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OZET

Yiiksek enerji yogunlugu, giivenligi ve lojistik olmasindan dolayr araclarda
genellikle kerosen tipli yakitlar tercih edilmektedir. Bu araclara yardimer giic
kaynag gelistirilirken kullanilabilecek olan yakit pili sistemlerine gereken
hidrojenin saglanmasi icin kerosen yakitinin buhar reform reaksiyonunun
gerceklestirilmesi amaclanmistir. Bu ¢ahismada hidrojence zengin gaz karisimi
elde etmek amaciyla su buhann ve Kerosenin Katalitik reaksiyonu

gerceklestirilmistir.

Bu c¢ahsmada aliimina destekli Rutenyum ve Nikel bazh katalizorler
sentezlenmistir. Katalizorler, %1 Ru, %15 Ni, %1 Ru-%S5 Ni, %1 Ru-%10 Ni
ve %1 Ru-%15 Ni icerecek sekilde farkli Ru/Ni oranlarinda emdirme yontemi
kullanllarak hazirlanmistir.  Uretilen Kkatalizérlerin kristal yapilari XRD,
karbon birikimi analizleri TGA, mikro yap:1 incelemeleri SEM-EDS ve yiizey
alanlann ve gozenek caplann hesaplamalart BET yontemiyle karakterize
edilmistir. Katalizorlerin XRD analizlerinde RuQO;, NiOQ,, CeO, ve ALO;
elementlerine ait dort tane karakteristik pik incelenmistir. BET analizleri ile
belirlenen Kkatalizérlerin yiizey alanlari 122 ve 103 m*/g arasindadir. Bunun
yani sira hazirlanan Kkatalizorlerin Nikel icerigi arttik¢a aliimina piklerinin

siddetinin arttigl, yiizey alanlarimn ise kiiciildiigii gozlenmistir.



Hazirlanan katalizorlerin katalitik deneyleri yapilmistir. Deneylerde reaksiyon
sicakhgr 800 °C’da sabit tutulmustur. Katalitik deneylerde 5,84, 4,88, 3,89
olmak iizere farkh H,O/C oranlann kullanmilmistir. Katalitik deneyler sonucu
elde edilen gaz karnisimlan gaz kromotografisinde analiz edilerek hacimsel gaz
oranlan 6l¢iilmiistiir. Uretilen gazin metan, karbon oksitler ve yiiksek miktarda
hidrojen icerdigi goriillmiistiir. Gaz kromotografisi sonuclarn kullanilarak
katalizorlerin % CO; verimleri hesaplanmistir. Bu hesaplamalar sonucunda
% 1Ru-%15Ni bazh katalizoriin veriminin %99,63 oldugu ve bu degerin diger
katalizorlerin verimlerinden yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica Kkatalitik
deneylerde HO/C oranmimin diisiiriilmesi ile iiretilen gazin bilesimindeki
hacimsel % CH4 miktarimin arttig1 ve katalizorlerin verimlerinin ortalama% 96

civarina diistiigii goriilmiistiir.

Bilim Kodu: 912.1.080

Anahtar Kelimeler: Reforlama, kerosen, Ru/Al,O3, Ni/Al,O3
Sayfa Adedi: 121

Tez Yoneticisi: Prof.Dr. Nail YASYERLI
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ABSTRACT

Because of its high energy density, safety and logistic ability kerosene is the
mostly used fuel in vehicles. While designing an auxillary power unit for these
vehicles, to supply the needed hydrogen for the fuel cell systems, steam
reforming of kerosene fuel is chose. In this study, a steam reforming system has
been designed and kerosene has been catalytically reacted with steam to obtain

a hydrogen rich gas mixture.

In this work alumina supported ruthenium and nickel based catalysts have been
synthesized. Catalysts were synthesized by using impregnation methods with
different Ru/Ni ratios as %1 Ru, %15 Ni, %1 Ru-%5 Ni, %1 Ru-%10 Ni ve %1
Ru-%15 Ni. The produced catalysts were characterized by XRD to examine
crystal structures, TGA for carbon deposition analysis, SEM-EDS for
microstructural investigation, BET for specific surface area and pore diameter
analysis. Four characteristic peaks for RuQ;, NiO;, CeO; and Al,O; peaks were
examined in the XRD patterns of catalysts. The surface areas of these samples,
determined by BET analysis, changes between 122 and 103 m2/g. Also, when the
amount of nickel in catalyst is increased, an increase in Al,O; peak intensity and

a decrease in surface area values were observed.



vii

In the last part of the study, kerosene reforming experiments were carried out
using a tubular reactor at 800 °C. Catalytic tests have done different
steam/carbon (H,O/C) ratios as 5.84, 4.88, 3.89 Produced gas mixture has been
analyzed by gas cromotography and gas compositions have been identified. It
has been observed that the produced gas mixture contains methane and carbon
oxides in addition to high ratio of hydrogen. Using gas chromatography results,
CO; % yields of the catalysts have been calculated. These calculations show that
using %1Ru-%15Ni base catalyst has higher yield than other catalysts as 99.63
%. Also, when the amount of H,O/C ratio decreased in catalytic tests, an
increase of CHy % in the product gas composition and a decrease of catalysts

CO; % yield to around average of 96 %.

Science Code: 912.1.080

Key Words: Reforming, kerosene, Ru/Al,O3, Ni/Al,O3
Page Number: 121
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1. GIRIS

Her gecen giin tiikenen enerji kaynaklari, aragtirmacilart yeni ve temiz enerji
kaynaklarma yonlendirmistir. Bu yontemlerden biri olan yakit pilleri giiniimiizde her
gecen giin daha fazla arastirilan ve gelistirilen bir konudur. Bilindigi gibi yakit
pillerinde kullanilan baslica yakit tiirii hidrojendir. Ergimis karbonath yakit pilleri,
kat1 oksit yakit pilleri v.b. hidrojeni yakit olarak kullanmaktadir.

Yakit pillerinde, yakit olarak kullanilan hidrojenin baslica 6zelligi anotta ¢ok kolay
elektro oksidasyona ugrayabilmesidir. Oksitlenme siirecinde elektrot polarizasyonu
degerinin ¢ok diisiik olmas1 diger yakitlara gore cok daha avantajli durumda olmasini
saglar. Fakat hidrojen dogada bulunabilen bir yakit degil bir enerji tasiyicidir bu
nedenle hidrojenin bir yakit olarak kullanilmasi durumunda onemli problemler
olugmaktadir. Hidrojenin dogada saf halde bulunmamasi nedeniyle baska bir dogal
yakitin doniistiiriilmesiyle elde edilmesi gerekir. Hidrojenin {iretimi, tasinmasi ve
saklanmas1 onemli problemler i¢ermektedir. Bu problemlerin ¢oziimii i¢in dogal
yakitlarin hidrojen ve karbonmonokside doniisiimiinii saglayan etkin c¢oziimlerin
bulunmasi gerekmektedir. Yakit pilleri kombinasyonunda kurulmus bir gii¢ sistemine
uygun olabilecek hidrojen iiretiminin gergeklestirilebilmesi ve tiretilen H, ve CO’in
saflastirilmasi gibi sorunlarin ¢oziilmesi ile hidrojenin yakit olarak kullanilmasinda

ortaya c¢ikan sorunlar azaltilabilecektir.

Dogal yakitlarm, yakit pillerinde kullaniminin en dogru yolu onlarm 6n kimyasal
(katalitik) islemden gecirilerek zengin hidrojen igeren gaz karisimina
doniistiiriilmesidir. Yakit pili sistemleri i¢in reformlama teknolojisiyle hidrojen
iretiminde c¢esitli yakitlar kullanilmaktadir. Metan, propan, LPG, biitan gibi gaz
hidrokarbonlar (HC), alkoller, benzin, dizel ve kerosen tipli jet yakitlar gibi sivi
hidrokarbonlar hidrojen iiretimi i¢in uygun yakitlardir. Belli bir uygulama ig¢in
hidrojen kaynagi (yakit) se¢cimi teknik, ekonomik ve politik faktorlere baghdir [1].
Yakat pili sistemi igin yakit farkli uygulamalar ile degisir. Ulagimda metanol, benzin

veya dizel, hareketsiz sistemlerde dogal gaz ya da propan kullanimi uygun



olabilmektedir. Bazi durumlarda yakit olarak etanol, biitan ya da biokiitle

malzemelerden elde edilmis yakitlar da kullanilabilmektedir [2].

Hidrojen kaynagi olarak dogal gaz ya da nafta kullanilirken hidrojen tiretim tesisinin
boru hatt1 yakimlarma (dogal gaz) ya da ham petrol rafinerilerinin yakinlarina
kurulmas1 gerekir. Bu durumda hidrojen tesisinin yeri hidrokarbon kaynaklarmin
secimiyle kisitlanmig olur. Bu durumun tersine buhar reformu i¢in eger kerosen gibi
kolay ve gilivenli tagmabilen bir kaynak secilebilirse, hidrojen iiretimi tasinabilir hale
getirilebilmektedir. Bodylece sessiz bir elektrik tretim sistemi yakit pilleri
kullanilarak evler, hastaneler, araglar gibi cesitli yerlerde kurulabilir [3]. Portatif
yakat pili i¢in lojistik yakit olarak jet yakit ve dizel yakit gibi siv1 yakitlarin se¢ilmesi
onemli bir faktordiir, ¢linkii yaygin olarak kullanilmalarmin yan sira diisiik hacim ve

yiiksek enerji yogunluguna sahiptirler [4].

Enerji iiretimi ve askeri donanim saglamak icin Kati1 Oksit Yakit Pili (KOYP)
teknolojisinde kerosen tipli yakitlar enerji yogunlugu, giivenli ve lojistik olmasindan
dolay1 tercih edilmektedir. Askeri alanda kullanilan Jet yakitlar, kerosen igermekte
olup hidrokarbonlarmn karisimidir. Bu karisimm kaynama sicakligi 145-300 °C
araliginda degismektedir [5]. Jet yakitlarda bulunan kerosen kolay ve giivenli
tasmabilen orta distilasyon bir hidrojen kaynagidir. Ancak kerosen uzun karbon
zinciri ve aromatik hidrokarbonlar igerir bu nedenle doniisiim reaksiyonlar1 sirasinda

kolayca karbonlagmaktadir.

Stvi  hidrokarbonlarin buhar reformu ile hidrojence zengin gaz karisimina
doniistiiriilmesi ile ilgili calismalar 1960’lardan beri devam etmektedir [6].
Literatiirde, Nikel (Ni), Platin (Pt), Rutenyum (Ru), Rodyum (Rd) ve Paladyum (Pd)
gibi VIII B metallerini igeren katalizorlerin kerosenin reform reaksiyonu i¢in iyi
aktivite gosterdigi belirtilmektedir. Yapilan ilk caligmalarda Nikel, ucuz ve kolay
bulunabilir olmasindan dolay1 tercih edilmistir. Ancak karbon birikimine karsi
direncinin diistik olmasit ve siilfiir zehirlenmesine yatkin olmasi c¢aligmalarim,
Rutenyum (Ru) ve Rodyum (Rd) gibi soy metaller iceren katalizérlere yonelmesini

gerektirmistir [7]. Kerosen doniisiim reaksiyonlarinda koklasmayr engellemek



amaciyla pahali olmasina ragmen % 1-5 Ru/Al,O3 gibi aliimina destekli soy metal

katalizorler tercih edilmektedir [3, 8].

Kerosenin reformlama reaksiyonu sonucu iiretilen gaz karigimi karbon monoksit ve
yiiksek oranda hidrojen karisimi icermekte olup, ¢esitli yakit pillerinde kullanilmas1
gereken yakit Ozelliklerini karsilamaktadir. Fakat bu gaz karisimi yakit pilleri i¢in
zehirli olabilecek karbon dioksit, kiikiirtlii bilesikler v.b. gazlar icerebilir. Ozellikle
diisiik fiyat1 ve {istiin altyapisindan dolayi tercih edilen ve yakit pilleri i¢in ¢ok cazip
olan kerosenenin goreceli olarak yiiksek kiikiirt icerigi ve yiiksek karbon atom sayis1
reformlama aktivitesinde bir dezavantaj olusturmaktadir. Bunun gibi bir teknik
dezavantajin iistesinden gelmek i¢cin hem desiilfiirizasyon absorban katalizorleri hem

de reformlama katalizorleri gelistirilmektedir [9].

Yakit isleyicilerin (reformlama iiniteleri) uzun Omiirlii ¢alisabilmesi ig¢in
destilfiirizasyon basamagi ¢cok onemlidir. Hidrokarbonlar her zaman siilfiir ya da
silfiir bilesenleri igerirler ve bunlarin mutlaka uzaklastirilmas: gerekmektedir.
Siilfiir, yakit pillerinin tiimiinde elektrotlar1 deaktive eder ve bu yiizden yakit i¢cinde
bulunan siilfiir bilesiklerinin reformlama asamasindan ya da yakit pilinden gegmeden
once uzaklastirilmasi gerekmektedir. Desiilfiirizasyon, sadece yakit pillerinde degil;
pek ¢ok durumda gerekli ve bilinen bir teknolojidir. Siv1 yakit icerisindeki siilfiir
bilesikleri miktarmin maksimum seviyesinin 10 ppm olmasi1 gerekmektedir [10].
Ancak yakitlarda siilfiir bilesikleri seviyeleri 0,2 ppm den diisiikk olmaz ise buhar
reform katalizorlerinin bir kismi deaktivasyona ugrayabilir [11]. Bu nedenle
desiilflirizasyon basamagi hem reformlama iinitesi hem de yakit pili i¢in olduk¢a

Onemlidir.

Yiiksek hidrokarbonlar buhar reformlama reaksiyonu ile genellikle ara iriinler

olmadan direk olarak metan, hidrojen ve karbon oksitlere doniistiiriilebilmektedir [3]:

C.Hy, + nH,O — nCO + (n+1/2m)H; AH = 2045 kJ/mol n=14 i¢in (1.1)
CO+H,0 < CO,+H; AH = - 41,2 kJ/mol (1.2)
CO+3H, <« CH4+HO AH = - 206 kJ/mol (1.3)



Es-1.1°de verilen reaksiyon denklemi, reformlama sartlar1 altinda tiim yiiksek
hidrokarbonlar i¢in tersinmez kabul edilebilir. Es-1.1°’de verilen buhar reformlama
reaksiyonunu, Es-1.2°de verilen ekzotermik gaz degisim reaksiyon dengesinin

kurulmasi ve Es-1.3’te ki metan {liretimi reaksiyonu izlemektedir.



2. LITERATUR CALISMALARI

Literatiir ¢ahsmalar1 iki boliimde incelenecektir. Ilk kisimda hidrokarbonlardan
hidrojen elde edebilmek i¢in kullanilan reformlama ydntemleri, ikinci kisimda ise

reformlama i¢in kullanilan katalizorler ve reformlama sistemleri verilecektir.

2.1. Reformlama Sistemleri

Hidrojen iiretimi icin ¢esitli yaklasimlarla aragtirmalar yapilmaktadir. Buhar reformu,
ototermal reformlama ya da elektrokimyasal, fotokimyasal, biyolojik ve
termokimyasal yontemler Ornek olarak sayilabilecek hidrojen elde etme
yontemlerinden bazilaridir. Bu yontemler arasinda buhar reformu su anda en ucuz
hidrojen tiretim yOntemlerinden birisi olmasmin yaninda kismi oksidasyon ve
ototermal reformlama sistemleri sivi hidrokarbonlardan hidrojen iiretmek i¢in ¢ok

sayida aragtirmaya konu olmus reformlama yontemleridir [3, 12]

Buhar reformu hidrojen {iretimi i¢in yiiksek verime sahiptir. Ancak buhar reformu
(SR) endotermik bir reaksiyondur ve bu yiizden disardan bir 1s1 kaynagina ihtiyag
vardrr. Katalitik kismi oksidasyon (ekzotermik, POX) ve karbondioksit reformu
(endotermik, kuru reform, DR) da ayn1 zaman da arastirilmaya devam edilmektedir.
Ototermal reformla (ATR) hidrojen iiretimi, buhar reformu (SR) ve kismi
oksidasyon (POX) reaksiyonlarinin birlesimidir [1]. Bahsedilen bu ii¢ reformlama

yonteminin kimyasal formiilleri asagida verilmektedir [13].

SR: CnHm + H,O — H, + COy AH >0
POX: CnHm + O, — H, + COq AH<O0

ATR: CnHm + O, + H,O — H; + COy AH~0



2.1.1. Buhar reformlama sistemi (Steam Reforming, SR)

Bu prosesde buhar, yakit (kerosen, dizel v.b.) ile bir katalizor varliginda reaksiyona
girer ve iirlin olarak hidrojen (H;), karbon monoksit (CO), karbon dioksit (CO,) ve
metan (CHy) elde edilir. Buhar reform reaksiyonu, giiniimiizde hidrojen iiretiminde
en yaygin kullanilan, en ekonomik ve en verimli sistemdir. Buhar reformu iirtinde
yiiksek konsantrasyonlu hidrojen iiretmesiyle bilinmektedir. Ozellikle endiistriyel

uygulamalarda tercih edilen bir reformlama yontemidir [14].

Buhar reformunun dayandigi prensip sudur; H, iceren yakitlar, bir katalizor ve su
buharmm varliginda ayrisarak H,, CO, CO, ve CH4 karisimi meydana getirirler.
Buhar reformu isleminin toplam reaksiyonu gii¢lii endotermiktir. Bu nedenle
disardan bir 1s1 kaynagina ihtiya¢ vardir [1]. Reaktor tasarimi tipik olarak kinetik
reaksiyonlarla degil 1s1 transferi ile smirlandirilmistir ve reaktorler 1s1 degisimini
yiikseltmek iizere tasarlanir. Buhar reformunun yiiriimesi i¢in genel olarak 750 - 925

°C sicakliga ihtiyag¢ vardir [15].

Atik 1s1 olarak serbest birakilan enerji, sistemde tekrar kullanilmak {izere
kazanilabilir. Yiiksek verim degeri, buhar reformu prosesinin en onemli 6zelligidir.
Sicaklik ve basmcm yaninda, su/yakit orani da &nemlidir. Oyle ki bu oran,
istenmeyen reaksiyonlar: sindirirken, iiretilen hidrojen miktarinin da artmasinda

onemli bir rol oynar.

Buhar reformu kimyasal {iretim endiistrisinde hidrojen {iretimi i¢in en yaygin metot

olarak bilinmektedir. Reaksiyon Es-2.1°de verildigi gibidir [2].
Yakit + buhar — karbon oksitler + hidrojen AH >0 2.1)

Kerosen tipli yakitlar temel olarak CnHm formiilii ile gdsterilmektedir. Bu formiil

kullanilarak, Es-2.2’de verilen denklem yazilabilir [16]:

CnHm + nH,O — nCO + (n+1/2m)H, (2.2)



Bu denklem buhar reformu siireci i¢in, benzin, dizel yakit1 ve ucak jet yakitlari i¢in
tepkimenin stokiometrik yazimidir. Reaksiyonun uygulamalarinda H,O/C orani
degisik oranlarda segilebilmektedir, literatiirde genellikle 3-3.5 civarinda
secilmektedir. Genelde buharin miktar1 stokiometrik olarak gereken miktardan 3 kat
fazla olmaktadir. Bu ise karbon ¢okeltisi olugsmasini engellemektedir. Genelde bazi
yayinlarda siirecin 3 atm basingta ve 1100 K’de tam olarak gerceklestirilmesinin

miimkiin oldugu belirtilmektedir.

Buhar reformu reaksiyonu sirasinda gergeklesen buhar reformu reaksiyonu, su gaz
doniisim reaksiyonu ve metanlasma reaksiyonunun yani swa istenmeyen
reaksiyonlarda meydana gelebilmektedir. Asagida verilen esitliklerde karbon
olusumuna neden olan reaksiyonlarin istenmeyen ve katalizoriin koklagmasina sebep
olan reaksiyonlardir. Buhar reformlama prosesi sirasinda olusabilecek tiim

reaksiyonlar asagida verilmektedir [7].

C.Hzni2 + nH,O — nCO + (2n+1)H, (2.3)
ChHonsz + 1/2(n-1) H,O — 1/4(3n+1) CHy4 + 1/4(n-1)CO, 2.4)
CO + H,0 « CO, + H, (2.5)
CO + 3H, < CH4 + H,O (2.6)
CO; + CH4— 2CO + 2H, 2.7
2CO & C+CO, (2.8)
CHy < C+2H, (2.9
CO+H; <~ C+HO (2.10)

CiHapezo — nC + (n+1)H, (2.11)



2.1.2. Kismi oksidasyon reaksiyonu (Partial oxidation reformers, POX)

Kismi oksidasyon reaksiyonunda yakit ve stokiometrik miktardaki oksijen
reaksiyona girer. ilk oksidasyon reaksiyonu 1s1 olusumu ve yiiksek sicakliklar ile
sonuglanir. Oksidasyon reaksiyonundan olusan 1s1 gaz sicakligini 1000 °C’1n {izerine

yiikseltir. Oksidasyon adimi katalizorlii ya da katalizorsiiz yiirtitiilebilir [2].
Yakit + hava — karbon oksitler + hidrojen + nitrojen; AH, <0 (2.12)

Kismi oksidasyon reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyondur ve disaridan bir 1s1
kaynagima ihtiyac¢ yoktur. Bu nedenle SR sistemine gore daha kolay uygulanabilir bir
sistemdir, reaksiyon hizi daha yiiksektir, ancak verimi SR reaksiyonundan daha
disiiktiir. Oksijen kaynagi olara genellikle hava kullanilir ancak hava i¢inde bulunan
ve oksijen miktarimi1 seyrelten inert nitrojen reformlama verimini diisiirmektedir.

Reaksiyonun formiilii asagida ki gibi yazilabilmektedir [17]:

CnHm + (0/2)0; — (m/2) H,+ nCO AH <0 (2.13)

2.1.3. Ototermik reformlama (Autothermal reformers, ATR)

Ototermik reformlama (ATR), yakit, su ve havanin reaktore birlikte beslenmesiyle,

POX ve SR reaksiyonlarinin 1s1 etkilerinin birlestirilmesidir.

Yakit + hava + buhar — karbon oksitler + hidrojen + nitrojen; AH; <0 (2.14)

ATR: CnHm + O, + HO — H,2+COx AH~0 (2.15)

Bu proses, reaksiyonun seyrini kontrol eden bir katalizériin varliginda yiirtitiiliir ve
boylece buhar reformu ve oksidasyon reaksiyonlarmin ilgili biiyiikligii belirlenir.
Oksidasyon reaksiyonundan olusan 1sinin bir bolimii buhar reformu reaksiyonu
sirasinda absorplanir ve reaktor icindeki maksimum sicaklik sinirlanir [2]. ATR
reaksiyonu hava yakit oranina bagl olarak 700 °C ve 1000 °C sicaklik araliginda
calisilir.



2.2. Katalizorler ve Kullanilan Sistemler

Kullanilan katalizorler yakit tiiriine ve kullanilan reformlama sistemine gore

degisiklik gosterebildigi gibi bir¢ok yakit i¢in benzer ya da ayni katalizorlerde

kullanilabilmektedir. Genel olarak kullanilan katalizorler listesi Cizelge 2.1.°de

ozetlendigi gibidir. Cizelge 2.1.’de de goriilebildigi gibi metan ya da baska bir yakit

icin buhar reformu ile ilgili yapilan bazi ¢aligmalar kerosen v.b. yakitlar icin de

gecerli olabilmektedir [1].

Cizelge 2.1. Reformlama sistemlerinde kullanilan katalizorler

Tastyic1 (support/ Diizenleyici Reform
1. metal | 2.metal H, kaynag1
carrier/ substrate) (promoter) reaksiyonu
Nadir toprak
Co, Ru, . Dry, Gaz
oksitleri, hidrokarbon
i, idrokarbonlar

Pt, Pd, ALO; 710, SR,

Rh C -C

ITA oksitleri OSR : !
CCOz, La203, ZI"OZ,
Ni, Pt, Ce yiiklenmis
Co, Mo, i Biitiin
Ru, Pd, ZSMS5, Gd, Sm Cs—Cys
Re reaksiyonlar
Rh Ce/Zr/La yiiklenmis
ALO;
7Zn0O,
Cu Co Ce0,, Zr0O,, Al,O4 SR, Metanol
ZI'02
Pt,Pd, | Ru,Cr, | TiO,, ZnO, La,Os, SR,
. Li, Na, K Etanol
Ni Cu, Fe MgO OSR
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Kullanilan katalizorler ve reformlama yOntemleri ile ilgili yapilan literatiir

calismalar1 agagida verilmistir.

Yapilan daha Onceki arastirmalar genellikle geleneksel buhar reformu katalizorii
olarak, cok yiiksek seviyede Ni igeren katalizorler ve destek madde olarak alfa-
alimina (a-AlL,O3;) yerine MgO ya da Mg-AlLOs gibi daha temel oksitler
secilmekteydi. Her ne kadar diisiik fiyatlarindan dolay1 Nikel iceren katalizorler ilgi
uyandirdilarsa da Zheng ve ark.’nin, Al,O3 destekli ticari Ni metal iceren katalizor
kullanarak model jet yakitlarin reformu iizerine yaptiklar1 caligmalar gostermistir ki
baslangi¢c dontistimii diisiik ve katalizoriin karbon olusumuna bagl deaktivasyonu
cok hizlidir [4]. Bu ve benzeri ¢aligmalar sonucunda soy metallerin buhar reformu
boyunca daha aktif ve kok olusumuna kars1 daha dayanikli olduklar1 goriilmiis ve bu
bilgi 1s1¢inda son zamanlarda cesitli hidrokarbonlarin reformu i¢in destekli, soy
metal katalizorlerle yapilan calismalarin sayis1 artmistir. Ancak soy metal
katalizorler (Rh, Ru, Ir, Pt ve Pd) katalitik performanslarinin daha yiiksek olmas1 ve
karbonlagsmaya kars1 daha dayanikli olmalar1 nedeniyle tercih edilseler de yiiksek
fiyatlarindan dolay1 biiyiik boyutlu prosesler i¢in kullanimlar1 smirli olmaktadir. Bu

nedenle Ni i¢eren katalizorler endiistriyel uygulamalar i¢in tercih edilmektedir [18].

