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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

METANIN OKSi-CO2 REFORMLAMASI ICiN Ni VE Ni-Cu
KATALIZORLERININ HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

Meral HACIOGLU

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman : Prof. Dr. Mehmet Ali GURKAYNAK

II. Damisman : Yrd. Dog. Dr. Tuba GURKAYNAK ALTINCEKIC

Karbon dioksit (CO2) ve metanin (CH4) degerlendirilmesi i¢in en ilgi ¢ekici kimyasal
yaklasimlardan biri metanin katalitik oksi-CO2 reformlama yontemi ile sentez gazi (Hz
ve CO’nun bir karigimi) iiretimidir. Gegtigimiz yillar boyunca, birgok arastirmaci
metanin sentez gazina doniistiiriilmesi i¢in metanin CO2 reformlamasit ve kismi
oksidasyonu iizerine odaklanmistir. CO2 (kuru) reformlamasi oldukca endotermik olup
yiiksek enerji girdisi gerektirirken, kismi oksidasyon kismen ekzotermik olup operasyon
esnasinda sicak noktalarin olusumu sebebiyle tehlikeli olabilmektedir. Endotermik
reformlama reaksiyonu ve ekzotermik yanma veya kismi oksidasyon reaksiyonunun
birlestirilmesi ile siire¢ i¢in gerekli 1s1 igsel olarak saglanabilir ve sicak nokta olusumu
azaltilabilir.

Metan reformlamasi Pt, Pd, Ru, Rh, Ni ve Co gibi baz1 8. Grup metalleri tarafindan
katalizlenebilir. Soy metal esasli katalizorler yliksek aktivite ve kararlilik gostermelerine
ragmen, bulunabilirliklerinin diisiik ve maliyetlerinin yiiksek olmasi endiistride genis
capta kullanimlarint sinirlamaktadir. Bu nedenle, nikel (Ni) esasli katalizorler metan
reformlama siirecleri i¢in uygun katalitik aktivite, bulunabilirlik ve soy metal esash
katalizorlere kiyasla karsilanabilir fiyatiyla ¢cok fazla dikkat c¢ekmeye basglamistir.
Ancak, metan reformlama siireglerine ait en 6nemli problemlerden biri Ni esash



katalizorlerde hizli deaktivasyona neden olan karbon birikimidir. Bu sorun katalizérlerin
modifikasyonu ile minimize edilebilir.

Reaksiyon i¢in uygun oOzelliklerinden dolayr Ni esashi katalizorler hazirlanmistir.
Oncelikle, uygun katalizor desteginin belirlenmesi igin Al.O3, MgO, ZrO,, CeOg, TiO,
MgAI.O4 ve SiO> destekli katalizorler sentezlenerek destegin performans tizerindeki
etkileri incelenmistir. Sonuglar Ni/Al2O3 katalizoriiniin en iyi performansi ve hidrojen
tiretimini gergeklestirdigini gostermistir. Ardindan bu katalizor iizerindeki koklagsmay1
onlemek icin Cu katkili Ni/Al2O3 katalizorleri sentezlenmistir. Cu katkis1 %1-%50
araliginda degismektedir. Aktivite ve se¢imlilik 6l¢timleri 60000 1/kg s’lik besleme hiz1
altinda (CH4/CO2/02/N2=3/1/1/4) gaz karnisimi ile gergeklestirilmistir. Test edilen
katalizorler igerisinde Cu katkili Ni-Cu/Al>O3_95-5 katalizorl yiiksek doniistim (%97)
ve kararlilik gostermistir.

Haziran 2015, 106 Sayfa

Anahtar kelimeler: katalizor, oksi-CO» reformlama, nikel, metan, sentez gazi
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One of the most attractive chemical approaches for the utilization of carbon dioxide
(CO2) and methane (CH4) could be the catalytic oxy-CO> reforming of methane to
produce syngas (a mixture of H> and CO). During the past decades, many researchers
have focused on converting methane to synthesis gas by CO reforming and partial
oxidation of methane. The CO> (dry) reforming is highly endothermic requiring a large
energy input, while partial oxidation is mildly exothermic and could be hazardous due
to the formation of hot spots during operation. With the combination of the endothermic
reforming reaction and the exothermic combustion or partial oxidation reaction the heat
required for the process could be supplied internally and the formation of hot spots
could be reduced.

Methane reforming can be catalyzed over some group VIII metal, i.e. Pt, Pd, Ru, Rh, Ni
and Co. Although noble metal based catalysts exhibit high activities and stabilities, their
limited availabilities and high costs confine their wide spread application in industry. So
nickel (Ni)-based catalyst became commercially more attractive for the methane
reforming processes due to it is reasonable catalytic activity, availability and affordable
price compared to noble metal-based catalysts. But the carbon deposition which causes
rapid deactivation on the Ni based catalysts is one of the important problems associated
with the methane reforming processes. This problem could be minimized by
modification of the catalysts.
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In this study due to their suitable properties Ni based catalysts were prepared. First of
all, the effect of support type on oxy-CO> reforming of methane using Ni supported
over Al203, MgO, ZrOz, CeO2, TiO2, MgAI204 and SiO catalysts was investigated. The
results revealed that the Ni/Al,O3 catalysts exhibited better activity and higher hydrogen
production. Then we try to improve the ability to prevent coking of this Ni/Al2Os
catalyst by doping Cu in the range of %1-%50. All of the catalysts were prepared by the
wet impregnation method with a %15 Ni loading and calcined at 800°C. XRD, BET,
TPR, TPO, SEM and HRTEM techniques were used to characterization the prepared
catalysts. The activity and selectivity measurements were performed with a gas mixture
(CH4/CO2/02/N2=3/1/1/4) with a flow rate of 60000 I/kg h. Among the catalyst tested
Ni-Cu/Al,O3_95-5 catalyst exhibited the higher activity (%97) and stability.

June 2015, 106 Pages
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1. GIRIS

Teknolojinin ilerlemesi, niifusun artmasi, insanin diinyaya hakim olma diisiincesi
enerjiye olan talebin hizim1 artirmaktadir. Mutlaka ki her enerji elde etme tiiriiniin
cevreye belli oranda negatif etkisi olmaktadir. Diger taraftan gelecek nesiller i¢in fosil
yakit yataklarindan, komiiriin ve petroliin tiikenecegi diisiintildiiglinde bunlarin yerine
yeni enerji kaynaklarinin ikame edilmesinin ne kadar gerekli oldugu ortaya ¢ikmaktadir

(Devlet Planlama Teskilati, 2000).

Enerji, ekonomik ve sosyal kalkinma igin temel girdilerden birisi durumundadir. Artan
niifus, sehirlesme, sanayilesme, teknolojinin yayginlagmasi ve refah artisina bagl olarak
enerji tiiketimi kagmilmaz bir sekilde biiyiimektedir. Buna karsilik enerji tiiketiminin
miimkiin olan en alt diizeyde tutulmasi, enerjinin en tasarruflu ve verimli bir sekilde

kullanilmas1 gerekmektedir.

Tiirkiye’de planli kalkinma doneminde, biiyliyen ekonomiye, gelisen ve c¢esitlenen
sanayi faaliyetlerine ve degisen demografik yapiya paralel olarak iilkemizin birincil
enerji ve elektrik tiiketiminde 6nemli artiglar kaydedilmistir (Devlet Planlama Teskilati,

2001).

Yenilenebilir enerji kaynagi, doganin kendi evrimi i¢inde bir sonraki giin aynen mevcut
olabilen enerji kaynagidir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin en biyiik o6zellikleri,
cevrenin korunmasina yardimci olmalari, yerli kaynaklar olduklart i¢in enerjide disa
bagimliligin azalmasina ve istihdamin artmasina katkida bulunmalar1 ve kamuoyundan
yaygin ve giclii destek almalaridir. Bu nedenlerden dolayi giines, riizgar, hidrolik,
hidrojen, biokiitle, jeotermal ve okyanus termal enerjisi vb. gibi alternatif enerjilere olan
ilgi artmistir. Elbette ki bu kaynaklarin tamamu sartlar ¢ergevesinde dnem tasimaktadir.
Yani, verimlilik, diisiik maliyet, amaca uygunluk gibi kriterleri optimize eden ¢6ziim bu
sartlar1 olusturur. Bu anlamda hidrojen enerjisi, yani hidrojen kaynakli enerji de bu
alternatiflerden birisini olusturmaktadir. Dogada bilesikler halinde bol miktarda bulunan
hidrojen, serbest olarak bulunmadigindan dogal bir enerji kaynagi degildir. Hidrojen

birincil enerji kaynaklar: ile degisik hammaddelerden iiretilebilmektedir. Bu nedenle,



gelecegin alternatif enerji kaynagi olarak yorumlanan bir enerji tasiyicisidir. Isinmadan
elektrik tiretimine kadar cesitli alanlarin ihtiyacina cevap verebilecektir. Hidrojenin
yakit olarak kullanilmasi ayn1 zamanda yeni teknolojilerin gelismesine neden olmustur

(Senol, 2010).

Bu calismada, hidrojen iiretimi i¢in farkli katalizorlerin sentezlenmesi, en uygun

katalizoriin se¢ilmesi ve prosesin uygun kosullarinin belirlenmesi amag¢lanmistir.

1.1.HIiDROJEN VE HIiDROJEN ENERJiSi

Yalnizca bir proton ve bir elektrondan olusan ve periyodik tablonun basinda yer alan
hidrojen, en hafif elementtir. Hidrojen evrendeki en bol bulunan elementlerden biridir.
Diinyadaki goriiniir maddelerin % 90’indan fazlasi hidrojenden olusmustur. Giines ise
tamamiyla hidrojenden olusmus bir yildizdir. Diinyamizin giinesten aldigi enerji,
hidrojenin flizyon tepkimesi sonucunda helyuma doéniismesiyle ortaya ¢ikan enerjidir.
Renksiz kokusuz, tatsiz ve zehirsiz 6zelliklere sahip hidrojen, i¢ten yanmali motorda
yakildiginda neredeyse hi¢ zararli emisyon agiga ¢ikarmaz ve tek yan {iriin sudur.
Hidrojen saf haliyle ve oda sicakliginda iki atomlu bir gaz olusturmaktadir. Bu gaz,
havanin 14’te biri yogunluga sahip oldugundan, havada hizla dagilmaktadir. Hidrojenin
stvi hale getirilmesi, enerji yogun bir siiregtir ve hidrojenin -253°C’ye kadar

sogutulmasini gerektirmektedir (Johston ve dig. 2005).

Evrendeki en bol bulunan element olmasina kargin, hidrojen gezegenimizde saf halde
bulunmamaktadir. Hidrojen, suda oksijenle birlesik olarak ve fosil yakitlarda ve sayisiz
hidrokarbon bilesiklerde, karbon ve diger elementlerle birlesik halde bulunmaktadir

(Penner, 2006).

Bir enerji tasiyicist ve yakit olarak hidrojenin tagidigi potansiyel, uzun yillardan beri
bilinmektedir. 1805 yilinda Isaac de Rivaz tarafindan icat edilen erken igten yanmali
motor, hidrojenle calismaktadir. Bundan yaklasik 90 yil sonra Alman mucit Rudolf
Diesel, toz haline getirilmis komiirii (karbon ve hidrojen) kullanan dizel motoru icat
etmis ve milkkemmellestirmistir. Gelecek bilimci Jules Verne, hidrojenle ilgili goriisiinii

“Gizemli Ada” adli romaninda ortaya koymustur. Jules Verne’nin kitabinin basimindan



yiizyil sonra, gelismis ve gelismekte olan iilkeler enerji, ekonomi ve ¢evre giivenligi
sorunlarina potansiyel ¢6ziim olarak, hidrojen ekonomisinin evrimini hizlandirmay1
kabul etmislerdir (Dixon, 2007). Hidrojen birincil enerji kaynagi degil, bir enerji
tastyicisidir. Elektrige benzemektedir, fakat ondan daha verimli bir sekilde enerjiyi
tastyabilir. Hidrojen igin gelecegin ideal yakiti denilmektedir. Ideal bir yakitta
bulunmasi istenen zellikler ise soyle siralanabilir. Kolayca ve giivenli olarak her yere
tasiabilmeli, taginirken enerji kaybi hi¢ veya ¢ok az olmali, her yerde kullanilabilmeli,
depolanabilmeli, tilkenmez olmali, temiz olmali, birim kiitle basina yiiksek kalori
degerine sahip olmali, degisik sekillerde, 6rnegin, dogrudan yakarak veya kimyasal
yolla kullanilmali, giivenli olmali, 1s1, elektrik veya mekanik enerjiye kolaylikla
dontisebilmeli, ¢evre iizerinde hi¢ olumsuz etkisi olmamali, ¢ok yiliksek verimle enerji

tiretebilmeli, karbon icermemeli, ekonomik ve ¢ok hafif olmalidir (Sahin, 2006).

Hidrojenin hizla dagilma 6zelliginden dolay1, herhangi bir tehlike aninda hizla yukari
dogru ugtugundan, diger gazlar gibi tehlikeli degildir. Bir yangin olayinda, hidrojen gazi
hemen yanar ve hizla yukari ¢ikar. Diger gaz ve yakitlar ise yanarken cevrelerinde
tahribata yol acarlar. 1 kg siv1 hale getirilmis hidrojenin 1s1l degeri 120 milyon joule’dir.
1 kg siv1 ugak yakitinin 1s1l degeri ise 44 milyon joule’dir. Hidrojenin 1s1l degeri tiim
yakitlardan fazladir. Hidrojenin bu 6zelliginden dolayi, uzay araglarinda sivi hidrojen
kullanilmaktadir (ITO, 2005). Hidrojen, yenilenebilir enerji kaynaklarin girisini
kolaylagtirmak dogrultusunda kullanilabilir. Ciinkii hem bir enerji tasiyicisi, hem de pek
cok yenilenebilir kaynagin aralikli olma 6zelligini dengelemek i¢in bir depolama araci
olarak kullanilabilir. Yenilenebilir kaynaklar1 ve hidrojeni kullanarak, hem elektrik

sektoriline, hem de ulagtirma sektoriine hizmet sunulabilir (Clark, 2006).

Hidrojen bir elektrik santralinde, i¢ten yanmali motorda veya bir yakit hiicresinde
kullanilirsa, tek yan iiriin sudur. Fakat bu durum, hidrojenin kirlilige yol agmayan bir
sekilde {tretildigi anlamina gelmemektedir. Hidrojenin c¢evresel etkileri, hidrojenin

tiretilmesi sirasinda, hidrojen yakit dongiisiiniin baginda belirlenmektedir.

Su, hidrojen kaynagi olarak kullanildiginda, gevresel problemler daha az ortaya
cikmaktadir. Clinkii suyun igerisindeki hidrojenden sonraki diger tek element oksijendir.

Su disinda bir hidrojen kaynagi kullanildiginda, ¢evresel kaygilar artabilir. Biitlin



biyolojik temelli ve fosil kaynaklar, hidrojen iiretildiginde serbest kalan cok sayida
farkli molekiil icermektedir. Genellikle bunlar, aymi kirleticileri o6zellikle de

karbondioksiti meydana getirmektedir (Waegel, 2006).

Alternatif olarak, niikleer enerji kullanarak hidrojen {iiretimine, diinya capinda ilgi
uyanmaktadir. Buna karsin, elektrik iiretmek i¢in niikleer enerji kullaniminin etkileri
oldukca 1iyi bilinirken, niikleer reaktorleri kullanarak hidrojen iiretmenin etkileri
belirsizlik arz etmektedir (Forsberg, 2005). Karbonsuzlastirmaya yonelik egilim, birgok
enerji tahmincisinin, hidrojenin gelecekte yakit tercihi olacag: iddiasin1 yansitmaktadir.
Bu tahminciler, gili¢ tesislerinin ve motorlu araglarin, hidrojenle ¢alisacagina
inanmaktadirlar. Ortaya c¢ikan ekonomiler, hidrojene dayali olacak ve hidrojen
ekonomileri olarak adlandirilacaktir. Hidrojen ekonomisi kavrami yeni degildir. Ulusal
ekonomiyi siiriikleyen 6nemli bir yakit kaynagi olarak hidrojenin kullanimi, ilk defa 20.
yy’1n ortalarinda biiyiik dl¢ekli niikleer elektrik tiretme kapasitesinin kabul edilmesinde
tamamlayic1 olarak kesfedilmistir. Kiiresel 1isinmayla ilgili kaygilar ve siirdiiriilebilir
kalkinmaya ulagma istegi, hidrojenin yakit olarak kullanimma iligkin ilgiyi

canlandirmistir (Fanchi, 2005).

1.2.METANIN HIiDROJEN VE SENTEZ GAZI URETIiMINDE KULLANIMI

Dogalgazin en 6nemli bilesenini olusturan metanin, dogalgaz igerisindeki orani diinyada
bolgesel olarak %45’ten %99’a kadar degismektedir. Son yillarda ortaya ¢ikarilan
dogalgaz rezervleri diisiiniildiigiinde, diinyada petrol rezervlerinden %50 daha fazla
oldugu ve toplam rezervin yaklasik 2.3x10** m® oldugu &ngoriilmektedir. Ek olarak
biyokiitle ve metal hidrat kaynaklarindan elde edilebilecek metan miktar1 da
diisiiniiliirse ¢ok daha fazla bir orana ulasilacagi tahmin edilmektedir. Bu durum
21.ylizyilin enerji kaynag1 olarak nitelendirilen hidrojenin iiretimi i¢in 6nemli Olciide

kaynagin saglanabilecegini gostermektedir.

Metan dogas1 geregi fosil yakitlar icerisinde en yiiksek Hidrojen/Karbon (H/C) oranina
sahiptir.



Tablo 1.1: Bazi enerji kaynaklarinin H/C oranlari.

Kaynak Bitiimli Linyit Ham Hafif LPG! LNG? Metan
komiir petrol Nafta
H/C 0,80 0,86 1,71 2,18 2,67 3,43 4

! Sivilastirilmug petrol gazi; 2 Sivilastirilmis dogalgaz

Metandan hidrojen {iretimi, reforming (yeniden diizenleme) reaksiyonlar ile
yapilmaktadir. Bu reaksiyonlar; metanin, hidrojen ve diger degerli kimyasallara
donistiiriilmesinde ilk ve en 6nemli adimi teskil etmektedir. Buna karsin bugiin i¢in
uygulanan ticari reforming prosesleri olduk¢a pahali ve enerji gereksinimi yiiksektir
(Ozdemir, 2009).

Komiir madenciliginin en 6nemli sorunlarindan biri {iretim sirasinda agiga ¢ikan metan
gazinin neden oldugu grizu patlamalar1 ile basa cikabilmek olmustur. Bu nedenle
komiirle birlikte metan gazinin da bulundugu ¢ok eskiden beri bilinmektedir. Bu sekilde
bulunan metan ¢ok yakin bir ge¢mise kadar sadece bir sorun olarak goriilmiistiir. Son
yillarda alternatif enerji kaynaklarina duyulan gereksinim ve en 6nemlisi bircok 6nde
gelen dogal gaz yataginin ana kayasmin (kokeninin) komiir oldugunun anlasilmasi,
komiirle birlikte bulunan “dogal gazin” ekonomik bir enerji kaynagi olarak
gbzetilmesine neden olmustur. Yapilan aragtirmalarda, sadece Zonguldak taskdmiirii
havzasinda iilkemizin 10-20 yillik dogal gaz ihtiyacimi karsilayabilecek kadar komiir
gazi rezervi (12 cm®/gr komiir) tespit edilmistir. Enerji {iretimi i¢in disartya bagimli olan
tilkemizin, bu tip kaynaklar1 degerlendirmesi ile hem alternatif enerji {iretim kaynagi

olusacak hem de ekonomik olarak iilkemize bir katki saglanacaktir.

