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OZET

Yiiksek lisans tezinde metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in yeni aliimina (Al,Os) destekli Nikel
(Ni) katalizorleri hidrotermal ve emdirme yontemleri ile hazirlanarak aktivite testleri
gergeklestirilmistir. Al,O3 destek malzemelerinin hidrotermal yontem ile hazirlanmasinda farkl
Al/Na oranlar1 ve hidrotermal bekletme siireleri kullanilmistir. Destek malzemeleri ve katalizorlerin
fiziksel ve kimyasal dzelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla N, adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD,
SEM-EDS, DRIFTS ve TGA karakterizasyon calismalar1 gergeklestirilmistir. XRD analizleri farkli
Al/Na ve bekletme siireleri sonunda Al,O3 destek malzemelerinin y-Al,Os kristal yapisina sahip
oldugunu gostermistir. 10 saatlik bekletme siiresinde destek malzemesinde Al(OH); ait pikler de
bulunmaktadir. Bu sonug¢ 10 saat hidrotermal bekletme stiresinin y-Al,Oj3 kristal yapisi olusumu i¢in
yetersiz oldugunu gostermektedir. Hidrotermal yontem ile hazirlanan Al,O; destek malzemelerinin
ve Al,Os destekli Ni katalizorlerinin mezogodzenekli yapida oldugu N> adsorpsiyon-desorpsiyon
analiziyle belirlenmistir. Hazirlanan katalizorler 750°C sicaklikta hidrojen gazi ortaminda 1 saat
indirgendikten sonra, metanin (CH4) kuru reformlanma reaksiyonunda aktiviteleri incelenmistir.
Katalitik aktivite testleri dolgulu kolon reaktdrde 750°C sicaklikta ve atmosferik basing altinda
CH4/COy/Ar:1/1/1 oraninda gaz beslemesi ile gerceklestirilmistir. Al,O3 sentezi sirasinda kullanilan
Al/Na oram katalizoriin katalitik aktivitesini onemli 6l¢iide etkilemistir. Al/Na oran1 1 olan ve 20
saat hidrotermal bekletme siiresine sahip Al,Os; destekli emdirme yontemi ile hazirlanmig
8Ni@1,00A1,03(20) katalizorii ile en yiksek CHa (%88) ve CO, (%82) doniigiimleri reaksiyon
caligmasinin baslangicinda elde edilmistir. 8Ni@1,00A1,03(20) katalizorii reaksiyon siiresi boyunca
kararliligini  korumustur. Emdirme yontemi ile ilave edilen Ni miktar1 %12 oldugunda
(12Ni@0,33A1,05(20)) baslangi¢c metan ve karbondioksit doniigiimleri sirasiyla %53'den %60'a ve
%72'den %83'e ulasmistir. 8Ni@0,33A1,03(20) ve 12Ni@0,33A1,03(20) katalizorlerinin reaksiyon
sonunda TGA ile belirlenen karbon oranlar1 sirasiyla %0,7 ve %11,4 olarak belirlenmistir.
8Ni@0,33A1,03(20) katalizoriiniin aktivite testi sonrasinda alinan SEM fotograflarinda filament
karbon olusumu gézlenmemistir. Calismanin son asamasinda, Ni katalizorlere Lantan (La) ilavesinin
etkisi incelenmistir. Hazirlanan Ni-La bazli katalizorlerin metanin kuru reformlanma reaksiyonunda
katalitik aktivite gostermedigi gozlenmistir.
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ABSTRACT

In this study, novel nickel (Ni) catalysts supported on alumina (Al>O3) were synthesized by
hydrothermal and impregnation methods for methane dry reforming. Hydrothermal
synthesis of Al2O3 supports involved varying Al/Na ratios and hydrothermal treatment times.
The physicochemical properties of the supports and catalysts were characterized by N»
adsorption-desorption, XRD, SEM-EDS, DRIFTS, and TGA. XRD analyses revealed the y-
Al>O3 crystal structure of Al.Oz supports for different Al/Na ratios and treatment times.
Al(OH)z peaks were also observed in the support for a 10-hour treatment time, indicating
insufficient time for y-Al>O3 formation. N2 adsorption-desorption analysis confirmed the
mesoporous structure of both hydrothermally synthesized Al.Oz supports and Al2Os-
supported Ni catalysts. The prepared catalysts were reduced in Hz at 750 °C for 1 h and then
evaluated for their activity in methane dry reforming. Catalytic activity tests were conducted
in a packed column reactor at 750 °C and atmospheric pressure with a gas feed of
CH4/CO2/Ar:1/1/1. The Al/Na ratio used during Al2Os synthesis significantly influenced the
catalyst's activity. The highest CHs (%88) and CO> (%82) conversions were achieved
initially with the 8Ni@1.00Al>03(20) catalyst prepared by the impregnation method using
an Al/Na ratio of 1 and a 20-hour hydrothermal treatment time. The 8Ni@1.00Al,03(20)
catalyst maintained its stability throughout the reaction. When the Ni loading was increased
to 12% by the impregnation method (12Ni@0.33Al203(20)), the initial methane and carbon
dioxide conversions increased from 53% to 60% and 72% to 83%, respectively. The carbon
contents of the 8Ni@0.33A1,03(20) and 12Ni@0.33Al203(20) catalysts determined by TGA
after the reaction were 0.7% and 11.4%, respectively. SEM images of the
8Ni@0.33Al203(20) catalyst after the activity test showed no filamentous carbon formation.
In the final stage of the study, the effect of lanthanum (La) addition to Ni catalysts was
investigated. The prepared Ni-La-based catalysts exhibited no catalytic activity for methane
dry reforming.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

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

sunulmustur.

Simgeler

B

d
L

Sco(cH,)
SHy(CH,)
XcH,

Xco,

Kisaltmalar

BET
BJH
DRIFTS

DRM
EDS
SEM
TGA
XRD

Aciklamalar

En yiiksek pik uzunlugunun yarisinin genisligi,
radyan

Kristalin kafes aralig1, “d-space”, A
Kristal partikiil boyutu, nm

Metan doniisiimiine gore karbon monoksit seciciligi
Metan dontistimiine gore hidrojen segiciligi
Yiizde metan doniisiimii

Yiizde karbondioksit doniistimii

Aciklamalar

“Branauer-Emmett-Teller”
“Barret-Joyner-Halenda”

Daginik yansima Fourier doniisiimlii kizil 6tesi
spektroskopisi

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu
Enerji dagilimli X-151n1

Taramal1 elektron mikroskopisi
Termogravimetrik analiz

X-1s1n1 kirmimi



1. GIRIS

Diinyanin giderek artan enerji gereksinimi arastirmacilari ¢evreyi kirletmeyen ve
siirdiiriilebilir enerji teknolojileri ile ilgili calismalara yoneltmektedir. 2015 Paris Iklim
Anlasmas1 ve 2021 Birlesmis Milletler iklim Degisikligi Cerceve Sozlesmesi gibi
uluslararas1 anlasmalar, ¢evresel hedefler belirlemis olsa da sera gazi yogunlugunun
azaltilmas1 konusundaki ¢abalarin hala yetersiz oldugunu gostermektedir. Petrol ve komiir
gibi yenilenemeyen fosil yakitlarin kullanimindaki artisa bagli olarak rezervler hizla
tikenmekte ve kiiresel 1sinma giderek artmaktadir [1]. Bu nedenle, alternatif enerji
kaynaklar1 arayis1 ve sera gazi emisyonlarinin en aza indirilmesi konularinda yapilan
caligmalar onem kazanmistir. Temiz bir enerji kaynagi olan hidrojenin iiretimi son
zamanlarda arastirmacilarin  dikkatini ¢ekmektedir. Hidrojenin (H2) diger enerji
kaynaklarina gore avantaji, evlerde, endiistride ve aracglarda yakit olarak kullanilabilmesi ve
atik olarak sadece su iiretmesidir. Hidrojen, petroliin rafine edilmesinde, amonyak ve
metanol tiretiminde, metaliirji ve gida endiistrilerinde ve uzay mekigi roketleri i¢in yakat
olarak kullanilabilir. Hidrojen birincil enerji kaynaklar1 kullanilarak su, fosil yakitlar ve
biyokiitleden elde edilen sentetik bir yakittir. Giinlimiizde hidrojen {iretiminin énemli bir
kism1 fosil yakitlardan; buhar reformlanmasi, kismi oksidasyon veya komiiriin

gazlastirllmasi gibi ticari proseslerin kullanimiyla saglanmaktadir [2].

Esitlik 1.1 ile verilen metanin (CH4) kuru reformlanmasi, sera etkisine neden olan metan
(CHa) ve karbondioksit (CO2) gazlarin1 kullanarak hidrojenin elde edilebildigi endotermik
katalitik bir reaksiyondur. Bu yontemle iiretilen sentez gazinda esit oranlarda Hz ve CO
(H2/CO=1) olmas1 Fischer-Tropsch sentezi i¢in hammadde olarak kullanilmasina imkéan
saglamaktadir. Ancak metanin kuru reformlanma reaksiyonu sirasinda meydana gelen
karbon birikimi, katalizor aktivitesini onemli 6l¢tide digiirmektedir [3]. Karbon birikimini
gidermek ve katalizorii daha aktif ve kararli bir yapida tutmak igin giiniimiizde bu konuda

bir¢ok arastirma yapilmaktadir.

CHs+CO2<>2CO +2H,  AHP29g= 247 ki.mol !

(1.2)
Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda olusan yan reaksiyonlar H> konsantrasyonunu ve
H>/CO oranini biiyiik oranda etkilemektedir [4]. Yan reaksiyonlardan ters su gazi

reaksiyonunun (Esitlik 1.2) gerceklestigi birgok ¢aligmada rapor edilmektedir. Diger bir yan



reaksiyon olan metanlasma reaksiyonu (Esitlik 1.3) da gozlemlenebilmektedir [5].
Metanlasma ve ters su gazi reaksiyonlari sonucu olusan su buhari ile metan tepkimeye
girerek H2/CO oranimi etkileyen metanin buharla reformlanma reaksiyonu da (Esitlik 1.4)

meydana gelebilmektedir.

Ters Su Gazi Reaksiyonu: CO, + H, » CO + 2H,0  AH,45 = 41,2 KJ/mol (1.2)
Metanlasma: CO, + 4H, » CH, + 2H,0  AH,9g = —164,9 kJ/mol (1.3)
Buhar Reformlanma Reaksiyonu: CH, + H,0 < CO + 3H, AH,qg = 206 k]/mol (1.4)

Ayrica metanin kuru reformlanma reaksiyonu sirasinda meydana gelen karbon birikimi
katalizor aktivitesini Onemli Ol¢tide diisiirmektedir [6]. Metanin kuru reformlanma
reaksiyonu sirasinda CHy4 parcalanmasi (Esitlik 1.5) ve “Boudouard” reaksiyonlar1 (Esitlik
1.6) yan reaksiyon olarak ger¢eklesebilir. Bu reaksiyonlar sonucunda olusan elementel
karbonun katalizor ylizeyinde birikmesi, katalizoriin aktivitesinin diismesine ve reaktoriin
tikanmasina sebep olabilmektedir [7]. Karbon birikimini gidermek ve daha aktif ve kararl

bir katalizér elde etmek igin giinimizde bu konu kapsaminda bir¢ok arastirma

yapilmaktadir.
CH, Parcalanmasi : CH, —» C + 2H, AH,og = 75 k] /mol (1.5)
Boudouard Reaksiyonu : CO - C + €O, AH,og = —173 kj /mol (1.6)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda yaygin olarak rodyum (Rh), rutenyum (Ru),
platin (Pt) ve iridyum (Ir) gibi soy metaller ve nikel (Ni), kobalt (Co) gibi ge¢is metalleri
katalizoriin ~ aktif bileseni olarak kullanilmaktadir [8]. Soy metallere kiyasla
bulunabilirliginin daha yiiksek olmasi ve daha diisiik maliyeti nedeniyle Ni, metanin kuru
reformlanmasinda siklikla kullanilan bir metaldir. Bununla birlikte, Ni bazli katalizorler,
karbon birikimi ve/veya metal sinterlesmesi nedeniyle kolayca aktivasyonunu kaybederler.
Bu nedenle, bir¢ok ¢aligma Ni'in aktivitesini ve kararliligini yiikseltmek amaciyla; farkl
destek yapilarinin, destek ve katalizorlerin hazirlama yontemlerinin ve destekleyicilerin
eklenmesinin metanin kuru reformlanmasi iizerine etkilerinin arastirilmasi ydniinde

yogunlagmaktadir [9].



Destek malzemesinin katalitik aktivite i¢in oldukc¢a 6nemli bir rol oynadigr bilinmektedir.
Katalizor destekleri, lizerinde aktif metalin dagiliminin homojen olmasini, yiiksek yiizey
alan1 ve aktif metalin geometrisinden bagimsiz olarak farkli reaksiyonlarda kullanim
esnekligi saglar ve katalitik aktivitenin artmasina yardimci olur [9]. Reaksiyon esnasinda,
katalitik deaktivasyonun ana sebebi olan karbon birikimi (kok olusumu) nedeniyle
mikrog6zenekli malzemelerin, gbézeneklerin tikanmasina bagli olarak hizli bir bigimde
deaktive oldugu, mezogozenekli malzemelerin ise bu durumdan daha az etkilendigi
bildirilmistir. Ayrica mikrogozenekli ve yiiksek asiditeye sahip olan malzemelerin karbon
birikimine sebep oldugu yapilan calismalarda belirtilmektedir. Yapilan literatiir aragtirmalari
sonucu mezogdzenekli malzemelerin reformlanma reaksiyonlarinda katalizor aktivitesi
iizerinde olumlu etkiler yarattig1 ve aliiminanin (Al2O3) katalizor destek malzemesi olarak
yaygin sekilde kullanildigi gériilmistiir [10-14]. Al2O3 uygun maliyetiyle birlikte, yiiksek
termal ve mekanik kararlilig1, iyi CO2 adsorpsiyon kapasitesi ve nikel fazinin iyi dagilimini
saglama gibi oOzellikleriyle bir¢ok kimyasal proses i¢in ilgi ¢ekici bir malzeme
konumundadir [15]. Mezog6zenekli aliimina malzemelerinin baslica avantajlar1 su sekilde

siralanabilir:

e Yiiksek spesifik yiizey alanlarina (207,0 — 310,0 m?/g) sahiptirler.

e Ayarlanabilir gézenek boyutlarma (8,3 - 10 nm) ve hacmine sahiptirler.

e Sahip oldugu bu yiiksek yiizey alani ve nano 6l¢ekli boyutlari nedeniyle, katalizorlerin
yiizeyindeki aktif bolgelerin yogunlugu arttirilabilir.

e (Gozenek dagilimlari dar ve diizgilindiir.

e Secilmis olan sentez yontemine bagli olarak yapisal 6zelliklerini degistirebilme imkani

vardir [16].

Katalizor hazirlama yontemleri katalitik davranis1 6nemli 6l¢iide etkiler, bu amagla pek ¢cok
arastirma yapilmaktadir. Kuru reformlanma reaksiyonlarinda kullanilan ¢esitli katalizorlerin
sentez yontemleri arasinda emdirme, sol-jel ve hidrotermal gibi sentez yontemleri yer
almaktadir [17]. Hidrotermal sentez yonteminde sol-jel yonteminde kullanilan pahali
alkoksitlerin yerine basit tuzlarin kullanilmasi bu yontemi ilgi ¢ekici kilmaktadir.
Hidrotermal sentezle reaksiyon sicakligi, reaktantlarin konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi
gibi parametrelerin kontrol edilmesiyle nihai iriiniin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

degistirilebilir [18]. Yapilan literatiir arastirmasinda metanin kuru reformlanma reaksiyonu



ile Ha tiretimi i¢in hidrotermal yontem ile hazirlanmig aliiminanin destek malzemesi olarak

kullanildig: bir ¢aligmaya rastlanmamustir.

Bu c¢alismada metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in AlOs destekli Ni katalizorler
hazirlanmistir. Al,O3 destek malzemesi hidrotermal yontemle sentezlenmis ve sentez
sartlarinin yapisal Ozelliklere etkisi incelenmistir. Al>Os destekli Ni katalizorler ise;
hidrotermal yontemle sentezlenen Al2O3 iistiine emdirme yontemiyle ve Al,Oz destek
malzemesi sentezi ile aymi anda hidrotermal yontemle olmak tlizere 2 farkli sekilde
hazirlanmistir. Destek sentezinde kullanilan Al/Na orani 0,33 ve 1,00 olarak degistirilmis ve
katalitik aktiviteye olan etkisi aragtirllmistir. Ayrica calismada kiitlece Ni yiizdesinin
katalitik aktivite ve karbon olusumu iizerindeki etkilerini arastirmak amaciyla, farkli
yiizdelerdeki Ni (%8-12) katalizorler tizerine emdirme ve hidrotermal tek-kap yontemi ile
hazirlanmistir. Sentezlenen tiim katalizorlerin aktivite test ¢alismalar1 dolgulu kolon
reaksiyon sisteminde, 750°C sicaklikta 4 saat siiresince atmosferik basing altinda
gergeklestirilmistir. Son olarak hazirlanan Ni/Al.O3 katalizorleri iginden en iyi aktivite

gosteren katalizore La ilave edilerek La ilavesinin katalitik aktiviteye etkisi incelenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Metanin kuru reformlanmasi sonucu hidrojen tiretimi literatiirde cok dikkat ¢eken bir
konudur, fakat hala diisiik sicakliklarda kararliligimi ve aktivitesini siirdiirebilen, diisiik
maliyetli ve yliksek verimli katalizorlerin gelistirilmesine ihtiya¢ vardir. Al.O3z, CeO. ve
ZrO; gibi desteklerle Ni, Co gibi metallerin birlikte kullanilmas1 bulunabilirlik ve maliyet
avantajindan dolay1 yaygindir. Ancak bu katalizorler yiiksek sicakliklarda daha aktiftirler ve
karbon birikimi problemi nedeniyle aktiviteleri diigebilmektedir [19]. Metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda kullanilmak {izere sinterlesme ve koklasmaya kars1 direngli Ni
bazli katalizorlerin basarili bir sekilde gelistirilmesi 6nem arz etmektedir [20]. Bu boliimde
literatiirde metanin kuru reformlanma reaksiyonu icin yapilmig ¢aligsmalardan 6zet bilgi

sunulmaktadir.

Aliimina destekli Ni katalizorler, endiistride metanin reformlanma reaksiyonlar1 ve sentez
gazi Uretimi gibi ¢esitli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu katalizorler geleneksel
olarak emdirme, ¢oktiirme veya es-coktiirme yontemleri ile hazirlanabilirler. Sentez
prosediiriiniin her adimi, nihayetinde elde edilen katalizoriin 6zelliklerini ve morfolojisini
etkileyebilir. Katalizor 6zellikleri ve morfolojik yap1 ile katalitik performans arasindaki
iligkinin anlagilmasi amaciyla ¢ok sayida caligsma hidrotermal sentez yontemini kullanarak
farkli morfolojik yapilarda katalizor eldesi iizerinde durmaktadir. Dang ve digerleri (2023)
nano yapilt NiAloOs'dan tiiretilen dendritik tabakali Ni/DL-Al,O3 katalizoriinli, metanin
kuru reformlanma reaksiyonu (DRM) igin tasarlamiglar ve hidrotermal sentez yontemini
kullanmiglardir. Bu ¢alismada Ni nanopargaciklarinin y-Al,O3 tabakalar ile sinirlanmasi
sonucu Ni nanopargaciklarinin go¢ davranisinin inhibe edilmesi ile Ni’in sinterlesmesinin
zayifladigin1 gostermislerdir. Nano tabaka baglantili dendritik morfolojinin, metan kuru
reformlanma reaksiyonu i¢in miikemmel katalitik performans elde edilmesini sagladigini
belirtmiglerdir. 10Ni/DL-Al2O3 katalizéri ile 700°C'de 100 saat siiren aktivite testi
sonucunda CO> ve CH4 dontisiimii sirasiyla %80 ve %385 olarak elde edilmistir [21].

Farkl1 bir morfolojinin etkisi Feng ve digerleri (2024) tarafindan calisilmistir. Cigcek benzeri
bos kiire morfolojisine sahip yiiksek yiizey alanli Ni0.5/xMgO-Al>O3 katalizorlerini
hidrotermal yontem ile sentezlemislerdir. Uygun miktarda Mg ilavesinin NiAl2O4
olusumunu tesvik ederken, daha fazla Mg ilavesinin NixMgyO olusumuna yol agtig

bildirilmistir. Her iki durumun da katalizoriin morfolojisini degistirmeksizin katalizorlerin



metal-destek etkilesimini arttirdig1 sonucuna ulagsmislardir. Daha fazla Mg ilavesinin ayni
zamanda alkaliligi artirarak CO; adsorpsiyonunu gii¢lendirdigini belirtmislerdir. Bu nedenle,
orta derecede Mg ilavesi ile hazirlanan Nig.5/0.5MgO-Al,Os3 katalizoriiniin optimum aktivite
(CHs = %75, CO2 = 9%85) ve kararlilik (>100 saat) sergilerken neredeyse hi¢ kok
olusturmadigini (<0.8 agirlikca %) belirtmisledir [22].

Sun ve digerleri (2018) ise yaptiklar1 ¢aligmada, nano yaprak (S) ve nano plaka (P)
morfolojilerine sahip y-AlO3’i hidrotermal yontemle sentezlemiglerdir. Ni/Al,O3-S
katalizoriinlin, biraz daha ylksek aktivite ve ¢ok daha iyi kararlilik gosterdigini
gozlemlemislerdir. N> adsorpsiyon-desorpsiyon verileri, Ni/Al2O3-S katalizOriiniin daha
yiikksek BET 6zgiil yilizey alanina sahip oldugunu gostermistir. Ni/Al2O3-S katalizoriinlin
sahip oldugu yiiksek BET ylizey alaninin Ni nano parcaciklarinin dagiliminda etkili
oldugunu belirtmislerdir. XRD ve HR-TEM sonuglari, Ni/Al>O3-S katalizoriinlin ¢ok daha
kiigiik bir Ni boyutuna sahip oldugunu dogrulamis, kiicik Ni boyutunun aktiviteyi
arttirdigin1 bildirmislerdir. Ayrica H>-TPR ve XPS sonuglari ile Ni/Al,0O3-S katalizoriindeki

daha giiclii metal-destek etkilesimlerinin varligini ortaya koymuslardir [23].

He ve Li (2023) tarafindan yapilan ¢alismada, ¢oktiirme ve hidrotermal kosullar kontrol
edilerek, nano cubuk (R), nano yaprak (S) ve nano ag (W) morfolojilerine sahip
hidroksiapatit (HAP) malzemeleri hazirlanmistir. Arastirmacilar malzemeler arasindan HAP
nano ¢ubugun, en biiylik 6zgiil ylizey alanina sahip oldugunu belirlemislerdir. Yiiksek yiizey
alaninin Ni dagilimimi arttigin1 belirtmislerdir. HAP-R'deki Ca-O-P bazik bolgelerinin, Ni-
O-P bagini1 olusturmak iizere iyon degisimi yapma egiliminde oldugu da belirtilmistir. Ayrica
aktive edilmis CO2’in birikmis karbonun temizlenmesini kolaylastirarak karbon birikimine
kars1 direnci artirabilecegi rapor edilmistir [24]. Ozetlenen ¢alismalarda, katalizorlerin
yapisal oOzelliklerinin degistirilmesine imkan saglayan hidrotermal sentez yontemi
kullanarak gelistirilen katalizorlerin metanin kuru reformlanma reaksiyonundaki katalitik

aktivitelerini iyilestirdigi gozlenmektedir.

Farkli nikel onciillerinin kullaniminin metanin kuru reformlanma reaksiyonundaki etkisini
belirlemek amaciyla Wang ve digerleri (2016) Ni-Sm/SiC(HA) ve Ni-Sm/SiC(HN) (Ni: %8,
Sm: %S5) katalizorlerini hidrotermal yontemle hazirlamislardir. Bu ¢aligmada farkli nikel
onciillerinin katalitik performansa etkisi ve katalizorlerin karbon birikimine karsi direnci

incelenmistir. Aragtirmacilar, hidrotermal yontemle hazirlanan Ni-Sm/SiC katalizorlerinin



milkemmel katalitik aktivite, kararlilik ve iyi koklagma direnci gosterdigi sonucuna
ulagmislardir. Hidrotermal yontemle sentezlenen katalizorlerde nikel nano parcaciklarinin
SiC destek yiizeyinde homojen bir sekilde dagilarak gii¢lii bir etkilesim saglandigini
gostermislerdir. Farkli nikel Onciillerinin, katalizorlerin performansi {izerinde 6nemli bir

etkisi olmadigini belirtmislerdir [25].

