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ONECIKANLAR

e  Indirgenme sicakligindaki artis nikel metallerinin kristal boyutunu biiyiitmiistiir
e Metalin kristal boyutundaki artig karbon birikimini arttirmigtir
e  Yiiksek sicakliklarda yan reaksiyonlar azaltilmigtir
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Bu ¢aligmada reaksiyon sicakliginin ve reaksiyon Oncesi katalizor hazirlama basamaklarindan biri olan
indirgeme sicakliginin katalizoriin aktivitesine ve karbon olusumuna etkisi incelenmistir. Calismada yiiksek
yiizey alanina sahip mezogozenekli aliimina malzemesi sol-jel yontemiyle hazirlanmigtir. Farkli oranlarda
nikel igerikli (agirlikga %16 ve %8) katalizorler tek-kap ve emdirme yontemiyle hazirlanarak farkli
indirgeme sicaklarinda (550°C ve 750°C) indirgenmislerdir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonlar1 600°C
ve 750°C sicaklikta dolgulu kolon reaktdr sisteminde yiiriitiilmiiglerdir. Indirgeme sicakligidaki artigi,
katalizér yapisindaki nikelin metalik Ni formuna gegmesine ve nikel metallerinin sinterlesmesi nedeniyle
kristal boyutunu biiyiiterek metan doniisiimiinii ve hidrojen segiciligini artirdig1 belirlenmistir. Yiiksek
reaksiyon sicakliklarinda metanin kuru reformlanma reaksiyonu sirasinda yan reaksiyonlar olarak
gergeklesen ters su gazi ve karbon olusum reaksiyonlart azaltilabilmektedir.

Effect of reduction and reaction temperature on activities of mesoporous alumina
supported nickel catalysts and coke formation in dry reforming of methane

HIGHLIGHTS

e  The increase in reduction temperature increased the crystal size of nickel metals
e  The increase in the crystal size of the metal increased the coke deposition
e  Side reactions are minimized at high temperatures
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In this study effect of one of preparation steps, reduction temperature, and reaction temperature on activity
of catalyst and coke formation were investigated. Mesoporous alumina materials were prepared by following
a sol-gel method. The catalysts with different nickel amount (16 wt% and 8 wt%) were synthesized via one-
pot and impregnation methods and reduced at different reduction temperatures (550°C and 750°C). Dry
reforming of methane reaction was performed at 600°C and 750°C in a packed bed reactor system. It was
observed that increase in the reduction temperature led nickel in the structure of the catalyst to form metallic
Ni and increased the crystal size of Ni through sintering and changed the fractional methane conversion and
selectivity of hydrogen. At high reaction temperature occurrence of reverse water gas shift and coke
formation reactions as side reactions of dry reforming of methane could be reduced.
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1. GIRIiS aNTRODUCTION)

Enerji tiiketimindeki hizli artig ve fosil yakitlarin yarattigi
¢evre sorunlari arastirmacilart temiz ve yenilenebilir enerji
kaynaklarina yonlendirmistir [1, 2]. Organik atiklarin
anaerobik doniisiimii ile olusan biyogaz bilyiik oranda metan
ve karbondioksit gazini igermektedir [3, 4]. Biyogazin sentez
gazina doniistiiriilmesi, organik atiklardan sivi yakitlar ve
degerli kimyasallar {iretiminin 6nemli bir basamagi olarak
degerlendirilmektedir. ~ Metanin  kuru  reformlanma
reaksiyonu (R1) ile biyogazdan sentez gazi (H»+CO) ve
dolayisiyla hidrojen elde edilebilme potansiyeli bu konudaki
katalizor gelistirme c¢aligmalarma hiz kazandirmigtir. Bu
reaksiyon, biyogazdan alternatif sivi yakit ve degerli
kimyasallarin sentezi igin olduk¢a Onemlidir. Metanin
karbondioksit ile reaksiyonu sonucu olugan sentez gazindaki
H, ve CO mol yiizdelerinin reaksiyon stokiometrisine gore
esit olmasi, iiretilecek sentez gazinin sivi hidrokarbonlarin
“Fischer-Tropsch” senteziyle iiretiminde ve/veya alternatif
dizel yakiti olarak degerlendirilen dimetil eter sentezinde
hammadde olarak kullanimma imkan saglayabilecektir [5,
6]. Ayrica sentez gazi (H»+CO) enerji deposu olarak da
kullanilmaktadir [7, 8]. Metanin kuru reformlanma
reaksiyonu paralelinde gergeklesen bazi yan reaksiyonlar
(R2, R3, R4) son H, konsantrasyonunu ve H»/CO oranini da
etkilemektedirler [9, 10]:

Metanin kuru reformlanmasi
CHy4 + COy— 2H;, + 2CO; AH95=247 kJ.mol™ (Rl)

Ters su gazi reaksiyonu

CO; + Hy «> CO+ HyO; AH%95=41 kJ.mol™ (R2)
Metanlagsma
CO; + 4H; <> CH4 + 2H,0; AH%95=-165 kJ.mol™ (R3)

Metanin su buhari ile reformlanmasi
CH, + H,0 <> CO + 3H,; AH%95=206 kJ.mol™! (R4)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu sirasinda olusarak
katalizoriin aktivitesinin diismesine neden olan elementel
karbon, CH4 parcalanmasi (R5) ve/veya Boudouard (R6)
reaksiyonlartyla  olusabilmektedir  [11, 12]. Bu
reaksiyonlardan endotermik bir reaksiyon olan metan
parcalanma reaksiyonu yiiksek sicakliklarda, ekzotermik bir
reaksiyon olan Boudouard reaksiyonu ise daha diisiik
sicakliklarda karbon olusumuna neden olmaktadir.

