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OZET

Bu ¢alismada, metanin kuru reformlanma reaksiyonu ile kullanilabilir kimyasal
iiriin olarak hidrojen ve karbonmonoksit eldesi igin aktif, segici, siirdiiriilebilir,
reaksiyon sonucunda kok olusumuna duyarli katalizorler gelistirilmesi amaglanmistir.
Bu amagla monometalik Ni, bimetalik Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd yiiklii silika mikro kiireler
sol-jel  mikroenkapsiilasyon ve sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme sentez
yontemleriyle hazirlanmiglardir. Farkli Ni yiiklii mono metalik silika mikro kiire
katalizorlerin aktivite ve kararlilik sonuglara bakilarak toplamda % 5 Ni-M (M:Co,
Fe, Pd) olacak sekilde belirlenen katalizorler esit Ni- M, diisiik Ni- yiiksek M ve yiiksek
Ni- diisiik M olacak sekilde (INi-1M, 1Ni-2M, 2Ni-1M ve 4Ni-1M) sentezlenmislerdir.
Hazirlanan katalizorlerin fiziksel ve yapisal ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla
katalizorlere ICP-OES, N, adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD ve SEM analizleri
gerceklestirilmistir.

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in, ¢alisilacak uygun reaksiyon sicakligi
750°C ve besleme orant CH4/CO,/N,: 1/1/1 belirlenerek deneyler yapilmistir. Toplamda
kiitlece % 5 metal iceren bimetalik mikro kiire katalizorler varliginda gergeklestirilen
katalitik aktivite deneylerinde en yiiksek (% 88- metan) aktiviteyi ve 0,92 H,/CO
oranini sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemiyle sentezlenen 1Ni-2Pd yiiklii
bimetalik silika mikro kiire katalizorii gostermistir. Ni-Pd yiikli bimetalik silika mikro
kiirelerin yani sira Ni-Co yiiklii bimetalik silika mikro kiirelerin de aktivite testlerinden
bu reaksiyon icin oldukga aktif olduklar1 ve kararliliklarini 3 saat boyunca koruduklari
tespit edilmistir. Katalizorlerin reaksiyon sonrasi yapisal ve fiziksel degisimlerinin
belirlenebilmesi amaciyla SEM, XRD, TGA ve Raman spektroskopisi analizleri
gerceklestirilmistir. Ni-Fe yiiklii silika mikro kiire katalizorlerde reaksiyon sonrasi kok
olusumu tespit edilmistir. Ni-Co ve Ni-Pd yiikli mikro kiirelerin yapilarinda kok
olusumu tespit edilmemistir. En yiiksek aktiviteyi ve H,/CO oranin1 sol-jel
mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemi ile sentezlenen Ni-Pd ve Ni-Co yiiklii bimetalik
silika mikro kiire katalizorler vermistir. 12 saat uzun omiirliiliik aktivite testlerinde de

bu katalizorler i¢in kok olusumu ve aktivite kayb1 tespit edilmemistir.

Anahtar Kelimeler: Metanin Kuru Reformlanmasi; Nikel; Nikel- Kobalt; Nikel-

Demir; Nikel-Paladyum; Mikro Kiire Katalizor; Hidrojen Uretimi



ABSTRACT

In this studys, it is aimed to develop coke formation sensitive catalysts as a result
of active, selective, sustainable, reaction to hydrogen and carbon monoxide as chemical
product which can be used with dry reforming of methane reaction. For this purpose,
monometallic Ni, bimetallic Ni-Co, Ni-Fe and Ni-Pd silica microspheres were prepared
by sol-gel microencapsulation and sol-gel microencapsulation-impregnation synthesis
methods. The catalysts determined to be 5% Ni-M (M: Co, Fe, Pd) will be equal Ni-M,
low Ni-high M and high Ni-low M (INi-1M, 1Ni-2M, 2Ni-1M and 4Ni-1M) based on
the activity and stability results of different Ni-based mono metallic silica microsphere
catalysts. In order to determine the physical and structural properties of the prepared
catalysts, ICP-OES, N, adsorption-desorption, XRD and SEM analyzes were
performed.

For the dry reforming of methane reaction, the appropriate reaction temperature
was determined as 750 °C and the feed rate was determined as CH4/CO,/N,: 1/1/1. The
effect of determined optimum conditions on the catalytic activity of catalysts was
investigated. In the catalytic activity experiments carried out in the presence of total 5%
metal-containing bimetallic microsphere catalysts, 1Ni-2Pd sol-gel microencapsulation-
impregnation bimetallic silica microspheric catalyst showed the maximum activity (88
% methane) and maximum H,/CO ratio (0,92). In addition to the Ni-Pd loaded
bimetallic silica microspheres, Ni-Co loaded bimetallic silica microspheres were found
to be very active for this reaction from activity tests and were stable for 3 hours. SEM,
XRD, TGA and Raman spectroscopy analyzes were performed in order to determine the
structural and physical changes of the catalysts after the reaction. Coke formation was
observed in the Ni-Fe bimetallic silica microsphere catalysts after the reaction. Coke
formation was not detected in the structures of Ni-Co and Ni-Pd bimetallic
microspheres. Ni-Pd and Ni-Co bimetallic silica microspheres showed the highest
activity, stability and H,/CO ratio. Coke formation and activity loss were not detected

for these catalysts during 12 hours long life activity tests.

Key Words: Dry Reforming of Methane; Nickel; Nickel- Cobalt; Nickel- Iron; Nickel-

Palladium; Microsphere Catalyst; Hydrogen Production
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1. GIRIS

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu (CH4+CO, — 2CO + 2H,), reaksiyon
sonucu olusan sentez gazindaki H,/CO oraninin 1’e yakin olmasi (Zhang, J., vd., 2007,
San-Jose-Alonso, D., vd., 2009; Rahemi, N., vd., 2013), CO, igeriginin yiiksek oldugu
dogal gaz kaynaklarinin kullanimina olanak saglamasi (Xu, J., vd., 2009), pahali ve
karmasik gaz ayirma prosesini dnlemesi, biyogaz kullanimi i¢in farkli bir yol saglamasi
ayrica biyokiitlenin anaerobik parcalanmasindan olusan % 40-70 metan ve % 30-60
karbon dioksit igerikli yenilenebilir kaynaklara olanak saglamasi (Aldashukurova, G.,
vd., 2011) ve sera gazi etkisine sebep olan CO, ve CH4 gazlarinin tiiketimine katki
saglamasi agisindan son yillarda arastirilmasina halen devam edilen bir reaksiyon
tiridir (Zhu, J., vd., 2011). Ancak, metanin kuru reformlanma reaksiyonu sirasinda
metanin pargalanmasi, “Boudouard” reaksiyonu, ters su gazi reaksiyonu gibi iiriin
dagilimim olumsuz etkileyecek yan reaksiyonlar da olusabilmektedir (Arbag, H., vd.,
2010; Yagsyerli, S., vd., 2011; Arbag, H., vd., 2013). Metanin kuru reformlanma
reaksiyonu sirasinda metanin par¢alanmasi ile olusan kok, tiiriine bagli olarak, katalitik
aktiviteyi diisiirebilmekte ve reaktoriin tikanmasina yol agabilmektedir. Ters su gazi
reaksiyonu ise iirlin dagilimini etkileyerek H, derisimini diisiirmektedir (Hou, Z., vd.,
2006). Literatiirde yapilan ¢aligmalar metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in 8, 9 ve
10. grupta oOzellikle de Rh, Ru, Pt ve Pd metallerinin ¢ok daha aktif oldugunu
gostermistir  (Djinovic, P., vd., 2012). Ancak bu metallerin olduk¢a pahali ve
kullanilabilirliklerinin sinirli olmasi endiistriyel 6lgekli proseslerde kullanimlarim
sinirlandirmaktadir (Djinovic, P., vd., 2012). Diger taraftan Ni, Co ve Fe gibi metallerin
bu reaksiyon i¢in aktivite verdikleri, ucuz ve uygun olduklart goriilmiistiir (Zumreoglu-
Karan, B., vd., 2012). Bu da arastirmacilarin metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in
bu metaller lizerine yogunlagsmalarin1 saglamistir. Ancak Co ve Ni igerikli katalizorlerin
ana sorunu reaksiyon ilerledik¢e kok olusumuna bagli olarak aktivitelerini
kaybetmeleridir (He, J., vd., 2006). Kok olusumu, Es. 1.1 ve Es. 1.2° de verilen
reaksiyonlar sonucunda meydana gelmektedir ve bu reaksiyonlar sonucu olusan karbon
katalizoriin aktif bolgelerini kaplayarak, katalizor deaktivasyonuna sebep olmaktadir

(Nalawade, P., vd., 2009).

CHs+—C + 2H; (1.1)



2CO — C + CO, (1.2)

Karbon olusumunu 6nlemek igin katalizoriin destek malzemesinin 6zellikleri
(Tonelli, D., vd., 2013; Li, F., vd., 2006; Fan, G., vd., 2014) metal bilesimi (Takehira,
K., vd., 2004; Bhattacharyya, A., vd., 1998) katalizor hazirlama metodu (Long, H., vd.,
2013) vb. bircok degisken aragtirmacilar tarafindan incelenmektedir. Co ve Ni igeren
katalizorlerde reaksiyon kosullari altinda metalin oksidasyonundan dolayr katalizor
deaktivasyonu olustugu sdylenebilmektedir (Benitez-Guerrero, M., vd., 2014; Renuka,
N, vd., 2012). Ruckenstein’a (2015) gore, yiiksek Co (kiitlece % 12-20) yiiklemelerinde
kok olusumundan kaynakli deaktivasyon olustugu, diisik Co (kiitlece % 2)
yiiklemelerinde ise deaktivasyonun kobaltin oksidasyonundan kaynakli oldugu
gozlemlenmistir. Kobalt, nikel gibi metallerin oksidasyonunu engellemek iizere (i)
katalizordeki Co, Ni bilesiminin optimizasyonu (Zamorategui, A., vd., 2012), (ii) az
miktarlarda Ru, Pt, Pd gibi soy metallerin eklenmesi (Feng, J-T., vd., 2009), (ii1) Ni- Co
bimetalik katalizorlerin kullanimi gibi iki metal arasinda sinerji olusumunu saglayan
(Guil-Lopez, R., vd., 2011) farkl1 yaklasimlar gelistirilmistir.

Belirtildigi gibi Ni vb. bazli katalizorler ucuz olduklar1 icin endiistriyel
uygulamalarda tercih sebebidir. Ancak kok olusumuna karsi direncli olmamalari
reformlanma reaksiyonlarinda verimlerini diisiirmektedir. Ni vb. igerikli katalizorlerin
katalitik se¢iciligini ve reaksiyondaki kararliligini bu metallerin yiiklenme prosediiri,
kullanilan destek materyali, katalizoriin sentezlenme prosediirii ve deneysel kosullar
gibi pek c¢ok parametre etkilemektedir. Bu sebeple Ni vb. igerikli katalizorlerin
gelistirilmesine yonelik caligmalarin artarak devam ettigi goriilmiistiir. Tim bu
arastirmalarin 1s18inda literatlirde reformlanma reaksiyonlari ile ilgili Ni, Co, Fe ve soy
metal (Pd) igerikli katalizorler iizerine yapilmis ¢alismalar belirlenmistir.

Son yillarda nano boyuttaki malzemelerden ileri ve kullanildiklar1 reaksiyonlara
gore aktiviteleri yiiksek nanogdzenekli katalizorler olarak faydalanilmaktadir. Katalizor
olarak kullanilacak malzemenin en 6nemli 6zelliklerinden biri, yiiksek ylizey alani ve
iriin  seciciligini saglayan gozenek yapisina sahip olmasidir. Nanogoézenekli
malzemeler, [UPAC tarafindan mikrogdzenekli (< 2 nm), mezogdzenekli (2-50 nm) ve
makrogozenekli (> 50 nm) seklinde siiflandirilmistir. Calisma kapsaminda metanin
kuru reformlanma reaksiyonu icin mezogodzenekli boyutta mono metalik Ni ve

bimetalik Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd igeren silika mikro kiire katalizorler sol-jel



mikroenkapsiilasyon yontemi ile hazirlanarak katalitik aktivite deneyleri yiirtitiilmiistiir.
Mikroenkapsiilasyon yontemi, dzellikleri bilinen bir maddenin mikro kiire i¢ine entegre
edilmesine bagli olarak yeni fonksiyonel maddelerin sentezine olanak saglamaktadir
(Ciriminna, R., vd., 2011). Son yillarda mezogdzenekli mikro kiirelerin baglica
uygulama alanlar1 arasinda katalizor sentezi de oldugu goriilmistiir. Katalizor
uygulamalarinda mikrokiireler aktif madde i¢in tasiyict gorevi gormektedir. Aktif
maddenin mikrokiire icindeki pozisyonu uygulanan sentez yOntemine gore
degismektedir. Mezogdzenekli silika kiireler izole bir ortamda yer alan emiilsiyon
damlaciklar1 ile meydana gelmektedir. S6z konusu damlaciklar silikay1r olusturan ve
ardistk olarak gerceklesen hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonlari igin bir
mikroreaktor gorevi gormektedir. Emiilsiyonlar birbiriyle karismayan su/yag veya
yag/su fazlarindan olusmaktadir. Mezogdzenekli silika mikrokiirelerin olusumunda suda
¢Oziinen silika kaynagt su fazinda yer alirken aktif faz sudaki ve yagdaki
¢Oziiniirliigline bagl olarak herhangi bir fazda yer alabilmektedir (Majewski, A.J., vd.,
2013; Pal, R., vd., 2009; Bean, K., vd., 2012; Mohamed, F., vd., 2008).

Calisma kapsaminda sentezlenen farklt Ni yiiklii mono metalik mikro kiire
katalizorlerin aktivite ve kararlilik sonuglarina gore belirlenen metal yiikleme oraninda
hazirlanan katalizorlerin fiziksel ve yapisal ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla,
ICP-OES (indiiktif olarak eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi), XRD (X-
1511 kirmim- difraktometresi), N, adsorpsiyon analizi (ylizey alani, gézenek boyutu,
gbzenek boyut dagilimi, gézenek hacmi), SEM (taramali elektron mikroskobu), TGA
(termogravimetrik analiz) ve Raman spektroskopisi analizleri yapilmistir. Toplamda %
5 Ni-M (M:Co, Fe, Pd) olacak sekilde belirlenen katalizorler esit Ni- M, diisiik Ni-
yiikksek M ve yiiksek Ni- diisiik M olacak sekilde (INi-1M, 1Ni-2M, 2Ni-1M ve 4Ni-
IM) sentezlenmislerdir. Sirasiyla Ni-M sol-jel mikroenkapsiilasyon ve Ni sol-jel
mikroenkapsiilasyon- M emdirme yontemleri sentez prosediirii olarak belirlenmistir. Bu
calismada Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd bimetalik mikro kiire katalizorler icin belirlenen
optimum reaksiyon sicakligi ve besleme molar oraninda metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda deneyler gergeklestirilmis ve en iyi aktivite sonucunu ve en diislik
karbon olusumunu veren metal-metal kombinasyonu ve orani belirlenerek reaksiyon

sonuglar1 ve karakterizasyon sonuglar1 ayrintilari ile sunulmustur.



2. LITERATUR OZETI

Tez kapsaminda yapilan literatiir aragtirmasi {i¢ temel baslhik altinda
diizenlenmistir. Tk boliimde katalizor olarak kullanimina karar verilen mikro kiireler ile
ilgili literatiirde yapilmis ¢aligmalar, ikinci bdliimde metanin kuru reformlanma
reaksiyonu ve bu reaksiyon i¢in kullanilan katalizorler ve bu konuda yapilmis reaksiyon
caligmalar1 ve tiglincii boliimde ise mikro kiire katalizor sentezinde metal ¢ifti olarak
literatilir aragtirmalart 1s181inda belirlenen Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd bimetalik katalizorleri

ile ilgili yapilmis caligmalar alt basliklar halinde 6zetlenmistir.

2.1. Mikro Kiire Sentezi ile lgili Yapilmis Calismalar

Mikro kiireler ile ilgili ilk arastirmalar gozenekli silika mikro kiirelerin katalizor,
kromatografi, sensor, kontrollii ilag salimi, enerji verimliligi vb. bir¢ok alanda
potansiyel bir kullanima sahip olduklarini géstermistir. Calismalarda katalizér olarak
genellikle farklt metal kombinasyonlar1 igeren silika mikro kiirelerin sentezlendigi
goriilmiistiir. Katalizoriin etkin maddesinin yap1 igine hapsedilmesi ve boylelikle
yapidan ayrilmasinin engellenmesi, sentez kosullarinin modifikasyonu sonucunda
istenen gozenek c¢apinin elde edilerek deaktivasyonun oniine gegilebilmesi mikro
kiirelerin katalizor olarak tercih edilmesinde en 6nemli nedenlerdir. Yapilan literatiir
taramas1 sonucunda mikrokiirelerin katalizor olarak kullanimlarinin son yillarda 6nem
kazandig1 ve mezogozenekli mikro kiirelerin baslica uygulama alanlar1 arasinda
katalizor sentezinin yani sira kontrollii ilag salinimi ve su aritim islemlerinin de yer
aldig1 gortilmiistiir.

Su aritiminda mikrokiire katalizorlerin kullanimina iliskin bir ¢alisma Wang ve
ark. (2015) tarafindan gergeklestirilmistir. Calismada manyetik mezogdzenekli
mikrokiirelerin sentezi destek maddesi olarak poliiiretan ve aktif madde olarak Fe;O4
kullanilarak gergeklestirilmistir. Sentezlenen mikrokiireler atik sudan civa aritiminda
kullanilmistir. Sonuglar kullanilan mikrokiireler ile % 99.1 civa adsorpsiyon verimine
ulasildigint gostermistir. Adsorpsiyon sonrast % 0.1 HNO; c¢ozeltisi kullanilarak
yeniden elde edilen mikrokiireler ardisik 10 islem boyunca basarili bir sekilde
kullanilmistir (Wang, F.H., vd., 2015)

Fe;O4 yiiklenen SiO, mikrokiireler ile yapilan diger bir c¢alismada

mikrokiirelerin lizozim baglama kapasiteleri incelenmistir. Sentezlenen mikrokiirelerin



yizey modifikasyonlar1 poliakrilik asit ile gerceklestirilmistir. Sonuglar ylizey
modifikasyonu sonucunda lizozim baglanma kapasitesinin O6nemli ol¢iide arttigini
gostermistir (Shao, D., vd., 2009).

Demir bilesiklerinin yanisira farklt metal igeriklerinin kullanildigrt mikro
kiirelerin sentezi ile ilgili ¢aligmalar da mevcuttur. Bu ¢aligmalardan birinde NiCl,
iceren mikrokiirenin termal dayanimi polilire mikrokiireler ile karsilastirilmistir.
Sonuglar inorganik metal tuzunun eklenmesiyle mikrokiirenin termal dayaniminin
arttigim gostermistir. NiCl, igeren poliiire mikrokiireler 110°C’de etanol, toluen ve su
ile 5 saat siiresince karistirilmigtir. Uygulanan islemler sonucunda mikrokiire i¢inden
NiCl, kaybinin olmadigi bulunmustur (Ji, H. B., vd., 2005).

Mikrokiirelerin farkli amaglar i¢in kullanildig1 bir baska ¢alismada di amonyum
hidrojen fosfatin poliliretan icinde mikroenkapsiilasyonu ger¢eklestirilmistir.
Mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen mikrokiireler ile kaplanan pamuklu
kumaglara uygulanan TG/DTA analizi mikrokiirelerin alev geciktirici 6zelligini ortaya
koymak amaciyla gerceklestirilmistir. Sonuglar mikrokiirelerin alev geciktirici olarak
kullanimda 6nemli bir potansiyele sahip olduklarint géstermistir (Giraud, S., vd., 2002).

Mikrokiirelerin katalizor olarak kullanimlari son yillarda 6nem kazanmistir. Ji ve
ark. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada bakir (Cu) iceren Fe;04/SiO, mikrokiireler iki
asamali bir sentez yontemi ile elde edilmistir. Ik etapta Fe;04/SiO, mikrokiireler
sentezlenmis sonrasinda Cu, impregnasyon ile mikrokiire yapisina eklenmistir.
Sentezlenen mikrokiirelerin aktivitesi diisiik derisimli formaldehitden H, eldesinde test
edilmistir. Sonuclar oda sicaklifinda yiliksek verimle H, elde edildigini gostermistir.
Reaksiyon ortamindan alinan katalizorler ile gerceklestirilen tekrarli reaksiyonlarda
katalizoriin aktivitesini kaybetmeden ayni deneysel kosullarda 8 kez kullanilabildigi
goriilmistiir (Ji, J., vd., 2010).

Degirmenci ve ark. (2013) tarafindan yapilan bir diger calismada aktif madde
olarak kullanilan silikotungstik asit (STA) iceren silika mikro kiirelerin sentezi
gerceklestirilmistir. Sentezlenen katalizorlerin aktivitesi ve yeniden kullanimi sivi fazda
gerceklestirilen etil asetat reaksiyonu ile test edilmistir. Sonuglar etanol gibi polar bir
¢cOziicii varhiginda bile aktif maddenin reaksiyon ¢ozeltisi i¢ine go¢ etmedigini ve

aktivitenin tekrarl kullanimlarda korundugunu gostermistir (Degirmenci, L., vd., 2013).



Bazi durumlarda aktif madde sentezlenen mikrokiirenin disinda yer almaktadir.
Bu konuyla ilgili Majewski ve ark.(2013) tarafindan yapilan bir ¢alismada Ni-silika
mikrokiireler biriktirme-¢Oktiirme metoduyla sentezlenmistir. Sentez yontemi oncelikle
silika mikrokiirenin sentezini, sonrasinda metal tuzunun mikrokiire ylizeyinde
¢oktiirilmesini icermektedir. Sentezlenen katalizorlerin aktiviteleri metanin buhar
reformlanma reaksiyonunda test edilmistir. % 11 nikel yiiklemesi ile sentezlenen
mikrokiirelerde 750°C’de % 85 aktivite elde edilmistir. Sentezlenen katalizérlerin
koklagsmaya kars1 diren¢ gosterdikleri ve ilk 4 saatin sonunda metan doniisiimiiniin
degismeden kaldigi elde edilen sonuglar arasindadir (Majewski, A. J., vd., 2013).

Zhang ve ark. (2015) tarafindan yapilan bir baska ¢alismada, Fe;O,4 ve silika
iceren ¢oklu katmanli mikro kiireler Pd nanoparcaciklar ve ZIF-8 ile desteklenmistir.
Sentezler geleneksel Stober metodu ile magnetik c¢ekirdek iizerine silika diizlemini ve
silika yiizeyine Pd nanopargaciklarinin immobilizasyonunu ve bunun iizerine de ZIF-8
diizleminin eklenmesini icermektedir. Silika duvar ve gézenekli ZIF-8 duvar arasina Pd
nanopar¢aciklari girmistir. Ikiz duvarli cekirdek yapili mikro kiireler siiper
paramanyetik davranis gostermektedirler. Bu yolla sentezlenen mikro kiirelerin
heterojen katalizor ve adsorpsiyon alanlarinda potansiyel bir kullanim alanina sahip
olduklar1 belirtilmistir (Zhang, T., vd., 2015).

Farkli bir kullanim alani1 olarak , Tao ve ark. (2014) tarafindan Mn,0O3; mikro
kiireleri hazirlanmis ve agir metal iyonlarinin  uzaklagtirilmasinda  kullanim
hedeflenmistir. Adsorbent konsantrasyonu, iyon konsantrasyonu ve karigma hizinin
adsorpsiyona etkileri incelenmistir. Sentezlenen mikro kiirelerin gozenekli yapisinin
agir metal iyonlarini uzaklastirmada etkili oldugu belirlenmistir (Tao, P., vd., 2014).

He ve ark. (2014) tarafindan yapilan bir diger calismada, silika kaynagi olarak
sodyum silikat kullanilarak gerceklestirilen sol- jel sentezinde n-oktadekan faz degisim
materyali olarak gelistirilmeye calisilmistir. Silika mikro kiireler icerisinde n-
oktadekanin 1yi bir kristalliniteye sahip oldugu belirlenmis. Kalin duvarlt silika yap1
igerisine n-oktadekanin enkapsiilasyonu ile malzemenin termal kararliliginin 6nemli
Olgiide arttig1 gorlilmiistiir. Sodyum silikatin diisiik maliyetinden dolayr endiistriyel
olarak bu teknigin kullanisli oldugu belirtilmistir (He, F., vd., 2014).

Michel ve ark. (2015) oda sicakliginda lantanyum nitrat ve formik asit

reaksiyonu ile nano yapidaki lantanyum format mikro kiirelerini hazirlamiglardir. Pektin



cozeltisi eklenerek kalsinasyon sirasinda mikro kiirenin seklinin  korunmasi
saglanmistir. Sentez esnasinda kristal fazlar olugsmustur ancak tek faz hegzagonal La,0;
650°C* de belirlenmistir. Kalsinasyon sicakliginin yiizey morfolojisine etkisi ve
cOzeltide lantanyum nitrat miktarinin etkisi incelenmistir. Kalin filmler iizerinde gaz
sensoOr karakterizasyonlarina bakilmistir ve lantanyum igerikli mikro kiirelerin sensor
olarak kullanilabilecekleri goriilmiistiir (Michel, C. R., vd., 2015).

N-oktadekan ve kalsiyum karbonat bazli yeni bir faz de8isim materyali olan
mikro kapsiiller Yu ve ark. (2014) tarafindan sentezlenmistir. Termal kararlilig
saglamak adina yapilan sentezler sonucunda ilk olarak SEM goriintiilerinden mikro
kapsiillerin morfolojilerinin ve mikro yapilarinin korundugu belirlenmistir. N-
oktadekanin mikroenkapsiilasyonu sonucunda iyi bir faz degisim performansina ve
yiiksek termal depolama kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Kalsiyum karbonatin
ucuz olmasi ve kolay elde edilmesinden dolayr bu sentez tekniginin endiistriyel a¢idan
da kullanish oldugu yazarlar tarafindan ifade edilmistir (Yu, S., vd., 2014).

Wang ve ark. (2015) tarafindan CuO- NiO mikro kiireleri iki asamali
hidrotermal sentez metoduyla gaz sensorii olarak kullanilmak {izere hazirlanmistir.
Kristal yapis1 ve morfolojisi XRD ve SEM analizleriyle belirlenen CuO- NiO mikro
kiirelerinin gaz sensorii olarak kullanimlari arastirilmistir. Sonuglar mikro kiirelerin H,S
gazin algilamada 1yi bir performansa sahip olduklarimi gostermistir (Wang, Y., vd.,
2015).

Degerli metal nano parcaciklarin silika mikro kiireler iizerine immobilizasyonu
ile katalizor sentezi Wang ve ark. (2010) tarafindan incelenmistir. 350 nm boyutundaki
mikro kiireler Stober metodu ile sentezlenmistir. 5.1 nm Pd, 6.1 nm Au ve 5.7 nm Ag
nano parcaciklariin polimer bazli silika mikro kiireye immobilize olabilecegi
karakterizasyon analizleriyle belirlenmistir. S6z konusu katalizorlerin aktivite testi
sinnamil alkoliin su icerisinde hidrojenasyonuyla 300 K’ de gergeklestirilmistir. Pd
katalizorii ile sentezlenen mikro kiire i¢in yapilan tekrarli deneylerde aktivite kaybinin
olmadig1 goriilmiistiir (Wang, S., vd., 2010).

Yapilan arastirmalar neticesinde mikro kiirelerin katalizor olarak kullanimlarinin
yani sira kontrollii ilag salimi, metal giderimi i¢in adsorpsiyon ajani, sensor v.b. bircok

alanda genis kullanima sahip olduklar1 goriilmiistiir.



2.2. Metanin Kuru Reformlanma Reaksiyonu ve Kullanilan Katalizorler

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda, kiiresel isinmaya neden olan sera
gazlar1 (CHs ve CO;) kullanilarak, H, ve CO elde edilebilmektedir. Bu reaksiyon
sonucunda elde edilen sentez gazindaki H,/CO orani yaklasik 1/1' dir. Metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda elde edilen gazlar “Fischer-Tropsch” sentezinde hammadde
olarak degerlendirilmektedir (Ma, Q., vd., 2013). Metanin kuru reformlanmasi
endotermik yiiriiyen bir reaksiyondur ve asagidaki gibi ger¢eklesmektedir (Es. 2.1)
(Arbag, H., vd., 2010; Yasyerli, S., vd., 2011; Arbag, H., vd., 2013; Hou, Z., vd., 2006).

CH4 + CO; « 2CO + 2H; AHC598= 247 kJ.mol ' 2.1

Reaksiyon sonrasinda iriin olarak elde edilen H,, CO, ile reaksiyona girerek
asagida yer alan reaksiyonlar uyarinca yan iirlin olusumuna neden olmaktadir (Es. 2.2
ve Es. 2.3). Bu yan reaksiyonlar, reaksiyon sonucunda elde edilen H, derisimini

dolayistyla da H,/CO oranini etkilemektedirler:
Ters su gazi reaksiyonu: CO, + Hy <> CO+ HyO AH 595= 41,2 KJ mol ™! (2.2)
Metanlasma: CO, + 4H, <» CH,4 + 2H,0 AH%0s= -164,9 kJ.mol ' (2.3)

Ayrica yan reaksiyonlarla olusan su, metan ile asagidaki reaksiyon uyarinca

karbonmonoksit ve hidrojen olusumunu saglamaktadir (Es. 2.4):
CH4 + H,O—CO + 3H, AH 59g= 206 kJ.mol ™’ (2.4)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunun Onemli bir dezavantaji elementel
karbon olusumudur. Karbon birikimi katalizoriin aktivitesini diisiirmektedir. Elementel
karbon, CH4 parcalanmasi (methane cracking) (Es. 2.5) ve/veya CO’in elementel
karbon ve karbondioksite doniisiim (CO disproportionation-Boudouard) (Es. 2.6)
reaksiyonlariyla olusabilmektedir (Arbag, H., vd., 2010; Yasyerli, S., vd., 2011; Arbag,
H., vd., 2013; Hou, Z., vd., 2006):

CH, — C +2H, AH05= 75,2 kJ.mol ! (2.5)

2C0 — C + CO, AH9g= -173,0 kJ.mol (2.6)



Literatiirde Fe, Co, Ni, Pt, Ru, Rh ve Pd gibi VIII B metallerinin metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda aktivite gosterdigi belirtilmektedir (Hou, Z., vd., 2006;
Ozkara-Aydinoglu, S., vd., 2010). Bu metallerden rodyum (Rh), rutenyum (Ru) gibi soy
metaller metanin kuru reformlanma reaksiyonunda yliksek aktivite ve kok olusumuna
kars1 iyi direng gostermektedirler. Fakat bu metaller maliyetlerinin yiiksek olmasi ve az
bulunabilir olmalarindan dolay1 endiistriyel c¢alismalarda tercih edilmemektedirler.
Literatiir caligmalarinin ¢ogunda metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kolay
bulunabilirligi ve ucuz olmasi bakimindan Ni, Co gibi metallerin tercih sebebi oldugu
ancak kok olusumuna karsi diren¢ saglayamadiklari i¢cin bu metallerin kullanildig:
katalizorlerin sentez kosullarinin gelistirilmelerine yonelik ¢alismalarin devam ettigi
goriilmistiir (Wisniewski, M., vd., 2005).

Son yillarda metanin kuru reformlanma reaksiyonuyla ilgili katalizor
gelistirilmesine yonelik yapilmis pek ¢ok c¢alisma bulunmaktadir. Yang ve ark. (2016)
tarafindan gerceklestirilen bir calismada Ni@SiO, katalizorleri Stober metoduyla
hazirlanmis ve reaksiyonda kullanilan katalizérlerin 6zellikleri TEM, XRD, TG-DSC
analizleriyle karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonuglarinda katalizorlerin
morfolojisi, kristallik o6zellikleri ve karbon olusumlarina bakilmistir. HR-TEM
gorlintiilerinden Ni nanoparcaciklart ve silika duvart goriintiillenmistir.  XRD
sonuclarindan Ni nanoparcaciklarinin kristal yapis1 goriilmiistiir. Katalizorler ilk olarak
500°C’ de 2 saat boyunca H,/Ar ortaminda indirgenmigler sonrasinda 1/1 CH4:CO,
reaktan molar oraninda gergeklestirilen reaksiyon deneylerinde kullanilmislardir.
Reaksiyon sonucunda kullanilan katalizérlerin karbon olusumunu belirlemek tizere TG-
DSC ve Raman spektroskopisi analizleri yapilmistir. TG-DSC analizi sonucunda,
reaksiyonda kullanilan katalizérlerin kiitle kaybindan karbon olusumu, filament
formunda ve % 43 olarak belirlenmistir. 700°C’de gerceklestirilen reaksiyon deneyleri
sonucunda% 49 CHs ve % 60 CO, doniisimiine ulasilmis ve 100 saat boyunca
siirdiiriilen reaksiyon sonucunda aktivitenin sabit kaldig1 gozlenmistir (Yang, W., vd.,
2016).

Zhao ve ark. (2016) tarafindan yapilan bir diger calismada, metanin kuru
reformlanma reaksiyonu sonucunda olusan koku engellemek ve sinterlesmeyi azaltmak
amaciyla farkli ylikleme oranlarinda NiCe@m-SiO, katalizorleri sentezlenmistir.

Katalizorde CeO, modifiyeli Ni nanoparcaciklar: katalizoriin ¢ekirdek, mezogdzenekli
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SiO; ise katalizoriin duvar kismini olusturmaktadir. CeO, kullaniminin katalizorde aktif
oksijen bolgelerini arttirdigt ve Ni nanoparcaciklarinin katalizér ylizeyinde iyi bir
dagilim sagladigi, buna bagl olarak katalizoriin reaksiyonda yliksek aktivite gosterdigi
belirlenmistir. Katalitik testler reaktan molar oraninin (CH4:CO,) 1/1 oldugu durumda,
0.15 g katalizor varliginda ve 450-800°C reaksiyon sicakligr aralifinda yapilmistir.
750°C’ de 2400 dk. boyunca reaksiyona devam edilmis ve reaksiyon sonucunda CH4
doniisiimin % 90.5 ve CO, donilislimiiniin ise % 95.2 oldugu goriilmiistiir. Silika
yiizeyinde olusan Ni-Ce-O bolgelerinden dolay1r katalizériin aktivitesinin korundugu
belirtilmistir. Reaksiyon sonrasinda reaktorden alinan katalizorlerin Raman
spektroskopisine bakildiginda Ce kullanimina bagli olarak sinterlesmenin ve kok
olusumunun azaldig1 belirlenmistir (Zhao, X., vd., 2016).

NiCeMgAl yapisindaki katalizdrlerin sentezlenip metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda kullanildiklar1 bir bagka ¢alismada aktif bilesen Ni-O’in yliklenme orant,
sentez sonrasi elde edilen katalizoriin kalsinasyon sicakligi, indirgeme sicakligi ve
reaktan gaz karisiminin toplam hacimsel akis hizininin optimizasyonu hedeflenmistir.
750°C reaksiyon sicakliginda yapiya kiitlece % 15 NiO yiiklemesinin metan doniisiimii
(% 96.5) i¢in yeterli oldugu bulunmustur. Katalizorlerin reaksiyon dncesi ve sonrasi
karakterizasyonlar1 BET, XRD, TEM ve TGA analizleriyle gerceklestirilmistir. Yiiksek
(850 °C) ve dustik (550 °C) sicakliklarda indirgenen katalizorlerin benzer katalitik
aktivite verdikleri ve Ni aktif bolgelerinin NiO boélgelerinden daha uzun siire aktiviteyi
koruduklar1 gozlenmistir. Grafit tipi karbon olusumunun katalizériin mikro
gozeneklerini tikadigt ve bunun da katalizériin deaktivasyonuna sebep oldugu
gorilmistiir (Bao, Z., vd., 2015).

Ce-Zr destekli Ni katalizorlerinin  sentezlendigi bir calismada, Ni
nanoparcaciklart CeO, ve ZrO, farkli destek malzemeleri kullanilarak (Ni-ZrO, ile Ni-
CeO, gibi) sentezlenmistir. Bu calismada metanin kuru reformlanma reaksiyonu,
katalizor sentezinde kullanilan oksitlerin katalizoriin ylizey kimyasini ve aktivitelerini
belirlemek amaciyla se¢ilmistir. Kullanilan bu oksitlerin katalizorde yiiksek yiizey alani
sagladig1 gozlenmistir. Katalizorlerin yapisal 6zelliklerinin N, adsorpsiyonu ve XRD
analizleriyle belirlendigi calismada, Ni-ZrO, katalizorliniin, CeZr destekli Ni
katalizoriine kiyasla benzer aktivite gosterdigi buna karsilik reaksiyon sonucunda olarak

fark olmadig1 ancak s6z konusu katalizoriin kullanimi sonucunda karbon olusumunun
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yaklastk 100 kat azaldigi goézlenmistir. Yapidaki CeZr fazlarmin Ni partikilleri
etrafindaki oksijen varligimi etkiledigi bunun da metal- destek ara yiizeyindeki karbon
uzaklagtirilmasinda etkili oldugu goriilmiistiir. Filament karbon olusumu etkili bir
sekilde diisiiriilmiis bunun da reaktordeki tikaniklig1 azalttigi gézlenmistir (Wolfbeisser,
A., vd., 2016).

Bir baska calismada, silika destekli NiFe,O4 katalizorleri sol-jel yontemiyle
sentezlenmis ve metanin kuru reformlanma reaksiyonunda aktiviteleri test edilmistir.
BET, XRD, EDS, TEM, XPS ve Raman teknikleriyle katalizérlerin karakterizasyonlar1
gerceklestirilmistir. Sentezde kullanilan izopropanol varligindan dolay katalizérde hem
asidik hem de redoks bolgeleri tespit edilmistir. Silika destekli NiFe,O, katalizoriiniin
asit- baz ozelliklerinden dolayr hem aktif hem de segici 0zellikte oldugu gozlenmistir
(Benrabaa, R., vd., 2015).

Taufig-Yap ve ark. (2013) yapmis olduklar1 ¢alismada ¢ift destek malzemesi
kullanarak nikel icerikli katalizorler sentezlenmislerdir. Katalizorlerde destek maddesi
olarak CeO,- SiO; kullanilmais, aktif madde olan nikel farkli yiikleme oranlarinda destek
tizerine emdirilmistir. Katalizorler sentez gazi iiretimine yonelik metanin kuru reform
reaksiyonunda kullanilmiglardir. Katalizorler ile gergeklestirilen karakterizasyon
analizleri sonucunda parcacik boyutu, nikel dagilimi, indirgenebilirlik ve bazik 6zellik
gostermeleri agisindan Ce ve Si ¢ift destek malzemelerinin tstiin 6zellikler gdsterdigi
goriilmiistiir. Ce eklenmesinin katalitik performansi iyi yonde etkiledigi ve karbon
olusumunu azaltti1 belirlenmistir. Optimum kosullarda (kiitlece % 9) Ce eklenmesinin
en 1yl sonuglart verdigi, CeO,’ nin yiiksek yilizey alanina sahip bir destek malzemesi
oldugu, katalizoriin oksijen depolama kapasitesini, redoks aktivitesini ve metal
dagilimin iyi sagladig1 goriilmiistiir. Ce ve Si arasinda yiiksek bir etkilesim oldugu
elde edilen sonuglar arasindadir (Taufig- Yap, Y.H., vd., 2013).

Lotina ve ark. (2014) tarafindan gerceklestirilen bir baska calismada, La-
NiMgAIlO katalizorler metanin kuru reform reaksiyonunda kullanilmak {zere
sentezlenmistir. 700 °C’ de 200 saat silireyle gergeklestirilen reaksiyon sonunda
katalizorlerde higbir aktivite kayb1 gdzlenmemistir. Metan parcalanmasi ve metanin su
buhar1 ile reformu yan reaksiyonlarinin gergeklesmesi neticesinde termodinamik
dengede hesaplanandan daha yiiksek doniisiimde CH4 ve CO, doniistimleri elde edildigi

goriilmiistiir. Ters su gazi reaksiyonu sebebiyle CO, doniistimiiniin CH4 doniisiimiinden
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yiiksek oldugu gozlenmistir. Reaksiyon sicakligi arttik¢a karbon olusumu 700 ve 650
°C sicakliklarda karbon serit ve karbon nanokapsiiller seklinde, 750 °C’ de ise ¢oklu
duvarli karbon nanotiipler, fiberler ve karbon seritler olarak ger¢eklesmistir.
Katalizorlerde 200 saat sonunda gozlenen aktivite kaybinin olusan bu karbon
cesitlerinden kaynakli oldugu belirtilmektedir (Lotina, A. S., vd., 2014).

Aktif madde olarak kobalt ve nikelin kullanildig1 bir baska ¢alismada, diisiik
metal (Co ve Ni) igerikli aliimina destekli katalizérler hazirlanmis, karakterizasyon
analizleri gergeklestirilmis ve aktiviteleri metanin kuru reform reaksiyonunda test
edilmistir. Caligmanin amaci en iyi metal yiikleme oranini belirlemektir. Optimum
metal yiikkleme oraninin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen ¢alismada reaksiyon
sicakligr 700 °C olarak belirlenmis ancak ¢aligma kapsaminda daha yiiksek sicakliklar
da denenmistir. Co ve Ni yiikleme oranlar1 (kiitlece % 1 veya % 2.5) disiik
tutuldugunda karbon olusumunun da diisilk oldugu bununla birlikte CH4 ve CO,
dontigiimlerinin de azaldigi gozlenmistir. Co (kiitlece % 1) yiiklendiginde CoAl,O4
olusumuna bagl olarak katalizoriin ilk dakikalardan itibaren aktivitesini kaybettigi
ancak Co (% 2.5) ve Ni (% 1) yliklendiginde metan doniisiimii icin aktivite gosterdigi
ve diisiik karbon olusumu goézlendigi elde edilen sonuglar arasindadir (Alonso, D., vd.,
2013).

Birden fazla destek maddesi kullanilarak sentezlenen katalizorlere bir baska
ornek olan Ni icerikli ¢ift destekli (Mg- Al oksitleri ve SBA-15) katalizorler yine
metanin kuru reform reaksiyonunda kullanilmislardir. 800 °C reaksiyon sicakliginda ve
atmosferik kosullarda metandan sentez gazi iiretiminin gercgeklestirildigi ¢calismada elde
edilen sonuglar katalizoriin endiistriyel kullaniminin uygun oldugunu gostermistir. Bu
katalizorlerin karbon olusumu ve kararlilik olarak (500 saat sonunda) iyi sonuclar
verdigi gozlenmistir. Gliglii bir metal- destek etkilesiminin metalin sinterlesmesine karsi
etkili oldugu ¢alismada elde edilen 6nemli sonuglar arasindadir (Zuo, Z., vd., 2013).

Nikel metalinin kullanildig1 bir g¢alismada, Ni yikli Al,O;@ZrO, destekli
cekirdek-duvar yapili nanokompozit katalizorler emdirme yontemiyle hazirlanmislardir.
Caligmadaki amag, destegin gdzenek yapisinin ve aliimina ylizeyine zirkonyanin
dagilimimin CO metanlagsmasina etkisinin incelenmesidir. Reaksiyon deneyleri 300-500
°C sicaklik araliginda gerceklestirilmistir. Karakterizasyon c¢alismalar1 sonucunda

tetragonal zirkonyanin kararli yapida oldugu ve aliimina destek {izerine homojen
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dagilimmin saglandigi goézlenmistir. Zirkonyanin destek yiizeyindeki dagilimi nikel
tirlerinin indirgenmesini etkilemis ve CO zirkonya tarafindan absorplandigindan
reaksiyon sirasinda karbon olusumu azaltilmistir. Zirkonya bilesiginin arttirilmasiyla
katalitik performansinda arttig1 gozlenmistir (Yang, X., vd., 2013).

Wang ve ark. (2013) yapmis olduklar1 g¢aligma ile metanin kuru reform
reaksiyonunda NiO/CeO; nano katalizorlerin mikro yapisinin ve gaz akis hizinin karbon
olusumundaki etkilerini incelemislerdir. NiO igeriginin artmasi ile katalizor mikro
yapisinin degistigi SEM goriintiileriyle belirlenmistir. NiO ve CeO; oksijen hareketligini
arttirarak karbon olusumunu engelledigi belirlenmistir (Wang, Z., vd., 2013).

NiCe@m-SiO; mikro kiire katalizorler, modifiye olmus Ni nano partikiiller ve
CeO, c¢ekirdek yapisim1 ve mezogdzenekli SiO, duvar yapisini olusturmak {izere
hazirlanmiglardir. Metanin kuru reform reaksiyonunda cok iyi aktivite gosterdikleri
belirtilmistir. Yiiksek katalitik aktivitenin yaninda kararli bir yapiya da sahip olduklari
goriilmiistiir. Katalizoriin CeO; ile modifikasyonuyla da aktif oksijen tiirleri arttirilarak
Ni dagilimin1 homojen bir sekilde sagladigi ve bu sayede karbon olusumunu da azalttigi
belirlenmistir (Zhao, X., vd., 2016).

Yang ve ark. (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Ni@SiO, mikro kiire
katalizorler Stober metoduyla sentezlenmistir. Ni partikiilleri SiO, ile kaplanarak
katalizorler hazirlanmis ve metanin kuru reform reaksiyonunda denenmistir. Farkl
reaksiyon sicakliklarinda Kkatalizorlerin aktivite ve kararliliklar1 test edilmistir.
Karakterizasyon ¢aligmalariyla katalizorlerin morfolojisine, kristal yapisina ve karbon
olusumuna bakilmistir. 800 °C reaksiyon sicakliginda bile katalizorlerin kararli yapida
olduklar1 ve karbon olusumuna kars1 direngli olduklar1 gézlenmistir (Yang, W., vd.,
2016).