Metan buhar reformu ile ilgili yapilan bazi ¢aligmalarda Rh ya da Ru gibi soy metal
iceren katalizorlerin  yiiksek aktiviteye ve kararhilia sahip oldugundan
bahsedilmektedir. Ancak bu soy metallerin yiiksek fiyatlar1 ve elde edilebilirligi zor
oldugu i¢in bu katalizorlerin ticari kullanimlar1 sinirli olmaktadir. Bu nedenle
literatlirde bulunan bir¢ok ¢alismada soy metal iceren katalizorlere alternatif olarak
daha kolay elde edilebilen ve ucuz olan Ni igeren katalizorler kullanilmaktadir.
Ancak konu ile ilgili baz1 makalelerde Al,Os destekli Ni katalizorlerin olumsuz
yonlerinden de bahsedilmektedir. Ni igeren katalizorde metalik Ni’in buhar ile
oksitlenmesi ile olusan NiO ile destek madde olarak kullanilan Al,O3’nin reaksiyona
girerek, aktif olmayan Nikel aliiminat olusturmasi bunlardan bir tanesidir. Ayrica
Nikel sinterlenmesi, karbon birikimi ve katalizor desteginin termal bozunmasi gibi

diger olumsuz 6zelliklerden de bahsedilmektedir [19 -22].
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Bunun yanmi sira Nikel bazli katalizore az miktarda soy metal (Ru, Pd, Rh, Pt)
yiiklenmenin olusabilecek Nikel oksidasyonunu engelledigi soylenmektedir. Ayrica
soy metal yiiklenmis Ni igeren katalizorlerin aktivitelerinin metanin hidrojene
doniisiimii reaksiyonu boyunca korunabildigi goriilmiistiir. Soy metaller 700 - 800
°Cida hizlica indirgenebilmekte ve metani hidrojen atomu formuna doniistiirebildigi
sOylenmektedir. Bu sebeplerden dolay1 arastirmalarda, Nikel katalizorlere, ytliksek
fiyatma karsmm % 0,5’in iizerinde soy metal yiikklemenin yararli oldugu

sOylenmektedir [23 -27].

Guo ve ark., yukarida bahsedilen ¢aligmalarda oldugu gibi soy metal (Ru ve Pt)
yliklenmis Ni katalizor kullanarak metan, etanol ve kerosen buhar reformu
reaksiyonu caligmalar1 yapmislardir. Kerosen ile yaptiklar1 buhar reformu
calismalarinda soy metal ve Ni yiiklenmis katalizorlerin sadece Ni yliklenmis
katalizOrlere gore aktivitesinin, kararliliginin ve kerosen doniisiim yiizdesinin daha

fazla oldugunu gormiislerdir [28].

Zheng ve ark., Al,O3 destekli ticari Ni i¢eren katalizor ile Al,O3; destekli Rh iceren
katalizoriin karsilastirmali karbon analizleri {izerine calismislardir. Caligmalar
sonucunda goriilmiistiir ki, Rh bazl katalizér daha aktif olmasinin yani sira karbon
olusumuna bagl deaktivasyona karsi direnci daha yiiksektir. Bilindigi gibi platin
grubu elementler (platin, paladyum, Rutenyum, osmiyum ve iridyum) kloriir iceren
tuzlarla doyurularak hazirlanir. Bunu hava veya oksijen i¢in de kalsinasyon ve
hidrojen icinde indirgeme izler. Bilinmektedir ki kloriir konveksiyonel oksidatif
islemlerle  aliimina ya da  diger destek maddelerden tamamiyla
uzaklastirilamamaktadir. indirgeme islemleri CI” iyonlarm HCI yapmak konusunda
oksidasyondan daha iyidir ancak sinirli zamanda biitiin atik kloriir Ru ve Rh gibi soy
metallerden uzaklastirilamamaktadir. Bu nedenle CI', Ru’dan ziyade destek maddeler
ile birlestirilir. Iste bu atik kloriiriin uzaklastirilmas1 Rh dagilimmin ilerlemesine
yardim eder ve daha ¢ok erisilebilir aktif katalitik bolge saglamasiyla ¢esitli model
jet yakitlarin reformu i¢in reaktifligi arttirr. Model jet yakitlarm, 10 giinliik
reformlanmalar1 boyunca CI uzaklastirilmis Rh/CeO;-Al,O3 katalizoriiniin yiiksek
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aktivitesini korudugu goriilmiistir. CI' uzaklastirilmis Rh/CeO,-Al,O; katalizorii
kullanilan reformlamada elde edilen irlinlerinin olduk¢a smirli yiiksek
hidrokarbonlar icerdigi ancak onemli miktarda CH4 icerdigi gozlenmistir. CH4 nin
ise tekrar reformlama ile hidrojen ve karbonmonokside doniistiiriilebildigini
sOylemiglerdir. Zheng ve ark., bu c¢alismalar1 boyunca katalizor hazirlanmasi,
modifiye edilmesi ve katalizériin reform aktivitesi ve stabilitesi tizerindeki etkileri
detayli olarak ¢aligmislardir. Katalizorler reaktoriin (0,54" dis ¢ap x 0,375" i¢ cap x
24" uzunluk) tam ortasma 1" uzunluk olacak sekilde yerlestirilmistir. Sisteme yakit
verilmeden 6nce, 20 ml/dak. hizla 2 saat boyunca H», katalizor lizerinden geg¢irilerek
katalizor aktiflestirilmistir. Daha sonra 30 dakika boyunca sisteme sadece su
beslenmis boylece yakit beslenirken buharin da ona eslik ettiinden emin
olunmustur. Yakitin hacimsel akis hiz1 1,38 ml/saat, buharin hacimsel akis hiz1 4,02
ml/saat, buhar-karbon orani (S/C) 3:1 ve gazm bolgesel akis hizi yaklasik olarak
3500 h™ olarak hesaplanmustir. Jet yakitin 514 °C’de modifiye Ru/CeQ0,-AlO;
katalizorii ile yapilan reform deneyleri sonucunda yakitin doniisiimii % 97 ve olusan
gaz lriin i¢indeki oranlar hidrojen ic¢in yaklasik % 60, karbon monoksit i¢in % 5,

karbondioksit i¢in % 20 ve metan i¢in % 15 civarinda oldugu bulunmustur [4].

Yapilan arastirmalara gore naftanin buhar reformunda, Ru bazli katalizériin Ni bazl
katalizOre gore daha yiiksek aktivitesi ve kararliligi oldugu gézlenmistir. Ancak Ru
bazli katalizorler, kerosenin buhar reformu reaksiyonuna uygulanamamistir ¢ilinkii
kerosen daha az aktif olan yiiksek molekiil agirlikli hidrokarbonlar ve aromatik
hidrokarbonlar icermektedir. Bu hidrokarbonlar dogal karakterlerinden dolay1 buhar
reformu boyunca kok olusturmaya egilimlidirler. Bu tiir zorluklarin iistesinden
gelmek i¢in Suziki ve ark., sivilastirilmig petrol gazlarinin ve kerosenin reformunda,
naftanin buhar reformu reaksiyonunda kullanilandan daha yiiksek ylizey alani ve
daha yiiksek 1s1 direnci olan bir tastyiciyr gelistirmislerdir. Bunlar Al,Os, La,Os ve
Ce0,-Al,03 destekli Ru katalizorlerdir. Bu katalizor ile yapilan deneylerde (sicaklik
730 °C, buhar/karbon molar orant: 3, siilfiir < 0,05 ppm), % 100 kerosen doniisiimii
ve kararli ¢ikis gazi oranlartyla katalizoriin Omriintin 12 000 saat stirdiigii

soylenmistir. Boylece CeO,-ALOs; ve Ce0O,-SiO, gibi seryum bazli desteklerin
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islenmemis Al,Os’den daha iistiin oldugu kanitlanmistir. Ciinkli bu destek maddeler,
karbon olusumunu diisiirebilmis ve katalizor aktivitesini daha fazla arttira
bilmislerdir. Suziki ve ark., calismalarinin diger boliimiinde kerosenin buhar reformu
sisteminde bilinen alimina destekli Rutenyum katalizor (bilinen Ru/Al,O3) ve
alimina destekli sulu amonyum ¢ozeltili Rutenyum katalizorleri (dagitilmis
Ru/ALO3) gelistirerek deneyler yapmislardir. Sekil 2.1.°de verilen sistem semasinda
goriildiigii gibi sabit yatakli bir reaktorde 10 ml (9,7 — 9,8 g) katalizor ile
calismislardir [3]. ik olarak katalizér reaktér icinde H, indirgenmesiyle
aktiflestirilmistir. Oranlar1 S/C: 3,5 olan kerosen ve buhar, 10 ml/h hiz ile reaktore
beslenmistir. 800 °C’da gergeklestirilen reaksiyon sonucunda c¢ikan gaz iiriin
dagilimi, gaz kromotograf ile Olciilmiistiir. Kullanilan kerosenin tipik formiiliiniin
CioHz, ve siilfiir miktarini 0,1 ppm oldugu sdylenmistir. Karbon doniistimii, ¢ikan
iirtinlerdeki karbon miktarlarinin toplaminin, beslenen kerosen i¢indeki karbon
miktarina boliinmesi ile hesaplanmistir. Yapilan deneyler sonucunda hem bilinen
Ru/Al,0O5 katalizérii hem de dagitilmis Ru/AlOs katalizorii ile yapilan deneylerde
kerosen doniistimii % 96 - 99 olarak hesaplanmistir. Olusan hidrojenin ¢ikan gaz
irtin dagilimindaki miktar1 ise bilinen Ru/ALOs3; igin % 63,6 - 64,2, dagitilmis
Ru/AlL O3 i¢in % 70,1 - 70,2 dir [3].
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Sekil 2.1. Suziki ve ark.’nin kerosen buhar reformu sisteminin akis semasi [3]

Wang ve ark., hidrojen tiretmek i¢in gazolinin buhar reformunda Ni bazh katalizérler
kullanarak katalizér deaktivasyonunu engellemeye ve ayni1 zamanda CO yerine CO,
olusumu seg¢iciligini kontrol etmeye calismistir. Aliimina destekli Nikel katalizor
ikinci bir metal (Mo, Re) ile modifiye edilmis ve CO, seciciligi Ni-Re/Al,Os
iizerinde gelistirilmistir. Cok fonksiyonlu Ni-Re katalizér Ni-Mo katalizor ile
karsilastirildiginda siilfiir zehirlenmesine kars1 daha fazla dayaniklilik gostermistir.
Bu benzersiz rol sentez boyunca Ni-Re alagiminin olusmasini saglamis ve siilfiir

dayaniklilig1 S-Re baglarinin olusmasindan kaynaklanmstir [6, 29, 30].

Navarro ve ark., tarafindan aliimina destekli Ni iceren ve Pt iceren farkl
katalizorlerin aktivitesi, dayaniklilig1 ve hidrojen seciciligi, lantanyum ve seryum
oksit (CeO,) gibi termal dengeleyiciler ve aktivite diizenleyicilerle desteklenerek
sirasiyla denenmistir. Reaksiyona lantanyumun katilimi Pt bazli katalizoriin

performansini gelistirmistir. Diger taraftan seryum ve lantanyum ile modifiye edilmis
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AlLO; destekli Ni bazli katalizorde, reaksiyon sartlar1 altinda metalik Nikel
pargaciklarinda diisiik karbon birikmesi ve yiiksek termal denge gozlenmistir [31,

32].

Goud ve ark., yaptiklar1 ¢alismada dizel yakitinin buhar reformu boyunca, katalizor
deaktivasyonunun hizini arastrmak amaciyla iki 6nemli nokta olan katalizoriin
koklagsmaya kars1 direnci ve siilfiir toleransi lizerine arastirmalar yapmislardir.
Yaptiklar1 bu calismada n-hekzadekanin buhar reformu reaksiyonu icin, katalizor
performansimi, degisik S/C oranlarinda, degisik sicakliklarda ve degisik siilfiir
icerikli yakitlarla, tiibliler reaktdr kullanarak deneylerini gergeklestirmislerdir.
Katalizor olarak metal folyo {zerine kapladiklart Pd-ZrO, katalizoriini
kullanmiglardir ayrica n-hekzadekan burada dizel yakiti yerine kullanilmistir. Soy
metal katalizorlerin aktivitelerinin ve kararliliklarinin yiiksek sicaklikta, hidrokarbon
yakitlarin buhar reformu reaksiyonunda geleneksel katalizorlere gore daha iyi
olmasina ragmen buhar reform reaksiyonu sonucunda olusan CO, platin bazh
katalizorlerin ¢abuk deaktive olmasina neden oldugu i¢in soy metal olarak platin
yerine paladyum katalizor se¢mislerdir. Paladyum oksidatif reaksiyonlara ve CO’e
kars1 daha direnclidir ve kararhidir. Ayrica hidrojen iiretimi i¢in aktivitesi de
yiiksektir. Destek madde olarak ise Zr secilmistir, bunun sebebi ise yiiksek
sicakliklara dayanikli olmasidir. Yaptiklar1 calismada n-hekzadekan ve su, on 1sitma
ile 600 °C’da buharlastirilmis ve daha sonra tek bir hat {izerinde karistirilarak reaktor
gonderilmistir. Calismada sicaklik 600-900 °C arasinda farkli sicakliklarda ve
S/C=3-6 araliginda farkli degerlerde test edilmistir. Cikan iiriin oda sicakliginda su
ile yogusturucuda sogutularak sivi ve gaz birbirinden ayrilmistir ve gaz analizi GC
kullanilarak yapilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda katalizér deaktivasyonunun stilfiir
varliginda, diisiik S/C oraninda ve diisiik sicakliklarda daha fazla oldugu gdriilmiistiir

[33].

Kim ve ark., dizeli meydana getiren baslica maddelerden biri olan n-hekzadekanin
buhar reformunu, soy metal modifiyeli Ni bazh katalizor gelistirerek ¢calismislardir.

Calismalarmi 700 - 950 °C sicaklikta, atmosferik basingta ve HyO/C:3 olacak sekilde
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gerceklestirmiglerdir hazirladiklar1 katalizorler, birlikte ¢Ooktiirme metodu ile
iiretilmistir. Urettikleri katalizorlerle yaptiklar1 calismalarda gérmiislerdir ki, soy
metal kodifiyeli Ni bazi katalizor, geleneksel metotla hazirlanan Ni bazli katalizére
gore aktif metalin sinterlenmesine karsi daha fazla direng gostermistir. Rh modifiyeli
Ni bazli katalizorlerin, karbon olusumuna kars1 gosterdikleri direncin Ni bazl
katalizorlere gore daha fazla oldugu goriilmiistiir. ICP-AES ile hazirlanan tiim
katalizorlerde Ni igeriginin neredeyse agirlikca % 20 oldugu hesaplanmistir. BET
analiziyle katalizorlerin yiizey alanlar1 Ol¢giilmiistiir. Rh ve Ni metallerinin

katalizordeki dagilimlar1 hesaplanmistir. XRD ve TPR analizleri yapilmistir [34].

Kang ve ark., dizelin ototermal reformlama reaksiyonunda (ATR), katalizoriin
aktivitesi ve kullanilan malzemelerin etkileri olmak iizere iki faktorii incelemislerdir.
Yaptiklar1 c¢alismalarda destek madde olarak hazirladiklari, gadolinyum (Gd)
eklenmis CeO,’in (CGO), aliimina (Al,O3) gibi secilen diger destek maddelere gore
daha yiiksek hidrojen {iretimi sagladigini gormiislerdir. Destek madde olarak CGO
kullanilarak hazirladiklar1 katalizorlerde, aktif metal olarak kullanilan platin (Pt)
bazli katalizor ile yaptiklari ¢alismalarda, rodyum (Rh) bazli ve Rutenyum (Ru) bazli
katalizorlere gére daha iyi performansa ulasmislardir. Ayrica hazirladiklar1 diger bir
katalizOr olan Ni-Pt iki metalli katalizOrde ise hidrojen verimi yiiksek olurken
katalizOr iizerindeki karbon birikiminin Pt aktif metalli katalizore gore daha siddetli
oldugunu gdérmiislerdir. Deneylerin sonuglarma gdre Pt/Gd-CeO, katalizoriiyle ve
0,/C= 0,56, H,0/C=1,25, 800 °C sartlar1 altinda yakit doniisiimii % 71 iken, ¢ikan

gazdaki hacimsel hidrojen orani % 55 olarak ol¢tilmistiir [35].

Azad ve ark., yaptiklar1 ¢caligmada kerosen tipli bir yakit olan JP-8 lojistik yakitinin
buhar reformu i¢in Gadalonyum-seryum (GDC) destekli, li¢ metalli katalizor
gelistirmek tizerine ¢aligmalar yapmislardir. Lojistik yakitlarin (Jet yakiti, dizel vb.)
doniistimlerini saglayabilmek amaciyla siilfiir zehirlenmesinden dolayr deaktive
olmayacak katalizorler gerekli oldugu i¢in {i¢ soy metal (Ru, Pd ve Rh) igeren
katalizorler lizerinde ¢alismislardir. Toplam metal yliklemesini agirlik olarak % 1-

1,33 arasinda tutarak bu ii¢ metali farkli oranlarda yiikleyerek katalizorler
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hazirlamiglardir. Katalizorleri ayni sartlarda denedikleri iki metalli ve tek metalli
katalizorler ile karsilastirmiglardir. Calismalar sonucunda goriilmiistiir ki, ii¢ metalli
katalizorler agirlikca ayni miktarda metal igeren iki metalli ve tek metalli
katalizorlere gore daha iyi verim saglamis ve deaktivasyonlar1 daha diisiik olmustur.
Tek metalli olarak hazirladiklar1 katalizorlerde ise siilfiir tolerans1 ve dayaniklilig
acisindan karsilastirma yapmislardir. Ru < Rh < Pd seklinde siralayarak stilfiirden en
az etkilenen metalin Ru oldugunu belirtmislerdir. Calismada ayrica siilfiire

dayaniklilik sagladigi i¢in CeO; kullandiklarindan bahsetmislerdir [36].

Xie ve ark., yaptiklar1 ¢aligmada yakit doniisiimii ile hidrojen iiretiminde, siilfiir
zehirlenmesinin reform katalizoriinii nasil etkiledigini arastirmiglardir. Calismada
s1v1 hidrokarbonlarm buhar reformu reaksiyonunu 550 ve 800 °C’da gergeklestirmis
ve Ce0,-AlLO; destekli tek metalli Ni ve Rh katalizorleri ile iki metalli Ni-Rh
katalizorlerini  kullanarak  siilfiirtin =~ katalizorler ~ {lizerindeki  etkilerini
karsilastirmiglardir. 550 °C’da yapilan ¢aligmalarda tek metalli katalizorlerin her
ikisinin de hizli bir sekilde deaktive oldugu ve siilfiir toleransinin zayif oldugu
goriilmiistiir. Sicaklik 800 °C’a yiikseltildiginde ise Ni i¢eren katalizOriin siilfiir
toleransiin yine zayif oldugu gozlenirken, Rh igeren katalizoriin carpici bir sekilde
stilfiir toleransim ytikselttigi goriilmiistiir. Rh-Ni igeren iki metalli katalizorler ile 550
°C’da yapilan deneylerde, iki metalli katalizoriin tek metalli katalizorlere gore siilfiir
toleransinin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Ancak 800 °C’da siilfur varliginda yapilan
deneylerde iki metalli katalizoriin katalitik performanst Rh igeren katalizoriin
performansi ile karsilastirildiginda daha diisiik oldugu goriilmiis ve bunun sebebinin

iki metalli katalizor iizerindeki siddetli karbon birikmesi olabilecegi soylenmistir

[37].

Xie ve ark., yaptiklar1 diger bir calismada, siv1 hidrokarbonlarin CeO;-AlL O3 destekli
Ni ve Rh katalizorleri ile 800 °C’da buhar reformu reaksiyonu iizerine ¢alismiglar ve
stilfiirtin, karbon birikmesine etkilerini incelemislerdir. Siilfiirlii ve siilfiirsiiz yapilan

deneylerde, kullanilan katalizorler iizerindeki karbon birikmesinin karakteristigini



18

incelemek amaciyla TPO, TEM, X-ray, TPH ve SEM analizleri yapilmislardir.
Ce0,-Al,03 destekli Ni ve Rh katalizorlerinin her ikisiyle de siilfiir varliginda
yapilan deneylerde, siilfiiriin katalizorler iizerindeki karbon birikmesini arttirdigini
gormiislerdir. Ancak Ni katalizor iizerinde daha fazla etki gorilmistir. Siilfiir
varligi, karbon gazlagsmasina yol a¢ip katalizor lizerinde grafit karbon birikmesine
sebep olarak katalizor metali ilizerinde zehirleme etkisi yaratmaktadwr. Rh
katalizoriinlin, karbon gazlasma aktivitesinin Ni katalizore gore daha giiclii oldugu

goriilmiistiir [38].

Boon ve ark., diisiik sicaklikta Ni iceren ve yiiksek sicaklikta soy metal igeren ticari
katalizorler kullanarak dizel buhar reformu iizerine c¢aligmalar yapmislardir.
Kullandiklar1 katalizorlerin performansmi degerlendirirken gaz analiz sonuglarini,
stivi Ornek degerlendirmesini (reaksiyon sonrasinda yogusturularak elde edilen
dontstiiriilemeyen  hidrokarbonlarin, gorsel olarak ve organiklerin koku
karakteristigini yorumlayarak yaptiklar1 degerlendirme) ve sicaklik profillerini baz
alarak yapmuglardir. Katalizérlerin  deneylerinde farkli yakit su oranlari
kullanmiglardir ve su debisi disiiriildiikce katalizorlerin  deaktivasyonlarmin
hizlandigin1 gormiislerdir. Yiiksek sicaklikta ¢alistiklar1 soy metal bazli katalizérlerin

calisma siiresinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir [39].
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3. DENEYSEL YONTEM

Deneysel Yontem bolimiinde, katalizor hazirlamada kullanilan malzemeler,
katalizor hazirlama asamalari, katalitik deneylerin gergeklestirildigi deney diizenegi
ve yapilan karakterizasyon ¢aligmalar1 hakkinda bilgi verilmektedir.

3.1. Katalizor Yapiminda Kullanila Malzemeler

Gama-Aliimina (y-Al,O3)

Aliimina tozu, ileri teknoloji seramikleri arasinda en biiyiik kullanim alanina sahip
tozlardan biridir. Mukavemetinin ve erime sicakliginin yiiksek, elektrik iletkenliginin
diisiik olmasindan dolayi; elektrik yalitkanlarinda, kesici uglarda, 1s1 motorlar1 gibi

bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Aliimina kompakt kristal yapiya, giiclii kimyasal baglanma ve kararliliga sahip bir
malzemedir [40]. Dogada genellikle boksit adi verilen saf olmayan hidroksitler
seklinde bulunur [41]. Alimina 1siyla faz degistirir. Faz degisimi asagida
gosterilmistir [42].

00 °C 800 °C 1000 °C 1200 °C
’Y—AIOOH EE— ’Y—A1203 — §- ALO; — - ALO;—/ - ALOs

Katalizor hazirlama calismalar1 swrasinda ticari y-ALO;3; peletleri destek maddesi
olarak kullanilmustir. Yiiksek sicakliklara dayammi, 200 m*/g yiizey alani, 7 nm
gdzenek capr ve 0,6 cm’/g gdzenek hacmi, kerosenin reformlama reaksiyonu igin

uygun bir destek madde oldugunu gostermektedir.

Rutenyum (I1I) klorir

Rutenyum, Platin grubu metallerinden bir elementtir. Ru semboliiyle gdsterilen
Rutenyum, tabiatta Platin yaninda bulunur. Rutenyum beyaz renkli sert bir metaldir.

Sertligi Iridyum’un sertligi derecesindedir. Atom numaras1 44, atom tartis1 101,07,
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erime noktas1 2500 °C, kaynama noktas: 4900 °C ve yogunlugu 12.2 g/cm’tiir.
Rutenyum korozyona karst ¢ok dayaniklidir. Ancak 800 °C’da isitildiginda
yiikseltgenerek RuO; ve RuOy bilesiklerini verir. En bilinen ve yaygin olan bilesigi
Rutenyum kloriirdiir (RuCls;). Soy metal olan Ru kerosenin buhar reformu
reaksiyonunda kararli ve koklasmaya olan direncinden dolayi tercih edilmistir.
Katalizorlere Ru emdirebilmek amaciyla Rutenyum (III) Kloriir Hidrat tuzu

kullanilmstir.

Nikel (IT) Nitrat

Nikel giimiis-beyaz bir metaldir. Olduk¢a sert olup, periyodik cetvelde gecis
metalleri arasinda yer alir. Nikel’in oksitlenmis hali genelde +2 degerliklidir ancak 0,
+1, +3, +4 degerlikleri de gozlemlenmistir. Bununla birlikte +6 degerlikli Nikel’in

varlig1 da miimkiin olabilir.

Katalizor hazirlama sirasinda Ni(NOs3),.6H,O tuzu kullanilmistir. Saf suda ¢oziilerek
alimina peletler lizerine emdirilerek Ni bazli katalizorler hazirlanmgstir. Katalizor
hazirlama sirasinda Ni tercih edilmesinin en biiyiik sebebi ucuz ve kolay ulasabilir

olmasinin yaninda kerosenin doniisiimiinde aktifliginin iyi olmasimndir.

Seryum (III) Nitrat

Katalizor hazirlama sirasinda aliiminaya diizenleyici (promoter) olarak seryum oksit
(CeO,) yiiklemesi yapilmistir. CeO, elde edebilmek amaciyla seryum nitrat
(Ce(NO3)3.6H,0) tuzu kullanilmistir. Destek madde olan aliiminaya diizenleyici
olarak seryum oksidin sec¢ilmesinin sebebi siilfiir bilesiklerine karsi olan direncindir

[36 — 38].

