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OZET

Metanin kuru reform reaksiyonu, kiiresel isinmaya neden olan sera gazlariin
degerli hammaddelere ve alternatif yakitlara doniistiirillmesinde o6nem
tasimaktadir. Bu caliymada, metanin karbondioksit reformu ile hidrojen
iretiminde kullammm potansiyeli olabilecek aktif, uzun omiirlii, H, seciciligi ve
verimi yiiksek katalizorlerin gelistirilmesi ve reaksiyon sartlarimin arastirilmasi
amaclanmistir. Bu amacla, MCM-41 destekli Ni katalizorler sentezlenmis ve
katalitik ozelliklerin iyilestirilebilmesi amaciyla yapiya soy metal (Ru) ve
yiikseltgeyici (Mg) ilavesi yapilmistir. Yiiksek yiizey alanina ve 1s1l kararhhga
sahip MCM-41 malzemesi, katalizor destek maddesi olarak kullanilmistir. Ni-
MCM-41 Kkatalizorler, Ni/Si molar oram 0,2 olacak sekilde hidrotermal sentez
yontemi ile hazirlanmistir. Katalitik aktiviteyi yiikseltebilmek amaciyla
katalizor yapisina emdirme yontemi ile agirhke¢a %0,5, %1,0 ve %3,0 rutenyum
(sirasiyla  Ru/Si molar oranlar1 0,004, 0,011 ve 0,036) ilave edilmistir.
Katalizorlerin yapr ve fiziksel ozelliklerinin belirlenebilmesi icin XRD, BET
yiizey alani, N, adsorpsiyon, EDS ve TGA analizleri yapilmistir. Ni-MCM-41
malzemesi lizerine rutenyum eklenmesinin katalizor gozenek hacmini ve yiizey
alanmm1 azalttigr belirlenmistir. Gelistirilen Kkatalizorlerin Kkatalitik test
calismalar dolgulu kolon reaktor sisteminde gerceklestirilmistir. Ayni sartlarda
yiiriitiilen aktivite testlerinin sonrasinda en iyi aktivite gosteren agirhkca %1,0

rutenyum icerikli 1,0Ru@Ni-MCM-41 (Ru/Si: 0,011) Kkatalizorii ile farkh
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reaksiyon sicakliklarinda (500-600°C) ve besleme gaz bilesimlerinde (CH4/CO;:
0,5-2) reaksiyon cahsmalar: yiiriitiilmiistiir. Calismanin son asamasinda
1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizoriine emdirme yontemi ile agirhkca %1,0 ve %5,0
oranlarinda magnezyum yiikseltgeyici olarak ilave edilmis ve hazirlanan
Mg@Ru@Ni-MCM-41 Kkatalizorleri ile katalitik testler gerceklestirilmistir.
1,0Ru@Ni-MCM-41 Kkatalizoriiniin yapisina Mg yiikleyerek H, seciciliginin

onemli olciide gelistirilebilecegi goriilmiistiir.
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Sayfa Numarasi : 153

Tez Yoneticisi : Doc.Dr. Sena YASYERLI
Doc.Dr. Nail YASYERLI



INVESTIGATION OF METHANE DRY REFORMING REACTION
KINETICS
(M. Sc. Thesis)

Selen OZKOCER

GAZI UNIVERSITY
INSTITUTE OF SCIENCE AND TECHNOLOGY
July 2009

ABSTRACT

Methane dry reforming process is being considered as a promising reaction
system for conversion of greenhouse gases to valuable raw materials and
alternative fuels. In this work, development of catalysts for long term use with
high activity and H, selectivity was aimed. To this end, Ni-MCM-41 catalysts
were synthesized by hydrothermal method, and noble metal (Ru) and promoter
(Mg) were added to Ni-MCM-41 catalysts to improve catalytic activity. MCM-
41 with high surface area and thermal stability was used as a support for the
catalysts. Ni-MCM-41 (Ni/Si:0,2 molar) catalysts were prepared by
hydrothermal synthesis method. In order to increase the catalytic activity,
Ru@Ni-MCM-41 catalysts were prepared by impregnation Ru into Ni-MCM-41
materials with the different Ru/Si molar ratios (Ru/Si molar ratios: 0,004, 0,011
ve 0,036). XRD, BET surface area, N, adsorption, EDS and TGA analyses were
performed to determine structural and physical properties of the prepared
catalysts. It was observed that pore volume and surface area of the catalyst had
decreased by increasing Ru/Si ratios in Ni-MCM-41 catalyst. Reaction tests
using different ruthenium containing Ni-MCM-41 catalysts were performed in a
packed bed reactor system with online GC analysis. After performing at the
same catalytic reaction conditions, 1,0Ru@Ni-MCM-41 catalyst showed highest
activity in the prepared catalysts. Dry reforming reaction experiments using

1,0Ru@Ni-MCM-41 (Ru/Si: 0,011) were repeated in a temperature interval of

vi



500-600°C and feed ratio of CH4/CO,: 0,5-2. In the last part of the study,
magnesium containing 1,0Ru@Ni-MCM-41 catalysts were prepared by the
impregnation. Catalytic reaction tests were repeated using magnesium
containing 1,0Ru@Ni-MCM-41 catalysts (1 and 5 % (w/w)). Significant
enhancement in H, selectivity was observed when the 1,0Ru@Ni-MCM-41
catalysts were modified by addition of magnesium as a promoter into catalyst

structure.
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1. GIRIS

Bir¢ok kimyasal bilesigin sentezi i¢in dnemli bir hammadde olan hidrojen, sanayide,
evlerde ve tasitlarda yakit olarak kullanilabildigi ve atik olarak da sadece su iirettigi
i¢cin diger enerji kaynaklarina gore avantajlidir. Giiniimiizde hidrojen, petroliin rafine
edilmesinde, amonyak ve metanol iiretiminde, metaliirji ve gida sektorleri ile uzay
mekigi roketlerinin yakit1 olarak kullanilabilmektedir [1]. Ancak, hidrojen diinyada
saf halde kullanima hazir olarak bulunmamaktadir. Bu durum, hidrojenin bilesik
halinde bulundugu maddelerden iiretilmesini gerektirmektedir. Hidrojen ¢ok farkl
tekniklerle iiretilebilir ancak ticari olarak iiretiminde en ¢ok kullanilan hammadde
dogalgazdir. Dogalgazin igerisinde bulunan metanin, karbondioksit ile aktivasyonu
sonucu hidrojen elde edilebilir. Metanin kuru reform reaksiyonu olarak bilenen bu
reaksiyonda CH4 ve CO, tepkimeye girerek H, ve CO olusturur. Boylece sera gazi
etkisi yapan gazlarin (CHs4 ve CO;) emisyonu azaltilmis olurken kullanilabilir
kimyasal {iriin olan sentez gazi da (H, ve CO) iiretilebilmektedir. Bu reaksiyonun
endiistriyel alanda ilgi ¢ekmesinin sebebi, metanin CO, reformuyla elde edilen sentez
gazinin diisiik H,/CO oraninda (H,/CO ~1) olmasi ve bu oranin Fischer-Tropsch
sentezi ile sivi hidrokarbonlarin iretilmesi i¢in tercih edilmesidir. Reaksiyon

sonucunda olusan hidrojen enerji deposu olarak kullanilabilmektedir [2].

Katalitik bir reaksiyon olan metanin kuru reform reaksiyonunda en dnemli problem
istenmeyen yan reaksiyonlarin olusabilmesidir. Bu reaksiyonlardan olan CHg4
par¢alanmas1 (CHs < C + 2H;) ve "Boudouard" (CO + CO < C + COp)
reaksiyonlart sonucunda olusan elementel karbonun birikimi nedeniyle katalizoriin
aktivitesi azalmaktadir [3]. Ayrica metanin kuru reform reaksiyonunun
gerceklesmesi icin gereken sicakliklarda metal sinterlesebilir. Bunun sonucunda
artan metal parcacik boyutlar katalizor iizerinde biriken karbon miktarini artirabilir
[4]. Bu nedenle metanin kuru reform reaksiyonu i¢in karbon olusumunu onleyen,
uzun Omirlii ve diisiik maliyetli katalizorler gelistirilmesi amaglanir. Literatiirde
metan kuru reformu reaksiyonu i¢in yogunlukla VIII B metalleri (Fe, Co, Ni, Ru, Rh,
Pd ve Pt) ile calismalar yiiriitiilmektedir. Yapilan ¢alismalarda VIII B metalleri

arasinda Ozellikle Rodyum (Rh) ve Rutenyum (Ru) iceren katalizérlerin metanin



kuru reform reaksiyonunda yiiksek aktivite gosterdigi belirtilmektedir. Soy
metallerin dogada az bulunmalar1 ve maliyetlerinin yiiksek olmasi nedeniyle metanin
kuru reform reaksiyonu ¢aligmalarinin ¢ogu diger bir VIII B metali olan nikel esaslh
katalizorlerin ~ gelistirilmesi yoniinde yogunlasmaktadir. Nikel, kuru reform
reaksiyonu i¢in yiiksek aktiviteye sahip bir metal olmasina ragmen yiiksek sicaklikta
sinterlesen ve kok olusumuna kars1 direngsiz bir yapidadir [5]. Literatiirde yapilan
calismalarda nikelin katalizor ozelliklerini iyilestirmek amaciyla farkli destek
malzemeleri (ALOs, SiO,, TiO,, ZrO,) ve yikseltgeyiciler (CeO,, MgO, La,0s3)
kullanilmistir [3-5].

Yiiksek yilizey alanma sahip gozenekli malzemeler adsorbent, katalizor ve/veya
katalizoriin destek maddesi olarak kullanilmaktadirlar. 1992 yilinda "Mobil
Aragtirma ve Gelistirme Grubu" tarafindan M41S adi verilen bir grup mezogdzenekli
malzeme kesfedilmistir. M418S ailesi, tek boyutlu hekzogonal gézenek yapisina sahip
MCM-41, ii¢-boyutlu kiibik gézenek yapisina sahip MCM-48 ve kararli olmayan
ince tabakali yapiya sahip MCM-50 malzemelerden olusmaktadir. MCM-41
digerlerine gore daha kolay sentezlenebilen, yiiksek ylizey alan1 ve diizgiin gozenek
boyutu dagilimina sahip ve daha kararli yapida olan bir malzemedir. Ancak silisli
gbzenekli malzemelerin yeterli aktivite gosterebilmesi igin yapilarina metal ilave

edilerek modifiye edilmeleri gerekmektedir [6].

Bu calismada, metanin kuru reform reaksiyonu i¢in aktif, uzun Omiirlli, diisiik
maliyetli, H, seg¢iciligi ve verimi yiiksek katalizorlerin gelistirilmesi ve reaksiyon
sartlarinin arastirilmasi amaglanmistir. Bu amagla MCM-41 malzemesi destekli nikel,
rutenyum ve magnezyum igeren katalizorler hazirlanmistir. Calismada nikel igerikli
MCM-41 katalizorii (Ni-MCM-41; Nipo/Simer  orani:0,2) hidrotermal sentez
yontemiyle hazirlanmistir. Katalitik aktiviteyi ylikseltebilmek amaciyla katalizor
yapisina emdirme yontemi ile farkli oranlarda (Ru/Si molar oranlar1 0,004, 0,011 ve
0,036) rutenyum ilave edilmistir. Hazirlanan katalizorlerin  karakterizasyon
calisgmalar1t XRD, BET yilizey alani, N, adsorpsiyon, EDS ve TGA analizleri ile
gerceklestirilmistir. Hazirlanan katalizorler ile metanin kuru reform reaksiyon

calismalar1 dolgulu kolon reaktor sisteminde yiirlitilmistir. Ayni sartlarda



gerceklestirilen katalitik testlerin sonrasinda en iyi aktivite gosteren 1,0Ru@Ni-
MCM-41 Kkatalizorii (Ru/Si: 0,011) ile farkli reaksiyon sicakliklari (500-600°C) ve
besleme gazi bilesimlerinde (CO,/CHy: 0,5-2) reaksiyon c¢aligsmalari yiirtitilmistiir.
Calismanin son agsamasinda 1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizoriine yiikseltgeyici olarak
emdirme yontemi ile magnezyum ilave edilerek katalizorler hazirlanmis ve katalitik

testler gergeklestirilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatiir arastirmas1 ii¢ genel baslik halinde verilmistir. Birinci boliimde, hidrojen
tiretimi ve hidrojen {iretimi i¢in kullanilan yontemler, ikinci bolimde; metanin kuru
reform reaksiyonu ile ilgili ¢alismalar ve bu c¢alismalarda kullanilan katalizorler,
tictincli boliimde ise, bu calismada katalizore destek maddesi olarak kullanilan

MCM-41 malzemesinin sentez ve karakterizasyon ¢aligmalar1 6zetlenmektedir.

2.1. Hidrojen Uretimi

Hidrojen; 15001 yillarda kesfedilmis, 1700 yillarda yanma o6zelliginin farkina
varilmis, evrendeki en basit ve bilesikleri halinde en bol bulunan elementtir. Renksiz,
kokusuz, havadan yaklasik 14 defa daha hafif ve zehirsiz bir gazdir [1]. Evrenin
temel enerji kaynagi olan hidrojen, ayni zamanda giines ve diger yildizlarin

termontikleer tepkimeyle vermis oldugu 1sinin da kaynagidir.

Bir¢ok kimyasal bilesigin sentezi i¢in 6nemli bir hammadde olan hidrojen, sanayide,
evlerde ve tasitlarda yakit olarak kullanilabilmektedir. Enerji kaynagi olarak
kullanildiginda atik olarak da su iirettigi i¢in diger enerji kaynaklar1 karsisinda
avantajli bir hale gelmistir. Son yillarda yogunlasan ¢alismalar ile piyasaya siiriilen
cok sayidaki hidrojen esasl {irlinlerin ticari kullanimi giderek artmakta ve hidrojen

ve hidrojen esasl iirlinlerin pazari1 hizla gelismektedir [1].

Hidrojen ile ilgili yapilan arastirmalarin biiyiik bir kismu hidrojenin, ulagimda,
sanayide ve 1sinma amacglh yakit olarak kullanilmasini saglamaya yoneliktir.
Hidrojenin tasitlarda yakit olarak kullanilmasi yoniinde o6nemli ilerlemeler
kaydedilmistir ve bunun Onemli avantajlar saglayacagi literatiirde yapilan
calismalarda belirtilmektedir [1]. Ciinkii hidrojenin 1s1l degeri diger yakitlardan
fazladir ve hidrojen bir elektrik santralinde, igten yanmali motorda veya bir yakit

hiicresinde kullanildiginda yan {iriin olarak suyu vermektedir [7].



Bilinen tiim yakitlar icerisinde, birim kiitle basina evrendeki en bol bulunan element
olmasina karsin, hidrojen diinyada saf halde bulunmamaktadir. Hidrojen, suda, fosil
yakitlarda ve hidrokarbon bilesiklerde, oksijen, karbon veya diger elementlerle
bilesik halde bulunmaktadir [7]. Bu durum hidrojenin iiretilmesini gerektirmektedir.
Hidrojen iiretim yontemleri kullanilacak hammaddeye ve hidrojenin kullanim
amacina gore degismektedir. Hidrojen iiretimi i¢in kullanilan yontemler asagida

Ozetlenmistir.

Dogalgazin buhar reformu

Hidrojence zengin gazlar iiretmek icin en ¢ok kullanilan yontem buhar reformudur.
Genellikle nikel esasl katalizorler {izerinde dogalgazin buhar ile tepkimeye girmesi
sonucunda gerceklesen buhar reform reaksiyonu asagida verilmektedir [8].

CH,+ H,0 — CO + 3H, 2.1)

Kismi oksidasyon

Naftadan daha agir olan hidrokarbonlardan hidrojen iiretmek amaciyla ve yakit
pilinin kullanildig1 motorlu tasitlar gibi kiigiik ¢apli donilisiim gerektiren durumlar
icin kismi oksidasyon prosesleri kullanilmaktadir. Kismi oksidasyon reaksiyonu

asagida verilmektedir [8-9].

CyHn+1n/2 0, 5 n CO +m/2 Hy +1s1 (2.2)

Ototermal reform

Kismi oksidasyon tepkimesinin buhar reformu ile birlestirildigi bir yontem olup

genel reaksiyon (Es. 2.3) ekzotermiktir [7].

CH4+ '/, x 05 + (1-x) H,0 — CO + (3-x) H,-AH® (2.3)



Son yillarda kismi oksidasyon tepkimesinin metanin kuru reformu reaksiyonu ile

birlestirildigi ototermal prosesler ile ilgili caligsmalar da yapilmaktadir [10].

Gazlastirma ve piroliz

Komiiriin gazlastirma isleminde (Koppers-Totzek islemi) toz halindeki komiir,
atmosferik basingta, oksijen ve buhar kullanilarak, kismi oksidasyona tabi tutulur.

Elde edilen gaz, ¢esitli oranlarda CO, CHy, H,, CO,, su buhari ve N, igerir [8, 11].
Elektroliz

Suyun dogru akim kullanilarak hidrojen ve oksijenlerine ayrilmasi islemine elektroliz
denmektedir. Elektriksel potansiyel uygulandiginda, uygun bir elektrolit (KOH veya
NaOH maddelerinin sulu ¢ozeltisi) ile doldurulan elektroliz hiicresinin

elektrotlarinda gergeklesen reaksiyonlar ile H; tiretilebilir [8]:

Direk termal veya katalitik su ayristirma

Direk termal su ayristirma prosesinde 3000K iizerindeki bir sicaklikta su
ayristirilabilmektedir. Reaksiyon sicakliginin 800°C’nin altina diigiiriilmesi amaciyla

devirli kimyasal prosesler ve katalizor kullanilmaktadir [9].

Termokimyasal cevrimler

Termoliz i¢in gerekenden daha diisiik sicakliklarda suyun kimyasal parcalanmasini
gerceklestirebilmek i¢in termokimyasal ¢evrimlerden (siilfiirik asit iyodin ¢evrimi,

hibrid siilfiirik asit ¢evrimi vb.) yararlanilabilmektedir.

Biyolojik hidrojen iiretimi

Hidrojenin biyolojik yolla elde edilebilmesi i¢in mikroorganizmalardan veya

fotosentez yapan bakterilerden yararlanilmaktadir. Tath veya tuzlu sularda yetisen



yesil algler ve mavi yesil algler 1sik enerjisini kullanarak suyu parcalarlar ve
hidrojeni agiga cikarirlar. Fotosentez yapan bakteriler ise azotsuz ve oksijensiz
ortamda biiytitiildiiklerinde, 151k enerjisini kullanip ortamdaki organik bilesikleri

parcalayarak hidrojen tiretebilmektedir [12].

Fotoliz

Sudan hidrojen iiretmek icin enerji kaynagi olarak yalniz gilines 1s181in1n kullanildig:
fotoliz  prosesleri; fotobiyolojik islemler, fotokimyasal bilesimler veya

fotoelektrokimyasal hiicreler sayesinde gerceklestirilebilir [8].

2.2. Metanin Kuru Reform Reaksiyonu ile ilgili Calismalar

Metanin kuru reform reaksiyonu, sera etkisine yol agan gazlarin (CHs + COy)
emisyonlarini azalttig1 i¢in 6onemli bir proses olmakla birlikte bu iki diigiik maliyetli
hammaddenin degerli {iriinlere donistiirilmesi agisindan da Onemlidir. Bu
reaksiyonun endiistriyel alanda ilgi ¢ekmesinin sebebi, metanin CO; reformuyla elde
edilen sentez gazinin diisik H,/CO oraninda (H»/CO ~1) olmasi ve bu oranin
Fischer-Tropsch sentezi i¢in tercih edilmesidir. Bu reaksiyonun bir bagka 6nemi ise
reaksiyon sonucunda olusan hidrojenin enerji deposu olarak da kullanilabilmesidir
[2]. Endotermik bir tepkime olan metanin kuru reform reaksiyonu Es. 2.4’de

goriildiigii lizere gerceklesir.

CH, + CO, <> 2CO + 2H, AH%0g= 247 kJ.mol ™’ (2.4)

Metanin kuru reform reaksiyonu sonucunda olusan hidrojen ile bazi1 yan reaksiyonlar

gerceklesebilir [13]. Bu yan reaksiyonlar asagida verilmistir.

Ters su gazi reaksiyonu:

CO, + H, & CO+ H,0 AH%0s= 41,2 kJ.mol (2.5)



Metanlasma:

CO, + 4H, < CH4 + 2H,0 AH%s= -164,9 kJ.mol ™! (2.6)

Ters su gaz1 ve metanlagsma reaksiyonlari sonucunda olusan su ise metanin buhar

reformu reaksiyonunun ger¢eklesmesine sebep olur [13].

Buhar reformu:

CH,4 + H,O0—CO + 3H, AHC505= 206 kJ.mol ™" (2.7)

Katalitik bir reaksiyon olan metanin kuru reformu reaksiyonunda en 6nemli problem
CH, parcalanmasi (Es. 2.8) ve "Boudouard" reaksiyonlar1 (Es. 2.9) sonucunda olusan

elementel karbonun birikimi nedeniyle katalizoriin aktivitesinin azalmasidir [3].

CH,4 parcalanmast:

CH; &C +2H, AH305= 75 kJ.mol™* (2.8)
Boudouard reaksiyonu:

CO+CO < C+CO;, AH%0s=-173 kJ.mol (2.9)

CH, parcalanmasi reaksiyonu yiiksek sicaklik ve diisiik basingta gergeklesirken,
"Boudouard" reaksiyonu diisiik sicaklik ve yliksek basingta gergeklesir [14].
Literatiirde bu reaksiyonlar sonucunda katalizor ylizeyinde aktif ve grafit karbonun
meydana gelebilecegi belirtilmektedir [15]. Olusan karbon katalizoriin yiizeyini
kaplayip aktifliginin diismesine, katalizoriin bozulmasina ve reaktoriin tikanmasina
sebep olur. Ayrica metanin kuru reform reaksiyonunun gergeklesmesi igin gereken
sicakliklarda katalizoriin aktivitesinin kaybina sebep olabilecek metal sinterlesmesi

de gergeklesebilir [16]. Yapilan calismalar metanin kuru reform reaksiyonu icin



karbon olusumunu Onleyebilen, uzun Omiirli ve diisiik maliyetli katalizorler

gelistirilmesi yoniinde yogunlagsmaktadir.

Literatiirde metanin kuru reformu reaksiyonu caligmalari ¢ogunlukla 800-1500K
sicaklik araliginda, atmosferik basingta, destekli metal katalizorler kullanilarak ve
sabit veya akiskan yatakli reaktorler ile yiiriitiilmistiir [14]. Katalizor aktif metali
olarak ¢ogunlukla VIII B (Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd ve Pt) metalleri kullanilmistir.
Literatiirde yapilan ¢aligsmalarda, VIII B metalleri arasinda 6zellikle Rodyum (Rh) ve
Rutenyum (Ru) iceren katalizérlerin metanin kuru reform reaksiyonunda yiiksek
aktiviteye sahip ve kok olusumuna karsi direncli olduklar1 belirtilmektedir. Ancak
soy metallerin dogada az bulunmalar1 ve maliyetlerinin yiiksek olmasi nedeniyle
metanin kuru reform reaksiyonu ¢alismalarinin ¢ogu nikel ve kobalt katalizorlerin
gelistirilmesi  yoniinde yogunlasmaktadir. Ancak kobalt katalizorlerle yapilan
caligsmalar Ni katalizorler ile yapilan ¢aligmalardan daha kisithidir. Kobalt katalizorler
Fischer-Tropsch sentezi i¢in oldukca aktif katalizorlerdir. Bu nedenle metanin kuru
reform reaksiyonu sonrasinda elde edilecek fiiriinlerin dogrudan Fischer-Tropsch

sentezinde kullanilmasi durumunda Co metalinin kullanilmasi uygundur [17].

Nikel, metanin kuru reform reaksiyonu i¢in yiiksek aktivite gosteren bir metal
olmasina ragmen yiiksek sicakliklarda sinterlesebilir ve kok olusumuna kars
direngsiz bir yapiya sahiptir [5]. Literatliirde yapilan ¢aligmalarda kok olusumunu
onlenmek, katalitik performans ve kararlilig1 artirmak icin farkli destek malzemeleri
(MgO, Al,0O3, TiO,, CeO,, Lay0s, ZrO,, Si0, gibi) ve yiikseltgeyiciler (alkali metal
ve alkali metal oksitleri) kullanilmistir. Arastirmalar, giiclii baziklige sahip oksitlerin
CO;, kemisorpsiyonunu artirarak metan parcalanmasindan kaynaklanan karbon
birikimini  O6nledigini  gdstermistir. Ancak incelenen c¢alismalardan, bazi
yiikseltgeyicilerin (CaO gibi) karbon olusumunu 6nlerken reaksiyon verimini 6nemli
Olclide diigiirdiigii, bazilarinin ise (CeO,, La,0;, K,O gibi ) metan doniisiimiinii
diisiirmeksizin katalizor kararhiligini ve etkinligini artirdigi belirlenmistir [3].
Literatiirde metanin kuru reform reaksiyonu ile yapilan calismalar asagida

Ozetlenmektedir.
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Rezaei ve ark. (2008), emdirme metoduyla sentezledikleri yiiksek 1s1l kararliliga
sahip zirkonyum oksit destekli nikel katalizorleri metanin kuru reform reaksiyonunda
test etmislerdir. %5 Ni igerikli katalizorleri 80°C’de kurutmus ve 700°C’de 2 saat
kalsine etmislerdir. Reaksiyondan 6nce katalizorler 650°C’de H, gazi ile (30ml/dak)
indirgenmis ve daha sonra sicaklik 500°C’ye indirilerek katalizoriin iizerinden argon
gaz1  gecirilmistir.  Reaksiyon ¢aligmalari  500-700°C  sicaklik  arahiginda
gerceklestirilmistir. Sirali emdirme metodu kullanilarak yiikseltgeyici (CeO,, La,03
ve K,0) igeren katalizorler hazirlanirken yapiya once ylikseltgeyici daha sonra Ni
yuklenmistir. Yapiya yliklenen yiikseltgeyicinin Ni/ZrO, katalizoriiniin bazikligini
artirdigr ve bunun sonucunda CO, aktivasyonu artarak CH4 dehidrasyonu sonucu
ylizeyde olusan CHx (x=0-3) partikiillerinin eliminasyonunun hizlandigi
belirtilmistir. Yikseltgeyici yiiklenmesi ile birlikte metan ve karbondioksit
dontistimiintin - gelistirildigi, kok olusumuna karst diren¢ saglandigi ve nikel
katalizorlerde aktivite ve kararliligin gelistirildigi belirtilmektedir. Potasyum iceren
katalizorlerde CO;’nin daha fazla adsorplandig1 belirlenmis ancak sicaklik programli
indirgeme (TPO) analizleri bu katalizorde daha ¢ok karbon olusumu oldugunu

gostermistir. Bu duruma diistik dagilimli Ni metalinin yol ac¢tig1 belirtilmistir [3].

Therdthianwong ve ark. (2008), farkli sentez yontemleri kullanarak hazirladiklari
710, igerikli Ni/AL,Oj5 katalizorler ile metanin kuru reform reaksiyonu ¢alismalarini
yiuritmiislerdir. ZrO, yiikseltgeyicisini Ni/Al,O3 katalizoriine emdirme ve birlikte
emdirme yontemleri ile ylikleyip, katalizor hazirlama metodunun katalizor aktivitesi
ve kok olusumu {iizerine etkilerini incelemislerdir. Kok birikimine bagh katalizor
deaktivasyonunun, sirali emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerde birlikte
emdirme yOntemiyle hazirlanan katalizorlere gore daha fazla oldugu belirlenmistir.
Birlikte emdirme yontemi ile yapisina ZrO, yliklenen katalizérde, ZrO,’in katalizor
kararliligini ¢ok etkilemedigi belirtilmistir. Sirali emdirme yontemi ile yapisina %7
ZrO; katilan katalizorlerin ise metanin kuru reform reaksiyonunda yiiksek kararlilikta

doniigiim verdigi belirtilmektedir [18].