Komiir yatagi gazi igerigi baslica metandan (CHs) olugsmaktadir. Komiir gazi igeriginin
%60-99 CH4, %0,1-15 CO», %0,1-35 N> ve diger gazlardan (O2, C2-Cs) olusabilecegi
gosterilmistir. Dolayist ile insanlar i¢in 6ldiirlicii olan bu gazlarin kémiir ¢ikarilirken
havaya salinmasi gerekmektedir. Ancak, sera etkisinin en biiyiik aktorleri olan CHs ve
CO2’nin havaya salimmast hem c¢evre kirliligine hem de ekonomik kayba yol
acmaktadir. Halbuki bu gazlar yakarak enerji elde edilebilecegi gibi, kiymetli kimyasal

tirlinlere doniistiirebilmek de miimkiindiir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1.METANIN CO: REFORMINGI VE TERMODINAMIK ACIDAN
INCELENMESI

Metanin kuru reformlama reaksiyonu (DRM) c¢ok miktarda CO2 ve CHs’dan
yararlanabilmek i¢in uygun bir yontemdir. Reaktanlarin her ikisi de 6nemli sera gazlari

olarak bilinmektedir. DRM reaksiyonu asagidaki sekilde gosterilebilir:

CO2 + CH4 — 2CO + 2H> AHagg = 247.3 kd/mol (2.1)
AG=61770-67.32T

Reaksiyon olduk¢a endotermiktir ve diisikk basingta gerceklesmektedir. Reaksiyon
eszamanli olarak ters su gazi (rWGS) tepkimesinden etkilenmektedir. Bu tepkime
sonunda Hy/CO orani 1’den kiigiik ve CO2 doniisiimiiniin metan doniisiimiinden yiiksek

oldugu hesaplanmistir. r-WGS reaksiyonu asagidaki sekilde gosterilebilir:

CO2 + H, — CO + H20 AHagg = 41 kJ/mol (2.2)
AG =-8545 + 7.84T

Yiiksek endotermikliginden dolayt DRM reaksiyonu yiiksek sicakliklarda meydana
gelir.  Yiiksek sicaklik metanin dekompozisyonuna ve Bouduard (CO

disproporsiyonlagsmasi) tepkimesinin olusumuna yardim eder.

Metanin dekompozisyonu: CHs <> C + 2H> AH29g = 75 kJ/mol (2.3)
AG=21960 — 26.45T

Bouduard Tepkimesi: 2CO - C+CO2 AHagg = -172 kJ/mol (2.4)
AG = -39810 + 40.87.84T

Standart enerjiler kullanilarak DRM i¢in gerekli limit sicakliklar hesaplanmuistir.

Sonuglar bize sunlar1 géstermektedir:

e DRM reaksiyonu metan dekompozisyonuna bagl olarak 640°C’nin iizerindeki
sicakliklarda gerceklesir.

e rWGS ve Boudouard tepkimeleri 820°C’nin iizerindeki sicakliklarda gozlenmez.



e Karbon olusum sicakligi biiyiik olasilikla 557-700°C arasindadir. Karbon
olusumlart hem metan dekompozisyonundan hem de Boudouard

tepkimelerinden meydana gelmektedir.

Tablo 2.1: DRM reaksiyonu i¢in limit sicakliklar.

Reaksiyon Sicaklik (°C)
Alt Limit Ust Limit
DRM 640
rwGSs - 820
Metanin 557
Bozunmasi
Boudouard - 700

Zhang ve dig. (2007) yaptiklari ¢alismalarda gosterdiler ki metanin dekompozisyonu ve
Boudouard reaksiyonlar1 ayn1 zamanda katalizor iizerinde karbon olusumuna neden
olabilmektedir. Buna ek olarak reaksiyon denge sabitinin sicaklikla degistigi
bilinmektedir. Yiiksek endotermikliginden dolayt DRM reaksiyonu denge sabiti
sicakligin artmasiyla birlikte dnemli 6l¢iide artmaktadir. Boylece, yiiksek doniisiimlere
yiiksek sicakliklara c¢ikilarak ulasilabilmektedir. Ayrica metanin bozunmasinin ve
rWGS reaksiyonlarinin denge sabitleri de sicaklikla birlikte artmaktadir. Buna karsin,
Boudouard tepkimesi ekzotermik oldugundan yiiksek sicakliklar i¢in uygun degildir.

Boylece 750°C ve iizeri yiiksek sicakliklarda DRM reaksiyonunun denge doniigiimii yan

reaksiyonlara gore daha fazla artar.

CO: reformingi tepkimesinin anlasilmasi i¢in yayinlanan pek ¢ok makaleye ragmen
konu hala tartisilmaktadir. Bu tartismanin nedeni katalizor i¢in kullanilan destegin ve
metalin farkliligidir. Fakat pek ¢ok yayimn genel olarak temel bir mekanizma {izerinde

anlasmiglardir. Genel olarak metanin CO- reformingini su sekilde gosterebiliriz:

CO2+ CHs — 2 CO +2 Hy AHr = 247 kJ/mol (2.5)
COz2 + H, — CO + H20 AHr =41.1 kJ/mol (2.6)

Ikinci reaksiyon ters su gaz1 reaksiyonu olarak bilinmektedir (rWGS).



Genel olarak metanin ve karbon dioksitin ayri ayr1 disosiyasyona ugradigi kabul
edilmektedir. Metanin aktivasyonu genel olarak aktif metal sitesinde gergeklesir ve kisa

siireli CHx ve karbon olusumu gozlenir.

CHa(g) — CHzs(a) + H(a) (2.7
CHs(a) — CH2(a) + H(a) (2.8)
CHz(a) — CH(a) + H(a) (2.9)
CH(a) — C(a) + H(a) (2.10)

Yukaridaki reaksiyon termodinamik olarak endotermiktir. Bdylece denge sabiti
sicakligin artmasiyla birlikte artmaktadir. Bu arada, karbon dioksit disosiyasyonu

katalizor destegine gore gerceklesmektedir.

Kinetik model ise segilen metale ve destege baglidir. Asagida literatiirdeki baz1 kinetik

modeller gosterilmistir (Oemar, 2011).

Tablo 2.2: Metanin CO; reformlamast igin farkli kinetik modeller.

Model Caralyst
: NiMgO
Ljpc-H_IPcm o
e (d-x)2 Lo NiTiO»
(k_K L_,.J'P(.UPH: "1+ (k) L..]PL.HJ‘]P{.UJ
PHTiO;
) k[PL.H_L]“ Ce0y
' I+K]Ei'—"il'—+1-{,[PH =
¥ = 3
}m: '
kR[PL'HJ, _{Pl:l:Pr:'u KRPL'Ug:I] It/ALO,

1+(P2 /K. P )

2.1.1. Metanin CO2 Reformlamasinda Kullanilan Katalizorler

Ruckenstein ve Hu (1996) Ni tizerine Al203, SiO2 ve TiO2 destekli katalizorler lizerine
caligmalar yapmuslardir. Ni-destek katalizorleri ile yapilan aktivite ve se¢imlilik
calismalarinda Ni/Al>O3 > Ni/SiO2 > Ni/TiO2 siralamast gozlenmistir. Yiiksek metal
destegi etkilesimine ragmen Ni/TiO, katalizoriiniin diisiik aktivitesi vardir. indirgeme

boyunca TiOx molekiilleri Ni partikiillerinin yiizeyinden go¢ eder ve boylece bloklar



aktiflesir, sistemin ylizeydeki serbest enerjisi azalmaya baslar. Karbon birikiminin nikel
yiiklemesiyle oldukca baglantili oldugu da tespit edilmistir. 13.6 wt% Ni/SiO2 katalizorii
1 wt% Ni/SiO; katalizériinden daha yiiksek karbon birikimi gosterir. Ancak Ni ve
Al;03’lin fiziksel karisimi yiiksek miktarda karbon birikimine neden olurken, Ni ve
SiO2’nin fiziksel karistmi karbon birikimini minimize eder. Bu karsilastirma sunu

gosterir ki; Al2O3 yiizeyi karbon birikimini destekler (Oemar, 2011).

NiAl204’lin, kalsinasyon boyunca Ni-Al203’tin kuvvetli etkilesiminin bir sonucu olarak,
Ni/Al203 katalizoriindeki karbon birikimini baskiladigin1  bilinmektedir. Bunun
nedeninin NiO kristaline kiyasla NiAl,Os kompanentindeki Ni-O arasindaki giigli
baglanma oldugu diisiiniilmektedir (Sridhar ve dig. 1994). Giiclii Ni-O bag1 Ni?* dan
Ni®a indirgenebilirligi azaltmaktadir ve bu da katalizér yiizeyinde daha kiiciik Ni
kristalleriyle sonuglanmaktadir. Bu kristaller karbon birikim hizini diisiirmektedir

(Bhattacharyya ve Chang, 1994).

Ayni sonuglar ayrica Wang ve Lu (1998) tarafindan da ortaya konulmustur. Yaptiklari
caligmalar gostermistir Ki Ni/Al2Oz katalizoérii Ni/CeO: ile kiyaslandiginda yiiksek

aktiviteye ve kararliliga sahiptir.

Bradford ve Vannice (1996) ayrica MgO, TiO2, SiO2 ve aktif karbon destekleri
kullanarak Ni katalizorleriyle 1ilgili ¢alismalar yapmislardir. Farkli katalizor
desteklerinin katalizor aktivitesi ve karbon birikimine karsi direng bakimindan kayda
deger farkliliklar sagladigini 6ne silirmiislerdir. Ni/SiO2 katalizoérii Ni/C katalizoriiyle
benzer katalitik aktiviteye sahiptir. Diger taraftan yapilan tiim testlerde en diisiik
aktiviteyi Ni/MgO katalizorii gdstermistir. Iyi bilindigi gibi MgO basit bir metal oksittir
ve NiO ile aymi kristal yapisina sahiptir. MgO ve NiO kombinasyonu bir kati ¢ozelti
olarak gerceklesir.

Tomishige ve dig. (1999) Nio.00sMgo.970 kat1 ¢ozelti katalizorii 3 mol % Ni/MgO ve 3
mol % NiO-Al:0z katalizorii ile kiyaslandiginda karbon birikimine karsi yiiksek
direncte oldugunu gdstermislerdir. Karbon birikiminin katalitik aktiviteyle dogrudan bir
iliskisinin olmadigmi farkli katalizorler {izerinde yaptiklar1 ¢alismalart sonucu iddia

etmislerdir.
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CeO2’in Ni katalizorleri i¢in uygun bir destek olmadiginin bilinmesine ragmen redoks
davranis1 ve oksijen kafesi i¢in yiikksek mobilite o6zelligi Laosiripojana ve
Assabumrungrat’t (2005) bu malzemeyi kullanarak sentez yapmaya itmistir. Yiiksek
yiizey alanli destekle diisiik yiizey alanli Ce ile yapilan ¢caligmalardan iki kat daha fazla
metan donilisiimii elde edilebilecegini gostermislerdir. Ek olarak yiiksek ylizey alanh

seryum i¢in karbon birikimi ihmal edilebilecek diizeydedir.

Katalizor sistemleri i¢in kullanilan diger bir essiz destek ZrO>’tir. Hally ve dig. (1994)
zirkonyum destekli Ni katalizorlerinin kararliliklar1 hakkinda calismislardir. Diisiik
metal yiiklemeli (<2%) Ni/ZrO katalizorlerinin yiiksek metal yliklemeli katalizorlere
gore daha kararli oldugunu rapor etmislerdir. Ancak Li ve dig. (1994) yaptiklari
caligmalarda yiiksek metal yiiklemeli (13.2%) zirkonyum destekli Ni katalizorlerinin
750°C°de 30 saat ve 850°C’de 20 saat boyunca aktivitelerinde dnemli dl¢iide bir azalma
oldugunu gostermislerdir. TPSR analizi ile indirgenmis katalizor tizerinde karbon
birikimi hizin1 tespit etmisler ve 700°C sicakliktaki reaksiyon boyunca karbon

birikiminin sabit kaldig: belirtmislerdir.

Lercher ve dig. (1996) karbonlagma hizi ve Ni partikiil boyutlar1 arasindaki oranla ilgili
Ni/ZrO. katalizorii iizerine c¢alismalar yapmuslardir. Ni partikiil boyutu kiigtildiikge
(d<2nm) karbonlagsma 6nemli derece azalmaktadir. Boylece Ni/ZrO> katalizorii yiiksek

kararlilik gostermektedir.

Soy metaller DRM gibi pek ¢ok reaksiyonda katalizor olarak kullanilmaktadirlar. DRM
reaksiyonu i¢in yapilan ¢aligmalar gostermistir ki soy metal katalizorleri soy olmayan
metallere gore daha yiiksek aktivite ve kararliliga sahiptir. Son zamanlarda
arastirmacilar bu konu iizerinde galismalar yapmaktadirlar. Rodyum (Rh), Iridyum (Ir),

Palladyum (Pd) ve Platin (Pt) metallerini kullanmiglardir.

Rodyum esasl katalizorler Zhang ve dig. (1995) gibi pek ¢ok aragtirmaci tarafindan
arastiritlmistir. Rh katalizoriiniin spesifik aktivitesinin katalizor destegine ve metal
partikiil biiyiikliigiine kars1 duyarli oldugu bulunmustur. Aktivitenin artan partikiil
biliylikliigii ile azaldigi gozlenmistir. Deaktivasyon hizlart su sekilde azalmaktadir:
Rh/Ti02>>Rh/Al,03>Rh/SiO:s.
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Pt katalizorii de ayrica DRM reaksiyonu igin iizerinde arastirma yapilan katalizorler
arasindadir. Nagaoka ve dig. (2001) Pt/Al,O3 ve Pt/ZrO katalizorlerindeki karbon
birikimiyle alakali calismalar yapmislardir. Hem Pt partikiiliiniin hem de Al2O3
desteginin koklagsmaya neden oldugunu tespit etmislerdir. Ancak Pt katalizori
tizerindeki koklagsma kolay bir sekilde CO2 yardimiyla oksitlenebilmektedir. Fakat
Al;O3 iizerindeki kok her zaman reaktif degildir. Ek olarak ZrO: destegi iizerinde
koklagsmanin zor oldugunu tespit etmislerdir. Pt katalizoriiyle gerceklestirilen CO2 ve
CHs arasindaki ana reaksiyon i¢in kullanilan destegin kayda deger bir Onemi

gozlenmemistir.

Pt/AlO3 ve PU/ZrO; katalizorleri lizerine arastirmalar yapan Souza ve dig. (2001)
kullanilan destegin katalizoriin aktivitesi ve kararlilig1 {izerinde biiytlik etkisi oldugunu
gostermiglerdir.  Ayrica Pt/Al2Os  katalizoriinlin - DRM  reaksiyonunda yiiksek
koklagsmanin bir sonucu olarak hizli bir deaktivasyon gosterdigi belirtilmistir (Souza ve

dig. 2002).

CO: reformingi icin Pd esasl katalizorler hakkinda derin aragtirmalar yapan Erdohelyi
ve dig. (1994) karbon dioksitin ayrigmasinin metanin varhigi ile desteklendigini
gostermislerdir. Ayrica metanin dekomposizyonu yiiksek hidrojen hiziyla ve diisiik etan
ve etilen miktariyla baslamaktadir. Calismalarda Pd katalizérlerinin yiiksek sicaklarda

verilen hidrojen ve karbon monoksit ile yiiksek aktivitede oldugu sonucuna varilmstir.

Soy metaller iyi performans gostermesine ragmen soy olmayan metallere gore daha
pahalidirlar. Tim bimetalik katalizorler koklasmaya kars1 yiiksek direng
gostermektedirler. Koklasmaya kars1 yiiksek direncine sahip olduklarindan dolayi
Co/TiO2 katalizorlerinin kararliliklarinin arttirilmasiyla alakali da ¢aligmalar yapilmistir

(Oemar, 2011).

Chen ve dig. (1996) kat1 soliisyon Ni/MgO katalizérlerinin DRM reaksiyonu i¢in sabit
bir aktivite gosterdigini rapor etmislerdir. Diisiik miktarlarda Pt, Pd veya Rh
eklenmesiyle Ni/MgO katalizoriiniin aktivite ve kararliliinin 6nemli 6l¢iide arttigi

gozlenmistir.



12

22.METANIN KISMi OKSIiDASYONU VE TERMODINAMIK ACIDAN
INCELENMESI

Metanin kismi oksidasyonu, metanin oksijen ile kismen reaksiyona girmesi sonucu
gerceklesir. Kismen ekzotermik bir reaksiyondur. Konvansiyonel istim reformlamasina

gore avantajlart;

e Uretim ve yatirim maliyetinin daha diisiik olmasi
e Mekanik olarak daha basit olmas1 ve disaridan 1s1 gereksinimi olmamasi
e (COy, SOx ve NOy gibi istenmeyen maddelerin saliniminin olmamasi

e Metanol ve Fischer-Tropsch sentezi i¢in uygun H2/CO orani eldesi
olarak gosterilebilir. Proses katalizorsliz yliksek sicaklik (>1130°C) ve basinglarda
(50-70 atm) basariyla gergeklestirilebilirken, katalizér kullanimi ile daha diisiik

sicakliklarda (<730°C) ve basinglarda (1-8 atm) gerceklestirilebilir.

Metanin oksijen ile reaksiyonu esnasinda asagidaki reaksiyonlar meydana gelebilir:

Metan oksijen ile tam yanma reaksiyonu gergeklestirebilir.

CH,+20,—C0,+2H,0 AH,05=-802,6 kJ/mol (2.11)

Metanin direkt kismi oksidasyonu gerceklesebilir.

CH,+30,—CO+2H, AH05=-35,6 kJ/mol (2.12)

Metan ayn1 oranda oksijen ile reaksiyona girebilir.

CH,+0,—CO,+2H, AH50=-319 kJ/mol (2.13)

Metan olusan su buhari ile reaksiyona girebilir. (Istim Reformingi)

CH,;+H,0-CO+3H, AH,0=206 kJ/mol (2.14)

Metan olusan COz ile reaksiyona girebilir. (CO2 Reformingi)
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CH,+CO,<2CO+2H, AH0g=247 kJ/mol (2.15)
e Olusan CO ve H20 reaksiyona girerek CO2 ve H> verebilir. (Shift Reaksiyonu)

CO+H,0-CO,+H, AHjog=-41 kJ/mol (2.16)
e Olusan CO ve Hz reaksiyona girerek C ve H20O verebilir.

CO+H,C+H,0 AHj0=-131 kJ/mol (2.17)
e Metan krakinge ugrayabilir.

CH,—C+2H, AH595=74.,6 kJ/mol (2.18)
e Olusan CO, CO2 ve C’ye disproporsiyonlasabilir. (Boudouard Reaksiyonu)

2C0-CO,+C AH0=-172,5 kJ/mol (2.19)
e Olusan CO, CO2’ye ylikseltgenebilir.

CO+30,—CO0, AH0=-283 kJ/mol (2.20)
e Olusan H2 ve O birleserek su olusturabilir..

Hy+50,—H,0 AH05=-242 kJ/mol (2.21)

Reaksiyon (2.12), direkt yolla sentez gazi iiretimini gostermektedir ve teoride
miimkiindiir. Ancak yapilan arastirmalarda metan kismi oksidasyonu ig¢in diger

reaksiyonlarin da énemli rol oynadig1 goriilmiistiir (Ozdemir, 2009).
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CHy +10,

\ CO+ H:

Reforming

CH;+H,0 « CO + 3H,
CHy + 20, & COy + 2H,0 (AH®95 = 206 kI mol ™)
o — -1
(AH"208 =-803 kT mol) CH + CO; - 2CO + 2H,
(AHP308 = 247 kT mol™)

CH;+ CO,+H,0

Sekil 2.1: Metanin kismi oksidasyonunun diyagram olarak gdsterimi.

2.2.1. Metanin Kismi Oksidasyonunda Kullanilan Katalizorler

Basile ve dig. (1998) yaptiklari ¢alismaya gore, metanin kismi oksidasyonu igin aktivite
siralamasini Rh>Ru~Ir>>Pt>Pd olarak bulmuslardir. En iyi katalitik performans1 %1 Rh

icerikli katalizor gostermistir.

Claridge ve dig. (1998), yaptiklar1 ¢aligmaya gore atmosferik basingta Mo.C ve WC
katalizorleri deaktivasyona ugramistir. Ancak 8 atm basingta, 900°C ve CHa/hava=2.5
oraninda yapilan denemelerde 72 saat boyunca deaktivasyon gostermemislerdir. Zhu ve

dig. (2004) Mo2C/Al203’e Ni eklenerek performansin arttirilabilecegini gostermistir.

Demir esash katalizorler total oksidasyon icin oldukga yiiksek aktivite gosterirken,
kismi oksidasyon reaksiyonu icin diisiik aktivite ve sec¢imlilik gostermislerdir

(Torniainen ve dig. 1994).