CH,; — C + 2H, AH%og= 75 kJ.mol ! (RS)
2CO — C + COz AH%9s= -173 kJ.mol ™! (RO6)
Literatiirde yapilan son ¢alismalarda, arastirmacilar metanin

kuru reformlanma reaksiyonunda yiiksek ve Kkararl
aktiviteye sahip, karbon olusumuna karsi direncli
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katalizorler gelistirmek {izerine yogunlagmistir [13, 14].
Yapilan ¢aligmalarda, VIII-B metallerinin (Ni, Co, Rh, Ru,
Pt, Ir, vb.) metanin kuru reformlanma reaksiyonuna aktivite
gosterdigi belirtilmistir [15, 16]. Bu katalizorler arasinda Ni
katalizorii yiiksek aktivitesi ve maliyetinin diisiik olmasi
nedeniyle arastirmacilarin lizerinde caligmalar yiiriittigi
metaller arasindadir [17, 18]. Ni katalizorleri metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda yiiksek aktivite gdstermelerine
ragmen karbon olusumuna engel olamamaktadirlar [19, 20].
Bu nedenle arastirmacilar Rh ve Ru gibi soy metaller veya
Ni-Co gibi bimetalik katalizérlerle karbon olusumunun
oniline gegmeye calismaktadirlar [21, 22]. Katalizor yapisina
Ce, Mg, Ca, K gibi yikseltgeyiciler ilave edilerek
katalizoriin  asiditesi veya  bazikliginin  arttirilarak
katalizorlerin aktivitelerinin veya karbon olusumuna karsi
direnglerinin arttirtlmaya galigildig1 ¢caligmalar da mevcuttur
[23, 24]. Literatirde ayrica indirgeme sicakliginin
katalizoriin ~ aktivitesini  O6nemli derecede etkiledigi
belirtilmis ve farkli yiikseltgeyicilerle veya metallerle
metallerin indirgenme sicakliklari diigiirilmeye ¢alisilmigtir
[25, 26]. Katalizorlere destek malzemesi olarak kullanilan
malzemeler de katalizoriin aktivitesini ve karbon olusumuna
gosterdigi direnci onemli sekilde etkilemektedirler [27, 28].
Ozelikle mezogdzenekli malzemeler —mikrogdzenekli
malzemelere gore karbon olusumuna karsi daha iyi direng
gostermektedirler [29, 30]. Daha o6nceki ¢aligmalarimizda
mezogo6zenekli malzemelerden olan MCM-41 ile yiiriitmiis
oldugumuz caligmalarimizda, Ni katalizorlerin aktivitesi ve
karbon olusumuna karst1 direncii Ru ve Rh ile
arttirilabilmistir [19, 21]. Monometalik (Ni) ve bimetalik
(Ni-W) icerikli  katalizorlerle yiiriitmiis oldugumuz
caligmalarda tek-kap yontemiyle hazirlanmis katalizorler,
karbon olusumuna yiiksek direng gostermislerdir [31, 32].
Literatiirde farkli destek malzemeli (ticari aliimina, H-ZSM-
5, Y-zeolit, aktif karbon ve PrO>—Al,03) ve metal esashi (Co,
Ni) katalizorlerle calisilarak, indirgeme sicakliginin ve
reaksiyon sicakliginin, katalizér yapisina ve Kkatalizoriin
metanin kuru reformlanma reaksiyonunda gostermis oldugu
aktivitesine etkileri incelenmistir [27, 33, 34]. Bu ¢aligmada
yiiksek yiizey alanina sahip mezogdzenekli aliimina destekli
nikel katalizorler tek-kap ve emdirme yontemleriyle
hazirlanmiglardir.  Tek-kap  yontemiyle  hazirlanan
katalizorler farkli indirgenme sicakliklarinda indirgenmistir.
Emdirme yontemiyle hazirlanmig katalizorlerin  farkl
reaksiyon sicakliklarinda aktiviteleri test edilmistir. Elde
edilen sonuglarin bir kismi NCC kongrelerinde sunulmustur
[35, 36]. Sonuglarin detayli analizleri, indirgenme ve
reaksiyon sicakliklarinin katalizoriin aktivitesine ve karbon
olusumuna etkileri bu ¢caligmada detayli olarak verilmistir.

