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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

METANIN KISMi OKSIDASYONU iCiN CeO,, Al,O3 VE ZrO, DESTEKLI Ni
KATALIZORLERININ HAZIRLANMASI

Tugce CINAR

Istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Yard. Do¢.Dr. Tuba GURKAYNAK ALTINCEKIC

Sentez gazinin, metan katalitik kismi oksidasyonu ile iiretimi son derece endotermik
olan buhar reformlama siireci i¢in potansiyel bir alternatif olarak yogun bir sekilde
calisilmaktadir.

Reaksiyon stokiyometrisi iiriin mol oran1 H,/CO=2 ile, Fischer-Tropsch sentezi ve
methanol iiretimi i¢in uygundur. Birinci sira geg¢is metalleri (Ni, Co, Fe) ve soy
metalleri (Ru, Rh, Pd, Pt, ir) metanin kismi oksidasyonuyla aktif katalizérler olarak
bildirilmigtir. Bu katalizorlerin piroforik dogasi ve deaktivasyonu dahil olmak iizere pek
¢ok sorunu ¢oziim beklemektedir. Ni-bazli katalizorler diisiik maliyetleri nedeni ile
metan kismi oksidasyonu i¢in en ¢ok c¢alisilan katalizorlerdendir.

Nikel nanopartikiilleri, iyi katalitik, elektronik ve manyetik 6zelliklere sahip olduklari
icin yaygin olarak gesitli uygulamalarda kullanilir. Nikel nanopartikiillerin morfolojisi,
boyut ve diger Ozellikleri baslangic malzemelerine, hazirlama yontemine ve sentez
kosullarma bagl olarak degistirmektedir. Ozellikle, katalizor olarak kullanilan nikel
parcaciklarin verimliligi dogrudan sentez yontemi ile ilgilidir. Bu tiir sol-jel,
mikroemiilsiyon, birlikte ¢oktiirme ve emdirme gibi geleneksel yontemler hazirlik
yontemi olarak kullanildi; ve alternatif islemler gelistirilmektedir.

Emdirme yontemi nikel esasli katalizorlerin sentezinde en ¢ok tercih edilen
yontemlerden biridir. Bu ¢alismada; 700-800°C arasindaki sicakliklarda metanin kismi



oksidasyonuyla 10% Ni yiiklii katalizorlerinin katalitik aktivitesi iizerindeki Al>Og,
CeO; ve ZrO, karma oksit destek malzemelerinin etkisi sistematik olarak incelenmistir.
Tiim katalizorler tozlar1 nano 6lg¢ekli parcacik sentezi i¢cin ekonomik ve basit bir iglem
olan, emdirme ve sirali emdirme yontemi kullanilarak sentezlendi.

Emdirme yontemi ile hazirlanmig Ni nano katalizorler, X-1smi1 kirmimi (XRD), Yiiksek
coziinlrlikli gecirimli elektron mikroskobu (HRTEM) ve Taramali elektron
mikroskobu (FESEM), BET (Brunauer-Emmett-Teller) spesifik yilizey alanmi ile
karakterize edilmistir. Buna ek olarak 50.700 1/ kg saat akis hizt (CH4: Oz: Np = 2: 1:
4), 1 atm, basingta ¢aligma sicakliginin etkisi doniisiim, iirtin verimi ve Hy/CO orani
acisindan arastirilmistir. Test edilen katalizorler igerisinde %10Ni/Ceg75Zr0.2502-Al,03
katalizorii metanin kismi oksidasyon reaksiyonu i¢in en yiiksek doniisimii (%92,1)
gostermistir. Bu sonug, seryum dioksit bazli oksit yapisimin aliiminyum oksit ylizeyi
izerindeki 1y1 dagilimi, 1yi bir indirgenebilirlik ve yiliksek oksijen depolama
kapasitesine bagli olabilir.

Ocak 2016, 105 sayfa.

Anahtar kelimeler: Metanin kismi oksidasyonu, CeO,; ZrO,; y-Al,Os; Ni esash
katalizorler
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The catalytic partial oxidation of methane to synthesis gas has been under intense study
as a potential alternative to the highly endothermic steam reforming process. The
stoichiometry of the reaction with a product molar ratio H,/CO=2, is suitable for
Fischer-Tropchs and methanol synthesis.

The first-row transistion metals (Ni, Co and Fe) and the noble metals (Ru,Rh, Pd,Pt,Ir)
have been reported as active catalysts for the partial oxidation of methane. Several
problems, including the pyrophoric nature and deactivation of these catalysts remain to
be solved. The Ni-based catalysts is the most studied one for the partial oxidation of
methane due to its low cost.

Since the nickel nanoparticles posses good catalytic, electronic and magnetic properties
they are widely used in numerous applications. The morphology, size and other
properties of nickel nanoparticles change due to initial materials, preparation method
and synthesis conditions. Especially, the efficiency of nickel particles used as catalyst is
directly related with synthesis method. Traditional methods such as, sol-gel, micro
emulsion, co-precipitation and impregnation were used as preparation method; and
alternative processes are being developed.

Impregnation method is one of the most preferred methods in the synthesis of nickel
based catalysts. In this study; the effect of Al,O3;, CeO, and ZrO, mixed oxide support

Xi



materials on the catalytic activity of 10% Ni loaded catalysts for the partial oxidation of
methane between 700-800°C were systematically investigated. All of the catalysts
powders were synthesized using impregnation and sequential impregnation method,
which is an economic and simple process providing nano sized particles.

The impregnated Ni nanocatalyst has been characterized by X-ray diffraction (XRD),
High resolution transmission electron microscopy (HRTEM) and Field emission
scanning electron microscopy (FESEM), The BET (Brunauer—Emmet—Teller) specific
surface area. In addition, the effect of operating temperature, on the feed conversion,
product yield and H,/CO ratio has been investigated for the flow rate of 50700 I/kg hr
(CH4:02:N2=2:1:4), 1 atm pressure. Among the catalyst tested %10Ni/Ceg 75Zr0.250;-
Al,O3 catalyst exhibited the higher activity (%92,1) for the methane partial oxidation.
This result could be due to a good distribution of the ceria-based oxide on the alumina
surface, a good reducibility and a high oxygen storage capacity.

January, 2016, 105 pages.
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1. GIRIS

Enerji ihtiyaci biitin diinyada hizla artmaya devam ederken, enerji gliniimiizde
tiiketiciler ve endiistriyel alicilar igin diinyada en fazla ihtiya¢ duyulan tiriinlerden birisi
durumuna gelmistir. Yeni ve yenilenebilir enerji, 1990’11 yillarda petrol krizi ile
giindeme gelmis ve “enerji gilivenligi” ve “enerjinin c¢esitlendirilmesi” enerji
politikalarmin vazgecilmez unsurlarindan birisi haline gelmistir. 1990’11 yillardan
itibaren ortaya ¢ikan ¢evre bilinci sonucunda fosil kaynaklara dayali enerji tiretim ve
tiiketiminin yerel, bolgesel ve kiiresel diizeyde -atmosfere, ¢evreye ve dogal kaynaklara-
dogrudan ve/veya dolayli birgok olumsuz etkisinin oldugu anlagilmistir. Bu durum
kirlilik yaratict emisyon olusturmayan yeni Ve yenilenebilir enerji kaynaklariyla ilgili
arayislarin ve ¢aligmalari yeniden giindeme gelmesine ve desteklenmesine yol agmistir
(Ugur, 2005). Bu sebeple, enerjide 6zellikle son yiiz-yiiz elli yildir temel enerji kaynagi
olarak islev goren komiirden petrole, petrolden dogalgaza ve dogalgazdan da
yenilenebilir enerji kaynaklarina dogru bir geg¢is gozlenmektedir. Yapilan bilimsel
aragtirmalar, Ar-Ge faaliyetleri ve bunlarm sonucunda ulasilan teknolojik ve ticari
durum, bu gecisin 6niimiizdeki donemde hidrojenle devam edecegi konusunda ciddi
isaretler olusturmaktadir (Dunn, 2002). Diinya genelinde hidrojen gelecegin enerjisi
olarak goriilmektedir.

Hidrojen enerjisinden baska alternatif siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 da kesfedilmis
olmasma ragmen, hidrojen hala ‘tercih edilmesi gereken kaynak’ olarak ifade
edilmektedir. Ciinkii hidrojen temelli enerji sistemlerinin yiiksek kaliteli, verimli, temiz,
glivenli ve siirdiiriilebilir olmasi, bir enerji kaynagindan olan beklentileri yeterince
karsilamaktadir (Barreto ve dig., 2003). Bunlara ek olarak; hidrojenin yiiksek 1s1
doniislimii ve enerji giicli, basitligi ve oksijen ile yandigi zaman gevresel atiklar
olugturmamasi, dogal ve yenilenebilir olmasi, sinirsiz olmasi, ¢evreye ve canlilara zarar
vermemesi, kolayca ve giivenli bir sekilde taginabilir olmasi, sanayi, ev ve tasit gibi bir
cok alanda kullanilabilmesi gibi nedenler -sudan baska bir atik iiretmemekte ve iiretilen
su da tekrar dogaya donmektedir- hidrojen kullanimin1 diger alternatif enerji kaynaklar1

arasinda oldukca avantajli hale getirmektedir (Kirtlar ve dig., 2004; Bossel ve dig.,



2005; Hirsh ve dig., 2007). Biitiin bu 6zellikler hidrojeni potansiyel olarak diger fosil
yakitlarla rekabet edebilecek bir yakit olarak goriilmesine ve hidrojen ve hidrojen
tabanli Urlnlerin giderek artmasmma neden olmaktadwr (Hirsh ve dig., 2007). Bu
cergevede hidrojenin sahip oldugu s6z konusu avantajlar ve potansiyeller —mevcut
teknolojik gelisme diizeyi de dikkate alindiginda- Oniimiizdeki donemin “hidrojen
enerjisi ve hidrojen tabanli iiriinler donemi” olarak nitelendirilmesine imkan

saglamaktadir (Kirtlar ve dig., 2004 ; Kiling,2008).

Giliniimiizde hidrojen iiretiminde alternatif proseslerin gelistirilmesi amaciyla yapilan
birgok aragtirma sonucunda ve metanin katalitik kismi oksidasyon prosesi iyi bir

alternatif olarak 6n plana ¢ikmustir.

1.1. ENERJI KAYNAGI OLARAK HIiDROJEN KULLANIMI

Farkli alanlarda uygulamaya sahip, ¢evre dostu bir yakit olarak kullanilabilen hidrojen;
cagimizin en dnemli enerji kaynaklarindan biridir. Bir diger 6nemli ener;ji kaynagi olan
ve gecmisten beri yaygin kullanim alanina sahip petrol rezervlerinin gliniimiizdeki ve
gelecekteki durumu, petrol konusundaki ithalat bagimliligi, kullanimi sirasinda sebep
oldugu karbondioksit emisyonu ve Kyoto So6zlesmesinin emisyonlar konusunda
gerceklestirdigi sinirlamalar hidrojenin temiz, kolay elde edilebilir ve smirsiz bir
alternatif olarak nitelendirilmesini saglamaktadir. Hidrojen kaynaklarinin temini,
hidrojenin ekonomik metotlarla tiretimi ve iiretilen hidrojenin tasinmasi hem endiistriyel

sahada hem de akademik sahada 6nemli aragtirma ¢alismalarinin basinda gelmektedir.

Gelecekte fosil yakitlarin tiikenecek olmasi ve bunlarm yakilmasiyla ortaya ¢ikan zararl
NOXx, SOx ve VOC gazlarindan 6tiirii, hidrojen enerjisi gelecekte fosil yakitlarin yerini
alacaktir. Endiistriyel olarak hidrojene olan talep giderek artmakta oldugundan ve yakin
zamanda kimyasal enerjiyi direkt elektrik enerjisine cevirebilen olduk¢a yliksekge
verimli yakit hiicrelerinde kullanilabilecek en uygun yakit hidrojen olacagindan

ekonomik ve verimli hidrojen tiretimi bilyiilk 6nem arz etmektedir.

Hidrojen, bilinen tiim yakitlar icerisinde birim agirlik basma en yliksek enerji igerigine

sahiptir (120,000 kJ/kg). Sivi haline doniistirildiigiinde gaz halindeki hacminin sadece



1/700%nii kaplar. Saf oksijenle yandiginda sadece su ve 1s1 agiga ¢ikar. Hava ile
yandiginda ise azot oksitler agiga ¢iksa da diger yakitlara gore kirliligi son derece azdir.
Bu agilardan hidrojen, gelecegin kayda deger ikincil enerji kaynagi alternatiflerinden bir

tanesidir.

Mevcut kosullarda hidrojenin en gecerli oldugu alan tagmabilir enerji uygulamalaridir.
Hidrojenin i¢ten yanmali motorlarda yakit olarak kullanilabilmesi pilleri (fuel cell) ile
ilgili olmasi hidrojenin ger¢cek anlamdaki istiinliigiinii bu alanda ortaya ¢ikarmustir.
Depolanmis hidrojen-yakit hiicresi sistemi mevcut hiicrelerin kapasite ve omiir olarak
gelismis sekli olup, bu alan gerek depolamada gerekse yakit hiicresinde hafifligin 6n
plana ¢iktig1 uygulamalardir. Otomotiv sektoriinde faaliyet gdsteren taninmis birgok
firma (Daimler Chrysler, BMW, Ford vb.) hidrojen-yakit hiicresi esasli arastirma

calismalarina maddi olarak biiyiik destek vermektedirler.

Hidrojen enerjisi siirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin en 6nemlilerinden biridir. Hidrojeni
yakit olarak kullanan yakit hiicrelerinin veriminin yiiksek, ¢evre dostu ve giivenli
olmas1 yakit hiicrelerine olan ilgiyi arttrmistir. Giines pilleri, giindiiz gece zaman
dilimine ve mevsimlere gore degisen 1s1k siddetine bagli olarak elektrik enerjisi
iiretirler. Benzer bigimde bir riizgar tiirbininin iiretecegi elektrik enerjisi de, riizgar
hizina dolayisiyla iklim sartlarina baghdir. Ancak yakit hiicreleri, iklim sartlarindan
bagimsiz olarak, ihtiyacin oldugu yerde kesintisiz bicimde enerji iiretimine olanak
saglayabilmektedirler. Dolayisiyla yenilenebilir enerji kaynaklar1 i¢cinde 6zel bir yere
sahiptir. Bu nedenlerle yakit hiicreleri ile ilgili olarak, hizla artan bir bi¢imde, arastirma
ve gelistirme caligmalar1 yapilmaktadir. Bagimsiz ve daginik bigimde enerji iiretimine
olanak saglayan yakit hiicreleri, tiim diinyada oldugu gibi tlilkemizde de giderek 6nem
kazanacak ve genis uygulama alanlar1 bulacaktir. Bunun yani sira farkli alanlarda H,

tiretim prosesi arastirma ve gelistirme ¢aligmalar1 devam edecektir.

Dogada bilesikler halinde bol miktarda bulunan hidrojen serbest olarak
bulunmadigindan dogal bir enerji kaynagi degildir. Bununla birlikte hidrojen birincil
enerji kaynaklari ile degisik hammaddelerden iiretilebilmekte ve iiretiminde doniistiirme
islemleri kullanilmaktadir. Bu nedenle elektrikten neredeyse bir asir sonra teknolojinin

gelistirdigi ve gelecegin alternatif kaynagi olarak yorumlanan bir enerji tasiyicisidir.



Hidrojen karbon igermedigi i¢in fosil yakitlarmn neden oldugu cevresel sorunlar
yaratmaz. Isinmadan elektrik tiretimine, ilag iiretimine, yapay iplik eldesine, amonyak
sentezine, roketlere kadar ¢esitli alanlarin ihtiyacina cevap verebilecektir. Gaz ve sivi
halde olacagi i¢in uzun mesafelere tasmabilecek ve iletimde kayiplar olmayacaktir.
2010 yilindan itibaren hidrojenin ticari amaglar i¢in kullanilmas: diisiiniilmektedir. Her
tiirlii maliyet g6z oniine alindiktan sonra ilk yillarda benzinden 1.5-5.5 aras1 daha pahali
olmas1 beklenmektedir. Fakat gelecek yillarla birlikte cevresel katkilar1 da goz oniine
alindig1 zaman bu maliyetin ¢ok daha asagilara ¢ekilmesi hesaplanmaktadir (Kumbur ve
dig., 2005).

Hidrojen enerjisinin kullanim alanlarmi A¢ikgoz (2009) yaptigr calismada sema halinde
diizenlemistir. Sekil 1.1’den de anlasildig1 tizere hidrojen, ¢cok yonlii bir hidrojen

kaynagidir.

Hidrojen Enerjisi

Y akat pilleri
Yakit pilleri Enerji tiretim Arag I yakiml motorlar
Gaz tiirbinleri uygulamalar uygulamalari Y anma
Hidrojen tesisleri Verim iyilestirme
Savunma sanayi
Tasima
Isitma Verdl
fljjl[zllulz\e]ama N uygulamalar . ) (E_"tletji U.I'BUIII]U '
Navigasyon iemi motorlan
Pompalama uygulamalari Savunma
Iletigim
Tagimacilik
Turizm
Amonyak sentezi Kirlilik kontrolii
EUb"]e ;{”'ei_‘"“]’ ) Enerji depolama
etrol Rafineleri
Metaliirji uygulamalar; || Endistriyel
Enerji depolama uy gulamalar —
Yanict kanigimlar Gaz tirbinleri
Elektronik endiistrisi Jet motorlart
Cam ve elyaf tiretimi Uzay Savunma ganayi
Niikleer I'BJEIkLﬁI']et' | uygulamalar [~| Roketler
Enerji firetim sistemleri Roket savEu‘]a.t'.
Uzay endiistrisi

Eneri depolama

Sekil 1.1: Hidrojen enerjisinin kullanim alanlar1 (A¢ikgéz, 2009).



1.2. NANO MALZEMELERIN KATALIiZOR OLARAK URETILMESI,
KULLANILMASI VE ETKINLIGININ INCELENMESI

Nano boyutlu partikiil sentezlenmesi kat1 hal kimyasi: c¢ergevesindeki Onemli ve
kapsamli yeni bir konudur. Bu tiirde malzeme sentezinde bilesim konusunda sikinti
yaganmazken, sentezlenecek maddelerin mikro ve 6zellikle nano boyutta elde edilmesi
zor olmaktadir. Nano boyuttaki partikiillerin boyutlarnin, bu yapilarin gdsterecegi
fiziksel, kimyasal, elektronik ve optik 6zellikleri etkilemesi ytliziinden ideal boyutu elde
etmek gerekmektedir. Kimyasal reaksiyonlarda iyi aktivite gosteren, kararli ve
se¢imliligi yiiksek katalizorlerin nano boyutta oldugu zaman bu 6zellikleri gostermesi,
katalitik nano materyallerin sentezini ve bu sentez yontemlerinin gelistirilmesini 6nemli

hale getirmektedir.

Katalizor tiretiminde kullanilan farkli yontemler mevcut olup, fiziksel veya kimyasal
temelli olarak da iki ayr1 smiflandirilma miimkiindiir. Mekanik enerjinin kullanildig:
gibi fiziksel 6zelliklerin 6n plana ¢iktigi yontemler fiziksel, kimyasal reaksiyonlarin
gerceklestigi yontemler ise kimyasal temelli olarak kabul edilmektedir (Giirmen ve
Ebin, 2008). Katalizor olarak kullanilacak nanopartikiillerin 6zellikle Ni esasli olanlarin
sentezinde emdirme, birlikte ¢oOktiirme, sol-jel ve poliol yontemleri on plana
cikmaktadir. Bu yontemler kimyasal temelli yontemler olup, sahip olduklari

parametreler degisince partikiil boyut ve morfolojisi de degismektedir.

Genellikle materyallerin (makro ya da yigin karakterde) ozellikleri kimyasal
bilesimlerinden etkilenirken, nano skalaya inildiginde kristalin elektronik yapis1 bilinen
band teorilerinin digmma ¢ikarak kuantum enerji seviyeleriyle agiklanmaktadir. Bundan
oOtiirli materyalin 6zellikleri biitiiniiyle partikiil boyutuna bagli olmaktadir. Partikiiliin
gosterecegi Ustiin elektronik, optik, magnetik, elektrokimyasal 6zellikler boyutundan

dogrudan etkilenmektedir.

Katalitik acidan_etkinliginin incelenmesi; nano pargaciklarin karakteristigi yiizey

alaninin  genisligi, partikiil boyutlarmin biiyiikliigii ve morfolojik yapilar1 ile
aciklanmaktadir. Yiizey alaninin genisligi ile kastedilen ylizey/hacim orani (S/V) olup;
pargacik boyutu kiiciildiikkge bu oran artmaktadir. Artan bu oranla beraber kimyasal ve



fiziksel 6zelliklerde degismeler meydana gelmektedir. Katalitik agidan etkinlik yilizey

alanin biiyiikliigiiyle beraber incelenmelidir.

