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OZET

Metanin kuru reform reaksiyonu ile, sera etkisine neden olan gazlar (CH4 ve
CO;) sentez gazina (CO, H;) doniisebilmektedir. Metanin kuru reform
reaksiyonu sonucunda olusan sentez gazi (H,+ CO) enerji kaynagi olarak
kullanilabilir. Ayrica, reaksiyonda olusan sentez gazinda H,’ nin CO’ e oraninin
yaklasik bir (H,/CO = 1) olmasi nedeniyle bu iiriinler, sivi karbonlarin ¢’Fischer-

Tropsch’’ senteziyle iiretiminde hammadde olarak da kullamlabilmektedirler.

Caliyma kapsaminda yiiksek yiizey alanina sahip ve mezogozenekli MCM-41
malzemesi destek olarak kullanilmistir. VIII B metallerinden olan nikel, nikel-
rutenyum metalleri ve yiikseltgeyici olarak Ce metali ile MCM-41 destekli
katalizorler hazirlanmistir. Cahismada ilk olarak Ni/Si 0,1 ve 0,2 oranlarinda
Ni-MCM-41 katalizorleri dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle elde
edilmistir. Aym sentez yontemiyle Ru-Ni-MCM-41 katalizorleri sentezlenmis ve
nikel, nikel-rutenyum icerikli Kkatalizorlere Ce yiikseltgeyicisi emdirme
yontemiyle ilave edilmistir. Metanin kuru reform reaksiyonunda katalizorler
test edilmeden 6nce H2 gazi ortaminda indirgenme islemine tabi tutulmuslardir.
Hazirlanan katalizorlerin yap1r ve fiziksel o6zellikleri BET yiizey alam, XRD,
EDS analizleri ile belirlenmistir. Metamin kuru reform reaksiyonu dolgulu

kolon reaktor sisteminde gerceklestirilmis, reaksiyon sonucu elde edilen iiriin



analizleri reaktor cikisina dogrudan bagh olan gaz kromatograf cihazi ile
saglanmistir. Metan ve karbondioksit doniisiimii, hidrojen ve karbon monoksit
seciciligi ve verim degerlerinin belirlenmesiyle katalitik test sonuclarimin
degerlendirilmesi yapilmistir. Ni-MCM-41 katalizorlerinin yiizey alanlari, Ru
ve Ce ilavesi ile azalmistir. X-151m1 kKirimmm desenlerinde katalizorlerde nikelin
metalik Ni oldugu goriilmiistiir. Ni/Si mol oraminin artmasi ile reaksiyonda CH,4
ve CO; doniisiimleri artmistir. Yapisinda Ni/Si mol oram 0,2 olan katalizorde
Ru ilavesi ile CO; doniisiimiiniin artti@i ve CH4 doniisiimiiniin azaldig:
gozlenmistir. Katalitik aktivite testlerinde katalizor yapisina seryum ilavesi ile
CO; doniisiimii azalmistir. Katalizor yapisinda seryum ve rutenyum metallerin
beraber bulunmasi en yiiksek H; seciciligini vermistir. Bu calisma ile metanin

kuru reformu ile H; eldesi icin aktif ve kararh katalizorler gelistirilmistir.

Bilim Kodu :912.1.080
Anahtar Sozciikler : Metanin kuru reform reaksiyonu, Ni, Ru, Ce katalizorler,
MCM-41

Sayfa Numarasi : 130 .
Tez Yoneticisi : Do¢.Dr. Nail YASYERLI
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ABSTRACT

With dry reforming of methane, the gases which cause the greenhouse effect
(CH4 and CO3) are converted into synthesis gas (CO, H;). Synthesis gas (H;+
CO) which is formed as a result of the dry reforming of methane can be used as
an energy source. In addition, because of the fact that the ratio of H, to CO of
the synthesis gas formed in the reaction is close to 1 (H/CO~=1), these products
can also be used as a raw material in the production of liquid carbons with

Fischer-Tropsch synthesis.

In this study, high surface area and mesoporous MCM-41 was used as a
supportive material. Catalyst supported by MCM-41 were prepared with nickel,
which is VIII B metals, nickel-ruthenium metals and Ce metal as a promoter.
In the first part of the study, Ni-MCM-41 catalysts were prepared by 0,1 and 0,2
Ni/Si molar ratio with direct hydrotermal synthesis method. Ru-Ni-MCM-41
catalysts are synthesized with the same synthesis method, and Ce promoter was
added to these catalysts by impregnation method. In the dry reforming of
methane, catalysts were subjected to reduction process during H: gas flow

before being tested.

The structural and physical characteristics of the catalysts were determined by

BET surface area, XRD, EDS analysises. Dry reforming of methane reaction



vil

was carried out in fixed-bed reactor system. Reaction products were analyzed
by online gas chromatography. Catalytic activity data for the catalysts in dry
reforming of methane were evaluated with determining the methane and CO:
conversion, selectivity and yield of H,; and CO. Surface area of Ni-MCM-41
catalyst decreased with addition of Ru and Ce metals. In XRD patterns of the
catalysts were concluded as Ni which was the metalic. CH4 and CO; conversions
rose by the increase of Ni/Si molar ratio. In the catalyst that had the Ni/Si molar
ratio 0,2, it was seen that with the addition of Ru, the conversion of CO,
increased and the conversion of CH,4 decreased. In catalytic acitivity tests, CO,
conversion decreased with addition of Ce on the catalyst. The co-existence of Ce
and Ru metals in the structure of the catalyst resulted in the maximum H;
selectivity. In this study, active and stable catalyst were developed for the

production of H; by dry reforming of methane.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis baz1 simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.
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a

B

L

SH2 (CH4)
SH2 (CO2)
SCO (CH4)
SCO (CO2)

XCH4
XC02
VH2
vVco
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CTMABr
EDS
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XPS
XRD

Aciklama

iki gdzenek merkezi arasindaki uzaklik, nm
FWHM (Full width at half maximum), radyan
Kristalin partikiil boyutu, nm

Metan doniisiimiine gore hidrojen segiciligi
Karbondioksit doniigiimiine gore hidrojen segiciligi
Metan doniistimiine gore karbon monoksit segiciligi
Karbondioksit doniigiimiine gore karbon monoksit
seciciligi

Metan doniistimii

Karbondioksit doniistimii

Hidrojen verimi

Karbon monoksit verimi

Reaksiyon entalpisi, kj/mol

X-151n1 dalgaboyu, A°

Kirmim agis1

Aciklama
“Brunauer-Emmett-Teller”
“Barrett-Joyner-Halenda”
Setiltrimetil amonyum bromiir

Enerji dagilimli x-151m1 spektroskopisi
Taramali elektron Mikroskopisi
X-151n1 fotoelektron spektroskopisi

X-1g11 kirmimi



GIRiS

Hidrojen, hydro=su ve genes= olusturulan anlamlarin1 bir araya getirmekte ve
periyodik cetvelin ilk elementi olarak H simgesi ile gosterilmektedir. Atomik kiitle
birimi cinsinden degeri “’1’’ dir. Hidrojenin kesfi 1500 lii yillara dayanmaktadir.
Yanabilme 6zelligi ise 1700’lii yillarda tespit edilmistir. Hidrojen evrendeki en basit
ve en ¢ok bulunan element dir. Ancak hidrojenin dogada serbest halde bulunmamasi,
enerji kaynagi olarak kullanimimi dogadaki bilesiklerden ayristirilmasi ile miimkiin
kilmaktadir. Hidrojenin elde edilmesinde farkli yontemler kullanildig: gibi, su, giines

enerjisi, riizgar, dalga ve biyokiitle gibi yontemlerde kullanilmaktadir [1].

Temel hidrojen {iretim yontemlerini ii¢ ana baslik altinda toplamak miimkiindiir. Bu
yontemler 1s1l islem, elektrokimyasal ve biyolojik yontemler olarak incelenebilir [1].
Bu calismada 1s1] islem yontemleri kapsaminda yer alan metanin kuru reformu ile
hidrojen iiretimi i¢in katalizor/katalizorler gelistirilmesi ¢aligmalart yiirttilmistiir.
Metanin kuru reformu, karbondioksit ve metanin tepkimeye girerek sentez gazi
olarak bilinen H, ve CO gazlarin1 olusturmasina dayanmaktadir. Kuru reform
reaksiyonu sera etkisine neden olan CO, ve CH4 gazlarinin kullanimi ve reaksiyon
sonucunda sentez gazi eldesi (H,+CO) acisindan 6nem tasimaktadir. Reaksiyon
sonucunda elde edilen sentez gaz1 (H,+CO) enerji deposu olarak
kullanilabilmektedir. Ayrica, sentez gazindaki H,’nin CO’e oraninin bire yakin
(H2/CO =1) olmas1 nedeniyle bu iirlinler, Fischer-Tropsch senteziyle sivi karbonlarin

tiretiminde hammadde olarak da degerlendirilebilmektedirler.

Gozenekli malzemeler adsorbent, katalizor veya katalizor destek malzemesi olarak
kullanilabilmektedirler. Kuru reformda tercih edilen MCM-41(Mobil Composition of
Matter) malzemesi de yiiksek ylizey alanina sahip gozenekli bir malzeme olup
katalizor destek malzemesi olarak literatiirde ilgi ¢cekmektedir. M41S ailesi olarak
adlandirilan mezogdzenekli yapidaki malzemeler “Mobil Arastirma ve Gelistirme
Grubu” tarafindan 1992 yilinda kesfedilmistir. MCM-41 malzemesi, M41S
ailesinden olup tek boyutlu hekzogonal goézenek yapisindadir. M41S ailesindeki
diger malzemeler ise iic-boyutlu kiibik gdzenek yapisina sahip MCM-48 ve kararli



olmayan ince tabakali yapiya sahip MCM-50 malzemeleridir [2-4]. MCM-41 gibi
silisli mezogdzenekli malzemeler yeterli gercek katalitik aktiviteye sahip degildirler.
Bu nedenle, katalitik aktivitenin saglanmasi i¢in silika yapisina genellikle metal
ilavesi uygulanmaktadir. Katalitik aktivitenin eldesine yonelik yapilan metal
ilavesinde emdirme yontemi (impregnation method), dogrudan hidrotermal sentez
(direct hydrothermal synthesis) ve sablonlu iyon degisim (template ion exchange)

gibi metodlar kullanilmaktadir [5,7,8].

Kuru reform katalitik bir reaksiyon olup istenmeyen yan iiriin de olusabilmektedir.
Kok olusumuyla aciga cikan elementel karbon katalizoriin aktivitesini olumsuz
yonde etkilemekte ve CO ve H; liriinleri doniistimiinii azaltmaktadir [25, 32, 33, 34].
Ayrica CO ve H, verimini azaltan ters su gazi, metanlasma ve buhar reform
reaksiyonlar1 da olugabilmektedir. Metanin kuru reformu ile hidrojen eldesinde, VIII
B metal grubunu (Fe, Co, Ni, Ir, Pt, Ru, Rh, Pd) iceren katalizérlerin aktivite
gosterdigi literatiirde belirtilmektedir. Bu metaller arasinda 6zellikle rodyum (Rh) ve
rutenyum (Ru) gibi soy metaller igeren katalizérler metanin kuru reform
reaksiyonunda tercih edilmekte, reform reaksiyonunda yiiksek aktivite ve karbon
olusumuna kars1 yiiksek diren¢ gostermektedirler [25,27]. Ancak, soy metallerin
maliyetlerinin yiiksek olmasi ve dogada az bulunmalar1 ¢aligmalarda soy metal
olmayan Ni gibi katalizorlerin kullanilmasi ve gelistirilmesini gerekli kilmistir.
Literatiirde Ni katalizorlerinin metanin kuru reform reaksiyonunda yiiksek aktivite
gosterdigi, buna ragmen elementel karbon olusumuna karsi direng gostermedigi

belirtilmektedir [20,21,27,31].

Bu c¢alismada, metanin kuru reformu ile hidrojen tiretimi i¢in Ru-Ce igeren Ni-
MCM-41 katalizorleri gelistirilmistir. Deneysel caligmanin baslangicinda metanin
kuru reformunda kullanilmak iizere yiiksek ylizey alanina sahip mezogdzenekli
MCM-41 malzemesi katalizor destegi olarak se¢ilmis ve Ni-MCM-41 hidrotermal
yontem ile hazirlanmistir. Ni-MCM-41 malzemeleri Ni/Si molar oranlart 0,1 ve 0,2
olacak sekilde Ni-Ru-MCM-41 sentezlenmistir. Ni-MCM-41 ve Ni-Ru-MCM-41
malzemelerine seryum emdirme yontemi ile ilave edilerek kiitlece %3 Ce olacak

sekilde Ce@Ni-MCM-41, Ce@Ni-Ru-MCM-41 katalizorleri hazirlanmistir.



Hazirlanan katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla
X-1s1m1 kirinim desenleri (XRD), Enerji dagilimli x-1511 spektroskopisi (EDS), Na-
Adsorpsiyon izotermi analizleri gergeklestirilmistir. Metanin kuru reform c¢aligsmalari

dolgulu kolon reaktdr sisteminde ytiriitilmistiir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Metanin kuru reform reaksiyonu icin katalizor gelistirilmesi konusuyla ilgili olarak
literatiir arastirmast MCM-41 malzemesinin sentezi ve karakterizasyonu ve metanin

kuru reform reaksiyonuyla ilgili ¢calismalari icermektedir.

2.1. M41S Ailesi ve MCM-41 ile ilgili Literatiirde Yapilan Calismalar

Yiizey alani yiiksek olan, yapisal 6zellik olarak diizgiin tanimlanabilen gozenekli
malzemeler adsorbent olarak, katalizér veya katalizoriin destek maddesi olarak
kullanilmaktadirlar. IUPAC “’International Union of Pure and Applied Chemistry”’

gozenekli katilar1 gozenek genisliklerine gore ti¢ sinifa ayirmaktadir;

<2 nm —> mikro gozenekli
2-50 nm —> mezo gozenekli

>50 nm —> makro gozenekli

M41S olarak adlandirilan mezogdzenekli malzemeler “Mobil Arastirma ve
Gelistirme Grubu” aragtirmacilar1 tarafindan 1992 yilinda kesfedilmistir. Bu
malzemeler yiiksek ylizey alanina sahip, gozenek cap dagilimi diizenli olup 2-10 nm
arasinda degisen yapidadirlar [2]. M41S ailesi bir boyutlu hekzagonal gézenek
yapisindaki MCM-41, ii¢ boyutlu kiibik gézenek yapisinadaki MCM-48 ve kararh
olmayan ince tabakal1 yapiya sahip MCM-50 yapilarindan olugmaktadir [2].

(b) (c)
Resim 2.1. a) MCM-41, b)MCM-48, c)MCM-50 molekiiler yapilari [3]



M41S malzemelerinin sentezi dort ana bileseni icermektedir; ylizey aktif madde,
¢oziicli, silika kaynag1 ve katalizor olarak asit/baz’1 icermektedir. Yiize akif madde
kaynagi; alkali trimetil amonyum halojen tuzlari; sodyum silikat, tetractoksi silikat

(TEOS), toz silika ve ludox silika kaynagi olarak kullanilmaktadirlar.

2.1.1. MCM-41 malzemesine metal ilavesi ve yontemleri

MCM-41 sentezinde kullanilan yontem hidrotermal sentez yontemidir. MCM-41 gibi
silisli mezogdzenekli malzemelerin katalitik aktiviteye sahip olmamalar1 bu
malzemelere farkli metallerin yiiklenerek aktivitenin saglanmasini Ongormiistiir.
Destek yapili katalizorlerin hazirlanmasinda kullanilan genel yontemler asagida alt

basliklar halinde 6zetlenmektedir.

A) Dogrudan hidrotermal sentez ( <’Direct hydrothermal method’”)

Bu sentez yonteminde, metal kaynagi uygun bir ¢oziiclide ¢oziliir. Metal kaynagi
destek maddesinin hazirlanmas1 sirasinda ilave edilir. Ornegin; MCM-41 sentez
basamaginda gerceklesen yiizey aktif maddenin deiyonize suda ¢ozdiiriilerek silika
kaynaginin bu ¢ozeltiye ilavesinden sonra, elde edilen jele metal ¢ozeltisi damla
damla ilave edilir. Metal kaynaginin ilavesi sirasinda ¢ozelti karigtirllmaya devam
edilir. Bu islemden sonra destegin yapisina metal kaynagi yiiklenmis olur ve MCM-
41 malzemesinin hidrotermal ile sentez yontemi islemine ayni sekilde devam edilir

[5,8,41].

B) Emdirme Metodu (’Impregnation Method’”)

Emdirme yonteminde destek malzemesi hazirlanir ve metal kaynag: ile bir araya
getirilir. Ornegin; hidrotermal sentez yontemiyle iiretilen saf MCM-41 malzemesi
tizerine metal kaynagi ilavesi gerceklesmektedir. Emdirme yontemiyle yiiklenecek
olan metal kaynagi uygun bir ¢oziiciiyle ¢oziilerek saf MCM-41 malzemesi iizerine
ilave edilmekte ve siirekli karistirilarak kurutulmaktadir [41,7,12,15]. Bu islemler

sonucunda saf MCM-41 yapisina metal kaynag yiiklemesi ger¢eklesmis olmaktadir.



C) Sablonlu iyon degisim metodu (‘’Template ion exchange’’)

Sablonlu iyon degisim metodu iki asamada gergeklestirilir. Birinci asamada, metal
iyonlar1 saf MCM-41 malzemesi lizerine yerlestirilmektedir. MCM-41 desteginin
kanallarim1  kaplayan katyonlarla, ¢ozelti igerisindeki metal iyonlarnn yer

degistirmektedir. [6,12].

Bu yontemler sonucunda elde edilen mezogdzenekli yapidaki katalizorlerin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerini belirlemek amaciyla karakterizasyon islemi gerceklestirilir.
Bu islemler; X-1s1mn1 kirinmmi (X-ray diffraction,XRD), enerji dagilimhi X-151m1
spektroskopisi (Energy Dispersive X-raySpectroscopy, EDS) N, adsorpsiyon
Olctimleri, X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (X-ray Photoelectron Spectroscopy,
XPS), taramali elektron mikroskopisi (Scanning ElectronMicroscopy, SEM),
gecirimli  elektron mikroskobu (Transmission Electron Microscopy, TEM),
termogravimetrik analiz (Termogravimetric Analysis, TGA) gibi yontemler olarak

orneklendirilebilir.

2.1.2. MCM-41 sentezi ve karakterizasyonu icin literatiirde yapilan calismalar

Kresge ve ark. (1992), MCM-41 katalizorlerinin sentezinde hidrotermal yontemi
kullanmiglardir. Sentezi 48 saat siiresince 150 °C sicaklikta gergeklestirmislerdir. X
1511 kirmim  desenini  (XRD) incelediklerinde, MCM-41 malzemesinin dort
karakteristik pikini elde ettiklerini belirtmislerdir. Bunlar; 2 8= 2,22, 3,86, 4,86 ve
5,93 a¢1 degerleridir. Bragg yasasiin kullanimiyla elde ettikleri d degerleri ise 39,8,
22,9, 19,8 14,9 A “dur [4].

Gaydhankar ve ark. (2005), MCM-41 ve MCM-48 malzemelerini {i¢ farkli silika
kaynag1 (toz fumed silika, FS, silika sol, SS, ve etil silikat, ES) ile hidrotermal sentez
yontemiyle elde etmislerdir. Karakterizasyon yontemlerinden XRD, SEM ve N,
adsorpsiyon yontemlerini kullanmiglardir. Aktivite acisindan karsilastirildiginda etil
silika> fumed silika> silika sol siralamasini elde etmislerdir. Ancak, duvar

kalinliginin ve kararligin kullanilan silika kaynagina bagli olmadigini olusan yapinin



cesidi ile de alakali oldugunu belirtmislerdir. Farkl: silika kaynaklarinin kullanilmasi
sadece MCM-41 malzemesinin morfolojik olarak degisimine sebep oldugunu fark
etmiglerdir. Farkli silika kaynaklarinin malzemenin kararliligii ve yapisini
etkiledigini dngormiislerdir. Silika sol ve toz silika kaynaklariyla tiretilen MCM-41
malzemesinin ince uzun kivrimli seklinde bir morfoloji gosterdigini, etil silikatla
tiretilen MCM-41 malzemesinin ise topaklanmig partikiiller gortinlimiinde oldugunu

belirtmislerdir [5].

Zhang ve ark. (2002), MCM-41 malzemesini hidrotermal sentez yontemi ile
sentezlemislerdir. Mn-MCM-41 katalizoriinii ise sablonlu iyon degistirme metoduyla
gergeklestirmislerdir. Bunun disinda, Mn-MCM-41, V-MCM-41, Cr-MCM-41, Fe-
MCM-41, Mo-MCM-41 malzemelerini ise dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle
sentezlemiglerdir. Sablonlu iyon degisim yoOntemiyle sentezlenen Mn-MCM-41
malzemesinin sitrenin tert-biitil hidroperoksit ile epoksidasyon isleminde en etkili
heterojen katalizor oldugunu belirtmislerdir. Iyon degisim metodu ile hazirlanan Mn-
MCM-41 mlzemesinin dogrudan hidrotermal sentez metoduyla hazirlanan Mn-

MCM-41 malzemesine gore daha yiiksek doniisiim gosterdigini gérmiiglerdir [6].

Wojcieszak ve ark. (2004), saf silika ve aliimina silikat icerikli MCM-41
malzemesine kiitlece % 1,7-5,0 Ni metalini yiiklemislerdir. Metali sentezleme
yontemi olarak emdirme yoOntemini tercih etmislerdir. Ayrica Al-MCM-41
malzemesini  iyon degistirme yOntemiyle sentezlemislerdir. = Sentezlenen
katalizorlerin 6zelliklerini belirlemek i¢in XRD, XPS, N, adsorpsiyon, H,-TPR, TPD
yontemlerini  kullanmiglardir.  Katalizorlerini  benzenin  hidrojenasyonunda
kullanmiglardir. Katalizorlerin X-151m1 kirinim (XRD) desenleri incelendiginde,
MCM-41 igerisindeki Ni metali miktar1 arttikca MCM-41’in varligin1 gdosteren

piklerin siddetlerinin diistiigiinii gézlemlemislerdir [7].

Giligbilmez ve ark. (2005), yiiksek yilizey alanina sahip MCM-41 ve vanadyum
MCM-41(V-MCM-41) malzemelerini dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle elde
etmiglerdir. Sentez sirasinda ylizey aktif madde olarak CTMABr (setrimetil

amonyum bromiir), silika kaynagi olarak da sodyum silikat1 tercih etmislerdir.



Sentezledikleri malzemeyi vakum ortaminda 40 °C sicakliginda 24 saat siiresince
kurutmuglar ve kuru hava ile kalsinasyon islemini ger¢eklestirmislerdir. V-MCM-41
malzemesinin sentezinde V/Si oranini 0,01, 0,03, 0,09 olarak belirlemislerdir. Ayrica
bu sentezde iki farkli vanadyum kaynagini kullanmislardir. Bunlar; vanadil stilfat
hidrat (VOSO4.xH,O) ve amonyum vanadat (NH4VO;3;) maddeleridir.
Karakterizasyon yontemlerinden XRD (X-1s11 kirtnimi), EDS (Enerji dagilimli X-
1sin1 - spektroskopisi), BET (Brunauer-Emmett-Teller), SEM (Taramali elektron
mikroskobu), XPS (X-1s1mn1 fotoelektron spektroskopisi), AFM (atomic force
microscope, atomik kuvvet mikroskobu), atomik absorpsiyon spektroskopisi ve
helyum piknometri yontemlerini kullanmislardir. XRD, SEM ve AFM
karakterizasyon islemlerini malzemelere uyguladiklarinda MCM-41 malzemesinin
morfolojisinde vanadyum ilavesi ile belirgin bir degisklik olmadigini belirtmislerdir.
XPS ve EDS sonuglarinda vanadil siilfat hidrat’in vanadyum kaynagi olarak
kullanildiklarinda vanadyumun MCM-41 yapisina basarili bir sekilde yerlestigini,
amonyum vanadat’in ise vanadyumun MCM-41 yapisina vanadil siilfat hidrat kadar

basarili bir sekilde yerlesmemis oldugunu agiklamiglardir [8].

