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OZET

Bu ¢alismanin amaci karbon monoksit metanlagma reaksiyonu i¢in SAPO-34 ve HZSM-5
zeolit destekli NiO iceren katalizorlerin hazirlanmasi, karakteristik 6zelliklerinin
belirlenmesi ve katalitik aktivitelerinin hem klasik reaktérde hem de mikro kanalli mikro
reaktorde test edilmesidir. ZSM-5 zeoliti iyon degistirme yontemiyle hidrojen ile
doyurularak HZSM-5 formuna getirilmistir. SAPO-34 zeolit destegi hidrotermal sentez
metoduyla sentezlenmistir. Gergeklestirilen bu ¢alismada CO metanlagsma reaksiyonu i¢in
SAPO-34 ve HZSM-5 zeolitleriyle desteklenmis %15 NiO igeren katalizoérler hem
emdirme yontemiyle hem de yilizey aktif madde destekli emdirme yoOntemiyle
sentezlenmistir. Sentez siirecinde ¢oziicli olarak su, 1-Propanol, etil alkol ve aseton
kullanilmistir. Hazirlanan destek ve katalizorlerin karakterizasyon ¢alismalari i¢in Fourier
Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi (FTIR), X-1s1m kirmim deseni analizi (XRD), N2
fizisorpsiyon analizi ve elektron mikroskopisi analizleri (SEM ve HRTEM) yapilmistir.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve yiiksek ¢oziiniirliikli gecirimli elektron
mikroskobu (HRTEM) analizleri sonucunda yiizey aktif maddenin NiO kristal fazinin
destegin gozenekli yapisi igine girmesine katki sagladigi goriilmiistiir. Klasik reaktorde ise
CO metanlagsmas1 i¢in katalitik aktivite ¢alismalart sonucunda 276 °C’de % 50 CO
doniistim verme sicakligi (T1/2) ile emdirme yontemiyle iiretilen 1-Propanol kullanilarak
hazirlanmis %15 NiO/HZSM-5 katalizorii en 1y1 katalitik aktivite performansim
gostermistir. En yiiksek katalitik aktiviteye sahip diger katalizor ise 295 °C’ de % 50 CO
doniistim verme sicakligi ile (T1/2) yiizey aktif madde destekli emdirme yontemiyle ve 1-
Propanol ile hazirlanmis %15 NiO/HZSM-5 katalizorii olarak belirlenmistir. HZSM-5
destekli katalizorler SAPO-34 destekli katalizorlere daha yiiksek katalitik aktivite
performans1 gostermislerdir. Coziici olarak 1-Propanol kullanilarak hazirlanmis
katalizorlerden yiiksek aktiviteler elde edilmistir. Hazirlanan katalitik aktiviteleri ayni
zamanda mikro kanalli mikro reaktérde de test edilmistir. Katalizérden biiyiik ¢ogunlugu
mikro kanalli mikro reaktdrde daha yiiksek aktivite performansi gostermistir.

Bilim Kodu . 91209
Anahtar Kelimeler :  Metanlasma, mikro reaktdr, zeolit, katalizor, metan
Sayfa Adedi : 98

Danigsman : Prof. Dr. Filiz DEREKAYA



DEVELOPMENT OF ZEOLITE SUPPORTED CATALYSTS FOR
CARBONMONOXIDE METHANATION REACTION AND TESTING IN A
MICROCHANNEL REACTOR
(Ph.D. Thesis)

Yusuf Serkan KILINC

GAZI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
June 2023

ABSTRACT

The aim of this study is to prepare SAPO-34 and HZSM-5 zeolite supported NiO-
containing catalysts for carbon monoxide methanation reaction, to determine their
characteristics and to test their catalytic activities both in conventional reactor and micro-
channel micro-reactor. ZSM-5 zeolite was converted to HZSM-5 form by saturating with
hydrogen by ion exchange method. SAPO-34 zeolite support was synthesized by
hydrothermal synthesis method. In this study, catalysts containing 15% NiO supplemented
with SAPO-34 and HZSM-5 zeolites for the CO methanation reaction were synthesized by
both the impregnation method and the surfactant assisted impregnation method. Water, 1-
Propanol, ethyl alcohol and acetone were used as solvents in the synthesis process. For the
characterization studies of the prepared supports and catalysts, Fourier Transform Infrared
Spectrometer (FTIR), X-ray diffraction pattern analysis (XRD), N2 physisorption analysis
and electron microscopy analyzes (SEM and HRTEM) were performed. As a result of
scanning electron microscopy (SEM) and high resolution transmission electron microscopy
(HRTEM) analyzes, it was observed that the NiO crystal phase of the surfactant
contributed to the penetration of the porous structure of the support. In the classical
reactor, as a result of the catalytic activity studies for CO methanation, the 15%
NiO/HZSM-5 catalyst prepared by using 1-Propanol produced by the impregnation method
with 50% CO conversion temperature (T1/2) at 276 °C showed the best catalytic activity
performance. The other catalyst with the highest catalytic activity was determined as 15%
NiO/HZSM-5 catalyst prepared with 1-Propanol and with the surfactant assisted
impregnation method with 50% CO conversion temperature (T1/2) at 295 °C. HZSM-5
supported catalysts showed higher catalytic activity performance than SAPO-34 supported
catalysts. High activities were obtained from the catalysts prepared by using 1-Propanol as
solvent. The prepared catalytic activities were also tested in the micro reactor. Most of the
catalysts showed higher activity performance in the micro reactor.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Xiv

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

sunulmustur.

Simgeler

mg
ml

nm

Kisaltmalar

BET
SEM
XPS
XRD
Wt.

% Wt.

Aciklamalar

Angstrom

Santimetrekiip

X-1sinlarinin sacildigi kristal diizlemler aras1 uzaklik

Gram
Kirmnim agisi
Miligram
Mililitre

Nanometre

X-1s1n1 dalga boyu

Aciklamalar

Brunauer, Emmett, Teller
Taramali elektron mikroskopisi
X-1s11 fotoelekteron spektroskopisi

X-1s1n1 kirmim desenleri

Kiitle

Kiitlesel Yizde



1. GIRIS

Giiniimiizde gelisen endiistri ve artan niifusun getirdigi enerji tiiketiminin artig1 atmosfere
salinan zararli miktarinda 6nemli bir artisa sebep olmaktadir. Diinyanin enerji ihtiyacini
karsiladig1 kaynaklar sirasiyla, petrol (%33), komiir (%30), dogal gaz (%24), hidroelektrik
enerji (%7), niikleer enerji (%4) ve diger yenilenebilir enerji kaynaklar1 (%2) olarak
belirtilmektedir [1]. Bu durum dogal enerji kaynagi rezervlerinde ¢ok hizli bir azalmaya
sebep olmaktadir. Ayrica fosil yakitlarin kullanimi sonucu agiga ¢ikan CO, NOx, SOx
gazlarinin olusturdugu olumsuz etkiler ¢cok ciddi boyutlara ulasmistir. Bu gazlardan CO ve
CO2 gazlarinin da atmosfer i¢in kirletici etkileri bilinmektedir. Belirtilen durumlar daha az

kirletici yayan alternatif enerji kaynaklarinin kullanimini gerekli kilmaktadir.

Metanlagma reaksiyonlari ile reaktani olan CO2 ve CO gaz ya da gaz karisgimlarinin H,
gazi ile tepkimeye sokulmasiyla hem alternatif bir yakit tiretimini hem de bu gazlarin var
olan zararl etkilerini ortadan kaldirmak miimkiin hale gelmistir. CO ve CO2 metanlagma
reaksiyonlar rafinelerde hidrojenin aritilmasi, hidrojen ya da amonyak tesislerinde gaz
karigimlarindan karbon oksitlerin uzaklastirilmasinda siklikla kullanilan bir reaksiyon

tirtdir [2, 3].

Katalitik aktivite ¢aligmalar1 reaksiyonun tiiriine gore farkli tiirde reaktorlerde
yapilabilmektedir. Laboratuvar c¢alismalarinda siklikla diferansiyel reaktorler tercih
edilmektedir. Bunun nedeni reaksiyon sirasindaki kiitle ve 1s1 transfer sinirlandirmalarini
yok etmektedir. Geleneksel reaktorlerin metanlasma calismalar1 i¢in reaksiyon siiresi,
isr/kiitle transferi, sicaklik kontrolii ve malzeme tliketimi gibi bir¢ok konuda tikanma

noktasina gelmesi mikrokanalli mikro reaktorlere yonelimi arttirmistir [4].

Katalitik reaksiyonlar i¢in mikrokanalli mikro reaktorlerin yiiksek ylizey alanmin

getirdigi yliksek yiizey hacim orani mikro kanalli reaktdrler i¢in dnemli avantajlardan

biridir. Bu oran bir reaktor igin 10.000-50.000 m%m? diir. Bu yiiksek oran mikrokanalli

paralel kanallar sayesinde saglanmaktadir. Bu durumda reaksiyon hacmini %90’ lara

2
kadar ¢ikarabilmektedir [5]. Geleneksel sistemler de ise yiizey hacim orant 1000 m /m3
civarinda kalmaktadir [6]. Diisiikk reaktan kullanimi da pahali ve nadir bulanan

reaktanlarin kimyasal prosesleri i¢in ekonomik bir kazan¢ saglamaktadir [7]. Mikro



kanall1 mikro reaktorlerin kiitle ve 1s1 transferinde de ciddi bir artis sagladigi bilinen
avantajlar1 arasindadir. Mikro kanalli reaktorlerin geleneksel sistemlere gore daha giivenli
bir ¢alisma ortami saglamasi da dnemli bir kazang olarak goriilmektedir [8]. Son yillarda
zeolit destekler kullanilarak yapilan metanlagsma g¢alismalarinda umut verici sonuglar
ortaya konulmustur. Zeolitler, en ¢ok bilinen ve diizenli gbzenek boyutuna sahip olan
mikro gozenekli malzemelerdir. Su molekiillerinin bulundugu gézenekleri barindiran, iig
boyutlu bir ag orgiisiine sahip, aluminosilikatlardir [9]. Zeolit desteklerin katalitik
reaksiyonlara olumlu etkilerine bir¢ok calismada vurgu yapilmistir. Yiiksek miktarda
kanal ve gozenek bosluklarina sahip olan zeolitler, gozenekli yapisi, yiiksek ylizey alani
gibi bircok ozellikleri sayesinde metal katalizorlerin desteklenmesi i¢in ¢ok avantajli

malzemelerdir [10].

Nikel” in metanlagsma reaksiyonlarda siklikla aktif metal olarak kullanilan, en yiiksek
katalitik aktiviteye sahip olan katalizor bilesenlerinden biri oldugu ge¢mis ¢aligmalarda
vurgulanmistir. Ayrica CO metanlasma reaksiyonlarindaki secicilikleri dikkat cekidir.
Diger katalizorlere gore diisiik maliyetlidir. Yiiksek sicakliklarda calisilmaya uygun bir
katalizor 6zelligi gostermektedir. Zeolit gibi bir¢ok destek malzemeyle ¢alismaya uygun
ozellikte oldugu gegmis ¢alismalarda velirtilmistr. Bu 6zellikler calismamizda aktif metal
olarak Nikel’i tercih etmemizde etkili olmustur [11-12-13].

Bu c¢alismanin amaci SAPO-34 ve HZSM-5 zeolit tiirti destekli kiitlece %15 NiO igeren
katalizorleri geleneksel emdirme yontemi ile hem farkl tiirde ¢oziicti kullanarak hem de
yiizey aktif madde kullanarak hazirlamaktir. Sonrasinda CO metanlagsmasi aktivitesinde
kullanilan reaktdr tiirlinlin etkisini ortaya koymak i¢in hazirlanan katalizorler lizerinden
reaksiyon deneylerini hem klasik diferansiyel reaktérde hem de mikrokanalli mikro
reaktor de test etmektir. Yapilan bu ¢alismalar sonunda, zeolit destek tiiriiniin, hazirlama
asamasinda kullanilan yiizey aktif maddenin ve ¢oziicii tiiriinlin katalizérlerin hem

karakteristik hem de katalitik 6zelliklerine {izerine olan etkilerini ortaya koymaktir.

Calismanin ilk asamasinda destek olarak kullanilacak ZSM-5 zeolit iyon degistirme
yontemiyle hidrojen eklenerek HZSM-5 formuna doniistiirilmistiir. Termal sentez
metoduyla da ikinci zeolit destek SAPO-34 sentezlenmistir. Katalizorler kiitlece % 15
NiO igerecek sekilde iki fakli sentez yontemiyle iiretilmistir. Katalizorlerin emdirme

yontemi ile sentezi sirasinda su, 1-propanol, etil alkol ve aseton olmak iizere 4 farkli



coziicli kullanilmigtir. Ayn1 zamanda katalizorler ylizey aktif maddenin de kullanildigi
emdirme yontemi ile ayni ¢oziiciiler kullanilarak hazirlanmistir. Katalizorlerin 6zellikleri
XRD, SEM, N fiziorpsiyonu ve FTIR yontemleriyle analiz edilmistir. Katalitik aktivite
deneyleri ise klasik cam reaktdor ve mikrokanalli mikro reaktér {izerinden

gerceklestirilmistir.

Yapilan literatiir arastirmasi neticesinde mikrokanalli mikro reaktorde zeolit destekli
katalizorler lizerinden yapilan herhangi bir metanlasma ¢alismasina rastlanmamistir. Buna
gore yapilan calisma sonucunda elde edilecek deneysel sonuglar ile literatiire katki

saglanacaktir.






2. TEORIK BIiLGILER

2.1. Metan Gaz1

CHa, dort hidrojen atomuna bagli bir karbon atomu kimyasal formiiliine sahip bir bilesiktir.
Metan normal sicaklik ve basing altinda gaz halinde bulunur. Metanin 1 atm basingta
kaynama noktasi -161.5° C’ dir [14]. Diinya’da bol miktarda bulunan metan dikkat ¢ekici
bir yakit haline gelmistir. Normal sicaklik ve basing kosullar altinda gaz halinde olmasi

depolanmasini zorlastiran bir faktordiir.

108.70 pm

|
C.
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Sekil 2.1. Metan gazinin yapisi

2.1.1. Metan gaz1 sentez metotlari

CO ve CO2 gazlarimin atmosfer icin kirletici etkileri bilinmektedir. Bu gazlarin Hz gaz ile
tepkimeye sokulmasiyla hem alternatif bir yakit iiretimini hem de bu gazlarin var olan
zararl etkilerini ortadan kaldirmak miimkiin hale gelmistir. Modern diinyada endiistriyel
caligmalar, tagimacilik, ulasim, enerji sektorleri gibi bir¢ok alan i¢in gerekli enerji
kaynaklarinin basinda fosil yakitlar ve 6zellikle fosil yakit tiirlerinden olan dogal gaz ¢ok
onemli bir yer tutmaktadir. Dogal gazin birincil diizeyde enerji kaynagi olarak kullanilmas1

basta kiiresel iklim degisikligi agcsindan olumsuz bir durum olarak karsilanmaktadir.

Diinyadaki fosil yakit rezervlerinin giinden giine azalmasi ve kirletici etkileri gbz oniinde
bulunduruldugunda metan gazi temini i¢in metanlasma reaksiyonun 6nemi ve gerekliligi

on plana ¢ikmaktadir [14, 15]
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CO + 3Hz«» CH4 + H20(g) - 206 kJ mol'1 (298 K) (2.1)
CO2 + 4H, «> CHat+ 2H20(Q) -164 kI mol'1 (298 K) (2.2)

Esitlik (2.1) ve (2.2)’ de verilen CO ve CO2 tepkimeleri ekzotermik reaksiyonlardir. Ayrica
metanlagma reaksiyonlarinda bazi yan reaksiyonlar da gergeklesebilir. Bunlarin iginde en

yaygin goriilen yan reaksiyonlarin basinda tersinir su gazi reaksiyonu gelir, bu reaksiyon:

CO + H20(g) <> COz + Ha 41 kJ.mol'1 (298 °K) (2.3)

seklindedir.

Metanin endiistriyel amacgli kimyasal proseslerle de iiretimi miimkiindiir. Sebatier
reaksiyonu sonucunda ve Fischer-Tropsch reaksiyonunda yan iiriin olarak metan tiretimi

miumkindiir.

2.1.2. Metan ve metanlasma reaksiyonun sanayideki 6nemi

Rafinelerde hidrojenin aritilmasinda, karbon oksitlerin kimya endiistrisine ait tesislerde
uzaklastirilmasinda, bir¢ok yakit hiicresi tipinde CO kaynakli kirliklerin gideriminde
metanlagsma reaksiyonlarindan faydalanilmaktadir. Hava kirliligine sebep olan CO2 gazinin
giderilmesi de metanlasma reaksiyonlarmim kullanildigi alanlardandir [16]. Ayrica gaz
tiirbininde veya buhar jeneratoriinde yakit olarak yakilarak elektrik tiretiminde kullanilir.
Yakit olarak kullanildiginda verdigi birim 1s1 basina diger hidrokarbon yakitlara kiyasla
cok daha az CO2 salinimi yapar. Ayn1 zaman da yanma 1s1s1 mol basina 891 joule degerine
yakindir ve diger hidrokarbon yakitlardan daha diisiiktiir. Ancak en basit yapil
hidrokarbon olmasi nedeniyle 1 graminin iirettigi yaklasik 56 joule 1s1 miktari ile karmagik
yapilt hidrokarbonlara gére daha verimlidir. En biiyiik bilesenini olusturdugu dogal gaz

(LNG) sivilastirildiginda tasima ve depolama kolayligi ile belirgin bir avantaj saglar [17].

Hidrojen endiistride kullanilan amonyak tiretiminin temel ham maddesidir. Ayni1 zamanda
petrol rafinerilerinde, gida sektoriinde ¢cok miktarda hidrojen kullanilir. Metanol, amonyak
tiretiminde kullanilan bir gaz karigimi olan sentez gazinin bilesenleri CO ve Hz’ dir. Sentez
gazinin en temel kullanim alan1 elektrik tiretimidir. Metan su ile reaksiyona girerek sentez

gaz1 Uretiminde kullanilir. Sentez gazi reaksiyonlar1 asagidaki gibidir:



CHs + H,O « CO + 3H> (2.4)

Metanin dogrudan ayristirilmasi yolu ile de H» iiretimi miimkiindiir. Asagida verilen bu
reaksiyonun en biiyiik avantaji diisik emisyona sahip hidrojen. Uretimine olanak

saglamasidir [18].

CHs < C(s) + 2H2(0) (2.5)

2.2. Mikro Kanalli Reaktorler

Mikro kanalli reaktdrler bir baska genel ifade ile mikro reaktdrler, 1000 pm™% lik
azaltilmig i¢ karakteristik boyutlari olan minyatiir reaksiyon sistemleridir [19]. Mikro
reaktorlerin iiretiminde malzeme secimi kullanilacak reaksiyon tiiri, reaktaninin
vizkositesi, pH degeri, basing gibi bir¢ok parametreye baglidir. Ancak genel olarak cam,
seramik, perfloroalkoksi (PFA), silikon, polimerler, ¢elik gibi ¢ok cesitli malzemeler
kullanilarak iiretilebilir. Bu reaktorler temel olarak yiiksek verim, kararlilik, secicilik, daha
az enerji tikketimi, iyilestirilmis numune tutarliligi, disiik reaksiyon hacmi ve homojenlik
ile kimyasallarin sentezi i¢in kontrol edilebilir ve yiiksek verimli yontemler sunmaktadir
[20]. Klasik reaktorler ile mikrokanalli reaktorler kiyaslandiginda ayni zamanda, giivenlik,
giivenilirlik, dlceklenebilirlik, ¢ok daha hassas bir proses kontrolii derecesi dahil olmak
izere birgok avantaji da beraberinde getirir. Mikro reaktoriin 1sitilmasi ve sogutulmasi da
cok daha hizlidir ve calisma sicakliklar1 -100 °C'ye kadar diisebilir. Mikro reaktorler, kisa
difiizyon mesafeleri ve genis yiizey alani/hacim oran1 (10.000-50.000 m?/m?) sunar ve bu
nedenle yiiksek 1s1 ve kiitle transfer hizlara yol agar. Is1 transfer kapasitesinin yiiksek
olmasi geleneksel reaktorlere gore daha yiiksek sicakliklardaki reaksiyonlara olanak saglar.
Bazi mikro reaktor tiirleri iclerinde bulunan kimyasal maddelere uygulanan basing
degerlerini artirabilir. Bu durum da kimyasalin kaynama noktasimi ylikselteceginden

reaksiyonu hizlandirma sans1 saglar [20].
2.2.1. Mikro kanalh reaktorlerin kullamim alanlar:
Mikro kanalli reaktorler bilinen fazla sayida avantaja sahip olmasi sebebiyle fotokimya,

elektrosentez, ¢ok bilesenli reaksiyonlar ve polimerizasyon gibi bir¢cok sentez

reaksiyonuna olanak saglamaktadir. Ayrica atomik katman biriktirme ve ince film {iretimi



icin kimyasal buhar biriktirme uygulamalar1 i¢in son derece reaktif organometalik
bilesikleri sentezlemek ve saflagtirmak i¢in kullanilabilir [21]. Mikro reaktorlerin kullanim
alanlar1 arasinda biyolojik ve farmasotik proseslerde yer almaktadir. Enzim tahlilleri,
biyolojik tarama tahlilleri, protein katlama ve analitik tahliller bu kapsamda
degerlendirilebilir [20]. Nano boyuttaki malzemeler iizerinde yapilan arastirmalar bu
reaktorlerin nano boyutlu malzemelerin makro 6lgekli iiretimine olanak sagladigini gozler
ontine sermektedir [22]. Ek olarak asitlik derecesi yiiksek olan yaglardan biyodizel tiretimi

de yakit teknolojileri agisindan 6nemli bir yer tutmaktadir.

2.3. Katalizor Hazirlama Yontemleri

2.3.1 Sol-jel Yontemi

Sol-jel yontemi genellikle tek bilesenli oksitlerin ve desteklerin hazirlanmasinda kullanilir.

Sol-jel yonteminin agamalari asagida siralanmistir.

