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OZET

METANIN KISMi OKSIDASYON REAKSIYONU ICIN NIiKEL ESASLI
KATALIZORLERIN SENTEZLENMESIi

Cevre kirliligine yol agmadan cesitli alanlarda kullanilabilecek esnek bir yakit olan
hidrojen, 21. yiizyillm en temiz enerji kaynagi olarak diisiiniilmektedir. Bu amagla
hidrojenin ucuz iiretimi, kolay depolanabilirligi ve tasinmasi1 konular1 gerek
tiniversiteler gerekse ilgili sanayi kuruluslarmda 6nemli aragtirma konularidir.

Giinlimiizde hidrojen iiretimi i¢in kullanilan baslica yontem su buhari-hidrokarbon
reformingidir. Ancak bu prosesin yiiksek enerji gereksinimi, karigtk ve hacimli
ekipman dizayni gibi bir ¢cok dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle son yillarda alternatif
prosesler gelistirmek icin bir ¢ok arastirma yapilmis ve katalitik kismi oksidasyon
prosesi 1yi bir alternatif olarak one ¢ikmistir. Bu proses kismen ekzotermik oldugundan
disaridan 1s1 gereksinimi yoktur ve buhar reforminginden 10-100 kat daha hizli
gerceklesmektedir, boylece daha kiigiik hacimli reaktorler kullanilabilir. Bu sayede
kurulum maliyetleri ile enerji maliyetleri azaltilarak hidrojen iiretimi daha ucuz hale
getirilebilecektir. Ayrica bu prosesle  tasitlar {lizerinde basit bir hidrokarbon
donustiirtictisic kullanilarak yakit hiicresi i¢in gerekli olan hidrojen iretilebilecek,
hidrojenin depolanma ve tasinma sorunlari ortadan kalkmis olacaktir.

Kismi oksidasyon prosesi i¢cin en o©nemli hidrokarbon kaynagi olarak metan
Ongoriilmiistiir clinkii metan dogalgazin ana komponentidir ve dogalgaz yeryiiziinde ¢ok
miktarda bulunmaktadir. Ayrica metan, H/C (H/C=4) orani en yiiksek hidrokarbon olma
0zelligini tasimaktadir.

Metanim kismi oksidasyon reaksiyonunda arastirmacilar tarafindan bir cok katalizor test
edilmis ve bu reaksiyon icin soy metal bazli katalizérler (Rh, Pt, Ru, Ir) ile nikel (Ni)
bazli katalizorlerin oldukca aktif ve selektif olduklar1 tespit edilmistir. Soy metaller
oldukca kararli ve aktif olmalarina ragmen yiiksek maliyetleri ve dogada az miktarda
bulunmalar1 sebebiyle en iyi alternatifin Ni esash katalizorler olacagi diistiniilmiistiir.
Ancak bu katalizorlerin de sinterlesme, kok olusumu, faz degisimi gibi deaktivasyona
neden olan sorunlar1 bulunmaktadir. Bu sorunlarin iyilestirilebilmesi i¢in giiniimiize
kadar bir ¢cok calisma yapilmasina ragmen net bir sonu¢ alinamamustir.

Bu sorunlarin 1iyilestirilmesi amaciyla emdirme ve birlikte coktiirme yontemleri
kullanilarak farkli destekler ilizerine yiiklenmis agirlikca %10 Ni iceren katalizorler
sentezlenmis, karakterizasyonlar1 yapilmis ve metanin kismi oksidasyon reaksiyonu i¢in
performanslart  incelenmistir. Elde edilen katalizorler, 157500 1lkg sa.
(CH4:02:N=2:1:4) besleme hizinda, 1 atm basin¢ altinda ve 800°C’de %80-%90 CH4
doniistimii  gosterirlerken, H, secimliliklerinin %99 civarinda oldugu bulunmustur.
Hazirlanan katalizorler icerisinde en yiiksek doniisiimii %89 ile imp_Ni/MgAl,O4_1000
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vermistir. Yine en yiiksek H; secimliligini %99,2 ile imp_Ni/MgALO,_1000 vermistir.
900°C’de 10 saat boyunca stabilite testlerine tabi tutulan imp_Ni/Al,O5;_800,
imp_Ni/MgAL,O4_1000, cp_Ni/MgAl,04_1000, imp_Ni/Mg,sAl0_900, cp_Ni/Mg;s
AlO_900 herhangi bir deaktivasyon belirtisi gdstermemislerdir.

Stabilite testleri sonrasinda gergeklestirilen TPO oOl¢timleri sonucunda en diisiik karbon
birikim miktarina sahip katalizorlerin imp_Ni/Mg, sA10_900 ve cp_Ni/Mg,s AI0_900
oldugu bulunmustur. Biitiin sonuglar ele alindiginda, hazirlanan katalizorler icerisinde
metanin kismi oksidasyon reaksiyonu icin en uygun katalizoriin cp_Ni/Mg, s A1IO_900
olacag1 bulunmustur.
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SUMMARY

PREPARATION OF NICKEL BASED CATALYSTS FOR METHANE
PARTIAL OXIDATION REACTION

Hydrogen, which can be used in many fields without polluting the environment, is
thought to be the cleanest fuel source of 21th century. Therefore, low cost production,
facile storage and transportation of hydrogen are important research subjects that are
investigated by many universities and related commercial facilities.

Steam-hydrocarbon reforming is the major hydrogen production process today.
However, this process has many disadvantages like high energy demand and
complicated equipment design etc. For this reason, there have been many researches to
develop alternative processes for several decades and catalytic partial oxidation has
come forth as a good alternative. This process doesn’t require external heat because of
being slightly exotermic and occurs faster 10 or 100 times than the steam reforming,
therefore small reactors could be used. Thus, by lowering the total investment and
production costs, hydrogen production cost could be lowered. Furthermore, by the help
of this process hydrogen, which is needed for the fuel cell, could be produced with a
simple on-board fuel conversion device and the problems for hydrogen storage and
transportation could be handled.

Methane has seemed to be the best hydrocarbon source for partial oxidation process
because methane is the main component in natural gas and natural gas is abundant on
earth. Additionally, methane has the property of having the highest H/C (H/C=4) ratio
in hydrocarbons.

Researchers have tested many catalysts for partial oxidation of methane and have seen
that noble based metals catalysts (Rh, Pt, Ru, Ir) and nickel (Ni) based catalysts are
active and selective for this reaction. Although, noble metal based catalysts are stable
and active, because of their high cost and low availability, the best alternative have
thought to be nickel based catalysts. But these catalysts have disadvantages like
sintering, coking and phase transformation. There have been many attemps to solve
these problems so far but couldn’t be solved totally.

To solve these problems, catalysts that 10% (by weight) Ni loaded to different supports
were prepared by using impregnation and co-precipitation method, were characterised
and their performances were investigated for methane partial oxidation reaction. While
they showed 80-90% CH, conversions under the flow rate of 157500 l/kg hr
(CH4:02:N=2:1:4), 1 atm pressure and at 800 °C, H; selectivities were founded nearly
99%. Among the prepared catalysts imp_Ni/MgAl,Os_1000 gave the highest
conversion value of 89%. Again, it gave the highest H, selectivity value of 99,2%.
imp_Ni/ALO5;_800, imp_Ni/MgAl,O4_1000, cp_Ni/MgAl,0O4_1000, imp_Ni/Mgs
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AlO_900 and cp_Ni/Mg,sAlIO_900 were exposed to stability tests at 900°C along 10
hours and they didn’t show any sign of deactivation.

Consequence of TPO results which were done after the stability tests,
imp_Ni/Mg,sAl0_900 ve cp_Ni/Mg,s AlIO_900 were founded to have the lowest
carbon deposition quantity. By considering all of the results, among the prepared
catalysts, cp_Ni/Mg,5A10_900 was founded to be the most suitable catalyst for
methane partial oxidation.
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1. GIRIS

1.1 HIDROJEN ENERJiSi VE HIDROJEN URETIiMi

Cevre kirliligine yol agmadan cesitli 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¢aligsmalar1 bulunmaktadir. Yakit hiicresi
sistemine dayanan tasitlarda igten yanmali motorlarmm yerine yakit hiicreleri
kullanilmaya baslanacaktir. Icten yanmali motor sistemlerinde yakit mekanik giic
tiretirken yakit hiicresi kullanildiginda elektrik giicii iiretecektir. Bu nedenle tasitlarin
icten yanmali motorlar yerine yakit hiicresi sistemleri ile ¢aligmalar1 sadece bir yakit
degisikligi degil otomotiv teknolojisinin de tamamen degismesi demektir. Boylece daha
hafif, daha teknolojik ve daha basit tasit sistemlerinin iiretimi miimkiin olacaktir. Bu
nedenle tasitlarda ya dogrudan hidrokarbon ya da hidrojen yakan yakit hiicresi
kullanimi1 s6z konusu olacaktir. Tasit sistemlerinde hidrojenin kullanilmasi durumunda
birincil hidrojen kaynagi olarak dogalgaz veya petrol hidrokarbonlar1 kullanilacaktir.
Bu amacla hidrojenin ucuz iiretimi, kolay depolanabilirligi ve taginmasi konular1 gerek
tiniversiteler gerekse ilgili sanayi kuruluslarinda onemli arastirma konularidir. Basta
Amerika Birlesik Devletleri olmak iizere, Japonya ve Kanada gibi gelismis bir¢ok
ilkede yakit hiicrelerinde kullanilabilecek, giivenilir ve ucuz hidrojen iiretim siirecleri
gelistirilmesi ve mevcut hidrojen iiretim teknolojilerinin iyilestirilmesi iizerinde

calisilmaktadir [1, 2].

Yakit olarak hidrojen kullanimi, gerek enerji iiretim etkinliginin artirilmasi, gerekse
NOy ve COy emisyonunun azaltilmast bakimindan en etkin yoldur. Hidrojen dogal bir
yakit olmayip, birincil enerji kaynaklarindan yararlamilarak su, fosil yakitlar ve
biyokiitle gibi degisik hammaddelerden iiretilmektedir. Giiniimiiz kosullarinda

hidrojenin diger yakitlardan yaklasik {ic kat pahali olmas1 nedeniyle yaygin bir enerji



kaynag1 olarak kullanimi hidrojen iiretiminde maliyet diisiiriicii teknolojik gelismelere

bagli olacaktir.

Diinya hidrojen ihtiyacinda, 2005 yilindan 2025 yilina kadar %8-10 arasi artis
ongoriilmektedir [3]. Hidrojenin yakit hiicresi sistemlerinde elektrik enerjisi iiretiminin
disinda diger uygulama alanlarini giiniimiize kadar oldugu gibi bundan sonra da kimya
sanayinin onemli hammaddelerinin iiretimi olusturacaktir. Bunlari; amonyak, metanol,
ilagc 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 gbz oniine alindiginda
yeni ve siirdiiriilebilir hidrojen iiretim teknolojilerine ihtiya¢ vardir. Giiniimiizde
hidrojen eldesinde komiir ve petrol de kullanilmasma ragmen en ekonomik yontem
dogalgazdan elde edilmesidir [4]. Hidrojen iiretimi giiniimiizde swrasiyla dogalgazdan

%48, petrolden %30 ve komiirden %18 oranlarinda saglanmaktadir.

1.2. 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 cikarilan
dogalgaz rezervleri géz Oniine alindiginda, diinyada petrol rezervlerinden %50 daha
fazla oldugu ve toplam rezervin yaklasik 2.3x10" m’ oldugu ongoriilmektedir. Ek
olarak biyokiitle ve metal hidrat kaynaklarindan elde edilebilecek metan miktar1 da
diistiniilirse ¢ok daha fazla bir orana ulasilacagi tahmin edilmektedir. Bu durum
21. yiizyilin enerji kaynag1 olarak nitelendirilen hidrojenin iiretimi i¢in dnemli 6l¢iide

kaynagin saglanabilecegini gostermektedir.

Metan dogasi geregi fosil yakitlar icerisinde en yiiksek Hidrojen/Karbon (H/C) oranina

sahiptir. Tablo 1.1°’de mevcut bazi enerji kaynaklarinin H/C oranlar1 goriilmektedir [5].

Tablo 1.1: Bazi enerji kaynaklarinin H/C oranlari

Kavnak Bitiimlu .. Ham Hafif 1 2
y Komiir Linyit petrol Nafta LPG LNG Metan
H/C 0.80 0.86 1.71 2.18 2.67 3.43 4

' Sivilagtirilmus petrol gazi; * Sivilastirilmis dogalgaz




Metandan hidrojen iiretimi, reforming (yeniden diizenleme) reaksiyonlar1 ile
yapilmaktadir. Bu reaksiyonlar; metanin, hidrojen ve diger degerli kimyasallara
donustiiriilmesinde ilk ve en Oonemli adimi teskil etmektedir. Buna karsm bugiin icin
uygulanan ticari reforming prosesleri oldukca pahali ve enerji gereksinimi yliksektir.
Ornegin; petrokimya sanayinin en 6nemli hammadde girdilerinden olan metanoliin
tretim tesislerinde kullanilan mevcut istim reforming prosesi, metanol iiretim
maliyetinin  %40-60’m1 olusturmaktadir [6-8]. Bu nedenle metan reforminginin
tyilestirilmesi, hem elde edilen hidrojenin yakit hiicrelerinde kullanilabilirligini ve
yaygilasmasin1i miimkiin kilacak hem de ©Onemli endiistriyel kimyasallarin iiretim
maliyetlerinin diismesine neden olacaktir. Bu nedenle metanin reformingi hem endiistri

hem de akademik alanda 6nemli bir arastirma konusudur.

1.3. METANDAN KATALITIK HIDROJEN URETIiM YONTEMLERI

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

prosesler;

e Su buhari-metan reformingi (SMR)

CH4+H,0-~CO+3H, AH4=206 kJ/mol (1.1)
e Karbondioksit-metan reformingi (DR)

CH4+CO,<2C0O+2H, AH,44=247 kJ/mol (1.2)
e Metanin kismi oksidasyonu (POM)

CH4+%OZ<—>CO+2H2 AH,05=-35,6 kJ/mol (1.3)
e Metanin ototermal reformingi (ATR)

CH,+ 5 0,+(1-x)H,06>CO+(3-x)H,  AH,93=206-241,8x kJ/mol (1.4)

Giiniimiizde en 0nemli endiistriyel hidrojen iiretim prosesi olan istim reformingi, uzun
yullardir kullanilmasma ve dnemli 6l¢iide optimize edilmis olmasina ragmen oldukca

komplekstir ve hala yiiksek yatirim ve igletme maliyetine sahiptir. Son yillarda hidrojen



thtiyacinin giderek artmasi ve hidrojen yakit hiicrelerinin kullanimmnin giindeme
gelmesi ile birlikte daha etkin, yatirim maliyeti diisiik ve gerek sabit/biiyiik (elektrik
tiretim santralleri vb.) gerekse mobil/kii¢iik uygulamalarda (tasitlar vb.) kullanilabilir
esneklikte proseslerin gelistirilmesi giindeme gelmistir. Bu nedenle kismi oksidasyon ve
kismi oksidasyonun su buhar1 reformingi ile birlikte yiiriidiigii ototermal reforming
alternatif hidrojen liretim yontemleri olarak iizerinde en ¢ok durulan prosesler haline

gelmistir [1, 9].

1.4. METANIN KISMi OKSIDASYONU

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

gore avantajlari;

e Uretim ve yatirrm maliyetinin daha diisiik olmas1
e Mekanik olarak daha basit olmasi ve disaridan 1s1 gereksinimi olmamasi
e (CO,, SOy ve NOy gibi istenmeyen maddelerin saliniminin olmamasi

e Metanol ve Fischer-Tropsch sentezi icin uygun H,/CO orani eldesi

olarak gosterilebilir [10]. Proses katalizorsiiz yiiksek sicaklik (>1400°K) ve basing¢larda
(50-70 atm) basariyla gerceklestirilebilirken, katalizor kullanimi ile daha diisiik
sicakliklarda (<1000°K) ve basinglarda (1-8 atm) gerceklestirilebilir.

1.4.1. Metanin Kismi Oksidasyon Reaksiyonunda Kullamlan Katalizorler ve

Problemleri

Doksanli yillara kadar metanin katalitik kismi oksidasyonu konusunda literatiirde ¢ok az
calisma bulunmaktadir. Ilk defa Ashcroft ve dig. [11-15] calismalar1 ile bu alanda
somut Oneriler ortaya koymustur. Green ve dig. ise [16] bu alanda kullamilan

katalizorleri siniflandirmislardir. Bunlar;

e Nikel, kobalt ve demir bazli destekli katalizorler
¢ Soy metal bazli (Rh, Pt, Pd, Ru) destekli katalizorler

¢ Gecis metal bazl karbiirlerdir.



Soy metal bazh katalizorler oldukca yiiksek aktivite, selektivite ve koklasma direnci

gosterseler de yliksek maliyetleri en biiyiik dezavantajlaridir [17].

Mo,C ve WC gibi katalizorler de iyi aktivite gostermisler fakat atmosferik basingta
deaktivasyona ugramislardir [18-21]. Nispeten daha yiiksek basinglarda (~8 atm) iyi

performans gostermislerdir.

Kobalt bazli katalizorler, nikel bazli katalizorlere yakin aktivite ve selektivite
gostermisglerdir. Ancak nikele oranla kobaltin daha yiiksek sicakliklarda
yiikseltgenmesinden dolay1 daha yiiksek sicakliklarda deaktivasyona ugrarlar [22].

Demir bazlhi katalizorler, iyi metan doniisiimii ancak diisiik selektivite gostermislerdir

[23]. Bu tip katalizorler metanin tam yanma reaksiyonunu desteklerler.

Nikel bazli katalizorler, en cok arastirilan katalizor sistemi olup, oldukga yiiksek
aktivite ve selektiviteleri, ayrica diisiik maliyetleriyle en ideal katalizor sistemi olarak

goriilmektedirler.

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

olusturulamazsa, Ni merkezlerinde agregasyon ve sinterlesme meydana gelmektedir.

Diger 6nemli problem koklagmadir. Kismi oksidasyon reaksiyonunda karbon olusum
mekanizmalar1 hakkinda literatiirde detayli caliymalar bulunmamasina ragmen istim
reformingi reaksiyonunda karbon olusum mekanizmalar1 hakkinda 6nemli bulgulara
erisilmistir. Bu caligmalar kismi oksidasyonda olusan koklagsma mekanizmalarina 151k
tutabilecektir. Istim reforminginde genel olarak, Ni aktif merkezlerde metanin
dekompozisyonu ile karbon, elyaf (whisker seklinde) olarak biiyiir ve Ni partikiilleri bu
elyaf yapilarin tizerinde kalir. Bu tip karbon yapilar gecis 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 yilizeyinden ayrilmazlar.
Uciincii tip karbon olusumunda ise Ni aktif merkezler karbon filmi ile kaplanirlar.

Biitiin bu karbon tiplerinin olusumu ile katalizorde deaktivasyon meydana gelir [9].

1.5. AMAC

Yapilan arastirmalardan yola c¢ikarak, metanin kismi oksidasyon reaksiyonu icin
aktivite, selektivite, stabilite ve maliyet gibi endiistriyel kullanimi etkileyen
parametreler goéz Oniine alindiginda en uygun katalizor sisteminin nikel esash
katalizorler olacag diistiniilmiistiir. Bu dogrultuda, nikel esasli katalizorlerinin mevcut

sorunlarinin iyilestirilmesi amag¢lanmaktadir.

Bu amacla iki farkli yontemle degisik destekler iizerine yiiklenmis nikel katalizorler

karakterize edilecek ve performanslar: incelenecektir.
Bu ¢caligmanin amacini kisaca dzetleyecek olursak;
e Metanin kismi oksidasyon reaksiyonu i¢in yiiksek aktivite, selektivite ve
stabilite goOsteren nikel esash katalizorlerin sentezlenmesi ve 6zelliklerinin

incelenmesi

olarak verilebilir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. KISMi OKSIDASYON PROSESI

Kismi oksidasyon prosesi katalitik olan ve olmayan olmak iizere ikiye ayrilir. Katalitik
olmayan kismi oksidasyon prosesi sentez gazi uiretimi i¢in 1940’11 yillarda Texaco ve
Shell firmalar1 tarafindan endiistriyellesmistir [10]. Genellikle diisiik kalitedeki petrol
kalintilari, komiir ya da kok gibi hidrokarbonlarin gazlastirilmasinda kullanilmaktadir.
Buhar reformingine gore bir avantaji her ¢esit hidrokarbonun kullanilabilmesidir. Proses
Ozel refraktor malzeme ile kaplanmis bir reaktorde, hidrokarbonlari 1300°C’lerde 30-
100 atm arasinda saf oksijen kullanarak termal oksidasyona ugramasi sonucu

gerceklesir. Genel reaksiyon;
cXHy+§oz—»xc0+§H2 2.1

olarak ifade edilebilir.

Katalitik kismi oksidasyon iizerine ilk yayinlar 1929 yilinda Liander [24], 1933 yilinda
Padovani ve Franchetti [25] ve 1946 yilinda Prettre [26] tarafindan ¢ikarilmigtir. Ancak
yiiksek verimde sentez gazi eldesi ancak 850°C iizerinde gergeklestirilebilmistir ve bu
sicaklik altinda dengesiz iiriin dagilimi goriilmiistiir. Ek olarak nikel esash
katalizorlerde karbon olusumu incelenmemistir. Bu gibi faktorler ve buhar
reforminginin basarisindan dolay1 katalitik kismi oksidasyon prosesi 80’lere kadar
incelenmemistir. 1980 yilinda Green ve dig. [14], LnRu,0O; katalizor sisteminin
metanm kismi oksidasyonu icin miikemmel aktivite gosterdigini tespit etmislerdir.
Sonrasinda bir ¢cok arastirmaci kismi oksidasyon iizerinde caligmalarmi yogunlagmistir

ve bir cok basarili sonug elde edilmistir.



Katalizor kullanim:1 ile reaksiyon 1-8 atm basing altinda 700-900°C’de
gerceklestirilebilmektedir. Bu da isletim maliyetlerini olduk¢a diisiirmektedir. Genel

reaksiyon (2.1) ile ifade edilebilir. Bu proses heniiz endiistriyellesmemistir.

2.2. METANIN KISMi OKSIDASYON TERMODINAMIGi

Metanin oksijen ile reaksiyonu esnasinda asagidaki reaksiyonlar meydana gelebilir [27];

e Metan oksijen ile tam yanma reaksiyonu gerceklestirebilir.

CH4+20,—CO0O,+2H,0 AH,05=-802,6 kJ/mol (2.1
e Metanin direkt kismi oksidasyonu gerceklesebilir.

CH4+ % 0,—CO+2H, AH59=-35,6 kJ/mol (2.2)
e Metan ayni oranda oksijen ile reaksiyona girebilir.

CH,+0,—CO,+2H, AH05=-319 kJ/mol (2.3)
e Metan olusan su buhari ile reaksiyona girebilir. (Istim Reformingi)

CH4+H,0-~CO+3H, AH,05=206 kJ/mol (2.4)
e Metan olusan CO; ile reaksiyona girebilir. (CO, Reformingi)

CH4+CO,<2CO0O+2H, AH,05=247 kJ/mol (2.5)
¢ Olusan CO ve H,O reaksiyona girerek CO, ve H; verebilir. (Shift Reaksyonu)

CO+H,0-~CO,+H, AH505=-41 kJ/mol (2.6)
¢ Olusan CO ve H; reaksiyona girerek C ve H,O verebilir.