Xiang ve digerleri (2004) yaptigi ¢alismada hidrotermal prosesin su varliginda partikiillerin
dagilmasimi kolaylastiran yumusak bir sinterleme prosesi olarak da diisiinlilebilecegini
dikkate almistir. Bu nedenle emdirme numunelerinin sinterlesmeden 6nce hidrotermal 6n
isleme tabi tutulmasinin yiiksek aktiviteye sahip Al,O3 destekli Ni katalizorleri hazirlamak
icin etkili bir yol olacagini belirtmistir. Geleneksel emdirme yontemine ek hidrotermal
islemi de ekleyerek katalizorli sentezlemis, sicaklik ve reaksiyon siiresini sistematik olarak
degistirerek hidrotermal {iriinler iizerindeki etkilerini arastirmistir. Hidrotermal iiriinlerinin
450 °C'de 2 saat sinterlesmesinden sonra daha yiiksek yiizey alanina ve daha fazla Ni
icerigine sahip NiAl204/Al03 partikiilleri olustugu belirlenmistir. Modifiye edilmis
hidrotermal yontemle hazirlanan katalizor ile elde edilen CHs4 doniisiimiiniin geleneksel
emdirme yolu ile hazirlanan katalizorle elde edilen CHs doniisiimiinden daha yiiksek oldugu
belirtilmistir [26].

Owgi ve digerleri (2022) calismalarinda hidrotermal prosediirii takip ederek basarili bir
sekilde %35 Ni igeren lifli silika-aliiminay1 (FSA) hazirlamislardir. Ni/FSA ile metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda sirasiyla CH4 ve CO> i¢in %97 ve %92 doniisiimleri elde
edilmistir. H2:CO oranin ise “bir” degeri oldugu rapor edilmistir. FSA destegi, Ni
parcaciklarinin etkinliginden sorumlu olan mezogo6zeneklilik ve yilizey alani ile diflizyonu
optimize etmis ve ticari silika-allimina T{zerine desteklenmis Ni (Ni/SiAl) ile

karsilastirildiginda daha yiiksek verimlilik sagladigini belirtmislerdir [27].

Sinterlesme ve kok olusumunu engelleme 6zelligini gelistirmek amaciyla Ni’i dagitmak ve
kararli kilabilmek i¢in genellikle oksit destekler kullanilmaktadir. Zhang ve digerleri (2016)
farkli miktarda Al;Os iceren Al203-MgO destekli nikel katalizorlerini iki asamali
hidrotermal yontemle hazirlamistir. Bu ¢alismada, hidrotermal sentezin ilk asamasinda
olusan Ni(OH)2 nanoparcaciklarinin ikinci hidrotermal reaksiyonuna eklendigi basit bir
yontemle Ni/MgO-Al>Oz3 sentezlenmistir. Bu arastirmada Ni(CsH70z2)2, Mg(NO3)2-6H20 ve

AI(NO3)3-9H>0 sirastyla nikel, magnezyum ve aliiminyum kaynagi olarak kullanilmig ve



karsilastirmak i¢in Ni/Al,Os katalizorii de ayni yontemle hazirlanmistir. NiO ve MgO
arasindaki giiglii etkilesimin, uygun miktarda Al,O3 eklenerek ayarlanabilmesi ile elde
edilen kolay indirgenebilen Ni tiirleri nedeniyle katalitik aktivitenin arttigini belirtmislerdir.
Eklenen Al>03, MgO ile birlestiginde, MgNiO; yerine kararli MgAl>04 olusturdugu ve bu
fazin, katalizor ylizeyindeki baz bdlgelerinde artisa neden oldugu, boylece CO:2
adsorpsiyonunun etkili bir sekilde arttig1 gosterilmistir. Bununla birlikte, Al2O3 igeriginin
daha da artmasiyla giiglenmis NiO ve Al;O3 arasindaki etkilesim zayif katalitik aktivite ve
kararlilik ile sonug¢lanmaktadir. %15 gibi diisiik miktarda Al2Osigeren Ni/MgO-Al203(%15)
katalizorlinlin diisiik sicaklikta daha iyi katalitik aktivite ve karbon birikimine kars1 daha iyi

direng sergiledigi bildirilmistir [28].

Wu ve digerleri (2014) Al2Os destek malzemesinin yapisina kiitlece %10 MgO veya CeO
ilave ederek kiitlece %4 Ni iceren Ni/Al2O3 ve Ni/Al203-10%MOx (M=Ce veya Mg)
katalizorlerini ¢Oktiirme yontemi ile sentezlemislerdir. Katalizorlere ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda (kiitlece %0,2) Au ve Pt ilavesinin metanin kuru reformlanma
reaksiyonundaki katalitik performanslari lizerindeki etkilerini incelemek iizere ¢alismalar
gerceklestirmislerdir. Ni katalizorlere az miktarda Au ve Pt (kiitlece %0,2) eklemenin NiO
tirlerinin kolay indirgenmesine ve partikiil boyutunun azalmasina yol agtig1 ve sinerjik bir
etkilesimin olugsmasina neden oldugu gosterilmistir. Ayrica, az miktarda Au ve Pt ilavesinin,
bimetalik/trimetalik katalizorlerin katalitik performans: ve karbon zehirlemesi lizerinde
onemli bir rol oynadigii tespit etmislerdir. Aliiminanin bazik MgO veya CeO:; ile
degistirilmesinin monometalik Ni katalizoriin katalitik performansint 6nemli Olgiide
artirirken trimetalik katalizorlerin performansini etkilemedigi sonucuna ulagsmislardir. En 1y1
katalitik aktiviteye NiAuPtAlCe (xcn4=%93,4 ve xc02=%97,2) katalizori ile ulasmislardir
[29].

Naidu ve digerleri (2022) farkli Ni bazl katalizorler lizerine arastirmalar yapmis, agirlik¢a
%5-12,5 arasinda degisen oranlarda Ni ve agirlikca %30-70 MgO iceren katalizorleri y-
Al>O3 iizerine sentezlemistir. La veya Ce destekli katalizorleri metal nitratlarin sulu
cozeltisini kullanarak birlikte emdirme yoluyla hazirlamiglardir. Daha yiiksek katalitik
aktivite ve karbon birikimine kars1 direng, y-Al2O3 ilizerine %5 Ni ve %30 MgO ilave
edilerek hazirlanmis katalizorlerde gozlenmistir. Gosterdigi yiiksek aktiviteden dolayi
30MgO.70Al203 katalizoriine Ce, La ve Ce-La ilaveleri yapilmig, NiCeLa/30Mg0O.70A1203
katalizorili digerleri ile karsilagtirildiginda yiiksek aktivite ve kararlilik géstermistir [30].



El-Hassan ve digerleri (2023) Al2O3 destek malzemesi ile sirasiyla agirlikca %20-%50 Ni
iceren Nio20Al203 ve NigysoAl.03 katalizorlerini tek-kap buharlagma kaynakli kendiliginden
diizenlenme (EISA) yontemi ile hazirlamiglardir. Biyogaz (CH4 ve CO2) reformlanma
reaksiyonunda aktivitesi arastirllmistir. Yiiksek Ni ilavesinin daha yiiksek ylizey alani,
gozenek hacmi ve gozenek boyutu dagilimi sagladigi, ancak AlO3 diginda Ni birikimi

olusumuyla katalizor aktivasyonun azaldigini belirtmislerdir [31].

Xu ve digerleri (2021) ise Ni miktarin1 ve Ni Onciillerini degistirerek katalizoriin katalitik
aktivitesi ve karbon birikimine direncini incelemislerdir. NiAI-LDH o6nciisii ile Ni/Al203
katalizoriinli sentezlemislerdir. Geleneksel emdirme yontemi kullanilarak hazirlanan Ni-
IMP katalizorii ile Ni/Al,Os katalizoriinii karsilagtirdiklarinda, katalitik performansta
dikkate deger bir iyilesme gozlemlediklerini belirtmislerdir. 800°C'de 50 saatlik metanin
kuru reformlanma reaksiyonu sonrasinda Ni/Al,O3 katalizorii ile CHs doniisiimi %70’e
ulasmis ve karbon birikimi %6,3 azaltilmigtir. Katalitik performansin, CHs4 ve CO2'nin
aktivasyonu i¢in 6nem tasiyan Ni dagilimindan ve genis Ni-Al,O3 ara yiizeyinden etkilendigi
belirtilmistir. Giiglii Ni-Al.O3z etkilesiminin, katalizoriin yiiksek kararlilikta olmasini

saglarken Ni partikiillerinin sinterlesmesini etkili bir sekilde engelledigini bildirmislerdir

[32].

Jamsaz ve digerleri (2023) Al>Os destekli Ni katalizoriinii optimize etmek amaciyla Al,Os3
destek malzemesine makro gozenekli bir yapmin eklenmesinin aktivitedeki etkisini
arastirmiglardir. Arastirmacilar, Ni/CexZr1-x02-Al>03 katalizériinde makro gozenekli yap1
ve CexZr1-xO2 (CZ) kristal yapinin bir arada bulunmasinin metanin kuru reformlanma
reaksiyonundaki performansi arttirdigini diisiinmiislerdir. Bu amacla makro godzenekli
Ni/CexZr1-x02-Al203 katalizorlerini, yikama (W) ve hidrotermal (H) yoOntemleriyle
hazirlamiglar ve karsilagtirma yapmak amaciyla kristalin CZ icermeyen ve makro gozenekli
olmayan Ni-CZA-H katalizorlerini de hazirlamislardir. Ni-M.CZA-H katalizoriiniin
benzersiz 0Ozelliklerinin metanin kuru reformlanma reaksiyonunda katalitik aktiviteyi
artirdigin1 ve katalizérde karbon olusumuna kars1 direng gostererek kararliligr arttirdiginm
belirlemislerdir. Diger yandan, Ni-M.CZA-W'deki Ni tiirlerinin ve amorf CZ'nin, bimodal
bir Ni boyut dagilimina ve hizli katalizor deaktivasyonuna neden oldugunu belirlemislerdir.
Arastirmacilar, makro gozenekli Ni-M,CZA-H'nin diger varyantlara gére metanin kuru

reformlanma reaksiyonunda daha 1yi1 bir performansa sahip oldugunu belirtmislerdir [33].



10

Genel olarak, metanin kuru reformlanmasi ile ilgili artan sayidaki arastirmalar diisiik
maliyetli ve yliksek katalitik performans gosterme potansiyeli olan Ni, Co, Fe ve Cu gibi

gecis metalleri iceren katalizorlerin gelistirilmesine odaklanmaktadir [34].

Chatla ve digerleri (2020) yaptiklar1 calismada 1slak emdirme metoduyla hazirladig
Ni/Al203, Cu/Al203 ve Ni-Cu/Al2Os katalizorlerinin aktivite ve Ho/CO segiciliklerini
karsilastirmistir. 8:1 oraninda Ni:Cu igeren bimetalik katalizoriin yiiksek aktivite ve kararlt
Ho/CO segiciligi  gosterdigini  belirtmistir. Katalizorlerin - ayrintili  fiziko-kimyasal
karakterizasyonu ile, bakir ilavesinin NiO'nun indirgenebilirligini arttirdigini ve aktif
bolgenin karbon olusumuna daha direngli Ni-Cu alasimi olusturdugunu agiklamislardir. Bu

durum deaktivasyonu azaltmaktadir [35].

Cichy ve digerleri (2022) ise Al2Os destegi lizerine emdirme yontemi ile farkli miktarlarda
renyum (Re) ilavesi yapmis Ni katalizorlerin metanin kuru reformlanma reaksiyonundaki
performanslarint incelemislerdir. Re ilavesinin katalizoriin kararliligin1 korurken ayni
zamanda metanin kuru reformlanma reaksiyonundaki aktivitesini de artirdig: bildirilmistir
[36].

Horvath ve digerleri (2021) metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in yeni katalizor elde
etmek amaciyla seryum (Ce) veya indiyum (In) ve seryum-indiyum ile modifiye edilmis Ni-
Al, Niln-Al, Ni-CeAl ve Niln-CeAl katalizorlerini ¢oktiirme yontemi ile sentezlemislerdir.
Katalizorlerin aktivitelerini 650°C’de borusal akis reaktoriinde gergeklestirilen metanin kuru
reformlanma reaksiyonu ile belirlemislerdir. En yiiksek metan doniisiimiiniin  Ni-Al
katalizorii ile en disiik doniisiimiin ise Niln-CeAl katalizori ile elde edildigi belirtilmistir.
Niln-CeAl’deki In ve Ce birlikteligi en az karbon birikimini ve en iyi kararliligi saglamasina
ragmen diger katalizorlere gore en az aktiviteyi gosterdigi belirtilmistir. In tek basina
kullanildiginda (Niln-Al) az karbon birikimi ve daha yiiksek aktivite ile umut verici bir
performans sergiledigi bildirilmistir [37].

Lantan (La), metanin kuru reformlanma reaksiyonunda katalizor aktivitesini ve kararliliginm
tyilestirmek icin kullanilan lantanit grubundan bir elementtir. La'nin, Ni ile giigli bir
etkilesime girdigi ve Ni nanopargaciklarinin sinterlesmesini 6nleyerek kok olusumunu
azalttig1 bilinmektedir. La’nin katalizoriin ylizeyindeki asidik bolgeleri kaplayarak

katalizoriin alkalik O6zelligini arttirdigini ve bodylece karbondioksit adsorpsiyonunu ve
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aktivasyonunu kolaylastirdigini bildiren Li ve digerleri (2020) yaptiklar1 ¢alismada Al,O3
destegine La;02CO3 yiiklemesi ile Ni/Al,O3’lin modifikasyonu i¢in yeni bir yontem rapor
etmistir. La;O3 Onciisii olarak Al>Oz’e yiiklenen La02COz3’lin Ni’nin aliimina destegine
girmesini ve NiAl;O4 olusturmasina engel oldugunu belirlemistir. Bu yontem daha fazla
Ni’nin indirgenmesini ve daha fazla aktif bolgenin agiga ¢ikmasini saglamistir. Sonug
olarak, La,0.COs modifiyeli Ni/Al,O3, metan kuru reformlanma reaksiyonunda referans
La,O3 modifiyeli Ni/Al,O3 ve orijinal Ni/Al2Os'e gore distiin  aktivite sergiledigini
bildirmistir. Ek olarak, La ilavesi Ni metali ile destek arasindaki etkilesimi artirarak
reaksiyon sirasinda Ni’nin sinterlesmesini de engeller. Bu yontemin, metal ve destek
arasindaki etkilesimi degistirerek katalizoriin aktivitesini ve kararliligin1 ayni anda

tyilestirebilecegi bildirilmistir [38].

Al-Mubaddel ve digerleri (2021), metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilan Ni
icerikli katalizorlerin ve kullanilan destek c¢esitlerinin asit-baz profilinin 6nemini
arastirmiglardir. Bu kapsamda xLa>03+(100-x)Al203 (x=%0, 10, 15, 20) destekleri iizerine
emdirme yoOntemi kullanarak eklenen Ni ile NixLa(100-x)Al (x =%0, 10, 15, 20)
katalizorlerini sentezlemislerdir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu sirasinda kullanilan
La igermeyen 5Ni1100ALI katalizoriiniin yiiksek yiizey asitligine sahip olmasi daha diisiik H>
veriminin yaninda metanin ayrisma reaksiyonunun ger¢eklesmesi ile karbon birikimine
neden oldugu bildirilmistir. Destek tlizerine %15’e kadar La ilavesinin diisiik ylizey asiditesi
ve zengin bazik bir ylizey sagladig: belirtilmistir. SNi15La85Al katalizorii ile %64 CHa ve
%79 CO2 doniisiimii ve 0,93 H2/CO orani elde edilmistir. %15-20 miktarlar1 arasindaki La
yiklemesinin yiizey alani, gozenek hacmi, gézenek cap1 ve asiditenin azalmasina sebep
oldugu ve sonucunda karbon birikimine yol agtig1 belirtilmistir. Biitiin katalizorlerin XRD
analizlerinde NiO’e rastlanmamasi Ni metalinin Al ve La-Al ikili destegi iizerinde iyi
dagildigin1 gostermektedir. Yiiksek sicakliklarda gergeklesen metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda i1yi katalitik aktivite gosteren NixLa(100-x)Al (x=%0, 10, 15) katalizorlerinin
kullanilabilecegini bildirmislerdir [39].

Figueredo ve digerleri (2018) ise metanin kuru reformlanma reaksiyonunda nikel esash
katalizorlerin performansina perovskit tipi LaAlO3 ve ticari a-Al2Os'nin etkisini belirlemek
icin karsilastirmali bir calisma yapmislardir. Bu amacgla Ni/a-AlOs ve Ni/LaAlO;
katalizorlerini mikrodalgada destekli yanma yontemi (MAC) ile sentezlemislerdir. TPR-H>

profilleri sonucu perovskit yilizeyindeki oksijen bosluklarinin NiO nanopargaciklarmin
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indirgeme sicaklig1 ve indirgenebilirligi iizerinde giiclii bir etkisi oldugunu gdstermisler ve
bunun Ni%destek etkilesimini zayiflattig1 sonucuna ulasmuslardir. Ni/LaAlOs'iin daha
yliksek kararliliga ve aktiviteye sahip olmasina aktivasyon sonras1t NiO (kiitlece %3.38)

varliginin neden oldugunu diistinmiislerdir [40].

Araujo ve digerleri (2020) nano yapili Pt/xL.a>O3-Al>03 katalizorlerinin yiizeysel ve yapisal
ozelliklerine lantan ilavesinin etkilerini incelemislerdir. Tiim katalizorleri uygun Al ve La
onciillerini kullanarak sol-jel yontemi ile hazirlamislardir. Katalizérde Pt oran1 %1 olarak
belirlenirken La>O3; miktar1 %1 ile %20 arasinda degistirilmistir. %12 La>O3 ilavesinin Pt
tirlerinin metan ve karbondioksite erisilebilirligini arttirdigini = belirtmisledir. N>
adsorpsiyon-desorpsiyon ve XPS analizleri ile ylizeyin kullanilabilirliginin La,Oj ilavesi ile
iliskili oldugunu ve y-aliiminanin kararliligini arttirdigini belirlemislerdir. %20 La>Os ilavesi
ile sentezlenen katalizériin kararliliginin sadece 24 saat siirdiigiinii ve aktivite iizerinde
olumsuz bir etkiye neden oldugunu bildirmislerdir. %12 La>Os3 igerigindeki katalizor ile en
yiiksek doniisim elde edilmis ve La>Os;min CO; ile reaksiyonuyla kok olusumunun

engellendigini diisiinmiislerdir [41]. Metanin kuru reformlanma reaksiyonuyla ilgili bu

boliimde sunulan ve diger arastirmalar Cizelge 2.1°de 6zet halinde verilmistir.

Cizelge 2.1. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu ile ilgili ¢aligmalar

Aragtirmacilar Katalizor Sentez Y ontemi Reaksiyon Sonuglar
Kosullar1
10Ni/DL-Al
10Ni/DL-AL,05 T =700°C kata?géiﬁ o ng3ve
Dang C. ve dig. 10Ni/C-ALOs Hidrotermal | CH4/COy/N; L
N CH4 dontisimii
(2023) Yontem B strastyla %80 ve %85
[21] DL: Dendritik katmanh 1:1:3 Y ° o
o olarak belirlenmistir.
C: Ticari
Niols/O.SMgO-A1203
Nig s/AlL O3 T = 800°C miilkemmel aktivite
. Ni.5/0.125MgO-AlL O3 . (CH4 = %75,C0O2 =
Feng X. ve dig. . Hidrot 1 H
eng(zoz\:; & Nip.5/0.25MgO-AL O3 g{ré(;:;rnna ¢ 4/C:OZ/N2 %385) ve kararlilik
[22] Nip5/0.5MgO-ALO; 9:9:2 (>100 saat) gosterirken
Nip s/ MgO-AlLOs o neredeyse hig kok
olusmamugtir (<kiitlece
%0,8).
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Cizelge 2.1. (devam) Metanin kuru reformlanma reaksiyonu ile ilgili caligmalar

Aragtirmacilar Katalizor Sentez Y ontemi Reaksiyon Sonuglar
Kosullar
Ni/Al,O3-S
NVALOs-P katali;ériizni;n daha
i - T =700°C
Sun J. ve dig. NVALOs-S Hidrotermal 700 yiiksek aktivite ve cok
. CH4/C02/AI‘ ..
(2018) . Yoéntem daha iyi kararlilik
(23] Ni: kiitlece %10 = ssterdisi
P: plaka 1:1:2 . & g. .
gbzlemlenmistir.
S: yaprak
Ni/HAP
Ni/HAP-R En yiiksek katalitik
Ni/HAP-S Biriktirme aktivite ve stabilite
Wang Y. ve dig., Ni/HAP-W Yéntemi gosteren katalizor:
(2023) . T=800-C Ni/HAP-R:
e Hidrotermal
[24] Ni: kiitlece %1,25 Yéntem XcHa=%96,7
HAP: Hidroksiapatit Xc02=%97,1
R: Cubuk
S: Yaprak
W: Tel
En yiiksek katalitik
Ni-Sm/SiC(HN) alI(ltiniltese e s‘?a‘giiiie
N Ni-Sm/SiC(HA) T =800°C Wk, o
Wang G. ve dig., CH/CO/N gosteren katalizor:
(2016) o Hidrotermal T Ni-Sm/SiC(HN):
[25] Ni- hiitlece 768 Yéntem N Xeni=%96
HN: Nikel nitrat 9:9:2 XC““: (V o
HA: Nikel coz
asetilasetonat
Emdi En yiiksek katalitik
NVALO;-IM 6n$$?8?\/[) aliltiy lili(esee s‘zle)liiie
Xiang L. ve dig., Ni/ALOs-HM B T=550-850 PHVIie Ve STaBIT
(2004) o gosteren katalizor:
. Hidrotermal Ni/Al,03-HM
2 H 0, —
[26] Ni: kiitlece %3 yontem (HM) P=1 atm %84
et
Si-Al Hidrotermal T=500 - = 1:” © Vle( stal.lf ©
Owgi A. H. K. ve Ni/FSA ! Z‘I)l:err;na 900°C £os elr\f:/‘F SE:‘. 1ot
dig., (2022) Ni/Si-Al Sol yel s | CHY/CON: 007
[27] Ni: kiitlece %S5 Bty =1:12 cHa=7o
Xc02=%92

FSA: Lifli silika

aliimina
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Cizelge 2.1. (devam) Metanin kuru reformlanma reaksiyonu ile ilgili caligmalar

Aragtirmacilar Katalizor Sentez Y ontemi II{(es;jlié (;? Sonuglar
Ni/MgO-ALO En yiiksek katalitik
~Al2U3 .. N
Ni/MgO-ALO3(%8) T =550, alj;f;g;f{;:;ll’if
Ni/MgO-ALOs(%11) |  iki Adimlt 650 ve 8 '
; _ o ; o
thang L. ve N¥/Mg0 ALOs3(%15) Hldr“otermal 750°C Ni/MgO-ALOs(%15)
dig., (2016) [28] | Ni/MgO-Al,03(%30) Yontem CH4/CO»/A <=5
Ni/MgO-AL03(%4 =49:49: o
1/MgO-ALOs(%45) r=49:49:2 xeor="%64
Ni: kiitlece %10
Nfiﬁ\il En yiiksek katalitik
N aktivite ve stabilite
NiAuAl Coktiirme gosteren katalizor:
Wu H. ve dig., NiPtAI Yontemi T=800°C .
(2014) w " NiAuPtAICe:
[29] , Sol-gel XcH4a=%93.4
NiAuPtAlMg A . 0
NiAUPtAICe Yontemi Xc02=%97.2
Ni: kiitlece %4
5.0Ni/y-AlLOs
7.5Ni/ y-Al, 03 ..
. En yiiksek katalitik
iggﬁijy_ﬁizg3 aktivite ve stabilite
> NVTRARYS gosteren katalizor:
. SNi/30MgAl T=800°C
Naidu B. N. ve 5Ni/SOMgAl P=1 atm
dig., SNi/7T0MgAl Islak“emdlfme CH.-CO, = 5NilCe0.5La/30Mg
(2022) . yontemi Al
30] SNilCe/y-AlL O3 1 er=%0d
5Ni0.5La/y-ALOs XC““_(V" o1
. CO2— 70
5N11CeO:1La/3OMg Hy/CO=1.1
En iyi katalitik
ALOs T=700 °C aktivite:
EIH N. ) .
Veazsﬁn Nio20Al03 P=1 atm Nies0AlO3
20 2%‘)’ Niss0ALO; Tek-kap EISA | CH,:CO»A xcn=%171,7
31] Yontemi = Xc02=%73,6
Ni: kiitlece %3 1:1:1 H,/CO=1,1
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Cizelge 2.1. (devam) Metanin kuru reformlanma reaksiyonu ile ilgili caligmalar