Metal tuz ¢ozeltisinin hazirlanmasi: Metal oksit hazirlamak amaciyla metal-tuz ¢ozeltisi

hazirlanir.

e Kontrollii ¢oktiirme: Cozelti hazirlanmasi igin pH ayarlamir. Daha sonra 10 nm
capinda kolloidal pargacik sentezi amaciyla kontrollii ¢oktiirme islemi yapulir.

e Aglomerasyon ve jellesme: Bu basamak yaslandirma olarak da adlandirilabilir.

e Yikama ve filtreleme basamagi: Yikama zamani dibe ¢okme zamaninin biiyiik
olmamasi i¢in iyi optimize edilmelidir.

e Kurutma islemi: Nem uzaklastirilir.

e Kalsinasyon: Katalizordeki suyun kimyasal olarak uzaklastirilmasi ve son kristal faz

yapisinin elde edilmesidir [23].

2.3.2. Birlikte ¢oktiirme yontemi

Birden fazla bilesik i¢eren katalizorlerin ve destek maddelerinin sentezinde kullanilir [23].
Bu yontem saflagtirma kolayligi, kolay uygulanabilirligi, basit cihazlar kullanimi, sentez
stiresinin kisalig1 gibi avantajlar1 sayesinde son zamanlarda popiilerlik kazanan bir proses

halini almistir.



Genel olarak hazirlanan, bir alkali hidroksit ¢ozeltisi veya alkali karbonat ¢ozeltisi metal
iyonu igeren bir ¢ozelti ile karigtirilir. Bilesikler ¢okme isleminin ardindan 1sitma islemine
tabi tutularak kolay bir sekilde oksitlerine doniistiirebilir. Bu yontem igerisindeki onemli
parametreler arasinda karistirma hizinin iyi kontrol edilmesi ve uygun sicaklikta ¢okelme

isleminin gergeklestirilmesi bulunmaktadir [24].

2.3.3. Yiizey aktif destekli birlikte ¢oktiirme yontemi

Son yillarda katalizor sentezinde yiizey aktif madde destekleri kullanimi hizla artmaktadir.
Yiizey aktif maddeler farkli konsantrasyonlarda kiiresel, ¢ubuk, disk seklinde karsimiza
cikabilir [25]. Yiizey aktif maddelere 6rnek olarak setiltrimetilamonyumbromiir (CTAB),
tetraalkilamonyumklortir (QAQ), Disterildimetilamonyumbklorit (DSDMAC),
setiltrimetilamonyumklorit verilebilir. Yiizey aktif maddeler belirli bir yiizey aktivitesine
sahiptir, bu sebeple diisiik konsantrasyonlarda bile igerisinde ¢oziindiikleri ¢oziiciilerin

ylizey enerjisinin ani ve dnemli dl¢lide degistirirler.

2.3.4. Emdirme yontemi

Emdirme yontemi, ¢esitli heterojen reaksiyonlar i¢in destekli katalizorlerin sentezi i¢in en
yaygin ve kolay tekniktir. U¢ temel adimdan olusur: Baslangig olarak, yiiksek yiizey alanlt
bir destek, metal Onciileri igceren bir ¢ozelti emdirilir; daha sonra ¢oziicii, yiikseltilmis bir
sicaklikta buharlastirilir; son olarak, katalizorleri tiretmek i¢in metal Onciilleri belirlenen
ortam altinda indirgenir [26]. Emdirme yonteminde dikkat edilmesi gereken en Gnemli
parametrelerden biri ilk asamada kullanilacak olan ¢ozelti miktaridir ve optimize
edilmesidir [27]. Uretimi tasarlanan katalizore ait bilesenlerin homojen bir dagilim
gostermeleri ise kurutma hizinin diizenli olmasiyla dogrudan iligkilidir. Yontemin 6nemli
parametreleri arasinda karistirma hizi, sicaklik tayini, ¢ozeltinin viskozitesi gosterilebilir.
Yonteminin en biiyiikk avantaji, tasiyiciya yiiklenen maddenin kolayca kontrol
edilebilmesidir. Ayrica kullanilan ¢o6zeltinin tiiriiniin katalitik performansa belirgin
etkilerinin oldugu geg¢mis calismalarda belirtilmistir. Islak emdirme yontemiyle hazirlanan
Ni/SBA-15 katalizorler tizerinden yapilan CO metanlagsma reaksiyonu ¢alismasinda ¢6ziicii
olarak su ve alkol kullanilarak ¢6ziicii etkisinin aktivite tizerindeki etkisi arastirilmastir.
Etanol ile hazirlanan Ni/SBA-15 katalizor 300° C’nin altinda %100 CO doniisiim degeriyle

en aktif katalizor olarak belirlenmistir. Etanoliin aktiviteye daha olumlu katki vermesinin
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sebebinin daha diisiik polariteye sahip oldugu belirtilmistir. Cozliciiniin polarite seviyesi

azaldikca destek madde ile metal arasindaki etkilesimin arttigina vurgu yapilmistir [28].
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

3.1. Mikro Kanalli Reaktor Kullanilarak Gerceklestirilen Calismalar

3.1.1. Mikro kanalh reaktor kullanilarak gerceklestirilen CO metanlasmasi
calismalan

Gorke ve digerleri (2005) tarafindan Ru/SiO2 ve Ru/Al>Os katalizorleri ile mikro reaktorde
secici CO metanlasma ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Kullanilan katalizorler 1slak
emdirme yontemiyle hazirlanmistir. Katalizérler mikro reaktor igerisine 1slak kaplama
yontemiyle kaplandiktan sonra 3 saat 90 °C’ de kurutulmus ve 500 °C’ de kalsine
edilmigtir. Yapilan aktivite deneyleri sonucunda Ru/SiO> katalizoriin 285 °C’ de %95 CO
dontigim ile en aktif katalizor olarak belirlenmistir. Ayrica Ru/SiO2 katalizriiniin
Ru/Al203 katalizoriinee gore segicilik performansimin daha yiiksek oldugu belirtilmistir.

Mikro reaktorlerin metanlagsma galisilmalari igin ¢ok iyi bir arag oldugu belirtilmistir [29].

Young Men ve digerleri (2007) tarafindan mik roreaktdr kullanarak 150 °C — 300 °C
sicakliklar1 arasinda Rh ve Ru katkili Ni/CaO/Al2Os3 katalizorleri ile secici CO metanlasma
caligmalarin1 gergeklestirmislerdir. Yapilan ¢alismalar sonucunda CO metanlagmasininin
%50 doniisiim sicakliginin 250 ° C altina kadar indigi ve mikro reaktérlerin bu reaksiyonlar

i¢in ¢ok iyi bir segenek oldugu belirtilmistir [30].

Brooks ve digerleri (2007) yapmis olduklart ¢alismada 1slak emdirme yoOntemiyle
hazirlanan Ru /Rh katkili TiO2, TiO2/ZrO; katalizorleriyle mikro reaktdr kullanarak CO
metanlagma c¢alismalarini gergeklestirmislerdir. Katalizorler 1slak kaplama teknigi ile
mikro reaktoriin mikro kanallarina kaplanmistir. Yaptiklari ¢aligmalar sonucunda en aktif
ve kararli katalizoriin Ru katkili TiO2 katalizorii oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica mikro
reaktoriin kolay termal kontrolii sayesinde istenilen duvar sicakligina rahatlikla ulasildigi

belirtilmistir [31].

Wang ve digerleri (2010) Ni/SiO2’in katalizor ve ZrO2’in ise giiglendirici olarak
kullanildig1 Ni/ZrO2-SiO2 katalizorleri tizerinden CO metanlagmasini
gergeklestirmislerdir. Katalizorler 1slak emdirme yontemiyle hazirlanmigs olup CO

metanlagma reaksiyonu mikro kanalli reaktorler kullanilarak gercgeklestirilmistir
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Reaksiyonun gergeklestigi mikro kanalli reaktoriin quartz kullanilarak iiretildigi ve 0,4mm
derinliginde kanallara sahip oldugu belirtilmistir. Si—-O—Zr katalizér 240 °C’de %100 CO
dontistimiiyle en yiiksek katalitik performans degerine ulasmistir. Ni/SiO2 katalizoriiniin
ise ayni katalitik performansa 320 °C sicaklik degerinde bile ulasmasi miimkiin
olmamigtir. Ayrica yapilan FTIR sonuglar1 incelendiginde Si—O—Zr baglarinin daha giiclii
asit baglarina sebep oldugu bu da katalizoriin asitlik diizeyinin artirttigina vurgu
yapilmistir. Bu duruma bagli olarak Ni ile ZrO>—SiO; arasindaki etkilesimin daha kuvvetli
olmasina olanak saglamistir. Ni/ZrO2>-SiO katalizoriinde daha yiiksek Ni dagiliminin
olmasinin ve Ni/ZrO>-SiO, katalizoriinde daha kiiciik Ni partikiil boyutlarinin

bulunmasinin katalitik performansa olumlu katkilar1 oldugu belirtilmistir [32].

Panagiotopoulou ve digerleri (2011) tarafindan quartz mikro kanalli reaktor kullanarak
se¢ici CO metanlagsma reaksiyon g¢alismalart gergeklestirilmistir. %5 Ru/TiO2 katalizorii
1slak emdirme yontemi ile sentezlenmistir. Reaksiyon calismalart 200-400 °C sicaklik
araliklarinda gerceklestirilmistir. 275 °C’ de % 100 CO doniisiim degerine ulasilmustir.
Ancak 300 °C’den sonra ters su gazi reaksiyonu (RWGS) reaksiyonunun ger¢eklesmesi

sonucu aktivitede diisiis gézlenmistir [33].

Galletti ve digerleri (2011) tarafindan mikro reaktdrde Ru igeren CeO2 ve Al2Os destekli
katalizorler ile segici CO metanlasma caligmalar1 gerceklestirilmistir. Katalizorler 1slak
emdirme yontemiyle hazirlanmistir. Katalizorler bir siringa ile diflizyon pompasi
metoduyla reaktor duvarlarina kaplanmistir. Boyutlar: Sem x Sem x 1em ve kanal genisligi
0,26mm olan Fe-Cr-Ni alasimli mikro reaktorde aktivite deneyleri yapilmigtir. Reaktorlerin
her biri 50 mikro kanaldan 6 tabakadan olugsmustur. Yapilan deneyler sonucunda Ru-Al203
katalizoriiniin yaklasik 310 °C de %100’ e yakin CO doniistiimii ile Ru-CeOz katalizoriine
gore daha aktif ve segici oldugu belirlenmistir. Ayrica mikro reaktorlerin metanlagma

deneyleri igin ¢ok olumlu sonuglar verdigi belirlenmistir [34].

Zhihong ve digerleri (2012) sentetik dogal gaz iiretimi icin CO metanlagma calismalari
yapmiglardir. Demir-krom alasimli ve 1,8 cm x 5,5 cm x 0,8 cm boyutlarinda mikro
reaktor kullanilmigtir. Reaksiyon ¢alismalari Ni/Al2Os katalizorii ile gergeklestirilmistir.
Katalizorler reaksiyon oncesi 900 °C de 30 dakika siireyle H2 gaziyla indirgenme islemine
tabii tutulmustur. Aktivite calismalari, sicakligin 350 °C den 450 °C’ ye yiikselmesiyle

metan doniisiimiinde hizli bir artis oldugunu gostermistir. Segiciligin ise 400 °C civarinda
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%100’ e yakin oldugu belirlenmistir. En yiiksek CO doniistimii 550 °C de %98 olarak
belirlenmistir. Basincin aktiviteye etkisini incelemek icin yapilan ¢alismalarda 550 °C de 4
atm, 15 atm ve 30 atm degerlerinde doniisiimler incelendiginde basing ile doniisiimiin

dogru orantili bir sekilde arttig1 goriilmustiir [35].

Hamilton ve digerleri (2014) CO metanlagmasi ¢alismalarini U-tipi quartz mikro kanalli
reaktor kullanarak 623 ve 723 K sicakliklarinda gerceklestirmiglerdir.  Aktivite
caligmalarinda kullanilan Fe bazli katalizor ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmistir Aktivite
caligmalar1 sonucunda katalizoriin 723 K sicakligindaki aktivitesinin 623 K sicakligindaki
aktivite degerinden yliksek oldugu ve yapilan kararlilik calismalari sonucunda katalizoriin

yiiksek sicaklikta daha kararli bir yapida oldugu vurgulanmustir [36].

Nematollahi ve digerleri (2014) sabit yatakli mikro reaktdr kullanarak segici CO
metanlagma ¢alismalarini gergeklestirmislerdir. Aktivite calismalarinda kiitlece orant %5
ile %50 arasinda degisen Ni katkilt MgAl2O4 katalizorler kullanilmistir. Katalizorler 1slak
emdirme yontemiyle sentezlenmistir. Yapilan karakterizasyon c¢aligsmalar1 sonucunda mezo
gozenekli yapida oldugu belirtilen katalizorlerdeki Nikel’e ait partikiillerin ortalama kristal
boyutunun 20 nm altinda oldugu belirlenmistir. Katalizorler reaksiyon calismalarindan
once 500 °C sicaklhiginda kalsine edilmistir. Katalitik aktivite ¢alismalar1 sonucunda en
yiiksek aktivite ve segicilik performansinin 320 °C’ de % 96’lik CO doniistimiiyle kiitlece
%25 Ni igeren katalizére ait oldugu belirtilmistir. Ayrica yapilan kararlilik caligmalar
sonucunda katalizoriin 50 saat boyunca katalitik performansinda herhangi bir diisiisiin

yasanmadig1 ancak ilerleyen saatlerde performansin diistiigii gézlenmistir [37].

Prasetya ve digerleri (2017) mikro reaktor ile CO metanlasma reaksiyonunu ¢alismiglardir.
Calismalarinda kiitlece farkli oranlarda Rh katkili CeO2 katalizorlerini kullanmislardir.
Katalizorler 1slak emdirme yontemi ile kaplanmis olup mikro reaktoriin kanallarina
katalizorler 1slak kaplama yontemiyle kaplanmistir. Yapilan metanlasma deneyleri
sonucunda 400 °C’ de %97 CO doniistimii olan en yiiksek aktivitenin kiitlece % 2 Rh

katkili CeO> katalizoriine ait oldugu belirlenmistir [38].
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3.1.2. Mikro kanalli reaktorler kullanilarak gerceklestirilen diger reaksiyon
calismalar

Lerou ve digerleri (2010) Fischer-Tropsch reaksiyonunu mikro reaktorde
gerceklestirmiglerdir. Calismalarinda kullandiklar1 demir-krom alasimindan olusan mikro
reaktoriin kanal boyutlarinin 0.1lmm x 0.3mm oldugu belirtilmis. Reaktor kanallarina
Mg/Rh katalizorii 1slak kaplama yontemiyle kaplanmis ve aktivite calismalarindan once
katalizor H> ile indirgenmistir. En yiiksek doniisiim 347 °C reaksiyon sicakliginda %89
(CHa) olarak belirlenmistir [39].

Laguna ve digerleri (2012) secici CO oksidasyonunu reaksiyonunu paslanmaz gelikten
tiretilmis 2 cm eninde ve boyunda kare mikro reaktor kullanarak gergeklestirmislerdir.
Reaktor kanal derinlikleri 0,70 mm olarak belirtilmis. Reaktor kanallarina 1slak kaplama
teknigi ile CuOx/CeO, Kkatalizorleri kaplanmistir. Aktivite ¢alismalarindan Once
katalizorler Hz gaziyla indirgenmistir. Reaksiyon sicakligi 180- 220 [IC aralifinda
degistirilmistir. En yiliksek CO doniisiimiine %100’ e yakin bir degerle 220 [1C’ de
ulagilmustir [40].

Almeida ve digerleri (2013) CoRe/Al,O3 katalizorler {izerinden Fischer-Tropsch
reaksiyonunu aliiminyum alasimli paslanmaz ¢elikten {iretilmis mikro reaktorde
gerceklestirmislerdir. Uretilen mikrokanalli reaktdriin boyutlar1 Imm x Imm x 40mm
olarak belirtilmis. Aktivite c¢alismalar1 Oncesinde katalizorler Hz gaziyla indirgeme
islemine tabi tutulmustur. Aktivite c¢alismalar1 sirastyla 5 bar, 10 bar ve 20 bar
basinglarinda gerceklestirilmistir. %76,2 CO donilisiimiiyle en yiiksek doniisim 20 bar
basing altinda elde edilmistir [41].

Engelbrecht ve digerleri (2017) CO. metanlasma c¢alismalarini paslanmaz ¢elikten
dretilmis 5 cm uzunlugunda 0,25mm x 0,15mm x 0,45mm boyutlarinda mikro reaktor
kullanarak ger¢eklestirmislerdir. Mikro reaktoriin her biri 80 kanaldan olusan tabakalardan
tiretilmistir. Pd/Al2O3 katalizor, reaktor kanallarina 1slak kaplama yontemi kullanilarak
yerlestirilmistir. Aktivite ¢alismalar1 sirasiyla atmosfer basincinda, 5 bar ve 10 bar
basinglarinda gergeklestirilmistir. Atmosfer basincinda yapilan reaksiyon g¢alismalarinda
sicakligin aktiviteye etkisi incelenmistir. En yiiksek doniisim 400 °C de %80 olarak

belirlenmistir. Diisiik sicakliklarda doniistimiin giderek azaldigi gortilmiistiir. 400 °C sabit
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sicaklikta basincin etkisini gérmek igin yapilan reaksiyon ¢alismalar1 5-10 bar ve 15 bar
basinglar1 altinda gergeklestirilmistir. En yiiksek doniisiime 5 bar basincinda 300 °C’ de
ulagilmistir. Mikro kanalli reaktorlerin bu tip katalitik reaksiyonlar i¢in verimli sonuglar

ortaya koydugu vurgulanmustir [42].

Young Sun ve digerleri (2017) Fischer-Tropsch reaksiyonunu mikrokanalli reaktor ile Co-
Ni/SiO2 katalizorleri kullanarak gerceklestirmislerdir. Reaksiyon calismalarinda 1mm X
1mm x 40mm boyutlarinda 316 paslanmak ¢elik mikro reaktor kullanmislardir. Reaksiyon
caligmalar1 280-320 °C sicaklik ve 10-50 bar basing araliklarinda gergeklestirilmistir.
Aktivite caligmalar1 sonucunda en yiliksek doniisiim i¢in gerekli olan aktivasyon enerji

degeri Co-Ni katalizor ile saglanmistir. [43].

Kuson digerleri (2018) biyogazdan sentez gazi lretimi iizerine katalitik c¢aligmalar
gerceklestirmistir. Calismalarinda Ni-Re/Al2O3 katalizorleri kullanilmistir. Reaksiyonlar
hem mikrokanalli reaktorde hem de sabit yatakli mikro reaktérde gerceklestirilmistir.
Calismalar mikrokanalli reaktérde CH4 ve CO; doniisiimlerinin belirgin diizeyde daha
ylksek oldugunu gostermistir. Mikro kanallara katalizor 1slak kaplama teknigi ile
kaplanmistir. Islak kaplama yontemiyle kaplanan reaktordeki katalizorlerin partikiil
boyutlarinin daha kiiciik olmasi ve buna bagli olarak daha yiiksek yiizey alani olugsmasinin,
performasinin artmasini sagladigi belirtilmistir. Mikrokanall1 reaktorde CO ve H:
doniistimlerinde de sabit yatakli reaktore gore yaklasik % 20 oraninda artis oldugu

saptanmustir [44].

Aditya Rai ve digerleri (2018) Co/Al20s3 katalizorleri tizerinden Fischer Tropsch reaksiyon
caligmalar1 gergeklestirmislerdir. Sabit yatakli reaktdrde CO doniisiimii %70 iken mikro
kanall1 reaktorde %92 olarak belirlenmistir. Ayrica reaksiyon siirecinde reaktdr sicakligi
mikro kanalli reaktorde 598 K' den 639 K’e ve sabit yatakli reaktorde 598 K' den 607 K' e
cikmistir. Bu durum mikro kanalli reaktoriin sicaklik transferi ve dagilimi noktasinda daha

avantajli oldugunu gostermistir [45].

Neuberg ve digerleri (2019) paslanmaz c¢elikten iretilmis mikrokanalli reaktérde CO:
metanlagsma deneylerini gergeklestirmislerdir. Emdirme yontemiyle hazirlanan CeOz2, SiO2
ve TiO destekli Ru, Rh ve Ni katalizérlerin katalitik aktiviteleri karsilastirilmistir.

Katalizorler mikro reaktor kanallarina 1slak kaplama yontemiyle kaplanmistir. Yapilan
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reaksiyon c¢alismalar1 sonucunda Ru/CeO; katalizérii en ¢abuk deaktive olan katalizor
olarak tespit edilmistir. Reaksiyon basincinin aktiviteye olumlu etkileri gozlenmistir. SiO2’
in TIO ve CeO> desteklerine gore kararlilik, secicilik ve aktiviteye katkisinin daha fazla
oldugu gozlenmistir. En iyi katalitik aktivite %97 CO2 doniistimiiyle Ni/SiO: katalizoriine
ait oldugu belirlenmistir. [46].

Safarraz ve digerleri (2019) Cu/ SiO; katalizorii tizerinden mikrokanalli reaktérde metanol
reformlama reaksiyonunu gergeklestirmislerdir. En yiiksek 500 ° C* de %97 oraninda
metanol doniisiimii elde edilmistir. Calismada mikro kanalli reaktoriin kolay sicaklik
kontrolii ve yiiksek sicaklik transfer kapasitesinin doniisiime olumlu katki verdigi

vurgulanmugtir [47].

Perez ve digerleri (2019) yapmis olduklari CO> metanlagsma c¢alismasinda mikrokanallt
reaktor ile gelencksel reaktoriin katalitik performanslarini karsilastirilmistir. Paslanmaz
celikten iiretilen mikro reaktoriin boyu 85 mm, genisligi 35 mm olarak belirtilmistir. Her
biri 1,75 mm genisliginde 16 kanaldan olusmaktadir. Kullanilan klasik reaktoriin i¢ ¢ap1
ise 9 mm’dir. Metanlagsma reaksiyonu 200-400 [1C araliginda ve 15 bar basing altinda
gerceklestirilmistir. Ni/Al,Os katalizorler emdirme yontemiyle hazirlanmistir. Mikrokanalli
reaktorde gerceklestirilen katalitik aktivite caligmalarinda en iyi sonu¢ % 96 CO:
doniisimi ve % 99 secicilikle 350 [JC’ de belirlenirken klasik reaktorde yine ayni
sicaklikta % 82 CO2 doniisiimii ve % 90 secicilik degerlerine ulagilmistir. Mikro kanalli
reaktorlerin ekzotermik tepkimelerde klasik reaktorlere gore ¢ok daha iyi performans

gosterdigi vurgulamistir [48].