Partikiil biiyiikliglinden ayr1 olarak yiizey atomlari, makro yapilardaki yigin haldeki
atomlara gore kimyasal agidan daha aktiftirler. Nano yapilardaki kristallerdeki atomlarin
cogu partikiilin ylizeyinde bulundugundan bu ylizeyler materyalin karakteristik

Ozelliklerini belirlemede 6nemlidir.

Tez kapsamimda hazirlanan nano partikiiller katalizor olarak kullanilacagimdan,
hazirlanan materyalin gozenekliligi, boyutu, morfolojisi ve biiyiikligii ile katalitik
etkinligi, stabilitesi ve kullanilacagi reaksiyondaki se¢imliligi arasinda kuvvetli bir bag
vardir. Katalizériin nano boyutta olmasi aktivite, se¢imliligini ve kararliligimi yani

performansin1 dogrudan etkilemektedir.

Aktivite genellikle belirli kosullarda katalizoriin birim agirlik, hacim ya da alanindaki
donilisim orani olarak adlandirilir. Aktivite reaksiyon igin gerekli olan yiizey alana,
yiizeydeki veya aktif merkezdeki atomlarin konfigiirasyonuna ve katalizoriin kimyasal
yapisina baghdir. Katalizoriin biitiin  ylizeyi aktif degildir. Tepkime ancak belli
merkezler tarafindan katalizlenir. Bu merkezler aktif merkezler olarak bilinir. Birim
kiitledeki katalizor bagina aktif merkez sayisi ne kadar ¢ok olursa, katalizorde o kadar
etkin olur. Dolayisiyla da ylizey alanindaki artis yani katalizoriin nano yapida olmasi

kullanildig1 reaksiyonda aktivitesini arttiracaktur.

Kat1 katalizorler ile gergeklestirilen ¢aligmalarda sentezlenen katalizorlerin gdzenekli
yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Reaktan olarak kullanilan yapilarin ne kadar fazlasi
katalizor ylizeyine ulasirsa birim zamanda olusan iirlin miktar1 da o kadar fazla
olacaktir. Bu tez ¢aligmasinda temel alinan, metal katalizorii uygun yiiksek yiizey alanl
destek lizerinde homojen bir sekilde dagitmaktir. Nano boyutta sentez ve bunlarin
homojen dagitimiyla katalizorin birim kiitle bagina hem ylizey alaninda hem de

kimyasal etkinliginde artig olacag1 diigiiniilmiistiir.



1.3. KATALITiK NANO NIiKEL PARTIKULLERIN HIDROJEN URETIMi
ACISINDAN ONEMi

Teknolojinin siirekli olarak gelismesi ve bunun sonucunda yiikselen bir ivme ile enerji
talebinde bulunmasi, alternatif enerji kaynaklarina ve bunlardan biri olan hidrojene
yonelimi hizlandirmaktadir. Son yillarda diinya genelinde temiz enerji saglamaya
yonelik caligmalara da agirlikli olarak yon verilmesiyle beraber hidrojen iiretim

yontemleri ve bunlarin gelistirilmesi ile ilgili ¢aligmalarin sayis1 artmaktadir.

Hidrojen iiretimi icin etkin bir proses olan katalitik kismi oksidasyon prosesini
hedeflenen miktarda (% 99 H; sec¢imliligiyle) hidrojen elde edecek sekilde
gergeklestirmek i¢in kullanilan katalizorlerin tiiriine, aktivite, selektivite ve stabilitesine
baghdir. En uygun katalizor sisteminin Ni esash katalizorler oldugu diisiiniildiigiinde bu
katalizorlerin destek iizerine dagilimi, aglomerasyonun Onlenmesi ve morfoloji
kontroliiniin saglanmas1 iirlinler yoniindeki verimi biliyiik oranda yiikselecektir.
Sentezlenen bu partikiillerin nano boyutta olmasi katalizér yiizey alaninda artisa neden
olurken, fiziksel ve kimyasal a¢idan da iistlinliik saglayacagindan kismi oksidasyon

reaksiyonun aktivitesi ile iirlinler (CO ve Hy) yoniindeki selektivitesi de artacaktir.

Bahsedilenler gostermektedir ki katalitik kismi oksidasyonla hidrojen tiretimi;
v’ Katalizor boyutuna
v’ Katalizor morfolojisine
v Metalin destek tizerindeki dispersiyonuna
v Katalizor sentez yontemi ve bu yontemde varolan parametrelere dogrudan

baglidir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. HIDROJEN ENERJISi VE HIDROJEN URETIMIi

Fosil kokenli yakitlarin teknolojinin gelismesi ve asir1 kulanim sonucu hizla tiikkenmesi,
arastirmacilar: alternatif yakit arayisma yonlendirmistir. Alternatiflerden bir tanesi de
hidrojen enerjisidir. Aslinda ‘hidrojen’ birincil enerji kaynagi ya da dogalgaz enerji
cesidi olmayip, bir baska enerji tiiketilerek elde edilen sentetik yakit bir enerji
tastyicisidir. Hidrojen enerjisi konusundaki ¢alimsalar 1970’lerde baslanmasina ragmen,
ancak 2000’11 yillarda yogunlagmistir. 2074 yilinda hidrojen ile ilgili biitiin caligmalarin
tamamlanmasi beklenmektedir (Kiling 2008).

Cevre kirliligine yol agmadan ¢esitli alanlarda kullanilabilecek esnek bir yakit olan
hidrojen, 21. yiizyilin en temiz enerji kaynagi olarak diisiiniilmektedir. Yakin gelecekte
mobil tasitlarin hidrojen yakit hiicresi sistemleri ile calisacagi beklenmekte ve bu
konuda otomobil iireticilerinin yogun c¢alismalar1 bulunmaktadir. Yakit hiicresi
sistemine dayanan tagitlarda igten yanmali motorlarin yerine yakit hiicreleri
kullanilmaya baslanacaktir. I¢ten yanmali motor sistemlerinde yakit mekanik giic
iiretirken yakit hiicresi kullanildiginda elektrik giicii iretecektir. Bu nedenle tasitlarin
icten yanmali motorlar yerine yakit hiicresi sistemleri ile ¢alismalar1 sadece bir yakit
degisikligi degil otomotiv teknolojisinin de tamamen degismesi demektir. Béylece daha
hafif, daha teknolojik ve daha basit tasit sistemlerinin iiretimi miimkiin olacaktir. Bu
nedenle tagitlarda ya dogrudan hidrokarbon ya da hidrojen yakan yakit hiicresi
kullanim1 s6z konusu olacaktir. Tasit sistemlerinde hidrojenin kullanilmas1 durumunda
birincil hidrojen kaynagi olarak dogalgaz veya petrol hidrokarbonlar1 kullanilacaktir.
Bu amagla hidrojenin ucuz iiretimi, kolay depolanabilirligi ve tasinmasi konular1 gerek
iniversiteler gerekse ilgili sanayi kuruluslarinda 6nemli arastirma konularidir. Bagta
Amerika Birlesik Devletleri olmak {izere, Japonya ve Kanada gibi gelismis bir¢ok
tilkede yakit hiicrelerinde kullanilabilecek, gilivenilir ve ucuz hidrojen iiretim siiregleri
gelistirilmesi ve mevcut hidrojen {retim teknolojilerinin iyilestirilmesi iizerinde

caligilmaktadir (Stambuoli ve Traversa, 2002),(www.tubitak.gov.tr).



Yakit olarak hidrojen kullanimi, gerek enerji iiretim etkinliginin artirilmasi, gerekse
NOy ve COy emisyonunun diinyada azaltilmasi bakimindan en etkin yoldur. Hidrojen
dogal bir yakit olmayip, birincil enerji kaynaklaridan yararlanilarak su, fosil yakitlar ve
biyokiitle gibi degisik hammaddelerden iretilmektedir. Gilinimiiz kosullarinda
hidrojenin diger yakitlardan yaklasik ti¢ kat pahali olmasi nedeniyle yaygin bir enerji
kaynagi olarak kullanimi hidrojen iiretiminde maliyet disiiriicii teknolojik gelismelere

bagli olacaktir.

Diinya hidrojen ihtiyacinda, 2005 yilindan 2025 yilnma kadar % 8-10 arasi artis
ongoriilmektedir (Armor, 1999). Hidrojenin yakit hiicresi sistemlerinde elektrik enerjisi
iiretiminin disinda diger uygulama alanlarmi gliniimiize kadar oldugu gibi bundan sonra
da kimya sanayinin 6nemli hammaddelerinin iiretimi olusturacaktir. Bunlari; amonyak,
metanol, ilag hammaddeleri tiretimi, hidrokraking vb. gibi petrokimyasal reaksiyonlar
ve bitkisel yaglarin hidrojenasyonu olusturacaktir. Bu nedenle hidrojenin hem yakit
olarak kullanimi hem de mevcut diinya tiiketimini olusturan sanayiler g6z Oniine
almdiginda yeni ve siirdiirilebilir hidrojen iiretim teknolojilerine ihtiya¢ vardir.
Giintimiizde hidrojen eldesinde komiir ve petrol de kullanilmasina ragmen en ekonomik
yontem dogalgazdan elde edilmesidir (www.eie.gov.tr). Hidrojen iiretimi giinlimiizde
sirastyla dogalgazdan %48, petrolden %30 ve komiirden %18 oranlarinda

saglanmaktadir.

Hidrojen enerjisi, birincil enerji kaynaklari (komiir, petrol, dogalgaz gibi fosil yakitlar
ile gilines, riizgar, jeotermal, dalga ve hidrolik (su) gibi yenilenebilir kaynaklarindan
olugan) yardimiyla elde edilebilmektedir. Fosil yakitlar igersisinde 6zellikle dogalgazda
bol miktarda hidrojen enerjisi bulunmaktadir ve bu yakitlardan buhar reformasyonu
teknigi ile dogrudan hidrojen elde edilebilmektedir (Aytag, 2007). Ancak su, hava,
komiir ve dogalgaz gibi kaynaklardan tretilebilen hidrojen enerjisi, petrol, komiir ve
dogalgaz smirli olduklarindan ve karbon igerdiklerinden dolay1 hidrojen iiretimi i¢in
tercih edilmemesine ragmen, dogru secenek olan sudan hidrojen iiretiminin ¢ok
maliyetli olmasindan dolay1 giiniimiizde ¢ogunlukla fosil tabanli yakitlardan hidrojen

tiretimi gergeklesmektedir (Ars Enerji,2007).
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2.2. HIDROJEN URETIM KAYNAGI OLARAK METAN

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

kaynagin saglanabilecegini gostermektedir.

Metan dogas1 geregi fosil yakitlar icerisinde en yiiksek Hidrojen/Karbon (H/C) oranina
sahiptir. Tablo 2.1’ de mevcut bazi enerji kaynaklarinin H/C oranlar1 goriilmektedir
(zhu, 2001).

Tablo 2.1: Bazi enerji kaynaklarinin H/C oranlari.

Bittimli | Ham Hafif L )

Kaynak Linyit LPG LNG Metan
komiir petrol Nafta

H/C 0.80 0.86 1.71 2.18 2.67 3.43 4

! Sivilastirilms petrol gazi; © Sivilastirilmis dogalgaz

Metandan hidrojen {iretimi reforming (yeniden diizenleme) reaksiyonlar1 ile
yapilmaktadir. Bu reaksiyonlar; metanm, hidrojen ve diger degerli kimyasallara
doniistiiriilmesinde ilk ve en dnemli adimi teskil etmektedir. Buna karsin bugiin igin
uygulanan ticari reforming prosesleri olduk¢a pahali ve enerji gereksinimi yiiksektir.
Ornegin; petrokimya sanayiinin en 6nemli hammadde girdilerinden olan metanoliin
dretim tesislerinde kullanilan mevcut istim reforming prosesi, metanol {iretim
maliyetinin % 40-60’m1 olusturmaktadir (Bharadwaj, 1995), (Nielsen, 1990), (Morton,

2000).

Bu nedenle metan reforminginin iyilestirilmesi, hem elde edilen hidrojenin yakit

hiicrelerinde kullanilabilirligini ve yayginlagmasimi miimkiin kilacak hem de onemli
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endiistriyel kimyasallarin tiretim maliyetlerinin diismesine neden olacaktir. Bu nedenle
metanin reformingi hem endiistri hem de akademik alanda Onemli bir arastirma

konusudur.
2.3. METANDAN KATALITIiK HIDROJEN URETIM YONTEMLERI

Metandan hidrojen tiretimi i¢in 1900’1ii yillardan beri bir ¢ok proses gelistirilmistir. Bu

prosesler;
e Su buhari-metan reformingi (SMR)

CH, + H,0 < CO + 3H, AH,e = 206 kJ/mol (1.2)

e Karbondioksit-metan reformingi (DR)

CH, + CO, < 2C0 + 2H, AH,qo = 247 kJ/mol (1.2)

e Metanin kismi oksidasyonu (POX)

CH, +20, & €O + 2H, AH,ge = —35,6 kj/mol (1.3)

e Metanin ototermal reformingi (ATR)

x
CH,+50,+ (1— x)H,0 < CO + (3 — x)H,

AH, = 206 — 241,8x kJ/mol (1.9

Giliniimiizde en onemli endiistriyel hidrojen iiretim prosesi olan istim reformingi, uzun
yillardir kullanilmasima ve dnemli 6lgiide optimize edilmis olmasina ragmen oldukca
komplekstir ve hala yiiksek yatirim ve igletme maliyetine sahiptir. Son yillarda hidrojen
ihtiyacinin giderek artmasi1 ve hidrojen yakit hiicrelerinin kullanimmnm giindeme
gelmesi ile birlikte daha etkin, yatirim maliyeti diisiik ve gerek sabit/biiyiik (elektrik
iretim santralleri vb.) gerekse mobil/kiiciik uygulamalarda (tasitlar vb.) kullanilabilir
esneklikte proseslerin gelistirilmesi giindeme gelmistir. Bu nedenle kismi oksidasyon ve

kismi oksidasyonun su buhar1 reformingi ile birlikte yiiriidiigii ototermal reforming
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alternatif hidrojen tiretim yontemleri olarak iizerinde en ¢ok durulan prosesler haline

gelmistir (Stambuoli&Traversa, 2002-Puscas, 1995).
2.4. METANIN KISMI OKSIDASYONU

Metandan hidrojen iiretimine bakildiginda cesitli prosesler ile karsilagilmaktadir. Kismi
oksidasyon prosesi bu prosesler arasinda en Onemli proseslerden biridir. Kismi
oksidasyon prosesi metant (H,+CO) sentez gazlarina doniistiiriir. Bu sentez gazlari
onemli kimyasal ftriinler {retilmesinde kullanmaktadir. Reformingle mukayese
edildiginde, sentez gazi liretiminde ele gecen [ Ho/CO ] oranina bagh olarak caligilir ve
optimum oran da ( 2/1 ) olarak belirlenmistir. Siddetli ekzotermik olan bu reaksiyon;

yiiksek sicaklik ve basingta gergeklestirilir (Kumar ve dig., 2009).

York ve dig. (2003) metanin kismi oksidasyon reaksiyonun metanin buhar reformingine

gore bazi avantajlar1 oldugunu belirtmisler.

1. Kismi oksidasyon reaksiyonu ekzotermik buhar reformingi reaksiyonu
endotermik bir reaksiyondur. Is1 ihtiyacini g6z Oniine alinirsa kismi oksidasyon

daha ekonomik olacaktir.

2. Kismi oksidasyondan iiretilen teorik Ho/CO orani 2, buhar reformingde tiretilen
teorik Hy/CO oran1 3. Metanol ve Fischer-Tropsch sentezi i¢in uygun H2/CO

orani eldesi 2.

3. CO; eldesi daha diisiik

Metanin kismi oksidasyonu, metanin tam yanma i¢in gerekli olan oksijen miktarmdan
daha az1 ile reaksiyona girmesi sonucu gergeklesir. Kismen ekzotermiktir.

Konvansiyonel istim reformingine gore avantajlari;
e Uretim ve yatirim maliyetinin daha diisiik olmas1

e Mekanik olarak daha basit olmasi ve digaridan 1s1 gereksinimi olmamasi



13

o (COgy, SO« ve NOy gibi istenmeyen maddelerin saliniminin olmamast
e Metanol ve Fischer-Tropsch sentezi i¢in uygun H,/CO orani eldesi

olarak gosterilebilir (Reyes ve dig., 2003). Proses katalizorsliz yiiksek sicaklik
(>1400 K) ve basinglarda (50-70 atm) basartyla gerceklestirilebilirken, katalizor
kullanomi1 ile daha diisik sicakliklarda (<1000 K) ve basinglarda (1-8 atm)
gergeklestirilebilir.

Katalizor kullanilmas1 durumunda ise reaksiyon katalitik kismi oksidasyon olarak ifade
edilir. Katalitik proses sayesinde reaksiyon diisiik sicaklik ve basingta gergeklesir.
Katalitik kismi oksidasyon siddetli ekzotermik olmamasindan 6tiirii dikkat gekmektedir.
Yiiksek metan doniisiimiine sahip olup, CO ve H» secimliligi yiiksektir. Soy metallerin

cogu ve Ni temelli katalizorler bu tiirdeki kismi oksidasyon i¢in yiiksek aktivite gosterir.

Katalizor destegi olarak da cogunlukla Al,O3 tercih edilir (Dajiang ve dig., 2007).
Katalizorlerin aktiviteleri ve kararhiliklart kullanmilan destekten etkilenir. Genelde
kullanilan destekler basta aliimina olmak tizere SiO,, ZrO; ve MgO ‘dur. Bunun diginda

Ce0,-Zr0O; esasli destekler de vardir.

2.4.1. Termodinamik Acidan Metanm Kismi Oksidasyonunun Incelenmesi
Metanm oksijen ile reaksiyonu esnasinda asagidaki reaksiyonlar meydana gelebilir

(Enger ve dig., 2008):
e Metan oksijen ile tam yanma reaksiyonu gerceklestirebilir.

CH,+20,—C0,+2H,0 AH55=-802,6 kJ/mol (2.1)

o  Metanin direkt kismi oksidasyonu gergeklesebilir.

CH4+1;_ 0,—CO+2H, AH}g5=-35.6 kI /mol (2.2)

e Metan ayni oranda oksijen ile reaksiyona girebilir.

CH,+0,—C0,+2H, AH,55=-319 kJ/mol (2.3)
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e Metan olusan su buhart ile reaksiyona girebilir. (Istim Reformingi)

CH,+H,0—CO+3H, AH’4=206 kI /mol (2.4)

e Metan olusan CO; ile reaksiyona girebilir. (CO, Reformingi)
CH,+CO,<2CO+2H, AH3gg=247 kJ/mol (2.5)
e Olugsan CO ve H,0O reaksiyona girerek CO; ve H; verebilir. (Shift Reaksyonu)

CO+H,0—C0,+H, AHSgg=-41 kI /mol (2.6)

e Olusan CO ve H, reaksiyona girerek C ve H,O verebilir.

CO+H,—C+H,0 AH3ge=-131 kJ/mol (2.7)

e Metan krakinge ugrayabilir.
CH,—C+2H, AH,5,=74.6 kI /mol (2.8)
e  Olusan CO, CO; ve C’ye disproporsiyonlasabilir. (Boudouard Reaksiyonu)

2C0—CO,+C AH55=-172,5 kJ/mol (2.9)

e Olusan CO, CO;’ye yiikseltgenebilir.

CO+:0,—CO, AH}55=-283 kJ/mol (2.10)

e Olusan H, ve O, birleserek su olusturabilir.

H,+;0,—H,0 AHg=-242 kI /mol (2.11)
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Reaksiyon (2.2), direkt yolla sentez gazi iiretimini gostermektedir ve teoride
mimkiindiir. Ancak yapilan arastirmalarda metan kismi oksidasyonu i¢in diger

reaksiyonlarin da 6nemli rol oynadig1 goriilmistiir (Enger ve dig., 2008).

Sekil 2.1°de metanin kismi oksidasyonuna ait termodinamik diyagrami goriilmektedir

(York ve dig., 2003).

CH,
+1/2 O; Kismi oksidasyon
CO+ H2
Toplam ‘
oksidasyon Reforming
(Buhar ve CO,)
CH4+20;«—>CO; + H,O

CH4+H,O «—»CO +3H;
(AH®298 = 206 kJ mol*)
CH4+ C02 «—»2CO + 2H2
(AH®298 = 247 kJ mol+)

(AH®298 = -803 kJ mol*)

CH4+ COZ + Hzo

Sekil 2.1: Metanin kismi oksidasyonunun termodinamik diagramu.

2.5. KATALIiZOR NEDIR?

Katalizor, tepkimeyi baslatan ve o tepkime ile tiiketilmeden kimyasal tepkimenin hizini
arttiran madde olarak tamimlanir. Yiiksek sicakliklarda reaktan ve iiriinler bozunmaya
ugrayabilirler. Bu gibi durumlarda tepkime hizi katalizor kullanilarak arttirilir (Thomas,
1996) (Mercan, 2012).

2.5.1. Katalizorlerin Simiflandirilmasi
Katalizorler kullanildiklar: proseslere gore smiflandiriimaktadir. Genel olarak homojen

katalizorler, heterojen katalizorler ve enzim katalizorler olmak tizere li¢ gruba ayrilir.