Amonyak (NH3)

Katalizor hazirlama swrasinda amonyak kullanilmasmin sebebi CI° iyonlarmin

uzaklastirilmasidir. Katalizorler, hazirlanip kalsinasyon siirecleri tamamlandiktan


http://tr.wikipedia.org/wiki/Periyodik_cetvel
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sonra CI iyonlarin1 uzaklagtirarak metallerin katalizor i¢indeki dagilimimni saglamak

amaciyla amonyak banyosunda bekletilmislerdir [3, 4].

3.2. Katalizorlerin Hazirlanmasi

Yiiklenen metal oranlar1 ve karisimlar1 degistirilerek bes farkli katalizor
hazirlanmistir. Tek metalli katalizorlerin, kerosenin buhar reformu reaksiyonundaki
aktifligini ve kararliligin1 gérmek amaciyla Ru ve Ni iceren iki farkli katalizor
hazirlanmistir. Ayrica iki metalli katalizorleri, tek metalli katalizorler ile
karsilastrmak  amaclanmustir. Iki metalli  katalizérlerde Ni  miktarinin
degistirilmesinin reaksiyona olan etkisini gérebilmek amaciyla, %1Ru-%5Ni, %1R-
9%010Ni ve %1Ru-%15Ni metal igeren ii¢ farkl katalizor hazirlanmistir. Katalizorler
CeO, eklenmis ticari y-Al,O; destek maddesi kullanilarak iki asamali emdirme
yontemiyle hazirlanmistir. Katalizorler ayni yapim asamalariyla ayni sartlarda
iretilmistir. Asagida %1Ru-%5Ni/%5Ce0,-Al,03 katalizOrlinlin yapim asamalar1

ornek olarak verilmektedir.

90 1Ru-%5N1/%5CeO,- Al,O; katalizorii yapim asamalart:

1. Destek maddenin agirlikga % 5’inin CeO; olmast i¢in hesaplanan miktarda

Ce(NO3)3.6H,0 tuzu tartilir ve saf suda ¢oziiliir.

2. Ce(NO3)3;.6H,0O tuzunun sulu ¢ozeltisi, 900 °C’da kalsine edilmis Al,O3

tizerine dokiiliir ve iyice karistirilir.
3. Karisim 18 saat bekletilir.
4. Bekletilen karigim, manyetik karistiricili ocakta 110-150 °C’da kurutulur.
5. Kurutulan karisim 500 °C’da 2 saat kalsine edilir.

6. Agirlikca % 1 Ru ve % 5 Ni igeren katalizor hazirlamak iizere hesaplanan
miktarlarda tartilan RuCl; tuzu ve Ni(NOs3),.6H,O tuzu saf suda ¢oziilerek

¢Ozelti hazirlanir.
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7. Hazirlanan ¢6zeltinin yarisi, ilk emdirme agamasi i¢in kalsinasyondan alinan

CeO; emdirilmis Al,O3 peletler tizerine dokiiliir ve iyice karistirilir.
8. Karisim 18 saat bekletilir.
9. Daha sonra ¢ozelti manyetik karistiricilt ocakta 110-150 °C’da kurutulur.
10. ik emdirmenin kalsinasyonu 650 °C’da yapulir.

11. Daha sonra ikinci emdirme yapilir ve 18 saat bekletilip, 110-150 °C’da

kurutulur.
12. Tkinci emdirme asamasmin kalsinasyonu 900 °C de yapilir.

13. Kalsinasyondan alman katalizorler {izerine belirli miktarda amonyak

eklenerek yaklasik 30 °C’da karistirilarak 2 saat bekletilir.

14. Daha sonra katalizorler saf su ile birka¢ kere yikanir ve 3 saat boyunca 200

°C’da kurutulur.

3.3. Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenmis olan saf buhar reform katalizorlerinin yap1 ve fiziksel 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla bazi karakterizasyon yontemleri kullanilmistir. Gozenek
yapisinin ve kat1 yapmin belirlenmesi amaciyla XRD (X-1s1m1 kirmim desenleri),
yiizey alaninin belirlenmesi amaciyla BET (Brunauer, Emmett, and Teller), metalin
alimina i¢indeki dagiliminin yani atomik konsantrasyonunun belirlenmesi amaciyla
EDS (Enerji Dispersif X-1s1n1 Spektroskopisi), kullanilan katalizorler ilizerindeki
karbon birikim miktarmi1 gérmek amaciyla TGA (Termal Agirlik Analizi) ve
hazirlanan malzemelerin morfolojik yapismin incelenmesi amactyla SEM (Taramali

Elektron Mikroskobu) analizleri yapilmistur.
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3.3.1. XRD (X-1s1m1 Kirimmm Difraktometresi)

X 1511 kirmim desenleri, maddenin yapi tayini i¢in kullanilmaktadir. XRD, gbzenek
yapist hakkinda direk bilgi veren bir yontemdir. XRD (X-1smn1 kirinimi) kati
maddelerin tanimlanmasinda ve kristal yapilarinin belirlenmesinde kullanilan bir
analiz yontemidir. Bu analiz yonteminin temelinde, her kristalin kendine 6zgii bir
kristal yapismin olmasi ve bu yapmm X-isin1 kirmim metodunda, X-iginlarini
yansitmasindan ileri gelen 6z yapisal bir kirinim dokusu olusturmasi yatar. Bu
ozellik yapisal kirinim dokusunun her bir kristal icin parmak izi niteliginde
tanimlayict olmasidir. XRD analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkez
Laboratuvari’nda, “Rigaku Ultima-IV X-Isim1 Kirinim Cihaz1” kullanilarak
gergeklestirilmistir.

3.3.2. BET (Brunauer, Emmett and Teller) yiizey alam

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi, malzemenin sahip
oldugu ylizey alaninin belirlenmesi amaciyla kullanilmaktadir. Kalsine edilmis
katalizOrlerin ylizey alanlarmm belirlenmesi amaciyla Orta Dogu Teknik
Universitesi, Merkez Laboratuvari’nda, “Quantachrome Corporation, Autosorb-6”

cihazi kullanilarak BET yiizey alan1 analizleri yapilmistir.

3.3.3. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) analizi

Hazirlanan katalizorlerin morfolojik yapismin incelenmesi amaciyla yapilan SEM
analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkez Laboratuvari’nda, “QUANTA
400F Field Emission SEM” yiiksek ¢Oziiniirliiklii taramali elektron mikroskobu ile
gerceklestirilmistir.

3.3.4. EDS (Enerji Dispersif X-151n1 Spektroskopisi)

Metalin AlLO; igindeki dagilimmnm yani atomik konsantrasyonunun belirlenmesi

amactyla yapilan EDS analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkez
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Laboratuvari’'nda “QUANTA 400F Field Emission SEM” yiiksek ¢ozilintirliklii

taramali elektron mikroskobu ile gergeklestirilmistir.

3.3.5. TGA (Termogravimetrik Analiz)

TGA / DTA eszamanh bir tekniktir. Ornegin agirlik degisimini ve referans ile
arasindaki sicaklik farkimi kontrollii bir sicaklik programi kullanarak olcer. Artan
sicaklifa veya zamana bagl olarak organik veya anorganik numunelerin kiitle
degisimini (TGA) ve referans ve ornek arasindaki sicaklik farkini (DTA) ayni anda
O0lcmektedir. TGA/DTA cihaz1 ile transformasyon, buharlagsma, siiblimlesme,
dekompozisyon, dekarbonasyon, dehidrosilasyon, dehidrasyon, organik maddelerin,
komiir, yag ve yakitlarin yanma iirlinleri, metallerin oksidasyonu, rediiklenme,
sinterizasyon, korozyon, polimerlerin bozunmas1 gibi uygulamalar yapilabilmektedir.
TGA analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkez Laboratuvari’nda “Setaram

Labsys TGA/DTA” cihazi ile gergeklestirilmistir.

3.4. Kullanilan Deney Sistemi

Yapilan deneylerde buhar reform reaksiyonunu gergeklestirebilmek i¢in Sekil 3.1.°de
sematik gosterimi verilen deney diizenegi olusturulmustur. Olusturulan sistem, yakit
ve su pompast (Agilent marka HPLC pompalar), yakit ve su buharlastiricilar,
reaksiyonun gerceklestigi tiibiiler reaktér ve yogusturucudan olusmaktadir.
Sistemden alman gaz lrlinler gaz kromotograf (TCD ve FID detektorlii Agilent
marka gaz kromotograf) kullanilarak analiz edilmis ve olusan gaz karisimi i¢indeki

hacimsel gaz yiizdeleri 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 3.1. Deney sistemi sematik gosterimi

En verimli reformlama reaksiyonlarindan biri olan buhar reform reaksiyonu (SR) ile
yapilan ¢alismada, ticari gama-aliimina (y-Al,O3) destekli sadece Rutenyum (Ru),
sadece Nikel (Ni) katalizorleri ve ticari gama-aliimina (y-Al,O3) Al,Os desteli Ru
miktar1 sabit tutulup Ni miktar1 degistirilerek hazirlanan iki metal iceren katalizorler
kullanilmustir. Kiitlesel olarak %1Ru, %15Ni, % 1Ru-%5N1, %1Ru-%10Ni ve % 1Ru-
9% 15Ni metali igeren ve tasiyici olarak kullanilan Al,Oj3 iizerine emdirme yontemiyle
hazirlanan bes katalizoriin deneyleri yapilmistir. Deneylerde reaksiyon sicakligi 800
°C’da sabit tutulmustur. Deneyler her katalizor i¢in, molar su/karbon (H,O/C) orani

5,84, 4,88 ve 3,89 olacak sekilde degistirilerek tekrarlanmistir.

Su buharlastiricidda, 800 °C’da kizgm buhar haline getirilen su, 300 °C’da
buharlastirilan yakit (kerosen) ile ayni hatta birlestirilerek katalizor ve inert madde
ile doldurulmus olan 800 °C’daki tiibiiler reaktore gonderilmistir. Reaktoriin gap1 2
cm, boyu ise 20 cm’dir ve reaksiyon sirasinda 10 g katalizor kullanilmigtir. Yakat
verilmeden yarim saat once su buhari sisteme verilmistir. Boylece su buharmin
yakita eslik ettiginden emin olunmustur. Reaksiyonun gerceklesmesinin ardindan
cikan {irlin, hidrojence zengin gaz karigimimi ve kullanilmamig suyu birbirinden
ayirmak iizere yogusturucuya gonderilerek sogutulmustur. Ayrilan hidrojence zengin

gaz karigimmin gaz kromotografi cihazinda analizi yapilarak gaz karisiminda
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bulunan gazlarin hacimsel yilizdeleri belirlenmistir. Alinan bu analiz sonuglar1
dogrultusunda yapilan hesaplamalar ile kullanilan katalizoriin ve su/karbon (H,O/C)

orani degisiminin reaksiyonu nasil etkiledigi belirlenmistir.
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4. SONUC VE DEGERLENDIRME

Sonu¢ ve degerlendirme kisminda, katalizorlerin karakterizasyonu igin yapilan
analizlerin (XRD, SEM, EDS, TGA ve BET) sonuglar1 verilmektedir. Bu sonuglar
kullanilarak katalizorlerin karakterleri ile ilgili yorumlar yapilmistir. Katalitik
deneyler sonucu gaz kromotografi cihazindan elde edilen veriler kullanilarak
katalizorler i¢in karbondioksit ve hidrojen verimleri hesaplanmistir. Yapilan
hesaplamalarin  sonuglar1 ile katalizorler karsilastirilmigtir.  Ayrica H,O/C
degisiminin karbondioksit ve hidrojen verimlerini nasil etkiledigi incelenmistir.
Yapilan deneylerin sonuglar1 ve yapilan hesaplamalar literatiir ile karsilastirilarak

yorumlanmistir

4.1. Katalizorlerin Karakterizasyon Analizleri

4.1.1. XRD analizi

Katalizorlerin XRD grafikleri asagida Sekil 4.1. - 4.5.’te verilmektedir. Elde edilen
XRD grafiklerinin yorumlanmast ve katalizor iginde bulunan bilesiklerin
grafiklerdeki yerlerinin belirlenmesi i¢in EK-1’de verilen XRD kiitiiphane verileri
kullanilmistir. Asagida verilen grafiklerde goriildiigii gibi bazi1 bilesiklerin pikleri
cakismaktadir. Bu nedenle ortalama gbézenek boyutu hesaplamalar1 yapilirken

grafiklerdeki tek bilesik gdsteren ve baskin olan pikler tercih edilmistir.
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Sekil 4.1. %1Ru-%5Ni/CeO,-Al,O5 katalizoriiniin XRD grafigi
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Sekil 4.2. %10Ni-% 1Ru/CeO,-Al, O3 katalizoriiniin XRD grafigi
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Sekil 4.4. %1Ru/Ce0O,-Al, 05 katalizoriiniin XRD grafigi
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Sekil 4.5. %15Ni/CeO,-Al,0O3 katalizoriiniin XRD grafigi

Yukarida verilen grafikler kullanilarak katalizorlerin ortalama kristal boyutlar
hesaplanmistir. Ortalama kristal boyutu hesaplamalar1 yapilirken grafiklerde tek
bilesik igeren pikler goz oniine alinmistir. Grafiklere bakildiginda Nikel’in tek basina
pik vermedigi goriilmektedir bu nedenle aliimina ile cakistig1 pikler arasindan
Nikel’in en baskin oldugu pik se¢ilmistir. Ortalama kristal boyutu hesaplamalari i¢in
Es-4.1°de verilen “Scherrer Denklemi” kullanilmistir.

0,9x A

D=—>2"7" 4.1)
ﬂZB X COS emax

D = Partikiil boyutu (A)

A= X-1511 dalga boyu (1.54056 A)

S = Kullanilan pike ait maksimum a¢1 degeri

6 = Kullanilan pikin yar1 yiikseklikteki genigligi (FWHM degeri) (Radyan)
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Kristal boyutlar1 biitiin katalizorler i¢cin hesaplanmis ve karsilastirmali olarak Cizelge

4.1.”de verilmistir.

Cizelge 4.1. Bilesiklerin kristal boyutu

Katalizdrlerdeki bilesiklerin kristal boyutu (A)
DR e | s | SR | G0N |
CeO, 90,5 73 100 102 88
Al O3 58,2 75,8 64,9 67,5 76
RuO, 129,5 - 211 114 193
NiO, - 55,1 51,4 52,2 60,4

Yukarida verilen Cizelge 4.1.’e bakildiginda katalizérdeki NiO, miktar1 arttikca
ALOs kristal boyutunun biiyiimekte oldugu goriilmektedir. NiO;’nin kristal
boyutlarmin ise biiyiik bir degisiklik gostermedigi goriilmektedir.

4.1.2. Cok noktahh BET yiizey alam ve mikro-mezo gozenek boyut dagilim

Olctimii

ODTU Merkez Laboratuvary, Yiizey Gozenek ve Karakterizasyon Boliimii’nde
gergeklestirilen ¢ok noktali BET alant ve mikro-mezo goézenek boyut dagilimi

Olclimleri bu boliimde verilmektedir.

Ticari destek madde 7y-AlLOs’nin bazi fiziksel Ozellikleri Cizelge 4.2.°de
verilmektedir. Hazirlanan katalizorlerin yiizey alanmi verileri Cizelge 4.3.’te, gdzenek
hacmi verileri Cizelge 4.4.’te ve gézenek boyutu verileri Cizelge 4.5.’te verilmistir.
Kullanilan y-ALO3; mezo gozenekli bir malzemedir. Asagida verilen BET analizi
sonuglar1 ile y-ALO3; ozellikleri karsilagtirildiginda metal yiliklemeleri yapildiktan

sonra katalizorlerin mezo gozenek 6zelliklerinin kaybolmadig: goriilmektedir.



Cizelge 4.2. Destek madde (y-AlLbO3) 6zellikleri
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Destek Yogunluk Yiizey alan1 Gozenek ¢ap1 | Gozenek
madde (kg/m3) (m%/ 2) (nm) hacmi (cm’/ Q)
v-ALO; 640 200 7 0,6
Cizelge 4.3. Yiizey alani verileri
Yiizey Alam
BJH Metot toplam
Cok noktali BET
Katalizor Katalizor durumu (o) desorpsiyon ylizey
m/g
alan1 (m*/g)
%1Ru-%5Ni Kullanilmamis 112,10 183,80
%1Ru-%10Ni | Kyllanilmamis 126,40 187,20
%1Ru-%15Ni | Kullamlmamis 89,38 114,50
%1Ru Kullanilmans 122,90 157,40
%35Ni Kullanilmans 103,80 135,40
0 1R W% 15N Kullanilmis
©1Ru-% 15Ni
(H,O/C:3.89) 75,33 88,46
0 1RW.%15N; Kullanilmis
©1Ru-% 15Ni
(H,0/C:5.84) 77,87 101,70

Yukarida verilen Cizelge 4.3.’¢ bakildiginda metal yiiklemeler yapilmasmna ragmen

katalizorlerin ylizey alanlarinin ¢ok fazla etkilenmedigi goriilmektedir. Kullanilmis

katalizorlerde goriilen daha diisiik ylizey alami katalizorlerin karbonlagmasiyla

gozeneklerin tikanmasidan kaynaklanmaktadir.




Cizelge 4.4. Gozenek hacmi verileri

Gozenek Hacmi

BJH Metot toplam | BJH Metot toplam
adsorpsiyon desorpsiyon
Katalizor Katalizér durumu pay
gbzenek hacmi gbzenek hacmi
(cclg) (cclg)
90 1Ru-%5Ni Kullanilmamaig 0,50 0,46
91Ru-%10Ni | Kullanilmamis 0,49 0,43
%1Ru-%15Ni | Kullanilmamis 0,42 0,36
9 1Ru Kullanilmamaig 0,56 0,48
905N1 Kullanilmamaig 0,49 0,40
Kullanilmis
% 1Ru-%15Ni 041 0,34
(H,O/C:3.89) ’
Kullanilmis
% 1Ru-%15Ni 0,41 0,34

(H,0O/C:5.84)
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Cizelge 4.5. Gozenek boyutu verileri

(H,0O/C:5.84)

Gozenek Boyutu
BJH Metot toplam
. . BJH Metot toplam .
Katalizor Katalizor durumu adsorpsiyon desorpsiyon
gozenek ¢ap1 (A) gozenek cap1 (A)

% 1Ru-%5Ni Kullanilmamais 6,41 121,50
%1Ru-%10Ni | Kullanilmams 6,77 93,70
%1Ru-%15Ni1 | Kullanilmamis 6,22 96,77
%1Ru Kullanilmamaig 6,39 125,70
%5Ni Kullanilmamaig 6,64 96,73

Kullanilmis
% 1Ru-%15Ni 6.59 125,00

(H,O/C:3.89) ’

| Kullanilmig

% 1Ru-% 15Ni 6,92 123,60
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Yukarida verilen Cizelge 4.4. ve Cizelge 4.5.’¢ bakildiginda katalizorlerin mezo

gozenekli olduklar1 goriilmektedir. Kerosenin uzun karbon zincirine sahip bir yakit

olmasindan dolay1 katalizorlerin mezo gozenekli olmasi kerosenin buhar reformunda

istenen bir parametredir.

Katalizorlerin BET yiizey alan1 dl¢timleri, izoterm grafikleri asagida verilmektedir.

Grafiklerin Tip 4 izoterm grafikleri ile uyum gosterdigi ve katalizorlerin mezo

gbzenekli olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.6. 1Ru-%5Ni/Ce0O,-AlL O3 kullanilmamis katalizoriin BET izoterm grafigi
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Sekil 4.7. %1Ru-%10Ni/CeO,-Al,O3 kullanilmamais katalizoriin BET izoterm grafigi
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Sekil 4.8. %1Ru-%15Ni/CeO,-Al>O3 kullanilmamis katalizoriin BET izoterm grafigi
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Sekil 4.9. %1Ru/Ce0O,-Al,0O3 kullanilmamis katalizériin BET izoterm grafigi
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Sekil 4.10. %15 Ni/CeO,-Al,O3 kullanilmamais katalizériin BET izoterm grafigi
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Sekil 4.11. H,O/C: 3,99 oraninda denenmis %1Ru-% 15Ni/CeO,-Al,O; katalizoriiniin

BET izoterm grafigi
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Sekil 4.12. H,O/C: 5,84 oraninda denenmis % 1Ru-%15Ni/CeO,-Al,O; katalizoriiniin
BET izoterm grafigi

4.1.3. SEM analizi

Hazirlanan katalizorlerin morfolojik yapismin incelenmesi amaciyla yapilan SEM
analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkez Laboratuvari’'nda “QUANTA
400F Field Emission SEM” yiiksek ¢Oziintirlikklii taramal1 elektron mikroskobu ile
gerceklestirilmistir. Asagida %1Ru iceren ve %15 Ni igeren tek metalli katalizérlerin
300 nm, 1 pm ve 4 um boyutlarinda ¢ekilmis SEM goriintiileri bulunmaktadir. Diger

katalizorlere ait SEM goriintiileri EK-3’te verilmektedir.



s Wy > PRI

HY mag WD | det _':pot — (1101 E—
PM [30.00 kV|[{300000x 7.4mm LFD| 4.0 Central Laboratory

Resim 4.1. %1Ru/CeO,-Al O3 katalizoriiniin 300 nm boyutundaki SEM goriintiileri

mag WD | det |spot| ————— 1 um
V100000 |(7.4mm|LFD| 4.0 Central Laboratory

Resim 4.2. %1Ru/CeO,-ALOs katalizériiniin 1 pm boyutundaki SEM goriintiileri

39
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: - \~-\ 3 s i
2 HV mag WD | det spot — 0111
PM|30.00 kV|25000x| 7.4 mm LFD 4.0 Central Laboratory

mag WD | det —300 nm
30.00 kV|[300000x|7.7 mm |LFD| 4.0 Central Laboratory

Resim 4.4. %15Ni/CeO,-Al, O3 katalizoriiniin 300 nm boyutundaki SEM goriintiileri



mag WD | det |spot 1 Em
/1100000x 7.7 mm LFD| 40 Central Laboratory

. 4 , 2 -
mag WD | det | spot 4 pm
25000x|7.7 mm LFD| 4.0 Central Laboratory

Resim 4.6. %15Ni/Ce0O,-Al, O3 katalizoriiniin 4 pm boyutundaki SEM goriintiileri

41
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4.1.4. EDS analizi

Metallerin, destek madde i¢indeki dagiliminin yani atomik konsantrasyonunun
belirlenmesi amaciyla yapilan EDS analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi,
Merkez Laboratuvar’nda “QUANTA 400F Field Emission SEM” yiiksek
¢cOzilinlirliiklii taramali elektron mikroskobu ile gergeklestirilmistir. Asagida
katalizorler i¢indeki metallerin, destek madde olan CeO/Al,O; lizerindeki dagilimini
gosteren EDS analiz grafikleri verilmektedir. Ayrica katalizor igindeki metallerin
konsantrasyonlarint gosteren EDS analizi sonuglari ile hazirlanan katalizorlerde

beklenen konsantrasyonlar karsilastirilmistir.

% 1Ru-%5Ni/Ce0,-Al,0; katalizérii

Sekil 4.13.’te verilen EDS grafiginde %1Ru-%5Ni/CeO,-Al,O3 katalizoriinde

bulunan elementlerin dagilimlar1 goriilebilmektedir.

Au
Ce Ce Ni Au

Au Au
2?‘. Ce 4‘L Ni Au Au

e

4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 kev

Sekil 4.13. %1Ru-%5Ni/CeO,-Al,O3 katalizoriiniin EDS analizi grafigi
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Asagida verilen Cizelge 4.6.’da katalizorde olmasi gereken Ru ve Ni metallerinin
konsantrasyonlar1 ile EDS analizi sonucu elde edilen Kkonsantrasyonlar
karsilastirilmaktadir. Katalizor i¢inde beklenen Ru ve Ni metali igerikleri ile EDS
sonucunda elde edilen degerler birbirinden farklidir. Bu farklilik Nikel elementinin
NiO;, Rutenyum’un ise RuO; halinde bulunmasindan kaynaklanmaktadir. NiO, ve
RuO; katalitik deneylere baslarken hidrojen ile yapilan indirgeme sonucunda Ni ve

Ru metali haline doniismektedir.

Cizelge 4.6. % 1Ru-%5Ni/CeO,-Al,O3 katalizoriiniin EDS degerleri

EDS degerleri | atalizorde
Element (% Agirlik) olmasi1 gereken
0 AL miktar
Aktif metal Ru 0,85 1
Aktif metal Ni 3,55 5
Destek madde | Al O, Ce 95,60 94
Toplam 100 100

%1Ru-%10Ni/CeO,-Al, O3 katalizorii

Sekil 4.14.te verilen EDS grafiginde, %1Ru-%10Ni/CeO,-Al,O3; katalizoriinde

bulunan elementlerin dagilimi goriilebilmektedir.



44

Ni
Au
Au Au
Ni Au
Au Au
8.00 10.00 12.00 keV

Sekil 4.14. % 1Ru-%10Ni/CeO,-Al, O3 katalizoriiniin EDS goriintiileri

Asagida verilen Cizelge 4.7.’de katalizérde olmas1 gereken Ru ve Ni metallerinin
konsantrasyonlar1 ile EDS analizi sonucu elde edilen konsantrasyonlar,
karsilagtirilmaktadir. Gorildiigii gibi katalizor icinde beklenen Ru ve Ni metali
icerikleri ile EDS sonucunda elde edilen degerler birbirinden farklidir. Bu farklilik
Nikel elementinin NiO;, Rutenyum’un ise RuO, halinde bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. NiO, ve RuO; katalitik deneylere baslarken hidrojen ile yapilan

indirgeme sonucunda Ni ve Ru metali haline doniismektedir.

Cizelge 4.6. %1Ru-%10Ni/CeO,-Al,O5 katalizoriiniin EDS degerleri

EDS degerleri Katalizorde
Element (% Agirlik) olmasi gereken
0 A8 miktar
Aktif metal Ru 0,23 1
Aktif metal Ni 7,1 10
Destek madde | Al O, Ce 92,7 89
Toplam 100 100
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% 1Ru-%15Ni/Ce0,-Al,05 Katalizorii

Sekil 4.15.te verilen EDS grafiginde % 1Ru-%15Ni/CeO,-AL O3 katalizoriinde

bulunan elementlerin dagilimi goriilebilmektedir.

