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OZET

Metanin karbondioksit aktivasyonuyla sentez gazi iiretim reaksiyonu, metan ve
karbondioksitin kullamilabilir kimyasal iiriinlere doniisiimii nedeniyle 6nemli
bir reaksiyondur. Bu caliyjmada yiiksek yiizey alanina sahip ve mezogozenekli
MCM-41 destekli nikel ve nikel-rodyum katalizorlerin metanin kuru reform
reaksiyonuna gosterdikleri aktiviteleri incelenmistir. Caliymamn ilk
boliimiinde, farkhh Ni/Si oraminda Ni-MCM-41 Kkatalizorleri dogrudan
hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanmistir. Rodyum ise emdirme yontemiyle
Ni-MCM-41 Kkatalizoriiniin yapisina ilave edilmistir. Metanin kuru reform
reaksiyonunda test edilecek olan katalizorler reaksiyondan once H, gazi
akisinda indirgenmislerdir. Hidrotermal sentezin son basamagi olan
kalsinasyon isleminden sonra ve indirgeme isleminden sonra olmak iizere,
hazirlanan katalizorlerin yapa ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla
XRD, BET yiizey alam, EDS ve SEM analizleri gerceklestirilmistir. Metanin
kuru reform reaksiyonunun gerceklestirilebilmesi amaciyla dolgulu kolon
reaktor sistemi kurulmustur. Gaz analizleri reaktor cikisina dogrudan bagh
olan gaz kromatograf ile yapilmistir. Metanin kuru reform reaksiyonunda test
edilen katalizorlerin katalitik test sonu¢lar1 metan ve karbondioksit doniisiimii,
hidrojen ve karbon monoksit seciciligZi ve verimleri yardimiyla

degerlendirilmistir. Ni-MCM-41(0,2)-i-TB katalizériinde ilk andaki CO,



doniisiimiiniin (0,41) metan doniisiimiinden (0,31) ve CO veriminin (0,72) H,
veriminden (0,50) daha yiiksek olmasi ters su gazi reaksiyonu ile aciklanabilir.
Ni-MCM-41(0,2)-I-TB Kkatalizoriiniin 25 saat siireyle metanmin kuru reform
reaksiyonundaki Kkatalizor omrii arastirilarak, 25 saat sonunda Kkatalizoriin
aktifligini tam olarak kaybetmedigi ve 25. saatin sonunda metan doniisiimiiniin
0,10 oldugu belirlenmistir. Rodyumun emdirme yontemiyle Ni-MCM-41(0,2)-1

katalizoriiniin yapisina eklenerek, Kkatalizoriin aktivitesinin arttirilabildigi

gorilmiistiir.
Bilim Kodu :912.1.080
Anahtar Sozciikler : Metanin kuru reform reaksiyonu, Ni ve Rh katalizorler,

MCM-41
Sayfa Numarasi : 122 5
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ABSTRACT

Production of synthesis gas by CO, reforming of methane is an important
reaction because of converting CO; and CHy4 into a useful chemical product. In
this study, activities of high surface area, nickel and nickel-rhodium
incorporated MCM-41 like mesoporous catalysts in dry reforming of methane
were investigated. In the first part of the study, Ni-MCM-41 catalysts with
different Ni/Si ratio were synthesized by direct hydrothermal synthesis. Rh was
incorporated to Ni-MCM-41-1 by impregnation method. Before the dry
reforming of methane, the catalysts were reduced by hydrogen. Physical and
structural properties of catalysts were investigated by XRD, BET surface area,
EDS and SEM analysis after calcination, the last step of hydrothermal
synthesis, and after reduction. Fixed-bed reactor system was set up for dry
reforming methane. Reaction products were analyzed by online gas
chromatography. Catalytic activity data for the catalysts in dry reforming of
methane were evaluated in terms of methane and CO; conversion, selectivity
and yield of hydrogen and CO. Over Ni-MCM-41(0,2)-TB catalyst, higher CO;
conversion (0.41) than the initial methane conversion (0.31) and higher CO yield
(0.72) than H, yield (0.50) were considered to be due to the occurrence of
reverse water gas shift reaction. Long time activity and stability test of Ni-

MCM-41(0,2)-TB catalyst was carried out for 25 hours. At the end of 25th hour



vil

the catalyst didn’t lose its activity and methane conversion was found as 0.1. By
the incorporation of Rh into Ni-MCM-41(0,2)-I catalyst, the activity of catalyst

was increased.

Science Code : 912.1.080

Key Words : Dry reforming of methane, Ni and Rh catalyst, MCM-41
Page Number: 122
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GIRiS

Yiiksek yilizey alanma sahip gozenekli malzemeler adsorbent, katalizor ve/veya
katalizoriin destek maddesi olarak kullanilmaktadirlar. “Mobil Arastirma ve
Gelistirme Grubu”, 1992 yilinda M41S olarak adlandirilan bir grup mezogozenekli
malzemeyi sentezlemislerdir. M41S ailesinin kesfinden sonra mezogodzenekli
malzemeler iizerine sentez calismalari da artmistir. M41S ailesinde bir boyutlu
hekzogonal gozenek yapisindaki MCM-41 ile birlikte, lig-boyutlu kiibik gdzenek
yapisina sahip MCM-48 ve kararli olmayan ince tabakali yapiya sahip MCM-50

malzemeleri mevcuttur [1-3].

Silisli mezogoézenekli malzemeler katalitik aktivite i¢in yeterli gercek aktiviteye
sahip degildirler. Katalitik aktivite, silikaya diger elementlerin (genellikle metaller)
ilave edilerek modifiye edilmesiyle saglanabilir. Bu amacla; Emdirme Yontemi
(Impregnation Method), Dogrudan Hidrotermal Sentez (Direct Hydrothermal
Synthesis) ve Sablonlu Iyon Degisim (Template Ion Exchange) metodlari
kullanilmaktadir [4-13] .

Kuru reform reaksiyonu, metanin karbondioksit ile aktivasyonu sonucunda sentez
gazinin elde edilmesi olarak tanimlanmaktadir. Katalizér yardimiyla gerceklesen
metanin kuru reform reaksiyonu sera etkisine neden olan metan ve karbondioksitin
kullanilabilir kimyasal iiriinlere (sentez gazi: H, ve CO) doniistliriilmesi nedeniyle
onemlidir. Bu reaksiyon sonucunda ¢ikan sentez gazi (H,+CO) enerji deposu olarak
kullanilabildigi gibi, reaksiyon sonucunda olusan sentez gazinda H,’nin CO’e
oraninin yaklagik bire esit (Ho/CO =1) olmasi nedeniyle bu firiinler, sivi karbonlarin
Fischer-Tropsh senteziyle iiretiminde hammadde olarak da kullanilabilmektedirler.
Metanin kuru reform reaksiyonunun en onemli dezavantaji ise elementel karbon
olusumudur. Karbon birikimi katalizoriin aktivitesini diisiirmekte bunun sonucunda

istenilen tiriinlere donilisiim azalmaktadir [16-21].

Demir (Fe), kobalt (Co), nikel (Ni), platin (Pt), rutenyum (Ru), rodyum (Rh) ve

paladyum (Pd) gibi VIII B metallerinin metanin kuru reform reaksiyonunda



kullanilabildigi literatiirde belirtilmektedir [16-39]. VIII B metalleri arasinda Rh ve
Ru, metanin kuru reform reaksiyonuna yliksek aktivite ve elementel karbon
olusumuna kars1 iyi direng¢ gosterdigi literatiirde vurgulanmaktadir [18,26,33-39]. Ru
ve Rh gibi metallerin yiiksek maliyeti calismalarin nikel katalizorlerde
yogunlasmasina neden olmustur. Ni Kkatalizérlerinin  metanin  kuru reform
reaksiyonunda ytiksek aktivite gosterdigi, buna ragmen elementel karbon olusumuna

kars1 direng gdstermedigi literatiirde yer almaktadir [17,20-22].

Bu calismada karbondioksit aktivasyonuyla metandan hidrojen {iretiminin
gerceklestirilebilmesi icin, yiiksek ylizey alanina sahip ve mezogdzenekli MCM-41
destekli Ni ve Ni-Rh katalizorleri hazirlanmistir. Calisma i¢in gerekli kaynak
arastirmasi yapilmis, saf MCM-41’in sentezi gerceklestirilmis ve tekrarlanabilirligi
saglanmistir. MCM-41 destekli Ni katalizorleri dogrudan hidrotermal sentez
yontemiyle hazirlanmistir. Ayrica emdirme yontemiyle Rh emdirilmis Rh@Ni-
MCM-41 katalizorii hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorlerin yapisal ve fiziksel
ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla X-1s1m1 kirinim desenleri (XRD), Taramali
elektron Mikroskopisi (SEM), Enerji dagilimli x-151m1 spektroskopisi (EDS), N,-
Adsorpsiyon izotermi analizleri gergeklestirilmistir. Metanin kuru reform
reaksiyonunun gergeklestirilebilmesi amaciyla dolgulu kolon reaktdr sistemi
kurulmustur. Dolgulu kolon reaktor sisteminde katalizorlerin metanin kuru reform

reaksiyonunda katalitik testleri gergeklestirilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Metanin kuru reform reaksiyonu icin katalizor gelistirilmesi konusuyla ilgili olarak
literatiir arastirmasi1 iki bolimden olusmaktadir. Ik boliimde katalizore destek
maddesi olarak kullanilan MCM-41 malzemesinin sentezi ve karakterizasyonu, ikinci
boliimde ise metanin kuru reform reaksiyonuyla ilgili ¢aligmalar asagida alt bagliklar

halinde 6zetlenmistir.

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

Yiiksek ylizey alanina sahip, yapisal Ozellikleri iyi tanimlanabilen gozenekli
malzemeler adsorbent, katalizor veya katalizoriin destek maddesi olarak
kullanilmaktadirlar. [IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
siniflandirmasina gore gézenekli katilar ii¢ sinifa ayrilmaktadirlar; mikro gozenekli
(<2 nm), mezogozenekli (2-50 nm) ve makro gézenekli (>50 nm). Mezogodzenekli
yapida olan ve M41S olarak adlandirilan malzemeler “Mobil Arastirma ve
Gelistirme Grubu” arastirmacilart tarafindan 1992 yilinda kesfedilmistir. Bu
malzemeler 2-10 nm arasinda degisen diizenli gbézenek ¢ap dagilimina ve yiiksek
ylizey alanmna sahiptirler [1]. M4I1S ailesi bir-boyutlu hekzogonal goézenek
yapisindaki MCM-41 (Resim 2.1.a), lig-boyutlu kiibik gézenek yapisina sahip MCM-
48 (Resim 2.1.b) ve kararli olmayan ince tabakali yapiya sahip MCM-50 (Resim
2.1.c) yapilarindan olusmaktadir [1].

a) MCM-41 b) MCM-48 c) MCM-50
Resim 2.1. M41S ailesi yapisi



MCM-41 (Mobil Compositon of Matter-41)’in kesfinden sonra arastirmalar genel

olarak asagida verilen konularda yogunlagmistir:

1) Karakterizasyon ¢aligmalari
i1) Olusum mekanizmasi
1ii1) MCM-41"1in sentez fikrine dayanan yeni malzemelerin sentezi

iv) MCM-41’in kullanim alanlar1 ve buna bagli mezogozenekli malzemeler [2].

M41S’in malzemesinin sentezinde, yapi-yOnetici ylizey aktif maddeler, silika
kaynagi, ¢oziicii ve katalizor (bir asit veya baz) olmak iizere dort ana bilesen
gerekmektedir. Mobil aragtirmacilar alkalitrimetil amonyum halojen tuzlarmi ylizey
aktif madde olarak ve sodyum silikat, tetraectoksi silikat (TEOS), toz silika ve ludoxu
silikat kaynagi olarak kullanmislardir. Mobil arastirmacilar sentez ¢dzeltisinde
kullanilan bilesenlerin derisimlerinin, son gozenekli yapiyr Onemli Olciide
etkiledigini belirlemiglerdir. Ayrica aragtirmacilar yiizey aktif maddenin zincir
uzunlugu artttkca MCM-41’in gozenek capmin arttigint gostermislerdir. Daha
sonraki ¢alismalarda ise sentez yontemlerinde yenilikler de yapilmistir. Ornek olarak
sentez sirasinda asit ekleme, sentez ¢ozeltisinin pH’ 11 ayarlama, floriir iyonlar

ekleme, ikinci bir yiizey aktif madde ekleme verilebilir [1].

MCM-41’in sentezinde hidrotermal sentez yontemi kullanilmaktadir. Silisli
mezogdzenekli malzemeler tek basina katalitik aktiviteye sahip olmadiklar1 ig¢in
farkli metaller yiiklenerek katalitik aktivite kazanmalar1 saglanmaktadir. Bu amagla

kullanilan yontemler ise;

1) Emdirme Metodu (Impregnation Method)
2) Dogrudan Hidrotermal Sentez (Direct Hydrothermal Synthesis)
3) Sablonlu Iyon Degisim (Template Ion Exchange) metodlaridir [1-15].



Emdirme yontemi (Impregnation method)

Emdirme yontemi, hidrotermal sentez yontemiyle iiretilen satf MCM-41’in iizerine
metal kaynaginin eklenmesi esasina dayanmaktadir. Emdirme ydnteminde metal
kaynagi uygun bir c¢oziiciiyle coziilerek MCM-41 iizerine eklenir ve siirekli
kanstirilarak  kurutulur [6,9,11,12,15]. Bu asama sonucunda metal, MCM-41

yapisina yiiklenmis olur.

Dogrudan hidrotermal sentez (Direct hydrothermal method)

Dogrudan hidrotermal sentez yonteminin emdirme yOnteminden farki, uygun bir
¢oziicliyle ¢ozlinen metal kaynaginin, yiizey aktif maddenin deiyonize suda ¢6ziiniip
silika kaynaginin bu ¢ozeltiye eklenmesinden sonra elde edilen jele damla damla
eklenerek karistirilmasidir. Bu agamadan sonra saf MCM-41’in hidrotermal sentez

yontemi prosediiriindeki islemlerin aynisi uygulanmaktadir [4,7,10].

Sablonlu iyvon degisim metodu (Template ion exchange)

Bu metod metal iyonlarinin MCM-41 iizerine yerlestirilmesi esasina dayanmaktadir.
Yontemde katalizor olusumu, hidrotermal sentez yontemiyle iiretilen MCM-41’in
kanallarim1 kaplayan katyonlarla, ¢o6zelti icerisindeki metal iyonlarinin yer

degisimiyle gerceklesmektedir [8,15].

Mezogdzenekli katalizoriin karakterizasyonunda X-1smn1 kirmimi (X-ray diffraction,
XRD), X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS),
N, adsorpsiyon Olc¢limleri, taramali elektron mikroskopisi (Scanning Electron
Microscopy, SEM), gecirimli elektron mikroskobu (Transmission Electron
Microscopy, TEM), enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi (Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy, EDS) gibi yontemler kullanilmaktadir.



MCM-41 sentezi ve karakterizasyonu icin literatiirde yapilan calismalar

Kresge ve ark. (1992), MCM-41 Kkatalizorlerini hidrotermal sentez yontemiyle
hazirlamislardir. Hidrotermal sentez 150°C’de ve 48 saat siireyle gerceklestirilmistir.
Sentezledikleri MCM-41’in 20°da alinan distk a¢ili X 1511 kirmmim (XRD)
deseninde MCM-41°¢ ait 4 karakteristik pik (26: 2,22, 3,86, 4,86, 5,93)
gbzlemlemislerdir. Bu diisiik acilarda Bragg yasasi ile belirledikleri d degerleri 39,8,
22,9, 19,8 14,9 A dur [3].

Giligbilmez ve ark. (2005), dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle vanadyum esash
MCM-41 katalizorlerini hazirlamiglardir. Silika kaynagi olarak sodyum silikat, yiizey
aktif madde olarak setrimetil amonyum bromiir (CTMABr) kullanmislardir. Vanadil
stilfat hidrat (VOSO4.xH,0) ve amonyum vanadat’t (NH4VOs3) vanadyum kaynagi
olarak kullanmislardir. Katalizorlerin karakterizasyonunda X-isin1 kirin1 (XRD),
taramal1 elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi (EDS),
atomik kuvvet mikroskobu (atomic force microscope, AFM) , X-1s11 fotoelektron
spektroskopisi  (XPS), BET (Brunauer-Emmett-Teller), atomik absorpsiyon
spektroskopisi ve helyum piknometri yontemlerini kullanmiglardir. XPS ve EDS
analizleriyle, vanadyum kaynagi olarak wvanadil siilfat hidrat kullanildiginda
vanadyumun MCM-41 yapisina basarilt bir sekilde yerlestirilebildigini, amonyum
vanadat kullanildiginda ise vanadyumun MCM-41 yapisina vanadil siilfat hidrat

kadar bagarili bir sekilde yerlestirilemedigini belirlemiglerdir [4].

Gaydhankar ve ark. (2005), farkl silika kaynaklar1 kullanarak silika kaynaginin (toz-
fumed silika, FS, silika sol, SS, ve etil silikat, ES,) MCM-41 ve MCM-48’in yapisina
olan etkisini aragtirmiglardir. Katalizorlerin karakterizasyonunda X-1smn1 kirinimi
(XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve azot adsorpsiyon analiz
yontemlerini kullanmiglardir. Silika kaynaginin MCM-41 morfolojisine etkisini SEM
analizleriyle belirlemislerdir. Silika sol ve toz silika kaynaklariyla iiretilen MCM-41
solucan seklinde bir morfoloji gosterirken, etil silikatla iiretilen MCM-41

topaklanmis partikiiller goériinlimiinde oldugunu belirtmislerdir [5].



Jia. ve ark. (2003), Ni/MCM-41 Kkatalizorlerini emdirme ydntemiyle
sentezlemislerdir. Saf MCM-41’in sentezinde yiizey aktif madde olarak
hekzadesiltrimetil amonyum bromiir, silika kaynagi olarak sodyum silikat
kullanmiglardir. Sodyum silikati ve ylizey aktif maddeyi birlestirerek jel halinde bir
karisim olusturduktan sonra jelin pH’1mm1 4N siilfiirik asit ile 11°e ayarlamislardir.
Hazirlanan jeli otoklava alip 120°C’de 96 saat bekleterek hidrotermal sentezi
gerceklestirmislerdir. 96 saat sonra otoklavdan ¢ikarilan numune filtrelerden
gecirilmis ve deiyonize su ile yikanmistir. Numune vakumda 313K’de kurutulduktan
sonra 823K’de 6 saat kalsinasyon islemini ger¢eklestirmislerdir. Nikel kaynagi
olarak kullanilan nikel nitrat ¢ozeltisine MCM-41 tozlarin1 ekleyip, oda sicakliginda
24 saat manyetik karistiriciyla karistirarak emdirme islemini gerceklestirmislerdir.
Jia ve Arkadaglar1 MCM-41 ve Ni/MCM-41 (nikel kiitlece %4,8’lik) tiretiminden
sonra bu numunelerin BET yiizey alanlarmi karsilagtirmiglardir. MCM-41
katalizoriine nikel metalinin eklenmesiyle BET ylizey alanimin diistiigiinii

gbzlemlemislerdir [6].

Kilos ve ark. (2004), dogrudan hidrotermal sentez yoOntemiyle vanadyum (V),
niyobyum (Nb) ve molibden (Mo) MCM-41 Kkatalizorlerini sentezlemislerdir.
Sentezde silika kaynagi olarak sodyum silikat, ylizey aktif madde olarak ise n-
hekzadesiltrimetil amonyum  kloriir  kullanmuslardir.  Hidrotermal —sentezin
gergeklesebilmesi igin numuneyi 100°C’de 48 saat bekletmislerdir. Hazirlanan
katalizorlerin ~ karakterizasyonunda yiiksek ¢oziiniirliikkli — gecirimli  elektron
mikroskobu (High Resolution Transmission Electron Microscopy, HRTEM), N,
adsorpsiyon izotermleri ve X-isint kirinimi (XRD) yontemlerini kullanmislardir.
HRTEM fotograflariyla MCM-41 ve Nb/MCM-41 katalizorlerin hekzagonal (bal
petegi) yapida oldugunu gozlemlemislerdir [7].

Zhang ve ark. (2002), sablonlu iyon degisim yontemi (Template Ion Exchange) ve
dogrudan  hidrotermal  sentez  yontemiyle @ Mn/MCM-41  katalizorlerini
hazirlamislardir. Hidrotermal sentez ile iirettiklert MCM-41 katalizorlerine sablonlu
iyon degisim metoduyla Mangan (Mn) yiikleyerek Mn/MCM-41 katalizorlerini

sentezlemiglerdir. Katalizorlerin karakterizasyonunda elektron spin rezonansi



(Electron spin resonance, ESR), X-1sim1 absorpsiyon spektroskopisi  (X-ray
Absorption Near Edge Structure, XANES), dagilmis yansima mor o&tesi-goriiniir
bolge spektroskopisi (Diffuse reflectance UV-VIS), mor 6tesi-Raman (UV—-Raman)
ve X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analiz yontemlerini kullanmiglardir.
Hem dogrudan hidrotermal sentez yontemi hem de sablonlu iyon degisim yontemiyle
{iretilen Mn/MCM-41 yapisinda Mn™ ve Mn" iyonlarinm birlikte bulundugunu ve
dogrudan hidrotermal sentez ile mangan atomlarinin biiyiik bir kismimin MCM-41"in

yapisina yerlestirilebildigini belirlemislerdir [8].

Wojcieszak ve ark. (2004), farkli oranlarda Ni (kiitlece %1,7, %3, %5) iceren
MCM-41 katalizorlerini emdirme yontemiyle hazirlamislardir. Hazirlanan bu
katalizorlerin X-1s11 kirinim (XRD) desenlerinde, MCM-41 igerisindeki Ni miktar1
artttkca MCM-41’in  varligim1  gosteren  piklerin  siddetlerinin  diistiglinii

gbzlemlemislerdir [9].