25.1.1. Homojen Katalizorler
Homojen katalitik reaksiyonlarda katalizorler ve reaktanlar ayni fazdadir. Homojen

katalitik reaksiyonlara 6rnek olarak asitlerle esterlerin hidrolizi, SO, — NO, oksidasyonu
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verilebilir. Genellikle hem katalizorler hem de reaktanlar sivi fazdadir. Sivi faz
calismasi, sicaklik ve basingta kisitlamalar getirir. Bu nedenle bu malzemeler ¢ok

Karmasiktir.

Homojen katalizorler reaksiyon ortaminda ¢oziindiiglinden tiim katalitik bolgeler
reaksiyon i¢in serbesttir. Reaktanlar, iirlinler ve ¢dziinmemis gazlari igeren ortamlarda
¢Ozlinen homojen katalizorler i¢in aymrma islemi olduk¢a yiiksek enerji ve zaman
gerektirir. Homojen katalizorlerin ayrilmasin da sivi-sivi ekstraksiyonu, distilasyon ve
iyon degisimi gibi karmasik prosesler kullanilir. Bu sebeple homojen katalizérler smirl
endiistriyel alanlarda kullanilir. Genellikle 6zel kimyasallarin iiretiminde, ilag iiretimi,

nadir olarak da asetik asit tiretiminde kullanilir (Richardson, 1989).

2.5.1.2.  Heterojen Katalizérler
Heterojen katalizde, katalizor ve tepkimeye giren reaktanlar farkli fazdadir. Heterojen
katalizorler ¢ogunlukla kat1 halde olup gaz ve sivi reaktantlarla temas etmektedir. Bu
nedenle katalizor ve {irlinleri birbirinden filtrasyon, santrifiijleme gibi metotlarla
ayrilabilir. Endistriyel katalitik proseslerin ¢ogunda reaksiyon iiriinlerinden kolayca

ayrilmalari sebebiyle heterojen katalizorler kullanilmaktadir.

Proseste sadece {iriinlerin katalizorden ayrilmasi degil ayrica katalizorii etkileyen

sicaklik, basing ve reaktanlar ile iirlinlerin siirekli temas halinde bulunmasi optimize

edilebilir.

Heterojen katalizorler reaksiyonun meydana geldigi ortamda ¢6ziinmez yapida olup bu
sekilde gaz ya da sivi reaktanlarin reaksiyonlar1 katalizor yiizeyinde gerceklesir.
Yiizeylerinde katalitik olarak aktif uclara sahiptirler. Reaksiyona giren reaktantlar bu
uglarda adsorplanir ve yalnizca yiizeyde temas eder. Heterojen katalitik reaksiyonlar da
daha ¢ok secilen aktif maddenin yiizeyinin spesifik kimyasal 6zellikleri iizerinde
durulur. Bu sebeple yiginsal katinin kimyasi ortaya ¢ikar ve katinin yiginsal ozellikleri
hakkindaki bilgilerden yiizeyin katalitik aktivitesi hakkinda bilgi elde edilebilir (Giirel,
2001) (Richardson, 1989).

Gerek homojen gerekse heterojen kat1 katalizorlerin ylizey yapilar: onlarin en 6nemli
nitelikleridir. Gozenekli yapilarindan kaynaklanan ve reaksiyon hizini etkileyen pek ¢ok

direng s6z konusudur. Istenen &zelliklere sahip miikemmel bir kat1 katalizor elde etmek
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miimkiin degildir. Herhangi bir katalitik aktiviteye sahip iyi bir kati katalizoriin

kimyasal bilesiminin devamliliginin garantisi de yoktur (Levenspiel, 1972).

2.5.1.3.  Enzim Katalizorler
Enzim katalizorler biyokatalizorler olarak da bilinirler. Biyokatalizorler protein
molekiilleridir. Yasam sistemindeki tiim kimyasal reaksiyonlarda biyokatalizorler
kullanilir. Canli biinyesinde olusan ve yasam i¢in gerekli olan ¢ok sayida karmasik
kimyasal tepkime enzimlerin etkisi ile olduk¢a diisiik viicut sicakliginda
olugabilmektedir. Bilinen binlerce enzimin her biri kendine 6zgii bir fonksiyonu yerine

getirir. Biyokatalizorlerin ¢ok iyi segicilik ve aktiviteleri vardir.

2.5.2. Katalizor Bilesenleri
Katalizor yapilar1 aktif bilesen, destek ve giiclendirici maddelerden olugsmaktadir. Bu

bilesenlerle ilgili bilgiler asagida verilmistir.

25.2.1. Aktif Bilesen
Aktif bilesenler, kimyasal reaksiyonlardaki aktiviteden sorumlu bilesenlerdir. Aktif
bilesenin se¢imi katalizor iiretiminin ilk asamasinda yapilmasi gerekir. iletkenlik tipi
tarafindan aktif bilesenleri sniflandirilmasindaki ana sebep, kullanim rahathgidir.
[letkenlik ve kataliz arasmda hicbir iliski olmamalidir. Bu nedenle her ikisi de atomik
elektronik konfiglirasyonuna baghdir. Metal, yariiletken ve yalitkan olmasi teorik ve
deneysel geg¢mislerinde kullanilan Katalitik modelden kaynaklanmaktadir. Aktif
bilesenler metal ya da metal oksit yapisinda olabilirler. Aktif bilesenlere 6rnek olarak;

Pt, Ru, Ni, Co, MnO,, ZrO,, Au verilebilir (Richardson, 1989).

2.5.2.2. Destek Bilesen
Secilen destek malzemesinin yiiksek ylizey alanina sahip olmasi istenir. Destek bilesen
katalizor i¢inde aktif bilesen i¢in yliksek yiizey alani saglayarak tasiyicilik gorevi yapar.
Yiizey alan1 1 m?/g’ dan biiyiik olanlar yiiksek yiizey alanli smifina girer. Genellikle
katalizor Tlretiminde kullanilan yiiksek alan destekler; dogal killer, aliimina,
magnezyum, aktif karbon, silika, asbest gozenekli yapida ve karbon siyahi, titanya,
¢inko oksit gozeneksiz yapidadirlar. Diisiik yiizey alanli desteklerin yiizey alani 1 m?/g’

dan daha disiik olurken ponza tasi gozenekli ve cam tozu, silikon karbiir gozeneksiz
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yapidadir. Pelletler, graniiller, ekstriizeler, monolitler destekli metaller ve metal ilaveli
diger bilesikler seklinde heterojen katalizérlerdir (Smith, 1999).

Reaksiyon hizlariyla reaktan veya iirlinlerin difiizyon hizlar1 gézenekliliklerine gore
kiyaslandiginda, katalitik aktivite ve secicilik, goézenek yapisinda degisiklikler ile
degistirilebilir. Destek bilesenlerin reaksiyon i¢inde yan reaksiyonlara sebep olabilecek
sekilde aktif olmamas1 gerekir. Katalizriin, 1sitildig1 zaman sicakliga bagli olarak
sinterlesmeden dolay1r gézenek yapisinda degisme meydana gelir. Destek, katalizoriin
termal kararliligmi arttirarak, katalizorin  igindeki aktif metal dagilimmnin

degismemesini saglamalidir (Richardson, 1989).

2.5.2.3.  Giiclendirici Bilesen
Giiclendiriciler ya destek ya da aktif bilesene yardim etmek i¢in tasarlanir. Yapiya ¢ok
az miktarda eklendigi zaman istenilen aktiviteye ulasabilmek i¢in aktif bilesenin

aktivitesini, segiciligini ve kararhiligini arttrran maddelerdir (Smith, 1999) (Mercan,
2012).

2.5.3. Metamin Kismi Oksidasyon Prosesinde Tercih Edilen Katalizorler
Gilintimiize kadar metanin kismi oksidasyonu i¢in farkli katalizor sistemleri iizerinde

calismalar yapilmistir.
Literatiir caligsmalar1 sonucunda siniflandirilan katalizérler (York ve dig., 2003);
» Destek lizerine yliklenmis soy metal esasl katalizorler
» Gegis metal bazli karbiirler
» Destek lizerine yliklenmis nikel, kobalt veya demir esasl katalizorler
» Oksit katalizorlerdir.

Literatiir incelendiginde metanin kismi oksidasyon reaksiyonunda arastirmacilar
tarafindan birgok katalizor test edildigi ve bu reaksiyon i¢in soy metal esasli katalizorler
(Rh, Pt, Ru, Ir) ile nikel (Ni) ve kobalt (Co) esasl katalizorlerin olduk¢a aktif ve se¢cimli
olduklar1 tespit edilmistir. Soy metal bazli katalizérler oldukga yliksek aktivite,
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selektivite ve koklasma direnci gosterseler de yliksek maliyetleri en biiylik

dezavantajlaridir.

Mo,C ve WC gibi katalizorler de iyi aktivite gdstermisler fakat atmosferik basingta
deaktivasyona ugramuslardir (York, 1997) (Xiao, 2002). Nispeten daha yiiksek

basinglar  (~8 atm) gerektirmektedirler.

Kobalt bazli katalizorler nikel bazli olanlara yakin aktivite ve selektivite
gostermiglerdir. Ancak nikel esasli olanlara gore sicaklik disiiriildiigiinde daha yiiksek
sicakliklarda kobaltin  yiikseltgenmesinden dolayr deaktivasyona ugramislardir

(Slagtern, 1998).

Demir bazh katalizorler, 1yi aktivite ancak diisiik selektivite gostermislerdir ve kolay

okside olmuslardir (Torniainen, 1994).

Nikel bazli katalizorler, en ¢ok arastirilan katalizor sistemi olup, oldukca yiiksek
aktivite ve selektiviteleri, ayrica diisiik maliyetleriyle en ideal katalizér sistemi olarak

goriilmektedir.

Ancak nikel esash katalizorlerde en belirgin problem, Ni’in Tannmann sicakliginin
reaksiyon sicaklik araliklarina yakin olmasidir. Nikelin Tannmann sicakligi (erime
sicaklig1/2) 864°K’dir. Bu sicakligin lizerinde kararli Ni aktif merkezleri

olusturulamazsa, Ni merkezlerinde agregasyon ve sinterlenme meydana gelmektedir.

Diger onemli problem koklasmadir. Kismi oksidasyon reaksiyonunda karbon olusum
mekanizmalar1 hakkinda literatiirde detayli calismalar bulunmamasma ragmen istim
reformingi reaksiyonunda karbon olusum mekanizmalar1 hakkinda 6nemli bulgulara
erisilmistir. Bu ¢aligmalar kismi oksidasyonda olusan koklagsma mekanizmalarina 151k
tutabilecektir. Istim reforminginde genel olarak, Ni aktif merkezlerde metanmn
dekompozisyonu ile karbon, elyaf (whisker seklinde) olarak biiylir ve Ni partikiilleri bu
elyaf yapilarin lizerinde kalir. Bu tip karbon yapilar ge¢is elementlerinin katalizor olarak
kullanimi durumunda ortamdaki CO’den de olusabilmektedir. Karbon olusumunun
ikinci tipi olan pirolitik karbon olusumu ise yine metanin dekompozisyonu ile katalizor
yiizeyinde olusur, bu durumda Ni partikiilleri destek oksit ylizeyinden ayrilmazlar.

Uciincii tip karbon olusumunda ise Ni aktif merkezler karbon filmi ile kaplanirlar.
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Biitiin bu karbon tiplerinin olusumu ile katalizorde deaktivasyon meydana gelir (Puscas,

1995).

Metal katalizorlere kiyasla oksit katalizorler {lizerinde ¢ok az calisma yapilmistir.
Metanin kismi oksidasyon {irtinleri olan Hz ve CO’in metanin etilen ve etana (oxidative
coupling) ve formaldehite se¢imli oksidasyonla doniistiiriilmesi reaksiyonlarinda yan
triinler olarak olustuklar: bilinmektedir (Campbel, 1988) (Parmaliana, 1997). Metal
icermeyen LayO3, TiO; ve ZrO; esasl katalizorlerde metanin kismi oksidasyonu sadece
Steghuis (1998) tarafindan calisilmustir. Ozellikle ZrO’in yiiksek aktivite gdsterdigi
belirtilmistir. ZrO; katalizorlerle yapilan bu kisitli ¢alismalara ragmen bu katalizorler
metal esash katalizorlere alternatif olabilecek potansiyele sahip olduklar1 sdylenebilir,
zira metanin kismi oksidasyon reaksiyonu sicakliklarinda metal katalizorlerin aksine

yiiksek bir kararliliga sahiptirler.

Soy metaller oldukga aktif ve secimli olmalarina karsin yiiksek maliyetleri ve dogada az
miktarda bulunmalar1 sebebiyle en iyi alternatifin Ni esasli katalizorler olacagi

diistiniilmektedir.

Nikel esash katalizorler, en ¢ok arastirilan katalizor sistemi olup, oldukca yiiksek
aktivite ve selektiviteleri, ayrica diisiik maliyetleriyle en ideal katalizor sistemi olarak
goriilmektedir. y-Al,O3 destekli nikel katalizorler de termodinamik olarak hesaplanan
dengeye en yakin sonuglar1 verdiginden en ¢ok incelenen katalizor sistemi olmustur. Ji
ve dig. (2001) metanim katalitik kismi oksidasyonu ile ilgili yaptiklar1 ¢alismada Ni / y-
Al,O; katalizorii kullanmiglardir. Metan doniistimii ve hidrojen selektivitesi agisindan
incelendiginde termodinamik degerlerle olduk¢a yakin sonuglar elde etmislerdir. Uzun
stireli stabilite testleri (100 saat) sonucunda da aktivite degerlerinde 6nemli bir degisim
olmamasit bu katalizorlerin metanin kismi oksidasyonu i¢in uygun oldugunu

gostermektedir.

2.5.4. Nikel Esash Katalizorler
Nikel esasl katalizorler, diisiik maliyetleri ve yiiksek aktiviteleri ile metanin kismi
oksidasyonu i¢in en uygun katalizorlerdir. Ancak yukarida bahsedilen problemler
nedeniyle arastirmalar siirmektedir. Bu problemlerin giderilmesi amaciyla birgok

calisma yapilmstir.
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Liao ve dig. (1998) yaptig1 ¢alismaya gore metanin farkli gegis metalleri iizerindeki
dissosiyasyon entalpisinin Rh=Ni<Ru<Ir<Pt<Pd<<Cu<Au<Ag sirastyla arttig1 tespit
edilmistir. Rh ve Ni’nin toplam dissosiyasyon entalpisinin kismen ekzotermik olmasi
dissosiyasyonun bu metaller iizerinde daha kolay ve hizli gergeklesmesine yol
acmaktadir. Schmidt ve dig. (1994) yaptigi denemelerde ayni sartlarda Rh ve Ni
iizerinde % 80 CH4 doniisiimii, Ir tizerinde % 73 CH4 doniisiimii, Pt {izerinde % 67 ve
Pd tizerinde % 56 CH4 doniisiimii bu siralamay1 dogrular niteliktedir. Bu nedenle Ni
veya Rh metanin kismi oksidasyonu i¢in en iyi gecis metalleri olarak gosterilebilir.
Ancak dissosiyasyon hizinin yiiksek olmasi Ni iizerinde karbon birikimini de
hizlandirmaktadir. Arastirmacilar Ni partikiillerinin biiyiikliigliniin <2 nm’den kii¢iik
Olmasi halinde karbon depozisyonunun azaltilabilecegini 6ngérmiislerdir (Lercher,

1996).

v-AlL,O3 destekli nikel katalizorler termodinamik olarak hesaplanan dengeye en yakin
sonuglar1 verdiginden en ¢ok incelenen katalizor sistemi olmustur. Ayabe ve dig.
(2003) yaptig1 caligmada %10 (agirlik¢a) nikel igeren Ni/Al,Oz, Ni/ZrO, ve Ni/SiO,
katalizor sistemi metanin oto-termal reformingi i¢in incelenmis, Al,O3 ve ZrO, destekli
olan katalizorler dengeye yakin sonug verirken SiO;, destekli olan ¢ok diisiik aktivite
gostermistir. Bu nedenle y-Al,O3 oldukga etkin bir destek oldugu soylenebilir. Ancak
yiiksek sicakliklarda y-Al,O3 ve NiO reaksiyona girerek NiAl,O4 spinel formunu
olustururlar. Bu form kismi oksidasyon i¢in aktif degildir ve NiO yiiksek sicakliklarda
indirgenir. Kismi oksidasyon reaksiyonu i¢in metalik nikel aktif oldugundan bu olusum
dezavantaj yaratir. Ayrica y-Al,O3’nin asiditesinden dolay1 katalizor yiizeyinde karbon
olusumunun arttigi da bilinmektedir (Twigg 1997). Bu da yiizeyde giderilemeyen
karbon nanotiip olusumuna yol agmakta, aktiviteyi ve katalizoriin mekanik dayanimini

diisiirmektedir (Trimm, 1987).

v-AlLO3 destekli nikel katalizorler yiiksek performanslart nedeniyle en ¢ok incelenen
katalizor sistemleri olmuslardir. Ni/Al,O3 katalizorler ekonomik olmasi nedeni ile tercih
edilmesine karsin degerli metallere gore yiiksek sicakliklarda (>700) sinterlesme, kok
olusumu, faz degisimi gibi deaktivasyona neden olan sorunlar1 bulunmaktadir. Farkli
destek ilavesi ile katalizor lizerindeki sinterlesmeyi dnlemenin miimkiin oldugu tespit

edilmistir.
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Dong ve dig. (2001) vyaptiklar1 ¢aligmada Ni/ZrO;, Ni/CeO,, ve Ni/Ce-ZrO;
katalizorlerini metanin kismi oksidasyon reaksiyonu ile incelemisler ve aktivitelerinin
Ni/Ce-ZrO; > Ni/ZrO; > Ni/CeO; sirasiyla azaldigini tespit etmislerdir. Ni/ZrO,-CeO;
katalizorleri metal destek etkilesimleri iyi oldugu icin yiiksek aktivite ve karalilik
gostermektedir. ZrO,-CeO, kat1 karigimi, yiiksek oksijen depolama kapasitesine sahip
oldugundan dolay1 indirgeme ve oksidasyon islemleri sirasinda katalitik aktiviteyi
arttiric1 yonde etki eder. ZrO; ilavesi partikiillerin yiginlagsmasini engelleyerek CeO2’in
1is1l kararliligint arttrmis olur. CeO, yiiksek sicakliklarda kararli olmasi nedeni ile

Ni/CeO; katalizorii en yiiksek oksijen tutma kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir.

Literatiirde katalizorlerin genellikle emdirme metoduyla hazirlandig1
gbozlemlenmektedir. Aslinda katalizor hazirlanma yontemlerinin  katalizorlerin
performanslarmi oldukca etkiledigi bilinmektedir. Ornegin; Xu ve arkadaslar1 (2004),
emdirme, sol-gel ve mikroemiilsiyon yontemi ile Ni/Al,O3 kataliz6zii sentezlemis ve Ni
partikiil biiyiikliiklerinin swrasiyla 2,935; 8,676; 23,42 nm oldugu tespit edilmistir.
Mikroemiilsiyon ve sol-gel ile hazirlanan katalizérlerde koklagsmanin neredeyse
olmadigi, emdirme yontemiyle hazirlanan katalizérde ise koklasmanin yiiksek oldugu
ve 20 saat sonunda deaktive oldugu bulunmustur. Mikroemiilsiyon ve sol-gel ile
hazirlanan katalizorlerin performanslar1 kuvvetli metal-destek etkisi, yiiksek dispersiyon

ve oldukea kiiciik Ni partikiillerinin sentezlenmesine baglanmistir.

Xu ve Wang (2005), metanin kismi oksidasyonu ile hidrojen iiretimi i¢cin karsilikli
coktiirme metodu ile hazirlanan katalizorlerin, yapisal, yilizey ve indirgenme
ozelliklerini incelemislerdir. Ayrica katalitik aktivite ve karbon olusumunu da
incelemislerdir.  Ni/CeO,-ZrO, tlizerinde Ni KkatalizOrliniin  kat1  ¢Ozeltisini
hazirlamiglardir. Ni/Ceg 252107502 katalizoriinlin en iyi aktivite ve koklagmaya karsi
diren¢ gosterdigini gormiislerdir. Katalizorlerin aktivite ve koklasmaya karsi
gosterdikleri diren¢ davranislar katalizorlerin yapisal Ozelliklerinden ve alandan
etkilenmektedir. Ni/Ce1xZrO, (x = 0;0.25;0.5;0.75;1) Kkatalizérlerini karsilikli
¢coktiirme metodu ile hazirlamiglardir. Bunlar Ce(NOs)s, ZrO,, Ni(NOs), yaklasik
miktarlarmin  karigik sulu ¢ozeltilerinden hazirlanmistir.  Yapilan Reaksiyon ve
karakterizasyon testlerinden sonra Ni/CeO,-ZrO, katalizoriiniin genis BET alanina sahip

oldugunu ve iyi Ni dagilimi sagladigimi gérmiislerdir.