Araujo ve ark. (2008), LaNijoRuO; (x = 0, 0,1, 0,2 ve 1) katalizorlerini

hazirlayarak metanin kuru reform reaksiyonunda test etmislerdir. Reaksiyon 1 atm ve
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750°C’de gergeklestirilmistir. Hazirlanan katalizorlerin diisiik yiizey alani ve farkli
indirgenme davranislar1 gosterdigi belirtilmistir. Tiim LaNi_oRusO; katalizorleri
tizerinde flament karbon olustugunu ancak karbon birikiminin katalizor aktivitesine
zarar vermedigini gozlemlemislerdir. Yapilan calismada, rutenyumun kok
olusumunu azaltarak katalizoriin kararhiligimi gelistirdigi belirtilmektedir. Nikel
esash katalizorlerdeki kok olusumunun biiyiik bir kismmin Ru varliginda azaldiginm
belirlemislerdir. LaNiggRu,03; katalizoriinlin kok olusumuna karst en direncli
katalizor oldugu belirtilmistir. Bu durum bu tip katalizorlerin yiliksek oksijen tasiyici

ve yiiksek yapisal kararliliga sahip 6zelliklerinin olmasi ile agiklanmustir [19].

Corthals ve ark. (2008), metanin kuru reform reaksiyonunda kullanilmak iizere
YAL O3, CeO,, ZrO, ve MgAl,04 destekli Ni katalizorlerini 1slak emdirme metoduyla
hazirlamislardir. Kullanilan destege gore nikel katalizorlerin aktivite siralamasi
YALO; > MgALLO4> ZrO,> CeO; olarak verilmistir. MgAl,O4’in YA, O3 e gore cok
az daha diisiik aktiviteye sahip oldugu belirtilmektedir. MgAl,O4’in bazikliginin
asidik olan CO;’in katalizér ylizeyine adsorblanmasini sagladigi belirtilmistir.
Boylece MgAl,O4 destekli Ni katalizorlerde, ters Boudouard reaksiyonu sonucu daha
az karbon birikimi oldugu aciklanmistir. Bu nedenle destek olarak MgAl,O4
malzemesini se¢misler ve katalizoriin aktivitesi tizerine Ni aktif metalinin ve
yiikseltgeyicilerin (ZrO, ve CeQy) etkilerini incelemiglerdir. Ni miktarindaki artigin,
doniigiimi ve H,/CO oranini artirirken Ni parcacik boyutunu da arttirdigi bdylece
daha fazla karbon birikimine sebep oldugu bulunmustur. Belirli bir kompozisyon
araligr i¢inde CeO, ve ZrO, yiikseltgeyicilerinin eszamanli olarak yapiya
yiiklenmesinin, kok olusumunu azaltti1 ve katalizér dmriinii uzattig1 belirlenmistir.
Ni metali tlizerindeki elektron yogunlugunun artirilmasinin CHy4 pargalanmasini ve
buna bagli karbon birikimini azalttig1 belirtilmistir. Ayrica CeO,’in genis oksijen
tutma kapasitesinin, olusan hidrokarbon ile oksijenin reaksiyona girmesini sagladigi
ve katalizor yilizeyindeki kok olusumunu azalttig1 belirlenmistir. Ayrica ZrO,’in de
katalizor iizerindeki CO, adsorblanmasini gelistirerek Boudouard reaksiyonu sonucu

olusan karbonun Oniine gegtigi belirtilmektedir [4].
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Jeong ve ark. (2005), Mg, Mn, K ve Ca yiikseltgeyici igceren HY zeolit destekli
katalizorler hazirlamis ve bu katalizorleri metanin karbondioksit reformu ile sentez
gazi lretimi reaksiyonunda test etmislerdir. Metanin kuru reform reaksiyonu
atmosferik basingta, siirekli akisli sabit yatakli reaktérde, CH4/CO, orani 1 iken ve
700°C’de gergeklestirilmistir. Calisma sonucunda, Ni-Mg/HY Kkatalizorlerinin hem
karbon olusumuna karst en iyi direnci gosterdigi hem de en kararli katalitik
performansa sahip oldugu bulunmustur. Yapilan ¢alisma sonucunda katalitik
performanstaki diisme sirasi; Ni-Mg/HY < Ni-Mn/HY< Ni-Ca/HY < Ni/HY < Ni-
K/HY olarak verilmistir. Katalitik reaksiyon calismalarinin yiiriitildigii 72 saat
sonunda Ni-Mg/HY katalizorlerinin aktivitesinde dnemli bir diisme olmadigi, metan
doniistimiiniin %85’den fazla oldugu belirtilmistir. Yapilan ¢alismada yiikseltgeyici
olarak Mg metalinin kullanilmasinin, Ni pargacik boyutunu azalttigi, Ni dagilimini
arttirdigi, katalitik performansi1 daha kararl hale getirdigi ve karbon deaktivasyonunu
ciddi bir bicimde onledigi belirtilmektedir. Calismanin ikinci asamasinda katalizor
kararliligini test etmek amaciyla %5 Mg ylikseltgeyici iceren katalizor ile 720 saat
stiresince katalitik test ¢calismalar1 yiiriitiilmiistiir. Yapilan test ¢calismalar1 sonucunda
CHy ve CO, dontistimlerinin birbirlerine yakinlastigi  belirlenmistir. Reaktant
doniigiimlerin  birbirine yaklagmasi, Mg metalinin ters su gazi reaksiyonunu

onlediginin bir gostergesi olarak yorumlanmistir [20].

Aparicio ve ark. (1998), Ru icerikli katalizorler hazirlamis ve bu katalizorlerin
metanin kuru reform reaksiyonunda katalitik test ¢alismalarini gergeklestirmislerdir.
Katalizor destek maddesi olarak yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbon (AC)
kullanmiglardir. Ru/AC katalizérlerinin katalitik 6zelliklerini gelistirmek icin farkl
miktarlarda magnezyum oksidi emdirme yontemi ile yapiya yliklemislerdir.
Hazirladiklar1 katalizorleri atmosferik basingta ve 823 K’de metanin kuru reform
reaksiyonunda test etmislerdir. Yapilan katalitik test caligmalari sonucunda Ru/AL,O;
katalizorlerinin aktivitesinin tiim AC destekli katalizorlerin aktivitesine gore en az iki
kat fazla oldugu belirlenmistir. Ru/AC katalizorlerinin  tersine Ru/AlO;
katalizorlerinin oldukca kararli doniisiim ve yiliksek CO ve H; seciciligi gosterdigi

belirtilmistir. Katalitik davranistaki bu farklilik, ters su gazi gibi ikincil reaksiyonlar
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sonucu gergeklesen olusumlarin destek {lizerine adsorplanmasi ile agiklanmistir. MgO

eklenerek katalizor yiizeyinin gelistirilebilecegi belirtilmistir [21].

Safariamin ve ark. (2009), aliminyum oksit, seryum ve seryum/aliiminyum oksit
destekli Ru katalizorlerini metanin karbondioksit ile reform reaksiyonunda test
etmislerdir. Destek olarak kullanilan Al,Os. yiiksek ylizey alani ve 1s1l kararlilig
nedeniyle, CeO,; oksijen degisimi yapabilme 6zelligi nedeniyle secilmistir. Fiziko-
kimyasal 6zellikleri nedeniyle karbon olusumunu azaltmasimi bekledikleri seryumu
farkli oranlarda kullanarak, seryum miktarinin katalizor aktivitesi {izerine etkisini
incelemislerdir. Ru esasli katalizorler, hazirlanan destekler iizerine kiitlece % 5
rutenyumun emdirilmesi ile hazirlanmustir. Reaksiyon, 400-800°C sicaklik araliginda,
atmosferik basingta, CH4/CO,/Ar = 5/5/90 besleme akis oraninda ve sabit yatakli
reaktorde gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonrasinda Ru/Al,Os katalizorlerinde kok
olusumu olmadig1 ancak Ru/Al,O3 katalizoriiniin seryum igeren katalizérlerden daha
az aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir. Ru esasli katalizorlere seryum
eklenmesinin aktiviteyi gelistirdigi, rutenyumun destek iizerine daha iyi dagilmasin

ve kolay indirgenmesini sagladig belirtilmistir [22].

Wang (2007), mezogdzenekli silika (MCM-41) destekli Ni katalizorlerin
karakterizasyon caligmalarini ve bu katalizorlerin metanin karbondioksit reformu
reaksiyonunda katalitik test caligmalarini gerceklestirmistir. Bu ¢alismada destek
malzemesi olarak kullanilan SiO,, MCM-41 ve La-MCM-41 yapisina Ni, emdirme
metoduyla yiiklenmistir. Hazirlanan malzemeler 500°C’de 4 saat hava ile kalsine
edilmistir. Desteklere emdirilen Ni miktar1 arttirildik¢a katalizorlerin yiizey alaninin
diistiigli belirlenmistir. La eklenmesinin ise ylizey alanini ve gézenek hacmini daha
da kiigiilttigli belirtilmistir. Hazirlanan Ni/MCM-41 ve Ni/La-MCM-41 katalizorleri
metanin kuru reform reaksiyonunda 800°C’de test edilmis ve her iki katalizoriin de
baslangigta yliksek aktivite gosterdigi belirlenmistir. Ancak, Ni/La-MCM-41
katalizoriiniin reaksiyon boyunca deaktivasyona ugradigi, Ni/MCM-41 katalizoriiniin
ise baglangigta deaktivasyona ugrayip sonra kararliligini devam ettirdigi belirtilmistir.
Ni/MCM-41  katalizoriinlin ~ baslangigtaki ~ deaktivasyonunun  katalizoriin

sinterlesmesinden kaynaklandigi agiklanmigtir. Ni/La-MCM-41 katalizoriiniin
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reaksiyon boyunca aktivitesini yitirmesinin sebebi ise karbon birikimi olarak
aciklanmigtir. Ni/La-MCM-41 katalizoriinde, Ni/MCM-41 katalizoriine gore ¢ok
daha fazla karbon birikimi oldugu belirtilmistir. Katalizor ylizeyinde olusan bu grafit
karbonun diisiik oksidasyon aktivitesinin La/MCM-41 katalizoriiniin aktivitesini

diisiirdtigii belirtilmektedir [23].

Liu ve ark. (2009), hidrotermal sentez veya emdirme yontemi ile hazirladiklari, farkli
Si/Ni oranlari igeren Ni-MCM-41 katalizorlerinin metanin karbondioksit ile reform
reaksiyonunda  katalittk  test c¢alismalarmi  yiiritmiislerdir.  Katalizorlerin
karakterizasyonu i¢in X-1s1m1 kirmmimi (XRD), H, ile sicaklik programli indirgeme
(H,-TPR), N, adsorpsiyon, mor oOtesi-Raman spektroskopisi (UV—Raman), H,
kemisorpsiyonu ve termogravimetrik (TGA) analiz yontemlerini kullanmislardir.
Reaksiyon c¢aligmalarin1 sabit yatakli reaktorde ve atmosferik basingta
gergeklestirmislerdir. Reaksiyonda kullandiklar1 beslemenin CH4/CO,/He oran1 1/1/2
ve reaksiyon sicaklhigi 750°C’dir. Reaksiyon sonrasinda {iriinlerin analizi i¢in Propak
Q kolonu ve termal iletkenlik dedektdrii (TCD) igeren sisteme dogrudan bagh gaz
kromotografi kullanilmistir. Hazirlanan katalizorler igerisinde en yiiksek ve kararl
aktiviteyi gosteren katalizor, hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanmig kiitlece %
3,9 Ni iceren Ni-MCM-41 Kkatalizorii olarak belirlenmistir. Hidrotermal sentez
yontemi ile hazirlanan indirgenmis veya indirgenmemis Ni-MCM-41 katalizorlerin,
emdirme yontemi ile hazirlanan Ni-MCM-41 katalizorlerine gore ¢ok daha yiiksek
katalitik aktivite ve kararlilik gosterdigi belirtilmistir. Emdirme yontemi ile
hazirlanan Ni-MCM-41 ve Ni-SiO, katalizorlerinin baslangicta yiiksek aktivite
gosterdikleri ancak zamanla katalizorlerin  hizla deaktivasyona ugradigi

belirtilmektedir [15].

Xu ve ark. (2001), Ni esasl katalizorler ile gerceklestirdikleri metanin karbondioksit
reformu reaksiyonunda, katalizr aktivitesi lizerine destek ve bazik maddelerin
etkisini incelemiglerdir. Ni/yAl,Os katalizorler 1slak emdirme metoduyla hazirlanmig
ve bu katalizére bazik La,Os; MgO, K,O ve Li;O maddeleri emdirme yontemiyle
yiiklenmistir. Ayrica MgO ve La;O3; maddelerinin aliiminyum okside emdirilmesi ile

hazirlanan kompozit destekli Ni katalizorler ile de katalitik test calismalari
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yuriitiilmistir. Katalizérler iki farkli sicaklik i¢in (873 K ve 1173 K), 0,1 MPa
basincta ve beslemedeki CO,/CH4 oram1 2 iken test edilmistir. Ni/TiO, katalizorii
hari¢ tiim katalizorlerin yiiksek aktivite gosterdigi belirtilmistir. Ni/yAl,Os katalizorii
yapisina La,O; ve MgO katildiginda, katalizoriin ¢alisilan iki sicaklik i¢inde ¢ok iyi
aktivite gosterdigi belirlenmistir. Metalin aktif fazinin, metal ve destek etkilesimine
biiyiik oranda bagli oldugu belirtilmistir. Ni/yAl,O3 ic¢indeki NiAlO4 formundaki
yapmin, kok ve sinterlesmeye karsi diren¢ saglayarak yliksek aktivite gosterdigi
belirlenmistir. Bunun sebebi, yiliksek kalsinasyon sicakligi ve diisik nikel
ylklemelerinde oldukga iyi yayilmis aktif faz ve genis aktif ylizey alani olarak
agiklanmustir [24].

Itkulova ve ark. (2005), farkli miktarlarda paladyum iceren Al,O3 destekli Co-Pd
bimetalik katalizorlerini metanin kuru reform reaksiyonunda test etmislerdir.
Reaksiyon 0,1-2,0 MPa basing, 200-1200°C sicaklik ve 500-2000 h'! temas siiresi
araliklarinda gerceklestirilmistir. Beslemedeki CO,/CH4 orani 1/1 olarak sabit
tutulmus ve besleme gaz karigimi igerisindeki her bir gaz %10 argonla karistirilmistir.
Kiitlece %5 metal igerikli Co-Pd/Al,O; katalizorler, toplam metal igeriginin kiitlece
% 2-50’si Pb metali olacak sekilde emdirme metoduyla hazirlanmistir. Tek metalli
ve iki metalli katalizorleri karsilastirmak amaciyla %2,5 Co/ALLOs ve %2,5 Pb/ALLO;
katalizorlerini ayni ydntemle sentezlemislerdir. Hazirlanan tiim Co-Pb/AlyO3
katalizorlerin metanin kuru reform reaksiyonunda, atmosferik basingta ve 400-
450°C’de belirgin sekilde aktivite gosterdigi belirlenmistir. Sicaklik 600°C’ye
cikarildiginda katalizorlerin aktivitelerinde biiyiik miktarda artis gézlemlemislerdir.
Hazirladiklar1 tim Co-Pd/ALLO; katalizorlerinin, 700-800°C’de %100 metan
dontistimii gosterdigini, Pd icermeyen Co/Al,O; katalizoriiniin ise 1060°C’de %100
metan doniisiimii gosterdigini belirtmiglerdir. Metanin kuru reform reaksiyonu igin
1200°C sicakliga kadar tiim katalizorleri test etmisler ve higbir katalizorde %100
karbondioksit donilisiimii elde edememislerdir. Bunun nedeni yan reaksiyonlar
sonucu olusan karbondioksit olarak aciklanmistir. Karbon analizi i¢in reaksiyon
sonrasinda katalizoriin TPR analizi gerceklestirilmistir. Sadece Co igerikli
katalizorlerde artan basingla birlikte oldukg¢a yiiksek miktarda karbon olusumu

oldugu belirtilmistir. Katalizordeki Pd miktar: arttikga karbon olusumunun azaldigi
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aciklanmistir. Elektron mikroskobu verilerine dayanarak, Co/Al,O; katalizoriine Pd
eklenmesinin hem Pb metalinin hem de Co metalinin dagilimini arttirdigi
belirlenmistir. Ayrica Pb eklenmesinin Co metalinin indirgenme sicakligini
diistirdiigi belirtilmistir. Katalizorlerin reaksiyon 6ncesi ve sonrasinda yiizey alanlari
Olclilmiis ve yiiksek Pd igerikli Co-Pd/Al,O; katalizorlerde ve sadece Pb metali
iceren Pb/Al,O; katalizorlerde reaksiyon sonrasinda yiizey alanlarimin degismedigi
belirlenmistir. Ayrica yiiksek basinglarda gergeklestirilen metanin kuru reform

reaksiyonunda katalizor aktivitesinin distiigii belirtilmistir [17].

Cheng ve ark. (2001), emdirme yontemiyle hazirladiklart %]10Ni/y-ALO;3
katalizorlerini metanin kuru reform reaksiyonunda test etmisler ve katalizoriin
indirgenme sicakliginin katalizor aktivitesi lizerine etkisini aragtirmiglardir. Calisma
sonucunda sadece indirgenmis katalizorlerin iyi aktivite gosterdigini belirlemislerdir.
CH,4 parcalanmasinin yapidaki nikelin sadece Ni’ formunda oldugu durumda
gerceklestigi belirtilmektedir. Ancak indirgenme derecesinin reaksiyon aktivitesini
cok etkilemedigini gozlemlemiglerdir. CO, pargalanmasinin Ni partikiillerinin
indirgenme derecesinden etkilenmedigini ve metanin kuru reform reaksiyonunda hiz

belirleyen basamak oldugunu belirlemislerdir [25].

Juan-Juan ve ark. (2009), metanin kuru reform reaksiyonunda kullanilmak iizere
emdirme metoduyla hazirlanan Ni/Al,O; katalizoriinlin aktivitesine kalsinasyon ve
indirgeme islemlerinin etkisini incelemislerdir. Kalsinasyon ve indirgeme islemleri
iki farkl sicaklikta (773 ve 973K) gerceklestirilmistir. Reaksiyon CH4:CO;:Ar =
10:10:80 besleme oraninda, 60ml/dak akis hizinda ve 773 ve 973K sicakliklarinda
gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonrasinda iiriinlerin analizi i¢in 13X molekiiler elek
ve Porapak Q kolonlar1 ve termal iletkenlik dedektorii iceren gaz kromatografi
kullanilmigtir. Katalizriin kalsinasyon ve indirgeme islemlerinin nikelin partikiil
boyutunu ve yapisim1 onemli Olgiide etkiledigi belirlenmistir. 873K’ den yliksek
sicakliklarda gergeklestirilen reaksiyonlarda metan ile NiO hizla indirgenebildigi igin
Ni/AL,O; katalizoriiniin reaksiyondan once indirgenmesi gerekmezken, 873K’den

daha diisiik sicakliklarda gergeklestirilen reaksiyonlarin oncesinde katalizoriin
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indirgenmesi gerektigi belirtilmektedir. 973K’de indirgenen katalizorlerin ise

kalsinasyona gerek kalmaksizin aktivite gosterdigi belirtilmektedir [26].

Zhang ve ark. (2008), metanin kuru reform reaksiyonu i¢in kullanilan Ni-Co igerikli
katalizorlerin, kok olusumu iizerine etkisini incelemislerdir. Coktiirme metoduyla
hazirladiklar1 farkli Ni-Co igerikli Ni-Co-Al-Mg-O katalizorleri, sabit yatakl
reaktorde, 750°C ve 1 atm reaksiyon sartlarinda metanin kuru reform reaksiyonu i¢in
test etmislerdir. Diigiik Ni-Co igerikli katalizorlerde metal dagiliminin daha iyi ve
metal partikiil boyutlarinin daha kii¢iik oldugunu goézlemlemislerdir. Metal partikiil
boyutunun kii¢ilk olmasinin kok olusumunu onledigi ve buna bagl olarak

katalizorlerin daha yiiksek aktivite gosterdigi belirlenmistir [27].

Nagaoka ve ark. (2003), 1slak emdirme metoduyla hazirladiklan kiitlece % 0,5 Co
iceren TiO, destekli katalizorleri, metanin kuru reform reaksiyonunda test ederek
farkli  indirgeme sicakliklarinin  katalizér  aktivasyonu {izerine etkilerini
incelemiglerdir. Reaksiyon testleri 2 MPa basing ve 1023K’de, 50ml/dak toplam akis
hizinda ve CH4/CO,= 1 besleme orani ile yiiriitiilmiistiir. Reaksiyon sirasinda olusan
su, buz igeren bir aparat "ice-cold trap" yardimi ile uzaklastirilmistir. Reaksiyon
sonrasinda ¢ikan iirlinlerin analizi, 5SA molekiiler elek ve Porapak Q kolonlarini ve
termal  iletkenlik  dedektoriinii  iceren  “online” gaz  kromatografinda
gergeklestirilmistir.  Katalizorlerin - aktivitelerinin,  katalizorlerin  indirgenme
sicakliklarima ve buna bagli TiO, faz degisimine gore farklhilik gosterdigi
belirtilmektedir. 1123K’den daha diisiik sicakliklarda indirgenen Co/TiO,
katalizorlerinde fazla miktardaki kok olusumu nedeniyle hizli deaktivasyon
gozlemlendigi belirtilmektedir. 1123 K ve iizerindeki sicakliklarda indirgenen
katalizorlerde ise ¢ok az miktarda kok olustugu ve bu katalizérlerin goreceli olarak
daha kararli oldugu belirtilmistir. Ayrica birlikte emdirme metodu ile hazirladiklar
Ru esasli (Ru/Co=0,05) Ru-Co/TiO, katalizérler, daha yiiksek kararlilik ve kok
olusumuna kars1 daha yiiksek direng gostermiglerdir [28].

Wisniewski ve ark. (2005), iridyum (Ir) yiiklenmis CeoGdy10:x(It/CGO)
katalizorleri farkli sicaklik (600-800°C) ve farkli besleme oranlari igin (CH4/CO,
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orani 2-0,66) metanin kuru reform reaksiyonunda test etmislerdir. Diislik reaksiyon
sicakliklarinda metan doéniisiimiiniin de diistiigli ancak tiim sicakliklar i¢in metan
doniistimiinin  CH4/CO, oram1 1 iken maksimum oldugu belirtilmistir. Farkl
sicakliklarda beslemedeki CH4/CO, orani arttik¢a CO, doniisiimiiniin arttig1 ve elde
edilen tiriinlerin oraninin (H,/CO oran1) 1’e yaklastig1 belirtilmektedir. Ancak diisiik
sicakliklarda bu etkinin daha az oldugunu gézlemlemislerdir. Arastirmacilar bu
durumu ters su gazi reaksiyonuyla acgiklamiglardir. Ters su gazi reaksiyonu sonucu
tiretilen su ile buhar reformunun gergeklestigini, sicaklik artinca buhar reform
reaksiyonunun ters su gazi reaksiyonundan daha hizli gergeklestigini ve buhar
reformu sonucu suyun tiiketilerek H, {retildigini belirtmektedirler. Metan
konsantrasyonu arttikga da buhar reform reaksiyonunun arttigi ve bdylece H,/CO
oraninin 1’e ulastig1 belirtilmistir. Arastirmacilar, 800°C’de CH4/CO, oram 2 iken
buhar reform reaksiyonunun ters su gazi reaksiyonundan daha hizli gerceklestigini,
suyun olusur olusmaz tiikendigini ve bodylelikle H,/CO oraninin maksimuma ulasip

1’ e esit oldugunu diistinmektedirler [13].

Nagaoka ve ark. (2001), emdirme yontemiyle hazirladiklar1 SiO,, TiO,, MgO ve
ALO; destekli rutenyum (Ru) katalizorleri, 0,1 MPa ve 2 MPa basing sartlarinda
metanin CO, ile reform reaksiyonunda test etmislerdir. 0,1 MPa basingta tiim
katalizorler 25 saat boyunca kararli aktivite gostermislerdir. Aktivite siralamasi;
Ru/MgO>Ru/Al,03>Ru/TiO,>Ru/Si0, olarak  verilmistir. Bu  siralamanin,
desteklerin baziklik derecesi ile uyum gosterdigi belirtilmistir. 2MPa basingta
gerceklestirilen reaksiyon testleri sonucunda aktivite siralamasi
Ru/SiO,>Ru/Al,O3>Ru/MgO>Ru/TiO; olarak bulunmustur. Bu siralamanin 0,1 MPa
icin verilen aktivite siralamasindan farkli oldugu ve desteklerin baziklik derecesine
bagli olmadigi belirtilmektedir. Ayrica 2MPa basingta belirlenen en yiiksek
aktivitenin 0,1 MPa’da belirlenenden (Ru/MgO katalizorii hari¢) daha yiiksek oldugu
belirtilmektedir. Ancak, 0,1 MPa’da higbir katalizorde karbon birikimi
gbozlemlenmezken, 2 MPa’da SiO,, MgO ve Al,O; destekli katalizorlerde karbon
olusumu gozlemlendigi belirtilmistir. Bunun sebebi yiiksek basinglarda gerceklesen
CO pargalanmasi ile aciklanmistir. Metan parcalanmasindan kaynaklanan kok

olusumunun ise termodinamik olarak daha diisiik basinglarda gerceklestigi



19

belirtilmistir. Bu farklt durumun CH4 ve CO’in kismi basinglarindaki farkliliktan
kaynaklandig1 belirtilmektedir. Destek bazikligine bagl aktivitenin gelisimi ise giiglii
Lewis bazikligine sahip metal oksit ile desteklenmis metalin karbon birikimini
onledigi seklinde agiklanmigtir. Asidik bir molekiil olan CO,’in katalizoriin asidik
sitelerine  karbonat olarak baglanmasinin  katalitik  aktiviteyi  gelistirdigi

belirtilmektedir [16].

Chen ve ark. (2005), emdirme metoduyla hazirladiklart NiO/y-Al,O; katalizorleri
sabit ve akigskan yatakli reaktorlerde metanin kuru reform reaksiyonu igin test
etmislerdir. Reaksiyon c¢aligsmalar1 farkli sicakliklarda (997-1173K) ve farkli besleme
akis oranlarinda (CO,/CH4 orani 1,0-2,5) gergeklestirilmistir. Yapilan caligsmalar,
hem metan hem de karbondioksit doniisiimiiniin akigkan yatakli reaktorde sabit
yatakli reaktore gore daha yiiksek oldugunu gostermistir. Ayrica akiskan yatakli
reaktorler ile yapilan g¢aligmalarda karbon olusumunun azaldigi belirtilmektedir.
Akiskan yatakli reaktorde, katalizorlerin karbondioksitce zengin yiikseltgen ve
karbon monoksit ve hidrojence zengin indirgen bolgelerden gectigi belirtilmistir.
Yiikseltgen bolgelerin C-CO; reaksiyonunu gelistirerek katalizor yilizeyindeki karbon
miktarin1 azaltirken, indirgen bdlgelerin katalizériin indirgenmesini destekledigi
belirtilmektedir. Arastirmacilar farkli bosluk hizlarinda yiiriittiikleri reaksiyonlarda
bosluk hizi arttikga hem sabit hem de akigskan yatakli reaktérde metan ve CO,

doniigiimiiniin azaldigini1 gozlemlemislerdir [29].

Verykios (2003), emdirme metoduyla hazirladigi La,0s, y-Al,O3 ve CaO destekli Ni
katalizorleri metanin karbondioksit reformu ile sentez gazi {iretimi reaksiyonunda
test etmistir. Ni/La,O3 ile gergeklestirilen reaksiyon calismasinda diger Ni esash
katalizorlerin aksine reaksiyonun gergeklestigi ilk 2-3 saatlik zaman diliminde
reaksiyon hizinin artti§1 ve reaksiyonun ilerleyen zamanlarinda katalizériin oldukca
kararli bir aktivite gosterdigi belirtilmektedir. Katalizoriin yapisim1 belirlemek
amaciyla reaksiyondan once ve sonra X-igin1 kirinimi (XRD), hidrojen ve karbon
monoksit kemisorpsiyonu, yiiksek ¢oziiniirliiklii gegirimli elektron mikroskobu (HR-
TEM), X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve Fourier transform kizilotesi

spektroskopisi  (Fourier Transform Infrared, FT-IR) analizleri yapilmistir.
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Karakterizasyon c¢alismasi sonuclari, CO, ile La;Os etkilesimi sonucunda Ni
partikiillerinin kismen La;0,CO; ile kaplandigint ve katalitik aktivitenin Ni-
Lay0,CO; ara yiizeyinde gerceklestigini gostermistir. Biriken karbon ile
oksikarbonat parcaciklarinin reaksiyona girmesi sonucu ara ylizeydeki nikel
sitelerinin aktivitelerinin yenilendigi belirlenmistir. Nikel siteleri iizerindeki metan
parcalanmas1 ve ara ylizeydeki oksikarbonat ile biriken karbonun gerceklestirdigi
reaksiyonlar, toplam reaksiyonun hiz belirleyen basamaklar1 olarak ifade
edilmektedir. Ayrica reaktantlarin farkli kismi basinglar1 i¢in 650-750°C’de
reaksiyon kinetigi incelenmistir. Yapilan calismada, nikel aktif siteleri lizerinde
gerceklestigi kabul edilen metan pargalanmasinin yavas basamak ve LayO0,CO;
olusum reaksiyonunun hizli basamak oldugu kabul edilerek bir kinetik model

Onerilmistir [2].