Ni
BAu
Au Au
Ni Au
Au Au
8.00 10.00 12.00 keVv

Sekil 4.15. % 1Ru-%15Ni/CeO,-Al,O; katalizoriiniin EDS goriintiileri

Asagida verilen Cizelge 4.7.’de katalizérde olmasi gereken Ru ve Ni metallerinin
konsantrasyonlar1 ile EDS analizi sonucu elde edilen konsantrasyonlar
karsilastirilmaktadir. Cizelge 4.7.°de goriildiigii gibi katalizor i¢inde beklenen Ni
metali icerikleri ile EDS sonucunda elde edilen degerler birbirinden farklidir. Bu
farklilik Nikel elementinin NiO; halinde bulunmasindan kaynaklanmaktadir. NiO,
katalitik deneylere baslarken hidrojen ile yapilan indirgeme sonucunda Ni metali

haline doniismektedir.



Cizelge 4.7. %1Ru-%15Ni/CeO,- Al,O5 katalizériiniin EDS degerleri

EDS degerleri

Katalizorde

Element (% Agirlik) ;ﬁg(l?; gereken
Aktif metal Ru 0,99 1
Aktif metal Ni 8,80 15
Destek madde | Al O, Ce 90,20 84
Toplam 100 100

46

%1Ru/Ce0,-ALOs Katalizérii

Sekil 4.16.’da verilen EDS grafiginde %1Ru/CeO,-Al,Os katalizériinde bulunan

elementlerin dagilimi goriilebilmektedir.

Ce Au
Ce Ce Au
Ce Au Au
l Ce Ni Ni Au Au
4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

Sekil 4.16. % 1Ru/CeO,-Al, O3 katalizoriiniin EDS goriintiileri

Asagida verilen Cizelge 4.9.°da katalizorde olmas1 gereken Ru metalinin

konsantrasyonu ile EDS analizi sonucu elde edilen deger karsilagtirilmaktadir.
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Cizelge 4.9.’a bakildiginda katalizor icinde beklendigi gibi Ni metali
bulunmamaktadir. Beklenen Ru metali igerigi ile EDS sonucunda elde edilen
degerler birbirinden farklidir. Bu farklilik Rutenyum elementinin RuQO, halinde
bulunmasindan kaynaklanmaktadir. RuO,, katalitik deneylere baslarken hidrojen ile

yapilan indirgeme sonucunda Ru metali haline doniismektedir.

Cizelge 4.8. %1Ru/Ce0,-Al,03 katalizoriiniin EDS degerleri

EDS degerleri Katalizorde
Element (% Agirlik) olmasi gereken
0 A8 miktar
Aktif metal Ru 1,22 1
Aktif metal Ni 0 0
Destek madde | Al O, Ce 98,78 99
Toplam 100 100

%15Ni/Ce0,-ALO; katalizbrii

Sekil 4.17.’de verilen EDS grafiginde %15Ni/CeO,-Al,O; katalizoriinde bulunan

elementlerin dagilimi goriilebilmektedir.
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Ni
Au
Au RAu
Ni Au
Au Au
8.00 10.00 12.00 kev

Sekil 4.17. %15Ni/CeO,-Al,03 katalizoriiniin EDS goriintiileri

Asagida verilen Cizelge 4.10.°da katalizorde olmas1 gereken Ni metalinin
konsantrasyonu ile EDS analizi sonucu elde edilen deger karsilastirilmaktadir.
Cizelge 4.10.’a bakildiginda katalizér i¢inde beklendigi gibi Ru metali
bulunmamaktadir. Beklenen Ni metali icerigi ile EDS sonucunda elde edilen degerler
birbirinden farklidir. Bu farklilik Nikel elementinin NiO, halinde bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. NiO,, katalitik deneylere baslarken hidrojen ile yapilan

indirgeme sonucunda Ru metali haline dontismektedir.

Cizelge 4.9. %15Ni/Ce0O,-Al, O3 katalizoriiniin EDS degerleri

EDS degerleri Katalizorde
Element (% Agirlik) olmasi1 gereken
0 A8 miktar
Aktif metal Ru 0 0
Aktif metal Ni 7,06 15
Destek madde | Al O, Ce 92,93 85
Toplam 100 100
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H,0O/C: 3.89 oraninda kullanilmis % 1Ru-%15Ni/CeO,-AlL O3 katalizorii

Sekil 4.18.’de verilen EDS grafiginde, H,O/C: 3,89 oraninda katalitik deneyleri
yapilmigs olan %I1Ru-%15Ni/Ce0,-Al,03 katalizoriinde bulunan elementlerin

dagilim1 goriilebilmektedir.

Au

Au
Au
— s
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keVv

Sekil 4.18. H,O/C: 3,89 oraninda kullanilmis % 1Ru-%15N1/CeO,-Al,O3
katalizoriiniin EDS goriintiileri

Asagida verilen Cizelge 4.11.’de %1Ru-%15Ni/CeQO,-Al O3 kullanilmis katalizorde
olmas1 gereken Ru ve Ni metallerinin konsantrasyonlar1 ile EDS analizi sonucu elde
edilen konsantrasyonlar karsilastirilmaktadir. Bu katalizoriin katalitik deneylerinden
once hidrojen ile indirgemesi yapilmistir boylece NiO,, Ni metaline indirgenmistir.
Bu nedenle Cizelge 4.11.’de goriildiigli gibi katalizor icinde olmasi beklenen Ni

metali igerigi ile EDS sonucunda elde edilen degerler birbirine olduk¢a yakindir.



Cizelge 4.10. HO/C: 3,89 oraninda kullanilmis % 1Ru-%15Ni/CeO,-Al,O3

katalizoriiniin EDS degerleri

EDS degerleri Katalizorde
Element (% Agirlik) olmasi gereken
0 A8 miktar
Aktif metal Ru 0,59 1
Aktif metal Ni 14,17 15
Destek madde | Al O, Ce 85,23 84
Toplam 100 100
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H,0/C: 5.84 oraninda kullanilmis % 1Ru-%15Ni/CeO,-Al, O3 katalizorii

Sekil 4.19.’da verilen EDS grafiginde, H,O/C: 5,84 oraninda katalitik deneyleri
yapilmis olan %I1Ru-%15Ni/CeO,-Al,0O3 katalizoriinde bulunan elementlerin

dagilimi goriilebilmektedir.

Au

Au
Au
RAu Au
s et b - ki
10.00 12.00 keVv

Sekil 4.19. H,O/C: 5,84 oraninda kullanilmis % 1Ru-% 15Ni/CeQO,-Al, O3
katalizoriiniin EDS goriintiileri
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Asagida verilen Cizelge 4.11.’de H,O/C: 5,84 oraninda katalitik deneyleri yapilmis
olan %1Ru-%15Ni/CeO;-Al,O3 katalizoriinde olmas1 gereken Ru ve Ni metallerinin
konsantrasyonlar1 ile EDS analizi sonucu elde edilen konsantrasyonlar
kargilastirilmaktadir. Bu katalizoriin  katalitik deneylerinden Once hidrojen ile
indirgemesi yapilmistir boylece NiO,, Ni metaline indirgenmistir. Bu nedenle
Cizelge 4.11.de gortildiigii gibi katalizor i¢inde olmas1 beklenen Ni metali icerigi ile

EDS sonucunda elde edilen degerler birbirine yakindir.

Cizelge 4.11. H,O/C: 5,84 oraninda kullanilmis % 1Ru-% 15N1/CeO,-AL,O3
katalizoriintin EDS degerleri ile karsilastiriimasi

EDS degerleri | atalizorde
Element (% Agirlik) olmasi gereken
0 A8 miktar
Aktif metal Ru 1,44 1
Aktif metal Ni 15,08 15
Destek madde | Al O, Ce 83,48 84
Toplam 100 100

4.1.5. TGA analizleri

ODTU Merkez Laboratuvari’'nda TGA cihaz1 ile yapilan analizler sonucunda
reaksiyon sonrasi, kullanilmis katalizérler {iizerindeki karbonlasma miktarlar:
belirlenmistir. Analiz sirasinda sicaklik 30 °C’dan 860 °C’a kadar 10 °C/dak. hiz ile
arttirllmig ve bu swrada hava verilerek katalizorler iizerindeki karbon yakilmistir.

Katalizoriin agirligindaki degisim karbonlagsma miktarini géstermektedir.



52

1008 01586

00

AN
%
| . \ Rt e B .
\ |t gl V o |
| P o ‘AJMI\
oy M " el e L
h W ' I i
fu K } I'i"—“(“f ; %
s il % r §
5 023
g 9 l lnu*u u‘ i‘ E
3

9 | 14
i / \\
a0 M ww \\-— 05

8833 05783
an 100 200 30 400 500 600 o 00 830
Temperature (°C)

Yt i [
o IRV
\

Sekil 4.20. H,O/C: 3,89 oraninda kullanilmis % 1Ru/CeO,-Al,O3 katalizoriiniin TGA
grafigi

Sekil 4.20.’de verilen %1Ru/CeO,-AlLOs katalizoriiniin TGA analiz grafigine
bakildiginda 300 °C’a kadar katalizériin nem kaybettigi 300 °C’dan sonra ise
katalizOr tizerindeki karbonun hava ile yanarak wuzaklastigi gozlenmektedir.
Uzaklasan karbon miktar1 hesaplandiginda H,O/C: 3,89 oraninda katalitik deneyleri
yapilan % 1Ru/CeO,-Al,O; katalizoriiniin iizerinde agirlikca % 5 karbon birikmesi
oldugu sonucu ¢ikmaktadir. Ancak hava verilerek gerceklestirilen karbon yakimi
sirasinda Rutenyum’un oksitlenmesi s6z konusu olabilecegi icin biriken karbon

miktarinin % 5’ten daha fazla olabilecegi ihtimali g6z ard1 edilmemelidir.

Asagida verilen Sekil 4.21.’de, H,O/C: 3,89 oraninda katalitik deneyleri yapilmis
%15Ni/Ce0,-AlLO; katalizoriinin  TGA analizi grafigi verilmektedir. Grafik
incelendiginde 300 °C’a kadar olan nem kayb1 gdzlenebilmektedir ancak karbonun
yanarak uzaklagtigmi gosterecek olan diisiis, grafikte goriilememektedir. Bunun

sebebinin katalizor icerisinde bulunan Nikel’in hava ortaminda oksitlenerek
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katalizoriin agirligmi arttrmasidir. Bu artis katalizor tizerinde olusan karbonlagsma

miktarini gérmemizi engellemektedir.
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Sekil 4.21. H,O/C: 3,89 oraninda kullailmis % 15N1/CeO,-Al, O3 katalizoriiniin TGA
grafigi

%1Ru-%15/Ce0,-AlL,05; katalizoriiniin H,O/C:5,84 ve H,0O/C:3,89 oranlarinda
yapilan katalitik deneylerinde kullanilan katalizoérlerin TGA sonuglar1 EK-4’te
verilmektedir. Bu Kkatalizorlerin TGA analizleri de aymi sekilde hava ile
gerceklestirilmistir bu nedenle katalizor i¢indeki Nikel’in oksitlenmesinden dolay1

karbonlagsma miktar1 net olarak 6l¢tilememistir.

4.2. Katalitik Deneyler ve Sonuclar

4.2.1. Zamana bagh gaz ¢ikis bilesimleri

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen hidrojence zengin gaz karigiminin igerigi

gaz kromotografi cihazi ile analiz edilmistir. Alinan sonucglar farkli H,O/C (5,84,
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4,88, 3,89 mol/mol) oranlarinin etkisini hem de farkl katalizorlerin gaz ¢ikis oranina
etkisini gorebilmek amaciyla karsilastirmali olarak grafikler haline getirilerek bu

boliimde sunulmustur.

Degisen H,O/C oraninin gaz ¢ikis oranina etkisi

Katalizorlerin her birt H,O/C orani degistirilerek test edilmistir. H,O/C oraninin
degistirilmesinin reaksiyona olan etkisi gozlenmistir. Reaksiyon i¢in gerekenden
fazla su verilmesi katalizor lizerindeki karbonlagsmay1 azaltmaktadir. Bu etki ¢ikan

gaz karisimindaki hacimsel H,, CH4, CO ve CO; oranlari ile yorumlanmistir.

9%1Ru-%5Ni/Ce0,-Al,03 Katalizorii Gaz Cikis Bilesimleri

Bu bolimde, %1Ru-%5Ni/CeO,-AlLOs katalizorinin farkli H,O/C oranlarinda
yapilan deneyleri sonucunda elde edilen ¢ikis gazindaki hacimsel H, derigimi Sekil
4.22., CHy derisimi Sekil 4.23., CO derisimi Sekil 4.24. ve CO, derisimi Sekil

4.25.’te karsilastirmali olarak verilmektedir.

78 —&— H20/C:5,84
76 - —— H20/C:4,88
—&— H20/C:3,89

Uriin icindeki % H ,
\]
=
|

Zaman (Saat)

Sekil 4.22. %1Ru-%5Ni/Ce0O,-Al,O3 Katalizorii ile degisen H,O/C oranlarinda
yapilan deneylerde elde edilen {iriin icindeki % H, degerlerinin zamana
bagl degisimi
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Sekil 4.23. %1Ru-%5Ni/CeO,-Al,05; Katalizorii ile degisen H,O/C oranlarinda
yapilan deneylerde elde edilen {iriin i¢cindeki % CH4 degerlerinin zamana
bagl degisimi
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o |
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:E 0.6 N
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0 T T T 1
0 2 6 10 12
Zaman (Saat)
Sekil 4.24. %1Ru-%5Ni/CeO,-Al,O3 Katalizorii ile degisen H,O/C oranlarinda

yapilan deneylerde elde edilen {irlin i¢indeki % CO degerlerinin zamana

bagl degigimi
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Sekil 4.25. %1Ru-%5Ni/CeO,-Al,05; Katalizorii ile degisen H,O/C oranlarinda
yapilan deneylerde elde edilen iiriin i¢indeki % CO, degerlerinin zamana
bagli degisimi

Yukarida verilen grafiklerde gorildigii gibi H,O/C oran1 azaldik¢a, % H>
derigiminin yiikselerek % 85’in iizerine, % CH,4 derisiminin ise % 7’nin {lizerine
ciktig1 goriilmektedir. Yiiksek CHs derisimi H,O/C orani azaldik¢a katalizoriin
aktivitesinin distiigiinii gostermektedir. Bunun sebebi yetersiz H,O/C oranindan
dolay1 yakitin karbon (C) ve hidrojene (H,) parcalanmasidir. Bu parcalanmadan
dolay1 olusan karbon, katalizor gdzeneklerini tikayarak aktivitenin diismesine sebep
olmaktadir. Bunun yani sira yakitin C ve Hy’ne pargalanmasi H, derisiminde de
artisa sebep olmaktadir ancak beklenenin iistiinde olan H; derisimindeki artis

katalizor lizerinde karbonlagsmanin oldugunu gdstermektedir.

9 1Ru-% 10Ni /CeO>-Al,0;3 Katalizérii Gaz Cikis Bilesimleri

Bu boliimde, %10Ni-%1Ru/Ce0O,-Al,0O3 katalizoriiniin farkli H,O/C oranlarinda
yapilan deneyleri sonucunda elde edilen ¢ikis gazindaki H; derisimi Sekil 4.26., CHy
derisimi Sekil 4.27., CO derisimi Sekil 4.28. ve CO, derisimi Sekil 4.29.’da

karsilagtirmali olarak verilmektedir.
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Sekil 4.26. %1Ru-%10Ni/CeO,-Al,O; Katalizorii ile degisen H,O/C oranlarinda
yapilan deneylerde elde edilen iirlin i¢indeki % H, degerlerinin zamana
bagl degisimi
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Sekil 4.27. %1Ru-%10Ni/CeO,-Al,O3 Katalizorii ile degisen H,O/C oranlarinda

yapilan deneylerde elde edilen iiriin i¢indeki % CH4 degerlerinin zamana
bagli degisimi
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Sekil 4.28. %I1Ru-%10Ni/CeO,-Al,O; Katalizorii ile degisen H,O/C oranlarinda
yapilan deneylerde elde edilen {iriin i¢indeki % CO degerlerinin zamana
bagl degisimi
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—&— H20/C:5,84
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Sekil 4.29. %1Ru-%10Ni/CeO,-Al,O3 Katalizorii ile degisen H,O/C oranlarinda

yapilan deneylerde elde edilen {iriin i¢indeki % CO, degerlerinin zamana
bagl degisimi

Yukarida verilen grafiklerde goriildiigi gibi H,O/C orani1 azaldik¢a, % H
derisiminin % 86’nin tlizerine, % CH4 derisiminin ise % 3’ilin ilizerine c¢ikt1g1

goriilmektedir. Yiiksek CHy derisimi H,O/C orani azaldikga katalizoriin aktivitesinin
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diistigiinii gostermektedir. Bunun sebebi yetersiz H,O/C oranindan dolay1 yakitin
karbon (C) ve hidrojene (H,) parcalanmasidir. Bu par¢calanmadan dolay1 olusan
karbon katalizor gozeneklerini tikayarak aktivitenin diismesine sebep olmaktadir.
Bunun yani sira yakitin C ve H,’ne pargalanmasi H, derisiminde de artisa sebep
olmaktadir ancak beklenenin listiinde olan H, derisimindeki artig katalizor {izerinde

karbonlagsmanin oldugunu géstermektedir.

%1 Ru-%15 Ni /CeO,-Al;0;3 Katalizorii Gaz Cikis Bilesimleri

Bu boliimde, %1Ru-%15Ni/Ce0,-Al,05 katalizoriinin farkli H,O/C oranlarinda
yapilan deneyleri sonucunda elde edilen ¢ikis gazindaki H; derisimi Sekil 4.30., CHy
derisimi Sekil 4.31., CO derisimi Sekil 4.32. ve CO, derisimi Sekil 4.33.’te

karsilagtirmali olarak verilmektedir.

82
80 -
78 A
76 -

Uriin i¢indeki % H ,

74 -
72
70 -
68 -
66 -
64 -
62 -
60

—&— H20/C:5,84
—— H20/C:4,88
—A&— H20/C:3,89

Zaman (Saat)

12

Sekil 4.30. %1Ru-%15Ni/CeO,-Al,0O3 Katalizorii ile degisen H,O/C oranlarinda

yapilan deneylerde elde edilen iiriin i¢indeki % H, degerlerinin zamana
bagl degisimi
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Sekil 4.31. %1Ru-%15Ni/CeO,-Al,03 Katalizorii ile degisen H,O/C oranlarinda
yapilan deneylerde elde edilen {iriin i¢cindeki % CHy4 degerlerinin zamana

bagl degisimi
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0.4 -

0.3

0.2
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—o— H20/C:5,84
—— H20/C:4,88
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Zaman (Saat)

12

Sekil 4.32. %1Ru-%15Ni/CeO,-Al,03 Katalizorii ile degisen H,O/C oranlarinda
yapilan deneylerde elde edilen {iriin i¢indeki % CO degerlerinin zamana

bagl degisimi
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Sekil 4.33. %1Ru-%15Ni/Ce0O,-Al,05; Katalizori ile degisen H,O/C oranlarinda
yapilan deneylerde elde edilen {iriin i¢cindeki % CO, degerlerinin zamana
bagl degisimi

Yukarida verilen grafiklerde goriildiigii gibi H,O/C oran1 azaldik¢a, % H>
derisiminin % 82 civarmda oldugu, % CH4 derisiminin ise % 2 civarinda oldugu
goriilmektedir. Yiiksek CH4 derigsimi H,O/C orani1 azaldikga katalizoriin aktivitesinin
distiigiinii gostermektedir. Bunun sebebi yetersiz H,O/C oranindan dolay1 yakitin
karbon (C) ve hidrojene (H,) parcalanmasidir. Bu parcalanmadan dolay1 olusan
karbon katalizor gozeneklerini tikayarak aktivitenin diigmesine sebep olmaktadir.
Bunun yam sira yakitin C ve H;’ne pargalanmasi H, derisiminde de artisa sebep
olmaktadir ancak beklenenin iistiinde olan H, derisimindeki artis katalizor iizerinde

karbonlagmanin oldugunu gostermektedir.

9% 1Ru/Ce0;-Al,0;3 Katalizorii Gaz Cikis Bilesimleri

Bu boliimde, %1Ru/CeO,-AlLO; katalizoriiniin farkli H,O/C oranlarinda yapilan
deneyleri sonucunda elde edilen ¢ikis gazindaki Hy derisimi Sekil 4.34., CH,4 derigimi
Sekil 4.35., CO derisimi Sekil 4.36. ve CO, derisimi Sekil 4.37.’te karsilastirmali

olarak verilmektedir.
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Sekil 4.34. %1Ru/Ce0O,-Al,O3 Katalizorii ile degisen H,O/C oranlarinda yapilan
deneylerde elde edilen iirlin i¢cindeki % H, degerlerinin zamana bagl
degisimi

4.5 -
4.2 +
3.9 +
:v 3.6
5 3.% 1
L 27 —e—H20/C:5,84
2 24 A .
< 2.1 - —8— H20/C:4,88
£ 181 —&— H20/C:3,89
£ 12-
= 094
0.6
0.3 ~
O T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
Zaman (Saat)

Sekil 4.35. %1Ru/CeO,-Al,O; Katalizorii ile degisen H,O/C oranlarinda yapilan

deneylerde elde edilen iiriin i¢indeki % CHy4 degerlerinin zamana bagl
degisimi
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Sekil 4.36. %1Ru/Ce0O,-Al,O3 Katalizorii ile degisen H,O/C oranlarinda yapilan
deneylerde elde edilen iiriin i¢indeki % CO degerlerinin zamana bagl

degisimi
25 -
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Zaman (Saat)

Sekil 4.37. %1Ru/Ce0O,-Al,O; Katalizorii ile degisen H,O/C oranlarinda yapilan

deneylerde elde edilen iiriin i¢indeki % CO, degerlerinin zamana bagl
degisimi

Yukarida verilen grafiklerde goriildiigii gibi H,O/C orani1 azaldik¢a, % H;

derisiminin % 80 civarinda oldugu, % CH,4 derisiminin ise % 4’iin iizerinde oldugu
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goriilmektedir. Bu katalizérde H,O/C orani diistiikge yakitin parcalanmasiyla olusan
fazla H, derisiminin diger katalizorlere gére daha diisiik oldugu goriilmektedir ancak

CH, derisiminde ki artig katalizor doniistimiiniin diisiik oldugunu gostermektedir.
%15Ni/Ce0;-Al,03 Katalizorii Gaz Cikis Bilesimleri

Bu boliimde, %15Ni/Ce0O,-ALO;3 katalizoriiniin farkli H,O/C oranlarinda yapilan
deneyleri sonucunda elde edilen ¢ikis gazindaki H, derisimi Sekil 4.38., CH, derisimi
Sekil 4.39., CO derisimi Sekil 4.40. ve CO, derisimi Sekil 4.41.’de karsilastirmali

olarak verilmektedir.
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Uriin i¢indeki % H ,

Zaman (Saat)

Sekil 4.38. %15Ni/Ce0,-AlL,O; Katalizorii ile degisen H,O/C oranlarinda yapilan

deneylerde elde edilen iiriin i¢indeki % H, degerlerinin zamana bagl
degisimi



20 ~

—
W
I

Uriin icindeki % CH ,
w )

—o— H20/C:5,84
—— H20/C:4,88
—A&— H20/C:3,89

6 8 10 12

Zaman (Saat)

65

Sekil 4.39. %15Ni/CeO,-ALO; Katalizorii ile degisen H,O/C oranlarinda yapilan
deneylerde elde edilen iiriin i¢indeki % CHj degerlerinin zamana bagl

degisimi

Uriin icindeki % CO
S

—o— H20/C:5,84
—— H20/C:4,88
—&— H20/C:3,89

6 8 10 12

Zaman (Saat)

Sekil 4.40. %15Ni/CeO,-AL O3 Katalizorii ile degisen H,O/C oranlarinda yapilan
deneylerde elde edilen iiriin i¢indeki % CO degerlerinin zamana bagh

degisimi
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Sekil 4.41. %15Ni/Ce0O,-ALLO; Katalizorii ile degisen H,O/C oranlarinda yapilan
deneylerde elde edilen iiriin i¢cindeki % CO, degerlerinin zamana bagl
degisimi

Yukarida verilen grafiklerde goriildiigii gibi H,O/C oran1 azaldik¢a, % H>

derisiminin % 85 civarinda oldugu, % CHs derisiminin ise % 5'e kadar ¢iktig1

goriilmektedir. Diger katalizorlerde oldugu gibi bu katalizérde de yliksek CHa
derisimi, H,O/C orami azaldik¢a katalizoriin aktivitesinin diistiigiini goriilmektedir.

Bunun sebebi yetersiz H,O/C oranindan dolay1 yakitin karbon (C) ve hidrojene (H»)

parcalanmasidir. Bu pargalanmadan dolayr olusan karbon katalizor gdzeneklerini

tikayarak aktivitenin diismesine sebep olmaktadir. Bunun yam sira yakitin C ve

H,’ne parcalanmasi H, derisiminde de artisa sebep olmaktadir ancak beklenenin

istiinde olan H, derisimindeki artig katalizér iizerinde karbonlagsmanin oldugunu

gostermektedir. Ayrica %15Ni/CeO,-ALO; katalizorii ile yapilan deneylerde
katalizoriin kararliliginin iyi olmadig1 goriilmektedir, bu durum katalizorlerin gaz
karomotografisi sonuclarmin karsilastirmali olarak verildigi bir sonraki boliimde

tartigilacaktir.

Farkli H,O/C oranlarinda yapilan deneyler sonucunda elde edilen gaz cikis
bilesimleri yukarida her katalizor i¢in ayrintili olarak verilmistir. Elde edilen

sonuglara bakildiginda her ne kadar yiiksek H, derisiminin iyi oldugu diisiiniilse de
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literatiir calismalar1 [3, 4] ve Es-4.2’de verilen reaksiyon denkligi, H,’nin % 75

civarda olmasi gerektigi gostermektedir.