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu iizerine Giindiiz Meri¢ ve ark. tarafindan
doktora tezi kapsaminda gergeklestirilen caligmada katalizor olarak farkli Ni yiikleme
oranlarinda silika icerikli mikro kiire katalizorler sentezlenmistir.  Sol-jel
mikroenkapsiilasyon yontemiyle % 1.25, 2.5, 5 ve 10 Ni yiiklii mikro kiire katalizorler
reaksiyon deneyleri dncesinde 750°C’ de 3 saat hidrojen gazi ile indirgenmis sonrasinda
katalizérler ile 750°C  sicaklikta metanin kuru reformlanma reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Hazirlanan katalizorlerin - yapisal ve fiziksel o6zelliklerinin

belirlenebilmesi amaciyla indirgemeden sonra XRD, N, adsorpsiyon-desorpsiyon, SEM
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analizleri gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonrasi kullanilmig katalizorlerin XRD, TGA,
SEM ve N, adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri gergeklestirilmis ve reaksiyon sonrasi
olugmas1 muhtemel karbonun analizi yapilmistir. % 5 Ni yiiklii mikro kiire katalizoriin
daha yiiksek aktivite gosterdigi (0,78 CHy4 ve 0,89 CO,) gozlenmistir. Reaksiyonlarda
yiiksek aktivite gosteren % 5 Ni yiiklii mikro kiire katalizor ile ¢alisma kapsaminda 18
saatlik uzun Omiirliilik aktivite deneyi yiiriitiilmistiir. 18 saat sonunda katalizoriin
aktivitesinin belirgin bir sekilde degismedigi goézlenmistir. Literatiirdeki ¢alismalardan
farkli olarak reaksiyonlar sonrasi yapilan TGA analizleri sonucunda mikro kiirelerde
kiitle artis1 oldugu saptanmistir. Kiitle artisinin reaksiyon sirasinda SiC olusumundan
kaynakli oldugu goriilmustiir. Katalizorlerde reaksiyon sonrasi karbon olugumunun az
oldugu ve reaksiyon sirasinda katalizor yapisindaki silikanin ve olusan karbonun SiC’ e
doniistiigii elde edilen sonuglar arasindadir (Gunduz Meric, G., vd., 2017).

Son yillarda metanin kuru reformlanma reaksiyonu iizerine yapilan c¢aligmalar
degerlendirildiginde, Ni metalinin aktif madde olarak kullanildigi ¢alismalarin yiiksek
sayida olmasi dikkat cekicidir. Ni metalinin ucuz ve kolay bulunabilir olmas1 ¢alisma
sayisinin yliksek olmasinin en onemli nedenleri arasinda yer almaktadir. Literatiir
arastirmasi sonucunda, metal igerikli mikro kiire katalizorlerin sentezi ve metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda aktivitesinin test edilmesi ile ilgili az sayida ¢alisma oldugu
goriilmustiir. Literatiirde elde edilen sonuglar degerlendirildiginde Ni monometalik
mikro kiire katalizorlerin yam1 sira Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd bimetalik mikro kiire
katalizorlerin sinerjik etkisinin arastirilmasina ve metanin kuru reformlanma

reaksiyonunda aktivitelerinin test edilmesine karar verilmistir.

2.3. Ni- Co, Ni- Fe ve Ni- Pd icerikli Katalizérler Uzerine Yapilan Calismalar
Cesitli reaksiyonlarda kullanilan Ni- Co, Ni- Fe ve Ni- Pd igerikli bimetalik
katalizorler iizerine son yillarda yapilan literatiir ¢aligsmalar1 asagida 6zetlenmistir.
Literatiirde Ni- Co bimetalik kataliz6rlerinin sentezi ve reaksiyonda kullanimiyla
ilgili énemli sayida ¢alisma oldugu goriilmiistiir. Ornegin Xu ve ark. (2017) yapmis
oldugu calismada Co- Ni bimetal bazli katalizorler metanin karbondioksitle
reformlanma reaksiyonunda Co- Ni metallerinin sinerjik etkisini belirlemek amaciyla
kullanilmistir. Katalitik 6zellikleri ve kok olusum performansini gelistirmek {izere Mg
ve Ca alkali destekli Co- Ni bimetal mezogdzenekli katalizorler sentezlenmistir.

Mezogo6zenekli katalizorlerin karakterizasyonlart XRD, N, ads-des., TEM, EDS, XPS



15

metodlariyla belirlenmistir. 700°C’ de kalsine edilen katalizorlerin yiliksek yiizey alani
ve gozenek hacmi ayrica dar gézenek boyut dagilimi verdikleri bunun da gaz halindeki
reaktanlarin Co- Ni aktif bolgelerine etkili sekilde dagilmalarim1 sagladiklari
gorilmistir. Mg ve Ca varhi@ katalizoriin yilizey alkaliligini arttirip CO;’nin
kemisorpsiyonunu gelistirmistir. Bunun da CO,’nin aktivasyonu ve kok olusumunun
eliminasyonunda etkili oldugu gézlenmistir. Mg ve Ca destekli Ni- Co bimetal igerikli
katalizorlerin yiiksek katalitik aktivite verdikleri ve kok olusumuna karsit direncli
olduklar1 goriilmiistiir (Xu, L., vd., 2017).

Igor ve ark. (2012) yapmis olduklart bir ¢alismada, CeO, destekli Co ve Ni
icerikli bimetalik katalizorleri, metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilmek
lizere sentezlemislerdir. Co/CeO,, Ni/CeO, ve Co- Ni/CeO, katalizorleri birlikte
coktiirme metodu ile hazirlanmistir. Katalizorlerin XRD, BET ylizey alani, TPR
analizleriyle karakterizasyonlar1 yapilmigs ve 600-800°C reaksiyon sicaklik araliginda
aktiviteleri test edilmistir. Bimetalik Co- Ni/CeO, igerikli katalizoriin tek metal igeren
katalizorden daha aktif oldugu ve 800°C’ de % 97 CH,4 doniistimii verdigi belirlenmistir.
H,/CO segciciliginin de bimetalik katalizorde yiiksek oldugu tespit edilmistir. Reaksiyon
sonrast katalizor yapisindaki karbon olusumu TGA-DTA analizi ile belirlenmistir. 20
saat sonunda Co- Ni igerikli katalizorlerin daha kararli oldugu ve katalitik aktivitede
yalnizca % 6’ lik bir diisiis oldugu elde edilen sonuglar arasindadir (Igor, L., vd., 2012).

Silika kaynakli destekler yiiksek ylizey alanlar1 nedeniyle katalizor
uygulamalarinda tercih edilmektedir. Bu destek maddelerinde yiiksek yiizey alani bir
avantajdir, ancak diisiik aktif madde dagilimlarinda yiiksek yiizey alani reaktanin,
reaksiyon sirasinda aktif yiizey ile etkilesimini gii¢lestirmektedir. Bu sorun destek
maddesine, aktif madde ile reaktan arasinda etkilesimi arttiran ve promoter olarak da
bilinen metallerin kullanimiyla giderilebilmektedir. Konuyla ilgili Al-Fatesh ve ark.
(2017) tarafindan yapilan bir calismada, SBA-15 destegine Mg, La ve Sc eklenmis
mezogdzenekli Co- Ni icerikli katalizorler, metanin karbondioksit ile reformlanma
reaksiyonunda katalitik aktivitelerinin belirlenmesi amaciyla sentezlenmistir (Al-Fatesh,
A., vd., 2017). Katalizorlerin aktiviteleri 700- 800°C reaksiyon sicakliklarinda
arastirillmistir. Hidrotermal yontemle sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonlari
XRD, BET, TPR, TPD, TGA/DTA ve TEM analizleriyle yapilmistir. Magnezyum (Mg)
ve Skandiyum (Sc) eklenmis SBA-15 destekli Kobalt (Co)- Nikel (Ni) bimetalik
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katalizorlerinde Co ve Ni metallerinin destege dagiliminin daha iyi saglandigi ve giiclii
metal etkilesimin olustugu gozlenmistir. TGA/DTA analizleri sonucunda katalizdrlerin
Mg ve Sc destek modifikasyonu sebebiyle kok olusumuna karsi direngli olduklari
gorilmistiir. Co-Ni/Sc- SBA-15 katalizoriliniin 50 saat boyunca kararliligin1 korudugu
ve sonug olarak Sc’nin katalitik aktivite ve kararliligi korumada 6nemli katkis1 oldugu
bulunmustur.

Ay ve ark.nin (2015) serya destekli Ni- Co bimetalik katalizorlerle yapmis
olduklar1 bir bagka ¢alismada, katalizorler metanin kuru reformlanma reaksiyonunda
denenmek ilizere emdirme metodu ile sentezlenmistir. 700 ve 900°C’ de kalsine edilen
katalizorlerin testi 700°C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilmistir. Ni- Co/CeO,
katalizoriiniin Co/CeO,, katalizoriinden daha yiiksek aktivite verdigi gézlenmistir. Gliglii
metal destek etkilesimi sayesinde aktivitenin arttigi belirlenmistir. Olusan karbon
yapisinin morfolojik agidan cesitliligi (filament karbonlarin tiirli) tespit edilmistir.
Karbon birikimine ek olarak, deaktivasyonun karbon filamentlerinin kapladigi aktif
metal bolgelerinin kaybina bagli olarak olustugu gézlenmistir (Ay, H., vd., 2015).

Ni-(Co, Fe)/La,O3 bimetalik katalizérlerinin sentezlendigi bir ¢alismada, sentez
sirasinda lantanyum oksikarbonat olusum hizinin katalitik aktivite ve kararliliga etkisi
incelenmigstir (Athanasi, T., vd., 2016). Sentezlenen katalizorlerin aktiviteleri metanin
kuru reformlanma reaksiyonunda test edilmistir. XRD, SEM, EDX ve Raman
spektroskopisi analizleri ile reaksiyon kosullarinda metal- metal ve metal- destek
malzemesinin etkilesimlerine bakilmistir. Ni- Co igerikli katalizérlerin Ni- Fe igerikli
katalizorlerden daha aktif ve kararli oldugu tespit edilmistir. Co eklenmesinin
lantanyum oksikarbonat olusumunu hizlandirdig1 ve buna bagl olarak katalizoriin aktif
bolgelerindeki karbon olusumunu yavaslattigir gézlenmistir. Ni- Fe icerikli katalizérde
diisiik aktivitenin sebebinin aktif Ni partikiillerinin LaFeO; tarafindan enkapsiile
edilmesinden kaynakli oldugu goriilmiistiir.

Ni- Co igerikli CeO, destekli katalizorler ile etanoliin buharli reformlanma
reaksiyonunda katalitik testler Pinton ve ark. (2017) tarafindan gergeklestirilmistir.
Sentezde tek metal ve bimetal igeriklerinin kullanildigi ¢alismada metallerin ve
kombinasyonlariin etkisi ile katalizor hazirlama metodunun etkisi tizerine ¢aligilmistir.
Emdirme ve birlikte ¢oktiirme metodlariyla hazirlanan katalizorlerin karakterizasyonlari

BET, XRD, TPO ve HR-TEM analizleri ile gerceklestirilmistir. Katalitik testler 500°C
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reaksiyon sicakliginda gerceklestirilmis ve birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen ve
sadece Ni igeren Kkatalizoriin en yiliksek aktiviteyi verdigi goézlenmistir. Diger
katalizorlerin karbon olusumundan kaynakli aktivite kaybina wugradiklar1 tespit
edilmistir (Pinton, N., vd., 2017).

Literatiir aragtirmasi sirasinda goriilen ve yukarida bahsedilen 6rneklerden ikili
metal kombinasyonlarinin  katalizér  sentezinde  siklikla  tercih  edildikleri
anlasilmaktadir. Konuyla ilgili Gao ve ark. (2017) tarafindan yapilan bir bagka
calismada, SiO, destekli Ni-Co bimetal igerikli katalizérler oleylamine/oleik asit
organik asit c¢iftiyle yas emdirme metoduyla hazirlanmiglardir. Katalizorlerin
karakterizasyonlart XRD, TEM, EDX, TPR, XPS ve TEM-EDX metotlariyla
gerceklestirilmistir. Mono metalik katalizorle kiyaslandiginda Ni- Co igerikli bimetalik
katalizorde Ni metal boyutunun Co eklenmesiyle kontrol altina alindig1 ve Ni- silika
etkilesiminin Co- silika etkilesiminden daha kuvvetli oldugu tespit edilmistir. Ote
yandan, Ni- Co bimetalinin silika destek ile etkilesiminin kuvvetli oldugu bunun da
yilksek metan ve karbondioksit doniisiimiine sebep verdigi ve 30 saat boyunca
katalizoriin kararliligin1 korudugu gériilmiistiir (Gao, X., vd., 2017).

Ni- Co igerikli katalizorlerin yani sira Ni- Fe icerikli katalizorler de farkli
yontemlerle  sentezlenmekte ve metanin  kuru reforlanma  reaksiyonunda
kullanilmaktadir. Konuyla ilgili Ray ve ark. (2017) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Ni-
Fe icerikli katalizorler Al,O3 destek ilizerine emdirme yontemiyle sentezlenmistir. Ni/Fe
oraninin 3/1 olarak belirlendigi calismada ayni oranda Ni/Co igerikli katalizorler de
sentezlenmis ve metanin kuru reformlanma reaksiyonunda Ni/Co-Al,O3 katalizoriiniin,
Ni/Fe-Al,O; katalizoriine kiyasla daha aktif oldugu gozlenmistir. Diger taraftan Ni-Fe
yiiklii katalizoriin daha az kok olusumuna sebebiyet verdigi tespit edilmistir. Sonug
olarak 0zel kompozisyonlardaki bimetalik olusumlarin en iyi katalitik performansi
belirlemede ana etken oldugu anlagilmistir (Ray, K., vd., 2017).

Ni-Fe katalizorler ile ilgili Theofanidis ve ark. (2017) yapmis oldugu bir diger
calismada, MgAl,O4 destekli Ni-Fe katalizorlerin metanin  kuru reformlanma
reaksiyonunda yiiksek aktivite verdikleri ve karbon olusumuna kars1 da kararli olduklari
goriilmistiir. Ancak katalizorlerin sinterlesme ve yapidaki demirin degisiminden dolay1
deaktivasyona ugradiklar tespit edilmistir. Aktivite ve kararlilig1 kontrol altina almak

icin Fe-Ni/MgAl,O,4 katalizorlerine Pd eklenmesi incelenmistir. Katalizor yapisindaki
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gelisimi  belirlemek iizere H,-TPR, CO,-TPO ve XRD analizleri yapilmistir.
Katalizorler ¢ekirdek-duvar yapisinda sentezlenmis ve c¢ekirdek Fe-Ni metallerinden
olusurken duvar kismi Fe-Ni-Pd metallerinden olusmustur. Kiitlece % 0.2 Pd eklenmesi
ve Ni/Pd molar oraninin 75/1 oldugu durumda en iyi katalitik aktivitenin olustugu
gdzlenmistir. U¢ metalli duvar yapisinda Fe metalinin degisimi az da olsa meydana
gelmektedir ancak Pd eklenmesi ile karbon olusumunun azaltildigi ve katalitik
aktivitenin bu yolla arttig1 goriilmiistiir (Theofanidis, S.A., vd., 2017).

Bir baska calismada bimetalik NiFe/Al,O; katalizorii propanin buharh
reformlanma reaksiyonunda test edilmistir. Katalizérde nikelin redoks ozelliklerini
gelistirmek tlizere katalizore demir oksit eklenmesi arastirilmistir. Bimetalik NiFe
icerikli y-Al,O3 destekli katalizorler hazirlanmig ve karakterizasyonlart XRD, TEM, H,-
TPR, TPO ve XPS analizleriyle gerceklestirilmistir. Sentezlenen katalizorlerde Fe
bileseninin Ni ve Al partikiillerindeki yigilmayr (aglomerasyon) engelledigi
gozlenmistir. Bunun sonucunda da katalizoriin aktivitesinin ve kararliliginin arttig
gbzlenmistir (Kim, K. M., vd., 2017).

Son yillarda Ni- Co ve Ni- Fe icerikli bimetalik katalizorlerin yani sira Ni- Pd
icerikli katalizorlerin de sentezlendigi ve katalitik testlerinin yapildig1 literatiir
caligmalar1 15181inda goriilmiustiir. Ni/Pd bimetalik katalizorlerle yapilan bir calismada,
Al,O3-La,0; destek malzemeleri olarak kullanilmistir. Polietilen tereftalat (PET) plastik
artiklarinin buharli reformlanma prosesiyle hidrojen iiretiminin incelendigi ¢aligmada
destek iizerine emdirme yontemiyle sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonlart XRD,
BET, TPD-CO,, TPR-H,, SEM, TGA-DTA analizleriyle ger¢eklestirilmistir.
Katalizorlerin uzun vadede kararli olduklar1 ve aktivite verdikleri tespit edilmistir. % 10
Ni- % 1 Pd/Al,03-Lay0; varliginda % 93.87 doniisiime ulasildigr goriilmiistiir. Sonuglar
Pd eklenmesi sonucunda Ni/Al,O; katalizériiniin kararliligmin arttifini gostermistir.
Reaksiyon deneylerinde aktivitenin 36 saat boyunca korunmasma bagli olarak bu
sonuca ulasildig belirtilmistir (Nabgan, B., vd., 2017).

Oemar ve ark. (2017) yapmis oldugu bir ¢alismada, Pd- Ni/Y,03 katalizoriiniin
metanin  karbondioksit ile reformlanmasinda gostermis oldugu performans
incelenmistir. Yitrium oksit destek olarak kullanilmis ve farkli Pd (PdCI, ve Pd(NO3),)
kaynaklar ile katalizorler yas emdirme yontemiyle sentezlenmislerdir. PACI,’nin Ni ile

Pd-Ni ara yiizeyini olusturdugu ve yiiksek sicakliklarda yigilmayr (aglomerasyon)
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Onledigi gozlenmistir. Ayn1 zamanda Pd(NOs), ile kiyaslandiginda daha iyi aktivite
verdigi ve Pd ile Ni arasinda etkilesimi kuvvetlendirdigi tespit edilmistir (Oemar, U.,
vd., 2017).

Mosayebi ve ark. (2017) yapmis olduklar1 bir ¢alismada, Ni@Pd ¢ekirdek-duvar
yapisinda katalizorler sentezlenmis ve biitanin kismi oksidasyonunda katalitik testleri
gerceklestirilmistir. Cekirdek-duvar yapisi Ni ¢ekirdeginin Pd tarafindan kaplanmasiyla
olusturulmustur. Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonlar1 XRD, EDX, HR-TEM,
BET, TPR ve XPS analizleriyle gerceklestirilmistir. Karakterizasyonlar sonucunda
Ni@Pd partikiillerinin homojen bir sekilde dagildigi gorilmiistiir. Cekirdek- duvar
yapisinin yiikksek biitan doniisiimii, CO segiciligi ve H, verimine bakilarak katalitik
aktiviteyi arttirdig1 goézlenmistir. Ni@Pd igerikli ¢ekirdek-duvar yapisinda sentezlenen
katalizorlerin sentez gazi liretiminde etkili oldugu goriilmiistiir (Mosayebi, A.,vd.,
2017).

Son yillarda Ni, Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd icerikli katalizorler ile literatiirde yapilan

calismalar Cizelge 2.1' de 6zetlenmektedir.

Cizelge 2.1. Ni, Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd icerikli katalizorler ile literatiirde son yillarda
yapilan ¢alismalar.

Calisma Katalizor Reaksiyon Sonug¢
Majewski vd. (2013) | Ni@SiO, mikro | Metanin % 86 CH,4
kiire karbondioksitle
reformlanmasi
Ding vd. (2015) Ni@SiO, mikro | Metanin kismi | % 99 CH4
kiire oksidasyonu
Wang vd. (2016) Ni@SiO, mikro | Metanin %85-90 CH4
kire karbondioksitle 0.91 H,/CO
reformlanmasi
Yang vd. (2016) Ni@SiO, mikro | Metanin 9% 61 CH,4
kiire karbondioksitle 0.60 H,/CO
reformlanmasi
Goicoechea vd. | 15Ni/Al,O3 Asetik asit buharli | % 100 AA
(2016) reformlanmasi % 55 H,
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Cizelge 2.1. (Devam Ediyor) Ni, Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd icerikli katalizorler ile
literatiirde son yillarda yapilan ¢alismalar.

Tsoukalou vd. | Ni-(Co, Fe)/La,O3; | Metanin %60 CHy

(2016) karbondioksitle H,/CO: 0,5
reformlanmasi

Zhang vd. (2017) Ni/Lay0O; Asetik asit buharli | % 100 AA
reformlanmasi % 80 H,

Ray vd. (2017) Ni-Fe/Al, O3 Metanin %13 CH,4
karbondioksitle H,/CO: 0,3
reformlanmasi

Nabgan vd. (2017) Ni/LayO3 Asetik asit buharli | % 95.7 AA

(9.88 kiitlece %) reformlanmasi % 51 Hy

Gunduz Meric vd. | %5Ni@Si0, mikro | Metanin % 78 CHy

(2017) kiire karbondioksitle 0.80 H,/CO
reformlanmasi

Theofanidis vd. | Ni- Metanin %88 CH,4

2017) Fe(Pd)/MgAl,04 karbondioksitle H,/CO~ 1
reformlanmasi

Kim vd. 2017 Ni-Fe/Al,O5 Propilenin buharli | %100 CsHg
reformlanmasi 9%83H,

Xu vd. (2017) Ni-Co-Ca0O-Al, O3 | Metanin %100 CH4

Ni-Co-MgO-Al,O3 | karbondioksitle H,/CO: 1

reformlanmasi

Nabgan vd. (2017) Ni-Pd/Al,03-La, O3 | PET buharl1 | %93,4 Fenol
reformlanma %60 H,
reaksiyon

Mosayebivd.(2017) | Ni@Pd/Al,O3 Butanin kismi | %95 C4H;q
oksidasyonu

Oemar vd. (2017) Pd-Ni-Cl/Y,0;5 Metanin %70 CHy
karbondioksitle
reformlanmasi

Yapilan literatiir calismalar1 1s18inda doktora siiresince yapilan c¢alismalar

monometalik Ni ve bimetalik Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd icerikli silika mikro kiirelerin

sentezleri ve metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilmeleri {izerine

sekillenmistir. Sentezlenen mikro kiire katalizorlerin metanin kuru reformlanma

reaksiyonundaki katalitik testleri yapilarak metan doniisiimii, H, segiciligi ve kok

olusumuna kars1 en 1yi sonug¢ veren metal-metal ¢ifti belirlenmistir. Calismalarda ayrica

monometalik Ni yiiklii mikro kiireler asetik asitin buharli reformlanma reaksiyonunda

test edilerek mikro kiirelerin metanin kuru reformlanma reaksiyonu disinda farkli bir

reaksiyonda aktivitelerine ve reaksiyon sonrasi yapisal degisimlerine de bakilmaistir.
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2.4. Asetik Asit Buharh Reformlanma Reaksiyonu ve Kullanilan Katalizorler

Biyokiitlenin pirolizi sonucunda olusan sivi iiriin hidrojen {iiretiminde kaynak
olusturmasi agisindan 6nemlidir (Batista, M.S., vd., 2003; Torres, J.A., vd., 2007;
Richardsona, Y., vd., 2010). Ancak olusan bu siv1 {iriin yapisindaki bircok organik
bilesenden dolay1 kompleks bir yapidadir (Fogassy, G., vd., 2010; Nava, R., vd., 2009)
ve bu sebeple buhar ile reformunun gergeklestirilmesi zor bir prosestir (Garcia, L., vd.,
2000). Sivi iiriin igerisindeki 6rnek bilesenlerin buhar ile reformlanmasi bir nebze daha
kolaydir. Bu bilesenler gercek sivi iiriinlin reaksiyon parametrelerini ve reformlanma
reaksiyonunda kullanilacak katalizorleri belirlemek tizere bilgi vermektedir (Li, Z., vd.,
2012). Asetik asit siv1 iiriin igerisindeki ana bilesenlerden bir tanesidir (Branca, C., vd.,
2003) ve dogasi geregi yanict olmayan bir sivi oldugu i¢in hidrojen iiretiminde
potansiyel bir kaynaktir. Bu o6zelliginden dolayr son yillarda asetik asit buharh
reformlanma reaksiyonu bir¢ok arastirmaci tarafindan ilgi gérmektedir.

Hidrojen temiz bir yakat tiiriidiir ve yakit hiicrelerinde potansiyel bir kullanima
sahiptir (Faroldi, B.M., vd., 2012; Maluf, S.S., vd., 2012; Solymosi, F., vd., 2008).
Geleneksel olarak yiizyillardir hidrojen, dogal gaz ve komiirden elde edilmektedir (Sa,
S., vd., 2010; Hu, X., vd., 2010). Son yillarda yenilenebilir kaynak olarak pirolizin sivi
tirtinlinden hidrojen iiretimi 6nem kazanmistir (Bai, F.W., vd., 2008; Himeshima, N.,
vd., 2005).

S6z konusu reaksiyon ile ilgili yapilan arastirmalarda Ni ve soy metal icerikli
katalizorler lizerine yapilmis ¢aligmalar belirlenmistir (Li, Z., vd., 2012; Mizuna, S., vd.,
2016). Ni bazli katalizorler ucuz olduklart i¢in endiistriyel uygulamalarda tercih
sebebidir. Ancak kok olusumuna karsi direngli olmamalar1 buhar ile reformlanma
reaksiyonunda verimlerini diisiirmektedir. Ni igerikli katalizorlerin katalitik segiciligini
ve reaksiyondaki kararliligmmi Ni metalinin yiiklenme prosediirii, kullanilan destek
materyali, katalizoriin sentezlenme prosediirii ve deneysel kosullar gibi pek cok
parametre etkilemektedir. Bu sebeple Ni igerikli katalizorlerin gelistirilmesine yonelik
caligmalar artarak devam etmektedir.

Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu ve son yillarda bu reaksiyon iizerine
yapilan ¢alismalarla ilgili literatiir arastirmalari asagida 6zetlenmistir.

Hidrojen, fosil yakitlara alternatif temiz bir yakit tiiriidiir (Navarro, R.M., vd.,

2007). Bu 0Ozelligine ragmen dagitim ve depolanmasinda riskler bulunmaktadir. Bu



22

sebeple, hidrojen iiretimini yerinde gerceklestirmek daha ekonomik oldugu igin tercih
sebebidir (Remiro, A., vd., 2013). Arastirmalara bakildiginda yiiksek hidrojen verimli
ve endiistriyel Ol¢ekli proseslerin buhar ile reformlanma, dogal gaz, nafta ve komiiriin
kismi oksidasyonu gibi prosesler oldugu goriilmistiir (Navarro, R.M., vd., 2007).
Arastirmalar sonucunda da, biyokiitleden hidrojen iiretiminin temiz enerji saglamak
tizere potansiyel olusturdugu bulunmustur (Goicoechea, S., vd., 2016). Biyokiitleden
hidrojen iiretimi i¢in gelisen teknolojiler gazlastirma ve biyokiitlenin hizli pirolizi ile
sivl lriiniin reformlanmasma dayanmaktadir (Peres, A.P.G., vd., 2013). Siv1 iiriin
biyokiitleye nazaran enerji yogunlugu yiiksek bir iiriindiir bu 6zelligi de onu daha
verimli kilmaktadir. Siv1 {iriin oksijenli bilesiklerin kompleks bir karisimi durumundadir
ve bu karigim da biyokiitlenin dogasina ve piroliz kosullarina baghdir. Gazlastirma
prosesi ile kiyaslandiginda sivi liriinden hidrojen iiretimi i¢in buharli reformlanma
reaksiyonunun ticari olarak daha tercih edilir ve ekonomik bir proses oldugu
goriilmektedir (Zhang, Y., vd., 2013).

Piroliz sonucu olusan sivi iirinlerin ana bilesenlerinden bir tanesi (kiitlece %
13’ten daha fazla oranda) asetik asittir (Goicoechea, S., vd., 2016). Agir tutusma
ozelliginden dolayi, bu yakit rahatlikla tasinabilmekte, depolanabilmekte ve
islenebilmektedir (Goicoechea, S., vd., 2016). Hidrojen tasiyicis1 olarak da giivenle
kullanilabilecek bir bilesendir.

Yapilan caligmalar genel olarak incelendiginde, asetik asitten hidrojen iiretimi
250- 950°C sicaklik araliginda, katalitik buharli reformlanma reaksiyonunda ve soy
metal katalizorler varhiginda gerceklestirildigi ve nadir olarak Ni ve Co bazh
katalizorlerin kullanildig: goriilmektedir (Goicoechea, S., vd., 2016).

Asetik asit termal olarak kararli olmayan bir iirlindiir bu yiizden ketonlagma,
dehidrasyon, dekompozisyon (bozunma) gibi yan reaksiyonlarla diger organiklere
dontigebilmektedir. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu kompleks bir
reaksiyondur ve reaksiyon sonucunda olusan iiriinler ve reaksiyonda yer alan reaktanlar
yan reaksiyonlara sebep olmaktadir. Bu reaksiyonlar asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonuyla paralel bir sekilde olusmaktadirlar. Yan reaksiyonlarin varligi katalizoriin
buharli reformlanmas: sirasinda diisiik aktivite vermesine sebep olmanin yanisira H,
verimini de 6nemli Olciide etkilemektedir. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu

Es.2.7°de verilmektedir (Li, X., vd., 2012).
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CH3;COOH+2H,0 —*4H; + 2CO, (AH®295:131,4 kj/mol) 2.7

Yan reaksiyonlardan ketonlasma, dehidrasyon ve dekompozisyon (bozunma)

reaksiyonlar sirasiyla (Es. 2.8, Es. 2.9 ve Es. 2.10) verilmektedir.

2CH3;COOH —*» CH3;COCH; + CO, + H) O (AHC295:16,7 kj/mol) (2.8)
CH%COOH —PCHQCO + HQO (AHozggl 131,9 kJ/mol) (29)
CH;COOH —» CH4 + CO, (AH®395:-33,5 kj/mol) (2.10)

Aseton ve metan gibi organik iirlinlerin buharli reformlanmasi da iiriinlerin
dagilimin belirlemede rol oynamaktadir. Bu reaksiyonlar yalnizca yiiksek sicakliklarda
termodinamik olarak elverisli olduklar1 durumlarda olusurlar. Es. 2.11° de asetonun
buharli reformlanmasi goriilmektedir. Metanin buharli reformlanma reaksiyonlar1 Es.

2.12 ve Es. 2.13’de verilmektedir.

CH;COCH3 + SH,O —3CO;, + 8H, (AH®298:246,1 kj/mol) (2.11)
CH;+ 2H,O —» CO, + 4H; (AH®295:165,1 kj/mol) (2.12)
CH;+ H,O — CO + 3H, (AH®295:206,1 kj/mol) (2.13)

CO asetik asit reformlanma reaksiyonunda Onemli bir ara iriindiir. CO,
tamamlanmamis asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda veya organik ara
driinlerin termal bozunmasinda ilk {iriin olarak olusabilmektedir. Ayrica su gazi
reaksiyonu CO’ in ayrismasina yol agarken, ters su gazi reaksiyonunda CO ikincil ara
iirlin olarak olusabilmektedir. Ters su gaz1 ve su gazi reaksiyonlar1 Es. 2.14 ve Es. 2.15°

te goriilmektedir.
H,; + CO, - H,O0+CO (AH®293:41,1 kj/mol) (2.14)
CO + H,O—* H; + CO, (AH®305:-41,1 kj/mol) (2.15)

Buharli reformlanma reaksiyonu sirasinda metanlasma reaksiyonu da uygun
reaksiyon sicakligi ve iiriinlerdeki yiiksek CO ve H, sebebiyle termodinamik olarak

gerceklesebilmektedir. Metanlasma reaksiyonlari Es. 2.16 ve Es. 2.17° de verilmektedir.
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CO + 3H, - CH4 + H,O (AH®295:-206,1 kj/mol) 2.16)
CO; + 4H,—» CH4 + 2H,0 (AH®95:-165,1 kj/mol) (2.17)

Buharli reformlanma reaksiyonu esnasinda kok olusumu katalizor
deaktivasyonuna yol acan genel bir problemdir. Asetik asit buharli reformlanmasi
sirasinda gergeklesen Boudourd reaksiyonu (Es. 2.18), asetik asit bozunma reaksiyonu
(Es. 2.19), metan bozunmasi (Es. 2.20) ve aseton polimerlesmesi (Es. 2.21)

reaksiyonlarmin tiimii kok olusumuna neden olan reaksiyonlardir.

2CO =+ C+ CO, (AH®298:-172,4 kj/mol) (2.18)
CH3;COOH —» C + CO; + 2H, (AH®295:41,3 kj/mol) (2.19)
CH; & C + 2H, (AH®95:74,8 kj/mol) (2.20)
CH;COCH;—» oligomerizasyon —» C olusumu (2.21)

Tim bu reaksiyonlar kok olusumuna neden olurken H,O ve CO, karbon

olusumunu azaltmaya katkida bulunmaktadirlar (Es. 2.22), (Es. 2.23).
C+H,0— H,+CO (AH®398:131,2 kj/mol) (2.22)
C + CO,—2CO (AH®398:172,4 kj/mol) (2.23)

Goriildugii lizere asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda pek ¢ok yan
reaksiyon meydana gelmektedir. Ancak reaksiyonlarin ¢cogu her zaman olusmamaktadir.
Uygun reaksiyon kosullarinda olustuklar1 goriilmektedir. Reaksiyonlarin olugsmasinda
onemli olanin katalizor se¢imi ve reaksiyon kosullart oldugu goriilmiistiir (Li, X., vd.,
2012).

Literatiirde konuyla ilgili yapilmis 6nemli sayida ¢alisma mevcuttur. Li ve ark.
(2012) yapmis olduklar1 bir ¢alismada, asetik asitin buharli reformlanma reaksiyonu
Ni/ZrO, destekli katalizor varliginda gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonucu olusan
iriinlerin dagilimina ve kok olusumuna Ni yiikleme oraninin etkisi iizerine ¢aligmalar
yapilmistir. Calismada Ni oraninin kiitlece % 13’ten az oldugu durumlarda hem asetik

asidin hem de organik bilesenlerin buhar ile reformlanmasi reaksiyonu i¢in yeteri kadar
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aktif metal igermedikleri goriilmiistiir. Ni yiikleme oraninin kiitlece % 20’den fazla
oldugu katalizorlerin, etkili bir sekilde reaksiyonu katalizledikleri ancak metanlagma ve
ters su gazi reaksiyonlar1 gergeklestigi i¢in segiciligin azaldig1 ve diisiik hidrojen verimi
elde edildigi goriilmiistiir. Ni yilikleme oraninin kiitlece % 16 oldugu katalizériin yan
triinlerin olusumuna katki saglayan ikincil reaksiyonlardan otiirii diislik aktivite
vermesine ragmen daha secici oldugu gozlenmistir. Metan olusumunun CO
olusumundan daha fazla kok olusumuna sebep verdigi goriilmiistiir. Nikel yiikleme
orant ve nikel partikiil boyutunun reaksiyonlarin gerceklesmesinde etkili olduklari
bulunmustur (Li, Z., vd., 2012).

Goicoechea ve ark. (2016) yapmis olduklar1 bir diger caligmada, sentez gazi
tiretimi i¢in Al,O3; ve ZnO desteklerine Co ve Ni metalleri yiliklenerek asetik asidin
buhar ile reformlanma reaksiyonu gerceklestirilmistir. Katalizérlerin katalitik
aktivitelerine 600-800°C reaksiyon sicaklik araliginda bakilmistir. En iyi sonuca 800°C’
da sirastyla Ni/Al,O3 > Co/ZnO > Ni/ZnO katalizorleriyle ulasilmistir. Yan {iriin olarak
az miktarda metan, aseton ve etilen elde edilmis ancak reaksiyon sicakligi arttikca
seciciliklerinin diistiigii gozlenmistir. Katalizorlerin yapist XRD, TEM ve TPR
analizleriyle incelenmistir. Analizler sonucunda katalizorlerin aktivitelerinin destek
malzemesi ve yiiklenen aktif metal ile iliskili olduklar goriilmiistiir. Calisma sirasinda
metalik nikelin destek iizerine iyi dagilimindan dolayi, en 1yi katalitik aktivitenin Al,O3
destekli Ni iceren katalizorde oldugu gozlenmistir. Yiiksek sicakliklarda ZnO destekli
katalizorlerin 1yi performans gosterdikleri goriilmiistiir (Goicoechea, E., vd., 2016).

Vagia ve ark. (2010) yapmis olduklar bir diger ¢alismada ise serya ve zirkonya
destekli Ni ve Rh i¢eren katalizorler sentezlenerek asetik asidin buhar ile reformlanmasi
reaksiyonunda aktiviteleri test edilmistir. Asetik asitin buhar ile reformlanmasi ile
hidrojen iiretimi CeO,-ZrO, destekli Ni ve Rh katalizorleri varliginda
gerceklestirilmistir. Katalizérler 550- 650- 750°C° de, buhar/karbon oranmin 3 olarak
belirlendigi besleme kosullarinda test edilmistir. Calisma i¢in buhar reformlanmasi, su
gaz1 reaksiyonu ve dekarboksilasyon reaksiyonlarinin ana reaksiyonlar oldugu
goriilmiistiir. Paralel olarak, yiizeyde karbon olusumuna sebep olan dehidrojenasyon
reaksiyonu da gergeklesmistir. Metalin dogas1 geregi sadece karbon miktarini
etkilemedigi ayni zamanda kaliteyi ve karbonun olustugu bolgeyi de -etkiledigi

goriilmiistiir. Rh metalinin serya destegine dagiliminin yiiksek oldugu TPR-H, analizi
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sonucunda hesaplanmistir. Bu durum metalin destekle etkilesimini arttirmaktadir.
Destek ve metalin olusturdugu bu etkilesim kok olusumu i¢in temel etki oldugu ve bu
sebeple Rh igerikli katalizoriin en diisiik karbon olusumunu verdigi saptanmistir (Vagia,
E. C., vd., 2010).

Nabgan ve ark.nin (2017) La,O3 destekli katalizorler varliginda hidrojen iiretimi
icin yaptiklar1 asetik asitin buhar ile reformlanma reaksiyonunda, Ni ve Co metalleri
emdirme yontemiyle destege tutulmustur. Sabit akiskan yatakli reaktér sisteminde
deneyler yapilmistir. Katalizorlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemek iizere
XRD, TPR, TPD, SEM, TGA analizleri ger¢eklestirilmistir. Analizler La,O3 destekli Co
katalizorii varhiginda yiizey alani, gozenek capi ve hacminin arttigini gostermistir. Bu
durumun metal partikiillerinin dagilimini sagladigindan ve metalin indirgenmesine
sebep oldugundan dolay1 oldugunu belirtmislerdir. Sonug olarak da katalitik aktivite ve
kok olusumuna karsi direncin arttigi gozlenmistir. Kondenzasyon ve dehidrasyon
reaksiyonlarinin asetik asitin buhar ile reformlanmasinda katalizoriin asidik bolgelerinde
karbon olusumuna sebep olan reaksiyonlar oldugu goriilmiistiir. Ayrica bu ¢calismada %
100 asetik asit doniislimii Ni/La,O; varliginda 700°C reaksiyon sicakliginda elde
edilmistir. Ancak Ni-Co/La,03; ve Co/La,0; katalizorleriyle kiyaslandiginda Ni/La,Os
katalizoriinde daha fazla kok olusumu gézlenmistir (Nabgan, W., vd., 2017).

Hu ve ark. (2012) asetik asitin buhar ile reformlanmasi reaksiyonu sirasinda kok
olusumunu engellemeye yonelik kullanilmak tizere Ni/ZrO,-CeO, katalizoriinii
sentezlemisglerdir. Piroliz sonucu olusan siv1 iirlin bileseni olan asetik asitin buhar ile
reformlanma reaksiyonu bu katalizér varliginda test edilmistir. En yiiksek asetik asit
dontisiimiiniin ve hidrojen veriminin 650- 750°C sicaklik araliginda ve H,O/HAC
oraninin 3 oldugu durumda oldugu goriilmiistiir. Tekrarlanabilirlik deneylerinde
katalizor deaktivasyonunun karbon olusumundan kaynakli oldugu goriilmiistiir.
Reaksiyon sonrast karbon olusumu ve katalizoriin yapist BET, XRD, TG/DTA, TPR,
SEM ve EDX analizleriyle belirlenmistir. Tiim deney sonuglar1 aseton ve CO’ in asetik
asitin buhar ile reformlanmasinda karbon olusumunu arttirdigini gostermistir. Katalizor
yiizeyinde daha ¢ok grafit tiirii karbonun olustugu gézlenmistir (Hu, X., vd., 2012).

Asetik asitin buhar ile reformlanmasinda La,O; ve y-Al,Os desteklerinin
kiyaslandig1 Zhang ve ark. (2017) gergeklestirmis oldugu bir diger ¢alismada, Ni ve Co

icerikli katalizorler sentezlenmistir. Ni igerikli La,O3 katalizoriintin yiiksek H, ve CO,
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seciciligi verdigi goriilmiistiir. Bunun sebebinin La,O; desteginin bazikliginden
(reaksiyon esnasinda su adsorpsiyonunu arttirdigi i¢in) ve asidik destek Al,O;’nin
yiiksek miktarda kok olusumuna sebep vermesinden kaynakli oldugu goriilmiistiir.
Metan olusumunun engellenmesinde Ni igerikli katalizoriin Co igerikliden daha etkili
oldugu gozlenmistir. En yiiksek asetik asit (% 100) doniisiimii ve hidrojen veriminin (%
80.9) 700°C reaksiyon sicakliginda Ni/La,O; katalizorii ile elde edildigi goriilmiistiir.
Ek olarak, aktivite diisiisiiniin % 10’ da sabitlendigi ve 38 saat sonunda hidrojen
veriminin % 73 oldugu bulunmustur (Zhang, F., vd., 2017).

Hu ve ark. (2017) tarafindan yapilan bir caligmada, Ni/CeZr;O,-CaO
katalizoric ~ varliginda  asetik  asitin  buhar ile reformlanmasi reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Katalizorler sol- jel metoduyla sentezlenmis ve karakterizasyon
caligmalar1 BET, XRD, TPR ve SEM-EDX analizleriyle yapilmistir. CeZrO, destegine
CaO yiiklenmesinin destekte yeni bolgelerin (perovskit yapidaki CaZrO;) olusumuna
sebebiyet verdigi goriilmiistiir. CaZrOs’lin varhiginin katalizore CO, tutma kararliligini
sagladig1 arastirmacilar tarafindan belirtilmektedir. Sonuglar 550°C° de, % 98 gibi
yiiksek saflikta H, iiretimi gergeklestirildigini géstermektedir (Hu, R., vd., 2017).

Goicoechea ve ark. (2017), LayOs; ve AlLaOy destekli Ni ve Co igerikli
katalizorleri sabit akiskan yatak reaktorde asetik asitin buhar ile reformlanmasi
reaksiyonunda test etmislerdir. Katalitik testler atmosferik basingta, buhar/asetik asitin
mol oraninin 2/1 oldugu durumda ve sicaklik araliginin 600- 800°C oldugu durumda
yapilmistir. XRD analizi sonucunda katalizorde perovskit yapisi gézlenmistir. Tiim
katalizorlerin aktif oldugu ve yiiksek secicilige sahip olduklar1 gorilmistiir
(Goicoechea, S., vd., 2017).

Thaicharoensutcharittham ve ark. (2011) Ni iceren, a-Al,Os, Ceg 75719250, ve
MgO destekli katalizorleri emdirme yoOntemiyle asetik asitin buharli reformlanma
reaksiyonunda test etmek lizere sentezlemislerdir. Deneyler sonucunda katalitik aktivite
ve karbon olusumunun nikel metalinin igerigine ve destekle uyumuna bagli oldugu
goriilmistiir. % 15 Ni- Ceg75Zr0250, katalizoriiniin en iyi katalitik performansi ve
hidrojen verimini verdigi gozlenmistir. Ceg75Zrp250, desteginin redoks Ozelliginden
dolay1 yiiksek kararlilik gosterdigi ve karbon olusumuna karsi daha direngli oldugu

gorilmiistiir (Thaicharoensutcharittham, S., vd., 2011) .
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Mizuno ve ark. (2016), MgAl,0O4 destekli Ni/Co bilesiminden olusan katalizorii
asetik asitin buhar ile reformlanmasinda kullanmiglardir. Farkli Co/Ni oranlarinda
emdirme yontemiyle katalizorler sentezlenmistir. Katalizorlerin karakterizasyonlari
XRD, TPR, TPD ve TG analizleriyle yapilmistir. Co ve Ni metallerinin destek
tizerindeki bolgeleri absorplayarak reaksiyonunun yoniinii degistirdigi ve yan {iriin olan
asetonun tretimini siirlandirdigr goriilmiistiir. Diger bir taraftan reaksiyon sicakligi
arttikca Co metali varliginda destek yiizeyinde CHy bolgelerinin C ve H olarak ayristigi
gbzlenmistir. Bunun da kok olusumunu arttirdig1 goriilmiistiir (Mizuno, S., vd., 2016).