2.3. MCM-41 ile ilgili Literatiirde Yapilan Calismalar

Yiiksek ylizey alanina sahip gozenekli katilar adsorbent, katalizor veya katalizoriin
destek maddesi olarak kullanilmaktadirlar. "IUPAC" (International Union of Pure
and Applied Chemistry) tanimlamasina gore katalizorler gozenek boyutlarina gore

asagida verildigi gibi stniflandirilirlar [6]:

» Mikro gbozenekler (gozenek ¢ap1 <2 nm),
* Mezo gozenekler (gézenek cap1 2—50 nm),

» Makro gozenekler (gbzenek cap1 >50 nm).

Mikro gozenekli ailesinin en bilinen iiyesi, iistiin katalitik 6zelliklere sahip olan
zeolitlerdir. Ancak zeolitlerin gbézenek acikliklarinin kiiciik olmasi onlarin
kullanimin1  simnirlamaktadir. Bu nedenle daha genis go6zenekli malzemeler
arastirilmistir. Bunun sonucunda M41S ailesi, “Mobil Arastirma ve Gelistirme
Grubu” aragtirmacilari tarafindan 1992 yilinda kesfedilmistir. MCM-41 ve MCM-48
bu ailenin en cok bilinen iiyeleridir. MCM-41 tek boyutlu hekzogonal gozenek
yapisinda iken, MCM-48 {i¢-boyutlu kiibik gézenek yapisina sahiptir. Bu ailenin bir
baska tiyesi olan MCM-50 kararli olmayan ince tabakali bir yapiya sahiptir. Sentez
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yontemlerindeki degisiklikler ile mezogdzenekli silika yapisinda farklilik yaratilmasi
miimkiindiir. Yiizey aktif maddenin 6zelliklerine, konsantrasyonuna, yiizey aktif
madde/silika oranina ve sicakliga bagli olarak altigen, kiibik veya tabakali yapilar
olusturulabilir [6]. MCM-41 digerlerine gore daha kolay sentezlenebilen ve daha
kararli yapidaki bir malzemedir. MCM-41’in kesfi ile diizenli gdozenek dagilimina
sahip mezogdzenekli katilar sentezlenmis ve caligmalar, karakterizasyon, olusum
mekanizmasi, MCM-41 sentez icerigini esas alan yeni malzeme sentezi, yapi
kontroli ve MCM-41 ve mezogozenekli malzemelerin teknik uygulamalar1 gibi

alanlarda siirdiiriilmiistiir [6,30].

M41S malzemesinin sentezi

Orijinal MCM-41 sentezleri alkali kosullar altinda su igerisinde gergeklestirilmistir.
Zeolit sentezine benzer olarak MCM-41 sentezinde de diizenli organik-inorganik
kompozit malzeme olusturmak icin yiizey aktif madde kullanilmaktadir. Mobil
arastirma grubu M41S tiiri malzemelerin sentezini 4 ana bilesen ile

gerceklestirmistir [30]. Bunlar;

yap1 yonlendirici ylizey aktif maddeler,

silika kaynagi,

e cozicl,

katalizor (bir asit veya baz)’lerdir.

Yiizey aktif madde olarak alkalitrimetil amonyum halojen tuzlar1 ve silikat kaynagi
olarak sodyum silikat, tetra etil orto silikat (TEOS), toz silika ve Ludox kullanilmistir.
Sodyum hidroksit ve tetraetilamonyum hidroksit sentez c¢ozeltisine bazik katki
maddeleri olarak ilave edilmistir. Sentez ¢ozeltisi 100-150°C sicaklik araliginda 24-
144 saat tutulmustur. Daha sonra elde edilen {iriin siiziilmiis, yikanmis ve
kurutulmustur. Son olarak elde edilen malzeme 540 °C’ de azot ve hava gazi akisi ile
kalsine edilerek gozenekli malzeme elde edilmistir [30]. Kalibin yapidan

uzaklastirilarak gézenekli malzemenin elde edilmesinde malzemenin morfolojisine
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ve 1s1l kararhiligimma bagl olarak farkli metotlar kullanilabilmektedir. Standart
kalsinasyon islemi kalibin tamamen uzaklastirilmasi i¢in uygun bir islemdir fakat

yiiksek sicakliklarda caligmak yapinin bozunmasina neden olabilmektedir [6].

Zeolitlerden farkli olarak yiizey aktif madde tek bir organik madde olarak degil
kendiliginden birlesen siv1 kristal molekiiller halindedir. Organik-inorganik kompozit
yapmin olusmasinda pozitif yiikli yiizey aktif madde ile negatif yikli silika
arasindaki elektrostatik baglar etkilidir. Mezogodzenekli malzemelerin sentezinde
yuksiiz yiizey aktif madde ve silikatlar da kullanilmaktadir. Bu durumda organik-
inorganik kompozit yapmnin olusmasi, hidrojen bagi ve hidrofilik/hidrofobik
etkilesimler ile gergeklesmektedir. MCM-41 malzemesini sentezleyebilmek ig¢in
yiizey aktif madde konsantrasyonunun kritik misel konsantrasyonu (critical micelle
concentration) kadar olmasi gerekmektedir. Yiizey aktif madde konsantrasyonu
oldukg¢a seyreltik oldugunda (~ 107 - 10 ml/l) kiiresel miseller elde edilebilir [6].
Yiizey aktif madde konsantrasyonu ve diger iyonlarin varligr reaksiyonu
etkilemektedir. Kullanilan yiizey aktif madde ve konsantrasyonuna bagli olarak
kiibik ya da tabaka halinde dizilmis miseller elde edilebilmektedir. Béylece kiibik ya

da tabakali gbozenekli malzemelerin sentezi gergeklestirilebilmektedir.

Arastirmacilar tarafindan, MCM-41 yapisin1 gelistirmeye yonelik olarak sentez

metodunda bazi degisiklikler 6nerilmistir. Bunlar;

e sentez sirasinda asit ekleme,

e sentez ¢Ozeltisinin pH optimizasyonu,
e floriir iyonlar1 ekleme,

e ikinci bir ylizey aktif madde ekleme,

¢ malzemelerin hidrotermal olarak yeniden yapilandirilmasi gibi degisiklikleri

igerir [30].

Bu kapsamda yapilan ¢alismalarin biri de malzemenin gézenek capinmi gelistirmeye

yoneliktir. Mobil arastirmacilar yilizey aktif maddenin karbon zincir uzunlugu
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artttkca MCM-41’in gozenek ¢apinin arttigini gostermislerdir. Farkli karbon zincir
uzunluklarma sahip yiizey aktif madde kullamlarak gozenek cap1 15 A ile 45 A
arasinda kontrol edilebilmektedir. Bunun disinda iki yiizey aktif madde kullanimi ile
gozenek capt 55 A’a kadar cikartilabilirken, trimetil benzen gibi genisletici
molekiillerin yapiya katilmas1 ile gdzenek boyutu yaklasik 100 A degerine
ulasabilmektedir [30].

MCM-41 Malzemesinin Olusum Mekanizmasi

Beck ve ark. (1992), M41S olarak tanimlanan mezogdzenekli malzemelerin olusumu
icin "LCT" (Liquid Crystal Template) olarak adlandirdiklar1 bir mekanizma
Oonermiglerdir. Bu mekanizmaya gore MCM-41 olusum basamaklari asagida

verilmistir (Sekil 2.1) [31].

hexagonal

surfactant micelle migellar rod

Y celcination (3R]

MCW-41
k K sllicats
“a ®

Sekil 2.1. MCM-41’in olusum mekanizmasi [31]

LCT mekanizmasina gére MCM-41 yapisinin olusumu i¢in 2 yol olasidir. I.yolda;
ylzey aktif misellerin birlesmesiyle misel ¢ubuklar olusur ve bu cubuklar altigen
sekilde dizilir. Daha sonra silika molekiilleri bu ¢ubuk yapiya baglanir. II yolda ise;
silika molekiilleri cubuk olusumu sirasinda kaliba baglanir ve daha sonra altigen yap1

olugur. Her iki yolda da kalsinasyon sonrasi altigen yapi olusur [31]. Yiizey aktif
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maddenin 6zellikleri ve su igerisindeki yiizey aktif madde konsantrasyonu ve diger

iyonlarin varligi reaksiyon mekanizmasini belirlemektedir [6].

MCM-41 Malzemesinin Karakterizasyonu

Gozenekli altigen yapinin belirlenebilmesi i¢in karakterizasyon ¢aligmalarina ihtiyag
vardir. Bunlardan X-1s1mm1 kirmimi, gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve
adsorpsiyon analizleri mezog6zenekli yapiy1 tam olarak belirleyebilmek i¢in en ¢ok
kullanilan analiz yontemleridir. XRD, malzemelerin gézenek yapisi ve kristalligi
hakkinda dogrudan bilgi vermektedir. Gozenekli malzemelerin kirinim desenleri
sadece diisiik ac1 araligr (20<10) icinde yansima piki vermektedir. Farkli kafes
yapisina gore diisiik a¢1 kirmmim pikleri sekillenmektedir. Bu durum malzemenin

gozenek duvarinin amorf yapida olmasindan kaynaklanmaktadir [30].

Kresge ve ark. (1992), hidrotermal sentez yontemiyle hazirladiklart MCM-41’in X
1s1n1 kirinim (XRD) desenini almig ve MCM-41’in diizgiin altigen yapida oldugunu
gostermislerdir. Yapilan ¢calismada MCM-41’¢ ait "dort" karakteristik pik (20: 2,22,
3,86, 4,86, 5,93) belirlenmistir (Sekil 2.2) [32].
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Sekil 2.2. Kalsine edilmis MCM-41’in X-151m1 kirinim deseni [32]
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MCM-41 gozenek yapisini belirlemek i¢in gegirimli elektron mikroskobu (TEM)
kullanilabilmektedir. Resim 2.1’de MCM-41’in TEM goriintiisii verilmektedir. TEM

goriintiisit  i1le  MCM-41’in  gbzeneklerinin diizenli altigen yapida oldugu

desteklenmektedir [6].

Resim 2.1. Diizenli hekzagonal yapida 4 nm goézenek ¢apma sahip MCM- 41’in
TEM goriintiisii [6]

Kati katalizorlerin ylizey alan1 ve gbézenek boyut dagilimini belirlemek amaciyla
molekiiler adsorpsiyon cok kullanilan bir karakterizasyon yontemidir. "[UPAC"
simiflandirmasina gore, mezogdzenekli malzemeler IV. Tip izoterme uygun
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri vermektedir. Bu izotermler iki belirgin 6zellik
gostermektedir. Bunlardan ilki; 0,4 bagil basingta keskin kapiler yogusma olmasi,
digeri; azot ile yapilan analizlerde adsorpsiyon-desorpsiyon bolgeleri arasinda dar
histerisis olmasidir. Histerisisin olusumu ve biiyiikligli adsorbente, gozenek
boyutuna ve sicakliga baglhdir. 4nm’den daha biiylik gézenekli bir malzeme ile veya
farkli adsorbent ile (O, veya Ar) ¢alisilirsa IV. tip izoterme uygun ve histerisisin

daha belirgin oldugu izotermler elde edilebilir.
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Destek tizerine metal yiuklemesi

Silisli mezogdzenekli malzemeler, birgok amag icin yeterli aktiviteye sahip degildir.
Bu nedenle bu malzemelerin katalitik aktiviteleri ¢ogunlukla metaller kullanilarak
gelistirilir. Destege metal yiliklemesi icin farkli yontemler vardir. Bu amagla

kullanilan yontemler asagida verilmistir [30].

1) Hidrotermal Sentez Y ontemi

2) Emdirme Yontemi

Hidrotermal sentez yontemi

Bu yontemde, metal kaynagi sentez asamasinda MCM-41 sentez ¢Ozeltisine
eklenmektedir. Metal kaynagi uygun bir c¢oziicliyle ¢oziiliir ve dnceden deiyonize
suda ¢Oziilmiis ylizey aktif madde-silika karisimina damla damla eklenir. Bu
asamadan sonra saf MCM-41’in hidrotermal sentez yontemindeki basamaklar

sirastyla uygulanir.

Emdirme yontemi

Emdirme yonteminde, metal kaynagi hidrotermal sentez yOntemiyle iiretilen saf
MCM-41’1n iizerine eklenmektedir. Metal kaynagi uygun bir ¢oziiciiyle ¢oziiliir ve
MCM-41 iizerine damla damla eklenir. Hazirlanan karisim siirekli karistirilarak

kurutulur.

MCM-41 sentezi ve karakterizasyonu icin literatiirde yapilan calismalar

Gaydhankar ve ark. (2005), farkl: silika kaynaklar1 (toz-fumed silika (FS), silika sol
(SS), ve etil silikat (ES)) kullanarak hazirladiklart MCM-41 ve MCM-48 destekleri
tizerine silika kaynaginin etkisini incelemislerdir. Katalizorlerin karakterizasyonunda
X-1s1n1 kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve azot adsorpsiyon

analiz yontemlerini kullanmiglardir. SEM analizleri ile silika kaynaginin MCM-41 ve
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MCM-48 morfolojisine etkisini incelemislerdir. Silika sol ve toz silika kaynaklariyla
tiretilen MCM-41"1in solucan seklinde, etil silikatla iiretilen MCM-41’in topaklanmis
partikiiller seklinde oldugu belirtilmistir [33].

Blanco ve ark. (2004), farkli silika kaynaklari (toz silika veya sodyum silikat)
kullanarak MCM-41 destekli Al katalizorleri sentezlemislerdir. MCM-41’in
hidrotermal sentezini, malzemeyi 423K’de, otoklav veya geri akimli cam bir kap
icerisinde 48 saat bekleterek gergeklestirmislerdir. Karakterizasyon caligmalarinda
X-1s1n1 kirinmmi (XRD), enerji dagilimli X-1511 (EDXRA) ve N, adsorpsiyon
analizlerini kullanmiglardir. N, adsorpsiyon analizleri, hazirlanan tiim katalizorlerin
yiiksek ylizey alanina ve dar gdzenek boyut dagilimina sahip olduklarini géstermistir.
Ancak, yapilarinda her iki silika kaynagini (toz silika ve sodyum silikat) iceren ve
hidrotermal islemleri otoklavda gerceklestirilen katalizorlerin daha yiiksek ylizey

alanina sahip oldugu belirtilmistir [34].

Malleswara ve ark. (2009), genisletilmis gozenekli MCM-41 silika (PE-MCM-41)
malzemelerini sentezlemisler ve hazirladiklart MCM-41 yapisini, krom okside destek
malzemesi olarak etan dehidrojenasyonunda kullanmislardir. Sentezde, gozenekleri
genisletmek i¢in dimetildesilamin (DMDA) varliginda 72 saat, 120°C’de hidrotermal
islem uygulamislar daha sonra 100°C’de setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB)
varliginda MCM-41 malzemesini sentezlemiglerdir. Hazirlanan katalizorler igin
yapilan karakterizasyon ¢aligmalarinda X-1g1n1 kirinimi (XRD), N, adsorpsiyon, X-
1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve sicaklik programli indirgeme (TPR)
analizleri gerceklestirilmistir. N, adsorpsiyon verileri, katalizoriin gozenek ve yiizey
yapilarinin  katalizor hazirlama metoduna ve yiiklenen krom miktarina baglh
oldugunu gostermistir. PE-MCM-41 kullanilarak hazirlanan malzemelerde, PE-
MCM-41 igeriginde bulunan yiizey aktif madde (CTAB) ve gozenek genisletici
madde (DMDA) sayesinde, su etkilesiminden kaynaklanabilecek bozulmalarin
olmadig1 ve hazirlanan malzemelerin oldukg¢a genis gézenek yapisina sahip oldugu

belirtilmistir [35].

Cheng ve ark. (2007), genis duvar kalinligina ve yiiksek hidrotermal kararliliga sahip

MCM-41 malzemelerinin sentez ve karakterizasyon calismalarini yiirlitmislerdir.
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Sentez calismalarinda yiizey aktif madde olarak tetrametil amonyum hidroksit
(TMAOR) ve setiltrimetil amonyum bromiir (CTABr), silika kaynagi olarak ise toz
silika kullanilmistir. Hazirlanan MCM-41 malzemelerinin hidrotermal kararliligini
belirlemek i¢in ise kalsine edilmis 6rneklerden 0,5 g alinip 50 g su ile karistirilmis ve
bu karisim kapali cam bir kap igerisinde 110°C’de 1-28 giin tutulmustur. Hazirlanan
malzemelerin karakterizasyon c¢alismalart i¢in  X-1is51m1 kirmmimmi  (XRD), N,
adsorpsiyon, gecirimli elektron mikroskobu (TEM), kati durum niikleer manyetik
rezonans (solid state NMR) ve termogravimetrik (TGA) analiz yoOntemleri
kullanilmistir. N, adsorpsiyon analizleri hazirlanan tiim malzemelerin diizenli bir
yapiya ve dar gézenek boyut dagilimina sahip oldugunu gdstermistir. Hafif bazik
kosullar altinda, 165°C’de 7 gin tutulan MCM-41 malzemelerinin duvar
kallklarmm 36A’a kadar ulastifi belirtilmektedir. 165°C’de 7 giin otoklavda
tutulan ve 4 giin kaynayan suda hidrotermal isleme tabi tutulan MCM-41 katalizorii

ise hidrotermal kararlilig1 en yiiksek katalizor olarak belirlenmistir [36].

Ozaydin ve ark. (2008), hidrotermal sentez ve emdirme ydntemiyle MCM-41
destekli Cu sorbentler hazirlamislardir. Hidrotermal sentez yontemi ile Cu-MCM-41
hazirlamak i¢in silika ve yiizey aktif madde karisimina 1s1l islem uygulamadan bakir
nitrat ¢ozeltisi eklenmistir. Cu@MCM-41 katalizorleri ise kalsine edilmemis MCM-
41 fTzerine bakir nitrat ¢ozeltisinin emdirilmesi ile hazirlanmistir. Katalizor
karakterizasyonu i¢in, X-1gin1 kirmimi (XRD), X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS), enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDS), BJH gozenek boyut dagilima,
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve sicaklik programli indirgeme (TPR)
teknikleri kullanilmigtir. Yapilan calismada MCM-41’¢e eklenen bakir miktar arttik¢a
ylizey alaninin kiigiildiigii belirtilmistir. Hazirlanan sorbentler ile yiiksek sicaklik

desiilfiirizasyon ¢alismalar1 dolgulu kolon reaktor sisteminde yiirtitiilmiistiir [37].

Popova ve ark. (2009), MCM-41 destekli demir ve titanyum katalizorlerini sol jel ve
1slak emdirme yontemleri ile hazirlamiglardir. Katalizor karakterizasyonu X-1sini
kirmimi (XRD), sicaklik programli indirgeme (TPR), dagilmis yansima mor otesi-
goriiniir bolge spektroskopisi (Diffuse reflectance UV-vis), gegirimli elektron

mikroskobu (TEM) ve Mdossbauer ve Fourier transform kizilotesi spektroskopisi
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(Mossbauer ve FT-IR) teknikleri ile gergeklestirilmistir. Silika kaynagi olarak
tetraetil ortosilikat (TEOS) ve ylizey aktif madde olarak N-heksadesiltrimetil
amoyum bromiir (C;sTMABr) kullanilmistir. Hazirlanan katalizérlerin yliksek yiizey
alanina ve oldukea diizenli gozenek boyut dagilimina sahip oldugu belirtilmektedir.
Emdirme yontemi ile hazirlanan Ti/Fe-MCM-41 katalizorlerinde ek olarak ince

dagilmis "anastase" faz nano parcaciklarin olustugu belirlenmistir [38].

Li ve ark. (2005), emdirme (IMP) ve sablonlu iyon degisim (TIE) yontemleriyle SiO,,
MCM-41 ve SBA-15 destekli rutenyum ve nikel katalizorler sentezlemislerdir. Her
iki yontemle de yiiklenen nikelin, MCM-41 desteginin ylizey alanini diistirdiigii
belirtilmektedir. Emdirme yoOntemiyle iiretilen Ni/MCM-41(IMP) katalizoriiniin
yiizey alamnin (860 m?/g) sablonlu iyon degisim yontemiyle iiretilen Ni/MCM-
41(TIE) kataliz6riiniin yiizey alanindan (449 m”/g) daha yiiksek oldugu belirlenmistir
[39].

Gtligbilmez ve ark. (2005), hidrotermal sentez yontemiyle hazirladiklart V-MCM-41
katalizorlerinin karakterizasyon calismalarini yiiriitmislerdir. Vanadyum kaynagi
olarak vanadil siilfat hidrat (VOSO4.xH,O) ve amonyum vanadat (NH4VO3)
kullanilmigtir. Katalizorlerin karakterizasyon ¢alismalari igin X-151n1 kirmnimi (XRD),
enerji dagilimli X-1s11 spektroskopisi (EDS), taramali elektron mikroskobu (SEM),
X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), BET (Brunauer-Emmett-Teller), atomik
kuvvet mikroskobu (atomic force microscope, AFM) , atomik absorpsiyon
spektroskopisi ve helyum piknometri yontemlerini kullanmiglardir. SEM ve AFM
fotograflari, yapiya vanadyum eklenmesiyle MCM-41’in yapisinda onemli bir
degisim olmadigin1 gostermistir. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm sonuglari ise
vanadyum kaynagi olarak vanadyum siilfatin  kullanmildignt  V-MCM-41
katalizorlerinde vanadyum/silisyum oraninin artistyla BET ylizey alan1 ve gozenek
hacim degerlerinin azaldigin1 gostermistir. XPS ve EDS sonuglari, vanadyum
kaynag1 olarak vanadil siilfat hidrat kullanildiginda vanadyumun MCM-41 yapisina
basarili bir sekilde yerlestirilebildigini, amonyum vanadat kullanildiginda ise ayni

basarinin saglanamadigini gostermistir [40].
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Wang ve ark. (2003), hidrotermal sentez ve sablonlu iyon degisim (Template Ion
Exchange) yontemleriyle Cr-MCM-41 katalizorlerini hazirlamiglardir. Katalizorlerin
karakterizasyonunda X-1s1n1 kirinimi (XRD), N, adsorpsiyon, dagilmis yansima mor
Otesi-goriiniir bolge spektroskopisi (Diffuse reflectance UV—vis), X-1s1n1 absorpsiyon
spektroskopisi (X-ray Absorption Near Edge Structure, XANES ve Extended X-ray
Absorption Fine Structure, EXAFS) ve mor O6tesi-Raman (UV-Raman) analiz
yontemlerini kullanmiglardir. Hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanan Cr-MCM-41
katalizorlerinde MCM-41’in duvarlarinda monokromat tiirii belirlenirken, sablonlu
iyon degisim yoOntemiyle hazirlanan Cr-MCM-41 katalizoriiniin ~ yapisinda
monokromat tiiriiniin yan1 sira biliylik Ol¢lide polikromat tiiriiniin de bulundugu

belirlenmistir [41].

Bu caligmada, metanin kuru reform reaksiyonu i¢cin MCM-41 destek malzemeli,
nikel esasli, rutenyum ve magnezyum iceren katalizorler hazirlanmistir. Hazirlanan
katalizorler icin yapilan karakterizasyon calismalarinda XRD (X-1g1m1 kirinim
desenleri), BET yiizey alani (single point ve multi point) ve gézenek dagilimi, EDS
(Enerji dagilimhi X-151m1 spektroskopisi), TGA (Termogravimetrik analiz) ve SEM
(Taramali elektron mikroskobu) analiz yontemleri kullanilmistir. Katalizorlerin
reaksiyondaki aktivitelerinin belirlenebilmesi amaciyla katalitik test calismalari

dolgulu kolon reaktor sisteminde yiiriitilmiistiir.
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3. DENEYSEL YONTEM

Calisma kapsaminda, metanin kuru reform reaksiyonunda aktiviteleri test edilmek
tizere farklt miktarlarda Ru ve Mg iceren Ni-MCM-41 katalizorleri sentezlenmistir.
Ni-MCM-41 katalizorler, sentez ¢ozeltisindeki Ni/Si molar oranm1 0,2 olacak sekilde
hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanmistir. Ru@Ni-MCM-41 katalizorleri ise
agirlikca %0,5, %1,0 ve %3,0 Ru icerecek sekilde Ni-MCM-41 katalizorlerinden
emdirme yontemi ile hazirlanmistir. %1,0 Ru igeren 1,0Ru@Ni-MCM-41
katalizorliniin tekrar sentez calismalar1 yapilmis ve 1,0Ru@Ni-MCM-41-T2
katalizoriinden agirlikga %1,0 ve %5,0 Mg iceren Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2
katalizorleri emdirme yontemi ile sentezlenmistir. Hazirlanan malzemelerin yapisal
ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla XRD (X-1s1n1 kirinim desenleri),
BET ylizey alami (single point ve multi point) ve goézenek dagilimi, EDS (Enerji
dagilimli X-1511 spektroskopisi), TGA (Termogravimetrik analiz) ve SEM (Taramali
elektron mikroskobu) analizleri yapilmistir. Hazirlanan katalizorlerin katalitik test
calismalar1 dolgulu kolon reaktor sisteminde gergeklestirilmistir. Caligmada

arastirilan parametreler asagida 6zetlenmektedir;

e Katalizdr yapisindaki rutenyum miktarinin katalitik aktiflige etkisi
e En iyi performansi gosteren katalizor ile farkli besleme gazi bilesimi
e En iyi performansi gosteren katalizor ile farkli reaksiyon sicakligi

o Katalitik aktiviteye Mg yiikseltgeyicisinin etkisi

Yiiriitiilen deneysel calismalar alt bagliklar halinde ayrintili olarak asagida verilmistir.

3.1. Sentez Calismalari

3.1.1. Ni-MCM-41 katalizorlerinin hazirlanmasi

Hidrotermal sentez yontemi ile Ni-MCM-41 malzemesinin hazirlanmasi, metal

¢Ozeltisinin MCM-41 sentez ¢oOzeltisine eklenmesini igerir. Hidrotermal sentez
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basamaklar1 ve kullanilan kimyasallar asagida verilmektedir.

Kullanilan kimyasallar

1. Yiizey aktif madde (surfactant): Setiltrimetil amonyum bromiir (CTMABT,
C16H33(CH3)3NBr, %99 saflikta, Merck),

2. Silika kaynagi: Sodyum silikat ¢ozeltisi (%27 SiO, + %8 Na,O + %65 H,0,
Merck)

3. Katalizor: Silfiirik asit (4N H,SO4, Merck) veya sodyum hidroksit (1IN NaOH,
Merck)

4. Coziicii: Deiyonize su (euRO 10-DI model, Operating Instructions Reverse adli

cihazdan elde edilmistir)

5. Metal kaynagi: Nikel nitrat heksa hidrat (Ni(NOs),.6H,0, Merck)

Sentez basamaklari

Hidrotermal sentez yonteminin sentez basamaklar1 asagida verilmistir;

1. Yiizey aktif madde ve deiyonize su, 1siticili manyetik karistirict yardimiyla 28-
30°C sicaklik araliginda sabit tutularak berrak bir ¢ozelti elde edilinceye kadar

siirekli karistirilir.

2. Elde edilen berrak yilizey aktif madde ¢ozeltisine ayni sicaklikta silika kaynagi
belirli araliklarla damla damla eklenir ve bu karisim jel halini alincaya kadar

karistirilmaya devam edilir.

3. Jel kanstirilmaya devam edilirken, deiyonize suda c¢oziilmiis nikel kaynagi

(Ni(NOs),.6H,0) ¢ozeltiye belirli araliklarla damla damla eklenir.
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4. Nikel kaynag1 eklendikten sonra elde edilen jelin pH’1 oOl¢iiliir ve pH’1 11°den
yliksek ise siilfiirik asit (H,SO4, 4N), diisiik ise sodyum hidroksit (NaOH, 1N)
eklenerek pH 11-11,1’e ayarlanir.