Samanta ve ark. (2005), Cr/MCM-41 katalizorlerini dogrudan hidrotermal sentez
yontemiyle hazirlamiglardir. Cr/MCM-41 sentezinde silika kaynagi olarak tetraetil
orto silikat (TEOS), yiizey aktif madde olarak ise setrimetil amonyum bromiir
kullanmiglardir. Katalizorlerin karakterizasyonu i¢in X-1gmm1  kirinimi  (XRD),
gecirimli elektron mikroskobu (TEM), taramali elektron mikroskobu- enerji dagilimli
X-151n1  spektroskopisi (SEM-EDS), N, sorpsiyon, Fourier transform kiziltesi
spektroskopisi (Fourier Transform Infrared, FT-IR) ve mor otesi-goriiniir bolge
dagilmis yansima (UV-vis diffuse reflectance) yontemlerini kullanmiglardir. N,
sorpsiyon analiziyle katalizr yapisina yiiklenen metal miktar1 arttik¢a, hazirlanan

katalizorlerin ylizey alanlarinin da diistiigiinii belirlemiglerdir [10].

Wang ve ark. (2002), MCM-41 destekli Ni ve/veya Mo katalizorlerini 1slak emdirme
yontemiyle hazirlamiglardir. Farkli oranlarda Ni ve/veya Mo igeren katalizorlerin N,

adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminin 4. tip izoterme uydugunun gozlemlemislerdir

[11].



Solsona ve ark. (2001), mezogdzenekli MCM-41 destekli vanadyum oksit
katalizorlerini  1slak  emdirme  yOntemiyle sentezlemislerdir.  Katalizoriin
karakterizasyonunda X-1sin1 kirinimi (XRD), *'V niikleer manyetik rezonans (NMR),
dagilmis yansima (diffuse reflectance) ve hidrojenle sicaklik programli indirgeme
(TPR-H;) tekniklerini kullanmiglardir. Silika kaynagi olarak Aerosil-200, yiizey aktif
madde olarak setiltrimetil amonyum bromiir ve tetrametilamonyum hidroksit
kullanmiglardir. XRD desenlerinde katalizor yapisina yiiklenen vanadyum miktari

arttikga MCM-41°1 gosteren piklerin siddetlerinin azaldigini1 goézlemlemislerdir [12].

Tsoncheva ve ark. (2005), bakir ve demir iceren MCM-41 katalizorlerini
hazirlamiglardir. Katalizorlerin  karakterizasyonunda N, fizisorpsiyon, X-151n1
kirmimmi (XRD), gegirimli elektron mikroskobu (TEM), X-ismn1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), Moessbauer spektroskobu, hidrojenle sicakli programli
indirgeme yoOntemlerini kullanmislardir. N, fizisorpsiyon analiziyle Barret-Joyner—
Halenda (BJH) teorisini kullanarak MCM-41 katalizoriiniin gozenek capini 2,98 nm
olarak belirlemislerdir [13].

Amama ve ark. (2005), farkli oranlarda kolloidal (Cab-O-Sil, HiSil-915 ve sodyum
silikat) ve ¢Oziinilir (tetrametil amonyum silikat, TMASIiO,) silikanin MCM-41’in
fizikokimyasal Ozelliklerine (yiizey alani, gozeneklilik, termal kararliligi, bagimsiz
silanol gruplarmin yogunlugu) etkisini incelemislerdir. Hidrotermal olarak
sentezlenen MCM-41 malzemelerinin karakterizasyonunda X-1sin1 kirmimi (XRD),
N, fizisorpsiyon ve kizilotesi (IR) spektroskopisi yontemlerini kullanmiglardir.
Sodyum silikat harig, kolloidal silikalarin (Cab-O-Sil ve HiSil-915) ¢6ziiniir silikaya
(TMASIiO;) orani arttikga MCM-41’in yapisal biitlinliigliniin arttigin1 ve daha
istikrarli mezogdzenekli yapida gozeneklerin elde edildigini gozlemlemislerdir. %80
Cab-O-Sil veya HiSil-915 ve %20 TMASIO, ile hazirlanan MCM-41’in geleneksel
oranlarda (=70:30) hazirlanan MCM-41’e gore daha yiiksek bir yapisal biitlinliik
(vapisal diizen derecesi, diizenli mezogozeneklilik, 2-3 nm) gosterdigini
belirlemislerdir. Farkli oranlarda sodyum silikat ve TMASIO; kullanilmasiyla
hazirlanan MCM-41’in yapis1 ise, tamamen sodyum silikat kullanilmasiyla elde

edilen MCM-41’e gore daha kotii bir yapisal diizen gosterdigini belirlemislerdir [14].



10

Li ve ark. (2005), MCM-41 destekli rutenyum (Ru) ve nikel (Ni) katalizorlerini
emdirme (IMP) ve sablonlu iyon degisim (TIE) yontemleriyle liretmislerdir. Destek
maddesi olarak Si0,, MCM-41 ve SBA-15 malzemelerini kullanmislardir. Ru ve Ni
katalizorlerine yiikseltgeyici olarak potasyum (K) da yiiklemislerdir. Emdirme
yontemiyle iiretilen Ni/MCM-41(IMP) Katalizériiniin yiizey alanimn (860 m?/g)
sablonlu iyon degisim yoOntemiyle iiretilen Ni/MCM-41(TIE) katalizoriiniin ylizey
alanindan (449 m”/g) daha yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Potasyumun Ni/MCM-
41 katalizorlerinin yapisina eklenmesiyle katalizorlerin yiizey alanlarinda diisiis

gozlemlenmistir [15].

2.2. Metanin Kuru Reform Reaksiyonu

Metanin karbondioksit ile katalitik aktivasyonu sonucu sentez gazi olusumu metanin
kuru reform reaksiyonu olarak bilinmektedir. Glinlimiizde metanin karbondioksit ile
reformu sera etkisine neden olan metan ve karbondioksitin kullanilabilir kimyasal
triinler olan sentez gazma (H, ve CO) donistiiriilmesi nedeniyle Onem
kazanmaktadir. Bu reaksiyon sonucunda elde edilen sentez gazindaki H,/CO orani
~1/1’dir. Bu oranda elde edilen sentez gazi, sivi hidrokarbonlarin Fischer-Tropsch
senteziyle iiretiminde hammadde olarak kullanilabilmektedir. Elde edilen sentez gazi
H,+CO halinde enerji deposu olarak da kullanilabilmektedir. Metanin kuru reformu

endotermik bir reaksiyondur ve asagida verilmektedir;

CH4 + CO, «> 2CO + 2H, AHC95= 247 kJ.mol '

Metanin kuru reform reaksiyonunda iiriin olarak elde edilen H,, bazi yan
reaksiyonlarin da gerceklesmesini saglayabilir. Bu yan reaksiyonlar son Hj;
konsantrasyonunu ve H,/CO oranini da etkilemektedirler:

Ters su gazi reaksiyonu: CO, + Hy <> CO+H,O  AH®95= 41,2 kJ mol !

Metanlasma: CO, + 4H, <> CH; + 2H,0  AH 05= -164,9 kJ.mol ™’
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Ayrica yan reaksiyonlarla olusan su, metanin su buhar1 ile reformuna yol

acabilmektedir:

CH, + H,0—~CO + 3H, AH95= 206 kJ.mol

Metanin kuru reform reaksiyonunun oOnemli bir dezavantaji elementel karbon
olusumudur. Karbon birikimi katalizoriin aktivitesini diigiirmektedir. Elementel
karbon, CH4 parcalanmasi (methane cracking) ve/veya CO’in elementel karbon ve

karbondioksite donilisim (CO disproportionation-Boudouard) reaksiyonlariyla

olusabilmektedir:
CH, — C +2H, AH5= 75,2 kJ.mol
2CO — C+CO, AH®0s= -173,0 kJ.mol !

Literatiirde Fe, Co, Ni, Pt, Ru, Rh ve Pd gibi VIII B metallerinin metanin kuru
reform reaksiyonunda aktivite gosterdigi belirtilmektedir. VIII B metalleri arasinda
Rodyum (Rh) ve Rutenyum (Ru) katalizérleri metanin kuru reform reaksiyonuna
yiiksek aktivite ve karbon olusumuna kars1 iyi direng gostermektedirler. Fakat bu soy
metallerin dogada az miktarda bulunmalari ve maliyetlerinin yiiksek olmasi
nedeniyle soy metal olmayan metaller endiistriyel ¢aligmalarda tercih edilmektedir.
Literatiirde yapilan metanin kuru reform reaksiyonu caligmalarinin ¢cogunda dogada
bol bulunmasi ve maliyetinin diisiik olmasi1 nedeniyle bu reaksiyonda iyi aktiflik
gosteren nikel katalizorler kullanilmistir. Nikel katalizorler elementel karbon
olusumuna kars1 iyi direng gosterememektedirler. Nikel katalizorlerin aktivitelerinin
arttirilmasiyla  ilgili  ¢alismalar devam etmektedir. Metanin  kuru reform
reaksiyonunda destek maddesi olarak zeolitler ve metal oksitleri kullanilmaktadir.
Katalizoriin destek maddesi de katalizoriin aktivitesini ve karbon olusumuna karsi
gosterdigi direnci etkilemesi nedeniyle onemlidir. Yapilan calismalarda nikel
katalizérlerine Rh gibi soy metal ilave ederek katalizorlerin aktiviteleri ve karbon

olusumuna kars1 direncleri arttirilmaya calisilmaktadir.
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Metanin karbondioksit ile reaksiyonunda yiikseltgeyiciler (promoter) de katalizorlere
yiiklenerek karbon olusumunu azaltmasi ve katalizoriin aktivitesini arttirmasi
nedeniyle tercih edilmektedirler. Yiikseltgeyici olarak alkali (Na, Li, K) veya alkali
metal oksitleri ve VII veya VIII ge¢is metal oksitleri tercih edilmektedir.

2.2.1. Metanin kuru reform reaksiyonu icin literatiirde yapilan calismalar

Fajordo ve ark. (2005), nikel (Ni) emdirilmis Al,O; katalizorlerinin metaninin kuru
reform reaksiyonuna gosterdikleri aktiviteyi incelemislerdir. Reaksiyonu 650°C’de
ve atmosferik basincta gergeklestirmislerdir. Reaksiyondan once katalizor lizerinden
H, gecirilerek katalizor indirgenmistir.  Reaksiyon sonucundaki {irlinlerin ve
doniisgmemis reaktantlarin analizi i¢in Porapak Q ve 5 A molekiiler elek kolonlarini
ve TCD dedektorii igeren “online” gaz kromatografi cihazini kullanmislardir. Ni
katalizoriiniin metanin kuru reform reaksiyonuna yiiksek aktivite ve kararlilik

gosterdigini gézlemlemiglerdir [16].

Nimwattanakul ve ark. (2005), klinoptilolit destekli Ni katalizorlerinin metanin
karbondioksit ile sentez gazina doniisiim reaksiyonunda test etmislerdir. Farkl
oranlarda nikel iceren katalizorler sentezleyerek bu katalizorlerin metanin kuru
reformuna kars1 gosterdikleri aktivitelerini belirlemislerdir. Metanin kuru reform
reaksiyonunda test etmeden Once katalizorleri H, gazi ile indirgemislerdir.
Reaksiyon 700°C’de ve atmosferik basingta gergeklestirilmistir. Olusan tiriinlerin ve
donlismemis reaktantlarin analizinde ‘“‘carbosphere” kolonu ve termal iletkenlik
dedektorii (TCD) igeren online gaz kromatografi cihazini kullanmislardir. Kiitlece
%1, 3,5 ,8,10 ve 15 nikel igeren katalizorlerden 700°C’de ve atmosferik basingta en

ylksek aktiviteyi kiitlece %8 Ni i¢eren katalizérde elde etmislerdir [17].

Nagaoka ve ark. (2001), SiO;, TiO,;, MgO ve Al,Os destekli rutenyum (Ru)
katalizorlerini farkli basinglarda (0,1MPa: atmosferik basing ve 2 MPa: endiistriyel
kosullar) metanin CO; ile reaksiyonunda test etmisler. Test edilen katalizér arasinda
0,1 MPa’da en iyi aktiviteyi Ru/MgO Kkatalizorli, 2 MPa’da en iyi aktiviteyi
Ru/SiO;’nin verdigini gozlemlemislerdir. 0,1 MPa’da hicbir katalizérlerde karbon
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birikimi gozlenmezken, 2 MPa’da SiO,, MgO ve Al,O; destekli katalizorlerde
karbon olusumu goézlemlenmistir. 2 MPa’da en yiiksek karbon birikiminin Ru/Al;O3
katalizoriinde gozlendigi belirtilmistir [18].

Ballarini ve ark. (2005), metanin kuru reform reaksiyonunu atmosferik basingta 873
ve 1073 K sicaklik aralifinda gerceklestirmislerdir. Reaksiyonda Al,O3;, Na—-Al,O3,
K-ALLOs; ve ZrO, destekli Pt Kkatalizorlerini kullanmiglardir. Kullanilan bu
katalizorler arasinda en yiiksek metan dontlisiimiinii Pt/Na (kiitlece %0,3)-Al,0;

katalizoriinde elde etmislerdir [19].

Cheng ve ark. (2001), indirgenmemis ve indirgenmis katalizorleri karsilastirarak,
indirgeme sicakligmin katalizorlerin metanin karbondioksit ile reaksiyonuna karsi
gosterdikleri aktivitelerine yaptig1 etkiyi incelemislerdir. Indirgenmemis Ni/y-AL,O;
katalizorii metanin kuru reform reaksiyonu igin test edildiginde reaksiyon sicakligi
650°C’ye gelinceye kadar katalizoriin aktiflik gostermedigini ve sentez gazi
tiretiminin  ger¢eklesmedigini gozlemlemislerdir. Reaksiyon sicakhigi 650°C’yi
gectiginde ise indirgenmemis katalizor metanin kuru reform reaksiyonuna aktivite
gostermeye baglamistir. 900°C’de indirgenen katalizoriin ise 650°C’de indirgenen
katalizore gore daha yiiksek aktivite gosterdigini ve daha fazla sentez gazi iiretiminin

gergeklestigini gozlemlemislerdir [20].

Jeong ve ark. (2005), magnezyum (Mg), mangan (Mn), potasyum (K) ve kalsiyum
(Ca) yiikseltgeyicileri (promoter) ile desteklenmis Ni/HY katalizorlerinin metanin
karbondioksit ile reaksiyonuna gosterdikleri aktiviteyi ve elementel karbon
olusumuna kars1 gosterdikleri direnci incelemiglerdir. Metanin kuru reform
reaksiyonunu atmosferik basingta ve 700°C’de gerceklestirmislerdir. Bu
yiikseltgeyiciler arasinda metanin kuru reform reaksiyonuna en kararli aktiviteyi ve
elementel karbon olusumuna karsi en iyi direnci Mg igeren katalizoriin gosterdigini

belirlemiglerdir [21].

Pompeo ve ark. (2005), yiikseltgeyicilerin (promoter) metanin kuru reform

reaksiyonuna etkisini incelemek amaciyla nikel katalizorlere lityum (Li)
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eklemislerdir. Ni/Li-Si0; katalizoriiyle Ni/Si0, katalizoriinii karsilastirarak, Ni/Li-

Si0; katalizoriiniin karbon olusumunu daha fazla engelledigini gostermislerdir [22].

Wisniewski ve ark. (2005), metanin kuru reform reaksiyonu i¢in iridyum (Ir)
yiklenmis CegoGdo10,4(Ir/CGO) katalizorlerini 600-800°C sicaklik araliginda ve
beslemedeki CH4/CO, orami 2-0.66 arasinda test etmislerdir. Farkli sicakliklarda
beslemedeki CH4/CO, oran1 arttikca CO, doOniisiimiiniin arttigini, metan
doniislimiiniin ise azaldigin1 belirlemislerdir. Farkli sicakliklarda beslemedeki
CH4/CO; oramn arttikga Hy/CO oraninin bire daha da yaklastigini belirlemislerdir.
Arastirmacilar beslemedeki CH4/CO;, oranmnin yan reaksiyonlar sonucunda olusan
suyun konsantrasyonuna etkisini de incelemislerdir. Arastirmalari sonucunda,
beslemedeki CH4/CO, orami diistiik¢e ve reaksiyon sicakligi 700°C oluncaya kadar
su konsantrasyonunun arttigini, tiim CH4/CO, oranlar i¢in daha yiiksek reaksiyon

sicakliklarinda su konsantrasyonunun tekrar diistiigiinii gézlemlemislerdir [23].

Chen ve ark. (2004), mikro kuvars reaktorlerini sabit yatak/akiskan yatak (fixed
bed/fluidized bed) halinde degistirerek reaktér tipinin metanin kuru reform
reaksiyonuna etkisini incelemislerdir. Reaksiyonda kiitlece %13 NiO/y -ALO;
katalizortinii  kullanmuslardir. Reaksiyon 800°C’de ve atmosferik basingta
gergeklestirilmistir. Beslemedeki CO,/CH4 molar orani ise 1,5°dir. Akiskan yatakli
reaktdorde metan ve karbondioksit doniislimiiniin sabit yatakli reaktére gore daha

yliksek oldugunu belirlemislerdir. [24].

Darujati ve Thomson (2005), Al,Os, ZrO, ve MgO destekli molibden karbiiriin
(Mo0,C) metanin kuru reform reaksiyonunda test etmislerdir. Katalizorlere seryum
(Ce), potasyum (K), ve zirkonyum (Zr) vyilkseltgeyicileri de yiikleyerek bu
yiikseltgeyicilerin katalizor aktivitesine ve karbon olusumuna olan etkisini
incelemiglerdir. Reaksiyon 900°C’de, 1 bar’da ve stokiometrik besleme oranlarinda

gerceklestirilmistir. Yiiksek yilizey alan1 ve termal kararlilig1 nedeniyle y-aliiminanin
diger destek malzemelerine gore daha iyi oldugunu ve Mo,C/ y-Al,O3 katalizoriiniin

y1gm Mo,C katalizoriine gore daha yiiksek aktivite gosterdigini belirlemiglerdir. Ce
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yukseltgeyicisinin redoks Ozelliklerinden dolay1r katalizor iizerine Ce yiikleyerek

katalizoriin kararhiliginin arttirilabilecegini belirtmislerdir [25].

Portugal ve ark. (2002), metanin kuru reform reaksiyonunda rodyum (Rh)
katalizorlerini test etmislerdir. Rodyum katalizérlerinde destek madde olarak NaY

zeoliti ve y-Al,0s, Nb,Os ve TiO; oksit tastyicilarint kullanmiglardir. Farkli
reaksiyon sicakliklarinda (773K ve 873K) calisarak Rh katalizorlerinin karbondioksit

ile metanin kuru reform reaksiyonuna gdosterdikleri aktiviteyi incelemislerdir.
Katalizorlerin aktiviteleri karsilastirildiginda metanin kuru reform reaksiyonu
sirasinda ters su gazi reaksiyonunun da gerceklesmesi nedeniyle oksit destekli Rh
katalizorlerinin zeolit destekli katalizore gore daha yliksek aktivite gosterdigini
belirlemislerdir. Aktivitedeki ve termal kararliliktaki farkin destegin dogasiyla iliskili
oldugunu belirtmislerdir [26].

Sehested (2006), nikel katalizorlerinin su buhar1 reform reaksiyonunda aktivite,
kiikiirt zehirlenmesi, karbon olusumu ve sinterlesme gibi 4 Onemli katalitik
sorunlarini incelemistir. Nikel katalizorlerinde olusan karbonun pirolitik (erimis-

pyrolytic), kapsiil (encapsulating), tel (whisker) tipinde oldugunu belirtmistir [27].

Nagaoka ve ark. (2003), yiiksek basingta gerceklestirilen metanin kuru reform
reaksiyonunda Co/TiO, katalizorlinlin aktivitesine indirgeme sicakliginin etkisini
incelemislerdir. Indirgeme sicakhiginin (973-1223K) kiitlece %0,5 Co/TiO;
katalizoriiniin 2,0 MPa basingta gerceklestirilen metanin kuru reform reaksiyonuna
gosterdigi aktivitesindeki etkiyi incelemislerdir. 1123K’nin altinda (1073- 1023-
973K) indirgenen Co/TiO, katalizorlerinin reaksiyonun baslangicinda aktivitelerini
kaybettigini  gézlemlemislerdir. 1123K  ve {izerinde indirgenen Co/TiO;
katalizorlerinin 24 saatlik reaksiyon siiresince kararli bir aktivite gosterdigini ve
Oonemli miktarda karbon (kiitlece %0,25 karbon) olugsmadigini belirlemislerdir. Daha
diistik sicakliklarda indirgenen katalizorlerde ise yiiksek miktarda (24 saatte kiitlece

%2,9 karbon) biriktigini goézlemlemislerdir. Ayrica Co/TiO, katalizorlerine
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Rutenyum (Ru/Co=0,05) ekleyerek katalizoriin karbon olusumuna karsi daha iyi

diren¢ gosterdigini gézlemlemislerdir [28].

Valentini ve ark. (2003), Ni/AL,O; katalizorlerine vanadyum (V) ekleyerek,
vanadyumun metanin kuru reform reaksiyona etkisini incelemislerdir. Reaksiyon
paslanmaz celik sabit yatakli bir reaktdrde igerisinde gerceklestirilmistir. Reaktor
icerisine 0,05 g katalizor yerlestirilerek bu katalizor reaksiyondan 6nce 650°C’de
(10°C/dak) 1 saat hidrojen akigsinda indirgenmistir. Beslemedeki azot, metan ve
karbondioksit oram1 5:1:1°dir. Reaksiyon 625°C’de ve atmosferik basingta
gerceklestirilmistir. Reaksiyonda {irlinlerin analizi, “Porapak Q” ve “5A molekiiler
elek” kolonlarin1 ve termal iletkenlik dedektoriinii igeren “online” gaz
kromatografinda gerceklestirilmistir. Arastirmacilar katalizor iizerine vanadyum
ylklemenin karbon olusumunu arttirdigini ve vanadyumun CH4nin pargalanma

reaksiyonunu destekledigini belirtmislerdir [29].