Kobalt esasl katalizorler ise 550-900°C’de denge doniisiimii ve se¢imlilik acgisindan
yakin sonuglar vermesine ragmen nikel esasli katalizorlere gore daha yiiksek sicaklikta
deaktive olmaktadirlar. Bu da kobaltin nikele gore daha yiliksek sicaklikta
yiikseltgenmesinden kaynaklanmaktadir (Slagtern ve dig. 1998).

Wang ve Ruckenstein (2001) yaptigi ¢alismaya gore %24 (agirlikga) Co/y-Al.O3
850°C’de olduke¢a yiiksek aktivite, se¢imlilik ve kararlilik gostermistir. Co-MgO de

benzer sonuglar géstermistir (Wang ve Ruckenstein, 2001).
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Nikel esasl katalizorler, diisiik maliyetleri, yiiksek aktivite ve se¢imlilikleri ile metanin
kismi oksidasyonu i¢in en uygun katalizorler olarak gdsterilebilir. Ancak karbon
depozisyonu, sinterlesme ve metal ucuculugu gibi problemler nedeniyle arastirmalar

siirmektedir. Bu problemlerin giderilmesi amaciyla bir¢ok ¢alisma yapilmistir.

Liao ve dig. (1998) yaptiklar1 ¢alismaya gére metanin farkli gegis metalleri iizerindeki
dissosiyasyon entalpisinin Rh = Ni < Ru <Ir < Pt <Pd << Cu < Au < Ag sirastyla arttig
tespit edilmistir. Rh ve Ni’nin toplam dissosiyasyon entalpisinin kismen ekzotermik
olmas1 dissosiyasyonun bu metaller {izerinde daha kolay ve hizli gerceklesmesine yol
a¢cmaktadir. Baharadwaj ve Schmidt’in (1994) yaptigi denemelerde ayni sartlarda Rh ve
Ni tizerinde %80 CH4 déniistimii, Ir tizerinde %73 CHa4 doniisiimii, Pt tizerinde %67 ve
Pd tizerinde %56 CH4 donilisiimii bu siralamay1 dogrular niteliktedir. Bu nedenle Ni
veya Rh, metanin kismi oksidasyonu icin en iyi ge¢is metalleri olarak gosterilebilir.
Ancak dissosiyasyon hizinin yiiksek olmasi Ni iizerinde karbon birikimini de
hizlandirmaktadir. Arastirmacilar Ni partikiillerinin biiyiikliigiiniin <2 nm’den kii¢iik

olmasi halinde karbon depozisyonunun azaltilabilecegini dngdérmiislerdir.

Nikelin iyi dagitilmasi, kararliliginin ve performansinin arttirtlmasi igin birgok katalizor

destegi sinanmistir. Metan dontisiimiine gore destegin aktivite lizerinde etkisi;
Al203=Mg0O>Cr,03>Ca0>ThO2>Ce02>B203>Ba0>Zr02>TiO,=Fe,03>SiO:
seklinde siralandirilabilir.

Metal-destek etkilesiminin, metal dispersiyonu ve kararliligi iizerinde biiyik etkiye
sahip oldugu bilinmektedir. Cok kuvvetli etkilesimler yilizeyde kimyasal baglarla
sonuglanir bdylece metal iyi dagitilmis ve kararli halde bulunmus olur (Or: NiAl2Oa,
NiMgOz). Ancak metalin indirgenmesi kuvvetli etkilesimden dolay1 yiiksek sicaklik
gerektirir ve bu da destek yiizey alan1 ve aktif faz kayiplarina neden olur. Cok zayif
etkilesimler ise metalin kolaylikla indirgenmesine olanak verir ancak reaksiyon
esnasinda sinterlesme sonucunda olusan biiyiik metal parcaciklar: kolaylikla karbon

depozisyonuna ugrarlar (Or: Ni/ZrOz, Ni/SiO,).

v-Al203 destekli nikel katalizorler yiiksek performanslari nedeniyle en ¢ok incelenen

katalizor sistemleri olmuslardir. Ornegin, Ayabe ve dig. (2003) yaptig1 calismada %10
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(agirlik¢a) nikel igeren Ni/Al2O3z, Ni/ZrO2 ve Ni/SiO; katalizor sistemi metanin oto-
termal reformingi i¢in incelenmis, Al,Os ve ZrO; destekli olan katalizorler dengeye
yakin sonug verirken SiO2 destekli olan ¢ok diislik aktivite gostermistir. Ancak yiiksek
sicakliklarda NiAl2O4 spinel formunun olugmasi Ni’nin indirgenebilirligini dolayisiyla
kismi oksidasyonun gerceklesme sicakligini yiikselttiginden dezavantaj yaratmaktadir.
Ayrica y-Al203’nin asiditesinden dolay1 katalizor yiizeyinde karbon olusumunun arttigi
da bilinmektedir. Bu da yiizeyde giderilemeyen karbon nanotiip olusumuna yol

acmakta, aktiviteyi ve katalizoriin mekanik dayanimini diisiirmektedir (Twigg, 1997).

J. Requies ve dig. (2006), Ni/Al>O3 katalizor sistemine bazik 6zellikteki Ca veya Mg
ekleyerek daha iyi Ni dispersiyonu, daha az C olusumu ve sinterlesme egilimi tespit
etmislerdir. Ayrica Mg ile modifiye edilmis katalizordeki Ni partikiillerinin daha kararli
yapida oldugu bulunmustur. Katalizér sisteminin bazik metal oksitlerle modifiye

edilmesi karbon olusumunu azaltmaktadir (Rostrup-Nielsen, 1984).

%10 (molce) NiO-MgO Kkatalizor sistemi, Hu ve Ruckenstein (1998) tarafindan
incelenmis, yiiksek aktivite, se¢imlilik ve karbon olusumuna kars1 dayanim gdstermistir.
NiO-MgO kat1 ¢ozelti olusturarak nikel parcaciklarini stabilize etmis ve karbon

depozisyonunu engellemistir.

Choudhary ve dig. (1997) %11,8 SiO2-%86,1 Al;O3 igeren destek lizerine agirlikca
sirastyla %5 MgO ve %13,6 NiO emdirerek kismi oksidasyon performansini

incelemisler ve oldukga yiiksek aktivite ile se¢imlilik gosterdigini tespit etmislerdir.

Guo ve dig. (2004) metanin karbon dioksit reformingi i¢in MgAl,O4 spinel destekli Ni
katalizorleri incelemisler ve katalizoriin olduk¢a aktif oldugunu tespit etmislerdir.
Ayrica MgAl2O4 olusumunun, nikelin NiAl2O4’e dontigiimiinii etkin bir sekilde

bastirdigini rapor etmislerdir.

Choudhary ve dig. (1997) nikel esash katalizorlere kobaltin ikinci metal olarak etkisini
incelemisgler ve aktivitenin biraz diiserken karbon birikiminin etkin bir sekilde

bastirildigini tespit etmislerdir.
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2.3.METANIN OKSi-CO, REFORMLAMASI VE TERMODINAMIK ACIDAN
INCELENMESI

Komiir yatagi gazlarmin Katalitik olarak reformlanmasi ile hidrojen ve karbon monoksit
karisimi (sentez gazi) eldesi oldukga ilgi ¢ekici bir yontemdir. Giinlimiizde en onemli
endistriyel hidrojen iiretim prosesi olan buhar reformingi, uzun yillardir kullanilmasina
ve Onemli Olciide optimize edilmis olmasina ragmen yiiksek sicaklik ve basing
gerektirdiginden iiretim sistemi oldukg¢a karmasiktir ve hala yiiksek yatirim ve igletme
maliyetine sahiptir. Son yillarda degerli kimyasal {iretimi i¢in sentez gazi liretimi biiyiik
ilgi gormiis ve metandan sentez gazi lretiminde alternatif yontemlerden kismi
oksidasyon ve karbondioksit reformlama reaksiyonlar1 sikga incelenmistir. Metanin
karbondioksit ile reformlanmasi endotermik bir reaksiyondur ve yiiksek oranda enerjiye
ithtiya¢ vardir. Karbondioksitle metan reformlama reaksiyonu sera gazi etkisine sahip
gazlarmn kullanildig1 reaksiyon olmasindan dolayr 6nemlidir. Bunun yani sira en 6nemli
problem reaksiyon sirasinda yiiksek karbon birikme hizi ve metal sinterlenmesi ile
katalizorlerin kolayca deaktive olmasidir. Metanin kismi oksidasyonu ise ekzotermiktir.
Fakat reaksiyon esnasinda olusan sicak noktalar (hot spots) ve patlama riski nedeni ile
hala ticarilestirilesememistir (Ruckenstein, 1998; Xu, 2005). Endotermik Kkuru
reformlama ve ekzotermik kismi oksidasyon reaksiyonunun birlestirilmesi ile kuru
reformlama reaksiyonu ic¢in gerekli olan 1s1, kismen kismi oksidasyon reaksiyonu
tarafindan saglanabilir ve boylece disardan ihtiya¢ duyulan 1siy1 azaltir. Birlestirilen
prosesi diger avantajlari: Daha etkili 1s1 transfer yoOnetimi, kismi oksidasyondan
kaynaklanan sicak nokta olusumunun engellenmesi, kuru reformlama reaksiyonunda
oksijen ekleyerek metan doniisiimiinii arttirma ve karbon olusumunu azaltma, H2/CO
oranini sentez gazinin kullanim amacima gore istenilen sekilde ayarlama imkani
saglamasidir. Ana hedef oksi-CO. reaksiyonunda aktif ve Kkararli katalizorler
gelistirmektir. Al,O3, MgO, ZrO> ve SiO> gibi destek etkisini inceleyen birgok ¢alisma
yapilmistir ve oksi-CO, reaksiyonunda nanokristalin destegin Kkatalitik aktivite ve

kararlilikta 6nemli rol oynadig1 bulunmustur (Meshkani, 2013).

DRM reaksiyonundaki problemi ¢6zmenin bir yolu metan kuru reformlama
reaksiyonunu kismen ekzotermik olan metan kismi oksidasyon reaksiyonu ile

birlestirmek olabilir. Birlestirilmis reaksiyon sistemi, Metanin Oksi-CO, Reformlamasi
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(OCRM) olarak adlandirilir. Proses kosullarina bagli olarak metanin 0ksi-CO»

reformlamasi reaksiyonunda asagidaki reaksiyon denklikleri goriilebilir;

DRM: CHs+ CO2 —» 2H2+2CO

POM: CH4 + %02 —» 2 H2+ CO

CHs+HO0 — 3H2+CO

CHs4 + 20, —» 2H,0 + CO;

CH4 + 3/200— 2H,0 + CO

CO+HO0 — CO2+H2

CO,+Hy, —™» CO+H0

AH? 598 = 61 kcal/mol

AH? 295 = -5 kcal/mol

AH? 295 = 54 kcal/mol
AH? 295 = -192 kcal/mol
AHP 295 = -124 kcal/mol
AH? 255 = -8 kcal/mol

AH? 295 = 8 kcal/mol

(2.22)

(2.23)

(2.24)
(2.25)
(2.26)
(2.27)

(2.28)

(2.22) numarali reaksiyon metanin CO2 (kuru) reformlama reaksiyonunu (DRM), (2.23)

ve (2.24) numarali reaksiyon ise sirasi ile metanin kismi oksidasyonu reaksiyonunu

(POM) ve metanin buhar reformlamas: (SRM) reaksiyonunu temsil eder. (2.25) ve

(2.26) numarali reaksiyonlar birlesik reformlama reaksiyonu i¢in gerekli enerjiyi liretir.

(2.27) ve (2.28) numarali reaksiyonlar ise su gazi (WGS) ve ters su gazi (rWGS)

reaksiyonlaridir. Metanin Oksi-CO; reformlamasi reaksiyonuna ait kesin mekanizma

heniiz net degildir. Fakat sentez gazi iiretiminin es zamanh kismi oksidasyon ile oldugu

veya metanin tam yanmasini takip eden buhar ve CO; reformlamasi ile gerceklestigi

kabul edilmektedir (Engintepe, 2014).



Tablo 2.3: Kombine (metanin oksi-CO; reformlamasi) reaksiyonunda sicakliga gore baskin

reaksiyonlar.

SICAKLIK BASKIN REAKSIYONLAR

700-850 2.29 ve 2.31 reaksiyonlar es zamanl olarak

<700 2.29 ve 2.30 reaksiyon baskin olarak meydana
gelir.

> 700 2.29, 2.30 ve 2.31 reaksiyonlar es zamanli olarak

450-600 Reaksiyon 2.30 baskin olarak meydana gelir 2.90
ve 2.33 reaksiyonlariyla birlikte

600-800 2.30, 2.31 ve 2.32 reaksiyonlar baskin olarak
gergeklesir.

<850 Reaksiyon 2.30 ana reaksiyon olarak ger¢eklesir.

> 850 Reaksiyon 2.29, 2.31 ve 2.32 baskin sekilde
meydana gelir.

<650 Reaksiyon 2.30 baskin sekilde gergeklesir.

CHs+ 50, <> CO+2H;

CH4+ 20, <> 2H,0 + CO;
CH4+ CO; < 2H,+2CO
CH4 + H,0 €<= 3H, + CO

CO; +H, €< CO+H:0

AHC 295 = -35,6 kd/mol (2.29)
AH? 25 = -802 kJ/mol (2.30)
AH® 25 = 261 kJ/mol (2.31)
AH® 208 = 206 kJ/mol (2.32)
AH® 208 = 41 kJ/mol (2.33)

2.3.1. Metanin Oksi-CO2 Reformlamasi i¢cin Kullanilan Katalizorler

Metanin oksi-CO: reformlamasi reaksiyonu igin katalizorler gelistirirken géz Oniinde

bulundurulmasi gereken iki 6nemli nokta vardir;
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1- Katalizorler ayr1 ayr1 hem metanin kismi oksidasyonu hem de CO2 reformlamasi
reaksiyonlarinda yiiksek aktiviteye sahip olmalidirlar.
2- Katalizorler yiiksek termal kararliliga sahip olmalidir ve katalizoriin hizl

deaktivasyonuna sebep olan karbon birikimi direncinin yiiksek olmasi istenir.

[k calismalar Ashcroft ve dig. (1991) tarafindan yapilmis ve katalizorlerin etkinlik
sirast: Ir/Al203 = Ni/Al,O3 > Rh/AlO3 > Pd/Al,O3 > Ru/Al203 olarak bildirilmistir. Bu
sira iginde en ¢ok karbon birikimi Ni/Al2Os katalizoriinde goriilmiistiir. Ir/Al203
katalizorii en iyi katalizor olarak goriinse de yiliksek maliyeti Ni esasli katalizorleri en
Iyi alternatif olarak One ¢ikartmaktadir. Jing ve dig. (2004) Ni/SiO2 ve SrO katkili
Ni/SiO. Katalizorlerini incelemislerdir. SrO ilavesi ile Ni yigismasina karsi direng
artmis ve OCRM reaksiyonu i¢in daha yiiksek ve kararli bir aktivite elde edilmistir. Bu
pozitif etkiyi SrO katkilanmis destek ile Ni parcaciklari arasindaki etkilesimin
artmasinin sagladigi belirtilmistir. Ayrica bir bagka c¢alismada Ni/SiO2 katalizorlerine
La2Os ilavesi ile destek ile metal arasinda Ni-La;O3/SiO2 olusumu ile giiglii bir
etkilesim saglanmigtir (Yu ve dig. 2012). He ve dig. (2009) kullanilan baslangi¢ Ni
maddelerinin etkisini incelemis ve nikel sitrat baslangic tuzu ile hazirlanan
katalizorlerinde Ni kristalitleri daha kiigiik olmus bu da daha iyi metal destek etkilesimi
ve daha iyi katalitik aktivite saglamistir. Benzer sonuglar Ni/SiO2 ve Ni-Al.O3/SiO>
katalizorlerinde de elde edilmistir (He ve dig. 2009). Ruckenstein ve Hu (1998)
Ni/MgO, Ni/Al,03 ve Ni/SiO; katalizorlerini incelemisler ve Ni/MgO katalizoriiniin
NiO/MgO kat1 kati ¢ozeltisi olusumu sayesinde daha iyi aktivite ve kararlilik
gosterdigini bildirmiglerdir. Bunun yani sira artan O2/CO2 orani ile CHs doniistimii
artmis ve benzer sonuglar CoO/MgO kati kat1 ¢ozeltisi i¢cin de elde edilmistir
(Ruckenstein ve Wang, 2001). Choudhary ve Mamman (1998) ¢alismalarinda Co/MgO
ve NiO/MgO katalizorlerinin iyi sonuglarini birlestirecek yonde NiO-MgO katalizoriine
CoO eklemis ve katalizorlerin performanslarinin ve koklasmaya karsi dayanimlarinin
arttigin1 belirtmiglerdir. Ayrica NiCoMgCeOx/Zr-Hf katalizor yapisinda seryum oksit
bulunmasi sadece oksijen depolama kapasitesini arttirmamis ayni zamanda katalizor
icindeki kafes oksijen hareketliligini desteklemis ve bdylelikle katalizor yiizeyini
karbon birikiminden korumustur (Choudhary ve dig. 2006). Goldwasser ve dig. (2005)
perovskit yapili LaFe; xCoxOs katalizoriinii sitrat sol-jel metodu ile hazirlamislar ve

homojen diizgiin kristal yapili katilar elde etmislerdir. Katalizor indirgendikten sonra Fe
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ile stabilize edilmis ve iyi dagilmis metalik Co partikiilleri metal yigismasi ve kok
olusumunu engellemistir. Degerli metal katalizorlerinden Pt/ZrO; katalizériinin OCRM
reaksiyonu i¢in performansit Wang. ve dig. (2004) tarafindan incelenmis ve ancak CeO>
katkili katalizorler oksijen depolama kapasiteleri arttigit buna bagli olarak metal
yiizeyinden karbon uzaklastirilmasinin daha kolay oldugu igin daha aktif ve kararl
olduklarin1 belirtmiglerdir. Oemar ve dig. (2011) farkli destekler kullanarak 1slak
emdirme yontemi ile PdO-NiO igeren katalizorler hazirlamislar ve Al2Os3, TiO2, La20s,
Ce0: desteklerinin iginde en iyi aktivite ve kararliligi PAO-NiO/Y203 katalizorii ile
elde etmislerdir. Biitiin bu literatiir bilgileri de g6z oniine alindiginda endiistriyel olarak
dogalgazdan hidrojen iiretimi en diisiik maliyet ile ancak ni esash katalizorler ile
miimkiindiir. Ni esasli katalizorlerde deaktivasyona neden olan sinterlesme, kok
olusumu, faz degisimi gibi sorunlar hala bir¢ok arastirma grubu tarafindan incelenmeye

devam edilmektedir.

24METANIN OKSi-CO REFORMLAMASI iCIN Ni VE Ni-Cu ESASLI
KATALIZORLERIN KULLANILMASI

Karbon dioksit (CO2) ve metanin (CHs) degerlendirilmesi i¢in en ilgi ¢ekici kimyasal
yaklasimlardan biri metanin katalitik oksi-CO2 reformlama yontemi ile sentez gazi (Hz
ve CO’nun bir karisimi) tiretimidir. Metanin oksidatif CO2 reformlamasi1 sadece esas
sera gazlarmin degerlendirilmesinde degil, temiz ve ekonomik enerji kaynagi olan

sentez gazi liretiminde de etkin bir yol saglamaktadir.