Ni: kiitlece %10

Aragtirmacilar Katalizor Sentez Y ontemi Reaksiyon Sonuglar
Kosullar
Ni-IMP Emdirme Ni-6 kataliz0ri %70
. Y ontemi CH,4 doniistimii ve
. Ni-2 T =800°C e
Xu'Y. ve dig. Ni4 CHA/CO/N karbon birikimini
(2021) . Yerinde %6,3 azaltma ile iyi
Ni-6 - 2= .
[32] . Biiylime bir performans
Ni-8 K . 9:9:2 .
Yontemi sergilemistir.
M.CZA-W
CZA-H
M.CZA-H Yikama Ni-M,CZA-H'nin
Ni-M,CZA-W Yontemi (W) T = 800°C diger varyantlara
Jamsaz A. ve Ni-CZA-H CHL/CO,/A gore daha iyi bir
dig. 2023 Ni-M.CZA-H Hidrotermal B performansa sahip
[33] Yontem (H) 4 5r4; 10 oldugu sonucuna
Ni: kiitlece %8 N varilmigtir.
CZA: Cele"].XOZ—
AlO;
En yiiksek katalitik
aktivite ve stabilite
Ni/ALOs3 T=700°C gosteren katalizor:
Cha;lf‘;' ve Cu/ALO; ik Emdinme | P=1 4tm NisCui/ALO;
(202(,)) NigCui/ALLO3 Yéntemi CH4:COy:H XcHa=%94
[35] Ni]oCLl]/Ale3 c= Xc02:%92
10:10:80 H,/C0=0,9
Re ilavesi tiim
katalizorlerde
kararlilig1 ve metanin
Ni kuru reformlanma
Cich}:M. Ni-.O.SRe ‘ T= 550-600 fe'flksi.yonunda
ve dig., Ni-1Re Kuru Emdirme o aktiviteyi artirmistir.
(2022) Ni-2Re Y ontemi P=1 atm Ni-0.5Re
[36] Ni-4Re (550°C’de)
H,/CO = 0,63
XcHa=%21
NiO: kiitlece %17 Xc02=%24
Ni-Al En iyi katalitik
Horvath A. Niln-Al . aktivite:
ve dig., Ni-CeAl ¢ Skme- T=630"C Niln-Al
(2021) Niln-CeAl ¢Okeltme P=1atm xcoy ci=1,48
[37) yontemt H,/C0=0,63
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Cizelge 2.1. (devam) Metanin kuru reformlanma reaksiyonu ile ilgili caligmalar

Aragtirmacilar Katalizor Sentez Y ontemi Reaksiyon Sonuglar
Kosullar
ittt
SNI/ALO; T=650°C gosteren katalizor:
. e La;03-Al0; P=1 atm . )
LiK. ve dig, 5Ni/Lax03-Alx03 Islak emdirme | CH4:CO2:N 5N1/L3202_COO3-A1203
(2020) R . ~ XcHa=%064
[38] La,0,COs-AlL03 yontemi = Xeor="%70
. e Cc02=70
5N1/L21202CO3—A1203 15:15:70 Hz/COEO,g?)
En yiiksek katalitik
T=700°C aktivite ve stabilite
Al- Mubaddel F. SNil00Al P=1 atm gosteren katalizor:
S. ve dig., SNil0La90Al Emdirme CLL-:CO-'N 5Nil5La85Al1
(2021) 5Nil5La85Al yontemi - XcHa=%64
[39] 5Ni20La80Al 3_23_1 Xc02=%79
i H,/CO=1
iﬁfg 3 En yiiksek katalitik
Figueredo G.P. . ; Mikrodalgada T=600- aktivite gosteren
.o Ni/ a —A1203 . .
ve dig. Ni/ LaAlO destekli yanma 800-C katalizor:
(2018) } yontemi Ni/ LaAlOs:
—0
[40] Ni: kiitlece %10 g Xens=7694.0
PA Optimize edilmis bir
PILA i ..
katalitik aktivite,
PSLA Sol-gel La:0; igerigi %12
Aratjo J. C. S. P6LA yontemi T=600°C g
ve dig. P12LA CH4/CO,/N e
(2020) P20LA Coktiirme »=1:1:1 3L
N . PI2LA:
[41] yontemi o
P: Platinyum Xena=7038
) Xc02:%80

L: Lantanyum
A: Aliiminyum
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Aragtirmacilar Katalizor Sentez Y ontemi Reaksiyon Sonuglar
Kosullar
Cokme-
coktiirme
Yontemi(DP)
Emdirme
Y ontemi(IM)
Ultrasonik Enk}t/iul;sek k attarh:llk
Destekli | T=800-850 | <Y1 BOSIELe
Pal Emdirme oC katalizor:
LiY. ve dig., Ni/Pal-DP N . a
(2022) Ni/Pal-IM Y"nte‘?l(UIM cg_-lc%m-lN Ni/Pal-UHP:
[42] Ni/Pal-UIM e
. ) O —0
Ni/Pal-HP Hidrotermal | 1:1:0,57 Xcus=7079,98
Ni/Pal-UHP Cokeltme (HP) Xc02=75,62
H»/CO=1,08
Ni: kiitlece %6-22 Ultrasgfls
Pal: Paligorskit Destekh
’ Hidrotermal
Cokeltme(UH
P)
- Sés-l T=650-750
Huang C. ve Ni0'04 @s-1 Hidrotermal °C Nipu@S-1:
dig., Ni‘)'o" @s-1 Yo6ntem P=1 atm XcH4:%85,1
(2023) Nio-”‘ @s-1 Islak emdirme | CH4s:CO2:N Xc02:%88,7
[43] . Yontemi = Hy/CO=1
Nio.04/S-1
1:1:1
En yiiksek katalitik
aktivite gosteren
Mo:N/y-AlO; katalizor:
Wang P. ve dig., CosMo3N/y-AlO3 NH:- T=800 °C CosN/y-Al>Os:
(2022) CosN/y-Al,O3 Nitriirleme P=1 atm Xch4 = %90
[44] CosN Yontemi Xco2 = %93
H,/CO =0,93
Ni-IMP ' En iyi kgtalltlk
Ni-C Emdirme T=800°C aktivite:
XuY. ve dig., . Yontemi(IMP) - Ni-Ru-C
Ni-Zr-C P=1 atm -
(2022) . Xcha = %86
Ni-Ru-C CH4:CO2:H e
[45] Yanma = 9:9 Xco2 = %85
Yontemi(C) | * 77 Hy/CO = 1

Ni: kiitlece %10
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Cizelge 2.1. (devam) Metanin kuru reformlanma reaksiyonu ile ilgili caligmalar

Aragtirmacilar Katalizor Sentez Y ontemi II{<eaks1yon Sonuglar
osullar
PWAC
MgO-PWAC
TNiO/MgO-PWAC
1INiO/MgO-PWAC
15NiO/MgO-PWAC
T A 180~ En yiiksek katalitik
1.5Pt1 INiO/MgO— aktivite ve stal?lllte
' PWAC gosteren katalizor:
3Pt11NiO/MgO— .
Siam N. ve dig., PWAC Polvel T=700- 1'5P”Il,\1§,f£\4go‘
(2022) 1 1NiO/MgO—.PWAC yon t}e/:mi 800°C X = %95
[46] 1\142(1;‘[_1;\1\)\1[12(/: P=1 atm rcon = %96
H,/CO = 0,95
PWAC: hurma
agacindan elde
edilmis aktif karbon
%3Ni@S-1 Net (clear) En iyi kararliligi
. . %10Ni@S-1 ¢ozlim gosteren katalizor:
Liu ‘;‘OVZ‘:’Z dig., %15Ni@S-1 yontemi T=800°C %20 Ni@S-1
( [47] ) %20Ni@S-1 Cozlinme- P=1 atm Xch4 = %81
%20Ni/S-1 yeniden Xco2 = %82
kristallesme
En iyi kararliligi
gosteren katalizor:
Sastre D. ve . LaooSro.Fe0s/YSZ
L Pechini T=850°C
dlg., La049Sr0_1FeO3/YSZ . . - _ 0
(2022) yontemi P=1 atm Xch4 = %36
[ 48] xco2 = %44
H,/CO=0,92
SiO
Ni/Si02-0G En yiiksek katalitik
Ni/ Si0,-0.1G aktivite ve stabilite
Yang I. ve dig N@/ S@Oz—O..’aG gés@rep katalizor:
(2(')22) ’ N%/ S;Oz—O.SG Islak emdirme T=600°C Ni/Si0,-0.7G
[49] Ni/ Si0,-0.7G P=1 atm XcH4 = %36
Ni/ Si0,-0.9G Xco2 = %49
H,/CO =0,8

Ni: kiitlece %5
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20Co-25La/AC-WC

Aragtirmacilar Katalizor Sentez Y ontemi Reaksiyon Sonuglar
Kosullar
1% Cu-ZrO,
0 -
15;’ 8‘; gggz En yiiksek katalitik
5% CuCeO. aktivite ve stabilite
Mizera A. ve 1% Cu-StTiOs . ~ gbsteren katalizor:
dig 5% Cu-StTiO; Emdirme |~ T=100-
(2025) 1% Cu- AlLOs Yo6ntemi 800°C 5% Cu- AIO(OH)
o Cu-
[50] 506 Cu- ALOs P=1 atm XchH4 = %33
—0
1% Cu- AIO(OH) Xco2 = %358
5% Cu- AIO(OH)
ALOs(EISA) Islak Emdirme
2.5Ni(Ab)-Syn ¥ontent y
2' SNi(IM)-Syn En yiiksek katalitik
Lux ; SNi(IM)-ch Alkali aktivite ve stabilite
(2'022) £ ) :5Ni (Ab)-Syn-R Adsorpsiyon T=500 °C gosteren katalizor:
(51] AN (IM)—Szn—R (Ab) Yontemi | P=1 atm 2.5Ni(Ab)-Syn
2.5Ni(IM)-Com-R | Lic » visntemi
Islak Emdirme
Ni-SiO; prontedy En iyi katalitik
La Parola V. ve Ni/TiSiOx(sg) . . aktivite gosteren
dig., Ni/TiSiOx(er) fo‘ﬁti frln o0 | Katalizr : NUZISiO,
(2022) Ni/ZrSiOx(sg) CIL-CO Xcus = %33
[52] Ni/ZrSiOx(gr) Asilama b Xco2 = %58
( faftin ) H./CO = 0,83
Ni: kiitlece %10 grating
Y Ontemi
En iyi katalitik
Ni/CeOs-com T=773-873 aktg;:zlingrt?ren
. Ni/CeO,-HT K . '
Wang Y. ve dig., | \4/0e0 9Fuy 0105~ | Hidrotermal | P=latm | N/C€0-9EU01Owos-
(2022) HT Yontem CH4:CO HT
[53] B Xcna = %23
—0
Ni: kiitlece %3 Xcoz = %34
En iyi katalitik
AC-WC aktivite gdsteren
WangJ. vedig, |  20Co/AC-WC T=650- | oaale .
(2022) 20Co-15La/AC-WC Emdirme 800°C o010
[54] 20C0-20La/AC-WC Y éntemi P=1 atm ca T

Xco2 = %90,7
H,/CO=10,9
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Cizelge 2.1. (devam) Metanin kuru reformlanma reaksiyonu ile ilgili caligmalar

Aragtirmacilar Katalizor Sentez Yontemi Reaksiyon Sonuglar
Kosullar
15%Ni/Al,03
10%Ce0,-Al,03
5%Ni/AlO3
15%Ni/Ce02-AL03
O.S%Rh/CCOQ—A1203
1%Rh/Ce0,-Al,03 En iyi katalitik aktivite
0.5%Pd/Ce0,-A1,03 _ gosteren katalizor :
Romano - N-ve | o4 pd/Ce0s-ALO; . 1-700- 15%Ni/ALO;
dig. 14.5%Ni0.5%Rh/Ce0, |  Lmdimme Bo0°c Xcra = %51,6
(2022) -ALO Yontemi P=1 atm — 9,638
[55] ~AhVs Xco2 005.
14%Ni1%Rh/CeO»- H,/CO =0,81
AlLOs3
14.5%Ni0.5%Pd/Ce02
-A1203
Yiiksek aktivite ve
Co doniisiim degerini
Ce Hidrotermal T=450-700 veren katalizor:
Zhang D. ve dig., CoCel Destekli °C CoCe>
(2022) CoCed Yumusak . P=1 atm XcHa = %88,6
[56] CoCe3 Sablon Yontemi | CH4:CO, =1 Xco2 = %52,1
5%Ni/CeO, 673 - bg)yulf?.i?ksek
10%Ni/Ce0,_673 . S
FonsecaR.O.ve |  10%Ni/CeO,_873 . T=1073 K T e zor:
. . Hidrotermal - 5Ni/Ce0O,_673
dig., 10%Ni/CeO,_1073 Yéntem P=1 atm Xct = %65
(2022) 10%Ni/CeO,_1473 . CH4COz=1 _
. Islak Emdirme Xco2 = %75
[57] *(kalsinasyon Ho/CO —0.85
sicakliklart) ’
Katalizorlerin
NiMgAIO kararliliklarinin
Ni2.5NdMgAIO T=600— siralamast:
Yuan X. ve dig., NiSNdMgAIO Birlikte 800-C NilONdMgAIO <
(2022) Ni7.5NdMgAlO Cokeltme P=1 atm Ni5NdMgAIlO <
[58] NilONdMgAIO CH4COz=1 Ni2.5NdMgAlO <
Ni: kiitlece %12 Ni7.5NdMgAlO

T: Sicaklik, °C)

Literatiir arastirmalar1 incelendiginde metanin kuru reformlanma reaksiyonunda hidrotermal
yontem ile hazirlanmig aliiminanin destek malzemesi olarak kullanildigi bir calismaya
rastlanmamistir. Bu tez calismasinda Al,O; destek malzemesi hidrotermal yontem ile
sentezlenmis ve sentez sartlarinin etkisi detayli olarak incelenmistir. Bu sekilde hazirlanan
destek malzemelerinin metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in daha dnceki ¢alismalarda

denenmemis olmasi bu ¢aligmanin yenilik¢i yoniidiir.
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3. DENEYSEL METOD

Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda, metanin kuru reformlanma reaksiyonuyla hidrojen
tiretebilmek i¢in; mezogdzenekli aliimina destekli Ni igerikli katalizorler hazirlanmis ve
katalitik aktivite test calismalar1 gerceklestirilmistir. Mezogozenekli aliimina malzemesi
hidrotermal yontem ile hazirlanmistir. Bu sentez yonteminde kullanilan baz kaynaginin orani
ve hidrotermal bekletme siiresi degistirilerek aliimina destek malzemesine etkisi
aragtirllmistir. Farkli sartlarda hazirlanan aliimina destek malzemelerine kiitlece %8 Ni
metali emdirme ve hidrotermal tek kap yontemleriyle ilave edilerek aktivite testleri
gergeklestirilmistir. Ayrica Ni miktart (kiitlece %8) sabit olacak sekilde kiitlece %1 lantan
(La) hidrotermal tek kap yontemiyle mezogozenekli alimina malzemesinin yapisina ilave
edilmis ve bu katalizoriin katalitik aktivite test ¢alismasi1 gerceklestirilmistir. Sentezlenen
katalizorlerin reaksiyon dncesi ve sonrasi yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi
amaciyla; N> adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, SEM, TGA, FTIR ve pridin adsorplanmis
numunelerin FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Calisma kapsaminda gergeklestirilen

deneysel yontem ayrintilariyla alt basliklar halinde verilmistir.

3.1. Mezogozenekli Aliimina Malzemesinin Sentezi

Calisma kapsaminda mezogdzenekli yapiya sahip aliimina malzemesinin sentezi igin
hidrotermal sentez yontemi kullanilmistir. Hidrotermal sentez yonteminde sol-jel
yonteminde kullanilan pahali alkoksitlerin yerine basit tuzlarin kullanilmas: yontemi ilgi
cekici kilmaktadir. Kullanilan kimyasal maddeler ve sentez yontemi detaylariyla asagida

verilmistir.

Kullanilan kimyasallar:

e Deiyonize su

e Aliiminyum Nitrat Nonahidrat (AI(NOz)3.9H.0, CAS No: 7784-27-2), (>%98,5
saflikta), Merck

e Sodyum hidroksit (NaOH, CAS No: 1310-73-2), (>%98 saflikta), Merck

e Etanol (C2HsOH, CAS No: 200-578-6), (%99 saflikta), Merck
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Hidrotermal yontemle aliimina destek malzemesinin sentezi; aliminyum kaynagi, ¢oziicii ve
baz kaynagi kullanarak ¢ozelti hazirlanmasi, ardindan otoklava alinan ¢ozeltinin etiiv
icerisinde belirli bir sicaklik ve siirede bekletilmesi asamalarindan olusmaktadir. Bu
asamalarin sonrasinda kurutma ve kalsinasyon iglemleri gerceklestirilmistir. Hidrotermal
yontem ile mezogdzenekli aliimina malzemesinin sentez basamaklar1 ayrintili bir sekilde

asagida aciklanmistir.

1. Oda sicakliginda hazirlanan 0,2 M 50 ml Al(NO3)3.9H20 ¢6zeltisi tizerine 0,2 M 50 ml
NaOH c¢ozeltisi damla damla ilave edilerek manyetik karistirict yardimiyla bir siire
karigtirilir.

2. Karigtirma sonrasi ¢ozelti otoklava alinir ve 180°C’de 20 saat etiivde tutulur.

3. 20 saat sonuna karisim oda sicakligina gelene kadar beklenir, ardindan siiziiliir ve
yikanir.

4. Yikama sonrasi elde edilen ¢okelti 80°C’de etiivde kurutulur.

5. Kurutma sonrasi elde edilen ¢okelti, porselen krozeye alinarak kiil firinda 24 saat

boyunca 800°C’de kalsine edilir.

Mezogozenekli aliimina malzemesinin hidrotermal yontem ile sentezinin sematik gosterimi

Sekil 3.1°de verilmistir.

Aliimina kaynagi  Baz

ANO3s.9H:0  NaOH l
N B N =

20 saat Siizme Etiivde 80 °C'de Kalsinasyon
Otokav 180 °C Yikama kurutma 800 °C Alz0s
24 Saat

Sekil 3.1. Hidrotermal sentez yontemiyle destek ve katalizor sentez basamaklari

Hidrotermal yontem ile sentezlenen Al,O3 destek malzemelerinin gosterimi ve sentez sartlari

Cizelge 3. 1’de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Hidrotermal yontem ile sentezlenen Al>O3 destek malzemelerinin gosterimi
ve sentez sartlari

Destek Adi Al/Na Orani Hidrotermal Bekletme Siiresi (saat)
0,33A1,05(20) 0,33 20
0,33AL0;(15) 0,33 15
0,33A1,05(10) 0,33 10
0,50A1,05(20) 0,50 20
1,00A1,05(20) 1,00 20

3.2. Emdirme Yontemi

Hidrotermal sentez yontemi ile sentezlenen mezogdzenekli aliimina destek malzemesi
iizerine nikel (kiitlece %8) emdirilerek hazirlanan katalizor Ni@Al203 seklinde
adlandirilmistir. Metal kaynagiin deiyonize su igerisinde ¢ozdiiriilerek destek malzemesi
yapisina katilmasi seklinde gergeklestirilen emdirme yontemi, kullanilan kimyasal maddeler

ve sentez prosediirii ile birlikte asagida verilmistir.

Kullanilan kimyasallar:

e Hidrotermal yontemle hazirlanan aliimina
e Deiyonize su

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

Emdirme Yontemi Sentez Basamaklart:

1. Hazirlanan destek malzemesinden belirli bir miktar alinarak {izerine deiyonize su eklenir.
Destek malzemesi ¢ozeltisi, 250 rpm ve 40°C’ye ayarlanan manyetik karistirici lizerine
alinir.

2. Belirlenen kiitlece ylizde miktarina gore metal tuzu (Ni) yeteri kadar deiyonize su
icerisinde ¢oziiliir. Metal tuzu ¢ozeltisi, karistirma devam ederken 40°C sicakliga ulasan
destek malzemesi ¢ozeltisine damla damla eklenir.

3. Metal tuzunu da iceren destek malzemesi ¢ozeltisi, 250 rpm ve 40°C’de karistirmaya
birakilir ve suyun buharlasarak karisimdan uzaklagmasi saglanir.

4. Suyun tamamen uzaklastirlmasindan sonra geride kalan kati numune, kazinarak
beherden alinir.

5. Elde edilen kati numune, tiip firinda kuru hava ortaminda, 1°C/dakika sicaklik artisiyla,
6 saat boyunca 800°C’de kalsine edilir.
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Ni esash katalizorlerin emdirme yoOntemi ile sentezi Sekil 3.2’de sematik olarak

gosterilmistir.

Deiyonize su
ve .
Al:0; destegi Ni

—_—

40°C 40°C 40°C Kalsinasyon indirgeme i
250 rpm 250 rpm 250 rpm 800°C hidrojen akigi NiGALZOs
6 saat 750°C
1 saat

Sekil 3.2. Emdirme yontemi ile Ni@AIl>Os sentez basamaklari

3.3. Hidrotermal Tek Kap Yontemi

Hidrotermal tek kap ydntemi olarak adlandirilan bu yontemde, yapiya katilmasi istenen
metal kaynagi allimina tuzu ¢dzeltisi igerisinde ¢ozdiirlilerek katalizor yapisina eklenir.
Hidrotermal tek kap yontemi ile hazirlanmis mezogdzenekli aliimina destekli Ni katalizorler
bu yontem kullanilarak hazirlanmistir. Bu yontemle Ni katkili katalizorlerin hazirlanmasi

icin gerekli kimyasal malzemeler ve sentez prosediirii asagida verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

e Deiyonize su

e Aliminyum Nitrat Nonahidrat (Al(NO3)3.9H20, CAS No: 7784-27-2), (>%98,5
saflikta), Merck

e Sodyum hidroksit (NaOH, CAS No: 1310-73-2), (>%98 saflikta), Merck

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

Hidrotermal Tek Kap Yontemi Sentez Basamaklari:

1. Oda sicakliginda hazirlanan belirli miktardaki AI(NO3)3.9H20 ¢ozeltisi tizerine kiitlece
%8 Ni belirli miktardaki NaOH ¢6zeltisi damla damla ilave edilerek manyetik karistirict

yardimiyla bir stire karistirilir.
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2. Karigtirma sonrasi ¢ozelti otoklava alindiktan sonra belirli sicaklikta bir siire etiivde
tutulur.

3. Etlivden alinan karisim oda sicakligina gelene kadar beklenir, ardindan siiziiliir ve
yikanir.

4. Yikama sonrasi elde edilen ¢okelti etiivde kurutulur.

Ni esasl katalizorlerin hidrotermal tek kap yontem ile sentezi Sekil 3.3’te sematik olarak

gosterilmistir.

Baz kaynadi
(NaOH)

Aliimina Nikel
tuzu Tuzu

| -~ II-"-'I-'Q)-»Q)-»-«!

’ i ¢ n \Q \Q"'

‘ Otoklav  Hidrotermal ~ Siizme K Kalsinasyon .indilrgeme Ni-Al,05
urutma hidrojen akigi

Bekletme Yikama 800°C .
6 saat 750°C

1 saat

Sekil 3.3. Hidrotermal tek kap yontemi ile Ni-Al2O3 sentez basamaklari

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

miktar1 Cizelge 3. 2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Emdirme ve hidrotermal tek kap yontemleriyle sentezlenen katalizorlerin
gosterimi ve sentez yontemleri (Al/Na=0,33)

Katalizér Sentez Yontemi Hidrotermal Bekletme siiresi (Saat)
8Ni@0,33A1,03(20) Emdirme 20
8Ni@0,33A1,03(15) Emdirme 15
8Ni@0,33A1,03(10) Emdirme 10
8Ni-0,33Al1,03(20) Hidrotermal tek kap 20
8Ni-0,33Al,03(15) Hidrotermal tek kap 15
8Ni-0,33Al1,03(10) Hidrotermal tek kap 10
8Ni@1,00Al,03(20) Emdirme 20
12Ni@0,33A1,03(20) Emdirme 20
8Ni@1La@0,33Al,05(15) Emdirme 15
8Ni@1La-0,33Al,05(15) Hidrotermal tek kap 15
8Ni@1La@0,33Al,03(15)" Emdirme 15
8Ni@1La-0,33Al,05(15)" Hidrotermal tek kap 15

" 1,5 saat H, akis1 altinda indirgenmistir.

