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ÖZET 

Bu çalıĢmada, metanın kuru reformlanma reaksiyonu ile kullanılabilir kimyasal 

ürün olarak hidrojen ve karbonmonoksit eldesi için aktif, seçici, sürdürülebilir, 

reaksiyon sonucunda kok oluĢumuna duyarlı katalizörler geliĢtirilmesi amaçlanmıĢtır. 

Bu amaçla monometalik Ni, bimetalik Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd yüklü silika mikro küreler 

sol-jel mikroenkapsülasyon ve sol-jel mikroenkapsülasyon-emdirme sentez 

yöntemleriyle hazırlanmıĢlardır. Farklı Ni yüklü mono metalik silika mikro küre 

katalizörlerin aktivite ve kararlılık sonuçlarına bakılarak toplamda % 5 Ni-M (M:Co, 

Fe, Pd) olacak Ģekilde belirlenen katalizörler eĢit Ni- M, düĢük Ni- yüksek M ve yüksek 

Ni- düĢük M olacak Ģekilde (1Ni-1M, 1Ni-2M, 2Ni-1M ve 4Ni-1M) sentezlenmiĢlerdir. 

Hazırlanan katalizörlerin fiziksel ve yapısal özelliklerinin belirlenebilmesi amacıyla 

katalizörlere ICP-OES, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD ve SEM analizleri 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Metanın kuru reformlanma reaksiyonu için, çalıĢılacak uygun reaksiyon sıcaklığı 

750˚C ve besleme oranı CH4/CO2/N2: 1/1/1 belirlenerek deneyler yapılmıĢtır. Toplamda 

kütlece % 5 metal içeren bimetalik mikro küre katalizörler varlığında gerçekleĢtirilen 

katalitik aktivite deneylerinde en yüksek (% 88- metan) aktiviteyi ve 0,92 H2/CO 

oranını sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemiyle sentezlenen 1Ni-2Pd yüklü 

bimetalik silika mikro küre katalizörü göstermiĢtir.  Ni-Pd yüklü bimetalik silika mikro 

kürelerin yanı sıra Ni-Co yüklü bimetalik silika mikro kürelerin de aktivite testlerinden 

bu reaksiyon için oldukça aktif oldukları ve kararlılıklarını 3 saat boyunca korudukları 

tespit edilmiĢtir. Katalizörlerin reaksiyon sonrası yapısal ve fiziksel değiĢimlerinin 

belirlenebilmesi amacıyla SEM, XRD, TGA ve Raman spektroskopisi analizleri 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Ni-Fe yüklü silika mikro küre katalizörlerde reaksiyon sonrası kok 

oluĢumu tespit edilmiĢtir. Ni-Co ve Ni-Pd yüklü mikro kürelerin yapılarında kok 

oluĢumu tespit edilmemiĢtir. En yüksek aktiviteyi ve H2/CO oranını sol-jel 

mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemi ile sentezlenen Ni-Pd ve Ni-Co yüklü bimetalik 

silika mikro küre katalizörler vermiĢtir. 12 saat uzun ömürlülük aktivite testlerinde de 

bu katalizörler için kok oluĢumu ve aktivite kaybı tespit edilmemiĢtir. 

Anahtar Kelimeler: Metanın Kuru Reformlanması; Nikel; Nikel- Kobalt; Nikel- 

Demir; Nikel-Paladyum; Mikro Küre Katalizör; Hidrojen Üretimi 
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ABSTRACT 

 In this study, it is aimed to develop coke formation sensitive catalysts as a result 

of active, selective, sustainable, reaction to hydrogen and carbon monoxide as chemical 

product which can be used with dry reforming of methane reaction. For this purpose, 

monometallic Ni, bimetallic Ni-Co, Ni-Fe and Ni-Pd silica microspheres were prepared 

by sol-gel microencapsulation and sol-gel microencapsulation-impregnation synthesis 

methods. The catalysts determined to be 5% Ni-M (M: Co, Fe, Pd) will be equal Ni-M, 

low Ni-high M and high Ni-low M (1Ni-1M, 1Ni-2M, 2Ni-1M and 4Ni-1M) based on 

the activity and stability results of different Ni-based mono metallic silica microsphere 

catalysts. In order to determine the physical and structural properties of the prepared 

catalysts, ICP-OES, N2 adsorption-desorption, XRD and SEM analyzes were 

performed. 

 For the dry reforming of methane reaction, the appropriate reaction temperature 

was determined as 750 ˚C and the feed rate was determined as CH4/CO2/N2: 1/1/1. The 

effect of determined optimum conditions on the catalytic activity of catalysts was 

investigated. In the catalytic activity experiments carried out in the presence of total 5% 

metal-containing bimetallic microsphere catalysts, 1Ni-2Pd sol-gel microencapsulation-

impregnation bimetallic silica microspheric catalyst showed the maximum activity (88 

% methane) and maximum H2/CO ratio (0,92). In addition to the Ni-Pd loaded 

bimetallic silica microspheres, Ni-Co loaded bimetallic silica microspheres were found 

to be very active for this reaction from activity tests and were stable for 3 hours. SEM, 

XRD, TGA and Raman spectroscopy analyzes were performed in order to determine the 

structural and physical changes of the catalysts after the reaction. Coke formation was 

observed in the Ni-Fe bimetallic silica microsphere catalysts after the reaction. Coke 

formation was not detected in the structures of Ni-Co and Ni-Pd bimetallic 

microspheres. Ni-Pd and Ni-Co bimetallic silica microspheres showed the highest 

activity, stability and H2/CO ratio. Coke formation and activity loss were not detected 

for these catalysts during 12 hours long life activity tests. 

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

Palladium; Microsphere Catalyst; Hydrogen Production 
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1. GĠRĠġ 

Metanın kuru reformlanma reaksiyonu (CH4+CO2      2CO + 2H2), reaksiyon 

sonucu oluĢan sentez gazındaki H2/CO oranının 1‘e yakın olması (Zhang, J., vd., 2007; 

San-Jose-Alonso, D., vd., 2009; Rahemi, N., vd., 2013), CO2 içeriğinin yüksek olduğu 

doğal gaz kaynaklarının kullanımına olanak sağlaması (Xu, J., vd., 2009), pahalı ve 

karmaĢık gaz ayırma prosesini önlemesi, biyogaz kullanımı için farklı bir yol sağlaması 

ayrıca biyokütlenin anaerobik parçalanmasından oluĢan % 40-70 metan ve % 30-60 

karbon dioksit içerikli yenilenebilir kaynaklara olanak sağlaması (Aldashukurova, G., 

vd., 2011) ve sera gazı etkisine sebep olan CO2 ve CH4 gazlarının tüketimine katkı 

sağlaması açısından son yıllarda araĢtırılmasına halen devam edilen bir reaksiyon 

türüdür (Zhu, J., vd., 2011). Ancak, metanın kuru reformlanma reaksiyonu sırasında 

metanın parçalanması, ―Boudouard‖ reaksiyonu, ters su gazı reaksiyonu gibi ürün 

dağılımını olumsuz etkileyecek yan reaksiyonlar da oluĢabilmektedir (Arbağ, H., vd., 

2010; YaĢyerli, S., vd., 2011; Arbağ, H., vd., 2013). Metanın kuru reformlanma 

reaksiyonu sırasında metanın parçalanması ile oluĢan kok, türüne bağlı olarak, katalitik 

aktiviteyi düĢürebilmekte ve reaktörün tıkanmasına yol açabilmektedir. Ters su gazı 

reaksiyonu ise ürün dağılımını etkileyerek H2 deriĢimini düĢürmektedir (Hou, Z., vd., 

2006). Literatürde yapılan çalıĢmalar metanın kuru reformlanma reaksiyonu için 8, 9 ve 

10. grupta özellikle de Rh, Ru, Pt ve Pd metallerinin çok daha aktif olduğunu 

göstermiĢtir (Djinovic, P., vd., 2012). Ancak bu metallerin oldukça pahalı ve 

kullanılabilirliklerinin sınırlı olması endüstriyel ölçekli proseslerde kullanımlarını 

sınırlandırmaktadır (Djinovic, P., vd., 2012). Diğer taraftan Ni, Co ve Fe gibi metallerin 

bu reaksiyon için aktivite verdikleri, ucuz ve uygun oldukları görülmüĢtür (Zumreoglu-

Karan, B., vd., 2012). Bu da araĢtırmacıların metanın kuru reformlanma reaksiyonu için 

bu metaller üzerine yoğunlaĢmalarını sağlamıĢtır. Ancak Co ve Ni içerikli katalizörlerin 

ana sorunu reaksiyon ilerledikçe kok oluĢumuna bağlı olarak aktivitelerini 

kaybetmeleridir (He, J., vd., 2006). Kok oluĢumu, EĢ. 1.1 ve EĢ. 1.2‘ de verilen 

reaksiyonlar sonucunda meydana gelmektedir ve bu reaksiyonlar sonucu oluĢan karbon 

katalizörün aktif bölgelerini kaplayarak, katalizör deaktivasyonuna sebep olmaktadır 

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

CH4          C + 2H2                                                                                                                                               (1.1) 
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2CO        C + CO2                                                                                                                                           (1.2) 

Karbon oluĢumunu önlemek için katalizörün destek malzemesinin özellikleri 

(Tonelli, D., vd., 2013; Li, F., vd., 2006; Fan, G., vd., 2014) metal bileĢimi (Takehira, 

K., vd., 2004; Bhattacharyya, A., vd., 1998) katalizör hazırlama metodu (Long, H., vd., 

2013) vb. birçok değiĢken araĢtırmacılar tarafından incelenmektedir. Co ve Ni içeren 

katalizörlerde reaksiyon koĢulları altında metalin oksidasyonundan dolayı katalizör 

deaktivasyonu oluĢtuğu söylenebilmektedir (Benitez-Guerrero, M., vd., 2014; Renuka, 

N., vd., 2012). Ruckenstein‘a (2015) göre, yüksek Co (kütlece % 12-20) yüklemelerinde 

kok oluĢumundan kaynaklı deaktivasyon oluĢtuğu, düĢük Co (kütlece % 2) 

yüklemelerinde ise deaktivasyonun kobaltın oksidasyonundan kaynaklı olduğu 

gözlemlenmiĢtir. Kobalt, nikel gibi metallerin oksidasyonunu engellemek üzere (i) 

katalizördeki Co, Ni bileĢiminin optimizasyonu (Zamorategui, A., vd., 2012), (ii) az 

miktarlarda Ru, Pt, Pd gibi soy metallerin eklenmesi (Feng, J-T., vd., 2009), (iii) Ni- Co 

bimetalik katalizörlerin kullanımı gibi iki metal arasında sinerji oluĢumunu sağlayan 

(Guil-Lopez, R., vd., 2011) farklı yaklaĢımlar geliĢtirilmiĢtir. 

Belirtildiği gibi Ni vb. bazlı katalizörler ucuz oldukları için endüstriyel 

uygulamalarda tercih sebebidir. Ancak kok oluĢumuna karĢı dirençli olmamaları 

reformlanma reaksiyonlarında verimlerini düĢürmektedir. Ni vb. içerikli katalizörlerin 

katalitik seçiciliğini ve reaksiyondaki kararlılığını bu metallerin yüklenme prosedürü, 

kullanılan destek materyali, katalizörün sentezlenme prosedürü ve deneysel koĢullar 

gibi pek çok parametre etkilemektedir. Bu sebeple Ni vb. içerikli katalizörlerin 

geliĢtirilmesine yönelik çalıĢmaların artarak devam ettiği görülmüĢtür. Tüm bu 

araĢtırmaların ıĢığında literatürde reformlanma reaksiyonları ile ilgili Ni, Co, Fe ve soy 

metal (Pd) içerikli katalizörler üzerine yapılmıĢ çalıĢmalar belirlenmiĢtir. 

Son yıllarda nano boyuttaki malzemelerden ileri ve kullanıldıkları reaksiyonlara 

göre aktiviteleri yüksek nanogözenekli katalizörler olarak faydalanılmaktadır. Katalizör 

olarak kullanılacak malzemenin en önemli özelliklerinden biri, yüksek yüzey alanı ve 

ürün seçiciliğini sağlayan gözenek yapısına sahip olmasıdır. Nanogözenekli 

malzemeler, IUPAC tarafından mikrogözenekli (< 2 nm), mezogözenekli (2-50 nm) ve 

makrogözenekli (> 50 nm) Ģeklinde sınıflandırılmıĢtır. ÇalıĢma kapsamında metanın 

kuru reformlanma reaksiyonu için mezogözenekli boyutta mono metalik Ni ve 

bimetalik Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd içeren silika mikro küre katalizörler sol-jel 
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mikroenkapsülasyon yöntemi ile hazırlanarak katalitik aktivite deneyleri yürütülmüĢtür. 

Mikroenkapsülasyon yöntemi, özellikleri bilinen bir maddenin mikro küre içine entegre 

edilmesine bağlı olarak yeni fonksiyonel maddelerin sentezine olanak sağlamaktadır 

(Ciriminna, R., vd., 2011). Son yıllarda mezogözenekli mikro kürelerin baĢlıca 

uygulama alanları arasında katalizör sentezi de olduğu görülmüĢtür. Katalizör 

uygulamalarında mikroküreler aktif madde için taĢıyıcı görevi görmektedir. Aktif 

maddenin mikroküre içindeki pozisyonu uygulanan sentez yöntemine göre 

değiĢmektedir. Mezogözenekli silika küreler izole bir ortamda yer alan emülsiyon 

damlacıkları ile meydana gelmektedir. Söz konusu damlacıklar silikayı oluĢturan ve 

ardıĢık olarak gerçekleĢen hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonları için bir 

mikroreaktör görevi görmektedir. Emülsiyonlar birbiriyle karıĢmayan  su/yağ veya 

yağ/su fazlarından oluĢmaktadır. Mezogözenekli silika mikrokürelerin oluĢumunda suda 

çözünen silika kaynağı  su fazında yer alırken aktif faz sudaki ve yağdaki 

çözünürlüğüne bağlı olarak herhangi bir fazda yer alabilmektedir (Majewski, A.J., vd., 

2013; Pal, R., vd., 2009; Bean, K., vd., 2012; Mohamed, F., vd., 2008). 

ÇalıĢma kapsamında sentezlenen farklı Ni yüklü mono metalik mikro küre 

katalizörlerin aktivite ve kararlılık sonuçlarına göre belirlenen metal yükleme oranında 

hazırlanan katalizörlerin fiziksel ve yapısal özelliklerinin belirlenebilmesi amacıyla, 

ICP-OES (indüktif olarak eĢleĢmiĢ plazma optik emisyon spektrometresi), XRD (X-

ıĢını kırınım difraktometresi), N2 adsorpsiyon analizi (yüzey alanı, gözenek boyutu, 

gözenek boyut dağılımı, gözenek hacmi), SEM (taramalı elektron mikroskobu), TGA 

(termogravimetrik analiz) ve Raman spektroskopisi analizleri yapılmıĢtır. Toplamda % 

5 Ni-M (M:Co, Fe, Pd) olacak Ģekilde belirlenen katalizörler eĢit Ni- M, düĢük Ni- 

yüksek M ve yüksek Ni- düĢük M olacak Ģekilde (1Ni-1M, 1Ni-2M, 2Ni-1M ve 4Ni-

1M) sentezlenmiĢlerdir. Sırasıyla Ni-M sol-jel mikroenkapsülasyon ve Ni sol-jel 

mikroenkapsülasyon- M emdirme yöntemleri sentez prosedürü olarak belirlenmiĢtir. Bu 

çalıĢmada Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd bimetalik mikro küre katalizörler için belirlenen 

optimum reaksiyon sıcaklığı ve besleme molar oranında metanın kuru reformlanma 

reaksiyonunda deneyler gerçekleĢtirilmiĢ ve en iyi aktivite sonucunu ve en düĢük 

karbon oluĢumunu veren metal-metal kombinasyonu ve oranı belirlenerek reaksiyon 

sonuçları ve karakterizasyon sonuçları ayrıntıları ile sunulmuĢtur. 
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2. LĠTERATÜR ÖZETĠ 

Tez kapsamında yapılan literatür araĢtırması üç temel baĢlık altında 

düzenlenmiĢtir. Ġlk bölümde katalizör olarak kullanımına karar verilen mikro küreler ile 

ilgili literatürde yapılmıĢ çalıĢmalar, ikinci bölümde metanın kuru reformlanma 

reaksiyonu ve bu reaksiyon için kullanılan katalizörler ve bu konuda yapılmıĢ reaksiyon 

çalıĢmaları ve üçüncü bölümde ise mikro küre katalizör sentezinde metal çifti olarak 

literatür araĢtırmaları ıĢığında belirlenen Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd bimetalik katalizörleri 

ile ilgili yapılmıĢ çalıĢmalar alt baĢlıklar halinde özetlenmiĢtir. 

2.1. Mikro Küre Sentezi ile Ġlgili YapılmıĢ ÇalıĢmalar 

Mikro küreler ile ilgili ilk araĢtırmalar gözenekli silika mikro kürelerin katalizör, 

kromatografi, sensör, kontrollü ilaç salımı, enerji verimliliği vb. birçok alanda 

potansiyel bir kullanıma sahip olduklarını göstermiĢtir. ÇalıĢmalarda katalizör olarak 

genellikle farklı metal kombinasyonları içeren silika mikro kürelerin sentezlendiği 

görülmüĢtür. Katalizörün etkin maddesinin yapı içine hapsedilmesi ve böylelikle 

yapıdan ayrılmasının engellenmesi, sentez koĢullarının modifikasyonu sonucunda 

istenen gözenek çapının elde edilerek deaktivasyonun önüne geçilebilmesi mikro 

kürelerin katalizör olarak tercih edilmesinde en önemli nedenlerdir. Yapılan literatür 

taraması sonucunda mikrokürelerin katalizör olarak kullanımlarının son yıllarda önem 

kazandığı ve mezogözenekli mikro kürelerin baĢlıca uygulama alanları arasında 

katalizör sentezinin yanı sıra kontrollü ilaç salınımı ve su arıtım iĢlemlerinin de yer 

aldığı görülmüĢtür. 

Su arıtımında mikroküre katalizörlerin kullanımına iliĢkin bir çalıĢma Wang ve 

ark. (2015) tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir. ÇalıĢmada manyetik mezogözenekli 

mikrokürelerin sentezi destek maddesi olarak poliüretan ve aktif madde olarak Fe3O4 

kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Sentezlenen mikroküreler atık sudan civa arıtımında 

kullanılmıĢtır. Sonuçlar kullanılan mikroküreler ile % 99.1 civa adsorpsiyon verimine 

ulaĢıldığını göstermiĢtir. Adsorpsiyon sonrası % 0.1 HNO3 çözeltisi kullanılarak 

yeniden elde edilen mikroküreler ardıĢık 10 iĢlem boyunca baĢarılı bir Ģekilde 

kullanılmıĢtır (Wang, F.H., vd., 2015) 

Fe3O4 yüklenen SiO2 mikroküreler ile yapılan diğer bir çalıĢmada 

mikrokürelerin lizozim bağlama kapasiteleri incelenmiĢtir. Sentezlenen mikrokürelerin 
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yüzey modifikasyonları poliakrilik asit ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Sonuçlar yüzey 

modifikasyonu sonucunda lizozim bağlanma kapasitesinin önemli ölçüde arttığını 

göstermiĢtir (Shao, D., vd., 2009). 

Demir bileĢiklerinin yanısıra farklı metal içeriklerinin kullanıldığı mikro 

kürelerin sentezi ile ilgili çalıĢmalar da mevcuttur. Bu çalıĢmalardan birinde NiCl2 

içeren mikrokürenin termal dayanımı poliüre mikroküreler ile karĢılaĢtırılmıĢtır. 

Sonuçlar inorganik metal tuzunun eklenmesiyle mikrokürenin termal dayanımının 

arttığını göstermiĢtir. NiCl2 içeren poliüre mikroküreler  110°C‘de  etanol, toluen ve su 

ile 5 saat süresince karıĢtırılmıĢtır. Uygulanan iĢlemler sonucunda mikroküre içinden 

NiCl2 kaybının olmadığı bulunmuĢtur (Ji, H. B., vd., 2005). 

Mikrokürelerin farklı amaçlar için kullanıldığı bir baĢka çalıĢmada di amonyum 

hidrojen fosfatın poliüretan içinde mikroenkapsülasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen mikroküreler ile kaplanan pamuklu 

kumaĢlara uygulanan TG/DTA analizi mikrokürelerin alev geciktirici özelliğini ortaya 

koymak amacıyla gerçekleĢtirilmiĢtir. Sonuçlar mikrokürelerin alev geciktirici olarak 

kullanımda önemli bir potansiyele sahip olduklarını göstermiĢtir (Giraud, S., vd., 2002). 

Mikrokürelerin katalizör olarak kullanımları son yıllarda önem kazanmıĢtır. Ji ve 

ark. (2010) tarafından yapılan çalıĢmada bakır (Cu) içeren Fe3O4/SiO2 mikroküreler iki 

aĢamalı bir sentez yöntemi ile elde edilmiĢtir. Ġlk etapta Fe3O4/SiO2 mikroküreler 

sentezlenmiĢ sonrasında Cu, impregnasyon ile mikroküre yapısına eklenmiĢtir. 

Sentezlenen mikrokürelerin aktivitesi düĢük deriĢimli formaldehitden H2 eldesinde test 

edilmiĢtir. Sonuçlar oda sıcaklığında yüksek verimle H2 elde edildiğini göstermiĢtir. 

Reaksiyon ortamından alınan katalizörler ile gerçekleĢtirilen tekrarlı reaksiyonlarda 

katalizörün aktivitesini kaybetmeden aynı deneysel koĢullarda 8 kez kullanılabildiği 

görülmüĢtür (Ji, J., vd., 2010). 

Degirmenci ve ark. (2013) tarafından yapılan bir diğer çalıĢmada aktif madde 

olarak kullanılan silikotungstik asit (STA) içeren silika mikro kürelerin sentezi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Sentezlenen katalizörlerin aktivitesi ve yeniden kullanımı sıvı fazda 

gerçekleĢtirilen etil asetat reaksiyonu ile test edilmiĢtir. Sonuçlar etanol gibi polar bir 

çözücü varlığında bile aktif maddenin reaksiyon çözeltisi içine göç etmediğini ve 

aktivitenin tekrarlı kullanımlarda korunduğunu göstermiĢtir (Degirmenci, L., vd., 2013). 
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Bazı durumlarda aktif madde sentezlenen mikrokürenin dıĢında yer almaktadır. 

Bu konuyla ilgili Majewski ve ark.(2013) tarafından yapılan bir çalıĢmada Ni-silika 

mikroküreler biriktirme-çöktürme metoduyla sentezlenmiĢtir. Sentez yöntemi öncelikle 

silika mikrokürenin sentezini, sonrasında metal tuzunun mikroküre yüzeyinde 

çöktürülmesini içermektedir. Sentezlenen katalizörlerin aktiviteleri metanın buhar 

reformlanma reaksiyonunda test edilmiĢtir. % 11 nikel yüklemesi ile sentezlenen 

mikrokürelerde 750°C‘de % 85 aktivite elde edilmiĢtir. Sentezlenen katalizörlerin 

koklaĢmaya karĢı direnç gösterdikleri ve ilk 4 saatin sonunda metan dönüĢümünün 

değiĢmeden kaldığı elde edilen sonuçlar arasındadır (Majewski, A. J., vd., 2013). 

Zhang ve ark. (2015) tarafından yapılan bir baĢka çalıĢmada, Fe3O4 ve silika 

içeren çoklu katmanlı mikro küreler Pd nanoparçacıklar ve ZIF-8 ile desteklenmiĢtir. 

Sentezler geleneksel Stöber metodu ile magnetik çekirdek üzerine silika düzlemini ve 

silika yüzeyine Pd nanoparçacıklarının immobilizasyonunu ve bunun üzerine de ZIF-8 

düzleminin eklenmesini içermektedir. Silika duvar ve gözenekli ZIF-8 duvar arasına Pd 

nanoparçacıkları girmiĢtir. Ġkiz duvarlı çekirdek yapılı mikro küreler süper 

paramanyetik davranıĢ göstermektedirler. Bu yolla sentezlenen mikro kürelerin 

heterojen katalizör ve adsorpsiyon alanlarında potansiyel bir kullanım alanına sahip 

oldukları belirtilmiĢtir (Zhang, T., vd., 2015). 

Farklı bir kullanım alanı olarak , Tao ve ark. (2014) tarafından Mn2O3 mikro 

küreleri hazırlanmıĢ ve ağır metal iyonlarının uzaklaĢtırılmasında kullanımı 

hedeflenmiĢtir. Adsorbent konsantrasyonu, iyon konsantrasyonu ve karıĢma hızının 

adsorpsiyona etkileri incelenmiĢtir. Sentezlenen mikro kürelerin gözenekli yapısının 

ağır metal iyonlarını uzaklaĢtırmada etkili olduğu belirlenmiĢtir (Tao, P., vd., 2014). 

He ve ark. (2014) tarafından yapılan bir diğer çalıĢmada, silika kaynağı olarak 

sodyum silikat kullanılarak gerçekleĢtirilen sol- jel sentezinde n-oktadekan faz değiĢim 

materyali olarak geliĢtirilmeye çalıĢılmıĢtır. Silika mikro küreler içerisinde n-

oktadekanın iyi bir kristalliniteye sahip olduğu belirlenmiĢ. Kalın duvarlı silika yapı 

içerisine n-oktadekanın enkapsülasyonu ile malzemenin termal kararlılığının önemli 

ölçüde arttığı görülmüĢtür. Sodyum silikatın düĢük maliyetinden dolayı endüstriyel 

olarak bu tekniğin kullanıĢlı olduğu belirtilmiĢtir (He, F., vd., 2014). 

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

reaksiyonu ile nano yapıdaki lantanyum format mikro kürelerini hazırlamıĢlardır. Pektin 
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çözeltisi eklenerek kalsinasyon sırasında mikro kürenin Ģeklinin korunması 

sağlanmıĢtır. Sentez esnasında kristal fazlar oluĢmuĢtur ancak tek faz hegzagonal La2O3 

650°C‘ de belirlenmiĢtir. Kalsinasyon sıcaklığının yüzey morfolojisine etkisi ve 

çözeltide lantanyum nitrat miktarının etkisi incelenmiĢtir. Kalın filmler üzerinde gaz 

sensör karakterizasyonlarına bakılmıĢtır ve lantanyum içerikli mikro kürelerin sensör 

olarak kullanılabilecekleri görülmüĢtür (Michel, C. R., vd., 2015). 

N-oktadekan ve kalsiyum karbonat bazlı yeni bir faz değiĢim materyali olan 

mikro kapsüller Yu ve ark. (2014) tarafından sentezlenmiĢtir. Termal kararlılığı 

sağlamak adına yapılan sentezler sonucunda ilk olarak SEM görüntülerinden mikro 

kapsüllerin morfolojilerinin ve mikro yapılarının korunduğu belirlenmiĢtir. N- 

oktadekanın mikroenkapsülasyonu sonucunda iyi bir faz değiĢim performansına ve 

yüksek termal depolama kapasitesine sahip olduğu görülmüĢtür. Kalsiyum karbonatın 

ucuz olması ve kolay elde edilmesinden dolayı bu sentez tekniğinin endüstriyel açıdan 

da kullanıĢlı olduğu yazarlar tarafından ifade edilmiĢtir (Yu, S., vd., 2014). 

Wang ve ark. (2015) tarafından CuO- NiO mikro küreleri iki aĢamalı 

hidrotermal sentez metoduyla gaz sensörü olarak kullanılmak üzere hazırlanmıĢtır. 

Kristal yapısı ve morfolojisi XRD ve SEM analizleriyle belirlenen CuO- NiO mikro 

kürelerinin gaz sensörü olarak kullanımları araĢtırılmıĢtır. Sonuçlar mikro kürelerin H2S 

gazını algılamada iyi bir performansa sahip olduklarını göstermiĢtir (Wang, Y., vd., 

2015). 

Değerli metal nano parçacıkların silika mikro küreler üzerine immobilizasyonu 

ile katalizör sentezi Wang ve ark. (2010) tarafından incelenmiĢtir. 350 nm boyutundaki 

mikro küreler Stöber metodu ile sentezlenmiĢtir. 5.1 nm Pd, 6.1 nm Au ve 5.7 nm Ag 

nano parçacıklarının polimer bazlı silika mikro küreye immobilize olabileceği 

karakterizasyon analizleriyle belirlenmiĢtir. Söz konusu katalizörlerin aktivite testi 

sinnamil alkolün su içerisinde hidrojenasyonuyla 300 K‘ de gerçekleĢtirilmiĢtir. Pd 

katalizörü ile sentezlenen mikro küre için yapılan tekrarlı deneylerde aktivite kaybının 

olmadığı görülmüĢtür (Wang, S., vd., 2010). 

Yapılan araĢtırmalar neticesinde mikro kürelerin katalizör olarak kullanımlarının 

yanı sıra kontrollü ilaç salımı, metal giderimi için adsorpsiyon ajanı, sensör v.b. birçok 

alanda geniĢ kullanıma sahip oldukları görülmüĢtür. 
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2.2. Metanın Kuru Reformlanma Reaksiyonu ve Kullanılan Katalizörler 

Metanın kuru reformlanma reaksiyonunda, küresel ısınmaya neden olan sera 

gazları (CH4 ve CO2) kullanılarak, H2 ve CO elde edilebilmektedir. Bu reaksiyon 

sonucunda elde edilen sentez gazındaki H2/CO oranı yaklaĢık 1/1' dir. Metanın kuru 

reformlanma reaksiyonunda elde edilen gazlar ―Fischer-Tropsch‖ sentezinde hammadde 

olarak değerlendirilmektedir (Ma, Q., vd., 2013). Metanın kuru reformlanması 

endotermik yürüyen bir reaksiyondur ve aĢağıdaki gibi gerçekleĢmektedir (EĢ. 2.1) 

(Arbag, H., vd., 2010; Yasyerli, S., vd., 2011; Arbag, H., vd., 2013; Hou, Z., vd., 2006). 

CH4 + CO2 ↔ 2CO + 2H2                                     ΔH
o
298= 247 kJ.mol

−1              
(2.1)  

Reaksiyon sonrasında ürün olarak elde edilen H2, CO2 ile reaksiyona girerek 

aĢağıda yer alan reaksiyonlar uyarınca yan ürün oluĢumuna neden olmaktadır (EĢ. 2.2 

ve EĢ. 2.3). Bu yan reaksiyonlar, reaksiyon sonucunda elde edilen H2 deriĢimini 

dolayısıyla da H2/CO oranını etkilemektedirler:  

Ters su gazı reaksiyonu: CO2 + H2 ↔ CO+ H2O ΔH
o
298= 41,2 kJ.mol

−1            
(2.2)  

MetanlaĢma: CO2 + 4H2 ↔ CH4 + 2H2O           ΔH
o
298= -164,9 kJ.mol

−1       
(2.3)  

Ayrıca yan reaksiyonlarla oluĢan su, metan ile aĢağıdaki reaksiyon uyarınca 

karbonmonoksit ve hidrojen oluĢumunu sağlamaktadır (EĢ. 2.4):  

CH4 + H2O↔CO + 3H2                                          ΔH
o
298= 206 kJ.mol

−1  
         (2.4)  

Metanın kuru reformlanma reaksiyonunun önemli bir dezavantajı elementel 

karbon oluĢumudur. Karbon birikimi katalizörün aktivitesini düĢürmektedir. Elementel 

karbon, CH4 parçalanması (methane cracking) (EĢ. 2.5) ve/veya CO‘in elementel 

karbon ve karbondioksite dönüĢüm (CO disproportionation-Boudouard) (EĢ. 2.6) 

reaksiyonlarıyla oluĢabilmektedir (Arbag, H., vd., 2010; Yasyerli, S., vd., 2011; Arbag, 

H., vd., 2013; Hou, Z., vd., 2006): 

CH4 → C + 2H2                                                        ΔH
o
298= 75,2 kJ.mol

−1    
        (2.5)  

2CO → C + CO2                                                     ΔH
o
298= -173,0 kJ.mol

−1      
    (2.6)  
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Literatürde Fe, Co, Ni, Pt, Ru, Rh ve Pd gibi VIII B metallerinin metanın kuru 

reformlanma reaksiyonunda aktivite gösterdiği belirtilmektedir (Hou, Z., vd., 2006; 

Ozkara-Aydinoglu, S., vd., 2010). Bu metallerden rodyum (Rh), rutenyum (Ru) gibi soy 

metaller metanın kuru reformlanma reaksiyonunda yüksek aktivite ve kok oluĢumuna 

karĢı iyi direnç göstermektedirler. Fakat bu metaller maliyetlerinin yüksek olması ve az 

bulunabilir olmalarından dolayı endüstriyel çalıĢmalarda tercih edilmemektedirler. 

Literatür çalıĢmalarının çoğunda metanın kuru reformlanma reaksiyonunda kolay 

bulunabilirliği ve ucuz olması bakımından Ni, Co gibi metallerin tercih sebebi olduğu 

ancak kok oluĢumuna karĢı direnç sağlayamadıkları için bu metallerin kullanıldığı 

katalizörlerin sentez koĢullarının geliĢtirilmelerine yönelik çalıĢmaların devam ettiği 

görülmüĢtür (Wisniewski, M., vd., 2005). 

Son yıllarda metanın kuru reformlanma reaksiyonuyla ilgili katalizör 

geliĢtirilmesine yönelik yapılmıĢ pek çok çalıĢma bulunmaktadır. Yang ve ark. (2016) 

tarafından gerçekleĢtirilen bir çalıĢmada Ni@SiO2 katalizörleri Stöber metoduyla 

hazırlanmıĢ ve reaksiyonda kullanılan katalizörlerin özellikleri TEM, XRD, TG-DSC 

analizleriyle karakterize edilmiĢtir. Karakterizasyon sonuçlarında katalizörlerin 

morfolojisi, kristallik özellikleri ve karbon oluĢumlarına bakılmıĢtır. HR-TEM 

görüntülerinden Ni nanoparçacıkları ve silika duvarı görüntülenmiĢtir. XRD 

sonuçlarından Ni nanoparçacıklarının kristal yapısı görülmüĢtür. Katalizörler ilk olarak 

500°C‘ de 2 saat boyunca H2/Ar ortamında indirgenmiĢler sonrasında 1/1 CH4:CO2 

reaktan molar oranında gerçekleĢtirilen reaksiyon deneylerinde kullanılmıĢlardır. 

Reaksiyon sonucunda kullanılan katalizörlerin karbon oluĢumunu belirlemek üzere TG- 

DSC ve Raman spektroskopisi analizleri yapılmıĢtır. TG-DSC analizi sonucunda, 

reaksiyonda kullanılan katalizörlerin kütle kaybından karbon oluĢumu, filament 

formunda ve % 43 olarak belirlenmiĢtir. 700°C‘de gerçekleĢtirilen reaksiyon deneyleri 

sonucunda% 49 CH4 ve % 60 CO2 dönüĢümüne ulaĢılmıĢ ve 100 saat boyunca 

sürdürülen reaksiyon sonucunda aktivitenin sabit kaldığı gözlenmiĢtir (Yang, W., vd., 

2016). 

Zhao ve ark. (2016) tarafından yapılan bir diğer çalıĢmada, metanın kuru 

reformlanma reaksiyonu sonucunda oluĢan koku engellemek ve sinterleĢmeyi azaltmak 

amacıyla farklı yükleme oranlarında NiCe@m-SiO2 katalizörleri sentezlenmiĢtir. 

Katalizörde CeO2 modifiyeli Ni nanoparçacıkları katalizörün çekirdek, mezogözenekli 
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SiO2 ise katalizörün duvar kısmını oluĢturmaktadır. CeO2 kullanımının katalizörde aktif 

oksijen bölgelerini arttırdığı ve Ni nanoparçacıklarının katalizör yüzeyinde iyi bir 

dağılım sağladığı, buna bağlı olarak katalizörün reaksiyonda yüksek aktivite gösterdiği 

belirlenmiĢtir. Katalitik testler reaktan molar oranının (CH4:CO2) 1/1 olduğu durumda, 

0.15 g katalizör varlığında ve 450-800°C reaksiyon sıcaklığı aralığında yapılmıĢtır. 

750°C‘ de 2400 dk. boyunca reaksiyona devam edilmiĢ ve reaksiyon sonucunda CH4 

dönüĢümün % 90.5 ve CO2 dönüĢümünün ise % 95.2 olduğu görülmüĢtür. Silika 

yüzeyinde oluĢan Ni-Ce-O bölgelerinden dolayı katalizörün aktivitesinin korunduğu 

belirtilmiĢtir. Reaksiyon sonrasında reaktörden alınan katalizörlerin Raman 

spektroskopisine bakıldığında Ce kullanımına bağlı olarak sinterleĢmenin ve kok 

oluĢumunun azaldığı belirlenmiĢtir (Zhao, X., vd., 2016). 

NiCeMgAl yapısındaki katalizörlerin sentezlenip metanın kuru reformlanma 

reaksiyonunda kullanıldıkları bir baĢka çalıĢmada aktif bileĢen Ni-O‘in yüklenme oranı, 

sentez sonrası elde edilen katalizörün kalsinasyon sıcaklığı, indirgeme sıcaklığı ve 

reaktan gaz karıĢımının toplam hacimsel akıĢ hızınının optimizasyonu hedeflenmiĢtir. 

750°C reaksiyon sıcaklığında yapıya kütlece % 15 NiO yüklemesinin metan dönüĢümü 

(% 96.5) için yeterli olduğu bulunmuĢtur. Katalizörlerin reaksiyon öncesi ve sonrası 

karakterizasyonları BET, XRD, TEM ve TGA analizleriyle gerçekleĢtirilmiĢtir. Yüksek  

(850 °C) ve düĢük  (550 °C) sıcaklıklarda indirgenen katalizörlerin benzer katalitik 

aktivite verdikleri ve Ni aktif bölgelerinin NiO bölgelerinden daha uzun süre aktiviteyi 

korudukları gözlenmiĢtir. Grafit tipi karbon oluĢumunun katalizörün mikro 

gözeneklerini tıkadığı ve bunun da katalizörün deaktivasyonuna sebep olduğu 

görülmüĢtür (Bao, Z., vd., 2015). 

Ce-Zr destekli Ni katalizörlerinin sentezlendiği bir çalıĢmada, Ni 

nanoparçacıkları CeO2 ve ZrO2 farklı destek malzemeleri kullanılarak (Ni-ZrO2 ile Ni-

CeO2 gibi) sentezlenmiĢtir. Bu çalıĢmada metanın kuru reformlanma reaksiyonu, 

katalizör sentezinde kullanılan oksitlerin katalizörün yüzey kimyasını ve aktivitelerini 

belirlemek amacıyla seçilmiĢtir. Kullanılan bu oksitlerin katalizörde yüksek yüzey alanı 

sağladığı gözlenmiĢtir. Katalizörlerin yapısal özelliklerinin N2 adsorpsiyonu ve XRD 

analizleriyle belirlendiği çalıĢmada, Ni-ZrO2 katalizörünün, CeZr destekli Ni 

katalizörüne kıyasla benzer aktivite gösterdiği buna karĢılık reaksiyon sonucunda olarak 

fark olmadığı ancak söz konusu katalizörün kullanımı sonucunda karbon oluĢumunun 
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yaklaĢık 100 kat azaldığı gözlenmiĢtir. Yapıdaki CeZr fazlarının Ni partikülleri 

etrafındaki oksijen varlığını etkilediği bunun da metal- destek ara yüzeyindeki karbon 

uzaklaĢtırılmasında etkili olduğu görülmüĢtür. Filament karbon oluĢumu etkili bir 

Ģekilde düĢürülmüĢ bunun da reaktördeki tıkanıklığı azalttığı gözlenmiĢtir (Wolfbeisser, 

A., vd., 2016). 

Bir baĢka çalıĢmada, silika destekli NiFe2O4 katalizörleri sol-jel yöntemiyle 

sentezlenmiĢ ve metanın kuru reformlanma reaksiyonunda aktiviteleri test edilmiĢtir. 

BET, XRD, EDS, TEM, XPS ve Raman teknikleriyle katalizörlerin karakterizasyonları 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Sentezde kullanılan izopropanol varlığından dolayı katalizörde hem 

asidik hem de redoks bölgeleri tespit edilmiĢtir. Silika destekli NiFe2O4 katalizörünün 

asit- baz özelliklerinden dolayı hem aktif hem de seçici özellikte olduğu gözlenmiĢtir 

(Benrabaa, R., vd., 2015). 

Taufiq-Yap ve ark. (2013) yapmıĢ oldukları çalıĢmada çift destek malzemesi 

kullanarak nikel içerikli katalizörler sentezlenmiĢlerdir. Katalizörlerde destek maddesi 

olarak CeO2- SiO2 kullanılmıĢ, aktif madde olan nikel farklı yükleme oranlarında destek 

üzerine emdirilmiĢtir. Katalizörler sentez gazı üretimine yönelik metanın kuru reform 

reaksiyonunda kullanılmıĢlardır. Katalizörler ile gerçekleĢtirilen karakterizasyon 

analizleri sonucunda parçacık boyutu, nikel dağılımı, indirgenebilirlik ve bazik özellik 

göstermeleri açısından Ce ve Si çift destek malzemelerinin üstün özellikler gösterdiği 

görülmüĢtür. Ce eklenmesinin katalitik performansı iyi yönde etkilediği ve karbon 

oluĢumunu azalttığı belirlenmiĢtir. Optimum koĢullarda (kütlece % 9) Ce eklenmesinin 

en iyi sonuçları verdiği, CeO2‘ nin yüksek yüzey alanına sahip bir destek malzemesi 

olduğu, katalizörün oksijen depolama kapasitesini, redoks aktivitesini ve metal 

dağılımını iyi sağladığı görülmüĢtür.  Ce ve Si arasında yüksek bir etkileĢim olduğu 

elde edilen sonuçlar arasındadır (Taufiq- Yap, Y.H., vd., 2013). 

Lotina ve ark. (2014) tarafından gerçekleĢtirilen bir baĢka çalıĢmada, La- 

NiMgAlO katalizörler metanın kuru reform reaksiyonunda kullanılmak üzere 

sentezlenmiĢtir. 700 °C‘ de 200 saat süreyle gerçekleĢtirilen reaksiyon sonunda 

katalizörlerde hiçbir aktivite kaybı gözlenmemiĢtir. Metan parçalanması ve metanın su 

buharı ile reformu yan reaksiyonlarının gerçekleĢmesi neticesinde termodinamik 

dengede hesaplanandan daha yüksek dönüĢümde CH4 ve CO2 dönüĢümleri elde edildiği 

görülmüĢtür. Ters su gazı reaksiyonu sebebiyle CO2 dönüĢümünün CH4 dönüĢümünden 
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yüksek olduğu gözlenmiĢtir. Reaksiyon sıcaklığı arttıkça karbon oluĢumu 700 ve 650 

°C sıcaklıklarda karbon Ģerit ve karbon nanokapsüller Ģeklinde, 750 °C‘ de ise çoklu 

duvarlı karbon nanotüpler, fiberler ve karbon Ģeritler olarak gerçekleĢmiĢtir. 

Katalizörlerde 200 saat sonunda gözlenen aktivite kaybının oluĢan bu karbon 

çeĢitlerinden kaynaklı olduğu belirtilmektedir (Lotina, A. S., vd., 2014). 

Aktif madde olarak kobalt ve nikelin kullanıldığı bir baĢka çalıĢmada, düĢük 

metal (Co ve Ni) içerikli alümina destekli katalizörler hazırlanmıĢ, karakterizasyon 

analizleri gerçekleĢtirilmiĢ ve aktiviteleri metanın kuru reform reaksiyonunda test 

edilmiĢtir. ÇalıĢmanın amacı en iyi metal yükleme oranını belirlemektir. Optimum 

metal yükleme oranının belirlenmesi amacıyla gerçekleĢtirilen çalıĢmada reaksiyon 

sıcaklığı 700 °C olarak belirlenmiĢ ancak çalıĢma kapsamında daha yüksek sıcaklıklar 

da denenmiĢtir. Co ve Ni yükleme oranları (kütlece % 1 veya % 2.5) düĢük 

tutulduğunda karbon oluĢumunun da düĢük olduğu bununla birlikte CH4 ve CO2 

dönüĢümlerinin de azaldığı gözlenmiĢtir. Co (kütlece % 1) yüklendiğinde CoAl2O4 

oluĢumuna bağlı olarak katalizörün ilk dakikalardan itibaren aktivitesini kaybettiği 

ancak Co (% 2.5) ve Ni (% 1) yüklendiğinde metan dönüĢümü için aktivite gösterdiği 

ve düĢük karbon oluĢumu gözlendiği elde edilen sonuçlar arasındadır (Alonso, D., vd., 

2013). 

Birden fazla destek maddesi kullanılarak sentezlenen katalizörlere bir baĢka 

örnek olan Ni içerikli çift destekli (Mg- Al oksitleri ve SBA-15) katalizörler yine 

metanın kuru reform reaksiyonunda kullanılmıĢlardır. 800 °C reaksiyon sıcaklığında ve 

atmosferik koĢullarda metandan sentez gazı üretiminin gerçekleĢtirildiği çalıĢmada elde 

edilen sonuçlar katalizörün endüstriyel kullanımının uygun olduğunu göstermiĢtir. Bu 

katalizörlerin karbon oluĢumu ve kararlılık olarak (500 saat sonunda) iyi sonuçlar 

verdiği gözlenmiĢtir. Güçlü bir metal- destek etkileĢiminin metalin sinterleĢmesine karĢı 

etkili olduğu çalıĢmada elde edilen önemli sonuçlar arasındadır (Zuo, Z., vd., 2013). 

Nikel metalinin kullanıldığı bir çalıĢmada, Ni yüklü Al2O3@ZrO2 destekli 

çekirdek-duvar yapılı nanokompozit katalizörler emdirme yöntemiyle hazırlanmıĢlardır. 

ÇalıĢmadaki amaç, desteğin gözenek yapısının ve alümina yüzeyine zirkonyanın 

dağılımının CO metanlaĢmasına etkisinin incelenmesidir. Reaksiyon deneyleri 300-500 

°C sıcaklık aralığında gerçekleĢtirilmiĢtir. Karakterizasyon çalıĢmaları sonucunda 

tetragonal zirkonyanın kararlı yapıda olduğu ve alümina destek üzerine homojen 



13 

dağılımının sağlandığı gözlenmiĢtir. Zirkonyanın destek yüzeyindeki dağılımı nikel 

türlerinin indirgenmesini etkilemiĢ ve CO zirkonya tarafından absorplandığından 

reaksiyon sırasında karbon oluĢumu azaltılmıĢtır. Zirkonya bileĢiğinin arttırılmasıyla 

katalitik performansında arttığı gözlenmiĢtir (Yang, X., vd., 2013). 

Wang ve ark. (2013) yapmıĢ oldukları çalıĢma ile metanın kuru reform 

reaksiyonunda NiO/CeO2 nano katalizörlerin mikro yapısının ve gaz akıĢ hızının karbon 

oluĢumundaki etkilerini incelemiĢlerdir. NiO içeriğinin artması ile katalizör mikro 

yapısının değiĢtiği SEM görüntüleriyle belirlenmiĢtir. NiO ve CeO2 oksijen hareketliğini 

arttırarak karbon oluĢumunu engellediği belirlenmiĢtir (Wang, Z., vd., 2013). 

NiCe@m-SiO2 mikro küre katalizörler, modifiye olmuĢ Ni nano partiküller ve 

CeO2 çekirdek yapısını ve mezogözenekli SiO2 duvar yapısını oluĢturmak üzere 

hazırlanmıĢlardır. Metanın kuru reform reaksiyonunda çok iyi aktivite gösterdikleri 

belirtilmiĢtir. Yüksek katalitik aktivitenin yanında kararlı bir yapıya da sahip oldukları 

görülmüĢtür. Katalizörün CeO2 ile modifikasyonuyla da aktif oksijen türleri arttırılarak 

Ni dağılımını homojen bir Ģekilde sağladığı ve bu sayede karbon oluĢumunu da azalttığı 

belirlenmiĢtir  (Zhao, X., vd., 2016). 

Yang ve ark. (2016) tarafından yapılan bir çalıĢmada, Ni@SiO2 mikro küre 

katalizörler Stöber metoduyla sentezlenmiĢtir. Ni partikülleri SiO2 ile kaplanarak 

katalizörler hazırlanmıĢ ve metanın kuru reform reaksiyonunda denenmiĢtir. Farklı 

reaksiyon sıcaklıklarında katalizörlerin aktivite ve kararlılıkları test edilmiĢtir. 