CO+H,—~C+H,0 AH505=-131 kJ/mol (2.7)



e Metan krakinge ugrayabilir.
CH,—C+2H, AH,05=74,6 kJ/mol (2.8)
®  Olusan CO, CO; ve C’ye disproporsiyonlasabilir. (Boudouard Reaksiyonu)
2C0-CO,+C AH505=-172,5 kJ/mol (2.9)
® Olusan CO, CO;’ye yiikseltgenebilir.
CO+30,—C0, AH,05=-283 kJ/mol (2.10)
e QOlusan H; ve O, birleserek su olusturabilir.
Hy+30,—H,0 AH,05=-242 kJ/mol @2.11)

Reaksiyon (2.2), direkt yolla sentez gazi iiretimini gostermektedir ve teoride
miimkiindiir. Ancak yapilan arastirmalarda metan kismi oksidasyonu icin diger

reaksiyonlarin da 6nemli rol oynadig1 goriilmiistiir [27].
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Sekil 2.1: Metan doniisiimiiniin sicakliga, basinca ve CH4/O, oranina bagl degisimi

Enger ve dig. [27] yaptiklar1 caliyjmada, HYSYS 3.2 programu kullanilarak metan
doniisiimiiniin, H, ile CO selektivitelerinin sicakliga, basinca ve CH4/O; molar oranina

bagl degisimini hesaplamislardir. Sekil 2.1, 2.2 ve 2.3’te basing arttik¢a doniisiimiin ve
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selektivitelerin azaldigi, sicaklik arttikca doniisiimiin ve selektivitelerin arttigi, CH4/O,

molar oran arttik¢a selektivitelerin arttig1 ancak doniisiimiin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 2.2: Hidrojen selektivitesinin sicakliga, basinca ve CH4/O, oranina bagh degisimi
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11

2.2.1. Is1 ve Kiitle Transfer EtKisi

Is1 ve kiitle transfer Ozellikleri, her hangi bir reaksiyon icin elde edilen sonuglar:
etkileyebilmektedir. Ornegin; ekzotermik bir reaksiyon sonucu katalizor yatag: iizerinde
aciga cikan 1s1y1 uzaklastirmak zordur ki bu da reaksiyon sonuglarinin dogru tahmininde

ve mekanizmasinin aydinlatilmasinda zorluklara neden olmaktadir.

Metanin kismi oksidasyon reaksiyonu kismen ekzotermik oldugundan katalizor
yataginda sicak noktalar “hot spots” olusabilir. Bu noktalarda sicaklik gaz fazin
sicakligin1 100-200°C’ye kadar gecebilmektedir. Bu da katalizor yataginda sicaklik
derecelenmesine yol agmaktadir. Dolayisiyla elde edilen sonuglar termodinamik
dengeden yararlanarak hesap edilen verilerden sapabilmektedir. Ciinkii reaksiyon
esnasinda kullanilan termokupl reaktdr sicakligimmi Olgerken katalizor ylizeyindeki
sicaklik, sicak noktalardan dolayr ¢ok daha yiiksek olmaktadir. Bu nedenle 600°C
Olciilen reaktor sicakliginda 700°C’lerde alinmasi gereken sonuglar elde edilebilir. Bu
sorunlarin hafifletilmesi i¢in ortama inert gaz eklenmesi, katalizor yatagnin 1sil
iletkenligi yiiksek maddelerle seyreltilmesi (kuvars vb.), katalizorlerin 1s1l iletkenligi
yilksek malzemelerden iiretilmesi veya ortama endotermik reaksiyon verecek

reaktanlarin ilavesi (H,O, CO; vs.) gerekmektedir [27].

Genel olarak, kiitlesel akis hizinin elde edilen sonuglar iizerinde etkili oldugu
bilinmektedir. Reaksiyon sonuclarinda kiitle transfer etkilerinin goriilmemesi i¢in akis
hizinin yiiksek olmas1 gerekmektedir. Bu deger bir takim denemelerle tespit edilebilir.
Ancak akis hiz1 arttik¢a reaktanlarin katalizor ile temas siiresi kisalacagindan doniisiim
ve secimlilik azalacaktir. Ayrica metanin kismi oksidasyonu icin artan akis hizlarinda
daha fazla miktarda reaktan reaksiyona gireceginden daha fazla 1s1 aciga c¢ikacak, bu da
sicak nokta olusumuna sebep olacaktir. Azalan degerlerde ise doniisiim ve secimlilik,
kiitle transfer etkilerinin olmadigi ve termodinamik dengenin izin verdigi derecede

artacaktir.

2.3. METANIN KISMi OKSIDASYONUNDA KULLANILAN KATALIiZORLER

Yaklasik 100 yil siiren gelisim siireci igerisinde metanin kismi oksidasyonu icin 3 ana

tipte katalizor sistemi incelenmistir. Bunlar;
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e Destek lizerine yiikklenmis soy metal esash katalizorler
e Gecis metal bazl karbiirler

e Destek lizerine yiiklenmis nikel, kobalt veya demir esasl katalizorler

olarak siniflandirilabilirler.

2.3.1. Soy Metal Esash Katalizorler

Bu tip katalizorler Rh, Pt, Pd, Ir, Ru gibi soy metallerin ¢esitli destek tipleri lizerine
yiikklenmesiyle elde edilmislerdir. Diisiik miktarlarda (~%1 agirhikca) oldukc¢a yiiksek
aktivite ve selektivite goOstermelerine ragmen en biiylik dezavantajlar1 yiiksek

maliyetleri ve yeryiiziinde diisiik miktarlarda bulunmalaridir.

Tablo 2.1: Cesitli soy metal esash katalizorlerin metanin kismi oksidasyonu performanslari

Reak. | Akis Hiza

Katalizor Lo, Xch4 Sz
Sistemi Metal Icerigi Slncak. (l/lflgl:k) CH,/0O, (%) (%) REFERANS
(§9) ()
Rh/Si0, 1 (% agirlik¢a) [ 800 50000* 2 97,6 98 Yan ve dig. [29]
Ru/Si0O, 1 (% agirlik¢a) [ 800 50000* 2 97,4 | 97,8 | Yan vedig. [29])
< Eriksson ve dig.
Rh/ZrO, 1 (% agirlikga) [ 750 99000%* 1.94 86 78,78 130]
0.5 % Eriksson ve dig.
Rh/Ce-ZrO, ( % agrikca) 750 99000 1.94 100 | 86,36 130]
0.5 % Eriksson ve dig.
Rh/CejgLag 0, ( % agrikca) 750 99000 1.94 99 78,78 130]
. < Nakagawa ve
Rh/TiO, 5 (% agirlikga) [ 600 30000 5 26,5 | 873 dig. [31]
. < Nakagawa ve
I1/TiO, 5 (% agirlikga) [ 600 30000 5 25.7 83.1 dig. [31]
. < Nakagawa ve
Ru/TiO, 5 (% agirlikga) [ 600 30000 5 24 80.5 dig. [31]
. < Nakagawa ve
Pd/TiO, 5 (% agirlikga) [ 600 30000 5 239 82.8 dig. [31]
PUTIO, |5 (% agirlikca)| 600 30000 5 115 | 399 | Nakagawave

dig. [31]
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Basile ve digerlerinin [28] yaptiklar1 ¢alismaya gore, metanin kismi oksidasyonu icin
aktivite siralamasi Rh>Ru~Ir>>Pt>Pd olmustur. En iyi katalitik performansi %1 Rh

icerikli katalizor gostermistir.

Tablo 2.1°de literatiirdeki cesitli soy metal esash katalizor sistemlerinin performanslari

sunulmustur.

2.3.2. Gecis Metal Esash Karbiirler

Bu tip katalizorler Mo, W gibi gecis metallerinin karbiirasyonu ile elde edilmislerdir.
Claridge ve digerlerinin [32], yaptiklar1 caligmaya gore atmosferik basingta Mo,C ve
WC deaktivasyona ugramiglardir. Ancak 8 atm basingta, 1173°K ve CHas/hava=2.5
oraninda yapilan denemelerde 72 saat boyunca deaktivasyon gostermemislerdir. Zhu
[33], Mo,C/ALL,Os’e Ni eklenerek performansin arttirilabilecegini gostermistir. Tablo

2.2‘de gecis metal esash karbiirlerin performanslar: verilmistir.

Tablo 2.2: Cesitli gecis metal esasl katalizorlerin metanin kismi oksidasyonu performanslari

Reak. | Akis Hiz1

Katalizor Lo, Xcne | Sm2
Sistemi Metal Icerigi Slncak. (l/lflgl;;) CH/O, %) | (%) REFERANS
O (h’)
Mo,C/Al,04 35,4 850 200000 2,05 45 62 Zhu ve dig. [33]

( % agirlik¢a)

0,5 Ni, 35,4 Mo

Nl-MOzC/A1203 ( % aglrhkga)

850 200000 2,07 96 96 Zhu ve dig. [33]

1,4 Cu, 35,4 Mo

Cu-Mo,C/AL, 04 ( % agirlikca)

850 200000 2,08 53 48 Zhu ve dig. [33]

1,2 K, 35,4 Mo

K-Mo,C/Al,O; ( % agirlikga)

850 200000 2,09 32 39 Zhu ve dig. [33]

B-Mo,C - 897 | 5250% 2 88 | 92 |Claridge ve dig. [32]

a-WC - 897 5250% 2 89 90 | Claridge ve dig. [32]

2.3.3. Nikel, Kobalt ve Demir Esash Katalizorler

Demir esash katalizorler total oksidasyon i¢in oldukca yiiksek aktivite gosterirken,

kismi oksidasyon reaksiyonu icin diisiik aktivite ve selektivite gostermislerdir [23].
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Kobalt esasli katalizorler ise 550-900°C’de denge doniisiimii ve selektivitesine yakin
sonuglar vermesine ragmen nikel esash katalizorlere gore daha yiiksek sicaklikta
deaktive olmaktadirlar. Bu da kobaltin nikele gore daha yiiksek sicaklikta
yiikseltgenmesinden kaynaklanmaktadir [22].

Wang ve digerlerinin [34] yaptig1 ¢calismaya gore %24 (agirlik¢a) Co/y-Al,O3 850°C’de
oldukca yiiksek aktivite, selektivite ve stabilite gostermistir. Co-MgO de benzer

sonuglar gdstermistir [35].

Nikel esash katalizorler, diisikk maliyetleri, yiiksek aktivite ve selektiviteleri ile metanin
kismi oksidasyonu icin en uygun katalizorler olarak gosterilebilir. Ancak karbon
depozisyonu, sinterlesme ve metal uguculugu gibi problemler nedeniyle arastirmalar

siirmektedir. Bu problemlerin giderilmesi amaciyla bir cok calisma yapilmustir.

Liao ve digerlerinin [36] yaptiklar1 ¢alismaya gore metanin farkli gecis metalleri
tizerindeki dissosiyasyon entalpisinin Rh=Ni<Ru<Ir<Pt<Pd<<Cu<Au<Ag sirasiyla
arttig1 tespit edilmistir. Rh ve Ni'nin toplam dissosiyasyon entalpisinin kismen
ekzotermik olmast dissosiyasyonun bu metaller {iizerinde daha kolay ve hizli
gerceklesmesine yol agmaktadir. Baharadwaj ve Schmidt’in [37] yaptig1 denemelerde
ayn1 sartlarda Rh ve Ni iizerinde %80 CH4 doniisiimii, Ir iizerinde %73 CH4 doniistimii,
Pt iizerinde %67 ve Pd ilizerinde %56 CH, doniisimii bu smralamayr 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 biiytikliigiiniin
<2 nm’den kiigiik olmasi halinde karbon depozisyonunun azaltilabilecegini

Ongormiislerdir [38].

Nikelin 1yi dagitilmasi, stabilitesinin ve performansinin arttirilmasi i¢in bir ¢cok katalizor

destegi sitnanmistir. Metan doniisiimiine gore destegin aktivite iizerinde etkisi [39];

AlzO3:MgO>Cr2O3>CaO>ThOz>CeOz>BzO3>B aO>ZI'02>Ti02:FCQO3>Si02

seklinde siralandirilabilir.
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Metal-destek etkilesiminin, metal dispersiyonu ve stabilitesi ilizerinde biiyiik etkiye
sahip oldugu bilinmektedir. Cok kuvvetli etkilesimler yiizeyde kimyasal baglarla
sonuglanir boylece metal iyi dagitilmis ve stabil halde bulunmus olur (Or: NiAlLOy,
NiMgO,). Ancak metalin indirgenmesi kuvvetli etkilesimden dolay: yiiksek sicaklik
gerektirir ve bu da destek ylizey alani ve aktif faz kayiplarina neden olur. Cok zayif
etkilesimler ise metalin kolaylikla indirgenmesine olanak verir ancak reaksiyon
esnasinda sinterlesme sonucunda olusan biiyiilk metal pargaciklar: kolaylikla karbon

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

v-ALOs destekli nikel katalizorler yiiksek performanslari nedeniyle en ¢ok incelenen
katalizor sistemleri olmuslardir. Ornegin, Ayabe ve digerlerinin [40], yaptig1 calismada
%10 (agirlikga) nikel iceren Ni/Al,Os, 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. Ancak yiiksek
sicakliklarda NiAL,O4 spinel formunun olugmasi Ni'nin indirgenebilirligini dolayisiyla
kismi oksidasyonun gerceklesme sicakligini yiikselttiginden dezavantaj yaratmaktadir.
Ayrica y-AlL O3 nim asiditesinden dolay1 katalizor yiizeyinde karbon olusumunun arttig1
da bilinmektedir [41]. Bu da yiizeyde giderilemeyen karbon nanotiip olusumuna yol

acmakta, aktiviteyi ve katalizoriin mekanik dayanimini diisiirmektedir [42].

J. Requies ve dig. [43], N/ALLO; katalizor sistemine bazik Ozellikteki Ca veya Mg
ekleyerek daha iyi Ni dispersiyonu, daha az C olusumu ve sinterlesme egilimi tespit
etmislerdir. Ayrica Mg ile modifiye edilmis katalizordeki Ni partikiillerinin daha stabil
yapida oldugu bulunmustur. Katalizor sisteminin bazik metal oksitlerle modifiye

edilmesi karbon olusumunu azaltmaktadir [44].

%10 (molce) NiO-MgO katalizor sistemi, Hu ve Ruckenstein [45] tarafindan
incelenmis, yiiksek aktivite, secimlilik ve karbon olusumuna kars1 dayanim gostermistir.
NiO-MgO kat1 ¢ozelti olusturarak nikel parcaciklarini stabilize etmis ve karbon

depozisyonunu engellemistir.
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Choudhary ve dig. [46], %11,8 Si0,-%86,1 Al,Os iceren destek iizerine agirlikca
sirastyla %5 MgO ve %13,6 NiO emdirerek kismi oksidasyon performansini

incelemisler ve oldukca yiiksek aktivite ile selektivite gosterdigini tespit etmislerdir.

Shishido ve dig. [47,48], hidrotalsit yapisindaki Ni/Mg(Al)O (Mg/Al=2.5) katalizorleri
incelerken, bu katalizorleri birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlamislar, katalizorlerin
buhar reformingi icin aktif, kismi oksidasyon icin diisiik aktiviteye sahip oldugunu

bulmuslardir.

Guo ve dig. [49], metanin karbondioksit reformingi i¢cin MgALOy4 spinel destekli Ni
katalizorleri incelemisler ve katalizoriin oldukga aktif oldugunu tespit etmislerdir.
Ayrica MgALO4 olusumunun, nikelin NiALOs’e doniisiimiinii etkin bir sekilde

bastirdigini rapor etmislerdir.

Choudhary ve arkadaslar1 [50], nikel esasl katalizorlere kobaltin 2. metal olarak etkisini
incelemigler ve aktivitenin biraz diiserken karbon depozisyonunun etkin bir sekilde

bastirildigini tespit etmislerdir.

Zhang ve dig. [51], Ni-Co-Al-Mg-O bimetalik katalizorii metanin karbondioksit
reformingi i¢in smamiglar; yiliksek aktivite, secimlilik ve stabilite verdigini
bulmuslardir. Yine Zhang ve arkadaslarinm yaptig1 calismaya gore [52], %3 Ni ve %5
Co (agirlikca) iceren katalizor sistemi %15 Ni ile %13 Co iceren katalizor sisteminden

daha yiiksek aktivite ve stabilite gdstermistir.

Koh ve dig. [53], %3 (agirlik¢a) Ni-Co/CaAl,O4/Al,O3 katalizér sistemini metanin
kismi oksidasyonu i¢in incelemisler ve %2 Ni-%1 Co iceren bimetalik katalizor
sisteminin oldukca yiiksek aktiviteye ve secimlilige sahip oldugunu, sadece %3 Ni

iceren katalizor sisteminden daha stabil oldugunu tespit etmislerdir.

Tablo 2.3’de demir, kobalt ve nikel esash katalizorlere ait bazi literatiir degerleri

sunulmustur.
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Tablo 2.3: Baz1 nikel, kobalt, demir esasl katalizorlerin metanin kismi oksidasyonu

performanslari
- Reak. | Akis Hiz1
Katalizor Metal icerigi | Sicak. | (Vkgh) | CHJO, | X8| S22 | REFERANS
Sistemi o 1 (%) | (%)
4O (h)*
0,666 Jalowiecki ve dig
CeZrysNisO, (Ni/My molar | 200 1500 3 52 | 64 154] &
orani)
0,666 Jalowiecki ve dig
CeZrysNizOy (Ni/Mt molar 400 15000 3 48 97 [54] &
orani)
0,666 Jalowiecki ve dig
CeZrysNizOy (Ni/Mt molar 750 15000 3 85 80 [54] &
orani)
Ni/TiO, 8 (% agirlikga) 800 150000%* 2 86,3 | 99,7 | Yan ve dig. [55]

Ni/Al, O3 10 ( % agirlikga) 800 8400 1,88 97,51 99 Xu ve dig. [56]

Ni/Al,O3 10 ( % agirlikga) 750 120000 2 88 Utaka ve dig. [17]

0,077

BaNiAl; ;019 (Ni/Mr molar 750 12000 2 96 Utaka ve dig. [17]
orani)
0,083

LaAlsgNi; 503 (Ni/Mr molar 750 12000 2 90 Utaka ve dig. [17]
orani)

Ni/Al, O3 10 ( % agirlikga) 850 180000 2 97 Zhang ve dig. [57]

. (Ni:Yb=1:1) Choudhary ve dig.
Ni/Yb,05 (molce) 700 520000 2 86,1 1 95,2 /58]
. (Ni:Co:Yb= Choudhary ve dig.
Ni/Co/Yb,03 0.5:0.5:1) (molce) 700 520000 2 79,8 | 91,7 /58]
Ni/Co/Yb,0s (Ni:Co:Yb=2:1:1) 700 520000 ) 85 | 943 Choudhary ve dig.
(molce) [58]

Ni/ZrO, (NEZr=L:1) =1 906 | 520000 2 | 762 | 93,7 | Choudhary ve dig.
(molce) [58]

Ni/Co/zro, | MECOZe=LL:D 1560 1 550000 2 732 | 92,6 | Choudhary ve dig.
(molce) [58]

Ni/ThO, (Ni:Th=1:1) 500 | 520000 2 | 689|832 | Choudhary ve dig
(molce) [58]

. (Ni:Co:Zr= Choudhary ve dig.

Ni/Co/ThO, 0.5:0.5:1) (molce) 500 520000 2 63,71 79,8 /58]
LiNiLaO,/Al,04 - 850 27000 2 91,5 Miao ve dig. [59]
LiCoLaO,/Al,O3 - 850 27000 2 39,2 Miao ve dig. [59]
LiFeLaO,/Al,04 - 850 27000 2 35,2 Miao ve dig. [59]
LiNiLaO,/Al,04 - 850 27000 1,8 97 Miao ve dig. [59]
NaNiLaO,/Al,04 - 850 27000 1,8 98,6 Miao ve dig. [59]
KNiLaO,/Al,0; - 850 27000 1,8 97,6 Miao ve dig. [59]
KNiCeO,/Al,O3 - 850 27000 1,8 97,6 Miao ve dig. [59]

KNiYO,/Al,O3 - 850 27000 1,8 97,2 Miao ve dig. [59]

KNiSmO,/Al,0; - 850 27000 1,8 97,9 Miao ve dig. [59]

NiO-MgO (Ni/Mg=3) 800 | 520000 18 | 959 | 99,6 | Choudhary ve dig.
(molce) [46]
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NiO-MgO (%13)

NiO-MgO/SiO»- | (agirlik¢a) (%11,8 Choudhary ve dig.
ALO; Si0,-%86.1 800 520000 1,8 86,5 | 92,7 [46]
ALO3)
NiO-MgO (%13)
NiO-MgO/SiO,- (agirlikga) Choudhary ve dig.
ALO, (%12 Si0,-%86.1 800 520000 1,8 82,8 | 92,1 [46]
Al,O3)
NiO-MgO (%13)
NiO-MgO/SiO,- (agirlikga) i Choudhary ve dig.
ALO; (%5.6 SiO,- 800 520000 1,8 1,8 [46]
%93,1 Al,O3)
NiO-MgO (%13)
. . (agirlikga) .o
Nlall\/log(_)giséo"’ (%28,5Si0- | 800 | 520000 | 18 | - | - Ch"”‘%g ve dig.
3 %4,7 Al,O;-
9%65,8 SiC)
NiO-MgO (%13)
NiO-MgO/SiO,- (agirlikga) .o
ALOs-HfO,- | (%1,6 Si0,-%0.4 | 800 | 520000 1.8 |862]925 Ch"”‘%g ve dig.
7rO, AlL,O3-%94,1
Hf02+ZI'02)
NiO-MgO (%13)
NiO-MgO/SiO,- (agirlikga) Choudhary ve dig.
ALO; (%95 Si0,-%4.1 800 520000 1,8 56,7 | 73,6 [46]
Al,O3)
. MgO (%6), NiO Choudhary ve dig.
NiO/MgO (%14) (agarhikca) 800 520000 1,8 93,51 96,9 [46]
MgO (%6), NiO
NiO/MgO/SiO,- | (%14) (agirlikga) Choudhary ve dig.
ALO; (%11.8 SiO,- 800 520000 1,8 94,7 | 95,6 [46]
%86,1 Al,O3)
MgO (%6), NiO
NiO/MgO/SiO;,- | (%14) (agirlikga) Choudhary ve dig.
ALO; (%12 Si0,-%86.1 800 520000 1,8 929 (97,1 [46]
Al,O3)
MgO (%6), NiO
NiO-MgO/SiO,- | (%14) (agirlik¢a) Choudhary ve dig.
ALO; (%5.6 SiO,- 800 520000 1,8 81,4 | 97,1 [46]
%93,1 Al,O3)
MgO (%6), NiO
. .~ | (%14) (agirlikea) .
Nlall\/log(_)giséo"’ (%28,5Si0- | 800 [ 520000 | 1.8 |91,5]96,1 Ch"”‘%g ve dig.
= %4,7 Al,O;3-
9%65,8 SiC)
MgO (%6), NiO
NiO-MgO/SiO,- | (%14) (agirlik¢a) Choudhary ve dig.
ALO; (%95 Si0y-%4.1 800 520000 1,8 91,9 | 95 [46]
Al,O3)
NMgO (%6), NiO
NiO-MgO/SiO,- | (%14) (agirlik¢a) .
ALOs-HfO,- | (%1,6 SiO»%04 | 800 | 520000 1.8 | 93,7967 Ch"”‘%g ve dig.
7rO, Al,O3-%94,1
Hf02+ZI'02)
CaggSrg,Tigg (Ca:Sr:Ti:Ni=4:1: Hayakawa ve dig.
Niy,O 4:1) (molce) 800 11333 2 97 99,5 160]
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10
( % agirlik¢a Ni)