Amama ve ark. (2005), kolloidal ve ¢6ziiniir silika maddesinin MCM-41 {izerindeki
etkisini incelemislerdir. MCM-41 malzemesini hidrotermal sentez yOntemiyle
sentezlemislerdir. MCM-41 malzemesinin goézenek yapisinin olusmasi amaciyla
organik yapilart 540 °C sicakhiginda He gazi ile 20 saat boyunca kalsinasyon
islemiyle uzaklastirmiglardir. Hazirladiklarn MCM-41 malzemesi ile XRD, N,
adsorpsiyon ve IR karakterizasyon caligsmalarini gergeklestirmislerdir. Kolloidal
silikanin ¢oziiniir silikaya oran1 80:20 iken MCM-41 malzemesinin yapisal olarak ve
homojenlik agisindan diger oranlara gore daha iyi sonu¢ verdigini belirtmislerdir.
Calismalarinda, gézenek capimi ve yiizey alani, gozeneklilik, duvar kalinligi gibi
ozellikleri kontrol etme yollarin1 incelemislerdir. Cab-O-Sil (silika kaynagi) ile
sentezlenen MCM-41 malzemesinin gozenek duvarlarinin kalin ve 1s1l kararliginin

iyi oldugunu belirtmislerdir [9].

Souza ve ark. (2006), Al-MCM-41 gozenekli malzemesini silika jel ve

‘pseudoboehmite’ (silika ve aliiminyum kaynagi) kullanarak hazirlamiglardir. Yiizey



aktif madde olarak setrimetil amonyum bromiirii tercih etmislerdir. Kalsine olmus
Al-MCM-41 malzemesine XRD, TEM ve N, adsorpsiyon karakterizasyon
tekniklerini uygulamiglardir. Hekzagonal yapir parametresi XRD’den elde edilen
dgiooy degeri ile 4,75 nm olarak belirlenmistir. TEM den elde ettikleri sekillerden Al-
MCM-41 malzemesinin diizenli bir yap1 sergiledigini ortaya koymuslardir. Ayrica,
azot adsorpsiyon (BJH) Ol¢iimleri malzemenin ¢ok dar bir yap1 sergiledigini ve
ortalama gozenek capinin 3,14 nm oldugunu belirtmislerdir. Mezog6zenek hacmini
ise 0,51 cm’g”' olarak bulmuslardir. XRD ve N, adsorpsiyon datalarinin bir arada ele

alinmasiyla, kanallarin duvar kalinligin1 1,61 nm oalrak hesaplamiglardir [10].

Chunying ve ark. (2006), mezog6zenekli malzemelerden olan MCM-41’1 farkl
Si/Al mol oranlarim1 kullanarak elde etmislerdir. Sentez yontemi olarak hidrotermal
metodu kullanmiglardir. Aliiminyumun MCM-41 yapisina etkisini incelemiglerdir.
Ni-Mo katalizorlerini MCM-41 destegi ve y -Al,O; destegine emdirme yontemiyle
elde etmigslerdir. Katalizorlerin aktivitesini naftalinin hidrojenasyonunda test
etmiglerdir. Farkli Si/Al oranlarinda MCM-41 malzemesi ile hidrojenasyon
calismiglardir. MCM-41 kristal yapisinin artan aliiminyum metali ile azaldigini,
ancak hidrojenasyon aktivitesinin aliiminyum ile dogru orantili olarak arttigini
belirtmislerdir. Naftalinin hidrojenasyonuna etkisini incelemek amaciyla MCM-41

ve HY zeolit molekiillerini bir arada kullanmiglardir [11].

Li ve ark. (2005), ‘fumed SiO,’, MCM-41 ve SBA-15 desteklerinin Ru ve Ni igerikli
katalizorlere etkisini amonyak bozunmasinda incelemislerdir. MCM-41 ve SBA-15’1
dogrudan hidrotermal sentez ile metal ilavesini ise emdirme ve iyon degistirme
yontemleriyle gerceklestirmislerdir. Yiikseltgeyici olarak K metalini kullanmiglardir.
Silika icerikli desteklerin, tek silikanin kullanimindan daha aktif sonuglar verdigini
ongormiislerdir. Ozellikle Ru metali igerikli katalizorii gelistirmek amaciyla
yiikledikleri KOH yiikseltgeyicisinin aktiviteyi dnemli dlciide arttirdigini, ayrica Ni
icerikli katalizorde bu etkinin daha diisiik miktarda oldugunu belirtmislerdir. N,
adsorpsiyon ve TEM sonuglarindan Ni partikiillerinin Ni/MCM-41 (iyon degisim
metodu) katalizoriinde MCM-41 desteginin godzeneklerinin igerisine yerlestigini

anlamiglardir. Emdirme yontemiyle sentezledikleri Ni/MCM-41 katalizoriiyle
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karsilastirdiklarinda, iyon degistirme yontemiyle elde edilen kataliz6riin daha 1yi Ni
metali dagilimina sahip oldugunu ve daha zayif Ni destek baglarina sahip oldugunu

belirtmiglerdir [12].

Selvaraj ve ark. (2005), zirkonyum ve manganez iyonlarmi iceren MCM-41
mezogodzenekli malzemesindeki (Zr-Mn-MCM-41) Si/(Zr+Mn) oranlarin1 49, 98,
147, 196, 262, 327 ve manganez iyonu oranlarini (Si/Mn) 15, 31 46, 61, 82, 102
olarak belirlemislerdir. Bu katalizorlerin sentezinde hidrotermal sentez yontemini ve
ylizey aktif madde olarakda CTMA kullanmislardir. Zr-Mn-MCM-41 ve Mn-MCM-
41 malzemlerine XRD, FTIR, azot adsorpsiyon, TG/DTA , SEM ve TEM gibi
karakterizasyon tekniklerini uygulamiglardir. XRD sonuglarindan MCM-41’in
standart yapisimt  korudugunu belirlemislerdir. FTIR ¢alismalar1 sonucunda
zirkonyum ve manganez iyonlarinin hekzagonal yapiya katildigini rapor etmislerdir.
Sentezlenen malzemelerin 1s1l kararliligint TG/DTA sonuglariyla belirlemislerdir.
Azot adsorpsiyon ile, kalsine olmus Zr-Mn-MCM-41 ve Mn-MCM-41
malzemelerinin ylizey alanini, gézenek capini, gozenek hacmini ve duvar kalinligini
tayin etmislerdir. Zr-Mn-MCM-41 ve Mn-MCM-41 malzemelerinin morfolojisini
SEM analizleriyle belirlemislerdir. Zirkonyum ve manganez iyonlarinin silika Zr-
Mn-MCM-41 malzemesi yiizeyi iginde homojen olarak dagildigini, ancak Mn-
MCM-41 malzemesinde Mn iyonlarinin homojen olarak dagilmadigini

acgiklamislardir [13].

Araujo ve Jaroniec (2000), MCM-41 malzemesini silika jel ve ‘fumed’ silika ile
sentezlemiglerdir. Setrimetil amonyumbromiiriic (CTMABr) de yiizey aktif madde
olarak kullanilmistir. Sentezi hidrotermal kosullarda gergeklestirmislerdir. TGA
sonuclarinda farkli MCM-41 o6rneklerinde silikanin etkisini incelemislerdir. pH
ayarlanmasinda fumed silika igerikli MCM-41 in silika jele gore daha hassas
oldugunu belirtmislerdir. Azot adsorpsiyon sonuglarinda silika kaynaginin
malzemenin kimyasal 6zellikleri lizerinde ayni etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir

[14].
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Wang ve Song (2005), nikel igerikli gozenekli silikayi, gelistirmisler ve nikel
metalini kiitlece en az  %11,8 olarak yiiklemislerdir. Bu metotla MCM-41
malzemesinin BET yiizey alamim 868 m*/gr olarak elde etmislerdir. Malzemeyi
XRD, TEM, EDS, N, adsorpsiyon, FTIR analizleri ile karakterizasyon islemine tabi
tutmuslardir. Bu islemler ile yiiksek yiizey alan1 ve diizenli godzenekli yapi

dogrulanmustir [15].

Tsoncheva ve ark. (2005), farkli Cu/Fe oranlarinda MCM-41 malzemesini
gelistirmislerdir. Sentezledikleri malzemeye XRD, TEM, XPS karakterizasyon
yontemlerini uygulamislardir. Malzemeyi metanol bozunmasinda kullanmislardir.
Diistik sicakliklarda bakir-demir MCM-41 malzemesinin bu reaksiyonda yiiksek
aktivite gosterdigini ve CO segiciliginin tek metalli MCM-41 malzemesine gore daha
yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Orneklerin katalitik aktivitesinin Fe/Cu orani ile

degistigini sOylemislerdir [16].

Mulukutla ve ark. (2001), MCM-41malzemesine 3nm yada 6-8 nm arasindaki
nanopartikiil boyutunda rodyum oksiti yiiklemislerdir. Sentez yontemi olarak sol-jel
yontemini se¢gmislerdir. RhOx partikiil boyutunun sentezleme kosullariyla degistigini
belirtmislerdir. Rh-MCM-41 malzemesine XRD, TEM, BET, XPS gibi

karakterizasyon yontemlerini uygulamiglardir [17].

2.2. Metanin Kuru Reform Reaksiyonu

Halen arastirilmakta olan metanin kuru reform reaksiyonunda dogalgazin igerisinde
bulunan metan, karbondioksit ile reaksiyona girerek hidrojeni olusturur. Metanin
kuru reformu, kullanilabilir iirlin olan sentez gazinin olusumu (CO+H,) ve sera
etkisine yol actig1 bilinen metan ve karbondioksitin degerlendirilmesi nedeniyle

Onemli bir reaksiyondur [18].

CH4+C0,—2CO+2H, A H298=247 kJ/mol. (2.1)
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Bu reaksiyon sonucunda ¢ikan sentez gazi (H,+CO) enerji deposu olarak
kullanilabilmektedir. Elde edilen iiriinde hidrojen ve karbon monoksit oraninin
yaklagik bir olmasi (H,/CO=1), bu sentez gazini Fischer-Tropsch sentezi ile sivi
hidrokarbonlarin tiretiminde hammadde olarak kullanilabilmesine olanak saglar. Es.
2.1°’de goriildiigii gibi metanin kuru reformu endotermik bir reaksiyondur ve bu
sebeple yiiksek sicakliklarda ve diisiik basinglarda ¢alisiimasi daha uygundur. Diger
yandan, metanin kuru reform reaksiyonunda {iriin olarak elde edilen H, nin yani sira
bazi yan reaksiyonlar da olusmaktadir (Es. 2.2 ve Es. 2.3). Bu yan reaksiyonlar son
H; konsantrasyonunu ve H,/CO oranin1 da etkilemektedirler. Asagida metanin kuru

reforu sirasinda olusabilecek yan reaksiyonlar verilmektedir.

Ters su gazi reaksiyonu (RWGS):

CO; +H; & CO + H,O AH298= 41.2 kJ/mol. (2.2)

Metanlasma:

CO, +4H; <> CHy +2H,0  AH°298= -164.9kJ/mol. (2.3)

Ayrica Es. 2.2 ve Es. 2.3 te olusan su, metanin su buhari ile reformuna yol

acabilmektedir.

CH4 + H,O < CO + 3H; AH®298= 206 kJ/mol. (2.4)

Bu yan reaksiyonlarin disinda metanin pargalanmasi (‘’methane cracking’’) ve/veya
CO’in elementel karbon ve karbondioksite doniisim (CO disproportionation-
Boudouard) (Es. 2.5 - Es. 2.6) reaksiyonlariyla aciga ¢ikan elementel karbon metanin
kuru reform reaksiyonunu olumsuz yonde etkilemektedir. Karbon birikimi,
katalizoriin yiizeyini kaplayip aktifliginin diismesine, reaktdriin tikanmasina, basing
diisiisliniin artmasina, tabletlerin kirilmasina, reaktor tiiplerindeki 1s1 transferinin

diismesine sebep olur [19].
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Metanin par¢alanmasi:

CH; & C+2H; AH®298=75.2 kJ/mol. (2.5)

Boudourad reaksiyonu:

2C0 <>C +CO, AH298= -172 kJ/mol. (2.6)

Koklasma (karbon olusumu) reaksiyonlarindan Es. 2.5 yiiksek sicakliklarda ve diisiik
basingta gergeklesirken, Es. 2.6 diisiik sicaklikta ve yiliksek basingta
gergeklesmektedir.

Metanin kuru reformu ile hidrojen eldesinde, VIII B metal grubunu (Fe, Co, Ni, Ir,
Pt, Ru, Rh, Pd) igeren katalizorler kullanilmaktadir. Bu metaller arasinda 6zellikle
rodyum (Rh) ve rutenyum (Ru) gibi soy metaller igerikli katalizorler metanin kuru
reform reaksiyonunda tercih edilmekte, reform reaksiyonunda yiiksek aktivite ve
karbon olusumuna kars1 yiiksek direng gostermektedirler [22, 34, 35]. Ancak, soy
metallerin maliyetlerinin yliksek olmasi ve dogada az bulunmalar1 endiistriyel
calismalarda soy metal olmayan Ni gibi katalizorlerin kullanilmast ve gelistirilmesi
calismalarim1 arttirmaktadir. Literatiirde Ni katalizorlerinin metanin kuru reform
reaksiyonunda ytiiksek aktivite gosterdigi, buna ragmen elementel karbon olusumuna
kars1 direng gostermedigi belirtilmektedir. Bu nedenle Nikel katalizorlerin
aktivitelerinin 1iyilestirilmesi yoOniinde calismalar halen devam etmektedir. Farkli
destek maddelerinin kullanimi, Ni metalinin yan1 sira Ru gibi soy metalinin ilavesi
ve yiikseltgeyici olarak kullanilabilecek metallerin ilavesi katalizoriin aktivitesini ve
karbon olusumunu azaltma yoniindeki ¢aligmalardandir. Yiikseltgeyici olarak alkali
(Na, Li, K) wveya alkali metal oksitler, VII/VIII ge¢is metal oksitleri
kullanilabilmektedir.
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2.2.1. Metanin kuru reform reaksiyonu i¢in literatiirde yapilan ¢calismalar

Pompeo ve ark. (2005), kiitlece %15 Ni igerikli SiO, destekli katalizorlere
yiikseltgeyici olarak kiitlece % 0,1 ve 1 olacak sekilde Li yiiklemiglerdir. Bu
yukleme islemi sirasinda kullandiklar1 yontem emdirme yontemidir. Hazirladiklar
katalizorleri 120 °C da kurutmuslar ve 4 saat siiresince 500 °C kalsine etmislerdir.
Sentezlenen katalizorleri metanin kuru reform reaksiyonunda test etmislerdir.
Reaksiyondan once Katalizorleri 700 °C da iki saat hidrojen ile indirgemislerdir.
Reaksiyonu atmosferik basingta, akis hiz1 130 cm3/dak, besleme hizlar1 N,/CH4/CO,
= 6/1/1 ve reaksiyonu 600-700 °C sicaklik araliginda gerceklestirmislerdir.
Katalizorlerin karakterizasyonunu H, kemisorpsiyon, sicaklik programli indirgeme
(TPR), X-151m1 kirinim1 (XRD) ile karakterize etmiglerdir. Kuru reformda katalitik,
kararlilik testleri ve infrared spektroskopisi yontemleriyle test etmiglerdir. Li
yiiklemesi sonucunda katalizoriin  aktivite, kararlilik ve karbon olusumunu
incelemislerdir. SiO, destekli katalizore Li ilavesinin karbon olusumuna kars1 yiiksek

direng gosterdigini belirlemislerdir [20].

Jeong ve ark. (2005), Ni/HY katalizoriine Mn, K, Ca metallerini ytiikseltgeyici
olarak birlikte emdirme yontemiyle yiiklemislerdir. Sentezlenen katalizérler 100 °C
da bir gece siiresince kurutulmus ve ardindan 3 saat boyunca He akiginda 400 °C da
kalsine edilmislerdir. Katalitik testten once katalizorler %10 hidrojen ve %90 azot
karisgitminda 500 °C da 3 saat boyunca indirgenmislerdir. Katalitik testleri 700 °C da
CH4/CO;, oranil:1 olacak sekilde gerceklestirmislerdir. Sentezlenen katalizorler,
XRD, BET, FT-IR ve TGA analizleriyle karakterize edilmislerdir. Sonug olarak, Ni-
Mg/HY Kkatalizoriiniin en yiiksek karbon direncine ve kararliliga sahip oldugunu
belirlemislerdir. Ayrica, 720 saat siiresince Ni-Mg/HY katalizoriinii test etmisler ve
herhangi bir katalitik performans diisiisii gozlemlememislerdir. BET ve XRD
sonucunu incelediklerinde, yiikseltgeyici olarak Mg ilavesiyle nikelin iyi bir sekilde
dagildigin1 ve katalizor bozunmasini geciktirdigini belirtmislerdir. FT-IR sonucunda

da, katalizor yiizeyinde karbon olusumunu azalttigini tayin etmislerdir [21].
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Hou ve ark. (2006), a-Al,O3 destegi lizerine farkli metal kaynaklarin1 (Ru, Rh, Pt, Pd,
Ir, Ni, Co) emdirme yontemiyle metanin kuru reform reaksiyonunda kullanmak iizere
hazirlamiglardir. Her bir katalizorii 800 °C da 3 saat siiresince kalsine etmisler,
indirgeme islemini de yine ayni sicaklikta 1 saat olarak hidrojen gazi ile
gerceklestirmislerdir. Indirgenmis katalizérleri, CH4/CO, stokiyometrik orani bir
olan reaktantlarin kullanimiyla test etmislerdir. Kiitlece % 10 oraninda hazirlamis
olduklar1 Ni ve Co katalizorleri yiiksek donilisiim gostermis ancak elementel karbon

olusumu bu katalizorlerle engellenememistir [22].

Corthals ve ark. (2008), y AL,O3, CeO,, ZrO, ve MgAl,O4 destekli Ni katalizorlerini

emdirme yOntemiyle sentezlemislerdir. Sentezledikleri katalizorleri 70 °C sicaklikta
bir gece boyunca kurumaya birakmiglar ve ardindan 5 saat boyunca 800 °C da
katalizorleri kalsine etmislerdir. Ayrica, MgAl,O4 destekli Ni katalizoériine CeO, ve
ZrO, yiikseltgeyicilerini ilave etmiglerdir. Reaksiyonu 1,5 bar basincinda ve 670 °C
da gerceklestirmislerdir. ilave edilen yiikseltgeyicilerin kok olusumuna karst olumlu

etkisi oldugunu gérmiislerdir [18].

Daza ve ark. (2008), CO, kuru reform reaksiyonunda test edilmek iizere
Ni/Mg/Al/Ce karisik oksitlerini birlikte ¢Oktliirme yontemiyle sabit pH da
sentezlemislerdir. Ni** ve Ce’" metallerinin hidrotalsit iizerindekini etkisini
incelemiglerdir. Elde edilen katalizorleri karakterizasyon islemine tabii
tutulmuslardir. Metanin kuru reform reaksiyonunu 700 °C da gergeklestirmislerdir.
Reaktor CH4/CO,/He gaz orant 20/20/60 olacak sekilde toplam 100 ml/dak olarak
belirlemislerdir. Sonuglar1 incelediklerinde, katininin olusumundaki NiO-MgO ve
CeO; indirgenmis metaller oldugunu goézlemlemislerdir. Katalitik test sonuglarinda,
CH4 doniistimiinii %50-80, CO, doniistimiinii %80-90, CO seg¢iciligini %20-40 ve H,
seciciligini %18-30 olarak kararli reaksiyon kosullarinda elde etmislerdir. Seryum
metalinin  katalizoriin  katalitik aktivitesini destekledigini gdzlemlemislerdir.
Katalizoriin en iyi aktivite sonuglarim Ni**, Mg*", AI’* ve Ce’™ metallerini birlikte

coktlirme yontemiyle uyguladiklarinda elde etmislerdir [23].
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Djaidja ve ark. (2008), metanin kuru reformunda kullanilmak iizere, n(NixMgy)/Al,
NixMgy ve NixAly birlikte ¢oktiirme yontemiyle yada emdirme yontemiyle Ni/MgO
(molce %S5, 10 Ni) katalizorleri hazirlanmustir. Katalizorleri 600-900 °C sicaklik
araliginda kalsine etmisler ve BET, H,-TPR, TPO, XRD, IR ve TEM-EDX
karakterizasyon tekniklerini katalizorlere uygulamiglardir. Mg elementi varliginda
30-182 m?g degisen yiizey alamin kalsinasyon sicakliginin artmasiyla azaldigin
belirlemislerdir. n(NixMgy)/Al katalizoriiniin kuru reform reaksiyonunda aktif

oldugunu ve kok olusumuna kars1 direngli oldugunu gézlemlemislerdir [24].

Nagaoka ve ark. (2001), reaksiyonda kullanilmak iizere Pt/ZrO, ve Pt/Al,O3
katalizorlerini 1slak emdirme yoOntemiyle sentezlemislerdir. Sentezledikleri
katalizorleri durgun hava ortaminda bir gece siiresince 395 K de kurutmuslar ve 15
saat boyunca hava ile (30 ml dak-1) 925 K de kalsine islemine tabii tutmuslardir.
Hazirlanan katalizérleri CH4/CO, reaksiyonunda test etmislerdir. Kok olusumu
acisindan incelediklerinde, Pt/ZrO, katalizoriiniin Pt/Al,O3 katalizoriine gore daha
reaktif oldugunu ve reaksiyonda olusan kokun metandan kaynaklandigini
belirtmislerdir. Pt {izerindeki kok olusumunun reakstivitesini H, ile belirlemisler ve
Pt/Al,O5 katalizoriindeki kok olusumunun Pt/ZrO, ye gore daha reaktif oldugunu
aciklamuslardir. ki katalizordede olusan karbonun grafit karbon yapisinda oldugunu

fark etmislerdir [25].

Guo ve ark. (2004), metanin kuru reformuyla sentez gazi eldesini nikel metalinin
kullanimiyla gerceklestirmislerdir. Ug farkli destekle Ni metali icerikli katalizorleri
sentezlemiglerdir (Ni/y-Al,Os,  Ni/MgO-y-Al,03;, Ni/MgAl,O4). Magnezyum
alimina spinelini (MgAl,O4) birlikte c¢oktiirme yontemiyle hazirlamiglardir.
Ni/MgAlLO4 katalizoriiniin daha yiiksek aktivite ve besleme orani 1:1 oldugunda

daha kararli bir yap1 sergiledigini belirlemislerdir. Ni/MgO- y -Al,O3 katalizoriiniin

NiAl,O; spinellerinin olusmunu bastirdigini ve zayif Ni kristallerinin olusumunu
kararli kildig1 sonucunu ¢ikarmislardir. Magnezyum aluminat spinelini (MgAl,O4)
Ni katalizorlinlin destegi olarak birlikte ¢oktlirme yontemiyle hazirlamiglardir ve bu
katalizoriin reaksiyon kosullarinda miikemmel bir kararlik ve yiiksek aktivite

sergiledigini belirlemislerdir. Sinterlesmeye kars1 direnci ve zayif asitlik 6zelligi olan
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MgAl,O4 destegini y-AlLOs ile karsilastirmiglar ve Ni ile MgAl,O4 arasindaki
etkilesimin; yiiksek aktiviteye, koklagsma ve sinterlesme direncinin artmasini sebep
oldugunu diisiinmiiglerdir. Sebebini ise bu yapmin yiliksek Ni dagilimina sahip

olmasiyla acgiklamiglardir [26].

Chang ve ark. (2006), metanin karbondioksit ile reform reaksiyonunu zirkonyum
destekli nikel katalizoriinde gerceklestirmislerdir. Ni/ZrO, katalizoriinii kiitlece
%2,5-23 Ni igerigiyle 1slak emdirme yontemiyle sentezlemislerdir. Emdirme
yonteminin ardindan numuneleri bir gece siiresince 373 K sicakliginda kurutmuslar
ve 773 K de 4 saat boyunca hava ile kalsinasyon islemine tabii tutmuslardir. Destekli
Ni katalizoriinii gelistirmek i¢in toprak ve toprak alkali metalleri (Ca, Mg, Ce ve La)
sol-jel metodu ile katalizore yiiklemislerdir. ilk olarak destege bu metallere
yiiklemisler ve zirkonyumun bu yiikseltgeyicilere oranini atomik olarak 5:1 olarak
belirlemiglerdir. Gelistirilen bu katalizorleri 1173 K sicakliginda 8 saat siiresince
kalsinasyon islemine tabii tutmuslardir. Ardindan kiitlece %13 Ni metalini bu
gelistirilmis destege emdirme yontemini kullanarak ilave etmisler ve Ornek
katalizorleri 4 saat hava ortaminda 773 K de kalsine etmiglerdir. Sicaklik programli
ylizey reaksiyonunu kullanarak (‘’Temperature-programmed surface reactions’ —
TPSR) karbon olusumunu termogravimetrik analizle belirlemislerdir. Seryum metali
ile gelistirilmis katalizoriin yiiksek katalitik aktivite gosterdigini ve kok olusumuna
karst direncinin yiiksek oldugunu bulmuslardir. Ayrica, Ni/ZrO, katalizriini
gelistirmek amaciyla Ce disinda Ca ylikseltgeyicisi ilave etmisler ve elde edilen Ni-
Ca/Ce-ZrO, katalizoriiniin yiiksek aktivite ve yliksek kararlilik gosterdigini metanin

kuru reform reaksiyonunda belirlemislerdir [27].

