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ve su buhari reformlama reaksiyonlari ile hidrojence zengin sentez gazi uretimine ydnelik yeni
katalizorler gelistiriimesidir. Projemiz bu ¢ kurulusun aktif katihmi ve igbirligi ile basariyla
sonuglandiriimigtir. Proje kapsaminda karsilikli ziyaretler gergeklestiriimis, ulusal ve uluslararasi

nitelikli orijinal bilimsel yayinlar yapilmis, kongrelerde sunumlar gergeklestirilmistir.
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Proje kapsaminda Ni ve Pd-Ni igerikli nano-kompozit yapida mezogdzenekli yeni katalizorler
sentezlenmis ve bu katalizérlerin aktiviteleri yukarida belirtilen iki reaksiyonda test edilmistir. Elde
edilen sonuglar, gelecegin yakiti olarak distnilen hidrojen Gretimi i¢in Gmit vericidir. Kuru reformlama
yontemi ile sentez gazi Uretimi, kiresel isinmanin énemli nedenlerinden birisi oldugu kabul edilen
karbon dioksitin kullanimiyla gergeklestiriimekte olup karbon déngistne olumlu katki yapabilecek bir
sureg olarak degerlendiriimektedir. Etil alkolden su buhari reformlama reaksiyonu ile hidrojen Uretimi
ise ileride motorlu tagit Gzerinde hidrojen uretimi ve yakit pili uygulamalarina isik tutacak bilgilerin
uretilmesini saglamistir. Geligtirilen yontemle MCM-41 yapisinda metal igerikli aktif ve segici yeni
katalizOrlerin sentezi basariyla gergeklestiriimistir. Sonuglar Glkemizde katalizér tasarim ve sentezi

konusundaki ¢calismalara da katkida bulunacak niteliktedir.
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OzZET

Bu proje ODTU, Bulgaristan Bilimler Akademisi ve Gazi Universitesinin igbirligi ile
yurtalmastar. Projede, gelecegin temiz yakiti olarak degerlendirilen hidrojenin etanol-su buhari ve
metan-karbon dioksit reaksiyonlari ile uUretimine ydnelik Ni ve Ni-Pd igerikli mezogbdzenekli yeni
katalizorler gelistiriimistir. Calisma sonunda, XRD, XPS, EDS, TGA-DTA, SEM, TEM, TPR ve azot
adsorpsiyon yodntemleriyle karakterizasyonu yapilan bu katalizérlerin, MCM-41 yapisinda, dar bir
gbzenek dagilimina ve ylksek ylzey alanina sahip olduklari belirlenmistir. Yapi icindeki nikel ve
paladyumun 20 nm altinda nanokireler seklinde yapiya ¢ok iyi dagiimis oldugu tespit edilmistir. Bu
katalizorler hem metanin kuru reformlama reaksiyonunda hem de etanol-su buhari reaksiyonunda ¢ok
yuksek aktivite gostermiglerdir. Ni icerikli katalizérlere Pd eklenmesiyle metanin kuru reformlama
reaksiyonunda kok olugsumu 6énemli oranda azalmis ve katalizérler ¢ok daha kararli bir aktiviteye
ulasmiglardir. Paladyum eklenmesi 6zellikle ylksek sicakliklarda aktivitede de dnemli artisa neden
olmustur. Bu reaksiyonda 773 K sicaklikta en yliksek aktiviteyi iginde Ni/Si ve Pd/Si mol oranlari 0.11
ve 0.008 olan katalizor vermis olup, bu katalizérle denge dénlistimiine yakin degerler elde edilmistir.
Etanol-su buhari reformlama reaksiyonu sonucunda da ayni katalizérle bir mol etanolun reaksiyona
girmesiyle 5 mol (zerinde hidrojen Uretilebildigi bulunmus olup bu deder miumkin olabilecek
maksimum verimin %80’i mertebesindedir. Etanol-su buhari reformlama reaksiyonunda maksimum
hidrojen verimi 673 K dolayinda elde edilmis olup karbon igerikli yan drlnler olarak yiksek
sicakliklarda CO,, CO, CH, go6zlenmistir. Elde edilen sonuglar, bu projede sentezlenen yeni
katalizorlerin hem metanin kuru reformlama hem de etanolun su buhari reformlama reaksiyonlarinda
ylksek aktivite ve hidrojen verimi verdigini géstermis olup sonuglar potansiyel endustriyel uygulama

agisindan Umit vericidir.
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ABSTRACT

This project was carried out with collaboration of Middle East Technical University, Bulgarian
Academy of Sciences and Gazi University. Novel Ni and Ni-Pd incorporated mesoporous catalysts
were synthesized, for dry reforming of methane and steam reforming of ethanol to produce hydrogen,
which was considered as a clean fuel alternate of the future. Characterization of these catalysts by
XRD, XPS, EDS, TGA-DTA, SEM, TEM, TPR and nitrogen adsorption techniques showed that they
were in MCM-41 structure, having narrow pore size distributions and high surface area values. Ni and
Pd were found to be well dispersed within these catalysts in the form of nanoballs having diameters
less than 20 nm. These catalysts showed very high activity in both dry reforming of methane and
steam reforming of ethanol. By the incorporation of Pd into Ni containing catalysts, their stability was
enhanced and coke formation was significantly reduced in dry reforming of methane. Palladium
incorporation also caused significant activity enhancement, especially at high temperatures. For this
reaction, highest conversion, approaching to equilibrium, was obtained at 773 K, with a catalyst
containing Ni/Si and Pd/Si molar ratios of 0.11 and 0.008, respectively. Production of over five moles
of hydrogen per mole of reacted ethanol was obtained with the same catalyst in the ethanol reforming
reaction. This hydrogen yield is about 80% of the maximum possible value. In ethanol reforming
reaction, maximum hydrogen yield was obtained at about 673, while formation of carbon containing
side products CO,, CO and CH,4 was also observed at high temperatures. Results obtained in this
project showed that the new catalysts synthesized here gave very high activity and hydrogen yield in
both dry reforming of methane and steam reforming of ethanol. These results were highly promising

for the potential use of these catalysts in industrial applications.
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1.GIRIS

ODTU, Bulgaristan Bilimler Akademisi ve Gazi Universitesi igbirligi ile yuritilmis olan bu
uluslararasi projenin esas amaci dogal gazin karbon dioksit ile kuru reformlama reaksiyonu ve biyo-
etanoldan su buhari reformlama reaksiyonu ile sentez gazi ve hidrojen Ulretimine yonelik yeni
katalizorler gelistiriimesidir. Bu ¢cergevede MCM-41 yapisinda ve Ni ile Pd eklenerek ikili aktif element
iceren mezogdzenekli ve nanokompozit yapida katalizorlerin sentezi amaclanmistir. Calismalar proje
programi gergevesinde aksamadan yuritilmis ve basariyla sonuglandiriimistir. Proje kapsaminda
kurumlar arasinda ziyaretler gergeklestirilmis, aktif isbirligi saglanmistir. ilk olarak 2006 yilinda Prof.Dr.
Timur Dogu ve Prof. Dr. Gllsen Dogu Bulgaristan Bilimler Akademisi'ni ziyaret ederek calisma
takviminin detaylarini kesinlestirmisler ve aktif katihml igbirligini baslatmiglardir. Bulgaristan Bilimler
Akademisi'nden Dr. Katya Arishtirova, Kasim 2006’da Ug¢ hafta slre ile Ankara'ya gelerek katalizor
destek malzemesi olarak kullanilacak olan mezog6zenekli MCM-41’in sentez galismalarina katiimistir.
Daha sonra bu malzemeler Uzerine istenilen oranlarda Ni ve Pd eklenerek aktif katalizorler haline
getiriimeleri Bulgaristan Bilimler Akademisi Katalizor Enstitisi’'nde gergeklestiriimistir. Benzer
yontemle katalizorlerin aktivasyonu calismalarina ODTU ve Gazi Universitelerinde devam edilmistir.
Katalizérlerin azot adsorpsiyon, XRD, termal analiz, EDS, SEM, XPS, TPD-TPR gibi karakterizasyon
calismalari ODTU ve Gazi Universitesi imkanlari ile tamamlanmistir. TEM analizleri Anadolu
Universitesi Malzeme Mihendisligi Bélimi'nde gergeklestirimistir. Hazirlanan bu katalizérler ile
Bulgaristan Bilimler Akademisinde metan kuru reformlama reaksiyonu ile sentez gazi Uretim
calismalar yUrittlmastir. Etanol su buhari reformla reaksiyonu ile hidrojen Uretimi test calismalari ise
ayni katalizérler ile Orta Dogu Teknik Universitesinde yuritilmistir. Eylil 2007°de proje
arastirmacilarindan Canan Sener Marti, Bulgaristan Bilimler Akademisi'ni ziyaret etmis ve
karakterizasyon sonuglarinin yorumlanmasi ve metan kuru reform reaksiyonu sonuglarinin birlikte
degerlendirilmesi ¢alismalarina katilmistir. EKim 2007’de Bulgaristan Bilimler Akademisi’nden Prof. Dr
Sonya Damyanova, ODTU’yu ziyaret etmis ve (i¢ kurumdaki calismalarin birlikte degerlendiriimesi
gerceklestiriimistir. TUm bu g¢alismalar sonunda uluslararasi nitelikli iki makale yayinlanmis, ulusal ve
uluslar arasi nitelikli kongre tebligleri sunulmustur. Bir makale de degerlendiriimek tzere sunum
asamasindadir. Calismalar mezogdzenekli katalizbr tasarim ve sentezi konusunda bilgi birikimi
olusturuimasinda 6nemli katki saglamis olup aktivite test calismalari ile dogal gaz ve etanoldan

hidrojen Uretimine ydnelik Gmit verici sonuglar elde edilmistir.



2. LITERATUR

ik kez 1992 yilinda Kresge ve arkadaslari (1992) tarafindan gelistirilen MCM tipi mezo-
g6zenekli malzemeler katalizér dinyasinda gok biylk bir yenilik olarak degerlendiriimis ve gdzenekli
katalizorlerin gelistiriimesinde yeni bir kulvar agcmistir. Bu malzemeler 2-5 nm araliginda dar gdézenek
cap dagihimlari ve yiksek ylizey alanlari (1000 m2/g dolayinda) ile katalizér destek malzemesi ve
adsorban olarak ¢ok genis bir kullanim alani olusturacak bir potansiyele sahiptirler. Bu malzemelerin
istenilen gbézenek cap araliginda ve istenilen yilizey alaninda sentezlenmesi, segilecek yizey aktif
maddenin zincir uzunluguna bagli olarak mumkuln olabilmektedir. Bu malzemeler iginde katalizor
alaninda en ¢ok ilgi ceken malzemelerden birisi MCM-41'dir. MCM-41 esas olarak SiO, yapisinda, 2-3
nm g¢apinda tek boyutlu gézeneklere sahip mezogdzenekli bir malzemedir (Kresge ve ark., 1992; Grin
ve ark., 1999; Schulz-Ekloff ve ark., 1999; Lindlar ve ark., 2001; Ciesla ve ark., 1999; Jaroniec ve ark.,
2001; Gugbilmez ve ark., 2004). Cok dar bir gozenek dadilmina sahip olan bu malzemeler nano
boyuttaki gézenekleri monolit yapisinda olan katalizér destek malzemeleri olarak degerlendirilebilirler.
Yiksek ylzey alanina ve dar bir gdzenek dagiimina sahip olmakla birlikte saf MCM-41 katalizér
olarak yuksek aktivite géstermemektedir. Bu malzemenin aktif ve istenilen reaksiyon yoninde segici
bir katalizér olarak kullanilabilmesi, amaca uygun olarak metallerin ve/veya metal oksitlerin yapiya
yuklenmeleriyle mumkunddr. Bu amagla aktif metaller veya metal oksitler MCM-41 gdzenek
yuzeylerine emdirme (impregnasyon), iyon degisimi gibi yOntemlerle yiklenebilecedi gibi, bu
aktiflestirici elementlerin MCM-41’in sentez asamasinda yapiya katilmalar (dogrudan sentez) da
mimkin olabilmektedir (Gugbilmez ve ark. 2004; Oye ve ark., 2001; Grubert ve ark., 1998; Lang ve
ark., 2002; Sener ve ark., 2006). Calisma grubumuzda bu projenin dncesinde yuruttigimuiz
calismalarda Pd metalinin MCM-41’e istenilen oranda dogrudan sentez yolu ile basariyla

yuklenebileceg@i gosterilmigtir. (Sener ve ark., 2006)