Bu tez ¢aligmasinin amaci Ni igeren farkli zeolit tiirii destekli ve hazirlama yontemindeki
belirlenen parametrelerin katalizorlerin karakteristik ve katalitik aktivite 6zellikleri {izerine
olan etkilerinin incelenmesidir. Bu amagcla nikel aktif bilesen olarak belirlenirken, zeolit
destek tiirtinlin etkisi incelenmek istenmistir. Literatiirde hem metanlasma ¢alismalar1 (CO
metanlagmasi, CO; metanlagmasi ve se¢ici CO metanlasmasi) i¢in gelistirilmis olan tim
katalizorler incelenmistir. Bu nedenle zeolite igerikli literatiir arastirmasi hem CO
metanlasmasi hem de CO2 metanlasmasi ¢alismalarinda kullanimis olan zeolit destekleri

gostermek icin iki ayr1 baslik altinda tarafiniza sunulmustur.



17

3.2. Zeolit Destekler Kullanilarak Yapilmis Calismalar

3.2.1. Zeolit destekler kullamilarak yapilmis CO metanlasma reaksiyonu iizerine
calismalar

Bhatiia ve digerleri (1978) iyon degistirme yontemiyle Y tipi zeolit destekli Ni katalizorler
iizerinden 523 — 673 K sicaklik degerleri araliginda CO metanlagsma c¢aligsmalari
gergeklestirmislerdir. Arastirmada Y tipi zeolit tiirlerinin aktivite tizerindeki etkileri
incelenmistir. Katalitik aktivite testlerinden 6nce katalizorler 673 K’ de kalsine edilmistir.
Y-tipi SB1, SB2, SB3 ve SB4 zeolit destekler kullanilmistir. En aktif katalizér SB4
zeolitinin destek olarak kullanildig1 katalizor oldugu belirtilmistir. Ayrica katalizoriin

asitlik diizeyi arttik¢a katalitik performansinin arttigi vurgulanmigtir [49].

Klyueva ve digerleri (1981) yapmis olduklari ¢alismada Nikel katalizoriin destek madde
olarak kullanilan zeolit igindeki dagilimin aktiviteye iizerindeki etkisi incelenmistir.
Katalizorler emdirme yontemiyle sentezlenmistir. Zeolit tiirliniin degistirilmesinin katalitik
aktiviteye belirgin bir etkisi olmadig1 vurgulanmistir. Ni metalinin zeolit ile etkilesiminin

katalitik aktiviteye olumlu etkisi oldugu belirlenmistir [50].

Schiinemann ve digerleri (1995) tarafindan Y tipi zeolite destekli Rh/Na katalizorii
iizerinden CO metanlagma ¢aligmalar1 yapmustir. Katalizorler iyon degistirme yontemi ile
sentezlenmis ve 500 °C’de H2 gaziyla indirgeme islemine tabi tutulmustur. Katalizorlerin
aktivite performanslart 1 MPa basing altinda ve 250 °C’ de c¢elik reaktor kullanilarak test
edilmistir. Kullanilan reaktanlarin oran1  (H2/CO)=2 olarak tasarlanmistir. Calismada
kullanilan Rh oraninin aktiviteye katkist incelenmistir. Rh soy metalinin sirasiyla kiitlece
orant %3, %4 ve %S5 olarak belirlenmistir. Yapilan testler sonucunda en yiiksek
performanslarin sirastyla %3, %4 ve %5 Rh katkili olan katalizorlere ait oldugu

vurgulanmigtir.[51]

Cagnoli ve digerleri (2002) yapmis olduklari CO metanlagmasi deneylerinde katalizor
olarak Fe aktif metal i¢in destek madde olarak Potasyum formunda K-LTL zeolit
kullanmiglardir. Katalizor, reaksiyon ¢alismalar1t 6ncesinde indirgeme islemine tabi
tutulmustur. Yapilan reaksiyon calismalarinda zeolit destekli Fe katalizorii, Fe/SiOg,

Fe/Al203 ve Fe/C katalizorleri kullanilmistir. Ayrica karakterizyon calismalarinda destek
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yiizeyinde bulunan kanallarda Fe® ve karbonlanmis Fe olmak iizere iki tip aktif yap: tespit
edilmigtir. Aktivite ¢aligmalar1 sonucunda en yiiksek katalitik performansin ve segicilik
degerinin K/Fe-LTL katalizoriine ait oldugu vurgulanmistir. Bu durumun zeolit kanallar1
icine yerlesmis yiiksek oranda potasyum igeren Fe metalinden kaynaklanmis oldugu
belirlenmistir [52].

Wang ve digerleri (2005) 1 atm basing ve 493-553 K sicaklik degerleri arasinda CO
metanlasmasi deneyleri gerceklestirmislerdir. Co katalizorii iizerinden NaA, NaX, NaY,
KL zeolitleri destek olarak kullanilarak zeolit tiiriiniin katalitik aktivite ile iligkisini
incelemislerdir. Katalizorler 1slak emdirme yontemiyle sentezlenmistir. Ayrica katalizor
icindeki Co oranmi kiitlece %3 olarak tayin edilmistir. Reaktan gaz oranlar1 (H2/CO) 2
olacak sekilde reaksiyon tasarlanmistir. Desteklenen kobaltin aktivitesi ve segiciliginin
zeolitlerin Si/Al oram1 ve iyon dagilimlar1 gibi karmasik faktorlerden etkilendigi
belirtilmistir. Katalizorlerin aktiviteleri Co/KL> Co/NaX> Co/NaY> Co/NaA seklinde
siralanmistir. Ayrica indirgeme sicakliginin katalitik performansa etkisi incelendiginde
indirgeme sicakligindaki artisin aktiviteye olumlu katki verdigi vurgulanmistir. Genel

olarak Si/Al oraninin artmasiyla aktivitenin azaldigina vurgu yapilmistir [53].

Eckie ve digerleri (2012) zeolit destekli Ru katalizorlerin, AloO3 destekli katalizorlere gore
secici CO metanlagma reaksiyonlarinda daha segici ve aktif olduklari yapmis olduklari

calismalar sonucunda belirlemislerdir [54].

Bacariza ve digerleri (2012) tarafindan ultra stabil Y tipi zeolit destekli Ni katalizorler ile
CO metanlagsma aktivitesine katalizérlere uygulanan kalsinasyon sicakliginin ve Ni katki
oranlarinin etkileri arastirilmistir. Yapilan aktivite deneyleri sonucunda sirasiyla 300 °C,
400 °C, 450 °C, 500 °C ve 600 °C’ de kalsine edilen %5 NiUSY katalizorlerinden en aktif
olan katalizoriin 300 °C’ de kalsine edilen katalizor oldugu ve Ni katki orani arttik¢a

aktivitenin de arttig1 belirlenmistir [55].

Li ve digerleri (2015) tarafindan Ni/SBA-15 katalizor ile Ce, Zr ve V farkli
giiclendiricilerinin CO metanlasma reaksiyonuna olan etkileri incelenmistir. Ni—(V, Ce,
Zr)/SBA-15 Kkatalizorleri ultrasonik emdirme yontemiyle hazirlanmistir. Katalizorler

10Ni/SBA-15, 10Ni-5Ce/SBA-15, 10Ni-5V/SBA-15 ve 10Ni-5Zr/SBA-15 seklinde
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hazirlanmistir ve katalitik performanslart test edilmistir. Yapilan calismalar sonucunda
giiclendirici kullanilan tiim katalizorler 10Ni/SBA-15 katalizoriine gore yiliksek aktivite
gostermislerdir. 400 °C’ de 99,9 % CO donisiimii ve 95,5 % CHs secilik orani ile en
yiiksek katalitik aktiviteyi 10Ni-5V/SBA-15 katalizorii gostermistir [56].

Westermann ve digerleri (2015) yapmis olduklari metanlasma c¢aligsmalarinda Ni
emdirilmis USY (Ultra Stabil Y-zeolit) destekli katalizorler kullanmislardir. Daha 6nce
yapilan ¢alismalarda bu tip katalizorlerin, metanlasma reaksiyonlar1 i¢in aktivite ve
seciciliklerinin yliksek ve pahali olan destek ve katalizorlerle yarisabilir nitelikte oldugu
belirtilmistir. USY diisiikk Si oranli asidik 6zellik gosteren katalizorlerin metanlagsma gibi
katalitik reaksiyonlarda yiiksek aktivite performansi gosterdikleri onceki g¢aligmalarda
belirtilmistir. Yapilan metanlasma calismalar1 sonucunda %5, %10 ve %14 oranlarda

eklenen Ni orani arttikga aktivite ve segicilikte ¢ok ciddi artislar oldugu belirtilmistir [57].

Hong-Xia ve digerleri. (2017) %10 Ni katkili KIT 6 zeolit destekli katalizor ile yaptiklari
CO metanlagma calismalarinda 400 °C 'de %93 CO doniisimii ve %66 CHa olusum

degerlerine ulasmislardir [58].

Teh ve digerleri (2019) Rh, Co, Pd ve Zn destekli mZSM-5 katalizorler tizerinden CO
metanlagma deneyleri yapmuslardir. Zeolit katalizor ¢ift kaliplama yontemiyle
sentezlenmistir. Reaksiyon calismalar1 atmosfer basinci altinda 150-450 [JC sicaklik
araliginda kuartz reaktor ile gercgeklestirilmistir. Katalizorler gostermis olduklari
aktivtelere gore Rh/mZSMS5 > Co/mZSMS5 >Pd/mZSMS5 > Zn/mZSMS5 seklinde
siralanmugtir. En i1yi performansa sahip olan Rh/mZSMS5 katalizorii 450 [JC sicaklikta %82

CHgiiretimi ve %95 CO doniisiim degerleriyle diger katalizorlerin 6niine gegmistir [59].

Hussain ve digerleri (2020) tarafindan lifli silika beta (FSBEA) ve Beta (BEA) zeolitler
iizerinden CO metanlasma caligmalar1 yapilmistir. Yapmis olduklar1 ¢calismalar neticesinde
en yiksek katalitik aktivite 450 °C” de %71 CO doniisimiiyle FSBEA zeolit iizerinden
elde edilmistir. Ayrica %64 CHs olusum degerine ulasmiglardir. Yapilan ¢alismada CO
dontigimii ve CHs olusumu arasindaki farkin reaktant gazlarin katalizor yiizeyine

tutunmasindan dolay1 oldugunu belirtmisler [60].
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Wenli ve digerleri (2021) SBA 16 tipi zeolit destekli Ni-Fe katalizor ile yapmis olduklari
CO metanlagsma reaksiyon caligmalar1 sonucunda 290 °C de %100 CO doniisiimii elde

etmislerdir [61].

3.2.2. Zeolit destekler kullamilarak yapilmis CO: metanlasma reaksiyonu iizerine
calismalar

Scire ve digerleri (1998) tarafindan Ru/HZSM-5 ve Ru/SiO; katalizorleri iizerinden
yapmis olduklart CO2 metanlasma reaksiyonu c¢alismalarinda sonucunda HZSM-5 destekli
Ru katalizoriinliin daha segici oldugu sonucu elde edilmistir. Al orami yiiksek bu tiir

zeolitlerin katalitik reaksiyonlarda etkili sonuglar verdigi belirtilmistir [62].

Andreas Borgschulte ve digerleri (2013) 5A tipi zeolit destekli Ni Katalizorler {izerinden
CO2 metanlagma deneylerini yapmislardir. Ni aktif bileseni katalizérlere 1slak emdirme
yontemiyle eklenmistir. En yliksek aktivite sonucu kiitlece %6 Ni katkili katalizorde
oldugu belirtilmistir. Ayrica zeolitlerin gozenek boyutlariyla ve asitlik derecesiyle

metanlagma reaksiyonlar1 i¢in uygun destekler olduklari belirtilmistir [63].

Graga ve digerleri (2014) yapmis olduklari ¢alismada farkli oranlarda HNaUSY tipi zeolit
destekli Ni ve Ce igeren Kkatalizorler iizerinden CO2 metanlasmasini incelemislerdir.
Katalizorler Ni oranm1 %2 ile %14 arasinda, Ce orani ise %3 ile %15 arasinda degisecek
sekilde hazirlanmistir. Aktivite ¢alismalar1 zeolit destekli katalizorlerde Ni orami arttikca
aktivite ve seciciligin arttigin1 gostermistir. Ayrica Ni katkili zeolitlere Ce ilave edildiginde
aktivite ve segicilik yilikselmistir. Zeolit destek kullaniminin asitlik derecesiyle ve giiclii
metal-yiizey etkilesimiyle daha yiiksek kararlilik ve daha iyi bir ayrisma sagladigi da
belirtilmistir. Bu durumda zeolit desteklerin bu tip reaksiyonlarda tatmin edici sonuglar

verdigi vurgulanmistir [64].

Quindimil ve digerleri (2018) Ni katalizor iizerinden CO2 metanlagsma g¢aligmalarinda
BETA ve Y tipi zeolit desteklerin katalitik performanslarint karsilastirmislardir. Reaksiyon
testleri 200 °C ve 500 [1C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Ni/H-Y, Ni/Na-Y, Ni/H-
BETA ve Ni/Na-BETA katalizorlerden Na-Beta zeolit katalizor iyon degisimi metoduyla,
Ni/zeolit katalizorler ise 1slak emdirme yontemiyle sentezlenmistir. Aktivasyon testleri

sonucunda katalizérlerin performans sonuglar1 Ni/Na-BETA > Ni/Na-Y > Ni/H-BETA >
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Ni/H-Y seklinde siralanmistir. Ni/Na-BETA katalizorii yaklasik 450 [1C sicakliginda %73
CO2ve % 71 CH4 doniisiim degerleriyle ilk siray1 almistir [65].

Champon ve digerleri (2019) Ni/Al2Os katalizorler tizerinden 623-723 K sicakliklari
arasinda atmosfer basincit altinda CO2 metanlagsma calismalari yapmislardir. Yapilan
caligmada katalizor partikiil boyutlar1 63um ve 400 um araliginda degistirilmis ve partikiil
boyutunun CO; dontisiimii tizerine etkisi incelenmistir. En yiiksek doniisiim 63pum partikiil
boyutunda %60’ a yakin bir doniisiimle yakalanmis olup partikiil boyutu arttikca CO2

doniistimiiniin azaldig1 tespit edilmistir [66].

Lin ve digerleri. (2019) CO2 metanlagsmasi ¢alismalariyla Ni/Al2Os-ZrO- katalizorlerinin
diistik sicaklilardaki performanslarini test etmislerdir. Katalizérler epoksit bazli sol-gel
yontemi ile sentezlenmistir. Aktivasyon calismalar1 sonucunda mezo gozenekli Ni/Al2Oz-
ZrO; katalizorler, Ni/Al203 ve Ni/ZrO; katalizorlerine kiyasla daha yiiksek katalitik
aktivite, CHjs segiciligi ile daha yiiksek kararlilik gostermistir. Ayrica 20 Ni/Al2O3-ZrO,-
1.0 katalizoriiniin 300 [JC gibi metanlasma c¢alismalar1 igin disiik sayilabilecek bir
sicaklikta 100 saatlik katalitik kararlilig1 ile birlikte %77’ lik CO2 doniistimii ve %100’ e
yakin segicilik degerleriyle dikkat ¢ektigi belirtilmistir [67].

Chen ve digerleri. (2019) gergeklestirdikleri CO2 metanlagsmasi deneylerinde klasik
(Termal) ve TP (Termal plazma) sistemlerin aktiviteye olan etkilerini incelemislerdir.
Quartz reaktor lizerinden gercgeklestirilen reaksiyonlarda her iki deney siteminde de Ni-
La/Na-BETA katalizor en aktif ve en segici katalizor olarak belirlenmistir. Katalizore
BETA zeolit eklenmesi iyon degistirme islemiyle gerceklestirilirken, Ni ve La islak
emdirme yontemiyle katalizore dahil edilmistir. Ayrica ayn1 reaksiyon sistemleri igerisinde
gergeklestirilen deneylerde lantanyum katkisinin katalizor performansina belirgin diizeyde
olumlu etkisi oldugu belirlenmistir. NTP ve termal metanlasma sistemleri
karsilastirildiginda ise Ni-La/Na- BETA katalizori klasik sistemde 400 [1C’de % 80 CO-
dontistimii verirken, NTP sisteminde 125 [1C” de % 85 CO2 doniisiimii vermistir [68].

Neuberg ve digerleri (2019) tarafindan yapilan ¢alismada paslanmaz ¢elikten iiretilmis her
biri 50 mm uzunlugunda, genislik ve derinlikleri sirastyla 500 um ve 250 p olan
mikrokanalli mikro reaktér kullanilmistir. 28 kanaldan olusan mikrokanalli reaktor
tizerinden CO2 metanlasma deneyleri gergeklestirmislerdir. Emdirme ydntemiyle

hazirlanan CeO2, SiO2 ve TiO destekli Ru, Rh ve Ni Kkatalizorlerin aktiviteleri
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kiyaslanmistir. Katalizérler mikro reaktor kanallarina 1slak kaplama yoOntemiyle
yerlestirilmistir. Yapilan reaksiyon calismalar1 sonucunda Ru/CeO2 katalizérii en g¢abuk
deaktive olan katalizor olarak tespit edilmistir. Reaksiyon basincinin aktiviteye olumlu
etkileri gdzlenmistir. Si02’in TiO ve CeO desteklere gore kararlilik, segicilik ve aktiviteye
katkisinin daha fazla oldugu gézlenmistir. En iyi katalitik aktivite %97 CO2 doniisiimiiyle
Ni/SiO2 katalizortinden elde edilmistir [46].

Hussain ve digerleri (2020) tarafindan silika-beta zeolit (FS/SiO2-BEA) iizerinde CO3
metanlagma c¢alismalar1 yapmislardir. En yiiksek %41 CO2 doniisiimiine 500 °C' de
ulagmislardir. En yiiksek CHs segicilik degerine ise % 31 ile ulagmislardir [69].

Natalia Czumab ve digerleri (2020) yapmis olduklari CO2 metanlasma X tipi zeolitleri
Nikel katalizorler i¢in destek madde olarak kullanmislardir. Yapilan aktivite testleri

sonucunda en iyi 450 °C de %50’ lik bir CO2 doniisiimii tespit etmislerdir [70].

3.3. Katalitik Reaksiyonlarda Céziicii Tiiriiniin Aktiviteye Olan Etkisinin Incelendigi
Baz1 Calismalar

Chen ve digerleri (2020) MoOx katkili Ni/3D-SBA-15 katalizorii iizerinden CO
metanlagsma c¢alismalar1 yapmislardir. Calismada katalizor sentezinde kullanilan ¢oziicii
tirtintin  katalitik &zellikler tizerindeki etkileri incelenmistir. Katalizorler emdirme
yontemiyle hazirlanmistir. Coziicli olarak su ve etilen glikol kullanilmistir. Etilen glikol
kullanilarak sentezlenen katalizoriin daha genis ylizey alanina, Ni partikiil boyutunun daha
kiigiik ve daha yiiksek metal dagilimina sahip oldugu vurgulanmistir. Etilen glikoliin
yiiksek vizkosite degerine sahip olmasinin Ni dagilimini kolaylastirdigini ve difiizyon
hizin1 arttirdigina vurgu yapilmistir. Aktivite ¢alismalar1 sonucunda ¢oziiciisii etilen glikol

olan katalizoriin daha yiiksek aktivite performansina sahip oldugu belirtilmistir [71].

Bacariza ve digerleri (2020) CO, metanlagma reaksiyonlari i¢in kiitlece % 15 Ni katkili
Cs-USY katalizorlerdeki Ni dagilimina ¢oziiciiniin etkisini belirlemek i¢in karakterizasyon
caligmalar1 yapmislardir. Katalizorler 1slak emdirme yontemiyle sentezlenmistir. Sentez
sirasinda ¢oziicli olarak su, etanol, metanol, 2-propanol, aseton ve etilen glikol
kullanilmistir. Tiim ¢oziiciilerle sentezlenen katalizorlerdeki Ni metalinin ortalama partikiil

boyutu 13nm ile 34 nm arasinda degiskenlik gostermistir. Katalitik akvite c¢aligsmalari
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sonucunda CO» doniisiim oraninin ve segicilik degerlerinin sirasiyla 350 C° sicakliginda %
64 ve % 96 ile en yliksek performans 2-propanol ile hazirlanan katalizére ait oldugu
belirtilmistir. Ancak katalizordeki en yiiksek Ni dagilimimin etilen glikon ile sentezle
hazirlanan katalizére ait oldugu vurgulanmistir. Diger ¢oziiciilerin aktivite performansina
etkileri siralandiginda 2-PrOH > H.0O >EG > MeOH > Acetone > EtOH. Metal ve destek
arasindaki etkilesime ¢oziictilerin olumlu katkilart incelendiginde siralama EG > 2-PrOH >
MeOH > acetone > EtOH > H,0 seklinde siralanmistir. Nikel metalinin ortalama partikiil
boyutu ile ¢ozelti arasindaki iliski de Acetone > EtOH > H,O > MeOH > 2-PrOH > EG
seklinde verilmistir. Coziicliye ait kaynama noktasi, vizkosite, polarite gibi 6zelliklerin

yukarida verilen sonuglara etki ettigi vurgulanmistir [72].

Li ve digerleri (2008) Fischer-Tropsch reaksiyonu igin Co-Ru-ZrOz/y-Al203 katalizor
kullanmiglardir. Katalizorler emdirme yontemiyle hazirlanmistir. Emdirme yOnteminde
kullanilan ¢oziicii tiiriniin aktiviteye etkileri incelenmistir. Katalizorler kiiltece 15 % Co,
0,4 % Ru, 8,0 % katkili1 ZrO; katalizorler ve destek madde olarak Al>O3 kullanilmistir. Su,
metanol, izopropanol, etanol olmak tizere 4 farkli ¢oziicii kullanilmistir. Yapilan BET
ylizey analizi sonuglarina gore katalizorlerin yilizey alanlart arasindaki iligki 182,51,
170,23, 165,84, 192,55 m>.g* seklindedir. Toplam gdzenek hacim degerleri ise sirasiyla
0,5167, 0,4834, 0,4121, 0,5521 ml.g'l olarak siralanmistir. Belirtilen ¢oziiciilerin
kullanildig1r katalizorlerin  yiizey alan siralamalari  Etanol>Su>Metanol>Isopropanol
seklinde olup, toplam gbézenek hacim degerleri de ayni sekilde siralanmistir. Etanoliin
sahip oldugu diisiik polarite sayesinde aktif bilesen ve destek arasindaki etkilesimin daha
kuvvetli oldugu belirtilmistir. Ayrica etanol ile {iretilen katalizoriin ortalama kristal
boyutunun kiigiik oldugunu gostermektedir. Cozeltilerin katalitik aktiviteye olan etkileri
incelendiginde siralama Etanol> Metanol>Su>Isopropanol seklinde siralanmistir. CO %
doniisiim degerleri ise 503 K sicakliginda sirasiyla % 96,51, % 94,51, % 93,27 ve % 85,59
degerindedir. Cozelti oOzellikleri incelendiginde diisiikk polariteye sahip ¢dziiciilerin
katalizorlerin daha yiiksek yiizey alan1 olusumuna, daha kiiciik ortalama kristal boyut
olusumuna, metal ve destek arasinda daha kuvvetli bir etkilesime buna paralel olarak daha

yiiksek katalitik performansa olanak sagladigi vurgulanmistir [73].