C,,H,, +14H,0 —14CO +29H, 4.2)

Beklenenden fazla elde edilen H, derisimi katalizor iizerinde koklasmanin oldugunu
ve yetersiz H,O/C oranindan dolay1 yakitin, karbon ve hidrojene parcalanmasiyla
yliksek H, derisimlerine c¢ikildigin1 gostermektedir. Bu durum asagida verilen
kerosen ve benzeri yakitlarm buhar reformu sirasinda olabilecek bazi karbonlagma
reaksiyonlarmdan kaynaklanmaktadir. Ozellikle Es-4.4’te verilen reaksiyon yakitin

parcalanmasiyla olusan karbon ve hidrojeni gostermektedir.

CH; < C +2H, 4.3)

C.Hopneo — nC + (nt+1)H, (4.4)

Bu durum katalizor {zerinde karbonlasmanin meydana gelerek Kkatalizor
gbdzeneklerinin karbonla kaplanmasi sonucunda aktivitenin diismesine sebep olarak
yakit donilistimiinii azaltmaktadir. Karbonlagmanin katalizor aktivitesinin diislirmesi
ayni zamanda katalizor Omriinii de kisaltmaktadir. Katalizoriin aktivitesinin
diismesiyle ortaya ¢ikan yakit doniisiimiiniin azalmasi1 grafiklerde de goriilebildigi
gibi CH4 derisiminin artmasma sebep olmaktadwr. Yakit doniisiimiiniin yiliksek
oldugunu anlayabilmemiz i¢in CH4 derisiminin olabildigince diisiik olmas1

beklenmektedir.

Literatiirde farkli H,O/C oranlarinda, Ni iceren ve soy metal igeren katalizorler ile
yapilan caligmalarda H,O/C orani disiiriildiik¢e katalizorlerin deaktivasyonlarinin
hizlandigindan bahsedilmektedir [39, 33]. Bahsedilen bu durum su miktarmnin
yetersiz kalmasindan dolayr katalizor lizerinde olusan karbon birikmesinden ileri
gelmektedir. Elde ettigimiz gaz ¢ikig bilesimleri bu durumu dogrulamaktadir. Ayrica
Sayfa 32’deki Cizelge 4.3. ve Sayfa 33’teki Cizelge 4.4.°de goriildiigii gibi
kullanilmis katalizorlerin yiizey alanlar1 ve godzenek hacimleri, Kullanilmamis

katalizorlere gore daha diistiktiir. HO/C oran diisiiriilerek kullanilan katalizorde ise
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yiizey alani daha kiigiiktiir ve katalizor iizerinde karbonlasma meydana gelerek

gozeneklerin kiigtldiigii goriilmektedir.

Katalizorlerin _ayni H,O/C oraninda zamana bagli gaz c¢ikis bilesimlerinin

karsilastirilmasi

Hazirlanan %1Ru-%5Ni, %1Ru-%10Ni, % 1Ru-%15N1, %1Ru ve %15N1 oranlarinda
metal iceren aliimina destekli katalizorlerin ayn1 H,O/C oranlarinda yapilan deneyleri
sonucunda ¢ikan gaz bilesimlerinin karsilagtirmali  grafikleri bu boliimde
verilmektedir. Bu boliimde amag, tek metalli Ru ve Ni i¢eren katalizorleri iki metalli
katalizorler ile karsilagtrmaktir. Ayrica Ni metal igerigi degistirilerek hazirlanan

altimina destekli Ru-Ni iki metalli katalizorlerde Ni miktarinin etkisini gérmektir.

Literatiirde Ni iceren katalizorler ile yapilan c¢aligmalarda Ni metalinin reaksiyon
iizerindeki olumsuz yoOnlerinden bahsedilmektedir. Metalik Nikel’in buhar ile
oksitlenmesi ile olusan nikel oksit (NiO) ile destek maddesi olarak kullanilan
aliminanin reaksiyona girerek aktif olamayan nikel aliiminat olusturmasi bunlardan
bir tanesidir. Ayrica Nikel’in sinterlenmesi, karbon birikimi ve katalizor desteginin
termal bozunmasi gibi diger olumsuz Ozelliklerden de bahsedilmektedir [19-22].
Bunun yami sira Nikel bazli katalizére az miktarda (% 0,5’in {izerinde) soy metal
(Ru, Pd, Rh, Pt) yiiklenmesinin olusabilecek Nikel oksidasyonunu engelledigi
sOylenmektedir [23-27]. Soy metal ve Nikel yiiklenmis iki metalli katalizorlerin
sadece Nikel yiiklenmis katalizorlere gore aktivitesinin, kararliliginin ve kerosen

doniisiim ylizdesinin daha fazla oldugu belirtilmektedir [28, 34].

Yapilan deneyler sonucunda, ideal hidrojen ¢ikis derisimini veren ve kararliligi
yiiksek olan katalizoriin %1Ru-%15Ni metal iceren katalizor oldugu Sekil 4.42.,
Sekil 4.43. ve Sekil 4.44.’te verilen grafiklerde goriilebilmektedir. Ayrica Nikel bazli
katalizore eklenen %1 oranindaki Rutenyum metalinin, reaksiyonun kararlhiligini

arttirdig1, zamana bagli hidrojen ¢ikis derisimi grafiklerinde goriilebilmektedir.
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Sekil 4.42. H,O/C:5,84 Oraninda calisan farkli katalizorlerin zamana bagh % H,

¢ikis derisimleri

Uriin icindeki % H ,
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Sekil 4.43. H,O/C: 4,88 Oraninda ¢alisan farkli katalizérlerin zamana bagh % H,

¢ikis derisimleri

69
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Sekil 4.44. H,O/C: 3,89 Oraninda ¢alisan farkli katalizérlerin zamana bagli % H,
¢ikis derisimleri

Hazirlanan iki metalli katalizorlerde, Nikel metalinin azaltilmasi Sekil 4.45., Sekil
4.46. ve Sekil 4.47.’de goriildigl gibi ¢ikan iirlindeki metan olusumunu arttirmastir.
% 15Ni metali iceren katalizor ise kararsiz bir yap1 sergilemektedir. Sadece %1Ru
metali iceren katalizor ile yapilan deneyde elde edilen tiriinde ise hidrojen tiretimi
kararli ancak metan olusumunun fazla oldugu goézlenmektedir. Bu durum %1 Ru
metali iceren katalizor ile gergeklestirilen reaksiyonda yakit doniisiimiiniin iyi
olmadigmi kanitlamaktadir. Ayrica iki metalli, Ru-Ni iceren katalizorlerde Nikel

oraninin diisiiriilmesinin yakit doniisiimiinii olumsuz yonde etkiledigi goriilmektedir.
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Sekil 4.45. H,O/C:5,84 Oraninda calisan farkl katalizérlerin zamana baghh % CHy

c¢ikis derisimleri
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Sekil 4.46. HO/C: 4,88 Oraninda ¢alisan farkli katalizorlerin zamana bagli % CH,

¢ikis derisimleri
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Sekil 4.47. HO/C: 3,89 Oraninda ¢alisan farkli katalizorlerin zamana bagli % CHy
¢ikis derisimleri

4.2.2. Katalizorlerin % CO; ve % H; verim hesaplamalar

Katalizorlerin % CO, ve % H, verimleri hesaplanirken, keroseni tanimlamak {izere
tetradekan (C;4H30) buhar reformu reaksiyon denklemi kullanilmistir (Es-4.5). Es-
4.8’de verilen, kerosenin buhar reformu reaksiyonu denklemi ve alman gaz ¢ikis
bilesimleri kullanilarak katalizorlerin ortalama % CO, verimleri hesaplanmistir. Bu
hesaplamalar ile tiim katalizorlerin % CO, verimleri H;O/C oranina ve zamana bagli
olarak grafikler ile tartisilmistir. Verim hesaplar1 sirasinda toplam karbon denkligi
reaksiyon sirasindaki atiklar ile ¢ikan karbon miktar1 bilinmedigi i¢in karbon
monoksitin, karbon dioksite doniisiimii baz alinarak yapilmistir. Bu doniisiim miktar1
Es-4.7°de wverilen toplam reaksiyon denkliginde ‘x’ olarak tanimlanmistir.
Denklemde verilen ‘x’ degeri gaz kromotografi sonuglarinin, toplam reaksiyon
denkligindeki ‘x’ iceren mol sayilarina oranlanmasi ile hesaplanmistir. Reaksiyon
denkligine gore ‘x’ degerinin en fazla ‘14’ oldugu g6z Oniinde bulundurularak
yiizdesel olarak CO, verimleri bulunmustur (Es-4.8). Benzer hesaplamalar ile Es-
4.9°da verilen denklem kullanilarak teorik ve deneysel H, verimleri bulunmustur.
Hesaplanan teorik ve deneysel H, verimleri arasindaki fark hesaplanmis ve bu fark

katalizor tizerindeki karbonlasma miktar1 hakkinda bilgi vermistir. Reaksiyon
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denklemleri de gbz Oniinde bulundurularak teorik ve deneysel H, verimi arasindaki

fark bliylidiik¢e katalizor lizerindeki karbonlagsmanin daha ¢ok oldugu yorumu

yapilmistir. Karbonlagsma durumlar1 H,O/C oranlar1 ve katalizérlerin metal yiikleme

oranlar1 g6z oniinde bulundurularak degerlendirilmistir.

C,H,,+14H,0 —14CO+29H,

x(CO+H,0 <> CO,+H,)

C Hy, +(14+x) H,0 <>(29+x) H, + xCO, +(14—x) CO

Y0, - X L gvco, =X x%100
yCO  14-x 14

yH, 29+x

yCO, X

yCO, : Cikan gaz karigimimdaki CO, derisimi
yCO : Cikan gaz karisimindaki CO derisimi
yH, : Cikan gaz karisimindaki H, derigimi

Yo, : Katalizoriin % CO, verimi

4.5)

(4.6)

4.7)

(4.8)

4.9

Katalizorlerin farkli H,O/C oranlarinda yapilan deneyleri sonucu reaksiyonlarin

ortalama % CO, verimlerinin hesaplanmasi

Yukarida verilen Es-4.8 ve Es-4.9 kullanilarak yapilan ortalama % CO, ve % H»
verimlerinin hesaplamalart %1Ru-%5Ni/CeO,-Al,0O5 katalizorii i¢in, H,O/C:5,84

oraninda yapilan deney sonuclarina gore asagida verilmektedir.
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9 1Ru-%5Ni/Ce0>-Al,0; katalizorii i¢in H,O/C:5,84 oraninda yapilan deney sonucu

reaksiyonun ortalama % CO; verimi

Cikan gaz karisimindaki % CO derisimi (GC verisi): y., =0,22
Cikan gaz karisimindaki % CO, derigimi (GC verisi): y., =15,70

yCO, x 15,70

= = x=13,81
yCO 14-x 0,22

Yoo, (0CO,verimi) :

13,81

= x %100 = %98, 64

Yukarida bulunana ‘x’ degeri teorik H, veriminin hesaplanmasi i¢in kullanilmastir.

yH, (teorik) = 29+x _ 29+13,81 _

3,10
CO, X 13,81

Cikan gaz karisimindaki % H, derisimi (GC verisi): y, =82,38

yCO, .70

Yapilan diger deneylerin hesaplamalar1 EK-5te sunulmaktadwr. Yapilan bu

hesaplamalarin sonuglar1 asagida Cizelge 4.12.’de toplu olarak verilmektedir.
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Cizelge 4.12. Farkli H,O/C oranlarinda, farkli katalizorler ile yapilan deneyler
sonucu reaksiyonlarin ortalama % CO, verimleri

Cikan gaz Cikan gaz
Deney .| karigimindaki | karisimindaki % CO, verimi
Katalizdr swrasindaki | 1a1ama 9 ortalama % Y2
HO/C | cOo derisimi | CO, derisimi (Yeo,)
Orani
(Yco) (Yco,)
5,84 0,22 15,70 98,64
% 1Ru-%5Ni 4,88 0,57 14,18 96,14
3,89 0,75 8,06 91,50
5,84 0,20 21,11 99,06
9% 1Ru-%10Ni 4,88 0,40 13,49 97,12
3,89 0,39 12,83 97,05
5,84 0,07 18,81 99,63
9% 1Ru-%15Ni 4,88 0,17 16,04 98,95
3,89 0,38 13,39 97,24
5,84 0,24 20,52 98,84
% 1Ru 4,88 0,42 21,66 98,12
3,89 0,79 15,97 95,27
5,84 0,19 20,97 99,08
% 15Ni 4,88 0,15 18,30 99,19
3,89 1,32 19,19 93,55

Farkli H,O/C degerlerinde, ortalama gaz c¢ikis bilesimleri kullanilarak yapilan

hesaplamalar sonucunda katalizorlerin % CO, verimleri karsilagtirmali olarak Sekil

4.48.°deki grafikte verilmektedir. H,O/C oraninin azalmasiyla tiim katalizorler i¢in

% CO, veriminin dustiigii grafikte goriilebilmektedir. Literatiir arastirmalarina
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bakildiginda Nikel igerikli katalizoriin veriminin daha diisiik olmas1 beklenmektedir,

asagidaki grafikte bu durum dogrulanmasma karsin ¢ok biiyiik farklar

gbzlenmemektedir.
100.00 -
99.00 -
98.00 - B %1Ru-%]15Ni
O %15Ni
97.00 -
@ %1Ru-%10Ni
g % [ O%IRu
; 95.00 - 0 %1Ru-%5Ni
X 94.00 |
93.00 -
92.00 -
91.00 A |
90.00 A
5,84 4,88 3,89
H,0/C (mol/mol)

Sekil 4.48. Farkli HO/C oranlarinda, farkli katalizérlerin ylizde olarak CO,
veriminin karsilastirilmasi

Katalizor iizerindeki koklasma oranini gorebilmek amaciyla hesaplanan teorik ve
deneysel H, verimleri ve bu verimler arasindaki fark (karbonlagsma miktar1) asagidaki
Cizelge 4.13.’te verilmistir. Cizelgeye bakildiginda literatiire gére en ¢ok koklagma
beklenen Ni bazli katalizoriin karbonlagma miktarinin diger katalizorlere gore daha
az oldugu goriilmektedir. Bunun yam1 swra H,O/C oraninin diisiiriilmesinin
katalizorlerin karbonlagsma miktarlarin1 olduk¢a fazla arttirdigi Cizelge 4.13.°te
izlenebilmektedir. Bu durum ayni1 zamanda Sayfa 51°de de agiklandigi gibi TGA
analizleriyle dogrulanmaya ¢alisilmistir ancak TGA analizi sirasinda kullanilan hava
nedeniyle Ni oksitlenmis ve katalizoriin agirligni arttirarak karbonlarm yakilmasiyla

olusacak agirlik diismesi net olarak goriilememistir.
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Cizelge 4.13. Farkli H,O/C oranlarinda, farkli katalizorler ile yapilan deneylerde
teorik ve deneysel H, verimi farki ile karbonlagma miktarinin

bulunmasi

Deney

Katalizér sirasimdaki Hz/CQz H,/CO;, Fark
H,O/C (Teorik) (Deneysel) (Karbonlasma)

Orani
5,84 3,10 5,25 2,15
% 1Ru-%5Ni 4,88 3,15 5,79 2,64
3,89 3,26 10,64 7,38
5,84 3,09 3,67 0,58
% 1Ru-% 10Ni 4,88 3,13 6,22 3,09
3,89 3,13 6,59 3,45
5,84 3,08 4,14 1,06
% 1Ru-%15Ni 4,88 3,09 4,85 1,76
3,89 3,13 6,06 2,93
5,84 3,10 3,81 0,71
% 1Ru 4,88 3,11 3,48 0,37
3,89 3,17 4,83 1,65
5,84 3,09 3,70 0,61
%15Ni 4,88 3,09 4,38 1,29
3,89 3,21 4,01 0,79
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Ayn1 H,O/C oraninda calisan farkh katalizorlerin % CO, verimlerinin zamana gore

karsilastirilmasi

Sayfa 73’te verilen Es-4.8’deki denklem ile katalizorlerin zamana bagli % CO,
verimleri hesaplanmigtir. Katalizorlerin ayn1t H,O/C oraninda yapilan deneyleri
sonucu elde edilen % CO, verimleri karsilastirmalr olarak Sekil 4.49., Sekil 4.50. ve
Sekil 4.51.’de sunulmustur. Grafiklerde goriildiigli tizere en yiiksek % CO, verimine
sahip olan katalizor %1Ru-%15Ni igeren iki metalli katalizordiir. %15Ni igeren tek
metalli katalizoriin ortalama % CO, verimi iki metalli katalizorlerden elde edilen
sonucglara yakin ¢ikmasina ragmen noktasal olarak zamana bagli verimlere
bakildiginda bu katalizériin kararliliginin iy1 olmadig1 goriilebilmektedir. Literatiirde
de bahsedildigi gibi Nikel katalizore az miktarda eklenen soy metal eklemek
katalizOriin kararlihigmni 1yi yonde etkilemektedir. Ancak literatiirde sOylenenin
tersine tek metalli Nikel bazli katalizOriin verimi Ru-Ni iceren iki metalli

katalizorlerden daha kotii degildir.

100.00 7
99.00 A
98.00 1
97.00 1
o .
8 96.00
S 95.00 +
S
S 94.00 A —e— %IRu-%5Ni
93.00 - —8— %1Ru-%10Ni
02,00 - —&— %1Ru-%15Nij
) %1 Ru
91.00 A —*%— %15 Ni
90.00 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
Zaman (Saat)

Sekil 4.49. H,0O/C:5,84 oraninda farkli katalizérlerin % CO, verimlerinin
karsilagtirilmasi



79

100.00 -
99.00 -
98.00 -
97.00 -
96.00 -
95.00 -
94.00
93.00 -
92.00
91.00 —&— %1Ru-%5Ni
90.00 —=— %]1Ru-%10Nj
89.00 1 —&— %I1Ru-%15Nj
88.00 1 %1 Ru
87.00 1 —%— %15 Ni
86.00 -
8500 T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12

Zaman (Saat)

% Y coz

Sekil 4.50. H,O/C:4,88 oraninda farkli katalizérlerin % CO, verimlerinin

karsilastirilmasi
105.00
100.00 Q
95.00 - B
90.00
85.00
S
o 80.00
a 75.00
1SS
70.00 —— %1Ru-%5Ni
65.00 —8— %1Ru-%10Ni
—Ah— R .
60.00 - % 1Ru-%15Ni
%1 Ru
>>007 —%— %15 Ni
50.00 ‘ ‘ ‘ | | |
0 2 4 6 8 10 12
Zaman (Saat)

Sekil 4.51. H,O/C:3,89 oraninda farkli katalizérlerin % CO, verimlerinin
karsilagtirilmasi
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5. SONUC

Bu ¢alismada aliimina (Al,O3;) destek maddesi kullanilarak, Ru ve Ni metallerini
farkli miktarlarda iceren iki metalli ve tek metalli katalizorler hazirlanmistir.
Aliimina (Al,O3) destek maddesi kullanilarak kiitlesel olarak %1 Ru, %15 Ni, %1
Ru-%5 Ni, %1 Ru-%10 Ni ve %1 Ru-%15 Ni iceren bu katalizorler emdirme
yontemiyle hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorlerin  buhar reform reaksiyonu
gerceklestirilmistir. 800 °C’da gergeklestirilen deneylerde, H,O/C orani 5,84, 4,88 ve

3,89 olacak sekilde degistirilerek tiim katalizorler igin tekrarlanmistir.

Katalitik deneyler sonucu elde edilen gaz karigimlar1 gaz kromotografi cihazi ile
analiz edilerek hacimsel gaz oranlar1 Olglilmiistiir. HyO/C oram diistiikce ¢ikan
iirtindeki % CHj derisiminin %1Ru-%15Ni1 igeren katalizor icin % 0,25’den %
1,64°e, % 15Ni iceren katalizor icin % 0,74’ten % 1,37’ye ¢iktig1 diger katalizorler
icin bu farkin daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bu durum H,O/C oranmi distiikce
katalizorlerin karbonlagsmadan dolay1 aktifliginin diistiiglinii gostermektedir. Bunun
yan1 sira gaz karomotografi cihazindan elde edilen veriler ile katalizorlerin % CO,
verimleri hesaplanarak katalizorlerin aktifligi karsilastirilmistir. En yiiksek H,O/C
oraninda yapilan deneylerde %1Ru-%15Ni igeren katalizériin % 99,63 ve %15Ni
iceren katalizoriin ise % 99,08 ortalama % CO, verimine sahip oldugu goriilmiistiir.
Bu sonuglara gore Ni igeren tek metalli katalizor ile Ru-Ni igeren iki metalli
katalizorlerin % CO, verimleri beklenenin tersine birbirine yakin ¢ikmistir. Ancak
Nikel bazli katalizore % 1 oraninda eklenen Rutenyum’un katalizoriin kararliligini

arttirdig1 sonucuna varilabilmektedir.

Bu calisma, yakit pillerine hidrojen saglamak i¢in kullanilacak olan kerosenin buhar
reformu sistemine katalizor gelistirmek amaciyla yapilmistir. Yapilan katalitik
deneyler ve katalizor karakterizasyonlari ile bu sistem i¢in en uygun katalizore karar
verilmeye calisilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda verimlilik, kararlilik, stilfiir
zehirlenmesi ve karbonlagsmaya kars1 direng gibi 6zelliklerinin iyi olmasindan dolay1
% 1Ru-%15Ni/Ce0,-Al,O5 katalizoriiniin, kerosenin buhar reformu reaksiyonuna

uygun bir katalizor oldugu goriilmiistiir.



81

KAYNAKLAR

1. Cheekatamarla, P.K., Finnerty, C.M., ‘‘Reforming Catalysts for Hydrogen
Generation in Fuel Cell Applications’’, Journal of Power Source, 160:490-499
(20006).

2. Ahmed, S., Krumpelt, M., ‘‘Hydrogen from Hydrocarbon Fuels for Fuel Cells’’,
International Journal of Hydrogen Energy, 26:291-301 (2001).

3. Suzuki, T., Iwanami, H., Yoshinari, T., ‘“‘Steam Reforming of Kerosene on
Ru/Al,O; Catalyst to Yield Hydrogen’’, International Journal of Hydrogen
Energy, 25:119-126 (2000).

4. Zheng, J., Strohm, J.J., Song, C., ‘‘Steam Reforming of Liquid Hydrocarbon Fuels
for Micro-Fuel Cells. Pre-Reforming of Model Jet Fuels over Supported Metal
Catalysts’’, Fuel Processing Technology, 89:440-448 (2008).

5. Trimm, D.L., Adesina, A.A., Praharso, Cant N.W., “The Conversion of Gasoline
To Hydrogen For On-Board Vehicle Applications” Catalysis Today, 93-95:17-22
(2004).

6. Wang, L., Murata, K., Inaba, M., “Highly Efficient Conversion of Gasoline into
Hydrogen on AlLOs-Supported Ni-Based Catalysts: Catalyst Stability
Enhancement by Modification with W”, Applied Catalysis A: General, 358:264—
268 (2009).

7. Trimm, D.L., “Coke Formation and Minimisation During Steam Reforming
Reactions”, Catalysis Today, 37:233-238 (1997).

8. Li, H., Guo, Y., Zhou, L., Chen, J., Sakurai, M., Kameyama, H., “Platetype
Anodic Alumina Supported Ruthenium Catalysts for Steam Reforming of
Kerosene: Influence of Calcination on Catalysts Reactivity”, Journal Cheical
Engineering of Japon, 42:937-942 (2009).

9. Fukunaga, T., Katsuno, H., Matsumoto, H., Takahaski, O., Akai, Y.,
“Development of Kerosene Fuel Processing System for PEFC”, Catalysis Today,
84:197-200 (2003).

10. Lindstrom, B., Karlsson, J.A.J., Ekdunge, P., De Verdier, L., Haggendal, B.,
Dawody, J., Nilsson, M., Pettersson, L.J., “Diesel Fuel Reformer for Automotive
Fuel Cell Applications”, International Journal of Hydrogen Energy, 34:3367-
3381 (2009).

11. Yoon, S., Bae, J., Kim S., Yoo, Y. S., “Self-Sustained Operation of a kWe-Class
Kerosene-Reforming Processor for Solid Oxide Fuel Cells”, Journal of Power
Sources, 192:360-366 (2009)



12.

13.

14.

15.

16

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

82

Ferrandon M., Mawdsley J., Krause T., “Effect of Temperature, Steam-to-Carbon
Ratio, and Alkali Metal Additives on Improving The Sulfur Tolerance of A
Rh/La—Al,O3 Catalyst Reforming Gasoline for Fuel Cell Applications”. Applied
Catalysis A: General, 342:69-77 (2008).

Haynes, D.J., Berry, D.A., Shekhawat, D., Spivey, J.J., “Catalytic Partial
Oxidation of n-Tetradecane Using Pyrochlores: Effect of Rh and Sr
Substitution”, Catalysis Today, 136: 206-213 (2008).

Sylvestre, S.,“A Numerical study of an autothermal reformer for the production
of hydrogen from iso-octane” MSc Thesis, Queen’s University (2007).

Larminie, J., Dicks, A., “Fuel Cell Systems Explained” John Willy & Sons,
Chichester, England (2000)

Brown, L.F., ‘A Comparative Study of Fuels for on-Board Hydrogen Production
for Fuel-Cell-Powered Automobiles’’, International Journal of Hydrogen
Energy, 26:381-397 (2001).

Hussain, S., A Numerical Evaluation of The Design of An Autothermal
Reformer for The Onboard Production of Hydrogen from Iso-Octane”, MSc
Thesis, Queen’s University (2009).

Jin, R., Chen, Y., Li, W., Cui, W., Ji, Y., Yu, C., Jiang, Y., “Mechanism for
Catalytic Partial Oxidation of Methane to Syngas Over a Ni/Al,O; Catalyst”
Applied Catalysis A: General, 201: 71-80 (2000).

Sahli, N., Petit, C., Roger, A.C., Kiennemann, A, Libs, S., Bettahar, M.M., “Ni
Catalysts from Ni/Al,O4 Spinel for CO, Reforming of Methane.”, Catalysis
Today, 113:187-193 (2006).

Ruckenstein, E., Hu, X.D., “The Effect of Steam on Supported Metal Catalysts”,
Journal of Catalysis, 100:1-16 (1986).

