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OZET

Metanin karbondioksit ile kuru reformu reaksiyonu, sera etkisine neden olan
gazlarin (CH; ve CO,) kullanilabilir iiriinler olan sentez gazina (CO, H))
doniisiimii nedeniyle 6nem kazanmstir. Calisma kapsaminda yiiksek yiizey
alam1 ve Kkararh yapilara sahip hidrotalsit (HT) benzeri katalizorler
sentezlenmistir. Calismanin ilk boliimiinde, birlikte coktiirme yontemi ile farkh
Ni/Mg mol oranlarima sahip Ni-MgAlO katalizorleri ve nikel miktar1 sabit
tutularak HT yapisinda bulunan Mg yerine Ca kullamlarak Ni-CaAlO
katalizorleri sentezlenmis ve katalitik aktivite deneyleri yiiriitiillmiistiir. Bu
deneyler sonucunda, farkli Ni/Mg mol oranlarina sahip katalizorler arasinda en
iyi doniisiimii ve kararh aktiviteyi gosteren Ni-MgAIO3 (Ni/Mg:0,2) ile uzun
omiirliiliik deneyleri gerceklestirilmistir. Hazirlanma yonteminin etkisinin
belirlenebilmesi amaciyla emdirme yontemiyle Ni@MgAIO ve Ni@CaAlO
katalizorleri hazirlanmis ve reaksiyonda denenmistir. Calismanin son
asamasinda Ni-CaAlO ve Ni-MgAlO Kkatalizorlerine emdirme yontemi ile
kiitlece %1 rutenyum yiiklenerek Ru@Ni-MgAIO ve Ru@Ni-CaAlO
hazirlanmms ve Kkatalitik aktiviteleri denenmistir. Hazirlanan katalizorlerin
yapisal ve fiziksel ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla XRD, BET yiizey

alani, ICP-MS, SEM, TPR ve TGA/DTA analizleri yapilmstir.



Katalitik aktivite deneyleri sonucunda, birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan
Ni-CaAlO Kkatalizorii varhginda yiiriitillen reaksiyon sonucunda H,/CO
oraninin bire yaklastig1 goriilmiistiir. Uzun omiirliiliik deneyine tabi tutulan Ni-
MgAIlO3 katalizoriiniin 50 saatlik reaksiyon sonrasinda aktivitesini korudugu
ve metan ve CO, doniisiimlerinin sirasi ile 0,27 ve 0,32 oldugu belirlenmistir.
Ters su gazi reaksiyonunun, emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorde
(Ni@MgAIO1) onemini kaybettigi gozlenmistir. TGA analizi sonucunda Ni-
MgAIlO3 Kkatalizoriine emdirme yontemi ile rutenyum ilavesinin olusan karbon

miktarim %27’den %18’e diisiirdiigii gozlenmistir.
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ABSTRACT

Reaction of dry reforming of methane with carbon dioxide, has gained
importance due to the transformation of the greenhouse effect gases (CH4 and
COy) into synthesis gas (CO, H,) which are usable products. In this study,
hydrotalcite (HT) - like catalysts having high surface area and highly stable
structures were synthesized. In the first part of the study, Ni-MgAIO catalysts
with different Ni/Mg molar ratios were synthesized by co-precipitation method.
Then, keeping the Ni amount constant Ni-CaAlO catalysts were synthesized by
exchanging Mg in the hydrotalcite structure by Ca and activity tests were
performed. Among the catalysts with different Ni/Mg ratios, the most active and
stable catalyst was Ni-MgAIO3 (Ni/Mg:0,2) and long term activity tests were
then carried out with this catalyst. In order to determine the effect of
preparation technique, NiI@MgAIO and Ni@CaAlO were prepared by the
impregnation method and tested in the reaction. In the last part of the study, by
the addition of 1% by mass of ruthenium to the Ni-CaAlO and Ni-MgAIO
catalysts by impregnation method, Ru@ NiMgAIO and Ru@NiCaAlO were
prepared and their catalytic activites were tested. In order to determine the
structural and physical properties of the prepared catalysts, XRD, BET surface
area, and ICP-MS, SEM, TPR and TGA / DTA analyzes were conducted.

As a result of the catalytic activity tests, it was observed that H,/CO ratio
achieved with Ni-CaAlO catalyst, which was prepared by the co-precipitation



vii

method, was approximately one. Ni-MgAIO3 catalyst which was subjected to
durability tests for 50 hours of reaction time, kept its activity and the
conversions of methane and CO, achieved with this catalyst were 0.27 and 0.32,
respectively. It was observed that, reverse water gas shift reaction lost its
significance when the catalyst prepared by impregnation method (Ni@MgAIO1)
was used. After the TGA analysis, it was observed that the addition of rutenyum
to Ni-MgAIO3 catalyst by the impregnation method decreased the amount of

formed carbon from 27% to 18%o.
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1. GIRIS

Diinyanin giderek artan enerji gereksinimi arastirmacilart ¢evreyi kirletmeyen ve
siirdiiriilebilir enerji teknolojileri ile ilgili ¢alismalara yoneltmektedir. Hidrojen
enerjisi ileri teknolojisi ile gelecegin yakiti olarak disiiniilmektedir. Hidrojen
enerjisinin insan ve g¢evre sagligini tehdit edecek bir yan etkisi bulunmamaktadir.
Hidrojen, enerji kaynagindan cok bir enerji tasiyicisi olarak diisiiniilmektedir.
Dogada elementel halde bulunmayan hidrojenin elde edilmesi i¢in farkl teknikler ile
ilgili galismalar devam etmektedir. Hidrojen genel olarak; fosil yakitlardan elde
edilebildigi gibi giines, hidrolik enerji gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullanilmas: ile suyun elektrolizi ile, biyokiitleden ve biyolojik proseslerle elde
edilmektedir. Giiniimiizde hidrojen agirlikli olarak dogalgazdan buhar reformasyonu,
kismi oksidasyon ve komiiriin gazlastirilmasi ile elde edilmektedir [1]. Metanin kuru
reform reaksiyonu (CH, + CO;, <> 2CO + 2H; ) sera etkisine neden olan CH4 ve CO;
gazlan ile hidrojen elde edilebilen endotermik katalitik bir reaksiyondur. Ayrica;
reaksiyon sonucu olusan gaz bilesiminin de (H,/CO) mol orami yaklagik olarak 1
civarindadir. Bu nedenle; hidrokarbonlarin Fischer-Tropsh sentezi iiretiminde
reaksiyon {irlinleri hammadde olarak kullanilabilmektedir. Ancak, metanin kuru
reform reaksiyonunda olusan yan reaksiyonlar H, konsantrasyonunu ve H,/CO
oranini biiyiik oranda etkilemektedirler. Metanin kuru reform reaksiyonu sirasinda
meydana gelen karbon birikimi, katalizér aktivitesini 6nemli dlgiide diisiirmektedir.
Karbon birikimini gidermek ve katalizorii daha aktif ve kararli bir yapida kilmak i¢in

giiniimiizde bu konu kapsaminda bir¢ok arastirma yapilmaktadir [2].

Son zamanlarda calismalarin yogunlastigr gozenekli malzemelerden olan hidrotalsit
esaslt malzemeler yiiksek yiizey alan1 ve kararli yapilar ile katalizor, katalizor destek
maddesi ve iyon degistirici olarak kullanilmaktadir. Hidrotalsitler mikro veya mezo
gozenekli bir mineral olup, hidrotalsit bilesikleri anyonik ve ¢ift katmanli hidroksit
olarak da bilinirler. Tabakali bir yapiya sahip olan hidrotalsitin yapisal formiilii,
[(M1" "M (OH)2][A™,.yH,01* olarak ifade edilmektedir [3]. Burada; M** Ni*,
Mg*2, zn*?, Cu*?, Mn*? vb. M* : A", Fe**, Cr*, vb. hidrotalsit tabakalarindaki



oktohedral pozisyonlardaki iki ve ii¢ degerlikli katyonlari belirtmektedir. A™; (CO,*,
802'4, NO'3,CI', OH’, v.b) tabakalar aras1 anyonu gdstermektedir.

Hidrotalsit yapisin1 " burisit " den almaktadir. " Brusit" yapisinda, magnezyum
oktahedral sekilde 6 tane hidroksil grubuyla koordine olmustur. Bu oktahedraller
levhalar halinde goziikiir. Hidrotalsitte ise magnezyum katyonlarinin bulundugu
kisim aliiminyum katyonlari ile yer degistirmistir. Bunun yani sira katmanli yapinin
arasina farkli metaller yiiklenerek yap1 daha da gii¢lendirilebilir. Hidrotalsit benzeri

malzemeler birlikte ¢oktiirme metodu ile sentezlenmektedirler [5].

Bu calismada metanin kuru reform reaksiyonu ile hidrojen tiretimi i¢in yiiksek yiizey
alanina ve secicilie sahip hidrotalsit benzeri malzemeleri sentezlenmistir.
Calismanin baslangicinda hidrotalsit benzeri malzemeleri sentezi birlikte ¢oktiirme
yontemiyle gerceklestirilmis ve sentezin tekrarlanabilirligi saglanmistir. Calismada
farkli Ni/Mg oranlarinda Ni-MgAIO katalizorleri ve katalizordeki aktif metal (Ni)
orani degistirilmeden, hidrotalsit yapisinda bulunan Mg yerine yine CO; adsorblama
kapasitesi yiiksek olan Ca yapiya eklenmis ve Ni-CaAlO katalizorleri
sentezlenmistir. Ayrica, Ni/Me*? mol orami 0,2 olacak sekilde Ni@CaAlO ve
Ni@MgAlO katalizorleri emdirme yontemi ile sentezlenmis, sentez yontemlerindeki
farkliligin hem yapidaki hemde reaksiyondaki etkileri arastirilmistir. Birlikte
¢Oktirme 1ile hazirlanan HT benzeri katalizérlerin  metanin  kuru reform
reaksiyonundaki kararliligin1 artirmak ve karbon olusumunu azaltmak amaciyla Ni-
MgAIO3 ve Ni-CaAlO katalizorlerinin yapisina rutenyum metali emdirme yontemi
ile yiiklenmistir. Calisma kapsaminda hazirlanan katalizorlerin fiziksel ve yapisal
ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla X-151n1 kirmnim desenleri (XRD), BET yiizey
alani, sicaklik program indirgeme (TPR), Endiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle
Spektrometresi  (ICP-MS), Taramali  Elektron Mikroskobu (SEM), N
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve termogravimetrik analizleri (TGA/DTA)
gergeklestirilmistir. Dolgulu kolon reaktdr sisteminde katalizérlerin metanin kuru
reform reaksiyonunda katalitik testleri gerceklestirilmistir. Katalizorlerin reaksiyon
sonrast karakterizasyonlar1 XRD, BET yiizey alani, SEM ve TGA/DTA analizleri

yiirtitilmistiir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Calisma kapsaminda metanin kuru reform reaksiyonu ile hidrojen iiretimi icin
hidrotalsit benzeri malzemelerden katalizorler gelistirmeyi amacglamaktadir. Kaynak
arastirmasi ii¢ genel baslik halinde verilmistir. Birinci boliimde, hidrojen iiretimi ve
hidrojen tiretimi i¢in kullanilan yontemler, ikinci boliimde; hidrotalsit, yapisi, sentez
yontemleri ve tglincli boliimde ise, metanin kuru reform reaksiyon caligsmalari

ozetlenmektedir.

2.1. Hidrojen Uretimi

Hidrojen dogada saf halde bulunmayip bilesikler halinde bulunmaktadir. Hidrojen
cogunlukla suda, ¢esitli hidrokarbon formlarinda ve diger kimyasal bilesikler i¢inde
mevcuttur. Bu nedenle hidrojenin bu bilesiklerden ayristirilmasi, ayristirma islemi
icin de enerji (elektrik, 1s1, giines, riizgar, dalga, niikleer ve jeotermal enerji gibi )
gerekmektedir [2]. Hidrojenin iiretim kaynaklari bol ve gesitlidir. Fosil yakitlardan
elde edilebildigi gibi gilines, riizgar, hidrolik enerji gibi yenilenebilir enerji
kaynaklarimin kullanilmasi ile suyun elektrolizi ile tiretimi, biyokiitleden ve biyolojik
proseslerle {iretimi miimkiindiir. Giiniimiizde hidrojen agirlikli olarak dogalgazdan
buhar reformasyonu sonucu elde edilmektedir [2]. Cizelge 2.1’de hidrojen iiretim ve

dagitim opsiyonlar1 detayli bir sekilde verilmistir [8].

Hidrojen, enerji kaynagindan ¢ok bir enerji tasiyicisi olarak diisiiniilmektedir [6].
Hidrojen yerel olarak iiretimi miimkiin, kolayca ve giivenli olarak her yere
taginabilen, tasinmasi sirasinda az enerji kaybi olan, ulasim araglarindan i1sinmaya,

sanayiden mutfaklarimiza kadar her alanda yararlanacagimiz bir enerji sistemidir [7].



Cizelge 2.1. Hidrojen iiretim alternatiflerinin siniflandirilmasi [8].

Ham Geri | Prosesli  Geri | Uretim Prosesleri Proses Enerji | Uretim Dagitim
Besleme Besleme Kaynaklari Stratejileri Opsiyonlari
Fosil Yakitlar -Sentez gazi Termal Termal Dagitilmig Hidrojen
Komiir -Gazolin -Reformasyon -Fosil -Yakat -Gaz
Dogal gaz -Dizel Yakit -Buhar -Yenilebilir istasyonlari -Boru hatti
Petrol -Metanol reformasyonu -Niikleer -Kisisel binalar | -Demiryolu
-Amonyak -Kismi Oksidasyon -Arag lizerinde | -Tanker
Ham materyalin | -Gazlasma Elektrik Yari dagitilmig
direk kullanim1 | -Proliz -Fosil Market odakli S1vi
Biyokiitle -Etanol Elektrokimyasal -Yenilebilir Merkezi -Tanker
-Metanol -Elektroliz -Niikleer -Kaynak -Demiryolu
-Biyodizel -Foto- merkezli - Hidritler
-Biyo-gaz elektrokimyasal Fotolitik
-Sekerler Biyolojiksel -Glines Gaz Tagtyicilari
-Ham -Foto-biyolojiksel -Dogalgaz
materyalin -Aerobik -Amonyak
direk kullanimi | fermantasyon Sivi Tastyicilari
Atik Materyal -Ham -Anerobik -Etanol
Su materyalin fermantasyon -Metanol

direk kullanimi

-Diger organik

sivilar

2.1.2. Hidrojen Uretim Yontemleri

Hidrojen tiiretim ydntemleri alti ana baglik altinda toplanabilir; hidrokarbonlarin

reformu, komiiriin gazlastirilmasi, amonyak reformu, plasma reformu, biyokiitleden

ve sudan hidrojen iiretimi seklinde gerceklesmektedir [9].

Komiiriin gazlastirilmasi

Komiiriin gazlastirilmasi hidrojen iiretiminde kullanilan en eski yontemlerden biridir.

Bu isleme “Koppers-Totzek” islemi de denilmektedir. Pratik uygulamalar: olsa da

reaksiyonun endotermik olmasi sebebiyle ek enerji gereksinimine ihtiya¢ vardir.

C+H,O — CO+H;

2.1)




Bu yoéntemde komiir yaklasik 900°C sicaklikta ve yine yiiksek basingta, oksijen ya
da havaya veya buhara maruz birakilir. Bu sartlar altinda reaksiyon sirasinda
komiirden karbon molekiilleri ayrismaya baslarken, CO, H, ve diger gaz bilesenlerin
olusmasin1 saglayan bir dizi reaksiyon da harekete gecer. Hidrojen igeriginin
zenginlestirilmesi i¢in su, CO; yer degistirme reaksiyonlar1 gelismis reaktorlerde
gerceklesir. Prosesteki CO,, NOx, SO, emisyonlart metandan hidrojen {iretimine
gdre daha fazladir. Ozellikle meydana gelen CO emisyonlarmin tamamina yakin
CO; ‘e doniistiigiinden CO, emisyonu ¢ok daha fazladir. Ardindan olusan sentez gazi

arindirilir ve saf hidrojen elde edilir [12].

Bivokiitleden hidrojen liretimi

Biyokiitlenin (odun, ot, tarimsal ve hayvansal atiklar vs.) gazlastirilmasi isleminde de
ayni komiir gibi biyokiitle belli miktarda oksijenle yiiksek basingta ve sicaklikta
karistirllarak CO,;, CO ve CH; ‘den olusan bir gaz elde edilir. Arindirma
islemlerinden sonra reformasyonla hidrojen elde edilir. Bu yontem c¢ok diisiik
maliyetli bir tiretim metodudur. Hammadde ucuz ve yenilenebilir bir kaynaktir [12].
Ancak, bu yontemde de CO;, NOx, SO, emisyonlart kdmiiriin gazlastirilmasi

reaksiyonundaki gibi 6nem tagimaktadir.

Sudan hidrojen iiretimi

Elektrokimyasal hidrojen iiretim yontemlerinden suyun elektrolizi ile hidrojen
iretimi su an icin en pahali yontemdir ancak ileride bu iiretim metodunda ilerleyen
teknoloji ile maliyetlerin diismesi beklenmektedir. Yontemin en temiz hidrojen
tiretim yolu olabilmesi i¢in elektrolizde kullanilan elektrik enerjisinin yenilenebilir
kaynaklardan yani; gilines, riizgar, dalga, jeotermal vb. alternatif enerji

kaynaklarindan tiretilmesi gerekmektedir.



Hidrokarbonlarin reformu

Son zamanlarda yenilenebilir kaynaklarla hidrojen tretimi arastirmacilarin ilgisini
cekse de fosil yakitlarla hidrojen liretimi gilinlimiinliziin énemli yontemlerindendir.
Buhar reformu, hidrokarbonlarin katalitik kismi oksidasyonlari, kuru ve ototermal

reform sentez gazlar1 (CO+ H;) ya da H; iiretimi i¢in dnemli yontemlerdir [10].
Buhar reformu

Gilintimiizde endiistride en ¢ok uygulanan yontem metanin buhar reformu ile hidrojen
tretimi yontemidir. Metan gazi 800-900°C sicakliklar arasinda buharla ve bir
katalizor kullanilarak (yiiksek aktivitede bir element olan nikel ) reaksiyona girer.
Metanin buhar reformu ile hidrojen {liretimi reaksiyonu ana reaksiyon da (2.2)
goriildiigli gibidir. Reaksiyon endotermik bir reaksiyon olup ihtiya¢ duyulan
enerjinin bir kismi metan gazinin yanmast ile elde edilir. Bu reaksiyon sonucunda

sentez gaz1 (CO, Hy ) elde edilir.

CHa + H,0 (650 °C) — CO + 3H, AH= +206,16 kd/mol (2.2)
CO + H,0 — CO, +H, AH= - 41,15 kJ/mol (2.3)
CHu+ CO, — 2CO, +2H, AH= +245 5kJ/mol (2.4)

Reaksiyondan c¢ikan gaz bircok doniisiim reaksiyonuna gereksinime ihtiyag
kalmaksizin oldukc¢a yiliksek miktarda H, ihtiva eder. Sonu¢ olarak, buhar
reformasyonunda yiiksek saflikta hidrojen iiretmenin 6nemli bir adimi CO;’nin
ortamdan uzaklastirilmasidir. Ancak reaksiyon ¢ok yiiksek sicakliklarda meydana

geldiginden maliyeti olduk¢a fazladir [11].

Kismi oksidasyon

Hidrokarbonlarin katalitik olan ve olmayan kismi oksidasyonlar1 motorlu tagitlarda

yakit hiicreleri gelistirilmesi i¢in son zamanlarda biiyilk onem tasiyan prosesler

haline gelmistir. Katalizor olmadan gerceklesen kismi oksidasyon reaksiyonlarinda



1300-1500°C  sicaklik araliginda yiiksek karbon olusumlari ve sinterlesmeler
goriilmektedir. Kismi oksidasyon prosesinin verimi dogalgazin buhar reformu

prosesinin veriminden daha az ve yaklasik olarak % 50 civarindadir [10].

CnHmM +n/2 Oy —-n CO + m/2 Hy + 151
CnHm + n H,0 +1s1 — n CO + (n-m/2) H,
CO+H,O—CO,+H,

Ototermal reform

Kismi oksidasyon tepkimesinin buhar reformu ile birlestirildigi bir yontem olup
genel reaksiyon ekzotermiktir.
CH,4 +1/2 x O, + (1-x) H,O—CO + (3-x) H,

2.2. Metanin Kuru Reformu Reaksiyonu ile Hidrojen Uretimi

Sera etkisine yol agan gazlardan (CH4 ve CO,) metanin kuru reform reaksiyonu ile
sentez gazi (H, ve CO) iiretilebilinmektedir. Bu yontemle firetilen sentez gazinin
diisiik Ho/CO oraninda (H,/CO ~1) olmas1 “Fischer-Tropsch” sentezi i¢in hammadde
olarak kullanilmasina imkan saglamaktadir. Katalitik bir reaksiyon olan metanin
kuru reform reaksiyonu sonucunda olusan H, ayrica enerji deposu olarak da

kullanilabilmektedir [14]. Metanin kuru reform reaksiyonu asagida verilmektedir.

CH; + CO,; < 2CO +2H, AHozgg: 247 kJ.moI_l (25)

Metanin kuru reform reaksiyonu ile birlikte yan reaksiyonlar da gergeklesebilir [15].

Bunlar;

Ters su gazi reaksiyonu:

CO, + H, <> CO+ H,0 AH%g= 41,2 kJ.mol ™ (2.6)



Metanlagma:

CO, + 4H, <« CHy + 2H,0 AH0298: -164.,9 kJ.mo|71 (27)

Metanlasma ve ters su gazi reaksiyonlart sonucu olusan su ile metan tepkimeye

girerek metanin buhar reform reaksiyonunu gergeklestirebilmektedir [15].

Buhar reformu:

CH,4 + H;0CO + 3H, AHP55= 206 kJ.mol™ (2.8)

Metanin kuru reform reaksiyonu sirasinda CH4 parcalanmasi ve “Boudouard”
reaksiyonlart da gerceklesebilir. Bu reaksiyonlar sonucunda olusan elementel
karbonun katalizor yiizeyinde birikmesi, katalizorlin aktivitesinin diismesine ve

reaktoriin tikanmasina sebep olabilmektedir [16].

CH, pargalanmast:

CH; —C +2H, AHP5= 75 kJ.mol ™’ (2.9)

“Boudouard” reaksiyonu:

CO +CO < C + CO; AH®g5= -173 kJ.mol ™ (2.10)

Metanin kuru reformu endotermik bir reaksiyon oldugu i¢in yiiksek sicakliklarda
daha iyi doniisiim saglanmaktadir. Fakat yiiksek sicakliklarda ¢aligmanin getirdigi
baz1 dezavantajlar bulunmaktadir. Bunlardan biriside katalizoriin deaktivasyonudur.
Katalizoriin deaktivasyonu metal fazinin sinterlesmesi ve elementer karbon birikimi
ile olusmaktadir. Bu yiizden sentez reaksiyonu igin secilecek katalizériin bu

reaksiyondaki aktivitesi ve segiciligi olduk¢a dnemlidir.



Metanin kuru reform reaksiyonunda aktif olarak kullanilan katalizorlerin aktif
metalleri ¢ogunlukla VIII B (Fe, Co, Ni, Pt, Ru, Rh, Pd vb) metalleridir. Bu
metallerden katalizoriin aktivitesini ve segiciligini artirdigi ve karbon olusumuna
kars1 iyi direng gosterdikleri i¢in Rutenyum (Rh), Rodyum (Ru) soy metalleri 6nem
tagimaktadir. Fakat bu soy metallerin dez avantajlar1 ise dogada az bulunmalar1 ve
maliyetlerinin yiiksek olmasidir. Bu sebepten endiistriyel ¢aligmalarda soy metal
olmayan metaller tercih edilmektedir [15]. Literatiirde yapilan metanin kuru reform
reaksiyonu ¢aligmalarinin biiyiik bir boliimiinde Ni ve Co esash katalizorler ile
yapilan c¢aligmalar bulunmaktadir. Metanin kuru reform reaksiyonu ile ilgili
literatiirde yapilan c¢aligmalarda karbon olusumuna direngli ve uzun Omiirlii
katalizorler gelistirilmesi amaglanmis, bu amagla silikat esasli (MCM-41, SBA-15),
metal oksit esasli (TiO,, Al;O3 gibi) bir¢ok destek maddeleri ve yiikseltgeyiciler

kullanilmastir.

Arbag ve ark.(2010), metanin kuru reform reaksiyonunu MCM-41destekli Ni iceren
katalizorler ile ¢aligmislardir. Yapisinda farkli oranlarda Ni iceren MCM-41 destekli
katalizorlerin aktiviteleri dolgulu kolon reaktor sisteminde incelenmistir. Metanin
kuru reform reaksiyonunda katalizorlerinin aktivitelerinin gelistirilmesi amaciyla
yapisinda Rh ve Ni bulunduran MCM-41 destekli katalizorler hazirlanmustir.
Katalizor yapisina Rh ilavesinin katalitik aktiviteyi gelistirdigi belirtilmistir [17].

Yagyerli ve ark. (2011), yapisinda Ru, Mg, Ni bulunduran MCM-41 destekli
katalizorlerin metanin kuru reform reaksiyonundaki aktivitelerini dolgulu kolon
reaktor sisteminde incelemislerdir. Rutenyumun katalizoriin hidrojen segiciligini

yiikseltici yonde etki ettigi belirtilmistir [18].

Ozkara ve ark. (2009), Metanin kuru reform reaksiyonlar1 igin Ce yiiklemeli Pt/ZrO,
katalizoriinde emdirme ¢esitliliginin etkisi incelenmistir. Katalizore eklenen Ce
miktarinin artmasi ile oksijen kapasitesinin artmasi olusan kok miktarinin azalacaginm
ve katalizorlin kararliligini arttiracagi goriilmektedir. Birlikte emdirme yontemi ile
hazirlanan katalizérlerde metalin yiizeye dagilimmin ve katalizoriin morfolojik

yapisinin ard arda emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorlere gore daha iyi oldugu
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goriilmektedir. Bu ¢alismada birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen kiitlece %1
Ce-%1 Pt/ ZrO; katalizorii metanin kuru reformunda daha kararli, aktif ve karbon

olusumu diger katalizorlere gore daha azdir [19].

San-Jose-Alonso ve ark. (2009), aliimina destekli Ni, Co ve bimetalik Ni Co
katalizorlerinin yiiklenen Co ve Ni miktar (kiitlece %0; 1; 4,5; 8; 9) degistirilerek
katalizorlerin metanin Kuru reform reaksiyonundaki etkisi incelenmistir. Artan hacim
emdirmesi yontemi ile hazirlanan aliimina destekli Ni-Co bimetalik katalizorler de
TPR, TPO ve TEM Kkarakterizasyon teknikleri uygulanmig ve sabit yatakli kuartz
reaktorde atmosferik basigta, 973K de besleme oran1 (CH4/CO,) 1/1 olacak sekilde
gerceklesmektedir. Reaksiyon sonucunda kiitlece %9 Ni ve %9 Co igeren
katalizorlerde karbon birikimi iplik seklinde oldugu ve ipliklerin metanin
parcalanmasiyla olusan karbonlarin yiizeyde birikmesiyle biiyiidiigii gorilmiistiir.
Kiitlece %9 Co iceren katalizorliin en biiyiikk ortalama metal biiyilikliigiine ve
heterojen dagilima sahip oldugu goriilmiistiir. Sonug¢ olarak; Co’ca zengin olan
katalizorler karbon birikimi fazla olmasma ragmen yliksek aktivite ve kararliliga

sahip oldugu ortaya ¢cikmistir [20].

Therdthianwong ve ark. (2008), metanin kuru reform reaksiyonunda birlikte
emdirme ve sirali emdirme yontemlerini kullanarak ZrO, igerikli Ni/Al,Os
katalizorlerini hazirlamis farkli sentez yontemlerinin katalizor aktivitesi ve kok
olusumu {izerine etkilerini incelemislerdir. Kok birikimine bagli katalizor
deaktivasyonu, sirali emdirme metoduyla hazirlanan katalizorlerde birlikte emdirme
yontemiyle hazirlanan katalizorlere gore daha fazla goriilmiistiir. Birlikte emdirme
yontemi ile yapisina ZrO, yiiklenen katalizorde, ZrO,’in katalizor kararliligini ¢ok
etkilemedigi belirlenmistir. Sirali emdirme yontemi ile yapisina %7 ZrO; katilan
katalizorlerin ise metanin kuru reformu reaksiyonda yliksek kararlilikta doniistim

verdigi belirtilmistir [21].

Safariamin ve ark. (2009), metanin kuru reform reaksiyonunda Al,O3, Ce ve
Ce/Al,03 destekli Ru katalizorlerini test etmislerdir. Destek olarak kullanilan Al,Os;
yiiksek yilizey alani ve 1s1l kararliligi nedeniyle, CeO,; oksijen degisimi yapabilme
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Ozelligi nedeniyle secilmistir. Fizikokimyasal o&zellikleri nedeniyle karbon
olusumunu azaltmasi beklenen Ce farkli oranlarda kullanilarak Ce miktarinin
katalizOr aktivitesi lizerine etkisi incelenmistir. Ru bazli katalizorler, kiitlece %5
Ru’un emdirilmesi ile hazirlanan destekler {iizerine yiiklenmistir. Reaksiyon
sonrasinda Ru/Al,O3 katalizdrlerinde kok olusumu gozlenmemis ancak Ru/Al;Os
katalizoriiniin Ce iceren katalizorlerden daha az aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir.
Ru esash katalizorlere Ce eklenmesi, aktiviteyi gelistirmis, rutenyumun destek

izerine daha iyi dagilmasini ve kolay indirgenmesini saglamistir [22].

2.3. Gozenekli Malzemeler

Gozenekli malzemeler; gozenek iceren kati malzemeler olarak tanimlanmustir.
Gozeneklilik, gozenek hacminin toplam hacme oranit olarak tanimlanmistir.

Gozenekli malzemelerin gozenekliligi 0,2 ile 0,95 arasinda degisebilir. [23].

Maddenin dis ylizeyine bagl agik gozenekler, dis ylizeyden izole olmus ve sivi
icerebilen kapali gbzenekler olmak {iizere iki farkli tipte gdzenek vardir. Gozenekli
malzemeler, kimya, makine miihendisligi, biyoteknoloji ve elektrik alaninda 6nemli
bir yere sahiptir. Genel olarak endiistriyel kullanimlarda acik gbzenekli malzemeler
gerekmektedir. Kapali gozenekli malzemeler ise genel olarak sonik ve termal

yalitkan olarak kullanilabilmektedir.

Acgik  gbzenekli malzemeleri tanimlamak i¢in, maddelerin &zelliklerinin
degisimlerine bakilmalidir. Azalmis 6zkiitle ve biiyliyen 6zgiil yiizey alani iki temel
farkliliktir. Bu farkliliklar akigkan gegirgenligi, siizme etkileri, termal ve akustik

yalitimi etkilerini, istenilen diizeylere getirmektedir.

Yiiksek 6zgiil yiizey alani katalizorler i¢cin 6nemli bir 6zelliktir. Bir¢ok uygulamada,
blyiik 06zgil yiizey alan1 gerekliliginden dolayr yiiksek acik gozeneklilik
istenmektedir. Gozeneklilik derecesi arttikca mekanik dayanim diiser. Diisiik

mekanik dayanim, ¢aligma sartlarini kisitlar. Genellikle gozenekli malzemelerin,
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yiilksek mekanik dayanim ile birlikte yiiksek agik gozenekli olmasi istenmektedir
[23].

2.3.1. Gozenekliligin siniflandirilmasi

Gozenekler silindirik veya konik seklinde olabilir. Gézenek boyutuna ve gézenek
sekline gore smiflandirma goézenekli malzemelerin uygulanma alanini belirlemede
yardimcr olacaktir. Gozenek yapisi, toplam i¢ yiizeyden daha Onemli bir
parametredir. “International Union of Pure and Applied Chemistry” (IUPAC)

adsorbentler i¢in gozenek biiylikliiglinii yarigaplarina gore tige ayirmistir;

1. Makro gozenekler(r > 50 nm)
2. Mezo gozenekler (2 <r <50 nm)

3. Mikro gozenekler(r <2 nm) [ 24 ].
Gozenekli malzemeler 6zelliklerine gore siniflandirilabilirler. Kimyasal 6zelliklerine
gore ve teknik karasteristiklerine gore siniflandirmalar Cizelge 2.2° de verilmistir

[24].

Cizelge 2.2. Gozenekli malzemelerin siniflandirilmasi [25].

polimerik karbon Cam Aliiminyum | oksit metal
silikat

Gozenek boyutu Mezo-makro Mikro-mezo Mezo-makro Mikro-mezo | Mikro-mezo Mezo-makro
Yiizey Diisiik Yiiksek Diisiik Yiiksek Orta Diisiik
alani/g6zeneklilik | >0,6 0,3-0,6 0,3-0,6 0,3-0,6 0.3-0.6 0,1-0,7
Gegirgenlik Diisiik-orta Diisiik-orta yiiksek Diisiik Diistik-orta yiiksek
Gerilim orta diisik giiglii Zayif Zayif-orta giiglii
Termal kararlilik | diisiik yiiksek iyi Orta-yiiksek | Orta-yiiksek yiiksek
Kimyasal Diigiik-orta yiiksek yiiksek Yiiksek Cok yiiksek yiiksek
kararlilik
Maliyet disiik yiiksek yiiksek Diisiik-orta orta orta
Omiir kisa uzun uzun Orta-uzun uzun uzun
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2.4. Hidrotalsit

Hidrotalsit (mineral yapida olan ve kolaylikla toz haline gelebilen) Isvecte 1842
yilinda bulunmustur ve magnezyum, aliminyumun hidroksikarbonati olarak
isimlendirilmistir  [29].  Hidrotalsit  yapisal olarak Manasse tarafindan
MgsAl,(OH)16C0O3-4H,0 1915 yilinda bulunmustur. 1960’11 yillarda Allmann ve
Taylor hidrotalsitin X 1511 kirinim desenleri (XRD) hakkinda calisma yapmis ve
yapisal 6zellikleri bilinmeye baslamistir [26]. Hidrotalsit benzeri malzemeleri igeren
ilk c¢alisma 1971 yilinda Miyata ve arkadaslar1 tarafindan yayinlanmstir.
Hidrotalsitin bulunmas1 ve yaymlanmasi arasinda biiyiik bir siire gegcmektedir Bunun
sebebi ise, stokiometrik bir dogasinin olmamasindan ve X 1sinlart analizi igin

oldukga biiyiik bir yapist oldugundan etkili sonuglara ulagilamamistir [29].

2.4.1. Hidrotalsitlerin kullanim alanlari

CO; tutulmasinda yiliksek kapasitesiyle dnem kazanan hidrotalsit tiirli malzemeler
ayni zamanda endistriyel olarak da bir¢cok sektorde kullanilmaktadir. Katalizor
olarak; hidrojenerasyon, polimerizasyon ve buhar reformu reaksiyonlarinda,
endiistride iyon degistirici ve molekiiler elek olarak, tipta; antiasit, stabilizator,
antipeptin olarak kullanilmakta olup, ayni zamanda Hidrotalsit mineralleri yiiksek
anyon degistirme kapasitesine sahip oldugundan kromat, borat, selenit ve selanat gibi
pek ¢ok anyonik kirleticinin sudan gideriminde kullanilmaktadir [26]. Hidrotalsitler
alkalin hiicrelerinde elektrot olarak ve nanokompozit polimer elektrotu olarak da
kullanilmaktadir [27]. Bu kadar genis kullanim alanina sahip olmasi ve yiiksek yiizey
alan1 ve iyon degistirme kapasitesine sahip olmasi nedeniyle hidrotalsitler son

zamanlarda arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir.