Huang ve digerleri (2022) Fischer-Tropsch reaksiyonu i¢in Mezo gozenekli MFCS destekli
Fe bazli katalizorleri emdirme yontemiyle sentezlenmistir. Coziicli tilirliniin etkisini

incelemek i¢in etanol, asetik asit, glukoz ve sitrik asit katalizorlerin sentezi i¢in ¢oziicii
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olarak kullanilmistir. Katalizordeki metalin destek iizerindeki dagilimlari incelendiginde en
yikksek dagilimin ¢oziiclisii etanol olan katalizore ait oldugu belirtilmistir. Katalitik
aktiviteler incelendiginde katalizorlerin CO doniisiim oranlarinin siralamasi Fe/MCF-E >
Fe/MCF-A >Fe/MCF-C >Fe/MCF-G seklindedir. Etanoliin katalitik performansinin diisiik

polarite degerine sahip olmasindan kaynaklandigi vurgulanmistir [74].

Zhao ve digerleri (2021) Toliienin Pd/SiO2 ve Ru/SiO; Kkatalizérleri {izerinden
hidrojenlenmesi tizerine ¢oziiciilerin (n-heksan, izopropanol (IPA), tetrahidrofuran (THF)
ve metanol) etkileri incelenmistir. Sonuglar, ¢oziiclilerdeki reaksiyon aktivitelerinin iki
katalizor iizerinde heksan > IPA > THF > metanol sirasini takip ettigini gostermistir. IPA,
THF ve metanol hidrofilik iken n-heksan hidrofobiktir. SiOz ise hidrofiliktir, bu nedenle n-
hekzanm1 zayif bir sekilde adsorbe etmistir. Bu nedenle heksanin toliienin Pd/SiO2 ve
Ru/SiO2 katalizorleri iizerinde hidrojenasyonu igin iyi bir ¢dziicii olmasinin bir nedeni

olabilecegi vurgulanmistir [75].

Huang ve digerleri (2004) Pentan ve Heksan ¢oziiciilerinin sabit yatakli bir reaktorde
alimina destekli 15% Co/Al203 katalizorii tizerinden Fischer-Tropsch sentezinden elde
edilen {iirtin dagilimlart tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Yapilan katalitik aktivite
caligmalar1 sonucunda pentan ile hazirlanmis katalizor ile % 92, heksan ile hazirlanmis
katalizor ile % 61 CO doniisiim degerine ulasilmistir. Sonuglar iizerinde heksanin

hidrofobik yapisinin etkisinin olabilecegi vurgulanmistir [76].

Zangeneh ve digerleri (2013) Propan dehidrojenasyonu c¢alismalar1 yapmislardir. Pt—Sn/6-
AlLO; katalizorlerinin emdirme yontemiyle hazirlanmasinda kullanilan ¢oziiciiniin
katalizor 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Katalizorler ¢oziicii olarak su, etanol ve aseton
kullanmilmigtir. Katalizorlerin aktivitesi etanol > su > aseton sirasiyla seklinde siralanmaistir.
Bununla birlikte, katalizorlerin stablilite siralamasi ise su > etanol > aseton olarak
siralanmigtir.  Etanoliin diisiik polaritesinin hem aktivite performansina olumlu etkisi

vurgulanmstir. [77].

Dyson ve digerleri (2016) Katalitik siireglerde birden fazla solvent &zelligi reaksiyon
performansm 6nemli 6lgiide etkileyebildigi vurgulanmustir. Ornegin ¢dziiciiniin polarite
baziklik seviyesinin katalitik reakisyonlarda kullanilan katalizorlerin segicilik ve

aktivitelerine etki ettigi belirtilmistir [78].
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Pandey ve digerleri (2023) Coziicii tiiriiniin CO hidrojenasyonuyla metanol iiretimi {izerine
etkilerini incelemek i¢in CuZnO katalizorler kullanilmistir. Coziicii olarak Dietilen Glikol
Dimetil Eter (diglyme), parafin ve Dimetil siilfoksit (DMSO) kullanilmistir. Katalizorler
1slak emdirme yontemiyle hazirlanmistir. Diglyme ¢o6zeltisi ile hazirlanmis katalioziin
yiizey alaninin diger katalizorlerden daha yiliksek degere sahip oldugu saptanmiltir. Ayrica
Diglyme ¢ozeltisi, parafin ve DMSO'dan daha fazla CO doniisiimi (%43) ve metanol
segiciligi (%87,3) gostermistir. Kullanilan ¢6ziiciiniin polarite degerlerine bakildiginda en
diisiik polarite degerinin diglyme ¢ozeltisine ait oldugu goriilmektedir. Cozliciinlin diistik
polarite degerinin daha yiiksek yiizey alanina ve daha yiiksek katalitik performansa olanak

sagladig1 goriilmiistiir [79].

Asencios ve digerleri (2022) Farkli ¢oziiciilerin birlikte ¢okeltme yontemiyle sentezlenen
Ni/CeO2 katalizorii iizerinden gerceklestirilen metandan sentez gazi tiretim reaksiyonuna
etkisini incelemislerdir. Yapilan c¢alismalarda ¢oziicii olarak su, metanol, etanol ve
izopropanol kullanilmistir. BET yiizey alani analizi sonucunda katalizorlerin yiizey alani
siralamasi isopropanol> metanol> etanol > su olarak belirlenmistir. Bu durumun sebebi
olarak birlikte ¢oktiirme ydnteminde ¢dzeltide bulunan Ni?* ve Ce** katyonlarinin su iyon-
dipol etkilesiminde bulunurken Ni%* ve Ce*" katyonlar1 ile polarite degerleri sudan daha
kiigiik alkol molekiilleri arasindaki iyon-dipol etkilesiminin daha az olmasi olarak
belirtilmektedir. Ayrica ¢oziiciilerin polarite degerlerine ait siralama su > metanol > etanol
> izopropanol seklindedir. Bu siralama bize ¢dzciiniiniin polaritesi azaldik¢a katalizorlerin
ylizey alanlarinin yiikseldigini géstermektedir. Aktivite sonuclar1 incelendiginde ise CHa
dontlistim oranlar1 izopropanol > etanol > metanol > su seklinde siralanmistir. Coziiciilerin
polarite seviyesi diistiikce, katalizorlerin ylizey alanlarina ve aktivite performanslarina

olumlu katki sagladiklart saptanmistir [80].
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4. DENEYSEL CALISMA
Bu tez ¢alismasinda farkli zeolit tiirii destekli NiO igerikli katalizorler kiitlece %15 NiO ve
% 85 zeolit destek igerecek sekilde iki farkli hazirlama yontemi ve farkli ¢oziiciiler

kullanilarak sentezlenmistir. Cizelge 4.1° de ¢alismada hazirlanan katalizorler verilmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalarin detay1 asagida tarafiniza sunulmustur.

Cizelge 4.1. Hazirlanan Katalizorler

Emdirme Yéntemi Yiizey aktif ma(%de de§tek11 emdirme
Katalizor yontemi
Coziicli | ¢ HZSM- 3 4SAPO' HZSM-5 SAPO-34
Su \ \ \ \
%15 NiO/ % 85 ’ésemrl‘ j j j j
Zeolit tzino
propanol v v v v

4.1. Destek Bilesenlerinin Hazirlanmasi

4.1.1. ZSM-5 zeolit deste@inin asidik formunun hazirlanmasi

e ZSM-5 (Sigma Aldrich) (Cas Numarasi:1318-02-1 ) hazir olarak satin alinmistir. Zeolit
iiretim asamasinda herhangi bir kurutma ya da kalsinasyon islemine tabi tutulmamaistir.

e 5.0 gram ZSM-5 ornegi ile 50 mL 1 M NH4OH c¢ozeltisi ile zeolit igerisinde bulunan
Na" iyonlar1 ile NH* tyonlariin degisimi i¢in belirtilen miktarda ¢ozelti hazirlanmistir.

e 50 C sicaklikta ve 24 saatlik siirede gerceklestirilecek iyon degisimi i¢in karigim cam
balon igerisine koyulmustur. Sicaklik ayarli manyetik karistiriciya koyulan karigimin
sicakligt 50 'C’ de ayarlanmistir. Cam balona yerlestirilen geri sogutma yardimiyla
islem sirasinda buharlagan NH4OH ¢06zeltisinin yogusmasi saglanmaistir.

e 24 saat 350 rpm ’de gergeklestirilen karistirma islemi sonucunda alinan numune
stizge¢ kagidiyla siiziilmiis ve ayn1 proses tam iyon degisiminin gerceklesmesi i¢in bir
kez daha tekrarlanmistir.

¢ Alman numune katinin toplanmasi amaciyla santrifiij cihazinda 2500 rpm’de 50 dakika

santrifiijleme islemine tabii tutulmustur.
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e Santrifiijleme isleminden sonra damlalik yardimiyla iizerindeki sivi alinarak

toparlanan numune {i¢ kez deiyonize su ile yikanmaistir.
e Etiivde 100 °C’de kurutma islemi yapilmustr.

e Kuruyan numune 500 "C’de 5 saat boyunca kalsine edilmistir.

4.1.2. Hidrotermal sentez metodu ile SAPO-34 zeolit destegin hazirlanmasi

SAPO-34 zeolit destegini hazirlamak i¢in Hakan Demir tarafindan yapilmis tez
calismasinda verilen deneysel yontem kullanilmigtir [81].  Ayni basamaklar takip
edildiginde Al1,03/P205/0.30Si02/2.0TEAOH/50H20 bilesiminde zeolit destegi elde
edilmisgtir.

4.2. SAPO-34 Zeolit Destegi Hazirlamak icin Kullanilan Baslangic Malzemeleri:

Yiizey Aktif Madde Kaynagi : Tetraetilamonyum hidroksit (TEAOH) (Aldrich, %20)

Silika Kaynagi : Toz Silika (SiO2) (Aldrich, %99,8)

Aliiminyum Kaynagi : Aluminyum isopropoxide (AIP) (Alfa Aesar, %98)
Fosfor Kaynagi : Fosforik asit (HsPO,4) (Merck, %85 sulu ¢ozelti)
Baz Kaynagi : IM Sodyum Hidroksit ¢ozeltisi

Coziicii Kaynagi : Deiyonize su

Cozelti hazirlama

7.55 g AIP, 21,6 mL TEAOH 350 rpm’de 1,5 saat 50 c>C’ de karistirilmigtir.

pH degeri 13,9 olarak 6lciilmiistiir.

0,33 g toz silika eklenip 10 dakika karistirilmistir.

2,5 mL fosforik asit 6,1 gram deiyonize su ile hazirlanan ¢ozelti 10 dakika boyunca

titre edilmistir.

pH degeri 6.97 olarak tespit edilmistir.

IM Sodyum Hidroksit ¢ozeltisi pH 7.40’a ¢ikana kadar titre edilmistir.

1 saat karistirma isleminden sonra pH 7.52’e yiikselmistir.
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Hidrotermal sentez

e Karigim paslanmaz ¢elik otoklav igerisine yerlestirilmis ve 200 oC’ de 48 saat boyunca

etliv icerisine hidrotermal sentez i¢in birakilmistir.

Sogutma ve vaslandirma

e Etiivden alinan otoklav 24 saat sogumaya birakilmis ve daha sonra malzeme otoklavdan
toplandiktan sonra 300 mL deiyonize su eklenip oda sicakliginda 24 saat

yaslandirtlmistir.

Santrifijliime islemi

e 300 mL karisim 6 tiipe paylastirilip 15 dakika 5000 rpm’de santrifiijleme islemine tabii
tutulmustur.
e Santrifiyj tiipleri deiyonize suyla tekrar doldurularak islem 4 kez tekrar edilmistir.

e Islem sonucunda jel formunda numune elde edilmistir.

Kurutma

e Kat1 100 oC’ de 24 saat kurutulmustur.

e Alinan numune havanda ezilerek ve elekten gecirilerek toz haline getirilmistir.

Kalsinasyon

e Toz numune kuartz tiip igerisine yerlestirilmis.
e Firin sicaklig1 dakikada 1 OC artirilarak 550 OC ’ye ¢ikartilmastir.

¢ Yiizey aktif maddeyi yakmak ve gézenekleri agmak igin reaktdr i¢cinden 1000m3/dakika
akis hizinda 8 saat boyunca kuru hava gecirilerek kalsinasyon islemi

gerceklestirilmistir.
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4.3. Katalizorlerin Sentezlenmesi

4.3.1. Klasik emdirme yontemi ile katalizorlerin hazirlanmasi

Zeolit destekli Nikel katalizorlerle yapilan caligmalar incelenerek katalizor yapisinda
bulunan Ni’ in kiitlesel oraninin aktiviteye etkisi belirlenmis ve en yiiksek aktivite
sonuclarinin kiitlesel olarak %15 Ni icerigine sahip katalizorlere ait oldugu belirlenmistir.
Nikel oranin %5, %10, % 15 ve %20 olan katalizorlerle yapilan metanlasma
caligmalarinda Ni oranin %5’ ten %20’ e kadar kademeli ¢ikartildiginda aktivitenin %15°e
kadar arttig1 ancak %15’ten sonra Nikel partikiillerinin bir araya gelip topaklanmasindan
(aglomerasyon) dolay1 azaldig: tespit edilmistir [82]. Bu sebeplerden bu tez ¢alismasinda
NiO/Zeolit kiitlesel oran1 %15 olarak tayin edilmistir.

Nikel nitrat sulu ¢ozeltisi %15 kiitlesel oranda nikel oksit ve destek bilesenleri igerecek
sekilde 0.144 g Ni(NO3)2x6H20), 212,5 mg zeolit (Aldrich, %99,8) ve 25ml olacak sekilde
dort farkli ¢oziicti kullanilarak (deiyonize su,1-Propanol (Aldrich, %99) ,etil alkol (Sigma
Aldrich, %99), aseton (Sigma Aldrich, %99) 4 ¢ozelti hazirlandi. Karisim oda sicakliginda

3saat karigtirildiktan sonra kontrollii sekilde ¢oziiciiyii (deiyonize su,1-Propanol, etil alkol,
aseton) buharlastirma islemi uygulandi. Cézeltiler ilk olarak 40 "C sicaklikta bir gece daha
sonra 100 "C de bir gece kurutuldu. Ezme ve eleme isleminden sonra malzemeler 500 'C

sicaklikta 3 saat kalsinasyon islemine tabi tutuldu. Katalizor hazirlanmasinda kullanilan

hesaplama yontemi EK-1" de verilmistir.

4.3.2. Yiizey aktif madde destekli emdirme yontemi ile katalizorlerin hazirlanmasi

Bolim 2.3.4” de anlatilan klasik emdirme yonteminin adimlar takip edildi. Tek fark olarak
bu hazirlama yonteminde ylizey aktif madde olan setiltrimetilamonyumbromiir (CTAB)
(Aldrich, %99,8) kullanilmasidir. CTAB/Ni molar orani 0,1 olacak sekilde madde
miktarlar1 ayarlanmistir. Eklenen yiizey aktif madde miktarinin hesaplama yontemi EK-1’

de verilmistir.
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4.4. Katalizor Karakterizasyonu

Destek bilesenlerin (HZSM-5 ve SAPO-34) ve katalizorlerin fiziksel 6zelliklerini
belirlemek amaciyla karakterizasyon c¢alismalar1 yapilmistir. Sentezlenen SAPO-34 ve
HZSM-5 destek bilesenlerinden emin olmak i¢in bu iki destege kalitatif analiz i¢in FTIR
analizi yapilmistir. X-Isin1 kirinim deseni analizi (XRD), N2 Fizisorpsiyon analizi tiim
malzemelere uygulanmistir. Elektron mikroskobu analizleri (SEM ve TEM) en iyi
aktivitenin elde edildigi Kkatalizdrlere uygulanmustir. Olgiimlerin tamami akredite
laboratuvar olan ODTU Merkezi Arastirma Laboratuvar’ nda tez ¢alismamiz1 destekleyen

proje kapsaminda yaptirilmistir.

4.4.1. Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektrometresi (FTIR)

Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi ve Raman Spektrometresi (FTIR) analizleri Orta Dogu
Teknik Universitesi Merkez Laboratuvart’ nda bulunan Bruker IFS 66/S, FRA 106/S,
HYPERION 1000, RAMANSCOPE 1I cihazi kullanilarak yapilmigtir. Cihaz kizilGtesi
analizi i¢in IFS 66/S, raman analizi i¢gin FRA 106/S ve bunlarin mikroskoplarindan olusan
bilesik bir sistemdir. Hyperion 1000 kiz1l6tesi, Ramanscope II de Raman mikroskobudur.
Raman cihazi 1064 nm Nd-YAG laser kullanmaktadir. FTIR cihaz ise NIR, MIR and FIR
araliklar1 i¢in 151k kaynaklarima sahiptir. Sentezlenen desteklerin kalitatif analizi i¢in

kullanilmustir.

4.4.2. X-Isitm kirinim deseni analizi (XRD)

X-Istm kirmim  deseni (XRD) analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvar1’ nda bulunan “Rigaku Ultima IV X-Isin1 Difraktometresi” cihazi kullanilarak
yapilmistir. Katalizorler toz haline getirilmek i¢in ezilmis, elekten gegirilmis ve bir gece
neminden uzaklastirllmak ic¢in kurutma islemi uygulanmistir. XRD sonuglarini

yorumlamak i¢in Scherrer Denklemi ve Bragg Yasasi’ndan yararlanilmigtir.

4.4.3. N2 Fizisorpsiyon analizi

Katalizorlerin yiizey ézellikleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvar1® nda

N2 gazinin adsorpsiyonuna dayali Quantachrome Corporation, Autosorb-1-C/MS yiizey



32

karakterizasyon cihazi ile analiz edilmistir. Cok noktali BET yiizey alanlar1 azot
adsorpsiyon/desorpsiyon ile belirlenmistir. Ayrica mikro ve mezogodzenek dagilimlari da

Barett-Joyner-Halenda (BJH) metodu ile desorpsiyon verileri kullanilarak hesaplanmistir.

4.4.4. Elektron mikroskopisi analizleri (SEM ve HRTEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ylizey 6zelliklerini ve partikiillerin sekillerini analiz
etmek icin kullanilmistir. SEM Olglimleri Philips FEI/Quanta 400 F model cihazda
gerceklestirilmistir. Enerji dagilim spektrometresi (EDX) ile katalizor yiizeyinde yer alan
katalizor bilesenlerinin hem kiitlesel hem de atomik oranlart belirlenmistir. EDX 6l¢iimleri
icin Ametek Genesis model cihaz kullamilmistir.  Transmisyon elektron mikroskobu
(TEM) analizi i¢in maksimum hizlanma gerilimi 200 kV olan JEOL JEM 2100F yiiksek
¢cozlinlrliikli transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) kullanilmistir. Numune, etanol
icinde dagilma yoluyla hazirlanmig ve bu siispansiyonun bir damlasi, C-film ile kapli bir
1zgaraya birakilmistir. HRTEM analizi ile katalizor yapisindaki bilesenlerin dagilimi

belirlenmistir.

4.5. Katalitik Aktivite Calismalar:

45.1. Klasik cam reaktorli katalitik aktivite sistemi

CO metanlagma reaksiyonu i¢in katalitik aktivite sistemi Sekil 4.1° de gosterilmistir.
Deney calismalarinda kullanilan gazlar 10/90 CO/He, %100 H2, %100 He gaz karisimlari
celik borular ile kiitle akis Olger cihazina baglanmistir. Reaksiyonda kullanilacak reaktan
oranlart %1 CO, %50 H> ve kalanit He olacak seklide tasarlanmistir. Tiiplerden alinan
gazlarin toplam akis hiz1 25 mL/dk olarak ayarlanmistir. Tiiplerden ¢ikan gazlar 3 yollu
vana (V1) ile birlestirilmistir. V1 vanasinin yonii besleme gaz karisimini 3 yollu V>
vanasina gondermistir. V2 vanasi ile besleme gaz karisimi reaksiyonun gerceklestigi dikey
firma gonderilmistir. Reaksiyon dikey quartz reaktorde, 25 mg katalizor kullanilarak
gerceklestirilmigtir. Katalizorler cam yiinii ile reaktor igerisine sabitlenmistir. Reaksiyon
sonucu ¢ikan gaz once buz ile sogutulan aparattan gecirilerek neminden uzaklagtirilmis ve
sonrasinda analiz i¢in gaz kromotografina gonderilmistir. Gerek besleme gerekse
reaksiyon sonunda ¢ikan gazin analizi termal kondaktivite dedektorli (TCD) Perkin Elmer

Clarus 500 model gaz kromotografi cihanizinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.1. Katalitik aktivite sisteminin sematik goriiniimii

Gaz kromotografisi (GC):

Gaz kromotografisi ayrilacak olan bilesenlerin iki faz arasinda dagildig fiziksel bir ayirma
metodudur. Bu fazlardan birisi yiiksek ylizey alanina sahip sabit yataktir ve diger faz sabit
yatak fazinin i¢inden siiziilerek gecen gaz fazidir. Gaz kromotografisi kimya alaninda
gazlarin ve ugucu maddelerin analizleri ve ayrilmasinda uygun bir metod olarak yaygin bir
sekilde kabul edilmistir. Biitiin kromatografik ayrilmalar bir karisim numunenin (hareketli
faz) sabit faz1 teskil eden bir kolondan gecerek iletilmesi esasina dayanir. Gaz
kromatografisinde numunenin ugucu bilesenleri inert bir gaz faz1 (tasiyic1 gaz) ve sabit bir
faz arasinda dagilmistir. Sabit fazin s1v1 ya da kat1 olmasina gére Gaz-S1vi kromotografi ve

Gaz-Kat1 kromotografi olarak adlandirilmaktadir.