23

Literatiir arastirmalarinda goriildigi gibi metanin kismi oksidasyonu i¢in en uygun
katalizor sistemi nikel esasli olanlardir. Ni/y-Al,O3’nin sinterlesme, koklagma, faz
doniigiimii gibi sorunlari, CeO, ve ZrO, gibi farkli desteklerle modifiye ederek
giderilebilir. Bunun i¢in % 10 (agirlik¢a) Ni, farkli oranlardaki y-Al,O3, CeO, ve ZrO;
destekleri lizerine yiiklenerek karakterize edilecek ve performanslari smanacaktir.
Diisilk maliyetli, endiistriyel anlamda kullanilabilecek, oldukg¢a aktif, se¢imlilik

gosteren, dayanikli kismi oksidasyon katalizorii eldesi amaglanmaktadir.

2.6. NANO BOYUTLU NiKEL KATALIiZORLERIN KULLANIM
ALANLARI VE SENTEZ METODLARI

Nano boyuttaki nikel tozlar1 son yillarda katalitik tepkimeler, magnetik materyaller,
yakit hiicreleri ve pillerde, elektronik, optik ve bunun gibi birgok alanda
kullanilabildiginden 6nemli 6l¢iide dikkat cekmektedir.

Nikel paramagnetik Ozelliginden dolayr dig etkilere karsi dayanikli olup, esyalarin
elektrolitik olarak kaplanmasinda kullanilmaktadir. Katalizér olarak da hidrojenasyon
tepkimelerinde tercih edilmektedir. Katalitik etki i¢in kullanildiginda nikelin boyutu
onemli olmaktadir. Genelde nanometre boyutunda katalizorler tercih edilmektedir.
Bunlarin yanisira nikelin iyi elektrik iletkenligi, yiliksek erime noktasi ve ucuz maliyet
Ozelliklerinden yararlanarak ¢ok tabakali seramik kapasitorlerde (MLCC) i¢ elektrot
malzemesi olarak kullanilmaktadir. MLCC’de olabildigince yiiksek siga elde etmek
icin, aktif tabaka olarak kullanilan nikel tabakasinin hem ¢ok ince hem de aglomere
olmamus, olabildigince kiiciik tozlardan ibaret olmasi istenir (Jean ve dig., 1997) &

(Henning, 2001).

Metal nano parcaciklar, homojen katalizor grubunda adlandirilmak igin biiyiik,
heterojen kataliz6r grubunda adlandirilmak icin ise ¢ok kii¢lik pargaciklardir. Heterojen
ve homojen analoglarindan farkli bu nano pargaciklar, boyut ve sekil 6zelliklerine bagl
olarak farkl katalitik etkiler gosterebilmektedir (Liz-Marzan, 2004). Nikel katalizorii de
sahip oldugu morfolojiye ve biiyiikliige gore oksidasyon ve reforming tepkimelerini
katalizlemektedir. Nano boyuttaki destek {iizerine ya da destek iizerine olmayan

partikiillerin sentezi i¢in farkli yontemler gelistirilmistir.
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2.6.1. Sol-Jel Yontemi

Metal destekli katalizorlerin hazirlanmasinda kullanilan 6nemli bir yontemdir. Saf ve
homojen iirlin eldesi saglayan bu proseste kiiresel sekilli  partikiiller
sentezlenebilmektedir. Saglik acisindan zararli olmamasi ve proses sirasinda yiliksek

sicakliga ihtiyag duyulmamasi bu yontemi cazip hale getirmistir.

Sicaklik, operasyon kosullar1 ve prekiirsore bagl olarak partikiil boyutu, yiizey alani ve
mekanik Ozellikler degismektedir. Bu yontemle elde edilen materyaller heterojen
katalizde kullanilabilmektedir. Giiniimiizde sol-jel metodu ile istenen 6zellikte destekli
metal tozlari, metal oksidler, kaplama ve kompozit materyalleri sentezlenmektedir. Bu
yontemle elde edilen destekli metal katalizorler ile katalizor destekleri yiiksek termal
kararliliga sahipken, deaktivasyona karsi da direng gostermektedirler. Ayrica partikiil
boyutu, yiizey alan1 ve por boyut dagilimi gibi katalizor 6zelliklerinin kontrolii de bu
prosesle kolaylikla gerceklestirilmektedir. Ni esash katalizorlerin farkl: tiirde destekler

iizerinde sol-gel metoduyla sentezi yapilabilmektedir (Goncalves ve dig., 2006).

Bu yontemde metal organik prekiirsorler metal prekiirsorler ile organik homojen bir
¢Ozelti olmak tizere karistirilirlar ve su ilavesiyle asidik/bazik ya da notr sartlarda su ile
hidroliz olur. Hidrolizin devaminda kondenzasyon gerceklesmektedir. Hidroliz ve
polimerizasyonun baslamasiyla kiiciik boyutta kolloidal parcaciklar ve miseller
olugsmaktadir. Metal oksit jeli olusuncaya kadar olusan bu parcaciklar biiylimeye devam
etmektedir. Prosesin en etkin parametreleri R= su/alkoksit oran1 ve alkol/su oranidir.

Sol-Jel prosesinde polimerizasyon 3 adimda gergeklesir (Hench ve West, 1990) ;

1) Monomerlerin polimerizasyonu ile taneciklerin olugmast
2)Taneciklerin Biiyiimesi
3)Taneciklerin bir zincir i¢inde baglanmasi ve sonra sivi igerisinde ag yapisi

olugmasi yoluyla kalinlagarak jellesmesidir.
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Metal organik ﬂ Hidroliz zonucunda
prekiirsér  +  metal reaktif
prekiirsar : monomer olugumm

ﬂ Eondenzasyon

Jellegme <|:| Polimer

Sekil 2.2: Sol-Gel proses akis semasi.

2.6.2. Mikrodalga Destekli Sentez Yontemi
Literatlirde yapilan c¢alismalara bakildiginda bu konudaki caliymalar daha ¢ok
mikrodalga destekli poliol yontemi seklinde yapilmaktadir. Mikrodalga yardimli
proseste diger sentez yontemleriyle kiyaslandiginda mikrodalgalar varliginda gerekli
sicakliga ¢ok cabuk ulasildig: i¢in reaksiyon kisa siirede gerceklestirilmektedir. Elde
edilen partikiiller daha uniform ve boyutlar1 da daha kiigiik olmaktadir. Metal tuzunun
uygun organik ¢oziicli icerisinde ¢oziindiiriiliip, reaksiyon sicakligina mikrodalga ile
isitmayla c¢ikilmasi ile baglayan bu proses reaksiyonun gercekleserek kisa siirede
partikiil olusmasi ile tamamlanmaktadir. Ardindan yikama ve kurutma islemleri
gergeklestirilmektedir. Kim ve dig. (2005), yaptiklar1 ¢alismada mikrodalga destekli
yontemin, konvensiyonel termal metoda gore daha cevreci, daha diisilk maliyetli, enerji
ve zaman kazanci saglayan, lirline genisletilmis 6zellikler saglayan bir sentez metodu
oldugu belirtilmistir. Organik ve inorganik reaksiyonlarm kinetigi agisindan incelersek,
mikrodalgalar sayesinde bu reaksiyonlarin hizlandig1 goriilmiistiir. Bu sentez
yonteminde daha dar boyut aralii, piiriizsiiz ve kiiresel partikiil eldesi miimkiin

olmustur. Ortalama partikiil boyut araligi 0,30-0,30 um arasinda degismektedir.

2.6.3. Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi
Kimyasal buhar biriktirme nanometre ya da mikron alt1 dlgekte partikiiller elde etmek
icin kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemde enerji yardimiyla ince film ve tozlar

ile gaz fazi Uiriinleri agi18a ¢ikmaktadir.
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Gaz haldeki baglaticilarla baglayan bu proses isleme parametreleri ve maddeler
acisindan digiiniilirse 6nemli degisim araligina sahiptir (Luther, 2004). Kimyasal
yontemlerin bu yonteme kiyasla hem daha diisiik maliyetli hem de kontrol edilmelerinin
daha kolay oldugu belirtilmistir. Ekipman eksikligi metodunun basarili olmasina engel
olabiliyorken, bazi kaynaklarda ticari ekipmanlarin gelistirilmesinin bu sorunun

¢Ozlimiine yardimc1 olacagi diisiiniilmektedir.

Genel olarak karbon nanotiip sentezinde onemli bir yere sahip olan bu ydntemde,
Moshkalyov ve dig. (2004) nikel katalizorii kullanarak karbon nanotiip hazirlamislardir.
Iki farkli kimyasal buhar biriktirme teknigi kullamilan bu calismada; genisletilmis
plazma diisiik basingta 100-300 nm ¢apinda karbon nanotiip elde edilirken, atmosferik
basing termal kimyasal buhar biriktirmede daha diisiik capta (~10 nm) uzun ve diiz

karbon nanotiip elde edilmistir.

Eaty
Gaz Faz
ﬂ <:| Beaksiyvonlan
Baslangig molekiillerinin yiizey

tarafindan adsorblanmass

ﬂ : Baz baslangig

maddelennin
Cekirdeklenmenin baglamasi ve bilyiime

uzaklasmasi

agamass, ugucu reaksiyon iirinlennin

yilzeyden uzaklagmas:

a

Yan fininlenn gaz akiz bilgesine transfen

Sekil 2.3: Kimyasal buhar biriktirme prosesi akis semasi.

2.6.4. Birlikte Coktiirme Yontemi
Gegis elementleri grubunda yer alan metaller, metal tuzlarinin sulu ¢ézelti ortaminda

indirgenmesi ya da farkli metal tuzlarinin birlikte c¢oktiiriilmesi ile elde edilebilir.
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Katalizor hazirlama metodlar1 incelendiginde birlikte ¢oktiirme yonteminin ¢ok iyi
disperse olmus, aktif katalizorler sentezlenmesini saglayacagi soylenebilir (Fernandez

ve dig., 2009), (Cheng ve dig., 2009).

Bu yontemde metal tuzu uygun bir ¢oziicii secilerek bunun igerisinde ¢oziindiiriiliir ve
bu metal tuzunun hidroksit formlar1 olusturulur. Bu yontem, ¢ozelti ortaminin asidik-
bazikliginin ¢oktiirmeyi saglayic1 ajanlar araciligiyla degistirilerek metal tuzundan
metalin ¢cokmesi temeline dayanmaktadir. Metallerin var olan parametrelere bagl olarak

¢okme hizlarinm farkl olmasi yliziinden homojen bir ¢okelti elde etmek zordur.

Li ve dig. (2006), aliimina destek iizerine yliklenmis Ni esash katalizor sentezi
gerceklestirmisler, bu sentezde birlikte c¢oktlirme ve emdirme yOntemlerini
kullanmiglardir. Destek tizerindeki dispersiyonunun oldukca iyi oldugu tespit edilen bu
katalizorlerde NiO ve NiAl;O4 fazmm olusumu goézlenmistir. Sicaklik programli
indirgeme islemi (TPR) sonucunda kristalit biiyiikliigiinde artis meydana gelmistir.

Yapilan ¢alismadaki birlikte ¢oktlirme yontemini Sekil 2.3°de gdsterilmektedir.

Altirmina Destel: + Nikel Tuzu

U

60°C'de  kangtmluken; %57k NH;

sollizvonu katilarak pH=9"a avarlanir.

U

Sicaklik 90°C" a gikeartilir ve soliisyon 1

0

Siizme ve delyornize su fazlasiyla yvikama

zaat kangtirler.

Sekil 2.4 : Birlikte ¢oktiirme prosesi akis semasi.
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2.6.5. Kimyasal indirgeme Yontemi
Kimyasal indirgeme yontemi; metal tuzlarinin ¢dziicii icinde iyi ¢dziinmesini saglayan,
diistik sicaklikta gergeklesen, maliyeti yiiksek olmayan basit prosediirlii bir prosestir (Li
ve dig., 1999), (Zheng ve dig., 2001). Reaksiyonun ilerleyisinde metal tuzunun hidroksit
formunun olugmasi, bu hidroksit formunun ¢éziinmesi ve indirgenmesi ile olusan nikel
partikiillerinin ¢ekirdeklenmesi ve biliylimesi meydana gelmektedir. Partikiil sekli ve
boyutu, partikiil boyut dagilimi, aglomerizasyon derecesi proses parametreleri olan
solvent tiiri se¢cimi, ¢ekirdeklenmeyi saglayici ajan, rediiksiyon ajani, partikiil koruyucu
ajan ile kontrol edilebilir (Moon ve dig., 1995), (Park ve dig., 1996). Kim ve dig.
(2004), belirtilen parametre kontroliine uygun olarak yaptiklar1 ¢alismada reaksiyon
sicakligl, solvent icerisindeki alkoliin (glikoliin) hacimce oranmin, alkol tiirliniin
partikiil morfolojisi tizerindeki etkisini incelemislerdir. Alkol tiirliniin ve oraninin
nikel partikiillerinin boyutunu ve diizenliligini etkiledigini tespit etmislerdir. Olduk¢a
poroz ve kiiresel partikiiller elde edilmis ve etanoliin su igerisindeki orani arttikca bu

partikiillerin boyutunda diisiis olmustur.

Bu metot metal iyonlarinin kuvvetli bir indirgeyici reaktif esliginde (Hz, NaBHy,
N2H4.H20) metalik partikiillere indirgenmesine dayanir. indirgenme hem sulu hem de
organik ¢oziicii iceren ortamlarda yapilabilmektedir. Indirgenme ve oksitlenme
olusturacak reaktiflerin ¢Ozeltiye dahil olmasi ile reaksiyonlar olusur ve reaksiyon
sonunda ortam iirlin ile beraber asir1 doymus ¢ozelti haline gelir. Asirt doymusluk
durumu, kimyasal sistemi minimum serbest enerji konfigiirasyonundan uzaklastirir.
Esitlik durumunda sistemdeki termodinamik denge cekirdek¢igin yogunlasmasiyla

meydana gelir ve reaksiyon {riinii partikiilleri meydana getirir (Tiitlinoglu, 2007).

Cekirdeklenme ve sonrasinda gerceklesen biiyiime adimi partikiillerin biiyiikligiinii ve
morfolojisini etkilemektedir. Bu prosesin en 6nemli asamasi ¢ekirdeklenmenin nasil ve
hangi hizda gergeklestigi ve bliylimeyi nasil etkiledigidir. Reaktiflerin konsantrasyonu,
reaksiyonun gergeklesme sicakligi, ortammn pH’1 reaktanlarin ¢ozeltiye eklenme sirasi
reaksiyon hizin1 dolayisiyla da ¢ekirdeklenmeyi ve biiylime adimlarmi etkilemektedir.
Su igeren sistemlerde calisildiginda olusan partikiillerin morfolojileri ile organik

coziicillerde meydana gelen partikiillerin morfolojileri farklidir. Hazirlanan partikiiliin
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kullanim alanmna gore istenen boyut ve partikiil yapismin saglanabilmesi i¢in konusu

gecen metodu etkileyen tiim parametrelere dikkat edilmelidir.

2.6.6. Solvotermal Yontemler
Solvotermal reaksiyonlardaki ilk gelismeler basladiktan sonraki 20 yilda, son aragtirma
caligmalariyla gelecek trendlerinin potansiyelleri ve ekonomik kisitlamalar1 da goz
oniinde bulundurularak izlenmesi 6nemli goriilen yontemlerden biridir. Son 20 yilda;
solvotermal reaksiyonlar farkli morfolojideki mikro, nano partikiiller hazirlanmasinda
kullanilmaktadir. Solvotermal reaksiyonlar farkli kimyasal (reaktan ve solventlerin
kimyas1) ve termodinamik parametrelerle (sicaklik ve basing) karakterize edilir. Solvent
kompozisyonu se¢imi; oksid, alasim, nitrid, siilfid gibi farkli materyal siniflarina ait
materyallerin kararli hale getirilmesi i¢in yeni arastirma sahalar1 agmaktadir (Demazeau,

2008).

Gelecekte; bir taraftan gevresel ve ekonomik zorlamalar1 bir taraftan da materyallerin
fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinin karakterizasyonunun endiistriyel talebini
g6z oniinde bulundurursak solvotermal proseslerin gelismeleri analiz edilecektir. Birgok
avantaj saglamasi beklenen bu metotta proses siirecini etkileyen parametrelerin etkin
kullannmiyla malzeme sentezinde Onemli Olgiide ilerleme kaydedilecektir. Poliol
yontemi de solvotermal prosesler kapsaminda incelenmesi gereken bir proses
oldugundan burada da bahsedildigi gibi bugiin ve gelecekte endiistriyel ve akademik
talebi karsilayan tistiin 6zellikli nano boyutta malzeme hazirlama yontemlerinden biri
olacaktir. Solvotermal prosesler ve onlar1 etkileyen Ozelliklerin detayli olarak

anlatilmasi poliol yonteminin de daha iyi anlagilmasini saglayacaktir.

Solvotermal prosesi tanimlayacak olursak; kapali bir sistemde susuz ya da sulu ¢6ziicii
varliginda ¢oziiciiniin kaynama noktasindan daha yiiksek bir sicaklikta gerceklesen
kimyasal reaksiyondur. Bundan dolay1 solvotermal prosesler yiliksek basing igerirler.
Sub ya da siiperkritik alanlardaki secilmis sicaklik, proseste elde edilmesi hedeflenen

materyal i¢in gerekli reaksiyonlara baglidir (Demazeau, 2008).

Solvotermal metotlardaki reaksiyonlar oksit olmayan materyal sentezi i¢in genelde

susuz ¢oziciilerle gergeklestirilir (Demazeau, 2008). Oksit olmayan materyallere olan
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ilgi solvotermal reaksiyonlarin; hem yeni materyaller hazirlanmasi hem de nano yapili
materyallerin sentezi igin yeni proseslerin kurulmasi i¢in gelismesine neden olmaktadir
(Demazeau, 1999). Genis alanda uygulamaya (materyal sentezi, kristal biiylimesi, ince
film depozisyonu, diisiik sicaklik depozisyonu) sahip hidrotermal ve solvotermal
reaksiyonlar ozgiin teknolojiler (hidrotermal-elektrokimyasal metotlar, mikrodalga-
hidrotermal metodu) iceren yeni proseslerin gelismesini ilerletmektedir (Komarneni,
1992).

Solvotermal Reaksiyonlarin Ana Parametreleri
Solvotermal reaksiyonlar 2 ana parametre igerir:
1) Kimyasal Parametreler

2) Termodinamik Parametreler

Kimyasal Parametreler

Kimyasal parametreler acgisindan bakildiginda 2 farkli parametre goéz Onilinde
tutulmaktadir. Bunlar, reaktanlarin niteligi ve c¢oziiciiniin niteligidir. Prekiirsoriin
kimyasal bilesimi sentezlenmesi hedeflenen materyalle uygun olmalidir. Ekleyecek
olursak prekiirsér konsantrasyonu da solvotermal reaksiyon sonucunda elde edilen nano
kristallerin seklinin kontroliinde etkili olmaktadir. Parametrelerden digeri, ¢oziicl
secimi ise hedeflenen materyalin eldesinde kullanilacak kimyasal mekanizmanin
kontrolii i¢in anahtar rol oynamaktadir. Solvotermal reaksiyonlar sirasinda reaksiyon
mekanizmalart igerdigi ¢Oziiciiniin  fizikokimyasal Ozelliklerine bagli olarak
olusmaktadir. Coziiciiniin komplekslesme o6zellikleri reaksiyon mekanizmast ig¢in
onemlidir. Coziiclinlin niteligi reaktivite ve sonugta elde edilen kristallerin
morfolojisinde, segilen bu ¢oziicliniin fizikokimyasal 6zellikleri de iirliniin yapisal
formunun oryente edilmesinde biiyiikk rol oynamaktadir. Reaksiyon sirasindaki
solvotermal ortamin oksidasyon-rediiksiyon dzellikleri ¢oziiciiniin ya da karisik tiirdeki
coziiciilerin niteligiyle, katkilarin kullanilmasiyla olugsmaktadir. Katkilar ayrica sonugta
elde edilecek kristalitler i¢in spesifik bir morfoloji oryente etmek i¢in kullanilmaktadir

(Demazeau, 2008).
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Termodinamik Parametreler

Termodinamik parametreler sicaklik, basing ve reaksiyon zamani olarak
belirtilmektedir. Solvotermal reaksiyonlar esas olarak orta sicaklik kosullarinda
gerceklestirilmektedir. Ana durumlardaki sicaklik ve basing artirilmasi ¢ozliniirliigii
artmasina ve sonra da biliylime prosesine (0zellikle mikro ya da nano Kristallerin
hazirlanmasina) destek olmaktadir (Demazeau, 2008). Solvotermal proseslerin
taniminda reaksiyon sicakligi ¢dziiciiniin kaynama sicakligmin iizerinde bir sicaklik
olarak tanimlanmisti. Ancak metal tuzunun yapisinda yer alan suyun varligi ve
¢Oziiciiniin yapisi1 solvotermal bir proses olan poliol prosesinde ¢dziicliniin kaynama

noktasindan 6-10°C daha diisiik bir sicaklikta ¢caligmay1 gerektirebilir.