5. pH’1 ayarlanan jel teflon kaba alinarak paslanmaz celik otoklava yerlestirilir ve

120°C sicakliktaki etiivde 96 saat otoklav igerisinde bekletilir.

6. 96 saat sonunda otoklavdan ¢ikarilan iiriin deiyonize su ile pH’1 7-7,5 civarinda

sabitleninceye kadar yikanir.

7. Elde edilen katt numune 24 saat oda sicakliginda kurutulur.

8. Kurutulan numunenin (MCM-41) gozeneklerinde bulunan organik bilesiklerin
uzaklastirilmas: amactyla numune oda sicakligindaki tlip firina yerlestirilir. Tiip
firmm sicakligi 1°C/dakika 1sitma hiziyla inert gaz (kuru hava) ortaminda
600°C’ye getirilir ve bu sicaklikta numune 6 saat kalsine edilir. Daha sonra
firinin 1s1ticist kapatilarak, firin sicakligi oda sicakligina gelinceye kadar numune

izerinden kuru hava gegirilmeye devam edilir.

Ni-MCM-41’in hidrotermal sentez yontemi ile liretiminin sematik gosterimi Sekil

3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Ni-MCM-41’in hidrotermal sentez yoOntemi ile {retiminin gsematik
gosterimi

Calismada Ni-MCM-41 katalizorler ile MCM-41 malzemesinin 6zelliklerinin
karsilastirilabilmesi amaciyla saf MCM-41 malzemesi hazirlanmigtir. Saf MCM-41
malzemesinin sentezinde, Ni-MCM-41 katalizor sentezinden farkli olarak nikel

kaynag ilave edilmemistir.

3.1.2. Ru i¢erikli Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin hazirlanmasi

Ru@Ni-MCM-41 katalizorleri, hidrotermal sentez yontemiyle iiretilen Ni-MCM-41
malzemesi lizerine rutenyum kaynaginin deiyonize suda ¢oziilerek ilave edilmesi ile
sentezlenmistir. Ni/Si molar oram1 0,2 olan Ni-MCM-41 Kkatalizoriine katalizor
yapisinda agirlikca 90,5, %1,0 ve %3,0 olacak sekilde rutenyum emdirme yontemi
ile ilave edilerek Ru@Ni-MCM-41 katalizorleri hazirlanmistir. Emdirme yontemi ile
sentezlenen Ru@Ni-MCM-41 malzemesinin hazirlanmasi i¢in gereken kimyasallar

ve sentez basamaklari asagida verilmektedir.
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Kullanilan kimyasallar

1.

Ni-MCM-41 malzemesi: Hidrotermal sentez yontemiyle tiretilen Ni-MCM-41

malzemesi

2. Rutenyum kaynagi: Rutenyum (III) kloriir hidrat (RuCl;.xH,0O, %37,5 Ru, Merck)

3. Cozicii: Deiyonize su (euRO 10-DI model, Operating Instructions Reverse-

Osmosis System adli cihazdan elde edilmistir)

Emdirme yOntemi sentez basamaklar

Emdirme yonteminin sentez basamaklar1 asagida verilmistir;

Dogrudan sentez yontemiyle hazirlanan Ni-MCM-41 katalizorii  iizerinden
550°C’de 3 saat siireyle 20 ml/dak akis hizinda H, gazi gegirilerek katalizor

indirgenir.

Indirgenmis Ni-MCM-41 malzemesinden belli bir miktar alinarak deiyonize su

ile 30-60 dakika siirekli karigtirilir.

Elde edilen deiyonize su-Ni-MCM-41 karisimina, deiyonize su ile hazirlanmis

rutenyum ¢ozeltisi 40°C’de ve belirli zaman araliklariyla damla damla eklenir.

Elde edilen karisim 24 saat 40°C’de siirekli karistirilarak suyun uzaklasmasi

saglanir.

Su uzaklastirildiktan sonra numune beherden kazinarak alinir ve oda sicakliginda

24 saat bekletilir.

Elde edilen kati 550°C’de 3 saat siireyle 20 ml/dak akis hizinda H, gazi ile

indirgenir.
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Ru@Ni-MCM-41 katalizoriiniin emdirme yontemiyle sentezinin sematik gosterimi

Sekil 3.2°de verilmistir.

'@ fd———
7 Ni-MCM-41-i Deiyonize su ' Rutenyum
‘ 4 kloriir
e T ozeltisi
- ) PSS o) e T =) ¢
Ni-MCM-41 Y 3, Ni-MCM-41-i
40°C 40°C

"; T T e 7
[*
s
ATATATATATAT AT
AT
e
\& %

(N [

550°C

3 qaat

-

Ru@Ni-MCM-41

24 saat

Sekil 3.2. Ru@Ni-MCM-41 katalizoriiniin emdirme yontemiyle sentezinin sematik
gosterimi

3.1.3. Mg icerikli Mg@Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin hazirlanmasi

Mg@Ru@Ni-MCM-41 Kkatalizorleri, emdirme yontemiyle sentezlenen Ru@Ni-
MCM-41 malzemesi iizerine magnezyum kaynaginin deiyonize suda ¢oziilerek ilave
edilmesi ile hazirlanmigtir. Agirlikca % 1,0 rutenyum iceren Ru@Ni-MCM-41
katalizorlerden agirlik¢a % 1,0 ve %5,0 magnezyum iceren Mg@Ru@Ni-MCM-41
katalizorleri sentezlenmistir. Emdirme yontemi ile sentezlenen Mg@Ru@Ni-MCM-
41 katalizorlerinin hazirlanmast i¢in gereken kimyasallar ve sentez basamaklari

asagida verilmektedir.

Kullanilan kimyasallar

1. Ru@Ni-MCM-41 malzemesi: Emdirme yontemiyle hazirlanan % 1,0 Ru igerikli
1,0Ru@Ni-MCM-41 malzemesi
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2. Magnezyum kaynagi: Magnezyum nitrat heksa hidrat (Mg(NO3),.6H,0, %99 Mg,
Merck)

3. Coziicli: Deiyonize su (euRO 10-DI model, Operating Instructions Reverse-

Osmosis System adli cihazdan elde edilmistir)

Emdirme yOntemi sentez basamaklan

Emdirme yonteminin sentez basamaklari asagida verilmistir;

l.

1,0Ru@Ni-MCM-41 malzemesinden belli bir miktarda alinip deiyonize su ile 30-
60 dakika siirekli karistirilir.

Elde edilen deiyonize su-1,0Ru@Ni-MCM-41 karisimina, deiyonize su ile
hazirlanmis magnezyum ¢6zeltisi 40°C’de ve belirli zaman araliklariyla damla

damla eklenir.

Elde edilen karisim 24 saat 40°C’de siirekli karistirilarak suyun uzaklasmasi

saglanir.

Su uzaklagtirildiktan sonra numune beherden kazinarak alinir ve oda sicakliginda

24 saat bekletilir.

Elde edilen kat1 550°C’de 3 saat siireyle 20 ml/dak akis hizinda H, gazi ile

indirgenir.

Mg@Ru@Ni-MCM-41 Kkatalizorlinlin emdirme yontemiyle sentezinin sematik

gosterimi Sekil 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3. Mg@Ru@Ni-MCM-41 katalizoriiniin emdirme yontemiyle sentezinin
sematik gosterimi

Hazirlanan malzemelerden, Ni-MCM-41 malzemesi (Ni/Si: 0,2 molar) ile agirlikca
%1,0 Ru igeren 1,0Ru@Ni-MCM-41 malzemesinin tekrar  sentezleri
gerceklestirilmistir.  Asagida calismada kullanilan numune adlandirilmasi

aciklanmaktadir:

Hidrotermal sentez

[ »Aym sartlarda tekrar sayisi
1L,OMg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T1

@L’Emdime
Rutenyum oram (% agirlikca)
Emdirme

— > Magnezyum orani (% agirlikga)
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3.2. Karakterizasyon Calismalari

Calisma kapsaminda, sentezlenmis olan saf MCM-41 ve metal icerikli MCM-41 (Ni-
MCM-41, Ru@Ni-MCM-41 ve Mg@Ru@Ni-MCM-41) malzemelerinin yap1 ve
fiziksel  Ozelliklerinin  belirlenmesi  amaciyla  karakterizasyon calismalari
yirtitiilmiistiir. Gozenek yapisinin ve kati1 yapinin belirlenmesi amaciyla XRD (X-
1sin1 kirmim  desenleri), malzemelerin yiizey alaninin, gézenek boyutunun ve
dagiliminin belirlenmesi amaciyla BET (Brunauer, Emmett, and Teller), metallerin
konsantrasyonlarinin  belirlenmesi amaciyla EDS (Enerji  dagilimhi  x-151m1
spektroskopisi), hazirlanan malzemelerin morfolojik yapisinin incelenmesi amaciyla
SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) ve maddenin sicakliga bagl fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi amacityla TGA (termogravimetrik analiz)

analizleri yapilmstir.

3.2.1. X-151m1 kirinim desenleri (XRD)

Kristal malzemelerin atomlarinin geometrik diizeni ve aralarindaki mesafe hakkinda
bilgilerin cogu dogrudan XRD analizleri ile elde edilmektedir. Malzemelerin kirinim
desenlerinden yararlanilarak tanimlanmasi, 20 cinsinden pozisyonlarma ve bagil
siddetlerine baghdir. Kirmmim acist 20 belli grup diizlemler arasi agiklik olarak
belirlenir. Calisma kapsaminda sentezlenen katalizorlerin X-1s11 kirinim desenleri,
Orta Dogu Teknik Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metaliirji Miihendisligi
Boliimii'nde bulunan CuKa 151n kaynakli Philips PW 3040 difraktometre ile 0,02
adim araliginda ve 0,15406 nm dalga boyunda elde edilmistir. Mezogodzenekli
malzemelerde sadece 20°da 1-10° gibi diisiik ag1 araliginda pikler goriilmektedir. Bu
nedenle MCM-41’in karakteristik piklerinin (kristal yapisinin) belirlenmesi ig¢in
numunelerin 26’da 1-10° arasinda kirmim desenleri alinirken, yapiya yerlestirilen
metal kaynaginin MCM-41 igerisindeki farkli olusumlarin1 belirlemek igin
numunelerin 20°da 10-90° arasinda kirmim desenleri alinmustir. Katalizorlerin XRD

analizleri sonuglar1 Bragg ve Sherrer yasalar1 kullanilarak yorumlanmastir.
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Diizlemler arasindaki mesafeyi belirlemek icin Bragg vyasasi (Es. 3.1)

kullanilmaktadir;

n\= 2dsind (3.1)

Iki gozenek merkezi arasindaki uzakhigi ve goézenek duvar kalinligimi bulmak igin

asagidaki esitlikler kullanilmaktadir.

a=2xd/v3 (3.2)
0=a2xr (3.3)
Burada;

\: Dalga boyu (1,5406 A)

d: Diizlemler aras1t mesafe

0: Kirmim agis1

a: 1ki gozenek merkezi arasindaki uzaklik

0: Gozenek duvar kalinligi

2r: Gozenek cap1

dioo: Malzemenin X-151n1 kirinim desenlerindeki karakteristik pikleri arasinda ana

pikin (100 kirinim piki) diizlemler aras1 mesafesi

(D
~IRD

Sekil 3.4. MCM-41 gozenek yapisi



41

Malzemenin kristal boyutunu belirlemek i¢in Sherrer yasas1 (Es. 3.4)

kullanilmaktadir.

nA
L (3.4)
Bgergek.cose

Burada;

L: Kristal boyutu

L: Dalga boyu (1,5406 A)

n: Analizde kullanilan cihazlara ve c¢alisilan numuneye bagli olan bir sabit (0,89
olarak kabul edilmistir.)

0: Kirmim agis1

B: XRD desenindeki metale ait en yiiksek pikin yarisinin genisligi (“Full width at
half maximum”, FWHM)

3.2.2. BET (Brunauer, Emmett, Teller) yiizey alam

Brunauer, Emet ve Teller tarafindan gelistirilen izoterm ¢ok tabakali tutunma ig¢in
BET esitligi olarak bilinir. BET izotermi, malzemenin sahip oldugu yiizey alaninin,
gbzenek boyutunun ve dagiliminin belirlenmesi amaciyla kullanilir. Bu yontemin
temeli gaz molekiillerinin kati yiizeyine adsorplanmasina dayanir. BET analizi ile

ilgili ayrintil1 bilgi EK-1de verilmistir.

3.2.3. Enerji dagihimh X-151m spektroskopisi (EDS)

Hazirlanan malzemelerin kalitatif olarak elementel analizi Orta Dogu Teknik
Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metaliirji Miihendisligi B&liimii’nde bulunan
“JSM Jeol 6060 Taramali Elektron mikroskobu” aletine bagli calisan “Enerji
Dagiliml1 X-151n1 Spektroskopisi” kullanilarak yapilmigtir. EDS analizleri, hazirlanan
katalizorlerin igerisindeki metalin atomik konsantrasyonunu belirlemek amaciyla

kullanilmustir.
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3.2.4. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

SEM analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metaliirji
Miihendisligi Bolimii'nde bulunan "JSM Jeol 6400" marka cihaz ile
gerceklestirilmistir. Taramali elektron mikroskobu, kati yiizeylerin morfolojik
yapisinin belirlenmesi amaciyla kullanilmaktadir. SEM analizi gergeklestirilirken
kat1 ylizey yiiksek enerjili bir elektron demetiyle taranir ve bdylece yiizeyde sinyaller

olusturulur. Olusturulan bu sinyaller ile kat1 yiizeyinin analizi yapilir.

3.2.5. Termogravimetrik (TGA) analiz

Sentezlenmis numunelerdeki 1s1l davramslar, Orta Dogu Teknik Universitesi,
Miihendislik Fakiiltesi, Metaliirji Miihendisligi Boliimii’nde bulunan "Perkin Emler
Pyris 1" marka cihaz ile hava ortaminda, 25-900°C sicaklik araliginda, 10°C/dakika
1sitma hizinda belirlenmistir. TGA ile numunedeki sicaklik artistyla meydana gelen

agirlik kaybi ve enerji degisimleri belirlenmistir.

Calisma kapsaminda hidrotermal sentez ve emdirme yontemleri ile hazirlanan
malzemelerin adlari, sentez yontemleri, metal icerikleri ve kullanilan karakterizasyon

yontemleri Cizelge 3.1’°de verilmistir.
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3.3. Metanin Kuru Reform Reaksiyonu Deneyleri

Bu calismada, hazirlanan katalizorlerin metanin kuru reform reaksiyonundaki
katalitik aktiviteleri test edilmistir. Katalitik test ¢alismalar1 dolgulu kolon reaktor
sisteminde gercgeklestirilmistir. Reaktor olarak 6 mm i¢ ¢apinda ve 85 cm
uzunlugunda kuvars cam boru kullanilmaktadir. Reaksiyon sistemi ii¢ ana kisimdan
olugmaktadir. Birinci kisimda; metan, karbondioksit ve argon tiipleri bulunur ve
istenilen besleme bilesimi bu gazlar karistirilarak elde edilir. Ikinci kisimda; reaktor
ve reaksiyon sicakligini saglayacak tiip firin bulunur. Son kisimda; bir termal
iletkenlik dedektorii ve "Carbosphere" kolonu igeren gaz kromatografi cihazi ile bu
cihaza bagli bir bilgisayar bulunmaktadir. Bu kisim, reaksiyon sonrasinda cikan
tiriinlerin analizinin gergeklestirildigi boliimdiir. Gaz kromatografi olarak Gazi
Universitesi, Kimya Miihendisligi Béliimii'nde bulunan "Perkin Elmer marka
autosystem XL Gaz Kromatografi" cihazi kullamilmgtir. Uriin  analizini
gergeklestirebilmek amaciyla gaz kromatografinin firn sicakligi 130°C, dedektor
sicakligr 200°C olarak ayarlanmustir. Katalitik test ¢alismalar1 atmosferik basingta,
toplam akis hizi (60ml/dak) degistirilmeden farkli sicakliklar ve besleme

bilesimlerinde gerceklestirilmistir.

Metanin kuru reform reaksiyonu sonucunda olusan firiinlerin (CO ve H;) ve
reaktantlarin (CHy4 ve CO,) miktarlarin1 belirlemek amaciyla gaz kromatografi
kullanilmistir. Gaz kromatografi kalibrasyon verileri EK-2’de ayrintili olarak

verilmistir.

Metanin kuru reform reaksiyonu deneyinin yapilisi asagida basamaklar halinde

anlatilmaktadir;

» Metanin kuru reform reaksiyonu i¢in hazirlanan katalizorlerden 0,25 g alinir ve
katalizorii tablet haline getirmek i¢in 30 sn 100 psia basing uygulanir. Tablet
haline gelen katalizér kirilip, eleklerden gecirildikten sonra 1-2 mm

biiytikliigiinde partikiiller elde edilir.
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» Reaksiyonda kullanilmak tizere 0,1 g katalizor alinir ve iki cam yiinii arasinda

kalacak sekilde kuvars cam reaktore yerlestirilir.

» Reaktor, reaksiyon sicakligini saglayacak olan tiip firin igerisine yerlestirilir ve

gerekli baglantilar kurulur.

» Gaz kromatografi cihazinin referans ve tasiyici gazlart olarak kullanilan argon
gaz1 agilir. Gaz akis hiz1 30 ml/dak olarak ayarlandiktan sonra gaz kromatografi
acilir. Gaz kromotografinin firin sicakligi 130°C’ye, termal iletkenlik dedektorii

sicakligi 200°C’ye ayarlanir.

» Reaksiyon sisteminin reaktor ile gaz kromotografi arasinda kalan kismi 1sitici
serit ile sarilmustir. Bu seridin sicakligi ~ 120°C olacak sekilde varyak ayarlanir.
Boylece metanin kuru reform reaksiyonu esnasinda gergeklesen yan reaksiyonlar

sonucunda olusan su ortamdan uzaklagtirilmaktadir.

» Reaksiyona baglamadan once tiip firmmin sicakligi 150°C’ye  (metanin kuru
reform reaksiyonunun gerceklesmeyecegi bir sicakliga) getirilir ve besleme akis
hizlar1 ayarlanir. istenilen besleme bilesimi, gaz kromatografi cihazinin ¢ikisinda

toplam akis hiz1 60 ml/dak olacak sekilde ayarlanir.

» Besleme akis hiz1 ayarlandiktan sonra reaktantlar “by-pass”™ hattina verilir ve tlip

firinin sicaklig1 istenilen reaksiyon sicakligina getirilir.

» Tip firinin sicakligl sabitlendiginde “by-pass” hattindaki gaz karigimi dolgulu
kolon reaktore gonderilerek analiz ¢alismalar1 baglatilmis olur. Reaksiyon deneyi
gergeklestirilirken {iriinlerin analizleri i¢in belirli zaman araliklarinda gaz

kromatografindan kromatogramlar alinir.

Metanin kuru reform reaksiyonunda kullanilan reaksiyon sisteminin sematik

gosterimi Sekil 3.5°de verilmistir.
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Sekil 3.5. Metanin kuru reform reaksiyonu deney sisteminin sematik gosterimi
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESIi

Yapilan c¢alismada, metanin kuru reform reaksiyonu i¢in aktif, kararli, diisiik
maliyetli, Hy seciciligi ve verimi yiliksek katalizorlerin gelistirilmesi ve reaksiyon
sartlarinin belirlenmesi amacglanmistir. Bu amagla, yiiksek yilizey alanma ve 1sil
kararliga sahip MCM-41 destekli Ni katalizorler sentezlenmis ve Kkatalitik
ozelliklerin iyilestirilebilmesi amaciyla yapiya soy metal (Ru) ve yiikseltgeyici (Mg)
ilavesi yapilmistir. Calisma kapsaminda hazirlanan katalizorlerin  fiziksel
Ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢in karakterizasyon ¢alismalar1 (N;-adsorpsiyon,
XRD, EDS vb.) ve katalitik aktivitelerinin belirlenebilmesi i¢in dolgulu kolon
reaktor sisteminde katalitik test ¢alismalar1 yapilmistir. Ayrica farkli sicakliklarda ve
besleme bilesimlerinde metanin kuru reform reaksiyonunun katalitik davranislar
incelenmistir. Deneysel c¢alismalardan elde edilen sonuglar alt basliklar halinde

asagida verilmektedir.

4.1. Katalizorlerin Sentez ve Karakterizasyon Sonuclari

4.1.1. Saft MCM-41

Hidrotermal sentez yoOntemiyle hazirlanan saf MCM-41’in yap1 ve fiziksel
ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla XRD (X-1s1m1 kirinim) ve BET ylizey alani
(tek nokta) analizleri gergeklestirilmistir. Hazirlanan MCM-41 malzemesinin X-151n1
kirinim  desenleri, MCM-41 malzemesinin mezogdzenekli ve hekzagonal
ozelliginden dolayi, 26’da 1-10° kirimim ag¢1 araliginda almmustir (Sekil 4.1). Saf
MCM-41 malzemesinin yap1 tayini i¢in yapilan X-1sin1 kirmim analizi sonucunda
elde edilen veriler, MCM-41’in literatiirde verilen karakteristik pikleri g6z Oniine
aliarak degerlendirilmistir [32]. Malzemede MCM-41 yapisina ait karakteristik dort
pik gozlenmistir. I/Io degerleri ve analiz verilerinden Bragg yasasi kullanilarak elde

edilen d-degerleri (diizlemler arasi uzaklik) Cizelge 4.1°de verilmistir.



Siddet

10

Sekil 4.1. Saf MCM-41 malzemesinin X-1s1n1 kirinim desenleri

Cizelge 4.1. Saf MCM-41 malzemesinin XRD ve d-degerleri sonuglari

Numune Ad1
MCM-41 Bolgesi

XRD Analizi Sonuglari

Literatiir Verileri

(Kresge ve ark., 1992)

20 d Degeri 20 d Degeri
I/Io I/Io
Derece A) Derece A)
2,22 39,80

MCM.41 2,44 36,18 100 100

4,14 21,33 13 3,86 22,90 8

4,74 18,63 8 4,46 19,80 7

6,20 14,24 2 5,93 14,90 5

48

BET yiizey alanmi (tek nokta) analizi sonucunda saf MCM-41 malzemesinin yiizey

alan1 1216 m*/g olarak belirlenmistir.
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4.1.2. Nikel esash Ni-MCM-41 katalizorleri

Metanin kuru reform reaksiyonu ic¢in Ni esaslh MCM-41 katalizorler hidrotermal
yontem ile sentezlenmistir. Sentez ¢ozeltisindeki Ni/Si  molar orant 0,2 olacak
sekilde Ni-MCM-41 katalizorleri hazirlanmistir. Ayni  Ozellikte {riin  elde
edilebilmesi amaciyla sentez ¢alismasi tekrarlanmistir. Hazirlanan katalizorlerin yapi
ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla XRD, BET yiizey alani, gézenek
cap1, EDS, SEM ve TGA analizleri gerceklestirilmistir. Nikel igerikli katalizorlerin
karakterizasyon c¢alismalari, katalizorler kalsine edildikten ve/veya indirgendikten

sonra gerceklestirilmistir.

Kalsinasyon isleminden sonra Ni-MCM-41 katalizorleri

Ni-MCM-41 katalizorleri i¢in EDS analizleri yapilarak MCM-41 yapisina yiiklenen
nikelin, atomik ve kiitle konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Ni-MCM-41
katalizorlerinin EDS ve BET yiizey alani analiz sonuglar1 Cizelge 4.2’de verilmistir.

Numuneler i¢in elde edilen EDS analiz grafikleri EK-3’de verilmistir.

Cizelge 4.2. Kalsine edilmis Ni-MCM-41 katalizorlerinin EDS ve BET yiizey alani
analiz sonuglari

Numune Adi Sentez Ni/Si BET
Cozeltisindeki Ni/Si Molar Oram Yiizey Alam
Molar Oram (EDS) Tek Nokta*,
m2/g
Ni-MCM-41 0,2 0,24 730
Ni-MCM-41-T1 0,2 0,25 805
Ni-MCM-41-T2 0,2 0,24 757

*Quantachrome Monosorb cihaziyla belirlenen analiz sonuglari

Ni-MCM-41 katalizorlerinin EDS analizleri ile belirlenen Ni/Si molar oraninin, bu
katalizorlerin sentez ¢ozeltisindeki Ni/Si molar oranindan daha yiiksek oldugu

goriilmektedir. Katalizorlerin Ni/Si molar oranindaki bu artigin, hidrotermal sentez
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basamaklarindan biri olan yikama islemi esnasinda silisyum kaybindan
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Ancak biitin numuneler icin EDS analizi

sonuclarina gére Ni/Si mol oran1 birbirine yakin bulunmustur.

Kalsinasyon isleminden sonra elde edilen numunelerin X-151m1 kirinim desenleri
Sekil 4.2°de goriilmektedir. Cizelge 4.3’de Ni-MCM-41 numunesinin XRD analiz
sonuglarina gore hesaplanmig d-degerleri ve I/Io degerleri verilmistir. Diger

numuneler i¢in ger¢eklestirilen XRD analizleri EK-4’de verilmistir.

*: NiO

Ni-MCM-41-T2 (Ni/Si: 0,24 )

Ni-MCM-41-T1 (Ni/Si: 0,25)

Siddet

Ni-MCM-41 (Ni/Si: 0,24 )

Sekil 4.2. Kalsine edilmis Ni-MCM-41 katalizorlerinin X-1s1m1 kirmim  desenleri
(Parantez igerisindeki Ni/Si mol oranlar1 EDS analizi ile belirlenen
degerlerdir.)
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Cizelge 4.3. Kalsine edilmis Ni-MCM-41 numunesi i¢in XRD analizi ve d degeri

sonuglari
MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (20:1-10°)
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)
20 20
d Degeri (A) 1/To d Degeri (A) 1/To
Derece Derece

2,38 37,09 100 2,22 39,80 100

3,98 22,18 16 3,86 22,90 8

4,50 19,62 12 4,46 19,80 7

- - B 5,93 14,90 5

NiO Pikleri (2 0:30-90°) Literatiir NiO (File No=4-835)

20 20
d Degeri () I/lo d degeri (A) 1/To
Derece Derece

37,26 2,41 89 37,28 2,41 91
43,38 2,08 100 4325 2,09 100

62,96 1,48 63 62,92 1,48 57

75,60 1,26 37 75,45 1,26 16

79,50 1,20 32 79,39 1,21 13

XRD analizlerinin yorumlanmasinda MCM-41 bélgesi igin 26’da 1-10° kirmim ag1
araligi, yapidaki nikel igin ise 30-90° kirmim ag1 araligi kullanilmigti. MCM-41
bolgesi i¢in Kresge ve arkadaslarinin 1992 yilinda yaptiklari ¢aligmalarindaki MCM-
41’in karakteristik pikleri g6z Oniine alinmistir [32]. Her iic numunede MCM-41
yapisina ait ana pik (20: 2,22) X-1s1m1 kirmim desenlerinde goriilmektedir. Yapilan
XRD analizlerinden elde edilen sonuglar ile literatiir verileri karsilastirildiginda,
kalsinasyon islemi sonrasinda MCM-41 yapisindaki nikelin "NiO" formunda oldugu
goriilmiistiir. Ni-MCM-41 numunesinin XRD desenindeki (Sekil 4.2) siddetli pikler,
yapidaki NiO’ten kaynaklanmaktadir. Diger katalizorlerde bu piklerin siddetlerinin
daha diisiik olmasi bu katalizorlerde nikelin MCM-41’in yapisina daha iyi
dagildiginin veya 5 nm’den daha kiiciik boyutta kristallere sahip oldugunun
gostergesi olarak agiklanabilir. MCM-41 vyapisina yiiklenen metalin kristal

boyutunun belirlenebilmesi amaciyla Sherrer esitligi kullanilmistir. Hazirlanan Ni-
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MCM-41 ve Ni-MCM-41-T2 katalizorlerindeki nikel oksidin kristal boyutlari

strastyla 17,95 nm ve 13,81 nm olarak hesaplanmustir.