NiCaALOs | g (g asiriikea Ca | 000 | 25000 2 83 | 90 | Luvedig. [6]]
destek icinde)
(%50 CoO-%50 Sokolovskii ve dig.
CoO-MgO/ALOs | "\ ey | 850 | 162000 |2 (havay | 95 | 99 1627
Ni/ZtO NVZIO ()1 500 | 520000 | 1,94 | 76,5 | 92,8 | Coudhary ve dig
2 (molce) ’ ’ ’ [50]
Ni/ThO NI/ThO ()1 560 | 520000 | 194 | 903 | 95,6 | Choudhary ve dig.
2 (molce) ’ ’ ’ [50]
Ni/UO Ni/UO, (1) 700 | 520000 | 1.94 |787| 924 | Choudharyvedig.
2 (molce) ’ ’ ’ [50]
Ni/SiO Ni/Si0, (1) 700 | 520000 | 1.94 |53.6]| 73,5 | Choudhary vedig.
2 (molce) ’ ’ ’ [50]
Ni/TiO Ni/TiO, (1) 700 | 520000 | 1.94 |s25|77.3 | Choudhary vedig.
2 (molce) ’ ’ ’ [50]
Co/ThO Ni/ThO, (1) 700 | 520000 | 1.94 | 662 | 79,7 | Choudhary vedig.
2 (molce) ’ ’ | [50]
Co/UO Ni/UO, (1) 700 | 520000 | 1.94 |4938 |64 | Choudharyvedig.
2 (molce) ’ ’ ’ [50]
Ni/ZrO, (1) .
Ni-Co/ZrO, (molce) 700 | 520000 | 1,94 |70,1]91,6 Ch"”“’?‘;’% ve dig.
Ni/Co (1) (molce)
Ni/ThO, (1) .
Ni-Co/ThO, (molce) 700 | 520000 | 1,94 | 80,6 | 90,1 Ch"”“’?% ve dig.
Ni/Co (1) (molce)
Ni/UO, (%1)
. (molce) Choudhary ve dig.
Ni-Co/UO, NI/Co (B1) 700 | 520000 | 1,94 | 58,6/ 86,6 1507
(molce)
. NiO (%9,7) Ruckenstein ve dig.
NiO/MgO (nolee) 850 | 720000 2 87 | 100 P
Ni/Cay>AloS140s Ni (%1,2) 800 | 36000 2 93 | 95 | Sato ve dig. [63]
5 (agirlikca)
. Ni (%4,7) 1200 .
Ni/SiC (agirlikea) 900 (hr'l) 2,5 80 Leroi ve dig. [64]
. Ni:Mg:Al= Morioka ve dig.
spc-Ni/Mg-Al 0.5:2,5:1 (molce) 850 84000 2 32,71 26,8 147]
. Ni:Ca:Al= Morioka ve dig.
spe-NiCa-AL | <"1 oteey | 850 | 84000 2 953 | 97,7 e
. Ni:Sr:Al= Morioka ve dig.
speNIUSE-AL | 60" S (moleey | 850 | 84000 2 59,6 | 74,3 e
imp-Ni/CaO - 850 | 84000 2 | 945967 M"”"[’;‘%“" dig.
imp-Ni/ALO; - 850 | 84000 2 9621968 M"”"[’;‘%“" dig.
imp-Ni/TiO, | Ni(%5)(agirhikea) | 600 | 30000 5 24 | 29 | Nakag ‘[’2”]“]“"’ dig.
TiO, ; 600 | 30000 5 12| 4 | Nakag ‘[’2”]“]“"’ dig.
Ce,,Ni,O, Ce:Ni=0,6:04 | 800 35 2 | 475| 60 | Shanve dis. [65]
Co/Mg/ALO; | Mg:Co:Al=1:3:4 | 850 | 54000 (202bar) 95 M"k‘[’g 6v]“" dig.
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CO_NZE?)?IZO"/ ’ 3(;2;11&1:1?93%1 800 | 144000 2 95 | 98 | Kohvedig. [57]
Ni:Co=2:1

Co/CalALO;, | 7 ?agﬁifgf)ca 750 | 12000 2 90 | 93 | Gao vedis. [67]

Co/AlLOs (Z‘éﬁﬁ 15;2) 850 | 360000 2 95 | 9.3 | Wang ve dig. [34]
NilLa/ALO; | % S(E;rzé;(;;z L2l 00 | 60000 2 | o7 (3?)) Slagte[rznzye dig.
CoLa/ALO; | %2 (acg(i}lii;éz L2l 500 | 60000 2 | 93 ((9:?) ) Slagte[rznzye dig.
Fe/La/ALO; | 5(:;}3;(;; L2l 800 | 60000 2 | 25 ((lj?)) Slagfé’["znzye dig.

NiCoMgCeO Ce(:ll\lzl(;,g(:)f,\g:gl/,Z) 800 | 62000 2 95 | 96 Ch"“d%g] ve dig.

(molce)

2.4. KATALIZOR HAZIRLAMA YONTEMLERI

Katalizorlerin performanslar1 iizerinde hazirlama yontemlerinin biiyiik etkisi oldugu

bilinmektedir. En ¢ok kullanilan hazirlama yontemleri;

e Emdirme
¢ Birlikte ¢oktiirme

e Sol-gel

olarak gosterilebilir. Bunlarin yaninda mikroemiilsiyon, poliol, hidrotermal sentez gibi

bir ¢cok hazirlama yontemi literatiirde mevcuttur.

2.4.1. Emdirme Yontemi

En basit hazirlama yontemlerinden biridir. Kendi icerisinde bir ¢ok c¢esidi olmakla
beraber, metal tuzlarmin uygun bir ¢oziicii icerisinde c¢oziindiiriiliip destek iizerine
belirli bir sicaklikta karigtirma uygulanarak yiiklenmesini iceren 1slak emdirme yontemi
en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Yiikleme yavas oldugu i¢in uzun siireler
gerektirir. Fazla miktardaki ¢oziici buharlastirma ile uzaklastirilir. Homojen dagilim

elde edebilmek miimkiindiir. Katalizor 6zelliklerini etkileyen parametreler sunlardir;

e pH (Iyonizasyonu etkiler)

e (Oziiciiniin yapist (Coziiniirliigi etkiler)
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e (oziinen maddelerin yapis1 ve konsantrasyonu (Coziiniirliigii etkiler)

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

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

¢ FEtkilesimde bulunmayan NiO fazi
¢ Kismen etkilesimde olan NiO fazi

¢ ALO;s ile kimyasal bag yapmis olan NiO fazi

olarak nitelendirilmektedir. Etkilesimde olmayan NiO fazi kolaylikla indirgenebilirken

kolay sinterlenmektedir.

2.4.2. Birlikte Coktiirme Yontemi

Birlikte c¢oktirme yOntemi, yine metal tuzlarmin uygun c¢oziiciide coziindiiriiliip
hidroksit formlarin1 olusturmasi ve ortamin pH’inin ¢oktiiriicii ajanlarla degistirilmesi
ile ayn1 anda ¢okmesi esasina dayanir. Basit bir yontemdir. Metal-destek etkilesiminin
artirtlmasi saglanabilir. Ancak homojen bir ¢okelti elde etmek metallerin farkli ¢cokme
egilimlerine baghh olarak zor olabilmektedir. = Katalizor 0©zelliklerini etkileyen

parametreler sunlardir;

¢ pH ve proses esnasindaki pH degisimi (Cokelme prosesini etkiler)
e Karigtirma hizi (Homojen dagilimi ve ¢cokelme hizimi etkiler)

e Sicaklik (Cokelme hizini etkiler)

Bu yontemle hazirlanan Ni/y-ALOs katalizorlerde hazirlama parametrelerine gore
sadece NiALO4 veya NiO ile NiAl,O4 fazlar1 tespit edilmistir. Yiizeyde olusan NiO’nun
koklagsmaya kars1 daha dayanikli oldugu bildirilmistir [69].

Cesteros ve arkadaslar1 [69], birlikte c¢Oktiirme yontemiyle Ni/y-Al,O; katalizorii
25°C’de ve 75°C’de hazirlamiglar ve kalsinasyon sonucunda 25°C’de ¢oktiiriilen
katalizoriin XRD analizi ile NiA1,O4 fazinda oldugu, 75°C’de ¢oktiiriilen katalizoriin ise

NiO ve NiAl,O4 fazinda oldugu bildirilmistir. Bu nedenle kismi oksidasyon reaksiyonu
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icin  hazirlanacak  katalizorlerin  yiiksek  sicaklikta  ¢oktiiriilmesi  (50-70°C)

gerekmektedir.

Salmones ve dig. [70], birlikte ¢oktiirme yontemiyle MgAlLO4 hazirlamislar ve
cOktiirme ajani ile pH etkisini incelemislerdir. Teorikte olmasi gereken Al/Mg oram 2
iken, pH=7"de elde edilen malzemedeki oran 9, pH=10’da elde edilen malzemedeki
oran 2,4 olmustur. Al'nin 25°C’deki ¢cokme pH’1 4,1 ve Mg’nin 10,5’tir. Dolayisiyla
pH=7"de az miktarda Mg cokerken Al’nin neredeyse tamami ¢okmiistiir. Arzu edilen
kompozisyona sahip malzemelerin hazirlanmasinda pH’m 6nemi biiyiiktiir ve zor ¢oken
maddenin ¢6kme pH’inin iizerinde calisilmasi ve hazirlama esnasinda ani pH

degisimlerinin Oniine gec¢ilmesi gerekmektedir.

Literatiirde bu yontemle hazirlanan katalizorler, ozellikle hidrotalsit yapisinda olanlar

oldukca iyi performans gostermislerdir.

2.5. METANIN KISMi OKSIiDASYONU MEKANiZMASI

Metanin kismi oksidasyonu i¢in ongoriilen 2 farkli mekanizma vardir. Bunlar;

® Yiizey karbon ve oksijen tiirlerinin birleserek ana iriinleri verdigi direkt kismi
oksidasyon
e Oncelikle total oksidasyonun ardindan da buhar ve CO, refominginin

gerceklestigi indirekt kismi oksidasyon

olarak nitelendirilmektedir.

Ik direkt kismi oksidasyon fikri Pretre ve arkadaslar1 [26], tarafindan ortaya atilmistir.
Daha sonralar1 Vermeiren ve arkadaslar1 [71], ayn1 deneyleri tekrarlamiglar ve katalizor
yataginda dikey diizlemdeki temperatiir dagiliminin homojen olmadigini gérmiislerdir.
Ayrica katalizor yatag: girisindeki temperatiiriin kalan kisimlardan ve firm sicakligindan
daha yiiksek oldugunu bulmuslardir. Ek olarak York ve arkadaslar1 [72], Ni/MgO
tizerinden yiiksek hizlarla reaktan besleyerek homojen olmayan iriin dagilimi elde

etmek istemisler ve sonucunda katalizor yatagi girisinde sicak bolge olusumunu tespit
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etmislerdir. Bu calismalar baslangicta ekzotermik bir reaksiyonun gerceklestigini
takibinde ise endotermik reaksiyonlarin gerceklestigini ortaya koymaktadir. Bu
mekanizmaya gore metan oncelikle oksijen ile tam yanma reaksiyonu verirken olusan
su ile karbon dioksit, kalan metanla reforming reaksiyonuna girerek hidrojen ile karbon

monoksiti olusturur. Sekil 2.4’te bu mekanizmay1 gosteren reaksiyonlar goriilmektedir.

Hickman ve Schmidt Rh ve Pt kapli monolit katalizorlerin sonuglarini agiklamak icin
direkt kismi oksidasyon mekanizmasini one siirmiislerdir. Bu mekanizmaya gore sentez

gazi birincil Uiriindiir:

1. CH4=C a5 +4H aqs)
2. Clags)H0O]=CO(,45)=COyy)
3. 2I_I(ads):I_IZ

Olusturduklar1 model reaksiyon sonuglari ile ¢ok uyumlu olmustur. Artan besleme
hizlarinda sentez gazi se¢imliliginin artist bu modelle agiklanabilmisken, indirekt

mekanizma ile acgiklanamamaktadir. Bu mekanizma kisaca Sekil 2.4’teki gibi

gosterilebilir.
C}[A CH, +%Q =C0+2H, Direkt Kismi
(AH%. =—36k] | mol} Oksidasyon
s =
CO+H,
Total
oksidasvon

CH,+20, =C0, +2H,0
{dH" =—3(B¢b'.lrﬂl3¢']

CH, +H,0=C0+3H,
Indirekt Kismi (AHR,, =+206k] / mol)
CH, +C0, =200+ 2H,
(AHp, =+247k7 | mol)

HzO ve C02
CH, + CO,+H,0 Reformingi

Oksidasyon

Sekil 2.4: Metanin kismi oksidasyonu mekanizmalarina ait reaksiyonlar
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Sonrasinda yapilan ¢alismalarda Ni iceren katalizorlerin reaksiyon mekanizmasinin da
benzer oldugu 6ne siiriilmiistiir [45,73]. Destegin ve temperatiiriin mekanizma iizerinde

etkili oldugu belirtilmistir. Ancak hala kesin bir mekanizma ortaya konamamustir.

Sonug¢ olarak soy metaller ve gecis metalleri lizerinde aciklanan mekanizmalardan

herhangi biri gerceklesebilir. Reaksiyon sartlar1 mekanizma iizerinde etkili olmaktadir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEME

Aliiminyum nitrat nonahidrat (Merck)
Aliiminyum oksit anhidrit (Merck)
Magnezyum nitrat hekzahidrat (Riedel-de Haen)
Nikel nitrat hekzahidrat (Merck)
Amonyum hidroksit ¢ozeltisi (%26 Amonyak) (Riedel-de Haen)
Sodyum hidroksit (Merck)
Sorbacid-911 (Stid-Chemie)
Metan (%99,50) (Linde)

Oksijen (%99,99) (Linde)

Azot (%99,99) (Linde)

Argon (%99,99) (Linde)

%5 Hidrojen-Azot (%5-%94,50) (Linde)

3.2. KATALIZORLERIN HAZIRLANMASI

Katalizorler 1slak emdirme (wet impregnation) ve birlikte ¢oktiirme (co-precipitation)
yontemi kullanilarak hazirlanmiglardir. Literatiirde yapilan arastirmalar sonucunda
katalizorlere yiiklenmesi gereken ideal nikel miktarinin agirlikca %10 oldugu tespit
edilmistir. Bu yiizden hazirlanan biitiin katalizorlerde baslangic maddeleri son iiriinde
agirlikca %10 nikel icerecek sekilde hesaplanmustir. Asagida “%” ile belirtilen

miktarlar agirlik¢adir. Kalsinasyon iglemleri statik hava altinda gergeklestirilmistir.

3.2.1. Emdirme Yontemiyle %10 Ni/y-AL,O3; Katalizoriin Hazirlanmasi

Merck firmasindan hazir olarak temin edilmis olan vy-Al,Os3 (alumina) (120-190 mz/g
yiizey alanma sahip) nihai iirlinde %90 olacak sekilde tartilarak 20 ml’lik behere

almmistir. %10 Ni icerecek sekilde yapilan hesaplama sonucunda tartilan
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Ni(NO3),.6H,O, 5 ml ultra saf su ile ¢oziilerek 20 ml’lik behere dokiilmiistiir. Hizli
karigtirma altinda sicaklik 60°C’ye cikarilmis ve karisim camur kivamina gelinceye
kadar siirdiiriilmiistiir. Daha sonra, elde edilen 6rnek bir firin igersinde gece boyunca
120°C’de kurutulmustur. Kurutulmus o6rnek, 5°C/dk hizla 600°C°ye ve 800°C’ye
cikilarak 3 saat boyunca kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki katalizrler
preslenerek 0,25-0,355 mm boyutlarinda pelet haline getirilmislerdir. Bu katalizorler
kalsine edildikleri sicakliklara gére imp_Ni/Al,O;_600 ve imp_Ni/Al,O3_800 olarak

adlandirilmislardir ve bundan sonraki boliimlerde bu isimlendirmeler kullanilacaktir.

3.2.2. Emdirme Yontemiyle %10 Ni/MgO Katalizoriin Hazirlanmasi

MgO (magnezyum oksit) destek, Mg(NOs3),.6H>O’nun 600°C’de 3 saat kalsine edilmesi
ile hazirlanmistir. Elde edilen destek {iizerine yukarida belirtildigi gibi %10 nikel
yiikklenmistir. 5°C/dk hizla 600°C°ye ve 800°C’ye c¢ikilarak 3 saat kalsine edilmistir.
Son olarak toz halindeki katalizorler preslenerek 0,25-0,355 mm boyutlarinda pelet
haline getirilmislerdir. Bu katalizorler kalsine edildikleri sicakliklara gore
imp_Ni/MgO_600 ve imp_Ni/MgO_800 olarak adlandirimislardir ve bundan sonraki

boliimlerde bu isimlendirmeler kullanilacaktir.

3.2.3. Emdirme Yontemiyle %10 Ni/%5MgO/y-Al,O3; Katalizoriin Hazirlanmasi

%85 igerikli olacak sekilde tartilan y-AlLOs 20 ml’lik behere alinmis ve %5 MgO
icerecek sekilde hesaplanan Mg(NOs3),.6H,0O 5 ml ultra saf su ile ¢oziilerek bu behere
aktarimistir. Yine hizhica karigtirma altinda sicaklik 60°C’ye getirilmis ve camur
kivamina kadar beklenmistir. Uriin 120°C’de bir gece kurutulup 5°C/dk hizla 600°C°ye
ve 800°C’ye ¢ikilarak 3 saat kalsine edilmistir. Elde edilen %5MgO/y-ALOs iiriinler
izerine yine benzer islemler uygulanip Ni(NOs3),.6H,O kullanarak nikel yiiklenmis ve
aynt sicakliklarda 3 saat kalsine edilmislerdir. Son olarak toz halindeki katalizorler
preslenerek  0,25-0,355 mm boyutlarinda pelet haline getirilmislerdir. Bu
katalizorler kalsine edildikleri sicakliklara gore imp_Ni/MgO/Al,O3_600 ve
imp_Ni1/MgO/Al,O3_800 olarak adlandirilmislardir ve bundan sonraki boliimlerde bu

isimlendirmeler kullanilacaktir.
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3.2.4. Emdirme Yontemiyle %10 Ni/MgAlLO4 Katalizoriin Hazirlanmasi

MgALOs (magnezyum aluminat) destek, laboratuar ortaminda birlikte c¢oktiirme
yontemi ile sentezlenmistir. Bunun i¢in stokiyometrik oranda Mg(NO3),.6H,O ve
AI(NO3)3.9H,O (Mg/Al=1/2 molar oraninda olacak sekilde) tartilarak 1 M c¢ozelti
olusturacak sekilde ultra saf su icerisinde ¢Oziilmiistiir. S00 ml’lik bir beher icerisine
100 ml ultra saf su doldurularak sicaklik 60°C’ye getirilmistir. Ortamin pH’1 pH metre
kontroliinde %26’ik NH4OH c¢ozeltisi kullanilarak 10’a getirilmistir. Takiben biiret
yardimiyla hazirlanan Al-Mg nitrat ¢ozeltisi damla damla ortama ilave edilmeye
baslanmistir. Bu islem siddetli karigtirma altinda gerceklestirilmistir. Karistirma
esnasinda pH=10 civarinda olmasi i¢in ortama biiretle siirekli olarak %26’lik NH,OH
cozeltisi ilave edilmistir. Al-Mg nitrat ¢ozeltisinin bitirilmesi ile sicaklik 90°C’ye
cikarilmis ve 1 saat bekletilmistir (aging). Ardindan oda sicakligina sogutulmus ve
dekantasyon islemi uygulanarak saf su ile yikanmistir. 1 gece boyunca 120°C’de
kurutulmustur ve ardindan 5°C/dk hizla 800°C°ye ve 1000°C’ye ¢ikilarak 5 saat kalsine
edilmistir. Hazirlanan destekler iizerine daha dnce uygulandig: gibi nikel yiiklenmis ve
yine ayni sicakliklarda 3 saat kalsine edilmislerdir. Son olarak toz halindeki katalizorler
preslenerek  0,25-0,355 mm boyutlarinda pelet haline getirilmislerdir. Elde edilen
katalizorler imp_Ni/MgAl,04_800 ve imp_Ni/MgAl,O4_1000 olarak adlandirilmislardir

ve bundan sonraki boliimlerde bu isimlendirmeler kullanilacaktir.

3.2.5. Emdirme Yontemiyle %10 Ni/Mg,sAlO Katalizoriin Hazirlanmasi

Siid-chemie firmasmdan temin edilmis olan hidrotalsit ([Mg;.xAlx(OH),](CO3)x2.nH,0,
x~0.25) (<15 m*/g yiizey alanma sahip) suda kismen ¢oziindiigiinden direkt emdirme
islemi uygulanamamistir. Bu nedenle oncelikle 5°C/dk hizla 700°C°ye ve 900°C’ye
cikilarak 5 saat kalsine edilmistir. Kalsine edilen Ornekler su, karbonat ve hidroksit
uzaklastig1 icin basitce Mg, sAlO yapisimi almig ve iizerine yukarida bahsedildigi gibi
nikel yiiklenmistir. Hidrotalsitlerin kalsine edildikleri sicakliklarda tekrar 3 saat kalsine
edilmislerdir. Son olarak toz halindeki katalizorler preslenerek 0,25-0,355 mm
boyutlarinda pelet haline getirilmislerdir. Bu katalizorler kalsine edildikleri sicakliklara
gore imp_Ni/Mg,5A10_700 ve imp_Ni/Mg,sAI0_900 olarak adlandirilmislardir ve

bundan sonraki boliimlerde bu isimlendirmeler kullanilacaktir.



28

3.2.6. Birlikte Coktiirme Yontemi ile %10 Ni/Al,O; Katalizoriin Hazirlanmasi

Hesaplanan miktarlarda Ni(NO3),.6H,O ve AI(NO3);.9H,O ultra saf suda
coziindiiriilerek 1 M’lik ¢6zelti hazirlanmistir. 500 ml’lik beher icerisine 100 ml ultra
saf su doldurularak sicaklik 60°C’ye getirilmistir. Ortamin pH’1, pH metre kontroliinde
%26’ ik NH4OH cozeltisi kullanilarak pH=9’a getirilmistir. Takiben biiret yardimiyla
AI-Ni nitrat ¢6zeltisi damla damla ortama ilave edilmeye baslanmistir. Bu islem siddetli
karistirma altinda gerceklestirilmistir. Karistirma esnasinda ortamin pH=9 civarinda
tutulabilmesi icin ortama biiretle siirekli olarak %26’hik NH4OH c¢o6zeltisi ilave
edilmistir. AI-Ni nitrat ¢ozeltisinin bitirilmesi ile sicaklik 90°C’ye ¢ikarilmis ve 1 saat
bekletilmistir (aging). Ardindan oda sicakligina sogutulmus ve dekantasyon islemi
uygulanarak saf su ile yikanmistir. Bir gece boyunca 120°C’de kurutulmustur ve
ardindan 5°C/dk hizla 600°C°ye ve 800°C’ye cikilarak 3 saat kalsine edilmistir. Son
olarak toz halindeki katalizorler preslenerek 0,25-0,355 mm boyutlarinda pelet haline
getirilmislerdir. Elde edilen katalizorler cp_Ni/Al,O3_600 ve cp_Ni/Al,O3_800 olarak

adlandirilmislardir ve bundan sonraki boliimlerde bu isimlendirmeler kullanilacaktir.

