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Figure A represents the addition of Zr into the SBA-15 material under three different synthesis media led to a
structural change in catalyst, and its catalytic activity in dry reforming of methane as well. SEM photographs
of SNi@10Zr-S and SNi@10Zr-B catalysts showed narrower rod-like structures similar to the structure of the
known SBA-15 (rod-like or fiber-structured) material. However, in the case of SNi@10Zr-A, hexagonal SBA-
15 particles were formed due to the very fast interaction between P123 and TEOS. Regular hexagonal
cylindrical pores were observed in the TEM photographs of all synthesized catalysts.
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Figure A. The SEM and TEM images of the catalysts and their activities in dry reforming of methane

Purpose:
The effect of synthesis conditions on the physicochemical properties of SBA-15 supported Ni catalysts and
their activity were investigated in dry reforming of methane.

Theory and Methods:

Metal incorporation into the structure of SBA-15 may enhance the surface acidity of SBA-15 as well as its
thermal stability. The synthesis conditions of the SBA-15 are quite acidic (pH<<1); therefore, it is difficult to
add metals into its structure by the one-pot hydrothermal synthesis. In this study, Zr-containing SBA-15
materials were synthesized following a one-pot hydrothermal method under three different synthesis
conditions using HC1 (SNi@10Zr-A), NaCl (5Ni@10Zr-S), and both HC1 and NaCl (SNi@10Zr-B).

Results:

SNi@10Zr-A catalyst (5 wt % Ni) showed the highest catalytic activity concerning CH4 conversion and the
lowest carbon deposition among the Zr-containing SBA-15 supported catalysts. During the 4-hour catalytic
activity test of the SNi@10Zr-A catalyst, which has moderate surface acidity compared to the other two
catalysts, CH4 and CO2 conversions close to the equilibrium conversion and 2 wt % carbon deposition were
observed. The H2/CO ratio was determined as 0.79. The addition of Zr into the structure of SBA-15 in the HCI
media accelerated the interaction between P123 and TEOS, and caused the formation of hexagonal structure
with short meso-channels.

Conclusion:
The results showed that the addition of Zr into the SBA-15 material under different conditions using the one-
pot hydrothermal synthesis method significantly affects the catalytic activity of the Ni-based catalyst.
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e HCIl ve NaCl ilavesiyle Zr icerikli SBA-15 malzemeleri sentezlenmistir
e  Sadece NaCl ilavesi ile hazirlanan SBA-15 yapisinda bozulmalar gériilmistiir
e  HClile sentezlenen Zr-SBA-15 destekli katalizor en iyi katalitik aktiviteyi gdstermistir
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Metanin kuru reformlanmasi ile sentez gazi iiretimi i¢in karbon olusumunu azaltabilecek Zr igerikli SBA-15
destekli Ni katalizorlerin gelistirilmesi amaglanmustir. Bu ¢aligmada, Zr igerikli SBA-15 destek malzemeleri
HCI (A), NaCl (S) ve HCI ile NaCl’iin (B) birlikte ilave edildigi farkli kosullardaki tek-kap hidrotermal
sentez yontemiyle hazirlanmistir. Zr-SBA-15 malzemelerinin destek olarak kullanildigi Ni katalizorleri
emdirme yontemi ile hazirlanmistir. Farkli sentez kosullarinda hazirlanan Zr-SBA-15 destekli Ni
katalizorlerinin aktiviteleri metanin kuru reformlanma reaksiyonunda sabit yatak reaktdr sisteminde
750°C’de test edilmistir. Katalitik aktivite ve katalizor Ozellikleri arasindaki iligkinin agiklanabilmesi
amactyla reaksiyon Oncesi ve/veya sonrast XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, ICP-OES, DRIFTS, SEM,
TEM ve TG analizleri gerceklestirilmistir. HCI varlifinda sentezlenen Zr-SBA-15 destekli Ni (SNi@10Zr-
A) katalizorde diger iki katalizorden (SNi@10Zr—B ve SNi@10Zr—S) farkli olarak kisa ve hekzagonal
seklinde yapilarin olusumu gozlenmistir. Farkli morfolojiye sahip olan 5Ni@10Zr— A katalizériiniin
yapisinda bulunan kiitlece % 4,5 Zr miktarinin katalizoriin aktivitesini artirdigi (%85 CH4 ve %88 CO2
doniisiimii) ve karbon birikimini 6nemli derecede azalttig1 belirlenmistir. Bunun yani sira en yiiksek H2/CO
oran1 ve H» verimi sirastyla 0,79 ve 1,37 olarak 5SNi@10Zr—A katalizorii ile elde edilmistir.

Development of Zr-SBA-15 supported Ni catalysts reducing carbon formation in dry
reforming of methane: Effect of synthesis media

HIGHLIGHTS

e  Zr-containing SBA-15 materials were synthesized with the addition of HCI and NaCl
e Deteriorations were observed in the SBA-15 structure, which was prepared only by the addition of NaCl
e Zr-SBA-15 supported catalyst synthesized with HCI showed the best catalytic activity
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It is aimed to develop SBA-15 supported Ni catalysts with Zr incorporation that can reduce carbon formation
for synthesis gas production via dry reforming methane. In this study, Zr-containing SBA-15 support
materials were synthesized following a one-pot hydrothermal synthesis method in three different synthesis
conditions using HCI (A), NaCl (S) and both HCI and NaCl (B). Ni catalysts containing Zr-SBA-15 support
materials were prepared by an impregnation method. Zr-SBA-15 prepared under different synthesis
conditions supported Ni catalysts were tested in dry reforming of methane at 750°C. All catalysts were
characterized by XRD, Nz adsorption-desorption isotherms, ICP-OES, DRIFTS, SEM, TEM and TG
techniques before and/or after reaction tests in order to explain the relationship between catalytic activity
and catalyst properties. Unlike the other two catalysts (SNi@10Zr—B and 5Ni@10Zr—S), the formation of
hexagonal platelet and short mesochannels was observed in the Zr-SBA-15 supported Ni (SNi@10Zr—A)
catalyst synthesized in the presence of HCI. It was determined that Zr (4.5% by weight) incorporated into
the structure of SNi@10Zr—A catalyst improved the catalytic activity (85% CHa4 and 88% CO2 conversions)
and significantly reduced carbon formation. In addition, the highest H2/CO ratio and Ha yield were obtained
with SNi@10Zr—A catalyst as 0.79 and 1.37, respectively.
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1. Giris (Introduction)

Fosil yakitlarin hizla tlikenmesi ve sera gazi emisyonlarindaki artis
nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ihtiyag giin gegtikge
artmaktadir [1-3]. Giinliimiizde organik atiklarin anaerobik doniisiimii
ile elde edilen biyogaz, baglica sera gazina neden olan metan ve
karbondioksit gazim icermektedir. Biyogaz igerisindeki metan ve
karbondioksitin reformlanma reaksiyonu (R1) sonucu sentez gazina
(H2+CO) donlisme potansiyeli ve sentez gazindan hidrojen
iiretilebilmesi nedeniyle bu reaksiyon son zamanlarda arastirmacilarin
dikkatini ¢ekmektedir [4, 5]. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu
sonucu elde edilen sentez gazindaki H2 ve CO orani yaklagik 1’e esittir
[6]. Bu orandaki sentez gazi “Fischer-Tropsch” yontemiyle iiretilecek
birgcok sivi  hidrokarbonlarin = sentezinde hammadde olarak
kullanilabilmelerine olanak saglamaktadir. Ayrica elde edilen sentez
gazindan metanol, dimetil eter, amonyak, etilen glikol gibi degerli
kimyasallarin {iretimi de gergeklestirilebilmektedir [7, 8].