Tez calismasi

kapsaminda farkl

sentez yOntemleri

adlandirilmasi Sekil 3. 4’te 6rnek olarak verilmistir.

ile

hazirlanan katalizorlerin
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ZNi@XA1:0:3(Y)
|—> Hidrotermal bekletme siiresi (saat)
Aliimina tuzu/baz kaynagi molar orani

Emdirme Yo6ntemi

> Kiitlece Ni yiizdesi

a

ZNi-XALO;(Y)

Lﬁ Hidrotermal bekletme siiresi (saat)

Aliimina tuzu/baz kaynagi molar orani

Hidrotermal tek kap yontemi

» Kiitlece % Ni miktar1

Sekil 3.4. Farkli sentez yontemleri ile hazirlanan katalizorlerin hazirlanmasi a) Emdirme
yontemi b) Hidrotermal yontem ile hazirlanan katalizorler

3.4. Metanin Kuru Reformlanma Reaksiyonu Aktivite Test Calismalari

Katalitik aktivite test calismalari Gazi Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya
Miihendisligi Kinetik laboratuvarinda bulunan Sekil 3.5’te gdsterilen dolgulu kolon reaktor
sisteminde gerceklestirilmistir. Dolgulu kolon reaktdr sistemi; besleme gaz karigiminin
olusturuldugu reaktoriin yerlestirildigi, reaksiyonun sabit sicaklikta gerceklesmesinin
saglandig sicaklik kontrollii tiip firin boliimii ve ¢ikan tirlinlerin analizinin gergeklestirildigi
gaz kromatografi cihazinin bulundugu bolim olmak iizere lic boliimden olugmaktadir.
Calisma kapsaminda emdirme ve hidrotermal tek kap yontemleriyle hazirlanan, Ni igerikli
katalizorlerin aktivite test ¢alismalar1 dolgulu kolon reaksiyon sisteminde, 750°C sicaklikta
4 saatlik bir zamanda atmosferik basing altinda gercgeklestirilmistir. Sonrasinda en iyi
katalitik aktiviteyi gosteren katalizore La eklenmistir. Deneyler 0,1 gr katalizor kullanilarak
CH4/CO2/Ar;1/1/1 oraninda gaz beslemesi ile 60 ml/dk akis hizinda 750°C’de

gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.5. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunun gerceklestirildigi reaksiyon sisteminin
sematik gosterimi

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu icin gerceklestirilen aktivite test calismalarinin

adimlar1 asagida verilmistir.

1. Aktivite caligmalar gerg¢eklestirilmeden 6nce, hazirlanan katalizorler 750 °C sicaklikta 1
saat siire ile hidrojen gazi akisinda indirgenir.

2. Indirgeme isleminden sonra, katalizore 4 dakika boyunca 100 bar basing uygulanarak
tablet haline getirilir. Tablet halindeki katalizor kirilarak 6nce Imm sonra ise 2mm’lik
eleklerden elenerek ayni boyutta partikiiller elde edilir.

3. Reaktor olarak 6mm i¢ ¢apa sahip kuvars tiip kullanilir. Tiipiin her iki ucu cam yiinii ile
izole edilerek ortalama 1-2 mm ¢aptaki partikiillere sahip katalizérden 0,1 g yerlestirilir.

4. Hazirlanan reaktdr tiip firina yerlestirilir ve reaksiyon sicakligi ayarlanir.

5. Gaz kromatografi cihazinin (Perkin-Elmer Autosystem XL) stabil bir bi¢imde ¢alismasi
icin gerekli olan referans ve tasiyici gazlar agilir. (Hem referans hem de tasiyici gaz
olarak argon kullanilmistir.)

6. Gazlarin agilmasiyla gaz kromotografi cihazi agilir. Firmn sicakligi 130 °C, termal

iletkenlik dedektoriiniin sicakligi ise 200 °C’ye ayarlanir.
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7. Metan kuru reformlanma reaksiyonu sirasinda gerceklesebilen yan reaksiyonlar
sonucunda ortamda su birikebilir. Ortamda su birikmemesi i¢in reaktdrle gaz
kromotografi arasindaki varyak acilarak sicakligi 62 °C’ye ayarlanir.

8. Reaksiyona baslamadan Once, reaksiyonun gerceklesmeyecegi bir sicaklik olan 150
°C’de besleme gazlarinin akis hizi ayarlanir. CH4/CO2/Ar=1/1/1 bilesimindeki besleme
gazi toplam 60 ml/dk akis hizinda reaktore beslenir.

9. Besleme gazlarmin akis hizlar1 ayarlandiktan sonra gazlar sisteme verilmeden by-pass
hattina alinir ve firin sicakligi 750 °C’ye yani reaksiyonun gergeklesecegi sicakliga
ayarlanir.

10. Tiip firinin sicakligi 750 °C’ye ulastiginda gazlar by-pass hattindan sisteme alinir ve gaz

kromatografindan zamana karsi1 kromatogramlar alinir.

Gergeklestirilen aktivite testleri sonucunda elde edilen verilerin degerlendirilebilmesi igin
besleme gazlar1 olan CHs ve CO: i¢in dOniisiim, reaksiyon sonunda elde edilen iiriinler (Hz
ve CO) i¢in de segicilik ve verim hesaplar1 yapilmistir. Bu hesaplarin ayrintilar1 asagida

verilmistir.

CH4giren _CH4chan

CHy doniistimii: X¢py, = (3.1)

CHy giren

Cozgiren —C0; ctkan

CO2 doniisiimii: X¢p, = (3.2)

Cozgiren

H> ve CO verimleri reaksiyon sonunda olusan Hz ve CO miktarinin baslangigtaki metan

miktarina boliinmesi ile elde edilmistir.

Hp

Hz verimi: Vy,, = T (3.3)
CO verimi: Vg = —> (3.4)
CH4giren
Hzve CO’in metana gore segicilikleri sirastyla Es. 3.5 ve Es. 3.6°da verilmistir.
e iy, _ Hy
Ha segiciligi (CO2’e gore): Sy, €02y~ (CO2giren— COz¢ipcam) (3.5)



30

co

CO segiciligi (CO2’e gore): SCO(COZ) (3.6)

(Cozgiren - Cozglkan)

3.5. Karakterizasyon Calismalari

Bu tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan aliimina destek malzemelerinin ve Ni katalizorlerin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemek amaciyla N> adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD,
SEM-EDS, DRIFTS ve TG analizleri gerceklestirilmistir.

3.5.1. X-151m1 kirinimi (XRD) analizleri

XRD, malzemelerin kristal yapisini ve igerdikleri fazlar1 belirlemek i¢in kullanilan bir analiz
yontemidir. XRD, X-isinlarinin bir numunenin atomik yapisiyla etkilesime girmesine ve
belirli agilarda sagilmasina dayanir. Bu sacilma, numunenin kristal yapisini yansitan bir
desen olusturur. Bu yontem malzemelerin kimyasal bilesimini, kristalinitesini, tane
boyutunu ve diger oOzelliklerini belirlemek igin kullanilmaktadir. XRD analizi kalsine
edilmis destek malzemelerine, indirgenmis reaksiyon Oncesi katalizorlere ve reaksiyon
sonrast kullanilmis katalizorlere uygulanabilmektedir. Numune iizerine gonderilen X-
1sininin dalga boyunu kirinim agisina (theta, 0) ve kristalin kafes araligina baglayan (d) yasa

“Bragg yasas1” olarak adlandirilmaktadir. Bragg yasasi Es. 3.7°de verilmistir.

nA=2dsin0 (3.7)
Burada;

> \: Dalga boyu, A
» n: Diizlem numaras1 (Hesaplamalarda 1,0 olarak kabul edilmistir.)
»  0: Kirmim agist

> d: Kristalin kafes aralig1, A

Malzemelerin kristal boyutunu hesaplamak i¢in Scherrer denklemi kullanilmaktadir.
Scherrer denklemi Es. 3.8’de verilmistir.
ni

L= (3.8)

Bgercek c0SH
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Burada;

» L : Kristal boyutu, nm

» n: Analizi yapmak i¢in kullanilan cihaza ve numunelere gore degisiklik gosterebilen bir
sabit (Yapilan hesaplamalarda 0,89 olarak alinmistir.)

» A : Dalga boyu, nm

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

genisligidir.

Sentezlenen monometalik ve bimetalik katalizérlerin XRD analizleri Orta Dogu Teknik
Universitesi (Ankara) Merkez Laboratuvari’nda bulunan Rigaku marka Ultima IV X-lsin
Difraktometresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Analizler 10-90° tarama araligi ve

2°/dakika tarama hizinda gerceklestirilmistir.

3.5.2. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi

Hazirlanan katalizorlerin yiizey alanlarinin, gézenek cap dagilimlarinin ve gdzenek
hacimlerinin belirlenmesi amaciyla N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi ger¢eklestirilmistir.
Katalizérlerin N adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi
(Ankara) Merkez Laboratuvari’nda bulunan QuantoChrome-Autosorb-6 cihazi kullanilarak

gerceklestirilmistir.

3.5.3. Taramal elektron mikroskopisi (SEM) ve enerji dagilimh X-151m
spektroskopisi (EDS) analizi

Sentezlenen malzemelerin morfolojik yapisinin belirlenmesi icin SEM analizleri
gerceklestirilmistir. SEM analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda
bulunan yiiksek c¢oziiniirliige sahip QUANTA 400F Field Emission SEM cihaz1 ile

yapilmustir.

3.5.4. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz sonucunda malzemelerde sicaklifin veya zamanin fonksiyonu

olarak meydana gelen kiitle kayb1 belirlenebilmektedir. Reaksiyon sonrasi katalizorlerde
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karbon olusumu nedeniyle meydana gelen agirlik kaybinin belirlenmesi amaciyla
katalizorlerin reaksiyon sonrasi termogravimetik analizleri gerceklestirilmistir. Reaksiyon
sonrasi katalizorlerin TG analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda
bulunan TA Instruments SDT 650 Simultane TGA-DSC cihazi ile kuru hava ortaminda
10°C/dakika 1sitma hizinda ve 25-900°C sicaklik araliginda gerceklestirilmistir.

3.5.5. Pridin adsorplanmis numunelerin FTIR analizleri (DRIFT)

Sentezlenen malzemelerin yiizey asitliklerinin belirlenebilmesi amaciyla piridin adsorpsiyon
FTIR analizleri ger¢eklestirilmistir. Yiizey asiditesi belirlenecek olan numuneye, numuneyi
¢6zecek miktarda pridin damlatilir ve 40 °C’de yaklagik 2 saat etiivde tutulur. Pridin
adsorplanmis numunenin FTIR spektrumu almir. Daha sonra pridin adsorplanmis
numuneden, pridin adsorplanmamis numunenin spektrumunun farkli alinarak malzemenin
yiizey asiditesi belirlenir. Analizler Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde
bulunan Jasco FT-IR 4700 cihazi ile gergeklestirilmistir. Piridin adsorplanmis malzemelerin
FTIR (DRIFTS) spektrumlari “Bulgular ve Tartisma” bdliimiinde verilmistir. Bu tez
caligmas1 kapsaminda hazirlanan katalizorlere uygulanan reaksiyon oncesi ve reaksiyon

sonras1 karakterizasyon caligsmalar1 Cizelge 3. 3’te verilmistir.

Cizelge 3.3. Katalizorler ve uygulanan karakterizasyon ¢aligmalari

Gergeklestirilen Karakterizasyon Calismalari
Katalizor Reaksiyon Oncesi Reaksiyon Sonrasi
XRD BET | SEM- | DRIFT XRD TGA SEM
EDS S
8Ni@0,33A1,05(20) J |V N N; 7 7 7
8Ni@0,33Al,03(15) v v - v V N V
8Ni@0,33Al,03(10) - - - v - V -
8Ni-0,33Al,03(20) v N N N V V V
8Ni-0,33A1,03(15) v v - V V V N
8Ni-0,33Al1,03(10) - - - - - N .
12Ni@0,33Al1,03(20) v v - - V V _
8Ni@1,00A105(20) J J J _ N; . 7
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinin amaci; metanin kuru reformlanma reaksiyonu ile hidrojen iiretimi i¢in
mezogdzenekli allimina destekli, yeni Ni esasl katalizorlerin hazirlanmasi ve aktivitelerinin
incelenmesidir. Bu amagla hidrotermal yontemle aliimina destek malzemesi sentezlenmis,
Ni metalleri destek malzemesinin yapisina emdirme yontemi ve hidrotermal tek kap yontem
ile yiiklenmistir. Destek malzemesi ve katalizorlerin kalsinasyon islemleri 800°C sicaklikta
ve kuru hava akigt altinda, katalizorlerin reaksiyon oncesi indirgeme islemleri ise 750°C
sicaklikta ve H» akis1 altinda gerceklestirilmistir. Sentezlenen destek malzemelerinin,
indirgenmis reaksiyon Oncesi katalizorlerin ve kullanilmig reaksiyon sonrasi katalizorlerin
yapisal Ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, SEM-
EDS, DRIFTS ve TGA karakterizasyon teknikleri uygulanmigtir. Metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda kullanilmak {izere hazirlanan katalizorlerin karakterizasyon ve katalitik

aktivite test sonuglar1 bu boliimde verilmistir.

4.1. Aliimina (Al203) Destek malzemesinin Karakterizasyon Calismasi Sonug¢lari

Allimina destek malzemesi hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. Hazirlanan malzemelerin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla N> adsorpsiyon-desorpsiyon,
XRD ve DRIFTS analizleri ger¢eklestirilmistir. Hazirlanan destek malzemelerinin N>
adsorpsiyon-desorpsiyon yontemi ile belirlenen yiizey alanlari, ortalama gézenek boyutlar
ve ortalama gozenek hacimleri Cizelge 4. 1°de verilmistir. Aliimina destek malzemesinin
hidrotermal yontem ile sentezi sonucu ayni 6zelliklerde iiriin elde edebilmek amaciyla ayni
sartlarda tekrar sentezleri gerceklestirilmistir. Hazirlanan 0,50A1,03(20) tekrar sentezine ait

sonuglar Ek-3’te verilmistir.
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Cizelge 4.1. Farkli Na/Al oranlarinda hazirlanan aliiminalarin N2-adsorpsiyon-desorpsiyon
analiz sonuglar1 (Hidrotermal bekletme siiresi: 20 saat)

BJH Adsorpsiyon Yiizey
Al/Na Ortalama Gozenek
Destek Ad1 Ortalama Go6zenek Alani
Orani Hacmi (cm?/g)
Boyutu, nm (m?/g)
1,00A1,03(20) 1,00 - 72,6 0,48
0,50A1,03(20) 0,50 - 90,4 0,59
0,33A1:05(20) 0,33 17,1 123,3 0,56
s— 1,00A1203 0,50A1203 sagse 1,00A1203 D~ 0,50A1203
— 0,33A1,0; 0,33A1,0;
& 400
§ 350
g 300 _
S 250 %
= 200 c
] ~
g 150 2 "
g_- 100 ‘ ="
K] 50 go”
< O T T T T = ot + +
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1 10 100 1000
P/P, Gozenek ¢apl, nm
a b

Sekil 4.1. a) Farkli Al/Na oranlarinda sentezlenen malzemelerin azot adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri b) BJH adsorpsiyon gézenek ¢ap1 dagilimi
(Hidrotermal bekletme siiresi: 20 saat)

Sentezlenen destek malzemelerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 4.1°de
verilmistir. Al,O3 hazirlanmasinda hidrotermal yontemin sentez parametrelerinden Al/Na ve
hidrotermal bekletme siirelerinin etkisi arastirilmistir. Al,O3 destek malzemesinin sentezi
sirasinda Al/Na orani 0,33, 0,50 ve 1,00 olarak alinmis ve hidrotermal bekletme siireleri 20
saat olarak belirlenmistir. 0,33 Al>O3 destek malzemesinin en yliksek yiizey alanina (123,30
m?/g) sahip oldugu goriilmiistiir. Yiiksek yiizey alanma sahip olan malzemeler icin elde
edilen izotermler, Tip IV izotermle uyumlu olup 0,33Al,03; malzemesinin mezogdzenekli
yapida oldugunu gostermektedir. Ayrica 0,33A1203(20) destek malzemesinin diizenli

gozenek cap dagilimimi gosteren H1 tipi histerisise sahip oldugu gozlemlenmistir. HI tipi
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histerisis, dar bir dagilima ve diizgiin gézeneklere sahip malzemeleri tanimlamaktadir. Al/Na
oraninin azalmasi sentezde kullanilan baz miktarinin artmasi anlamina gelmektedir.
Sentezde kullanilan Al/Na oraninin azalmasi ile aliiminanin ylizey alaninda artig
gozlenmektedir. Literatiirde hidrotermal yontemle destek sentezi sirasinda Al/Na oranmi
azaldikca ylizey alaninin arttigr bildirilmistir [59]. Sekil 4. 1. b’de aliimina destek
malzemelerinin BJH adsorpsiyon verileri ile ¢izilen gozenek ¢ap dagilim egrileri verilmistir.
Gozenek ¢ap dagilim egrilerinde, malzemenin mezogdzenekli bolge olan 2-50 nm araliginda
oldugu gorilmiistiir. Ayrica Sekil 4. 1. b’de BJH adsorpsiyon verileri ile 1,00A1,03(20),
0,50A103(20) ve 0,33A1,03(20) destek malzemelerinin ortalama gdzenek hacmi sirasiyla
0,48, 0,59 ve 0,56 cm®/g olarak belirlenmistir. Katalizor desteklerinde gdzenek hacmi
katalitik aktiviteyi, aktif alanlara erisimi ve metal dagilimimi etkileyen kritik bir
parametredir. Yilksek gozenek hacmi aktif metalinin homojen dagilmasina olanak

saglayarak katalitik aktiviteyi arttirabilir.

—_— 1,00A1203 0,50A1203 0,33A1203
Al/Na
Oram
¢ * * * *

< % ... 1,00

=

=

=

20 30 40 50 60 70 80 90

20

Sekil 4.2. Farkli Al/Na oranlarinda hazirlanan aliimina destek malzemelerinin XRD
desenleri (Hidrotermal bekletme siiresi: 20 saat; %: y-Al,O3)

Farkli Al/Na oranlarinda hidrotermal yontemle hazirlanmis ve kalsine edilmis aliimina
malzemelerinin kristal yapisini belirleyebilmek i¢in XRD analizleri gergeklestirilmistir
(Sekil 4. 2). XRD desenleri Esitlik 3.7 ile verilen Bragg yasasi kullanilarak yorumlanmastir.
Sekil 4. 2°de verilen genis ac1 aralifinda (0°-90°) 20: 32,8°; 37,2°; 45,7° ve 67°’de y-Al,03
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(Dosya No.: 29-0063) yapisina ait karakteristik pikler gozlenmistir. Literatiirde 800°C'de
kalsine edilmis alimina malzemesinin y-Al>O3 kristal yapisina sahip oldugu belirtilmistir
[60]. Hazirlanan aliimina destek malzemelerinin X-151m1 kirmim deseni analizi sonuglari

literatiir verileri ile karsilastirmali olarak Cizelge 4. 2’de verilmistir.

Cizelge 4.2. 0,33A1,03(20) destek malzemesinin XRD analizi

Numune v-AlLO3
(0,33A1,05(20)) (Dosya No: 29-63) [60]
20 /1, 20 dA) Il
32,9 20 31,9 2,80 45
37,6 30 37,6 2,39 65
39,66 20 39,5 2,28 40
46 65 45,8 1,98 80
62,2 15 60,4 1,53 10
67 100 66,7 1,40 100
0,33A1,0,(20) —— 0,33A1,0,(15) 0,33A1,04(20) — 0,33A1,04(15)
0,33A1,0,(10) 0,33A1,04(10)
- 400
= 350 -
E 300 - _ o
.g 250 - % :; ‘.\
= 200 - s iR
g 150 2 :.' ‘\\
= 100 - ; \,
5 50 - ol g
< 0 .
0,00 0,20 040 0,60 0,80 1,00 1 10 100 1000
P/P, Gozenek ¢api, nm
a b

Sekil 4.3. a) Farkl1 bekletme siirelerinde sentezlenen destek malzemelerin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve b) BJH adsorpsiyon gbzenek ¢ap1
dagilimi (Al/Na=0,33)

AL O3 destek malzemesinin sentezi sirasinda kullanilan Al/Na oranlar1 karsilastirildiginda,

Al/Na oraninin 0,33 olarak kullanilmasi sonucunda mezogodzeneklilik, nispeten yiiksek
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ylizey alan1 ve amorf yapi elde edilmistir. Devam eden ¢alismalarda Al/Na oran1 0,33 olarak
kullanilmig ve aliimina destek malzemelerinin etiivde kalma siiresi 20, 15 ve 10 olacak
sekilde 0,33A1,03(20), 0,33A1,03(15) ve 0,33A103(10) destek malzemeleri hazirlanmastir.
Aliimina destek malzemelerinin yiizey alaninin, gézenek hacminin ve c¢ap dagiliminin
belirlenebilmesi i¢in N> adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri gergeklestirilmistir. Hazirlanan
alimina destek malzemelerine ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve BJH
adsorpsiyon verileri ile ¢izilen goézenek c¢ap dagilim grafikleri Sekil 4. 3’te verilmistir.
0,33A1,03(15) ve 0,33A1,03(10) malzemelerinin yiizey alanlar1 sirasiyla 47,70 ve 118,90
m?/g olarak belirlenmistir. N> adsorpsiyon-desorpsiyon analiz sonuglar1 Cizelge 4. 3’te
Ozetlenmistir. Hidrotermal bekletme siiresinin 10 saatten 20 saate yiikselmesi ile beraber

ylizey alaninda artis gézlenmektedir.

Cizelge 4.3. Farkli hidrotermal bekletme siirelerinde hazirlanan aliiminalarin N»-
adsorpsiyon-desorpsiyon analiz sonuglari (Al/Na:0,33)

Hidrotermal Yiizey BJH adsorpsiyon Ortalama Gozenek
Destek Adi Bekletme Siiresi Alani Ortalama Gozenek Hacmi
(saat) (m*/g) Boyutu (nm) (cm?/g)
0,33A1,05(20) 20 123,30 17,1 0,56
0,33A1,05(15) 15 118,90 12,5 0,51
0,33A1,05(10) 10 47,70 17,8 0,48

Al/Na oram1 0,33 olarak belirlenen farkli hidrotermal bekletme siirelerine sahip aliimina
destek malzemelerinin XRD analizleri ile kristal yapilar1 incelenmistir. Hidrotermal
yontemle sentezlenen aliimina destek malzemelerinin XRD desenleri Sekil 4. 4'te verilmistir.
Analiz sonucunda 20: 37,2°;45,7° ve 67°’de y-ALOs yapisina ait karakteristik pikler
gozlenmistir. XRD desenleri en yliksek kristalinitenin 15 saat hidrotermal bekletme siiresine
sahip 0,33A1203(15) destek malzemesinde oldugunu gostermektedir. 10 saat hidrotermal
bekletme siiresi ile hazirlanan malzemede ise AI(OH)s yapisinin varligt XRD analizi ile

belirlenmistir. Hazirlanan Al,O3 desteklerine ait 6zellikler Cizelge 4. 4’te verilmistir.



38

Cizelge 4.4. Hazirlanan Al>O3 desteklerinin 6zellikleri

Kristal Kafes 1-ALO, Kristal
Destek Adi 20 Aralig1 I/To Kristal Faz
d(A), nm Boyutu?, nm
0,33A103(20) | 66,9 1,39 100 3,76 v-Al,04
0,33A1L03(15) | 68,2 1,37 100 6,80 v-Al,04
0,33A105(10) | 67,0 1,39 100 4,26 v-AlL O3
0,50A1,03(20) | 66,9 1,39 100 3,47 v-Al,04
1,00A1203(20) | 66,6 1,40 100 3,48 v-Al,04

2 Kristal boyutu yaklasik 66,7°’deki y-Al,O; piki kullanilarak Scherrer denklemi ile elde edilmistir.

0,33AL,05(20) ——0,33A1,05(15) 0,33A1,05(10)
* *
*x K * *
ko]
=
=}
ﬁ
[ ]
A 2 o
|| T T T I T T :
20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.4. Farkli hidrotermal bekletme siirelerine sahip aliimina destek malzemelerinin X-
15101 kirinim desenleri (Al/Na:0,33; %: y-Al,O3; A:Al(OH);, @:NaAlO»)

Yiizey asitligi metanin kuru reformlanma reaksiyonu ile beraber gergeklesen "Boudourd" ve
metanin pargalanmasi reaksiyonlarinin olugsmasinda onemli rol oynar. Katalizor destegi
olarak kullanilacak altiminanin yiizey asitligi FTIR-DRIFTS analizi ile arastirilmistir. Lewis
ve Bronsted asit bolgelerinin belirlenebilmesi amaciyla piridin molekiilii kullanilarak
DRIFTS analizi gerceklestirilmistir. 0,33A1,03(20) ve 0,33A1,03(15) destek malzemelerine
ait piridin adsorplanmis FTIR spektrumlar1 1400-1700 cm™ dalga boyu araliginda Sekil 4.
5°te verilmistir. Sekil 4. 5'teki her iki aliiminanin da FTIR spektrumlarinda 1442 cm™! ve
1590 cm™! dalga sayilarinda pikler bulunmaktadir. Literatiirde 1445-1450 cm™ ve 1598 cm’!

dalga sayisindaki pikler kuvvetli Lewis asitliginin varligim1 gostermektedir [61]. Her iki
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aliiminada gozlenen 1490 cm™ dalga sayisindaki pik ise hem Lewis hem de Brensted asit
bolgelerini temsil etmektedir. Sekil 4. 5'te piridin adsorplanmis 0,33A1,03(20) ve
0,33A1,05(15) destek malzemeleri i¢in gerceklestirilen analizlerde 1446 cm™ dalga boyunda
gdzlenen absorbans pikiyle 1593 cm™!' de gdzlenen absorbans piki, iki destek malzemelerinin
de yapilarinda Lewis asit bolgelerini bulundurduklarimi gostermektedir. 0,33A1,03(15)
malzemesinin 1446 cm™' de gozlenen absorbans piki 0,33A1,03(20) malzemesi ile yaklagik
ayni dalga boyundaki absorbans pikinden daha siddetli gézlenmektedir. Pik siddetindeki fark
Lewis asitligi acisindan 0,33A1,03(15) malzemesinin, 0,33A1>03(20) malzemesinden daha
asidik oldugunu gostermektedir. Sekil 4. 5’te 0,33 A1,03(20) destek malzemesinde 1493 cm”

’de Lewis ve Bronsted asitligi goriiliirken 0,33A1,03(15)’te goriilmemistir.