4.5.2. Klasik cam reaktor kullanilarak yapilan metanlasma reaksiyon calismalari

CO metanlagma reaksiyonu i¢in katalitik aktivite deneyleri sabit yatakli kuartz tiip
reaktorde gergeklestirilmistir. Reaktan gazlarinin tasarlanan konsantrasyonu 10/90 CO/He,
%100 Hz, %100 He gaz karigimlari kullanilarak elde edilmistir. %1 CO, %50 H2 ve kalani
He olan besleme gaz karisimi 25 ml/dakika akis hizinda reaktdr yatagindan gegirilmistir.

Deneylerde 25 mg katalizor kullanilmistir. Katalitik aktivasyon deneylerinden once
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katalizorler 500 °C’de %100 H. gaziyla indirgeme islemine tabi tutulmustur. Katalitik
aktivite ¢aligmalarinin ilk agamasinda bos kuartz reaktor ile 3 kez 6l¢iim yapilmistir. Daha
sonra reaktor 125 °C’ den 375 °C’ e kadar 1sitilmistir. Reaktor sicakligi her 20 dakikada 50
°C artacak seklide ayarlanmustir. Istenilen sicaklik degerine ulasildiginda sicaklik 30
dakika boyunca sabit tutulmustur. 30 dakikalik siirenin baginda ortasinda ve sonunda
olmak iizere 3 kez Ol¢im degerleri alinmistir. Katalitik aktivite sisteminin sematik

goriniimii Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Metanlasma deneylerinde katalitik aktivite sonuclari i¢in asagidaki hesaplamalar

kullanilmastir.

CH4]f
CO metanlagmasinda: %CO Déntistimii= x 100% CHas olusumu= _LcHalt x100
[CH4]ref
L
%CO Doniisiimii= W x100
0

Burada:

[CO]0= Besleme gaz karisimi iginde bulunan CO konsantrasyonu
[CO]f= Uriin gaz1 karisimi i¢inde bulunan CO konsantrasyonu
[CH4]f= Uriin gaz karisim1 icinde bulunan CH4 konsantrasyonu gdstermektedir.

[CHA4]ref =%1 CH4 %99 He kalibrasyon gaz karigimi ile belirlenmis metan alan miktari

4.5.3. Mikro kanalli mikro reaktorde yapilan metanlasma reaksiyon ¢calismalari

Tez ¢alismamizda kullandigimiz mikro kanalli mikro reaktdr proje kapsaminda Reaktor
MAGNUM Miihendislik firmasi tarafindan imal edilmistir. Sekil 4.2°de sematik gortiniimii
ve Resim 4.1°de gercek goriiniimii bulunan mikro kanalli mikro reaktor 100x90x15 mm
Olciilerine sahiptir ve iiretimi i¢in AISI 316 malzeme kullanilmistir. Mikro kanalli reaktor
iki ¢elik plakadan olugsmaktadir. Reaktorde gazlarmin girigi ve tahliyesi i¢in 1 giris ve 1
¢ikis boliimii bulunmaktadir. iki blok arasinda gaz sizintisnin dnlenmesi igin bakir conta

yerlestirilmistir. iki blok 4 baglant: elemaniyla birlestirilmistir. Plakalarm {izerinde 0,17
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mm derinliginde, 0,50 mm kanal genisliginde ve 30 mm uzunlugunda 48 kanal

bulunmaktadir.

Sekil 4.2. Mikro kanalli reaktdriin kapali konumdaki iisten ve alttan goriintiisii

Resim 4.1. Uretilen mikro kanall1 reaktdrdeki kanallarin goriintiisii

Mikro kanalli reaktdriin katalizorlerle 1slak kaplama (wash-coat) teknigi ile kaplanmasi:

Reaktoriin kanallar1 saf su ile camur kivamina getirilen katalizorlerle firca yardimiyla
kaplanmistir. Katalizorlerin reaktér duvarlarina tutunmasi igin kurutma islemi
gergeklestirilmistir. Katalizorlerin kurumasi1 tamamlandiktan sonra iist kapak kapatilarak
gaz giris ve ¢ikis baglantilar1 yapildiktan sonra mikro kanalli mikro reaktdr yatay firina
yerlestirilmistir. Katalizor kaplama islemi yapilarak reaktoriin tasarlanan reaksiyon
sicakligina ulasip ulasmadigi kontrol edilmistir. CO metanlagmasinda kullanilan reaksiyon
kosullart B6lim 4.4.2 ile aynidir. Tek farki kullanilan reaktor ¢esididir. Resim 4.2 mikro
kanallarin katalizor ile kaplanma siirecini ve mikro kanalli reaktoriiniin yatay firma

yerlestirilmesini gostermektedir.



36

3
- }

Resim 4.2. Mikro kanall1 reaktoriin katalizor ile kaplanma siireci ve firina yerlestirilmesi
4.5.4. Klasik cam reaktorde metanlasma reaksiyonu icin deaktivasyon ¢alismalari

Deaktivasyon katalizorlerin zamanla aktivitelerinde meydana gelen azalma olarak
adlandirilir. Deaktivasyon siiresinin uzun olmasi endiistriyel uygulamalar i¢in 6énemli bir
avantajdir. Katalitik aktivitesini kaybetmis katalizorlerin katalitik aktivitelerini tekrar geri
kazanma siireleri de katalizor tercihi icin Onemli parametrelerdendir. Metanlasma
reaksiyonlart sonucunda en aktif katalizor olarak belirlenen Emdirme yontemi (E) ve
Yiizey aktif madde destekli emdirme (ES) yontemi ile sentezlenmis ¢oziicii olarak 1-
Propanol kullanilmis HZSM-5 destekli %15 Ni katkili katalizorlerin katalitik aktiviteleri
400 dakika boyunca izlenmistir. Reaksiyon kosullar1 katalitik aktivite reaksiyon
kosullarinda gerceklestirilmistir. NIHZSM-5-Propanol Es katalizorii i¢in % 50 doniisiim
sicaklign (T2 ) 295 °C, NiHZSM-5-Propanol E katalizérii i¢in ise 275 °C’ olarak

saptanmigtir.
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5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Katalizor Karakterizasyon Sonuclari

5.1.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

IR spektroskopisi de “molekiiler spektroskopi” tiirlerinden biridir. Isin1 absorplayan tiirler
molekiillerdir. Molekiillerin absorpladigi 1sinlar ise IR 1smlaridir. Bu 1smlarin enerjileri
molekiildeki titresimsel enerji seviyelerine karsilik gelir. Sentezlenen zeolit desteklerin bag
mekanizmalarini belirleme amagli 400-4000 cm™ bant araliginda FTIR analizi yapilmistir.
Sekil 5.1 de HZSM-5 zeolit destegine ait FTIR analiz diyagrami verilmistir. HZSM-5
desteginin 522, 529, 975, 1631 ve 3300 cm™ dalga sayilarinda vermis oldugu pikler
gecmiste yapilan ¢aligmalar sonucunda elde edilen pik degerleriyle ortiismektedir [83].
522, 529 cm'degerlerinde Al-O, Si-O bag piklerine, 975 cm™ degerindeki pik ise Si-O-Si
bag piklerine karsilik gelmektedir. 3300 cm™ meydana gelen pik silanol gruplari i¢indeki
O-H baglarina karsilik gelmektedir [46, 48]. Bu bantlasma yogunlugunun biraz daha az
olmas1 ve pik deseninin daha yayvan bir goriintii vermesinin sebebi o bolgelerde
kristallesme derecesinin bir miktar diisiik olduguna isaret etmis olabilir. Cilinkii gegmiste
yapilmis benzer ¢alismalarda calismalarinda kullanilan zeolit desteklerin FTIR analizleri
karsilastirildiginda piklerde meydana gelen azalmanin kristallesmenin azaldigina isaret

ettigi vurgulanmistir [40].

Sekil 5.2 de SAPO-34 zeolit destegine ait FTIR analiz diyagrami verilmistir. SAPO-34

zeolit desteginin FTIR analiz sonuglar incelendiginde 491, 676, 1085, 1633 ve 3400 em’t

dalga sayilarinda pikler gozlenmistir. Gozlenen bag gerilim piklerinin dalga sayilari
literatiirde tanimlanan araliklarda gézlenmistir [84]. HZSM-5 zeolit destegiyle SAPO-34
desteginin kalitatif 6zelliklerinin ¢ok yakin olmalarindan dolay1 gbzlenen pik dalga sayilar

biiyiik benzerlik gostermektedir.



38

HZSM-5

1,05 -

0.95 ll r\f'_\1 W
L 085 - [
=
éﬂ 0.75 ’ — H IS M-S
2o

0,65 - 0

0,55 o . . : ¥ : . . |

400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000
Dalga savis: 1/em

Sekil 5.1. HZSM-5 zeolit destegin FTIR analiz diyagrami ( € : Al-O, Si-0, O : Al-O,
si-0, O: si-0-si, A : 0-H)
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Sekil 5.2. SAPO- 34 zeolit deste gn FTIR analiz diyagrami ( <> - Al-O, Si-0,0 : Al-O,
si-o, O : si-0-si, O-H)
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5.1.2. X-151m1 kirnmm deseni (XRD) analizleri sonuclari

Katalizorlerin igeriginde bulunan kristal fazlar1 ve ortalama kristal boyutlarini belirlemek
icin X-151m1 kirmim deseni analiz ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Sekil 5.3 de HZSM-5
zeolit destegin X-Isim1 kirmim diyagrami goriilmektedir. Hazirlanan HZSM-5 zeolit
destegin X-Isin1 kirmim analizleri sonucunda elde edilen piklerin pozisyonlart literatiirde
belirtilen HZSM-5’¢ ait karakteristik piklerle ortiistiigii gortilmistiir. Hazirlanan HZSM-5
orneginde 20= 7,14°, 12,44°, 16,08°, 21,64°, 23,98°, 27,1°, 29,94°, piklerine rastlanmustir.
(JCPDS kart N0-44-0003). Sekil 5.4’ de SAPO-34 zeolit destegine ait X-Isimni kirmnim
diyagrami goriilmektedir. SAPO-34 zeolit destegine ait XRD analizleri incelendiginde ise
1,42°, 20,44° ve 21,02° degerlerinde en siddetli piklerin oldugu ve bunlarin disinda 9,44°,
15,9°, 22,72°, 25,58°, 27,66° difraksiyon piklerinin oldugu belirlenmistir. Belirtilen pik

degerleri literatiirle ortiismiistiir [85].

Sekil 5.5-Sekil 5.9° da katalizorlere ait X-Isin1 kirtnim deseni analiz sonuglari verilmistir.
Sekil 5.8 ve Sekil 5.9’ da % 15 NiO igeren H-ZSM5 destekli katalizorlere ait X-Isini
kirmim deseni analiz sonuglar1 goriilmektedir. % 15 NiO iceren HZSM-5 destekli
katalizorlerde NiO kristal fazina ait kirinim pikleri 26=37,02°, 47,32°, 62,88°, 75,52° ve
79,66° degerlerinde elde edilmistir. (JCPDS kart no. 47-1049) Gegmiste yapilan
caligmalarla birebir ortlismektedir. Sekil 5.5-Sekil 5.7 de % 15 NiO igeren SAPO-34
destekli katalizorlere ait X-Isini kirnim deseni analiz sonuglari gériilmektedir. % 15 NiO
iceren SAPO-34 destekli katalizorlerde NiO fazina ait kiriim pikleri ise 2[1= 37.2°, 43,3°,
62,8°, 75,5° ve 79.6° olarak belirlenmistir. Yapilan literatiir ¢alismalarinda NiO’¢ ait
piklerin  Onceki c¢aligmalarda verilen karakteristik piklerle bire bir uyum gosterdigi

saptanmistir [58].

Klasik emdirme yontemiyle hazirlanmis %15 NiO katkili SAPO-34 zeolit destekli
katalizorlere ait XRD grafikleri incelendiginde ise 1-propanol ¢d6ziiciisii bulunan
katalizorde zeolit destege ait pikler NiO pikleri tarafindan baskilandigi i¢in goriillememistir
(Sekil 5.5 ve Sekil 5.7). Ancak aseton ve etil alkol ¢oziiciileriyle hazirlanan katalizorlerde

zeolit destege ait pikler Sekil 5.5° de goriilebilmektedir.
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Yiizey aktif emdirme yontemiyle hazirlanan %15 Ni katkili SAPO-34 zeolit desteklerin
XRD analizleri incelendiginde NiO piklerine yine ayni 2 teta degerlerinde rastlanmig olup
zeolit destege ait piklerin NiO fazinin biiyiik kristal boyutu nedeniyle pik siddetlerinde
belirgin diistisler tespit edilmistir (Sekil 5.6 ve Sekil 5.7). Ancak HZSM-5 zeolit destekli
katalizorler ve SAPO-34 zeolit destekli katalizorlere ait kirmmim deseni pikleri
karsilastiginda HZSM-5 iceren katalizorlerde zeolit destege ait piklerin daha belirgin ve
daha yiiksek siddetlerde olduklar1 belirlenmistir.

Ni eklenmis ve farkli ¢oziiclilerle hazirlanmis kiitlece %15 NiO igeren SAPO-34 ve
HZSM-5 destekli katalizorlerin NiO krsital fazina ait ortalama kristal boyutlari
incelendiginde (bakiniz Cizelge 5.1) ise emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerin
ortalama kristal boyutlar1 114 A ile 76 A arasinda degiskenlik gostermistir. Literatiirde yer
alan c¢aligmalarda incelendiginde sentez sirasinda diisiik polariteye sahip coziiciilerin
kullanildig1 katalizorlerin daha kiigiik ortalama kristal boyuta sahip oldugu belirtilmistir
[73]. Kullanilan ¢6ziiciilerin polarite degerlerinin karsilagtirilmasi su> etanol> 1-propanol>
aseton seklindedir. iki sentez metoduyla da iiretilen HZSM-5 destekli katalizdrler arasinda
en yiiksek ortalama kristal boyuta sahip katalizorlerin su ile hazirlanmis katalizorler oldugu
belirlenmistir. Emdirme yontemiyle hazirlanmis HZSM-5 destekli katalizérlerden en diisiik
ortalama kristal boyuta sahip katalizor 1-propanol ile hazirlanmis olan katalizor oldugu
saptanmustir. Yiizey aktif madde destekli katalizorler arasinda ise en diisiik ortalama kristal
boyut etil alkol ile hazirlanmis olan katalizérdiir. SAPO-34 destekli katalizorler arasinda
ise her iki yontemle de hazirlanan katalizorler arasinda en yiiksek ortalama kristal boyut en
yiiksek polariteye sahip ¢oziicii olan su kullanilarak sentezlenmis katalizorlerdir. Yine her
iki yontemle de sentezlenen katalizorler i¢inde en diisiik ortalama kristal boyut en diisiik
polariteye sahip olan aseton ile hazirlanmis katalizorler oldugu belirlenmistir. Bu durumda
coziiciilerin diisiik polarite degerlerinin katalizorlerin ortalama kristal boyutlarinin da daha

diisiik olmasinda etkisi oldugu sdylenebilmektedir.

Destek tiirliniin ortalama kristal boyuta etkisine incelendiginde, HZSM-5 destek tiiriiyle
hazirlanan katalizorlerin ortalama kristal boyutlarinin her iki hazirlama metodunda da

genel olarak daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Hazirlama yonteminin ortalama kristal boyuta etkisi incelendigin de ise her iki destek

tiriiyle tretilmis katalizorler i¢in de ylizey aktif madde destekli hazirlama yontemiyle
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hazirlanan katalizorlerin daha kii¢iik ortalama kristal boyutlara sahip oldugu goriilmiistiir.

Zeolit desteklerden HZSM-5’in 109 A, SAPO-34" iin ise 77 A oldugu belirlenmistir.

Ortalama kritsal boyutun hesaplanmasinda kullanilan denklik EK-2’de verilmistir.
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60000 -
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T T
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Sekil 5.3. H-ZSM-5 zeolit destegin X-Isin1 kirinim diyagrami

40000

35000 -

30000 -

20000 -
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Sekil 5.4. SAPO-34 zeolit destegin X-Isin1 kirnim diyagrami
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—NiSAPO34 Aseton E
—NiSAPO34 Etanol E
—NISAPO34 Propanol E

-
%
C

3 13 23 33 43 53 63 73 83

2-theta (8)

Sekil 5.5. Emdirme yontemiyle hazirlanmis 15/85 wt.% NiO/SAPO-34 katalizorlerine ait
X-1s11 kirmimi diyagramlari

—NiSAPO34 Aseton ES
NiSAPO34 Etanol ES
NiSAPO34 Propanol ES

Siddet

3 13 23 a3 43 53 a3 73 33
2-theta (8)

Sekil 5.6. Yiizey aktif madde destekli emdirme yontemiyle hazirlanmig 15/85 wt.%
NiO/SAPO-34 Ni katalizorlerine ait X-Isin1 kirinimi diyagramlari
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— NiSAPO34 Su E
— NiSAPO34 Su_ES }|

||

I Il"w: L......J\MWM

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80 20
2-Teta

Sekil 5.7. Emdirme yontemi ile hazirlanmig 15/85 wt.% NiO/SAPO-34 katalizoric ve
yiizey aktif madde destekli emdirme yontemi ile hazirlanmis 15/85 wt.%
NiO/SAPO-34 katalizoriine ait X-Isin1 kirinimi diyagramlari

— NiHZSMS5 Su ES
— NiHZSM5 Aseton E S
— NiHZSM5 Etanol ES
— NiHZSM5 Prop aJIFI_E S || |\_
P hd ' J A A
ﬁ I" IL _)J'\__ o~
| S wl . - ™
1
i
| III IIII-I
| —— --’I'\ o L U L SO S
e )\—_’A\* et i —
20 30 40 50 60 70 30
2 teta

Sekil 5.8. Yiizey aktif madde destekli emdirme yontemiyle 15/85 wt.% NiO/HZSM-5
katalizorlerine ait X-Isin1 kirinimi diyagramlari
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—NIiHZSMS5_Su_E

—NiHZSMS5_Aseton_E
NiHZSMS_Etanol E
NiHZSMS5_ Propanol E

Siddet

e

5 15 25 35 45 55 65 75 85
2-teta

Sekil 5.9. Emdirme yontemiyle hazirlanmis 15/85 wt.% NiO/HZSM-5 katalizorlerine ait
X-151n1 kirmimi diyagramlari

Cizelge 5.1. X-Isim1 kirinim deseni (XRD) analiz sonuglarindan elde edilen katalizorlerin
ve zeolitlerin ortalama kristal boyutlari

Ortalama Kristal Boyutu (A)
Katalizor Coziicii Emdirme Yéntemi Fl Yiizey Aktif Mad.deli Emdirme
Yontemi ES

Ni/HZSM-5-S Su 114 88
Ni/HZSM-5-A Aseton 113 88
Ni/HZSM-5-E Etil alkol 112 75
Ni/HZSM-5-P 1-propanol 106 86
Ni/SAPO-34-S Sulu 113 89
Ni/SAPO-34-A Aseton 76 71
Ni/SAPO-34-E Etil alkol 78 72
Ni/SAPO-34-P 1-propanol 77 71

HZSM-5 109

SAPO-34 82

5.1.3. Ny fizisorpsiyon analiz sonug¢lari

N2 fizisorpsiyon analizleri hazirlanan katalizorlerin yiizey alani, ortalama gozenek c¢api,
gozenek hacim degerleri ile adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerini belirlemek amaciyla

yapilmustir.
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Cok noktali1 yiizey alan sonuclari

Cizelge 5.2’ de katalizorlerin N2 fizisorpsiyon analizinden elde edilen ¢ok noktali BET
ylizey alan sonuglar1 verilmistir. Katalizérlerin ¢ok noktali BET yiizey alanlari
incelendiginde SAPO-34 destekli katalizorlerin yiizey alanlarmin HZSM-5 destekli
katalizorlere gore ¢ok belirgin diizeyde yiiksek oldugu saptanmistir. Hazirlama yonteminin
BET yiizey alan1 Ol¢iimlerine etkisi incelendiginde tiim katalizorde yiizey aktif madde
destekli emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerin klasik emdirme yontemiyle
hazirlanan katalizorlere gore daha yiliksek ylizey alanlarina sahip oldugu goriilmiistiir.
Literatiirdeki ¢oOziiciilerin yiizey alanlarina etkisi ile ilgili ¢aligmalar incelendiginde
¢oziiciinlin diisiik polaritesinin yiizey alani artisina katkida bulundugu belirlenmistir [86].
Bu tez ¢aligmasindan elde edilen sonuglarda bdyle bir iliski saptanmamistir. Bu tez
calismasinda kullanilan su, I-propanol, etil alkol ve aseton i¢in polarite degerleri
arasindaki iliski Su>etanol>1propanol>aseton seklindedir. Ancak kullandigimiz
coziliciilerin kaynama noktasinin yiizey analiz degerlerine belirgin bir etkisi oldugu
saptanmistir. Cozlicii olarak kullanilan su, 1-propanol, etil alkol ve aseton i¢in kaynama
noktalar1 sirasiyla 100 °C, 98 °C, 78 °C ve 56 °C seklindedir. Emdirme ydntemiyle
hazirlanan HZSM-5  destekli  katalizorlerin ~ yiizey alanlarinin  siralamasi  1-
propanol>su>aseton>etil alkol seklinde iken, yiizey aktif madde destekli katalizorler i¢in
ylizey alanlarinin siralamasi ise su>etil alkol>1-propanol> aseton seklindedir. SAPO-34
destekli katalizorlerin arasinda ise emdirme yontemiyle iiretilenler i¢in yiizey alanlarinin
siralamas1 su>1-Propanol> etil alkol > aseton seklinde iken, ylizey aktif madde destekli
emdirme yontemiyle sentezlenen katalizorler igin yiizey alanlarinin siralamasi ise su> etil
alkol> 1-Propanol > aseton seklindedir. Kaynama noktalar1 en yiiksek ve birbirine ¢ok
yakin su ve l-propanol ile hazirlanan katalizorlerin ylizey alanlarmin daha ytiksek,
kaynama noktalar1 daha diisiik olan aseton ve etil alkol ile hazirlanan katalizorlere ait
yiizey alanlarmin genel olarak diisiik seviyelerde kaldig1 saptanmistir. Zeolit desteklerin
¢ok noktal1 yiizey alani1 sonuglari incelendiginde ise ZSM-5 ve SAPO-34 zeolitlerin yiizey
alan sonuglarmin sirastyla 360 m?/g ve 112,5 m?/g degerlerinde oldugu belirlenmistir.
HZSM-5 zeolit destek %15 NiO ile katkilandiginda olusan katalizorlerin ylizey alanlarinin
zeolit destekten daha diisik oldugunu gostermektedir. Bu durum NiO aktif metalin
gozenek yapisina girmesinden kaynaklanmaktadir. SAPO-34 destekli katalizorlerde ise,

katalizorlere ait yiizey alan degerleri SAPO-34 zeolit desteginden daha diisiik ¢ikmistir.
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Bu durumda NiO kristalleri SAPO-34 zeolit desteginin gozenekli yapisina girmis

olmasindan kaynaklanmistir.