CHs + CO2 <> 2CO + 2H2; AH®208 = 247 kJ mol! (R1)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu sirasinda es zamanli ters su
gazi reaksiyonu (R2) meydana gelmektedir. Ters su gazinin olusumu
iriin gaz1 bilesiminde CO oraninin yiikselmesine ve H2 oraninin
azalmasina neden olmaktadir [9]. Ters su gazi reaksiyonuna ilave
olarak metanlagsma reaksiyonu (R3) ve metanin su buhar ile
reformlanma reaksiyonu (R4) da gerceklesebilmektedir. S6z konusu
iki reaksiyon da firiin dagilimmi O6nemli derecede etkileyen
reaksiyonlar arasinda yer almaktadir.

CO2+ Hz +» CO + H20; AH®2908 = 41,2 kJ mol! (R2)
CO2 + 4H; <> CH4 + 2H20; AH®298 =-164,9 kJ mol’! (R3)
CH4 + H20 > CO + 3Ha2; AH®298 = 206 kJ mol! (R4)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonun 6nemli problemlerinden biri
karbon birikimine bagli olarak katalizoriin aktivitesinin diigmesidir.
Karbon birikimine neden olan reaksiyonlar CHs parcalanmasi (R5) ve
Boudouard (R6) reaksiyonlaridir. Metanin par¢alanmasi reaksiyonu
endotermik reaksiyon olup 500-600°C’den yiiksek sicakliklarda
gerceklesirken, Boudouard reaksiyonu ise ekzotermik reaksiyon

olmasi  nedeniyle 650°C’den daha  diisik  sicakliklarda
gergeklesmektedir [10, 11].

CHs— C+2H2  AH%9s = 75,2 k] mol’! (RS)
2CO <> C+CO2  AH°98 =-173 kJ mol’! (R6)

Aragtirmacilar, metanin kuru reformlanma reaksiyonunda yiiksek ve
kararli aktiviteye sahip katalizoriin gelistirilmesi ¢aligmalarin
yiriitiirken karbon olusumu ile ilgili temel iki probleme ¢6zim
aramaktadir: 1) Reaksiyon sirasinda karbon olusumunu engellenmesi,
2) Reaksiyon sirasinda olusan karbona ragmen aktivitenin
korunabilmesi. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda yaygin
olarak Ni, Co gibi gecis metalleri veya Ru, Rh, Pt, Ir gibi soy metaller
katalizorlerin aktif ana bilegeni olarak kullanilmaktadir [12-14]. Rhve
Ru gibi soy metaller metanin kuru reformlanma reaksiyonunda
yiiksek aktivite gosteren ve karbon olusumuna kars1 direncli
katalizorler olmalarina ragmen Ni katalizorleri diisiik maliyetli
olmasi, dogada bol bulunmasi ve yiiksek katalitik aktiviteye sahip
olmasindan dolay1 daha ¢ok tercih edilmektedir [15]. Ancak, Ni
katalizorleri yiiksek aktivite gostermelerine ragmen reaksiyon
sirasinda  karbon olusumu nedeniyle ciddi deaktivasyona
ugramaktadirlar. Bu nedenle, Ni katalizorlerini karbon olusumuna
kars1 direngli hale getirmek ve aktivitesini artirmak amaciyla