—— 0,33A1,0,(20) 0,33AL,0,(15)
Lewis + ‘

Lewis Br@nsted Lewis

1446 1493 1598
z ;o |
[-}] V i h
=) ! ! !
19 ! ' :
‘o . ! !
Y . ! !
& ! ! |

1390 1440 1490 1540 1590 1640 1690

Dalga sayisi, cm!

Sekil 4.5. Hidrotermal bekletme siiresi 15 ve 20 saat olan aliiminalarin piridin
adsorplanmis FTIR spektrumlar1 (Al/Na:0,33)

4.2. Hazirlama Yonteminin Etkisi

Tez ¢aligmas1 kapsaminda katalizor hazirlama yonteminin etkisinin arastirilmasi amaciyla
katalizorler emdirme ve hidrotermal tek kap yontemleri kullanilarak sentezlenmistir.
Hidrotermal yontem ile hazirlanmis aliimina destek malzemeleri 800°C sicaklikta kiil firinda
kalsine edilmistir. Emdirme ve hidrotermal tek kap yontemleri ile hazirlanan Ni igerikli

katalizorler ise 800°C’de kuru hava akis1 altinda tiip firinda kalsine edilmis ve 750°C’de H»
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akis1 altinda indirgenmistir. Hazirlanan malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla reaksiyon dncesi N> adsorpsiyon-desorpsiyon, SEM-EDS, XRD
ve FTIR-DRIFTS analizleri ger¢eklestirilmistir. Katalizorlerin hazirlanma yontemleri, N»
adsorpsiyon-desorpsiyon analiz sonuglar1, kristal boyutlar1 ve EDS analizi sonucunda

belirlenen kiitlece % Ni metali miktarlar1 Cizelge 4. 5’te 6zetlenmistir.

Cizelge 4.5. Aliimina destekli katalizorlerin 6zellikleri (Al/Ni:0,33)

Ni
Yiizey BJH ads.
Hazirlama Ni Kristal Miktari®
Katalizor ) Alani Gozenek Cap1
Y 6ntemi Boyutu* (nm) | (Kiitlece
(m?/g) (nm)
%)
8Ni-0,33A1,03(20) Tek kap 53,2 19,8 25,72 3,7
8Ni@0,33A1,03(20) Emdirme 98,4 - 23,05 10,6
8Ni-0,33A1,03(15) Tek kap 103,2 - 16,32 54
8Ni@0,33A1L,03(15) Emdirme 1204 12,2 16,97 10,4
8Ni@1,00A1,03(20) Emdirme 64,8 - 12,23 7.4

2 Kristal boyutu yaklagik 44,6°’daki metalik Ni piki kullanilarak Scherrer denklemi ile elde edilmistir. ® SEM-
EDS analizi sonuglari.

Hazirlanan Ni katalizorlerin ylizey alani, gézenek hacmi ve gézenek boyutu dagilimlarinin
belirlenebilmesi amaciyla N> adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri gergeklestirilmistir.
Hazirlanan katalizorlerin N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 4. 6, Sekil 4. 7 ve
Sekil 4. 8’de yer almaktadir. Destek malzemelerinin yapisina Ni metalinin ilavesi ile birlikte
katalizorlerin ¢ok nokta BET yiizey alanlarimin azaldigi goriilmiistiir. Bu azalmanin Ni
metallerinin gozeneklere yerlesmesi ve destek malzemesinin gozeneklerinin kismen
tikanmasi nedeniyle gergeklesmis olabilecegi diisliniilmiistiir. Ancak 0,33A1,03(20)
malzemesinin yiizey alan1 123,3 m?/g iken 8Ni-0,33A1,03(20) ve 8Ni@0,33A1,03(20)
katalizorlerinin yiizey alanlar1 sirasiyla 53,2 m%*/g ve 98,4 m?/g olarak belirlenmistir.
Hidrotermal tek kap yontemi ile sentezlenen 8Ni-0,33A1,03(20) katalizoriinde % Ni miktari
3,7 olarak belirlenmistir. Deneysel ¢alismada kullanilan %8 Ni degerinin yaklasik yarisi
kadardir. Katalizore yliklenen Ni’in bir kisminin hidrotermal yontemde gerceklestirilen iki
asamali yikama islemi sorasinda kayboldugu disiiniilmektedir. 8Ni-0,33A1,03(20)
katalizorii yapisinda az miktarda Ni bulunmasina ragmen yiizey alanindaki azalma emdirme
yontemi ile hazirlanan 8Ni@0,33A1,03(20) katalizore gore daha fazladir. EDS analizi

sonuclart emdirme yontemi ile hedeflenen Ni oranina daha fazla yaklasildigim
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gostermektedir.  Sentezlenen katalizorlerin N> adsorpsiyon desorpsiyon izotermlerinin
mezogodzenekli yapiyr gosteren Tip IV izoterm ile uyumlu oldugu belirlenmistir.
8Ni@0,33A1,03(20), 8Ni@0,33A1>05(15) ve 8Ni-0,33A1,03(15) katalizorleri P/Po = 0,6
kismi basincinda histerisis yap1 sergilemeye baslamistir. Bu histerisisin diizenli gézenek
yapisina sahip malzemeleri tanimlayan H1 tipi histeris oldugu bilinmektedir. 8Ni-
0,33A1,03(20) katalizdriiniin ise hem mikrogdzenekli hem de mezogdzenekli karmasik bir

yapiya sahip malzemeleri tanimlayan H4 tipi histerise sahip oldugu belirlenmistir [62].

—— 8Ni-0,33A1,05(20) 8Ni@0,33AL,0,(20)| | --@-- 8Ni-0,33A10,(20) 8Ni@0,33A1,05(20)
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Sekil 4.6. a) 8Ni-0,33A1,03(20) ve 8Ni@0,33A1>03(20) katalizorlerinin N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri b) BJH adsorpsiyon gézenek ¢apir dagilim grafikleri
(Al/Na=0,33)



42
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Sekil 4.7. 8Ni-0,33A1,03(15) ve 8Ni@0,33A1,03(15) katalizorlerinin a) N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri b) BJH adsorpsiyon gézenek capt dagilim grafikleri
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Sekil 4.8. 8Ni@1,00A1205(20) katalizoriiniin a) N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
b) BJH adsorpsiyon gozenek ¢ap1 dagilim grafikleri (Al/Na=1,00)

Tez ¢aligsmasinda sentezlenen katalizorlerin kristal yapilarini belirleyebilmek amaciyla X-
1s1n1 kirinim deseni analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 4. 9, 4. 10 ve 4. 11°de 8Ni-

0,33AL05(20), 8Ni@0,33A1,05(20), 8Ni-0,33ALO0s(15), 8Ni@0,33AL0s(15) ve
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8Ni@1,00A1,03(20) katalizorlerinin reaksiyon oncesi XRD desenleri verilmistir. XRD
desenlerinde goriildiigii gibi (Sekil 4. 9, 4. 10 ve 4. 11) kristal yap1 olusumunda hazirlama
yontemi oldukgea etkilidir. 15 ve saat hidrotermal bekletme siiresi ile hazirlanan katalizorlerin
XRD analizi ile belirlenen yapilar1 birbirine oldukca benzemektedir. Her iki katalizorde de
metalik Ni ve y-AlO3 yapilar1 bulunmaktadir. Ayni sartlarda hidrotermal yontem ile elde
edilen katalizorlerde ise daha siddetli XRD pikleri gozlenmektedir. Hidrotermal yontem ile
hazirlanan katalizorlerde metalik Ni, y-AlbO3 yapilarinin yani sira AI(OH)3 yapisi da
olusmustur. Hidrotermal yontemde Al/Na oraninin destek malzemesinin kristal yapisini
degistirdigi literatiirde rapor edilmistir. Al/Na oraninin 0,35’ten daha az oldugu durumda y-

Al>O3’1in temel Onciilii olan AI(OH)3’iin doniisiimiiniin tamamlanamadig bildirilmistir [63].

—— 8Ni-Al,04(20) — 8Ni@AL,04(20)

Siddet

Sekil 4.9. 8Ni-0,33A1,03(20) ve 8Ni@0,33A1,03(20) katalizorlerinin XRD desenleri
(Hidrotermal bekletme siiresi 20 saat, %: y-Al>O3; ¢: Ni; A:Al(OH)3)
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Sekil 4.10. 8Ni-0,33A1,03(15) ve 8Ni@0,33A1>03(15) katalizorlerinin XRD desenleri
(Hidrotermal bekletme siiresi 20 saat, %: y-Al>O3; ¢: Ni; A:Al(OH)3;

m:NaxCO3.H0)
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Sekil 4.11. 8Ni@1,00A1205(20) katalizoriintin XRD deseni (Hidrotermal bekletme siiresi
20 saat, *: y-Al,O3; ¢: Ni)

Esit miktarda Al ve Na’un kullanildig1 8Ni@1,00A1,03(20) katalizorii ise baskin olarak vy-

AL Oj3 yapisini barindirmaktadir (Sekil 4. 11). Sentezlenen katalizorlere ait reaksiyon dncesi



45

XRD analizi sonuglar literatiir verileri ile karsilastirmali olarak EK-4'te sunulmustur. 26:
44,5°'deki metalik Ni'in ana karakteristik piki, 8Ni@0,33A1,03(20) katalizoriiniin XRD
deseninde y-Al,O3; yapisinin karakteristik kirmmim piki (20: 45,7°) ile ¢akigsmaktadir. 26:
44,5°; 51,8° ve 76,2°'de goriilen karakteristik pikler metalik Ni (Dosya No.: 04-0850) kristal
fazina aittir. Katalizor yapisindaki metalik Ni'in kristal boyutlari, 26: 44,6°'deki metalik Ni’e
ait karakteristik pik kullanilarak Scherrer denklemi (Es. 3.8) yardimiyla hesaplanmistir. 8Ni-
0,33A1,03(20), 8Ni@0,33A1,03(20), 8Ni-0,33A1,03(15), 8Ni@0,33A1,03(15) ve
8Ni@1,00A1,03(20) katalizérlerinin metalik Ni kristal boyutlar1 sirasiyla 25,7 nm; 23,1 nm;
16,3; 16,9 nm ve 12,3 nm olarak hesaplanmistir (Cizelge 4. 5). Scherrer denklemi kristal
boyutu hesabi i¢in gergeklestirilen 6rnek bir hesaplama EK-1°de yer almaktadir. Hidrotermal
yontem ile sentezlenen 8Ni-0,33A1,03(20) ve 8Ni-0,33A1,03(15) katalizorlerine ait
reaksiyon oncesi XRD desenlerinde 20: 18,3° ve 20,3°°de AI(OH)3 (Dosya No.: 76-1782)
piki goriilmiistiir. Ayrica 8Ni-0,33A1,03(15) katalizoriine ait XRD deseni incelendiginde
NaOH’in havadaki CO2’i absorbe etmesi ile gergeklesen kimyasal reaksiyon sonucunda

olusan Na>CO3.H2O’e ait kirinim piki 20: 32,3°’de goriilmiistiir.

Katalizor yapisindaki aktif metallerin katalizor yiizeyindeki dagilimlarinin belirlenebilmesi
amaciyla EDS analizleri gergeklestirilmistir. Katalizorlere ait reaksiyon oncesi EDS
analizleri Ek-2"de ayrintili olarak verilmistir. Katalizorlerin EDS analizinde belirlenen nikel
metali kiitlece yiizde bilesimlerinin sentez ¢zeltisindeki aktif metal bilesimleri ile uyumlu
olmadig1 belirlenmistir (Cizelge 4.4). Emdirme yOntemi ile sentezlenen 8Ni(@0,33A1,03(20)
ve 8Ni@0,33A1205(15) katalizorlerine ait EDS grafiklerinde Ni metali miktar1 sirasiyla
%10,6 ve %10,2 olarak belirlenmistir. Hidrotermal tek kap yontemi ile sentezlenmis 8Ni-
0,33A1,03(20) ve 8Ni-0,33A1,03(15) katalizorlerinin igerdigi Ni metali miktari ise sirasiyla
%3,7 ve %5,4 olarak belirlenmistir. Emdirme ydntemi sonucu yiiklenmek istenen kiitlece %
Ni metali miktarinin fazlasmin yiiklendigi goriiliirken; hidrotermal tek kap yontemi ile
istenen kiitlece % Ni miktarinin altinda yiikleme gerceklestigi goriilmiistir. Katalizor
yapisina yluklenmek istenen kiitlece %Ni metali miktar1 (%8) ile EDS sonuglari ile belirlenen
kiitlece %Ni metali miktarlar1 arasindaki Cizelge 4. 4’te listelenen bu farklarin BET ylizey
alanlarindaki azalmalara neden oldugu diisiiniilmektedir. EDS analizi sirasinda kullanilan
karbon filmler Ek-2’de yer alan EDS grafiklerinde karbon piki goriilmesine neden oldugu

belirlenmistir.
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DRIFTS yontemi ile kati bir numunenin ylizey asiditesi (Lewis ve Bronsted asit siteleri)
belirlenebilmektedir. Lewis asit siteleri, katalizor destek malzemelerinde en yaygin olarak
bulunan asit tiiriidir ve metallerin anti sinterleme oOzelliklerinin tercih edildigi
reaksiyonlarda aktif metallerin kararliligini arttirmak amaciyla kullanilmaktadir [61]. Ni
metalinin hidrotermal tek kap yontemiyle destek yapisina ilave edildigi 8Ni-0,33A1,03(20)
ve 8Ni-0,33A105(15) katalizorleri ve Ni metalinin emdirme yontemi ile ilave edildigi
8Ni1@0,33A1,03(15) ait DRIFTS spektrumlar1 Sekil 4. 12°de verilmistir. Sekil 4. 12°de 8Ni-
0,33A1,03(20),  8Ni-0,33A1,03(15) ve  8Ni@0,33A1,03(15)  katalizorlerinden
8Ni@0,33A1,03(15) katalizoriin daha asidik karakterde oldugu goriilmiistiir. Ni metalinin
emdirme yontemi ile 0,33A1,03(15) destek malzemesinin yapisina katilmasi sonucu Lewis
asit bolgelerinin siddetinde artis gozlenmistir. Emdirme yontemi ile Ni metali ilavesinin daha
asidik karakterli bir katalizor elde edilmesini sagladigi sonucuna ulasilmistir. Sekil 4.13’te
verilen 12Ni@0,33A1,03(20) ve 8Ni@lLa@0,33A1,05(15) katalizorlerinin DRIFTS

spektrumlarinda asit bolgesi gozlemlenmemistir.

—8Ni1-0,33A1,0,4(20) — 8Ni1-0,33A1,04(15)
8Ni@0,33A1,0,(15)
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Sekil 4.12. Sentezlenen katalizorlerin piridin adsorplanmig DRIFTS spektrumlari; 8Ni-
0,33A1205(20), 8N1-0,33A1205(15) ve 8Ni@0,33A1,03(15)
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Sekil 4.13. 12Ni@0,33A1>03(20) ve 8Ni@1La@0,33A1>03(15) katalizorlerine ait piridin
adsorplanmig DRIFTS spektrumlari

4.3. Sentezlenen Katalizorlerin Katalitik Aktivite Test sonuglar:

Tez calismas1 kapsaminda hidrotermal yontem ile sentezlenmis aliimina destek malzemeleri
izerine Ni metali emdirme ve hidrotermal tek kap yontemleri kullanilarak ilave edilerek yeni
alimina destekli Ni katalizorler hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorler icin gerceklestirilen
reaksiyon oOncesi karakterizasyon caligsmalari Bolim 4. 2°de verilmistir. Bu boliimde Ni
katalizorlerin hazirlanma asamalarindaki cesitli parametrelerin degisiminin metanin kuru
reformlanma reaksiyonuna etkisinin goriillmesi amaciyla gerceklestirilen ¢aligmalar
sunulmustur. Hazirlanan alimina destekli Ni katalizorlerinin katalitik aktivite test
caligmalar1 dolgulu kolon reaksiyon sisteminde gergeklestirilmistir. Metanin  kuru
reformlanma reaksiyonunda aktivite test calismalari, 4 saat siiresince, 750 °C’de ve
atmosferik basing altinda gergeklestirilmistir. Aktivite test calismalarindan 6nce, sentezlenen

katalizorler 750 °C’da 1 saat boyunca H» gaziyla indirgenmislerdir.

Hazirlanan kataliz6rlerin metanin kuru reformlanma reaksiyonundaki aktiviteleri asagidaki

parametrelerin etkisine bagli olarak incelenmistir.

e Aliimina destek malzemesinin hidrotermal bekletme stiresi (10, 15 ve 20 saat)

e Aliimina destek malzemesinin i¢erdigi Al/Na oran1 (Al/Na:0,33;1,00)
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e Ni metalinin destek yapisina katilma yontemi (Hidrotermal tek kap ve emdirme
yontemi)
¢ Ni metalinin destek yapisina katilma miktar1 (kiitlece %Ni:8;12)

¢ Ni katalizorlere emdirme ve hidrotermal tek kap yontemi ile La ilavesi

Yiizde CH4 ve CO; doniisiim ve metana gore segicilik hesaplamalari, reaktor ¢ikisinda GC
cihazi ile analiz edilen {irlin ve reaktant gazlarin konsantrasyonlarindan yararlanilarak
gerceklestirilmistir. Yiizde doniisiim ve metana gore secicilik degerlerine iliskin 6rnek bir

hesaplama EK-6'da sunulmustur.

4.3.1. Emdirme yontemi ve hidrotermal bekletme siiresinin etkisi

Al/Na oram1 0,33 olarak belirlenen destek malzemeleri hidrotermal yoOntem ile
sentezlenmistir. Destek malzemeleri sentezlenirken hidrotermal bekletme siiresi 20, 15 ve
10 saat araliginda degistirilerek bu degisimin katalizor aktivitesine etkisi incelenmistir. Bu
destek malzemelerine kiitlece %8 Ni emdirme yontemi ile eklenmistir. Elde edilen
katalizorler metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilarak aktiviteleri belirlenmistir.
Aktivite sonuglart Sekil 4. 14’te verilmistir. Sekil 4. 14’te verilen 8Ni@0,33A1,03(20) ve
8Ni@0,33A1,03(15) katalizorlerine ait katalitik aktivite sonuglar1 incelendiginde her iki
katalizoriinde 4 saatlik test siiresi boyunca aktif kalmay1 basardigi gézlemlenmistir. Bununla
beraber reaksiyon baslangicinda elde edilen CHs4 ve CO> doniisiimlerinde bir miktar azalma
mevcuttur. Sentezlenen katalizorlerin katalitik aktivite test ¢alismalar1 sonucu elde edilen
CH4 ve COz dontiisiimlerinin zamana bagli degisimi ve CHy4 doniisiimiine gore belirlenen Ha
ve CO secicilik degerlerinin zamana bagli degisimleri Sekil 4. 15°te verilmistir. Sekil 4. 14°te
metanin kuru reformlanmasi reaksiyonunda her iki katalizor i¢in de CO> doniistimlerinin
CH4 dontistimlerinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Metanin kuru reformlanma
reaksiyonu esnasinda yan reaksiyon olarak ters su gazi reaksiyonunun da gerceklesmesi
sebebiyle CO; doniisiimleri CH4 doniisiimlerinden daha yiiksek oldugu diisliniilmektedir.
Emdirme yontemi ile sentezlenen Ni katalizorler arasinda en yiiksek CHs ve CO»
dontistimleri (4 saatlik reaksiyon siiresi sonunda) sirasiyla %58 ve %75 degerleri ile
hidrotermal bekletme siiresi 15 saat olan 8Ni@0,33A1,03(15) katalizortii ile elde edilmistir.
Ayni reaksiyon sartlarinda hesaplanan termodinamik denge doniisiimleri CHs ve COz i¢in
sirastyla %86,3 ve %92 degerlerindedir (Ek-5). Elde edilen CO, doniisiim degerleri

termodinamik denge degerlerine daha yakindir. 10 saat hidrotermal bekletme siiresi ile
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hazirlanan (Sekil 4. 14. c¢) 8Ni@0,33A1,03(10) katalizérii metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda aktivite géstermemistir. 10 saatlik hidrotermal bekletme siiresinin katalitik

aktivite icin gerekli kristal fazlarin olusumu i¢in yetersiz kaldig1 diistiniilmektedir.

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu stokiyometrisi g6z oniine (CHs + CO2 <> 2CO + 2H>)
alindiginda metana gére H> ve CO segiciliklerinin yaklasik olarak 2,0'ye esit olmasi
beklenmektedir. Emdirme yontemi ile sentezlenen katalizorler ile elde edilen metana gore
H> ve CO segicilik degerleri Sekil 4. 15°te verilmistir. Metan ve karbondioksit doniistim
degerleri arasindaki iligkiye benzer olarak, ters su gazi reaksiyonunun meydana gelmesi
sebebiyle Ni katalizorler i¢in metana gore CO segiciligi H> segiciliginden daha ytiksektir.
8Ni@0,33A1,03(20) ve 8Ni@0,33A1>03(15) katalizorleri ile elde edilen H/CO oranlart (4

saatlik reaksiyon siiresi sonunda) sirastyla 0,65 ve 0,72 degerlerindedir.



50

8Ni@0,33A1,04(20) 8Ni@0,33A1,05(15)
CHy  ——C0, CH; ——CO;
100 100
90 pot
80 30
=\°70 L I e e e e e T S
g 60 1 60
=50 50
:E 40 40
S 30 30
2 2 20
10 10
o — o
0 30 60 90 120 150 180 210 240 0 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dakika Zaman, dakika
a b
8Ni@0,33A1,0,(10)
CH, —— CO,
100
90
X
g 60
2
:g 50
H=) 40
R 30
20
10
0

0 30 60 90 120 150 180 210 240

Zaman, dakika

C

Sekil 4.14. Farkli hidrotermal bekletme siirelerine sahip Ni esasl katalizorler ile metanin
kuru reformlanma reaksiyonunda elde edilen CH4 ve CO> déniisiimleri
a) 8Ni@0,33A1>03(20) b) 8Ni@0,33A1203(15) c¢) 8Ni@0,33A1>03(10)
(750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1)
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Sekil 4.15. Farkli hidrotermal bekletme siirelerine sahip Ni esasl katalizorler ile metanin
kuru reformlanma reaksiyonunda elde edilen CH4’e gére Hz ve CO segicilik
degerleri (a)8Ni@0,33A1,03(20), (b)8Ni@0,33A1,03(15)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunun ana problemi, katalizoriin deaktivasyonuna ve
reaktoriin tikanmasina neden olan kok olusumu ve/veya birikimidir. Metan parcalanmasi
reaksiyonu (CH4 — C + 2H>) ve Boudouard reaksiyonu (2CO — C + CO;) kok olusumuna
neden olan ana reaksiyonlardir. Caligma kapsaminda emdirme ve hidrotermal tek kap
yontemleri ile hazirlanan Ni igerikli katalizorlerin, kok olusumu ve katalitik aktivite
tizerindeki etkileri arastirilmustir. Indirgenen Kkatalizérler metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda 750 °C’de atmosferik basingta 4 saat siireyle test edilmislerdir. Kullanilan
katalizorlerin yiizeylerindeki kok olusumunu belirlemek amaciyla XRD, TGA ve SEM
analizleri gergeklestirilmistir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu testlerinden sonra
katalizor yiizeyinde olusabilecek olasi karbon tiirlerinin analizi i¢in reaksiyon sonrasi
kullanilmig, katalizorlerin SEM fotograflari alinmistir. Resim 4.1 ve Resim 4.2°de sirasiyla
reaksiyon Oncesi ve reaksiyon sonrasi kullanilmis katalizorlerin SEM fotograflar1 yer
almaktadir. Katalizorlerin SEM fotograflarinda, katalizér yiizeyinde filament karbon
olusumunun gerceklesmedigi goriilmemektedir. Her iki katalizor i¢in de aliman 25000
biiytitmeli SEM fotografinda reaksiyon Oncesi ve sonrasinda benzer morfolojiyi

gostermektedir.
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Resim 4.1. 8Ni@0,33A1,0;3 (20) Reaksiyon 6ncesi (a) ve sonrast (b) 25000 biiyiitmeli
SEM goriintiileri

Resim 4.2. 8Ni@0,33A1,0;3 (15) Reaksiyon 6ncesi a) ve sonras1 b) SEM goriintiileri

Katalitik aktivite testlerinden sonra kullanilan katalizorlerin kristal yapilarindaki olasi
degisiklikleri gozlemleyebilmek i¢in XRD analizleri gerceklestirilmistir.
8Ni@0,33A1,03(20) ve 8Ni@0,33A1,03(15) katalizorlerine ait reaksiyon Oncesi ve sonrasi
XRD desenleri karsilastirmali olarak Sekil 4. 16’da verilmistir. Sentezlenen katalizorlere ait
reaksiyon sonrasit XRD analizi sonuglar literatiir verileri ile karsilagtirmali olarak EK-7'de
verilmistir. Sekil 4. 16 ve Sekil 4. 17°de verilen XRD desenleri her iki katalizor i¢in de

reaksiyon sonrast yapinin degismedigini ve korundugunu gostermektedir. Ni kristal
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boyutlar1 Ek-1‘de verilen Scherrer denklemi ile hesaplanmaistir. 20:44,6°°daki metalik Ni piki
kullanilarak 8Ni@0,33A103(20) ve 8Ni@0,33A1205(15) katalizorlerinin Ni  kristal

boyutlari sirasiyla 23,05 nm ve 16,97 nm olarak hesaplanmaistir.