Karakterizasyon çalıĢmalarıyla katalizörlerin morfolojisine, kristal yapısına ve karbon 

oluĢumuna bakılmıĢtır. 800 °C reaksiyon sıcaklığında bile katalizörlerin kararlı yapıda 

oldukları ve karbon oluĢumuna karĢı dirençli oldukları gözlenmiĢtir (Yang, W., vd., 

2016). 

Metanın kuru reformlanma reaksiyonu üzerine Gündüz Meriç ve ark. tarafından 

doktora tezi kapsamında gerçekleĢtirilen çalıĢmada katalizör olarak farklı Ni yükleme 

oranlarında silika içerikli mikro küre katalizörler sentezlenmiĢtir. Sol-jel 

mikroenkapsülasyon yöntemiyle % 1.25, 2.5, 5 ve 10 Ni yüklü mikro küre katalizörler 

reaksiyon deneyleri öncesinde 750°C‘ de 3 saat hidrojen gazı ile indirgenmiĢ sonrasında 

katalizörler ile 750°C sıcaklıkta metanın kuru reformlanma reaksiyonu 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Hazırlanan katalizörlerin yapısal ve fiziksel özelliklerinin 

belirlenebilmesi amacıyla indirgemeden sonra XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, SEM 
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analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Reaksiyon sonrası kullanılmıĢ katalizörlerin XRD, TGA, 

SEM ve N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri gerçekleĢtirilmiĢ ve reaksiyon sonrası 

oluĢması muhtemel karbonun analizi yapılmıĢtır. % 5 Ni yüklü mikro küre katalizörün 

daha yüksek aktivite gösterdiği (0,78 CH4 ve 0,89 CO2) gözlenmiĢtir. Reaksiyonlarda 

yüksek aktivite gösteren % 5 Ni yüklü mikro küre katalizör ile çalıĢma kapsamında 18 

saatlik uzun ömürlülük aktivite deneyi yürütülmüĢtür. 18 saat sonunda katalizörün 

aktivitesinin belirgin bir Ģekilde değiĢmediği gözlenmiĢtir. Literatürdeki çalıĢmalardan 

farklı olarak reaksiyonlar sonrası yapılan TGA analizleri sonucunda mikro kürelerde 

kütle artıĢı olduğu saptanmıĢtır. Kütle artıĢının reaksiyon sırasında SiC oluĢumundan 

kaynaklı olduğu görülmüĢtür. Katalizörlerde reaksiyon sonrası karbon oluĢumunun az 

olduğu ve reaksiyon sırasında katalizör yapısındaki silikanın ve oluĢan karbonun SiC‘ e 

dönüĢtüğü elde edilen sonuçlar arasındadır (Gunduz Meric, G., vd., 2017). 

Son yıllarda metanın kuru reformlanma reaksiyonu üzerine yapılan çalıĢmalar 

değerlendirildiğinde, Ni metalinin aktif madde olarak kullanıldığı çalıĢmaların yüksek 

sayıda olması dikkat çekicidir. Ni metalinin ucuz ve kolay bulunabilir olması çalıĢma 

sayısının yüksek olmasının en önemli nedenleri arasında yer almaktadır. Literatür 

araĢtırması sonucunda, metal içerikli mikro küre katalizörlerin sentezi ve metanın kuru 

reformlanma reaksiyonunda aktivitesinin test edilmesi ile ilgili az sayıda çalıĢma olduğu 

görülmüĢtür. Literatürde elde edilen sonuçlar değerlendirildiğinde Ni monometalik 

mikro küre katalizörlerin yanı sıra Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd bimetalik mikro küre 

katalizörlerin sinerjik etkisinin araĢtırılmasına ve metanın kuru reformlanma 

reaksiyonunda aktivitelerinin test edilmesine karar verilmiĢtir. 

2.3. Ni- Co, Ni- Fe ve Ni- Pd Ġçerikli Katalizörler Üzerine Yapılan ÇalıĢmalar 

ÇeĢitli reaksiyonlarda kullanılan Ni- Co, Ni- Fe ve Ni- Pd içerikli bimetalik 

katalizörler üzerine son yıllarda yapılan literatür çalıĢmaları aĢağıda özetlenmiĢtir. 

Literatürde Ni- Co bimetalik katalizörlerinin sentezi ve reaksiyonda kullanımıyla 

ilgili önemli sayıda çalıĢma olduğu görülmüĢtür. Örneğin Xu ve ark. (2017) yapmıĢ 

olduğu çalıĢmada Co- Ni bimetal bazlı katalizörler metanın karbondioksitle 

reformlanma reaksiyonunda Co- Ni metallerinin sinerjik etkisini belirlemek amacıyla 

kullanılmıĢtır. Katalitik özellikleri ve kok oluĢum performansını geliĢtirmek üzere Mg 

ve Ca alkali destekli Co- Ni bimetal mezogözenekli katalizörler sentezlenmiĢtir. 

Mezogözenekli katalizörlerin karakterizasyonları XRD, N2 ads-des., TEM, EDS, XPS 
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metodlarıyla belirlenmiĢtir. 700°C‘ de kalsine edilen katalizörlerin yüksek yüzey alanı 

ve gözenek hacmi ayrıca dar gözenek boyut dağılımı verdikleri bunun da gaz halindeki 

reaktanların Co- Ni aktif bölgelerine etkili Ģekilde dağılmalarını sağladıkları 

görülmüĢtür. Mg ve Ca varlığı katalizörün yüzey alkaliliğini arttırıp CO2‘nin 

kemisorpsiyonunu geliĢtirmiĢtir. Bunun da CO2‘nin aktivasyonu ve kok oluĢumunun 

eliminasyonunda etkili olduğu gözlenmiĢtir. Mg ve Ca destekli Ni- Co bimetal içerikli 

katalizörlerin yüksek katalitik aktivite verdikleri ve kok oluĢumuna karĢı dirençli 

oldukları görülmüĢtür (Xu, L., vd., 2017). 

Igor ve ark. (2012) yapmıĢ oldukları bir çalıĢmada, CeO2 destekli Co ve Ni 

içerikli bimetalik katalizörleri, metanın kuru reformlanma reaksiyonunda test edilmek 

üzere sentezlemiĢlerdir. Co/CeO2, Ni/CeO2 ve Co- Ni/CeO2 katalizörleri birlikte 

çöktürme metodu ile hazırlanmıĢtır. Katalizörlerin XRD, BET yüzey alanı, TPR 

analizleriyle karakterizasyonları yapılmıĢ ve 600-800°C reaksiyon sıcaklık aralığında 

aktiviteleri test edilmiĢtir. Bimetalik Co- Ni/CeO2 içerikli katalizörün tek metal içeren 

katalizörden daha aktif olduğu ve 800°C‘ de % 97 CH4 dönüĢümü verdiği belirlenmiĢtir. 

H2/CO seçiciliğinin de bimetalik katalizörde yüksek olduğu tespit edilmiĢtir. Reaksiyon 

sonrası katalizör yapısındaki karbon oluĢumu TGA-DTA analizi ile belirlenmiĢtir. 20 

saat sonunda Co- Ni içerikli katalizörlerin daha kararlı olduğu ve katalitik aktivitede 

yalnızca % 6‘ lık bir düĢüĢ olduğu elde edilen sonuçlar arasındadır (Igor, L., vd., 2012). 

Silika kaynaklı destekler yüksek yüzey alanları nedeniyle katalizör 

uygulamalarında tercih edilmektedir. Bu destek maddelerinde yüksek yüzey alanı bir 

avantajdır, ancak düĢük aktif madde dağılımlarında yüksek yüzey alanı reaktanın, 

reaksiyon sırasında aktif yüzey ile etkileĢimini güçleĢtirmektedir. Bu sorun destek 

maddesine, aktif madde ile reaktan arasında etkileĢimi arttıran ve promoter olarak da 

bilinen metallerin kullanımıyla giderilebilmektedir. Konuyla ilgili Al-Fatesh ve ark. 

(2017) tarafından yapılan bir çalıĢmada, SBA-15 desteğine Mg, La ve Sc eklenmiĢ 

mezogözenekli Co- Ni içerikli katalizörler, metanın karbondioksit ile reformlanma 

reaksiyonunda katalitik aktivitelerinin belirlenmesi amacıyla sentezlenmiĢtir (Al-Fatesh, 

A., vd., 2017). Katalizörlerin aktiviteleri 700- 800°C reaksiyon sıcaklıklarında 

araĢtırılmıĢtır. Hidrotermal yöntemle sentezlenen katalizörlerin karakterizasyonları 

XRD, BET, TPR, TPD, TGA/DTA ve TEM analizleriyle yapılmıĢtır. Magnezyum (Mg) 

ve Skandiyum (Sc) eklenmiĢ SBA-15 destekli Kobalt (Co)- Nikel (Ni) bimetalik 
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katalizörlerinde Co ve Ni metallerinin desteğe dağılımının daha iyi sağlandığı ve güçlü 

metal etkileĢimin oluĢtuğu gözlenmiĢtir. TGA/DTA analizleri sonucunda katalizörlerin 

Mg ve Sc destek modifikasyonu sebebiyle kok oluĢumuna karĢı dirençli oldukları 

görülmüĢtür. Co-Ni/Sc- SBA-15 katalizörünün 50 saat boyunca kararlılığını koruduğu 

ve sonuç olarak Sc‘nin katalitik aktivite ve kararlılığı korumada önemli katkısı olduğu 

bulunmuĢtur. 

Ay ve ark.nın (2015) serya destekli Ni- Co bimetalik katalizörlerle yapmıĢ 

oldukları bir baĢka çalıĢmada, katalizörler metanın kuru reformlanma reaksiyonunda 

denenmek üzere emdirme metodu ile sentezlenmiĢtir. 700 ve 900°C‘ de kalsine edilen 

katalizörlerin testi 700°C reaksiyon sıcaklığında gerçekleĢtirilmiĢtir. Ni- Co/CeO2 

katalizörünün Co/CeO2 katalizöründen daha yüksek aktivite verdiği gözlenmiĢtir. Güçlü 

metal destek etkileĢimi sayesinde aktivitenin arttığı belirlenmiĢtir. OluĢan karbon 

yapısının morfolojik açıdan çeĢitliliği (filament karbonların türü) tespit edilmiĢtir. 

Karbon birikimine ek olarak, deaktivasyonun karbon filamentlerinin kapladığı aktif 

metal bölgelerinin kaybına bağlı olarak oluĢtuğu gözlenmiĢtir (Ay, H., vd., 2015). 

Ni-(Co, Fe)/La2O3 bimetalik katalizörlerinin sentezlendiği bir çalıĢmada, sentez 

sırasında lantanyum oksikarbonat oluĢum hızının katalitik aktivite ve kararlılığa etkisi 

incelenmiĢtir (Athanasi, T., vd., 2016). Sentezlenen katalizörlerin aktiviteleri metanın 

kuru reformlanma reaksiyonunda test edilmiĢtir. XRD, SEM, EDX ve Raman 

spektroskopisi analizleri ile reaksiyon koĢullarında metal- metal ve metal- destek 

malzemesinin etkileĢimlerine bakılmıĢtır. Ni- Co içerikli katalizörlerin Ni- Fe içerikli 

katalizörlerden daha aktif ve kararlı olduğu tespit edilmiĢtir. Co eklenmesinin 

lantanyum oksikarbonat oluĢumunu hızlandırdığı ve buna bağlı olarak katalizörün aktif 

bölgelerindeki karbon oluĢumunu yavaĢlattığı gözlenmiĢtir. Ni- Fe içerikli katalizörde 

düĢük aktivitenin sebebinin aktif Ni partiküllerinin LaFeO3 tarafından enkapsüle 

edilmesinden kaynaklı olduğu görülmüĢtür. 

Ni- Co içerikli CeO2 destekli katalizörler ile etanolün buharlı reformlanma 

reaksiyonunda katalitik testler Pinton ve ark. (2017) tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Sentezde tek metal ve bimetal içeriklerinin kullanıldığı çalıĢmada metallerin ve 

kombinasyonlarının etkisi ile katalizör hazırlama metodunun etkisi üzerine çalıĢılmıĢtır. 

Emdirme ve birlikte çöktürme metodlarıyla hazırlanan katalizörlerin karakterizasyonları 

BET, XRD, TPO ve HR-TEM analizleri ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Katalitik testler 500°C 
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reaksiyon sıcaklığında gerçekleĢtirilmiĢ ve birlikte çöktürme yöntemiyle sentezlenen ve 

sadece Ni içeren katalizörün en yüksek aktiviteyi verdiği gözlenmiĢtir. Diğer 

katalizörlerin karbon oluĢumundan kaynaklı aktivite kaybına uğradıkları tespit 

edilmiĢtir (Pinton, N., vd., 2017). 

Literatür araĢtırması sırasında görülen ve yukarıda bahsedilen örneklerden ikili 

metal kombinasyonlarının katalizör sentezinde sıklıkla tercih edildikleri 

anlaĢılmaktadır. Konuyla ilgili Gao ve ark. (2017) tarafından yapılan bir baĢka 

çalıĢmada, SiO2 destekli Ni-Co bimetal içerikli katalizörler oleylamine/oleik asit 

organik asit çiftiyle yaĢ emdirme metoduyla hazırlanmıĢlardır. Katalizörlerin 

karakterizasyonları XRD, TEM, EDX, TPR, XPS ve TEM-EDX metotlarıyla 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Mono metalik katalizörle kıyaslandığında Ni- Co içerikli bimetalik 

katalizörde Ni metal boyutunun Co eklenmesiyle kontrol altına alındığı ve Ni- silika 

etkileĢiminin Co- silika etkileĢiminden daha kuvvetli olduğu tespit edilmiĢtir. Öte 

yandan, Ni- Co bimetalinin silika destek ile etkileĢiminin kuvvetli olduğu bunun da 

yüksek metan ve karbondioksit dönüĢümüne sebep verdiği ve 30 saat boyunca 

katalizörün kararlılığını koruduğu görülmüĢtür (Gao, X., vd., 2017). 

Ni- Co içerikli katalizörlerin yanı sıra Ni- Fe içerikli katalizörler de farklı 

yöntemlerle sentezlenmekte ve metanın kuru reforlanma reaksiyonunda 

kullanılmaktadır. Konuyla ilgili Ray ve ark. (2017) tarafından yapılan bir çalıĢmada, Ni-

Fe içerikli katalizörler Al2O3 destek üzerine emdirme yöntemiyle sentezlenmiĢtir. Ni/Fe 

oranının 3/1 olarak belirlendiği çalıĢmada aynı oranda Ni/Co içerikli katalizörler de 

sentezlenmiĢ ve metanın kuru reformlanma reaksiyonunda Ni/Co-Al2O3 katalizörünün, 

Ni/Fe-Al2O3 katalizörüne kıyasla daha aktif olduğu gözlenmiĢtir. Diğer taraftan Ni-Fe 

yüklü katalizörün daha az kok oluĢumuna sebebiyet verdiği tespit edilmiĢtir. Sonuç 

olarak özel kompozisyonlardaki bimetalik oluĢumların en iyi katalitik performansı 

belirlemede ana etken olduğu anlaĢılmıĢtır (Ray, K., vd., 2017). 

Ni-Fe katalizörler ile ilgili Theofanidis ve ark. (2017) yapmıĢ olduğu bir diğer 

çalıĢmada, MgAl2O4 destekli Ni-Fe katalizörlerin metanın kuru reformlanma 

reaksiyonunda yüksek aktivite verdikleri ve karbon oluĢumuna karĢı da kararlı oldukları 

görülmüĢtür. Ancak katalizörlerin sinterleĢme ve yapıdaki demirin değiĢiminden dolayı 

deaktivasyona uğradıkları tespit edilmiĢtir. Aktivite ve kararlılığı kontrol altına almak 

için Fe-Ni/MgAl2O4 katalizörlerine Pd eklenmesi incelenmiĢtir. Katalizör yapısındaki 
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geliĢimi belirlemek üzere H2-TPR, CO2-TPO ve XRD analizleri yapılmıĢtır. 

Katalizörler çekirdek-duvar yapısında sentezlenmiĢ ve çekirdek Fe-Ni metallerinden 

oluĢurken duvar kısmı Fe-Ni-Pd metallerinden oluĢmuĢtur. Kütlece % 0.2 Pd eklenmesi 

ve Ni/Pd molar oranının 75/1 olduğu durumda en iyi katalitik aktivitenin oluĢtuğu 

gözlenmiĢtir. Üç metalli duvar yapısında Fe metalinin değiĢimi az da olsa meydana 

gelmektedir ancak Pd eklenmesi ile karbon oluĢumunun azaltıldığı ve katalitik 

aktivitenin bu yolla arttığı görülmüĢtür (Theofanidis, S.A., vd., 2017). 

Bir baĢka çalıĢmada bimetalik NiFe/Al2O3 katalizörü propanın buharlı 

reformlanma reaksiyonunda test edilmiĢtir. Katalizörde nikelin redoks özelliklerini 

geliĢtirmek üzere katalizöre demir oksit eklenmesi araĢtırılmıĢtır. Bimetalik NiFe 

içerikli ɣ-Al2O3 destekli katalizörler hazırlanmıĢ ve karakterizasyonları XRD, TEM, H2-

TPR, TPO ve XPS analizleriyle gerçekleĢtirilmiĢtir. Sentezlenen katalizörlerde Fe 

bileĢeninin Ni ve Al partiküllerindeki yığılmayı (aglomerasyon) engellediği 

gözlenmiĢtir. Bunun sonucunda da katalizörün aktivitesinin ve kararlılığının arttığı 

gözlenmiĢtir (Kim, K. M., vd., 2017). 

Son yıllarda Ni- Co ve Ni- Fe içerikli bimetalik katalizörlerin yanı sıra Ni- Pd 

içerikli katalizörlerin de sentezlendiği ve katalitik testlerinin yapıldığı literatür 

çalıĢmaları ıĢığında görülmüĢtür. Ni/Pd bimetalik katalizörlerle yapılan bir çalıĢmada, 

Al2O3-La2O3 destek malzemeleri olarak kullanılmıĢtır. Polietilen tereftalat (PET) plastik 

artıklarının buharlı reformlanma prosesiyle hidrojen üretiminin incelendiği çalıĢmada 

destek üzerine emdirme yöntemiyle sentezlenen katalizörlerin karakterizasyonları XRD, 

BET, TPD-CO2, TPR-H2, SEM, TGA-DTA analizleriyle gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Katalizörlerin uzun vadede kararlı oldukları ve aktivite verdikleri tespit edilmiĢtir. % 10 

Ni- % 1 Pd/Al2O3-La2O3 varlığında % 93.87 dönüĢüme ulaĢıldığı görülmüĢtür. Sonuçlar 

Pd eklenmesi sonucunda Ni/Al2O3 katalizörünün kararlılığının arttığını göstermiĢtir. 

Reaksiyon deneylerinde aktivitenin 36 saat boyunca korunmasına bağlı olarak bu 

sonuca ulaĢıldığı belirtilmiĢtir (Nabgan, B., vd., 2017). 

Oemar ve ark. (2017) yapmıĢ olduğu bir çalıĢmada, Pd- Ni/Y2O3 katalizörünün 

metanın karbondioksit ile reformlanmasında göstermiĢ olduğu performans 

incelenmiĢtir. Yitrium oksit destek olarak kullanılmıĢ ve farklı Pd (PdCI2 ve Pd(NO3)2) 

kaynakları ile katalizörler yaĢ emdirme yöntemiyle sentezlenmiĢlerdir. PdCI2‘nin Ni ile 

Pd-Ni ara yüzeyini oluĢturduğu ve yüksek sıcaklıklarda yığılmayı (aglomerasyon) 
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önlediği gözlenmiĢtir. Aynı zamanda Pd(NO3)2 ile kıyaslandığında daha iyi aktivite 

verdiği ve Pd ile Ni arasında etkileĢimi kuvvetlendirdiği tespit edilmiĢtir (Oemar, U., 

vd., 2017). 

Mosayebi ve ark. (2017) yapmıĢ oldukları bir çalıĢmada, Ni@Pd çekirdek-duvar 

yapısında katalizörler sentezlenmiĢ ve bütanın kısmi oksidasyonunda katalitik testleri 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Çekirdek-duvar yapısı Ni çekirdeğinin Pd tarafından kaplanmasıyla 

oluĢturulmuĢtur. Sentezlenen katalizörlerin karakterizasyonları XRD, EDX, HR-TEM, 

BET, TPR ve XPS analizleriyle gerçekleĢtirilmiĢtir. Karakterizasyonlar sonucunda 

Ni@Pd partiküllerinin homojen bir Ģekilde dağıldığı görülmüĢtür. Çekirdek- duvar 

yapısının yüksek bütan dönüĢümü, CO seçiciliği ve H2 verimine bakılarak katalitik 

aktiviteyi arttırdığı gözlenmiĢtir. Ni@Pd içerikli çekirdek-duvar yapısında sentezlenen 

katalizörlerin sentez gazı üretiminde etkili olduğu görülmüĢtür (Mosayebi, A.,vd., 

2017). 

Son yıllarda Ni, Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd içerikli katalizörler ile literatürde yapılan 

çalıĢmalar Çizelge 2.1' de özetlenmektedir. 

Çizelge 2.1. Ni, Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd içerikli katalizörler ile literatürde son yıllarda 

yapılan çalıĢmalar. 

ÇalıĢma  Katalizör  Reaksiyon  Sonuç  

Majewski vd. (2013)  

 

Ni@SiO2 mikro 

küre 

 

Metanın 

karbondioksitle 

reformlanması 

% 86 CH4 

Ding vd. (2015)  

 

Ni@SiO2 mikro 

küre 

 

Metanın kısmi 

oksidasyonu 

% 99 CH4 

Wang vd. (2016)  

 

Ni@SiO2 mikro 

küre 

Metanın 

karbondioksitle 

reformlanması 

%85-90 CH4 

0.91 H2/CO 

 

Yang vd. (2016)  

 

Ni@SiO2 mikro 

küre 

 

Metanın 

karbondioksitle 

reformlanması 

% 61 CH4 

0.60 H2/CO  

 

Goicoechea vd. 

(2016)  

 

15Ni/Al2O3  

 

Asetik asit buharlı 

reformlanması 

% 100 AA  

% 55 H2 
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Çizelge 2.1. (Devam Ediyor) Ni, Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd içerikli katalizörler ile 

literatürde son yıllarda yapılan çalıĢmalar. 

Tsoukalou vd. 

(2016)  

 

Ni-(Co, Fe)/La2O3 

 

Metanın 

karbondioksitle 

reformlanması 

%60 CH4 

H2/CO: 0,5 

 

Zhang vd. (2017)  

 

Ni/La2O3 Asetik asit buharlı 

reformlanması 

% 100 AA  

% 80 H2 

Ray vd. (2017)  

 

Ni-Fe/Al2O3 Metanın 

karbondioksitle 

reformlanması 

%13 CH4 

H2/CO: 0,3 

 

Nabgan vd. (2017)  

 

Ni/La2O3 

(9.88 kütlece %) 

 

Asetik asit buharlı 

reformlanması 

% 95.7 AA  

% 51 H2 

 

Gunduz Meric vd. 

(2017)  

 

%5Ni@SiO2 mikro 

küre 

 

Metanın 

karbondioksitle 

reformlanması 

% 78 CH4 

0.80 H2/CO 

 

Theofanidis vd. 

(2017)  

 

Ni-

Fe(Pd)/MgAl2O4 

 

Metanın 

karbondioksitle 

reformlanması 

%88 CH4  

H2/CO~ 1  

 

Kim vd. 2017 Ni-Fe/Al2O3 Propilenin buharlı 

reformlanması 

%100 C3H8 

%83H2 

Xu vd. (2017)  

 

Ni-Co-CaO-Al2O3 

Ni-Co-MgO-Al2O3  

 

Metanın 

karbondioksitle 

reformlanması 

%100 CH4 

H2/CO: 1 

 

Nabgan vd. (2017)  

 

Ni-Pd/Al2O3-La2O3  

 

PET buharlı 

reformlanma 

reaksiyon 

%93,4 Fenol 

%60 H2 

Mosayebivd.(2017)  

 

Ni@Pd/Al2O3 Butanın kısmi 

oksidasyonu 

%95 C4H10 

Oemar vd. (2017)  

 

Pd-Ni-Cl/Y2O3 Metanın 

karbondioksitle 

reformlanması 

%70 CH4 

 

Yapılan literatür çalıĢmaları ıĢığında doktora süresince yapılan çalıĢmalar 

monometalik Ni ve bimetalik Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd içerikli silika mikro kürelerin 

sentezleri ve metanın kuru reformlanma reaksiyonunda test edilmeleri üzerine 

ĢekillenmiĢtir. Sentezlenen mikro küre katalizörlerin metanın kuru reformlanma 

reaksiyonundaki katalitik testleri yapılarak metan dönüĢümü, H2 seçiciliği ve kok 

oluĢumuna karĢı en iyi sonuç veren metal-metal çifti belirlenmiĢtir. ÇalıĢmalarda ayrıca 

monometalik Ni yüklü mikro küreler asetik asitin buharlı reformlanma reaksiyonunda 

test edilerek mikro kürelerin metanın kuru reformlanma reaksiyonu dıĢında farklı bir 

reaksiyonda aktivitelerine ve reaksiyon sonrası yapısal değiĢimlerine de bakılmıĢtır. 
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2.4. Asetik Asit Buharlı Reformlanma Reaksiyonu ve Kullanılan Katalizörler 

 Biyokütlenin pirolizi sonucunda oluĢan sıvı ürün hidrojen üretiminde kaynak 

oluĢturması açısından önemlidir (Batista, M.S., vd., 2003; Torres, J.A., vd., 2007; 

Richardsona, Y., vd., 2010). Ancak oluĢan bu sıvı ürün yapısındaki birçok organik 

bileĢenden dolayı kompleks bir yapıdadır (Fogassy, G., vd., 2010; Nava, R., vd., 2009) 

ve bu sebeple buhar ile reformunun gerçekleĢtirilmesi zor bir prosestir (Garcia, L., vd., 

2000). Sıvı ürün içerisindeki örnek bileĢenlerin buhar ile reformlanması bir nebze daha 

kolaydır. Bu bileĢenler gerçek sıvı ürünün reaksiyon parametrelerini ve reformlanma 

reaksiyonunda kullanılacak katalizörleri belirlemek üzere bilgi vermektedir (Li, Z., vd., 

2012). Asetik asit sıvı ürün içerisindeki ana bileĢenlerden bir tanesidir (Branca, C., vd., 

2003) ve doğası gereği yanıcı olmayan bir sıvı olduğu için hidrojen üretiminde 

potansiyel bir kaynaktır. Bu özelliğinden dolayı son yıllarda asetik asit buharlı 

reformlanma reaksiyonu birçok araĢtırmacı tarafından ilgi görmektedir. 

Hidrojen temiz bir yakıt türüdür ve yakıt hücrelerinde potansiyel bir kullanıma 

sahiptir (Faroldi, B.M., vd., 2012; Maluf, S.S., vd., 2012; Solymosi, F., vd., 2008). 

Geleneksel olarak yüzyıllardır hidrojen, doğal gaz ve kömürden elde edilmektedir (Sa, 

S., vd., 2010; Hu, X., vd., 2010). Son yıllarda yenilenebilir kaynak olarak pirolizin sıvı 

ürününden hidrojen üretimi önem kazanmıĢtır (Bai, F.W., vd., 2008; Himeshima, N., 

vd., 2005). 

Söz konusu reaksiyon ile ilgili yapılan araĢtırmalarda Ni ve soy metal içerikli 

katalizörler üzerine yapılmıĢ çalıĢmalar belirlenmiĢtir (Li, Z., vd., 2012; Mizuna, S., vd., 

2016). Ni bazlı katalizörler ucuz oldukları için endüstriyel uygulamalarda tercih 

sebebidir. Ancak kok oluĢumuna karĢı dirençli olmamaları buhar ile reformlanma 

reaksiyonunda verimlerini düĢürmektedir. Ni içerikli katalizörlerin katalitik seçiciliğini 

ve reaksiyondaki kararlılığını Ni metalinin yüklenme prosedürü, kullanılan destek 

materyali, katalizörün sentezlenme prosedürü ve deneysel koĢullar gibi pek çok 

parametre etkilemektedir. Bu sebeple Ni içerikli katalizörlerin geliĢtirilmesine yönelik 

çalıĢmalar artarak devam etmektedir.  

Asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonu ve son yıllarda bu reaksiyon üzerine 

yapılan çalıĢmalarla ilgili literatür araĢtırmaları aĢağıda özetlenmiĢtir. 

Hidrojen, fosil yakıtlara alternatif temiz bir yakıt türüdür (Navarro, R.M., vd., 

2007). Bu özelliğine rağmen dağıtım ve depolanmasında riskler bulunmaktadır. Bu 
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sebeple, hidrojen üretimini yerinde gerçekleĢtirmek daha ekonomik olduğu için tercih 

sebebidir (Remiro, A., vd., 2013). AraĢtırmalara bakıldığında yüksek hidrojen verimli 

ve endüstriyel ölçekli proseslerin buhar ile reformlanma, doğal gaz, nafta ve kömürün 

kısmi oksidasyonu gibi prosesler olduğu görülmüĢtür (Navarro, R.M., vd., 2007). 

AraĢtırmalar sonucunda da, biyokütleden hidrojen üretiminin temiz enerji sağlamak 

üzere potansiyel oluĢturduğu bulunmuĢtur (Goicoechea, S., vd., 2016). Biyokütleden 

hidrojen üretimi için geliĢen teknolojiler gazlaĢtırma ve biyokütlenin hızlı pirolizi ile 

sıvı ürünün reformlanmasına dayanmaktadır (Peres, A.P.G., vd., 2013). Sıvı ürün 

biyokütleye nazaran enerji yoğunluğu yüksek bir üründür bu özelliği de onu daha 

verimli kılmaktadır. Sıvı ürün oksijenli bileĢiklerin kompleks bir karıĢımı durumundadır 

ve bu karıĢım da biyokütlenin doğasına ve piroliz koĢullarına bağlıdır. GazlaĢtırma 

prosesi ile kıyaslandığında sıvı üründen hidrojen üretimi için buharlı reformlanma 

reaksiyonunun ticari olarak daha tercih edilir ve ekonomik bir proses olduğu 

görülmektedir (Zhang, Y., vd., 2013).  

Piroliz sonucu oluĢan sıvı ürünlerin ana bileĢenlerinden bir tanesi (kütlece % 

13‘ten daha fazla oranda) asetik asittir (Goicoechea, S., vd., 2016). Ağır tutuĢma 

özelliğinden dolayı, bu yakıt rahatlıkla taĢınabilmekte, depolanabilmekte ve 

iĢlenebilmektedir (Goicoechea, S., vd., 2016). Hidrojen taĢıyıcısı olarak da güvenle 

kullanılabilecek bir bileĢendir.  

Yapılan çalıĢmalar genel olarak incelendiğinde, asetik asitten hidrojen üretimi 

250- 950°C sıcaklık aralığında, katalitik buharlı reformlanma reaksiyonunda ve soy 

metal katalizörler varlığında gerçekleĢtirildiği ve nadir olarak Ni ve Co bazlı 

katalizörlerin kullanıldığı görülmektedir (Goicoechea, S., vd., 2016).  

Asetik asit termal olarak kararlı olmayan bir üründür bu yüzden ketonlaĢma, 

dehidrasyon, dekompozisyon (bozunma) gibi yan reaksiyonlarla diğer organiklere 

dönüĢebilmektedir. Asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonu kompleks bir 

reaksiyondur ve reaksiyon sonucunda oluĢan ürünler ve reaksiyonda yer alan reaktanlar 

yan reaksiyonlara sebep olmaktadır. Bu reaksiyonlar asetik asit buharlı reformlanma 

reaksiyonuyla paralel bir Ģekilde oluĢmaktadırlar. Yan reaksiyonların varlığı katalizörün 

buharlı reformlanması sırasında düĢük aktivite vermesine sebep olmanın yanısıra H2 

verimini de önemli ölçüde etkilemektedir. Asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonu 

EĢ.2.7‘de verilmektedir (Li, X., vd., 2012).  
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CH3COOH+2H2O      4H2 + 2CO2                          (ΔH°298:131,4 kj/mol)           (2.7)  

Yan reaksiyonlardan ketonlaĢma, dehidrasyon ve dekompozisyon (bozunma) 

reaksiyonları sırasıyla (EĢ. 2.8, EĢ. 2.9 ve EĢ. 2.10) verilmektedir.  

2CH3COOH       CH3COCH3 + CO2 + H2O (ΔH°298:16,7 kj/mol) (2.8)  

CH3COOH        CH2CO + H2O  (ΔH°298:131,9 kj/mol)           (2.9) 

CH3COOH            CH4 + CO2 (ΔH°298:-33,5 kj/mol) (2.10)  

Aseton ve metan gibi organik ürünlerin buharlı reformlanması da ürünlerin 

dağılımını belirlemede rol oynamaktadır. Bu reaksiyonlar yalnızca yüksek sıcaklıklarda 

termodinamik olarak elveriĢli oldukları durumlarda oluĢurlar. EĢ. 2.11‘ de asetonun 

buharlı reformlanması görülmektedir. Metanın buharlı reformlanma reaksiyonları EĢ. 

2.12 ve EĢ. 2.13‘de verilmektedir.  

CH3COCH3 + 5H2O        3CO2 + 8H2          (ΔH°298:246,1 kj/mol)          (2.11)  

CH4 + 2H2O         CO2 + 4H2        (ΔH°298:165,1 kj/mol)         (2.12)  

CH4 + H2O         CO + 3H2                                           (ΔH°298:206,1 kj/mol)          (2.13)  

CO asetik asit reformlanma reaksiyonunda önemli bir ara üründür. CO, 

tamamlanmamıĢ asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonunda veya organik ara 

ürünlerin termal bozunmasında ilk ürün olarak oluĢabilmektedir. Ayrıca su gazı 

reaksiyonu CO‘ in ayrıĢmasına yol açarken, ters su gazı reaksiyonunda CO ikincil ara 

ürün olarak oluĢabilmektedir. Ters su gazı ve su gazı reaksiyonları EĢ. 2.14 ve EĢ. 2.15‘ 

te görülmektedir. 

H2 + CO2           H2O + CO        (ΔH°298:41,1 kj/mol)           (2.14)  

CO + H2O       H2 + CO2                                              (ΔH°298:-41,1 kj/mol)          (2.15)  

Buharlı reformlanma reaksiyonu sırasında metanlaĢma reaksiyonu da uygun 

reaksiyon sıcaklığı ve ürünlerdeki yüksek CO ve H2 sebebiyle termodinamik olarak 

gerçekleĢebilmektedir. MetanlaĢma reaksiyonları EĢ. 2.16 ve EĢ. 2.17‘ de verilmektedir.  
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CO + 3H2         CH4 + H2O (ΔH°298:-206,1 kj/mol) 2.16)  

CO2 + 4H2        CH4 + 2H2O (ΔH°298:-165,1 kj/mol) (2.17)  

Buharlı reformlanma reaksiyonu esnasında kok oluĢumu katalizör 

deaktivasyonuna yol açan genel bir problemdir. Asetik asit buharlı reformlanması 

sırasında gerçekleĢen Boudourd reaksiyonu (EĢ. 2.18), asetik asit bozunma reaksiyonu 

(EĢ. 2.19), metan bozunması (EĢ. 2.20) ve aseton polimerleĢmesi (EĢ. 2.21) 

reaksiyonlarının tümü kok oluĢumuna neden olan reaksiyonlardır.  

2CO      C+ CO2 (ΔH°298:-172,4 kj/mol) (2.18)  

CH3COOH       C + CO2 + 2H2 (ΔH°298:41,3 kj/mol) (2.19)  

CH4          C + 2H2 (ΔH°298:74,8 kj/mol) (2.20)  

CH3COCH3        oligomerizasyon       C oluĢumu (2.21)  

Tüm bu reaksiyonlar kok oluĢumuna neden olurken H2O ve CO2 karbon 

oluĢumunu azaltmaya katkıda bulunmaktadırlar (EĢ. 2.22), (EĢ. 2.23).  

C + H2O        H2 + CO (ΔH°298:131,2 kj/mol)  (2.22)  

C + CO2        2CO (ΔH°298:172,4 kj/mol)  (2.23)  

Görüldüğü üzere asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonunda pek çok yan 

reaksiyon meydana gelmektedir. Ancak reaksiyonların çoğu her zaman oluĢmamaktadır. 

Uygun reaksiyon koĢullarında oluĢtukları görülmektedir. Reaksiyonların oluĢmasında 

önemli olanın katalizör seçimi ve reaksiyon koĢulları olduğu görülmüĢtür (Li, X., vd., 

2012). 

Literatürde konuyla ilgili yapılmıĢ önemli sayıda çalıĢma mevcuttur. Li ve ark. 

(2012) yapmıĢ oldukları bir çalıĢmada, asetik asitin buharlı reformlanma reaksiyonu 

Ni/ZrO2 destekli katalizör varlığında gerçekleĢtirilmiĢtir. Reaksiyon sonucu oluĢan 

ürünlerin dağılımına ve kok oluĢumuna Ni yükleme oranının etkisi üzerine çalıĢmalar 

yapılmıĢtır. ÇalıĢmada Ni oranının kütlece % 13‘ten az olduğu durumlarda hem asetik 

asidin hem de organik bileĢenlerin buhar ile reformlanması reaksiyonu için yeteri kadar 
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aktif metal içermedikleri görülmüĢtür. Ni yükleme oranının kütlece % 20‘den fazla 

olduğu katalizörlerin, etkili bir Ģekilde reaksiyonu katalizledikleri ancak metanlaĢma ve 

ters su gazı reaksiyonları gerçekleĢtiği için seçiciliğin azaldığı ve düĢük hidrojen verimi 

elde edildiği görülmüĢtür. Ni yükleme oranının kütlece % 16 olduğu katalizörün yan 

ürünlerin oluĢumuna katkı sağlayan ikincil reaksiyonlardan ötürü düĢük aktivite 

vermesine rağmen daha seçici olduğu gözlenmiĢtir. Metan oluĢumunun CO 

oluĢumundan daha fazla kok oluĢumuna sebep verdiği görülmüĢtür. Nikel yükleme 

oranı ve nikel partikül boyutunun reaksiyonların gerçekleĢmesinde etkili oldukları 

bulunmuĢtur (Li, Z., vd., 2012).  

Goicoechea ve ark. (2016) yapmıĢ oldukları bir diğer çalıĢmada, sentez gazı 

üretimi için Al2O3 ve ZnO desteklerine Co ve Ni metalleri yüklenerek asetik asidin 

buhar ile reformlanma reaksiyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. Katalizörlerin katalitik 

aktivitelerine 600-800°C reaksiyon sıcaklık aralığında bakılmıĢtır. En iyi sonuca 800°C‘ 

da sırasıyla Ni/Al2O3 > Co/ZnO > Ni/ZnO katalizörleriyle ulaĢılmıĢtır. Yan ürün olarak 

az miktarda metan, aseton ve etilen elde edilmiĢ ancak reaksiyon sıcaklığı arttıkça 

seçiciliklerinin düĢtüğü gözlenmiĢtir. Katalizörlerin yapısı XRD, TEM ve TPR 

analizleriyle incelenmiĢtir. Analizler sonucunda katalizörlerin aktivitelerinin destek 

malzemesi ve yüklenen aktif metal ile iliĢkili oldukları görülmüĢtür. ÇalıĢma sırasında 

metalik nikelin destek üzerine iyi dağılımından dolayı, en iyi katalitik aktivitenin Al2O3 

destekli Ni içeren katalizörde olduğu gözlenmiĢtir. Yüksek sıcaklıklarda ZnO destekli 

katalizörlerin iyi performans gösterdikleri görülmüĢtür (Goicoechea, E., vd., 2016).  

Vagia ve ark. (2010) yapmıĢ oldukları bir diğer çalıĢmada ise serya ve zirkonya 

destekli Ni ve Rh içeren katalizörler sentezlenerek asetik asidin buhar ile reformlanması 

reaksiyonunda aktiviteleri test edilmiĢtir. Asetik asitin buhar ile reformlanması ile 

hidrojen üretimi CeO2-ZrO2 destekli Ni ve Rh katalizörleri varlığında 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Katalizörler 550- 650- 750°C‘ de, buhar/karbon oranının 3 olarak 

belirlendiği besleme koĢullarında test edilmiĢtir. ÇalıĢma için buhar reformlanması, su 

gazı reaksiyonu ve dekarboksilasyon reaksiyonlarının ana reaksiyonlar olduğu 

görülmüĢtür. Paralel olarak, yüzeyde karbon oluĢumuna sebep olan dehidrojenasyon 

reaksiyonu da gerçekleĢmiĢtir. Metalin doğası gereği sadece karbon miktarını 

etkilemediği aynı zamanda kaliteyi ve karbonun oluĢtuğu bölgeyi de etkilediği 

görülmüĢtür. Rh metalinin serya desteğine dağılımının yüksek olduğu TPR-H2 analizi 
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sonucunda hesaplanmıĢtır. Bu durum metalin destekle etkileĢimini arttırmaktadır. 

Destek ve metalin oluĢturduğu bu etkileĢim kok oluĢumu için temel etki olduğu ve bu 

sebeple Rh içerikli katalizörün en düĢük karbon oluĢumunu verdiği saptanmıĢtır (Vagia, 

E. C., vd., 2010).  

Nabgan ve ark.nın (2017) La2O3 destekli katalizörler varlığında hidrojen üretimi 

için yaptıkları asetik asitin buhar ile reformlanma reaksiyonunda, Ni ve Co metalleri 

emdirme yöntemiyle desteğe tutulmuĢtur. Sabit akıĢkan yataklı reaktör sisteminde 

deneyler yapılmıĢtır. Katalizörlerin fiziksel ve kimyasal özelliklerini belirlemek üzere 

XRD, TPR, TPD, SEM, TGA analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Analizler La2O3 destekli Co 

katalizörü varlığında yüzey alanı, gözenek çapı ve hacminin arttığını göstermiĢtir. Bu 

durumun metal partiküllerinin dağılımını sağladığından ve metalin indirgenmesine 

sebep olduğundan dolayı olduğunu belirtmiĢlerdir. Sonuç olarak da katalitik aktivite ve 

kok oluĢumuna karĢı direncin arttığı gözlenmiĢtir. Kondenzasyon ve dehidrasyon 

reaksiyonlarının asetik asitin buhar ile reformlanmasında katalizörün asidik bölgelerinde 

karbon oluĢumuna sebep olan reaksiyonlar olduğu görülmüĢtür. Ayrıca bu çalıĢmada % 

100 asetik asit dönüĢümü Ni/La2O3 varlığında 700°C reaksiyon sıcaklığında elde 

edilmiĢtir. Ancak Ni-Co/La2O3 ve Co/La2O3 katalizörleriyle kıyaslandığında Ni/La2O3 

katalizöründe daha fazla kok oluĢumu gözlenmiĢtir (Nabgan, W., vd., 2017).  

Hu ve ark. (2012) asetik asitin buhar ile reformlanması reaksiyonu sırasında kok 

oluĢumunu engellemeye yönelik kullanılmak üzere Ni/ZrO2-CeO2 katalizörünü 

sentezlemiĢlerdir. Piroliz sonucu oluĢan sıvı ürün bileĢeni olan asetik asitin buhar ile 

reformlanma reaksiyonu bu katalizör varlığında test edilmiĢtir. En yüksek asetik asit 

dönüĢümünün ve hidrojen veriminin 650- 750°C sıcaklık aralığında ve H2O/HAC 

oranının 3 olduğu durumda olduğu görülmüĢtür. Tekrarlanabilirlik deneylerinde 

katalizör deaktivasyonunun karbon oluĢumundan kaynaklı olduğu görülmüĢtür. 

Reaksiyon sonrası karbon oluĢumu ve katalizörün yapısı BET, XRD, TG/DTA, TPR, 

SEM ve EDX analizleriyle belirlenmiĢtir. Tüm deney sonuçları aseton ve CO‘ in asetik 

asitin buhar ile reformlanmasında karbon oluĢumunu arttırdığını göstermiĢtir. Katalizör 

yüzeyinde daha çok grafit türü karbonun oluĢtuğu gözlenmiĢtir (Hu, X., vd., 2012).  

Asetik asitin buhar ile reformlanmasında La2O3 ve ɣ-Al2O3 desteklerinin 

kıyaslandığı Zhang ve ark. (2017) gerçekleĢtirmiĢ olduğu bir diğer çalıĢmada, Ni ve Co 

içerikli katalizörler sentezlenmiĢtir. Ni içerikli La2O3 katalizörünün yüksek H2 ve CO2 
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seçiciliği verdiği görülmüĢtür. Bunun sebebinin La2O3 desteğinin bazikliğinden 

(reaksiyon esnasında su adsorpsiyonunu arttırdığı için) ve asidik destek Al2O3‘nın 

yüksek miktarda kok oluĢumuna sebep vermesinden kaynaklı olduğu görülmüĢtür. 

Metan oluĢumunun engellenmesinde Ni içerikli katalizörün Co içerikliden daha etkili 

olduğu gözlenmiĢtir. En yüksek asetik asit (% 100) dönüĢümü ve hidrojen veriminin (% 

80.9) 700°C reaksiyon sıcaklığında Ni/La2O3 katalizörü ile elde edildiği görülmüĢtür. 

Ek olarak, aktivite düĢüĢünün % 10‘ da sabitlendiği ve 38 saat sonunda hidrojen 

veriminin % 73 olduğu bulunmuĢtur (Zhang, F., vd., 2017).  

Hu ve ark. (2017) tarafından yapılan bir çalıĢmada, Ni/CexZr1-xO2-CaO 

katalizörü varlığında asetik asitin buhar ile reformlanması reaksiyonu 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Katalizörler sol- jel metoduyla sentezlenmiĢ ve karakterizasyon 

çalıĢmaları BET, XRD, TPR ve SEM-EDX analizleriyle yapılmıĢtır. CeZrO2 desteğine 

CaO yüklenmesinin destekte yeni bölgelerin (perovskit yapıdaki CaZrO3) oluĢumuna 

sebebiyet verdiği görülmüĢtür. CaZrO3‘ün varlığının katalizöre CO2 tutma kararlılığını 

sağladığı araĢtırmacılar tarafından belirtilmektedir. Sonuçlar 550°C‘ de, % 98 gibi 

yüksek saflıkta H2 üretimi gerçekleĢtirildiğini göstermektedir (Hu, R., vd., 2017).  

Goicoechea ve ark. (2017), La2O3 ve AlLaOx destekli Ni ve Co içerikli 

katalizörleri sabit akıĢkan yatak reaktörde asetik asitin buhar ile reformlanması 

reaksiyonunda test etmiĢlerdir. Katalitik testler atmosferik basınçta, buhar/asetik asitin 

mol oranının 2/1 olduğu durumda ve sıcaklık aralığının 600- 800°C olduğu durumda 

yapılmıĢtır. XRD analizi sonucunda katalizörde perovskit yapısı gözlenmiĢtir. Tüm 

katalizörlerin aktif olduğu ve yüksek seçiciliğe sahip oldukları görülmüĢtür 

(Goicoechea, S., vd., 2017). 

Thaicharoensutcharittham ve ark. (2011) Ni içeren, α-Al2O3, Ce0.75Zr0.25O2 ve 

MgO destekli katalizörleri emdirme yöntemiyle asetik asitin buharlı reformlanma 

reaksiyonunda test etmek üzere sentezlemiĢlerdir. Deneyler sonucunda katalitik aktivite 

ve karbon oluĢumunun nikel metalinin içeriğine ve destekle uyumuna bağlı olduğu 

görülmüĢtür. % 15 Ni- Ce0.75Zr0.25O2 katalizörünün en iyi katalitik performansı ve 

hidrojen verimini verdiği gözlenmiĢtir. Ce0.75Zr0.25O2 desteğinin redoks özelliğinden 

dolayı yüksek kararlılık gösterdiği ve karbon oluĢumuna karĢı daha dirençli olduğu 

görülmüĢtür (Thaicharoensutcharittham, S., vd., 2011) . 
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Mizuno ve ark. (2016), MgAl2O4 destekli Ni/Co bileĢiminden oluĢan katalizörü 

asetik asitin buhar ile reformlanmasında kullanmıĢlardır. Farklı Co/Ni oranlarında 

emdirme yöntemiyle katalizörler sentezlenmiĢtir. Katalizörlerin karakterizasyonları 

XRD, TPR, TPD ve TG analizleriyle yapılmıĢtır. Co ve Ni metallerinin destek 

üzerindeki bölgeleri absorplayarak reaksiyonunun yönünü değiĢtirdiği ve yan ürün olan 

asetonun üretimini sınırlandırdığı görülmüĢtür. Diğer bir taraftan reaksiyon sıcaklığı 

arttıkça Co metali varlığında destek yüzeyinde CHx bölgelerinin C ve H olarak ayrıĢtığı 

gözlenmiĢtir. Bunun da kok oluĢumunu arttırdığı görülmüĢtür (Mizuno, S., vd., 2016). 