2.4.2. Hidrotalsitin tanim ve genel 6zellikleri

Hidrotalsitler, dogal veya sentezlenebilen bir magnezyum hidroksihidrat mineralidir.

Hidrotalsitler mikro veya mezo gozenekli bir mineral olup, hidrotalsit bilesikleri
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anyonik ve c¢ift tabakali hidroksit olarak da bilinirler (“Layered double hydroxides™)
[28].

Cift tabakali hidroksit’lerin (LDH) yapisi, pozitif yiiklii brusit tabakalarina dayanir
ve pozitif yiikler i¢ bolgedeki anyonlar ile dengelenir. LDH’lar oldukga zayif i¢
tabaka baglarina sahiptir. LDH’larin en 6nemli iki 6zelligi yiiksek yiizey alani ve
yiiksek anyon degistirme kapasitesidir. Tabakal1 bir yapiya sahip ve “brucite” temelli
olan hidrotalsitin yapisal formiilii, [(My,2 My (OH);][A"wy.yH,O]* olarak ifade
edilmektedir [30]. Burada; M*": Ni*%, Mg*?, Zn*?, Cu*?, Mn**,Ca*? vb. M**: AI**,
AIF* Fe**, Cr**, vb. hidrotalsit tabakalarindaki oktohedral pozisyonlardaki iki ve ii¢
degerlikli katyonlar1 belirtmektedir. A™; (CO%5,S0%,, NO3,CI', OH’, v.b) tabakalar

aras1 anyonu gostermektedir. x; 0,2 ile 0,3 arasinda degiskeni ifade etmektedir.

En ¢ok kullanilan hidrotalsit; (Mg)i1x(ADx(OH)2(CO3 )x2mH0, minerali olup
dogada; (Mg)o 75 (Al)o 25(0OH)2(C0O3)0,125 .0,5H,0 halinde bulunup anyonik kil sinifina
girer [4].

Hidrotalsit yapisini "Buricite" den almaktadir. "Brucite" yapisinda, magnezyum
oktahedral sekilde alt1 tane hidroksil grubuyla koordine olmustur. Bu oktahedraller
levhalar halinde goziikiir. Hidrotalsitte ise magnezyum katyonlarinin bulundugu
kisim aliiminyum Kkatyonlar1 ile yer degistirmistir. Yer degistirme dereceleri
degiskendir [5]. Hidrotalsit yapisinda bulunan iyonlar1 oktohedral dizilimi Sekil
2.1°de gosterilmistir [28].

Oktahedral Yapi

' '\I

. M?* veya M>* metal katyon

() OH anyon

Sekil 2.1. Hidrotalsit yapisinda bulunan iyonlarin oktohedral dizilimi [28].
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Hidrotalsitlerin anyon degistirme kapasitesi ve yiik yogunlugu M*/M** orani ile
kontrol edilebilmektedir. Resim 2.1°de hidrotalsitlerin {i¢ boyutlu olarak yapisi ve

tabakalar arasindaki anyonlar gosterilmektedir.

T

i Bazal bosluk

1 ig tabaka
bolgesi

(CI. NOy~. CO; % vs))
A" anyonlar

. Su molekiilleri

Brusit
tabakasi

+2 e 4 ~ 42 +3 v~ *3 “« 43 .
g " Fe . Co . Al'. Cr, Fe" vs.

Resim 2.1. Hidrotalsit yapisinin 3 boyutlu gosterimi [28].

Buradaki bazal bosluk i¢ tabaka bolgesi (“interlayer”) ve brusit tabakasinin
arasindaki kalinlig1 ifade etmektedir. M?* ve M*"iin oktahedral birimleri birbirine
baglanarak sinirsiz tabakalar olusturmaktadir. Bu tabakalar birbirleri ile hidrojen

baglariyla baghdir [28]. Hidrotalsitin kristal yapis1 Resim 2.2°de gosterilmektedir.

«— Brusit tabakasi

S
3

\\.-/\-/

Tabakalar arasi

 Brusit tabakasi

ST 7 Ve
3 \//\\ \/&’.\v -

Resim 2.2. Hidrotalsitin kristal yapis1 [31].
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Magnezyum ve aliiminyum hidroksit tabakalarini igeren hidrotalsit pozitif yiikliidiir.
Bu pozitif yiik tabakalar arasinda yer alan anyonlar tarafindan dengelenmektedir. Cift
tabakal1 hidroksitlerin tabakalar1 arasinda genellikle CO5” anyonlar1 bulunmaktadir.
Tabakalar arasinda anyonlarin yaninda su molekiilleri de bulunmaktadir ve bazi su
molekiilleri tabaka yiizeyindeki hidroksil gruplarla hidrojen bagini olusturmaktadirlar
[30]. Yapisina farkli iyonlar ilave edilerek modifiye edilebilmektedir. Ornegin
mineralin yapisindaki Al iyonlar1 yerine Fe*? iyonlar ile sentez yapilirsa Sjogrenit
[MgsFe2(CO3)(OH)16.4,5H,0] minerali elde edilir ve boylelikle hidrotalsit benzeri
malzemeler sentezlenmis olur [33]. Cizelge 2.3’de hidrotalsit yapisina benzeyen
minerallerin ~ kompozisyonlari,  simetrileri  ve  kristolografik — parametreleri

goriilmektedir [29].

Hidrotalsitler yiliksek sicaklikta kalsine olduktan sonra; yiiksek termal kararliliga,
kiigiik kristal biiytikliiklerine ve yiiksek yiizey alanina sahip metal oksit forma
doniistirler.

Hidrotalsitler,

o Metal oksit yapisina doniismeleri,
o Yiiksek yiizey alanina(100-300 m?/g) sahip olmalari,
o Bazik 6zelliklerinden dolayt;

kalsinasyon islemine tabi tutulduktan sonra katalizor olarak kullanilirlar [29].
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Cizelge 2.3. Hidrotalsit benzeri malzemelerin kompozisyonlari [29].

Mineral Kimyasal kompozisyonu a(nm) | c(nm) | simetri
Hidrotalsit MgsAl2(OH)16C0O34H,0 305 |2281 |3R
Manasseit MgsAl2(OH)16C0O34H,0 3,10 |1560 |2H
Pyroaurit MgsFe»(CO3)(OH)164,5H,0 3,10 [2341 |3R
Sjdgrenit MggsFe2(CO3)(OH)164,5H,0 311 |1561 |2H
Stichtit MgsCr2(CO3)(OH)1s4,5H,0 3,10 |23,40 |3R
Barbertonit | MgsCra(CO3)(OH)164,5H,0 3,10 |[15,60 |2H
Takovit NigAl,(OH)15CO30H4H,0 3,03 [2259 |3R
Reevesit NigAl>(OH)16C034H,0 308 |22,77 |3R
Desautelsit MgsMn2(OH)16CO34H,0 3,11 23,39 | 3R
Motukoreait | NaMgi9Al12(C03)6,5(S04)4(OH)s:28H,0 | 3,06 | 33,51 |3R
Wermlandit | Mg;AlIFe(OH);5Ca(S04),12H,0 3,10 |2257 |2H
Meixnerit MgsAl(OH)154H,0 3,05 2293 | 3R
Coalingit Mg10Fe,CO3(0OH)242H,0 312 |375 |3R
Honessit NigFez(OH)16S044H,0 3,08 25,98
Woodwardit | CusAly(OH)1,S044H,0 3,07 {10,900

2.4.3. Hidrotalsit sentez yontemleri

Hidrotlasitler dogada mineral olarak bulundugu gibi, laboratuar ortaminda da
kolaylikla sentezlenebilmektedirler. Hidrotalsitler, magnezyum ve aliiminyum’un
seyreltik sulu ¢ozeltisinin biraz yiiksek ve sabit pH ' da birlikte ¢oktiirme yontemi ile
kolayca sentezlenebilir. Hidrotalsitlerin sentezlenmesi i¢in baz1 yOntemler
gelistirilmistir. Bunlar, birlikte c¢oktiirme, iyon degisimi ve hidrotermal sentez

yontemleridir.

Birlikte coktiirme yontemi (“‘co-precipatation’)

Birlikte ¢oktiirme yontemi katalizor bilesenlerinin homojen dagilimli olusumu igin

¢ok uygun bir yontemdir. Minerallerin kat1 ¢ozelti olusumu ve yeniden kristallenme




18

islemleri sirasinda, mineral yapilarinin birbiriyle temas etme prensibine dayanir.
Birden fazla birlesen igeren katalizorler, birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlana
bilmektedir. “International Union of Pure and Applied Chemistry” (IUPAC)
tanimlamasina gore, birlikte ¢oktiirme, ¢oziinebilir bir bilesen ile ayni ¢ozeltiden
olusan bir makro bilesenin es zamanl ¢okelmesidir. Bu durum kristal olusumu,
adsorpsiyon veya mekanik islem ile meydana gelmektedir [32]. Iyonlarin karisik
iyon cozeltilerindeki ¢oziintirliikleri, saf iyon c¢ozeltilerinden daha diisiiktiir. Bu
azaltilmis ¢ozilnirliikler, birlikte ¢oktiirmeden kaynaklanan olasi sebeplerdendir.
Birlikte ¢oktiirme yontemi, katalizor bilesenlerinin homojen dagilimli olusumu igin
¢ok uygun bir yontemdir. Bu yontem toksik 6zelligi olan elementlerin minerallerle
birlesmesi nedeniyle, toksikligin azalmasini saglar. Ayrica aktif katalizore kolaylikla

doniisebilen, metal tuzlari igin elverislidir [32].

Birlikte ¢Oktiirme yontemi c¢ekirdeklenme ve biiyiime ana basamaklariyla
ger¢eklesmektedir. Cekirdeklenme kisminda, kati fazin ilk dakika kristalleri
olusmaktadir; bunlar yiiksek spesifik yiizey alan1 ve yiiksek yiizey enerjisine sahiptir,
bu yiizden kararsizdirlar. Kritik c¢ekirdek boyutu altinda; kat1 fazin olusumu igin
gereken serbest enerji, yiizey enerjisinden daha azdir ve yeni faz termodinamik
olarak kararsizdir. Bu kritik boyutun iizerinde, kati parcaciklar biiyiiyebilir.
Kosullara bagli olarak, bu biiyiime basamag1 esas olarak ara yiizey ve difiizyon olay1
ile kontrol edilmektedir. Ilk durum genellikle tamamlanmis kat1 yapilarin olusumuna
karsilik gelmektedir. Ikinci ise katalizor hazirlamada, ¢oktiirme proseslerinin

kullaniminda daha yaygindir [32].

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile katalizor hazirlama; ¢oktiirme, filtrasyon, yikama,
kurutma, kalsinasyon gibi birbirini takip eden bir¢ok basamaktan olugmaktadir. Bu
basamaklar katalizorlin aktifligini, karaliligini ve ylizey morfolojisini etkiledigi igin
Oonem tagimaktadir [33]. Birlikte ¢oktiirme prosesinin sematik gosterimi Sekil 2.2°de

gosterildigi gibidir.
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Sekil 2.2. Birlikte ¢coktiirme prosesi ile hazirlanan katalizorler i¢in hazirlama semasi
[32].

Bir ¢6zeltiden, kati bir madde olusumunun genel olarak agiklamasi Sekil 2.3’deki
gibi agiklanabilmektedir. En dnemli bolge metal tuzunun zamanla konsantrasyondaki
degisimini agiklayan c¢ekirdeklesme egrisidir. Metal tuzu, ¢ozeltideki metal
iyonlarinin  hidroliz  iirlinleridir. Ancak metal tuzu konsantrasyonu, kritik
konsantrasyon sinirini asarsa, cekirdek olusumu gozlenir ve c¢okelme baslar.
Cekirdek sinir1, ¢okelme smirinda olusan ve kendiliginden biiyiime kapasitesi olan
atomlarin, molekiillerin ve ya iyonlarin toplanmasi ile olusan en kiiciik kat1 faz
olarak tamimlanmaktadir. Metal tuzu konsantrasyonu, cekirdeklesme esiginin

tizerinde kaldig: siirece, yeni parcaciklar olusmaktadir [32].
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Sekil 2.3. Bir ¢ozeltiden, kat1 bir madde olusumunun gosterimi [32].

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hidrotalsit sentezi

Birlikte ¢oktiirme metodu ile hidrotalsit sentezi en ¢ok kullanilan yontem olarak
bilinmektedir. Bu metod ile sentez yapilabilmesi igin anyon igeren M*? ve M*3 sulu
cozeltisi gereklidir. Cift tabakali yapinin gerceklesmesi i¢in onciil olarak genellikle
Mg ve Al metalleri kullanilmaktadir. Hidrotalsitin sentezinde iki tip birlikte
¢cOktiirme yontemi kullanilmaktadir. Bunlar asir1 doyurma ile birlikte ¢oktiirme ve

diisiik doygunluk ile ¢oktiirme yontemleridir [28].

Diisiik doygunluk ile birlikte ¢oktliirme yontemi ile hidrotalsit sentezi iki ve iig
degerlikli metal tuzlarinin ¢dzelti karisimlarinin belirlenen oranlarda hazirlanan ve
ara katmani olusturacak olan, anyonlarini igeren sulu ¢ozeltisine yavas ilavesi ile

gerceklesmektedir. Bazik ¢ozelti ise istenilen pH’1 ayarlamada kullanilmaktadir [28].

Yiiksek doygunlukta birlikte ¢oktiirme yonteminde ise ¢oktiirme yonteminde ise i¢
tabaka anyonu igeren bazik ¢Ozelti igine tuz ¢Ozeltileri ilave edilmektedir [28].

Yiiksek doygunlukta ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan hidrotalsitlerde diisiik
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doygunluk ile hazirlananlara gore daha az kristalin malzeme olugmaktadir. Ciinkii

olusan kristalin ¢ekirdegi biiyiik oldugundan kristalin malzeme az olugmaktadir. [29].

Sentez prosesi esnasinda pH’nin 9-12 arasinda olmasi hidrotalsit iiretimi ig¢in
onemlidir. Eger pH>12 olursa Al*® iyonlari ¢dziiniir. pH<10,0 olursa ¢oktiirme
islemi her zaman tamamlanamaz [34]. Cizelge 2.4’de M(II) ve M(III) hidroksitlerin

hazirlanma pH’lar1 gosterilmistir.

Cizelge 2.4. Baz1 M(II) ve M(III) hidroksitlerin hazirlanma pH’lar1 [29].

Katyon pH pH Hidroksitin  ¢dziinme
(10°Molarite) | (10™*Molarite) pH’1

Al 3,9 8,0 9,0-12,0

cr* 5,0 9,5 12,5

Cu** 5,0 6,5 -

Zn* 6,5 8,0 14,0

Ni* 7,0 8,5 -

Fe' 75 9,0 -

Co™ 75 9,0 -

Mn*? 8,5 10,0 -

Yiiksek ya da diisiik doygunlukla ¢okelme gerceklestikten sonra;

o Hidrotalsiti kiigiik kristal yapilardan biiyiik kristal yapilara transfer eder,
o Amorf yapidan hidrotalsit kristal yapisina doniistiiriir,
o Malzemenin kristallite yiizdesini artirir, bu sebeplerden dolay1 1sil islem

basamag biiyiik 6nem tagimaktadir [29].

Isil islemi takiben yaslanma basamagi devam eder. Bu basamak birka¢ saat ya da
giinler alabilir. Diislik sicakliklarda yapilan yaslanma basamaginda amorf yapilar
gozlenirken, yiiksek sicakliklarda yapilan yaslanmalarda ise spinel fazlar

gbzlemlenmistir [29].
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Hidrotalsit hava veya azot ile kalsine olursa, ilk olarak 200 °C' da ara tabakadaki
suyunu kaybeder. 200-500°C' da dehidroksilleme ve dekarbiirlesme gergeklesir ve
yiizey alan1 genisler. Hidrotalsitler kalsinasyon isleminden sonra metal oksit formuna

gecerler [40].

Yiiksek sicaklikta CO, adsorbsiyonunda kullanilan en uygun hidrotalsit, yilizeyde
giiclii bazik oOzellik gosteren ve levis asit-baz teorisine gore asidik CO;

adsorbsiyonunda kullanilan 6zelligiyle bilinen hidrotalsittir [27].

Oda sicakliginda yaklagik olarak 0,01 ile 0,1 mikron kalinliginda hekzagonal
kristaller halinde sentezlenir ve hidrotermal islemler yardimiyla 5 mikrona kadar
biiyiitiilebilir. Biitlin durumlar incelendiginde kalinligin 5-10 mikron arasinda

o

degistigi gbzlemleniyor [35].

2.5. Hidrotalsit Sentezi ve Karakterizasyonu icin Literatiirde Yapilan
Calhismalar

Tsyganok ve ark. (2003), nikel igeren Mg-Al ¢ift katmanli hidroksitlerin (layered
double Hydroxides LDH) yapisal karakterizasyonunu ve sentezini incelemislerdir.
iki degerlikli olan [Ni(EDTA)]? ile Mg-Al cift katmanli hidrotalsit yapisma Ni
eklemislerdir. Mg-Al ¢ift katmanli hidroksitler birlikte ¢oktiirme, iyon degisimi
yontemleri ile hazirlamis ve hazirlanan katalizorlerde X 1sim1 kirimin desenleri
(XRD), termogravimetrik analiz (TG-DTA), taramali elektron mikroskobu (TEM )
ve DRIFT karakterizasyon tekniklerini uygulanmistir. Reaksiyon dolgulu kolon
reaktorde 800°C°de gerceklestirilmigtir. Hidrotalsitten elde edilen Ni-Mg-Al karisik
oksitlerinin metanin kuru reform reaksiyonunda yiiksek ve kararli katalitik
fonksiyonlar1 gosterdigi goriilmiistiir. Birlikte ¢cokme yontemi ile hazirlanan Ni-Mg-
Al katalizoriiniin iyon degisimi yontemi ile hazirlanan katalizore gore daha az kok
olusturdugu, bu durum da aktif madde olarak nikel kullanilmasinin ve katalizor

hazirlama tekniklerinin kok olusumunda nasil bir etki gosterdigi belirtilmistir [36].

Tsyganok ve ark. (2005), metanin kuru reformu i¢in Mg-Al karisik oksitli destek
maddesi kullanarak Ru-M (M= Cr, Fe, Co, Ni, Cu) aktif maddelerini iceren bimetalik
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katalizorler sentezlemislerdir. Sentezlerde Mg-Al karisik oksitlerin sulu soliisyonla
birlikte katman iskeletinin iist ylizeyinin rehidrasyonla yeniden yapilanmasini
bazalmislardir. Tekrarlanan kalsinasyonlarla ve rehidrasyon dongiisiiyle farkli iki
metal iceren ¢ift katmanli hidroksitlerin (LDH) sentezlerini yapmislardir. Hazirlanan
katalizorlerde, karakterizasyon yontemi olarak, X 1simm1 kirimin desenleri (XRD),
taramal1 elektron mikroskobu (TEM ), enerji saginimli X 151n1 spektroskopisi (EDS)
ve termogravimetrik analiz (TG-DTA), yontemleri uygulamistir. Metanin kuru
reform reaksiyonunu 1 atm basicta, 800°C’de CH4/CO,/N, =25/25/35 cm®/dakika
reaksiyon sartlarinda gergeklestirmistir. Hidrotalsitlerden {iretilen katalizérlerden en
yiiksek aktivite, secicilik ve kararliliga sahip olan Ru”'-Ni"**/MgAIOy kataliz6riiniin
oldugu bulunmustur. Ayrica Ru”-Ni"/MgAIOy katalizériiniin diisiik kok olusumu
kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu calismada Ru iceren katalizorlere aktif
metal olarak Ni yiiklenmesinin katalizoriin Katalitik aktivitesine olumlu yonde

etkileri kanitlanmistir [37].

Daza ve ark.(2008), sabit pH’da birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan ¢ift tabakali
hidroksit (LDH) tipi bilesiklerin termal bozulmasini incelemek igin Ni/Mg/Al/Ce
karisik oksitlerini sentezlemis ve hidrotalsit tipi yapiya Ni*2, Ce*® metallerini ekleme
metodlarinin etkisini ¢alismislardir. Karisik oksitler hazirlanirken eklenen metal,
metal-EDTA™ ¢ozeltisi ile yaptya eklenmistir. Yapilan calismada hazirlanan karisik
oksitlerlerin yapisal analizlerini XRF, XRD, TGA-DTG, DRIFT, TPR-H,, BET ve
SEM karakterizasyon yontemleri ile yapmislardir. Reaksiyondan dnce katalizorleri
700°C’de 40ml/dak H, akis hizinda 1 saat indirgemislerdir. Reaksiyon 700°C’de
beslemedeki CH4/CO,/He molar orani 1/1/3 alinarak gergeklestirilmistir. Yapilan
calismada, seryum yiiklemesinin Kkatalitik aktiviteyi, donisimii ve kararliligi
arttirdig1r rapor edilmektedir. Metanin kuru reform reaksiyonunda CH4 doniistimii
%50-80, CO, doniisiimii %80-90, CO segiciligi %20-40 ve H; seciciligi %18-30

arasinda yiiksek aktivite ve kararliliga sahip bulunmustur [38].

Daza ve ark. (2010), metanin kuru reform reaksiyonu i¢in birlikte ¢oktiirme yontemi
ile Ce/Ni-Mg-AlOx hidrotalsit benzeri malzemeler sentezlemis besleme oranlarini ve

Ce miktarlarini kiitlece %1-%10 oraninda degistirerek katalizorlerin kararliligini ve
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aktivitesini incelemislerdir. Hazirlanan katalizorlerin fiziksel, kimyasal ve morfolojik
yapilarinin belirlenmesi amaciyla X 1511 kirimin desenleri ( XRD), termogravimetrik
analiz (TG-DTA), taramal1 elektron mikroskobu (TEM ) karakterizasyon yontemleri
uygulanmistir. Metanin kuru reform reaksiyonunu 1 atm basigta, 700°C’de besleme
oranlar ii¢ farkli kosulda (CH4/CO,/He 10/10/80 cm®/dakika, 20/20/60 cm®dakika
ve 40/40/20 cm®/dakika) gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda Ce miktari
artiginda oksijen kapasitesinin arttigi ve kok olusumunun azaldigi gbzlenmis ve
Ce/Ni-Mg-AlOx karaliliginin; besleme oraninin CH4/CO,/He 10/10/80 cm®/dakika,
oldugu durumda 100 saat, besleme oranimnin CH4/CO,/He 20/20/60 cm?®/dakika,
oldugu durumda 20 saat ve besleme oraninin CH4/CO,/He 40/40/20 cm?®/dakika,

oldugu durumda 15 saat oldugu bulunmustur [39].

Djaidja ve ark. (2006), birlikte ¢oktiirme ve emdirme yontemini kullanarak Ni-
Mg/Al ve Ni/MgO Kkatalizorlerini sentezlemislerdir. Metanin kuru reform reaksiyonu
sabit yatakli kuartz reaktdrde atmosferik basingta 700-800°C sicaklikta ve besleme
oranlart CH4/CO,=1:1 olacak sekilde gergeklestirilmistir. Hazirlanan katalizorlerin
fiziksel oOzelliklerinin belirlenmesi igin XRD, BET, TG-DTA Kkarakterizasyon
tekniklerini uygulamislardir. Sonu¢ olarak, Ni yiiklemesi yapilarak hazirlanan
katalizorlerde diistik sicakliklarda (7OOOC) dahi katalizorlerin aktif oldugunu ve
yiiksek sicakliklarda kok olusumunun diisiik oldugu goriilmistiir [41].

Othman ve ark. (2005), ticari zeolit ve potasyum karbonat kullanilarak birlikte
¢oktiirme ydntemiyle Mg/Al oran1 3 olan hidrotalsit sentezlemislerdir. Ornekler X-
1sin1 kirinim deseni (XRD), termo gravimetrik analiz (TGA), FTIR, ve nitrojen
adsorpsiyon/desorpsiyon yontemleriyle karakterize edilmistir. Yilizey morfolojisi ve
kimyasal kompozisyonu SEM ve EDX ile karakterize edilmistir. Yapilan deneysel
caligmalar sonucunda hidrotalsit ticari zeolit ile kaplandiginda CO, adsorpsiyonunun

arttig1 gézlemlenmistir [42].

Daza ve ark. (2011), metanin kuru reform reaksiyonu i¢in birlikte ¢oktiirme yontemi
ile Ni-Ce/MgAlOx hidrotalsit benzeri malzemeler sentezlenmis, 500°C Kalsine

edilmis, malzemelerin morfolojik, yapisal ve oksitlerin yapisal 6zelliklerinin
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belirlenmesi amaciyla XRD, XPS, SEM, H,-TPR, ve CO,-TPD Kkarakterizasyon
yontemleri uygulanmistir. Katilarin CO, adsorbsiyon kapasitesi ilizerinde Ce ve
Mg’un sinerjik bir etkisi vardir. Bu sebeple yapiya Ce eklenmesi, oksitlerin
bazikligini ve metanin kuru reform reaksiyonundaki katalitik aktiviteyi destekler.
Ancak fazla miktarda Ce yiiklemesi, yilizeyin kaplanmasina ve bilindigi gibi
yiizeydeki serbest formda olan NiO olusumunu diisiiriir ki bu durum segiciligi negatif
etkiler ve kok olusumunu artirir. 700°C sicaklikta gerceklesen metanin kuru reform
reaksiyonunda Al/Ce molar oranlari 24 olan katalizor en yiiksek doniigiimii gostermis

olup, yaklasik 50 saat kararlilik gostermistir [43].

Zhang ve ark. (2010), metanin kismi oksidasyonu reaksiyonu i¢in ¢ift katmanl
hidrotalsitlerin termal bozunmasiyla Ni/Mg/Al/La karisik oksit katalizorlerini
hazirlamig, hazirlanan katalizorlerin yapisal Ozeliklerinin belirlenmesi amaciyla
XRD, ICP, EXAFS, TGA, TPR-H,, SEM, ve N, adsorpsiyon/desorpsiyon
karakterizasyon tekniklerini kullanmigtir. Reaksiyon, sabit yatakli kuartz reaktorde,
atmosferik basingta, reaksiyon sicakligi 684- 784°C araliginda besleme miktarlar
CH4/O, 2:1 ve toplam akis 90 ml/dak. olacak sekilde gergeklesmistir. Yapilan
arastirmada, yapiya diisiik miktarda La™® eklenmesi oksitlerin bazikligini arttirdigi
gibi yapida kiiciikk partikiiller halinde oksit yapisi olusmasini sagladigi, bu tiir
katalizorler metanin kismi oksidasyon reaksiyonunda yiiksek aktivite ve kararliliga
sahip oldugu goriilmiistir. %6,5 mol La* igeren katalizoriin 784°C’de gergeklesen
reaksiyonunda metan doniisiimiiniin %99, CO segiciliginin %93 ve H; segiciliginin
ise %96 oldugu goriilmiistiir. Buda yapida bulunan nikelin karbon olusumuna karsi
direng gdstermesinden ve La*™ eklenerek yapinin giiclenmesinden yiiksek miktarda

doniistim saglandig1 diistiniilmiistiir [44].

Gamba ve ark. (2011), aliiminyum ile modifiye edilmis mineralli kili, polivinil alkol
ve mikrodalgalar kullanilarak destek elde etmisler daha sonra bu destek malzemesine
emdirme yontemi ile kiitlece %10’luk Ni ve kiitlece %0; 1; 3; 5 Pr ekleyerek
katalizorler elde etmislerdir. Bu elde edilen katalizorler metanin karbondioksitle kuru
reform reaksiyonu icin degerlendirilmistir. Hazirlanan katalizorlerin fiziksel

Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in XRD, TPR-H,, TGA karakterizasyon tekniklerini
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uygulamislardir. Kalsinasyon sicakliginin katalizre etkisinin belirlenmesi i¢in farkl
sicakliklarda (500- 800°C) kalsinasyon yapilmis ve reaksiyon dikey sabit yatakl
kuartz reaktorde 7000C’de, besleme oran1 CH4/CO, 50/50 ml/dakika toplam akis 80
ml/dakika olacak sekilde gerceklestirilmistir. Katinin kalsinasyon sicakligiin NiO
fazlarinin olusumuna ve yapinin kok olusumuna ve aktiviteye etkisinin etkileri
oldugu goriilmiistiir. Pr’nin yapiya eklenmesi katalizoriin aktivitesini ve metanin ve
COy’in doniigiimiinii artirmistir. Katalizérdeki kok olusumu 500°C’de kalsine edilen
numunede kok olusumu gozlemlenmis iken 800°C de kalsinasyon edilen numunede
kok olusumu gozlenmemistir. 800°C de kalsinasyon edilen numune termal kararl

olup aktivitesinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir [45].

Zhan ve ark. (2009), ¢ift katmanli Mg-Al hidrotalsitlerden ard arda ve birlikte
emdirme yontemiyle Ni- MgxAIO ( x:3,5; 1,5; 0,5 ) ve eser miktarda Pt eklenerek
katalizorler elde etmislerdir. Sentezde ticari Mg-Al cift katmanlhi hidrotalsitleri
kullanmilmistir. Katalizorlerin yiizey morfolojileri, fiziksel ve kimyasal yapilarinin
belirlenmesi igin XRD, TGA-DTA, ICP, TPR, N, adsorpsiyon karakterizasyon
teknikleri uygulanmistir. Reaksiyona baslamadan o6nce farklh Mg/Al  mol
oranlaridaki katalizorlerin 200-850°C araliginda kalsinasyonlar1 yapilmis ve XRD
ile yapisal farkliliklar1 aragtirllmistir. Reaksiyon sabit yatakli akigkan reaktorde,
besleme miktarlart CH, /H20 /N, (50/100/25 ml/dakika) olacak sekilde 700°C’de
yapilmisgtir. Reaksiyona baslamadan once katalizérler 900 °C’de 60 dakika Hy/N;
(5/25 ml/dakika) gazlari ile indirgenmistir. Farkli sicakliklarda(200, 300, 500,850°C)
kalsine edilen numunelerde (Mg/Al mol oranlar1 (3,5; 1,5; 0,5 ) olan) mol
oranlarinda azalma meydana geldigi zaman XRD piklerin siddetinde azalma oldugu
goriilmiistiir. 300°C’nin iizerinde hidrotalsit yapisi gozlenmistir. Sonug olarak
kalsinasyonun 850°C’de yapilmasi MgAIO kilinin kristal yapisini giiclendirdigi
goriilmiistiir. Metanin buhar reformu reaksiyonunda, ard arda emdirme ydntemi ile
Ni ve Pt eklenmesinde kiitlece %0,05Pt/%10Ni/[MgAllO katalizoriiniin
aktivitesinin yiiksek oldugu gorilmistiir. Pt-Ni alasiminin  kristal yapisinin

yiizeydeki Ni partikiillere bagli oldugu goriilmiistiir [46].
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Gennequin ve ark. (2011), hidrotalsit onciilleri tizerinden CoxMgs—Al, (X = 0; 2; 4;
6) katalizorleri sentezlemis, bu katalizorlerin performans ve kararliliklar: da metanin
kuru reform reaksiyonunda test edilmistir. Katalizorlerin termal ve termogravimetrik
yapilarinin  belirlenmesi i¢in TGA/DTA, Kkatalizériin yapisal ozelliklerinin
belirlenmesi icin XRD karakterizasyon teknikleri uygulanmistir. Hazirlanan
katalizérler 500°C de kalsine edilmis, 25-800°C arahginda saf H, gaz1 gegirilerek
indirgenmistir. Reaksiyon atmosferik basingta, sabit yatak kuartz reaktorde, sicaklig
400-800°C araliginda, besleme parametreleri Ar gazi ortaminda (CH4/CO, = 1),
toplam akis 100ml/dakika olacak sekilde gerceklestirilmistir. Katalitik test sonucu
CoyMge xALHT500 katalizorlerinden 800°C de (1 saat H, gazi toplam akis
40ml/dakika) indirgenmislerin aktifliklerinin ve segiciliklerinin daha yiiksek oldugu
goriilmiis, indirgenmeyen numunelerde reaksiyon izlenmemistir. Indirgemenin
reaksiyon tizerine etkisinin 6nemli oldugu rapor edilmistir. Bu yiizden, CogAl,HT500
numunesinde Co° aktif siteleri daha fazla oldugundan (800°C’de indirgenen numune)
kok olusumu fazla olmasma ragmen 24 saatlik Kkatalitik testte en iyi ve kararl

aktiviteyi gosterdigi goriilmustiir [47].

Perez Lopez ve ark. (2006), metanin kuru reform reaksiyonu igin birlikte ¢oktlirme
yontemi ile farkli Ni/Mg mol (0,5; 1; 2; 5) oraninda ve M"/M"' oraninda Ni-Mg-Al
katalizorleri sentezlemislerdir. Uygulanan karaterizasyon teknikleri BET, XRD, TPR
ve TPO/DTA analizleridir. Katalizérler, Np/H, gaz karsimi ile 700°C’de 2 saat
indirgenmistir. Reaksiyon sabit yatakli kuartz reaktorde 700°C’de, CH/COu/N;
molar oranlart 1/2/9 toplam akis 150cm®/dakika olacak sekilde gerceklesmistir.
Seciciligim Ni/Mg mol oraninin degismesinden daha fazla M"/M" oranmin
degismesiyle ilgili oldugu, indirgenme sicakliginin kalsinasyon sicakligi kadar
aktiviteye etkili oldugu goriilmiistiir. Yapilan deney sonucunda Ni/Mg mol oraninin
1 ve 5 olam ile Mg/Al oranmin en az 1/3 olaninin metanin kuru reform

reaksiyonunda aktivite gosterdigi goriilmiistiir [48].

Steven ve ark. (2008), metanin kuru reform reaksiyonu i¢in MgAl,O,4 destekli Ni
bazli katalizorler sentezlemislerdir. Ni/MgAl,O, katalizori CeO, ve ZrO;

giiclendirilmistir. Cilinkii CeO, yiiksek oksijen kapasitesi yiiziinden aktiviteyi
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artirmakta, metan parcalanmasindan kaynaklanacak kok olusumunun yapidan
uzaklagmasini saglamaktadir. Ayrica, ZrO, “Boudouard” reaksiyonundan olusan
kokun uzaklagsmasii ve katalizér yiizeyinde CO, adsorpsiyonunu saglamak amacl
yapiya eklenmektedir. Reaksiyonlar akigkan yatakli reaktérde 1,5 bar basingta,
670°C’de besleme oranlart CO,/CH, 1/1 olacak sekilde gergeklesmistir. Hazirlanan
katalizorlere karakterizasyon teknigi olarak SEM, TPR ve TGA uygulanmistir.
Sonug olarak CeO; ve ZrO,, Ni/MgAl,O, katalizoriiniin aktivitesini ve kararliligin
artirmistir. Boylelikle karbon olusumunun azaldigi olusan karbonlarinda ipliksi bir
yap1 gosterdigi, Ni katalizorlerinde giiglii bir metal destek baglantisinin gergeklestigi
gorilmistiir [49].