Jozwiak ve ark. (2005), silika destekli Ni ve Ni-Ru metallerini karbon dioksit
reformunda uygulamiglardir. Katalizorleri 1slak emdirme yontemiyle farkli Ni ve Ru
oranlar1 ile sentezlemislerdir. Hazirlanan katalizorleri, 105 °C da 15 saat boyunca
kurutma islemine, ardindan 3 saat siiresince oksijen ile 500 °C da kalsine etmislerdir.
Son olarakta hidrojen ile 600 °C da indirgeme islemini gergeklestirmislerdir.
Katalizorlere, H, kemisorpsiyon, TPR, XRD ve FT-IR metodlarin1 kullanarak

karakterizasyon islemini ger¢eklestirmiglerdir. SiO, destekli tek metalli Ni, Ru ve iki
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metal igerikli Ni-Ru katalizorlerinin metanin kuru reformunda 1iyi aktivite
gosterdigini ve rutenyumca zengin katalizorlerin ise deaktivasyona ve karbon
olusumuna kars1 direngli oldugunu belirtmislerdir. Karakterizasyon yontemlerinin
uygulanmasiyla bimetalik katalizorlerde iki farkli  karbonun olustugunu

belirlemislerdir [28].

Takanabe ve ark. (2005), Co-Ni/ TiO, katalizorlerini birlikte emdirme yontemiyle
hazirlamiglardir. Sentezledikleri katalizorleri 673 K sicakliginda 4 saat siireyle hava
ile kalsine, 1 saat 1123 K de ise indirgeme islemine tabi tutmuslardir. Indirgenen
katalizorleri CH4 ve CO, toplam akis hiz1 50 ml/dak olacak sekilde 1023 K de
metanin kuru reform reaksiyonunda kullanmiglardir. Farkli oranlarda Co-Ni/TiO,
katalizorlerini sentezlemislerdir. Bimetalik olan bu katalizorlerin kararli bir sekilde
aktivite gosterdigini belirtmislerdir. Co/TiO, katalizoriiniin reaksiyon siiresince
metalin oksitlenmesinden dolay1 hizlica deaktivite oldugunu belirtmislerdir. Ayrica,
diisiik oranda kobalta ilave edilen Ni’in (%10) katalizor aktivitesini ve kararligini

gelistirdigini belirtmislerdir [29].

Takanabea ve ark.’min yaptiklar1 bir diger calismada (2005), Co—Ni/TiO,
katalizoriinii emdirme yontemiyle sentezlemislerdir. Sentezlenen katalizorii 673 K de
hava ile kalsinasyon islemine ve H; ile 1123 K sicakliginda 1 saat siiresince
indirgeme islemine tabi tutmuslardir. Kuru reform reaksiyonunu 773-1123 K ve
atmosferik basingta uygulamiglardir. 873 K de gergeklestirdikleri reaksiyonu
incelediklerinde en yiliksek karbon olusumunun Ni/TiO, katalizériinde oldugunu
gozlemlemiglerdir. Katalizorlerin aktivitelerinin; Co—Ni/TiO,>Ni/Ti0,>Co/Ti0O;

oldugunu vurgulamislardir [30].

Nimwattanakul ve ark. (2006), kliptonilit destekli Ni ve Zr ile gelistirilmis
katalizorlerini karbondioksit reformunda kullanmak iizere sentezlemislerdir. Ni
katalizorleri 1slak emdirme yontemiyle hazirlamiglardir. Hazirladiklart katalizorleri
110 °C da kurutmuslar, hava ile 5 saat siiresince 500 °C da kalsinasyon iglemine tabii
tutmuslardir. Katalizorleri gelistirmek amaciyla Zr metali bu katalizorlere kiitlece %

1-6 olacak sekilde yine emdirme yontemiyle ylklenmislerdir. Reaksiyon
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kosullarinda katalizorler kullanilmadan o6nce 30 ml/dak H, akisinda 500 °C
sicakliginda 1 saat siireyle indirgeme islemine tabi tutmuslardir. Reaksiyonlar1 700
°C da CH4/CO; orani 1 olacak sekilde atmosfer basincinda gergeklestirmislerdir. He
gazini ise reaktant karigtmini dengelemek icin 100 ml/dak olacak sekilde sisteme
gondermislerdir. Reaksiyon sonucunda elde edilen iiriinlerin analizinde termal
iletkenlik dedektorli igeren gaz kromatografi cihazi kullanmiglardir. Farkli nikel
yiklemelerindeki  kliptonilit  destekli katalizorler igerisinde 700 °C da
gergeklestirdikleri reaksiyonda kiitlece % 8 Ni igerikli katalizoriin en yiiksek aktivite
gosterdigini belirlemislerdir. Ayni1 katalizoriin sadece yiiksek aktivite ve segicilik
degil ayn1 zamanda kararlilik sergiledigini de belirtmislerdir. %8 Ni igeren katalizore
katalizore %2 Zr metali ilavesinde maksimum aktivite ve kararlilik eldesini

gbzlemlemislerdir [31].

Xiao ve ark. (2003), molibden ile gelistirilmis aliimina destekli nikel katalizorlerini
metanin kuru reformunda test etmek iizere sentezlemislerdir. Aliimina destekli nikel
katalizorlerini 1slak emdirme yontemiyle, molibden metalini ise ylikseltgeyici olarak
emdirme yontemiyle sentezlemislerdir. Molibdeni molce % 2 Ni igeren aliimina
destekli katalizore yine molce % 0,67, 2,0 ve 6,0 molibden olacak sekilde
yiiklemislerdir. Reaksiyonu iki sekilde gerceklestirmislerdir; birincisinde CO,/CH4
oranini 1,1 ve diger caligmada ise bu orani 1 olarak belirlemislerdir. Her bir deneyde
100 mg katalizorii hidrojen ortaminda 973 K de 1 saat siiresince kalsine ettikten
sonra kullanmiglar ve reaksiyonu 1 atm basing altinda 973 K de ger¢eklestirmislerdir.
Deney sonuglarini on-line gaz kromatograminda FID ve TCD dedektorleriyle
belirlemiglerdir. Eklenen Mo metalinin aliimina destekli Ni katalizoriinde karbon
olusumunu azalttigini, ancak katalizor aktivitesini ve segiciligini azalttigini
belirlemislerdir. Molibden metalinin yiiksek miktarda ilavesinin katalizor
aktivitesinde hizli bir diisiise neden oldugunu belirtmislerdir. Molibden igerikli
katalizoriin karakterizasyon c¢aligmasinda NiMoO, fazinin olustugunu anlamislardir.
Ayrica olusan bu fazin biiyiik partikiillii olmas1 ve nikel metal sitelerini kapatmasinin

katalizor deaktivasyonuna neden oldugunu rapor etmisledir [32].
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Therdthianwonga ve ark. (2008), Ni/Al,Os, NiZrO,-/Al,O3 katalizorlerini emdirme
yontemiyle sentezlemislerdir. Sentezlenen katalizorlerdeki Ni oranin1 %5-25 , ZrO,
oranini %5-15 olarak belirlemislerdir. Elde ettikleri katalizorleri reaksiyondan once
%60 H, olacak sekilde He karisimiyla 500 °C sicaklikta 50 ml/dak akis hizinda 3 saat
siiresince indirgeme islemine tabi tutmuslardir. CH4/CO, oraninil:1,25 olarak
belirlemiglerdir. Katalizorleri, sabit yatakta, atmosfer basincinda ve 500-800 K
sicaklik araliginda metanin kuru reformunda test etmislerdir. BET ylizey alaninin
katalizoriin hazirlanma teknigi ile degisebilecegini belirtmiglerdir. Birlikte emdirme
yontemiyle hazirlanmis 15% Ni/10% ZrO,/Al,O; katalizoriiniin yiiksek BET ylizey
alanina sahip oldugunu soylemislerdir. 700 °C sicakligi metanin kuru reformu igin,
endotermik bir reaksiyon oldugundan, uygun sonuglar verdigini belirtmislerdir. Bu
reaksiyonda Ni/Al,Os katalizoriiniin deaktivasyonun nedeninin kok olusumu
oldugunu belirtmislerdir. Meydana gelen bu deaktivasyonun ZrO, ilavesi ile
giderilebilecegini diisiinmiiglerdir. Maksimum metan doniisiimiini % 20 Ni ve %5
ZrO, katalizoriinde saglamislardir. %5-10 ZrO, yiiklemeli katalizérlerde kok

olusumunun %50 azalmis oldugunu gozlemlemislerdir [33].

Therdthianwonga ve ark. (2008), yiikseltgeyici olarak ZrO,’1 se¢migler ve bu metal
oksiti %15 Ni/Al,Os3 katalizorliine emdirme yontemiyle yiiklemislerdir. Katalizor
kararligin1 ve sentezleme yontemlerini karsilagtirmak amaciyla, kiitlece % 5 ve 15
710, igerikli katalizorleri sistemde test etmislerdir. Reaksiyondan Once sentezlenen
katalizorler; sabit yatakli reaktérde %60 H; olacak sekilde He karigimiyla 500 °C 30
ml/dak akis hizinda 3 saat siiresince indirgeme islemine tabi tutmuslardir. Reaksiyon
sicakligini 700 °C ve CH4:CO, oranm 1:1,25 olarak belirlemislerdir. ZrO, metal
oksit ilavesinin Ni/Al,O; katalizoriindeki kok olusumunu azalttigini belirtmislerdir.
Ardisik emdirme yontemiyle hazirladiklar1 katalizorlerin deaktivasyon hizinin
birlikte ¢oktliirme yontemiyle hazirladiklar1 katalizorlere gore daha yavas oldugunu
belirtmislerdir. Birlikte emdirme yontemiyle yiiklenen ZrO, metal oksidinin katalizor
aktivitesini ¢ok fazla degistirmedigini, ancak ardisik emdirme yontemiyle ytiklenen
Zr0O; nin diisiik yiiklemelerde daha kararli oldugunu belirtmislerdir. %7 ZrO, ardisik
emdirme yoOntemiyle yiliklenmis Ni/Al,Os katalizériiniin metanin kuru reform

reaksiyonunda daha kararli bir hal sergiledigi sonucunu ¢ikarmislardir [34].
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Luna ve ark. (2008), Ni-AlL,O; katalizorini metanin  kuru reformunda
kullanmigslardir. Bu katalizorleri gelistirmek amaciyla katalizorlere K, Sn, Mn ve Ca
metallerini yiiklemislerdir. ik olarak Ni-Al,O; katalizoriinii sol-jel metoduyla
sentezlemiglerdir. Sentezleme isleminin ardindan katalizorii 10 saat boyunca hava
ortaminda 850 °C da kalsinasyon islemine tabii tutmuslardir. Boylece NiAl,Oy4
yapisini elde etmislerdir. Katalizorii gelistirmek amaciyla yiikleyecekleri metali ise
1slak emdirme yoOntemiyle sentezlemislerdir. Sentezlenen katalizorlerin katalitik
aktivitelerini ve kok olusum direnglerini belirlemislerdir. Reaksiyonu sabit yatakli
reaktorde, 750 °C ve CH4/CO,=1 olacak sekilde ger¢eklestirmislerdir.
Gelistirilmemis katalizorlerin 30 saat siiresince diisiik karbon olusumu ve ytiksek,
sabit katalitik aktivite sergiledigini gormiislerdir. K metali ile gelistirilmemis
katalizor karsilastirildiginda; sabit ancak biraz daha diisiik aktiviteye sahip oldugunu
ve ayni reaksiyon siiresinde diisiik karbon olusumunu belirtmislerdir. Ayrica, Ca, Mn
ve Sn igerikli katalizorlerin katalitik aktviteyi ciddi sekilde diisiirdiigiinii ve kok

olusumunun da bu metallerde arttigini belirtmislerdir [35].

Hou ve ark. (2005), Ni/a-Al,O; katalizoriinii ve bu katalizorii gelistirmek amaciyla K
ve Ca igerikli K0,5Ca0,1 Ni/ a -Al,O3 katalizoriinii sentezlemislerdir. Sentez
yontemi olarak her iki katalizor igcinde emdirme yontemini tercih etmislerdir. Her bir
katalizorii H; ile 800 °C da 1 saat siiresince indirgemislerdir. Reaksiyonu CH4/CO,
orant 1 olacak sekilde gergeklestirmislerdir. Reaksiyondan sonra olusan karbon
miktarini belirlemek i¢in TG-DTA yontemiyle katalizorlerin karakterizasyonunu
gerceklestirmisglerdir. K-Ca igerikli Ni/a-Al,O; katalizoriiniin yiiksek aktivite
sergiledigini ve kok olusum direncinin metal igeriksiz Ni/a-Al,O3 katalizoriine gore

daha iyi oldugunu belirtmislerdir [36].

Liu ve ark. (2009), Nikel metalinin kullanimiyla Ni-MCM-41 katalizorlerini farkl
Si/Ni oranlarinda dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle hazirlamislardir. Nikel
nitrat1 nikel kaynagi olarak kullanmislardir. Malzemeyi 540 °C da 6 saat siiresince
kalsinasyon islemine tabi tutmuslardir. Ni-MCM-41 katalizériini metanin kuru
reform reaksiyonunda test etmislerdir. Katalitik performansin nikelin uygun

dagilimiyla gergeklesebilecegini ancak reaksiyon sirasinda olusan karbonun
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aktiviteyi olumsuz etkiledigini agiklamislardir. Iki farkli karbon yapisinin

bulundugunu ve bunlarin aktif karbon ve grafit oldugunu belirtmislerdir [37].

Bu calismada, yapilan literatiir arastirmalarinin ardindan, metanin kuru reform
reaksiyonunda kullanilmak {izere mezogozenekli MCM-41 malzemesi katalizor
destegi olarak sentezlenmistir. Bu destek malzemesine Ni, Ni-Ru metalleri dogrudan
hidrotermal sentez yontemiyle eklenmis, ylikseltgeyici, ‘’promoter’’, olarak da Ce
metali sentezlenen Ni ve Ni-Ru katalizorlerine emdirme yontemiyle yiiklenmistir.
Boylece, Ni-MCM-41, Ni-Ru-MCM-41, Ce@Ni-MCM-41, Ce@Ru-Ni-MCM-41,
katalizorleri farkli Ni/Si oranlarinda (0,2 ve 0,1) olacak sekilde hazirlanmistir.
Hazirlanan katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla
X-151n1 kirinim desenleri (XRD), Enerji dagilimli X-1511 spektroskopisi (EDS), N»-
Adsorpsiyon izotermi analizleri gerceklestirilmigtir. Metanin  kuru reform
reaksiyonunun gergeklestirilebilmesi amaciyla dolgulu kolon reaktdr sistemi
kurulmustur. Dolgulu kolon reaktor sisteminde katalizorlerin metanin kuru reform

reaksiyonunda katalitik testleri gergeklestirilmistir.
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3. DENEYSEL METOD

Calismada, metanin kuru reformundan hidrojen eldesi ic¢in katalizorler
sentezlenmistir. Katalizor sentezinde kullanilacak destek malzemesi MCM-41 olarak
belirlenmistir. Ni ve Ru elementleri ise kuru reform reaksiyonunda kullamlmak iizere
aktif metaller olarak belirlenmistir. Katalizor aktivitesinin arttirilmasi  ig¢in
,‘promoter’, yiikseltgeyici olarak seryum ile sentez ¢alismalart yapilmistir. Deneysel

caligsmalarda izlenilen yontem asagida basamaklar halinde 6zetlenmektedir.

* MCM-41 malzemesinin hazirlanmasi

* Ni-MCM-41 katalizoriiniin hazirlanmasi (Ni/Si mol orani: 0,1ve 0,2)

* Ni ve Ru igeren katalizorlerin hazirlanmasi (Ni/Si: 0,1 ve 0,2; Kiitlece %3 Ru)
(Ni-Ru-MCM-41)

* Seryum igeren Ni-MCM-41 ve Ni-Ru-MCM-41 katalizorlerinin hazirlanmasi
(Ni/Si: 0,1 ve 0,2; Kiitlece %3 Ce) (Ce@Ni-MCM-41 ve Ce@Ni-Ru-MCM-41)

Sentezlenen katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
XRD (X-1511 kirmim desenleri), BET ylizey alani (single point ve multi point) ve
gozenek dagilimi, EDS (Enerji dagilimli x-151m1  spektroskopisi) islemleri
gergeklestirilmistir.

Gergeklestirilen sentez caligmalari, karakterizasyonlar ve katalitik testler

ayrintilariyla alt basliklar halinde asagida sunulmustur.

3.1. Sentez Calismalari

3.1.1. Saf MCM-41’in hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanmasi

Saf MCM-41 malzemesi hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanmistir. Sentez

basamaklar1 genel olarak ¢ozelti hazirlama, termal islem, yikama ve kalsinasyon

basamaklarini icermektedir.
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Kullanilan kimyasallar

Yiizey aktif madde (surfactant): Setiltrimetili amonyum bromiir (CTMABEZ,
Ci6H33(CH3)3NBr, %99 saflikta, Merck)

Coziicli: Deiyonize su (euRO 10-DI model, Operating Instructions Reverse21
Osmosis System adli cihazdan elde edilmistir)

Silika kaynagi: Sodyum silikat, (%27 SiO2+ %8 Na20 + %65 H20, Merck),
Katalizor: Siilfiirik asit (4N,Merck) kullanilmistir.

Hidrotermal sentez basamaklari

* Yiizey aktif madde ile deiyonize su, 28-30°C arasinda tutularak berrak bir ¢ozelti
elde edilinceye kadar siirekli karigtirilir.

* Sicaklik ayn1 olacak sekilde bu berrak ¢ozeltiye belirli miktarda alinmis olan silika
kaynagi araliklarla damla damla ilave edilir ve ayn1 zamanda ¢dzelti karistirilmaya
devam edilir.

* Elde edilen jelin pH degeri yaklagik 12 olarak belirlenmektedir. Jelin pH 11 11-
11,1 olarak elde etmek i¢in asit ilavesi yapilmaktadir.

* pH’in ayarlanmasindan sonra jel otoklava alinir ve 120 °C sicaklikta 4 giin

stiresince otoklav igerisinde bekletilir.

* Dordiincii giliniin sonunda {iriin otoklavdan ¢ikarilir ve deiyonize su ile pH’1 7-7,5

degerinde sabitleninceye kadar yikanir.

* Elde edilen kat1 numune 1 giin siiresince oda sicakliginda kurutulur.

* Kurutma iglemi tamamlandiktan sonra, MCM-41’in gézenekleri arasinda bulunan
organik bilesikleri uzaklastirmak amaciyla numune iizerinden kuru hava gegirilir
ve ayni zamanda oda sicakhigindan 1°C/dak’lik sicaklik artig hizina sahip firin ile
600°C’ye getirilir. Bu sicaklikta 6 saat bekletilen numunenin kalsinasyon islemi

gergeklestirilir.

Saf MCM-41’in hidrotermal yontem ile sentezinin sematik gosterimi Sekil 3.1°de

verilmigtir.
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Sekil.3.1. Saf MCM-41 in sentezinin sematik gosterimi

3.1.2. Ni-MCM-41 katalizoriiniin dogrudan hidrotermal yontem ile sentezi
Dogrudan hidrotermal sentez yonteminde, kullanilacak metal kaynagi uygun bir
coziicliyle coziilerek hidrotermal sentez basamaklari arasina eklenir. Dogrudan

hidrotermal sentez basamaklar1 ve kullanilan kimyasallar agagida belirtilmistir.

Kullanilan kimyasallar

Yiizey aktif madde (surfactant): Setiltrimetili amonyum bromiir (CTMABEF,
Ci6H33(CH3)3NBr, %99 saflikta, Merck)

Coziicli: Deiyonize su (euRO 10-DI model, Operating Instructions Reverse21
Osmosis System adli cihazdan elde edilmistir)

Silika kaynagi: Sodyum silikat, (%27 SiO2+ %8 Na20 + %65 H20, Merck),
Katalizor: Siilfiirik asit (4N,Merck) kullanilmistir.

Metal Kaynagi: Nikel nitrat (Ni(NO3)2.6H20, Merck) kullanilmistir.
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Dogrudan hidrotermal sentez basamaklari

* Yiizey aktif madde ile deiyonize su, 28-30°C arasinda tutularak berrak bir ¢6zelti
elde edilinceye kadar siirekli karigtirilir.

* Sicaklik ayni olacak sekilde bu berrak ¢ozeltiye belirli miktarda alinmis olan silika
kaynag1 araliklarla damla damla ilave edilir ve ayn1 zamanda ¢ozelti karistirilmaya
devam edilir.

* Silika kaynaginin eklenmesinden sonra olusan jelimsi siv1 karistirilmaya devam
edilir. Istenilen Ni/Si oranina gére belirli miktarda alinan nikel kaynag1
(Ni(NO3)2.6H20) deiyonize suda ¢oziiliir ve ¢dzeltiye belirli araliklarla damla
damla ilave edilir.

* Elde edilen jelin pH degeri 6l¢iiliir. Jelin pH 11 degerinden yiiksek ise siilfiirik asit
(H2S04, 4N), diisiik ise sodyum hidroksit (NaOH, 4N) ilave edilerek, pH degeri
11- 11,1°e ayarlanir.

* pH’1in ayarlanmasindan sonra jel otoklava alinir ve 120 °C sicaklikta 4 giin
stiresince otoklav igerisinde bekletilir.

* Dordiincii giliniin sonunda {iriin otoklavdan ¢ikarilir ve deiyonize su ile pH’1 7-7,5
degerinde sabitleninceye kadar yikanir.

* Elde edilen kati numune 1 giin siiresince oda sicakliginda kurutulur.

* Kurutma iglemi tamamlandiktan sonra, MCM-41’in gdzenekleri arasinda bulunan
organik bilesikleri uzaklastirmak amactyla numune {izerinden kuru hava gegirilir

ve ayni zamanda oda sicakligindan 1°C/dak’lik sicaklik artis hizina sahip firin ile
600°C’ye getirilir. Bu sicaklikta 6 saat bekletilen numunenin kalsinasyon iglemi

gerceklestirilir.

Ni-MCM-41’in dogrudan hidrotermal yontem ile sentezinin sematik gosterimi Sekil

3.2’de verilmistir.
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Sekil.3.2. Ni-MCM-41 in sentezinin sematik gosterimi

3.1.3. Ru-Ni-MCM-41 katalizorlerinin dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle

hazirlanmasi

Kullanilacak Ru metali kiitlece %3 olacak sekilde hazirlanir ve uygun bir ¢oziiclide
coziilerek hidrotermal sentez basamaklar1 arasina eklenir. Dogrudan hidrotermal

sentez basamaklar1 ve kullanilan kimyasallar asagida belirtilmistir.

Kullanmilan kimyasallar

Yiizey aktif madde (surfactant): Setiltrimetili amonyum bromiir (CTMABEZ,
Ci6H33(CH3)3NBr, %99 saflikta, Merck)

Coziicii: Deiyonize su (euRO 10-DI model, Operating Instructions Reverse21
Osmosis System adli cihazdan elde edilmistir)

Silika kaynagi: Sodyum silikat, (%27 SiO2+ %8 Na20 + %65 H20, Merck),
Katalizor: Siilfiirik asit (4N,Merck) kullanilmistir.
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Metal Kaynagi: Nikel nitrat (Ni(NO3)2.6H20, Merck) ve Rutenyum(III) kloriir hidrat
(RuCl3.xH;0, %37,5 Ru, Aldrich)

Dogrudan hidrotermal sentez basamaklari

Ni-MCM-41 hazirlanmasinda uygulanan sentez basamaklarinin aynisidir. Sentez
yontemine ek olarak burada nikel metalinin ¢ozeltiye ilavesinin ardindan, uygun
¢oziicli ile ¢oziilmiis Ru metalide bu jelimsi ¢ozeltiye damla damla ilave edilir.