ÇalıĢma kapsamında farklı Ni yüklü monometalik mikro küre katalizörler 

metanın kuru reformlanma reaksiyonu dıĢında aktivitelerinin test edilmesi için Gazi 

Üniversitesi Kimya Mühendisliği Bölümü Kinetik AraĢtırma Laboratuvarı‘nda bulunan 

asetik asit buharlı reformlanma reaksiyon sisteminde de denenmiĢlerdir. Farklı Ni yüklü 

monometalik mikro küre katalizörlerin asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonu 

sonrası yapısal özelliklerinin belirlenmesi amacıyla XRD, SEM, TGA ve Raman 

spektroskopisi analizleri yapılmıĢtır. Hazırlanan katalizörlerin asetik asit buharlı 

reformlanma reaksiyonundaki aktiviteleri, hidrojen verimi ve ürün seçicilikleri 

incelenmiĢtir. 
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3. MATERYAL VE METOTLAR 

3.1. Demir Ġçerikli Silika Mikro Kürelerin Sentezi, Karakterizasyonu ve Reaksiyon 

ÇalıĢmaları 

 Demir içerikli silika mikro kürelerin ön deneyler kapsamında sentezi, 

karakterizasyonu ve aktivitelerinin belirlenmesinin temel amacı; Ni ve Ni-M (M: Co, Fe 

ve Pd) içerikli silika mikro küre sentezine geçmeden önce mikro küre sentez 

prosedürünün belirlenmesi ve belirlenen bu prosedür doğrultusunda mikro küre 

oluĢumu baĢarılı bir Ģekilde sağlandıktan sonra metal yüklü mikro kürelerin katalizör 

olarak kullanımlarının belirlenen bir reaksiyonda test edilmesidir. Yapılan ön deney 

çalıĢmasını özetlemek gerekirse: 

 ÇalıĢma kapsamında mikro küre sentezinin temeli olan TEOS‘un hidrolizi ve 

polikondenzasyonu reaksiyonunda (ġekil 3.1) katalizör olarak kullanılmak üzere seçilen 

asit veya baz kaynağına bağlı olarak, uygulanan prosedürler asidik ve bazik prosedür 

olarak adlandırılmıĢtır. 

 Asidik prosedürde; demir kaynağı Fe2O3 (0,1 g ve 0,05 g), TEOS ve asetik 

asit eklenmesiyle oluĢan bir emülsiyon hazırlanmıĢ, asetik asit sentezde hidroliz ve 

polikondenzasyon reaksiyonlarının katalizlenmesi amacıyla kullanılmıĢtır. 

 TEOS‘un hidrolizi baĢlatıldıktan sonra çözelti, 70°C‘de tutulan 100 ml yağ 

fazına damla damla eklenmiĢ ve 6 saat süresince karıĢtırılmıĢtır. Yağ fazı olarak yüksek 

viskozitesi nedeniyle bu prosedürde zeytinyağı tercih edilmiĢtir. KarıĢtırma iĢlemi 

sonunda demir içerikli mikroküreler elde edilmiĢtir. 

 Sentez sonucu elde edilen mikro küreler ilk olarak 70°C‘de etüvde 24 saat 

kurutulmuĢ, sonrasında tüp fırında 600°C‘de 6 saat kalsine edilmiĢtir (Çizelge 3.1.). 

 Bazik prosedürde ise; asetik asit yerine hidroliz ve polikondenzasyon 

reaksiyonlarını katalizlemesi için amonyak (NH3) çözeltisi, yağ fazı olarak da 2-

propanol kullanılmıĢtır. 

 2-propanol ve NH3 ile hazırlanan karıĢıma önceden hazırlanan Fe2O3 çözeltisi 

eklenmiĢ ve elde edilen çözelti 6 saat boyunca oda sıcaklığında karıĢtırılmıĢtır. 

 Bu prosedürde de farklı miktarlardaki Fe2O3 (0,25 g, 0,50 g, 0,75 g) 

varlığında sentezler gerçekleĢtirilmiĢ ve elde edilen bazik mikro küreler ilk olarak bir 

gece boyunca oda sıcaklığında, sonrasında liyofilizatörde kurutulmuĢtur (Çizelge 3.2.). 
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ġekil 3.1. Mikro küre oluĢumunun Ģematik görüntüsü (Zhang, H., vd., 2010). 

Çizelge 3.1. ÇalıĢma kapsamında uygulanan asidik sentez prosedürleri. 

Prosedür no  TEOS(mL)  CTAB(gr)  Metal Kaynağı  

Fe2O3 (gr)  

Yağ Fazı  

1 2 0,5 0,1 Zeytin Yağı 

2 2 0,5 0,05 Zeytin Yağı 

Çizelge 3.2. ÇalıĢma kapsamında uygulanan bazik sentez prosedürleri. 

Prosedür no  TEOS (mL)  CTAB (gr)  Metal Kaynağı 

Fe2O3 (gr)  

Yağ Fazı  

3 5 - 0,25 2-propanol 

4 5 - 0,50 2-propanol 

5 5 - 0,75 2-propanol 

 Hazırlanan demir içerikli silika mikro kürelerin yapısal ve fiziksel özelliklerinin 

belirlenebilmesi amacıyla XRD, BET yüzey alanı ve SEM analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Her iki sentez prosedüründe de mikro küre oluĢumunun baĢarılı bir Ģekilde sağlandığı 

SEM analizleri sonucunda tespit edilmiĢtir (ġekil 3.2). XRD analizleri sonucunda 

katalizörlerin yapısındaki demir kristal fazları görülmüĢtür (ġekil 3.3). BET analizleri 
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sonucunda elde edilen çap değerleri mikro kürelerin mezogözenekli (3,6- 4,2 nm arası) 

olduğunu göstermiĢtir (Çizelge 3.3.). 

 

ġekil 3.2. Demir içerikli mikro kürelerin SEM görüntüleri. 

(a)0,1 g Fe2O3 asidik prosedür (b) 0,05 g Fe2O3 asidik prosedür (c) 0,25 g Fe2O3 bazik 

prosedür (d) 0,50 g Fe2O3 bazik prosedür (e) 0,75 g Fe2O3 bazik prosedür 
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ġekil 3.3. Demir içerikli mikro kürelerin geniĢ açı XRD sonuçları. 

(a) Asidik prosedürle sentezlenen mikro küreler (b) Bazik prosedürle sentezlenen mikro 

küreler 

ġekil 3.3‘ te asidik ve bazik prosedür ile sentezlenen demir içerikli mikro 

kürelerin yapısındaki hekzagonal faz olan α-Fe2O3‘ün kristal yapısı net olarak 

görülebilmektedir.  

Asidik ve bazik prosedürle sentezlenen mikro kürelerin BET analiz sonuçları 

incelendiğinde (Çizelge 3.3) bazik prosedür ile sentezlenen katalizörlerin yüzey 

alanlarının asidik prosedür ile sentezlenen katalizörlere kıyasla daha yüksek olduğu 

görülmüĢtür. Buna karĢılık asidik prosedür ile sentezlenen katalizörlerin gözenek 

hacminin bazik prosedür ile sentezlenen katalizörlere kıyasla daha yüksek olduğu 

görülmüĢtür. DüĢük yüzey alanı ve yüksek gözenek hacmi asidik prosedürde aktif 

maddenin mikro küre içine etkin bir Ģekilde girmediğini bir baĢka deyiĢle sentez 

sırasında uygulanan prosedüre bağlı olarak aktif madde kaybının olduğunu 

göstermektedir. Sentez koĢulları incelendiğinde bazik prosedürde kullanılan Fe2O3 
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miktarının daha fazla olduğu görülebilir. Bazik prosedürde Fe2O3 miktarı arttıkça yüzey 

alanı ve gözenek hacmi küçülmektedir. Her iki prosedürle sentezlenen mikro kürelerde 

elde edilen çap değerleri mikro kürelerin mezogözenekli olduğunu göstermektedir. 

Çizelge 3.3. Asidik ve bazik prosedür ile sentezlenen mikro kürelerin BET analiz 

sonuçları. 

Malzeme BET yüzey alanı 

(m
2
/g) 

Gözenek hacmi 

(cm
3
/g)  

Gözenek çapı 

(nm)  

0,05 g Fe2O3 

(asidik) 

52 0,15 4,2 

0,1 g Fe2O3 

(asidik) 

72 0,16 4,0 

0,25 g Fe2O3 

(bazik) 

207 0,12 4,0 

0,50 g Fe2O3 

(bazik) 

197 0,12 4,0 

0,75 g Fe2O3 

(bazik) 

138 0,09 3,6 

Asidik ve bazik prosedürler sonucunda sentezlenen demir yüklü mikro kürelerin 

aktivitesi ön reaksiyon olarak belirlenen hidrojen peroksidin bozunma reaksiyonunda 

denenmiĢtir (EĢ. 3.1). 

H2O2       H2O + ½ O2                                                                                                                                  (3.1) 

Her bir reaksiyon deneyinde 0,1 g katalizör kullanılmıĢ ve eĢ zamanlı 4 

reaksiyon oda sıcaklığında gerçekleĢtirilmiĢtir. Reaksiyonlarda 50 ml hidrojen peroksit 

kullanılmıĢ ve deneyler üç boyunlu cam balondan oluĢan kesikli reaksiyon sisteminde 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Reaksiyon sonucu bozunan hidrojen peroksit miktarı reaksiyon 

karıĢımlarından alınan 10 ml‘lik numunelerin KMnO4 ile titrasyonu sonucunda 

belirlenmiĢtir. Asidik prosedürle sentezlenen katalizörler yaklaĢık % 40 dönüĢüm 

verirken (ġekil 3.4.), bazik prosedür ile sentezlenen katalizörler yaklaĢık % 60 dönüĢüm 

vermiĢtir (ġekil 3.5.). 
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ġekil 3.4. Asidik prosedür ile sentezlenen mikro kürelerin hidrojen peroksitin bozunma 

reaksiyonundaki aktivite sonuçları (Reaksiyon koĢulları; T: 25˚C, t: 240 dk., 0,1 g 

mikro küre varlığında). 

 

ġekil 3.5. Bazik prosedür ile sentezlenen mikro kürelerin hidrojen peroksitin bozunma 

reaksiyonundaki aktivite sonuçları (Reaksiyon koĢulları; T: 25˚C, t: 240 dk., 0,1 g 

mikro küre varlığında). 

Sonuçlar genel olarak değerlendirildiğinde her iki prosedür için de mikro küre 

oluĢumunun baĢarılı bir Ģekilde gerçekleĢtirildiği görülmüĢtür. Karakterizasyon ve 

reaksiyon ön deneyleri sonucunda bazik prosedürün (sol-jel mikroenkapsülasyon) Ni 
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monometalik ve Ni-M (M: Co, Fe, Pd) bimetalik yüklü silika mikro küre katalizör 

sentezi için uygun prosedür olduğu tespit edilerek sentezlere bu prosedür kapsamında 

devam edilmiĢtir. 

3.2. Silika Mikro Küre/ Ni Ġçerikli Monometalik Silika Mikro Kürelerin Sentezi 

Metanın kuru reformlanma reaksiyonunda aktiviteleri incelenecek olan Ni yüklü 

monometalik mikro küre katalizörlere sol- jel mikroenkapsülasyon yönteminde bir 

takım modifikasyonlar yapılmıĢtır. Sentez basamakları aĢağıda verilmiĢtir: 

 Etanol (50 ml) içine % 25‘lik amonyak (10 ml) eklenir. Elde edilen çözelti 

homojenizatörde 5 dk boyunca 5000 rpm‘de emülsiye edilir. Katalizör sentezinde 

destek maddesi olan silikat, ham maddesi tetra etil orto silikatın ardıĢık hidrolizi ve 

kondenzasyonu reaksiyonları ile oluĢmaktadır. Söz konusu reaksiyonlarda amonyak 

katalizör olarak kullanılmaktadır. Amonyak eklenmiĢ etanol yağ fazını oluĢturmaktadır.  

 Farklı bir beherde belirlenen kütlece % Ni (% 10, % 5, % 2,5, % 1,25) 

oranına göre nikel kaynağı (Ni(NO3)2.6H2O) (bu adım boĢ mikro küreler için 

yapılmamıĢtır) ve 0,5 g yüzey aktif madde CTAB (setiltrimetilamonyum bromür) 

deiyonize suda çözünür. Elde edilen çözelti su fazıdır. Sonrasında su fazı yağ fazına 

eklenir.  

 Elde edilen karıĢım homojenizatörde 5 dk boyunca 5000 rpm‘ de tekrar 

emulsiye edilir.  

 Çözeltiye silika kaynağı olan TEOS (tetraetil orto silikat) belirli aralıklarla 

damla damla eklenir ve ekleme sırasında çözelti karıĢtırılmaya devam edilir.  

 Emulsiyon iĢleminden sonra çözelti mekanik karıĢtırıcıya alınarak 6 saat 

boyunca 300 rpm karıĢtırma hızında oda sıcaklığında karıĢtırılır.  

 6 saat sonunda alınan ürün sırasıyla deiyonize su ve etanolle yıkanır.  

 Elde edilen katı numune 24 saat oda sıcaklığında kurutulur.  

 750 
o
C sıcaklıkta kuru hava akıĢında 10 

o
C/dk. ısıtma hızına sahip fırın ile 6 

saat kalsine edilir. 

Modifiye edilmiĢ sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle hazırlanan Ni yüklü 

monometalik silika mikro küre katalizörlerin sembolleri ve sentez yöntemleri Çizelge 

3.4‘ te verilmiĢtir. 
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Çizelge 3.4. Monometalik Ni yüklü silika mikro küre katalizörlerin sembolleri ve sentez 

yöntemleri. 

Katalizör Hazırlanma Metodu Kütlece Metal Miktarı ve 

Yükleme Metodu 

1.25 Ni 

Sol-jel mikroenkapsülasyon 

 

% 1,25 Ni çekirdek 

2.5 Ni % 2,5 Ni çekirdek 

5 Ni % 5 Ni çekirdek 

10 Ni % 10 Ni çekirdek 

3.3. Ni- M (M: Co, Fe, Pd) Ġçerikli Bimetalik Silika Mikro Kürelerin Sentezi 

ÇalıĢma kapsamında metanın kuru reformlanma reaksiyonunda denenmek üzere 

Ni monometalik katalizörünün yanı sıra literatür araĢtırmaları ıĢığında Ni-M (M: Co, 

Fe, Pd) bimetalik katalizörlerin sentezi ve karakterizasyon çalıĢmaları 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Ni-M (M: Co, Fe, Pd) silika mikro küre katalizörler Ni 

monometalik reaksiyon deneyleri ile belirlenen ve en iyi katalitik aktivite sonucunu 

veren % 5 Ni oranı temel alınarak, Ni ile birlikte eklenen metal oranı toplamda kütlece 

% 5 Ni-M olacak Ģekilde sentezlenmiĢlerdir. Ni-M oranları kütlece (1-1, 1-2, 2-1 ve 4-

1) olacak Ģekilde belirlenmiĢtir. Sentezlerde Ni-M lokasyonları sırasıyla çekirdek- 

çekirdek ve çekirdek- duvar olacak Ģekilde farklı prosedürler uygulanmıĢtır. Silika 

mikro kürelerde Ni- Co, Ni- Fe ve Ni- Pd bimetalik etkileĢiminin metan dönüĢümünü, 

H2/CO oranının 1‗e yakın olmasını ve kok oluĢumunu ne ölçüde etkileyeceği konusunda 

metanın kuru reformlanma reaksiyonunda deneylere devam edilmiĢtir. Modifiye edilmiĢ 

sol-jel mikroenkapsülasyon (Ni-M çekirdek-çekirdek) ve emdirme (Ni-M çekirdek- 

duvar) yöntemleri kullanılarak sentezlenmiĢ Ni-M içerikli bimetalik silika mikro küre 

katalizörlere ait sentez prosedürü basamakları aĢağıda verilmiĢtir; 

 Etanol (50 ml) içine % 25‘lik amonyak (10 ml) eklenir. Elde edilen çözelti 

homojenizatörde 5 dk boyunca 5000 rpm‘de emülsiye edilir. Katalizör sentezinde 

destek maddesi olan silikat, ham maddesi tetra etil orto silikatın ardıĢık hidrolizi ve 

kondenzasyonu reaksiyonları ile oluĢmaktadır. Söz konusu reaksiyonlarda amonyak 

katalizör olarak kullanılmaktadır. Amonyak eklenmiĢ etanol yağ fazını oluĢturmaktadır.  

 Ġlk aĢamada bimetaller mikro kürenin çekirdek kısmında iken (sol-jel 

mikroenkapsülasyon), farklı bir beherde toplamda kütlece % 5 Ni-M (M:Co, Fe, Pd) ve 

Ni-M (1-1, 1-2, 2-1, 4-1) oranına göre nikel kaynağı (Ni(NO3)2.6H2O), kobalt kaynağı 
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(ClCo2.6H2O), demir kaynağı (Fe(NO3)3.9H2O), paladyum kaynağı (Pd(NO3)2.xH2O) 

(bu adım boĢ mikro küreler için yapılmamıĢtır) ve 0,5 g yüzey aktif madde CTAB 

(setiltrimetilamonyum bromür) deiyonize suda çözünür. Elde edilen çözelti su fazıdır. 

Sonrasında su fazı yağ fazına eklenir.  

 Elde edilen karıĢım homojenizatörde 5 dk boyunca 5000 rpm‘ de tekrar 

emulsiye edilir.  

 Çözeltiye silika kaynağı olan TEOS (tetraetil orto silikat) belirli aralıklarla 

damla damla eklenir ve ekleme sırasında çözelti karıĢtırılmaya devam edilir.  

 Emulsiyon iĢleminden sonra çözelti mekanik karıĢtırıcıya alınarak 6 saat 

boyunca 300 rpm karıĢtırma hızında oda sıcaklığında karıĢtırılır.  

 6 saat sonunda alınan ürün sırasıyla deiyonize su ve etanolle yıkanır.  

 Elde edilen katı numune 24 saat oda sıcaklığında kurutulur.  

 Ġkinci aĢamada Ni çekirdek kısmında ve ikinci metal bileĢenleri M: Co, Fe, 

Pd duvar kısmında iken, emdirme yöntemiyle Co, Fe ve Pd metalleri duvara 

eklenmiĢtir. Ni içerikli silika mikro küre malzemesi alınarak 25 ml deiyonize suda 

sürekli karıĢtırılır. Duvara eklenecek metal kaynağı deiyonize suda çözülür ve 40°C 

sıcaklıkta damla damla eklenerek karıĢtırılmaya devam edilir. Elde edilen karıĢım 24 

saat 40°C sıcaklıkta sürekli karıĢtırılarak suyun uzaklaĢması sağlanır. Su 

uzaklaĢtırıldıktan sonra numune beherden alınarak oda sıcaklığında 24 saat bekletilir 

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

 Alınan numuneler 750°C sıcaklıkta kuru hava akıĢında 10 °C/dk. ısıtma 

hızına sahip tüp fırın ile 6 saat kalsine edilir. 

Modifiye edilmiĢ sol-jel mikroenkapsülasyon ve emdirme sentez yöntemleriyle 

hazırlanan bimetalik çekirdek- çekirdek Ni-M (M:Co, Fe, Pd) ve bimetalik çekirdek- 

duvar Ni-M (M:Co, Fe, Pd) içerikli silika mikro küre katalizörlerin sembolleri ve sentez 

yöntemleri Çizelge 3.5‘ te verilmiĢtir. 
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Çizelge 3.5. Bimetalik silika mikro küre katalizörlerin sembolleri ve sentez yöntemleri. 

Katalizör Hazırlanma Metodu Kütlece Metal Miktarı ve Yükleme 

Metodu 

1Ni-1Co 

Sol-jel mikroenkapsülasyon 

 

% 2,5 Ni, % 2,5 Co çekirdek-çekirdek 

1Ni-2Co % 1,66 Ni, % 3,34 Co çekirdek-

çekirdek 

2Ni-1Co % 3,34 Ni, % 1,66 Co çekirdek-

çekirdek 

4Ni-1Co % 4 Ni, % 1 Co çekirdek-çekirdek 

1Ni-1Co 
Sol-jel 

mikroenkapsülasyon,emdirme 

 

% 2,5 Ni, % 2,5 Co çekirdek-duvar 

1Ni-2Co % 1,66 Ni, % 3,34 Co çekirdek-duvar 

2Ni-1Co % 3,34 Ni, % 1,66 Co çekirdek-duvar 

4Ni-1Co % 4 Ni, % 1 Co çekirdek-duvar 

1Ni-1Fe 

Sol-jel mikroenkapsülasyon 

 

% 2,5 Ni, % 2,5 Fe çekirdek-çekirdek 

1Ni-2Fe % 1,66 Ni, % 3,34 Fe çekirdek-

çekirdek 

2Ni-1Fe % 3,34 Ni, % 1,66 Fe çekirdek-

çekirdek 

4Ni-1Fe % 4 Ni, % 1 Fe çekirdek-çekirdek 

1Ni-1Fe 
Sol-jel 

mikroenkapsülasyon,emdirme 

 

% 2,5 Ni, % 2,5 Fe çekirdek-duvar 

1Ni-2Fe % 1,66 Ni, % 3,34 Fe çekirdek-duvar 

2Ni-1Fe % 3,34 Ni, % 1,66 Fe çekirdek-duvar 

4Ni-1Fe % 4 Ni, % 1 Fe çekirdek-duvar 

1Ni-1Pd 

Sol-jel mikroenkapsülasyon 

 

% 2,5 Ni, % 2,5 Pd çekirdek-çekirdek 

1Ni-2Pd % 1,66 Ni, % 3,34 Pd çekirdek-

çekirdek 

2Ni-1Pd % 3,34 Ni, % 1,66 Pd çekirdek-

çekirdek 

4Ni-1Pd % 4 Ni, % 1 Pd çekirdek-çekirdek 

1Ni-1Pd  
Sol-jel 

mikroenkapsülasyon,emdirme 

 

% 2,5 Ni, % 2,5 Pd çekirdek-duvar  

1Ni-2Pd  % 1,66 Ni, % 3,34 Pd çekirdek-duvar  

2Ni-1Pd  % 3,34 Ni, % 1,66 Pd çekirdek-duvar  

4Ni-1Pd  % 4 Ni, % 1 Pd çekirdek-duvar  

3.4. Metanın Kuru Reformlanma Reaksiyon Deneyleri 

 ÇalıĢma kapsamında hazırlanan katalizörlerin metanın kuru reformlanma 

reaksiyonunda aktiviteleri Ni yüklü monometalik silika mikro küre katalizörler için 

Gazi Üniversitesi Mühendislik Fakültesi Kimya Mühendisliği Bölümü Kinetik 

AraĢtırma Laboratuvarı‘nda belirlenmiĢtir. Ni-M (M:Co, Fe, Pd) yüklü bimetalik silika 

mikro küre katalizörlerin aktiviteleri ise kurulumu doktora tezi kapsamında 

gerçekleĢtirilen EskiĢehir Teknik Üniversitesi Mühendislik Fakültesi Kimya 
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Mühendisliği Bölümü Yakıt Hücreleri ve Hidrojen Teknolojileri AraĢtırma 

Laboratuvarı‘nda bulunan sabit yatak reaksiyon sisteminde belirlenmiĢtir. Bu sistem 

besleme gaz karıĢımının oluĢturulduğu bölüm, diferansiyel reaktörün yerleĢtirildiği ve 

reaksiyonun sabit sıcaklıkta gerçekleĢmesini sağlayan sıcaklık kontrollü tüp fırın 

bölümü ve çıkan ürünlerin analizlerinin gerçekleĢtirildiği termal iletkenlik dedektörlü, 

―Poropak Q‖ ve ―HayeSep N‖ kolonlu gaz kromatografı cihazından oluĢmaktadır (ġekil 

3.6). Kurulan sistemin görüntüsü ġekil 3.7‘de verilmektedir. ÇalıĢma kapsamında 

hazırlanan katalizörlerin dolgulu kolon reaksiyon sisteminde üç saatlik aktivite 

deneyleri gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Metanın kuru reform reaksiyon deneyi öncesinde ve deney sırasında uygulanan 

prosedür aĢağıdaki gibidir: 

 Katalizörler reaksiyon öncesinde 750 °C sıcaklığında 3 saat süresince 20 

ml/dk akıĢ hızında H2 gazı ile indirgenir.  

 0,1 g indirgenmiĢ katalizör alınır, cam yünü ile desteklenerek çelik reaktöre 

yerleĢtirilir.  

 Çelik reaktör, reaksiyon sıcaklığını sağlayacak olan tüp fırına yerleĢtirilir.  

 Gaz kromatografı (HP marka 6890 Series) cihazı için gerekli olan referans ve 

taĢıyıcı gazlar (N2 ve kuru hava) açılır. Referans ve taĢıyıcı gaz olarak azot gazı 

kullanılmıĢtır. Azot gazı akıĢ hızı 20 ml/dk olarak ayarlanır. Gaz kromatografı cihazı 

açılarak fırının sıcaklığı 120 °C ve termal iletkenlik dedektörünün (TCD) sıcaklığı 250 

°C‘ a ayarlanır.  

 Reaksiyona baĢlamadan önce tüp fırının sıcaklığı öncelikle 200 °C‘ a getirilir 

ve besleme akıĢ hızları ayarlanır. CH4:CO2:N2 oranı 1/1/1 ‗ dir. Toplam besleme miktarı 

60 ml/dk olacak Ģekilde akıĢ hızları ayarlanır.  

 Besleme akıĢ hızı ayarlandıktan sonra tüp fırının sıcaklığı reaksiyon 

sıcaklığına (750°C) getirilir.  

 Tüp fırının sıcaklığı reaksiyon sıcaklığına geldiğinde gaz karıĢımı dolgulu 

kolona gönderilerek zamana karĢı kromatogramlar alınır. 



40 

Katalitik aktivitenin değerlendirilebilmesi için reaksiyondaki metan ve 

karbondioksit dönüĢümleri (EĢ. 3.2, EĢ. 3.3), hidrojen ve karbon monoksit verim ve 

seçicilikleri (EĢ. 3.4, 3.5, 3.6, 3.7) aĢağıdaki formüllerle tanımlanmıĢtır. 

 CH4 dönüĢümü: XCH4= 
                    

        
                       (3.2)  

 CO2 dönüĢümü: XCO2= 
                    

        
         (3.3)  

H2 ve CO verimleri reaksiyon sonucu oluĢan H2 veya CO miktarının 

baĢlangıçtaki metan miktarına oranı olarak tanımlanmıĢtır (EĢ. 3.4 ve EĢ. 3.5).  

 H2 verimi: VH2= 
  

        
                (3.4)  

 CO verimi: VCO= 
  

        
                        (3.5)  

 Metana göre H2 ve CO seçicilikleri EĢ. 3.6 ve EĢ. 3.7‘ de verilmiĢtir.  

 H2 seçiciliği (metana göre): SH2(CH4)=
  

                 
           (3.6)  

 CO seçiciliği (metana göre): SCO(CH4)=
  

                 
           (3.7) 

 Karbondioksite göre H2 ve CO seçicilikleri EĢ. 3.8 ve EĢ. 3.9‘ da verilmiĢtir.  

 H2 seçiciliği (karbondioksite göre): SH2(CO2)=
  

                 
       (3.8)  

 CO seçiciliği (metana göre): SCO(CO2)= 
  

                 
            (3.9) 
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ġekil 3.6. Metanın kuru reformlanma reaksiyonu deney sistemi Ģematik görünümü. 

 

ġekil 3.7. Metanın kuru reformlanma reaksiyonu deney sistemi görünümü (EskiĢehir 

Teknik Üniversitesi Kimya Mühendisliği Bölümü Yakıt Hücreleri ve Hidrojen 

Teknolojileri AraĢtırma Laboratuvarı). 
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3.5. Karakterizasyon ÇalıĢmaları 

 Katalizörlerin yapısal ve fiziksel özelliklerinin belirlenebilmesi amacıyla 

reaksiyon öncesinde sentezlenen ve kalsine edilen katalizörler ve reaksiyon sonrasında 

ortamdan alınan kullanılmıĢ katalizörler ile karakterizasyon çalıĢmaları yürütülmüĢtür. 

Hazırlanan katalizörlerin karakterizasyonlarında XRD (X-ıĢını kırınım deseni), N2 

adsorpsiyon- desorpsiyon, SEM (taramalı elektron mikroskopisi), ICP-OES (endüktif 

eĢleĢmiĢ kütle spektroskopisi), TGA (termal gravimetrik analizi) ve Raman 

spektroskopisi analizlerinden yararlanılmıĢtır. 

 XRD analizi Panalytical Empyrean cihazı ile (λ=1.5418 Å) 200 kV ve 50 mA da 

5-80° 2Ɵ aralığında, 10°C min
-1

 hızla, SEM analizi QUANTA 400F Field Emission 

cihazı ve N2 ads.-des. analizi Micromeritics marka ASAP 2020 model cihaz ile Bilecik 

ġeyh Edebali Üniversitesi Merkez AraĢtırma Laboratuvarı‘nda yapılmıĢtır. ICP-OES 

analizi Perkin Elmer Optima 4300DV model cihazı, TGA analizi Perkin Elmer Pyris 1 

termogravimetrik analiz cihazı ve Raman Spektroskopisi analizi ise Bruker FRA 106/S 

cihazı ile Orta Doğu Teknik Üniversitesi Merkez Laboratuvarı‘nda yapılmıĢtır. 

Doktora çalıĢması kapsamında hazırlanan Ni, Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd yüklü 

silika mikro küre katalizörlerin yapısalve fiziksel özelliklerinin belirlenmesi amacıyla 

yürütülen karakterizasyon çalıĢmaları Çizelge 3.6‗da verilmiĢtir. 

Çizelge 3.6. Ni, Ni-Co, Ni-Fe, Ni-Pd yüklü silika mikro küre katalizörler için yapılan 

karakterizasyon çalıĢmaları. 

Katalizör XRD N2 Ads.-Des. SEM ICP-OES TGA Raman 

spektroskopisi 

1.25 Ni √ √ √ √ √ √ 

2.5 Ni √ √ √ √ √ √ 

5 Ni √ √ √ √ √ √ 

10 Ni √ √ √ √ √ √ 

1Ni-1Co √ √ √ √ √ √ 

1Ni-2Co √ √ √ √ √ √ 

2Ni-1Co √ √ √ √ √ √ 

4Ni-1Co √ √ √ √ √ √ 

1Ni-1Co 

emd. 

√ √ √ √ √ √ 

1Ni-2Co 

emd. 

√ √ √ √ √ √ 
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Çizelge 3.6. (Devam) Ni, Ni-Co, Ni-Fe, Ni-Pd yüklü silika mikro küre katalizörler için 

yapılan karakterizasyon çalıĢmaları. 

2Ni-1Co 

emd. 

√ √ √ √ √ √ 

4Ni-1Co 

emd. 

√ √ √ √ √ √ 

1Ni-1Fe √ √ √ √ √ √ 

1Ni-2Fe √ √ √ √ √ √ 

2Ni-1Fe √ √ √ √ √ √ 

4Ni-1Fe √ √ √ √ √ √ 

1Ni-1Fe 

emd. 

√ √ √ √ √ √ 

1Ni-2Fe 

emd. 

√ √ √ √ √ √ 

2Ni-1Fe 

emd. 

√ √ √ √ √ √ 

4Ni-1Fe 

emd. 

√ √ √ √ √ √ 

1Ni-1Pd √ √ √ √ √ √ 

1Ni-2Pd √ √ √ √ √ √ 

2Ni-1Pd √ √ √ √ √ √ 

4Ni-1Pd √ √ √ √ √ √ 

1Ni-1Pd 

emd. 

√ √ √ √ √ √ 

1Ni-2Pd 

emd. 

√ √ √ √ √ √ 
 

2Ni-1Pd 

emd. 

√ √ √ √ √ √ 

4Ni-1Pd 

emd. 

√ √ √ √ √ √ 

Doktora çalıĢmasında kullanılan karakterizasyon teknikleri ve amaçları aĢağıda 

anlatılmıĢtır. 

3.5.1. XRD (X-ıĢını Kırınım Deseni) ile yapı tayini 

 XRD, katı ve toz haldeki malzemelerin faz analizinde kullanılan temel 

tekniklerden biridir. X-ıĢını difraktometresi ile malzemedeki fazlar, fazların miktarı, 

kristal boyutu, latis parametreleri, yapıdaki değiĢimler, kristal yönlenmesi ve atom 

pozisyonları hakkında bilgi alınır. ÇalıĢmada kullanılan Empyrean Model XRD 

cihazında 2300
˚
C‘ye kadar yüksek sıcaklıklarda çalıĢma yapmak mümkündür. Hava, 

harici gaz veya vakum ortamında çalıĢılabilmektedir. En küçük adım büyüklüğü: 

0,0001
˚
‘dir. Tarama hızı 0,0001

˚
/dk. ve tarama açısı aralığı 2θ için alt sınır en az -3

˚
 ile 
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160
˚
‘dir. Cihaz yapıdaki konsantrasyonu % 1‘in altında olan metalleri tespit 

edememektedir. 

3.5.2. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi 

 BET cihazı katı veya toz numunelerde fiziksel adsorpsiyon yöntemiyle yüzey 

alanı ölçümleri, mikro, mezo ve makro gözenek boyutunu ve gözenek boyut dağılımını 

düĢük basınçlarda ve yüksek çözünürlükte tespit edebilmektedir. Cihaz numune 

yüzeyini tek bir moleküler tabaka ile kaplamak için gerekli gaz miktarını tayin etmekte 

ve Brunauer Emmett ve Teller teorisini kullanarak yüzey alanını hesaplamaktadır. 

Micromeritics marka Asap 2020 model cihazının yüzey alanı ölçüm aralığı: 0,005-5000 

m
2
/g ve ölçülebilir gözenek çapı aralığı: 3,5 – 5000 Å‘dır. 

3.5.3. Taramalı elektron mikroskobu (SEM) ile yüzey morfolojisi tayini 

 Taramalı elektron mikroskobu ile toz ve bulk (yığın) halindeki malzemelerin 

yüzey, kesit veya kırık yüzeylerinin nanometre boyutuna kadar yüzey morfolojisi 

incelemeleri ile birlikte elementel analizleri, çizgi analizi, elementel haritalaması, tane 

boyutu belirleme vb. analizleri yapılabilmektedir. 

3.5.4. Endüktif eĢleĢmiĢ plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) analizi 

 Endüktif EĢleĢmiĢ Plazma (ICP), düĢük deriĢimdeki elementlerin ölçüldüğü bir 

analitik tekniktir. Örnek, 6000- 10000 K sıcaklığındaki argon plazmaya gönderilir. 

Plazma içinde moleküler bağlar kırılır, atom ve iyonlar oluĢur. Bu oluĢan atom ve 

iyonlar plazma içinde uyarıldıktan hemen sonra karakteristik dalga boylarında ıĢınım 

yaparak tekrar eski enerji seviyelerine dönerler. Gözlenebilme sınırları µg/L 

düzeyindedir. 

3.5.5. Termogravimetrik analiz (TGA) 

 Termogravimetri, genel olarak malzemelerde sıcaklığın veya zamanın bir 

fonksiyonu olarak meydana gelen kütle kaybı ve/veya kazanımlarının belirlenmesinde 

kullanılır. Simultane termal analiz iki veya daha fazla temel analiz tekniğinin aynı anda 

tek bir numune üzerinde uygulanmasıdır. Termal analiz sistemlerinde maddeye 

kontrollü sıcaklık programı uygulandığında, maddenin ve/veya reaksiyon ürünlerinin 

fiziksel özellikleri sıcaklığın fonksiyonu olarak ölçülmektedir. Cihaz ile kütle değiĢimi, 

termal kararlılık, dönüĢüm entalpisi, spesifik ısı, cam geçiĢ sıcaklığı, kristalizasyon 
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davranıĢları, dekompozisyon, dehidrasyon, oksidasyon, piroliz, redüklenme, 

adsorpsiyon, desorpsiyon, vb. olaylar tespit edilebilmektedir.  

3.5.6. Raman spektroskopisi analizi 

 Spektroskopik yöntemlerde maddenin elektromanyetik ıĢımayı yayması, 

soğurması, saçması, saptırması ve genel olarak maddenin elektro-manyetik ıĢımayla 

etkileĢimi ve bu etkileĢimin sonuçları analitik amaçlara dönük olarak incelenir. Raman 

spektroskopisi moleküldeki bağların ıĢığı esnek olmayan Ģekilde saçmasıyla çalıĢır. 

Cihazda FT-Raman (1064 nm) ve Dispersif Raman (532, 633, 785 nm) olmak üzere 

farklı lazerlerle, katı ve sıvı, organik, inorganik ve biyolojik numunelerin analizleri 

yapılabilmektedir.  

3.6. Asetik Asit Buharlı Reformlanma Reaksiyon Deneyleri 

Doktora tezi kapsamında sentezlenen monometalik katalizörlerin aktivitelerinin 

farklı bir reaksiyon için de belirlenmesi amacıyla asetik asit buharlı reformlanma 

reaksiyonun deneyleri gerçekleĢtirilmiĢ, deneyler Gazi Üniversitesi Mühendislik 

Fakültesi Kimya Mühendisliği Bölümü Kinetik AraĢtırma Laboratuvarı‘ nda bulunan 

sabit yatak reaksiyon sisteminde yürütülmüĢtür. Reaksiyon deneyleri 750°C‘de, AA 

(asetik asit)/H2O: 1/ 2.5 besleme oranında, 82,5 ml/dk toplam hacimsel akıĢ hızında ve 

0,1 g katalizör varlığında gerçekleĢtirilmiĢtir. Aktivite deneylerinden önce katalizörler 

H2 gazı ile indirgenmiĢlerdir. ÇalıĢmada farklı Ni yükleme oranlarında (% 1,25, % 2,5, 

% 5 ve % 10 Ni) hazırlanan katalizörlerin katalitik aktivite deneyleri 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 
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4. BULGULAR 

ÇalıĢmanın amacı metanın kuru reformlanma reaksiyonu ile hidrojen eldesi için 

aktif, seçici ve kararlı katalizörlerin geliĢtirilmesidir. Bu amaçla Ni içerikli monometalik 

silika mikro küreler ile Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd içerikli bimetalik silika mikro küre 

katalizörler hazırlanmıĢtır. Katalizörlerde metanın kuru reformlanma reaksiyonuyla 

hidrojen üretimi için sabit yatak reaktör sistemi kurulmuĢ ve sistem katalitik aktivite 

testlerine hazır duruma getirilmiĢtir. Ni içerikli monometalik silika mikro kürelerin 

aktivite deneyleri Gazi Üniversitesi Kimya Mühendisliği Bölümü Kinetik AraĢtırma 

Laboratuarı‘nda gerçekleĢtirilmiĢtir. ÇalıĢmanın devam eden bölümlerinde Ni-M 

(M:Co, Fe, Pd) içerikli bimetalik silika mikro kürelerin sentezi gerçekleĢtirilerek 

aktivite deneyleri EskiĢehir Teknik Üniversitesi Kimya Mühendisliği Bölümü Yakıt 

Hücreleri ve Hidrojen Teknolojileri AraĢtırma Laboratuarı‘nda kurulumu sağlanan 

sistem ile yapılmıĢtır. Kurulumu yapılan sistemin güvenilirliğinin test edilmesi amacıyla 

tekrarlanabilirlik testleri yürütülmüĢ ve sistemin tekrarlanabilir olduğu görülmüĢtür.  

Bu bölüm çalıĢma kapsamında hazırlanan katalizörlerin, karakterizasyon 

sonuçları ve metanın kuru reformlanma reaksiyonunda katalizörlerin katalitik aktivite 

sonuçlarından oluĢmaktadır. Sonuçlar alt baĢlıklar altında aĢağıda sunulmaktadır. 

4.1. Katalizörlerin Sentez ve Karakterizasyon Sonuçları 

4.1.1. Ni içerikli monometalik silika mikro kürelerin karakterizasyon sonuçları 

 Ni içerikli monometalik (kütlece % 1,25 Ni, 2,5 Ni, 5 Ni, 10 Ni) silika mikro 

küre katalizörlerin yapısal ve fiziksel özelliklerinin belirlenebilmesi amacıyla reaksiyon 

öncesi karakterizasyon çalıĢmaları yürütülmüĢtür. Hazırlanan katalizörlerin 

karakterizasyonlarında endüktif eĢleĢmiĢ plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-

OES), N2 ads.-des., taramalı elektron mikroskopisi (SEM) ve X-ıĢını kırınım desenleri 

(XRD) analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Hazırlanan nikel içerikli monometalik silika mikro 

küre katalizörlerin yüzey alanları, gözenek hacimleri ve gözenek boyut dağılımlarının 

belirlenmesi amacıyla N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri yürütülmüĢtür. 

Katalizörlerin çok noktalı BET yüzey alanları, BJH adsorpsiyon ortalama gözenek 

çapları ve gözenek hacimleri Çizelge 4.1‘ de verilmiĢtir. 
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Çizelge 4.1. Ni içerikli monometalik silika mikro küre katalizörlerin fiziksel özellikleri. 

Numune adı Sentez yöntemi BET çoklu 

nokta yüzey 

alanı, m
2
/g 

BJH ads. ort. 

gözenek çapı, 

nm 

Gözenek 

hacmi, 

cm
3
/g 

1.25 Ni Sol-jel 

mikroenkapsülasyon  

419 2,4 0,2 

2.5 Ni Sol-jel 

mikroenkapsülasyon  

423 2,4 0,2 

5 Ni Sol-jel 

mikroenkapsülasyon  

434 2,3 0,2 

10 Ni Sol-jel 

mikroenkapsülasyon  

450 2,3 0,3 

1,25 Ni, 2,5 Ni, 5 Ni ve 10 Ni yüklü silika mikro kürelerin yüzey alanları 

sırasıyla 419, 423, 434 ve 450 m
2
/g olarak belirlenmiĢtir. Silika mikro küre katalizörlere 

yüklenen Ni miktarı arttıkça yüzey alanı ve gözenek hacim değerlerinin arttığı 

gözlenmiĢtir. Katalizörlerin ortalama gözenek çap değerleri 2,4 nm olup 

mezogözeneklilik (2nm < gözenek çapı < 50nm) için en düĢük sınır kabul edilen 

bölgede yer almaktadırlar (ġekil 4.1.). Gözenek çapı değerlerinde önemli bir değiĢim 

olmamıĢtır. Hazırlanan malzemelerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ġekil 

4.2' de, N2 adsorpsiyon analizi ile belirlenen gözenek boyut dağılımları ġekil 4.3‘te 

verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.1. Gözenek sınıflandırması. 
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ġekil 4.2. Farklı Ni yüklü monometalik silika mikro kürelerin N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri. 

IUPAC tarafından yapılan sınıflandırmaya göre I-VI arasındaki izotermler 

Brunauer, Deming, Deming ve Teller (BDDT) veya Brunauer, Emmet ve Teller (BET) 

ya da basit olarak Brunauer sınıflandırması olarak ifade edilmektedir. Bu izotermler 

ġekil 4.4‘ te gösterilmiĢtir (Balıkçı, F., 2007; Sing, K., vd., 1985). Sentezlenen 

katalizörler ile elde edilen sonuçlar, katalizörlerin IUPAC sınıflandırmasına göre 

yapılarında mezogözenek içeren mikrogözenekli katılara ait adsorbsiyon/desorpsiyon 

izoterm davranıĢını gösteren tip IV izoterme uyduğunu göstermiĢtir (Haber, J., vd., 

1995). Tip IV izotermi mezogözenekli adsorbentler için tipik bir izotermdir.  
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ġekil 4.3. Farklı Ni yüklü monometalik silika mikro kürelerin gözenek boyut 

dağılımları. 

ġekil 4.3‘ te Ni yüklü monometalik silika mikro kürelerin gözenek boyut 

dağılımları görülmektedir. Literatürde silika destekli mikro kürelere benzer Ģekilde 

(Shebl Ibrahim, A. S., vd., 2016; Zhang, Y., vd., 2018; Ji, J., vd., 2010; Ju, M., vd., 

2017) tüm katalizörler 3,2 nm (32 Å) civarında merkezlenmiĢ özdeĢ bir gözenek boyut 

dağılım profili göstermiĢtir. Nikel partiküllerinin kanalların her tarafına homojen olarak 

dağılmaktan ziyade mezogözeneklerin giriĢinde ve tabanlarında yoğunlaĢtıkları ve 

dolayısıyla gözenek hacminin buna bağlı olarak az da olsa her yükleme için değiĢtiği 

fakat gözenek boyutunun etkilenmediği ve her bir yükleme için özdeĢ olduğu 

görülmüĢtür.  

Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin farklı yollar izlemesine histerisis 

denmektedir. Adsorpsiyon histerisisleri IUPAC tarafından H1, H2, H3 ve H4 olmak 

üzere dört grupta toplanmıĢtır (ġekil 4.5). Histerisislerin varlığı mezogözenekli yapılar 

içinde kapiler yoğuĢma gerçekleĢtiğini göstermektedir. 

 

S- 1.25Ni 

K- 2.5Ni 

M- 5Ni 

Y- 10Ni 
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ġekil 4.4. Adsorpsiyon izotermlerinin sınıflandırılması (Sing, K., vd., 1985). 

Sentezlenen katalizörlerin adsorpsiyon- desorpsiyon davranıĢları incelendiğinde 

katalizörlerin paralel bir adsorpsiyon ve desorpsiyon davranıĢı gösterdiği görülmüĢtür. 

Bu tip bir histerisis davranıĢı IUPAC sınıflandırmasına göre tip H1 histeristir. H1 tip 

histerisise sahip malzemeler homojen açık uçlu birbiri ile bağlantılı olmayan 

gözeneklerden meydana gelmekte ve malzemelerde dar gözenek boyut dağılımı 

görülmektedir. Ayrıca katalizörler için gözlemlenen dar histerezis aralığı 

mezogözeneklerin sayısının sınırlı olduğuna iĢaret etmektedir. 

 

ġekil 4.5. Adsorpsiyon histerezisleri (Sing, K., vd., 1985). 
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1,25 Ni, 2,5 Ni, 5 Ni ve 10 Ni içerikli silika mikro küre katalizörlerinin XRD 

desenleri ġekil 4.5‘ te verilmiĢtir. Katalizörlerin geniĢ açılı XRD desenlerinde elementel 

nikele ait karakteristik (2Ɵ: 44,5°; 51,8° ve 76,4°) pikler görülmektedir. XRD sonuçları 

katalizör yapısında nikel varlığının doğrulanması açısından önem taĢımaktadır. Ni 

miktarı arttıkça piklerin Ģiddetlerinde artma olduğu literatüre benzer Ģekilde 

görülmüĢtür (Arbag, H., vd., 2015; Arbag, H., vd., 2013; Bermudez, J.M., vd., 2011). 

Katalizörlerin yapısına yüklenen metalin kristal boyutunun belirlenebilmesi amacıyla 

Scherrer yasası kullanılmıĢtır (EĢ. 4.1). 

  
    

      
   Ģeklinde bulunmaktadır.                                                                            4.1 

Burada ƛ: x- ıĢınlarının dalga boyu, β: radyan cinsinden yarı pik geniĢliğidir. 

Kristal boyutunun değerlerinin artması, kristal sınırlarının azalması anlamına gelir. Bu 

yüzden kristal boyutu arttıkça kristalleĢme iyileĢir. Monometalik Ni yüklü silika mikro 

kürelerin nikel kristal boyutunun nikelin yükleme oranına göre 4.2- 8.1 nm arasında 

değiĢtiği gözlenmiĢtir. 