literatiirde bir¢ok caligma yiiriitilmiistir. Ni katalizorlerini karbon
olusumuna kars1 direngli hale getirmek amaciyla Rh ve Ru gibi
soymetallerin veya La, Ce gibi yiikseltgeyicilerin Ni katalizorlerinin
yapisina ilave edildigi goriilmektedir [16-20]. Ayrica, Ni-Co veya Ni-
W gibi bimetalik katalizorlerin son yillarda metanin kuru reforlanma
reaksiyonu i¢in calisildigr literatiirde goriilmektedir. Arastirma
grubumuzdan Arbag vd. [11] alimina destekli bimetalik Ni-W
katalizorleri ile yaptiklart bir ¢alismada, tungsten ilavesinin karbon
olusumunu azalttigi ve bimetallik Ni-W katalizoriiniin 150 saat
boyunca kararli aktivite gosterdigini belirlemislerdir. Aragtirma
grubumuzdan Arbag vd.[9]’in yapmus olduklari bir caligmada metanin
kuru reformlanma reaksiyon sicakliginin ve reaksiyon Oncesi
katalizoriin indirgeme sicakliginin Ni esash katalizériin aktivitesine
ve karbon olusumuna etkisi incelenmistir Yapilan ¢alismada
hazirlanan katalizorler farkli sicakliklarda (550°C ve 750°C)
indirgenmistir. Metanin kuru reformlanma reaksiyon deneyleri ise iki
farkli sicaklikta (600°C ve 750°C) vyiiriitiilmiistiir. Indirgenme
sicakligmmin artmasiyla CH4 dOniisiimiiniin arttig1r belirlenmistir.
750°C sicaklikta yiiriitiilen deneylerde ise daha yiiksek metan ve
karbondioksit doniisiimii tespit edilmistir. Reaksiyon sicakliginin
artmast ile CHa doniisiimii ve Hz segiciligi artarken reaksiyon sicaklik
artiginin istenmeyen yan reaksiyon olan ters su gazi reaksiyonunun
etkisinin azalttig1 ifade edilmistir [9]. Arbag vd. [21] aliimina destekli
bimetalik Ni-Co katalizorleriyle yiiriittiikleri bir baska ¢alismada ise
Ni-Co alasim olusumunun Kkatalizoriin aktivitesini gelistirdigini
raporlamiglardir. Ni katalizorlerine destek malzemesi olarak ZrOa,
ALOs3, TiO2, SiO2 gibi malzemelerin ilave edilmesi de Ni
katalizorlerinin aktivitesini ve karbon olusumuna karsi direncini
artirmak i¢in yapilan c¢aligmalar arasinda yer almistir [22, 23].
Aragtirma grubumuzun aliimina destekli Ni Kkatalizorleri ile
yirittikleri ¢aligmasinda asidik karakterde olan aliiminanin yiiksek
aktivite gosterdigi bildirilmistir [24]. MCM-41 ve SBA-15 gibi
diizenli gbzenek yapisina sahip mezogdzenekli malzemeler de Ni
katalizorliiniin destek malzemesi olarak literatiirde g¢alisilmistir.
MCM-41 ve SBA-15 mezogo6zenekli malzemeler karsilastirildiginda,
SBA-15’in gozenek boyutunun, duvar kalinliginin ve yapisal
kararliliginin MCM-41’den daha yiiksek olmasi nedeniyle SBA-15
malzemesi lizerine daha ¢ok yogunlasilmistir [25, 26]. Literatiirde
SBA-15 malzemesi hidrotermal sentez yontemi ile oldukga asidik
ortamda (pH<<1) sentezlenmektedir. Literatiirde yiizey asiditesi notr
olan SBA-15 malzemesinin yiizeyinde asidik bdlgeler olusturmak ve
termal kararlihigmi artirmak igin yapiya Al, Zr, ve Ti gibi aktif
metallerin ilave edilmesi iizerine birgok ¢aligma yiiriitiilmiistiir [27,
28]. Literatiirde yapilan ¢aligmalarda bu metallerin SBA-15 yapisina
ilave edilmesi i¢in iki yontem gelistirilmistir. Birincisi SBA-15
malzemesinin hazirlanmas1 sirasinda metal kaynaginin dogrudan
sentez ¢Ozeltisine ilave edilmesi olan tek-kap hidrotermal yontemi ve
digeri ise SBA-15 malzemesinin sentezi sonrasinda metalin yapiya
ilave edilmesi olan emdirme yontemidir. Literatiirde yapilan
calismalar degerlendirildiginde sentez sonrasinda metalin SBA-15
yapisina emdirme yontemi ile ilave edilmesinde basarili sonuglar elde
edilmigtir. Ancak, SBA-15 malzemesinin olduk¢a asidik ortamda
sentezlenmesi nedeniyle silikat yapisina tek-kap hidrotermal sentez
yontemi ile dogrudan metal ilave edilmesi tam olarak saglanamamistir
[29, 30]. Literatiirde metal iyonlarinin yapiya tek kap hidrotermal
sentez yontemi ile istenilen miktarda yerlesmesi amaciyla SBA-15
sentez  ¢Ozeltisinin  asidik  Ozelligi  degistirilerek  ¢aligmalar
yiriitilmiistiir. Bu amagla sentez ¢ozeltisine inorganik tuzlar (NaCl,
KCl) eklenerek SBA-15 destek malzemesinin yapisina metal iyonlart
yerlestirilmeye calisilmigtir [28]. Aktas vd. [30]’in yaptig1 ¢alismada
V ve Ce igerikli SBA-15 malzemeleri farkli pH degerlerinde
hazirlanmistir. Caligmada yiiksek asidik (pH<<1) sentez kosullarinda
yaptya tam olarak ilave edilemeyen V’un sentez ¢ozeltisinin pH
degerinin artmas1 ile (pH=1,5) SBA-15 yapisina yerlestigi
belirlenmistir. Cakiryilmaz vd. [31] Zr-SBA-15 destek malzemesini
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tek-kap hidrotermal sentez yontemi ile sentezlenmeye caligmustir.
Ancak, Zr metalinin SBA-15 yapisina istenilen oranda yiiklenemedigi
ve sentez basamaklari arasinda yer alan yikama esnasinda Zr’un
yikama suyuna gectigi belirlenmistir. Arastirma grubumuzun en son
yaptig1 ¢alismada ise SBA-15 destekli monometalik Ni ve bimetalik
Ni-Co katalizorler sentezlenerek metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda test edilmistir [32]. Calismada Ni@SBA-15 katalizorii
yiiksek aktivite gstermesine ragmen katalizoriin yiizeyinde karbon
olusumu tespit edilmistir. Onceki ¢alismalarimizda elde edilen
sonuglar degerlendirilerek, bu ¢aligmada literatiirden farkli olarak Zr
metali SBA-15 destek malzemesine farkli sentez ortaminda (HCI
ilavesi, NaCl ilavesi, HCI ile NaCl’iin birlikte ilavesi) tek-kap
hidrotermal sentez yontemi ile eklenmistir. Sonrasinda, Zr-SBA-15
destek malzemeli Ni katalizorleri emdirme yontemi ile hazirlanmustir.
Hazirlanan katalizrler metanin kuru reformlanma reaksiyonunda
onceki caligmalarimizin sonuglarma dayanarak 750°C sicaklikta
aktiviteleri test edilmistir. Farkli sentez ortaminin katalizér yapisina,
katalizoriin aktivitesine ve karbon olusumuna etkileri detayli olarak
degerlendirilmistir.

2. Deneysel Yontem (Experimental Method)
2.1. Malzemelerin Sentezi (Synthesis of Materials)

Caligsmada ti¢ farkli sentez kosulunda hazirlanan Zr—SBA-15 destek
malzemelerinin  sentezi  tek-kap  hidrotermal sentez  ile
gerceklestirilmistir. Tek-kap hidrotermal sentez ile katalizor destek
malzemesinin  hazirlanmasinda, zirkonyum kaynagi SBA-15
malzemesinin hazirlanmasi sirasinda ilave edilmistir [33]. HCI ((%37,
Merck) varliginda sentezlenen ZrSBA-15 destek malzemesinin
sentezinde, yiizey aktif madde Pluronic®123 (Sigma-Aldrich) ile
deiyonize su 30°C sicaklikta ¢oziinene kadar karigtirllmigtir. Yiizey
aktif madde ¢6zlindiikten sonra HCI ¢ozeltiye ilave edilmis ve bir siire
karigmas1 beklenmistir. Manyetik karistiricinin - sicaklign  40°C
sicakliga ayarlandiktan sonra karigan ¢ozeltiye deiyonize su igerisinde
¢oziinen kiitlece 9%10’luk zirkonyum oksikloriir oktahidrat
(ZrOCl2.8H20, Merck) damla damla eklenmis ve yaklasik 2 saat
karistirmaya birakilmigtir. Daha sonra silika kaynagi olarak tetraetil
ortosilikat (TEOS, Merck) karigan ¢ozeltiye damla damla eklenmis ve
¢ozelti 24 saat boyunca karigtirilmigtir. Karigtirma igleminin ardindan
¢ozelti otoklava alinmig ve etiivde 90°C sicaklikta 2 giin
bekletilmistir. Etiivden alinan ¢ozelti slizilmiis ve toplamda 1600 ml
deiyonize su ile yikanmistir. Yikama igleminden sonra elde edilen
stiziintl, etlivde 30°C’de 24 saat bekletilerek kurutulmustur.
Kurutulmus toz malzeme, kuru hava atmosferi altinda, tiip firinda
750°C’de 6 saat kalsinasyon iglemine tabi tutulmustur. Sentezlenen bu
destek malzemesine 10Zr-A adi verilmistir. A harfi, destek
malzemesinin HCl asit varliginda sentezlenmis oldugunu ifade
etmektedir. Sodyum kloriir (NaCl, Merck) varliginda sentezlenen Zr—
SBA-15 destek malzemesinin sentezinde yukarida belirtilen yontem
izlenmistir [34] ve numune 10Zr-S olarak adlandirilmistir. HCI ile
NaCl kullanilarak sentezlenen destek malzemesinde ise yiizey aktif
malzemesi deiyonize suda ¢oziindiikten sonra HCl ve NaCl birlikte
¢ozeltiye ilave edilmis ve yukarida belirtilen tiim basamaklar ayni
sekilde takip edilerek destek malzemesi sentezlenmistir ve numune
10Zr-B olarak adlandirilmustir.