Oh, Y.S., Roh, H.S., Jun, K. W., Baek, Y.S., “A Highly Active Catalyst, Ni/Ce-
Zr0,/6-AL03, for on-Site H, Generation by Steam Methane Reforming:

Pretreatment Effect”, International Journal of Hydrogen Energy, 28:1387-
1392 (2003).

Roh, H.S., Jun, K.W., Park, S.E., “Methane-reforming reactions over Ni/Ce-
Zr0,/6-AL,05 catalysts”, Applied Catalysis A, 251:275-283 (2003).

Miyata, T., Li, D., Shiraga, M., Shishido, T., Oumi, Y., Sano, T., Takhira, T.,
“Promoting Effect of Rh, Pd and Pt Noble Metals to the Ni/Mg(Al)O Catalysts
for the DSS-Like Operation in CH4 Steam Reforming”, Applied Catalysis A,
310:97-104 (2006).



24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

83

Li, D., Shishido, T., Oumi, Y., Sano, T., Takehira, K., “Self-Activation and Self-
Regenerative Activity of Trace Rh-Doped Ni/Mg(Al)O Catalysts in Steam
Reforming of Methane”, Applied Catalysis A, 332:98-109 (2007).

Li, D., Shiraga, M., Atake, 1., Shishido, T., Oumi, Y., Sano, T., Takehira, K.,
“Partial Oxidation of Propane over Ru Promoted Ni/Mg(Al)O Catalysts Self-

Activation and Prominent Effect of Reductioneoxidation Treatment of The
Catalyst” Applied Catalysis A, 321:155-164 (2007).

Li, D., Atake, 1., Shishido, T., Oumi, Y., Sano, T., Takehira, K., “Self
Regenerative Activity of Ni/Mg(Al)O Catalysts with Trace Ru During Daily

Start-Up and Shut-Down Operation of CH4 Steam Reforming”, Journal of
Catalysis, 250:299-312 (2007).

Li, D., Nishida, K., Zhan, Y., Shishido, T., Oumi, Y., Sano, T., Takehira, K.,
“Superior Catalytic Behavior of Trace Pt-Doped Ni/Mg(Al)O in Methane
Reforming Under Daily Start-Up and Shut-Down Operation”, Applied Catalysis
A, 350:225-236 (2008).

Guo, Y., Zhou, L., Kameyama, H., “Steam Reforming Reactions over a Metal-
Monolithic Anodic Alumina-Supported Ni Catalyst with Trace Amounts of
Noble Metal”, International Journal of Hydrogen Energy, 36:5321-5333
(2011).

Wang, L., Murata, K., Inaba, M., “Control of the Product Ratio of
CO,/(CO+CO,) and Inhibition of Catalyst Deactivation for Steam Reforming of
Gasoline to Produce Hydrogen”, Applied Catalysis B: Environmental, 48:243-
248 (2004).

Wang, L., Murata, K., Inaba, M., “Development of Novel Highly Active and
Sulphur-Tolerant Catalysts for Steam Reforming of Liquid Hydrocarbons to
Produce Hydrogen”, Applied Catalysis A: General, 257:43—47 (2004).

Navarro, R.M., Alvarez-Galvan, M.C., Rosa, F., Fierro, J.L.G., “Hydrogen
Production by Oxidative Reforming of Hexadecane over Ni and Pt Catalysts
Supported on Ce/La-Doped ALLOs”, Applied Catalysis A: General, 297:60-72
(20006).

Alvarez-Galvan, M.C., Navarro, R.M., Rosa, F., Briceno, Y., Gordillo, A.F.,
Fierro, J.L.G., “Performance of La,Ce-Modified Alumina-Supported Pt and Ni

Catalysts for The Oxidative Reforming of Diesel Hydrocarbons”, International
Journal of Hydrogen Energy, 33:652 — 663 (2008).

Goud, S.K., Whittenberger, W.A., Chattopadhyay, S., Abraham, M.A., “Steam
Reforming of n-hexadecane Using a Pd/ZrO, Catalyst: Kinetics of Catalyst

Deactivation”, International Journal of Hydrogen Energy, 32:2868-2874
(2007)



34

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

84

Kim, D.H., Kang, J. S., Lee, Y.J., Park, N.K., Kim, Y.C., Hong, S.I., Moon, D.J.,
“Steam Reforming of n-Hexadecane over Noble Metal-Modified Ni-Based
Catalysts’’, Catalysis Today, 136:228-234 (2008).

Kang, I., Yoon, S., Bae, G., Kim, J. H., Bae, J., Lee, D., Song, Y, ‘‘“The Micro-
Reactor Testing of Catalysts and Fuel Delivery Apparatuses for Diesel
Autothermal Reforming’’, Catalysis Today, 136:249-257 (2008).

Azad, A.M., Sundararajan, D., “A Phenomenological Study on The Synergistic
Role of Precious Metals in the Steam Reforming of Logistic Fuels on Trimetal-
Supported Catalysts”, Advances in Materials Science and Engineering, 325683
(2010).

Xie, C., Chen, Y., Li, Y., Wang, X., Song, C., “‘Sulfur Poisoning of CeO,—
AL Os-Supported Mono and Bi-Metallic Ni and Rh Catalysts in Steam Reforming
of Liquid Hydrocarbons at Low and High Temperatures’’, Applied Catalysis A:
General, 390:210-218 (2010).

Xie, C., Chen, Y., Li, Y., Wang, X., Song, C., “‘Influence of Sulfur on The
Carbon Deposition in Steam Reforming if Liquid Hydrocarbons over CeQO,-
AL O3 Supported Ni and Rh Catalysts’’, Applied Catalysis A: General, 394: 32-
40 (2011).

Boon, J., Dijk, E., Munck, S., Brink, R., “Steam Reforming of Commercial Ultra-
Low Sulphur Diesel”, Journal of Power Sources, 196: 5928-5935 (2011).

Otman, M. R., Mustafa, N. N. N., Ahmad, A. L., “ Effect of Termal Treatment on
the Microstructure of Sol-gel Derived Porous Alumina Modified Platinum”,
Microporous and Mesoporous Materials, 30: 268-275 (2006).

Kirk, R. E., Otmer, D. F., Grayson, M., Eckort, D., “Encyclopedia of Chemical
Technology”, John Wiley & Sons, New York, 1 : 31-35 (1978).

Hao, Y., Li J., Yang, X., Wang, X., Lu, L., “ Preparation of ZrO,-ALOs
Composite Membranes by Sol-gel Process and Their Characterization”,
Materials Science & Engineering, A 367: 243-247 (2004).



EKLER

85



86

EK-1 XRD kiitiiphane verileri

Gama-Aliimina (y-ALO3)

No: 01-074-4629
CSD: 99836(1CSD)
Name: Alumina gamma
Chemical Formula: ( A12 O3 )1.333
Formula: Al2.666 03.999
Z value: 4
Space Group: [41/amd(141)
Cell: 5.6520 5.6520 7.8710 90.000 90.000 90.000
Volume: 251.440
Crystal System: Tetragonal
Quality: S
RIR(I/Ic):  0.65
Subfile: Inorganic, Mineral, Alloy&Metal, ICSD Pattern
———————————————— Experiment
Radiation: CuKal lambda: 1.54060
Reference: Paglia, G., Buckley, C.E., Rohl, A.L., Hunter, B.A., Hart, R.D., Hanna,
J.V., Phys. Rev. B: Condens. Matter. Mater.
Phys.68(2003)14411.
———————————————— Physical
Dcalc: 3.590
———————————————— Comment
ANX: A11X16. ICSD Collection Code: 299836 . Wyckoff Sequence: hd c a
(I41/AMDZ). Unit Cell Data Source: Powder Diffraction.
———————————————— d-I list (2theta are calculated with wavelength=1.54059)
2thetarange: 19.32 - 148.58

2theta d I (hkl)

19.32 4.591 18.0 (1,0,1)

31.64 2.826 18.9 (2,0,0)

31.89 2.804 35.8 (1,1,2)

37.34 2407 35.5 (2,1,1)

37.77 2.380 20.8 (1,0,3)

39.21 2295 9.5 (2,0,2)

45.35 1.998 100.0 (2,2,0)

46.09 1.968 47.3 (0,0,4)

49.72 1.832 2.9 (3,0,1)

50.07 1.820 4.2 (2,1,3)

56.50 1.627 8.7 (3,1,2)

5698 1.615 4.3 (2,04)

60.14 1.537 9.7 (3,2,1)

60.44 1.530 2.3 (3,0,3)

61.05 1.516 4.0 (1,0,5)

66.07 1.413 40.8 (4,0,0)

66.65 1.402 78.0 (2,2,4)



EK-1 (devam) XRD kiitiiphane verileri

69.55
69.84
70.40
75.11
75.24
76.34
78.69
79.23
80.69
84.31
87.01
87.81
88.61
92.43
92.83
93.50
95.54
95.80
96.34
97.14
100.88
103.06
104.46
105.84
109.86
110.99
111.99
113.18
114.05
114.45
114.93
115.63
119.07
119.69
121.54
122.84
123.15
123.79
124.23
124.76
126.07
126.69
130.08
130.95
133.70

1.350
1.346
1.336
1.264
1.262
1.246
1.215
1.208
1.190
1.148
1.119
1.111
1.103
1.067
1.063
1.058
1.040
1.038
1.034
1.027
0.999
0.984
0.974
0.966
0.941
0.935
0.929
0.923
0.918
0.916
0.914
0.910
0.894
0.891
0.883
0.877
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0.873
0.871
0.869
0.864
0.862
0.850
0.847
0.838

04 4,1,1)
0.3 (3,2,3)
0.6 (2,1,5)
1.3 (4,2,0)
1.4 (3,3,2)
1.2 (1,1,6)
2.1 (4,1,3)
0.8 (3,0,5)
0.1 (2,0,6)
11.4 (4,0,4)
0.5 (4,3,1)
0.1 (3,2,5)
0.1 (1,0,7)
1.0 (5,1,2)
1.1 (4,2,4)
1.0 (3,1,6)
0.5 (5,2,1)
1.3 (5,0,3)
1.1 4,1,5)
0.6 (2,1,7)
6.2 (4,4,0)
2.9 (0,0,8)
0.4 (5,2,3)
0.2 (3,0,7)
0.6 (5,3,2)
0.3 (3,3,6)
0.3 (2,0,8)
0.4 (6,1,1)
0.8 (5,0,5)
0.4 (6,0,2)
0.6 (3,2,7)
0.1 (4,2,6)
3.4 (6,2,0)
3.7 (44.4)
3.3 (2,2,8)
0.1 (5,4,1)
0.1 (6,1,3)
0.2 (5,2,5)
0.1 (6,2,2)
0.1 4,1,7)
0.1 (1,0,9)
0.1 (3,1,8)
0.2 (6,0,4)
0.3 (5,1,6)
0.5 (6,3,1)
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134.07 0.837 0.6 (5,4,3)
137.50 0.826 0.3 (2,1,9)
142.41 0.814 10.9 (6,2,4)
145.12 0.807 5.4 (4,0,8)
147.08 0.803 0.2 (7,0,1)
147.57 0.802 0.1 (6,3,3)
148.58 0.800 0.1 (6,1,5)

Seryum oksit (CeQO5)

No: 00-034-0394

Name: Cerianite-(Ce), syn

Chemical Formula: Ce 02

Formula: Ce O2

Z value: 4

Space Group: Fm-3m(225)

Cell: 5.4113 5.4113 5.4113 90.000 90.000 90.000
Volume: 158.458

Crystal System: Cubic

Quality: S

RIR(I/Ic): ---

Subfile: Inorganic, Mineral, Alloy&Metal, Common Phase, Educational Pattern,
Forensic, NBS Pattern

———————————————— Experiment

Radiation: CuKal lambda: 1.54060

Reference: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 2520(1984)38.
CAS: 1306-38-3

———————————————— Physical

Dcalc: 7.215

Additional Patterns: See PDF 01-075-0120, 01-075-0151 and 01-075-0390. To
replace 00-004-0593. Color: Light gray, yellowish

brown. Sample Preparation: This yttria stabilized phase was prepared at NBS,
Gaithersburg, Maryland, USA, by Dragoo, Domingues

(1982) from co-precipitation of the oxides. The powder was calcined at 620 C and

then formed into a billet without binder,

88

1sostatically pressed, and then hot-pressed in an alumina die for 30 minutes at 1350 C

with an applied stress of 28 MPa.

Structures: The structure of fluorite was determined by Bragg (1914). Temperature

of Data Collection: Pattern taken at 299(1)
K. Unit Cell Data Source: Powder Diffraction.
———————————————— d-I list (2theta are calculated with wavelength=1.54059)
2theta range: 28.55- 141.57
2theta d I (hkl)



89

EK-1 (devam) XRD kiitiiphane verileri

28.55 3.123 100.0 (1,1,1)
33.08 2.706 30.0 (2,0,0)
47.48 1913 52.0 (2,2,0)
56.33 1.632 42.0 (3,1,1)
59.09 1.562 8.0 (2,2,2)
69.40 1353 8.0 (4,0,0)
76.70 1241 14.0 (3,3,1)
79.07 1210 8.0 (4,2,0)
88.41 1.105 14.0 (4,2,2)
95.40 1.041 11.0 (5,1,1)
107.26 0.957 4.0 (4,4,0)
114.73 0915 13.0 (5,3,1)
117.32 0.902 6.0 (6,0,0)
128.39 0.856 9.0 (6,2,0)
137.97 0.825 6.0 (5,3,3)
141.57 0.816 5.0 (6,2,2)

Nikel oksit (NiO,)

No: 01-085-1977

CSD: 78698(ICSD)

Name: Nickel Oxide

Chemical Formula: Ni O2

Formula: Ni O2

Z value: 3

Space Group: R-3m(166)

Cell: 2.8353 2.8353 14.3319 90.000 90.000 120.000

Volume: 99.775

Crystal System: Trigonal

Quality: S

RIR(I/Ic): 6.38

Subfile: Inorganic, Alloy&Metal, Corrosion, ICSD Pattern
———————————————— Experiment

Radiation: CuKal lambda: 1.54060

Reference: Hirano, A., Kanno, R., Kawamoto, Y., Takeda, Y., Yamaura, K., Takano,
M., Ohyama, K., Ohashi, M., Yamaguchi, Y.

Solid State Ionics78(1995)123.

———————————————— Physical

Dcalc: 4.528

———————————————— Comment

ANX: AX2. ICSD Collection Code: 78698. Note: Rietveld profile refinement
applied. Temperature Factor: ITF. Wyckoff Sequence: ¢

b (R3-MH). Unit Cell Data Source: Rietveld or profile fit analysis.
———————————————— d-I list (2theta are calculated with wavelength=1.54059)
2thetarange: 18.56 - 86.09
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2theta d I (hkD)

18.56 4.777 100.0 (0,0,3)
37.12 2420 269 (1,0,1)
37.63 2.389 2.4 (0,0,6)
38.73 2.323 4.7 (0,1,2)
4471 2.025 36.9 (1,0,4)
48.80 1.865 7.0 (0,1,5)
57.86 1.592 0.9 (0,0,9)
58.66 1.572 9.4 (1,0,7)
64.32 1.447 7.7 (0,1,8)
65.83 1.418 8.1 (1,1,0)
69.05 1.359 7.4 (1,1,3)
76.97 1.238 0.9 (1,0,10)
78.06 1.223 1.7 (0,2,1)
7837 1.219 1.4 (1,1,6)
79.07 1.210 0.5 (2,0,2)
80.33 1.194 0.9 (0,0,12)
83.09 1.161 3.0 (0,2,4)
84.03 1.151 2.6 (0,1,11)
86.09 1.129 0.8 (2,0,5)

Rutenyum oksit (RuO»)

No: 00-040-1290

Name: Ruthenium Oxide

Chemical Formula: Ru O2

Formula: O2 Ru

Z value: 2

Space Group: P42/mnm(136)

Cell: 4.4994 4.4994 3.1071 90.000 90.000 90.000
Volume: 62.902

Crystal System: Tetragonal

Quality: S

RIR(I/Ic): ---

Subfile: Inorganic, Alloy&Metal, Corrosion
———————————————— Experiment

Radiation: CuKé4 lambda: 1.54178

Reference: Welton, J., McCarthy, G., North Dakota State University, Fargo, North
Dakota, USA. ICDD Grant-in-Aid(1989).
———————————————— Physical

Dcalc: 7.026

———————————————— Comment

Gereral Comments: Average relative standard deviation in intensity of the ten
strongest reflections for three specimen mounts =
EK-1 (devam) XRD kiitiiphane verileri
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2%. a-1 and 4-2 did not resolve to 116°. Additional Patterns: To replace 00-021-
1172. Validated by calculated pattern
00-043-1027. Analysis: Certified as 99.9% pure. Sample had low crystallinity.
Color: Black. Sample Source or Locality: Sample
obtained from Aldrich Chemical Company. Unit Cell Data Source: Single Crystal.
---------------- d-I list (2theta are calculated with wavelength=1.54059)
2theta range: 28.01 - 115.44

2theta d I (hkD)

28.01 3.183 100.0 (1,1,0)

35.05 2.558 77.0 (1,0,1)

40.02 2.251 12.0 (2,0,0)

40.55 2.223 6.0 (1,1,1)

45.00 2.013 1.0 (2,1,0)

54.25 1.690 39.0 (2,1,1)

57.93 1.591 9.0 (2,2,0)

59.44 1.554 6.0 (0,0,2)

65.54 1.423 5.0 (3,1,0)

6591 1416 3.0 (2,2,1)

66.99 1.396 8.0 (1,1,2)

69.54 1.351 7.0 (3,0,1)

74.13 1.278 4.0 (2,0,2)

77.57 1.230 1.0 (2,1,2)

83.39 1.158 5.0 (3,2,1)

86.43 1.125 1.0 (4,0,0)

87.75 1.111 4.0 (2,2,2)

93.16 1.061 2.0 (3,3,0)

9449 1.049 4.0 (3,1,2)

96.89 1.029 3.0 (4,1,1)

99.49 1.009 3.0 (1,0,3)

99.93 1.006 2.0 (4,2,0)

113.54 0.921 4.0 (2,1,3)

11544 0911 1.0 (4,0,2)
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% 1Ru-%5Ni /Ce0,-ALOs katalizorii

File name: C:\QCdata\PhysData\DD-1.RAW

Sample ID: 1 Description: D. DENIZ
Comments:
Operator: KB Sample weight: 0.012 g

Analysis gas: NITROGEN X sect. area: 16.2 A2/molec  Non-ideality: 6.58e-05
Adsbate (DRP): Nitrogen Bath Temp.: 77.40
Outgas Temp: 120.0 °C Outgas Time: 4.0 hrs Analysis Time: 458.9 min

P/Po tolerance: 3 Equil. time: 2 End of run: 05/07/2012 22:55
Station#: 3 PC sw. version: 1.51
Isotherm
P/Po  Volume P/Po  Volume P/Po  Volume
[cc/g] STP [cc/g] STP [cc/g] STP

2.8353e-04 3.0547 6.2966e-02 19.0957 8.0241e-01 88.5967
4.3173e-04 5.9372 7.2942e-02 19.9090 8.4808e-01 105.7225
8.0136e-04 8.4067 8.3051e-02 20.6659 8.9757e-01 162.6383
1.5174e-03 10.0845 9.3097e-02 21.4011 9.5025e-01 279.4167
2.2823e-03 11.1146 1.0310e-01 22.0294 8.9354e-01 254.6617
2.9209e-03 11.6245 1.1314e-01 22.6388 8.4341e-01 172.6842
3.3346e-03 11.8599 1.6175e-01 25.9855 8.0275e-01 102.9375
3.5956e-03 11.9412 2.1187e-01 29.2003 7.5317e-01 85.6233
3.7407e-03 11.9707 2.6182e-01 32.3608 6.9411e-01 77.6228
3.8802e-03 11.9939 3.1170e-01 35.4437 6.4306e-01 70.8753
5.3112e-03 12.1515 3.6150e-01 38.5582 5.9210e-01 65.1245
6.3881e-03 12.4793 4.1041e-01 43.0823 5.4159e-01 59.8272
7.5026e-03 12.7294 4.6127e-01 46.7089 4.9123e-01 54.9843
8.5930e-03 12.9573 5.1110e-01 50.2807 4.4091e-01 50.3925
2.0866e-02 15.3928 5.6064e-01 54.3683 3.9049e-01 46.2327
2.3237e-02 15.4043 6.1046e-01 58.5615 3.4045e-01 41.9856
3.267%e-02 16.5191 6.5994e-01 63.2513 2.9035e-01 37.8050
4.2895e-02 17.4719 7.0891e-01 68.9595 2.4023e-01 33.6527
5.3001e-02 18.2808 7.5764e-01 76.0459 1.9004e-01 29.5433

BJH DESORPTION PORE SIZE DISTRIBUTION

Diameter Pore Vol Pore Surf Area Dv(d) Ds(d) Dv(logd) Ds(log d)
A lce/gl  [m?/gl  [cc/A/g] [m?/A/g] lcc/g]l  [m?/g]

18.90 4.081E-03 8.638E+00 1.657E-03 3.507E+00 7.199E-02 1.524E+02
21.40 8.856E-03 1.756E+01 1.880E-03 3.515E+00 9.255E-02 1.730E+02
24.02 1.417E-02 2.641E+01 1.967E-03 3.276E+00 1.087E-01 1.810E+02
26.84 1.957E-02 3.447E+01 1.836E-03 2.736E+00 1.133E-01 1.689E+02
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29.95 2.499E-02 4.170E+01 1.652E-03 2.206E+00 1.138E-01 1.520E+02
33.47 2.952E-02 4.711E+01 1.208E-03 1.443E+00 9.297E-02 1.111E+02
37.52 3.496E-02 5.291E+01 1.252E-03 1.335E+00 1.080E-01 1.152E+02
42.27 4.042E-02 5.808E+01 1.059E-03 1.002E+00 1.029E-01 9.738E+01
47.99 4.629E-02 6.297E+01 9.338E-04 7.784E-01 1.030E-01 8.588E+01
55.10 5.216E-02 6.724E+01 7.396E-04 5.369E-01 9.367E-02 6.800E+01
64.26 5.929E-02 7.167E+01 6.875E-04 4.280E-01 1.015E-01 6.319E+01
77.90 6.547E-02 7.485E+01 3.655E-04 1.876E-01 6.530E-02 3.353E+01
97.11 9.447E-02 8.679E+01 1.348E-03 5.554E-01 3.003E-01 1.237E+02
121.48 2.460E-01 1.367E+02 5.564E-03 1.832E+00 1.550E+00 5.103E+02
165.52 4.157E-01 1.777E+02 2.789E-03 6.741E-01 1.051E+00 2.540E+02
301.19 4.616E-01 1.838E+02 2.184E-04 2.901E-02 1.451E-01 1.927E+01

AREA-VOLUME-PORE SIZE SUMMARY

SURFACE AREA DATA

MUItiPOINt BET....cvvevecreeeecereneecvee et 1.121E+02 m?/g

Langmuir SUrface Area.......ccceeeeeeveecneeervecrveenne 9.333E+01 m?/g

BJH Method Cumulative Adsorption Surface Area............... 4.486E+02 m?/g
BJH Method Cumulative Desorption Surface Area............... 1.838E+02 m?/g
DH Method Cumulative Adsorption Surface Area................ 4.910E+02 m?/g
DH Method Cumulative Desorption Surface Area................ 1.862E+02 m?/g
t-Method External Surface Area.......ccceevvevevveenunen. 1.121E+02 m?/g
t-Method Micro Pore Surface Area.......cccccevevvevevenennen 0.000E+00 m?/g

DR Method Micro Pore Area..........ceeevveveveveeevnennnnnns 1.092E+02 m?/g

PORE VOLUME DATA

BJH Method Cumulative Adsorption Pore Volume................ 5.009E-01 cc/g
BJH Method Cumulative Desorption Pore Volume................ 4.616E-01 cc/g
DH Method Cumulative Adsorption Pore Volume................. 4.943E-01 cc/g
DH Method Cumulative Desorption Pore Volume................. 4.500E-01 cc/g
t-Method Micro Pore Volume.........cccccvevvviivinnnnnnnnn. 0.000E+00 cc/g

DR Method Micro Pore Volume........ccccccuvevvvvviervnennnes 3.892E-02 cc/g

HK Method Cumulative Pore Volume........cccoceeeeeennnnn. 3.928E-02 cc/g

SF Method Cumulative Pore Volume........ccccccuvvevevvenenes 4.084E-02 cc/g

PORE SIZE DATA

BJH Method Adsorption Pore Diameter (Mode).................. 6.411E+00 A
BJH Method Desorption Pore Diameter (Mode).................. 1.2156+02 A
DH Method Adsorption Pore Diameter (Mode).................. 6.411E+00 A
DH Method Desorption Pore Diameter (Mode).................. 1.215E+02 A
DR Method Micro Pore Width ......ccccocevuerereeunnene. 2.516E+01 A

DA Method Pore Diameter (Mode)........cccceveeverereennne. 1.700E+01 A
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HK Method Pore Width (Mode)......cccoeevevrveeennnee. 6.475E+00 A
SF Method Pore Diameter (Mode)........ccocueuvurveunnee. 1.140E+01 A

% 1Ru-%10Ni /Ce0,-ALOs Katalizérii

File name: C:\QCdata\PhysData\DD-2.RAW

Sample ID: 2 Description: D. DENIZ
Comments:
Operator: KB Sample weight: 0.0109 g

Analysis gas: NITROGEN X sect. area: 16.2 A2/molec  Non-ideality: 6.58e-05
Adsbate (DRP): Nitrogen Bath Temp.: 77.40
Outgas Temp: 120.0 °C Outgas Time: 4.0 hrs Analysis Time: 391.0 min

P/Po tolerance: 3 Equil. time: 2 End of run: 05/07/2012 21:47
Station#: 4 PC sw. version: 1.51
Isotherm
P/Po  Volume P/Po  Volume P/Po  Volume
[cc/g] STP [cc/g] STP [cc/g] STP