Literatiirde yapilan g¢alismalarda yiiksek yilizey alami ve kararliliga sahip olan
MgsAl2(OH)16C0O3.4H,0 hidrotalsit benzeri malzemelerden katalizorler sentezlenmis
ve metanin kuru reform reaksiyonunda denenmistir. Bu calismada ilk olarak
literatiirde olan hidrotalsit benzeri katalizorler sentezlenmis ve metanin kuru reform
reaksiyonunda etkisi incelenmistir. Daha sonra literatiirdeki calismalardan farkli
olarak hidrotalsit yapisindaki Mg yerine Ca metali yapiya eklenerek hazirlanan
katalizorlerin yapisal ve fiziksel degisimleri incelenmis, metanin kuru reform

reaksiyonundaki aktiviteleri test edilmistir.

Konu ile ilgili yapilan ¢aligmalar Cizelge 2.5’de 6zetlenmektedir.



Cizelge 2.5. Hidrotalsit benzeri malzemeler ile metanin kuru reform reaksiyonu ¢alismalari ile ilgili arastirmalar

Arastirmacilar | Cahsilan Katalizor Sentez Yontemi Reaksiyon Kosullari Sonug¢
Tsyganok ve ark. | Ni-MgAIOx -Birlikte ¢oktiirme | Reaktdr:  quartz  tiip | *Birlikte  Coktlirme  Yontemi ile
(2003) Cift katmanl hidrotalsit | -Anyon degisimi | reaktor sentezlenen Ni-MgAlOx katalizoriiniin

[36] sentezi Sicaklik: 800°C’ 6h aktivitesi yliksek ve kok olusumu az
Besleme Bilesimi
CH4/CO,/N;
25:25:35 cm3/dak.
Tsyganok ve ark. | Ru-M-MgAIOx -Birlikte ¢oktiirme | Reaktdr:  quartz  tiip | * Yiksek aktivite, segicilik, kararlilik
(2005) Ru- M (M= Cr, Fe, Co, reaktor ve dusiik kok olusumu

[37] Ni, Cu) Sicaklik: 800°C’ 1 atm

Besleme Bilesimi -Ru”Ni**/MgAIlO,

CH4/CO2/N;

25/25/35 cm®/dak.
Daza ve ark. | Ni/Mg/Al/Ce Karsik | -Birlikte ¢oktiirme | Reaktér:  quartz  tiip | *Ce ilavesinin  katalitik aktiviteyi,
(2008) oksitleri reaktor doniisimii ve katalizoriin kararliligini
[38] Sicaklik: 700°C’ 1 atm artirir.

Besleme Bilesimi
CH4/C02/HE
20/20/60cm?®/dak

* Metanin kuru reform reaksiyonunda
CH_ doniisiim %50-80,

CO; doniisiim %80-90,

CO segiciligi %20-40

H, segiciligi %18-30

6¢




Cizelge 2.5. (Devam) Hidrotalsit benzeri malzemeler ile metanin kuru reform reaksiyonu ¢alismalart ile ilgili arastirmalar

Arastirmacilar | Cahsilan Katalizor Sentez Yontemi Reaksiyon Kosullari Sonug¢
Daza ve ark. | Ce/Ni-Mg-AlOx -Birlikte ¢oktiirme Reaktdr: quartz tiip reaktér | *Ce  miktar1  artifinda  oksijen
(2010) Ce Kkiitlece (%1-%10) Sicaklik: 700°C’ kapasitesi artiyor ve kok olusumunu
[39] arasinda yiiklenmis. Besleme Bilesimi azaltiyor.
CH4/CO,/He *Ce/Ni-Mg-AlOx karalilig
1)10/10/80cm°/dak. Reaksiyonl sartlarinda 100 saat
2)20/20/60cm?/dak. 2 sartlarinda 20 saat,
3)40/40/20cm?/dak. 3 sartlarinda 15 saattir
A.Djaidja  ve | NiMg/Al ve Ni/MgO | -Birlikte ¢oktiirme Reaktor:sabit yakath quartz | *Diisiik Sicakliklarda (700°C) dahi
ark. (2006) -Emdirme yontemi Sicaklik: 700-800°C” katalizorlerin  aktif oldugunu ve
[41] Besleme Bilesimi yiiksek sicakliklarda kok
CH4/CO,/ olusumunun diisiik oldugu
1/1 gorilmiistiir.
Daza ve ark. | Ni-Ce/MgAIOx -Birlikte ¢oktiirme Reaktor:sabit yakatli quartz | *Al/Ce oraninin artmasi metanin
[43] Al/Ce oranlari Sicaklik: 500-700°C” kuru reform reaksiyonunda bazikligi
degistirilerek Besleme Bilesimi ve Kkatalitik  aktiviteyr artirdigt
bakilmus. CH4/CO,/Ar gorilmustir. Al/Ce miktann 24
5/5/40 cm®/dak. (molar) olanin aktivitesinin yiiksek

oldugu goriilmiistiir.

0€




Cizelge 2.5. (Devam) Hidrotalsit benzeri malzemeler ile metanin kuru reform reaksiyonu ¢alismalari ile ilgili arastirmalar

Arastirmacilar

Calisilan Katalizor

Sentez Yontemi

Reaksiyon Kosullari

Sonu¢

Zhang ve ark.

Ni/Mg/Al/La  karisik

-Birlikte ¢oktiirme

Reaktdr: sabit yakatli quartz

*784°C’de gergeklesen reaksiyonda

(2010) oksitleri Sicaklik: 684- 784°C metan  donidsiimiiniin =~ %99, CO
[44] Besleme Bilesimi seciciliginin %93 ve H; seg¢iciliginin
CH4/0, ise %96 oldugu gorilmistiir.
2/1 toplam akis 90 ml/dak.
Gamba ve ark. | Aliminyum modifiye | -Emdirme yontemi | Reaktor: Dikey sabit yatakli | *Pr’nin yapiya eklenmesi katalizoriin
(2011) Ni-Pr katalizor kuartz aktivitesini ve metanin ve CO;’in
[45] kiitlece %10’luk  Ni Sicaklik: 700°C déniisimiinii  artirmustir. 800°C  de
%0; 1; 3; 5 Pr Besleme Bilesimi kalsinasyon edilen numunede kok
CH4/CO, olusumu gozlenmemis, termal kararli
50/50 ml/dak. olup aktivitesinin daha yiiksek
toplam akis 80 ml/dak. oldugu goriilmiistiir.
Zhan ve ark. | Pt-Ni- MgxAIO | -Ard arda emdirme | Reaktdr:  sabit  yatakli | *En iyi kalsinasyon sicakliginin
(2009) (x:3,5;1,5; 0,5) -Birlikte emdirme akiskan 850°C oldugu goriilmiistiir.
[46] Pt ve Nikel’i kiitlece Sicaklik: 700°C *Metanin buhar reformu
yiiklemislerdir. Besleme Bilesimi reaksiyonunda, ard arda emdirme

CH4/H20/N;
50/100/25 ml/dak.

yontemi ile Ni ve Pt eklenmesinde
kiitlece  %0,05Pt/%10Ni/[MgxAl]O
‘in aktivitesinin yiiksek oldugu
gorilmistiir.

1€




Cizelge 2.5. (Devam) Hidrotalsit benzeri malzemeler ile metanin kuru reform reaksiyonu ¢aligsmalari ile ilgili aragtirmalar

Calisilan Katalizor

Sentez Yontemi

Reaksiyon Kosullari

Sonu¢

Arastirmacilar
Gennequin  ve
ark. (2011)

[47]

COXMg67XA|2
(x=0; 2; 4;6)

-Birlikte ¢oktiirme

Reaktor: sabit yatakli kuartz
Sicaklik: 400-800°C,
Besleme Bilesimi

Ar gazi ortaminda
CH4CO; =1

toplam akis 100ml/dak.

*C0osAlLHT500 numunesinde Co”
aktif siteleri daha fazla oldugundan
(800°C’de indirgenen numune) kok
olusumu fazla olmasina ragmen 24

saatlik katalitik testte en iyi ve
kararl aktiviteyi gosterdigi
gorilmiistiir.

Perez Lopez ve
ark. (2006)
[48]

Ni-Mg-Al katalizorleri
Ni/Mg mol (0,5; 1; 2;
5) oranininda ve farkl
M"'M" oraninda

-Birlikte ¢oktiirme

Reaktor: sabit yatakli kuartz
Sicaklik: 700°C,

Besleme Bilesimi
CH4/CO,/N, mol orani
1/2/9

toplam akis 150cm®/dak.

*Yapilan deney sonucunda Ni/Mg
mol oraninin 1 ve 5 olani ile Mg/Al
oraninin en az 1/3 olaninin metanin
kuru reform reaksiyonunda aktivite
gosterdigi gortilmuistiir.

Steven ve ark.
(2008)
[49]

katalizorii

sentezlemis, CeO, ve
ZrO,

giiclendirilmistir.

-Birlikte ¢oktiirme

Reaktdr: akiskan reaktorde
Sicaklik: 670°C,

Besleme Bilesimi
CO,/CH, 1/1

*CeO, ve ZrO,, Ni/MgAl,O4
katalizorliniin aktivitesini ve
kararliligmi  artirmistir.  Boylelikle

karbon olusumunun azaldig1 olusan
karbonlarinda  ipliksi  bir  yap1
gosterdigi goriilmiistiir.

[43
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3. DENEYSEL METOD

Calisma kapsaminda nikel igerikli hidrotalsit benzeri katalizorler hazirlanmis ve
metanin kuru reform reaksiyonundan test edilmistir. Calismanin ilk asamasinda
yapisinda farkli oranlarda Ni igeren katalizorler birlikte ¢oktliirme yoOntemi ile
hazirlanmistir. Sentez yOnteminin etkisinin goriilebilmesi amaciyla nikel iceren
hidrotalsit benzeri malzemeler emdirme yontemiyle de hazirlanmistir. Calismanin
devaminda hidrotalsit yapisinda bulunan Mg yerine Ca kullanilarak, katalizorler
birlikte ¢oktiirme ve emdirme yontemi ile hazirlanmistir. Calismanin son agamasinda
Ni-MgAIO3 ve Ni-CaAlO katalizorlerine Ru ilave edilerek aktivite testleri
gerceklestirilmistir. Hazirlanan katalizorlerin  fiziksel ve yapisal 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla karakterizasyon calismalar1 yiiriitiilmiistiir. Calisma
kapsaminda hazirlanan biitiin katalizorlerin metanin kuru reform reaksiyonunda
aktiviteleri test edilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar alt basliklarda ayrintili olarak

Ozetlenmektedir.

3.1. Birlikte Coktiirme Yontemi ile Hidrotalsit Benzeri (HT) Katalizorleri
Hazirlanmasi

Tabakali yapiya sahip olan hidrotalsit benzeri malzemelerden birlikte c¢oktiirme
yontemi ile sentezlenen katalizorler Cizelge 3.1°de verilmistir. Me*?, Me*® metal

tuzlart yapiya sentez asamasinda (hidrotermal islem) eklenmistir.

Cizelge 3.1. Birlikte ¢oktlirme yontemi ile hazirlanan hidrotalsit benzeri katalizorler

Numune Ad1 Ni/Me™ Mg/Ca Me*?/Me* (Ni+Mg veya Ni+Ca)/Al
MgAIO - - 3 -
Ni-MgAIO1 2 - - 3
Ni-MgAIO2 05 - - 3
Ni-MgAIO3 02 - - 3
CaAlO - - 3 -

Ni-CaAlO 0,2 - - 3
Ni-MgCaAlO 0,2 1 - 3
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Birlikte ¢oktiirme yontemi sentez basamaklari genel olarak ¢ozelti hazirlama, termal
islem, ¢okelek olusumu, yaslanma, yikama ve kalsinasyon basamaklarini

icermektedir.

Kullanilan kimvasallar

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan hidrotalsit benzeri katalizorlerin sentezinde

kullanilan ana bilesenler asagida ayrintili olarak verilmistir;

e Magnezyum kaynagi; Mg(NOj3),.6H,O (magnezyum nitrat hegzahidrat, %99,
Merck),

e Aliiminyum kaynagi; AI(NO3)3.9H,0 (aliiminyum nitrat monohidrat, %95
safsizlikta, Merck ),

e Ni kaynagi; Ni(NOz3)7.6H,0 (nikel nitrat hegzahidrat, %99 safsizlikta, Merck)

e Kalsiyum kaynagi; Ca(NO3),4H,O (kalsiyum nitrat tetrahidrat, %98
safsizlikta, Merck)

o (oktiiriicti: NayCOs c¢ozeltisi (sodyum karbonat, %99,5 safsizlikta, Sigma
Aldrich),

e 1M NaOH pH'1 ayarlamak igin,

e (Cozici,; Deiyonize su (euRO 10-DI model, Operating Instructions Reverse

adli cihazdan elde edilmistir.),

Sentez basamaklari

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan hidrotalsit benzeri katalizorlerin sentez

basamaklar1 asagida verildigi gibidir.

1.150 mmol Metal(11) ve 50 mmol Metal(IIl) nitrat kaynaklar1 (Me**/Me*3=3) 100
ml deionize suda ¢oziiniir. Cozelti oda sicakliginda hazirlanir. Diger bir taraftan 200
mmol Na,CO3z 200 ml deionize suda ¢oziiliir ve sicakligi 60°C’de sabitlenene kadar

sitilir ve manyetik karistirict yardimu ile karistirlir.
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2. Hazirlanan oda sicakh@indaki ¢ozelti sicaklik kontrolii yapilarak 60°C’de sabit
tutulan Na,COs; ¢ozeltisine damla damla ilave edilir. Olusan ¢6zelti manyetik

karistiric1 yardimu ile hizlica karistirilir.

3. Birlikte ¢oktiirme aninda, pH’1 10’a ayarlamak i¢in 1M NaOH ¢ozeltisi beyaz
renkte olan ¢dozeltiye yavasca eklenir ve c¢amur kivamindaki ¢ozelti hizlica

karigtirilir.

4. Metal nitrat ¢ozeltilerinin eklenmesi bittikten ve pH’1 10’a ayarladiktan sonra
¢ozelti 60°C de 1 saat manyetik karistirict yardimi ile karigtirilir ve daha sonra 18

saat karistirmadan ¢ozelti ayni sicaklikta bekletilerek yaslandirilir.

5. Yaslandirma islemi bittikten sonra nitrat ve alkali metalleri elimine etmek igin

vakumlu filtrasyon sistemi yardimu ile iizerinden deionize su gegirilerek yikanir.

6. Yikama islemi bittikten sonra kati iiriin etiivde 80°C’de 16 saat kurutulur.

7. Kurutulan kati, toz haline getirilir ve kuvars reaktor i¢ine konularak tiip firin i¢ine
yerlestirilir ve tizerinden kuru hava gegirilerek 10°C/dakika 1sitma hiziyla 600°C’ye

getirilir ve 16 saat 600°C’de bekletilerek kalsine edilir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi hazirlanan hidrotalsit benzeri katalizorlerinin sentezinin

sematik gosterimi Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hidrotalsit benzeri katalizorlerin sentezini
sematik gosterimi

3.2. Emdirme Yontemi ile HT Benzeri Katalizorlerin Hazirlanmasi

Emdirme yontemi ile sentezlenen katalizorler, nikel kaynagiin birlikte ¢oktiirme
yontemi ile hazirlanan MgAIO ve CaAlO malzemelerinin iizerine deiyonize Su

yardimi ile coziilerek ilave edilmesi ile hazirlanmistir. Emdirme yontemi ile

hazirlanan katalizorler Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Emdirme Yo6ntemi ile hazirlanan HT Benzeri Katalizorler

Numune Adi Ni/Me*? (Ni+Mg veya Ca)/Al
Ni@MgAIOL 0,2 3
Ni@MgAIO2 0,09 3,5
Ni@CaAlO 0,5 3

Emdirme yontemi ile hazirlanan HT benzeri katalizorler i¢in gereken kimyasallar ve

sentez basamaklar1 asagida verilmistir.
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Kullanilan kimvasallar

e HT benzeri malzeme; birlikte ¢oktiirme yontemi ile iiretilen ve daha sonradan
600°C’de kalsine edilen MgAlIO veya CaAlO malzemesi

e Ni kaynagi; Ni(NO3)7.6H,0 (nikel (IIl) nitrat hegzahidrat, %99 safsizlikta,
Merck)

e IM NaOH pH’1 ayarlamak i¢in (Sodyum hidroksit)

e (ozici; Deiyonize su (eURO 10-DI model, Operating Instructions Reverse

adli cihazdan elde edilmistir.)

Sentez Basamaklan

1. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan Mg/Al mol oran1 3 ve Mg/Ca mol
orant 3 olan HT benzeri malzeme toz haline getirilir ve kuvars reaktor igine
konularak tiip firin icine yerlestirilir ve iizerinden kuru hava gegirilerek 10°C/dakika

1sitma hiziyla 600°C’ye getirilir ve 16 saat 600°C°de bekletilerek kalsine edilir.

2. Kalsine edilmis MgAIO veya CaAlO malzemesinden 2 gram alinarak 120°C

1sitilmis etiivde 24 saat bekletilir.

3. Ni kaynagini ¢ozmek icin; bir erlende 80 cm® deiyonize su igerisinde nikel

kaynagi ¢oziiliir. Agizlar1 sikica kapatilir hava ile temasi engellenir.

4. Etiivde kurutulan numune oda sicakliginda bulunan igerisinde ¢oziilmiis nikel

kaynagi bulunan behere eklenir.

5. Karisim hazirlandiktan sonra, pH’1 10’a ayarlamak i¢in 1M NaOH c¢ozeltisi

karigimlara yavag yavas eklenir.

6. pH’1 10’a ayarlanan ¢ozeltiler oda sicakliginda 4 saat manyetik karistiricida

karistirilir.



7. Karigtirma isleminden sonra hazirlanan ¢ozeltilerden nitrat ve alkali metalleri
elimine etmek icin vakumlu filtrasyon sistemi yardimi ile {izerinden 1000 m?®

deiyonize su gecirilerek yikama iglemi yapilir.

8. Yikama islemi bittikten sonra kat1 iiriin etiivde 80°C’de 16 saat kurutulur.

9. Kurutulan kati, toz haline getirilir ve kuvars reaktor i¢ine konularak tiip firin
icine yerlestirilir ve iizerinden kuru hava gegirilerek 10°C/dakika 1sitma hiziyla

600°C’ye getirilir ve 16 saat 600°C’de bekletilerek kalsine edilir.

Emdirme yontemi ile hazirlanan HT benzeri katalizorlerin sentezinin sematik

gosterimi Sekil 3.2°de verilmistir.

-

/0 m N\

Kalsinasyon Birlikte Cokturme Yontemi

Delyonize su ile hazirlanan MgAIOx '
I ‘ NI Kaynags
/
MgAIOx <
?\ CaAlOx / Q
RLUN LS o)
cbzelti U\
- >
T RS
Ni Nitrat cézeltlsi Kanigim Cozeltisi Kangtirma e

Sekil 3.2. Emdirme yontemi ile HT benzeri katalizorlerinin sentezinin sematik
gosterimi
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3.3. Emdirme Yontemi ile Rutenyum Iceren HT Benzeri Katalizorlerin
Hazirlanmasi

Rutenyum igeren HT Benzeri katalizorleri, birlikte ¢oktliirme yontemi ile hazirlanan
nikel igeren HT benzeri katalizoriin ilizerine rutenyum kaynagmin deiyonize suda
¢oOziilerek ilave edilmesi ile sentezlenmistir. Sentez ¢ozeltisindeki Ni/Me*? mol orani
0,2 olan Ni-MgAIO ve Ni-CaAlO katalizorlerden kiitlece %1°lik rutenyum igeren
Ru@Ni-CaAlO, Ru@Ni-MgAIO Kkatalizorleri sentezlenmistir. Emdirme yontemi ile
hazirlanan ruthenyum igeren HT benzeri katalizorler i¢in gereken kimyasallar ve

sentez basamaklar1 asagida verilmistir.

Kullanilan kimvasallar

e Nikel igeren HT benzeri malzeme; birlikte ¢oktiirme yontemi ile iiretilen ve
daha sonradan 600°C’de kalsine edilen Ni-MgAIO veya Ni-CaAlO
malzemesi

e Rutenyum kaynagi; RuClsxH,O (Rutenyum (Ill) kloriir hidrat, %37,5 Ru,
Merk)

e 1M NaOH pH’1 ayarlamak i¢in (Sodyum hidroksit)

e (Cozici; Deiyonize su (eURO 10-DI model, Operating Instructions Reverse

adli cihazdan elde edilmistir.)

Sentez Basamaklari

1. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan Ni/Me*? mol orani 0,2; Mg/Al mol
orani ve Mg/Ca mol orani 3 olan nikel igeren HT benzeri malzeme toz haline getirilir
ve kuvars reaktor i¢ine konularak tiip firin igine yerlestirilir ve iizerinden kuru hava
gecirilerek 10°C/dakika 1sitma hiziyla 600°C’ye getirilir ve 16 saat 600°C’de

bekletilerek kalsine edilir.

2. Kalsine edilmis Ni-MgAIO veya Ni-CaAlO malzemesinden 1 gram alinarak
120°C 1sitilmis etiivde 24 saat bekletilir.
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3. Ruthenyum kaynagi 40 cm® deiyonize su igerisinde nikel kaynagi ¢oziiliir.

Agizlan sikica kapatilir hava ile temasi engellenir.

4. Etiivde kurutulan numune oda sicaklifinda bulunan igerisinde c¢oziilmiis

rutenyum kaynagi bulunan behere eklenir.

5. Karigim hazirlandiktan sonra, pH’1 10’a ayarlamak i¢in 1M NaOH ¢d6zeltisi

karisimlara yavas yavas eklenir.

6. pH’1 10’a ayarlanan ¢ozeltiler oda sicakliginda 4 saat manyetik karistiricida
karistirilir.
7. Karistirma isleminden sonra hazirlanan ¢6zeltilerden nitrat ve alkali metalleri

elimine etmek icin vakumlu filtrasyon sistemi yardimi ile iizerinden 1000 m?*

deiyonize su gegcirilerek yikama islemi yapilir.
8. Yikama islemi bittikten sonra Kati iiriin etiivde 80°C’de 16 saat kurutulur.

9. Kurutulan kati, toz haline getirilir (<250pum) ve kuvars reaktor igine
konularak tiip firin igine yerlestirilir ve tizerinden kuru hava gegirilerek 10°C/dakika

1sitma hiziyla 600°C’ye getirilir ve 16 saat 600°C’de bekletilerek kalsine edilir.

Calisma kapsaminda, birlikte c¢oktiirme ve emdirme yontemi ile hazirlanan
katalizorlerin sentez yoOntemleri, adlar1 ve sentez c¢ozeltisindeki metal oranlar

Cizelge 3.3’de ayritili olarak verilmistir.



Cizelge 3.3. Hazirlanan MgA10,CaAlO, Ni-MgAIO Ni-CaAlO, Ni@MgAIO,
Ni@CaAlO, Ru@Ni-MgAIO, Ru@Ni-CaAlO katalizorlerinin sentez
yontemleri, adlar1 ve sentez ¢ozeltisindeki metal oranlari
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Numune Ad1 | Sentez YOntemi Cozelti. Cozelti. Cozelti. Rutenyum
Me*2/Me* Ni/(Mg veya Ca) (Ni+Mg veya miktari
mol orani mol orani Ni+Ca)/Al mol (Kiitlece)

orani
MgAIO2 Birlikte 3 - - -
Coktiirme

Ni-MgAIO1 Birlikte - 2 3 -
Coktiirme

Ni-MgAIO2 Birlikte - 0,5 3 -
Coktiirme

Ni-MgAIO3 Birlikte - 0,2 3 -
Coktiirme

Ni-MgAlO4 Birlikte - 1 3 -
Coktiirme

Ni-CaAlO Birlikte - 0,2 3 -
Coktiirme

Ni@MgAIO1l | Emdirme - 0,2 3 -

Ni@MgAIO2 | Emdirme - 0,09 3 -

Ni@CaAlO Emdirme - 0,2 3 -

CaAIO Birlikte 3 - - -

Coktiirme

Ru@Ni- Emdirme - 0,2 3 %1

MgAIO

Ru@Ni- Emdirme - 0,2 3 %1

CaAIO

Ni-MgCaAIO | Birlikte - 0,2 3 -

(Mg/Ca=2) Coktiirme

Adlandirma
Emdirme Birlikte )
Coktiirme Indirgenmis

Ru@Ni-lMgAIOSGi » Kalsine Olmamis Numune
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3.4. Karakterizasyon Calismasi

Metanin kuru reform reaksiyonunda kullanilmak iizere hazirlanan hidrotalsit benzeri
katalizorlerin ~ fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin  belirlenmesi  amaciyla
karakterizasyon teknikleri uygulanmistir. Kat1 yapinin belirlenmesi amaciyla XRD
(Xisin1 kirmim desenleri), malzemelerin yiizey alaninin belirlenmesi amaciyla BET
(Brunauer, Emmett, and Teller), maddenin sicakliga bagl fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin  belirlenmesi amaciyla TGA/DTA  (termogravimetrik analiz),
indirgenme sartlarinin belirlenmesi amaciyla TPR (sicaklik programli indirgeme),
SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) ve ICPS-MS (Endiiktif Eslesmis Plazma-

Kiitle Spektrometresi) analizleri yapilmistir.

3.4.1. X-151m1 Kirinim desenleri (XRD)

Kristal malzemelerin atomlarinin geometrik diizeni ve aralarindaki mesafe hakkinda
bilgilerin ¢ogu dogrudan XRD analizleri ile elde edilmektedir. Malzemelerin kirinim
desenlerinden yararlanilarak tanimlanmasi, 26 cinsinden pozisyonlarina ve bagil
siddetlerine baghdir. Kirmim agist 20 belli grup diizlemler arasi agiklik olarak
belirlenir. Calisma kapsaminda sentezlenen katalizorlerin X-1s1n1 kirinim desenleri,
Orta Dogu Teknik Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metaliirji Miihendisligi
Boliimii’nde bulunan CuKa 1s1n kaynakli Philips PW 3040 difraktometre ile 0,02
adim araliginda ve 0,15406 nm dalga boyunda elde edilmistir. Mezogozenekli
malzemelerde sadece 20°da 10-90° gibi ag1 aralifinda pikler goriilmektedir. Bu
nedenle Hidrotalsit’in karakteristik piklerinin (kristal yapisinin) belirlenmesi igin
numunelerin 20°da 10-90° arasinda kirinim desenleri alinmustir. Katalizorlerin XRD
analizleri sonuglar1 Bragg ve Sherrer yasalari kullanilarak yorumlanmistir. Diizlemler

arasindaki mesafeyi belirlemek i¢in Bragg yasasi (Es. 3.1) kullanilmaktadir;

nA= 2dsin0 (3.2)

Iki gdzenek merkezi arasindaki uzakligi ve gézenek duvar kalinhigini bulmak igin

asagidaki esitlikler kullanilmaktadir.
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a =2 X dioo/ /3 (3.2)
d=a-2xr (3.3)
Burada;

L: Dalga boyu (1,5406 A)

d: Diizlemler aras1 mesafe

0: Kiriim agis1

a: 1ki gdzenek merkezi arasindaki uzaklik

0: Gozenek duvar kalinlig

2r: Gozenek ¢ap1

d100: Malzemenin X-i1sin1 kirmmim desenlerindeki karakteristik pikleri arasinda ana

pikin (100 kirinim piki) diizlemler aras1 mesafesi

ni

L= Bugergek-c0s0 (3:4)

Burada;

L: Kristal boyutu

\: Dalga boyu (1,5406 A)

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

0: Kirinim agis1

B: XRD desenindeki metale ait en yiiksek pikin yarisiin genisligi (“Full width at
half maximum”, FWHM)
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3.4.2. BET (Brunauer, Emmett, Teller) yiizey alam

Brunauer, Emet ve Teller tarafindan gelistirilen izoterm ¢ok tabakali tutunma igin

BET esitligi olarak bilinir. BET izotermi, malzemenin sahip oldugu yiizey alaninin,

gozenek boyutunun ve dagiliminin belirlenmesi amaciyla kullanilir. Bu yontemin

temeli gaz molekiillerinin kat1 yiizeyine adsorplanmasina dayanir.

Tek nokta (Single point) BET

Sentezlenen malzemelerin tek nokta BET yiizey alanmin belirlenmesi i¢in Gazi

Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boéliimii'nde bulunan

Quantachrome Monosorb model BET ylizey alani cihazi kullanilmistir. Cihaz, %30

N ve %70 He iceren gaz karigimiyla ¢alismaktadir.

X/
L X4

X/
°

Cihaz acilip, yatigkin duruma geldikten sonra cihazin kalibrasyonu i¢in 1 ml
hava cihaza enjekte edilir ve cihazin 2,84+ 0,03 m?ml N, degerini okumasi
beklenir. Bu deger enjekte edilen 1 ml havanin ylizey alami degeridir (2,84
m2/ml Ny). Cihaz bu degeri okuyuncaya kadar gerekli ayarlamalar yapilarak

islem tekrarlanir.

Yiizey alan1 belirlenecek metal oksit olan malzeme tartilir ve "U" tiipe
konularak neminin giderilmesi amaciyla cihazin "degas" bdliimiine

yerlestirilir.

Isitict ceket yardimiyla nemi giderilen numune cihazin analiz boliimiine

takilir.

Cihazin asansor gorevi yapan diigmesi yukariya kaldirilarak igerisinde
numune bulunan tiipiin s1v1 azot dolu kaba daldirilmasi saglanir. Boylece gaz

akimindaki azot, kat1 yiizeylerinde adsorplanmis olmaktadir.
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% Adsorpsiyon tamamlandiktan sonra sivi azot kabi kendiliginden asagiya
dogru iner. Cihaz numune kabimna sicak hava iifler ve numune iizerine

adsorplanmis olan gazin desorpsiyona ugramasi saglanir.
% Desorplanan azotun alani cihazin gostergesinden m? cinsinden okunur.
% Sorptometrenin gostergesinden okunan deger desorplanan azotun m? olarak

alan degeridir. Daha sonra, elde edilen bu deger, numune agirligina boliinerek

gram basina diisen yiizey alami degeri bulunur (m?/g).

Bet yiizey alani dl¢limiinde kullanilan Quantachrome Monosorb model sorptometre

cihazinin 6nden goriiniimii Resim 3.1°de verilmistir.

Resim 3.1. Quantachrome Monosorb model sorptometre cihazinin 6nden gériiniimii

Coklu nokta (Multi point) BET

Sentezlenen numunelerin yiizey alanlarini, gozenek boyutlarini, gézenek hacimlerini
ve gozenek boyut dagilimlarii belirlemek i¢in ¢oklu nokta BET analizinden

yararlanilir. Adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerini elde etmek amaciyla yapilan
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coklu nokta BET analizi, Gazi Universitesi Miihendislik Fakiiitesi Kimya
Miihendisligi  Boliimi’nde  bulunan  "QuantoChrome-Autosorb-1C"  model
fizisorpsiyon cihazi ile gergeklestirilmistir. Cihaz, helyum ve azot gazlari ile
calistirilmaktadir. Cihaz ve bilgisayar acildiktan sonra helyum ve azot gazlarinin dis
basing gostergesi 10 psig olacak sekilde ayarlanir. Analiz gergeklestirilmeden 6nce
numunenin neminin giderilmesi i¢in numune “degas” islemine tabi tutulur. “Degas”
islemi igin iki adet “degas” istasyonu (station) bulunmaktadir. Onceden tartimi
alinmis bir tiipe numune konulur ve tiipe 1sitic1 ceket gecirilerek “degas” istasyonuna
yerlestirilir. Daha sonra bilgisayardan ilgili yazilim (software) ve ‘“autosorb
outgasser” penceresi acilir. Sicaklik, cihaz iizerinde bulunan béliimden 150°C’ye
ayarlanir ve cihaz iizerindeki “outgas” vanasinin 15181 yesil yandiginda sicaklik
diigmesi yukariya kaldirilir. Kullanilan yazilimin “Instrument status” boliimiinden
cihazin “outgas” islemini yapip yapmadigi kontrol edilebilir. Istenilen “outgas”
zamani dolduktan sonra “autosorb outgasser” penceresinden teste basilarak “outgas”
isleminin tamamlanip tamamlanmadigir test edilir. “Test passed” ekranda
goriindiikten sonra numunenin nemini giderme islemi tamamlanmig olur. Cihaz
tizerindeki “outgas” istasyonunu gosteren lamba yesilden turuncuya gegtikten sonra
numunenin “outgas” islemi sona ermis olur. Ekranda “Test failed” yazis1 goriiliirse
“outgas” iglemine devam edilmelidir. “Degas” islemi sonrasinda numune tiipii ile
birlikte tartilir ve bu tartimdan bos tiipiin agirhigr ¢ikarillarak numunenin gercek
agirlig1 bulunmus olur. Numune kabi cihazin analiz bolimiine alinir ve fizisorpsiyon
analizi i¢in, iki adet s1vi azot kabi doldurulup cihaz iizerine yerlestirilir. Numune,
analiz istasyonuna analiz ¢ubugu tiipiin i¢ine koyularak yerlestirilir. Bilgisayardaki
ilgili yazilm programindan “fizisorpsiyon analiz parametreleri” penceresi agilir.
Cikan pencerede nemi giderilmis numune agirlifi ve analiz i¢in istenilen girdiler
yazildiktan sonra “start” diigmesine basilarak analiz baglatilir. Analiz sivi azot
sicakliginda ve 10-7<P/P0<0,99 kismi1 basing araliginda gergeklestirilir. Numunelere
ait tek nokta BET yiizey alan degeri P/Po = 0,30’daki adsorplanan hacim degerinden
elde edilmistir.
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3.4.3. Termogravimetrik (TGA/DTA) analiz

Sentezlenmis numunelerdeki 1s11 davramslar, Orta Dogu Teknik Universitesi,
Miihendislik Fakiiltesi, Metaliirji Miithendisligi Boliimii’nde bulunan "Perkin Emler
Pyris 1" marka cihaz ile hava ortaminda, 25-900°C sicaklik araliginda, 10°C/dakika
1isitma hizinda belirlenmistir. TGA/DTA ile numunedeki sicaklik artisiyla meydana

gelen agirlik kayb1 ve enerji degisimleri belirlenmistir.

3.4.4. Sicaklik programh indirgenme (TPR)

Sentezlenen katalizorlin indirgenme sartlarinin  belirlenmesi amaci ile Gazi
Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii'nde bulunan QuantoChrome marka TPR
cihazt ile numunelerin TPR analizleri yapilmistir. TPR analizi iki asamada
gerceklestirilmektedir. Birinci asama numunenin gozeneklerinin bosaltilmasi
asamasidir. Bu bélimde tartimi alinarak U tiipe konulan numune, 500°C’ye
ayarlanan firina yerlestirilir. Firin, 10°C/dakika 1s1tma hiz1 ile ¢alismaktadir. Numune
tizerinden yaklasik 1,5 saat He gazi1 gegirilir. Bu isleme degas islemi denir. Daha
sonra firm oda sicakligina ayarlanarak sogumasi beklenir. Ikinci asamada TPR
analizinin gergeklestigi asamadir. Bu boliimde de degas islemi gergeklestikten sonra
firm sogutulur ve soguma islemi tamamlandiktan sonra, cihaz ve He gazi agilir.
Cihazin gerekli kalibrasyonlart yapildiktan sonra %5 H>-% 95 N, gaz karigimi agilir,
gaz akisi ve firin sicakligi ayarlanir ve analiz baslatilir. Cihaza bagli bilgisayar

aracilifiyla sicaklik ve zamana gore tiiketilen hidrojen miktarina ait veriler alinir.
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Resim 3.2. Quanto Chrome TPR Cihazi

3.4.5. (Taramah Elektron Mikroskobu) SEM

SEM analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metaliirji
Miihendisligi Bolimii’'nde bulunan "JSM Jeol 6400" marka cihaz ile
gergeklestirilmistir. Taramali elektron mikroskobu, kati yiizeylerin morfolojik
yapisinin belirlenmesi amaciyla kullanilmaktadir. SEM analizi gergeklestirilirken
kat1 ylizey yiiksek enerjili bir elektron demetiyle taranir ve boylece yiizeyde ¢esitli
tirden sinyaller olusturulur. Olusturulan bu sinyaller ile kati1 yilizeyinin analizi

yapilir.