 

ġekil 4.6. 1.25, 2.5, 5 ve 10 Ni yüklü monometalik mikro küre katalizörün yüksek açı 

XRD deseni (*: Ni). 
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ġekil 4.6.‘ da görülen elementel nikele ait pikler arasında katalizör içerisindeki 

nikel oranı en yüksek olan 10 Ni katalizörünün en yüksek pik Ģiddetine sahip olduğu 

görülürken, katalizör yapısındaki nikel miktarı düĢtükçe bu piklerin Ģiddetlerinin de 

düĢtüğü görülmektedir. 1,25, 2,5, 5 ve 10 Ni içerikli mikro küre katalizörlerin SEM 

fotoğraflarında mikro küre yapısının oluĢtuğu ġekil 4.7‘ de görülmektedir. 

(a) 

ġekil 4.7. SEM fotoğrafları (a) 1.25 Ni (b) 2.5 Ni (c) 5 Ni (d) 10 Ni yüklü monometalik 

mikro küreler. 
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 (b) 

 (c) 

ġekil 4.7. (Devam) SEM fotoğrafları (a) 1.25 Ni (b) 2.5 Ni (c) 5 Ni (d) 10 Ni yüklü 

monometalik mikro küreler. 
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 (d) 

ġekil 4.7. (Devam) SEM fotoğrafları (a) 1.25 Ni (b) 2.5 Ni (c) 5 Ni (d) 10 Ni yüklü 

monometalik mikro küreler. 

ġekil 4.7‘ de görüldüğü üzere mikro küre katalizörlerin partikül boyutları 300- 

500 nm boyutları arasında değiĢmektedir. Bu sonuçlar N2 adsorpsiyon analizleri ile de 

uyumluluk göstermektedir. Ni monometalik katalizörlerde sentez sırasında yapıda metal 

kaybı olup olmadığını ve kaybın değerini tespit etmek üzere katalizörlere ICP-OES 

analizi yapılmıĢtır. Çizelge 4.2‘ de Ni monometalik mikro küre katalizörlerin % metal 

kayıpları görülmektedir. 

Çizelge 4.2. Ni yüklü monometalik silika mikro küre katalizörlerine ait ICP-OES 

sonuçları. 

Numune 

adı 

Sentez yöntemi %Ni (Sentez 

çözeltisi) 

%Ni (ICP-OES) % Kayıp 

1.25 Ni 
Sol-jel 

mikroenkapsülasyon 

 

1,25 1,2 % 1,6 

2.5 Ni 2,5 2,1 % 16 

5 Ni 5 3,2 % 36 

10 Ni 10 5,4 % 46 

Çizelgeye bakıldığında en az kaybın 1.25 Ni yüklü mikro küre katalizörde 

olduğu görülmüĢtür. Sırasıyla mikro küreye yüklenen Ni miktarı arttıkça 2.5, 5 ve 10 Ni 

yüklü mikro küre katalizörler için kaybın arttığı gözlenmiĢtir. Ni yükleme miktarına 
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bağlı olarak mikro kürenin çekirdek kısmına sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle 

metal yüklenmesiyle metallerin bir kısmının sentez sırasında çekirdek dıĢına 

taĢmasından kaynaklı kaybın arttığı söylenebilir. 

4.1.2. Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd içerikli bimetalik silika mikro kürelerin 

karakterizasyon sonuçları 

Bu çalıĢma kapsamında Ni monometalik silika mikro küre katalizörlerin yanı 

sıra ikinci aĢamada hazırlanan bimetalik silika mikro küre katalizörlerin yapısal ve 

fiziksel özelliklerinin belirlenebilmesi amacıyla da reaksiyon öncesi karakterizasyon 

çalıĢmaları yürütülmüĢtür. Hazırlanan katalizörlerin karakterizasyonlarında benzer 

Ģekilde ICP-OES, N2 ads.-des., SEM ve XRD analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Hazırlanan bimetalik Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd silika mikro küre katalizörlerin N2 

ads.-des. analizi sonuçları sırasıyla Çizelge 4.3, Çizelge 4.4 ve Çizelge 4.5‘ te 

verilmiĢtir. 

Bimetalik Ni-Co içerikli katalizörlerin hazırlanmasında iki yöntem 

kullanılmıĢtır. Ġlk aĢamada Ni ve Co metalleri sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle 

mikro kürenin çekirdek kısmına eklenmiĢ, ikinci aĢamada ise Ni metali sol-jel 

mikroenkapsülasyon ile çekirdek kısmına, Co metali ise emdirme yöntemiyle sonradan 

mikro kürenin duvar kısmına eklenmiĢtir. Toplamda % 5 Ni-Co olacak Ģekilde 

hazırlanan katalizörlerin Ni-Co oranları değiĢtirilerek sentezler gerçekleĢtirilmiĢ ve 

fiziksel özellikleri Çizelge 4.3‘ te verilmiĢtir. 

Çizelge 4.3. Bimetalik Ni-Co silika mikro küre katalizörlerin fiziksel özellikleri. 

Numune 

adı 

Sentez yöntemi BET çoklu 

nokta yüzey 

alanı, m
2
/g 

BJH ads. ort. 

gözenek çapı, 

nm 

Gözenek 

hacmi, 

cm
3
/g 

1Ni-1Co 
Sol-jel mikroenkapsülasyon 

 

234 3,3 0,2 

1Ni-2Co 171 3,4 0,1 

2Ni-1Co 102 3,2 0,1 
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Çizelge 4.3. (Devam) Bimetalik Ni-Co silika mikro küre katalizörlerin fiziksel 

özellikleri. 

4Ni-1Co Sol-jel mikroenkapsülasyon 316 2,7 0,2 

1Ni-1Co 
Sol-jel mikroenkapsülasyon, 

emdirme 

 

401 2,9 0,3 

1Ni-2Co 490 2,6 0,4 

2Ni-1Co 458 2,6 0,3 

4Ni-1Co 359 2,7 0,2 

 

Çizelge 4.3‘ te verildiği üzere mikro küre katalizörlerin gözenek çaplarına 

(yaklaĢık 2,6- 3 nm) bakıldığında hepsinin mezogözeneklilik için en düĢük sınırlar 

içerisinde olduğu görülmektedir. Katalizörlerin gözenek hacimlerinde değiĢim olmadığı 

tespit edilmiĢtir. Ni sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle çekirdek kısmına 

eklendiğinde ve Co emdirme yöntemiyle sonradan mikro kürenin duvar kısmına 

eklendiğinde hazırlanan malzemelerin BET yüzey alanlarının daha büyük olduğu tespit 

edilmiĢtir (yaklaĢık 400- 490 m
2
/g). Bunun Ni ve Co metallerinin ikisinin çekirdek 

kısmına eklenmesiyle kıyaslandığında sonradan mikro küre yapısına emdirme ile 

eklenen Co metalinin duvar kısmında birikmesinden kaynaklı olduğu ve buna bağlı 

olarak da en fazla yüzey alanının da (490 m
2
/g) bu katalizörde (1Ni-2Co sol-jel 

mikroenkapsülasyon, emdirme) oluĢtuğu görülmüĢtür. Benzer Ģekilde sentezlenen Ni-Fe 

ve Ni-Pd bimetalik mikro küre katalizörlerin fiziksel özellikleri Çizelge 4.4 ve 4.5‘ te 

sırasıyla verilmektedir. Ni-Fe ve Ni-Pd içeren bimetalik mikro küre katalizörlerin de 

gözenek çaplarına bakıldığında mezogözeneklilik (2,5- 3,5 nm) için en düĢük sınırlar 

içerisinde oldukları görülmüĢtür. Ni-Fe yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerin yüzey 

alanlarının benzer Ģekilde Ni çekirdek kısmında ve Fe duvar kısmında iken Fe‘nin 

emdirme ile mikro kürenin duvar kısmında birikmesinden kaynaklı yüzey alanını 

arttırdığı (567 m
2
/g- 1Ni-2Fe sol-jel mikroenkapsülasyon, emdirme) tespit edilmiĢtir. 

Çizelge 4.4. Bimetalik Ni-Fe silika mikro küre katalizörlerin fiziksel özellikleri. 

Numune 

adı 

Sentez yöntemi BET çoklu 

nokta yüzey 

alanı, m
2
/g 

BJH ads. ort. 

gözenek çapı, 

nm 

Gözenek 

hacmi, 

cm
3
/g 

1Ni-1Fe Sol-jel mikroenkapsülasyon 

 

282 2,9 0,2 

1Ni-2Fe 222 3,4 0,2 
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Çizelge 4.4. (Devam) Bimetalik Ni-Fe silika mikro küre katalizörlerin fiziksel 

özellikleri. 

2Ni-1Fe Sol-jel mikroenkapsülasyon 270 2,8 0,1 

4Ni-1Fe 313 2,6 0,2 

1Ni-1Fe Sol-jel 

mikroenkapsülasyon, 

emdirme 

 

411 2,8 0,3 

1Ni-2Fe 567 2,7 0,4 

2Ni-1Fe 434 2,8 0,3 

4Ni-1Fe 419 2,5 0,3 

Çizelge 4.5‘ te Ni-Pd bimetalik katalizörlerinin fiziksel özelliklerine 

bakıldığında da gözenek çaplarından mezogözeneklilik sınırları içerisinde oldukları 

tespit edilmiĢtir. Ancak Ni-Co ve Ni-Fe mikro küre katalizörlerinden farklı Ģekilde BET 

yüzey alanlarının hem Ni-Pd çekirdek hem de Ni çekirdek- Pd duvar kısmında iken 

hemen hemen yakın değerlerde (200- 400 m
2
/g) olduğu görülmüĢtür. Ni-Co, Ni-Fe ve 

Ni-Pd katalizörlerinin yüzey alanlarına bakıldığında Ni-Pd mikro küre katalizörlerinin 

yüzey alanlarının diğerlerinden daha küçük olduğu görülmüĢtür. Tüm katalizörlerin 

yüzey alanlarının diğer metal yüklü katalizörlere kıyasla yüksek olması gözenekli SiO2 

yapısından kaynaklanmaktadır. Yapıda kayıp olup olmadığının tespiti için ayrıca mikro 

küre katalizörlerin ICP-OES analizleri yapılmıĢtır. 
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Çizelge 4.5. Bimetalik Ni-Pd silika mikro küre katalizörlerin fiziksel özellikleri. 

Numune 

adı 

Sentez yöntemi BET çoklu 

nokta yüzey 

alanı, m
2
/g 

BJH ads. ort. 

gözenek 

çapı, nm 

Gözenek 

hacmi, 

cm
3
/g 

1Ni-1Pd 

Sol-jel mikroenkapsülasyon 

 

336 2,3 0,1 

1Ni-2Pd 171 2,8 0,1 

2Ni-1Pd 422 2,2 0,2 

4Ni-1Pd 396 2,3 0,2 

1Ni-1Pd 
Sol-jel mikroenkapsülasyon, 

emdirme 

 

408 2,3 0,2 

1Ni-2Pd 318 2,5 0,2 

2Ni-1Pd 341 2,4 0,2 

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

 

Hazırlanan bimetalik Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd silika mikro küre katalizörlerin azot 

ads./des. izotermlerive N2 adsorpsiyon analizi ile belirlenen gözenek boyut dağılımları 

sırasıyla ġekil 4.8, ġekil 4.9, ġekil 4.10, ġekil 4.11, ġekil 4.12 ve ġekil 4.13‘ te 

verilmiĢtir. 

ġekil 4.8‘ de verilen Ni-Co yüklü bimetalik mikro küre katalizörler için elde 

edilen izotermlerin IUPAC sınıflandırmasına göre tip IV olduğu görülmektedir (Sing, 

K., vd., 1985). Katalizörlerin tümü IUPAC sınıflandırmasına göre H4 tip histerisise 

sahiptir. Bu tip histerisisi gösteren malzemeler, önemli ölçüde mikrogözenek içeren dar 

ve yarık Ģekilli gözeneklerden meydana gelmektedir. Bu tip histerisis mezogözeneklerin 

varlığını göstermektedir ve mezogözenekli malzemeler için tipik ads.-des. eğrilerini 

verir. 
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(a) 

 

(b) 

ġekil 4.8. (a) Ni-Co sol-jel mikroenkapsülasyon (çekirdek-çekirdek) yöntemi ile (b) Ni- 

Co sol-jel mikroenkapsülasyon, emdirme (çekirdek-duvar) yöntemi ile hazırlanmıĢ 

malzemelerin azot ads.-des. izotermleri. 
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(a) 

  

(b) 

ġekil 4.9. (a) Ni-Co sol-jel mikroenkapsülasyon (çekirdek-çekirdek) yöntemi ile (b) Ni- 

Co sol-jel mikroenkapsülasyon, emdirme (çekirdek-duvar) yöntemi ile hazırlanmıĢ 

malzemelerin gözenek boyut dağılımları. 
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Monometalik Ni yüklü mikro kürelerin gözenek boyut dağılımlarıyla benzer 

Ģekilde tüm katalizörler SiO2‘den kaynaklı 3,6 nm (36 Å) gözenek geniĢliğine sahip, 

düzensiz ve merkezlenmiĢ özdeĢ bir gözenek boyut dağılım profili göstermiĢtir (Shebl 

Ibrahim, A. S., vd., 2016; Zhang, Y., vd., 2018; Ji, J., vd., 2010; Ju, M., vd., 2017). 

Nikel ve kobalt partiküllerinin kanalların her tarafına homojen olarak dağılmaktan 

ziyade mezogözeneklerin giriĢinde ve tabanlarında yoğunlaĢtıkları görülmüĢtür. Buna 

bağlı olarak, gözenek boyutunun etkilenmediği ve her bir yükleme oranı ve yükleme 

prosedürü için özdeĢ olduğu tespit edilmiĢtir (ġekil 4.9).  

(a) 

ġekil 4.10. (a) Ni-Fe sol-jel mikroenkapsülasyon (çekirdek-çekirdek) yöntemi ile (b) 

Ni- Fe sol-jel mikroenkapsülasyon, emdirme (çekirdek-duvar) yöntemi ile hazırlanmıĢ 

malzemelerin azot ads.-des. izotermleri. 
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(b) 

ġekil 4.10. (Devam) (a) Ni-Fe sol-jel mikroenkapsülasyon (çekirdek-çekirdek) yöntemi 

ile (b) Ni- Fe sol-jel mikroenkapsülasyon, emdirme (çekirdek-duvar) yöntemi ile 

hazırlanmıĢ malzemelerin azot ads.-des. izotermleri. 

Malzemelerin N2 adsorpsiyon analizi sonuçlarında N2 adsorpsiyon/desorpsiyon 

izotermleri IUPAC sınıflandırmasına göre tip IV olarak görülmektedir. Ni-Co yüklü 

bimetalik mikro küre katalizörlere benzer Ģekilde Ni-Fe yüklü bimetalik mikro küre 

katalizörlerin her iki sentez prosedüründe de H4 tip histerisis görülmektedir (ġekil 

4.10.). Malzemelerdeki H4 tip histerisisleri dar ve yarık biçimindeki gözeneklerin 

varlığını iĢaret etmektedir. 



63 

 

(a) 

 

(b) 

ġekil 4.11. (a) Ni-Fe sol-jel mikroenkapsülasyon (çekirdek-çekirdek) yöntemi ile (b) 

Ni- Fe sol-jel mikroenkapsülasyon, emdirme (çekirdek-duvar) yöntemi ile hazırlanmıĢ 

malzemelerin gözenek boyut dağılımları. 
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ġekil 4.11.‘ de Ni-Fe yüklü bimetalik mikro kürelerin gözenek boyut dağılımları 

görülmektedir. Her iki sentez prosedürü için de diğer metal yüklü silika destekli mikro 

kürelere benzer Ģekilde Ni- Fe yüklü mikro küreler de 3,6 nm (36 Å) civarında 

merkezlenmiĢ özdeĢ, düzensiz bir gözenek boyut dağılım profili göstermektedirler 

(Shebl Ibrahim, A. S., vd., 2016; Zhang, Y., vd., 2018; Ji, J., vd., 2010; Ju, M., vd., 

2017). 

(a) 

ġekil 4.12. (a) Ni-Pd sol-jel mikroenkapsülasyon (çekirdek-çekirdek) yöntemi ile (b) 

Ni- Pd sol-jel mikroenkapsülasyon, emdirme (çekirdek-duvar) yöntemi ile hazırlanmıĢ 

malzemelerin azot ads.-des. izotermleri. 
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(b) 

ġekil 4.12. (Devam) (a) Ni-Pd sol-jel mikroenkapsülasyon (çekirdek-çekirdek) yöntemi 

ile (b) Ni- Pd sol-jel mikroenkapsülasyon, emdirme (çekirdek-duvar) yöntemi ile 

hazırlanmıĢ malzemelerin azot ads.-des. izotermleri 

ġekil 4.12.‘ de Ni-Pd yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerin diğer mikro 

kürelerle benzer Ģekilde N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinin IUPAC 

sınıflandırmasına göre tip IV izoterme uygun olduğu görülmüĢtür. Bu tür izotermler 

paralel adsorpsiyon ve desorpsiyon dallarından oluĢmaktadır. ġekil 4.12 (a)‘ da verilen 

1Ni2Pd sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemi ve ġekil 4.12 (b)‘ de verilen 4Ni1Pd sol-jel 

mikroenkapsülasyon, emdirme yöntemi ile sentezlenen mikro küreler tip H4 histerisise 

ve diğer mikro küreler ise tip H1 histerisise sahiptir. H1 tip histerisise sahip malzemeler 

homojen açık uçlu birbiri ile bağlantılı olmayan gözeneklerden meydana gelmekte ve 

malzemelerde dar gözenek boyut dağılımı görülmektedir. H4 tip histerisisi gösteren 

malzemeler ise, önemli ölçüde mikrogözenek içeren yarık Ģekilli gözeneklerden 

meydana gelmektedir. Ayrıca gözenekler arasındaki bağlantı önemli ölçüde artmıĢtır. 
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(a) 

 

(b) 

ġekil 4.13. (a) Ni-Pd sol-jel mikroenkapsülasyon (çekirdek-çekirdek) yöntemi ile (b) 

Ni- Pd sol-jel mikroenkapsülasyon, emdirme (çekirdek-duvar) yöntemi ile hazırlanmıĢ 

malzemelerin gözenek boyut dağılımları. 
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Ni, Ni-Co ve Ni-Fe yüklü bimetalik mikro küre katalizörlere benzer Ģekilde Ni-

Pd yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerin gözenek boyut dağılımlarından mikro 

kürelerin yaklaĢık 3,6 nm (36 Å) civarında merkezlenmiĢ özdeĢ ve düzensiz bir gözenek 

boyut dağılım profili gösterdiği görülmüĢtür (ġekil 4.13). 

Ni-Co, Ni-Fe, Ni-Pd bimetalik katalizörlerde sentez sırasında yapıda metal kaybı 

olup olmadığını ve kaybın değerini tespit etmek üzere katalizörlere ICP-OES analizi 

yapılmıĢtır. Çizelge 4.6, 4.7 ve 4.8‘ de sırasıyla Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd bimetalik mikro 

küre katalizörlerin % metal kayıpları görülmektedir. 

Çizelge 4.6. Ni-Co bimetalik silika mikro küre katalizörlerine ait ICP-OES sonuçları. 

Numune 

adı 

Sentez yöntemi %Ni- %Co 

(Sentez 

çözeltisi) 

%Ni-%Co 

(ICP-OES) 

% Kayıp 

1Ni-1Co 

Ni,Co-Sol-jel 

mikroenkapsülasyon 

 

2,5-2,5 1,46-1,75 %41,6Ni-%30 Co 

1Ni-2Co 
1,66-3,34 0,78-2,21 %53 Ni- %34 Co 

2Ni-1Co 
3,34-1,66 1,84-1,15 %45 Ni- %30 Co 

4Ni-1Co 
4-1 2,24-0,79 %44 Ni- %21 Co 

1Ni-1Co 

Ni-Sol-jel 

mikroenkapsülasyon,Co-

emdirme 

 

2,5-2,5 1,44-2,01 %42 Ni- %20 Co 

1Ni-2Co 
1,66-3,34 1,00-2,57 %40 Ni- %23 Co 

2Ni-1Co 
3,34-1,66 2,01-1,28 %40 Ni- %23 Co 

4Ni-1Co 
4-1 2,34-0,88 %41,5Ni-%12 Co 

Çizelgeye bakıldığında en fazla kaybın sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle 

sentezlenen 1Ni-2Co bimetalik mikro küre katalizörde olduğu görülmüĢtür. En az 

kaybın ise sol-jel mikroenkapsülasyon ve emdirme yöntemiyle sentezlenen 4Ni-1Co 

bimetalik mikro küre katalizörde olduğu ve buna bağlı olarak da en az kayıpların sol-jel 

mikroenkapsülasyon ve emdirme ile sentezlenen malzemelerde olduğu tespit edilmiĢtir. 

Bunun sebebinin sol-jel mikroenkapsülasyon sentezi sırasında çekirdeğe yüklenen 

toplamda kütlece % 5 Ni-Co içeren metallerin bir kısmının çekirdek dıĢına taĢmasından 

kaynaklı olduğu görülmüĢtür. Oysaki sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemi 

kullanılan malzemelerde çekirdeğe yüklenen metal oranının azalmasına bağlı olarak 
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kaybın bu yöntemle sentezlenen katalizörlerde daha az olduğu tespit edilmiĢtir. Bu 

durum N2 ads.-des. analiz sonuçlarıyla da uyum göstermektedir. Kayıplara bağlı olarak 

en yüksek yüzey alanları sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemi ile sentezlenen 

mikro küre katalizörlere aittir. 

Çizelge 4.7. Ni-Fe bimetalik silika mikro küre katalizörlerine ait ICP-OES sonuçları. 

Numune 

adı 

Sentez yöntemi %Ni- %Fe 

(Sentez 

çözeltisi) 

%Ni-%Fe 

(ICP-OES) 

% Kayıp 

1Ni-1Fe 

Ni,Fe-Sol-jel 

mikroenkapsülasyon 

 

2,5-2,5 1,21-0,82 %51,6Ni-%67,2Fe 

1Ni-2Fe 
1,66-3,34 0,69-1,19 %58,4Ni-%64,3Fe 

2Ni-1Fe 
3,34-1,66 1,23-0,63 %63,2Ni-%62Fe 

4Ni-1Fe 
4-1 1,74-0,41 %56,5Ni-%59Fe 

1Ni-1Fe 

Ni-Sol-jel 

mikroenkapsülasyon,Fe-

emdirme 

 

2,5-2,5 1,59-1,04 %36,4Ni-%58,4Fe 

1Ni-2Fe 
1,66-3,34 0,85-1,49 %48,8Ni-%55,4Fe 

2Ni-1Fe 
3,34-1,66 1,99-0,62 %40,4Ni-%62,6Fe 

4Ni-1Fe 
4-1 2,27-0,53 %43,25Ni-%47Fe 

Ni-Co yüklü bimetalik mikro küre katalizörlere benzer Ģekilde Ni-Fe yüklü 

bimetalik mikro küre katalizörlerde de sentez prosedürüne bağlı olarak ICP-OES 

analizleri sonucunda en az kayıpların sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemiyle 

sentezlenen katalizörlerde olduğu ve bu sonuçların N2 ads.-des. analiz sonuçlarıyla 

uyumlu olduğu görülmüĢtür. 

Çizelge 4.8. Ni-Pd bimetalik silika mikro küre katalizörlerine ait ICP-OES sonuçları. 

Numune 

adı 

Sentez yöntemi %Ni- %Pd 

(Sentez 

çözeltisi) 

%Ni-%Pd 

(ICP-OES) 

% Kayıp 

1Ni-1Pd 

Ni,Pd-Sol-jel 

mikroenkapsülasyon 

 

2,5-2,5 1,0-0,9 %60Ni-%64Pd 

1Ni-2Pd 
1,66-3,34 0,7-1,2 %58Ni-%75Pd 

2Ni-1Pd 
3,34-1,66 1,1-0,63 %68Ni-%63Pd 

4Ni-1Pd 
4-1 1,61-0,5 

%60Ni-%50Pd 
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Çizelge 4.8. (Devam) Ni-Pd bimetalik silika mikro küre katalizörlerine ait ICP-OES 

sonuçları. 

1Ni-1Pd 

Ni-Sol-jel 

mikroenkapsülasyon,Pd-

emdirme 

 

2,5-2,5 1,2-1,04 %52Ni-%58,4Pd 

 

1Ni-2Pd 
1,66-3,34 0,8-1,15 %52Ni-%66Pd 

2Ni-1Pd 
3,34-1,66 1,5-0,6 %56Ni-%64Pd 

4Ni-1Pd 
4-1 2,0-0,6 %50Ni-%40Pd 

Ni-Pd yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerin ICP-OES sonuçlarından her iki 

kullanılan prosedür için de kayıpların yüksek olduğu ve bu sonuçların da N2 ads.-des. 

analiz sonuçlarıyla uyumlu olduğu ve yüzey alanlarının da bu kayıplara bağlı olarak 

diğer bimetalik mikro küre katalizörlere kıyasla daha düĢük olduğu kanıtlanmıĢtır. 

Kalsinasyon sonrası farklı Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd oranlarında hem sol-jel 

mikroenkapsülasyon hem de sol-jel mikroenkapsülasyon-emdirme yöntemleri 

kullanılarak sentezlenen bimetalik mikro küre katalizörlerin XRD desenleri sırasıyla 

ġekil 4.14, ġekil 4.15 ve ġekil 4.16‘ da verilmiĢtir. 

 

(a) 

ġekil 4.14. (a) Ni-Co sol-jel mikroenkapsülasyon (b) Ni-Co Ni sol-jel 

mikroenkapsülasyon, Co emdirme ile hazırlanan mikro kürelerin XRD grafiği (*: NiO, 

+: SiC, ×: NiCo2O4 /CoCo2O4). 
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(b) 

ġekil 4.14. (Devam) (a) Ni-Co sol-jel mikroenkapsülasyon (b) Ni-Co Ni sol-jel 

mikroenkapsülasyon, Co emdirme ile hazırlanan mikro kürelerin XRD grafiği (*: NiO, 

+: SiC, ×: NiCo2O4 /CoCo2O4). 

750°C sıcaklıkta kalsinasyon iĢlemi sonrası alınan katalizörlerin XRD grafikleri 

yukarıdaki Ģekilde görülmektedir. Tüm katalizörlerde 2Ɵ: 20-30°‘ de görülen piklerin 

amorf silika yapısından kaynaklı olduğu bilinmektedir. Literatürde 2Ɵ: 37,1°; 43,1°; 

62,6° ve 75°‘deki karakteristik piklerin kristal NiO fazına ve 2Ɵ: 31,8; 36,8; 44,6; 60,3; 

65,4˚‘deki karakteristik piklerin ise kübik SiC fazına ait olduğu verilmektedir. 2Ɵ: 

31,1°; 36,6°; 44,6°; 58,9°; 64,6°‘ye ait karakteristik piklerin ise NiCo2O4 veya CoCo2O4 

fazlarına ait oldukları verilmektedir. ġekil 4.14 (a)‘da görülen 2Ɵ: 37,1; 43,1; 44,6; 

62,6; 75°‘ye ait piklerin bu fazlara ait olduğu görülmüĢtür. ġekil 4.14 (b)‘de 2Ɵ: 31,1; 

37,1; 43,1; 44,6; 62,6; 64,6; 75°‘ de görülen piklerin yine SiC, NiO, NiCo2O4 veya 

CoCo2O4 fazlarına ait oldukları tespit edilmiĢtir. Nikel metalinin sol-gel 

mikroenkapsülasyon ve kobalt metalinin emdirme yöntemiyle eklendiği malzemelerin 

her iki metalin sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle hazırlanan malzemelerle 

kıyaslandığında XRD desenlerinde her bir pik Ģiddetinin ve NiCo2O4 veya CoCo2O4 

fazlarının sayılarının arttığı gözlenmiĢtir. Analizler sonucunda sol-jel 

mikroenkapsülasyonla sentezlenen mikro kürelerin NiO kristal boyutlarının yaklaĢık 5.2 
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nm, sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirmeyle sentezlenenlerin ise yaklaĢık 7.9 nm 

olduğu bulunmuĢtur. 

 

(a) 

 
(b) 

ġekil 4.15. (a) Ni-Fe sol-jel mikroenkapsülasyon (b) Ni-Fe Ni sol-jel 

mikroenkapsülasyon, Fe emdirme ile hazırlanan mikro kürelerin XRD grafiği (*: NiO, 

+: Fe2O3 /NiFe2O4) . 



72 

ġekil 4.15 (a) ve (b)‘ de Ni-Fe bimetalik mikro küre katalizörlerinin XRD 

desenleri görülmektedir. Aynı Ģekilde 2Ɵ: 37,1; 43,1; 62,6; 75°‘de görülen piklerin 

karakteristik NiO fazına ait olduğu tespit edilmiĢtir. Literatürde 2Ɵ: 30,2; 35,7; 43,3; 

57,3 ve 62,9°‘ye ait karakteristik piklerin de Fe2O3 ve NiFe2O4 fazlarına ait olduğu 

verilmiĢtir. Ni-Co bimetalik mikro küre katalizörlerine benzer Ģekilde Ni-Fe sol-jel 

mikroenkapsülasyon ve emdirme yöntemi bir arada kullanılarak sentezlenen 

katalizörlerde pik Ģiddetleri ve pik sayılarında artıĢ olduğu tespit edilmiĢtir. Fe emdirme 

yöntemiyle eklenmesine bağlı olarak Fe içerikli fazlarda artıĢ olduğu görülmüĢtür. 

Ayrıca sol-jel mikroenkapsülasyonla sentezlenen mikro kürelerde NiO kristal 

boyutlarının yaklaĢık 3.1 nm, sol-jel mikroenkapsülasyon-emdirme ile sentezlenen 

mikro kürelerin NiO kristal boyutlarının da yaklaĢık 5.4 nm olduğu bulunmuĢtur. 

ġekil 4.16 (a) ve (b)‘ de ise Ni-Pd bimetalik mikro küre katalizörlerin XRD 

desenleri verilmiĢtir. 

 

(a) 

ġekil 4.16. (a) Ni-Pd sol-jel mikroenkapsülasyon (b) Ni-Pd Ni sol-jel 

mikroenkapsülasyon, Pd emdirme ile hazırlanan mikro kürelerin XRD grafiği (+: PdO, 

*: NiO). 
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(b) 

ġekil 4.16. (Devam) (a) Ni-Pd sol-jel mikroenkapsülasyon (b) Ni-Pd Ni sol-jel 

mikroenkapsülasyon, Pd emdirme ile hazırlanan mikro kürelerin XRD grafiği (+: PdO, 

*: NiO). 

Ni-Co, Ni-Fe bimetalik mikro küre katalizörlerine benzer Ģekilde Ni-Pd sol-jel 

mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemleriyle sentezlenen malzemelerde (ġekil 4.16 (b)) 

pik Ģiddetleri ve pik sayılarında sentez yöntemine bağlı olarak artıĢ olduğu saptanmıĢtır. 

Literatürde 2Ɵ: 33,6; 41,7; 54,4°‘ye ait karakteristik piklerin PdO fazına ait olduğu 

verilmiĢtir. Aynı Ģekilde 2Ɵ: 37,1; 43,1; 62,6; 75°‘de görülen karakteristik piklerin NiO 

fazına ait olduğu bilinmektedir. Sol-jel mikroenkapsülasyonla sentezlenen mikro 

kürelerde NiO ve PdO‘ya ait kristal boyutlarının 5.2- 2.1 nm arasında, sol-jel 

mikroenkapsülasyon- emdirmeyle yüklü mikro kürelerde ise boyutların 7.5- 3.2 nm 

arasında değiĢtikleri görülmüĢtür. 

Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd bimetalik mikro küre katalizörlerin SEM görüntüleri 

sırasıyla Ni-M sol-jel mikroenkapsülasyon ve Ni sol-jel mikroenkapsülasyon- M 

emdirme yöntemleriyle olmak üzere ġekil 4.17, ġekil 4.18, ġekil 4.19, ġekil 4.20, ġekil 

4.21 ve ġekil 4.22‘de görülmektedir. Katalizörlerin SEM görüntülerinden mikro küre 

yapısının oluĢtuğu ve mikro kürelerin partikül boyutlarının 170- 750 nm arasında 

değiĢtiği görülmüĢtür. Sentezlenen Ni mono metalik mikro küre katalizörlerinden farklı 
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olarak Ni-M (M:Co, Fe, Pd) bimetalik mikro küre katalizörlerde çift metal 

yüklenmesine bağlı olarak daha büyük ve daha küçük boyutta mikro kürelerin oluĢtuğu 

tespit edilmiĢtir. Bunun sebebinin yüklenen metallerin ayrılarak ayrı çekirdeklerde 

mikro küre oluĢturmalarından kaynaklı olduğu düĢünülmektedir. Farklı oranlarda (eĢit 

Ni-M, fazla Ni- düĢük M ve düĢük Ni- fazla M) sentezlenen Ni-M yüklü mikro 

kürelerde sentez prosedürlerine bağlı olarak farklı boyutlarda mikro küreler oluĢtuğu 

görülmüĢtür. 

 

(a) 

 

(b) 

ġekil 4.17. (a) 1Ni-1Co (b) 1Ni-2Co (c) 2Ni-1Co (d) 4Ni-1Co sol-jel mikroenkapsülasyon ile 

hazırlanan katalizörlerin SEM görüntüsü (40.00 KX büyütme). 
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(c) 

 

(d) 

ġekil 4.17. (Devam) (a) 1Ni-1Co (b) 1Ni-2Co (c) 2Ni-1Co (d) 4Ni-1Co sol-jel 

mikroenkapsülasyon ile hazırlanan katalizörlerin SEM görüntüsü (40.00 KX büyütme). 
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(a) 

 

(b) 

ġekil 4.18. (a) 1Ni-1Co (b) 1Ni-2Co (c) 2Ni-1Co (d) 4Ni-1Co sol-jel 

mikroenkapsülasyon ve emdirme ile hazırlanan katalizörlerin SEM görüntüsü (40.00 

KX büyütme). 
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(c) 

 

(d) 

ġekil 4.18. (Devam) (a) 1Ni-1Co (b) 1Ni-2Co (c) 2Ni-1Co (d) 4Ni-1Co sol-jel 

mikroenkapsülasyon ve emdirme ile hazırlanan katalizörlerin SEM görüntüsü (40.00 

KX büyütme). 
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(a) 

 

(b) 

ġekil 4.19. (a) 1Ni-1Fe (b) 1Ni-2Fe (c) 2Ni-1Fe (d) 4Ni-1Fe sol-jel 

mikroenkapsülasyon ile hazırlanan katalizörlerin SEM görüntüsü (40.00 KX büyütme). 
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(c) 

 

(d) 

ġekil 4.19. (Devam) (a) 1Ni-1Fe (b) 1Ni-2Fe (c) 2Ni-1Fe (d) 4Ni-1Fe sol-jel 

mikroenkapsülasyon ile hazırlanan katalizörlerin SEM görüntüsü (40.00 KX büyütme). 
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(a) 

 

(b) 

ġekil 4.20. (a) 1Ni-1Fe (b) 1Ni-2Fe (c) 2Ni-1Fe (d) 4Ni-1Fe sol-jel 

mikroenkapsülasyon ve emdirme ile hazırlanan katalizörlerin SEM görüntüsü (40.00 

KX büyütme). 
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(c) 

 

(d) 

ġekil 4.20. (Devam) (a) 1Ni-1Fe (b) 1Ni-2Fe (c) 2Ni-1Fe (d) 4Ni-1Fe sol-jel 

mikroenkapsülasyon ve emdirme ile hazırlanan katalizörlerin SEM görüntüsü (40.00 

KX büyütme). 
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(a) 

 

(b) 

ġekil 4.21. (a) 1Ni-1Pd (b) 1Ni-2Pd (c) 2Ni-1Pd (d) 4Ni-1Pd sol-jel 

mikroenkapsülasyon ile hazırlanan katalizörlerin SEM görüntüsü (40.00 KX büyütme) 
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(c) 

 

(d) 

ġekil 4.21. (Devam) (a) 1Ni-1Pd (b) 1Ni-2Pd (c) 2Ni-1Pd (d) 4Ni-1Pd sol-jel 

mikroenkapsülasyon ile hazırlanan katalizörlerin SEM görüntüsü (40.00 KX büyütme) 
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(a) 

 

(b) 

ġekil 4.22. (a) 1Ni-1Pd (b) 1Ni-2Pd (c) 2Ni-1Pd (d) 4Ni-1Pd sol-jel 

mikroenkapsülasyon ve emdirme ile hazırlanan katalizörlerin SEM görüntüsü (40.00 

KX büyütme). 
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(c) 

 

(d) 

ġekil 4.22. (Devam) (a) 1Ni-1Pd (b) 1Ni-2Pd (c) 2Ni-1Pd (d) 4Ni-1Pd sol-jel 

mikroenkapsülasyon ve emdirme ile hazırlanan katalizörlerin SEM görüntüsü (40.00 

KX büyütme). 
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4.2. Metanın Kuru Reformlanma Reaksiyonu Aktivite Sonuçları 

ÇalıĢma kapsamında hazırlanan katalizörlerin metanın kuru reformlanma 

reaksiyonunda aktiviteleri araĢtırılmıĢtır. Metanın kuru reform reaksiyonu deneyleri 3 

saatlik reaksiyon süresince dolgulu kolon reaktör sisteminde 750°C reaksiyon 

sıcaklığında yürütülmüĢtür. Yüksek sıcaklıklarda (750°C) gerçekleĢtirilen 

reaksiyonlarda katalizörün yapısında bir değiĢiklik olmaması ve kalsinasyon sonrası 

NiO fazından Ni fazına geçmek için katalizörler reaksiyondan önce 3 saat 750°C' da H2 

gazı ortamında indirgenmiĢlerdir (Arbag, H., vd., 2015). ÇalıĢmada öncelikle Ni 

içermeyen boĢ silika ve farklı oranlarda Ni içeren (% 1,25, % 2,5, % 5 ve % 10 Ni) 

monometalik mikro küre katalizörler hazırlanarak katalitik aktiviteleri Gazi Üniversitesi 

Kimya Mühendisliği Bölümü Kinetik AraĢtırma Laboratuvarı‘nda bulunan reaksiyon 

sisteminde denenmiĢtir. Reaksiyonlarda yüksek aktivite gösteren monometalik % 5 Ni 

yüklü katalizörün 18 saatlik uzun ömürlülük aktivite deneyi de yürütülmüĢtür.  

Ayrıca doktora çalıĢması kapsamında EskiĢehir Teknik Üniversitesi Kimya 

Mühendisliği Bölümü Yakıt Hücreleri ve Hidrojen Teknolojileri AraĢtırma 

Laboratuvarı‘ nda metanın kuru reformlanma reaksiyon sistemi kurularak Ni-M (M:Co, 

Fe, Pd) içerikli bimetalik mikro küre katalizörlerin aktivite testleri gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Devam eden bölümlerde hem Ni içerikli monometalik hem de Ni-M içerikli bimetalik 

mikro küre katalizörlerin metanın kuru reformlanma reaksiyonundaki aktiviteleri ve 

reaksiyon sonrası karakterizasyon sonuçları verilmektedir. 

4.2.1. Ni içerikli monometalik silika mikro küre katalizörlerin aktivite deneyleri ve 

reaksiyon sonrası karakterizasyon sonuçları 

Metanın kuru reformlanma reaksiyon testlerinde monometalik Ni yüklü mikro 

küreler için kullanılan katalizörler quartz cam reaktör, bimetalik Ni-M yüklü mikro 

küreler için ise çelik reaktör içine iki tarafından cam yünü ile desteklenerek 

yerleĢtirilmiĢ ve katalizör yatağı sabitlenmiĢtir. Çelik reaktörün kendisinin katalizör 

olarak reaksiyona katkıda bulunma ihtimali az da olsa vardır. Bu amaçla katalizör 

varlığında deneylere baĢlamadan önce reaktanlar boĢ reaktör içine 750
o
C' da 

gönderilmiĢ, bu sıcaklıkta yürütülen denemede çelik reaktörün katalitik aktivite 

göstermediği belirlenmiĢtir. Gaz kromatografının kalibrasyonu için yapılan çalıĢmalar 

ve kalibrasyon sonuçları ayrıca katalizörlerin katalitik aktivite testi sonucunda reaktör 

çıkıĢındaki gaz bileĢimlerine göre hesaplanan metan ve karbondioksit dönüĢümü ile 
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karbonmonoksit ve hidrojen seçicilikleri ve verimlerine iliĢkin örnek hesaplamalar Ek-

1‘ de verilmiĢtir. 

Ni monometalik silika mikro küre katalizörlerin katalitik aktivite deneyleri 

sonucunda belirlenen metan ve karbondioksit dönüĢümleri ġekil 4.23 ve ġekil 4.24‘ te 

verilmiĢtir. ġekillerden de görüldüğü gibi katalizörler için CO2 dönüĢümü CH4 

dönüĢümünden daha yüksektir. CO2 dönüĢümünün yüksek olmasının metanın kuru 

reformlanma reaksiyonu sırasında yan reaksiyon olarak gerçekleĢen ters su gazı 

reaksiyonu sonucu tüketilmesinden kaynaklanmıĢ olduğu bilinmektedir (EĢ. 4.2). 

CO2 + H2 ↔ CO+ H2O                    ΔH
o
298= 41 kJ/mol                                   (4.2) 

 

ġekil 4.23. 750°C‘ da indirgenmiĢ 1.25 ve 2.5 Ni yüklü monometalik mikro küre 

katalizörler ile elde edilen CH4 ve CO2 dönüĢümlerinin zamana göre değiĢimi 

(Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; CO2/CH4/Ar=1/1/1). 
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ġekil 4.24. 750°C‘ da indirgenmiĢ 5 ve 10 Ni yüklü monometalik mikro küre 

katalizörler ile elde edilen CH4 ve CO2 dönüĢümlerinin zamana göre değiĢimi 

(Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; CO2/CH4/Ar=1/1/1). 

Kütlece % 5 Ni içeren monometalik mikro küre katalizör ile metanın kuru 

reformlanma reaksiyonunda en yüksek metan (0,78) ve karbondioksit (0,89) 

dönüĢümüne ulaĢılmıĢtır. Beslemedeki CH4/CO2/Ar oranı 1/1/1 iken 750°C‘ deki metan 

ve karbondioksitin termodinamik denge dönüĢümleri 0,87 ve 0,92 olarak belirlenmiĢtir. 

ÇalıĢma kapsamında termodinamik denge dönüĢümlerinin hesaplanmasında "Gaseq 

Chemical Equilibrium Program" kullanılmıĢtır. Programda kullanıcı, giriĢte kullanılan 

reaktanları ve çıkıĢta elde edilmesi muhtemel ürünleri tanımladıktan sonra farklı 

sıcaklıklar ve basınçlar için termodinamik denge dönüĢümünü hesaplayabilmektedir. 1 

bar basınç ve CH4/CO2/Ar=1/1/1 besleme oranı için termodinamik denge dönüĢümleri 

ġekil 4.25‘te görülmektedir. Termodinamik denge dönüĢümü için örnek hesaplama Ek-

2‘ de verilmiĢtir. ġekilde görüldüğü üzere metanın kuru reformlanma reaksiyonunda 

paralel gerçekleĢen yan reaksiyonlar nedeniyle metan ve karbondioksit dönüĢümleri 

birbirinden farklıdır. 
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ġekil 4.25. Metanın kuru reformlanma reaksiyonu için termodinamik denge eğrisi 

(CH4/CO2/Ar=1/1/1). 

Metanın kuru reformlanma reaksiyonunda CH4 dönüĢümüne göre belirlenen H2 

ve CO seçicilik değerlerinin zamana göre değiĢimi ġekil 4.26 ve ġekil 4.27‘ de 

verilmiĢtir. CO seçiciliklerinin daha yüksek olması ters su gazı reaksiyonunun 

gerçekleĢtiğini kanıtlamaktadır. 
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ġekil 4.26. 1.25 ve 2.5 Ni yüklü monometalik mikro küre katalizörlerin metana göre H2 

ve CO seçiciliklerinin zamana göre değiĢimi (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g 

katalizör; CO2/CH4/Ar=1/1/1). 

 

ġekil 4.27. 5 ve 10 Ni yüklü monometalik mikro küre katalizörlerin metana göre H2 ve 

CO seçiciliklerinin zamana göre değiĢimi (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g 

katalizör; CO2/CH4/Ar=1/1/1). 
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Metanın kuru reformlanma reaksiyonunda 1.25, 2.5, 5 ve 10 Ni katalizörlerinin 

H2 ve CO verimlerinin zamana göre değiĢimleri ġekil 4.28 ve ġekil 4.29‘da verilmiĢtir. 

CO verimlerinin H2 verimlerinden daha yüksek olması yan reaksiyon olarak etkin olan 

ters su gazı reaksiyonundan kaynaklanmaktadır. Kütlece % 5 Ni içeren mikro küre 

katalizör ile metanın kuru reformlanma reaksiyonu için en yüksek metan ve 

karbondioksit dönüĢümü ile en yüksek H2 verimi elde edilmiĢtir. Monometalik 

katalizörde elde edilen sonuca bağlı olarak bimetalik katalizörlerin sentezinde yapıdaki 

toplam metal oranı kütlece % 5 olarak belirlenmiĢtir. Bimetalik katalizörlerin reaksiyon 

ve reaksiyon sonrası analiz sonuçları ilerleyen bölümlerde detaylandırılmıĢtır. 

 

ġekil 4.28. 1.25- 2.5 Ni yüklü monometalik mikro küre katalizörlerin H2 ve CO 

verimlerinin zamana göre değiĢimi. 
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ġekil 4.29. 5- 10 Ni yüklü monometalik mikro küre katalizörlerin H2 ve CO 

verimlerinin zamana göre değiĢimi. 

4.2.1.1. 1.25, 2.5, 5 ve 10 Ni yüklü monometalik mikro küre katalizörlerinin 

reaksiyon sonrası karakterizasyon çalıĢmaları 

Metanın kuru reformlanma reaksiyonuna paralel olarak metanın parçalanması ve 

Boudouard reaksiyonu da gerçekleĢebilmektedir. Bu yan reaksiyonlar sonucunda oluĢan 

karbon, katalizör yüzeyinde birikebilmekte ve aktivite kaybına neden olabilmektedir. 

ÇalıĢma kapsamında farklı Ni yükleme oranlarında sentezlenen katalizörlerde Ni 

miktarının aktiviteye etkisinin yanı sıra karbon oluĢumuna etkisinin de belirlenebilmesi 

amacıyla karakterizasyon analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Reaksiyon sonrası katalizör 

yüzeyinde oluĢan karbon birikimini belirlemek amacıyla katalizörlerin 

termogravimetrik analizleri (TGA) Hitachi marka Exstar SII TG/DTA 7300 model 

cihazı ile kuru hava ortamında 10°C/dk ısıtma hızında 25-900°C sıcaklık aralığında 

gerçekleĢtirilmiĢtir (ġekil 4.30). Analiz sonuçlarında beklenenin aksine kütle kaybı 

yaĢanmamıĢtır. YaklaĢık 400- 800°C sıcaklık aralıklarında kütle artıĢları gözlenmiĢtir. 

Literatür araĢtırmaları neticesinde oluĢan kütle artıĢının reaksiyon sırasında oluĢan 
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karbonun katalizör yapısında bulunan silikayla SiC oluĢturmasından kaynaklı olduğu 

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

 

ġekil 4.30. SiC (sol üst köĢede yer almaktadır) (Benrabaa, R., vd., 2015; Kormanyos, 

A., vd., 2016), 1.25 Ni, 2.5 Ni, 5 Ni ve 10 Ni yüklü monometalik mikro küre 

katalizörlerine ait TGA analizi. 

ġekil 4.30‘ da sol üst köĢede bulunan Ģekilde SiC‘ e ait TGA analizi 

verilmektedir. Çıkan sonuçlar artıĢ trendine bağlı olarak değerlendirildiğinde  SiC‘ ün 

TGA analiziyle benzerlik gösterdiği görülmüĢtür. Literatür araĢtırması sonucunda 

bulunan bu benzerlik reaksiyon sırasında SiC oluĢumunu destekler niteliktedir. Sadece 

literatür verisi metanın kuru reformlanma reaksiyonu sırasında SiC oluĢumunun da 

gözlendiğini belirlemek için yeterli değildir. Bu nedenle Doktora tezinin ilerleyen 

aĢamalarında mikro küre katalizörlerde reaksiyon sırasında meydana gelen SiC 

oluĢumuna yönelik çalıĢmalara devam edilmiĢ ve SiC oluĢumunu kanıtlamaya yönelik 

detaylı reaksiyon ve karakterizasyon çalıĢmaları yapılarak ayrı bir baĢlık altında 

verilmiĢtir. 