5.6162e-04 2.7389 4.2644e-02 20.2675 7.5602e-01 89.9050
7.3438e-04 5.5561 5.2716e-02 21.2488 7.9844e-01 108.2147
1.0460e-03 7.9849 6.2749e-02 22.0904 8.5087e-01 145.2853
1.5545e-03 9.7958 7.2744e-02 22.9167 9.0306e-01 204.3560
2.1976e-03 11.0446 8.2755e-02 23.7613 9.5019e-01 264.9431
2.7284e-03 11.7787 9.2784e-02 24.5363 9.0050e-01 248.7541
3.1544e-03 12.2228 1.0298e-01 25.2061 8.5000e-01 200.0661
3.4062e-03 12.4394 1.1272e-01 26.0628 7.9618e-01 148.3027
3.5842e-03 12.6141 1.6149e-01 29.7498 7.4310e-01 100.7505
3.7153e-03 12.7683 2.1154e-01 33.2408 6.9752e-01 87.9827
3.8374e-03 12.7743 2.6169e-01 36.6610 6.4505e-01 77.7216
3.9104e-03 12.8446 3.1177e-01 39.9768 5.9221e-01 71.3236
4.2381e-03 12.9761 3.6141e-01 43.4858 5.4146e-01 65.7170
5.0886e-03 13.4986 4.1119e-01 47.2027 4.9130e-01 60.2633
6.1045e-03 14.0994 4.6129%e-01 50.9987 4.4074e-01 55.2911
7.2096e-03 14.6168 5.1130e-01 54.6018 3.9007e-01 51.2850
8.3042e-03 15.0297 5.5870e-01 60.8754 3.4008e-01 47.0277
2.0684e-02 17.8269 6.0998e-01 66.2109 2.8983e-01 43.0189
2.2942e-02 17.9873 6.5973e-01 71.8669 2.3951e-01 39.2883
3.2503e-02 19.1901 7.0725e-01 80.0174 1.8903e-01 35.3273

BJH DESORPTION PORE SIZE DISTRIBUTION

Diameter Pore Vol Pore Surf Area Dv(d) Ds(d) Dv(logd) Ds(log d)
A lcc/gl  [m?gl  [cc/A/g] [m?/A/g] lcc/g]  [m?/g]
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18.86 4.031E-03 8.547E+00 1.656E-03 3.511E+00 7.181E-02 1.523E+02
21.36 7.562E-03 1.516E+01 1.384E-03 2.592E+00 6.796E-02 1.273E+02
23.99 1.040E-02 1.990E+01 1.048E-03 1.748E+00 5.784E-02 9.646E+01
26.82 1.433E-02 2.576E+01 1.331E-03 1.986E+00 8.213E-02 1.225E+02
29.93 1.899E-02 3.199E+01 1.425E-03 1.905E+00 9.810E-02 1.311E+02
33.45 2.203E-02 3.562E+01 8.067E-04 9.648E-01 6.207E-02 7.422E+01
37.51 2.781E-02 4.179E+01 1.323E-03 1.411E+00 1.142E-01 1.217E+02
42.27 3.443E-02 4.805E+01 1.290E-03 1.221E+00 1.254E-01 1.187E+02
47.99 4.033E-02 5.297E+01 9.342E-04 7.786E-01 1.031E-01 8.592E+01
55.29 4.674E-02 5.760E+01 7.731E-04 5.594E-01 9.824E-02 7.107E+01
64.84 6.248E-02 6.732E+01 1.455E-03 8.977E-01 2.167E-01 1.337E+02
76.61 8.475E-02 7.895E+01 1.752E-03 9.147E-01 3.083E-01 1.610E+02
93.70 1.910E-01 1.243E+02 4.943E-03 2.110E+00 1.062E+00 4.533E+02
122.65 3.023E-01 1.606E+02 3.057E-03 9.971E-01 8.570E-01 2.795E+02
174.96 4.017E-01 1.833E+02 1.458E-03 3.333E-01 5.798E-01 1.325E+02
307.52 4.318E-01 1.872E+02 1.527E-04 1.986E-02 1.043E-01 1.357E+01
AREA-VOLUME-PORE SIZE SUMMARY

SURFACE AREA DATA
Multipoint BET....cccveeerieireeeeeeieeeeee e, 1.264E+02 m?/g
Langmuir SUrface Area.......cceeeeeevecineeervecrveenne. 1.080E+02 m?/g
BJH Method Cumulative Adsorption Surface Area............... 5.266E+02 m?/g
BJH Method Cumulative Desorption Surface Area............... 1.872E+02 m?/g
DH Method Cumulative Adsorption Surface Area................ 5.503E+02 m?/g
DH Method Cumulative Desorption Surface Area................ 1.895E+02 m?/g
t-Method External Surface Area.......cccccevvuvevevnnnnnnee. 1.264E+02 m?/g
t-Method Micro Pore Surface Area........ccccvvvvevevenennes 0.000E+00 m?/g
DR Method Micro Pore Area........cceuevvevvveeeeevnennnnnns 1.624E+02 m?/g

PORE VOLUME DATA

BJH Method Cumulative Adsorption Pore Volume................ 4.935E-01 cc/g
BJH Method Cumulative Desorption Pore Volume................ 4.318E-01 cc/g
DH Method Cumulative Adsorption Pore Volume................. 4.839E-01 cc/g
DH Method Cumulative Desorption Pore Volume................. 4.214E-01 cc/g
t-Method Micro Pore Volume.........ccccceveviviiinnnnnnnnnn. 0.000E+00 cc/g

DR Method Micro Pore Volume..........ccueevevvuvvenennnnnnn. 5.784E-02 cc/g

HK Method Cumulative Pore Volume........cccoeeeeenennnnn. 4.516E-02 cc/g

SF Method Cumulative Pore Volume.........cccccuvvevevvenees 4.672E-02 cc/g

PORE SIZE DATA

BJH Method Adsorption Pore Diameter (Mode).................. 6.769E+00 A
BJH Method Desorption Pore Diameter (Mode).................. 9.370E+01 A
DH Method Adsorption Pore Diameter (Mode).................. 6.769E+00 A
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DH Method Desorption Pore Diameter (Mode).................. 9.370E+01 A
DR Method Micro Pore Width ........ccccceevvevvennne. 3.018E+01 A

DA Method Pore Diameter (Mode)........ccccveveerernnne. 1.780E+01 A

HK Method Pore Width (Mode)........c.ccoevereuereunnne 7.025E+00 A

SF Method Pore Diameter (Mode)..........ccccvveernrnnnee. 1.250E+01 A

File name: C:\QCdata\PhysData\DD-3.RAW

Sample ID: 3 Description: D. DENIZ
Comments:
Operator: KB Sample weight: 0.037 g

Analysis gas: NITROGEN X sect. area: 16.2 A%/molec  Non-ideality: 6.58e-05
Adsbate (DRP): Nitrogen Bath Temp.: 77.40
Outgas Temp: 120.0 °C Outgas Time: 4.0 hrs Analysis Time: 687.6 min

P/Po tolerance: 3 Equil. time: 2 End of run: 05/09/2012 03:35
Station#: 3 PC sw. version: 1.51
Isotherm
P/Po  Volume P/Po  Volume P/Po  Volume
[cc/g] STP [cc/g] STP [cc/g] STP

1.6386e-04 1.0392 4.1041e-02 17.8771 7.5264e-01 59.5865
2.2976e-04 2.0368 5.1393e-02 18.5342 7.9835e-01 71.1962
2.5800e-04 3.0369 6.1519e-02 19.0800 8.4662e-01 97.3862
2.9008e-04 4.0155 7.1673e-02 19.5966 8.9691e-01 155.2084
3.3471e-04 4.9613 8.1717e-02 20.0988 9.5124e-01 222.8524
3.8387e-04 5.9103 9.1807e-02 20.5641 9.0056e-01 208.0300
4.7208e-04 6.7990 1.0184e-01 21.0007 8.5084e-01 160.6392
5.9795e-04 7.6503 1.1188e-01 21.4251 8.0196e-01 104.6046
7.9286e-04 8.4450 1.5858e-01 23.2708 7.5239e-01 67.2440
1.0387e-03 9.1458 2.0830e-01 25.0900 6.9366e-01 54.4935
1.3720e-03 9.7571 2.5834e-01 26.8886 6.5289e-01 49.5349
1.7614e-03 10.3001 3.0821e-01 28.6843 6.0171e-01 44.8662
2.4096e-03 10.9785 3.5700e-01 30.7341 5.4757e-01 41.4505
3.3402e-03 11.7192 4.0706e-01 32.7995 4.9602e-01 38.3730
4.4849e-03 12.4018 4.5653e-01 34.9624 4.4477e-01 35.6265
5.7537e-03 13.0227 5.0571e-01 37.3492 3.9390e-01 33.1346
7.0308e-03 13.5352 5.5492e-01 39.9303 3.4314e-01 30.8332
1.6583e-02 15.6271 6.0334e-01 42.9162 2.9270e-01 28.6184
2.1353e-02 16.1867 6.5002e-01 46.8805 2.4192e-01 26.5664
3.0650e-02 17.1000 6.9742e-01 51.5505 1.9206e-01 24.5276

BJH DESORPTION PORE SIZE DISTRIBUTION

Diameter Pore Vol Pore Surf Area Dv(d) Ds(d) Dv(logd) Ds(log d)
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A lcc/gl  [m?/gl  [cc/A/g] [m*/A/gl lcc/gl  [m?/g]

19.00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
21.49 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
24.13 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
26.99 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
30.16 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
33.74 9.489E-05 1.125E-01 2.481E-05 2.941E-02 1.925E-03 2.282E+00
37.90 3.768E-04 4.100E-01 6.280E-05 6.629E-02 5.474E-03 5.778E+00
42.83 9.021E-04 9.006E-01 9.762E-05 9.117E-02 9.616E-03 8.980E+00
49.01 9.425E-04 9.336E-01 5.804E-06 4.738E-03 6.539E-04 5.337E-01
56.67 4.021E-03 3.107E+00 3.680E-04 2.598E-01 4.793E-02 3.383E+01
65.10 8.907E-03 6.109E+00 5.757E-04 3.538E-01 8.617E-02 5.295E+01
77.71 2.889E-02 1.639E+01 1.193E-03 6.139E-01 2.126E-01 1.094E+02
96.77 1.100E-01 4.993E+01 3.800E-03 1.571E+00 8.433E-01 3.486E+02
124.53 2.312E-01 8.886E+01 3.546E-03 1.139E+00 1.010E+00 3.246E+02
175.41 3.281E-01 1.109E+02 1.433E-03 3.268E-01 5.716E-01 1.303E+02
311.80 3.555E-01 1.145E+02 1.338E-04 1.717E-02 9.249E-02 1.187E+01

AREA-VOLUME-PORE SIZE SUMMARY

SURFACE AREA DATA
Multipoint BET....cccvvveirieereeeeeeieceeee e, 8.938E+01 m?/g
Langmuir Surface Area......cccccceeeeeeeeeeeeeesieeeeenns 8.959E+01 m?/g
BJH Method Cumulative Adsorption Surface Area............... 5.420E+02 m?/g
BJH Method Cumulative Desorption Surface Area............... 1.145E+02 m?/g
DH Method Cumulative Adsorption Surface Area................ 5.495E+02 m?/g
DH Method Cumulative Desorption Surface Area................ 1.162E+02 m?/g
t-Method External Surface Area.......ccccceevuvevevnnnnnnee. 8.938E+01 m?/g
t-Method Micro Pore Surface Area........ccccevevvevevenennes 0.000E+00 m?/g
DR Method Micro Pore Area............ueeeveveeeenennennnnnn. 1.569E+02 m?/g

PORE VOLUME DATA

BJH Method Cumulative Adsorption Pore Volume................ 4.230E-01 cc/g
BJH Method Cumulative Desorption Pore Volume................ 3.555E-01 cc/g
DH Method Cumulative Adsorption Pore Volume................. 4.120E-01 cc/g
DH Method Cumulative Desorption Pore Volume................. 3.472E-01 cc/g
t-Method Micro Pore Volume.........cccccevevvvirvinnnnnnnn. 0.000E+00 cc/g

DR Method Micro Pore Volume..........c.uevvvvvuvnenennnnnnee 5.590E-02 cc/g

HK Method Cumulative Pore Volume........cccoeeeeevennnnn. 3.572E-02 cc/g

SF Method Cumulative Pore Volume........ccccccuvvvvrvvennes 3.657E-02 cc/g

PORE SIZE DATA
BJH Method Adsorption Pore Diameter (Mode).................. 6.216E+00 A
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BJH Method Desorption Pore Diameter (Mode).................. 9.677E+01 A
DH Method Adsorption Pore Diameter (Mode).................. 6.216E+00 A
DH Method Desorption Pore Diameter (Mode).................. 9.677E+01 A
DR Method Micro Pore Width .........ccccceveeeiveunnene, 2.935E+01 A

DA Method Pore Diameter (Mode)........ccccveveerernnne. 1.740E+01 A

HK Method Pore Width (Mode)......ccvevvevveveueeenen. 6.375E+00 A

SF Method Pore Diameter (Mode)........ccocueeueeveurnnee. 1.121E+01 A

% 1Ru/Ce0,-AlLOs Katalizbrii

File name: C:\QCdata\PhysData\DD-4.RAW

Sample ID: 4 Description: D. DENIZ
Comments:
Operator: KB Sample weight: 0.0274 g

Analysis gas: NITROGEN X sect. area: 16.2 A%/molec  Non-ideality: 6.58e-05
Adsbate (DRP): Nitrogen Bath Temp.: 77.40
Outgas Temp: 120.0 °C Outgas Time: 4.0 hrs Analysis Time: 700.9 min

P/Po tolerance: 3 Equil. time: 2 End of run: 05/09/2012 03:48
Station#: 4 PC sw. version: 1.51
Isotherm
P/Po  Volume P/Po  Volume P/Po  Volume
[cc/g] STP [cc/g] STP [cc/g] STP

9.7029e-05 1.3860 4.0789e-02 24.2541 7.5319e-01 82.1613
1.8235e-04 2.7177 5.1139e-02 25.2165 8.0213e-01 100.5256
2.396%9e-04 4.0107 6.1298e-02 26.0108 8.4727e-01 136.6474
3.1844e-04 5.2892 7.1453e-02 26.7714 8.9817e-01 221.8522
3.6300e-04 6.5146 8.1633e-02 27.4357 9.4629e-01 304.6996
4.4003e-04 7.6849 9.1673e-02 28.0650 9.0244e-01 290.4540
5.4331e-04 8.8458 1.0173e-01 28.6814 8.5287e-01 226.8920
6.4658e-04 9.9540 1.1181e-01 29.2638 8.0267e-01 141.7803
7.9166e-04 11.0109 1.5842e-01 31.7916 7.4643e-01 92.5062
9.9925e-04 11.9373 2.0823e-01 34.3262 7.0123e-01 79.4011
1.2721e-03 12.7463 2.5771e-01 36.9456 6.4343e-01 69.2270
1.6289%e-03 13.5869 3.0757e-01 39.5639 5.9993e-01 63.6022
2.2555e-03 14.6214 3.5739e-01 42.2810 5.4781e-01 58.7117
3.1805e-03 15.7315 4.0730e-01 44.9956 4.9537e-01 54.8434
4.3391e-03 16.7477 4.563%e-01 47.9920 4.4485e-01 51.1679
5.6658e-03 17.6246 5.0589e-01 51.2219 3.9400e-01 47.7358
7.0219e-03 18.3178 5.5492e-01 54.7624 3.4347e-01 44.4865
1.6712e-02 21.0735 6.0338e-01 58.9051 2.9268e-01 41.5281
2.1210e-02 21.8690 6.4970e-01 64.4657 2.4268e-01 38.5686
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3.0464e-02 23.1631 6.9749e-01 70.9774 1.9241e-01 35.6488
BJH DESORPTION PORE SIZE DISTRIBUTION

Diameter Pore Vol Pore Surf Area Dv(d) Ds(d) Dv(logd) Ds(logd)
A lec/gl  [m%gl  [cc/A/g] [m*/A/g] [cc/g]  [m¥/g]

19.01 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
21.52 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
24.15 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
27.00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
30.17 2.588E-04 3.431E-01 7.759E-05 1.029E-01 5.384E-03 7.139E+00
33.75 4.502E-04 5.700E-01 5.003E-05 5.930E-02 3.884E-03 4.603E+00
37.87 7.142E-04 8.488E-01 5.973E-05 6.309E-02 5.203E-03 5.495E+00
42.82 7.142E-04 8.488E-01 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
48.89 1.965E-03 1.872E+00 1.873E-04 1.532E-01 2.105E-02 1.722E+01
55.69 6.330E-03 5.008E+00 6.317E-04 4.538E-01 8.090E-02 5.811E+01
65.15 1.752E-02 1.188E+01 9.315E-04 5.720E-01 1.393E-01 8.555E+01
77.61 3.780E-02 2.233E+01 1.571E-03 8.098E-01 2.801E-01 1.444E+02
95.94 1.425E-01 6.598E+01 4.405E-03 1.837E+00 9.682E-01 4.036E+02
125.67 3.268E-01 1.246E+02 5.165E-03 1.644E+00 1.484E+00 4.725E+02
178.28 4.565E-01 1.537E+02 1.865E-03 4.184E-01 7.557E-01 1.696E+02
295.32 4.832E-01 1.574E+02 1.622E-04 2.197E-02 1.074E-01 1.455E+01

AREA-VOLUME-PORE SIZE SUMMARY

SURFACE AREA DATA
Multipoint BET....vcoveeereeereeeeeeieeeeee e 1.229E+02 m?/g
Langmuir Surface Area......cccccceceeeeecneeeeeesieeeeenns 1.222E+02 m?/g
BJH Method Cumulative Adsorption Surface Area............... 6.371E+02 m?/g
BJH Method Cumulative Desorption Surface Area............... 1.574E+02 m?/g
DH Method Cumulative Adsorption Surface Area................ 6.467E+02 m?/g
DH Method Cumulative Desorption Surface Area................ 1.597E+02 m?/g
t-Method External Surface Area........ccccevvuvevnvnnnnnnee. 1.229E+02 m?/g
t-Method Micro Pore Surface Area.......ccccccevvvvevnnnnne. 0.000E+00 m?/g
DR Method Micro Pore Area.......cccceeeeeevevevevevnennnnnns 2.165E+02 m?/g

PORE VOLUME DATA

BJH Method Cumulative Adsorption Pore Volume................ 5.633E-01 cc/g
BJH Method Cumulative Desorption Pore Volume................ 4.832E-01 cc/g
DH Method Cumulative Adsorption Pore Volume................. 5.486E-01 cc/g
DH Method Cumulative Desorption Pore Volume................. 4.719E-01 cc/g
t-Method Micro Pore Volume........ccoouveeeeiiiiviennnnnnnn. 0.000E+00 cc/g

DR Method Micro Pore Volume.........ccceeeeeeveeievennnnnen. 7.712E-02 cc/g
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HK Method Cumulative Pore Volume
SF Method Cumulative Pore Volume

BJH Method Adsorption Pore Diameter (Mode)
BJH Method Desorption Pore Diameter (Mode)
DH Method Adsorption Pore Diameter (Mode)
DH Method Desorption Pore Diameter (Mode)
DR Method Micro Pore Width
DA Method Pore Diameter (Mode)
HK Method Pore Width
SF Method Pore Diameter (Mode)

PORE SIZE DATA

(1Y ToTe 1) PR

%15Ni1 /CeO;—Al;O§ katalizori

4.881E-02 cc/g
4.998E-02 cc/g

6.393E+00 A
1.257E+02 A
6.393E+00 A
1.257E+02 A

2.953E+01 A

1.720E+01 A

6.525E+00 A

1.149E+01 A

File name: C:\QCdata\PhysData\DD-5.RAW
SampleID: 5 Description: D. DENIZ
Comments:

Sample weight: 0.0473 g
X sect. area: 16.2 A%/molec

Bath Temp.: 77.40
Outgas Time: 4.0 hrs
Equil. time: 2

Operator: KB
Analysis gas: NITROGEN
Adsbate (DRP): Nitrogen
Outgas Temp: 120.0 °C
P/Po tolerance: 3

Non-ideality: 6.58e-05

Analysis Time: 764.1 min
End of run: 05/10/2012 05:15

Station#: 3 PC sw. version: 1.51
Isotherm
P/Po  Volume P/Po  Volume P/Po  Volume
[cc/g] STP [cc/g] STP [cc/g] STP

4.4558e-04 0.7199 3.9973e-02 21.0482 7.4737e-01 69.8548
5.0240e-04 1.4753 5.0572e-02 21.7970 7.9740e-01 86.2203
5.3185e-04 2.2125 6.0833e-02 22.4537 8.4780e-01 123.9588
5.1591e-04 2.9698 7.1028e-02 23.0539 8.9840e-01 184.2690
5.1938e-04 3.7295 8.1244e-02 23.6002 9.4715e-01 246.9176
5.2076e-04 4.4809 9.1395e-02 24.1201 9.0412e-01 233.5434
5.4605e-04 5.2201 1.0150e-01 24.5894 8.5168e-01 183.1653
5.8416e-04 5.9553 1.1148e-01 25.0463 8.0239e-01 136.9947
6.2955e-04 6.6618 1.5675e-01 27.0222 7.5150e-01 83.5271
6.8083e-04 7.3728 2.0619%9e-01 29.0748 6.9337e-01 64.0670
7.3141e-04 8.0686 2.5543e-01 31.2562 6.4891e-01 57.3118
8.0590e-04 8.8659 3.0544e-01 33.4241 5.9285e-01 51.5068
1.0321e-03 9.9279 3.5510e-01 35.6516 5.5066e-01 47.9943
1.5601e-03 11.1664 4.0445e-01 37.9778 5.0063e-01 44.4137

100
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2.2392e-03 12.4963 4.5357e-01 40.4603 4.4817e-01 41.3778
4.3744e-03 14.5945 5.0228e-01 43.1977 3.9715e-01 38.5142
5.7294e-03 15.4469 5.4993e-01 46.4899 3.4612e-01 35.8180
1.3678e-02 17.9628 5.9861e-01 50.0732 2.9554e-01 33.2814
1.9619e-02 18.9710 6.5781e-01 55.5628 2.4499%e-01 30.8423
2.9310e-02 20.1205 7.0411e-01 61.8645 1.9456e-01 28.6283

BJH DESORPTION PORE SIZE DISTRIBUTION

Diameter Pore Vol Pore Surf Area Dv(d)

A [cc/g] [cc/A/g] [m?/A/g] [cc/g]

19.12
21.64
24.29
27.16
30.36
34.00
38.26
43.23
48.56
55.68
64.70
77.53
96.73

0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
7.564E-04
2.100E-03
5.834E-03
1.346E-02
4.961E-02
1.698E-01

125.03 2.687E-01
179.51 3.711E-01
300.08 3.961E-01

[m?/g]

0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
6.998E-01
1.807E+00
4.489E+00
9.206E+00
2.786E+01
7.757E+01
1.092E+02
1.320E+02
1.354E+02

Ds(d) Dv(logd) Ds(logd)

[m?/g]

0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
1.428E-04 1.321E-01 1.420E-02 1.314E+01

2.510E-04 2.068E-01 2.804E-02 2.310E+01

4.202E-04 3.019E-01 5.375E-02 3.862E+01

8.338E-04 5.155E-01 1.240E-01 7.667E+01

2.189E-03 1.129E+00 3.893E-01 2.009E+02
5.492E-03 2.271E+00 1.218E+00 5.036E+02
2.849E-03 9.115E-01 8.149E-01 2.607E+02
1.378E-03 3.071E-01 5.615E-01 1.251E+02
1.499E-04 1.997E-02 1.008E-01 1.344E+01

AREA-VOLUME-PORE SIZE SUMMARY

Multipoint BET
Langmuir Surface Area
BJH Method Cumulative Adsorption Surface Area...............
BJH Method Cumulative Desorption Surface Area...............
DH Method Cumulative Adsorption Surface Area................
DH Method Cumulative Desorption Surface Area................

SURFACE AREA DATA

t-Method External Surface Area

t-Method Micro Pore Surface Area........ccccevvvvevevenennen
DR Method Micro Pore Area

BJH Method Cumulative Adsorption Pore Volume................