3.4.6. (Endiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi) ICPS-MS

ICP-MS analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkez Labaratuvarindaki
kimyasal analiz labaratuvarinda bulunan "JSM Jeom 6700" marka cihaz ile
gerceklestirilmistir. Cozelti [CP-MS tekniginde 6rneklerin 6l¢timii bloklar halinde
yapilir. Her blok sirasiyla blank, kalibrasyon standartlari, 8-10 adet 6rnekten olusur.
Ardisik iki blok okumasi arasinda kalibrasyon standartlarindan birisi kontrol
amaciyla okutulmaktadir. Okuma yapilan tiim ¢ozeltilere igsel standart eklenerek

cihaz performasindaki salinimdan kaynaklanan hatalar diizeltilir. Her okuma kiitle
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spektrumunun taranmasina doniik 6l¢limle baslar. Daha sonra ayni ornekte secilen
izotop derigimleri dlgiiliir. Bu islem en az 3 kez tekrarlanir. Nicel analiz sonucu elde
edilen veriler ancak bu dlgtimlerin hatasi ile birlikte degerlendirildiklerinde anlam
tasirlar. Bu nedenle ardisik 3 ya da daha fazla dl¢timden elde edilen % RSD (yiizde
bagil standart sapma) degerleri incelenir. Bdylelikle numunenin igerisinde bulunan

metallerin kiitlesel olarak oranlar1 belirlenir.

Calisma kapsaminda hazirlanan HT benzeri katalizorler ve bu katalizorlerle yapilan

karakerizasyon c¢aligsmalar1 Cizelge 3.4’de verilmistir.



Cizelge 3.4. HT benzeri katalizorler ve yapilan karakterizasyon ¢alismalari
Numune Adi Reaksiyon Sentez Cozeltisi Reaksiyon Oncesi Reaksiyon Sonrasi
Siiresi
(dak.) Ru Mg/Al Ni/Mg (Ni/Mg)/ indirgenme Oncesi indirgenme Sonrasi
Kiitlece mol mol Al mol
orani orani orani

X[ BET [ TPR | ICP-MS BET | TPR | SEM | TGA/DTA | X [ BET | TGA/DTA | SEM

R R R

D D
MgAIO3 - 3 - - NURG - N - - - - . - B N
Ni-MgAIO1 105 dak. - - 2 3 NURG - - NERE - - - N \F - B
Ni-MgAIO2 165 dak. - - 05 3 NS - - NERE - - - N \F B
Ni-MgAIO3 180 dak. - - 0,2 3 v N N N

1 1

Ni-MgAIO3 240 dak. - - 0,2 3 VY v v Vi v v v J N J N
Ni-MgAIO3 1440 dak. - - 0,2 3 v I N N
Ni@MgAIO1 240 dak. - - 0,2 3 \t N - NS N - - v \t N N
Ni@MgAIO2 240 dak. - - 0,09 3 ! v - V N - - E _ .
Ru@Ni- 240 dak. %1 - 0,2 3 v - - - N - - - v v N N
MgAIO

1.QuantoChrome-Autosorb-1C cihaziyla belirlenen analiz sonuglari

0§



Cizelge 3.4. (Devam) HT benzeri katalizorler ve yapilan karakterizasyon ¢aligmalari

Numune Ad1 | Reaksiyo Sentez Cozeltisi Reaksiyon Oncesi Reaksiyon Sonrasi
n Siiresi
(dak.) Ru Ca/Al Ni/Camol | (Ni+Ca)/ Indirgenme Oncesi Indirgenme Sonrasi
Kiitlece mol orani Al mol
oram orani
X | BET | TPR ICP-MS | X| BET | TPR | SEM | TGA/DTA | X| BET | TGA/DTA | SEM
R R R
D D D
CaAlo 105 dak. - 3 - - V| - v - - - - - N -
Ni-CaAlO 240 dak. - - 02 3 V| v v VI v - - R v N
Ni@CaAlO | 240 dak - - 02 3 - - - VI - - - V! N -
RU@Ni- 240 dak %1 - 02 3 - A - - Vi - - - G J N
CaAlO
Ni- 240 dak - - 0,2 3 - AR - - - - - - - - -
MgCaAlO
(Mg/Ca =1)

1.QuantoChrome-Autosorb-1C cihaziyla belirlenen analiz sonuglar

1S
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3.5. Metanin Kuru Reform Reaksiyonu Deneyleri

Bu calismada, metanin kuru reform reaksiyonu i¢in kararli, yiiksek seciciligi ve
verime sahip Kkatalizorler sentezlenmis ve sentezlenen bu katalizorlerin Katalitik
aktivitesi dolgulu kolon reaktorde gergeklestirilmistir. Metanin kuru reform
reaksiyonu i¢in hazirlanan sistem {i¢ boliimden olusmaktadir. Birinci boliim besleme
gaz karisiminin ayarlandigi kisimdir. Bu kisimda reaksiyon i¢in kullanilacak besleme
orani hazirlanir. ikinci béliimde reaktdr ve firmn bulunmaktadir. Bu béliimde de
reaksiyon sicakligi ayarlamasi yapilmaktadir. Son bolimde ise bir termal iletkenlik
dedektorii ve "Carbosphere" kolonu igeren gaz kromatografi cihazi (Gazi
Universitesi, Kimya Miihendisligi Boliimii’nde bulunan Perkin Elmer marka
autosystem XL Gaz Kromotogrami) ile bu cihaza bagli bir bilgisayar bulunmaktadir.
Son kisimda, reaksiyon sonrasinda ¢ikan firiinlerin analizinin gergeklestirildigi
boliimdiir. Analizin gergeklesmesi i¢in gaz kromatografinin firin sicaklign 130°C,
dedektdr sicakligi 200°C olarak belirlenmistir. Reaksiyon calismalar1 atmosferik
basingta, gaz karisim oranlart CH4:CO,:Ar 1/1/1 olarak toplam akis hiz1 (60ml/dak.)

degistirilmeden farkli katalizorler kullanilarak gergeklestirilmistir.

Metanin kuru reform reaksiyonu sonucunda olusan iriinlerin (CO ve H;) ve
reaktantlarin (CH4 ve CO;) miktarlarinin gaz kromatografi ile belirlenebilmesi icin
gereken gaz kromotografi kalibrasyon verileri, Arbag (2007) tarafindan hazirlanan
tez caligmasindan alinmistir [54]. Bu ¢alismadan alinmis gaz kromatografi verileri

EK-1’de ayrintili olarak verilmistir.

Metanin kuru reform reaksiyonu basamaklar1 asagidaki gibidir.

1. Metanin kuru reform reaksiyonundan test edilecek katalizorler dncelikle 20
ml/dak. H, gaz1 akisinda 550°C’de 3 saat siiresince indirgeme islemine tabi
tutulur. Indirgenmis katalizdrlerden 0,25 g alinir ve katalizorii tablet haline
getirmek i¢in 30 sn 100 psia basing uygulanir. Tablet haline gelen katalizor
kirilip, eleklerden gegirildikten sonra 1-2 mm biiylikliigiinde partikiiller elde

edilir.
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2. Reaksiyonda kullanilmak iizere 1-2 mm biiyiikliiglinde olan partikiillerden
0,1 g katalizor alinir ve iki cam yiinii arasinda kalacak sekilde kuvars cam

reaktore yerlestirilir.

3. Reaktor, reaksiyon sicakligini saglayacak olan tiip firin icerisine yerlestirilir

ve gerekli ara baglantilar kurulur.

4. Gaz kromatografi cihazimnin referans ve tasiyict gazlari olarak kullanilan
argon gazi acilir. Gaz akis hizi 30 ml/dak olarak ayarlandiktan sonra gaz
kromatografi agilir. Gaz kromotografinin firin sicaklign 130°C’ye, termal

iletkenlik dedektorii sicakligi 200°C’ye ayarlanir.

5. Reaksiyon sisteminin reaktdr ile gaz kromotografi arasinda kalan kismi
1s1tic serit ile sarilmustir. Bu seridin sicakligi ~ 80°C olacak sekilde varyak
ayarlanir. Boylece metanin kuru reform reaksiyonu esnasinda gerceklesen

yan reaksiyonlar sonucunda olusan su ortamdan uzaklastirilmaktadir.

6. Reaksiyona baslamadan once tiip firinin sicakligt metanin kuru reform
reaksiyonunun gerceklesmeyecegi bir sicakliga 150°C’ye getirilir ve besleme
akis hizlar1 ayarlanir. Istenilen besleme kompozisyonu, gaz kromatografi

cihazinin ¢ikisinda toplam akis hiz1 60 ml/dak olacak sekilde ayarlanir.

7. Besleme akis hiz1 ayarlandiktan sonra reaktantlar “by-pass” hattina verilir ve

tiip firmin sicaklign 600°C’ye getirilir.

8. Tiip firmin sicakligi sabitlendiginde “by-pass” hattindaki gaz karigimi
dolgulu kolon reaktore gonderilerek analiz calismalari baglatilmis olur.
Reaksiyon deneyi gerceklestirilirken triinlerin analizleri i¢in belirli zaman

araliklarinda gaz kromatografindan kromatogramlar alinir.

Metanin kuru reform reaksiyonunda kullanilan reaksiyon sisteminin sematik

gosterimi Sekil 3.3’de verilmistir.
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Besleme Gazinin . Uriin Analizi

Reaktor
Hazirlanmasi
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_

Sekil 3.3. Metanin kuru reform reaksiyonu deney sisteminin sematik gosterimi

Reaksiyon sonrasinda elde edilen deneysel sonuglar zamana karst metan-

karbondioksit doniisiimii (reaktant) ve hidrojen-karbonmonoksit i¢in (iirlin)

secicilikleri ve verimleri olarak degerlendirilmistir. Reaktant (metan ve
karbondioksit) doniisiimleri Es 3.1 ve Es. 3.2 yardimiyla belirlenmistir.
Dontistimler
CH,g-CH
CH, doniisimii: X, = (o149 CH: O 3.1)
CH, g
CO,g-CO
CO, doniigim X, _{£0,9-€,9 (3.2)
‘ CO, 9
¢: ¢ikan
g: giren

Segicilik reaksiyon sonrasi iiretilen hidrojen ve karbonmonoksit miktarinin metan
veya karbondioksite orani olarak ifade edilmektedir. Reaksiyon sonrasinda olusan H;

ve CO i¢in tanimlanan segicilik, her bir reaktant i¢in iki sekilde ifade edilmistir.

Metana gore secicilikler

H
Ha seciciligi (CHs e gore) S, cn,) = < g_ZCH 5 (3.3)
4 4
CO segiciligi (CHy e gore) Scochy = CH (?—OCH 9 (3.4)
4 4
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Karbondioksite gore secicilikler

H
Ha segiciligi (COz e gore) S, o, = o 2CO 3 (3.5)
2Y°” 2
CO segiciligi (COz e gore)  Scoco,) = cO (3.6)

(Coz g- Coz Q)

Reaksiyon sonucu elde edilen H, veya CO miktarinin baslangigtaki metan miktarina

orani verim olarak agiklanmustir;

H2
H, verimi: V, =——— 3.7
2 H2 CH4 g ( )
CO
COverimi V, =—— (3.8)
CH4g

Yukaridaki denklemleri kullanarak CH4 ve CO; doniistimii, Hy ve CO segiciligi ve
verim hesaplamalart i¢in Ni-MgAIO3 katalizorii ile 6rnek hesaplama EK-2’de

verilmistir.
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESi

Metanin kuru reform reaksiyonu, sera etkisine neden olan gazlarin kullanilabilir
tiriinler olan sentez gazina doniisiimii sebebiyle son yillarda 6nem tasimaktadir.
Ancak, metanin kuru reform reaksiyonunun yaninda bazi istenmeyen yan
reaksiyonlarda (ters su gazi, metanin parcalanmasi, boudouard vb.)
gerceklesmektedir. Bu reaksiyonlardan metanin parcalanma ve ‘boudouard’
reaksiyonlar1 katalizor ylizeyinde karbon olusumu nedeniyle reaksiyonun
kesilmesine, basing diisiisiine, reaktoriin tikanmasina hatta katalizérde deaktivasyona

sebep olmaktadir.

Bu c¢alisma kapsaminda, metanini kuru reform reaksiyonu ile hidrojen eldesi igin
yiiksek yilizey alanina sahip, aktif, karbon birikimi az, kararli ve CO; adsorplama
kapasitesi yliksek olan nikel igerikli hidrotalsit benzeri Kkatalizorler (HT)
sentezlenmistir. Hidrotalsit yapisindaki Mg yerine Ca yapiya yiiklenmis, hidrotalsit
yapisindaki degisimin metanin kuru reform reaksiyonundaki aktivitesine ve
kararliligina etkisi arastirilmistir. Hazirlanan katalizorler, birlikte ¢oktiirme ve
emdirme yontemi ile sentezlenmis, sentez yontemlerindeki farkliligin hem yapidaki
hemde reaksiyondaki etkileri arastirilmistir. Birlikte ¢oktiirme ile hazirlanan HT
benzeri katalizorlerin metanin kuru reform reaksiyonundaki kararliligini artirmak ve
karbon olusumunu azaltmak amaciyla Ni-MgAIO3 ve Ni-CaAlO katalizorlerinin
yapisina rutenyum metali emdirme yontemi ile yiiklenmistir. Hazirlanan
katalizorlerin fiziksel ve yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla karakterizasyon
teknikleri uygulanmis ve katalitik aktivitelerinin belirlenmesi i¢in dolgulu kolon
reaktor sisteminde katalitik test caligmalar1 yapilmistir. Deneysel ¢alismalarda elde

edilen sonuglar alt baslik halinde a¢iklanmaktadir.
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4.1. Katalizorlerin Sentez ve Karakterizasyon Sonuclari

4.1.1.Hidrotalsit benzeri (HT) malzemelerin hazirlanmasi1 ve karakterizasyon
calismalar

Nikel esaslt HT benzeri katalizorlerin destek maddeleri olan Mg/Al ve Ca/Al mol
orani 3 olan MgAIO ve CaAlO malzemeleri birlikte ¢oktiirme yontemi ile
sentezlenmistir. Calismanin baslagicinda HT benzeri malzemenin hazirlanmasi igin
sentez esnasinda yikama basamagi ve kalsinasyon sicakligt parametreleri
degistirilerek hazirlanan malzemelerin yapidaki degisimleri gozlenmistir. Farkli
yikama basamaklarinda ve kalsinasyon sicakliklarinda yapilan sentez ¢alismalarinda
(6n-deneyler) kalsinasyon sicakligi 600°C ve 9 adet yikama sentez sarti olarak

belirlenmigtir. Bu ¢aligmalar EK-3’de ayrintili olarak verilmistir.

HT benzeri malzemeler cift tabakali yap1 sahip olup, “brucite” benzeri yap1 olarak
da adlandinlmaktadir. Hidrotalsitin yapisal formiilii, [(Mi2 M (OH),][A™
wy-yH201* olarak ifade edilmektedir [30]. Burada; M**: Ni*?, Mg*? zn*?, Cu*,
Mn*2, Ca*? vb. M®": AI¥", APPY, Fe®", Cr’* vb. hidrotalsit tabakalarindaki oktohedral
pozisyonlardaki iki ve ii¢ degerlikli katyonlari belirtmektedir. A™; (CO?%5,S0%,, NO’
3, CI, OH, v.b) tabakalar arasi anyonu gostermektedir. x; 0,2 ile 0,3 arasinda
degiskeni ifade etmektedir. Hidrotalsit benzeri yapilar sentezlendikten sonra
kalsinasyon islemine tabi tutularak metal oksit formuna (MgAlO, CaAlO gibi)

doniistirler.

Bu ¢alismada, MgAlO ve CaAlO malzemelerinin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla XRD, BET yiizey alamm ve ICP-MS analizleri
gergeklestirilmistir. MgAlO, CaAlO malzemelerinin kalsinasyon igleminden 6nce ve
sonra olmak tlizere X-1sin1 kirmim desenleri 20 ’da 10-90° kirtnim ac1 araliginda
gerceklestirilmistir (Sekil 4.1, Sekil 4.2). Bragg yasasi ile yorumlanan analiz verileri
sonucunda MgAIlO ve CaAlO malzemeleri i¢in d degerleri (diizlemler aras1 uzaklik)

elde edilmektedir. Bu degerler sirasi ile Cizelge 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4°de verilmistir.
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A
b) Kalsinasyon sonrasi * A A
2 A MgAIO
Kalsi . .
é a) Kalsinasyon dncesi % MyALCOL(OH).4H,
*
* - **
” * * nn
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Seki 4.1. a)MgAIOSG, b) MgAIO2 malzemelerinin X-1s1m1 kirinim desenleri

Bu ¢alismada MgAIlO piklerinin yorumlanmasinda Tsyganok ve arkadaslarinin 2005

yilinda yaptiklari caligmadaki MgAlO karakteristik pikleri g6z oniine alinmistir [37].

Benzer XRD sonuglar1 Daza ve arkadaslar tarafindanda rapor edilmistir [38]. XRD

analizlerinde goriildiigii  gibi

kalsinasyon

sonrasinda

MgAIO yapisima ait

karakteristik bes pik (26 : 35,30; 43,12; 62,60; 74,90; 79,14) bulunmaktadir.

Cizelge 4.1. MgAlO2 (Mg/Al:3) (kalsinasyon sonrasi) malzemesinin XRD ve d

degerleri sonuglari

MgAIO2 Literatiir Verileri
XRD Analiz Sonuclari MgAIOx

(Tsyganok ve ark., 2005)
d Degeri (A) I/1o d Degeri (A) I/1o
2,54 18 2,50 16
2,10 10 2,06 100
1,48 89 1,46 79

1,26 15 1,26 6
1,20 24 1,20 14




Cizelge 4.2. MgAlO2SG (kalsinasyon dncesi) malzemesinin XRD ve d degerleri
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MgAIOSG Literatiir Verileri MggAl,CO3(OH)46.4H,0
XRD Analiz Sonuclari (Tsyganok ve ark., 2005) Pikleri
(20:10-90°%) (File No:14-191)

d Degeri (A) I/lo d Degeri (A) I/lo d Degeri (A) I/lo
7,78 100 7,07 100 7,69 100
3,88 83 3,86 83 3,88 70
2,60 71 2,56 68 2,58 20
2,32 38 2,30 25 2,30 20
1,97 28 1,97 23 1,96 20

1,85 10

1,75 10
1,53 79 1,54 62 1,53 20
1,42 76 1,49 59

MgAlOSG yapisina ait Kkarakteristik piklere ve d-degerlerine bakildiginda

MgsAl,CO3(0OH)16.4H,0 hidrotalsit yapisinin karakteristik pikleri goriilmiistiir. Bu

karakteristik pikler hidrotalsit yapisinin sentezlendigini belirtmektedir.

Sekil 4.2’de CaAlO malzemesinin kalsinasyon isleminden 6nce (CaAIOSG) X- 1511

kirnmin  desenlerine ve d degerleri

sonuglarmma (Cizelge 4.3) bakildiginda,

CayAlg(OH)54C0O321H,0 yapisinin karakteristik pikleri gortilmiistir. CaAlIOSG

numunesinin  XRD desenlerinde hidrotalsit yapisinin pikleri de bulunmaktadir

(Cizelge 4.4).
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Sekil 4.2. a) CaAlOSG, b) CaAlO malzemelerinin X-1s11 kirinim desenleri
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Cizelge 4.3. CaAlOSG ( kalsinasyon oncesi) malzemesi igin XRD analizi ve d degeri

sonuglari
CaAlOSG CayAlg(OH)s,CO5 21H,0
XRD AnalizSonuglar (File No=16-333)
(20:10-90°

d Degeri (A) I/1o d Degeri (A) I/lo
8,0 100 7,80 100
- - 4,60 10

- - 4,33 5
3,90 22 3,93 30
2,65 30 2,89 50
- - 2,51 20

- - 2,44 40

- - 2,35 20
2,29 16 2,29 40

- - 2,22 5
2,08 74 2,11 60
- - 2,01 20

1,95 10 1,95 5

- - 1,87 5
1,48 20 1,46 10
- - 1,43 10

- - 1,40 10
1,27 10 1,30 10
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Cizelge 4.4. CaAlO (kalsinasyon sonrasi) malzemesi i¢in XRD analizi ve d-degeri

sonugclari
CaAlO 12Ca0.7Al,0;4
XRD AnalizSonuglar: (File No=9-413)
(20:10-90%)
d Degeri (A) I/lo d Degeri (A) I/lo
4,92 93 4,89 95
- - 424 6
- - 3,79 16
3,12 30 3,20 25
- - 2,99 45
2,63 100 2,65 100
- - 2,55 18
1,93 31 1,94 30
- - 1,85 8
1,79 32 1,78 6
1,68 14 1,69 8
- - 1,66 30
1,48 6 1,47 8
1,31 4 1,30 8
1,14 5 1,14 4

Sentezlenen MgAIO ve CaAlO malzemelerinin BET yiizey alan1 sonuglar1 ve ICP-

MS analiz sonuglar Cizelge 4.5 ’de verilmistir.

Cizelge 4.5. MgAIO ve CaAlO malzemelerinin ICP-MS ve BET yiizey alam

sonuglar1
Numune | Kalsinasyon | Me*/Me™ ICP-MS BET
Ad1 sicakhigi | Mol Oram Me*?/Me*? Yiizey Alami
Mol Oram m?/g
MgAIO2SG 600°C 3 - 72,42
MgAIO2 600°C 3 2,88 261,64
CaAlOSG 600°C 3 - 64,31
CaAlO 600°C 3 3,19 98,46

Hidrotalsit benzeri malzemeler mikro- mezo gozenekli yapilar olup yiiksek yilizey
alanma sahip malzemelerdir. Son yillarda yapilan HT benzeri katalizorlerle ilgili
calismalara bakildiginda BET yiizey alanlarinin yaklasik 100-300 mz/g civarinda
oldugu, bu alanlarin kalsinasyon sicaklig1 ve sentez yontemleri ile degisim gosterdigi
ifade edilmektedir [29]. Cizelge 4.5’e¢ bakildiginda katalizorlerin kalsinasyon

islemine tabi tutulmasindan sonra BET yiizey alanlarinin artti81, sentez ¢ozeltisindeki
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Me*?/Me™ mol oranlar1 ile ICP-MS analizi sonucunda elde edilen oranlarin

birbirlerine yakin oldugu goriilmektedir.

4.1.2. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan Ni iceren HT benzeri
katalizorlerin karakterizasyon ¢alismalari

Metanin kuru reform reaksiyonunun en biiyiilk dez avantaji elementel karbon
olusumudur. Karbon olusumu katalizoriin aktivitesini ve omriinli azaltmaktadir. Bu
caligmada birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan Ni kaynaginin sentezin
baslangicinda yapiya verildigi Ni-MgAIO, Ni-MgCaAlO ve Ni-CaAlO katalizorleri
sentezlenmistir. Sentez ¢ozeltisindeki Me™?/Me*®, mol oram1 3 olacak sekilde farkli
Ni/Mg oranlarinda (2; 1; 0,5; 0,2) Ni-MgAIlO katalizorleri, Ni/Ca mol oran1 0,2
olacak sekilde Ni-CaAlO ve Ni/Mg mol oran1 0,2 ve Mg/Ca orani ise 1 olacak
sekilde Ni-MgCaAlO katalizorleri sentezlemistir. Hazirlanan malzemelerin yap1 ve
fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi icin XRD, BET yiizey alani, SEM, TGA/DTA
ve TPR analizleri gerceklestirilmistir. Analizler hidrotalsit benzeri malzemelerin

kalsinasyon isleminden sonra gerceklesmistir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan Ni igeren Ni-MgAIO, Ni-CaAIO ve Ni-
MgCaAlO katalizorlerinin BET yiizey alan1 ve ICP-MS analizi sonuglar1 Cizelge

4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6. Ni-MgAIO, Ni-CaAlO ve Ni-MgCaAlO katalizorlerinin BET yiizey
alan1 ve ICP-MS analizi sonuglari

ICP-MS BET
Numune Adi Sentez Cozeltisindeki Yiizey Alam
m2/g
Ni/Me* (Ni+Mg veya Ni/Me* (Ni+Mg veya
mol oram Ni+Ca)/Al mol oram Ni+Ca)/Al
mol oram mol oram
Ni-MgAIO3 0,2 3 0,25 3,03 163,60
Ni-MgAIO2 0,5 3 169,23
Ni-MgAIO4 1 3 - - 172,50
Ni-MgAIO1 2 3 207,80
Ni-CaAlO 0,2 - 0,17 2,92 121,18
Ni-MgCaAlO 0,2 3 - - 131,01
Mg/Ca:1

Farkli mol oranlarinda Ni/Mg iceren Ni-MgAIO katalizorleri igin, yapidaki Ni/Mg
mol oranmin artmasi ile yiizey alaninda artma gozlenmistir (Cizelge 4.6 ). Perez-
Lopez, ve arkadaslar1 2006 yilinda yaptiklar1 ¢alismada Ni/Mg mol oranlar farkli
olan Ni-MgAIO katalizorleri sentezlemis, Mg oraninin diismesi ile BET yiizey
alaninda artma gerceklestigini  gOrmiislerdir [48]. Bunun {izerine yapidaki
magnezyum miktarmin artmasi ile MgO ve yapida az miktarda bulunan NiO fazlari,
cift katli tabaka yapisinin olusumunda i¢ ice gegtigini ve NiO-MgO kat1 solisyonu
olusturdugunu ve bu yiizden de yiizey alaninda azalmaya sebep oldugunu One
stirmiislerdir [48]. Ayrica, HT benzeri katalizorde yapiya Mg yerine Ca eklendiginde
BET yiizey alaninda diislis oldugu goriilmektedir. ICP-MS sonuglarina bakildiginda
sentez ¢ozeltisindeki yiiklenen metal mol oranlar1 ile analiz sonucunda elde

edilenlerin yaklasik olarak birbirine yakin oldugu goriilmektedir.

Ni/Mg mol oranlar farkli (Ni+Mg)/Al mol orani 3 olan Ni-MgAIO katalizorlerinin
X-1s1m1 kirmmim desenleri Sekil 4.3’de verilmistir. Ni-MgAIO1 katalizoriinlin d-
degerleri (diizlemler aras1 uzaklik) Cizelge 4.7°de verilmistir. Diger numuneler i¢in

gerceklestirilen XRD analizleri EK-4’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Ni/Mg mol oranlar farkli Ni-MgAIO katalizérlerinin X-1gin1 kirmnim
desenleri a) Ni-MgAIO1, b) Ni-MgAIO2, c)Ni-MgAIO3

Cizelge 4.7. Ni-MgAIO1 katalizori igin XRD analizi ve d-degeri sonuglari

Ni-MgAIO1 Literatiirde Verilen Degerler
XRD Analiz Sonuglar: Ni-MgAIOx Literatiir NiO
(20:10-90°) (Tsyganok ve ark., 2005) (File No:4-835)
d Degeri (A) I/1o d Degeri (A) I/1o d Degeri (A) | 1/lo
2,41 39 2,45 42 2,41 91
2,07 100 2,07 100 2,09 100
1,47 80 1,48 76 1,48 57
1,25 14 1,30 13 1,26 16
1,20 14 1,25 17 1,21 13
- - - - 1,04 8
- - - - 0,98 21
- - - - 0,80 7

Ni-MgAIO bolgesi i¢in Tsyganok ve arkadaslarinin 2005 yilinda yaptiklari

caligmadaki Ni-MgAlO karakteristik pikleri gbéz Oniine alinmistir [37]. Her ¢

numunede de Ni-MgAIO malzemenin yapisina ait karakteristik pikler goriilmiistiir.

MgAIlO yapist ile Ni-MgAIO yapisinin X 111 kirmim desenlerine bakildiginda

yapinin igerisine nikel metali bulunsa da piklerde degisim olmadigi goriilmektedir.
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Ayrica literatiir arastirmalari sonucu Ni-MgAIO yapist ile NiO yapisinin piklerinin
ayni 20 agis1 araliginda oldugu goriilmistiir. Buradan NiO ve kalsine olmus MgAIO
yapisina ait piklerinin cakistigi anlasilmaktadir. Yapilan literatiir arastirmalari
sonucunda piklerin ¢akigsmasi nedeniyle yapidaki oksijenin derecesinin degisken
olmasi nedeniyle, olusan yap1 Ni-MgAIOx olarak adlandirilmistir [36, 37, 39]. Sekil
4.3’de Ni/Mg mol oranlar farkli ((Ni+Mg)/Al:3) olan Ni-MgAIO katalizorlerinin X-
1sin1 kirmim  desenlerine bakildiginda farkli yiikleme oranlarma gore piklerde
farklilik olmadigi sadece Nikel miktar1 arttikca XRD piklerinin siddetinin arttig

gozlemlenmektedir.

Ni-CaAlO ve Ni-CaAlOSG katalizorlerinin X- 1sin1 kirmmim desenleri Sekil 4.4°de
verilmistir. XRD analizinde 26°da 10-90° kirinim agilar1 kullanilmistir Cizelge 4.8°de
Ni-CaAlOSG, Cizelge 4.9’da Ni-CaAlO katalizoriiniin XRD analiz sonuglar1 ve d-

degerleri verilmistir.

: ﬂ Cal6AI8(OH)54C0321H @ CaCO3
b) Kalsinasyon Sonrasi A
n

A NiO ® caCo
4 0 Cao

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.4. a) Ni-CaAlIOSG (kalsinasyon oncesi), b) Ni-CaAlO (kalsinasyon sonrasi)
katalizdrlerinin X 1511 kirinim desenleri



Cizelge 4.8. Ni-CaAlOSG katalizoriiniin XRD analiz sonuglari ve d-degerleri

Numune Literatiir Degerleri Literatiir Degerleri Literatiir Degerleri
Ni-CaAlOSG CaCO, CaCO, CaysAlg(OH)5,C0O5.21H,0
XRD Analiz Sonuglari (File No=5-453) (File No=5-586) (File No=16-333)

d Degeri (A) I/lo d Degeri (A) I/lo d Degeri (A) I/lo d Degeri (A) I/lo
7,72 10 - - - - 7,80 100
4,87 12 - - - - 4,65 10
4,37 7 - - - - 4,33 5
3,88 10 - - 3,86 12 3,93 60
3,40 9 3,40 100 - - - -
3,28 7 3,27 52 - - - -
3,04 100 - - 3,03 100 - -
2,85 2 2,80 4 2,85 3 2,89 50
2,70 4 2,70 46 - - - -
2,49 18 2,48 33 2,50 14 2,51 20
2,37 2 2,40 14 - - 2,44 40
2,29 20 - - 2,29 18 - -
2,09 17 - - 2,09 18 - -
1,97 7 1,97 65 - - - -
1,91 18 - - 1,91 17 - -
1,87 26 1,87 25 1,88 17 - -
1,74 2 - - - - - -
1,62 4 - - 1,63 4 - -
1,60 8 - - 1,60 8 - -
1,52 6 - - 1,52 5 - -
1,47 3 1,47 3 1,47 2 - -
1,46 3 1,46 5 - - - -
1,44 7 - - 1,44 5 - -
1,42 3 - - 1,42 3 R -
1,23 3 - - 1,24 1 - -
1,18 1 - - 1,18 3 - -
1,15 5 1,15 3 1,15 3 - -
1,14 2 - - 1,14 1 - -

99



Cizelge 4.9. Ni-CaAlO katalizoriiniin XRD analiz sonuglar1 ve d-degerleri

Numune Literatiirde Verilen Degerler Literatiirde Verilen Degerler Literatiirde Verilen Degerler
Ni-CaAIlO CaO NiO CaCO;
XRD Analiz Sonuglari (File No=4-777) (File No=4-835) (File No=5-586)

d Degeri (A) I/lo d Degeri (A) I/lo d Degeri () /1o d Degeri (A) I/1o
3,85 3 - - - - 3,86 12
3,04 63 - - - - 3,03 100
2,79 32 2,78 34 - - - -
2,49 10 - - - - 2,50 14
2,41 100 2,41 100 2,41 91 - -
2,09 19 - - 2,09 100 2,09 18
1,91 11 - - - - 1,91 17
1,87 13 - - - - 1,88 17
1,70 51 1,70 45 - - - -
1,62 6 - - - - 1,63 4
1,60 6 - - - - 1,60 8
1,47 5 - - 1,48 57 1,47 2
1,45 15 - - - - 1,44 5
1,38 13 1,39 5 - - 1,36 1
1,30 1 - - 1,26 16 1,29 2
1,10 5 1,10 4 - - - -

L9
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Ni-CaAlOSG ve Ni-CaAlO katalizorlerinin literatiirdeki ve numunedeki degerleri
rolatif olarak hesaplanmigtir. Ni-CaAlOSG katalizoriiniin X- 1511 kirinim desenlerine
ve analiz sonuglarina bakildiginda yapida farkli X- 1sin1 kirimim desenlerine sahip
CaCOg bilesiklerinin bulundugu ve bazi bilesiklerin piklerinin st liste ¢akistig
goriilmektedir. Ayrica CaCOs; bilesiklerine ait piklerin siddetlerinin yiiksek

olmasindan dolay1 Nikelli bir bilesigin piki goriilemedigi diistiniilmektedir.

Ni-CaAlO katalizoriiniin XRD analizine bakildiginda, yapida bulunan Kalsiyum ve
Nikelin kalsinasyon islemi sonrasinda CaO, NiO’e doniistiigii ve kalsinasyon

isleminden sonra yapida CaCO3 bulundugu goriilmiistiir.

Ni-MgAIO ve Ni-CaAlO katalizorlerinin indirgenme sartlarinin belirlenmesi igin
TPR (sicaklik program indirgenmesi) ¢alismasi yapilmigtir. TPR deneyleri, yaklasik
100°C/dk 1sitma hizinda, %5 H-N, gaz karisimiyla, 900°C sicakhiga kadar
yirtitilmiistir. NiMgAlO3 ve Ni-CaAlO katalizorlerinin TPR analiz grafikleri
strastyla Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da verilmistir.

