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OZET

Bu calismada, metanin kuru reformlanma reaksiyonu ile sentez gazi iiretimi igin
aktif, secici, siirdiiriilebilir, reaksiyon sonucunda kok olusumuna duyarl katalizorlerin
gelistirilmesi amaclanmistir. Bu kapsamda bimetalik Ni-Co yiiklii silika mikro kiireler
sol-jel  mikroenkapsiilasyon ve sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme sentez
yontemleriyle hazirlanmiglardir. Proje 6ncesinde yapilmis olan ¢alismalarimizin 1s181inda
farkli Ni yiikli mono metalik silika mikro kiire katalizorlerin aktivite ve kararlilik
sonuglarina bakilarak toplamda % 5 Ni-M (M:Co) olacak sekilde belirlenen katalizorler
esit Ni- M, diisiik Ni- yiiksek M ve yiiksek Ni- diisiik M olacak sekilde (1Ni-1M, 1Ni-
2M, 2Ni-1M ve 4Ni-1M) sentezlenmislerdir. Hazirlanan katalizorlerin fiziksel ve yapisal
ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla katalizorler ile ICP-OES, N> adsorpsiyon-
desorpsiyon, XRD ve SEM analizleri gerceklestirilmistir.

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu icin, calisilacak uygun reaksiyon sicakligi
750°C ve besleme oran1 CH4/CO2/N>: 1/1/1 belirlenerek deneyler yapilmistir. Toplamda
kiitlece % 5 metal iceren bimetalik mikro kiire katalizorler varliginda gerceklestirilen
katalitik aktivite deneylerinde en yiiksek (% 87- metan) aktiviteyi ve 0,84 H>/CO oranini
sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemiyle sentezlenen 4Ni-1Co yiiklii bimetalik
silika mikro kiire katalizorti gostermistir. Ni-Co yiiklii bimetalik silika mikro kiirelerin
aktivite testlerinden bu reaksiyon i¢in aktif olduklari ve stabilitelerini 3 saat boyunca
koruduklar1 tespit edilmistir. Katalizorlerin reaksiyon sonrasi yapisal ve fiziksel
degisimlerinin belirlenebilmesi amaciyla SEM, XRD, TGA ve Raman spektroskopisi
analizleri gerceklestirilmistir. Ni-Co yiiklii mikro kiirelerin yapilarinda kok olusumunun
belirlenen analiz yontemleriyle tespit edilememis olmasi proje kapsaminda elde edilen en
onemli sonugtur. Katalizorler 3 saatin disinda ayn1 deneysel kosullarda 12 saat siiresince
uzun Omiirliiliik aktivite testlerine tabi tutulmuslardir. Sonuglar katalizorler igin kok

olusumunun olmadigini ve aktivite kaybinin ihmal edilebilir (%35) gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Metanin Kuru Reformlanma; Nikel- Kobalt; Mikro Kiire Katalizor;

Hidrojen Uretimi



ABSTRACT

The present study included synthesis of catalysts with high activity in the
production of synthesis gas. It was also aimed to provide high coke resistance during dry
reforming of methane reaction. Bimetallic Ni-Co catalysts synthesized in this context was
obtained by consecutive sol-gel microencapsulation and sol-gel immobilization
techniques. Results obtained before the project revealed the highest catalytic activity of
monometallic Ni microspheres with 5% Ni loading. Hence bimetallic catalysts with a
total 5% metal loading were synthesized in the form of equal Ni-M, low Ni-high M, and
high Ni-low M in which M represented the second (Co) metal. The loading amounts were
adjusted as INi-1M, 1Ni-2M, 2Ni-1M ve 4Ni-1M, respectively. The physical and
structural properties of the catalysts were determined via ICP-OES, N; adsorption-
desorption, XRD and SEM analyses.

Dry reforming of methane reaction was conducted at 750°C and with a feed ratio
of CH4/CO2/N2: 1/1/1. Catalysts with a total metal content of 5% were used in
experiments. Results revealed the highest methane conversion (87%) and H»/CO ratio
(0.84) in the presence of a 4Ni-1M catalyst. These catalysts were shown to be active and
coke resistant for dry reforming of methane reaction. The activity of the catalysts could
be preserved for 3h and SEM, XRD, TGA and Raman spectroscopy analyses revealed the
absence of coke which was the highlight of the project. Long-term stability tests were
also performed for 12 h, in the presence of a 4Ni-1M catalyst. Catalysts revealed no coke
formation and results indicated an activity loss of 5% which were also the highlights of

the project

Key Words: Dry Reforming of Methane; Nickel- Cobalt; Microsphere Catalyst;
Hydrogen Production.
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1. GIRIS

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu (CH4+CO> — 2CO + 2H>»), reaksiyon sonucu
olusan sentez gazindaki Ho/CO oraninin 1’e yakin olmasi (Zhang, J., vd., 2007; San-Jose-
Alonso, D., vd., 2009; Rahemi, N., vd., 2013), COz iceriginin yiiksek oldugu dogal gaz
kaynaklarinin kullanimina olanak saglamasi (Xu, J., vd., 2009), pahali ve karmasik gaz
ayirma prosesini Onlemesi nedenlerinden tercih edilmektedir. Reaksiyon biyogaz
kullanim1 i¢in farkli bir yol sunmakta ayrica biokiitlenin anaerobik parcalanmasindan
olusan % 40-70 metan ve % 30-60 karbon dioksit icerikli yenilenebilir kaynaklara olanak
saglamaktadir (Aldashukurova, G., vd., 2011). Bahsi gecen nedenlere ek olarak reaksiyon
ile sera gazi etkisine sebep olan CO2 ve CH4 gazlariin tiiketimine katki saglanmasi
metanin kuru reformlanma reaksiyonunu son yillarin popiiler arastirma konularindan
birisi yapmustir (Zhu, J., vd., 2011).

Reaksiyon sirasinda metanin parcalanmasi, “Boudouard” reaksiyonu, ters su gazi
reaksiyonu gibi {iriin dagilimmi olumsuz etkileyecek yan reaksiyonlar da
olusabilmektedir (Arbag, H., vd., 2010; Yasyerli, S., vd., 2011; Arbag, H., vd., 2013).
Metanin kuru reformlanma reaksiyonu sirasinda metanin parcalanmasi ile olusan kok,
tiirline bagh olarak katalitik aktiviteyi diisiirebilmekte ve reaktoriin tikanmasina yol
acabilmektedir. Ters su gazi reaksiyonu ise iirlin dagilimim etkileyerek H> miktarini
disiirmektedir (Hou, Z., vd., 2006). Literatiirde yapilan c¢alismalar metanin kuru
reformlanma reaksiyonu i¢in 8, 9 ve 10. grupta 6zellikle de Rh, Ru, Pt ve Pd metallerinin
cok daha aktif oldugunu gostermistir (Djinovic, P., vd., 2012). Ancak bu metallerin
oldukca pahali ve kullanilabilirliklerinin sinirli olmast endiistriyel Olcekli proseslerde
kullantmlarini sinirlandirmaktadir (Djinovic, P., vd., 2012). Diger taraftan Ni, Co ve Fe
gibi metallerin bu reaksiyon icin aktivite verdikleri, ucuz ve uygun olduklar1 goriilmiistiir
(Zumreoglu-Karan, B., vd., 2012). Bu da arastirmacilarin metanin kuru reformlanma
reaksiyonu i¢in bu metaller iizerine yogunlagsmalarini saglamistir. Ancak Co ve Ni icerikli
katalizorlerin ana sorunu reaksiyon ilerledikce kok olusumuna bagli olarak aktivitelerini
kaybetmeleridir (He, J., vd., 2006). Kok olusumu, Es. 1.1 ve Es. 1.2° de verilen
reaksiyonlar sonucunda meydana gelmektedir. Bu reaksiyonlar sonucu olusan karbon
katalizoriin aktif bolgelerini kaplayarak aktivitesini kaybetmesine sebep olmaktadir
(Nalawade, P., vd., 2009).



CHs—> C +2H> (1.1)

2C0—>» C+CO2 (1.2)

Karbon olusumunu o6nlemek icin katalizériin destek malzemesinin 6zellikleri
(Tonelli, D., vd., 2013; Li, F., vd., 2006; Fan, G., vd., 2014) metal bilesimi (Takehira, K.,
vd., 2004; Bhattacharyya, A., vd., 1998) katalizor hazirlama metodu (Long, H., vd., 2013)
vb. bircok degisken arastirmacilar tarafindan incelenmektedir. Co ve Ni iceren
katalizorlerde reaksiyon kosullar1 altinda metalin oksidasyonundan dolayr katalizor
deaktivasyonu olustugu soylenebilmektedir (Benitez-Guerrero, M., vd., 2014; Renuka,
N., vd., 2012). Ruckenstein (2015) yaptig1 calismada yiiksek Co (kiitlece % 12-20)
yiikklemelerinde kok olusumundan kaynakli deaktivasyon olustugunu, diisiik Co (kiitlece
% 2) yiiklemelerinde ise deaktivasyonun kobaltin oksidasyonundan kaynakli oldugu
belirtmistir. Kobalt, nikel gibi metallerin oksidasyonunu engellemek {izere (i)
katalizordeki Co, Ni bilesiminin optimizasyonu (Zamorategui, A., vd., 2012), (ii) az
miktarlarda Ru, Pt, Pd gibi soy metallerin eklenmesi (Feng, J-T., vd., 2009), (iii) Ni- Co
bimetalik katalizorlerin kullanimi gibi iki metal arasinda sinerji olusumunu saglayan

(Guil-Lopez, R., vd., 2011) farkli yaklagimlar gelistirilmistir.