Damyanova ve Bueno (2003), CeO,-Al,Os ile desteklenen platin (Pt) katalizorlerine
farkli oranlarda CeO, (%0,5-10,3 kiitlece) ekleyerek bu yiiklemenin Pt
katalizorlerinin metanin karbondioksit ile reform reaksiyonuna kargi gosterdigi
aktiviteye olan etkisini incelemislerdir. Metanin kuru reform reaksiyonu 723-
873K’de gerceklestirilmistir. Reaksiyondan 6nce %10 H,/N, gaz karisimiyla (50
ml/dak) 1 saat indirgenmistir. Beslemedeki CH4/CO,/N, oranlart 40/40/20 ve
50/25/25 ve toplam besleme miktar1 100, 200 ve 300 ml/dak olarak degismektedir.
Reaksiyon sonucunda olusan iiriinler termal iletkenlik dedektorleri igeren iki gaz
kromatografi cihaziyla belirlenmistir. Gaz kromatografi kolonu olarak Porapak N ve
molekiiler elek 13 X kullanilmistir. Katalizore CeO, eklemenin metanin kuru reform
reaksiyonu igin katalizoriin performansini gelistirdigini gézlemlemislerdir. Yiiksek
Pt yayilimiyla metal-destek ara fazindaki artis nedeniyle, kiitlece %1 CeO, yiiklenen

Pt katalizorii en yiiksek aktiviteyi ve kararlilig1 gostermistir [30].

Wang ve ark. (2003), kobalt (Co) eklenmis nikel (Ni) esash “magnetoplumbite”
(LaNixCo;xAl;1019+5) katalizorlerini metanin karbondioksit reformuyla sentez gazi

tiretimi reaksiyonunda test etmiglerdir. Reaksiyondan once katalizorler 900°C’de 30
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ml/dak H, akisinda indirgenmislerdir. Reaksiyon 650°C ve 800°C’de, atmosferik
basingta, beslemedeki CH4:CO, orani 1:1 alinarak gerceklestirilmistir. Katalizor
yapisindaki nikel ve kobaltin degerini gdsteren x degeri 0,375’ten kiiclik veya esit
oldugunda katalizoriin reaksiyona gosterdigi aktivitenin arttigini, fakat 0,375<x<1,0

araliginda ise katalizor aktivitesinin sabit kaldigini belirlemislerdir [31].

Naito ve ark. (2002), desteksiz ve zirkonyum dioksit (ZrO,) destekli molibden karbiir
(Mo,C) katalizorlerini metanin kuru reform reaksiyonunda test etmislerdir. ZrO,
destekli Mo,C katalizorleri metanin kuru reform reaksiyonuna desteksiz Mo,C
katalizoriine gore daha yiiksek aktivite gdstermistir. ZrO, iizerine yiiklenen Mo,C
miktar1 arttik¢a yiiksek CH4/CO, oranlarinda iyi aktivite elde edildigi ve katalizoriin

deaktivasyonunun dnlendigi belirtilmistir [32].

Hou ve ark. (2006), metanin karbondioksit ile reform reaksiyonunda Ru, Rh, Pt, Pd,
Ir, Ni ve Co katalizorlerini denemislerdir. Katalizorlere destek maddesi olarak « -
AlO;3 ve mezogdzenekli Al,O3 kullanmislardir. Reaksiyondan 6nce 800°C’de 1 saat
H, ile katalizorii indirgemislerdir. 800°C’de gergeklestirilen metanin kuru reform
reaksiyonuna « -Al,O3 destekli kiitlece %5 soy metal iceren katalizorlerin kiitlece
%10 Ni veya kiitlece %10 Co igeren katalizore gore karbon birikimine karsi daha
yuksek diren¢ gosterirken metanin kuru reform reaksiyonuna daha az aktivite
gosterdigini gozlemlemislerdir. CO’in Puls Adsorpsiyon deneyleriyle soy metallerin
katalizor yapisina yayiliminin yiiklenen miktar ve katalizoriin ylizey alan ile ilgili
oldugunu belirlemislerdir. Mezogozenekli Al,O; destek malzemesine yiiklenen
Rh’un daha iyi yayildigimi ve bu katalizériin karbonlagmaya karsi direncinin ve
reaksiyona gosterdigi aktivitenin daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Ayrica Ni
katalizorlere az miktarda Rh ekleyerek Kkatalizoriin aktivitesinin ve karbon

olusumuna kars1 gosterdigi direncin arttirilabildigini gozlemlemislerdir [33].

Jing ve ark. (2004), akiskan yatakli reaktorde Ni/MgO-SiO, katalizorlerini metanin
karbondioksit ve oksijen ile reformuyla diisiik H,/CO oraninda sentez gazi iiretim
reaksiyonunda test etmiglerdir. Katalizor akis hizinin metan doniisiimiindeki etkisini

Ni/MgO-Si0; ve Pt-Ni/MgO-Si0, katalizorlerinde test etmislerdir. Akigkan yatakli
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reaktorde Ni/MgO-Si0, partikiillerinin sirkiilasyonunun ger¢eklestigini, sabit yatakli
reaktdrde ise katalizor sirkiilasyonu gerceklesmemesi nedeniyle akiskan yatakli
reaktorlerde sabit yatakli reaktorlere gore daha yiiksek metan doniisiimiiniin elde
edildigini belirtmislerdir. Ayrica akigkan yatakli reaktdrde karbon birikiminin

Onlenebildigi gozlemlenmistir [34].

Chen ve ark. (2005), sabit ve akiskan yatakli reaktorde NiO/ y -Al,O5 katalizorlerini

metanin kuru reform reaksiyonunda test etmislerdir. Farkli sicakliklarda yiiriitiilen
metanin kuru reform reaksiyonunda akiskan yatakli reaktorde hem metan hem de
CO, doniligiimiiniin ~ sabit  yatakli reaktorden daha yiiksek oldugunu
gbzlemlemislerdir. Arastirmacilar farkli bosluk hizlarinda yiiriittiikleri reaksiyonlarda
ise bosluk hizi arttikga hem sabit hem de akiskan yatakli reaktérde metan ve CO,

dontistimiiniin azaldigin1 gézlemlemislerdir [35].

Wang ve ark. (2006), Rh ve CeO, arasindaki etkilesimi incelemek amaciyla metanin
karbondioksit ile kuru reform reaksiyonunda Rh-CeO,/Al,O3 Kkatalizoriinii
kullanmiglardir. Rh/Al,O; katalizoriine CeO, eklediklerinde metan doniisiimiiniin

arttigini ve karbon olusumunun azaldigin1 gozlemlemislerdir [36].

Wang ve ark. (2007), metanin kuru reform reaksiyonunda Rh/Al,O;, Rh/SiO, ve
Rh/CeO, katalizorlerini deneyerek metal-destek etkilesiminin karbon olusumuna
etkisini incelemislerdir. Kullanilan destek maddeleri arasinda karbon olusumuna

kars1 en 1yi direnci CeO;’in verdigini gézlemlemislerdir [37].

Wang ve Ruckenstein (2000), farkli destek maddeleri iceren Rh katalizorlerini
metanin karbondioksit ile reaksiyonunda denemislerdir. Destek maddeleri olarak
indirgenebilir (CeO,, Nb,Os, Ta,0s, TiO, ve ZrO,) ve indirgenemez (y -AlOs,
La;Os;, MgO, SiO, ve Y,03;) oksitleri kullanmiglardir. Indirgenemez metal
oksitlerden y-Al,0O3, La;O3 ve MgO’in deney siiresince karali hal gosterdigini ve
aktivitelerinin La,0; <y -Al,O3; = MgO oldugunu belirlemiglerdir. SiO, ve Y,0;

katalizérlerinde ise deaktivasyonun gerceklestigini gézlemlemislerdir. Indirgenebilir
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oksitler arasinda Nb,Os’te diislik aktivite, CeO, ve ZrO;’te iyi aktivite ve Ta,Os ve
TiO, katalizorlerinde ise deaktivasyon gozlemlenmistir. Arastirmacilar bir¢ok
indirgenebilir oksidin indirgenemez oksitlere gore daha diisiik H, ve CO verimi
gosterdigini ve metanin kuru reformunda kullanilmak {izere Rh katalizorleri igin

uygun bir destek maddesi olmadigini belirtmislerdir [38].

Aparicio ve ark. (2000), metanin kuru reform reaksiyonunu Rh ve Cu igeren
katalizorlerde denemislerdir. Destek maddesi olarak Al,O; kullanmislardir. Katalizor
igerisindeki Rh/Cu oranini degistirmislerdir. Metan doniisiimiine etki etmeyen bakir
gibi bir metali katalizore yiikleyerek Rh/Al,Oj; ara yiiziiniin reaksiyona olan etkisini
incelemiglerdir. Katalizoriin i¢erinde bakir bulunmasinin katalizoriin ilk aktifligini

degistirmedigini fakat katalizoriin kararliligini etkiledigini gozlemlemislerdir [39].

Bu c¢aligmada yiiksek yiizey alanina ve mezogodzenekli yapiya sahip MCM-41
destekli nikel ve rodyum katalizérlerinin metanin kuru reform reaksiyonuna

gosterdikleri aktiflikleri incelenmistir.
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3. DENEYSEL METOD

Calisma kapsaminda metanin kuru reform reaksiyonu i¢in Rh ve Ni igeren MCM-41
destekli katalizorler hazirlanmig ve bu katalizorlerin aktiflikleri test edilmistir.
Yiiriitilen deneysel calismada katalizorler, saf MCM-41 malzemesi hidrotermal
sentez ile, farkli Ni/Si oranlarinda Ni-MCM-41 katalizorleri dogrudan hidrotermal
sentez yontemiyle ve Rh@Ni-MCM-41 katalizorii ise emdirme yoOntemiyle
sentezlenmislerdir. Ayni1 6zelliklerde malzeme sentezi i¢in saf MCM-41 ve sentez
¢Ozeltisindeki Ni/Si molar orani 0,5 olan Ni-MCM-41 katalizorlerinin sentezleri ayni
sartlarda  tekrarlanmiglardir. Hazirlanan malzemelerin  yapisal ve fiziksel
ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla XRD (X-1s1n1 kirinim desenleri), BET ylizey
alan1 (single point ve multi point) ve gézenek dagilimi, EDS (Enerji dagilimli x-151n1
spektroskopisi) ve SEM (Taramali Elektron mikroskobu) o&lgiimleri yapilmistir.
Katalitik testlerin yiiriitiildiigii dolgulu kolon reaktor sistemi hazirlanmis ve testler
gerceklestirilmistir. Yiriitilen deneysel calismalar ayrintili olarak alt basliklar

halinde 6zetlenmektedir.

3.1. Sentez Calismalari

3.1.1. Saf MCM-41’in hidrotermal sentezi

Saf MCM-41 malzemeleri hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanmislardir. Genel
olarak ¢ozelti hazirlama, termal islem, yikama ve kalsinasyon islemlerinden olusan
hidrotermal sentezde kullanilan kimyasallar ve sentez basamaklar1i asagida

verilmektedir.

Kullanilan kimyasallar

Saf MCM-41’in hidrotermal sentezinde yiizey aktif madde (surfactant) olarak
setiltrimetil amonyum bromiir (CTMABT, C6H33(CH3)3;NBr, %99 saflikta, Merck),
silika kaynagi olarak sodyum silikat, (%27 SiO, + %8 Na,O + %65 H,0, Merck),

¢Oziicli olarak deiyonize su (euRO 10-DI model, Operating Instructions Reverse-
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Osmosis System adli cihazdan elde edilmistir), katalizor olarak siilfiirik asit (4N,

Merck) kullanilmistir.

Hidrotermal sentez basamaklari

Saf MCM-41’in hidrotermal sentez yOntemiyle {iretim basamaklar1 asagida

verilmigtir.

1. Yiizey aktif madde ile deiyonize su, 28-30°C arasinda tutularak berrak bir ¢ozelti

elde edilinceye kadar siirekli karistirilir.

2. Ayni sicaklikta bu berrak ¢ozeltiye silika kaynag belirli araliklarla damla damla

eklenir ve ekleme esnasinda ¢ozelti karistirilmaya devam edilir.

3. Silika kaynaginin eklenmesinden sonra olusan jelin pH’1 yaklagik 12

civarindadir. Bu jele pH’1 11-11,1 oluncaya kadar asit eklemesi yapilir.

4. pH ayarlama isleminden sonra jel otoklava almir ve 120°C’de 4 giin otoklav

icerisinde bekletilir.

5. Dérdiincii giiniin sonunda otoklavdan ¢ikarilan {iriin deiyonize su ile pH’1 7-7,5

oluncaya veya sabitleninceye kadar yikanir.

6. Elde edilen kati numune 24 saat oda sicakliginda kurutulur.

7. Numunenin kurutma islemi tamamlandiktan sonra MCM-41’in go6zenekleri
arasinda bulunan organik bilesikleri uzaklastirmak amaciyla numune {izerinden
kuru hava gegirilirken, oda sicakligindan 1°C/dak’lik sicaklik artig hizina sahip
firn ile 600°C’ye getirilir ve 600°C’de 6 saat bekletilerek kalsinasyon
gerceklestirilir.

Saf MCM-41’in hidrotermal sentezinin sematik gdsterimi Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Saf MCM-41’in hidrotermal sentezinin sematik gosterimi

3.1.2. Ni-MCM-41’in dogrudan hidrotermal sentezi
Dogrudan hidrotermal sentez yonteminde metal kaynagi uygun bir c¢oziiciiyle
coziilerek hidrotermal sentez basamaklari arasina eklenir. Dogrudan hidrotermal

sentez basamaklar1 ve kullanilan kimyasallar asagida verilmektedir.

Kullanilan kimyasallar

Ni-MCM-41’in dogrudan hidrotermal sentezinde ylizey aktif madde (surfactant)
olarak setiltrimetil amonyum bromiir (CTMABr, Ci¢H33(CH3);NBr, %99 saflikta,
Merck), silika kaynagi olarak sodyum silikat, (%27 SiO, + %8 Na,O + %65 H,0,
Merck), ¢oziicii olarak deiyonize su (euRO 10-DI model, Operating Instructions
Reverse-Osmosis System adli cihazdan elde edilmistir), katalizor olarak siilfiirik asit
(4N, Merck) veya NaOH (IN, Merck) kullanilmistir. Ni-MCM-41 {iretimi i¢in
gerekli olan metal kaynagi olarak nikel nitrat (Ni(NOs),.6H,O, Merck) kullanilmistir.

Dogrudan hidrotermal sentez basamaklari

Dogrudan hidrotermal sentez yonteminin sentez basamaklar1 asagida verilmistir;
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1. Yiizey aktif madde ile deiyonize su, 28-30°C arasinda tutularak berrak bir ¢ozelti

elde edinceye kadar siirekli karistirilir.

2. Ayni sicaklikta bu berrak ¢ozeltiye silika kaynag belirli araliklarla damla damla

eklenir ve ekleme esnasinda ¢ozelti karistirilmaya devam edilir.

3. Silika kaynaginin eklenmesinden sonra olusan jel karistirilmaya devam edilirken,
istenilen Ni/Si oran1 gore nikel kaynagi (Ni(NOs),.6H,0) deiyonize suda ¢oziiniir

ve ¢ozeltiye belirli araliklarla damla damla eklenir.

4. Jelin pH’1 dlgiiliir ve pH 11°den yiiksek ise siilfiirik asit (H,SO4, 4N), diisiik ise
sodyum hidroksit (NaOH, IN) eklenerek pH 11-11,1’e ayarlanir.

5. pH ayarlama isleminden sonra jel otoklava alinir ve 120°C’de 4 giin otoklav

icerisinde bekletilir.

6. Dordiincii giinlin sonunda otoklavdan ¢ikarilan iirin deiyonize su ile pH’1 7-7,5

oluncaya veya sabitleninceye kadar yikanir.

7. Elde edilen kat1 numune 24 saat oda sicakliginda kurutulur.

8. Numunenin kurutma islemi tamamlandiktan sonra MCM-41’in gozenekleri
arasinda bulunan organik bilesikleri uzaklastirmak amaciyla numune {izerinden
kuru hava gegirilirken, numune oda sicakligindan 1°C/dak’lik sicaklik artis hizina
sahip firin ile 600°C’ye getirilir ve 600°C’de 6 saat bekletilerek kalsinasyon
gerceklestirilir.

Ni-MCM-41’in dogrudan hidrotermal sentezinin sematik gosterimi Sekil 3.2°de

verilmigtir.
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Sekil 3.2. Ni-MCM-41’in dogrudan hidrotermal sentezi ile iiretiminin sematik
gosterimi

3.1.3. Rh@Ni-MCM-41 katalizorlerinin emdirme yontemiyle hazirlanmasi

Emdirme yontemi hidrotermal sentez yontemiyle tiretilen saf MCM-41 malzemesine
veya dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle iretilen Ni-MCM-41 malzemesi
lizerine metal kaynaginin bir ¢oziiclide ¢oziilerek yapiya yerlestirilmesi esasina
dayanmaktadir. Sentez ¢ozeltisindeki Ni/Si molar oran1 0,2 olan katalizore kiitlece
%1 Rodyum (Rh) yiiklenmistir. Emdirme yonteminde kullanilan kimyasallar ve

sentez basamaklar1 asagida verilmektedir.

Kullanmilan kimyasallar

Emdirme yontemiyle Rh@Ni-MCM-41 katalizorliniin hazirlanmasinda dogrudan
hidrotermal sentez yOntemiyle iiretilen Ni-MCM-41 malzemesi, rodyum kaynagi
olarak rodyum(IIl) kloriir hidrat (RhCl;.xH,0, %40 Rh, Aldrich) ve deiyonize su
(euRO 10-DI model, Operating Instructions Reverse-Osmosis System adli cihazdan

elde edilmistir) kullanilmistir.
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Emdirme yontemi sentez basamaklari

Emdirme yonteminin sentez basamaklari asagida verilmistir;

1. Dogrudan sentez yontemiyle iiretilen Ni-MCM-41 katalizorii 550°C’de {izerinden
3 saat siireyle 20 ml/dak H, gaz1 gecirilerek indirgenir.

2. Indirgenmis Ni-MCM-41 malzemesinden bir miktar alinarak iizerine 25 ml
deiyonize su eklenir ve 30-60 dakika stirekli karistirilir.

3. Rodyum kaynagi deiyonize suda ¢oziiliir ve deiyonize su-Ni-MCM-41 karisimina
40°C’de damla damla eklenerek karigtirilmaya devam edilir.

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

5. Su uzaklastirildiktan sonra numune beherden kazinarak alinir ve oda sicakliginda

24 saat bekletilir.

Rh@Ni-MCM-41 katalizoriiniin emdirme yontemiyle sentezinin sematik gosterimi

Sekil 3.3’te verilmistir.

Rodyum Kaynad
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—
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Sekil 3.3. Rh@Ni-MCM-41 katalizoriinlin emdirme yontemiyle sentezinin sematik
gosterimi

Hidrotermal, dogrudan hidrotermal ve emdirme yontemiyle hazirlanan malzemelerin
sentez yoOntemleri, adlar1 ve sentez ¢oOzeltisindeki metal oranlar1 Cizelge 3.1°de
verilmistir. Hazirlanan malzemelerden saf MCM-41 ve ¢6zeltideki Ni/Si molar orani
0,5 olan malzemelerden tekrarlanabilirligin yapilabilmesi amaciyla iki defa

sentezlenmistir.
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Cizelge 3.1. Hazirlanan saf MCM-41, Ni-MCM-41 ve Rh@Ni-MCM-41
malzemelerinin sentez yontemleri, numune adlart ve sentez
¢Ozeltisindeki metal oranlari

Numune Adi Sentez Cozeltideki Rh Orani
Yontemi Ni/Si (% Kiitlece)
Molar Oram
Hidrotermal
MCM-41 - -
Sentez
Hidrotermal
T-MCM-41 - -
Sentez
Dogrudan
Ni-MCM-41(0,02) 0,02 -
Hidrotermal S.
. Dogrudan
Ni-MCM-41(0,05) _ 0,05 -
Hidrotermal S.
Ni-MCM-41(0,1) Dogrudan 0,1 ;
Hidrotermal S.
Dogrudan
Ni-MCM-41(0,2) 0,2 -
Hidrotermal S.
Rh@Ni-MCM-41(0,2) Emdirme 0,2 %1
Yontemi
. Dogrudan
Ni-MCM-41(0,5) 0,5 -
Hidrotermal S.
T-Ni-MCM-41(0,5) Dogrudan 0,5 ;
Hidrotermal S.

3.2. Karakterizasyon Calismalari

Hazirlanan saf MCM-41, nikel ve/veya rodyum igerikli katalizorlerin yap1 ve fiziksel

ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla X-1s1n1 kirinimi (XRD), BET (Brunauer,

Emmett, Teller) ylizey alani (single point ve multi point), Enerji dagilimli x-151n1

spektroskopisi
gerceklestirilmistir.

(EDS) ve Taramali

elektron mikroskopisi

(SEM) analizleri
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3.2.1. X-Isim Kirinim (X-Ray Diffraction, XRD)

X-151m1 kirinim desenleri, malzemenin yap: tayininde kullanilmaktadir. Malzemenin
kristal yapist ve kristal boyutu XRD analizleriyle belirlenebilmektedir.
Mezogdzenekli malzemelerde sadece 2 ile 10° gibi diisiik a¢1 araliginda pikler

goriilmektedir. Daha yiiksek acilarda pikler gézlenmez.