Ardindan hidrotermal basamaginda belirtilen iglemler ayni sekilde tekrarlanir.

Silika Kaynag Rutenyum
Nikel Kaynag Asit veya

Yiizey Aktif Kaynag
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Sekil.3.3. Ru-Ni-MCM-41 in sentezinin sematik gosterimi

3.1.4. Ce@Ni-MCM-41 katalizorlerinin emdirme yontemiyle hazirlanmasi

Emdirme yontemiyle Ce@Ni-MCM-41 hazirlanmasi, hidrotermal sentez yontemiyle

elde edilen Ni-MCM-41 malzemesi lizerine metal kaynaginin bir ¢oziiciide ¢oziilerek
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yapiya yerlestirilmesi esasina dayanmaktadir. Sentez ¢ozeltisindeki Ni/Si molar orani
0,2 ve 0,1 olan katalizorlere kiitlece %3 Seryum (Ce) metali yiiklenmistir. Emdirme

yonteminde kullanilan kimyasallar ve sentez basamaklar1 asagida verilmektedir.

Kullanilan kimyasallar

Emdirme yontemiyle Ce@Ni-MCM-41 katalizoriiniin hazirlanmasinda dogrudan
hidrotermal sentez yontemiyle {iretilen Ni-MCM-41 malzemesi,

Coziicli: Deiyonize su (euRO 10-DI model, Operating Instructions Reverse21
Osmosis System adli cihazdan elde edilmistir)

Metal Kaynagi: Seryum (III) nitrat hekza hidrat (Ce(NO3)3.6H20, Merck)

Emdirme yOntemi sentez basamaklar

* Dogrudan sentez yontemiyle tiretilen Ni-MCM-41 katalizorii tizerinden 550° C’de
3 saat siireyle 20 ml/dak H2 gaz1 gecirilerek indirgenir.

* Indirgenmis Ni-MCM-41 malzemesinden bir miktar almarak {izerine 25 ml
deiyonize su eklenir ve 30-60 dakika stirekli karistirilir.

* Seryum kaynagi deiyonize suda ¢oziiliir ve deiyonize su-Ni-MCM-41 karisimina
40°C’de damla damla eklenerek karistirilmaya devam edilir.

* Suyun uzaklagmasi i¢in elde edilen karisim 24 saat 40°C’de siirekli karistirilir.

* Su uzaklastirildiktan sonra numune beherden kazinarak alinir ve oda sicakliginda

24 saat bekletilir.

Deyonize Nikel Seryum
Su Kayna@ Kaynag

Ni-MCM-41
(N 4
Ru-Ni-MCM-41

24 saat

Sekil 3.4. Ce@Ni-MCM-41 sentezinin sematik gdsterimi
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3.1.5. Ce@Ru-Ni-MCM-41 katalizorlerinin emdirme yontemiyle hazirlanmasi

Sentez ¢ozeltisindeki, kiitlece %3 rutenyum igeren, Ni/Si molar oran1 0,2 ve 0,1 olan

Ru-Ni-MCM-41katalizorlerine kiitlece %3 Seryum (Ce) metali yiiklenmistir.

Katalizoriin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar ve sentez basamaklar1 Ce@Ni-

MCM-41 malzemesinin sentezi ile ayn1 6zelliktedirler.

Caligma kapsaminda, hidrotermal, dogrudan hidrotermal ve emdirme ydntemleriyle

hazirlanan malzemelerin sentez yontemleri, adlar1 ve sentez ¢dzeltisindeki metal

oranlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir. Katalizér adlandirmas: ile ilgili bilgi asagida

verilmektedir.

Cizelge 3.1. Hazirlanan saf MCM-41, Ni-MCM-41, Ru-Ni-MCM-41, Ce@N:i-
MCM-41 ve Ce@Ru-Ni-MCM-41 malzemelerinin sentez yontemleri,
malzeme adlar1 ve sentez ¢ozeltisindeki metal oranlari

Sentez Cozeltideki Ru Oram Ce Oram
Malzeme Adi Yontemi Ni/Si Molar | (%Kiitlece) (% Kiitlece)
orani
MCM-41 Hidrotermal - - -
Sentez
0,2Ni-MCM-41 0,2 - -
T-0,2Ni-MCM-41 0,2 - -
T1-0,2Ni-MCM-41 0,2 - -
0,INi-MCM-41 Dogrudan 01 § )
T-0,INi-MCM-41 Hidrotermal 0,1 - -
Sentez
Ru-0,2Ni-MCM-41 0,2 3 -
Ru-0,INi-MCM-41 0,1 3 -
T- Ru-0,INi-MCM-41 0,1 3 -
Ce@T-0,2Ni-MCM-41 0,2 - 3
Ce@0,INi-MCM-41 Emdirme 0,1 - 3
Ce@Ru-02Ni-MCM-41 | Yontemi 0,2 3 3
Ce@Ru-0,INi-MCM-41 0,1 3 3
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Adlandirmanin gosterimi

% Kiitlece Hidrotermal Y.
T Ni/Si molar orani

3Ce@3Ru-0,2Ni-MCI/I-41

L %Kiitlece

Emdirfe Y. Destek malzemesi

Katalizor adlandirilmasi igindeki T’ ifadesi aymi sartlarda tekrarlamay1 ifade

etmektedir.

3.2. Karakterizasyon Calismalar

Metanin kuru reformunda kullanilmak tlizere sentezlenen saf MCM-41, Ni, Ni-Ru,
Ni-Ce, Ni-Ru-Ce igerikli katalizorlerin karakterizasyon calismalarinda kullanilan

teknikler alt bagliklar halinde 6zetlenmektedir.

3.2.1. BET (Brunauer, Emmett, Teller) yiizey alani

Katilarin yiizey alaninin belirlenmesinde kullanilan yontemlerden biri Brunauer,
Emet ve Teller tarafindan gelistirilmistir. Kisaca BET standart yontemi olarak bilinen
bu yontemin fiziksel temeli, kat1 ylizey iizerinde gaz adsorpsiyonudur. Bu yontem ile

malzemelerin yiizey alani, gozenek boyut ve dagilimi elde edilebilmektedir.

Tek nokta (Single point) BET

Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii'nde bulunan Quantachrome
Monosorb model sorptometre cihaziyla malzemelerin tek nokta BET ylizey alam

belirlenmistir (Resim 3.1).
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Resim 3.1. Quantachrome Monosorb model sorptometre cihazinin énden goriiniimii

Cihaz %30 N2 ve %70 He gaz karisimiyla cgaligmaktadir. Cihazla caligmaya
baslamadan once cihazin kalibrasyon islemi yapilmaktadir. Bu sebeple cihaza 1 ml
hava enjekte edilir ve cihazin 2,84 +3 degerini okumasi beklenir. Bu deger elde
edilene kadar islem tekrarlanir. Burada elde edilmis olan 2,84 degeri enjekte edilen
havanin yiizey alanin1 vermektedir. Bu islemin ardindan yiizey alaninin belirlenmesi
istenen malzeme tartilir ve bu deger not edilir. Daha sonra, ayn1 malzeme cihazda
kullanilacak olan bos numune kabina yerlestririlir ve kap cihazin uygun bdolmesine
yerlestirilerek cihaz ¢alistirilir. Yerlestirilen numune kabi cihaz tarafindan sivi azot
kabina daldirilmaktadir. Numune sivi azot kabi igerisindeyken N>-He gaz karisimi
sisteme gonderilir ve karisimdaki N, yiizey alami Olgililecek olan malzemenin
yiizeyini kaplar. Bu islem adsorpsiyon islemidir. Islemin ardindan siv1 azot ile dolu
kap asagi dogru iner. Ardindan cihaz numune kabina sicak hava iifler ve boylece
malzeme tlizerine adsorplanmis olan azot desorpsiyona ugramis olur. Desorplanmis
azotun ylizey alani cihazin gostergesinden okunur ve elde edilen deger not edilir.
Yiizey alani oOlgiilecek malzemenin baslangigta belirlenmis olan tartim degeri,
cihazdan okunan degere boliinerek gram basina diisen ylizey alani1 o malzeme igin
elde edilir. Birimi ise mz/g olarak belirlenmis olur. Elde edilen tek nokta BET yiizey

alan1 verileri deneysel bulgular ve degerlendirilmesi boliimiinde verilmistir.
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Coklu nokta (Multi point) BET

Hazirlanan malzemenin c¢oklu nokta BET analizinde Gazi Universitesi Kimya
Miihendisligi Boliimiinde bulunan QuantoChrome-Autosorb-1C cihazi kullanilmistir.
Kullanilacak cihazda He ve N, gazlar1 kullanilmaktadir. Ayrica cihaza bagh olarak
bilgisayar da bulunmaktadir. Ilk olarak cihaz ve bilgisayar acilir. Ardindan helyum
ve azot tliplerinin dig basing gostergesi 10 psig olmak kaydiyla ayarlanir. Analizi
gerceklestirilecek olan numune ilk olarak degassing veya’’gaz giderme’’ islemine
tabi tutulur. Buradaki ama¢ numunenin gdzeneklerinin bosaltilmasi islemidir.
Degassing islemi i¢in numune 1sticili kilifin i¢ine yerlestirilir ve cihazda varolan iki
istasyondan birine bu kilif yerlestirilir. Bu islemin ardindan bilgisayarla cihaz
arasindaki baglantiyr kurmak amaciyla, ilgili yazilim agilir ve “autosorb outgasser”
penceresi agilir. Degassing isleminin gergeklestirildigi istasyon secildikten sonra
“’load’’ diigmesine basilir. Cihaz iizerindeki “outgas” vanasinin 15181 yaninca sicaklik
ayari cihaz tzerinden 150 °C’ye ayarlanir ve 1sitict diigmesi agilir. Bu iglem
tamamlandiktan sonra numunenin analizinin gerceklesmesi i¢in iki adet sivi azot
kab1 doldurulur ve cihazin uygun bdlmesine yerlestirlir. Bilgisayardan ilgili
yazilimin programindan ‘“fizisorpsiyon analiz parametreleri” penceresi agilir. Bu
boliimde numune hakkindaki bilgiler ve analiz i¢in istenilen girdiler yazildiktan
sonra “start” diigmesine basilarak analiz baglatilir. Elde edilen ¢oklu nokta yiizey

alan1 verileri deneysel bulgular ve degerlendirilmesi boliimiinde verilmistir.

3.2.2. X-151m kirimim desenleri (XRD)

Sentezlenen malzemelerin kristal yapisi ve kristal boyutunu tayin etmek amaciyla bu
yontem kullanilabilmektedir. Pik aralifi mezogozenekli malzemeler igin 2°-10°
arasinda  degismektedir. Bu degerlerin iizerinde herhangi bir pikle

karsilagilmamaktadir.

Diizlemler arasindaki mesafeyi Bragg yasasi ile belirlenmektedir (Es. 3.1) [39].

An=2dsinf (3.1)
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iki gdzenek arasinda uzakligin eldesi; (Es. 3.2)

a=2%*d100/+/3 (3.2)
Duvar kalinhig; (Es. 3.3)

d=a—2r (3.3)

Burada;

A : Dalga boyu (1,5406 A)

d: Malzemenin X-1511 kirinim desenlerindeki karakteristik piklerindeki diizlemler
arasi bosluk

6 : Kirinim agis1

a : ki gdzenek merkezi arasindaki uzaklik

0 : Gozenek duvar kalinhigi

2r : Gozenek cap1

dioo: Malzemenin X-1511 kirinim desenlerindeki karakteristik pikleri arasinda ana

pikin (100 kirinim piki) diizlemler arasi boslugu

Sherrer yasasi malzemenin kristal boyutunu belirlemek i¢in kullanilmaktadir (Es.
3.4) [38].
ni

L=——— (3.4)
B,y con COSO

Burada;

L : Kristal boyutu

A : Dalga boyu (1,5406 A)

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

€ : Kirmim agis1

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



35

Elde edilen katalizorlerin XRD analizleri sonuglar1 Bragg ve Sherrer yasalari
yardimiyla agiklanmustir. Orta Dogu Teknik Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi,
Metalurji Miihendisligi Boliimii ‘nde var olan Cu K, radyasyonu (dalga boyu
1,5406 A°) ile Rigaku marka D/MAX 2200 modeli analiz cihazi ile X-1s1n1 kirinim

desenleri elde edilmistir.

Saf MCM-41 malzemesi i¢in 1-10, Ni-MCM-41 katalizorleri i¢in 1-90 derece 0,02
adim araliginda kirmim agilar1 kullanilmistir. Elde edilen XRD verileri sonuglar

boliimiinde verilmistir.

3.2.3. Enerji Dagimh X-Isim1 Spektroskopisi (EDS)

Hazirlanan malzemenin igerisinde bulunan metalin konsantrasyonunu belirlemek
amaciyla kullamlmaktadir. Orta Dogu Teknik Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi,
Metalurji Miihendisligi Boliimii’'nde bulunan Jeol Marka JSM-6400 cihazi ile EDS
analizi  gergeklestirilmistir. EDS analizi  verileri deneysel bulgular ve

degerlendirilmesi boliimiinde verilmistir.



Cizelge 3.2 Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyon islemlerinin sematik gosterimi

Numune Ad1 Sentez Sentez Cozel. Sentez Cozel. Sentez Cozel. Indirgeme Sonras
Yontemi Ni/Si Molar Kiitlece % Ru Kiitlece % Ce
Oram XRD [ BET | EDS [ XRD BET | EDS

MCM-41 Hidrotermal - - - N N - - - _
0,2-Ni-MCM-41 Hidrotermal 0,2 - - v N N - - _
T- 0,2-Ni-MCM-41 Hidrotermal 0,2 - - - - - N N N
T1- 0,2-Ni-MCM-41 Hidrotermal 0,2 R ; - - - N 3 N
0,1-Ni-MCM-41 Hidrotermal 0,1 - - N \ N N NE -
T-0,1-Ni-MCM-41 Hidrotermal 0,1 - - - - - N N N
3Ru-0,2Ni-MCM-41 Hidrotermal 0,2 3 - ; ; - N L 3
3Ru-0,1Ni-MCM-41 Hidrotermal 0,1 3 - - - - N ! N
T-3Ru-0,INi-MCM-41 Hidrotermal 0,1 3 - - - - N N N
3Ce@T-0,2-Ni-MCM-41 Emdirme 0,2 . 3 - ; ; N L 3
3Ce@0,1-Ni-MCM-41 Emdirme 0,1 - 3 - - - N ! \
3Ce@3Ru-02Ni-MCM-41 | Emdirme 0,2 3 3 } ; ; v N N
3Ce@3Ru-0,INi-MCM-41 | Emdirme 0,1 3 3 - ; - N L v

" QuantoChrome-Autosorb-1C cihaziyla belirlenen analiz sonuglari

9¢
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3.3. Metanin Kuru Reform Reaksiyonu Deneyleri

Reaksiyon c¢aligmalar1 dolgulu kolon reaktorde gerceklestirilmistir. Reaktor, 6 mm i
capinda cam malzemeden olugsmaktadir. Sistem, besleme gaz karisiminin saglandigi
boliim, reaksiyonun sabit sicaklikta gerceklesmesini saglayan sicaklik kontrollii tiip
firm ve ¢ikan irilinlerin analizinin yapildigi gaz kromatograf cihazini igeren fi¢
boliimii igermektedir. Bu cihaz (Perkin Elmer marka autosystem XL Gaz
Kromatografi) bir termal iletkenlik dedektdrii ve ‘Carbosphere’ kolonunu

igcermektedir.

Analizlerde gaz kromatografi sicakligi 130 °C ve dedektor sicakligi 200 °C olarak
belirlenmistir. Kuru reform reaksiyonu 600 °C sicakliginda gergeklestirilmistir. Gaz
karisim oranlart CH4:COz2:Ar 1/1/1 olarak ve toplam akisi hizi 60 ml/dak olacak
sekilde ayarlanmistir. Gaz kromatografinin kalibrasyonu i¢in yapilan ¢alismalar ve

her bir gaz i¢in belirlenen kalibrasyon sonuglari EK-1’te verilmistir.

Gaz kromatografinin kalibrasyonundan sonra elde edilen 6rnek bir kromatogram

Sekil 3.5’te verilmistir.

70

B0

b
[n]

Dedelktor Sinyal
Siddet
i
[w]

20

A

o
il
Bt

C

\%

5 & 7 8 =] 10
Zaman, dakika

[N
0
La.

Sekil 3.5. CH4, CO2, H2 ve CO gaz karigimi i¢in 6rnek bir gaz kromatogrami [40]
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Metanin kuru reform reaksiyonu deneyinin gergeklestirilmesi asagidaki islemlere

dayanmaktadir:

1. Metanin kuru reform reaksiyonundan test edilecek katalizorler oncelikle 20 ml/dak
H, gaz1 akisinda 550 °C’de 3 saat siiresince indirgeme islemine tabi tutulur.

2. Katalitik testler tablet haline getirilmis katalizorlerle gerceklestirilmistir. Tablet
haline getirme iglemi 0,25 gram alinan katalizoriin 30 sn siiresince 100 bar basingta
bekletilme islemiyle gerceklesir. Ayrica, tablet haline getirilen katalizor kirilarak, 1
ve 2 mm’lik eleklerde elenerek boyutu ayni olan partiikiiller elde edilmektedir.

3. Eleme isleminin ardindan elde edilen katalizérden 0,1 gram alinarak cam reaktore
yerlestirilir. Ayrica, cam reaktore yerlestirme isleminde katalizorilin iki tarafina da
cam pamugu destek amagli konulmaktadir.

4. Hazirlanan reaktor, reaksiyon sicakliginin eldesi i¢in tiip firina yerlestirilir.

5. Gaz kromatografi cihazinda kullanilacak olan referans ve tasiyici gazlari yani
argon (Ar) gaz1 agilir.

6. Ar gazinin akis hiz1 30 ml/dak olarak ayarlanir. Ardindan gaz kromatografi cihazi
acilir ve firin sicakligi 130 °C sicakliina, termal iletkenlik dedektorii de 200 °C ‘a
ayarlanir.

7. Kuru reform reaksiyonunda olusan yan reaksiyonlarda su da agiga ¢ikmaktadir. Bu
suyun ortamda bulunmamasi i¢in gaz kromatografi ile reaktdr arasinda bulunan
varyak agilir ve 1sitict seridin sicakligi 120°C’ye getirilir.

8. Kuru reform reaksiyonun gergeklesmeyecegi sicaklik olan 150 °C a tiip firmn
sicakligi ve CH4:CO;y:Ar orani 1/1/1 olan besleme akis hizlar1 ayarlanir. Gaz
kromatografi cihazinin ¢ikisinda toplam besleme miktari1 60 mL/dak olarak ayarlanir.
9. Besleme akig hizlar1 ayarlandiktan sonra reaktantlar “by-pass” hattina verilir.
Reaksiyon sicakligi olan 600 °C a tiip firin sicaklig1 ayarlanir.

10. Tiip firmn sicakligi 600 °C a geldiginde “by-pass™ hattindaki besleme gaz karigimi
dolgulu kolona gonderilir ve zamana kars1 kromatogramlar gaz kromatografindan

alinir.

Metanin kuru reform reaksiyonunda kullanilmak iizere kurulan deneysel sistemin

sematik gosterimi Sekil 3.6’da verilmistir.
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Referans

Uriinler

Sekil 3.6. Metanin kuru reform reaksiyonu deney sisteminin sematik gosterimi
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4. DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRILMESI

Calisma kapsaminda metanin kuru reformu i¢cin MCM-41 destekli Ni, Ru ve Ce
iceren katalizorler hazirlanmistir. Ni-MCM-41, Ru-Ni-MCM-41 katalizorleri
hidrotermal yontem ile elde edilmistir. Ce@Ni-MCM-41, Ce@Ru-Ni-MCM-41,
katalizorleri ise emdirme yontemiyle hazirlanmistir. Caligmanin bu boliimii, metanin
kuru reform reaksiyonu i¢in hazirlanan Kkatalizorlerin sentez, karakterizasyon
sonuglarint ve reaksiyon da test edilen katalizdrlerin katalitik aktivite sonuglarim
icermektedir. Asagida deneysel caligmalarda elde edilen sonuglar alt basliklar
halinde agiklanmaktadir.

4.1. Katalizorlerin Sentez ve Karakterizasyon Sonuclari

4.1.1. Sat MCM-41

Hidrotermal sentez yontemiyle saf MCM-41 destek malzemesi hazirlanmistir.
Hazirlanan malzemenin fiziksel 6zelliklerinin ve yapisinin belirlenmesi amaciyla
XRD (X-15imm1  kirmnim), BET yilizey alam1  karakterizasyon islemleri
gerceklestirilmistir. MCM-41 destek malzemesinin yapi tayini i¢in yapilan Xisimni
kirinim analizi sonucunda elde edilen X-1ismm1 kirmmim desenleri Sekil 4.1°de
sunulmustur. XRD analizleri MCM-41 i¢in 26’ da 1-10 kirinim a¢i1 araliginda
gerceklestirilmistir. Bragg yasasi ile yorumlanan analiz verileri sonucunda MCM-41
malzemesi i¢in d degeri elde edilmektedir. Bu degerler Cizelge 4.1°de verilmistir.
Karakteristik satf MCM-41 piklerinin yorumlanmasinda Kresge ve ark. nin 1992
yilinda yayinlanan makalelerinden yararlanilmistir [4]. XRD analizlerinde goriildiigii
gibi MCM-41 yapisina ait karakteristik dort pik (26: 2,44, 4,12, 4,74, 6,2)

bulunmaktadir.
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Sekil 4.1. Saf MCM-41 malzemesinin X-1g1n1 kirinim deseni

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

Numune Adi XRD Analizi Sonuglar Literatiirde Verilen deger

. MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (Kresge et al, 1992)

2-0 d(A) 1/To 2-0 d(A) 1/To
Saf MCM-A1 2,44 36,18 100 2,22 39,8 100
4,12 21,43 11 3,86 22,9 8
4,74 18,63 |7 4,46 19,8 7
6,2 1424 |2 5,93 14,9 5

Saf MCM-41 malzemesinin yiizey alan1 BET ile berlirlenmis ve analiz sonucunda

1186 m?/g olarak bulunmustur.

4.1.2. Nikel icerikli MCM-41 katalizorleri

Ni-MCM-41 katalizorleri metanin kuru reform reaksiyonunda aktivitelerinin
belirlenmesi amaciyla sentezlenmistir. Sentez ¢ozeltisindeki Ni/Si molar orani1 0,1 ve
0,2 olan katalizorler hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanmiglardir. Hazirlanan
katalizorlerin yap1 ve fiziksel ozelliklerinin belirlenebilmesi icin XRD, BET yiizey
alani, gozenek c¢api, EDS analizleri gerceklestirilmistir. Karakterizasyon c¢aligmasi
kalsinasyon ve indirgeme isleminden sonra olmak iizere iki farkli sekilde

gergeklestirilmistir.
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Kalsinasyon isleminden sonra Ni-MCM-41 katalizori

Ni/Si molar oran1 0,2 ve 0,1 olan Ni-MCM-41 katalizoriinlin X-151n1 kiriim

desenleri Sekil 4.2°de verilmistir.