1.038E+02 m?/g

1.074E+02 m?/g

7.264E+02 m?/g
1.354E+02 m?/g
7.393E+02 m?/g
1.378E+02 m?/g
1.038E+02 m?/g
0.000E+00 m?/g
2.176E+02 m?/g

PORE VOLUME DATA

4.932E-01 cc/g
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BJH Method Cumulative Desorption Pore Volume................ 3.961E-01 cc/g
DH Method Cumulative Adsorption Pore Volume................. 4.812E-01 cc/g
DH Method Cumulative Desorption Pore Volume................. 3.872E-01 cc/g
t-Method Micro Pore Volume........ccooeeueevivevneeeeenne, 0.000E+00 cc/g

DR Method Micro Pore Volume........ccccveeeeeeciveeeeennne. 7.752E-02 cc/g

HK Method Cumulative Pore Volume........ccccccevvveeenneee 4.162E-02 cc/g

SF Method Cumulative Pore Volume.......ccccovveevennnnen. 4.256E-02 cc/g

PORE SIZE DATA

BJH Method Adsorption Pore Diameter (Mode).................. 6.637E+00 A
BJH Method Desorption Pore Diameter (Mode).................. 9.673E+01 A
DH Method Adsorption Pore Diameter (Mode).................. 6.637E+00 A
DH Method Desorption Pore Diameter (Mode).................. 9.673E+01 A
DR Method Micro Pore Width ........cccvvveeiiiiennenns 3.352E+01 A

DA Method Pore Diameter (Mode).....cccceeeeeernereennnne. 1.800E+01 A

HK Method Pore Width (Mode)........ccccceveevrnnece. 7.175E+00 A

SF Method Pore Diameter (Mode).......cccecueeeevvuveeeenns 1.269E+01 A

H,O/C: 3,99 oraninda denenmis %1Ru-%15Ni/CeO,-Al,O; katalizorii

File name: C:\QCdata\PhysData\DD-6.RAW

Sample ID: 6 Description: D. DENIZ
Comments:
Operator: KB Sample weight: 0.0491 g

Analysis gas: NITROGEN X sect. area: 16.2 A2/molec  Non-ideality: 6.58e-05
Adsbate (DRP): Nitrogen Bath Temp.: 77.40
Outgas Temp: 120.0 °C Outgas Time: 4.0 hrs Analysis Time: 726.3 min

P/Po tolerance: 3 Equil. time: 2 End of run: 05/10/2012 04:37
Station#: 4 PC sw. version: 1.51
Isotherm
P/Po  Volume P/Po  Volume P/Po  Volume
[cc/g] STP [cc/g] STP [cc/g] STP

2.9766e-04 0.7227 4.0770e-02 15.2370 7.5657e-01 47.1711
3.9073e-04 1.4375 5.1179e-02 15.8115 8.0097e-01 54.1941
4.6643e-04 2.1445 6.1497e-02 16.2942 8.4950e-01 67.7401
4.8762e-04 2.8478 7.1552e-02 16.7216 8.9694e-01 109.0053
5.3415e-04 3.5449 8.1677e-02 17.1307 9.4648e-01 216.9817
5.7548e-04 4.2226 9.1774e-02 17.5219 9.0374e-01 195.4823
6.1958e-04 4.8833 1.0175e-01 17.8784 8.5413e-01 108.9124
7.0918e-04 5.5169 1.1192e-01 18.2186 7.9799e-01 60.7658
8.0537e-04 6.1453 1.583%e-01 19.7573 7.5074e-01 51.0251

102
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9.1997e-04 6.7573 2.0830e-01 21.2711 6.9615e-01 44.6770
1.0509e-03 7.3327 2.5811e-01 22.7637 6.5117e-01 41.1912
1.3107e-03 7.9207 3.0791e-01 24.3016 5.9974e-01 37.9466
1.8399e-03 8.6722 3.5757e-01 25.8703 5.4739e-01 35.2460
2.6313e-03 9.4860 4.0708e-01 27.5191 4.9487e-01 33.0831

3.8246e-03 10.2458 4.5663e-01 29.2452 4.4450e-01 31.0261
5.2519e-03 10.9013 5.0602e-01 31.0984 3.9420e-01 29.0338
6.7504e-03 11.4142 5.5414e-01 33.3338 3.4352e-01 27.1422
1.6241e-02 13.1905 6.0344e-01 35.7371 2.9302e-01 25.3373
2.1176e-02 13.7195 6.5193e-01 38.4495 2.425%e-01 23.6196
3.0379e-02 14.5271 6.9957e-01 41.6798 1.9226e-01 21.8927
BJH DESORPTION PORE SIZE DISTRIBUTION

Diameter Pore Vol Pore Surf Area Dv(d) Ds(d) Dv(logd) Ds(log d)

A lcc/gl  [m?/g]  [cc/A/gl [m?/A/g] lcc/gl  [m?/g]

19.01 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00

21.52
24.16
27.01
30.18
33.74
37.83
42.77
48.85
56.37
65.23
77.72
95.44

1.674E-05
1.940E-05
2.329E-04
4.869E-04
7.797E-04
7.907E-04
7.907E-04
1.115E-03
2.192E-03
3.947E-03
1.012E-02
2.424E-02

3.111E-02
3.552E-02
3.516E-01
6.884E-01
1.035E+00
1.047E+00
1.047E+00
1.313E+00
2.077E+00
3.153E+00
6.328E+00
1.225E+01

6.557E-06 1.219E-02 3.244E-04 6.032E-01
9.763E-07 1.617E-03 5.425E-05 8.983E-02
7.150E-05 1.059E-01 4.443E-03 6.579E+00
7.593E-05 1.006E-01 5.270E-03 6.986E+00
7.740E-05 9.175E-02 6.007E-03 7.121E+00
2.493E-06 2.636E-03 2.170E-04 2.294E-01
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
4.843E-05 3.965E-02 5.440E-03 4.454E+00
1.293E-04 9.173E-02 1.675E-02 1.188E+01
1.869E-04 1.146E-01 2.802E-02 1.718E+01
3.956E-04 2.036E-01 7.056E-02 3.631E+01
7.117E-04 2.983E-01 1.558E-01 6.531E+01

125.03 1.234E-01 4.397E+01 2.521E-03 8.065E-01 7.198E-01 2.303E+02
180.25 2.995E-01 8.305E+01 2.477E-03 5.496E-01 1.014E+00 2.251E+02
297.33 3.398E-01 8.846E+01 2.470E-04 3.322E-02 1.647E-01 2.216E+01

AREA-VOLUME-PORE SIZE SUMMARY
SURFACE AREA DATA

MUltipoINt BET...vveiveieceeeeeeeeeeeeeeeee e 7.555E+01 m?/g

Langmuir Surface Area.......ccccceeeeeeeeeeeeesieeeeenns 7.711E+01 m?/g

BJH Method Cumulative Adsorption Surface Area............... 4.698E+02 m?/g
BJH Method Cumulative Desorption Surface Area............... 8.846E+01 m?/g
DH Method Cumulative Adsorption Surface Area................ 4.751E+02 m?/g
DH Method Cumulative Desorption Surface Area................ 8.967E+01 m?/g
t-Method External Surface Area.......cccceevvuveenennnnnnee. 7.376E+01 m?/g
t-Method Micro Pore Surface Area.......cccccevevvvvevenennes 1.789E+00 m?/g

DR Method Micro Pore Area.......cccooeeveeeeeeeeeevennnnnns 1.733E+02 m?/g



EK-2 (devam) BET analiz sonuglar1

PORE VOLUME DATA

BJH Method Cumulative Adsorption Pore Volume................ 4.062E-01 cc/g
BJH Method Cumulative Desorption Pore Volume................ 3.398E-01 cc/g
DH Method Cumulative Adsorption Pore Volume................. 3.952E-01 cc/g
DH Method Cumulative Desorption Pore Volume................. 3.317E-01 cc/g
t-Method Micro Pore Volume.........ccccevveevveeineeennen, 3.817E-04 cc/g

DR Method Micro Pore Volume........ccceeeeveeveecneecnnens 6.175E-02 cc/g

HK Method Cumulative Pore Volume........cccccoeveeueenen. 3.033E-02 cc/g

SF Method Cumulative Pore Volume.......c.ccovveevennnnenn. 3.106E-02 cc/g

PORE SIZE DATA

BJH Method Adsorption Pore Diameter (Mode).................. 6.585E+00 A
BJH Method Desorption Pore Diameter (Mode).................. 1.250E+02 A
DH Method Adsorption Pore Diameter (Mode).................. 6.585E+00 A
DH Method Desorption Pore Diameter (Mode).................. 1.250E+02 A
DR Method Micro Pore Width .........cccceeevvveennnee 3.332E+01 A

DA Method Pore Diameter (Mode)........ccveveeevenenne. 1.800E+01 A

HK Method Pore Width (Mode)........ccccevevrrervennneee. 6.775E+00 A

SF Method Pore Diameter (Mode)........ccvcuevvevernnnee. 1.195E+01 A

H,O/C: 5,84 oraninda denenmis %1Ru-%15Ni/CeO,-Al,O; katalizorii

File name: C:\QCdata\PhysData\DD-7.RAW

Sample ID: 7 Description: D. DENIZ
Comments:
Operator: KB Sample weight: 0.0472 g

Analysis gas: NITROGEN X sect. area: 16.2 A2/molec  Non-ideality: 6.58e-05
Adsbate (DRP): Nitrogen Bath Temp.: 77.40
Outgas Temp: 120.0 °C Outgas Time: 4.0 hrs Analysis Time: 639.8 min

P/Po tolerance: 3 Equil. time: 2 End of run: 05/11/2012 02:33
Station#: 3 PC sw. version: 1.51
Isotherm
P/Po  Volume P/Po  Volume P/Po  Volume
[cc/g] STP [cc/g] STP [cc/g] STP

4.3807e-04 0.8043 4.0960e-02 15.5567 7.4594e-01 47.8451
5.8021e-04 1.6404 5.1363e-02 16.1732 8.0086e-01 56.1752
6.8125e-04 2.4690 6.1667e-02 16.7044 8.4629e-01 70.6439
7.7613e-04 3.2788 7.1806e-02 17.1754 8.9697e-01 111.0225
8.5388e-04 4.0623 8.1844e-02 17.6273 9.4599e-01 216.5487
9.4498e-04 4.8162 9.1949e-02 18.0719 9.0342e-01 197.1131
1.0323e-03 5.5573 1.0211e-01 18.4454 8.5025e-01 121.4269
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EK-2 (devam) BET analiz sonuglar1

1.1426e-03 6.2862 1.1204e-01 18.8131 7.9938e-01 71.7233
1.2721e-03 6.9739 1.5906e-01 20.3878 7.4506e-01 54.6076
1.4344e-03 7.6106 2.0899%e-01 21.9212 6.9255e-01 48.1379
1.6708e-03 8.1843 2.5878e-01 23.4532 6.4669e-01 45.1661
2.0092e-03 8.7103 3.0849e-01 25.0227 5.9904e-01 41.4506
2.6997e-03 9.3866 3.5838e-01 26.6072 5.4683e-01 38.3089
3.6669e-03 10.0898 4.0805e-01 28.2441 4.9573e-01 35.5538
4.9373e-03 10.7037 4.5610e-01 30.3794 4.4479e-01 33.0731
6.2902e-03 11.2193 5.0684e-01 32.3146 3.9390e-01 30.8070
7.6082e-03 11.6168 5.5639e-01 34.3653 3.4365e-01 28.5816
1.7190e-02 13.4074 6.0492e-01 36.7936 2.9324e-01 26.4595
2.1532e-02 13.9129 6.5348e-01 39.6169 2.4206e-01 24.5972
3.0638e-02 14.8052 7.0148e-01 42.9744 1.9254e-01 22.5422
BJH DESORPTION PORE SIZE DISTRIBUTION
Diameter Pore Vol Pore Surf Area Dv(d) Ds(d) Dv(logd) Ds(logd)

A lcc/gl  [m?/g] [cc/A/g]l [m?/A/g] [cc/gl [m¥/gl

19.03
21.51
24.15
27.02
30.17
33.74
37.89
42.78
48.77
55.91

7.840E-04
1.633E-03
1.633E-03
2.496E-03
3.519E-03
4.195E-03
5.086E-03
6.202E-03
7.521E-03
1.035E-02

1.648E+00
3.226E+00
3.226E+00
4.505E+00
5.860E+00
6.663E+00
7.603E+00
8.646E+00
9.729E+00
1.175E+01

3.192E-04 6.710E-01 1.396E-02 2.936E+01
3.380E-04 6.286E-01 1.672E-02 3.110E+01
0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00

2.897E-04 4.289E-01
3.082E-04 4.086E-01
1.768E-04 2.096E-01
1.999E-04 2.110E-01
2.095E-04 1.959E-01
1.981E-04 1.624E-01
3.710E-04 2.654E-01

1.801E-02
2.139E-02
1.372E-02
1.741E-02
2.060E-02
2.221E-02
4.769E-02

2.666E+01
2.835E+01
1.627E+01
1.839E+01
1.927E+01
1.821E+01
3.412E+01

64.40 1.035E-02 1.175E+01 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00 0.000E+00
76.34 1.701E-02 1.524E+01 4.589E-04 2.404E-01 8.042E-02 4.214E+01
94.85 4.793E-02 2.828E+01 1.375E-03 5.799E-01 2.989E-01 1.261E+02
123.58 1.527E-01 6.221E+01 2.996E-03 9.696E-01 8.467E-01 2.741E+02
178.11 3.067E-01 9.679E+01 2.079E-03 4.669E-0O1 8.402E-01 1.887E+02

295.35 3.432E-01 1.017E+02 2.272E-04 3.077E-02 1.506E-01 2.040E+01
AREA-VOLUME-PORE SIZE SUMMARY
SURFACE AREA DATA

Multipoint BET......ccvveeeiieeeeeeiiieee e
Langmuir Surface Area.......ccccceeeeeeeveeeeeesneeeeenns
BJH Method Cumulative Adsorption Surface Area...............
BJH Method Cumulative Desorption Surface Area...............
DH Method Cumulative Adsorption Surface Area................
DH Method Cumulative Desorption Surface Area................

7.787E+01 m?/g

8.024E+01 m?/g
4.594E+02 m?/g
1.017E+02 m?/g
4.644E+02 m?/g
1.028E+02 m?/g
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t-Method External Surface Area........ccceecveeveennnenne, 7.602E+01 m?/g
t-Method Micro Pore Surface Area.......cceceeeeveenenns 1.848E+00 m?/g
DR Method Micro Pore Area........ccceeeveeerveerveennennn. 1.929E+02 m?/g

PORE VOLUME DATA

BJH Method Cumulative Adsorption Pore Volume................ 4.061E-01 cc/g
BJH Method Cumulative Desorption Pore Volume................ 3.432E-01 cc/g
DH Method Cumulative Adsorption Pore Volume................. 3.950E-01 cc/g
DH Method Cumulative Desorption Pore Volume................. 3.349E-01 cc/g
t-Method Micro Pore Volume.........cccceeeeevueenneeennen, 3.934E-04 cc/g

DR Method Micro Pore Volume........ccccccuvvvvvvvevvvnennns 6.873E-02 cc/g

HK Method Cumulative Pore Volume.........ccocoeveveennnn. 3.129E-02 cc/g

SF Method Cumulative Pore Volume.........cccccvvvevennnnen 3.200E-02 cc/g

PORE SIZE DATA

BJH Method Adsorption Pore Diameter (Mode).................. 6.922E+00 A
BJH Method Desorption Pore Diameter (Mode).................. 1.236E+02 A
DH Method Adsorption Pore Diameter (Mode).................. 6.922E+00 A
DH Method Desorption Pore Diameter (Mode).................. 1.236E+02 A
DR Method Micro Pore Width .........ccccceveeervevnnneee, 3.541E+01 A

DA Method Pore Diameter (Mode)........ccoeveeveueueevennn. 1.820E+01 A

HK Method Pore Width (Mode).......cccceoeurveinnneee. 6.925E+00 A

SF Method Pore Diameter (Mode)........ccvcevvevernnnee. 1.223E+01 A
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EK-3 Katalizorlerin SEM goriintiileri

WD 500 nm
Central Laboratory

2 HV mag WD det | spot —4um
PM 30.00 > 000x 7.0mm |LFD| 4.0 Central Laboratory

Resim 3.2. %1Ru-%5Ni/CeO,-Al,0; katalizoriiniin SEM goriintiileri; 4 um
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EK-3 (devam) Katalizorlerin SEM goriintiileri

WD | det [spot

012 HV g WD det | spot
PM | 30.00 kV 0x[7.1mm|LFD| 4.0

Resim 3.4. %1Ru-%10Ni/CeO,-Al, O3 katalizoriiniin SEM goriintiileri; 300 nm
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EK-3 (devam) Katalizorlerin SEM goriintiileri

det spot
nm LFD 4.0

L)

mag wD det w:spot
71 mm|LFD| 4.0

Resim 3.6. %1Ru-%10Ni/CeO,-Al, O3 katalizoriiniin SEM goriintiileri; 20 um
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EK-3 (devam) Katalizorlerin SEM goriintiileri

det spot
LFD 4.0

det |spot

ral Laboratory

Resim 3.8. % 1Ru-%15Ni/CeO,-Al, O3 katalizoriiniin SEM goriintiileri; 4 pm



EK-3 (devam) Katalizorlerin SEM goriintiileri

-

.
»

20 pm
Central Laboratory

Resim 3.9. % 1Ru-%15Ni/CeO,-Al, O3 katalizoriiniin SEM goriintiileri; 20 um
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EK-4 TGA analizleri grafikleri
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Sekil 4.1. H,O/C: 3,89 oraninda katalitik deneyleri yapilan %1Ru-%15Ni/CeO,-
AL O3 katalizoriiniin TGA analizi grafigi
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Sekil 4.2. H,O/C: 5,84 oraninda katalitik deneyleri yapilan %1Ru-%15Ni/CeO,-
Al O3 katalizoriinliin TGA analizi grafigi
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EK-5 Katalizorlerin farkli H,O/C oranlarinda yapilan deneyleri sonucu

reaksiyonlarin ortalama % CO, verimlerinin hesaplanmasi

Y01Ru -%5Ni/CeO0>-Al;03 katalizovii icin H,O/C: 4,88 oraminda yapilan deney

sonucu reaksiyonun ortalama % CO; verimi ve

Cikan gaz karisigmindaki % CO derisimi: y., = 0,57
Cikan gaz karigimindaki % COs derisimi: y,, =14,18

yco2 _ X _ 14,18

Yeo l4—x 0,57

= x=13,46

H
yH, (teorik) = 29 +x _ 29+13,46 ~3.15
yCO, X 13,46

Cikan gaz karigimindaki % H, derigimi: y, =82,14

82,14 ~5.79
8

H
T (deneysel) =
yCO, ,

901 Ru-%5Ni/CeO,-Al;,0; katalizorii icin H,O/C: 3,89 oraminda yapilan deney

sonucu reaksiyonun ortalama % CO; verimi

Cikan gaz karisimindaki % CO derisimi: y, = 0,75
Cikan gaz karigimindaki % CO» derigimi: y., =8,06

yco2 _ X _ 8, 06

Yoo 14—-x 0,75

=>x=12,81

H
yH, (teorik) = 29+x _ 29+12,81 ~3.26
Y

Co, X 12,81

Cikan gaz karisimindaki % H, derigimi: y, =85,77
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EK-5 (devam) Katalizorlerin farkli HyO/C oranlarinda yapilan deneyleri sonucu

reaksiyonlarin ortalama % CO, verimlerinin hesaplanmasi

yH, (deneysel) = 85,77 =10,64
8,06

2 s

901 Ru-%10Ni/CeO;-Al;03 katalizorii i¢in H,O/C: 5,84 oraminda yapilan deney

sonucu reaksiyonun ortalama % CO; verimi

Cikan gaz karisimindaki % CO derisimi: y, = 0,20

Cikan gaz karisimindaki % CO; derigimi: y, =21,11

ycoz _ X _ 21,11

= x=13,87
Yeo 14—=x 0,20

YHy (cority < 29X _ 29+13,87

=3,09
yCO, X 13,87

Cikan gaz karisimindaki % H, derisimi: y, =77,44

H
bk (deneysel) = 77,44

=3,67
Co, 21,11

9 1Ru-%10Ni/CeO,-Al, 03 katalizorii i¢in H,O/C: 4,88 oraminda yapilan deney

sonucu reaksiyonun ortalama % CO; verimi

Cikan gaz karisimindaki % CO derisimi: y, = 0,40

Cikan gaz karigimindaki % CO; derisimi: y,, =13,49

yco2 _ X _ 13,49

= x=13,60
Yeo 14-x 0,40
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EK-5 (devam) Katalizorlerin farkli HyO/C oranlarinda yapilan deneyleri sonucu

reaksiyonlarin ortalama % CO, verimlerinin hesaplanmasi

=3,13

yH, (teorik) = 20 +x _ 29+13,60
yCO, X 13,60

Cikan gaz karisimindaki % H, derigimi: y, =83,95

yH, (deneysel) = 83,95
CO, 13,49

=6,22

901 Ru-%10Ni/CeO;-Al,03 katalizorii i¢in H,O/C: 3,89 oraminda yapilan deney

sonucu reaksiyonun ortalama % CO; verimi

Cikan gaz karisimindaki % CO derisimi: y, = 0,39
Cikan gaz karigimindaki % CO» derigimi: y,, =12,83

Yeo, X 12,83

= x=13,59
Yoo 14-x 0,39

Ty coriy = 224X 2941359 oo
y

CO, x 13,59
Cikan gaz karigimindaki % H, derigimi: y, =84,55

yH, (deneysel) = 84,55
CO, 12,83

=6,59

9% 1Ru-%15Ni/Ce0;2-Al;03 katalizérii igin H,O/C: 5,84 oraminda yapilan deney

sonucu reaksiyonun ortalama % CO; verimi

Cikan gaz karisimindaki % CO derisimi: y., = 0,07
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EK-5 (devam) Katalizorlerin farkli HyO/C oranlarinda yapilan deneyleri sonucu

reaksiyonlarin ortalama % CO, verimlerinin hesaplanmasi

Cikan gaz karigimindaki % CO; derisimi: y., =18,81

y(jo2 _ X _18,81

= x=13,95

Yoo 14-x 0,07
yH, (teorik) = 29 +x _ 29+13,95

=3,08
yCO, X 13,95

Cikan gaz karisimindaki % H, derisimi: y, =77,91

H
bk (deneysel) = 77,91
CO, 18,81

= 4,14

901 Ru-%15Ni/Ce0;-Al,03 katalizorii i¢cin H,O/C: 4,88 oraminda yapilan deney

sonucu reaksiyonun oratalama % CO; verimi

Cikan gaz karistmindaki % CO derisimi: y., = 0,17

Cikan gaz karigimindaki % CO» derisimi: y,, =16,04

Yeo, X :16’04:x;13,85

Yeo 14-x 0,17
H
yH, (teorik)=29+x—29+13’85

= =3,09
yCO, X 13,85

Cikan gaz karisimindaki % H, derisimi: y, =77,81

H
Y (deneysel) = 77,81
CO, 16,04

=4,85
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EK-5 (devam) Katalizorlerin farkli HyO/C oranlarinda yapilan deneyleri sonucu

reaksiyonlarin ortalama % CO, verimlerinin hesaplanmasi

901 Ru-%15Ni/Ce0;-Al,03 katalizorii i¢in H,O/C: 3,89 oraminda yapilan deney

sonucu reaksiyonun oratalama % CO; verimi

Cikan gaz karisimindaki % CO derisimi: y, = 0,38

Cikan gaz karisimindaki % CO» derigimi: y,, =13,39

yco2 _ X _ 13,39

Yoo 14—x 0,38

=x=13,61

Yy coriky = 224X 2 29+13,61

3,13
CO, X 13,61

Cikan gaz karisimindaki % H, derisimi: y, =77,81

Y, (deneysel) = 8L17
yCO 13,39

2 ’

= 6,06

90 Ru/Ce0;-Al,0;3 katalizérii i¢cin H,O/C: 5,84 oraminda yapilan deney sonucu

reaksiyonun oratalama % CQO; verimi

Cikan gaz karisimindaki % CO derisimi: y, = 0,24

Cikan gaz karisimindaki % COs derigimi: y,, =20,52

Yoo,  x 20,52

= x=13,84

Yeo 14-x 0,24

H
My it 2 20X (2941384
y

CO, x 13,84

Cikan gaz karigimindaki % H, derigimi: y, =78,19
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EK-5 (devam) Katalizorlerin farkli HyO/C oranlarinda yapilan deneyleri sonucu
reaksiyonlarin ortalama % CO, verimlerinin hesaplanmasi
yH, 78,19

deneysel) =
co, ey =505

=3,81

901 Ru/Ce0;-Al,0;3 katalizorii i¢cin H,O/C: 4,88 oaninda yapilan deney sonucu

reaksiyonun ortalama % CO;verimi

Cikan gaz karisimindaki % CO derisimi: y., = 0,42

Cikan gaz karisimindaki % COs derigimi: y,, =21,60

ycoz _ X _ 21,66

=x=13,74
Yoo 14—x 0,42

H
Yy coriky = 224X _ 2941374
yCO, X 13,74

3,11

Cikan gaz karisimindaki % H» derisimi: y, =75,42

H
bk (deneysel) = 75,42
CO, 21,66

=3,48

9% 1Ru/Ce0;,-Al,0; katalizorii i¢cin H>O/C: 3,89 oraminda yapilan deney sonucu

reaksiyonun ortalama % CO; verimi

Cikan gaz karisimindaki % CO derisimi: y., = 0,79

Cikan gaz karigimindaki % COs derigimi: y,, =15,97

yco2 _ X _ 15,97

=x=13,34
Yoo 14=x 0,79

H
yH, (teorik) = 29+x _ 29+13,34 _

3,17
yCO, X 13,34
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EK-5 (devam) Katalizorlerin farkli HyO/C oranlarinda yapilan deneyleri sonucu

reaksiyonlarin ortalama % CO, verimlerinin hesaplanmasi

Cikan gaz karigimindaki % Hy derisimi: y, =77,09

yCO, ,97

90 15Ni/Ce0,-Al,0;3 katalizorii i¢in H,O/C: 5.84 oraminda yapilan deney sonucu

reaksiyonun ortalama % CO;verimi

Cikan gaz karisimindaki % CO derisimi: y, = 0,19

Cikan gaz karisimindaki % CO; derigimi: y., =20,97

Yo,  x 20,17

= x=13,87
14-x 0,19

Yco

29+x _29+13,87

=3,09
13,87

H
D (teorik) =
2

Cikan gaz karigimindaki % H, derigimi: y, =77,58

yH, 77,58
yCO, 20,97
% 15Ni/Ce0-Al; 03 katalizérii i¢cin H,O/C: 4.88 oraminda yapilan deney sonucu

reaksiyonun ortalama % CO; verimi

Cikan gaz karisimindaki % CO derisimi : y,, =0,15

Cikan gaz karigimindaki % CO, derisimi: y., =18,30

y(702 _ X _ 18,30

= = x=13,89
14-x 0,15

yCO
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EK-5 (devam) Katalizorlerin farkli HyO/C oranlarinda yapilan deneyleri sonucu

reaksiyonlarin ortalama % CO, verimlerinin hesaplanmasi

yH, (teorik) = 29 +x _ 29+13,89

yCO, X 13,89

=3,09

Cikan gaz karigimindaki % H, derisimi: y, =80,22

H
Y0 (deneysel) = 80,22

=4,38
Co, 18,30

90 15Ni/Ce0,-AlL,0;3 katalizorii i¢in H,O/C: 3.89 oraminda yapilan deney sonucu

reaksiyonun ortalama % CO; verimi

Cikan gaz karistmindaki % CO derisimi: y., =1,32
Cikan gaz karigimindaki % CO» derisimi: y., =19,19

y(jo2 _ X _ 19,19

= x=13,10
Yeo 14-x 1,32

yH, (teorik) = 29+x  29+13,10

yCO, x 13,10

=3,21

Cikan gaz karigimindaki % H, derigimi: y, =76,93

Y, (deneysel) = 76,93 _
yCO 19,19

2 ’

4,01
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