Diizlemler arasindaki mesafeyi belirlemek i¢in Bragg yasast (Es. 3.1)

kullanilmaktadir [40];

An=2dsin 0 (3.1)

Iki gozenek arasinda uzaklik denklem Es. 3.2 ile ve duvar kalmlig: ise Es. 3.3 ile
ifade edilmektedir.

a=2%d, /3 (3.2)
S=a-2r (3.3)
Burada;

A : Dalga boyu (1,5406 A)

d: Malzemenin X-151n1 kirmmim desenlerindeki karakteristik piklerindeki diizlemler
aras1 bosluk

6 : Kirmim agist

a : Iki gdzenek merkezi arasindaki uzaklik

0 : Gozenek duvar kalinlig

2r : Gozenek ¢ap1

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

pikin (100 kirinim piki) diizlemler arasi boslugu

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

kullanilmaktadir [41] .
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L= "t (3.4)
B, preer COSO

Burada;

L : Kristal boyutu

A : Dalga boyu (1,5406 A)

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

0 : Kirmim agist

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

Hazirlanan katalizorlerin  XRD analizler sonuglar1 Bragg ve Sherrer yasalari

kullanilarak yorumlanmustir.

X-1s1m1 kirinim desenleri, Cu K radyasyonu (dalga boyu 1,54061&) ile Rigaku

marka D/MAX 2200 modeli kullamlarak Orta Dogu Teknik Universitesi,
Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji Miihendisligi Boliimii’'nde gergeklestirilmistir.
Kirmim agilari, saf MCM-41 i¢in 1-10, Ni-MCM-41 katalizorleri i¢in 1-90 derece
arasinda 0,02 adim araliginda taranarak belirlenmistir. Elde edilen XRD verileri

sonuclar boliimiinde verilmistir.
3.2.2. BET (Brunauer, Emmett, Teller) Yiizey Alam
Brunauer, Emmett ve Tellerin gelistirdigi BET izotermi, gaz molekiillerinin kati

ylizeyine adsorplanmasi esasina dayanmakta olup malzemelerin ylizey alaninin,

gdzenek boyutunun ve dagiliminin belirlenmesi amaciyla kullanilmaktadir.
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Tek Nokta (Single point) BET

Malzemenin tek nokta BET yiizey alami Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi
Boliimii'nde bulunan Quantachrome Monosorb model sorptometre cihaziyla
belirlenmistir. Cihaz, %30 N; ve %70 He gaz karisimiyla ¢alismaktadir.
Sorptometre, gaz karigimindaki N, gazinin, Ol¢iim yapilacak ylizeyde BET
izotermine goOre davranig gosterdigi temeline dayanarak caligmaktadir. Cihazla
calismaya baslamadan 6nce cihazin kalibrasyonunun yapilmasi gerekmektedir. Bu
amacla cihaza 1 ml hava enjekte edilerek cihazin 2,84 degerini okumasi beklenir. Bu
deger enjekte edilen 1 ml havamn yiizey alan1 degeridir (2,84 m*/ml N»). Yiizey alan1
belirlenecek olan malzeme tartilir ve cihazda kullanilan bos numune kabina
yerlestirilir. Daha sonra bu numune dolu kap, cihaza yerlestirilir ve cihaz c¢alistirilir.
Cihaz numune kabii sivi azot dolu kaba daldirir. Numunenin sivi azot kabinin
icinde oldugu durumda gaz karisimi gonderilir ve gaz karisimindaki N, malzemenin
ylizeyinde adsorplanir. Adsorpsiyon tamamlandiktan sonra sivi azot kabi
kendiliginden asagiya dogru iner. Cihaz numune kabina sicak hava iifler ve numune
ylizeyine adsorplanmis olan azot desorpsiyona ugrar. Desorplanan azotun yiizey
alan1 cihazin gostergesinden okunur. Elde edilen bu deger ilk tartilan numunenin
agirhigina boliniirse gram basma diisen yiizey alan1 m?/g biriminden hesaplanmis

olur. Elde edilen tek nokta BET yiizey alan1 verileri sonuglar boliimiinde verilmistir.

Coklu Nokta (Multi point) BET

Malzemenin c¢oklu nokta BET analizinde Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi
Boliimiinde bulunan QuantoChrome-Autosorb-1C cihazi kullanilmigtir. Cihaza bagh
bir bilgisayarla birlikte helyum ve azot gazlari bulunmaktadir. Cihaz ve bilgisayar
acildiktan sonra helyum ve azot tiiplerinin dig basing gostergesi 10 psig olacak
sekilde ayarlanir. Analiz gerceklestirilmeden ©Once numunenin godzeneklerinin
bosaltilmasi i¢in numune “degas” islemine tabii tutulur. Cihazda “degas” islemi i¢in
iki ayr1 istasyon vardir. “Degas” islemi i¢in numune 1siticili bir kilifin igerisine
yerlestirilir ve istasyonlardan birine takilir. Bilgisayardan ilgili yazilim (software)

acildiktan sonra ‘“autosorb outgasser” penceresi agilir. Numunenin yerlestirildigi
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istasyon segildikten sonra “load” diigmesine basilir. Cihaz iizerindeki “outgas”
vanasinin 15181 yaninca sicaklik ayari cihaz iizerinden 150°C’ye ayarlanir ve 1sitici

diigmesi agilir.

“Degas” i1sleminden sonra analizi i¢in iki adet sivi azot kabi1 doldurulur ve cihaza
yerlestirilir. Bilgisayardan ilgili yazilimin programindan “fizisorpsiyon analiz
parametreleri” penceresi agilir. Cikan pencerede numune hakkindaki bilgiler ve
analiz i¢in istenilen girdiler yazildiktan sonra “start” diigmesine basilarak analiz
baslatilir. Elde edilen ¢oklu nokta yilizey alani verileri sonuglar boliimiinde

verilmistir.

3.2.3. Enerji Dagimh X-Isim1 Spektroskopisi (EDS)

Malzeme  icerisindeki  metalin  konsantrasyonunu  belirlemek  amaciyla
kullanilmaktadir. EDS analizi Orta Dogu Teknik Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi, Metalurji Miihendisligi Boliimii’'nde bulunan Jeol Marka JSM-6400 cihazi

ile gerceklestirilmistir. EDS analizi verileri sonuglar boliimiinde verilmistir.

3.2.4. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)

Bir malzemenin ¢ok kiigiik bir ylizeyine odaklanarak yiiksek enerjili elektronlarla
taranmasi esasina dayanmaktadir. Hazirlanan malzemelerin morfolojik yapisinin
belirlenmesi amaciyla kullanilmaktadir. SEM analizleri Orta Dogu Teknik
Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji Miihendisligi Boliimii’nde bulunan
Jeol Marka JSM-6400 cihazi ile gerceklestirilmistir. SEM analizi verileri sonuglar

boliimiinde verilmistir.
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3.3. Metanin Kuru Reform Reaksiyonu Deneyleri

Bu c¢alismanin amaci sera etkisine neden olan metan ve karbondioksitten
kullanilabilir iiriin olan sentez gazina doniisimil i¢cin uygun MCM-41 destekli
katalizorler gelistirmektir. Bu amagla farkli Ni/Si oranlarinda Ni-MCM-41
katalizorleri dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle, Rh@Ni-MCM-41 katalizorii
ise emdirme yontemiyle hazirlanmis ve bu katalizorlerin katalitik aktiviteleri metanin
kuru reform reaksiyonunda test edilmistir. Reaksiyon ¢alismalarinin yiiriitiilebilmesi
amaciyla dolgulu kolon reaktor sistemi kurulmustur. Reaktor olarak 1siya dayanikli 6
mm i¢ capinda kuvars cam boru kullanilmistir. Reaksiyon sistemi, besleme gaz
karisiminin olusturuldugu boliim, reaksiyonun sabit sicaklikta gerceklesmesinin
saglayan sicaklik kontrollii tiip firin bolimii ve c¢ikan {irlinlerin analizinin
gerceklestirildigi gaz kromatografi cihazinin bulundugu bolim olmak iizere fi¢
boliimden olusmaktadir. Gaz kromatografi olarak Gazi Universitesi Kimya
Miihendisligi Boliimiinde bulunan Perkin Elmer marka autosystem XL Gaz
Kromatografi cihazi kullanilmigtir. Gaz kromatografi bir termal iletkenlik dedektorii
ve “Carbosphere” kolonu igermektedir. Analizlerde gaz kromatografi firin sicakligi
130°C, dedektor sicakligi 200°C olarak ayarlanmigtir. Metanin kuru reform reaksiyon
calismalari, 600°C’de ve CH4:COs:Ar 1/1/1 gaz karisimiyla, 60 ml/dak toplam akis
hizinda gerceklestirilmistir.

Metanin kuru reform reaksiyonu sonucunda olusan tiriinler (CO ve H;) ve reaktantlar
(CHs ve CO,) i¢in gaz kromatografinin kalibrasyonu gerceklestirilmistir. Gaz
kromatografinin kalibrasyonunda, analiz edilecek olan gazlara ait piklerin
kromatogramda yerlerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagla gazin analizi igin
uygun gaz kromatografi dedektor ve firin sicakligi belirlenmistir. Kromatogramdaki
yerleri belirlenen gazlarin kalibrasyonunun yapilabilmesi i¢in farkli konsantrasyonda
gaz karisimlart olusturularak gazlarin pik alanlarina karsi konsantrasyon grafikleri
cizilmistir. Sekil 3.4’te H, gazi icin belirlenen kalibrasyon grafigi verilmistir. Gaz
kromatografinin kalibrasyonu i¢in yapilan caligmalar ve her bir gaz i¢in belirlenen
kalibrasyon sonuglari EK-1’te verilmistir. Gaz kromatografinin kalibrasyonundan

sonra elde edilen 6rnek bir kromatogram Sekil 3.5’te verilmistir.



32

0.20

0.15

0.10 A

0.05

Toplam akistaki H2 miktar1 (% Hacim)

0.00 \ \
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Metanin kuru reform reaksiyonu deneyinin yapilisinda asagidaki basamaklar

gergeklestirilmistir:

1. Katalizorler metanin kuru reform reaksiyonundan test edilmeden 6nce 550°C’de

3 saat 20 ml/dak H, gaz1 akisinda indirgenir.

2. Hazirlanan katalizorlerin toz halinde reaktore yerlestirilmesiyle gergeklestirilen
metanin kuru reform reaksiyonu deneylerinde basing diisiisii goriilmistiir. Bu
nedenle katalitik testler toz ve tablet katalizérlerde gergeklestirilmistir.
Tabletlerin olusturulabilmesi i¢in katalizorlerden 0,25 g alinir ve numuneye 30 sn
100 bar basing uygulanir. Tablet haline gelen katalizor kirilir ve 1 ile 2 mm’lik

eleklerde elenerek ayni boyutta partikiiller elde edilir.

3. 0,1 g katalizor (toz veya 1-2 mm capa sahip partikiiller) alinir iki tarafi cam

pamugu ile desteklenerek kuvars cam reaktore yerlestirilir.

4. Kuvars reaktor reaksiyon sicakligini saglayacak olan tiip firina yerlestirilir.

5. Gaz kromatografi cihazi i¢in gerekli olan referans ve tasiyicit gazlari agilir.
Referans ve tastyici gaz olarak argon gazi kullanilmaktadir. Ar gazinin akis hiz1
30 ml/dak olarak ayarlanir. Gaz kromatografi cihazi agilarak firmin sicakligi

130°C’ye, termal iletkenlik dedektoriiniin sicakligi ise 200°C’ye ayarlanir.

6. Metanin kuru reform reaksiyonunda yan reaksiyonlar sonucunda olusan suyun
ortamda birikmemesi i¢in reaktor ile gaz kromatografi arasinda bulunan varyak

acilir ve 1sitici seridin sicaklign 120°C’ye getirilir.

7. Reaksiyona baglamadan once tip firinin sicakligi 150°C’ye  (metanin kuru
reform reaksiyonunun gergeklesebilecegi sicakligin altinda) getirilir ve besleme
akis hizlar1 ayarlanir. Beslemedeki CH4:CO;:Ar orani 1/1/1°dir. Toplam besleme

miktar1 gaz kromatografi cthazinin ¢ikisinda 60 ml/dak olacak sekilde ayarlanir.
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8. Besleme akis hiz1 ayarlandiktan sonra reaktantlar “by-pass” hattina verilir ve tiip

firinin sicakligi reaksiyon sicakligina (600°C) getirilir.

9. Tip firmin sicaklig1 reaksiyon sicakligina geldiginde “by-pass” hattindaki gaz
karistmi dolgulu kolona gonderilerek zamana karsi gaz kromatografindan

kromatogramlar alinir.

Metanin kuru reform reaksiyonunda kullanilmak iizere kurulan deneysel sistemin

sematik gdsterimi Sekil 3.6’da verilmistir.
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Sekil 3.6. Metanin kuru reform reaksiyonu deney sisteminin sematik gosterimi
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESIi

Bu boliim, ¢alisma kapsaminda hazirlanan saf MCM-41, Ni-MCM-41 ve Rh@Ni-
MCM-41 katalizorlerinin sentez, karakterizasyon sonuglar1 ve metanin kuru reform
reaksiyonunda test edilen katalizorlerin katalitik aktivite sonuglari olmak tizere iki
ana kisimdan olusmaktadir. Deneysel calismalarda elde edilen sonuclar alt basliklar

halinde asagida 6zetlenmektedir.

4.1. Katalizorlerin Sentez ve Karakterizasyon Sonuclari

4.1.1. Sat MCM-41

Saf MCM-41 hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanmis ve ayni 6zelliklerde iiriin
elde edilebilmesi amaciyla sentez ¢aligmalar1 tekrarlanmigtir. Saf MCM-41’in yapi1
ve fiziksel Ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla XRD (X-1s1mm1 kirnim), BET
ylizey alani (tek nokta ve coklu nokta) ve gozenek dagilimi ve SEM (Taramali

elektron mikroskopisi) analizleri gerceklestirilmistir.

Saf MCM-41 malzemelerinin ( MCM-41 ve T-MCM-41 ) yapi tayini i¢in yapilan X-
1s1n1 kirinim analizi sonucunda elde edilen X-1s1mm1 kirmnim desenleri Sekil 4.1°de,
analiz verilerinin Bragg yasasi ile yorumlanmasindan sonra elde edilen d-degeri
sonuglart Cizelge 4.1’de verilmistir. XRD analizleri yorumlanmasinda MCM-41
bolgesi i¢in 20°da 1-10 kirinim ag¢1 araligr kullanilmistir. MCM-41 bolgesi i¢in
hazirlanan katalizorlerin karakteristik pikleri Kresge ve arkadaslarinin 1992 yilinda
yaymladiklar1 makaledeki MCM-41’in karakteristik pikleri goz Oniine alinarak
degerlendirilmislerdir [3]. XRD analizlerinde goriildiigii gibi MCM-41 yapisina ait
karakteristik dort pik (20: 2,34, 3,98, 4,50, 5,94) bulunmaktadir. MCM-41’in tekrar

sentezi sonucunda ayni 6zellikte X-151n1 kirinim desenleri elde edilmistir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Saf MCM-41 malzemelerinin X-151n1 kirinim desenleri (a) MCM-41 (b) T-
MCM-41

Cizelge 4.1. MCM-41 ve T-MCM-41’in XRD ve d-degerleri sonuglari

Numune Ad1

XRD Analizi Sonug¢lari
MCM-41 Bolgesi

Literatiir Verileri

(Kresge ve ark., 1992)

20 d Degeri 20 d Degeri
I/To I/To
Derece A) Derece | (A)
2,34 37,72 2,22 39,80
MCMA1 100 100
3,98 22,18 16 3,86 22,90 g
4,50 19,62 7 4,46 19,80 7
5,94 14,87 3 5,93 14,90 5
246 | 3590 | 100 | 222 | 3980 | 100
4,20 21,00 12 3,86 22,90 g
T-MCM-41
4,79 18,40 4 4,46 19,80 7
6,40 13,80 o) 5,93 14,90 5
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Saf MCM-41 malzemelerinin ylizey alanlar1 6l¢iilmiis ve analiz sonuglar1 Cizelge
4.2°’de verilmistir. Hazirlanan iki katalizoriin tek nokta BET yilizey alanlarinin

birbirine yakin oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.2. Saf MCM-41 (MCM-41 ve T-MCM-41) malzemelerinin yiizey alanlart'

Yiizey Alam
Numune Ad1 5
Tek Nokta, m“/g
MCM-41 1389
T-MCM-41 1415

MCM-41 malzemesinin 77K’de farkli bagil basinglarda belirlenen azot adsorpsiyon
ve desorpsiyon izotermi Sekil 4.2°de verilmistir. Sekil 4.2°deki izotermin, IV. tip
izoterme uydugu ve numunenin mezogodzenekli yapida oldugu belirlenmistir. Sekilde

de goriildiigii gibi adsorpsiyon izotermiyle desorpsiyon izotermleri arasinda histerisiz

vardir.
1000 -
800 ~
i
g 600 - —=— Desorpsiyon
‘;’ —e— Adsoprsiyon
)
400 -
=
200 -
0 T T T T T T T T T 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
P/Po

Sekil 4.2. MCM-41 numunesinin 77K’de azot adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermi

1 . . .
QuantoChrome Monosorb model sorptometre cihaziyla belirlenen analiz sonuglari
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BJH (Barret-Joyner—Halenda) adsorpsiyon yontemiyle belirlenen gozenek ¢api
dagilimi Sekil 4.3’ de verilmistir. MCM-41 malzemesinin BJH yontemiyle belirlenen
adsorpsiyon gozenek capt 2,97 nm, desorpsiyon gbézenek c¢apr 2,98 nm olarak
bulunmustur. BJH yontemiyle belirlenen gozenek caplari, sentezlenen MCM-41’in
mezogdzenekli yapida oldugunu gostermektedir. MCM-41 malzemesinin SEM

fotografi Resim 4.1°de verilmistir.

12

10

dV/dlog(d)
(@)

1 10 100
Gozenek Capi, nm

Sekil 4.3. MCM-41 numunesinin BJH adsorpsiyon yontemiyle belirlenen goézenek
cap1 dagilimi

N 1en
SMETU 20KV K18, 000

(a) (b)
Resim 4.1. MCM-41 numunesinin SEM fotografi (a) 5 000, (b) 10 000 biiyiitme

2 By

SRMETU TRk ®S.000
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4.1.2. Nikel icerikli MCM-41 katalizorleri

Metandan karbondioksit aktivasyonuyla hidrojen {iiretimi reaksiyonunda katalitik
aktivitelerinin incelenmesi amaciyla nikel igerikli MCM-41 katalizorleri
sentezlenmistir. Yapisinda farkli oranlarda Ni/Si (sentez ¢ozeltisindeki Ni/Si molar
orani 0,5, 0,2, 0,1, 0,05, 0,02) iceren Ni-MCM-41 katalizorleri dogrudan hidrotermal
sentez yontemiyle hazirlanmiglardir. Ayni 6zellikte iiriin elde edilebilmesi amaciyla
sentez ¢ozeltisindeki Ni/Si molar orant 0,5 olan katalizoriin sentez calismasi
tekrarlanmistir. Hazirlanan  katalizorlerin -+ yap1  ve  fiziksel  ozelliklerinin
belirlenebilmesi icin XRD, BET ylizey alani, gézenek ¢api, EDS ve SEM analizleri
gerceklestirilmistir.  Nikel icerikli katalizorlerin karakterizasyon sonuglart iki
boliimde incelenmistir. Birinci boliimde dogrudan hidrotermal sentez yonteminin son
basamagi olan kalsinasyon isleminden sonra yapilan karakterizasyon c¢alismalari
ozetlenmistir. Ikinci béliimde ise, katalizoriin yapisindaki NiO’in metalik nikele

indirgeme isleminden sonra yapilan karakterizasyon ¢aligmalar1 verilmistir.

Kalsinasyon isleminden sonra Ni-MCM-41Katalizorleri

Dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle sentez ¢ozeltisindeki Ni/Si molar orani
0,02, 0,05, 0,1, 0,2, 0,5 (strastyla Ni-MCM-41(0,02), Ni-MCM-41(0,05), Ni-MCM-
41(0,1), Ni-MCM-41(0,2), Ni-MCM-41(0,5)) olan farkli nikel igerikli MCM-41
katalizorleri hazirlanmistir. Kalsinasyon isleminden sonra elde edilen numunelerin
X-1s1n1 kirmmim desenleri Sekil 4.4’te verilmistir. Cizelge 4.3’te Ni-MCM-41(0,5)
numunesinin XRD analiz sonuglar1 verilmistir. Diger numuneler i¢in gergeklestirilen

XRD analizleri EK-2’de verilmistir.
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Cizelge 4.3. Kalsine edilmis Ni-MCM-41(0,5) numunesi i¢in XRD analizi ve d-
degeri sonuglari

MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (20:1-10°)
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)
20 20
d Degeri (A) 1/To d Degeri (A) | 1/lo
Derece Derece
2,02 43,70 100 2,22 39,80 100
- - - 3,86 22,90 8
- - - 4,46 19,80 7
- - - 5,93 14,90 5
NiO Pikleri (20:30-90°) Literatiir NiO (File No=4-835)
20 20
d Degeri (A) 1/To d degeri (A) | I/lo
Derece Derece
37,26 2,41 60 37,28 2,41 91
43,32 2,09 100 43,25 2,09 100
62,84 1,48 61 62,92 1,48 57
75,44 1,26 24 75,45 1,26 16
79,38 1,21 19 79,39 1,21 13

XRD analizlerinin yorumlanmasinda MCM-41 bélgesi i¢in 20°da 1-10 kirinim ag1
araligi, yapidaki nikel i¢in ise 30-90 kirinim a¢1 araligir kullanilmigtir. MCM-41
bolgesi icin Kresge ve arkadaslarinin 1992 yilinda yayinladiklar1 makaledeki MCM-
41’in karakteristik pikleri gz Oniine alinmistir [3]. Katalizor yapisina ilave edilen
nikel miktarmin artmasiyla MCM-41 malzemesinin piklerinde bozulmalar
goriilmiistiir. Yapilan XRD analizlerinde elde edilen sonuglar literatiir verileriyle
karsilagtirildiginda  kalsinasyon islemi sonrasinda MCM-41 yapisindaki nikelin
“NiO” formunda oldugu gorilmistir. Ni-MCM-41(0,5) numunesinin XRD
desenindeki (Sekil 4.4) siddetli pikler (20: 37,28, 43,32, 62,92, 75,45, 79,39 kirinim
acilarinda) yapidaki NiO’ten kaynaklanmaktadir. Diger katalizérlerde bu piklerin
siddetlerinin daha diisiik olmas1 nikelin MCM-41’in yapisina iyi dagildiginin bir

gostergesi olarak agiklanabilir.
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MCM-41 yapisina yiiklenen metalin kristal boyutunun belirlenebilmesi amaciyla
Sherrer yasast kullanilmigtir. Sentez ¢ozeltisindeki Ni/Si molar orant 0,5 olan Ni-
MCM-41(0,5) ve T-Ni-MCM-41(0,5) katalizorlerindeki nikel oksidin kristal
boyutlar1 sirastyla 25,7 nm ve 18,9 nm olarak belirlenmistir. Diger numuneler igin
yapilan XRD analizinde nikele ait pik gézlemlenmemistir. Bu nedenle bu numuneler

icin kristal boyutu hesaplanmamastir.