3.2.7. Birlikte Coktiirme Yontemiyle %10 Ni/MgO, %10 Ni/%5 MgO/AL O3, %10

Ni/MgAlL,O4 Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Bu katalizorler Mg igerikli ortamda NH;OH kullanildiginda nikelin amonyak ile
kompleks verip cokmemesi neticesiyle NaOH kullanilarak hazirlanmiglardir.
Hazirlanacak icerige gore baslangic maddeleri tartilip 1 M’lik ¢ozelti olusturulmus ve
pH=10’da 1 M’lik NaOH cozeltisi kullanilarak siddetli karistirma altinda 60°C’de
cokme islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen c¢okeltiler 90°C’de bir saat
dinlendirildikten sonra bir gece boyunca 120°C’de kurutulmuslardir. %10 NYMgALO4
katalizor 5°C/dk hizla 800°C’ye ve 1000°C’ye cikilarak 5 saat kalsine edilmistir.
%10 N/MgO, %10 Ni/%5 MgO/ALLO; ise yine 5°C/dk hizla 600°C’ye ve
800°C’ye cikarak 3 saat kalsine edilmislerdir. Son olarak toz halindeki
katalizorler preslenerek 0,25-0,355 mm boyutlarinda pelet haline getirilmislerdir.
Elde edilen katalizorler cp_Ni/MgO_600, cp_Ni/MgO_800, cp_Ni/MgO/Al,05_600,
cp_Ni/MgO/AL0O;_800 cp_Ni/MgAl,04_800, cp_Ni/MgAl,0O4_1000 olarak

adlandirilmislardir ve bundan sonraki boliimlerde bu isimlendirmeler kullanilacaktir.
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3.2.8. Birlikte Coktiirme Yontemiyle %10 Ni/Mg,sAl0 Katalizoriiniin

Hazirlanmasi

Hesaplanan miktarlarda Ni(NO3),.6H,O, Al(NO3);.9H,O0 ve Mg(NOs3),.6H,O
(Mg/Al=2,5 molar oranda olacak sekilde) 1 M’lik ¢6zelti olusturacak sekilde ultra saf su
ile ¢oziindiiriilmiistiir. 500 ml’lik beher icerisine 100 ml ultra saf su doldurularak uygun
miktar Na,COs eklenmistir. Takiben biiret yardimiyla Ni-Al-Mg nitrat ¢ozeltisi damla
damla ortama ilave edilmeye baslanmistir. Bu islem siddetli karistirma altinda ve oda
sicakhiginda gerceklestirilmistir. Karistirma esnasinda ortamin pH=10 civarinda
tutulabilmesi i¢in biiretle siirekli olarak 1 M’Iik NaOH ¢o6zeltisi ilave edilmistir. Nitrat
cozeltisinin bitirilmesi ile sicaklik 90°C’ye c¢ikarilmis ve 1 saat dinlendirilmigtir.
Ardindan oda sicakligina sogutulmus ve dekantasyon islemi uygulanarak saf su ile
yikanmistir. Bir gece boyunca 120°C’de kurutulmustur ve ardindan 5°C/dk hizla
700°C’ye ve 900°C’ye cikilarak 10 saat kalsine edilmistir. Son olarak toz halindeki
katalizorler preslenerek 0,25-0,355 mm boyutlarinda pelet haline getirilmislerdir. Elde
edilen  katalizorler  cp_Ni/Mg,sAlI0_700 ve  cp_Ni/Mg,sA10_900  olarak

adlandirilmislardir ve bundan sonraki boliimlerde bu isimlendirmeler kullanilacaktir.

3.3. KULLANILAN YONTEMLER

3.3.1. X-Istm1 Kirmmim (XRD) (")lgiimleri

Hazirlanan katalizorlerin kristalinitesinin arastirilmasi ic¢in istanbul Universitesi Ileri
Analizler Laboratuar’'nda bulunan Rigaku D/Max-2200 marka XRD cihazi
kullanilmustir. 1,54 A dalga boyuna sahip Cu/K, 15101 altinda, 26 10-90° arasinda ¢cekim
yapilmustir.

Ortalama kristalit boyutu hesabi i¢cin Scherrer denklemi (3.1) kullanilmistir.

e 0,9%A ¢ 0 3.1)
B,,xCosO
Burada;
d - Kristalit boyutu (A)

Akocu : X-151n1 dalga boyu (1,54056 A)
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Omax  : Ni (200) pikine ait maksimum a¢1 degeri
By : Ni(200) pikinin yar1 yiikseklikteki genisligi (FWHM degeri) (Radyan)

N1 % dispersiyonunun bulunmasi i¢in [74];

D(%)= (3.2)

dni
formiilii kullanilmistir. Burada;

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

3.3.2. Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS) Olciimleri

Hazirlanan katalizorlerdeki nikel ve magnezyum igeriinin  tespiti icin
gerceklestirilmistir. Analizler Istanbul Universitesi Ileri Analizler Laboratuarr’nda
bulunan marka cihaz ile gergeklestirilmistir. Bunun icin, 50 mg katalizor 6rnegi 5 ml
derisik asit karigimi ile ¢oziindiiriilmiis (2 ml HNOs+1 ml HCI+2 ml HF) ve ultra saf su
ile 50 ml’ye tamamlanarak analize hazir hale getirilmistir. Konsantrasyon (mg/L)
cinsinden elde edilen sonucglardan yola cikilarak gercek degerler tespit edilip teorik

degerlerle karsilastirimastir.

3.3.2. Sicakhk Proglamlamah indirgeme (TPR) (")lgiimleri

TPR yontemi ile katalizorlerdeki metal oksitlerin metalik forma hangi sicakliklarda
doniistiigi bulunmaktadir. TPR denemeleri su sekilde yapilmistir; 100+5 mg kadar
katalizor, laboratuarimizda bulunan sabit yatakli Hiden marka “CATLAB” mikroreaktor
sistemine yerlestirilerek 6nce 300°C’de 30 dk. adsorblanmig gazlarin giderilmesi azot
ile siipiiriilmiistiir (flushing). Ornek oda sicakligma sogutulduktan sonra, bu sicakliktan
baslayarak 20 ml/dk hizla, %5 H,/N, (20 ml/dk) karisimi ile 20°C/dk hizla 1000°C’ye
kadar 1sitilmigtir. Tiiketilen H, miktari mikroreaktor sistemine bagli Hiden marka QIC-
20 MS (Kiitle spektrometresi) cihazi ile analiz edilmistir. Olusan su, 150°C’de tutulan
kuvars kapiler ornekleme girisi sayesinde yogunlasmadan MS cihazina gonderilmistir.
Analiz esnasinda suyun fraksiyonlagmasi sebebiyle olusan H, nin yapilan Olciimlerde

thmal edilebilir seviyede oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.1: Mikroreaktor-MS Sistemi

3.3.3. Sicaklik Proglamlamal Yiikseltgenme (TPO) Olciimleri

TPO yontemi kullanilarak, stabilite testleri sonucunda katalizor yiizeyinde biriken
karbon niteliginin ve miktarinin tayini saglanmistir. TPO &lciimleri su sekilde
uygulanmistir; 900°C’de 10 saat boyunca kismi oksidasyon reaksiyonuna tabi tutulan
katalizorden 10 mg alinarak mikroreaktor sistemine yiiklenmistir. 300°C’de 30 dk. Ar
ile stipiiriilmiis (flushing) ve ardindan %10 O,/Ar (50 ml/dk) akis1 altinda 20°C/dk. hizla
900°C’ye kadar 1sitilarak CO, olusumu takip edilmistir. Aciga ¢ikan CO, miktar1

mikroreaktor sistemine bagli MS cihazi kullanilarak tayin edilmistir.

3.3.4. Sicaklik Programlamah Yiizey Reaksiyonu (TPSR) Olciimleri

TPSR yontemi kullanilarak kismi oksidasyon reaksiyonun basladigi sicaklik, iiriin
kompozisyonu ve katalizor davranigi incelenmistir. TPSR olciimleri su sekilde
uygulanmistir; 40 mg katalizor (0.25-0.35 mm boyutlar1 arasinda) 120 mg kuvars
parcacik ile seyreltilerek mikroreaktor sistemine yiiklenmistir. 300°C’de 30 dk. Ar ile
stipliriilmiis (flushing) ve ardindan TPR o6lglimleri sonucunda bulunan indirgenme
sicakliginda 1 saat boyunca %20 Hy/Ar (50 ml/dk) karigim ile indirgenmistir. Takiben
100°C’den 1000°C’ye kadar 10°C/dk hizla MS cihaz1 ile siirekli sekilde analiz
edilmistir. Reaktanlar 6 ml/dk CH4, 3 ml/dk O, ve 91 ml/dk Ar (CH4/O,=2) olacak



32

sekilde beslenmistir. Yani birim katalizor miktar1 basmna birim zamanda gecen gaz

miktar1 (GHSV) 150000 1t/kg sa olacak sekilde besleme yapilmistir.

Reaksiyonlarda inert gaz olarak N, kullanilamamustir. Ciinkii N, tiriin olarak aciga ¢ikan
CO ile benzer kiitle/yiik (m/e=28) oranina sahip oldugundan sonuglar1 ¢akigsmaktadir.
Bu da Olciimlerde hataya sebep olmaktadir. Bu nedenle inert gaz olarak Ar

kullanilmastir.

MS cihazi ile analiz edilen komponentler CHy (m/e=15), O, (m/e=32), Ar (m/e=40), H,
(m/e=2), CO (m/e=28), CO, (m/e=44) ve H,O (m/e=18)’dur. Her bir komponent Ar’a
gore kalibre edilmistir. Elde edilen sonuglarda, C ve H balans1 +%20 sapma i¢inde

olmustur.

3.3.5. Aktivite, Secimlilik ve Stabilite Olciimleri

Katalizorlerin aktivite ve secimlilik tayini HP 5890 marka gaz kromatografisinin (GC)
mikroreaktdre baglanmasi ile gergeklestirilmistir. On denemeler ve literatiirde yapilan
arastirmalar sonucu MS sistemi ile metanin kismi oksidasyon reaksiyonunun kantitatif
analizi neticesinde karbon ve hidrojen balansinin tutturulmasmin zor oldugu

goriilmiistiir. Bu nedenle GC kullanimui tercih edilmistir.

Aktivite ve secimlilik dlciimleri su sekilde gerceklestirilmistir; 40 mg katalizor (0.25-
0.35 mm boyutlar1 arasinda) 120 mg kuvars parcacik ile seyreltilerek mikroreaktor
sistemine yiiklenmistir. 300°C’de 30 dk. Ar ile siipiiriilmiis ve ardindan TPR 6l¢timleri
sonucunda bulunan indirgenme sicakliginda 1 saat boyunca %20 H,/N, karisimi ile
indirgenmistir. 30 ml/dk hizla CH4, 15 ml/dk hizla O, ve 60 ml/dk hizla N,
(CH4/O2/N=2/1/4) (GHSV=157500 lt/kg sa) mikroreaktore gonderilerek; 500°C’den
itibaren 900°C’ye kadar her 100°C’lik artigta iki defa Ol¢ciim almarak reaksiyonlar

gerceklestirilmistir. Cikis gazlarinin analizi GC ile saglanmustir.

Stabilite Olciimleri yukarida bahsedilen katalizor miktari, besleme hizi ve basicinda,

900°C’de 10 saat boyunca gerceklestirilmistir.
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3.3.5.1. Reaksiyon Sistemi Konfigiirasyonu
Sistem 3 ana komponentten olusmaktadir. Bunlar; gaz besleme sistemi, CATLAB

mikroreaktor sistemi ve GC sistemidir.

Reaksiyon sistemine gonderilen gazlar; metan, oksijen ve azottur. Bu gazlar bilgisayar
vasitasiyla otomatik kontrol edilebilen, kalibre edilmis kiitle akis konrol edicilerinden
istenilen miktarlarda gecirilerek mikroreaktdre gonderilirler. Bu gazlar mikroreaktor
sisteminde bulunan 3 yollu vana ile reaktéor kismmna veya direkt GC’ye

gonderilebilmektedir. Reaksiyon sistemi Sekil 3.2°de gosterilmistir.

1-Gazlar
2-Kiitle akis kontrol edicileri ve Mikroreaktor tinitesi kontrol ara yiizeyi
3-Mikroreaktor iinitesi (CATLAB)
4-Yogunlastirict
5-GC sistemi

Sekil 3.2: Reaksiyon sistemi konfigiirasyonu

Mikroreaktor-MS cikisinin kapatilip, havalandirma ¢ikislarina 3 yollu vana ve 1/8 inch
paslanmaz celik boru baglanarak c¢ikis gazlarinin tamaminin GC’ye yonlendirilmesi
saglanmistir. Reaksiyon sonunda aciga cikan suyun yogunlasmasini engellemek icin
borular 1sitic1 bant ile sarilarak belirli sicaklikta tutulmustur. Bu borulardan gecen gaz
karigimi -7°C’de tutulan etilen glikol banyosu igerisine daldirilmis cam kondenserden

gecirilerek acgiga cikan suyun GC kolonlarina zarar vermesini engellemek icin
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karisimdan ayrilmasi saglanmistir. Gaz karisimi gaz enjeksiyon sistemi bulunan GC ile

analiz edilmistir.

3.3.5.2. GC Sistemi Konfigiirasyonu

Analiz edilecek gazlarin ayrimi HP Plot Q ve Molecular Sieve SA kolonlar1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu iki kolon arasinda bulunan 6-yollu valf kullanilarak Molecular
Sieve 5A kolonuna zarar verecek CO;’nin Plot Q kolonundan c¢iktig1 gibi TCD
dedektore gonderilmesi saglanmustir. Bu konfigiirasyon Sekil 3.3a ve 3.3b’de,

kullanilan proglamlama ile analiz sartlar: ise Tablo 3.1°de sunulmugtur.

FID

| L | >

Analit giris On/off Analit cikis
Valf TCD

HP Plot Q Molesieve SA

Sekil 3.3a: On/off valf (valf 2) off konumunda iken

A 4

A
FID
HP Plot Q Molesieve 5A y
— oo~ o [|}—[1 >
Analit giris On/off TCD Analit cikis
Valf

Sekil 3.3b: On/off valf (valf 2) on konumunda iken

Tablo 3.1: GC analiz kosullar1

Dedektor TCD

Taedektsr(°C) 200

Ayrigsma (split) orani 50/1

Ayirma kolonu HP Plot Q ve Molesieve SA
Tasiyic1 gaz Argon

Tas1iyic1 gaz hizi 2 ml/dk

Numune miktari 1 ml
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Numune vanasi sicakligi (°C) 100
Firmn sicakligi (°C) 40
Analiz siiresi (dk) 15

3.3.5.3. Doniigiim ve Secimlilik Hesabi

Reaksiyon sonunda basin¢g sabit oldugu i¢in hacmin artmasi sebebiyle {iriin
kompozisyonu mol sayis1 baslangica gore artmaktadir. Bu degisiklikten kaynaklanan
Olciim hatalarmin azaltilmasi icin azot dahili (internal) standart olarak se¢ilmistir ve her

bir komponent azota gore kalibre edilmistir. Bu faktorler Tablo 3.2°de mevcuttur.

Tablo 3.2: GC’de gazlarin kolonda kalma siireleri ve kalibrasyon faktorleri

GAZ DEDEKTOR KOLON KALMA SURESI KALIBRASYON

(dk) FAKTORU
CO, TCD HP Plot Q 2,57-2,75 1,03
H, TCD Molesieve 5SA 5,74-6,15 9,26
0O, TCD Molesieve SA 6,2-6,45 1,34
N, TCD Molesieve SA 6,94-7,25 1
CH, TCD Molesieve SA 8-8,4 4,32
CO TCD Molesieve SA 11,25-11,55 0,98

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

o

basinca gore degistiginden belirli bir referans alinmak zorundadir.

Azot reaksiyona girmediginden azot mol sayis1 degismemektedir. Bu 6zellik

kullanilarak diger komponentlerin mol sayilar1 agagidaki formiil ile bulunmustur;

A. Xn
n, _ N, (STP) (3.3)
(STP) ANZ Xer

Aj : 1 komponentine ait GC ile Ol¢iilen pik alani
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A Ny ye ait GC ile Ol¢iilen pik alani

N,
R : 1 komponentinin Ny’ ye gore faktorii

Ny ey - No'nin STP’deki mol sayist (mol/dk)

Metan doniisiimii (%);

Nostpy T Mo, (sTP
Xen, = E2 00 X100 (3.4)
Neostey TN o, stry) T Nen,sp)

H, secimliligi (%);

n
Sy, = 2 %100 (3.5)
© Dy sty TNy osTR)
CO secimliligi (%);
N o sty
S, = x 100 (3.6)

N costpy T Do, sTP)

formiilleri kullanilarak hesaplanmistir. Bu formiillerde;

Neosrp, - Reaksiyon sonucu olusan CO’nun STP’deki mol sayisi

n : Reaksiyon sonucu olugsan CO,’nin STP’deki mol sayis1

CO, (STP)

n : Reaksiyona girmeden ¢ikan CH4’lin STP’deki mol sayis1

CH, (STP)

ny, s : Reaksiyon sonucu olugan Hy’nin STP’deki mol sayisi

n : Reaksiyon sonucu olugsan H,O’nun STP’deki mol sayis1

H,O(STP)

Olusan suyun mol sayis1 oksijen balansindan yola cikilarak teorik olarak hesaplanmustir.

Reaksiyonda oksijen mol balansi saglanmasi gerektiginden;

n 2n 2n 2n

H,O(STP) — 0, (giren)(sTP) ~ Ncostr) = “Neo,stP) ~ 4N 0, (cikan )(STP) (3.7

formiilii kullanilarak olusmasi gereken su miktar1 bulunmustur. Yapilan analizlerde

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

4.1. ATOMIK ABSORBSiYON SPEKTROSKOPISI (AAS) SONUCLARI

Analiz sonuglar1 ve teorik degerler asagidaki tabloda verilmistir. Katalizorlere

yiiklenmek istenilen Ni oraninin yaklasik olarak gerceklestigi bulunmustur.

Tablo 4.1: Hazirlanan katalizorlere ait AAS analiz sonuclari

Katalizor % Ni (Gercek) | % Ni (Teorik)

imp_Ni/Al,0;_800 9,2 10
cp_Ni/Al,O;_800 9,45 10
imp_Ni/MgO/Al,0;_800 9,1 10
cp_Ni/MgO/Al,0;_800 9,9 10
imp_Ni/MgAl,O,_1000 10,09 10
cp_Ni/MgA1,0,_1000 10,6 10
imp_Ni/Mg, sAI0_900 9,44 10
cp_Ni/Mg, sA10_900 9.4 10
imp_Ni/MgO_800 9,3 10
cp_Ni/MgO_800 9,2 10

4.1. X-ISINI KIRINIM (XRD) SONUCLARI

Bu yontemle katalizorlerde bulunan fazlarin tespit edilmesi amaglanmistir. Hazirlanan
katalizorlere ait X-151m1 kirmim deseni sonuglar1 Peak Fit programi kullanilarak

giiriiltiilerden arindirilmis ve fazlara ait piklerin netlestirilmesi saglanmustir.



4.1.1. imp_Ni/AL,O; Katalizore Ait XRD Sonuclari

Sekil 4.1’de emdirme yontemiyle 600 ve 800°C’de 3 saat kalsine edilerek hazirlanmis

Ni/Al,O5 katalizore ait X-151n1 kirmim deseni goriilmektedir.

Siddet (cps)

Y- v-ALO,
7 0— NiALO
fY 24
i o V = NiO
Y
J Y 0
0
Y v p
0 0
Y
Vo 800°C
600°C
I I I I I I I I I I I
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (Derece)

Sekil 4.1:

19,5, 32,3,

600 ve 800°C’de 3 saat kalsine edilmis imp_Ni/Al, O3 katalizore ait XRD deseni

37,15, 45,4 ve 66,5°°de y-ALO3 (PDF 04-0880: 19,1, 32, 37, 39,7, 45,8,

67,3) ile 19,5, 37,15, 45,4, 60,1 ve 66,5°°de NiAl,O4’a ait (PDF 10-0339: 19,1, 31,4,
37, 45, 59,7, 65,5) fazlarm varligi goriilmektedir. Katalizorler agirlikca %10 Ni

icerdiklerinden stokiyometrik NiALO4 yapis1 olusmast miimkiin degildir, bu nedenle
19,5, 37,1, 45,4, 66,5°°de her iki faz da bulunabilir. 37,15°de NiO fazi da bulunabilir

ancak cakismalardan dolay1 ayirt edebilmek miimkiin degildir. 600°C’de kalsine edilen

katalizorde

goriliirken,

43,4°de NiO (PDF 47-1049: 37,3, 43,3, 63,9, 75,4, 79,4) fazma ait pik
800°C’de kalsine edilen katalizérde bu pikin siddeti azalmis ve y-Al,Os3’ya

ait pik ile omuz vermistir. Bu da kalsinasyon sicakliginin artirilmasiyla NiALO4 spinel

olusumuna

yonelimin arttigini, yani daha fazla NiO’nun y-ALOs icgerisine difiize

oldugunu gostermektedir. 60°’deki pikin siddetinin artist NiAl,O4 varhigini kanitlarken



olusan bu yap1 kusurlu (defect) NiAl,O4 olarak adlandirilir ve saf NiAl,O4 e ait referans
degerlerinden sapmalar bu sebeple meydana gelmislerdir [75]. Ornegin; 66,5°’de
bulunan pik y-AlLOs (67,3°) ve stokiyometrik NiAl,O4’e (65,5°) ait degerlerin arasinda
bulundugundan bu yapinin olustugunu isaret etmektedir. 800°C’de kalsine edilen
katalizore ait piklerin siddetleri 600°C’de kalsine edilenden daha yiiksektir dolayisiyla

daha 1iyi kristalize oldugu sdylenebilir.

4.1.2. cp_Ni/Al,O; Katalizore Ait XRD Sonuclari

Sekil 4.2’de birlikte c¢oktirme yontemiyle 600 ve 800°C’de 3 saat kalsine edilerek

hazirlanmis Ni/AL, O3 katalizore ait X-1s1n1 kirinim deseni goriilmektedir.

Y- 7-ALO,
7] 0 - NiALO,
V- NiO
_ Y
0 7 Y
\Y 0 0
=
R ! .
s O
=
S 800°C
23
600°C
I I I I I I ' I I I I I I
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20 (Derece)

Sekil 4.2: 600 ve 800°C’de 3 saat kalsine edilmis cp_Ni/Al,O; katalizére ait XRD deseni

Birlikte c¢oktiirme yontemiyle elde edilen katalizorlerde bulunan fazlar emdirme
yontemiyle hazirlanan N1/Al,O; katalizorlere benzerdir. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle
600°C’de kalsine edilerek hazirlanan katalizorde, emdirme yontemi ile hazirlanan
katalizorde 43,4°°de tespit edilen NiO fazi gozilkmemektedir. Bu da bu yodntemle

hazirlanan katalizorlerde NiAl,O4 olusumunun desteklendigini ve diisiik sicakliklarda
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bile gerceklesebilecegini gostermektedir. Katalizorlerde NiO, y-ALOs; ve NiALO4

fazlar1 bulunabilir. 800°C’de hazirlanan katalizor daha iyi kristallenmistir.