Destekli Pd ve Ni katalizorler kimya sanayinde cesitli alanlarda, 6rnegin hidrojenasyon
reaksiyonlarinda (Panpranot ve ark., 2004; Albertazzi ve ark., 2003) ve organik sentez
reaksiyonlarinda (Yang ve ark., 2004) yaygin olarak kullaniimaktadirlar. Duan ve arkadaglari (2005)
tarafindan yapilan son c¢alismalarda, Pd ve Ni metallerinin etil alkolin su buhari ile reaksiyonu
sonucunda hidrojen uretiminde yiksek aktivite gosterdikleri bulunmugstur. Son vyillarda temiz enerji
kaynagi olarak 6nem kazanan ve 6zellikle kimyasal enerjinin dogrudan elektrik enerjisine déntisimuni
saglayan yakit pillerinin temel yakiti olarak dusunulen hidrojenin, etanol gibi fermantasyon yoluyla
seker pancari kuspesi ve diger tahil atiklarindan uretilebilme potansiyeli olan bir ham maddeden elde
edilebilmesi cazip bir alternatif olarak dikkati gekmektedir. Etil alkol su karisimlarinin motorlu tasitlara
yerlestirilecek bir katalitik reaktérden gegirilerek hidrojen lretilmesi ve bu hidrojenin de yakit pilinde
kullanilmasi yéninde d6neriler mevcuttur (Lee ve ark., 2004). Bdyle bir proses, aktivitesi yiksek yeni
katalizorlerin sentezini gindeme getirmektedir (Takahara ve ark., 2005; Zaki ve ark., 2005). Nikel
esasl katalizérlerin alkollerin su buhari ile reaksiyonunda (steam reforming) ylUksek aktivite

gOsterdikleri son yillarda yapilan ¢alismalarda ifade edilmektedir (Fatsikostas ve ark., 2004; Takahashi



ve ark., 2005; Pompeo ve ark., 2005; Velu ve ark., 2005; Marino ve ark., 2004). Bu tur katalizdrlerin
yuksek ylzey alanina sahip olacak sekilde sentezlenmeleri, kararlliklari ve kok olusumu sonucunda

kolaylikla deaktive olmamalari ¢ézilmesi gereken énemli sorunlar olarak belirtiimektedir.

Etanol ile su buhar arasindaki reaksiyonlar sonucunda hidrojen ve karbon oksitlerinin yani
sira, reaksiyon sartlarina bagli olarak farklh drinlerin olusmasi olasidir. Bu sistemde olugmasi
muhtemel tim reaksiyonlar Tablo 1.1’de gosterilmistir. Farkli reaksiyon yollari ile hidrojen Gretimi
veriminin farkliliklar gdstermesi beklenir. Hidrojen dretimini arttirmak igin yeterli su buharinin
saglanmasinin ve etanol dehidrasyon ve pargalanmasi reaksiyonlarinin minimize edilmesinin énemli
oldugu goérulmektedir. Etanol dehidrasyon reaksiyonu etilen olusumuna neden olabilmekte,
dehidrojenasyon reaksiyonu sonunda asetaldehit olusabilmekte, parcalanma reaksiyonlari ise metan
ve kok olusumuna yol agabilmektedir. Hidrojen veriminin artirilabilmesi igin tablodaki birinci
reaksiyonun olusumunu saglayacak ve diger reaksiyonlari minimize edecek katalizérlerin gelistiriimesi
ve reaksiyon sartlarinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu reaksiyona gore, bir mol etanol ile Gi¢ mol su
buharinin reaksiyonu sonucunda 6 mol hidrojen UGretimi mimkin goérilmektedir. Bu deger
ulasilabilecek maksimum hidrojen verimine karsi gelmektedir. Katalizoérlerin hidrojen verimini artiracak
reaksiyonlari hizlandirmalari 6nem tasimaktadir. Her katalizér farkli basamaklar icin rol oynamaktadir.
Hidrojen Uretimi icin uygun katalizér secimi son derece kritiktir. Aktif katalizOrler hidrojen segiciligini

arttirirken kok olusumu ve CO Uretimini engellemelidir.

Metanin kuru reform reaksiyonu ile sentez gazi Uretimi dogal gazdan hidrojen Uretimi ve
Fisher-Tropsch sentezi, metanol sentezi gibi proseslerde kullanilabilecek istenilen hidrojen/karbon
monoksit oraninda gaz uretimini saglayan bir reaksiyon olarak énem kazanmigstir. Bu reaksiyon igin
yuksek aktivite gosteren ve kok olusumunu azaltan katalizérler olarak Pt, Pd, Rh, Ru gibi metalleri
iceren malzemeler literatiirde denenmistir (Rostrup-Nielsen ve ark, 1993; Gheno ve ark., 2003;
Damyanova ve Bueno, 2005). Bu metallerin ¢gok pahali olmalari, daha ucuz ve yuksek aktivite
gosteren baska metallerle yiritilen galismalara hiz kazandirmistir. Ozellikle Ni igerikli katalizérlerin
metan kuru reformlama reaksiyonunda olumlu sonuglar vermesi, bu yoénde énemli arastirmalarin
yuratilmesine neden olmustur (Zhang ve Verykios, 1994; Chang ve ark., 1996; Zhu ve ark., 2008;
Pelletier ve ark., 2007, Araujo ve ark., 2008). Bu calismalarin blyudk bir boliminde asidik 6zellikleri
olan aliminyum oksit destek olarak kullaniimis olup, destegin asidik 6zellikleri nedeniyle olusan kok
miktarini azaltabilmek i¢in katalizoriin potasyum, kalsyum, magnezyum gibi elementlerin eklenmesiyle
daha bazik karaktere sahip olmasi yoninde calismalar literatiirde rapor edilmistir (Guo ve ark., 2007).
Kok olusumunu azaltma yoninde aktif metal ile destek malzemesinin iligskisinin gok 6emli oldugu
literatirde vurgulanmaktadir (Verykios, 2003; Liu ve Au, 2003; Pelletier ve Liu, 2008). Ni esasl
katalizorlere az miktarda soy metal eklenmesiyle bu katalizérlerin hem aktivitelerinin artacagi hem de
katalizorlerin kok olusumuna daha yuksek direng gdsterecekleri son yillarda yapilan calismalarda

gindeme gelmistir (Hou ve ark., 2006; Crisafulli ve ark., 2002; Pawelec ve ark., 2007).



Table 1.1. Etanol Reformlama Reaksiyonunun Muhtemel Basamaklari (Ni ve ark., 2007)

Reaksiyon

Reaksiyon Denklemi

Yeterli buhar saglandiginda

Yetersiz buhar saglandiginda

Dehidrojenasyon

Asetaldehit dekompozisyonu

Asetaldehit buhar reformlama

Dehidrasyon

Kok olusumu

Dekompozisyon

Metanasyon

Metan dekompozisyonu

Boudouard reaksiyonu

Su gazi reaksiyonu (WGSR)

C2H5OH+3H20 — 2C02+6H2

C,HsOH+H,0 — 2CO+4H,

C2H50H+2H2—>2CH4+H20

C2H5OH—>C2H4O+H2

C2H40—> CH4+CO

C2H4O+H20 — 3H2+ZCO

C2H5OH—>C2H4+H20

C,H;4—polimerik kok

C,HsOH—> CO+ CH,+H,

2C,HsOH— C3HgO+ CO+3H,

C,HsOH— 0.5CO,+ 1.5CH,4

C02+4H2—> CH4+2H20

CH4 — 2H2+C

2C0O — CO,+C

CO+ Hzo — COz+H2




Bu proje kapsaminda, hem metan kuru reformlama reaksiyonunda hem de etanol su buhari
reformlama reaksiyonunda kullaniimak amaciyla yiksek aktivite gosteren ve kok olusumunu minimize
ederek kararli bir aktivite veren yeni katalizérlerin sentezlenmesi amacglanmistir. Bu kapsamda
aliminyum oksit yerine mezogozenekli MCM-41 yapisinda SiO, esasli destek malzemeleri
sentezlenmis, bu malzemelere yiklenen Ni metali Gzerine az miktarda Pd eklenerek katalizérlerin hem
aktiviteleri hem de kararliliklari 6nemli élgtide artiriimistir. Bu katalizérlerin sentez ve karakterizasyon
sonuglari ve bu katalizérlerle yiritilen metan kuru reformlama ve etanol su buhari reformlama

reaksiyonu sonuglari bu raporumuzda sunulmustur.



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. KATALIZOR HAZIRLANMASI

3.1.1. MCM-41 DESTEK MALZEMESININ HAZIRLANMASI

Calismamizda sentezlenen MCM-41 destek malzemesi, daha oOnceki c¢alismalarimizda
gelistirilen ydntemle hazirlanmistir (Sener ve ark. 2006). Bu yéntem asagida 6zetlenmistir. MCM-41
sentezi ODTU Kimya Mihendisligi Bélimi’nde gergeklestirimistir. MCM-41 sentezinin temel
basamaklari sentez ¢dzeltisinin hazirlanmasi, hidrotermal sentez, kati Griinin filtrasyonu, yikama,

kurutma ve kalsinasyon basamaklaridir. Bu basamaklar Sekil 3.1’de gosterilmigtir.

pH=11 NOTRALIZASYONA DEK YIKAMA
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Sekil 3.1. MCM-47’in sentez basamaklari
3.1.1.1. Kullanilan Kimyasallar

MCM-41 sentezinde silikat kaynagi olarak sodyum silikat ¢ozeltisi, (SiO,.Na,OH, 27 wt% SiO,
ve 14 wt% NaOH, d 1.390, Aldrich); yuzey aktif madde kaynagi olarak cetyltrimethylammonium
bromide (CTMABT, C16H33(CH3)sNBr, M 364.46 g/mol, toz, 99% saflikta, Merck); pH ayarlamak igin asit
olarak 4 N H,SO, ve ¢o6zlicu olarak da deiyonize su (Millipore Ultra-Pure Water System Milli-Qplus)

kullaniimigtir.