Bilindigi lizere, metan reformlamasi Pt, Pd, Ru, Rh, Ni ve Co gibi baz1 8. Grup metalleri
tarafindan katalizlenebilir. Soy metal esash katalizorler yiliksek aktivite ve kararlilik
gostermelerine ragmen, bulunabilirliklerinin diisiik ve maliyetlerinin yliksek olmasi
endiistride genis capta kullanimlarini simirlamaktadir. Bu nedenle, nikel (Ni) esash
katalizorler metan reformlama siirecleri icin uygun katalitik aktivite, bulunabilirlik ve
soy metal esasl katalizorlere kiyasla karsilanabilir fiyatiyla ¢ok fazla dikkat ¢ekmeye
baslamistir. Ancak, metan reformlama siireglerine ait en 6nemli problemlerden biri Ni
esaslt katalizorlerde hizli deaktivasyona neden olan karbon birikimidir. Bu sorun

katalizorlerin modifikasyonu ile minimize edilebilir.
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Ni katalizoriiniin sinterlenme yiiziinden deaktivasyonu her zaman reaksiyon i¢in énemli
bir problem olarak diisiiniilmiistiir. Bu yiizden sadece yiiksek kararliliga sahip degil ayni
zamanda karbon birikimine karsi direngli katalizorler iiretilmesi lizerinde c¢alismalar
yapilmistir. Bunun icin Ni bazli katalizorlerin aktivitesini Cu ekleyerek arttirma
yoniinde pek ¢ok ¢alisma yapilmistir. (Choudray ve dig. 2005; Requies ve dig. 2008).
Bakirin karbon birikimi i¢in giiglii bir inhibitér oldugu bilindigi i¢in, Ni-Cu bimetalik
katalizérler dizayn edilmistir. Ni-Cu katalizorlerinin karbonlagmaya karst oldukca
direngli oldugu goriilmiistiir (Huang ve Jhao 2006; Sun ve dig. 2004). Huang ve dig.
(2006) samaria doplu seria (SDC) i¢in Ni iizerine Cu ekleyerek metanin reformlamasi
icin aktivitenin artmasini saglamislardir. Ni-Cu etkilesiminin reaksiyon aktivitesi
tizerinde olumlu etkisi gozlenmistir. Cu, karbon dioksit varliginda ters su gazi
reaksiyonu aktivitesini arttirmis ve bu artis muhtemelen Cu-Ni pargaciklarinin miktarina
bagli olarak degismistir. Ayrica Reshetenko ve dig. (2003) Cu ekleyerek Ni esash
katalizorlerin gelisimini tizerine c¢aligmalar yapmuslardir. Metanin bozunmasinin
625°C’den 675°C’ye kadar olan reaksiyonlarda Cu eklenen (8wt%Cu-15wt%Cu)
katalizorler i¢in arttigin1 gézlemlemislerdir. Carrero ve dig. (2007) hidrojen {iretimi i¢in
etanol reformlama prosesini ve bu proses i¢in Cu-Ni/SBA-15 Katalizoriini

kullanmiglardir.

Sentez gazi1 {Uretimi igin kullanilan Cu/Ni katalizorlerinin kararliligi reaksiyon
sicakligina ve Cu/Ni oranina bagli olarak degismektedir. Bakir, metanin reaksiyonu i¢in
Ni {izerindeki aktif sitelerin kararliligini, sinterlenme ya da nikel kristallerinin
kaybindan dogan deaktivasyonu Onleyerek saglayabilmektedir. Ni iizerine Cu eklemesi
s0z konusu reaksiyon icin gerekli aktiviteyi 1yl derecede saglamaya yardimci olurken,
Ni partikiilleri tizerindeki karbon birikimini azaltmaktadir. Bu durumda kararli bir
aktivite gosteren Cu/Ni katalizorleri lizerinde bir karbon tabakasi olustugunu sdylemek

zordur (Hisu-Wei ve dig. 2004).

CUu/Ni katalizorlerinin kimyasal, fiziksel ve katalitik 6zellikleri literatiirde belirtilmistir.
Bu tip katalizorler etilenin hidrojenasyon reaksiyonu gibi pek c¢ok reaksiyonlarda
kullanilabilmektedir. Aktivite acisindan degerlendirildiginde ¢ofu zaman saf Ni

katalizoriiniin Ni/Cu katalizoriine gore daha diisiik oldugu gozlenmistir (Campbell ve
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Emmet, 1967). Van Barneveld ve V. Ponec (1978) yaptig1 ¢alismalar bu katalizorlerin

davraniglarinin incelenmesine olanak saglamistir.

Metanin oksi-CO; reformlamasi i¢in Ni esasli katalizorler gelistirmedeki temel noktalar
fiyat ve uygunluktur. Ancak termodinamik calismalara gére 600-850°C arasindaki
sicakliklarda metal katalizorii tizerinden, 6zellikle Ni tizerinden karbon uzaklastiriimasi
olduk¢a zordur. (Aschoft ve dig, 1991; Wang ve dig, 1996). Ni katalizorii tizerindeki
karbonlasma hiz1 VIII grup metal katalizorleri arasinda en yiiksek olanidir. Bu sorun

endiistride biiylik yer kaplamaktadir.

Karbon birikiminin engellenmesi yalnizca Cu/Ni katalizoriiniin stabilitesinden sorumlu
degildir. Cu eklenen Ni yapisinin stabilizasyonu, metanin bozunma reaksiyonu ve
karbon dioksitin ayrigmasi, C olusum yolu ve Cu/Ni katalizorii ylizeyindeki C yilizey
reaktivitesinin timii Cu/Ni katalizorlerinin anti-deaktivasyon davranisi iizerinde 6nemli

etkiye sahiptir.

Ni katalizorleri tizerine Cu eklenmesi pek ¢ok faktore baghi olarak degisiklik
gosterebilir. Yiizey geometrisi, Ni-Cu arasindaki elektronik yapi gibi faktorler Cu/Ni
katalizorlerinin aktivitesi lizerinde farklilik yaratabilir. Hsiu-Wei Chen ve dig. (2004)
yaptiklar1 caligmaya gore 1 wt % Cu 8 wt % Ni/SiO2 metanin CO2 reformlamasi igin
760°C ve flizeri sicakliklarda miikemmel kararliliga sahiptir. Bu kararlilik artan Cu

ekleme miktariyla dereceli olarak diismektedir.

2.5. KATALIZOR SENTEZINDE KULLANILAN DESTEKLER

Bu ¢alismada destek malzemeleri ile Ni/MgO, Ni/Al203, Ni/SiO2, Ni/CeO2, Ni/ZrOp,
Ni/TiO2 ve Ni/MgAI;O; katalizérleri hazirlanacaktir. Belirtilen tasiyicilarin segilme

nedenlerini asagida maddeler halinde kisaca 6zetleyecek olursak;

Kullanilacak bu destekler metanin CO2 reformlamasi ve kismi oksidasyonu i¢in yiiksek
aktivite ve secimlilik gostermektedirler. Dolayisi ile metanin oksi-CO> reformlamasi
icin benzer performans gosterecekleri diisliniilmektedir. Ancak kararliliklarinin nasil

olacag1 deneysel sonuglar 15181nda belirlenecektir.
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Si0O2, ZrO2, MgAl204 ve Al;O3 gibi tasiyicilar endiistride birgok katalitik reaksiyon igin
siklikla kullanilmakta olup yiiksek yiizey alani, yiiksek mekanik dayanim gibi arzu
edilen 6zelliklere sahiptirler. Ancak SiO2 ve AloO3 yiiksek yiizey asiditesi neticesinde
istenmeyen kraking reaksiyonlarma ve dolayisiyla yiizeyde karbonlasmaya sebep
olabilmektedirler. Ancak metanin 0ksi-CO2 reformlamasinda farkli reaksiyon
parametrelerinde nasil davranig gosterecekleri hakkinda net bir sonu¢ ifade etmek

miimkiin degildir.

MgO’nun yiiksek yilizey bazikligi nedeniyle karbon birikimini oldukca azalttig
bilinmektedir. Ayrica NiO ile kati-kat1 ¢ozelti olusturmasi indirgeme sonrasinda Ni’nin
dagiliminin oldukga yiiksek olmasina ve pargacik biiyiikliigiiniin diisiik olmasina (<20
nm) katki saglamaktadir. Ancak diisiik mekanik dayanimi nedeniyle endiistride ¢ok

tercih edilmemektedir.

CeOg, ylizeyinde yiiksek oranda oksijen tiirleri ihtiva etmesi, bu tiirleri kolaylikla
transfer edebilmesi neticesinde reformlama reaksiyonlarinda siklikla incelenmis ve

karbon birikimini minimize ettigi ve metal dispersiyonunu da arttirdig1 gézlemlenmistir.

ZrO2 ve TiOy gibi yilizeylerin amfoterik 6zellik gosterdigi desteklerin Al2O3 ve SiO2’ye
kiyasla daha az karbon birikimi sagladigi bilinmektedir. Ancak NiO, TiO: ile reaksiyon
sonucunda NiTiOz yapisi olusturmakta ve deaktive olabilmektedir. Ancak metanin oksi-
CO; reformlamasi igin nasil bir performans gosterecekleri {lizerine net bir yorum

yapilamaz.

MgAI204 destek yapisi yiiksek mekanik dayanimi ve yiiksek yiizey alani elde
edilebilmesi nedeniyle endiistride siklikla kullanilmaktadir. Yiizeyinin kismen notr

olmasi sebebiyle asidik desteklere oranla daha diisiik karbon birikimi saglamaktadir.
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2.6. KATALIZOR HAZIRLAMA YONTEMLERI

2.6.1. Islak Emdirme Yontemi

Kendi igerisinde bir ¢ok ¢esidi olmakla beraber, metal tuzlarinin uygun bir ¢oziicii
icerisinde ¢oOziindiiriiliip destek lizerine belirli bir sicaklikta karistirma uygulanarak
yiiklenmesini igeren islak emdirme yontemi en c¢ok kullanilan yontemlerden biridir.
Yiikleme yavas oldugu icin uzun siireler gerektirir. Fazla miktardaki ¢oziicii
buharlastirma ile uzaklastirilir. Homojen dagilim elde edebilmke miimkiindiir. Katalizor

Ozelliklerini etkileyen parametreler sunlardir;

> pH (iyonizasyonu etkiler)
» (Coziiciiniin yapist (Cozintrligi etkiler)

» (Coziinen maddenin yapisi ve konsantrasyonu (Coziiniirliigi etkiler)

Bu yontem kullanilarak hazirlanan Ni/y-Al,O3 katalizorlerin yilizeyinde hazirlama

parametrelerine bagl olarak nikel, 3 farkli sekilde bulunabilmektedir. Bunlar;

» Etkilesimde bulunmayan NiO fazi
» Kismen etkilesimde olan NiO fazi
» Al20s3 ile kimyasal bag yapmis olan NiO fazi

olarak nitelendirilmektedir. Etkilesimde olmayan NiO fazi kolaylikla indirgenebilirken

kolay sinterlenmektedir.

Oldukga basit bir yontem olup, karistirma altinda metal tuzu ¢ozeltisine destegin
katilmas1 suretiyle metal igeriginin konsantrasyon farkindan dolay:r destek yiizeyine
diflizyonu ve tutunmasimi kapsamaktadir. Normalde bu islem emdirme sonrasi,
filtrasyon islemini igermektedir. Bu nedenle kuvvetli adsorbsiyon olmamasi durumunda
metal tuzunun c¢ogu ylizeyden uzaklagmaktadir. Bu nedenle, yiikleme esnasinda
¢ozeltinin sicakligr artirilarak ¢oziiciiniin buharlagmasi ile tiim tuz iceriginin yiizeyde

tutturulmasi saglanacaktir.
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Hazirlanan katalizorler igin bu yontem segilmistir ve Ni ve Cu tuzlariyla hazirlanan

katalizorlerde ayn1 anda emdirme islemi uygulanmustir.

2.6.2. Birlikte Coktiirme Yontemi

Gegis elementleri grubunda yer alan metaller, metal tuzlarmin sulu ¢ézelti ortaminda
indirgenmesi ya da farkli metal tuzlarimin birlikte ¢oktiiriilmesi ile elde edilebilir.
Katalizor hazirlama metodlar1 incelendiginde birlikte ¢oktiirme yonteminin ¢ok iyi
disperse olmus, aktif katalizorler sentezlenmesini saglayacagi soylenebilir. Bu metod
katalitik aktiviteyi arttiran destek lizerinde %30-40 oraninda yiiksek Ni yiiklemesi

yapabilmeyi sagladigi i¢in; Ni-Al2Oz katalizorleri hazirlamada uygun bir metoddur.

Bu yontemde metal tuzu uygun bir ¢oziicii se¢ilerek bunun igerisinde ¢oziindiiriiliir ve
bu metal tuzunun hidroksit formlar1 olusturulur. Bu yontem, ¢6zelti ortaminin asidik-
bazikliginin ¢oktiirmeyi saglayici ajanlar araciligiyla degistirilerek metal tuzundan
metalin ¢cokmesi temeline dayanmaktadir. Metallerin var olan parametrelere bagl olarak

¢okme hizlarinin farkli olmasi yiiztinden homojen bir ¢okelti elde etmek zordur.

2.6.3. Poliol Yontemi

Poliol yontemi temel olarak toz metal ve oksit materyal sentezlemede kullanilan,
bunlarin yan sira destekli katalizor, ferromanyetik metal partikiilleri, bimetalik yapilar,
oksidler, hidroksipatitler, metal-polimer nanokompozitler ile farkli oOzellikte
nanoteknolojik materyal hazirlanmasina da imkan veren bir prosestir. Solvotermal
prosesler dahilinde calisilan bir prosestir. Basit bir hazirlama prosediirii igeren bu
proses; polihidroksi alkol igerisinde metal tuzlarinin ¢oziindiiriilmesi ve daha sonra bu
metal tuzlarmin sifir degerlige indirgenmesi icin reflilkks altinda kademeli olarak
isitilmasindan olugsmaktadir. Kullanilan metal tuzunun rengine gore; eger Cu tuzu
kullanilirsa ¢ozeltinin renginin mavi-yesil renkten siyaha, eger Ni tuzu kullanilirsa
¢Ozeltinin renginin yesilden siyaha donmesi ile reaksiyonun tamamlandig1 anlagilabilir.
Glikol igerisinde gerceklesen bu reaksiyon tamamlandiktan sonra etanol ya da aseton
gibi organik bir ¢oziicli ve su ile yikanarak vakum ya da hava altinda 12-24 saat arasi

kurutulur.
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Poliol ¢ozeltisi hazirlanirken polihidroksi alkol olarak, etilen glikol, trietilen glikol,
dietilen glikol, propandiol, biitandiol, etanol gibi farkli tiirde glikoller kullanilabilir.
Literatiir incelendiginde en ¢ok karsilagilan glikol tiirii etilen glikol olup, bunu dietilen
glikol ve etilen glikol-dietilen glikol karisimi takip etmektedir. Baslangig metal tuzu
olarak da hidroksit, oksit, nitrat, klortir, siilfat ya da yaygin olarak asetat tuzu tercih

edilmektedir.

Belirtilen tiirde tuzlardan ve glikollerden uygun olanlar kullanilarak gerceklestirilen bir
reaksiyon i¢in genel mekanizma; metal tuzunun glikolde ¢oziinmesi, ¢ozelti icerisinde
indirgenmesi, homojen olarak ¢ekirdeklenmenin gerceklesmesi ve olusan g¢ekirdeklerin
biiylimesi kademelerinden olugmaktadir. Kullanilan glikol ilk agsamada metal tuzu i¢in
¢oziicli gorevi goriirken, daha sonraki agsamada metal tuzunun indirgenmesi i¢in uygun
ortam saglamaktadir.Yapilan calismalarda etilen glikoliin indirgen 6zelligi oksidasyon
ile ortaya ¢ikan ugucu bilesenlerin incelenmesi ile anlagilmistir. En belirgin oksidasyon
iriini  diasetildir. Diasetil’in etilen glikolun dehidrasyonu ile ortaya ¢ikan
diasetaldehitin oksidasyonu ile ortaya ciktig1 aciklanabilir. Poliol ¢ozeltisi kendisi

okside olurken ortamdaki metali de kademeli olarak indirger.

Uniform partikiil eldesi saglayan bu proseste ¢ekirdeklenme ve biiyiime adimlarin takip
etme esastir. Yontem gerceklestirilirken meydana gelen heterojen ¢ekirdeklenme,
cekirdeklenme ve biliylime adimlar1 arasindaki ayrimi agikca ortaya koyar.
Cekirdeklenme asamasinin kontrolii sonucta elde edilecek partikiillerin boyutunun

Olgiilmesine imkan tanimaktadir.

Poliol metodu biiyiime adimin1 kinetik agidan denetleyerek partikiil biiyiimesinin dogru
olarak kontrol edilmesine izin verirken, reaksiyon sicakligi uygun kaynama sicakligina
sahip likid poliol se¢ilmesiyle genis bir aralikta ayarlanabilir. Likid poliol; ¢6ziicii ve
rediiksiyon ajan1  olmasmmin yani sira bazi durumlarda metal katyonu igin
komplekslesme ajanidir. Bunlara ek olarak, kullanilan glikol stabilizator gorevi

gormekte ve partikiillerin agir1 bliyiimesi ile aglomerasyonunu engellemektedir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEME
Nikel nitrat hekzahidrat (Merck)
Bakir (II) nitrat trihidrat (Sigma-Aldrich)
Metan (%99,50) (Linde)
Kuru hava (%99,99) (Linde)
Azot (%99,99) (Linde)
Argon (%99,99) (Linde)
Hidrojen-Azot (%5-%94,50) (Linde)
CO2 (%99,99) (Linde)
H2 (%99,99) (Linde)
v-Al203 (Alfa Aesar)
MgO (Alfa Aesar)
SiO» (Alfa Aesar)
TiO2 (Alfa Aesar)
MgAIl>04 (Alfa Aesar)
ZrO; (Alfa Aesar)

3.2. KATALIZORLERIN HAZIRLANMASI

Katalizorler 1slak emdirme (wet impregnation) yontemi kullanilarak hazirlanmiglardir.
Hazirlanan biitiin katalizorlerde baslangi¢c maddeleri son fiiriinde agirlikga %15 metal

icerecek sekilde hesaplanmastir.

3.2.1. Emdirme Yontemiyle %15 Ni/Al203 Katalizoriiniin Hazirlanmasi

5’er gram katalizor hazirlanmasi planlanmistir. Bu amagla 25 ml saf su igerisinde 6nce
3.7 gram Ni(NO3)2.6H20 (Ni tuzu) ¢ozdiiriilmiistiir. Ardindan hesaplanan 4.2 gr Al2O3
karistirma altinda eklenip, 1 saat oda sicakhiginda karistirildiktan sonra 60°C’ye

c¢ikarilarak ¢amur kivamina gelinceye kadar bekletilmistir. 1 gece 120°C’de etiivde
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kurutulmustur. 800°C’de 5 saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki
katalizorler preslenerek pellet haline getirilmis, ardindan dgiitiilerek 0.25-0.355 mm

boyutlarina getirilmislerdir.

3.2.2. Emdirme Yontemiyle %15 Ni/SiO2 Katalizoriiniin Hazirlanmasi

5’er gram katalizor hazirlanmasi planlanmigtir. Bu amagla 25 ml saf su igerisinde once
3.7 gram Ni(NO3)2.6H20 (Ni tuzu) ¢ozdiiriilmiistiir. Ardindan hesaplanan 4.2 gr SiO;
karistirma altinda eklenip, 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra 60°C’ye
c¢ikarilarak ¢amur kivamina gelinceye kadar bekletilmistir. 1 gece 120°C’de etiivde
kurutulmustur. 800°C’de 5 saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki
katalizorler preslenerek pellet haline getirilmis, ardindan o6giitiilerek 0.25-0.355 mm

boyutlarina getirilmislerdir.

3.2.3. Emdirme Yontemiyle %015 Ni/TiO2 Katalizériiniin Hazirlanmasi

5’er gram katalizor hazirlanmasi planlanmigtir. Bu amagla 25 ml saf su igerisinde once
3.7 gram Ni(NO3)2.6H20 (Ni tuzu) ¢ozdiiriilmiistiir. Ardindan hesaplanan 4.2 gr TiO2
malzemesi karigtirma altinda eklenip, 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra
60°C’ye cikarilarak ¢amur kivamina gelinceye kadar bekletilmistir. 1 gece 120°C’de
etiivde kurutulmustur. 800°C’de 5 saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz
halindeki katalizorler preslenerek pellet haline getirilmis, ardindan 6giitiilerek 0.25-

0.355 mm boyutlarina getirilmislerdir.