Solvotermal Proseslerde Gergeklestirilen Reaksiyonlar
Solvotermal reaksiyonlar benzer prosesleri yoneten kimyasal faktorlerin analizine
yonelik bahsedilen farkli reaksiyon tiirlerini igermektedir. Reaksiyonlar1 5 tiirde
siiflandirmak miimkiin olabilir;

e Oksidasyon - Rediiksiyon Reaksiyonlar1

e Hidroliz Reaksiyonlar

e Termoliz Reaksiyonlar

e Kompleks Olusumu Reaksiyonlari

e Metatezis Reaksiyonlar

Bu farkl reaksiyonlarin gelistirilmesi, su olmayan ¢oziiciilerin kimyasinin dikkatle
kontrol edilmesini ve sonuc¢ olarak bdyle ¢doziiciilerin fiziko-kimyasal 6zelliklerini

dikkate alan daha fazla bilgilerin toplanmasini igermektedir (Demazeau, 2008).

2.6.7. Hidrotermal Yontemler
Solvotermal prosesten farkli olarak, ¢oziicii kisminda organik ¢dziicli yerine suyun
kullanildig1  yontemdir. Hidrotermal proses; mineral ekstraksiyonu, jeolojik
materyallerin sentezlenmesinin arastirilmasi, yeni materyallerin sentezinde, ince
filmlerdeki depozisyonunda, uygun boyut ve morfolojideki partikiillerin bliylimesinde
kullanilmaktadir. Hidrotermal prosesler, ¢oziicii olarak kullanilan suyun kimyasal
bilesimine bagli olarak hidroksidlerin, oksihidroksidlerin, oksidlerin sicaklik degerlerine

kars1 hazirlanmasi i¢in uygun olacaktir. Oksid olmayan materyallerin sentezi, fiziksel
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ozelliklerinin arastirilmasi ve endiistriyel uygulamalar1 i¢in susuz ¢ozelti iceren yeni

proseslerin gelistirilmesini gerekmektedir.

2.6.8. Poliol Yontemi
Poliol yontemi temel olarak toz metal ve oksit materyal sentezlemede kullanilan,
bunlarm yani sira destekli katalizor, ferromanyetik metal partikiilleri, bimetalik yapilar,
oksidler, hidroksipatitler, metal-polimer nanokompozitler ile farkli Gzellikte
nanoteknolojik materyal hazirlanmasmma da imkan veren bir prosestir. Solvotermal
prosesler dahilinde ¢alisilan bir prosestir. Basit bir hazirlama prosediirii iceren bu
proses; polihidroksi alkol icerisinde metal tuzlarinin ¢6ziindiiriilmesi ve daha sonra bu
metal tuzlarmm sifir degerlige indirgenmesi icin refliiks altinda kademeli olarak
isitilmasindan olusmaktadir. Kullanilan metal tuzunun rengine gore; eger Cu tuzu
kullanilirsa ¢ozeltinin renginin mavi-yesil renkten siyaha, eger Ni tuzu kullanilirsa
¢Ozeltinin renginin yesilden siyaha donmesi ile reaksiyonun tamamlandigi anlagilabilir.
Glikol igerisinde gerceklesen bu reaksiyon tamamlandiktan sonra etanol ya da aseton
gibi organik bir ¢oziicii ve su ile yikanarak vakum ya da hava altinda 12-24 saat arasi

kurutulur.

Poliol ¢6zeltisi hazirlanirken polihidroksi alkol olarak, etilen glikol, trietilen glikol,
dietilen glikol, propandiol, biitandiol, etanol gibi farkli tiirde glikoller kullanilabilir.
Literatiir incelendiginde en ¢ok karsilasilan glikol tiirii etilen glikol olup, bunu dietilen
glikol ve etilen glikol-dietilen glikol karigimi takip etmektedir. Baslangic metal tuzu
olarak da hidroksit, oksit, nitrat, kloriir, siilfat ya da yaygin olarak asetat tuzu tercih
edilmektedir (Bayrakdar , 2011).

2.6.9. Emdirme Yontemi
Kendi igerisinde bir ¢ok ¢esidi olmakla beraber, metal tuzlarinin uygun bir ¢oziicii
icerisinde ¢oziindiiriiliip destek tlizerine belirli bir sicaklikta karistirma uygulanarak
yiiklenmesini iceren 1slak emdirme yontemi en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir.
Aktif bileseni ya da destek {izerindeki bilesenleri kapsamaktadir. Emdirme
yontemindeki amac¢ destegin gozeneklerini yeterli konsantrasyonda metal tuz
cozeltisiyle doldurmaktir. Fazla miktardaki ¢oziicii buharlastirma ile uzaklastirilir.
Homojen dagilim elde edebilmek miimkiindiir. Emdirme yOntemi ii¢ basamak

icermektedir;
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» Destegin belirli bir siire emdirme (metal tuz ¢ozeltisi) ¢dzeltisiyle muamele
edilmesi,
» Emilen siviy1 destekten uzaklastirmak i¢in kurutma,

» Kalsinasyonla katalizoriin aktiflestirilmesi ve diger uygun iglemler.

Cozeltinin konsantrasyonundan metalin icerigi hesaplanabilir. Metal konsantrasyonu,
aktif bilesenin ardi ardina emdirme islemine tabi tutulmasiyla arttirilabilmektedir.
Katalizor 6zelliklerini etkileyen parametreler sunlardir;

> pH (Iyonizasyonu etkiler)

» Coziiclinlin yapis1 (Coziiniirligi etkiler)

» Coziinen maddenin yapisi ve konsantrasyonu (Coziiniirliigi etkiler)

Coziicii buharlastirilirken metal tuzunun kristallesmeye basladigi anda emdirilecek
cozelti konsantre olmaktadir. Buharlasma anlik degildir. Destek kenarinda aninda
baslayip, bilyiikk gozeneklere dogru gitmektedir. Buharlagsma sirasinda kiiciik
gozeneklerden buharlasan sivi biiyiik gozeneklerden gelen sivi ile yer degistirmektedir.

Bu sebeple diizgiin olmayan metal dagilimi elde edilebilmektedir.

Baslangicta ¢ok seyreltik metal tuz ¢ozeltisi kullanilirsa, kristallesmenin basladigi
sirada bazi gozeneklerde hi¢c metal tuz ¢ozeltisi olmayacaktir. Bu durumda metal
kristallerinin sayis1 destekteki gozenek sayisindan daha az olacaktwr. Emdirme
yonteminde kullanilan ¢dzeltinin derigimi arttirildigi zaman kristal iceren gdzeneklerin

sayis1 da artacaktir.

Bu yontem kullanilarak hazirlanan Ni/y-AlLO3 katalizorlerin yiizeyinde hazirlama

parametrelerine bagli olarak nikel, 3 farkl sekilde bulunabilmektedir. Bunlar;

» Etkilesimde bulunmayan NiO fazi

» Kismen etkilesimde olan NiO fazi

» AlOs3 ile kimyasal bag yapmis olan NiO fazi
olarak nitelendirilmektedir. Etkilesimde olmayan NiO faz1 kolaylikla indirgenebilirken
kolay sinterlenmektedir (Ozdemir, 2007).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEME

Nikel Nitrat Hekzahidrat, Ni(NO3),*6H,0
Aluminyum Oksit Anhidrit (BET yiizey alam 127 m%)
Zirkonyum Oksit Ultra-saf

Seryum Nitrat

Zirkonyum OKksinitrat

Aluminyum Oksit Ultra-Saf

Amonyum Hidroksit

Metan (%99,50)

Oksijen (%99,99)

Azot (%99,99)

Argon (%99,99)

Helyum (%)

Hidrojen (%)

Aldrich >%99,88
Merck
Alfa Aesar
Aldrich
Aldrich
Inframat
Aldrich
Linde
Linde
Linde
Linde
Linde

Linde
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3.2. YONTEM

3.2.1. Emdirme Yontemi Kullanilarak Ni Katalizorlerin Hazirlanmasi

Katalizorler destek iizerine teorik toplam metal yiikleme miktar1 (%10) olacak sekilde
yiikklenmigtir. Literatiirde yapilan arastirmalar sonucunda katalizérlere yiiklenmesi
gereken ideal metal miktarinin agirlikga %10 oldugu tespit edilmistir. Bu yiizden
hazirlanan biitlin katalizorlerde baslangic maddeleri son iiriinde agirlikca %10 metal

icerecek sekilde hesaplanmaistir.

2610 Ni-AlLO3; ve %10 Ni-ZrO, Katalizorlerinin Emdirme Yontemi ile

Hazirlanmasi

30 ml ultra saf suda nikel nitrat hekzahidrat manyetik karistirma ile ¢6ziindiirtliir. % -
Al;,O3 katalizorii igin aliimina destek, %10 Ni-ZrO; katalizorii i¢in zirkonya destek
karistirma esnasinda yavas yavas ilave edilir. Sicaklik 60°C¢de sabitlenir. Su yavas
yavas buharlasmaya baslar. Yaklasik 60 dakika sonra sicaklik 700C’ye cikartilip
sabitlenir. Su buharlasip ¢6zelti gamur kivamina gelince 110°C’deki etiivde bir gece

kurutulur. Kurutma islemi sonrasinda 650°C’de 3 saat kalsine edilir.
9610 Ni-CeO, Katalizoriiniin Emdirme Yontemi ile Hazirlanmasi
CeO; Desteginin Birlikte Coktiirme Yontemi ile Hazirlanmast

CeO; destegi birlikte coktiirme yontemi kullanilarak hazirlanmistr. 100 ml suda
Ce(NO3) ¢oziindiiriiliir. Sicaklik 85°C” ye ayarlanir. NH4OH damla damla ilave edilerek
pH=8‘¢ ayarlanir. Sicaklik 80°C’ye ayarlanir. 2 saat sonunda ¢ozelti vakum ile siiziiliir.

100°C’de 12 saat kurutulmaya birakilir. 650°C’de 3 saat kalsine edilir.
%10 Ni-CeO, Katalizoriiniin Emdirme Yontemi ile Hazirlanmasi

30 ml ultra saf suda nikel nitrat hekzahidratin manyetik karistirma ile ¢oziindiirtiliir.
Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan CeO, destek karistirma esnasinda yavas yavas
ilave edilir. Sicaklik 60°C¢de sabitlenir. Su yavas yavas buharlagsmaya baslar. Yaklagik
60 dakika sonra sicaklik 7OOC’ye cikartilip sabitlenir. Su buharlasip ¢ozelti ¢amur
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kivamma gelince 110°C’deki etiivde bir gece kurutulur. Kurutma islemi sonrasmnda

650°C’de 3 saat kalsine edilir.

90610 Ni/ZrO,-Al,03, %10 Ni/ CeO,-ZrO, ve %10 Ni/CeO,-Al,0O3 Katalizorlerinin

Sirah Emdirme Yontemi ile Hazirlanmasi
%10 Ni/ZrO,-Al,03 Katalizoriiniin Strali Emdirme Yontemi ile Hazirlanmasi

30 ml ultra saf suda zirkonyum oksinitrat manyetik karistirma ile ¢Oziindiiriiliir.
Aliimina destek karistirma esnasinda yavas yavas ilave edilir. Sicaklik 60°C*de
sabitlenir. Su yavas yavas buharlagsmaya baslar. Yaklasik 60 dakika sonra sicaklik
700C’ye cikartilip sabitlenir. Su buharlasip ¢ozelti camur kivamina gelince 110°C’deki

etiivde bir gece kurutulur. Kurutma islemi sonrasinda 650°C’de 3 saat kalsine edilir.

30 ml ultra saf suda nikel nitrat hekzahidrat manyetik karistirma ile ¢Oziindiiriiliir.
Emdirme yontemi ile hazirlanarak kalsine edilen ikili destek karistirma esnasinda yavas
yavas ilave edilir. Sicaklik 60°C¢de sabitlenir. Su yavag yavag buharlasmaya baglar.
Yaklasik 60 dakika sonra sicaklik 7OOC’ye cikartilip sabitlenir. Su buharlasip ¢ozelti
camur kivamma gelince 110°C’deki etiivde bir gece kurutulur. Kurutma iglemi

sonrasinda 650°C’ de 3 saat kalsine edilir.
%10 Ni/Ce0,-Al,03 Katalizoriiniin Sirali Emdirme Yontemi ile Hazirlanmasi

30 ml ultra saf suda seryum nitrat manyetik karigtirma ile ¢oziindiiriiliir. Aliimina destek
karistrma esnasinda yavas yavas ilave edilir. Sicaklik 60°C<de sabitlenir. Su yavas
yavas buharlagsmaya baslar. Yaklasik 60 dakika sonra sicaklik 700C’ye cikartilip
sabitlenir. Su buharlasip ¢ozelti camur kivamina gelince 110°C’deki etiivde bir gece

kurutulur. Kurutma iglemi sonrasinda 650°C’de 3 saat kalsine edilir.

30 ml ultra saf suda nikel nitrat hekzahidrat manyetik karistirma ile ¢oziindiiriiliir.
Emdirme yontemi ile hazirlanarak kalsine edilen ikili destek karistirma esnasinda yavas
yavas ilave edilir. Sicaklik 60°C¢de sabitlenir. Su yavas yavas buharlasmaya baglar.
Yaklasik 60 dakika sonra sicaklik 7OOC’ye cikartilip sabitlenir. Su buharlagip ¢ozelti
¢amur kivamina gelince 110°C’ deki etiivde bir gece kurutulur. Kurutma islemi

sonrasmda 650°C’de 3 saat kalsine edilir.
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%10 Ni/Ce0O,-ZrO; Katalizoriiniin Strali Emdirme Yontemi ile Hazirlanmasi

30 ml ultra saf suda seryum nitrat manyetik karistirma ile ¢6ziindiiriiliir. Zirkonyum
destek karigtirma esnasinda yavag yavas ilave edilir. Sicaklik 60°C¢de sabitlenir. Su
yavas yavas buharlagmaya baslar. Yaklasik 60 dakika sonra sicaklik 700C’ye cikartilip
sabitlenir. Su buharlagip ¢ozelti camur kivamina gelince 110°C’deki etiivde bir gece

kurutulur. Kurutma islemi sonrasinda 650°C’de 3 saat kalsine edilir.

30 ml ultra saf suda nikel nitrat hekzahidrat manyetik karistirma ile ¢6ziindiiriiliir.
Emdirme yontemi ile hazirlanarak kalsine edilen ikili destek karistirma esnasinda yavas
yavas ilave edilir. Sicaklik 60°C‘de sabitlenir. Su yavag yavag buharlasmaya baglar.
Yaklasik 60 dakika sonra sicaklik 7OOC’ye cikartilip sabitlenir. Su buharlasip ¢ozelti
camur kivamima gelince 110°C’deki etiivde bir gece kurutulur. Kurutma islemi

sonrasinda 650°C’de 3 saat kalsine edilir.

%010 Ni/CGo,stfo,75Oz-A|203, %10 Ni/Ceo_5ZI’o_502-A|203 ve %10 Ni/C60_75ZI’0_2502-

Al,O; Katalizorlerinin Sirah Emdirme Yontemi ile Hazirlanmasi

30 ml ultra saf suda seryum nitrat ve zirkonyum oksinitrat manyetik karistirma ile
¢cOziindiiriilir. Altimina destek karistirma esnasinda yavas yavas ilave edilir. Sicaklik
60°C‘de sabitlenir. Su yavas yavas buharlasmaya baslar. Yaklasik 60 dakika sonra
sicaklik 700C’ye cikartilip sabitlenir. Su buharlasip ¢ozelti camur kivamina gelince
110°C’deki etiivde bir gece kurutulur. Kurutma islemi sonrasmda 650°C’de 3 saat

kalsine edilir.

30 ml ultra saf suda nikel nitrat hekzahidrat manyetik karistrma ile ¢oziindiiriiliir.
Emdirme yontemi ile hazirlanarak kalsine edilen ikili destek karistirma esnasinda yavas
yavas ilave edilir. Sicaklik 60°C¢de sabitlenir. Su yavas yavas buharlasmaya baslar.
Yaklasik 60 dakika sonra sicaklik 7OOC’ye cikartilip sabitlenir. Su buharlagip ¢ozelti
¢amur kivamma gelince 110°C’deki etiivde bir gece kurutulur. Kurutma islemi

sonrasinda 650°C’de 3 saat kalsine edilir.
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3.3. KULLANILAN KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

3.3.1.  X- Isim Kirinimu ile Katalizér Yapi Tayini
X- 1gmlar1 kirmnimi, katt numunelerdeki mevcut kristal fazlarmin yapisini bozmadan
belirlenmesinde kullanilan nicel bir ydontemdir. Tanimlama bilinmeyen numuneden elde
edilen kirmim diyagraminin daha 6nceden belirlenmis kirmim diyagramu ile sistematik

karsilastirilmasi sonucu elde edilir.

Hazirlanan katalizorlerin kristalit boyutunun arastirilmasi i¢cin Sekil 3.3’de gosterilen
Istanbul Universitesi Ileri Analizler Laboratuari’nda bulunan Rigaku D/Max-2200
marka XRD cihaz1 kullanilmustir. 1,54 A dalga boyuna sahip Cu/Ky 1sm1 altinda, 20
20-80° arasinda ¢ekim yapilmistir.

Sekil 3.1: X-1g1n1 toz kirinimi cihazi (XRD).

Ortalama kristalit boyutu hesabi igin Scherrer denklemi (3.1) kullanilmistir.

d = O’9X)\‘ KaCu

(3.1)
B,,xCos0,,,,
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Burada;

d : Kristalit boyutu (A)
Akacu - X-151n1 dalga boyu (1,54056 A)
Omax  : Ni(200) pikine ait maksimum a¢1 degeri

By : Ni(200) pikinin yar1 yiikseklikteki genisligi (FWHM degeri) (Radyan)

Ni % dispersiyonunun bulunmasi i¢in (Bartolomew, 1980);

a7l
dyj

D(%)=

(3.2)

formiilii kullanilmistir. Burada;

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

3.3.2. Yiiksek Coziiniirliiklii Gec¢irimli Elektron Mikroskobu (HRTEM)
Analizleri

Yiiksek voltaj altinda hizlandirilmig elektronlar bir numune {izerine gonderilirse,
elektronlar ile numune atomlar1 arasinda ¢esitli etkilesimler olur ve numuneden degisik
enerjide elektronlar ve X-isinlar1 ¢ikar. Bu etkilesimlerden yararlanilarak numunenin
incelenmesi elektron mikroskobunun prensibini olusturur. Eger hizlandirilmis
elektronlar ince numune iizerine gonderilmis ise, elektronlarin bir kismi etkilesmeden
diger kismu da Bragg sartlar1 sonucu kirmima ugrayarak numunenin alt yiiziinden disar1
cikar. Bu tiir elektronlar1 kullanarak numunenin i¢ yapisinin incelenmesi gecirmeli
elektron mikroskobunda yapilir. Transmission Electron Microscobe veya kisaca (TEM)
olarak bilinir. Elektron mikroskoplar1 temel olarak ve fonksiyonel olarak, optik
mikroskoplarin aynisidir.Yani her iki mikroskopta ¢iplak gozle goriilemeyen cisimleri
biiyiitmek icin kullamlir. Tkisi arasindaki fark ise, optik mikroskopta 1s1k 1511, elektron
mikroskobunda elektron kullanilmasidir. 300 KV luk bu elektron mikroskobu ile

alagimlarin, metallerin, ince filmlerin, vb. nin i¢ yapis1 hakkinda 1¢m nin 1/100.000.000
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mertebesinde inceleme yapilabilir. Tez calismasinda TUBITAK ta bulunan Jeol 2100
LaBs HRTEM Marka elektron mikroskobu kullanilmistir. Atomik diizeyde yiiksek
¢Oziiniirlikte goriintiiler alabilen bu sistem ayni zamanda yar1 kantitatif EDS {initesine

ve taban girisli bir CCD kameraya sahiptir.

Sekil 3.2 : Yiiksek ¢oziiniirliiklii gecirimli elektron mikroskobu (HRTEM).

3.3.3. Brunauer—-Emmett-Teller (BET) Yiizey Alan Olciimleri
Katalizorlerin yilizey alanlarinin 6lglimii igin ¢ok noktali Brunnauer- Emmet- Teller
(BET) metodu uygulanmistir. Olgiimler Quantachrome Autosorb 1C cihazinda 300°C”
da 3 saat siire ile 10°® Torr’ a kadar vakum uygulanarak yapilmistir. Bu sekilde katalizor
yiizeyinde fiziksel olarak adsorplanan safsizliklarin uzaklastirilmasi amaglanmistir.
Brunauer-Emmett-Teller (BET) denklemi BET metodunu kullanarak fiziksel
adsorpsiyon izoterm verileri ile ylizey alanmin 6l¢iisii belirlenmektedir. Bu belirleme iKi
asamay1 icermektedir. Ilk asamada BET noktasmi insa etmek ve bundan tek tabaka

kapasitesini (nm) elde etmek gerekir.
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299 300

Sekil 3.3: Brunnauer- Emmet- Teller (BET) Yiizey Alan Ol¢iim Cihaz1.