Proje kapsaminda metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilmak
amaciyla mezogozenekli, Ni-Co iceren bimetalik silika mikro kiire katalizorler sol-jel
mikroenkapsiilasyon yontemi ile hazirlanarak katalitik aktivite deneyleri yiiriitilmiistiir.
Mikroenkapsiilasyon yontemi, ozellikleri bilinen bir maddenin mikro kiire icine entegre
edilmesine bagli olarak yeni fonksiyonel maddelerin sentezine olanak saglamaktadir
(Ciriminna, R., vd., 2011). Son yillarda mezogodzenekli mikro kiirelerin baglica uygulama
alanlarn1 arasinda katalizor sentezi de oldugu goriilmiistiir. Katalizor uygulamalarinda
mikrokiireler aktif madde icin tasiyic1 gorevi gormektedir. Aktif maddenin mikrokiire
icindeki pozisyonu uygulanan sentez yontemine gore degismektedir. Mezogodzenekli
silika kiireler izole bir ortamda yer alan emiilsiyon damlaciklari ile meydana gelmektedir.
S6z konusu damlaciklar silikayr olusturan ve ardisik olarak gerceklesen hidroliz ve
polikondenzasyon reaksiyonlari i¢in bir mikroreaktor gorevi gormektedir. Emiilsiyonlar
birbiriyle karismayan su/yag veya yag/su fazlarindan olugsmaktadir. Mezogozenekli
silika mikrokiirelerin olusumunda suda ¢oziinen silika kaynagi su fazinda yer alirken

aktif faz sudaki ve yagdaki c¢oOziiniirligiine bagli olarak herhangi bir fazda yer



alabilmektedir (Majewski, A.J., vd., 2013; Pal, R., vd., 2009; Bean, K., vd., 2012;
Mohamed, F., vd., 2008).

Onceki calismalarimizda belirlenen farkli Ni yiiklii mono metalik mikro kiire
katalizorlerin aktivite ve kararlilik sonuglarina gore metal yiikleme oraninda hazirlanan
katalizorlerin fiziksel ve yapisal Ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla, ICP-OES,
XRD(X-151n1  kirmim  difraktometresi), N> adsorpsiyon analizi (yiizey alani,
gozenekboyutu, gozenek boyut dagilimi, gézenek hacmi), SEM (taramali elektron
mikroskobu), TGA (termogravimetrik analiz) ve Raman spektroskopisi analizleri
yapilmistir. Toplamda % 5 Ni-M (M:Co) olacak sekilde belirlenen katalizorler esit Ni-
M, diisiik Ni- yiiksek M ve yiiksek Ni- diisitk M olacak sekilde (1Ni-1M, 1Ni-2M, 2Ni-
1M ve 4Ni-1M) sentezlenmislerdir. Sirasiyla Ni-M sol-jel mikroenkapsiilasyon ve Ni sol-
jel mikroenkapsiilasyon- M emdirme yontemleri sentez prosediirii olarak belirlenmistir.
Bu calismada Ni-Co bimetalik mikro kiire katalizorler icin belirlenen optimum reaksiyon
sicaklig1 ve besleme molar oraninda metanin kuru reformlanma reaksiyonunda deneyler
gerceklestirilmis ve en iyi aktivite sonucunu ve en diisiik karbon olusumunu veren metal-
metal kombinasyonu belirlenerek reaksiyon sonuglari ve karakterizasyon sonuclari

ayrintilari ile sunulmustur.
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2. MATERYAL VE METOTLAR

2.1.Ni- M (M: Co) igerikli Bimetalik Silika Mikro Kiirelerin Sentezi

Calisma kapsaminda metanin kuru reformlanma reaksiyonunda denenmek iizere
Ni-M (M: Co) bimetalik Kkatalizorlerin sentezi ve karakterizasyon caligmalari
gerceklestirilmistir. Ni-M (M: Co) silika mikro kiire katalizoérlerde toplam metal orani
agirlikca %5’dir. Bu oran sadece Ni iceren mikro kiire katalizorler ile projede de
uygulanan deneysel kosullarda gerceklestirilen reaksiyonlar sonucunda belirlenmistir.
Proje kapsaminda bi metalik katalizorlerde metal toplam oranm1 %35 olarak alinmistir. Ni-
M oranlan kiitlece (1-1, 1-2, 2-1 ve 4-1) olacak sekilde ¢ekirdek- ¢ekirdek ve cekirdek-
duvar yapisinda hazirlanmislardir. Silika mikro kiirelerde Ni- Co bimetalik etkilesiminin
metan doniisiimiinii, Ho»/CO oraninin 1°‘e yakin olmasini ve kok olusumunu ne olciide
etkileyecegi projenin ana arastirma konusudur. Modifiye edilmis sol-jel
mikroenkapsiilasyon ve emdirme yontemleri kullanilarak sentezlenmis Ni-M igerikli
bimetalik silika mikro kiire katalizorlere ait sentez prosediirii basamaklar1 asagida

verilmistir:

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

katalizor olarak kullanilmaktadir. Amonyak eklenmis etanol yag fazini olugturmaktadir.

Ik asamada bimetaller mikro kiirenin cekirdek kisminda iken, farkli bir
beherde toplamda kiitlece % 5 Ni-M (M:Co) olacak sekilde Ni-M (1-1, 1-2, 2-1, 4-1)
oranina gore nikel kaynagi (Ni(NOs3)2.6H20), kobalt kaynagi (ClCo..6H>O) ve 0,5 g
yiizey aktif madde CTAB (setiltrimetilamonyum bromiir) deiyonize suda ¢oziiniir. Elde

edilen c¢ozelti su fazidir. Sonrasinda su fazi yag fazina eklenir.

* Elde edilen karistm homojenizatérde 5 dk boyunca 5000 rpm’ de tekrar

emulsiye edilir.

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

damla damla eklenir ve ekleme sirasinda ¢ozelti karistirilmaya devam edilir.
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* Emulsiyon isleminden sonra ¢ozelti mekanik karistiriciya alinarak 6 saat

boyunca 300 rpm karistirma hizinda oda sicakliginda karistirilir.
* 6 saat sonunda alinan iiriin sirasiyla deiyonize su ve etanolle yikanir.
* Elde edilen kat1 numune 24 saat oda sicakliginda kurutulur.

* Mikroenkapsiilasyon-emdirme projede uygulanan ikinci sentez yontemidir.
Buna gore Ni ¢ekirdek kisminda ve bimetallerden M: Co duvar kisminda yer almaktadir.
Nikelin cekirdek kismina eklenmesinde uygulanan prosediir basamaklar1 yukaridaki
gibidir. Yontemin temel farkliligi Co metalinin mikro kiirenin duvar kismina sonradan
emdirme yontemiyle eklenmesidir. Buna gore mikroenkapsiilasyon ile sentezlenen Ni
icerikli silika mikro kiire malzemesi alinarak 25 ml deiyonize suda siirekli karistirilir.
Duvara eklenecek metal kaynagi (Co) deiyonize suda ¢oziiliir ve 40°C sicaklikta damla
damla eklenerek karistirlmaya devam edilir. Elde edilen karisim 24 saat 40°C sicaklikta
siirekli kanistirilarak suyun uzaklasmasi saglanir. Su uzaklastirildiktan sonra numune

beherden alinarak oda sicakliginda 24 saat bekletilir (Arbag, H., vd., 2010).

* Alinan numuneler 750°C sicaklikta kuru hava akisinda 10 °C/dk. 1sitma hizina

sahip tiip firin ile 6 saat kalsine edilir.

Modifiye edilmis sol-jel mikroenkapsiilasyon ve emdirme sentez yontemleriyle
hazirlanan bimetalik ¢ekirdek- cekirdek Ni-M (M:Co) ve bimetalik ¢ekirdek- duvar Ni-
M (M:Co) igerikli silika mikro kiire katalizorlerin yiikkleme oranlan Cizelge 2.1° de
verilmistir. Sonuclarin daha rahat takip edilmesi icin katalizorlere, sentez yontemine gore
bir adlandirma yapilmistir. Buna gore Ni,Co/SiO; ibaresi Ni ve Co metallerinin ¢ekirdek
yapisinda bulundugunu (sol jel mikroenkapsiilasyon), Ni/SiO.&Co ibaresi ise Ni’in
cekirdekte Co’nun duvarda oldugunu belirtmektedir. Katalizor isimlendirmesi sonuglarin

yorumlanmasinda herhangi bir zorlugun yasanmamasi amaciyla tercih edilmistir.
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Cizelge 2.1. Bimetalik silika mikro kiirelerin sentez yontemleri ve sembolleri

Yiikleme Katalizor Kiitlece Metal Miktar1 ve
orani Yiikleme Metodu
INi-1Co % 2,5 Ni, % 2,5 Co c¢ekirdek-
cekirdek
INi-2Co % 1,66 Ni, % 3,34 Co cekirdek-
Ni,Co/SiO, cekirdek
2Ni-1Co % 3,34 Ni, % 1,66 Co cekirdek-
cekirdek
4Ni-1Co % 4 Ni, % 1 Co c¢ekirdek-cekirdek
1Ni-1Co 9 2,5 Ni, % 2,5 Co ¢ekirdek-duvar
INi-2Co % 1,66 Ni, % 3,34 Co cekirdek-
e duvar
INi-1Co N/S10:4Co % 334 Ni, % 1,66 Co cekirdek-
duvar
4Ni-1Co 9% 4 Ni, % 1 Co ¢ekirdek-duvar

2.2. Metanin Kuru Reformlanma Reaksiyon Deneyleri

Calisma kapsaminda hazirlanan Ni-M (M:Co) yiiklii bimetalik silika mikro kiire
katalizorlerin aktiviteleri kurulumu doktora tezi kapsaminda gerceklestirilen Eskisehir
Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii Yakit Hiicreleri
ve Hidrojen Teknolojileri Arastirma Laboratuvari’nda bulunan sabit yatak reaksiyon
sisteminde belirlenmistir. Bu sistem besleme gaz karisiminin olusturuldugu boliim,
diferansiyel reaktoriin yerlestirildigi ve reaksiyonun sabit sicaklikta gerceklesmesini
saglayan sicaklik kontrollii tiip firin bolimii ve c¢ikan iriinlerin analizlerinin
gergeklestirildigi termal iletkenlik dedektorlii, “Poropak Q” ve “HayeSep N kolonlu gaz
kromatografi cihazindan olusmaktadir (Sekil 2.1). Calisma kapsaminda hazirlanan
katalizorlerin dolgulu kolon reaksiyon sisteminde ii¢ saatlik aktivite deneyleri

gerceklestirilmistir.