3.2.4. Emdirme Yontemiyle %15 Ni/ZrO: Katalizériiniin Hazirlanmasi

5’er gram katalizor hazirlanmasi planlanmistir. Bu amagla 25 ml saf su igerisinde 6nce
3.7 gram Ni(NO3)2.6H20 (Ni tuzu) ¢ozdiiriilmiistiir. Ardindan hesaplanan 4.2 gr ZrO-
malzemesi karistirma altinda eklenip, 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra
60°C’ye cikarilarak ¢amur kivamina gelinceye kadar bekletilmistir. 1 gece 120°C’de
etiivde kurutulmustur. 800°C’de 5 saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz
halindeki katalizorler preslenerek pellet haline getirilmis, ardindan ogiitiilerek 0.25-
0.355 mm boyutlarina getirilmislerdir.
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3.2.5. Emdirme Yontemiyle %15 Ni/CeO2 Katalizoriiniin Hazirlanmasi

5’er gram katalizor hazirlanmasi planlanmigtir. Bu amagla 25 ml saf su igerisinde once
3.7 gram Ni(NOz3)2.6H20 (Ni tuzu) ¢6zdiirilmiistiir. Ardindan hesaplanan 4.2 gr CeO>
karistirma altinda eklenip, 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra 60°C’ye
¢ikarilarak ¢amur kivamma gelinceye kadar bekletilmistir. 1 gece 120°C’°de etiivde
kurutulmustur. 800°C’de 5 saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki
katalizorler preslenerek pellet haline getirilmis, ardindan oOgiitiilerek 0.25-0.355 mm

boyutlarina getirilmislerdir.

3.2.6. Emdirme Yontemiyle %15 Ni/MgO Katalizoriiniin Hazirlanmasi

5’er gram katalizor hazirlanmasi planlanmigtir. Bu amagla 25 ml saf su igerisinde Once
3.7 gram Ni(NO3)2.6H20 (Ni tuzu) ¢ozdiriilmistiir. Ardindan hesaplanan 4.2 gr MgO
karistirma altinda eklenip, 1 saat oda sicakhiginda karstirildiktan sonra 60°C’ye
¢ikarilarak ¢amur kivamina gelinceye kadar bekletilmistir. 1 gece 120°C°de etiivde
kurutulmustur. 800°C’de 5 saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki
katalizorler preslenerek pellet haline getirilmis, ardindan ogiitiilerek 0.25-0.355 mm

boyutlarina getirilmislerdir.

3.2.7. Emdirme Yontemiyle %15 Ni/MgAl204 Katalizoriiniin Hazirlanmasi

5’er gram katalizor hazirlanmasi planlanmistir. Bu amagla 25 ml saf su igerisinde 6nce
3.7 gram Ni(NO3)2.6H20 (Ni tuzu) ¢ozdirilmiistiir. Ardindan hesaplanan 4.2 gr
MgAI204 karistirma altinda eklenip, 1 saat oda sicakliginda karigtirildiktan sonra
60°C’ye cikarilarak ¢amur kivamina gelinceye kadar bekletilmistir. 1 gece 120°C’de
etiivde kurutulmustur. 800°C’de 5 saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz
halindeki katalizorler preslenerek pellet haline getirilmis, ardindan 6giitiilerek 0.25-

0.355 mm boyutlarina getirilmislerdir.

3.2.8. Emdirme Yontemiyle %15 Ni-Cu/Al203_99-1 Katalizériiniin Hazirlanmasi

5’er gram katalizor hazirlanmasi planlanmistir. Bu amagla 25 ml saf su igerisinde 6nce
3,6 gram Ni(NO3)2.6H20 (Ni tuzu) ve 0,028 gram CuN206.3H.O (Cu tuzu)
¢oziindiirilmistiir. Ardindan hesaplanan 4,2 gram destek Al,Oz karigtirma altinda
eklenip 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra 60°C’ye ¢ikarilarak gamur

kivamma gelinceye kadar bekletilmistir. 1 gece 120°C’de etiivde kurutulmustur.
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800°C’de 5 saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki katalizorler
preslenerek pellet haline getirilmis, ardindan ogiitillerek 0.25-0.355 mm boyutlarina

getirilmislerdir.

3.2.9. Emdirme Yontemiyle %15 Ni-Cu/Al203 _95-5 Katalizoriiniin Hazirlanmasi

5’er gram katalizor hazirlanmasi planlanmigtir. Bu amagla 25 ml saf su igerisinde once
3,5 gram Ni(NO3)2.6H20 (Ni tuzu) ve 0,14 gram CuN206.3H.0O (Cu tuzu)
¢Oziindiiriilmiistiir. Ardindan hesaplanan 4,2 gram destek AlOs karistirma altinda
eklenip 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra 60°C’ye cikarilarak ¢amur
kivamma gelinceye kadar bekletilmistir. 1 gece 120°C’de etiivde kurutulmustur.
800°C’de 5 saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki katalizorler
preslenerek pellet haline getirilmis, ardindan ogiitiilerek 0.25-0.355 mm boyutlarina

getirilmislerdir.

3.2.10. Emdirme Yontemiyle %15 Ni-Cu/Al203_90-10 Katalizériiniin Hazirlanmasi

5’er gram katalizor hazirlanmasi planlanmigtir. Bu amagla 25 ml saf su igerisinde Oonce
3,3 gram Ni(NO3)2.6H20 (Ni tuzu) ve 0,28 gram CuN206.3H20 (Cu tuzu)
¢coziindiirilmiistiir. Ardindan hesaplanan 4,2 gram destek Al,Os karistirma altinda
eklenip 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra 60°C’ye ¢ikarilarak gamur
kivamma gelinceye kadar bekletilmistir. 1 gece 120°C’de etiivde kurutulmustur.
800°C’de 5 saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki Katalizorler
preslenerek pellet haline getirilmis, ardindan ogiitiilerek 0.25-0.355 mm boyutlaria

getirilmislerdir.

3.2.11. Emdirme Yontemiyle %15 Ni-Cu/Al203_80-20 Katalizériiniin Hazirlanmasi

5’er gram katalizor hazirlanmasi planlanmistir. Bu amagla 25 ml saf su icerisinde dnce
2,9 gram Ni(NOz3)2.6H20 (Ni tuzu) ve 0,57 gram CuN206.3H.O (Cu tuzu)
¢coziindiiriilmiistiir. Ardindan hesaplanan 4,2 gram destek Al,Os karistirma altinda
eklenip 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra 60°C’ye cikarilarak ¢amur
kivamma gelinceye kadar bekletilmistir. 1 gece 120°C’de etiivde kurutulmustur.
800°C’de 5 saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki katalizorler
preslenerek pellet haline getirilmis, ardindan o6giitiilerek 0.25-0.355 mm boyutlarina

getirilmislerdir.
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3.2.12. Emdirme Yontemiyle %15 Ni-Cu/Al203_50-50 Katalizoriiniin Hazirlanmasi

5’er gram katalizor hazirlanmasi planlanmigtir. Bu amagla 25 ml saf su igerisinde once
1,8 gram Ni(NOs3)2.6H20 (Ni tuzu) ve 1,42 gram CuN206.3H20 (Cu tuzu)
¢ozindirilmistir. Ardindan hesaplanan 4,2 gram destek Al,O3 karistirma altinda
eklenip 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra 60°C’ye cikarilarak ¢amur
kivamma gelinceye kadar bekletilmistir. 1 gece 120°C’de etiivde kurutulmustur.
800°C’de 5 saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki katalizorler
preslenerek pellet haline getirilmis, ardindan Ogiitiilerek 0.25-0.355 mm boyutlarina

getirilmislerdir.

3.3. KULLANILAN YONTEMLER

3.3.1. X-Istm Kirinmim (XRD) Ol¢iimleri

Hazirlanan katalizorlerin kristalinitesinin arastirilmasi igin Istanbul Universitesi Ileri
Analizler Laboratuari’'nda bulunan Rigaku D/Max-2200 marka XRD cihazi
kullanilmastir. 1,54 A dalga boyuna sahip Cu/K, 1511 altinda, 20 20-90° arasinda ¢ekim
yapilmistir.

Ortalama kristalit boyutu hesabi i¢in Scherrer denklemi (3.1) kullanilmstir.

Burada;

d : Kristalit boyutu (A)

AKaCu : X-151n1 dalga boyu (1,54056 A)

Omax : Ni (200) pikine ait maksimum ag1 degeri

Bos : Ni (200) pikinin yar yiikseklikteki genisligi (FWHM degeri) (Radyan)

Ni % dispersiyonunun bulunmasi igin;
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D(%)=2- (3.2)
Ni

formiilii kullanilmistir. Burada;

D : % Ni dispersiyonu
dni : XRD analizi ile tespit edilen Ni (200) partikiil boyutu (A)

3.3.2. Brunauer-Emmett-Teller (BET) Yiizey Alan Olgiimleri

Katalizorlerin yilizey alanlarinin 6l¢timii i¢in ¢ok noktali Brunnauer- Emmet- Teller
(BET) metodu uygulanmistir. Olgiimler Quantachrome Autosorb 1C cihazinda 300
9C’da 3 saat siire ile 10° Torr’a kadar vakum uygulanarak yapilmistir. Bu sekilde
katalizor yiizeyinde fiziksel olarak adsorplanan safsizliklarin uzaklastirilmasi

amagclanmustir.

298 300

Sekil 3.1: BET cihazi.
3.3.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Temel olarak taramali elektron mikroskobu, Tungsten, Lantan hekza borit katottan
veya alan emisyonlu (FEG) gun’dan ortaya c¢ikan elektronlarin kullanimi incelenecek
malzeme ylizeyine gonderilmesi sonucu olusan etkilesmelerden yararlanilmasi esasina
dayanir. SEM’ler genel olarak bu elektron enerjisi 200-300 eV dan 100 keV a kadar

degisebilir. Bu amagla, yogunlastirci elektromanyetik mercekle (condenser lense)
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toplanan, objektif mercekle odaklanan elektron demeti, yine elektromanyetik saptirici
bobinlerle 6rnek ylizeyinde tarama islemini (scanning) gerceklestir. Bir taramali
elektron mikroskobunda goriintii olusumu temel olarak; elektron demetinin incelenen
Ornegin yiizeyi ile yaptig fiziksel etkilesmelerin (elastik, elastik olmayan ¢arpismalar
ve digerleri) sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi prensibine
dayanir. Numunelerimizin SEM analizi laboratuvarimizda bulunun FEI Quanta FEG-

450 marka SEM cihazi kullanilarak yapilmistir.

3.3.4. Yiiksek Coziiniirliiklii Gegirimli Elektron Mikroskobu (HRTEM) Analizi

Yiiksek voltaj altinda hizlandirilmig elektronlar bir numune iizerine gonderilirse,
elektronlar ile numune atomlar1 arasinda c¢esitli etkilesimler olur ve numuneden degisik
enerjide elektronlar ve x-isinlart ¢ikar. Bu etkilesimlerden yararlanilarak numunenin
incelenmesi elektron mikroskobunun prensibini olusturur. Eger hizlandirilmis
elektronlar ince numune iizerine gonderilmis ise, elektronlarin bir kismi etkilesmeden
diger kism1 da Bragg sartlar1 sonucu kirinima ugrayarak numunenin alt yiiziinden disari
cikar. Bu tiir elektronlar1 kullanarak numunenin i¢ yapisinin incelenmesi gegirmeli
elektron mikroskobunda yapilir. Transmission Electron Microscobe veya kisaca (TEM)
olarak bilinir. Elektron mikroskoplar1 temel olarak ve fonksiyonel olarak, optik
mikroskoplarin aynisidir.Yani her iki mikroskopta ¢iplak gozle goriilemeyen cisimleri
biiyiitmek i¢in kullanilir. ikisi arasindaki fark ise, optik mikroskopta 1s1k 151n1, elektron
mikroskobunda elektron kullanilmasidir. 300 KV luk bu elektron mikroskobu ile
alagimlarin, metallerin, ince filmlerin, vb. nin i¢ yapis1 hakkinda 1cm nin 1/100.000.000
mertebesinde inceleme yapilabilir. Tez ¢alismasinda TUBITAK ta bulunan Jeol 2100
LaBs HRTEM Marka elektron mikroskobu kullanilmistir. Atomik diizeyde yiiksek
coziinlirliikte goriintiiler alabilen bu sistem ayni zamanda yar1 kantitatif EDS iinitesine

ve taban girigli bir CCD kameraya sahiptir.

3.3.5. Sicaklik Programlamah indirgeme (TPR) Ol¢iimleri

TPR yontemi ile katalizorlerdeki metal oksitlerin metalik forma hangi sicakliklarda
doniistiigli bulunmaktadir. TPR denemeleri su sekilde yapilmistir; 100+5 mg kadar
katalizor, laboratuarimizda bulunan sabit yatakli Hiden marka “CATLAB” mikroreaktor
sistemine yerlestirilerek 6nce 300°C’de 30 dk. adsorblanmis gazlarin giderilmesi azot

ile siipiiriilmiistiir (flushing). Ornek oda sicaklifina sogutulduktan sonra, bu sicakliktan
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baglayarak 20 ml/dk hizla, %5 H2/N2 (20 ml/dk) karisimi ile 20°C/dk hizla 950°C’ye
kadar isitilmistir. Tiiketilen H> miktari mikroreaktor sistemine bagli Hiden marka QIC-
20 MS (Kiitle spektrometresi) cihazi ile analiz edilmistir. Olusan su, 150°C’de tutulan
kuvars kapiler 6rnekleme girisi sayesinde yogunlasmadan MS cihazina gonderilmistir.
Analiz esnasinda suyun fraksiyonlagsmasi sebebiyle olusan H2’nin yapilan dlgimlerde

ihmal edilebilir seviyede oldugu tespit edilmistir.

Sekil 3.2: Mikroreaktor-MS sistemi.

3.3.6. Aktivite, Secimlilik ve Stabilite Olciimleri

Katalizorlerin aktivite ve sec¢imlilik tayini gaz kromatografisinin (GC) ile

gerceklestirilmistir.
Aktivite ve secimlilik dlctimleri su sekilde gerceklestirilmistir;

130 mg katalizor (0.25-0.35 mm boyutlar1 arasinda) her katalizor icin esit hacim
saglanacak sekilde kuvars parcacik ile seyreltilerek mikroreaktor sistemine
yiiklenmistir. Indirgenme sicakligma ¢ikilincaya dek N ile siipiiriilmiis ve ardindan
TPR 6lgiimleri sonucunda bulunan indirgenme sicakliginda 1 saat boyunca %20 H2/N:
karisimi ile indirgenmistir. CHa/O2/CO2/N2=3/1/1/4 olacak sekilde toplam gaz besleme
hiz1 130 ml/dk (GHSV=60000 L/kg hr?') tutularak reaksiyonlar gerceklestirilmistir.
Cikis gazlariin analizi GC ile saglanmistir. Farkli sicakliklar i¢cin denemeler yapilarak

en iyi reaksiyon sartlari1 belirlenmistir.
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Tablo 3.1: GC analiz kosullari.

Dedektor TCD

T dedektsr(°C) 250

Ayrisma (split) oran 30/1

Ayirma kolonu HP Plot Q ve Molesieve 5A
Tastyict gaz Argon

Tasiyic1 gaz hiz1 2 ml/dk

Numune miktart 1ml

Numune vanasi sicakligi (°C) 150

Firin sicakligi (°C) 40

Analiz siiresi (dk) 8

3.3.6.1. Reaksiyon Sistemi Konfigiirasyonu
Sistem 3 ana komponentten olusmaktadir. Bunlar; gaz besleme sistemi, CATLAB

mikroreaktor sistemi ve GC sistemidir.

Reaksiyon sistemine gonderilen gazlar; metan, karbon dioksit, oksijen ve azottur. Bu
gazlar bilgisayar vasitasiyla otomatik kontrol edilebilen, kalibre edilmis kiitle akis
konrol edicilerinden istenilen miktarlarda gegirilerek mikroreaktdre gonderilirler. Bu
gazlar mikroreaktor sisteminde bulunan 3 yollu vana ile reaktdr kismina veya direkt

GC’ye gonderilebilmektedir. Reaksiyon sistemi Sekil 3.3°te gosterilmistir.
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Sekil 3.3: Reaksiyon sistemi.

Mikroreaktér-MS ¢ikiginin kapatilip, havalandirma ¢ikiglarina 3 yollu vana ve 1/8 inch
paslanmaz celik boru baglanarak ¢ikis gazlarmin tamaminin GC’ye yonlendirilmesi
saglanmistir. Reaksiyon sonunda aciga ¢ikan suyun yogunlasmasini engellemek i¢in
borular 1sitic1 bant ile sarilarak belirli sicaklikta tutulmustur. Bu borulardan gecen gaz
karisimi -7°C’de tutulan etilen glikol banyosu igerisine daldirilmis cam kondenserden
gecirilerek agiga cikan suyun GC kolonlarima zarar vermesini engellemek igin
karisimdan ayrilmasi saglanmistir. Gaz karisimi gaz enjeksiyon sistemi bulunan GC ile

analiz edilmistir.

3.3.6.2. GC Sistemi Konfigiirasyonu

Analiz edilecek gazlarin ayrim1 HP Plot Q ve Molecular Sieve 5A kolonlar1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu iki kolon arasinda bulunan 6-yollu valf kullanilarak Molecular
Sieve 5A kolonuna zarar verecek CO2’nin Plot Q kolonundan ¢iktigi gibi TCD

dedektore gonderilmesi saglanmistir.

3.3.6.3. Doniisiim ve Secimlilik Hesabi

Reaksiyon sonunda basing sabit oldugu i¢in hacmin artmasi sebebiyle iiriin
kompozisyonu mol sayisi baslangica gore artmaktadir. Bu degisiklikten kaynaklanan
Olctim hatalariin azaltilmasi i¢in azot dahili (internal) standart olarak se¢ilmistir ve her

bir komponent azota gore kalibre edilmistir. Bu faktorler Tablo 3.2°de mevcuttur.
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Tablo 3.2: GC’de gazlarin kolonda kalma siireleri ve kalibrasyon faktorleri.

GAZ DEDEKTOR KOLON KALMA SURESI KALIBR%SS{ON
(dk) FAKTORU
CO; TCD HP Plot Q 2,57-2,75 1,03
H> TCD Molesieve 5A 5,74-6,15 9,26
0, TCD Molesieve 5A 6,2-6,45 1,34
N2 TCD Molesieve 5A 6,94-7,25 1
CH4 TCD Molesieve 5A 8-8,4 4,32
CoO TCD Molesieve 5A 11,25-11,55 0,98

Kiitle akis kontrol edicileri standart temperatiir ve basinca (STP) gore yani 0°C’ye ve 1
atm’ye gore kalibre edilmis olup CATLAB yazilimi ile kontrol edilmektedir. Yapilan
hesaplar her zaman STP’ye gore verilmistir. Ciinkii gazlarin mol sayis1 sicaklik ve

basinca gore degistiginden belirli bir referans alinmak zorundadir.

Azot reaksiyona girmediginden azot mol sayis1 degismemektedir. Bu 06zellik

kullanilarak diger komponentlerin mol sayilar asagidaki formiil ile bulunmustur;

A. xn
N, = ZT T NoSTR (3.3)
Ay, xRy
Ai : 1 komponentine ait GC ile dl¢iilen pik alani
A, :N2’yeait GCile dlgiilen pik alani
R : i komponentinin N2’ye gore faktorii

Ny, st - N2'nin STP?deki mol sayisi (mol/dk)

Metan doniigiimii (%);



_ nCH4, (g)_nCH4 (C)
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XcH, = ——e x 100 (3.4)
CO; déniisiimii (%);
n -N
K. ~Noo@Neo, @ oo (35)
Nco, (9)
H2 se¢imliligi (%);
n
SHZ _ H,(STP) %100 (36)
n Hy(sTP) T n H,O(STP)
CO sec¢imliligi (%);
n
SCO _ CO(STP) XlOO (37)

Neote) T Neoystr)

formiilleri kullanilarak hesaplanmistir. Bu formiillerde;

Neo, @
Nco,@
NcoisTe)
Nco,(sTR)
New, (sTR)
n H,O(STP)

n H, (STP)

: Reaksiyondan ¢ikan CO2’nin mol sayis1
: Reaksiyona giren CO2’nin mol sayisi
: Reaksiyon sonucu olugan CO’nun mol sayis1
: Reaksiyon sonucu olusan CO2’nin mol sayis1
: Reaksiyona girmeden ¢ikan CH4’iin mol sayis1
: Reaksiyon sonucu olusan H20’nun mol sayis1

: Reaksiyon sonucu olusan H2’nin mol sayis1
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4. BULGULAR

4.1. SENTEZLENEN KATALIZORLERIN XRD SONUCLARI
Bu yontemle katalizérde bulunan fazlarin tespiti amaglanmistir.

4.1.1. %15Ni/Al203 Katalizoriiniin XRD Sonucu

—— Kalsinasyon sonrasi
Indirgeme sonrasi

* o N|O
+ ALO,
“NiALO,

Siddet(cps)

20 40 60 80

Sekil 4.1: Ni/Al;O; katalizoriiniin XRD sonucu.