Calisma kapsaminda farkli Ni yiikli monometalik mikro kiire katalizorler
metanin kuru reformlanma reaksiyonu disinda aktivitelerinin test edilmesi i¢cin Gazi
Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Kinetik Arastirma Laboratuvari’nda bulunan
asetik asit buharl reformlanma reaksiyon sisteminde de denenmislerdir. Farkli Ni yiiklii
monometalik mikro kiire katalizorlerin asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu
sonrast yapisal oOzelliklerinin belirlenmesi amaciyla XRD, SEM, TGA ve Raman
spektroskopisi analizleri yapilmistir. Hazirlanan katalizorlerin asetik asit buharli
reformlanma reaksiyonundaki aktiviteleri, hidrojen verimi ve iirlin segicilikleri

incelenmistir.
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3. MATERYAL VE METOTLAR

3.1. Demir Icerikli Silika Mikro Kiirelerin Sentezi, Karakterizasyonu ve Reaksiyon
Calismalan

Demir igerikli silika mikro kiirelerin on deneyler kapsaminda sentezi,
karakterizasyonu ve aktivitelerinin belirlenmesinin temel amaci; Ni ve Ni-M (M: Co, Fe
ve Pd) igerikli silika mikro kiire sentezine ge¢gmeden Once mikro kiire sentez
prosediiriiniin belirlenmesi ve belirlenen bu prosediir dogrultusunda mikro kiire
olusumu basarili bir sekilde saglandiktan sonra metal yiiklii mikro kiirelerin katalizor
olarak kullanimlarinin belirlenen bir reaksiyonda test edilmesidir. Yapilan 6n deney
calismasini 6zetlemek gerekirse:

e Calisma kapsaminda mikro kiire sentezinin temeli olan TEOS’un hidrolizi ve
polikondenzasyonu reaksiyonunda (Sekil 3.1) katalizor olarak kullanilmak {izere segilen
asit veya baz kaynagina bagl olarak, uygulanan prosediirler asidik ve bazik prosediir
olarak adlandirilmistir.

e Asidik prosediirde; demir kaynagi Fe,Os (0,1 g ve 0,05 g), TEOS ve asetik
asit eklenmesiyle olusan bir emiilsiyon hazirlanmis, asetik asit sentezde hidroliz ve
polikondenzasyon reaksiyonlarinin katalizlenmesi amaciyla kullanilmistir.

e TEOS’un hidrolizi baglatildiktan sonra ¢ozelti, 70°C’de tutulan 100 ml yag
fazina damla damla eklenmis ve 6 saat siiresince karistiritlmistir. Yag fazi olarak yiiksek
viskozitesi nedeniyle bu prosediirde zeytinyagi tercih edilmistir. Karistirma islemi
sonunda demir icerikli mikrokiireler elde edilmistir.

e Sentez sonucu elde edilen mikro kiireler ilk olarak 70°C’de etiivde 24 saat
kurutulmus, sonrasinda tiip firinda 600°C’de 6 saat kalsine edilmistir (Cizelge 3.1.).

e Bazik prosediirde ise; asetik asit yerine hidroliz ve polikondenzasyon
reaksiyonlarim1 katalizlemesi i¢in amonyak (NHs) ¢Ozeltisi, yag fazi olarak da 2-
propanol kullanilmigtir.

e 2-propanol ve NH3 ile hazirlanan karisima 6nceden hazirlanan Fe,O3 ¢ozeltisi
eklenmis ve elde edilen ¢ozelti 6 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmistir.

e Bu prosediirde de farkli miktarlardaki Fe,Os; (0,25 g, 0,50 g, 0,75 g)
varliginda sentezler gergeklestirilmis ve elde edilen bazik mikro kiireler ilk olarak bir

gece boyunca oda sicakliginda, sonrasinda liyofilizatorde kurutulmustur (Cizelge 3.2.).
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Sekil 3.1. Mikro kiire olusumunun sematik goriintiisii (Zhang, H., vd., 2010).
Cizelge 3.1. Calisma kapsaminda uygulanan asidik sentez prosediirleri.
Prosediir no | TEOS(mL) | CTAB(gr) | Metal Kaynag Yag Faz
Fe;03 (gr)
1 2 0,5 0,1 Zeytin Yagi
2 2 0,5 0,05 Zeytin Yagi
Cizelge 3.2. Calisma kapsaminda uygulanan bazik sentez prosediirleri.
Prosediir no | TEOS (mL) | CTAB (gr) | Metal Kaynag Yag Faz
Fe,O3 (gr)
3 5 - 0,25 2-propanol
4 5 - 0,50 2-propanol
5 5 - 0,75 2-propanol

Hazirlanan demir igerikli silika mikro kiirelerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla XRD, BET ylizey alan1 ve SEM analizleri gergeklestirilmistir.
Her iki sentez prosediiriinde de mikro kiire olusumunun basarili bir sekilde saglandigi
SEM analizleri sonucunda tespit edilmistir (Sekil 3.2). XRD analizleri sonucunda

katalizorlerin yapisindaki demir kristal fazlar1 goriilmiistiir (Sekil 3.3). BET analizleri
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sonucunda elde edilen ¢ap degerleri mikro kiirelerin mezogozenekli (3,6- 4,2 nm arasi)

oldugunu gostermistir (Cizelge 3.3.).

Sekil 3.2. Demir igerikli mikro kiirelerin SEM goriintiileri.

(a)0,1 g Fe,0s3 asidik prosediir (b) 0,05 g Fe,O; asidik prosediir (¢) 0,25 g Fe,Os bazik
prosediir (d) 0,50 g Fe,O3 bazik prosediir (e) 0,75 g Fe,O3 bazik prosediir
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Sekil 3.3. Demir icerikli mikro kiirelerin genis ag1 XRD sonuglari.

(a) Asidik prosediirle sentezlenen mikro kiireler (b) Bazik prosediirle sentezlenen mikro
kiireler

Sekil 3.3’ te asidik ve bazik prosediir ile sentezlenen demir igerikli mikro
kiirelerin yapisindaki hekzagonal faz olan o-Fe,Os’lin kristal yapisi net olarak
goriilebilmektedir.

Asidik ve bazik prosediirle sentezlenen mikro kiirelerin BET analiz sonuglari
incelendiginde (Cizelge 3.3) bazik prosediir ile sentezlenen katalizorlerin yiizey
alanlarinin asidik prosediir ile sentezlenen katalizorlere kiyasla daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Buna karsilik asidik prosediir ile sentezlenen katalizdrlerin gézenek
hacminin bazik prosediir ile sentezlenen katalizorlere kiyasla daha yiiksek oldugu
gorilmistiir. Diisiik ylizey alan1 ve yliksek gozenek hacmi asidik prosediirde aktif
maddenin mikro kiire i¢ine etkin bir sekilde girmedigini bir baska deyisle sentez
sirasinda  uygulanan prosediire bagli olarak aktif madde kaybinin oldugunu

gostermektedir. Sentez kosullart incelendiginde bazik prosediirde kullanilan Fe,Os;
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miktarinin daha fazla oldugu goriilebilir. Bazik prosediirde Fe,O3 miktar arttikca ylizey
alan1 ve gozenek hacmi kiiclilmektedir. Her iki prosediirle sentezlenen mikro kiirelerde

elde edilen ¢ap degerleri mikro kiirelerin mezogdzenekli oldugunu gostermektedir.

Cizelge 3.3. Asidik ve bazik prosediir ile sentezlenen mikro kiirelerin BET analiz
sonugclari.

Malzeme BET  yiizey alam | Gozenek hacmi Gozenek cap1
(m’/g) (em’/g) (nm)

0,05 g Fe,03 52 0,15 4,2
(asidik)

0,1 g F6203 72 0,16 4,0
(asidik)

0,25 g Fe 03 207 0,12 4,0
(bazik)

0,50 g Fe,03 197 0,12 4,0
(bazik)

0,75 g Fe,03 138 0,09 3,6
(bazik)

Asidik ve bazik prosediirler sonucunda sentezlenen demir ytiklii mikro kiirelerin
aktivitesi on reaksiyon olarak belirlenen hidrojen peroksidin bozunma reaksiyonunda

denenmistir (Es. 3.1).
H,0,— H,0 + % O, (3.1)

Her bir reaksiyon deneyinde 0,1 g katalizér kullanilmis ve es zamanli 4
reaksiyon oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Reaksiyonlarda 50 ml hidrojen peroksit
kullanilmis ve deneyler ii¢ boyunlu cam balondan olusan kesikli reaksiyon sisteminde
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonucu bozunan hidrojen peroksit miktar1 reaksiyon
karigimlarindan alinan 10 ml’lik numunelerin KMnO, ile titrasyonu sonucunda
belirlenmistir. Asidik prosediirle sentezlenen katalizorler yaklasitk % 40 doniisim
verirken (Sekil 3.4.), bazik prosediir ile sentezlenen katalizorler yaklasik % 60 doniistim

vermistir (Sekil 3.5.).
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Sekil 3.4. Asidik prosediir ile sentezlenen mikro kiirelerin hidrojen peroksitin bozunma
reaksiyonundaki aktivite sonuclar1 (Reaksiyon kosullari; T: 25°C, t: 240 dk., 0,1 g
mikro kiire varliginda).
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Sekil 3.5. Bazik prosediir ile sentezlenen mikro kiirelerin hidrojen peroksitin bozunma
reaksiyonundaki aktivite sonucglar1 (Reaksiyon kosullari; T: 25°C, t: 240 dk., 0,1 g
mikro kiire varliginda).

Sonuglar genel olarak degerlendirildiginde her iki prosediir i¢cin de mikro kiire
olusumunun basarili bir sekilde gerceklestirildigi goriilmiistiir. Karakterizasyon ve

reaksiyon On deneyleri sonucunda bazik prosediiriin (sol-jel mikroenkapsiilasyon) Ni
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monometalik ve Ni-M (M: Co, Fe, Pd) bimetalik yiiklii silika mikro kiire katalizor
sentezi i¢cin uygun prosediir oldugu tespit edilerek sentezlere bu prosediir kapsaminda

devam edilmistir.

3.2. Silika Mikro Kiire/ Ni Icerikli Monometalik Silika Mikro Kiirelerin Sentezi

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda aktiviteleri incelenecek olan Ni yiiklii
monometalik mikro kiire katalizorlere sol- jel mikroenkapsiilasyon yonteminde bir
takim modifikasyonlar yapilmistir. Sentez basamaklar1 asagida verilmistir:

e Etanol (50 ml) i¢ine % 25’lik amonyak (10 ml) eklenir. Elde edilen ¢ozelti
homojenizatérde 5 dk boyunca 5000 rpm’de emiilsiye edilir. Katalizér sentezinde
destek maddesi olan silikat, ham maddesi tetra etil orto silikatin ardisik hidrolizi ve
kondenzasyonu reaksiyonlar1 ile olugsmaktadir. S6z konusu reaksiyonlarda amonyak
katalizor olarak kullanilmaktadir. Amonyak eklenmis etanol yag fazini olusturmaktadir.

e Farkli bir beherde belirlenen kiitlece % Ni (% 10, % 5, % 2,5, % 1,25)
oranina gore nikel kaynagi (Ni(NOs3),.6H,0O) (bu adim bos mikro kiireler igin
yaptlmamistir) ve 0,5 g ylizey aktif madde CTAB (setiltrimetilamonyum bromdiir)
deiyonize suda ¢oziiniir. Elde edilen ¢ozelti su fazidir. Sonrasinda su fazi yag fazina
eklenir.

e Elde edilen karisim homojenizatorde 5 dk boyunca 5000 rpm’ de tekrar
emulsiye edilir.

e (Cozeltiye silika kaynagi olan TEOS (tetraetil orto silikat) belirli araliklarla
damla damla eklenir ve ekleme sirasinda ¢ozelti karistirilmaya devam edilir.

e Emulsiyon isleminden sonra ¢ozelti mekanik karistiriciya alinarak 6 saat
boyunca 300 rpm karistirma hizinda oda sicakliginda karistirilir.

e 6 saat sonunda alinan {irlin sirasiyla deiyonize su ve etanolle yikanir.

¢ FElde edilen kati numune 24 saat oda sicakliginda kurutulur.

e 750 °C sicaklikta kuru hava akiginda 10 °C/dk. 1sitma hizina sahip firin ile 6
saat kalsine edilir.

Modifiye edilmis sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle hazirlanan Ni yikli
monometalik silika mikro kiire katalizorlerin sembolleri ve sentez yontemleri Cizelge

3.4’ te verilmistir.
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Cizelge 3.4. Monometalik Ni ytiklii silika mikro kiire katalizorlerin sembolleri ve sentez
yontemleri.

Katalizor Hazirlanma Metodu Kiitlece Metal Miktar1 ve
Yiikleme Metodu
1.25 Ni % 1,25 Ni ¢ekirdek
2.5 Ni Sol-jel mikroenkapsiilasyon % 2,5 Ni gekirdek
5 Ni % 5 Ni ¢ekirdek
10 Ni % 10 Ni ¢ekirdek

3.3. Ni- M (M: Co, Fe, Pd) icerikli Bimetalik Silika Mikro Kiirelerin Sentezi
Calisma kapsaminda metanin kuru reformlanma reaksiyonunda denenmek {izere
Ni monometalik katalizoriinlin yani sira literatiir aragtirmalart 1s18inda Ni-M (M: Co,
Fe, Pd) bimetalik katalizorlerin sentezi ve karakterizasyon c¢aligsmalari
gerceklestirilmistir. Ni-M (M: Co, Fe, Pd) silika mikro kiire katalizorler Ni
monometalik reaksiyon deneyleri ile belirlenen ve en iyi katalitik aktivite sonucunu
veren % 5 Ni orani temel alinarak, Ni ile birlikte eklenen metal oran1 toplamda kiitlece
% 5 Ni-M olacak sekilde sentezlenmislerdir. Ni-M oranlart kiitlece (1-1, 1-2, 2-1 ve 4-
1) olacak sekilde belirlenmistir. Sentezlerde Ni-M lokasyonlar1 sirasiyla cekirdek-
cekirdek ve cekirdek- duvar olacak sekilde farkli prosediirler uygulanmistir. Silika
mikro kiirelerde Ni- Co, Ni- Fe ve Ni- Pd bimetalik etkilesiminin metan dontistimiinii,
H,/CO oraninin 1‘e yakin olmasini ve kok olusumunu ne dlgiide etkileyecegi konusunda
metanin kuru reformlanma reaksiyonunda deneylere devam edilmistir. Modifiye edilmis
sol-jel mikroenkapsiilasyon (Ni-M ¢ekirdek-cekirdek) ve emdirme (Ni-M ¢ekirdek-
duvar) yontemleri kullanilarak sentezlenmis Ni-M igerikli bimetalik silika mikro kiire

katalizorlere ait sentez prosediirii basamaklar1 asagida verilmistir;

e Etanol (50 ml) i¢ine % 25’lik amonyak (10 ml) eklenir. Elde edilen ¢6zelti
homojenizatérde 5 dk boyunca 5000 rpm’de emiilsiye edilir. Katalizér sentezinde
destek maddesi olan silikat, ham maddesi tetra etil orto silikatin ardisik hidrolizi ve
kondenzasyonu reaksiyonlar1 ile olugsmaktadir. S6z konusu reaksiyonlarda amonyak

katalizor olarak kullanilmaktadir. Amonyak eklenmis etanol yag fazini olusturmaktadir.

e ilk asamada bimetaller mikro kiirenin g¢ekirdek kisminda iken (sol-jel
mikroenkapsiilasyon), farkli bir beherde toplamda kiitlece % 5 Ni-M (M:Co, Fe, Pd) ve
Ni-M (1-1, 1-2, 2-1, 4-1) oranina gore nikel kaynagi (Ni(NO3),.6H,0), kobalt kaynagi
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(ClCo,.6H,0), demir kaynagi (Fe(NO3)3.9H,0), paladyum kaynagi (Pd(NOs3),.xH,0)
(bu adim bos mikro kiireler i¢in yapilmamistir) ve 0,5 g yiizey aktif madde CTAB
(setiltrimetilamonyum bromiir) deiyonize suda ¢oziiniir. Elde edilen ¢ozelti su fazidir.

Sonrasinda su fazi yag fazina eklenir.

e Elde edilen karistm homojenizatorde 5 dk boyunca 5000 rpm’ de tekrar

emulsiye edilir.

e Cozeltiye silika kaynagi olan TEOS (tetraetil orto silikat) belirli araliklarla

damla damla eklenir ve ekleme sirasinda ¢ozelti karistirilmaya devam edilir.

e Emulsiyon isleminden sonra ¢ozelti mekanik karistirictya alinarak 6 saat

boyunca 300 rpm karistirma hizinda oda sicakliginda karistirilir.
e 6 saat sonunda alinan {iriin sirasiyla deiyonize su ve etanolle yikanir.
¢ FElde edilen kati numune 24 saat oda sicakliginda kurutulur.

e ikinci asamada Ni ¢ekirdek kisminda ve ikinci metal bilesenleri M: Co, Fe,
Pd duvar kisminda iken, emdirme yontemiyle Co, Fe ve Pd metalleri duvara
eklenmistir. Ni icerikli silika mikro kiire malzemesi alinarak 25 ml deiyonize suda
stirekli karigtinnlir. Duvara eklenecek metal kaynagi deiyonize suda ¢oziiliir ve 40°C
sicaklikta damla damla eklenerek karistirilmaya devam edilir. Elde edilen karisim 24
saat 40°C sicaklikta siirekli karigtirilarak  suyun uzaklagmasi saglanir. Su
uzaklagtirildiktan sonra numune beherden alinarak oda sicakliginda 24 saat bekletilir

(Arbag, H., vd., 2010).

e Alman numuneler 750°C sicaklikta kuru hava akisinda 10 °C/dk. 1sitma

hizina sahip tiip firn ile 6 saat kalsine edilir.

Modifiye edilmis sol-jel mikroenkapsiilasyon ve emdirme sentez yontemleriyle
hazirlanan bimetalik ¢ekirdek- ¢ekirdek Ni-M (M:Co, Fe, Pd) ve bimetalik ¢ekirdek-
duvar Ni-M (M:Co, Fe, Pd) igerikli silika mikro kiire katalizorlerin sembolleri ve sentez

yontemleri Cizelge 3.5’ te verilmistir.
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Cizelge 3.5. Bimetalik silika mikro kiire katalizorlerin sembolleri ve sentez yontemleri.

Katalizor Hazirlanma Metodu Kiitlece Metal Miktari ve Yiikleme
Metodu
INi-1Co % 2,5 Ni, % 2,5 Co g¢ekirdek-¢ekirdek
1Ni-2Co % 1,66 Ni, % 3,34 Co ¢ekirdek-
Sol-jel mikroenkapsiilasyon | gekirdek
2Ni-1Co % 3,34 Ni, % 1,66 Co c¢ekirdek-
cekirdek
4Ni-1Co % 4 Ni, % 1 Co cekirdek-¢ekirdek
1Ni-1Co Sol-iel % 2,5 Ni, % 2,5 Co g¢ekirdek-duvar
INi-2Co mikroenkapsﬁlajs yon,emdirme % 1,66 Ni, % 3,34 Co ¢ekirdek-duvar
2Ni-1Co ’ % 3,34 Ni, % 1,66 Co ¢cekirdek-duvar
4Ni-1Co % 4 Ni, % 1 Co ¢ekirdek-duvar
1Ni-1Fe % 2,5 Ni, % 2,5 Fe ¢ekirdek-cekirdek
1Ni-2Fe % 1,66 Ni, % 3,34 Fe ¢ekirdek-
Sol-jel mikroenkapsiilasyon | gekirdek
2Ni-1Fe % 3,34 Ni, % 1,66 Fe c¢ekirdek-
¢ekirdek
4Ni-1Fe % 4 Ni, % 1 Fe ¢ekirdek-¢ekirdek
INi-1Fe Soluiel % 2,5 Ni, % 2,5 Fe ¢ekirdek-duvar
1Ni-2Fe Kroenkansiil ) g % 1,66 Ni, % 3,34 Fe ¢ekirdek-duvar
ONi-1Fe | MIOCHRapsuiasyon.ematie " "3 34™Ni, % 1,66 Fe cekirdek-duvar
4Ni-1Fe % 4 Ni, % 1 Fe ¢ekirdek-duvar
1Ni-1Pd % 2,5 Ni, % 2,5 Pd ¢ekirdek-¢ekirdek
INi-2Pd % 1,66 Ni, % 3,34 Pd c¢ekirdek-
Sol-jel mikroenkapsiilasyon | ¢ekirdek
2Ni-1Pd % 3,34 Ni, % 1,66 Pd cekirdek-
cekirdek
4Ni-1Pd % 4 Ni, % 1 Pd ¢ekirdek-cekirdek
INi-1Pd Sol-iel % 2,5 Ni, % 2,5 Pd ¢ekirdek-duvar
1Ni-2Pd mikroenkapsﬁlajs yon,emdirme % 1,66 Ni, % 3,34 Pd ¢ekirdek-duvar
2Ni-1Pd ’ % 3,34 Ni, % 1,66 Pd ¢ekirdek-duvar
4Ni-1Pd % 4 Ni, % 1 Pd ¢ekirdek-duvar

3.4. Metanin Kuru Reformlanma Reaksiyon Deneyleri

Calisma kapsaminda hazirlanan katalizérlerin metanin  kuru reformlanma
reaksiyonunda aktiviteleri Ni yiikli monometalik silika mikro kiire katalizdrler igin
Gazi Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Béliimii Kinetik
Arastirma Laboratuvari’nda belirlenmistir. Ni-M (M:Co, Fe, Pd) yiiklii bimetalik silika
mikro kiire katalizorlerin aktiviteleri ise kurulumu doktora tezi kapsaminda

gerceklestirilen  Eskisehir Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya
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Miihendisligi Boliimii  Yakit Hiicreleri ve Hidrojen Teknolojileri Aragtirma
Laboratuvari’nda bulunan sabit yatak reaksiyon sisteminde belirlenmistir. Bu sistem
besleme gaz karisiminin olusturuldugu boliim, diferansiyel reaktoriin yerlestirildigi ve
reaksiyonun sabit sicaklikta gerceklesmesini saglayan sicaklik kontrollii tiip firin
boliimii ve cikan iiriinlerin analizlerinin gerceklestirildigi termal iletkenlik dedektorli,
“Poropak Q” ve “HayeSep N” kolonlu gaz kromatografi cihazindan olugmaktadir (Sekil
3.6). Kurulan sistemin goriintiisi Sekil 3.7’de verilmektedir. Calisma kapsaminda
hazirlanan katalizorlerin dolgulu kolon reaksiyon sisteminde ii¢ saatlik aktivite
deneyleri gergeklestirilmistir.

Metanin kuru reform reaksiyon deneyi oncesinde ve deney sirasinda uygulanan

prosediir asagidaki gibidir:

e Katalizorler reaksiyon oncesinde 750 °C sicakliginda 3 saat siiresince 20

ml/dk akis hizinda H, gazi ile indirgenir.

e (0,1 g indirgenmis katalizor alinir, cam yliinii ile desteklenerek ¢elik reaktore

yerlestirilir.
e (elik reaktor, reaksiyon sicakligini saglayacak olan tiip firina yerlestirilir.

e Gaz kromatografi (HP marka 6890 Series) cihazi i¢in gerekli olan referans ve
tasiyic1 gazlar (N, ve kuru hava) agilir. Referans ve tasiyict gaz olarak azot gazi
kullanilmistir. Azot gaz1 akis hizi1 20 ml/dk olarak ayarlanir. Gaz kromatografi cihazi
acilarak firmin sicakligi 120 °C ve termal iletkenlik dedektoriiniin (TCD) sicakligr 250

°C’ a ayarlanir.

e Reaksiyona baglamadan 6nce tiip firinin sicakligi oncelikle 200 °C’ a getirilir
ve besleme akis hizlar1 ayarlanir. CH4:CO;:N; orani 1/1/1 © dir. Toplam besleme miktari

60 ml/dk olacak sekilde akis hizlar ayarlanir.

e Besleme akis hizi ayarlandiktan sonra tiip firinin sicakligi reaksiyon

sicakligina (750°C) getirilir.

e Tiip firinin sicakligl reaksiyon sicakligina geldiginde gaz karisimi dolgulu

kolona gonderilerek zamana kars1 kromatogramlar alinir.
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Katalitik aktivitenin degerlendirilebilmesi i¢in reaksiyondaki metan ve
karbondioksit dontigiimleri (Es. 3.2, Es. 3.3), hidrojen ve karbon monoksit verim ve
secicilikleri (Es. 3.4, 3.5, 3.6, 3.7) asagidaki formiillerle tanimlanmistir.

(CH4giren— CH4g¢tkan)
CH4giren

CH4 dénﬁsﬁmﬁ: XCH4: (3 2)

(CO2giren— CO2¢ikan)
CO2giren

C02 dénﬁSﬁmﬁI Xcozz (3 . 3)

H, ve CO verimleri reaksiyon sonucu olusan H, veya CO miktarmin

baslangigtaki metan miktarina orani olarak tanimlanmistir (Es. 3.4 ve Es. 3.5).

.y H2
H, verimi: V= CHigiren (3.4)
CO verimi: Vo= —2 (3.5)
verimi: Vco= Wroial .
Metana gore H, ve CO segicilikleri Es. 3.6 ve Es. 3.7” de verilmistir.
s e od 5 H2
H; seciciligi (metana gore): SHZ(CH4):CH4giren—CH4(;lkan 3.6)
e . co
CO segiciligi (metana gore): Scocua)= 3.7

CH4giren—CH4g¢itkan

Karbondioksite gore H, ve CO segcicilikleri Es. 3.8 ve Es. 3.9 da verilmistir.

H, segiciligi (karbondioksite gore): SH2<C02>=cozgirerfl_zcozgkan (3.8)

co
CO2giren—CO2¢itkan

CO segiciligi (metana gore): Scocon)= 3.9
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Sekil 3.6. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu deney sistemi sematik goriintimii.

Sekil 3.7. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu deney sistemi goriiniimii (Eskisehir
Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii Yakit Hiicreleri ve Hidrojen
Teknolojileri Arastirma Laboratuvarti).
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3.5. Karakterizasyon Calismalari

Katalizorlerin yapisal ve fiziksel oOzelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla
reaksiyon Oncesinde sentezlenen ve kalsine edilen katalizorler ve reaksiyon sonrasinda
ortamdan alinan kullanilmis katalizorler ile karakterizasyon ¢alismalar yiirtitilmiistiir.
Hazirlanan katalizorlerin karakterizasyonlarinda XRD (X-1sin1 kirinim deseni), N,
adsorpsiyon- desorpsiyon, SEM (taramali elektron mikroskopisi), ICP-OES (endiiktif
eslesmis kiitle spektroskopisi), TGA (termal gravimetrik analizi) ve Raman
spektroskopisi analizlerinden yararlanilmistir.

XRD analizi Panalytical Empyrean cihazi ile (A=1.5418 A) 200 kV ve 50 mA da
5-80° 20 araliginda, 10°C min"' hizla, SEM analizi QUANTA 400F Field Emission
cihazi ve N, ads.-des. analizi Micromeritics marka ASAP 2020 model cihaz ile Bilecik
Seyh Edebali Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvari’nda yapilmistir. ICP-OES
analizi Perkin Elmer Optima 4300DV model cihazi, TGA analizi Perkin Elmer Pyris 1
termogravimetrik analiz cihaz1 ve Raman Spektroskopisi analizi ise Bruker FRA 106/S
cihazi ile Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari'nda yapilmustir.

Doktora caligmasi kapsaminda hazirlanan Ni, Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd yiikli
silika mikro kiire katalizorlerin yapisalve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla

yiiriitiilen karakterizasyon caligmalar1 Cizelge 3.6da verilmistir.

Cizelge 3.6. Ni, Ni-Co, Ni-Fe, Ni-Pd yiiklii silika mikro kiire katalizorler i¢in yapilan
karakterizasyon c¢aligsmalari.

Katalizor | XRD | N, Ads.-Des. | SEM ICP-OES | TGA Raman
spektroskopisi

1.25 Ni N N N N N N
2.5 Ni v v v v v v
5Ni N N N N N N
10 Ni N N N N N N
INi-1Co | \ \ \ \ \
INi-2Co N N N N N N
2Ni-1Co | V V \ \ V
4Ni-1Co \ \ \ \ \ \
INi-1Co | N N N N N
emd.

INi-2Co N N N N N N
emd.




43

Cizelge 3.6. (Devam) Ni, Ni-Co, Ni-Fe, Ni-Pd yiiklii silika mikro kiire katalizorler i¢in
yapilan karakterizasyon ¢alismalari.

2Ni-1Co N N N N N N
emd.
4Ni-1Co N N N N N N
emd.
INi-1Fe N N N N N N
INi-2Fe N N N N N N
2Ni-1Fe N N N N N N
ANi-1Fe N N N N N N
INi-1Fe N N N N N N
emd.
INi-2Fe N N N N N N
emd.
2Ni-1Fe N N N N N N
emd.
4Ni-1Fe N N N N N N
emd.
INi-1Pd N N N N N N
1Ni-2Pd N N N N N N
2Ni-1Pd N N N N N N
4Ni-1Pd N N N N N N
INi-1Pd N N N N N N
emd.
INi-2Pd N N N N N N
emd.
2Ni-1Pd N N N N N N
emd.
ANi-1Pd N N N N N N
emd.

Doktora ¢aligmasinda kullanilan karakterizasyon teknikleri ve amaclar1 asagida

anlatilmistir.

3.5.1. XRD (X-151m1 Kirimim Deseni) ile yapi tayini

XRD, kati ve toz haldeki malzemelerin faz analizinde kullanilan temel
tekniklerden biridir. X-151m1 difraktometresi ile malzemedeki fazlar, fazlarin miktari,
kristal boyutu, latis parametreleri, yapidaki degisimler, kristal yonlenmesi ve atom
pozisyonlart hakkinda bilgi alinir. Calismada kullanilan Empyrean Model XRD
cihazinda 2300 C’ye kadar yiiksek sicakliklarda calisma yapmak miimkiindiir. Hava,
harici gaz veya vakum ortaminda c¢aligilabilmektedir. En kiigiik adim biiytikligi:

0,0001 ’dir. Tarama hiz1 0,0001 /dk. ve tarama ag1si aralig1 20 icin alt sinir en az 3 ile
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160°dir. Cihaz yapidaki konsantrasyonu % 1’in altinda olan metalleri tespit

edememektedir.

3.5.2. N, adsorpsiyon-desorpsiyon analizi

BET cihaz1 kati veya toz numunelerde fiziksel adsorpsiyon yontemiyle yiizey
alan1 ol¢timleri, mikro, mezo ve makro gézenek boyutunu ve gbzenek boyut dagilimini
diisiik basinglarda ve yiliksek c¢oziiniirlikte tespit edebilmektedir. Cihaz numune
yiizeyini tek bir molekiiler tabaka ile kaplamak i¢in gerekli gaz miktarini tayin etmekte
ve Brunauer Emmett ve Teller teorisini kullanarak yiizey alanini hesaplamaktadir.
Micromeritics marka Asap 2020 model cihazinin yiizey alani 6l¢lim araligi: 0,005-5000
m?*/g ve dl¢iilebilir gdzenek ¢apr aralig: 3,5 — 5000 A’dr.

3.5.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ile yiizey morfolojisi tayini

Taramal1 elektron mikroskobu ile toz ve bulk (y1gin) halindeki malzemelerin
yiizey, kesit veya kirik yiizeylerinin nanometre boyutuna kadar yilizey morfolojisi
incelemeleri ile birlikte elementel analizleri, ¢izgi analizi, elementel haritalamasi, tane

boyutu belirleme vb. analizleri yapilabilmektedir.

3.5.4. Endiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) analizi
Endiiktif Eslesmis Plazma (ICP), diisiik derisimdeki elementlerin 6l¢iildiigii bir
analitik tekniktir. Ornek, 6000- 10000 K sicakligindaki argon plazmaya gonderilir.
Plazma i¢inde molekiiler baglar kirilir, atom ve iyonlar olusur. Bu olusan atom ve
iyonlar plazma i¢inde uyarildiktan hemen sonra karakteristik dalga boylarinda 1s1nim
yaparak tekrar eski enerji seviyelerine donerler. Gozlenebilme simirlart pg/L

diizeyindedir.

3.5.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetri, genel olarak malzemelerde sicakligin veya zamanin bir
fonksiyonu olarak meydana gelen kiitle kayb1 ve/veya kazanimlarinin belirlenmesinde
kullanilir. Simultane termal analiz iki veya daha fazla temel analiz tekniginin ayn1 anda
tek bir numune {izerinde uygulanmasidir. Termal analiz sistemlerinde maddeye
kontrollii sicaklik programi uygulandiginda, maddenin ve/veya reaksiyon iriinlerinin
fiziksel ozellikleri sicakligin fonksiyonu olarak dl¢lilmektedir. Cihaz ile kiitle degisimi,

termal kararlilik, doniisiim entalpisi, spesifik 1s1, cam geg¢is sicakligi, kristalizasyon
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davraniglari, dekompozisyon, dehidrasyon, oksidasyon, piroliz, rediiklenme,

adsorpsiyon, desorpsiyon, vb. olaylar tespit edilebilmektedir.

3.5.6. Raman spektroskopisi analizi

Spektroskopik yontemlerde maddenin elektromanyetik 1s1may1r yaymasi,
sogurmasi, sagmasi, saptirmasi ve genel olarak maddenin elektro-manyetik 1s1mayla
etkilesimi ve bu etkilesimin sonuglar1 analitik amaglara doniik olarak incelenir. Raman
spektroskopisi molekiildeki baglarin 15181 esnek olmayan sekilde sagmasiyla caligir.
Cihazda FT-Raman (1064 nm) ve Dispersif Raman (532, 633, 785 nm) olmak iizere
farkli lazerlerle, kat1 ve sivi, organik, inorganik ve biyolojik numunelerin analizleri

yapilabilmektedir.

3.6. Asetik Asit Buharhh Reformlanma Reaksiyon Deneyleri

Doktora tezi kapsaminda sentezlenen monometalik katalizorlerin aktivitelerinin
farkli bir reaksiyon i¢in de belirlenmesi amaciyla asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonun deneyleri gerceklestirilmis, deneyler Gazi Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii Kinetik Arastirma Laboratuvari’ nda bulunan
sabit yatak reaksiyon sisteminde yiriitiilmistiir. Reaksiyon deneyleri 750°C’de, AA
(asetik asit)/H,O: 1/ 2.5 besleme oraninda, 82,5 ml/dk toplam hacimsel akis hizinda ve
0,1 g katalizér varliginda gergeklestirilmistir. Aktivite deneylerinden once katalizorler
H; gaz1 ile indirgenmislerdir. Calismada farkli Ni yiikleme oranlarinda (% 1,25, % 2,5,
% 5 ve % 10 Ni) hazirlanan katalizorlerin  katalitik  aktivite deneyleri

gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR

Calismanin amact metanin kuru reformlanma reaksiyonu ile hidrojen eldesi i¢in
aktif, secici ve kararli katalizorlerin gelistirilmesidir. Bu amagla Ni i¢erikli monometalik
silika mikro kiireler ile Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd icerikli bimetalik silika mikro kiire
katalizérler hazirlanmistir. Katalizorlerde metanin kuru reformlanma reaksiyonuyla
hidrojen {tiretimi icin sabit yatak reaktor sistemi kurulmus ve sistem katalitik aktivite
testlerine hazir duruma getirilmistir. Ni igerikli monometalik silika mikro kiirelerin
aktivite deneyleri Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Kinetik Arastirma
Laboratuari’nda gerceklestirilmistir. Calismanin devam eden boliimlerinde Ni-M
(M:Co, Fe, Pd) igerikli bimetalik silika mikro kiirelerin sentezi gerceklestirilerek
aktivite deneyleri Eskisehir Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Yakit
Hiicreleri ve Hidrojen Teknolojileri Arastirma Laboratuari’nda kurulumu saglanan
sistem ile yapilmistir. Kurulumu yapilan sistemin giivenilirliginin test edilmesi amaciyla
tekrarlanabilirlik testleri yiiriitiilmiis ve sistemin tekrarlanabilir oldugu goriilmiistir.

Bu boliim ¢alisma kapsaminda hazirlanan katalizorlerin, karakterizasyon
sonuclart ve metanin kuru reformlanma reaksiyonunda katalizorlerin katalitik aktivite

sonuclarindan olusmaktadir. Sonuglar alt bagliklar altinda asagida sunulmaktadir.
4.1. Katalizorlerin Sentez ve Karakterizasyon Sonuclari

4.1.1. Ni icerikli monometalik silika mikro kiirelerin karakterizasyon sonug¢lari

Ni igerikli monometalik (kiitlece % 1,25 Ni, 2,5 Ni, 5 Ni, 10 Ni) silika mikro
kiire katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla reaksiyon
Oncesi  karakterizasyon calismalar1  yiiriitiilmiistiir. Hazirlanan  katalizorlerin
karakterizasyonlarinda endiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-
OES), N; ads.-des., taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) ve X-1s1n1 kirinim desenleri
(XRD) analizleri gerceklestirilmistir. Hazirlanan nikel igerikli monometalik silika mikro
kiire katalizorlerin yiizey alanlari, gozenek hacimleri ve gozenek boyut dagilimlarinin
belirlenmesi  amaciyla N, adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri  yiriitiilmustiir.
Katalizorlerin ¢cok noktali BET yiizey alanlari, BJH adsorpsiyon ortalama gézenek

caplar1 ve gbzenek hacimleri Cizelge 4.1° de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Ni icerikli monometalik silika mikro kiire katalizdrlerin fiziksel 6zellikleri.

Numune adi Sentez yontemi BET coklu | BJH ads. ort. | Gozenek
nokta yiizey | gozenek capi, hacmi,
alani, m*/g nm cm’/g
1.25 Ni Sol-jel 419 2,4 0,2
mikroenkapsiilasyon
2.5Ni Sol-jel 423 2,4 0,2
mikroenkapsiilasyon
5 Ni Sol-jel 434 23 0,2
mikroenkapsiilasyon
10 Ni Sol-jel 450 23 0,3
mikroenkapsiilasyon

1,25 Ni, 2,5 Ni, 5 Ni ve 10 Ni yiiklii silika mikro kiirelerin yiizey alanlari
sirasiyla 419, 423, 434 ve 450 m*/g olarak belirlenmistir. Silika mikro kiire katalizorlere
yiklenen Ni miktar1 arttikga yiizey alam1 ve gdzenek hacim degerlerinin arttigi
gozlenmistir. Katalizorlerin ortalama goézenek c¢ap degerleri 2,4 nm olup
mezogodzeneklilik (2nm < gbézenek capt < 50nm) icin en diisiik smir kabul edilen
bolgede yer almaktadirlar (Sekil 4.1.). Gozenek capr degerlerinde 6nemli bir degisim
olmamigtir. Hazirlanan malzemelerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil
4.2' de, N, adsorpsiyon analizi ile belirlenen gozenek boyut dagilimlari Sekil 4.3’te

verilmistir.

2 nm . 50 gm 200 gym
‘7&) A \ " 500 A 2000 A
Mikro gozenek Mezo gozenek Ifakro gézenek

Sekil 4.1. G6zenek siniflandirmasi.
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Hacim (cm3/g STP)

AN}

1.25 Ni

0,0 0,1 02 03 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 10
P/PO

Sekil 4.2. Farkli Ni yiikli monometalik silika mikro kiirelerin N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri.

IUPAC tarafindan yapilan smniflandirmaya gore I-VI arasindaki izotermler
Brunauer, Deming, Deming ve Teller (BDDT) veya Brunauer, Emmet ve Teller (BET)
ya da basit olarak Brunauer siniflandirmasi olarak ifade edilmektedir. Bu izotermler
Sekil 4.4’ te gosterilmistir (Balik¢i, F., 2007; Sing, K., vd., 1985). Sentezlenen
katalizorler ile elde edilen sonuclar, katalizorlerin IUPAC smiflandirmasina gore
yapilarinda mezogdzenek igeren mikrogdzenekli katilara ait adsorbsiyon/desorpsiyon
izoterm davranisini gosteren tip IV izoterme uydugunu gostermistir (Haber, J., vd.,

1995). Tip IV izotermi mezogozenekli adsorbentler i¢in tipik bir izotermdir.
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Sekil 4.3. Farkli Ni yiikli monometalik silika mikro kiirelerin gézenek boyut
dagilimlari.

Sekil 4.3° te Ni yiikli monometalik silika mikro kiirelerin gézenek boyut
dagilimlar1 goriilmektedir. Literatiirde silika destekli mikro kiirelere benzer sekilde
(Shebl Ibrahim, A. S., vd., 2016; Zhang, Y., vd., 2018; Ji, J., vd., 2010; Ju, M., vd.,
2017) tiim katalizorler 3,2 nm (32 A) civarinda merkezlenmis 6zdes bir gdzenek boyut
dagilim profili gostermistir. Nikel partikiillerinin kanallarin her tarafina homojen olarak
dagilmaktan ziyade mezogodzeneklerin girisinde ve tabanlarinda yogunlastiklart ve
dolayisiyla gbzenek hacminin buna bagli olarak az da olsa her yiikleme i¢in degistigi
fakat gozenek boyutunun etkilenmedigi ve her bir ylikleme icin 6zdes oldugu
goriilmiistiir.

Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine histerisis
denmektedir. Adsorpsiyon histerisisleri IUPAC tarafindan H1, H2, H3 ve H4 olmak

tizere dort grupta toplanmistir (Sekil 4.5). Histerisislerin varligi mezogdzenekli yapilar

icinde kapiler yogusma gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.4. Adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirilmasi (Sing, K., vd., 1985).

Sentezlenen katalizorlerin adsorpsiyon- desorpsiyon davraniglari incelendiginde
katalizorlerin paralel bir adsorpsiyon ve desorpsiyon davranisi gosterdigi goriilmiistiir.
Bu tip bir histerisis davranisi [IUPAC smiflandirmasia gore tip H1 histeristir. H1 tip
histerisise sahip malzemeler homojen agik uglu birbiri ile baglantili olmayan
gozeneklerden meydana gelmekte ve malzemelerde dar gozenek boyut dagilim
gorilmektedir. Ayrica katalizorler i¢in gozlemlenen dar histerezis arahifi

mezogodzeneklerin sayisinin sinirli olduguna isaret etmektedir.

Adsorplanmg gazmiktan

Baml basmg —_—

Sekil 4.5. Adsorpsiyon histerezisleri (Sing, K., vd., 1985).
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1,25 Ni, 2,5 Ni, 5 Ni ve 10 Ni igerikli silika mikro kiire katalizorlerinin XRD
desenleri Sekil 4.5 te verilmistir. Katalizorlerin genis agilit XRD desenlerinde elementel
nikele ait karakteristik (20: 44,5°; 51,8° ve 76,4°) pikler goriilmektedir. XRD sonuglar1
katalizor yapisinda nikel varliginin dogrulanmasi acisindan Onem tasimaktadir. Ni
miktar1 arttikca piklerin siddetlerinde artma oldugu literatiire benzer sekilde
goriilmustir (Arbag, H., vd., 2015; Arbag, H., vd., 2013; Bermudez, J.M., vd., 2011).
Katalizorlerin yapisina yliklenen metalin kristal boyutunun belirlenebilmesi amaciyla

Scherrer yasasi kullanilmistir (Es. 4.1).

097
- Lcos6B

Burada A: x- 1ginlarinin dalga boyu, B: radyan cinsinden yar1 pik genisligidir.

seklinde bulunmaktadir. 4.1

Kristal boyutunun degerlerinin artmasi, kristal sinirlarinin azalmasi1 anlamina gelir. Bu
yiizden kristal boyutu arttik¢a kristallesme iyilesir. Monometalik Ni yiiklii silika mikro
kiirelerin nikel kristal boyutunun nikelin yilikleme oranina gore 4.2- 8.1 nm arasinda

o

degistigi gdzlenmistir.

L E 3
\J\u 10 Ni
k3
_l.__
r
L 5 Ni
3
=
E
3
- 2.5Ni
pr “
1.25Ni
A L A A -2 = A e
0 10 20 30 40 50 &0 70 80

2 Theta

Sekil 4.6. 1.25, 2.5, 5 ve 10 Ni yiiklii monometalik mikro kiire katalizoriin yiiksek ac1
XRD deseni (*: Ni).
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Sekil 4.6.” da goriilen elementel nikele ait pikler arasinda katalizor icerisindeki
nikel orani en yiiksek olan 10 Ni katalizoriiniin en yiiksek pik siddetine sahip oldugu
goriiliirken, katalizor yapisindaki nikel miktar1 diistiikge bu piklerin siddetlerinin de
distiigii goriilmektedir. 1,25, 2,5, 5 ve 10 Ni igerikli mikro kiire katalizorlerin SEM
fotograflarinda mikro kiire yapisinin olustugu Sekil 4.7’ de goriilmektedir.

Sekil 4.7. SEM fotograflar (a) 1.25 Ni (b) 2.5 Ni (c) 5 Ni (d) 10 Ni yiiklii monometalik
mikro kiireler.



53

(b)

Sekil 4.7. (Devam) SEM fotograflar1 (a) 1.25 Ni (b) 2.5 Ni (c) 5 Ni (d) 10 Ni yiikli
monometalik mikro kiireler.
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(d)

Sekil 4.7. (Devam) SEM fotograflar: (a) 1.25 Ni (b) 2.5 Ni (c¢) 5 Ni (d) 10 Ni yiikli
monometalik mikro kiireler.

Sekil 4.7’ de goriildiigi tizere mikro kiire katalizorlerin partikiil boyutlar1 300-

500 nm boyutlar1 arasinda degismektedir. Bu sonuglar N, adsorpsiyon analizleri ile de

uyumluluk gostermektedir. Ni monometalik katalizorlerde sentez sirasinda yapida metal

kaybr olup olmadigin1 ve kaybin degerini tespit etmek lizere katalizorlere ICP-OES

analizi yapilmistir. Cizelge 4.2° de Ni monometalik mikro kiire katalizorlerin % metal

kayiplar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Ni yiiklii monometalik silika mikro kiire katalizorlerine ait ICP-OES

sonuglari.
Numune Sentez yontemi % Ni (Sentez %Ni (ICP-OES) | % Kayip
adi cozeltisi)
1.25 Ni Soliel 1,25 1,2 % 1,6
- ol-je
2.5 _NI mikroenkapsiilasyon 2,5 2,1 % 16
5 Ni 5 3,2 % 36
10 Ni 10 5,4 % 46

Cizelgeye bakildiginda en az kaybin 1.25 Ni yiiklii mikro kiire katalizorde

oldugu goriilmiistiir. Sirasiyla mikro kiireye yiiklenen Ni miktar1 arttik¢a 2.5, 5 ve 10 Ni

yiikli mikro kiire katalizorler i¢in kaybin arttigi gozlenmistir. Ni ylikleme miktarina
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bagli olarak mikro kiirenin g¢ekirdek kismina sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle
metal yliklenmesiyle metallerin bir kisminin sentez sirasinda ¢ekirdek disina

tasmasindan kaynakli kaybin arttig1 soylenebilir.

4.1.2. Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd icerikli bimetalik silika mikro Kkiirelerin
karakterizasyon sonuclari

Bu calisma kapsaminda Ni monometalik silika mikro kiire katalizrlerin yani
sira ikinci asamada hazirlanan bimetalik silika mikro kiire katalizorlerin yapisal ve
fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla da reaksiyon Oncesi karakterizasyon
calismalar1 yiiritiilmistir. Hazirlanan katalizorlerin  karakterizasyonlarinda benzer
sekilde ICP-OES, N, ads.-des., SEM ve XRD analizleri gerceklestirilmigtir.

Hazirlanan bimetalik Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd silika mikro kiire katalizorlerin N,
ads.-des. analizi sonuclar1 sirasiyla Cizelge 4.3, Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5 te
verilmigtir.

Bimetalik Ni-Co igerikli katalizorlerin  hazirlanmasinda iki  yontem
kullanilmustir. flk asamada Ni ve Co metalleri sol-jel mikroenkapsiilasyon ydntemiyle
mikro kiirenin ¢ekirdek kismina eklenmis, ikinci asamada ise Ni metali sol-jel
mikroenkapsiilasyon ile ¢ekirdek kismina, Co metali ise emdirme yontemiyle sonradan
mikro kiirenin duvar kismina eklenmistir. Toplamda % 5 Ni-Co olacak sekilde
hazirlanan katalizorlerin Ni-Co oranlar1 degistirilerek sentezler gergeklestirilmis ve

fiziksel ozellikleri Cizelge 4.3’ te verilmistir.

Cizelge 4.3. Bimetalik Ni-Co silika mikro kiire katalizorlerin fiziksel 6zellikleri.

Numune Sentez yontemi BET coklu | BJH ads. ort. | Gozenek
adi nokta yiizey | gozenek capi, | hacmi,
alam, m%/g nm cm’/g
INi-1Co 234 33 0,2
Sol-jel mikroenkapsiilasyon
INi-2Co 171 3.4 0,1
2Ni-1Co 102 3,2 0,1
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Cizelge 4.3. (Devam) Bimetalik Ni-Co silika mikro kiire katalizorlerin fiziksel
Ozellikleri.