3500 -
3000 -
2500 +
2000 -

Siddet

1500 - (a) Ni/Si=0,2

1000 -
500 | (b) Ni/Si=0, 1

0 T - . T - T - T 1
0 20 40 60 80 100
20

Sekil 4.2. (a) 0,2Ni-MCM-41 ve (b) 0,1Ni-MCM-41 malzemelerinin X-1g1n1 kirinim
desenleri

XRD analizlerinin yorumlanmasinda MCM-41 bélgesi i¢in 26 °da 1-10 kirmim a1
araligi, yapidaki nikel i¢in ise 30-90 kirmim ag1 araligi kullanilmistir. MCM-41
bolgesi i¢in Kresge ve arkadaslarinin 1992 yilinda yayinladiklar1 makaledeki MCM-
41’in karakteristik pikleri goz oniine alinmistir [4]. Yapilan XRD analizlerinde elde
edilen sonuglar literatiir verileriyle karsilagtirldiginda (Cizelge 4.2) kalsinasyon
islemi sonrasinda MCM-41 yapisindaki nikelin “NiO” formunda oldugu
belirlenmigtir. Ni-MCM-41 (Ni/Si=0,2 ve 0,1) numunelerinin XRD desenindeki
NiO’e ait 2 # degerlerin de ¢ok diisiik siddette pikler gézlenmistir. Bu durum nikelin
MCM-41’in yapisina iyi dagildiginin bir gostergesi olarak agiklanabilir.
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Cizelge 4.2. Ni-MCM-41(N1/Si=0,2 ve 0,1) malzemelerinin XRD ve d-degerleri

sonugclari
Ni/Si
Numune Ad1 Molar |XRD Analizi Sonuclar1 | Literatiirde Verilen Deger
Orani

MCM-41 Bolgesi

MCM-41 Bolgesi
(Kresge et al, 1992)

2-0 d(A) I/lo

2-0 d(A) I/lo

2,26 39,06 100

2,22 39,8 100

3,84 22,99 10

3,86 22,9 8

4,64 19,02 7,5

4,46 19,8 7

0.2Ni-MCM-41 0,2 5,68 15,54 [3,8 5,93 14,9 5
NiO Pikleri NiO(File No=22-1189)
- - - 37,28 2,41 60
- - - 42,25 2,09 100
- - - 62,73 1,48 40
- - - 75,56 1,26 20
- - - 79,44 1,21 10

MCM-41 Bolgesi

MCM-41 Bolgesi (Kresge et al, 1992
2-0 d(A) |VIo 2-0 d(A) I/To
2,38 37,09 |100 2,22 39,8 100
4,08 21,64 |13 3,86 22,9 8
4,70 18,79 [6 4,46 19,8 7

0.INi-MCM-41 0,1 5,93 14,9 5

6,18 14,29 |3

NiO Pikleri

NiO(File No=22-1189)

37,28 2,41 60

42,25 2,09 100

62,73 1,48 40

75,56 1,26 20

79,44 1,21 10

Kalsinasyon isleminden sonra Ni-MCM-41 katalizorlerinin EDS analizleri yapilarak

MCM-41 yapisina yiiklenen nikelin atomik ve kiitle konsantrasyonlari incelenmistir.

Ni-MCM-41 malzemelerinin EDS sonucu Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Kalsine edilmis Ni-MCM-41 malzemelerinin EDS analizi sonuglari

Malzeme Adi Sentez Cozeltisindeki EDS ile belirlenen Ni/Si
Ni/Si Molar Oram Molar Orani

Ni-MCM-41 0,20 0,29

Ni-MCM-41 0,10 0,14
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Her iki katalizérde de EDS analizi sonucunda belirlenen Ni/Si molar oraninin sentez
cozeltisindeki orandan daha yiiksek ¢iktig1 goriilmektedir. Bunun sebebi hidrotermal
sentez basamaklarindan biri olan yikama islemindeki silisyum kaybu ile agiklanabilir.
600°C’de kalsine edilmis 0,2Ni-MCM-41 6rneginin adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm
grafigi Sekil 4.3’de verilmektedir. Malzemenin N, adsropsiyon/desorpsiyon
izoterminin, BDDT (Brunauer-Deming-Deming-Teller) siniflandirmasina gore tip IV

izoterm ile uyumlu oldugu ve mezo gézenekler iceren malzeme oldugu belirlenmistir

[37].
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800 -

(&)

o

o
|

Desorpsiyon
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N

o

o
|
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0.0 0.2 0] 0.6 0.8 1.0
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Sekil 4.3. 0,2Ni-MCM-41 (Ni/Si= 0,2) katalizoriiniin azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri

Ni/Si molar oran1 0,2 olan numunenin BJH adsorpsiyon gézenek ¢ap dagilimi Sekil

4.4°da verilmistir. Ortalama gozenek capindan elde edilen 2,813 nm degeri 0,2Ni-

MCM-41 katalizoriinlin mezogdzenekli yapida oldugunu gostermektedir. Ancak

Sekil 4.4°de verilen gozenek capi dagilimi grafiginde makro yapilarin da olustugu

gbzlenmektedir.
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Sekil 4.4. 0,2Ni-MCM-41 (Ni/Si=0,2) katalizoriiniin BJH adsorpsiyon gozenek ¢ap
dagilimi

0,INi-MCM-41, 0,2Ni-MCM-41 malzemelerinin BET ylizey alan1 ve 0,2Ni-MCM-
41 malzemesinin BJH yoOntemiyle belirlenen adsorpsiyon gozenek capi Cizelge

4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Kalsine edilmis 0,2Ni-MCM-41(Ni/Si=0,2), 0,INi-MCM-41(Ni/Si=0,1)
malzemesinin BET yiizey alan1 ve 0,2Ni-MCM-41 BJH ortalama
gozenek capi

BET BET BJH
Yiizey Alani Adsorpsiyon Adsorpsiyon
Malzeme Adr Tek Nokta, Coklu Nokta Ortalama
m2/g Yiizey Alan, mz/g Gozenek Capi,
nm
0,2Ni-MCM-41 836' 925' 2,81
0,INi-MCM-41 1029 - -

'QuantoChrome-Autosorb-1C cihaziyla belirlenen analiz sonuglar:
2 QuantoChrome Monosorb model sorptometre cihaziyla belirlenen analiz sonucu
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Indirgeme isleminden sonra Ni-MCM-41 katalizorleri

Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilecek olan katalizorler, kalsinasyon
isleminden sonra indirgeme islemine tabi tutulmuslardir. Bu calismada dnceden
kalsinasyon asamasindan gegen Ni-MCM-41 katalizorleri hidrojen ortaminda
indirgenmislerdir. Indirgeme islemi 550°C sicakhiginda gergeklestirilmistir. T-0,2Ni-
MCM-41 ve 0,INi-MCM-41 malzemelerinin indirgeme isleminin ardindan elde
edilen X-1s1m1 kirmim deseni Sekil 4.5°de verilmistir.” T-0,1Ni-MCM-41 ve T1-
0,2Ni-MCM-41 Kkatalizorlerinin = X-1s51m1 kirinim  deseni  ise EK-3  kisminda

sunulmustur.
2500 -
2000 -
1500 N (b) Ni/Si=0,1
[
o Ni Ni
2
“ 1000 -
500 - NP (a) Ni/Si=0,2
Ni Ni
0 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20

Sekil 4.5. indirgenmis (a) T-0,2Ni-MCM-41-I ve (b) 0,1Ni-MCM-41-i
malzemelerinin X-1g1n1 kirinim deseni

Ni-MCM-41 o6rneginin nikel yapisinin belirlenmesi i¢in gerceklestirilen XRD
analizinde 26°da 10-90 kirinim agilar1 kullanilmistir. Elde edilen kirinim agilari
literatiir degerleriyle karsilastirilmistir [40]. T-0,2Ni-MCM-41-1 ve 0,1Ni-MCM-41-1
katalizoriiniin XRD analiz sonuglar1 Cizelge 4.5°da verilmistir. Elde edilen degerler
literatiir verileriyle karsilagtirildiginda indirgeme islemi ile MCM-41 yapisindaki

nikelin elementel Ni formuna doniistiigli goriilmiistiir.

* Indirgeme isleminin ifade edileilmesi amactyla numune adlarmin sonuna *’I** verilmistir.
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Ayrica, indirgeme isleminden sonra MCM-41 yapisinin genel olarak korundugu

Sekil 4.5°de gozlenmektedir.

Cizelge 4.5. Indirgenmis T-0,2Ni-MCM-4-1 (Ni/Si=0,2) ve 0,1Ni-MCM-41-1
(N1/Si=0,1) malzemesinin XRD analizi ve d-degeri sonuglari

Ni/Si
Malzeme Adi Molar | XRD Analizi Sonuclari Literatiirde Verilen Deger
Oram
oy MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (Kresge et al,%992)
2-0 d(A) 1/To 2-0 d(A) 1/To
2,38 37,09 100 2,22 39,8 100
3,44 25,66 11 3,86 22,9 8
T-0,2Ni-MCM-41-1 0,2 4,44 19,89 7 4,46 19,8 7
5,98 14,77 2 5,93 14,9 5
Ni Pikleri Ni(File No=4-850)
44,58 2 100 44,6 2,03 100
52,1 1,8 41 51,91 1,76 40
76,62 1,2 24 76,08 1,25 20
. . MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (Kresge et al, lg992)
2-0 d(A) I/To 2-0 d(A) I/To
2,50 35,31 100 2,22 39,8 100
4,16 21,22 20 3,86 22,9 8
0,INi-MCM-41-1 0,1 4,478 | 1847 13 4,46 19,8 7
6,28 14,06 4 5,93 14,9 5
Ni Pikleri Ni(File No=4-850)
44,4 2 100 44,6 2,03 100
51,82 1,8 50 51,91 1,76 40
76,22 1,2 24 76,08 1,25 20

Katalizorlerin N, Ads./Des. izotermlerinin BDDT (Brunauer-Deming-Deming-
Teller) siniflandirmasina gore tip IV izotermi ile uyumlu oldugu mezo gozenekler

iceren malzeme Ozelliginde oldugu belirlenmistir (Sekil 4.6).



48

1200 -
1000 -
—a—Ads 0,1Ni-MCM-41-i
800 - —e—Ads T-0,2Ni-MCM-41-i
A —e—Des 0,1Ni-MCM-41-i
"E 600 - —=Des T-0.2Ni-MCM-41-]
£
(&)
©
I

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/Po

Sekil 4.6. T-0,2 Ni-MCM-41-1 (Ni/Si=0,2) ve 0,1Ni-MCM-41-I (Ni/Si=0,1)
katalizorlerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Ni-MCM-41-I (0,2 ve 0,1) BJH ydntemiyle belirlenen adsorpsiyon gdzenek gaplart

Sekil 4.7°de ise malzemelerin gozenek ¢ap dagilimlart gériilmektedir.
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Sekil 4.7. T-0,2Ni-MCM-41-1 (Ni/Si=0,2) ve 0,1Ni-MCM-41-1 (Ni/Si=0,1)
katalizorlerinin BJH adsorpsiyon gézenek cap dagilimi
Indirgenmis katalizorlerin EDS analizi sonucu ve yiizey alani degerleri Cizelge
4.6’da verilmistir. Numuneler i¢in elde edilen EDS analizinin grafikleri EK-2’de

verilmigtir.
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Cizelge 4.6. Indirgenmis malzemelerin EDS analizi, yiizey alan1 ve BJH
adsorpsiyon ortalama gozenek ¢ap1 degerleri

Sentez EDS ile BJH

Malzeme Adi Cozeltisindeki belirlenen Yiizey Alani, Adsorpsiyon
Ni/Si Molar Ni/Si mz/g Ortalama
Oram Molar Oram Gozenek Capa,
nm

T-0,2Ni-MCM-41-1 0,2 0,24 792,0 2,65
T1-0,2Ni-MCM-41-1 0,2 0,23 717,5° -
0,INi-MCM-41-i 0,1 - 950,0 ' 2,66
T-0,1Ni-MCM-41-i 0,1 0,19 845,0° -

1 QuantoChrome-Autosorb-1C cihaziyla belirlenen analiz sonuglari
? QuantoChrome Monosorb model sorptometre cihaziyla belirlenen analiz sonucu

4.1.3. Rutenyum iceren Ni-MCM-41 katalizorleri

Kuru reform reaksiyonunda test edilmek iizere, dogrudan hidrotermal sentez
yontemiyle farklt Ni/Si mol oranimna sahip (Ni/Si=0,2 ve 0,1) kiitlece %3 rutenyum
(Ru) igerikli katalizorler sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorler 550 °C sicaklikta
indirgeme islemine tabi tutulmustur. Katalizorlerin fiziksel 06zelliklerinin
belirlenmesi ve yapi tayinin gerceklestirilmesi amaciyla karakterizasyon islemleri
gerceklestirilmistir. Bu karakterizasyonlar; BET ylizey alanlari, N, Ads./Des. XRD
ve EDS analizleri igermektedir. Ni-Ru-MCM-41-I katalizorlerinin indirgeme

isleminin ardindan elde edilen X-1s11 kirinim deseni Sekil 4.8°de verilmistir.
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Sekil 4.8. (a) 3Ru-0,2Ni-MCM-41-1 (Ni/Si=0,2) ve (b) 3Ru-0,1Ni-MCM-41-1
(N1/Si=0,1) malzemelerinin X- 1s1n1 kirinim desenleri

Ru-Ni-MCM-41-1 6rneklerinin yapismin belirlenmesi igin gerceklestirilen XRD
analizinde 26’da 1-10 ve 10-90 kirmim agilar1 kullanilmistir. Elde edilen kirinim
acilar literatiir degerleriyle karsilastirilmistir [40]. Ru-Ni-MCM-41-1 katalizorlerinin
XRD analiz sonuglar1 Cizelge 4.7°de verilmistir. T-3Ru-0,1Ni-MCM-41-]
malzemelerinin XRD analiz sonuclart EK-4 de verilmistir. XRD analiz sonuglari
incelendiginde, Ru-Ni-MCM-41 malzemelerindeki Ni piklerinde literatiir veriyle
ortiismektedir. Her iki malzeme icinde Ni piklerinin varligi gozlenmistir. Ayrica
1sinim kirmim desenlerinde literatiirde verilen Ru metaline ait 26 degerlerinde ¢ok

kiictik piklerde bulunmaktadir.



Cizelge 4.7. Ru-Ni-MCM-41 malzemelerinin XRD analizi ve d-degeri sonuglari
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Ni/Si Literatiirde Verilen
Malzeme Adi Molar XRD Analizi Sonuglari <
Deger
Orani
" . MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (Kresge et al g1992)
2-0  |d(A) |IIo 2-6 d(A) |I/lo
2,36 [37,41 100 2,22 39,8 1100
4,02 [21,96 9 3,86 22,9 |8
4,58 [19,28 5 4,46 198 |7
Ni Pikleri(2 @ =2-90 °) Ni (File No=4-850)
. . 44,44 (2 100 44,60 2,03 1100
3Ru-0,2NI-MCM-41-1 0o 5202 [18 26 51,91 1,76_|40
’ 76,34 |1,2 15 76,08 1,25 120
Ru pikleri (2 8=2-90°) Ru (File No=6-663)
38,6 2,33 38,90 2,34 |40
42,5 12,12 42,15 2,14 |35
58,6 |1,57 44,01 2,06 100
69,7 |1,35 58,40 1,58 |25
78,7 |1,21 69,60 1,35 |25
85,0 [1,14 78,30 1,22 |25
86,4 |1,12 85,01 1,14 |25
MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (Kresge et al, 1992)
2-0  |d(A) [UIo 2-0 d(A) |I/lo
2,38 [37,09 [100 2,22 39,8 [100
4,08 [21,64 [13 3,86 229 |8
4,70 [18,79 |6 4,46 19,8 |7
6,18 14,29 |3 5,93 149 |5
Ni Pikleri (26 =2-90 °) | Ni (File No=4-850)
3Ru-0,1Ni-MCM-41-1 44,6 12,02 100 44,60 2,03 1100
0,1 58,9 |1,57 22 51,91 1,76 |40
76,4 |1,25 11 76,08 1,25 120
Ru pikleri (26=2-90°) Ru (File No=6-663)
38,7 2,32 38,90 2,34 140
42,4 12,13 42,15 2,14 |35
59,2 1,56 44,01 2,06 100
69,7 |1,35 58,40 1,58 |25
78,8 |1,21 69,60 1,35 |25
84,8 |1,14 78,30 1,22 |25
86,3 1,13 85,01 1,14 |25

Indirgeme isleminden sonra Ru-Ni-MCM-41 Kkatalizorlerinin EDS analizleri

yapilarak yapida bulunan Ni, Si ve Ru atomik ve kiitle konsantrasyonlari

belirlenmistir.

Yiklenen

rutenyumun

atomik ve

kiitle

konsantrasyonlari
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incelenmistir. Ru-Ni-MCM-41-1 (Ni/Si= 0,2 ve 0,1) katalizorlerinin EDS sonucu

Cizelge 4.8’de, analizinin grafigi ve EDS ile belirlenen kiitlece % Ru hesab1 EK-4’de

verilmigtir.

Cizelge 4.8. Indirgenmis Ru-Ni-MCM-41-I malzemelerinin EDS analizi sonuglari

Sentez Sentez EDS ile EDS ile

Malzeme Adi Cozel. Cozel. belirlenen belirlenen
Ni/Si Molar Kiitlece Ni/Si Kiitlece
Oram % Ru Molar % Ru
Oram

3Ru-Ni-MCM-41-1 0,2 3 0,25 3,03
3Ru-Ni-MCM-41-1 0,1 3 0,16 4,90
T-3Ru-Ni-MCM-41-1 0,1 3 0,14 4,50

550 °C sicaklhiginda indirgenmis olan dogrudan hidrotermal sentez yoOntemiyle

sentezlenmis 3Ru-0,2Ni-MCM-41-1 ve 3Ru-0,INi-MCM-41-1 malzemelerinin

adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi Sekil 4.9°de yer almaktadir. N, Adsorpsiyon

izotermlerinin BDDT (Brunauer-Deming-Deming-Teller) siniflandirmasina gore tip

IV izotermi ile uyumlu oldugu mezo gozenekler iceren malzeme 6zelliginde oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.9. 3Ru-0,2 Ni-MCM-41-1 (Ni/Si=0,2) ve 3Ru-0,1Ni-MCM-41-1 (Ni/Si=0,1)
katalizoriiniin azot adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.10°de ise malzemelerin gézenek ¢ap dagilimi goriilmektedir.
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Sekil 4.10. 3Ru-0,2Ni-MCM-41-I (Ni/Si=0,2) ve 3Ru-0,1Ni-MCM-41-I (Ni/Si=0,1)
katalizorlerinin BJH adsorpsiyon gézenek ¢ap dagilimi

3Ru-Ni-MCM-41-1 (Ni/Si= 0,2 ve 0,1) numunelerinin BET yiizey alan1 ve BJH

yontemiyle belirlenen adsorpsiyon gézenek ¢aplar1 Cizelge 4.9°te verilmistir.

Cizelge 4.9. 3Ru-Ni-MCM-41-I (Ni/Si= 0,2 ve 0,1) malzemelerinin BET yiizey
alan1 ve BJH ortalama gozenek ¢ap1

Sentez BET BJH
. e . | Yiizey Alan Adsorpsiyon
Malzeme Adi Cozeltisindeki (mz g) Ortalama
Ni/Si Molar Gozenek Capi,
Oram nm
3Ru-0,2Ni-MCM-41-] 0,2 640’ 2,65
3Ru-0,1Ni-MCM41-I 0,1 700" 2,67"
T-3Ru-0,1Ni-MCM41-1 0,1 779,8 -

! QuantoChrome-Autosorb-1C cihaziyla belirlenen analiz sonuglari
2 QuantoChrome Monosorb model sorptometre cihaziyla belirlenen analiz sonucu

4.1.4. Seryum iceren Ni-MCM-41 katalizorleri

Dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanan, farkli Ni/Si mol oranina sahip
(0,2 ve 0,1) Ni-MCM-41 katalizorlerine emdirme yontemiyle Ce metali yiiklenmistir.
Sentezlenen Ce@Ni-MCM-41-1 katalizorleri 550 °C sicaklikta indirgenmislerdir.
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Katalizorlerin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi ve yapi tayinin gerceklestirilmesi
amaciyla  karakterizasyon islemleri (BET, XRD ve EDS analizleri)
gerceklestirilmistir. Ce@Ni-MCM-41-1 katalizorlerinin indirgeme isleminin ardindan

elde edilen X-151n1 kirinim deseni Sekil 4.11°da verilmistir.

i b) Ni/Si=0,1
700 | Ni Ni N.( ) Ni/Si
i

Siddet

400 - Ni

(a) Ni/Si=0,2

Ni

O T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20

Sekil 4.11. (a) 3Ce@T-0,2Ni-MCM-41-1 ve (b) 3Ce@0,1Ni-MCM-41-I
malzemelerinin X-1511 kirinim desenleri

Ce@Ni-MCM-41-1 6rneklerinin yapismin belirlenmesi igin gergeklestirilen XRD
analizinde 26’da 2-90 kirimim agilar1 kullanilmistir.  XRD analiz sonuglari
incelendiginde, Ni pikleri literatiir veriyle ortlismektedir (Cizelge 4.10). Her iki
malzeme iginde Ni piklerinin varlig1 goézlenmistir. Ayrica, katalizérlerde Ce pikleri
gozlenmemistir. XRD desenlerinde Ce metaline ait pik bulunmamasi, seryum
metalinin katalizor yapisina dagildigiin gostergesi olarak agiklanabilir ( Ce file no=

8-56, 38-763, 33-324).
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Cizelge 4.10. indirgenmis 3Ce@T-0,2Ni-MCM-4-1 (Ni/Si=0,2) ve
3Ce@ 0,1Ni- MCM-4-1 (Ni/Si=0,1) malzemesinin XRD analizi ve
d-degeri sonuglari

Ni/Si . .. .
Malzeme Adi Molar | XRD Analizi Sonuclar theratur(}e Verilen
Deger
Orani
oy MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (Kresge et al,g1992)
2-0 dA) |I/Io 2-0 D(A) |VlIo
2,38 37,09 100 2,22 39,8 100
3,44 25,66 8 3.86 22.9 8
3Ce@T-0,2Ni-MCM-41-1 [0.2 4,44 19,89 5 4.46 19,8 7
5,93 14,9 5
Ni Pikleri (2 8=2-90°) Ni(File No=4-850)
44,60 |[2,03 100 44,6 2,03 100
51,88 1,76 40 51,91 1,76 40
76,74 |1,24 28 76,08 1,25 20
. . MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (Kresge et al,g1992)
2-6 d(A) I/To 2-6 D(A) |VIo
2,66 33,19 100 2,22 39,8 100
3,48 25,37 14 3.86 22,9 8
3Ce@ 0,INi-MCM-41-1 0.1 4,62 19,11 11 4.46 19,8 7

5,93 14,9 5

Ni Pikleri (26=2-90°)

Ni(File No=4-850)

44,44 [2,03 100

44,6 2,03 100

51,94 [1,75 45

51,91 1,76 40

76,32 [1,24 30

76,08 1,25 20

Indirgeme isleminden sonra Ce@Ni-MCM-41-1 Kkatalizérlerinin EDS analizleri

yapilarak yapida bulunan Ni, Si ve Ce atomik ve kiitle konsantrasyonlarinin

belirlenmistir. Ce@Ni-MCM-41-1 katalizérlerinin EDS sonucu ve yiizey alam

degerleri Cizelge 4.11°de, EDS analizinin grafigi EK-5’de verilmistir.
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Cizelge 4.11 Kiitlece %3 Ce igeren indirgenmis Ce@Ni-MCM-41-1 malzemelerinin
EDS analizi

Sentez Ni/Si Kiitlece | Kiitlece
Malzeme Adi Cozel. Molar %Ce % Ce
Ni/Si Orani Sentez | (EDS)
Molar (EDS) Cozel.
Orani
3Ce@T-0,2Ni-MCM-41-1 0,2 0,22 3,0 4,4
3Ce@0,1Ni-MCM-41-1 0,1 0,13 3,0 3,3

" QuantoChrome Monosorb model sorptometre cihaziyla belirlenen analiz sonucu

550 °C sicakliginda indirgenmis olan emdirme yontemiyle sentezlenmis 3Ce@T-
0,2Ni-MCM-41-1 ve 3Ce@0,1Ni-MCM-41-I malzemelerinin ads./des. izoterm
grafigi Sekil 4.12°de yer almaktadir. N, adsorpsiyon izotermlerinin BDDT
(Brunauer-Deming-Deming-Teller) siniflandirmasina gore tip IV izotermi ile uyumlu

oldugu mezo gézenekler igeren malzeme 6zelliginde oldugu belirlenmistir.

1200

1000 - —a— Ads 3Ce@T-0,2Ni-MCM-41-i

—— Ads 3Ce@0,1Ni-MCM-41-i

800 -

. 3
Hacim, cm’/g
N D
o o
o o
L L

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/Po

Sekil 4.12. 3Ce@T-0,2 Ni-MCM-41-I (Ni/Si=0,2) ve 3Ce@0, INi-MCM-41-1
(N1/Si=0,1) katalizoriinlin azot adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.13’de ise malzemelerin gozenek ¢ap dagilimi goriilmektedir.

10 -
—_—— 3Ce@0,1Ni—MCM—41—i
®1 3Ce@T-O,2Ni-MCM-4’I-i
86 -
3
K
34
N A
e peeg————
0 = g ‘
1 10 100
D, nm

Sekil 4.13. 3Ce@T-0,2Ni-MCM-41-I (Ni/Si=0,2) ve 3Ce@0,1Ni-MCM-41-i
(N1/Si=0,1) katalizorlerinin BJH adsorpsiyon gozenek cap dagilimi

3Ce@Ni-MCM-41-1 (Ni/Si= 0,2 ve 0,1) numunelerinin BET yiizey alan1 ve BJH

yontemiyle belirlenen adsorpsiyon gbzenek ¢aplar1 Cizelge 4.12’te verilmistir.