2. DENEYSEL (EXPERIMENTAL)
2.1. Malzemelerin Sentezi (Synthesis of Materials)

Caligmada aliimina malzemesi sol-jel  ydntemiyle
hazirlanmigtir [37]. Sol-jel yontemiyle katkisiz aliimina
malzemesinin  sentezinde  aliiminyum  izopropoksit
(Al(OPri)s, Merck, %98, Almanya), 85C’deki suya kuvvetli
bir karigtirma altinda ilave edilmistir. Hidroliz reaksiyonunu
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baslatabilmek amaciyla nitrik asit (HNOj;, Merck, %65,
Almanya) karisima ilave edilmistir. Ardindan, 1,3-biitandiol
(C4H 1002, Merck, %99, Almanya) 85°C’de tutulan ¢ozeltiye
ilave edilmistir. Cozelti 24 saat boyunca orta siddette (300
rpm) karigtirilmigtir. Daha sonra ¢ézelti sicakligi 60-70°C
arasinda 1sitilict manteyik karistiricr  yardimiyla  sabit
tutularak  ¢oziici  buharlastirilmis  ve jel olusumu
gbzlenmistir. Olusan jel 100°C’ de 24 saat etiivde (Niive FN
400 marka) kurutma islemine tabi tutulmustur. Kurutulan jel
kiil firinda (Protherm PLF 120/18 marka) 800°C de 24 saat
kalsine edilmistir. Katalizor yapisina nikel ilavesi emdirme
ve tek-kap (one-pot) yontemleriyle gerceklestirilmistir.
Emdirme yontemi igleminde nikel kaynagi olarak kullanilan
nikel nitrat hekzahidrad (Ni(NOs),.6H,O, Merck, %99,
Almanya) deiyonize suda ¢oziilerek katkisiz aliimina
malzemesine ilave edilmistir. Emdirme yontemiyle
hazirlanan katalizér Ni@SGA olarak adlandirilmigtir. Tek-
kap sentez yontemiyle hazirlanan nikel igerikli katalizoriin
sentezinde ise nikel kaynafi aliimina sentezi esnasinda
katalizor yapisina eklenmistir. Hazirlanan katalizor Ni-SGA
olarak adlandirilmistir. Metal yiikleme islemlerinden sonra
katalizorler 800°C'de kalsine edildikten sonra farkli
indirgeme sicakliklarinda (550°C veya 750°C) hidrojen gazi
ile 3 saat indirgenmislerdir. Indirgenme sicakliklari,
katalizér yapisinda bulunmasi muhtemel NiO ve NiAl,O4
yapilarinin indirgenme sicakliklar1 gdz Oniine alinarak
belirlenmistir [19, 31]. Katalizorler, hazirlama teknigine,
metal igerigine ve indirgeme sicakliklarina gore SNi@SGA-
750 veya 16Ni-SGA-550 olarak adlandirilmislardir.

Hazirlanan katalizorlerin yapisal ve fiziksel ozelliklerinin
belirlenebilmesi amactyla reaksiyon 6ncesi ve/veya sonrast
X-1s1m1 kirmim  desenleri (XRD), X-15m1  fotoelektron
spektroskopisi  (XPS), N, adsorpsiyon-desorpsiyon ve
termogravimetrik (TGA) analizleri gergeklestirilmistir. X-
1511 kirmim desenleri Cu, Ko radyasyonuna sahip, dalga
boyu 1,5406 A olan Rigaku Ultima-IV modeli ile
gerceklestirilmistir. Katalizorlerin BET yiizey alan1 ve
gozenek cap dagilim degerleri 77 K'de azot adsorpsiyon-
desorpsiyon yoOntemiyle, Quanta Chrome-Autosorb-1C
sorptometer  cihaziyla  belirlenmistir. Kullanilmg
katalizorlerin termo-gravimetrik/diferansiyel termal
analizleri (TG/DTA), Setaram Labsys cihazryla kuru hava
ortaminda yiiriitiilmiistiir. XPS analizleri SPECS EA300
cihazi ile gergeklestirilmistir. XPS cihaziyla elde edilen
veriler standart baglanma enerjisi 284,5 eV olan C Is
degerine gore diizeltilmigtir.  Piridin  adsorplanmig
numunelerin  FTIR DRIFTS analizleri Perkin Elmer
Spectrum One cihazi ile gerceklestirilmistir. Analizde, oda
sicakliginda saf KBr ile referans spektrum almmustir.
Katalizoriin asidik yapisi, KBr ile karigtirilmis pridin
adsorplanmis  numuneden  piridin  adsorplanmamig
numunenin spektrumunun farkli alinarak belirlenmistir.

2.2. Katalitik Testler (Catalytic Tests)
Metanin kuru reformlanma reaksiyonu ¢aligmalart 6 mm

capli kuvarts cam reaktor icerisinde atmosferik basingta
yuriitiilmiigtiir. Katalizoér tablet haline getirildikten sonra

kirtlmig ve 1-2 mm partikiil boyutundaki 0,1 g katalizor
reaktore yerlestirilmistir. Katalitik aktivite testleri 600°C ve
750°C'de yiiriitiilmiistiir. Aktivite deneyleri beslemedeki
CH4/COy/Ar oram1 1/1/1 ve toplam besleme miktar1 60
mL/dakika olacak sekilde ayarlanmistir. Olusan firiinler
termal iletkenlik detektdrii igeren gaz kromatografiyla
(Perkin-Elmer Autosystem XL) analiz edilmistir. Katalitik
aktivitenin degerlendirilebilmesi i¢in kuru reformlanma
reaksiyonundaki metan ve karbondioksit doniigiimleri (Es. 1
ve Es. 2), hidrojen ve karbon monoksit segicikleri (Es. 3 ve
Es. 4) kimyasallarin molar miktarlarina gore asagidaki
denklemlerle tanimlanmgtir:

CH, doniistimii:
XCH4: (CH4giren'CH4c1kan) *10 O/CH4giren ( 1 )

CO; doniistimii:

XC02: (COZgiren'C02Q1kan) * 100/C02giren (2)
H, Se(}lClhgl Sm= H2/(CH4giren'CH4§1kan) 3)
CO segiciligi: Sco=CO/(CHagiren-CHagrian) 4)

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Hazirlanan Katalizérlerin Karakterizasyonu
(Characterization of the Prepared Catalysts)