380°C 460°C )

H, tiiketimi [a.u]
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Sekil 4.5. Ni-MgAIO3 katalizoriiniin TPR analiz grafigi

Ni-MgAIO3 katalizoriini TPR analizine bakildiginda 3 ana indirgeme piki
goriilmiistiir. Bu piklerin goriildigi sicakliklar 308°C, 460°C, 833°C’dir. Yaklagik
300°C goriilen kiigik pikin yapidaki NiO indirgenmesine ait olabilecegi
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diisiniilmektedir. Diisiik sicakliklardaki goriinen indirgeme piklerinde (Ni**—Ni*?)
indirgendigi ve bu piklerin sentez ve kalsinasyon sartlarina bagli oldugu One
siiriilmektedir [50]. 460°C civarinda gériilen pikin ise yiizeydeki NiO indirgenmesine
ait oldugu belirlenmistir [51]. Literatiirde nikelin metalik nikele indirgendigi
(Ni**>Ni% belirtilmistir [50]. En yiiksek indirgeme sicakligi yaklasik 840°C
civarina goriilmis, bu sicakliktaki indirgeme pikinin aralarinda giiclii bir etkilesim
olan NiO-MgO kat1 solisyonu igerisinde bulunan NiO indirgenmesine ait oldugu

belirtilmistir [50].

440°C 700°C

H, tiiketimi [a.u

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicakhk °C

Sekil 4.6. Ni-CaAlO katalizoriiniin TPR analizi grafigi

Ni-CaAlO TPR analizinde 440°C ve 700°C’de iki ana pik gériilmiistiir. Bu piklerden
350-550°C arahiginda olan pik daha 6ncede bahsedildigi gibi yiizeydeki NiO fazina
ait oldugu diisliniilmektedir. Literatiirde nikelin metalik nikele indirgendigi
(Ni*?-Ni°) belirtilmistir [50]. En yiiksek indirgeme sicakligi yaklasik 600°C-800°C
civarinda gorilmiistiir. Ni-MgAIO3 numunesinde goriildiigi gibi maksimum pik
840°C’den diisiik sicaklikta 700°C°de goriilmektedir. Bu sicakliktaki indirgeme piki
ise literatliirdeki yapilan ¢aligmalardan CaO’in indirgenme piki oldugu

anlasilmaktadir [52].

Yapilan literatlir arastirmalar1 sonucunda hazirlanan katalizérlerin metanin kuru

reform reaksiyonunda aktivite gdsterebilmesi icin yliksek sicaklikta hidrojen gazi ile
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indirgendigi goriilmistiir. Literatliir arastirmalari sonucunda Ni-MgAIO, NiCaAlO,

Ni-MgAIO katalizorlerinin  indirgenme  sicakliklarmin ~ 550°C  sicaklikta
indirgenebilecekleri goriilmiistiir. Hazirlanan numuneler 550°C sicaklikta 20 ml/dak
akis hizinda 3 saat hidrojen gazi gegirilerek indirgenmislerdir. indirgenmis Ni-
MgAIO, Ni-MgCaAIO ve Ni-CaAlO katalizorlerinin BET yiizey alani sonuglar

Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10. Indirgenmis MgAIO, Ni-MgCaAlO ve Ni-CaAlO katalizérlerinin BET
yiizey alani sonuglari

Sentez BET Yiizey Alam
Numune Adi Cozeltisindeki m?/g
Ni/Me*? Indirgenme Indirgenme
mol oram Oncesi Sonrasi
Ni-MgAIO1 2 207,8 182,2
Ni-MgAIO2 0,5 169,23 159,8
Ni-MgAIO3 0,2 163,6 156,9
Ni-CaAIlO 0,2 121,8 100,12
Ni-MgCaAlO 0,2 131,01 94,71
Mg/Ca:1

Hazirlanan katalizorlerin indirgenme Oncesi ve sonrast BET yiizey alanlarina
bakildiginda, indirgenme isleminden sonra ylizey alanlarinda azalma meydana

gelmektedir.

Indirgenmis Ni-MgAIO ve Ni-CaAlO katalizérlerinin XRD analizleri indirgenme
sonrasinda yapida bulunmasi gereken nikelin belirlenmesi i¢in 26 ’da 10-90° kirinim
acilar1 arasinda gergeklestirilmistir. Indirgenmis Ni-MgAIlO katalizorlerinin X- Isini
kirmim desenleri Sekil 4.7°de verilmistir. Cizelge 4.11°de indirgenmis Ni-MgAIO1,
Ni-MgAIO2, Ni-MgAlO3 katalizorlerinin XRD analiz sonuglart ve d-degerleri
sonuclar ile literatiir verileri

verilmistir.  XRD analizlerinden elde edilen

karsilastirildiginda indirgeme islemi sonrasinda Ni-MgAIlO katalizériinde elementel
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nikele ait pikler goriilmektedir [38]. Ayrica indirgenme isleminden sonra Ni-

MgAIO3 katalizoriiniin yapisinin korundugu gézlemlenmistir.

o ® Ni
A n A:Ni-MgA|Ox
° [ ]
. A Nooa
c) Ni/Mg:0,2 . °
‘d-.; M
g A 3
o Aa
b) Ni/Mg:0,5 . A
) Ni/Mg . . —~A
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.7. Indirgenmis Ni-MgAIO katalizérlerinin X-1s1n1 kirinim desenleri
a)Ni-MgAIlO1, b) Ni-MgAIO2, ¢) Ni-MgAIO3

Cizelge 4.11. Indirgenmis Ni-MgAIO1, Ni-MgAlO2, Ni-MgAIO3 katalizérlerinin

XRD analiz sonuclar1 ve d-degerleri

Numune Literatiirde Verilen Literatiirde Verilen Degerler
Degerler
Ni-MgAIO1 Ni-MgAIOx Ni
XRD Analiz Sonuglari (Tysganok ve ark., 2005) (File No:4-850)
Ni/Mg=2
d Degeri () 1/lo d Degeri () I/lo d Degeri (A) I/lo
2,69 38 2,45 42 - -
2,06 100 2,07 100 2,03 100
1,74 30 - - 1,76 40
1,42 70 1,48 76 - -
1,30 24 1,30 17 1,25 20
1,12 24 1,25 17 1,06 20
- - - - 1,01 7
- - - - 0,88 4
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Cizelge 4.11. (Devam) Ni-MgAIO1i, Ni-MgAIO2i, Ni-MgAIO3i katalizorlerinin
XRD analiz sonuglar1 ve d-degerleri

Numune Literatiirde Verilen Degerler | Literatiirde Verilen Degerler
Ni-MgAIO2 Ni-MgAIOx Ni
XRD Analiz Sonuclar: (Tysganok ve ark., 2005) (File No:4-850)
Ni/Mg=0,5
d Degeri (A) I/lo d Degeri (A) I/lo d Degeri (A) I/lo
2,42 29 2,45 42 - -
2,08 100 2,07 100 2,03 100
1,76 15 - - 1,76 40
1,47 40 1,48 76 - -
1,30 24 1,30 13 1,25 20
1,11 28 1,25 17 1,06 20
- - - - 1,01 7
- - - - 0,88 4
Ni-MgAIO3 Ni-MgAIOx Ni
XRD Analiz Sonuglari (Tysganok ve ark., 2005) (File No:4-850)
Ni/Mg=0,2
d Degeri (A) I/lo d Degeri (A) I/lo d Degeri (A) I/lo
2,56 28 2,45 42 - -
2,08 100 2,07 100 2,03 100
1,76 12 - - 1,76 40
1,47 85 1,48 76 1,25 20
1,27 22 1,30 13 1,06 20
1,13 27 1,25 17 1,01 7
- - - - 0,88 4
- - - - 0,80 14

indirgenmis Ni-MgAIO1, Ni-MgAIO2, Ni-MgAIlO3 katalizorlerinde bulunana
nikelin kristal boyutlar1 sirastyla 10,4 nm, 9,5 nm, 8,4 nm olarak hesaplanmistir.
Farkli Ni/Mg mol oranlarina sahip katalizérde bulunan nikel miktarinin artmasi ile

kristal boyutlarinda artis oldugu goériilmiistiir.

Indirgenmis Ni-CaAlO Kkatalizoriinin X- Isim kirinim desenleri Sekil 4.8°de
verilmistir. Cizelge 4.12°de Ni-CaAlO katalizoriinlin XRD analiz sonuglar1 ve d-



73

degerleri verilmistir. Elde edilen XRD analiz degerleri ve literatiirdeki degerler

rolatif olarak hesaplanmustir.

Siddet

CaAlO
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Sekil 4.8. Indirgenmis Ni-CaAlO katalizdriiniin X-151n1 kirmim desenleri

Cizelge 4.12.Ni-CaAlO malzemesi i¢in XRD analizi ve d-degeri sonuglari

Ni-CaAlO 12Ca0.7Al,0;4 Ni
XRD AnalizSonuclar (File No=9-413) (File No=4-850)
(20:10-90°
d Degeri () I/1o d Degeri (A) 1/1o d Degeri (A) 1/1o
4,93 85 4,89 95 - -
3,12 27 3,20 25 - -
2,63 100 2,65 100 - -
2,45 10 2,55 18 - -
2,04 46 - - 2,03 100
1,96 24 1,94 30
1,80 18 1,85 8 1,76 40
1,69 16 1,69 8 - -
1,47 10 1,47 8 - -
1,31 1 1,30 8 - -
1,25 5 - - 1,25 20
1,14 6 1,14 4 - -

Indirgenmis Ni-CaAlO Kkatalizoriiniin X-151m1 kirinim desenlerine ve d-degerlerine

bakildiginda indirgenme sonrasinda yapida metalik nikel piklerinin bulundugu ve

yapida indirgemeden Once bulunmayan CaAlO yapisinin olustugu bu sebeple
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indirgenme sonrasinda yapinin degistigi goriilmiistiir. Indirgenmis Ni-CaAlO

katalizoriindeki nikelin kristal boyutu 4,5 nm olarak belirlenmistir.

Indirgenmis  Ni-MgAIO3 ve Ni-CaAlO katalizorlerinin 77 K  azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi Sekil 4.9°da verilmistir. Numuneler i¢in elde
edilen izoterm, IV. tip izotermle uyusmaktadir. Numunelere ait izotermlerde ytliksek
kismi basing bolgelerinde desorpsiyon sirasinda histerisis olusumuna rastlanmaistir.

Elde edilen histerisis yapidaki mezogdzenekliligin bir gostergesidir.

300
250
@ 200 - Y
] Desorpsiyon Fi‘-
g 150 === 23) Ni/Mg:0,2 ads Yay™ |
g =i H))Ni/Mg:0,2 des
T 100 ¢)Ni/Ca:0,2 ads
d) Ni/Ca:0,2 des Adsorpsiyon
50
0
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
P/Po

Sekil 4.9. Indirgenmis katalizorlerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi a) Ni
MgAIO3 adsorpsiyon, b) Ni-MgAIO3 desorpsiyon, c)Ni-CaAlO
adsorpsiyon, d)Ni-CaAlO desorpsiyon

Sekil 4.10°da Ni-MgAIO3 ve Ni-CaAlO katalizorlerinin BJH yontemiyle belirlenen
adsorpsiyon gozenek ¢ap dagilimlari verilmistir. Indirgenmis katalizorlerin BJH
adsorpsiyon gozenek c¢api dagilimlarina bakildiginda, Ni-MgAlO3 katalizoriinlin
gozenek capinin yaklasik 22,3 nm, Ni-CaAlO katalizoriiniin ise gozenek g¢apinin
yaklasik 21,4 nm oldugu goriilmiis, katalizérlerin mezogdzenekli bir yapr oldugu
belirlenmistir. Ni-MgAlO3 katalizoriiniin BET adsorpsiyon ¢oklu nokta yiizey alani
110,78 m?/g, Ni-CaAlO Katalizoriiniin ise 99,12 m%/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4. 10. Indirgenmis katalizorlerin BJH adsorpsiyon gdzenek ¢ap dagilimi
a)Ni-MgAIO3, b)Ni-CaAlO

Indirgenmis Ni-MgAIO ve Ni-CaAlO Kkatalizdrlerinde

indirgenmenin olup

olmadigimi anlamak i¢in TPR analizleri yapilmistir. Ni-MgAIO3 ve Ni-CaAlO

katalizorlerinin TPR analiz grafikleri sirasi ile Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de verilmistir.

8400C
£}
S,
E
@
<
:3
T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik, °C

Sekil 4.11. Ni-MgAIO3 katalizoriiniin TPR analiz grafigi

550°C hidrojen gazi ile indirgenen Ni-MgAlO3 Xkatalizoriiniin TPR analizine

bakildiginda 350°C -550°C arahiginda NiO piki gézlemlenmenmis, indirgeme sicaklig
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yaklastk 840°C civarinda NiO-MgO kati solisyonu igerisinde bulunan NiO

indirgenmesine ait pik gorilmiistiir [50].

676°C

H, tiiketimi [a.u]
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Sekil 4.12. Indirgenmis Ni-CaAlO katalizériiniin TPR analizi grafigi

Ni-CaAlO katalizoriiniin TPR analizine bakildiginda indirgeme sicakligi yaklagik
600°C-800°C civarinda CaO ‘in indirgenme piki gdriilmiistiir [52].

Indirgenmis olan Ni-MgAIO3 katalizériiniin TGA analizi (Sekil 4.13) yapilmustir.
TGA analizi Setaram marka Simultaneous TGA/DTA cihazinda hava ortaminda,

25°C-900°C sicaklik araliginda, 10°C/dakika 1sitma hizinda olgiilerek yapilmastir.
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Sekil 4.13. Ni-MgAIO3 katalizoriiniin TGA analizi grafigi (Hava Ortaminda)
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Sekil 4.8’den anlasilacag: tizere Ni-MgAlO3 numunesinde yaklasik %20 civarinda
bir kiitle kayb1 goriilmiistiir. Indirgenmis Ni-MgAIlO katalizériiniin farkli biiyiitme
oranlarindaki SEM fotograflar1 Resim 4.1°de verilmistir. Katalizoriin SEM
fotograflarina bakildiginda sentez asamasinda yapiya verilen nikelin yiizeyde

homojen olmayan bir sekilde dagildig goriilmektedir.

200

30 pm — 200 pm
NanoSEM  METU-METE 6.9 mm x| 5.00 kV | 426 pr NanoSEM  METU-METE

(@) (b)

Resim 4.1. indirgenmis Ni-MgAIlO3 katalizériiniin SEM fotograflari
(@) 5000 biiytitme  (b) 700 biiyilitme

4.1.3. Emdirme yontemi ile Ni iceren HT benzeri katalizorlerin karakterizasyon
calismasi

Metanin kuru reform reaksiyonu icin sentezlenen HT benzeri katalizorlerin sentez
yontemindeki farkliligin katalizoriin fiziksel ve kimyasal yapisina, reaksiyondaki
aktiviteye etkisine bakilmasi i¢in emdirme yontemi ile (Ni+Mg veya Ni+ Ca)/Al mol
orani 3 ve 3,5 olan farkli mol oranlarinda nikel igceren (Ni/Mg: 0,09; 0,2)
Ni@MgAIO ve Ni/Ca mol oran1 0,2 olan Ni@CaAlO katalizorleri sentezlenmistir.
Nikel kaynag1 daha onceden birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmis MgAIO3 ve
CaAlO destek malzemelerinin yapisina emdirilerek yiiklenmistir. Hazirlanan
katalizorlerin yap1 ve fiziksel ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢cin XRD, BET yiizey
alant ve TPR analizleri gergeklestirilmistir. Ni@MgAIO ve Ni@CaAlO
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katalizorlerinin indirgenme Oncesi ve sonrast BET yiizey alam1 sonucu Cizelge

4.13’de verilmistir.

Cizelge 4.13. Ni@MgAIO ve Ni@CaAlO katalizorlerinin BET yiizey alani sonuglari

Numune Ad1 Sentez Cozeltisindeki BET Yiizey alam
m?/g
Ni/Me* | Me*/Me™ | (Ni+Mg veya Indirgenme indirgenme
mol Ca)/Al Oncesi Sonrasi
orani mol oram

Ni@MgAIO1 0,2 3 160,50 151,95
Ni@MgAIO2 0,09 3,5 110,59 100,79
Ni@CaAlO 0,2 3 70,14 62,12
CaAIO 3 98,46
MgAIO 3 261,64

Nikel igerikli Ni@MgAIO ve Ni@CaAlO katalizorlerinin BET yiizey alani
sonuglarina bakildiginda indirgenme sonrasinda yiizey alanlarinda diisiis oldugu
gozlemlenmektedir. Ayrica CaAlO ve MgAlO malzemelerinin saf haldeki BET

yiizey alanlarinin, yapiya nikel yiiklenilmesi ile diistiigii goriilmektedir.

Emdirme yontemi ile hazirlanan Ni@MgAIO ve Ni@CaAlO katalizorlerinin
indirgenme sartlarinin belirlenmesi i¢in TPR ¢alismasi yapilmistir. Ni@MgAIO1 ve
Ni@MgAlO2 katalizoriiniin TPR analiz grafigi Sekil 4.14°de verilmistir.

Emdirme yontemi ile hazirlanmis ve kalsine olmus Ni@MgAIOl, Ni@MgAIO2
katalizorlerinin TPR ¢alismalarinda 2 ana indirgeme piki goriilmiistir. Ni@MgAIO1
katalizoriiniin  TPR analizinde birinci pikin goriildiigii sicaklik 300°C -500°C
arasindadir. Bu civarlarda goriilen pikin ylizeydeki NiO indirgenmesine ait oldugu
belirlenmistir [55]. En yliksek indirgeme sicakligi yaklasik 750°C -800°C civarinda
oldugu ve bu pikinde daha onceden bahsettigimiz gibi NiO-MgO kat1 solisyonu
igerisinde bulunan NiO indirgenmesine ait oldugu goriilmiistiir [50]. Ni@MgAlO2
katalizoriiniin TPR ¢alismasinda da Ni@MgAIOL1’inki ile ayni araliklarda iki ana

indirgeme piki goriilmiistiir.
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Sekil 4.14. Emdirme yontemi ile sentezlenen katalizdrlerin TPR analizi grafikleri
a) Ni@MgAIlO1, b) Ni@MgAIO2

Indirgenmis Ni@MgAlO ve Ni@CaAlO katalizérlerinin XRD analizleri indirgenme
sonrasinda yapida bulunmasi gereken nikelin belirlenmesi icin 20 *da 10-90° kirnim
acilar1 arasinda gerceklestirilmistir. Indirgenmis Ni@MgAlO1 katalizériiniin X- Ismi
kirmim desenleri Sekil 4.15°de verilmistir. Ni@MgAlOlkatalizoriiniin XRD analiz
sonuglar1 ve d-degerleri Cizelge 4.14’de verilmistir. Elde edilen veriler XRD analiz
sonuglart ve literatiirdeki d-degerleri rolatif olarak hesaplanmistir. Analiz verileri ve
literatlirdeki veriler karsilastirilmis, indirgenme sonrasinda Ni-MgAIlO katalizoriiniin

yapisinin bozulmadigi ayrica yapidaki NiO formunun indirgenme sonrasinda Nikele

dontistiigii gorilmistiir.
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Sekil 4.15. Indirgenmis Ni@MgAlO1 katalizériiniin X-1511 kirinim desenleri



Cizelge 4.14. Ni@MgAIOL1 katalizortiniin XRD analiz sonuglar1 ve d-degerleri

Numune Literatiirde Verilen Literatiirde Verilen
Degerler Degerler
Ni@MgAIO Ni-MgAIO, Ni(File No=4-850)
XRD Analiz Sonuglari - (Tysganok ve ark., 2005)

d Degeri (A) 1/1o d Degeri (A) I/1o d Degeri (A) | I/lo
2,42 25 2,45 26 - -
2,06 100 2,07 100 2,03 100
1,76 14 - - 1,76 40
1,47 44 1,48 44 - -
1,25 10 1,30 14 1,25 20
1,09 9 1,25 11 1,06 20

- - - - 1,01 7

80

Ni@CaAlO katalizoriiniin sentezinde destek malzemesi olarak kullanilan CaAlO ve

emdirme yontemi ile hazirlanan Ni@CaAlO katalizoriiniin indirgenme isleminden

sonra X- Ismi kirinim desenleri Sekil 4.16°da verilmistir. Ni@CaAlO katalizoriiniin

XRD analiz sonuglar1 ve d-degerleri Cizelge 4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.16. Ni@CaAlO katalizoriiniin X-1g1n1 kirinim desenleri
a)Ni@CaAlO, b) CaAIO
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Cizelge 4.15. Ni@CaAlO katalizoriiniin XRD ve d-degerleri

Ni@CaAlO 12Ca0.7Al1,0; Ni
XRD AnalizSonuglar (File No=9-413) (File No=4-850)
(20:10-90°
d Degeri (A) I/lo | d Degeri (&) I/1o d Degeri (A) 1/1o
4,95 80 4,89 95 - -
3,12 25 3,20 25 - -
2,63 100 2,65 100 - -
2,45 15 2,55 18 - -
2,04 60 - - 2,03 100
1,93 25 1,94 30
1,81 45 1,78 6 1,76 40
1,68 15 1,69 8 - -
1,46 25 1,47 8 - -
1,31 5 1,30 8 - -
1,25 10 - - 1,25 20
1,14 5 1,14 4 - -

Indirgenmis Ni@CaAlO katalizoriiniin literatiirdeki ve analiz sonucu elde edilen d-
degerleri rolatif olarak hesaplanmistir. Indirgenmis Ni@CaAlO katalizriiniin XRD
ve d-degerlerine bakildiginda, CaAlO numunesinin iizerine emdirme yontemi ile
nikel yiiklenmesinin katalizoriin yapisint bozmadig1 ve ayrica indirgenme sonunda
Ni@CaAlO katalizoriiniin yapisinda nikel metaline ait karakteristik pikler gortildiigii
yani indirgenmenin gergeklestigini gdstermistir. Indirgenmis Ni/Me*? mol orani 0,2
olan Ni@MgAIlO ve Ni@CaAlO katalizorlerindeki nikelin kristal boyutlar1 sirasi ile

8,4 nm ve 6 nm olarak bulunmustur.

Emdirme yontemi ile hazirlanan indirgenmis Ni@MgAIO katalizorlerinde
indirgenmenin gergeklesip gerceklesmediginin anlagilmasi sebebiyle katalizorlerde
TPR calismalar1 yapilmistir. Ni@MgAlO1, Ni@MgAlO2 katalizorlerinin TPR

analizleri Sekil 4.17°de verilmektedir.
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Sekil 4.17. Emdirme yontemi ile sentezlenen indirgenmis katalizérlerin TPR analizi
grafikleri (a) Ni@MgAIO1 (b) Ni@MgAlO2

Emdirme yontemi ile hazirlanmis ve indirgenmis Ni@MgAlO1, Ni@MgAlO2
katalizorlerinin TPR ¢alismalarinda NiO’e ait indirgenme piki goriilmemistir.
Birlikte ¢coktiirme yontemi ile sentezlenen Ni-MgAIlO3 katalizorlerindeki gibi her iki
katalizorde de yiiksek sicakliklarda tek bir indirgenme piki goriinmiis ve bu pikinde
NiO-MgO kati solisyonu igerisinde bulunan NiO indirgenmesine ait oldugu
distintilmektedir [50]. Ni@MgAIO1 katalizériiniin TPR analizi sonucunda Hj
tikketiminin Ni@MgAI1O2 katalizoriine gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

4.1.4. Rutenyum iceren HT benzeri katalizorlerin karakterizasyon calismasi

Birlikte ¢oktiirme ydntemi ile hazirlanan Ni/ Me*? orani 0,2 olan Ni-MgAIO3 ve Ni-
CaAlO katalizorlerinin metanin kuru reform reaksiyonundaki aktivitelerinin
tyilestirilmesi ve yiizeyde olusan karbon birikiminin azaltilmasi i¢in kiitlece %1°lik
rutenyum yapiya emdirme yontemi ile yiiklenmistir. Kalsine olmus katalizorler
550°C’de H, gazi ile indirgenmis, yap1 ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in
XRD ve BET yiizey alani karakterizasyon yontemlerine tabi tutulmustur.. RU@NI-
MgAIO ve Ru@Ni-CaAlO katalizorlerinin indirgenme 6ncesi ve sonrasi BET yiizey

alan1 sonucu Cizelge 4.16’da verilmistir.
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Cizelge 4. 16. Ru@Ni-MgAIO ve Ru@Ni-CaAlO katalizérlerinin BET yiizey alani

sonugclari
Numune Adi Sentez Cozeltisindeki BET Yiizey alam
m?/g
Ni/Me*? Me**/Me*® | (Ni+Mgveya | Rutenyum | indirgenme | indirgenme
mol oram1 | mol oram Ni+Ca)/Al Kiitlece Oncesi Sonrasi
mol oram

Ru@Ni-MgAIO 0,2 - 3 %1 104,34 102,86
Ni-MgAIO3 0,2 3 163,6 156,9
Ru@NiCaAlIO 0,2 - 3 %1 97,13 95,16
Ni-CaAlO 0,2 3 3 121,18 100,12

Nikel igerikli Ru@Ni-MgAIO ve Ru@Ni-CaAlO katalizorlerinin BET yiizey alani
sonuclarina bakildiginda indirgenme sonrasinda ciddi bir diisliis meydana gelmedigi,

yaptya rutenyum yiiklenmesi ile ylizey alanlarinda diisiis oldugu goriilmektedir.

Indirgenmis Ru@Ni-MgAIO ve Ru@Ni-CaAlO katalizorlerinin XRD analizleri 20
*da 10-90° kirmim acilar1 arasinda gerceklestirilmistir. Indirgenmis Ru@Ni-MgAIO
katalizoriiniin X- Isini kirinim desenleri Sekil 4.18’de verilmistir. Ru@Ni-MgAIO
katalizortiniin XRD analiz sonuglar1 ve d-degerleri Cizelge 4.17°de verilmistir. Elde
edilen veriler ve literatiirdeki XRD analiz sonuglari ve d-degerleri rolatif olarak
hesaplanmigtir.  XRD analiz sonuglart ve d-degerleri incelendiginde, XRD
desenindeki siddetli piklerin (20: 32,42; 41,02; 72,24; 76,02 kirmim agilarinda) Ni-
MgAIOx malzemesine, (20: 41,02; 52,15; 72,24 kirmim agilarinda) metalik nikele ait
oldugu literatiirdeki verilerle karsilastirilarak anlasilmistir.  Ru@Ni-MgAIO
katalizoriinde Ru pikleri XRD analiz sonugunda goriilmemektedir. Ayrica yapiya Ru

yiiklenmesi sonucunda Ni-MgAlO yapisinin bozulmadigi goriilmiistiir.
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Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 4.18. Ru@Ni-MgAIO (Ni/Mg:0,2 ve (Ni+Mg)/Al:3)katalizoriiniin X-1s1n1
kirinim desenleri

Cizelge 4.17. Ru@Ni-MgAlO katalizoriiniin XRD ve d-degerleri

Numune Literatiirde Verilen Literatiirde Verilen Literatiirde Verilen
Degerler Degerler Degerler
Ru@Ni-MgAIO Ni-MgAIO, Ni(File No=4-850) Ru(File No=6-663)
XRD Analiz (Tysganok ve ark.,
Sonuglar - 2005)
d Degeri I/lo d Degeri I/lo d Degeri (A) I/lo d Degeri (&) I/lo
A) A)
2,45 26 2,45 42 - - 2,34 40
- - -- - - - 2,14 35
2,08 100 2,07 100 2,03 100 2,06 100
1,50 43 1,48 40 1,76 44 1,58 25
1,26 6 1,30 20 1,25 14 1,35 25
1,20 8 1,25 20 1,06 11 1,22 25
- - - - - - 1,14 25

Indirgenmis Ru@Ni-CaAlO katalizoriiniin X- Ismn1 kirmnim desenleri Sekil 4.19°da

XRD analiz sonuglar1 ve d-degerleri Cizelge 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.19. Ru@Ni-CaAlO (Ni/Ca:0,2 ve (Ni+Ca)/Al:3)katalizoriiniin X-1s1n1 kirinim

desenleri

Cizelge 4.18. Ru@Ni-CaAlO katalizoriiniin XRD ve d-degerleri

Numune Literatiirde Verilen Literatiirde Verilen Literatiirde Verilen
Degerler Degerler Degerler
Ru@Ni-CaAIO 12Ca0.7Al,0; Ni Ru(File No=6-663)
XRD AnalizSonuglar: (File No=9-413) (File No=4-850)
(20:10-90°
d Degeri (A) I/1o d Degeri (A) 1/1o d Degeri (A) I/lo d Degeri (A) I/lo
4,99 72 4,89 95 - - - -
3,11 25 3,20 25 - - - -
2,64 100 2,65 100 - - - -
2,45 27 2,55 18 - - 2,34 40
- - - - - - 2,14 35
2,09 75 - - 2,03 100 2,06 100
1,94 41 1,94 30 - - - -
1,79 37 1,78 6 1,76 40 - -
1,68 11 1,69 8 - - - -
1,48 4 1,47 8 - - 1,58 25
1,30 3 1,30 8 - - 1,35 25
1,24 4 - - 1,25 20 1,22 25
1,14 3 1,14 4 - - 1,14 25

XRD analizi ve d-degerlerinin yorumlanmasinda indirgenmis Ru@Ni-CaAlO
numunesinin XRD desenindeki siddetli piklerin (20: 7,76; 28,69; 33,93; 37,30;
46,87, 50,73; 54,34, 62,41, 84,70 kirinim agilarinda) CaAlO malzemesine ait oldugu,
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(43,94; 50,73; 71,12 kirinim agilar1) piklerinin ise metalik nikele ait oldugu
literatlirden alinan veriler ile karsilagtirillarak belirlenmistir. X-1s1n1  kirinim

desenlerinde rutenyuma ait ana pik ile metalik nikel piki ¢akismaktadir.

4.2. Metanin Kuru Reform Reaksiyonu Katalitik Test Sonug¢lari

Bu calisma kapsaminda metanin kuru reform reaksiyonu ile Sera etkisine yol agan
gazlardan (CHs, CO;) sentez gazi (H,, CO) iiretilebilmesi igin, birlikte ¢oktiirme
yontemi ile Me**/Me*™ mol oram 3 olan CaAlO, MgAlO ve Ni/Mg mol oranlari
sirast ile (2,1; 0,5; 0,2) olan Ni-MgAIO katalizorleri, Ni/Ca mol oran1 0,2 olan Ni-
CaAlO katalizorleri sentezlenmistir. Hazirlanan MgAl1O3, CaAlO, Ni-MgAIO1, Ni-
MgAIO2, Ni-MgAIO3, Ni-CaAlO katalizorleri 600°C’de ve atmosferik basingta
metanin kuru reform reaksiyonu i¢in dolgulu kolon reaktor sisteminde test edilmistir.
Reaktore gonderilen beslemedeki CH4/CO,/Ar orani 1/1/1°dir. Destek maddesi
olarak kullanilan MgAlO3 ve CaAlO malzemeleri ile katalitik aktivite testleri
yiriitilmiistiir ve beklenildigi lizere aktivite gdstermemistir. Hazirlanan katalizorler
igerisinde en iyi doniisiimii Ni-MgAIO3 ve Ni-CaAlO katalizorleri gergeklestirmistir.
Her iki katalizorde en iyi donlisiimii vermelerine ragmen Ni-MgAlO3 katalizoriiniin
kararliliginin  daha yiiksk oldugu goriilmistir. Bu sebeple, Ni-MgAIO3
katalizoriiniin uzun Omiirliilik aktivite testleri gerceklestirilmistir. (1440 dak. ve
3000 dak.) Sentez yontemindeki degisimin metanin kuru reform reaksiyonundaki
aktiviteye etkisinin incelenmesi amaciyla emdirme yontemi ile Ni/Mg mol oran1 0,2
ve 0,09 olan Ni@MgAlO1, Ni@MgAlO2 ve Ni/Ca mol oran1 0,2 olan Ni@CaAlO
katalizorleri hazirlanmis ve hazirlanan bu katalizorler de metanin kuru reform
reaksiyonunda test edilmistir. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan Ni/ Me*?
orant 0,2 olan Ni-MgAIO3 ve Ni-CaAlO katalizorlerinin reaksiyondaki
aktivitelerinin iyilestirilmesi ve yiizeyde olusan karbon birikiminin azaltilmasi igin
kiitlece %1°lik rutenyum yaprya emdirme yontemi ile yiiklenmistir. Bu reaksiyonlar
sonrasinda ¢ikan irlinlerin analizi, reaktoriin ¢ikisinda bulunan termal iletkenlik

dedektorii ile gerceklestirilmistir.

Endotermik bir reaksiyon olan metanin kuru reform reaksiyonu asagida verilmistir.
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CH,4 + CO, <> 2CO + 2H, AHC95= 247 kJ.mol ! (4.1)

Metanin karbondioksit aktivasyonuyla sentez gazi liretim reaksiyonu icin belirlenen
termodinamik denge doniisimii grafigi (gaz bileseni CH4/CO./Ar=1/1/1) Sekil
4.20°de verilmistir. Denge doniisiim degerlerinin hesaplandig1 6rnek bir hesaplama

EK-5’de verilmistir.

o o O
EEN (0] oo
! ! !

Metan Doniisiimii

o
N
!

0 1 T T T T T T T T
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200
Sicaklik °C

Sekil 4.20 Metanin kuru reform reaksiyonu ig¢in termodinamik denge egrisi
(CH4/CO,/Ar=1/1/1)

Reaksiyon sonrasinda olusan iirinlerin (CO/H;) mol oraninin yaklasik <’1°’ olmasi
triinlerin “’Fischer Tropsch’ sentezinde hammadde olarak kullanilmasini saglar.
Fakat metanin kuru reform reaksiyonunda olusacak tirlinlerin mol Oranini olumsuz

yonde etkileyecek yan reaksiyonlarda olugabilmektedir (Es. 4.2 ve Es. 4.3).

Ters su gazi reaksiyonu:

CO; + H, & CO+ H,0 AH%g6= 41,2 ki.mol ™' (4.2)
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Metanlagma:

CO, + 4H, <« CHy + 2H,0 AH0298: -164.,9 kJ.mo|71 (43)

Metanlagsma ve ters su gazi reaksiyonlart sonucu olusan su ile metan tepkimeye

girerek metanin buhar reform reaksiyonunu gerceklestirebilmektedir.