Metanin kuru reform reaksiyon deneyi oncesinde ve deney sirasinda uygulanan

prosediir asagidaki gibidir:

» Katalizorler reaksiyon oncesinde 750 °C sicakliginda 3 saat siiresince 1,2 1t/sa

akis hizinda H» gazi ile indirgenir.

13



* 0,lg indirgenmis katalizor alinir, cam yiinii ile desteklenerek celik reaktore

yerlestirilir.
* Celik reaktor reaksiyon sicakligini saglayacak olan tiip firina yerlestirilir.

* Gaz kromatografi (HP marka 6890 Series) cihazi i¢in gerekli olan referans ve
tasiyic1 gazlar (N> ve kuru hava) agilir. Referans ve tasiyici gaz olarak azot gazi
kullamilmistir. Azot gazi akis hizi 1,2 It/sa olarak ayarlanir. Gaz kromatografi cihazi
acilarak firmin sicakligr 120 °C ve termal iletkenlik dedektoriiniin (TCD) sicakligr 250

°C’ a ayarlanir.

* Reaksiyona baslamadan once tiip firinin sicakligi oncelikle 200 °C’ a getirilir
ve besleme akis hizlar1 ayarlanir. CH4:CO7:N> oran1 1/1/1 * dir. Toplam besleme miktar1

3,6 1t/sa olacak sekilde ayarlanir.

* Besleme akis hiz1 ayarlandiktan sonra tiip firinin sicakligi reaksiyon sicakligina

(750°C) getirilir.

e Tiip firinin sicakligr reaksiyon sicakligina geldiginde gaz karisimi dolgulu

kolona gonderilerek zamana kars1 kromatogramlar alinir.

Katalitik aktivitenin degerlendirilebilmesi i¢in reaksiyondaki metan ve
karbondioksit doniisiimleri (Es. 2.1, Es. 2.2), hidrojen ve karbon monoksit verim ve

secicilikleri (Es. 2.3, 2.4, 2.5, 2.6) asagidaki formiillerle tanimlanmistir.

(CH4giren— CH4cikan)

CH4 doniisiimii: XcHa= CHigiren 2.1)
T _(coz2giren— CO2¢tkan)
CO2 doniisiimii: Xcoz= Cozgiren 2.2)
.o H2
H> verimi: V= CHigiren 2.3)
CO verimi: Vo= —— 2.4
verimi: Veo= = (2.4)
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Metana gore H ve CO segicilikleri Es. 2.5 ve Es. 2.6’ de verilmistir.

e .. H2
H, segiciligi (metana gore): Sachay=— giren—cChickan (2.5)

co
CH4giren—CH4gitkan

CO seciciligi (metana gore): ScocHa)= (2.6)

Karbondioksite gore H> ve CO secicilikleri Es. 2.7 ve Es. 2.8” da verilmistir.

H2
CO2giren—CO2¢tkan

H> seciciligi (karbondioksite gore): Su2co2)= (2.7)

co
CO2giren—CO2¢ikan

(2.8)

CO seciciligi (metana gore): Scoco2)=

_ Tiip Firm
A Uriinler
» Reaktir '
MFC MFC MFC P
GC

Sekil 2.1. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu deney sistemi sematik goriiniimii.

2.3. Karakterizasyon calismalari
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Karakterizasyon calismalari reaksiyon oncesi ve sonrasi olmak iizere iki kisimda
incelenmistir. Ik olarak sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonlar1 kalsine edilen
mikro kiirelere SEM, XRD, ICP-OES analizleri ile gerceklestirilmistir. Metanin kuru
reformlanma reaksiyonu sonrasinda elde edilen katalizorlere SEM, TGA, Raman
Spektrospkopisi analizleri uygulanmistir. Sozii edilen analizlerde temel hedef reaskiyon
sonrasinda kok olusumunun varliginin ve miktarinin tespit edilebilmesidir. Proje
kapsaminda reaksiyon sonrasinda elde edilen katalizorler ile XRD analizleri de
gerceklestirilmistir. Ancak XRD analizleri oncesinde reaskiyon ortaminda alinan
katalizorler azot ortaminda 12 saat siiresince ve 1200°C sicaklikta 1s1l isleme tabi
tutulmuslardir. XRD analizi kok olusumunu belirlemekten ziyade yapidaki SiC
olusumunu tespit etmek amaciyladir. SiC yapist proje kapsaminda sentezlenen
katalizorlere 6zgii bir olumdur ve literatiirde yapilan arastirmalar neticesinde bir 6rnegine

rastlanilmamustir.
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3. BULGULAR

Calismanin amaci metanin kuru reformlanma reaksiyonu ile hidrojen eldesi i¢in
aktif, secici ve kararh katalizorlerin gelistirilmesidir. Bu amagla Ni-Co igerikli bimetalik
silika mikro kiire katalizorler hazirlanmistir. Katalizorlerde metanin kuru reformlanma
reaksiyonuyla hidrojen iiretimi icin sabit yatak reaktor sistemi kurulmus ve sistem
katalitik aktivite testlerine hazir duruma getirilmistir. Calismada Ni-M (M:Co) icerikli
bimetalik silika mikro kiirelerin sentezi gerceklestirilerek aktivite deneyleri Eskisehir
Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Yakit Hiicreleri ve Hidrojen
Teknolojileri Arastirma Laboratuari’nda kurulumu saglanan sistem ile yapilmistir.

Bulgular kapsaminda hazirlanan katalizorlerin, karakterizasyon sonuglari ve
metanin kuru reformlanma reaksiyonunda katalizorlerin katalitik aktivite sonuglar1 alt

basliklar halinde asagida verilmistir.
3.1. Ni-Co icerikli bimetalik silika mikro kiirelerin karakterizasyon sonuclari

Hazirlanan katalizorlerin karakterizasyonlarinda ICP-OES, N> ads.-des.,SEM ve
XRD analizleri gerceklestirilmistir. Ik olarak bimetalik Ni-Co silika mikro kiire

katalizorlerin N» ads.-des. analizi sonuglar1 Cizelge 3.1 ° de verilmistir.

Cizelge 3. 1. Bimetalik Ni-Co silika mikro kiire katalizorlerin fiziksel ozellikleri.

Yiikleme Katalizor Yiizey alami, m%/g Gozenek Gozenek
orani capi, nm hacmi,
cm’/g
INi-1Co 234 33 0,2
INi-2Co 171 34 0,1
Ni,Co/Si0;
2Ni-1Co 102 3,2 0,1
4Ni-1Co 316 2,7 0,2
INi-1Co 401 2.9 0,3
INi-2Co 490 2,6 0,4
Ni/Si02&Co
2Ni-1Co 458 2,6 0,3
4Ni-1Co 359 2,7 0,2

Cizelge 3.1° de verildigi lizere mikro kiire katalizorlerin gozenek caplarina

(yaklasik 2,6- 3 nm) bakildiginda hepsinin mezogodzeneklilik i¢in en diisiik sinirlar
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icerisinde oldugu goriilmektedir. Katalizorlerin gbzenek hacimlerinde 6nemli bir degisim
olmadig1 tespit edilmistir. Mikroenkapsiilasyon (Ni)- emdirme (Co) yOntemiyle
hazirlanan katalizorlerin BET yiizey alanlarinin daha biiyiik oldugu tespit edilmistir
(yaklagik 400- 490 m?/g). Sentez sirasinda silika mikrokiire ¢ekirdekte yer alan
metal/metallerin etrafinda olusmaktadir. ikili metal kullaniminda daha metallerin
etkilesimine bagli olarak daha biiylik bir partikiil olustugu ve gozenek yapisinda
daralmalara neden oldugu diisiiniilmektedir. BET analizinden elde edilen somut bulgu,
eklenen Co’in gozenek icinde degil daha ziyade duvar yapisinda birikme egilimi
oldugudur. Buna bagli olarak da ikili metalin ¢ekirdekte yer almasina kiyasla metallerin

ayrilmasi daha biiyiik yiizey alani ile sonuclanmustir.

Hazirlanan bimetalik Ni-Co silika mikro kiire katalizorlerin azot ads./des.
izotermleri ve N> adsorpsiyon analizi ile belirlenen gozenek boyut dagilimlari sirasiyla

Sekil 3.1, Sekil 3.2 de verilmistir.