Yapilan bu c¢aligmada, farkli oranlarda nikel igerikli
katalizorler, emdirme ve tek-kap sentez yOntemleriyle
hazirlanmiglardir. Caligmada, indirgeme igleminin nikel
icerikli katalizérlerin yapisina olan etkisini inceleyebilmek
amaciyla, tek-kap yontemiyle hazirlanan katalizorler farkl
indirgeme sicakliklarinda (550°C ve 750°C) hidrojen
ortaminda indirgenmis ve karakterizasyon c¢aligmalari
yiriitiilmiistiir. Hazirlanan katalizorlerin yapisal ve fiziksel
ozellikleri Tablo 1'de verilmistir. Sol-jel aliimina (SGA)
malzemesinin BET yiizey alam 185 m?g olarak
belirlenmistir. Emdirme yontemiyle SGA katalizériinin
yapisina nikel ilave edilerek hazirlanan 8Ni@SGA-750
katalizoriinin BET ylizey alani, SGA malzemesinin
gozeneklerinin kapanmasi nedeniyle azalmis ve 145 m?/g
olarak belirlenmistir. Calismada, 16Ni-SGA katalizorii tek-
kap sentez yontemiyle hazirlanmis ve indirgeme sicakliginin
katalizor yapisina etkisini inceleyebilmek amaciyla farkli
indirgeme  sicakliklarinda  (550°C  veya  750°C)
indirgenmistir. Tek-kap yontemiyle hazirlanan ve 550°C
sicaklikta indirgenmis olan 16Ni-SGA-550 katalizoriiniin
yiizey alaninmn (244 m?/g), katkisiz SGA malzemesine gore
daha yiiksek olmasi, katalizor yapisina sentez esnasinda
yerlestirilen nikelin, katalizor yapisina iyi bir sekilde
dagilmasiyla agiklanabilir. 750°C sicaklikta indirgenmis
olan 16Ni-SGA-750 Kkatalizoriin yiizey alan1 (132 m?/g)
550°C sicaklikta indirgenmis olan  16Ni-SGA-550
katalizoriin yiizey alanma (244 m*/g) gore sinterlesme
nedeniyle daha diisiiktiir. Indirgeme sicakligmin artmastyla
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gerceklesen bu diisiis yiiksek indirgeme sicakliginin etkisiyle

katalizor yapisindaki nikel partikiillerinin  birleserek
katalizoriin gozeneklerinin kapanmasindan
kaynaklanabilmektedir. Hazirlanan  katalizorlerin = N>

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin tip IV ile uyumlu
oldugu gozlenmistir (Sekil 1a) [38, 39]. Hazirlanan tiim
katalizorler 10-13 nm arasinda degisen ortalama gbzenek ¢ap
dagilimina sahiptirler (Sekil 1b). Indirgeme sicakligmin
artistyla katalizorlerin ortalama goézenek capt biiylimiistiir
(Sekil 1b). Katalizoriin asiditesi katalizoriin reaksiyona
gosterdigi aktivitesini ve kok olusumunu Snemli derecede
etkilemektedir. Bu nedenle katkisiz mezogozenekli aliimina
malzemesinin ylizey asitliklerinin belirlenebilmesi amactyla
FTIR  kullanilarak  piridin  adsorpsiyon ¢aligmalari
yiritilmisgtiir (Sekil 2). Piridin adsorplanmis numunelerin
FTIR spektrumunda Lewis asit bolgelerinin 1445-1450 ve
1598 cm! dalga boylarinda pik verdigi ve Bronsted asit
bolgelerinin ise 1540 ve 1640 cm’! dalga boylarinda pik
verdigi literatiirde rapor edilmistir [40]. Sekil 2'de piridin
adsorplanmis  SGA  numunesi i¢in  gerceklestirilen
FTIR DRIFT analizlerinde 1446 cm?! dalga boyunda
gozlenen siddetli absorbans pikiyle 1595 cm™!" de gdzlenen
kiigiik absorbans piki, bu c¢alismada hazirlanan SGA

sol-jel aliimina (SGA) malzemesinin 800°C sicaklikta
kalsinasyon islemi sonrast ve farkli sicakliklarda
indirgenmis olan katalizérlerin indirgeme islemi sonrast X-
1511 kirmim desenleri Sekil 3' te verilmistir. Katkisiz SGA
malzemesinin  XRD desenlerinde y-ALOs' ya ait
karakteristik pikler (20:34,4°; 45,9° ve 66,2°) bulunmaktadir
[41, 42]. Nikel ilave edilmis katalizorlerin XRD desenlerinde
v-AlyO; ait bu karakteristik piklerin siddetlerinde bir diisiis
olsa da yapmin korundugu goriilmektedir (Sekil 3).
Literatiirde elementel nikelin 20:44,6°, 52,1° ve 76,6°
degerlerinde  karakteristik  piklere  sahip  oldugu
belirtilmektedir [19]. 550°C sicaklikta indirgenmis olan
16Ni-SGA-550 katalizoriiniin XRD desenlerinde elementel
nikele ait karakteristik piklerin goriilememesi bu katalizér
yapisindaki nikelin katalizér yapisina iyi dagildiginin ve
XRD cihazinin 6l¢iim yapabilecegi kristal boyutundan daha
kiiciik boyutlarda nikel partikiillerinin elde edildiginin bir
gostergesidir. 750°C'de indirgenmis olan 8Ni@SGA ve
16Ni-SGA-750 katalizorlerinin XRD desenlerinde elementel
nikele ait bu pikler (20:44,6°, 52,1° ve 76,6°) daha
belirgindir (Sekil 3). Bu katalizorlerin XRD deseninde,
elementel nikele ait bu siddetli piklerin gdzlenmesi, nikel
metalinin yiiksek indirgeme sicakligi nedeniyle biraraya