3.1.1.2. Sentez Yontemi

Sentez i¢in dncelikle ylzey aktif madde ¢bzeltisi hazirlamak gerekmektedir. Bu amagla 13.2 g

cetyltrimethylammonium bromide (C;sH33(CH3)sNBr), 87 ml deiyonize su igcinde 500 rpm karigtirma



hiziyla, 40°C’de siirekli karigtirarak ¢ozilmustir. Yizey aktif madde tamamen ¢oziindigiinde seffaf bir
¢cozelti elde edilmistir. Bu ¢ozeltinin pH degeri 6.5 olarak olgilmustir. Hazirlanan yilzey aktif madde
¢ozeltisine, 11.3 ml sodyum silikat damlaciklar halinde slrekli karistirilarak eklenmistir. Bu islemden
sonra sentez ¢dzeltisinin pH’1 12'ye yikselmistir. 4 N H,SO, ¢dzeltisinden yeterli miktar kullanilarak pH
11’ e ayarlanmigtir. Elde edilen jel 1 saat karistirildiktan sonra, ici teflon kaplanmis gelikten yapilmis
otoklavda 120°C’da 96 saat boyunca bekletilerek hidrotermal sentez gergeklestirilmistir. Hidrotermal
sentez asamasi sonunda otoklavdan c¢ikarilan malzeme filtre edilmistir. Yapiya girmemis fazla yuzey
aktif maddenin uzaklastiriimasi icin deiyonize su ile defalarca yikanmigtir. Yikama iglemi yikama

suyunun pH’i sabit kalana kadar devam etmistir.

Yikanan malzeme 40°C sicaklikta vakumlu etiivde 24 saat boyunca kurumaya birakilmistir.
Yikanip kurutulan malzeme, goézeneklerdeki ylizey aktif maddenin uzaklastiriimasi igin kalsine
edilmigtir.  Kalsinasyon igleminde, malzemenin Uzerinden kuru hava gecerken, firin sicakhgdr 1
°Cl/dakika artis hizi ile 550°C’ye vyiikseltiimis ve 550°C’de 8 saat tutulmustur. Kalsinasyon islemi

bittikten sonra firin sogumaya birakildiginda da kuru hava akisi devam ettirilmistir.

3.1.2. EMDIRME YONTEMIYLE HAZIRLANAN Ni@MCM-41 KATALIZORLERIN SENTEZI

Hazirlanmig olan MCM-41 destek malzemesi Uzerine Ni eklenmesi Bulgaristan Bilimler
Akademisi’'nde gergeklestiriimistir. Emdirme prosedirid uygulanmadan o6nce MCM-41 destek
malzemeleri, 2 saat sire ile 110 °C’de kurutulmustur. Emdirme ydntemi icin gereken miktarda
Ni(NO3),.6H,O 150 ml deiyonize su iginde ¢ozilmuistir. 20 dakika karigtirdiktan sonra destek
malzemesi olan MCM-41, hazirlanan ¢ozeltiye eklenmistir. Ug saat karistirildiktan sonra dénguili
evaporatérde tamamen kuruyuncaya kadar kurutma islemine devam edilmistir. Ornekler 1 gece

boyunca 120°C’de kurutulmustur. Hazirlanan érnekler asagida belirtilen sekilde kalsine edilmiglerdir.

60 dakika 350 °C’ye kadar isitiimistir.
30 dakika 350 °C’de bekletilmistir

60 dakika 550 °C’ye kadar isitiimistir.
240 dakika 550 °C’de bekletilmistir.

o o o p

Bu sekilde % 8, 16 ve 24 olmak Uzere Ug¢ farkli kompozisyonda Ni@MCM-41 katalizérler

hazirlanmistir.

3.1.3. EMDIRME YONTEMIYLE HAZIRLANAN Pd-Ni@MCM-41 KATALIZORLERIN SENTEZi

Pd ve Ni icerikli iki metalli katalizérlerin sentezinde PdCI, 100 ml etil alkol iginde ¢ozilerek 20

dakika karistinimistir. Kalsine edilmemis olan (sadece kurutulmug) Ni-MCM-41 &rnekleri bu ¢ozeltiye
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eklenmistir. 4 saat karistirildiktan sonra etanol déngiilli evaporatérde uzaklastiriimistir. Ornekler 120
°C'de 1 gece kurutulduktan sonra ayni kalsinasyon yéntemiyle kalsine edilmistir. Tablo 3.1'de

hazirlanan katalizérler 6zetlenmistir.

Tablo 3.1. Hazirlanan Orneklerin isimlendiriimeleri

Ornek ismi Ornek Ornek Formu
Bl 8 wt. % Ni/MCM-41 Kalsine edilmis
B2 16 wt. % Ni/MCM-41 Kalsine edilmis
B3 24 wt. % Ni/MCM-41 Kalsine edilmis
B4 0.6 wt. % Pd / 8 wt. % Ni/MCM-41 Kalsine edilmis
B5 0.6 wt. % Pd / 16 wt. % Ni/MCM-41 Kalsine edilmis
B6 0.6 wt. % Pd / 24 wt. % Ni/MCM-41 Kalsine edilmis
B7 8 wt. % Ni/MCM-41 Kurutulmus

B8 16 wt. % Ni/MCM-41 Kurutulmus

B9 24 wt. % Ni/MCM-41 Kurutulmus
B10 0.6 wt. % Pd / 8 wt. % Ni/MCM-41 Kurutulmus
B11l 0.6 wt. % Pd / 16 wt. % Ni/MCM-41 Kurutulmus
B12 0.6 wt. % Pd / 24 wt. % Ni/MCM-41 Kurutulmus

B1, B2, B3, B4, B5 ve B6 katalizorleri kalsinasyon islemi tamamlanmis katalizorler iken,

digerleri kalsine edilmemis malzemelerdir.
3.2. HAZIRLANAN KATALIZORLERIN KARAKTERIZASYON CALISMALARI

3.2.1. Kimyasal Analiz

Hazirlanan katalizérlerin yigin faz kimyasal kompozisyonlari enerji dagihm spektroskopisi
(EDS) kullanilarak bulunmustur. Bu analizler, ODTU Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Bolimi’'nde

bulunan, JEOL 6400 marka cihazda yapilmistir. Analiz igin 6rnekler altinla kaplanmistir. Ayrica
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numunelerin yiizey analizleri ODTU Merkezi Laboratuarr'nda, X-isini foto elektron spektografisi (XPS)

cihazi ile tayin edilmigtir.

3.2.2. Azot Adsorpsiyonu

Yizey alani (BET, BJH) ve gbdzenek yapisi bilgileri azot adsorpsiyon yodntemiyle elde
edilmistir. Bu galismalar Gazi Universitesi, Kimya Miihendisligi Bélimi’'nde bulunan tek nokta yiizey
analiz cihazi Quantachrome Monosorb ve ODTU Merkez Laboratuar’nda bulunan yiizey

karakterizasyon cihazi Quantachrome 1C marka cihazlarda gergeklestirilmistir.

3.2.3. TGA/DTA Analizleri

Kurutulmus 6rneklerin isil islem sirasindaki kiitlesel degisimini gérmek ve kalsinasyon sicakhgi
hakkinda éngérii yapabilmek icin numunelerin TGA/DTA analizleri yapiimistir. Analizler ODTU Merkez

Laboratuar’nda yurataimastar.

3.2.4. X-lgini Kirinim Analizi

Hazirlanan katalizérlerin kristal yapisini belirlemek tzere X-i1sini kirinim analiz ¢alismalari,

ODTU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Bélimii'nde, Rigaku D/MAX2200 marka cihazla yapilmistir.

3.2.5. X-lgini Foto elektron Spektroskopisi (XPS) Analizi

Sentezlenen malzemelerin bazilarinin yiizey kompozisyonlari ODTU Merkezi Laboratuari’nda
bulunan SPECS marka XPS cihaziyla gerceklestiriimistir. XPS cihazinda bazi dl¢gimler 5000 eV de 2

dakika Ar” ile ylizeyin bombardiman edilmesinden sonra tekrarlanmistir.

3.2.6. Hidrojen Sicaklik Programli indirgeme (Temperature Programmed Reduction — TPR)

Orneklerin hidrojen gaziyla sicaklik programl indirgeme karakterizasyonu Micromeritics
Chemisorb 2720 marka ylzey analiz cihaziyla gerceklestiriimistir. Cihazin firin ve yazilimdan olusan
TPx opsiyonu sayesinde sicaklik programli o6lgumler gerceklestirimektedir. Sicaklik programli
indirgeme igin H,-Ar karisimi kullaniimaktadir. % 10 Hidrojen igceren karisim 60 ml/dk toplam akis
hiziyla katalizére génderilmektedir. Oda sicakliindan 750°C’ye kadar 5°C/dk i1sitma hiziyla sicaklik

arttirlmis ve TCD ile indirgenme olayi takip edilmistir.

3.2.7. Taramal Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscopy - SEM)

Orneklerin ylizey morfolojileri hakkinda bilgi veren taramal elektron mikroskobu analizleri

ODTU Metalurji ve Malzeme Muhendisligi Bélimi'nde JEOL 6400 marka cihazla yurGtaimustar.



3.2.8. Gecirmeli Elektron Mikroskobu (Transmission Electron Microscopy — TEM)

Bilindigi gibi katalizorlerin yuzey morfolojilerini, metal dagihmlarini ve pargacik boyutlarini
belirlemenin en 6nemli yollarinda birisi TEM analizidir. Bu nedenle B6 érneginin TEM analizi Eskisehir

Anadolu Universitesi'nde gerceklestirilmistir.

Hazirlanan katalizérler yukarida bahsedilen karakterizasyon ydntemleriyle karakterize
edilmiglerdir. XRD, Azot adsorpsiyonu, SEM ve EDS analizleri kalsine olmus ve olmamis tim
malzemelere uygulanirken, XPS ve TPR calismalar kalsine edilmis katalizorler igin uygulanmistir.
Kalsinasyon 6ncesi bir karakterizasyon yontemi olarak da TGA/DTA analizleri gergeklestiriimistir.

Katalizérlerin karakterizasyon galismalarinin 6zeti Tablo 3.2’de gosterilmistir.

Tablo 3.2. Hazirlanan Orneklerin Karakterizasyon Calismalarinin Ozeti

XRD EDS SEM TGA XPS TEM BET H, TPR
B1 X X X - X - X X
B2 X X X - X - X X
B3 X X X - X - X X
B4 X X X - X - X X
B5 X X X - ; - X X
B6 X X X - - X X X
B7 X X X X - - X )
B8 X X X - ; - X )
B9 X X X - - - X -
B10 X X X X - - X )
B11 X X X - ; ; X )
B12 X X X - - - - -
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3.3. METANIN KURU REFORMLAMA REAKSIYONU CALISMALARI

Metanin kuru reformlama reaksiyonu deneyleri, Bulgaristan Bilimler Akademisi Kataliz
Enstitisi’nde yurGtilmstir. Bu deneylerde 6 mm ¢apinda quartz reaktér kullaniimigtir. Uzunlugu 30
cm olan reaktor dikey bir tlp firina yerlestiriimistir. Reaktére 0.05 veya 0.10 g katalizér yerlestirilerek

deneyler yuratiimastar.

Katalitik deneyler éncesi katalizérler ayni sistemde indirgenmislerdir. indirgeme icin %10 H,/N,
karisimi kullaniimis ve karisim gazi 50 ml/dakika hiziyla katalizére gonderilmistir. Sicaklik 1 saat
icinde 500°C’ye gikarilmig ve bu sicaklikta 1 saat tutulmustur. Daha sonra ylizeydeki tutunmus

hidrojeni almak icin katalizérler 60 ml/dakika hizla akan azotla temizlemisgtir.

Reaksiyon deneyleri 773 K, 823 K ve 873 K'de yurutulmustir. Reaktant gaz karisimi 100
ml/dakika akis hiziyla akmakta olup deneylerin gogunda kullanilan gaz bilesimi azot gazi iginde %20
CH, ve %20 CO, gazlarindan olusmaktadir. Reaksiyon Uriinleri 3 m aktif carbon kolonu (Carlo Erba)

ve bir TC detektori bulunan igeren gaz kromotografi cihazinda (Varian 3700) analiz edilmigtir.