4Ni-1Co Sol-jel mikroenkapsiilasyon | 316 2,7 0,2
INi-1Co 401 2,9 0,3
Sol-jel mikroenkapsiilasyon,
INi-2Co 490 2,6 0,4
emdirme
2Ni-1Co 458 2,6 0,3
4Ni-1Co 359 2,7 0,2

Cizelge 4.3° te verildigi lizere mikro kiire katalizorlerin gozenek caplarina
(yaklasik 2,6- 3 nm) bakildiginda hepsinin mezogézeneklilik i¢in en diisiikk sinirlar
icerisinde oldugu goriilmektedir. Katalizorlerin gozenek hacimlerinde degisim olmadigi
tespit edilmistir. Ni sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle ¢ekirdek kismina
eklendiginde ve Co emdirme ydntemiyle sonradan mikro kiirenin duvar kismina
eklendiginde hazirlanan malzemelerin BET yiizey alanlarinin daha biiyiik oldugu tespit
edilmistir (yaklasik 400- 490 mz/g). Bunun Ni ve Co metallerinin ikisinin ¢ekirdek
kismina eklenmesiyle kiyaslandiginda sonradan mikro kiire yapisina emdirme ile
eklenen Co metalinin duvar kisminda birikmesinden kaynakli oldugu ve buna bagh
olarak da en fazla yiizey alanmm da (490 m*g) bu katalizérde (INi-2Co sol-jel
mikroenkapsiilasyon, emdirme) olustugu gortilmiistiir. Benzer sekilde sentezlenen Ni-Fe
ve Ni-Pd bimetalik mikro kiire katalizorlerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.4 ve 4.5 te
sirastyla verilmektedir. Ni-Fe ve Ni-Pd igeren bimetalik mikro kiire katalizorlerin de
gozenek caplarina bakildiginda mezogoézeneklilik (2,5- 3,5 nm) i¢in en diisiik sinirlar
igerisinde olduklar1 goriilmiistiir. Ni-Fe yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorlerin ylizey
alanlarinin benzer sekilde Ni ¢ekirdek kisminda ve Fe duvar kisminda iken Fe’nin
emdirme ile mikro kiirenin duvar kisminda birikmesinden kaynakli ylizey alanim

arttirdig1 (567 m*/g- 1Ni-2Fe sol-jel mikroenkapsiilasyon, emdirme) tespit edilmistir.

Cizelge 4.4. Bimetalik Ni-Fe silika mikro kiire katalizorlerin fiziksel 6zellikleri.

Numune Sentez yontemi BET ¢oklu | BJH ads. ort. | Gozenek
adi nokta yiizey | gozenek capi, | hacmi,
alani, m%/g nm cm’/g
INi-1Fe Sol-jel mikroenkapsiilasyon | 282 2.9 0,2
INi-2Fe 222 34 0,2




Cizelge 4.4.

(Devam) Bimetalik Ni-Fe silika mikro
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kiire katalizorlerin fiziksel

ozellikleri.
2Ni-1Fe Sol-jel mikroenkapsiilasyon | 270 2,8 0,1
4Ni-1Fe 313 2,6 0,2
INi-1Fe Sol-jel 411 2,8 0,3
1Ni-2Fe mikroenkapsiilasyon, 567 2,7 0,4
2Ni-1Fe emdirme 434 2,8 0,3
4Ni-1Fe 419 2,5 0,3
Cizelge 4.5 te Ni-Pd bimetalik katalizorlerinin fiziksel 06zelliklerine

bakildiginda da gozenek caplarindan mezogdzeneklilik sinirlar1 igerisinde olduklari

tespit edilmistir. Ancak Ni-Co ve Ni-Fe mikro kiire katalizorlerinden farkli sekilde BET

yiizey alanlarinin hem Ni-Pd ¢ekirdek hem de Ni ¢ekirdek- Pd duvar kisminda iken

hemen hemen yakin degerlerde (200- 400 m*/g) oldugu goriilmiistiir. Ni-Co, Ni-Fe ve

Ni-Pd katalizérlerinin yiizey alanlarina bakildiginda Ni-Pd mikro kiire katalizorlerinin

yiizey alanlarinin digerlerinden daha kiigiik oldugu goriilmiistiir. Tiim katalizdrlerin

yiizey alanlarmin diger metal yiiklii katalizorlere kiyasla yiiksek olmasi gdzenekli SiO,

yapisindan kaynaklanmaktadir. Yapida kayip olup olmadiginin tespiti i¢in ayrica mikro

kiire katalizorlerin ICP-OES analizleri yapilmistir.



58

Cizelge 4.5. Bimetalik Ni-Pd silika mikro kiire katalizorlerin fiziksel 6zellikleri.

Numune | Sentez yontemi BET c¢oklu | BJH ads. ort. | Gozenek
adi nokta yiizey | gozenek hacmi,
alani, m*/g | ¢ap1, nm cm’/g
INi-1Pd 336 2,3 0,1
INi-2Pd Sol-jel mikroenkapsiilasyon | 171 2,8 0,1
2Ni-1Pd 422 2,2 0,2
4Ni-1Pd 396 2,3 0,2
INi-1Pd 408 2,3 0,2
Sol-jel mikroenkapsiilasyon,
INi-2Pd 318 2,5 0,2
emdirme

2Ni-1Pd 341 2.4 0,2
4Ni-1Pd 242 2,7 0,2

Hazirlanan bimetalik Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd silika mikro kiire katalizorlerin azot
ads./des. izotermlerive N, adsorpsiyon analizi ile belirlenen gézenek boyut dagilimlar
sirastyla Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve Sekil 4.13 te
verilmigtir.

Sekil 4.8 de verilen Ni-Co yiikli bimetalik mikro kiire katalizorler icin elde
edilen izotermlerin [UPAC simiflandirmasina gore tip IV oldugu goriilmektedir (Sing,
K., vd., 1985). Katalizérlerin tiimii [IUPAC siniflandirmasina gére H4 tip histerisise
sahiptir. Bu tip histerisisi gdsteren malzemeler, 6nemli 6l¢lide mikrogdzenek igeren dar
ve yarik sekilli gozeneklerden meydana gelmektedir. Bu tip histerisis mezogdzeneklerin
varhigimi gostermektedir ve mezogodzenekli malzemeler i¢in tipik ads.-des. egrilerini

Verir.
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Sekil 4.8. (a) Ni-Co sol-jel mikroenkapsiilasyon (¢ekirdek-cekirdek) yontemi ile (b) Ni-
Co sol-jel mikroenkapsiilasyon, emdirme (¢ekirdek-duvar) yontemi ile hazirlanmig

malzemelerin azot ads.-des. izotermleri.
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Sekil 4.9. (a) Ni-Co sol-jel mikroenkapsiilasyon (¢ekirdek-cekirdek) yontemi ile (b) Ni-
Co sol-jel mikroenkapsiilasyon, emdirme (¢ekirdek-duvar) yontemi ile hazirlanmig
malzemelerin gdzenek boyut dagilimlari.
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Monometalik Ni yiikli mikro kiirelerin gozenek boyut dagilimlariyla benzer
sekilde tiim katalizorler SiO,’den kaynakli 3,6 nm (36 A) gdzenek genisligine sahip,
diizensiz ve merkezlenmis 6zdes bir gézenek boyut dagilim profili gostermistir (Shebl
Ibrahim, A. S., vd., 2016; Zhang, Y., vd., 2018; Ji, J., vd., 2010; Ju, M., vd., 2017).
Nikel ve kobalt partikiillerinin kanallarin her tarafina homojen olarak dagilmaktan
ziyade mezogozeneklerin girisinde ve tabanlarinda yogunlastiklar1 goriilmiistiir. Buna
bagl olarak, gézenek boyutunun etkilenmedigi ve her bir yiikleme orani1 ve yiikleme

prosediirii i¢in 6zdes oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.10. (a) Ni-Fe sol-jel mikroenkapsiilasyon (¢ekirdek-cekirdek) yontemi ile (b)

Ni- Fe sol-jel mikroenkapsiilasyon, emdirme (¢ekirdek-duvar) yontemi ile hazirlanmig
malzemelerin azot ads.-des. izotermleri.
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Sekil 4.10. (Devam) (a) Ni-Fe sol-jel mikroenkapsiilasyon (¢ekirdek-cekirdek) yontemi
ile (b) Ni- Fe sol-jel mikroenkapsiilasyon, emdirme (¢ekirdek-duvar) yontemi ile
hazirlanmis malzemelerin azot ads.-des. izotermleri.

Malzemelerin N, adsorpsiyon analizi sonuglarinda N, adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri [UPAC smiflandirmasina gore tip IV olarak goriilmektedir. Ni-Co yiikli
bimetalik mikro kiire katalizorlere benzer sekilde Ni-Fe yiiklii bimetalik mikro kiire
katalizorlerin her iki sentez prosediiriinde de H4 tip histerisis goriilmektedir (Sekil
4.10.). Malzemelerdeki H4 tip histerisisleri dar ve yarik bi¢cimindeki godzeneklerin

varligini isaret etmektedir.
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Sekil 4.11. (a) Ni-Fe sol-jel mikroenkapsiilasyon (¢ekirdek-cekirdek) yontemi ile (b)
Ni- Fe sol-jel mikroenkapsiilasyon, emdirme (¢ekirdek-duvar) yontemi ile hazirlanmis
malzemelerin gdzenek boyut dagilimlari.
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Sekil 4.11.” de Ni-Fe yiiklii bimetalik mikro kiirelerin gézenek boyut dagilimlari
goriilmektedir. Her iki sentez prosediirii icin de diger metal yiiklii silika destekli mikro
kiirelere benzer sekilde Ni- Fe yiikli mikro kiireler de 3,6 nm (36 A) civarinda
merkezlenmis Ozdes, diizensiz bir gézenek boyut dagilim profili gostermektedirler
(Shebl Ibrahim, A. S., vd., 2016; Zhang, Y., vd., 2018; Ji, J., vd., 2010; Ju, M., vd.,
2017).
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Sekil 4.12. (a) Ni-Pd sol-jel mikroenkapsiilasyon (¢ekirdek-¢ekirdek) yontemi ile (b)
Ni- Pd sol-jel mikroenkapsiilasyon, emdirme (¢ekirdek-duvar) yontemi ile hazirlanmis
malzemelerin azot ads.-des. izotermleri.
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Sekil 4.12. (Devam) (a) Ni-Pd sol-jel mikroenkapsiilasyon (¢ekirdek-cekirdek) yontemi
ile (b) Ni- Pd sol-jel mikroenkapsiilasyon, emdirme (¢ekirdek-duvar) yontemi ile
hazirlanmis malzemelerin azot ads.-des. izotermleri

Sekil 4.12.> de Ni-Pd yiiklii bimetalik mikro kiire katalizérlerin diger mikro
kiirelerle benzer sekilde N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinin IUPAC
siniflandirmasina gore tip IV izoterme uygun oldugu goriilmiistiir. Bu tiir izotermler
paralel adsorpsiyon ve desorpsiyon dallarindan olusmaktadir. Sekil 4.12 (a)’ da verilen
INi2Pd sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemi ve Sekil 4.12 (b)’ de verilen 4NilPd sol-jel
mikroenkapsiilasyon, emdirme yontemi ile sentezlenen mikro kiireler tip H4 histerisise
ve diger mikro kiireler ise tip H1 histerisise sahiptir. HI tip histerisise sahip malzemeler
homojen agik uclu birbiri ile baglantili olmayan gozeneklerden meydana gelmekte ve
malzemelerde dar gozenek boyut dagilimi goriilmektedir. H4 tip histerisisi gosteren
malzemeler ise, Onemli Olgiide mikrogozenek igeren yarik sekilli gdzeneklerden

meydana gelmektedir. Ayrica gozenekler arasindaki baglanti 6nemli lgiide artmustir.
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Sekil 4.13. (a) Ni-Pd sol-jel mikroenkapsiilasyon (¢ekirdek-¢ekirdek) yontemi ile (b)
Ni- Pd sol-jel mikroenkapsiilasyon, emdirme (¢ekirdek-duvar) yontemi ile hazirlanmis
malzemelerin gézenek boyut dagilimlari.
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Ni, Ni-Co ve Ni-Fe yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorlere benzer sekilde Ni-
Pd yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorlerin gézenek boyut dagilimlarindan mikro
kiirelerin yaklasik 3,6 nm (36 A) civarinda merkezlenmis 6zdes ve diizensiz bir gdzenek
boyut dagilim profili gosterdigi goriilmiistiir (Sekil 4.13).

Ni-Co, Ni-Fe, Ni-Pd bimetalik katalizorlerde sentez sirasinda yapida metal kaybi1
olup olmadigin1 ve kaybin degerini tespit etmek iizere katalizorlere ICP-OES analizi
yapilmustir. Cizelge 4.6, 4.7 ve 4.8” de sirastyla Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd bimetalik mikro

kiire katalizorlerin % metal kayiplar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.6. Ni-Co bimetalik silika mikro kiire katalizorlerine ait ICP-OES sonuglari.

Numune Sentez yontemi %Ni- %9Co | %Ni-%Co % Kayip
adi (Sentez (ICP-OES)
cozeltisi)
2,5-2,5 1,46-1,75 %41,6Ni-%30 Co
INi-1Co
' Ni,Co-Sol-jel 1,66-3,34 0,78-2,21 %53 Ni- %34 Co
INi-2Co mikroenkapsiilasyon
3,34-1,66 1,84-1,15 %45 Ni- %30 Co
2Ni-1Co
4-1 2,24-0,79 %44 Ni- %21 Co
4Ni-1Co
2,5-2,5 1,44-2,01 %42 Ni- %20 Co
INi-1Co
Ni-Sol-jel 1,66-3,34 1,00-2,57 %40 Ni- %23 Co
INi-2Co mikroenkapsiilasyon,Co-
emdirme 3,34-1,66 2,01-1,28 %40 Ni- %23 Co
2Ni-1Co
4-1 2,34-0,88 %41,5Ni-%12 Co
4Ni-1Co

Cizelgeye bakildiginda en fazla kaybin sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle
sentezlenen 1Ni-2Co bimetalik mikro kiire katalizorde oldugu goriilmiistir. En az
kaybin ise sol-jel mikroenkapsiilasyon ve emdirme yontemiyle sentezlenen 4Ni-1Co
bimetalik mikro kiire katalizérde oldugu ve buna bagli olarak da en az kayiplarin sol-jel
mikroenkapsiilasyon ve emdirme ile sentezlenen malzemelerde oldugu tespit edilmistir.
Bunun sebebinin sol-jel mikroenkapsiilasyon sentezi sirasinda cekirdege yiiklenen
toplamda kiitlece % 5 Ni-Co igeren metallerin bir kisminin ¢ekirdek disina tagsmasindan
kaynakli oldugu goriilmiistiir. Oysaki sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme ydntemi

kullanilan malzemelerde g¢ekirdege yiiklenen metal oraninin azalmasina bagli olarak
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kaybin bu yontemle sentezlenen katalizorlerde daha az oldugu tespit edilmistir. Bu
durum N; ads.-des. analiz sonuglariyla da uyum gostermektedir. Kayiplara bagl olarak
en yiiksek ylizey alanlar1 sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemi ile sentezlenen

mikro kiire katalizorlere aittir.

Cizelge 4.7. Ni-Fe bimetalik silika mikro kiire katalizorlerine ait ICP-OES sonuglari.

Numune Sentez yontemi %Ni- %Fe 90Ni-%Fe % Kayip
adi (Sentez (ICP-OES)
cozeltisi)
2,5-2,5 1,21-0,82 %51,6Ni-%67,2Fe
INi-1Fe
. Ni,Fe-Sol-jel 1,66-3,34 0,69-1,19 %58,4Ni-%64,3Fe
INi-2Fe mikroenkapsiilasyon
3,34-1,66 1,23-0,63 %63,2Ni-%62Fe
2Ni-1Fe
4-1 1,74-0,41 %56,5Ni-%59Fe
4Ni-1Fe
2,5-2,5 1,59-1,04 %36,4Ni-%58,4Fe
INi-1Fe
Ni-Sol-jel 1,66-3,34 0,85-1,49 %48,8Ni-%55,4Fe
INi-2Fe mikroenkapsiilasyon,Fe-
emdirme 3,34-1,66 1,99-0,62 %40,4Ni-%62,6Fe
2Ni-1Fe
4-1 2,27-0,53 %43,25Ni-%47Fe
4Ni-1Fe

Ni-Co yikli bimetalik mikro kiire katalizorlere benzer sekilde Ni-Fe yikli
bimetalik mikro kiire katalizérlerde de sentez prosediiriine bagli olarak ICP-OES
analizleri sonucunda en az kayiplarin sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemiyle
sentezlenen katalizorlerde oldugu ve bu sonuglarin N, ads.-des. analiz sonuglariyla

uyumlu oldugu gorilmiistiir.

Cizelge 4.8. Ni-Pd bimetalik silika mikro kiire katalizorlerine ait ICP-OES sonuglari.

Numune Sentez yontemi 9% Ni- %Pd 90 Ni-%Pd % Kayip
ada (Sentez (ICP-OES)
¢ozeltisi)
INi-1Pd 2,5-2,5 1,0-0,9 %60Ni-%64Pd
INi-2Pd ‘ Ni,Pd—So{—jel 1,66-3,34 0,7-1,2 %58Ni-%75Pd
mikroenkapsiilasyon
INi-1Pd 3,34-1,66 1,1-0,63 %68Ni-%63Pd
%60Ni-%50Pd
ANi-1Pd 4-1 1,61-0,5




Cizelge 4.8. (Devam) Ni-Pd bimetalik
sonugclari.
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silika mikro kiire katalizorlerine ait ICP-OES

2.5-2.,5 1.2-1,04 | %52Ni-%58.,4Pd
INi-1Pd
Ni-Sol-jel 1,66-3,34 0.8-1,15 | %52Ni-%66Pd
INi-2Pd | mikroenkapsiilasyon,Pd-
emdirme 3,34-1,66 1,5-0,6 | %56Ni-%64Pd
2Ni-1Pd
4-1 2.0-0,6 | %50Ni-%40Pd
4Ni-1Pd

Ni-Pd yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorlerin ICP-OES sonuglarindan her iki

kullanilan prosediir i¢in de kayiplarin yiiksek oldugu ve bu sonuglarin da N, ads.-des.

analiz sonuglartyla uyumlu oldugu ve ylizey alanlarinin da bu kayiplara bagli olarak

diger bimetalik mikro kiire katalizorlere kiyasla daha diisiik oldugu kanitlanmistir.

Kalsinasyon sonrasi farkli Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd oranlarinda hem sol-jel

mikroenkapsiilasyon hem de

sol-jel

mikroenkapsiilasyon-emdirme  yontemleri

kullanilarak sentezlenen bimetalik mikro kiire katalizorlerin XRD desenleri sirasiyla

Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16° da verilmistir.
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2 Theta
(@)
Sekil 4.14. (a) Ni-Co sol-jel mikroenkapsiilasyon (b) Ni-Co Ni sol-jel

mikroenkapsiilasyon, Co emdirme ile hazirlanan mikro kiirelerin XRD grafigi (*: NiO,

+: SiC, x: NiC0,04 /C0C0,0y,).
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Sekil 4.14. (Devam) (a) Ni-Co sol-jel mikroenkapsiilasyon (b) Ni-Co Ni sol-jel
mikroenkapsiilasyon, Co emdirme ile hazirlanan mikro kiirelerin XRD grafigi (*: NiO,
+: SiC, x: NiC0,04 /C0C0,0,).

750°C sicaklikta kalsinasyon iglemi sonrasi alinan katalizorlerin XRD grafikleri
yukaridaki sekilde goriilmektedir. Tiim katalizérlerde 20: 20-30°” de goriilen piklerin
amorf silika yapisindan kaynakli oldugu bilinmektedir. Literatiirde 20: 37,1°; 43,1°;
62,6° ve 75°°deki karakteristik piklerin kristal NiO fazina ve 20: 31,8; 36.,8; 44,6; 60,3;
65,4"’deki karakteristik piklerin ise kiibik SiC fazina ait oldugu verilmektedir. 20:
31,1°; 36,6°; 44,6°; 58,9°; 64,6°’ye ait karakteristik piklerin ise NiC0,04 veya CoC0,04
fazlarna ait olduklar1 verilmektedir. Sekil 4.14 (a)’da goriilen 20: 37,1; 43,1; 44,6;
62,6; 75°’ye ait piklerin bu fazlara ait oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.14 (b)’de 20: 31,1;
37,1; 43,1; 44,6; 62,6; 64,6; 75°° de goriilen piklerin yine SiC, NiO, NiCo,04 veya
CoCo0,04 fazlarma ait olduklar1 tespit edilmistir. Nikel metalinin sol-gel
mikroenkapsiilasyon ve kobalt metalinin emdirme yontemiyle eklendigi malzemelerin
her iki metalin sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle hazirlanan malzemelerle
kiyaslandiginda XRD desenlerinde her bir pik siddetinin ve NiCo,04 veya CoCo,04
fazlarmin  sayillarinin  arttigit  gdézlenmistir.  Analizler  sonucunda  sol-jel

mikroenkapsiilasyonla sentezlenen mikro kiirelerin NiO kristal boyutlarinin yaklagik 5.2
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nm, sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirmeyle sentezlenenlerin ise yaklasitk 7.9 nm

oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.15. (a) Ni-Fe sol-jel mikroenkapsiilasyon (b) Ni-Fe Ni sol-jel
mikroenkapsiilasyon, Fe emdirme ile hazirlanan mikro kiirelerin XRD grafigi (*: NiO,
+: F6203 /NiF6204) .
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Sekil 4.15 (a) ve (b)’ de Ni-Fe bimetalik mikro kiire katalizorlerinin XRD
desenleri gorilmektedir. Ayni sekilde 20: 37,1; 43,1; 62,6; 75°°de goriilen piklerin
karakteristik NiO fazina ait oldugu tespit edilmistir. Literatiirde 20: 30,2; 35,7; 43,3;
57,3 ve 62,9°’ye ait karakteristik piklerin de Fe,O; ve NiFe,O, fazlarina ait oldugu
verilmigtir. Ni-Co bimetalik mikro kiire katalizorlerine benzer sekilde Ni-Fe sol-jel
mikroenkapsiilasyon ve emdirme yoOntemi bir arada kullanilarak sentezlenen
katalizorlerde pik siddetleri ve pik sayilarinda artis oldugu tespit edilmistir. Fe emdirme
yontemiyle eklenmesine bagli olarak Fe igerikli fazlarda artis oldugu goriilmiistiir.
Ayrica sol-jel mikroenkapsiilasyonla sentezlenen mikro kiirelerde NiO kristal
boyutlarmin yaklasik 3.1 nm, sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme ile sentezlenen
mikro kiirelerin NiO kristal boyutlarinin da yaklasik 5.4 nm oldugu bulunmustur.

Sekil 4.16 (a) ve (b)’ de ise Ni-Pd bimetalik mikro kiire katalizérlerin XRD

desenleri verilmistir.
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Sekil 4.16. (a) Ni-Pd sol-jel mikroenkapsiilasyon (b) Ni-Pd Ni sol-jel
mikroenkapsiilasyon, Pd emdirme ile hazirlanan mikro kiirelerin XRD grafigi (+: PdO,
*: NiO).
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Sekil 4.16. (Devam) (a) Ni-Pd sol-jel mikroenkapsiilasyon (b) Ni-Pd Ni sol-jel
mikroenkapsiilasyon, Pd emdirme ile hazirlanan mikro kiirelerin XRD grafigi (+: PdO,
*: NiO).

Ni-Co, Ni-Fe bimetalik mikro kiire katalizorlerine benzer sekilde Ni-Pd sol-jel
mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemleriyle sentezlenen malzemelerde (Sekil 4.16 (b))
pik siddetleri ve pik sayilarinda sentez yontemine bagli olarak artis oldugu saptanmustir.
Literatiirde 20: 33,6; 41,7; 54,4°°ye ait karakteristik piklerin PdO fazina ait oldugu
verilmistir. Ayni sekilde 20: 37,1; 43,1; 62,6; 75°’de goriilen karakteristik piklerin NiO
fazina ait oldugu bilinmektedir. Sol-jel mikroenkapsiilasyonla sentezlenen mikro
kiirelerde NiO ve PdO’ya ait kristal boyutlarin 5.2- 2.1 nm arasinda, sol-jel
mikroenkapsiilasyon- emdirmeyle yiiklii mikro kiirelerde ise boyutlarin 7.5- 3.2 nm
arasinda degistikleri goriilmistiir.

Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd bimetalik mikro kiire katalizorlerin SEM goriintiileri
sirastyla Ni-M  sol-jel mikroenkapsiilasyon ve Ni sol-jel mikroenkapsiilasyon- M
emdirme yontemleriyle olmak iizere Sekil 4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19, Sekil 4.20, Sekil
4.21 ve Sekil 4.22°de goriilmektedir. Katalizérlerin SEM goriintiilerinden mikro kiire
yapisinin olustugu ve mikro kiirelerin partikiil boyutlariin 170- 750 nm arasinda

PR

degistigi goriilmiistiir. Sentezlenen Ni mono metalik mikro kiire katalizérlerinden farkli



74

olarak Ni-M (M:Co, Fe, Pd) bimetalik mikro kiire katalizorlerde ¢ift metal
yiikklenmesine bagl olarak daha biiyiik ve daha kiigiik boyutta mikro kiirelerin olustugu
tespit edilmistir. Bunun sebebinin yiiklenen metallerin ayrilarak ayri1 ¢ekirdeklerde
mikro kiire olusturmalarindan kaynakli oldugu diisiintilmektedir. Farkli oranlarda (esit
Ni-M, fazla Ni- diisik M ve diisiik Ni- fazla M) sentezlenen Ni-M yiikli mikro
kiirelerde sentez prosediirlerine bagli olarak farkli boyutlarda mikro kiireler olustugu

gorilmistiir.

May - 40.00 K X
SUPRA 40VP-41-14

Mag- 00KX  tpm 10c 2017 Time :13:27:50
SUPRA 40VP-41-14

(b)

Sekil 4.17. (a) INi-1Co (b) 1Ni-2Co (c) 2Ni-1Co (d) 4Ni-1Co sol-jel mikroenkapsiilasyon ile
hazirlanan katalizorlerin SEM goriintiisii (40.00 KX biiyiitme).
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WD~ 8.3 mm EHT = 15.00 &V Signal A - SI2 Date :31 0ct 2017 Time :13:10:22
Naisa Reduction - Lina Int. Done  Chambar Status < Pumpin

(d)

Sekil 4.17. (Devam) (a) INi-1Co (b) INi-2Co (c) 2Ni-1Co (d) 4Ni-1Co sol-jel
mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan katalizorlerin SEM goriintiisii (40.00 KX biiyiitme).
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WD~ 8.2 mm Ll { Signal A
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(b)

Sekil 4.18. (a) 1INi-1Co (b) 1INi-2Co (c) 2Ni-1Co (d) 4Ni-1Co sol-jel
mikroenkapsiilasyon ve emdirme ile hazirlanan katalizorlerin SEM goriintiisii (40.00
KX biiyiitme).
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WD = 8.1 mm EHT = 15.00 KV Signal A - S7 L2017 Time 134652
Naoisa Reduction - Lina Int. Dane  Chambar Status - Pumpi

May A0.00 Tum WD~ 8.1 mm EHT = 1 kv 31 0t 2017 Time :14:05:22
SUPRA 40VPA41- 14— Noise Reduction = Lina Int. Dane  Chambar Status - Pumping (V)

(d)

Sekil 4.18. (Devam) (a) INi-1Co (b) INi-2Co (c) 2Ni-1Co (d) 4Ni-1Co sol-jel
mikroenkapsiilasyon ve emdirme ile hazirlanan katalizérlerin SEM goriintiisii (40.00
KX biiyiitme).
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WD = 8.3 mm gnal A = SF7 Date :31 0ct 2097 Time :14:13:09
5 = Pumping (V)

WD = 102 mm Signal A - SF2 Nov 2017 Time 1112800

Sekil 4.19. (a) 1INi-1Fe (b) 1Ni-2Fe (c¢) 2Ni-1Fe (d) 4Ni-1Fe sol-jel
mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan katalizérlerin SEM goriintiisii (40.00 KX biiytitme).
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Mag - 4000 K X m 9 8 Nov 2017 Time :10:51:39
SUPRA 40VP 4114 F—— i np

WD ~ 102 mmn

(d)

Sekil 4.19. (Devam) (a) INi-1Fe (b) INi-2Fe (c) 2Ni-1Fe (d) 4Ni-1Fe sol-jel
mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan katalizérlerin SEM goriintiisii (40.00 KX biiyiitme).
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WD = 101 mm M7 Time :11:51:48

WD ~ 102 mnm Time :12:14:26

(b)

Sekil 4.20. (a) INi-1Fe (b) 1Ni-2Fe (c) 2Ni-1Fe (d) 4Ni-1Fe sol-jel
mikroenkapsiilasyon ve emdirme ile hazirlanan katalizérlerin SEM goriintiisii (40.00
KX biiyiitme).
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Mag - 40 X 1pm WD ~ 102 mm Nov 2017 Time :12:05:00
SUPRA 40VP 4114

Sekil 4.20. (Devam) (a) 1Ni-1Fe (b) 1Ni-2Fe (c) 2Ni-1Fe (d) 4Ni-1Fe sol-jel
mikroenkapsiilasyon ve emdirme ile hazirlanan katalizorlerin SEM gériintiisti (40.00
KX biiyiitme).
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WD = 10.0 mm
Lina Int. Da

(a)

WD~ 7.3 mm Signal A = SF2 ov 2017 Time :
jon = Lina Int. Dans  Chambar Status = Pumping

(b)

Sekil 4.21. (a) INi-1Pd (b) 1INi-2Pd (c¢) 2Ni-1Pd (d) 4Ni-1Pd sol-jel
mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan katalizérlerin SEM goriintiisii (40.00 KX biiyiitme)
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Mag - 4000 K X m WD =~ 102 inin
SUPRA 40VP-41-14

ov 2017 Time :14:24:53

(d)

Sekil 4.21. (Devam) (a) INi-1Pd (b) 1Ni-2Pd (c¢) 2Ni-1Pd (d) 4Ni-1Pd sol-jel
mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan katalizorlerin SEM goriintiisii (40.00 KX biiyiitme)
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e 223 Nov 2017 Tim|

(b)

Sekil 4.22. (a) 1INi-IPd (b) 1INi-2Pd (c¢) 2Ni-1Pd (d) 4Ni-1Pd sol-jel
mikroenkapsiilasyon ve emdirme ile hazirlanan katalizérlerin SEM goriintiisii (40.00
KX biiyiitme).
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ov 2017 Time :16:09:17

May 3 " 7.2 mm Signal A - SI2 D 017 Time 1154709

X
SUPRA 40VPA41 14— e ane Status -~ Pumpin
B

(d)

Sekil 4.22. (Devam) (a) INi-1Pd (b) INi-2Pd (c) 2Ni-1Pd (d) 4Ni-1Pd sol-jel
mikroenkapsiilasyon ve emdirme ile hazirlanan katalizorlerin SEM gériintiisti (40.00
KX biiyiitme).
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4.2. Metanin Kuru Reformlanma Reaksiyonu Aktivite Sonug¢lar:

Calisma kapsaminda hazirlanan katalizorlerin metanin  kuru reformlanma
reaksiyonunda aktiviteleri arastirilmistir. Metanin kuru reform reaksiyonu deneyleri 3
saatlik reaksiyon siiresince dolgulu kolon reaktér sisteminde 750°C reaksiyon
sicakliginda  yiiriitilmusttiir.  Yiksek  sicakliklarda  (750°C)  gergeklestirilen
reaksiyonlarda katalizoriin yapisinda bir degisiklik olmamasi ve kalsinasyon sonrasi
NiO fazindan Ni fazina ge¢mek igin katalizorler reaksiyondan 6nce 3 saat 750°C' da H,
gaz1 ortaminda indirgenmislerdir (Arbag, H., vd., 2015). Calismada oOncelikle Ni
icermeyen bos silika ve farkli oranlarda Ni igeren (% 1,25, % 2,5, % 5 ve % 10 Ni)
monometalik mikro kiire katalizdrler hazirlanarak katalitik aktiviteleri Gazi Universitesi
Kimya Miihendisligi Boliimii Kinetik Arastirma Laboratuvari’nda bulunan reaksiyon
sisteminde denenmistir. Reaksiyonlarda yiiksek aktivite gdsteren monometalik % 5 Ni
yiikli katalizoriin 18 saatlik uzun omiirliiliik aktivite deneyi de yiiriitiilmiistiir.

Ayrica doktora calismasi kapsaminda Eskisehir Teknik Universitesi Kimya
Miihendisligi Bolimii  Yakit Hiicreleri ve Hidrojen Teknolojileri Arastirma
Laboratuvari’ nda metanin kuru reformlanma reaksiyon sistemi kurularak Ni-M (M:Co,
Fe, Pd) igerikli bimetalik mikro kiire katalizorlerin aktivite testleri gerceklestirilmistir.
Devam eden boliimlerde hem Ni igerikli monometalik hem de Ni-M igerikli bimetalik
mikro kiire katalizérlerin metanin kuru reformlanma reaksiyonundaki aktiviteleri ve

reaksiyon sonrasi karakterizasyon sonuglar1 verilmektedir.

4.2.1. Ni icerikli monometalik silika mikro kiire katalizorlerin aktivite deneyleri ve
reaksiyon sonrasi karakterizasyon sonuclari

Metanin kuru reformlanma reaksiyon testlerinde monometalik Ni yiiklii mikro
kiireler i¢in kullanilan katalizorler quartz cam reaktdr, bimetalik Ni-M yiiklii mikro
kiireler icin ise celik reaktor igine iki tarafindan cam yiinii ile desteklenerek
yerlestirilmis ve katalizor yatagi sabitlenmistir. Celik reaktoriin kendisinin katalizor
olarak reaksiyona katkida bulunma ihtimali az da olsa vardir. Bu amacla katalizor
varliginda deneylere baslamadan Once reaktanlar bos reaktor igine 750°C' da
gonderilmis, bu sicaklikta yiiriitiilen denemede celik reaktoriin katalitik aktivite
gostermedigi belirlenmistir. Gaz kromatografinin kalibrasyonu i¢in yapilan ¢alismalar
ve kalibrasyon sonuglar1 ayrica katalizorlerin katalitik aktivite testi sonucunda reaktor

cikisindaki gaz bilesimlerine gore hesaplanan metan ve karbondioksit doniisiimii ile
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karbonmonoksit ve hidrojen segicilikleri ve verimlerine iliskin 6rnek hesaplamalar Ek-
1’ de verilmistir.

Ni monometalik silika mikro kiire katalizorlerin katalitik aktivite deneyleri
sonucunda belirlenen metan ve karbondioksit doniisiimleri Sekil 4.23 ve Sekil 4.24° te
verilmigtir. Sekillerden de goriildiigii gibi katalizorler i¢in CO, doniisiimii CHa
dontigiimiinden daha yiiksektir. CO, doniisiimiiniin yiiksek olmasinin metanin kuru
reformlanma reaksiyonu sirasinda yan reaksiyon olarak gerceklesen ters su gazi

reaksiyonu sonucu tiiketilmesinden kaynaklanmis oldugu bilinmektedir (Es. 4.2).

CO; + Hy; «» CO+ H,O AH9s= 41 kJ/mol 4.2)

1,0

1.25Ni- CO,

0,8

1.25Ni- CH,

0,6
2.5Ni- CO,

Donlisiim

0,4 2.5Ni- CH,

02p

B e e e e S s S
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Zaman, dk.

Sekil 4.23. 750°C’ da indirgenmis 1.25 ve 2.5 Ni yiiklii monometalik mikro kiire
katalizorler ile elde edilen CH4 ve CO, doniisiimlerinin zamana gore degisimi
(Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizér; CO,/CH4/Ar=1/1/1).
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1,0
5Ni- CO,
| —
08k
X 5Ni- CHy
_
10 Ni- CO,
0,6 fprm—
£
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3 10 Ni- CH,
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(=) 04p
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Zaman, dk.

Sekil 4.24. 750°C’ da indirgenmis 5 ve 10 Ni yiikkli monometalik mikro kiire
katalizorler ile elde edilen CHy ve CO, déniisiimlerinin zamana gore degisimi
(Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizér; CO,/CH4/Ar=1/1/1).

Kiitlece % 5 Ni iceren monometalik mikro kiire katalizor ile metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda en yiikksek metan (0,78) ve karbondioksit (0,89)
doniisiimiine ulasilmistir. Beslemedeki CH4/CO,/Ar orani 1/1/1 iken 750°C” deki metan
ve karbondioksitin termodinamik denge doniistimleri 0,87 ve 0,92 olarak belirlenmistir.
Calisma kapsaminda termodinamik denge doniisiimlerinin hesaplanmasinda "Gaseq
Chemical Equilibrium Program" kullanilmistir. Programda kullanici, giriste kullanilan
reaktanlar1 ve cikista elde edilmesi muhtemel {iriinleri tanimladiktan sonra farkl
sicakliklar ve basinglar i¢in termodinamik denge doniisiimiinii hesaplayabilmektedir. 1
bar basing ve CH4/CO,/Ar=1/1/1 besleme orani i¢in termodinamik denge doniistimleri
Sekil 4.25°te goriilmektedir. Termodinamik denge doniistimii i¢in 6rnek hesaplama Ek-
2’ de verilmistir. Sekilde goriildiigii lizere metanin kuru reformlanma reaksiyonunda
paralel gerceklesen yan reaksiyonlar nedeniyle metan ve karbondioksit doniistimleri

birbirinden farklidir.
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Sekil 4.25. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in termodinamik denge egrisi
(CH4/CO,/Ar=1/1/1).

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda CH,4 doniisiimiine goére belirlenen H,
ve CO secicilik degerlerinin zamana gore degisimi Sekil 4.26 ve Sekil 4.27° de
verilmistir. CO segiciliklerinin daha yiiksek olmasi ters su gazi reaksiyonunun

gerceklestigini kanitlamaktadir.



Secicilik (metana gore)

3,0
25k 1.25Ni- CO
2.5Ni- CO
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Zaman, dk
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Sekil 4.26. 1.25 ve 2.5 Ni yiiklii monometalik mikro kiire katalizorlerin metana gore H,
ve CO segiciliklerinin zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g
katalizor; CO,/CH4/Ar=1/1/1).

Secicilik (metana gore)

3,0

25

2,0

1,5

1,0

05

0,0

i 10 Ni- CO
——
5 Ni- CO
-3
10 Ni- H,
m
5Ni- H,
=
=
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Zaman, dk

Sekil 4.27. 5 ve 10 Ni yiiklii monometalik mikro kiire katalizérlerin metana gore H, ve
CO segiciliklerinin zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g
katalizor; CO,/CH4/Ar=1/1/1).
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Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda 1.25, 2.5, 5 ve 10 Ni katalizorlerinin
H; ve CO verimlerinin zamana gore degisimleri Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°da verilmistir.
CO verimlerinin H, verimlerinden daha yiiksek olmasi yan reaksiyon olarak etkin olan
ters su gazi reaksiyonundan kaynaklanmaktadir. Kiitlece % 5 Ni igeren mikro kiire
katalizor ile metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in en yiiksek metan ve
karbondioksit doniigiimii ile en yiiksek H, verimi elde edilmistir. Monometalik
katalizérde elde edilen sonuca bagli olarak bimetalik katalizorlerin sentezinde yapidaki
toplam metal orani kiitlece % 5 olarak belirlenmistir. Bimetalik katalizorlerin reaksiyon

ve reaksiyon sonrasi analiz sonuglari ilerleyen boliimlerde detaylandirilmistir.

2,0
1.25Ni- CO
15p
1.25 Ni- H,
£
= 2.5Ni- CO
o
>
2.5Ni- H,

"0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Zaman, dk

Sekil 4.28. 1.25- 2.5 Ni yiikli monometalik mikro kiire katalizorlerin H, ve CO
verimlerinin zamana gore degisimi.
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Sekil 4.29. 5- 10 Ni yiikkli monometalik mikro kiire katalizorlerin H, ve CO
verimlerinin zamana gore degisimi.

4.2.1.1. 1.25, 2.5, 5 ve 10 Ni viikkli monometalik mikro Kkiire katalizorlerinin

reaksivon sonrasi karakterizasyvon calismalari

Metanin kuru reformlanma reaksiyonuna paralel olarak metanin parcalanmasi ve
Boudouard reaksiyonu da ger¢eklesebilmektedir. Bu yan reaksiyonlar sonucunda olusan
karbon, katalizor ylizeyinde birikebilmekte ve aktivite kaybina neden olabilmektedir.
Calisma kapsaminda farkli Ni yiikleme oranlarinda sentezlenen katalizorlerde Ni
miktarinin aktiviteye etkisinin yan sira karbon olusumuna etkisinin de belirlenebilmesi
amaciyla karakterizasyon analizleri gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonrasi katalizor
yizeyinde olusan karbon  birikimini  belirlemek amaciyla  katalizorlerin
termogravimetrik analizleri (TGA) Hitachi marka Exstar SII TG/DTA 7300 model
cithaz1 ile kuru hava ortaminda 10°C/dk 1sitma hizinda 25-900°C sicaklik araliginda
gerceklestirilmistir (Sekil 4.30). Analiz sonuglarinda beklenenin aksine kiitle kaybi
yasanmamistir. Yaklagik 400- 800°C sicaklik araliklarinda kiitle artiglar1 gézlenmistir.

Literatiir arastirmalar1 neticesinde olusan kiitle artisinin reaksiyon sirasinda olusan
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karbonun katalizér yapisinda bulunan silikayla SiC olusturmasindan kaynakli oldugu

belirlenmistir (Benrabaa, R., vd., 2015; Kormanyos, A., vd., 2016).

108 S | 10 Ni
?-x | Ham SiC
106 %08 |
32
104 B Sah
§ z —vr/,,"" N
6 102 ,‘ =4 — /—’Z.SNI
= —
100
1.25Ni
98
96

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicakhk (°C)

Sekil 4.30. SiC (sol {iist kosede yer almaktadir) (Benrabaa, R., vd., 2015; Kormanyos,
A., vd., 2016), 1.25 Ni, 2.5 Ni, 5 Ni ve 10 Ni yiikli monometalik mikro kiire
katalizorlerine ait TGA analizi.

Sekil 4.30° da sol tiist kosede bulunan sekilde SiC’ e ait TGA analizi
verilmektedir. Cikan sonuglar artis trendine baglh olarak degerlendirildiginde SiC’ {in
TGA analiziyle benzerlik gosterdigi goriilmiistiir. Literatlir arastirmasi sonucunda
bulunan bu benzerlik reaksiyon sirasinda SiC olusumunu destekler niteliktedir. Sadece
literatiir verisi metanin kuru reformlanma reaksiyonu sirasinda SiC olusumunun da
gozlendigini belirlemek i¢in yeterli degildir. Bu nedenle Doktora tezinin ilerleyen
asamalarinda mikro kiire katalizorlerde reaksiyon sirasinda meydana gelen SiC
olusumuna yonelik ¢alismalara devam edilmis ve SiC olusumunu kanitlamaya yonelik
detayl1 reaksiyon ve karakterizasyon caligmalari yapilarak ayr1 bir baglik altinda
verilmistir.

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda 3 saat siireyle denenmis 1.25, 2.5, 5
ve 10 Ni yiiklii monometalik mikro kiire katalizorlerinin SEM fotograflar1 Sekil 4.31°

de verilmistir. Goriintiilerden katalizorlerin  yilizeylerinde az miktarda karbon
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filamentlerine benzer olusumlarin meydana geldigi gorilmiistiir. Resimde karbon
filamentlerinin genelde kaplanmamis Ni parcaciklarinin ¢evresinde daha ¢ok oldugu
gbzlenmistir. Resimde mikro kiirelerin lizerinde yer alan kii¢lik pargaciklarin Ni olup
olmadigininin belirlenmesi amaciyla mikro kiireler kirilmis ve kirilan parcaciklarin
SEM goriintiileri alinmistir. S6z konusu parcgaciklarin mikro kiireler kirildiginda artmast

bu pargaciklarin Ni oldugunu gostermistir (Sekil 4.32).

(d)

Sekil 4.31. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda denenmis olan (a) 1.25 Ni (b) 2.5
Ni (¢) 5 Ni (d) 10 Ni yiiklii monometalik mikro kiire katalizorlerinin SEM fotograflari.

Sekil 4.32° de SEM goriintiisii ¢ekilen bolgede mikro kiireler kirildiktan sonra

cekirdek kisminda yer alan ve silika duvar tarafindan ¢evrelenen Ni partikiil sayisinda
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kirllmadan kaynakli nikelin ¢ekirdek disina tasmasindan dolayr artis oldugu

gorilmiistir.

Mag- MOKX  1pm WD =~ 7.5 mm 016 Time 2:04:02
SUPRA 40VP-41-14 ]

Sekil 4.32. Kirildiktan sonra ¢ekilen silika mikro kiirelerin SEM goriintiisii.

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda denenen Ni icerikli monometalik
mikro kiire katalizorlerin reaksiyon sonrast XRD desenleri Sekil 4.33 te verilmistir.
Reaksiyon sonrasi ¢ekilen XRD desenleri reaksiyon oncesi ¢ekilen XRD desenleriyle
kiyaslandiginda, katalizorlerin reaksiyon sonrasinda yapisal Ozelliklerini korudugu
goriilmektedir. Katalizorler icin verilen XRD desenlerinde 20: 26,3°’de katalizor
yapisinda karbondan kaynakli ¢ikmasi gereken pik goriilmemistir. Bu da reaksiyon
sonrast katalizor yapisinda karbon olusmadigini veya olusan karbonun XRD ile
belirlenemeyecek kadar diisiik miktarda oldugunu gostermektedir. Reaksiyon sonrasi
SEM goriintiileriyle birlikte mikro kiire katalizorlerde kok olusumundan kaynakli
yapisal bozulma olmadigt XRD desenlerinde de karbon piki goriilmeyerek

kanitlanmustir.
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Sekil 4.33. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda denenen 1.25, 2.5, 5 ve 10 Ni
yiiklii monometalik mikro kiire katalizorlerinin XRD analizi (*: Ni).