Cizelge 4.12. 3Ce@Ni-MCM-41-I (Ni/Si= 0,2 ve 0,1) malzemelerinin BET yiizey
alan1 ve BJH ortalama gozenek ¢ap1

Sentez BET BJH
ozeltisindeki | Yiizey Alam Adsorpsiyon
Malzeme Adi CNi/Si Molar (nfz/g) Orta{)an}l’a
Oram Gozenek Capa,
nm
3Ce@T-0,2Ni-MCM-41-1 0,2 457" 2,39"
3Ce@0,INi-MCM41-1 0,1 477" 2,38'

! QuantoChrome-Autosorb-1C cihaziyla belirlenen analiz sonuglar1
4.1.5. Seryum iceren Ru-Ni-MCM-41 katalizorleri

Farkli Ni/Si mol oranina sahip (Ni/Si=0,2 ve 0,1) 3Ru-Ni-MCM-41 katalizorlerine
emdirme yontemiyle kiitlece %3 Ce metali yliklenmistir. Sentezlenen 3Ce@3Ru-Ni-

MCM-41-I katalizorleri 550 °C sicaklikta indirgenmislerdir.
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Katalizorlerin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi ve yapi tayinin gerceklestirilmesi
amaciyla  karakterizasyon (BET, XRD ve EDS analizleri) islemleri
gerceklestirilmistir. 3Ce@3Ru-Ni-MCM-41-1 katalizérlerinin indirgeme isleminin

ardindan elde edilen X-1s11 kirtnim deseni Sekil 4.14’de verilmistir.

12000 -
10000 |
8000 - Ni (b) Ni/Si=0,1
b
3 6000 Ru : .
S 1 Ni Ru Ru Ni Ru Ru
2
4000 |
(a) NilSi=0,2
2000 - Ru - Ru N Ru gy
0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

20

Sekil 4.14. (a) 3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-I ve (b) 3Ce@3Ru-0,1Ni-MCM-41-1
malzemelerinin X-1s1n1 kirmnim desenleri

Ni/Si oran1 0,1 ve 0,2 olan 3Ce@3Ru-Ni-MCM-41-1 katalizorlerinin yapisinin
belirlenmesi i¢in gergeklestirilen XRD analizinde 26°’da 2-90 kirmim agilari
kullanilmigtir. XRD analiz sonuglar1 incelendiginde, Ni ve Ru piklerinin varlig
gbzlenmis ve elde edilen degerlerin literatiir veriyle Ortlistiigli gorlilmiistiir. Yapiya
emdirme yontemi ile ilave edilen Ce metaline ait pik XRD desenlerinde
gozlenmemektedir ( Ce file no= 8-56, 38-763, 33-324). Ayrica, Ce ilavesinden sonra
MCM-41 karakteristik piklerinde bozulma gézlenmektedir.
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Cizelge 4.13. Indirgenmis 3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-4-1(Ni/Si=0,2) ve
3Ce@3Ru-0,1Ni-MCM-4-1 (Ni/Si=0,1) malzemesinin XRD analizi ve
d-degeri sonuglari

Ni/Si Literatiirde Verilen
Malzeme Adi Molar | XRD Analizi Sonuclari «
Deger
Orani
i . MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (Kresge et al,g1992)
2-0 d(A) I/lo |2-6 d(A) |1Io
2,22 39,76 100 2,22 39,8 |[100
3,86 22,9 |8
4,46 19,8 |7
5,93 14,9 |5
Ni Pikleri (260=2-90°) [Ni(File No=4-850)
44,08 2,1 100 144,60 2,03 |[100
3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-1 0,2 151,70 1,8 31 |51,91 1,76 |40
76,34 |12 15 176,08 1,25 |20
Ru Pikleri (26=2-90°) |Ru (File No= (6-663)
38,50 2,33 38,90 (2,34 [40
42,22 2,13 42,15 12,14 |35
58,48 1,57 44,01 12,06 |100
69,54 1,35 58,40 1,58 [25
78,62 1,21 69,60 [1,35 |25
85,04 1,13 78,30 [1,22 |25
86,12 1,12 85,01 1,14 |25
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Cizelge 4.13. (Devam) indirgenmis 3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-4-1(Ni/Si=0,2) ve
3Ce@3Ru-0,1Ni-MCM-4-1 (Ni/Si=0,1) malzemesinin XRD analizi ve
d-degeri sonuglari

MCM-41 Bolgesi MCM-41 Bolgesi
(Kresge et al, 1992)

2-0 d(A) I/Io 2-0 d(A) Ilo

2,42 36,48 | 100 [ 2,22 39,8 100

3,86 22,9 8

4,46 19,8 7

5,93 14,9 5

Ni Pikleri (2 8=2-90°) Ni (File No=4-850)

44,30 2,00 100 | 44,600 | 2,03 100

3Ce@3Ru- 0,INi-MCM-41-1 0,1 51,66 1,80 28 | 51,91 1,76 40

76,16 1,20 17 176,08 1,25 20

Ru Pikleri (260=2-90°) | Ru (File No= (6-663)

38,50 2,33 38,9 2,34 40
42,20 2,13 42,15 2,14 35
58,44 1,57 44,01 | 2,06 100
69,58 1,35 58,40 | 1,58 25
78,56 1,21 69,60 [ 1,35 25
85,04 1,13 78,30 | 1,22 25
86,08 1,12 85,01 1,14 25

Indirgeme isleminden sonra Ce@Ru-Ni-MCM-41-1 katalizérlerinin EDS analizleri
yapilarak yapida bulunan Ni, Si ve Ce atomik ve kiitle konsantrasyonlari
belirlenmistir. Ce@Ni-MCM-41-1 (0,2 ve 0,1) katalizérlerinin EDS sonucu ve yiizey
alani1 degerleri Cizelge 4.14’de, EDS analizinin grafigi EK-6’de verilmistir.

Cizelge 4.14 Kiitlece %3 Ce igeren indirgenmis Ce@3Ru-Ni-MCM-41-1
katalizorlerinin EDS analizi

Sentez Ni/Si Kiitlece | Kiitlece
Numune Ad1 Cozel. Molar % Ce % Ce
Ni/Si Oranm Sentez | (EDS)
Molar (EDS) | Cozeltisi
Oram
3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-1 0,2 0,24 0,3 3,5
3Ce@3Ru-0,INi-MCM-41-1 0,1 0,14 0,3 3,7
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550 °C sicakliginda indirgenmis olan emdirme yontemiyle sentezlenmis 3Ce@3Ru-
0,2Ni-MCM-41-1 ve 3Ce@3Ru-0,1Ni-MCM-41-1 malzemelerinin
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafigi Sekil 4.15°de yer almaktadir. N,
Adsorpsiyon izotermlerinin BDDT (Brunauer-Deming-Deming-Teller)
siniflandirmasina gore tip IV izotermi ile uyumlu oldugu mezo goézenekler igeren

malzeme 6zelliginde oldugu belirlenmistir.

1200
1000 - —»— Ads 3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-I
—e— Ads 3Ce@3Ru-0,1Ni-MCM-41-i
800 -
R
“€ 600 -
O
£
8 400
I
200 T e
0 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

P/Po

Sekil 4.15. 3Ce@3Ru-0,2 Ni-MCM-41-I (Ni/Si=0,2) ve 3Ce@3Ru-0,I1Ni-MCM-41-1
(Ni1/Si=0,1) katalizoriiniin azot adsorpsiyon izotermleri

Sekil 4.16’de ise malzemelerin gdzenek cap dagilimi goriilmektedir.

10
— — 3Ce@3Ru-0,1Ni-MCM-41-i
8 _
3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-i
06
>
ie}
B
Z 4
| _j\-"
0 = : - ‘
1 10 100
D, nm

Sekil 4.16. 3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-1 (Ni/Si=0,2) ve 3Ce@3Ru-0,1Ni-MCM-41-i
(Ni1/Si=0,1) katalizorlerinin BJH adsorpsiyon gozenek ¢cap dagilimi
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3Ce@3Ru-Ni-MCM-41-1 (Ni/Si= 0,2 ve 0,1) numunelerinin BET yiizey alan1 ve
BJH yontemiyle belirlenen adsorpsiyon gézenek caplar1 Cizelge 4.15’te verilmistir.

Cizelge 4.15. 3Ce@3Ru-Ni-MCM-41-I (Ni/Si= 0,2 ve 0,1) malzemelerinin BET
ylizey alan1 ve BJH ortalama gozenek ¢ap1

Sentez BET BJH
R . Yiizey Alam Adsorpsiyon
Malzeme Ad1 Cozeltisindeki (mz g) Ortalama
Ni/Si Molar Gozenek Capa,
Oram nm
3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-i 0,2 440" 2,37
3Ce@3Ru-0,1Ni-MCM41-i 0,1 486 2,25

! QuantoChrome-Autosorb-1C cihaziyla belirlenen analiz sonuglari



Cizelge 4.16 MCM-41 destekli Ni, Ru, Ce igeren katalizorlerin 6zelliklerinin
Karsilagtirilmasi

Katalizor Ada

Sentez
Cozeltisinde
Ni/Si
mol orani

BET
Yiizey
alam
m?*/g

digo
(nm)

Orgii
parametresi

(2) (nm)

BJH
Adsorpsiyon
Ortalama
Gozenek
Cap,

Nm

Gozenek
duvar
kalinhg,
nm

Gozenek
Hacmi,
em’/g

XRD Yorumu

T- 0,2-Ni-MCM-41-1

0,2

679,7'

3,71

4,28

2,65

1,63

1,65

MCM-41 karakteristtik
pikler mevcuttur.
Ni—> Metalik Ni

3Ru-0,2Ni-MCM-41-{

0,2

634,5'

3,74

4,32

2,65

1,67

1,71

MCM-41 karakteristtik piklerinde
hafif bozunma mevcuttur.

Ni—> Metalik Ni

Ru —> Pikler ¢ok kiigiik
goziikmektedir.

3Ce@T-0,2-Ni-MCM-41-1

0,2

609 >

3,71

4,28

2,39

1,89

0,92

MCM-41 karakteristtik piklerinde
hafif bozunma mevcuttur.

Ni—> Metalik Ni

Ce —> Pik gozlenmedi.

3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-1

0,2

4312

3,98

4,59

2,37

2,22

1,18

MCM-41 karakteristtik piklerinde
bozunma mevcuttur.

Ni—> Metalik Ni

Ru —> Pikler ¢ok kiigiik
goziikmektedir.

Ce —> Pik gozlenmedi.

0,1-Ni-MCM-41-1

0,1

950,0"

3,53

4,08

2,66

1,18

MCM-41 karakteristtik pikler
mevcuttur.
Ni—> Metalik Ni

3Ru-0,1Ni-MCM-41-1

0,1

696,8 '

3,34

3,86

2,67

1,44

MCM-41 karakteristtik piklerinde
hafif bozunma mevcuttur.

Ni—> Metalik Ni

Ru —> Pikler ¢ok kiigiiktiir.

€9



Cizelge 4.16 (Devam) MCM-41 destekli Ni, Ru, Ce iceren katalizorlerin 6zelliklerinin

karsilastirilmasi
Sentez BET Digo Orgﬁ BJH Gozenek Gozenek XRD Yorumu
Katalizor Ad1 Cozeltisin | Yiizey | (nm) | parametresi | Adsorpsiyon duvar Hacmi,
de alam (a) (nm) Ortalama kalinhgi cm3/g
Ni/Si m’*/g Gozenek
mol orani Capy,
Nm
3Ce@0,1-Ni-MCM-41-1 0,1 4887 | 3,32 3,83 2,38 1,45 0,73 MCM-41 karakteristtik piklerinde
hafif bozunma mevcuttur.
Ni —> Metalik Ni
Ce —> Pik gozlenmedi.
3Ce@3Ru-0,1Ni-MCM-41-1 0,1 5327 | 3,65 4,21 2,25 1,96 0,89 MCM-41 karakteristtik piklerinde

bozunma mevcuttur.
Ni—> Metalik Ni

Ru —> Pikler ¢ok kiigiik goziikmektedir.

Ce — Pik gbzlenmedi.

! QuantoChrome-Autosorb-1C cihaziyla belirlenen analiz sonuglari
2 QuantoChrome Monosorb model sorptometre cihaziyla belirlenen analiz sonucu

¥9
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4.2. Metanin Kuru Reform Reaksiyonu Deneysel Sonug¢lar:

Sera etkisine neden olan metan ve karbondioksit gazlari metanin kuru reform
reaksiyonuyla sentez gazina doniismektedirler. Bu ¢alismada metanin kuru reform
reaksiyonu ile H, eldesi i¢in Ni, Ru ve Ce iceren MCM-41 destekli katalizorler

hazirlanmistir. Metanin kuru reform reaksiyonu endotermik bir reaksiyondur (Es.

4.1).
CH4+CO,—2CO+2H, A H’298=247 kJ/mol. 4.1)

Metanin karbondioksit aktivasyonuyla sentez gazi liretim reaksiyonu igin belirlenen

termodinamik denge doniisiimii grafigi Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17. Metanin kuru reform reaksiyonu i¢in termodinamik denge egrisi
(CH4/CO2/Ar=1/1/1) [40]

Reaksiyon sonrasinda CO/H; mol oranin yaklagik “’1°° olmasi lirilinlerin “’Fischer
Tropsch’ sentezinde hammadde olarak kullanimina imkan verir. Ancak katalitik
olan bu reaksiyonda H, eldesini ve/veya CO/H; oranini olumsuz etkileyecek yan

reaksiyonlarda olusabilmektedir (Es. 4.2 ve Es. 4.3).
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Ters su gaz1 reaksiyonu (RWGS):

CO, +H; & CO + H,O AH298= 41,2 kJ/mol. (4.2)

Metanlasma:

CO, + 4H, <> CHy + 2H,0 AH°298= -164,9kJ/mol. (4.3)

Ayrica Es. 4.2 ve Es. 4.3 te olusan su, metanin su buhart ile reformuna yol

acabilmektedir.

CH4 + H,0 <>CO + 3H, AH®298= 206 kJ/mol. (4.4)

Bununla beraber metanin pargalanmasi (‘’methane cracking’’) ve/veya CO’in
elementel karbon ve karbondioksite dontisim (“°CO disproportionation’’-
“’Boudouard’’) (Es.4.5-Es.4.6) reaksiyonlartyla elementel karbon agiga ¢ikmaktadir.
Metanin kuru reform reaksiyonunu olumsuz yonde etkileyen bu karbon birikimi,

katalizoriin yiizeyini kaplayip aktifliginin diigmesine neden olmaktadir.

Metanin parcalanmasi:

CH, <>C +2H, AH®298= 75,2 kJ/mol. (4.5)

Boudourad reaksivonu:

2CO & C+COy AH®298=-172 kJ/mol. (4.6)

Kuru reform reaksiyonunda meydana gelen yan reaksiyonlar metan ve karbondioksit
doniisiimlerini, H2 ve CO segiciliklerini ve verimlerini olumsuz etki etmektedirler.
Calismada MCM-41 malzemesi destek olarak kullanilmis ve bu destege Ni, Ru ve Ce
metalleri ilave edilerek katalizorler hazirlanmigtir. Bu katalizérlerin metanin kuru

reform reaksiyonunda hidrojen liretiminde katalitik aktivitelerinin test edilmistir.
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Kuru reform reaksiyonu kuvars cam borudan olusan dolgulu kolon reaktérde, 600

°C’da ve atmosferik basingta gergeklestirilmistir.

Reaksiyonda  aktivite denemeleri katalizorler tablet haline  getirilerek
gerceklestirilmistir.  Reaksiyonda kullanilacak metan, karbondioksit ve argon
gazlarinin toplam besleme akis hizi 60 mL/dak ve CH4/CO2/Ar :1/1/1 mol
oranlarindadir. Metanin kuru reform reaksiyonu sonucunda elde edilen iiriinlerin
analiz islemleri reaktor ¢ikisinda sisteme bagli olan “’on-line’’ gaz kromatografi
cihaziyla elde edilmistir. Deneysel sonuclar zamana karsi metan-karbondioksit
doniisimii  ve hidrojen-karbon monoksit secicilikleri ve verimleri olarak
degerlendirilmistir. Reaksiyonda kullanilan metan ve karbondioksitin doniigiimleri

asagida verilen Es 4.7 ve Es.4.8 yardimiyla belirlenmistir;

(CHy4 giren-CHy4 ¢ikan)

CH4 dénﬁsﬁmﬁ: X cma = (47)
CH, giren
(CO; giren-CO; ¢ikan)
CO; doniisiimii: Xco,= (4.8)
CO, giren

Seg¢icilik tanimlamalar1 reaksiyon sonucu elde edilen hidrojen ve karbon monoksit
miktarlarinin reaksiyonda doniisen CH4 ve CO;’e oranlart olarak belirlenmistir. (Es.

4.9 — Es.4.12)

1)Hidrojen Segicilikleri;

H2 ¢ikan
a) H, Seciciligi (Metana gore): Su, (cha) = (4.9)
(CH4 giren- CHy4 ¢ikan)
H2 ¢ikan
b) H» Segiciligi (Karbondioksite gore): Su, (cox) = (4.10)

(CO; giren- CO; ¢ikan)
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2) Karbon monoksit Segicilikleri;
CcO ¢ikan
a) CO segiciligi (Metana gore): Sco (crs) = 4.11)
(CH4 giren- CHy4 ¢ikan)

CcO ¢ikan
b) CO Segciciligi (Karbondioksite gore): Sco (coz) = (4.12)
(CO, giren- CO; ¢ikan)

Kuru reform reaksiyonu sonucu elde edilen H2 veya CO miktarinin baslangictaki

metan miktarina orani verim olarak ac¢iklanmistir;

H2 ¢ikan
1) H2verimi: Vi= (4.13)
(CHy4 giren)
CO ¢ikan
2) COverimi: Vco= (4.14)
(CHy4 giren)

Yukarida verilen denklemlerin kullanilmasiyla CH4 ve CO, doniisiimii, H, ve CO
seciciligi ve verim hesaplamalari i¢in T-0,2Ni-MCM-41-1 ile 6rnek hesaplama EK-
5’de verilmistir. Calisma kapsaminda Ni, Ru ve Ce iceren MCM-41 destekli
katalizorler hazirlanmistir. Metanin kuru reform reaksiyon calismalarinda test edilen

katalizorler asagida cizelgede verilmektedir.

Cizelge 4.17. Metanin kuru reform reaksiyon ¢alismalarinda test edilen katalizorler

Numune Adi Hazirlama | Ni/Si Ce Ru
Metodu (Molar Oram) | (% Kiitlece) | (% Kiitlece)

T- 0,2-Ni-MCM-41-i Hidrotermal 0,2 - -
0,1-Ni-MCM-41-1 Hidrotermal 0,1 - -
3Ru-0,2Ni-MCM-41-1 Hidrotermal 0,2 - 3
3Ru-0,1Ni-MCM-41-i Hidrotermal 0,1 - 3
3Ce@T-0,2Ni-MCM-41-1 Emdirme 0,2 3 -
3Ce@0,INi-MCM-41-1 Emdirme 0,1 3 -
3Ce@?3Ru-0,2Ni-MCM-41-1 Emdirme 0,2 3 3
3Ce@?3Ru-0,1Ni-MCM-41-1 Emdirme 0,1 3 3
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4.2.1. Ni-MCM-41-1 (Ni/Si=0,1 ve 0,2) Kkatalizérlerinin aktivite sonuclar

T-0,2Ni-MCM-41-1 (Ni/Si=0,2) katalizoriiniin metanin kuru reform reaksiyonu test
sonuglart Sekil 4.18’de verilmektedir. CH4 ve CO, doniisiimlerinin zamana karsi elde
edilen verilerine gore (240 dak.) T-0,2Ni-MCM-41-I katalizérii CH; ve CO;
doniistimleri i¢in kararlilik gostermektedir. Ayrica, Sekil 4.18’de gortldugiu gibi
metan doniisiimii karbondioksit doniisiimiinden daha diisiik bulunmustur. Bu durum
metanin kuru reform reaksiyonu yaninda ters su gazi reaksiyonun varligiyla (CO, +
H; <> CO + H;0) agiklanabilir. Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de CO ve H2 segicilikleri
sirastyla metan ve karbondioksit doniisiimlerine gore verilmektedir. Her iki reaktanta
(CH4 ve CO,) gore belirlenen H, ve CO segiciliklerin de, CO segiciligi H,
seciciliginden (Sekil. 4.19 ve Sekil.4.20) daha yiiksek bulunmustur. Bu sonugta ters

su gazi reaksiyonun olusumuyla agiklanabilmektedir (Es 4.2).

0.6 -
0.5 A
£ 0.4 -
>
3 0.3
c
0 - ——0——0a———0—0 00N
Q 02
0.1 4 —0— (a) T-0,2Ni-MCM-41-i (b) T-0,2Ni-MCM-41-i
0-0 T T T T T T T 1
0 30 60 a0 120 150 180 210 240
Zaman, dak

Sekil 4.18. Metanin kuru reform reaksiyonunda T-0,2Ni-MCM-41-I katalizériinde
(a) CHa ve (b) CO2 doniisiimii (Reaksiyon kosullari: 600°C,
0,1 g katalizor)
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Segicilik (Metana gore)

3.0 ]
2.5
2.0 1
—0—r——+—a—0-— 5 - —t—n—_—0—0—0
1.5 1
—— Hy T-0,2Ni-MCM-4-i
1.0 4 .
CO T-0,2Ni-MCM-4-i
0.5+
OO T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Zaman,dak

Sekil 4.19 Metanin kuru reform reaksiyonunda T-0,2Ni-MCM-41-1 katalizoriiniin

metan doniigiimiine gore belirlenen CO ve (b)H2 se¢iciligi (Reaksiyon
kosullar1: 600°C, 0,1 g)

Segicilik (COz2'e gore)

20

1.5

1.0

0.5

0.0

r—_—srtrr4| gl {1

—0O— H, T-0,2Ni-MCM-4-i
7 CO T-0,2Ni-MCM-4-i

0 30 60 90 120 150 180 210 240

Zaman, dak

Sekil 4.20. Metanin kuru reform reaksiyonunda T-0,2Ni-MCM-41-1 kataliz&riiniin

karbondioksit doniistimiine gore belirlenen CO ve H2 segiciligi
(Reaksiyon kosullar1: 600°C, 0,1 g)

Sekil 4.21 incelendiginde, T-0,2Ni-MCM-41-I katalizériinde CO veriminin H2

veriminden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. 90. dakikada H2/CO orani 0,68

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.21. Metanin kuru reform reaksiyonunda T-0,2Ni-MCM-41-1 katalizriiniin
metana gore belirlenen (a) H2 ve (b) CO verimi (Reaksiyon
kosullari: 600°C, 0,1 g)

Katalizorlerdeki nikel miktarinin katalitik aktiviteye etkisini inceleyebilmek
amaciyla, reaksiyon ¢aligmalarina Ni/Si oran1 0,1 olan katalizor ile devam edilmistir.
0,1Ni-MCM-41-1 katalizorii ile elde edilen metan ve CO, doniisiimleri Sekil 4.22°de
verilmektedir. T-0,2Ni-MCM-41-I katalizorii ile elde edilen doniisiim degerlerine
gore bu katalizorde CO, ve CHjs doniisiimleri diismektedir. Ancak reaksiyon
stiresince katalizor kararli davranmustir. Yapisinda Ni/Si orani 0,1 olan 0,INi-MCM-
41-1 katalizériiyle elde edilen CO ve H, segicilikleri Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°de
sirastyla CO, ve CH4 dontigiimlerine gore verilmektedir. Metan ve karbondioksite
gore ayri ayri belirlenmis olan segiciliklerde, CO segiciligin H, seciciliginden daha
yiiksek olmast T-0,2Ni-MCM-41-1 katalizoriinde de oldugu gibi ters su gazi

reaksiyonuyla ag¢iklanabilmektedir.
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Sekil 4.22. Metanin kuru reform reaksiyonunda 0,1Ni-MCM-41-1 katalizoriinde CHa4

ve CO2 doniistimii (Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g katalizor)

Secicilik(Metana gore)
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Zaman, dak.

Sekil 4.23. Metanin kuru reform reaksiyonunda 0,1Ni-MCM-41-1 katalizoriiniin

metan doniigiimiine gore belirlenen CO ve H2 seciciligi (Reaksiyon
kosullar1: 600°C, 0,1 g katalizor)
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Sekil 4.24. Metanin kuru reform reaksiyonunda 0,1Ni-MCM-41-I katalizoriiniin
karbondioksit doniisiimiine gore belirlenen CO ve H2 segiciligi
(Reaksiyon kogullari: 600°C, 0,1 g katalizor)
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Zaman, dak.