Sekil 3.1° de verilen Ni-Co yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorler icin elde
edilen izotermlerin [UPAC smiflandirmasina gore tip IV oldugu goriilmektedir (Sing, K.,
vd., 1985). Katalizorlerin tiimii [UPAC siniflandirmasina gére H4 tip histerisise sahiptir.
Bu tip histerisise sahip malzemelerin mezogtzenekli oldugu ancak onemli 6l¢iide mikro
gozenek icerigine de sahip dar ve yarik sekilli gozeneklerden meydana geldigi
belirtilmistir. Sonuclar BET analizinden mezogozeneklilik i¢in elde edilen sinir degerleri

de aciklamaktadir.

4Ni1Co
——2Ni1Co
1Ni2Co
1Ni1Co ——————————— -

o
- e
»n SE—
=) o
e _
E e ————— ——s
2 i
E
o ’/
) e
T ——————’__:;———_’:;-—"‘;—::“’
/
-
0,0 0,1 0,2 03 04 0,5 0,6 0,7 08 0,9 1,0
P/PO

(a)
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Sekil 3. 1. (a) Ni,Co/SiO> (b) Ni/SiO2&Co katalizérlerin adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermleri

dv/diog(w)

08
Y- 4Ni-1Co
0.7 .
M- 2Ni-1Co
Yy K- 1Ni-2Co
S- 1Ni-1Co
05p
04 F
03p
02p
01
00p
0 200 400 600 800 1000

Gozenek boyutu (A)

(a)
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18

16l Y- 4Ni-1Co
M- 2Ni-1Co

14p K- 1Ni-2Co

12b S-1Ni-1Co

dv/dlog(w)

200 400 600 800 1000
Gozenek boyutu (A)

(b)

Sekil 3. 2. (a) Ni,Co/SiO2 (b) Ni/SiO2&Co katalizorlerin gozenek boyut dagilimlari.

Monometalik Ni yiiklii mikro kiirelerin gézenek boyut dagilimlariyla benzer
sekilde tiim katalizérler SiO2’den kaynakli 3,6 nm (36 A) gozenek genisligine sahip,
diizensiz ve merkezlenmis 0zdes bir gozenek boyut dagilim profili géstermistir. Nikel ve
kobalt partikiillerinin, gézenek kanallarin her tarafina homojen olarak dagilmaktan ziyade
mezogozeneklerin girisinde ve tabanlarinda yogunlastiklar diisiiniilmektedir. Buna bagl
olarak, gozenek boyutunun etkilenmedigi ve her bir ylikleme orani ve yiikleme prosediirii

icin 0zdes oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.2).

Ni-Co bimetalik katalizorlerde sentez sirasinda yapida metal kaybinin tespit
edilmesi amaciyla ICP-OES analizi yapilmistir. Cizelge 3.2’ de Ni-Co bimetalik mikro
kiire katalizorlerin % metal kayiplar1 goriilmektedir.

Cizelge 3. 2. Ni-Co bimetalik silika mikro kiire katalizorlerine ait ICP-OES
sonuclari.

Yiikleme Katalizor 9% Ni- % Co | %Ni-%Co % Kayip
orani (Teorik) (Deneysel)
2,5-2,5 1,46-1,75 %41,6Ni1-%30 Co
1Ni-1Co
Ni,Co/SiOz 166334 | 0,78-221 | %53 Ni- %34 Co
1Ni-2Co
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334-166 | 1.84-1.15 | %45 Ni- %30 Co

2Ni-1Co
4-1 224079 | %44 Ni- %21 Co

4Ni-1Co
2525 144201 | %42 Ni- %20 Co

1Ni-1Co
1.66-334 | 1.00-257 | %40 Ni- %23 Co

1Ni-2Co
Ni/Si02&Co 334-1.66 | 2.01-128 | %40 Ni- %23 Co

2Ni-1Co
4-1 234088 | %41.5Ni-%12 Co

4Ni-1Co

Cizelgeye bakildiginda en fazla kaybin sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle
sentezlenen 1Ni-2Co bimetalik mikro kiire katalizorde oldugu goriilmiistiir. En az kaybin
ise sol-jel mikroenkapsiilasyon ve emdirme yontemiyle sentezlenen 4Ni-1Co bimetalik
mikro kiire katalizorde oldugu ve sol-jel mikroenkapsiilasyon ve emdirme ile sentezlenen
katalizorde kaybin sol jel mikroenkapsiilasyon yontemine gore daha az oldugu tespit
edilmistir. Bunun sebebinin sol-jel mikroenkapsiilasyon sentezi sirasinda cekirdege
yiiklenen toplamda kiitlece % 5 Ni-Co iceren metallerin bir kisminin cekirdek disina

tagsmasindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.

Farkli Ni-Co oranlarinda  sol-jel  mikroenkapsiilasyon ve  sol-jel
mikroenkapsiilasyon-emdirme yontemleri kullanilarak sentezlenen bimetalik mikro kiire
katalizorlerin XRD desenleri sirasiyla Sekil 3.3 a ve b’de verilmistir. XRD analizleri
reaksiyon oncesi kalsine edilen ancak H> ile indirgenmeyen katalizorlere uygulanmistir.
Sonuglar incelendiginde tiim katalizorler i¢in 20: 20-30° (A) araliginda silikanin amorf
yapisindan kaynaklanan pikler goriilmektedir. 20 degerleri 37.1°,43.1° 62.6° (C,D,G) ve
75° (I) olarak belirlenen pikler kristal NiO fazina aittir (Ref. Kodu: 96-210-0647). 75°’de
elde edilen pik degeri katalizordeki NiO’e ozgiidiir. Bir baska deyisle bu pik degerinde
NiO ile ortiisen herhangi bir yap1 bulunmamaktadir. 44.6° degerinde elde edilen pikler
sadece INi-1Co ve 1Ni-2Co igerigiyle hazirlanan Ni/SiO2&Co katalizorlerde
belirlenebilmistir (E). NiC0204 ve CoCo0204 yapilari yakin pik degerlerine sahiptir.
Dolayisiyla bu piklerin iist {iste binmesi beklenen bir sonuctur. Pik degerlerinin

yorumlanmasi sonucunda Ni,Co/SiO> katalizorlerde NiCo,0s4 alasiminin olustugu,
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CoC0204 yapisinin ise Ni/Si0,&Co katalizorde daha yiiksek ihtimalle gozlenebilecegi
goriisii agrilik kazanmistir. CoCo0204 olusumu katalizor yapisindaki Co miktarinin
artmasina baglh olarak 31.8°, 59.7°, 65.5° degerlerinde ve sadece Ni/SiO>&Co
katalizorlerde elde edilmistir (B,F,H) ((Ref. Kodu: 96-154-1643) (Sekil 3.3)

------
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Sekil 3. 3. (a) Ni,Co/SiO» (b) Ni/Si02&Co katalizorlerinin XRD analiz sonuclari

XRD desenlerinden elde edilen sonuglar Co’nun emdirme yontemiyle eklenmesi
durumunda (Ni/S102&Co) NiO kristallerinin daha yiiksek pik siddetine sahip oldugunu
ortaya koymustur. Pik siddetinde gozlenen bu artis her iki katalizorde elde edilen kristal
boyutlar1 dikkate alindiginda beklenen bir sonuctur. Ni,Co/SiO, ve Ni/Si0O2&Co
katalizorler icin NiO Kristal boyutlarinin biiyiikliigii Scherrer esitligi kullanilarak
belirlenmistir. Katalizor yapisindaki Ni metalinin artisinin kristal boyutlarina 6nemli bir
etkisinin olmadig1 belirlenmistir. NiO kristal boyutu Ni,Co/Si0; katalizorii icin ortalama
5.2 nm, Ni/S10,&Co katalizorii i¢in 7.9nm olarak elde edilmistir. Kristal boyutunda Ni
ve Co’nun birarada eklenmesine bagli olarak meydana gelen azalma bu iki metalin
etkilesime girerek alasim olusturdugunu dogrulamaktadir (Gunduz Meric vd., 2019).

Ni-Co bimetalik mikro kiire katalizorlerin SEM goriintiileri Ni,Co/Si0> ve
Ni/Si02&Co katalizorler icin sirasiyla Sekil 3.4, Sekil 3.5’te goriilmektedir.
Katalizorlerin SEM goriintiilerinden mikro kiire yapisinin olustugu ve mikro kiirelerin
partikiil boyutlarinin 170- 750 nm arasinda degistigi goriilmiistiir. Sentezlenen Ni mono
metalik mikro kiire katalizorlerinden farkli olarak Ni-M (M:Co) bimetalik mikro kiire
katalizorlerde cift metal yiiklenmesine bagli olarak daha biiyiik ve daha kii¢iik boyutta
mikro kiirelerin olustugu tespit edilmistir. Bunun sebebinin yiiklenen metallerin ayrilarak

ayrt cekirdeklerde mikro kiire olusturmalarindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.
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Farkl1 oranlarda (esit Ni-M, fazla Ni- diisiik M ve diisiik Ni- fazla M) sentezlenen Ni-M
yiiklii mikro kiirelerde sentez prosediirlerine bagl olarak farkli boyutlarda mikro kiireler

olustugu goriilmiistiir.