Cizelge 5.2. Katalizorlerin N3 fizisorpsiyon analizinden elde edilen ¢ok noktali BET yiizey
alan1 sonuglari

Cok Noktal: Yiizey Alan Sonucu m?/g

Katalizor/Destek Coziicii EmdirmeYsntemi E Yiizey Aktif Maddééi Emdirme Yontemi
NiO/H ZSM5-S Su 16,4 25,7
NiO/H ZSM5-A Aseton 12,4 13,6
NiO/H ZSM5-E | Etil alkol 8,2 18,8
NiO/H ZSM5-P  [1-propanol 30,8 15,2
NiO/SAPO-34-S Su 102,8 107
NiO/SAPO-34-A | Aseton 15,2 16,4
NiO/SAPO-34-E | Etil alkol 17,7 18,3
NiO/SAPO-34-P [1-propanol 25,7 16,7

ZSM5 - 340

SAPO-34 - 1125

Cizelge 5.3’ de katalizorlerin N2 fizisorpsiyonu analizinden elde edilen P/Po= 0.96’
degerindeki desorpsiyon verilerinden hesaplanmis mikro+mezo gozenek hacim sonuglari
verilmistir. Katalizorlerin mikro+mezo gozenek hacim sonuglari incelendiginde SAPO-34
destekli katalizorlerin HZSM-5 destekli katalizorlere gore dikkat cekici diizeyde daha
yiikksek mezo+ mikro gozenek hacim degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Hazirlama
yonteminin hacim sonuglarina etkisi incelendiginde ise tiim katalizorler i¢in ylizey aktif
madde destekli emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerde daha yiiksek mezo+mikro
gozenek hacimlerine sahip olduklar1 saptanmistir. Coziiciiniin mikro+mezo gézenek hacim
sonuglarma etkisi incelendiginde ise emdirme yontemiyle hazirlanan HZSM-5 destekli
katalizorler arasinda siralamanin 1-Propanol >su>etil alkol>aseton seklinde oldugu, yiizey
aktif madde destekli emdirme yontemiyle hazirlanan katalizor iginde ise siralamanin etil
alkol >su>aseton>1propanol seklinde oldugu belirlenmistir. Analiz  sonuglari
incelendiginde genel olarak ¢dziiciiniin kaynama noktasi ile mezo+mikro gdzenek hacim

degerleri arasinda dogrusal bir iliski oldugu belirlenmistir.

Cizelge 5.4’ de katalizorlerin N2  fizisorpsiyon analiziden P/Po= 0.99° degerindeki
desorpsiyon verilerinden hesaplanmis toplam (mikro+mezo+makro) gdézenek hacim
sonuglar1 verilmistir. Katalizorlerin toplam gozenek hacim sonuglarina gore destek tiirii ile

hacim degerleri arasindaki iligkiye bakildiginda SAPO-34 destekli katalizorlerin HZSM-5
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destekli katalizore gore her iki hazirlama yonteminde de yiiksek toplam gozenek hacim
degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Hazirlama yonteminin toplam goézenek hacim
degerlerine etkisi incelendiginde de yine yiizey aktif madde destekli emdirme yontemiyle
hazirlanan tiim katalizérlerin emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorlere gore daha
yiiksek toplam gozenek hacim degerlerine sahip oldugu saptanmistir. HZSM-5 destekli
katalizorler arasinda ¢oziicii tiirline gore toplam gozenek hacim degerleri kiyaslandiginda
emdirme yoOntemiyle hazirlanan Katalizorler igin siralamanin 1-Propanol> etil
alkol>su>aseton seklinde oldugu, yiizey aktif madde destekli emdirme yoOntemiyle
hazirlanan katalizor i¢in ise siralamanin su> etil alkol> aseton>1-Propanol seklinde oldugu

belirlenmistir.

HZSM-5 zeolit desteginin hem mezo+mikro gozenek hacim degerleri hem de toplam
gozenek hacim degerleri HZSM-5 destekli katalizorlerin gézenek hacimlerinden daha
kiigiik degerde ¢iktig1 goriilmiistiir. Bu durum bizlere NiO katkisinin HZSM-5 zeolitinin
gozeneklerine girmektense yiizeyde tutunduguna isaret etmektedir. SAPO-34 desteginin
hem mezo+mikro gozenek hacim degerleri hem de toplam goézenek hacim degerleri
HZSM-5 destegine gore daha yiiksek degerde oldugu ve buna bagli olarak da

gozeneklerinde daha fazla NiO katkisinin bulundugu sdylenebilmektedir.

Cizelge 5.3. Katalizorlerin N fizisorpsiyonu analizinden elde edilen P/Po= 0.96’ da ki
desorpsiyon verilerinden hesaplanmis Mikro+Mezo G6zenek hacim sonuglari

V0.96, Mikro+Mezo G6zenek Hacmi
Katalizor Coziicii cm/ g Swv1 N, hacmi
Emdirme Yéntemi E Yiizey Aktlf Mad.deh Emdirme
Yontemi ES
Ni/HZSM-5-S Su 0,060 0,148
Ni/HZSM-5-A Aseton 0,039 0,073
Ni/HZSM-5-E Etil alkol 0,055 0,164
Ni/HZSM-5-P 1-propanol 0,105 0,0614
Ni/SAPO-34-S Su 0,265 0,307
Ni/SAPO-34-A Aseton 0,066 0,128
Ni/SAPO-34-E Etil alkol 0,051 0,131
Ni/SAPQO-34-P 1-propanol 0,077 0,134
HZSM-5 - 0,012
ZSM-5 0,140
SAPO-34 - 0,058
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Cizelge 5.4. Katalizorlerin N2 fizisorpsiyon analizinden elde edilen Toplam
(mikro+mezo+makro) gézenek hacim sonuglari

. o V0.99, Mikro+Mezo+makro G6zenek Hacmi cmg/g Stvi N2 hacmi
Katalizor Coziici Emdirme Yontem E Yiizey AktifMadch:EIé Emdirme Yontemi
Ni/HZSM-5-S Su 0,082 0,382
Ni/HZSM-5-A Aseton 0,064 0,140
Ni/HZSM-5-E Etil alkol 0,107 0,303
Ni/HZSM-5-P 1-propanol 0,197 0,104
Ni/SAPO-34-S Su 0,400 0,445
Ni/SAPO-34-A Aseton 0,089 0,129
Ni/SAPO-34-E Etil alkol 0,079 0,131
Ni/SAPO-34-P 1-propanol 0,127 0,134
HZSM-5 - 0,021
ZSM-5 - 0,180
SAPO-34 - 0,080

Ortalama gozenek cap sonuclari

Sekil 5.10 ve Sekil 5.11° de katalizorlere ait ortalama gozenek capr dagilimlar
gorilmektedir. Cizelge 5.5’ de katalizorlerin N2 fizisorpsiyonu analizinden BJH
desorpsiyon metodu kullanilarak elde edilen ortalama gbézenek capi sonuglart verilmistir.
Emdirme yontemiyle ve yiizey aktif destekli emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerin
ortalama gozenek c¢aplari 2 nm ile 50 nm arasinda degismektedir. Buna bagl olarak tiim
katalizorlerin mezo gozenekli oldugu belirlenmigstir. Katalizérlerin HZSM-5 ve SAPO-34
destekli olmalar1 yapilarinda birden fazla ortalama gbdzenek ¢apina ve daha kiiclik caplh
gozeneklerin olusmasini neden olmustur. Sekil 5.14 ve Sekil 5.15” de HZSM-5 ve SAPO-
34zeolit desteklerine ait ortalama gozenek cap1 dagilimlar1 goriilmektedir. Cizelge 5.5 de
bu grafiklerden elde edilen HZSM-5 ve SAPO-34zeolit desteklerine ait ortalama gozenek
cap1 degerleri verilmistir. Her iki destegin birden fazla ortalama gdézenek capina sahip
oldugu saptanmistir. Zeolit desteklerin ortalama gozenek cap1 boyutlar1 katalizérlere oranla

daha yiiksek degerlerdedir.

Cizelge 5.5. Katalizorlerin N2 fizisorpsiyonu analizi sonucu BJH desorpsiyon metodu
kullanilarak elde edilen ortalama gozenek ¢ap1 sonuglari

Ortalama Gozenek Capi, nm
Katalizor Coziicii Emdirme Yontemi Yiizey Aktif Maddeli Emdirme Yontemi

E ES
Ni/HZSM5-S Su 2,13,3,3,3,7,75,274 2,13,2,7,3,7,6/4,9,2
Ni/HZSM5-A Aseton 2,13,3,42,55,75,16,5 2,13,3,4,2,55,92, 29,5
Ni/HZSM5-E Etil alkol 2,13,3,3,7,48,75,16,8 2,41, 3,01, 3,76, 4,80, 7,58, 11,89
Ni/HZSM5-P 1-propanol 1,9 241, 3,75, 6,38, 11,88 24,3,4.2,54,9.2,284
Ni/SAPO34-S Sulu 2,13,3,3,75,55,30,2 19,24,337,48,175
Ni/SAPO34-A Aseton 2,41,3,77,6,4,12,2 2,41,3,73,55,9,37,17,28
Ni/SAPO34-E Etil alkol 2,15, 3,76, 6,43, 16,87 2,69, 3,76, 6,39, 9,29, 17,01
Ni/SAPO34-P 1-propanol 1,9, 2,69, 3,78, 7,66, 17,24 19,241, 4,23, 7,59, 12,05
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Sekil 5.10. HZSM-5 zeolit destegine ait ortalama gézenek ¢ap1 dagilimlari
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Sekil 5.11. SAPO-34 katalizorlerine ait ortalama gbzenek ¢ap1 dagilimlar
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Sekil 5.12. Emdirme yontemi ile hazirlanmis 15/85 wt.% NiO/SAPO-34 katalizoriine ve
SAPO-34 zeolit destegine ait ortalama gozenek ¢ap1 dagilimlar
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Sekil 5.13. Yiizey aktif madde destekli emdirme yontemi ile hazirlanmis 15/85 wt.%

NiO/SAPO-34 Kkatalizorlerine ve SAPO-34 zeolit destegine ait
gozenek capt dagilimlari

ortalama
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Sekil 5.14. Emdirme yontemi ile hazirlanmis 15/85 wt.% NiO/HZSM-5 katalizorlerine ve

SAPO-34 zeolit destegine ait ortalama gdzenek ¢ap1 dagilimlar
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Sekil 5.15. Yiizey aktif madde destekli emdirme yontemi ile hazirlanmig 15/85 wt.%

NiO/HZSM-5 Kkatalizorlerine ve SAPO-34 zeolit destegine ait ortalama
gbzenek capt dagilimlari
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N adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Hazirlanan destek bilesenlerin ve katalizorlerin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
BDDT smiflandirilmasindaki tiplere gore degerlendirilmistir. Sekil 5.16 ve Sekil 5.17° de
HZSM-5 ve SAPO-34 zeolit desteklerine ait N adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
verilmistir. Sekil 5.18-5.21" de katalizorlere ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
verilmistir. Emdirme yontemiyle ve ylizey aktif madde destekli emdirme destekli emdirme
yontemiyle hazirlanmis katalizorlerin ve zeolit desteklerin izoterm davraniglar1 IV. izoterm
tipiyle benzerlik gostermektedir. IV. tip izotermler mezo gozenekli yapidaki heterojen

katalizorlerin tanimlamak i¢in kullanilir [87].

14

12 HZSM-5

10 -

0

000 010 020 030 040 0,50 0,60 0,70 080 09 1,00

Sekil 5.16. HZSM-5 zeolit destegine ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 5.17. Yiizey aktif madde destekli emdirme yontemi ile hazirlanmis 15/85 wt.%

NiO/HZSM-5 Kkatalizorlerine ve  HZSM-5 zeolit destegine ait N2
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.18. Emdirme yontemi ile hazirlanmig 15/85 wt.% NiO/HZSM-5 katalizorlerine ve

HZSM-5 zeolit destegine ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.19. SAPO-34 zeolit destegine ait N, adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermi
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Sekil 5.20. Emdirme yontemi ile hazirlanmis 15/85 wt.% NiO/SAPO-34 katalizorlerine ve
SAPO-34 zeolit destegine ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.21. Yiizey Aktif Madde Destekli Emdirme yontemi ile hazirlanmis 15/85 wt.%
NiO/SAPO-34 Kkatalizorlerine ve SAPO-34 zeolit destegine ait N
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

5.1.4. Taramah elekteron mikroskopisi (SEM) sonuglari

Taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) analizleri CO metanlagsmas1 aktivite calismalar
sonucunda en 1iyi aktiviteyi veren Kkatalizorler i¢in yaptirilmistir. Hem hazirlama
yonteminin hem de zeolit destegin yiizey yapisina etkileri belirlenmek istenmistir. Resim
5.1 ve Resim 5.2’de 1-Propanol kullanilarak sirasiyla emdirme yontemi ve yiizey aktif
madde destekli emdirme yontemi ile sentezlenmis 15/85 wt.% NiO/SAPO-34
katalizorlerine ait taramali elektron mikroskopisi (SEM) goriintiileri verilmistir. Resimler
incelendiginde biiyiik ylizeysel par¢aciklarin iizerinde kiiciik kiiresel partikiillerin dagildigi
goriilmektedir. Cihaz yardimi ile ylizeyde bulunan partikiillerin ¢aplar1 olgiilmiis ve
ortalamasi alinarak hesaplanmistir. Emdirme yontemi ile hazirlanan katalizoriin ortalama
partikiil boyutu 42 nm belirlenirken yiizey aktif madde destekli emdirme ydntemi ile
hazirlanan katalizérde yer alan partikiillerin ortalama boyutu 63 nm olarak belirlenmistir.
Hazirlama sirasinda yilizey aktif madde kullanmanin partikiil boyutunu biiyiittigi

belirlenmistir.
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Resim 5.3 ve Resim 5.4’ de 1-Propanol kullanilarak sirasiyla emdirme yontemi ve yiizey
aktif madde destekli emdirme yontemi ile sentezlenmis 15/85 wt.% NiO/SAPO-34
katalizorlerine ait taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) goriintiileri verilmistir. SAPO-34
destekli katalizorlerde HZSM-5 destekli katalizorlere gore daha farkli ylizey yapisi elde
edilmigtir. SAPO-34 destekli katalizorlerde biiyiik yilizeyler lizerinde olusan kiiresel
partikiiller gdzlemlenmemistir. Bunun yerine yilizeyde homojen boyutta kiiresel
partikiillerin bulundugu belirlenmistir. HZSM-5 destekli katalizorlerden farkli olarak
SAPO-34 destekli katalizorlerde emdirme yontemi ile sentezlenen katalizoriin ortalama
partikiil boyutu 118 nm olarak belirlenirken yiizey aktif madde destekli emdirme yontemi
ile sentezlenen katalizOriin ortalama partikiil boyutu 86 nm olarak belirlenmistir. Bu
durumda SAPO-34 destekli katalizorlerde yiizey aktif madde ile hazirlanan katalizérde
daha kiigiik partikiiller elde edilmistir.
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Resim 5.1. 1-Propanol kullanilarak emdirme yontemi ile sentezlenmis 15/85 wt.%
NiO/SAPO-34 katalizoriine ait taramali elektron mikroskopisi (SEM)
gortintiileri
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Resim 5.2. 1-Propanol kullanilarak yiizey aktif madde destekli emdirme yontemi ile
sentezlenmis 15/85 wt.% NiO/HZSM-5 Kkatalizoriine ait taramali elektron
mikroskopisi (SEM) goriintiileri
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Resim 5.3. 1-Propanol kullanilarak emdirme yontemi ile sentezlenmis 15/85 wt.%
NiO/SAPO-34 Kkatalizoriine ait taramali elektron mikroskopisi (SEM)
goriintiileri
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Resim 5.4. 1-Propanol kullanilarak yiizey aktif madde destekli emdirme yontemi ile
sentezlenmis 15/85 wt.% NIO/SAPO-34 katalizoriine ait taramali elektron
mikroskopisi (SEM) goriintiileri
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5.1.5. Yiiksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskop (HRTEM) sonuclar:

Transmisyon elektron mikroskopisi (HRTEM) analizleri CO metanlagsmasi aktivite
caligmalar1 sonucunda en iyi aktiviteyi veren katalizorler i¢in yaptirilmistir. Resim 5.5 —
Resim 5.8” de yiiksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobundan (HRTEM) elde
edilen 1-Propanoliin ¢o6ziicii olarak kullanildigr 15/85 wt.% NiIO/HZSM-5 ve 15/85 wt.%
NiO/SAPO-34 katalizorlerine ait goriintiiler verilmistir. %15 NiO/HZSM-5 katalizoriiniin
goriintiileri incelendiginde (Resim 5.5 ve Resim 5.6), 500 nm Ol¢eginde biiyiitiilmiis
fotograflarda yiizeyde siyah bolgelerin ¢ok oldugu goriilmiistiir. Bu goriintiilerde NiO
kristal fazlarmin c¢ogunlukla destek gozenekleri i¢inde degilde destek yiizeyinde
toparlandigin1 gostermektedir. Yiizey alan sonuclar1 da bu sonucu destekler niteliktedir.
Clinkii HZSM-5 desteginin yiizey alan1t HZSM-5 destekli katalizorlerin yiizey alanlarindan
daha kiigiiktiir. Eger biiyiik olsaydi, NiO kristal fazlar1t HZSM-5 desteginin i¢ ylizeyine
girmis sonucu ¢ikarilirdi ama bunun tam tersi sonug elde edildi. 50 nm ve 20 nm 6l¢eginde
olan goriintiilerden ise bir kisim NiO krsital fazinin HZSM-5 destegi igine girmis oldugu
goriilebilmektedir. Resim 5.6 incelendiginde ise yiizey aktif maddenin olumlu etkisi
goriilmektedir. 100 nm O6lcekli goriintiilerde siyah renkli bolgelerin alaninin yiizey aktif
madde kullanmayan emdirme yontemi ile hazirlanan katalizore gore daha az oldugu
goriilebilmektedir. Ayn1 zamanda 10 nm Olgekli goriintiilerde ise gozenekl yapi icine
homojen dagilmis siyah alanlar goriilmektedir. Bu durum yiizey aktif madde destekli
emdirme yonteminde NiO kristal fazinin basarili bir sekilde HZSM-5 desteginin gozenekli
yapisi igine girdigini 1spatlamaktadir. Resim 5.7 ve Resim 5.8’ de verilen 1-Propanaol
¢ozlicii ile farkli hazirlama yontemleri ile hazirlanmig 15/85 wt.% NiO/SAPO-34
katalizorlerine ait HRTEM goriintiileri verilmistir. HZSM-5 destekli katalizorlere gore, her
iki hazirlama yonteminde de SAPO-34 destekli katalizorlerde sitah bolgelerin alaninin
daha kiiciik oldugu goriilmektedir. Bu durumda NiO krital faz1 yiizeyde yigilmalar
yapmadig1r sonucu ¢ikarilabilmektedir. 50 nm 6lgekli resimlerin  karsilastirmasi
yapildiginda yiizey aktif madde destekli emdirme yOnteminin olumlu etkisi
goriilebilmektedir. Ciinkii gozenekli yap1 icinde NiO kristal fazlar1 yilizey aktif madde
destekli hazirlanmis katalizorde daha fazladir. Klasik emdirme yontemi ile hazirlanmis
katalizorde siyah bolgeler daha fazladir. HRTEM goriintiilerinden HZSM-5 desteginin
gozenekleri i¢ine NiO kristal fazlarinin giremedigi ve ylizey aktif madde destekli emdirme
yontemi ile NiO krsital fazlarinin katalizorlerin gozenekli yapisi i¢inde daha ¢ok dagilim

gosterdigi sonuglar ¢gikarilabilmektedir.
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Resim 5.5. 1-Propanol kullanilarak emdirme yontemi ile sentezlenmis 15/85 wt.%
NiO/HZSM-5 katalizoriine ait yiiksek ¢Oziiniirliiklii transmisyon elektron
mikroskopisi goriintiileri (HRTEM)
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Resim 5.6. 1-Propanol kullanilarak yiizey aktif madde destekli emdirme yontemi ile
sentezlenmis 15/85 wt.% NiO/HZSM-5 katalizoriine ait yiiksek ¢oztiniirliklii
transmisyon elektron mikroskopisi goriintiileri (HRTEM)
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Resim 5.7. 1-Propanol kullanilarak emdirme yontemi ile sentezlenmis 15/85 wt.%
NiO/SAPO-34 Kkatalizoriine ait yiiksek c¢ozlniirliklii transmisyon elektron
mikroskopisi goriintiileri(HRTEM)
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Resim 5.8. 1-Propanol kullanilarak yiizey aktif madde destekli emdirme yontemi ile
sentezlenmis 15/85 wt.% NiO/SAPO-34 katalizoriine ait yiiksek ¢oziintirliiklii
transmisyon elektron mikroskopisi goriintiileri (HRTEM)

5.2. Karbon Monoksitin Metanlasma Reaksiyonu Katalitik Aktivite Sonuclari

Bu tez ¢alismasinda sentezlenmis tiim katalizorler tizerinden hem klasik reaktdrde hem de
mikrokanalli mikroreaktorde CO’in metanlasmas1 i¢in katalitik aktivite calismalari
gerceklestirilmistir. Reaktor tipinin katalitik aktivite sonuglarma etkisini gorebilmek adina
her bir katalizor lizerinden elde edilen sonuclar tek tek grafige gegcirilmis ve ayni sekil
tizerinde her iki tip reaktorden farkli hazirlama yontemleri ile sentezlenmis katalizorlerin
sonuglart sunulmustur. Bu, hem hazirlama yonteminin hem de reaktor tipinin aktiviteyi

nasil degistirdigini gostermistir.