Sekil 4.25. Metanin kuru reform reaksiyonunda 0,1Ni-MCM-41-I katalizoriiniin
metana gore belirlenen CO ve H2 verimi (Reaksiyon

kosullari: 600°C, 0,1 g)

Sekil 4.25’de, 0,INi-MCM-41- (Ni/Si=0,1) katalizériinde CO veriminin Ha
veriminden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. 90. dakikada H2/CO orani 0,60

olarak belirlenmistir.
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4.2.2. Ru-Ni-MCM-41-I (Ni/Si= 0,1 ve 0,2) katalizérlerinin aktivite test sonuclar:

Metanin kuru reform reaksiyonunda literatiirde nikel metali ile bir ¢ok calisma
bulunmaktadir. Nikel maliyet agisindan diisiik olmasina ragmen ¢ok kararl katalitik
aktivite gosterememektedir. Bu c¢alismada Ni ve Ru iceren MCM-41 destekli
katalizorler hidrotermal yontem ile hazirlanmistir. Ni/Si mol orani 0,2 olan 3Ru-
0,2Ni-MCM-41-1 katalizorii ile elde edilen metanin kuru reform reaksiyondaki CHy4
ve CO, doniisiimleri Sekil 4.26.’de verilmektedir. Bu katalizor ile elde edilen
doniisiim degerlerinin yapisinda Ru bulundurmayan Ni-MCM-41 (0,2Ni-MCM-41-I)
katalizorii ile karsilastirildiginda, CO, doniistimlerinin yaklagik aynm1 ancak CHy
doniistimiiniin Rutenyumlu katalizérde diistiigi gézlenmektedir. 3Ru-0,2Ni-MCM-
41-I katalizorii ile elde edilen CO ve H, secicilikleri (CH4 déniisiimlerine gére) Sekil
4.27°de verilmektedir. CO ve H; segicilikleri rutenyumlu katalizorde ytikselirken,

CO seciciliginin H; segiciliginden yiliksek olmasi ters su gazinin olusumu ile

aciklanabilmektedir.
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Zaman, dak.

Sekil 4.26. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ru-0,2Ni-MCM-41-] katalizériinde
CHave CO2 doniisimii (Reaksiyon kosullart: 600°C, 0,1 g katalizor)



75

4.0
3.5 1
3.0 1
25 W—A_A
2.0 1

1.5 1 CO 3Ru-0,2Ni-MCM-41-i
1.0 1 —A— H, 3Ru-0,2Ni-MCM-41-i

Secicilik (Metana gore)

0.5 1

0.0 T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dak.

Sekil 4.27. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ru-0,2Ni-MCM-41- katalizériiniin
metan doniisiimiine gore belirlenen CO ve Hz seciciligi (Reaksiyon
kosullar1: 600°C, 0,1 g katalizor)

Sekil 4.27°de metan donilisiimiine gére CO ve H2 secicilikleri tanimlanmustir.
Karbondioksite gore belirlenen CO ve H; segicilikleri ve verim degerleri EK-8’de
verilmigtir. Metan ve karbondioksite gore ayri ayr1 belirlenmis olan segicilikler de,
CO segiciliginin  H, seciciliginden daha yiliksek olmasi sadece Ni igerikli

katalizorlerde oldugu gibi ters su gazi reaksiyonuyla aciklanabilmektedir.

Yapisinda Ni/Si mol orani 0,1 olan 3Ru-0,1Ni-MCM-41-I katalizérii ile metanin
kuru reform reaksiyonunda elde edilen doniistimler Sekil 4.28°de verilmektedir.
Rutenyum ilavesi ile Ni-MCM-41 katalizoriine gore CHs ve CO, dontistimleri
artmustir. 0,1Ni-MCM-41-I katalizoriinde 200. dakika da CH; ve CO, déniisiimleri
sirastyla 0,15 ve 0,2 bulunurken, 3Ru-0,1Ni-MCM-41-I katalizoriinde CH, i¢in 0,31;
COs igin 0,40 bulunmustur. 3Ru-0,1Ni-MCM-41-1 katalizériiniin metana gore CO ve
H; secicilikleri Sekil 4.29°de verilmektedir. Ayni katalizériin CO, doniisiimiine gore

elde edilen H, ve CO segicilikleri ve verimleri EK-9 da verilmektedir.
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Sekil 4.28 Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ru-0,1Ni-MCM-41-I katalizoriinde

CHa4 ve CO2 doniisiimii (Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g katalizor)

Segicilik (Metana gore)
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Sekil 4.29. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ru-0,1Ni-MCM-41- katalizériiniin

metan doniisiimiine gore belirlenen CO ve Hz seciciligi (Reaksiyon
kosullar1: 600°C, 0,1 g katalizor)
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4.2.3. Ce@Ni-MCM-41-1 (Ni/Si=0,1 ve 0,2) katalizorlerinin aktivite test

sonuc¢lari

Metanin kuru reform reaksiyonunda yan reaksiyonla olusan karbonun giderilmesi
amaciyla Ce metali, Ni iceren MCM-41 destekli katalizorlerin iizerine emdirme
yontemi ile yiiklenmistir. Ni/Si mol oran1 0,2 olan 3Ce@T-0,2Ni-MCM-41-1
katalizorii ile elde edilen metanin kuru reform reaksiyondaki CHs ve CO,

doniisiimleri Sekil 4.30.’de verilmektedir.
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Zaman, dak.

Sekil 4.30. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ce@T-0,2Ni-MCM-41-1
katalizoriinde CH4 ve CO2 doniisiimii (Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g
katalizor)

Sekil 4.30. incelendiginde diger katalizorlerde oldugu gibi metan doniisiimii
karbondioksit doniistimiinden daha diisiiktiir. Sekil 4.31. CO ve H2 segicilikleri
metan doniisiimiine goére tanimlanmistir. Karbondioksite gore belirlenmis olan
secicilik ve verim degerleri EK-10 da sunulmustur. Metan ve karbondioksite gore
ayri ayrt belirlenmis olan secicilikler incelendiginde, CO segciciliginin H;
seciciliginden daha yiiksek olmasida ters su gazi reaksiyonuyla agiklanabilmektedir

(Es. 4.2).
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Sekil 4.31. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ce@T-0,2Ni-MCM-41-1
katalizoriiniin metan doniisiimiine gore belirlenen CO ve Hz segiciligi
(Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g katalizor)

Yapisinda Ni/Si mol orami 0,1 olan 3Ce@0,Ni-MCM-41-1 katalizorii ile metanin
kuru reform reaksiyonunda elde edilen doniistimler Sekil 4.32.’de verilmektedir. Ce
ilavesi ile Ni-MCM-41 katalizoriine gore CH4 ve CO; doniisiimleri artmigtir. 0,1Ni-
MCM-41-I katalizoriinde 200. dakika da CH4 ve CO, déniisiimleri sirastyla 0,15 ve
0,2 bulunurken, 3Ce@0,INi-MCM-41-1 katalizériinde CH4 igin 0,30; CO, igin
yaklasik 0,5 bulunmustur. 3Ce@0, 1Ni-MCM-41-1 katalizoriiniin metana gére CO ve
H; secicilikleri Sekil 4.33’de verilmektedir. Ayni katalizériin CO, doniisiimiine gore

elde edilen H, ve CO segicilikleri ve verimleri EK-11 de verilmektedir.
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Sekil 4.32. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ce@0,1Ni-MCM-41-1
katalizoriinde CH4 ve CO2 doniisiimii (Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g
katalizor)

Sekil 4.32. incelendiginde metan doniislimiiniin karbondioksit doniigiimiinden daha

diisiik oldugu goriilmektedir.
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Zaman, dak.

Sekil 4.33. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ce@0, 1Ni-MCM-41-1
katalizoriiniin metan doniisiimiine gore belirlenen CO ve Hz segiciligi
(Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g katalizor)
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Sekil 4.33’de karbondioksit ve metan doniisiimiine gére CO ve H: secicilikleri
tanimlanmistir. Metan ve karbondioksite gore ayri ayri belirlenmis olan segicilikler

de, CO segiciligi H» seciciliginden daha ytiksektir.

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

Metanin kuru reform reaksiyonunda Ni ve Ru igeren katalizorlere Ce metalinin
etkisinin incelenmesi amaciyla, Ni ve Ru igeren MCM-41 destekli katalizorlere Ce
metali emdirme yontemi ile yiiklenmistir. Ni/Si mol orani 0,2 olan 3Ce@3Ru-0,2Ni-
MCM-41-1 katalizorii ile elde edilen metanin kuru reform reaksiyondaki CHs ve CO,
dontigiimleri Sekil 4.34.’da verilmektedir. Karbondioksite goére belirlenmis olan

secicilik ve verim degerleri EK-12’de sunulmustur.
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Zaman, dak.

Sekil 4.34. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-]
katalizoriinde CH4 ve COz2 doniisiimii (Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g
katalizor)

Sekil 4.34 incelendiginde metan doniisiimiiniin karbondioksit doniisiimiinden daha
diistik oldugu gorilmektedir. Bu durum ters su gazi reaksiyonun varligiyla
aciklanabilir. Sekil 4.35°de CO ve H: secicilikleri metan doniigiimiine gore

tanimlanmustir.
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Sekil 4.35. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-1
katalizoriiniin metan doniistimiine gore belirlenen CO ve H2 segiciligi
(Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g katalizor)

Ni/Si mol oram1 0,1 olan 3Ce@3Ru-0,INi-MCM-41 katalizérliniin metan ve

karbondioksit doniisiimleri Sekil 4.36’da verilmektedir.
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Sekil 4.36. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ce@3Ru-0,1Ni-MCM-41
katalizoriinde CH4 ve COz2 doniisiimii (Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g
katalizor)
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Sekil 4.36 incelendiginde metan doniisiimiiniin karbondioksit dontlistimiinden daha
diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum ters su gazi reaksiyonun varligiyla
aciklanabilir. Metan doniigiimiine gore tanimlanan CO ve H2 segcicilikleri Sekil
4.37°de verilmektedir. Karbondioksite gore belirlenmis olan segicilik ve verim

degerleri EK-13’de sunulmustur.
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Zaman,dak

Sekil 4.37. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ce@3Ru-0,1Ni-MCM-41-i
katalizoriiniin metan doniisiimiine goére belirlenen CO ve H2 segiciligi
(Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g katalizor)

4.3.1. Ni, Ru ve Ce iceren MCM-41 destekli katalizorlerin aktivite sonuc¢larinin

karsilastirilmasi

Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen farkli metal icerikli katalizorlerin
aktivite test sonucglar1 bu boliimde karsilastirilmistir. Ni/Si 0,2 mol oranina sahip Ce
ve Ru igeren katalizorlerin metanin kuru reform reaksiyonunda test edilmesiyle elde

edilen metan ve karbondioksit dontisiimleri Sekil 4.38’de beraber verilmistir.



83

0.3f"‘1—-‘—-‘—-‘—-‘—-‘—-‘—-‘—1—-‘—-‘—-‘—-‘—-‘_.‘

T — - == 5
0.2 —#— T0,2Ni-MCM-41-i (a)

3Ru-0,2Ni-MCM-41-i (a)
—A—  3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-i (a)
0179  —o— T1.0,2Ni-MCM-41-i (b)
—— 3Ru-0,2Ni-MCM-41-I'(b)
0.0 —/—— 3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-i (b)

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman,dak.

CH4 ve CO2 DONniisiimii

Sekil 4.38. Ni/Si oran1 0,2 olan Ce, Ru igeren katalizorlerde metan (a) ve
karbondioksit (b) doniisiimi

Sekil 4.38 incelendiginde en diisiik metan ve karbondioksit doniisiimiiniin T-0,2Ni-
MCM-41-1 katalizoriine ait oldugu goriilmektedir. En yiiksek metan doniisiimii
3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-i elde edilirken en yiiksek karbondioksit déniisiimiiniin
3Ru-0,2Ni-MCM-41-1 katalizériine ait oldugu anlasilmaktadir. Seryum ilavesi ile
ters su gazi reaksiyonunun etkisinin azaltilabildigi gozlenmektedir. Metanin kuru
reform reaksiyonunda test edilen katalizorler i¢in metan ve karbondioksit ‘e gore

belirlenen H2 ve CO segicilikleri Sekil 4.39-4.40°da verilmistir.
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Sekil 4.39. Ni/Si oran1 0,2 olan Ce, Ru i¢eren katalizorlerde karbondioksit
doniistimiine gore belirlenen H; (a) ve CO (b) segicilikleri
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Zaman,dak.

Sekil 4.40. Ni/Si oran1 0,2 olan Ce, Ru igeren katalizorlerde metan doniisiimiine gore
belirlenen H; (a) ve CO (b)segicilikleri
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Sekil 4.39° da gorildiigii gibi en yiiksek H, ve CO segiciligi yapisinda Ce ve Ru
bulunduran 3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-1 katalizorii ile elde edilmistir. Metanmn kuru
reform reaksiyonuna goére beklenilen <’2°” secicilik degerine bu katalizorle daha ¢ok
yaklagildig1 goriilmektedir. Sekil 4.40 da ise, H, ve CO segiciligi degerlerinin yine
3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-I katalizoriinde ’2’” degerine yaklasildig1 goriilmektedir.
Ni/Si mol oran1 0,1 olan Ce, Ru i¢ceren Ni-MCM-41 katalizorleri ile elde edilen CHy
ve CO’ doniisiimleri Sekil 4.41°de beraber verilmektedir. Ru ve Ce ilavesiyle Ni-

MCM-41 (Ni/Si=0,1) katalizériinde CHy ve CO; doniistimlerinde artig

gozlenmektedir.
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Zaman,dak.

Sekil 4.41. Ni/Si oran1 0,1 olan Ce ve Ru igeren katalizorlerde metan (a) ve
karbondioksit (b) doniisiimii
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Zaman,dak.

Sekil 4.42. Ni/Si oran1 0,1 olan katalizérlerde karbondioksit doniisiimiine gore
belirlenen H; (a) ve CO (b) segicilikleri

Sekil 4.42 incelendiginde, katalizorlerin CO segiciliklerinin birbirine yakin oldugu
goriilmektedir. Hidrojen segciciliklerine  bakildiginda, 3Ru-0,1Ni-MCM-41-1

katalizoriiniin 150.dak ‘a kadar arttigin1 daha sonra sabit bir hal aldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.43. Ni/Si oran1 0,1 olan Ce ve Ru igeren katalizorlerde metan doniisiimiine
gore belirlenen H; (a) ve CO (b) secicilikleri

Sekil 4.43 incelendiginde, katalizorlerin H, seciciliklerinin birbirine yakin oldugu
goriilmektedir. CO segiciliklerine bakildiginda, 3Ru-0,1Ni-MCM-41-I ve 3Ce@3Ru-
0,INi-MCM-41-1 katalizérlerinin segiciliklerinin biribirine yakin oldugu ve kuru

reform reaksiyonundan beklenilen ’2”” segicilik degerine yaklsatig1 anlagilmaktadir.

Seryum ve rutenyumun katalitik etkisinin ayr1 ayr1 gozlenebilmesi amaciyla
yapisinda yalnizce Ce ve Ru, Ce-Ru bulunduran katalizorlerin CHs ve CO;
dontigiimleri Sekil 4.44.’da verilmektedir. Ru metali CO, doniisiimiinii yiikseltirken,
metan donilislimiinii azaltmaktadir. Metan doniisiimii acisindan incelendiginde, Ce
igerikli katalizorlerin doniisiimlerinin dort saatin sonunda birbirleriyle Ortiistiigii

goriilmektedir.



88

0.6

0.4 -

0.2 —8— 3Ry-0,2Ni-MCM-41-i (a)

3Ce@T-0,2Ni-MCM-41-(a)
— A— 3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-i (a)
0.1 1 —0O— 3Ru-0,2Ni -MCM-41-(b)
—— 3Ce@-T-0,2Ni-MCM-41-] (b)
—/—3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-i(b)

CH4 ve CO2 Doniisiimii

0.0

0 30 60 90 120 150 180 210 24(
Zaman,dak.

Sekil 4.44. Ni/Si oran1 0,2 olan Ru ve Ce iceren katalizorlerde metan (a) ve
karbondioksit (b) doniisiimi

Katalizorlerin CO, doniistimiine gore belirlenen H, ve CO segicilikleri Sekil 4.45.’de
verilmektedir. En yiiksek H, segiciligi 3Ce@T-0,2Ni-MCM-41-1 katalizorii ile elde
edilmis olup kuru reform reaksiyonu i¢in gegerli olan “’2’’ degerine yaklasmustir.
Sadece Ru igeren katalizoriin ise hidrojen seciciliginin dort saatin sonunda giderek

azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.45. Ni/Si oran1 0,2 olan Ce ve Ru igeren katalizorlerde karbondioksit
doniistimiine gore belirlenen H; (a) ve CO (b) segicilikleri
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Zaman,dak.

H: ve CO Segiciligi (CH 4'e gore)

Sekil 4.46. Ni/Si oran1 0,2 olan Ce ve Ru igeren katalizorlerde metan doniisiimiine
gore belirlenen H; (a) ve CO (b)segicilikleri
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Ayni katalizérlerin CH4 doniistimlerine gore elde edilen H, ve CO segicilikleri Sekil
4.46’de verilmektedir. H, segiciligine bakildiginda 3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-
katalizoriiniin  segicilik degerinin “’2°° e yaklasip kararli bir hal sergiledigi
gozlenmektedir. Bu durum ise yan reaksiyonlarin etkisinin azaldigi ve kuru reform

reaksiyonun daha etkili oldugu seklinde aciklanabilir.

Ni/Si oran1 0,1 olan katalizorlerde metan ve karbondioksit doniisiimii incelendiginde
katalizorler kararli bir yapr sergilemislerdir. En yiiksek karbondioksit ve metan
doniisimii 3Ru-0,1Ni-MCM-41-1 Kkatalizériinde gozlenmistir. Katalizérlerin CO
seciclikleri kararli bir yap1 sergilemislerdir. En yliksek secicilik degerleri ise Ce-Ru
iceren katalizorde elde edilmistir. 3Ce@0,INi-MCM-41-1 katalizoriiniin her iki
secicilikte de yiiksek degere sahip oldugu goriilmektedir. Katalizorlere ait doniisiim

ve segicilik grafikleri EK-12’de verilmistir.

Ni/Si mol oranlar1 0,1 ve 0,2 olan Ru ve Ce i¢eren Ni-MCM-41 katalizorlerinin CHy
doniigiimiine gore belirlenen H,/CO mol oranlar1 Sekil 4.47°de verilmektedir.
Katalizorlerin mol oranlariin 0,6 ile 0,8 arasinda degistigi goriilmektedir. Ni/Si mol
oran1 0,2 olan katalizorlerde katalitik test sonucunda en yiiksek deger 3Ru-0,2Ni-
MCM-41-1 katalizorii ile elde edilmistir. 120.dakikada mol oran1 0,82 degerine kadar
ulagsmaktadir. Ni/Si mol oran1 0,1 olan katalizorlerde ise en yiiksek deger 3Ru-0, INi-

MCM-41-1 katalizériiyle elde edilmistir.



91

1.0

0.5 1

0.4 -

H2/ CO Mol Orani

0.3 1

0.2

0.1+

T-0,2Ni-MCM-41-i
3Ru-0,2Ni-MCM-41-i
3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-i
0,1Ni-MCM-41-i
3Ru-0,1Ni-MCM-41-i

3Ce@3Ru-0,1Ni -MCM-41-i

0.0

30

60 90 120
Zaman,dak.

150

180 210 240

Sekil 4.47. Ni/Si oran1 0,1 ve 0,2 olan katalizorlerde H,/CO oranlari

Yapisinda yalnizca Ru ve yalnizca Ce bulunduran Ce-Ru katalizorlerinin H,/CO mol

oranlart EK-14"de verilmektedir. 3Ce@0,Ni-MCM-41-1 katalizériiniin zamanla en

diisiik mol oranina sahip oldugu ve 240. dakika sonunda bu degerin 0,65’e kadar

diistiigii gézlenmektedir. 3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-1 katalizériiniin oranin zamanla

arttig1 180.dak’dan sonra kararli bir hal sergiledigi goriilmiistiir.
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5. SONUCLAR

Calisma kapsaminda, metanin kuru reform reaksiyonunda aktivelerinin incelenmesi
amaciyla MCM-41 destekli Ni, Ni-Ru dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle, Ce-
Ni ve Ce-Ru-Ni katalizorleri ise emdirme yontemiyle hazirlanmiglardir. Sentezlenen
katalizorlerin yap1 ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla BET ylizey
alani, XRD, EDS analizleri gerceklestirilmistir. Katalizorlerin metanin kuru reform
reaksiyonunda test edilmesi i¢in dolgulu kolon rektér kullanilmistir. Reaktor
igerisine yerlestirilen katalizorler 1-2 mm ¢apa sahiptirler. Ni/Si oran1 0,1 ve 0,2 olan
Ni-MCM-41-1, 3Ru-Ni-MCM-41-I, 3Ce@Ni-MCM-41-1, 3Ce@3Ru-Ni-MCM-41-1
katalizorlerinin metanin kuru reform reaksiyonunda aktiviteleri incelenmistir.
Katalitik testler 4 saat siliresince gerceklestirilmistir. Calismalar sonucunda;
hazirlanan saf MCM-41 destegine ait dort adet karakteristik pik X-15m1 kirmnim
desenlerinde goézlemlenmistir; Ni-MCM-41 katalizorlerinin mezogozenekli yapida
oldugu N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleriyle belirlenmistir; hazirlanan metal
icerikli katalizérlerin BET yiizey alanlar1 430-1000 m%/g arasinda degismis, en
yiiksek yiizey alani 0,1Ni-MCM-41-1 katalizoriinde elde edilmistir. Ni/Si oran1 0,2
olan katalizorler karsilastirildiginda metan déniisiimiiniin 3Ce@T-0,2Ni-MCM-41-1
katalizoriinde en yiiksek, en diisiik metan déniisiimiiniin T-0,2Ni-MCM-41-1
katalizoriinde oldugu goriilmistir. CO, ve CHys’e gore H, seciciligi en diisiik T-
0,2Ni-MCM-41-1I katalizoriinden elde edilmistir. CO seciciliginde ise 3Ce@T-0,2Ni-
MCM-41-I katalizorii ile segicilik degeri metanin kuru reform reaksiyonu igin
beklenilen ’2’° degerine yaklasmis olup, yan reaksiyonlarin etkisinin azaltilmis
oldugu anlasilmigtir. Bu durum katalizore ilave edilen Ce metalinin secicilikleri
olumlu yonde etkilediginin gostergesidir. Ni/Si oram1 0,1 olan katalizorler
incelendiginde, sadece Ru iceren katalizériin en yiiksek metan ve karbondioksit
doniisiimiine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durum yapiya ilave edilen Ru metalinin
katalizorlerin doniisiimlerini olumlu yonde etkiledigi sonucunu dogurmustur.
Karbondioksite gore segicilikler incelendiginde, 3Ce@3Ru-0,1Ni-MCM-41-i
katalizériinde CO ve H; segiciliginin en yiiksek degerlere sahip oldugu ve beklenen

<27 secicilik degerine yaklastig1 goriilmiistiir.
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EK-1 Uriin ve reaktant gazlarmn gaz kromatografi cihaziyla kalibrasyonu

Gaz kromatografi cihazinin kalibrasyon i¢in yapilan islemler asagida verilmistir:

1. Uriin ve reaktantlar agilarak belirli bir akis hizinda bir gaz karisimi elde edilir.

2. Gaz kromatografi acilarak istenilen herhangi bir firmn sicakligt ve dedektor
sicaklig1 belirlenir.

3. Gaz kansimi direk olarak gaz kromatografina gonderilerek her bir gazin
kromatogramdaki yeri belirlenir.

4. Kromatogramdaki piklerde bir ¢akisma varsa veya gazlardan biri kromatogramda
goriilmiiyorsa gaz kromatografinin firin sicakligi ve/veya dedektdr sicakligi
degistirilir. Her bir gaz kromatogramda ayri yar1 pikler halinde goriiliinceye kadar bu
islem tekrarlanir.