Ni-MCM-41 katalizorleri i¢in EDS analizleri yapilarak MCM-41 yapisina yiiklenen
nikelin atomik ve kiitle konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Ni-MCM-41 katalizorlerinin
EDS sonuglar1 Cizelge 4.4’te verilmistir. Numuneler i¢in elde edilen EDS analizinin

grafikleri EK-3’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Kalsine edilmis Ni-MCM-41 katalizorlerinin EDS analizi sonuglar1

Numune Ad1 Sentez Cozeltisindeki Ni/Si
Ni/Si Molar Oram Molar Oram
Ni-MCM-41(0,02) 0,02 0,04
Ni-MCM-41(0,05) 0,05 0,12
Ni-MCM-41(0,1) 0,1 0,21
Ni-MCM-41(0,2) 0,2 0,21
Ni-MCM-41(0,5) 0,5 0,47
T-Ni-MCM-41(0,5) 0,5 0,67

Ni-MCM-41 katalizorleri i¢in yapilan EDS analizleri sonucunda Ni-MCM-41(0,2) ve
Ni-MCM-41(0,5) katalizorlerinin sentezi esnasinda hazirlanan Ni/Si molar oraninin,
EDS analizi sonucunda MCM-41 yapisina yiiklenen Ni/Si molar oraniyla ortiistiigii
goriilmektedir. Ni-MCM-41(0,02), Ni-MCM-41(0,05) ve Ni-MCM-41(0,1)
numunelerinde EDS analiziyle belirlenen Ni/Si molar oranlarinin sentez esnasinda
hazirlanan Ni/Si molar oranlarindan daha yiiksek ¢iktig1 goriilmektedir. Yapidaki
Ni/Si oranindaki bu artisin, hidrotermal sentez basamaklarindan biri olan yikama
islemi esnasinda, bu numuneler icin silisyum kaybinin fazla olmasindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
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ekil 4.5°te

verilmigtir. Numuneler icin elde edilen izotermler I'V. tip izotermle uyusmaktadir.
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Sekil 4.5. Ni-MCM-41 katalizorlerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Ni-MCM-41 numunelerinin BET yiizey alanlar1 ve BJH yontemiyle

belirlenen

adsorpsiyon gozenek caplari Cizelge 4.5’te verilmistir. Sekil 4.6’da farkli Ni/Si

molar oranlarindaki numunelerin BJH adsorpsiyon gozenek c¢ap

dagilimlar

verilmistir. MCM-41 yapisindaki nikel miktar1 arttikga numunelerin ortalama

gozenek ¢aplart diismektedir. Yiiksek konsantrasyonda nikel iceren katalizorlerde ise

ortalama gozenek caplarinda artis goriilmektedir. Bu artis, nikel miktar1 arttikca

MCM-41 vyapisinin bozuldugunun bir gdstergesi olarak aciklanabil

miktarda nikel i¢eren katalizorlerde makro gozeneklilik de goriilmektedir.

ir. Yuksek
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Cizelge 4.5. Kalsine edilmis Ni-MCM-41 malzemelerinin BET yiizey alanlar1 ve
BJH ortalama gdzenek caplari

EDS BET BET BJH
Analiziyle Yiizey Alam Adsorpsiyon Adsorpsiyon
Numune Adi Belirlenen Tek Nokta, Coklu Nokta Ortalama
Ni/Si Molar m*/g Yiizey Alan, Gozenek Capa,
Oran m%/g nm
MCM-41 - 1200! 1229' 2,969
Ni-MCM-41(0,02) 0,04 13122 - -
Ni-MCM-41(0,05) 0,12 1048! 1136' 2,252
Ni-MCM-41(0,1) 0,21 9562 - -
Ni-MCM-41(0,2) 0,21 1162’ 1188' 2,814!
Ni-MCM-41(0,5) 0,47 651" 672" 2,972
T-Ni-MCM-41(0,5) 0,67 715° - -
JL MCM-41
= JL Ni-MCM-41(0.05)
2
=
>
=
_JL Ni-MCM-41(0,2)
10 100 1000

Gozenek Capi, nm

Sekil 4.6. Ni-MCM-41 katalizorlerinin BJH adsorpsiyon gozenek ¢ap dagilimlari

Kalsinasyon isleminden sonra Ni-MCM-41 malzemelerinin SEM fotograflar1 Resim

4.2°de verilmistir. Farkli bliylitmelerde alinan SEM fotograflar1 EK-4’te verilmistir.

' QuantoChrome-Autosorb-1C cihaziyla belirlenen analiz sonuglari

? QuantoChrome Monosorb model sorptometre cihaziyla belirlenen analiz sonuglar
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Resim 4.2’de goriildiigi gibi MCM-41 yapisina yiiklenen nikel miktar1 arttikca
MCM-41’in morfolojisinde degisiklik olmaktadir. Bu degisiklik nikel miktar1
arttikca MCM-41 yapisinin bozuldugunun gostergesidir.

2Rk %S, 800 . METU Zz2BKuY

— 1Mm - — 1Lhm

METU 2BKWU XS, 808 METU S 28KV ®5,808

et B
49, 088 - § HMETU 20KV

Resim 4.2. Kalsine edilmis Ni-MCM-41 numunelerinin SEM fotograflar1 (5 000
biiyiitme) (A) MCM-41, (B) Ni-MCM-41(0,02), (C) Ni-MCM-41(0,05),
(D) Ni-MCM-41(0,1), (E) Ni-MCM-41(0,2), (F) Ni-MCM-41(0,5)
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Indireeme isleminden sonra Ni-MCM-41 katalizorleri

Ni-MCM-41 katalizorleri metanin kuru reform reaksiyonunda test edilmeden once
genellikle hidrojen gazi akisinda indirgenirler. Calisma kapsaminda hazirlanan
katalizorler 550°C sicaklikta hidrojen ortaminda indirgenmislerdir. Ni-MCM-41
numunelerinin indirgeme isleminden sonra elde edilen X-1g1n1 kirmmim deseni Sekil
4.7°de verilmistir. Cizelge 4.6’da Ni-MCM-41(0,2)-1 katalizériiniin XRD analiz
sonuglar1 verilmistir. Diger numuneler icin gerceklestirilen XRD analizi sonuglari
EK-5’te verilmistir. Yapisinda nikel bulunduran Ni-MCM-41 numunelerine
indirgeme isleminden sonra yapilan XRD analizleri, yapidaki nikel formunun
belirlenebilmesi amaciyla 26°da 30-90 kirinim agilar araliginda literatiir degerleriyle
kargilastirtlmistir [42]. Yapilan XRD analizlerinde elde edilen sonuglar literatiir
verileriyle karsilastirildiginda indirgeme islemi sonrasinda MCM-41 yapisindaki
nikelin elementel Ni formunda oldugu goriilmiistiir [42]. Indirgenmis Ni-MCM-
41(0,2)-I numunesinin XRD deseninde (Sekil 4.7) goriilen siddetli pikler (20: 44,60,
51,92, 76,48 kirmim agilarinda) yapidaki nikelin elementel nikel formunda

oldugunun gostergesidir.
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Cizelge 4.6. Indirgenmis Ni-MCM-41(0,2)-I numunesinin XRD analizi ve d-degeri

sonuglari
MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (20:1-10)
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)
20 20
d Degeri (A) 1/To d Degeri (A) | 1/lo
Derece Derece
2,32 38,05 100 2,22 39,80 100
4,00 22,07 19 3,86 22,90 ]
5,88 15,02 6 4,46 19,80 7
- - - 5,93 14,90 5
Ni Pikleri (20:2-90°) Ni(File No=4-850)
20 20
d Degeri (A) 1/To d Degeri (A) | 1/lo
Derece Derece
44,60 2,03 100 44,60 2,03 100
51,92 1,76 44 51,91 1,76 40
76,48 1,24 22 76,08 1,25 20

Indirgenmis Ni-MCM-41(0,5)-1 ve Ni-MCM-41(0,2)-1 Kkatalizorlerinin kristal
boyutlar1 sirastyla 24,0 nm ve 30,1 nm olarak belirlenmistir. Diger numuneler igin

nikele ait piklerin ¢ok diisiik olmas1 nedeniyle kristal boyutlar1 hesaplanmamustir.
Indirgenmis Ni-MCM-41(0,1)-I ve Ni-MCM-41(0,2)-I katalizorleri i¢in EDS analizi
sonuclart Cizelge 4.7°de verilmistir. Numuneler i¢in elde edilen EDS analizinin

grafikleri EK-6’da verilmistir.

Cizelge 4.7. Indirgenmis Ni-MCM-41-1 katalizérlerinin EDS analizi sonuglar

Numune Adi Sentez Cozeltisindeki Ni/Si

Ni/Si Molar Oram Molar Oranm

Ni-MCM-41(0,1)-1 0,1 0,18

Ni-MCM-41(0,2)-i 0,2 0,19
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Sekil 4.8’de indirgenmis Ni-MCM-41- numunelerinin 77K azot adsorpsiyon
desorpsiyon izotermleri verilmistir. Numuneler i¢in elde edilen izotermler IV. tip

izotermle uyugmaktadir.

Des. MCM-41 o _

_
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£
= .
£ o
g wet®®
° ; i .
= Des. Ni-MCM-41(0,1)-1 aad ~ (»/
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i e . .
A EEEE Ads. Ni-MCM-41(0,1)-1 '
o™

L o o &S .
Des. Ni-MCM-41(0,2)-1 [ /u/"L"L
=1l

_p g == )
/fL/L’L Ads. Ni-MCM-41(0,2)-1
Y
=t . : A
el DO MO e

- Ads. Ni-MCM-41(0,5)-1

<<<¢<\~c<<<<<<“ s ©.3)
T T T T T T T T T

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

" P/Po

Sekil 4.8. Indirgenmis Ni-MCM-41- numunelerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri

Indirgenmis Ni-MCM-41 numunelerinin BET yiizey alanlar1 ve BJH yéntemiyle
belirlenen adsorpsiyon caplar1t Cizelge 4.8’de verilmistir. Sekil 4.9°da BJH
yontemiyle belirlenen adsorpsiyon gozenek ¢aplart verilmistir. Cizelge 4.8’de ve
Sekil 4.9°da diisiik konsantrasyonlarda nikel yiiklenen katalizorlerin gozenek
caplarmin diistigli, yiiksek konsantrasyona nikel yiiklenen katalizorlerde ise ortalama
gozenek caplarinin tekrar arttigi goriilmektedir. Gozenek caplarin bu artis yapiya

yiiklenen nikel miktar1 arttikca MCM-41 yapisinin bozuldugu seklinde agiklanabilir.
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Cizelge 4.8. indirgenmis Ni-MCM-41-I malzemelerinin yiizey alanlart'

Gozenek Capi, nm

EDS BET BET BJH
Analiziyle Yiizey Alam Adsorpsiyon Adsorpsiyon
Numune Adi Belirlenen Tek Nokta, Coklu Nokta Ortalama
Ni/Si Molar m’/g Yiizey Alani, | Gozenek Capi,
Orani m*/g nm
MCM-41 - 1200 1229 2,969
Ni-MCM-41(0,02)-1 - 1352 1353 2,664
Ni-MCM-41(0,05)- - 1265 1371 2,257
Ni-MCM-41(0,1)-I 0,18 907 957 2,382
Ni-MCM-41(0,2)-I 0,19 1025 1048 2,816
Ni-MCM-41(0,5)-i - 587 605 3,145
=
EB
= Ni-MCM-41(0,02)-i
=
Ni-MCM-41(0,05)-T
J\km Ni-MCM-41(0,1)-I
Ni-MCM-41(0,2)-1
Ni-MCM-41(0.5)-
1 10 100

Sekil 4.9. Indirgenmis Ni-MCM-41-1 numunelerin ortalama gdzenek caplari

! QuantoChrome-Autosorb-1C cihaziyla belirlenen analiz sonuglar
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Indirgeme isleminin MCM-41 morfolojisine etkisinin gdzlemlenebilmesi amaciyla
indirgenmis Ni-MCM-41 malzemelerinin SEM fotograflar1 alinmistir. Saf MCM-41,
Ni-MCM-41(0,1)-I, Ni-MCM-41(0,2)-I ve Ni-MCM-41(0,5)-I numunelerinin SEM
fotografi Resim 4.3’te verilmistir. Farkli biiyiitmelerde alinan indirgenmis

numunelerin SEM fotograflar1t EK-7’de verilmistir.

) - — LEm : 1Fm
SMETL = ZAKU ros,B08 : “ETU Z2BKY Ko, 088

Resim 4.3. Indirgenmis Ni-MCM-41-I numunelerinin SEM fotografi (5 000
biiylitme) (A)MCM-41, (B)Ni-MCM-41(0,1)-1, (C)Ni-MCM-41(0,2)-1,
(D) Ni-MCM-41(0,5)-i
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4.1.3. Rodyum i¢erikli Ni-MCM-41 katalizorii

Metanin kuru reform reaksiyonunda katalizor aktivitesine rodyumun etkisini
incelemek amaciyla rodyum (Rh) igeren Rh@Ni-MCM-41 katalizorleri emdirme
yontemiyle sentezlenmistir. Bu amacla Ni-MCM-41(0,2)-I katalizérii kullanilmistir.
Emdirme yontemiyle hazirlanan rodyum igerikli Ni-MCM-41 katalizorii (Rh@Ni-
MCM-41(0,2)) indirgendikten sonra yap1 ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi

amactyla X-1s11 kirmnim, BET tek nokta ve EDS analizleri gerceklestirilmistir.

Dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle {iiretilen Ni-MCM-41(0,2) katalizoriiniin
yapisina emdirme yontemiyle rodyumun yiiklenmesinden sonra katalizoriin yiizey
alaninda diisiis gézlenmistir. Indirgeme isleminden sonra Ni-MCM-41 katalizdriiniin
yiizey alam 1025 m’/g iken emdirme yontemiyle yapiya rodyum yiiklendiginde
hazirlanan Rh@Ni-MCM-41(0,2)-1 katalizoriiniin tek nokta BET yiizey alam1 502

m?*/ g olarak belirlenmistir.

Indirgenmis Rh@Ni-MCM-41(0,2)-I katalizériiniin X-1s1m1 kirmim  deseni  Sekil
4.10’da, XRD analiz sonuglar1 ve d-degerleri Cizelge 4.9°da verilmistir. Yapisinda
rodyum bulunduran Rh@Ni-MCM-41(0,2) numunesi i¢in indirgeme isleminden
sonra yapilan XRD analizinde yapidaki nikel ve rodyum formunun belirlenebilmesi
amaciyla 26’da 30-90 kirinim agilar1 araliginda belirlenen pikler ve kirmim agilar
literatiir degerleriyle karsilastirilmistir [42]. Yapilan XRD analizlerinde elde edilen
sonuclar literatiir verileriyle karsilastirildiginda indirgeme islemi sonrasinda MCM-
41 yapisindaki nikelin elementel Ni formunda oldugu goriilmiistiir. Rh@Ni-MCM-
41(0,2)-1 numunesindeki nikelin kristal boyutu 25,8 nm olarak belirlenmistir. MCM-
41 yapisindaki rodyum ise XRD analizinde goézlenmemistir. XRD desenlerinde
rodyumun goriilememesinin sebebi rodyumun kristal boyutunun kiigiik olmasindan
kaynaklanabilmektedir. Ni-MCM-41 katalizorlinlin yapisina rodyum yiiklendikten
sonra MCM-41 yapisinin korundugu XRD deseninde goriilmektedir.



53

Siddet

20

40
20

60

80

Sekil 4.10. Rh@Ni-MCM-41(0,2)-1 katalizériiniin XRD deseni

Cizelge 4.9. Indirgenmis Rh@Ni-MCM-41(0,2)-I numunesinin XRD analizi ve d-
degeri sonuglari

MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bélgesi (20:1-10°)
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)
20 20
d degeri (A) 1/To d degeri (A) | I/lo
Derece Derece
238 37,09 100 2,22 39,80 100
3,88 22,75 7 3,86 22,90 8
472 18,71 6 4,46 19,80 7
- i i 5,93 14,90 5
Ni Pikleri (20:2-90°) Ni(File No=4-850)
20 20
d degeri (A) 1/To d degeri (A) | I/lo
derece derece
44,56 203 100 44,60 2,03 100
51.86 1.76 16 51,91 1,76 40
76,42 1,25 18 76,08 1,25 20
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Rh@Ni-MCM-41(0,2)-1 yapisindaki Ni, Si ve Rh atomik ve Kkiitle
konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla yapilan EDS analizi sonuglar1 Cizelge
4.10’da verilmistir. EDS analizi sonucunda MCM-41 yapisina kiitlece %1,86 Rh
yiiklendigi goriilmektedir. Rh@Ni-MCM-41(0,2)-I numunesi i¢in elde edilen EDS

analizinin grafigi EK-8’de verilmistir.

Cizelge 4.10. Indirgenmis Rh@Ni-MCM-41(0,2)-1 numunesinin EDS analizi

Numune Adi Sentez Sentez Ni/Si Kiitlece Rh/Si

Cozel. Cozel. Molar % Rh Molar

Ni/Si Molar Kiitlece Oram (EDS) Oram

Oram % Rh (EDS) (EDS)

Rh@Ni-MCM-41(0.2)-1 0,20 1 0,26 1,86 0,008

4.1.4. Hazirlanan malzemelerin 6zelliklerinin karsilastirilmasi

Bu boliimde hazirlanan Ni-MCM-41 katalizorlerin H, gaziyla indirgendikten sonra
ve yapiya rodyum yiiklendikten sonra katalizor yapisinda meydana gelen degisikleri
incelemek amaciyla indirgeme Oncesi ve sonrasi ile Rh ilavesinden sonra
katalizorlerin XRD, BET yiizey alani, gbzenek c¢aplart ve EDS analizleri

karsilagtirilmustir.

Sekil 4.11°de kalsinasyon islemi sonrasinda elde edilen Ni-MCM-41(0,2), ayni
katalizoriin indirgeme isleminden sonra Ni-MCM-41(0,2)-1 ve rodyum emdirilmis
Rh@Ni-MCM-41(0,2)-I katalizérlerinin XRD desenleri birlikte verilmistir. Kalsine
edilmis Ni-MCM-41(0,2) katalizoriiniin XRD deseninde NiO’e ait ¢ok kiiclik pikler
goriilmektedir. Indirgeme isleminden sonra Ni-MCM-41(0,2)-I katalizériiniin XRD
deseninde 30-80 kirmmim ag1 araliginda goriilen siddetli pikler elementel nikele ait
piklerdir. MCM-41 yapisina ait piklerin siddetinde azalma goriilmektedir.
Indirgenmis Ni-MCM-41(0,2)-I katalizoriine rodyum emdirildikten sonra hazirlanan
Rh@Ni-MCM-41(0,2)-1 katalizériinin XRD deseninde elementel nikel formuna ait

pikler goriilmekte, rodyuma ait pikler goriilmemektedir. Rodyuma ait piklerin
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goriilmemesinin nedeni rodyumun kristal boyutunun ¢ok kii¢iik olmasindan veya

yapiya iyi dagilmis olmasindan kaynaklanabilmektedir.

Siddet

\’\\‘/ Ni-MCM-41(0,2)
) e, WA Loy WO

A Ni-MCM-41(0,2)-1

Rh@NiMCM-41(0,2)-i
A o v

0 10 20 30 40 20 50 60 70 80 90

Sekil 4.11. Ni-MCM-41(0,2), Ni-MCM-41(O,2)-I ve Rh@Ni-MCM-41(O,2)-1
numunelerinin XRD desenleri

Cizelge 4.11°de indirgenmis ve kalsine edilmis Ni-MCM-41 katalizorlerinin EDS
analizi sonuglar1 verilmistir. Cizelgede goriildiigli gibi indirgeme isleminden sonra

Ni/Si molar oraninda 6énemli bir degisim yoktur.

Cizelge 4.11. indirgenmis ve kalsine edilmis Ni-MCM-41 numunelerinin EDS
analizi sonuglar1

Sentez Cozel. Kalsinasyondan Sonra Indirgemeden Sonra
Numune Adi Ni/Si Molar Ni/Si Ni/Si
Oram Molar Orani Molar Oram

Ni-MCM-41(0,02) 0,02 0,04 -
Ni-MCM-41(0,05) 0,05 0,12 -
Ni-MCM-41(0,1) 0,1 0,21 0,18
Ni-MCM-41(0,2) 0,2 0,21 0,19
Ni-MCM-41(0,5) 0,5 0,47 A
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Sekil 4.12°de saf MCM-41, kalsine edilmis Ni-MCM-41(0,2) ve indirgenmis Ni-
MCM-41(0,2)-1 katalizorlerinin azot adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri
goriilmektedir. Numuneler i¢in elde edilen izotermler karsilastirildiginda

izotermlerin IV. tip izotermle uyusmakta olduklar1 goriilmektedir.