Cizelge 5.6 ve Cizelge 5.7°de katalizorlerin CO metanlagma reaksiyonu i¢in hem klasik
reaktorde hem de mikrokanalli mikroreaktérde gergeklestirilen aktivite caligsmalari
sonucunda elde edilmis maksimum CO doniisiim degerleri ile mikrokanalli mikroreaktdrde
CO metanlasma reaksiyonun gergeklestirilmesi sonucu CO doniisiimiindeki degisme

miktarlar1 verilmistir. Sekil 5.22-Sekil 5.25° de katalizorlerin sicakligin bir fonksiyonu
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olarak klasik ve mikro kanalli mikro reaktorlerde gergeklestirilen CO metanlagsmasi igin

katalitik aktivite degisimleri verilmistir.

Klasik reaktorde gerceklestirilen katalitik aktivite caligmalar1 sonucunda en aktif katalizor
276 °C’de % 50 CO doniisiim verme sicakligi (T12) sonucu ile emdirme yontemiyle ve 1-
propanol ile hazirlanmis 15/85 wt.% NiO/HZSM-5 belirlenmistir. Bu katalizore en yakin
Iyi aktivite ise 295 °C’ de % 50 CO doniisiim verme sicakligi ile (T12 ) ylizey aktif madde
destekli emdirme yontemiyle ve 1-propanol ile hazirlanmis yine 15/85 wt.% NiO /HZSM-

5 oldugu belirlenmistir.

HZSM-5 destekli katalizorlerden SAPO-34 destekli katalizorlere gore daha yiiksek
metanlagma reaksiyonu i¢in katalitik aktivite sonuglari elde edilmistir. Karakterizasyon
sonuglarina gore SAPO-34 destekli katalizorlerin yiizey alanlar1 daha yiiksek, NiO kristal
fazida destegin gozenekli yapisi icine girebilmis olmasina ragmen bu olumlu sonuglar
katalitik aktiviteye olumlu sekilde yansimamistir. HZSM-5 destekli katalizorlerde NiO
kristal fazlari ¢ogunlukla destegin yiizeyinde yigilmalar yaptigi belirlenmisti. Bu durum
katalitik aktiviteye olumlu yansimistir. Hazirlama sirasinda kullanilan ¢oziiciiler
karakteristik Ozellikleri etkilediginden, bu sonuglar aktiviteyi de karsilastirilabilir
yapmustir. 1-propanol ile hazirlanan katalizorlerden klasik reaktorde gerceklestirilen
aktivite ¢aligmalarinda CO metanlasmasi igin diger katalizorlere gore daha yiiksek aktivite
sonuglar1 elde edilmistir. Bu sonu¢ 1-Propanoliin hem yiiksek kaynama noktasi hem de
diistik polariteye sahip olmasindan dolayi yiizey alani, aktif metalin destek {lizerinde daha

homojen dagilimina neden olmasindan kaynaklanmaistir.

Katalizorlerin yiizey alanlart incelendiginde HZSM-5 zeolit iceren katalizorler arasinda en
yiiksek ylizey alan1 emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorlere aittir (Cizelge 5.2). Bu
durum emdirme yontemiyle ve 1-propanol kullanilarak hazirlanan HZSM-5 destekli
katalizorden en yiiksek aktivite sonucu elde edilmesine etkili olmustur. 1-propanol
kullanilarak sentezlenmis katalizorlerin daha kiiciik ortalama gbdzenek capima sahip
olmalar1, katalizorlerin daha yiliksek ylizey alanina ve bu durumda katalizorden daha

yiiksek aktivite elde edilmesine olanak saglamistir.

Hazirlama sirasinda kullanilan ¢oziiciiler arasinda 1-Propanoldan sonra aktiviteye en ¢ok

katki saglayan c¢oziicliniin etil alkol oldugu goriilmektedir. Etil alkoliin polaritesinin
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asetondan sonra en diisiik seviyede olmasi ve kaynama noktasiin 1-Propanolden sonra en
yiiksek degere sahip olmasi katalizor katalizor karakteristik ozelliklerine olumlu katki

saglamasi aktiviteyi de olumlu etkilemistir.

Asagida  katalizorlerin  destek  tiirline, hazirlama yOntemine ve reaksiyonun

gerceklestirildigi reaktor tipine gore katalitik aktivitelerinin karsilastirmasi yapilmstir.

Sekil 5.22° de 1-Propanol kullanilarak hazirlanmis katalizérler iizerinden elde edilen CO
metanlagmasi i¢in reaksiyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak katalitik aktivite sonuglari
verilmistir. 1-propanol ile hazirlanan katalizorler bu tez ¢alismasi kapsaminda incelenen
katalizorler arasindan en yiiksek aktiviteye sahip katalizorlerdir. Gerek detsek olarak
kullanilan zeolit tiiriine gerekse hazirlama yontemine gore 1-Propanol ile hazirlanan
katalizorlerden %100 CO donisiimii elde edilebilmistir. 1-Propanol kullanilarak
sentezlenmis katalizorlar arasinda metana en yiliksek CO donlisimi HZSM-5 destekli
katalizorlerden elde edildigi goriilmektedir. Mikro kanalli mikro reaktdérde yapilan CO
metanlagmasi ¢aligmasi sonucunda katalitik aktivitelerde artis elde edilmistir. Cizelge 5.1
ve Cizelge 5.2 verilen sonuglar ile birlikte incelendiginde zeolit destegin etkisi
goriilmektedir. HZSM-5 destekli katalizorlerden elde edilen en yiiksek CO doniistimiiniin
SAPO-34 destekli katalizorlerden elde edilen en yiiksek CO doniisiimiinden yaklasik 4 kat
daha yiiksek oldugu belirlenmistir. CO metanlasma reaksiyonunun mikrokanalll
mikroreaktorde gerceklestirilmesi HZSM-5 destekli katalizoriin maksimum doniistinde
yaklagik emdirme yontemi ile hazirlanan katalizérde 10°C’ lik ve yilizey aktif madde
destekli emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorde 21 °C’ lik yiikselise neden olmustur.
CO metanlagsma reaksiyonunun mikrokanalli mikroreaktorde gerceklestirilmesi SAPO-34
destekli katalizoriin maksimum doniisiimde yaklasik emdirme yontemi ile hazirlanan
katalizorde 15,1°C’ lik ve ylizey aktif madde destekli emdirme yontemi ile hazirlanan

katalizorde 9.4 °C’ lik yiikselise neden olmustur.

Sekil 5.23° de etanol kullanilarak hazirlanmis katalizorler iizerinden elde edilen CO
metanlagmasi i¢in reaksiyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak katalitik aktivite sonuglar
verilmigtir. 1-propanol kullanilarak sentezlenmis katalizorlerden sonra en yiiksek CO
dontistimleri etanol ile sentezlenmis katalizérlerden elde edilmistir. Etanol ile sentezlenmis

katalizorler arasindan en yiliksek CO doniisiimleri hem klasik cam reaktor hem de
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mikrokanalli mikroreaktorde gerceklestirilen aktivite ¢alismalarinda yiizey aktif madde
destekli emdirme yontemi ile ve HZSM-5 destekli katalizorlerden elde edilmistir. Etanol
ile sentezlenmis katalizorler icin destek tiirli daha etkili olmustur. Etanolle hazirlanan
katalizorlerde mikrokanall1 mikroreaktérde yapilan CO metanlagsmasi ¢alismasi sonucunda
katalitik aktivitelerde artis elde edilmistir. Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2°de verilen sonuglar
ile birlikte incelendiginde zeolit destegin ve hazirlama yontemini etkisi goriilmektedir. CO
metanlagsma reaksiyonunun mikro kanalli mikro reaktérde gergeklestirilmesi HZSM-5
destekli katalizoriin maksimum doniisiimde emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorde
ylikselme elde edilemezken yiizey aktif madde destekli emdirme yontemi ile hazirlanan
katalizorde 7,1 °C’ lik yiikselise neden olmustur. CO metanlasma reaksiyonunun
mikrokanalli mikroreaktorde gerceklestirilmesi SAPO-34 destekli katalizoriin maksimum
doniistimiinde yaklasik emdirme yontemi ile hazirlanan katalizérde 21,4°C’ lik ve yiizey
aktif madde destekli emdirme yontemi ile hazirlanan katalizérde 13,7 °C’ lik yiikselige

neden olmustur.

Sekil 5.24° de aseton kullanilarak hazirlanmis katalizorler iizerinden elde edilen CO
metanlagmasi i¢in reaksiyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak katalitik aktivite sonuglar
verilmistir. Aseton ile hazirlanan katalizorlerden en fazla %23,6 CO doniisimii elde
edilebilmistir. Aseton kullanilarak sentezlenmis katalizorlar arasinda metana en yiiksek CO
donistimii ylizey aktif madde destekli emdirme yontemiyle HZSM-5 destekli olarak
sentezlenmis katalizorlerden elde edildigi goriilmektedir. Mikrokanalli mikroreaktdrde
yapilan CO metanlagsmasi ¢alismasit sonucunda aseton kullanilarak sentezlenmis
katalizorlerin katalitik aktivitelerde artis elde edilmistir. Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2 verilen
sonuglar ile birlikte incelendiginde zeolit destegin ve hazirlama yonteminin etkileri
goriilmektedir. CO  metanlasma  reaksiyonunun  mikrokanalli  mikroreaktdrde
gergeklestirilmesi HZSM-5 destekli katalizoriin maksimum doniisiinde yaklasik emdirme
yontemi ile hazirlanan katalizérde 19°C’ lik ve ylizey aktif madde destekli emdirme
yontemi ile hazirlanan katalizorde 10,7 °C’ lik yiikselise neden olmustur. CO metanlagsma
reaksiyonunun mikrokanalli mikroreaktorde gerceklestirilmesi SAPO-34 destekli
katalizoriin maksimum doniisiimde yaklasik emdirme yontemi ile hazirlanan katalizoérde
14°C’ lik ve ylizey aktif madde destekli emdirme yontemi ile hazirlanan katalizérde 14,5

°C’ lik yiikselise neden olmustur.
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Sekil 5.25° de su kullanilarak hazirlanmig katalizorler {izerinden elde edilen CO
metanlagmasi i¢in reaksiyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak katalitik aktivite sonuglari
verilmistir. Su ile hazirlanan katalizérlerden en fazla %27,1 CO donilisimii elde
edilebilmistir. Su kullanilarak sentezlenmis katalizorlar arasinda metana en yiiksek CO
donligimii ylizey aktif madde destekli emdirme yontemiyle HZSM-5 destekli olarak
sentezlenmis katalizorlerden elde edildigi goriilmektedir. Mikro kanalli mikro reaktdrde
yapilan CO metanlagmas1 ¢aligmasi sonucunda su kullanilarak sentezlenmis katalizorlerin
tamaminda katalitik aktivitelerde artis elde edilememistir.Yiizey aktif madde destekli
emdirme yontemi ile HZSM-5 destekli katalizoriin katalitik aktivitesine % 12.4°lik,
emdirme yontemiyle hazirlanmis HZSM-5 destekli katalizorde ise %2,55°1lik bir artis
gozlenmistir. Sekil 5.22 ve 5.23 ‘e bakildiginda en yiiksek aktvite veren emdirme ve yiizey
aktif madde destekli emdirme yontemiyle hazirlanan 1-Propanol ile ¢ozdiiriilmiis HZSM-5
destekli ve ylizey aktif madde destekli etanol ile ¢ozdirilmis HZSM-5 destekli
katalizoriin CO dontigiim grafikleri incelendiginde 225 °C ve 275 °C araliklarinda CO
dontistimlerinin durma egilimi gosterdigi saptanmistir. Bu durumun sebebinin metanlasma
tepkimelerinde siklikla karsilagilan ters su gazi reaksiyonu olusumundan kaynaklanma
ihtimaline kars1 yapilan literatiir aragtirmasinda 225 °C ve 275 °C sicaklik degerlerinin bu
reaksiyon i¢in diisiik oldugu, ayrica Ni’ in katalizor olarak kullanildig: calismalarda ise ters
su gazi reaksiyonun 400 °C ve iizerinde basladigi vurgulanmistir [88]. Disik CO
doniistimii veren katalizorlere ait CH4 doniisiim degerlerine bakildiginda (Ek-3), CO’ in
katalizor yiizeyine adsorplanmasindan dolay1 ya ¢ok diisiik CHs doniisiimii verdigi ya da
herhangi  bir CHs dontisimii olmadigi gorilmektedir. Sekil 5.26° ya ve Ek-3’e
bakildiginda %100 CO doéniisiimii veren emdirme yontemi ve yiizey aktif madde destekli
emdirme yoOntemiyle ile hazirlanmig 1-Propanol ile ¢ozdirilmiis 15/85 wt.%
NiO/HZSM-5 katalizoriine ait CHs olusum oranlar incelendiginde sirasiyla % 82,7 ve %
83,3 oldugu goriilmektedir. Aradaki % 17 civarindaki farkin 225 °C ve 275 °C’ de
meydana gelen CO’t n katalizér ylizeyine adsorplanmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Ayrica Cizelge 5.7°de belirtilen yiizey aktif madde destekli emdirme
yontemiyle hazirlanmis etanol ile ¢6zdiriilmiis 15/85 wt.% NiO/HZSM-5 katalizoriine ait
% CO doniisiim degerlenin % 39,5 oldugu ancak Ek-3’ de verilen % CHs doniisiim
degerininin % 27’ kaldig1 goriilmektedir. Bunun sebenin de yine ayni sekilde 225 °C ve
275 °C’ de meydana gelen CO’in katalizor yiizeyine adsorplanmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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Cizelge 5.6. Emdirme yontemi ile sentezlenmis katalizérlerin hem klasik dikey reaktor
hem de mikro kanalli reaktérde gergeklestirilen CO metanlagmasi aktivite
caligmasindan elde edilen en yiiksek CO doniisiim sonuglar1 ve reaktor tipine
gore aktivitedeki degisme

Katalizor Coziici Klasik Reaktor Mikro Reaktor (%)| Degisim Orani (%)
(%)

Ni/HZSM-5-S Su 19,6 20,1 2,55
Ni/HZSM-5-A Aseton 16,9 20,1 19
Ni/HZSM-5-E Etil alkol 23,6 23,2 -0.01
Ni/HZSM-5-P 1-propanol 100 100 -
Ni/SAPO-34-S Su 19,6 18,9 -0,03
Ni/SAPO-34-A Aseton 15,7 17,9 14
Ni/SAPO-34-E Etil alkol 12,7 15,4 21,4
Ni/SAPO-34-P 1-propanol 19,2 22,1 15,1

Cizelge 5.7. Ylzey aktif madde destekli yontemi ile sentezlenmis katalizorlerin hem klasik
dikey reaktor hem de mikrokanalli mikroreaktorde gergeklestirilen CO
metanlasmasi aktivite caligmasindan elde edilen en yiiksek CO doniigiim
sonuglari ve reaktor tipine gore aktivitedeki degisme

Katalizor Coziicii Klasik Reaktdr Mikro Reaktor Degisim Orani (%)
Ni/HZSM-5-S Su 25,1 27.1 12,4
Ni/HZSM-5-A Aseton 21,3 23,6 10,7
Ni/HZSM-5-E Etil alkol 39,5 42,4 7,1
Ni/HZSM-5-P 1-propanol 100 100 -
Ni/SAPO-34-S Su 21,1 21,3 0,01
Ni/SAPO-34-A Aseton 18,6 21,3 14,5
Ni/SAPO-34-E Etil alkol 14,6 16,6 13,7
Ni/SAPO-34-P 1-propanol 21,2 23,2 9,4
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Sekil 5.22. 1-Propanol kullanilarak hazirlanmis katalizorler iizerinden elde edilen CO

metanlagmas1 i¢in reaksiyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak katalitik
aktivite sonuglart (%1 CO, %50 H2 kalan1t He besleme gaz karigimi; 25
ml/dakika besleme gaz akis hizi, 45000 h-1 bosluk hizi, 25 mg katalizor)
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Sekil 5.23. Etanol kullanilarak hazirlanmis katalizorler iizerinden elde edilen CO
metanlagsmas1 i¢in reaksiyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak katalitik
aktivite sonuglart (%1 CO, %50 Hz kalanm1 He besleme gaz karigimi; 25
ml/dakika besleme gaz akis hizi, 45000 h™ bosluk hiz1, 25 mg katalizor)
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Sekil 5.24. Aseton kullanilarak hazirlanmis Kkatalizorler tizerinden elde edilen CO
metanlagsmas1 i¢in reaksiyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak katalitik
aktivite sonuglart (%1 CO, %50 H> kalan1 He besleme gaz karisimi; 25
ml/dakika besleme gaz akis hizi, 45000 h™ bosluk hizi, 25 mg katalizor)
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Sekil 5.25. Su kullanilarak hazirlanmis  katalizorler {izerinden elde edilen CO

metanlagsmas1 i¢in reaksiyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak katalitik
aktivite sonuglar1 (%1 CO, %50 H: kalan1 He besleme gaz karigimi; 25
ml/dakika besleme gaz akis hizi, 45000 h™* bosluk hizi1, 25 mg katalizor)
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5.2.1. CO’ in metanlasma reaksiyonu icin CH4 olusum sonuclari

Sekil 5.27°de katalitik aktivite caligmalar1 sonucunda en yiiksek CO doniisiim degerlerine
sahip katalizorler ilizerinden hesaplanan metan olusum degerleri verilmistir. En yiiksek
metan olusumu HZSM-5 destekli klasik emdirme yontemi ve 1-Propanol kullanilarak
hazirlanmis katalizérden elde edilmistir. Katalizér 275 °C den sonra % 80’ in iizerinde
CHa olusumu gostermistir. Bu katalizérden sonra en yiiksek metan olusumu yine HZSM-5
destekli 1-Propanol’ iin yine ¢oziicii olarak kullanildig1 yiizey aktif madde destekli
emdirme yontemi ile hazirlanmis katalizor gostermistir. Bu katalizor ise en fazla 375 °C’
de %82 metan olusumu gostermistir. Bu iki katalizor kadar yiiksek olmasa da diger tiim
katalizore gore daha fazla metan olusumuna sahip olan katalizér ise HZSM-5 destekli
ylizey aktif madde destekli emdirme yoOntemi ve etilalkol kullanilarak hazirlanmig
katalizordiir. Bu katalizor ise en 375 °C’ de % 27 metan olusumu gostermistir. Ek-3” de
diger katalizore ait metan olusum degerlerini gosteren ¢izelge yer almaktadir. Olusum
oranlar1 incelendiginde CO doniisiim oranlarinin CH,4 doniisiim oranlarindan daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi reaksiyona giren CO’in bir kisminin CHy’e

doniismeyip katalizor ylizeyinde adsorplanmis olmasidir.
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Sekil 5.26. En yiiksek karbonmonoksit donilisiimii veren katalizorler i¢in metan olusum
yiizdeleri (%1 CO, %50 H> kalan1 He besleme gaz karisimi; 25 ml/dakika
besleme gaz akis hiz1, 45000 h™ bosluk hizi, 25 mg katalizor)
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5.2.2. Deaktivasyon Sonuclari

Metanlasma reaksiyonlart sonucunda en aktif katalizor olarak belirlenen katalizorler
iizerinden deaktivasyon caligmalar1 yiirtitiilmiistiir. Katalizorlerin CO metanlagsmasi igin
katalitik aktiviteleri en yliksek aktiviteyi gostermis olduklar1 reaksiyon sicakliginda
zamana karsi CO doniisiim aktivitesinin izlenmesi ile gergeklestirilmistir. Emdirme
yontemi (E) ve Yiizey aktif madde destekli emdirme (ES) yontemi ile sentezlenmis ¢oziicii
olarak 1-Propanol kullanilmis HZSM-5 destekli katalizorlerin katalitik aktiviteleri 400
dakika boyunca izlenmistir. Reaksiyon kosullart aktivasyon deneyleri sirasindaki
kosullarla ayn1 olacak sekilde tasarlanmigtir. Sekil 5.27° de zamana kars1 gergeklestirilen
deaktivasyon sonuclar1 goriilmektedir. Deaktivasyon deneyi boyunca her iki katalizériinde
aktivitesinde bir degisme gbzlenmemistir. Bu sonug katalizorler i¢in umut vericidir. Ciinkii
endistriyel olarak katalizorlerin uzun siire aktivitelerinde azalma olmamasi tercih

edilmektedir.
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Sekil 5.27. HZSM-5 destekli 1-propanol kullanilarak her iki hazirlama yontemi ile
sentezlenmis en yiiksek aktiviteyi goOsteren katalizorler iizerinden
gerceklestirilen CO metanlasmasi i¢in deaktivasyon sonuglar1 (%1 CO, %50
H> kalan1 He besleme gaz karisimi; 25 ml/dakika besleme gaz akis hizi, 45000
h™ bosluk hiz1, 25 mg katalizor)
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Bu tez calismasinda CO metanlagsmasi hem klasik dikey cam reaktdr hem de mikrokanalli
mikroreaktor kullanilarak % 15 NiO igeren HZSM-5 ve SAPO-34 katalizorleri {izerinden
gergeklestirilmistir. Hem reaktor tipinin, hem zeolit destek cesidinin hem de katalizor
hazirlama yOnteminin katalizor karakteristik 6zelliklerini etkilemesinden dolay1 katalitik
aktiviteyi nasil etkiledikleri incelenmek istenmistir. Bu tez ¢alismasi 0zgiin bir ¢alisma
oldugu i¢in literatiirde dogrudan benzer bir ¢alisma ile karsilagtirmasi yapilamamustir.
Dolayisiyla, farkli katalzorlerden elde edilen sonuclar ile karsilastirmalar yapilabilmistir.

Asagida literatiirde bulunan bazi ¢alismalardan elde edilen sonuglar verilmistir.