4.2.2. Uzun o6miirliiliik aktivite deneyleri ve reaksiyon sonrasi analiz sonuclari
Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda yiiksek aktivite ve karbon olusumuna
kars1 iyi diren¢ gosteren 5 Ni yiikli monometalik mikro kiire katalizorliin uzun
omiirliiliik aktivite deneyleri "Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Kinetik Arastirma
Laboratuvari’nda” bulunan reaktér sisteminde 18 saat (1080 dk.) siireyle

gerceklestirilmistir. Sekil 4.34’te 18 saat sonunda CHs ve CO, doniistimleri

goriilmektedir.
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Sekil 4.34. 5 Ni yiiklii monometalik mikro kiire katalizoriin uzun omiirliiliik aktivite
deney sonucu (Reaksiyon kosullari: T: 750°C, 0,1 g katalizor, CH4/CO,/Ar: 1/1/1).

Sekil 4.34” te goriildiigii tizere CH,4 doniistimii 18 saat sonunda % 83’ten % 78’e,
CO, doniistimii ise % 88’den % 83’e diismiistiir. 18 saat sonunda katalizor aktivitesinde
onemli bir diisiis olmadigi ve aktivitenin korundugu gozlenmistir. Sekil 4.35° te

sirasiyla CO ve Hj segiciliklerinin metana gore degerleri verilmistir.
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Sekil 4.35. 5 Ni yiiklii monometalik mikro kiire katalizor i¢in metana gére CO ve H,
secicilik degerleri.

Sekil 4.36’da ise CO ve H;” nin 18 saat sonundaki verim degerleri
gorilmektedir. Sekilde de goriildiigli lizere 5 Ni yiikli monometalik mikro kiire
katalizoriiyle 750°C reaksiyon sicakliginda 18 saat boyunca sabit H, verimi elde

edilmistir.
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Sekil 4.36. 5 Ni yiiklii monometalik mikro kiire katalizor i¢in CO ve H; verim degerleri.

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda 18 saat silireyle denenen 5 Ni yiikli
monometalik mikro kiire katalizoriin TGA-DTA analizleri Sekil 4.37' de verilmistir.
Sekilde de goriildiigii gibi 18 saatlik reaksiyon sonrast 100-400°C arasindaki kiitle
artisinin nikelin oksitlenmesinden kaynakli, 400- 800°C arasindaki kiitle artisinin ise
benzer sekilde reaksiyon sirasinda SiC olusumundan kaynaklandigi belirlenmistir. 550-
600°C araliginda ¢ok az bir kiitle kayb1 oldugu goriilmiis (eser miktarda kok olusumu),
800°C’a kadar tekrar artisin oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.37. 5 Ni yiikli monometalik mikro kiire katalizoriin 18 saat sonundaki TGA-
DTA analizi.

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda 18 saat siireyle denenmis olan 5 Ni
yiiklii monometalik mikro kiire katalizoriin SEM fotograflar1 Sekil 4.38' de verilmistir.
Resimde 5 Ni yiiklii monometalik mikro kiire katalizoriiniin yiizeyinde ¢ok az miktarda
karbon filamentleri goriilmektedir. Mikro kiire yapisinda 18 saat sonunda yer yer
catlaklarin meydana geldigi gozlenmistir. 18 saat sonunda yiliksek reaksiyon

sicakligindan (750°C) kaynakli katalizor yapisinda bozulmalar oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.38. 5 Ni yiiklii monometalik mikro kiire katalizoriin 18 saat sonundaki SEM goriintiisii.
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5 Ni yiikli monometalik mikro kiire katalizoriin, bos silika mikro kiire
katalizoriin ve 5 Ni yiiklii alimina destekli katalizoriin ayni kosullarda reaksiyon
sonucunda verdikleri CH4 ve CO, doniistimlerinin degerleri Sekil 4.39 da karsilastirma

amaciyla verilmistir.
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Sekil 4.39. Katalizorlerin ayn1 kosullardaki CH4 ve CO, doniistimleri (Reaksiyon
kosullari: T: 750°C, 0,1 g katalizor; COo/CH4/Ar=1/1/1).

Sekil 4.39” da goriildiigii tizere 5 Ni yiiklii monometalik mikro kiire katalizor ayni
kosullarda ve ayn1 miktarda 5 Ni yiiklii aliimina destekli katalizor ile karsilastirildiginda
CH,4 (0,78) ve CO, (0,89) doniisiimii bakimindan ¢ok daha iyi sonu¢ verdigi ve 3 saat
boyunca aktivitesini hemen hemen hi¢ kaybetmedigi goriilmiistiir. Bos silika mikro kiire

katalizoriin hi¢ aktivite vermedigi beklendigi lizere gézlenmistir.

4.2.3. SiC olusumuna yonelik yapilan c¢alismalar ve incelenen katalizorlerin
reaksiyon sonrasi karakterizasyon sonuc¢lari
Bu boliim ¢alisma kapsaminda tespit edilen SiC olusumunu kanitlamaya yonelik

yapilan deney ve karakterizasyon sonuglarindan olugmaktadir. Farkli miktarlarda Ni
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yiiklii monometalik mikro kiire katalizorlerin reaksiyon sonrast TGA sonuglarindan SiC
olusumunun neden kaynakli olabilecegini belirlemeye ve kanitlamaya yonelik deneylere
ve analizlere devam edilmistir.

SiC, gaz halinde SiO (Es. 4.3) ve yan iiriin olarak CO) olusumunda kullanilan
kat1 haldeki C (k) (Es. 4.4) arasindaki gaz-kati reaksiyonu ile olusmustur (Viet, D., vd.,
2016).

Si ) + SiOxp = 2510 (o (4.3)

SiO @t 2C x> SiC k)t CO (g (44)

SiC’ iin B formu diisiik sicakliklarda (< 1400 °C) olusurken, a formu yiiksek
sicakliklarda (> 1800°C) olusmaktadir (Viet, D., vd., 2016). Bu c¢alismada, metan
dekompozisyon reaksiyonu ic¢in 750°C (< 1400°C) reaksiyon sicakliginda diistte
belirtilen reaksiyonlara gore B-SiC olustugu distiniilmektedir. Si ve SiO, katalizoriin
yapisinda bulunmaktadir, kat1 haldeki C ise metanin dekompozisyonu ile meydana
gelmektedir (Es. 4.5). Yapmis oldugumuz ¢alismamizda (Gunduz Meric, G., vd., 2017)
reaksiyon sicakligina daha yakin olan 1000 K’in altindaki sicaklik amorf SiC yapisini
verdigi i¢in XRD desenlerinde SiC’e ait pikler amorf yapidan dolayr gdzlenememistir.
Literatiire bakildiginda (Viet, D., vd., 2016; Zhao, M., vd., 2017), amorf SiC’den kristal
yapidaki SiC olusumunun 1200°C’de N, ortaminda olustugu ve kristal SiC’iin XRD

desenlerinde kolayca tespit edilebilecegi bulunmustur.
CH; — C +2H, AH 505= 75 kj/mol (4.5)

Bunun {izerine ilk etapta bos mikro kiire, Ni yiiklii mikro kiire ve Ni yiikli
MCM-41 (silika destekli farkli katalizor) katalizorleri sentezlenmis ve katalizorlere
750°C’ de sirasiyla kalsinasyon ve indirgeme islemleri uygulandiktan sonra katalizorler
2 saat boyunca metana tabi tutulmuglardir. Sekil 4.40° ta katalizorlerin reaksiyon sonrasi
SEM goriintiilerinden 2 saat sonunda yapilarini koruduklar1 gézlenmistir. Ayrica Sekil
4.40 (d)’ de SiC tozuna ait SEM goriintiisii goriilmektedir. SiC tozunun mikro kiire
yapistyla benzerlik gosterdigi ve reaksiyon sonrasinda katalizorlerde SiC olusumunun

bu benzerlikten dolay1 SEM goriintiisiiyle kolaylikla saptanamayacagi belirlenmistir.
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Sekil 4.40. (a) Bos silika mikro kiire (b) 5 Ni silika mikro kiire (c) 5 Ni MCM-41 (d)
SiC toz numunelerine ait reaksiyon sonrast SEM gdriintiileri.

Katalizorlerde reaksiyon sonrasi kok olusumunu belirlemeye yonelik Raman
spektroskopisi analizi yapilmistir. Sekil 4.41° de bos mikro kiire, 5 Ni yiiklii mikro kiire
ve 5 Ni yiikli MCM-41 katalizorlerinin reaksiyon sonrast Raman spektroskopisi analiz
sonuclar1 goriilmektedir. Bos mikro kiire ve 5 Ni yiiklii MCM-41 katalizorlerinde 1200-
1800 cm” dalga boylarinda karbon olusumunu gosteren herhangi bir pike
rastlanmamistir. Diger taraftan 5 Ni yiiklii silika mikro kiire katalizorde karbon
olusumunu gdsteren 1337 cm™ ve 1584 cm™ dalga boylarinda sirastyla D band ve grafit
G band tiirlerine ait karakteristik pikler tespit edilmistir. G band C-C gerilmesi sonucu
sp’ diizenli yapilardaki karbon olusumunu verirken, D bandi karbon yapinin
diizensizliklerini, oksidasyon sonucu bozulan yapilar1 ve grafen yapisindaki bozulmalari

(karbonlu malzemeler) vermektedir (Kang, D., vd., 2016).
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Sekil 4.41. (a) Bos silika mikro kiire (b) 5 Ni silika mikro kiire (c¢) 5 Ni MCM-41
katalizorlerinin reaksiyon sonrast Raman spektroskopisi analizleri.

Reaksiyon sonrasi katalizOr ylizeyinde olusan karbon birikimini belirlemek
amaciyla katalizorlerin termogravimetrik analizleri (TGA) Hitachi marka Exstar SII
TG/DTA 7300 model cihazi ile kuru hava ortaminda 10°C/dk 1sitma hizinda 25-900°C
sicaklik araliginda gerceklestirilmistir. Sekil 4.42° de katalizorlerin TGA analiz sonucu
goriilmektedir. Tiim katalizorlerde 200°C’ a kadar olan kiitle kayiplarmin yapidaki
suyun ve katalizOr yiizeyine adsorplanan karbondioksitin veya kolay oksitlenebilen
karbon tiirlerinin yapidan uzaklagsmasindan kaynakli oldugu goriilmektedir. 300- 600°C
arasindaki 5 Ni yiiklii mikro kiire katalizorde goriilen az miktardaki kiitle kaybinin (%
1,5) monoatomik karbon olusumundan kaynakli olabilecegi diisliniilmektedir. 550-
600°C civarinda baglayan ve 900°C' a kadar devam eden kiitle kayiplarinin reaksiyon
sirasinda katalizor yiizeyinde biriken karbondan kaynaklanabilecegi belirlenmistir (5 Ni

yiiklii mikro kiire i¢in % 0,5 ve 5 Ni yiikli MCM-41 i¢in % 1).
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Sekil 4.42. (a) Bos silika mikro kiire (b) 5 Ni silika mikro kiire (¢c) 5 Ni MCM-41
katalizorlerinin reaksiyon sonrasi TGA analizleri.

Sekil 4.43 ’te reaksiyon Oncesi katalizorlerin XRD desenleri goriilmektedir.
Amorf SiC yapisindan kristal SiC yapisini olusturup, SiC olusumunu XRD analiziyle de
kanitlamaya yonelik, katalizorlere 1200 °C’ de 16 saat boyunca azot islemi
uygulanmistir. Bu islemin sonunda kristal SiC’ e ait piklerin basarili sekilde olustugu
gbzlenmistir. Reaksiyon oOncesi mikro kiire katalizorde tespit edilen SiC piklerinin
sentez sirasinda silika kaynagi olarak kullanilan TEOS ve yag faz1 olarak kullanilan
etanolden kaynakli oldugu gortilmiistiir.

Sekil 4.44’ te reaksiyon sonrasi katalizorlerin XRD desenleri goriilmektedir.
Yalnizca 5 Ni yiikli mikro kiire katalizorde SiC’ e ait pikler tespit edilmistir. Biitiin bu
islemlerin sonunda reaksiyon Oncesi ve reaksiyon sonrasinda yalnizca Ni yiiklii mikro
kiire katalizorde SiC olusumunun goriildiigi ve reaksiyon sonunda SiC piklerindeki
artisla da reaksiyon siiresince SiC olusumunun hem Ni metaline hem de mikro kiire

yapisina bagli olarak olustugu kanitlanmastir.
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Sekil 4.43. Reaksiyon Oncesi katalizorlerin XRD analiz sonuglar1 (1200°C’de 16 saat
azot gegcirilmis) (a) Bos silika mikro kiire (b) 5 Ni silika mikro kiire (c) 5 Ni MCM-41
(*=B- SiC).
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Sekil 4.44. Reaksiyon sonrasi katalizorlerin XRD analiz sonuglar1 (1200°C’de 16 saat
azot gecirilmis) (a) Bos silika mikro kiire (b) % 5 Ni silika mikro kiire (¢) % 5 Ni
MCM-41 (*=B- SiC).
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Sonug olarak SiC olusumuna ydnelik yapilan ¢aligmalar, Ni yiiklii mikro kiire
katalizorlerin karakteristik sentez prosediiriinden kaynakli reaksiyon Oncesi ve
sonrasinda yapilarinda SiC olusumunu barindirdiklarini ve bunun da katalizorlerin
reaksiyon boyunca kararliliklarin1 korudugunu gostermistir.

Calismalara Ni- M (M:Co, Fe, Pd) yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorlerin
metanin kuru reformlanma reaksiyonundaki aktivite deneyleri ve reaksiyon sonrasi

karakterizasyon ¢aligsmalariyla devam edilmistir.

4.2.4. Ni-Co, Ni- Fe ve Ni-Pd yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorlerin metanin
kuru reformlanma reaksiyonundaki aktivite deneyleri ve reaksiyon sonrasi analiz
sonuclari

Doktora tezinin bu asamasinda deney diizenegi degistirilmis ve degisen
diizenekte tekrarlanabilirlik deneyleri Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd yiiklii bimetalik silika
mikro kiire Kkatalizorlerin aktivite testlerine ge¢gmeden Once Eskisehir Teknik
Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii Yakit Hiicreleri ve Hidrojen Teknolojileri
Arastirma Laboratuvari’ nda kurulumu gergeklestirilen sistemde 1.25 Ni monometalik
silika mikro kiire katalizor ile test edilmistir. Yapilan iki tekrar deneyinde elde edilen
sonuglar tutarlilik gostermistir. Deneylerde 6rnek standart sapma degeri 60. dakika
karbondioksit doniisiimii i¢in hesaplanmis ve sapma degerinin 0,11 oldugu
bulunmustur. Tekrar deneyleri ile elde edilen metan ve karbondioksit doniisiimleri,
hidrojen ve karbonmonoksit secicilik ve verim degerleri Ek-3° te verilmistir.
Tekrarlanabilirlik katalitik testleri CH4/CO,/N,: 1/1/1 besleme bilesiminde, 60 ml/dk
toplam besleme akis hizinda, 750°C sicaklikta ve 0,1 g Kkatalizor varliginda
gerceklestirilmistir. Sistemin tekrarlanabilirligi goriildiikten sonra ¢alisilacak en uygun
besleme bilesimini belirlemek iizere 5 Ni monometalik silika mikro kiire katalizor ile
strastyla CH4/CO,/Ny: 1/1/1, 1/2/1 besleme oranlarinda deneyler gergeklestirilmis ve en
optimum kosulun CH4/CO»/Nj: 1/1/1 oldugu saptanmistir (Ek-4). Beslemedeki CO,
orani arttikca CHy doniisiimiiniin CH4/CO,/N;: 1/2/1 igin % 78’ten % 83’e arttig1 ve
CO; doniistimiiniin ise % 88’den % 67’ye diistiigii goriilmiistiir. Termodinamik denge
doniistimii geregi metan doniigiimii artarken karbondioksit dontisiimii azalir gibi goriilse
de beslemedeki CO, oraninin artmasina bagli olarak reaksiyonda tiiketilen CO, oraninin
artmastyla (CH4+/CO»/Nj: 1/2/1 igin 30 mol CO,) H,/CO oraniin diistiigii saptanmistir

(swrastyla 0,80’ den 0,59’a). Bu sonug, metanin kuru reformlanma reaksiyonu ile es
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zamanlt gergeklesen yan reaksiyonlardan ters su gazi reaksiyonunda artis olmasi ile
aciklanmaktadir. CO, mol oraninin artig1 ters su gazi reaksiyonunu tetikleyerek CO
olusumunu arttirmistir. Ters su gazi reaksiyonunun etkisini en aza indirmek ve H;
verimini arttirmak igin yiiksek sicakliklar (> 650°C) veya CH4/CO, oranimi yaklasik
olarak 1’e sabitlemek gerekmektedir. En uygun metal ylikleme ve besleme oram
belirlendikten sonra calisilacak en uygun reaksiyon sicakligini saptamaya yonelik 5 Ni
monometalik silika mikro kiire katalizor ile 650°C ve 850°C reaksiyon sicakliklarinda
deneyler gercgeklestirilmis ve en optimum sicakliginda 750°C oldugu tespit edilmistir
(Ek-5). Yiiksek reaksiyon sicakliklarinda (750- 850°C) metan ve karbondioksit
dontigiimleri (CH4% 78 ve % 80- CO, % 88 ve % 90) ile H,/CO oranlarmin (0,80 ve
0,79) daha yiiksek ve birbirlerine ¢ok yakin olduklar1 goriilmiistiir. Termodinamik
denge geregi 850°C reaksiyon sicakliginda doniisiimiin denge doniisiimiinden oldukca
diisiik oldugu tespit edilmistir. Bunun sebebinin yiiksek reaksiyon sicakligi sonucunda
katalizor yapisinda bozulma olmasindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Bunun
tizerine 750°C reaksiyon sicakliginda termodinamik dengeye daha yakin ve yiiksek bir
dontisiim elde edildigi i¢in bu sicaklik ile calisilmaya karar verilmistir. Belirlenen en
uygun parametreler ile toplamda % S5Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd yiiklii bimetalik silika
mikro kiire katalizorler ile deneylere devam edilmistir.

Belirlenen parametrelere gore gergeklestirilenreaksiyonlar Cizelge 4.9 ve

4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.9. Ni yiiklii monometalik silika mikro kiireler ile farkli reaksiyon sartlarinda
katalitik aktivite testleri.

Katalizor Reaksiyon Sartlan DenenenParametre

5 Ni mikro kiire | 60 ml/dk, 750 °C, 0,1 g katalizor CH4/CO,/Ny: 1/1/1, 1/2/1

5 Ni mikro kiire | 60 ml/dk, CH4/CO,/N,: 1/1/1, 0,1 g | 650°C, 750°C, 850°C
katalizor
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Cizelge 4.10. Ni-M (M:Co, Fe, Pd) yiiklii bimetalik silika mikro kiireler ile farkl
reaksiyon sartlarinda katalitik aktivite testleri.

Katalizor Reaksiyon Sartlari Belirlenen Parametre

INi-1Co sol-jel
mikroenkapsiilasyon

INi-2Co sol-jel
mikroenkapsiilasyon

2Ni-1Co sol-jel
mikroenkapsiilasyon

4Ni-1Co sol-jel
mikroenkapsiilasyon

INi-1Co sol-jel
mikroenkapsiilasyon-
emdirme

INi-2Co sol-jel
mikroenkapsiilasyon-
emdirme

2Ni-1Co sol-jel
mikroenkapsiilasyon- 60 ml/dk, 0,1 g katalizor CH4/CO,/Ny: 1/1/1, 750°C

emdirme

4Ni-1Co sol-jel
mikroenkapsiilasyon-
emdirme

INi-1Fe sol-jel
mikroenkapsiilasyon

INi-2Fe sol-jel
mikroenkapsiilasyon

2Ni-1Fe sol-jel
mikroenkapsiilasyon

4Ni-1Fe sol-jel
mikroenkapsiilasyon

INi-1Fe sol-jel
mikroenkapsiilasyon-
emdirme
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Cizelge 4.10. (Devam Ediyor) Ni-M (M:Co, Fe, Pd) yiiklii bimetalik silika mikro
kiireler ile farkli reaksiyon sartlarinda katalitik aktivite testleri.

INi-2Fe sol-jel
mikroenkapsiilasyon-
emdirme

2Ni-1Fe sol-jel
mikroenkapsiilasyon-
emdirme

4Ni-1Fe sol-jel
mikroenkapsiilasyon-
emdirme

1Ni-1Pd sol-jel
mikroenkapsiilasyon

INi-2Pd sol-jel
mikroenkapsiilasyon

2Ni-1Pd sol-jel
mikroenkapsiilasyon 60 ml/dk, 0,1 g katalizor CH4/CO,/N,: 1/1/1, 750°C

4Ni-1Pd sol-jel
mikroenkapsiilasyon

1Ni-1Pd sol-jel
mikroenkapsiilasyon-
emdirme

1Ni-2Pd sol-jel
mikroenkapsiilasyon-
emdirme

2Ni-1Pd sol-jel
mikroenkapsiilasyon-
emdirme

4Ni-1Pd sol-jel
mikroenkapsiilasyon-
emdirme

4.2.4.1.Ni-Co viiklii bimetalik silika mikro kiire katalizorlerinin katalitik aktivite

ve reaksivon sonrasi karakterizasyon sonuclari

Ni-Co bimetalik silika mikro kiire katalizorlerin reaksiyon sonrast

karakterizasyon ve metanin kuru reformlanma reaksiyonu katalitik aktivite sonuglari bu
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boliimde agiklanmistir. Katalizorler hem sol-jel mikroenkapsiilasyon hem de sol-jel
mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemi bir arada kullanilarak hazirlanmislardir.
Katalizorlerin reaksiyon sonrasi 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla SEM, XRD, TGA
ve Raman spektroskopisi analizleri yiriitiilmistiir. Metanin kuru reformlanma
reaksiyonu ic¢in Ni bazli katalizorlere Co eklenmesiyle performansin gelistirildigi ve
kok birikiminin distiriildiigii literatiirde belirtilmistir (Li, L., vd., 2012). Bimetalik
partikiillerin (Ni-Co) silika duvar tarafindan enkapsiile edilmesiyle olusturulan
¢ekirdek-duvar formundaki mikro kiire katalizorlerle metanin kuru reformlanmasi ile
ilgili caligmalarin literatiirde az sayida oldugu tespit edilmistir. Mikro kiire yapisinin
cekirdek igerisine yiiklenen metal miktarin1 ayarlamaya olanak saglamasi yaninda
yiiksek sicakliklarda kok olusumu ve sinterlesmeye karsida dayaniklili§i 6nemli dlciide
arttirdign  goriilmiistiir. Bu ¢ok kiiclik Ni metal partikiilleri, 6zellikle ¢ok yiiksek
reaksiyon sicakliklarinda (> 550) , yiiksek yiizey enerjileri sayesinde kolaylikla bir
araya toplanmaktadirlar. Bu durumun ancak Sn, Cr, Mn, Co vb. metal modifikasyonlari
ile Onlenebilmesi ve bu yolla da aktivitenin artirilabilmesi ve yilizey karbon
birikimininde etkili bir gekilde azaltilabilmesinin saglandigi literatlirde goriilmiistiir
(Zhao, Y., vd., 2018). Co’in ayn1 zamanda metanin kuru reformlanma reaksiyonu igin
iyi bir anti-kok 6zelligi olan etkili bir metal oldugu dogrulanmistir. Ancak reaksiyon
esnasinda Co metalinin aktif bolgelerinin oksidasyonu katalizoriin deaktivasyonunu
hizlandirmaktadir (Xu, L., vd., 2017). Bu nedenle soy olmayan metallerin reaksiyon
sirasinda uzun siireli stabilitelerini korumalar1 bu alanda 6nemli bir husustur. Ni ve Co
gibi soy olmayan metallerin reaksiyon sirasinda stabilitelerini korumalar: i¢in ¢esitli
stratejiler gelistirilmektedir. Bunlar metalik aktif bolgeleri: (i) kati ¢ozelti veya
perovskitler gibi iyi tanimlanmis kristal yapilarla; (ii)) MCM-41 gibi kati mezogdzenekli
cercevelerle veya (iii) ¢ekirdek-duvar formundaki yapilarla hapsederek stabilitelerini
korumalar: saglanabilmektedir. Ni-Co bimetalik katalizorlerin diger bimetalik yapilarla
kiyaslandiginda daha iyi aktivite verdikleri ve stabilitelerini daha fazla koruduklar
tespit edilmistir. Yapilan arastirmalar neticesinde, 0Ozellikle Ni-Co bimetalik
katalizorlerin metalik aktif bolgelerin dagilimini arttirdiklar1 ve kok olusumu veya
metallerin kismi oksidasyonuna bagli deaktivasyonun 6niine gectikleri gézlenmistir. Ni-
Co bimetalik katalizorlerin Ni veya Co monometalik katalizorlere kiyasla daha iyi

katalitik performans ve koka karsi daha iyi direng gosterdikleri goriilmiistiir. Co gibi
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bazik ve oksijen depolama kapasitesi yiiksek bir ikinci metalin Ni ile birlikte katalizore
yiiklenmesi reaksiyonda CO;’ nin kemisorpsiyonunu ve aktivasyonunu gii¢clendirerek
kokun eliminasyon reaksiyonunu hizlandirmaktadir.

Tiim bu arastirmalarin sonunda Ni-Co yiiklii bimetalik silika mikro kiire
katalizorlerin katalitik testlerioptimum kosullara gére dnceden belirlenen CH4/CO,/Ny:
1/1/1 besleme bilesiminde, 60 ml/dk toplam besleme akis hizinda ve 750 °C sicaklikta
gerceklestirilmistir. Sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle hazirlanan mikro kiire
katalizorlerinmetan ve karbondioksit doniisiimii, hidrojen ve karbonmonoksit segicilik

ve verim degerleri sirayla Sekil 4.45, 4.46, 4.47 ve 4.48’de verilmistir.

1,00

0,80

0,60

0,40

—#—4Ni-1Co = 2ZNi-1Co —l— 1Ni-2Co 1Mi-1Co

Metan Doniisiimii

0,20

a 30 &0 20 120 150 180
Zaman (dakika)

Sekil 4.45. 750°C’ da indirgenmis sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen
Ni-Co yiikli bimetalik mikro kiire katalizorler ile elde edilen CH, doniisiimlerinin
zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g Kkatalizor;
CO,/CH4/N=1/1/1).
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Sekil 4.46. 750°C’ da indirgenmis sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen
Ni-Co yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorler ile elde edilen CO, doniisiimlerinin
zamana goOre degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor;
CO,/CH4/N,=1/1/1).

Sekil 4.45 ve Sekil 4.46’da sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen
Ni-Co bimetalik silika mikro kiire katalizorlerin metan ve karbondioksit doniistimleri
goriilmektedir. Bu yontemle sentezlenen mikro kiire katalizorler i¢in en yiiksek metan
(0,85) ve en yiiksek karbondioksit (0,95) doniisiimii Ni/Co:4/1 oldugu katalizorde
belirlenmistir. Doniistimler 3 saat reaksiyon sonucunda sirasiyla metan ve karbondioksit
icin Ni/Co: 4/1 (0,85- 0,95) > mono Ni (0,78- 0,89) > 2/1 (0,64- 0,87) > 1/2 (0,63- 0,81)
> 1/1 (0,50- 0,64) seklinde bulunmustur. Ni bazli katalizorlere belirli miktarda Co
eklenmesinin katalizoriin performansini ve kok olusumuna kars1 direnci 6nemli 6l¢giide
arttirdign  goriilmiistiir. Karbondioksit doniisiimiiniin metan doniisiimiinden yiiksek
olmasinin sebebinin yan reaksiyonlardan ters su gazi reaksiyonu sirasinda karbondioksit
kullanilmasindan  kaynakli oldugu goriilmektedir. Cekirdek-duvar formundaki
katalizorlerde iki metal bilesiminin duvar igerisine hapsedilmesinin miimkiin oldugu
goriilmiistiir. Bu durum ¢ekirdege yliklenen metal bilesiminin ayarlanabilmesi yaninda
ayni zamanda yliksek reaksiyon sicakliklarinda mikro kiirelerin sinterlesmesini ve kok
olusumuna kars1 direnglerini de o©Onemli Olgiide arttirmistir (Xin, J., vd., 2018;
Rodriguez-Gomez, A., vd., 2018) Monometalik Ni yiiklii silika mikro kiirelere Co

eklenmesiyle aktivitenin onemli Olclide arttigi ancak Co yiikleme orani arttik¢a
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dontigiimiin  diistiigli gézlenmistir. Reaksiyon sonucunda H,/CO oranlar1 ve verim
degerleri Sekil 4.47 ve Sekil 4.48’de verilmistir. CO segiciliklerinin H; segiciliklerinden

daha yiiksek olmasi ters su gazi reaksiyonunun gergeklestigini desteklemektedir.
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Sekil 4.47. Ni-Co yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorlerin Ho/CO oranlar1 (Reaksiyon
kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor; t: 3 saat, CO,/CH4/N,=1/1/1) (Sol-jel
mikroenkapsiilasyon).
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Sekil 4.48. Ni-Co yiiklii bimetalik mikro kiire katalizérlerin H, ve CO verimlerinin
zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor;
CO,/CH4/N,=1/1/1) (Sol-jel mikroenkapsiilasyon).
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Sekillere bakildiginda, CH4 ve CO, doniisiimlerine benzer sekilde Co yiikleme
orani arttik¢a verim ve H,/CO oranlarinda diisiis oldugu tespit edilmistir.

Metan, karbondioksit doniigiimleri ve hidrojen, karbonmonoksit segicilik ve
verim degerlerinin Ni-Co ¢ekirdek bilesimine dnemli dl¢iide baglh oldugu goriilmiistiir.
Yine en yiiksek H,/CO oraninin (0,85) Ni/Co: 4/1 yiiklii bimetalik silika mikro kiire
katalizorde oldugu tespit edilmistir. Sirasiyla H,/CO oranlart Ni/Co: 2/1 (0,78) > 1/2
(0,70) > 1/1 (0,61) olarak bulunmustur. Mikro kiireye yliklenen Co miktar1 arttikca ve
Ni miktar1 ile esit yiiklendigi siirece bu oranin distiigii goriilmistir. Sol-jel
mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen her bir mikro kiire katalizOriin metanin
kuru reformlanma reaksiyonu icin yiiksek aktivite ve yiiksek H,/CO orani verdikleri
belirlenmigtir. Literatiir aragtirmalarindan da goriildiigli iizere Ni/Co oranindaki artisin
metanin dekompozisyon reaksiyonunun aktivitesini belirledigi ve bununla birlikte kok
olusumu ve kok eliminasyonunu dengeledigi diisiiniilmektedir (Li, L., vd., 2012). Tiim
bu sonuglar 1s181nda Ni/Co orani ayarlanarak optimum metan doniisiimii ve H, seciciligi
elde edilebilmektedir. Co’in anti-kok 6zelligine bagli olarak oksidasyonu sonucunda,
olusan ylizey karbonunun CO ve/ veya CO;’e olusumuna sebep olarak koku belli bir
orana kadar engelledigi goriilmiistiir (Estephane, J., vd., 2015). Cekirdek-duvar
formundaki mikro kiire katalizorlerde ¢ekirdekte olan metal bilesiminin belirlenmesi ve
ayrica duvarda bulunan SiO;’nin gozenekli yapist mikro kiire katalizorler1 bu
reaksiyonlar i¢in farkli ve aktif kilmaktadir.

Sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemi ile sentezlenen Ni-Co yiiklii bimetalik
silika mikro kiire katalizorlerin aktivite deneyleri sonrasi; Ni metalinin sol-jel
mikroenkapsiilasyonla ¢ekirdek kismina, Co metalinin ise emdirme yontemiyle duvar
kismina eklendigi mikro kiire katalizorlerin de ayni reaksiyon sartlarinda aktivite
deneyleri gerceklestirilmistir. Katalizorlerin metan ve karbondioksit doniisiimii,
hidrojen ve karbonmonoksit se¢icilik ve verim degerleri sirayla Sekil 4.49, 4.50, 4.51 ve

4.52°de verilmistir.
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Sekil 4.49. 750°C’ da indirgenmis sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme ydntemiyle
sentezlenen Ni-Co yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorler ile elde edilen CHy
doniistimlerinin zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor;
CO,/CH4/Ny=1/1/1).

Sekil 4.49 ve Sekil 4.50’de goriildiigii lizere biitiin mikro kiire katalizorler igin
karbondioksit donlisimii metan donilisimiinden daha yiiksektir. Bu da yan
reaksiyonlardan ters su gazi reaksiyonu sirasinda karbondioksit kullanilmasindan
kaynaklanmaktadir. Ni metalinin sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle ¢ekirdek, Co
metalinin ise emdirme yontemiyle duvar kismina eklendigi bimetalik mikro kiire
katalizorlerde en yiiksek metan (0,87) ve en yiiksek karbondioksit (0,94) doniisiimiine
yine Ni/Co: 4/1 oldugu mikro kiire katalizorde ulasilmistir. Cok fazla olmamakla
birlikte Ni/Co orami diistiikge sol-jel mikrenkapsiilasyonla sentezlenen mikro kiirelere
benzer sekilde aktivitelerin de distiigii tespit edilmistir. Sirasiyla metan ve
karbondioksit i¢in doniisiimler Ni/Co: 2/1 (0,84- 0,90) > mono Ni (0,78- 0,89) > 1/2
(0,63- 0,75) > 1/1 (0,63- 0,67) olarak bulunmustur. Tiim Ni/Co bilesimleri i¢in sol-jel
mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemi ile sentezlenen mikro kiire katalizérlerin de
metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in oldukca aktif olduklar: tespit edilmistir. Belli
bir Ni/Co metal yiikleme oranina kadar (6zellikle Ni/Co: 4/1 ve 2/1 igin) sol-jel
mikroenkapsiilasyon yontemi kullanilarak sentezlenen Ni-Co yiiklii bimetalik silika
mikro kiire katalizorlere kiyasla aktivitelerinin daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bunun

sebebinin duvar kisminda bulunan Co metalinin direkt olarak reaksiyon sirasinda anti-
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kok ozelliginden dolayr aktif Ni bolgelerinde olugmast muhtemel yiizey karbon
birikimini engelledigi ve yiiksek sicakliktan kaynakli termal sinterlesmeyi
yavaslattigindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Ni metaline kiyasla katalizore ¢ok
az miktarda Co eklenmesi nikelin kok olusmasi ve sinterlesmeye bagh olarak aktivite
kaybmi onleyerek 3 saat reaksiyon siiresi boyunca aktivitesini korumasma olanak

saglamistir (Estephane, J., vd., 2015; Li, L., vd., 2012; Xin, J., vd., 2018).
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Sekil 4.50. 750°C* da indirgenmis sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme yontemiyle
sentezlenen Ni-Co yiikli bimetalik mikro kiire katalizorler ile elde edilen CO,
dontigiimlerinin zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor;
CO,/CH4/N,=1/1/1).
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Sekil 4.51. Ni-Co yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorlerin H,/CO oranlar (Reaksiyon

kosullar:: T: 750°C; 0,1 g Kkatalizor; t: 3 saat, CO,/CH4/N,=1/1/1) (Sol-jel
mikroenkapsiilasyon-emdirme)
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Sekil 4.52. Ni-Co yiiklii bimetalik mikro kiire katalizérlerin H, ve CO verimlerinin
zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor;
CO,/CH4/N,=1/1/1) (Sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme).

Sekil 4.51 ve Sekil 4.52” de her iki yontem kullanilarak sentezlenen mikro kiire
katalizorlerin metana gére H,/CO oranlar1 ve verim degerleri verilmektedir. En yiiksek
H,/CO oran1 (0,84) yine Ni/Co: 4/1 olan mikro kiire katalizore aittir. Sirasiyla H,/CO
oranlart Ni/Co: 2/1 (0,82) > 1/1 (0,69) > 1/2 (0,50) olarak bulunmustur. Sol-jel
mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen mikro kiire katalizorlere benzer sekilde

Ni/Co orami diistikce H, ve CO seciciliklerinin ve verimlerinin diistiigii tespit
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edilmistir. Co eklenmesininbelli bir orana kadar aktiviteyi ve H» seg¢iciligini arttirdig
goriilmistiir. Her iki sentez prosediiriinde de Co eklenmesiyle metan ve karbondioksit
dontistimleri ile Hy ve CO segiciliklerinin arttigi tespit edilmistir. Ancak belli bir
degerden sonra Co eklenmesinin aktiviteyi ve buna bagli olarak H,/CO oranini
disiirdiigii  goriilmistir. Tim bu reaksiyon sonuglart 1s1ginda optimum Ni-Co
bilesiminin tespiti miimkiin kilinmistir. Hem sol-jel mikroenkapsiilasyon hem de sol-jel
mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemleriyle sentezlenen Ni-Co bimetalik mikro kiire
katalizorlerin bu reaksiyon igin oldukca aktif olduklar1 goriilmiistir. Iki ydntem
kiyaslandiginda en yiliksek metan (0,87) ve karbondioksit (0,94) doniisiimii ile en
yiiksek H,/CO oraninin (0,84) sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme ile sentezlenen 4/1
Ni/Co yiiklii bimetalik silika mikro kiire katalizérde oldugu tespit edilmistir.

Sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemi kullanilarak hazirlanan Ni-Co yiikli
bimetalik silika mikro kiire katalizorlerin 3 saat metanin kuru reformlanma reaksiyonu
sonrast  karakterizasyon  sonucglar1  sirasiyla  asagida  verilmistir.  Sol-jel
mikroenkapsiilasyon yontemiyle hazirlanan katalizorlerin  reaksiyon siiresince
aktivitelerine bakilarak en iyi ve en kotii aktiviteyi veren 4Ni-1Co ve 1Ni-1Co yiiklii
bimetalik silika mikro kiirelerin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.53 a ve Sekil 4.53
b’de goriilmektedir. Resimlerde goriildiigli lizere reaksiyon sonrasi katalizorlerin her
ikisinde de herhangi bir yap1 degisimi ve karbon tiirii olusumu goézlenmemistir.
Katalizorlerin reaksiyon sonrasinda yapilarini1 koruduklart gézlenmistir.

Ayrica en iyl ve en kotii aktivite sonucu veren 4Ni-1Co ve 1Ni-1Co yiiklii
bimetalik silika mikro kiirelerin herhangi bir bdlgesinde olast kok olusumunu
gozlemleyebilmek tizere 10.00 KX biiylitmede de genel bir SEM goriintiiler: alinmustir.
Gortintiiler sirastyla Sekil 4.54 a ve Sekil 4.54 b’de goriilmektedir.



120

Mag= 4000KX 200 nm WD = 10.5 mm EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :5 Dec 2018 Time :10:41:23
SUPRA 40VP-41-14 | i Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping {HV)

4000KX 200 nm z Si SEZ 5 Dec2018 Time :10:56:34
\ 40VP-41-14 | { Noise Reduction = Line Int. Done hamber Status = Pumping (HV)

(b)

Sekil 4.53. (a) 4Ni-1Co (b) INi-1Co sol-jel mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan
katalizdrlerin reaksiyon sonrast SEM goriintiisii (40.00 KX biiyiitme).
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Mag = 10.00 K X 1pm
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Sekil 4.54. (a) 4Ni-1Co (b) INi-1Co sol-jel mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan
katalizorlerin reaksiyon sonrast SEM goriintiisii (10.00 KX biiylitme).
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10.00 KX genis ag1 biiyiitme i¢in 3 saat reaksiyon boyunca en iyi ve en kotii
aktiviteyi veren her iki katalizor i¢in de higbir bolgede kok olusumunu gosteren
herhangi bir bulguya rastlanmamuistir.

Reaksiyon sonrasi sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen Ni-Co

yiiklii bimetalik silika mikro kiirelerin XRD sonuglar1 Sekil 4.55°te verilmektedir.

Siddet (a.u.)
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Sekil 4.55. Ni-Co sol-jel mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan mikro kiirelerin reaksiyon
sonrast XRD grafigi (a) 1-1 Ni-Co (b) 1-2 Ni-Co (c) 2-1 Ni-Co (d) 4-1 Ni-Co (*: SiC,
+: Ni, x: Co, °: CoO).

Sekil 4.55° te goriildiigii lizere mikro kiire katalizorlerde 20: 22,4; 28,9; 31,8;
36,8; 42,8; 44.,6; 48,8; 51,9; 57,2; 60,3; 65,4; 72,78 ve 76,4°’de goriilen pikler kiibik
yapida SiC’ e, 20: 44,6; 51,9 ve 76,4”° deki pikler kiibik Ni, 20: 44,36; 47,03 ve
62,117 deki pikler hegzagonal Co ve 20: 42,75; 62,11; 73,9; 78.14’deki pikler de kiibik
CoO’ e aittir. Reaksiyon oncesi XRD analizleriyle reaksiyon sonrast XRD analizleri
kiyaslandiginda biitiin mikro kiire katalizorlerde amorf silikaya ait pikin reaksiyon
sonrasinda kristal SiC’ e doniistiigii ve SiC piklerinin arttig1 goriilmiistiir. Katalizorlerde
SEM goriintiilerini destekleyici sekilde reaksiyon sonrasi grafit karbona ait herhangi bir

pike rastlanmamugtir.
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Sekil 4.56’da sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen Ni-Co yiiklii

bimetalik mikro kiire katalizorlerin reaksiyon sonrast TGA analiz sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.56. Ni-Co sol-jel mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan mikro kiirelerin reaksiyon
sonrast TGA analizi.

Reaksiyon sonrasinda katalizér yiizeyinde olusan karbon birikimini belirlemek
amaciyla reaksiyonda 3 saat siiresince denenen katalizorlerin termogravimetrik analiz
(TGA) ¢alismalar1 kuru hava ortaminda 10 °C/dk 1sitma hizinda 25-900°C sicaklik
araliginda gergeklestirilmistir. Katalizorlerin agirhiginda 25-100 °C arasinda yalnizca su
kaybindan kaynakli bir azalma oldugu goriilmektedir. TGA analizlerinde 550-600°C
civarinda baglayan ve 900°C' a kadar devam eden kiitle kayiplarinin katalizorde biriken
kokun yanmasi sonucu meydana gelen kiitle kayiplari oldugu belirlenmistir. Tim
yiikleme oranlar1 igin sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle Ni-Co yiiklii silika mikro
kiire katalizorlerin yapisinda ¢ok diistik karbon birikimi tespit edilmistir. 1Ni-1Co yiiklii
mikro kiire katalizorde yaklasik % 1,5 karbon birikimi, 1Ni-2Co yiiklii mikro kiire i¢in
% 0,7, 2Ni-1Co ytiklii mikro kiire i¢in % 0,45 ve en iyi aktiviteyi veren 4Ni-1Co yiiklii
mikro kiire i¢in ise yalnizca % 0,2 gibi ¢ok diisiik karbon birikimleri gdzlenmistir.

Katalizorlerde reaksiyon sonrasi ne tiir karbon yapilarinin olusabilecegini

gormeye yonelik sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle hazirlanan bimetalik Ni-Co
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silika mikro kiirelerin reaksiyon sonrasiraman spektroskopisi analizleri yapilmistir
(Sekil 4.57). Monometalik Ni yiikli mikro kiirelere benzer sekilde 1200-1800 cm
dalga boylarinda karbon olusumunu gosteren piklere rastlanmamistir. Raman
spektroskopisi sonuglarina goére de reaksiyon sonrast SEM, XRD ve TGA sonuglarini
destekleyici sekilde tiim yiiklemeler ic¢in sol-jel mikroenkapsiilasyon ydntemiyle
sentezlenen bimetalik Ni-Co yiiklii silika mikro kiirelerde karbon olusumu tespit
edilmemistir. Uygun alasim olusturan Co ve Ni metalleri sadece katalizor aktivitesini
attirmamis ayni zamanda reaksiyon sirasinda karbon birikimini de engellemistir. Ni-Co
alasiminin (uygun Ni/Co oraniyla) metalik Co ve Ni bilesenleri arasinda katalizor

aktivitesinin yani sira dayaniklilig1 artiran bir sinerjik etkilesim yarattigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.57. Ni-Co sol-jel mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan mikro kiirelerin reaksiyon
sonrast Raman spektroskopisi analizi (a) 1-1 Ni-Co (b) 1-2 Ni-Co (c) 2-1 Ni-Co (d) 4-1
Ni-Co.

Sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemiyle hazirlanan Ni-Co yikli
bimetalik silika mikro kiire katalizorlerin 3 saat reaksiyon sonrasi karakterizasyon
sonuglar1 agsagida verilmektedir. Sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemine benzer sekilde
reaksiyon siiresince en iyi ve en kotl aktiviteyi veren 4Ni-1Co ve 1Ni-1Co yiikli
bimetalik silika mikro kiirelerin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 5.58 a ve Sekil 4.58
b’de goriilmektedir.
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Mag= 4000 K X 200 nm
SUPRA 40VP-41-14
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(b)

Sekil 4.58. (a) 4Ni-1Co (b) INi-1Co sol-jel mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan
katalizorlerin reaksiyon sonrast SEM goriintiisii (10.00 KX biiylitme).

Benzer sekilde olast karbon olusumunu goézlemlemeye yonelik 10.00 KX
biiylitmede de SEM goriintiileri alinmistir. Sekil 4.59 a ve Sekil 4.59 b’de goriintiiler

verilmistir.
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(b)

Sekil 4.59. (a) 4Ni-1Co (b) INi-1Co sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme ile
hazirlanan katalizorlerin reaksiyon sonrast SEM goriintiisii (10.00 KX biiyiitme).

Resimlerden goriildiigii tizere 10.00 KX biiyiitmede 3 saat reaksiyon sonrasinda
mikro kiire katalizérlerde herhangi bir yap1 degisimi veya karbon olusumu
gozlenmemistir. Reaksiyon sonrasinda Ni-Co yiikli bimetalik mikro kiire katalizorlerin

yapilarini koruduklari tespit edilmistir.
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Sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme yontemiyle sentezlenen Ni-Co yiikli
bimetalik silika mikro kiirelerin reaksiyon sonrasi XRD sonuglar1 Sekil 4.60’ta

verilmektedir.
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Sekil 4.60. Ni-Co sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme ile hazirlanan mikro kiirelerin
reaksiyon sonrast XRD grafigi (a) 1-1 Ni-Co (b) 1-2 Ni-Co (c¢) 2-1 Ni-Co (d) 4-1 Ni-Co
(*: SiC, +: Ni, x: Co, °: Co0).

Literatiire ve sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen Ni-Co yiiklii
bimetalik silika mikro kiire katalizorlere benzer sekilde Sekil 4.60’ta goriilen 20: 22.4;
28.9; 31,8; 36,8; 44,6; 47,2; 48,8; 51,9; 57,2; 60,3; 65,4; 72,78 ve 76,4 deki piklerin
kiibik SiC, 20: 44,6; 51,9 ve 76,4° deki piklerin kiibik Ni, 20: 44,36; 47,03 ve
62,11’ deki piklerin hegzagonal Co ve 20: 42,75; 62,11; 73,9; 78.14”’deki piklerin ise
kiibik CoO’ e ait oldugu goriilmektedir. Reaksiyon o6ncesi XRD sonuglariyla
kiyaslandiginda SiC piklerinde artis oldugu tespit edilmistir. Bu da her iki sentez
yontemi icin de reaksiyon sonrasinda yapida SiC olustugunu desteklemektedir.