Katalizér ~ yapismma  nikel ilavesi emdirme  yontemiyle
gerceklestirilmistir. Nikel kaynagi olarak kullanilan nikel nitrat
hekzahidrat (Ni(NOs3)2.6H20, Merck) deiyonize suda ¢oziilmiistiir.
Zr-SBA-15 destek malzemesi siispansiyonu 40°C sicaklikta
karistirtlirken  kiitlece %35°lik Ni damla damla eklenmis ve
karistirmaya devam edilmistir. Devaminda, 24 saat 40°C sicakliginda
sirekli karigtirilarak  suyun biiyiik bir kisminin uzaklagmasi
saglanmistir. Elde edilen katinin kuru hava atmosferinde tiip firinda
750°C’de 6 saat siireyle kalsinasyonu yapilmigtir. Hazirlanan

74

katalizorler 750°C’de Hz ile 1 saat siireyle indirgenmistir. Katalizorler
SNi@10Zr-A, 5Ni@10Zr-S ve SNi@10Zr-B olarak adlandirilmistir.

Hazirlanan katalizérlerin  yapisal ve fiziksel —Ozelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla reaksiyon Oncesi ve/veya sonrasi X-1gint
kirinim deseni (XRD), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, taramali elektron
mikroskopisi (SEM), gecirimli elektron mikroskopisi (TEM),
endiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES),
piridin adsorplanmig numunelerin FTIR analizleri (FTIR _DRIFTS),
termogravimetrik (TG) analizleri gerceklestirilmistir. Katalizorlerin
BET yiizey alan1 ve gozenek ¢ap dagilim degerleri 77 K’de azot
adsorpsiyon-desorpsiyon yontemiyle, Quanta Chrome-Autosorb-1C
sorptometer cihazi kullanilarak belirlenmistir. XRD desenleri Rigaku
marka D/MAX 2200 cihazi (X-151m1 kaynagi Cu Ka) kullanilarak
gerceklestirilmistir. SEM analizleri QUANTA 400F Field Emission
SEM Yiiksek ¢oziiniirliiklii taramali elektron mikroskobu cihazi ile
gerceklestirilmistir. TEM analizleri yliksek ¢oziiniirliige sahip Jem
Jeol 2100F 200kV HRTEM cihazi ile gerceklestirilmistir. ICP-OES
analizleri Perkin Elmer Optima 4300DV cihazi ile gergeklestirilmistir.
FTIR_DRIFTS analizleri ise Jasco FT-IR 4700 cihazi ile yapilmustir.
Reaksiyon sonrasi katalizorlerin TG analizleri Setaram Labsys
cihaziyla kuru hava ortaminda yiiriitiilmiigtiir.

2.2. Katalitik Testler (Catalytic Tests)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu c¢aligmalari sabit yatak
reaksiyon sisteminde atmosferik basing altinda yiriitiilmiistiir.
Indirgenen katalizorler tablet haline getirildikten sonra kirilmis ve 1-
2 mm ¢apa sahip partikiillerden 0,1 g almarak 6 mm ¢apl1 kuvars cam
reaktore yerlestirilmigtir. Katalitik aktivite testleri 750°C’de
yuritilmistiir. Aktivite deneyleri, CH4+/CO2/Ar orani 1/1/1 olan ve 60
mlL/dakika hizindaki toplam besleme gazi ile gerceklestirilmistir.
Olusan iirtinler gaz kromatografiyla (Perkin Elmer marka autosystem
XL) analiz edilmistir. Katalizorlerin katalitik aktivitelerinin
degerlendirilebilmesi icin metanin kuru reformlanma
reaksiyonundaki metan ve karbon dioksit doniisiimleri (Es. 1 ve Es.
2), hidrojen ve karbon monoksit segicilikleri (Es. 3 ve Es. 4), hidrojen
ve karbon monoksit verimleri (Es. 5 ve Es. 6) gaz akimindaki
bilesenlerin molar miktarlarina goére asagida verilen denklemler ile
tanimlanmustir:

CHa déniisiimii (%) = (CHagiren - CHagikan)* 100/ CHagiren (1)
CO: déniisiimii (%) = (COzgiren - CO2ikan)* 100/ CO2giren @)
Ha segiciligi = S = Ha / (CHagiren - CHagrkan) 3)
CO segiciligi = Sco= CO / (CHagiren — CHagikan) “4)
Ha verimi= Hz / CHagiren ©)
CO verimi= CO / CHagjren (6)

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)

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

Caligma kapsaminda, SBA-15 yapisina Zr ilavesi tek-kap hidrotermal
sentez yontemiyle farkli sentez kosullarinda gergeklestirilmistir.
SBA-15  malzemesi olduk¢a asidik ortamda (pH<<1)
hazirlanabilmektedir. Yiiksek asidite ortammnda metal tuzlarmin
hidrotermal tek-kap yontemi ile yapiya ilave edilmesi giigtiir. Bu
caligmada zirkonyumun SBA-15 yapisina ilave edilebilmesi amaciyla
ti¢ farkli ortamda sentez gergeklestirilmigtir. Hazirlanan katalizorlerin
yapisal ve fiziksel 6zellikleri Tablo 1°de verilmistir. SBA-15 destek
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Tablo 1. Hazirlanan katalizorlerin fiziksel 6zellikleri (The physical properties of the prepared catalysts)