&
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< I ot Sl
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e Y \“—4\—’/\7 - -~ =
- (¢) Ni-MCM-41(0,2)-i e
AT 3001 =T
30 S i
.
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
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Sekil 4.12. MCM-41, Ni-MCM-41(0,2) ve Ni-MCM-41(0,2)-I numunelerinin azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Saf MCM-41, kalsine edilmis ve indirgenmis farkli Ni/Si molar oranindaki Ni-
MCM-41 katalizorlerinin ve indirgenmis Rh@Ni-MCM-41(0,2)-1 katalizorlerinin
BET tek nokta yiizey alanlar1 ve BJH yontemiyle hesaplanan ortalama goézenek
caplar1 Cizelge 4.12°de verilmistir. Ni-MCM-41 katalizorlerinin  kalsinasyon
isleminden sonra ve indirgeme isleminden sonra BET ylizey alanlarinda ve ortalama
gozenek c¢aplarinda Onemli bir de8isim olmadigi goriilmektedir. Diisiik
konsantrasyonlarda nikel yiliklenen Ni-MCM-41(0,02), Ni-MCM-41(0,05)
katalizorlerinin ~ ortalama  gozenek  caplarnin  MCM-41  katalizoriiyle
karsilastirildiginda nikel miktar1 arttikca katalizorlerin gozenek ¢aplarinin diistiigii
goriilmektedir. Yiksek miktarlarda nikel yiiklenen Ni-MCM-41(0,1), Ni-MCM-
41(0,2) ve Ni-MCM-41(0,5) katalizorlerinde ise gbzenek ¢aplarinin tekrar yiikseldigi
goriilmektedir. Yiiksek konsantrasyonlarda nikel yiiklenen katalizorlerin gozenek

caplarindaki bu artis MCM-41 yapisinin bozulmaya bagladigi1 seklinde agiklanabilir.
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Rodyum emdirilmis Rh@Ni-MCM-41(0,2) katalizoriiniin yiizey alaniyla Ni-MCM-
41(0,2)-I katalizoriiniin yiizey alam karsilastirildiginda, katalizér yapisina rodyum

yiiklendiginde yiizey alaninin diistiigii goriilmektedir.

Cizelge 4.12. Kalsine edilmis ve indirgenmis Ni-MCM-41 numunelerinin tek nokta
BET yiizey alanlar1 ve BJH adsorpsiyon ortalama gézenek c¢aplari

Kalsinasyon Indirgeme
isleminden Sonra isleminden Sonra
BJH BJH
Numune Ad Yiiz]:)]fz Lam Adsorpsiyon YiizI:)]fE Lam Adsorpsiyon
Tek nokta Ortalama Tek Nokta Ortalama
y > | Gozenek Capi, y > | Gozenek Capu,
mg nm mg nm
MCM-41 1200 2,969 - ;
Ni-MCM-41(0,02) 13122 - 1352! 2,664
Ni-MCM-41(0,05) 1048! 2,252 1265' 2,257
Ni-MCM-41(0,1) 956> - 907" 2,382
Ni-MCM-41(0,2) 1162 2,814 1025 2,816
Ni-MCM-41(0,5) 651" 2,972 587" 3,145
Rh@Ni-MCM-41(0,2) - - 502 -

Sekil 4.13’te saf MCM-41, kalsine edilmis Ni-MCM-41(0,2) ve indirgenmis Ni-
MCM-41(0,2)-1 katalizoriiniin BJH adsorpsiyon ortalama gézenek caplar1 verilmistir.
Sekilde de goriildiigii gibi yapisina nikel yliklenmis katalizorleri ortalama gozenek
caplarinda diisiis goriilmektedir. Indirgemis Ni-MCM-41(0,2)-1 katalizériiyle kalsine
edilmis Ni-MCM-41(0,2) katalizoriiniin ortalama gozenek caplar karsilastirildiginda

indirgenme isleminden sonra farkl biiytikliikte gézeneklerin olustugu goriilmektedir.

' QuantoChrome-Autosorb-1C cihaziyla belirlenen analiz sonuglar

* QuantoChrome Monosorb model sorptometre cihaziyla belirlenen analiz sonuglart
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(a) MCM-41

dV/dlog(d)

(b) Ni-MCM-41(0,2)

(c) Ni-MCM-41(0,2)-1

1.0 10.0 100.0
Ortalama Gozenek Capi, nm

Sekil 4.13. MCM-41, Ni-MCM-41(0,2) ve Ni-MCM-41(0,2)-I numunelerinin BJH
adsorpsiyon ortalama gozenek caplari

Saf MCM-41, kalsine edilmis Ni-MCM-41(0,2) ve indirgenmis Ni-MCM-41(0,2)-i
katalizorlerinin SEM fotograflar1 Resim 4.4’te verilmistir. Resimde de gorildiigii

gibi MCM-41 yapisina yiiklenen yiiksek miktardaki nikel MCM-41 yapisinda

bozulmaya yol agmaktadir.
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N — 1Pm
sMETU = 28KY ®3.,080

Resim 4.4. Numunelerin SEM fotograflar1 (a) MCM-41, (b) Ni-MCM-41(0,2) ve (c)
Ni-MCM-41(0,2)-1 (5 000 biiyiitme)

4.2. Metanin Kuru Reform Reaksiyonu Deneysel Sonug¢lar:

Karbondioksit aktivasyonuyla metandan sentez gaz liretim reaksiyonu, sera etkisine
neden olan metan ve karbondioksitin sentez gazlarina doniistiiriilmesi nedeniyle
onemli bir reaksiyondur. Metanin kuru reform reaksiyonu endotermik bir

reaksiyondur;

CH, + CO, < 2CO + 2H, AH05= 247 kJ.mol !

Metanin kuru reform reaksiyonu esnasinda yan reaksiyonlar olarak ters su gazi,

metanlasma ve metanin su buhar1 reformu reaksiyonlar1 da gergeklesmektedir.
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CO, + H, «> CO+ H,O AH%9s= 41,2 kJ.mol ™
CO, + 4H, < CH,4 + 2H,0 AH05= -164,9 kJ.mol !
CH4 + H,O—CO + 3H, AH%95= 206 kJ.IIlOF1

Ayrica metan parcalanmasi ve karbon monoksitin elementel karbona ve karbon
monoksite doniisimii gibi katalizor tizerinde elementel karbonun birikmesine yol
acan yan reaksiyonlarda goriilmektedir. Elementel karbon olusumu katalizoriin

aktivitesinin diismesine neden olan 6nemli bir yan reaksiyondur.

CH, — C +2H, AH05= 75,2 kJ.mol !

2C0 — C+ CO, AH%s= -173.,0 kJ.mol !

Metanin karbondioksit aktivasyonuyla sentez gazi iiretim reaksiyonu esnasinda
gerceklesen yan reaksiyonlar metan ve karbondioksit doniisiimlerine etkiledikleri

gibi H, ve CO segiciliklerini ve verimlerini de etkilerler.

Bu ¢aligmada metanin karbondioksit aktivasyonuyla hidrojen iiretimi reaksiyonunda
katalitik aktivitelerinin incelenebilmesi amaciyla MCM-41 destekli Ni ve Ni-Rh
katalizorleri hazirlanmistir. Metanin kuru reform reaksiyonu dolgulu kolon reaktorde
atmosferik basingta ve 600°C’de yiirtitilmiistiir. Dolgulu kolon reaktor olarak 6 mm
i¢c capinda 85 cm uzunlugunda kuvars cam boru reaktor kullanilmistir. Katalizor
miktar1 diferansiyel reaktor sartlarini saglayacak sekilde belirlenmistir. Diferansiyel
reaktor icin gecerli olan madde denkligi Ek-9’da verilmistir. Metanin kuru reform
reaksiyonunda aktiviteleri test edilecek olan katalizorler toz halinde ve tablet haline
getirilerek reaksiyonda denenmiglerdir. Toplam besleme miktar1 60 ml/dak,
beslemedeki CH4:CO,:Ar orani 1:1:1°dir. Reaksiyon sonucunda ¢ikan iiriinlerin
analizi reaktdor c¢ikisina bagli  olan “online” gaz kromatografi cihaziyla
gerceklestirilmistir.  Reaksiyon  gerceklesirken farkli zaman araliklarinda

kromatogramlar alinarak c¢ikan iirlinlerin analizi yapilmistir. Kromatogramlarda
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goriilen piklerin altinda kalan, o gazin toplam karisimdaki miktarinin bir
gostergesidir. Her bir gaz i¢in gaz kromatografinin kalibrasyonu gerceklestirilerek
gazlarin konsantrasyonlari belirlenmistir. Deneysel sonuglar zamana karst metan-
karbondioksit doniigiimii ve hidrojen-karbon monoksit segicilikleri ve verimleri

olarak degerlendirilmistir.

Yapilan deneyin degerlendirilebilmesi i¢in metanin kuru reform reaksiyonunda
reaktantlar olan metan ve karbondioksit i¢in doniisiim tanimlamasi yapilmistir.
Metan ve karbondioksit donilisimleri (Es 4.1 ve 4.2) tiiketilen reaktantin

baslangigtaki miktarina orani olarak tanimlanmistir;

(CH4 giren'CH4 Qlkaﬂ)
CH4 giren

CH4 doniisiimii: Xcne= 4.1

(CO2 giren'C02 clkan)
CO2 giren

CO; doniistimii: Xco= 4.2)
Reaksiyon sonucu olusan hidrojen ve karbon monoksit icin ise segicilik ve verim
tanimlamasi yapilmistir. Secicilik tanimlanirken tiikketilen metan ve karbondioksitin
miktarlar1t g6z Oniine alinmistir. Segicilikler iiretilen H, veya CO miktarlarinin
tilkketilen metan veya karbondioksite orani olarak ikiye ayrilmaktadir (Es. 4.3- 4.4-

4.5-4.6).

Hidrojen secicilikleri;

H,

H; seciciligi (Metana gore): Sy (cHay™ (CHa gron-CHs oren) (4.3)
H; seciciligi (CO,’e gore): Stz (cor= (O, girefé O owen) (4.4)
Karbon monoksit secicilikleri;

CO segiciligi (Metana gore):  Sco (chsy= €O 4.5)

(CH4 giren'CH4 c;1kan)
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CO
(COZ giren'COZ (;1kan)

CO segiciligi (COy’e gore): Sco (co2= (4.6)
H, ve CO i¢in ayrica verim tanimlamasi da yapilmistir. Verim, reaksiyon sonucu
olusan H, veya CO miktarinin baslangictaki metan miktarina orant olarak

tanimlanmistir (Es. 4.7 ve 4.8).

. H
H, verimi: Vo= (CH, ;ren) 4.7)
CO verimi: Vco= ( Cli Zren) (4.8)

Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizorler icin belirlenen CH4-CO;
doniistimii, H,-CO segiciligi ve verimi icin yapilan 6rnek bir hesaplama EK-10’da

verilmistir.

Metanin karbondioksit aktivasyonuyla sentez gazi iiretim reaksiyonu i¢in belirlenen

termodinamik denge doniistimii grafigi Sekil 4.14°te verilmistir.
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Sekil 4.14. Metanin kuru reform reaksiyonu i¢in termodinamik denge egrisi
(CH4/CO,/Ar=1/1/1)
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Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilmek {izere dogrudan hidrotermal sentez
yontemiyle hazirlanan Ni-MCM-41 katalizorleri dolgulu kolon reaktdre toz halinde
veya 1-2 mm tane capinda olmak tizere iki farkli sekilde yerlestirilerek deneysel
caligsmalar yiiriitiilmistiir. Metanin kuru reform reaksiyonlar1 atmosferik basingta ve

600°C’de gergeklestirilmistir.

4.2.1. Ni-MCM-41(0,2)-i ve Ni-MCM-41(0,5)-1 (toz) katalizorlerinin aktivite

sonuclari

Sentez ¢dzeltisinde Ni/Si molar oran1 0,5 (Ni-MCM-41(0,5)-1) ve 0,2 (Ni-MCM-
41(0,2)-I) olan Ni-MCM-41 malzemeleri toz halinde dolgulu kolon reaktdre

yerlestirilerek metanin kuru reform reaksiyonunda test edilmislerdir.

Ni-MCM-41(0,2)-1 Kkatalizoriiniin  600°C  sicakhikta gerceklestirilen metanin
karbondioksit ile kuru reform reaksiyonunda test edilmesiyle belirlenen metan ve
karbondioksit dontisimii Sekil 4.15’te verilmistir. Sekil 4.15’te karbondioksit
donilistimiiniin metan doniisiimiinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Sekil 4.16
ve Sekil 4.17°de metan ve karbondioksit doniisiimiine gore belirlenen CO ve H,
secicilikleri verilmistir. Karbondioksit doniisiimiiniin metan doniisiimiinden, metana
ve karbondioksit doniisiimiine gore belirlenen CO segiciliginin (Es. 4.5 ve 4.6) H;
seciciliginden (Es. 4.3 ve Es. 4.4) daha yiiksek olmasi, ters su gazi reaksiyonuyla

karbondioksitin kullanimindan kaynaklanabilmektedir.
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Sekil 4.15. Ni-MCM-41(0,2)-I katalizoriinde metanin kuru reform reaksiyonu igin
CH4 ve CO, doniistimii (Reaksiyon kosullar1: 600°C, 0,1 g toz katalizor)
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Sekil 4.16. Ni-MCM-41(0,2)-I katalizoriinde metanin kuru reform reaksiyonu igin
metan doniistimiine gore belirlenen CO ve H; segiciligi (Reaksiyon
kosullar1: 600°C, 0,1 g toz katalizor)
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Sekil 4.17. Ni-MCM-41(0,2)-I katalizériinde metanmn kuru reform reaksiyonu igin
karbondioksit doniisiimiine gore belirlenen CO ve H, segiciligi
(Reaksiyon kogullari: 600°C, 0,1 g toz katalizor)

Ni-MCM-41(0,2)-I katalizériinde CO ve H, verimi karsilastirildiginda CO veriminin
H, veriminden daha yiiksek oldugu Sekil 4.18’de gortilmektedir. 45. dakikada H,/CO

orani 0,69 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.18. Ni-MCM-41(0,2)-I katalizériinde metanin kuru reform reaksiyonu igin
karbondioksit doniistimiine gore belirlenen CO ve H, verimi (Reaksiyon
kosullar1: 600°C, 0,1 g toz katalizor)
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Katalizor yapisindaki nikel miktarinin reaksiyona olan etkisinin belirlenebilmesi i¢in
Ni-MCM-41(0,2)-1 ve Ni-MCM-41(0,5)-1 katalizorleri ile gerceklestirilen metanin
kuru reform reaksiyonu sonuglart (metan ve karbondioksit doniisiimleri) Sekil
4.19’da verilmistir. Sekil 4.19°da Ni-MCM-41(0,5)-1 katalizérii i¢in belirlenen metan
doniisiimiiniin Ni-MCM-41(0,2)-I katalizorii igin belirlenen metan déniisiimiinden
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Katalizor yapisindaki nikel miktarinin artmasi
metan doniisiimiinii karbondioksit doniisiimiinden yiiksek yapmaktadir. Ni-MCM-
41(0,5)-I katalizoriinde metan doniisiimiiniin karbondioksit doniisiimiinden yiiksek
olmasi, elementel karbon olusumu reaksiyonlarinin, metan parcalanmasi ve karbon
monoksitin CO, ve elementel karbona doniisiimii reaksiyonlarinin ger¢eklesmesine

yardimci olmast ile agiklanabilir.
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Sekil 4.19. Ni-MCM-41(0,2)-I ve Ni-MCM-41(0,5)-I katalizorlerinde metanin kuru
reform reaksiyonu i¢in metan ve karbondioksit doniisiimii (Reaksiyon
kosullari: 600°C, 0,1 g toz katalizor)

Ni-MCM-41(0,5)-1 ve Ni-MCM-41(0,2)-I katalizorleri icin metan ve karbondioksit
doniisiimiine gore belirlenen CO ve Hj secicilikleri Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de
verilmigtir. Nikel miktarindaki artmasi secicilik yoniinde bir degisim yapmamis ve

CO segiciligi, H seciciliginden yiiksek bulunmustur.
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Sekil 4.20. Ni-MCM-41(0,2)-I ve Ni-MCM-41(0,5)-I katalizorlerinde metanin kuru
reform reaksiyonu i¢in metan doniisiimiine gore belirlenen H, ve CO
segiciligi (Reaksiyon kosullar1: 600°C, 0,1 g toz katalizor)
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Sekil 4.21. Ni-MCM-41(0,2)-I ve Ni-MCM-41(0,5)-1 katalizorlerinde metanin kuru
reform reaksiyonu ic¢in karbondioksit doniisiimiine gore belirlenen H, ve
CO segiciligi (Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g toz katalizor)
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Sekil 4.22°de Ni-MCM-41(0,5)-1 katalizoriinde karbon monoksit veriminin hidrojen

veriminden yliksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.22. Ni-MCM-41(0,2)-I ve Ni-MCM-41(0,5)-I katalizorlerinde metanin kuru
reform reaksiyonu i¢in H, ve CO verimi (Reaksiyon kosullari: 600°C,
0,1 g toz katalizor)

4.2.2. Rh@Ni-MCM-41(0,2)-1 katalizoriiniin metanin kuru reform reaksiyonu

icin aktivite sonuclar

Rodyum ve rutenyum katalizorlerinin metanin kuru reform reaksiyonuna yiiksek
aktivite ve karbon olusumuna karsi iyi direng gosterdigi literatiir ¢aligmalarinda
belirtilmektedir. Bu ¢caligmada nikel katalizdriiniin aktivitesini arttirabilmek amaciyla
rodyum, emdirme ydntemiyle Ni-MCM-41(0,2)-1 Kkatalizoriine yiiklenmistir.
Rh@Ni-MCM-41(0,2)-1 katalizérii dolgulu kolon reaktdr icerisine toz halinde
yerlestirilmistir. Sekil 4.23’te  Ni-MCM-41(0,2)-I ve Rh@Ni-MCM-41(0,2)-i
katalizorlerinin metan ve karbondioksit doniisiimleri verilmistir. Sekil 4.23’te
goriildiigii gibi katalizor yapisina rodyum yiikleyerek metan ve karbondioksit
doniisiimii arttirilabilmektedir. Ilerleyen reaksiyon siiresinde metan déniisiimiindeki

artis ve karbondioksit doniisiimiindeki diisiis Rh@Ni-MCM-41(0,2)-1 katalizoriinde
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karbon olusumuna neden olan reaksiyonlarin olusmaya basladigi seklinde

aciklanabilir.
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Sekil 4.23. Rh@Ni-MCM-41(0,2)-1 ve Ni-MCM-41(0,2)-I katalizorlerinde metanin
kuru reform reaksiyonu i¢in metan ve karbondioksit doniisiimii
(Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g toz katalizor)

Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’te Ni-MCM-41(0,2)-I ve Rh@Ni-MCM-41(0,2)-i
katalizorleri i¢in metan ve karbondioksit doniistimlerine gore belirlenen CO ve H;
secicilikleri verilmistir. Her iki katalizorde de CO segiciligi H, seciciliginden yiiksek

bulunmustur.
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Sekil 4.24. Rh@Ni-MCM-41(0,2)-1 ve Ni-MCM-41(0,2)-I katalizorlerinde metanin
kuru reform reaksiyonu i¢in metan doniisiimiine gore belirlenen H; ve
CO segiciligi (Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g toz katalizor)
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Sekil 4.25. Rh@Ni-MCM-41(0,2)-1 ve Ni-MCM-41(0,2)-I katalizorlerinde metanin
kuru reform reaksiyonu i¢in karbondioksit doniisiimiine gore belirlenen
H, ve CO segiciligi (Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g toz katalizor)
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Rh@Ni-MCM-41(0,2)-1 ve Ni-MCM-41(0,2)-1 katalizérlerinde CO ve H, verimleri
karsilastirildiginda rodyum emdirilmis katalizérde CO ve H, verimlerinin Ni-MCM-
41(0,2)-I katalizériinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.26. Rh@Ni-MCM-41(0,2)-1 ve Ni-MCM-41(0,2)-1 katalizérlerinde metanin
kuru reform reaksiyonu i¢in H, ve CO verimi (Reaksiyon kosullari:
600°C, 0,1 g toz katalizor)

4.2.3. Farklh oranlarda Ni iceren MCM-41 katalizorlerinin aktivite sonuclar: (1-

2 mm tane capinda)

Metanin kuru reform reaksiyonunda dolgulu kolon reaktore toz olarak yerlestirilen
katalizorlerin aktivite testlerinde basing diisiisii gozlendigi i¢in metanin kuru reform
reaksiyon deneylerinde katalizorler tablet haline getirilmis, sonra kiritlip 1-2 mm
tane ¢capinda boyutlara getirilerek aktivite testlerine devam edilmistir. Cizelge 4.13’te
calismanin devaminda yapisinda farkli oranlarda nikel bulunduran katalizorlerin

fiziksel ozellikleri verilmistir.
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Metanin  kuru reform reaksiyonunda kullanilan Ni-MCM-41

katalizorleri ve EDS analizleriyle belirlenen Ni/Si molar oranlar (1-2
mm tane ¢apinda)

Kalsinasyondan indirgemeden
Sentez Cozel.
Sonra Sonra
Numune Adi Ni/Si Molar
Ni/Si EDS Ni/Si EDS
Oram
Molar Oram Molar Oram
Ni-MCM-41(0,02)-1-TB 0,02 0,04 -
Ni-MCM-41(0,0S)-I-TB 0,05 0,12 -
Ni—MCM—41(O,1)—1—TB 0,1 0,21 0,18
Ni-MCM-41(0,2)-I-TB 0,2 0,21 0,19
Ni-MCM-41(O,5)-I-TB 0,5 0,47 -