Indirgeme isleminden sonra Ni-MCM-41 katalizorleri

Literatiirde, metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizorlerin aktivite
gosterebilmesi i¢cin reaksiyondan oOnce yiiksek sicaklikta hidrojen gazi ile
indirgendigi belirtilmistir. Bu sebeple, c¢alisma kapsaminda hazirlanan katalizorler
550°C sicaklikta, 20ml/dak hidrojen akis hizinda, 3 saat siireyle indirgenmislerdir.
Indirgenmis Ni-MCM-41-i katalizorlerinin EDS ve BET yiizey alani sonuglari
Cizelge 4.4’de verilmistir. Numuneler i¢in elde edilen EDS analiz grafikleri EK-5’de
verilmigtir. Bu bolimde hidrojen gazi ile indirgeme isleminden sonra
karakterizasyonu yapilan numuneler i¢in Ni-MCM-41-1 isimlendirilmesi

kullanilmustir.

Cizelge 4.4. Indirgenmis Ni-MCM-41-i katalizorlerinin EDS ve BET yiizey alam
analiz sonuglari

Numune Adi Sentez Ni/Si BET
Cozeltisindeki Molar Oram Yiizey Alam
Ni/Si (EDS) Tek Nokta*,
Molar Oram m2/g
Ni-MCM-41-1 0,2 0,22 734
Ni-MCM-41-T1-i 0,2 - 728
Ni-MCM-41-T2-i 0,2 0,27 766

*Quantachrome Monosorb cihaziyla belirlenen analiz sonuglari

Indirgenmis Ni-MCM-41-i numunelerinin X-1sin1 kirmim desenleri Sekil 4.3’de
verilmigtir. Cizelge 4.5°de Ni-MCM-41-1 katalizériinin XRD analiz sonuglari
verilmistir. XRD analizlerinin yorumlanmasinda yapidaki nikel formunu belirlemek
icin 30-90° kirmnim ag1 araligi kullanilmigtir. XRD analizlerinden elde edilen sonuglar
ile literatiir verileri karsilastirildiginda indirgeme islemi sonrasinda MCM-41
yapisindaki nikelin elementel Ni formunda oldugu gériilmiistiir [43]. Indirgenmis Ni-

MCM-41-i numunelerinin XRD desenlerinde 30-90° kirmmim agilarinda goriilen
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siddetli pikler yapidaki nikelin elementel nikel formunda oldugunun gostergesidir

(Sekil 4.3). Diger numuneler i¢in gergeklestirilen XRD analizleri sonuglar1 EK-6’da

verilmigtir.

Ni-MCM-41-T2-i (Ni/Si: 0,27)

+

+: Ni

20

g Ni-MCM-41-T 1-i
E Ay %nmm
-
Ni-MCM-41-i (Ni/Si: 0,22) T
PUPINT L o iy ‘u_,_,,. IR . Po—
T I I I I I I I
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Sekil 4.3. indirgenmis Ni-MCM-41-i katalizérlerinin X-1s1n1 kirmim desenleri

Cizelge 4.5. Indirgenmis Ni-MCM-41-i numunesinin XRD analizi ve d-degeri

sonugclari
MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (20:1-10°)
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)
20 . 20 o
Derece | 4 Degeri (A) I/To Derece | dDegeri() | Vo
2,44 36,18 100 2,22 39,80 100
4,18 21,12 30 3,86 22,90 8
4,66 18,95 26 4,46 19,80 7
; ] ] 5,93 14,90 5
Ni Pikleri (20:2-90°) Ni(File No=4-850)
20 o 20 o
Derece d Degeri (A) lo Derece d Degeri (A) I/To
44,60 2,03 100 44,60 2,03 100
51,96 1,76 43 51,91 1,76 40
76,58 1,24 24 76,08 1,25 20
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Indirgenmis Ni-MCM-41-i, Ni-MCM-41-T1-i ve Ni-MCM-41-T2-i katalizdrlerinin
kristal boyutlar1 "Sherrer" esitligi kullanilarak sirasiyla 17,18 nm, 12,02 nm ve 9,74

nm olarak belirlenmistir.

Sekil 4.4’de indirgenmis Ni-MCM-41-T1-i numunesinin 77 K azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi verilmistir. Numune i¢in elde edilen izoterm, IV.
tip izotermle uyusmaktadir. Numuneye ait izotermde yiliksek kismi basing
bolgelerinde desorpsiyon sirasinda histerisis olusumuna rastlanmistir. Elde edilen

histerisis yapidaki mezogozenekliligin bir gostergesidir.

1000 - —e— Adsorpsiyon
—o— Desorpsiyon

600 -

Hacim (cc/g)

400 ~

200 -

Sekil 4.4. Indirgenmis Ni-MCM-41-T1-i numunesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermi

Sekil 4.5°de Ni-MCM-41-T1-1 numunesinin BJH yontemiyle belirlenen adsorpsiyon

gbzenek cap dagilimi verilmistir.
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5.00
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1.50 -
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0.50 -

0.00 \
10 100 1000

Gozenek Cap1 (A)

dv/dlog(d)

Sekil 4.5. Ni-MCM-41-T1-i katalizoriiniin BJH adsorpsiyon gézenek cap dagilimi

Indirgenmis Ni-MCM-41-T1-i numunesinin BET yiizey alam1 ve BJH yontemiyle

belirlenen ortalama adsorpsiyon gozenek ¢ap1 Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Indirgenmis Ni-MCM-41-T1-i malzemesinin N, adsorpsiyon analiz
sonuclari*

Sentez BET BJH BJH
Cozeltisindeki | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon Adsorpsiyon

Numune Adi Ni/Si Molar Coklu Nokta Ortalama Ortalama
Orani Yiizey Alany, Gozenek Gozenek
m’/g Cap1, nm Hacmi, cm’/g
Ni-MCM-41-T1-1 0,2 661 2,66 1,66

*QuantoChrome-Autosorb-1C cihaziyla belirlenen analiz sonuglari

4.1.3. Rutenyum icerikli Ru@Ni-MCM-41 katalizorleri

Metanin kuru reform reaksiyonu sirasinda istenmeyen yan reaksiyonlar (Boudouard
ve metan parcalanmasi gibi) sonucunda elementel karbon olugabilmektedir. Karbon

olusumu katalizor aktivitesini ve Omriinii azaltmaktadir. Bu c¢alismada, katalizor
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aktivitesinin yiikseltilebilmesi i¢in farkli miktarlarda rutenyum (agirlikca %0,5, %1,0
ve %3,0) iceren Ru@Ni-MCM-41 katalizorler emdirme yontemiyle hazirlanmistir.
Ayni ozellikte iiriin elde edilebilmesi amaciyla agirlikga %1,0 Ru iceren katalizoriin
sentez ¢alismasi tekrarlanmistir. Hazirlanan Ni-MCM-41-T1-1 ve Ru@Ni-MCM-41
(0,5SRu@Ni-MCM-41-T1,  1,0Ru@Ni-MCM-41-T1,  1,0Ru@-Ni-MCM-41-T2,
1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 ve 3,0Ru@Ni-MCM-41-T1) katalizorlerinin EDS ve BET
ylizey alanit analiz sonuglar1 Cizelge 4.7°de verilmektedir. Ru@Ni-MCM-41
numuneleri i¢in elde edilen EDS analizi grafikleri EK-7’de verilmistir. EDS
sonuglart yapidaki silisyumu esas alarak kiitlesel oran1 vermektedir. Ancak yapinin
Si0, olmas1 beklenmektedir. Yapinin SiO; olmasi dikkate alinarak agirlikca % Ru
tekrar hesaplanmistir. Ayrintili hesaplama EK-8’de verilmektedir.

Cizelge 4.7. Ni-MCM-41-T1-1 ve Ru@Ni-MCM-41 numunelerinin EDS ve BET
ylizey alan1 analiz sonuglart

BET
Ni/Si Sentez Agirhkea | Agirhkea | Yiizey
Ru/Si
Molar agamasinda % Ru % Ru Alam
Numune Atomik .
Oram agirhkea (Si02) (Si) Tek
(EDS)
(EDS) % Ru (EDS) (EDS) Nokta*,
m%/g
Ni-MCM-41-T1-i - - 0,0 - - 728
0,5SRuU@Ni-MCM-41-T1 | 0,24 0,004 0,5 0,59 1,04 646
1,0RU@Ni-MCM-41-TI | 0,26 0,011 1,0 1,48 2,54 623
1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 0,24 - 1,0 - - 688
1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 0,24 0,010 1,0 1,32 2,30 630
3,0Ru@ Ni-MCM-41-T1 0,24 0,036 3,0 4,61 7,82 584

*Quantachrome Monosorb cihaziyla belirlenen analiz sonuglart

Ni-MCM-41 vyapisina eklenen rutenyum miktarindaki artis ile Ni-MCM-41

katalizorlerinin yiizey alanlarinda diisme gdézlenmistir (Cizelge 4.7).

Sekil 4.6’da Ni-MCM-41-T1-1 ve Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin X-151n1 kirinim
desenleri verilmistir. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizoriiniin XRD analizi verilerinin
Bragg yasasi ile yorumlanmasindan sonra elde edilen d-degeri sonuclar1 Cizelge

4.8’de verilmistir. Hazirlanan diger Ru icerikli katalizorlerin (0,5Ru@Ni-MCM-41-
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T1, 1,0Ru@Ni-MCM-41-T2, 1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 ve 3,0Ru@Ni-MCM-41-T1)
XRD analizi ve d-degeri sonuglar1 EK-9’da verilmistir. XRD analizlerinin
yorumlanmasinda MCM-41 malzemesi igin diisiik agili bolge (20: 1-10°), yapidaki
nikelin belirlenmesi igin 20’da 30-90° kirmim a¢1 aralig kullanilmustir. indirgenmis
Ni-MCM-41-T1-1 numunesinin XRD desenindeki siddetli piklerin (20: 44,66, 52,00
ve 76,54 kirinim agilarinda) metalik nikele ait oldugu literatiirden alinan veriler ile
karsilagtirilarak belirlenmigtir. Ni-MCM-41-T1-i malzemesine emdirme yontemiyle
rutenyum ilave edilerek hazirlanan Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizorlerinin  X-151m1
kirmim desenlerinde rutenyuma ait pikler goriilmemis, 20°da 30-90° kirinim agisi
araligindaki siddetli piklerin nikele ait oldugu belirlenmistir. Ancak, katalizor
yapisindaki rutenyum miktart artttkga MCM-41 malzemesinin karakteristik
piklerinin siddetleri diigmekte ve nikele ait piklerin siddetleri artmaktadir. Ru@Ni-
MCM-41 katalizorlerinin XRD desenlerinde rutenyuma ait piklerin goriilmemesinin
rutenyumun kristal boyutunun c¢ok kiiclik olmasindan kaynaklanabilecegi

distiniilmektedir.
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Cizelge 4.8. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1 numunesinin (Ru/Si: 0,011) XRD analizi ve d

degeri sonuglari

MCM-41 Bolgesi (20:1-10°)

MCM-41 Bolgesi
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)

20 Derece | d degeri(A) /1o 20 Derece d degeri (A) /1o
2,56 34,48 100 2,22 39.8 100
4,22 20,92 3,86 229 8
4,96 17,80 4,46 19,8 7

- - - 5,93 14,9 5
Ni Pikleri (20:30-90°) Ni(File No=4-850)
20 d degeri (A) /1o 20 d degeri (A) /1o
Derece Derece
44,58 2,03 100 44,60 2,03 100
51,94 1,76 38 51,91 1,76 40
76,48 1,24 23 76,08 1,25 20

Ru@Ni-MCM-41 numunelerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil

4.7°de verilmistir. Numuneler i¢in elde edilen izotermler IV. tip izotermle uyum

igerisindedir. Tiim Ru@Ni-MCM-41 numunelerine ait izotermlerde yiiksek kismi

basing bolgelerinde desorpsiyon sirasinda yapidaki mezogodzenekliligin gostergesi

olarak histeresis olusumu goriilmiistiir.
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Sekil 4.7. Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri
a) 0,5SRu@Ni-MCM-41-T1, b) 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1
¢) 1,0Ru@Ni-MCM-41-T3, d) 3,0Ru@Ni-MCM-41-T1

Ni-MCM-41-T1-i ve Ru@Ni-MCM-41-T1 numunelerinin azot adsorpsiyon
izotermleri Sekil 4.8’de verilmistir. Adsorpsiyon izotermleri incelendiginde Ni-
MCM-41 Kkatalizorliniin yapisina eklenen rutenyum miktar1 arttikca katalizor

gbzenek hacminin kiigtildiigii belirlenmistir.
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Sekil 4.8. Ni-MCM-41-T1-i ve Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin azot adsorpsiyon
izotermleri

Sekil 4.9°da verilen BJH gozenek ¢ap dagilim grafiklerinden agirlik¢a %0,5 ve %1,0
Ru igeren Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizorlerinin BJH adsorpsiyon ortalama gozenek
caplarinin birbirlerine ¢ok yakin oldugu belirlenmistir. Ayni1 durum %1,0 Ru iceren
1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 ve %3,0 Ru iceren 3,0Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizorleri
icin de gegerlidir. Ancak Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin ortalama gozenek
caplarinin yapisinda rutenyum icermeyen Ni-MCM-41 katalizoriinlin ortalama

gbzenek capindan daha kiiciik oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.9. Ni-MCM-41-T1-i ve Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin BJH adsorpsiyon
gozenek cap dagilimlar

Hazirlanan Ni-MCM-41-T1-i ve Ru@Ni-MCM Kkatalizorlerinin yilizey alanlari, X-
1511 kirinim desenleri ile elde edilen d degerleri, EDS sonuglari, gozenek caplari, iki
gbzenek merkezi arasindaki uzakliklar ve gozenek duvar kalinliklar1 Cizelge 4.9’da

Ozetlenmistir.

Cizelge 4.9. Ni-MCM-41-T1-1 ve Ru@Ni-MCM-41 Kkatalizorlerinin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri

BET iki BJH
. BJH .
Adsorpsiyon gbzenek Gozenek | Adsorpsiyon
Adsorpsiyon
Ru/Si Coklu d (100), | merkezi psty duvar Ortalama
Numune Ortalama Gé K
(EDS) Nokta nm arasi kalinhg, ozene
. Gozenek -
Yiizey uzakhk nm Hacmi™,
Capy, nm
Alam*, m%/g a**, nm cml/g
Ni-MCM-41-T1-i 0,00 661 3,74 4,32 2,66 1,66 1,66
0,5SRu@Ni-MCM-41-T1 0,004 622 3,59 4,15 2,38 1,77 1,22
1,0Ru@Ni-MCM-41-T1 0,011 610 3,45 3,98 2,38 1,60 1,25
1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 0,010 634 3,56 4,11 2,25 1,86 1,20
3,0Ru@Ni-MCM-41-T1 0,036 572 3,59 4,15 2,26 1,89 1,14

*QuantoChrome-Autosorb-1C cihaziyla belirlenen analiz sonuglari

** = 2Xd100/\/§
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Ni-MCM-41-T3-1 katalizorlerine rutenyum yiiklenmesinden sonra katalizor
yapisindaki morfolojik degisimin incelenebilmesi amaciyla numunenin SEM
fotograflar1 alinmistir. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 numunesinin SEM fotograflar
Resim 4.1°de verilmistir. Ni/Si molar oran1 0,2 olan, Ni-MCM-41-T3-1 numunesi ile
ayni sartlarda hazirlanms Ni-MCM-41(0,2)-I numunesinin SEM fotograflari EK-
10°da verilmistir [42]. Ni-MCM-41(0,2)-I katalizoriinin SEM fotograflar1 ile
1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 katalizoriiniin SEM fotograflar karsilagtirildiginda katalizor
yapisina yiiklenen rutenyumun Ni-MCM-41-i malzemesinin morfolojik yapisinda

bozulmalara sebep oldugu goriilmektedir.

— 1Hm —= 1Mm

g % |
et Zoky s woa - ' 1 ENRY 2 aku " %16, 000

Resim 4.1. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 numunesinin SEM fotograflari (A) 3 000
biiylitme (B) 5 000 biiyiitme (C) 10 000 biiyiitme
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4.1.4. Magnezyum ic¢erikli Mg@Ru@Ni-MCM-41 katalizorleri

Metanin  kuru reform reaksiyonunda kullanilan katalizorlerin = 6zelliklerinin
gelistirilebilmesi amaciyla katalizor yapisina gesitli yilikseltgeyicilerin (MgO, CeO,,
La,0;, K;0) ilave edildigi literatiirde belirtilmistir. Katalizor yapisina bazik
yiikseltgeyici metaller eklenmesinin CO, kemisorpsiyonunu artirmast ve C-CO;
reaksiyonunu gelistirerek metan pargalanmasindan kaynaklanan karbon birikimini
onlemesi beklenmektedir [3-5, 29]. Bu ¢alismada katalizoriin katalitik aktivitesini
tyilestirebilmek i¢in yiikseltgeyici olarak magnezyum kullanilmistir. Mg igeren
Mg@Ru@Ni-MCM-41-T2 katalizorlerini hazirlayabilmek amaciyla Ru@Ni-MCM-
41 katalizOrlinlin sentezi ayni sartlarda tekrarlanmistir. Sentezlenen 1,0Ru@Ni-
MCM-41-T2 katalizérlerinden agirlikga %1,0 ve %5,0 Mg iceren Mg@Ru@Ni-
MCM-41 katalizorleri emdirme yontemiyle hazirlanmistir. Hazirlanan Mg@Ru@Ni-
MCM-41 (1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 ve 5,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2)
katalizorlerinin yap1 ve fiziksel 6zelliklerini belirlemek i¢in XRD (X-1s11 kirinim),
EDS (enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi), BET yiizey alani, gbzenek g¢ap1 ve

SEM (taramali elektron mikroskobu) analizleri gerg¢eklestirilmistir.

Agirlikca %1,0 ve %5,0 magnezyum igeren Mg@Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin
EDS ve BET yiizey alan1 analiz sonuglar1 Cizelge 4.10’da verilmistir. Mg@Ru@Ni-
MCM-41 numuneleri i¢in elde edilen EDS analizi grafikleri EK-11’de verilmistir.
EDS sonuglar1 yapidaki silisyumu esas alarak kiitlesel oran1 vermektedir. Ancak
yapmin SiO; olmas1 beklenmektedir. Yapinin SiO; olmasi dikkate alinarak agirlik¢a

% Ru ve % Mg miktarlari tekrar hesaplanmistir.
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Cizelge 4.10. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 ve Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2
numunelerinin EDS ve BET yiizey alani analiz sonuglari

BET

Ni/Si | Ru/Si | Agirhkea | Agirhikea | Agirhikea | Agirhikea [  Sentez Yiizey

Numune Adi Mol Mol % Ru % Ru % Mg % Mg |asamasinda| Alam
Orani| Oram (Si02) (Si) (Si02) (Si) agirhke¢a Tek

(EDS)| (EDS) | (EDS) (EDS) (EDS) (EDS) % Mg | Nokta*,

m2/g
1,0RU@Ni-MCM-41-T2 | - - - - 0,0 0,0 0,0 688
l’OMg@l’Tﬁlg NEMEMA 654 | 0,000 1,17 2,02 1,37 2,36 1,0 468
POME@LORE@NIMEMY 005 | oo | 144 | 241 411 6.89 50 325

*Quantachrome Monosorb cihaziyla belirlenen analiz sonuglari

Sekil 4.10’da emdirme  yoOntemiyle hazirlanan Mg@Ru@Ni-MCM-41
katalizorlerinin X-1g1m1 kirinim desenleri verilmistir. 1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-
T2 (%1,0 Mg igerikli) katalizoriinin XRD analizi verilerinin Bragg yasasi ile
yorumlanmasindan sonra elde edilen d-degeri sonuglar1 Cizelge 4.11°de verilmistir.
5,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 katalizoriiniin XRD analizi ve d-degeri sonuglari
EK-12°’de  verilmistir. 1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2  numunesinin ~XRD
deseninde 20°da 30-90° a¢1 araligindaki siddetli piklerin elementel nikele ait oldugu
ve numunede magnezyuma ait piklerin olmadigi XRD analizleriyle belirlenmistir.
Ancak, katalizor yapisindaki magnezyum miktarinin artmasiyla MCM-41’e ait
piklerin bozuldugu ve 30-90° a¢1 araliginda Ni-Mg-O yapisina ait karakteristik 3
pikin bulundugu belirlenmistir (MgNiO,; File No: 24-712 ve Mg 4Nig 0. File No:
34-410)
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5,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2
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1,0Ru@Ni-MCM-41-T2
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:Ni  +: Mg-Ni-O

20

Sekil 4.10. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 ve Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2

katalizorlerinin XRD desenleri
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Cizelge 4.11. 1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 numunesinin XRD analizi ve d-
degeri sonuglari

MCM-41 Bolgesi (20:1-10°)

MCM-41 Bolgesi
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)

20 Derece | d degeri(A) I/To 20 Derece d degeri (A) I/To
2,58 34,22 100 2,22 39,8 100
- - - 3,86 22,9
- - - 4,46 19,8 7
- - - 5,93 14,9
Ni Pikleri (20:30-90°) Ni(File No=4-850)
20 20
d degeri (A) 1/To d degeri (A) 1/To
Derece Derece
44,56 2,03 100 44,60 2,03 100
51,96 1,76 40 51,91 1,76 40
76,50 1,24 23 76,08 1,25 20
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Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2  numunelerinin  azot  adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri Sekil 4.11°de verilmistir.
700 - (a) 700
’ | (b)
600 - . 600
—=—adsorpsiyon adsorpsiyon
o6 500 1 —o—desorpsiyon o 00 —o—desorpsiyon
S0 | S wn T
£ 50 § 300 ’L
S = §
= 200 = 200
100 - 100 1
0 \ \ \ \ 1 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
P/Po P/Po
Sekil 4.11. Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 katalizorlerinin azot adsorpsiyon /

desorpsiyon izotermleri a) 1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2,
b) 5,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2

1,0Ru@Ni-MCM-41-T1

ve Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 numunelerinin azot

adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.12°de verilmistir. Sekil 4.12°den Ru@Ni-MCM-41

katalizorli yapisina eklenen Mg miktar1 arttikga goézenek hacmini kiigiildigi

goriilmektedir.
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900 -
200 - —a— 1,0RU@Ni-MCM-41-T1
700 1 —8— 1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 I
o 600 -
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S 500 -
£
-5 400 -
<
T 300 -
200 -
100 -
0 T T T T T T T T T 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
P/Po

Sekil 4.12. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1 ve Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2
katalizdrlerinin azot adsorpsiyon izotermleri

Sekil 4.13’de verilen BJH gozenek ¢ap dagilim grafiklerinden agirlik¢a % 1,0 ve %
5,0 Mg iceren Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 katalizorlerinin BJH adsorpsiyon

ortalama gozenek ¢aplarinin sirastyla 2.70 ve 2.43 oldugu belirlenmistir.

5.0
= = = = ,ORU@T2-Ni-MCM-41-T1
4.0
e | OM g @1,0RU@Ni-MCM -41-T2
I~
S 30 .
T 5,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2
S f
% 20 7 ,“
o
1.0 - :
_/'“ /\\ / -
AN -
00 ‘\“‘_—“7”” ‘ ——— ‘ ‘
10 100 1000 10000
Gozenek Cap (A)

Sekil 4.13. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1 ve Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2
katalizorlerinin BJH adsorpsiyon gézenek ¢ap dagilimlari
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Hazirlanan 1,ORu@Ni-MCM-41-T1 ve Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2
katalizorlerinin ylizey alanlari, X-1s1n1 kirinim desenleri ile elde edilen d degerleri,
EDS sonuclari, gozenek caplari, iki gézenek merkezi arasindaki uzakliklar ve

gbzenek duvar kalinliklar1 Cizelge 4.12°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.12. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1 ve Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2
numunelerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
BET iki BJH
. BJH
Adsorpsiyon gbzenek Gozenek | Adsorpsiyon
Agirhikea Adsorpsiyon
Coklu d (100), | merkezi duvar Ortalama
Numune % Mg Ortalama .
Nokta nm arasi kalinhg, Gozenek
(EDS) . Gozenek .
Yiizey uzakhk nm Hacmi*,
Alam®, m?/ ok Cap, nm ¥
, g a*”, nm cm /g
1,0Ru@Ni-MCM-
ALTL 0.0 610 3,45 3,98 2,38 1,60 1,25
- b
1,0Mg@1,0Ru@Ni-
MCM-A1.T2 2.36 433 3,42 3,95 2.70 1,25 1,04
- - b
5,0Mg@1,0Ru@Ni-
MCM-41.T2 6.89 316 3,68 4,25 243 1,82 0,97
- - b

*QuantoChrome-Autosorb-1C cihaziyla belirlenen analiz sonuglart

** 2 = 2xd 00/ 43

1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizorlere magnezyum yiiklenmesinden sonra katalizor
yapisindaki morfolojik degisimin incelenebilmesi amaciyla numunenin SEM
fotograflar1 alinmistir. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 ve 1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2
numunelerinin  SEM  fotograflar1 Resim 4.2°de verilmistir. Katalizére Mg
yiklemeden o6nce ve sonra alman SEM fotograflari, yiiklenen magnezyumun
1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizoriinlin gozenekliligini azalttigin1 ve morfolojik yapinin
bozuldugunu  gostermistir  (Resim  4.2).  Farkli  biiylitmelerde  alinan
1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 numunesinin SEM  fotograflar1 EK-13’de

verilmistir.
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Resim 4.2. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 ve 1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2
numunelerinin SEM fotograflar1 (5000 biiyiitme)
(A) 1,0Ru@Ni-MCM-41-T3, (B) 1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2

4.2. Metanin Kuru Reform Reaksiyonu Katalitik Test Sonuclar

Calisma kapsaminda metanin kuru reform reaksiyonunda katalitik aktivitelerinin
incelenebilmesi amaciyla MCM-41 destekli Ni-MCM-41, Ru@Ni-MCM-41 ve
Mg@Ru@Ni-MCM-41 katalizorleri hazirlanmigtir.  Ni-MCM-41 katalizoriiniin
aktivite ve kararliligin1 arttirmak amaciyla katalizor yapisina emdirme yOntemiyle
agirlikca %0,5, %1,0 ve %3,0 Ru (Ru/Si molar oranlar1 0,004, 0,011 ve 0,036) ilave
edilmistir. Hazirlanan saf MCM-41, Ni-MCM-41 ve Ru@Ni-MCM-41 katalizorler,
600°C’de ve atmosferik basingta metanin kuru reform reaksiyonu i¢in dolgulu kolon
reaktor sisteminde test edilmislerdir. Reaktore gonderilen beslemedeki CH4/CO,/Ar
orani 1/1/1°dir. Saf MCM-41, beklenildigi lizere, metanin kuru reform reaksiyonunda
hi¢ aktivite gostermezken, en iyi metan donilisiimiinii ve en kararli aktiviteyi
1,0Ru@Ni-MCM-41 (Ru/Si: 0,011) katalizorii gdstermistir. Bu sebeple 1,0Ru@Ni-
MCM-41 katalizoriiniin tekrar sentezleri gerceklestirilmis ve hazirlanan katalizorler
ile farkli reaksiyon sicakliklarinda ve farkli besleme bilesimlerinde metanin kuru
reform reaksiyonu katalitik test ¢aligmalar: yiiriitiilmiistiir. Ayrica 1,0Ru@Ni-MCM-
41 katalizorlerinden, agirlik¢a % 1,0 ve % 5,0 Mg igeren Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41
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katalizérleri emdirme yontemiyle hazirlanmig ve hazirlanan bu katalizorler de
metanin kuru reform reaksiyonunda test edilmistir. Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2
katalizorleri ile yapilan reaksiyon ¢aligmalari, beslemedeki CH4/CO»/Ar orani 1/1/1
iken, atmosferik basingta ve 600°C’de gerceklestirilmistir. Metanin kuru reform
reaksiyonunda aktiviteleri test edilecek olan katalizorler tablet haline getirilerek 1-2
mm c¢apindaki partikiiller halinde kullanilmistir. Reaksiyon sonrasinda ¢ikan
tiriinlerin  analizi, reaktér c¢ikisinda bulunan termal iletkenlik dedektorii ile
gergeklestirilmistir.  Gaz kromotografina ait kalibrasyon grafikleri EK-2’de
verilmistir. Endotermik bir reaksiyon olan metanin kuru reform reaksiyonu asagida

verilmistir.

CH, + CO, <> 2CO + 2H, AHC;05= 247 kJ.mol ™' 4.1)

Metanin kuru reform reaksiyonu ile birlikte yan reaksiyonlar olarak ters su gazi,

metanlagsma ve metanin su buhar1 reformu reaksiyonlari da ger¢eklesebilmektedir.