Katalizorlerde reaksiyon sonrasi grafit karbona ait herhangi bir pike rastlanmamastir.
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Sekil 4.61°de sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemiyle sentezlenen Ni-
Co yiiklii bimetalik silika mikro kiirelerin 3 saat reaksiyon sonrasi TGA analiz sonuglari

verilmistir.
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Sekil 4.61. Ni-Co sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme ile hazirlanan mikro kiirelerin
reaksiyon sonrast TGA analizi.

Sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemiyle sentezlenen Ni-Co yiikli
mikro kiire katalizorlerin TGA analizlerinde Onceki katalizorlere benzer sekilde
katalizorlerin agirhginda 25-100 °C arasinda su kaybindan kaynakli bir azalma oldugu
goriilmektedir. 500-650 °C sicaklikta goriilen ve katalizorlerde biriken kokun yanmasi
sonucu meydana gelen kiitle kayiplar1 sirastyla 1Ni-1Co yiiklii mikro kiire i¢in % 0,4,
INi-2Co yiiklii mikro kiire i¢in % 0,55, 2Ni-1Co yiiklii mikro kiire i¢in yaklasik %
0,4’tiir. En iyi aktivite sonucunu veren 4Ni-1Co yiikli mikro kiire i¢in ise TGA analizi
sonucunda kiitle kayb1 goriilmemistir.

Ni-Co yiiklii bimetalik silika mikro kiirelerin reaksiyon sonrasi raman

spektroskopisi analizleri Sekil 4.62°de goriilmektedir.
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Sekil 4.62. Ni-Co sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme ile hazirlanan mikro kiirelerin
reaksiyon sonrasi raman spektroskopisi analizi (a) 1-1 Ni-Co (b) 1-2 Ni-Co (c) 2-1 Ni-
Co (d) 4-1 Ni-Co.

Sekilde goriildiigli lizere sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme ydntemiyle
sentezlenen Ni-Co yiiklii bimetalik silika mikro kiireler i¢in reaksiyon sonrasi karbon
olusumunu gosteren 1200-1800 cm” dalga boylarmmda herhangi bir pike
rastlanmamistir. Hem sol-jel mikroenkapsiilasyon hem de sol-jel mikroenkapsiilasyon-
emdirme yontemleriyle sentezlenen tiim mikro kiireler icin SEM, XRD, TGA ve raman
spektroskopisi analizlerinde reaksiyon sonrasinda karbon olusumunu gdsteren bulgulara
rastlanmamistir. Bu analizlerin birbirlerini destekleyici nitelikte olduklar goriilmiistiir.

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda yiiksek aktivite ve karbon olusumuna
kars1 iyi direng gosteren Ni-Co yiiklii bimetalik silika mikro kiirelerden en iyi aktivite
ve stabiliteyi veren sol-gel mikroenkapsiilasyon-emdirme ile sentezlenen 4Ni-1Co
yiiklii mikro kiire katalizoriin uzun omiirliiliik aktivite deneyi 12 saat (720 dk.) siireyle
gerceklestirilmistir. Sekil 4.63’te 12 saat sonunda CHs ve CO, doniistimleri

goriilmektedir.
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Sekil 4.63. 4Ni-1Co (sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme) yiiklii bimetalik mikro kiire
katalizoriin uzun 6miirliiliik aktivite deney sonucu (Reaksiyon kosullari: T: 750°C, 0.1 g
katalizor, CH4/CO,/N,: 1/1/1).

Sekilde goriildiigii lizere 12 saat sonunda CHy ve CO, doniisiimlerinde énemli
bir degisim gozlenmemistir. 12 saat sonunda katalizor aktivitesinde dnemli bir diisiis
olmadig1 ve aktivitenin korundugu (0,87 CHs- 0,93 CO,) goriilmiistiir. Bu da Ni-Co
yiiklii bimetalik silika mikro kiirelerin belli bir oranda metal yiikleme dogrultusunda bu
reaksiyon i¢in oldukca aktif ve stabil olduklarin1 kanitlamaktadir.

Sekil 4.64’te ise CO ve H;’ nin 12 saat sonundaki verim degerleri goriilmektedir.
Sekilde de goriildiigii tizere 750°C reaksiyon sicakliginda 12 saat boyunca sabit Hp

verimi elde edilmistir. H/CO oran1 12 saatin sonunda 0,84 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.64. 4Ni-1Co yiikli bimetalik mikro kiire katalizér icin CO ve H, verim
degerleri.

4Ni-1Co yiikli bimetalik mikro kiire katalizorde 12 saat sonunda herhangi bir
yap1 degisimi veya olast kok olusumunu gozlemleyebilmek i¢in SEM goriintiisii
cekilmistir (Sekil 4.65).

Mag= 1000KX 1pm EHT = 15.00 kv
SUPRA 40VP-41-14 Noise Reduction = L

Sekil 4.65. (a) 4Ni-1Co (b) INi-1Co sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme ile
hazirlanan katalizorlerin reaksiyon sonrast SEM goriintiisii (10.00 KX biiyiitme).
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12 saat reaksiyon sonucunda 4Ni-1Co sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme ile
sentezlenen mikro kiire katalizérde kok olusumunu gosteren her hangi bir bulguya
rastlanmamistir. Bu da katalizoriin bu reaksiyon i¢in olduk¢a dayanikli oldugunu

gostermektedir.

4.2.4.2. Ni-Fe viiklii bimetalik silika mikro kiire katalizorlerinin katalitik aktivite

ve reaksivon sonrasi karakterizasvon sonuclari

Ni-Fe yiiklii bimetalik silika mikro kiireler varliginda deneyler Ni-Co yiiklii
mikro kiirelere benzer sekilde 6nceden belirlenen optimum kosullarda 750°C reaksiyon
sicakliginda, 0,1 g katalizor varliginda, CO,/CH4/N,=1/1/1 besleme akis hizinda, toplam
60 ml/dk besleme akisinda ve 3 saat boyunca gergeklestirilmistir. 3 saatin sonunda
katalizorlerde meydana gelen yapisal degisiklikleri ve kok olusumunu incelemek iizere
SEM, XRD, TGA ve Raman spektroskopisi analizleri ger¢eklestirilmistir.

Literatiirde bimetalik katalizorlere yonelik sinerjik etkinin etkili oldugu
caligmalar mevcuttur (Ferrandon, M., vd., 2010; Steinhauer, B., vd., 2009).
Calismalarda Ni-Fe yiiklii bimetalik silika mikro kiirelerle ilgili ¢aligmalar az sayidadir.
Bazi c¢aligmalarda demirin soy olmayan metal destek olarak Ni katalizorlerine
eklenmesinin, karbon birikimini baskilayarak belirli bir Fe / Ni oranina kadar faydali bir
etkiye sahip oldugu goriilmiistiir (Theofanidis, S.A., vd., 2015). Fe oksit tiirleri, karbon
olusumunu azaltmaya yardimci olan katalizor- oksijen hareketliligini arttirmaktadir.
Demir metali kullanilarak olusturulan alasimlarda sinterlesmeyi ortadan kaldiran ve
bdylece stabil katalizor performansi ile sonuglanan giiclii bir metal- destek etkilesiminin
varligl goriilmiistiir. Demirin ayni1 zamanda nikelin indirgenebilirligini arttirdigr tespit
edilmistir. N1 bazli katalizorlere soy olmayan Fe gibi metallerin yiiklenmesiyle dnemli
Olciide gelistirilmis performans elde edildigi gozlenmistir (Ray, K., vd., 2017).
Caligmalarda katalizore eklenen Ni/Fe oraninin optimum bir sekilde ayarlandig: taktirde
katalitik aktivite ve katalizoriin performansi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu
gozlenmistir. Ashok ve Kawi adli arastirmacilar toluenin buharli reformlanma
reaksiyonunda Ni-Fe yiiklii bimetalik katalizorii kullanarak sinterlesmeyi ortadan
kaldiran ve bdylece stabil katalizor performansi ile sonuglanan giiglii bir metal- destek
etkilesiminin varligini belirlemislerdir (Ashok, J., vd., 2014). Ayrica Djaidja ve ark. Fe-
Ni/MgO yiklii katalizorde metanin kuru reformlanma reaksiyonunda Fe’nin nikelin

indirgenebilirligini arttirarak yiiksek performans ve karbon olusumuna kars1 iyi direng
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sagladigin1 goérmislerdir. Bu sebeple doktora tezi kapsaminda, literatiir ¢alismalari
1s181inda Ni-Co bimetalik etkinin yani1 sira soy olmayan ve ucuz Ni-Fe bimetalik sinerjik
etkisi de arastirilmistir.

Sekil 4.66 ve Sekil 4.67° de sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle farkli Ni-
Fe yiiklii silika mikro kiire katalizorler i¢in 3 saat sonundaki metan ve karbondioksit
dontigiimleri  sirastyla  goriilmektedir.  Karbondioksit — doniisiimlerinin  metan
dontisiimlerinden yiiksek olmasi yan reaksiyonlardan ters su gazi reaksiyonunun
gerceklestigini gostermektedir. Aktivite sonuglarindan literatiirle kiyaslandiginda Ni-Fe
yiiklii bimetalik silika mikro kiire katalizorlerin eklenen Ni ve Fe miktarina bagl olarak
yiikksek performansin yani sira kok olusumuna karst da iyi bir direng gosterdikleri
goriilmistiir. Fe miktart Ni miktarina gore az tutuldugu siirece aktivitenin biraz daha
fazla korundugu fakat yapiya yliklenen Fe miktar1 arttikca bimetalik katalizoriin
metanin kuru reformlanma reaksiyonunda nikele kiyasla daha az aktivite verdigi ve
zamanla kok olusumu ve sinterlesmeye bagli olarak aktivitenin daha da azaldig
goriilmiistiir. Bu yontemle sentezlenen mikro kiire katalizorler i¢in en yliksek metan
(0,74) ve en yiiksek karbondioksit (0,89) doniisimii Ni/Fe:4/1 oldugu katalizérde
belirlenmistir. Doniigiimler sirasiyla metan ve karbondioksit i¢in mono Ni (0,78- 0,85) >
Ni/Fe 4/1 (0,74- 0,89) > 2/1 (0,65- 0,83) > 1/1 (0,61- 0,79) > 1/2 (0,59- 0,78) seklinde
bulunmustur. Sol-jel mikroenkapsiilasyonla sentezlenen Ni-Fe yiiklii bimetalik mikro
kiirelerde Fe yiikleme miktar1 arttikga aktivitenin diistiigli ancak fazla Ni yaninda az
miktarda Fe eklenmesinin aktivite i¢in daha etkili oldugu tespit edilmistir. Ni
indirgenebilirliginin Fe varligina bagli olarak arttig1 bu sebeple de az miktarda Fe’nin

aktiviteyi olumlu yonde etkiledigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.66. 750°C’ da indirgenmis sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen
Ni-Fe yiikli bimetalik mikro kiire katalizorler ile elde edilen CH4 doniistimlerinin
zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor;
CO,/CH4/Ny=1/1/1).
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Sekil 4.67. 750°C’ da indirgenmis sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen
Ni-Fe yiikli bimetalik mikro kiire katalizorler ile elde edilen CO, doniisiimlerinin
zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor;
CO,/CH4/N=1/1/1).

Sekil 4.68 ve Sekil 4.69°da sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen
Ni-Fe yiikli bimetalik mikro kiire katalizorlere ait H,/CO oranit ve verim degerleri

verilmektedir. En yiiksek H,/CO oran1 (0,72) ile 4Ni-1Fe yiiklii bimetalik mikro kiire
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katalizorde tespit edilmistir. Fe varligi arttikga dontistime benzer sekilde H,/CO orani ve
hidrojen verimin azaldig1 goriilmiistiir. Sirastyla Ho/CO oranlar1 Ni/Fe: 2/1 (0,69) > 1/1
(0,64) > 1/2 (0,42) olarak bulunmustur. Belli bir oranda demirin Ni-Fe alasimini olumlu
yonde etkiledigi Fe miktar arttikga (1Ni-2Fe) metan doniisiimii (0,59) ve karbondioksit
dontigiimiiniin (0,78) ayrica H,/CO oraninin (0,42) azaldig1 goriilmiistiir. Fe varliginin
belli bir orana kadar yiiksek sicaklikta nikelin yiiksek enerjisi sebebiyle bir araya
toplanarak termal sinterlesmesini olumlu yonde etkiledigi ancak belli bir orandan sonra
kok olusumuna, sinterlesmeye ve nikele kiyasla bu reaksiyon i¢in daha az aktivite

vermesine bagli olarak aktiviteyi diistirdiigii diistiniilmektedir.
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Sekil 4.68. Ni-Fe yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorlerin Ho/CO oranlar1 (Reaksiyon
kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor; t: 3 saat, CO,/CH4/N,=1/1/1) (Sol-jel
mikroenkapsiilasyon).



136

g
8 100
h_dll
-
—4—4Ni-1Fe  —B—2Ni-1Fe —A&—1Ni-1Fe —=—1Ni-2Fe H;
050  ——4Nj-1Fe —8—2INi-1Fe 1Mi-1Fe 1Ni-2Fe  CO
0
0 30 80 ap 120 150 180

Zaman (dakika)

Sekil 4.69. Ni-Fe yiikli bimetalik mikro kiire katalizorlerin Hy ve CO verimlerinin
zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor;
CO,/CH4/N,=1/1/1) (Sol-jel mikroenkapsiilasyon).

Sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemi ile sentezlenen Ni-Fe yiiklii bimetalik silika
mikro kiire katalizorlerin aktivite deneyleri sonrast Ni metalinin  sol-jel
mikroenkapsiilasyonla ¢ekirdek kismina, Fe metalinin ise emdirme yontemiyle duvar
kismmna eklendigi katalizorlerin ayn1 reaksiyon sartlarinda aktivite deneyleri
gerceklestirilmistir. Katalizérlerin metan ve karbondioksit doniisiimii, H,/CO orani ve
hidrojen- karbonmonoksit verim degerleri sirayla Sekil 4.70, 4.71, 4.72 ve 4.73’te

verilmistir.
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Sekil 4.70. 750°C’ da indirgenmis sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme ydntemiyle
sentezlenen Ni-Fe yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorler ile elde edilen CHy
doniisiimlerinin zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor;
CO,/CH4/N,=1/1/1).
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Sekil 4.70 ve Sekil 4.71’de gorildiigii lizere en yiikksek metan (0,70) ve
karbondioksit dontigiimii (0,80) sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen
katalizorlere benzer sekilde 4Ni-1Fe yiiklii bimetalik silika mikro kiire katalizore aittir.
Karbondioksit doniisiimlerinin metan dontisimlerinden fazla olmasi diger katalizorlere
benzer sekilde yan reaksiyonlardan ters su gazi reaksiyonunun ger¢eklesmesi
sebebiyledir. Katalizore eklenen Fe miktart arttikga da (1Ni-2Fe) aktivitenin giderek
distigii (0,52 metan- 0,67 karbondioksit) goriilmektedir. Emdirme yontemiyle yapiya
yiiklenen Fe miktarina bagli olarak belli bir zamandan sonra (yaklasik 90. dakikadan
itibaren) aktivitedeki diisiisiin gozle goriiliir sekilde arttigi ve 3 saatin sonunda
aktivitedeki diisiisiin devam ettigi tespit edilmistir. Ozellikle Fe miktarinin fazla oldugu
bimetalik katalizérde daha fazla aktivite kayb1 oldugu bunun sebebinin de emdirme
yontemiyle duvar kismina eklenen demirin zamanla reaksiyonda kok olusumuna baglh

olarak aktiviteyi diistirebilecegi tespit edilmistir.
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Sekil 4.71. 750°C’ da indirgenmis sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme ydntemiyle
sentezlenen Ni-Fe yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorler ile elde edilen CO,
doniistimlerinin zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor;
CO,/CH4/N,=1/1/1).

Sekil 4.72’de reaksiyon sonrasi katalizorlerin H,/CO oranlar1 goriilmektedir.
Metan ve karbondioksit doniisiimlerine benzer sekilde en yiiksek Hp/CO orani (0,67)
4Ni-1Fe yiiklii bimetalik silika mikro kiire katalizorde tespit edilmistir. Yapiya emdirme
yontemiyle yiiklenen Fe miktar arttikca (1Ni-2Fe) bu oranin da (H,/CO: 0,39) gozle
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goriiliir sekilde diistiigli goriilmiistiir. CO segicilik ve veriminin H,’den yliksek
olmasimin ters su gazi reaksiyonundan kaynaklandigi bilinmektedir. H,/CO degerleri
sirastyla 2Ni-1Fe yiiklii mikro kiire katalizor icin 0,62 ve 1Ni-1Fe yiiklii katalizor i¢in
ise 0,52 olarak bulunmustur. Reaksiyon boyunca Ni-Fe yiiklii bimetalik silika mikro
kiireler i¢cin kok olusumu ve yiiksek sicaklikta sinterlesmeye bagli olarak H,/CO

oraninin 1’den uzaklastig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.72. Ni-Fe yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorlerin Ho/CO oranlar1 (Reaksiyon
kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor; t: 3 saat, CO,/CH4/N,=1/1/1) (Sol-jel
mikroenkapsiilasyon-emdirme).

Sekil 4.73’te H, ve CO verim degerleri goriilmektedir. En yiiksek hidrojen
verimi, donilistim ve H,/CO oranlarina benzer sekilde 4Ni-1Fe yiiklii bimetalik silika
mikro kiireye aittir. Fe/Ni orani arttikga (1Ni-2Fe ve 1Ni-1Fe) verimlerin diistiigii
goriilmektedir. CO veriminin H, veriminden yiiksek olmasi ters su gazi reaksiyonunun
olustugunu kanitlamaktadir. Emdirme yoOntemiyle mikro kiirenin duvar kismina
yiiklenen demirin reaksiyon siiresince kok olusumunu hizli bir sekilde tetikledigi bunun
da hem aktivite hem de H,/CO ve verim degerlerini diisiirdiigii diisliniilmektedir. Fe

miktar1 arttikca da bu degerlerin daha da diistiigii goriilmektedir.
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Sekil 4.73. Ni-Fe yiikli bimetalik mikro kiire katalizorlerin H, ve CO verimlerinin
zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor;
CO,/CH4/N,=1/1/1) (Sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme).

Sol-jel mikroenkapsiilasyon ve sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemleri
kullanilarak hazirlanan Ni-Fe yiikli bimetalik silika mikro kiire katalizorlerin 3 saat
metanin kuru reformlanma reaksiyonu sonrasi karakterizasyon sonuglari sirasiyla
asagida verilmistir. Sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle hazirlanan katalizdrlerin
reaksiyon sonrasi en 1yl ve en kotii aktiviteyi veren 4Ni-1Fe ve 1Ni-2Fe katalizorleri
icin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.74 a ve Sekil 4.74 b’de goriilmektedir.

Sekil 4.74 (a) ve Sekil 4.74 (b)’ de verilen 4Ni-1Fe ve 1Ni-2Fe yiiklii bimetalik
silika mikro kiire katalizorlerde yapinin Ni-Co yiiklii bimetalik silika mikro kiirelere
kiyasla daha da bozuldugu goriilmiistiir. 4Ni-1Fe yiiklii bimetalik silika mikro kiire i¢in
3 saat reaksiyon sonrasinda yliksek reaksiyon sicakliginda termal sinterlesmeye bagl
olarak yapinin bozuldugu, 1Ni-2Fe yiiklii bimetalik silika mikro kiire icin ise 3 saat
reaksiyon sonrasinda filament karbon olusumu oldugu SEM goriintiilerinden tespit

edilmistir. Bu da zamanla aktivite kayiplarinin nedenini agiklar niteliktedir.
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Sekil 4.74. (a) 4Ni-1Fe (b) 1Ni-2Fe sol-jel mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan
katalizorlerin reaksiyon sonrast SEM goriintiisii (40.00 KX biiylitme).

4Ni-1Fe ve INi-2Fe yiikli bimetalik silika mikro kiirede kok olusumu olup
olmadigin1 daha iyi tespit edebilmek i¢in ayrica 10.00 KX biiyiitmede genis agili
gorlntiiler alinmastir. Sekil 4.75 a ve Sekil 4.75 b’de bu katalizor icin SEM goriintiileri

verilmistir.
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Mag= 1000 K X 1pm WD = 8.9 mm EHT Sign SE2 Date :5 Dec 2018 Time :11:15:41
SUPRA 40VP-41-14 | Noise on r Status = Pumping (HV)

Mag= 1000 K X Tpm WD = 10.0 mm
SUPRA 40VP-41-14

(b)

Sekil 4.75. (a) 4Ni-1Fe (b) 1Ni-2Fe sol-jel mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan
katalizdrlerin reaksiyon sonrast SEM goriintiisii (10.00 KX biiyiitme).

4Ni-1Fe yiiklii mikro kiire katalizoriin her bir bolgesi i¢in kok olusumunu
gosteren herhangi bir bulguya rastlanmamistir ancak aktivite kaybinin yiiksek reaksiyon
sicakliginda (750°C) termal sinterlesmeden kaynakli olabilecegi diisiiniilmektedir.
Gorilintiden mikro kiirelerin 3 saatin sonunda sinterlesmeye wugradigi acgikca

gozlenmektedir. 1Ni-2Fe yiiklii mikro kiire i¢in ise 3 saat reaksiyon sonucunda ¢ogu
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bolgede kok olusumunun oldugu tespit edilmistir. Reaksiyon sonrasi sol-jel
mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen Ni-Fe yiikli bimetalik silika mikro

kiirelerin XRD sonuclar1 Sekil 4.76’da verilmektedir.

Siddet (a.u.)

2 Theta

Sekil 4.76. Ni-Fe sol-jel mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan mikro kiirelerin reaksiyon
sonrast XRD grafigi (a) 1-1 Ni-Fe (b) 1-2 Ni-Fe (c) 2-1 Ni-Fe (d) 4-1 Ni-Fe (*: SiC, x:
Ni, +: Fe, °: Fe;Qy, *: C).

Sekil 4.76’da goriilen 20: 22.4; 28,9; 31,8; 36,8; 44,6; 47,2; 48,8; 51,9; 57,2;
60,3; 65,4; 72,78 ve 76,4”’deki piklerin kiibik SiC, 20: 44,6; 51,9 ve 76,4” deki
piklerin kiibik Ni, 20: 21,9; 31.4; 48,6; 54,1; 57,1; 62,0; 66,8; 73,9°’deki piklerin
ortorombik Fe ve 20: 36,3; 43,7°deki piklerin ise kiibik Fe,O4 kristal fazlarina ait
oldugu goriilmektedir. Ancak Sekil 4.76 (a) ve Sekil 4.76 (b)’ de digerlerinden farkli
olarak 20: 26,7 de grafit tiirii karbona ait pike rastlanmistir. Ayn1 zamanda bu mikro
kiire katalizorlerde SiC’e ait piklerin sayilarinda da azalma oldugu belirlenmistir. Bunun
sebebinin SEM goriintlileriyle uyumlu olarak grafit tirii karbonun olugmasindan
kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Katalizorlere yiiklenen Fe/Ni metal oram arttik¢a

karbon olusumunun meydana geldigi tespit edilmistir. SEM goriintiileriyle de
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desteklendiginde 1Ni-1Fe ve 1Ni-2Fe yiiklii mikro kiire katalizorlerde yapiya yiiklenen
Fe/Ni oraninin artmasina bagli olarak reaksiyon sonrasi yapinin bozuldugu ve karbonun
olustugu belirlenmistir. Bu da SiC olusumunu azaltmistir. Sekil 4.77°de reaksiyon

sonras1 mikro kiirelerin TGA analiz sonuglar1 verilmistir.

4Ni-1Fe

i 2Ni-1Fe
10 p 1Ni-1Fe

TG %
et

20 b INi-2Fe

- x - 2 -

0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (C)

Sekil 4.77. Ni-Fe sol-jel mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan mikro kiirelerin reaksiyon
sonras1t TGA analizi.

TGA analizleri kuru hava ortaminda 10 °C/dk 1sitma hizinda 25-900 °C sicaklik
araliginda gergeklestirilmistir. Sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen Ni-
Fe yiiklii mikro kiirelerin TGA analizlerinde 25-100 °C arasinda su kaybindan kaynakli
bir azalma oldugu goriilmektedir. Yaklagik 550-600°C civarinda baglayan ve 900°C' a
kadar devam eden kiitle kayiplarinin reaksiyon sirasinda katalizor yiizeyinde biriken
karbondan kaynaklanabilecegi belirlenmistir. Sirasiyla 1Ni-2Fe yiikli mikro kiire
katalizorde % 16, 1Ni-1Fe yiiklii mikro kiire katalizorde % 3, 2Ni-1Fe yiiklii mikro kiire
katalizorde % 2 ve en iyi aktivite sonucunu veren 4Ni-1Fe yiikli mikro kiirede ise
yaklasik % 1 karbon birikimi gozlenmistir. Sonuglar XRD ve SEM analiz sonuglariyla
uyumludur. Sol-jel mikroenkapsiilasyonla c¢ekirdege yliklenen belli bir oranda Ni/Fe

yiiklemesinde karbon olusmaya bagladig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.78’de sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen Ni-Fe yiiklii
silika mikro kiirelerin raman spektroskopisi analizleri goriilmektedir. Analiz sonucunda
ne tiir karbon olugmaya basladig1 tespit edilmektedir. Sekil 4.78 (c) ve Sekil 4.78 (d)’
de1200- 1800 cm dalga boyunda karbon olusumunu gosteren herhangi bir pike
rastlanmazken, katalizore yiiklenen Fe/Ni oraninin artmasina bagl olarak Sekil 4.78 (a)
ve Sekil 4.78 (b)’ de karbon olusumunu gdsteren 1337 cm™ dalga boyunda D band
tiirline ait karakteristik pik tespit edilmistir. D bandi karbon yapinin diizensizliklerini,
oksidasyon sonucu bozulan yapilar1 ve grafen yapisindaki bozulmalari (karbonlu
malzemeler) yani amorf ve grafit tipi karbon olusumunu vermektedir (Kang, D., vd.,
2016). SEM ve XRD analizlerini destekleyici sekilde 1Ni-1Fe ve 1Ni-2Fe yiiklii mikro

kiirelerde reaksiyon sonrasi karbon olusumu tespit edilmistir.

L (d)

(c)

'::" 3
3
z (b)
=1 —_-A-_________.—-—"-——..__
=
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Raman shift (em-1)

Sekil 4.78. Ni-Fe sol-jel mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan mikro kiirelerin reaksiyon
sonrasi Raman spektroskopisi analizi (a) 1-1 Ni-Fe (b) 1-2 Ni-Fe (c) 2-1 Ni-Fe (d) 4-1
Ni-Fe.

Analizler ve reaksiyonlar sonucunda sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle
sentezlenen Ni-Fe yiiklii mikro kiirelerde goriildiigii iizere belli miktarda Fe/Ni yilikleme

oranmin artmasina bagli olarak reaksiyon sonrasinda karbon olusumundan kaynakli
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aktivitenin distiigii belirlenmistir. Ancak literatiire kiyasla yapiya yliklenen Ni miktar
fazla tutulup Fe miktar1 daha da az tutuldugunda reaksiyon sirasinda kok olusumunun
engelendigi ve aktivitenin de buna bagli olarak arttigi tespit edilmistir. Sol-jel
mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen Ni-Fe yiiklii mikro kiireler i¢in reaksiyon
sirasinda karbon olusumuna karsilik ylikleme oraninin hangi oranda tutulmas gerektigi
ve onemi gorilmiistiir.

Sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerin
reaksiyon sonrasi en iyi ve en kotl aktivite veren 4Ni-1Fe ve 1Ni-2Fe bimetalik mikro

kiireler i¢in SEM goriintiileri sirastyla Sekil 4.79 a ve Sekil 4.79 b’de goriilmektedir.

2317 Time :14:23:51
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(b)

Sekil 4.79. (a) 4Ni-1Fe (b) INi-2Fe sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme ile hazirlanan
katalizorlerin reaksiyon sonrasi SEM gortintiisii (40.00 KX biiyiitme).

Ayn1 zamanda 3 saat reaksiyon sonucunda kok olusumunun daha iyi tespiti igin
10.00 KX biiyiitmede de SEM goriintiileri alinmistir. Sekil 4.80 a ve Sekil 4.80 b’de

ayni katalizorler i¢in goriintiiler verilmistir.

Mag= 1000 K X WD = 9.7 mm
SUPRA 40VP-41-14
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Mag= 4000K X 1pm
SUPRA 40VP-41-14

(b)

Sekil 4.80. (Devam) (a) 4Ni-1Fe (b) 1Ni-2Fe sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme ile
hazirlanan katalizorlerin reaksiyon sonrasit SEM goriintiisii (10.00 KX biiyiitme).

Reaksiyon sonrasi sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemiyle sentezlenen
Ni-Fe yiiklii mikro kiirelerin SEM gdriintiilerinden en iyi aktivite sonucu veren 4Ni-1Fe
ve en kotli aktivite sonucu veren INi-2Fe yiiklii mikro kiire katalizorlerde filament
karbonlarin olustugu acik bir sekilde SEM goriintiilerinden tespit edilmistir. Kok
olusumuna bagli olarak yapinin 6énemli dl¢iide bozuldugu goriilmiistiir. Bu da aktivite
kayiplarinin biiylik oranda kok olusumuna bagli oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.81°de sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme yontemiyle sentezlenen Ni-

Fe yiiklii mikro kiirelerin reaksiyon sonrast XRD grafigi gortilmektedir.
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Siddet (a.u.)
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Sekil 4.81. Ni-Fe sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme ile hazirlanan mikro kiirelerin
reaksiyon sonrast XRD grafigi (a) 1-1 Ni-Fe (b) 1-2 Ni-Fe (c) 2-1 Ni-Fe (d) 4-1 Ni-Fe
(*: SiC, +: Ni, x: Fe, *: C).

Sekil 4.81°de goriilen 20: 22.4; 28,9; 31,8; 36,8; 44,6; 47,2; 48,8; 51,9; 57,2;
60,3; 65.4; 72,78 ve 76,4°°deki piklerin kiibik SiC, 20: 44,6; 51,9 ve 76,4 deki
piklerin kiibik Ni ve 20: 21,9; 31,4”’deki piklerin ortorombik Fe kristal fazlarina ait
oldugu goriilmektedir. Sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemiyle sentezlenen
Ni-Fe yikli mikro kiire katalizorlerin hepsinde 20: 26,7°’ de grafit tiirii karbona ait
pike rastlanmistir. Bunun sonucunda emdirme yontemiyle mikro kiirenin duvar kismina
eklenen Fe metalinin reaksiyon boyunca kok olusumuna sebep oldugu goriilmektedir.
Sol-jel mikroenkapsiilasyonla sentezlenen Ni-Fe yiiklii mikro kiirelerden farkli olarak
her bir Fe/Ni oraninda katalizorlerde karbon olusumu saptanmistir. Bu da sentez
sirasinda metallerin yiikleme yontemlerinin Fe/Ni ylikleme oraniyla birlikte reaksiyon
boyunca kok olusumuna karsi katalizor i¢in onemli oldugunu gostermektedir. SEM
goriintlilerini  kanitlayic1 sekilde reaksiyon sonrasi katalizérlerin yapilarinda kok

olustugu gorilmektedir. Sekil 4.82°de reaksiyon sonrasi sol-jel mikroenkapsiilasyon-
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emdirme yontemiyle sentezlenen Ni-Fe yiiklii silika mikro kiirelerin TGA analiz

sonuclar1 verilmistir.

4k
-
_ 4Ni- 1Fe
g SN
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Sekil 4.82. Ni-Fe sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme ile hazirlanan mikro kiirelerin
reaksiyon sonrast TGA analizi.

Sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemiyle sentezlenen Ni-Fe yiikli
mikro kiire katalizorlerin TGA analizlerinde digerlerinden farkli olarak tiim yiiklemeler
icin karbon birikiminin yiiksek oldugu tespit edilmistir. Digerlerine benzer sekilde 25-
100 °C arasinda su kaybindan kaynakli bir azalma oldugu goriilmektedir. 500-650 °C
sicaklikta goriilen ve katalizoérde biriken kokun yanmasi sonucu meydana gelen kiitle
kaybi sirasiyla 1Ni-2Fe yiiklii mikro kiire i¢in % 16, 1Ni-1Fe yiiklii mikro kiire i¢in %
12, 2Ni-1Fe yiiklii mikro kiire i¢cin % 7 ve en iyi aktivite sonucunu veren 4Ni-1Fe ytikli
mikro kiire i¢in ise yaklasik % 4’ tiir. Tiim yiiklemeler icin sol-jel mikroenkapsiilasyon-
emdirme yontemiyle sentezlenen Ni-Fe yiiklii mikro kiirelerde yiiksek miktarda kok
olusumu tespit edilmistir.

Sekil 4.83’te sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme yontemiyle sentezlenen Ni-
Fe yiikli mikro kiirelerde ne tiir karbon olustugunu tespit edebilmek i¢in Raman

spektroskopisi analiz sonuglar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.83. Ni-Fe sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme ile hazirlanan mikro kiirelerin
reaksiyon sonrast Raman spektroskopisi analizi (a) 1-1 Ni-Fe (b) 1-2 Ni-Fe (c) 2-1 Ni-
Fe (d) 4-1 Ni-Fe.

Sekilde goriildiigi tizere tiim katalizorlerde reaksiyon sonrasi karbon olusumunu
gosteren 1337 cm™ ve 1584 cm™ dalga boylarinda sirastyla az da olsa D band ve ayrica
grafit G band tiirlerine ait karakteristik pikler tespit edilmistir. G band C-C gerilmesi
sonucu sp diizenli yapilardaki karbon olusumunu yani grafen ve filament tipi karbon
olusumunu verirken, D bandi karbon yapinin diizensizliklerini, oksidasyon sonucu
bozulan yapilar1 ve grafen yapisindaki bozulmalar1 (karbonlu malzemeler) yani amorf
ve grafit tipi karbon olusumunu vermektedir (Kang, D., vd., 2016). Reaksiyon sonrasi
SEM, XRD ve TGA analizlerini destekler sekilde raman spektroskopisi analizleri
sonucunda da sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme ile sentezlenen Ni-Fe yiiklii mikro
kiirelerin tlimiinde karbon olustugu tespit edilmistir.

Mikro kiirenin duvar kismima emdirme yontemiyle Fe yliklenmesi sonucu
yapidaki demirin kok olusumunu tetikledigi ve Fe/Ni orami arttikga da aktivitenin
diismesine bagl olarak kok olusumunun arttig1 diisiiniilmektedir. Bu tiir katalizérler igin
metal ylikleme yontemi ve metal ylikleme oraninin oldukg¢a 6nemli oldugu goriilmiistiir.
Ancak yine de literatiirdeki benzer metallerle sentezlenen katalizorlerle kiyaslandiginda

Ni-Fe yiikli bimetalik mikro kiirelerin bu reaksiyon i¢in 6zellikle baslangic
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aktivitelerinin yliksek oldugu goriilmistiir. Ayrica mikro kiirenin korunakli yapisi
geregi zamanla aktivitenin literatiirdeki Ni-Fe yiikli katalizorlere kiyasla daha da
korundugu tespit edilmistir.

Ni-Fe yiiklii bimetalik silika mikro kiirelerde reaksiyonda digerlerine kiyasla en
yiksek aktivite ve karbon olugsumuna karsi iyi diren¢ gosteren sol-jel
mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen 4Ni-1Fe yiiklii bimetalik silika mikro
kiirenin uzun Omiirliiliik aktivite deneyi 12 saat (720 dk.) slireyle gergeklestirilmistir.

Sekil 4.84’te 12 saat sonunda CH,4 ve CO, doniisiimleri goriilmektedir.

1,00
0,80

0,60

Déniisiim
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a 180 360 540 720
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Sekil 4.84. 4Ni-1Fe (sol-jel mikroenkapsiilasyon) yiiklii bimetalik mikro kiire
kataliz6riin uzun 6miirliiliik aktivite deney sonucu (Reaksiyon kosullari: T: 750°C, 0.1 g
katalizor, CH4/CO»/N,: 1/1/1).

Sekilde goriildiigii tizere reaksiyon siiresi boyunca aktivitenin termal sinterlesme
ve/ veya kok olusumuna bagli olarak diistiigli gozlenmistir. Bunu kanitlamaya yonelik
SEM analizi yapilmistir. Sekil 4.85’te 12 saat reaksiyon sonundaki katalizériin SEM
goriintlisi goriilmektedir. 12 saat sonunda metan doniisiimiiniin kok olusumuna bagh
olarak 0,84’ten 0,62’ye diistiigli goriilmiistiir.

Sekil 4.86’da ise CO ve H;” nin 12 saat sonundaki verim degerleri
goriilmektedir. Sekilde de goriildiigii tizere 750°C reaksiyon sicakliginda 12 saat
boyunca H; veriminin belli bir zamandan sonra kok olusumuna bagli olarak diistigii

gbzlenmistir. Hy/CO oran1 12 saatin sonunda 0,5 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.85. 4Ni-1Fe yiikli bimetalik mikro kiire katalizor igin CO ve H, verim
degerleri.

Mag= 1000KX 1pm WD = 1 nal A= SE2 te :17 Dec 2018 Time :11:13:37,
SUPRA 40VP-41-14 | | oise Re - Cha atus = Pumping (HV)

Sekil 4.86. 4Ni-1Fe sol-jel mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan katalizériin uzun
Omiirliiliik testi sonras1t SEM goriintiisii (10.00 KX biiylitme).

12 saat sonunda 4Ni-1Fe sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme ile sentezlenen
silika mikro kiire katalizorde kok olusumu tespit edilmistir. Bu da 12 saat sonundaki

aktivite kaybini agiklamaktadir.
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4.2.4.3. Ni-Pd viiklii bimetalik silika mikro Kiire katalizorlerinin katalitik aktivite

ve reaksivon sonrasi karakterizasyon sonuclari

Ni, Rh, Ru, Pt, Pd dahil olmak iizere ge¢is metalleri, genellikle DRM

reaksiyonu icin aktif katalizorler olarak kullanilmaktadirlar. Bu katalizorler {lizerine
yapilan pek cok calismada, soy olmayan metallerin (6zellikle Ni), yan reaksiyonlar olan
metanin pargalanmasi ve Boudouard reaksiyonuna bagli olarak yiiksek oranda koka
duyarli olduklar goriilmektedir (Wang, M., vd., 2017; Wang, C., vd., 2015; Akbari, E.,
vd., 2017; Pakhare, D., vd., 2014). Ni bazlh katalizorlerin az miktarda bir soy metal ile
modifikasyonu yiiksek katalitik verime sahip, ucuz fakat etkili bir bimetalik katalizor
tiretmektedir. Soy metaller arasinda Pd metalinin, Pt ve Au’ya gore daha ucuz oldugu
icin ayrica dogas1 geregi DRM reaksiyonunu desteklemede C-H aktivasyonunu
sagladig1 icin daha iyi bir secenek oldugu gorilmiistiir (Oemar, U., vd., 2015;
Mosayebi, A., vd., 2017). DRM reaksiyonu olduk¢a endotermik bir reaksiyondur, bu da
CH, ve CO;' nin daha yiiksek bir doniisiimiiniin (> % 80) yiiksek bir sicaklik (> 750 °
C) gerektirdigi anlamina gelmektedir (Arora, S., vd., 2016). Ancak, katalizorler iki ana
sebepten dolay1 yiiksek sicakliklarda deaktive olmaktadirlar: (1) koklagsma (metal
tizerinde karbon birikmesi ile metal yiizeyin bloke edilmesi) ve (2) sinterlesme (genel
yilizey alanini ve aktivitesini azaltan daha biiyiik metal parcaciklarinin olusumu) (Wu,
T., vd., 2013). Bu problemi ¢6zmek icin, oksit, karbon veya diger metal duvarlarla
(cekirdek- duvar yapilar1) cevrelenmis metal cekirdeklerden olusan essiz yapilar
onerilmektedir. Cekirdek- duvar yapisinda dis duvarlar, katalitik olarak aktif
nanopartikiil ¢ekirdeklerini izole edebilir ve yiiksek sicakliklarda reaksiyonlar sirasinda
cekirdek parcaciklariin sinterlesmesini Onleyebilmektedirler. Cekirdek- duvar yapili
mikro kiirelerin sentezinde organik maddelerin kalsinasyon yoluyla uzaklagtirilmasi
sirasinda meydana gelen duvarin igerisindeki mezo gozenekler, reaksiyona giren
molekiillerin igeride cekirdeklere ve iiriin molekiillerinin de disariya ¢ikisin1 dogrudan
saglamaktadirlar. Yine ¢ekirdek- duvar yapisindaki mikro kiire katalizorlerde, koruyucu
duvarin ylizey 6zellikleri katalizorlerin katalitik aktivitelerini gelistirmek i¢in sinerjik
bir rol oynamaktadir. Gegis ve soy metallerden olusan bimetalik alasimlar, iki metal
arasindaki sinerjik etkiyi gelistiren saf bir metalden daha etkili katalitik performansa
sahiptirler. Mikro kiirenin ¢ekirdek kismini1 ucuz bir metalle olusturup daha sonra soy

metal igerikli duvarla kaplamanin, gerekli olan pahali soy metalin miktarin1 azaltan
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ekonomik bir yol oldugu gorilmiistiir. Aynt duvar metali ile bimetalik
nanopartikiillerden olusan ¢ekirdek-duvar formundaki katalizoriin aktivitesi ligand
etkisi olarak adlandirilan metal ¢ekirdek tarafindan biiyiik dl¢tide degistirilebilmektedir.
Boylece cekirdek-duvar yapili katalizorlerin katalitik performansit duvar kisminin
elektronik yapis1 ve adsorpsiyon mukavemeti degistirilerek arttirilabilir. Arastirmalar
soy metallerden Pd’nin soy olmayan metallerden Ni tiirleri ile iyi bir sinerjik etkiye
sahip olduklarin1 gostermistir. Arastirmalarda bizim yapmis oldugumuz calismaya
benzer sekilde, Pd metali mikro kiirenin duvar yapisinda bulunurken, Ni metali ise
cekirdek kisminda bulunmaktadir. Boylelikle ¢ekirdek- duvar yapist daha iyi bir
katalitik aktivite saglarken, ayni zamanda Ni bazli katalizoriin kok birikimi de
azaltilmistir. Bununla ilgili literatlir calismalarinin heniiz ¢ok yeni oldugu goriilmiistiir
(Mosayebi, A., vd., 2017; Yue, L., vd., 2018).

Aragtirmalar neticesinde, soy olmayan Ni-Co ve Ni-Fe bimetalik silika mikro
kiirelerin sinerjik etkisinin arastirilmasinin yani sira soy metallerden Pd’nin Ni
katalizorii iizerindeki etkisini incelemek tizere iki farkli ylikleme metoduyla metanin
kuru reformlanma reaksiyonunda aktivite ve karakterizasyon caligmalar
gerceklestirilmistir. Daha Onceki c¢alismalara bakildiginda henliz boyle bir
kombinasyonla sentezlenen mikro kiire katalizorlerin DRM reaksiyonunda
kullanilmadig goriilmiistiir. Sonuglar, Ni-Pd yiiklii mikro kiire katalizorlerin ¢ekirdek-
duvar yapilar1 nedeniyle DRM reaksiyonu i¢in 750°C’ a kadar yiiksek aktiviteye ve
miilkemmel stabiliteye sahip olduklarini gostermistir, bu da yiliksek sicakliklarda
hidrokarbon reformu, pargcalanmasi veya oksidasyon reaksiyonu i¢in ¢ekirdek- duvar
formundaki mikro kiire katalizorlerinin kullanilabilecegi anlamina gelmektedir.
Reaksiyonlar diger mikro kiire katalizorlere benzer sekilde belirlenen optimum
kosullarda (750°C reaksiyon sicakligi, 0,1 g katalizor varligi, CH4/CO,/Ny: 1/1/1
besleme akis oran1) gerceklestirilmistir. Oncelikle sol-jel mikroenkapsiilasyon
yontemiyle sentezlenen mikro kiirelerin reaksiyon sonrasi metan ve karbondioksit

dontigiimleri sirayla Sekil 4.87 ve Sekil 4.88° de verilmektedir.
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Sekil 4.87. 750°C’ da indirgenmis sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen
Ni-Pd yiklii bimetalik mikro kiire katalizorler ile elde edilen CH4 doniisiimlerinin
zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor;
CO,/CH4/Np=1/1/1).

Sekillerden goriildiigii lizere en yiiksek metan (0,88) ve karbondioksit (0,93)
doniistimleri sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle benzer sekilde Pd metalinin fazla
oldugu 1Ni-2Pd yiikli mikro kiire katalizorde tespit edilmistir. Sirasiyla metan
doniigiimleri 1Ni-1Pd (0,87), 4Ni-1Pd (0,86) ve 2Ni-1Pd (0,84) ve karbondioksit
dontigiimleri  biitlin yiiklemeler i¢in yaklasik 0,92 olarak bulunmustur. Sol-jel
mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen Ni-Co ve Ni-Fe yiiklii mikro kiirelerle
kiyaslandiginda farkli olarak Pd/Ni oraninin yiiksek oldugu mikro kiire katalizorlerde
daha yiiksek aktivite oldugu tespit edilmistir. Ni yaninda yiiksek miktarda Pd
eklenmesinin aktiviteyi daha da stabil tuttugu bulunmustur. Ni-Pd metallerinin sinerjik
etkisinin yan1 sira Pd metalinin de bu reaksiyon i¢in oldukga aktif bir soy metal oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 4.88. 750°C’ da indirgenmis sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen
Ni-Pd yuklii bimetalik mikro kiire katalizorler ile elde edilen CO, doniisiimlerinin
zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor;
CO,/CH4/N,=1/1/1).

Sekil 4.88° de sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen mikro
kiirelerin karbondioksit doniisiimleri goriilmektedir. Metan ile benzer sekilde en yiliksek
CO, doniisiimii (0,93) 1Ni-2Pd yiiklii mikro kiire katalizorde bulunmustur. Sirasiyla
INi-1Pd, 2Ni-1Pd ve 4Ni-1Pd i¢in doniisiimler 0,92 olarak tespit edilmistir.
Karbondioksit  doniisiimlerinin  metan doniislimlerinden yiiksek olmasi yan
reaksiyonlardan ters su gazi reaksiyonu sirasinda karbondioksit kullanilmasindan
kaynaklanmaktadir. Ni-Co ve Ni-Fe yiiklii mikro kiire katalizorlerden farkli sekilde
Pd/Ni oram1 arttikca CO; doniisiimlerinin de arttifi tespit edilmistir. Metan
dontistimlerinin 1Ni-2Pd > 1Ni-1Pd > 2Ni-1Pd > 4Ni-1Pd > mono Ni seklinde oldugu
gorilmiistiir.