4.1.3. imp_Ni/MgO/ALLO; Katalizore Ait XRD Sonuclar

Elde edilen kirmim desenleri incelendiginde Ni/Al,Os katalizorlere benzer sonuclar
aciga ciktig1 goriilmektedir. %5 agirlikca MgO yiiklemesi dolayisiyla olusabilecek
fazlar MgAlLO, (ICDD 21-1152: 19, 31,8, 37, 38, 45, 56,5 60, 65,6) ve NiMgO, (PDF
24-0712: 37,1 43,1 62,6 75,1, 79,1) kat1 ¢ozelti fazidir. Goriildiigii gibi NiALO4 ve
MgALOy4’a ait 20 pikleri birbirlerine cok yakin oldugundan birbirlerinden ayirt
edebilmek oldukga giictiir. Katalizorde NiO, y-Al,Os3, NiAlL,O4, MgALO4 ve NiMgO,
fazlar1 bulunabilir. 800°C’de kalsine edilen katalizor 600°C’de kalsine edilenden daha
iyi kristallenmistir. Dolayisiyla kristal boyutlar1 daha biiyiik olmustur.

4.1.4. cp_Ni/MgO/Al,O; Katalizore Ait XRD Sonuclar

imp_Ni1/MgO/Al,O3 katalizore benzer sonuclar elde edilmistir. NiO, y-AL O3, NiALL Oy,
NiMgO, ve MgALO; fazlarmin bulundugu soylenebilir. 800°C’de kalsine edilen
katalizoriin kristalit boyutlar1 daha biiyiik olmustur.

€— MgALO,
- ¢ — NiALO,
Y- 7-ALO,

* — NiO, MgO

<SS <

Siddet (a.u)

—T T T 1T T 1T T T T T T 11
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

206 (Derece)

Sekil 4.3: 600 ve 800°C’de 3 saat kalsine edilmis imp_Ni/MgO/Al,O; katalizore ait XRD deseni
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€— MgALO,
- 0 - NiALO,
Y- v-ALO,
v * — NiO, MgO
O
O
_ * O
_ Y T Y
=
N
z] ¢ :
= 800°C
U>r

26 (Derece)

Sekil 4.4: 600 ve 800°C’de 3 saat kalsine edilmis cp_Ni/MgO/Al,O; katalizére ait XRD deseni

4.1.5. imp_Ni/MgAL Q4 Katalizore Ait XRD Sonuclarn

Sekil 4.5’te imp_Ni/MgAl,O4 katalizore ait XRD sonuglar1 goriilmektedir. Her ne kadar
MgAL O, destegi hazirlanip yiikleme yapildiysa da yiiksek sicakliklarda kalsinasyon
sonucu (>800°C) bir miktar nikel aliimina ile etkilesime girip NiALLO4 olusturabilir.
Benzer sekilde nikel, magnezyum oksit ile NiMgO, olusturabilecektir. Bu yiizden
bulunabilecek fazlar NiO, MgAl,O4, NiALLO4 ve NiMgO, dir. 800°C’de kalsine edilen
katalizorde NiMgO, fazina ait 43.1°°deki pik net olarak ayirt edilemezken 1000°C’de
kalsinasyon sonucunda bu fazin olustugu acikca goriilmektedir. 1000°C’de kalsine

edilen katalizorlere ait kristalitler 800°C’de kalsine edilenden ¢ok daha biiyiik olmustur.
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— * — NiO, MgO
O €- MgALO,
1 " 0 - NiALO,
) 0
3 o
:g’ -
=
a1 ¢ 0
| 1000°C
i 800°C
A~ e
L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
26 (Derece)

Sekil 4.5: 800 ve 1000°C’de 5 saat kalsine edilmis imp_Ni/MgAl,O, kataliztre ait XRD deseni

* — NiO, MgO
€— MgALO,
0— NiALO,

1000°C

E3 *

Siddet (a.u)

800°C

LA ELA IO DL B NN R LI B BN L B B
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

26 (Derece)

Sekil 4.6: 800 ve 1000°C’de 5 saat kalsine edilmis cp_Ni/MgAl,O, katalizore ait XRD deseni
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4.1.6. cp_Ni/MgAlL,O4 Katalizore Ait XRD Sonuclar

imp_Ni/MgAl,O4 katalizore benzer sonuclar elde edilmistir ancak NiMgO, fazna ait
piklerin NiALLO4 ve MgAl,O, fazina ait piklere oranla ¢ok daha belirgin ve siddetlerinin
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Var olabilecek fazlar NiO, NiMgO,, NiALL,O4 ve
MgALOy’tiir. Daha yiiksek sicaklikta kalsine edilen katalizoriin kristalitleri daha biiyiik

olmustur.

4.1.7. imp_Ni/Mg;, sAlO Katalizore ait XRD Sonuclar

700°C’de kalsine edilen katalizorde MgAlL O, fazina ait pikler goriilmezken 900°C’de
kalsine edilen katalizorde bu piklerin ortaya ciktig1 goriilmektedir. 700°C’de kalsine
edilen ornekte karisik oksit fazlarin birlikte bulundugu “periclase” olarak nitelendirilen
Mg(Ni,Al)O fazlar1 gézlemlenirken 900°C’de kalsine edilen ornekte karisik oksitler ve
MgAL O, fazlar tespit edilmistir [48]. Kalsinasyon sicaklig: ile kristalit biiyiikliikleri

artmigtir.

.
e - Mg(Ni, ADO
. €- MgAlLO,
2 .
) .
D
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U °
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PN 700°C

L L L L L L N e s I LI
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206 (Derece)

Sekil 4.7: 700 ve 900°C’de 5 saat kalsine edilmis imp_Ni/Mg, sAlO katalizére ait XRD deseni
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o — Mg(Ni, A)O
° €-MgALO,

Siddet (cps)

700°C
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20 (Derece)

Sekil 4.8: 700 ve 900°C’de 10 saat kalsine edilmis cp_Ni/Mg, sAlO katalizore ait XRD deseni

4.1.8. cp_Ni/Mg, sAlO Katalizore Ait XRD Sonuclan

imp_Ni/Mg, sAlO katalizorlerde tespit edilen fazlar cp_N1/Mg,sAlO katalizorlerde de
bulunmaktadir. Kalsinasyon sicaklig ile kristalit biiyiikliikleri artmustir.

4.1.9. imp_Ni/MgO Katalizore Ait XRD Sonuclari

Sekil 4.9°da goriildiigii gibi her iki kalsinasyon sicakliginda da NiO ve NiMgO, fazina
ait pikler bulunmaktadir. Kalsinasyon sicakligi artisi ile kristalit biiyiikliikleri artmustir.
4.1.10. cp_Ni/MgO Katalizore Ait XRD Sonuclari

Sekil 4.10’da verilen sonuglara gére emdirme yontemiyle hazirlanan katalizore benzer
sekilde NiO ve NiMgO, fazina ait pikler tespit edilmistir. Kalsinasyon sicaklig1 artisi
ile kristal buiytikliikleri artmusgtir.
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Sekil 4.9: 600 ve 800°C’e 3 saat kalsine edilmis imp_Ni/MgO katalizore ait XRD deseni
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Sekil 4.10:

600 ve 800°C’de 3 saat kalsine edilmis cp_Ni/MgO katalizore ait XRD deseni
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4.1.11. indirgenen Katalizorlerde XRD ile Tespit Edilen Nikel Partikiil Biiyiikliigii

ve Dispersiyon Sonuclar

Tablo 4.2’de kismi oksidasyon reaksiyonlarinda kullanilacak olan katalizorlerin, uygun
sicaklikta indirgendikten sonraki Ni partikiil biiyiikliikleri ve dispersiyonlar:1 verilmistir.
Denklem 3.1 kullanilarak Ni partikiil boyutu, Denklem 3.2 ile de Ni dispersiyonu

sonuclar1 tayin edilmistir.

Genel olarak sonuglar incelendiginde, birlikte ¢oktiirme ile hazirlanan katalizorlerde
emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorlere gore daha ufak nikel partikiil boyutu ve
dolayisiyla daha yiiksek nikel dispersiyonlar: elde edildigi goriilmiistiir. Katalizorde
nikele ait partikiil boyutlar1 14 nm’nin altinda olmustur. NiO/MgO katalizorler
900°C’de 1 saat indirgenmelerine ragmen XRD sonucglarinda Ni'ye ait piklere
rastlanmamistir. Bu da XRD ile tespit edilemeyecek boyutta olabileceklerini veya
indirgenmelerinin ¢cok az seviyede olabilecegini gostermektedir. Bu nedenle Sekil

4.11’de gosterilmemislerdir. Katalizorde nikele ait partikiil boyutlar1 14 nm’nin altinda

olmustur.
Tablo 4.2: Nikel partikiil biiyiikliigii ve dispersiyon sonuglar1
Katalizor Slczlllll((lll(lgrzgj §1Ir;gat) Bul}\’llllll((lfllgsltla(l:m) Ni Disz)‘yeor)siyonu
imp_Ni/Al,05_800 850 10,8 9
cp_Ni/Al,0;_800 850 8,3 11,7
imp_Ni/MgO/Al,0;_800 850 8,8 11
cp_Ni/MgO/Al,05_800 800 7,8 12,5
imp_Ni/MgALO,_1000 900 12,2 7,96
cp_Ni/MgAl,0,_1000 800 13,7 7,1
imp_Ni/Mg, sA10_900 900 9,4 10,3
cp_Ni/Mg, sAlO_900 900 7,8 12,5
imp_Ni/MgO_800 900 - -
cp_Ni/MgO_800 900 - -
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cp_Ni/Al O _800
2 3

- imp_Ni/Alzol_SOO

cp_Ni/MgO/AL O _800

— imp_Ni/MgO/AL O_800

cp_Ni/MgAL O _1000
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cp_Ni/Mg, AO_900

—imp_NiMg, AI0_900

Ni (200) Ni (220)
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Sekil 4.11: Reaksiyona tabi tutulacak katalizorlerin, uygun sicakliklarda indirgendikten sonraki
XRD sonuglar1
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4.2. SICAKLIK PROGRAMLAMALI iINDIRGEME (TPR) SONUCLARI

Hazirlanan katalizorler >600°C iizerinde kalsine edildiklerinden yapida Ni,O3

bulunmamaktadir. Dolayisiyla indirgeme reaksiyonu;
NiO+H,-Ni+H,0 4.1

seklinde gerceklesecektir. Literatiirde saf NiO’nun indirgenme piki maksimumu
385°C’lerde bulunmustur [75]. Bu sicaklik iizerindeki indirgeme maksimumlar1 NiO ile
destek arasindaki etkilesimden kaynaklandig: bilinmektedir.

Emdirme ve birlikte coktirme metoduyla hazirlanan Ni/Al,Os katalizoriine ait TPR
sonuglar1  Sekil 4.12°de verilmistir. Emdirme metoduyla hazirlanan Ni/ALO3
katalizorlerden 600°C’de kalsine edilen katalizoriin indirgenmesi 250-900°C arasinda
gerceklesirken tepe maksimumunun 722°C’de oldugu bulunmustur. Serbest NiO
varligma dair net bir pik olmasa da 722°C’de tepe maksimumu vermesi NiO’nun
destekle etkilesimde bulundugunu gostermektedir. XRD sonuclarinda y-Al,O5’e ait pik
ile girinti yapmis olan 43,4°’deki NiO piki bu etkilesimi kanitlar niteliktedir. 800°C’de
kalsine edilen katalizor 300-1000°C arasinda indirgenirken 835°C’de tepe maksimumu
vermigtir. 300-500°C’de diisiik seviyeli bir pik gozlemlenirken bir miktar NiO’in
serbest halde yapida bulundugunu gostermektedir. Yiiksek sicaklik indirgenme
maksimumu NiAl,O4 olusumuna isarettir, XRD sonuclart ve literatiir ile uyumludur
[75]. Benzer sekilde birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerde 600°C’de
kalsine edilen 830°C’de, 800°C’de kalsine edilen 870°C’de tepe maksimumu
vermistir. 300°C’den baslayip 600°C’lere kadar siiren ancak tepe maksimumu belli
olmayan pikler emdirme ile hazirlanan katalizorlerden daha yiiksek seviyededir ve daha
fazla serbest NiO’in bulundugunu gosterir. Ancak XRD sonuclarinda bu olusuma dair
net bir kanit yoktur. Yiiksek sicakliktaki indirgenme maksimumlar1 agik¢a NiAL Oy
olusumunu ortaya koymaktadir ve emdirme yontemiyle elde edilen maksimumlardan
daha yiiksektir. Bu sonuglar XRD sonuglar1 ile uyumludur ve birlikte ¢oktiirme ile

hazirlanan katalizorlerin NiAl,O4 olusumunu daha c¢ok destekledigini gosterir.
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Sekil 4.12: Emdirme ve birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmig Ni/Al,O; katalizorlere ait
TPR sonuglari

Ni/MgO/Al,O5 katalizore ait TPR sonuclar1 incelendiginde, emdirme yOntemiyle
hazirlanip 600°C’de kalsine edilen katalizoriin maksimumu verdigi pik alami diger
katalizorlere gore oldukca kiiciiktiir. Bu da nikel yiiklemesinin beklenenin altinda
gerceklestigini gostermektedir. 833°C’de tepe maksimumu vermistir. Bu sonu¢ NiALO4
veya NiMgO; olusumuna isarettir. 800°C’de kalsine edilen katalizor 250-1000°C
arasinda indirgenirken tepe maksimumu 837°C’de olmustur. 250-600°C arasinda belirli
olmayan diisiik seviyeli pik, az miktarda serbest NiO’in var oldugunu ortaya koyar.
TPR pik alan1 birlikte ¢oktiirme ile hazirlananlarla karsilastirildiginda, Ni yiiklemesinin
teorik degere yakin oldugunu ve katalitik sonuglarin karsilastirilabilir oldugunu ortaya

koyar.

837°C’deki maksimum NiALOs veya NiMgO, varligina isaret etmektedir. Birlikte
coktirme 1ile hazirlanan katalizorlerde kalsinasyon sicakligi 600 ve 800°C olan
katalizorlerin tepe maksimumlarinin sirasi ile 733 ve 817°C oldugu goriilmektedir. 300-
600°C arasinda diisiik seviyeli indirgenme pikleri serbest halde bir miktar NiO’nun
bulundugunu isaret etmektedir. 733°C’deki indirgenme maksimumu y-AlLO3 ve MgO
ile etkilesimde bulunan NiO varhigini gostermektedir. 817°C’deki indirgenme piki
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Sekil 4.13: Emdirme ve ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmigs Ni/MgO/Al,O; katalizérlere ait TPR

sonuglari
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Sekil 4.14: Emdirme ve birlikte ¢oktiirme yontemi kullamlarak hazirlanmig Ni/MgAl,O4
katalizorlere ait TPR sonuglari
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maksimumu ise NiALOs ve NiMgO, olusumunu gostermektedir. %5 agirlikca MgO
ilavesi ile birlikte coktirme yOntemiyle hazirlanan katalizorlerde indirgenme
sicakligmin MgO 1ilavesiz katalizorlere gore bir miktar diistiigii goriilmektedir. Bu da
aslinda NiO’in daha ¢ok MgO ile etkilesimde bulundugunu ve NiALOs olusumunun
azaldigin1 ortaya koymaktadir.

Sekil 4.14’de verilen Ni/MgALO, katalizorlere ait TPR sonuclar1 incelendiginde
katalizorlerin iki farkli tepe maksimumu verdigi goriilmektedir. Birincil tepe
maksimumlar1 750-800°C arasinda degisirken ikincil tepe maksimumlar1 970-980°C
civarlarindadir. Emdirme ile hazirlanip 800°C’de kalsine edilen katalizoriin 250-500°C
arasinda diisiik seviyeli pik verdigi goriilmektedir ve bu da bir miktar serbest NiO’in var
oldugunu gostermektedir. Ilk tepe maksimumu 770°C’de, ikinci tepe maksimumu ise
970°C’ler civarindadir ve ilkine gore daha diisik alana sahiptir. Ik tepe
maksimumunun, NiO’nun MgALO; ile etkilesiminden kaynaklandigi, ikincisinin ise
MgALO, igerisine difiize olmus NiO’nun indergenmesinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Benzer bir calismada Villa ve arkadaslar1 [76], NiMgAl,O4 katalizorii
(N1:Mg:Al=0,5:0,5:0,1) birlikte ¢oktiirme yOntemiyle hazirlamislardir. Bu katalizorii
1000°C’de 10 saat kalsine etmisler, XRD ve TPR sonuglarmi birlikte yorumlayarak
720°C’deki ilk pik maksimumunun MgO ile etkilesimde bulunan NiO’nun, ikinci pik
maksimumunun MgAL Oy spinelinin icerisine difiize olmus NiO’nun indirgenmesi
sonucu olustugunu ifade etmislerdir. MgAlLO4 igerisine difiize olmus NiO’nun
indirgenmesi i¢in gerekli olan temperatiiriin NiAlL,O4 igerisine difiize olandan daha

yiiksek olacagini ileri siirmiiglerdir.

1000°C’de kalsine edilen katalizor ise ilk pik maksimumunu 780°C’de, ikincisini yine
970°C’lerde vermistir. Ancak bu sefer ikinci pikin alami biiylimiis ve ilki ile neredeyse
esit hale gelmistir. Yine ayni olusumlarin gerceklestigi sOylenebilir ve bu sefer
MgAL Oy igerisine difiizlenen NiO miktarmin artti1 goriilmektedir. XRD sonuglar1 da

bu 6ngoriileri destekler niteliktedir. Serbest NiO olusumu goriilmemektedir.

Birlikte c¢oktiirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerde yine iki pik maksimumu
goriilmektedir. 800°C’de kalsine edilen katalizor i¢in bu pik maksimumlar: siras1 ile

746°C ve 978°C iken 1000°C’de kalsine edilen katalizor icin 796°C ve 973°C oldugu
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tespit edilmistir. ilk piklerin alanlar1 ikincilere gore oldukga fazladir. Bu da NiO’in
MgAlL Oy ile etkilesiminin MgO veya y-ALOs ile etkilesiminden daha diisiik oldugunu

gostermektedir.

Sekil 4.15’de Ni/Mg,sAIO katalizorlere ait TPR sonuglar1 goriilmektedir. Emdirme
yontemi ile hazirlanan katalizorlerden 700°C’de kalsine edilen katalizor 912°C’de tepe
maksimumu verirken, 900°C’de kalsine edilen katalizor 885°C’de tepe maksimumu
vermistir. Bu sonuclar NiO’nun “periclase” yapist ile etkilesimde oldugunu
gostermektedir. 1ki katalizorde de 300-700°C arasinda bir miktar indirgenme
gerceklestigi goriilmektedir. Bu da az miktarda serbest NiO varligina isarettir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan katalizorler incelendiginde 700°C’de kalsine
edilen katalizér 858°C’de tepe maksimumu verirken, 900°C’de kalsine edilen katalizor
932°C’de tepe maksimumu vermistir. Bu sonuglar agik¢ca NiO’nun “periclase” yapisi ile

etkilesiminin arttigimi gostermektedir.

912°C

imp_Ni/Mg, AlO_700
. ; 885°C _

imp_Ni/Mg, AIO_900

|

cp_Ni/Mgzv LAL0_900

Hidrojen tiiketimi (a.u)

cp_Ni/MgZVSAleOO

S E e Y B e m e e e S I e e
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Sicaklik (°C)

Sekil 4.15: Emdirme ve birlikte ¢oktiirme yontemi kullamlarak hazirlanmig Ni/Mg, sAlO
katalizorlere ait TPR sonuglari
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Emdirme metodu ile hazirlanan Ni/MgO katalizorler incelendiginde 600°C’de kalsine
edilen katalizoriin 150-500°C arasinda diisiik seviyeli pik verdigi ve 825°C’de
maksimum pik verdigi goriilmektedir. Ilk pik MgO iizerinde az miktarda bulunan
etkilesimsiz NiO partikiillerinin varligimi gosterirken, ikinci pik MgO ile etkilesimde
bulunan NiO’nun varhigin1 gostermektedir. Kalsinasyon sicakligmin 800°C’ye
cikmasiyla pik maksimumunun olmadigi agik¢a goriilmektedir. Hidrojen tiiketimi
sicaklik arttikca artarken ik azalma 964°C civarlarinda yasandigindan pik
maksimumunun bu sicaklikta oldugu sdylenebilir. Bu sonug¢ ac¢ik¢a NiMgO, kati ¢cozelti

olusumunu gostermektedir, XRD sonuclar1 ve literatiir ile uyumludur [77].

Birlikte c¢oktiirme ile hazirlanan 600°C’de kalsine edilen katalizorde 300-600°C
arasinda tespit edilen diisiik seviyeli pik serbest halde bulunan NiO’nun indirgendigini
gostermektedir. 724°C’deki pik maksimumu ise NiO’nun MgO ile kismen etkilesimde
oldugunu gostermektedir. 800°C’de kalsine edilen katalizor ise 200-600°C arasinda ¢ok

i ) 964°C
cp_Ni/MgO_800 .
1
724°C
A
T
N
E
g 4 ¢p_NiMgO_600
=
2,
o ] [
: oo
_ 825°C
fmodngos0 T
T T T T T T T T T T T T T

— —
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.16: Emdirme ve birlikte ¢oktiirme yontemleri kullanilarak hazirlanmis Ni/MgO
katalizorlere ait TPR sonuglari
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diisiik seviyede pik olusumu gosterirken yilizeyde az miktarda NiO bulunabilecegini ve
964°C’deki pik maksimumu ise yiiksek oranda NiMgO, kati ¢ozelti olusumunun
gergeklestigini ortaya koymaktadir. XRD sonugclari ile uyumludur.

4.3. SICAKLIK PROGRAMLAMALI YUZEY REAKSiYONU (TPSR)
SONUCLARI

TPSR sonuclari, hazirlanan biitiin katalizorlerde imp_Ni/Al,O3;_800 katalizoriin
gosterdigi sonuglara benzemektedir. Sadece kismi oksidasyona baslama sicakliklar1 ve
baz1 katalizorlerde metan ve oksijen doOniistimlerinin sicaklikla degisimi farklilik
gostermektedir. Bu nedenle imp_N1/AlLOs_800 ve imp_Ni/MgO_800 katalizore ait
TPSR sonuglar1 verilip acgiklanmustir. Ayrica reaksiyona baglama sicakliklari Tablo

4.3’de verilmistir.

124 —HO

10 —0
.WMWWMWV«%WWVW*M“MWMWMWWMWMwW\AMWV%NW\NMWMAWNV“WWHFM@NMNMM

5 W

1 1 1 T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik

[oe]
1

Kismi Basing (%)
[o)]
1

Sekil 4.17: imp_Ni/Al,0;_800 katalizore ait TPSR sonucu

Sekil 4.17°da imp_Ni/Al,O5;_800 katalizore ait TPSR sonucu verilmistir. Reaksiyon

esnasinda kullanilan argonun herhangi bir etkisi olmadigindan kismi basinci sekilde
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gosterilmemistir. Biitiin komponentler argona gore kalibre edilmislerdir ancak diisiik
degerlerde besleme yapildigindan oranlarda bir miktar sapma meydana gelmistir. Bu
testte amac kantitatif analiz olmayip reaksiyon mekanizmasmin ve iriin dagiliminin

aydinlatilmas1 oldugundan sapmalar gz ardi edilebilir niteliktedir.