Ters su gazi reaksiyonu:

CO, + H, < CO+ H,0 AH 5= 41,2 kJ.mol ™’ (4.2)
Metanlasma:
CO, + 4H, < CH,4 + 2H,0 AH®305= -164,9 kJ.mol ™' (4.3)

Buhar reformu:

CH,4 + H,O0—CO + 3H, AH®305= 206 kJ.mol ' (4.4)

Ayrica metan parcalanmasi ve "Bouduard" reaksiyonlart gibi katalizor iizerinde

elementel karbon birikimine yol agan yan reaksiyonlar da gerceklesebilmektedir.
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CH,4 parcalanmast:

CH,; —C + 2H, AH%0s= 75 kJ.mol (4.5)

Boudouard reaksiyonu:

CO+CO < C+CO, AH%s=-173 kJ.mol ™"
(4.6)

Yapilan katalitik test calismalarinin degerlendirilebilmesi amaciyla reaktantlar
(metan ve karbondioksit) i¢in doniisiim, liriinler (hidrojen ve karbon monoksit) i¢in
secicilik ve verim tanimlamalar1 yapilmistir. Yapilan tanimlamalar asagida
verilmistir. Reaktant doniisiimleri (Es. 4.7 ve Es. 4.8), her bir reaktant icin tiiketilen

miktarinin baslangigtaki miktarina orani olarak tanimlanmaistir;

(CH4 giren'CH4 clkan)

CH,4 doniisiimii: Xens= CHa gren 4.7)
CO iren'CO 1kan
CO; doniisiimii: Xcor= (€02, 2 o) (4.8)
CO2 giren

Reaksiyon sonrasinda olusan hidrojen ve karbon monoksit i¢in ise segicilik ve verim
tanimlamasi yapilmistir. Segicilik tanimlamasi hidrojen ve karbon monoksit i¢in her
bir reaktanta gore iki farkl sekilde ifade edilmistir. Segicilikler reaksiyon sonrasinda
elde edilen H, veya CO miktarlarinin tiiketilen metan veya karbondioksite orani

olarak ifade edilmektedir (Es. 4.9-4.12).

Hidrojen secicilikleri;

H; segiciligi (CHs’e gore): SHa (cHay= (CHa s -éH4 ) (4.9)
giren ¢ikan
H
H> seciciligi (COy’ye gore):  Swa (cox= 2 (4.10)

(COZ giren'CO2 Qlkan)
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Karbon monoksit secicilikleri;

CO
(CH4 giren'CH4 91kan)

CO segiciligi (CHy’e gore):  Sco (chay= (4.11)

CO
(CO2 giren'COZ glkan)

CO segiciligi (COy’ye gore):  Sco cox= (4.12)
Uriinler igin yapilan verim tamimlamasi, reaksiyon sonucu olusan H, veya CO

miktarinin baglangictaki metan miktarina orani olarak ifade edilmistir (Es. 4.13 ve

Es. 4.14).

. H,;
H : V= 4.13
7 verimi H2 ( CH4 giren) ( )
CcO
(6[0) imi: Vceo= 4.14
verimi CO ( CH4 giren) ( )

Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizorler i¢in belirlenen CH4-CO,
dontistimii, H,-CO segiciligi ve verimi i¢in yapilan 6rnek bir hesaplama EK-14’de

verilmistir.

Metanin kuru reform reaksiyonu ic¢in farkli sicaklik ve besleme bilesimleri ile
olusturulan termodinamik denge doniisiimii grafikleri Sekil 4.14’de verilmistir.

Denge doniisiim degerlerinin hesaplandigi 6rnek bir hesaplama EK-15 ‘de verilmistir.
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Sekil 4.14. Metanin kuru reform reaksiyonu termodinamik denge egrisi

Metanin kuru reform reaksiyonunda katalitik aktiviteleri test edilen katalizorler ve
reaksiyon kosullar1 Cizelge 4.13°de verilmektedir. Katalitik test ¢aligmalar1 sonuglari

alt basliklar halinde verilmektedir.



Cizelge 4.13. Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizorler ve

reaksiyon kosullart (Toplam besleme akis hizi= 60 ml/dak)

75

Besleme Gazi

Numune Adi Reaksiyon Sicakhgi Bilesimi
(°C) (CO,/CH4/Ar)
MCM-41 600 1/1/1
0,5Ru@Ni-MCM-41-T1 600 1/1/1
1,0Ru@Ni-MCM-41-T1 600 1/1/1
3,0Ru@Ni-MCM-41-T1 600 1/1/1
1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 600 2/1/0
1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 600 1,5/1/0,5
1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 600 0,75/1/1,25
1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 600 0,5/1/1,5
1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 600 1/0,5/1,5
1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 600 1/0,66/1,33
1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 600 1/2/0
1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 500 1/1/1
1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 530 1/1/1
1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 575 1/1/1
1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 600 1/1/1
5,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 600 1/1/1
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4.2.1. Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin aktivite sonuclar:

Ni-MCM-41 katalizorlinin aktivitesini ve kararliligini artirmak icin katalizoriin
yapisina agirlikca %0,5, %1,0 ve %3,0 rutenyum igerek sekilde rutenyum emdirme
yontemi ile ilave edilmistir. Hazirlanan Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizorleri ile
600°C’de ve beslemedeki CH4/CO,/Ar orami 1/1/1 iken metanin kuru reform
reaksiyonu gerceklestirilmistir. Katalizorlerin gosterdikleri metan ve karbondioksit

doniigiimleri sirasiyla Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da verilmistir.

0.4
03
=
£
=
W
=
=
S 02
a
-t
=
© —e—2) %3,0Ru
0.1 |
—#—b)%1,0Ru
—A—c) %0,5Ru
0.0 T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dakika

Sekil 4.15. Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu
icin metan donilisiimiiniin zaman ile degisimi
(T=600°C, CO/CH4/Ar:1/1/1)
a) 3,0Ru@Ni-MCM-41-T1, b) 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1,
¢) 0,5SRu@Ni-MCM-41-T1
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Sekil 4.16. Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu
i¢in karbondioksit doniisiimiiniin zaman ile degisimi
(T= 600°C, CO,/CH4/Ar:1/1/1)
a) 3,0Ru@Ni-MCM-41-T1, b) 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1,
¢) 0,5SRu@Ni-MCM-41-T1

Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizorleri ile gerceklestirilen metanin  kuru reform
reaksiyonunda test edilen tiim katalizorler i¢in karbondioksit doniisiimlerinin metan
doniigiimlerinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir (Sekil 4.15 ve Sekil 4.16).
Karbondioksit doniistimiiniin metan doniisiimiinden fazla olmasi ters su gazi

reaksiyonundan kaynaklanabilmektedir.

Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizorlerinin metana ve karbondioksite gore hesaplanmis
hidrojen ve karbon monoksit segicilik degerlerinin zaman ile degisimi Sekil 4.17-
Sekil 4.20°de verilmistir. Her iki reaktanta gore hesaplanmis segicilik degerlerine
gore H, seciciliginin CO segiciliginden diisiik oldugu belirlenmistir. En yiiksek H,
seciciligine sahip katalizorlin agirlikga % 1,0 Ru iceren 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1
(Ru/Si: 0,011) katalizorii oldugu belirlenmistir.
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H: Seciciligi (CH4'e gore)
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Sekil 4.17. Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu

icin metan doniisiimiine gore belirlenen H, seciciliginin zaman ile
degisimi (T= 600°C, CO,/CH4/Ar:1/1/1)

a) 3,0Ru@Ni-MCM-41-T1, b) 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1,

¢) 0,SRu@Ni-MCM-41-T1

CO Segiciligi (CHy'e gore)
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Sekil 4.18. Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu

icin metan doniisiimiine gore belirlenen CO segiciliginin zaman ile
degisimi (T= 600°C, CO,/CH4/Ar:1/1/1)

a) 3,0Ru@Ni-MCM-41-T1, b) 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1,

¢) 0,5SRu@Ni-MCM-41-T1
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Sekil 4.19. Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu
icin karbondioksit doniisiimiine gore belirlenen H, seciciliginin zaman
ile degisimi (T= 600°C, CO,/CH4/Ar:1/1/1)

a) 3,0Ru@Ni-MCM-41-T1, b) 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1,
¢) 0,5SRu@Ni-MCM-41-T1
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Sekil 4.20. Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu
icin karbondioksit doniisiimiine gore belirlenen CO segiciliginin zaman
ile degisimi (T= 600°C, CO,/CH4/Ar:1/1/1)

a) 3,0Ru@Ni-MCM-41-T1, b) 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1,
¢) 0,5SRu@Ni-MCM-41-T1
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Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de metanin kuru reform reaksiyonunda aktiviteleri test
edilen Ru@Ni-MCM-41-T1 ve Ni-MCM-41-T1 Kkatalizorii ile aym sartlarda
hazirlanmis rutenyum igermeyen Ni-MCM-41(0,2)-I-TB [42] Kkatalizorleri icin
belirlenen hidrojen ve karbon monoksit verim degerlerinin zaman ile degisimi
verilmistir. Sekil 4.21°de goriildiigi gibi en yiliksek H, verimine sahip katalizor
agirlik¢a % 1,0 rutenyum igeren katalizordiir (1,0Ru@Ni-MCM-41-T1).

1,0 1
0,8
E
E S
W
>
)
——2a) %3,0Ru
—8—b)%1,0Ru
0,2 1
—A—¢) %0,5Ru
—¥—d) %0,0Ru
0,0 T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Zaman, dakika

Sekil 4.21. Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu
i¢in H, veriminin zaman ile degisimi (T= 600°C, CO,/CH4/Ar:1/1/1)
a) 3,0Ru@Ni-MCM-41-T1, b) 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1,
¢) 0,5SRu@Ni-MCM-41-T1, d) Ni-MCM-41(0,2)-I-TB [42]
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Zaman, dakika

Sekil 4.22. Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu
icin CO veriminin zaman ile degisimi (T= 600°C, CO,/CH4/Ar:1/1/1)
a) 3,0Ru@Ni-MCM-41-T1, b) 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1,
¢) 0,5SRu@Ni-MCM-41-T1, d) Ni-MCM-41(0,2)-I-TB [42]

Hazirlanan Ru igerikli katalizorler igerisinden agirlikgca % 1,0 Ru iceren 1,0Ru@Ni-
MCM-41-T1 (Ru/Si:0,11) katalizorii, reaksiyonun 240. dakikasinda en yiiksek metan
doniistimiinii ve H, segiciligini gdstermistir. En kararl aktiviteyi gosterdigi i¢in farkli
sicaklik ve besleme gazi bilesimlerindeki metanin kuru reform katalitik reaksiyon

calismalarina bu katalizor ile devam edilmistir.

4.2.1.1. Reaksiyon sonrasinda Ru@Ni-MCM-41 katalizorleri

Metanin kuru reform reaksiyonu gerceklesirken bazi yan reaksiyonlar (CHg
pargalanmasi ve Bouduard reaksiyonlar1) sonucu katalizor yiizeyinde karbon birikimi
meydana gelmektedir. Karbon olusumunu oOnlemek ve katalizor kararliligini
arttirmak amaciyla Ni-MCM-41-1 katalizorlerinin yapisina emdirme yontemiyle Ru
yiiklenmistir. Agirlik¢a %0,5, %1,0 ve %3,0 rutenyum igeren (sirastyla Ru/Si molar
oranlari: 0,004, 0,011 ve 0,036) Ru@Ni-MCM-41 katalizorleri ile metanin kuru
reform reaksiyonunda Kkatalitik test caligmalar1 yiirGtilmiistir. Reaksiyon,

beslemedeki CH4/CO,/Ar orami 1/1/1 iken, atmosferik basingta ve 600°C’de
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gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonrasinda katalizor yapisindaki degisikleri ve
katalizor yilizeyinde olusan karbon birikimini belirlemek amaciyla reaksiyonda 4 saat
stiresince test edilen Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin X-151n1 kirmim (XRD),
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve termogravimetrik (TGA) analiz ¢aligmalari
yapilmistir. Agirlikca %1,0 Ru iceren 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizoriiniin
reaksiyon Oncesi ve sonrast XRD desenleri Sekil 4.23a’da, yapisinda farkh
miktarlarda rutenyum i¢ceren Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizorlerinin reaksiyon sonrasi
XRD desenleri Sekil 4.23b’de verilmistir. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizoriiniin
(Ru/Si:0,011) reaksiyon sonrast XRD analizi verilerinin Bragg vyasasi ile
yorumlanmasindan sonra elde edilen d-degeri sonuclar1 Cizelge 4.14’de verilmistir.
Agirlikea %0,5 ve % 3,0 Ru iceren Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin reaksiyon
sonrast XRD analizleri ve d-degeri sonuglart EK-16’da verilmistir. XRD
analizlerinin yorumlanmasinda C ve Ni bolgeleri i¢in 20°da 20-90° kirinim ag1 araligi
kullanilmigtir. Yapilan XRD analizlerinden elde edilen sonuglar ile literatiir verileri
karsilastirildiginda, 26’da 26.3° kirmim agisinda goriilen siddetli pikin karbona ait
oldugu belirlenmistir. Literatiirde, reaksiyondan sonra katalizor yiizeyinde belirlenen
karbonun metan parcalanmasi ve/veya CO parcalanmast sonucu olustugu

belirtilmigtir [18].
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A:C *:Ni A

Siddet

% 1,0 Ru A * A

20

(b)

Sekil 4.23. Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizorlerinin XRD desenleri (a) 1,0Ru@Ni-
MCM-41-T1 katalizoriiniin reaksiyon oncesi ve sonrast XRD desenleri
(b) Farkli miktarlarda rutenyum iceren Ru@Ni-MCM-41-T1
katalizorlerinin reaksiyon sonrast XRD desenleri (Reaksiyon; T:600°C,
CH4/COy/Ar:1/1/1, t: 4 saat)

Ru@Ni-MCM-41-T1  katalizorlerinin ~ reaksiyon  sonrast XRD  desenleri
karsilastirildiginda, agirlikca %1,0 Ru igeren katalizorde karbona ait piklerin
agirlikca %0,5 ve %3,0 Ru iceren katalizore gore daha siddetli oldugu goriilmiistiir.
%1,0 Ru igerikli katalizoriin diger Ru igerikli katalizorlerden daha yiiksek metan
donlistimii ve daha kararli aktivite goOstermesi, olusan karbonun katalizoriin
aktivitesini olumsuz yonde etkilemedigini gostermektedir (Bkz. Sekil 4.15).
Katalizor yilizeyinde olusan karbonun gozenekli yapida olmasinin aktif metal
bolgelerini kaplamadigi ve bunun sonucunda katalitik aktiviteyi diisirmedigi

literatiirde belirtilmektedir [19].
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Cizelge 4.14. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1 numunesinin reaksiyon sonrasi XRD
analizi ve d-degeri sonuglar1 (Reaksiyon; T: 600°C, CO,/CH4/Ar:
1/1/1 ve t: 4saat)

ey o MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Balgesi (20:1-107) Literatiir (Kresge vegark., 1992)
20 Derece | d degeri (A) 1/lo 20 Derece | ddegeri(A) | 1/lo
2,64 33,44 100 2,22 39.8 100
- - - 3,86 22,9 8
- - - 4,46 19,8 7
- - - 5,93 14,9 5
Ni Pikleri (20:30-90°) Ni(File No=4-850)

20 Derece | d degeri (A) 1/lo 20 Derece | ddegeri(A) | 1/lo
44,50 2,03 100 44,60 2,03 100
51,96 1,76 38 51,91 1,76 40
76,58 1,24 22 76,08 1,25 20

C (20:30-90°) Literatiir C (File No=26-1076)

20 Derece | D degeri (A) I/1o 20 Derece | D degeri (A) 1/1o
26,26 3,39 100 26,59 3,35 100
44,50 2,03 77 4461 2,03 10
43,47 2,08 22 43 47 2,08 10
53,98 1,70 11 54,93 1,67 10

- - - 46,28 1,96 10
77,62 1,23 9 77,54 1,23 10

Reaksiyondan sonra katalizor yapisindaki morfolojik degisimin incelenebilmesi
amaciyla agirlik¢a %1,0 Ru igeren 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizoriiniin reaksiyon
sonrast SEM fotograflar1 alinmistir (Resim 4.3). Farkli biiyiitmelerde alinan
1,0Ru@Ni-MCM-41-T1 numunesinin reaksiyon sonrast SEM fotograflar1 EK-17’de
verilmistir. Resim 4.3’den reaksiyon sirasinda olusan karbonun katalizor yiizeyinde

biriktigi goriilmektedir.
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Resim 4.3. 1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizoriinlin reaksiyon Oncesi ve sonrast SEM
fotograflar1 (5 000 biiylitme) (A) 1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 (reaksiyon
oncesi) (B) 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1-R (reaksiyon sonrasi)

Reaksiyon sonrasinda Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizorleri ylizeyinde biriken karbon
miktarini belirlemek amaciyla TGA analizleri yapilmistir. Analizler, hava veya inert
gaz (azot) ortaminda, 25-900°C sicaklik araliginda, 10°C/dak 1sitma hizinda
gerceklestirilmistir. Numunelerdeki sicaklik artigsiyla meydana gelen agirlik kaybi
Sekil 4.24°de gosterilmistir. TGA analizleri sonucunda belirlenen katalizordeki

agirlik kayiplart Cizelge 4.15 verilmistir.
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Sekil 4.24. Ni-MCM-41-T1-i, 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1 ve Ru@Ni-MCM-41-T1-R

katalizorlerinin TGA analiz sonuglari
*TGA analizi inert gaz (azot) ile gergeklestirilmistir.

**Reaksiyon; 600°C sicaklikta, CO./CH,/Ar orami 1/1/1 iken 4 saat siireyle

gergeklestirilmistir.

TGA analizlerinde 200°C’ye kadar olan kiitle kayiplari, yapidaki suyun, katalizor

ylizeyine adsorplanmis karbondioksitin veya kolay oksitlenebilen karbon tiirlerinin

katalizor yapisindan uzaklagsmasindan kaynaklanabilmektedir. TGA analizi sirasinda

elementel nikelin nikel oksit formuna geg¢mesi nedeniyle analiz sirasinda katalizor

kiitlesinde ¢ok az artis gozlenebilmektedir. 550-600°C civarinda baslayan ve

900°C’ye kadar devam eden kiitle kayiplarimin reaksiyon sirasinda katalizor

yiizeyinde biriken karbondan kaynaklanabilecegi literatiirde belirtilmektedir [19].
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Cizelge 4.15. Ni-MCM-41-T1-i, 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1 ve Ru@Ni-MCM-41-T1-R
katalizorlerinin TGA analiz sonuglart

25-900°C
Numune Ad1 % | Numune Ozelligi | 2rasinda
Ru B o Kiitle
kaybi
Ni-MCM-41-T1-1 - Reaksiyon oncesi 6,25
Ni-MCM-41-T1-i* - Reaksiyon oncesi 9,93

1,0Ru@Ni-MCM-41-T1* 1,0 | Reaksiyon Oncesi 5,74

Reaksiyonda test

0,5Ru@Ni-MCM-41-T1-R | 0,5 ol 66,19

1ORU@NI-MCM-41-TI-R | 1,0 | Reaksiyondatest | ., s
edilmig**

3 0RU@NI-MCM-41-TI-R | 3,0 | Reaksiyondatest | s oo
edilmig**

*TGA analizi inert gaz (azot) ile gerceklestirilmistir.
**Reaksiyon; 600°C sicaklikta, CO,/CH4/Ar orani 1/1/1 iken 4 saat siireyle gerceklestirilmistir.

4.2.2. Farkh besleme bilesimlerinde agirhikca %1,0 Ru iceren Ru@Ni-MCM-41

katalizorlerinin aktivite sonuclari

Yapisinda agirlikca %1,0 Ru igeren 1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 katalizorii, farkl
besleme gazi bilesimleri i¢in metanin kuru reform reaksiyonunda test edilmistir.
Yapilan calismada, reaktantlardan metanin akis hizi 20 ml/dak’da sabit tutularak
diger reaktant karbondioksitin akis hizi 10-40 ml/dak araliginda degistirilmistir.
Calismanin ikinci kisminda, karbondioksitin akis hiz1 20 ml/dak’da sabit tutularak
metanin akis hiz1 10-40 ml/dak araliginda degistirilmistir. Toplam besleme akis hizi
60 ml/dak olacak sekilde argon gazinin akis hizi ile ayarlanmistir. Reaksiyon
calismalart  dolgulu kolon reaktérde, atmosferik basingta ve 600°C’de
gergeklestirilmistir.  1,0Ru@Ni-MCM-41-T3  katalizorii  ile farkli  besleme
bilesimlerinde gergeklestirilen katalitik test caligmalar1 asagida boliimler halinde

verilmistir.
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CH,4 akis hizi sabitken farkli besleme bilesimleri icin yapilan reaksiyon calismalari;

Bu boliimde, CHy4 akis hizinin 20ml/dak’da sabit tutuldugu CO, akis hizinin 10-40
ml/dak araliginda degistirildigi reaksiyon c¢aligmalari verilmistir. Hazirlanan gaz
bilesimlerinde CO,/CH4 oranlar1 degistirilmis ve toplam besleme gazi akis hizi
60ml/dak olacak sekilde argon gazinin akis hizi ile ayarlanmistir. 1,0Ru@Ni-MCM-
41-T1 katalizorii ile CO,/CH4/Ar:1/1/1 besleme bilesiminde, 1,0Ru@Ni-MCM-41-
T3 katalizori ile farkli besleme bilesimlerinde katalitik test calismalari yiiriitiilmiistiir.
Yapilan caligmalardan elde edilen metan ve karbondioksit doniisiimleri sirasiyla
Sekil 4.25 ve Sekil 4.26°da verilmistir. Besleme gazi bilesimlerinde metanin kuru
reform reaksiyonunun (CH4+ CO, — 2CO + 2H; ) stokiyometrik oraninin altindaki
CO,/CH4 oranlarinda CO, doniisiimii artmis ve stokiyometrik oranin iistiinde ise CO,
dontistimleri diismiistiir. Metan doniisiimleri ise besleme gazi bilesimlerinden CO;
doniisiimleri kadar etkilenmemis ancak 0,25 ve 0,35 arasinda degisim gostermistir.
CH4 doniistimleri, besleme gazi bilesiminde CO,/CH4 oraninin yiikselmesi ile
artmistir. Sonug olarak CO,/CHy4 oraninin yiikselmesi ile CO, doniistimii azalmis ve
CH4 doniisiimii ylkselmistir. Metan miktarinin karbondioksit miktarina gore fazla
oldugu besleme bilesimlerinde gergeklestirilen reaksiyon c¢alismalarinda zaman
icerisinde reaktorde tikanmalarin oldugu ve buna bagl olarak gaz akis hizinin
diistiigi gbézlenmistir. Bu goézlem sonrasinda, yiiksek CHy konsantrasyonlarinda

gergeklestirilen reaksiyon ¢aligmalarina uzun siire devam edilememistir.
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Sekil 4.25. Farkli besleme bilesimlerinde test edilen 1,0Ru@Ni-MCM-41
katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu i¢in metan
doniisiimiiniin zaman ile degisimi
(600°C, veua: 20ml/dak, vep,: 10-40ml/dak)

CO, Doniisiimii
]
w

—@®— CO2/CHa/Ar: 2/1/0 CO2/CH4/Ar: 0,75/1/1,25
0.1 CO2/CH4/Ar: 1,5/1/0,5 ® CO2/CH4/Ar: 0,5/1/1,5

CO2/CH4/Ar: 1/1/1
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Zaman, dakika

Sekil 4.26. Farkli besleme bilesimlerinde test edilen 1,0Ru@Ni-MCM-41
katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu i¢in karbondioksit
doniisiimiiniin zaman ile degisimi
(600°C, vepa: 20ml/dak, vep,: 10-40ml/dak)
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Agirlikga %1,0 Ru igerikli 1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizorler ile farkli besleme
bilesimlerinde gergeklestirilen metanin kuru reform reaksiyonunda her bir reaktant
doniigiimiine gore belirlenen H, ve CO segicilik degerlerinin zaman ile degisimi

Sekil 4.27-4.30°da verilmistir.

5.0
— o CO2/CH4/Ar: 2/1/0 —Se  CO2/CHa4/Ar: 0,75/1/1,25
——ppe—— CO2/CHa4/Ar: 1,5/1/0,5 o CO2/CHa4/Ar: 0,5/1/1,5
4.0 —3 — CO2/CHa4/Ar: 1/1/1
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Zaman, dakika

Sekil 4.27. Farkli besleme bilesimlerinde test edilen 1,0Ru@Ni-MCM-41
katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu ic¢in metan
dontistimiine gore belirlenen H; seciciliginin zaman ile degisimi
(600°C, vepg: 20ml/dak, veoy: 10-40ml/dak)
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Zaman, dakika

Sekil 4.28. Farkli besleme bilesimlerinde test edilen  1,0Ru@Ni-MCM-41
katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu i¢in metan
dontistimiine gore belirlenen CO segiciliginin zaman ile degisimi
(600°C, vepg: 20ml/dak, veoy: 10-40ml/dak)

2.5

EH— B— B— &= H

H; Seciciligi (CO;'ye gore)

054 —<o— CO2/CH4/Ar:2/1/0 === CO2/CHa4/Ar: 0,75/1/1,25
—A—— (CO2/CHa4/Ar: 1,5/1/0,5 O CO2/CHa4/Ar: 0,5/1/1,5
—0 = CO2/CHas/Ar: 1/1/1
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Zaman, dakika

Sekil 4.29. Farkli besleme bilesimlerinde test edilen  1,0Ru@Ni-MCM-41
katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu igin karbondioksit
doniisiimiine gore belirlenen H; segiciliginin zaman ile degisimi
(600°C, vepg: 20ml/dak, vep,: 10-40ml/dak)
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Sekil 4.30. Farkli besleme bilesimlerinde test edilen 1,0Ru@Ni-MCM-41
katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu icin karbondioksit
dontistimiine gore belirlenen CO segiciliginin zaman ile degisimi
(6000C, VCH4- 20ml/dak, Vco2: 10-40m1/dak)

Metanin kuru reform reaksiyonunda sabit metan akis hizinda (20ml/dak), farkl
besleme bilesimlerinde test edilen agirlikca %1,0 Ru igerikli 1,0Ru@Ni-MCM-41
katalizorler icin belirlenen hidrojen ve karbon monoksit verim degerlerinin zaman ile

degisimi Sekil 4.31 ve Sekil 4.32°de verilmistir.
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Sekil 4.31. Farkli besleme bilesimlerinde test edilen 1,0Ru@Ni-MCM-41

katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu i¢in H, veriminin

zaman ile degisimi (600°C, vcps: 20ml/dak, veo,: 10-40ml/dak)
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Zaman, dakika

Sekil 4.32. Farkli besleme bilesimlerinde test edilen 1,0Ru@Ni-MCM-41
katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu i¢in CO veriminin

zaman ile degisimi (600°C, vcps: 20ml/dak, veoy: 10-40ml/dak)
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Beslemedeki CO,/CHy4 oranindaki artis ile birlikte, H, veriminin azaldigr ve CO
veriminin arttig1 belirlenmistir (Sekil 4.31 ve Sekil 4.32). Bu durum beslemedeki

CO,/CH4 orani arttikca ters su gazi reaksiyonun da arttig1 seklinde aciklanabilir.

CO,_akis hiz1 sabit tutularak farkli besleme bilesimleri icin yapilan reaksiyon

caligsmalari;

Bu bolimde, CO, akig hizinin 20ml/dak oldugu, CH4 akis hizinin 10-40 ml/dak
araliginda degistirildigi reaksiyon c¢aligsmalar1 verilmistir. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1
katalizorii ile CO,/CH4/Ar:1/1/1 besleme bilesiminde, 1,0Ru@Ni-MCM-41-T3
katalizorii ile farkli besleme bilesimlerinde katalitik test calismalar: yiirtitilmistiir.
Yapilan calismalarin ilk bir saatlik siiresi i¢cinde elde edilen metan ve karbondioksit
dontistimleri sirasiyla Sekil 4.33 ve Sekil 4.34°de verilmistir. Sabit CO, akis hizinda
farkli besleme bilesimleri icin verilen metan ve karbondioksit doniisiim
grafiklerinden, beslemedeki CO,/CH,4 orani arttikga CH4 doniisiimiiniin artarken CO,
doniigiimiiniin azaldig1 belirlenmistir (Sekil 4.33 ve Sekil 4.34).
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Zaman, dakika

Sekil 4.33. Farkli besleme bilesimlerinde test edilen 1,0Ru@Ni-MCM-41
katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu i¢in metan
doniisiimiiniin zaman ile degisimi
(600°C, vco,: 20ml/dak, vep,: 10-40ml/dak)
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Zaman, dakika

Sekil 4.34. Farkli besleme bilesimlerinde test edilen 1,0Ru@Ni-MCM-41
katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu igin karbondioksit
doniisiimiiniin zaman ile degisimi
(600°C, vco,: 20ml/dak, vep,: 10-40ml/dak)

1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizorler ile farkli besleme bilesimlerinde gergeklestirilen
metanin kuru reform reaksiyonunda, her bir reaktant doniisiimiine gore belirlenen H,

ve CO secicilik degerlerinin zaman ile degisimi Sekil 4.35-4.38’de verilmistir.