Metanın kuru reformlanma reaksiyonunda 3 saat süreyle denenmiĢ 1.25, 2.5, 5 

ve 10 Ni yüklü monometalik mikro küre katalizörlerinin SEM fotoğrafları ġekil 4.31‘ 

de verilmiĢtir. Görüntülerden katalizörlerin yüzeylerinde az miktarda karbon 
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filamentlerine benzer oluĢumların meydana geldiği görülmüĢtür. Resimde karbon 

filamentlerinin genelde kaplanmamıĢ Ni parçacıklarının çevresinde daha çok olduğu 

gözlenmiĢtir. Resimde mikro kürelerin üzerinde yer alan küçük parçacıkların Ni olup 

olmadığınının belirlenmesi amacıyla mikro küreler kırılmıĢ ve kırılan parçacıkların 

SEM görüntüleri alınmıĢtır. Söz konusu parçacıkların mikro küreler kırıldığında artması 

bu parçacıkların Ni olduğunu göstermiĢtir (ġekil 4.32). 

 

ġekil 4.31. Metanın kuru reformlanma reaksiyonunda denenmiĢ olan (a) 1.25 Ni (b) 2.5 

Ni (c) 5 Ni (d) 10 Ni yüklü monometalik mikro küre katalizörlerinin SEM fotoğrafları. 

ġekil 4.32‘ de SEM görüntüsü çekilen bölgede mikro küreler kırıldıktan sonra 

çekirdek kısmında yer alan ve silika duvar tarafından çevrelenen Ni partikül sayısında 
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kırılmadan kaynaklı nikelin çekirdek dıĢına taĢmasından dolayı artıĢ olduğu 

görülmüĢtür. 

 

ġekil 4.32. Kırıldıktan sonra çekilen silika mikro kürelerin SEM görüntüsü. 

Metanın kuru reformlanma reaksiyonunda denenen Ni içerikli monometalik 

mikro küre katalizörlerin reaksiyon sonrası XRD desenleri ġekil 4.33‘ te verilmiĢtir. 

Reaksiyon sonrası çekilen XRD desenleri reaksiyon öncesi çekilen XRD desenleriyle 

kıyaslandığında, katalizörlerin reaksiyon sonrasında yapısal özelliklerini koruduğu 

görülmektedir. Katalizörler için verilen XRD desenlerinde 2θ: 26,3°‘de katalizör 

yapısında karbondan kaynaklı çıkması gereken pik görülmemiĢtir. Bu da reaksiyon 

sonrası katalizör yapısında karbon oluĢmadığını veya oluĢan karbonun XRD ile 

belirlenemeyecek kadar düĢük miktarda olduğunu göstermektedir. Reaksiyon sonrası 

SEM görüntüleriyle birlikte mikro küre katalizörlerde kok oluĢumundan kaynaklı 

yapısal bozulma olmadığı XRD desenlerinde de karbon piki görülmeyerek 

kanıtlanmıĢtır. 
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ġekil 4.33. Metanın kuru reformlanma reaksiyonunda denenen 1.25, 2.5, 5 ve 10 Ni 

yüklü monometalik mikro küre katalizörlerinin XRD analizi (*: Ni). 

4.2.2. Uzun ömürlülük aktivite deneyleri ve reaksiyon sonrası analiz sonuçları 

Metanın kuru reformlanma reaksiyonunda yüksek aktivite ve karbon oluĢumuna 

karĢı iyi direnç gösteren 5 Ni yüklü monometalik mikro küre katalizörün uzun 

ömürlülük aktivite deneyleri "Gazi Üniversitesi Kimya Mühendisliği Kinetik AraĢtırma 

Laboratuvarı‘nda‖ bulunan reaktör sisteminde 18 saat (1080 dk.) süreyle 

gerçekleĢtirilmiĢtir. ġekil 4.34‘te 18 saat sonunda CH4 ve CO2 dönüĢümleri 

görülmektedir. 
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ġekil 4.34. 5 Ni yüklü monometalik mikro küre katalizörün uzun ömürlülük aktivite 

deney sonucu (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C, 0,1 g katalizör, CH4/CO2/Ar: 1/1/1). 

ġekil 4.34‘ te görüldüğü üzere CH4 dönüĢümü 18 saat sonunda % 83‘ten % 78‘e, 

CO2 dönüĢümü ise % 88‘den % 83‘e düĢmüĢtür. 18 saat sonunda katalizör aktivitesinde 

önemli bir düĢüĢ olmadığı ve aktivitenin korunduğu gözlenmiĢtir. ġekil 4.35‘ te 

sırasıyla CO ve H2 seçiciliklerinin metana göre değerleri verilmiĢtir. 
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ġekil 4.35. 5 Ni yüklü monometalik mikro küre katalizör için metana göre CO ve H2 

seçicilik değerleri. 

ġekil 4.36‘da ise CO ve H2‘ nin 18 saat sonundaki verim değerleri 

görülmektedir. ġekilde de görüldüğü üzere 5 Ni yüklü monometalik mikro küre 

katalizörüyle 750
o
C reaksiyon sıcaklığında 18 saat boyunca sabit H2 verimi elde 

edilmiĢtir. 
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ġekil 4.36. 5 Ni yüklü monometalik mikro küre katalizör için CO ve H2 verim değerleri. 

Metanın kuru reformlanma reaksiyonunda 18 saat süreyle denenen 5 Ni yüklü 

monometalik mikro küre katalizörün TGA-DTA analizleri ġekil 4.37' de verilmiĢtir. 

ġekilde de görüldüğü gibi 18 saatlik reaksiyon sonrası 100-400˚C arasındaki kütle 

artıĢının nikelin oksitlenmesinden kaynaklı, 400- 800°C arasındaki kütle artıĢının ise 

benzer Ģekilde reaksiyon sırasında SiC oluĢumundan kaynaklandığı belirlenmiĢtir. 550-

600˚C aralığında çok az bir kütle kaybı olduğu görülmüĢ (eser miktarda kok oluĢumu), 

800˚C‘a kadar tekrar artıĢın olduğu tespit edilmiĢtir. 
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ġekil 4.37. 5 Ni yüklü monometalik mikro küre katalizörün 18 saat sonundaki TGA-

DTA analizi. 

Metanın kuru reformlanma reaksiyonunda 18 saat süreyle denenmiĢ olan 5 Ni 

yüklü monometalik mikro küre katalizörün SEM fotoğrafları ġekil 4.38' de verilmiĢtir. 

Resimde 5 Ni yüklü monometalik mikro küre katalizörünün yüzeyinde çok az miktarda 

karbon filamentleri görülmektedir. Mikro küre yapısında 18 saat sonunda yer yer 

çatlakların meydana geldiği gözlenmiĢtir. 18 saat sonunda yüksek reaksiyon 

sıcaklığından (750°C) kaynaklı katalizör yapısında bozulmalar olduğu görülmüĢtür. 

 

ġekil 4.38. 5 Ni yüklü monometalik mikro küre katalizörün 18 saat sonundaki SEM görüntüsü. 
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5 Ni yüklü monometalik mikro küre katalizörün, boĢ silika mikro küre 

katalizörün ve 5 Ni yüklü alümina destekli katalizörün aynı koĢullarda reaksiyon 

sonucunda verdikleri CH4 ve CO2 dönüĢümlerinin değerleri ġekil 4.39‘ da karĢılaĢtırma 

amacıyla verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.39. Katalizörlerin aynı koĢullardaki CH4 ve CO2 dönüĢümleri (Reaksiyon 

koĢulları: T: 750°C, 0,1 g katalizör; CO2/CH4/Ar=1/1/1). 

ġekil 4.39‘ da görüldüğü üzere 5 Ni yüklü monometalik mikro küre katalizör aynı 

koĢullarda ve aynı miktarda 5 Ni yüklü alümina destekli katalizör ile karĢılaĢtırıldığında 

CH4 (0,78) ve CO2 (0,89) dönüĢümü bakımından çok daha iyi sonuç verdiği ve 3 saat 

boyunca aktivitesini hemen hemen hiç kaybetmediği görülmüĢtür. BoĢ silika mikro küre 

katalizörün hiç aktivite vermediği beklendiği üzere gözlenmiĢtir. 

4.2.3. SiC oluĢumuna yönelik yapılan çalıĢmalar ve incelenen katalizörlerin 

reaksiyon sonrası karakterizasyon sonuçları 

Bu bölüm çalıĢma kapsamında tespit edilen SiC oluĢumunu kanıtlamaya yönelik 

yapılan deney ve karakterizasyon sonuçlarından oluĢmaktadır. Farklı miktarlarda Ni 
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yüklü monometalik mikro küre katalizörlerin reaksiyon sonrası TGA sonuçlarından SiC 

oluĢumunun neden kaynaklı olabileceğini belirlemeye ve kanıtlamaya yönelik deneylere 

ve analizlere devam edilmiĢtir.  

SiC, gaz halinde SiO (EĢ. 4.3) ve yan ürün olarak CO(g) oluĢumunda kullanılan 

katı haldeki C (k) (EĢ. 4.4) arasındaki gaz-katı reaksiyonu ile oluĢmuĢtur (Viet, D., vd., 

2016). 

 Si (k) + SiO2(k)      2SiO (g)                                                                                                                       (4.3) 

SiO (g) + 2C (k)      SiC (k) + CO (g)                                                                                                      (4.4) 

SiC‘ ün ß formu düĢük sıcaklıklarda (< 1400 °C) oluĢurken, α formu yüksek 

sıcaklıklarda (> 1800°C) oluĢmaktadır (Viet, D., vd., 2016). Bu çalıĢmada, metan 

dekompozisyon reaksiyonu için 750˚C (< 1400°C) reaksiyon sıcaklığında üstte 

belirtilen reaksiyonlara göre ß-SiC oluĢtuğu düĢünülmektedir. Si ve SiO2 katalizörün 

yapısında bulunmaktadır, katı haldeki C ise metanın dekompozisyonu ile meydana 

gelmektedir (EĢ. 4.5). YapmıĢ olduğumuz çalıĢmamızda (Gunduz Meric, G., vd., 2017) 

reaksiyon sıcaklığına daha yakın olan 1000 K‘in altındaki sıcaklık amorf SiC yapısını 

verdiği için XRD desenlerinde SiC‘e ait pikler amorf yapıdan dolayı gözlenememiĢtir. 

Literatüre bakıldığında (Viet, D., vd., 2016; Zhao, M., vd., 2017), amorf SiC‘den kristal 

yapıdaki SiC oluĢumunun 1200˚C‘de N2 ortamında oluĢtuğu ve kristal SiC‘ün XRD 

desenlerinde kolayca tespit edilebileceği bulunmuĢtur. 

CH4          C + 2H2             ΔH
°
298= 75 kj/mol                                                 (4.5) 

Bunun üzerine ilk etapta boĢ mikro küre, Ni yüklü mikro küre ve Ni yüklü 

MCM-41 (silika destekli farklı katalizör) katalizörleri sentezlenmiĢ ve katalizörlere 

750°C‘ de sırasıyla kalsinasyon ve indirgeme iĢlemleri uygulandıktan sonra katalizörler 

2 saat boyunca metana tabi tutulmuĢlardır. ġekil 4.40‘ ta katalizörlerin reaksiyon sonrası 

SEM görüntülerinden 2 saat sonunda yapılarını korudukları gözlenmiĢtir. Ayrıca ġekil 

4.40 (d)‘ de SiC tozuna ait SEM görüntüsü görülmektedir. SiC tozunun mikro küre 

yapısıyla benzerlik gösterdiği ve reaksiyon sonrasında katalizörlerde SiC oluĢumunun 

bu benzerlikten dolayı SEM görüntüsüyle kolaylıkla saptanamayacağı belirlenmiĢtir. 
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ġekil 4.40. (a) BoĢ silika mikro küre (b) 5 Ni silika mikro küre (c) 5 Ni MCM-41 (d) 

SiC toz numunelerine ait reaksiyon sonrası SEM görüntüleri. 

Katalizörlerde reaksiyon sonrası kok oluĢumunu belirlemeye yönelik Raman 

spektroskopisi analizi yapılmıĢtır. ġekil 4.41‘ de boĢ mikro küre, 5 Ni yüklü mikro küre 

ve 5 Ni yüklü MCM-41 katalizörlerinin reaksiyon sonrası Raman spektroskopisi analiz 

sonuçları görülmektedir. BoĢ mikro küre ve 5 Ni yüklü MCM-41 katalizörlerinde 1200-

1800 cm
-1

 dalga boylarında karbon oluĢumunu gösteren herhangi bir pike 

rastlanmamıĢtır. Diğer taraftan 5 Ni yüklü silika mikro küre katalizörde karbon 

oluĢumunu gösteren 1337 cm
-1

 ve 1584 cm
-1

 dalga boylarında sırasıyla D band ve grafit 

G band türlerine ait karakteristik pikler tespit edilmiĢtir. G band C-C gerilmesi sonucu 

sp
2
 düzenli yapılardaki karbon oluĢumunu verirken, D bandı karbon yapının 

düzensizliklerini, oksidasyon sonucu bozulan yapıları ve grafen yapısındaki bozulmaları 

(karbonlu malzemeler) vermektedir (Kang, D., vd., 2016). 
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ġekil 4.41. (a) BoĢ silika mikro küre (b) 5 Ni silika mikro küre (c) 5 Ni MCM-41 

katalizörlerinin reaksiyon sonrası Raman spektroskopisi analizleri. 

Reaksiyon sonrası katalizör yüzeyinde oluĢan karbon birikimini belirlemek 

amacıyla katalizörlerin termogravimetrik analizleri (TGA) Hitachi marka Exstar SII 

TG/DTA 7300 model cihazı ile kuru hava ortamında 10°C/dk ısıtma hızında 25-900°C 

sıcaklık aralığında gerçekleĢtirilmiĢtir. ġekil 4.42‘ de katalizörlerin TGA analiz sonucu 

görülmektedir. Tüm katalizörlerde 200°C‘ a kadar olan kütle kayıplarının yapıdaki 

suyun ve katalizör yüzeyine adsorplanan karbondioksitin veya kolay oksitlenebilen 

karbon türlerinin yapıdan uzaklaĢmasından kaynaklı olduğu görülmektedir. 300- 600°C 

arasındaki 5 Ni yüklü mikro küre katalizörde görülen az miktardaki kütle kaybının (% 

1,5) monoatomik karbon oluĢumundan kaynaklı olabileceği düĢünülmektedir. 550-

600
o
C civarında baĢlayan ve 900

o
C' a kadar devam eden kütle kayıplarının reaksiyon 

sırasında katalizör yüzeyinde biriken karbondan kaynaklanabileceği belirlenmiĢtir (5 Ni 

yüklü mikro küre için % 0,5 ve 5 Ni yüklü MCM-41 için % 1). 
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ġekil 4.42. (a) BoĢ silika mikro küre (b) 5 Ni silika mikro küre (c) 5 Ni MCM-41 

katalizörlerinin reaksiyon sonrası TGA analizleri. 

ġekil 4.43 ‘te reaksiyon öncesi katalizörlerin XRD desenleri görülmektedir. 

Amorf SiC yapısından kristal SiC yapısını oluĢturup, SiC oluĢumunu XRD analiziyle de 

kanıtlamaya yönelik, katalizörlere 1200 °C‘ de 16 saat boyunca azot iĢlemi 

uygulanmıĢtır. Bu iĢlemin sonunda kristal SiC‘ e ait piklerin baĢarılı Ģekilde oluĢtuğu 

gözlenmiĢtir. Reaksiyon öncesi mikro küre katalizörde tespit edilen SiC piklerinin 

sentez sırasında silika kaynağı olarak kullanılan TEOS ve yağ fazı olarak kullanılan 

etanolden kaynaklı olduğu görülmüĢtür. 

ġekil 4.44‘ te reaksiyon sonrası katalizörlerin XRD desenleri görülmektedir. 

Yalnızca 5 Ni yüklü mikro küre katalizörde SiC‘ e ait pikler tespit edilmiĢtir. Bütün bu 

iĢlemlerin sonunda reaksiyon öncesi ve reaksiyon sonrasında yalnızca Ni yüklü mikro 

küre katalizörde SiC oluĢumunun görüldüğü ve reaksiyon sonunda SiC piklerindeki 

artıĢla da reaksiyon süresince SiC oluĢumunun hem Ni metaline hem de mikro küre 

yapısına bağlı olarak oluĢtuğu kanıtlanmıĢtır.  
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ġekil 4.43. Reaksiyon öncesi katalizörlerin XRD analiz sonuçları (1200°C‘de 16 saat 

azot geçirilmiĢ) (a) BoĢ silika mikro küre (b) 5 Ni silika mikro küre (c) 5 Ni MCM-41 

(*=ß- SiC). 

 

ġekil 4.44. Reaksiyon sonrası katalizörlerin XRD analiz sonuçları (1200°C‘de 16 saat 

azot geçirilmiĢ) (a) BoĢ silika mikro küre (b) % 5 Ni silika mikro küre (c) % 5 Ni 

MCM-41 (*=ß- SiC). 
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Sonuç olarak SiC oluĢumuna yönelik yapılan çalıĢmalar, Ni yüklü mikro küre 

katalizörlerin karakteristik sentez prosedüründen kaynaklı reaksiyon öncesi ve 

sonrasında yapılarında SiC oluĢumunu barındırdıklarını ve bunun da katalizörlerin 

reaksiyon boyunca kararlılıklarını koruduğunu göstermiĢtir.  

ÇalıĢmalara Ni- M (M:Co, Fe, Pd) yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerin 

metanın kuru reformlanma reaksiyonundaki aktivite deneyleri ve reaksiyon sonrası 

karakterizasyon çalıĢmalarıyla devam edilmiĢtir. 

4.2.4. Ni-Co, Ni- Fe ve Ni-Pd yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerin metanın 

kuru reformlanma reaksiyonundaki aktivite deneyleri ve reaksiyon sonrası analiz 

sonuçları 

Doktora tezinin bu aĢamasında deney düzeneği değiĢtirilmiĢ ve değiĢen 

düzenekte tekrarlanabilirlik deneyleri Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd yüklü bimetalik silika 

mikro küre katalizörlerin aktivite testlerine geçmeden önce EskiĢehir Teknik 

Üniversitesi Kimya Mühendisliği Bölümü Yakıt Hücreleri ve Hidrojen Teknolojileri 

AraĢtırma Laboratuvarı‘ nda kurulumu gerçekleĢtirilen sistemde 1.25 Ni monometalik 

silika mikro küre katalizör ile test edilmiĢtir. Yapılan iki tekrar deneyinde elde edilen 

sonuçlar tutarlılık göstermiĢtir. Deneylerde örnek standart sapma değeri 60. dakika 

karbondioksit dönüĢümü için hesaplanmıĢ ve sapma değerinin 0,11 olduğu 

bulunmuĢtur. Tekrar deneyleri ile elde edilen metan ve karbondioksit dönüĢümleri, 

hidrojen ve karbonmonoksit seçicilik ve verim değerleri Ek-3‘ te verilmiĢtir. 

Tekrarlanabilirlik katalitik testleri CH4/CO2/N2: 1/1/1 besleme bileĢiminde, 60 ml/dk 

toplam besleme akıĢ hızında, 750
o
C sıcaklıkta ve 0,1 g katalizör varlığında 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Sistemin tekrarlanabilirliği görüldükten sonra çalıĢılacak en uygun 

besleme bileĢimini belirlemek üzere 5 Ni monometalik silika mikro küre katalizör ile 

sırasıyla CH4/CO2/N2: 1/1/1, 1/2/1 besleme oranlarında deneyler gerçekleĢtirilmiĢ ve en 

optimum koĢulun CH4/CO2/N2: 1/1/1 olduğu saptanmıĢtır (Ek-4). Beslemedeki CO2 

oranı arttıkça CH4 dönüĢümünün CH4/CO2/N2: 1/2/1 için % 78‘ten % 83‘e arttığı ve 

CO2 dönüĢümünün ise % 88‘den % 67‘ye düĢtüğü görülmüĢtür. Termodinamik denge 

dönüĢümü gereği metan dönüĢümü artarken karbondioksit dönüĢümü azalır gibi görülse 

de beslemedeki CO2 oranının artmasına bağlı olarak reaksiyonda tüketilen CO2 oranının 

artmasıyla (CH4/CO2/N2: 1/2/1 için 30 mol CO2) H2/CO oranının düĢtüğü saptanmıĢtır 

(sırasıyla 0,80‘ den 0,59‘a). Bu sonuç, metanın kuru reformlanma reaksiyonu ile eĢ 
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zamanlı gerçekleĢen yan reaksiyonlardan ters su gazı reaksiyonunda artıĢ olması ile 

açıklanmaktadır. CO2 mol oranının artıĢı ters su gazı reaksiyonunu tetikleyerek CO 

oluĢumunu arttırmıĢtır. Ters su gazı reaksiyonunun etkisini en aza indirmek ve H2 

verimini arttırmak için yüksek sıcaklıklar (≥ 650˚C) veya CH4/CO2 oranını yaklaĢık 

olarak 1‘e sabitlemek gerekmektedir. En uygun metal yükleme ve besleme oranı 

belirlendikten sonra çalıĢılacak en uygun reaksiyon sıcaklığını saptamaya yönelik 5 Ni 

monometalik silika mikro küre katalizör ile 650˚C ve 850˚C reaksiyon sıcaklıklarında 

deneyler gerçekleĢtirilmiĢ ve en optimum sıcaklığında 750˚C olduğu tespit edilmiĢtir 

(Ek-5). Yüksek reaksiyon sıcaklıklarında (750- 850˚C) metan ve karbondioksit 

dönüĢümleri (CH4% 78 ve % 80- CO2 % 88 ve % 90) ile H2/CO oranlarının (0,80 ve 

0,79) daha yüksek ve birbirlerine çok yakın oldukları görülmüĢtür. Termodinamik 

denge gereği 850˚C reaksiyon sıcaklığında dönüĢümün denge dönüĢümünden oldukça 

düĢük olduğu tespit edilmiĢtir. Bunun sebebinin yüksek reaksiyon sıcaklığı sonucunda 

katalizör yapısında bozulma olmasından kaynaklı olduğu düĢünülmektedir. Bunun 

üzerine 750˚C reaksiyon sıcaklığında termodinamik dengeye daha yakın ve yüksek bir 

dönüĢüm elde edildiği için bu sıcaklık ile çalıĢılmaya karar verilmiĢtir. Belirlenen en 

uygun parametreler ile toplamda % 5Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd yüklü bimetalik silika 

mikro küre katalizörler ile deneylere devam edilmiĢtir. 

Belirlenen parametrelere göre gerçekleĢtirilenreaksiyonlar Çizelge 4.9 ve 

4.10‘da verilmiĢtir. 

Çizelge 4.9. Ni yüklü monometalik silika mikro küreler ile farklı reaksiyon Ģartlarında 

katalitik aktivite testleri. 

Katalizör Reaksiyon ġartları DenenenParametre 

5 Ni mikro küre 60 ml/dk, 750 
o
C, 0,1 g katalizör CH4/CO2/N2: 1/1/1, 1/2/1 

5 Ni mikro küre 60 ml/dk, CH4/CO2/N2: 1/1/1, 0,1 g 

katalizör 

650˚C, 750˚C, 850˚C 
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Çizelge 4.10. Ni-M (M:Co, Fe, Pd) yüklü bimetalik silika mikro küreler ile farklı 

reaksiyon Ģartlarında katalitik aktivite testleri. 

Katalizör Reaksiyon ġartları Belirlenen Parametre 

1Ni-1Co sol-jel 

mikroenkapsülasyon 

 

60 ml/dk, 0,1 g katalizör 
 

 

CH4/CO2/N2: 1/1/1, 750˚C 

 

1Ni-2Co sol-jel 

mikroenkapsülasyon 

2Ni-1Co sol-jel 

mikroenkapsülasyon 

4Ni-1Co sol-jel 

mikroenkapsülasyon 

1Ni-1Co sol-jel 

mikroenkapsülasyon-

emdirme 

1Ni-2Co sol-jel 

mikroenkapsülasyon-

emdirme 

2Ni-1Co sol-jel 

mikroenkapsülasyon-

emdirme 

4Ni-1Co sol-jel 

mikroenkapsülasyon-

emdirme 

1Ni-1Fe sol-jel 

mikroenkapsülasyon 

1Ni-2Fe sol-jel 

mikroenkapsülasyon 

2Ni-1Fe sol-jel 

mikroenkapsülasyon 

4Ni-1Fe sol-jel 

mikroenkapsülasyon 

1Ni-1Fe sol-jel 

mikroenkapsülasyon-

emdirme 
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Çizelge 4.10. (Devam Ediyor) Ni-M (M:Co, Fe, Pd) yüklü bimetalik silika mikro 

küreler ile farklı reaksiyon Ģartlarında katalitik aktivite testleri. 

1Ni-2Fe sol-jel 

mikroenkapsülasyon-

emdirme 

 

60 ml/dk, 0,1 g katalizör 

 

CH4/CO2/N2: 1/1/1, 750˚C 

 

2Ni-1Fe sol-jel 

mikroenkapsülasyon-

emdirme 

4Ni-1Fe sol-jel 

mikroenkapsülasyon-

emdirme 

1Ni-1Pd sol-jel 

mikroenkapsülasyon 

1Ni-2Pd sol-jel 

mikroenkapsülasyon 

2Ni-1Pd sol-jel 

mikroenkapsülasyon 

4Ni-1Pd sol-jel 

mikroenkapsülasyon 

1Ni-1Pd sol-jel 

mikroenkapsülasyon-

emdirme 

1Ni-2Pd sol-jel 

mikroenkapsülasyon-

emdirme 

2Ni-1Pd sol-jel 

mikroenkapsülasyon-

emdirme 

4Ni-1Pd sol-jel 

mikroenkapsülasyon-

emdirme 

 

4.2.4.1.Ni-Co yüklü bimetalik silika mikro küre katalizörlerinin katalitik aktivite 

ve reaksiyon sonrası karakterizasyon sonuçları 

 Ni-Co bimetalik silika mikro küre katalizörlerin reaksiyon sonrası 

karakterizasyon ve metanın kuru reformlanma reaksiyonu katalitik aktivite sonuçları bu 
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bölümde açıklanmıĢtır. Katalizörler hem sol-jel mikroenkapsülasyon hem de sol-jel 

mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemi bir arada kullanılarak hazırlanmıĢlardır. 

Katalizörlerin reaksiyon sonrası özelliklerinin belirlenmesi amacıyla SEM, XRD, TGA 

ve Raman spektroskopisi analizleri yürütülmüĢtür. Metanın kuru reformlanma 

reaksiyonu için Ni bazlı katalizörlere Co eklenmesiyle performansın geliĢtirildiği ve 

kok birikiminin düĢürüldüğü literatürde belirtilmiĢtir (Li, L., vd., 2012). Bimetalik 

partiküllerin (Ni-Co) silika duvar tarafından enkapsüle edilmesiyle oluĢturulan 

çekirdek-duvar formundaki mikro küre katalizörlerle metanın kuru reformlanması ile 

ilgili çalıĢmaların literatürde az sayıda olduğu tespit edilmiĢtir. Mikro küre yapısının 

çekirdek içerisine yüklenen metal miktarını ayarlamaya olanak sağlaması yanında 

yüksek sıcaklıklarda kok oluĢumu ve sinterleĢmeye karĢıda dayanıklılığı önemli ölçüde 

arttırdığı görülmüĢtür. Bu çok küçük Ni metal partikülleri, özellikle çok yüksek 

reaksiyon sıcaklıklarında (> 550) , yüksek yüzey enerjileri sayesinde kolaylıkla bir 

araya toplanmaktadırlar. Bu durumun ancak Sn, Cr, Mn, Co vb. metal modifikasyonları 

ile önlenebilmesi ve bu yolla da aktivitenin artırılabilmesi ve yüzey karbon 

birikimininde etkili bir Ģekilde azaltılabilmesinin sağlandığı literatürde görülmüĢtür 

(Zhao, Y., vd., 2018). Co‘ın aynı zamanda metanın kuru reformlanma reaksiyonu için 

iyi bir anti-kok özelliği olan etkili bir metal olduğu doğrulanmıĢtır. Ancak reaksiyon 

esnasında Co metalinin aktif bölgelerinin oksidasyonu katalizörün deaktivasyonunu 

hızlandırmaktadır (Xu, L., vd., 2017). Bu nedenle soy olmayan metallerin reaksiyon 

sırasında uzun süreli stabilitelerini korumaları bu alanda önemli bir husustur. Ni ve Co 

gibi soy olmayan metallerin reaksiyon sırasında stabilitelerini korumaları için çeĢitli 

stratejiler geliĢtirilmektedir. Bunlar metalik aktif bölgeleri: (i) katı çözelti veya 

perovskitler gibi iyi tanımlanmıĢ kristal yapılarla; (ii) MCM-41 gibi katı mezogözenekli 

çerçevelerle veya (iii) çekirdek-duvar formundaki yapılarla hapsederek stabilitelerini 

korumaları sağlanabilmektedir. Ni-Co bimetalik katalizörlerin diğer bimetalik yapılarla 

kıyaslandığında daha iyi aktivite verdikleri ve stabilitelerini daha fazla korudukları 

tespit edilmiĢtir. Yapılan araĢtırmalar neticesinde, özellikle Ni-Co bimetalik 

katalizörlerin metalik aktif bölgelerin dağılımını arttırdıkları ve kok oluĢumu veya 

metallerin kısmi oksidasyonuna bağlı deaktivasyonun önüne geçtikleri gözlenmiĢtir. Ni-

Co bimetalik katalizörlerin Ni veya Co monometalik katalizörlere kıyasla daha iyi 

katalitik performans ve koka karĢı daha iyi direnç gösterdikleri görülmüĢtür. Co gibi 
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bazik ve oksijen depolama kapasitesi yüksek bir ikinci metalin Ni ile birlikte katalizöre 

yüklenmesi reaksiyonda CO2‘ nin kemisorpsiyonunu ve aktivasyonunu güçlendirerek 

kokun eliminasyon reaksiyonunu hızlandırmaktadır.  

Tüm bu araĢtırmaların sonunda Ni-Co yüklü bimetalik silika mikro küre 

katalizörlerin katalitik testlerioptimum koĢullara göre önceden belirlenen CH4/CO2/N2: 

1/1/1 besleme bileĢiminde, 60 ml/dk toplam besleme akıĢ hızında ve 750 
o
C sıcaklıkta 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle hazırlanan mikro küre 

katalizörlerinmetan ve karbondioksit dönüĢümü, hidrojen ve karbonmonoksit seçicilik 

ve verim değerleri sırayla ġekil 4.45, 4.46, 4.47 ve 4.48‘de verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.45. 750°C‘ da indirgenmiĢ sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen 

Ni-Co yüklü bimetalik mikro küre katalizörler ile elde edilen CH4 dönüĢümlerinin 

zamana göre değiĢimi (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; 

CO2/CH4/N2=1/1/1). 
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ġekil 4.46. 750°C‘ da indirgenmiĢ sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen 

Ni-Co yüklü bimetalik mikro küre katalizörler ile elde edilen CO2 dönüĢümlerinin 

zamana göre değiĢimi (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; 

CO2/CH4/N2=1/1/1). 

ġekil 4.45 ve ġekil 4.46‘da sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen 

Ni-Co bimetalik silika mikro küre katalizörlerin metan ve karbondioksit dönüĢümleri 

görülmektedir. Bu yöntemle sentezlenen mikro küre katalizörler için en yüksek metan 

(0,85) ve en yüksek karbondioksit (0,95) dönüĢümü Ni/Co:4/1 olduğu katalizörde 

belirlenmiĢtir. DönüĢümler 3 saat reaksiyon sonucunda sırasıyla metan ve karbondioksit 

için Ni/Co: 4/1 (0,85- 0,95) > mono Ni (0,78- 0,89) > 2/1 (0,64- 0,87) > 1/2 (0,63- 0,81) 

> 1/1 (0,50- 0,64) Ģeklinde bulunmuĢtur. Ni bazlı katalizörlere belirli miktarda Co 

eklenmesinin katalizörün performansını ve kok oluĢumuna karĢı direnci önemli ölçüde 

arttırdığı görülmüĢtür. Karbondioksit dönüĢümünün metan dönüĢümünden yüksek 

olmasının sebebinin yan reaksiyonlardan ters su gazı reaksiyonu sırasında karbondioksit 

kullanılmasından kaynaklı olduğu görülmektedir. Çekirdek-duvar formundaki 

katalizörlerde iki metal bileĢiminin duvar içerisine hapsedilmesinin mümkün olduğu 

görülmüĢtür. Bu durum çekirdeğe yüklenen metal bileĢiminin ayarlanabilmesi yanında 

aynı zamanda yüksek reaksiyon sıcaklıklarında mikro kürelerin sinterleĢmesini ve kok 

oluĢumuna karĢı dirençlerini de önemli ölçüde arttırmıĢtır (Xin, J., vd., 2018; 

Rodriguez-Gomez, A., vd., 2018) Monometalik Ni yüklü silika mikro kürelere Co 

eklenmesiyle aktivitenin önemli ölçüde arttığı ancak Co yükleme oranı arttıkça 
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dönüĢümün düĢtüğü gözlenmiĢtir. Reaksiyon sonucunda H2/CO oranları ve verim 

değerleri ġekil 4.47 ve ġekil 4.48‘de verilmiĢtir. CO seçiciliklerinin H2 seçiciliklerinden 

daha yüksek olması ters su gazı reaksiyonunun gerçekleĢtiğini desteklemektedir. 

 

ġekil 4.47. Ni-Co yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerin H2/CO oranları (Reaksiyon 

koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; t: 3 saat, CO2/CH4/N2=1/1/1) (Sol-jel 

mikroenkapsülasyon). 

 

ġekil 4.48. Ni-Co yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerin H2 ve CO verimlerinin 

zamana göre değiĢimi (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; 

CO2/CH4/N2=1/1/1) (Sol-jel mikroenkapsülasyon). 
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ġekillere bakıldığında, CH4 ve CO2 dönüĢümlerine benzer Ģekilde Co yükleme 

oranı arttıkça verim ve H2/CO oranlarında düĢüĢ olduğu tespit edilmiĢtir. 

Metan, karbondioksit dönüĢümleri ve hidrojen, karbonmonoksit seçicilik ve 

verim değerlerinin Ni-Co çekirdek bileĢimine önemli ölçüde bağlı olduğu görülmüĢtür. 

Yine en yüksek H2/CO oranının (0,85) Ni/Co: 4/1 yüklü bimetalik silika mikro küre 

katalizörde olduğu tespit edilmiĢtir. Sırasıyla H2/CO oranları Ni/Co: 2/1 (0,78) > 1/2 

(0,70) > 1/1 (0,61) olarak bulunmuĢtur. Mikro küreye yüklenen Co miktarı arttıkça ve 

Ni miktarı ile eĢit yüklendiği sürece bu oranın düĢtüğü görülmüĢtür. Sol-jel 

mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen her bir mikro küre katalizörün metanın 

kuru reformlanma reaksiyonu için yüksek aktivite ve yüksek H2/CO oranı verdikleri 

belirlenmiĢtir. Literatür araĢtırmalarından da görüldüğü üzere Ni/Co oranındaki artıĢın 

metanın dekompozisyon reaksiyonunun aktivitesini belirlediği ve bununla birlikte kok 

oluĢumu ve kok eliminasyonunu dengelediği düĢünülmektedir (Li, L., vd., 2012). Tüm 

bu sonuçlar ıĢığında Ni/Co oranı ayarlanarak optimum metan dönüĢümü ve H2 seçiciliği 

elde edilebilmektedir. Co‘ın anti-kok özelliğine bağlı olarak oksidasyonu sonucunda, 

oluĢan yüzey karbonunun CO ve/ veya CO2‘e oluĢumuna sebep olarak koku belli bir 

orana kadar engellediği görülmüĢtür (Estephane, J., vd., 2015). Çekirdek-duvar 

formundaki mikro küre katalizörlerde çekirdekte olan metal bileĢiminin belirlenmesi ve 

ayrıca duvarda bulunan SiO2‘nin gözenekli yapısı mikro küre katalizörleri bu 

reaksiyonlar için farklı ve aktif kılmaktadır. 

Sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemi ile sentezlenen Ni-Co yüklü bimetalik 

silika mikro küre katalizörlerin aktivite deneyleri sonrası; Ni metalinin sol-jel 

mikroenkapsülasyonla çekirdek kısmına, Co metalinin ise emdirme yöntemiyle duvar 

kısmına eklendiği mikro küre katalizörlerin de aynı reaksiyon Ģartlarında aktivite 

deneyleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Katalizörlerin metan ve karbondioksit dönüĢümü, 

hidrojen ve karbonmonoksit seçicilik ve verim değerleri sırayla ġekil 4.49, 4.50, 4.51 ve 

4.52‘de verilmiĢtir. 
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ġekil 4.49. 750°C‘ da indirgenmiĢ sol-jel mikroenkapsülasyon-emdirme yöntemiyle 

sentezlenen Ni-Co yüklü bimetalik mikro küre katalizörler ile elde edilen CH4 

dönüĢümlerinin zamana göre değiĢimi (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; 

CO2/CH4/N2=1/1/1). 

ġekil 4.49 ve ġekil 4.50‘de görüldüğü üzere bütün mikro küre katalizörler için 

karbondioksit dönüĢümü metan dönüĢümünden daha yüksektir. Bu da yan 

reaksiyonlardan ters su gazı reaksiyonu sırasında karbondioksit kullanılmasından 

kaynaklanmaktadır. Ni metalinin sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle çekirdek, Co 

metalinin ise emdirme yöntemiyle duvar kısmına eklendiği bimetalik mikro küre 

katalizörlerde en yüksek metan (0,87) ve en yüksek karbondioksit (0,94) dönüĢümüne 

yine Ni/Co: 4/1 olduğu mikro küre katalizörde ulaĢılmıĢtır. Çok fazla olmamakla 

birlikte Ni/Co oranı düĢtükçe sol-jel mikrenkapsülasyonla sentezlenen mikro kürelere 

benzer Ģekilde aktivitelerin de düĢtüğü tespit edilmiĢtir. Sırasıyla metan ve 

karbondioksit için dönüĢümler Ni/Co: 2/1 (0,84- 0,90) > mono Ni (0,78- 0,89) > 1/2 

(0,63- 0,75) > 1/1 (0,63- 0,67) olarak bulunmuĢtur. Tüm Ni/Co bileĢimleri için sol-jel 

mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemi ile sentezlenen mikro küre katalizörlerin de 

metanın kuru reformlanma reaksiyonu için oldukça aktif oldukları tespit edilmiĢtir. Belli 

bir Ni/Co metal yükleme oranına kadar (özellikle Ni/Co: 4/1 ve 2/1 için) sol-jel 

mikroenkapsülasyon yöntemi kullanılarak sentezlenen Ni-Co yüklü bimetalik silika 

mikro küre katalizörlere kıyasla aktivitelerinin daha yüksek olduğu bulunmuĢtur. Bunun 

sebebinin duvar kısmında bulunan Co metalinin direkt olarak reaksiyon sırasında anti-
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kok özelliğinden dolayı aktif Ni bölgelerinde oluĢması muhtemel yüzey karbon 

birikimini engellediği ve yüksek sıcaklıktan kaynaklı termal sinterleĢmeyi 

yavaĢlattığından kaynaklı olduğu düĢünülmektedir. Ni metaline kıyasla katalizöre çok 

az miktarda Co eklenmesi nikelin kok oluĢması ve sinterleĢmeye bağlı olarak aktivite 

kaybını önleyerek 3 saat reaksiyon süresi boyunca aktivitesini korumasına olanak 

sağlamıĢtır (Estephane, J., vd., 2015; Li, L., vd., 2012; Xin, J., vd., 2018).  

 

ġekil 4.50. 750°C‘ da indirgenmiĢ sol-jel mikroenkapsülasyon-emdirme yöntemiyle 

sentezlenen Ni-Co yüklü bimetalik mikro küre katalizörler ile elde edilen CO2 

dönüĢümlerinin zamana göre değiĢimi (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; 

CO2/CH4/N2=1/1/1). 
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ġekil 4.51. Ni-Co yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerin H2/CO oranları (Reaksiyon 

koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; t: 3 saat, CO2/CH4/N2=1/1/1) (Sol-jel 

mikroenkapsülasyon-emdirme) 

 

ġekil 4.52. Ni-Co yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerin H2 ve CO verimlerinin 

zamana göre değiĢimi (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; 

CO2/CH4/N2=1/1/1) (Sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme). 

ġekil 4.51 ve ġekil 4.52‘ de her iki yöntem kullanılarak sentezlenen mikro küre 

katalizörlerin metana göre H2/CO oranları ve verim değerleri verilmektedir. En yüksek 

H2/CO oranı (0,84) yine Ni/Co: 4/1 olan mikro küre katalizöre aittir. Sırasıyla H2/CO 

oranları Ni/Co: 2/1 (0,82) > 1/1 (0,69) > 1/2 (0,50) olarak bulunmuĢtur. Sol-jel 

mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen mikro küre katalizörlere benzer Ģekilde 

Ni/Co oranı düĢtükçe H2 ve CO seçiciliklerinin ve verimlerinin düĢtüğü tespit 
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edilmiĢtir. Co eklenmesininbelli bir orana kadar aktiviteyi ve H2 seçiciliğini arttırdığı 

görülmüĢtür. Her iki sentez prosedüründe de Co eklenmesiyle metan ve karbondioksit 

dönüĢümleri ile H2 ve CO seçiciliklerinin arttığı tespit edilmiĢtir. Ancak belli bir 

değerden sonra Co eklenmesinin aktiviteyi ve buna bağlı olarak H2/CO oranını 

düĢürdüğü görülmüĢtür. Tüm bu reaksiyon sonuçları ıĢığında optimum Ni-Co 

bileĢiminin tespiti mümkün kılınmıĢtır. Hem sol-jel mikroenkapsülasyon hem de sol-jel 

mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemleriyle sentezlenen Ni-Co bimetalik mikro küre 

katalizörlerin bu reaksiyon için oldukça aktif oldukları görülmüĢtür. Ġki yöntem 

kıyaslandığında en yüksek metan (0,87) ve karbondioksit (0,94) dönüĢümü ile en 

yüksek H2/CO oranının (0,84) sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme ile sentezlenen 4/1 

Ni/Co yüklü bimetalik silika mikro küre katalizörde olduğu tespit edilmiĢtir. 

Sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemi kullanılarak hazırlanan Ni-Co yüklü 

bimetalik silika mikro küre katalizörlerin 3 saat metanın kuru reformlanma reaksiyonu 

sonrası karakterizasyon sonuçları sırasıyla aĢağıda verilmiĢtir. Sol-jel 

mikroenkapsülasyon yöntemiyle hazırlanan katalizörlerin reaksiyon süresince 

aktivitelerine bakılarak en iyi ve en kötü aktiviteyi veren 4Ni-1Co ve 1Ni-1Co yüklü 

bimetalik silika mikro kürelerin SEM görüntüleri sırasıyla ġekil 4.53 a ve ġekil  4.53 

b‘de görülmektedir. Resimlerde görüldüğü üzere reaksiyon sonrası katalizörlerin her 

ikisinde de herhangi bir yapı değiĢimi ve karbon türü oluĢumu gözlenmemiĢtir. 

Katalizörlerin reaksiyon sonrasında yapılarını korudukları gözlenmiĢtir. 

Ayrıca en iyi ve en kötü aktivite sonucu veren 4Ni-1Co ve 1Ni-1Co yüklü 

bimetalik silika mikro kürelerin herhangi bir bölgesinde olası kok oluĢumunu 

gözlemleyebilmek üzere 10.00 KX büyütmede de genel bir SEM görüntüleri alınmıĢtır. 

Görüntüler sırasıyla ġekil 4.54 a ve ġekil 4.54 b‘de görülmektedir. 
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(a) 

 

(b) 

ġekil 4.53. (a) 4Ni-1Co (b) 1Ni-1Co sol-jel mikroenkapsülasyon ile hazırlanan 

katalizörlerin reaksiyon sonrası SEM görüntüsü (40.00 KX büyütme). 
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(a) 

 

(b) 

ġekil 4.54. (a) 4Ni-1Co (b) 1Ni-1Co sol-jel mikroenkapsülasyon ile hazırlanan 

katalizörlerin reaksiyon sonrası SEM görüntüsü (10.00 KX büyütme). 
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10.00 KX geniĢ açı büyütme için 3 saat reaksiyon boyunca en iyi ve en kötü 

aktiviteyi veren her iki katalizör için de hiçbir bölgede kok oluĢumunu gösteren 

herhangi bir bulguya rastlanmamıĢtır. 

Reaksiyon sonrası sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen Ni-Co 

yüklü bimetalik silika mikro kürelerin XRD sonuçları ġekil 4.55‘te verilmektedir. 

 

ġekil 4.55. Ni-Co sol-jel mikroenkapsülasyon ile hazırlanan mikro kürelerin reaksiyon 

sonrası XRD grafiği (a) 1-1 Ni-Co (b) 1-2 Ni-Co (c) 2-1 Ni-Co (d) 4-1 Ni-Co (*: SiC, 

+: Ni, ×: Co, °: CoO). 

ġekil 4.55‘ te görüldüğü üzere mikro küre katalizörlerde 2Ɵ: 22,4; 28,9; 31,8; 

36,8; 42,8; 44,6; 48,8; 51,9; 57,2; 60,3; 65,4; 72,78 ve 76,4˚‘de görülen pikler kübik 

yapıda SiC‘ e, 2Ɵ: 44,6; 51,9 ve 76,4˚‘ deki pikler kübik Ni, 2Ɵ: 44,36; 47,03 ve 

62,11˚‘deki pikler hegzagonal Co ve 2Ɵ: 42,75; 62,11; 73,9; 78.14˚‘deki pikler de kübik 

CoO‘ e aittir. Reaksiyon öncesi XRD analizleriyle reaksiyon sonrası XRD analizleri 

kıyaslandığında bütün mikro küre katalizörlerde amorf silikaya ait pikin reaksiyon 

sonrasında kristal SiC‘ e dönüĢtüğü ve SiC piklerinin arttığı görülmüĢtür. Katalizörlerde 

SEM görüntülerini destekleyici Ģekilde reaksiyon sonrası grafit karbona ait herhangi bir 

pike rastlanmamıĢtır. 
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ġekil 4.56‘da sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen Ni-Co yüklü 

bimetalik mikro küre katalizörlerin reaksiyon sonrası TGA analiz sonuçları verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.56. Ni-Co sol-jel mikroenkapsülasyon ile hazırlanan mikro kürelerin reaksiyon 

sonrası TGA analizi. 

Reaksiyon sonrasında katalizör yüzeyinde oluĢan karbon birikimini belirlemek 

amacıyla reaksiyonda 3 saat süresince denenen katalizörlerin termogravimetrik analiz 

(TGA) çalıĢmaları kuru hava ortamında 10
 o

C/dk ısıtma hızında 25-900
o
C sıcaklık 

aralığında gerçekleĢtirilmiĢtir. Katalizörlerin ağırlığında 25-100 
o
C arasında yalnızca su 

kaybından kaynaklı bir azalma olduğu görülmektedir. TGA analizlerinde 550-600
o
C 

civarında baĢlayan ve 900
o
C' a kadar devam eden kütle kayıplarının katalizörde biriken 

kokun yanması sonucu meydana gelen kütle kayıpları olduğu belirlenmiĢtir. Tüm 

yükleme oranları için sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle Ni-Co yüklü silika mikro 

küre katalizörlerin yapısında çok düĢük karbon birikimi tespit edilmiĢtir. 1Ni-1Co yüklü 

mikro küre katalizörde yaklaĢık % 1,5 karbon birikimi, 1Ni-2Co yüklü mikro küre için 

% 0,7, 2Ni-1Co yüklü mikro küre için % 0,45 ve en iyi aktiviteyi veren 4Ni-1Co yüklü 

mikro küre için ise yalnızca % 0,2 gibi çok düĢük karbon birikimleri gözlenmiĢtir.  