8Ni@0,33A1,05(20)
——Reaksiyon Oncesi Reaksiyon Sonrast
L) ¥
*
* ¢

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.16. 8Ni1@0,33A1,03(20) katalizoriine ait reaksiyon Oncesi ve reaksiyon sonrasi
XRD deseni (%: y-Al,O3; ¢: Ni)

8Ni@0,33A1,04(15)
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Sekil 4.17. 8Ni1@0,33A1,03(15) katalizoriine ait reaksiyon oncesi ve reaksiyon sonrasi
XRD deseni (%: y-Al2O3; ¢: Ni)
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Sekil 4.18. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilmis katalizorlerin TG
profilleri a) 8Ni@0,33A1>05(20) b) 8Ni@0,33A1203(15) ¢) 8Ni@0,33A1.03(10)

Kullanilan katalizorler {izerinde biriken karbonu ve miktarini belirleyebilmek i¢in TG
analizleri gerceklestirilmistir. Katalizorlerin TG analizleri, 25°C-900°C sicaklik araliginda,
10°C/dakika 1sitma hizinda ve kuru hava ortaminda gergeklestirilmistir. Emdirme yontemi
ile sentezlenmis ve metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilmig Ni katalizorlerin
TGA profilleri Sekil 4.18’de verilmistir. TG analizlerinde 200°C'ye kadar olan kiitle
kayiplari, katalizor yiizeyine adsorplanmis suyun veya kolay oksitlenebilen karbon tiirlerinin
katalizor yapisindan uzaklagsmasindan kaynaklanmis olabilecegi literatiirde belirtilmistir
[64]. Reaksiyon sonrasi katalizor numunelerinin TGA profillerinde 400°C’nin iizerinde

gerceklesen kiitle kayb1 esas olarak katalizorlerin ylizeyinde biriken kokun yanmasindan
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kaynaklanirken; 300°C-600°C arasindaki kiitle artisinin ise katalizor yapisindaki aktif

metallerin oksitlenmesi sebebiyle gerceklestigi bilinmektedir [64].

Sekil 4. 18’de TGA profilleri verilen 8Ni@0,33A1,03(20) katalizoriinde yaklasik 300°C’den
sonra ¢ok az bir kiitle artis1 gozlemlenmistir. 15 saatlik hidrotermal bekletme siiresi olan
8Ni@0,33A1,05(15) katalizoriinde de benzer bir davranis gozlenmesi ile birlikte 500°C’ten
sonra kiitle kayb1 ger¢eklesmistir. 8Ni@0,33 Al1>03(10) katalizorii ile metan ve karbondioksit
dontisimii elde edilememistir. Ayni katalizoriin TGA profilinde gozlemlenen diisiik
sicakliktaki kiitle kayiplarinin adsorplanmis sudan oldugu distiniilmektedir. Farkh
hidrotermal bekletme siirelerine sahip destek malzemelerine emdirme yontemi ile Ni ilave
edilmis katalizorlerde kok birikiminin az oldugu belirlenmistir. Sekil 4. 18’de TGA profili
verilen 8Ni@0,33A1,03(15) katalizériinde 300°C’deki kiitle artisinin katalizor yapisindaki
aktif Ni metalinin oksitlenmesi sebebiyle gergeklestigi diistiniilmektedir. Sirasiyla
8Ni@0,33A1,03(20), 8Ni@0,33A1,03(15) ve 8Ni@0,33A1,03(10) katalizorlerinin TGA ile
belirlenen toplam kiitle kayb1 sirasiyla %3,6, %4,9 ve %5,4 degerlerindedir. Metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda aktivite gdsteren ve 4 saat siiresince kararliligini koruyan
8Ni@0,33A1,03(20) ve 8Ni@0,33A1,03(15) katalizorlerinde kok birikiminin olduk¢a az
oldugu TG analizleri ile belirlenmistir. Reaksiyon sonrasinda kok olusumu ve/veya
birikiminin belirlenmesi amaciyla gergeklesen XRD, SEM ve TG analizleri birbirini

desteklemektedir.

4.3.2. Hidrotermal tek kap yonteminin ve bekletme siiresinin etkisi

Al/Na oran1 0,33 olan ve kiitlece %8 Ni igeren katalizorler hidrotermal bekletme siiresi 20,
15 ve 10 saat olacak sekilde hidrotermal tek kap yontemi ile sentezlenmistir. Hidrotermal
tek kap yontemi ile sentezlenen katalizorlere ait katalitik aktivite sonuglar1 Sekil 4. 19°da
verilmistir. 8Ni-0,33A1,03(20) katalizorii reaksiyon baslangicinda %67 metan doniisiimii
sergilerken reaksiyonun 30. dakikasinda metan donilisimii %48’e diismiis ve reaksiyon
bitimine kadar degismemistir. Karbondioksit doniisiimii ise reaksiyon baslangicinda %78
iken reaksiyonun 30. dakikasinda %63’e diismiis ve sonrasinda degismemistir. 8Ni-
0,33A1x03(15) katalizoriiniin metan doniisiimii reaksiyonun 15. dakikasinda %79°dan %40’a
diiserken karbondioksit doniisimii  %30’dan  %66’ya ¢ikmistir. Reaksiyonun 15.
dakikasindan sonra doniisiim degerleri degismemistir. Hidrotermal tek kap ile sentezlenen

8Ni-0,33A103(20) katalizorii en 1yi katalitik aktiviteyi veritken 8Ni-0,33A1,03(10)
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katalizorii  katalitik aktivite gOstermemistir. Emdirme yontemi ile sentezlenen
8Ni@0,33A1,03(10) katalizoriinde oldugu gibi hidrotermal bekletme siiresinin gerekli

kristal fazin olusabilmesi i¢in yeterli olmadig1 diistiniilmiistiir.
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Sekil 4.19. Farkl hidrotermal bekletme stirelerine sahip Ni esasli katalizorler ile metanin
kuru reformlanma reaksiyonunda elde edilen CH4 ve CO; déniisiimleri
a) 8Ni-0,33A1,03(20) b) 8Ni1-0,33A1,03(15) ¢) 8Ni-0,33A1,03(10). (750°C; 1
atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1)
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Sekil 4.20. Farkli hidrotermal bekletme siirelerine sahip Ni esash katalizorler ile metanin
kuru reformlanma reaksiyonunda elde edilen CH4’e gore Hz ve CO segicilik
degerleri a) 8Ni-0,33A1,03(20) b) 8Ni-0,33A1,03(15)

Farkl1 hidrotermal bekletme siirelerine sahip Ni esasli katalizorler ile elde edilen metana gore
H> ve CO segicilik degerleri Sekil 4. 20°de verilmistir. Ters su gazi reaksiyonunun
gerceklesmesi nedeniyle metana gore CO sec¢imliligi Hz se¢imliliginden daha ytiksektir. 8Ni-
0,33A103(20) ve 8Ni-0,33A1,03(15) katalizorleri ile elde edilen (4 saatlik reaksiyon

sonucunda) H>/CO orani sirastyla 0,59 ve 0,64 degerlerindedir.

Hidrotermal yontemle hazirlanan katalizorlerin metanin kuru reformlanma reaksiyonunda
kullanilmas1 sonucu kristal yapilarindaki olasi degisiklikleri gézlemleyebilmek igin XRD
analizleri gerceklestirilmistir. 8Ni-0,33A1,03(15) katalizorline ait reaksiyon Oncesi ve
reaksiyon sonrast XRD deseni Sekil 4. 21°de verilmistir. 8Ni-0,33A1,03(15) katalizériine
ait XRD deseni incelendiginde 26:18,2°; 20,3° ve 28,0°’de AI(OH)3 piklerini verdigi
gorilmistiir. 8Ni-0,33A103(15) katalizoriinde 20:32,5° ve 33,8°’de Na,COs3.H>O piklerine
rastlanmistir. Hidrotermal tek kap yontemi ile katalizorler hazirlanirken kullanilan NaOH’in
ortamdan uzaklasamamasi sonucu ortamdaki CO: ile reaksiyona girerek Na>CO;.H2O
olusturdugu distiniilmektedir. Yikama isleminin yeterli olmamasi sebebiyle Na,COs
olusumunun gerceklestigi diisiiniilmektedir (2NaOH + CO> = 2Na,COs + H>O) [65].
Emdirme yontemi ile hazirlanan 8Ni@0,33A1,03(15) katalizori ile karsilastirildiginda 8Ni-
0,33A1,03(15) katalizoriiniin katalitik aktivitesinin daha diistik oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.21. 8Ni-0,33A1,03(15) katalizoriine ait reaksiyon dncesi ve reaksiyon sonrast XRD
grafigi (e:Al(OH)3; m: NayCO3.Hy0; %*: y-Al,O3; ¢: Ni)

Reaksiyon sirasinda ve/veya sonrasinda kok olusumunu belirlemek amaciyla XRD, TG ve
SEM analizleri gergeklestirilmistir. Aktivite testlerinden sonra katalizor yiizeyinde
olusabilecek olasi karbonun belirlenmesi igin SEM analizi gergeklestirilmistir. 8Ni-
0,33A103(20) ve 8Ni-0,33A1>03(15) katalizorlerine ait reaksiyon Oncesi ve reaksiyon
sonrast kullanilmig katalizorlerin SEM fotograflar1 Resim 4.3 ve Resim 4.4’te verilmistir.
Katalizorlerin SEM fotograflarinda, katalizor yiizeyinde filament karbon olusumu
gerceklesmedigi goriilmektedir. Resim 4. 3’te 8Ni-0,33A1,03(20) katalizoriine ait SEM
fotograflarinda reaksiyon oOncesinde partikiil yapisinin reaksiyon sonrasinda bozuldugu
gorilmistiir. 8Ni-0,33A103(15) katalizoriine ait Resim 4. 4’te verilen SEM fotograflarinda

ise reaksiyon Oncesi plaka benzeri yapinin reaksiyon sonrasinda korunamadigi goriilmiistiir.
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Resim 4.3. 8Ni-0,33A1,03(20) reaksiyon oncesi a) ve sonrasi b) 25000 biiyiitmeli SEM
goriintiileri

Resim 4.4. 8Ni-0,33A1,03(15) reaksiyon Oncesi a) ve sonrasi b) 25000 biiytitmeli SEM
goriintiileri
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Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilan katalizorlerin {izerinde biriken karbonu
belirleyebilmek i¢in TG analizleri gerceklestirilmistir. TG analizlerine ait sonuglar Sekil 4.
22’de verilmistir. Reaksiyon sonrasinda 8Ni-0,33A1,03(20), 8Ni-0,33A103(15) ve 8Ni-
0,33A1203(10) katalizorlerin TGA 1ile belirlenen toplam kiitle kayb1 sirasiyla %6,8, %24,8,
ve %4,8’dir. TG analizlerinde 200°C'ye kadar olan kiitle kayiplari, katalizor yiizeyine
adsorplanmis suyun veya kolay oksitlenebilen karbon tiirlerinin katalizér yapisindan
uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.22°de 200°C'ye kadar olan kiitle kayiplari, 8Ni-
0,33A1:03(20), 8Ni-0,33A1,03(15) ve 8Ni-0,33A1,03(10) katalizorleri igin sirasiyla %3,9,
%11 ve %3,6 olarak belirlenmistir. Sekil 4. 22’de TGA profilleri verilen 8Ni-0,33A1,03(20),
8Ni-0,33A1b03(15) ve 8Ni-0,33A1,03(10) katalizrlerin 400°C’nin iizerinde gergeklesen
kiitle kayiplart sirasiyla %1,1, %4,6 ve %0,3’tiir. 8Ni-0,33A1,03(15) katalizoriiniin TG
analizi sonuclarinda 200°C'ye kadar yaklasik %10’luk, 400°C’ye kadar %?20’lik ve
400°C’den sonra %5’lik kiitle kayb1 oldugu belirlenmistir. Diislik sicakliklardaki kiitle
kayiplarinin yiizeyde adsorplanmis su, karbondioksit ve kolay oksitlenebilen karbon
tirlerinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Bu katalizdriin yiiksek sicakliklardaki yaklasik
%35’lik kiitle kayb1 ise karbon olusumundan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.22°deki TGA
profilleri incelendiginde hidrotermal tek kap yontemi ile farkli hidrotermal bekletme
stirelerine sahip katalizorlerdeki kiitle kayiplarmin biiylik kismimin yaklagik 200°C
sicakliginda gergeklestigi goriilmiistiir. 8Ni-0,33A1,03(20), 8Ni-0,33A1,03(15) ve 8Ni-
0,33A1,03(10) katalizorlerindeki katalizr yiizeyine adsorplanmis suyun veya kolay
oksitlenebilen karbon tiirlerinin katalizér yapisindan uzaklagsmasindan kaynaklanan kiitle
kayb1 yiizeyde biriken kok nedeniyle gerceklesen kiitle kaybindan daha fazladir. 8Ni-
0,33A1203(15) katalizoriiniin daha diistik aktivite gostermesinin nedeni olarak reaksiyon
sirasinda katalizor ylizeyinde karbon birikimi ve 8Ni-0,33A1,03(15) katalizoriiniin yapisinda
olusan farkli yapilar (AI(OH); ve NaxCO;.H2O) gosterilebilir. Kiitle kaybi degeri
8Ni1@0,33A1,03(20) katalizorii i¢in %3,6 civarindayken, 8Ni-0,33A1,03(20) katalizoriinde
kiitle kayb1 yaklasik olarak %6,8 civarinda bulunmustur. Emdirme yontemi ile hazirlanan
8Ni@0,33A1,03(20) katalizoriiniin metanin kuru reformlanma reaksiyonundaki katalitik
aktivitesi hidrotermal yontemle hazirlanan 8Ni-0,33A1,03(20) katalizériinden daha fazla

olmakla birlikte reaksiyon sonrasi kiitle kayb1 daha azdir.
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Sekil 4.22. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilmis katalizorlerin TGA
profilleri a) 8Ni-0,33A1,03(20) b) 8Ni-0,33A1,03(15) c¢) 8Ni-0,33A1,03(10)

4.3.3. Ni miktarinin etkisi

Emdirme ve hidrotermal tek kap yontemleri ile hazirlanan Ni katalizorler kiitlece %8 Ni
metali igerecek sekilde hazirlanmistir. Katalizor sentezi sirasinda kullanilan Ni metali
miktarinin etkisinin incelenmesi amaciyla Ni metali miktar1 kiitlece %12’ye c¢ikarilmistir.
Hidrotermal bekletme siiresi 20 saat ve Al/Na orani1 0,33 olan 12Ni@0,33A1>03(20) ve 12Ni-
0,33A1x03(20) katalizorleri emdirme ve hidrotermal tek kap yontemleri ile sentezlenmistir.
Hazirlanan katalizorlerin metanin  kuru reformlanma reaksiyonundaki aktivelerinin

belirlenmesi amaciyla aktivite ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir. Aktivite test sonuglar Sekil
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4. 23’te gosterilmistir. Aktivite testi sonucunda emdirme yontemi ile kiitlece %12 Ni ilave
edilmis 12Ni@0,33A1,03(20) katalizorii ile elde edilen CHs ve CO> doniisiimleri sirasiyla
%54,8 ve %80,1 degerlerindedir. Emdirme yontemi ile hazirlanmis kiitlece %8 Ni iceren
8Ni@0,33A1,03(20) katalizorii ile elde edilen CHs ve CO:z (%42,8 ve %63) doniisiimleri ile
kiyaslandiginda 12Ni@0,33A1>03(20) katalizriiniin Ni miktarina paralel olarak CHs ve
CO; doniisim degerlerinin arttig1 belirlenmistir. Nikel esasli katalizorlerde katalizor
yapisindaki Ni metali ilavesinin artmasiyla metana gore CO seg¢icilik degerleri artmistir
(Sekil 4. 24). Reaksiyon sonunda 12Ni@0,33A1,03(20) katalizori ile elde edilen H2/CO
oran1 0,76 olarak belirlenmistir. Hidrotermal tek kap yontemi ile sentezlenen 12Ni-

0,33A1x03(20) katalizorii ise sasirtict bigimde aktivite géstermemistir.
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Sekil 4.23. %12 Ni igeren katalizorler ile metanin kuru reformlanma reaksiyonunda elde
edilen CH4 ve CO> doniisiimleri a) 12Ni@0,33A1,03(20) b)12Ni-
0,33A1,03(20). (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1)
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Sekil 4.24. 12Ni@0,33A1205(20) katalizorii ile metanin kuru reformlanma reaksiyonunda
elde edilen CH4’e gore Hz ve CO segicilik degerleri
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Sekil 4.25. 12Ni-0,33A12,03(20) katalizoriiniin XRD deseni (Hidrotermal bekletme siiresi
20 saat, A:Al(OH);; m:Na,CO3.H2O; *: y- AlO3; ¢: Ni; C: Karbon)

Reaksiyon sonrasinda 12Ni-0,33A1,03(20) katalizoriine ait XRD deseni Sekil 4. 25°te
verilmigtir. 12Ni-0,33A1,03(20) katalizoriiniin XRD deseninde yaklasik 20: 44,5°°de
goriilen metalik Ni kirmim piklerinin siddeti, 8Ni-0,33A1,03(15) katalizoriiniin kirinim
desenindeki metalik Ni piklerinin siddetinden yiiksektir (Sekil 4. 25). Katalizér yapisina
daha yiiksek kiitlece ylizdede metal ilavesinin kirinim desenlerinde metalik Ni’e ait piklerin
siddetini arttirdigr gozlemlenmistir. 12Ni-0,33A1,03(20) katalizorlinlin XRD deseninde
20:18,3°; 20,4° ve 27,9°°de AI(OH)3 piklerine ve 20:32,4°, 33,3° ve 36,8°’de NaxCO3.H20

piklerine rastlanmistir. 12Ni-0,33A1,03(20) katalizoriinlin  X-151m1  kirmim  deseninde
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20:26,4°'de bir pik gézlenmistir. Bu pik karbonun (Dosya No.: 23-0064) karakteristik pikine
karsilik gelmektedir.

Sekil 4. 26°da 12Ni@0,33A1,03(20) ve 12Ni-0,33A1,03(20) katalizorlerine ait TG analiz
sonuclart verilmistir. 12Ni@0,33A1>03(20) katalizorii i¢in toplam kiitle kayb1 %25,3 iken
12Ni-0,33A1>03(20) katalizoriiniin reaksiyon sonrasi kiitle kayb1 %5,9’dur. Sekil 4. 26’da
TGA profilleri verilen 12Ni@0,33A1:03(20) ve 12Ni-0,33A1b03(20) katalizorleri igin
200°C'ye kadar olan kiitle kayiplar1 sirasiyla %5,37 ve %4,0°dir. 12Ni1@0,33A1,03(20) ve
12Ni-0,33A1>03(20) katalizérlerinin 400°C’nin lizerinde gerceklesen kiitle kayiplari sirasiyla
%11,4 ve %0,75°tir. 12Ni@0,33A1,03(20) katalizoriindeki kiitle kaybinin biiyiik kisminin
400°C’nin  lzerinde gerceklesmesi katalizorde karbon birikimi  gerceklestigini
gostermektedir. Literatiirde karbondan kaynaklanan agirlik kaybinin genellikle 600
civarinda oldugu rapor edilmektedir. 12Ni@0,33A1,03(20) katalizorii ile 600 civarinda
gerceklesen yaklasik %2,6 kiitle kaybinin karbon varliginda kaynaklandigi diigiiniilmektedir.
%2,6’l1k kiitle kayb1 degeri literatiirle karsilastirildiginda az olarak degerlendirilebilir. 12Ni-
0,33A1203(20) katalizoriiniin XRD deseninde goriilen karbon piki katalizér yapisindaki
karbon birikiminin kiitle kaybina neden oldugunu gostermektedir. 12Ni-0,33A1,03(20)
katalizorii metanin kuru reformlanma reaksiyonunda katalitik aktivite gostermedigi igin

kiitle kaybinin daha az oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.26. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilmis katalizorlerin TGA
profilleri a) 12Ni@0,33A1,03(20) ve b) 12Ni-0,33A1,03(20)
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4.3.4. La ilavesinin etkisi

Tez calismasi kapsaminda sentezlenen katalizorlerin hidrotermal bekletme siiresinin
katalitik performans iizerindeki etkisi Boliim 4. 3. 1’de arastirilmistir. 15 saat hidrotermal
bekleme siiresine sahip 8Ni@0,33A1,03(15) katalizoriiniin, 20 saat bekleme siiresine sahip
8Ni@0,33A1,03(20) katalizorliine kiyasla daha yiiksek katalitik performans gosterdigi
belirlenmistir. Daha iyi katalitik aktiviteye sahip 8Ni@0,33A1,03(15) katalizoriine kiitlece
%1 La ilave edilerek La'nin katalitik aktiviteye olan etkisi incelenmistir. La ilavesinin
etkilerini aragtirmak amaciyla emdirme yontemi ve hidrotermal tek kap yontemi ile
hazirlanan Ni-La katalizorler Ni esasli katalizorler ile ayni sartlarda metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda test edilmislerdir. %1 oraninda La’nin yapiya katilmasi
sonucunda Ni-La katalizorleri katalitik aktivite gostermemistir (Sekil 4. 27). Emdirme
yontemi ve hidrotermal tek kap yontemi ile hazirlanan Ni-La katalizorlerin sentezleri ve
aktivite testleri tekrar edilmistir. Tekrarlanan sentez ve aktivite testlerine ragmen sentezlenen
katalizorler katalitik aktivite gdstermemistir. Ilave olarak hazirlanan Ni-La katalizorlerin
indirgeme siirelerinin yetersiz kaldig1 diisliniilerek indirgeme siiresi de arttirilmistir. Her iki
katalizoriin de indirgeme siireleri 1 saatten 1,5 saate ¢ikarilarak aktivite testleri tekrar
edilmistir. Ancak indirgeme siiresinin yiikseltilmesine ragmen her iki katalizor de aktivite
gostermemistir. Literatiire gore, yapiya La ilavesi BET ylizey alanin1 biiyiik 6l¢iide diisiiriir
ve La gozeneklere dolarak katalizoriin aktif bolgelerini tikar [66]. Bu etkilerinden dolay1 La

ilavesinin katalitik aktiviteyi olumsuz etkiledigi diisiiniilmiistiir.
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Sekil 4.27. %1 La igeren katalizorler ile metanin kuru reformlanma reaksiyonunda elde
edilen CH4 ve CO> doniisiimleri a) 8Ni@1La@0,33A1,03(20) b) 8Ni@1La-
0,33A103(15). (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1)

Sekil 4. 28’da 8Ni@1La@0,33A1,03(15) ve 8Ni@1La-0,33A1,03(15) katalizorlerine ait TG
analizi sonuglart verilmistir. Toplam kiitle kayiplart 8Ni@1La@0,33A103(15) ve
8Ni@1La-0,33A1,05(15)  katalizorleri  igin  swrastyla  %10,7 ve  %3,6°dir.
8Ni@1La@0,33A1,03(15) katalizoriinde 300°C’den sonra gergeklesen kiitle kaybi katalizor
yapisinda bulunan karbonun yanmasi sonucu ger¢eklesmistir. Sekil 4. 28°de TGA profilleri
verilen 8Ni@1La@0,33A1203(15) katalizoriiniin 200°C’ye kadarki kiitle kayb1 %3,9 iken
400°C’nin tizerinde ger¢eklesen kiitle kayb1 %2,3’tlir. 200°C ile 400°C aras1 kiitle kaybu ise
%4,75°tir. Bu katalizor ile reaksiyon baslangicinda oldukca diisik metan (%10) ve
karbondioksit (%5) doniisiimleri elde edilmis ilerleyen reaksiyon siiresince aktivite
kaybolmustur. Reaksiyon baslangicindaki kolay oksitlenebilen karbon tiirlerinin varhigi
katalizoriin deaktive olmasina neden olmustur. Bu katalizor aktivite gostermedigi i¢in daha
fazla  karakterizasyon c¢alismasit  gergeklestirilmemistir.  8Ni@1La-0,33A1,03(15)
katalizoriinde ise 200°C’ye kadarki kiitle kayb1 %2,9 iken 200°C - 450°C arasinda kiitle artis
meydana gelmistir. Bu kiitle artis1 aktif Ni’in oksitlenmesi sonucu gerceklesmistir.