May A0.00 K X 1pm WD~ B2 mm - 0 gnal A - SI7 Date :31 Oct 2097 Time :12:57:16
SUPRA 40VP41 N ——— oisa ctian - Lina Int. Done ambar Status - Pumping (V)

1pm WD~ 8.3 mm g 2017 Time :13:2750
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Mag 40.00 K X 1pm WD~ 8.3 mm ? D 2017 Time :13:10:22
SUPRA VP41 — < n ~ Lina Int, D:

()

WD ~ 8.2 mm " ? ate 17 Time 133501

Sekil 3. 4. (a) INi-1Co (b) 1Ni-2Co (c) 2Ni-1Co (d) 4Ni-1Co yiikleme oranlarinda
hazirlanan Ni,Co/Si0; katalizorlerin SEM goriintiisii (40.00 KX biiyiitme).
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May 40.00 K X Tpm EHT = 15.00 kv 4 31 Oct 2007 Time :13:46:52
SUPRA 40VP41- 14— Noise Reduction ~ Lina Int. Dona

(d)

Sekil 3. 5.(a) 1Ni-1Co (b) INi-2Co (c) 2Ni-1Co (d) 4Ni-1Co oranlarinda hazirlanan
Ni/Si02&Co katalizorlerin SEM goriintiisii (40.00 KX biiyiitme).

3.2. Metanin Kuru Reformlanma Reaksiyonu Aktivite Sonuclar:

Proje kapsaminda hazirlanan katalizorlerin  metanin  kuru reformlanma
reaksiyonunda aktiviteleri arastirtlmistir. Metanin kuru reform reaksiyonu deneyleri 3
saatlik reaksiyon siiresince dolgulu kolon reaktor sisteminde 750°C reaksiyon
sicakliginda yiiriitiilmiistiir. Kalsinasyon sonrast elde edilen NiO fazindan Ni fazina
gecmek icin katalizorler reaksiyondan once 3 saat 750°C' da H; gazi1 ortaminda

indirgenmislerdir (Arbag, H., vd., 2015).
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Eskisehir Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Yakit Hiicreleri ve
Hidrojen Teknolojileri Arastirma Laboratuvar” nda metanin kuru reformlanma
reaksiyonunu gerceklestirmek iizere bir deney sistemi kurularak Ni-M (M:Co) igerikli
bimetalik mikro kiire katalizorlerin aktivite testleri gerceklestirilmistir. Ni-Co igerikli
bimetalik mikro kiire katalizérlerin metanin kuru reformlanma reaksiyonundaki
aktiviteleri ve reaksiyon sonrasi karakterizasyon sonuglar1 verilmektedir. Belirlenen

parametrelere gore gerceklestirilen reaksiyonlar Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3. 3. Ni-M (M:Co) yiiklii bimetalik silika mikro kiireler ile farkh reaksiyon
sartlarinda katalitik aktivite testleri.

Katalizor Reaksiyon Sartlar Parametre

INi-1Co sol-jel
Ni,Co/SiO»

1Ni-2Co sol-jel
Ni,Co/SiO>

2Ni-1Co sol-jel
Ni,Co/SiO2

4Ni-1Co sol-jel
Ni,Co/SiO>

INi-1Co sol-jel
Ni/Si0,&Co

10zirerey 3 10 ‘esA 9°¢
D.0SL “1/1/1 IN/ZOD/'HD

1Ni-2Co sol-jel
Ni/Si0:&Co

2Ni-1Co sol-jel
Ni/Si0,&Co

4Ni-1Co sol-jel
Ni/SiO:&Co

Ni-Co bimetalik silika mikro kiire Kkatalizorlerin reaksiyon sonrasi
karakterizasyon ve metanin kuru reformlanma reaksiyonu katalitik aktivite sonuglar1 bu
boliimde aciklanmigtir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in Ni bazli katalizorlere
Co eklenmesiyle performansin gelistirildigi ve kok birikiminin diistiriildiigli literatiirde
belirtilmistir (Li, L., vd., 2012). Bimetalik partikiillerin (Ni-Co) silika duvar tarafindan

enkapsiile edilmesiyle olusturulan cekirdek-duvar formundaki mikro kiire katalizorlerle

27



metanin kuru reformlanmasi ile ilgili ¢alismalarin literatiirde az sayida oldugu tespit
edilmistir. Mikro kiire yapisinin ¢ekirdek icerisine yiiklenen metal miktarini ayarlamaya
olanak saglamasi yaninda yiiksek sicakliklarda kok olusumu ve sinterlesmeye karsida
dayaniklilig1r onemli Olciide arttirdig goriilmiistiir. Bu ¢ok kiiciik Ni metal partikiilleri,
ozellikle ¢ok yiiksek reaksiyon sicakliklarinda (> 550) , yiiksek yiizey enerjileri sayesinde
kolaylikla bir araya toplanmaktadirlar. Bu durumun ancak Sn, Cr, Mn, Co vb. metal
modifikasyonlar1 ile 6nlenebilmesi ve bu yolla da aktivitenin artirilabilmesi ve yiizey
karbon birikimininde etkili bir sekilde azaltilabilmesinin saglandig1 literatiirde
goriilmiistiir (Zhao, Y., vd., 2018). Co’in aynt zamanda metanin kuru reformlanma
reaksiyonu i¢in 1yi bir anti-kok 6zelligi olan etkili bir metal oldugu dogrulanmistir. Ancak
reaksiyon esnasinda Co metalinin aktif bolgelerinin  oksidasyonu katalizoriin
deaktivasyonunu hizlandirmaktadir (Xu, L., vd., 2017). Bu nedenle soy olmayan
metallerin reaksiyon siiresince uzun siireli stabilitelerini korumalar1 bu alanda 6nemli bir
husustur. Ni ve Co gibi soy olmayan metallerin reaksiyon boyunca aktivitelerini
korumalari i¢in ¢esitli stratejiler gelistirilmektedir. Bunlar metalik aktif bolgeleri: (i) kati
cozelti veya perovskitler gibi iyi tamimlanmis kristal yapilarla; (ii)) MCM-41 gibi kati
mezogodzenekli cercevelerle veya (iii) ¢ekirdek-duvar formundaki yapilarla hapsederek
stabilitelerini korumak olarak belirlenmistir. Ni-Co bimetalik katalizorlerin diger
bimetalik yapilarla kiyaslandiginda daha iyi aktivite verdikleri ve stabilitelerini daha fazla
koruduklar tespit edilmistir. Yapilan aragtirmalar neticesinde, 6zellikle Ni-Co bimetalik
katalizorlerin metalik aktif bolgelerin dagilimimi arttirdiklart ve kok olusumu veya
metallerin kismi oksidasyonuna bagli deaktivasyonun oniine gegtikleri gézlenmistir. Ni-
Co bimetalik katalizorlerin Ni veya Co monometalik katalizorlere kiyasla daha iyi
katalitik performans ve kok olusumuna kars1 daha iyi direng gosterdikleri goriilmiistiir.
Co gibi bazik ve oksijen depolama kapasitesi yliksek bir ikinci metalin Ni ile birlikte
katalizore yiliklenmesi reaksiyonda CO;’nin kemisorpsiyonunu ve aktivasyonunu

giiclendirerek kokun eliminasyon reaksiyonunu hizlandirmaktadir.

Tiim bu arastirmalarin sonunda Ni-Co yiiklii bimetalik silika mikro kiire
katalizorlerin katalitik testleri optimum kosullara gére 6nceden belirlenen CH4/CO»/Na:
1/1/1 besleme bilesiminde, 3,6 1t/sa toplam besleme akis hizinda ve 750 °C sicaklikta

gerceklestirilmistir. Sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle hazirlanan mikro kiire

28



katalizorlerin metan ve karbondioksit doniisiimii, hidrojen ve karbonmonoksit segicilik

ve verim degerleri sirayla Sekil 3.6, 3.7, 3.8 ve 3.9°da verilmistir.
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Sekil 3. 6. 750°C’ da indirgenmis Ni,Co/SiO» bimetalik mikro kiire katalizorler ile elde
edilen CH4 doniistimlerinin zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g

katalizor; CO2/CH4/N2=1/1/1).
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Sekil 3. 7. 750°C’ da indirgenmis Ni,Co/SiO; bimetalik mikro kiire katalizorler ile elde
edilen CO; doniisiimlerinin zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g

katalizor; CO2/CH4/N2=1/1/1).

Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen Ni-

Co bimetalik silika mikro kiire katalizorlerin metan ve karbondioksit doniisiimleri

goriilmektedir. Bu yontemle sentezlenen mikro kiire katalizorler i¢in en yiiksek metan

(0,85) ve en yiiksek karbondioksit (0,95) doniisiimii 4Ni-1Co yiiklemesiyle hazirlanan
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katalizorde belirlenmistir. Doniisiimler 3 saat reaksiyon sonucunda sirasiyla metan ve
karbondioksit i¢in Ni/Co: 4/1 (0,85- 0,95)> mono Ni (0,78- 0,89) (Gunduz Meric vd.,
2017)>2/1 (0,64- 0,87) >1/2 (0,63- 0,81) >1/1 (0,50- 0,64) seklinde bulunmustur. Ni bazli
katalizorlere belirli miktarda Co eklenmesinin katalizoriin performansint ve kok
olusumuna kars1 direnci Onemli Olciide arttirdigr goriilmiistiir. Karbondioksit
doniisiimiiniin metan doniisiimiinden yiiksek olmasinin sebebinin yan reaksiyonlardan
ters su gazi reaksiyonu sirasinda karbondioksit kullanilmasindan kaynakli oldugu
goriilmektedir. Cekirdek-duvar formundaki katalizorlerde iki metal bilesiminin duvar
icerisine hapsedilmesinin miimkiin oldugu goriilmiistiir. Bu durum cekirdege yiiklenen
metal bilesiminin ayarlanabilmesi yaninda ayn1 zamanda yiiksek reaksiyon
sicakliklarinda mikro kiirelerin sinterlesmesini ve kok olusumuna karsi1 direnglerini de
onemli Olciide arttirmistir. Monometalik Ni yiikli silika mikro kiirelere (Gunduz Meric
vd., 2017) belirli oranda Co eklenmesiyle aktivitenin énemli Ol¢iide arttigr ancak Co
yiikleme orani arttik¢a doniisiimiin diistiigii gézlenmistir. Reaksiyon sonucunda H>/CO
oranlar1 ve verim degerleri Sekil 3.8 ve Sekil 3.9°da verilmistir. CO segiciliklerinin H»

seciciliklerinden daha yiiksek olmasi ters su gazi reaksiyonunun gerceklestigini

desteklemektedir.
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Sekil 3. 8. Ni-Co yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorlerin Ho/CO oranlar1 (Reaksiyon
kosullari: T: 750°C; 0,1 g Ni,Co/Si0z katalizor; t: 3 saat, CO2/CH4/N=1/1/1)
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Sekil 3. 9. Ni-Co yiiklii bimetalik mikro kiire katalizérlerin Ho ve CO verimlerinin
zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g Ni,Co/SiO> katalizor;
CO2/CH4/Nx=1/1/1).

Sekiller incelendiginde, CHs ve CO> doniisiimlerine benzer sekilde Co yiikleme
orani arttikca verim ve H2/CO oranlarinda diisiis oldugu tespit edilmistir.

Metan, karbondioksit doniisiimleri ve hidrojen, karbonmonoksit secicilik ve verim
degerlerinin Ni-Co cekirdek bilesimine 6nemli ol¢iide bagl oldugu goriilmiistiir. Yine en
yiikksek H>/CO oraninin (0,85) Ni/Co: 4/1 yiiklii bimetalik silika mikro kiire katalizorde
oldugu tespit edilmistir. Sirasiyla H2/CO oranlar1 Ni/Co: 2/1 (0,78) > 1/2 (0,70) > 1/1
(0,61) olarak bulunmustur. Sonuglar ikinci metal olarak mikro kiireye yiiklenen Co
miktarinin  Ni  oranmindan diisiik olmas1 gerektigini gostermektedir.  Sol-jel
mikroenkapsiilasyon yontemiyle sentezlenen her bir mikro kiire katalizoriin metanin kuru
reformlanma reaksiyonu icin yliksek aktivite ve yiiksek H»/CO orami verdikleri
belirlenmistir. Literatiir arastirmalarindan da goriildiigii iizere Ni/Co oranindaki artigin
metanin dekompozisyon reaksiyonunun aktivitesini belirledigi ve bununla birlikte kok
olusumu ve kok eliminasyonunu dengeledigi diisiiniilmektedir (Li, L., vd., 2012). Tiim
bu reaksiyonlar 1s1ginda Ni/Co orami ayarlanarak optimum metan doniisimii ve H»
seciciligi elde edilebilmektedir. Co’in anti-kok o6zelligine bagli olarak oksidasyonu
sonucunda, olusan yiizey karbonunun CO ve/ veya CO>’e olusumuna sebep olarak koku
belli bir orana kadar engelledigi goriilmiistiir. Cekirdek-duvar formundaki mikro kiire

katalizorlerde ¢ekirdekte olan metal bilesiminin belirlenmesi ve ayrica duvarda bulunan

31



SiO2’nin gozenekli yapist mikro kiire katalizorleri bu reaksiyonlar icin farkli ve aktif
kilmaktadir.

Ni/Si02&Co  katalizorler ile ayn1  kosullarda reaksiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Katalizorlerin metan ve karbondioksit doniisiimii, hidrojen ve
karbonmonoksit secicilik ve verim degerleri sirayla Sekil 3.10, 3.11, 3.12 ve 3.13’te

verilmistir.
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Sekil 3.10. 750°C’ da indirgenmis Ni/SiO,&Co katalizorler ile elde edilen CHa
doniistimlerinin zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g katalizor;
CO2/CH4/N2=1/1/1).

Sekil 3.10 ve Sekil 3.11°de goriildiigii iizere biitiin mikro kiire katalizorler igin
karbondioksit doniisiimii metan doniisiimiinden daha yiiksektir. Bu durum yan
reaksiyonlardan ters su gazi reaksiyonu sirasinda karbondioksit kullanimindan
kaynaklanmaktadir. Ni metalinin sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle cekirdek, Co
metalinin ise emdirme yoOntemiyle duvar kismina eklendigi bimetalik mikro kiire
katalizorlerde en yiiksek metan (0,87) ve en yiiksek karbondioksit (0,94) doniisiimiine
yine Ni/Co: 4/1 oldugu mikro kiire katalizorde ulasilmistir. Cok fazla olmamakla birlikte
Ni/Co oram diistiikce sol-jel mikrenkapsiilasyonla sentezlenen mikro kiirelere benzer
sekilde aktivitelerin de diistiigii tespit edilmistir. Sirasiyla metan ve karbondioksit i¢in
doniisiimler Ni/Co: 2/1 (0,84- 0,90) >mono Ni (0,78- 0,89) (Gunduz Meric vd., 2017)
>1/2 (0,63- 0,75) > 1/1 (0,63- 0,67) olarak bulunmustur. Tiim Ni/Co bilesimleri icin sol-
jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemi ile sentezlenen mikro kiire katalizorlerin de

metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in oldukca aktif olduklar tespit edilmistir. Belli
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bir Ni/Co metal yiikkleme oranma kadar (6zellikle Ni/Co: 4/1 ve 2/1 igin) sol-jel
mikroenkapsiilasyon yontemi kullanilarak sentezlenen Ni-Co yiiklii bimetalik silika
mikro kiire katalizorlere kiyasla aktivitelerinin daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bunun
sebebinin duvar kisminda bulunan Co metalinin direkt olarak reaksiyon sirasinda anti-
kok 6zelliginden dolayi aktif Ni bolgelerinde olusmas1 muhtemel yiizey karbon birikimini
engelledigi ve yliksek sicakliktan kaynakli termal sinterlesmeyi yavaslattigindan kaynakl
oldugu diistiniilmektedir. Ni metalinden daha diisilk oranda katalizore eklenen Co,
Nikelin kok olusmasi ve sinterlesmeye bagl olarak aktivite kaybim1 onleyerek 3 saat

reaksiyon siiresi boyunca aktivitesini korumasina olanak saglamistir.
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Sekil 3. 11. 750°C’ da indirgenmis Ni/SiO2&Co ile elde edilen CO> doniisiimlerinin
zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g Kkatalizor;
CO2/CH4/N2=1/1/1).
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Sekil 3. 12. Ni-Co yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorlerin H2/CO oranlar1 (Reaksiyon
kosullari: T: 750°C; 0,1 g Ni/Si02&Co katalizor; t: 3 saat, CO2/CH4/N2=1/1/1)
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Sekil 3. 13. Ni-Co yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorlerin H> ve CO verimlerinin
zamana gore degisimi (Reaksiyon kosullari: T: 750°C; 0,1 g Ni/SiO2&Co katalizér;
CO2/CH4/No=1/1/1).

Sekil 3.12 ve Sekil 3.13” te Ni/Si02&Co mikro kiire katalizorlerin metana gore
H2/CO oranlar1 ve verim degerleri verilmektedir. En yiiksek H2/CO orani (0,84) yine
Ni/Co: 4/1 olan mikro kiire katalizore aittir. Sirasiyla H»/CO oranlar1 Ni/Co: 2/1 (0,82) >
1/1 (0,69) > 1/2 (0,50) olarak bulunmustur. Sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle
sentezlenen mikro kiire katalizorlere benzer sekilde Ni/Co orani diistikce H, ve CO
seciciliklerinin ve verimlerinin diistiigii tespit edilmistir. Co eklenmesinin belli bir orana
kadar aktiviteyi ve H» seciciligini arttirdig1 goriilmiistiir. Her iki sentez prosediiriinde de
Co eklenmesiyle metan ve karbondioksit doniisiimleri ile H2 ve CO seciciliklerinin arttig

tespit edilmistir. Ancak belli bir degerden sonra Co eklenmesinin aktiviteyi ve buna baglh
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olarak Ho/CO oramim diisiirdiigii goriilmiistiir. Iki yontem (sol-jel mikroenkapsiilasyon,
sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme) kiyaslandiginda en yiiksek metan (0,87) ve
karbondioksit (0,94) doniisimii ile en yiikksek H2/CO oranmnin (0,84) sol-jel
mikroenkapsiilasyon- emdirme ile sentezlenen 4/1 Ni/Co yiiklii bimetalik silika mikro
kiire katalizorde oldugu tespit edilmistir.

Sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemi kullanilarak hazirlanan Ni-Co yiikli
bimetalik silika mikro kiire katalizorlerin 3 saat metanin kuru reformlanma reaksiyonu
sonrast  karakterizasyon  sonuglart  sirasiyla  asagida  verilmistir.  Sol-jel
mikroenkapsiilasyon yontemiyle hazirlanan katalizorlerin  reaksiyon siiresince
aktivitelerine bakilarak en iyi ve en kotii aktiviteyi veren 4Ni-1Co ve 1Ni-1Co yiiklii
bimetalik silika mikro kiirelerin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 3.14a ve Sekil 3.14b’de
goriilmektedir. Resimlerde goriildiigii lizere reaksiyon sonrasi katalizorlerin her ikisinde
de herhangi bir yap1 degisimi ve karbon tiirli olusumu gézlenmemistir. Katalizorlerin

reaksiyon sonrasinda yapilarini korumalar: 6nemli bir sonuctur.