Buhar reformu:

CH,4 + H;0CO + 3H, AHP55= 206 kJ.mol™ (4.4)
Metanin kuru reform reaksiyonu gergeklesirken CH4 parcalanmasi ve “Boudouard”
reaksiyonlart da gerceklesebilir. Bu reaksiyonlar sonucunda olusan elementel

karbonun katalizor ylizeyinde birikmesi, katalizorin aktivitesinin diismesine ve

reaktoriin tikanmasina sebep olabilmektedir

CH, pargalanmasi:

CH; —C +2H; AH®05= 75 kJ.mol ™ (4.5)

Boudouard reaksiyonu:

CO+CO « C+CO, AHCg5= -173 kd.mol ™ (4.6)

Reaksiyonda  aktivite denemeleri katalizorler tablet haline  getirilerek
gerceklestirilmistir.  Deneysel sonuglar, zamana Kkarsi metan-karbondioksit
doniistimleri (reaktant) ve hidrojen-karbon monoksit igin (liriin) seciciliklere ve
verimler olarak degerlendirilmistir. Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen
katalizorler, reaksiyon kosullar1 ve reaksiyon sonrasinda yapilan analizler Cizelge

4.19°da ayrintili olarak verilmistir.
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Cizelge 4.19. Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizorler ve
reaksiyon kosullari (CH4/CO,/Ar=1/1/1, T:6000C, 0,1 gr. katalizor,
Toplam besleme akis hizi=60mL/dak)

Numune Ad1 Sentez Cozeltisindeki Reaksiyon Analiz
siiresi
(Ni+Mg X | BET | TGA/ | SEM
Ni/Me*? | Me*?/Me*® veya R DTA
Ni+Ca)/Al D
MgAIO3 3 - 105 dak.
Ni-MgAlO1 2 - 3 105 dak. N N
Ni-MgAIO2 05 - 3 165 dak. N N
Ni-MgAIO3 0,2 - 3 180 dak. N N N
Ni-MgAlIO3 0,2 - 3 240 dak. N N N N
Ni-MgAlO3 0,2 - 3 1440 dak. | N N N
Ni-MgAIO3 0,2 - 3 3000 dak.
Ni@MgAIO1 0,2 - 3 240 dak. N N N N
Ni@MgAIO2 0,2 - 35 240 dak. N
CaAlO 3 - 105 dak.
Ni-CaAlO 0,2 - 3 240 dak. N N N N
Ni@CaAlO 0,2 - 3 240 dak. N N N
Ru@Ni-MgAIO 0,2 - 3 240 dak. N N N N
Kiitlece %1°lik
Ru
Ru@Ni-CaAlO 0,2 - 3 240 dak. N N N N
Kiitlece %1°lik
Ru
Ni-MgCaAIO 0,2 - 3 240 dak. N
Mg/Ca:1

4.2.1. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan Ni iceren HT benzeri
katalizorlerin aktivite sonuclari

Bu béliimde, metanin kuru reform reaksiyonunda aktivite gostermeleri igin birlikte

coktiirme yontemi ile hazirlanan (Ni+Mg)/Al mol orant 3 ve Ni/Mg mol oranlar

sirast ile 2; 0,5; 0,2 ve 1 olan Ni-MgAlO katalizorlerinin aktivite sonuglari

verilmektedir. Yapilan katalitik aktivite sonucunda en kararli katalizoriin Ni-
MgAIO3 (Ni/Mg:0,2) katalizorii oldugu anlasilmistir. Ni-MgAIO3 (Ni/Mg:0,2)

katalizorliniin gdstermis oldugu CH, doniisiimii ve CO; doniisiimii Sekil 4.21°de

verilmisgtir.
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Sekil 4.21. Ni-MgAIO3 (Ni/Mg:0,2) katalizorii ile elde edilen CH,4 ve CO;
doniistimleri

Ni-MgAIO3 katalizortii ile elde edilen CO, doniisiimiiniin CH4 doniistimiinden daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu durum metanin kuru reform reaksiyonu yaninda
ters su gazi reaksiyonun (CO; + H; «<—CO + H0) olusmasi ile agiklanabilir.
Reaksiyon sonunda olusan {iriinlerin (CO, Hy;) CO;, ve CH,4 doniisiimlerine gore

secicilikleri (Sekil 4.22 ve Sekil 4.23 )verilmistir.
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Sekil 4.22. Ni-MgAIlO3 katalizorti ile elde edilen CH4 doniistimiine gore belirlenen
H, ve CO segiciligi
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Sekil 4.23. Ni-MgAIO3 katalizorii ile elde edilen CO,doniisiimiine gore belirlenen
H, ve CO segiciligi

Metanin kuru reform reaksiyonunda aktivitesi test edilen Ni-MgAIO3 katalizor i¢in
belirlenen hidrojen ve karbon monoksit verim degerlerinin zaman ile degisimi Sekil
4.24’de verilmistir. CH4 doniisiimiine gore hesaplanan H; ve CO segicilik degerleri
sonucunda H,/C0:0,72 bulunmustur. Bu deger teorik olarak beklenen degerden daha
diigiiktiir. Chen ve arkadaglarinin 2005 yilinda yaptiklari ¢alismada CH4 ve CO- kuru
reform reaksiyonu ile ters su gazinin beraber olustugu durumda H,/CO denge

degerini 0,71 olarak rapor etmislerdir.
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Sekil 4.24. Ni-MgAIO3 katalizoriiniin H, ve CO verimleri

Reaksiyon sonucunda Ni-MgAlO3 katalizoriinde CO veriminin Hy veriminden daha

yiiksek oldugu belirlenmistir.

Katalizorlerdeki nikel miktarinin katalitik aktiviteye etkisini inceleyebilmek
amaciyla metanin kuru reform reaksiyonunda aktivitesi denenen Ni/Mg mol oranlari
farkli (2; 0,5; 0,2) olan katalizorlerin (Ni-MgAIO1, Ni-MgAIO2, Ni-MgAIO3)
katalitik aktivite sonuglarinin metan ve CO, doniislimiiniin karsilastirmasi sirasi ile

Sekil 4.25 ve Sekil 4.26°da verilmistir.
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Sekil 4.25. a)Ni-MgAIO1, b) Ni-MgAIO2, c)Ni-MgAIO3 katalizorleri ile elde edilen
CH, doniistimleri
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Sekil 4.26. a)Ni-MgAIO1, b) Ni-MgAIO2, c)Ni-MgAIO3 katalizorleri ile elde edilen
CO, doniisiimleri

Ni-MgAIO katalizorlerinde sirasi ile Ni/Mg mol oran1 2 ve 0,5 olan Ni-MgAIO1 ve
Ni-MgAIO2 katalizorleri ile gergeklesen aktivite testleri reaktor tikanmasi nedeniyle
sirastyla 105 ve 165. reaksiyon dakikalarinda sonlandirilmigtir. Reaksiyon sonrasi
her iki katalizor icin reaktorlerde karbon olusumu goézlenmistir. Reaksiyon sirasinda
gozlemlenen karbon olusumu ve reaktér tikanmasi, metanin pargalanma

reaksiyonunun ve/veya “boudouard” reaksiyonunun metanin kuru reform reaksiyonu
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ile beraber olusmasi ile agiklanabilir (Es.4.5, Es.4.6) Ni-MgAIO katalizorlerinin
katalitik aktivitelerine Ni/Mg mol oranlarina gore bakildiginda en kararli katalizoriin
Ni-MgAIO3 (Ni/Mg:0,2) katalizoérii oldugu belirlenmistir. Metanin kuru reform
reaksiyonu  sonunda  Ni-MgAIOl1, Ni-MgAIO2  Kkatalizorlerinde  metan
doniistimlerinin karbondioksit doniisiimlerinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
Bu durum, elementel karbon olusumu reaksiyonlarinin, metan par¢alanmasi ve
karbonmonoksitin CO, ve elementel karbona doniisiimii reaksiyonlarinin varligi ile
aciklanabilir. Katalizordeki nikel miktarinin artmasi metan doniisiim miktarini

artirdig1 gibi katalizoriin kararliligini da azalttigi gortiilmektedir.

Reaksiyon sonunda olusan triinlerin (CO, Hy) CH,4 doniisiimlerine gore segicilikleri

Sekil 4.27 ve Sekil 4.28 verilmistir.
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Sekil 4.27. a)Ni-MgAIO1, b) Ni-MgAIO2, c)Ni-MgAIO3 katalizorleri ile elde edilen
CH, dontisiimiine gore belirlenen H; segiciligi



95

3,0

25 1 4 . ';"E‘E\m_
_ € N——
[+}] L e |_|‘|'Z|
52,0 -
_GJ
Iﬂ‘
31,5 .
38D ==3)Ni/Mg:2
=10 -
§ ===h)Ni/Mg:0,5

0,5
S ¢)Ni/Mg:0,2

0,0

1 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dakika

Sekil 4.28. a)Ni-MgAIO1, b) Ni-MgAIO2, c)Ni-MgAIlO3 katalizorleri ile elde edilen
CH, dontisiimiine gore belirlenen CO segiciligi

CHy’e gore belirlenen H, ve CO segiciliklerin de Ni-MgAIO1 ve Ni-MgAIO2
katalizorlerinde, H; seciciligi CO segiciligine gore daha diisiik bir degerde baslayip
stirekli bir artig gostermistir. Bu reaksiyonlarda metanin tiiketiminin fazla olmasi
aciklamaktadir. Bu da reaksiyonun yaninda metanin parcalanma reaksiyonu ve/veya
‘boudouard’ reaksiyonunun bir gdstergesidir. Ni-MgAlO3 katalizoriine bakildiginda
CO segiciligi Hj segiciliginden daha yiliksek bulunmustur. Bu yiikseklik ters su gazi
reaksiyonunun varligiyla agiklanabilir. Reaksiyon sonunda olusan iiriinlerin (CO, Hy)
CO; dontisiimlerine gore segicilikleri EK-6’da verilmistir. Metanin kuru reform
reaksiyonunda aktiviteleri test edilen Ni-MgAIO katalizorleri igin belirlenen hidrojen

verim degerlerinin zaman ile degisimi Sekil 4.29°da verilmistir.
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Sekil 4.29. a)Ni-MgAIO1, b) Ni-MgAlO2, ¢)Ni-MgAIO3 katalizérlerinin H, verimi

Metanin kuru reform reaksiyonunda Ni-MgAIO1, Ni-MgAIO2 ve Ni-MgAIO3
katalizorlerinin Hy verimine bakildiginda ilk iki katalizorde metanin par¢alanma
reaksiyonunun gerceklesmesinden dolayr H; veriminde siirekli bir artig
goriilmektedir. Ni-MgAlO3 katalizoriinde ise Hy, veriminde meydana gelen artisin

daha kararli oldugu belirlenmistir.

Metanin kuru reform reaksiyonunda yiiksek ve kararli aktivite gosteren Ni-MgAIO3
katalizoriiniin 1440 dakika (24 saat) ve 3000 dakika (50 saat) siireyle aktivite testi,
600°C’de beslemedeki CO, /CH4/Ar oranlar1 1/1/1 olacak sekilde gerceklestirilmistir.
Ni-MgAlO3 katalizoriiniin 24 saatlik metan ve CO, doniistimleri Sekil 4.30’da
verilmigtir. Ayrica reaksiyon sonunda olusan {iriinlerin CO;, ve CH, doniisiimlerine
gore secicilikleri Sekil 4.31, Sekil 4.32°de verilmistir. Ni-MgAlO3 katalizoriiniin 50
saatlik metan ve CO, doniisiimleri, H, ve CO segicilikleri ve H, ve CO verimleri EK-

6’da verilmistir.
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Sekil 4.30. Ni-MgAIO3 katalizorii ile elde edilen CH4 ve CO, doniisiimleri

Reaksiyonun ilk zamanlarinda metan ve CO; doniistimleri siras1 ile 0,27 ve 0,47
degerlerindeyken 1440 dakika sonunda 0,29 ve 0,43 olmus, 24 saatlik reaksiyon
sonucunda aktivitede dnemli bir degisim gozlemlenmemistir. 24 saat gerceklestirilen
metanin kuru reform reaksiyonunda Ni-MgAlO3 katalizorlinlin aktivitesini tam

olarak kaybetmedigi Sekil 4.30°da goriilmektedir.
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Sekil 4.31. Ni-MgAIO3 katalizorii ile elde edilen CH4 doniistimiine gore belirlenen
CO ve H; segiciligi
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Sekil 4.32. Ni-MgAIO3 katalizorii ile elde edilen CO, doniisiimiine gore belirlenen
CO ve H; segiciligi

Metanin kuru reform reaksiyonunda 1440 dakika test edilen Ni-MgAIO3 katalizorii

icin belirlenen H, ve Co verimleri Sekil 4.33°de verilmistir.
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Sekil 4.33. Ni-MgAIO3 katalizoriiniin CO ve H; verimi

Reaksiyon stiresince CO ve H; verimlerinin siralanmasinda bir degisim olmamis ve
H, veriminin CO verimi orani baslangigta yaklasik 0,64 iken ilerleyen reaksiyon

stiresinde bu oranin 0,60’a dogru diistiigii gézlemlenmistir.
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4.2.2. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen Ca iceren HT benzeri
katalizorlerin aktivite sonuclar:

Bu ¢aligmada, aktif metal (Ni) ve yapidaki mol oranm1 degistirilmeyerek, HT benzeri
yapidaki Mg yerine Ca kullanilmasi ile olusacak katalizériin metanini kuru reform
reaksiyonundaki aktivitesinin incelenmesi i¢in 600°C besleme oran1 CO, /CH4/Ar
1/1/1 olacak sekilde Ni-CaAlO katalizorii reaksiyona tabi tutulmustur. Kalsiyum
literatiirde iyi bir CO, adsorbenti olarak rapor edilmistir. Ayn1 zamanda kalsiyumun,
bazik Ozelliginin  katalizoriin ~ aktivitesine etkisi arastirilmistir.  Ni-CaAlO
katalizoriiniin reaksiyonda gostermis oldugu CH, déniisiimii ve CO; doniisiimii Sekil
4.34 reaksiyon sonunda olusan irlinlerin CO,; ve CH; doniistimlerine gore

secicilikleri Sekil 4.35, Sekil 4.36’da verilmistir.
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Sekil 4.34. Ni-CaAlO katalizorii ile elde edilen CH4 ve CO, doniistimleri

Ni-CaAlO katalizoriinde metan ve CO; donilisiimlerine bakildiginda CO,
donligimiiniin  ilk baglarda yiiksek oldugu ancak reaksiyonunun ilerleyen
zamanlarinda metan doniisiimiiniin CO, donilisiimiine oraninin yaklasik esit oldugu
gozlenmektedir. Bu durum metanin kuru reform reaksiyonu (CH4 + CO; <> 2CO +
2H,) ile beraber gergeklesen yan reaksiyon olan ters su gazi reaksiyonunun dnemini

kaybettigini gostermektedir.
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Sekil 4.35. Ni-CaAlO katalizorii ile elde edilen CH4 doniisiimiine gére belirlenen CO
ve H; seciciligi
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Sekil 4.36. Ni-CaAlO katalizérii ile elde edilen CO, doniisiimiine gore belirlenen CO
ve H; seciciligi

Sekil 4.35 ve 4.36’ya bakildiginda metan ve karbondioksite gore H, ve CO
seciciligiklerinin giderek iki civarina yaklastigr goriilmiistiir. Metanin kuru reform

reaksiyonunda test edilen Ni-CaAlO katalizorii igin belirlenen H, ve CO verimleri
Sekil 4.37°de verilmistir.
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Sekil 4.37. Ni-CaAlO katalizoriiniin CO ve H, verimleri

Ni-CaAlO katalizoriiniin H, ve CO veriminin birbirine yaklastigi ve beklenildigi gibi
yaklasik esit oldugu (H,/CO:0,93) goriilmiistiir. Kisacast yapiya Ca eklenmesi
katalizériin metanin kuru reform reaksiyonundaki aktivitesini artirdigi gorilmiistiir.
Bu sebeple birlikte ¢oktiirme yontemi ile Ni/Me*? mol orani sabit tutularak icerisinde
esit mol oranina Mg ve Ca (Mg/Ca:1) iceren Ni-MgCaAlO katalizorii sentezlenmis
metanin  kuru reform reaksiyonundaki aktivitesi test edilmistir. Ni-MgCaAlO
katalizoriliniin reaksiyonda gostermis oldugu CH, doniistimii ve CO, doniisiimii Sekil
4.38’de reaksiyon sonunda olusan iriinlerin CO, ve CH; doniisiimlerine gore

secicilikleri Sekil 4.39, Sekil 4.40°da verilmistir.
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Sekil 4.38. Ni-MgCaAlO katalizorti ile elde edilen CH4 ve CO, donitigiimleri

Ni-MgCaAlO katalizorii ile elde edilen metanin kuru reform reaksiyonundaki
doniistimiinlerin  yapisinda sadece magnezyum ve sadece Kkalsiyum bulunan
katalizorler ile elde edilen doniisiimlerden disiik oldugu gozlenmektedir.CO;
doniislimiiniin CH4 doniisiimiinden yiiksek olmasi ters su gazi reaksiyonunun
varligim gostermektedir. HT benzeri katalizorlerde metan doniisiimiiniin 0,4
civarlarinda oldugu, yapiya magnezyum ve kalsiyumun esit molar olarak yiiklenmesi

sonucunda metan doniisiimiiniin yariya diistiigii (0,2 civarinda) goriilmiistiir.
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Sekil 4.39. Ni-MgCaAlO katalizorii ile elde edilen CH4 doniisiimiine gore belirlenen
CO ve H; segiciligi
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Sekil 4.40. Ni-MgCaAlO katalizorti ile elde edilen CO,doniistimiine gore belirlenen
CO ve H; segiciligi

Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen Ni-MgCaAIO katalizorii igin

belirlenen H, ve CO verimleri Sekil 4.41°de verilmistir.
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Sekil 4.41. Ni-MgCaAlO katalizoriiniin CO ve H; verimleri

Ni-MgCaAlO katalizoriiniin CO ve H, verimine bakildiginda, yapiya Mg ve Ca’un

ayni anda eklenmesi ile diistiigii verimde diisiis oldugu goriilmiistiir.
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Birlikte ¢oktirme yontemi ile Ni/Me*? 0,2 ve (Ni+Me*?)/Al 3 mol oranlar1 sabit
tutulup HT yapisinda kullanilan Me*? iyonlarinin degisimi ile HT benzeri
katalizorlerin  (Ni-MgAIO, Ni-CaAlO, Ni-MgCaAlO) metanin kuru reform
reaksiyonundaki aktiviteleri Sekil 4.42’de karsilastirilmastir.

1
== Ni-MgAlO3
0,9 e=gr==Ni-CaAlO CH, Dénlstimi
0,8 e=gu== Ni-MgCaAlO
ez Ni-MgAIlO3
0,7 == Ni-CaAlO €O, Déniisiimii
Ni-MgCaAlO
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Zaman, dakika

Sekil 4.42. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen HT benzeri katalizorlerle elde
edilen CH, ve CO, déniisiimleri(Ni/Me*2:0,2)

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan aktif metal orani sabit olan (Ni/Me+2:O,2),
Me*? iyonlari farkh HT benzeri Kkatalizérlerin metan ve karbondioksit
doniisiimlerinde, biitiin katalizérlerde CO, doniisiimiiniin CH4 doniisiimiinden daha
yiiksek oldugu goriilmiis, bu durum ters su gazi reaksiyonunun varligi ile
aciklanmaktadir. En yiiksek CO; doniisimii  Ni-MgAlO3  katalizoriinde
goriilmektedir. Ayrica HT benzeri malzemesinin yapisina Mg yerine Ca verilmesi ile
hazirlanan Ni-CaAlO katalizoriiniin metan doniisiimiiniin diger katalizorlere gore
daha yiiksek oldugu goriilmiis, CH; ve CO, doniistimiiniin oranlarinin yaklagik 1
oldugu belirlenmistir. HT yapisina esit mol oranlarinda Mg ve Ca ilavesi ile
sentezlenen Ni-MgCaAlO katalizérinde CH; ve CO, doniisimii Ni-MgAIO3

katalizorliniin doniisiimlerinin yaris1 kadar azaldigir goriilmiistiir. Birlikte ¢oktiirme
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yontemi ile hazirlanan katalizorlerin CHas’e gore secicilikleri Sekil 4.43°de

verilmistir.

N
N w
=

Segicilik (CH,'e gore)
=
(9]

1 e@= Ni-MgAlO3
g Ni-CaAlO H2 Segiciligi
Ni-MgCaAlO
0,5 g Ni-MgAIO3
e Ni-CaAlO CO Segiciligi
Ni-MgCaAlO
0
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Zaman,dakika

Sekil 4.43. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen HT benzeri katalizorlerle elde
edilen CH, doniisiimiine gore H, ve CO segicilikleri (Ni/Me+2:0,2)

4.2.3. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen Ni-MgAIO ve Ni-CaAIO
katalizorlerinin reaksiyon sonrasi karakterizasyon ¢alismalari

Metanin kuru reform reaksiyonunun yaninda katalizoriin aktivitesini diigiiren ve
karbon birikimine neden olan bazi yan reaksiyonlar meydana gelmektedir. Bu yan
reaksiyonlarin etkisini azaltmak, karbon birikimini Onlemek ve katalizoriin
kararliligim1 artirmak amaglh birlikte ¢oktiirme yontemi ile farkli Ni/Mg mol
oranlarinda (2; 0,5; 1) Ni-MgAIO Kkatalizorleri sentezlenmis ve sentezlenen bu
katalizorler ile metanin kuru reform reaksiyonunda katalitik test caligmalari
yiriitilmiistiir. Reaksiyon, beslemedeki CH4/COy/Ar oran1 1/1/1 iken, atmosferik
basingta ve 600°C’de gergeklestirilmistir

Reaksiyon sonrasinda katalizor yapisindaki degisikleri ve katalizor yilizeyinde olugan
karbon birikimini ve olusan karbonun ¢esitini belirlemek amaciyla Ni-MgAIO1 Ni-

MgAIO2, NiMgAIO3, Ni-CaAlO katalizorlerinin X-1sin1 kirinim desenleri (XRD),
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BET yiizey alanlari, SEM ve termogravimetrik analizleri (TGA/DTA) yapilmistir.
Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan Ni igerikli katalizorlerinin reaksiyon dncesi

ve sonrasina ait BET yiizey alan1 sonuglar1 Cizelge 4.20°de verilmistir.

Cizelge 4.20. Ni igerikli katalizorlerin reaksiyon oncesi ve sonrast BET yiizey alani

sonuglari
Sentez Cozeltisindeki Reaksiyon BET yiizey Alam Yiizey

Numune Siiresi (m%g) alanindaki
Ad1 Ni/Me*? (Ni+Mg Reaksiyon | Reaksiyon degisim

mol oram | veya Ca)/Al Oncesi Sonrasi (%)

mol orani

Ni-MgAIO1 2 3 105 dak. 182,20 97,75 13,60
Ni-MgAIO2 0,5 3 165 dak. 159,80 138,46 13,35
Ni-MgAIO3 0,2 3 180 dak. 156,90 155,30 1,02
Ni-MgAIO3 0,2 3 240 dak. 156,90 149,12 26,66
Ni-MgAIO3 0,2 3 1440 dak. 156,90 28,88 81,59
Ni-CaAlO 0,2 3 240 dak. 100,12 79,15 20,93

Birlikte ¢oktliirme yontemi ile hazirlanan farkli Ni/Mg mol oranlarina sahip Ni-
MgAIlO Kkatalizorlerinin X-1s1n1 kirmim deseneri Sekil 4 44’de verilmistir. Elde
edilen veriler ve literatiirdeki sonuglar karsilastirilmistir (Cizelge 4.21). Diger Ni-
MgAIO katalizorlerinin reaksiyon sonrast XRD analiz ve d-degeri sonuglari EK-6’da
verilmistir. XRD analizlerinin yorumlanmasinda C, Ni ve MgAIO bolgesi i¢in 26°da
20- 90° kirmim ag1 araligi kullanilmigtir. Yapilan XRD analizlerinden elde edilen
sonuglar ile literatiir verileri Kkarsilastirildiginda, Ni-MgAIO Katalizorlerinde
reaksiyon sonrasinda literatiirde bulunan Ni-MgAIOy yapisinin bozulmadiginin ve
karbona ait kararteristik pikler XRD deseninde gozlemlenmistir (20: 26°). En biiyiik
karbon piki Ni/Mg mol oran1 2 olan Ni-MgAlO1 katalizoriinlin XRD deseninde

bulunmaktadir.
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Sekil 4.44. a) Ni-MgAIlO1, b) Ni-MgAIO2, ¢) Ni-MgAIO3 katalizérlerinin X 15101

kirinim desenleri
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Cizelge 4.21. Ni-MgAIO1 (Ni/Mg:2) katalizoriiniin reaksiyon sonrast X-1sin1 kirinim

desenleri ve d-degeri

Numune Literatiirde Verilen Literatiirde Verilen Literatiirde Verilen
Degerler Degerler Degerler
Ni-MgAIO1 Ni-MgAIOy Ni(File No=4-850) C(File No=26-1076)
XRD Analiz Sonuglar - (Tysganok ve ark., 2005)
d Degeri 1/lo d Degeri 1/1o d Degeri I/lo d Degeri I/lo
@) @A) A @A)
3,41 81 - - 3,35 100
2,43 16 2,45 42 - - -
2,09 49 2,07 100 - - 2,08 10
2,03 100 2,03 100 2,03 10
1,76 40 1,76 44 -
- - - 1,67 10
1,47 26 1,48 40 - - -
1,24 27 1,30 20 1,25 14 1,24 10
1,22 17 1,25 20 - - -
- 1,06 11 -

Birlikte ¢Oktiirme yontemi ile sentezlenen Ni/Mg mol orani farkli olan Ni-MgAIO

katalizorleri igerisinde metanin kuru reform reaksiyonunda en yiiksek aktivite

gosteren

Ni-MgAlO3

katalizori

ile

uzun

omiirlilik

aktivite

testleri
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gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonrasinda reaksiyonda kullanilan Ni-MgAIO3
katalizoriiniin X- 1sin1 kirmim desenleri ve d-degerleri hesaplanmistir. Ni-MgAIO3
katalizoriiniin 180 dak. 240 dak. ve 1440 dak. reaksiyon sonucuna ait X- 111 kirinim
desenleri Sekil 4.45°de verilmistir. Ni-MgAlO3 Kkatalizoriiniin 180 dakika, 240
dakika ve 1440 dakikalik X- 1si1 kirinim desenlerinde, reaksiyon siiresi artik¢a
karbona ait karakteristik piklerin siddetlerininde artig1 goriilmiistiir. 1440 dakikalik
reaksiyon sonucunda farkli bir yapmin olustugu belirlenmistir. 1440 dakikalik
reaksiyona tabi tutulan Ni-MgAlO3 katalizoriiniin reaksiyon sonrast XRD analiz ve

d- degeri sonuglari Cizelge 4.22’de verilmistir.
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Sekil 4.45. a)Indirgenmis Ni-MgAIO3, b) 180 dak., c) 240 dak., d) 1440 dak.
Ni-MgAlO3 katalizoriiniin X 1511 kiriim desenleri
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Cizelge 4.22. Ni-MgAIlO3 katalizoriiniin reaksiyon sonrast XRD analiz ve d- degeri
sonuclar1 (1440 dakika)

Numune Literatiirde Verilen Literatiirde Verilen Literatiirde Verilen
Degerler Degerler Degerler
Ni-MgAIO3 Ni-MgAIO, Ni(File No=4-850) C(File No=26-1076)
XRD Analiz Sonuclari (Tysganok ve ark.,
- 2005)
d Degeri I/lo d Degeri I/lo d Degeri I/lo d Degeri I/lo
Q) Q) A) A)
341 67 - - - - 3,35 100
2,57 67 2,45 42 - - - -
2,09 100 2,07 100 - - 2,08 10
2,04 87 - - 2,03 100 2,03 10
1,76 39 - - 1,76 44 - -
1,49 70 - - - - 1,67 10
1,47 72 1,48 40 - - - -
1,25 34 1,30 20 1,25 14 1,24 10
1,19 34 1,25 20 - - - -

Ni-MgAlO3 katalizoriiniin 240 dakikalik reaksiyon sonrasina ait X-i1gmi kirinim

desenleri ve d-degeri EK-6’da verilmistir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan Ni-CaAlO katalizoriiniin 240 dakikalik

reaksiyon sonrasinda elde edilen ve reaksiyon oncesi X-1sin1 kirinim desenleri Sekil

4.46’da verilmistir. Ni-CaAlO katalizoriiniin reaksiyon sonrast XRD analiz verileri

Bragg yasasi kullanilarak yorumlanmistir. XRD analizlerinin yorumlanmasinda C,

Ni ve MgAIO bélgesi igin 20°da 20- 90° kirinim ag1 araligi kullanilmustir. Ni-CaAlO

katalizoriiniin reaksiyon sonrast X-isin1 kirmim deseneri ve d-degerleri Cizelge

4.23’de verilmistir.
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Sekil 4.46. Ni-CaAlO katalizoriiniin reaksiyon oncesi ve sonrasi X-1s1n1 kirinim
desenleri

Ni-CaAlO katalizoriiniin 240 dakikalik reaksiyon sonrasinda X-igin1  kirinim
desenleri ve d-degerlerine bakildiginda indirgenmede yapida CaAlOve Ni yapist
goriiliirken, 240 dakikalik reaksiyon sonrasinda yapida CaAlO ve CaCOs, C ve Ni’in
karakteristik pikleri goriilmiistiir. Bu durum reaksiyon sonrasinda yapidaki CaAlO ile
olusan karbonun reaksiyona girerek CaCOs olusturdugu diisiindiirmektedir. Ayrica
reaksiyon sonrasinda, Ni-CaAlO katalizorlinde karbona ait siddetli pikler

belirlenmistir.
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Cizelge 4.23. Ni-CaAlO katalizoriiniin reaksiyon sonrasi XRD analizi ve d-degerleri

(240 dak.)
Numune Literatiirde Verilen Literatiirde Literatiirde Literatiirde Verilen
Degerler Verilen Degerler Verilen Degerler Degerler
Ni-CaAlO CaCaO; 12Ca0.7Al,0; Ni(File No=4-850) C(File No=26-1076)
XRD Analiz (File No=5-586) | (File N0=9-413)
Sonugclari -

d Degeri 1/lo d Degeri /1o d Degeri 1/1o d Degeri I/lo d Degeri I/lo
@A) A) &) @A) A)
4,93 33 4,89 95 - - - -
3,85 8 3,86 12 - - - -
3,40 100 - - 3,35 100
3,05 72 3,03 100 - - - -
2,69 33 2,65 100 - - - -
2,45 11 2,50 14 2,55 18 - - - -
2,28 12 2,29 18 - - - -
2,19 2 2,09 12 - - - -
2,09 18 2,09 18 - - 2,08 10
2,03 5 2,03 100 2,03 10
1,95 6 1,94 30 - - - -
1,92 10 1,91 17 - - - -
1,87 9 1,88 17 1,85 8 - - - -
1,76 15 1,76 44 - -
1,69 2 1,63 4 1,69 8 - - 1,67 10
1,60 10 1,60 8 - - - -
1,52 1 1,52 5 - - - -
1,25 4 1,25 14 - -

Reaksiyon sonrasinda Ni-MgAIO3 katalizorlerinin yiizeyinde biriken karbon

miktarmni belirlemek amaciyla TGA/DTA analizleri yapilmistir. TGA/DTA analizi
Setaram marka Simultaneous TGA/DTA cihazinda hava ortaminda, 25°C-900°C

sicaklik aralifinda, 10°C/dakika 1sitma hizinda olgtilerek yapilmistir. Numunelerdeki

sicaklik artisiyla meydana gelen agirhik kaybi Sekil 4.47°de verilmistir. TGA

analizleri sonucunda belirlenen katalizérdeki agirlik kayiplari, doniistimleri ve CHy’e

gore Hy seciciligi Cizelge 4.24°de verilmistir. Farkli siirelerde reaksiyona sokulan

Ni-MgAlO3 katalizorlerine ait TGA/DTA grafikleri EK-7’de verilmistir.
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Sekil 4.47. Ni-MgAlO katalizorlerinin reaksiyon sonrast TGA analizleri sonuglart

Cizelge 4.24. Reaksiyon sonrasinda Ni-MgAIO3 katalizoriiniin TGA analiz

sonuglari

Ni-MgAlO3 Reaksiyon | 25-300°C 450-900°C Déniisiim H,/CO

Numune Ozelligi Siiresi arasinda % | arasinda % (CHy’e
kiitle kayb1 | kiitle kayb: CH, CO, gore)

Reaksiyon 10 7
Oncesi
Reaksiyon 180 dak. 6 21 0,32 0,53 0,49
sonrasi
Reaksiyon 240 dak. 8 30 0,35 0,54 0,50
sonrasi
Reaksiyon 1440 dak. 13 53 0,29 0,43 0,62
sonrasi
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TGA analizlerinde 25-300°C’e kadar olan kiitle kayiplari yapidaki suyun, katalizor

yiizeyine adsorplanmis karbondioksitin veya kolay oksitlenebilen karbon tiirlerinin

katalizor yapisindan uzaklasmasindan kaynaklanabilmektedir [36, 38]. TGA analizi

sirasinda elementel nikelin nikel oksit formuna ge¢cmesi nedeniyle analiz sirasinda
katalizor kiitlesinde ¢ok az artis gézlenebilmektedir [36]. 180 dakika, 240 dakika ve
1440 dakika reaksiyona giren Ni-MgAlO3 Kkatalizériinde yaklasik 450°C den

baslayan ve 900°C’ye kadar devam eden kiitle kayiplarmin reaksiyon sirasinda

katalizor yiizeyinde biriken karbondan kaynaklanabilecegi belirlenmistir.

Ni-MgAIlO3 katalizoriiniin 240 dakikalik ve 1440 dakikalik reaksiyon sonrasina ait

SEM fotograflari Resim 4.2°de verilmistir.
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(c) (d)

Resim 4.2 Ni-MgAI103 katalizoriiniin 240 ve 1440 dakikalik reaksiyon sonrast SEM
fotograflari a)5 000 biiyiitme 240 dak. b) 10 000 biiyiitme 240 dak.
¢) 5000 buyiitme 1440 dak. d) 10 000 biiyiitme 1440 dak.

Ni-MgAIlO3 katalizoriinde reaksiyon sonunda yapida karbon olustugu ve olusan bu
karbonlar literatiirle karsilastirildiginda, fiber yapili karbonlar oldugu goriilmiistiir.
Bu durum 240 dakikanin sonunda da halen doniisiimde onemli bir sekilde diisme
olmayisin1 karsilamaktadir. 1440 dakikalik reaksiyon sonrasinda katalizoriin
yiizeyindeki karbon aglarinin 240 dakikalik reaksiyona giren katalizoriin gore daha
fazla oldugu goriilmiistiir. Fiber yapili karbonlar, ipliksi yapilarindan dolay
katalizorli sararlar ancak gozeneklerdeki reaksiyonun gerceklestigi aktif siteleri

tikamadiklarindan reaksiyon devam eder [55]. 240 dakikalik reaksiyon sonucu
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olusan karbonlarin ¢aplarina bakildiginda 21,7 nm- 38,6 nm arasinda degistigi
goriilmistiir. Ortalama caplarmin 30,16 nm oldugu belirlenmistir.1440 dakikalik
reaksiyon sonucunda olusan fiber yapili karbonlarin ¢aplarinin 31,0 nm- 72,5 nm
araliginda degistigi, ortalama c¢apin ise 46,9 nm oldugu bulunmustur. Kisacasi,
NiMgAIlO3 katalizoriiniin metanin kuru reform reaksiyonundaki reaksiyon siiresi
arttikca yilizeyde olusan karbon miktarinin ve olusan karbonun capinin arttig

gOriilmiistir.

Ni-CaAlO katalizoriindeki sicaklik artisiyla meydana gelen agirlik kaybi Sekil
4.48°de verilmistir. TGA analizleri sonucunda belirlenen katalizordeki agirlik

kayiplari, doniisiimleri ve CHy’e gore Hy segiciligi Cizelge 4.25’de verilmistir
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Sekil 4.48. Ni-CaAlO katalizoriiniin reaksiyon sonras1 TGA analiz grafigi (240 dak.)