96

2.5
2.0 B— B— B— B— E— H
- =— E—
2 e o - 3=S" .
o) ) 0 ! k =
<))
—Q =
8 1.5
N
2
S 1.0 4
0.5 1
—2A—— CO2/CHa4/Ar: 1/2/0 ©] CO2/CH4/Ar: 1/0,66/1,33
— 3+ — CO2/CH4/Ar: 1/1/1 —fe CO2/CHa4/Ar: 1/0,5/1,5
0.0
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Zaman, dakika

Sekil 4.35. Farkli besleme bilesimlerinde test edilen  1,0Ru@Ni-MCM-41
katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu ic¢in metan
doniisiimiine gore belirlenen H; seciciliginin zaman ile degisimi
(600°C, vco,: 20ml/dak, vep,: 10-40ml/dak)
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Zaman, dakika

Sekil 4.36. Farkli besleme bilesimlerinde test edilen  1,0Ru@Ni-MCM-41
katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu i¢in metan
doniistimiine gore belirlenen CO segiciliginin zaman ile degisimi
(600°C, vco,: 20ml/dak, vep,: 10-40ml/dak)



97

2.0 Ay

g— B— B— B— B— 5— B~ g

—_
V)]
|

s
¢

H, Sexiciligi (CO'e gore)

0.5 -
— A CO2/CHa/Ar: 1/2/0 & CO2/CH4/Ar: 1/0,66/1,33
—+ — CO2/CHa/Ar: 1/1/1 S CO2/CHa/Ar: 1/0,5/1,5
0-0 T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Zaman, dakika

Sekil 4.37. Farkli besleme bilesimlerinde test edilen 1,0Ru@Ni-MCM-41
katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu i¢in karbondioksit
dontistimiine gore belirlenen H; seciciliginin zaman ile degisimi
(600°C, vcoy: 20ml/dak, vep,: 10-40ml/dak)
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Zaman, dakika

Sekil 4.38. Farkli besleme bilesimlerinde test edilen  1,0Ru@Ni-MCM-41
katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu ig¢in karbondioksit
doniisiimiine gore belirlenen CO segiciliginin zaman ile degisimi
(600°C, vco,: 20ml/dak, vep,: 10-40ml/dak)
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Beslemedeki CO,/CHy4 oraninin 1/0,66 ve 1/0,50 oldugu durumlarda hem metan hem
de karbondioksite gore belirlenen CO segiciliklerinin H seg¢iciliklerinden ytiksek
oldugu belirlenmistir (Sekil 4.35-38). Stokiyometrik orandan (CO,/CH4 :1/1)
yilksek CO,/CH4 oranlarinda CO segiciliginin yiliksek olmasmin ters su gazi

reaksiyonundan kaynaklandigi diisiintilmektedir.

Metanin kuru reform reaksiyonunda sabit karbondioksit akis hizinda (20ml/dak) ve
farkli besleme bilesimlerinde test edilen 1,0Ru@Ni-MCM-41 Kkatalizorler igin
belirlenen hidrojen ve karbon monoksit verim degerlerinin zaman ile degisimi

sirastyla Sekil 4.39 ve Sekil 4.40°da verilmistir.
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Zaman, dakika

Sekil 4.39. Farkli besleme bilesimlerinde test edilen  1,0Ru@Ni-MCM-41
katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu i¢in H, veriminin
zaman ile degisimi (600°C, vco,: 20ml/dak, vep,: 10-40ml/dak)
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Sekil 4.40. Farkli besleme bilesimlerinde test edilen  1,0Ru@Ni-MCM-41
katalizérlerinde metanin kuru reform reaksiyonu i¢cin CO veriminin
zaman ile degisimi (600°C, vco,: 20ml/dak, vep,: 10-40ml/dak)

Beslemedeki CO,/CH4 oranindaki artis ile birlikte H, ve CO verimlerinin arttig
belirlenmistir (Sekil 4.39 ve Sekil 4.40). Ozellikle karbon monoksit veriminde
oldukga yiiksek bir artig goriilmektedir.

4.2.3. Farklh reaksiyon sicakliklarinda agirhikc¢a %1,0 Ru iceren Ru@Ni-MCM-

41 katalizorlerinin aktivite sonuclari

Yapisinda farkli miktarlarda rutenyum igeren katalizorler ile yapilan c¢aligmalar
agirlikca % 1,0 rutenyum igeren 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizoriiniin (Ru/Si:0,011)
en yiksek H, verimine ve en kararli aktiviteye sahip oldugunu gostermistir.
1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizoriiniin tekrar sentezleri gerceklestirilerek hazirlanan
katalizorler (1,0Ru@Ni-MCM-41-T3) ile farkli sicakliklarda (500, 530 ve 575°C)
metanin kuru reform reaksiyonu i¢in katalitik test caligmalar yiiriitiilmiistiir. Toplam
besleme akis hizi 60ml/dak olup beslemedeki CO,/CH4/Ar oram1 1/1/1°dir. Farklh
reaksiyon sicakliklarinda yapilan katalitik test ¢aligmalari sonucunda elde edilen

metan ve karbondioksit dontistimleri sirastyla Sekil 4.41 ve Sekil 4.42°de verilmistir.
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Zaman, dakika

Sekil 4.41. Farkli reaksiyon sicakliklarinda test edilen agirlikga %1,0 Ru igerikli
1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu
icin metan donilislimiiniin zaman ile degisimi (CO,/CH4/Ar:1/1/1)

Endotermik bir reaksiyon olan metanin kuru reform reaksiyonundan beklenildigi
tizere ylksek sicakliklarda gerceklestirilen reaksiyonlarda metan ve karbondioksit
dontistimiiniin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.41 ve Sekil 4.42). Calisilan
sicaklik araligi igin denge doniisiim degerlerine bakildiginda 500-600°C sicaklik
araliginda metan doniisiim degerlerinin (0,149 ve 0,433) birbirinden oldukga farkli
oldugu belirlenmistir. Ancak 500 ve 530°C sicakliklarinda gergeklestirilen reaksiyon
calismast sonuglar1 karsilastirildiginda, iki sicaklik i¢in elde edilen metan
doniisiimlerinde belirgin bir fark gozlemlenmemistir. Literatliirde bu durum ters su
gaz1 reaksiyonu ile agiklanmaktadir. Ters su gazi reaksiyonu ile iiretilen su ile yliksek
sicakliklarda buhar reformunun gercgeklestigi diisiiniilmektedir. Suyun buhar reformu
reaksiyonunun daha diisiik sicakliklarda ters su gazi reaksiyonundan daha yavas
gerceklestigi ve bu nedenle diisiik sicakliklarda metan doniisiimiiniin azaldig1

belirtilmektedir [13].
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Zaman, dakika

Sekil 4.42. Farkli reaksiyon sicakliklarinda test edilen agirlikga %1,0 Ru igerikli
1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu
icin karbondioksit doniisiimiiniin zaman ile degisimi (CO,/CH4/Ar:1/1/1)

Agirlikga %1,0 Ru icerikli katalizor ile farkli reaksiyon sicakliklarinda
gergeklestirilen metanin kuru reform reaksiyonunda her bir reaktant doniisiimiine
gore belirlenen H, ve CO segicilik degerlerinin zaman ile degisimi Sekil 4.43-
4.46’da verilmistir. 530°C’de gergeklestirilen reaksiyon i¢in metana gore belirlenen
H; seciciligi tiim sicakliklar i¢in metana gore belirlenen H, segiciliginden yiiksek
iken karbondioksite gore belirlenen H, seciciligi diisiiktiir. Ayni sicaklik icin
reaktantlara gore seciciliklerin farklilik gdstermesi, ters su gazi reaksiyonunun yani
sira metanlasma gibi ikincil reaksiyonlarin da gerceklesebilecegi seklinde

yorumlanmustir.
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Zaman, dakika

Sekil 4.43. Farkli reaksiyon sicakliklarinda test edilen agirlikca %1,0 Ru igerikli
1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu
icin metan doniisiimiine gore belirlenen H, seciciliginin zaman ile
degisimi (CO,/CH4/Ar:1/1/1)
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Zaman, dakika

Sekil 4.44. Farkli reaksiyon sicakliklarinda test edilen agirlikca %1,0 Ru igerikli
1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu
icin metan doniisiimiine gore belirlenen CO segiciliginin zaman ile
degisimi (CO,/CH4/Ar:1/1/1)
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Zaman, dakika

Sekil 4.45. Farkli reaksiyon sicakliklarinda test edilen agirlikga %1,0 Ru igerikli
1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu
icin karbondioksit doniisiimiine gore belirlenen H; seciciliginin zaman
ile degisimi (CO,/CH4/Ar:1/1/1)
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Zaman, dakika

Sekil 4.46. Farkli reaksiyon sicakliklarinda test edilen agirlikga %1,0 Ru igerikli
1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu
icin karbondioksit doniisiimiine goére belirlenen CO seg¢iciliginin zaman
ile degisimi (CO,/CH4/Ar:1/1/1)
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Metanin kuru reform reaksiyonunda farkli reaksiyon sicakliklarinda test edilen
agirlikca %1,0 Ru igerikli katalizor icin belirlenen hidrojen ve karbon monoksit
verim degerlerinin zaman ile degisimi Sekil 4.47 ve Sekil 4.48’de verilmistir. Artan

sicaklik ile birlikte beklenildigi gibi hem H, hem de CO verimi artmustir.

1.0
—[F — 600°C
0.9 1 —a— 575°C
— - 530°C
0.8 1 N 500°C
_e_
0.7 g— B— B— B— B— B— B— B— H
. = =
0.6
-E E/ E’
S 05| g-= 7 .
> 0 p——i——— 2
[o\]
0.3
02 0 Xm X X Mo 36 3 X X o 3o 3 X X X e )
0.1
0.0
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Zaman, dakika

Sekil 4.47. Farkli reaksiyon sicakliklarinda test edilen agirlikca %1,0 Ru igerikli
1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu
i¢in H; veriminin zaman ile degisimi (CO,/CHg4/Ar:1/1/1)
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Zaman, dakika

Sekil 4.48. Farkli reaksiyon sicakliklarinda test edilen agirlikca %1,0 Ru igerikli
1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu
icin CO veriminin zaman ile degisimi (CO,/CH4/Ar:1/1/1)

4.2.4. Mg@Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin aktivite sonuclari

Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde, katalizor yapisina bazik yiikseltgeyici
metaller (alkali veya toprak alkali metal veya metal oksitleri gibi) eklenmesinin CO;
aktivasyonunu arttirdigt ve CH4 dehidrasyonu sonucu olusan karbon birikimini
onledigi goriilmistiir. Katalizor yiizeyinde olusan kok birikimini engellemek ve daha
kararli katalizorler gelistirmek amaciyla 1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 katalizoriiniin
yapisina agirlikca %1,0 ve %5,0 Mg icerecek sekilde magnezyum emdirme
yontemiyle ilave edilmistir. Hazirlanan Mg@Ru@Ni-MCM-41 katalizorleri,
600°C’de, dolgulu kolon reaktérde metanin kuru reform reaksiyonu igin test
edilmislerdir. Toplam besleme akis hiz1 60 ml/dak ve CH4/CO,/Ar oran1 1/1/1 olarak
ayarlanmigtir. Reaksiyon c¢aligmalart sonucunda elde edilen metan ve karbondioksit

doniigiimleri sirasiyla Sekil 4.49 ve Sekil 4.50°de verilmistir.
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Sekil 4.49. Mg@Ru@Ni-MCM-41-T2  katalizorlerinde metanin kuru reform
reaksiyonu i¢in  metan dOniisiimiiniin  zaman ile degisimi
(T= 600°C, CO,/CH4/Ar:1/1/1)
a) 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1, b)1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2,
¢) 5,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2
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Sekil 4.50. Mg@Ru@Ni-MCM-41-T2  katalizorlerinde metanin kuru reform
reaksiyonu i¢in karbondioksit doniigiimiiniin zaman ile degisimi
(T= 600°C, CO,/CH4/Ar:1/1/1)
a) 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1, b)1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2,
¢) 5,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2
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1,ORu@Ni-MCM-41-T1 ve 1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 katalizorleri ile
gerceklestirilen reaksiyon ¢alismalarinin 45. dakikasinda ilgili katalizérler icin metan
doniigiiniin sirasiyla 0,30 ve 0,37 oldugu, karbondioksit doniisiimiiniin ise 0,42 ve
0,40 oldugu belirlenmistir. 5,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 katalizorii ile
gerceklestirilen reaksiyon calismasinin 45. dakikadaki metan ve karbondioksit
dontigiimleri ise sirastyla 0,32 ve 0,43 olarak belirlenmistir. Mg icerikli katalizorler
ile gergeklestirilen katalitik test caligmalarindan katalizor yapisina magnezyum
eklenmesinin karbondioksit doniisiimii iizerinde ¢ok etkili olmadigi, ancak diisiik
miktarlardaki magnezyum (agirlik¢a % 1,0 Mg) yiiklemesinin metan doniislimiinii
artirdigt belirlenmistir. Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 katalizérlerinin metana ve
karbondioksite gore hesaplanmis hidrojen ve karbon monoksit se¢icilik degerlerinin

zaman ile degisimi Sekil 4.51-4.54’de verilmistir.
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Sekil 4.51. Mg@Ru@Ni-MCM-41-T2 katalizorlerinde metanin kuru reform
reaksiyonu i¢in metan doniisiimiine gore belirlenen H, se¢iciliginin
zaman ile degisimi (T= 600°C, CO,/CH4/Ar:1/1/1)

a) ,0Ru@Ni-MCM-41-T1, b)1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2,
¢) 5,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2
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Sekil 4.52. Mg@Ru@Ni-MCM-41-T2 Kkatalizorlerinde metanin kuru reform
reaksiyonu i¢in metan donilisiimiine gore belirlenen CO seciciliginin
zaman ile degisimi (T= 600°C, CO,/CH4/Ar:1/1/1)

a) 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1, b)1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2,
¢) 5,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2
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Zaman, dakika

Sekil 4.53. Mg@Ru@Ni-MCM-41-T2 katalizorlerinde metanin kuru reform
reaksiyonu ic¢in karbondioksit doniisiimiine gore belirlenen H;
segiciliginin zaman ile degisimi (T= 600°C, CO,/CH4/Ar:1/1/1)

a) 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1, b)1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2,
¢) 5,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2
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Sekil 4.54. Mg@Ru@Ni-MCM-41-T2 katalizorlerinde metanin kuru reform
reaksiyonu i¢in karbondioksit doniisiimiine gore belirlenen CO
segiciliginin zaman ile degisimi (T= 600°C, CO,/CH4/Ar:1/1/1)

a) 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1, b)1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2,
c) 5,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2

Her iki reaktanta gore hesaplanmis segicilik degerlerine gore Mg igerikli
katalizorlerde zamanla H, segiciliginin artarak CO segiciligine yaklastig1

belirlenmistir.

Sekil 4.55 ve Sekil 4.56’da metanin kuru reform reaksiyonunda aktivitesi test edilen
Mg@Ru@Ni-MCM-41-T2 katalizorleri i¢in belirlenen hidrojen ve karbon monoksit
verim degerlerinin zaman ile degisimi verilmistir. Sekil 4.55’den goriildiigii lizere
Ru@Ni-MCM-41 katalizoriiniin yapisina magnezyum eklenmesi H, verimini 6nemli
Olciide gelistirmistir. Ancak agirlikca %1,0 ve %5,0 Mg igeren katalizorlerin H; ve

CO verimleri arasinda 6nemli bir fark gozlemlenmemistir (Sekil 4.55 ve Sekil 4.56).
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Sekil 4.55. Mg@Ru@Ni-MCM-41-T2 Kkatalizorlerinde metanin kuru reform
reaksiyonu i¢in H, veriminin zaman ile degisimi
(T=600°C, CO/CH4/Ar:1/1/1)
a) 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1, b)1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2,
¢) 5,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2
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Sekil 4.56. Mg@Ru@Ni-MCM-41-T2 katalizorlerinde metanin kuru reform
reaksiyonu i¢in CO veriminin zaman ile degisimi
(T=600°C, CO/CH4/Ar:1/1/1)
a) ,0Ru@Ni-MCM-41-T1, b)1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2,
¢) 5,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2
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%35,0 Mg igerikli katalizoriin H, ve CO verimlerindeki zamanla artig, bu katalizoriin
ters su gazi reaksiyonu sonucu olan suyu metanin buhar reformu reaksiyonu ile CO

ve Hy’e ¢evirdigini desteklemektedir.
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5. SONUCLAR

Bu ¢aligmada, metanin kuru reform reaksiyonunda aktiviteleri test edilmek tiizere
farkl1 oranlarda Ru ve Mg igceren Ni-MCM-41 katalizorleri sentezlenmistir.
Hazirlanan katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla
XRD, BET yiizey alani, N, adsorpsiyon, EDS ve TGA analizleri gerceklestirilmistir.
Katalitik test caligmalar1 dolgulu kolon reaktor sisteminde yiiriitiilmiistiir. Ayrica
agirlikca %1,0 Ru iceren 1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizorliniin ayn1 sartlarda tekrar
sentezleri gergeklestirilerek hazirlanan katalizorler ile farkli reaksiyon sicakliklarinda
ve besleme gazi bilesimlerinde katalitik test caligmalart gergeklestirilmistir.
Calismanin son asamasinda, katalitik aktiviteye ylikseltgeyicinin etkisini incelemek
amaciyla 1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizoériine emdirme yontemi ile magnezyum ilave
edilmis ve hazirlanan Mg@Ru@Ni-MCM-41 Kkatalizorleri ile katalitik testler
gerceklestirilmistir. Reaksiyonda kullanilan katalizorlerin yapilarindaki degisimi ve
reaksiyon sirasinda katalizor ylizeyinde olusan karbon birikimini belirleyebilmek igin
reaksiyon sonrasinda Ru@Ni-MCM-41 katalizérlerinin XRD, TGA ve SEM
analizleri yapilmistir. Yapilan bu calismalar ile elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir;

» Hazirlanan Ni-MCM-41 katalizorlerinin mezogodzeneki yapida oldugu, Ni-MCM-
41 yapisina emdirme yontemiyle Ru yiiklenmesinin katalizor ylizey alanini ve

gdzenek capini azalttigi N, adsorpsiyon analizleri ile belirlenmistir.

» Ru@Ni-MCM-41 Kkatalizorler ile aymi reaksiyon sartlarinda, dolgulu kolon
reaktor sisteminde gerceklestirilen metanin kuru reform reaksiyonu g¢alismalari
sonrasinda agirlikca %1,0 Ru igeren 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizoriiniin
(Ru/Si: 0,011) en iyi ve kararlt aktiviteyi verdigi belirlenmistir.

» En iyi performansi gosteren 1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizori ile farkli besleme
gaz1 bilesimlerinde gerceklestirilen katalitik test calismalari, besleme gazi
bilesimindeki CO,/CH4 oran1 arttikga metan doniisimiiniin  arttigini ve

karbondioksit doniisiimiiniin azaldigini géstermistir.



113

» En iyi performansi gosteren 1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizorii ile farkli reaksiyon
sicakliklilarinda yiiriitiilen katalitik test calismalar1 reaksiyon sicakligi arttikca

reaktantlarin doniistimlerinin de artti§ini géstermistir.

» Ru@Ni-MCM-41 yapisina yiikseltgeyici olarak Mg ilave edilmesi ile H;

veriminin 6nemli 6l¢iide arttirabilecegi belirlenmistir.
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EK-1 BET (Brunauer, Emmett, Teller) ylizey alani

Tek nokta (Single point) BET (Quantachrome Monosorb)

Sentezlenen malzemelerin tek nokta BET yiizey alaniin belirlenmesi i¢in Gazi
Universitesi, Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii’nde
bulunan Quantachrome Monosorb model BET ylizey alan1 cihazi kullanilmustir.
Cihaz, %30 N; ve %70 He igeren gaz karisimiyla caligmaktadir. Cihaz acilip,
yatigkin duruma geldikten sonra cihazin kalibrasyonu i¢in 1 ml hava cihaza enjekte
edilir ve cihazin 2,84 degerini okumasi beklenir. Bu deger enjekte edilen 1 ml
havanin ylizey alan1 degeridir (2,84 m*/ml N,). Cihaz bu degeri okuyuncaya kadar
gerekli ayarlamalar yapilarak islem tekrarlanir. Yiizey alant belirlenecek olan
malzeme tartilir ve "U" tiipe konularak neminin giderilmesi amaciyla cihazin "degas"
boliimiine yerlestirilir. Bu boliimde bulunan 1sitic1 ceket yardimiyla nemi giderilen
numune cihazin analiz boliimiine yerlestirilir. Daha sonra cihazin asansdr gorevi
yapan diigmesi yukariya kaldirilarak igerisinde numune bulunan "U" tiipiin s1v1 azot
dolu kaba daldirilmas1 saglanir. Boylece gaz akimindaki azot, kat1 ylizeylerinde
adsorplanmis olmaktadir. Adsorpsiyon tamamlandiktan sonra sivi azot kabi
kendiliginden asagiya dogru iner. Cihaz numune kabina sicak hava iifler ve numune
ylizeyine adsorplanmis olan azot desorpsiyona ugrar. Desorplanan azotun alani
cihazin gostergesinden m” cinsinden okunur. Elde edilen bu deger 8l¢iimii yapilan

numunenin agirhigina béliinerek m%/g cinsinden yiizey alani bulunmus olur.

Coklu nokta (Multi point) BET (QuantoChrome-Autosorb-1C)

Sentezlenen numunelerin yiizey alanlarini, gozenek boyutlarini, gézenek hacimlerini
ve gozenek boyut dagilimlarini belirlemek i¢in c¢oklu nokta BET analizinden
yararlanilir. Adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerini elde etmek amaciyla yapilan
coklu nokta BET analizi, Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii’nde
bulunan  "QuantoChrome-Autosorb-1C"  model fizisorpsiyon cihazi ile
gergeklestirilmistir. Cihaz, helyum ve azot gazlan ile calistirlmaktadir. Cihaz ve

bilgisayar agildiktan sonra helyum ve azot gazlarinin dis basing gostergesi 10 psig
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EK-1 (Devam) BET (Brunauer, Emmett, Teller) ylizey alani

olacak sekilde ayarlanir. Analiz gerceklestirilmeden Once numunenin neminin
giderilmesi i¢in numune “degas” islemine tabi tutulur. “Degas” islemi i¢in iki adet
“degas” istasyonu (station) bulunmaktadir. Onceden tartimi alinmis bir tiipe numune
konulur ve tiipe 1sitict ceket gecirilerek “degas” istasyonuna yerlestirilir. Daha sonra
bilgisayardan ilgili yazilim (software) ve ‘“‘autosorb outgasser” penceresi agilir.
Sicaklik, cihaz tizerinde bulunan béliimden 150°C’ye ayarlanir ve cihaz lizerindeki
“outgas” vanasinin 15181 yesil yandiginda sicaklik diigmesi yukariya kaldirilir.
Kullanilan yazilimin “Instrument status” bodliimiinden cihazin “outgas” islemini
yapip yapmadigi kontrol edilebilir. Istenilen “outgas” zamam dolduktan sonra
“autosorb outgasser” penceresinden teste basilarak “outgas” isleminin tamamlanip
tamamlanmadigi test edilir. “Test passed” ekranda goriindiikten sonra numunenin
nemini giderme islemi tamamlanmis olur. Cihaz iizerindeki “outgas” istasyonunu
gosteren lamba yesilden turuncuya gegtikten sonra numunenin “outgas” islemi sona
ermig olur. Ekranda “Test failed” yazisi gorilirse “outgas” islemine devam
edilmelidir. “Degas” islemi sonrasinda numune tiipii ile birlikte tartilir ve bu
tarttmdan bos tiiplin agirhig1 ¢ikarilarak numunenin gercek agirligi bulunmus olur.
Numune kab1 cihazin analiz boliimiine alinir ve fizisorpsiyon analizi i¢in, iki adet
stvi azot kabi doldurulup cihaz iizerine yerlestirilir. Numune, analiz istasyonuna
analiz ¢ubugu tiipiin i¢ine koyularak yerlestirilir. Bilgisayardaki ilgili yazilim
programindan “fizisorpsiyon analiz parametreleri” penceresi agilir. Cikan pencerede
nemi giderilmis numune agirlig1 ve analiz i¢in istenilen girdiler yazildiktan sonra

“start” diigmesine basilarak analiz baslatilir.