Ikinci asamada ise detayli yiizey alaninin hesaplanmasi ve bunun igin gerekli olan
tamamlanmis tek tabakadaki (nm) her molekiil i¢in ortalama alan (A) bilgisinin
belirlenmesidir. Bruanauer, Emmett ve Teller’in 1938 orjinal ¢aligmasinda, degisik
adorplayici katilar tizerindeki II. Tip azot izotermlerinin yaklasik olarak p/po =0,05-0,35

araliginda lineer BET verdigi bulunmustur. BET denklemi, lineer formda
(p/po )/ n[(1- p/po ) ]= 1/ nmc + [(c-1)/ nmc J(p/po )

seklinde verilir. Bu esitlikteki (p/po )/n[(1-p/po )]’ nin p/po ’a kars1 olan BET egimi (c-
1) / nmc ve 1/nmc dogrusal bir ¢izgi olmalidir. Bu dogrunun egimi ve ordinat1 kestigi
noktadan elde edilen iki ayr1 denklemin ortak ¢oziimiinden nm, tek tabaka kapasitesi ve
¢ sabiti bulunur (Brunauer 1943, Gregg and Sing 1967). Tek tabak kapasitesi A=
(vin/22400)Lam=nmLaM esitliginde yerine kondugu takdirde 0Ozgiil ylizey alani
bulunur. ¢ sabiti adsorplama giicliniin bir 6lgiisii olup; c=exp ((q1-gL)/RT) olarak
Olclilmektedir. Burada adsorplanan maddenin yogunlasma 1sis1, ql-gL= gnet
adsorpsiyon 1sisidir. (2.1.2.2.1) denklemindeki 1/nmc kaymayi, (c-1)/nmc ise egimi
vermektedir. Dogrunun ordinati kesim noktast 0 oldugu takdirde kayma (1/nmc) sifira

esit olur. Bu sartlar altinda BET denkleminin diisiik basinglardaki grafigi merkezden
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gecen bir dogru verir. nm, tek tabaka kapasitesi bu dogru egiminin tersidir. Bu
yaklastirma ile yapilan hata deney hatalarindan daha kiiciik kalmaktadir. Buna gore p/po
degerinin 0,05-0,35 araliginda degistigi bir tek adsorpsiyon Ol¢climiinden elde edilen
nokta merkezle birlestirilereck BET dogrusu elde edilebilir (Alkis 1982).

3.3.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM-EDS) Analizleri
Hazirlanan katalizor numuneleri igindeki partikiillerin sekillerini ve biiyiikliiklerini
tanimlamak i¢in kullanilan analiz yontemlerinden biridir. Elektronlar angstromden daha
kiiciik karakteristik dalga boylarma sahiptirler. 100-400 keV araliginda bir birincil 151n
demeti Ornek ilizerine carptiginda, eger elektronlar tasiyici elektronlar ise Ornegin
fotografinin iki boyutlu goriinmesini saglarlar. Bu elektronlar geri sagman elektronlar

ise 0rnegin arka tarafinda dagilabilirler.

Ornek igindeki elektronlarin karakteristik titresimlerini belirlemek icin, enerji kaybimna
izin verilebilen birincil elektronlarin analizi yapilmalidir. SEM analizleri Istanbul
Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii'nde bulunan QUANTA FEG 450 marka
SEM cihazi ile yapilmustir. Orneklerde degisik bdlgelerden farkli biiyiitmelerde gdriintii
almmustir. Tez ¢alismasinda SEM analizi ve beraberinde EDS yapilmasindaki asil amag
numune igerisindeki elementlerin ayrintili haritalamasini yapmak, dispersiyonlarmi

incelemektir.

EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) analizi ile 6rnekler hakkinda stokiyometrik bilgi
edilir. Ayrica 6rnegin icerigi ve varsa alt bilesenleri hakkinda bilgi verir. Bu analiz
tekniginde ornek iizerine diisen elektron demeti 6rnek icerisindeki atomlar1 iyonize eder
ve yayilan 1s1ma her bir atom i¢in farklidir. Bu sekilde yayilan 1simalardan elementel

bilesim hakkinda bilgi edinilir.
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g
1
i

Sekil 3.4: Taramali elektron mikroskobu (SEM).

3.3.5. Sicakhk Programlamah indirgeme (TPR) Ol¢iimleri
TPR yontemi ile katalizorlerdeki metal oksitlerin metalik forma hangi sicakliklarda
donistiigii bulunmaktadir. TPR denemeleri su sekilde yapilmistir; 100+5 mg kadar
katalizor, laboratuarimizda bulunan sabit yatakli Hiden marka “CATLAB” mikroreaktor
sistemine yerlestirilerek dnce 300°C’de 30 dk. adsorblanmis gazlarin giderilmesi azot
ile siipiiriilmiistiir (flushing). Ornek oda sicakligina sogutulduktan sonra, bu sicakhktan
baglayarak 20 ml/dk hizla, %5 H2/N2 (20 ml/dk) karisimi ile 20°C/dk hizla 1000°C’ye
kadar 1sitilmistir. Tiiketilen H, miktar1 mikroreaktdr sistemine bagli Hiden marka QIC-
20 MS (Kiitle spektrometresi) cihazi ile analiz edilmistir. Olusan su, 150°C’de tutulan
kuvars kapiler 6rnekleme girisi sayesinde yogunlasmadan MS cihazina gonderilmistir.
Analiz esnasinda suyun fraksiyonlasmasi sebebiyle olusan Hy’nin yapilan 6lgiimlerde

ihmal edilebilir seviyede oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.5: Mikroreaktér-MS Sistemi.

3.3.6. Aktivite ve Selektivite Ol¢iimleri
Katalizorlerin aktivite ve se¢imlilik tayini HP 5890 marka gaz kromatografisinin (GC)
mikroreaktdre baglanmasi ile gerceklestirilmistir. On denemeler ve literatiirde yapilan
aragtirmalar sonucu MS sistemi ile metanin kismi oksidasyon reaksiyonunun kantitatif
analizi neticesinde karbon ve hidrojen balansmin tutturulmasinin zor oldugu

goriilmiistiir. Bu nedenle GC kullanim tercih edilmistir.

Aktivite ve se¢imlilik dl¢limleri su sekilde gerceklestirilmistir; 200 mg katalizor 600 mg
kuvars pargacik ile seyreltilerek mikro reaktdr sistemine yiiklenmistir. 300°C’de 30 dk.
N, ile siipiiriilmiis ve ardindan TPR 6lgiimleri sonucunda bulunan indirgenme
sicakliginda 1 saat boyunca %20 Hy/N; karigimi ile indirgenmistir. 50 ml/dk hizla CHy,
25 ml/dk hizla O, ve 100 ml/dk hizla N, (CH4/O2/N,=2/1/4) (GHSV=507000 I/kg.sa)
mikro reaktore gonderilerek; 1 atm basing altinda 700 ve 800°C’lerde iki defa 6lgiim

alinarak reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Cikis gazlarinin analizi GC ile saglanmstir.

3.3.6.1.  Reaksiyon Sisteminin Yapilanist
Sistem 3 ana bilesenden olugsmaktadir. Bu bilesenler, gaz besleme sistemi, reaksiyonun
gerceklestigi CATLAB mikroreaktor sistemi ile besleme akiminin ve ¢ikis gazlarinin

analizini yapmayi saglayan GC sistemidir.
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Kismi oksidasyon reaksiyonunda kullanilan gazlar metan ve oksijen olup, inert gaz
olarak Ny kullanilmistir. Reaksiyon sistemine gonderilen gazlar; metan, oksijen ve
azottur. Bu gazlar bilgisayar vasitasiyla otomatik kontrol edilebilen, kalibre edilmis
kiitle akig konrol edicilerinden istenilen miktarlarda gecirilerek mikroreaktore
gonderilirler. Bu gazlar mikroreaktdr sisteminde bulunan 3 yollu vana ile reaktor
kismina veya direkt GC’ye gonderilebilmektedir. Reaksiyon sistemi Sekil 3.6°da

gosterilmistir.

Mikroreaktor-MS ¢ikisinin kapatilip, havalandirma ¢ikislarina 3 yollu vana ve 1/8 inch
paslanmaz celik boru baglanarak ¢ikis gazlarmin tamaminin GC’ ye yonlendirilmesi
saglanmistir. Reaksiyon sonunda acia c¢ikan suyun yogunlagsmasini engellemek icin
borular sitict bant ile sarilarak belirli sicaklikta tutulmustur. Bu borulardan gecen gaz
karisimi -7°C’ de tutulan etilen glikol banyosu igerisine daldirilmis cam kondenserden
gecirilerek agiga ¢ikan suyun GC kolonlarina zarar vermesini engellemek icin
karisimdan ayrilmasi saglanmistir. Gaz karisimi gaz enjeksiyon sistemi bulunan GC ile

analiz edilmistir.

Sekil 3.6: Reaksiyon sistemi konfigiirasyonu.

1- Mikroreaktor tinitesi (CATLAB)
2-Kiitle akis kontrol edicileri ve Mikroreaktor iinitesi kontrol ara yiizeyi

3-Gazlar 4- GC sistemi 5-Yogunlastirict
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3.3.6.2.  Doniisiim ve Secimlilik Hesabt
Reaksiyon sonunda basing sabit oldugu i¢in hacmin artmasi sebebiyle {iriin
kompozisyonu mol sayis1 baslangica gore artmaktadir. Bu degisiklikten kaynaklanan
Ol¢clim hatalarinin azaltilmasi i¢in azot dahili (internal) standart olarak secilmistir ve her

bir komponent azota gore kalibre edilmistir.

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

basinca gore degistiginden belirli bir referans alinmak zorundadir.

Azot reaksiyona girmediginden azot mol sayis1 degismemektedir. Bu 6zellik

kullanilarak diger komponentlerin mol sayilar1 asagidaki formiil ile bulunmustur;

N = A XNy, (stp) (3.3)
(STP) AN2 X er
A : 1 komponentine ait GC ile 6l¢iilen pik alan1
ANz -N2’ye ait GC ile dlgiilen pik alan1
Rt : 1 komponentinin N,’ye gore faktorii
Ny, e - N2'nin STP’deki mol sayist (mol/dk)

Metan doniisiimii (%);
n +Nn
XCH4 _ CO(STP) CO,(STP) XlOO
n CO(STP) +n CO,(STP) +n CH,(STP) (34)

H, se¢imliligi (%);

S, = e =100
H, —
Ny, str) T NhyosTR (3.5)
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CO se¢imliligi (%);

S _ r.ICO(STP) xlOO

co
Neoste T Neo,str) (3.6)

formiilleri kullanilarak hesaplanmistir. Bu formiillerde;

Neostp - Reaksiyon sonucu olusan CO’nun STP’deki mol sayist
Neo,stp - Reaksiyon sonucu olusan CO2’nin STP’deki mol sayist
Ney,s7p - Reaksiyona girmeden ¢ikan CHa’tin STPdeki mol sayisi
Ny, stp - Reaksiyon sonucu olusan Ho’nin STP’deki mol sayisi

Ny oste : Reaksiyon sonucu olusan HO nun STP’deki mol sayist

Olusan suyun mol sayis1 oksijen balansindan yola ¢ikilarak teorik olarak hesaplanmistir.

Reaksiyonda oksijen mol balansi saglanmasi gerektiginden;
Np,osTe) = 2n02(giren)(STP) “Neogste) - 2nCOZ(STP) - 2no2 (ikan)(STP) (3.7)

formiilii kullanilarak olugmasi gereken su miktar1 bulunmustur. Yapilan analizlerde

karbon ve hidrojen balans1 +%10 olarak saglanmigstir.
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4. BULGULAR

4.1. X- ISINI KIRINIMI (XRD) SONUCLARI

Bu analiz yontemiyle katalizorlerde bulunan fazlarm tespit edilmesi amaglanmistir.
Hazirlanan katalizorlere ait X-1sm1 kirinim deseni sonuglar1 Peak Fit programu ile fazla

piklerden arindirilarak, fazlara ait piklerin netlestirilmesi saglanmistir.

4.1.1. Tekli Destek ile Hazirlanan NiO Fazindaki Katalizorlere Ait XRD

Sonuclar
Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3°de emdirme yontemiyle, Al,O3 destekli katalizor 500°C’de, ZrO,

ve CeO, destekli katalizorler 650°C‘de 3 saat kalsine edilerek hazirlanan katalizorlere

ait X-1s1n1 kirinim desenleri goriilmektedir.

A %10 NiO/AI,O,

* >vy-— A1203

-~
=
<
=
D
=
=
> .
NiALO, NiO N
N NiO
L] L] L] L] L] L] L]
20 30 40 50 60 70 80
20(Derece)

Sekil 4.1: Al,Oj3 etkisinin incelendigi %10 NiO/Al,O;

katalizoriine ait XRD sonucu.

NiO’e ait fazlar (PDF 47-1049), NiAl2O4’a ait fazlar (PDF 10-0339) ve Al,Os’e ait
fazlar (PDF 10-0425) tespit edilmistir.
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A —> (:e()2 A %10 1\Ilc)/(:e()2

Siddet (a.u.)

26 (Derece)

Sekil 4.2: CeO, etkisinin incelendigi %10 NiO/CeO,

katalizoriine ait XRD sonucu.

NiO’e ait fazlarm varhigi (PDF 47-1049) ve CeO’e ait fazlar (PDF 81-0792) tespit

edilmistir.
0 NiO %10 NiO/ZrO,
*— -ZrO,
E3
5
g
2
=
=
>
T T T T
20 40 60 80

20 (Derece)

Sekil 4.3: ZrO, etkisinin incelendigi %10 NiO/ZrO,

katalizoriine ait XRD sonucu.
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NiO’e ait fazlarm varligi (PDF 47-1049) ve ZrO;’e ait fazlar (PDF 37-1484) tespit

edilmistir.
O — NiO %10 NiO/ALO,
%10 NiO/CeO,
%10 NiO/ZrO
NiALO, AlLO, o D A,
—_ CeO
=
<
N—
ol
=%
=
=
-
L L L L L L L L

10 20 30 40 50 60 70 80 90

26 (Derece)

Sekil 4.4: Tekli Destek etkisinin incelendigi %10 NiO/Al,O3,
%210 NiO/Ce0,,%10 NiO/ZrO, katalizdlerine ait XRD sonucu.

4.1.2. Ikili Destek ile Hazirlanan Katalizérlere Ait XRD Sonuclar
Sekil 4.5, 4.6 ve 4.7°de emdirme ydntemiyle sentezlenmis, 650°C’de 3 saat kalsine
edilerek hazirlanan iKi destekli katalizorlere ait X-1sin1 kirmim desenleri goriilmektedir.

Bu katalizorler ZrO,-Al,03 CeO2-Al,03 ve CeO,-ZrO; ikili oksit destekleri kullanilarak

hazirlanmistir.

A %10 Ni/CeO,-AlO,

A — CeO,
* —>ALO,

Siddet (a.u.)

20 (Derece)

Sekil 4.5: CeO, ve Al,O; etkisinin incelendigi
%10 NiO/CeO,-Al,O; katalizoriine ait XRD sonucu.
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NiO’e ait fazlar (PDF 47-1049), NiAl204’a ait fazlar (PDF 10-0339), CeO;’e ait fazlar
(PDF 81-0792) ve Al,O3’¢ ait fazlar (PDF 10-0425) tespit edilmistir.

*— ZrO, \%10 NiO/Zr0,-ALO,
*— A1203
-
=
<
N
~—
D
=
:E *
U
L) L) L) L) L) L) L) L)
20 30 40 50 60 70 80 90

20 (Derece)
Sekil 4.6: ZrO, ve Al,O; etkisinin incelendigi
%210 NiO/ZrO,-Al,04 katalizoriine ait XRD sonucu.

NiO’e ait fazlar (PDF 47-1049), NiAl204’ a ait fazlar (PDF 10-0339), ZrO,’e ait fazlar
(PDF 37-1484) ve Al,O3’¢ ait fazlar (PDF 10-0425) tespit edilmistir.

* | %10 NiO/CeO - ZrO |
*—> Zr0O,
A— CeO,
-~
=
<
-
e
7
=
=
o
NiO NiO
T T T T T

26 (Derece)
Sekil 4.7: ZrO, ve CeO; etkisinin incelendigi

%10 NiO/CeO,-ZrO, katalizoriine ait XRD sonucu.

NiO’e ait fazlarin varligi (PDF 47-1049), CeOy’e ait fazlar (PDF 81-0792) ve ZrO;’e ait

fazlar (PDF 37-1484) tespit edilmistir.
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%10 NiO/CeO - ALO,
%10 NiO/ZrO,-AL,0,
%10 NiO/CeO,- ZrO,

CeO,

ZrO,
~ \"
= M
<
:’ H Zr0, Zr0, NIALO,
1
2 /kNlAlO \ N UALO,
!
i A NS -
ZrO2
ZrO,

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 (Derece)

Sekil 4.8: Al,Os, ZrO, ve CeO; etkisinin incelendigi
ikili destekli katalizérlere ait XRD sonuglari.

4.1.3. Uclii Destek ile Hazirlanan Katalizérlere Ait XRD Sonuclar
Sekil 4.9, 4.10 ve 4.11°de emdirme yontemiyle sentezlenmis, 650°C’de 3 saat kalsine
edilerek hazirlanan ti¢ destekli katalizorlere ait X-1s11 kirmim desenleri goriilmektedir.
Bu Kkatalizorler Ceg25Zr07502-Al,03, Ceos5Zro502-Al,03 ve  Ceg75Zr0.2502-Al,03

destekleri kullanilarak hazirlanmuistir.

% %10 NiO/Ceq 35Zrg 750,-Al,03

A — CeO2
* > Ale3
* —> ZrO2

Siddet (a.u.)

20 (Derece)

Sekil 4.9: Al,O3, ZrO, ve CeO; etkisinin incelendigi
%10 NiO/Ceg5Zr97502-Al,03 katalizoriine ait XRD sonucu.
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NiO’e ait fazlar (PDF 47-1049), CeO,’e ait fazlar (PDF 81-0792), ZrO,’e ait fazlar
(PDF 37-1484), NiAl204’ a ait fazlar (PDF 10-0339) ve Al,Os’e ait fazlar ( PDF 10-0425)

tespit edilmistir.

%10 NiO/Ceq 5Zry 50,-Al,03

A =

A—> CeO2
* - A1203
* ZrO2

Siddet (a.u.)

T T T
20 30 40 50 60 70 80 90

20 (Derece)

Sekil 4.10: Al,O3, ZrO, ve Ce0, etkisinin incelendigi
%210NiO/Cey 521 50,-Al,03 katalizoriine ait XRD sonucu.

NiO’ e ait fazlar (PDF 47-1049), CeO,’ ¢ ait fazlar (PDF 81-0792), ZrO,’ ¢ ait fazlar
(PDF 37-1484), NiAl2O#* a ait fazlar (PDF 10-0339) ve Al,O; e ait fazlar ( PDF 10-0425)

tespit edilmistir.

%10 NiO/Ceg 75Zr( 250,-Al,03

A — CeO,
¢ —> ALO,
* > ZrO,

Siddet (a.u.)

NiO NiO

20 (Derece)

Sekil 4.11: Al,O3, ZrO, ve CeO; etkisinin incelendigi
%210NiO/Ceg 75Zr0250,-Al,03 katalizoriine ait XRD sonucu.
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NiO’e ait fazlarin varligi (PDF 47-1049), CeO’e ait fazlar (PDF 81-0792), ZrO;’e ait
fazlar (PDF 37-1484), NiAl204’a ait fazlar (PDF 10-0339) ve Al,Os’¢ ait fazlar (PDF 10-

0425) tespit edilmistir.

%10 NIO/C60252r07502—A1203

0— NiO ZrO,

%10 NIO/Ce052r0502_A]203

%10 NiO/Ce( 75Zr( 2505-Al,03

ZrO, NiAL,O Zr0, NiAlLO
10, Ni i
2o CeO, ZDA Alzos

-
=
S
- CeO, Zr0,
% NiAlLO
i
% CeO, 27 CeO, Zr0, o, NiALO, ALO,

20 (Derece)
Sekil 4.12: Al,O3, ZrO, ve Ce0, etkisinin incelendigi

uclii destekli katalizorlere ait XRD sonuclari.

4.1.4. Katalizorlerde XRD ile Tespit Edilen NikelOksit Kristalit Biiyiikliigii ve

Dispersiyon Sonuclari
Tablo 4.1, 4.2 ve 4.3’de, NiO kristalit boyutlar1 ve dispersiyonlar1 verilmistir. Denklem

(3.1) kullanilarak NiO(200) pikinin kristalit boyutu, Denklem (3.2) ile de NiO(200)

pikinin dispersiyonu sonuglari tayin edilmistir.

Tablo 4.1: Tekli destek etkisinin incelendigi katalizorlerde
NiO kristalit boyutu ve dispersiyon sonuglari.

Katalizor NiO Kristalit Boyutu (nm) NiO Dispersiyonu (%)

[0) i O

%10NiO/CeO,
23.3 4.1
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Tablo 4.2: ikili destek etkisinin incelendigi katalizorlerde
NiO kristalit boyutu ve dispersiyon sonuglari.