Cizelge 4.25. Reaksiyon sonrasinda Ni-CaAlO katalizoriiniin TGA analiz

sonuglari
Numune Reaksiyo 25-300° C 450-900°C Déniisiim H,/CO(CH,
Ozelligi n Siiresi arasinda % arasinda % ’e gore)
kiitle kayb1 kiitle kayb1 CH, CO,
Ni-CaAlO 240 dak. 8 61 0,47 0,44 0,92
Ni-MgAIO3 240 dak. 8 30 0,35 0,54 0,50

Ni-CaAlO Katalizériiniin TGA analiz sonuclarinda, 25-300°C araliginda %8 oraninda
kiitle kaybi oldugu bu kiitle kayibinin ise yapidaki suyun, katalizor yiizeyine
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adsorplanmis karbondioksitin veya kolay oksitlenebilen karbon tiirlerinin katalizor
yapisindan  uzaklasmasindan  kaynaklandigi  diisiiniilmektedir.  300°C-900°C
araliginda ise yaklagik %61 kiitle kayb1 bulunmus, bu oranin reaksiyon sonucu
olusan karbonun yapidan wuzaklasmasi sonucunda olusan kayip oldugu

distiniilmektedir.

Ni/Me*? mol orani sabip olan metanin kuru reform reaksiyonunda 240 dakika test
edilen Ni-MgAIO3 ve Ni-CaAlO katalizorlerinin reaksiyon sonunda elde edilen
doniistimleri, TGA ile elde edilen toplam % kiitle farklari, dontisiimleri ve H/CO

orani Sekil 4.49°da verilmistir.

92

® Ni-MgAIO3
69 B Ni-CaAlO3

54 50
47 a4

38 35

TGA ile elde edilen CHa D6NUSiMG  CO2 DONlsimU H2 /CO orani
toplam % kiitke farki

Sekil 4.49. Ni-MgAIO3 ve Ni-CaAlO katalizorlerinin karsilastirmasi (240 dak.)

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan Ni/Me™® mol orani sabit (0,2) olan Ni-
MgAIO3 ve Ni-CaAlO katalizorlerinin 240 dakikalik reaksiyon sonrasinda toplam
kiitlece % kayiplarina bakildiginda, Ni-CaAlO katalizoriinde reaksiyon sonrasinda
meydana gelen toplam kiitle kaybinin %69 oldugu, Ni-MgAIO3 katalizériinde ise
yaklasik %38 oldugu belirlenmistir. Bu durum Ni-CaAlO katalizoriinde olusan
elementel karbon miktarinin Ni-MgAlO3 katalizoriine gore daha fazla olmasi ile
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aciklanmaktadir. Ni-CaAlO katalizoriiniin 240 dakikalik reaksiyon sonrast SEM

fotograflar1 Resim 4.3’de verilmistir.

1 ym
NanoSEM _ METU-METE

Resim 4.3. Ni-CaAlO katalizoriiniin 240 dakikalik reaksiyon sonrast SEM
fotograflar1 a)5 000 biiyiitme b) 80 000 biiyiitme

Reaksiyon sonrasinda Ni-CaAlO Kkatalizoriiniin  yiizeyinde karbon biriktigi
gorilmistiir. Olusan ipliksi karbonlarin caplarinin 36,2 nm- 62,9 nm araliginda

oldugu, ortalama ¢aplarinin ise 49,7 nm oldugu belirlenmistir.

4.2.4. Emdirme yontemi ile hazirlanan Mg ve Ca iceren HT benzeri
katalizorlerin aktivite sonuclari

Sentez yontemindeki farkliligin hazirlanan katalizériin = fiziksel, kimyasal
ozelliklerine ve metanin kuru reform reaksiyonundaki aktivitesine etkisinin
goriilmesi amaciyla, emdirme yontemi ile (Ni+Mg)/Al mol orani 3, Ni/Mg mol orani
0,2 ve 0,09 olan NiI@MgAIO katalizorleri ve Ni/Ca mol oran1 0,2 (Ni+Ca)/Al mol
orant 3 olan Ni@CaAlO katalizérii sentezlenmistir. Hazirlanan bu katalizorler ile
metanini kuru reform reaksiyonu 600°C’de beslemedeki CO, /CH4/Ar oranlar1 1/1/1
olacak sekilde gerceklesmistir. Emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorlerden
katalitik aktivitede en iyi sonu¢ veren Ni@MgAIlO1 katalizoriinin CHs ve CO;

dontistimleri Sekil 4.50°de verilmistir.
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Sekil 4.50. Ni@MgAIO1(Ni/Mg:0,2) katalizorii ile elde edilen CH4 ve CO;,
doniistimleri

Ni@MgAIO1 katalizériinde metan ve CO; doniistimlerine bakildiginda CO,
doniistimiiniin Ni-MgAIO3 katalizoriinde oldugu gibi CH,; doniisimiinden daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu durum reaksiyon yaninda ters su gazi reaksiyonun
olusmasi ile agiklanabilir. Ni@MgAIO1 katalizoriiniin CH,4 ve CO, doniisiimlerinin
birbirlerine oranlarinin gittik¢e bire yakinlagtigi goriilmiistiir. Reaksiyon sonunda

olusan tirtinlerin CH4 doniisiimiine gore segiciligi Sekil 4.51°de verilmistir.

3,0
" T NS
T - _
$ 20 - “”“Du:ﬂﬂzﬁﬁuq.:ﬁg
= | o—e o
515 -
x
S 1,0 -
O
3 «=G=H,
0,5 -
===C0
0,0
1 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dakika

Sekil 4.51. Ni@MgAIlO1lkatalizori ile elde edilen CH4 doniisiimiine gore belirlenen
H, ve CO segiciligi
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Ni@MgAIO1 katalizoriiniin CHy’e gore segiciliginde beklenildigi gibi CO ve H;

seciciliginin iki civarinda yakinlastigi goriilmustiir.

Katalizérde bulunan Ni miktarinin metanimi kuru reform reaksiyonundaki etkisinin
belirlenmesi amaciyla farkli Ni/Mg mol oranlarinda (0,2 ve 0,09) Ni@MgAIO
katalizorleri sentezlenmis ve katalitik aktiviteleri test edilmistir. Bu katalizorlerin
gostermis olduklar1t CH4 doniistimleri ve CO; doniisiimleri Sekil 4.52°de verilmistir.

Reaksiyon sonunda olusan tiriinlerin (CO, Hy) CHy’e gore segicilikleri Sekil 4.53’de

verilmigtir.
1
=== 3) Ni/Mg: 0,2
0,8 1 === b) Ni/Mg: 0,09 } CH, Déniisimi
=g 3) Ni/Mg:0,2
== ) Ni/Mg:0,09 } CO, Dénlguimi
£ 0,6 ) Ni/Mg
H=]
un
2
) L N
a 0,4 1 < —5=
e |
0,2
0

1 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dakika

Sekil 4.52. a) Ni@MgAIO1, b) Ni@MgAIO2 katalizorlerinin metan ve karbondioksit
doniisiimiinleri

Emdirme yoOntemi ile hazirlanan ve sirast ile Ni/Mg mol oram1 0,2 ve 0,09 olan
Ni@MgAIO1l ve Ni@MgAIO2 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu
sonunda karbondioksit doniigiimlerinin metan dontisiimlerinden daha yiiksek oldugu
belirlenmistir (Sekil 4.52 ). Ayrica katalizordeki nikel miktariin artmasi ile CO, ve
CH, doniigiimlerinin artig1 goriilmektedir. Ni@MgAIlO1 katalizoriinde CH4 ve CO»
doniistimlerinin birbirine yaklagik esit oldugu goriilmiistiir. Bu durum, metanin kuru
reform reaksiyonunu (CH, + CO; <> 2CO + 2H) ile beraber gerceklesen ters su fazi

reaksiyonunun énemini kaybettigini gostermektedir.
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Sekil 4.53 a)Ni@MgAIO1, b) Ni@MgAIO2 katalizorleri ile elde edilen CH,4
doniisiimiine gore belirlenen H, ve CO segiciligi

Farkli Ni/Mg mol oranlarina sahip Ni@MgAIO katalizorleri ile elde edilen CH4
doniistimiine gore belirlenen CO segiciliginin Hy segiciliginden yiiksek oldugu
goriilmistiir. Metanin kuru reform reaksiyonunda aktiviteleri test edilen Ni@MgAIO
katalizorleri igin belirlenen CO;’e gore H, ve CO segiciligi ve hidrojen, karbon

monoksit verim degerlerinin zaman ile degisimi EK-8’de verilmistir.

Ni/Ca mol orani sabit tutulup (0,2) HT benzeri katalizorlerin yapisinda bulunan Mg
yerine Ca eklenerek emdirme yontemi ile Ni@CaAlO katalizorii sentezlenmis,
metanin  kuru reform reaksiyonunda aktivitesi test edilmistir. Ni@CaAlO
katalizoriiniin metanin kuru reform reaksiyonunda elde edilen CH4; ve CO;

dontistimleri Sekil 4.54°de verilmistir.
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Sekil 4.54. Ni@CaAlO katalizori ile elde edilen metan ve karbondioksit
dontigiimleri

Ni@CaAlO katalizoriiniin 240 dakikalik reaksiyon sonunda CHs ve CO,
doniistimlerinin birbirlerine yakin oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon baglangicinda,
CH, doénstimiiniin 0,30 ve CO; doniisiimiiniin 0,42 oldugu belirlenmistir. Reaksiyon
sirasinda olusan {iriinlerin CHy’e gore segicilikleri Sekil 4.55°de verilmistir.
Ni@MgAIOL1 katalizorleri i¢in belirlenen H; ve CO verim degerlerinin zaman ile

degisimi EK-8’de verilmistir.
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Sekil 4.55. Ni@CaAlO katalizorii ile elde edilen CH4 dontisiimiine gore belirlenen H,
ve CO seciciligi



121

Ni@CaAlO katalizoriiniin CHs’e gore CO segiciliginin arttigi Hp seciciliginin ise
distigii goriilmistir. Bu durum ters su gazi reaksiyonunun varligi ile

acgiklanabilmektedir.

4.2.5. Emdirme yontemi ile sentezlenen Mg ve Ca iceren HT benzeri
katalizorlerin reaksiyon sonrasi karakterizasyon ¢alismalari

Reaksiyon sonrasinda katalizor yapisindaki degisikleri ve katalizor yilizeyinde olusan
karbon birikimini belirlemek amaciyla Ni@MgAIO1 (Ni/Mg:0,2) , Ni@MgAIO2
(Ni/Mg:0,09) ve Ni@CaAlO (Ni/Ca:0,2) katalizorlerinin X-1s1m1 kirimim (XRD),
BET ylizey alanlart ve termogravimetrik (TGA) analiz calismalart yapilmistir.
Ni@MgAIO1, Ni@MgAIO2 ve Ni@CaAlO katalizorlerine ait reaksiyon oncesi ve

sonrast BET ylizey alan1 sonuglar1 Cizelge 4.26°da verilmistir.

Cizelge 4.26. Ni@MgAlO1, Ni@MgAlO2 ve Ni@CaAlO katalizorlerine ait
reaksiyon Oncesi ve sonrast BET ylizey alan1 sonuglari

Sentez Cozeltisindeki Reaksiyon BET yiizey alam m°/g
Numune Adi Ni/Me*? (Ni+Mgveya Siiresi Reaksiyon | Reaksiyon
mol oram Ca)/Al Oncesi Sonrasi
mol orani
Ni@MgAIO1l 0,2 3 240 dak. 151,95 65,59
Ni@CaAlO 0,2 3 240 dak. 162,12 72,85
Ni@MgAIO2 0,09 3,5 240 dak.. 100,79 47,20

Emdirme yontemi ile sentezlenen katalizorlerin reaksiyon oOncesi ve reaksiyon
sonrast BET yilizey alam1 sonuglarina bakildiginda reaksiyon sonrasinda karbon
olusumundan dolayr BET yiizey alaninda beklenildigi gibi diisiis goriilmiistiir.
Emdirme ydntemi ile hazirlanan Ni/Me*? mol oran1 0,2 ve (Ni+Mg veya Ni+Ca)/Al
mol oran1 3 olan Ni@MgAIO ve Ni@CaAlO Kkatalizorlerinin 240 dakikalik
reaksiyon sonrasinda kati yapilarinin belirlenmesi amaciyla XRD analizi yapilmistir.
XRD analizlerinin yorumlanmasinda C, Ni ve MgAlOy bdlgesi icin 20°da 20- 90°
kirmim a¢1 aralign kullamlmistir. Bragg yasasi kullanilarak d-degerleri elde
edilmistir. Ni@MgAIO katalizoriiniin 240 dakikalik reaksiyon sonrasina ait X-151n1
kirmim desenleri Sekil 4.56°da ve d-degerleri Cizelge 4.27°de verilmistir Analiz
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sonucunda elde edilen degerler ve literatiirdeki degerler rolatif olarak hesaplanmusg,
20’da 26,05 kirinim agisinda goriilen siddetli pikin karbona ait oldugu belirlenmistir.

Reaksiyon sonrasinda HT benzeri yapinin bozulmadigi goriilmiistiir.

o:Ni «:C
.

A; Ni-MgAIOx

Siddet

10 20

Sekil 4.56. Ni@MgAIO katalizoriiniin reaksiyon sonrast X-1s1n1 kirinim desenleri

Cizelge 4.27. Ni@MgAIO katalizoriiniin 240 dakikalik reaksiyon sonrast XRD
analiz ve d- degeri sonuglari

Numune Literatiirde Verilen Degerler
Ni@MgAIO Ni-MgAIO, Ni Cc
XRD Analiz Sonuclari (Tysganok ve ark., (File No=4-850) (File No=26-1076)
Ni/Mg:0,2 2005)
d Degeri I/lo d Degeri I/lo d Degeri I/lo d Degeri I/lo
A A A) A)
3,43 100 - - - - 3,35 100
2,42 8 2,45 26 - - - -
2,09 35 2,07 100 - - 2,08 10
2,03 40 - - 2,03 100 - -

- - - - - - 1,96 10
1,76 16 - - 1,76 40 - -
1,47 11 1,48 44 - - - -
1,30 5 1,30 14 - - - -
1,24 5 1,25 11 1,25 20 1,23 10
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Ni@CaAlO katalizoriiniin 240 dakikalik reaksiyon sonrasina ait X-isint kirinim
desenleri Sekil 4.57°de ve d-degerleri Cizelge 4.28’de verilmistir Ni-CaAlO
katalizorliniin 240 dakikalik reaksiyon sonrasinda X-isin1 kirinim desenleri ve d-
degerlerine bakildiginda indirgenmede yapida CaAlO ve Ni yapist goriiliirken, 240
dakikalik reaksiyon sonrasinda yapida CaAlO ve CaCOs3, C ve Ni’in karakteristik
pikleri goriilmiistiir. Bu durum reaksiyon sonrasinda yapidaki CaAlO ile olusan
karbonun reaksiyona girerek CaCOj olusturdugu diisiindiirmektedir. Ayrica
reaksiyon sonrasinda, Ni-CaAlO katalizoriinde karbona ait giddetli pikler
belirlenmistir. Karbon pikinin (20:26%) HT benzeri malzemenin ana pikine oram 1,11

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.57. Ni@CaAlO katalizoriiniin reaksiyon sonrasi ait X-1gin1 kirmnim desenleri



Cizelge 4.28. Ni@CaAlO katalizoriiniin reaksiyon sonrast XRD analizi ve
d-degerleri
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Numune Literatiirde Verilen Literatiirde Literatiirde Literatiirde Verilen
Degerler Verilen Degerler Verilen Degerler Degerler
Ni-CaAlO CaCaO; 12Ca0.7Al,0; Ni(File No=4- C(File No=26-1076)
XRD Analiz (File No=5-586) | (File N0=9-413) 850)
Sonugclari -
d Degeri 1/lo d Degeri /1o d Degeri 1/1o d Degeri 1/1o d Degeri I/lo
@A) A) &) @A) A)
4,94 34 - - 4,89 95 - - - -
3,86 9 3,86 12 - - - - - -
3,40 100 - - - - 3,35 100
3,06 72 3,03 100 - - - - - -
2,70 34 - - 2,65 100 - - - -
2,49 11 2,50 14 - B
2,45 10 - - 2,45 18 - - - -
2,29 11 2,29 18 - - - - - -
2,19 3 2,19 12 - - - - - -
2,09 55 2,09 18 - - - - 2,08 10
2,04 15 - - - - 2,03 100 2,03 10
1,96 176 - - 1,94 30 - - - -
1,92 12 1,91 17 - - - -
1,87 11 1,88 17 1,85 8 - - - -
1,76 22 - - - - 1,76 44 - -
1,70 3 - - 1,69 8 - - 1,67 10
1,66 1,63 4
1,60 10 1,60 8 - - - - - -
1,52 1 1,52 5 - - - - - -
1,24 4 - - - - 1,25 14 - -

Reaksiyon sonrasinda Ni@MgAIO1 ve Ni@CaAlO katalizorlerinin yiizeyinde

biriken karbon miktarmi belirlemek amaciyla TGA analizleri yapilmistir. TGA

analizi Setaram marka Simultaneous TGA/DTA cihazinda hava ortaminda, 25°C-

900°C sicaklik araliginda,

10°C/dakika 1sitma hizinda Olgiilerek yapilmastir.

Numunelerdeki sicaklik artisiyla meydana gelen agirhik kaybi Sekil 4.58°de

verilmistir. TGA analizleri sonucunda belirlenen katalizordeki agirlik kayiplari,

dontigsiimleri ve CHy’e gore H» segiciligi Cizelge 4.29°da verilmistir.
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Sekil 4.58. a) Ni@CaAIlO (Ni/Ca:0,2), b) Ni@MgAIO1 (Ni/Mg:0,2) katalizorlerinin
reaksiyon sonrast TGA analizleri sonuglart (240 dak.)

Cizelge 4.29. Reaksiyon sonrasinda Ni@CaAlO ve Ni@MgAlO1 katalizorlerinin
TGA analiz sonuglari

Reaksiyon 25-300° C 450-900°C | Déniisiim H,/CO
Numune Adi Siiresi arasinda % arasinda % orani
kiitle kayb1 | kiitle kaym | CH4 | CO2
Ni@MgAIO1 240 dak. 5 22 0,39 | 0,37 0,97
Ni@CaAlO 240 dak. 1 65 0,30 | 0,42 0,63

TGA analizlerinde 25-300°C’e kadar olan kiitle kayiplari yapidaki suyun, katalizor
yiizeyine adsorplanmis karbondioksitin veya kolay oksitlenebilen karbon tiirlerinin
katalizor yapisindan uzaklagmasindan kaynaklanabilmektedir [36, 38]. Ni@MgAIO1
ve Ni@CaAlO katalizorlerinde yaklasik 450°C den baslayan ve 900°C’ye kadar
devam eden kiitle kayiplarmin reaksiyon sirasinda katalizor ylizeyinde biriken
karbondan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Ni@MgAlO1 ve Ni@CaAlO
katalizorlerinin 240 dakikalik reaksiyon sonrasinda toplam kiitlece % kayiplarina
bakildiginda, Ni@CaAlO katalizoriinde reaksiyon sonrasinda meydana gelen toplam
kiitle kaybinin %66 oldugu, Ni@MgAIlO1 katalizoriinde ise yaklasik %27 oldugu

belirlenmistir.
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4.2.6. Rutenyum iceren HT benzeri katalizorlerin aktivite sonuclari

Ni igerikli HT benzeri katalizorlerin aktivite ve kararliligmin artirilmasi igin Ni-
MgAIO3 ve Ni-CaAlO katalizorlerinin yapisina kiitlece %1 rutenyum emdirme
yontemi ile ilave edilmistir. Hazirlanan Ru@Ni-MgAIO3 (Ni/Mg:0,2) ve Ru@Ni-
CaAlO (Ni/Ca:0,2) Katalizorleri ile 600° C’de ve beslemedeki CH4/CO,/Ar orani
1/1/1 iken metanin kuru reform reaksiyonu gerceklestirilmistir. Katalizorler ile elde
edilen metan ve karbondioksit doniisiimleri Sekil 4.59°da CHy’e gore segicilikleri

Sekil 4.60°da verilmistir. Ayrica CO;’e gore secicilikleri EK-8’de verilmistir.
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Sekil 4.59. a) Ru@Ni-MgAIO, b) Ru@Ni-CaAlO katalizorleri ile elde edilen CH,4 ve
CO, doniisiimleri

RUu@NIi-CaAlO katalizorii ile elde edilen metan doniisiimii 0,37 ve CO, doniisiimii
0,41 olarak elde edilmistir.. Ni-CaAlO katalizori ile elde edilen CHy; ve CO,

dontistimleri sirasiyla 0,47 ve 0,43 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.60. a) Ru@Ni-MgAIO, b) Ru@Ni-CaAlO katalizorleri ile elde edilen CHy
doniisiimiine gore Hy ve CO segicilikleri

Ru@Ni-MgAIO ve Ru@Ni-CaAlO katalizorlerinin CO segiciliginin H, segiciligine
gore yliksek oldugu goriilmiistiir.

4.2.7. Ru iceren HT benzeri katalizorlerin reaksiyon sonrasi karakterizasyon
calismalan

Metanin kuru reform reaksiyonu gergeklesirken bazi yan reaksiyonlar (CHy
pargalanmasi ve Bouduard reaksiyonlari) sonucu katalizor yiizeyinde karbon birikimi
meydana gelmektedir. Karbon olusumunu oOnlemek ve katalizor kararliliginm
arttirmak amaciyla birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan Ni/Me™ oram 0,2
(Ni+Mg veya Ca)/Al mol oran1 3 olan Ni-MgAIO ve Ni-CaAlO katalizorlerinin
yapisina emdirme yontemiyle kiitlece %1 oraninda Ru yiiklenmistir. Hazirlanan
katalizorler metanin kuru reform reaksiyonunda test edilmistir. Reaksiyon
beslemedeki CH4/COyAr orami 1/1/1 iken, atmosferik basingta ve 600°C’de
gergeklestirilmistir.

Reaksiyon sonrasinda katalizor yapisindaki degisikleri ve katalizor yiizeyinde olusan
karbon birikimini belirlemek amaciyla reaksiyonda 4 saat siiresince test edilen
Ru@Ni-MgAIO ve Ru@Ni-CaAlO katalizorlerinin BET yiizey alanlari, X-1sin1

kiriim desenleri (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve termogravimetrik
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(TGA/DTA) analiz ¢aligmalar1 yapilmistir.Kiitlece %1’lik rutenyum igeren
katalizorlerinin reaksiyon oncesi ve sonrasina ait BET ylizey alani sonuglar1 Cizelge
4.30°da  verilmistir. Rutenyum igeren Ru@Ni-MgAIO ve Ru@Ni-CaAlO
katalizorlerin reaksiyon sonrast BET ylizey alanlarinda diisme meydana geldigi

gorilmiistiir.

Cizelge 4.30. RU@Ni-MgAIO ve Ru@Ni-CaAlO katalizorlerinin reaksiyon oncesi
ve sonrasi BET yiizey alanlar1

Sentez Cozeltisindeki Reaksiyon BET yiizey Alan1 (m°/g)
Numune Ad Ni/Me*? (Ni+Mg veya Siiresi Reaksiyon | Reaksiyon
mol orami Ca)/Al Oncesi Sonrasi
mol oram
Ru@Ni-MgAIO 0,2 3 240 dak. 102,86 99,58
Ru@Ni-CaAlO 0,2 3 240 dak. 95,16 90.12

Kiitlece %1°lik rutenyum igeren Ru@Ni-MgAIlO katalizoriiniin reaksiyon sonras1 X-
1sin1 kirmim  desenleri Sekil 4.61’de verilmistir. RU@Ni-MgAIO katalizoriiniin
reaksiyon sonrast XRD analizi verilerinin Bragg yasasi ile yorumlanmasindan sonra
elde edilen d-degeri sonuglart Cizelge 4.31°de verilmistir. XRD analizlerinin
yorumlanmasinda C, Ni ve NiO bélgesi i¢in 20°da 20-90° kirmim ac1 arahig
kullanilmistir. Yapilan XRD analizlerinden elde eldilen sonuglar ile literatiir verileri
karsilastirildiginda, karbona ait piklerin siddetlerinin az oldugu neredeyse
gozikmedigi  gorilmistir. Ru@Ni-MgAIO  katalizoriinin -~ X-1s51mm1 kirinim

desenlerinde rutenyuma ait pikler goriilmemistir.
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Sekil 4.61.RU@Ni-MgAIO Kkatalizoriiniin reaksiyon Oncesi ve sonrast X-kirinim
desenleri

Cizelge 4.31. Ru@Ni-MgAIlO katalizoriiniin reaksiyon sonrast XRD ve d-degerleri

Numune Literatiirde Verilen Degerler
Ru@Ni-MgAIO Ni-MgAIO, Ni Ru C
XRD Analiz (Tysganok ve (File No=4-850) (File No=6-663) (File No=26-1076)
Sonuglari ark., 2005)
d I/lo d I/lo d I/lo d I/lo d I/lo
Degeri Degeri Degeri Degeri Degeri
A) A) A) A) A)
3,34 3 - - - - - - 3,35 100
2,50 15 2,45 26 - - 2,34 40 - -

- B - - - - 2,14 35 2,08 10
2,09 100 2,07 100 2,03 100 2,06 100 2,03 10
1,75 4 1,76 44 - - - -
1,47 40 1,48 40 - - 1,58 25 1,67 10
1,25 5 1,30 20 1,25 14 1,35 25 1,24 10
1,20 7 1,25 20 1,22 25 - -

- - - - 1,06 11 1,14 25 - -

Ru@Ni-CaAlO katalizorliniin reaksiyon sonrasi X-1gin1 kirinim desenleri Sekil 4.

62’de verilmistir. Ru@Ni-CaAlO katalizoriiniin reaksiyon sonrasi XRD analizi
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verilerinin yorumlanmasindan sonra elde edilen d-degeri sonuclar1 Cizelge 4.32°de

verilmistir.
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Sekil 4.62. Ru@Ni-CaAlO katalizoriiniin reaksiyon 6ncesi ve sonrasi X-kirmim

desenleri

Cizelge 4.32. Ru@Ni-CaAlO Katalizoriiniin reaksiyon sonrast XRD analizi ve d-

degerleri
Numune Literatiirde Verilen Degerler
Ni-CaAlO CaCaOs Ni Cc
XRD Analiz Sonugclari (File No=5-586) (File No=4-850) (File No=26-1076)
d Degeri I/lo d Degeri (A) I/lo d Degeri I/lo d Degeri I/lo
A) A) )
3,82 7 3,86 12 - - - -
3,42 100 - - - - 3,35 100
3,04 58 3,03 100 - - - -
2,50 8 2,50 14 - - - -
2,28 10 2,29 18 - - - -
2,09 20 2,09 18 - - 2,08 10
2,03 37 - - 2,03 100 2,03 10
1,91 9 1,91 17 - - - -
1,87 9 1,88 17 - - - -
1,76 9 - - 1,76 44 - -
1,63 7 1,63 4 - - 1,67 10
1,60 5 1,60 8 - - - -
1,44 50 - - - - - -
1,25 63 - - 1,25 14 1,24 10
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XRD analizlerinin yorumlanmasinda C, Ni ve NiO bdlgesi i¢in 20°da 20-90° kirinim
ac1 araligi kullanilmistir. RU@NI-CaAlO Kkatalizoriiniin 240 dakikalik reaksiyon
sonrasinda X-1s1m1 kirmmim desenleri ve d-degerlerine bakildiginda indirgenmede
yapida CaAlOve Ni yapis1 goriiliirken, 240 dakikalik reaksiyon sonrasinda yapida
CaCOs, C ve Ni’in karakteristik pikleri goriilmiistiir. Bu durum reaksiyon sonrasinda
yapidaki CaAlO ile olusan karbonun reaksiyona girerek CaCOgs olusturdugu
diistindiirmektedir. Ayrica reaksiyon sonrasinda, Ru@Ni-CaAlO katalizoriinde 20°da
26,01 kirmim agisinda goriinen siddetli pikin C’a ait oldugu belirlenmistir. Ru@Ni-
CaAlO katalizoriiniin ~ X-151mm1 kirinim  desenlerinde  rutenyuma ait  pikler

goriilmemistir.

Reaksiyon sonrasinda Ru@Ni-MgAIO ve Ru@Ni-CaAlO katalizorlerinin yiizeyinde
biriken karbon miktarin1 belirlemek amaciyla TGA/DTA analizleri yapilmistir.
TGA/DTA analizi Setaram marka Simultaneous TGA/DTA cihazinda hava
ortaminda, 25°C-900°C sicaklik araliginda, 10°C/dakika 1sitma hizinda o6l¢iilerek
yapilmistir. Numunelerdeki sicaklik artisiyla meydana gelen agirlik kaybi Sekil
4.63’de verilmistir. TGA analizleri sonucunda belirlenen katalizordeki agirlik

kayiplari, dontisiimleri ve CHy’e gore Hj seciciligi Cizelge 4.33’de verilmistir.
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Sekil 4.63. a) Ru@Ni-MgAIO, b) Ru@Ni-CaAlO katalizorlerinin reaksiyon sonrasi
TGA analizleri sonuglari (240 dak.)
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Cizelge 4.33. Reaksiyon sonrasinda Ru@Ni-MgAIO ve Ru@Ni-CaAlO
katalizorlerinin TGA analiz sonuglari

Numune Ozelligi | Reaksiyon | 25-300°C | 450-900°C Déniisiim H,/CO
Siiresi arasinda % | arasinda % (t:240 dak.) (CHye
kiitle kayb1 | Kiitle kaybi CH, CO, gore)
Ru@Ni-MgAIO 240 dak. 8 10 0,31 0,41 0,63
Ni-MgAIO 240 dak. 8 30 0,35 0,54 0,50
Ru@Ni-CaAlO 240 dak. 2 66 0,37 0,41 0,74
Ni-CaAIlO 240 dak. 8 61 0,47 0,43 0,92

Kiitlece %1°lik rutenyum igeren Ru@Ni-MgAIO ve Ru@Ni-CaAlO katalizorlerin
TGA analizi sonucunda elde edilen kiitle kayiplarina bakildiginda, 25-300°C
araliginda meydana gelen kiitle kayiplarinin yapidaki suyun, katalizor ylizeyine
adsorplanmis karbondioksitin veya kolay oksitlenebilen karbon tiirlerinin katalizor
yapisindan uzaklasmasindan kaynaklandigi distiniilmektedir. Ru@Ni-MgAIO
katalizoriinde bu oran %2, Ru@Ni-CaAlO katalizoriinde ise %8 olarak bulunmustur.
RU@Ni-MgAIO ve Ru@Ni-CaAlO katalizérlerinde 300°C -900°C aralifinda olusan
sirastyla %10°luk ve %66’1ik kiitle kayiplarinin ise reaksiyon sonucu meydana gelen
karbonun yapidan uzaklasmasi sonucunda olusan kayip oldugu diistiniilmektedir.
Ayrica TGA analizi sirasinda elementel nikelin nikel oksit formuna ge¢mesi
nedeniyle analiz sirasinda RU@Ni-CaAlO katalizoriiniin kiitlesinde kisa siireli bir

artts meydana gelmistir.

Ni-MgAIO katalizoriine kiitlece%1°lik Ru ilavesi ile meydana gelen toplam%kiitle
kaybinin yaklasik 1/3 oraninda azaldigi goriilmiistiir. Bu durum reaksiyon sirasinda
olusan karbon miktarinin rutenyum ilavesi ile azaldigimi ortaya koymaktadir. Ni-
CaAlO katalizoriine rutenyum ilavesi toplam % kiitle kaybinda gozle goriiliir sekilde
degisiklik meydana getirmemistir. Yapiya rutenyum ilavesi ile karbondioksit
dontistimiinde diisiis meydana gelmis, boylelikle ters su gazi reaksiyonunun da
azaldigi  disiinilmistir. Karbondioksit doniisiimiine paralel olarak CHy
doniigsiimiinde de azalma meydana gelmistir. CH4’deki azalis Hy/CO segicilik oranina

yansimistir.
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Reaksiyon sonrasinda katalizorlerin  yapilarindaki  morfolojik  degisimlerin
incelenebilmesi amaciyla farkli biiyiitme oranlarinda RU@Ni-MgAIO ve Ru@Ni-
CaAlO katalizorlerinin SEM fotograflari Resim 4.4’de verilmistir.

—  ani Pe—
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Resim 4.4. a) Ru@Ni-MgAIO , b) Ru@Ni-CaAlO katalizorlerinin reaksiyon sonrasi
SEM fotograflari 5 000 biiyiitme, 40 000 biiyiitme ve 80 000 biiyiitme



134

240 dakikalik reaksiyon sonunda, Ru@Ni-MgAIO ve Ru@Ni-CaAlO
katalizorlerinin yapilarinda karbon olustugu ve olusan bu karbonlarin fiber yapili
karbonlar oldugu goriilmistir. RU@Ni-MgAlO katalizériinde reaksiyon sonucu
olusan karbonlarin ¢aplarina bakildiginda 65,0 nm-83,7 nm arasinda degistigi
goriilmiis, ortalama c¢aplarmin 74,48 nm oldugu belirlenmistir. Ru@Ni-CaAlO
katalizoriinde ise olusan karbonlarin ¢aplarina bakildiginda 42,4 nm-89,0 nm

e

arasinda degistigi goriilmiis, ortalama c¢aplarinin ise 70,8 nm oldugu belirlenmistir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada metanin kuru reform reaksiyonunda aktiviteleri denenmek {izere
birlikte ¢oktiirme ve emdirme yontemleri ile farkli mol oranlarinda Ni igeren Ni-
MgAIO katalizorleri ve nikel miktarlar1 sabit tutularak hidrotalsit yapisinda bulunan
Mg yerine Ca yiiklenerek Ni-CaAlO Kkatalizorleri ve kiitlece %1 rutenyum igeren
Ru@Ni-MgAIO, Ru@Ni-CaAlO  Kkatalizorleri  sentezlenmistir. ~ Hazirlanan
katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla reaksiyon
oncesinde XRD, BET yiizey alani, TPR ve TGA/DTA, SEM, ICP-MS analizleri
yaptlmistir. Katalizorlerin metanin kuru reform reaksiyonunda test edilmesi igin
dolgulu kolon rektor kullanilmistir.. Metanin kuru reform reaksiyonunda kararliligin
ve aktivitesini test etmek tlizere Ni-MgAIO3 (Ni/Mg:0,2) katalizorii 24 saat ve 50
saatlik uzun Omiirliilik testlerine tabi tutulmustur. Reaksiyonda kullanilan
katalizorlerin yapisal degisimlerinin anlasilmasi ve reaksiyon sirasinda katalizor
ylizeyinde olusan karbon birikimini belirlenmesi amaciyla reaksiyon sonrasinda
katalizorlere XRD, BET yiizey alant ve TGA/DTA, SEM analizleri yapilmistir.
Yapilan bu ¢aligmalar sonunda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir;

% Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan MgAIOSG numunesinin XRD

desenlerinde hidrotalsit malzemesinin pikleri bulunmaktadir.

s Ni/Mg mol oranlar farkl yiiklenen Ni-MgAlO katalizorlerinde yapidaki nikel
miktarinin azalmasi ile BET yiizey alaninda azalmanin oldugu goriilmiistiir. En
yikksek BET yilizey alanma sahip katalizoriin Ni/Mg mol orant 2 olan Ni-
MgAIO1 oldugu ve yaklasik 207,8 m%/g oldugu belirlenmistir.