numunesinin,  yapisinda  Lewis  asit  bdlgelerini gelerek sinterlesmesinden kaynaklanmis olabilir. XRD
bulundurdugunu goéstermektedir. Hazirlanan mezogodzenekli desenlerinden elde edilen bu sonug N,
Tablo 1. Hazirlanan katalizorlerin fiziksel 6zellikleri (The physical properties of the prepared catalysts)
N Sentez indirgeme ~ Metal BET Yiizey BIHAds. 5 ek
umune . . < ST 5 Gozenek oy
Y ontemi Sicaklig,°C  Igerigi, % Alani, m*/g Hacmi, cm’/g
Cap1, nm
SGA Sol-gel - - 185 11,3 0,50
. Sol-gel, .
INi@SGA-750 - 750 8 Ni 145 11,3 0,43
emdirme
16Ni-SGA-750 E:rl)'gel’ tek- 750 16 Ni 132 12,9 0,43
16Ni-SGA-550 Eg}l)'gel’ tek- 559 16 Ni 244 10,0 0,65
500 a R ;
o Desomsiyon @) 16Ni-SGA-550 (b)
- - Adsorpsiyon =+ = 16Ni-SGA-750
400 A R
. —-#-- ]6Ni-SGA-550
mg 300 o ---e--- 16Ni-SGA-750 )
£ weae SNI@SGA-750 2
2 200 A §
= --+-- SGA 3
100 A .
O V T T T T 1
00 02 04 06 08 10 | 10 100

Bagilbasing (P/Po)

Gozenek Capi,nm

Sekil 1. Katkisiz SGA, 8Ni@SGA-750, 16Ni-SGA-550 ve 16Ni-SGA-750 katalizorlerinin a) N, adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermleri ve b) gézenek ¢aplari
( a) N2 adsorption/desorption isotherms and b) pore size of pure SGA, 8Ni@SGA-750, 16Ni-SGA-550 and 16Ni-SGA-750 catalysts)
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adsorpsiyon/desorpsiyon  analizleriyle de uyumludur.
Fidalgo vd. [43] ticari aktif karbon destekli Ni
katalizorlerinin aktivitesini metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda incelemislerdir. indirgeme sicakliginin
artisiyla nikel partikiillerinin sinterlestigini belirlemislerdir.
16Ni-SGA-750 katalizoriiniin BET yiizey alanimin, 16Ni-
SGA-550 katalizoriiniin BET yiizey alanindan daha diisiik
olmasi, yiiksek indirgeme sicakliginin katalizor yapisindaki

nikel partikiillerini birlestirmesiyle, katalizoriin
gozeneklerini  kapatmasindan  kaynaklandigmmin  bir
gostergesidir.
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Sekil 2. Piridin adsorplanmig SGA numunesinin

FTIR _DRIFT sonuglari
(FTIR_DRIFT analysis of pyridine adsorped SGA material)

Sekil 3'te de gorildiigi gibi yiiksek sicakliklarda
indirgenmis olan 8Ni@SGA-750 ve 16Ni-SGA-750
katalizorlerinin XRD desenlerinde elementel nikele ait
20:44.6°deki ana pikin aliiminaya ait karakteristik pik ile
(26:45,9°) cakistigr goriilmektedir. Bu nedenle 16Ni-SGA-
750 ve SNi@SGA katalizorlerinin yapisindaki Ni metalinin
kristal boyutu, katalizériin XRD deseninde bulunan
20:51,9°" deki nikele ait karakteristik pik kullanilarak
belirlenmistir. 16Ni-SGA-750 ve  8Ni@SGA-750
katalizorlerinin yapilarina yiiklenen metalin Scherrer yasasi
ile belirlenen kristal boyutlar1 sirasiyla 18,2 nm ve 8,9 nm
olarak belirlenmistir. 16Ni-SGA-550 katalizériiniin XRD
deseninde elementel nikele ait karakteristik piklerin
(20:44,6°, 52,1° ve 76,6°) gozlenememesi nedeniyle Ni
metalinin  kristal boyutu hesaplanamamistir.  Farklt
sicakliklarda indirgenmis olan katalizorlerin yapisinda
bulunan nikelin dogasinit anlayabilmek amaciyla XPS
analizleri gergeklestirilmistir. Bu amagla 16Ni-SGA-550 ve
16Ni-SGA-750 katalizorlerinin genis spektrum araliginda O
Is, C 1s ve Ni 2p bolgeleri i¢in XPS analizi
gerceklestirilmigtir. Elde edilen veriler standart baglanma
enerjisi 284,5 eV olan C Is verisine gore diizeltilmistir.
Literatiirde nikel ve aliiminanin farkli birlesikler olusturdugu
belirtilmektedir [44, 45]. Sekil 4'te de gorildigi gibi
550°C'de indirgenmis olan 16Ni-SGA-550 katalizoriinde
nikelin daha ¢ok NiAl,Oj4 bilesiminde oldugu goriilmektedir.

Indirgenme sicaklig1 arttikca, nikelin metalik nikel formuna
(Ni°) dogru kaydig: goriilebilmektedir. Literatiirde metalik
nikelin daha aktif oldugu belirtilmektedir [45, 46]. Bu
nedenle daha yiiksek sicaklikta indirgenmis olan 16Ni-SGA-
750 katalizorliiniin  daha yiiksek aktivite gostermesi
beklenmektedir. Bu sonuglar aktivite sonuglari boliimiinde
daha detayli tartigilacaktir.