Mag= 4000KX 200 nm ) Dec 2018 Time :10:41:23
SUPRA 40VP-41-14 oi
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3.15’te verilmektedir.

Dec 2018 Time :10:56:34

(b)
Sekil 3. 14. (a) 4Ni-1Co (b) 1Ni-1Co Ni,Co/Si0; katalizorlerin reaksiyon sonrast SEM
goriintiisii (40.00 KX biiyiitme).

Reaksiyon sonrasi elde edilen Ni,Co/SiO: katalizorlerin XRD sonuglart Sekil
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Sekil 3. 15. Ni-Co sol-jel mikroenkapsiilasyon (Ni,Co/SiO2) ile hazirlanan mikro
kiirelerin reaksiyon sonrast XRD grafigi (a) 1-1 Ni-Co (b) 1-2 Ni-Co (c) 2-1 Ni-Co (d) 4-

1 Ni-Co.
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XRD sonuglarint yorumlamadan ince bir hususa dikkat cekmekte fayda
goriilmiistiir. XRD analizleri reaksiyon sonrasi reaktdrden alinan ve azot ortaminda
1200°C’de 16 saat siiresince islem goren katalizorlere uygulanmistir. XRD analizi proje
kapsaminda kok olusumundan ziyade SiC olusumunun belirlenmesi amaciyla
uygulanmistir. SiC olusumu calisma grubumuz tarafindan sentezlenen mikro kiire
katalizor icin belirlenmis ve literatiirde 6rnegi bulunmayan bir durumdur (Gunduz Meric
vd., 2017; Gunduz Meric vd., 2018). Azot ile islemde temel amac yapida reaksiyon
sirasinda amorf olarak olusan SiC yapilarini B formuna doniistiirmek ve XRD analiziyle
goriilebilmesini saglamaktir. Analizler incelendiginde 2©: 22.4, 28.9, 31.8, 36.8, 42.8,
44.6, 48.8, 51.9, 57.2, 60.3, 65.4, 72.7 ve 76.4°’de elde edilen pikler ile kiibik SiC yapisi
belirlenmistir (Ref. Kodu: 98-002-4217).

10108
1005
1000 4Ni-1Co
295k 2Ni-1Co
e
:J 990f
o
985k
1INi-2Co
980k
9758
970k lNl—ICOI
0 200 400 600 800 1000

Sicaklik, C
Sekil 3. 16. Ni,Co/Si0; mikro kiirelerin reaksiyon sonras1t TGA analizi.

Reaksiyon sonrasinda katalizor yiizeyinde olusan karbon birikimini belirlemek
amaciyla reaksiyonda 3 saat siiresince denenen katalizorlerin termogravimetrik analiz
(TGA) calismalar gerceklestirilmistir. Sekil incelendiginde katalizorlerin agirliginda 25-
100 °C arasinda yalnizca su kaybindan kaynakli bir azalma oldugu goriilmektedir. TGA
analizlerinde 550-600°C degerlerinde baslayan ve 900°C' a kadar devam eden Kkiitle
kayiplarinin katalizorde biriken kokun yanmasi sonucu meydana gelen kiitle kayiplari

oldugu belirlenmistir. Tiim yiikleme oranlari i¢in sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle
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Ni-Co yiiklii silika mikro kiire katalizorlerin yapisinda c¢ok diisiik karbon birikimi tespit
edilmistir. 1Ni-1Co yiiklii mikro kiire katalizorde yaklasik % 1,5 karbon birikimi, 1Ni-
2Co yiiklii mikro kiire i¢in % 0,7, 2Ni-1Co yiiklii mikro kiire i¢in % 0,45 ve en iyi
aktiviteyi veren 4Ni-1Co yiiklii mikro kiire i¢in ise yalnizca % 0,2 gibi cok diisiik karbon
birikimleri gozlenmistir.

Katalizorlerde reaksiyon sonrasi ne tiir karbon yapilarinin olusabilecegini
gormeye yonelik sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemiyle hazirlanan bimetalik Ni-Co
silika mikro kiirelerin reaksiyon sonrasi raman spektroskopisi analizleri yapilmistir (Sekil
3.17). Monometalik Ni yiiklii mikro kiirelere benzer sekilde (Gunduz Meric vd., 2017)
1200-1800 cm™! dalga boylarinda karbon olusumunu gosteren piklere rastlanmamistir.
Raman spektroskopisi sonuclarina gore de reaksiyon sonrasi SEM, XRD ve TGA
sonuglarin1 destekleyici sekilde tiim yiiklemeler icin sol-jel mikroenkapsiilasyon
yontemiyle sentezlenen bimetalik Ni-Co yiiklii silika mikro kiirelerde karbon olusumu
tespit edilmemistir. Uygun alasim olusturan Co ve Ni metalleri sadece katalizor
aktivitesini attirmamig ayni zamanda reaksiyon sirasinda karbon birikimini de
engellemistir. Ni-Co alasiminin (uygun Ni/Co oramiyla) metalik Co ve Ni bilesenleri
arasinda katalizor aktivitesinin yam: sira dayamikliligi artiran bir sinerjik etkilesim

yarattigi goriilmiistiir.
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Sekil 3. 17. Ni,Co/SiO> mikro kiirelerin reaksiyon sonrasi Raman spektroskopisi analizi
(a) 1-1 Ni-Co (b) 1-2 Ni-Co (c) 2-1 Ni-Co (d) 4-1 Ni-Co.
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Sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemiyle hazirlanan Ni-Co yiiklii
bimetalik silika mikro kiire katalizorlerin 3 saat reaksiyon sonrasi karakterizasyon
sonuclar1 agsagida verilmektedir. Sol-jel mikroenkapsiilasyon yontemine benzer sekilde
reaksiyon siiresince en iyi ve en kot aktiviteyi veren 4Ni-1Co ve 1Ni-1Co yiiklii
bimetalik silika mikro kiirelerin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 3.18a ve Sekil 3.18b’de

goriilmektedir.

(b)

Sekil 3. 18. (a) 4Ni-1Co (b) 1Ni-1Co Ni/Si02&Co katalizorlerin reaksiyon sonrasit SEM
goriintiisii (40.00 KX biiyiitme).
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Sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme yoOntemiyle sentezlenen Ni-Co yiiklii
bimetalik silika mikro kiirelerin reaksiyon sonrast XRD sonuglar1 Sekil 3.19°da

verilmektedir.

.
L

Siddet (a.u.)
[
f’;}
L

2 Theta

Sekil 3. 19. Ni-Co sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme ile hazirlanan mikro kiirelerin
reaksiyon sonras1 XRD grafigi (a) 1-1 Ni-Co (b) 1-2 Ni-Co (c) 2-1 Ni-Co (d) 4-1 Ni-Co.

XRD sonuglart SiC olusumunu gostermektedir. Burada en nemli husus SiC
olusumunun sentez yonteminden ziyade mikro kiire olusumuna bagli olmasidir. Sekil
3.20’de sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemiyle sentezlenen Ni-Co yiiklii

bimetalik silika mikro kiirelerin 3 saat reaksiyon sonras1i TGA analiz sonuclar1 verilmistir.
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Sekil 3. 20. Ni/Si02&Co mikro kiirelerin reaksiyon sonrasi TGA analizi.

Sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yontemiyle sentezlenen Ni-Co yiiklii mikro
kiire katalizorlerin TGA analizlerinde 6nceki katalizorlere benzer sekilde katalizorlerin
agirhiginda 25-100 °C arasinda su kaybindan kaynakli bir azalma oldugu goriilmektedir.
500-650 °C sicaklikta baslayan ve katalizorlerde biriken kokun yanmasi sonucu meydana
gelen kiitle kayiplari sirasiyla 1Ni-1Co yiiklii mikro kiire i¢cin % 0,4, 1Ni-2Co yiiklii mikro
kiire i¢in % 0,55, 2Ni-1Co yiiklii mikro kiire icin yaklasik % 0,4’tiir. En 1yi aktivite
sonucunu veren 4Ni-1Co yiiklii mikro kiire i¢in ise TGA analizi sonucunda kiitle kayb:
goriilmemistir.

Ni-Co yiiklii bimetalik silika mikro kiirelerin reaksiyon sonrasi Raman

spektroskopisi analizleri Sekil 3.21°de goriilmektedir.
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Sekil 3. 21. Ni-Co sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme ile hazirlanan mikro kiirelerin
reaksiyon sonrasi raman spektroskopisi analizi (a) 1-1 Ni-Co (b) 1-2 Ni-Co (c¢) 2-1 Ni-Co
(d) 4-1 Ni-Co.

Sekilde goriildiigii iizere sol-jel mikroenkapsiilasyon- emdirme yoOntemiyle
sentezlenen Ni-Co yiiklii bimetalik silika mikro kiireler i¢in reaksiyon sonrasi karbon
olusumunu gosteren 1200-1800 cm™ dalga boylarinda herhangi bir pike rastlanmamistir.
Hem sol-jel mikroenkapsiilasyon hem de sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme
yontemleriyle sentezlenen tiim mikro kiireler icin SEM, XRD, TGA ve Raman
spektroskopisi analizlerinde reaksiyon sonrasinda karbon olusumunu gosteren bulgulara
rastlanmamistir. Bu analizlerin birbirlerini destekleyici nitelikte olduklar1 goriilmiistiir.