Sentez Kiitlece E]‘s;e BJH Ads. Gozenek Iljrlis tal
Katalizor Sentez Yontemi Metal y Gozenek  Hacmi,
Ortam iceridi. % Alan, apLnm  cmd/ boyutu,
cerigl, /o mz/g capi, g nmb
Ni Emdirme, 47 Ni
SNi@10Zr-B Zr tek-kap HCI+NaCl ’ ’ 708 8,9 1,60 15,7
. 49 Zr
hidrotermal
Ni Emdirme, 5ONi
SNi@10Zr-S Zr tek-kap NaCl ’ ’ 634 7,3 1,0 15,9
. 9,3 Zr
hidrotermal
Ni emdirme, 41Ni
SNi@10Zr—-A  Zr tek-kap HCI ’ ’ 664 10,0 1,50 16,5
. 4,5 Zr
hidrotermal

*ICP-OES analizinden elde edilmistir.
"Scherrer yasast ile elde edilmistir.

malzemesinin BET yiizey alam1 719 m%/g olarak belirlenmistir [35].
Farkli sentez kosullarinda hazirlanan Zr igeren SBA-15 destek
malzemeli Ni katalizérlerin (SNi@10Zr) yiizey alam1 degerlerinde
SBA-15 malzemesine gore bir azalma gozlenmistir. Bu katalizorler
arasinda SBA-15 sentez ortaminda NaCl ve HCI kullanildiginda en
yiiksek yiizey alammna (708 m?%g) ulagilmistir. Bununla beraber,
yapisinda sadece Ni bulunduran (SNi@SBA-15) katalizoriin ylizey
alani en diisiik degere (503 m?%g) sahiptir [35].

Hazirlanan biitiin ~ katalizérlerin N2  adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerinin tip IV ile uyumlu oldugu gézlenmistir (Sekil 1a). SBA-
15 malzemesine Ni ve Zr ilavelerinin mezogdzenekli yapiy1
degistirmeden korudugu goézlenmektedir. Hazirlanan tiim katalizorler
7-10 nm arasinda degisen ortalama gozenek ¢ap dagilimina sahiptirler
(Sekil 1b). HCl kullanilan sentezde go6zenek c¢ap1 SBA-15
malzemesine gore 9 nm'den 10 nm'e ve gozenek hacmi de 1,35’ten
1,50 cm?/g’a hafif bir yiikselis gosterirken, NaCl kullanildiginda
gozenek hacminde diisiis gézlenmistir.

Sentez sirasinda kullanilan metal oranlarinin, katalizor yapisindaki
oranlar ile uyumunun goériilebilmesi amactyla ICP-OES analizi
yapilmistir (Tablo1 ). Katalizér destek yapisina kiitlece %10 Zr ilave
edilmek iizere deneysel caligma yiiriitiilmistir. NaCl varliginda
hazirlanmis SBA-15 destek malzemesi haricinde, diger sentez
kosullarinda yaklasik kiitlece %S5 degerlerinde Zr'un SBA-15
malzemesine yerlestirilebildigi ICP-OES analizi ile belirlenmistir.
Tek-kap hidrotermal sentezde ilave edilen Zr'un yapiya literatiir
dikkate alindiginda sentez ortaminin asiditesine bagli oldugu
bilinmektedir. Bag [36], ZrOCl..8H20 kullanarak hidrojen bagli ¢ok-
katmanli filmlerin pH-kararlilign ve ¢o6ziinme kinetiklerini
aragtirmistir. Clearfield vd. [37] tarafindan ZrOCl2.8H2O yapisindaki
Zr iyonunun 4 OH ve 4 H2O gruplariyla baglantili oldugu rapor
edilmistir. Dért Zr** iyonu, bir karenin kdselerinde bulunan 2 OH
gruplart aracihifiyla birbirine baglanmustir ve her bir Zr*, dort su
ligandiyla koordinat baglari olusturmustur. Bu olusum, dongiisel
tetrametrik yapi1 ([Zra(OH)s(H20)16] *") olarak tanimlanmustir. Muha
vd. [38] tarafindan ayni dongiisel tetrametrik tiirlerin zirkonyum
oksikloriiriin suda ¢oziinmesi ile de olustugu belirtilmistir. Ayni
Arastirmacilar, artan pH ile [Zr4(OH)s(H20)16]%* birimleri arasindaki
polimerizasyon reaksiyonu artarak daha biiyiik tiirlerin olustugunu
belirtmiglerdir. Bag [36] yaptigi ¢alismasinda artan pH ile
komplekslerin  hidrodinamik  boyutundaki artigin, tetramerik
[Zrs(OH)s(H20)16]%* birimlerin birlesmesinin sonucu olabilecegini
belirtmigtir. Rijnten vd. [39] tetrametrik birimlerin hidrolizi ile
zitkonyum  oksiklorlirin  sulu  ¢dzeltilerinde  polimerizasyon
mekanizmasini dnermislerdir. Aktas vd. [30] yaptiklar1 ¢aligmada
hidroliz reaksiyonun gerceklesmesinin ¢ozeltinin pH degerinden
oldukgea etkilendigini bildirmistir. ICP-OES sonucu, NaCl varliginda

sentezde  zirkonyum  oksikloriiriin = hidroliz  reaksiyonunun
gerceklesmesi igin daha etkin bir ortam olustugu, bunun sonucunda
silika tiirleri ile zirkonyum hidroksi komplekslerinin etkilesime
gecebildigini ve SBA-15 yapisma yerlesebildigini gostermektedir.
Boylece, SNi@10Zr—S katalizdriinlin yapisindaki zirkonyum orani
(%9,3) sentez sirasinda kullanilan oran (%10) ile uyumlu
bulunmustur. Ancak, HCI+NaCl ve HCI ortaminda sentezlenen SBA-
15 destekli katalizorlerin (SNi@10Zr—B ve SNi@10ZrA) yapisindaki
zirkonyum orant sentez sirasinda kullanilan orandan farkli
bulunmustur. SNi@10Zr— A ve SNi@l0Zr— B katalizorlerinde
yiiklenmek istenilen miktarin yaklasik yaris1 kadar Zr’'un SBA-15
yapisina ilave edilebildigi belirlenmistir. Cakiryllmaz vd. [31]
yaptiklar1 ¢alismada molce %25 Zr igerecek sekilde hazirlanan Zr-
SBA-15 Kkatalizoriiniin yapisinda molce % 6 Zr'un oldugu
bildirilmistir. Bunun nedeni olarak katalizor sentezinde son basamak
olan yikama sirasinda Zr’'un SBA-15 yapisina girmedigi ve Zr’un
yikama suyuna gectigi belirtilmistir. Bir Onceki calismamizda
HCI+NaCl ortaminda sentezlenen Al-SBA-15 destekli Ni
katalizoériinde SBA-15 yapisma Al kiitlece %0,11 oraninda
yiiklenirken, HCI ortaminda sentezlenen AI-SBA-15 destekli Ni
katalizoriinde ise Al katalizor yapisinda saptanamamistir [35]. Bu
calismamizda ise SBA-15 yapisina Zr’un Onceki ¢aligmamiza (Al
icerikli SBA-15 malzemeleri) nispeten daha yiiksek oranda
yiiklendigi ve XRD analiz sonuglarina gore tiim katalizorlerimizde
SBA-15 yapisinin olustugu gozlenmistir. Bu sonug sentez ortaminda
HCI, NaCl veya HCI+NaCl bulunmasinin yani sira metal kaynaginin
da SBA-15 yapisina yiliklenmek istenilen metal miktarin1 6nemli
6lgiide etkiledigini gostermektedir.