Sekil 4.89 ve Sekil 4.90°da sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen
Ni-Pd yiikli mikro kiirelerin H,/CO oranlariyla H, ve CO verim degerleri

bulunmaktadir.
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Sekil 4.89. Ni-Pd yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorlerin Ho/CO oranlar1 (Reaksiyon
kosullari: T: 750°C; 0,1 g Kkatalizor; t: 3 saat; CO,/CH4/N,=1/1/1) (Sol-jel
mikroenkapsiilasyon).

2,00

1,50

1,00

Verim

—4#—4Ni-1Pd ——2INi-1Pd —d#—1Ni-1Pd =—=—1Ni-2Pd H,

050 —#—4Ni-1Pd —®—2Ni-1Pd —+—1Ni-1Pd -——1Ni-2Pd CO

0 30 &0 o0 120 150 180
Zaman (dakika)

Sekil 4.90. Ni-Pd yiiklii bimetalik mikro kiire katalizérlerin H, ve CO verimlerinin
zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor;
CO,/CH4/N,=1/1/1) (Sol-jel mikroenkapsiilasyon).

3 saat reaksiyon sonrasinda en yiiksek H,/CO oraninin (0,90) aktiviteye benzer
sekilde 1Ni-2Pd yiiklii mikro kiire katalizorde oldugu bulunmustur. Sirasiyla 1Ni-1Pd,
2Ni-1Pd, 4Ni-1Pd mikro kiireleri i¢in H,/CO oranlar1 0,88; 0,86 ve 0,83 seklindedir.

Yapiya Pd metalinin yiiklenmesi hidrojen seciciligini de arttirmistir. CO segiciliginin H,
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seciciliginden yiiksek olmasi ters su gazi reaksiyonunun oldugunu kanitlamaktadir.
Verim degerlerine bakildiginda CO verimlerinin H, verimlerinden yiiksek oldugu
gorilmistir. Bu da ters su gazi reaksiyonunun gergeklestigini gostermektedir. Hj
verimlerinin birbirine yakin oldugu ve en yiiksek verimin yine 1Ni-2Pd yiiklii mikro
kiire katalizorde oldugu tespit edilmistir. Ni-Pd yiiklii bimetalik mikro kiire
katalizorlerin c¢ekirdek- duvar yapisiyla birlikte DRM reaksiyonu i¢in 750°C’a kadar
yiiksek aktiviteye ve miikemmel stabiliteye sahip olduklar1 gériilmiistiir.

Diger bimetalik mikro kiire katalizorlere benzer sekilde sol-jel
mikroenkapsiilasyon yontemi ile sentezlenen Ni-Pd yiiklii bimetalik silika mikro kiire
katalizorlerin yanisira Ni metalinin sol-jel mikroenkapsiilasyonla ¢ekirdek kismina, Pd
metalinin ise emdirme yoOntemiyle duvar kismina eklendigi katalizdrlerin de ayni
reaksiyon sartlarinda aktivite deneyleri gerceklestirilmistir. Katalizorlerin metan ve
karbondioksit doniisiimii, Ho/CO orani ve verim degerleri sirayla Sekil 4.91, 4.92, 4.93

ve 4.94’te verilmistir.
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Sekil 4.91. 750°C’ da indirgenmis sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme ydntemiyle
sentezlenen Ni-Pd yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorler ile elde edilen CHy
doniistimlerinin zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor;
CO,/CH4/N=1/1/1).
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Sekil 4.92. 750°C’ da indirgenmis sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen
Ni-Pd yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorler ile elde edilen CO, doniistimlerinin
zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor;
CO,/CH4/Np=1/1/1).

Sekillerde goriildiigli lizeretiim yilikleme oranlar1 igin kataliz6rlerin yiiksek
aktivite ve stabilite verdikleri tespit edilmistir. Sirasiyla 1Ni-2Pd, I1Ni-1Pd, 2Ni-1Pd ve
4Ni-1Pd yilikleme oranlari i¢in metan doniisiimleri 3 saat reaksiyon sonucunda 0,88 ve
karbondioksit doniisiimleri ise 0,95 olarak bulunmustur. CO, doéniisiimlerinin yiiksek
olmasi digerlerine benzer sekilde ters su gazi reaksiyonunun ger¢eklesmesinden
kaynaklanmaktadir. Sol-jel mikroenkapsiilasyonla sentezlenen Ni-Pd yiikli mikro kiire
katalizorlere kiyasla Pd’ nin emdirme ile yiiklendigi mikro kiirelerin aktivitelerinin biraz
daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bunun sebebinin nikele gore bu reaksiyon i¢in daha
aktif olan Pd soy metalinin duvar kisminda olmasindan kaynakli oldugu
diistiniilmektedir. Bu da reaktanlarin katalizore ilk temasindan kaynakli aktivitenin
artmasini saglamistir.

Sekil 4.93 ve 4.94’te sirasiyla Ho/CO ve hidrojen ve karbonmonoksit verim

degerleri verilmektedir.
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Sekil 4.93. Ni-Pd yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorlerin Ho/CO oranlar1 (Reaksiyon
kosullari: T: 750°C; 0,1 g Kkatalizor; t: 3 saat; CO,/CH4/N,=1/1/1) (Sol-jel
mikroenkapsiilasyon-emdirme).
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Sekil 4.94. Ni-Pd yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorlerin H, ve CO verimlerinin
zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor;
CO,/CH4/N,=1/1/1) (Sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme).

H,/CO oranlarina bakildiginda 1Ni-2Pd yiiklii mikro kiire kataliz6riin (0,93) en
yiiksek degere sahip oldugu goriilmiistiir. Sirasiyla INi-1Pd, 2Ni-1Pd ve 4Ni-1Pd yiiklii
mikro kiirelerin H,/CO oranlann 0,90, 0,87 ve 0,85 seklindedir. Sol-jel

mikroenkapsiilasyon yontemiyle kiyaslandiginda bu oranlarin da daha fazla oldugu
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goriilmiistiir. Pd/Ni oraniin fazla olmasiyla birlikte Pd metalinin yliklenme yonteminin
de hem aktivite ve stabiliteyi hem de H,/CO oranmi arttirdigi tespit edilmistir.
Literatiirle kiyaslandiginda H,/CO oran1 i¢in oldukga yiliksek degerler bulundugu ve
mikro kiire katalizorlerin digerlerine kiyasla oldukca basarili sonuglar verdikleri
goriilmiistiir. Literatiirde bimetalik olarak sentezlenen mikro kiirelerle ilgili fazla
calisma bulunmamasi ve ¢ikan sonuglarda aktivitenin yliksek olmasi ve stabilitenin
saglanmas1 bu mikro kiire katalizdrleri basarili kilmistir. Verim degerlerine bakildiginda
benzer sekilde en yiliksek hidrojen verimi 1Ni-2Pd yiiklii mikro kiire katalizorde elde
edilmistir. Bunu sirayla 1Ni-1Pd > 2Ni-1Pd > 4Ni-1Pd takip etmistir. CO verimlerinin
hidrojene gore yiiksek olmasi ters su gazi reaksiyonunu kanitlamaktadir. Sol-jel
mikroenkapsiilasyon-emdirme yontemiyle sentezlenen Pd metalinin yliksek miktarda
oldugu INi-2Pd yiiklii bimetalik mikro kiire katalizor 3 saat katalitik aktivitede belirgin
bir azalma olmadan en yiiksek stabiliteyi sergilemistir.

Reaksiyon sonrast sirastyla  sol-jel mikroenkapsiilasyon ve  sol-jel
mikroenkapsiilasyon- emdirme yoOntemleriyle sentezlenen mikro  kiirelerin
karakterizasyon sonugclar1 asagida verilmektedir. Ik olarak reaksiyon sonrasi en iyi ve
en kotii aktivite sonuglarina gore 1Ni-2Pd ve 4Ni-1Pd yiiklii mikro kiirelerin SEM
gorintiileri sirasiyla Sekil 4.95 a ve Sekil 4.95 b’de goriilmektedir.
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Sekil 4.95. (a) INi-2Pd (b) 4Ni-1Pd sol-jel mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan
katalizorlerin reaksiyon sonrast SEM goriintiisii (40.00 KX biiylitme).

Ayni zamanda 3 saat reaksiyon sonucunda kok olusumunun olup olmadiginin
daha 1yi tespiti i¢in diger bimetalik mikro kiirelere benzer sekilde 10.00 KX biiyiitmede
de SEM goriintiileri alinmistir. Sekil 4.96 a ve Sekil 4.96 b’de ayn1 katalizérler igin

gorlntiiler verilmistir.
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Sekil 4.96. (a) 1Ni-2Pd (b) 4Ni-1Pd sol-jel mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan
katalizdrlerin reaksiyon sonrast SEM goriintiisii (10.00 KX biiyiitme).

Goriintlilere bakildiginda reaksiyon sonrasinda Ni-Pd yiiklii mikro kiirelerde
herhangi bir yap1 degisimi veya karbon filamentlerini gosteren herhangi bir goriintii
tespit edilememistir. Katalizorlerin goriintiileri farkli bolgelerde de taranmis ancak kok
olusumunu gosteren herhangi bir bulguya rastlanamamistir. Bu da reaksiyon sonrasinda

yapida kok olusumu olmadigini gosterir niteliktedir. Ancak kok olusumu olmadigini
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kanitlamak i¢in sirastyla XRD, TGA ve Raman spektroskopisi analizleri de diger mikro
kiire katalizorlere benzer sekilde yapilmistir. Sekil 4.97°de sol-jel mikroenkapsiilasyon
yontemiyle sentezlenen Ni-Pd yiiklii mikro kiirelerin reaksiyon sonrasi XRD analizleri

verilmektedir.
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Sekil 4.97. Ni-Pd sol-jel mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan mikro kiirelerin reaksiyon
sonrast XRD grafigi (a) 1-1 Ni-Pd (b) 1-2 Ni-Pd (c) 2-1 Ni-Pd (d) 4-1 Ni-Pd (*: SiC, +:
Ni, x: Pd, °: PdO).

Sekil 4.97°de goriilen 20: 22.4; 28,9; 31,8; 36,8; 44,6; 47,2; 48,8; 51,9; 57,2;
60,3; 65,4; 72,78 ve 76,4°deki piklerin kiibik SiC, 20: 44,6; 51,9 ve 76,4°" deki
piklerin kiibik Ni, 20: 33,6; 41,77°deki piklerin kiibik Pd ve 20: 54,4°’ye ait
karakteristik pikin ise PdO fazina ait oldugu goriilmektedir. Sol-jel mikroenkapsiilasyon
yontemiyle sentezlenen Ni-Pd yiiklii mikro kiire katalizdrlerin higbirinde grafit tiirii
karbona ait karakteristik pike rastlanmamistir. Sekil 4.98’de Ni-Pd yiiklii mikro
kiirelerin TGA analiz sonuglar1 verilmektedir. TGA analizleri 10 °C/dk 1sitma hizinda

25-900 °C sicaklik araliginda kuru hava ortaminda gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.98. Ni-Pd sol-jel mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan mikro kiirelerin reaksiyon
sonrast TGA analizi.

TGA analizinde, katalizorlerin agirhginda digerlerine benzer sekilde 25-100 °C
arasinda su kaybindan kaynakl bir azalma oldugu goriilmektedir. 500-650 °C sicaklikta
goriilen ve katalizorde biriken kokun yanmasi sonucu meydana gelen kiitle kayiplar
sirastyla 4Ni-1Pd, 2Ni-1Pd ve 1Ni-1Pd yiklii mikro kiirelerde yaklasik % 0,5 ve en 1yi
aktiviteyi veren INi-2Pd yikli mikro kiirede ise % 0,25°tir. Katalizorlerde 3 saat
boyunca aktivite ve stabilitelerinden anlasilacagi {iizere analiz sonuglarmi da
destekleyici sekilde kok olusumlarinin yok denebilecek kadar az oldugu goriilmiistiir.
Ni-Pd yikli mikro kiire katalizorlerin de bu reaksiyon icin oldukg¢a aktif ve kok
olusumuna kars1 da duyarlh olduklar tespit edilmistir.

Sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle hazirlanan bimetalik Ni-Pd silika mikro

kiirelerin reaksiyon sonrasi raman spektroskopisi analizleri Sekil 4.99° da verilmektedir.
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Sekil 4.99. Ni-Pd sol-jel mikroenkapsiilasyon ile hazirlanan mikro kiirelerin reaksiyon
sonrast Raman spektroskopisi analizi (a) 1-1 Ni-Pd (b) 1-2 Ni-Pd (c¢) 2-1 Ni-Pd (d) 4-1
Ni-Pd.

Monometalik Ni yiiklii ve bimetalik Ni-Co yiiklii mikro kiirelere benzer sekilde
Ni-Pd yiiklii bimetalik mikro kiirelerde 1200-1800 cm™ dalga boylarinda karbon
olusumunu gosteren herhangi bir pike rastlanmamistir. Reaksiyon sonrasi SEM, XRD
ve TGA sonuglarin1  destekleyici sekilde tim  yiliklemeler icin  sol-jel
mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen bimetalik Ni-Pd yikli silika mikro
kiirelerde de karbon olusumu tespit edilmemistir. Bu da aktivite ve stabilitelerden
anlagilacagi gibi reaksiyon sonrasinda katalizor yapisinda kok olusmadigini ve Ni-Pd
sinerjik etkisinin kok olusumuna kars1 yapiyr korudugunu ayrica Pd metalinin olduk¢a
aktif oldugunu gostermistir.

Benzer sekilde sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemiyle sentezlenen
Ni-Pd yiiklii mikro kiirelerin reaksiyon sonrasi karakterizasyon sonuglari sirasiyla
asagida verilmektedir.

Sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemiyle sentezlenen en iyi ve en koti
aktivitelere gore INi-2Pd ve 4Ni-1Pd mikro kiirelerin reaksiyon sonrast SEM

gorintiileri Sekil 4.100 a ve Sekil 4.100 b’de goriilmektedir.
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Sekil 4.100. (a) 1Ni-2Pd (b) 4Ni-1Pd sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme ile
hazirlanan katalizorlerin reaksiyon sonrast SEM goriintiisii (40.00 KX biiyiitme).

Aynmi sekilde kok olusumunun olup olmadiginin daha iyi tespiti icin ayni
katalizorlere 10.00 KX biiyiitmede de SEM goriintiileri ¢ekilmistir (Sekil 4.101 a ve
Sekil 4.101 b).
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Sekil 4.101. (a) INi-2Pd (b) 4Ni-1Pd sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme ile
hazirlanan katalizorlerin reaksiyon sonrast SEM goriintiisti (10.00 KX biiyiitme).

Goriintlilerden  sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen mikro

kiirelere benzer sekilde yapinin bozulduguna veya kok olusumuna dair herhangi bir
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goriintliye rastlanmamistir. Mikro kiirelerin farkli bolgelerine de bakilmis ancak karbon
filamentlerini gosteren goriintii bulunamamistir. Bu da aktivitelerin yiliksek oldugunu
kanitlayici sekilde kok olusumu olmadigimi gostermektedir. Ancak bu durumu
kanitlamak {izere diger mikro kiirelere benzer sekilde XRD, TGA ve Raman
spektroskopisi analizleri de gergeklestirilmistir.

Sekil 4.102°de sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemleriyle sentezlenen

mikro kiirelerin XRD analiz sonuclar1 verilmektedir.

Siddet (a.u.)
]
3

- - = - = - ol e -
0 10 20 30 40 S0 60 70 80
2 Theta

Sekil 4.102. Ni-Pd sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme ile hazirlanan mikro kiirelerin
reaksiyon sonras1 XRD grafigi (a) 1-1 Ni-Pd (b) 1-2 Ni-Pd (c) 2-1 Ni-Pd (d) 4-1 Ni-Pd
(*: SiC, +: Ni, x: Pd).

Sekil 4.102°de goriilen 20: 22.4; 31,8; 36,8; 44,6; 47,2; 57,2; 60,3; 72,78 ve
76,4’ deki piklerin kiibik SiC, 20: 44,6; 51,9 ve 76,4” deki piklerin kiibik Ni ve 20:
33,6; 41,7°°deki piklerin ise kiibik Pd fazmna ait oldugu goriilmektedir. Sol-jel
mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemiyle sentezlenen Ni-Pd yiikli mikro kiire

katalizorlerin hicbirinde grafit tiirli karbona ait karakteristik pike rastlanmamistir. Sol-
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jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemiyle sentezlenen Ni-Pd yiiklii mikro kiirelerin

TGA analiz sonuglar1 Sekil 4.103’te verilmektedir.
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Sekil 4.103. Ni-Pd sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme ile hazirlanan mikro kiirelerin
reaksiyon sonrast TGA analizi.

TGA analizlerinde 25-100°C arasi olan kiitle kayiplari, yapidaki suyun
uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. 550-600°C civarinda baglayan ve 900°C' a kadar
devam eden kiitle kayiplarinin reaksiyon sirasinda katalizor yiizeyinde biriken
karbondan kaynaklandig: bilinmektedir. Sirasiyla kiitle kayiplar1 4Ni-1Pd yiiklii mikro
kiire i¢in % 0,4, 2Ni-1Pd yiiklii mikro kiire i¢in % 0,5 ve 1Ni-1Pd yiiklii mikro kiire i¢in
ise % 0,3’tiir. En 1yi aktiviteyi ve stabiliteyi veren 1Ni-2Pd yiikli mikro kiirenin TGA
analizleri sonucunda kiitle kaybi goriilmemistir. Bu da Ni-Pd yiikli mikro kiire
katalizorlerin bu reaksiyon i¢in oldukca aktif ve koka karst dayanikli olduklarini
gostermektedir.

Sekil 4.104° te reaksiyon sonrast sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme
yontemiyle sentezlenen mikro kiirelerin Raman spektroskopisi analiz sonuglari

gorilmektedir.
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Sekil 4.104. Ni-Pd sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme ile hazirlanan mikro kiirelerin
reaksiyon sonrast Raman spektroskopisi analizi (a) 1-1 Ni-Pd (b) 1-2 Ni-Pd (c) 2-1 Ni-
Pd (d) 4-1 Ni-Pd.

Sekilde goriildigli iizere SEM, XRD ve TGA analiz sonuglarmi kanitlayici
sekilde sol-jel mikroenkapstilasyon- emdirme yontemiyle sentezlenen Ni-Pd yiikli
bimetalik mikro kiirelerde de 1200-1800 cm™ dalga boylarinda karbon olusumunu
gosteren herhangi bir pike rastlanmamigtir. Katalizorlerin aktivitelerinden de
anlasilacag tlizere karakterizasyon sonuclarindan da aktivite kaybini saglayacak karbon
olusumunu gosteren herhangi bir bulguya rastlanmamistir. Bu da metal ytikli mikro
kiirelerin kok olusumunda ne kadar direncli olduklarin1 kanitlamaktadir.

Ni-Pd yiiklii bimetalik silika mikro kiirelerde 3 saat boyunca reaksiyonda tiim
yiiklemeler ve sentez metodlar1 yiiksek aktivite ve karbon olusumuna karsi iyi direng
gostermistir. Iclerinde en iyi aktivite ve stabilite gosteren Kkatalizoriin sol-jel
mikroenkapsiilasyon-emdirme yontemiyle sentezlenen 1Ni-2Pd yiiklii bimetalik silika
mikro kiire oldugu tespit edilerek uzun Omiirliilik aktivite deneyi 12 saat (720 dk.)
stireyle bu katalizor i¢in gergeklestirilmistir. Sekil 4.105°te 12 saat sonunda CH4 ve CO,

dontistimleri goriillmektedir.
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Sekil 4.105. 1Ni-2Pd (sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme) yiiklii bimetalik mikro
kiire katalizorlin uzun omiirliiliik aktivite deney sonucu (Reaksiyon kosullari: T: 750°C,
0,1 g katalizor, CH4/CO»/N,: 1/1/1).

Sekilde gorildiigii lizere 12 saat siiresince katalizoriin aktivitesinde onemli bir
degisim olmamis ve katalizor stabilitesini korumustur. Metan doniisiimiinde 12 saat
sonunda dnemli bir diisiis olmamis ve aktivite baslangictakine benzer sekilde 0,88
olarak bulunmustur. Bu da katalizdriin bu reaksiyon icin olduk¢a aktif ve korunakli
oldugunu herhangi bir kok olusumu olmadigini gostermektedir. Bunun kanit1 i¢in
katalizoriin 12 saat sonundaki SEM goriintiisii alinmistir (Sekil 4.107).

Sekil 4.106° da ise CO ve H,’ nin 12 saat sonundaki verim degerleri
goriilmektedir. Sekilde de goriildiigii tizere 750°C reaksiyon sicakliginda 12 saat
boyunca H, veriminin stabil oldugu gézlenmistir. H,/CO orani 12 saatin sonunda 0,92

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.106. 1Ni-2Pd yiiklii bimetalik mikro kiire katalizoér i¢in CO ve H, verim
degerleri.
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Sekil 4.107. 1Ni-2Pd sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme ile hazirlanan katalizdriin
uzun Omiirliiliik testi sonras1 SEM goriintiisii (10.00 KX biiyiitme).

12 saat reaksiyon sonucunda 1Ni-2Pd sol-jel mikroenkepsiilasyon- emdirme ile
sentezlenen mikro kiire katalizorde kok olusumunu gosteren herhangi bir bulguya
rastlanmamistir. 12 saat boyunca aktivite kaybinin goriilmemesi kok olusmadigini

dogrular niteliktedir. SEM goriintiisii sonucunda yiiksek aktivite ve stabiliteye kanit
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olarak herhangi bir kok olusumu veya yap1 degisimi tespit edilmemistir. Bu da Ni-Pd
yiikli bimetalik silika mikro kiirelerin bu reaksiyon i¢in oldukg¢a aktif oldugunu ve
stabilitelerini koruduklarini géstermektedir.

Ni-Co ve Ni-Fe yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorlerden farkli sekilde Ni-Pd
yiiklii bimetalik mikro kiirelerde emdirme yontemiyle yapinin duvar kismina yiiklenen
Pd metalinin Co ve Fe’ye kiyasla oldukga aktif oldugu goriilmektedir. Ni-Co ve Ni-Fe
yiikli mikro kiirelerde yapiya yiiklenen Co ve Fe miktarina bagli olarak sol-jel
mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen katalizorlerin aktiviteleri daha yiiksekken,
Ni-Pd yiiklii mikro kiirelerde sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yOntemiyle
sentezlenen katalizorlerin aktiviteleri daha yiiksek bulunmustur. Co metali anti-kok
ozelliginden dolay1 yiizey karbonunu CO ve/ veya CO;’ye doniistiirerek kok olusumunu
azaltirken (Xin, J., vd., 2018), belli bir orana kadar Fe metali de katalizor- oksijen
hareketliligini arttirarak karbonun oksidasyonunu saglamistir (Theofanidis, S., vd.,
2016). Soy metal Pd ise, C-H bagm parcalayarak karbon birikimini azaltmigtir
(Mosayebi, A., vd., 2017). Bu da Pd metalinin soy olmayan metallere (Ni, Co ve Fe)
kiyasla bu reaksiyon ic¢in ne kadar aktif oldugunu géstermistir. Ayn1 zamanda metal
yiikkleme yoOntemiyle birlikte metal yiikleme oranlarinin da olduk¢a onemli oldugu
gorilmistiir. Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd vyiikli bimetalilk mikro kiire katalizorler
kiyaslandiginda Ni-Pd yiiklii mikro kiirelerin daha aktif olduklar: tespit edilmistir. Hem
aktivite hem stabilite hem de H,/CO oranlart kiyaslandiginda bu mikro kiire
katalizorlerin daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir. Ni-Co yiiklii bimetalik mikro
kiirelerin de benzer sekilde yiiksek aktivite gosterdikleri ve stabilitelerini koruduklari
gozlenmistir. Ancak Co metalinin mikro kiirenin duvar kismma yiiklendiginde
aktivitelerin biraz daha diistiigii goriilmiistiir. Ni-Pd ytiklii mikro kiirelere benzer sekilde
kok olusumuna karst olduk¢a direngli olduklar1 tespit edilmistir. Ni-Fe yiiklii mikro
kiirelerin ise aktivite verdikleri ancak stabilitelerini ¢ok fazla koruyamadiklar1 ve Fe/Ni
yiikleme oraninin artmasiyla da kok olusumuna kars1 direnglerinin ve buna bagh olarak
aktivitelerinin 6nemli Olciide azaldigi gozlenmistir. Literatiirdeki benzer metal yiikli
caligmalarla kiyaslandiginda tiim mikro kiireler icin metallerin oldukga iyi sinerjik etki
verdikleri ve mikro kiirenin yapisi1 geregi aktivitelerin de oldukca arttig1 goriilmiistiir.

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda monometalik Ni yiiklii silika mikro kiirelerin
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yani sira bimetalik Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd yiiklii bimetalik silika mikro kiirelerin de
oldukea aftif, kok olusumuna kars1 direngli ve stabil olduklar1 gézlenmistir.

Bimetalik mikro kiirelerle ilgili c¢alismalarin literatiirde az sayida oldugu
bilinmektedir. Yapilan az sayidaki ¢alisma ile sonuglar kiyaslandiginda, Ni-Co yiiklii
mikro kiire katalizdrler igin sonuglarin basarili oldugu gériilmiistiir. Ornegin Gao vd.
(2017) tarafindan yapilan benzer bir ¢alismada CH4 doniistimiiniin % 82 oldugu ve ayni
sekilde katalizor yapisina Co yiiklenmesi ile kok olusumunun engellendigi goriilmiistiir.
Co-Ni yiiklii SBA-15 destekli bir bagka ¢alismada yapiya Mg, La ve Sc eklenmesi ile
metan doniisiimiiniin % 92 ve H,/CO oraninin ise 0,9 oldugu ve katalizoriin 50 saat
boyunca aktivitesini korugu gozlenmistir (Al-Fatesh, vd., 2017). CeO, destekli Co-Ni
yiikli bir bagka calismada (Ay vd., 2015), metan doniisiimiiniin % 60 ve H,/CO
oraninin ise 0,8 oldugu tespit edilmistir. Goriildiigii izere Ni-Co yiiklii mikro kiireler
literatliirde benzer ¢aligmalara kiyasla basarili sonuglar vermistir. Ni-Fe yiikli mikro
kiireler i¢in ise benzer bimetalik katalizorlere bakildiginda, 6rnegin Tsoukalou vd.
(2016) tarafindan yapilan ¢alismada % 60 CH4 doniisiimii ve 0,5 H,/CO oran1 Ni-Fe/
La,O5 destekli katalizor i¢in bulunmustur. Yine Ray vd. (2017) tarafindan yapilan
Al,O3 destekli Ni-Fe yiiklii katalizorde % 13 CHy4 ve 0,3 H,/CO orani tespit edilmistir.
Literatiir ¢aligmalarina kiyasla Ni-Fe ytiklii bimetalik mikro kiirelerin basarili sonuglar
verdigi goriilmiistiir. Ni-Pd yiikli katalizorlerle yapilan benzer ¢alismalara bakildiginda
ise, ornegin Oemar vd. (2017) tarafindan yapilan bir ¢alismada Pd-Ni/Y,03 katalizorii
ile % 70 CH4 doniisiimii tespit edilmis ve katalizoriin aktivitesini 800 dk boyunca
korudugu gorilmiistiir. Ni-Pd yiiklii mikro kiireler ile literatiirde farkli reaksiyonlarda
calisildig1 ve bu ¢alismalarin sonuglariyla benzer sekilde aktivitelerin yiiksek oldugu ve
stabilitelerin de korunduklarn tespit edilmistir (Mosayebi, A., vd., 2017; Yue, L., vd.,
2018; Nabgan, vd., 2017).

4.3. Asetik Asit Buharhh Reformlanma Reaksiyonu Aktivite Sonuclar:

Calisma kapsaminda hazirlanan Ni yiikli monometalik silika mikro kiire
katalizorlerin metanin kuru reformlanma reaksiyonunun yani sira asetik asitin buharl
reformlanma reaksiyonunda da aktiviteleri arastirillmigtir. Asetik asitin buharh
reformlanma reaksiyonu deneyleri 3 saatlik reaksiyon siiresince dolgulu kolon reaktor
sisteminde 750°C reaksiyon sicakliginda ylriitiilmiistiir. Aktivite deneylerinden 6nce

katalizorler H, gazi ile indirgenmislerdir. Calismada farkli Ni yiikleme oranlarinda (%
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1,25, % 2.5, % 5 ve % 10 Ni) hazirlanan katalizorlerin katalitik aktivite deneyleri
gerceklestirilmistir. Katalizorlerin katalitik aktivite deneyleri sonucunda belirlenen
asetik asit doniisiimii, Uriin secicilikleri ve iiriin mol ylizdeleri sirasiyla Sekil 4.108,

Sekil 4.109 ve Sekil 4.110°da verilmistir.
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Sekil 4.108. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu sonras1t AA doniistimii (T:
750°C, besleme orani, AA/H,O: 1/2.5, toplam hacimsel akis hizi: 82,5 ml/dk, katalizor
miktart: 0,1 g).

Sekil 4.108’ de katalizorlerin katalitik aktivite sonuglar1 gériilmektedir. % 10 Ni
yiikleme oraninda sentezlenen mikro kiire katalizorde asetik asit doniisiimiinde énemli
Olclide degisim olmamistir ve 3 saat sonunda asetik asit doniisiimiiniin % 100 oldugu
goriilmiistiir. 60. dakikadan itibaren % 5, 2,5 ve 1,25 Ni yiikli katalizorler igin AA
dontisiimiinde azalma oldugu tespit edilmistir. En az AA doniisiimiiniin ve en fazla
aktivite kaybinin % 2,5 Ni yiiklii katalizorde oldugu goriilmiistiir. 3 saat sonunda % 5
Ni yiikleme oraninda sentezlenen mikro kiire katalizorde % 89 AA doniislimiine
ulagilmistir. 1.25 Ni ve 2.5 Ni yiikleme oranlarindaki katalizorlerde 3 saat sonunda AA
doniistimiiniin yaklasik % 82 oldugu ve dontigsiimlerde baglangica gore azalmalar oldugu
tespit edilmistir. Ni ylikleme orani arttikca AA doniisiimii, hidrojen verimi ve hidrojen

mol yiizdesinde artis oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.109. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu sonrasi {iriin segicilikleri (a)

1.25 Ni (b) 2.5 Ni (c) 5 Ni (d) 10 Ni (T: 750°C, besleme orani, AA/H,0: 1/2.5, toplam
hacimsel akis hizi: 82.5 ml/dk, katalizér miktari: 0,1 g).
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Sekil 4.109. (Devam) Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu sonrasi {iriin
secicilikleri (a) 1.25 Ni (b) 2.5 Ni (c¢) 5 Ni (d) 10 Ni (T: 750°C, besleme orani, AA/H,0:
1/2.5, toplam hacimsel akis hizi: 82.5ml/dk, katalizor miktar1: 0,1 g).

Reaksiyon sonucunda gaz fazinda olusan iirtinler H,, CO ve CO,’ dir. CHy
kiiclik miktarlarda olusmaktadir. Sekil 4.109° da H,, CO, CO; ve CHy, iirilinlerinin 3 saat
sonundaki secicilik degerleri verilmistir. En yiiksek H, seciciligine (2,69) % 10 Ni

yiikli katalizor ile ulasilmistir. Bu iirlinler ¢ogunlukla buharli reformlanma, su gazi,
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dekarboksilasyon ve bozunma reaksiyonlariyla olusmaktadir. Metan asetik asitin
bozunma reaksiyonuyla olusup daha sonra da H, ve COx formuna buharl
reformlanmas1 sonucunda doniismektedir. CO segicilindeki degisimde ters su gazi
reaksiyonunun etkisi biiylik 6l¢iide bulunmaktadir. 750°C reaksiyon sicakliginda karbon
oksitlerinin ve hidrojenin segiciliklerinin yiiksek olmasi biiyiik olasilikla reformlanma
ana reaksiyonu ve buna bagli olarak metanin buharli reformlanma yan reaksiyonu
olusumundan kaynaklanmaktadir. Katalizér deaktivasyonu sebebiyle hem AA

dontisiimii hem de iiriin secicilikleri zamana bagl olarak azalmaktadir.

Sekil 4.110° da iiriinlerin mol yiizdeleri Ni ylikleme oranindaki artisa baglh
olarak gosterilmektedir. Ni yiikleme orani arttikgca H, ve CO, mol yiizdelerinde artis,
CO ve CH4 mol yiizdelerinde azalis goriilmektedir. En yiiksek H» mol yilizdesine (%
57.,3) % 10 Ni yiiklii katalizor ile ulagilmigtir.
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Sekil 4.110. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu sonrast iiriin mol yiizdeleri (T:
750°C, besleme orani, AA/H,0: 1/2.5, toplam hacimsel akis hizi: 82.5 ml/dk, katalizor
miktart: 0,1 g, t: 180 dk.).

Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda kok olusumu aktivasyonu
diisiiren 6nemli bir problemdir. Genellikle kok CH4 ve CO {iriinlerinin olusumuna bagl
olarak Boudourd reaksiyonu, asetik asit bozunmasi ve metan bozunmasi

reaksiyonlartyla olusmaktadir. Metan da biiyiik ¢ogunlukla bozunma ve karbon
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oksitleriyle hidrojenin reaksiyona girip metanlagsmasindan olugmaktadir. Literatiir
incelendiginde yapilan calismaya benzer sekilde Ni ylikleme orami arttik¢a katalizor
aktivitesinin ve H, seciciliginin arttig1 gézlenmistir (Li, Z., vd., 2012). Ancak katalizor
deaktivasyonunun oniine gecilememistir. Katalizor deaktivasyonuna bagli olarak metan

tiretiminin de azaldig1 goriilmektedir.

4.3.1. 1.25, 2.5, 5 ve Ni yiiklii monometalik silika mikro kiire katalizorlerin asetik
asit buharh reformlanma reaksiyonu sonrasi karakterizasyon calismalari

Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu sirasinda bir¢ok yan reaksiyon
meydana gelmektedir. Bu yan reaksiyonlar sonucunda olusan karbon, katalizoriin
aktivite kaybina neden olabilmektedir. Calisma kapsaminda farkli Ni yiikleme
oranlarinda sentezlenen katalizorlerde Ni miktarinin aktiviteye etkisinin yani sira
karbon olusumuna etkisinin de belirlenebilmesi amaciyla karakterizasyon caligmalar
gergeklestirilmistir. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu sonucunda 3 saat

sonunda katalizorlerin XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.111°de verilmektedir.
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Sekil 4.111. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu sonunda katalizorlerin XRD
grafigi.
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Sekilde goriildiigii tizere 2.5 Ni ve 10 Ni yiikli katalizorlerde 20: 26°” de grafit
tiirii karbon pikine rastlanmistir. Diger goriilen pikler elementel nikele ait piklerdir. 1.25
Ni ve 5 Ni katalizorlerinde reaksiyon sonrasinda herhangi pike rastlanmamistir. XRD
analizleri sonucunda NiO, SiC veya NiC piklerine ait herhangi bir bulguya
rastlanmamistir. Karbon olusumunun asetik asit ve metan bozunmasiyla Boudourd
reaksiyonlarindan kaynaklandigi goriilmektedir. Bu durum katalizériin - 6mriinii
kisaltmaktadir. Ancak literatiirde yapilmis olan diger calismalara bakildiginda
sentezlemis oldugumuz katalizérlerin bu reaksiyon icin yiiksek aktivite verdikleri
gozlenmistir. % 10 Ni yiikli katalizor 3 saat sonunda aktivitesini korumaktadir.

3 saat reaksiyon sonucunda katalizorlerin SEM goriintileri Sekil 4.112°de
goriilmektedir. Resimlerde goriildiigii iizere reaksiyon sonrasinda mikro kiirelerin
etrafinda karbon olusumunun olduk¢a fazla oldugu saptanmistir. Ni yiikleme orani

arttikca karbon olugan bolgelerin de arttigi SEM goriintiilerinden goriillmektedir.

Sekil 4.112. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu sonunda katalizérlerin SEM
goriintlisii (a) 1.25 Ni (b) 2.5 Ni (¢) 5 Ni (d) 10 Ni (40.00 KX biiyiitme).
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- 9.7 mm

Sekil 112. (Devam) Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu sonunda katalizrlerin
SEM goriintiisii (a) 1.25 Ni (b) 2.5 Ni (¢) 5 Ni (d) 10 Ni (40.00 KX biiyiitme).
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Sekil 112. (Devam) Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu sonunda katalizorlerin
SEM goriintiisii (a) 1.25 Ni (b) 2.5 Ni (¢) 5 Ni (d) 10 Ni (4.00 KX biiyiitme).

Farkli Ni yiikleme oranlarinda sentezlenen monometalik mikro kiirelere ait
reaksiyon sonrast TGA grafikleri Sekil 4.113’te goriilmektedir. Benzer sekilde 550-
600°C civarinda baglayan ve 900°C' a kadar devam eden kiitle kayiplarinin reaksiyon
sirasinda katalizor yiizeyinde biriken karbondan kaynakli oldugu belirlenmistir. 5 Ni
yiikli mikro kiirede % 10 karbon birikimi goriiliirken, en yiiksek karbon birikimi
(yaklasik % 120) 2.5 ve 10 Ni yiiklii mikro kiire katalizorlerde tespit edilmistir. SEM
goriintlileri ve XRD sonuglariyla uyumlu olarak en ¢ok karbon birikimi goriilen 2.5 Ni
ve 10 Ni yiiklii monometalik mikro kiire katalizorlerde asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonu sonunda TGA analizi sonucunda da daha ¢ok karbon olusumu saptanmistir.
Mikro kiire katalizorlerde 2.5 Ni yiiklii katalizorde mezo gdzenekten ziyade mikro
gozeneklerin olusumuna bagli olarak reaktan molekiillerinin ¢ekirdek igerisindeki aktif
metale ulasamamasina ve mikro gézenekler igerisinde metalin tikanmasina bagl olarak
aktivitesinin diisiik ve karbon olusumunun da fazla oldugu goriilmiistiir. Karbon

olusumu ve reaksiyon sonucu gosterdigi aktiviteye gére metanin kuru reformlanma
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reaksiyonundaki sonuglarla uyumlu olarak en iyi yiikleme oraninin % 5 Ni yikli

monometalik mikro kiire katalizor oldugu bu reaksiyon sonucunda da goriilmiistiir.
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Sekil 4.113. 1.25 Ni, 2.5 Ni, 5 Ni ve 10 Ni yiikkli monometalik mikro kiire
katalizorlerine ait asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu sonucu TGA analizi.

Sekil 4.114° te reaksiyon sonras1t mikro kiirelerin Raman spektroskopisi analiz
sonuglart goriilmektedir. Raman spektroskopisi analizinde metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda SiC olusumundan kaynakli karbona ait herhangi bir karakteristik pike
rastlanmamustir. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu sonucunda ise tam aksine
tiim katalizorlerde karbon olusumunu gosteren 1337 cm™ ve 1584 cm™ dalga boylarinda

sirastyla D band ve grafit G band tiirlerine ait karakteristik pikler tespit edilmistir.
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Sekil 4.114. 1.25 Ni, 2.5 Ni, 5 Ni ve 10 Ni yiikkli monometalik mikro kiire
katalizorlerine ait asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu sonucu Raman
spektroskopisi analizi.

Doktora tezi olarak belirlenen monometalik mikro kiirelerin aktiviteleri metanin
kuru reformlanma reaksiyonu yaninda asetik asit buharli reformlanma reaksiyonunda da
test edilmistir. Sonug olarak calisma kapsaminda hazirlanan mikro kiire katalizérler
metanin kuru reformlanma reaksiyonunun yani sira asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonunda da yiiksek aktivite gostermislerdir. Kok olusumuna karsi direnglerine
bakildiginda doktora tezi olarak belirlenen metanin kuru reformlanma reaksiyonunda
mikro kiirelerin daha direngli olduklar tespit edilmistir. Asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonunda reaksiyon sonucunda kok olusumu goriilirken metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda reaksiyon sonucunda kok olusumu gozlenmemis farkli
olarak reaksiyon sonucunda SiC olusumu goriilmiistiir. Bu da katalizorlere reaksiyon
boyunca stabilite ve siirdiiriilebilirlik saglamistir.

Doktora tezi kapsaminda metanin kuru reformlanma reaksiyonunda denenen Ni-
Co ve Ni-Fe yiiklii bimetalik mikro kiire katalizérlerden farkli sekilde Ni-Pd yiiklii
bimetalik mikro kiirelerde emdirme ydntemiyle yapmin duvar kismina yiiklenen Pd

metalinin Co ve Fe’ye kiyasla oldukca aktif oldugu goriilmektedir. Ni-Co ve Ni-Fe
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yiikli mikro kiirelerde yapiya yiiklenen Co ve Fe miktarina bagli olarak sol-jel
mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen katalizorlerin aktiviteleri daha yiiksekken,
Ni-Pd yiiklii mikro kiireler de sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yoOntemiyle
sentezlenen katalizorlerin aktiviteleri daha yiiksek bulunmustur. Bu da Pd metalinin soy
olmayan metallere (Ni, Co ve Fe) kiyasla bu reaksiyon i¢in ne kadar aktif oldugunu
gostermistir. Ayni1 zamanda metal yiikleme yoOntemiyle birlikte metal yilikleme
oranlarimin da olduk¢a onemli oldugu goriilmiistiir. Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd yiikli
bimetalik mikro kiire katalizorler kiyaslandiginda Ni-Pd yiiklii mikro kiirelerin daha
aktif olduklar1 tespit edilmistir. Hem aktivite hem stabilite hem de H,/CO oranlari
kiyaslandiginda bu mikro kiire katalizorlerin daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir. Ni-
Co yitkli bimetalik mikro kiirelerin de benzer sekilde ytiksek aktivite gosterdikleri ve
stabilitelerini koruduklar1 goézlenmistir. Ancak Co metalinin mikro kiirenin duvar
kismina yiiklendiginde aktivitelerin biraz daha diistiigii goriilmiistiir. Ni-Pd yiikli mikro
kiirelere benzer sekilde kok olusumuna karsi oldukea direncgli olduklari tespit edilmistir.
Ni-Fe yiikli mikro kiirelerin ise aktivite verdikleri ancak stabilitelerini ¢ok fazla
koruyamadiklar1 ve Fe/Ni yiikkleme oraninin artmasiyla da kok olusumuna karst
direnclerinin ve buna bagl olarak aktivitelerinin énemli 6l¢iide azaldigr gozlenmistir.
Literatiirdeki benzer metal yiiklii ¢aligmalarla kiyaslandiginda tiim mikro kiireler igin
metallerin oldukca 1iyi sinerjik etki verdikleri ve mikro kiirenin yapisi geregi
aktivitelerin de oldukga arttig1 goriilmiistiir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda
monometalik Ni yiiklii silika mikro kiirelerin yan1 sira bimetalik Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd
yiiklii bimetalik silika mikro kiirelerin de oldukca aftif, kok olusumuna kars1 direncli ve

stabil olduklar1 gozlenmistir.
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5. GENEL SONUCLAR

Doktora tez ¢aligmasi kapsaminda ilk asamada katalizor olarak belirlenen metal
yiikli silika mikro kiirelerin sentez prosediiriinii olusturmak {iizere asidik ve bazik iki
prosediir kullanilarak demir yiiklii mikro kiire katalizorler sentezlenmistir. Hazirlanan
demir yiikli mikro kiire katalizorler referans olarak belirlenen sivi faz hidrojen
peroksitin  bozunma reaksiyonunda denenmislerdir. Hazirlanan katalizorlerin
aktivitelerinin belirlenebilmesi amaciyla geri sogutuculu cam balon kesikli reaktor
sistemi kurulmustur. Her bir katalizor i¢in es zamanli olarak KMnO, varliginda 4
titrasyon islemi gergeklestirilmistir. Asidik prosediirle sentezlenen katalizorler yaklasik
% 40 dontisiim verirken, bazik prosediir ile sentezlenen katalizorler yaklasik % 60
doniisiim vermiglerdir. SEM analizleri sonucunda da mikro kiire yapisinin basarili
sekilde olusturuldugu goriilmiistiir. Sonu¢ olarak hazirlanan mikro kiire katalizorlerin
sentez prosediirii belirlenerek aktivite sonuglarina bakilarak bazik prosediirle devam
edilmesine karar verilmistir.

Doktora tez calismasi kapsaminda esas olarak belirlenen metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda aktivitelerini incelemek amaciyla 6ncelikle (nikel metalinin
aktif ve ucuz olmasina bagl olarak) farkli Ni yiikleme oranlarinda monometalik (%
1,25, % 2,5, % 5 ve % 10 Ni) silika mikro kiire katalizorler bazik prosediir
dogrultusunda hazirlanmistir. Farkli Ni yiikleme oraninin sabit reaksiyon sicaklig
(750°C) ve sabit reaktan besleme oraninda (CH4/CO,/N,:1/1/1) katalizorlerin
aktivitesine ve karbon birikimine etkisi incelenmistir. Aynm1 zamanda reaksiyon
sonucunda aktivitesi en iy1 olan ve aktivitesini 3 saat boyunca kaybetmeyen % 5 Ni
yiikli monometalik mikro kiire katalizoriin uzun Omiirlilik testi 18 saat boyunca
gerceklestirilmistir. 18 saat sonunda katalizoriin aktivitesinin belirgin bir sekilde
degismedigi (% 83’ ten % 78 CHy4 ve % 87°den % 83 CO, doniisiimii) gdzlenmistir. % 5
Ni yiiklii mikro kiire katalizor ayni kosullarda sentezlenen % 5 Ni yiikli aliimina
destekli katalizor ile kiyaslanmis ve mikro kiire katalizériin CHy ve CO, doniisiimlerinin
cok daha yiiksek oldugu ve aktivitelerini korudugu gozlenmistir. Hazirlanan
katalizorlerin yapisal ve fiziksel ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla hidrojen
gaziyla indirgemeden sonra XRD, N, adsorpsiyon-desorpsiyon, SEM analizleri
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonrasi kullanilmig katalizorlerin XRD, TGA, SEM ve

N, adsorpsiyon- desorpsiyon analizleri gerceklestirilmis ve reaksiyon sonrasi olusmasi
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muhtemel karbonun analizi yapilmigtir. Sonug¢lardan % 5 Ni yiiklii mikro kiire
katalizoriin daha yiiksek aktivite gosterdigi (% 78 CHy ve % 83 CO;) gézlenmistir.
TGA analizleri sonucunda olusan kiitle artmasmin reaksiyon sirasinda SiC
olusumundan kaynakli oldugu bulunmustur. Ayrica reaksiyon sonrasi gerceklestirilen
ve olusan karbon tiirlerini belirlemek tizere yapilan Raman spektroskopisi analizleri
sonucunda hicbir pike rastlanmamistir. Katalizérde karbonun ¢ok az oldugu ve olusan
karbonun da reaksiyon sirasinda SiC’ e doniistiigi bu analiz sonucundan da
kanitlanmistir. Sonug olarak ¢alisma kapsaminda hazirlanan katalizérlerin metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda aktivite verdikleri ve karakterizasyon sonug¢larindan karbon
olusumunun az oldugu ve reaksiyon sirasinda katalizor yapisindaki silikanin ve olusan
karbonun SiC’ e doniistiigii gozlenmistir.