19,5, 31,8, 37,2, 45,5 ve 66,3°°de y-Al,03 (PDF 04-0880) ile 19,5, 37,2, 45,5, 60,4 ve
66,3°°de NiAl,O4’a ait (PDF 10-0339) fazlarin varligi goriilmektedir. NiO’e ait (PDF

47-1049) fazlarin varligi tespit edilmistir. 1 saat indirgemeden sonra olusan Ni
fazlarinin varligi (PDF 04-0850) tespit edilmistir.
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4.1.2. %15 Ni/SiO2 Katalizoriiniin XRD Sonucu

—— Kalsinasyon sonrasi
—— Indirgeme sonrasi

1 NiO
0 Ni (111) v Si0,
v
m
Q.
S
kol
o
ke
723
,’(J-/wuu
! I .
A\ I /“ Ni (220)
", A )
LT A /
LA, ww/‘ »‘w,ﬂw,;)‘ Mt b st J \"W\ww
. . T Wy
20 40 60 80

20()
Sekil 4.2: Ni/SiO; katalizoriiniin XRD sonucu.

NiO’e ait fazlarin varligit (PDF 47-1049) ve SiO;’ ye ait fazlar (PDF 27-0605)
gozlenmektedir. 1 saat indirgemeden sonra olusan Ni fazlarinin varligi (PDF 04-0850)

tespit edilmistir.

4.1.3. %15 Ni/TiO2 Katalizoriiniin XRD Sonucu

—— Kalsinasyon sonrasi
—— Indirgeme sonrasi
*
o NiO
INITIO,
. ¢ TiO,
mi
@
Q
S
@
3 .
) JU
Ni (111
| M \ﬂ J‘ N (%‘3% | Ni(220)
\ \ | i \
L / L,U ‘L)‘ L”,J UU ‘LM,,‘U‘Q W N
T T T T T T
20 40 60 80
20(°)

Sekil 4.3: Ni/TiO; katalizoriiniin XRD sonucu.
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NiO’e ait fazlarin varligi (PDF 47-1049) ve TiO2’ ye ait fazlar (PDF 78-2486) tespit
edilmistir. 1 saat indirgemeden sonra olusan Ni fazlarinin varligi (PDF 04-0850) tespit

edilmistir.

4.1.4. %15 Ni/ZrO2 Katalizoriiniin XRD Sonucu

— Kalsinasyon sonrasi
— Indirgeme sonrasi

I NiO
% ZrO
- 2
®
g . * & . o . . .
S * L * &
i)
Ny
\‘ | INi (111)
\‘ | M |Ni (200)
O | | Y W Ni (220)
I\ LN A 0 A [
A AR AL A A AT | Mon o
AW A N R U W A WA VA VAL V.V AR [NV AN N
20 40 60 80
26(°)

Sekil 4.4: Ni/ZrO; katalizériiniin XRD sonucu.

NiO’e ait fazlarin varligi (PDF 47-1049) ve ZrO’ ye ait fazlar (PDF 37-1484) tespit
edilmistir. 1 saat indirgemeden sonra olusan Ni fazlarinin varligi (PDF 04-0850) tespit

edilmistir.
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4.1.5. %15 Ni/Ce0O2 Katalizoriiniin XRD Sonucu

Kalsinasyon sonrasi
Indirgeme sonrasi

o NiO
¢ CeO,
.
@
Q
S
©
°
o
(723
T T T
20 40 60 80

Sekil 4.5: Ni/CeO; katalizoriiniin XRD sonucu.

Ni/CeO: katalizoriine ait CeO- faz pikleri (PDF 81- 0792) ve NiO fazina ait pikler (PDF
47-1049) gozlenmistir. 1 saat indirgemeden sonra olusan Ni fazlarinin varligi (PDF 04-
0850) tespit edilmistir.

4.1.6. %15 Ni/MgO Katalizoriiniin XRD Sonucu

—— Kalsinasyon sonrasi
— Indirgeme sonrasi

'y a NiO-MgO
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Sekil 4.6: Ni/MgO katalizoriiniin XRD sonucu.

Ni/MgO katalizoriine ait kirnim deseninde NiMgO2 (PDF 24-0712) kat1 ¢ozelti fazi

bulunmaktadir. Sonuglar incelendiginde her iki durum i¢in de ayni piklerin s6z konusu
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oldugu goriilmektedir. Bu durum da indirgenmenin ¢ok az gergeklestigini veya hig

gerceklesmedigini gostermektedir.

4.1.7. %15 Ni/MgAl204 Katalizoriiniin XRD Sonucu

Kalsinasyon sonrasi
— Indirgeme sionrasi

Vo v MgAlLO,
Ni (111) - NiO
l . « NiO-MgO

Siddet(cps)

Il VAT |- | Ni (220)
W ‘\'“W“/ \"“*WJ W\w/\‘/“ \\’\/\‘/ \\/w““‘ w\“‘u,./ﬁ‘\_/\_w_m

Sekil 4.7: Ni/MgAl,O, katalizoriiniin XRD sonucu.

Ni/MgAl>O4 katalizére ait XRD sonuglari sekilde goriilmektedir. MgAl>O4 (PDF 21-
1152), MgO (PDF 77-2179) NiO-MgO (PDF 24-0712) fazlar tespit edilmistir. 1 saat
indirgemeden sonra olusan Ni fazlarinin varligi (PDF 04-0850) tespit edilmistir.
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4.1.8. %15 Ni-Cu/Al203_99-1 Katalizoriiniin XRD Sonucu

— Kalsinasyon sonrasi
Indirgeme sonrasi
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Sekil 4.8: Ni-Cu/Al,0;_99-1 katalizériiniin XRD sonucu.

19,5, 31,8, 37,2, 45,5 ve 66,3°°de y-Al,03 (PDF 04-0880) ile 19,5, 37,2, 45,5, 60,4 ve
66,3°’de NiAl,O4’a ait (PDF 10-0339) fazlarin varligi goriilmektedir.

4.1.9. %15 Ni-Cu/Al203_95-5 Katalizoriiniin XRD Sonucu

Kalsinasyon sonrasi
— Indirgeme sonrasi

v ALO,
v ,‘ 0 © NiALO,

Siddet(cps)

20(%)

Sekil 4.9: Ni-Cu/Al;O3_95-5 katalizériinin XRD sonucu.

19,5, 31,8, 37,2, 45,5 ve 66,3°°de y-Al.03 (PDF 04-0880) ile 19,5, 37,2, 45,5, 60,4 ve
66,3°’de NiAl2O4’a ait (PDF 10-0339) fazlarin varligr goriillmektedir.
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4.1.10. %15 Ni-Cu/Al203_90-10 Katalizoriiniin XRD Sonucu

— Kalsinasyon sonrasi
— Indirgeme sonrasi

- 1 NiALO,
v v v ALO,

Siddet(cps)

Sekil 4.10: Ni-Cu/Al,O3_90-10 katalizoriiniin XRD sonucu.

19,5, 31,8, 37,2, 45,5 ve 66,3°’de y-Al.O3 (PDF 04-0880) ile 19,5, 37,2, 45,5, 60,4 ve
66,3°’de NiAl204’a ait (PDF 10-0339) fazlarin varligr goriilmektedir.

4.1.11. %15 Ni-Cu/Al203_80-20 Katalizoriiniin XRD Sonucu

Kalsinasyon sonrasi
— Indirgeme sonrasi

NiALO,
v ALO
v 273
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Sekil 4.11: Ni-Cu/Al>03_80-20 katalizoriiniin XRD sonucu.

19,5, 31,8, 37,2, 45,5 ve 66,3°’de y-Al.03 (PDF 04-0880) ile 19,5, 37,2, 45,5, 60,4 ve
66,3°’de NiAl2O4’a ait (PDF 10-0339) fazlarin varligr goriillmektedir.
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4.1.12. %15 Ni-Cu/Al203_50-50 Katalizoriiniin XRD Sonucu

—— Kalsinasyon sonrasi
— Indirgeme sonrasi

“NiALO,
* -

- v ALO,
# CUALO,

Siddet(cps)

Sekil 4.12: Ni-Cu/Al,O3_50-50 katalizoriiniin XRD sonucu.

19,5, 31,8, 37,2, 45,5 ve 66,3°°de y-Al,03 (PDF 04-0880) ile 19,5, 37,2, 45,5, 60,4 ve
66,3°’de NiAl2Os’a ait (PDF 10-0339), CuAl.Os (PDF 33-0448) fazlarin varligi

goriilmektedir.
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4.1.13. Sentezlenen Katalizorlerin Kristalit Biiyiikliigii, Kafes Parametreleri ve d-

kayma Degerleri

Tablo 4.1: Katalizorlerin Ni kristalit bitytkliga.

Katalizor Ni kristalit biiyiikliigii (nm)
Ni/Al203 9,9
Ni/TiO2 32,8
Ni/ZrOz 18,4
Ni/SiOz 12,9
Ni/CeO2 37,2

Ni/MgAIl204 38,7

Ni/MgO Belirlenemedi

NiCu/Al203_99-1 19,7
NiCu/Al203_95-5 14,6
NiCu/Al203_90-10 9,5
NiCu/Al.O3_80-20 19,7
NiCu/Al203_50-50 16,8

Tablo 4.1’de Oksi-CO, reformlama reaksiyonlarinda kullanilacak olan katalizorlerin
uygun sicaklikta indirgendikten sonraki Ni partikiil biiyiikliikleri verilmistir. Denklem
3.1 kullanilarak Ni partikiil boyutu tespit edilmistir.

NiO/MgO katalizorii uygun sicaklikta 1 saat indirgenmesine ragmen XRD sonuglarinda
Ni®ye ait piklere rastlanmamistir. Bu da XRD ile tespit edilemeyecek boyutta

olabileceklerini veya indirgenmelerinin ¢ok az seviyede olabilecegini gostermektedir.

Bu nedenle Tablo 4.1°de belirlenememislerdir.
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3,57

3,56

3,55

3,54

3,53

Lattice Parametresi (a)

3,52
3,51

3,5

% Cu

Sekil 4.13: Ni-Cu/Al;Os katalizérlerinin lattice parametreleri.

Yapilan hesaplamalar sonucu Cu eklenmesiyle birlikte katalizorlerin = kafes
parametrelerinde artis gdzlenmistir. Saf Ni i¢in bu parametre 3,5238 A iken; Cu i¢in
3,615 A olarak bilinmektedir (Malheiro ve dig. 2007). Parametrelerdeki bu artisin
sebebi de eklenen Cu ile birlikte hesaplanan sabitin saf bakira dogru kaymasidir.

Sentezlenen katalizorler i¢in de bu durum Sekil 4.13’te goriilmektedir.

Tablo 4.2: Katalizorlerin XRD piklerine gore hkl:111 igin d-kayma degerleri.

Katalizor d degeri
Ni-Cu/Al20s_99-1 2,0217
Ni-Cu/Al203_95-5 2,0301
Ni-Cu/Al203_90-10 2,0343
Ni-Cu/Al.03_80-20 2,0377
Ni-Cu/Al203_50-50 2,0563
Metalik Ni (PDF: 2,034

04-0850)

Metalik Cu (PDF: 2,088

04-0836)

Ni-Cu/Al2O3 katalizorleri i¢in Cu eklenmesiyle birlikte d degerlerinin artarak metalik

bakirin araligina yaklagtig1 goriilmiistiir.
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4.2. BET YUZEY ALANI SONUCLARI

Tablo 4.3: Destek malzemelerin BET yiizey alanlart.

Destek Malzemesi Al2O3 SiO2 TiO2 ZrO2 CeO2 MgO  MgAI:O4

Yiizey Alani (m’/g) 240,3 131,7 155,3 103,7 3,5 3,5 63

Tablo 4.4: Katalizorlerin BET yiizey alanlari.

Katalizér Yiizey Alam (m?/g)
Ni/TiO2 8,7
Ni/Al203 138,5
Ni/CeO2 55
Ni/SiO2 100,5

Ni/MgAI204 33,6
Ni/ZrO: 24,1
Ni/MgO 21,7

Ni-Cu/Al.03_99-1 144.5
Ni-Cu/Al.03_95-5 151,3
Ni-Cu/Al203_90-10 154,5
Ni-Cu/Al.03_80-20 141,3
Ni-Cu/Al203_50-50 139

Bazi desteklerde emdirme sonrasi yiizey alani artis1 gézlemlenirken, bazi desteklerde ise
yiizey alaninda azalma gozlenmistir. CeO2 ve MgO desteklerine NiO’in emdirilmesi ve
kalsinasyonu sonrast yeni gozenek olusumu ve yapidaki degisiklikler (yeniden
diizenlenme, yeni fazlarin olusumu gibi) BET ylizey alanindaki artiglara sebebiyet
vermigtir. Diger desteklerin olduk¢a yliksek ylizey alanina sahip olmasi neticesinde
NiO’nun emdirilmesi ile gozeneklerin tikanmasi, yiiksek sicaklikta kalsinasyon sonucu
sinterlenme egilimi, yeniden yapilanma sonucu gozeneklerin ¢okiisii ile BET yiizey
alanlarinda diisiis gozlemlenmistir. Katalizoérlere Cu eklenmesi ylizey alanlarinda

artiglara sebep olsa da belirgin degisikliklere yol agmamugtir.

4.3. SICAKLIK PROGRAMLAMALI INDIRGEME (TPR) SONUCLARI
NiO igin Indirgeme reaksiyonunun;

NiO+H, <>Ni+H,0 (4.1)
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seklinde gerceklesmektedir. Literatiirde saf NiO’nun indirgenme piki maksimumu
385°C’lerde oldugu bilinmektedir. Bu sicaklik iizerinde olusan indirgenme pikleri NiO
ile destek arasindaki etkilesimden ya da yeni bir yapinin olusmasindan kaynaklandigi
bilinmektedir (Amin ve Yaw, 2007).

Emdirme metoduyla hazirlanan farkli katalizorlere ait TPR sonuglari Tablo 4.5’de

verilmigtir.

Tablo 4.5: Katalizorlerin maksimum indirgenme sicakliklar.
Katalizor Indirgenme Sicakliklar1 (°C)
Ni/TiO2 390, 700, 840
Ni/Al203 820
Ni/CeO: 390, 540, 860
Ni/SiO2 540

Ni/MgAl20. 510, 770
Ni/ZrO2 440, 550
Ni/MgO 615, 860

Ni-Cu/Al203_99-1 375, 880
Ni-Cu/Al203_95-5 370, 880
iNi-Cu/Al203_90-10 360, 850
Ni-Cu/Al203_80-20 310, 830
Ni-Cu/Al203_50-50 250, 820

NiO’nin Ni”a indirgenme sicaklignt 400 °‘C’ler civarindadir. Ancak hazirlanan
katalizorlerin neredeyse tamami ¢ok daha fazla yiiksek sicakliklarda indirgenme
gostermistir. Bu sonuglar destek yiizeyinde serbest NiO, destek ile etkilesimde olan NiO
veya NiO ile destek reaksiyonu sonucu olugsmus yeni yapilarin var olabilecegini isaret

etmektedir.

4.4, SEM ANALIZ SONUCLARI

Farkli oranlarda Cu igeren Ni-Cu/Al>Os katalizorleri 1 saat boyunca TPR sonuglarindan
elde edilen maksimum indirgenme sicakliginda indirgenmislerdir. Ardindan SEM

analizleri yapilmstir.
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Sekil 4.14: a.) aliiminyum b.) bakir c.) nikel d.) indirgenmis Ni-Cu/Al,O3_99-1 katalizorii EDS
harita gortintiileri.

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Al

keV

Sekil 4.15: indirgenmis Ni-Cu/Al,03_99-1 katalizérii EDS spektrumu.



HV |mode| mag O | WD [ — |1 R— HV mode mag O | WD HFW 1um
30.00kV| SE 140000x 9.9 mm 6.40 ym |.U. Chem. Eng 30.00 kV|Z Cont 80000 x|9.9 mm 3.20 |.U. Chem. En:

Sekil 4.16: Indirgenmis Ni-Cu/Al,O3_99-1 katalizoriiniin SEM goriintiisii.

Taramali elektron mikroskobu katalizor ¢alismalart i¢in 6nemli bir analizdir. Yiiksek
gerilim islemleri metal pargaciklarin belirlenmesi i¢in dnem arz etmektedir. Kiigiik ve
nano boyutlu pargaciklar: goriintiilemek igin SEI (secondary electron imaging), daha iyi
bir goriintiileme i¢in BEI (back scattered electron imaging) kullanilmaktadir. Liu’nun
yaptigi ¢aligmalarda belirttigi gibi SEM kullanilarak yalnizca destek tizerindeki metal
partikiilleri degil, i¢ bolgelere yerlesmis parcaciklar bile BEI goriintilleme sistemi
kullanilarak ¢ok hassas bir sekilde goriintiilenebilir (Liu, 2000). ki veya daha fazla
metal kullanilmasi ve bunlarin dagilimi s6z konusu oldugunda metallerin ayr1 ayri
belirlenmesi zordur. Fakat atom numaralarindaki farkliliktan yararlanarak SEM

analizini gergeklestirmek miimkiindiir.

Sentezlenen Ni-Cu/Al,03_99-1 katalizorii igin SEM goriintiileri incelendiginde metal
dagilimimin homojen bir sekilde gerceklestigi goriilmektedir Ni-Cu/Al2O3 katalizorleri
icin N1 ve Cu metallerini ayirt etmek atom numaralar birbirine yakin oldugundan zor

olabilmektedir.
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Sekil 4.17: a.) aliminyum b.) bakir ¢.) nikel d.) indirgenmis Ni-Cu/Al,O3_95-5 katalizorii EDS

harita goriintiileri.

Al EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Ni

Cu
Ni

0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20

keV

Sekil 4.18: Indirgenmis Ni-Cu/Al,O3_95-5 katalizorii EDS spektrumu.
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HV mode mag O HFW
30.00 kV|Z Cont | 40 000 mm |6.40 um

Sekil 4.19: Indirgenmis Ni-Cu/Al,O3_95-5 katalizoriiniin SEM goriintiisii

Ni-Cu/Al,03_95-5 Kkatalizorii igin destek tizerinde iyi bir metal dagilimi oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.20: a.) aliminyum b.) bakir c.) nikel d.) indirgenmis Ni-Cu/Al,O3_90-10 katalizorii

Al

EDS harita goriintiileri.

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Cu

2.

00

3.

00

4.

00

5.00 6.

00 7.

00 8.00

9.00 10.00 11.00 12.00 keV

Sekil 4.21: indirgenmis Ni-Cu/Al,O3_90-10 katalizorii EDS spektrumu.



57

HV mode mag O | WI /  — — vV mode mag O | WD HFW

30.00kV| SE 5000x (9.8 51.2 l <V|Z Cont 40 000 8 mm {6.40 ym |.U. Chem. En

Sekil 4.22: Indirgenmis Ni-Cu/Al,O3_90-10 katalizoriiniin SEM goriintiisii.

EDS haritalar1 ve SEM goriintiileri Ni ve Cu dagiliminin homojen bir sekilde
gercgeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.23: a.) aliiminyum b.) bakir c.) nikel d.) indirgenmis Ni-Cu/Al,O3_80-20 katalizoriit EDS
harita gortintiileri.

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Ni
Cu
Nl Cu

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 keV

Sekil 4.24: Indirgenmis Ni-Cu/Al,O3_80-20 katalizdriiniin EDS sptektrumu.
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HV mode | mag O | WD f— |1 Se— HV mode mag O| WD [—1 VLL1]
30.00 kV| SE [40000x[9.9 mm |6.40 ym |.U. Chem. En 30.00 kV | Z Cont 40 000 x| 9.8 mm [6.40 pr |.U. Chem. Eng.