Hazirlanan mezog6zenekli SBA-15 destek malzemesinin kalsinasyon
islemi sonras1 ve indirgenmis olan katalizorlerin dar a¢1 araliginda
(0,5°-10°) XRD analizleri gerceklestirilmistir.  Literatlirdeki
caligmalarda mezogozenekli ve hekzagonal yapidaki SBA-15
malzemesinin 20'da 10°'den daha diisiik kirinim agis1 degerlerinde ii¢
karakteristik pikinin oldugu raporlanmistir [40]. Bu piklerden dioo’e
karsilik gelen karakteristik pikinin belirgin ve siddetli oldugu, diio ve
daoo’de goriilen karakteristik piklerinin daha diigiik siddete sahip
olduklar literatiirde belirtilmigtir [41]. Saf SBA-15 malzemesinin
XRD deseninde, mezogdzenekli SBA-15 yapisina ait dioo’e karsilik
gelen 20=1.01°"de belirgin ve siddetli bir pik oldugu, 206=1,64° ve
1,88°°de sirasiyla diio ve daoo’a karsilik gelen iki yansimanin oldugu
gozlenmistir (Sekil 2a). SBA-15 malzemesinin mezogdzenekli ve
hekzagonal kanallara sahip oldugunu gosteren ii¢ karakteristik pikin,
tek-kap hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanan Zr igerikli
katalizorlerinin XRD desenlerinde mevcut oldugu gozlenmistir (Sekil
2a). Sekil 2a’dan da goriildiigii lizere Zr ilavesi ile sdz konusu
karakteristik piklerin siddetlerinde bir azalma meydana gelmistir.
Ozellikle, sentez ortaminda NaCl olmasi durumunda Zr igerikli
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Sekil 1. Saf SBA-15, SNi@10Zr-B, SNi@10Zr-S ve SNi@10Zr-A katalizorlerinin a) N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve b)
gozenek ¢ap1 dagilimlari
(a) N2 adsorption-desorption isotherms and b) pore size of pure SBA-15, SNi@10Zr-B, SNi@10Zr-S, and SNi@10Zr-A catalysts)

(5Ni@10Zr-B ve SNi@10Zr-S) katalizorlerin XRD desenlerinde bu
azalmanin daha fazla oldugu gozlenmistir. Ancak, piklerin
siddetlerinde meydana gelen azalmalara ragmen bu katalizorlerde
SBA-15 yapisinin korundugu gozlenmistir. Thunyaratchatanon vd.
[42], Zr igerikli SBA-15 malzemelerini NaCl ortaminda ve zirkonyum
kaynagi olarak zirkonyum oksikloriir kullanarak sentezlemislerdir.
Hazirlanan katalizorlerin XRD desenlerinde Zr ilavesi ile piklerin
siddetlerinde bir azalma meydana geldigini, ancak bu diislise ragmen
SBA-15 yapisinin olustugunu ve zirkonyum kaynagimin (zirkonyum
oksikloriir) SBA-15 yapisinin olusabilmesi i¢in yeterli asiditeyi
sagladigin1  bildirmiglerdir. Daha 06nceki ¢alismamizda NaCl
ortaminda sentezlenen Al igerikli SBA-15 destek malzemesinde
aliminyum kaynagi yeterli asiditeyi saglayamadigi i¢in SBA-15
malzemesine ait sz konusu piklerin XRD deseninde mevcut olmadii
tespit edilmistir [35]. Boylece tek-kap hidrotermal sentez yontemi ile
hazirlanan Zr igerikli SBA-15 destek malzemelerinin NaCl ortaminda
bile SBA-15 yapisinm1 olusturabilecek sekilde sentezlendigi
goriilmiistiir. Diger taraftan SNi@10Zr— A katalizoriiniin dar acili
XRD deseninde dioo’e karsilik gelen pikinin sola dogru kaydigi
gozlenmistir. Literatiire bakildiginda bu sonug katalizoriin daha biiyiik
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gozenek capina sahip oldugunun gostergesi olarak belirtilmistir [43].
N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analiz sonucuna gore SNi@10Zr— A
katalizorii en yiiksek gbzenek capina sahip oldugu goriilmistiir.
Ayrica bu katalizor, digerlerinden farkli olarak 20=1,64° ve 1,88°
acilarindan daha belirgin XRD piklerine sahiptir. Bu kapsamda, N
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri XRD analiz sonuglarini
destekler niteliktedir.

SBA-15 destek malzemesi amorf yapida oldugundan genis ag1
(26=10-90°) araliginda kirmmim piki beklenmemektedir. Literatiirde
SBA-15 malzemesinin XRD kirmim deseninde gézlenen 20— 30°
araligindaki genis pikin amorf silika yapisima ait oldugu
bildirilmektedir [30]. Hazirlanan saf SBA-15 malzemesinin genis ac1
araligindaki XRD deseninde 26=21,80°"de genis yayvan bir pik
gozlenmistir (Sekil 2b). Tek-kap hidrotermal sentez yontemi ile
hazirlanan indirgenmis Zr igerikli katalizorlerin genis a¢ili XRD
deseninde metal yiiklemesi sonucu aymi aralikta yayvan pik
gbzlenmistir. Ug farkli sentez kosulunda hazirlanan katalizérlerin
XRD deseninde 20=44.6°, 52.1° ve 76.6°°deki goriilen piklerin
elementel nikele ait karakteristik pikler oldugu bilinmektedir.
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Hazirlanan katalizorlerin genis a¢ili XRD deseninde NiO’ya karsilik
gelen karakteristik pikler (26=37.2°, 43.2° ve 62.8°) gdzlenmemistir.
Benzer bi¢imde, Zr metaline ve ZrO: yapisina ait karakteristik pikler
de gozlenmemistir. Katalizorlerin XRD desenleri, NiO, Zr ve/veya
ZrO; fazlarinin bulunmadigini veya XRD ile analiz edilemeyecek
kadar kiigiik kristal boyutunda oldugunu gostermektedir. Bu
sonuglardan yola ¢ikarak tek-kap hidrotermal sentez yontemi ile
hazirlanan  katalizorlerin  basarili  bir sekilde sentezlendigi
degerlendirilmistir. Tablo 1°de verilen katalizérlerin yapisindaki Ni
metalinin kristal boyutlar, katalizorlerin 26=44.6°"deki nikele ait
karakteristik pikleri kullanilarak Scherrer yasasi ile belirlenmistir.