Denemeye baslamadan Once katalizor indirgendiginden, yiizeydeki nikel metalik
haldedir. Ama diisiik sicakliklarda nikelin oksidasyon hizi indirgenme hizindan yiiksek
olacagi i¢in 100-300°C arasinda O, ile reaksiyona girerek tekrar Ni*> degerlilige
yiikseltgenmistir. 300°C’den itibaren 600°C’ye kadar CH4 ve O, doniisiimii giderek
artarken reaksiyon iriinleri sadece CO; ve H,O olmustur. Bu davramis NiO iizerinde
metanmn tam yanma reaksiyonunun gergeklestigini gostermektedir. 600°C’den itibaren
CH4, O, doniisiimii ve CO; ile H>O olusumu giderek azalmaya baslamistir. Ancak bu
sicakliktan itibaren CO olusumu ve ¢ok az miktar H, olusumu gerceklesmeye
baglamustir. Bu olusum Ni*2, Ni”a indirgenmeden gerceklesemeyeceginden bu
sicakliktan itibaren NiO’nun CHy ile indirgenmeye basladigi sdylenebilir. CHy ve O,
doniisiimii 714°C’ye kadar azalirken bu sicakliktan itibaren hizla artmaya baslamistir.
800°C itibariyle ani bir degisimle CH4 ve O, tamamen tiikenirken ana iirtinler H, ve CO
olmustur. Bu olusum da NiO’in 800°C itibariyle tamamen Ni’ye indirgendigini
gostermektedir. Gergceklesen reaksiyonlar sirasiyla asagidaki sekilde ifade edilebilir [78,
79, 801;

Ni’+0,—-NiO 4.1)
CH4+20,—C0O,+H,0 (NiO yiizeyinde) 4.2)
CH,+4NiO—CO,+2H,0+4Ni’ (4.3)
CH,+(5-x)Ni—...—Ni-CH, +(4-x)Ni-H (4.4)
Ni-CH,+Ni-O—Ni-CO+Ni-H (4.5)
2Ni-H—2Ni’+H,,, (4.6)

Ni-CO—COg)+Ni’ (4.7)
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Ni-CO+Ni-O—CO,  +2Ni’ (4.8)

2Ni-H+Ni-O—H,0+3Ni" (4.9)

imp_Ni/MgO_800 katalizorde TPSR sonucu biraz farkli olmustur. Yine total
oksidasyon 350°C’den itibaren baslamistir fakat 600°C’den itibaren doniisiimiin
azalmasi yerine siirekli artmig ve 700°C’de O, tamamen tiikkenmistir. CO ve H; olusumu
yine 600°C baslamis ve sicaklik arttikca artmustir. Kismi oksidasyon reaksiyonu
900°C’de baslamustir. Reaksiyon mekanizmasi yukaridaki gibidir. Benzer davranig
gosteren katalizorler cp_ N1/MgAlL,O4_1000 ve cp_Ni/MgO_800 olmustur.

Katalizorler iizerinde kismi oksidasyona baslama sicakliklar1 Tablo 4.1 ‘de verilmistir.
Goriildigti gibi reaksiyona baslama sicakliklar1 katalizoriin indirgenebilirligi ile
baglantilidir. indirgenme sicakliginin artmasi ile reaksiyona baslama sicakliklar da artis
gostermistir. Tek farkliigi imp_Ni/MgALLO4_1000 katalizor gostermistir. Bunun da
katalizor onceden indirgendigi i¢in diisiik sicakliklarda tekrar okside olmasma ragmen
baslangictaki metal-destek etkilesiminin olmadig1r yani NiO’nun yiizeyde daha serbest

halde bulundugundan dolay1 gerceklestigi diistiniilmektedir.

Tablo 4.3 : TPSR sonucu gozlemlenen kismi oksidasyon baslama sicakliklar

Katalizor Tepe Maksimumu Kismi Oksidasyona

O Baslama Sicakhig: (°C)
imp_Ni/Al,05_800 835 800
cp_Ni/Al,0;_800 870 915
imp_Ni/MgO/Al,0;_800 837 890
cp_Ni/MgO/Al,05_800 817 810
imp_Ni/MgAl,O,_1000 780, 970 620
cp_Ni/MgAl,O4_1000 796, 973 820
imp_Ni/Mg, sAI0_900 885 935
cp_Ni/Mg, sA10_900 932 970
imp_Ni/MgO_800 964 990
cp_Ni/MgO_800 964 990
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Sekil 4.18: imp_Ni/MgO_800 katalizére ait TPSR sonucu

Ciinkii MgAlL,O4 olusumunun varligi NiAL,O4 olusumunu bastirdigindan ve NiO’nun
MgAlLOy; igerisine difiizyonu da yiiksek sicakliklar gerektirdiginden, NiO’nun yiizeyde

baslangica gore daha serbest halde bulunacag: diisiiniilmektedir.

4.4. KATALITIK AKTIVITE, SECIMLILIK VE STABILITE SONUCLARI

Katalizorlerin aktivite ve secimlilik sonuglar: tablolar halinde sunulmustur. Elde edilen
sonuglar 600°C’den itibaren termodinamik dengeye yakin sonuglar gosterirken
500°C’de elde edilen sonuglar termodinamik dengenin biraz iizerinde olmustur. Bunun
nedeni katalizOr yatagi kuvars pargaciklarla seyreltilmesine ve oksidant olarak hava
kullanilmasma ragmen katalizor yiizeyindeki sicakligin 6l¢iilenden daha yiiksek olmasi
olabilir. Hazirlanan katalizorlerin tamami 800°C’de %80-90 doniisiim gosterirken H»
secimliliklerinin %95-99 arasinda degistigi goriilmektedir. 800°C’de termodinamik
olarak elde edilebilecek maksimum doniisiim %96 civarindayken H» secimliligi %99
civarindadir. Doniisiimler yiiksek olmasma ragmen maksimum doniisiime yakin
sonuclarin elde edilememesinin nedeni yiiksek besleme hizinda (157500 I/kg sa)

calisilmasidir.
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Tablo 4.4: imp_Ni/Al,O;_800 katalizoriine ait aktivite ve secimlilik sonuclart

Reaksiyon CEL, H, co
Katalizor s1cakllg1y(° 1) Doniisiimii Secimliligi Secimliligi H,/CO
(%X cna) (% Su2) (%Sco)
500 54 82 60 2,75
600 71,2 91,4 87,6 2,13
imp_Ni/Al,05_800 700 84 97 97,6 2
800 88,7 98,9 99,9 1,99
900 89,3 99,7 100 1,99

Reaksiyon kosullart: CH4/O,/N,=2:1:4 (105 ml/dk) GHSV (I/kg sa)=157500 Basing: 1 atm
Not: Katalizor indirgendikten sonra 500°C’den baslayarak 900°C’ye her 100°C’ de bir 6l¢iim alinarak ¢ikilmustir.

Tablo 4.5: cp_Ni/Al,0O5_800 katalizoriine ait aktivite ve se¢imlilik sonuglart

Reaksiyon CH, H, co
Katalizor s1cakllg1y(° 0) Doniisiimii Secimliligi Secimliligi H,/CO
(%X cna) (% Su2) (%Sco)

500 50,5 73,9 65,9 2,2
600 64,3 87,5 81,3 2,1

cp_Ni/Al,0;_800 700 76,9 94,6 93 2
800 85,1 97,9 98,5 2
900 87,7 99,2 100 1,99

Reaksiyon kosullart: CH4/O»/N,=2:1:4 (105 ml/dk) GHSV (l/kg sa)=157500 Basing: 1 atm
Not: Katalizor indirgendikten sonra 900°C’den baslayarak 500°C’ye her 100°C’de bir 6l¢iim alinarak inilmistir.

Tablo 4.6: imp_Ni/MgO/Al,O;_800 katalizoriine ait aktivite ve se¢imlilik sonuglari

Reaksiyon CH,4 H, CO
Katalizor sicakhg Doniisiimii | Secimliligi | Secimliligi | H,/CO

O (%X cna) (%0 Suz) (%Sco)

500 53,7 81,8 59,1 2,76
600 70,8 91,2 86 2,14

imp_Ni/MgO/Al,0;_800 700 83,9 96,8 97,5 2

800 88,6 98,8 100 1,98
900 89,4 99,9 100 1,98

Reaksiyon kosullart: CH4/O»/N,=2:1:4 (105 ml/dk) GHSV (l/kg sa)=157500 Basing: 1 atm
Not: Katalizor indirgendikten sonra 500°C’den baslayarak 900°C’ye her 100°C’ de bir 6l¢iim alinarak ¢ikilmustir.

Tablo 4.7: cp_Ni/MgO/Al,O;_800 katalizoriine ait aktivite ve se¢imlilik sonuglari
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Reaksiyon CH,4 H, CO

Katalizor sicakhg Doniisiimii | Secimliligi | Secimliligi H,/CO
O (%X cna) (% Su2) (%Sco)
500 52 81 56,7 2,86
600 69 91,1 84,2 2,17

cp_Ni/MgO/Al,05_800 700 82,3 96,8 96,7 2
800 87,9 98,6 100 1,99
900 88,8 99,2 100 1,99
Reaksiyon kosullart: CH4/O,/N,=2:1:4 (105 ml/dk) GHSV (l/kg sa)=157500 Basing: 1 atm
Not: Katalizor indirgendikten sonra 500°C’den baslayarak 900°C’ye her 100°C’ de bir 6l¢iim alinarak ¢ikilmustir.

Genel olarak sonuclar incelendiginde emdirme ile hazirlanan katalizorlerin birlikte
coktirme ile hazirlananlardan kismen daha yiiksek doniisiim ve secimlilik verdigi

goriilmektedir.

Tablo 4.8: imp_Ni/MgAl,O,_1000 katalizériine ait aktivite ve secimlilik sonuclari

Reaksiyon CH,4 H, CO
Katalizor sicakhg Doniisiimii | Secimliligi | Secimliligi H,/CO

O (%X cna) (%0 Suz) (%Sco)
500 53,9 80,7 61,5 2,73
600 71,4 91,5 86,5 2,14

imp_Ni/MgAl,0O,_1000 700 84,2 97 97,4 1,99
800 89 99,1 100 1,98
900 89,7 99,7 100 1,98

Reaksiyon kosullart: CH4/O»/N,=2:1:4 (105 ml/dk) GHSV (l/kg sa)=157500 Basing: 1 atm
Not: Katalizor indirgendikten sonra 500°C’den baslayarak 900°C’ye her 100°C’ de bir 6l¢iim alinarak ¢ikilmustir.

Tablo 4.9: cp_Ni/MgAlL,O,_1000 katalizoriine ait aktivite ve secimlilik sonuclari

Reaksiyon CH,4 H, CO
Katalizor sicakhg Doniisiimii | Secimliligi | Secimliligi H,/CO

O (%X cna) (%0 Su2) (%Sco)
500 52,3 80,7 58,4 2,74
600 66,9 89,4 82,5 2,18

cp_Ni/MgAl,04_1000 700 79,2 95 94,6 2,02
800 86,8 97,8 100 1,99
900 89 99,8 100 1,98

Reaksiyon kosullart: CH4/O»/N,=2:1:4 (105 ml/dk) GHSV (l/kg sa)=157500 Basing: 1 atm
Not: Katalizor indirgendikten sonra 500°C’den baslayarak 900°C’ye her 100°C’ de bir 6l¢iim alinarak ¢ikilmustir.
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Tablo 4.10: imp_Ni/Mg, sAlO_900 katalizoriine ait aktivite ve se¢imlilik sonuglari

Reaksiyon CH,4 H, CO
Katalizor sicakhg Doniisiimii | Secimliligi | Secimliligi H,/CO

O (%X cna) (%0 Suz) (%Sco)

500 55,6 84,2 63,9 2,60
600 70,4 92 85,9 2,14

imp_Ni/Mg, sA10_900 700 82,1 96,7 96,7 2

800 87,6 99 100 1,98
900 88,7 99,9 100 1,98

Reaksiyon kosullart: CH4/O»/N,=2:1:4 (105 ml/dk) GHSV (l/kg sa)=157500 Basing: 1 atm
Not: Katalizor indirgendikten sonra 500°C’den baslayarak 900°C’ye her 100°C’ de bir 6l¢tim alinarak ¢ikilmustir.

Tablo 4.11: cp_Ni/Mg, sAlO_900 katalizériine ait aktivite ve se¢imlilik sonuglari

Reaksiyon CH,4 H, CO
Katalizor sicakhg Doniisiimii | Secimliligi | Secimliligi H,/CO

O (%X cna) (%0 Su2) (%Sco)

500 52,3 81,4 56,9 2,86
600 69 91,2 84,4 2,17

cp_Ni/Mg, sA10_900 700 82,4 96,9 96,9 2

800 87,5 99 100 1,98
900 88,1 99,5 100 1,98

Reaksiyon kosullart: CH4/O»/N,=2:1:4 (105 ml/dk) GHSV (l/kg sa)=157500 Basing: 1 atm
Not: Katalizor indirgendikten sonra 500°C’den baslayarak 900°C’ye her 100°C’ de bir 6l¢tim alinarak ¢ikilmustir.

Tablo 4.12: imp_Ni/MgO_800 katalizoriine ait aktivite ve se¢imlilik sonuglari

Reaksiyon CH,4 H, CO
Katalizor sicakhg Doniisiimii | Secimliligi | Secimliligi H,/CO

O (%X cna) (%0 Su2) (%Sco)
500 0,8 8,3 0 -
600 49,2 74,6 58,4 2,51

imp_Ni/MgO_800 700 71,1 91,4 88,1 2,1
800 83,8 96,8 98,3 2
900 88,3 99.4 100 1,99

Reaksiyon kosullart: CH4/O»/N,=2:1:4 (105 ml/dk) GHSV (I/kg sa)=157500 Basing: latm
Not: Katalizor indirgendikten sonra 900°C’den baslayarak 500°C’ye her 100°C’ de bir 6l¢iim alinarak inilmistir.

Tablo 4.13: cp_Ni/MgO_800 katalizoriine ait aktivite ve secimlilik sonuglari
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Reaksiyon CH, H, CO
Katalizor sicakhg Doniisiimii | Secimliligi | Secimliligi | H,/CO

O (%X cna) (%0 Su2) (%Sco)
500 0 0 0 0
600 2,2 0,4 0 0

cp_Ni/MgO_800 700 53,6 75,1 74,3 2,04
800 80,2 95,5 96,2 1,98
900 86,9 98,3 100 1,98

Reaksiyon kosullart: CH4/O,/N,=2:1:4 (105 ml/dk) GHSV (l/kg sa)=157500 Basing: 1 atm
Not: Katalizor indirgendikten sonra 900°C’den baslayarak 500°C’ye her 100°C’de bir 6l¢tim alinarak inilmistir.

Xcny (%)

90
88

86
84
82
80
78
76
74

Sekil 4.19: Test edilen katalizorlerin 800°C’de gosterdikleri CH4 doniisiimleri

Katalizorler ~ 800°C’de CH4
imp_Ni/MgAl,04_1000 %89 doniisiimle en iyi degeri vermistir. cp_Ni/MgO_800 ise

birbirlerine  yakin doniisimii  gosterirlerken
%80,2 doniisiimle aralarinda en kotii performanst gostermistir. Benzer sekilde 800°C’de
en 1yl H, secimliligini %99,2 ile imp_Ni/MgAl,O4_1000 gosterirken en diisiik

secimliligi %95,5 ile cp_N1/MgO_800 vermistir.
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Sekil 4.20: Test edilen katalizorlerin 800°C’de gosterdikleri H, Segimlilikleri
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Sekil 4.21: imp_Ni_AlLO;_800 katalizore ait stabilite sonuclari
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Sekil 4.22: imp_Ni_Mg, sAl0_900 katalizore ait stabilite sonuglari
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Sekil 4.23: cp_Ni_Mg, sAlO_900 katalizore ait stabilite sonuglar
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Sekil 4.24: imp_Ni_MgAl,O,_1000 katalizore ait stabilite sonuglari
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Sekil 4.25: cp_Ni/MgAl,O4_1000 katalizore ait stabilite sonuglari
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Kisith zaman sebebiyle hazirlanan katalizorlerden sadece 1mp_Ni/AlL,O3;_800,
imp_Ni/MgAl,04_1000, cp_Ni/MgAl,04_1000, imp_Ni_Mg, sAlO0_900 ve
cp_Ni_Mg,5A10_900 stabilite testlerine tabi tutulmustur. 900°C’de gerceklestirilen
kismi oksidasyon reaksiyonunda imp_Ni/MgAl,O4_1000, cp_Ni/MgALO4_1000,
imp_Ni_Mg, 5A10_900 ve cp_Ni_Mg;,5A10_900 deaktivasyona ugramazken aktivite ve
secimliliklerinde diisiis yasanmamistir. Doniisiimler yaklasik %88 olurken, H
secimliligi %99-100 arasinda degismis ve CO secimliligi ise yaklasik %100 oldugu

bulunmustur.

Stabilite testleri sonrasinda yapilan TPO Olciimlerinde katalizorlerde biriken karbon
miktar1 tespit edilmistir. Tablo 4.14’de verilen sonuclara gore en az karbon
depozisyonuna ugrayan katalizorler yiikksek magnezyum igerikli imp_Ni_Mg, sA10_900
ve cp_Ni_Mg,5AlI0_900 olmustur. Magnezyum iceriginin artmasi ile karbon

depozisyonunun azaldig1 agikca goriilmektedir.

imp_Ni/ALO,_800
imp_Ni/MgAL O,_1000)
cp_Ni/MgAL,0,_1000
imp_Ni/Mg, AIO_900
] cp_Ni/Mg, ,AI0_900

CO, Olusumu (a.u)

T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 4.26: Stabilite testleri sonrasi katalizorlere ait TPO sonuglari
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Tablo 4.14: Stabilite testleri sonrasi katalizorlerde biriken karbon miktarlar:

Katalizor Karbon miktar (g C/g katalizor)
imp_Ni/Al,0;_800 0,316
imp_Ni/MgAl,0,_1000 0,151
cp_Ni/MgAlL,O4_1000 0,119
imp_Ni_Mg, sA10_900 0,027
cp_Ni_Mg, sA10_900 0,034

Sekil 4.26’daki TPO sonuclar1 incelendiginde genellikle 3 farkli sicaklik araliginda
tepelerin olustugu goriilmektedir. ilk tepe olusumu 250-350°C, ikinci tepe olusumu
450-550°C ve son tepe olusumu ise 550-750°C arasinda gerceklesmistir.

Literatiirde karbon depozisyonunun iki farkli reaksiyon sonucu gerceklesebilecegi

bildirilmistir [16, 81]. Bunlar;
CH4<Cy)+2H, (Metanin dekompozisyonu veya krakingi) (4.10)
2CO-Cy)+2CO, (Boudouard reaksiyonu) 4.11)

olarak verilebilir. ik reaksiyon endotermik, ikinci reaksiyon ise kismen ekzotermiktir.
Bu nedenle yiiksek sicakliklarda (>800°C) ikinci reaksiyonun gerceklesme ihtimali ¢ok
disiiktiir [81]. Stabilite testleri 900°C’de gergeklestiginden katalizor yiizeyinde C
depozisyonunun baslica sebebi metanin kraking reaksiyonu olacaktir. Yapilan
arastirmalarda da katalizor ylizeyinde biriken karbonun c¢ogunlukla metanin

dekompozisyonu sonucu olustugu diistiniilmektedir [82].

Koerts ve dig. [83], metanin dekompozisyonu sonucu ii¢ farkli karbon tiiriiniin

olustugunu agiga cikarmiglardir. Bunlar;

e (4 100°C’nin altinda hidrojene olabilen karbon tiirii
e (Cg: 100°C ile 300°C arasinda hidrojene olabilen amorf karbon tiirii

e (C,: 400°C’nin iizerinde hidrojene olabilen grafit karbon tiirii
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olarak verilmistir. Chen ve arkadaslar1 [84] ise karbonun yanma sicakliginin kristalinite
derecesine bagh olarak arttigini ifade etmislerdir. Amorf karbonun (Cp) aktif olmasi ve
stabil olmamas1 sebebiyle 300°C’lerde yakilabildigini, kristalin karbonun ise ancak
700°C’lerde yakilabildigini one stirmiislerdir.

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

kristaliniteye sahip grafit karbonun (C,) varligin1 gostermektedir.

Stabilite testine tabi tutulan katalizorlerin hepsinde bir miktar Cg olusumu mevcuttur.
imp_Ni/ALO3_800, imp_Ni/MgAl,O4_1000, cp_Ni/MgALLO4_ 1000 Kkatalizorlerde
diisiikk ve daha yiiksek kristaliniteye sahip grafit karbon olusumu gozlemlenirken, daha
yiiksek kristaliniteye sahip grafit karbon olusumu diger olusumlara gore oldukca
yiiksektir. imp_Ni_Mg,sAIO_900 ve cp_Ni_Mg,sAlO_900 Kkatalizorlerde de bu
olusumlar gozlemlenirken diger katalizorlere oranla olduk¢a diisiiktiir. Ayrica

cp_Ni_Mg, 5A10_900 katalizorde bu olusumlar ithmal edilebilecek diizeydedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Diisiik maliyette ve etkin hidrojen iiretimi; hidrojen enerjisi uygulamalarinin
yaygilasmasi i¢in en onemli adimi teskil etmektedir. Bu nedenle hidrojen iiretiminin
Oonemli bir kaynag1 olan dogalgazin reforming reaksiyonlarinin iyilestirilmesi, hem elde
edilen hidrojenin yakit hiicrelerinde kullanilabilirligini ve yayginlagsmasini miimkiin
kilacak, hem de Onemli endiistriyel kimyasallarin iiretim maliyetlerinin diismesine
neden olacaktir. Son yillarda yatirim maliyeti diisiikk ve gerek biiyiik (elektrik iiretim
santralleri vb.) gerekse kiigiik uygulamalarda (tasitlar vb.) kullanilabilir esneklikte
proseslerin gelistirilmesi giindeme gelmistir. Bu nedenle kismi oksidasyon, alternatif
hidrojen iiretim yontemleri olarak tizerinde en ¢ok durulan proses haline gelmistir. Bu
prosese ait reaksiyon mekanizmasi, operasyon sartlarinin optimizasyonunun ve
deaktivasyona diren¢li katalizorlerin hala gelistirilememis olmasi bu proseslerin
ticarilesip yayginlasmas: oniindeki en biiyiik engeli teskil etmektedir. Iste bu amacla
deaktivasyona dayanikli nikel esasli katalizorlerin empregnasyon ve birlikte ¢oktiirme

yontemi ile hazirlanip karakterizasyonu yapilmistir.

Hazirlanan katalizorlerde agirlikca nikel miktart %10 olarak sabit tutulurken, degisik
destekler kullanilarak metanin kismi oksidasyon reaksiyonunda performanslar1 test
edilmistir. Katalizorlerin karakterizasyonunda: fazlarin ve Ni partikiill boyutu ile
dispersiyonunun belirlenmesi i¢in XRD, nikel miktarimin tayini i¢in AAS, indirgenme
davraniglarinin incelenmesi icin TPR, karbon depozisyon miktarlarmin tayini icin TPO,
reaksiyon davranisinin incelenmesi igin TPSR analizleri yapilmistir. Hazirlanan
katalizorlerin, metanin kismi oksidasyon reaksiyonu icin 157500 l/kg sa. akis hizi
altinda (CH4/O2/Ny=2:1:4) 500-900°C arasinda aktivite testleri gerceklestirilmistir.
Ayrica yiiksek aktivite gosteren katalizorlere, 157500 I/kg sa. akis hizi altinda 900°C’de

10 saat siireyle stabilite testleri uygulanmustir.
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5.1. Ni/ALO; KATALIZORLERININ KARAKTERIZASYON VE AKTIiVITE
SONUCLARI

Empregnasyon ve birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerin AAS sonuclar:
incelendiginde Ni miktart %10£1 olarak bulunmustur. XRD sonuglarma bakildiginda
emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerde 43,4°°deki NiO fazi (PDF 47-1049)
gozlemlenirken, birlikte c¢oktiirme yOntemiyle hazirlanan katalizorlerde bu faz
gozlemlenmemistir. Li ve dig. [75], yapmis olduklar1 ¢calismada birlikte ¢oktiirme ile
hazirlanan 600°C’de kalsine edilmis Ni/Al,Os katalizoriin XRD sonucunda benzer
sekilde NiO fazi1 gozlemlememisler fakat emdirme yontemiyle hazirlanan 600°C’de
kalsine edilmis Ni/Al,O5 katalizoriinde ise NiO fazi gbzlemlemislerdir. Bu da birlikte
coktiirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerde NiAl,Os olusumunun desteklendigini

gostermektedir.