3.4. ETANOL-SU BUHARI REFORMLAMA REAKSIYONU CALISMALARI

Nikel iceren (Ni@MCM-41) tekli ve Ni ile Pd iceren (Pd-Ni@MCM-41) ikili katalizérlerin etanol-
su buhari reformlama reaksiyonundaki aktivite test reaksiyonlari ODTU’'de gergeklestirilmistir. Deney
diizenegi, siringa (enjektor) pompa, buharlastirma Gnitesi, firin, stirekli reaktér ve gaz kromatograftan
(Agilent Technologies 6850) olusmaktadir. Deney duzenedinin sematik goésterimi Sekil 3.2'de

verilmektedir.

CIKIS

[ B | R
oo N
v | ==k
sirnga i c
pompa buharlastirici firin ve reaktor

gaz kromatograf

Sekil 3.2. Deney Duzeneginin Sematik Gosterimi
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Reaktor tlpu olarak %4 inch gapinda celik reaktor kullaniimistir. Etanol-su karisimini siringa

pompayla buharlastiriciya enjekte edilmektedir ve tasiyici gaz buharlasan etanol-su karigimini

reaktore tasimaktadir. Taslyici gaz olarak argon kullaniimaktadir. Daha sonra reaktorin igine

yerlestirilen katalizér sayesinde tepkime gergeklestiriimis ve reaktérden ¢ikan gazlar reaktor gikisina

dogrudan baglanmis olan gaz kromatograf cihazinda analiz edilmistir. Gaz kromatograf analizi 1sil

iletkenlik detektoérd (TCD) kullanarak yapmaktadir. Kolon olarak Porapak S (Altech) tercih edilmistir.

Tablo 3.3'de kullanilan sicaklik programlari ve Tablo 3.4'de kromatograf analiz parametreleri

verilmistir. Deneylerde 0.1 g katalizér kullaniimistir. Argon akis hizi 30 ml/dk, etanol-su karigiminin

gaz fazindaki akis hizi da 20 ml/dk dir. Etanol:su orani hacimce 1:1 olup, molce 1/3tur.

Tablo 3.3. Gaz kromatograf analizlerinde uygulanan sicaklik programi

Sicaklik Atig Hizi

ilk Sicaklik (°C) Son Sicaklik (°C) (°Cldak) Siire (dak.)
35 35 - 3
35 175 20
175 175 - 5
Toplam 15

Tablo 3.4. Kromatograf parametreleri

Parametre Set Edilen Deger
On girig sicaklig 200°C

On giris basinci 22.5 psi

Referans gaz akis hizi 40 ml/dak.

On detektor sicaklig 200°C

12




4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. HAZIRLANAN KATALIZORLERIN KARAKTERIZASYON BULGULARI

4.1.1. MCM-41 DESTEK MALZEMESININ KARAKTERIZASYON BULGULARI

Ni@MCM-41 katalizorlerin sentezinde destek malzemesi olarak kullanilan MCM-41, amorf
SiO, yapisindadir. Bal petegi goérunimide altigen gobzeneklere sahiptir. Gdzenek dizilimindeki
siralanma nedeniyle X-isini kirnim analizine bakildiginda 2° ve 5° araliginda sinyal vermektedir. Bu

blylk sinyali genellikle 2 ya da 3 yansima sinyali izler. Sekil 4.1’de, 6rnek olmak Uzere, destek
malzemesi olarak kullaniimak Uzere hazirlanan MCM-41 malzemesinin tipik X-isini kirlnim deseni

g6riimektedir.

Siddet (a.u.)

0 2 4 6 8 10
2teta (derece)

Sekil 4.1. MCM-41 malzemesinin X-isini kirinim deseni.

Sekil 4.2. MCM-41 malzemesinin sematik gosterimi.
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Sekil 4.2°de gériilen hiicre parametresi a, a=2d(100)/V3 formiiliiyle hesaplanmakatadir. XRD

analizinden elde edilen d o) degeri 3.6°dir ve “a” degeri de 4.2 nm olarak hesaplanmigtir.

Sekil 4.3te MCM-41'in azot adsorpsiyon-desorpsiyon edgrileri

gorilmektedir.

IUPAC

siniflandirmasina gore azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Tip IV'tir. Bu tip izoterm dizenli

gOzenek yapisina sahip mezo-gézenekli malzemelerde elde edilmektedir.

800
700 -
600 -
500 -

Adsorplanan
Hacim 400 -

(ccla) 5 -
200 -

100 -

0

—— ads

—{—des

0 0.2

T

04 0.6
Kismi Basinc P/Py

0.8

Sekil 4.3. MCM-41 malzemesinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri

Tablo 4.1'de MCM-41 destek malzemesinin fiziksel adsorpsiyon-desorpsiyon analizinden elde

edilen sonuglar 6zetlenmistir.

Tablo 4.1. MCM-41 malzemesinin azot adsorpsiyonu sonuglari

BET ylzey alani (mzlg) 1358
BJH adsorpsiyon ylzey alani (mzlg) 1780
BJH desorpsiyon ylzey alani (mzlg) 1798
Go6zenek hacmi (cc/g) 1.168
Ortalama gbzenek ¢api (nm) 3.43
BJH adsorpsiyon goézenek ¢api (nm) 2.74
BJH desorpsiyon goézenek ¢api (nm) 2.74
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Sekil 4.4'te MCM-41 destek malzemesine ait gbzenek ¢api dagihm egrisi verilmistir. Gézenek

capi dagilim egrisinin dar ve keskin oldugu gorilmektedir.

16

14 -

12 -
Gozenek 1

Hacmi 8 -
dV/dlog(D) 6

4 -

A S—

10 100 1000 10000
Gozenek Hacmi, D (A)

Sekil 4.4. MCM-41 malzemesinin gdzenek ¢api dagilim egrisi

Hucre parametresi ve gézenek capi bilgileri kullanilarak MCM-41’in gézenek duvar kalinhigi

1.77 nm olarak bulunmustur.

4.1.2. Ni@MCM-41 KATALIZORLERIN KARAKTERIZASYON BULGULARI
4.1.2.1. EDS Analizi

Hazirlanan 6érneklerin kompozisyonlari EDS analizi ile bulunmusgtur. Sekil 4.5'de enerji dagihm

spektrumlari, Tablo 4.2°de de drneklerin kompozisyonlari verilmistir.

Sekil 4.5. Hazirlanan Ni@MCM-41 érneklerinin enerji dagilim spektrumlari (a) B1, (b) B2, (c) B3
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Tablo 4.2. Enerji Dagilim Spektoskopisi ile Elde Edilen Kimyasal Kompozisyonlar

) Kitlesel Atom Bilesik ) . Ni%
Ornek | Element | Kons.% | Kons.% | Cons.% | Formiil | Ni% (EDS) (Hazirlanan)
(EDS) (EDS) (EDS)
0 50.13 65.75 0.00
B1 Si 42.16 31.50 90.19 SiO, 7.71 8
Ni 7.71 2.75 9.81 NiO
0 46.42 64.53 0.00
B2 Si 36.70 29.07 78.52 SiO, 16.88 16
Ni 16.88 6.40 21.48 NiO
@) 49.13 65.44 0.00
B3 Si 40.69 30.87 87.06 SiO, 10.17 24
Ni 10.17 3.69 12.94 NiO

Tablo 4.3'de de kurutulmus ve kalsine edilmis Ni@MCM-41 érneklerinin Ni/Si oranlari veriimektedir.

Tablo 4.3. Hazirlanan Ni@MCM-41 érneklerinin Ni/Si oranlari

Ornek Kalsinasyon Ni/Si (atomik) | Ni/Si (kiitlesel)
Bl Sonrasi 0.104 0.22
B2 Sonrasi 0.190 0.40
B3 Sonrasi 0.134 0.28
B7 Oncesi 0.100 0.210
B8 Oncesi 0.210 0.440
B9 Oncesi 0.120 0.250
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4.1.2.2. XRD Analizi

desenleri elde edilmis ve Sekil 4.6 ve 4.7°de verilmistir.

Siddet

—B8
—B9
—tEf
20 40 60 80
2teta (derece)

Siddet

Ni@MCM-41 o6rneklerinin kalsinasyon oncesi ve sonrasi dar ve genis aci X-isini kirinim

—=B5
=0
ma— 7

4 5 6 7 8 9 10

2teta (derece)

Sekil 4.6. Ni@MCM-41 drneklerinin kalsinasyon dncesi dar ve genis acili X-1sini kirinim desenleri (B7,

Siddet

—B3
———F

2teta (derece)

B8, BY)

Siddet

& 5 B 7 8 9 10

2teta (derece)

Sekil 4.7. Ni@MCM-41 érneklerinin kalsinasyon sonrasi dar ve genis acili X-1sini kirinim desenleri
(B1, B2, B3)
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Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de soldaki kolonda genis acgili x-igin1 kirinim desenleri goérulirken,
sagdaki siitunda MCM-41’e ait sinyallerin net olarak gériinmesi icin 1-10° arasi kisim detayli olarak

gosterilmigtir.
Sekil 4.6 ve Sekil 4.7 incelendiginde, MCM-41 yapisinin kasinasyon sonrasi az miktarda
bozulma gdésterdigi, buna karsilik, NiO pargaciklarinin kalsinasyon basamagiyla birlikte kristallestigi

gOrulmektedir.

Tablo 4.4’de Ni@MCM-41 katalizorlerin kalsinasyon oncesi ve sonrasi XRD desenlerinde
MCM-41 yapisindan kaynaklanan sinyaller verilmektedir.

Tablo 4.4. Ni@MCM-41 katalizdrlerin XRD analizinde MCM-41 yapisina ait sinyaller

Ornek 2theta d-degeri Ornek 2theta d-degeri
2.340 37.7238 2.380 37.0899
4.040 21.8529 4.040 21.8529

Bl B7
4.620 19.1107 4.620 19.1107
2.400 36.7809 2.320 38.0490
4.140 21.3253 3.980 22.1822

B2 B8
2.440 36.1780 2.360 37.4042
4.160 21.2228 4.020 21.9616

B3 B9
4.780 18.4714 4.600 19.1938

MCM-41 amorf bir yapida olmasina ragmen siralanmis bir gézenek dlizenine sahiptir. Bu
nedenle disiik agilarda sinyal vermektedir. Ni@MCM-41 érneklerinde 2.3-2.5° aralijinda ana sinyal

g6zlenmis, bir ya da iki yansima sinyali bunu takip etmistir.

X igint kirimim analizi verileri kullanilarak dérneklerin hiicre parametresi degerleri E-4.1 formali

kullanilarak hesaplanmistir.
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2
a =

Hucre parametreleri, B1, B2 ve B3 ornekleri igin sirasiyla 4.35, 4.25 ve 4.18 nm olarak bulunmustur.