Katalizor NiO Kristalit Boyutu (nm) NiO Dispersiyonu (%)
%10NiO/Ce0,-Al,03 18.6 5.2
% 10NiO/ZrO,-Al
©10NiO/ ro, 203 8.7 111
%10NiO/Ce0,-ZrO
ik e 19.6 4.9

Tablo 4.3: Uglii destek etkisinin incelendigi katalizorlerde
NiO kristalit boyutu ve dispersiyon sonuglari.

NiO Kristalit Boyutu NiO Dispersiyonu

Katalizor () (%)
%10NiO/Ceg 252r.750,-Al,03 13.2 7.3
%10NiO/Cey5Zr(50,-Al,04 14 6.9
%10NiO/Ceq 7521 250,-Al,03 5.3 18.2

4.1.5. Indirgenerek Hazirlanms Tekli Destekli Ni Fazindaki Katalizorlere Ait
XRD Sonuglarn

Sekil 4.13, 4.14 ve 4.15” de, sicaklik programlamali indirgeme (TPR) 6l¢iimleri sonucu
belirlenen indirgeme sicakliklarinda, bir saat siire ile indirgenme islemine tabi tutulmus,
sirali emdirme yontemiyle sentezlenmis %10 Ni/Al,O3; %10 Ni/ZrO; ve %10 Ni/CeO,
katalizorlere ait X-1gin1 kirinim desenleri goriilmektedir. Bu katalizorler Al,Os3, ZrO; ve

CeO, destekleri kullanilarak hazirlanmistir.
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_ %10Ni/ALO
Ni(111) 273
* - A1203
S
&
S
=
=
7> .
Ni(200)
*
Ni(220)
T T T L]
20 40 60 80
20 (Derece)
Sekil 4.13: Tekli Destek etkisinin incelendigi %10 Ni/ZrO,
katalizoriine ait XRD sonucu.
A 2
AHCeO2
]
&
o
=
=
-
y y y y Gb 7b 86 Qb

20 30 40 50

20 (Derece)
Sekil 4.14: Tekli destek etkisinin incelendigi %10 Ni/CeO,

katalizoriine ait XRD sonucu.

Ni’e ait fazlarin varhigi (PDF 4-0850) ve CeO’e ait fazlar (PDF 81-0792) tespit

edilmistir.
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%10 Ni/ZrO,

* > ZrO

2

Siddet (a.u.)

20 (Derece)

Sekil 4.15: Tekli destek etkisinin incelendigi %10Ni/ZrO,

katalizoriine ait XRD sonucu.

Ni’e ait fazlarin varhig (PDF 4-0850) ve ZrOy’e ait fazlar (PDF 37-1484) tespit

edilmistir.

Ni %10 Ni/Al, O,

%10 NiICeO2

%10 Ni/zrO,

Siddet (a.u.)

20 (Derece)

Sekil 4.16: Al,O3, ZrO, ve CeO; etkisinin incelendigi
tek destekli katalizorlere ait XRD sonuglart.
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4.1.6. Indirgenerek Hazirlanmus Ikili Destekli Ni Fazindaki Katalizorlere Ait

XRD Sonuglan

Sekil 4.17, 4.18 ve 4.19°da, Sekil 4.13, 4.14 ve 4.15°de, sicaklik programlamali
indirgeme (TPR) dl¢limleri sonucu belirlenen indirgeme sicakliklarinda, bir saat siire ile
indirgenme islemine tabi tutulmus, sirali emdirme yontemiyle sentezlenmis %10
Ni/ZrO,-Al,03, %10Ni /CeO,-ZrO; ve %10Ni /CeO,-ZrO; katalizorlere ait X-igini
kirmim desenleri goriilmektedir. Bu katalizorler ZrO,-Al,03, CeO,-Al,03 ve CeO,-

ZrQO; destekleri kullanilarak hazirlanmistir.

%10 Ni/ZrO ,-AL,O,
*— ZrO,
*+— ALO,

Ni (111)

Siddet (a.u.)

20 40 60 80
20 (Derece)

Sekil 4.17:1kili destek etkisinin incelendigi
%210Ni/ZrO,-Al,0O; katalizoriine ait XRD sonucu.

Ni’e ait fazlarin varligi (PDF 4-0850), ZrO;’e ait fazlar (PDF 37-1484) ve Al,O3’e ait
fazlar (PDF 10-0425) tespit edilmistir.
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%10 Ni/CeO - ZrO,

s erO2
A—> CeO2

Siddet (a.u.)

20 (Derece)

Sekil 4.18: ikili destek etkisinin incelendigi
%10 Ni/CeO,-ZrO; katalizoriine ait XRD sonucu.

Ni’e ait fazlarin varligi (PDF 4-0850), CeO,’e ait fazlar (PDF 81-0792) ve ZrO,’e ait
fazlar (PDF 37-1484) tespit edilmistir.

A %10Ni/Ce02-A1201
. A — CeO,
Ni
* > AIZO3
-~
=
<
A
s A
= A .
o A .
*
L] L] L] L] L] L] L] L]
20 30 40 50 60 70 80 90

20 (Derece)

Sekil 4.19: Ikili destek etkisinin incelendigi
%10 Ni/CeO,—Al,O; katalizoriine ait XRD sonucu.
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Ni’ e ait fazlarin varlig1 (PDF 4-0850), CeO;’e ait fazlar (PDF 81-0792) ve Al,Os’e ait
fazlar (PDF 10-0425) tespit edilmistir.

%10 NilZrO,-Al,0,
%10 Ni/CeO,-ZrO,
%10 Ni/CeO,-Al,0,

Ni

Siddet (a.u.)

20 (Derece)

Sekil 4.20: Al,03, ZrO, ve CeO; etkisinin incelendigi
ikili destekli katalizorlere ait XRD sonuglari.

4.1.7. Indirgenerek Hazirlanmis Uclii Destek Ni Fazindaki Katalizorlere Ait
XRD Sonuglar

Sekil 4.21, 4.22 ve 4.23’de sicaklik programlamali indirgeme (TPR) 6l¢iimleri sonucu
belirlenen indirgeme sicakliklarinda, bir saat siire ile indirgenme islemine tabi tutulmus,
sirall emdirme yontemiyle sentezlenmis %10Ni/Ceg 25Zr0.7502-Al,03,
%10Ni/CepsZrps0.-Al,03  ve  %10Ni/Ceg75Zr02502-Al,03 katalizorlere ait X-15mi1
kirmimm desenleri goriilmektedir. Bu Kkatalizorler Ceg25Zr07502-Al,03, CegsZro50,-

Al,O3 ve Ceg.75Zr0.250,-Al,03 destekleri kullanilarak hazirlanmustir.
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%10 Ni/Ce , Zr O -AlLO,

s ZrO2
*—> ALO,
A —> CeOz

Siddet (a.u.)

20 (Derece)

Sekil 4.21: Al,O3, ZrO, ve CeO, etkisinin incelendigi
%10 Ni/Ceq257Zr9.750,-Al,03 katalizoriine ait XRD sonucu.

Ni’e ait fazlarin varligi (PDF 4-0850), CeO;’e ait fazlar (PDF 81-0792), ZrO;’e ait
fazlar (PDF 37-1484) ve Al,O3’e ait fazlar (PDF 10-0425) tespit edilmistir.

Ni (%10 Ni/Ce, Zr, O -ALO |

*—> ZrO,
*—> ALO,
A — CeO,

Siddet (a.u.)

206 (Derece)

Sekil 4.22: Al,03, ZrO, ve CeO; etkisinin incelendigi
%10 Ni/Ceqs5Zr950,-Al,05 katalizoriine ait XRD sonucu.

Ni’e ait fazlarin varligi (PDF 4-0850), CeO;’e ait fazlar (PDF 81-0792), ZrO;’e ait
fazlar (PDF 37-1484) ve Al,O3’ ¢ ait fazlar ( PDF 10-0425) tespit edilmistir.
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Ni %10 Ni/CeMSZrMSOz-Ale3
*—> ZrO,
*—> ALO,
A — CeO2
-
=
- 3k
S A
-
5}
=
=
7 o))
%k
*
L] L] L] L] L] L] L] L]
20 30 40 50 60 70 80 90

20 (Derece)

Sekil 4.23: Al,O3, ZrO, ve Ce0, etkisinin incelendigi
%10 Ni/Ceq75Zr9.250,-Al,03 katalizoriine ait XRD sonucu.

Ni’e ait fazlarin varligi (PDF 4-0850), CeO;’e ait fazlar (PDF 81-0792), ZrO;’e ait
fazlar (PDF 37-1484) ve Al,O3’¢ ait fazlar (PDF 10-0425) tespit edilmistir.

%10 Ni/Ce, , .Zr, .0,-Al0]
%10 Ni/Ce, Zr, .O,-Al,0,
%10 Ni/Ce, ,.Zr, ,.0,-Al,0|

CeO2 ALO,

Siddet (a.u.)

20 (Derece)

Sekil 4.24: Al,O3, ZrO, ve CeO; etkisinin incelendigi

ticlii destekli katalizorlere ait XRD sonuglari
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4.1.8. Katalizorlerde XRD ile Tespit Edilen Nikel Kristalit Biiyiikliigii ve
Dispersiyon Sonuclar

Tablo 4.4, 4.5 ve 4.6°da, Ni kristalit boyutlar1 ve dispersiyonlar1 verilmistir. Denklem

(3.1) kullanilarak Ni kristalit boyutu, Denklem (3.2) ile de Ni dispesiyonu sonuglar1

tayin edilmigtir.

Tablo 4.4: Tekli destek etkisinin incelendigi katalizorlerde
Ni kristalit boyutu ve dispersiyon sonuglari.

Katalizor Ni Kristalit Boyutu (nm) Ni Dispersiyonu (%)

%10Ni/AI203 11.8 8.2
%10Ni/ZrO2 14.7 6.6
%10Ni/CeO2 9.9 9.8

Tablo 4.5: ikili destek etkisinin incelendigi katalizorlerde

Ni kristalit boyutu ve dispersiyon sonuglari.

Katalizor Ni Kristalit Boyutu (nm)  Ni Dispersiyonu (%)
%10Ni/CeO,-Al,04 5.7 17.0
%10Ni/ZrO,-Al,0; 16.8 5.8
%10Ni/CeO,-ZrO, 20.4 4.8

Tablo 4.6: Uglii destek etkisinin incelendigi katalizorlerde

Ni kristalit boyutu ve dispersiyon sonuglari.

Katalizor Ni Kristalit Boyutu (nm)  Ni Dispersiyonu (%)
%lONI/C60252r07502/A|203 5.3 18.0
%lONi/C60.5er.5OZ/ A|203 20.5 4.7

%lONI/C60752r02502/A|203 15.3 6.3
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4.2. YUKSEK COZUNURLUKLU GECIiRIMLI ELEKTRON MiKROSKOBU
(HRTEM) ANALIZI SONUCLARI

Katalizorlerin partikiil boyutlarmi1 dogru bir sekilde tespit etmek amaciyla reaksiyon
oncesi numunelere HRTEM analizi yapilmigtir. Numunelerin tamami degil, en yiiksek
aktivite gosteren numuneler incelenmistir. HRTEM analiz sonuglar1 sekil 4.25-4.27 ve
4.29°da, verilmistir. %10Ni/Al,O3, %10 Ni/ZrO,-Al,03 ve %10 Ni/Ceg 75Zr0.2502-Al,03
katalizorlerinin partikiil biiylikligi dagilimi, 100 adet partikiill PDF X-Changer
programu ile Olgiilerek ve aritmatik ortalamasi alinarak hesaplamistir. Katalizorlere ait

partikiil biytikliigti dagilimlar: Sekil 4.26-4.28 ve 4.30° da verilmistir.

Sekil 4.25: Tek destek ile hazirlanmis %10Ni/Al,O; katalizoriine
ait HRTEM goriintiisii.
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. %10 Ni/Al,O,

10

Dagilim
o

(0] T J 4 y
0 10 20 S0 40
Partikiil Biiyiikliigii (nm)

Sekil 4.26: Tek destek ile hazirlanan %10Ni/Al,O4
katalizoriine ait partikiil bitylkligii dagilimi.

100 _nm 500 nm

500 nm

Sekil 4.27: iki destek ile hazirlanmis %10Ni/ZrO,-Al,05

katalizorline ait HRTEM goriintiisii.
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%10 Ni/ZrO,-Al,O,

Dagilim

0 L]
10 20

Partikil Buytikliigi (nm)

| ] HD,

Sekil 4.28 : ki destek ile hazirlanmis %10Ni/ZrO,-Al,O3
katalizoriine ait partikiil bitylikligii dagilimi.

200 nm

100 _nm

Sekil 4.29: Ug destek ile hazirlanmis %10Ni/Ceg 75Zr0.2502-Al,03

katalizorline ait HRTEM goriintiisii.
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%10 Ni/Ce, . Zr, ,.0,-Al,O,

0.75' 0.25 ~ 2

Dagilim

L il By

5 10 15 20
Partikiil Buyiikliigii (nm)

35

Sekil 4.30: Ug destek ile hazirlanmis %10Ni/Ceg 75Z102502-Al,03
katalizoriine ait partikiil bitylikligii dagilimu.

Tablo 4.7: %10N|/A|203, %10N|/ZFOZ-A|203 ve %10Nilceo,752r0,2502-A|203
katalizorlerine ait partikiil boyutlari.

Katalizor Partikiil Boyutu (nm)
%10 Ni/Al,O4 23.4
%010 Ni/ZrO,-Al,03 20.5
9010 Ni/Ceg75Zr0250,-Al,04 18.5

4.3. BRUNAUER-EMMETT-TELLER (BET) YUZEY ALAN OLCUM
SONUCLARI

Katalizorlerin yilizey alanlarinin 6lgtimii igin ¢ok noktali Brunnauer- Emmet- Teller
(BET) metodu uygulanmustir. 500 ve 650°C* de 3 saat kalsine edilerek hazirlanan
katalizorlerin BET ylizey alan Olgiimleri tablo 4.8, 4.9 ve 4.10°da verilmistir.
Katalizorlerin yiizey alanlar1 28-110 m®/g arasinda degisiklik gostermektedir.
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Tek destekli katalizorlerde BET yiizey alan Slgtimleri sirasiyla %10 Ni/Al,03>%10
Ni/Ce02>%10 Ni/ZrO; azalmaktadir.

Tablo 4.8: Tekli destek etkisinin incelendigi

Katalizorlere ait BET yiizey alan1 sonuglari.

Katalizor BET Yiizey alami (m?/g)
%10Ni/Al,O3 109.0
%10Ni/ZrO, 38.3
%10Ni/CeO, 55.1

Iki destekli katalizorlerde BET yiizey alan dlgiimleri sirastyla %10 Ni/ZrO,-Al;03>%10
Ni/CeO,-Al,03>%10 Ni/Ce0,-ZrO, azalmaktadir.

Tablo 4.9: ikili destek etkisinin incelendigi

katalizorlere ait BET ylizey alani sonuglari.

Katalizor BET Yiizey alam (g/m?)
%10Ni/CeO,-Al,05 57.7
%10NiO/ZrO,-Al,05 101.1
%10NiO/Ce0,-ZrO, 28.5

Uc  destekli katalizorlerde BET  yiizey alan 6lgiimleri  smrasiyla %10
NiO/Ceo_75Zr0.2502/A|203:%10 NiO/C60.5zr0.502/A|203>%10 NiO/Ce0,25Zr0.7502/AI203

azalmaktadir.
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Tablo 4.10: Uglii destek etkisinin incelendigi

katalizorlere ait BET yiizey alani sonuglari.

Katalizor BET Yiizey alam (g/m°)
%10NiO/Ceq 25210 750,/Al,03 104.4
%10NiO/Cey5Zro50./Al;,04 110.7
%10NiO/Ceq 75210 .250,/Al, 03 110.0

4.4. SEM-EDS ANALIZi SONUCLARI

SEM-EDS analizi SEM goriintiilerinin analizinden Kkatalizorlerdeki  bilesenlerin
dagiliminin haritalama ile gosterilmesi i¢in kullanilmistir. Yapilan EDS analizleri ile
yapidaki elementlerin miktarlar1 tespit edilmistir. Bu analizle tespit edilen element
miktarlar1 destek tizerine gercgeklestirilen metal yiliklemesi hakkinda da bilgi
vermektedir. Tez kapsaminda yapilan ¢alismalardan reaksiyon o©ncesi %10Ni-
Ceo.75Zr0.2502/Al,O3 katalizoriine ait haritalama gortintiileri Sekil 4.31°de verilmektedir.
Numunenin belirli bir bolgesi degil, genel bir goriintiisii lizerinden EDS analizi
yapilmistir. EDS sonuglar1 incelendiginde yapilan hesaplamalar sonucunda bulunan

element miktarlar1 Sekil 4.32° de verilmistir (Reaksiyon 6ncesi numune i¢in).

4/22/2014 WD |mag O mode HV | —r1 0 111}
2:37:56 PM 9.3 mm [ 8 000 x | SE 120.00 kV |.U. Chem. Eng

Sekil 4.31: %10NiO-Ceo’75zro’2502/A|203 katalizOriine
ait SEM Goriintiisii.
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Al

EDAX ZAF Quantification
Element Normalized
SEC Table : Default

Elemsnt Wt % At %

0O K 18.19 39.02

RIK 32.83 41.76

CeL 23.08 5.65

Ni NiK 18.33 10.71
ZrK T.57 2.85

Total 100.00 100.00

" jrr Ir
i i i
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 keV

Sekll 4.32: %10Ni-CEoysto]stz/Ale?, katalizoriine ait EDS
Goriintiisti.

4.5. KATALITIK AKTIVITE VE SECIMLILIK SONUCLARI

Katalizorlerin aktivite ve se¢imlilik sonuclar1 tablolar halinde sunulmustur. Elde edilen
sonuglardan hazirlanan katalizorlerin 800°C” de % 86-93 doniisiim gosterirken, H»
secimliliklerinin % 93-98 araliginda degistigi goriilmiistiir. 800°C’de termodinamik
olarak elde edilebilecek maksimum doniisim % 92,1 iken, H; se¢imliligi % 97,97
olmaktadir. Doniisiimler yliksek olmasina ragmen maksimum doniisiime yakin
sonuglarin elde edilememesinin nedeni yiiksek besleme hizinda (50700 1/kg.sa)

calisilmasidur.

4.5.1. Sicaklik Programlamah indirgeme (TPR) Sonuglar
Sicaklik programli indirgeme (TPR-H,) deneyleri ile katalizorlerin H,* e karsi
gosterdikleri  davraniglar1  belirlenmistir. Sicaklik  programli  indirgeme

spektrumlarindaki pikler katalizorlerin hangi sicakliklarda indirgendigini gostermistir.
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NiO i¢in indirgeme reaksiyonunun;
NiO + H, <> Ni+H,0 (4.1)

Seklinde gergeklestigi bilinmektedir (Moniri ve dig. 2010). Literatiirde saf NiO’ nun
indirgenme piki maksimum 385°C’ lerde bulunmustur (Ozdemir ve dig. 2013). Bu
sicaklik tizerinde olusan indirgenme pikleri NiO ile destek arasindaki etkilesiminden ya
da yeni bir yapmnin olusmasindan kaynaklandigi bilinmektedir.

%10 Ni/ALO |

850°C

Hidrojen Tiiketimi (a.u.)

L} L} L} L}
200 400 600 800

Sicaklik (°C)

Sekil 4.33: %10Ni/Al,O; katalizoriine ait TPR sonuglari.

Sekil 4.33> de %10Ni/Al,O3 katalizoriine ait TPR indirgeme sonuglar1 verilmistir.
%10Ni/Al,O3 katalizorii yiiksek sicaklikta indirgenme gdstermistir. Bu sonug nikel ve
alimina arasindaki etkilesimin kuvvetli oldugunu gostermektedir. Nikelin literatiirde
genel indirgenme sicakligi 600°C’nin altinda oldugu saptanmistir (Kim ve dig. 2004)
(Zhu ve dig. 2008). %10Ni/Al,O3 Katalizoriiniin 850°C deki tek bir indirgenme piki,
spinel fazdaki (Ni/Al,O4) NiO ve Al;O3 “in birlesimin bir sonucudur.
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%10 Ni/ZrO,

579°C

Hidrojen Tiiketimi (a.u.)

T T T T T T T
200 400 600 800

Sicakhk (°C)

Sekil 4.34: %10Ni/ZrO, katalizoriine ait TPR sonuglari.

Sekil 4.34’de %10Ni/ZrO, katalizoriine ait TPR indirgenme sonuglar1 verilmistir.
%10Ni/ZrO; katalizorii tepe maksimumlar1 400°C, 450°C, 579°C ve 681°C’de olan 4
adet pik vermistir. Diisiik sicakliklardaki pikler biiylik NiO partikiillerine isaret ederken,
yiiksek sicakliklardaki indirgenme pikleri NiO ile destegin giiglii etkilesimini
gostermektedir (Donn ve dig. 2002).