8Ni@1La-0,33A1,03(15) katalizériinde 450°C’den sonra gergeklesen kiitle kayb1 %0,3 tiir.
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Sekil 4.28. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilmis katalizorlerin TGA
profilleri a) 8Ni@1La@0,33A1>03(20) b) 8Ni@1La-0,33A103(15)

4.3.5. AI/Na oraninin etkisi

Aliimina destek malzemesinin hazirlanmasi sirasinda kullanilan baz miktarinin katalitik
aktiviteye olan etkisini incelemek amaciyla Al/Na oran1 0,33 ve 1,0 olacak sekilde destek
malzemeleri sentezlenmis ve bu destek malzemelerine kiitlece %8 Ni emdirme yontemi ile
eklenmistir. Hazirlanan destek malzemelerinin karakterizasyon c¢aligmalarina ait sonuglar
Bolim 4. 1’de verilmistir. Hidrotermal bekletme siireleri 20 saat olarak belirlenen bu
katalizorler metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilmis, aktivite sonuclar1 Sekil
4. 29°da verilmigstir. Katalizorlerin metanin kuru reformlanma reaksiyonu icin aktivite
deneyleri sonucunda 8Ni@1,00A1>03(20) katalizorii iyi aktivite gostermis ve reaksiyon
stiresi boyunca kararliligin1 korumustur (Sekil 4. 29). 8Ni@1,00A1,03(20) katalizorii igin
reaksiyon baslangicinda CHs ve CO> doniisiimleri sirasityla, 0,88 ve 0,82 olarak
hesaplanmistir. Reaksiyonun 15. dakikasina gelindiginde CHs ve CO; doniisiimleri 0,56 ve
0,71’e diismiis ve ardindan kararliligin1 korumustur. Bu diislise, metanin kuru reformlanma
reaksiyonu sirasinda yan reaksiyon olarak gerceklesen ve karbon birikimine neden olarak
katalizor aktivitesini diisiiren metanin parcalanmasit reaksiyonun neden oldugu
diisiiniilmiistiir. ~ Metanin kuru reformlanma reaksiyonu stokiyometrisi gdz Oniine
alindiginda metana gore H> ve CO segiciliklerinin yaklasik olarak 2,0'ye esit olmasi
beklenmektedir. 8Ni@0,33A103(20) katalizoriine ait segicilik grafigi boliim 4. 3. 1°de
verilmistir. 8Ni@0,33A1,03(20) katalizoriinde oldugu gibi, 8Ni@1,00A1,03 i¢in Sekil 4.
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30’de verilen segicilik degerlerinde ters su gazi reaksiyonunun meydana gelmesi sebebiyle

metana gore CO seciciligi Ho segiciliginden daha yiiksektir.

8Ni@0,33A1,0; (20) 8Ni@1,00A1,05(20)
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Sekil 4.29. Farkli1 Al/Na oranlarinda emdirme yontemi ile hazirlanmis Ni esash katalizorler
ile metanin kuru reformlanma reaksiyonunda elde edilen CH4 ve CO>
doniistimleri a) 8Ni@0,33A1,03(20) b) 8Ni@1,00A1,03(20). (750°C; 1 atm; 0,1
g katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1)

8Ni@1,00A1,04(20)
——CO H:

T
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Sekil 4.30. 8Ni@1,00A1,03 katalizorii igin elde edilen CH4 doniisiimiine gore belirlenen
H: ve CO segicilik degerlerinin zamana bagli degisimleri (Reaksiyon sartlart:
750 °C, 1 atm, CO2/CH4/Ar=1/1/1)
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Metanin kuru reformlanma reaksiyonu testlerinden sonra katalizor yiizeyinde olusabilecek
olas1 karbon tiirlerinin analizi i¢in reaksiyon sonrasi 8Ni@1,00A1203(20) kataliz6riiniin
SEM fotograflar ¢ekilmistir. Resim 4. 5’te 8Ni@1,00A1,03(20) katalizoriine ait reaksiyon
oncesi ve reaksiyon sonrasi kullanilmis katalizorlerin SEM fotograflar1 yer almaktadir.
Katalizorlerin SEM fotograflarinda, katalizor ylizeyinde filament karbon olusumu
gergeklesmedigi  goriilmektedir. Resim 4. 5’te  8Ni@1,00A103(20)’e ait SEM
fotograflarinda katalizor yapisinin igne/iplik benzeri kristal yap1 olusturdugu belirlenmis ve
yap1 reaksiyon sonrasinda da korunmustur. Al/Na oran1 0,33’ten 1,00’a arttirildiginda

katalizor yapisinin daha keskin sinirlart olan morfolojik bir goriiniim elde edilmistir.

Resim 4.5. 8Ni@1,00A1,03(20) katalizoriine ait reaksiyon dncesi a) ve sonrasi b) 25000
biiylitmeli SEM goriintiileri
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Sekil 4.31. 8Ni@1,00A1203(20) katalizoriine ait reaksiyon dncesi ve reaksiyon sonrasi
XRD grafigi (%: y-Al203; ¢: Ni)

Sekil 4.31°de 8Ni@1,00A1203(20) katalizoriiniin reaksiyon oncesi ve sonrast XRD grafigi
yer almaktadir. 8Ni@1,00A1203(20) katalizoriiniin XRD deseni incelendiginde reaksiyon
sonrast yeni bir pik gozlemlenmemis ve katalizor yapisinin korundugu goriilmiistiir.
Hidrotermal yontemle hazirlanmis aliimina destekli Ni katalizorlerinin metanin kuru
reformlanma reaksiyonundaki performansi literatiirdeki aliimina destekli Ni katalizorleriyle
karsilagtirilmistir. Karsilastirma i¢in, aliimina destekli Ni katalizorlerinin aktivite sonuglari
ve sentez yontemleri Cizelge 4. 6’da 6zetlenmistir. Cizelge 4. 6’ya gore, reaksiyon sicakligi
ile birlikte metan ve karbon dioksit doniisiim degerleri artarken karbon birikimi de
artmaktadir. Bu c¢alismada sentezlenen 8Ni@0,33A103(20) ve 8Ni-0,33A1,03(20)
katalizorlerinin metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilmalari sonucu olusan
karbon birikimi sirasiyla 9%0,7 ve %]l,1'dir. Cizelge 4. 6’daki diger caligmalarla
karsilastirildiginda Ni@0,33A1,03(20) ve 8Ni-0,33A1,05(20) katalizorlerinin karbon

birikimlerinin oldukea diisiik oldugu goriilmiistiir.



Cizelge 4.6. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda katalizorlerin karsilagtirilmasi

Reaksiyon Karbon
Katalizor Sentez Slcakff 51 CH4/CO, | Hy/CO Birikimi
Yontemi 0) & Doniistimii Oranm (Kiitlece %,
>400°C)
10Ni/DL-ALO; Hidrotermal
[21] Yéntem 700 1,06 1,5 0,9
Nio.s/ALO3 Hidrotermal
[22] Yontem 800 0,86 0,85 472
Ni/AL03-S Hidrotermal
[23] Yontem 700 0,80 0,86 4,0
7.5Ni/ y-AL O3 Islak Emdirme
[30] Y éntemi 800 1,01 1,02 >34
Niys0AlO3 Tek kap EISA
[31] Yontemi 700 0,97 1,1 98
Ni-Al Cokme-
[37] Cokeltme 650 0,60 0,64 32
Y ontemi
8Ni@0,33A1,03(20) Emdirme _y v r 0
[Bu ¢alisma] Yontemi ) : ,
8Ni-0,33A1,05(20) | Hidrotermal v, 068 505 iy
[Bu ¢aligma] Yontem ) ; ,
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez caligmasinin amact metanin kuru reformlanma reaksiyonuyla hidrojen iiretimi i¢in
kullanilacak kararli, aktif ve karbon birikimine kars1 direngli yeni katalizorler sentezlemek
ve sentez sartlarinin katalizor aktivitesine etkisinin incelenmesidir. Bu kapsamda
hidrotermal yontemle Al,O3 destek malzemesi sentezlenmis ve sentez sartlarinin (Al/Na ve
hidrotermal bekletme siiresi) etkisi incelenmistir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu igin
AL Oj3 destekli Ni katalizorleri emdirme ve aliimina malzemesinin hazirlandig1 hidrotermal
yontem olmak {izere 2 farkl sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan katalizérler 750°C sicaklikta
hidrojen gazi ortaminda 1 saat indirgendikten sonra metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda aktiviteleri dolgulu kolon reaktor sisteminde 750°C sicaklikta incelenmistir.
Calismada farkli sentez kosullarinda Al,O3; malzemesinin yapisina Ni ve/veya La ilavesinin
katalizorlin aktivitesine ve karbon olusumuna etkileri detayli olarak degerlendirilmistir.
Hazirlanan destek malzemesi, indirgenmis reaksiyon oncesi katalizorlerin ve kullanilmis
katalizorlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla N> adsorpsiyon-
desorpsiyon, XRD, SEM-EDS, DRIFTS ve TGA karakterizasyon c¢alismalari

gerceklestirilmistir. Tez calismasinda elde edilen 6nemli sonuglar asagida 6zetlenmektedir:
Hidrotermal yontem ile alumina hazirlanmasinda farkli Al/Na orani:

e Hidrotermal bekletme siiresi 20 saat ve Al/Na oranlar1 0,33, 0,50 ve 1,00 olan alumina
destek malzemelerinin y-AlO; kristal yapisina sahip oldugu gergeklestirilen XRD
analizleri sonucunda belirlenmistir. Al/Na orani1 0,33 ve hidrotermal bekletme siiresi 20
saat olan 0,33A1,0;3 destek malzemesi en yiiksek yiizey alanmna (123,3 m?*/g) sahip

oldugu N> adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri ile belirlenmistir.
Hidrotermal yontem ile alumina hazirlanmasinda farkli hidrotermal bekletme stiresi:

e Al/Na oram1 0,33 ve hidrotermal bekletme siireleri 10, 15 ve 20 saat olan destek
malzemeleri i¢in; bekletme siireleri 15 ve 20 saat olan 0,33A1,03(15) ve 0,33A1,03(20)
destek malzemelerinin y-Al,Oj3 kristal yapisina sahip oldugu hidrotermal bekletme stiresi
10 saat olan 0,33A1>03(10) destek malzemesinde y-Al>Os pikleri yan1 sira AI(OH)3

pikleri XRD deseninde gozlemlenmistir.
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Emdirme yonteminin etkisi:

Farkli Hidrotermal bekletme siirelerinde hazirlanan alumina destekli Ni Katalizorleri:

e Hidrotermal bekletme siireleri 10, 15 ve 20 saat olan destek malzemelerinin {izerine
kiitlece %8 Ni emdirme yontemi ile ilave edilmistir. Hidrotermal bekletme siiresi 15 saat
olan AlbOs destekli Ni katalizori (8Ni@0,33A1,03(15)) ile elde edilen doniisiim
degerleri sirasiyla xcn4:%50 ve xc02:%69 olarak belirlenmistir. 8Ni@0,33A1,03(10)
katalizorii metanin kuru reformlanma reaksiyonunda aktivite gostermemistir. 10 saatlik
hidrotermal bekletme siiresinin gerekli kristal yapinin olugabilmesi i¢in yeterli olmadigi

diistinilmistiir.

Farkli Al/Na oranlarinda hazirlanan alumina destekli Ni Katalizorleri:

e Al/Na orant 0,33 ve 1,00 olan 20 saatlik hidrotermal bekletme siiresine sahip %8 Ni
katalizorleri emdirme yontemi ile sentezlenmistir. Al/Na oraninin 1,00 oldugu
8Ni@1,00A1,03(20) katalizorii ile reaksiyon baslangicinda en yiiksek CH4 (%388) ve
CO2 (%82) doniistimleri elde edilirken 4-saat stire sonunda doniisiim degerleri xcn4:%53

ve Xc02:%68 olarak belirlenmistir.

%12 Ni Miktar1 ile aktivite testi:

e 20 saatlik hidrotermal bekletme siiresine sahip kiitlece %12 Ni iceren
12N1@0,33A1,05(20) katalizorii emdirme yontemi ile, 12Ni-0,33A1,03(20) katalizorii
hidrotermal tek kap yontemi ile sentezlenmistir. Emdirme yontemi ile sentezlenmis
12Ni@0,33A1,03(20) katalizorii ile elde edilen doniisiim degerleri sirasiyla xcn4:%55 ve

xc02:%81 olarak belirlenmistir.

Hidrotermal tek kap yonteminin etkisi:

¢ Hidrotermal bekletme siireleri 10, 15 ve 20 saat olan Ni katalizorler hidrotermal tek kap
yontemi ile sentezlenmistir. 8Ni-0,33A1,03(20) katalizorii ile xcHa:%46 ve xco2:%68
dontisim degerleri elde edilmistir. Hidrotermal bekletme siiresi 15 saat olan 8Ni-
0,33A103(15) katalizoriiniin TG analizi sonucunda yiiksek sicakliklardaki yaklagik
%35’lik  kiitle kaybmin karbon olusumundan kaynaklandigi belirlenmistir. 8Ni-
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0,33A103(15) ve 8Ni-0,33A1,03(20) katalizorlerinin XRD desenlerinde y-Al,Os,
Al(OH)3 ve metalik Ni'e ait pikler bulunmaktadir. Bununla beraber 8Ni-0,33A103(15)
katalizorliniin XRD deseninde Na,CO3.H>0 yapisida bulunmaktadir.

e 10 saatlik hidrotermal bekletme stiresine sahip 8Ni-0,33A1,03(10) emdirme yontemi ile
sentezlenmis 8Ni@0,33A1>03(10) katalizoriine benzer olarak metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda aktivite gostermemistir. 10 saatlik bekletme siiresinin metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda kullanilacak destek ve katalizor sentezi igin yeterli olmadigi

sonucuna ulagilmistir.

La ilavesinin etkisi:

La ilavesinin (%]1) etkilerini arastirmak amaciyla sirali (Once La, sonra Ni) emdirme
yontemi ile 8Ni@1La@0,33A1,03(15) katalizorii hazirlanmigtir. Ayrica, La aliiminanin
hidrotermal yontem ile hazirlanmasi sirasinda senteze ilave edilerek 1La-0,33AL103(15)
destek malzemesi hazirlanmistir. Bu destek malzemesine emdirme yontemi ile Ni ilave
edilerek 8Ni@1La-0,33A1,03(15) katalizérii hazirlanmistir. 8Ni@1La@0,33A1,03(15)
katalizori ile reaksiyon basglangicinda %10’luk metan ve %5°’lik karbondioksit doniistimleri
elde edilmis ancak ilerleyen reaksiyon siiresince katalizor aktivitesini kaybetmistir.
8Ni@1La-0,33A103(15) katalizorii ile reaksiyon baslangicinda %3’liik metan ve %10’luk
karbondioksit doniisiimleri elde edilmis ancak ilerleyen reaksiyon siiresince bu katalizor de

aktivitesini kaybetmistir.

Tez calismas1 kapsaminda sentezlenen aliimina destekli Ni ve Ni-La katalizorleri ile elde
edilen CH4 ve CO; doniisiimleri ile aktivite testleri sonundaki H>/CO oranlar1 Cizelge 5. 1°de
karsilastirmali olarak verilmistir. La iceren katalizorler katalitik aktivite gostermemislerdir.
Al/Na orani 1 olan ve 20 saat hidrotermal bekletme siiresine sahip aliimina destekli emdirme
yontemi ile hazirlanmig 8Ni@1,00A1,03(20) katalizorii ile en yiiksek CHa (%88) ve CO»
(%82) dontistimleri reaksiyon calismasinin baglangicinda elde edilmistir. Hazirlanan
katalizorler ile elde edilen CO; doniistimlerinin CH4 doniisiimlerinden yiiksek olmasi kuru
reformlanma reaksiyonu ile beraber ters su gazi reaksiyonunun da gergeklestiginin
gostergesidir. Hazirlanan katalizorler ile metanin kuru reformlanma reaksiyonu sonucunda
elde edilen H, verimlerinin zamana gore degisimi Sekil 5. 1'de verilmistir. En yiiksek

hidrojen verimi kararl bir sekilde 12Ni@0,33A1,03(20) katalizorii ile elde edilmistir.
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Cizelge 5.1 Ni esasli katalizorler ile elde edilen CH4 ve CO; doniisiimleri ile H2/CO
oranlar1 (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1)

CH, doniistimii, % CO; doniisiimii, % 4 saat Toplam
Katalizér 2 sonunda kiitle
Baslangi¢ 4 saat Bagslangi¢ saat H,/CO kayb,
sonunda sonunda orani %
8Ni@0,33A1203(20) 53 42,5 72 63 0,65 3,6
8Ni-0,33A1203(20) 68 46,2 78 68,2 0,59 6,8
8Ni@0,33A1203(15) 60 50,5 75 69,4 0,72 4,9
8Ni-0,33A1203(15) 79 37,2 30 63,5 0,64 24,7
8Ni@0,33A1203(10) - - - _ - 5,4
8Ni-0,33A1203(10) - - = _ - 4.8
12Ni@0,33A1203(20) 60 54,8 83 80,1 0,76 25,3
12Ni-0,33A1203(20) 2 _ 2 - - -
8Ni@1La@0,33A1203(15) 10 _ 5 _ - 10,7
8Ni@1La-0,33A1.05(15) 3 r 10 _ - 3,6
8Ni@1,00A1203(20) 88 53 82 68 0,87 -
1,8
1,6 -
1,4 1
= 12 1}
E N
R G
> Y bl EEmEEEE————E e mmmmmmmm e —————
£ 084
e
| T R T e e e erEscc e me— e m—mm e A ——————————————————— i
E 0,6 -
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Zaman, dakika

Sekil 5.1. Ni esasli katalizorler ile metanin kuru reformlanma reaksiyonunda elde edilen

H; verimlerinin zamana gore degisimi (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor;

CH4/CO2/Ar=1/1/1; reaksiyon siiresi: 4 saat)
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Tez ¢alismas1 kapsaminda hazirlanan katalizorler ile elde edilen reaksiyon baslangicinda ve

reaksiyon sonunda elde edilen donilisim degerleri termodinamik denge verileri ile

karsilastirmal1 olarak Sekil 5. 2’de verilmistir.

Reaksiyon Baglangicinda Elde Edilen Doniigiim Degerleri
u CH, " CO,
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Sekil 5.2. Ni esasli katalizorler ile metanin kuru reformlanma reaksiyon a) baslangicinda
ve b) 4 saat sonunda elde edilen CH4 ve CO2 doniistimleri (750°C; 1 atm; 0,1 g
katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1; reaksiyon siiresi: 4 saat).
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Metanin kuru reformlanma reaksiyonunun 750°C ve atmosferik basingta CHs ve CO»
termodinamik denge doniisiimleri sirastyla %86,3 ve %92 olarak belirlenmistir (Ek-5).
Reaksiyon baslangicinda en yliksek metan (%88) ve karbondioksit (%82) doniisiimii
8Ni@1,00A1,03(20) katalizorii ile elde edilmistir. Reaksiyonun ilerleyen siiresince metan ve
karbondioksit doniisiimii sirasiyla yaklasik %53 ve %68’e diismiis ve reaksiyon siiresince
kararli kalmistir. 12Ni@0,33A1,03(20) katalizorii ile yaklasik %355 metan ve %80
karbondioksit doniisiimii elde edilmis ve katalizoriin reaksiyon siiresince kararli kaldig

gozlemlenmistir.

Yapisinda daha yiiksek % La (kiitlece) miktari ile hazirlanan katalizoriin aktivitre testi ve La
icin kaynak kimyasal degisimi Onerilmektedir. Ayrica, hidrotermal tek kap yontemi ile
katalizor hazirlanmasinda bekletme siiresi 20 saatin tizerinde olacak sekilde Ni iceren
katalizor hazirlanmas1 ve aktivite testinin daha uzun siirelerde gergeklestirilmesi

Onerilmektedir.
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EK-1. Bragg Yasasi ile Belirlenen Kirmnim Agist ve Scherrer Denklemi ile Belirlenen
Kristal Boyutu i¢in Ornek Hesaplama

Reaksiyon oncesi indirgenmis 8Ni@0,33Al203(15) katalizorii igin 6rnek hesaplama;
nl = 2dsinf (Bragg Yasast)

Burada;

n = 0,89 (XRD analizi i¢in kullanilan cihaza ve numuneye bagl olarak degisen bir sabittir.)
A =1,5406 A = 0,15406 nm (Dalga boyu)
d=2,040 A (Kristalin kafes aralig1)

. _q (1*1,5406 A

6 = sin 2*2,04011) = 22.18°

20 = 44,36°

L= Bche (Scherrer Denklemi)
B

Burada;

L = Kiristal boyutu (nm)

n =0,89 (XRD analizi i¢in kullanilan cihaza ve numuneye bagli olarak degisen bir sabittir.)
L =1,5406 A = 0,15406 nm (Dalga boyu)

20 = 44,36° (XRD deseninde Ni metaline ait pikin bulundugu kirinim agist)

B = 0,50°= 0,0087 radyan (XRD desenlerinde nikele ait en yiiksek pik uzunlugunun
yarisinin genisligidir, “Full width at half maximum”, FWHM)

0,89 = 0.15406
314 4436 (3,14
<O'50 * (180)) * COS( 7 * (180))

L = 15,76 nm

I =




EK-2. Sentezlenen Katalizérlerin Reaksiyon Oncesi EDS Analizi Sonuglart

c:\edax32\genesis\genspc.spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:35.0 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4
FS : 352 Lsec : 25 5-Jun-2023 11:52:58
0| Ka
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Sekil 2.1. 8Ni-0,33A1,03(20) katalizoriine ait EDS grafigi

Cizelge 2.1. 8Ni-0,33A1,05(20) katalizoriiniin EDS analizi sonuglari
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Element Kiitlece %
Ni 413
Al 28,16
(0] 44 .80
C 8,37




EK-2. (devam) Sentezlenen Katalizérlerin Reaksiyon Oncesi EDS Analizi Sonuglar

c:\edax32\genesis\genspc.spc

Label:Chlorite (Nrm.3%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:35.0 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4
S : 285 Lsec : 19
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Sekil 2.2. 8Ni-0,33A1,03(20) katalizoriine ait EDS grafigi

Cizelge 2.2. 8Ni-0,33A1,05(20) katalizoriiniin EDS analizi sonuglari

Element Kiitlece %
Ni 2,83
Al 20,81
o 44,04
C 12,82
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EK-2. (devam) Sentezlenen Katalizérlerin Reaksiyon Oncesi EDS Analizi Sonuglar

c:\edax32\genesis\genspc.spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:34.9 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4
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Sekil 2.3. 8Ni-0,33A1,0 3(20) katalizoriine ait EDS grafigi

Cizelge 2.3. 8Ni-0,33A1,0 3(20) katalizoriiniin EDS analizi sonuglari

Element Kiitlece %
Ni 4,13
Al 18,52
0] 40,32
C 12.82




EK-2. (devam) Sentezlenen Katalizérlerin Reaksiyon Oncesi EDS Analizi Sonuglar
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2 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4

17-Jul-2023 11:36:55

NaK
L NiK
3 lNiK
e o) L .
4.00 8.00 12.00 16.00 20.00 24.00 28.00 32.00 kev

Sekil 2.4. 8Ni-0,33A1,03(15) katalizoriine ait EDS grafigi

Cizelge 2.4. 8Ni-0,33A1,05(15) katalizoriiniin EDS analizi sonuglari
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Element Kiitlece %
Ni 5,99
Al 33,35
0] 51,97




EK-2. (devam) Sentezlenen Katalizérlerin Reaksiyon Oncesi EDS Analizi Sonuglar

c:\edax32\genesis\genspec.spc

FS : 455 Lsec : 9

&

L NiK
B NiK
Ll "

il

Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kv:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.2 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4

17-Jul-2023 11:32:51

| 4.00 8.00 12.00

16.00 20.00 24.00 28.00 32.00

kev

Sekil 2.5. 8Ni-0,33A1,03(15) katalizoriine ait EDS grafigi

Cizelge 2.5. 8Ni-0,33A1,03(15) katalizoriiniin EDS analizi sonuglari
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Element Kiitlece %
Ni 5,04
Al 34,53
0] 50,45




EK-2. (devam) Sentezlenen Katalizérlerin Reaksiyon Oncesi EDS Analizi Sonuglar

c:\edax32\genesis\genspc.spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.2 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4
[FS : 577 Lsec : 6 17-Jul-2023 11:33:32
D K