Literatiirdeki calismalarda katalizor yapisina bagli olarak hem diisiik hem de yiiksek
reaksiyon sicakliklarinda metana yiiksek CO doniisiimlerinin elde edildigi belirlenmistir.
Hong-Xia C. ve ark. (2017) %10 Ni katkili KIT 6 zeolit destekli katalizor ile yaptiklar1 CO
metanasyon c¢alismalarinda 400 °C'de %93 CO doniisimii ve %66 CHs doniistimii
degerlerine ulagsmislardir. Katalitik aktivite sonuclari, caligmamizin sonuglarindan énemli
Ol¢iide daha iyi oldugu goriilmiistiir. Bunun en 6nemli nedeni ¢aligmamizda hem zeolit
desteginin hem de katalizorlerin ylizey alanlarinin literatiirde yer alan bu g¢aligmadaki
katalizore gore ¢cok daha diisiik olmasi olabilir [58]. Wenli G. (2021) ve digerleri. Ni-Fe
katalizor katkili SBA 16 tipi zeolit destegi ile 290 °C'de %100 CO doniisiim performansi
elde etmiglerdir. Bu c¢alismada verilerin SEM ve HRTEM goriintiileri incelendiginde,
bizim ¢alismamiza gore katalizorlerin destek malzemesine tam olarak niifuz ettigi ve daha
homojen bir sekilde dagildigr goriilmiistiir. Aktiviteler arasindaki farkin bu nedenden
oldugu diistiniilmektedir. [61]. Jiangwei L. (2021) ve digerleri SiO2 destekli Ni katalizori
ile CO metanlastirma deneyleri gerceklestirmisler. Aktivite ¢aligmalart sonucunda 350
°C'de %88,7 CO doniisiim degerine ulagmislardir [89]. Calismamizda destek malzemesi
olarak zeolit kullanilmistir. Bu ¢alismada destek malzemesi olarak SiO2 kullanilmistir.
Farkl1 destek tiirlerinin kullanilmasi, performanslar arasindaki farki agiklamaktadir. Gorke
ve ark. (2005), Ru/SiO> ve Ru/Al>Os katalizorleri lizerinden mikrokanal reaktoriinii
kullanarak CO’ in sec¢ici metanlagmasi incelenmistir. Mikrokanal reaktdriiniin, oksijen,
CO:2 ve hidrojen varhiginda 1s1 transferi sinirlamast olmadan CO' in metanlagmasinin
reaksiyonunu incelemek i¢in miikemmel bir arag oldugunu belirlemisler [29]. Galletti ve
ark. (2011), y-Al203 ve CeO; iizerinden desteklenen %3 Ru bazli katalizorler izerinde CO
secici metanlagmasini incelemisler. Tiim katalizorler geleneksel bir emdirme yontemiyle

hazirlanmistir. %3 Ru-y-Al.O3 katalizorii en iyi performansi gostermistir. Plakalarini
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mikrokanallarmi 5 mg.cm™ katalizorlerle kaplayarak CO' in metana doniismedigini ancak
CO2 metanlasmasinin meydana geldigini gozlemlemisler. Aktiviteyi arttirmak igin
mikrokanallarin katalizorlerle kaplamasi ikiye katlanmistir. CO' in 310 °C' de 100-150
ppmv' ye distiigiinii, ancak CO2 metanlagmasina biiyiik miktarda metan iretildigini ve
bunun da segiciligin azalmasina neden oldugunu gézlemlemisler [34]. Men ve ark. (2007),
mikrokanal reaktoriinde karbon oksitlerin se¢ici metanlagsmasini incelemislerdir. Bu
calismada Ni/CaO/Al203’ti farkli besleme kompozisyonlari, solo-metanasyon veya
kometanasyon, buharin varliginda veya yoklugunda metanlagsma kosullarinda test etmisler.
Deneyler, mikrokanal reaktoriiniin, besleme bilesimini ve reaksiyon sicakligini degistirerek

reaksiyon yolunu incelemek i¢in mitkemmel bir ara¢ oldugunu gostermistir [30].
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinin amaci karbon monoksidin metanlasma reaksiyonu i¢cin SAPO-34 ve
HZSM-5 zeolit destekli % 15 kiitlece NiO igeren katalizorlerin farkli hazirlama yontemleri
ile gelistirilmesi, yapisal Ozelliklerinin  belirlenmesi amaciyla Karakterizasyon
caligmalarinin yiiriitiilmesi ve hem klasik reaktéorde hem de mikro kanalli mikro reaktdrde
CO metanlagsmasi1 i¢in aktivite calismalarinin yapilmasidir. Bu amag¢ dogrultusunda ilk
olarak SAPO-34 zeolit destegi hidrotermal sentez sentezlenmis ve satin alinan ZSM-5
zeoliti hidrojene doyurularak HZSM-5 destegi hazirlanmistir. Daha sonra % 15 NiO
icerikli zeolit destekli katalizorler klasik emdirme yontemi ve yiizey aktif madde destekli
emdirme yoOntemiyle sentezlenmistir. Katalizor sentez siireclerinde ¢oziicli olarak aseton,
su, etanol ve 1-Propanol kullanilmistir. Bu sekilde hem ¢oziictiniin hem de yiizey aktif
maddenin hem de kullanilan destek tiriinin 15/85 wt.% NiO/Zeolit katalizorlerin
karakteristik ve katalitik 6zelliklerine etkileri belirlenmistir. Sentezlenen tiim malzemelerin
(destek ve katalizor) N2 fizisorpsiyon analizi ile ylizey alanlari, ortalama gozenek caplari
ve gozenek hacimeleri, X-Isin1 difraktometresi ile yapilarinda bulunan fazlar ve ortalama
kristal boyutlar1 belirlenmistir. En iyi katalitik aktiviteyi veren katalizorler iizerinden
taramali (SEM) elektron mikroskop analizleri gergeklestirilerek yiizey topografyalar
incelenmistir. Metanlasma reaksiyonu i¢in ilk olarak klasik dikey cam rektorde aktivite
calismalar1 gerceklestirilmistir. Besleme olarak %1 CO, %50 H> ve kalan1 He olan gaz
karistmi kullanilmistir. Reaksiyon 125 °C, 175°C, 225°C, 275°C, 325°C ve 375°C
sicakliklarinda taranmistir. En aktif katalizor lizerinden en 1yi aktiviteyl gosterdigi
reaksiyon sicakliginda deaktivasyon g¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Daha sonra klasik
reaktorde gergeklestirilen aktivite ¢aligmalarindaki tiim reaksiyon kosullar1 ayni olacak
seklide tiim katalizorler iizerinden mikro kanalli mikroreaktor ile CO metanlasma

caligmalar1 gerceklestirilmistir.

Hem karakterizasyon ¢aligmalarindan hem de aktivite ¢aligmalarindan elde edilen sonuglar
Boliim 5°de detayli bir sekilde verilmistir. Bu boliimde elde edilen sonuglar 6zet halinde

sunulmustur.

Fourier dontisiimli kizil 6tesi spektroskopisi (FTIR) 400-4000 cm1 bant araliginda zeolit
desteklerin bag mekanizmalar1 belirlenmistir. HZSM-5 zeolit destek 522, 529, 975, 1631
ve 3300 cm? dalga sayilarinda ve SAPO-34 zeolit desteginin 491, 676, 1085, 1633 ve
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3400 cm™ dalga sayilarinda pikler vermistir.

X-1s1m1 kirinim deseni (XRD) analizleri ile de katalizdrlerin igeriginde bulunan kristal

fazlar ve ortalama kristal boyutlar belirlenmistir.

HZSM-5 ve SAPO-34 zeolit destegin analiz sonucu vermis oldugu pik degerleri bu

zeolitlere ait karakteristik piklerle uyum gostermistir.

%15 NiO katkili SAPO-34 ve %15 NiO katkili HZSM-5 desteklerin X-1gm1 kirinim
desenleri incelendiginde ¢ogu katalizorde NiO’ e ait biiylik kristal boyutu sonucu zeolit

desteklerin pik siddetlerinde belirgin diizeyde diisiisler gozlenmistir.

X-151mn1 kirinim deseni (XRD) analizleri verilerinden elde edilen NiO kristal fazina ait
ortalama kristal boyutlarina bakildiginda ise yiizey aktif madde destekli emdirme
yontemiyle hazirlanan katalizrlerin ortalama kristal boyutlarinin emdirme yontemiyle

hazirlanan katalizorlere gore daha kiiciik oldugu tespit edilmistir.

Coziici tiirlinlin ortalama kristal boyutunaa etkisi incelendiginde ise ¢oziiclinlin polarite
degerinin azalmasinin katalizorlerin ortalama kristal boyutlarinin daha kiigiik olmasinda

etkili oldugu saptanmustir.

N2 fizisorpsiyon analizinden katalizorlere ait ylizey alanlari, ortalama goézenek caplari,

gozenek hacimleri ve adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri belirlenmistir.

Katalizorlerin ¢ok noktali BET yiizey alanlar1 sonuglart incelendiginde SAPO-34 destekli
katalizorlerin HZSM-5 destekli ¢ogu katalizore gore daha yiiksek ylizey alanlarina sahip

oldugu belirlenmistir.

Hazirlama yontemi ile ylizey alani iliskisi incelendiginde hazirlama sirasinda yiizey aktif
madde kullanim1 yapisal 6zelliklere etkisi etmesinden dolay1 yiizey alani artisina olumlu

etkileri géstermistir.
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Hazirlama sirasinda kullanilan ¢oziiciiler katalizorlerin karakteristik 6zelliklerini etkilemis
ve ¢oziiciilerin kaynama noktalar arttik¢a ile hazirlanan katalizorlerin yiizey alanlarinda da

artislar oldugu saptanmustir.

HZSM-5 zeolit desteginin yiizey alani degerinin % 15 NiO katkilanan katalizorlere gore
daha diisiik oldugu bu durumunda NiO kristal fazinin ¢ogunlugunun zeolit gézeneklerine

girmektense yiizeyde tutunduguna isaret etmistir.

SAPO-34 zeolit destegin yiizey alan1 degeri NiO katkilanarak hazirlanan katalizérlerden
daha yiiksek degerde tespit edilmistir. Bu durumun temel nedeni ise NiO partikiillerinin

zeolit destegin gozeneklerine girmis olduguna isaret etmistir.

Gozenek caplar1 sonuglart incelendiginde Emdirme yontemiyle hazirlanan 1-Propanoliin
cozlicli olarak kullanildigt HZSM-5 zeolit destekli katalizor hari¢ yiizey aktif madde
destekli emdirme yontemi ile hazirlanan tiim katalizorlerin gdzenek hacimleri emdirme

yontemiyle hazirlanan katalizorlerden daha yiiksek ¢ikmaistir.

Hazirlanan katalizrlerin ortalama gozenek caplart 2 nm ile 50 nm arasinda olarak
belirlenmis ve bu sonuclar dogrultusunda tiim katalizorlerin mezo goézenekli oldugu
belirlenmistir Iki zeolit destekle de hazirlanan katalizdrlerin birden fazla ortalama gdzenek

capina sahip oldugu belirlenmistir.

Katalizorlerin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri BDDT smiflandirilmasi baz

alindiginda IV. izoterm tipiyle benzerlik gostermektedir.

Taramali elektron mikroskopisi (SEM) analizleri aktivite ¢alismlar1 sonucunda en aktif

cikan katalizorler icin yaptirilmistir.

En aktif katalizor olan emdirme yontemiyle ve 1-Propanol kullanilarak hazirlanmig 15/85
wt.% NiO/HZSM-5 katalizoriiniin goriintiilerinden kiigiik kiiresel partikiillerin daha biiyiik
ylizeysel parcaciklarin iizerinde yayildigini belirlenmistir. Ayni katalizériin emdirme ve
yiizey aktif madde destekli emdirme yontemiyle hazirlanan 6rnekleri incelendiginde yiizey

aktif maddenin daha biiyiik partikiiller olugsmasina neden oldugu belirlenmistir.
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Her iki sentez metoduyla ve 1-Propanol kullanilarak hazirlanmis 15/85 wt.% NiO/SAPO-
34 katalizorlerinin HZSM-5 ile hazirlanmig katalizorlere gore daha farkl yiizey yapilarina
sahip olduklar1 belirlenmistir. SAPO-34 destekli katalizorlerde partikiillerin yiizeyde daha
homojen bir dagilim gosterdikleri saptanmistir. HZSM-5 destekli katalizorlerin tersine

yiizey aktif madde daha kiiciik partikiillerin olusumuna etki etmistir.

Yiiksek Coziiniirliklic Transmisyon Elektron Mikroskopisi (HRTEM) analizinden NiO
kristal fazinin HZSM-5 zeolit destegine gore SAPO-34 zeolit desteginin gdzeneklerine
daha ¢ok girdigini belirlenmistir. Ayrica yilizey aktif madde kullanimimin HZSM-5 destekli

katalizorde NiO’ in gozenek iglerine daha ¢ok girmesinde etkili oldugu belirlenmistir.

CO metanlagma reaksiyonunun aktivite ¢alismalar1 tiim katalizorler iizerinden hem klasik

reaktorde ham de mikro kanalli reaktorde gerceklestirilmistir.

Klasik reaktorde gerceklestirilen aktivite sonuclarin incelendiginde en aktif katalizor 276
9C’de % 50 CO déniisiim verme sicakligi (T12) ile emdirme yontemiyle ve 1-Propanol ile
hazirlanmig 15/85 wt.% NiO/HZSM-5 katalizoriinden, ikinci en yiiksek katalitik aktivite
performanst ylizey aktif madde destekli 1-Propanol ile hazirlanmig 15/85 wt.%
NiO/HZSM-5 katalizériinden elde edilmistir.

Destek maddelerin aktiviteye olan etkileri incelendiginde HZSM-5 zeolit desteginin
katalitik aktiviteye olumlu etkisinin SAPO-34 zeolit destegine gore daha fazla oldugu

belirlenmistir.

Kullanilan ¢o6ziicliden dolayr degisen yapisal oOzellikler bazinda katalitik aktiviteler
incelendiginde yiiksek kaynama noktasina ve diisiik polariteye sahip ¢oziiciilerin
katalizorlerin yiizey alanlarimin artisina ve destek {izerinde aktif metalin homojen
dagilimma olumlu katki yaptigi sonucuna varilmistir. Bir ¢oziiclinlin yiiksek kaynama
noktasina sahip olmasi yiizey alani artigina katki saglarken bu tek basina yapisal 6zelliklere
ve dolayisiyla da aktiviteye katki vermesi i¢in yeterli degildir. Yiiksek kaynama noktasina
sahip ancak polarite degeri yiiksek olan bir ¢dziicli aktif metalin homojen dagilmasi,
yiiksek gozenek hacmi gibi aktivite i¢in gerekli parametleri saglamada yetersiz kalacaktir.
Bunlara bagli olarak 1-Propanoliin kaynama noktasinin g¢oziiciiler arasinda en yiiksek

kaynama noktasina sahip suyun kaynama noktasina c¢ok yakin bir degerde olmasi ve
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polarite degerinin en diisiik polarite degerine sahip olan asetona ¢ok yakin bir degerde
olmasi katalizorlere yiiksek aktivite performansina sahip olma olanagi saglamistir. Cilinkii
yiliksek kaynama noktas1 ve diisiik polarite degeri katalizorlere yiiksek yiizey alani, aktif
metalin destek lizerine homojen dagilimi ve diisiik ortalama gozenek capi gibi aktivite
performansina dogrudan artiran 6zellikler kazandirmistir. 1-Propanol’ den sonra katalitik
aktiviteye en ¢ok katki veren ¢oziicii etanol olarak belirlenmistir. Etanoliin en diisiik ikinci
polarite degerine sahip olmasi ve en yiiksek kaynama noktasina sahip suyun kaynama
noktasina yakin bir kaynama noktasina sahip olmasi yapisal 6zelliklere ve dolayisiyla da

aktiviteye olumlu katki saglamistir.

En aktif ¢ikan emdirme yontemiyle ve 1-Propanol kullanilarak hazirlanmis %15
NiO/HZSM-5 katalizorii CO metanlagma reaksiyonundaki kosullar altinda deaktivasyon
caligmalarina tabi tutulmus ve 400 dakika boyuna aktivitesinde bir diisiis gozlenmemistir.

CO’ in metanlasma reaksiyonu i¢in CHs olusum sonuglart incelenmistir. CO doniisiim
oranlarinin olusan CH4 doniisiim oranlarindan daha yiliksek oldugu goriilmiistiir. Bu
durumun sebebi reaktan olarak kullanilan CO gazinin bir kismimin CHs’e doniismek yerine

katalizor ylizeyine adsorplanmasi olarak belirlenmistir.

Reaktor tipinin katalitik aktiviteye etkisi incelendiginde mikro kanalli mikroreaktorde
yapilan aktivite caligmalarinda hem emdirme yontemiyle hem de yiizey aktif madde
destekli emdirme yontemiyle hazirlanan tiim katalizorler icerisinde 2 katalizor disindaki
tim katalizorlerim katalitik aktivitelerinde belirgin diizeyde artislar saptamistir. Mikro
kanalli mikroreaktorlerin yiiksek yiizey hacim orani, yiiksek kiitle ve 1s1 transferi gibi

ozelliklere sahip olmasi katalitik aktivite performanslarina olumlu etki yaratmistir.

Oneriler kapsaminda bu ¢alismay1 desteklemek amaciyla devami olabilecek ¢alismalar
yapilabilir.

Bu devam caligmalarinda katalizorlerin yapisinda aktif bilesen olarak kullanilan metal tiirii
ve bu aktif bilesenin katalzor yapisinda bulundugu orani degistirilebilir. Boylelikle NiO

aktif bilesenine alternatif bilesen bulunabilir.

Kullanilan zeolit destek tiirii, hazirlama yontemleri degistirilebilir. Bu ¢alismada belirlenen

katalizor farkli bir yiizey aktif madde kullanilarak hazirlanabilir.
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Kalsinasyon sicakligi degistirilebilir. Reaksiyonda kullanilan besleme gaz kompozisyonun

etkisi incelenebilir.
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EK-1. Katalizér hazirlanmasi i¢in katalizor bilesimine bagli olarak kullanilacak baslangi¢
malzeme miktarlarinin hesaplanmasina dair 6rnek hesaplama

Kullanilan kimyasal maddeler

Ni(NO3)2.6(H20) (Merck)
Zeolit (Aldrich, %99,8)
CTAB (Aldrich, %99,8)

0,25 gram_kiitlece %15 metal iceren NiO/Zeolite katalizoru sentezlemek icin gerekli olan
kimyasal madde miktarinin hesaplanmasi

MA[ Ni(NOs)2.6H20 ] = 290,79 g/mol

MA[ NiO] = 74,6928 g/mol

Destek madde miktari: 0.85 x 0,25 g = 0,2125 g destek maddesi miktar1
NiO miktari: 0.15 x 0,25 g = 0,0375 g kullanilmasi gereken NiO miktari
0.0375 g NiO elde etmek igin gerekli Nikel (II) nitrat hekzahidrat miktari:

1g/mol NiO 1g/molNi(NO3)2.6(H20)] [290.79gNi(N03)2.6(H20)
X

0.0375g NiO
gt 746928 g Nio ™ 1 g/mol NiO 1 g/mol Ni(N03)2.6(H20)

=0,144 g

Yiizey aktif madde iceren katalizor icin yiizey aktif madde miktarinin hesaplanmasi

0,0375 g Nio
58,693 g/mol NiO
mol (CTAB)

mol (Ni) ’
mol (CTAB) B
6,38x1073 mol (Ni)
mol (CTAB) = 6,38x10~* mol
MA(CTAB) = 364.45 g/mol
364.45 g/ mol (CTAB)

10~* TAB = 0,232 TAB
6,38x107* mol (C ) x Tmol (CTAB) 0,232 g (C )

= 6,38x103 mol NiO

0,1




EK-2. Ortalama kristal boyutunun hesaplanmasi

_Ka
o pdcos6

Debye-Scherrer Esitligi: d

Burada A = 1.5454 A
K =0.90 alinmaktadir.

01 =15.69° ve 0,=17.6°

ortalama (9) = (01+ 02) /2

Ba= A(0) = (6 — 02)

Ortalama (&)= 16.65°

Ba=A(0)=1.91° (degree) = 0.0333 radyan

degerler yukaridaki esitlikte yerine kondugunda:

d=43.50 A

olarak elde edilir.
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EK-3. Katalitik aktivite ¢aligmalarindan elde edilen katalizor ¢esidine bagli olarak metan
olusum ytizdeleri

Cizelge 3.1. Katalitik aktivite ¢alismalarindan elde edilen katalizor ¢esidine bagli olarak

metan olusum ytizdeleri

: % CHa NiHZSM- % CH4 NiHZSM- % CH4 NiHZSM- % CH4
NiHZSM-5_Propanol_Es olusum 5_Su_Es olusum 5_Etanol_Es olusum 5_Aseton_Es olusum
125 0 125 0 125 0 125 0
175 0 175 0 175 0 175 0
225 0 225 0 225 0 225 0
275 25,24285 275 0,665636 275 0 275 0
325 55,24738 325 0,898632 325 11,51751 325 2,323791
375 83,39963 375 1,298353 375 27,01645 375 2,892865
- % CH4 NiHZSM- % CH4 . % CH4 NiHZSM- % CH4
NiHZSM-5_Propanol_E olusum 5_Su_E olusum A= L olusum 5_Aseton_Es olusum
125 0 125 0 125 0 125 0
175 0 175 0 175 0 175 0
225 24,81018 225 0 225 0 225 0
275 80,48009 275 0,990052 275 0,721815 275 0
325 80,66504 325 2,016307 325 0,982443 325 1,814148
375 82,77072 375 7,137491 375 1,45252 375 3,213084
% CH4 SAPO- % CH4 SAPO- % CH4 % CH4
SAPO-34_Propanol_Es olusum 34_Su__Es olusum 34_Etanol_Es olusum SAPO-34_Aseton_Es olusum
125 0 125 0 125 0 125 0
175 0 175 0 175 0 175 0
275 0 275 0 225 0 225 0
275 0 275 0 275 0 275 0
325 0,153117 325 0 325 2,134527 325 0
375 1,228903 375 2,573527 375 3,108641 375 9,383911
% CH4 SAPO- % CH4 SAPO- % CH4 % CH4
SAPO-34_Propanol_E olusum 34 Su_E olusum 34_Etanol_E olusum SAPO-34_Aseton_E olusum
125 0 125 0 125 0 125 0
175 0 175 0 175 0 175 0
225 0 225 0 225 0 225 0
275 0 275 0 275 0 275 0
325 0,237289 325 0 325 2,256271 325 0
375 1,108512 375 0,989652 375 2,654022 375 0,867107
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