a)

100 —SBA-15
e 5Ni(@ 10Zr-B
o e SNi(@ 10Z1-S
i H Y T
E 10 SNi@10Zr-A
773
200
0 1 2 3 - 5 6 7 8 9 10
20
b)

Siddet
Fn
z
N
i
ay
>

Sekil 2. Saf SBA-15, SNi@10Zr-B, SNi@10Zr-S ve SNi@10Zr-A
katalizorlerinin XRD desenleri a) dar ag1 arali1 ve b) genis ac1
araligi

(a) Low angle and b) wide angle XRD patterns of pure SBA-15, SNi@10Zr-
B, SNi@10Zr-S, and 5Ni@10Zr-A catalysts)

Katalizoriin ylizey asitligi, katalizorlin aktivitesini ve reaksiyon
sirasinda kok olusumunu etkileyen énemli parametrelerden birisidir.
Bu nedenle, Zr igerikli SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin yilizey
asitliklerinin belirlenebilmesi amaciyla piridin adsorpsiyon analizleri
gerceklestirilmigtir (Sekil 3). Literatiirde, Lewis asitliginin 1445-1450
cm’! dalga boylarinda ve Bronsted asitliginin ise yaklasik 1546 ve
1640 cm! dalga boylarinda pikler verdigi rapor edilmistir [30, 44-45].
Piridin adsorplanmis SNi@10Zr—S katalizériiniin FTIR spektrumu
incelendiginde 1446 cm! dalga boyunda siddetli bir pik gézlenmistir.
SNi@10Zr-S katalizoriiniin ICP-OES analizi sonucunda Zr metalinin
yaptya kiitlece %9,3 oraninda yiiklendigi belirlenmisti. Bu oran diger
katalizorlere goére en yiiksek degerdir. Boylece, SNi@10Zr— S
katalizoriiniin yilizeyinde Lewis asitliginin artmasina neden olarak

yapida bulunan zirkonyum gosterilebilir. Aym katalizoriin FTIR
spektrumunda 1546 cm! dalga boyunda gériilen genis yayvan pikin
yiizeyde Brensted asit bolgelerini de bulundurdugunu gostermektedir.
Diger taraftan 1490 ¢cm! bandinda goriilen pikin hem Lewis hem de
Bronsted asit bolgelerine ait oldugu literatiirde belirtilmigtir [35].
SNi@10Zr—S Kkatalizérliniin yapisinda bu pikin diger katalizorlere
gore daha siddetli olmasi Zr ilavesinin katalizoriin yapisinda Brensted
asit bolgelerini de olusturdugunu gostermektedir. SNi@10Zr— A
katalizoriiniin piridin adsorplanmis analizinde zirkonyum miktari
SNi@10Zr-B katalizoriine nispeten daha az olsa da Lewis asiditesinin
daha yiiksek oldugu gozlenmistir. SBA-15 yapisina tek-kap
hidrotermal yontem ile ilave edilen zirkonyumun katalizoriin yapisal
ozelliklerine ve yiizey asitligine Onemli etkisinin oldugunu
gostermektedir. SNi@10Zr-S katalizoriinin  FTIR spektrumunda
gozlenen 1595 cm! dalga boylarmda goriilen pikin adsorplanmig
piridine ait pik oldugu literatiirde raporlanmustir [44]. Sekil 3'de
SNi@10Zr-A katalizériiniin, NaCl ortaminda hazirlanan katalizore
gore daha az ve NaCl+HCI ortaminda hazirlanan katalizére gére daha
cok ylizey asitligine sahip oldugu gozlenmektedir.

Lewis+ Lewis
Bronsted
Lewis Bronsted Lewis

N— TS

SNi@10Zr-B

Bronsted

“

SNi@10Zr-S

1390 1440 1490 1540 1590 1640 1690
Dalga Boyu, cm’!
Sekil 3. Piridin adsorplanmig saf SBA-15, SNi@10Zr-B, SNi@10Zr-
S ve 5Ni@10Zr-A katalizorlerinin FTIR spektrumlar:

(FTIR spectra of pyridine adsorped on pure SBA-15, SNi@10Zr-B,
SNi@10Zr-S, and SNi@10Zr-A catalysts)

Transmitans, au

/\

Katalizorlerin  morfolojilerinin  belirlenebilmesi amaciyla SEM
analizleri gergeklestirilmistir ve Sekil 4a, Sekil 4c’de verilmistir.
Literatiirde belirtildigi gibi saf SBA-15 malzemesinin morfolojisi
cubuksu (rod-like) veya fiber seklindedir [46]. Tek-kap hidrotermal
sentez yonteminde ortamda HCI bulundugu durumda katalizoriin 350-
500 nm arasinda degisen partikiil boyutlarindaki hekzagonal
yapilardan olustugu gozlenmektedir (Sekil 4a). Chen vd. [33], HCI
ortaminda Zr (IV) igerikli SBA-15 malzemesini tek-kap sentez
yontemiyle sentezlemiglerdir. Calismada Zr icerikli SBA-15
malzemesinin yapisi bilinen SBA-15 (cubuksu veya fiber yapili)
malzemesinin yapisina gore farkli olustugunu, yeni malzemenin
hekzagonal yapida oldugunu raporlamislardir. Bunun nedeni olarak
HCl ortamindaki sentez ¢ozeltisine Zr (1V) ilavesinin P123 etrafindaki
TEOS konsantrasyonunu artirdigint ve boylelikle Zr'un P123
tizerindeki TEOS’un hidrolizini ve yogunlagmasmi hizlandirdigini
belirtmiglerdir. Sonug¢ olarak P123 ve TEOS arasinda ¢ok hizli
etkilesim olmasi sebebiyle bilinen gubuksu veya fiber yapili SBA-15
malzemesi yerine hekzagonal SBA-15 partikiillerinin olustugunu
raporlamiglardir.
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Sekil 4. Indirgenmis a) SNi@10Zr—A, b) SNi@10Zr-B ve c)
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SNi@10Zr—S katalizorlerinin SEM fotograflar

(The SEM images of reduced a) SNi@10Zr—A, b) SNi@10Zr—B ve ¢)