%10 Ni/CeO 2
368°C
-~
=
&
g
-
D
o
=
H
=
% 864°C
i o
3 a71°C 476°C
=
L] h L] h L] h L]
200 400 600 800

Sicaklik ('C)

Sekil 4.35: %10Ni/CeO; katalizériine ait TPR sonuglari.



73

Sekil 4.35” de %10Ni/CeO;, katalizoriine ait TPR indirgenme sonuglari verilmistir.
%10Ni/CeO; katalizdrii tepe maksimumlar1 271°C, 368°C, 476°C ve 864°C’ de olan 4
adet pik vermistir. 300°C’ nin altindaki pikler yiizeydeki serbest NiO fazina aittir
(Zhang ve dig. 2007). 420°C ve 550°C arasindaki pikler NiO ve CeO, giiclii etkilesimini
ve CeOy yapilarmin mevcut oldugunu gostermektedir (Wang ve dig. 2008) (Zhang ve
dig. 2007). Yiksek sicakliktaki pikler CeO;° in Ce;O3° e kismi indirgemesini
gostermektedir (Shyu ve dig. 1988).

Tablo 4.11: Tekli Destekli Katalizérlere ait TPR sonuglari.

Katalizor Maksimum Indirgenme Sicakhiklar1 (°C)
%10Ni/Al,O; 850
%10Ni/ZrO, 400, 450, 579, 681
%10Ni/CeO, 271, 368, 476, 864
% 10 Ni/CeO,-ALO, 874 °C
£
£
E
g
H=]
[t
<
2,
o
=
=
200 400 600 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.36: %10Ni/CeO,—Al,0O3 katalizoriine ait TPR sonuglari.
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Sekil 4.36 °‘da %I10Ni/CeO,-Al,O; katalizériine ait indirgeme piki verilmistir.
%10Ni/CeO,-Al,03 katalizorii tepe maksimumu 874°C’de olan bir pik vermistir. Bu
durum CeO,-Al,03 desteginin  NiO ile giiglii bir etkilesimde bulundugunun

gostergesidir.

%10 Ni/Zr0,-ALO, 826°C

Hidrojen Tiiketimi (a.u.)

L] L} L] L]
200 400 600 800

Sicaklik (°C)

Sekil 4.37: %10Ni/ZrO»>-Al,O; katalizoriine ait TPR sonuglari.

Sekil 4.37 ‘da %I10Ni/ZrO,-Al,0; Kkatalizoriine ait indirgeme piki verilmistir.
%10Ni/ZrO,-Al,O3 katalizorii tepe maksimumu 826°C’de olan bir pik vermistir. Bu
durum ZrO,-Al,O; desteginin NiO ile giiglii bir etkilesimde bulundugunun

gostergesidir.
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%10 Ni/CeO,-ZrO,
441°C
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Sekil 4.38: %10Ni/CeO,-ZrO, katalizoriine ait TPR sonuglari.

Sekil 4.38 °‘da %10Ni/Ce0O,-ZrO, katalizoriine ait indirgeme piki verilmistir.
%I10Ni/Ce0,-ZrO, katalizorii tepe maksimumu 441°C’de olan bir pik vermistir.
%10Ni/ZrO; piki ile benzerlik gostermekle birlikte %10Ni/CeO,-ZrO; katalizorii daha
dar ve keskin bir pik yapismma sahip. Bu durum Ce desteginin kararli yapisindan

kaynaklanmaktadir (Shan ve dig. 2004).

Tablo 4.12: ikili Destekli katalizorlere ait TPR sonuglari.

Katalizor Maksimum Indirgenme Sicakhklari (°C)
%10N|/C902-A|203 874
%loNllerZ-Alzog 826

%10Ni/CeO,- ZrO, 441




%10 Ni/Ce,, Zr,  O.-ALO,

892 °C

Hidrojen Tiiketimi (a.u.)

T T T T
200 400 600 800
Sicakhik ("C)

Sekil 4.39: %10Ni/CEostfonOz'Aleg katalizoriine
ait TPR sonuglari.

Sekil 4.39 ‘da %10Ni/Cep25Zr0.7502-Al,03 katalizoriine ait indirgeme piki verilmistir.
%I10Ni/Ceg25Zr0.7502-Al,03 katalizorii tepe maksimumu 892°C’de olan bir pik
vermistir. Bu durum Ceg25Zr0.750,-Al,03 desteginin NiO ile giiglii bir etkilesimde

bulundugunun gostergesidir.

| %10 Ni/Ce, Zr, O,-Al,0, 869 °C
5
&
£
E
=
=
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=
2
3
St
=
=
L} L} L} L}
200 400 600 800

Sicakhk (°C)

Sekil 4.40: %10Ni/Cey5Zr.50,-Al,03 katalizoriine ait TPR sonuglari.
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Sekil 4.40 ‘da %10Ni/Ceps5Zro.50,-Al,03 katalizoriine ait indirgeme piki verilmistir.
%10Ni/Ceo5Zr.502-Al,03 katalizdrii tepe maksimumu 869°C’de olan bir pik vermistir.
Bu durum Cegs5Zro.502-Al,03 desteginin NiO ile giiglii bir etkilesimde bulundugunun

gostergesidir.
%10Ni/Ce, Zr, 0,-ALO, 890°C
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=
L] L] L] L]
200 400 600 800
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Sekll 4.41: %10N i/Ceo,75Zro.2502—A|203

katalizoriine ait TPR sonuglari.

Sekil 4.41 ‘da %10Ni/Ceg75Zr0.2502-Al,03 katalizoriine ait indirgeme piki verilmistir.
%10Ni/Ce75Zr0.250,-Al,03 katalizorii tepe maksimumu 892°C’de olan bir pik
vermistir. Bu durum Ceg75Zr0.2502-Al,03 desteginin NiO ile gii¢lii bir etkilesimde

bulundugunun gostergesidir.
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Tablo 4.13: Uclii Destekli katalizorlere ait TPR analiz sonuglari.

Katalizor Maksimum Indirgenme Sicakhklar (°C)
%10Ni/Ce 25Zr0.750,-Al,03 892
%10Ni/ Cey5Zr0.50,-Al,0; 869
%10Ni/Ceg 75Zr0.250,-Al,03 890

45.2. Tek Destek Kullanilarak Hazirlanmis Katalizorlere Ait Aktivite ve
Sec¢imlilik Sonuclar

Tablo 4.7° de kristalit boyutu ve hazirlanma sartlar1 verilen, sirasiyla Al,O3;, CeO; ve

ZrO; destekleri ile hazirlanan katalizorlere aktivite ve se¢imlilik testleri yapilmistir. En

iyi sonuglar Al,O3 destegi ile hazirlanan katalizorde elde edilmistir.

Tablo 4.14: %10Ni/Al,O5 , %10Ni/ZrO, ve %10Ni/CeO, katalizorlerine ait aktivite ve
secimlilik sonugclari.

Reaksiyon CH, H, CcoO
Katalizor sicakhgl  Doniisiimii  Secimliligi  Secimliligi H,/CO

°C) (Y0XcHa) (%0S) (%Sco)

700 65,2 89,0 74,6 2,38
%10Ni/Al,O;

800 90,0 94,8 96,1 1,97

700 57,6 82,6 60,0 2,75
%10Ni/CeO,

800 88,2 93,7 94,0 1,99

700 59,8 84,3 65,8 2,56
%10Ni/ZrO,

800 86,4 95,6 94,1 2,03

Reaksiyon kosullari: CH4#/O,/N,=2:1:4 (105 ml/dk) GHSV (I/kg sa)=50700 Basing: latm
Not: indirgenmis katalizér kullanilarak 700 ve 800°C°de 6l¢iim alinarak ¢ikilmustir.
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100

&0

60

40

20 %SH2

% SCO
0

%10Ni-Al203
%10Ni-Ce02

%10Ni-ZrO2

Sekil 4.42: Tekli Destekli %10Ni/Al,O3 , %10Ni/ZrO, ve %10Ni/CeO,

katalizorlerine ait 800°C” deki aktivite ve se¢imlilik sonuclari.

45.3. Ikili Destek Kullamlarak Hazirlanmus Katalizorlere Ait Aktivite ve
Secimlilik Sonuc¢lar

Tablo 4.7° de kristalit boyutu ve hazirlanma sartlar1 verilen, sirasiyla CeO,-Al,O3,

Zr0O,-Al,03 ve Ce0,-ZrO, destekleri ile hazirlanan katalizorlere aktivite ve se¢imlilik

testleri yapilmistir. En iyi sonuglar ZrO,-Al,O3 destegi ile hazirlanan katalizérde elde
edilmistir.

Tablo 4.15: %10Ni/CeO,-Al,03 , %10Ni/ZrO,-Al,03; ve %10Ni/CeO,~ZrO; katalizérlerine ait
aktivite ve se¢imlilik sonuglari.

Reaksiyon CH, H, CO
Katalizor sicakhgi  Doniisiimii ~ Secimliligi  Secimliligi H,/CO
(W9 (%0 XcHa) (%S12) (%Sco)
700 56,8 81,0 60 2,71

%10N|/CEOZ-A|203
800 90,2 93,9 95,3 1,97
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700 57,5 81,2 60,1 2,7
%10Ni/ZrO,-Al,04

800 90,3 93,8 94,9 1,97

700 65,8 85,8 72,1 2,3
%10Ni/CeO,-ZrO,

800 89,8 94,2 95,2 1,97

Reaksiyon kosullari: CH4/O»/N,=2:1:4 (105 ml/dk) GHSV (I/kg sa)=50700 Basing: latm
Not: indirgenmis katalizér kullanilarak 700 ve 800°C’de 6lgiim alinarak ¢ikilmistir.

100
80

60

~ o,
20 1 %SH2

% SCO

%10Ni/Ce02-Al203
%10Ni/Ce02-2r02

%10Ni/Zr02-Al203

Sekil 4.43: ikili Destekli %10Ni/CeO,-Al,03 , %10Ni/ZrO,-Al,O3 ve %10Ni/CeO,-ZrO,
katalizorlerine ait 800°C” deki aktivite ve se¢imlilik sonuglars.

45.4. Uclii Destek Kullanilarak Hazirlanms Katalizorlere Ait Aktivite ve
Secimlilik Sonuc¢lar

Tablo 4.7° de kristalit boyutu ve hazirlanma sartlar1 verilen, sirasiyla Ceg25Zrg7502-

Al,O3  Ce5Zro50,-Al,03 ve Ceg75Zr02502-Al,03 destekleri ile hazirlanan katalizorlere

aktivite ve se¢imlilik testleri yapilmistir. En iyi sonuglar Ceg 75Zrg2502-Al,03 destegi ile

hazirlanan katalizorde elde edilmistir.
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Tablo 4.16: %10Ni/Ce0,252r0,7502-AI20 , %10Ni/CEo_5zro_502-Alzo3 ve %10Ni/CEo_7szro_2502-
Al,O; katalizérlerine ait aktivite ve se¢imlilik sonuglari.

Reaksiyon CH, H, (e{0)
Katalizor sicakligi  Doniisiimii ~ Secimliligi ~ Secimliligi H,/CO

(W9 (Y0 Xcha) (%S12) (%Sco)

700 61 83,4 65,4 2,5
%10N i/C60.25Z r0.7502-A|203

800 89,6 95,3 95,4 2,0

700 64,1 85,7 71,6 2,3
%10N i/CEo,5Zr0.5OZ-A|203

800 89,6 96,2 95,4 2,0

700 61,4 83,5 65,4 2,5
%10N i/Ce0,752 r0,2502-A|203

800 92,1 98,0 96,3 2,0

Reaksiyon kosullari: CH4/O»/N,=2:1:4 (105 ml/dk) GHSV (I/kg sa)=50700 Basing: latm
Not: indirgenmis katalizor kullanilarak 700 ve 800°C’de 6l¢iim alinarak gikilmugtir.

100

80

60

40

20

Sekil 4.44: %10Ni/CeO,25Zr0,7502-A|203, %10Ni/C€o_5zro_502-A|203 ve %10Ni/ceo_75zro_2502'
Al,O; katalizorlerine ait aktivite ve segimlilik sonuglari.
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Sekil 4.45: Tekli, Ikili ve Uclii Destekli katalizorlere ait aktivite ve secimlilik sonuglart.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda, emdirme yontemi kullanilarak farkli destek tiirlerinin Ni esash
katalizorlerinin  yapisal 0Ozellikleri ile katalitik etkinlikleri {izerindeki etkisi
incelenmistir. Nano boyutta parcacik biiyilikliigline sahip, homojen sekilli ve dar
parcacik boyut dagilim araligma sahip Ni esasl katalizorlerin sentezlenmesi igin
homojen dagilim elde edilebilmesi miimkiin olan geleneksel katalizor hazirlama
yontemi olan emdirme ve sirali emdirme metodu kullanilmistir. Onemli bir hidrojen
iiretim prosesi olan metanin katalitik kismi oksidasyon reaksiyonunda etkinligi bilinen
Al;,O3, CeO, ve ZrO, destek maddeleri tekli oksit, ikili oksit ve ti¢lii oksit yapilarinda

hazirlanmistir.

Katalizorlerin Nikel metal yiikleme oranlar1 %10 olarak literatiir ¢aligmalarindan
belirlenmistir. Katalizorlerin fazlarinin ve Ni partikiil boyutlarinin belirlenmesi
amaciyla XRD, indirgenme sicakliklarinin belirlenmesi amaciyla TPR, yiizey alanlar1
icin BET, partikiil boyutlarmin belirlenmesi amaciyla TEM, yiizey goriintiileri i¢in
SEM yontemleri kullanilmistir. Farkli destekler ve farkli destek oranlarinda metanin
kismi oksidasyonu reaksiyonunda test edilmistir. Sentezlenen katalizorlerin H, ve CO

secimlilikleri ile CH4 doniisiimleri, Ho/CO degerleri hesaplanmaistir.

XRD sonuglart incelendiginde indirgeme yapilmadan onceki tiim katalizérlerde NiO
fazlar1 (PDF 47-1049) go6zlemlenmistir. Souza ve dig.(2013), yapmis olduklari
calismada emdirme yontemi ile hazirladiklar: tek destekli %10 Ni/Al,O3, %10 Ni/CeO,
ve %10 Ni/ZrO, Xkatalizorlerinin XRD sonuglarinda benzer sekilde NiO fazlari

gbzlemlemigler.

Cai ve dig. (2008) yaptiklari c¢alismada %10Ni/CeO,-Al,O; katalizoriiniin  XRD
sonuglarinda benzer sekilde 28.3°, 32.9° 47.3° ve 56.2° piklerinin CeO2’in (111), (200),
(220) ve (311) fazlarma ait oldugunu saptamslar.
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Indirgeme sonras1t XRD sonuglar1 incelendiginde, tiim katalizorlerdeki NiO fazmin Ni
fazina indirgendigi goriilmiistiir. Scherrer Denklemi ile yapilan kristalit boyutu
hesaplamalar1 sonucu kristalit boyutu hesaplamalar1 tekli destekli katalizorlerin kristalit
boyutunun %210Ni/ZrO, < %10Ni/Al,O3 < %10Ni/CeO,, ikili destekli katalizorlerde
%10NiI/ZrO,-Al,03 < %10Ni/CeO2-Al,O3 < %I10Ni/CeO2-ZrO,, gl destekli
katalizorlerde %10NIi/Ceg 25Zr0.750,-Al, 05 < %10NIi/Ceg 75Zr0.250,-Al,0;4 <

%10Ni/Ceg5Zrp50,-Al,03 siralamast ile arttigi bulunmustur.

HRTEM analizi, farkli destek tiirlerinin arastirildigi numuneler arasinda en yiiksek
katalitik aktivite gosteren numunelere yapilmistir. %10Ni/Al,O3, %10Ni/ZrO,-Al,O3 ve
%10Ni/Ceg75Zr0.2502-Al,03  katalizorlerinin  partikiil biyiikligi dagilimi HRTEM
goriintiilerinden hesaplanmistir. HRTEM analizi goriintiileri incelendiginde, ortalama
partikiil biiyiikliiklerinin indirgme sonrasi 19-24 nm arasinda degisiklik gostergigi

belirlenmistir.

XRD ve HRTEM analizi sonuglarina gore katalizorlerin kristalit boyutlar1 ve partikiil
boyutlar1 farklilik gdstermektedir. Ozdemir ve dig. (2013) yaptiklar1 ¢alismada benzer
sonuglar elde etmigler ve reaksiyon sonuclar1 ile katalizorlerin kristalit boyutlari

arasinda net bir iliski kuramamislardir.

Literatiirde yapilan ¢alismalarda artan Zr miktar1 ile  %10NiO/CeyZr; <O,
katalizorlerinin (x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) katalizorlerine ait BET ylizey alanlarmin saf
CeO; ve ZrO, ylizey alanlarindan daha biiyiik oldugu, bunun nedeninin de daha diisiik
katyonik yaricapa sahip olan Zr* (0.86 A) iyonunun Ce™ (1.09 A) iyonu ile kristal
kafes yerlesmesinde yer degistirmesi oldugu belirtilmistir (Xu ve dig. 2005). Calisma
kapsaminda hazirlanan tekli ve ikili CeO, ve ZrO; katalizorlerine ait BET yiizey alanlar1
incelendiginde ikili oksit karisima ait yiizey alani tekli oksit katalizorlerinin yiizey
alanlarindan daha diisiiktiir. Damyanova ve dig. (2002) yaptiklar1 ¢aliymalarda %3’iin
altindaki CeO; yiiklemelerinin katalizor BET yiizey alaninin arttirdigi %6 ve tizeri CeO
yiiklemelerinin ise katalizor porlarinin tikadig1 ve yiizey alan kaybina sebep oldugunu
belirtmiglerdir. Ikili okst yapilarnda meydana gelen yiizey alan kaybinin sebebinin
CeO, oranmin yiiksek olmasmdan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Katalitik aktivite
acisindan BET yiizey alanmin etkisi Ce-Zr orani etkisi yaninda daha diistiktiir. Daha
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yiksek BET ylizey alanina sahip tiglii oksit katalizorleri daha iyi katalitik aktivite

gostermistir.

Katalizorlere ait TPR analiz sonuglar1 sekil 4.33-4.41 arasinda verilmistir.
%10NiO/Al,O5 katalizoriine ait yiiksek sicakliktaki indirgenme piki NiAl,O4 yapisinin
varligimi gostermektedir. Cai ve dig. (2008) yaptiklar1 calismada 800°C’nin iizerindeki
indirgenme pikinin NiAl;O4 ait oldugunu belirtmiglerdir. %10 NiO/CeO,-Al,O3e ait
470°C ve 570°C bulunan pikler NiO’in CeO, ile giiclii etkilesiminin gostergesidir.
874°C’de bulunan pik NiAlLO, piki olup destek yiizeyinin CeO, ile tam
kaplanmamasindan kaynaklanmaktadir (Cai ve dig. 2008). %10 NiO/ZrO,-Al,03
katalizorii 400°C ve 826°C’ de iki indirgenme piki vermistir. 400°C piki NiO’in ZrO; ile
giiclii etkilesimi olup 826°C’de bulunan pik NiAl,O, yapisina aittir.

Cok farkli fiziksel ozelliklere sahip olmasalar da katalitik aktivite sonuglari
incelendiginde {ii¢lii oksit destekli katalizorlerde Ce oraninca zengin yiizeye sahip
katalizor, Zr oraninca zengin yiizeye sahip katalizorden 800°C’ de 92,1 metal doniisiimii
ile daha iyi performans gostermistir. Uglii oksit katalizorlerinin ikili ve tekli oksitlere
oranla daha iyi katalitik aktivite gostermesi, Ce iyonlarnin Zr ve Al iyonlar1 ile
olusturdugu kat1 karigimin (florit tipi) kristal kafes yerlesmesinde ki bozulmalardan
kaynaklanmaktadir. Buna ilave olarak, Ce‘ un yiiksek oksijen kapasitesine sahip olmasi
reaksiyon ortamindaki oksijen mobilitesini arttiridigi ve bununda yiiksek katalitik

aktivite sagladig1 diisiiniilmektedir.

%10Ni/Ceg.75Zr0.2502-Al,03 katalizériiniin metanin kismi oksidasyonu reaksiyonu i¢in
50700 L/kg sa akis hizinda, 800°C” de %92,1 CH,4 doéniisiimii, %96,3 CO seg¢imliligi,

%98 H; secimliligi ile diger katalizorlerden daha yiiksek performans gostermistir.

Calismanin devami olarak tekli, ikili ve li¢lii gruplar arasindan en iyi aktivite gosteren
nikel katalizorlere uzun siireli kararilik testleri uygulanacak ve buna bagli karbon
birikimleri incelenecektir. Karigik oksit yapilarindaki katalizorlere XPS analizi
uygulanarak, yiizeydeki Ce-Zr orani hakkinda daha kesin bir bilgiye sahip olunacaktir.
Ayrica nikel partikiil dagilimi hakkinda daha kesin sonuclar elde edilebilecek olan Hp-

TPD ¢aligmalar1 devam etmektedir.
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