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda yiiksek aktivite ve karbon olusumuna
kars1 iyi diren¢ gosteren Ni-Co yiiklii bimetalik silika mikro kiirelerden en iyi aktivite ve
stabiliteyi veren sol-gel mikroenkapsiilasyon-emdirme ile sentezlenen 4Ni-1Co yiiklii
mikro kiire katalizOriin uzun Omiirliilik aktivite deneyi 12 saat (720 dk.) siireyle
gerceklestirilmistir. Sekil 3.22°de 12 saat sonunda CHs4 ve CO: doniisiimleri

goriilmektedir.
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Sekil 3. 22. 4Ni-1Co Ni/SiO2&Co bimetalik mikro kiire katalizoriin uzun omiirliiliikk
aktivite deney sonucu (Reaksiyon kosullari: T: 750°C, 0.1 g katalizor, CH4/CO»/Na:
1/1/1).

Sekilde goriildiigii tizere 12 saat sonunda CH4 ve CO; doniistimlerinde 6nemli bir
degisim gozlenmemistir. 12 saat sonunda katalizor aktivitesinde 6nemli bir diisiis
olmadig1 ve aktivitenin korundugu (0,87 CHa- 0,93 CO.) goriilmiistiir. Bu da Ni-Co yiiklii
bimetalik silika mikro kiirelerin belli bir oranda metal yiikleme dogrultusunda bu
reaksiyon i¢in oldukca aktif ve stabil olduklarimi kanitlamaktadir.

Sekil 3.23’te ise CO ve H>’ nin 12 saat sonundaki verim degerleri goriilmektedir.
Sekilde de goriildiigii tizere 750°C reaksiyon sicakliginda 12 saat boyunca sabit H, verimi

elde edilmistir. Ho/CO orani 12 saatin sonunda 0,84 olarak bulunmustur.
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Sekil 3. 23. 4Ni-1Co yiiklii bimetalik mikro kiire katalizor icin CO ve Ha verim degerleri.
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4. DEGERLENDIRME

Proje kapsaminda katalizor sentez yontemlerinin, metal yiikleme oranlarinin, metal-
metal alagimlarimin ve mikro kiire yapisinin katalizorlerin aktivitesine ve reaksiyon
sonras1 karbon birikimine etkileri incelenmistir. Reaksiyon sonrasi alinan katalizorlerin
SEM, XRD, TGA ve Raman spektroskopisi analizleri ger¢ceklestirilerek reaksiyon sonrasi
muhtemel karbon olumu tespit edilmeye ¢alisilmistir. Yapilan caligmalar sonucunda elde
edilen sonuglar Ni-Co yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorleri i¢in sirayla asagida
Ozetlenmistir.

Cekirdek- duvar yapisindaki mikro kiire katalizorlerin Ni/Co oranlar ve
metallerin  yiiklenme  prosediirleri  (sol-jel  mikroenkapsiilasyon ve  sol-jel
mikroenkapsiilasyon- emdirme) ayarlanarak, katalitik aktivitenin etkin bir sekilde
modifiye edilebilecegi goriilmiistiir: 4Ni-1Co >2Ni-1Co >1Ni-1Co> 1Ni-2Co. Uygun
alasim olusturan Co ve Ni metalleri sadece katalizor aktivitesini arttirmamis, ayni
zamanda reaksiyon sirasinda karbon birikimini de engellemistir. CH4 dOniisiimiiniin ve
H2/CO oranmin Ni/Co oranlarindaki degisime gore degistigi ve en yiiksek doniisiimiin
(% 87) ve H2/CO oraninin (0,84) sol-jel mikroenkapsiilasyon-emdirme ile sentezlenen
4Ni-1Co yiiklii bimetalik mikro kiire katalizorde oldugu tespit edilmistir. Cekirdek- duvar
yapili Ni-Co mikro kiire katalizorlerin DRM icin oldukg¢a aktif ve segici olduklari
bulunmustur. Ni-Co uygun alasimlarinin karbon birikiminde ciddi bir azalmaya sebep
oldugu ve Ni-Co alagiminin (uygun Ni/Co oraniyla), metalik Co ve Ni bilesenleri
arasinda, katalizor aktivitesinin yami sira dayanikliligi artiran bir sinerjik etkilesim
yarattig1 goriilmiistiir. Kobalt iceren katalizorler, hem destek hem metal igerigi hem de
sentez kosullarina duyarhdirlar. Tek Ni metaline kiyasla katalizor ana bileseninde Ni/Co
alasgtminin gelistirilmis H2/CO oranit ve engellenmis kok olusumu ile avantajli oldugu
goriilmiistiir. Kok olusumunun engellenmesinde destek yapisinin da 6nemi biiyiiktiir.
Aktif metallerin silika i¢inde tutulmasi Ozellikle Ni metalinin yiiksek sicakliklarda
sinterlesmesini engellemektedir. Co metalinin sentez metoduna gore loaskyonun
ayarlanmas1 her iki sentez yontemi icinde kobaltin farkli rolleri oldugunu ortaya
koymustur. Kobaltin ¢ekirdek yapisinda olmasi durumunda Ni ile alasim olusturarak
kristal boyutunu diigiirdiigii belirlenmistir. 5.2 nm olarak belirlenen ortalama kristal
boyutu kok olusumunda diren¢ saglanmasi icin kabul edilen 8nm sinir degerinin

altindadir. Dolayisiyla kok olusumunun Ni,Co/SiO; katalizorlerinde gézlenmemesi
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beklenen bir sonuctur (Hin vd., 2018). Ni/Si02&Co katalizorlerde belli oranda kristal
biiylimesi gozlense de elde edilen ortalama 7.9 nm kristal boyutu bu sentez yonteminin
de kok olusmunun engellenmesinde yararli oldugunu gostermistir.

Katalizor sentezlerinde giiniimiizde yapilan c¢alismalar incelendiginde temel
olarak 1iki hedefe ulasilmaya calisildigi anlasilmaktadir. Sentez yOntemlerinin
modifikasyonu sonucunda elde edilen katalizorlerden tiirdeslerine kiyasla yiiksek ve/veya
siirdiiriilebilir aktivitin elde edilmesi en temel beklentiler arasindadir. reaksiyon
sonuglarina bakildiginda elde edilen doniisiim degerlerinin denge limitasyonuna yakin
oldugu anlasilmaktadir. Bir baska deyisle sentezlenen katalizorler yiiksek aktivite
hedefine ulagmistir. Katalizorlerden ikinci beklenti kok olusumuna karsi direng
gostermeleridir. Proje kapsaminda reaksiyon sonrasi elde edilen katalizorler ile yapilan
analizlerde kok olusumu sadece TGA analizi ile ve %2’nin altinda belirlenmistir. Kok
olusumuna kars1 diren¢ 12 saat siiresince gergeklestirilen uzun omiirliilik deneylerinde
de devam etmistir.

Co metalinin kok olusumunun engellenmesindeki rolii yapilan reaksiyon ve
karakrterizasyon calismalari ile net bir sekilde ortaya konmustur. Ancak kok olusumunun
engellenmesinde bir bagka etken, arastirmalarimiz dahilinde, ilk kez ortaya konmustur.
SiC gozlenebilmesi i¢in ortamda bir karbon kaynaginin bulunmasi gerektigi asikardir. Bu
durumda kok olusumunun engellendigi sdylenmekle birlikte aslinda dogru ifade olusan
karbonun aktif yiizeylerden ziyade destek maddesini tercih etmesidir. Bir baska deyisle
katalizor reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan karbonu kullanarak kendini temizlemektedir.
Sentez yontemleri arasinda yapilan bir karsilastirma metalin eklenmesinde izlenen yolun
onemli bir fark olusturmadigini ortaya koymustur. Bu durumda SiC olusumunun mikro
kiire yapisina 6zgii oldugu veya sentez sirasinda mikro kiire olusumu icin uygulanan
prosediire bagl oldugu diisiiniilmektedir. Reaksiyonda uygulanan sicaklik degerinin de
etkisi goz ardi edilmemelidir. 750°C sicaklikta metanin dekompozisyonu diger kok
kaynagi olan Boudard reaksiyonuna kiyasla cok daha hizli ilerlemektedir. Dolayisiyla
metan hem kuru reformlanma hem de SiC olusumu i¢in reaktan gorevi gormiistiir.

Sonuglar genel olarak degerlendirildiginde projenin istenilen hedeflere ulastigi
goriilmiistiir. Proje sonrasinda 6zellikle uzun omiirliiliik deney siiresinin uzatilmasi i¢in
gerekli calismalarin yapilmasi gerektigi ortaya ¢ikmustir. 12 saat deney siiresi sistemin

stirekli kontroliiniin manuel olarak saglanmasi i¢in uzun olmakla birlikte kabul edilebilir
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bir siiredir. Ancak bu siirenin iizerinde deney sisteminde etkin bir kontrole, bu kontroliin
saglanmasi i¢inde sistem genelinde otomasyonu saglayacak modifikasyonlara ihtiyac

bulunmaktadir.
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EKLER

BAP rapor donemi mali etkinlikler kapsaminda projeden tek bir talebimiz olmustur.
Metanin kuru reformlanma reaksiyonlarinin gergeklestirildigi deneysel sistemde bulunan
gaz kromotografi cihazinin devreye alinmasi kapsaminda tek kalem hizmet alimi

yapilmigtir. Hizmet alimina ait proforma fatura asagida verilmistir.
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