5. Biitliin gazlar kromatogramda ayr1 ayr1 pikler halinde goriilmesiyle gaz
kromatografi firin sicakligi ve dedektor sicakligi belirlenen sicakliklarda sabit
tutulur. Hangi pikin hangi gaza ait oldugunu belirleyebilmek i¢in gazlarin biri harig
digerleri kapatilarak kromatogramlar1 alinir ve hangi pikin hangi gaza ait oldugu tek
tek belirlenir.

6. Kromatogramda yerleri belirlenen piklerin alanlar1 gazlarin gaz karisimindaki
miktarlarinin bir gostergesidir. Her bir gazin kalibrasyonunun yapilabilmesi i¢in
farkli akis hizlarindaki gaz, toplam akis hizt 60 ml/dak olacak bigimde argon gazi ile
ayarlanir ve gaz karisimi gaz kromatografina génderilir. Ornegin hidrojen gazinin
akis1 15 ml/dak olarak ayarlandiinda argon gazinin akis hiz1 45 ml/dak’a ayarlanir.
Bu sekilde ii¢ farkli hacimsel oranda H2 gazi iceren gaz karigimi gaz kromatografina
gonderilir. Bu karigim orani her bir gaz i¢in tekrarlanir. CO2, CH4, H2 ve CO gazlar
icin belirlenen kalibrasyon sonuglari sirasiyla Sekil 1.1, Sekil 1.2, Sekil 1.3 ve Sekil
1.4°te verilmistir [41].
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EK-1 (Devam) Uriin ve reaktant gazlarmin gaz kromatografi cihaziyla kalibrasyonu
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Sekil 1.1. H2 gazi1 i¢in belirlenen kalibrasyon grafigi [41]
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Sekil 1.2. CO2 gazinin kalibrasyonu [41]
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EK-1 (Devam) Uriin ve reaktant gazlarmin gaz kromatografi cihaziyla kalibrasyonu
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Sekil 1.3. CH4 gazinin kalibrasyonu [41]
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0.00 T T T T T T

Sekil 1.4. CO gazinin kalibrasyonu[41]
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EK-2 Kalsine edilmis Ni-MCM-41 katalizorlerinin EDS analizi grafikleri

Full scale counts: 3612 MNi-Si
Si
3000
2000
1000 4
0 Al .
Mi
CIl i
i Al
0 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 £ 7 a8 g 10
ket

Sekil 2.1. 0,2Ni-MCM-41katalizoriiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 2.1. 0,2Ni-MCM-41katalizoriiniin EDS analizi sonuglari

Element Weight Atom
Conc % Conc %
Si 61.76 77.14

Ni 38.24 22.86
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EK-2 (Devam) Kalsine edilmis Ni-MCM-41 katalizorlerinin EDS analizi grafikleri

Full scale counts: 4423 ES04
Si
4000
3000
2000
10001
0
C N Au Mi
Ni
1 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 B 7 8 9 10
ket
Sekil 2.2. 0,INi-MCM-41katalizoriiniin EDS analizi grafigi
Cizelge 2.2. 0,1Ni-MCM-4 1 katalizoriiniin EDS analizi sonuglari
Element Weight Atom
Conc % Conc %
Si 77.93 88.07

Ni 22.07 11.93
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EK-3 Indirgenmis Ni-MCM-41-] katalizorlerinin XRD grafigi ve EDS analizi grafigi

25000 -
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- 15000

g —+T1-0,2-Ni-MCM-41-|

> 10000 - — T-0,1-Ni-MCM-41-i
5000 ~

0 M e P eyt
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Sekil 3.1. indirgenmis T1-0,2Ni-MCM-41-1 ve T-0,1Ni-MCM-41-1 malzemelerinin
X-1s1n1 kirinim deseni

Cizelge 3.1. Indirgenmis T1-0,2Ni-MCM-4-I ve T-0,1Ni-MCM-4-1 numunesinin
XRD analizi ve d-degeri sonuglari

Ni/Si
Numune Adi Molar | XRD Analizi Sonuclari Literatiirde Verilen Deger
Oram
oy MCM-41 Bolgesi

MCM-41 Bolgesi (Kresge et al,%992)
2-0  |d(A) |UIo 2-0 d(A) 1/To
2,24 39,41 100 2,22 39,8 100
3,88 22,75 13 3,86 22,9 8

T1-02Ni/MCM-41-1 0,2 4,54 19,45 9 4,46 19,8 7
5,98 14,77 |4 5,93 14,9 5
Ni Pikleri Ni(File No=4-850)
4446 (2,0 100 44,60 2,03 100
52,04 (1,8 47 51,91 1,76 40
76,84 [1,2 18 76,08 1,25 20

oy MCM-41 Bolgesi

MCM-41 Bolgesi (Kresge et al,%992)
2-0 d(A) I/lo 2-0 d(A) I/lo
2,20 40,13 100 2,22 39,8 100
3,92 22,52 15 3,86 22,9 8

T-0,INi/MCM-41-1 0.1 4,82 18,32 8 4,46 19,8 7
5,88 15,02 5 5,93 14,9 5
Ni Pikleri Ni(File No=4-850)
42,66 (2,1 100 44,6 2,03 100
51,52 1,8 43 51,91 1,76 40
76,.82 [1,2 33 76,08 1,25 20
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EK-3 (Devam)indirgenmis Ni-MCM-41-I katalizérlerinin EDS analizi grafigi

Full scale counts: 2053 ESO31
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Sekil 3.2. T-0,2Ni-MCM-41-1I katalizériiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 3.2. T-0,2Ni-MCM-41-1I katalizoriiniin EDS analizi sonuglar1

Element

Si 66.91 80.86
Ni 33.09 19.14
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EK-3 (Devam) Indirgenmis Ni-MCM-41-1 katalizérlerinin EDS analizi grafigi

Full scale counts: 2351 EstZ

i

2000+
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5004 0

Mi
Mi

kel

Sekil 3.3. T-0,1Ni-MCM-41-I katalizriiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 3.3. T-0,1Ni-MCM-41-1I katalizériiniin EDS analizi sonuglar

Element Weight Atom

Conc % Conc %

Si 71.00 83.66
Ni 29.00 16.34




106

EK-3 (Devam) Indirgenmis Ni-MCM-41-1 katalizérlerinin EDS analizi grafigi

Full scale counts: 2278 ES0SI
Si
20004
18004
1000
0
A00+
i Mi
i
0 T T T T T T T T T T
1 2 3 4 2] B 7 a 9 10
ket

Sekil 3.4. T1-0,2Ni-MCM-41- katalizoriiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 3.4. T1-0,2Ni-MCM-41-1I katalizériiniin EDS analizi sonuglar

Element Weight Atom

Conc % Conc %
Si 67.44 81.24
Ni 32.56 18.76
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EK-4 Indirgenmis Ru-Ni-MCM-41- katalizorlerinin XRD grafigi ve EDS analizi
grafigi

—— T-3Ru-0,1Ni-MCM-41-i

0 20 40 60 80 100

20

Sekil 4.1. indirgenmis T-3Ru-0,1Ni-MCM-41-1 malzemesinin X-1s1n1 kirmim deseni

Cizelge 4.1. Indirgenmis T-3Ru-0,1Ni-MCM-4-1 ve numunesinin XRD analizi ve d-
degeri sonuglari

Ni/Si XRD Analizi Literatiirde Verilen
Numune Adi Molar -
Sonuglari Deger
Oram
N . MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (Kresge et al,gi992)
2-0  |d(A) |UVo |[2-6 d(A) I/To
2,26 139,06 |100 2,22 39,8 100
394 2241 209 3,86 229 8
4,54 19,44 (16,2 |4,46 19,8 7
Ni Pikleri(2 @ =2-90 °) [Ni (File No=4-850)
. . 440 [2,05 100 (44,60 2,03 100
T-3Ru-NI-MCM-41-1 ol 5,0 |1,76  |285 [51.91 |1,76 40
’ 76,08 1,25 20
Ru pikleri (260=2-90°) |Ru (File No=6-663)
38,5 2,33 3890 (2,34 40
42,1 (2,14 42,15 12,14 35
58,6 1,57 44,01 ]2,06 100
69,6 1,34 58,40 [1,58 25
78,5 1,21 69,60 [1,35 25
850 |1,13 78,30 [1,22 25
86,4 |1,12 85,01 1,14 25
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EK-4 Indirgenmis Ru-Ni-MCM-41- katalizorlerinin EDS analizi 6rnek hesabi

3Ru-0.2Ni-MCM-41-I malzemesi

Si0,=60g/gmol Si= 28g/gmol

%$Si: 28/60= 0,47

EDS analizindeki kiitlece Si= 62g

Si0,= 62/0,47

=131,9

%Ru= 5,16 /( 131,9+32,83(Ni)+ 5,16(Ru)) *100
=%3,03
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EK-4 (Devam) Indirgenmis Ru-Ni-MCM-41-1 katalizdrlerinin EDS analizi grafigi

Full scale counts: 1655 ES0E1
Si
1500+
1000 Al
A00
0
i
b .
Mi
0 T T T T T T T T
1 2 3 4 5 f 7 g
ket

Sekil 4.3. Indirgenmis 3Ru-0,2Ni-MCM-41-I katalizériiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 4.2. Indirgenmis 3Ru-0,2Ni-MCM-41-I katalizériiniin EDS analizi

Element Weight Atom
Conc % Conc %

Si 62.00 78.34

Ni 32.83 19.85

Ru 5.16 1.81
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EK-4 (Devam) Indirgenmis Ru-Ni-MCM-41-1 katalizdrlerinin EDS analizi grafigi

Full scale counts: 3065 ESO-X
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Sekil 4.5. Indirgenmis 3Ru-0,1Ni-MCM-41-I katalizériiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 4.4. Indirgenmis 3Ru-0,1Ni-MCM-41-I katalizériiniin EDS analizi

Element Weight Atom
Conc % Conc %

Si 68.26 83.56

Ni 22.96 13.45

Ru 8.79 2.99
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EK-4 (Devam) Indirgenmis T-3Ru-0,1Ni-MCM-41-] katalizoriiniin EDS analizi

grafigi
Full scale counts: 3759 ES09i
Si
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ke

Sekil 4.6. Indirgenmis T-3Ru-0,1Ni-MCM-41-I katalizériiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 4.5. Indirgenmis T-3Ru-0,1Ni-MCM-41-] katalizoriiniin EDS analizi

Element Weight Atom
Conc % Conc %

Si 71.09 85.34

Ni 20.85 11.97

Ru 8.06 2.69
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EK-5 Indirgenmis Ce@Ni-MCM-41-1 katalizérlerinin EDS analizi grafigi

Full scale counts: 4681 ES10i
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Sekil 5.1. Indirgenmis 3Ce@T-0,2Ni-MCM-41-1 katalizoriiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 5.1 Indirgenmis 3Ce@T-0,2Ni-MCM-41- katalizoriiniin EDS analizi

Element Weight Atom
Conc % Conc %

Si 62.67 79.89

Ni 29.82 18.19

Ce 7.51 1.92
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EK-5 (Devam) Indirgenmis Ce@Ni-MCM-41-1 katalizérlerinin EDS analizi grafigi

Full scale counts: 4083 ESNI
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Sekil 5.2. Indirgenmis 3Ce@0,1Ni-MCM-41-1 katalizoriiniin EDS analizi grafigi

Cizelge 5.2 Indirgenmis 3Ce@0,1Ni-MCM-41-I katalizoriiniin EDS analizi

Element Weight Atom
Conc % Conc %

Si 73.91 87.24

Ni 20.09 11.34

Ce 6.00 1.42
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EK-6.Indirgenmis Ce@Ni-MCM-41-1 katalizérlerinin EDS analizi grafigi

Full scale counts; 2708 ES1S
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Sekil 6.1. Indirgenmis 3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-1 katalizoriinin EDS analizi
grafigi

Cizelge 6.1 Indirgenmis 3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-1I katalizériiniin EDS analizi

Element Weight Atom
Conc % Conc %
Si 57.84 77.30
Ni 28.56 18.26
Ru 7.75 2.88

Ce 5.85 1.57
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EK-6. (Devam) Indirgenmis Ce@Ni-MCM-41-1 katalizorlerinin EDS analizi grafigi

Full scale counts: 4337 ES16
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Sekil 6.2. indirgenmis 3Ce@3Ru-0,1Ni-MCM-41-1 katalizoriiniin EDS analizi
grafigi

Cizelge 6.2 Indirgenmis 3Ce@3Ru-0,1Ni-MCM-41-1I katalizériiniin EDS analizi

Element Weight Atom

Conc % Conc %
Si 66.16 83.85
Ni 19.12 11.60
Ru 8.31 2.93

Ce 6.41 1.63
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EK-7 Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizorler i¢in belirlenen

CH4-CO2 doniisiimii, CO-Hz2 se¢iciligi ve verimi i¢in 6rnek bir hesaplama

Metanin  kuru reform reaksiyon deneylerinde katalizorlerinin aktivitelerinin
belirlenebilmesi amaciyla metan ve karbondioksit doniisiimleri, hidrojen ve karbon
monoksit segicilikleri ve verimleri hesaplanmistir. Asagida 1-2mm ¢apinda
hazirlanmis T-0,2Ni-MCM-41-1 katalizoriiniin metanin kuru reform reaksiyonuna 1.
dakika sonrasinda gosterdigi aktivite sonucunda belirlenen metan ve karbondioksit
dontisiimleri, hidrojen ve karbon monoksit secicilikleri ve verimleri i¢in 6rnek bir
hesaplama verilmistir. Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen T-0,2Ni-
MCM-41-1 katalizériiniin reaksiyonun 1. dakikasinda gaz kromatografi cihazindan

alinan CH4, COz2, H2 ve CO gazlarinin alanlar Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1. T-0,2Ni-MCM-41-I katalizorii igin 1. dakikada gaz kromatografiyla
belirlenen CH4, CO2, H2 ve CO gazlarin alanlari

Gaz Alan
CH4 170 011
CO, 39 344
H, 406 406
CO 51601

Cizelge 7.1°deki alanlar ile Ek-1’de her bir gaz icin verilen kalibrasyon egrileri

kullanilarak {iriin icerisindeki gazlarin hacimce yiizdeleri hesaplanmustir.

Metan gazinin hacimce yiizdesi= Metan gazinin alani x kalibrasyon egrisinin egimi
Metan gazinin hacimce yilizdesi= 170011 x 1,26x10*= 0,214
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EK-7 (Devam)Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizérler i¢in
belirlenen CH4-CO2 doniistimii, CO-Hz segiciligi ve verimi i¢in 6rnek bir
hesaplama

Cizelge 7.2 diger gazlar igin kullanilan kalibrasyon egrisi egim degerleri ve

hesaplamalar sonunda belirlenen iirtindeki hacimce yiizdelerini igermektedir.

Cizelge 7.2 Diger gazlar i¢in kullanilan kalibrasyon egrisi egim degerleri hacimce

ylizdelerini
Gaz Alan Kalibrasyon Uriindeki gazlarin
Egrisi egimi hacimce yiizdeleri
CH,4 170011 | 1,26x10° 0,214
CO, 39344 | 4,14x10° 0,161
CO 406 406 | 3,31x10° 0,131
H, 51601 |3,92x10° 0,197

Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizorler icin belirlenen CH4-CO2

dontistimii, CO-Hz se¢iciligi ve verimi i¢in drnek bir hesaplama

B =Uriindeki gaz yiizdesi / Gazin alam (7.1)

B cua =Uriindeki CHa gazinin yiizdesi / CH4 gazinin alan

Pera=0,214 /170011 = 1,26x10°°

Pcor= Uriindeki CO2 gazinin yiizdesi / CO2 gazinin alani

Peo=0,161 /39344 = 4,092x10°

B’ =B/ Peo: (7.2)
ﬂ ‘s = ﬂcm / ﬂcoz

Blens =1,26x107°/4,092x10° = 0,3

Molar Akis Hizi= F 4 = ' 1 x Gazin alan
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EK-7 (Devam) Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizdrler icin
belirlenen CH4-CO2 doniisiimii, CO-Hz segiciligi ve verimi i¢in 6rnek bir
hesaplama

Few = B'cus x CH4 gazinin alani

Feuy=0,31 x 170011 = 52497,6

Her bir gaz i¢in hesaplanan f , f' ve Fa degerleri Cizelge 7.3’te verilmistir.

Cizelge 7.3. Uriindeki gazlarim molar akis hizlari

Gaz Alan Uriindeki gazlarin B B Fa
hacimce yiizdeleri

CH, 170 011 0,214 1,26x10° 10,3 52497.6

CO, 39344 0,161 4,08)(10'6 1,0 393437

CO 406 406 0,131 3,23)(10'6 0,1 48152,0

H, 51 601 0,197 3,81x10° | 0,9 32112,8

Baslangictaki metan ve karbondioksitin molar akis hizlar1 belirlenirken karbon
denkligi kullanilmistir. Reaksiyonda analiz gergeklestirildigi anda karbon miktar1 ¢ok

diisiik oldugu varsayilarak olusturulan karbon denkligi asagida verilmektedir [41].

Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizorler icin belirlenen CH4-CO2
doniigiimii, CO-Hz segiciligi ve verimi i¢in 6rnek bir hesaplama

Karbon denkligi;

F°cha + F°co2 = Fcoz2 + Fcna +Fco+Fkarbon (7.4)

F°chsa= F°co2

Fxarbon= 0
2F°ch4= Fco2+ Fcua +Fco
2F°cha= 39 343 + 52 497 +48 152 = 139 992

F°cha = F°co2= 69 996
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EK-7 (Devam) Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizdrler icin
belirlenen CH4-CO2 doniistimii, CO-Hz segiciligi ve verimi i¢in 6rnek bir
hesaplama

Metan ve karbondioksit dontisiimleri;

(CH4 giren-CHy ¢ikan)
CH4 doniisiimii: X cpg = (7.5)
CH,4 giren

(69 996- 52 497)
CH4 dénﬁsﬁmﬁ: X CH4 = =0,25
69 996

(CO;, giren-CO; ¢ikan)
CO; doniisiimii: Xco,= (7.6)
CO, giren

(69 996-39 343)

CO; doniisiimii: Xco, = =0,438
69 996
Hidrojen secicilikleri;
H,
H, Seciciligi (Metana gore): Su, (cHa = (7.7)

(CH4 giren- CHy4 ¢ikan)

32112
H, Seciciligi (Metana gore): Su, (cha = =1,835
(69 996- 52 497)

H> Segiciligi (Karbondioksite gore): Sw, (cor) = CO (7.8)

(CO; giren- CO; ¢ikan)
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EK-7 (Devam) Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizdrler icin
belirlenen CH4-CO2 doniisiimii, CO-Hz segiciligi ve verimi i¢in 6rnek bir

hesaplama
H, Segiciligi (Karbondioksite gore): Sy, (con) = 48 152
=1,048
(69 996- 39 343)
Karbon monoksit Secicilikleri;
CcO
CO segiciligi (Metana gore): Sco (cha) = (7.9)
(CH4 giren- CHy ¢ikan)
48 152
CO segiciligi (Metana gore): Sco (ch) = = 2,752
(69 996- 52 497)
CcO
CO Segiciligi(Karbondioksite gore): Sco (cox) = (7.10)
(CO, giren- CO; ¢ikan)
48 152
CO Segiciligi (Karbondioksite gore): Sco (coz) = =1,571
(69 996- 39 343)
H2ve CO verimleri;
Hzverimi: Vie= _H, (7.11)

CHy4 giren

32112
69 996

H2verimi: V= =0,459
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EK-7 (Devam) Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizdrler icin
belirlenen CH4-CO2 doniistimii, CO-Hz segiciligi ve verimi i¢in 6rnek bir

hesaplama

COverimi: Vco=__CO (7.12)
CHy,4 giren

COverimi: Vco=_48152 = 0,688
69 996
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EK-8. 3Ru-0,2Ni-MCM-41- katalizériiniin karbondioksite gore doniisiim ve verim

grafikleri
1.6 W
1.4
2192 m
:0
o
0104
o
S0 -
=061 CO 3Ru-0,2Ni-MCM-41-I
5 . H 3Ru-02N-MCM-41-i
204 -
0.2 1
0.0 T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dak

Sekil 8.1. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ru-0,2Ni-MCM-41-I katalizoriiniin
karbondioksit doniisiimiine gore belirlenen CO ve Hz segiciligi
(Reaksiyon kosullart: 600°C, 0,1 g katalizor)

0.8
0.7
0.6 —W%
05 -

0.4 -

Verim

CO 3Ru-0,2Ni-MCM-41-i
0.2 + —/— H, 3Ru-0,2Ni-MCM-41-i

0.1 1

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

Zaman, dak

Sekil 8.2. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ru-0,2Ni-MCM-41- katalizoriiniin
metana gore belirlenen CO ve H2 verimi (Reaksiyon
kosullar1: 600°C, 0,1 g katalizor)
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EK-9. 3Ru-0,1Ni-MCM-41-I katalizoriiniin karbondioksite gore doniisiim ve verim
grafikleri
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Zaman, dak
Sekil 9.1. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ru-0,1Ni-MCM-41- katalizoriiniin
karbondioksit doniistimiine gore belirlenen CO ve H2 segiciligi (Reaksiyon
kosullari: 600°C, 0,1 g 1-2 mm katalizor)
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0 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dak
Sekil 9.2. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ru-0,1Ni-MCM-41- katalizoriiniin

metana gore belirlenen CO ve H2 verimi (Reaksiyon
kosullar1: 600°C, 0,1 g 1-2mm katalizor)
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EK-10. 3Ce@0,2Ni-MCM-41-1I katalizériiniin karbondioksite gdre doniisiim ve

verim grafikleri

Y
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Sekil 10.1. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ce@T-0,2Ni-MCM-41-1

katalizorliniin karbondioksit doniigiimiine gore belirlenen CO ve H2
seciciligi (Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g katalizor)
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Sekil 10.2. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ce@T-0,2Ni-MCM-41-1

katalizoriiniin metana gore belirlenen CO ve H2
verimi (Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g katalizor)



EK-11. 3Ce@0,1Ni-MCM-41-1I katalizériiniin karbondioksite gére CO ve Ha
seciciligi ve verim grafikleri
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Sekil 11.1 Metamn kuru reform reaksiyonunda 3Ce@0, INi-MCM-41-1
katalizorliniin karbondioksit doniigsiimiine gore belirlenen CO ve H2
seciciligi (Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g katalizor)
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Sekil 11.2. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ce@0, 1Ni-MCM-41-1
katalizoriiniin metana gore belirlenen CO ve H2
verimi (Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g katalizor)
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EK-12. 3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-1I katalizériiniin karbondioksite gdre CO ve Ha
seciciligi ve verim grafikleri
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Sekil 12.1. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-1
katalizoriiniin karbondioksit doniistimiine gore belirlenen CO ve H2
segiciligi (Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g katalizor)
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Sekil 12.2 Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ce@3Ru-0,2Ni-MCM-41-1
katalizoriiniin metana gore belirlenen CO ve H2
verimi (Reaksiyon kosullar1: 600°C, 0,1 g 1-2mm katalizor)
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EK-13. 3Ce@?3Ru-0,1Ni-MCM-41-I katalizériiniin karbondioksite gére CO ve Ha
seciciligi ve verim grafikleri
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Sekil 13.1. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ce@3Ru-0,1Ni-MCM-41-1
katalizoriiniin karbondioksit doniigiimiine gore belirlenen CO ve H2
seciciligi (Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g katalizor)
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Sekil 13.2. Metanin kuru reform reaksiyonunda 3Ce@3Ru-0,1Ni-MCM-41-1
katalizoriiniin metana gore belirlenen CO ve H2
verimi (Reaksiyon kosullar1: 600°C, 0,1 g 1-2mm katalizor)
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EK-14. Ni/Si oran1 0,1 ve 0,2 olan Ce ve Ru i¢eren katalizorlerin doniisiim, se¢icilik,
H,/CO orani grafikleri
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Sekil 14.1. Ni/Si oran1 0,1 olan Ce ve Ru igeren katalizorlerde metan (a) ve

karbondioksit (b) doniisiimii
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Sekil 14.2. Ni/Si oran1 0,1 olan Ce ve Ru iceren katalizorlerde karbondioksit

dontistimiine gore belirlenen H, ve CO segicilikleri
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EK-14. (Devam)Ni/Si oran1 0,1 ve 0,2 olan Ce ve Ru iceren katalizorlerin doniisiim,
secicilik, H,/CO orani grafikleri
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Sekil 14.3. Ni/Si oran1 0,1 olan Ce ve Ru igeren katalizorlerde metan doniistimiine

gore belirlenen H, ve CO secicilikleri
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Sekil 14.4. Ni/Si oran1 0,1 ve 0,2 olan Ce ve Ru iceren katalizérlerde metana gore

H,/CO oranlan
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