Katalizörlerde reaksiyon sonrası ne tür karbon yapılarının oluĢabileceğini 

görmeye yönelik sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle hazırlanan bimetalik Ni-Co 
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silika mikro kürelerin reaksiyon sonrasıraman spektroskopisi analizleri yapılmıĢtır 

(ġekil 4.57). Monometalik Ni yüklü mikro kürelere benzer Ģekilde 1200-1800 cm
-1

 

dalga boylarında karbon oluĢumunu gösteren piklere rastlanmamıĢtır. Raman 

spektroskopisi sonuçlarına göre de reaksiyon sonrası SEM, XRD ve TGA sonuçlarını 

destekleyici Ģekilde tüm yüklemeler için sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle 

sentezlenen bimetalik Ni-Co yüklü silika mikro kürelerde karbon oluĢumu tespit 

edilmemiĢtir. Uygun alaĢım oluĢturan Co ve Ni metalleri sadece katalizör aktivitesini 

attırmamıĢ aynı zamanda reaksiyon sırasında karbon birikimini de engellemiĢtir. Ni-Co 

alaĢımının (uygun Ni/Co oranıyla) metalik Co ve Ni bileĢenleri arasında katalizör 

aktivitesinin yanı sıra dayanıklılığı artıran bir sinerjik etkileĢim yarattığı görülmüĢtür. 

 

ġekil 4.57. Ni-Co sol-jel mikroenkapsülasyon ile hazırlanan mikro kürelerin reaksiyon 

sonrası Raman spektroskopisi analizi (a) 1-1 Ni-Co (b) 1-2 Ni-Co (c) 2-1 Ni-Co (d) 4-1 

Ni-Co. 

 Sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemiyle hazırlanan Ni-Co yüklü 

bimetalik silika mikro küre katalizörlerin 3 saat reaksiyon sonrası karakterizasyon 

sonuçları aĢağıda verilmektedir. Sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemine benzer Ģekilde 

reaksiyon süresince en iyi ve en kötü aktiviteyi veren 4Ni-1Co ve 1Ni-1Co yüklü 

bimetalik silika mikro kürelerin SEM görüntüleri sırasıyla ġekil 5.58 a ve ġekil 4.58 

b‘de görülmektedir. 
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(a) 

 

(b) 

ġekil 4.58. (a) 4Ni-1Co (b) 1Ni-1Co sol-jel mikroenkapsülasyon ile hazırlanan 

katalizörlerin reaksiyon sonrası SEM görüntüsü (10.00 KX büyütme). 

Benzer Ģekilde olası karbon oluĢumunu gözlemlemeye yönelik 10.00 KX 

büyütmede de SEM görüntüleri alınmıĢtır. ġekil 4.59 a ve ġekil 4.59 b‘de görüntüler 

verilmiĢtir. 
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(a) 

 

(b) 

ġekil 4.59. (a) 4Ni-1Co (b) 1Ni-1Co sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme ile 

hazırlanan katalizörlerin reaksiyon sonrası SEM görüntüsü (10.00 KX büyütme). 

Resimlerden görüldüğü üzere 10.00 KX büyütmede 3 saat reaksiyon sonrasında 

mikro küre katalizörlerde herhangi bir yapı değiĢimi veya karbon oluĢumu 

gözlenmemiĢtir. Reaksiyon sonrasında Ni-Co yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerin 

yapılarını korudukları tespit edilmiĢtir. 
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Sol-jel mikroenkapsülasyon-emdirme yöntemiyle sentezlenen Ni-Co yüklü 

bimetalik silika mikro kürelerin reaksiyon sonrası XRD sonuçları ġekil 4.60‘ta 

verilmektedir. 

 

ġekil 4.60. Ni-Co sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme ile hazırlanan mikro kürelerin 

reaksiyon sonrası XRD grafiği (a) 1-1 Ni-Co (b) 1-2 Ni-Co (c) 2-1 Ni-Co (d) 4-1 Ni-Co 

(*: SiC, +: Ni, ×: Co, °: CoO). 

Literatüre ve sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen Ni-Co yüklü 

bimetalik silika mikro küre katalizörlere benzer Ģekilde ġekil 4.60‘ta görülen 2ϴ: 22,4; 

28,9; 31,8; 36,8; 44,6; 47,2; 48,8; 51,9; 57,2; 60,3; 65,4; 72,78 ve 76,4˚‘deki piklerin 

kübik SiC, 2Ɵ: 44,6; 51,9 ve 76,4˚‘ deki piklerin kübik Ni, 2Ɵ: 44,36; 47,03 ve 

62,11˚‘deki piklerin hegzagonal Co ve 2Ɵ: 42,75; 62,11; 73,9; 78.14˚‘deki piklerin ise 

kübik CoO‘ e ait olduğu görülmektedir. Reaksiyon öncesi XRD sonuçlarıyla 

kıyaslandığında SiC piklerinde artıĢ olduğu tespit edilmiĢtir. Bu da her iki sentez 

yöntemi için de reaksiyon sonrasında yapıda SiC oluĢtuğunu desteklemektedir. 

Katalizörlerde reaksiyon sonrası grafit karbona ait herhangi bir pike rastlanmamıĢtır. 



128 

ġekil 4.61‘de sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemiyle sentezlenen Ni-

Co yüklü bimetalik silika mikro kürelerin 3 saat reaksiyon sonrası TGA analiz sonuçları 

verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.61. Ni-Co sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme ile hazırlanan mikro kürelerin 

reaksiyon sonrası TGA analizi. 

Sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemiyle sentezlenen Ni-Co yüklü 

mikro küre katalizörlerin TGA analizlerinde önceki katalizörlere benzer Ģekilde 

katalizörlerin ağırlığında 25-100 
o
C arasında su kaybından kaynaklı bir azalma olduğu 

görülmektedir. 500-650 
o
C sıcaklıkta görülen ve katalizörlerde biriken kokun yanması 

sonucu meydana gelen kütle kayıpları sırasıyla 1Ni-1Co yüklü mikro küre için % 0,4, 

1Ni-2Co yüklü mikro küre için % 0,55, 2Ni-1Co yüklü mikro küre için yaklaĢık % 

0,4‘tür. En iyi aktivite sonucunu veren 4Ni-1Co yüklü mikro küre için ise TGA analizi 

sonucunda kütle kaybı görülmemiĢtir. 

Ni-Co yüklü bimetalik silika mikro kürelerin reaksiyon sonrası raman 

spektroskopisi analizleri ġekil 4.62‘de görülmektedir.  
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ġekil 4.62. Ni-Co sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme ile hazırlanan mikro kürelerin 

reaksiyon sonrası raman spektroskopisi analizi (a) 1-1 Ni-Co (b) 1-2 Ni-Co (c) 2-1 Ni-

Co (d) 4-1 Ni-Co. 

ġekilde görüldüğü üzere sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemiyle 

sentezlenen Ni-Co yüklü bimetalik silika mikro küreler için reaksiyon sonrası karbon 

oluĢumunu gösteren 1200-1800 cm
-1

 dalga boylarında herhangi bir pike 

rastlanmamıĢtır. Hem sol-jel mikroenkapsülasyon hem de sol-jel mikroenkapsülasyon-

emdirme yöntemleriyle sentezlenen tüm mikro küreler için SEM, XRD, TGA ve raman 

spektroskopisi analizlerinde reaksiyon sonrasında karbon oluĢumunu gösteren bulgulara 

rastlanmamıĢtır. Bu analizlerin birbirlerini destekleyici nitelikte oldukları görülmüĢtür. 

Metanın kuru reformlanma reaksiyonunda yüksek aktivite ve karbon oluĢumuna 

karĢı iyi direnç gösteren Ni-Co yüklü bimetalik silika mikro kürelerden en iyi aktivite 

ve stabiliteyi veren sol-gel mikroenkapsülasyon-emdirme ile sentezlenen 4Ni-1Co 

yüklü mikro küre katalizörün uzun ömürlülük aktivite deneyi 12 saat (720 dk.) süreyle 

gerçekleĢtirilmiĢtir. ġekil 4.63‘te 12 saat sonunda CH4 ve CO2 dönüĢümleri 

görülmektedir. 
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ġekil 4.63. 4Ni-1Co (sol-jel mikroenkapsülasyon-emdirme) yüklü bimetalik mikro küre 

katalizörün uzun ömürlülük aktivite deney sonucu (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C, 0.1 g 

katalizör, CH4/CO2/N2: 1/1/1). 

ġekilde görüldüğü üzere 12 saat sonunda CH4 ve CO2 dönüĢümlerinde önemli 

bir değiĢim gözlenmemiĢtir. 12 saat sonunda katalizör aktivitesinde önemli bir düĢüĢ 

olmadığı ve aktivitenin korunduğu (0,87 CH4- 0,93 CO2) görülmüĢtür. Bu da Ni-Co 

yüklü bimetalik silika mikro kürelerin belli bir oranda metal yükleme doğrultusunda bu 

reaksiyon için oldukça aktif ve stabil olduklarını kanıtlamaktadır. 

ġekil 4.64‘te ise CO ve H2‘ nin 12 saat sonundaki verim değerleri görülmektedir. 

ġekilde de görüldüğü üzere 750
o
C reaksiyon sıcaklığında 12 saat boyunca sabit H2 

verimi elde edilmiĢtir. H2/CO oranı 12 saatin sonunda 0,84 olarak bulunmuĢtur. 
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ġekil 4.64. 4Ni-1Co yüklü bimetalik mikro küre katalizör için CO ve H2 verim 

değerleri. 

4Ni-1Co yüklü bimetalik mikro küre katalizörde 12 saat sonunda herhangi bir 

yapı değiĢimi veya olası kok oluĢumunu gözlemleyebilmek için SEM görüntüsü 

çekilmiĢtir (ġekil 4.65). 

 

ġekil 4.65. (a) 4Ni-1Co (b) 1Ni-1Co sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme ile 

hazırlanan katalizörlerin reaksiyon sonrası SEM görüntüsü (10.00 KX büyütme). 
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12 saat reaksiyon sonucunda 4Ni-1Co sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme ile 

sentezlenen mikro küre katalizörde kok oluĢumunu gösteren her hangi bir bulguya 

rastlanmamıĢtır. Bu da katalizörün bu reaksiyon için oldukça dayanıklı olduğunu 

göstermektedir. 

4.2.4.2. Ni-Fe yüklü bimetalik silika mikro küre katalizörlerinin katalitik aktivite 

ve reaksiyon sonrası karakterizasyon sonuçları 

Ni-Fe yüklü bimetalik silika mikro küreler varlığında deneyler Ni-Co yüklü 

mikro kürelere benzer Ģekilde önceden belirlenen optimum koĢullarda 750°C reaksiyon 

sıcaklığında, 0,1 g katalizör varlığında, CO2/CH4/N2=1/1/1 besleme akıĢ hızında, toplam 

60 ml/dk besleme akıĢında ve 3 saat boyunca gerçekleĢtirilmiĢtir. 3 saatin sonunda 

katalizörlerde meydana gelen yapısal değiĢiklikleri ve kok oluĢumunu incelemek üzere 

SEM, XRD, TGA ve Raman spektroskopisi analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Literatürde bimetalik katalizörlere yönelik sinerjik etkinin etkili olduğu 

çalıĢmalar mevcuttur (Ferrandon, M., vd., 2010; Steinhauer, B., vd., 2009). 

ÇalıĢmalarda Ni-Fe yüklü bimetalik silika mikro kürelerle ilgili çalıĢmalar az sayıdadır. 

Bazı çalıĢmalarda demirin soy olmayan metal destek olarak Ni katalizörlerine 

eklenmesinin, karbon birikimini baskılayarak belirli bir Fe / Ni oranına kadar faydalı bir 

etkiye sahip olduğu görülmüĢtür (Theofanidis, S.A., vd., 2015). Fe oksit türleri, karbon 

oluĢumunu azaltmaya yardımcı olan katalizör- oksijen hareketliliğini arttırmaktadır. 

Demir metali kullanılarak oluĢturulan alaĢımlarda sinterleĢmeyi ortadan kaldıran ve 

böylece stabil katalizör performansı ile sonuçlanan güçlü bir metal- destek etkileĢiminin 

varlığı görülmüĢtür. Demirin aynı zamanda nikelin indirgenebilirliğini arttırdığı tespit 

edilmiĢtir. Ni bazlı katalizörlere soy olmayan Fe gibi metallerin yüklenmesiyle önemli 

ölçüde geliĢtirilmiĢ performans elde edildiği gözlenmiĢtir (Ray, K., vd., 2017). 

ÇalıĢmalarda katalizöre eklenen Ni/Fe oranının optimum bir Ģekilde ayarlandığı taktirde 

katalitik aktivite ve katalizörün performansı üzerinde önemli bir etkiye sahip olduğu 

gözlenmiĢtir. Ashok ve Kawi adlı araĢtırmacılar toluenin buharlı reformlanma 

reaksiyonunda Ni-Fe yüklü bimetalik katalizörü kullanarak sinterleĢmeyi ortadan 

kaldıran ve böylece stabil katalizör performansı ile sonuçlanan güçlü bir metal- destek 

etkileĢiminin varlığını belirlemiĢlerdir (Ashok, J., vd., 2014). Ayrıca Djaidja ve ark. Fe-

Ni/MgO yüklü katalizörde metanın kuru reformlanma reaksiyonunda Fe‘nin nikelin 

indirgenebilirliğini arttırarak yüksek performans ve karbon oluĢumuna karĢı iyi direnç 
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sağladığını görmüĢlerdir. Bu sebeple doktora tezi kapsamında, literatür çalıĢmaları 

ıĢığında Ni-Co bimetalik etkinin yanı sıra soy olmayan ve ucuz Ni-Fe bimetalik sinerjik 

etkisi de araĢtırılmıĢtır. 

 ġekil 4.66 ve ġekil 4.67‘ de sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle farklı Ni-

Fe yüklü silika mikro küre katalizörler için 3 saat sonundaki metan ve karbondioksit 

dönüĢümleri sırasıyla görülmektedir. Karbondioksit dönüĢümlerinin metan 

dönüĢümlerinden yüksek olması yan reaksiyonlardan ters su gazı reaksiyonunun 

gerçekleĢtiğini göstermektedir. Aktivite sonuçlarından literatürle kıyaslandığında Ni-Fe 

yüklü bimetalik silika mikro küre katalizörlerin eklenen Ni ve Fe miktarına bağlı olarak 

yüksek performansın yanı sıra kok oluĢumuna karĢı da iyi bir direnç gösterdikleri 

görülmüĢtür. Fe miktarı Ni miktarına göre az tutulduğu sürece aktivitenin biraz daha 

fazla korunduğu fakat yapıya yüklenen Fe miktarı arttıkça bimetalik katalizörün 

metanın kuru reformlanma reaksiyonunda nikele kıyasla daha az aktivite verdiği ve 

zamanla kok oluĢumu ve sinterleĢmeye bağlı olarak aktivitenin daha da azaldığı 

görülmüĢtür. Bu yöntemle sentezlenen mikro küre katalizörler için en yüksek metan 

(0,74) ve en yüksek karbondioksit (0,89) dönüĢümü Ni/Fe:4/1 olduğu katalizörde 

belirlenmiĢtir. DönüĢümler sırasıyla metan ve karbondioksit için mono Ni (0,78- 0,85) > 

Ni/Fe 4/1 (0,74- 0,89) > 2/1 (0,65- 0,83) > 1/1 (0,61- 0,79) > 1/2 (0,59- 0,78) Ģeklinde 

bulunmuĢtur. Sol-jel mikroenkapsülasyonla sentezlenen Ni-Fe yüklü bimetalik mikro 

kürelerde Fe yükleme miktarı arttıkça aktivitenin düĢtüğü ancak fazla Ni yanında az 

miktarda Fe eklenmesinin aktivite için daha etkili olduğu tespit edilmiĢtir. Ni 

indirgenebilirliğinin Fe varlığına bağlı olarak arttığı bu sebeple de az miktarda Fe‘nin 

aktiviteyi olumlu yönde etkilediği düĢünülmektedir. 
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ġekil 4.66. 750°C‘ da indirgenmiĢ sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen 

Ni-Fe yüklü bimetalik mikro küre katalizörler ile elde edilen CH4 dönüĢümlerinin 

zamana göre değiĢimi (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; 

CO2/CH4/N2=1/1/1). 

 

ġekil 4.67. 750°C‘ da indirgenmiĢ sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen 

Ni-Fe yüklü bimetalik mikro küre katalizörler ile elde edilen CO2 dönüĢümlerinin 

zamana göre değiĢimi (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; 

CO2/CH4/N2=1/1/1). 

ġekil 4.68 ve ġekil 4.69‘da sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen 

Ni-Fe yüklü bimetalik mikro küre katalizörlere ait H2/CO oranı ve verim değerleri 

verilmektedir. En yüksek H2/CO oranı (0,72) ile 4Ni-1Fe yüklü bimetalik mikro küre 
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katalizörde tespit edilmiĢtir. Fe varlığı arttıkça dönüĢüme benzer Ģekilde H2/CO oranı ve 

hidrojen verimin azaldığı görülmüĢtür. Sırasıyla H2/CO oranları Ni/Fe: 2/1 (0,69) > 1/1 

(0,64) > 1/2 (0,42) olarak bulunmuĢtur. Belli bir oranda demirin Ni-Fe alaĢımını olumlu 

yönde etkilediği Fe miktarı arttıkça (1Ni-2Fe) metan dönüĢümü (0,59) ve karbondioksit 

dönüĢümünün (0,78) ayrıca H2/CO oranının (0,42) azaldığı görülmüĢtür. Fe varlığının 

belli bir orana kadar yüksek sıcaklıkta nikelin yüksek enerjisi sebebiyle bir araya 

toplanarak termal sinterleĢmesini olumlu yönde etkilediği ancak belli bir orandan sonra 

kok oluĢumuna, sinterleĢmeye ve nikele kıyasla bu reaksiyon için daha az aktivite 

vermesine bağlı olarak aktiviteyi düĢürdüğü düĢünülmektedir. 

 

ġekil 4.68. Ni-Fe yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerin H2/CO oranları (Reaksiyon 

koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; t: 3 saat, CO2/CH4/N2=1/1/1) (Sol-jel 

mikroenkapsülasyon). 
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ġekil 4.69. Ni-Fe yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerin H2 ve CO verimlerinin 

zamana göre değiĢimi (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; 

CO2/CH4/N2=1/1/1) (Sol-jel mikroenkapsülasyon). 

Sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemi ile sentezlenen Ni-Fe yüklü bimetalik silika 

mikro küre katalizörlerin aktivite deneyleri sonrası Ni metalinin sol-jel 

mikroenkapsülasyonla çekirdek kısmına, Fe metalinin ise emdirme yöntemiyle duvar 

kısmına eklendiği katalizörlerin aynı reaksiyon Ģartlarında aktivite deneyleri 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Katalizörlerin metan ve karbondioksit dönüĢümü, H2/CO oranı ve 

hidrojen- karbonmonoksit verim değerleri sırayla ġekil 4.70, 4.71, 4.72 ve 4.73‘te 

verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.70. 750°C‘ da indirgenmiĢ sol-jel mikroenkapsülasyon-emdirme yöntemiyle 

sentezlenen Ni-Fe yüklü bimetalik mikro küre katalizörler ile elde edilen CH4 

dönüĢümlerinin zamana göre değiĢimi (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; 

CO2/CH4/N2=1/1/1). 
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ġekil 4.70 ve ġekil 4.71‘de görüldüğü üzere en yüksek metan (0,70) ve 

karbondioksit dönüĢümü (0,80) sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen 

katalizörlere benzer Ģekilde 4Ni-1Fe yüklü bimetalik silika mikro küre katalizöre aittir. 

Karbondioksit dönüĢümlerinin metan dönüĢümlerinden fazla olması diğer katalizörlere 

benzer Ģekilde yan reaksiyonlardan ters su gazı reaksiyonunun gerçekleĢmesi 

sebebiyledir. Katalizöre eklenen Fe miktarı arttıkça da (1Ni-2Fe) aktivitenin giderek 

düĢtüğü (0,52 metan- 0,67 karbondioksit) görülmektedir. Emdirme yöntemiyle yapıya 

yüklenen Fe miktarına bağlı olarak belli bir zamandan sonra (yaklaĢık 90. dakikadan 

itibaren) aktivitedeki düĢüĢün gözle görülür Ģekilde arttığı ve 3 saatin sonunda 

aktivitedeki düĢüĢün devam ettiği tespit edilmiĢtir. Özellikle Fe miktarının fazla olduğu 

bimetalik katalizörde daha fazla aktivite kaybı olduğu bunun sebebinin de emdirme 

yöntemiyle duvar kısmına eklenen demirin zamanla reaksiyonda kok oluĢumuna bağlı 

olarak aktiviteyi düĢürebileceği tespit edilmiĢtir. 

 

ġekil 4.71. 750°C‘ da indirgenmiĢ sol-jel mikroenkapsülasyon-emdirme yöntemiyle 

sentezlenen Ni-Fe yüklü bimetalik mikro küre katalizörler ile elde edilen CO2 

dönüĢümlerinin zamana göre değiĢimi (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; 

CO2/CH4/N2=1/1/1). 

ġekil 4.72‘de reaksiyon sonrası katalizörlerin H2/CO oranları görülmektedir. 

Metan ve karbondioksit dönüĢümlerine benzer Ģekilde en yüksek H2/CO oranı (0,67) 

4Ni-1Fe yüklü bimetalik silika mikro küre katalizörde tespit edilmiĢtir. Yapıya emdirme 

yöntemiyle yüklenen Fe miktarı arttıkça (1Ni-2Fe) bu oranın da (H2/CO: 0,39) gözle 
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görülür Ģekilde düĢtüğü görülmüĢtür. CO seçicilik ve veriminin H2‘den yüksek 

olmasının ters su gazı reaksiyonundan kaynaklandığı bilinmektedir. H2/CO değerleri 

sırasıyla 2Ni-1Fe yüklü mikro küre katalizör için 0,62 ve 1Ni-1Fe yüklü katalizör için 

ise 0,52 olarak bulunmuĢtur. Reaksiyon boyunca Ni-Fe yüklü bimetalik silika mikro 

küreler için kok oluĢumu ve yüksek sıcaklıkta sinterleĢmeye bağlı olarak H2/CO 

oranının 1‘den uzaklaĢtığı görülmüĢtür. 

 

ġekil 4.72. Ni-Fe yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerin H2/CO oranları (Reaksiyon 

koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; t: 3 saat, CO2/CH4/N2=1/1/1) (Sol-jel 

mikroenkapsülasyon-emdirme). 

ġekil 4.73‘te H2 ve CO verim değerleri görülmektedir. En yüksek hidrojen 

verimi, dönüĢüm ve H2/CO oranlarına benzer Ģekilde 4Ni-1Fe yüklü bimetalik silika 

mikro küreye aittir. Fe/Ni oranı arttıkça (1Ni-2Fe ve 1Ni-1Fe) verimlerin düĢtüğü 

görülmektedir. CO veriminin H2 veriminden yüksek olması ters su gazı reaksiyonunun 

oluĢtuğunu kanıtlamaktadır. Emdirme yöntemiyle mikro kürenin duvar kısmına 

yüklenen demirin reaksiyon süresince kok oluĢumunu hızlı bir Ģekilde tetiklediği bunun 

da hem aktivite hem de H2/CO ve verim değerlerini düĢürdüğü düĢünülmektedir. Fe 

miktarı arttıkça da bu değerlerin daha da düĢtüğü görülmektedir. 
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ġekil 4.73. Ni-Fe yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerin H2 ve CO verimlerinin 

zamana göre değiĢimi (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; 

CO2/CH4/N2=1/1/1) (Sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme). 

Sol-jel mikroenkapsülasyon ve sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemleri 

kullanılarak hazırlanan Ni-Fe yüklü bimetalik silika mikro küre katalizörlerin 3 saat 

metanın kuru reformlanma reaksiyonu sonrası karakterizasyon sonuçları sırasıyla 

aĢağıda verilmiĢtir. Sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle hazırlanan katalizörlerin 

reaksiyon sonrası en iyi ve en kötü aktiviteyi veren 4Ni-1Fe ve 1Ni-2Fe katalizörleri 

için SEM görüntüleri sırasıyla ġekil 4.74 a ve ġekil 4.74 b‘de görülmektedir. 

ġekil 4.74 (a) ve ġekil 4.74 (b)‘ de verilen 4Ni-1Fe ve 1Ni-2Fe yüklü bimetalik 

silika mikro küre katalizörlerde yapının Ni-Co yüklü bimetalik silika mikro kürelere 

kıyasla daha da bozulduğu görülmüĢtür. 4Ni-1Fe yüklü bimetalik silika mikro küre için 

3 saat reaksiyon sonrasında yüksek reaksiyon sıcaklığında termal sinterleĢmeye bağlı 

olarak yapının bozulduğu, 1Ni-2Fe yüklü bimetalik silika mikro küre için ise 3 saat 

reaksiyon sonrasında filament karbon oluĢumu olduğu SEM görüntülerinden tespit 

edilmiĢtir. Bu da zamanla aktivite kayıplarının nedenini açıklar niteliktedir.  
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(a) 

 

(b) 

ġekil 4.74. (a) 4Ni-1Fe (b) 1Ni-2Fe sol-jel mikroenkapsülasyon ile hazırlanan 

katalizörlerin reaksiyon sonrası SEM görüntüsü (40.00 KX büyütme). 

4Ni-1Fe ve 1Ni-2Fe yüklü bimetalik silika mikro kürede kok oluĢumu olup 

olmadığını daha iyi tespit edebilmek için ayrıca 10.00 KX büyütmede geniĢ açılı 

görüntüler alınmıĢtır. ġekil 4.75 a ve ġekil 4.75 b‘de bu katalizör için SEM görüntüleri 

verilmiĢtir. 
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(a) 

 

(b) 

ġekil 4.75. (a) 4Ni-1Fe (b) 1Ni-2Fe sol-jel mikroenkapsülasyon ile hazırlanan 

katalizörlerin reaksiyon sonrası SEM görüntüsü (10.00 KX büyütme). 

4Ni-1Fe yüklü mikro küre katalizörün her bir bölgesi için kok oluĢumunu 

gösteren herhangi bir bulguya rastlanmamıĢtır ancak aktivite kaybının yüksek reaksiyon 

sıcaklığında (750˚C) termal sinterleĢmeden kaynaklı olabileceği düĢünülmektedir. 

Görüntüden mikro kürelerin 3 saatin sonunda sinterleĢmeye uğradığı açıkça 

gözlenmektedir. 1Ni-2Fe yüklü mikro küre için ise 3 saat reaksiyon sonucunda çoğu 



142 

bölgede kok oluĢumunun olduğu tespit edilmiĢtir. Reaksiyon sonrası sol-jel 

mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen Ni-Fe yüklü bimetalik silika mikro 

kürelerin XRD sonuçları ġekil 4.76‘da verilmektedir. 

 

ġekil 4.76. Ni-Fe sol-jel mikroenkapsülasyon ile hazırlanan mikro kürelerin reaksiyon 

sonrası XRD grafiği (a) 1-1 Ni-Fe (b) 1-2 Ni-Fe (c) 2-1 Ni-Fe (d) 4-1 Ni-Fe (*: SiC, ×: 

Ni, +: Fe, °: Fe2O4, ·: C). 

ġekil 4.76‘da görülen 2ϴ: 22,4; 28,9; 31,8; 36,8; 44,6; 47,2; 48,8; 51,9; 57,2; 

60,3; 65,4; 72,78 ve 76,4˚‘deki piklerin kübik SiC, 2Ɵ: 44,6; 51,9 ve 76,4˚‘ deki 

piklerin kübik Ni, 2ϴ: 21,9; 31,4; 48,6; 54,1; 57,1; 62,0; 66,8; 73,9˚‘deki piklerin 

ortorombik Fe ve 2ϴ: 36,3; 43,7˚‘deki piklerin ise kübik Fe2O4 kristal fazlarına ait 

olduğu görülmektedir. Ancak ġekil 4.76 (a) ve ġekil 4.76 (b)‘ de diğerlerinden farklı 

olarak 2ϴ: 26,7˚‘ de grafit türü karbona ait pike rastlanmıĢtır. Aynı zamanda bu mikro 

küre katalizörlerde SiC‘e ait piklerin sayılarında da azalma olduğu belirlenmiĢtir. Bunun 

sebebinin SEM görüntüleriyle uyumlu olarak grafit türü karbonun oluĢmasından 

kaynaklı olduğu düĢünülmektedir. Katalizörlere yüklenen Fe/Ni metal oranı arttıkça 

karbon oluĢumunun meydana geldiği tespit edilmiĢtir. SEM görüntüleriyle de 
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desteklendiğinde 1Ni-1Fe ve 1Ni-2Fe yüklü mikro küre katalizörlerde yapıya yüklenen 

Fe/Ni oranının artmasına bağlı olarak reaksiyon sonrası yapının bozulduğu ve karbonun 

oluĢtuğu belirlenmiĢtir. Bu da SiC oluĢumunu azaltmıĢtır. ġekil 4.77‘de reaksiyon 

sonrası mikro kürelerin TGA analiz sonuçları verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.77. Ni-Fe sol-jel mikroenkapsülasyon ile hazırlanan mikro kürelerin reaksiyon 

sonrası TGA analizi. 

TGA analizleri kuru hava ortamında 10
 o

C/dk ısıtma hızında 25-900
 o

C sıcaklık 

aralığında gerçekleĢtirilmiĢtir. Sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen Ni-

Fe yüklü mikro kürelerin TGA analizlerinde 25-100 
o
C arasında su kaybından kaynaklı 

bir azalma olduğu görülmektedir. YaklaĢık 550-600˚C civarında baĢlayan ve 900
o
C' a 

kadar devam eden kütle kayıplarının reaksiyon sırasında katalizör yüzeyinde biriken 

karbondan kaynaklanabileceği belirlenmiĢtir. Sırasıyla 1Ni-2Fe yüklü mikro küre 

katalizörde % 16, 1Ni-1Fe yüklü mikro küre katalizörde % 3, 2Ni-1Fe yüklü mikro küre 

katalizörde % 2 ve en iyi aktivite sonucunu veren 4Ni-1Fe yüklü mikro kürede ise 

yaklaĢık % 1 karbon birikimi gözlenmiĢtir. Sonuçlar XRD ve SEM analiz sonuçlarıyla 

uyumludur. Sol-jel mikroenkapsülasyonla çekirdeğe yüklenen belli bir oranda Ni/Fe 

yüklemesinde karbon oluĢmaya baĢladığı görülmüĢtür. 
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ġekil 4.78‘de sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen Ni-Fe yüklü 

silika mikro kürelerin raman spektroskopisi analizleri görülmektedir. Analiz sonucunda 

ne tür karbon oluĢmaya baĢladığı tespit edilmektedir. ġekil 4.78 (c) ve ġekil 4.78 (d)‘ 

de1200- 1800 cm
-1

 dalga boyunda karbon oluĢumunu gösteren herhangi bir pike 

rastlanmazken, katalizöre yüklenen Fe/Ni oranının artmasına bağlı olarak ġekil 4.78 (a) 

ve ġekil 4.78 (b)‘ de karbon oluĢumunu gösteren 1337 cm
-1 

dalga boyunda D band 

türüne ait karakteristik pik tespit edilmiĢtir. D bandı karbon yapının düzensizliklerini, 

oksidasyon sonucu bozulan yapıları ve grafen yapısındaki bozulmaları (karbonlu 

malzemeler) yani amorf ve grafit tipi karbon oluĢumunu vermektedir (Kang, D., vd., 

2016). SEM ve XRD analizlerini destekleyici Ģekilde 1Ni-1Fe ve 1Ni-2Fe yüklü mikro 

kürelerde reaksiyon sonrası karbon oluĢumu tespit edilmiĢtir. 

 

ġekil 4.78. Ni-Fe sol-jel mikroenkapsülasyon ile hazırlanan mikro kürelerin reaksiyon 

sonrası Raman spektroskopisi analizi (a) 1-1 Ni-Fe (b) 1-2 Ni-Fe (c) 2-1 Ni-Fe (d) 4-1 

Ni-Fe. 

Analizler ve reaksiyonlar sonucunda sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle 

sentezlenen Ni-Fe yüklü mikro kürelerde görüldüğü üzere belli miktarda Fe/Ni yükleme 

oranının artmasına bağlı olarak reaksiyon sonrasında karbon oluĢumundan kaynaklı 
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aktivitenin düĢtüğü belirlenmiĢtir. Ancak literatüre kıyasla yapıya yüklenen Ni miktarı 

fazla tutulup Fe miktarı daha da az tutulduğunda reaksiyon sırasında kok oluĢumunun 

engelendiği ve aktivitenin de buna bağlı olarak arttığı tespit edilmiĢtir. Sol-jel 

mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen Ni-Fe yüklü mikro küreler için reaksiyon 

sırasında karbon oluĢumuna karĢılık yükleme oranının hangi oranda tutulması gerektiği 

ve önemi görülmüĢtür. 

Sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemiyle hazırlanan katalizörlerin 

reaksiyon sonrası en iyi ve en kötü aktivite veren 4Ni-1Fe ve 1Ni-2Fe bimetalik mikro 

küreler için SEM görüntüleri sırasıyla ġekil 4.79 a ve ġekil 4.79 b‘de görülmektedir. 

 

(a) 
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(b) 

ġekil 4.79. (a) 4Ni-1Fe (b) 1Ni-2Fe sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme ile hazırlanan 

katalizörlerin reaksiyon sonrası SEM görüntüsü (40.00 KX büyütme). 

 Aynı zamanda 3 saat reaksiyon sonucunda kok oluĢumunun daha iyi tespiti için 

10.00 KX büyütmede de SEM görüntüleri alınmıĢtır. ġekil 4.80 a ve ġekil 4.80 b‘de 

aynı katalizörler için görüntüler verilmiĢtir.  

 

(a) 
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(b) 

ġekil 4.80. (Devam) (a) 4Ni-1Fe (b) 1Ni-2Fe sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme ile 

hazırlanan katalizörlerin reaksiyon sonrası SEM görüntüsü (10.00 KX büyütme). 

Reaksiyon sonrası sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemiyle sentezlenen 

Ni-Fe yüklü mikro kürelerin SEM görüntülerinden en iyi aktivite sonucu veren 4Ni-1Fe 

ve en kötü aktivite sonucu veren 1Ni-2Fe yüklü mikro küre katalizörlerde filament 

karbonların oluĢtuğu açık bir Ģekilde SEM görüntülerinden tespit edilmiĢtir. Kok 

oluĢumuna bağlı olarak yapının önemli ölçüde bozulduğu görülmüĢtür. Bu da aktivite 

kayıplarının büyük oranda kok oluĢumuna bağlı olduğunu göstermektedir. 

ġekil 4.81‘de sol-jel mikroenkapsülasyon-emdirme yöntemiyle sentezlenen Ni-

Fe yüklü mikro kürelerin reaksiyon sonrası XRD grafiği görülmektedir. 
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ġekil 4.81. Ni-Fe sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme ile hazırlanan mikro kürelerin 

reaksiyon sonrası XRD grafiği (a) 1-1 Ni-Fe (b) 1-2 Ni-Fe (c) 2-1 Ni-Fe (d) 4-1 Ni-Fe 

(*: SiC, +: Ni, ×: Fe, ·: C). 

ġekil 4.81‘de görülen 2ϴ: 22,4; 28,9; 31,8; 36,8; 44,6; 47,2; 48,8; 51,9; 57,2; 

60,3; 65,4; 72,78 ve 76,4˚‘deki piklerin kübik SiC, 2Ɵ: 44,6; 51,9 ve 76,4˚‘ deki 

piklerin kübik Ni ve 2ϴ: 21,9; 31,4˚‘deki piklerin ortorombik Fe kristal fazlarına ait 

olduğu görülmektedir. Sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemiyle sentezlenen 

Ni-Fe yüklü mikro küre katalizörlerin hepsinde 2ϴ: 26,7˚‘ de grafit türü karbona ait 

pike rastlanmıĢtır. Bunun sonucunda emdirme yöntemiyle mikro kürenin duvar kısmına 

eklenen Fe metalinin reaksiyon boyunca kok oluĢumuna sebep olduğu görülmektedir. 

Sol-jel mikroenkapsülasyonla sentezlenen Ni-Fe yüklü mikro kürelerden farklı olarak 

her bir Fe/Ni oranında katalizörlerde karbon oluĢumu saptanmıĢtır. Bu da sentez 

sırasında metallerin yükleme yöntemlerinin Fe/Ni yükleme oranıyla birlikte reaksiyon 

boyunca kok oluĢumuna karĢı katalizör için önemli olduğunu göstermektedir. SEM 

görüntülerini kanıtlayıcı Ģekilde reaksiyon sonrası katalizörlerin yapılarında kok 

oluĢtuğu görülmektedir. ġekil 4.82‘de reaksiyon sonrası sol-jel mikroenkapsülasyon- 
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emdirme yöntemiyle sentezlenen Ni-Fe yüklü silika mikro kürelerin TGA analiz 

sonuçları verilmiĢtir.  

 

ġekil 4.82. Ni-Fe sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme ile hazırlanan mikro kürelerin 

reaksiyon sonrası TGA analizi. 

Sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemiyle sentezlenen Ni-Fe yüklü 

mikro küre katalizörlerin TGA analizlerinde diğerlerinden farklı olarak tüm yüklemeler 

için karbon birikiminin yüksek olduğu tespit edilmiĢtir. Diğerlerine benzer Ģekilde 25-

100 
o
C arasında su kaybından kaynaklı bir azalma olduğu görülmektedir. 500-650 

o
C 

sıcaklıkta görülen ve katalizörde biriken kokun yanması sonucu meydana gelen kütle 

kaybı sırasıyla 1Ni-2Fe yüklü mikro küre için % 16, 1Ni-1Fe yüklü mikro küre için % 

12, 2Ni-1Fe yüklü mikro küre için % 7 ve en iyi aktivite sonucunu veren 4Ni-1Fe yüklü 

mikro küre için ise yaklaĢık % 4‘ tür. Tüm yüklemeler için sol-jel mikroenkapsülasyon- 

emdirme yöntemiyle sentezlenen Ni-Fe yüklü mikro kürelerde yüksek miktarda kok 

oluĢumu tespit edilmiĢtir. 

ġekil 4.83‘te sol-jel mikroenkapsülasyon-emdirme yöntemiyle sentezlenen Ni-

Fe yüklü mikro kürelerde ne tür karbon oluĢtuğunu tespit edebilmek için Raman 

spektroskopisi analiz sonuçları görülmektedir. 
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ġekil 4.83. Ni-Fe sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme ile hazırlanan mikro kürelerin 

reaksiyon sonrası Raman spektroskopisi analizi (a) 1-1 Ni-Fe (b) 1-2 Ni-Fe (c) 2-1 Ni-

Fe (d) 4-1 Ni-Fe. 

ġekilde görüldüğü üzere tüm katalizörlerde reaksiyon sonrası karbon oluĢumunu 

gösteren 1337 cm
-1

 ve 1584 cm
-1

 dalga boylarında sırasıyla az da olsa D band ve ayrıca 

grafit G band türlerine ait karakteristik pikler tespit edilmiĢtir. G band C-C gerilmesi 

sonucu sp
2
 düzenli yapılardaki karbon oluĢumunu yani grafen ve filament tipi karbon 

oluĢumunu verirken, D bandı karbon yapının düzensizliklerini, oksidasyon sonucu 

bozulan yapıları ve grafen yapısındaki bozulmaları (karbonlu malzemeler) yani amorf 

ve grafit tipi karbon oluĢumunu vermektedir (Kang, D., vd., 2016). Reaksiyon sonrası 

SEM, XRD ve TGA analizlerini destekler Ģekilde raman spektroskopisi analizleri 

sonucunda da sol-jel mikroenkapsülasyon-emdirme ile sentezlenen Ni-Fe yüklü mikro 

kürelerin tümünde karbon oluĢtuğu tespit edilmiĢtir. 

Mikro kürenin duvar kısmına emdirme yöntemiyle Fe yüklenmesi sonucu 

yapıdaki demirin kok oluĢumunu tetiklediği ve Fe/Ni oranı arttıkça da aktivitenin 

düĢmesine bağlı olarak kok oluĢumunun arttığı düĢünülmektedir. Bu tür katalizörler için 

metal yükleme yöntemi ve metal yükleme oranının oldukça önemli olduğu görülmüĢtür. 

Ancak yine de literatürdeki benzer metallerle sentezlenen katalizörlerle kıyaslandığında 

Ni-Fe yüklü bimetalik mikro kürelerin bu reaksiyon için özellikle baĢlangıç 
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aktivitelerinin yüksek olduğu görülmüĢtür. Ayrıca mikro kürenin korunaklı yapısı 

gereği zamanla aktivitenin literatürdeki Ni-Fe yüklü katalizörlere kıyasla daha da 

korunduğu tespit edilmiĢtir. 

Ni-Fe yüklü bimetalik silika mikro kürelerde reaksiyonda diğerlerine kıyasla en 

yüksek aktivite ve karbon oluĢumuna karĢı iyi direnç gösteren sol-jel 

mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen 4Ni-1Fe yüklü bimetalik silika mikro 

kürenin uzun ömürlülük aktivite deneyi 12 saat (720 dk.) süreyle gerçekleĢtirilmiĢtir. 

ġekil 4.84‘te 12 saat sonunda CH4 ve CO2 dönüĢümleri görülmektedir. 

 

ġekil 4.84. 4Ni-1Fe (sol-jel mikroenkapsülasyon) yüklü bimetalik mikro küre 

katalizörün uzun ömürlülük aktivite deney sonucu (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C, 0.1 g 

katalizör, CH4/CO2/N2: 1/1/1). 

ġekilde görüldüğü üzere reaksiyon süresi boyunca aktivitenin termal sinterleĢme 

ve/ veya kok oluĢumuna bağlı olarak düĢtüğü gözlenmiĢtir. Bunu kanıtlamaya yönelik 

SEM analizi yapılmıĢtır. ġekil 4.85‘te 12 saat reaksiyon sonundaki katalizörün SEM 

görüntüsü görülmektedir. 12 saat sonunda metan dönüĢümünün kok oluĢumuna bağlı 

olarak 0,84‘ten 0,62‘ye düĢtüğü görülmüĢtür.  

ġekil 4.86‘da ise CO ve H2‘ nin 12 saat sonundaki verim değerleri 

görülmektedir. ġekilde de görüldüğü üzere 750
o
C reaksiyon sıcaklığında 12 saat 

boyunca H2 veriminin belli bir zamandan sonra kok oluĢumuna bağlı olarak düĢtüğü 

gözlenmiĢtir. H2/CO oranı 12 saatin sonunda 0,5 olarak bulunmuĢtur. 
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ġekil 4.85. 4Ni-1Fe yüklü bimetalik mikro küre katalizör için CO ve H2 verim 

değerleri. 

 

ġekil 4.86. 4Ni-1Fe sol-jel mikroenkapsülasyon ile hazırlanan katalizörün uzun 

ömürlülük testi sonrası SEM görüntüsü (10.00 KX büyütme). 

12 saat sonunda 4Ni-1Fe sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme ile sentezlenen 

silika mikro küre katalizörde kok oluĢumu tespit edilmiĢtir. Bu da 12 saat sonundaki 

aktivite kaybını açıklamaktadır. 
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4.2.4.3. Ni-Pd yüklü bimetalik silika mikro küre katalizörlerinin katalitik aktivite 

ve reaksiyon sonrası karakterizasyon sonuçları 

 Ni, Rh, Ru, Pt, Pd dâhil olmak üzere geçiĢ metalleri, genellikle DRM 

reaksiyonu için aktif katalizörler olarak kullanılmaktadırlar. Bu katalizörler üzerine 

yapılan pek çok çalıĢmada, soy olmayan metallerin (özellikle Ni), yan reaksiyonlar olan 

metanın parçalanması ve Boudouard reaksiyonuna bağlı olarak yüksek oranda koka 

duyarlı oldukları görülmektedir (Wang, M., vd., 2017; Wang, C., vd., 2015; Akbari, E., 

vd., 2017; Pakhare, D., vd., 2014). Ni bazlı katalizörlerin az miktarda bir soy metal ile 

modifikasyonu yüksek katalitik verime sahip, ucuz fakat etkili bir bimetalik katalizör 

üretmektedir. Soy metaller arasında Pd metalinin, Pt ve Au‘ya göre daha ucuz olduğu 

için ayrıca doğası gereği DRM reaksiyonunu desteklemede C-H aktivasyonunu 

sağladığı için daha iyi bir seçenek olduğu görülmüĢtür (Oemar, U., vd., 2015; 

Mosayebi, A., vd., 2017). DRM reaksiyonu oldukça endotermik bir reaksiyondur, bu da 

CH4 ve CO2' nin daha yüksek bir dönüĢümünün (> % 80) yüksek bir sıcaklık (≥ 750 ° 

C) gerektirdiği anlamına gelmektedir (Arora, S., vd., 2016). Ancak, katalizörler iki ana 

sebepten dolayı yüksek sıcaklıklarda deaktive olmaktadırlar: (1) koklaĢma (metal 

üzerinde karbon birikmesi ile metal yüzeyin bloke edilmesi) ve (2) sinterleĢme (genel 

yüzey alanını ve aktivitesini azaltan daha büyük metal parçacıklarının oluĢumu) (Wu, 

T., vd., 2013). Bu problemi çözmek için, oksit, karbon veya diğer metal duvarlarla 

(çekirdek- duvar yapıları) çevrelenmiĢ metal çekirdeklerden oluĢan eĢsiz yapılar 

önerilmektedir. Çekirdek- duvar yapısında dıĢ duvarlar, katalitik olarak aktif 

nanopartikül çekirdeklerini izole edebilir ve yüksek sıcaklıklarda reaksiyonlar sırasında 

çekirdek parçacıklarının sinterleĢmesini önleyebilmektedirler. Çekirdek- duvar yapılı 

mikro kürelerin sentezinde organik maddelerin kalsinasyon yoluyla uzaklaĢtırılması 

sırasında meydana gelen duvarın içerisindeki mezo gözenekler, reaksiyona giren 

moleküllerin içeride çekirdeklere ve ürün moleküllerinin de dıĢarıya çıkıĢını doğrudan 

sağlamaktadırlar. Yine çekirdek- duvar yapısındaki mikro küre katalizörlerde, koruyucu 

duvarın yüzey özellikleri katalizörlerin katalitik aktivitelerini geliĢtirmek için sinerjik 

bir rol oynamaktadır. GeçiĢ ve soy metallerden oluĢan bimetalik alaĢımlar, iki metal 

arasındaki sinerjik etkiyi geliĢtiren saf bir metalden daha etkili katalitik performansa 

sahiptirler. Mikro kürenin çekirdek kısmını ucuz bir metalle oluĢturup daha sonra soy 

metal içerikli duvarla kaplamanın, gerekli olan pahalı soy metalin miktarını azaltan 
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ekonomik bir yol olduğu görülmüĢtür. Aynı duvar metali ile bimetalik 

nanopartiküllerden oluĢan çekirdek-duvar formundaki katalizörün aktivitesi ligand 

etkisi olarak adlandırılan metal çekirdek tarafından büyük ölçüde değiĢtirilebilmektedir. 

Böylece çekirdek-duvar yapılı katalizörlerin katalitik performansı duvar kısmının 

elektronik yapısı ve adsorpsiyon mukavemeti değiĢtirilerek arttırılabilir. AraĢtırmalar 

soy metallerden Pd‘nin soy olmayan metallerden Ni türleri ile iyi bir sinerjik etkiye 

sahip olduklarını göstermiĢtir. AraĢtırmalarda bizim yapmıĢ olduğumuz çalıĢmaya 

benzer Ģekilde, Pd metali mikro kürenin duvar yapısında bulunurken, Ni metali ise 

çekirdek kısmında bulunmaktadır. Böylelikle çekirdek- duvar yapısı daha iyi bir 

katalitik aktivite sağlarken, aynı zamanda Ni bazlı katalizörün kok birikimi de 

azaltılmıĢtır. Bununla ilgili literatür çalıĢmalarının henüz çok yeni olduğu görülmüĢtür 

(Mosayebi, A., vd., 2017; Yue, L., vd., 2018). 