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80
26
Sekil 3. Katkisiz SGA, 8Ni@SGA-750, 16Ni-SGA-550 ve

16Ni-SGA-750 katalizorlerinin XRD desenleri (*:y-Al>O3)
(XRD patterns of neat SGA, 8Ni@SGA-750, 16Ni-SGA-550 and 16Ni-
SGA-750 catalysts (*:y-Al,03))
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Sekil 4. Farkli sicakliklarda indirgenmis olan 16Ni-SGA-

550 ve 16Ni-SGA-750 katalizorlerinin XPS analizleri
(XPS analysis of 16Ni-SGA-550 and 16Ni-SGA-750 reduced at different
temperatures)

3.2. Aktivite Test Sonuglari (Results of Activity Tests)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonlar1 600°C ve/veya
750°C'de 36000 ml/(ge.h) akis hizinda yiiritilmistiir.
Farkl1 indirgenme sicakliklarinda hazirlanan, mezog6zenekli
alimina destekli 16Ni-SGA-550 ve 16Ni-SGA-750
katalizorleri ile 600°C'de yiiriitilen metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda elde edilen metan ve
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karbondioksit doniisiimleri Sekil 5'te verilmistir. Sekilde de
goriildigi gibi, her iki katalizorde de CO, doniisiimii CHy4
doniisiimiine gore daha yiiksektir. Daha yiiksek CO;
doniisiimii metanin kuru reformlanma reaksiyonuyla beraber
ters su gazi (RWGS) reaksiyonunun da gergeklestiginin bir
gostergesidir. Indirgenme sicaklign arttikca CH4 doniistimii
artarken CO, doniiglimiiniin sabit kaldigi goriilmektedir
(Sekil 5). Bu sonu¢ indirgenme sicakligimin artmasiyla
katalizér yapisindaki indirgenmis olan nikel miktarinin
artmasindan kaynaklanabilmektedir. Bu sonu¢ Nagaoka vd
[47] 'in ¢aligmalartyla da uyumludur. Bu ¢alismada metanin
kuru reformlanma reaksiyonunda Co/TiO; katalizoriiniin
aktivitesini incelenmis olup indirgenme sicakliginin
katalizoriin kararliligini etkiledigi belirlenmistir. 850°C'nin
altinda indirgenmis olan Co/TiO, katalizériiniin reaksiyon
stiresince aktivitesini kaybettigi gozlemlenirken, 850°C'nin
tstiinde indirgenmis olan katalizoriin 24 saatlik reaksiyon
siiresince kararli aktivite gosterdigi belirlenmistir. XPS
analiz sonuglarinin yiiksek sicakliklarda indirgenmis olan
katalizoriin yapisinda daha fazla oranda Ni’ oldugunu
gostermesi bu sonucu desteklemektedir. Katalizor yapisinda
daha yiiksek miktarda olan Ni, katalizoriin aktivitesini
arttirmaktadir. 16Ni-SGA katalizorleriyle elde edilen H, ve
CO segicilikleri Sekil 6'da verilmistir. indirgeme sicakliginm
artmastyla H» seg¢iciligi artarken CO segiciliginin diistiigi
belirlenmistir. Segicilik degerlerindeki bu degisim indirgeme
sicakligimmin  artmasiyla RWGS reaksiyonunun Oniine
gecilebildiginin bir gdstergesi olabilir.
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=X ]
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Sekil 5. 550°C ve750°C'de indirgenmis 16Ni-SGA
katalizoriinde a) CO; ve b) CH4 doniisiimleri (Reaksiyon
sartlari: 600°C; 0,1 g katalizor; CH4/CO»/Ar=1/1/1)
(Fractional conversions of a) CO2 and b) CHa over 16Ni-SGA catalyst
reduced at 550°C and 750°C (Reaction conditions: 600°C; 0.1 g catalyst;
CH4/CO2/Ar=1/1/1))

Reaksiyon sicakliginin mezogozenekli aliimina destekli
katalizoriin aktivitesine etkisi 750°C'de indirgenmis olan ve
daha disiikk oranda nikel iceren, emdirme yontemiyle
hazirlanan  8Ni@SGA-750  katalizorii  kullanilarak
incelenmigtir. Bu katalizor ile yiiriitiilen aktivite testleri
600°C ve 750°C'de gergeklestirilmistir. Bu katalitik deneyler
sonucunda belirlenen metan ve karbondioksit doniisiimleri
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Sekil 7' de verilmistir. Hem 600°C'de hem de 750°C'de
yiriitillen aktivite deneylerinde 8Ni@SGA-750 katalizorii
kararli bir aktivite gostermistir. Yiiksek sicaklikta yiiriitiilen
katalitik aktivite deneylerinde, termodinamik olarak
beklenildigi gibi, daha yiikksek metan ve karbondioksit
doniisiimii elde edilmigtir. 600°C'de yiiriitiilen aktivite
deneylerinde CH4/CO> molar orani 0,72 iken 750°C'de bu
oranin 0,89 oldugu belirlenmistir. CO, doniisiimiiniin CHy
doniigiimiinden daha yiiksek olmast RWGS reaksiyonunun
metanin kuru reformlanma reaksiyonuyla beraber etkin
oldugunu gostermektedir. Reaksiyon sicakligindaki artigla
birlikte CH4/CO; oranindaki artig, reaksiyon sicakliginin
artmastyla ~ RWGS  reaksiyonunun  azaltilabildigini
gostermektedir. Reaksiyon sicakliginin H, ve CO segicilik
degerlerine etkisi Sekil 8'de verilmistir. Sicaklik artisiyla
birlikte hidrojen segiciliginde bir artis gézlemlenirken, CO
seciciliginin diismesi de RWGS reaksiyonunun etkisinin
azaldigin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 6. 550°C ve 750°C'de indirgenmis 16Ni-SGA
katalizoriinde a) CO ve b) Hs segicilikleri (Reaksiyon

sartlar1 600°C; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1)

(‘a) CO and b) H: selectivities with respect to converted CHs over 16Ni-
SGA catalysts reduced at 750°C and 550°C (Reaction Conditions: 600°C,
0.1 g catalyst, CHs/CO2/Ar=1/1/1))