% 600°C’de ve sabit besleme orani ile (CO2/CH4/Ar oram 1/1/1) farkli Ni/Mg
mol oranlarina sahip Ni-MgAIO katalizorleri ile yiiriitiilen metanin kuru reform
reaksiyonu ¢alismalarinda, Ni/Mg mol oram1 0,2 olan Ni-MgAIO3

katalizorliniin en 1y1 ve en kararli aktiviteyi verdigini géstermistir.
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24 saat ve 50 saat gerceklestirilen metanin kuru reform reaksiyonunda Ni-
MgAIO3 katalizoriiniin 24 ve 50. saatin sonunda aktivitesini tam olarak
kaybetmedigi, katalizoriin 24 saatlik reaksiyon sonunda BET yiizey alan1 28,88
m?/ g oldugu gozlemlenmis ve 24. saatin sonunda metan doniisiimiiniin yaklasik

0,43 ve CO; doniisiimiiniin ise 0,29 oldugu belirlenmistir.

Hidrotalsit yapisindaki Mg yerine Ca yiiklenmesinin metanin kuru reform
reaksiyonundaki metan ve CO; donisiimlerinin en yiiksek oldugu ve
H2/CO’nun yaklasik bir oldugu goriilmiistiir. Bu durum yapiya Ca ilavesi ile
hazirlanan katalizor ile metanin kuru reform reaksiyonunun yan reaksiyonu

olan ters su gazi reaksiyonunun 6nemini kaybettigini géstermektedir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan RU@Ni-CaAIO ve Ru@Ni-MgAIO
katalizorlerinden Ru@Ni-MgAIlO katalizoriinde reaksiyon sonrasinda karbon
birikiminin %18 oldugu belirlenmistir. Hazirlanan katalizérlerden en az karbon

olusumu bu katalizordedir.
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EK-1. Uriin ve reaktant gazlarmin gaz kromotografi cihaziyla kalibrasyonu [54]

Metanin kuru reform reaksiyonu sonucu olusan sentez gazlarini analiz etmelk icin
gaz kromotografinin kalibrasyonunun yapilmasi gerekmektedir. Boylelikle analiz
edilecek CH; CO,, H, ve CO gazlarina ait piklerin yerleri kromotogramda
belirlenebilir.

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

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

2. Gaz kromatografi acilarak istenilen herhangi bir firin sicakligt ve dedektor
sicakligi belirlenir.

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

4. Kromatogramdaki piklerde bir ¢akisma varsa veya gazlardan biri kromatogramda
goriilmiiyorsa gaz kromatografinin firin sicakligt ve/veya dedektor sicakligi
degistirilir. Her bir gaz kromatogramda ayr1 yar1 pikler halinde goriiliinceye kadar bu
islem tekrarlanir.

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

6. Kromatogramda yerleri belirlenen piklerin alanlari gazlarin gaz karigimindaki
miktarlarmin bir gostergesidir. Her bir gazin kalibrasyonunun yapilabilmesi igin
farkli akis hizlarindaki gaz, toplam akis hiz1 60 ml/dak olacak bicimde argon gazi ile
ayarlanir ve gaz karisimi gaz kromatografina gonderilir.

Bu sekilde ii¢ farkli hacimsel oranda H, gazi iceren gaz karisimi gaz kromatografina
gonderilir. Bu karisim orani her bir gaz i¢in tekrarlanir. CO,, CHy4, Hz ve CO gazlarn
icin belirlenen kalibrasyon sonuglari sirasiyla Sekil 1.1, Sekil 1.2, Sekil 1.3 ve Sekil

1.4°te verilmistir.



144

EK-1. (Devam) Uriin ve reaktant gazlarinin gaz kromatografi cihaziyla kalibrasyonu

[54]
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EK-1. (Devam) Uriin ve reaktant gazlarinin gaz kromatografi cihaziyla kalibrasyonu
[54]
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EK-2. Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen hidrotalsit benzeri malzemeler
icin belirlenen CH4-CO; dontisiimii, CO-Hj; segiciligi ve verimi i¢in ornek bir
hesaplama

Metanin  kuru reform reaksiyon deneylerinde katalizorlerinin aktivitelerinin
belirlenebilmesi amaciyla metan ve karbondioksit doniisiimleri, hidrojen ve karbon
monoksit segicilikleri ve verimleri hesaplanmistir. Metanin  kuru reform
reaksiyonunda test edilen Ni/Mg mol oran1 0,2 ve (Ni+/Mg)/Al mol oran1 3 olan Ni-
MgAIO3i malzemesinin, reaksiyonun 1. dakikasinda gaz kromatografi cihazindan

alman CHy, COy, H, ve CO gazlarinin alanlar Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Ni-MgAIO3 malzemesi igin 1. dakikada gaz kromatografiyla
belirlenen CH4, CO,, H, ve CO gazlarin alanlar

Gaz Alan
CH,4 122 102
CO; 29 182
H. 500 896
CO 53675

Cizelge 2.1°de verilen alanlar ile EK-1’de her bir gaz i¢in verilen kalibrasyon egrileri

kullanilarak iiriin i¢erisindeki gazlarin hacimce yiizdeleri hesaplanmustir.

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

Metan gazinin hacimce yiizdesi = 122 102 x 1,26X10'6= 0,153

Diger gazlar igin kullanilan kalibrasyon egrisi egim degerleri ve hesaplamalar

sonunda belirlenen iiriindeki hacimce yiizdeleri Cizelge 2.2’de verilmektedir.

Cizelge 2.2. Diger gazlar i¢in kullanilan kalibrasyon egrisi egim degerleri hacimce

ylizdeleri
Gaz Alan Kalibrasyon Egrisi Uriindeki gazlarin
Egimi hacimce yiizdeleri
CH, 122 102 1,26x10° 0,153
CO, 29182 4,13x10°® 0,121
H, 500 896 3,21x10” 0,161
co 53 675 3,41x10° 0,181
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EK-2. (Devam) Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen hidrotalsit benzeri
malzemeler i¢in belirlenen CH4-CO, doniisiimii, CO-H; segiciligi ve verimi
icin 6rnek bir hesaplama

B = Uriindeki gaz yiizdesi / Gazin alan1
Bcha = Uriindeki CH,4 gazinin yiizdesi / CH4 gazinin alani
Bcha = 0,153 /122 102=1,26x10-6

Bco2 B = Uriindeki CO, gazinin yiizdesi / CO, gazinin alani
Bcoz =0,121 /29 182 = 4,13x10°®

=B/ Bcoz

B' cha =B cHa / Bco2

B' cha = 1,26x10°%/ 4,13x10°
=0,31

Molar Akis Hizi= Fa = 'a x Gazin alani

Fcha = B' cha x CH4 gazinin alani

Fcra=0,31 x 122 102 = 37851

Her bir gaz i¢in hesaplanan B, B' ve FA degerleri Cizelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.3. Uriindeki gazlarin molar akis hizlari

Gaz Alan Uriindeki gazlarin B B Fa
hacimce yiizdeleri
CH, 122 102 0,153 1,26x10°® 0,31 37 851
Co, 29182 0,121 4,13x10°® 1,00 29 182
H, 500 896 0,161 3,21x107 0,01 38 568
CO 53675 0,181 3,41x10° 0,83 44 550

Reaktantlarin  baglangigtaki molar akis hizlar1 belirlenirken karbon denkligi

kullanilmistir. Reaksiyonda analiz gergeklestirildigi anda katalizor yiizeyinde olusan
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EK-2. (Devam) Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen hidrotalsit benzeri
malzemeler i¢in belirlenen CH4-CO; doniisiimii, CO-H; seciciligi ve verimi
icin 6rnek bir hesaplama

karbon miktarinin ¢ok diisiik oldugu varsayilarak olusturulan karbon denkligi asagida

verilmektedir.

Karbon denkligi;

Fcha + F°coz = Feoz + Fera +FeotFrarbon
Fcoz= 1,5 Focha

Fkarbon = 0

2,5 F°cha= Fcoz + Fena +Fco

2,5 Fochs= 29 182 + 37 851 + 44 550 =111 583
Fcha = 23 Fcon

FOCH4 =44 633
Foc02 =66 949

Metan ve karbondioksit dontistimleri

CH, g-CH
CH4 doniigiimii: X, = (CH. g +9
CH, g

_ (44633-37851)

CH4 dontsumi: X = =0,15
3 cha 44633
CO, g-CO
CO; doniisiim Xeo, = (€0 g 29
2 CO, g
CO, doniisim X, = (66949-29182) _ 0,56

o, 66 949
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EK-2. (Devam) Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen hidrotalsit benzeri
malzemeler i¢in belirlenen CH4-CO; doniisiimii, CO-H; seciciligi ve verimi
icin 6rnek bir hesaplama

Hidrojen secicilikleri

S H,
H2E: T (CH, g-CH, ©)

H, seciciligi (CHy e gore)

38568
(44633-37851)

H, segiciligi (CHy e gore) Stochay, =

H,

mm@m@uabe@m)Smm%:(a)QCOQ)
2 - 2

~ 38568
D2 (66949 - 29182)

Ha segiciligi (COz e gore) Sy o

S ~ co
cole: (CH4 g- CH4 Q)

CO segiciligi (CHy e gore)

44550

CO segiciligi (CHy e gore) Scoch,), = (4463337 851)

S cO
o~ (co, g-Co,¢)

CO segiciligi (CO; e gore)

— ) 44550
CO segiciligi (COz € gore)  Scoco,), = (66949 - 20162) =1,70
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EK-2. (Devam) Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen hidrotalsit benzeri
malzemeler i¢in belirlenen CH4-CO; doniisiimii, CO-H; seciciligi ve verimi
icin 6rnek bir hesaplama

H, ve CO verimleri

- H,
H, verimi: V, =——
© CH,g
H, verimi: V, = @ =0,86
* 44633
. CO
COverimi V,, = ——
CH, g
. 44550
CO verimi V, = =09

44633
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EK-3. Hidrotalsit benzeri malzemelerin hazirlama ¢alismalari igin 6n deneyler

Nikel esasli HT benzeri katalizérlerin destek maddeleri olan Me*?/Me*® mol orami 3
olan MgAIO malzemeleri birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmistir. Sentez
esnasinda yikama basamagi ve kalsinasyon sicakligi parametreleri degistirilerek
hazirlanan malzemelerin yapidaki degisimleri gozlenmistir. Sentezlenen malzemeler

ve degisim parametreleri Cizelge 3.1°de goriildiigl gibidir.

Cizelge 3.1. Sentezlenen MgAIO malzemelerinin 6zellikler

Numune Adi Me*?/Me* Yikama Basamag Kalsinasyon sicakhig1
mol oram (pH degeri)

MgAIO1 3 5. Yikama 500°C
pH: 8,72

MgAIO2 3 9. Yikama 500°C
pH: 8.20

MgAIO3 3 9. Yikama 600°C
pH: 8,20

Cizelge 3.1’den de anlasilacagi tizere yikama basamagmnin yani pH’m, ve
kalsinasyon sicakliginin sentezlenen MgAIO malzemesinin olusumunda farklilik
meydana getirip getirmedigine bakilmistir. Farkli yikama basamaklarinda yani
pH’lart farkli olan MgAlO malzemelerinin X-1s1n1 kirmim desenleri Sekil 3.2°de,
kalsinasyon sicakliklart farkli olan MgAlO malzemeleri ve kalsine edilmemis
hidrotalsitin X-1sin1 kirmim desenleri Sekil 3.3’de ve BET yiizey alani sonuglari

Cizelge 3.2°de verilmistir.

MgAIO2

Siddet

MgAIO1

10 30 38 70 90

Sekil 3.2. Farkli yikama basamaklarinda hazirlanan MgAIO malzemelerinin X-1sin1
kirinim desenleri
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EK-3. (Devam) Hidrotalsit benzeri malzemelerin hazirlama ¢alismalar1 igin 6n
deneyler

Sekil 3.2°de farkli yikama basamaklarinda yani farkli pH’lara sahip olan MgAlO

malzemelerinin X-1s1n1 kirmim desenlerinde yani katinin gézenek yapisinda bir

farklilik meydana gelmedigi goriilmektedir. Ancak yikama basamagi artikca BET

yiizey alaninda yaklasik olarak nerdeyse iic katina yakin bir artis oldugu

gozlenmektedir. Bu da yikama isleminin artmasi ile yiiksek ylizey alanina sahip

malzemeler elde edilecegini ortaya koymaktadir.

/A N
MgAIO A N A
g *MggAl,CO3(OH),6
&| MgAl02SG ; A: MgAIO
* * .
10 30 50 70 90
20

Sekil 3.3. Farkli sicakliklarda kalsine edilerek hazirlanan MgAIO ve kalsine
edilmemis MgAIO2SG malzemelerinin X-igin1 kirmim desenleri

Cizelge 3.2.Sentezlenen Mg-Al hidrotalsit benzeri malzemelerin BET yiizey alani
analiz sonuglar1

Numune Adi Mg/Al Yikama Basamaklari Kalsinasyon BET
Mol Oram pH degerleri Sicakliklar: m2/g
0
MgAIO1 3 5. Yikama 500 C 93,44
8,72
MgAIO2SG 3 9. Yikama - 72,42
8,20
0
MgAIO2 3 9. Yikama 500 C 261,64
8,20
0
MgAIO3 3 9. \gllggma 600 C 276,68

Sekil 3.3°de farkli sicakliklarda kalsine edilerek hazirlanan MgAIO malzemelerinin
ve kalsine edilmemis hidrotalsitin (MgAIO2SG) X-1s1m1 kirinim  desenlerine
bakildiginda 600°C’de kalsine edilen numune ile 500°C de kalsine edilen numune

arasinda piklerde bir degisim olmadig1 ancak kalsinasyon sicaklig arttikca BET
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EK-3. (Devam) Hidrotalsit benzeri malzemelerin hazirlama ¢alismalar1 i¢in 6n
deneyler

yiizey alaninda artis oldugu gozlenmektedir. Buda kalsinasyon sicakligi artist ile
yapinin safsizliklardan arindigi anlamina gelmektedir. Farkli yikama basamaklar1 ve
kalsinasyon sicakliklarinda sentezlenen katalizorlerin XRD ve d- degerleri sonuglari

strast ile Cizelge 3.3, Cizelge 3.4, Cizelge 3.5, Cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.3. MgAIO1 (Mg/Al:3) malzemesinin XRD ve d- degerleri sonuglart

MgAIO1numunesinin Literatiir Verileri
XRD Analiz Sonuglar (Tsyganok ve ark., 2005)
d Degeri I/lo d Degeri I/lo

A) A)
2,53 17 2,50 16
2,10 100 2,06 100
1,48 88 1,46 79
1,27 14 1,26 6
1,21 23 1,20 14

Cizelge 3.4. MgAlO2 (Mg/Al:3) numunesi i¢in XRD ve d- degerleri sonuglari

MgAIO2 numunesinin Literatiir Verileri
XRD Analiz Sonuglari (Tsyganok ve ark., 2005)
d Degeri I/lo d Degeri I/lo

A) A)
2,54 18 2,50 16
2,10 10 2,06 100
1,48 89 1,46 79
1,26 15 1,26 6
1,20 24 1,20 14




EK-3. (Devam) Hidrotalsit benzeri malzemelerin hazirlama ¢alismalar1 i¢in 6n

deneyler

Cizelge 3.5. MgAlO3(Mg/Al:3) numunesi i¢in XRD ve d- degerleri sonuglari

MgAIO3 numunesinin Literatiir Verileri
XRD Analiz Sonugclari (Tsyganok ve ark., 2005)
d Degeri I/lo d Degeri I/lo

A) A)

2,56 15 2,50 16

2,09 100 2,06 100

1,48 88 1,46 79

1,26 13 1,26 6

1,20 23 1,20 14

Cizelge 3.6. MgAIOSG (Mg/Al:3) numunesi igin XRD ve d- degerleri sonuglari

MgAIOSG numunesinin Literatiir Verileri MggAl,CO5(OH)16.4H,0
XRD Analiz Sonuglari (Tsyganok ve ark., 2005) Pikleri (File No:14-191)
d Degeri (A) I/lo d Degeri (A) I/1o d Degeri () I/1o
7,78 100 7,47 100 7,69 100
3,88 83 3,86 83 3,88 70
2,60 71 2,56 68 2,58 20
2,32 38 2,30 25 2,30 20
2,30 35 1,97 23 1,96 20
1,53 79 1,54 62 1,85 10
1,42 76 1,49 59 1,75 10
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MgAIOSG yapisinin  X-1gin1 - kirmmim  desenlerine ve d- degerleri sonuglarina

bakildiginda MggAl,CO3(OH)16.4H,0 hidrotalsit yapisinin karakteristik pikleri

gorilmistiir. Bu karakteristik pikler hidrotalsit yapisinin sentezlendigini agikca

belirtmektedir.



EK-4. Ni- MgAIO katalizoriiniin XRD ve d- degerleri sonuglari

Cizelge 4.1. Ni-MgAl1O2 katalizorii igin XRD analizi ve d degeri sonuglari

155

Ni-MgAIO2 numunesinin Ni-MgAIO Literatiir NiO Pikleri
XRD Analiz sonuglari (Tsyganok ve ark., 2005) (File No:4-835)
(20:10-90°
d Degeri (A) I/lo d Degeri (A) I/lo d Degeri (A) I/lo
2,52 30 2,45 42 2,41 91
2,23 100 2,07 100 2,09 100
1,74 90 1,48 76 1,48 57
1,60 19 1,30 13 1,26 16
1,57 28 1,25 17 1,21 13

Cizelge 4.2. Ni-MgAIO3 katalizorii igin XRD analizi ve d degeri sonuglari

Ni-MgAIO3 numunesinin Ni-MgAIO Literatiir NiO Pikleri
XRD Analiz sonuglari (Tsyganok ve ark., 2005) (File No:4-835)
(20:10-90°
d Degeri (A) I/lo d Degeri (A) 1/1o d Degeri (A) /1o
2,55 25 2,45 42 2,41 91
2,24 100 2,07 100 2,09 100
1,73 60 1,48 76 1,48 57
1,60 22 1,30 13 1,26 16
1,57 28 1,25 17 1,21 13
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EK-5. Metanin kuru reformunun denge doniistimiiniin hesaplanmasi

Cizelge 5.1. Reaktant ve Uriinlerin Molar Is1 Kapasiteleri (Cp=cal/mol.K) [57]

Reaktant a bx10? cx10° dx10°
ve
Uriinler
CH,4 4,75 1.2 0,303 -2,63
CO, 5,316 1,4235 -0,8362 1,748
CoO 6,726 0,04001 0,1283 -0,5307
H, 6,952 -0,04576 0,09563 -0,2079

Ar + CHy+ CO,— 2CO + 2H,+ Ar
(A (B) € ©

ACp = Aa + AbT + AcT*+AdT?

ACp =72,390-0,111T +4,41x10°T?-2,64x10°T°  (J/mol.K)

Cizelge 5.2. Reaksiyona giren ve ¢ikan gazlarin olusum entalpileri ve gibbs enerjileri
298K’de kcal/mol cinsinden [57]

Reaktant ve AH°f AG® Stokiyometrik
Uriinler (Kcal/mol) (Kcal/mol) oran
CH, -17,889 -12,14 -1
CO; -94,052 -94,26 -1
CO -26,416 -32,808 2
H, 0 0 2

AG’y8 =-RT InK298
170639,7 = -8,314 x 298 X InK3gg

Cizelge 5.3. Reaksiyonun toplam entalpisi, gibbs serbestlik enerjisi ve reaksiyon
denge sabiti (298 K de)

AH’ 508 AG’ 08 InK2gg

+247423 J/mol 170639,7 J/mol -68,9
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EK-5. (Devam) Metanin kuru reformunun denge doniisiimiiniin hesaplanmasi

T

AHr=AH'203 + | ACp dT
298

T

AHT=AH’2s + | (72,390-0,111T +4,41x10°T2-2,64x10°T3)* dT
298

AHT=230422,93+72,390T-0,0555T%+1,367x10°T3-0,66x10°T*

T AH:
INKt=InKygg + 1/R | dT

298 -|-2

T

InKy=-68,9 + (L/R) | { 230422,93+72,390T-0,0555T2+1,367x10'5T3-0,66x10'9T4}

xdT
298 T2
InKy=-68,9 + (1/8.314{ -230422,93*(1/T — 1/298) +72,380 In(T/298) + }
0.0555(T-298) -  +10,6835x10™ (T?— 298?)-0,22x10"
%(T3-298%)

Ar + CHy+ CO,— 2CO + 2H,+ Ar
(A (B) € ©

Fc=Fkarbonmonoksit

Fo=Fhidrojen

Fa=Fmetan

Fe=Fkarbondioksit

Feo=Fao

Fc=Fco + 2Fp0™ Xae ——=> Fc=2Fa0™ Xae
Fo=Fpo +2Fa0*Xae =——> Fp=2Fa™* Xae
Fe=Fgo— Fao*Xae —~  Fe=Fao(1-Xae)
Fa=Fao— Faoc*Xae ——>  Fa=Fao(1-Xae)



EK-5. (Devam) Metanin kuru reformunun denge doniisiimiiniin hesaplanmasi

Fr=Fro+2 Fao*Xae

Ideal olmayan gaz karisimlar icin; Kf =K 5KyPA”

Kr= Ky*KeP2"  Ke=1

Kt = Ky*Ke< PA" An=-2, P:lbar
_ FA _ I:B _ FC _ I:D
yA_FT ,yB—FT ’yC_FT 1yD_FT
Y, = FAo(l_XAe) _ FAo(l_XAe)
MR 2R X T R 42F, X
ZFAoXAe ZFAoXAe
yC =, yD = -
FT0+2FA0XAe FTO+2FA0XAE
Ky: yCZ'yD2
Ya-Ye
2r 12
2FA0XAe 2XAe
F; +2FAOXAe F; +2FAOXAe
Ky: 0 L °© =
FAo (1_ XAe) I:Ao (1_ XAe)
F; o+2FAoXAe F; . +2F, X pe
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*Inert madde oraninin artirilmast ile denge déniisiimiinde nasil bir degisim olduguna

bakilacaktir.

e CH4/COy/Ar:1/1/1
e CH4/CO,/Ar:1/1/0.5
e CHJ/COy/Ar:1/1/3
e CH4/COy/Ar:1/1/8



EK-5. (Devam) Metanin kuru reformunun denge doniisiimiiniin hesaplanmasi

Cizelge 5.4. Farkli sicakliklar i¢in metanin kuru reform reaksiyonunda belirlenen

denge sabitleri ve denge doniisiim degerleri CH4/ CO,/ Ar =(1:1:1)

T,°C T, K LnKyes | LNK k Xae
200 473 -68,9 -31,49 2,13E-14 0,00027
250 523 -68,9 -25,28 1,03E-11 0,00126
300 573 -68,9 -20,16 1,73E-09 0,0046
350 623 -68,9 -15,85 1,31E-07 0,0135
400 673 -68,9 212,14 5,26E-06 0,0338
450 723 -68,9 -8,95 1,28E-04 0,075
500 773 -68,9 -6,15 2,08E-03 0,1494
550 823 -68,9 3,7 2,42E-02 0,269
600 873 -68,9 -1,55 0,213 0,433
650 923 -68,9 0,41 1,487 0,6155
700 973 -68,9 2,15 8,504 0,7702
750 1023 -68,9 3,72 41,019 0,8730
800 1073 -68,9 5,2 170,84 0,9313
850 1123 -68,9 6,5 626,33 0,9623
900 1173 -68,9 7,65 2053,75 0,9786
950 1223 -68,9 8,74 6104,7 0,9874
1000 1273 -68,9 9,74 16638,1 0,9923
1050 1323 -68,9 10,7 41982,8 0,9952
1100 1373 -68,9 11,6 98897,1 0,9968
1150 1423 -68,9 12,4 219058,9 0,9979
1200 1473 -68,9 13,08 459103,0 0,9985
-
0,8 -
z
§0‘4 B
0,2 A
0 A+ T T : : T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200
Sicakhik~C

Sekil 5.1. Metanin farkli sicaklikta denge doniisiim grafigi (CH4/CO,/Ar:1/1/1)
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EK-5. (Devam) Metanin kuru reformunun denge doniisiimiiniin hesaplanmasi

Cizelge 5.5. Farkl sicakliklar i¢in metanin kuru reform reaksiyonunda belirlenen
denge sabitleri ve denge dontisiim degerleri CH4/ CO,/ Ar =(1:1:8)

T,°C T, K LnK,og LnK k Xae
200 473 -68,9 -31,49 2,13E-14 0,000604
250 523 -68,9 -25,28 1,03E-11 0,00283
300 573 -68,9 -20,16 1,73E-09 0,01019
350 623 -68,9 -15,85 1,31E-07 0,0296
400 673 -68,9 -12,14 5,26E-06 0,0735
450 723 -68,9 -8,95 1,28E-04 0,1568
500 773 -68,9 -6,15 2,08E-03 0,2923
550 823 -68,9 -3,7 2,42E-02 0,474
600 873 -68,9 -1,55 0,213 0,6635
650 923 -68,9 0,41 1,487 0,81336
700 973 -68,9 2,15 8,504 0,9049
750 1023 -68,9 3,72 41,019 0,9524
800 1073 -68,9 5,2 170,84 0,9756
850 1123 -68,9 6,5 626,33 0,9870
900 1173 -68,9 7,65 2053,75 0,9927
950 1223 -68,9 8,74 6104,7 0,9958
1000 1273 -68,9 9,74 16638,1 0,9974
1050 1323 -68,9 10,7 41982,8 0,9984
1100 1373 -68,9 11,6 98897,1 0,9989
1150 1423 -68,9 12,4 219058,9 0,9993
1200 1473 -68,9 13,08 459103,0 0,9995

Metan Donusumia CH4/CO2/Ar=1/1/8

—— CH4/CO2/Ar=1/1/8

/

R

-
200 400 600 800 1000 1200

Sicakhk OC

Sekil 5.2. Metanin farkli sicaklikta denge doniisiim grafigi
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EK-6. Ni-MgAIO katalizorlerinin aktivite sonuglar1 ve reaksiyon sonrast XRD ve
d-degerleri sonuglari

w
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‘l\)
w
1

\N
o
I

P
o
I

== a)Ni/Mg:2
b)Ni/Mg:0,5
== )Ni/Mg:0,2

H, Segiciligi, (CO,'e gore)
[EnY
w

o
(93]
1

o
o

1 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dakika

Sekil 6.1. a)Ni-MgAIOL1, b) Ni-MgAlO2, c)Ni-MgAIO3 katalizorleri ile elde edilen
CO; doniisiimiine gore belirlenen H; segiciligi

3,0
—EZ,S .
:0
Y]
o 2,0 4
6.{::::::""."'|
O
= 15 -
0
S
g 107 —8—2)Ni/Mg:2
S 05 - b)Ni/Mg:0,5
== C)Ni/Mg:0,2

0,0

1 30 60 90 120 150 180 210 240

Zaman, dakika

Sekil 6.2. a)Ni-MgAIO1, b) Ni-MgAIO2, c)Ni-MgAIO3 katalizorleri ile elde edilen
CO; doniisiimiine gore belirlenen CO seg¢iciligi
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EK-6. (Devam) Ni-MgAIlO katalizorlerinin aktivite sonuglar1 ve reaksiyon sonrasi
XRD ve d-degerleri sonuglari

1
08 - . :ﬁ:_:r:_',"‘"‘-
E 06 -
]
>
S04 —m-a)Ni/MVg2
b) Ni/Mg:0,5
0.2 ——)Ni/Mg:0,2
0
1 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dakika

Sekil 6.3. a)Ni-MgAIO1, b) Ni-MgAIO2, c)Ni-MgAIO3Ni-MgAlO katalizorlerinin
CO verimi

0,6
0,5 -
:g 04 N 8\\ §h--- §\n_ §~___ §..-_'_ §
:g, 0’3 | Yeeonormoonooon
‘802_-~._§\.~ o § §— § .
01 - _Ez
0,0

1 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000
Zaman,dakika

Sekil 6.4. Ni-MgAIO3 katalizorii ile elde edilen metan ve CO; doniisiimii
(3 000 dakika)
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EK-6. (Devam) Ni-MgAIO katalizorlerinin aktivite sonuglari ve reaksiyon sonrasi
XRD ve d-degerleri sonuglari
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Sekil 6.5. Ni-MgAIO3 katalizorii ile elde edilen CH,4 doniisiimiine gore belirlenen
CO ve H; segiciligi (3000 dakika)
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2,5 -
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Sekil 6.6. Ni-MgAIO3 katalizorii ile elde edilen CO, doniisiimiine gore belirlenen
CO ve Hj segiciligi (3000 dakika)
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EK-6. (Devam) Ni-MgAIO katalizorlerinin aktivite sonuglari ve reaksiyon sonrasi
XRD ve d-degerleri sonuglari

1,0

06 | = §‘V- §—— §ee N S | ME—
0,4 M §w§~—-—§___ §—_ § 8

9

Verim

0,2 - —H, verimi

e CO verimi

0,0

1 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000
Zaman,dakika

Sekil 6.7. Ni-MgAIO3 katalizoriiniin CO ve H, verimi ( 3000 dakika)

Cizelge 6.1. Ni-MgAIO2 katalizoriiniin reaksiyon sonrast X-1gin1 kirinim desenleri ve

d-degeri
Numune Literatiirde Verilen | Literatiirde Verilen Literatiirde Verilen
Degerler Degerler Degerler
Ni-MgAIO2 Ni-MgAIO, Ni(File No=4-850) C(File No=26-1076)
Ni/Mg:0,5 (Tysganok ve ark.,
XRD Analiz Sonuglari - 2005)
d Degeri /1o d Degeri I/1o d Degeri I/lo d Degeri 1/1o
A) A) A) A)
3,37 100 - - - - 3,35 100
2,41 12 2,45 42 - - - -
2,07 49 2,07 100 - - 2,08 10
2,04 62 - - 2,03 100 2,03 10
1,76 43 - - 176 44 R -

- - - - - - 1,67 10
1,47 32 1,48 40 - - - _
1,26 17 1,30 20 1,25 14 1,24 10
1,24 17 1,25 20 - - - -

- - - - 1,06 11 - -
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EK-6. (Devam) Ni-MgAIlO katalizorlerinin aktivite sonuglar1 ve reaksiyon sonrasi
XRD ve d-degerleri sonuglari

Cizelge 6.2. Ni-MgAIO3 katalizoriiniin reaksiyon sonrast X-1gin1 kirinim desenleri ve
d-degeri (240 dak.)

Numune Literatiirde Verilen Literatiirde Verilen Literatiirde Verilen
Degerler Degerler Degerler
Ni-MgAIO3 Ni-MgAIO, Ni(File No=4-850) C(File No=26-1076)
Ni/Mg:0,2 (Tysganok ve ark.,
XRD Analiz Sonuglari 2005)
d Degeri I/lo d Degeri I/lo d Degeri I/lo d Degeri I/lo
A) Q) Q) A)
3,42 14 - - - - 3,35 100
2,53 23 2,45 42 - - - -
2,08 100 2,07 100 2,03 100 2,08 10
1,76 4 - - 1,76 44 - -

- - - - - - 1,67 10
1,47 36 1,48 40 - - - -
1,24 8 1,30 20 1,25 14 1,24 10
1,20 9 1,25 20 - - - -

- - - - 1,06 11 - -
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EK-7. Farkli siirelerde reaksiyona giren Ni-MgAlO3 katalizorlerinin TGA/DTA
analiz grafikleri

120 140
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicakhk °C

Sekil 7.1. Ni-MgAIO3 katalizoriiniin 240 dak. reaksiyon sonrasinda TGA/DTA

analiz grafigi
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Sekil 7.2. Ni-MgA10O3 katalizoriiniin 1440 dak. reaksiyon sonrasinda TGA/DTA
analiz grafigi



EK-7. (Devam) Farkli siirelerde reaksiyona giren Ni-MgAlO3 katalizorlerinin

TGA/DTA analiz grafikleri
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Sekil 7.3. Ni-CaAlO katalizoriiniin 240 dak. reaksiyon sonrasinda TGA/DTA analiz
grafigi
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EK-8. Ni igerikli Ni-MgAIO, Ni@MgAIO ve Ni-CaAlO Ni@CaAlO katalizorlerinin
aktivite sonuglari

2,5

1,0 -

Segicilik (CO,'e gore)

=== 3) Ni/Mg:0,2
0,5 - —I—b)Ni/Mg:0,0Q} H2 segiciligi
g 3) Ni/Mg:0,2
=== ) Ni/Mg:0,09 } CO segiciligi

0,0
1 30 60 90 120 150 180 210 240

Zaman, dakika

Sekil 8.1. a)Ni@MgAIO, b) Ni@MgAIO2 katalizorleri ile elde edilen
CO,doniigiimiine gore belirlenen H ve CO segiciligi

1,0
0,8 - o
0,6 -
£
g
0,4 -
=== 3) Ni/Mg:0,2 o
0,2 1 —I—b)Ni/Mg:0,0Q} He Verimi
g 3) Ni/Mg:0,2 o
== b) Ni/Mg:0,09 } CO Verimi

0,0

1 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dakika

Sekil 8.2. a)Ni@MgAIO, b) Ni@MgAlO2 katalizorlerinin H, ve CO verimi
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EK-8. (Devam) Ni igerikli Ni-MgAIO, Ni@MgAIO ve Ni-CaAIO Ni@CaAlO
katalizorlerinin aktivite sonuglari
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Sekil 8.3. Ni@MgAIlO1 katalizori ile elde edilen CO, doniisiimiine gore belirlenen
H, ve CO segiciligi
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Sekil 8.4. Ni@MgAIO1 katalizoriiniin CO ve H, verimi
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EK-8. (Devam) Ni igerikli Ni-MgAIO, Ni@MgAIO ve Ni-CaAIO Ni@CaAlO
katalizorlerinin aktivite sonuglari
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e e o o TS
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Sekil 8.5. Ni@CaAlO katalizoriiniin H, ve CO verimi

Segicilik (CO,'e gore)
=
w

==t==2)Ni/Mg:0,2 Hz Seciciligi
0,5 - e=fil==b) Ni/Ca:0,2
=g 3) Ni/Mg:0,2 CO Segiciligi
== b) Ni/Ca:0,2

1 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dakika

Sekil 8.6. a) Ru@Ni-MgAIO, b) Ru@Ni-CaAlO katalizorleri ile elde edilen CO;
dontigiimiine gore belirlenen H, ve CO segicilikleri
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EK-8. (Devam) Ni igerikli Ni-MgAIO, Ni@MgAIO ve Ni-CaAIO Ni@CaAlO
katalizorlerinin aktivite sonuglari

1
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Sekil 8.7. a) Ru@Ni-MgAIO, b) Ru@Ni-CaAlO katalizorlerinin H, ve CO verimleri



172

OZGECMIS

Kisisel Bilgiler

Soyadi, ad1 : TOPALOGLU Giilgin

Uyrugu - T.C.

Dogum tarihi ve yeri : 03.12.1984, ANKARA

Medeni hali : Evli

Telefon : 0 (312) 273-22-42

e-mail : yerlikayagulcin@gmail.com

Egitim

Derece Egitim Birimi Mezuniyet Tarihi

Yiiksek Lisans Fen Bilimleri Enstitiisii 2012

Lisans Gazi Universitesi/ Kimya 2008
Miihendisligi Boliimii

Lise Etimesgut Anadolu Lisesi 2003

is Deneyimi

Yil Yer Gorev

2008-2009 Bagdat baharatlart Gida Uretim Miih./Dis  Tic.
San. Ltd. Sti. Uzmani

2010-..... Calisma  ve  Sosyal Is Miifettisi Yardimcist
Giivenlik Bakanlig

Yabanc Dil

Ingilizce

Almanca


mailto:yerlikayagulcin@gmail.com