ALK
NaK

A NiK

I NiK

o "

| 4.00 8.00 12.00 16.00 20.00 24.00 28.00 32.00 keV

Sekil 2.6. 8Ni-0,33A1,03(15) katalizoriine ait EDS grafigi

Cizelge 2.6. 8Ni-0,33A1,03(15) katalizoriiniin EDS analizi sonuglari
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Element Kiitlece %
Ni 5,18
Al 31,10
0] 50,01




EK-2. (devam) Sentezlenen Katalizérlerin Reaksiyon Oncesi EDS Analizi Sonuglar

c:\edax32\genesis\genspc.spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:34.9 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4

AlKa

0 Ka

NiKa
NiKb
L | Ll

FS : 250 Lsec : 14 5-Jun-2023 11:50:50

6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00

keV

Sekil 2.7. 8N1@0,33A1,05(20) katalizoriine ait EDS grafigi

Cizelge 2.7. 8Ni@0,33A1>03(20) katalizoriiniin EDS analizi sonuglari
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Element Kiitlece %
Ni 10,63
Al 45,96
0] 32,70




EK-2. (devam) Sentezlenen Katalizérlerin Reaksiyon Oncesi EDS Analizi Sonuglar

FS : 216 Lsec : 13

AlKa

NakK
NiLa

c:\edax32\genesis\genspec.spc

Label:Chlorite (Nrm.3%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:34.8 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4

5-Jun-2023 11:47:56

NiKa

NiKb
YRR W PR TR Y W T el e L ereed

"

1.00 2.00 3.00 4.00

5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00

kev

Sekil 2.8. 8Ni@0,33A1205(20) katalizoriine ait EDS grafigi

Cizelge 2.8. 8Ni@0,33A1>03(20) katalizortiniin EDS analizi sonuglari

94

Element Kiitlece %
Ni 11,00
Al 38,74
(0] 34,50




EK-2. (devam) Sentezlenen Katalizérlerin Reaksiyon Oncesi EDS Analizi Sonuglar

c:\edax32\genesis\genspc.spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kv:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.3 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4
FS : 603 Lsec : 2 17-Jul-2023 11:26:19
AlK
P K
NiK

1Y - |wix

4.00 8.00 12.00 16.00 20.00 24.00 28.00 32.00 kev

Sekil 2.9. 8Ni@0,33A1,03(15) katalizoriine ait EDS grafigi

Cizelge 2.9. 8Ni@0,33A1>03(15) katalizortiniin EDS analizi sonuglari

Element Kiitlece %
Ni 7,20
Al 51,26
(0] 41,53




EK-2. (devam) Sentezlenen Katalizérlerin Reaksiyon Oncesi EDS Analizi Sonuglar

c:\edax32\genesis\genspc.spc

Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kv:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.3 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4
FS : 642 Lsec : 4 17-Jul-2023 11:25:15
AlK

P H

NiK
NikK
Jm — lh , ; } . :
4.00 8.00 12.00 16.00 20.00 24.00 28.00 32.00 keV

Sekil 2.10. 8Ni@0,33A1,03(15) katalizoriine ait EDS grafigi

Cizelge 2.10. 8N1@0,33A1,05(15) katalizoriintin EDS analizi sonuglari
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Element Kiitlece %
Ni 9,80
Al 52,84
(0] 37,36




EK-2. (devam) Sentezlenen Katalizérlerin Reaksiyon Oncesi EDS Analizi Sonuglar

c:\edax32\genesis\genspc.spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kv:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.3 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4
[FS : 536 Lsec : 3 17-Jul-2023 11:25:46
AlK
0 R
NiK
l jNiK
7 ‘IJ‘ T - T T T
4.00 8.00 12.00 16.00 20.00 24.00 28.00 32.00 keV

Sekil 2.11. 8Ni@0,33A1203(15) katalizoriine ait EDS grafigi

Cizelge 2.11. 8Ni@0,33A1x05(15) katalizoriiniin EDS analizi sonuglari
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Element Kiitlece %
Ni 13,59
Al 49,22
0] 37,19




EK-2. (devam) Sentezlenen Katalizérlerin Reaksiyon Oncesi EDS Analizi Sonuglar

c:\edax32\genesis\genspc.spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kv:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.4 Det Type:SUTW+ Res:139 Amp.T:12.8
FS : 2822 Lsec : 7 26-Nov-2023 10:59:04
Ak

0 K

iL NiK

NiL

‘ NiK
2I.00 4I.OD GI.OO 8.00 16.00 12I.00 keVv

Sekil 2.12. 8Ni@1,00A1203(20) katalizoriine ait EDS grafigi

Cizelge 2.12. 8Ni1@1,00A1205(20) katalizoriintin EDS analizi sonuglari
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Element Kiitlece %
Ni 7,61
Al 34,12
0] 42.05




EK-2. (devam) Sentezlenen Katalizérlerin Reaksiyon Oncesi EDS Analizi Sonuglar

c:\edax32\genesis\genspc.spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kv:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.4 Det Type:SUTW+ Res:130 Amp.T:25.6
FS : 2095 Lsec : 5 26-Nov-2023 10:58:27
AlK
0 K
i NiK
NiL
c L NiK
P - —
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

Sekil 2.13. 8Ni@1,00A1203(20) katalizoriine ait EDS grafigi

Cizelge 2.13. 8Ni@1,00A1203(20) katalizoriintin EDS analizi sonuglari
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Element Kiitlece %
Ni 9,81
Al 45 54
0] 31,98
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EK-2. (devam) Sentezlenen Katalizérlerin Reaksiyon Oncesi EDS Analizi Sonuglar

c:\edax32\genesis\genspc.spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.4 Det Type:SUTW+ Res:148 Amp.T:6.4
FS : 7794 Lsec : 21 26-Nov-2023 10:57:42
AlK
0 K
iL
N NiK
A e
2‘.00 4=.00 6}.00 8=.00 10=.00 12=.00 keV

Sekil 2.14. 8Ni@1,00A1203(20) katalizoriine ait EDS grafigi

Cizelge 2.14. 8Ni@1,00A1203(20) katalizoriintin EDS analizi sonuglari

Kiitlece %
Element
Ni 4,76
Al 34,55
O 39,10




EK-3. 0,50Al>03(20) Aliimina Destek Malzemesinin Hidrotermal Y 6ntemle Tekrar

Sentezine Ait Karakterizasyon Sonuglari

0,50A1,0,(20)
0,50A1,0,(20)-T

0,50A1,04(20)
0,50A1,0,(20)-T

2400
g —_
~ 300 K=)
£ g
8 200 S
< >
c °
c 100
<
£ 0
3
'2 0,000,200,400,600,801,00 1 100
PIP, Gozenek ¢api, nm
a b
0,50A1,04(20) 0,50A1,0,(20)-T
Al/Na
Orani
kot
=
=
=
| |
25 45 65 85

Sekil 3.1. 0,50A103 ve 0,50A1203-T destek malzemeleri icin a) azot adsorpsiyon-
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desorpsiyon izotermleri b) BJH adsorpsiyon gozenek ¢ap1 dagilimi grafikleri ve

c¢) X-1s1n1 kirinim desenleri. (Hidrotermal bekletme siiresi 20 saat)



EK-4. Sentezlenen Katalizérlerin Reaksiyon Oncesi X-Ismi1 Kirinim Deseni Analizi

Sonugclari

Cizelge 4.1. 8Ni-0,33A1,03(20) katalizoriiniin X-1g1n1 kirinim deseni verileri

Numune Literatiir
8Ni-0,33A1,05(20) Y-A|203 Dosya No.: 29- Ni DO?IEE?TI(;I')%M-
0063 Dosya No.: 04-0850 Y1782~~
20 d(A) /1o 20 d(A) /1o 26 d(A) /1o 20 1/To
18,3 4.8 100 18,5 100
20,3 4.4 60 20,5 75
30,1 3,0 20
31,94 2,80 45
37,9 2,4 25 37,60 2,39 65
39,9 2.3 10 39,49 2,28 40 40,0 50
44,5 2,0 85 4451 | 2,034 100
45,79 1,98 80
51,9 1,8 25 51,85 | 1,762 40
53,4 20
63,8 1,5 10 62,6 10
66,7 1,4 25 66,76 1,40 100
76,7 1,2 10 76,37 1,246 20

Cizelge 4.2. 8Ni@0,33A1203(20) katalizoriintin X-151n1 kirinim deseni verileri

Numune Literatiir
8Ni@0,33A1,05(20) y-Al203 Dosya No.: 29- Ni
0063 Dosya No.: 04-0850
26 d(A) /1o 20 d(A) I/lg 20 d(A) I/lg
19,58 | 4,53 35
31,94 | 2,80 45
37,4 2,4 35 37,60 | 2,39 65
44,5 2,0 90 44,5 2,03 100
45,7 2,0 95 45,79 1,98 80
51,8 40 51,8 1,76 42
60,46 1,53 10
66,8 1,4 100 66,76 1,40 100
76,5 1,2 12 76,4 1,24 21

102



EK-4. (devam) Sentezlenen Katalizorlerin Reaksiyon Oncesi X-Isin1 Kirmim Deseni

Cizelge 4.3. 8Ni@0,33A1>03(15) katalizoriiniin X-151n1 kirinim deseni verileri

Analizi Sonugclar1

Numune Literatiir
8Ni@0,33A1,05(15) Y-A|203 Dosya No.: 29- Ni
0063 Dosya No.: 04-0850
20 | dA) [ 1o 20 | d(A) [ 1Mo 20 | d(A) [ 1Mo
19,58 4,53 35
31,94 2,80 45
374 2,4 28 37,60 2,39 65
39,49 2,28 40
44,5 2,0 75 4451 | 2,034 100
45,8 2,0 75 45,79 1,98 80
51,8 1,8 34 51,85 | 1,762 42
60,46 1,53 10
66,8 1,4 100 66,76 1,40 100
76,5 1,2 11 76,37 | 1,246 21

Cizelge 4.4. 8Ni-0,33A1,05(15) katalizoriiniin X-1g1n1 kirinim deseni verileri
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Numune Literatiir
8Ni-0,33A1,05(15) | Y-Al2OsDosyaNo.: Ni Dﬁ;(y?f\r);.: Naﬁ)s;?o
29-0063 Dosya No.: 04-0850 i
76-1782 No.:011015
20 d(A) /1o 20 d(A) /1o 20 d(A) 1/lo 20 I/l 20 I/lg
18,2 4,9 100 18,5 100 | 16,8 25
19,58 | 4,53 35
20,3 4.4 75 20,5 75
28,1 20
32,2 2,8 70 31,94 | 2,80 45 32,3 | 100
33,5 2,7 45 33,3 45
36,5 2,5 40 36,6 | 20
37,8 2,4 45 37,60 | 2,39 65
40,2 2,2 20 39,49 | 2,28 40 40,0 50 41,3 20
44,4 2,0 60 4451 | 2,034 | 100
45,79 | 1,98 80 45,0 15
51,9 1,8 15 51,85 | 1,762 42 53,4 20
64,8 1,5 10 60,46 | 1,53 10 62,6 7
66,7 1,4 15 66,76 | 1,40 100
76,4 1,2 5 76,37 | 1,246 21




EK-4. (devam) Sentezlenen Katalizorlerin Reaksiyon Oncesi X-Isin1 Kirmim Deseni
Analizi Sonugclar1

Cizelge 4.5. 8Ni@1,00A1>03(20) katalizoriiniin X-151n1 kirinim deseni verileri

Numune

Literatiir

8Ni@1,00A1,05(20)

v-Al>03 Dosya No.: 29-

Ni

0063 Dosya No.: 04-0850

26 d(A) /1o 20 d(A) /1o 20 d(A) I/lg
19,7 4,5 10 19,58 | 4,53 35
31,8 2,8 40 31,94 | 2,80 45
37,6 2.4 45 37,60 | 2,39 65
39,49 | 2,28 40

44,51 | 2,034 100
45,8 2,0 80 45,79 1,98 80

51,8 1,8 10 51,85 | 1,762 42
61,0 1,5 15 60,46 1,53 10
67,5 1,4 100 66,76 1,40 100

76,3 1,2 5 76,37 | 1,246 21

85,0 1,1 5
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EK-5. Metanin Kuru Reformlanma Reaksiyonu I¢in Termodinamik Denge Déoniisiimii
Hesaplamalari

Tez calismast kapsaminda metanin kuru reformlanma reaksiyonu icin belirlenen
termodinamik denge doniigiimii hesaplamalar1 "Gaseq Chemical Equilibrium” programi
kullanilarak yapilmistir. Atmosferik basing ve reaktor girisindeki reaktant gazlarin hacimsel
akis hizlarmin oranin CH4/CO>/Ar = 1/1/1 oldugu durum i¢in termodinamik denge
doniisiimleri Sekil 6.1°de verilmistir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu ile birlikte
gergeklesen yan reaksiyonlar sebebiyle CH4 ve CO:2 doniisiimleri birbirinden farklidir. 750°C
ve atmosferik basingta CH4 ve CO: doniisiimleri sirastyla %86,3 ve %92 olarak

belirlenmistir.

100
90 +
80 +
70 +
60 +
50 +
40 +
30 +
20 +
10 +

0 1 I I I
150 350 550 750 950 1150
Sicakhk, °C

Doniisiim, %

Sekil 5.1. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in termodinamik denge egrisi
(CH4/CO2/Ar=1/1/1)
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EK-6. Metanin Kuru Reformlanma Reaksiyonunda Kullanilmak Uzere Sentezlenen
Ifatalizt')rler I¢in Belirlenen CH4 CO2 Déniisiimii, CO-Ha Seciciligi ve Verimi I¢in
Ornek Hesaplama

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilmak tizere hazirlanan katalizorlerin
aktivitelerinin belirlenebilmesi igin metan ve karbondioksit dontisiimleri, hidrojen ve karbon

monoksit se¢icilik degerleri ve verimleri hesaplanmistir. 8Ni@1,00A1,03(20) katalizorii igin

750 OC sicaklikta gergeklestirilen metanin kuru reformlanma reaksiyonunun 15. dakikasinda

gaz kromotografi cihazindan elde edilen gazlarin alanlar1 Cizelge 7.1°de verilmistir.

Reaksiyon sonrasi irlinlerin (CO ve H») ve reaktant gazlarin (CH4 ve CO2) gaz kromotografi
cihaziyla kalibrasyonu daha dncesinde bir tez ¢alismasi [64] ile belirlenmis olup, reaktant ve

iiriin gazlarina ait kalibrasyon egrilerinin egimleri Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Uriinler ve reaktant gazlarin kalibrasyon egrisi egim degerleri

Gaz Kalibrasyon egrisi
egimi
CH4 1,26%¥10°°
CO2 4,14*10°°
H> 3,33*10°°
CoO 3,32*10°

Cizelge 6.2. 8Ni@1,00Al,03(20) katalizort igin 15. dakikada gaz kromatografiyla

belirlenen gazlarin alanlari

Gaz Alan
CH4 48151
CO2 5808
H> 781609
CO 73498

Metan gazinin hacimce ylizdesi: Metan gazinin alani x kalibrasyon egrisinin egimi
Metan gazinin hacimce yiizdesi: 073498 x 1,26 x 10 6 = 10,0926

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

yiizdeler agsagida verilmistir.



EK-6. (Devam) Metanin Kuru Reformlanma Reaksiyonunda Kullanilmak Uzere
Sentezlenen Katalizorler I¢in Belirlenen CHs-CO2 Déniisiimii, CO-Hz Segiciligi ve
Verimi I¢gin Ornek Hesaplama

Cizelge 6.3. Reaktant ve tirtinlerin reaktor ¢ikisindaki hacimce yiizdeleri

Reaktor ¢ikisindaki gazlarin hacimce
Gaz . .
ylizdeleri
CH4 0,0606
CO2 0,0240
H> 2,6027
CO 0,2440

Diger gazlar igin hesaplanan [3 , B've F degerleri Cizelge 6. 4°de verilmistir.

Cizelge 6.4. Reaktant ve lirlin gazlar i¢in hesaplanan 3, B’ ve F degerleri

Gazlarin Molar aki
Gaz Alan Hacimce p faktor B’ faktor >
. . hiz1 (F)
Yiizdeleri

CH4 48151 0,0606 1,26*%10° 0,3 16093
CO 5808 0,0240 4,13*%10° 1,0 5808

H» 781609 2,6027 3,33*10°¢ 0,8 67968
CO 73498 0,2440 3,32%10° 0,8 75181
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Metan ve karbondioksit gazlarinin reaktor girisindeki molar akig hizlarinin bulunabilmesi

amaciyla karbon madde denkligi kurulmustur. Reaksiyon esnasinda GC cihaziyla reaktor

cikisindaki gazlarin analizinin gergeklestirildigi anda karbon miktarinin ¢ok diistik oldugu

varsayimi yapilarak olusturulan karbon madde denkligi asagida verilmistir.

Karbon denkligi:

FOCH4 "‘Foco2 = Feo, + Feu, + Fco + Frarvon
FOCH4 = Foco2

Fxarpon = 0

2F ¢y, = Feo, + Fen, + Feo

2F ¢y, = 5808 + 16093 + 75181
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EK-6. (Devam) Metanin Kuru Reformlanma Reaksiyonunda Kullanilmak Uzere
Sentezlenen Katalizorler I¢in Belirlenen CHs-CO2 Déniisiimii, CO-Hz Segiciligi ve
Verimi I¢gin Ornek Hesaplama

F'eu, = Feo, = 48541

Metan ve karbondioksit dongszimleri:

CH. déniisiimi X _ CH4giren _CH4§Lkan
4 aolusurmu - AcH, = CH4,gl.Ten
CH4 déniisiimii Xen, = T2 = 0,66
e . T Cozgiren _Cozglkan
COz dontisimii : Xco, =
Cozgiren
CO2 doniisiimii : Xco, = 222 = 0,88
Hidrojen Secicilikleri:
e H
H2 Segiciligi (CHa’e gore) : SHy(CH) = 7 _ZCH
4giren 4cikan
e , 67968
H2 Segiciligi (CHa’e gore) : SHy(cHY) = Teei—10093 = 2,09
e . H
H2 Segiciligi (CO2’e gore) : SHy(CHy) = co, = o,
giren ctkan
e 67968
H2 Segiciligi (CO2’e gore) : SHy(CHy) = T5a21—ss08 = 109
Karbon monoksit secicilikleri:
e . co
CO Segiciligi (CHs’e gore) : Sco(cHy) = h o
4giren 4cikan
e . 75181
CO Segiciligi (CHs’e gore) 1 Sco(cHy) = Jazai—1e09s = 232
e . co
CO Segiciligi (CO2’e gore) : Sco(coy) = o o
2giren 2¢1kan
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EK-6. (Devam) Metanin Kuru Reformlanma Reaksiyonunda Kullanilmak Uzere
Sentezlenen Katalizorler I¢in Belirlenen CHs-CO2 Déniisiimii, CO-Hz Segiciligi ve
Verimi I¢gin Ornek Hesaplama

CO Segiciligi (COe gore) : Sco(coy) = moers—= 1,76

H, ve CO Verimleri:

.. H
H, Verimi Vg, = 2
CH4giren
.. 67968
H> Verimi Hy = Joeal = 1,40
.. co
CO Verimi Veo =
CH4giren
.. 75181
H2 Verimi = = 1,55

Hz ™ 48541 —



EK-7. Sentezlenen Katalizorlerin Reaksiyon Sonrasi X-lIsin1 Kirinim Deseni Analizi

Sonugclari

Cizelge 7.1. 8Ni@0,33A103(20) katalizoriiniin X-151n1 kirinim deseni verileri
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Numune Literatiir
8Ni@0,33A1203(20) Y-A|203 Dosya No.: 29- Ni C
0063 Dosya No.: 04-0850 Dosya No.: 23-0064
20 [ d@A) | Mo | 20 [ dA) [ o | 20 [ dA) [ o | 20 | d@&) [ Wl
157 | 56 10
184 | 48 5
19,58 4,53 35
205 | 43 5
26,5 3,36 100
32,1 2.8 30 31,94 | 2,80 45
37,4 2.4 40 37,60 | 2,39 65
39,6 2.3 5 39,49 2,28 40
445 2,0 80 4451 | 2,034 100 44.6 2,03 50
46,0 2,0 95 45,79 1,98 80
51,8 1,8 30 51,85 | 1,762 42
54,6 1,67 80
60,46 1,53 10
66,9 1.4 100 66,76 1,40 100
76,3 1,2 20 76,37 | 1,246 21 77,4 1,23 30
85,2 1,1 5
Cizelge 7.2. 8Ni@0,33A1x05(15) katalizoriintin X-151n1 kirinim deseni verileri
Numune Literatiir
8Ni@0,33A1,05(15) v-Al>03 Dosya No.: 29- Ni C
0063 Dosya No.: 04-0850 Dosya No.: 23-0064
20 [ dA) [ Wo | 20 [ d&) | We | 20 | d@A) | Mo | 20 | d@&) [ W
19,58 | 4,53 35
20,4 | 43 5
26,5 3,36 100
32,6 2,7 10 31,94 | 2,80 45
37,6 2.4 40 37,60 2,39 65
39,49 | 2,28 40
44.5 2,0 95 44,51 | 2,034 100 44.6 2,03 50
45,8 2,0 60 45,79 1,98 80
519 | 18 35 5185 | 1,762 | 42
546 | 1,67 | 80
60,6 1,5 10 60,46 1,53 10
669 | 14 100 | 66,76 | 1,40 | 100
76,3 1,2 15 76,37 | 1,246 21 77,4 1,23 30
84,5 1,1 5




EK-7. (devam) Sentezlenen Katalizorlerin Reaksiyon Sonrasi X-Isin1 Kirinim Deseni

Cizelge 7.3. 8Ni-0,33A1,053(15) katalizoriiniin X-1g1n1 kirinim deseni verileri

Analiz Sonugclari

111

Numune Literatiir
8Ni-0,33A1,05(15) v-Al>03 Dosya No.: Ni AI(OH)3 Na,CO0s3.H,O
29-0063 Dosya No.: Dosya No.:76- Dosya
04-0850 1782 No.:01-1015
20 d(A) I/lo 20 d(A) /o 20 /o 20 /o 20 /o
18,3 4.8 100 18,5 100 16,8 25
19,58 | 4,53 35
20,3 4,4 60 20,5 75
28,0 3,2 15 28,1 20
29,1 3,1 30
32,5 2.8 10 31,94 | 2,80 45 32,3 100
33,8 2.6 50 33,3 45
36,8 2,4 30 36,6 20
37,7 2,4 20 37,60 | 2,39 65
40,1 2,2 10 39,49 | 2,28 40 40,0 50
41,3 20
44,5 2,0 70 4451 | 100
45,79 | 1,98 80 45,0 15
52,2 1,8 15 51,85 42
53,4 20
60,46 | 1,53 10
62,6 7
64,5 1,4 10
66,7 1.4 15 66,76 | 1,40 100
76,2 1,2 5 76,37 21

Cizelge 7.4. 8Ni@1,00A1203(20) katalizoriintin X-151n1 kirinim deseni verileri

Numune Literatiir
8Ni@1,00A1,05(20) v-Al,03 Dosya No.: 29- Ni
0063 Dosya No.: 04-0850
26 d(A) /1o 20 d(A) I/lg 20 d(A) I/lg
19,58 | 4,53 35
20,0 2.4 15
32,94 2,0 10 31,94 | 2,80 45
37,3 1,8 55 37,60 | 2,39 65
39,4 1,5 15 39,49 | 2,28 40
4451 | 2,034 100
45,1 1,4 50
45,8 1,2 90 45,79 1,98 80
51,9 1,1 15 51,85 | 1,762 42
60,9 1,5 15 60,46 1,53 10
66,7 1.4 100 66,76 1,40 100
76,1 1,2 10 76,37 | 1,246 21




EK-7. (devam) Sentezlenen Katalizorlerin Reaksiyon Sonrasi X-Isin1 Kirinim Deseni
Analiz Sonugclari

Cizelge 7.5. 12Ni-0,33A103(20) katalizoriiniin X-151n1 kirinim deseni verileri

112

Numune Literatiir
12Ni@0,33A1,03(20) v-Al>03 Dosya No.: 29- Ni C
0063 Dosya No.: 04-0850 Dosya No.: 23-0064
20 d(A) /1o 20 d(A) /1o 20 d(A) /1o 20 d(A) /1o
18,3 4,8 60
19,58 | 4,53 35
20,4 43 40
24,5 3,6 5
26,4 34 10 26,5 3,36 100
27,9 3,2 10
29,1 3,1 15
31,8 2,8 10 31,94 | 2,80 45
32,4 2,8 5
33,9 2,6 30
36,8 2,4 15
37,7 2,4 15 37,60 | 2,39 65
39,9 2,3 10 39,49 | 2,28 40
44,4 2,0 100 4451 | 2,034 100 44,6 2,03 50
45,7 2,0 10 45,79 | 1,98 80
51,9 1,8 20 51,85 | 1,762 42 54,6 1,67 80
60,46 | 1,53 10
66,7 1,4 20 66,76 | 1,40 100
76,4 1,2 15 76,37 | 1,246 21 77,4 1,23 30
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