3.3. Karbon Olusumu (Coke Formation)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu paralelinde metanin
pargalanmasi (CHs — C + 2H>) ve Boudouard (2CO — C +
CO;) yan reaksiyonlar1 olusabilmektedir. Bu yan
reaksiyonlar sonucunda olusan karbon, katalizor yilizeyinde
birikebilmekte ve  aktivitesinin  diigmesine = neden
olabilmektedir. Reaksiyon sonrasinda katalizor yiizeyinde
olusan karbon birikimini belirlemek amaciyla reaksiyonda 4
saat siiresince denenen katalizorlerin hava ortaminda oda
sicakligindan 900°C' a kadar 10°C/dakikalik sicaklik
artigtyla termogravimetrik (TGA) analiz ¢aligmalart
gergeklestirilmistir.  Indirgeme  sicakligmin  karbon
olusumuna etkisini inceleyebilmek amaciyla 600°C' de 4 saat
stireyle katalitik aktiviteleri denenen 750°C ve 550°C' de
indirgenmis 16Ni-SGA katalizoriiniin TGA analiz sonuglar1
Sekil 9a'da verilmistir. Sekilde de gortldigi gibi 750°C
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sicaklikta indirgenmis olan 16Ni-SGA-750 katalizoriiniin
iizerinde Dbiriken karbon miktart (%59), 550°C'de
indirgenmis olan 16Ni-SGA-550 katalizoriine (%3) gore
daha yiiksektir.
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Sekil 7. 600°C ve 750°C reaksiyon sicakliklarinda
8Ni@SGA katalizorii ile elde edilen a) CO; ve b) CHy

doniisiimleri (Fractional conversions of a) CO> and b) CHs over
8Ni@SGA-750 catalysts at different reaction temperatures of 600°C and
750°C)
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Sekil 8. 600°C ve 750°C reaksiyon sicakliklarinda
8Ni@SGA katalizorii ile elde edilen a) CO and b) H»

seqicilikleri (@) CO and b) Ha selectivities with respect to converted CHa
over 8Ni@SGA-750 catalysts at different reaction temperatures of 600°C
and 750°C)
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Katalitik aktivite deneyi esnasinda 16Ni-SGA-750
katalizoriinlin, 16Ni-SGA-550 katalizoriinden daha yiiksek
aktivite gosterdigi belirtilmistir (Sekil 5). Yiiksek sicaklikta
indirgenmis olan 16Ni-SGA-750 ve diisik sicaklikta
indirgenmis olan 16Ni-SGA-550 Kkatalizorlerinin XRD
desenleri daha once verilmigstir (Sekil 3). Sekil 3' te
goriildiigi gibi yiiksek sicakliklarda indirgenmis olan 16Ni-
SGA-750 katalizoriinde elementel nikele ait karakteristik
pikler gozlenirken, 16Ni-SGA-550 katalizériinde elementel
nikele ait karakteristik pikler gozlenememistir. Bu da

indirgeme sicakliginin artigiyla nikel metallerinin bir araya
gelerek sinterlesmesinden kaynaklanmaktadir. Sinterlesen
bu nikeller katalizériin metan doniisiimiinii artirirken daha
yiiksek karbon birikimine yol ag¢maktadirlar. Metan
doniisiimiindeki ve karbon miktarindaki bu artis metanin
parcalanma reaksiyonuyla agiklanabilir. Lucrédio vd. [48] de
Mg-Al hidrotalsit destekli nikel katalizérlerinin metanin
kuru reformlanma reaksiyonuna gosterdikleri
performanslarini inceledikleri ¢alismada Rh ve La ilavesinin
indirgenebilir nikel partikiillerinin miktarmni arttirdigr ve
daha yiiksek karbon birimine yol agtigin1 belirlemiglerdir.
Katalizorlerin DT analizlerinde 400°C'nin iizerinde 16Ni-
SGA-550 katalizoriinde bir oksidasyon piki gozlenirken,
16Ni-SGA-750  katalizoriinde iki  oksidasyon  piki
goriilmektedir (Sekil 9b). Iki ayr ekzotermik pik, iki farkli
karbon olusumunun gostergesidir. Amorf karbonlarin
oksidasyonu 650°C'in altinda gergeklesirken, daha kararl
kristal yapidaki grafit karbonun oksidasyonu 700°C'in
tizerinde ger¢eklesmektedir. Reaksiyon sonrasinda katalizor
ylizeyinde olusan karbon birikimini belirlemek amaciyla
reaksiyonda 4 saat siiresince denenen katalizorlerin
termogravimetrik analiz (TGA) ¢aligmalari farkli reaksiyon
sicakliklarinda  (600°C  ve 750°C) vyiiriitiilen aktivite
deneyleri sonrast  8Ni@SGA  katalizérii i¢in  de
gergeklestirilmistir.  Yiiksek sicaklikta yiiriitiilen aktivite
testlerinde katalizor yilizeyinde daha diisiik karbon birikimini
olustugu belirlenmistir. Bu sonug yiiksek sicakliklarda
olusan kokun CO, ve/veya H»O ile buharlasmasi seklinde
aciklanabilir. Sekil 9a ve Sekil 10a karsilastirildiginda,
600°C'de yiiriitiilen aktivite testlerinde daha yiiksek oranda
nikel igeren 16Ni-SGA-750 katalizorli yiizeyinde biriken
karbon miktarmin (%59), aym sicaklikta aktivite testi
gerceklestirilen 8Ni@SGA-750 Kkatalizoriine goére daha
yiiksek miktarda karbon birikiminin olustugu goriilmektedir.
Nikel miktarndaki artig ile karbon birikimindeki bu artis,
yiiksek oranda nikel igeren katalizorlerin yapisindaki nikelin
kristal boyutunun diisiik oranda nikel igeren katalizérlerden
daha biiyiik  kristal boyutuna sahip olmasindan
kaynaklanabilmektedir. 16Ni-SGA-750 ve 8Ni@SGA-750
katalizorlerinin ~ XRD  desenlerinde ~ 16Ni-SGA-750
katalizoriiniin daha biiylik kristal boyutlarinda nikel
partikiillerine sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 3). 16Ni-
SGA-750 ve 8Ni@SGA-750 katalizorlerinin yapilarinda
bulunan nikelin kristal boyutlarinin sirasiyla 18,2 nm ve 8,9
nm olarak belirlendigi daha onceki bolimde belirtilmistir.
8Ni@SGA-750 katalizoriiniin 600°C'de yiiriitiilen aktivite
testi sonrasi yapilan DTA analizlerinde 400°C'nin iizerinde
katalizorde daha genis ve yiiksek iki oksidasyon piki
gozlenirken, 750°C'de yiiriitiilen aktivite testi sonrasinda
daha diisiik bir oksidasyon piki gézlenmektedir (Sekil 10b).
750°C'de ozellikle amorf yapidaki kokun azalmig olmasi
gazlagtirma reaksiyonunun Onem kazandiginin  bir
gostergesidir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test
edilen katalizorlerin reaksiyon sonrasi TGA analizi
sonuglarini, katalizérlerin reaksiyon sonrast XRD desenleri
de dogrulamaktadir. 750°C'de indirgenmis olan 16Ni-SGA-
750 katalizorliniin XRD deseninden 20: 26° goziikken pik
elementel karbona ait karakteristik piktir (Sekil 11) [49, 50].
Yiiksek sicaklikta indirgenmis olan 16Ni-SGA-750
katalizoriinde karbona ait olan bu pik gézlemlenirken, daha
disiik  sicaklikta indirgenmis olan  16Ni-SGA-550
katalizoriinde bu pik gézlemlenmemistir (Sekil 11).
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Sekil 9. 550°C ve 750°C farkli sicakliklarda indirgenmis olan 16Ni-SGA katalizérlerinin 600°C' de 4 saat siireli katalitik