ﬁ d(lOO)

(E-4.1)

Orneklerin genis acih X-isini kirnim  desenleri  incelendiginde NiO’e ait bes sinyal

gOrulmektedir. Bu sinyallerin pozisyonlari Tablo 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.5. Ni@MCM-41 katalizorlerin XRD analizinde NiO’e ait sinyaller

Ornek 2theta d-degeri
37.200 2.4150
43.220 2.0915
Bl 62.780 0.353
75.360 1.2602
79.260 1.2077
37.260 2.4112
43.280 2.0888
B2 62.860 1.4772
75.380 1.2599
79.360 1.2064
37.280 2.4100
43.320 2.0869
B3 62.900 1.4763
75.460 1.2587
79.520 1.2044
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Genis acgih X-isini kirimim deseni verileri kullanilarak Sherrer denkleminden NiO parcacik

boyutlari da hesaplanmistir. Sherrer denklemi

(0.9)(0.153)

~ (FWHM )(cos6)

(E-4.2)

olarak verilmektedir. Bu denklemdeki FWHM, X-i1gin analizindeki ilgili pikin yari yuksekligindeki pik

genisligidir. Tablo 4.6’da bu denklemden hesaplanan NiO pargacik boyutlari veriimektedir.

Tablo 4.6. Ni@MCM-41 drneklerinde NiO pargacik boyutlari

Ornek d-degeri 2theta Pargacik Boyutu, nm
Bl 2.0915 43.220 22.73
B2 2.0888 43.280 25.98
B3 2.0869 43.320 25.98

4.1.2.3. Azot Adsorpsiyon Analizi

Azot adsorpsiyon-desorpsiyon edgrileri Tip

IV izoterm vyapisini

gOstermektedir.

Bu da

katalizérlerin mezo-g6zenenekli olduklarinin bir gdstergesidir. Sekil 4.8’de azot adsorpsiyon egrileri

verilmistir. Sekil 4.9’da drneklerin gdézenek c¢api dagihm grafikleri gérilmektedir. Katalizérlerin 2-4 nm

araliginda oldukga dar gézenek dagilimina sahip olduklari bulunmustur. Tablo 3.4’te de kalsine olmus

ve olmamis katalizorlerin ylzey alanlari, gézenek hacimleri ve gdzenek ¢aplari veriimektedir
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B2
B3
Adsorplanan
Hacim
(cclg)
B1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Kismi Basinc, P/Po

Sekil 4.8. Ni@MCM-41 katalizorlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri

Diferansiyel
Gozenek
Hacmi
dVid(logD)

B1
-=-B2
-=—B3

10 100 1000 10000
Gozenek Capi,D (A)

Sekil 4.9. Ni@MCM-41 katalizorlerin gézenek ¢api dagihm egrileri.



Tablo 4.7. Hazirlanan katalizorlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonuglari.

BET Yizey | BJH Ads. | Gozenek BJH Ads. | G5 zenek
Alani (m%qg) Yiuzey Alani | Hacmi (cclg) | Goézenek Capi | Duvar
Ornek (m?%g) (nm) Kalinligi (nm)
B1 583 591 0.4 25 1.9
B3 643 668 0.5 24 1.8
B2 464 408 0.3 25 1.7

Sonuglar MCM-41’e yilklenen Ni miktari

alaninin azaldigini géstermektedir.

4.1.2.4. SEM Analizleri

arttikca bazi gbézeneklerin tikandigini ve ylzey

Katalizorlerin ylizey morfolojileri hakkinda bilgi edinmemizi saglayan SEM goéruntileri Sekil

4.10’da kalsinasyon dncesi ve sonrasi igin verilmistir.
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— 1M m
RosBBA

Sekil 4.10. (a) B1 6rneginin, (b) B2 6rneginin (c) B3 6rneginin (d) B7 6rneginin, (e) B8 6rneginin, (f)
B9 6rnegdinin SEM gorintuleri

4.1.2.5. Termal Analiz (TGA/DTA)

Sekil 4.11’de goriilen B7 6érnegine ait DTA grafigi katalizériin yapisinda 100-200°C ve 200-
300°C araliginda yapida degisiklik oldugu goriilmektedir. Birinci degisimin suyun uzaklagsmasindan,
ikinci degisimin ise Ni(NO3),.6H,O yapisindaki Ni bilesiginin pargalanmasindan oldugu disundulebilir.
Sekil 4.12°de gorilen TGA egrileri de bu yorumu desteklemektedir.
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Sekil 4.11. B7 6rnegdinin DTA grafigi
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50 150 250 350 450 550
|
- - 05
-5
E -1
--15
-10 -
TG% - dTG%/min
15 - --25
-3
-20 -
--35
~—=dTG%/min - -4
-25 -
--45
-30 -5

Sekil 4.12. B7 érnegdinin TGA grafikleri (a) TGA (b) dTGA
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4.1.2.6. Sicaklik Programli indirgeme Galismalan (Temperature Programmed Reduction — TPR)

Hazirlanan Ni@MCM-41 6&rneklerinin indirgenebilirligini  6lgmek icin  sicakhk programh
indirgeme deneyleri gergeklestiriimistir. Bu deneyler, Micromeritics Chemisorb marka kemisorpsiyon
cihazinda yuratlimastir. Katalizérler Argon akigi altinda tutularak gézeneklerdeki hava supurilmastar.
Daha sonra, %10 H,-Ar karisimi katalizére génderilirken sicaklik 5°C/dak hizla 750°C’ye kadar
yukseltilmistir.

TCD Sinyali (a.u.)

100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 4.13. Ni@MCM-41 orneklerin TPR profilleri
Sekil 4.13’de B1, B2 ve B3 érneklerinin sicaklik programli indirgenme profilleri gérilmektedir.
B1 ve B3 orneklerinde iki basamakl oldugu gézlenen indirgenme 300°C civarinda baslayip 520°C
civarinda son bulmustur. ilk sinyalin de kendi icinde ikiye ayrildigi gérilmektedir. Bu basamaklarin

olusumu Ni pargaciklarinin dnce dis yizeylerinin, sonra da i¢ kisimda kalan atomlarin indirgenmesi

olarak yorumlanabilir.
4.1.3. Pd-Ni-MCM-41 KATALIZORLERIN KARAKTERIZASYON SONUGLARI
4.1.3.1. EDS Analizi

Hazirlanan drneklerin kompozisyonlari EDS analizi ile bulunmustur (Sekil 4.14). Tablo 4.8’de

orneklerin kompozisyonlari verilmistir.
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Sekil 4.14. B4, B5 ve B6 érneklerinin EDS desenleri.

Tablo 4.8. Enerji Dagihm Spektoskopisi ile Elde Edilen Kimyasal Kompozisyonlar

Ornek Element Kitlesel Atom Ni/Si Ni/Si Pd/Si Pd/Si
Kons. % | Kons. % | (atomik) | (kutlesel) | (atomik) (kutlesel)
(EDS) (EDS)
Pd 1.76 0.52 0.10 0.21 0.006 0.022
B4 Si 81.34 90.49
Ni 16.90 9.00
Pd 2.26 0.70 0.16 0.33 0.008 0.031
B5 Si 73.35 85.68
Ni 24.39 13.63
Pd 2.53 0.75 0.11 0.23 0.008 0.032
B6 Si 79.35 89.47
Ni 18.12 9.77

4.1.3.2. X-lgini Kirinim Analizi

Pd-Ni@MCM-41 érnekleri icin de, Ni@MCM-41 6rneklerinde oldugu gibi dar ve genis acili X-
Isini kirinim desenleri kalsinasyon éncesi ve sonrasi igin elde edilmis ve Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da
gOsterilmistir. Yapidaki palladyum miktari ¢ok az oldugundan, palladyuma ait sadece bir sinyal, ¢ok

klguk olarak gézlenmigtir.
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Sekil 4.15. Pd-Ni@MCM-41 katalizorlerin kalsinasyon oncesi dar ve genis acili X-isini kirinim

desenleri.
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Sekil 4.16. Pd-Ni@MCM-41 katalizorlerin kalsinasyon sonrasi dar ve genis agili X-isini kirinim
desenleri.
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X-1gint kirlnim desenleri dikkatli degerlendirildiginde, MCM-41 yapisinin palladyumun da

yuklenmesiyle birlikte Ni@MCM-41 érneklerine gore biraz daha deforme oldugu gortlmustar.

4.1.3.3. Azot Adsorpsiyon Analizi

Pd-Ni@MCM-41 katalizérlerinin kalsinasyon Oncesi ve sonrasi yizey alanlari 6lgiimis ve

sonuglar Tablo 4.9’da verilmistir.

Tablo 4.9. Hazirlanan katalizorlerin azot adsorpsiyon analizi sonuglari.

BET Yiizey | BJH Ads. | Gozenek BJH Ads. | Gb zenek
Alani (m%g) Yizey Alani | Hacmi(cclg) | Gozenek Capi | Duvar
Ornek (m?%g) (nm) Kalinligi (nm)
B4 633 615 0.47 2.18 1.97
B6 625 605 0.42 2.20 1.98
B5 577 563 0.40 2.45 1.73

Sekil 4.17'de Pd-Ni@MCM-41 drneklerinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri verilmigtir.

Orneklerin izotermlerinin birbirine gok benzedigi gérilmektedir. Sekil 4.18'de de gézenek g¢api dagihm

grafikleri gortlmektedir.

go6zlenmisgtir.

Katalizorlerin oldukga dar bir gézenek dagihm egdrisine sahip olduklari
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Sekil 4.17. Pd-Ni@MCM-41 katalizdrlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri.
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Sekil 4.18. Pd-Ni@MCM-41 katalizorlerin gézenek ¢api dagilim egrileri.



4.1.3.4. SEM Analizleri

Sekil 4.19'da Pd-Ni@MCM-41 katalizorlerin kalsinasyon éncesi ve sonrasi SEM gorintilerine

yer verilmistir. SEM fotograflarinda aglomere olmus pargaciklar gorilmektedir.

-

! '{Mm
METU ZEKU w9, 8680
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Sekil 4.19. Pd-Ni@MCM-41 katalizdrlerin (a) B4 drneginin, (b) B5 érnedinin (c) B6 6rnegdinin (d) B10
orneginin, (e) B11 érnegdinin, (f) B12 érneginin SEM gérintileri SEM goruntileri
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4.1.3.5. TGA Analizi

B.10 numunesinin DTA, TGA ve diferansiyel TGA egrileri Sekil 4.20 ve 4.21’de verilmistir.
Kristal suyun UZAKLASMASI ve Ni(NO3),.6H,0 yapisindaki Ni ile palladyum klorir bilesiginin
parcalanmasi 350°C dolayinda tamamlanmistir.

12
10 -
8 -
6 =
HeatFlowmW
4 4
2 -
0 , T T T T
5p 150 250 350 450 550
s
Sicaklik (°C)
Sekil 4.20. B10 6rneginin DTA grafigi
Sicaklik (°C)
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-5
—TG%
dTG%/min
.25 -2

Sekil 4.21. B10 6rneginin TGA grafigi
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4.1.3.6. TPR Calismalari

Pd-Ni@MCM-41 katalizorlerin kalsinasyon sonrasi sicaklik programli indirgeme deneyleri
gerceklestiriimis ve tim profiller Sekil 4.22'de verilmistir. Palladyum miktari ¢ok az oldugundan
palladyumun indirgenmesine iligkin ayri bir sinyal gdézlenmemistir, ancak bu numunelerde indirgenme

Ni@MCM-41 orneklerine goére daha erken baglamistir.