Metanin kuru reform reaksiyonlarinda test edilen Ni-MCM-41 katalizorlerden 1.
dakikada belirlenen en yliksek metan ve karbondioksit doniisiimii Ni-MCM-41(0,5)-
I-TB katalizériinde gozlemlenmistir (Sekil 4.27 ve Sekil 4.28) . Sekil 4.27 ve Sekil
4.28de verilen metan ve CO, doniisiimleri karsilagtirildiginda tiim katalizorlerde
CO; doniigiimiiniin ters su gazi reaksiyonu nedeniyle metan doniisiimiinden yiiksek
oldugu goriilmektedir. Metan ve karbondioksit doniisiimii en yliksek olan Ni-MCM-
41(0,5)-I-TB katalizoriinde ilerleyen reaksiyon siirelerinde metan doniisiimiiniin
artis1 metan pargalanmasi reaksiyonun gergeklestigi seklinde aciklanabilir. Ni-MCM-
41(0,2)-I-TB  katalizoriinde 240 dakikalik reaksiyon siiresince metan ve
karbondioksit doniisiimlerinin 6dnemli bir degisime ugramadig1 Sekil 4.27 ve Sekil
4.28’da goriilmektedir. Ni-MCM-41 katalizorleri ile gergeklestirilen metanin kuru
reform reaksiyonunda metan déniisiimii Ni-MCM-41(0,02)-I-TB Kkatalizorii hari¢
yaklasik sabit kalmustir (Sekil 4.27). Ni-MCM-41(0,02)-I-TB katalizorii hari¢ diger
katalizorlerde metan dontistimleri yaklagik birbirine yakin bulunmustur. CO,
doniisiimiinde ise zaman ile azalir bir egilim gdstermis ve Ni-MCM-41(0,02)-I-TB
katalizorii haricinde doniisiim degerleri yakin bulunmustur. Sonug olarak yapisindaki
nikel miktar1 en diisiik olan Ni-NMCM-41(0,02)-I-TB katalizorii metanin kuru

reform reaksiyonuna en diisiik aktiviteyi gostermistir.
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Sekil 4.27. Ni-MCM-41-I-TB katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu igin
metan doniisiimii (Reaksiyon kogullari: 600°C, 0,1 g tablet katalizor)
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Sekil 4.28. Ni-MCM-41-I-TB katalizérlerinde metanin kuru reform reaksiyonu igin
karbondioksit doniigimii (Reaksiyon kogullari: 600°C, 0,1 g tablet
katalizor)
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Metanin kuru reform reaksiyonlarinda aktivitesi test edilen Ni-MCM-41(0,2)-I-TB
katalizoriiniin metan ve karbondioksit doniisiimiine gore belirlenen H, ve CO
secicilikleri Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°da verilmistir. Metan ve karbondioksit
doniistimiine gore belirlenen CO segiciliginin H, seciciliginden ters su gazi
reaksiyonu nedeniyle yiiksek oldugu Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°da goriilmektedir.
Farkli Ni/Si molar oranindaki Ni-MCM-41-I-TB katalizérlerinin metan ve

karbondioksit doniisiimiine gore belirlenen H, ve CO segicilikleri EK-11°da

verilmigtir.
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Sekil 4.29. Ni-MCM-41(0,2)-I-TB katalizoriinde metanin kuru reform reaksiyonu
icin metan doniisiimiine gore belirlenen H, ve CO segicilikleri
(Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g tablet katalizor)
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Sekil 4.30. Ni-MCM-41(0,2)-I-TB katalizoriinde metanin kuru reform reaksiyonu
icin karbondioksit doniisiimiine gore belirlenen H, ve CO segcicilikleri
(Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g tablet katalizor)

Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen Ni-MCM-41(0,2)-I-TB katalizériiniin
H, ve CO verimleri Sekil 4.31°de verilmistir. Ni-MCM-41(0,2)-I-TB katalizoriinde
H; ve CO veriminin reaksiyon siiresince onemli bir degisime ugramadigi Sekil
4.31°de goriilmektedir. 45. dakikada H,/CO orani 0,69 olarak belirlenmistir. Diger

katalizorler i¢in belirlenen H, ve CO verimleri EK-12’de verilmistir.
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Sekil 4.31. Ni-MCM-41(0,2)-I-TB katalizoriinde metanin kuru reform reaksiyonu
icin CO ve H, verimi (Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g tablet
katalizor)

Farkl1 Ni/Si molar oranindaki Ni-MCM-41-I-TB katalizérlerinin 1. ve 240. dakikada
belirlenen H, ve CO verimleri Sekil 4.32 ve Sekil 4.33°de verilmistir. Tiim Ni-
MCM-41 katalizorleri i¢in CO segiciliginin H, segicilinden yliksek olmasinin sebebi
ters su gazi reaksiyonuyla aciklanabilir. 1. dakikada ve 240. dakika en yiiksek H; ve
CO verimi Ni-MCM-41(0,5)-I-TB katalizoriinde elde edilmistir. 1. ve 240. dakikada
belirlenen CO ve H, verimleri karsilastirildiginda Ni-MCM-41(0,5)-I-TB
katalizoriinde CO veriminin diistiigi, H, veriminin ise arttig1 goriilmektedir. CO
verimindeki diislis karbon monoksitin elementel karbon ve karbondioksite doniisiim
reaksiyonuyla, H, verimindeki artis ise metan parcalanmasi reaksiyonuyla
aciklanabilir. 1. dakikada ve 240. dakikadaki H, ve CO verimleri karsilastirildiginda
Ni-MCM-41(0,02)-I-TB, Ni-MCM-41(0,05)-I-TB  ve  Ni-MCM-41(0,1)-I-TB
katalizorlerinde verimlerin diistiigii goriilmektedir. Ni-MCM-41(0,2)-I-TB katalizorii

icin belirlenen verimlerde 6nemli bir degisimin olmadig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 4.32. Farkli Ni/Si oranlarinda Ni-MCM-41-I-TB katalizérlerinde metanin kuru
reform reaksiyonu icin 1. dakikada belirlenen CO ve H; verimi
(Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g tablet katalizor)
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Sekil 4.33. Farkli Ni/Si oranlarinda Ni-MCM-41-I-TB katalizérlerinde metanin kuru
reform reaksiyonu i¢in 240. dakikada belirlenen CO ve H, verimi
(Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g tablet katalizor)
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4.2.4. Ni-MCM-41(0,2)-i ve Ni-MCM-41(0,2)-I-TB Kkatalizorlerinin aktivite

sonuclariin karsilastirilmasi

Dolgulu kolon reaktor sisteminde yiiriitiilen metanin kuru reform reaksiyon
caligmalarinin ~ baglangicinda  katalizérler  reaktdor icerisine toz  halinde
yerlestirilmislerdir. Bu katalizorlerin aktivite testlerinde basing diisiisii meydana
gelmesi nedeniyle katalizorler 1-2 mm tane ¢apinda boyutlara getirilerek katalizor
icerisine yerlestirilmislerdir. Bu béliimde toz (Ni-MCM-41(0,2)-I) ve 1-2 mm tane
capindaki (Ni-MCM-41(0,2)-I-TB) katalizorlerin aktivite testleri karsilastirilmustir.
Ni-MCM-41(0,2)-I ve Ni-MCM-41(0,2)-I-TB katalizorlerinin metanin kuru reform
reaksiyonunda test edilmesiyle belirlenen metan ve karbondioksit doniisiimleri Sekil
4.34’te verilmistir. Sekil 4.34’te gorildiigii gibi toz ve 1-2 mm tane g¢apindaki
katalizorlerde metan donilisiimii degismezken, karbondioksit doniisiimii toz
katalizorde1-2 mm tane capindaki katalizorden biraz daha yiiksektir. Bu farkliligin
tablet  seklindeki  katalizorlerde  difiizyon  etkilerinden  kaynaklandigi

distiniilmektedir.
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Zaman, dakika

Sekil 4.34. Ni-MCM-41(0,2)-I ve Ni-MCM-41(0,2)-I-TB katalizorlerde metan ve
karbondioksit doniisiimii (Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g katalizor)
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Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen Ni-MCM-41(0,2)-I ve Ni-MCM-
41(0,2)-I-TB katalizérleri i¢in metan ve karbondioksit déniisiimiine gére belirlenen
H, ve CO segicilikleri Sekil 4.35 ve Sekil 4.36’da verilmistir. Ni-MCM-41(0,2)-1 ve
Ni-MCM-41(0,2)-I-TB katalizorleri i¢in belirlenen H, ve CO segiciliginde énemli bir

degisimin olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.35. Ni-MCM-41(0,2)-I ve Ni-MCM-41(0,2)-I-TB katalizérlerde metan
doniisiimiine gore belirlenen H, ve CO segicilikleri (Reaksiyon kosullari:
600°C, 0,1 g katalizor)
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Sekil 4.36. Ni-MCM-41(0,2)-1 ve Ni-MCM-41(0,2)-I-TB katalizérlerde CO,
dontisimiine gore belirlenen H, ve CO segicilikleri (Reaksiyon
kosullari: 600°C, 0,1 g katalizor)

Metanm kuru reform reaksiyonunda test edilen Ni-MCM-41(0,2)-I ve Ni-MCM-
41(0,2)-I-TB katalizorler i¢in H, ve CO segicilikleri Sekil 4.37°de verilmistir. Ni-
MCM-41(0,2)-1 ve Ni-MCM-41(0,2)-I-TB katalizorleri icin belirlenen H, ve CO

verimlerinde 6nemli bir degisimin olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.37. Ni-MCM-41(0,2)-I ve Ni-MCM-41(0,2)-i-TB katalizorlerde H, ve CO
verimleri (Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g katalizor)

4.2.5. Ni-MCM-41(0,2)-i-TB Kkatalizoriiniin uzun émiirliiliik aktivite testi

Metanin kuru reform reaksiyonuna yliksek ve kararli aktivite gdsteren Ni-MCM-
41(0,2)-I-TB katalizériiniin 1500 dakika (25 saat) siireyle katalizoriin aktivite testi
gerceklestirilmistir (Sekil 4.38). Reaksiyonunun ilk zamanlarinda metan ve CO;
dontigiimleri sirasiyla 0,29 ve 0,41 degerlerindeyken ilerleyen reaksiyon siiresinde
doniisim degerlerinde azalma gozlenmistir (Sekil 4.38). 25 saat gergeklestirilen
metanin  kuru reform reaksiyonunda Ni-MCM-41(0,2)-I-TB  katalizdriiniin
aktivitesini tam olarak kaybetmedigi Sekil 4.38’de goriilmektedir. Aktivite azalmasi

koklagma reaksiyonunun bir sonucudur.
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Sekil 4.38. Ni-MCM-41(0,2)-I-TB katalizorii icin belirlenen metan ve karbondioksit
doniistimii (Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g tablet katalizor)

Metanmn kuru reform reaksiyonunda test edilen Ni-MCM-41(0,2)-I-TB katalizorii
i¢in metan ve karbondioksit doniisiimiine gore belirlenen H, ve CO segicilikleri Sekil

4.39 ve Sekil 4.40°ta verilmistir.
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Sekil 4.39. Ni-MCM-41(0,2)-I-TB katalizorii igin belirlenen metan doniisiimiine gére
belirlenen H, ve CO segiciligi (Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g tablet
katalizor)
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Sekil 4.40. Ni-MCM-41(0,2)-I-TB Kkatalizérii igin belirlenen karbondioksit
doniistimiine gore belirlenen H, ve CO segiciligi (Reaksiyon kosullari:
600°C, 0,1 g tablet katalizor)

Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen Ni-MCM-41(0,2)-I-TB katalizorii
icin belirlenen H, ve CO verimleri Sekil 4.41°de verilmistir. 25 saatlik reaksiyon
stiresince H, ve CO veriminin diistiigli goriilmektedir. Reaksiyon siiresince CO ve H,
verimlerinin siralanmasinda bir degisim olmamis ve H, veriminin CO verimi orani
baslangigta yaklagik 0,68 iken ilerleyen reaksiyon siiresinde bu oranin 0,45’e dogru

yaklastig1 gozlemlenmistir.
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Verim

Sekil 4.41. Ni-MCM-41(0,2)-I-TB katalizérii i¢in belirlenen H, ve CO verimleri
(Reaksiyon kosullari: 600°C, 0,1 g tablet katalizor)
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5. SONUCLAR

Bu ¢alismada metanin kuru reform reaksiyonunda aktivelerini incelemek amaciyla
MCM-41 destekli Ni ve Ni-Rh katalizorleri hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorlerin
yap1 ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla hidrotermal sentezin son
basamagi olan kalsinasyon isleminde ve katalizorlerin metanin kuru reform
reaksiyonunda aktiviteleri test edilmeden Once yapilan hidrojen gaziyla indirgeme
isleminden sonra olmak iizere ayri ayr1 XRD, BET yiizey alani, EDS ve SEM
analizleri gerceklestirilmistir. Hazirlanan katalizorlerin  metanin  kuru reform
reaksiyonuna gosterdikleri aktivitelerinin belirlenebilmesi amaciyla dolgulu kolon
reaktor sistemi kurulmustur. Katalizorler ilk olarak dolgulu kolon reaktdr igerisine
toz halinde yerlestirilerek aktivite testleri gerceklestirilmistir. Ni-MCM-41(0,2)-I ve
Rh@Ni-MCM-41(0,2)-1 katalizorlerinin metanin kuru reform reaksiyonunda
aktiviteleri incelenmistir. Reaktor icerisine toz halinde yerlestirilen katalizérlerde
basing diisiisii meydana gelmesi nedeniyle katalizérlerden tabletler hazirlanmis ve bu
tabletler kirilip 1-2 mm tane ¢apindaki boyutlara getirilmislerdir. Yapisinda farkl
oranlarda nikel bulunduran katalizérlerin bu reaksiyonda aktiviteleri incelenmistir.
Metanin kuru reform reaksiyonuna iyi aktivite gdsteren Ni-MCM-41(0,2)-I-TB
katalizoriiniin uzun Omiirliiliik testi 25 saat gerceklestirilen reaksiyon ¢alismasinda
incelenmistir. ~ Yapilan bu calismalar sonunda elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir;

* Hazirlanan saf MCM-41 ve tekrar sentezinin X-1smn1 kirmim desenlerinde MCM-
41 yapisina ait 4 karakteristik pik oldugu gozlemlenmistir.

* Hazirlanan saf MCM-41 ve Ni-MCM-41 katalizorlerinin mezog6zeneki yapida
oldugu N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleriyle belirlenmistir.

« Hazrlanan nikel igerikli katalizérlerin BET yiizey alanlari 600-1300 m?/g
araliginda degisirken, nikel ve rodyum icerlikli Rh@Ni-MCM-41(0,2)-1
kataliz6riiniin yiizey alam 502 m*/g bulunmustur.

s 600°C’de yiiriitiilen katalitik ¢alismalarda Ni/Si molar oran1 0,21 olan Ni-MCM-
41-1 katalizorii metanin kuru reform reaksiyonuna yiiksek ve kararli aktivite

gosterdigi belirlenmistir.
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*  Ni-MCM-41 yapisina Rh yiikleyerek katalizoriin aktivitesinin ve H, seciciliginin
arttirilabildigi goriilmiistiir. Reaksiyonun baslangicinda H, seciciligi rodyum
ilavesiyle 1,70’den 1,84 e yiikselmistir.

25 saat gerceklestirilen metanin kuru reform reaksiyonunda Ni-MCM-41(0,2)-1-
TB katalizoriiniin 25. saatin sonunda aktivitesini tam olarak kaybetmedigi
gbzlemlenmis ve 25. saatin sonunda metan doniislimiiniin 0,1 oldugu
belirlenmistir.

e Gelistirilen katalizorlerde 600°C’de metan doniisiimiinde denge doniisiimiine

yaklastig1 gozlemlenmistir (N1/S1:0,21 Xcnsa=0,32, XcHadenge = 0,48).

Sonug¢ olarak calisma kapsaminda hazirlanan katalizorler metanin kuru reform

reaksiyonuna yiiksek aktivite ve kararlilik gostermiglerdir.
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EK-1 Uriin ve reaktant gazlarmn gaz kromatografi cihaziyla kalibrasyonu

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

1.

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

Gaz kromatografi acilarak istenilen herhangi bir firin sicakligi ve dedektor

sicakligi belirlenir.

Gaz karigimi direk olarak gaz kromatografina gonderilerek her bir gazin

kromatogramdaki yeri belirlenir.

Kromatogramdaki piklerde bir cakisma varsa veya gazlardan biri kromatogramda
goriilmiiyorsa gaz kromatografinin firin sicakligi ve/veya dedektor sicakligi
degistirilir. Her bir gaz kromatogramda ayri yari1 pikler halinde goriliinceye

kadar bu islem tekrarlanir.

Biitiin gazlar kromatogramda ayr1 ayr1 pikler halinde goriildiikten gaz
kromatografi firin sicakligi ve dedektor sicakligi belirlenen sicakliklarda sabit
tutulur. Hangi pikin hangi gazi ait oldugunu belirleyebilmek i¢in gazlarin biri
hari¢ digerleri kapatilarak kromatogramlar1 alinir ve hangi pikin hangi gaza ait

oldugu tek tek belirlenir.

Kromatogramda yerleri belirlenen piklerin alanlar1 gazlarin gaz karisimindaki
miktarlarinin bir gostergesidir. Her bir gazin kalibrasyonunun yapilabilmesi i¢in
farkli akis hizlarindaki gaz, toplam akis hiz1 60 ml/dak olacak bicimde argon gazi
ile ayarlanir ve gaz karisimi gaz kromatografina goénderilir. Ornegin hidrojen
gazinin akisi 15 ml/dak olarak ayarlandiginda argon gazinin akis hiz1 45 ml/dak’a
ayarlanir. Bu sekilde {i¢ farkli hacimsel oranda H, gazi i¢eren gaz karigimi gaz
kromatografina gonderilir. Bu karisim orani her bir gaz i¢in tekrarlanir. CO,,
CHy, H, ve CO gazlar igin belirlenen kalibrasyon sonuglar1 sirastyla Sekil 1.1,

Sekil 1.2, Sekil 1.3 ve Sekil 1.4’te verilmistir.
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EK-1 (Devam) Uriin ve reaktant gazlarmin gaz kromatografi cihaziyla kalibrasyonu
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Sekil 1.1. CO, gazinin kalibrasyonu
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Sekil 1.2. CH4 gazinin kalibrasyonu
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EK-1 (Devam) Uriin ve reaktant gazlarmin gaz kromatografi cihaziyla kalibrasyonu
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Sekil 1.3. H, gazi i¢in belirlenen kalibrasyon grafigi
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Sekil 1.4. CO gazinin kalibrasyonu
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EK-2 Kalsine edilmis Ni-MCM-41 katalizérlerinin XRD analizleri ve d-degeri

sonugclari

Cizelge 2.1. Kalsine edilmis T-Ni-MCM-41(0,5) numunesi i¢in XRD analizi ve d-
degeri sonuglari

MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (20:1-10°)
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)
20 20
d Degeri (A) 1/To d Degeri (A) | 1/lo
Derece Derece
2,08 42,44 100 2,22 39,80 100
i i i 3,86 22,90 8
i i i 4,46 19,80 7
i i i 5,93 14,90 5
NiO Pikleri (20:30-90°) Literatiir NiO (File No=4-835)
20 20
d Degeri (A) 1/To d Degeri (A) | 1/lo
Derece Derece
37,26 2,41 58 37,28 2,41 91
43,32 2,09 100 43,25 2,09 100
62,94 1,48 46 62,92 1,48 57
75,50 1,26 22 75,45 1,26 16
79,42 1,21 14 79,39 1,21 13
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EK-2 (Devam) Kalsine edilmis Ni-MCM-41 katalizorlerinin XRD analizleri ve d-

degeri sonuglari

Cizelge 2.2. Kalsine edilmis Ni-MCM-41(0,2) numunesi i¢in XRD analizi ve d-
degeri sonuglari

MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bélgesi (20:1-10°)
Literatiir (Kresge ve ark, 1992)
20 20
d Degeri (A) 1/To d Degeri (A) | 1/lo
Derece Derece
2,24 39,41 100 2,22 39,80 100
3.84 22.99 13 3,86 22,90 8
448 19,71 10 4,46 19,80 7
5,76 15,33 6 3,93 14,90 5
NiO Pikleri (20:30-90°) Literatiir NiO (File No=4-835)
20 20
d Degeri (A) 1/To d Degeri (A) | 1/lo
Derece Derece
37,38 2,40 56 37,28 241 91
4332 2,09 100 43,25 2,09 100
62,84 1,48 69 62,92 1,48 37
] ] ] 75,45 1,26 16
] ] ] 79,39 121 13
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EK-2 (Devam) Kalsine edilmis Ni-MCM-41 katalizorlerinin XRD analizleri ve d-

degeri sonuglari

Cizelge 2.3. Kalsine edilmis Ni-MCM-41(0,1) numunesi i¢in XRD analizi ve d-
degeri sonuglari

MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (20:1-10°)
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)
20 20
d Degeri (A) 1/To d Degeri (A) | 1/lo
Derece Derece
2,64 33,44 100 2,22 39,80 100
4,44 19,89 8 3,86 22,90 8
i i i 4,46 19,80 7
i i i 5,93 14,90 5
NiO Pikleri (20:30-90°) Literatiir NiO (File No=4-835)
20 20
d Degeri (A) 1/To d Degeri (A) | 1/lo
Derece Derece
i i i 37,28 2,41 91
i ) i 43,25 2,09 100
i i i 62,92 1,48 57
i i i 75,45 1,26 16
i i i 79,39 1,21 13
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EK-2 (Devam) Kalsine edilmis Ni-MCM-41 katalizorlerinin XRD analizleri ve d-

degeri sonuglari

Cizelge 2.4. Kalsine edilmis Ni-MCM-41(0,05) numunesi i¢in XRD analizi ve d-
degeri sonuglari

MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bélgesi (20:1-10°)
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)
20 20
d Degeri (A) 1/To d Degeri (A) | 1/lo
Derece Derece
2,70 32,70 100 2,22 39,80 100
3.86 22.87 2 3,86 22,90 8
4,64 19,03 8 4,46 19,80 7
5,30 16,66 3 3,93 14,90 5
NiO Pikleri (20:30-90°) Literatiir NiO (File No=4-835)
20 20
d Degeri (A) 1/To d Degeri (A) | 1/lo
Derece Derece
] ] ] 37,28 2,41 91
4334 2,09 100 43,25 2,09 100
62,32 1,49 56 62,92 1,48 37
] ] ] 75,45 1,26 16
] ] ] 79,39 121 13
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EK-2 (Devam) Kalsine edilmis Ni-MCM-41 katalizorlerinin XRD analizleri ve d-

degeri sonuglari

Cizelge 2.5. Kalsine edilmis Ni-MCM-41(0,02) numunesi i¢in XRD analizi ve d-
degeri sonuglari

MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bélgesi (20:1-10°%)
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)
20 20
d Degeri (A) 1/To d Degeri (A) | 1/lo
Derece Derece
2,44 36,18 100 2,22 39,80 100
4,16 21,22 15 3,86 22,90 8
4,78 18,47 8 4,46 19,80 7
6,32 13,97 3 5,93 14,90 S
NiO Pikleri (20:30-90°) Literatiir NiO (File No=4-835)
20 20
d Degeri (A) 1/To d Degeri (A) | 1/lo
Derece Derece
37,32 2,41 52 37,28 2,41 o1
4332 2,09 100 43,25 2,09 100
62.96 1,48 64 62,92 1,48 >7
] ] ] 75,45 1,26 16
] ] ] 79,39 1,21 13




EK-3 Kalsine edilmis Ni-MCM-41 katalizorlerinin EDS analizi grafikleri

800 —

BO0 —

A00 —

200 —

Sekil 3.1. Ni-MCM-41(0,02) katalizorlerinin EDS analizi grafigi

Cizelge 3.1. Ni-MCM-41(0,02) katalizérlerinin EDS analizi sonuglari

Element Weight Conc % Atom Conc %
Si 93.26 96.66
Ni 6.74 3.34

Fo0
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S00 —

400 —

300 —

200 —

100 —

Sekil 3.2. Ni-MCM-41(0,1) katalizorlerinin EDS analizi grafigi
Cizelge 3.2. Ni-MCM-41(0,1) katalizorlerinin EDS analizi sonuglari
Element Weight Conc % Atom Conc %

Si 69.91 82.93
Ni 30.09 17.07
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EK-3 (Devam) Kalsine edilmis Ni-MCM-41 katalizorlerinin EDS analizi grafikleri
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Sekil 3.3. Ni-MCM-41(0,2) katalizorlerinin EDS analizi grafigi

Cizelge 3.3. Ni-MCM-41(0,2) katalizorlerinin EDS analizi sonuglari

Element Weight Conc % Atom Conc %
Si 69.42 82.59
Ni 30.58 17.41

Sekil 3.4. Ni-MCM-41(0,5) katalizorlerinin EDS analizi grafigi
Cizelge 3.4. Ni-MCM-41(0,5) katalizorlerinin EDS analizi sonuglari

Element Weight Conc % Atom Conc %
Si 50.38 67.97
Ni 49.62 32.03
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EK-3 (Devam) Kalsine edilmis Ni-MCM-41 katalizorlerinin EDS analizi grafikleri

700 Si
500
500
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200 —

100 —

ket

Sekil 3.5. T-Ni-MCM-41(0,5) katalizorlerinin EDS analizi grafigi

Cizelge 3.5. T-Ni-MCM-41(0,5) katalizorlerinin EDS analizi sonuglar1

Element Weight Conc % Atom Conc %

Si 41.55 59.77
Ni 58.45 40.23
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EK-4 Kalsine edilmis Ni-MCM-41 numunelerinin SEM fotograflari

e iMm —_ 1H¥m
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Resim 4.1. Kalsine edilmis Ni-MCM-41 numunelerinin SEM fotograflar1 (10 000
biiylitme) (A) MCM-41, (B) Ni-MCM-41(0,02), (C)Ni-MCM-41(0,05)
(D) Ni-MCM-41(0,1), (E) Ni-MCM-41(0,2), (F) Ni-MCM-41(0,5)
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EK-4 (Devam) Kalsine edilmis Ni-MCM-41 numunelerinin SEM fotograflari

_— e - 1§ve
METU 286KV  X3,0800 nETU “zexu 10 53 5.0 BB
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Resim 4.2. Kalsine edilmis Ni-MCM-41 numunelerinin SEM fotograflart (3 000
biiylitme) (A) MCM-41, (B) Ni-MCM-41(0,02), (C)Ni-MCM-41(0,05),
(D) Ni-MCM-41(0,1), (E) Ni-MCM-41(0,2), (F) Ni-MCM-41(0,5)
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EK-5 Indirgenmis Ni-MCM-41 katalizdrlerinin XRD analizleri ve d-degeri sonuglar

Cizelge 5.1. Indirgenmis Ni-MCM-41(0,02)-1 numunesinin XRD analizi ve d-degeri

sonugclari
MCM-41 Bilgesi
MCM-41 Bolgesi (20:1-10°)
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)
20 20
d Degeri (A) 1/To d Degeri (A) | I/lo
Derece Derece
2,44 36,18 100 2,22 39,80 100
4,20 21,02 8 3,86 22,90 8
4,80 18,39 7 4,46 19,80 7
6,46 13,67 2 3,93 14,90 5
Ni Pikleri (20:30-90°) Ni(File No=4-850)
20 20
d Degeri (A) 1/To d Degeri (A) | I/lo
Derece Derece
44.6 2.03 100 44,60 2,03 100
51,88 176 36 51,91 1,76 40
- - - 76,08 1,25 20
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EK-5 (Devam) Indirgenmis Ni-MCM-41 katalizrlerinin XRD analizleri ve d-degeri

sonugclari

Cizelge 5.2. Indirgenmis Ni-MCM-41(0,05)-I numunesinin XRD analizi ve d-degeri

sonuclari
MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (20:1-10°)
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)
20 20
d degeri (A) 1/To d degeri () | I/lo
Derece Derece
2,74 32,22 100 2,22 39,80 100
4,04 21,85 16 3,86 22,90 8
4,5 19,62 7 4,46 19,80 7
- - . 5,93 14,90 5
Ni Pikleri (26:30-90°) Ni(File No=4-850)
20 20
d degeri (A) 1/To d degeri () | I/lo
Derece Derece
i i i 44,60 2,03 100
i ) i 51,91 1,76 40
- - - 76,08 1,25 20
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EK-5 (Devam) Indirgenmis Ni-MCM-41 katalizrlerinin XRD analizleri ve d-degeri

sonugclari

Cizelge 5.3. Indirgenmis Ni-MCM-41(0,1)-I numunesinin XRD analizi ve d-degeri

sonugclari
MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bolgesi (20:1-10°)
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)
20 20
d Degeri (A) 1/To d Degeri (A) | 1/lo
Derece Derece
2,3 38,38 100 2,22 39,80 100
- - . 3,86 22,90 8
- - - 4,46 19,80 7
- - . 5,93 14,90 5
Ni Pikleri (26:30-90°) Ni(File No=4-850)
20 20
d degeri (A) 1/To d degeri () | I/lo
Derece Derece
44.6 2,03 100 44,60 2,03 100
51,92 1,76 38 S1.91 1,76 40
- - - 76,08 1,25 20
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EK-5 (Devam) Indirgenmis Ni-MCM-41 katalizrlerinin XRD analizleri ve d-degeri

sonugclari

Cizelge 5.4. Indirgenmis Ni-MCM-41(0,5)-1 numunesinin XRD analizi ve d-degeri

sonugclari
MCM-41 Bolgesi
MCM-41 Bélgesi (20:1-10°)
Literatiir (Kresge ve ark., 1992)
20 20
d Degeri (A) 1/To d Degeri (A) | 1/lo
Derece Derece
1,92 45,97 100 2,22 39,80 100
- - . 3,86 22,90 8
- ; . 4,46 19,80 7
- } . 5,93 14,90 5
Ni Pikleri (26:30-90°) Ni(File No=4-850)
20 20
d Degeri (A) 1/To d Degeri (A) | 1/lo
Derece Derece
44,54 2,03 100 44,60 2,03 100
51,92 1,76 33 S1.91 1,76 40
76,34 1,25 20 76,08 1,25 20
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EK-6 Indirgenmis Ni-MCM-41- katalizorlerinin EDS analizi grafikleri

300 —

200 —

100 —

Sekil 6.1. Ni-MCM-41(0,1)-I katalizérlerinin EDS analizi grafigi

Cizelge 6.1. Ni-MCM-41(0,1)-I katalizérlerinin EDS analizi sonuglari

Element ~ Weight Conc % Atom Conc %
Si 72.66 84.75
Ni 27.34 15.25
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Sekil 6.2. Ni-MCM-41(0,2)-I katalizorlerinin EDS analizi grafigi

Cizelge 6.2. Ni-MCM-41(0,2)-I katalizérlerinin EDS analizi sonuglar

Element Weight Conc % Atom Conc %

Si 71.06 83.69
Ni 28.94 16.31
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EK-7 Indirgenmis Ni-MCM-41-1 numunelerinin SEM fotograflar
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Resim 7.1. Indirgenmis Ni-MCM-41-I numunelerinin SEM fotograflart (3 000
biiyiitme) (A)MCM-41, (B) Ni-MCM-41(0,1)-, (C)Ni-MCM-41(0,2)-1
(D) Ni-MCM-41(0,5)-I



110

EK-7 (Devam) Indirgenmis Ni-MCM-41-1 numunelerinin SEM fotograflari
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Resim 7.2. Indirgenmis Ni-MCM-41-1 numunelerinin SEM fotograflar1 (10 000
biiyiitme) (A) MCM-41, (B) Ni-MCM-41(0,1)-I, (C) Ni-MCM-41(0,2)-i



EK-8 Indirgenmis Rh@Ni-MCM-41(0,2)-1 katalizorlerinin EDS analizi grafigi
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Sekil 8.1. indirgenmis Rh@Ni-MCM-41(0,2)-1 katalizdrlerinin EDS analizi grafigi

Cizelge 8.1. Indirgenmis Rh@Ni-MCM-41(0,2)-1 katalizorlerinin EDS analizi

sonuglari
Element
Si 63.67 78.93
Ni 34.47 20.44
Rh 1.86 0.63
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EK-9 Diferansiyel Reaktorde Madde Denkligi

Metanin kuru reform reaksiyonunda kullanilan dolgulu kolon reaktdriiniin sematik
gosterimi Sekil 9.1°de verilmistir. Sekil 9.1°de Fao, beslemedeki metan gazinin molar

akis ve Cuo, metan gazinin beslemedeki metan gazinin giris konsantrasyonudur.

M\""'\—\—._
-w

dW

Sekil 9.1 Dolgulu kolon reaktoriin sematik gosterimi

Reaktor icerisinde CH4 gazi madde denkligi kiitle transfer direnglerinin ve eksenel
dagilimin olmadigi, izotermal sartlarin saglandig1 ve sézde yatisin durum (pseudo-
steady state) varsayimiyla asagidaki denklemler diferansiyel hacim elemani igin

(Es.9.1 ve Es.9.2) yazilmistir.

Giren A - Cikan 5 = Harcanan 5 + Birikim A

Birim reaktor hacim i¢in: ¥, — (F, +dF,)—(=r,)dV =0 9.1)
Birim katalizor kiitlesi i¢in: F, —(F, +dF,)—(~r,")dWw =0 9.2)
dF = (=7 )dV, =—(=r,)dW (9.3)
FodX ,=(=r)dV, =(=r,)dw (9.4)
pen
Ve _ | X, (9.5)
F o —Ta
pen
1 — .[ dXA' (96)
F o T4



EK-9 (Devam) Diferansiyel Reaktorde Madde Denkligi

Burada,

Cao: A gazinin ilk konsantrasyonu

Fa: A gazinin molar akis hizt

Fao: A gazinin baslangigtaki molar akis hizi
-ra: A gazinin reaksiyon hizi, molA/cm’ saat
-rp": A gazinin reaksiyon hizi, molA/g,.saat
Vx: Toplam katalizér hacmi

W: Toplam katalizor agirligi

Xa: A gazmin doniistimii

113
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EK-10 Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizorler icin belirlenen

CH4-CO; déniisiimii, CO-H; seg¢iciligi ve verimi i¢in 6rnek bir hesaplama

Metanin kuru reform reaksiyon deneylerinde katalizorlerinin aktivitelerinin
belirlenebilmesi amaciyla metan ve karbondioksit doniisiimleri, hidrojen ve karbon
monoksit segicilikleri ve verimleri hesaplanmustir. Asagida Ni-MCM-41(0,2)-1
Tablet katalizOriinlin metanin kuru reform reaksiyonuna 1. dakika sonrasinda
gosterdigi aktivite sonucunda belirlenen metan ve karbondioksit doniisiimleri,
hidrojen ve karbon monoksit secicilikleri ve verimleri i¢in 6rnek bir hesaplama

verilmistir.

Ni-MCM-41(0,2)-1 katalizoriiniin metanin kuru reform reaksiyonunda testi
sonrasinda reaksiyonun 1. dakikasinda gaz kromatografi cihazindan alinan CHa,

CO,, H, ve CO gazlarin alanlar1 Cizelge 10.1°de verilmistir.

Cizelge 10.1. Ni-MCM-41(0,2)-1 katalizorii i¢in 1. dakikada gaz kromatografiyla
belirlenen CH4, CO,, H, ve CO gazlarin alanlari

Gaz Alan

CH,4 139 851
CO, 37 123
H, 397 833
CcO 48 694

Cizelge 10.1°de verilen alanlar Ek-1’de her bir gaz i¢in verilen kalibrasyon egrileri

kullanilarak {iriin igerisindeki gazlarin hacimce yiizdeleri hesaplanmaistir.

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

Metan gazinin hacimee yiizdesi= 139851 x 1,26x10°= 0,176

Diger gazlar icin kullanilan kalibrasyon egrisi egim degerleri ve hesaplamalar

sonucunda belirlenen iiriindeki hacimce yiizdeleri Cizelge 10.2°de verilmistir.
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EK-10 (Devam) Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizorler igin
belirlenen CH4-CO, doniisiimii, CO-H, segciciligi ve verimi icin ornek bir

hesaplama

Cizelge 10.2. Uriindeki gazlarin kalibrasyon egrisi egimleri ve {iriindeki hacimce

ylizdeleri

Kalibrasyon | Uriindeki gazlarin

Gaz Alan egrisi egimi | hacimce yiizdeleri

CH4 139851 1,26x10° 0,176

CO; 37123 4,14x10° 0,151

H, 397833 3,31x107 0,128

CO 48694 3,92x10° 0,185

S = Uriindeki gaz yiizdesi / Gazin alan1 (10.1)

Bens = Uriindeki CH4 gazinin yiizdesi / CH4 gazinin alani
Beya =0,176 /139851 = 1,26x10°

Beos = Uriindeki CO, gazinin yiizdesi / CO, gazinin alani
Beo, =0,151/37123 = 4,08x10°

ﬂ': ﬂ/ﬂCOZ (10.2)
'B'CH4 = IBCH4 /;Bcoz
Blena= 1,26X10_6 / 4,08X10'6 =0,3

Molar Akis Hizi=F, = ', x Gazin alam (10.3)
Feyy = B cya x CHy gazinin alan

Fy, =0,3x 139 851 = 43 205

Her bir gaz i¢in hesaplanan £, f' ve F degerleri Cizelge 10.3’te verilmistir.
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EK-10 (Devam) Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizorler igin
belirlenen CH4-CO, doniisiimii, CO-H, seciciligi ve verimi i¢in ornek bir

hesaplama

Cizelge 10.3. Uriindeki gazlari molar akis hizlari

Uriindeki gazlarin
Gaz | Alan hacimce yiizdeleri B B Fa
CH4 | 139 851 0,176 1,26x10°| 0,3 43 205
CO, | 37123 0,151 4,08x10°| 1,0 37123
H, | 397 833 0,128 3,22x107| 0,1 31444
CO | 48694 0,185 3,80x10°| 0,9 45 400

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

diisiik oldugu varsayilarak olusturulan karbon denkligi asagida verilmektedir.

Karbon denkligi;

Focra+ F°co2= Feoz + Fens ¥FcotFxarbon (10.4)
F'ena=F'con

Fxarbon= 0

2F°cu4= Feox + Fens +Fco

2F°ch4= 37 123 + 43 205 + 45 400 = 125 728

Feca= F°cor= 62 864

Metan ve karbondioksit dontistimleri,

(CH4 giren'CH4 Qlkan)

CH4 dénﬁsﬁmﬁ: XCH4: CH4 iren (105)
e __ (62864-43205)  _

CH, doniisiimii: XcHa 62 364 0,313

CO, doniigiimi: Xcor= (€O giren-CO3 gtan) (10.6)

COZ giren
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EK-10 (Devam) Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizorler igin

belirlenen CH4-CO, doniisiimii, CO-H, seciciligi ve verimi i¢in ornek bir

hesaplama
CO; déniisiimii: Xcor= — &2 86624 éﬁlm = 0,409
Hidrojen secicilikleri;
H; seciciligi (Metana gore): Sz (cHay= (CH, girenl_{i}h ) (10.7)
H; seciciligi (Metana gore): Stz (chay= 2 82411 f‘fé 205 =1,60
H; seciciligi (COy’ye gore): SH2 (co2= (CO giren}_Ié Or oren) (10.8)
H; seciciligi (CO,’ye gore): St (co2)= 2 83614?34 74 123) =231
Karbon monoksit secicilikleri;
CO segiciligi (Metana gore):  Sco (cHa)= (CH, giref-(C)H4 ) (10.9)
CO segiciligi (Metana gore):  Sco (crs)= 62 822 f‘gg 205) =1,22
CO segiciligi (COy’ye gore):  Sco (co2= (O, girf_(é O oren) (10.10)
CO segiciligi (COy’ye gore):  Sco (co2= 62 84654?3070 123) =1,76
H, ve CO verimleri;
H, verimi: Vip= — 2 (10.11)

CH4 giren
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EK-10 (Devam) Metanin kuru reform reaksiyonunda test edilen katalizorler igin

belirlenen CH4-CO, doniisiimii, CO-H, seciciligi ve verimi i¢in ornek bir

hesaplama
H, verimi: V= % =0,50
CO verimi: Vo= #C;m (10.12)
CO verimi: Vco= _ 45400 _ 0,72

62 864
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EK-11 Ni-MCM-41-I katalizdrlerinde metanin kuru reform reaksiyonu i¢in metan ve

karbondioksit doniistimiine gore belirlenen CO ve H, se¢icilikleri

H, Segiciligi (Metana gore)

X==Ni-MCM-41(0,02)-1 ~— O Ni-MCM-41(0,1)-I
—O=—Ni-MCM-41(0,5)-1 —T—Ni-MCM-41(0,2)-i
- A= Ni-MCM-41(0,05)-1

30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dakika

Sekil 11.1. Ni-MCM-41-i katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu igin

metan doniislimiine gore belirlenen H, seciciligi (Reaksiyon kosullari:
600°C, 0,1 g tablet katalizor)

H, Seciciligi (CO,'e gore)

N
S
|

—_
W
|

85683888 0. 8-g-08.g.g
O e VY S,
XXXX

—{— Ni-MCM-41(0,2)-1 —=Ni-MCM-41(0,5)-
O Ni-MCM-41(0,1)- = A = Ni-MCM-41(0,05)-1
X==Ni-MCM-41(0,02)-1

30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dakika

Sekil 11.2. Ni-MCM-41 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu igin

karbondioksit doniisiimiine gore belirlenen H, seciciligi (Reaksiyon
kosullar1: 600°C, 0,1 g tablet katalizor)
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EK-11 (Devam) Ni-MCM-41-] katalizérlerinde metanin kuru reform reaksiyonu i¢in

metan ve karbondioksit doniistimiine gore belirlenen CO ve H; secicilikleri

_ 5.0 -
2

S

4.0 -

=

g

S 3.0

S -9 -9 -0 0 0 9 -2 006090 o _, 00
B 00 . . . .

g Ni-MCM-41(0,02)-1 e Ni-MCM-41(0,1)-1

§ 1.0 - Ni-MCM-41(0,5)-1 Ni-MCM-41(0,05)-

= Ni-MCM-41(0,2)-1

Q 00 I I I I I I I !

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dakika

Sekil 11.3. Ni-MCM-41 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu i¢in metan
doniistimiine gore belirlenen CO segiciligi (Reaksiyon kosullari: 600°C,
0,1 g tablet katalizor)

2.0
ol
‘?nlspooooooooooooo°..
%] . 7
)
S
) 1.0 .
220
Ig Ni-MCM-41(0,2)-I-TB Ni-MCM-41(0,5)-i-TB
$ 05 Ni-MCM-41(0,05)-I-TB ® Ni-MCM-41(0,1)-I-TB
8 Ni-MCM-41(0,02)-i-TB

0.0

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dakika

Sekil 11.4. Ni-MCM-41 katalizérlerinde metanin kuru reform reaksiyonu igin
karbondioksit doniisiimiine gore belirlenen CO segiciligi (Reaksiyon
kosullar1: 600°C, 0,1 g tablet katalizor)
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EK-12 Ni-MCM-41- katalizérlerinde metanin kuru reform reaksiyonu i¢in CO ve

H, verimleri

09 . —<=—Ni-MCM-41(0,5)--TB = A = Ni-MCM-41(0,05)-I-TB
08 | ——Ni-MCM-41(0,2)-I-TB O Ni-MCM-41(0,1)-I-TB
0.7 X==Ni-MCM-41(0,02)-I-TB

H, Verimi

0 30 60 90 120 150 180 210 240

Zaman, dakika

Sekil 12.1. Ni-MCM-41 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu i¢in Hj
verimi (Reaksiyon kosullart: 600°C, 0,1 g tablet katalizor)

1.0 -
0.8 -
E ,
£ 0.6
>
o ,
S 04
Ni-MCM-41(0,5)-1-TB Ni-MCM-41(0,05)-1-TB
0.2 7 Ni-MCM-41(0,1)-i-TB Ni-MCM-41(0,2)-i-TB
Ni-MCM-41(0,02)-I-TB
00 I I I I I I I 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, dakika

Sekil 12.2. Ni-MCM-41 katalizorlerinde metanin kuru reform reaksiyonu i¢in CO
verimi (Reaksiyon kosullar1: 600°C, 0,1 g tablet katalizor)
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