SiC olusumunun nedenlerini belirlemeye yonelik gergeklestirilen metanin
dekompozisyon reaksiyonu sonrasi bos mikro kiire, % 5 Ni yiiklii mikro kiire ve % 5 Ni
yiikli MCM-41 katalizorlerinin karakterizasyon c¢aligmalar1 yapilmistir. Karbon veya
SiC olusumunu belirlemeye yonelik Raman spektroskopisi, TGA ve reaksiyon dncesi ve
sonrast XRD analizleri gergeklestirilmistir. Raman spektroskopisi ve TGA analizleri
sonucunda yalnizca % 5 Ni yiiklii mikro kiire katalizorde 2 saat reaksiyon sonucunda az
miktarda karbon olusumu tespit edilmistir. Buna bagl olarak reaksiyon sonrasit XRD
analizi sonuglarindan sadece % 5 Ni yiiklii mikro kiire katalizérde SiC kristal fazlarinin
olustugu ve reaksiyon Oncesine kiyasla, reaksiyon sonrast SiC piklerindeki artisla
daolusan karbonun reaksiyon siiresince SiC’ e doniistiigii tespit edilmistir. Ni yiiklii
silika mikro kiirelerin karakteristik sentez prosediiriine bagl olarak SiC olusumunu
sagladig1 bulunmustur. Bu olusumun da reaksiyon sirasinda mikro kiirelerin kararliligini
arttirdig1 ve buna bagl olarak da aktivitelerini korudugu gozlenmistir.

Doktora tez calismasinin devaminda monometalik Ni yiiklii silika mikro kiire
katalizorlerden ¢ikan sonucglar dogrultusunda metanin kuru reformlanma reaksiyonunda
aktivitelerini incelemek amaciyla farkli Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd oranlarinda toplamda %
5 metal oran1 (monometalik Ni yiiklii mikro kiire katalizorlerde en iyi aktiviteyi veren
oran) olacak sekilde bimetalik silika mikro kiire katalizorler hazirlanarak test
edilmislerdir. Hazirlanan katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi
amaciyla reaksiyon oOncesi ICP-OES, N, ads.-des., XRD ve SEM analizleri

gerceklestirilmistir. Hazirlanan katalizorlerin aktivite testleri kurulumu doktara tezi
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kapsaminda gergeklestirilen dolgulu kolon reaktor sisteminde yapilmistir. Calismada
katalizor sentez yontemlerinin, metal ylikleme oranlarinin, metal yiikleme sekillerinin,
farkli metal-metal alagimlariin sinerjik etkisinin, mikro kiire yapisinin katalizorlerin
aktivitesine ve reaksiyon sonrasi karbon birikimine etkisi incelenmistir. Reaksiyon
sonras1 kullanilmis katalizérlerin SEM, XRD, TGA ve Raman spektroskopisi analizleri
gerceklestirilerek  reaksiyon sonrasi  olugmasi muhtemel karbonun analizi
gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen sonuglar Ni-Co, Ni-Fe ve
Ni-Pd yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorleri i¢in sirayla agsagida 6zetlenmistir.
Cekirdek- duvar yapisindaki mikro kiire katalizorlerin Ni/Co oranlar1t ve
metallerin ~ yiiklenme  prosediirleri  (sol-jel  mikroenkapsiilasyon ve sol-jel
mikroenkapsiilasyon- emdirme) ayarlanarak, katalitik aktivitenin etkin bir sekilde
modifiye edilebilecegi goriilmiistiir: 4Ni-1Co > 2Ni-1Co > 1Ni-1Co> 1Ni-2Co. Uygun
alasim olusturan Co ve Ni metalleri sadece katalizor aktivitesini arttirmamis, ayni
zamanda reaksiyon sirasinda karbon birikimini de engellemistir. CH4 doniisiimiiniin ve
H,/CO oraninin Ni/Co oranlarindaki degisime gore degistigi ve en yiiksek doniislimiin
(% 87) ve Hy/CO oraninin (0,84) sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme ile sentezlenen
4Ni-1Co yiikli bimetalik mikro kiire katalizorde oldugu tespit edilmistir. Cekirdek-
duvar yapili Ni-Co mikro kiire katalizorlerin DRM i¢in oldukca aktif ve secici olduklari
bulunmustur. Ni-Co uygun alasimlarinin karbon birikiminde ciddi bir azalmaya sebep
oldugu ve Ni-Co alagimmin (uygun Ni/Co oraniyla), metalik Co ve Ni bilesenleri
arasinda, katalizor aktivitesinin yani sira dayanikliligi artiran bir sinerjik etkilesim
yarattig1 goriilmiistiir. Kobalt iceren katalizdrler, hem destek hem metal igerigi hem de
sentez kosullarina duyarlidirlar. Tek Ni metaline kiyasla katalizor ana bileseninde Ni/Co
alasiminin 6nemli avantajlar1 oldugu goriilmiistiir: (1) gelistirilmis Ho/CO orani; (2)
engellenmis kok olusumu. Co metali karbon olusumunda iyi bir oksidasyon katalizorii
oldugu i¢in Co’nun Ni igerikli katalizorlere ilavesi ile Co karbonhidratlarinin COx’e
katalitik oksidasyonuyla kok olusumunda 6nemli bir azalma oldugu saptanmistir. Ni-Co
bimetalik alagimlarinin yan1 sira SiO; kabuklar1 ile metal partikiillerinin izolasyonunun
mikro kiire yapisiyla saglandigi ve bunun sonucunda da metallerin agregasyonunun ve
sinterlesmesinin  Onlendigi goriilmiistiir. Ni-Co yiikli mikro kiire katalizorlerin
karakterizasyon sonuglarinda (SEM, XRD, TGA ve Raman spektroskopisi) kok

olusumunu gosteren herhangi bir bulguya rastlanmamistir. Bu da 3 saatlik siire boyunca
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aktivitenin korundugunu kanitlar niteliktedir. Ni-Co yiiklii silika mikro kiire
katalizorlerden en iyi aktiviteyi veren 4Ni-1Co sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme ile
sentezlenen mikro kiire katalizériin 12 saat uzun Omdiirliiliik aktivite testi sonucunda
aktivite kaybetmedigi ve katalizorde kok olusumu gozlenmedigi tespit edilmistir.

Ni-Fe yiikli bimetalik silika mikro kiire katalizorler icin yapilan literatiir
arastirmalar1 ve ¢ikan deneysel sonuglardan belli miktarlardaki Ni/Fe yiikli alagimlarda
Fe’nin miktarina bagli olarak Fe metalinin, karbon olusumunu azaltmaya yardimci olan
katalizor- oksijen hareketliligini arttirdigi gézlenmistir. Az miktarda Fe metalinin Ni
metalinin  indirgenebilirligini  arttirarak  katalizoriin ~ aktivitesini  etkileyebildigi
goriilmustiir. Ni-Fe yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorlerde indirgenebilirlik Fe'nin
varligina bagli olarak artmistir. Aktivite sonuglari Ni/Fe oraninin ayarlanabilmesi (4Ni-
1Fe) ve sentez kosullarinin iyi bir sekilde belirlenebilmesi (sol-jel mikroenkapsiilasyon
ile her iki metalin ¢ekirdek kisminda yer almasi) durumlarinda Ni-Fe yiiklii bimetalik
silika mikro kiirelerin de literatiire kiyasla yiiksek performans verdiklerini (yaklasik %
74 CH4 dontisimii ve 0,72 Hp/CO orani) gostermistir. Ayrica 3 saatlik reaksiyon
boyunca sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen 4Ni-1Fe yiiklii mikro
kiirelerde digerlerine kiyasla diisilk karbon olusumu gozlenmistir. Ayrica yliksek
reaksiyon sicakliklarinda termal sinterlesmeye bagli aktivite kaybi goriilmistiir.
Emdirme yontemiyle Fe’nin duvar kismina eklendigi Ni-Fe yiiklii mikro kiirelerde ise
zamanla kok olusumuna bagli olarak aktivite kaybi gozlenmistir. Karakterizasyon
sonuglarindan (SEM, XRD, TGA ve Raman spektroskopisi) Fe/Ni oran1 arttikca kok
olusumununun artti§1 kanitlanmistir. En iyi aktivite sonucunu veren 4Ni-1Fe yiiklii sol-
jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen mikro kiire katalizoriin 12 saatlik uzun
omiirliiliik testi sonucunda aktivitesinin diistiigii (% 62 CHa) ve kok birikiminin de
artt11 tespit edilmistir.

Ni-Pd yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorleri tarafindan katalize edilen DRM
reaksiyonu i¢in, en yiiksek CO, ve CHy doniisiimleri sirasiyla % 94 ve % 88 olarak
tespit edilmis ve 3 saat reaksiyon sonucunda aktivitelerde diisiis olmadig1 goriilmiistir.
Pt ve Au ile kiyaslandiginda soy metaller arasinda Pd metalinin daha ucuz oldugu i¢in
daha iyi bir secenek oldugu belirlenmistir. Bunun yan1 sira DRM reaksiyonu i¢in C-H
aktivasyonunu saglayarak reaksiyonu olumlu yonde destekledigi tespit edilmistir. Soy

metaller C-H bagin1 pargalayarak karbon birikimini azaltmak ic¢in daha yiiksek
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kapasiteye sahiptirler. Ayrica yapiya yiiklenen Pd atomlart dogasi geregi kiiciik
olduklar1 icin yiiksek sicakliklarda metal aglomerasyonu ve sinterlesmesinin Oniine
gecilerek  yapmin bozulmasi engellenmistir. Sonuglar, Ni-Pd yiiklii bimetalik
katalizorlerinin ¢ekirdek-duvar yapilari nedeniyle DRM reaksiyonu i¢in 750 °© C' ye
kadar yiiksek aktiviteye ve miikemmel stabiliteye sahip oldugunu gostermistir. Sol-jel
mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemiyle sentezlenen Pd metalinin yliksek miktarda
oldugu 1Ni-2Pd yiiklii bimetalik katalizor 3 saat katalitik aktivitede belirgin bir azalma
olmadan en yliksek stabiliteyi sergilemistir. Diger yiiklemeler de aymi stabiliteyi devam
ettirmislerdir. Ni-Pd yiiklii bimetalik silika mikro kiirelerin reaksiyon sonucunda ¢ekilen
SEM, XRD, TGA ve Raman spektroskopisi analizleri sonucundan da kok olusumu ve
termal sinterlesmeyi gosteren herhangi bir bulguya rastlanmamistir. Ni-Co ve Ni-Fe
yiiklii bimetalik katalizorlerden farkli olarak, miktarca Pd metalinin yiiksek oldugu ve
emdirme yontemiyle duvar kismina yiiklendigi katalizorlerin aktivitelerinin daha
yiikksek oldugu saptanmistir. Ayn1 zamanda, silika kabugundaki gozenegin, filamentin
capindan ve duvardaki mezo-gdzeneklerden daha biiyiilk oldugundan, kok filament
olusumunu inhibe ettigi sdylenebilir. En iyi aktivite sonucunu veren 1Ni-2Pd sol-jel
mikroenkapsiilasyon- emdirme ile sentezlenen mikro kiire katalizor iizerinden 12 saatlik
uzun Omiirliiliik testi sonucunda 6nemli bir aktivite kayb1 yasanmamistir. Ayrica 12 saat
sonunda SEM goriintiilerinden kok olusumunun olmadig: tespit edilmistir.

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in farkli monometalik Ni yiikleme
oranlarinda (% 1,25, 2,5, 5 ve 10 Ni) sentezlenen ve yiiksek aktivite verdikleri goriinen
silika mikro kiire katalizorlerin aktiviteleri farkli bir reaksiyon olan asetik asit buharli
reformlanma reaksiyonu ile de test edilmistir. Asetik asit buharli reformlanma
reaksiyonu piroliz sonucunda olusan sivi iiriinlin (asetik asit) degerlendirilmesi
acisindan Onemli bir reaksiyondur. Asetik asit buharli reformlanma reaksiyonu ile
piroliz s1v1 iirlinlinden hidrojen elde edebilme potansiyeli bu konudaki ¢aligmalara hiz
kazandirmistir. Bu reaksiyon sirasinda farkli reaksiyonlarda meydana gelmektedir. Yan
reaksiyonlarin varligi H, verimini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Sentezlenmis olan
farkli Ni yiiklii monometalik silika mikro kiirelerin 750°C’ de 3 saat siiresince asetik
asitin buharli reformlanma reaksiyonunda gosterdikleri aktiviteleri incelenmistir.
Reaksiyonlarda besleme oran1 AA/H,0:1/2.5, toplam hacimsel akis hizi: 82.5 ml/dk ve

katalizor miktart 0,1 g olarak belirlenmistir. 3 saat gerceklestirilen reaksiyonlar
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sonucunda en 1iyi asetik asit (AA) doniisiimii (% 100) ve H, segiciligi (2.69) % 10 Ni
yiiklii monometalik silika mikro kiire katalizor ile gergeklesmistir. Reaksiyon sonrasi
katalizorlerin yapisindaki degisimi anlamak iizere XRD, SEM, TGA ve Raman
spektroskopisi analizleri yapilmistir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonundan farkli
olarak analiz sonuglarindan reaksiyon sonrasinda mikro kiire katalizorlerde onemli
Olciide kok birikimi tespit edilmistir. Katalizorlerin yapisinda Ni orani arttikca daha
fazla karbon biriktigi gézlenmistir.

Kok olusumu DRM reaksiyonlar1 i¢in 6nemli bir problemdir, bu problemi
¢ozmek icin, son yillarda oksit, karbon veya diger metal-destek duvarlarla (¢ekirdek-
duvar yapilar1) ¢evrelenmis metal ¢ekirdeklerden olusan essiz yapilar onerilmektedir.
Cekirdek- duvar tipi katalizorlerin hem aktivitesi hem de dayanikliligi; hazirlama
prosediirii, ¢cekirdek boyutu ve yapisi, gdzeneklilik ve uygun cekirdek- duvar etkilesimi
gibi bircok faktorden etkilenmektedir. Mikro kiire benzeri yapisal 6zelliklerin sadece
katalizor aktivitesini degil, ayn1 zamanda yiiksek reaksiyon sicakliklarinda sinterlesmeyi
de oOnledigi goézlenmistir. Cekirdek- duvar yapisindaki katalizérlerin, sinterlesme
probleminin yani sira koklasmanin da etkili bir sekilde {istesinden gelebildigi
goriilmiistiir. Yiiksek sicakliklarda hidro-karbon reformu, bozunma veya oksidasyon
reaksiyonlart i¢in ¢ekirdek- duvar yapisindaki katalizorlerin  kullanilabilecegi
goriilmistiir. Mikro kiire katalizorlerin ayrica yiiksek termal dayanikliliga sahip
olduklar1 tespit edilmistir. Cekirdek- duvar yapisi katalitik proseslerde iistlin performans
sergilemektedir. Ayrica yapinn yiiksek aktivite ve kararlilik i¢in g¢ekirdegin uygun
kabuk bilesenleriyle iyilestirilmesinde yiiksek potansiyele sahip oldugu goriilmiistiir.
Koruyucu duvarin yiizey 6zellikleri katalizorlerin katalitik 6zelliklerini gelistirmek igin
sinerjik rol oynamaktadir. Gegis ve soy metallerden olusan alasim iki metal arasindaki
sinerjik etkiyi temsil eder ve saf bir metalden daha gelismis katalitik performansa
sahiptir. Ayrica bu tip yapilarda pahali olmayan bir metali ¢ekirdek olarak secip kabuk
ile kaplamak gerekli olan pahali soy metalin miktarin1 da azaltabilen ekonomik bir
yoldur. Bu yolla Pd veya Co duvar ile Ni partikiillerinin kaplanmasi nikelin
sinterlesmesini de Onlemistir. D1 duvar katalitik olarak aktif ¢ekirdegi izole ederek
yiiksek sicakliklarda olasi sinterlesmeyi de ortadan kaldirmistir. Literatiirde benzer
metal yiikli katalizrlerle kiyaslandiginda bu 0Ozelliklerinden dolayr mikro kiire

katalizorlerin oldukga aktif ve kok olusumuna ve sinterlesmeye karsi olduk¢a dayanikl
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olduklar1 goriilmiistiir. Literatiirde Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd yiiklii bimetalik silika mikro
kiire katalizorlerle ilgili reaksiyon calismalarinin ¢ok az sayida oldugu ve heniiz

gelismekte olan bir ¢alisma oldugu tespit edilmistir.
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EKLER

EK-1. Gaz kromatografi cihazi kalibrasyonu sonuclart ve metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda katalizorlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi i¢in yapilan doniisiim,
secicilik ve verim hesab1 6rnegi

Oncelikle reaktant olarak kullanilan metan ve karbondioksitin saf hallerinin mol sayilar1

hesaplanmuistir.

Saf metan ve karbondioksitin mol sayilariin (ncps-ncoo) hesaplanmasi:

Kalibrasyon amagli kullanilan 6rnek i¢in (CH4/N,=1/2, toplam akis hizi=3,6 1t/sa) saf

metan mol sayisi ideal gaz varsayimiyla asagidaki sekilde hesaplanmistir (Es.1.1).

PV acHA4 (1.1)
RXT

Vems= 1,2 1t/sa

P=1 atm
T=25°C=298,15K
R= 0,082 It.atm/mol.K

latm X 1,2 1t/sa
0,082 It. 2 % 298 15K

= 0,049 mol/sa

molK

Saf karbondioksit(CO,/N,=1/2, toplam akis h1z1=3,6 1t/sa) mol sayis1 da ayni sekilde

hesaplandiginda ncop= 0,049 mol/sa olarak bulunur.

Metan ve karbondioksit sisteme birlikte gonderildiklerinde iirlin olarak mol sayilar

asagidaki sekilde hesaplanmaktadir (Es. 1.2).

Alanjixn,saf — n,ii (1.2)

Alan,saf

Kalibrasyon vapilmasi:

Her bir gazin kalibrasyonunun yapilabilmesi icin farkli akis hizlarindaki gaz, toplam
akis hizi 3,6 It/sa olacak sekilde azot gazi ile ayarlanir ve gaz karisimi gaz

kromatografina gonderilir. Ornegin metan gazinim akisi 1,2 It/sa olarak ayarlandiginda
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihazi kalibrasyonu sonuc¢lari ve metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda katalizorlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi i¢in yapilan

doniistim, secicilik ve verim hesab1 6rnegi

azot gazinin akis hiz1 2,4 It/sa ayarlanir. Bu sekilde ii¢ farkli hacimsel oranda metan,
karbondioksit, hidrojen ve karbonmonoksit iceren gaz karisimlar1 gaz kromatografina
gonderilir. CO,, CHy, H, ve CO gazlan igin belirlenen kalibrasyon sonuglari sirasiyla

Sekil 1.1, Sekil 1.2, Sekil 1.3 ve Sekil 1.4' te verilmistir.

-
o
1

=
Ln
T

stala CO. miktar
=

(% Hacim)
[=] (=]
=] L

Toplam aka

I:l '] L '] '] l |
0 2000 4000 6000 8000 10000

Alan

Sekil 1.1. CO; gazinin kalibrasyon egrisi.
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihaz1 kalibrasyonu sonuc¢lari ve metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda katalizorlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi i¢in yapilan

doniisiim, secicilik ve verim hesab1 6rnegi

a6
=
£ o5 | R*=0,994
o~ 04 F
CE
2 o=
03 |
£ /E
Es
" — 02 F
=
2}
= 01 F
Q
o
l:l '] '] '] '] '] 'l '] ']
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Alan
Sekil 1.2. CH, gazinin kalibrasyon egrisi.
06
= R=0,997
Eﬁ 05 F
04 F
===
2T
L] 03 F
E1m
22
ﬁ?_fnlg L
g
—
& o1 |
o
l:l '] '] '] '] ']
4000 6000 8000 10000 12000 14000

Alan

Sekil 1.3. H, gazinin kalibrasyon egrisi.
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihazi kalibrasyonu sonucglari ve metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda katalizorlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi i¢in yapilan

doniisiim, secicilik ve verim hesab1 6rnegi

L=
[a)]
1

R*=0,976

o o
“.'h -LH
] ]

(% Hacim)
5

01 F

Toplam akastaki CO miktan

ﬂ '] L '] '] '] '] '] |
] 500 1000 1300 2000 2500 3000 3300 4000

Alan

Sekil 1.4. CO gazinin kalibrasyon egrisi.

Herbir gazin kromatogramdaki yerleri sirasiyla Sekil 1.5, Sekil 1.6, Sekil 1.7 ve Sekil

1.8’de verilmistir.

Sekil 1.5. GC cihazindan alinan CH,4 gazinin kromatograftaki yeri.
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihaz1 kalibrasyonu sonuglari ve metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda katalizorlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi i¢in yapilan

dontisiim, segicilik ve verim hesab1 6rnegi

Sekil 1.6. GC cihazindan alinan CO, gazinin kromatograftaki yeri.

)
=

Sekil 1.7. GC cihazindan alman H, gazinin kromatograftaki yeri.
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihazi kalibrasyonu sonucglari ve metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda katalizorlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi i¢in yapilan

doniisiim, secicilik ve verim hesab1 6rnegi

Sekil 1.8. GC cihazindan alinan CO gazinin kromatograftaki yeri.

CH4/CO,/N,=1/1/1 olarak sisteme toplamda 3,6 It/sa akis hiziyla gonderilen gazlarin
GC cihazindan alinan 6rnek kromatogramlar1 Sekil 1.9°da ve alan degerleri Cizelge

1.1°de verilmistir.

Sekil 1.9. GC cihazindan alinan CH4- CO, gazlarinin kromatograftaki yerleri.
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihazi kalibrasyonu sonucglari ve metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda katalizorlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi i¢in yapilan

doniisiim, secicilik ve verim hesab1 6rnegi

Cizelge 1.1. Uriindeki metan ve karbondioksitin alan degerleri.

Gazlar | Alan degerleri
CH4 7487,02
CO, 8489,38

CH4/N,=1/2 ve CO,/N,=1/2 olarak kalibrasyonlar dogrultusunda toplamda 3,6 It/sa akis

hiziyla gonderilen gazlarin alan degerleri kalibrasyon egrilerinde verilmistir.

Hem saf hem de iirlin olarak gonderilen metan ve karbondioksitin alan degerleri ve
hesaplanan saf metan ve karbondioksitin mol sayilar1 dogrultusunda Es. 1.2°de degerler

yerine konuldugunda;

7487,02x0,049mol/sa 0,052mol ..
= =n,u(CH4)
6941,64 sa

8489,38x0,049mol/sa _ 0,048m—01 =n,0(C02) Bulunmustur.
8641,096 sa

Saf metan ve karbondioksit mol sayilar1 ile {irlin olarak katalizorsiiz ortamda ayni akis
hizlarinda gonderilen metan ve karbondioksitin mol sayilarinin yakin degerler oldugu

bulunmustur. Bu da sistemin diizgiin sekilde ¢alistigin1 géstermektedir.

1.25 Ni yukli monometalik mikro kiire katalizor icin 6rnek hesaplama:

Dontisiim ve segicilik degerlerinin hesaplanmasi amaciyla oncelikle her bir gaz farkli
konsantrasyonlarda sirasiyla sisteme gonderilerek gazlarin yerleri ve alan degerleri
belirlenmistir. Ornek hesap 1.25 Ni monometalik silika mikro kiire i¢in 750°C yiiriitiilen
reaksiyonun 1. dakikasinda alman alan verilerine gore yapilmigtir. Katalizoriin
aktivitesini belirlemek i¢in hesaplanan CH4, CO, doniisiimii ve H,, CO segicilik ve

verim 0rnek degerleri agagida verilmistir.
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihazi kalibrasyonu sonucglari ve metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda katalizorlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi i¢in yapilan

doniisiim, secicilik ve verim hesab1 6rnegi

GC cihazindan alinan 6rnek kromatograf Sekil 1.10°da ve reaksiyonun 1. dakikasindaki

alan degerleri Cizelge 1.2° de verilmektedir.

2<124-H,

2,6- CO,

. 1,16-CH,
15-CO

Sekil 1.10. GC cihazindan alinan 6rnek kromatograf.

Cizelge 1.2.1.25 Ni monometalik silika mikro kiire katalizorii i¢in 1. dakikada gaz
kromatografiyla belirlenen CHy4, CO,, H, ve CO gazlarinin alan degerleri ve kalibrasyon
egrisi egimleri.

Gaz Alan Kalibrasyon egrisi
egimi

CH,4 2437,57 2x107

CO, 850,27 4x107

H, 10076,7 3x107

CcO 869,52 7x10”

Cizelge 1.2°de verilen alan ve kalibrasyon egrisi egimleri kullanilarak iiriin i¢erisindeki

gazlarin hacimce yiizdeleri Es. 1.3’deki sekilde hesaplanmustir.

Metan gazinin hacimce ylizdesi=Metan gazinin alan1 x kalibrasyon egrisinin egimi (1.3)

Metan gazinin hacimce ylizdesi=2437,57 x 2x 10°= 0,049

Karbondioksit gazinin hacimce ylizdesi=850,27 x 4x107 = 0,034

Hidrojen gazinin hacimce yiizdesi=10076,7 x 3x107 = 0,302
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihaz1 kalibrasyonu sonuglari ve metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda katalizorlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi i¢in yapilan

doniisiim, secicilik ve verim hesab1 6rnegi
Karbonmonoksit gazinin hacimce yiizdesi=869 x 7x 10°= 0,061

Herbir gaz icin ayr1 ayn iiriin igerisindeki hacimce yilizde degerleri hesaplanmistir.

Cizelge 1.3’de hesaplanan hacimce yiizde degerleri verilmistir.

Cizelge 1.3. Uriindeki gazlarin hacimce yiizdeleri.

Gaz Uriindeki gazlarin
hacimce yiizdeleri

CH,4 0,049

CO, 0,034

H, 0,302

CO 0,061

B faktOrinin hesaplanmasi:

B faktorii reaksiyonda temel girdi olan karbondioksitin kalibrasyon alanma gore
tirtinlerin akishizlarin1 hesaplamak amaciyla kullanilan bir diizeltme faktoridir (Es.

1.4).

Uriindeki gaz yiizdesi

Bdegeri = Gazlnalanl (1'4)
CH4 = 0049 _ 2%x1075
B 243757

Diger gazlarin da B degerleri ayn1 sekilde hesaplanmugtir.

4
— 4 — -5
B CO2 _850,27_4><10
H2 = 2002 _ 3510
pHZ = 10076,7
CO = — 1 =7x10"°
pCo= 869,52
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihazi kalibrasyonu sonucglari ve metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda katalizorlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi i¢in yapilan

doniisiim, secicilik ve verim hesab1 6rnegi

Her bir gazin B’ degeri hesaplanirken ana girdi olan karbondioksitin B’ degeri 1 kabul

edilerek hesaplamalar yapilmistir (Es. 1.5).

i

B’ = fSCOZ(l'S)
toz—BC02—1

B T RCO2
,CH4_2><10—5_05
B 4%x10-5
h2_3x10—5 i
p 4%x10-5
t0_7x10—5_175
B 4x10-5

Tiim gazlarin hesaplanan 3 ve B’ faktorleri Cizelge 1.4’te verilmistir.

Cizelge 1.4.Gazlarin Bve B’ faktorleri.

Bilesen | B faktorii | p’faktorii
CH. 2x107 0,5

CO, 4x107 1

H, 3x10° 0,75

CO 7x10” 1,75

Doniisiim, secicilik ve verim degerlerinin hesaplanmasi:

Her bir gaz i¢in molar akis hizlar1 asagidaki gibi hesaplanmistir.

Fena= B’cns X CHy gazinin alani
Fcma= 0,5 x 2437=1218,5

Fcox= B’co2 * CO, gazmim alani

Fcoo= 1 x 850,27: 850,27
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihazi kalibrasyonu sonucglari ve metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda katalizorlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi i¢in yapilan

doniisiim, secicilik ve verim hesab1 6rnegi

Fco=B’co % CO gazinin alani

Fco= 1,75 x 869,52=1520,8

Fro= B’m2 X H gazinin alani

Fup= 0,75 x 10076,7=7557,0

Herbir gazin iirlindeki hesaplanan molar akis hizlar1 Cizelge 1.5’te verilmistir.

Cizelge 1.5. Uriindeki gazlarin molar akis hizlari.

Gaz FA

CH,4 1218,5
CO, 850,27
H, 7557,0
CO 1520,8

Karbon denkligi yapilarak reaksiyon baglangicinda verilen gazin miktar1 bulunmaktadir.
Reaksiyon baglangicinda karbon miktar1 ¢ok diisiik oldugu i¢in bu hesapta karbon

birikimi ihmal edilir.
CHs+ CO, = 2CO + 2H,

Karbon denkligi:

Fcnao + Fcoxo = Feoz + Fens +FcotFrarbon

Fcnao= Fcoo ve Frarbon = 0

2Fch40 = Fcoz + Fens +Fco

2Fcna0 = 850,27+ 1218,5 + 1520,8

Fcnao= Fco2o= 1794,6
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihazi kalibrasyonu sonucglari ve metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda katalizorlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi i¢in yapilan

doniisiim, secicilik ve verim hesab1 6rnegi

(Fmetan0—Fmetan) (1794,6—1218,5)

Metan Dontistimii= X 100= X 100= % 32
FmetanO 1794,6
. . v e e u FkarbondioksitO—Fkarbondioksit 1794,6—850,27
Karbondioksit Doniistimii= ( —— ) % 100 = L17946-85027)
Fkarbondioksit0 1794,6
100 = 9% 53
. . Ceqeos FHidrojen
Hidrojen Seciciligi Sre) = =2,12
) ¢ 8l(metana gore) Fmetan0—Fmetan ’
FKarbonmonoksit _

Karbonmonoksit Seciciligiimetana gore) = 2,64

Fmetan0—Fmetan

. . . . Fhidrojen
Hidrojen verimi= ————=0,73
Fmetan0O

. . . Fkarbonmonoksit
Karbonmonoksit verimi= =1,067
Fmetan0O
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EK-2. Termodinamik denge doniisiim hesaplamalari

Termodinamik denge doniistimleri "Gaseq Chemical Equilibrium Program" kullanilarak
hesaplanmistir. Program kullanict giris {riinlerini ve ¢ikis {riinlerini tanimladiktan
sonra farkli sicakliklar ve basinglar i¢in termodinamik denge doniisiiminii
hesaplayabilmektedir (Sekil 2.1.). 1 bar basing ve CH4/CO,/N,=1/1/1 besleme orani igin
termodinamik denge doniisiimleri Sekil 2.2° de verilmistir. Metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda gergeklesen yan reaksiyonlar nedeniyle metan ve karbondioksit
dontistimlerinin farkli oldugu goriilmektedir. Sadece metanin kuru reformlanma
reaksiyonu gerceklestii varsayilarak hesaplanan denge dontgimii Sekil 2.3 te
verilmigtir.

+ (aseq

File Edit Units StdProblems Mixtures Constraints  Help

- Problem Type — Input File Page Title
E quilibrium at defined T and P |£| [ | | |
Heactants Products
|£I Yiew Species |_i_'|
Species Mo Moles MolFrac K Species No.Moles MolFrac K
CH4 1.00000 0.50000 H2 2.00000 0.50000
Co2 1.00000 050000 £ ‘ Bt | co 200000 050000

CleartBeacts ‘ Clear Prods |

EIearA!I‘ R3>P | R<<P ‘

Stoichiometry. Phi | 0,000  Set_ | UniformT

sH —-Reactants Products—
300 Temperature, K 300,
;Calc Mext [F1 l]] 1.0 Pressure, atm 10
Yolume Products/Reactants 2 0000
M Moles Productz/Reactants 2.00000
Cancel Autolnc -55.966 HO, kcalfmol 13197 A
49,209 50, calfmol/K 40,636
Reactant T values 8,669 Cp. cal/mol/K 6.926
300 - 1.297 Gamma, Cp/Cv 1.402
30,03 Mean Molecular Weight, g 15.01
e 1.2197 Density, kg/m3 0.60985
500 328.2 Sound speed, mfs 4826
550 -1863.89 Enthalpy, H, kcal/kg -879.05
600 1638.88 Entiopy. 5. cal/ko/K 2706 67
B 1883.75  Intemn Energy. U, kcal’/kg  -918.76
750 -2355 b6 Free Energy. G. kcalfkg -1691.05
800 288,72 Cp. cal/kg/K 461,33
850 24 6178 Yolume, m3 24618 v
900 v

Sekil 2.1. Gaseq Chemical Equilibrium Programi kullanilarak hesaplanan degerlerin
ornek ekran gorlintiisii.
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EK-2. (devam) Termodinamik denge doniisiim hesaplamalari

— 02

CH4
0.8 r

06 r

Daniisim

04 r

0,2 r

0 I I I I I I I I i

0 200 300 400 500 00 700 200 900 1000
Sicakhk (°C)

Sekil 2.2. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in termodinamik denge egrisi
(CH4/CO,/N,=1/1/1), Pr:1 atm.

0,88 CH,, CO,

09 -
08 |
07 |
06
05 |
04 |
03 |
02 |

0,1

Dontigiim

100 200 300 400 500 600 700 800 9200 1000
Sicakhk(°C)

Sekil 2.3. Sadece metanin kuru reformlanma reaksiyonu gergeklestigi varsayilarak
hesaplanan denge doniisiimii (CO,/CH4/N,=1/1/1), P1: 1 atm .
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EK-3. Kurulan sistemin tekrarlanabilirliginin belirlenmesi amaciyla 1.25 ve 5 Ni yiikli
monometaliksilika mikro kiire katalizorii ile yapilan tekrarlanabilirlik deneyleri
sonugclari

Katalizoér Miktari: 0,1 g

Reaksiyon Sicakligi: 750°C

Besleme Akis Hizi: 3,6 1t/sa

Besleme Bilesimi: Metan/Karbondioksit/Azot:1/1/1

Cizelge 3.1. 1.25 Ni yiikli monometalik silika mikro kiire katalizor ile yiiriitiilen
reaksiyon sonuglari.

Katalizor | Dakika | CH,4 CO,
doniisiimii | doniisiimii
1 0,321 0,566
15 0,416 0,651
30 0,488 0,711
45 0,550 0,761
60 0,577 0,785
iz 75 0,594 0,798
0 90 0,610 0,810
- 105 0,619 0,813
120 0,627 0,822
135 0,633 0,828
150 0,630 0,834
165 0,645 0,834
180 0,647 0,840

Donigim

02 —=-C02

0,0 1 1 1 1 1
0 30 60 a0 120 150 180

Zaman, dakika

Sekil 3.1. 1.25 Ni monometalik mikro kiire katalizor ile yapilan CH4 ve CO, doniisiim
degerleri (T:750°C, CH4/CO,/N;: 1/1/1 0,1 g mikro kiire katalizor, t:3 saat).
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EK-3. (devam) Kurulan sistemin tekrarlanabilirliginin belirlenmesi amaciyla 1.25 ve 5
Ni yiikli monometaliksilika mikro kiire katalizorii ile yapilan tekrarlanabilirlik

deneyleri sonuglari

Cizelge 3.2. 1.25 Ni yiikli monometalik silika mikro kiire katalizor ile yiiriitiilen
reaksiyon sonuglari (1.tekrar deneyleri).

Katalizor | Dakika | CHy CO,
doniisiimii | doniisiimii
. 1 0,321 0,526
_;:3 15 0,425 0,785
2 30 0,505 0,824
i 60 0,572 0,856
z. 90 0,601 0,870
4 120 0,619 0,878
— 180 0,635 0,886
1.0
e B — L
08 p =%
£ 05 |/ =
2
3 %4 //*/_k ——CH4
02 L —a—C02
0,0 ' ' ' ' '
0 30 60 90 120 150 180

Zaman, dakika

Sekil 3.2. 1.25 N1 monometalik mikro kiire katalizor ile yapilan CH4 ve CO, doniisiim
degerleri (T:750°C, CH4/CO»/N,: 1/1/1 0,1 g mikro kiire katalizor, t:3 saat)-1.tekrar
deneyi.
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EK-3. (devam) Kurulan sistemin tekrarlanabilirliginin belirlenmesi amaciyla 1.25 ve 5
Ni yiikli monometaliksilika mikro kiire katalizorii ile yapilan tekrarlanabilirlik

deneyleri sonuglari

Cizelge 3.3. 1.25 Ni yiikli monometalik silika mikro kiire katalizor ile yiiriitiilen
reaksiyon sonuglari (2.tekrar deneyleri).

Katalizor | Dakika | CHy CO,
doniisiimii | doniisiimii
Ny 1 0,357 0,513
_;:3 15 0,402 0,511
2 30 0,459 0,584
a 60 0,555 0,639
z. 90 0,556 0,666
4 120 0,592 0,724
— 180 0,659 0,884

Doéniusim

02 —a—-C02

DIO | | | i i
0 30 60 90 120 150 180

Zaman, dakika

Sekil 3.3. 1.25 Ni monometalik mikro kiire katalizor ile yapilan tekrar deneyleri CHy4 ve
CO; doniisiim degerleri (T:750°C, CH4/CO»/N,: 1/1/1 0,1 g mikro kiire katalizor, t:3
saat)-2.tekrar deneyi.

Ornek standart sapma hesabi i¢in 60. dakikada okunan karbondioksit doniisiim degerleri

kullanilmistir (Es.3.1).

= (3.1)
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EK-3. (devam) Kurulan sistemin tekrarlanabilirliginin belirlenmesi amaciyla 1.25 ve 5
Ni yiikli monometaliksilika mikro kiire katalizorii ile yapilan tekrarlanabilirlik

deneyleri sonuglari
N:Veri sayisi
xj:Veri degeri

X :Aritmetik ortalama

6=y/1/3[(0,785 — 0,76)2 + (0,856 — 0,76)% + (0,639 — 0,76)? | = 0,11

Buna gore hesaplanan standart sapma degeri 0,110 olarak belirlenmistir. Bu da

degerlerin birbirinden ¢ok uzaklasmadigini gostermektedir.

5 Ni yiikli monometalik silika mikro kiire katalizor i¢in yapilan tekrar deneyi sonuglari

Cizelge 3.4, 3.5 ve 3.6’da goriilmektedir.

Cizelge 3.4. 5 Ni yiiklii monometalik silika mikro kiire katalizor ile yiiriitiilen reaksiyon
sonuglar (1.tekrar deneyleri).

Katalizor | Dakika | CH, CO,
doniisiimii | doniisiimii

1 0,72 0,89

15 0,73 0,89

30 0,72 0,90

45 0,72 0,90

= 60 0,73 0,90
% 75 0,72 0,90
= 90 0,72 0,90
'Z—" 105 0,72 0,90
n 120 0,72 0,90
135 0,72 0,90

150 0,72 0,90

165 0,72 0,90

180 0,73 0,89




222

EK-3. (devam) Kurulan sistemin tekrarlanabilirliginin belirlenmesi amaciyla 1.25 ve 5
Ni yiikli monometaliksilika mikro kiire katalizorii ile yapilan tekrarlanabilirlik

deneyleri sonuglari

Cizelge 3.5. 5 Ni yiiklii monometalik silika mikro kiire katalizor ile yiiriitiilen reaksiyon
sonugclar (2.tekrar deneyleri).

Katalizor | Dakika | CH, CO,
doniisiimii | doniisiimii

1 0,84 0,87

15 0,82 0,86

30 0,81 0,85

45 0,81 0,85

= 60 0,81 0,85
% 75 0,80 0,85
o 90 0,81 0,85
'Z* 105 0,80 0,85
n 120 0,80 0,85
135 0,80 0,85

150 0,80 0,85

165 0,80 0,85

180 0,80 0,85

Cizelge 3.6. 5 Ni yiiklii monometalik silika mikro kiire katalizor ile yiiriitiilen reaksiyon
sonuglart (3.tekrar deneyleri).

Katalizor | Dakika | CH,4 CO,
doniisiimii | doniisiimii

1 0,80 0,85

15 0,80 0,85

30 0,80 0,85

45 0,80 0,85

= 60 0,80 0,84
%‘ 75 0,80 0,84
o 90 0,80 0,85
o 105 0,79 0,85
n 120 0,80 0,85
135 0,80 0,84

150 0,80 0,84

165 0,80 0,84

180 0,79 0,84
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EK-3. (devam) Kurulan sistemin tekrarlanabilirliginin belirlenmesi amaciyla 1.25 ve 5
Ni yiikli monometaliksilika mikro kiire katalizorii ile yapilan tekrarlanabilirlik

deneyleri sonuglari

1,00
0,80
8
= 060 -
=
:E 040 —&— B Ni- 1.tekrar-C02 —%—5&Ni-1.tekrar-CH4
R ' &— B Mi-2 tekrar-CO2  —+— 5 Mi-2 tekrar-CH4
n20 F —+#— B Ni-3tekrar-C02 —=—E&Ni-3.tekrar-CH4
D 1 1 | | | | | |

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dakika)

Sekil 3.4. 5 Ni monometalik mikro kiire katalizor ile yapilan tekrar deneyleri CHy4 ve
CO, doniisiim degerleri (T:750°C, CH4/CO»/N,: 1/1/1 0,1 g mikro kiire katalizor, t:3
saat).

Ornek standart sapma hesabi icin 90. dakikada okunan metan doniisiim degerleri
kullanilmistir. Es.3.1°de verilen standart sapma hesabina gore yapilmis ve sapma degeri

0,07 olarak bulunmustur. Benzer sekilde degerlerin birbirinden ¢ok uzaklagsmadig

goriilmiistiir.



224

EK-4. Ni-M (M:Co, Fe, Pd) yiiklii bimetalik silika mikro kiire katalizorlerin aktivite

deneyleri i¢in uygun besleme akis hizinin belirlenmesi

Ni yiiklii monometalik silika mikro kiire katalizorlerde CH4/CO»/N,: 1/1/1 besleme akis
hizi, 750°C reaksiyon sicakligi ve 0,1 g katalizér varliginda farkli metal yiikleme
oranlarinda gerceklestirilen reaksiyonlarda metal yiikkleme oram1 % 5 olarak, en iyi
metan doniisiimii ve Hp/CO~1" e yakin olmasina gore belirlenmistir. 5 Ni monometalik
mikro kiire katalizor lizerinden en uygun besleme akis hizinin belirlenmesi i¢in yeni
kurulan sistemde ayrica CH4/CO,/N,: 1/2/1 akis hizinda deneyler yapilmis ve ¢ikan
sonuclara gore calisilacak akis hizi belirlenmistir. Akis hizlarina gére metan ve

karbondioksit doniigiimleri Sekil 4.1 ve H,/CO oranlar1 Sekil 4.2° de verilmistir.

N CH4
100 r A coz
|
080 -
=
= 060 -
=
8
& 040 -
020 - pu I— I
a _:-'. S S o~
CH,/CO,/N;:1/1/1 CH,/CO,/N;:1/2/1
Besleme Akis Hinn

Sekil 4.1. Farkli besleme akis hizlarinda denenen 5 Ni monometalik mikro kiire
katalizoriin CH4 ve CO, dontisiimleri (T:750°C, 0,1 g 5 Ni monometalik mikro kiire
katalizor, t:3 saat).
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EK-4. (devam) Ni-M (M:Co, Fe, Pd) yiiklii bimetalik silika mikro kiire katalizorlerin

aktivite deneyleri i¢in uygun besleme akis hizinin belirlenmesi

1,00 r
0,80 -

=

"

s 060 -

Q

y;-, 040 -

=
02 —
0,00 .

CH,/C0./N,:1/1/1 CH,/CO,/N,: 17211
Besleme Akas Hin

Sekil 4.2. Farkli besleme akis hizlarinda denenen 5 Ni monometalik mikro kiire
katalizoriin H,/CO oranlar1 (T:750°C, 0,1 g 5 Ni monometalik mikro kiire katalizor, t:3
saat).
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EK-5. Ni-M (M:Co, Fe, Pd) yiiklii bimetalik silika mikro kiire katalizorlerin aktivite

deneyleri i¢in uygun reaksiyon sicakliginin belirlenmesi

5 Ni monometalik mikro kiire katalizor lizerinden en uygun reaksiyon sicakliginin
belirlenmesi i¢in yeni kurulan sistemde ayrica T: 650°C ve 850°C reaksiyon
sicakliklarinda deneyler yapilmis ve ¢ikan sonuglara gore ¢alisilacak reaksiyon sicakligi
belirlenmistir. Reaksiyon sicakliklarina gére metan ve karbondioksit doniigiimleri Sekil

5.1 ve Hy/CO oranlart Sekil 5.2” de verilmistir.

m CH4

1,00
’ Ccoz

0,80

0,60

Doniigim

0,40

0,20

650°C 750°C 850°C

Reaksiyon Sicakhg

Sekil 5.1. Farkli reaksiyon sicakliklarinda denenen 5 Ni monometalik mikro kiire
katalizoriin CH4 ve CO, doniisiimleri (CH4/CO»/N,:1/1/1, 0,1 g 5 Ni monometalik
mikro kiire katalizor, t:3 saat).
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EK-5. (devam) Ni-M (M:Co, Fe, Pd) yiiklii bimetalik silika mikro kiire katalizorlerin

aktivite deneyleri i¢in uygun reaksiyon sicakliginin belirlenmesi

1,00 r
= 080 -
e
Q
QO o060 F
J
i
I
040 -
0,20 r _ | |
,f'}zz f/zx
0 .-'" f/
650°C 750°C 830°c

Reaksiyon Sicakhgn

Sekil 5.2. Farkli reaksiyon sicakliklarinda denenen 5 Ni monometalik mikro kiire
katalizoriin Hp/CO oranlar1 (CH4/CO2/N,:1/1/1, 0,1 g 5 Ni monometalik mikro kiire
katalizor, t:3 saat).
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