#
s
/"' —B4
/ \ —B6
/ \

/ —B5

/ \\\

,// "“-"‘-"‘w_ﬂ,—,‘x
TCD Sinyali (a.u.) ~
100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 4.22. Pd-Ni@MCM-41 katalizorlerin TPR profilleri

4.1.3.7. Gegirmeli Elektron Mikroskobu (Transmission Electron Microscopy-TEM) Analizleri

Sekil 4.23, 4.24, 4.25 ve 4.26'da B6 &rneginin degisik TEM goéruntuleri verilmigtir. TEM
analizleri XRD sinyallerinden Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanan metal oksit parcacik
boyutlarini dogrulamaktadir. Matriks icinde dagiimis NiO parcaciklar ve daha kigik boyutlardaki Pd
parcaciklar gorulmektedir. Ayrica TEM fotograflarindan metallerin dagihminin olduk¢a yaygin oldugu
da gorulmektedir. Sekil 4.25 ve 4.26'da 2-4 nm araliginda olusan mezogdzenekler de gorilmektedir.
Sekil 4.25’de koyu renkli bolgeler yapi iginde nano boyuttaki Ni ve Pd taneciklerini géstermektedir.
Sekil 4.26 Ni ve Pd impregnasyonunun katalizériin bazi bdlgelerine yeterince ulasmadigini
gOstermektedir. Bu sekilde acik renkli bolgelerin aktif metallerin ulasamadigi bdlgeler oldugu

degerlendirilmistir.
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Sekil 4.23. B6 6rneginin TEM gorintusu (1)

Sekil 4.24. B6 6rneginin TEM gorintusi (2)
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Sekil 4.26. B6 6rneginin TEM gorintisu (4)
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4.1.3.8. X-Isini Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Analizi

Nikel ve Nikel-Palladyum igerikli MCM-41 katalizorlerin X-i1sini fotoelektron spektrokopisi
(XPS) analizleri gerceklestirilmis ve yorumlanmistir. XPS calismalari ODTU Merkez Laboratuari’nda
SPECS cihazinda yiritiilmistir. Analizler iyon bombardimani éncesi ve sonrasi tekrarlanmistir. iyon
bombardimani Ar+ iyonunun 2 dakika sdresince 5000 eV’de o6rnek Uzerine godnderiimesiyle
gerceklestiriimistir. Sonuglarin degerlendiriimesinde referans olarak Karbon’un 284.5 eV olan
baglanma enerjisi alinmistir.

Sekil 4.27°de Pd-Ni igerikli katalizérlerin NiO sinyalleri icin XPS analizleri, Sekil 4.28'de ise
PdO igin XPS analizleri gorilmektedir.

B4

Siddet (a.u.)

845 855 865 875 885

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.27. Pd-Ni ikili katalizorlerin NiO i¢in XPS grafikleri
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Siddet (a.u.)

328 333 338 343 348

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.28. Pd-Ni ikili katalizérlerin PdO icin XPS grafikleri

Tablo 4.10. Orneklerin XPS parametreleri

Ornek Baglanma Enerjisi (eV)
Ni 2p3p Pd 3ds Si 2p O1s
B4 (kalsine) 855.7 335.7 103.3 532.5
B5 (kalsine) 855.3 336.1 102.9 532.5
B5 (indirgenmisg) 852.5 small 102.9 532.5

Batin katalizérlerin XPS analizleri Ol1s ve Si2P karakteristik sinyallerini 532.5 eV ve 103.0
eV'de vermektedir (Tablo 4.10). Tablo 4.10'da Pd ve Ni i¢in de sinyallerin yerleri 6zetlenmistir. Kalsine
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olmus katalizérlerde Ni 2p3/2 baglama enerjisileri 855.7 ve 855.3 olarak bulunmustur. Hidrojen
ortaminda indirgenen numunede ise bu deger 852.5 olarak azalmaktadir. Ni*3, Ni*? ve Ni®in baglama
enerjileri 856.1, 854.4 ve 852.7 olarak literatiirde verilmistir (Pawelec ve ark., 2007; Feio ve ark., 2007,
Mukainakano ve ark., 2008). Bu sonuglar kalsine olmus katalizérlerde Nikelin +3 ve +2 durumunda
oldugunu géstermektedir. indirgenmis numunede ise nikelin biyiik 6lgiide Ni° oldugu anlasilmistir.
Ancak indirgenmis numunede 855.0 eV de bir omuz gdriinmesi yapida kismen NiO’nun da kaldiginin
bir gostergesi olarak degerlendirilmistir. XPS ve EDS teknikleriyle belirlenen Ni/Si oranlari birbirine
oldukga yakindir. Ornegin indirgenmis B5 numunesinde XPS Ni/Si oranini 0.17 olarak vermistir. Ayni
numunenin EDS analizinden ise bu oran 0.16 olarak tesbit edilmistir. B4 numunesi iginde Ni/Si orani
degeri XPS ve EDS analizlerinden 0.14 ve 0.10 olarak bulunmustur. XPS esas olarak ylizey analizini
vermektedir. EDS ise esas olarak yigin faz kompozisyonunu vermektedir. Bu iki degerin birbirine yakin
¢ikmasi nikelin yapi icinde gbzeneklere iyi dagildiginin ve gbzenek agizlarina birikmediginin bir

gostergesi olarak degerlendirilmigtir.

Palladyum 3ds bandinin baglanma enerjisi B4 ve B5 numarali numuneler igin 335.7 eV ve
336.1 eV de goérilmistir. PdO,, PdO ve Pd° igin XPS bandlarinin 337.9 eV, 336.3 eV ve 335.1 eV de
gorunecegi literatirde verilmistir. Bu sonuglar bu iki numunede palladyumun buyik o6lgiide PdO
yapisinda oldugunu gostermektedir. Pd piklerinin kiglkligl nedeniyle kantitatif analizin hassas bir

sekilde yapilmasi giigtir. Ancak XPS ve EDS sonugclari Pd igin de yakin sonuglar vermektedir.

Sekil 4.29'da ise B1 06rnegdinin indirgenme ve iyon bombardimani sonrasi XPS grafigi

gOrulmektedir.

700

600 A

500 4

400 A

300 A
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100

890

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.29. B1 6rneginin NiO igin XPS grafigi
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4.2. METANIN KURU REFORMLAMA REAKSIYONU BULGULARI

Raporumuzun énceki béliminde agiklanan reaksiyon sisteminde metanin kuru reformlama
reaksiyonu testleri gergeklestiriimistir. Metan ile karbon dioksit arasindaki kuru reformlama
reaksiyonuna ilave olarak ters su gazi reaksiyonu ve kok olusum reaksiyonu da bu sistemde beklenen

reaksiyonlardir.

CH4 + CO, « 2CO + 2H, (Reformlama)
CO, + H, «> CO + H,O (Ters su gazi)
2CO < C + CO, (Kok olusumu)

4.2.1. METAN DONUSUMU

Tepkimeye giren metanin riine donlisimi asagida verilen formule gore hesaplanmistir.

(CH 4)giren - (CH4)

@ha %100 (E.4-3)
(CH,)

CH ,donis. (%)=

giren

Nikel icerikli katalizérlerin CH, donusumlerinin 773 K'deki zamana gére degisimi Sekil

4.30°da, Pd-Ni icerikli katalizorler i¢in ise benzer grafik Sekil 4.31°de verilmigtir.
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Sekil 4.30. Ni@MCM-41 katalizorlerin 773 K'de zamana bagl CH, dénlistim egrileri.
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Sekil 4.31. Pd-Ni@MCM-41 katalizorlerin 773 K'de zamana bagh CH,; déntstmleri.

Bu iki sekilden elde edilen birici yorum Ni igerikli katalizérlerin kok olusumu nedeniyle kisa
surede deaktive olmalari, Pd-Ni yikli katalizérlerde ise deaktivasyonun ¢ok daha az olmasidir.
Katalizérlere Pd eklenmesi kok olusumunu azaltmis ve katalizérleri ¢cok daha kararli hale getirmistir.
Katalizérlerden B6 numarali olan en ylksek performansi gostermistir. Bu katalizérden daha fazla Ni
iceren B5 numarali katalizériin daha duslk aktivite géstermesi Ni/Si oraninda bir optimum oldugunu
gOstermektedir. Bu oranin daha fazla artmasinin nikelin katalizér icindek, dagilimini olumsuz

etkilemesi s6z konusu olabilir.

4.2.2. KARBON DIOKSIT DONUSUMU

Tepkimeye giren metanin drine déntsumi asagida verilen formule gére hesaplanip 773
K'deki zamana go6re dedisimi degerleri Ni igerikli katalizorler icin Sekil 4.32'de, Ni-Pd icerikli

katalizorler icin ise Sekil 4.33'de verilmistir.

(Coz )giren - (COZ )g/lka

x 100 (E-4.4)
(COZ )giren

CO,déniis.(%) =
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Karbon dioksit donisim degerlerinin metan dénisim degerlerinden daha yiksek olmasi su gazi ters

reaksiyonunun da bu sistemde olustugunu gostermektedir. Olusan esas reaksiyonlar asagida

verilmigtir.

CH,+CO, - 2CO+2H,
CO,+H, »CO+H,0

Incelenen katalizérler arasinda en ylksek ylzey alanina sahip B3 ve B6 en ylksek aktiviteyi
gOstermistir. Bu numuneler en yiiksek Ni/Si oranina sahip olan katalizorler degildir. Daha yliksek Ni/Si

oraninda aktivitenin daha dusik olmasi gobzeneklerin kismen tikanmasinin ve ylzey alaninin

dlsmesinin bir sonucudur.

CO, Dénustumu (%)

10
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0 50 100 150 200 250 300
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Sekil 4.32. Ni@MCM-41 katalizorlerin zamana bagli CO, dénlisim egrileri.
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Sekil 4.33. Pd-Ni@MCM-41 katalizorlerin zamana bagli CO2 dénutsim egrileri

4.2.3. HIDROJEN VERIMi

Olusan urinlerden en dnemli olan hidrojenin verimi asagida verilen formile goére hesaplanip
773 K'deki zamana gore degisimi Ni icerikli katalizérler icin Sekil 4.34’de, Pd-Ni igerikli katalizorler icin
ise Sekil 4.35’de verilmistir.

(Hz)gllkan 100
X

E-4.5
(CH4)giren 2 ( )

H,verimi(%) =

Bu sekilden gorildigu gibi yine en yuksek ve kararl hidrojen verimi B6 numaral Pd-Ni iceren

katalizorde elde edilmistir.

4.2.4. KARBON MONOKSIT VERIMi

Olusan Urunlerden karbon monoksitin verimi asagdida verilen formile gére hesaplanip 773
K’'de zamana gore degisimi Ni icerikli katalizérler igin Sekil 4.36’da, Pd-Ni icerikli katalizérler igin ise

Sekil 4.37°de verilmistir.
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CO
(€O %100 (E-4.6)
(CH,) +(CO,)

giren giren

CO - verimi(%) =

CO verim degerlerinin hidrojen verim deg@erlerinden yilksek olmasi da ters su gazi

reaksiyonunun olustugunun bir kanitidir.
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Sekil 4.34. Ni@MCM-41 katalizérlerin zamana bagli hidrojen verimi egrileri.

42



H, Verimi (%)
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Sekil 4.35. Pd-Ni icerikli katalizérlerin 773 K'de zamana bagh hidrojen verimi.
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Sekil 4.36. Ni@MCM-41 katalizorlerin zamana bagli CO verimi egrileri.
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Sekil 4.37. Pd-Ni icerikli katalizorlerin 773 K'de zamana bagh CO verimi.