 AraĢtırmalar neticesinde, soy olmayan Ni-Co ve Ni-Fe bimetalik silika mikro 

kürelerin sinerjik etkisinin araĢtırılmasının yanı sıra soy metallerden Pd‘nin Ni 

katalizörü üzerindeki etkisini incelemek üzere iki farklı yükleme metoduyla metanın 

kuru reformlanma reaksiyonunda aktivite ve karakterizasyon çalıĢmaları 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Daha önceki çalıĢmalara bakıldığında henüz böyle bir 

kombinasyonla sentezlenen mikro küre katalizörlerin DRM reaksiyonunda 

kullanılmadığı görülmüĢtür. Sonuçlar, Ni-Pd yüklü mikro küre katalizörlerin çekirdek- 

duvar yapıları nedeniyle DRM reaksiyonu için 750°C‘ a kadar yüksek aktiviteye ve 

mükemmel stabiliteye sahip olduklarını göstermiĢtir, bu da yüksek sıcaklıklarda 

hidrokarbon reformu, parçalanması veya oksidasyon reaksiyonu için çekirdek- duvar 

formundaki mikro küre katalizörlerinin kullanılabileceği anlamına gelmektedir. 

Reaksiyonlar diğer mikro küre katalizörlere benzer Ģekilde belirlenen optimum 

koĢullarda (750˚C reaksiyon sıcaklığı, 0,1 g katalizör varlığı, CH4/CO2/N2: 1/1/1 

besleme akıĢ oranı) gerçekleĢtirilmiĢtir. Öncelikle sol-jel mikroenkapsülasyon 

yöntemiyle sentezlenen mikro kürelerin reaksiyon sonrası metan ve karbondioksit 

dönüĢümleri sırayla ġekil 4.87 ve ġekil 4.88‘ de verilmektedir. 
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ġekil 4.87. 750°C‘ da indirgenmiĢ sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen 

Ni-Pd yüklü bimetalik mikro küre katalizörler ile elde edilen CH4 dönüĢümlerinin 

zamana göre değiĢimi (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; 

CO2/CH4/N2=1/1/1). 

ġekillerden görüldüğü üzere en yüksek metan (0,88) ve karbondioksit (0,93) 

dönüĢümleri sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle benzer Ģekilde Pd metalinin fazla 

olduğu 1Ni-2Pd yüklü mikro küre katalizörde tespit edilmiĢtir. Sırasıyla metan 

dönüĢümleri 1Ni-1Pd (0,87), 4Ni-1Pd (0,86) ve 2Ni-1Pd (0,84) ve karbondioksit 

dönüĢümleri bütün yüklemeler için yaklaĢık 0,92 olarak bulunmuĢtur. Sol-jel 

mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen Ni-Co ve Ni-Fe yüklü mikro kürelerle 

kıyaslandığında farklı olarak Pd/Ni oranının yüksek olduğu mikro küre katalizörlerde 

daha yüksek aktivite olduğu tespit edilmiĢtir. Ni yanında yüksek miktarda Pd 

eklenmesinin aktiviteyi daha da stabil tuttuğu bulunmuĢtur. Ni-Pd metallerinin sinerjik 

etkisinin yanı sıra Pd metalinin de bu reaksiyon için oldukça aktif bir soy metal olduğu 

görülmüĢtür. 
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ġekil 4.88. 750°C‘ da indirgenmiĢ sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen 

Ni-Pd yüklü bimetalik mikro küre katalizörler ile elde edilen CO2 dönüĢümlerinin 

zamana göre değiĢimi (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; 

CO2/CH4/N2=1/1/1). 

ġekil 4.88‘ de sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen mikro 

kürelerin karbondioksit dönüĢümleri görülmektedir. Metan ile benzer Ģekilde en yüksek 

CO2 dönüĢümü (0,93) 1Ni-2Pd yüklü mikro küre katalizörde bulunmuĢtur. Sırasıyla 

1Ni-1Pd, 2Ni-1Pd ve 4Ni-1Pd için dönüĢümler 0,92 olarak tespit edilmiĢtir. 

Karbondioksit dönüĢümlerinin metan dönüĢümlerinden yüksek olması yan 

reaksiyonlardan ters su gazı reaksiyonu sırasında karbondioksit kullanılmasından 

kaynaklanmaktadır. Ni-Co ve Ni-Fe yüklü mikro küre katalizörlerden farklı Ģekilde 

Pd/Ni oranı arttıkça CO2 dönüĢümlerinin de arttığı tespit edilmiĢtir. Metan 

dönüĢümlerinin 1Ni-2Pd > 1Ni-1Pd > 2Ni-1Pd ≥ 4Ni-1Pd >  mono Ni Ģeklinde olduğu 

görülmüĢtür. 

ġekil 4.89 ve ġekil 4.90‘da sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen 

Ni-Pd yüklü mikro kürelerin H2/CO oranlarıyla H2 ve CO verim değerleri 

bulunmaktadır. 
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ġekil 4.89. Ni-Pd yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerin H2/CO oranları (Reaksiyon 

koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; t: 3 saat; CO2/CH4/N2=1/1/1) (Sol-jel 

mikroenkapsülasyon). 

 

ġekil 4.90. Ni-Pd yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerin H2 ve CO verimlerinin 

zamana göre değiĢimi (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; 

CO2/CH4/N2=1/1/1) (Sol-jel mikroenkapsülasyon). 

3 saat reaksiyon sonrasında en yüksek H2/CO oranının (0,90) aktiviteye benzer 

Ģekilde 1Ni-2Pd yüklü mikro küre katalizörde olduğu bulunmuĢtur. Sırasıyla 1Ni-1Pd, 

2Ni-1Pd, 4Ni-1Pd mikro küreleri için H2/CO oranları 0,88; 0,86 ve 0,83 Ģeklindedir. 

Yapıya Pd metalinin yüklenmesi hidrojen seçiciliğini de arttırmıĢtır. CO seçiciliğinin H2 
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seçiciliğinden yüksek olması ters su gazı reaksiyonunun olduğunu kanıtlamaktadır. 

Verim değerlerine bakıldığında CO verimlerinin H2 verimlerinden yüksek olduğu 

görülmüĢtür. Bu da ters su gazı reaksiyonunun gerçekleĢtiğini göstermektedir. H2 

verimlerinin birbirine yakın olduğu ve en yüksek verimin yine 1Ni-2Pd yüklü mikro 

küre katalizörde olduğu tespit edilmiĢtir. Ni-Pd yüklü bimetalik mikro küre 

katalizörlerin çekirdek- duvar yapısıyla birlikte DRM reaksiyonu için 750˚C‘a kadar 

yüksek aktiviteye ve mükemmel stabiliteye sahip oldukları görülmüĢtür. 

Diğer bimetalik mikro küre katalizörlere benzer Ģekilde sol-jel 

mikroenkapsülasyon yöntemi ile sentezlenen Ni-Pd yüklü bimetalik silika mikro küre 

katalizörlerin yanısıra Ni metalinin sol-jel mikroenkapsülasyonla çekirdek kısmına, Pd 

metalinin ise emdirme yöntemiyle duvar kısmına eklendiği katalizörlerin de aynı 

reaksiyon Ģartlarında aktivite deneyleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Katalizörlerin metan ve 

karbondioksit dönüĢümü, H2/CO oranı ve verim değerleri sırayla ġekil 4.91, 4.92, 4.93 

ve 4.94‘te verilmiĢtir. 

 
ġekil 4.91. 750°C‘ da indirgenmiĢ sol-jel mikroenkapsülasyon-emdirme yöntemiyle 

sentezlenen Ni-Pd yüklü bimetalik mikro küre katalizörler ile elde edilen CH4 

dönüĢümlerinin zamana göre değiĢimi (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; 

CO2/CH4/N2=1/1/1). 
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ġekil 4.92. 750°C‘ da indirgenmiĢ sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen 

Ni-Pd yüklü bimetalik mikro küre katalizörler ile elde edilen CO2 dönüĢümlerinin 

zamana göre değiĢimi (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; 

CO2/CH4/N2=1/1/1). 

ġekillerde görüldüğü üzeretüm yükleme oranları için katalizörlerin yüksek 

aktivite ve stabilite verdikleri tespit edilmiĢtir.  Sırasıyla 1Ni-2Pd, 1Ni-1Pd, 2Ni-1Pd ve 

4Ni-1Pd yükleme oranları için metan dönüĢümleri 3 saat reaksiyon sonucunda 0,88 ve 

karbondioksit dönüĢümleri ise 0,95 olarak bulunmuĢtur. CO2 dönüĢümlerinin yüksek 

olması diğerlerine benzer Ģekilde ters su gazı reaksiyonunun gerçekleĢmesinden 

kaynaklanmaktadır. Sol-jel mikroenkapsülasyonla sentezlenen Ni-Pd yüklü mikro küre 

katalizörlere kıyasla Pd‘ nin emdirme ile yüklendiği mikro kürelerin aktivitelerinin biraz 

daha yüksek olduğu bulunmuĢtur. Bunun sebebinin nikele göre bu reaksiyon için daha 

aktif olan Pd soy metalinin duvar kısmında olmasından kaynaklı olduğu 

düĢünülmektedir. Bu da reaktanların katalizöre ilk temasından kaynaklı aktivitenin 

artmasını sağlamıĢtır. 

ġekil 4.93 ve 4.94‘te sırasıyla H2/CO ve hidrojen ve karbonmonoksit verim 

değerleri verilmektedir. 
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ġekil 4.93. Ni-Pd yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerin H2/CO oranları (Reaksiyon 

koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; t: 3 saat; CO2/CH4/N2=1/1/1) (Sol-jel 

mikroenkapsülasyon-emdirme). 

 

ġekil 4.94. Ni-Pd yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerin H2 ve CO verimlerinin 

zamana göre değiĢimi (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C; 0,1 g katalizör; 

CO2/CH4/N2=1/1/1) (Sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme). 

H2/CO oranlarına bakıldığında 1Ni-2Pd yüklü mikro küre katalizörün (0,93) en 

yüksek değere sahip olduğu görülmüĢtür. Sırasıyla 1Ni-1Pd, 2Ni-1Pd ve 4Ni-1Pd yüklü 

mikro kürelerin H2/CO oranları 0,90, 0,87 ve 0,85 Ģeklindedir. Sol-jel 

mikroenkapsülasyon yöntemiyle kıyaslandığında bu oranların da daha fazla olduğu 
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görülmüĢtür. Pd/Ni oranının fazla olmasıyla birlikte Pd metalinin yüklenme yönteminin 

de hem aktivite ve stabiliteyi hem de H2/CO oranını arttırdığı tespit edilmiĢtir. 

Literatürle kıyaslandığında H2/CO oranı için oldukça yüksek değerler bulunduğu ve 

mikro küre katalizörlerin diğerlerine kıyasla oldukça baĢarılı sonuçlar verdikleri 

görülmüĢtür. Literatürde bimetalik olarak sentezlenen mikro kürelerle ilgili fazla 

çalıĢma bulunmaması ve çıkan sonuçlarda aktivitenin yüksek olması ve stabilitenin 

sağlanması bu mikro küre katalizörleri baĢarılı kılmıĢtır. Verim değerlerine bakıldığında 

benzer Ģekilde en yüksek hidrojen verimi 1Ni-2Pd yüklü mikro küre katalizörde elde 

edilmiĢtir. Bunu sırayla 1Ni-1Pd > 2Ni-1Pd > 4Ni-1Pd takip etmiĢtir. CO verimlerinin 

hidrojene göre yüksek olması ters su gazı reaksiyonunu kanıtlamaktadır. Sol-jel 

mikroenkapsülasyon-emdirme yöntemiyle sentezlenen Pd metalinin yüksek miktarda 

olduğu 1Ni-2Pd yüklü bimetalik mikro küre katalizör 3 saat katalitik aktivitede belirgin 

bir azalma olmadan en yüksek stabiliteyi sergilemiĢtir. 

Reaksiyon sonrası sırasıyla sol-jel mikroenkapsülasyon ve sol-jel 

mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemleriyle sentezlenen mikro kürelerin 

karakterizasyon sonuçları aĢağıda verilmektedir. Ġlk olarak reaksiyon sonrası en iyi ve 

en kötü aktivite sonuçlarına göre 1Ni-2Pd ve 4Ni-1Pd yüklü mikro kürelerin SEM 

görüntüleri sırasıyla ġekil 4.95 a ve ġekil 4.95 b‘de görülmektedir. 
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(a) 

 

(b) 

ġekil 4.95. (a) 1Ni-2Pd (b) 4Ni-1Pd sol-jel mikroenkapsülasyon ile hazırlanan 

katalizörlerin reaksiyon sonrası SEM görüntüsü (40.00 KX büyütme). 

Aynı zamanda 3 saat reaksiyon sonucunda kok oluĢumunun olup olmadığının 

daha iyi tespiti için diğer bimetalik mikro kürelere benzer Ģekilde 10.00 KX büyütmede 

de SEM görüntüleri alınmıĢtır. ġekil 4.96 a ve ġekil 4.96 b‘de aynı katalizörler için 

görüntüler verilmiĢtir.  
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(a) 

 

(b) 

ġekil 4.96. (a) 1Ni-2Pd (b) 4Ni-1Pd sol-jel mikroenkapsülasyon ile hazırlanan 

katalizörlerin reaksiyon sonrası SEM görüntüsü (10.00 KX büyütme). 

Görüntülere bakıldığında reaksiyon sonrasında Ni-Pd yüklü mikro kürelerde 

herhangi bir yapı değiĢimi veya karbon filamentlerini gösteren herhangi bir görüntü 

tespit edilememiĢtir. Katalizörlerin görüntüleri farklı bölgelerde de taranmıĢ ancak kok 

oluĢumunu gösteren herhangi bir bulguya rastlanamamıĢtır. Bu da reaksiyon sonrasında 

yapıda kok oluĢumu olmadığını gösterir niteliktedir. Ancak kok oluĢumu olmadığını 
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kanıtlamak için sırasıyla XRD, TGA ve Raman spektroskopisi analizleri de diğer mikro 

küre katalizörlere benzer Ģekilde yapılmıĢtır. ġekil 4.97‘de sol-jel mikroenkapsülasyon 

yöntemiyle sentezlenen Ni-Pd yüklü mikro kürelerin reaksiyon sonrası XRD analizleri 

verilmektedir. 

 

ġekil 4.97.  Ni-Pd sol-jel mikroenkapsülasyon ile hazırlanan mikro kürelerin reaksiyon 

sonrası XRD grafiği (a) 1-1 Ni-Pd (b) 1-2 Ni-Pd (c) 2-1 Ni-Pd (d) 4-1 Ni-Pd (*: SiC, +: 

Ni, ×: Pd, °: PdO). 

ġekil 4.97‘de görülen 2ϴ: 22,4; 28,9; 31,8; 36,8; 44,6; 47,2; 48,8; 51,9; 57,2; 

60,3; 65,4; 72,78 ve 76,4˚‘deki piklerin kübik SiC, 2Ɵ: 44,6; 51,9 ve 76,4˚‘ deki 

piklerin kübik Ni, 2Ɵ: 33,6; 41,7˚‘deki piklerin kübik Pd ve 2Ɵ: 54,4°‘ye ait 

karakteristik pikin ise PdO fazına ait olduğu görülmektedir. Sol-jel mikroenkapsülasyon 

yöntemiyle sentezlenen Ni-Pd yüklü mikro küre katalizörlerin hiçbirinde grafit türü 

karbona ait karakteristik pike rastlanmamıĢtır. ġekil 4.98‘de Ni-Pd yüklü mikro 

kürelerin TGA analiz sonuçları verilmektedir. TGA analizleri 10
 o

C/dk ısıtma hızında 

25-900
 o
C sıcaklık aralığında kuru hava ortamında gerçekleĢtirilmiĢtir. 
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ġekil 4.98.  Ni-Pd sol-jel mikroenkapsülasyon ile hazırlanan mikro kürelerin reaksiyon 

sonrası TGA analizi. 

TGA analizinde, katalizörlerin ağırlığında diğerlerine benzer Ģekilde 25-100 
o
C 

arasında su kaybından kaynaklı bir azalma olduğu görülmektedir. 500-650 
o
C sıcaklıkta 

görülen ve katalizörde biriken kokun yanması sonucu meydana gelen kütle kayıpları 

sırasıyla 4Ni-1Pd, 2Ni-1Pd ve 1Ni-1Pd yüklü mikro kürelerde yaklaĢık % 0,5 ve en iyi 

aktiviteyi veren 1Ni-2Pd yüklü mikro kürede ise % 0,25‘tir. Katalizörlerde 3 saat 

boyunca aktivite ve stabilitelerinden anlaĢılacağı üzere analiz sonuçlarını da 

destekleyici Ģekilde kok oluĢumlarının yok denebilecek kadar az olduğu görülmüĢtür. 

Ni-Pd yüklü mikro küre katalizörlerin de bu reaksiyon için oldukça aktif ve kok 

oluĢumuna karĢı da duyarlı oldukları tespit edilmiĢtir. 

Sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle hazırlanan bimetalik Ni-Pd silika mikro 

kürelerin reaksiyon sonrası raman spektroskopisi analizleri ġekil 4.99‘ da verilmektedir. 
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ġekil 4.99.  Ni-Pd sol-jel mikroenkapsülasyon ile hazırlanan mikro kürelerin reaksiyon 

sonrası Raman spektroskopisi analizi (a) 1-1 Ni-Pd (b) 1-2 Ni-Pd (c) 2-1 Ni-Pd (d) 4-1 

Ni-Pd. 

Monometalik Ni yüklü ve bimetalik Ni-Co yüklü mikro kürelere benzer Ģekilde 

Ni-Pd yüklü bimetalik mikro kürelerde 1200-1800 cm
-1

 dalga boylarında karbon 

oluĢumunu gösteren herhangi bir pike rastlanmamıĢtır. Reaksiyon sonrası SEM, XRD 

ve TGA sonuçlarını destekleyici Ģekilde tüm yüklemeler için sol-jel 

mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen bimetalik Ni-Pd yüklü silika mikro 

kürelerde de karbon oluĢumu tespit edilmemiĢtir. Bu da aktivite ve stabilitelerden 

anlaĢılacağı gibi reaksiyon sonrasında katalizör yapısında kok oluĢmadığını ve Ni-Pd 

sinerjik etkisinin kok oluĢumuna karĢı yapıyı koruduğunu ayrıca Pd metalinin oldukça 

aktif olduğunu göstermiĢtir. 

Benzer Ģekilde sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemiyle sentezlenen 

Ni-Pd yüklü mikro kürelerin reaksiyon sonrası karakterizasyon sonuçları sırasıyla 

aĢağıda verilmektedir. 

Sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemiyle sentezlenen en iyi ve en kötü 

aktivitelere göre 1Ni-2Pd ve 4Ni-1Pd mikro kürelerin reaksiyon sonrası SEM 

görüntüleri ġekil 4.100 a ve ġekil 4.100  b‘de görülmektedir. 
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(a) 

 

(b) 

ġekil 4.100. (a) 1Ni-2Pd (b) 4Ni-1Pd sol-jel mikroenkapsülasyon-emdirme ile 

hazırlanan katalizörlerin reaksiyon sonrası SEM görüntüsü (40.00 KX büyütme). 

Aynı Ģekilde kok oluĢumunun olup olmadığının daha iyi tespiti için aynı 

katalizörlere 10.00 KX büyütmede de SEM görüntüleri çekilmiĢtir (ġekil 4.101 a ve 

ġekil 4.101 b).  
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(a) 

 

(b) 

ġekil 4.101. (a) 1Ni-2Pd (b) 4Ni-1Pd sol-jel mikroenkapsülasyon-emdirme ile 

hazırlanan katalizörlerin reaksiyon sonrası SEM görüntüsü (10.00 KX büyütme). 

Görüntülerden sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen mikro 

kürelere benzer Ģekilde yapının bozulduğuna veya kok oluĢumuna dair herhangi bir 
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görüntüye rastlanmamıĢtır. Mikro kürelerin farklı bölgelerine de bakılmıĢ ancak karbon 

filamentlerini gösteren görüntü bulunamamıĢtır. Bu da aktivitelerin yüksek olduğunu 

kanıtlayıcı Ģekilde kok oluĢumu olmadığını göstermektedir. Ancak bu durumu 

kanıtlamak üzere diğer mikro kürelere benzer Ģekilde XRD, TGA ve Raman 

spektroskopisi analizleri de gerçekleĢtirilmiĢtir. 

ġekil 4.102‘de sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemleriyle sentezlenen 

mikro kürelerin XRD analiz sonuçları verilmektedir. 

 

ġekil 4.102. Ni-Pd sol-jel mikroenkapsülasyon-emdirme ile hazırlanan mikro kürelerin 

reaksiyon sonrası XRD grafiği (a) 1-1 Ni-Pd (b) 1-2 Ni-Pd (c) 2-1 Ni-Pd (d) 4-1 Ni-Pd 

(*: SiC, +: Ni, ×: Pd). 

ġekil 4.102‘de görülen 2ϴ: 22,4; 31,8; 36,8; 44,6; 47,2; 57,2; 60,3; 72,78 ve 

76,4˚‘deki piklerin kübik SiC, 2Ɵ: 44,6; 51,9 ve 76,4˚‘ deki piklerin kübik Ni ve 2Ɵ: 

33,6; 41,7˚‘deki piklerin ise kübik Pd fazına ait olduğu görülmektedir. Sol-jel 

mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemiyle sentezlenen Ni-Pd yüklü mikro küre 

katalizörlerin hiçbirinde grafit türü karbona ait karakteristik pike rastlanmamıĢtır. Sol-
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jel mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemiyle sentezlenen Ni-Pd yüklü mikro kürelerin 

TGA analiz sonuçları ġekil 4.103‘te verilmektedir. 

 

ġekil 4.103. Ni-Pd sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme ile hazırlanan mikro kürelerin 

reaksiyon sonrası TGA analizi. 

TGA analizlerinde 25-100
o
C arası olan kütle kayıpları, yapıdaki suyun 

uzaklaĢmasından kaynaklanmaktadır. 550-600
o
C civarında baĢlayan ve 900

o
C' a kadar 

devam eden kütle kayıplarının reaksiyon sırasında katalizör yüzeyinde biriken 

karbondan kaynaklandığı bilinmektedir. Sırasıyla kütle kayıpları 4Ni-1Pd yüklü mikro 

küre için % 0,4, 2Ni-1Pd yüklü mikro küre için % 0,5 ve 1Ni-1Pd yüklü mikro küre için 

ise % 0,3‘tür. En iyi aktiviteyi ve stabiliteyi veren 1Ni-2Pd yüklü mikro kürenin TGA 

analizleri sonucunda kütle kaybı görülmemiĢtir. Bu da Ni-Pd yüklü mikro küre 

katalizörlerin bu reaksiyon için oldukça aktif ve koka karĢı dayanıklı olduklarını 

göstermektedir.  

ġekil 4.104‘ te reaksiyon sonrası sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme 

yöntemiyle sentezlenen mikro kürelerin Raman spektroskopisi analiz sonuçları 

görülmektedir. 
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ġekil 4.104. Ni-Pd sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme ile hazırlanan mikro kürelerin 

reaksiyon sonrası Raman spektroskopisi analizi (a) 1-1 Ni-Pd (b) 1-2 Ni-Pd (c) 2-1 Ni-

Pd (d) 4-1 Ni-Pd. 

ġekilde görüldüğü üzere SEM, XRD ve TGA analiz sonuçlarını kanıtlayıcı 

Ģekilde sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemiyle sentezlenen Ni-Pd yüklü 

bimetalik mikro kürelerde de 1200-1800 cm
-1

 dalga boylarında karbon oluĢumunu 

gösteren herhangi bir pike rastlanmamıĢtır. Katalizörlerin aktivitelerinden de 

anlaĢılacağı üzere karakterizasyon sonuçlarından da aktivite kaybını sağlayacak karbon 

oluĢumunu gösteren herhangi bir bulguya rastlanmamıĢtır. Bu da metal yüklü mikro 

kürelerin kok oluĢumunda ne kadar dirençli olduklarını kanıtlamaktadır. 

Ni-Pd yüklü bimetalik silika mikro kürelerde 3 saat boyunca reaksiyonda tüm 

yüklemeler ve sentez metodları yüksek aktivite ve karbon oluĢumuna karĢı iyi direnç 

göstermiĢtir. Ġçlerinde en iyi aktivite ve stabilite gösteren katalizörün sol-jel 

mikroenkapsülasyon-emdirme yöntemiyle sentezlenen 1Ni-2Pd yüklü bimetalik silika 

mikro küre olduğu tespit edilerek uzun ömürlülük aktivite deneyi 12 saat (720 dk.) 

süreyle bu katalizör için gerçekleĢtirilmiĢtir. ġekil 4.105‘te 12 saat sonunda CH4 ve CO2 

dönüĢümleri görülmektedir. 
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ġekil 4.105. 1Ni-2Pd (sol-jel mikroenkapsülasyon-emdirme) yüklü bimetalik mikro 

küre katalizörün uzun ömürlülük aktivite deney sonucu (Reaksiyon koĢulları: T: 750°C, 

0,1 g katalizör, CH4/CO2/N2: 1/1/1). 

ġekilde görüldüğü üzere 12 saat süresince katalizörün aktivitesinde önemli bir 

değiĢim olmamıĢ ve katalizör stabilitesini korumuĢtur. Metan dönüĢümünde 12 saat 

sonunda önemli bir düĢüĢ olmamıĢ ve aktivite baĢlangıçtakine benzer Ģekilde 0,88 

olarak bulunmuĢtur. Bu da katalizörün bu reaksiyon için oldukça aktif ve korunaklı 

olduğunu herhangi bir kok oluĢumu olmadığını göstermektedir. Bunun kanıtı için 

katalizörün 12 saat sonundaki SEM görüntüsü alınmıĢtır (ġekil 4.107). 

ġekil 4.106‘ da ise CO ve H2‘ nin 12 saat sonundaki verim değerleri 

görülmektedir. ġekilde de görüldüğü üzere 750
o
C reaksiyon sıcaklığında 12 saat 

boyunca H2 veriminin stabil olduğu gözlenmiĢtir. H2/CO oranı 12 saatin sonunda 0,92 

olarak bulunmuĢtur. 
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ġekil 4.106. 1Ni-2Pd yüklü bimetalik mikro küre katalizör için CO ve H2 verim 

değerleri. 

 

ġekil 4.107. 1Ni-2Pd sol-jel mikroenkapsülasyon-emdirme ile hazırlanan katalizörün 

uzun ömürlülük testi sonrası SEM görüntüsü (10.00 KX büyütme). 

12 saat reaksiyon sonucunda 1Ni-2Pd sol-jel mikroenkepsülasyon- emdirme ile 

sentezlenen mikro küre katalizörde kok oluĢumunu gösteren herhangi bir bulguya 

rastlanmamıĢtır. 12 saat boyunca aktivite kaybının görülmemesi kok oluĢmadığını 

doğrular niteliktedir. SEM görüntüsü sonucunda yüksek aktivite ve stabiliteye kanıt 
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olarak herhangi bir kok oluĢumu veya yapı değiĢimi tespit edilmemiĢtir. Bu da Ni-Pd 

yüklü bimetalik silika mikro kürelerin bu reaksiyon için oldukça aktif olduğunu ve 

stabilitelerini koruduklarını göstermektedir. 

Ni-Co ve Ni-Fe yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerden farklı Ģekilde Ni-Pd 

yüklü bimetalik mikro kürelerde emdirme yöntemiyle yapının duvar kısmına yüklenen 

Pd metalinin Co ve Fe‘ye kıyasla oldukça aktif olduğu görülmektedir. Ni-Co ve Ni-Fe 

yüklü mikro kürelerde yapıya yüklenen Co ve Fe miktarına bağlı olarak sol-jel 

mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen katalizörlerin aktiviteleri daha yüksekken, 

Ni-Pd yüklü mikro kürelerde sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemiyle 

sentezlenen katalizörlerin aktiviteleri daha yüksek bulunmuĢtur. Co metali anti-kok 

özelliğinden dolayı yüzey karbonunu CO ve/ veya CO2‘ye dönüĢtürerek kok oluĢumunu 

azaltırken (Xin, J., vd., 2018), belli bir orana kadar Fe metali de katalizör- oksijen 

hareketliliğini arttırarak karbonun oksidasyonunu sağlamıĢtır (Theofanidis, S., vd., 

2016). Soy metal Pd ise, C-H bağını parçalayarak karbon birikimini azaltmıĢtır 

(Mosayebi, A., vd., 2017). Bu da Pd metalinin soy olmayan metallere (Ni, Co ve Fe) 

kıyasla bu reaksiyon için ne kadar aktif olduğunu göstermiĢtir. Aynı zamanda metal 

yükleme yöntemiyle birlikte metal yükleme oranlarının da oldukça önemli olduğu 

görülmüĢtür. Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd yüklü bimetalik mikro küre katalizörler 

kıyaslandığında Ni-Pd yüklü mikro kürelerin daha aktif oldukları tespit edilmiĢtir. Hem 

aktivite hem stabilite hem de H2/CO oranları kıyaslandığında bu mikro küre 

katalizörlerin daha iyi sonuçlar verdiği görülmüĢtür. Ni-Co yüklü bimetalik mikro 

kürelerin de benzer Ģekilde yüksek aktivite gösterdikleri ve stabilitelerini korudukları 

gözlenmiĢtir. Ancak Co metalinin mikro kürenin duvar kısmına yüklendiğinde 

aktivitelerin biraz daha düĢtüğü görülmüĢtür. Ni-Pd yüklü mikro kürelere benzer Ģekilde 

kok oluĢumuna karĢı oldukça dirençli oldukları tespit edilmiĢtir. Ni-Fe yüklü mikro 

kürelerin ise aktivite verdikleri ancak stabilitelerini çok fazla koruyamadıkları ve Fe/Ni 

yükleme oranının artmasıyla da kok oluĢumuna karĢı dirençlerinin ve buna bağlı olarak 

aktivitelerinin önemli ölçüde azaldığı gözlenmiĢtir. Literatürdeki benzer metal yüklü 

çalıĢmalarla kıyaslandığında tüm mikro küreler için metallerin oldukça iyi sinerjik etki 

verdikleri ve mikro kürenin yapısı gereği aktivitelerin de oldukça arttığı görülmüĢtür. 

Metanın kuru reformlanma reaksiyonunda monometalik Ni yüklü silika mikro kürelerin 
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yanı sıra bimetalik Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd yüklü bimetalik silika mikro kürelerin de 

oldukça aftif, kok oluĢumuna karĢı dirençli ve stabil oldukları gözlenmiĢtir.  

Bimetalik mikro kürelerle ilgili çalıĢmaların literatürde az sayıda olduğu 

bilinmektedir. Yapılan az sayıdaki çalıĢma ile sonuçlar kıyaslandığında, Ni-Co yüklü 

mikro küre katalizörler için sonuçların baĢarılı olduğu görülmüĢtür. Örneğin Gao vd. 

(2017) tarafından yapılan benzer bir çalıĢmada CH4 dönüĢümünün % 82 olduğu ve aynı 

Ģekilde katalizör yapısına Co yüklenmesi ile kok oluĢumunun engellendiği görülmüĢtür. 

Co-Ni yüklü SBA-15 destekli bir baĢka çalıĢmada yapıya Mg, La ve Sc eklenmesi ile 

metan dönüĢümünün % 92 ve H2/CO oranının ise 0,9 olduğu ve katalizörün 50 saat 

boyunca aktivitesini koruğu gözlenmiĢtir (Al-Fatesh, vd., 2017). CeO2 destekli Co-Ni 

yüklü bir baĢka çalıĢmada (Ay vd., 2015), metan dönüĢümünün % 60 ve H2/CO 

oranının ise 0,8 olduğu tespit edilmiĢtir. Görüldüğü üzere Ni-Co yüklü mikro küreler 

literatürde benzer çalıĢmalara kıyasla baĢarılı sonuçlar vermiĢtir. Ni-Fe yüklü mikro 

küreler için ise benzer bimetalik katalizörlere bakıldığında, örneğin Tsoukalou vd. 

(2016) tarafından yapılan çalıĢmada % 60 CH4 dönüĢümü ve 0,5 H2/CO oranı Ni-Fe/ 

La2O3 destekli katalizör için bulunmuĢtur. Yine Ray vd. (2017) tarafından yapılan 

Al2O3 destekli Ni-Fe yüklü katalizörde % 13 CH4 ve 0,3 H2/CO oranı tespit edilmiĢtir. 

Literatür çalıĢmalarına kıyasla Ni-Fe yüklü bimetalik mikro kürelerin baĢarılı sonuçlar 

verdiği görülmüĢtür. Ni-Pd yüklü katalizörlerle yapılan benzer çalıĢmalara bakıldığında 

ise, örneğin Oemar vd. (2017) tarafından yapılan bir çalıĢmada Pd-Ni/Y2O3 katalizörü 

ile % 70 CH4 dönüĢümü tespit edilmiĢ ve katalizörün aktivitesini 800 dk boyunca 

koruduğu görülmüĢtür. Ni-Pd yüklü mikro küreler ile literatürde farklı reaksiyonlarda 

çalıĢıldığı ve bu çalıĢmaların sonuçlarıyla benzer Ģekilde aktivitelerin yüksek olduğu ve 

stabilitelerin de korundukları tespit edilmiĢtir (Mosayebi, A., vd., 2017; Yue, L., vd., 

2018; Nabgan, vd., 2017). 

4.3. Asetik Asit Buharlı Reformlanma Reaksiyonu Aktivite Sonuçları 

ÇalıĢma kapsamında hazırlanan Ni yüklü monometalik silika mikro küre 

katalizörlerin metanın kuru reformlanma reaksiyonunun yanı sıra asetik asitin buharlı 

reformlanma reaksiyonunda da aktiviteleri araĢtırılmıĢtır. Asetik asitin buharlı 

reformlanma reaksiyonu deneyleri 3 saatlik reaksiyon süresince dolgulu kolon reaktör 

sisteminde 750°C reaksiyon sıcaklığında yürütülmüĢtür. Aktivite deneylerinden önce 

katalizörler H2 gazı ile indirgenmiĢlerdir. ÇalıĢmada farklı Ni yükleme oranlarında (% 
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1,25, % 2,5, % 5 ve % 10 Ni) hazırlanan katalizörlerin katalitik aktivite deneyleri 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Katalizörlerin katalitik aktivite deneyleri sonucunda belirlenen 

asetik asit dönüĢümü, ürün seçicilikleri ve ürün mol yüzdeleri sırasıyla ġekil 4.108, 

ġekil 4.109 ve ġekil 4.110‘da verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.108. Asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonu sonrası AA dönüĢümü (T: 

750°C, besleme oranı, AA/H2O: 1/2.5, toplam hacimsel akıĢ hızı: 82,5 ml/dk, katalizör 

miktarı: 0,1 g). 

ġekil 4.108‘ de katalizörlerin katalitik aktivite sonuçları görülmektedir. % 10 Ni 

yükleme oranında sentezlenen mikro küre katalizörde asetik asit dönüĢümünde önemli 

ölçüde değiĢim olmamıĢtır ve 3 saat sonunda asetik asit dönüĢümünün % 100 olduğu 

görülmüĢtür. 60. dakikadan itibaren % 5, 2,5 ve 1,25 Ni yüklü katalizörler için AA 

dönüĢümünde azalma olduğu tespit edilmiĢtir. En az AA dönüĢümünün ve en fazla 

aktivite kaybının % 2,5 Ni yüklü katalizörde olduğu görülmüĢtür. 3 saat sonunda % 5 

Ni yükleme oranında sentezlenen mikro küre katalizörde % 89 AA dönüĢümüne 

ulaĢılmıĢtır. 1.25 Ni ve 2.5 Ni yükleme oranlarındaki katalizörlerde 3 saat sonunda AA 

dönüĢümünün yaklaĢık % 82 olduğu ve dönüĢümlerde baĢlangıca göre azalmalar olduğu 

tespit edilmiĢtir. Ni yükleme oranı arttıkça AA dönüĢümü, hidrojen verimi ve hidrojen 

mol yüzdesinde artıĢ olduğu gözlenmiĢtir. 
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(a) 

 

(b) 

ġekil 4.109. Asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonu sonrası ürün seçicilikleri (a) 

1.25 Ni (b) 2.5 Ni (c) 5 Ni (d) 10 Ni (T: 750°C, besleme oranı, AA/H2O: 1/2.5, toplam 

hacimsel akıĢ hızı: 82.5 ml/dk, katalizör miktarı: 0,1 g). 
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(c) 

 

(d) 

ġekil 4.109. (Devam) Asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonu sonrası ürün 

seçicilikleri (a) 1.25 Ni (b) 2.5 Ni (c) 5 Ni (d) 10 Ni (T: 750°C, besleme oranı, AA/H2O: 

1/2.5, toplam hacimsel akıĢ hızı: 82.5ml/dk, katalizör miktarı: 0,1 g). 

Reaksiyon sonucunda gaz fazında oluĢan ürünler H2, CO ve CO2‘ dir. CH4 

küçük miktarlarda oluĢmaktadır. ġekil 4.109‘ da H2, CO, CO2 ve CH4 ürünlerinin 3 saat 

sonundaki seçicilik değerleri verilmiĢtir. En yüksek H2 seçiciliğine (2,69) % 10 Ni 

yüklü katalizör ile ulaĢılmıĢtır. Bu ürünler çoğunlukla buharlı reformlanma, su gazı, 
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dekarboksilasyon ve bozunma reaksiyonlarıyla oluĢmaktadır. Metan asetik asitin 

bozunma reaksiyonuyla oluĢup daha sonra da H2 ve COx formuna buharlı 

reformlanması sonucunda dönüĢmektedir. CO seçicilindeki değiĢimde ters su gazı 

reaksiyonunun etkisi büyük ölçüde bulunmaktadır. 750°C reaksiyon sıcaklığında karbon 

oksitlerinin ve hidrojenin seçiciliklerinin yüksek olması büyük olasılıkla reformlanma 

ana reaksiyonu ve buna bağlı olarak metanın buharlı reformlanma yan reaksiyonu 

oluĢumundan kaynaklanmaktadır. Katalizör deaktivasyonu sebebiyle hem AA 

dönüĢümü hem de ürün seçicilikleri zamana bağlı olarak azalmaktadır. 

ġekil 4.110‘ da ürünlerin mol yüzdeleri Ni yükleme oranındaki artıĢa bağlı 

olarak gösterilmektedir. Ni yükleme oranı arttıkça H2 ve CO2 mol yüzdelerinde artıĢ, 

CO ve CH4 mol yüzdelerinde azalıĢ görülmektedir. En yüksek H2 mol yüzdesine (% 

57,3) % 10 Ni yüklü katalizör ile ulaĢılmıĢtır. 

 

ġekil 4.110. Asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonu sonrası ürün mol yüzdeleri (T: 

750°C, besleme oranı, AA/H2O: 1/2.5, toplam hacimsel akıĢ hızı: 82.5 ml/dk, katalizör 

miktarı: 0,1 g, t: 180 dk.). 

Asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonunda kok oluĢumu aktivasyonu 

düĢüren önemli bir problemdir. Genellikle kok CH4 ve CO ürünlerinin oluĢumuna bağlı 

olarak Boudourd reaksiyonu, asetik asit bozunması ve metan bozunması 

reaksiyonlarıyla oluĢmaktadır. Metan da büyük çoğunlukla bozunma ve karbon 
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oksitleriyle hidrojenin reaksiyona girip metanlaĢmasından oluĢmaktadır. Literatür 

incelendiğinde yapılan çalıĢmaya benzer Ģekilde Ni yükleme oranı arttıkça katalizör 

aktivitesinin ve H2 seçiciliğinin arttığı gözlenmiĢtir (Li, Z., vd., 2012). Ancak katalizör 

deaktivasyonunun önüne geçilememiĢtir. Katalizör deaktivasyonuna bağlı olarak metan 

üretiminin de azaldığı görülmektedir. 

4.3.1. 1.25, 2.5, 5 ve Ni yüklü monometalik silika mikro küre katalizörlerin asetik 

asit buharlı reformlanma reaksiyonu sonrası karakterizasyon çalıĢmaları 

Asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonu sırasında birçok yan reaksiyon 

meydana gelmektedir. Bu yan reaksiyonlar sonucunda oluĢan karbon, katalizörün 

aktivite kaybına neden olabilmektedir. ÇalıĢma kapsamında farklı Ni yükleme 

oranlarında sentezlenen katalizörlerde Ni miktarının aktiviteye etkisinin yanı sıra 

karbon oluĢumuna etkisinin de belirlenebilmesi amacıyla karakterizasyon çalıĢmaları 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonu sonucunda 3 saat 

sonunda katalizörlerin XRD analiz sonuçları ġekil 4.111‘de verilmektedir. 

 

ġekil 4.111. Asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonu sonunda katalizörlerin XRD 

grafiği. 
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ġekilde görüldüğü üzere 2.5 Ni ve 10 Ni yüklü katalizörlerde 2Ɵ: 26°‘ de grafit 

türü karbon pikine rastlanmıĢtır. Diğer görülen pikler elementel nikele ait piklerdir. 1.25 

Ni ve 5 Ni katalizörlerinde reaksiyon sonrasında herhangi pike rastlanmamıĢtır. XRD 

analizleri sonucunda NiO, SiC veya NiC piklerine ait herhangi bir bulguya 

rastlanmamıĢtır. Karbon oluĢumunun asetik asit ve metan bozunmasıyla Boudourd 

reaksiyonlarından kaynaklandığı görülmektedir. Bu durum katalizörün ömrünü 

kısaltmaktadır. Ancak literatürde yapılmıĢ olan diğer çalıĢmalara bakıldığında 

sentezlemiĢ olduğumuz katalizörlerin bu reaksiyon için yüksek aktivite verdikleri 

gözlenmiĢtir. % 10 Ni yüklü katalizör 3 saat sonunda aktivitesini korumaktadır. 

3 saat reaksiyon sonucunda katalizörlerin SEM görüntüleri ġekil 4.112‘de 

görülmektedir. Resimlerde görüldüğü üzere reaksiyon sonrasında mikro kürelerin 

etrafında karbon oluĢumunun oldukça fazla olduğu saptanmıĢtır. Ni yükleme oranı 

arttıkça karbon oluĢan bölgelerin de arttığı SEM görüntülerinden görülmektedir. 

 

(a) 

ġekil 4.112. Asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonu sonunda katalizörlerin SEM 

görüntüsü (a) 1.25 Ni (b) 2.5 Ni (c) 5 Ni (d) 10 Ni (40.00 KX büyütme). 
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(b) 

 

(c) 

ġekil 112. (Devam) Asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonu sonunda katalizörlerin 

SEM görüntüsü (a) 1.25 Ni (b) 2.5 Ni (c) 5 Ni (d) 10 Ni (40.00 KX büyütme). 
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(d) 

ġekil 112. (Devam) Asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonu sonunda katalizörlerin 

SEM görüntüsü (a) 1.25 Ni (b) 2.5 Ni (c) 5 Ni (d) 10 Ni (4.00 KX büyütme). 

Farklı Ni yükleme oranlarında sentezlenen monometalik mikro kürelere ait 

reaksiyon sonrası TGA grafikleri ġekil 4.113‘te görülmektedir. Benzer Ģekilde 550-

600
o
C civarında baĢlayan ve 900

o
C' a kadar devam eden kütle kayıplarının reaksiyon 

sırasında katalizör yüzeyinde biriken karbondan kaynaklı olduğu belirlenmiĢtir. 5 Ni 

yüklü mikro kürede % 10 karbon birikimi görülürken, en yüksek karbon birikimi 

(yaklaĢık % 120) 2.5 ve 10 Ni yüklü mikro küre katalizörlerde tespit edilmiĢtir. SEM 

görüntüleri ve XRD sonuçlarıyla uyumlu olarak en çok karbon birikimi görülen 2.5 Ni 

ve 10 Ni yüklü monometalik mikro küre katalizörlerde asetik asit buharlı reformlanma 

reaksiyonu sonunda TGA analizi sonucunda da daha çok karbon oluĢumu saptanmıĢtır. 

Mikro küre katalizörlerde 2.5 Ni yüklü katalizörde mezo gözenekten ziyade mikro 

gözeneklerin oluĢumuna bağlı olarak reaktan moleküllerinin çekirdek içerisindeki aktif 

metale ulaĢamamasına ve mikro gözenekler içerisinde metalin tıkanmasına bağlı olarak 

aktivitesinin düĢük ve karbon oluĢumunun da fazla olduğu görülmüĢtür. Karbon 

oluĢumu ve reaksiyon sonucu gösterdiği aktiviteye göre metanın kuru reformlanma 
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reaksiyonundaki sonuçlarla uyumlu olarak en iyi yükleme oranının % 5 Ni yüklü 

monometalik mikro küre katalizör olduğu bu reaksiyon sonucunda da görülmüĢtür.  

 

ġekil 4.113. 1.25 Ni, 2.5 Ni, 5 Ni ve 10 Ni yüklü monometalik mikro küre 

katalizörlerine ait asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonu sonucu TGA analizi. 

ġekil 4.114‘ te reaksiyon sonrası mikro kürelerin Raman spektroskopisi analiz 

sonuçları görülmektedir. Raman spektroskopisi analizinde metanın kuru reformlanma 

reaksiyonunda SiC oluĢumundan kaynaklı karbona ait herhangi bir karakteristik pike 

rastlanmamıĢtır. Asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonu sonucunda ise tam aksine 

tüm katalizörlerde karbon oluĢumunu gösteren 1337 cm
-1

 ve 1584 cm
-1

 dalga boylarında 

sırasıyla D band ve grafit G band türlerine ait karakteristik pikler tespit edilmiĢtir. 
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ġekil 4.114. 1.25 Ni, 2.5 Ni, 5 Ni ve 10 Ni yüklü monometalik mikro küre 

katalizörlerine ait asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonu sonucu Raman 

spektroskopisi analizi. 

Doktora tezi olarak belirlenen monometalik mikro kürelerin aktiviteleri metanın 

kuru reformlanma reaksiyonu yanında asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonunda da 

test edilmiĢtir. Sonuç olarak çalıĢma kapsamında hazırlanan mikro küre katalizörler 

metanın kuru reformlanma reaksiyonunun yanı sıra asetik asit buharlı reformlanma 

reaksiyonunda da yüksek aktivite göstermiĢlerdir. Kok oluĢumuna karĢı dirençlerine 

bakıldığında doktora tezi olarak belirlenen metanın kuru reformlanma reaksiyonunda 

mikro kürelerin daha dirençli oldukları tespit edilmiĢtir. Asetik asit buharlı reformlanma 

reaksiyonunda reaksiyon sonucunda kok oluĢumu görülürken metanın kuru 

reformlanma reaksiyonunda reaksiyon sonucunda kok oluĢumu gözlenmemiĢ farklı 

olarak reaksiyon sonucunda SiC oluĢumu görülmüĢtür. Bu da katalizörlere reaksiyon 

boyunca stabilite ve sürdürülebilirlik sağlamıĢtır. 

Doktora tezi kapsamında metanın kuru reformlanma reaksiyonunda denenen Ni-

Co ve Ni-Fe yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerden farklı Ģekilde Ni-Pd yüklü 

bimetalik mikro kürelerde emdirme yöntemiyle yapının duvar kısmına yüklenen Pd 

metalinin Co ve Fe‘ye kıyasla oldukça aktif olduğu görülmektedir. Ni-Co ve Ni-Fe 
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yüklü mikro kürelerde yapıya yüklenen Co ve Fe miktarına bağlı olarak sol-jel 

mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen katalizörlerin aktiviteleri daha yüksekken, 

Ni-Pd yüklü mikro küreler de sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemiyle 

sentezlenen katalizörlerin aktiviteleri daha yüksek bulunmuĢtur. Bu da Pd metalinin soy 

olmayan metallere (Ni, Co ve Fe) kıyasla bu reaksiyon için ne kadar aktif olduğunu 

göstermiĢtir. Aynı zamanda metal yükleme yöntemiyle birlikte metal yükleme 

oranlarının da oldukça önemli olduğu görülmüĢtür. Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd yüklü 

bimetalik mikro küre katalizörler kıyaslandığında Ni-Pd yüklü mikro kürelerin daha 

aktif oldukları tespit edilmiĢtir. Hem aktivite hem stabilite hem de H2/CO oranları 

kıyaslandığında bu mikro küre katalizörlerin daha iyi sonuçlar verdiği görülmüĢtür. Ni-

Co yüklü bimetalik mikro kürelerin de benzer Ģekilde yüksek aktivite gösterdikleri ve 

stabilitelerini korudukları gözlenmiĢtir. Ancak Co metalinin mikro kürenin duvar 

kısmına yüklendiğinde aktivitelerin biraz daha düĢtüğü görülmüĢtür. Ni-Pd yüklü mikro 

kürelere benzer Ģekilde kok oluĢumuna karĢı oldukça dirençli oldukları tespit edilmiĢtir. 