aktivite deneyleri sonrast a) TGA b) DTA analizleri
(a) TGA b) DTA analysis of used 16Ni-SGA catalyst reduced at 550°C and 750°C after 4 h of reaction tests at 600°C)
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Sekil 10. 600°C ve 750°C'de 4 saat katalitik aktivite deneyi gergeklestirilen 8Ni@SGA-750 katalizoriiniin a) TG b) DT
analizleri (a) TG b) DT analysis of used 8Ni@SGA-750 catalysts after 4 h reaction activity tests at 600°C and 750°C)
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Sekil 11. 550°C ve 750°C'de indirgenmis olan 16Ni-SGA

katalizoriiniin 600°C'de 4 saatlik reaksiyon testi sonrasi

XRD desenleri (XRD patterns of used 16Ni-SGA catalysts reduced at
550°C and 750°C after 4 h reaction test at 600°C)
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Nikel kristallerin, kristal boyutunun biiyiik olmasi, karbon
birikimini de arttirmaktadir. Reaksiyon sonrast XRD
desenleri incelendiginde, yliksek sicaklikta indirgenmis olan
16Ni-SGA-750 katalizoriiniin nikel kristal boyutunun daha
disiik  sicaklikta indirgenmis olan  16Ni-SGA-550
katalizorlere gére daha yiiksek oldugu goriilmektedir. 16Ni-
SGA-550 katalizoriiniin reaksiyon sonrast TGA analizinde
de cok diisiik miktarda karbon olustugu belirtilmistir (Sekil
9a). Farkli reaksiyon sicakliklarinda aktivite testleri
yiiriitlilen 8Ni@SGA katalizdriiniin XRD desenleri de TGA
analizleriyle uyusmaktadir. TGA analizinde daha yiiksek
karbon olusumu elde edilen ve 600°C'de aktivitesi test
edilmis olan 8Ni@SGA katalizoriiniin XRD deseninde 26:
26° goziiken karbon pikinin, 750°C'de aktivitesi test edilmis
olan 8Ni@SGA katalizoriine gore daha yiiksek oldugu
goriilmektedir (Sekil 12). XRD desenlerinde goriilen
elementel karbona ait pikin siddetinin daha diisiikk olmasi
TGA analiziyle uyumlu olarak yiiksek sicaklikta daha az
karbon birikiminin oldugunun gostergesidir.
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Sekil 12. 600°C ve 750°C'de 4 saat reaksiyon testi sonrasi

8Ni@SGA katalizoriiniin XRD desenleri (XRD patterns of used
8Ni@SGA catalysts after 4 h reaction test at 600°C and 750°C)

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Sonuglar, indirgenme sicakliginin mezogoézenekli aliimina
yapisindaki nikelin kristal boyutunu o6nemli derecede
etkiledigini gostermektedir. NiO daha diigiik sicakliklarda
indirgenebilirken aliimina destekli nikel katalizorlerinde
destek ile metal arasindaki etkilesim nedeniyle indirgeme
islemi giiclesmektedir. Yiiksek kristal boyutuna sahip olan
katalizorler metanin kuru reformlanma reaksiyonunda
yiiksek aktivite gosterirken, metal partikiillerinin birlesmesi
karbon olusumunu arttirmaktadir. Reaksiyon sicakligindaki
artis RWGS reaksiyonunu engelleyerek CO/H; oranini bire
yaklastirmaktadir. Reaksiyon sicakligindaki artis katalizor
yiizeyinde biriken karbon miktarinin diigmesine yol
agmaktadir.
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