Emdirme yontemiyle hazirlanan 800°C’de kalsine edilmis Ni/Al,O3; katalizoriin Ni
partikiil boyutu 10,8 nm iken dispersiyonu %9 olarak bulunmustur. Birlikte coktiirme
ile hazirlanan katalizorde ise Ni partikiil boyutu 8,3 nm iken dispersiyonu %11,7 olarak
bulunmugtur. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan katalizoriin partikiil boyutu
emdirme yOntemine gore daha diisiik, dispersiyonu da daha yiiksek olmustur.

Literatiirde yapilan ¢caligmalarda da benzer sonuc¢lar bulunmustur [75, 77].

TPR sonuglarina bakildiginda emdirme ve birlikte ¢coktiirme yontemleri ile hazirlanan
600°C’de kalsine edilmis katalizorlerin tepe maksimumlar sirasiyla 722°C ve 830°C
olmustur. 800°C’de kalsine edilmis katalizorlerde sirasiyla 835°C ve 870°C oldugu
bulunmustur. Birlikte ¢oktiirme ile hazirlanan katalizor daha yiiksek sicakliklarda
indirgenme pikleri vermektedir. Zhang ve dig. [85], serbest halde bulunan NiO’in
300°C ile 550°C arasinda indirgendigini, kismen etkilesimde bulunan iyi dagilmis
NiO’in 550°C ile 750°C arasinda indirgendigini, destek yiizeyinde bulunan NiAl,Oy,
kristalin NiALLO4 ve spinel NiAL,O, gibi yapilarin siras1 ile 750-800°C, 800-870°C
arasinda ve >870°C’de indirgendigini tespit etmislerdir. Bu sebeple kalsinasyon

sicakligmin artis1 ile NiALOs’e gidisin arttigi ve birlikte c¢oktiirme yOntemiyle
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hazirlanan katalizoriin NiALO4 olusumunu 600°C’de bile destekledigi tespit edilmistir.

Bu sonucglar XRD sonuglartyla uyumludur (Sekil 4.1).

Hazirlanan katalizorlerin TPSR sonuglar1 incelendiginde daha once bulgular kisminda
verilmis olan Denklem 4.1-4.9’daki reaksiyon mekanizmasi {iizerinden yiiridiigii
Ongoriilmiistiir [78, 79, 80]. Reaksiyona baslama sicakliklar1 800°C’de kalsine edilen
katalizorlerde emdirme yontemiyle hazirlanan katalizor i¢in 800°C, birlikte c¢oktiirme
yontemiyle hazirlanan katalizor i¢in 915°C olmustur. Reaksiyona baglama sicakliklar:
tamamen indirgenebilirlige baglh oldugu i¢in birlikte ¢coktiirme ile hazirlanan katalizorde

emdirme yontemiyle hazirlanana gore daha yiiksek olmustur.

Tablo 4.4 ve Tablo 4.5’teki katalizorlerin aktivite sonuglar1 incelendiginde; diisiik
sicakliklarda imp_Ni/Al,O3_800’iin, cp_Ni/Al,O3;_800’den daha yiiksek aktivite ve H,
secimliligi goOsterdigi, sicakligin artmasiyla bu farkin beklendigi gibi azaldigi
goriilmiistiir. Clinkii sicakligin artmasiyla cp_Ni/Al,O3_800 katalizoriiniin yapisinda
bulunan NiAl,O4’1n yiiksek sicakliklarda indirgenebilmesinden dolayr daha fazla
metalik nikelin olusmasi ile reaksiyon performans: artmustir. Kismi oksidasyon
reaksiyonu yiizey duyarl (structure sensitive) oldugundan, reaksiyonun gerceklesmesi
icin metalik nikele ihtiya¢ duyar. Bu nedenle yiizeyde metalik nikel konsantrasyonunun

ve dispersiyonunun artmastyla reaksiyon performansi da artmis olacaktir.

imp_Ni/AlLO3;_800 katalizoriiniin TPO sonuglar1 incelendiginde, katalizor iizerinde
biriken karbon miktar1 0,316 (g C/g katalizor) olmustur. Bu sonug stabilite testlerine
tabi tutulan katalizorler icerisinde en yiiksek karbon depozisyon miktar1 olarak goze
carpmaktadir. Biriken karbonun biiyiik bir cogunlugu zor giderilen ve deaktivasyona

sebebiyet verebilen C, tipi karbondur.

5.2. Ni/MgO/ALO; KATALIiZORLERININ KARAKTERIiZASYON VE
AKTIVITE SONUCLARI

AAS analizi ile elde edilen sonuglara gore katalizorlerdeki Ni yiikleme oran1 %10+1
oldugu bulunmustur. XRD sonuglar1 incelendiginde %5 MgO yiiklemesinden dolay1
yapida NiO (PDF 47-1049), NiMgO, (PDF 24-0712) , NiALOs (PDF 10-0339),
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MgALOs (ICDD 21-1152) ve y-ALOs (PDF 04-0880) fazlarmin bulunabilecegi
Ongoriilmiistiir. Ancak 43,4°°deki NiO fazmma rastlanmamistir ki bu da spinel
olusumunun gerceklesmis olabilecegini gostermektedir. Kiibik fazlarin (NiO, MgO,
NiMgO;) ve spinel fazlarin (MgAl,O4, NiALO4) referans pikleri cakistigindan net
ayimrmmlar yapilamamustir. Ancak her iki yontemle de hazirlanan katalizorlerde,
43,1°°deki NiMgO,’ye ait pikin mevcut olmayis1 ve indirgendikten sonra spinel faza ait
piklerin genislemesi ortamda NiO, NiAl,O4 ve MgAl,O4 olusumunun var olabilecegini
gostermektedir. Kalsinasyon sicakligmin yiikseltilmesi ile katalizorlerin kristalit

boyutlar1 artmistir.

imp_Ni1/MgO/A1,O3_800 katalizoriiniin indirgendikten sonraki Ni partikiil boyutu 8,8
nm olarak hesaplanirken, cp_Ni/MgO/ALOs_800 katalizériin 7,8 nm oldugu
bulunmugstur. Dolayisiyla Ni dispersiyonlar1 sirasiyla %11 ve %]12,5 olarak tespit

edilmistir.

TPR sonuglar1 incelendiginde, imp_Ni/MgO/Al,O3_600’tin maksimum pik alam diger
katalizorlere oranla oldukc¢a kiiciiktiir. Bu durum istenilen oranda Ni yiiklemesinin
gerceklesmedigini gostermistir. Ancak Ni yiiklemesi imp_Ni/MgO/AlL,O;_600 ve
imp_Ni1/MgO/A1,O3_800 ayr1 ayr1 gerceklestirildiginden, bu durum 800°C’de kalsine
edilmis olan katalizorii etkilememistir. AAS sonuglar1 da bu goriisii desteklemektedir.
imp_Ni1/MgO/A1,03_800 TPR maksimum pikini 837 derecede vermistir. Wang ve dig.
[86] N¥/MgO katalizorii incelemisler ve <500°C’den gerceklesen indirgemelerin serbest
NiO’den, 500-750°C arasinda gerceklesen indirgemelerin MgQO yiizeyinde bulunan
NiO’den, >800°C’den gerceklesen indirgemelerin de MgO icerisine difiize olmus
NiO’dan kaynaklandigimi ifade etmislerdir. Bu nedenle; y-AlLO3 iizerine MgO’nun
yiikklenip 800°C’de kalsine edilmesiyle yapida MgAlLOs olusumu gerceklesmis
olabilirken, ardindan yiiklenen NiO’nun MgO veya yiiksek miktarlarda bulunan y-Al,O3
ile etkilesime girmesi ile de NiALOs veya NiMgO, olusumunun gerceklesmis
olabilecegi sdylenebilir. Ancak XRD sonuglarinda 43,1°°deki NiMgO, fazina ait pikin
gozlemlenmemesi bu fazin bulunmadigini gostermektedir. Dolayisiyla 837°C’deki
maksimum piki kristalin NiALLO4 olusumundan kaynaklanmaktadir.
cp_Ni/MgO/ALO;_600 ve cp_Ni/MgO/Al,0O3_800 i¢in tepe maksimumlar1 sirasiyla
733°C ve 817°C olmustur. 600°C’de NiO’nun destek ile kismen etkilesimde oldugu ve
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800°C’de etkilesimin arttig1 ve yiizeyde NiAl,O4 olusumunun gerceklestigi soylenebilir.
Bu degerler emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorlere gore daha diisiik seviyededir.
Dolayisiyla destek ile etkilesimin birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerde

emdirme ile hazirlananlara gore daha diisiik seviyede oldugu sdylenebilir.

Katalizorlerin TPSR sonuglar1 incelendiginde, yine Denklem 4.1-4.9°daki reaksiyon
mekanizmasinin gegerli oldugu Ongoriilmiistiir [78, 79, 80]. Reaksiyona baslama
sicakliklart imp_Ni/MgO/AL,O3;_800 i¢in 890°C, cp_Ni/MgO/Al,03_800 icin 810°C
olmustur. Bu sonu¢ da birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan katalizoriin destek

etkilesiminin emdirme yontemi ile hazirlanana gore daha az oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.6 ve Tablo 4.7°de verilmis olan aktivite ve se¢imlilik degerleri incelendiginde
sonuclarin her iki yOntemle hazirlanan katalizor i¢in de olduk¢a yakin oldugu

goriilmektedir. Iki katalizor de yiiksek performans gostermistir.

5.3. Ni/MgALO; KATALIiZORLERININ KARAKTERiZASYON VE
AKTIVITE SONUCLARI

AAS sonuglart Ni yiiklemelerinin %10+1 oldugunu gostermektedir. Ni/MgALO4
katalizorlerin XRD analiz sonuclari incelendiginde var olabilecek fazlar NiO, NiMgOa,
MgALOs veya NiALOs tir. Yine cakismalardan dolayr kesin fazlar hakkinda bilgi
vermek miimkiin olmamistir. Ancak indirgeme islemlerinden sonra elde edilen XRD
sonuclart incelendiginde imp_Ni_MgAl,O4_1000 katalizorde, 43,1° ve 63,2°°de
NiMgO; fazina ait oldugu diisiiniilen piklerin kayboldugu ve metalik Ni varliginin agiga
ciktigr goriilmiistir. Bu sonu¢ 43,1°°deki pikin ashinda NiO’ya ait oldugunu
gostermistir. Indirgeme sonrasinda spinel faza ait piklerin genislemesi spinel fazda Ni
icerigini gostermektedir. Dolayisiyla katalizorde bulunan fazlarin aslinda NiO ve
Ni; Mg ALO4 oldugu soylenebilir. Ayrica bu sonuglar MgAl,O4 destegin basariyla
sentezlendigini  gostermistir.  cp_Ni/MgALO,_1000  katalizor  incelendiginde,
indirgenme islemi sonrasinda 43,1°°de NiMgO, fazina ait oldugu diisiiniilen pikin
siddetinin bir miktar azaldig1 ancak spinel faza ait piklerin siddetinin bir miktar arttigi
tespit edilmistir. Ayrica 55,8°°de, MgALOs’e ait olabilecek ufak bir pik

gozlemlenmigtir. Bu nedenle indirgenme esnasinda NiALOj’ten ayrilan Ni'nin yerine
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MgO’nun difiizlenmesi ile MgALO; olusumunun gerceklestigi sOylenebilir. Bu
sonuglar ise NiO’nun MgO ile etkilesimde oldugunu ve bir miktar NiAl,O4 varhigini
gostermektedir. Dolayisiyla var olabilecek fazlar aslinda NiMgO,;, NiALOs ve
MgALOy’tiir. Sonu¢ olarak emdirme yOntemiyle hazirlanmis katalizorlerde var
olabilecek fazlarin NiO ve Ni;.\MgxALO4, birlikte coktirme ile hazirlanmis olan
katalizorlerde var olabilecek fazlarin ise NiMgO,, NiALOs ve MgAlL,Os oldugu
diistiniilmektedir. Villa ve dig. [76], birlikte ¢oktiirme yontemi ile (Ni+Mg)/Al=1 ve
Ni/Mg olacak sekilde katalizor hazirlayip 10 saat boyunca 1000°C kalsine etmisler ve
katalizorlerde NiMgO, ve Ni;.,Mg,ALO4 fazlarinin a¢iga c¢iktigini ileri stirmiislerdir.
TPR sonuclarinda iki farkli maksimumun ag¢iga c¢iktigini, bunlarin yaklasik 720°C ve
1000°C oldugunu ifade etmislerdir. ilk pikin MgO ile etkilesimde bulunan NiO’dan,
ikinci pikin ise Ni; (MgyAl,O4 olusumunda kaynaklanabilecegini One siirmiislerdir.
Ancak hazirlanan katalizorde bu davraniga sadece emdirme yontemi ile hazirlananda

rastlanmistir. Ayrica NiO’nun MgAlLO; ile kismen etkilesimde oldugu diisiiniilmiistiir.

Indirgenme sonrasinda imp_Ni_MgALO,_1000 katalizériin Ni partikiil boyutu ve
dispersiyonu sirasiyla 12,2 nm, %7,96 oldugu, cp_Ni_MgAl,04_1000 katalizoriin ise

sirastyla 13,7 nm, %7,1 oldugu bulunmustur.

TPR sonuglar: incelendiginde ise, imp_Ni_MgAl,0O4_800 ve imp_Ni_MgAlLO,4_1000
katalizorlerde iki farkli maksimum pikinin var oldugu goriilmektedir. Bunlar sirasiyla
770-970°C  ve 780°C-970°C’dir. Kalsinasyon sicakhigindaki artis 1ile ikinci
maksimumun alani artmistir. Bu nedenle ilk maksimum sicakliklart NiO’nun MgALO4
ile etkilesimde bulunmasi sebebiyle, ikinci maksimum sicakliklar1 ise Ni; MgALO4
olusumu sebebiyle gerceklesmistir. cp_Ni_MgAl,O4_800 ve cp_Ni_MgAl,O4_1000’in
TPR sonuclar1 incelendiginde ikinci piklerin olduk¢a az alana sahip olduklar:
goriilmektedir. Maksimumlarin sirasiyla 746-978°C ve 796-973°C oldugu tespit
edilmistir. 1lk maksimumlar NiO’nun MgO ile etkilesiminden kaynaklamirken ikinci

piklerin az miktarda NiAl,O4 olusumundan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

TPSR sonuglar1 incelendiginde imp_Ni_MgAl,O4_1000’tin swra dis1 bir sekilde
reaksiyona 620°C’de basladig1 tespit edilmistir. Bu davramig NiO’nun MgAl,O, ile

kismen etkilesimde oldugunu, indirgendikten sonra yiikseltgenmesine ragmen NiAl,O4
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veya MgALO4 spineli igerisine difiizlenmedigini gostermektedir. Ciinkii NiALO4
olusumu diisiik sicakliklarda bile gerceklesebilirken, Ni;.\MgxAl,Os olusumunun
yilksek sicaklik gerektirdiZi XRD ve TPR sonucglart ile  goriilmiistiir.
cp_Ni_MgALO4_1000 katalizoriin ise 820°C’de baslamast NiO-MgO etkilesiminin
dogal bir sonucu olarak indirgenebilirliginin daha diisiik seviyede olmasina baghdir.
Katalizorlerde Denklem 4.1-4.9°daki reaksiyon mekanizmasmin gecerli oldugu

Ongoriilmiistiir [77, 79, 80].

Tablo 4.8 ve 4.9’daki aktivite sonuclar1 incelendiginde, imp_Ni_MgAlLO4_1000’iin
diisiik sicakliklarda cp_Ni_MgAl,04_1000’ten daha iyi performans sergiledigi, sicaklik
arttikca aradaki farkin azaldig: tespit edilmistir. Bu durum yine indirgenebilirligin bir

sonucudur.

TPO sonuclar1 incelendiginde, imp_Ni_MgALLO4_1000 katalizoriin iizerinde biriken
karbon miktar1 0,151 (g C/g katalizor) olurken, cp_Ni_MgAl,O4_1000 iizerinde biriken
karbon miktar1 0,119 (g C/g katalizor) olmustur. C, tipi karbon birikimi
imp_Ni_MgALLO4_1000 iizerinde, cp_Ni_MgALLO4_1000’e kiyasla daha yiiksek
olmustur. Rostrup-Nielsen’e gore [7], MgO destek iizerinde istim dissosiyasyon hizi
ALO; ve MgALO, destege gore daha hizhidir. Istim dissosiyasyon hizinin artmasi
sonucu “spill-over” etkisi ile nikel lizerinde bulunan OH, tiirleri arttigindan, CHy
tiirlerinin yiizeyden giderilmesi desteklenecek ve CH,’in C’ye tam dehidrojenasyonu
bastirilmis olacaktir. Ek olarak katalizore alkali eklenmesi ile CHy’tin Ni ylizeyine
adsorbsiyon entalpisinin arttig1 ifade edilmistir. Bu nedenle CH4’iin dissosiyasyon
derecesinin azalmasi ile karbon olusumunun da azaldigi diisiiniilmiistiir.
imp_Ni_MgALLO4_1000 katalizoriin XRD ve TPR sonuclarina gére MgALO, ile
etkilesimde bulundugu tespit edilen Ni ilizerinde, Al,O3 destekli katalizor iizerinde
biriken karbon miktarmin neredeyse yarisi1 kadar karbon birikimi gdzlemlenmistir.
Ayrica cp_Ni_MgAl,O4_1000 katalizoriin XRD ve TPR sonuglarina gore daha cok
MgO ile etkilesimde bulunan Ni iizerinde, imp_Ni_MgALL,O4_1000 iizerinde biriken
karbon miktarindan daha az karbon birikimi tespit edilmistir. Bu sonuclar literatiirde
belirtilen durumu desteklemektedir. Ni’nin daha bazik destekle etkilesimde olmasi

karbon olusumunun azalmasina yol agmustir.
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5.4. Ni/Mg;sAl0 KATALIZORLERININ KARAKTERIZASYON VE
AKTIVITE SONUCLARI

AAS sonugclari incelendiginde Ni iceriginin % 10+1 oldugu bulunmustur. XRD sonuclar1
incelendiginde, imp_Ni/Mg,sAlO_700 katalizorde sadece karisik oksitlerden olusan
Mg(Ni,A)O “periclase” yapisina ait pikler goriiliirken, imp_Ni/Mg,sAIO_900
katalizorde Mg(Ni,A)O ve MgAlLO4 yapisina ait pikler goriilmektedir. Literatiirde de
benzer sonuglar gozlemlenmistir [48]. cp_Ni/Mg,sAlO_700 katalizoriin yapisinda da
sadece Mg(Ni,Al)O, cp_Ni/Mg,5A10_900 katalizorde de Mg(Ni,ADO ve MgALO4
yapisina rastlanmigstir. 900°C’de 1 saat indirgenen imp_Ni/Mg, sA10_900 katalizore Ni
biiytikligi ve dispersiyonu swrasiyla 9,4 nm ve %10,3 iken cp_Ni/Mg,sAI0_900
katalizore ait Ni biiyiikligliniin ve dispersiyonunun 7,8 nm ve %12,5 oldugu

bulunmustur.

TPR sonuglar1 incelendiginde emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorlerden 700°C’de
kalsine edilen katalizor 912°C’de tepe maksimumu verirken, 900°C’de kalsine edilen
katalizor 885°C’de tepe maksimumu vermistir. Normalde kalsinasyon sicakliginin
yiikkselmesi ile indirgeme sicakliginin artmasi beklenir ancak burada tam tersi soz
konusudur. Bu durum XRD sonuglari ile izah edilebilir. Sekil 4.7°de 700°C’de kalsine
edilen katalizore ait XRD sonuclar1 incelendiginde sadece Mg(Ni,Al)O olusumunu
gosteren pikler goriiliirken, 900°C’de kalsine edilen katalizore ait piklerde Mg(Ni,Al)O
ve MgAl,O4 olusumuna ait pikler goriilmektedir. Literatiirde, hazirlanan hidrotalsit
yapisindaki katalizorlerde diisiik kalsinasyon sicakliklarida Ni** ve AI**iin MgO ile
homojen kat1 ¢ozelti olusturdugu ve Kkalsinasyon sicakliginm 800°C iizerine
cikarilmasiyla “periclase” yapisinda gerceklesen yeniden diizenlenme sonucu

1*’iin tetrahedral koordinasyona gecip MgAl,O4 olusumunun

oktahedral pozisyondaki A
gerceklestigi ifade edilmistir [48]. Bu sonuca dayanarak, Mg(Ni,Al)O (‘“periclase”)
icerisinde gerceklesen yeniden diizenlenme esnasinda, NiO’nun destek ile etkilesiminin
kismen azaldig1r distiniilmektedir. cp_Ni/Mg,sAlO_700 katalizorde elde edilen
maksimum tepe noktasi1 858°C iken cp_Ni/Mg,sAlO_900 katalizoriin maksimum tepe
noktasmin 932°C oldugu bulunmustur. Bu nedenle kalsinasyon sicakliginin artisi ile

NiO’nun destek ile etkilesiminin arttig1 soylenebilir.
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TPSR sonuclar1 incelendiginde Kkatalizorlerde Denklem 4.1-4.9’daki reaksiyon
mekanizmasinin gegerli oldugu Ongoriilmiistiir [78, 79, 80]. Reaksiyona baslama
sicakliklart imp_Ni/Mg, sAlO_900 katalizor i¢in 935°C, cp_Ni/Mg, sAlO_900 katalizor
icin 970°C olmustur. Bu durum yine reaksiyon baslama sicakliginin indirgeme sicakligi

ile degistigini ortaya koymaktadir.

Tablo 4.10 ve 4.11’deki katalizorlerin  aktivite sonuglar1  incelendiginde

performanslarimin karsilastirilabilir oldugu goriilmektedir.

TPO sonuglar1 incelendiginde, 900°C 10 saat stabilite testine tabi tutulan
imp_Ni/Mg,sAlO_900 katalizorii lizerindeki karbon birikim miktarinin 0,027
(g C/g katalizor), cp_Ni/Mg,sAIO_900 katalizorii iizerindeki birikim miktarmin ise
0,034 (g C/g katalizor) oldugu bulunmustur. Ancak cp_Ni/Mg,sAlO_900 iizerinde
bulunan grafit karbonu (C,), imp_Ni/Mg» sA10_900 katalizorii iizerinde bulunana oranla
cok daha az olmustur. Yani iizerinde biriken karbonun biiyiikk bir kismi kolay
giderilebilen Cp olmustur. Bu katalizorler tizerinde, imp_Ni/ALO3;_800 iizerinde biriken
karbon miktarinin neredeyse 1/10’u kadar karbon birikimi gerceklesmistir. Bu sonuglar,
artan Mg oram1 ile karbon depozisyonunun azaldigmi ve cp_Ni/Mg,sAIO_900
katalizoriin deaktivasyona yol acan karbon olusumuna karsi en direngli katalizor

oldugunu gostermektedir.