4.2.5. METAN KURU REFORMLAMA REAKSIYONUNDA SICAKLIK ETKISI

Reaksiyon sicakhginin trin dagihmina etkisini incelemek amaciyla Ni igerikli B3 ve Pd-Ni
icerikli B6 numarali katalizérler ile farkli sicakliklarda deneyler yurGtilmustir. B3 ve B6 katalizorleriyle
farkli sicakliklarda elde edilen sonuclar Sekil 4.38 ve 4.39'da verilmigtir. Beklendigi gibi sicaklik artigi
hem dénlisim orani deg@erlerini hem de hidrojen verimini artirmistir. B6 numarali katalizérle 973 K'de
%60 mertebesinde CH, déntsimu ve %90 Gzerinde CO, ddénusumi elde edilmistir. Hidrojen verimi de

%50 mertebesinin Uzerine ¢ikmistir.
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607 CH, donuistimi
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50+ BH, verimi
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40+
R 30
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10+
R
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Sicaklik (K)

Sekil 4.38. Ni icerikli B3 katalizériiniin sicakhiga bagl aktivite sonuglari.

100+ CH, déniistimii
OCO, déniistimii

80-/ BH; verimi
B CO verimi

%

NN

873
Sicaklik (K)

Sekil 4.39. Pd-Ni icerikli B6 katalizdérinln aktivitesinin sicaklida bagl degisimi.
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Sonug¢ olarak MCM-41 malzemesinin metanin kuru reform reaksiyonu igin etkin bir katalizor elde
edilmesi igin iyi bir destek malzemesi oldugu bulunmustur. Pd-Ni igerikli katalizérler bu reaksiyonda

oldukga kararl ve yiksek bir aktivite géstermiglerdir.

4.3. ETANOL-BUHAR REFORMLAMA REAKSIYONU BULGULARI

Etanol-su buhari reformlama reaksiyonu ¢alismalari Bolum 3.4’'de anlatildigi sekilde

yuritiimis ve etanol dénlisimu ve hidrojen verimi bazinda incelenmisglerdir.

4.3.1. ETANOL DONUSUMU

Tepkimeye giren etanolln driine déntsimu asagida verilen formule gére hesaplanip donisim
degerlerinin sicakhda gore degisimi Sekil 4.40 ve 4.41°de verilmistir.
Donusen Etanol Miktari

- E4.7
" EtOH ~ ( )

Reaktére Beslenen Etanol Miktar

Sekil 4.40’da farkli oranlarda Ni iceren katalizorlerle (B1, B2, B3) elde edilen etanol dénisim
degerlerinin sicakhiga goére degisimi goérilmektedir. Sekil 4.41°de ise Ni iceren katalizérlere Pd

eklenmesiyle hazirlanan (B4, B5, B6) katalizorlerinin etanol déntsimiine etkileri rapor edilmistir.

1.2
1 o, S
0.8
Etanol
Donusumu
04 -
-=B1
0.2 - =-B2
A/ B3
/ ¥
0l - = el . _
150 250 350 450 550
Sicaklik (°C)

Sekil 4.40. Ni icerikli katalizorlerle etanol dénlisimunin sicakhiga bagh degisimi
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Sekil 4.41. Pd-Ni icerikli katalizérlerle etanol donlisimunin sicakliga bagh degisimi

Sekil 4.40’da gorildigu gibi Ni icerikli MCM-41 katalizorleri ile yiritilen deneylerde etanol
déniisimi 350°C lizerinde baslamistir. B2 ve B3 numaral katalizérlerle 400°C (izerinde etanol
donisimi 100% mertebesine ulagsmaktadir. Ni ylizdesi daha az olan B1 numaral katalizérle 100%
dénustume 450°C’in lzerinde ulagiimaktadir. Bu sonuglar Ni igerikli MCM-41 yapisindaki katalizoriin

etanol reformlama reaksiyonu igin yuksek aktivite verdigini géstermektedir.

Ni icerikli katalizorlere Pd katkisi aktiviteyi daha da artirmaktadir. Sekil 4.41’de goérulduga gibi
Ni icerikli katalizérlere Pd katkisi katalizor aktivitesini daha da artirmaktadir. Bu katalizérlerle (6zellikle
B4 ve B5 numarali katalizorler ile etanol su buhari reform reaksiyonunun 200°C’in iizerinde basladii

ve 400°C dolayinda 100% donisime ulasildigi gorilmektedir.

4.3.2. HIDROJEN VERIMi

Etanol su buhari reformlama reaksiyonu sonucunda olusan Urinlerden bu projenin amaci
dogrultusunda en énemli olan hidrojenin verimi asagdida verilen formule goére hesaplanip sicakhga

gore degisimi Sekil 4.42 ve 4.43'de verilmigtir.

Olusan Hidrojen
Y " = (E-4.8)
2 Reaktore Beslenen Etanol Miktan
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Bu reaksiyon sonucunda elde edilebilecek en yiiksek hidrojen verimi asagidaki reaksiyona gére 6 dir.

CzH5OH + 3H20 — 2 C02 +6 H2

Ancak sistemde olusmasi muhtemel ters su gazi reaksiyonu, dehidrasyon sonucu etilen
olusumu, dehidrojenasyonla aset aldehit olusumu ve koklasma reaksiyonlari nedeniyle déntsen bir

mol etanolden 6 mol hidrojen elde edilmesi beklenmemektedir.

4 -
35 >
3 | T
25 1
Hidrojen
Verimi
1.5
1 4 -=-B1
0.5 -
B3
0 - £ = ;
150 250 350 450 550
Sicaklik (°C)

Sekil 4.42. Ni igerikli Katalizorler i¢in hidrojen veriminin sicakliga bagl degisimi

Sekil 4.42’de Ni igerikli MCM-41 tir( katalizorlerle 350°C’in tizerinde sicaklik arttikga hidrojen
veriminin artti§i gérilmektedir. B1 ve B2 katalizérleriyle 500°C dolayinda hidrojen verimi 3 degerinin

Uzerine ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.43. PdNi icerikli katalizorler igin hidrojen veriminin sicakliga bagli degisimi

Sekil 4.43'de gorilen Pd-Ni icerikli katalizorlerin hidrojen verim egrilerinden, en ylksek
hidrojen veriminin B6 katalizérii ile 400°C’de elde edildigi belirlenmistir. Pd eklenmesi hidrojen verimini
olumlu yénde gelistirmistir. Hidrojen verimi 400°C dolayinda bir maksimumdan gegmektedir. B6
katalizorli igin hidrojen verimi bu sicaklikta 6 degderine kadar yaklasmaktadir. Daha yiksek
sicakliklarda hidrojen veriminin dusmesi gorilmektedir. YUksek sicakliklarda metan olusumu ve
koklagsma bu verimi digtirmektedir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda olugan kok katalizériin gdzeneklerini
tikamaktadir. Bir sonraki bélimde tartisildigi gibi yiksek sicaklikta kullanilan katalizériin reaksiyon

sonrasinda ylUzey alaninda da bir dusus gézlenmistir.

4.3.4. Ni VE PD-Ni IGERIKLI KATALIZORLERIN URUN DAGILIMLARI

Ni ve Pd-Ni icerikli katalizérler kullanilarak ydratilen etanol-su buhari reformlama
reaksiyonunda hidrojenin yani sira karbon monoksit, metan, karbon dioksit ve formaldehit reaksiyon
artinl olarak ¢ikmaktadir. B1, B2, B3. B4, B5 ve B6 katalizérlerinin Grin dagilim egrileri sirasiyla Sekil
4.44,4.45, 4.46, 4.47, 4.48 ve 4.49’da verilmistir.

(05) (CH 4)gkan

CH, — Seciciligi =
(CZ HSOH )donusen

(E-4.9)
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(0.5)(CO)

CO — Seciciligi = ghan (E-4.10)
(CZ H SOH )donusen
0.5)(CO
CO, — Seciciligi = (05)(C0: ) (E-4.11)
(CZHSOH)donusen

Formaldehit olusumu, bitiin katalizorler igin, 400°C’ye kadar gdzlenmis ve daha yiiksek
sicakliklarda gériilmemektedir. Sicakhgin 450°C’in lizerine gikmasiyla goriilen karbon bilesikleri CH,,
CO ve CO,'dir. Metan olugsumu 250-450 °C araliginda artis gosterip, 450°C’den sonra azalmaktadir.
Metan olusumu etanoliin C-C baginin kirilmasi sonucunda olmaktadir ve istenmeyen bir Grinddr.
Yuksek sicakliklarda olusan metan ile su buhari reaksiyonunun da belli oranda olugmasi beklenir.
Karbon dioksit olusumunun katalizérlere Pd eklenmesiyle arttigi gézlenmistir. Bu sonug istenen bir

sonugtur. Karbon monoksit olusu da genellikle 350-400°C aralijinda en yiksek degerlerine

¢lkmaktadir.
B1
1
=-CO
~ CH4
0.8 - -=-CO2
-#-CH20
06 "
Secicilik

0.4

0:2 -

250 300 350 400 450 500 550 600
Sicaklik (°C)

Sekil 4.44. B1 katalizérinidn trtn dagihm egrileri.
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Sekil 4.45. B2 katalizérunin dran dagihim egrileri
1
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0.6 -
Secicilik
0.4 -
02
0 g
150 250 350 450 550

Sicaklik (°C)

Sekil 4.46. B3 katalizérinin trin dagihm egrileri
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Sekil 4.47. B4 katalizérintn drin dagihm egrileri

Secicilik

B5
0.8

=CO
CH4
06 =-CO2
#-CH20

0.7 A

0.4
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600

Sekil 4.48. B5 katalizérinin triin dagihm egrileri
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Sekil 4.49. B6 katalizorunun trliin dagihm egrileri

4.3.3. Ni IGERIKLI VE PD-NIi IGERIKLI KATALIZORLERIN KARSILASTIRILMASI

Bu bdlimde katalizérlerin Pd emdiriimeden &énceki ve sonraki etanol dénusim egrileri

karsilastirilarak Pd emdirilmesinin katalizor aktivitesine etkisi incelenmistir.

Sekil 4.50'de B1 ve B4 katalizorlerinin etanol doénlisim egrileri karsilastinimistir. B1
katalizériine Pd emdiriimesiyle elde edilen B4 katalizériinde, etanoliin sicakhda bagl dénusim egrisi
B1 ile benzer davranigi gdstermis fakat 50°C’lik bir kayma gdzlenmistir. 350°C’de B1 katalizor(i %5
etanol dénlisimune neden olurken B4 katalizériinde bu deger %70 degerine kadar yikselmistir. Pd

eklenmesinin katalizér aktivitesini dnemli dlgtide artirdidi acikga goérilmektedir.

Sekil 4.51°de B1 ve B4 katalizorlerinin hidrojen verim egrileri kargilastiriimistir. 50°C’lik benzer
bir kayma hidrojen veriminde gdzlenmistir. Ancak B4 katalizériinde hidrojen verimi 400°C’de

maksimum degerine ulastiktan sonra dusus gostermektedir.
Sekil 4.52, 4.53 ve 4.54’te B1 ve B4 katalizorlerinin, sirasiyla, karbon monoksit, metan ve

karbon dioksit segicilikleri karsilastinimistir. Metan segicilginde Pd emdiriimesiyle artis gézlenmistir.

CO segiciligi ise B4 numarali katalizérde yiksek sicakliklarda daha dusuktar.
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Sekil 4.50. B1 ve B4 katalizorlerinin sicakliga bagli etanol dénisim egrileri
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Sekil 4.51. B1 ve B4 katalizorlerinin sicakliga bagli hidrojen verimi egrileri
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Sekil 4.52. B1 ve B4 katalizérlerinin sicakliga bagli karbon monoksit seciciligi egrileri.
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Sekil 4.53. B1 ve B4 katalizorlerinin sicaklia bagli metan seciciligi egrileri.
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Sekil 4.54. B1 ve B4 katalizorlerinin sicakliga bagli karbon dioksit segiciligi egrileri.