Sekil 4.25: Indirgenmis Ni-Cu/Al,03_80-20 katalizoriiniin SEM goriintiisii.

SEM analizinde Ni-Cu/Al>03_80-20 katalizorii lizerinde metal pargacik dagilimlarinin
oldukca iyi oldugu goriilmektedir. Destek malzemesi ylizeyinde bulunan Ni ve Cu

partikiilleri katalizoriin EDS haritalariyla da gosterilmistir.
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Sekil 4.26: a.) aliminyum b.) bakir ¢.) nikel d.) indirgenmis Ni-Cu/Al,O3_50-50 katalizorii
EDS harita goriintiileri.

FS : 3239 Lsec : 53 29-Apr-2015 19:05:26

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Al Element Normalized
SEC Table : Default

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 keV

Sekil 4.27: Indirgenmis Ni-Cu/Al,O3_50-50 katalizoriiniin EDS spektrumu.
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mode| mag O WD L e — 1 —— HV mode |mag O | WD HFW
30.00kV| SE 1 40000x 9.8 mm 6.40 um 30.00 kV|Z Cont |40 000 x| 9.8 mm |6.40 ym

|.U. Chem. Eng

Sekil 4.28: Indirgenmis Ni-Cu/Al,03_50-50 katalizriiniin SEM goriintiisii.

SEM gorintiilerinde iyi bir metal dagilimi goriilmektedir. EDS spektrumunda Ni-
Cu/Al203_50-50 katalizoriiniin sdz konusu partikiil iizerindeki Al, Cu ve Ni dagilim

oranlar1 goriilmektedir.

4.5. HRTEM ANALIiZ SONUCLARI

Aktivite performanslari i¢in yapilan testler sonrasinda segilen Ni/Al203 katalizorii ve Cu
katkis1 i¢cin metal orami sabit tutularak %S5 Cu katkisi yapilarak sentezlenen Ni-
Cu/Al>03_95-5 katalizorii 1 saat boyunca TPR analizi sonucu elde edilen maksimum

indirgenme sicakliginda indirgenmis ve HR-TEM analizleri ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 4.30: indirgenmis Ni-Cu/Al,O3_95-5 katalizoriiniin HRTEM goriintiileri.

HRTEM analizleri incelendiginde destek iizerinde olduk¢a homojen metal dagilimina
sahip bir yapr gozlenmistir. 10-20 nm’de yapilan ¢ekimlerde partikiil boyutlarinin 20
nm’ye yaklastig1 goriillmektedir.

4.6. SICAKLIK PROGRAMLAMALI YUKSELTGEME (TPO) SONUCLARI

TPO yontemi kullanilarak, stabilite testleri sonucunda katalizér yiizeyinde biriken
karbon niteliginin ve miktarimin tayini saglanmistir. TPO Olg¢limleri su sekilde
uygulanmigtir; 800°C’de 10 saat boyunca reaksiyona tabi tutulan katalizérden 50 mg
alinarak mikroreaktor sistemine yiliklenmistir. 300°C’de 30 dk. N ile siipiiriilmiis
(flushing) ve ardindan %10 O2/N2 (50 ml/dk) akisi altinda 20°C/dk. hizla 900°C’ye
kadar 1sitilarak CO2 olusumu takip edilmistir. A¢iga ¢ikan CO2 miktar1 mikroreaktor

sistemine bagli MS cihazi kullanilarak tayin edilmistir.
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4.7.1. Katalizorlerin Aktivite Sonuclar:

Tablo 4.6: Katalizorlerin aktivite sonuclari.

Katalizor Sicaklik %CH, %CO, % H» % CO H,/CO
©) Doniigiimii Doniigiimii Secimligi Secimligi
Ni/Al203 700 85,2 74,3 95,1 91,4 1,58
800 94,8 90,2 98,1 91,6 1,59
Ni/ZrO2 700 21 0 30 99 1,54
800 33,2 0 51,3 93 1,15
Ni/TiOz 700 47,8 12 75,4 91 1,5
800 69 48,7 88,2 91 1,54
Ni/SiO2 700 79,5 65,4 94,4 92,6 1,58
800 89,7 76,7 99 99 1,59
Ni/CeO> 700 25,7 0 443 99 0,86
800 30 0 46,6 89,9 1,21
Ni/MgAIl204 700 39,2 0 66,4 90,5 1,53
800 50,7 25,5 77,5 92,3 1,42
Ni/MgO 700 13 0 8 6 2,48
800 18,5 0 5 8 1,23
Ni-Cu/Al203 700 53,6 12,1 83,4 18 0,8
_99-1
800 93,4 89,5 96,3 90,7 1,58
Ni-Cu/Al203 700 88,7 80,7 95,1 90,7 1,58
_95-5
800 97,9 95,3 97,7 90,9 1,59
Ni-Cu/Al203 700 77,1 60,6 93,4 91,9 1,58
_90-10
800 96,8 93,8 98,7 92 1,58
Ni-Cu/Al203 700 80,5 66,1 92,9 90,9 1,57
_80-20
800 96,6 86 98,5 93,5 1,59
Ni-Cu/Al203 700 31,3 0 54,7 77,5 2
_50-50
800 79,9 65,7 93 90,5 1,58

60000 1/ kg s besleme hizinda, CH4/O2/CO2/N2=3/1/1/4 oraninda, 1 atm, 700 ve 800°C

yapilan aktivite testleri degerlendirildiginde tiim katalizorler icin 800°C’de daha ytiksek

dontisim ve secimlilik goézlenmistir. En diisiik performanst Ni/MgO katalizorii

gostermistir. Bunun nedeni yiizeyinde bulunan az miktardaki aktif Ni’in oldugu

diisiiniilmektedir. En iyi performansi gosteren katalizoriin Ni/Al.O3 olduguna karar



verilmigtir. Toplam metal orani sabit tutularak Cu yiiklemesi bu destek {izerine

yapilmustir.
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Sekil 4.31: Ni/Al;Os3 katalizoriiniin sicakliga bagl olarak metan doniistimii.

Ni/Al203 katalizorii i¢in aktivite testi 5 farkli sicaklikta gergeklestirilmistir. Sicakligin

artmastyla CH4 doniistimiiniin arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.32: Ni/Al;Os3 katalizoriiniin sicakliga baglh olarak CO, doniisiimii.

Ni/Al203 katalizorii igin aktivite testi 5 farkli sicaklikta gergeklestirilmistir. Sicakligin

artmastyla CO doniisiimiiniin arttig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.33: Ni/Al;Os katalizoriiniin sicakliga bagl olarak H» se¢imligi.

Ni/Al203 katalizorii i¢in aktivite testi 5 farkli sicaklikta gergeklestirilmistir. Sicakligin

artmastyla Hz se¢imliginin arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.34: Ni/Al;O; katalizoriiniin sicakliga bagh olarak CO se¢imligi.

Ni/Al203 katalizorii i¢in aktivite testi 5 farkli sicaklikta gergeklestirilmistir. Sicakligin
artmastyla CO doniisiimiiniin yaklasik ayn1 degerde sabit kaldig1 gézlenmistir.
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4.7.1.1. Aktivite Uzerinde Destek Etkisinin Incelenmesi

%CH, Donusimu

Ni/Al,O, o
100 Ni/SiO,

90
%0 Ni/TiO,
70
60 Ni/MgAl,0,
50
40 Ni/CeO, Ni/ZrO,
30
Ni/MgO

2
1

0

Sekil 4.35: Katalizorlerin 800°C’de CH4 doniisiimleri.

o

o

Katalizorlerin 800°C’deki CHs doniigiimiine gore aktivitesi Ni/Al.Oz > Ni/SiO; >
Ni/TiO2 > Ni/MgAl204 > Ni/ZrOz > Ni/CeO, > Ni/MgO seklinde azalmaktadir. En
diisiik performansi Ni/MgO géstermistir. Metan doniisiimiiniin %18,5 seviyelerinde
olmasi baslica tam yanma reaksiyonunun gergeklestigini gostermistir. Bu da yiizeyinde

NiO varligina isaret etmektedir.
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%CO, DOnusimu
Ni/Al,0,

Ni/SiO,

Ni/TiO,

Ni/zrO,
Ni/MgAl,0,
Ni/CeO, Ni/MgO
r 4 4

Sekil 4.36: Katalizorlerin 800°C’de CO; doniigiimleri.

Ni/TiO2 > Ni/MgAl204 > Ni/ZrO; = Ni/CeO2 = Ni/MgO seklinde azalmaktadir.
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Ni/Al,0, Ni/SiO,

Ni/TiO,
Ni/MgAlL0,
Ni/CeO, Ni/ZrO,

Sekil 4.37: Katalizorlerin 800°C’de H se¢imligi.
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Katalizorlerin 800°C’deki Hz se¢imligi Ni/Al203 = Ni/SiOz > Ni/TiO2 > Ni/MgAIl204 >
Ni/ZrO2 >Ni/CeO2 > Ni/MgO seklinde azalmaktadr.

7600 Secimlieh ey Ni/Tio, Ni/ZrO
i/TiO, 2

100 Ni/ALO, Ni/CeOzNi/M Al,O,

9

8

7

6

5

4

3

? Ni/MgO
1 m
0

Sekil 4.38: Katalizorlerin 800°C’de CO se¢imligi.

o

o

o

o

o

o

o

o

o

Katalizorlerin 800°C’deki CO secimligi Ni/SiO2 > NiAl2Oz = Ni/TiO2 = Ni/MgAI204
= Ni/ZrOz > Ni/CeO2 > Ni/MgO seklinde azalmaktadir.

_ H,/CO
, Ni/Al,O, Ni/Mghl,0, Ni/SiO, Ni/TiO,
15 o Ni/CeO, _  Ni/MgO o e  Ni/zro,
1 hd ? ?
0,5
0

Sekil 4.39: Katalizorlerin 800°C’de Hy/CO oranlari.

PR

Katalizorlerin 800°C’deki H2/CO oranlarinin 1,2-1,6 arasinda degistigi gézlenmistir.
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4.7.1.2. Cu Ilavesinin Katalizér Aktivitesi Uzerine Etkisi

%CH, Donlsumu

100- 95-5 90-10 80-20

100 q 99-1
9 50-50
8
7
6
5
4
3
2
1

0

Sekil 4.40: Katalizorlerin 800°C’de CHa4 doniigtimleri.

o O o o o o o o o

Katalizorlerin 800°C’deki CHs doniisiimiine gore aktivitesi Ni-Cu/Al,Oz_95-5 > Ni-
Cu/Al;03_90/10 = Ni-Cu/Al203_80-20 > Ni-Cu/Al,0s_99-1 > Ni-Cu/Al>03_50-50
seklinde azalmaktadir. CH4 doniisiimii i¢in Ni/Al>O3 katalizoriiyle kiyaslandiginda Cu
ilavesinin %50-%50 orani digindakiler i¢in genel olarak degismedigi goriilmektedir. Cu
etkisi incelendiginde ise metal oran1 %95 nikel, %5 bakir katkil1 katalizoriin digerlerine

oranla daha iyi performans gosterdigi tespit edilmistir.
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%CO, DOntsimu
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Sekil 4.41: Katalizorlerin 800°C’de CO, doniigtimleri.

Katalizorlerin 800°C’deki CO doniisiimiine gore aktivitesi Ni-Cu/Al203_95-5 > Ni-
Cu/Al03_90/10 > Ni-Cu/Al203_99-1 > Ni-Cu/Al203_80-20 > Ni-Cu/Al>03_50-50
seklinde azalmaktadir. Ni/Al2O3 katalizoriiyle benzer CO2 doniisiimii gosteren Ni-

Cu/Al>03_95-5 katalizorii en yiiksek donlisiimii gostermistir.

%H, Se¢imligi

N 100-0 90-10
95-5

98

97 99-1

96

95

94

80-20 50-50

93

92

91

90

Sekil 4.42: Katalizorlerin 800°C’de H se¢imligi.
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Katalizorlerin 800°C’deki Hz se¢imligi Ni-Cu/Al203_95-5 = Ni-Cu/Al,03_95/5 = Ni-
Cu/Al;03_99-1 > Ni-Cu/Al203_90-10 > Ni-Cu/Al203_50-50 seklinde azalmaktadir.
Katalizorlerin Ho se¢imliligi %93-%98 araliginda degismistir.

%CO Secimligi

80-20
93,5

93
922 90-10

o, 1000
91,5

91 S 50-50
90,5

90
89,5

89

Sekil 4.43: Katalizorlerin 800°C’de CO se¢imligi.

Katalizorlerin 800°C’deki Hz segimligi Ni-Cu/Al,O3_80-20 > Ni-Cu/Al>03_90-10 >
Ni-Cu/Al,03_99-1 = Ni-Cu/Al203_95-5 = Ni-Cu/Al,03_50-50 seklinde azalmaktadir.

Katalizorlerin genel olarak CO se¢imligi %91-%93 civarindadir.

1,595 H,/CO
100-0 95-5 80-20
1,59 o o °
1,585
1,58 o o °
99-1 90-10 50-50
1,575

Sekil 4.44: Katalizorlerin 800°C’de H,/CO oranlart.

Katalizorlerin 800°C’deki H2/CO oranlar1 1,58-1,59 olarak gozlenmistir.
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4.7.2. Kararhlik Testi

100
98
9%
94

—— % X CH4
—— %X CO2
%S H2
86
—e— %S CO
84
82

80
0 2 4 6 8 10

Zaman ( Saat)

Sekil 4.45: Ni/Al,Os katalizoriiniin kararlilik sonucu.

100

—0— %X CH4

—@— %X CO2
%S H2

—8— %S CO

0 2 4 6 8 10

Zaman (saat)

Sekil 4.46: Ni-Cu/Al;0O3_95-5 katalizoriiniin kararlilik sonucu.

Kararlilik testleri en yiiksek performansi gosteren Ni/AloO3 ve Ni-Cu/Al20s_95-5
katalizorleri tizerinde yapilmistir. Kararlililk testi 1 atm basing, 800°C sicaklik,
CH4/02/C0O2/N2=3/1/1/4 ve 60000 1/kg h besleme hizinda gergeklestirilmistir. 10 saat
boyunca gergeklestirilen testlerde belirgin bir deaktivasyon etkisine rastlanmamaistir.
Her iki katalizor i¢in de metan doniisiimii %91, karbon dioksit doniisiimii % 86 civarina

diiserken, H> se¢imligi %97-98 ve CO se¢imligi %91 civarinda sabit kalmistir.
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4.7.2.1. Kararlilik Testleri Sonrast Katalizorlerin Karakterizasyonu

— | L] HV mode mag
|.U. Chem. Eng 30.00kV, SE 1000

Sekil 4.47: Kararlilik testi sonras1 Ni/AloOsz katalizoriiniin SEM goriintiisii.

500 nm d e—1 111}

|.U. Chem. Eng

|.U. Chem. Eng

Sekil 4.48: Kararlilik testi sonrasi Ni-Cu/Al,O3_95-5 katalizortiiniin SEM goriintiisi.

SEM goriintiileri 10 saatlik kararhilik testleri sonrasinda c¢ekilmistir. Her iki katalizor
icin morfolojiler goriilmektedir. Ni esasl katalizorler s6z konusu reaksiyon igin
koklagsma sorunu yaratmaktadirlar. Karbon tiiplerinin olusumu iki katalizor i¢cin de
gorilmektedir. Katalizorlerin kararliliklarin1 etkileyen faktorlerden biri ince toz ve
karbon birikintilerinin aktif merkezlerde birikmesi olarak bilinen koklasmadir (Senol,
2010). Sentezlenen Ni/Al203 katalizoriiniin karbon birikimini engellemek amaciyla bu

katalizor iizerine Cu katkisi yapilmistir. Ciinkii Al2O3 asiditesinden dolay1 katalizor
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yiizeyinde karbon nanotiip olusmasina yol agmaktadir. Bu da katalizor aktivitesi

tizerinde olumsuz bir etkiye sahiptir.

002 Kismi Basinci(torr)

T T T T T T T T
0 200 400 600 200 1000

Sicaklik (°C)

Sekil 4.49: Kararlilik testi sonras1 Ni/Al>,O3 katalizoriiniin TPO sonucu.

GO, Kismi Basincitorr)

T T T T
L] 200 400 800 200 1000

Sicakhk (°C)

Sekil 4.50: Kararlilik sonrasi Ni-Cu/Al,03_95-5 katalizoriiniin TPO sonucu.

Yapilan TPO testleriyle ylizeyde biriken karbon miktar1 gézlenmeye calisilmistir. S6z
konusu reaksiyon i¢in karbon depozisyonu su sekilde gergeklesmektedir (Shah ve
Gardner, 2014):

CH4 <> C + 2H2 (Metanin krakingi) (4.2
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2CO > C + CO2 (Boudouard tepkimesi) (4.3)

Kraking reaksiyonu endotermik, boudouard tepkimesi ise ekzotermik reaksiyondur. Bu
nedenle yiiksek sicakliklarda ikinci reaksiyon ger¢eklesme ihtimali diistiktiir (Moniri ve
dig. 2010). Metanin ayrigsmast 550°C’den daha yiiksek, CO disproporsiyonlagmasi ise
400°C’den daha diisiik sicakliklarda ger¢eklesir (Shah ve Gardner, 2014).

Yapilan testler genel olarak 800°C’de gerceklesmistir. Bu yilizden katalizor ylizeyindeki
karbonlasmanin temel sebebinin metaninin kraking reaksiyonu oldugu diisiiniilmektedir.
Literatiirdeki ¢ogu bilgi biriken karbon kaynagi olarak da metanin dekomposizyonu

oldugunu soéylemektedir (Li ve dig. 2006).

Sekil 4.49 ve Sekil 4.50’daki TPO sonuglar1 incelendiginde genellikle 3 farkli sicaklik
araliginda tepelerin olustugu goriilmektedir. Ik tepe olusumu 250-350°C, ikinci tepe
olusumu 450-550°C ve son tepe olusumu ise 550-750°C arasinda ger¢eklesmistir.

Koerts ve dig. (1991), metanin dekompozisyonu sonucu ii¢ farkli karbon tiiriiniin

olustugunu agiga ¢ikarmislardir. Bunlar;

o C, 100°C’nin altinda hidrojene olabilen karbon tiirii
e (Cp: 100°C ile 300°C arasinda hidrojene olabilen amorf karbon tiirii

e C,:400°C’nin ilizerinde hidrojene olabilen grafit karbon tiirii

olarak verilmistir. Chen ve dig. (2005) ise karbonun yanma sicakliginin kristalinite
derecesine bagl olarak arttigini ifade etmislerdir. Amorf karbonun (Cp) aktif olmas1 ve
kararli olmamasi1 sebebiyle 300°C’lerde yakilabildigini, kristalin karbonun ise ancak

700°C’lerde yakilabildigini 6ne stirmiislerdir.

Bu bilgiler goz oniinde bulunduruldugunda, 250-350°C arasinda olusan tepe amorf
karbonun (Cp) varligini, 450-550°C arasinda olusan tepe diisiik kristaliniteye sahip
grafit karbonun (C,) varligini, 550-750°C arasinda olusan tepe daha yiiksek

kristaliniteye sahip grafit karbonun (C,) varligin1 géstermektedir.
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Sekil 4.51: Kararlilik testi sonras1 Ni/AloO3 katalizoriiniin XRD sonucu.

+Ni
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Sekil 4.52: Kararlilik testi sonras1 Ni-Cu/Al,O3_95-5 katalizoriiniin XRD sonucu.

19,5, 31,8, 37,2, 45,5 ve 66,3°°de y-Al,03 (PDF 04-0880) ile 19,5, 37,2, 45,5, 60,4 ve
66,3°°de NiAl2Os’a ait (PDF 10-0339) fazlarin varligi goriilmektedir. C varligt (PDF
75-1621) tespit edilmistir.