5.5. Ni/MgO KATALIiZORLERININ KARAKTERIiZASYON VE AKTIiVITE
SONUCLARI

AAS ile elde edilen sonuglarda Ni igerigi %10+1 olarak bulunmustur. XRD sonuclar1
incelendiginde hazirlanan katalizorlerin hepsinde N10-MgO kati ¢ozelti fazi olusumuna
ait pikler mevcuttur. Etkilesimsiz NiO fazina ait piklere rastlanmamistir. Literatiirde
NiO ve MgO’nun farkli molar derisimlerde bile ideal kati ¢ozelti olusturabilecegi
bildirilmektedir ve bu olusuma dair bir cok kaynak mevcuttur [77, 87].

imp_Ni/MgO_800 ve cp_Ni/MgO’nun 900°C’de 1 saat indirgenmesi sonrasinda XRD

sonuglarinda metalik Ni’ye ait herhangi bir pike rastlanmamistir. Bu nedenle Ni partikiil
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boyutu hesabi1 ve dispersiyon hesabr yapilamamistir. Ancak 900°C’de indirgenme
sonrasinda yapilan reaksiyonlarda katalizorlerin oldukca aktif olduklar1 goze
alindiginda, az miktarda indirgemenin az oldugu veya Ni partikiillerinin XRD ile tespit
edilemeyecek kadar ufak boyutta oldugu soylenebilir. Bir diger olasilik da yiiksek pik
siddetlerinden dolay1 cihazin ¢oziiniirliigiiniin metalik Ni piklerini tespit edememesi

olabilir. Literatiirde de bu durumun bir ¢ok 6rnegi mevcuttur [86, 87].

TPR sonuclar1 incelendiginde imp_Ni/MgO_600 katalizor 825°C’de diisiik seviyeli pik
maksimumu  gosterirken, imp_Ni/MgO_800’de net olarak pik maksimumu
gozlemlenmemistir. Bu sonuclar imp_Ni/MgO_600’de destek ile etkilesimli NiO
fazinin bulundugunu, ancak kalsinasyon sicakliginin 800°C’ye ¢ikarilmasi ile ideal kat1
¢cOzelti olusumunun gerceklestigini ortaya koyar. cp_Ni/MgO_600 katalizorde ise
720°C’de 1mp_Ni/MgO_600’e oranla daha yiiksek seviyeli pik maksimumu
goriilmiistiir.  Ancak cp_Ni/MgO_800’de yine net olarak pik maksimumu
goriilmemistir. Benzer sekilde kalsinasyon sicakliginin 800°C’ye ¢ikarilmasi ile ideal
kat1 cozelti olusumu gerceklesmistir. Yalniz, birlikte ¢oktiirme yontemi ile 600°C’de
kalsine edilen katalizOriin emdirme yontemi ile hazirlanandan daha yiiksek miktarda

kati ¢ozelti olusturmamis NiO fazi bulundugu sdylenebilir.

TPSR sonuglarina bakildiginda, imp_Ni/MgO_800 ve cp_Ni/MgO_800 katalizoriin
reaksiyona bagslama sicakliklarmin yaklasgik 990°C oldugu goriilmiistir. Bu da
indirgenebilirliklerinin diisilk olmasi neticesiyle normal bir sonugtur. Katalizorlerde

Denklem 4.1-4.9’daki reaksiyon mekanizmasinin gegerli oldugu ongoriilmiistiir [78, 79,
80].

Tablo 4.10 ve 4.11°deki aktivite sonuglar: incelendiginde imp_Ni1/MgO_800 katalizoriin
cp_Ni/MgO_800’den ¢ok daha iyi performans gosterdigi ve sicaklik azaldik¢a aradaki
farkin gittikce arttigi gozlemlenmistir. Bu durum cp_Ni/MgO_800’deki kati cozelti
olusumunun daha yiiksek oldugunu ve diisiik sicakliklarda daha az miktarda metalik Ni
icerigine sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica her iki katalizoriin de performansi
diisiik sicakliklarda diger katalizorlere nazaran ¢ok diisiik olmustur. 900°C gibi yiiksek

sicakliklarda ise karsilastirilabilir performans gostermislerdir.
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5.6. SONUCLAR

Agirlikca %10 Ni ve farkli destekler iceren katalizorler emdirme ve birlikte ¢oktiirme
yontemi ile hazirlanarak metanmn kismi oksidasyon reaksiyonu i¢in test edilmislerdir.

Elde edilen sonuclar su sekilde 6zetlenebilir:

¢ Emdirme ve birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak Ni/AlL,O3, Ni/MgO/ALOs3,
N/MgALLO4, Ni/Mg; 5Al0 ve Ni/MgO katalizorleri basariyla sentezlenmistir.

¢ AAS sonuglari incelendiginde Ni icerigi %10+1 oldugu bulunmustur.

e XRD sonuglar1 irdelendiginde; genellikle birlikte coktirme yontemi ile
hazirlanan katalizorlerde emdirme yontemi ile hazirlananlara gore daha diisiik
Ni partikiil boyutu ve buna baghh olarak daha yiiksek Ni dispersiyonu
gozlemlenmigtir. MgALO, destegi ile hazirlanan katalizorlerde ise emdirme
yontemi ile hazirlanan katalizorden daha diisiik Ni partikiill boyutu elde
edilmistir.

e TPR sonuglar1 incelendiginde kalsinasyon sicakliginin artis1 ile metal-destek
etkilesimi artacagindan indirgenme sicakliklar1 da artmustir. Yiiksek Mg
icerigine sahip katalizorlerin TPR profilleri irdelendiginde birlikte ¢oktiirme ile
hazirlanan katalizorlerin emdirme yoOntemiyle hazirlanan katalizorlere gore
indirgenme sicakliklar1 daha yiikksek olmustur. Bunun da NiO-MgO
etkilesiminin emdirme yOntemiyle hazirlanan katalizorlere gore daha yiiksek
olmasindan kaynaklanabilecegi diistiniilmiistiir.

e Biitiin katalizorlerin TPSR sonuglarina bakildiginda Denklem 4,1-4,9’da verilen
reaksiyon mekanizmasina gore yiriidiigii ongoriilmiistiir. Reaksiyona baslama
sicakliklar: indirgenebilirligin azalmasi ile artis gostermistir.

e Hazirlanan katalizorlerin tamami 800°C’de %80-90 doniisiim gosterirken H
secimliliklerinin =~ %95-99 arasinda degistigi  goriilmektedir.  800°C’de
termodinamik olarak elde edilebilecek maksimum doniisiim %96 civarindayken
H, secimliligi %99 civarindadir. En 1yt dOniisimii %89 ile
imp_Ni/MgAlLO4_1000 vermistir. Yine en iyi H, sec¢imliligini %99,2 ile
imp_Ni/MgAl,0O4_1000 vermistir. Doniisiimler yiiksek olmasma ragmen
maksimum doOniisiime yakin sonuglarin elde edilememesinin nedeni yiiksek

besleme hizinda (157500 kg sa) calisiimasidir.
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imp_Ni/AL,O3_800, imp_Ni/MgAl,04_1000, cp_Ni/MgAl,O4_1000,
imp_Ni/Mg,sAlO_900, cp_Ni/Mg;,5A10_900 katalizérleri i¢cin yapilan stabilite
testlerinde 900°C’de 10 saat boyunca herhangi bir aktivite veya secimlilk kaybi1
gozlemlenmemistir.

Stabilite testleri sonrasinda gerceklestirilen TPO testleri sonucunda, artan Mg
icerigi ile karbon depozisyonunun azaldigi ve en diisiik karbon birikimi
miktarina sahip olan katalizorlerin imp_Ni/Mg> sA10_900 ile
cp_Ni/Mg,sAlO_900’tin ~ oldugu  bulunmustur.  cp_Ni/Mg,sAIO_900’iin
tizerinde biriken C, miktari, imp_Ni/Mg;sAlO_900 iizerinde birikenden ¢ok
daha az oldugundan deaktivasyona daha direngli olacag: diisiiniilmektedir.

Elde edilen biitiin sonug¢lar degerlendirildiginde, hazirlanan katalizorler arasinda
cp_N1/Mg, sAlO_900 katalizoriin, metanin kismi oksidasyon reaksiyonu i¢in en

uygun katalizor olacagi bulunmustur.



80

KAYNAKLAR

10.

11

12.

13.

14.

15.

16.

17.

STAMBUOLI, A.B., TRAVERSA, E., 2002, Renewable&Sustainable Energy
Reviews, 6, 433.

http://www.tubitak.gov.tr/btpd/btspd/enerji/21yy enj bl3.html

ARMOR, J.N., 1999, Applied Catalysisi A: General, 176, 159.

http://www.eie.gov.tr/hidrojen/index hidrojen.html

ZHU, N., 2001, Thesis(PhD), Curtin University of Technology.

BHARADWAJ, S.S., SCHMIDT, L.D., 1995, Fuel Processing Technology, 42,
109.

NIELSEN, R., 2000, Catalysis Today, 63, 159-164.

MORTON, L., HUNTER, N., GESSER, H., 1990, Chemistry&Industry, 16, 457.

PUSCAS, 1., 1995, Chemtech, 43,

REYES, S.C., SINFELT, J.H., FEELEY, J.S., 2003, Evolution of Processes for
Synthesis Gas Production, Ind. Eng. Chem. Res., 42, 1588-1597.

. ASHCROFT, A.T., 1990, Nature, 344, 319.

JONES, R.H., ASHCROFT, A.T., WALLER, D., 1991, Catalysis Letters, 8, 169.

VERNON, P.D.F., GREEN, M., CHEETHAM, A., ASHCROFT, A.T., 1992,
Catalysis Today, 13, 417.

VERNON, P.D.F., GREEN, M., CHEETHAM, A., ASHCROFT, A.T., 1990,
Catalysis Letters, 6, 181.

ASHCROFT, A.T., CHEETHAM, A., GREEN, M., VERNON, P.D.F., 1991,
Nature, 352, 225.

YORK, A.P.E., XIOA, T., GREEN, M., 2003, Topics in Catalysis, 22, 345-358.

UTAKA, T., AL-DREES, S.A., UEDA, J., IWASA, Y., TAKEGUCHI, T.,
KIKUCHI, R., EGUCHI, K., 2003, Partial oxidation of methane over Ni catalysts



18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.
25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

81

based on hexaaliminate- or perovskite-type oxides, Applied Catalysis A: General,
247, 125.

YORK, A.P.E., CLARIDGE, J].B, BRUNGS, A.J.,, TSANG, S.C., GREEN,
M.L.H., 1997, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 39.

YORK, A.P.E., CLARIDGE, J.B, BRUNGS, A.J., ALVAREZ, C.M., TSANG,
S.C., GREEN, M.L.H., 1997, Stud. Surf. Sci. Catal., 110, 711.

CLARIDGE, J.B, YORK, A.P.E., ALVAREZ, C.M., BRUNGS, A.]., SLOAN,
J., TSANG, S.C., GREEN, M.L.H., 1998, Journal of Cataysis, 180, 85.

XIAO, T.C., WANG, H.T., YORK, A.P.E., GREEN, M.L.H., 2002, Catal. Lett.,
83, 241.

SLAGTERN, A., SWAAN, H.M., OLSBYE, U., DAHL, .M., MIRODATOS,
1998, C., Catalytic partial oxidation of methane over Ni-, Co- and Fe-based
catalysts, Catalysis Today, 46, 107.

TORNIAINEN, P.M., CHU, X., SCHMIDT, L.D., 1994, Journal of Catalysis,
146, 1.

LIANDER, H., 1929, Trans. Faraday Soc., 25, 462.

PADOVANI, C., FRANCHETTI, P., 1933, Giorn. Chem. Ind. Appl. Catal., 15,
429.

PRETTRE, M., EICHNER, Ch., PERRIN, M., 1946, Trans. Faraday Soc., 42,
335.

ENGER, B.C., LODENG, R., HOLMEN, A., 2008, A review of catalytic partial
oxidation of methane to synthesis gas with emphasis on reaction mechanisms
over transition metal catalysts, Applied Catalysis A: General, 346, 1-27

BASILE, F., BASINI, L., FORNASARI, G., GAZZANO, M., TRIFIRO, F.,
VACCARI, A., 1998, Stud. Surf. Sci. Catal., 118, 31.

YAN, Q.G., WU, T.H., WENG, W.H., TOGHIANI, H., TOGHIANI, RK.,
WAN, H.L., PITTMAN, C.U., 2004, Journal of Catalysis, 226, 250.

ERIKSSON, S., NILSSON, M., BOUTONNET, M., JARAS, S., 2005, Catalysis
Today, 100, 447-451.

NAKAGAWA, K., IKENAGA, N., KOBAYASHI, T., SUZUKI, T., 2001,
Catalysis Today, 64, 33.

CLARIDGE, J.B., YORK, A.P.E., BRUNGS, A.J., ALVAREZ, C.M., SLOAN,
J., TSANG, S.C., GREEN, M.L.H., 1998, Journal of Catalysis, 180, 85-100.



33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

82

ZHU, Q., ZHANG, B., ZHAO, J., Ji, S., YANG, J., WANG, J., WANG, H.,
2004, Journal of Molecular Catalysis A:Chemical, 213, 199-205.

WANG, H.Y., RUCKENSTEIN, E., 2001, Conversion of methane to synthesis
gas over Co/y-ALOs, Catalysis Letters, 75, 1-2.

WANG, H.Y., RUCKENSTEIN, E., 2001, Partial Oxidation of Methane
Synthesis Gas over Alkaline Earth Metal Oxide Supported Cobalt Catalysts,
Journal of Catalysis, 199, 309-317.

LIAO, M.S., ZHANG, Q.E., 1998, Journal of Molecular Catalysis, 136, 193.
BHARADWAJ, S.S., SCHMIDT, L.D., 1994, J. Catal., 146, 11.

LERCHER, J.A., BITTER, J.H., HALLY, W., NIESSEN, W., SESHAN, K.,
1996, Stud. Surf. Sci. Catal., 101, 463.

ZHAO, X., 2000, Chinese Material Press:Beijing, 644.

AYABE, S., OMOTO, H., UTAKA, T., KIKUCHI, R., SASAKI, K.,
TERAOKA, Y., EGUCHI, K., 2003, Catalytic autothermal reforming of methane
and propane over supported metal catalysts, Applied Catalysis A:General, 241,
261-269.

TWIGG, M.V., 1997, Catalyst Handbook, nd ed., Manson Publishing, London.
TRIMM, D.L., 1987, Catal. Rev. Sci. Eng., 21, 155.

REQUIES, J., CABRERO, M.A., BARRIO, V.L., CAMBRA, J.F., GUEMEZ,
M.B., ARIAS, P.L., PAROLA, V.L., PENA, M.A., FIERRO, J.L.G., 2006,
Catalysis Today, 116, 304-312.

ROSTRUP-NIELSEN, R.J, 1984, Catalysis, 5, Springer, Berlin.

RUCKENSTEIN, E., HU, Y.H., 1999, Methane partial oxidation over NiO/MgO
solid solution catalysts, Applied Catalysis A:General, 183, 85-92.

CHOUDHARY, V.R., UPHADE, B.S., MAMMAN, S., 1997, Journal of
Catalysis, 172, 281-293.

MORIOKA, H., SHIMIZU, Y., MASANORI, S., ITO, K., TANABE, E.,
SHISHIDO, T., TAKEHIRA, K., 2001 Applied Catalysis A: General, 215, 11-19

OHI, T., MIYATA, T., LI, D., SHISHIDO, T., KAWABATA, T., SANO, T.,
TAKEHIRA, K., 2006, Applied Catalysis A: General, 308, 194-203.

GUOQ, J., LOU, H., ZHAO, H., CHAI, D., ZHENG, X., 2004, Applied Catalysis
A: General, 273, 82.



50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

38.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

83

CHOUDHARY, V.R., RANE, V.H., RAJPUT, A M., 1997, Applied Catalysis A:
General, 162, 236.

ZHANG, J.,WANG, H., DALAI, A.K., 2007, Journal of Catalysis, 249, 304.

ZHANG, J., WANG, H., DALAI, A.K., 2008, Applied Catalysis A: General,
339, 121.

KOH, A.C.W., CHEN, L., LEONG, W.K., JOHNSON, B.F.G., KHIMYAK, T.,
LIN, J., 2007, Int. Journal of Hyd. Energy, 32, 72.

JALOWIECKI-DUHAMEL, L., ZARROU, H., D’HUYSSER, A., 2008,
Catalysis Today, 138, 124-129.

YAN, Q.G., WENG, W.Z., WAN, H.L., TOGHIANI, H., TOGHIANI, R.K.,
PITTMAN, C.U., 2003, Applied Catalysis A:General, 239, 43-58.

XU, S., ZHAO, R., WANG, X., 2004, Fuel Processing Technology., 86, 130.

ZHANG, Y., XIONG, G., SHENG,S., YANG, W., 2000, Catalysis Today, 63,
518.

CHOUDHARY, V.R., RANE, V.H., RAJPUT, A.M., 1997, Beneficial effects of
cobalt addition to Ni-catalysts for oxidative conversion of methane to syngas,
Applied Catalysis A:General, 162, 235-238.

MIAO, Q., XIONG, G., SHENG, S., CUI, W., XU, L., GUO, X., 1997, Applied
Catalysis A:General, 154, 17-27.

HAYAKAWA, T., HARIHARA, H., ANDERSEN, A.G., SUZUKI, K.,
YASUDA, H., TSUNODA, T., HAMAKAWA, S., YORK, A.P.E., YOON, Y.S.,
SHIMIZU, M., TAKEHIRA, K., 1997, Applied Catalysis A:General, 149, 396.

LU, Y., LIU, Y., SHEN, S., 1998, Design of Stable Ni Catalysts for Partial
Oxidation of Methane to Synthesis Gas, Journal of Catalysis, 177, 388.

SOKOLOVSKII, V.D., COVILLE, N.J., PARMALIANA, A., ESKENDIROV,
I., MAKOA, M., 1998, Methane partial oxidation. Challange and perspective,
Catalysis Today, 42, 192.

SATO, K., FUIITA, S., SUZUKI, K., MORI, T. 2007, Catalysis
Communications, 8, 1737.

LEROI, P., MADANI, B., HUU, C.P., LEDOUX, M.J., PONCET, S.S.,
BOSQUET, J.L., 2004, Catalysis Today, 91-92, 55.

SHAN, W., FLEYS, M., LAPICQUE, F., SWIERCZYNSKI, D.,
KIENNEMANN, A., SIMON, Y., MARQUAIRE, P.M., 2006, Applied Catalysis
A:General, 311, 26.



66.

67.

68.

69.

70.

71

72.

73.

74.

75.

76.

7.

78.

79.

84

MAKOA, M.P., COVILLE, N.J., SOKOLOVSKII, V.D., 1999, Characterisation
of Co/Mg/ALLOs high pressure partial oxidation catalysts, Catalysis Today, 49,
13.

GAO, X.X., HUANG, C.]J., ZHANG, N.W., LI, J H., WENG, W.Z., WAN, H.L.,
2008, Partial oxidation of methane to synthesis gas over Co/Ca/Al,O3 catalysts,
Catalysis Today, 131, 211-218.

CHOUDHARY, V.R., MONDAL, K.C., CHOUDHARY, T.V., 2006, Applied
Catalysis A:General, 306, 46

CESTEROS, Y., SALAGRE, P., MEDINA, F., SUEIRAS, J.E., 2000, Chem.
Mater., 12, 331.

SALMONES, J., GALICIA, J.A., WANG, J.A., VALENZUELA, A., RIOS,
G.A., 2000, Journal of Materials Science Letters, 19, 1033-1037.

. VERMEIREN, W.J.M., BLOMSMA, E., JACOBS, P.A., 1992, Catalysis Today,

13, 427.
YORK, A.P.E., 1993, Thesis (PhD), University of Oxford.

LU, Y., XUE,J., YU, C., LIU, Y., SHEN, S., 1998, Applied Catalysis A:General,
174, 121-128.

BARTOLOMEW, J., 1980, Journal of Catalysis, 65, 73.

LI, G., HU, L., HILL, J.M., 2006, Comparison of reducibility and stability of
alumina-supported Ni catalysts prepared by impregnation and co-precipitation,
Applied Catalysis A: General, 301, 19.

VILLA, R., CRISTIANI, C., GROPPI, G., LIETTI, L., FORZATTI, P.,
CORNARO, U., ROSSINI, S., 2003, Ni based mixed oxide materials for CH4

oxidation under redox conditions, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical,
204-205, 640.

TAKEHIRA, K., SHISHIDO, T., WANG, P., KOSAKA, T., TAKAKI, T., 2004,
Autothermal reforming of CHs over supported Ni catalysts prepared from Mg—
Al hydrotalcite-like anionic clay, Journal of Catalysis, 221, 48.

JI, Y., LI, W., XU, H., CHEN, Y., 2000, A study on the ignition process for the
catalystic partial oxidation of methane to synthesis gas by MS-TPSR technique,
Catalysis Letters, 71, (1-2), 47

YAN, Q.G., WENG, W.Z., WAN, H.L., TOGHIANI, H., TOGHIANI, R.K.,
PITTMAN, C.U., 2003, Activation of methane to syngas over Ni/TiO, catalyst,
Applied Catalysis A: General, 239, 43-58.



80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

85

ROGATIS, L.D., MONTINI, T., COGNIGNI, A., OLIVI, L., FORNASIERO, P.,
2008, Methane partial oxidation on NiCu-based catalysts, Journal of Catalysis.

WANG, S., LU, G.Q.M., MILLAR, G.J., 1996, Carbon Dioxide of Methane To
Produce Synthesis Gas over Metal-Supported Catalysts: State of the Art,
Energy&Fuels, 10, 896-904.

CLARIDGE, J.B., GREEN, M.L.H.,, TSANG, S.C., YORK, A.P.E.,
ASHCROFT, A.T, BATTLE, P.D., 1993, Catal. Lett., 22, 299.

KOERTS, T., SANTEN, R.A.V., 1991, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1281.

CHEN, L., LU, Y., HONG, Q., LIN, J., DAUTZENBERG, F.M., 2005,
Applied Catalysis A: General, 292, 295-304.

ZHANG, Y.H., XIONG, G.X., SHENG, S.S., LIU, S.L., YANG, W.S., 1999,
Interaction of NiO with y-ALOs3 supporter of NiO/y-ALOs catalysts, Acta Phys-
Chim Sin, 15(8), 735-741.

WANG, Y.H., LIU, HM., XU, B.O., 2009, Durable Ni/MgO catalysts for CO,
reforming of methane: Activity and metal support interaction, Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical, 299, 44-52.

RUCKENSTEIN, E., HU, Y.H., 1999, Methane partial oxidation over NiO/MgO
soldi solution catalysts, Applied Catalysis A: General, 183, 85-92.



86

OZGECMIS

1985 yilinda Tekirdag’da dogdum. lk 6grenimimi Tekirdag Cumhuriyet Ilkokulu’nda,
orta ve lise 6grenimimi Tekirdag Anadolu Lisesi’nde tamamladiktan sonra 2003 yilinda
Istanbul Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nii kazandim.
2007 yilinda Boliim 1.’si olarak mezun olduktan sonra ayni sene 1.U. Fen Bilimleri
Enstitiisii Kimya Miihendisligi Boliimii Proses ve Reaktor A.B.D.’da yiiksek lisans

egitimime basladim ve halen 6grenimime devam etmekteyim.

Hasan OZDEMIR