Ni-Fe yüklü mikro kürelerin ise aktivite verdikleri ancak stabilitelerini çok fazla 

koruyamadıkları ve Fe/Ni yükleme oranının artmasıyla da kok oluĢumuna karĢı 

dirençlerinin ve buna bağlı olarak aktivitelerinin önemli ölçüde azaldığı gözlenmiĢtir. 

Literatürdeki benzer metal yüklü çalıĢmalarla kıyaslandığında tüm mikro küreler için 

metallerin oldukça iyi sinerjik etki verdikleri ve mikro kürenin yapısı gereği 

aktivitelerin de oldukça arttığı görülmüĢtür. Metanın kuru reformlanma reaksiyonunda 

monometalik Ni yüklü silika mikro kürelerin yanı sıra bimetalik Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd 

yüklü bimetalik silika mikro kürelerin de oldukça aftif, kok oluĢumuna karĢı dirençli ve 

stabil oldukları gözlenmiĢtir. 
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5. GENEL SONUÇLAR 

Doktora tez çalıĢması kapsamında ilk aĢamada katalizör olarak belirlenen metal 

yüklü silika mikro kürelerin sentez prosedürünü oluĢturmak üzere asidik ve bazik iki 

prosedür kullanılarak demir yüklü mikro küre katalizörler sentezlenmiĢtir. Hazırlanan 

demir yüklü mikro küre katalizörler referans olarak belirlenen sıvı faz hidrojen 

peroksitin bozunma reaksiyonunda denenmiĢlerdir. Hazırlanan katalizörlerin 

aktivitelerinin belirlenebilmesi amacıyla geri soğutuculu cam balon kesikli reaktör 

sistemi kurulmuĢtur. Her bir katalizör için eĢ zamanlı olarak KMnO4 varlığında 4 

titrasyon iĢlemi gerçekleĢtirilmiĢtir. Asidik prosedürle sentezlenen katalizörler yaklaĢık 

% 40 dönüĢüm verirken, bazik prosedür ile sentezlenen katalizörler yaklaĢık % 60 

dönüĢüm vermiĢlerdir. SEM analizleri sonucunda da mikro küre yapısının baĢarılı 

Ģekilde oluĢturulduğu görülmüĢtür. Sonuç olarak hazırlanan mikro küre katalizörlerin 

sentez prosedürü belirlenerek aktivite sonuçlarına bakılarak bazik prosedürle devam 

edilmesine karar verilmiĢtir. 

Doktora tez çalıĢması kapsamında esas olarak belirlenen metanın kuru 

reformlanma reaksiyonunda aktivitelerini incelemek amacıyla öncelikle (nikel metalinin 

aktif ve ucuz olmasına bağlı olarak) farklı Ni yükleme oranlarında monometalik (% 

1,25, % 2,5, % 5 ve % 10 Ni) silika mikro küre katalizörler bazik prosedür 

doğrultusunda hazırlanmıĢtır. Farklı Ni yükleme oranının sabit reaksiyon sıcaklığı 

(750˚C) ve sabit reaktan besleme oranında (CH4/CO2/N2:1/1/1) katalizörlerin 

aktivitesine ve karbon birikimine etkisi incelenmiĢtir. Aynı zamanda reaksiyon 

sonucunda aktivitesi en iyi olan ve aktivitesini 3 saat boyunca kaybetmeyen % 5 Ni 

yüklü monometalik mikro küre katalizörün uzun ömürlülük testi 18 saat boyunca 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 18 saat sonunda katalizörün aktivitesinin belirgin bir Ģekilde 

değiĢmediği (% 83‘ ten % 78 CH4 ve % 87‘den % 83 CO2 dönüĢümü) gözlenmiĢtir. % 5 

Ni yüklü mikro küre katalizör aynı koĢullarda sentezlenen % 5 Ni yüklü alümina 

destekli katalizör ile kıyaslanmıĢ ve mikro küre katalizörün CH4 ve CO2 dönüĢümlerinin 

çok daha yüksek olduğu ve aktivitelerini koruduğu gözlenmiĢtir. Hazırlanan 

katalizörlerin yapısal ve fiziksel özelliklerinin belirlenebilmesi amacıyla hidrojen 

gazıyla indirgemeden sonra XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, SEM analizleri 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Reaksiyon sonrası kullanılmıĢ katalizörlerin XRD, TGA, SEM ve 

N2 adsorpsiyon- desorpsiyon analizleri gerçekleĢtirilmiĢ ve reaksiyon sonrası oluĢması 
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muhtemel karbonun analizi yapılmıĢtır. Sonuçlardan % 5 Ni yüklü mikro küre 

katalizörün daha yüksek aktivite gösterdiği (% 78 CH4 ve % 83 CO2) gözlenmiĢtir. 

TGA analizleri sonucunda oluĢan kütle artmasının reaksiyon sırasında SiC 

oluĢumundan kaynaklı olduğu bulunmuĢtur. Ayrıca reaksiyon sonrası gerçekleĢtirilen 

ve oluĢan karbon türlerini belirlemek üzere yapılan Raman spektroskopisi analizleri 

sonucunda hiçbir pike rastlanmamıĢtır. Katalizörde karbonun çok az olduğu ve oluĢan 

karbonun da reaksiyon sırasında SiC‘ e dönüĢtüğü bu analiz sonucundan da 

kanıtlanmıĢtır. Sonuç olarak çalıĢma kapsamında hazırlanan katalizörlerin metanın kuru 

reformlanma reaksiyonunda aktivite verdikleri ve karakterizasyon sonuçlarından karbon 

oluĢumunun az olduğu ve reaksiyon sırasında katalizör yapısındaki silikanın ve oluĢan 

karbonun SiC‘ e dönüĢtüğü gözlenmiĢtir. 

SiC oluĢumunun nedenlerini belirlemeye yönelik gerçekleĢtirilen metanın 

dekompozisyon reaksiyonu sonrası boĢ mikro küre, % 5 Ni yüklü mikro küre ve % 5 Ni 

yüklü MCM-41 katalizörlerinin karakterizasyon çalıĢmaları yapılmıĢtır. Karbon veya 

SiC oluĢumunu belirlemeye yönelik Raman spektroskopisi, TGA ve reaksiyon öncesi ve 

sonrası XRD analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Raman spektroskopisi ve TGA analizleri 

sonucunda yalnızca % 5 Ni yüklü mikro küre katalizörde 2 saat reaksiyon sonucunda az 

miktarda karbon oluĢumu tespit edilmiĢtir. Buna bağlı olarak reaksiyon sonrası XRD 

analizi sonuçlarından sadece % 5 Ni yüklü mikro küre katalizörde SiC kristal fazlarının 

oluĢtuğu ve reaksiyon öncesine kıyasla, reaksiyon sonrası SiC piklerindeki artıĢla 

daoluĢan karbonun reaksiyon süresince SiC‘ e dönüĢtüğü tespit edilmiĢtir. Ni yüklü 

silika mikro kürelerin karakteristik sentez prosedürüne bağlı olarak SiC oluĢumunu 

sağladığı bulunmuĢtur. Bu oluĢumun da reaksiyon sırasında mikro kürelerin kararlılığını 

arttırdığı ve buna bağlı olarak da aktivitelerini koruduğu gözlenmiĢtir. 

Doktora tez çalıĢmasının devamında monometalik Ni yüklü silika mikro küre 

katalizörlerden çıkan sonuçlar doğrultusunda metanın kuru reformlanma reaksiyonunda 

aktivitelerini incelemek amacıyla farklı Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd oranlarında toplamda % 

5 metal oranı (monometalik Ni yüklü mikro küre katalizörlerde en iyi aktiviteyi veren 

oran) olacak Ģekilde bimetalik silika mikro küre katalizörler hazırlanarak test 

edilmiĢlerdir. Hazırlanan katalizörlerin yapısal ve fiziksel özelliklerinin belirlenebilmesi 

amacıyla reaksiyon öncesi ICP-OES, N2 ads.-des., XRD ve SEM analizleri 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Hazırlanan katalizörlerin aktivite testleri kurulumu doktara tezi 
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kapsamında gerçekleĢtirilen dolgulu kolon reaktör sisteminde yapılmıĢtır. ÇalıĢmada 

katalizör sentez yöntemlerinin, metal yükleme oranlarının, metal yükleme Ģekillerinin, 

farklı metal-metal alaĢımlarının sinerjik etkisinin, mikro küre yapısının katalizörlerin 

aktivitesine ve reaksiyon sonrası karbon birikimine etkisi incelenmiĢtir. Reaksiyon 

sonrası kullanılmıĢ katalizörlerin SEM, XRD, TGA ve Raman spektroskopisi analizleri 

gerçekleĢtirilerek reaksiyon sonrası oluĢması muhtemel karbonun analizi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Yapılan çalıĢmalar sonucunda elde edilen sonuçlar Ni-Co, Ni-Fe ve 

Ni-Pd yüklü bimetalik mikro küre katalizörleri için sırayla aĢağıda özetlenmiĢtir. 

Çekirdek- duvar yapısındaki mikro küre katalizörlerin Ni/Co oranları ve 

metallerin yüklenme prosedürleri (sol-jel mikroenkapsülasyon ve sol-jel 

mikroenkapsülasyon- emdirme) ayarlanarak, katalitik aktivitenin etkin bir Ģekilde 

modifiye edilebileceği görülmüĢtür: 4Ni-1Co > 2Ni-1Co > 1Ni-1Co> 1Ni-2Co. Uygun 

alaĢım oluĢturan Co ve Ni metalleri sadece katalizör aktivitesini arttırmamıĢ, aynı 

zamanda reaksiyon sırasında karbon birikimini de engellemiĢtir. CH4 dönüĢümünün ve 

H2/CO oranının Ni/Co oranlarındaki değiĢime göre değiĢtiği ve en yüksek dönüĢümün 

(% 87) ve H2/CO oranının (0,84) sol-jel mikroenkapsülasyon-emdirme ile sentezlenen 

4Ni-1Co yüklü bimetalik mikro küre katalizörde olduğu tespit edilmiĢtir. Çekirdek- 

duvar yapılı Ni-Co mikro küre katalizörlerin DRM için oldukça aktif ve seçici oldukları 

bulunmuĢtur. Ni-Co uygun alaĢımlarının karbon birikiminde ciddi bir azalmaya sebep 

olduğu ve Ni-Co alaĢımının (uygun Ni/Co oranıyla), metalik Co ve Ni bileĢenleri 

arasında, katalizör aktivitesinin yanı sıra dayanıklılığı artıran bir sinerjik etkileĢim 

yarattığı görülmüĢtür. Kobalt içeren katalizörler, hem destek hem metal içeriği hem de 

sentez koĢullarına duyarlıdırlar. Tek Ni metaline kıyasla katalizör ana bileĢeninde Ni/Co 

alaĢımının önemli avantajları olduğu görülmüĢtür: (1) geliĢtirilmiĢ H2/CO oranı; (2) 

engellenmiĢ kok oluĢumu. Co metali karbon oluĢumunda iyi bir oksidasyon katalizörü 

olduğu için Co‘nun Ni içerikli katalizörlere ilavesi ile Co karbonhidratlarının COx‘e 

katalitik oksidasyonuyla kok oluĢumunda önemli bir azalma olduğu saptanmıĢtır. Ni-Co 

bimetalik alaĢımlarının yanı sıra SiO2 kabukları ile metal partiküllerinin izolasyonunun 

mikro küre yapısıyla sağlandığı ve bunun sonucunda da metallerin agregasyonunun ve 

sinterleĢmesinin önlendiği görülmüĢtür. Ni-Co yüklü mikro küre katalizörlerin 

karakterizasyon sonuçlarında (SEM, XRD, TGA ve Raman spektroskopisi) kok 

oluĢumunu gösteren herhangi bir bulguya rastlanmamıĢtır. Bu da 3 saatlik süre boyunca 
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aktivitenin korunduğunu kanıtlar niteliktedir. Ni-Co yüklü silika mikro küre 

katalizörlerden en iyi aktiviteyi veren 4Ni-1Co sol-jel mikroenkapsülasyon- emdirme ile 

sentezlenen mikro küre katalizörün 12 saat uzun ömürlülük aktivite testi sonucunda 

aktivite kaybetmediği ve katalizörde kok oluĢumu gözlenmediği tespit edilmiĢtir. 

Ni-Fe yüklü bimetalik silika mikro küre katalizörler için yapılan literatür 

araĢtırmaları ve çıkan deneysel sonuçlardan belli miktarlardaki Ni/Fe yüklü alaĢımlarda 

Fe‘nin miktarına bağlı olarak Fe metalinin, karbon oluĢumunu azaltmaya yardımcı olan 

katalizör- oksijen hareketliliğini arttırdığı gözlenmiĢtir. Az miktarda Fe metalinin Ni 

metalinin indirgenebilirliğini arttırarak katalizörün aktivitesini etkileyebildiği 

görülmüĢtür. Ni-Fe yüklü bimetalik mikro küre katalizörlerde indirgenebilirlik Fe'nin 

varlığına bağlı olarak artmıĢtır. Aktivite sonuçları Ni/Fe oranının ayarlanabilmesi (4Ni-

1Fe) ve sentez koĢullarının iyi bir Ģekilde belirlenebilmesi (sol-jel mikroenkapsülasyon 

ile her iki metalin çekirdek kısmında yer alması) durumlarında Ni-Fe yüklü bimetalik 

silika mikro kürelerin de literatüre kıyasla yüksek performans verdiklerini (yaklaĢık % 

74 CH4 dönüĢümü ve 0,72 H2/CO oranı) göstermiĢtir. Ayrıca 3 saatlik reaksiyon 

boyunca sol-jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen 4Ni-1Fe yüklü mikro 

kürelerde diğerlerine kıyasla düĢük karbon oluĢumu gözlenmiĢtir. Ayrıca yüksek 

reaksiyon sıcaklıklarında termal sinterleĢmeye bağlı aktivite kaybı görülmüĢtür. 

Emdirme yöntemiyle Fe‘nin duvar kısmına eklendiği Ni-Fe yüklü mikro kürelerde ise 

zamanla kok oluĢumuna bağlı olarak aktivite kaybı gözlenmiĢtir. Karakterizasyon 

sonuçlarından (SEM, XRD, TGA ve Raman spektroskopisi) Fe/Ni oranı arttıkça kok 

oluĢumununun arttığı kanıtlanmıĢtır. En iyi aktivite sonucunu veren 4Ni-1Fe yüklü sol-

jel mikroenkapsülasyon yöntemiyle sentezlenen mikro küre katalizörün 12 saatlik uzun 

ömürlülük testi sonucunda aktivitesinin düĢtüğü (% 62 CH4) ve kok birikiminin de 

arttığı tespit edilmiĢtir. 

Ni-Pd yüklü bimetalik mikro küre katalizörleri tarafından katalize edilen DRM 

reaksiyonu için, en yüksek CO2 ve CH4 dönüĢümleri sırasıyla % 94 ve % 88 olarak 

tespit edilmiĢ ve 3 saat reaksiyon sonucunda aktivitelerde düĢüĢ olmadığı görülmüĢtür. 

Pt ve Au ile kıyaslandığında soy metaller arasında Pd metalinin daha ucuz olduğu için 

daha iyi bir seçenek olduğu belirlenmiĢtir. Bunun yanı sıra DRM reaksiyonu için C-H 

aktivasyonunu sağlayarak reaksiyonu olumlu yönde desteklediği tespit edilmiĢtir. Soy 

metaller C-H bağını parçalayarak karbon birikimini azaltmak için daha yüksek 
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kapasiteye sahiptirler. Ayrıca yapıya yüklenen Pd atomları doğası gereği küçük 

oldukları için yüksek sıcaklıklarda metal aglomerasyonu ve sinterleĢmesinin önüne 

geçilerek yapının bozulması engellenmiĢtir. Sonuçlar, Ni-Pd yüklü bimetalik 

katalizörlerinin çekirdek-duvar yapıları nedeniyle DRM reaksiyonu için 750 ° C' ye 

kadar yüksek aktiviteye ve mükemmel stabiliteye sahip olduğunu göstermiĢtir. Sol-jel 

mikroenkapsülasyon- emdirme yöntemiyle sentezlenen Pd metalinin yüksek miktarda 

olduğu 1Ni-2Pd yüklü bimetalik katalizör 3 saat katalitik aktivitede belirgin bir azalma 

olmadan en yüksek stabiliteyi sergilemiĢtir. Diğer yüklemeler de aynı stabiliteyi devam 

ettirmiĢlerdir. Ni-Pd yüklü bimetalik silika mikro kürelerin reaksiyon sonucunda çekilen 

SEM, XRD, TGA ve Raman spektroskopisi analizleri sonucundan da kok oluĢumu ve 

termal sinterleĢmeyi gösteren herhangi bir bulguya rastlanmamıĢtır. Ni-Co ve Ni-Fe 

yüklü bimetalik katalizörlerden farklı olarak, miktarca Pd metalinin yüksek olduğu ve 

emdirme yöntemiyle duvar kısmına yüklendiği katalizörlerin aktivitelerinin daha 

yüksek olduğu saptanmıĢtır. Aynı zamanda, silika kabuğundaki gözeneğin, filamentin 

çapından ve duvardaki mezo-gözeneklerden daha büyük olduğundan, kok filament 

oluĢumunu inhibe ettiği söylenebilir. En iyi aktivite sonucunu veren 1Ni-2Pd sol-jel 

mikroenkapsülasyon- emdirme ile sentezlenen mikro küre katalizör üzerinden 12 saatlik 

uzun ömürlülük testi sonucunda önemli bir aktivite kaybı yaĢanmamıĢtır. Ayrıca 12 saat 

sonunda SEM görüntülerinden kok oluĢumunun olmadığı tespit edilmiĢtir.  

Metanın kuru reformlanma reaksiyonu için farklı monometalik Ni yükleme 

oranlarında (% 1,25, 2,5, 5 ve 10 Ni) sentezlenen ve yüksek aktivite verdikleri görünen 

silika mikro küre katalizörlerin aktiviteleri farklı bir reaksiyon olan asetik asit buharlı 

reformlanma reaksiyonu ile de test edilmiĢtir. Asetik asit buharlı reformlanma 

reaksiyonu piroliz sonucunda oluĢan sıvı ürünün (asetik asit) değerlendirilmesi 

açısından önemli bir reaksiyondur. Asetik asit buharlı reformlanma reaksiyonu ile 

piroliz sıvı ürününden hidrojen elde edebilme potansiyeli bu konudaki çalıĢmalara hız 

kazandırmıĢtır. Bu reaksiyon sırasında farklı reaksiyonlarda meydana gelmektedir. Yan 

reaksiyonların varlığı H2 verimini önemli ölçüde etkilemektedir. SentezlenmiĢ olan 

farklı Ni yüklü monometalik silika mikro kürelerin 750°C‘ de 3 saat süresince asetik 

asitin buharlı reformlanma reaksiyonunda gösterdikleri aktiviteleri incelenmiĢtir. 

Reaksiyonlarda besleme oranı AA/H2O:1/2.5, toplam hacimsel akıĢ hızı: 82.5 ml/dk ve 

katalizör miktarı 0,1 g olarak belirlenmiĢtir. 3 saat gerçekleĢtirilen reaksiyonlar 
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sonucunda en iyi asetik asit (AA) dönüĢümü (% 100) ve H2 seçiciliği (2.69) % 10 Ni 

yüklü monometalik silika mikro küre katalizör ile gerçekleĢmiĢtir. Reaksiyon sonrası 

katalizörlerin yapısındaki değiĢimi anlamak üzere XRD, SEM, TGA ve Raman 

spektroskopisi analizleri yapılmıĢtır. Metanın kuru reformlanma reaksiyonundan farklı 

olarak analiz sonuçlarından reaksiyon sonrasında mikro küre katalizörlerde önemli 

ölçüde kok birikimi tespit edilmiĢtir. Katalizörlerin yapısında Ni oranı arttıkça daha 

fazla karbon biriktiği gözlenmiĢtir. 

Kok oluĢumu DRM reaksiyonları için önemli bir problemdir, bu problemi 

çözmek için, son yıllarda oksit, karbon veya diğer metal-destek duvarlarla (çekirdek- 

duvar yapıları) çevrelenmiĢ metal çekirdeklerden oluĢan eĢsiz yapılar önerilmektedir. 

Çekirdek- duvar tipi katalizörlerin hem aktivitesi hem de dayanıklılığı; hazırlama 

prosedürü, çekirdek boyutu ve yapısı, gözeneklilik ve uygun çekirdek- duvar etkileĢimi 

gibi birçok faktörden etkilenmektedir. Mikro küre benzeri yapısal özelliklerin sadece 

katalizör aktivitesini değil, aynı zamanda yüksek reaksiyon sıcaklıklarında sinterleĢmeyi 

de önlediği gözlenmiĢtir. Çekirdek- duvar yapısındaki katalizörlerin, sinterleĢme 

probleminin yanı sıra koklaĢmanın da etkili bir Ģekilde üstesinden gelebildiği 

görülmüĢtür. Yüksek sıcaklıklarda hidro-karbon reformu, bozunma veya oksidasyon 

reaksiyonları için çekirdek- duvar yapısındaki katalizörlerin kullanılabileceği 

görülmüĢtür. Mikro küre katalizörlerin ayrıca yüksek termal dayanıklılığa sahip 

oldukları tespit edilmiĢtir. Çekirdek- duvar yapısı katalitik proseslerde üstün performans 

sergilemektedir. Ayrıca yapının yüksek aktivite ve kararlılık için çekirdeğin uygun 

kabuk bileĢenleriyle iyileĢtirilmesinde yüksek potansiyele sahip olduğu görülmüĢtür. 

Koruyucu duvarın yüzey özellikleri katalizörlerin katalitik özelliklerini geliĢtirmek için 

sinerjik rol oynamaktadır. GeçiĢ ve soy metallerden oluĢan alaĢım iki metal arasındaki 

sinerjik etkiyi temsil eder ve saf bir metalden daha geliĢmiĢ katalitik performansa 

sahiptir. Ayrıca bu tip yapılarda pahalı olmayan bir metali çekirdek olarak seçip kabuk 

ile kaplamak gerekli olan pahalı soy metalin miktarını da azaltabilen ekonomik bir 

yoldur. Bu yolla Pd veya Co duvar ile Ni partiküllerinin kaplanması nikelin 

sinterleĢmesini de önlemiĢtir. DıĢ duvar katalitik olarak aktif çekirdeği izole ederek 

yüksek sıcaklıklarda olası sinterleĢmeyi de ortadan kaldırmıĢtır. Literatürde benzer 

metal yüklü katalizörlerle kıyaslandığında bu özelliklerinden dolayı mikro küre 

katalizörlerin oldukça aktif ve kok oluĢumuna ve sinterleĢmeye karĢı oldukça dayanıklı 
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oldukları görülmüĢtür. Literatürde Ni-Co, Ni-Fe ve Ni-Pd yüklü bimetalik silika mikro 

küre katalizörlerle ilgili reaksiyon çalıĢmalarının çok az sayıda olduğu ve henüz 

geliĢmekte olan bir çalıĢma olduğu tespit edilmiĢtir. 
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EKLER 

EK-1. Gaz kromatografi cihazı kalibrasyonu sonuçları ve metanın kuru reformlanma 

reaksiyonunda katalizörlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi için yapılan dönüĢüm, 

seçicilik ve verim hesabı örneği 

Öncelikle reaktant olarak kullanılan metan ve karbondioksitin saf hallerinin mol sayıları 

hesaplanmıĢtır.  

Saf metan ve karbondioksitin mol sayılarının (nCH4-nCO2) hesaplanması: 

Kalibrasyon amaçlı kullanılan örnek için (CH4/N2=1/2, toplam akıĢ hızı=3,6 lt/sa) saf 

metan mol sayısı ideal gaz varsayımıyla aĢağıdaki Ģekilde hesaplanmıĢtır (EĢ.1.1). 

   

   
                                                                                                                      (1.1) 

VCH4= 1,2 lt/sa 

P= 1 atm 

T= 25˚C= 298,15 K 

R= 0,082 lt.atm/mol.K 

               

         
   

    
        

              

Saf karbondioksit(CO2/N2=1/2, toplam akıĢ hızı=3,6 lt/sa)  mol sayısı da aynı Ģekilde 

hesaplandığında nCO2= 0,049 mol/sa olarak bulunur. 

Metan ve karbondioksit sisteme birlikte gönderildiklerinde ürün olarak mol sayıları 

aĢağıdaki Ģekilde hesaplanmaktadır (EĢ. 1.2). 

     ü      

        
   ü                                                                                                        (1.2) 

Kalibrasyon yapılması: 

Her bir gazın kalibrasyonunun yapılabilmesi için farklı akıĢ hızlarındaki gaz, toplam 

akıĢ hızı 3,6 lt/sa olacak Ģekilde azot gazı ile ayarlanır ve gaz karıĢımı gaz 

kromatografına gönderilir. Örneğin metan gazının akıĢı 1,2 lt/sa olarak ayarlandığında  
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihazı kalibrasyonu sonuçları ve metanın kuru 

reformlanma reaksiyonunda katalizörlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi için yapılan 

dönüĢüm, seçicilik ve verim hesabı örneği 

azot gazının akıĢ hızı 2,4 lt/sa ayarlanır. Bu Ģekilde üç farklı hacimsel oranda metan, 

karbondioksit, hidrojen ve karbonmonoksit içeren gaz karıĢımları gaz kromatografına 

gönderilir. CO2, CH4, H2 ve CO gazları için belirlenen kalibrasyon sonuçları sırasıyla 

ġekil 1.1, ġekil 1.2, ġekil 1.3 ve ġekil 1.4' te verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 1.1. CO2 gazının kalibrasyon eğrisi. 
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihazı kalibrasyonu sonuçları ve metanın kuru 

reformlanma reaksiyonunda katalizörlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi için yapılan 

dönüĢüm, seçicilik ve verim hesabı örneği 

 

ġekil 1.2. CH4 gazının kalibrasyon eğrisi. 

 

ġekil 1.3. H2 gazının kalibrasyon eğrisi. 
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihazı kalibrasyonu sonuçları ve metanın kuru 

reformlanma reaksiyonunda katalizörlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi için yapılan 

dönüĢüm, seçicilik ve verim hesabı örneği 

 

ġekil 1.4. CO gazının kalibrasyon eğrisi. 

Herbir gazın kromatogramdaki yerleri sırasıyla ġekil 1.5, ġekil 1.6, ġekil 1.7 ve ġekil 

1.8‘de verilmiĢtir. 

 

ġekil 1.5. GC cihazından alınan CH4 gazının kromatograftaki yeri. 
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihazı kalibrasyonu sonuçları ve metanın kuru 

reformlanma reaksiyonunda katalizörlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi için yapılan 

dönüĢüm, seçicilik ve verim hesabı örneği 

 

ġekil 1.6. GC cihazından alınan CO2 gazının kromatograftaki yeri. 

 

ġekil 1.7. GC cihazından alınan H2 gazının kromatograftaki yeri. 
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihazı kalibrasyonu sonuçları ve metanın kuru 

reformlanma reaksiyonunda katalizörlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi için yapılan 

dönüĢüm, seçicilik ve verim hesabı örneği 

 

ġekil 1.8. GC cihazından alınan CO gazının kromatograftaki yeri. 

CH4/CO2/N2=1/1/1 olarak sisteme toplamda 3,6 lt/sa akıĢ hızıyla gönderilen gazların 

GC cihazından alınan örnek kromatogramları ġekil 1.9‘da ve alan değerleri Çizelge 

1.1‘de verilmiĢtir. 

 

ġekil 1.9. GC cihazından alınan CH4- CO2 gazlarının kromatograftaki yerleri. 

 



210 

EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihazı kalibrasyonu sonuçları ve metanın kuru 

reformlanma reaksiyonunda katalizörlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi için yapılan 

dönüĢüm, seçicilik ve verim hesabı örneği 

Çizelge 1.1. Üründeki metan ve karbondioksitin alan değerleri. 

Gazlar Alan değerleri 

CH4 7487,02 

CO2 8489,38 

 

CH4/N2=1/2 ve CO2/N2=1/2 olarak kalibrasyonlar doğrultusunda toplamda 3,6 lt/sa akıĢ 

hızıyla gönderilen gazların alan değerleri kalibrasyon eğrilerinde verilmiĢtir. 

Hem saf hem de ürün olarak gönderilen metan ve karbondioksitin alan değerleri ve 

hesaplanan saf metan ve karbondioksitin mol sayıları doğrultusunda EĢ. 1.2‘de değerler 

yerine konulduğunda; 

                   

       
 

        

  
           

                   

        
      

   

  
               BulunmuĢtur. 

Saf metan ve karbondioksit mol sayıları ile ürün olarak katalizörsüz ortamda aynı akıĢ 

hızlarında gönderilen metan ve karbondioksitin mol sayılarının yakın değerler olduğu 

bulunmuĢtur. Bu da sistemin düzgün Ģekilde çalıĢtığını göstermektedir. 

1.25 Ni yüklü monometalik mikro küre katalizör için örnek hesaplama: 

DönüĢüm ve seçicilik değerlerinin hesaplanması amacıyla öncelikle her bir gaz farklı 

konsantrasyonlarda sırasıyla sisteme gönderilerek gazların yerleri ve alan değerleri 

belirlenmiĢtir. Örnek hesap 1.25 Ni monometalik silika mikro küre için 750˚C yürütülen 

reaksiyonun 1. dakikasında alınan alan verilerine göre yapılmıĢtır. Katalizörün 

aktivitesini belirlemek için hesaplanan CH4, CO2 dönüĢümü ve H2, CO seçicilik ve 

verim örnek değerleri aĢağıda verilmiĢtir.  
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihazı kalibrasyonu sonuçları ve metanın kuru 

reformlanma reaksiyonunda katalizörlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi için yapılan 

dönüĢüm, seçicilik ve verim hesabı örneği 

GC cihazından alınan örnek kromatograf ġekil 1.10‘da ve reaksiyonun 1. dakikasındaki 

alan değerleri Çizelge 1.2‘ de verilmektedir. 

 

ġekil 1.10. GC cihazından alınan örnek kromatograf. 

Çizelge 1.2.1.25 Ni monometalik silika mikro küre katalizörü için 1. dakikada gaz 

kromatografıyla belirlenen CH4, CO2, H2 ve CO gazlarının alan değerleri ve kalibrasyon 

eğrisi eğimleri. 

Gaz Alan  Kalibrasyon eğrisi 

eğimi 

CH4 2437,57  2×10
-5

 

CO2 850,27  4×10
-5

 

H2 10076,7  3×10
-5

 

CO 869,52  7×10
-5

 

Çizelge 1.2‘de verilen alan ve kalibrasyon eğrisi eğimleri kullanılarak ürün içerisindeki 

gazların hacimce yüzdeleri EĢ. 1.3‘deki Ģekilde hesaplanmıĢtır. 

Metan gazının hacimce yüzdesi=Metan gazının alanı × kalibrasyon eğrisinin eğimi (1.3) 

Metan gazının hacimce yüzdesi=2437,57 × 2×10
-5

= 0,049 

Karbondioksit gazının hacimce yüzdesi=850,27 × 4×10
-5 

= 0,034 

Hidrojen gazının hacimce yüzdesi=10076,7 × 3×10
-5 

= 0,302 
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihazı kalibrasyonu sonuçları ve metanın kuru 

reformlanma reaksiyonunda katalizörlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi için yapılan 

dönüĢüm, seçicilik ve verim hesabı örneği 

Karbonmonoksit gazının hacimce yüzdesi=869 × 7×10
-5

= 0,061 

Herbir gaz için ayrı ayrı ürün içerisindeki hacimce yüzde değerleri hesaplanmıĢtır. 

Çizelge 1.3‘de hesaplanan hacimce yüzde değerleri verilmiĢtir. 

Çizelge 1.3. Üründeki gazların hacimce yüzdeleri. 

Gaz Üründeki gazların 

hacimce yüzdeleri 

CH4 0,049 

CO2 0,034 

H2 0,302 

CO 0,061 

β faktörünün hesaplanması: 

β faktörü reaksiyonda temel girdi olan karbondioksitin kalibrasyon alanına göre 

ürünlerin akıĢhızlarını hesaplamak amacıyla kullanılan bir düzeltme faktörüdür (EĢ. 

1.4).  

β   ğ    
Ü ü           ü      

          
                                                                                                (1.4) 

β     
     

       
        

Diğer gazların da β değerleri aynı Ģekilde hesaplanmıĢtır.  

      
     

      
       

 

β    
     

       
       

 

β    
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihazı kalibrasyonu sonuçları ve metanın kuru 

reformlanma reaksiyonunda katalizörlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi için yapılan 

dönüĢüm, seçicilik ve verim hesabı örneği 

Her bir gazın β‘ değeri hesaplanırken ana girdi olan karbondioksitin β‘ değeri 1 kabul 

edilerek hesaplamalar yapılmıĢtır (EĢ. 1.5). 

β  
 

     
(1.5) 

β
     

     

     
    

β
     

      

      
     

β
    

      

      
      

β
    

      

      
      

Tüm gazların hesaplanan β ve β‘ faktörleri Çizelge 1.4‘te verilmiĢtir. 

Çizelge 1.4.Gazların βve β‘ faktörleri. 

BileĢen  β faktörü β’faktörü 

CH4 2×10
-5

 0,5 

CO2 4×10
-5

 1 

H2 3×10
-5

 0,75 

CO 7×10
-5

 1,75 

DönüĢüm, seçicilik ve verim değerlerinin hesaplanması: 

Her bir gaz için molar akıĢ hızları aĢağıdaki gibi hesaplanmıĢtır. 

FCH4= β‘CH4 × CH4 gazının alanı 

FCH4= 0,5 × 2437= 1218,5 

FCO2= β‘CO2 × CO2 gazının alanı 

FCO2= 1 × 850,27= 850,27 
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihazı kalibrasyonu sonuçları ve metanın kuru 

reformlanma reaksiyonunda katalizörlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi için yapılan 

dönüĢüm, seçicilik ve verim hesabı örneği 

FCO= β‘CO × CO gazının alanı 

FCO= 1,75 × 869,52= 1520,8 

FH2= β‘H2 × H2 gazının alanı 

FH2= 0,75 × 10076,7= 7557,0 

Herbir gazın üründeki hesaplanan molar akıĢ hızları Çizelge 1.5‘te verilmiĢtir. 

Çizelge 1.5. Üründeki gazların molar akıĢ hızları. 

Gaz FA 

CH4 1218,5 

CO2 850,27 

H2 7557,0 

CO 1520,8 

Karbon denkliği yapılarak reaksiyon baĢlangıcında verilen gazın miktarı bulunmaktadır. 

Reaksiyon baĢlangıcında karbon miktarı çok düĢük olduğu için bu hesapta karbon 

birikimi ihmal edilir. 

CH4+ CO2          2CO + 2H2 

Karbon denkliği: 

FCH40 + FCO20 = FCO2 + FCH4 +FCO+FKarbon 

FCH40= FCO20 ve FKarbon ≈ 0 

2FCH40 = FCO2 + FCH4 +FCO 

2FCH40 = 850,27+ 1218,5 + 1520,8 

FCH40= FCO20= 1794,6 
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EK-1.(devam) Gaz kromatografi cihazı kalibrasyonu sonuçları ve metanın kuru 

reformlanma reaksiyonunda katalizörlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi için yapılan 

dönüĢüm, seçicilik ve verim hesabı örneği 

Metan DönüĢümü= 
                

       
    =

               

      
    = % 32 

Karbondioksit DönüĢümü 
                                

               
     

                

      
 

         

Hidrojen Seçiciliği(metana göre) = 
         

              
 2,12 

Karbonmonoksit Seçiciliği(metana göre) = 
               

              
=     

Hidrojen verimi= 
         

       
=0,73 

Karbonmonoksit verimi= 
               

       
=1,067 
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EK-2. Termodinamik denge dönüĢüm hesaplamaları 

Termodinamik denge dönüĢümleri "Gaseq Chemical Equilibrium Program" kullanılarak 

hesaplanmıĢtır. Program kullanıcı giriĢ ürünlerini ve çıkıĢ ürünlerini tanımladıktan 

sonra farklı sıcaklıklar ve basınçlar için termodinamik denge dönüĢümünü 

hesaplayabilmektedir (ġekil 2.1.). 1 bar basınç ve CH4/CO2/N2=1/1/1 besleme oranı için 

termodinamik denge dönüĢümleri ġekil 2.2‘ de verilmiĢtir. Metanın kuru reformlanma 

reaksiyonunda gerçekleĢen yan reaksiyonlar nedeniyle metan ve karbondioksit 

dönüĢümlerinin farklı olduğu görülmektedir. Sadece metanın kuru reformlanma 

reaksiyonu gerçekleĢtiği varsayılarak hesaplanan denge dönüĢümü ġekil 2.3‘ te 

verilmiĢtir. 

 

ġekil 2.1. Gaseq Chemical Equilibrium Programı kullanılarak hesaplanan değerlerin 

örnek ekran görüntüsü. 
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EK-2. (devam) Termodinamik denge dönüĢüm hesaplamaları 

 

ġekil 2.2. Metanın kuru reformlanma reaksiyonu için termodinamik denge eğrisi 

(CH4/CO2/N2=1/1/1), PT:1 atm. 

 

ġekil 2.3. Sadece metanın kuru reformlanma reaksiyonu gerçekleĢtiği varsayılarak 

hesaplanan denge dönüĢümü (CO2/CH4/N2=1/1/1), PT: 1 atm . 
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EK-3. Kurulan sistemin tekrarlanabilirliğinin belirlenmesi amacıyla 1.25 ve 5 Ni yüklü 

monometaliksilika mikro küre katalizörü ile yapılan tekrarlanabilirlik deneyleri 

sonuçları 

Katalizör Miktarı: 0,1 g 

Reaksiyon Sıcaklığı: 750
o
C 

Besleme AkıĢ Hızı: 3,6 lt/sa 

Besleme BileĢimi: Metan/Karbondioksit/Azot:1/1/1 

Çizelge 3.1. 1.25 Ni yüklü monometalik silika mikro küre katalizör ile yürütülen 

reaksiyon sonuçları. 

Katalizör Dakika CH4 

dönüĢümü 

CO2 

dönüĢümü 

1
.2

5
 N

i 

1 0,321 0,566 

15 0,416 0,651 

30 0,488 0,711 

45 0,550 0,761 

60 0,577 0,785 

75 0,594 0,798 

90 0,610 0,810 

105 0,619 0,813 

120 0,627 0,822 

135 0,633 0,828 

150 0,630 0,834 

165 0,645 0,834 

180 0,647 0,840 

 

 

ġekil 3.1. 1.25 Ni monometalik mikro küre katalizör ile yapılan CH4 ve CO2 dönüĢüm 

değerleri (T:750˚C, CH4/CO2/N2: 1/1/1 0,1 g mikro küre katalizör, t:3 saat). 
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EK-3. (devam) Kurulan sistemin tekrarlanabilirliğinin belirlenmesi amacıyla 1.25 ve 5 

Ni yüklü monometaliksilika mikro küre katalizörü ile yapılan tekrarlanabilirlik 

deneyleri sonuçları 

Çizelge 3.2. 1.25 Ni yüklü monometalik silika mikro küre katalizör ile yürütülen 

reaksiyon sonuçları (1.tekrar deneyleri). 

Katalizör Dakika CH4 

dönüĢümü 

CO2 

dönüĢümü 
1
.2

5
 N

i-
 1

.t
ek

ra
r
 1 0,321 0,526 

15 0,425 0,785 

30 0,505 0,824 

60 0,572 0,856 

90 0,601 0,870 

120 0,619 0,878 

180 0,635 0,886 

 

 

ġekil 3.2. 1.25 Ni monometalik mikro küre katalizör ile yapılan CH4 ve CO2 dönüĢüm 

değerleri (T:750˚C, CH4/CO2/N2: 1/1/1 0,1 g mikro küre katalizör, t:3 saat)-1.tekrar 

deneyi. 
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EK-3. (devam) Kurulan sistemin tekrarlanabilirliğinin belirlenmesi amacıyla 1.25 ve 5 

Ni yüklü monometaliksilika mikro küre katalizörü ile yapılan tekrarlanabilirlik 

deneyleri sonuçları 

Çizelge 3.3. 1.25 Ni yüklü monometalik silika mikro küre katalizör ile yürütülen 

reaksiyon sonuçları (2.tekrar deneyleri). 

Katalizör Dakika CH4 

dönüĢümü 

CO2 

dönüĢümü 
1
.2

5
 N

i-
 2

.t
ek

ra
r
 1 0,357 0,513 

15 0,402 0,511 

30 0,459 0,584 

60 0,555 0,639 

90 0,556 0,666 

120 0,592 0,724 

180 0,659 0,884 

 

ġekil 3.3. 1.25 Ni monometalik mikro küre katalizör ile yapılan tekrar deneyleri CH4 ve 

CO2 dönüĢüm değerleri (T:750˚C, CH4/CO2/N2: 1/1/1 0,1 g mikro küre katalizör, t:3 

saat)-2.tekrar deneyi. 

Örnek standart sapma hesabı için 60. dakikada okunan karbondioksit dönüĢüm değerleri 

kullanılmıĢtır (EĢ.3.1). 

                                                                                             (3.1) 
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EK-3. (devam) Kurulan sistemin tekrarlanabilirliğinin belirlenmesi amacıyla 1.25 ve 5 

Ni yüklü monometaliksilika mikro küre katalizörü ile yapılan tekrarlanabilirlik 

deneyleri sonuçları 

N:Veri sayısı 

xi:Veri değeri 

x
-
:Aritmetik ortalama 

σ=√                                                     

Buna göre hesaplanan standart sapma değeri 0,110 olarak belirlenmiĢtir. Bu da 

değerlerin birbirinden çok uzaklaĢmadığını göstermektedir. 

5 Ni yüklü monometalik silika mikro küre katalizör için yapılan tekrar deneyi sonuçları 

Çizelge 3.4, 3.5 ve 3.6‘da görülmektedir. 

Çizelge 3.4. 5 Ni yüklü monometalik silika mikro küre katalizör ile yürütülen reaksiyon 

sonuçları (1.tekrar deneyleri). 

Katalizör Dakika CH4 

dönüĢümü 

CO2 

dönüĢümü 

5
 N

i-
1
.t

ek
ra

r 

1 0,72 0,89 
15 0,73 0,89 
30 0,72 0,90 
45 0,72 0,90 
60 0,73 0,90 
75 0,72 0,90 
90 0,72 0,90 
105 0,72 0,90 
120 0,72 0,90 
135 0,72 0,90 
150 0,72 0,90 
165 0,72 0,90 
180 0,73 0,89 
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EK-3. (devam) Kurulan sistemin tekrarlanabilirliğinin belirlenmesi amacıyla 1.25 ve 5 

Ni yüklü monometaliksilika mikro küre katalizörü ile yapılan tekrarlanabilirlik 

deneyleri sonuçları 

Çizelge 3.5. 5 Ni yüklü monometalik silika mikro küre katalizör ile yürütülen reaksiyon 

sonuçları (2.tekrar deneyleri). 

Katalizör Dakika CH4 

dönüĢümü 

CO2 

dönüĢümü 
5
 N

i-
2

.t
ek

ra
r 

1 0,84 0,87 
15 0,82 0,86 
30 0,81 0,85 
45 0,81 0,85 
60 0,81 0,85 
75 0,80 0,85 
90 0,81 0,85 
105 0,80 0,85 
120 0,80 0,85 
135 0,80 0,85 
150 0,80 0,85 
165 0,80 0,85 
180 0,80 0,85 

 

Çizelge 3.6. 5 Ni yüklü monometalik silika mikro küre katalizör ile yürütülen reaksiyon 

sonuçları (3.tekrar deneyleri). 

Katalizör Dakika CH4 

dönüĢümü 

CO2 

dönüĢümü 

5
 N

i-
3

.t
ek

ra
r 

1 0,80 0,85 
15 0,80 0,85 
30 0,80 0,85 
45 0,80 0,85 
60 0,80 0,84 
75 0,80 0,84 
90 0,80 0,85 
105 0,79 0,85 
120 0,80 0,85 
135 0,80 0,84 
150 0,80 0,84 
165 0,80 0,84 
180 0,79 0,84 
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EK-3. (devam) Kurulan sistemin tekrarlanabilirliğinin belirlenmesi amacıyla 1.25 ve 5 

Ni yüklü monometaliksilika mikro küre katalizörü ile yapılan tekrarlanabilirlik 

deneyleri sonuçları 

 

ġekil 3.4. 5 Ni monometalik mikro küre katalizör ile yapılan tekrar deneyleri CH4 ve 

CO2 dönüĢüm değerleri (T:750˚C, CH4/CO2/N2: 1/1/1 0,1 g mikro küre katalizör, t:3 

saat). 

Örnek standart sapma hesabı için 90. dakikada okunan metan dönüĢüm değerleri 

kullanılmıĢtır. EĢ.3.1‘de verilen standart sapma hesabına göre yapılmıĢ ve sapma değeri 

0,07 olarak bulunmuĢtur. Benzer Ģekilde değerlerin birbirinden çok uzaklaĢmadığı 

görülmüĢtür. 
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EK-4. Ni-M (M:Co, Fe, Pd) yüklü bimetalik silika mikro küre katalizörlerin aktivite 

deneyleri için uygun besleme akıĢ hızının belirlenmesi 

Ni yüklü monometalik silika mikro küre katalizörlerde CH4/CO2/N2: 1/1/1 besleme akıĢ 

hızı, 750˚C reaksiyon sıcaklığı ve 0,1 g katalizör varlığında farklı metal yükleme 

oranlarında gerçekleĢtirilen reaksiyonlarda metal yükleme oranı % 5 olarak, en iyi 

metan dönüĢümü ve H2/CO~1‘ e yakın olmasına göre belirlenmiĢtir. 5 Ni monometalik 

mikro küre katalizör üzerinden en uygun besleme akıĢ hızının belirlenmesi için yeni 

kurulan sistemde ayrıca CH4/CO2/N2: 1/2/1 akıĢ hızında deneyler yapılmıĢ ve çıkan 

sonuçlara göre çalıĢılacak akıĢ hızı belirlenmiĢtir. AkıĢ hızlarına göre metan ve 

karbondioksit dönüĢümleri ġekil 4.1 ve H2/CO oranları ġekil 4.2‘ de verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.1. Farklı besleme akıĢ hızlarında denenen 5 Ni monometalik mikro küre 

katalizörün CH4 ve CO2 dönüĢümleri (T:750˚C, 0,1 g 5 Ni monometalik mikro küre 

katalizör, t:3 saat). 

 

 

 



225 

EK-4. (devam) Ni-M (M:Co, Fe, Pd) yüklü bimetalik silika mikro küre katalizörlerin 

aktivite deneyleri için uygun besleme akıĢ hızının belirlenmesi 

 

ġekil 4.2. Farklı besleme akıĢ hızlarında denenen 5 Ni monometalik mikro küre 

katalizörün H2/CO oranları (T:750˚C, 0,1 g 5 Ni monometalik mikro küre katalizör, t:3 

saat). 
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EK-5. Ni-M (M:Co, Fe, Pd) yüklü bimetalik silika mikro küre katalizörlerin aktivite 

deneyleri için uygun reaksiyon sıcaklığının belirlenmesi 

5 Ni monometalik mikro küre katalizör üzerinden en uygun reaksiyon sıcaklığının 

belirlenmesi için yeni kurulan sistemde ayrıca T: 650˚C ve 850˚C reaksiyon 

sıcaklıklarında deneyler yapılmıĢ ve çıkan sonuçlara göre çalıĢılacak reaksiyon sıcaklığı 

belirlenmiĢtir. Reaksiyon sıcaklıklarına göre metan ve karbondioksit dönüĢümleri ġekil 

5.1 ve H2/CO oranları ġekil 5.2‘ de verilmiĢtir. 

 

ġekil 5.1. Farklı reaksiyon sıcaklıklarında denenen 5 Ni monometalik mikro küre 

katalizörün CH4 ve CO2 dönüĢümleri (CH4/CO2/N2:1/1/1, 0,1 g 5 Ni monometalik 

mikro küre katalizör, t:3 saat). 
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EK-5. (devam) Ni-M (M:Co, Fe, Pd) yüklü bimetalik silika mikro küre katalizörlerin 

aktivite deneyleri için uygun reaksiyon sıcaklığının belirlenmesi 

 

ġekil 5.2. Farklı reaksiyon sıcaklıklarında denenen 5 Ni monometalik mikro küre 

katalizörün H2/CO oranları (CH4/CO2/N2:1/1/1, 0,1 g 5 Ni monometalik mikro küre 

katalizör, t:3 saat). 
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