Sekil 4.55'de B1 ve B4 katalizorlerine benzer bir degisiklik B2 ve B5 katalizérleri icin de
gOrulmektedir. Ancak B5 katalizériinde gortilen etanol dénisim egrisindeki kayma B4 katalizorlindeki
kadar dramatik degildir. 350°C’de B2 %5 dénuisum verirken Pd emdirilmesiyle bu deder %50 dolayina
yikselmistir. Sicakh@gin 400°C’ye ulagsmasiyla her iki katalizor ile de etanolin tam doéniisimi elde

edilmigtir.

Sekil 4.56’da B2 ve B5 katalizérlerinin hidrojen verimleri karsilastirilmistir. Sekil 4.57, 4.58 ve

4.59'da karbon monoksit, metan ve karbon dioksit secicikleri goriilmektedir.
B3 ile B3 katalizorune Pd emdiriimesiyle elde edilen B6 katalizorunun karsilastiriimasi da Sekil

4.60, 4.61, 4.62, 4.63 ve 4.64'de incelenmistir.B6 katalizorunun hidrojen verimin oldukca yluksek

oldugu gdézlenmistir. Bu katalizérde Pd eklenmesi hidrojen verimini Snemli oranda artirmistir.
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Sekil 4.55. B2 ve B5 katalizorlerinin sicakliga bagl etanol déntustim egrileri
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Sekil 4.56. B2 ve B5 katalizorlerinin sicakliga bagli hidrojen verimi egrileri
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Sekil 4.57. B2 ve B5 katalizorlerinin sicakliga bagli karbon monoksit seciciligi egrileri
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Sekil 4.58. B2 ve B5 katalizorlerinin sicakhiga baglh metan seciciligi egrileri
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Sekil 4.59. B2 ve B5 katalizorlerinin sicakliga bagli karbon dioksit seciciligi egrileri
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Sekil 4.60. B3 ve B6 katalizorlerinin sicakliga bagli etanol donusum egrileri.
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Sekil 4.61. B3 ve B6 katalizorlerinin sicakhiga bagh hidrojen verimi egrileri.
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Sekil 4.62. B3 ve B6 katalizorlerinin sicakliga bagli karbon monoksit segiciligi egrileri.
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Sekil 4.63. B3 ve B6 katalizorlerinin sicakliga bagh metan segiciligi egrileri.
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Sekil 4.64. B3 ve B6 katalizorlerinin sicakliga bagli karbon dioksit seciciligi egrileri
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Sekil 4.65'de bitiin katalizérlerin 400°C’de etanol dénlsimii ve hidrojen verimi degerleri
gorilmektedir. Sekil 4.65’deki % Hidrojen verimi, en yuksek degerinin 6 oldugu kabul edilerek, E-4.11
esitligi kullanilarak hesaplanmistir;

Olusan Hidrojen 100

V" oo E-4.11

el
2 Reaktore Beslenen Etanol Miktan ~ ©

B6 katalizérii en ylksek hidrojen verimini gostererek etanol buhar reformlama reaksiyonu igin
en iyi katalizor olarak dikkat cekmistir.

= Hidrojen Verimi
= Etanol Donusumu

Katalizor

Sekil 4.65. Tim katalizérlerin 400°C’de etanol ddniisiim ve mimkin olan maksimum degerine gore %
hidrojen verimi degerleri.

4.4. ETANOL-SU BUHARI REFORMLAMA REAKSIYONU SONRASI KARAKTERIZASYON
SONUGLARI

Reaksiyon sontrasi muhtemel yapisal degisiklikleri belilemek amaciyla butin katalizérler
reaksiyon sonrasi yeniden karakterize edilmistir. Tablo 4.11’de karakterizasyon c¢alismalarindan elde
edilen fizikokimyasal 6zellikler 6zetlenmektedir.
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Tablo 4.11. Katalizérlerin Reaksiyon Sonrasi Fizikokimyasal Ozellikleri

B1 B2 B3 B4 B5 B6
Ni/Si atomik oran (EDS) 0.10 0.18 0.12 0.10 0.18 0.10
Pd/Si atomik oran (EDS) - - - 0.010 0.004 0.002
BET Yiizey Alani (m°/g) 232.8 177.4 223.9 276.2 249.6 174.3
BJH Yiizey Alani (m?*/g) 2335 167.4 208.2 268.6 248.2 163.7
BJH Gozenek Hacmi (m®/g) 0.61 0.45 0.53 0.58 0.46 0.33
BJH Ortalama Gdzenek Capi (nm) 25 2.2 25 2.2 2.2 2.2

Tablo 4.4’de katalizérlerin yUzey alanlarinin reaksiyon sonrasi azaldigi, Pd ve Ni igeriklerinde

onemli bir degisiklik olmadigi goérilmektedir. Yizey alanindaki dislis esas olarak yiksek sicaklikta

olusan kok nedeniyledir. Sekil 4.66 ve 4.67'de sirasiyla Ni igerikli ve Pd-Ni icerikli katalizorlerin

reaksiyon sonrasi dar ve genis agili X-1sini kirnim desenleri gorilmektedir.
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Sekil 4.66. B1, B2 ve B3 katalizorlerinin reaksiyon sonrasi dar ve genis acili X-1gini kirinim desenleri

Sekil 4.66 katalizérlerin reaksiyon sonrasinda da yapisinin blylk 6l¢ide korudugunu
gOstermektedir. MCM-41 yapisini belirleyen kiglk agidaki sinyallerin siddetinde bir miktar azalma
gérulmis, buna karsilik amorf SiO, sinyalinde (20-30° arasi) kristallesme 6zelligi ve NiO sinyallerinde

bir miktar kayma go6zlenmistir. Reaksiyon sirasinda su buhari etkisiyle yapida bazi degisikliklerin
oldugu dusiniimektedir.
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Sekil 4.67. B4, B5 ve B6 katalizorlerinin reaksiyon sonrasi dar ve genis agili X-i1sini kirini desenleri

Sekil 4.68°de Ni icerikli katalizorlerin reaksiyon sonrasi azot adsorpsiyon desorpsiyon egrileri

gOrulmektedir.
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Sekil 4.68. B1, B2 ve B3 katalizorlerinin reaksiyon sonrasi azot adsorpsiyon desorpsiyon egrileri

Katalizorlerin ylzey alanlari reaksiyon sonrasinda 170-235 m2/g araliginda degismektedir.
izotermler reaksiyon sonrasi yiizey alanlarinin diismesine bagh olarak degisiklik gdstermistir. Baz

g6zeneklerin koklasma sonucu tikandigi anlagiimaktadir.

Sekil 4.69°'da Ni icerikli katalizérlerin gézenek capi dagiim egrileri gorilmektedir. Gozenek

¢aplarinda bir miktar daralma gériilmus ve makro gézeneklerin olustugu gézlenmistir.
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Sekil 4.69. B1, B2 ve B3 katalizorlerinin reaksiyon sonrasi gdézenek dagilim egrileri.

Sekil 4.70'de Pd-Ni icerikli katalizérlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon egrilerinin de reaksiyon

sonrasi Ni icerikli katalizérlerdeki gibi bir miktar degisime ugradiklari géralmagtar.

Sekil 4.71’de Pd-Ni icerikli katalizérlerin gézenek c¢api dagdilimlarinin dar ve keskin olmadigi

Ozellikle B6’nin gbzenek capinin oldukca degistidi gérulmektedir. Tim bu sonuglar dzellikle yiksek

sicakliklarda olusan kokun gézenekleri tikadigini géstermektedir.

Kok olusumu XPS analizleriyle de gdézlenmistir (Sekil 4.72). Karbona ait sinyalin reaksiyon

sonrasi buyludugi goértulmustar.
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Sekil 4.70. B4, B5 ve B6 katalizorlerinin reaksiyon sonrasi azot adsorpsiyon desorpsiyon edrileri
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Sekil 4.71. B4, BS ve B6 katalizorlerinin reaksiyon sonrasi gézenek dagilm egrileri
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Sekil 4.72. B1 katalizoriiniin reaksiyon 6nce ve sonrasi XPS desenlerinin kargilastiriimasi.
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5. SONUG

Bu projede Ni igerikli ve Ni-Pd icerikli MCM-41 yapisindaki mezogdzenekli katalizérler
emdirme yontemiyle basaruyla sentezlenmiglerdir. Katalizérlerin karakterizasyon c¢alismalari
sonucunda Ni ve Pd nano-kirelerinin sentezlenen SiO, yapisindaki mezogdzenekli yapi iginde iyi bir
dagihim gosterdikleri, bu katalizorlerin 2-4 nm ¢ap araliginda dizenli bir gézenek yapisina sahip
olduklari bulunmustur. Katalizérlere ylklenen Ni ve Pd miktarinin artmasiyla ylzey alaninda bir disus
olmakla birlikte icinde %16 Ni olacak sekilde hazirlanan katalizérin bile ylzey alaninin 460 m2/g

mertebesinde oldugu tesbit edilmigstir.

Sentezlenmis olan Ni ve N-Pd igerikli MCM-41 yapisindaki katalizérlerin aktiviteleri metanin
kuru reformlama ve etanoliin su buhari reformlama reaksiyonlarinda test edilmistir. Sentezlenen bu
katalizorler her iki reaksiyonda da yiksek aktivite vermislerdir. Ni icerikli katalizoérlere Pd eklenmesiyle
metanin kuru reformlama reaksiyonunda kok olusumu 6nemli oranda azalmis ve katalizérler cok daha
kararli bir aktiviteye ulagsmislardir. Palladyum-nikel igerikli katalizérler 6zellikle yiksek sicakliklarda
metan kuru reformlama reaksiyonunda ¢ok yliksek aktivite gostermislerdir. Bu reaksiyonda en yiksek
aktiviteyi icinde Ni/Si ve Pd/Si mol oranlari 0.11 ve 0.008 olan katalizér vermis olup, bu katalizérle
denge donusumuine yakin degerler elde edilmistir. Elde edilen sonuglar, hazirlanmis olan bu
katalizériin metan kuru reformlama reaksiyonunda endustriyel uygulama igin ¢gok Gmit verici oldugunu
gOstermistir. Bu reaksiyon ile, kiresel isinmanin 6nemli nedenleri arasinda gosterilen metan ve
karbon dioksitten sentez gazi Uretimi ve Uretilen bu sentez gazindan da hidrojen eldesinin ylksek

verimde Uretimi mUmkun gériinmektedir.

Etanol-su buhari reformlama reaksiyonu sonucunda da Pd-Ni igerikli MCM-41 yapisindaki
katalizorler yuksek hidrojen verimi vermiglerdir. Pd eklenmesi katalizérlerin disuk sicakliktaki
aktivitesini 6nemli dlglide artirmistir. Ni/Si ve Pd/Si oranlari 0.11 ve 0.008 olan katalizérle bir mol
etanoliin reaksiyona girmesiyle 350-400°C sicaklik araliginda 5 mol (izerinde hidrojen Uretilebildigi
bulunmus olup bu deder mimkin olabilecek maksimum verimin %80’i mertebesindedir. Reaksiyon
sirasinda karbon icerikli yan urUnler olarak yiksek sicakliklarda CO,, CO, CH,; g6zlenmigtir. Elde
edilen sonuglar, bu projede sentezlenen yeni katalizérlerin etanolin su buhari reformlama
reaksiyonlarinda da yuksek aktivite ve hidrojen verimi verdigini gdstermis olup sonuglar potansiyel

endustriyel uygulama agisindan tmit vericidir.
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