Analiz sivi azot sicakliginda ve 107<P/P¢<0,99 kismu basing araliginda
gergeklestirilir. Numunelere ait tek nokta BET ylizey alan degeri P/Po = 0,30’daki

adsorplanan hacim degerinden elde edilir.
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EK-2 Uriin ve reaktant gazlarmn gaz kromatografi cihaziyla kalibrasyonu

Metanin kuru reform reaksiyonu sonucunda olusan iiriinleri (CO ve H;) ve
reaktantlar1  analiz  etmek i¢in gaz  kromatografinin  kalibrasyonunun
gerceklestirilmesi gerekir. Bu amagla oncelikle uygun gaz kromatografi dedektor ve
firin sicakliklar1 secilmis olmalidir. Boylece analiz edilecek gazlara ait piklerin
kromatogramda yerleri rahatlikla belirlenebilir. CHs4, CO2, H2 ve CO gaz karigimi

icin 6rnek bir gaz kromatogrami Sekil 2.1°de verilmistir [42].
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Zaman, dakika

Sekil 2.1. CH4, CO2, H2 ve CO gaz karigimi i¢in 6rnek bir gaz kromatogrami [42]

Kromatogramda yerleri belirlenen her bir pikin alani, pikin ait oldugu gazin gaz
karisimindaki miktarlarinin bir gostergesidir. Kromatogramda yerleri belirlenen
gazlarin kalibrasyonunun yapilabilmesi i¢in belirli konsantrasyonda kalibrasyonu
yapilacak gaz ile inert gazin karigtirilmasi ve farkli konsantrasyonlar i¢in elde edilen
veriler ile pik alanlarina kars1 konsantrasyon grafiklerinin ¢izilmesi gerekmektedir.
Bu sekilde CO,, CH4, H, ve CO gazlar1 i¢in belirlenen kalibrasyon grafikleri
sirastyla Sekil 2.2, Sekil 2.3, Sekil 2.4 ve Sekil 2.5’de verilmistir [42].
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EK-2 (Devam) Uriin ve reaktant gazlarmin gaz kromatografi cihaziyla kalibrasyonu
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CO2 gazi i¢in belirlenen kalibrasyon grafigi [42]
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EK-2 (Devam) Uriin ve reaktant gazlarmin gaz kromatografi cihaziyla kalibrasyonu
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Sekil 2.4. H2 gazi i¢in belirlenen kalibrasyon grafigi [42]
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Sekil 2.5. CO gaz1 i¢in belirlenen kalibrasyon grafigi [42]



EK-3 Kalsine edilmis Ni-MCM-41 katalizorlerinin EDS analizi grafikleri
Sli
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Sekil 3.1. Ni-MCM-41 katalizoriiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 3.1. Ni-MCM-41 katalizoriiniin EDS analizi sonuglari

Element Weight Conc % Atom Conc %
Si 66.78 80.78
Ni 33.22 19.22

1000 —

Sekil 3.2. Ni-MCM-41-T1 katalizoriiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 3.2. Ni-MCM-41-T1 katalizoriiniin EDS analizi sonuglari

Element Weight Conc % Atom Conc %

Si 65.74 80.04
Ni 34.26 19.96
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EK-3 (Devam) Kalsine edilmis Ni-MCM-41 katalizorlerinin EDS analizi grafikleri
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Sekil 3.3. Ni-MCM-41-T2 katalizoriiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 3.3. Ni-MCM-41-T2 katalizoriiniin EDS analizi sonuglar1
Element Weight Conc % Atom Conc %

Si 66.44 80.54
Ni 33.56 19.46
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EK-4 Kalsine edilmis Ni-MCM-41 katalizorlerinin XRD analizleri ve d-degeri
sonugclari

Cizelge 4.1. Kalsine edilmis Ni-MCM-41-T1 numunesi i¢cin XRD analizi ve d-degeri

sonugclari
MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bélgesi (20:1-10°)
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)
20 20
d Degeri (A) 1/To d Degeri (A) 1/To
Derece Derece
2,32 38,05 100 2,22 39,80 100
3,96 22,29 16 3,86 22,90 8
4,50 19,62 12 4,46 19,80 7
5,80 15,23 4 5,93 14,90 5
NiO Pikleri (2 0:30-90°) Literatiir NiO (File No=4-835)
20 20
d Degeri () I/lo d degeri (A) 1/To
Derece Derece
} i } 37,28 2,41 91
43,28 2,09 100 43,25 2,09 100
63,02 1,47 50 62,92 1,48 57
B i ] 75,45 1,26 16
a i ) 79,39 1,21 13




EK-4 (Devam) Kalsine edilmis Ni-MCM-41 katalizorlerinin XRD analizleri ve d-

degeri sonuglari

Cizelge 4.2. Kalsine edilmis Ni-MCM-41-T2 numunesi i¢in XRD analizi ve d-degeri

sonuglari

MCM-41 Bolgesi (20:1-10°)

MCM-41 Bolgesi

Literatiir (Kresge ve ark., 1992)

20 20
d Degeri () I/To d Degeri (A) 1/To
Derece Derece
2,28 38,72 100 2,22 39,80 100
3,94 22.41 33 3,86 22,90 8
4,46 19,80 26 4,46 19,80 7
B i 3 5,93 14,90 5
NiO Pikleri (2 0:30-90°) Literatiir NiO (File No=4-835)
20 20
d Degeri (A) I/lo d degeri (A) /1o
Derece Derece
37,22 2,41 59 37,28 2,41 9l
43,38 2,08 100 43,25 2,09 100
62,74 1,48 48 62,92 1,48 57
B i ) 75,45 1,26 16
B i 79,39 1,21 13
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EK-5 Indirgenmis Ni-MCM-41-i katalizérlerinin EDS analizi grafikleri
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Sekil 5.1. Ni-MCM-41-i katalizoriiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 5.1. Ni-MCM-41-i katalizoriiniin EDS analizi sonuglar1

Element Weight Conc % Atom Conc %
Si 68.37 81.88
Ni 31.63 18.12

4000 —

3000

2000 —

1000 —

Sekil 5.2. Ni-MCM-41-T2-i katalizoriiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 5.2. Ni-MCM-41-T2-i katalizoriiniin EDS analizi sonuglari

Element Weight Conc % Atom Conc %

Si 63.52 78.45
Ni 36.48 21.55
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EK-6 Indirgenmis Ni-MCM-41-i katalizorlerinin XRD analizleri ve d-degeri
sonugclari

Cizelge 6.1. indirgenmis Ni-MCM-41-T1-i numunesinin XRD analizi ve d-degeri

sonuglari
MCM-41 Bélgesi (20:1-10°) MCM-41 Bolgesi
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)
Dezr?ece d Degeri (A) | Ilo Dezrice d Degeri (A) | Ilo
2,36 37,41 100 2,22 39,80 100
4,02 21,96 14 3,86 22,90 2
4,58 19,28 9 4,46 19,80 7
5,74 15,38 3 5,93 14,90 5
Ni Pikleri (20:2-90°) Ni(File No=4-850)
b0 lapegericd) | v | 20 | dabegerid) | o
44,66 2,03 100 44,60 2,03 100
52,00 1,76 42 51,91 1,76 40
76,54 1,24 23 76,08 1,25 20

Cizelge 6.2. Indirgenmis Ni-MCM-41-T2-i numunesinin XRD analizi ve d-degeri

sonugclari
MCM-41 Bolgesi (20:1-10°) MCM-41 Bolgesi
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)
Dezr(:ce d Degeri (A) | Ulo Dezrice d Degeri (A) | o
2,34 37,72 100 2,22 39,80 100
3,88 22,75 28 3,86 22,90 8
4,42 19,98 23 4,46 19,80 7
5,86 15,07 5 5,93 14,90 5
Ni Pikleri (20:2-90°) Ni(File No=4-850)
Dezr‘Zce d Degeri (A) | Ilo Dezrice d Degeri (A) | o
44,44 2,04 100 44,60 2,03 100
51,82 1,76 44 51,91 1,76 40
76,40 1,25 22 76,08 1,25 20
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EK-7 Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin EDS analizi grafikleri
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Sekil 7.1. 0,5Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizoriiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 7.1. 0,5SRu@Ni-MCM-41-T1 katalizortiniin EDS analizi sonuglari

Element _ Weight Conc % _AtomConc %
Si 65.84 80.32
Ni 33.12 19.33

Ru 1.04 0.35
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EK-7 (Devam) Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin EDS analizi grafikleri
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Sekil 7.2. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1 kataliz6riiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 7.2. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizorlinlin EDS analizi sonuglari

Element Weight Conc % Atom Conc %
Si 63.03 78.59
Ni 34.43 20.53

Ru 2.54 0.88
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EK-7 (Devam) Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin EDS analizi grafikleri
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Sekil 7.3. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 kataliz6riiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 7.3. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 katalizorliniin EDS analizi sonuglari

Element Weight Conc % Atom Conc %
Si 64.66 79.73
Ni 33.04 19.49

Ru 2.30 0.79
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EK-7 (Devam) Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin EDS analizi grafikleri
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Sekil 7.4. 3,0Ru@Ni-MCM-41-T1 kataliz6riiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 7.4. 3,0Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizoriiniin EDS analizi sonuglari

Element Weight Atom
Conc % Conc %

Si 61.05 78.15

Ni 31.13 19.06

Ru 7.82 2.78




134

EK-8 EDS analiz sonuglarinin SiO, yapisi esas alinarak hesaplanmasi

EDS analiz sonuglar1 yapidaki silisyumu esas alarak kiitlesel oram1 vermektedir.
Asagida yapmin SiO, olmasi dikkate alinarak 0,5Ru@Ni-MCM-41-T1 katalizorii

icin 6rnek hesaplama verilmistir.

Cizelge 8.1. 0,5SRu@Ni-MCM-41-T1 katalizoriiniin EDS analiz sonuglari

Element Weight Conc %

Si 65.84
Ni 33.12
Ru 1.04

Mwsg;: 28.1 g/mol
Mws;ioz: 60.1 g/mol
Analiz edilen numune igerisindeki Ni, Si ve Ru metallerinin agirliklarinin toplami

100 g kabul edilirse;

65,84 g

L ~2.34
mol St = e T mol Si

2,34 mol Si = 2,34 mol SiO,

2,34 mol Si0, x 60,1 g/gmol SiO,= 140,6 g SiO,

Toplam agirlik: 140,6 +33.12+1.04=174,8 g

1,04 g Ru
% Ru (agirlik¢a) A% x 100 =% 0,6 Ru
,8 g numune
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EK-9 Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin XRD analizleri ve d-degeri sonuglari

Cizelge 9.1. 0,5Ru@Ni-MCM-41-T1 numunesinin XRD analizi ve d-degeri
sonuclari
MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (20:1-10°)
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)
20 d degeri I/To 20 d degeri I/To
Derece (A) Derece (A)
2,46 35,88 100 2,22 39.8 100
4,30 20,53 8 3,86 22,9
4,88 18,09 8 4,46 19,8 7
- - - 5,93 14,9
Ni Pikleri (20:30-90°) Ni(File No=4-850)
20 d degeri d degeri
Derece A) I/To 20 Derece (A) I/To
44,52 2,03 100 44,60 2,03 100
51,96 1,76 41 51,91 1,76 40
76,36 1,25 22 76,08 1,25 20
Cizelge 9.2. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 numunesinin XRD analizi ve d-degeri
sonugclari
MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (20:1-10°)
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)
20 d degeri I/To 20 Derece d degeri I/To
Derece (A) (A)
2,4 36,78 100 2,22 39,8 100
- - - 3,86 22,9 8
- - - 4,46 19,8 7
- - - 5,93 14,9 5
Ni Pikleri (20:30-90°) Ni(File No=4-850)

20 Derece | d degeri (A) I/lo 20 Derece d degeri (A) /1o
44,56 2,03 100 44,60 2,03 100
51,92 1,76 41 51,91 1,76 40
76,46 1,24 23 76,08 1,25 20
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EK-9 (Devam) Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin XRD analizleri ve d- degeri

sonugclari
Cizelge 9.3. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 numunesinin XRD analizi ve d-degeri
sonuglari
MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (20:1-10°)
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)
20 d degeri I/To 20 d degeri I/To
Derece (A) Derece (A)
2,48 35,60 100 2,22 39,8 100
4,04 21,85 7 3,86 22,9
4,64 19,03 6 4,46 19,8 7
- - - 5,93 14,9 5
Ni Pikleri (20:30-90°) Ni(File No=4-850)
20 o . 20 -

Derece d degeri (A) I/lo Derece d degeri (A) | I/Io
44,58 2,03 100 44,60 2,03 100
51,88 1,76 43 51,91 1,76 40
76,46 1,24 22 76,08 1,25 20

Cizelge 9.4. 3,0Ru@Ni-MCM-41-T1 numunesinin XRD analizi ve d-degeri

sonugclari
MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (20:1-10°)
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)
20 d degeri I/To 20 d degeri I/To
Derece A) Derece (A)
2,46 35,88 100 2,22 39,8 100
4,06 21,75 12 3,86 22,9
- - - 4,46 19,8 7
- - - 5,93 14,9
Ni Pikleri (20:30-90°) Ni(File No=4-850)
20 d degeri 20 d degeri
Derece (A) Ulo Derece (A) Ulo
44,48 2,04 100 44,60 2,03 100
51,80 1,76 38 51,91 1,76 40
76,38 1,25 18 76,08 1,25 20




137

EK-10 indirgenmis Ni-MCM-41(0,2)-I numunesinin SEM fotograflari [42]

o 1 m
METU Zzeky H19,808

Resim 10.1. Indirgenmis Ni-MCM-41(0,2)-I numunesinin SEM fotograflar1
(A) 3 000 biiyiitme (B) 5 000 biiyiitme (C) 10 000 biiyiitme [42]
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EK-11 Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin EDS analizi grafikleri

Full scale counts: 2643 SO12-i
Si

2600

2000

1500

1000

AU

500 o
i

Mi A

0 T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 B 7 g ] 10

ke’

Sekil 11.1. 1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 katalizoriiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 11.1. 1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 katalizoriiniin EDS analizi sonuglari

Element Weight Atom
Conc % Conc %

Mg 2.36 3.32

Si 63.67 77.42

Ni 31.95 18.58

Ru 2.02 0.68
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EK-11 (Devam) Mg@Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin EDS analizi grafikleri
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Sekil 11.2. 5,0Mg@Ru@Ni-MCM-41-T2 katalizoriiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 11.2. 5,0Mg@Ru@Ni-MCM-41-T2 katalizoriiniin EDS analizi sonuglari

Element

Mg
Si
Ni
Ru

Weight
Conc %
6.89
5943
31.28
2.41

Atom
Conc %
9.59
71.58
18.02
0.81
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EK-12 5,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 katalizoriiniin XRD analizi ve d- degeri
sonuglari

Cizelge 12.1. 5,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41-T2 numunesinin XRD analizi ve d-
degeri sonuglari

Numune Literatiir
2-0 | dA) /1o -6 | dA) /1o
I MCM-41Bolgesi (Kresge ve
MCM-41 Bolgesi ark.,1992)

2,42 36,78 100 2,22 39,8 100

- - - 3,86 22,9 8

_ - - 4,46 19,8 7

- - - 5,93 14,9 5

Ni Pikleri (20:2-90°) Ni(File No=4-850)
44,56 2,03 100 44,60 2,03 100
51,90 1,76 36 51,91 1,76 40
76,32 1,25 21 76,08 1,25 20
MgNiO, MgNiO; fileNo: 24-712

37,00 2,43 36 37,12 2,42 50
43,06 2,10 100 43,04 2,10 100
62,76 1,48 43 62,72 1,48 50
- - - 75,34 1,26 10

- - - 79,08 1,21 20

- - - 94,36 1,05 10

- - - 110,05 0,94 20

; - _ 126,94 0,86 10
Nio,gMg()A (0) Ni0,6Mg0,4 O fileNo: 34-410

37,00 2,43 36 37,12 2,42 40
43,06 2,10 100 43,04 2,10 100
62,76 1,48 43 62,72 1,48 40
- - - 75,34 1,26 10

- - - 79,08 1,21 10

- - - 94,36 1,05 10

- - - 110,05 0,94 10

- - - 126,94 0,86 10
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EK-13 1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41 numunesinin SEM fotograflari

——— 18¥m
28KU x3,8880

— 1Hm —_— 1Hm
METU  28KU "3,088 METU 28KV X18,6068

Resim 13.1. 1,0Mg@1,0Ru@Ni-MCM-41 numunesinin SEM fotograflar1 (A) 3 000
biiyiitme (B) 5 000 biiyiitme (C) 10 000 biiyiitme
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EK-14 Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizorler icin belirlenen
reaktant doniisiimleri (CH4 ve CO;) ve iiriin (CO ve H; ) segicilikleri ve
verimleri i¢in 6rnek hesaplama

Yapilan katalitik test c¢alismalarinin degerlendirilebilmesi amaciyla reaktantlar
(metan ve karbondioksit) i¢in doniisiim tanimlamas1 yapilirken {irtinler (hidrojen ve
karbon monoksit) i¢in secicilik ve verim tanimlamalar1 yapilmistir. Asagida % 1,0
Ru igerikli 1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 katalizorlinlin metanin  kuru reform
reaksiyonunda 1. dakika sonrasinda gosterdigi aktivite sonucunda belirlenen metan
ve karbondioksit doniisiimleri, hidrojen ve karbon monoksit segicilikleri ve verimleri
icin ornek bir hesaplama verilmistir. Reaksiyon atmosferik basingta, 600°C’de ve

beslemedeki CO,/CH4/Ar oran1 1,5/1/0,5 iken gerceklestirilmistir.

1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 katalizorii ile gerceklestirilen metanin kuru reform
reaksiyonunun 1. dakikasinda gaz kromatografi cihazindan alinan CHy4, CO,, H; ve

CO gazlarinin alanlar1 Cizelge 14.1°de verilmistir.

Cizelge 14.1 1,0Ru@Ni-MCM-41-T3 katalizorii i¢in reaksiyonun 1. dakikasinda gaz
kromatografiyla belirlenen CHy4, CO,, H, ve CO gazlarinin alanlari

Gaz Alan

CH,4 157 589
CO, 65 283
Hy 410 638
CO 61822

Cizelge 14.1°de verilen alanlar ile Ek-2’de her bir gaz i¢in verilen kalibrasyon

egrileri kullanilarak {iriin icerisindeki gazlarin hacimce yiizdeleri hesaplanmstir.

Metan gazinin hacimce ylizdesi = Metan gazinin alan1 x kalibrasyon egrisinin egimi

Metan gazinin hacimee yiizdesi = 157 589 x 1,26x10°= 0,199
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EK-14 (Devam) Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizorler igin
belirlenen reaktant doniisiimleri (CH4 ve CO;) ve iirtin (CO ve H; )
secicilikleri ve verimleri i¢in 6rnek hesaplama

Diger gazlar i¢in kullanilan kalibrasyon egrisi egim degerleri ve iirlindeki gazlarin

hesaplamalar sonucunda belirlenen hacimce yiizdeleri Cizelge 14.2°de verilmistir.

Cizelge 14.2. Uriindeki gazlarin kalibrasyon egrisi egimleri ve iiriindeki hacimce

ylzdeleri
Kalibrasyon | Uriindeki gazlarin
Gaz Alan egrisi egimi | hacimce yiizdeleri
CH,4 157 589 1,26x10'6 0.199
CO: | 65283 | 411x10° 0.268
H, 410638 | 3.23x107 0.133
CO 61822 | 3.83x10° 0.237

B = Uriindeki gaz yiizdesi / Gazin alani
Bcr, = Uriindeki CH4 gazinim yiizdesi / CHy gazinin alam

Bems = 0,199 /157 589 = 1,26x10°°

Bco. B = Uriindeki CO, gazmin yiizdesi / CO, gazinin alani
Bco» =0.268 / 65 283 = 4,11x107°

B'=P/Bco:
B'crs =B cus ! Beo:
B cms = 1,26x10°/4,11x10°=0,3

Molar Akis Hizi= F5 = ' x Gazin alani 9.3)
Fers = B' cne X CHg gazinin alani

Fern, = 0,3 x 157 589 =48 389
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EK-14 (Devam) Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizorler igin
belirlenen reaktant doniisiimleri (CH4 ve CO;) ve iirtin (CO ve H; )
secicilikleri ve verimleri i¢in 6rnek hesaplama

Her bir gaz i¢in hesaplanan f3, B' ve Fa degerleri Cizelge 14.3’te verilmistir.

Cizelge 14.3. Uriindeki gazlarin molar akis hizlart

Uriindeki gazlari
Gaz| Alan hacimce yiizdeleri B p' Fa
6
CH4| 157589 0.199 1,26x10 0.3 48 389
CO2| 65283 0.268 4,11x10° [ 10 65 283
H> | 410638 0.133 323107 | g1 32278
CO | 61822 0.237 3,83x10°| g9 57 646

Reaktantlarin baslangigtaki molar akis hizlar1 belirlenitken karbon denkligi

kullanilmistir. Reaksiyonda analiz gergeklestirildigi anda katalizor yiizeyinde olusan

karbon miktarinin ¢ok diisiik oldugu varsayilarak olusturulan karbon denkligi asagida

verilmektedir.

Karbon denkligi;
Focna+ F°co2=Fcoz + Fena FcotFrarbon

F°co= 1,5 F'cua

FKarbon =0

2,5 F°cns= Fcon + Fena +Fco

2,5 Focna= 65283 +48 389 + 57 646 =171 319

Focna=2/3 F'con

Fcna= 68 528
FOC02: 102 791

Metan ve karbondioksit dontistimleri;

CH, doniisiimii:

Xcns=

(CH4 giren'CH4 clkan)

CH4 giren

(9.4)
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EK-14 (Devam) Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizorler igin
belirlenen reaktant doniisiimleri (CH4 ve CO;) ve iirtin (CO ve H; )
secicilikleri ve verimleri i¢in 6rnek hesaplama

(68 528-48 389)

CH4 dénﬁsﬁmﬁ: XCH4= 68 528 = 0,294
C02 dénﬁsﬁmﬁ: Xcozz (C02 érgl_coz clkan)
2 giren
CO, doniistimii: Xcor= (102 170921 '76951 283) =0,365
Hidrojen secicilikleri;
e N H,
H> seciciligi (Metana gore):  Sua (cHay™ (CHs anen- CHa oan)
giren ¢lkan
e . 32278
H, seciciligi (Metana gore):  Swo (chay= (68 528-43 389) =1,603
e , i H,
H> seciciligi (CO2’ye gore):  Sua (co2= (COh arer-CO o)
giren ¢ikan
e , .. 32278
H; seciciligi (COy’ye gore):  Swz (co2= (102 791-65 283) =0,861
Karbon monoksit secicilikleri;
. N CcO
CO segiciligi (Metana gore):  Sco (ch4y= (CHa srer-CHa coran)
giren ¢ikan
CO segiciligi (Metana gore):  Sco (ch4)= 68 55278_6;;6 389) =2,863
. , . CO
CO segiciligi (CO,’ye gore):  Sco (co2= (CO5 2rer-CO3 caran)
giren ¢ikan
CO segiciligi (COy’ye gore):  Sco (co2= 27646 =1,537

(102 791-65 283)
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EK-14 (Devam) Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizorler igin
belirlenen reaktant doniisiimleri (CH4 ve CO;) ve iirtin (CO ve H; )
secicilikleri ve verimleri i¢in 6rnek hesaplama

H, ve CO verimleri;

H, verimi: Vo=
H, verimi: V=
CO verimi: Vceo=
CO verimi: Vo=

32278

57 646

CH4 giren

68 528 =0.471

CO

CH4 giren

68 528 = 0,841
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EK-15 Metanin kuru reform reaksiyonu i¢in denge doniistimlerinin hesaplanmasi

Hazirlanan katalizorler ile farkli reaksiyon sicakliklarinda (500-600°C) ve besleme
bilesimlerinde (CO,/CH4: 0,5-2) metanin kuru reform reaksiyonu ¢aligmalari
gergeklestirilmistir.  Deneysel calismalar ile denge donilisim degerlerini
karsilagtirmak i¢in denge doniisiim grafikleri ¢izilmistir. Asagida farkl sicakliklarda

CO,/CH4/Ar: 1/1/1 besleme bilesimi i¢in denge donilisiimii hesabi1 verilmistir [44-45].
Metanin kuru reform reaksiyonu;
AH395= 247 kJ.mol '

CH,4 + CO, < 2CO + 2H, (15.1)

Cizelge 15.1. Reaksiyona giren ve ¢ikan gazlarin olusum entalpileri ve gibbs
enerjileri (298K de)

Reaktantlar AH 298 AG 298 Stokiyometrik
ve iiriinler (kcal/mole) (kcal/mole) katsayl
CH4 -17,889 -12,14 -1
CO, -94,052 -94,26 -1
CO -26,416 -32,808 2
H, 0 0 2

Cizelge 15.2. Reaksiyonun toplam entalpisi, gibbs serbestlik enerjisi ve reaksiyon

denge sabiti (298 K’de)
AHzgs AG298
(j/mol) (j/mol) InK K
247312,1 170640,3 -68,8 1,27E-30
dinKf  AH*®
- B
ar  pr= (15.2)
TAH®

LMbe=jﬂK+J——TﬂT
Tnm—‘_
(15.3)
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EK-15 (Devam) Metanin kuru reform reaksiyonu i¢in denge doniisiimlerinin

hesaplanmasi

T

T

dj;f A D) | dAH = | AcedT

s

Tw

Cizelge 15.3. Reaktantlar ve iirtinlerin Cp sabitleri

Reaktantlar Cp (cal/mol.K)
ve iiriinler a bx10° ex10° | dx10’
CH, 4,75 1,2 0,303 -2,63
CO, 5,316 1,4285 -0,8362 1,784
CcO 6,726 0,04001 0,1283 | -0,5307
H, 6,952 -0,04576 0,09563 | -0,2079
CH4 + CO, <> 2CO + 2H,
1 1 0 0
-a -a 2a 2a

1-a 1-a 2a 2a

a= Coys-Xepae s

Ideal olmayan gaz karisimlari igin kullanilan esitlik asagida verilmektedir.

Kf = K ;K P*

Fu‘l.‘Z'TC "'D
1'.-‘1‘.1"3
Vs = Vy = - X
CH4 T AT
al »l
242X,
v =y, = l- Xae
Jdoor T YR T
2 l
L+._.Xa£_
]
"||" ="L:' = ane
<00 =0
2+ 2X

= nt=2+2a

Cey,=1 icin; a=1.Xae

(15.4)

(15.5)

(15.6)

(15.7)

(15.8)

(15.9)



149

EK-15 (Devam) Metanin kuru reform reaksiyonu ic¢in denge doniisiimlerinin

hesaplanmasi
3
s = o — ‘:'Xae
Vg2~ Vp =
2+2X

zx.-u- ) 2 Ae )
2+2X,. | | 2+2X,, |
1 X.—‘m I I_X.-‘u: |
2+2X,, _2+ Xae_

(15.10)

(15.11)

Cizelge 15.1. Farkli sicaklilar i¢in metanin kuru reform reaksiyonunda belirlenen

denge sabitleri ve denge doniisiim degerleri

T,’C T,K In K 298 Ink k Xae
200 473 -68,8 -31,48 2,13E-14 | 0,00027
250 523 -68,8 -25,30 1,03E-11 | 0,00126
300 573 -68,8 -20,17 1,73E-09 | 0,0046
350 623 -68,8 -15,85 1,31E-07 | 0,0135
400 673 -68,8 -12,15 5,26E-06 | 0,0338
450 723 -68,8 -8,96 1,28E-04 | 0,075
500 773 -68,8 -6,17 2,08E-03 | 0,149
550 823 -68,8 -3,72 2,42E-02 | 0,269
600 873 -68,8 -1,55 0,213 0,433
650 923 -68,8 0,40 1,487 0,6155
700 973 -68,8 2,14 8,504 0,7702
750 1023 -68,8 3,71 41,019 | 0,8730
800 1073 -68,8 5,14 170,842 | 0,9313
850 1123 -68,8 6,44 626,33 | 0,9623
900 1173 -68,8 7,63 2053,75 | 0,9786
950 1223 -68,8 8,72 6104,74 | 0,9874
1000 1273 -68,8 9,72 16638,11 | 0,9923
1050 1323 -68,8 10,65 41982,81 | 0,9952
1100 1373 -68,8 11,50 98897,15 | 0,9968
1150 1423 -68,8 12,30 219058,86| 0,9979
1200 1473 -68,8 13,04 459103,03| 0,9985
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EK-16 Ru@Ni-MCM-41 katalizdrlerinin reaksiyon sonrast XRD analizleri ve d-
degeri sonuglari

Cizelge 16.1. 0,5SRu@Ni-MCM-41-T1 numunesinin reaksiyon sonrast XRD
analizi ve d-degeri sonuglar1 (Reaksiyon; T: 600°C, CO,/CH4/Ar:
1/1/1 ve t: 4saat)

R 0 MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (20:1-107) Literatiir (Kresge vegark., 1992)
20 Derece | d degeri (A) 1/lo 20 Derece | ddegeri(A) | 1/lo
2,58 34,22 100 2,22 39,8 100
- - - 3,86 22,9 8
- - - 4,46 19,8 7
- - - 5,93 14,9 5
Ni Pikleri (20:30-90°) Ni(File No=4-850)

20 Derece | d degeri (A) 1/To 20 Derece | d degeri (A) 1/To
44,58 2,03 100 44,60 2,03 100
51,88 1,76 34 51,91 1,76 40
76,56 1,24 18 76,08 1,25 20

C (20:30-90° Literatiir C (File No=26-1076)

20 Derece | D degeri (A) /1o 20 Derece | D degeri () | 1/lo
26,16 3,40 100 26,59 3,35 100
44,58 2,03 77 44,61 2,03 10
43,10 2,10 21 43,47 2,08 10
53,46 1,71 5 54,93 1,67 10

- - - 46,28 1,96 10
78 1,22 6 77,54 1,23 10
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EK-16 (Devam) Ru@Ni-MCM-41 katalizorlerinin reaksiyon sonrast XRD analizleri
ve d- degeri sonuglari

Cizelge 16.2. 3,0Ru@Ni-MCM-41-T1 numunesinin reaksiyon sonrast XRD
analizi ve d-degeri sonuglar1 (Reaksiyon; T: 600°C, CO,/CH4/Ar:
1/1/1 ve t: 4saat)

oy 0 MCM-41 Bélgesi
MCM-41 Bolgesi (20:1-10°) Literatiir (Kresge vegark., 1992)
20 Derece | d degeri (A) 1/To 20 Derece | d degeri (A) 1/To
2,54 34,75 100 2,22 39.8 100
- - - 3,86 22,9 8
- - - 4,46 19,8 7
- - - 5,93 14,9 5
Ni Pikleri (20:30-90°) Ni(File No=4-850)

20 Derece | d degeri (A) 1/1o 20 Derece | ddegeri(A) | 1/lo
44 46 2,04 100 44,60 2,03 100
51,70 1,77 41 51,91 1,76 40
76,30 1,25 23 76,08 1,25 20

C (20:30-90°) Literatiir C (File No=26-1076)

20 Derece | D degeri (A) 1/To 20 Derece | D degeri (A) | 1/lo
26,18 3,40 100 26,59 3,35 100
44 46 2,04 150 44,61 2,03 10
43,16 2,09 22 43,47 2,08 10
54,06 1,69 8 54,93 1,67 10

- - - 46,28 1,96 10
78.5 1,22 9 77,54 1,23 10
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EK-17 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1 numunesinin reaksiyon sonrast SEM fotograflari

— - m  — 1Mm
METU © 28KV Y5, P88 METU 28KV X16,88680

Resim 17.1. 1,0Ru@Ni-MCM-41-T1 numunesinin reaksiyon sonrasi SEM
fotograflar1 (A) 3 000 biiyiitme (B) 5 000 biiyiitme (C) 10 000
biiylitme
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