Sentezlenen katalizorlerde Ni ve Cu’in yapisal degismelerini ve biriken karbonun
yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in XRD sonuglarina bagvurulmustur. Metalik Ni i¢in
443 ve 51,7°°de iki 6nemli kirinim deseni goriilmektedir (sirasiyla hkl: (111) ve (200)).
Ayrica 26,3°°de grafit bazal yilizeyi (002) belirlenmektedir.
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Siireg genel olarak Ni yiizeyindeki C-H baglarinin {izerinde metan adsorpsiyonu ile
baslar. Teorik hesaplamalar géstermistir ki metan kemisorpsiyonu Ni’in (110) ve (210)
gibi yiiksek indeksli yiizeylerinde yiiksek enerjiye bagli olarak gergeklesir. Ancak
karbon birikmesi ise grafit kafes ile diisiik uyumluluk gosteren (111) ve (100) gibi
diisiik indeksli yiizeylerde ger¢eklesmektedir (Wang ve dig. 2004) Karbon birikimi ve
lif olusumu nikelin farkli ylizeylerinde olusur. Biriken C bir bolgeden diger bolgeye
dekompozisyon boyunca difiize olur (Kuvshinov ve dig. 1998; Serp ve dig. 2003). Bu
yiizeylerin Cu ile alasim olusturularak bloke edilmesi ve katalzizoriin koklagmasinin

Oniine ge¢ilmesi umulmaktadir.
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5 TARTISMA VE SONUC

Katalizorler toplam metal miktar1 agirlikga %15 olacak sekilde hazirlanmistir. Degisik
destekler kullanilarak metanin oksi-CO2 reformlama reaksiyonunda performanslar test
edilmistir. Fazlarin ve Ni partikiil boyutunun belirlenmesi i¢in XRD, indirgenme
davraniglarinin belirlenmesi i¢in TPR, ylizey alanlar1 i¢in BET, yiizey goriintiileri i¢in

SEM ve HRTEM, stabilite sonrasi karbon birikimi i¢in TPO yontemleri kullanilmistir.

XRD sonuglar1 katalizorlerin basariyla sentezledigini gostermistir ve yapilart hakkinda
onemli bilgiler vermektedir. Ni/Al,Os katalizériiniin yiizeyinde baglica NiAl2O4
yapismin olustugu goriilmiistiir (Ozdemir ve dig. 2010). Ni/MgO Kkatalizériiniin kati
oksit ¢ozeltisi olustugu tespit edilmistir. Ni/MgAl>O4 katalizoriin destek yiizeyinde
zayif ve kuvvetli etkilesimde bulunan NiO igerdigi bulunmustur. Ni/SiO2 katalizoriin
baslica serbest NiO icerdigi tespit edilmistir. Ni/ZrO2 katalizoriinde ise baslica serbest
NiO ve zayif etkilesimde bulunan NiO yapis1 gozlenmistir. Ni/TiO2 katalizorii
yiizeyinde az miktarda serbest NiO, cok miktarda zayif veya kuvvetli etkilesimde
bulunan NiO ve NiTiOz yapisi dikkat ¢ekmistir. Ni/CeO; katalizoriiniin baslica serbest
NiO igerdigi ve ayn1 zamanda az miktarda zayif etkilesim gosteren NiO ve NixCeO1x
yapist tespit edilmistir. Ni/Al2Oz katalizoriine Cu katkist yapilarak elde edilen
katalizorlerde %50-50 metal oranina sahip katalizérde CuAl>O4 ve NiAl2O4 yapilari
gozlenirken, diger katalizorlerde NiAl,O4 yapisi belirlenmistir. Kalsine edilen karigik
oksitler homojen dagilmis olarak bulunurlar ve diizgiin olmayan meta kararli bir yapiy1
kabul etme egilimindedirler (Puxley ve dig 1983). Bu karma oksit faz1 hem NiO’e hem
de NiAl2O4’e sahiptir. Bakir eklenmesi ise bu yapiyt XRD sonuglarina bakildiginda

onemli Olgiide degistirememistir.

Indirgeme sonras1 XRD sonuglarmda, Ni/MgO Kkatalizérii hari¢ tiim katalizorlerin
basartyla indirgendigi saptanmustir. Kati-kat1 ¢ozelti olusturan NiO ve MgO’nun
indirgenebilirliginin diisiik oldugu bilinmektedir (Ozdemir ve dig. 2010). Bu yiizden
indirgeme sonrasinda bile destek ylizeyi NiO igerebilmektedir. Ni/Al.Oz’iin katalizorii

yaklastk 10 nm’lik Ni kristalit boyutuna sahip oldugu Scherrer denklemiyle



80

hesaplanmistir. Cu eklenmesinin Ni kristalit boyutu iizerinde dogrudan bir etkisi yoktur.
Ni-Cu/Al,O3 katalizorlerinin XRD sonuglart incelendiginde katalizorlerin indirgendigi
ve NiCu alagim fazinin olustugu gozlenmektedir. Bakirin ve nikelin genis aralikta
alasim olusturma egiliminde oldugu bilinmektedir (Khulbe ve Mann, 1982). Katalizore
Cu ilave edilmesi alasim olusarak Ni’in d orbitalini doldurma olasiligin1 ve bu halde
iken Cu’mn elektronlarini kolay verebilme durumunu dogurur. (Rodriguez ve dig. 1993).
Bilindigi gibi Cu ve Ni benzer kafes parametrelerine sahiptirler ve bu yiizden kolayca
NiCu alagimi olusturabilirler. Alasim sistemi homojendir ve bu nedenle Cu i¢in, Ni

yiizeyinde ada yapilariinin olusumu olasi degildir (Christensen ve dig. 1997).

Katalizorlerin indirgenme sicakliklarinin destek tipine gore degistigi TPR sonuglariyla
gozlenmistir. Katalizorlere Cu eklenmesi ise dereceli olarak Ni-Cu katalizorlerinde
nikelin indirgenme sicaklikhigini distirmiistir. Bu etki pek ¢ok zor indirgenen
katalizoriin daha kolay indirgenmesi igin kullanilabilir. Saf NiO’in indirgenme pikinin
maksimum 385°C’de oldugu bilinmektedir (Shah ve Gardner, 2014). 385°C’nin
tizerinde gozlenen indirgenme pikleri, NiO’nun yiizeyle etkilesimini veya yeni bir
yapiin olustugunu belirtmektedir. Destek ile metal arasinda etkilesimin artmasiyla
aktivite ve kararliligin arttigi literatiir ¢aligmalarinda belirtilmistir (Choudhary ve
Mamman,1998; Yu ve dig. 2009). Serbest NiO sinterlesmeye yatkindir. Fakat etkilesim
halinde bulunan ya da yeni yap1 olusturan NiO sinterlesmeye daha dayaniklidir.

Destekli Ni katalizorlerinde, Ni’in indirgenmesi olduk¢a giigtiir ve oksit Ni ve H»
arasindaki denge Ni ve destek arasindaki etkilesime gore degiskenlik gosterir. Bu
yiizden Ni-destek etkilesimleri Ni’in indirgenebilirligine gore karakterize edilebilir.
Simdiye kadar yapilan ¢aligmalar gdstermistir ki aliimina destekli Ni katalizorlerinde
Ni’in  kuvvetli  Ni-destek etkilesiminden dolayr tamamen metalik hale
indirgenememektedir. Bu zor indirgeme durumu kalsinasyon sicakligma ve metal

yiiklemesine bagli olup, NiAl204 olusumuna baglanmaistir.

NiO’in aliimina tizerinde morfolojisinin etkisi iizerine yapilan ¢alismalarda, NiO’in iKi
farkli formda bulundugu tespit edilmistir. Bunlar (1) NiO serbest hali, (2) stokiyometrik
ve/veya nonstokiometrik oranlarda Ni aliiminat olarak sabitlenmis hali kiiciik ve biiyiik

Ni kristallerinin hemen hemen aymi kolaylikla indirgendigi diisiiniiliirken destekli
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katalizorlerde asil zorluga neden olan NiO ve Al2Os destek arasindaki kimyasal
etkilesimdir (Li ve Chen, 1995).

BET analizine bakilarak yiizey alanlar1 ve aktivite arasinda dogrudan bir iliski oldugunu
soylemek zordur. Fakat yiiksek yiizey alani metallerin veya metal oksitlerin destek
yiizeyinde yiiksek oranda dagilabilmesi icin gereklidir. Cu metali eklenmesi Ni/Al2O3
katalizoriiniin yiizey alanin1 belirgin oranda degistirmemistir. BET yiizey alanlarindaki
azalmalarin gozenek yapisinin ¢okiisii ve tikanmasi ya da yeniden yapilandirilmasi,

artisin yeni gozenek olusumu ile gergeklesmis olabilecegi tahmin edilmektedir.

Morfolojik goriintiiler, kimyasal kompoziyon, Ni dagilimi ve Ni ve Cu arasindaki
kimyasal iligki i¢in reaksiyon Oncesi ve sonrasinda SEM analizi yapilmistir. Yiizey
gorlntiileri i¢in bagvurulan SEM analizi reaksiyona girmemis katalizor destegi iizerinde
metallerin olduk¢a homojen dagildigin1 gostermektedir. HRTEM goriintiilerinde
katalizor boyutu tespit edilebilir diizeyde olup, %5 Cu katkili katalizor igin ortalama 20
nm, Ni/Al203 katalizorii igin 10 nm civarindadir. Kararlilik testi sonrasi gergeklestirilen
SEM goriintiilerinde olusan karbon nanotiipler goriilmektedir. Cu grafit yapisi ile
yiiksek afiniteye sahiptir ve bu yiizden Ni yiizeyinde olusan grafit tabakasini azaltmak

icin uygun miktarda ek bir bilesen olarak kullanilmaktadir.

Metanin oksi-COz reformlama reaksiyonu CH4/O2/CO2/N2=3/1/1/4 oranlarinda ve
60000 1/kg s besleme hiz1 altinda 130 mg katalizor kullanilarak gerceklestirilmistir.
Reaksiyon Oncesinde katalizorlerin yapisinda bulunun NiO ve NiAl2O4 yapisinin Ni’e
indirgenmesi gerekmektedir. Bunun i¢in TPR sonuglarindaki en yiiksek sicakligi
gosteren pik maksimumlar1 segilmistir. %20 H2/N2 ile 1 saat indirgeme islemi

gergeklestirilmistir.

Sicakligin artmasiyla metan ve karbon dioksit doniisiimiiniin ve CO ve Hz se¢imliginin

de artt1g1 gézlenmistir.

CH4 + 20, s H:0 +CO; AHP 205 = -192 kcal/mol (5.1)
CHa4 + CO, s H, + 2 CO AHC 208 = 61 kcal/mol (5.2)
CH, + H,0 ¢mm)H, + CO AHP 208 = 54 kcal/mol (5.3)
CO +H,0 €= CO; + Hs AHO 505 = -8 kcal/mol (5.4)

CO;+H, <= CO +H,0 AHO 595 = 8 kcal/mol (5.5)
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Reaksiyon 5.1 yiliksek ekzortermikliktedir. 5.2 ve 5.3. reaksiyonlarinin ise oldukca
endotermik oldugu bilinmektedir. Reaksiyon 5.1.’in sicakliga bagimlilig1 disiiktiir.
Fakat 5.2 ve 5.3’iin sicakliga bagimlilig1 yliksektir. 5.2 ve 5.3 reaksiyonu i¢in artan
sicaklar ile CH4 doniistimiinii ve iiriin se¢imliligini arttirmaktadir. Elde edilen sonuglar

termodinamige uygun olarak gergeklesmistir.

Tiim bu sonuclar goz 6niine alindiginda Al,O3’iin yiiksek yiizey alanina sahip olmasi ve
destek yiizeyinde sinterlesmeyi engelleyici ve dagilimin artmasini saglayan NiAl2O4
olusumu nedeniyle yiliksek Ni dagilimina sahip olabilecegi diisiiniiliirse en yiiksek
aktiviteye sahip olmasi beklenen bir sonug¢ olmustur. %95 Ni, %5 Cu orani ise en iyi

performans veren Cu orani olarak bulunmustur.

800°C’de CH4 doniisiimii i¢in nikel katalizorlerinde elde edilen aktivite sonuglar1 su
sekilde gergeklesmistir: Ni/Al.Oz > Ni/SiO2 > Ni/TiO2 > Ni/MgAl.O4 > Ni/ZrO, >
Ni/CeO2 > Ni/MgO. Bu siralamada en diisiik performansi gosteren Ni/MgO katalizorii
tam yanma reaksiyonu vermistir. Katalizor ylizeyinde baslica NiO’in varolabilecegi
diistiniilmektedir. NiO bir tam yanma katalizoriidiir. Bu ylizden bu katalizorle elde
edilen sonuglar karakterizasyon sonuglartyla uyumludur. Ni-Cu katalizérlerinde ise
metan doniisimii ig¢in siralama Ni-Cu/Al,O3_95-5 > Ni-Cu/Al,03_90/10 = Ni-
Cu/Al;03_80-20 > Ni-Cu/Al203_99-1 > Ni-Cu/Al;03_50-50 seklinde azalmistir.
800°C’de Ni katalizorler i¢in CO2 doniisiimiine gore elde edilen aktivite sonuglart su
sekilde belirlenmistir: Ni/Al,O3 > Ni/SiO2 > Ni/TiO2 > Ni/MgAl20s > Ni/ZrO; =
Ni/CeO2 = Ni/MgO. Ni-Cu katalizorlerinde ise siralama su sekilde rapor edilmistir: Ni-
Cu/Al;03_95-5 > Ni-Cu/Al,03_90/10 > Ni-Cu/Al,03_99-1 > Ni-Cu/Al>,03_80-20 > Ni-
Cu/Al>03_50-50.

Cu eklenmesiyle aktivitenin % 3,3 oranlarinda arttig1, fazla Cu eklenmesiyle ise azaldigi
gozlenmistir. Cu, Rh, Pd, Ir ve Pt katkili Ni katalizorleri iizerinde yapilan bir ¢alisma
sadece Pd katkili Ni katalizoriiniin alasim olusturmasiyla aktivitesinin arttigini
gostermistir (Wei ve Iglesia, 2004). Yapilan farkli ¢alismalarda Cu roliiniin makul
aciklamasi yapilmamasma ragmen Cu katkisinin Ni katalizoriinlin performansinin
onemli Olglide arttirdigini géstermistir (Wei ve Iglesia, 2004). Genel olarak Cu’in Ni
yiizeylerinde metan kemisorpsiyonunu gelistirdigi veya Ni alasimindan dogan seyreltme

etkisiyle C liflerinin olusumunu engelledigi tahmin edilmektedir.
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Karbon birikim hiz1 6ncii ylizeyde kars: sitedeki karbon gocii ve filament biiyiimesini
onleyecek kadar diisiik olmalidir. Eger karbon birikim hizi oldukga yiiksekse, karbon
katalizér deaktivasyonuna sebep olacak uniform bir yapi ile katalizorii kaplar (Suelves
ve dig. 2005). Bu mekanizma {izerinde katalizériin biiyiikligii ve sekli oldukga

Onemlidir.

Giiclii metal-destek etkilesimi katalizoriin koklasmasi tizerinde etkilidir. Ni ve destek
arasindaki giiclii etkilesimlerin kiigiik Ni kristalit biiyiikliigii ile sonuglandigr ve bunun
da sinterlenme ve karbon birikimine karsi direng¢ sagladigi bilinmektedir. Metal ve
destek arasindaki diisiik etkilesimler s6z konusu oldugunda karbonlagma daha olasidir.
Ni ve destek arasinda diistik etkilesimden dolay1 karbon atomlar1 kolayca Ni partikiilii
ve destek arasina girebilmektedir. Biriken karbon atomu kademeli olarak kiimeler ya da

adalar halinde polimerize olmaktadir (Rahemi ve dig. 2014).

Pratikte potasyum gibi alkali metal promotorler asit siteleri notralizeederek veya karbon
olusumuna 6nemli katkida bulunan siteleri mesgul ederek karbon birikimini azaltmak
icin katalizor yapisina entegre edilirler. Fakat reaksiyon hizini diistirme gibi yan etkileri
olabilir (Abild ve dig. 2005; Rostrup, 1975). Alternatif olarak M/Ni (M: ikinci gegis
metali) bimetalik yapilart metan aktivitesi ve C birikimi engellemede yiiksek

performans gosterirler (Grof3, 2006).

En iyi performansi gosteren %15 Ni/Al203 ve % 15 Ni-Cu/Al203_95-5 katalizorleri
lizerinde stabilite testleri 60000 l/kg s’lik besleme hiziyla 10 saat boyunca
gerceklestirilmistir (800°C, 1 atm basing, CH4/O2/CO2/N2=3/1/1/4, 130 mg katalizor).
Her iki katalizorde de yaklasik %3’liikk bir aktivasyon kaybi gozlenmistir. Yiiksek
sicakliklarda 6zellikle 750°C ve iizerinde (5.6) nolu reaksiyon termodinamik agidan
desteklenirken (5.7) ve (5.8) nolu reaksiyonlar deteklenmezler. Tersi durumda (5.7) ve
(5.8) nolu reaksiyonlarin tersine gevrilebilirligi olusan kokun yiiksek sicakliklarda
gazlastirma ile uzaklastirilmasini kolaylastirmaktadir. Genellikle metan refomlama
reaksiyonlarinda; metan dekompozisyonu esnasinda adsorblanan karbon tiirleri kaynakl
olarak ipliksi (filamentous) yapida veya aktif merkezleri kapsiilleyen polimerizasyon ile
olusmus kabuksu (shell-like) yapida karbon gozlemlenir. % 15 Ni-Cu/Al,Oz_95-5
katalizoriinde metan dekompozisyonu ile olusan karbon tiirleri kaynakli ipliksi yapida

karbon olusumu goriilmiistiir. 10 saat boyunca aktivitesinde ¢ok dramatik bir kayip
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olmamasi da bu durumu desteklemektedir. Ozellikle Ni esasli katalizorlerde net karbon
olusumu Ni partikiil boyutu ile dogrudan iliskilidir. Gilinlimiize kadar yapilan bir¢ok
calismada bu kritik biiytikliik i¢in 10nm, 7 nm ve hatta 2 nm gibi farkli Ni partikiil
blytiklikleri bildirilmistir. Bu tez c¢alismasinda emdirme yontemi kullanilarak
hazirlanan katalizorlerde en iyi kativite gosteren katalizorlere indirgeme islemi sonrasi
HRTEM goriintiilemesi yapilmis ve %15 Ni/Al>Oz katalizoriinde Ni partikiil bliytkligi
yaklagik 10 nm civarinda tespit edilmis, % 15 Ni-Cu/Al03_95-5 katalizoriinde ise
tespit edilen NiCu alasim partiikiil biiyiikliigii yaklasik 20 nm. olmustur. Bu yiizden
gerek HRTEM goriintiilerinde gerekse TPO analizlerinde Cu katkili katalizordeki fazla
karbon birikimini agiklamaktadir. Daha onceden %10 Ni katkilt Ni/MgO katalizorii
metanin kismi oksidasyonu reaksiyonunda 800°C de ¢ok zayif aktivite gosterirken
(Ozdemir ve dig. 2010) agirlikca % 13.6 Ni igeren NiO/MgO Kkatalizorii birlesik
refomlama (oksi karbondioksit refomlama) reaksiyonunda yiiksek aktivite ve kararlilik
gostermistir (Ruckenstein ve Hu, 1998). Bu yiizden onemli desteklerden bir olan
MgO’in diger katalizor destekleri ile daha etkin karsilagtirilabilmesi i¢in Ni yiikleme
oranlan yiiksek bir oran olan %15 olarak belirlenmistir. Fakat bu yiikleme orani ile
ozellikle Cu katkili katalizorlerde istenilen partikiil boyutuna inilememistir. Calismanin
devaminda Ni-Cu igerigi digiiriilerek en az 10nm ve altinda bimetallik NiCu
katalizorleri gene emdirme yontemi ile hazirlanacak ve indirgeme islemi esnasinda
olusan NiCu alasimlar1 ile daha kiiciik boyutlarda birbirlerinden ayr1 metal
topluluklarmin olusumu miimkiin olacaktir ki buda aktiviteden 6diin vermeden karbon
birikimini engelleyecektir. Ayrica literatiirde karbonlagmay1 azaltmada etkisi bilinen
alkali promotorler (Ca, K vb.) hazirladigimiz aiimina destekli NiCu bimetallik

katalizorlerine diisiik oranlarda katkilanarak etkisi incelenecektir.
CHs— C +2H> AH=74,87 kj/mol (5.6)
2CO0——» CO2+C AH= - 172,46 kj/mol (5.7)

CO+H,—> C+H,O  AH=-131,30 kj/mol (5.8)
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