SNi@10Zr=S catalysts)
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Wisniewska vd. [43] ‘in ¢aligmasinda ise HCI ve ZrOCl> kullanarak
sentezledigi Zr igerikli SBA-15 katalizoriiniin, saf SBA-15
katalizoriine nispeten daha kisa kanalli oldugu ve genis gozenek
boyutuna sahip oldugunu raporlamistir. Bunun nedeni olarak SBA-15
sentezi sirasinda zirkonyum ilavesinin sentez ¢ozeltisinin asitligini
degistirdigi ve asitligin SBA-15 morfolojisi lizerinde &nemli bir
etkisinin oldugunu belirtmiglerdir. Bu ¢aligmada hazirlanan
katalizorlerin SEM fotograflarinda benzer gozlem yapilmaktadir.
NaCl ve HCI+NaCl ortaminda hazirlanan SNi@10Zr— S ve
SNi@10Zr-B katalizérlerinin SEM fotograflarinda daha dar gubuksu
yapilar goriilmiistiir. Bu sonu¢ Chen vd. [27]’in ¢alismalariyla da
uyumlu olup HCI ortaminda sentezlenen Zr-SBA-15 katalizorlerinin
ortamin asitligine gore hekzagonal ve genis yapida katalizorler
oldugunu, NaCl ortaminda sentezlenen Zr-SBA-15 katalizorlerinde
ise daha c¢ubuksu ve dar yapida Kkatalizorlerin olustugunu
raporlamiglardir. Ayrica, katalizérlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
analiz sonuglart SEM fotograflarin1 destekler nitelikte oldugu
goriilmektedir. SNi@10Zr-B katalizoriinin  SEM  fotografindaki
partikiillerin boyutlart 250-1000 nm arasinda oldugu belirlenirken,
SNi@10Zr-S katalizoriiniin yapisindaki partikiillerinin boyutlar1 250-
1700 nm olarak belirlenmistir.

SBA-15 malzemelerinin TEM fotograflarinda bu malzemeye ait
karakteristik hekzagonal gozenek yapisi ve silindirik kanallari
literatiirde goriilmektedir [31, 32]. Farkli sentez ortaminda hazirlanan
katalizorlerin bu hekzagonal gézenek yapisini ve silindirik kanallar
koruyup koruyamadigini belirleyebilmek amaciyla TEM analizleri
gerceklestirilmistir. Sekil 5'de hazirlanan katalizorlere ait TEM
fotograflarinda diizenli hekzagonal gdzenekler ve silindirik kanallarin
varligr goézlenmistir. TEM fotograflarinda goriilen koyu renkteki
parcaciklarin  SBA-15 yapismma eklenen metal ilavelerinden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. TEM fotograflar1 ve diisiik ag1 XRD
desenleri Zr-SBA-15 destekli Ni katalizorlerin diizenli goézenek
yapisina sahip oldugunu gostermektedir.

3.2. Aktivite Test Sonuglart (Results of Activity Tests)

Hazirlanan katalizorler metanin kuru reformlanma reaksiyonu igin
sabit yatak reaktér sisteminde 750°C°de test edilmistir. Ug farkli
sentez kosulunda tek-kap hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanan
Zr-SBA-15 destekli SNi@10Zr—A, SNi@10Zr-B ve SNi@10Zr-S
katalizorleri ile yiiriitiilen metanin kuru reformlanma reaksiyonunda
elde edilen metan ve karbondioksit doniigiimleri Sekil 6’da
verilmigtir. Tim katalizorler ile elde edilen CO: doniigiimii CHa
doniistimiine goére daha yiiksek c¢ikmigtir. Daha yiiksek CO2
doniisiimii metanin kuru reformlanma reaksiyonuyla beraber ters su
gaz1 reaksiyonunun (CO2 + Ha < CO + H20) da gergeklestigini
gostermektedir. Sekil 6'da goriildiigii gibi, HCI ortaminda sentezlenen
SNi@10Zr—A katalizorii kararl bir aktivite gostermistir. Dort saatlik
aktivite testi sonunda SNi@10Zr—A katalizorii ile %85 CH4 ve %88
CO2 doniisiimleri elde edilmistir. Arbag vd. [47] bu calismamizla ayni
katalitik aktivite test sartlarinda metan ve karbondioksit termodinamik
denge doniisiim degerlerinin sirasiyla %86 ve %92 oldugunu
raporlanuglardir. Iki muhtemel reaksiyon olan metanmn kuru
reformlanma ve ters su gazi reaksiyonlar1 gbz oniine alinarak ¢izilen
termodinamik denge doniisiim egrileri Sekil 6’da verilmistir. Buna
gore SNi@10Zr—A katalizorii ile elde edilen doniisiim degerleri denge
degerlerine olduk¢a yakin oldugu goriilmektedir. HCI+NaCl
ortaminda hazirlanan S5Ni@10Zr— B katalizorii metanin  kuru
reformlanma reaksiyonunda zamana gore hafif bir sekilde azalan
aktivite gostermistir (Sekil 6). Bu katalizor ile 4 saatlik test sonrasinda
elde edilen CH4 ve CO2 doniisiim degerleri sirasiyla %72 ve %80
olarak belirlenmigtir. NaCl ortaminda hazirlanan SNi@10Zr-S
katalizorii metanin kuru reformlanma reaksiyonunda zamana gore ise
ciddi azalan bir aktivite gdstermistir. Ayrica, reaksiyon baslangicinda
elde edilen CH4 ve CO2 doniisiimleri diger diger iki katalizére gore
diisiik bulunmustur. 4 saatlik test sonrasinda, bu katalizor ile elde
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Silindirik
kanallar

Ni veya Zr
Silindirik

a)

Ni veya Zr

Sekil 5. Indirgenmis a) SNi@10Zr—A, b) 5Ni@10Zr-B ve c) SNi@10Zr—S katalizérlerinin TEM fotograflari
(The TEM images of reduced a) SNi@10Zr—A, b) SNi@10Zr-B ve ¢) SNi@10Zr—S catalysts)

edilen CH4 ve CO2 déniislimleri sirasiyla %44 ve %55°tir. Reaksiyon
caligmalar1, HCI ortaminda sentezlenen SNi@10Zr—A katalizoriiniin
hem daha kararli hem de daha yiiksek aktivite gosteren bir katalizor
oldugunu gostermistir. Chen vd. [33]’in sentezledikleri saf SBA-15
ile mezokanalli ve hekzagonal yapidaki Zr igerikli SBA-15
malzemelerinin aminopropilinin SBA-15 iizerine adsorpsiyon hizini
karsilastirdiklar1 ¢alismada Zr igerikli SBA-15 malzemesinin
molekiiler diflizyonu hizlandirdigini ve daha az gozenek tikanmasina
yol actifim1 belirlemislerdir. Boylece, Zr igerikli SBA-15
malzemesinin, saf SBA-15 malzemesine gore daha iistiin oldugunu
raporlamislardir. SNi@10Zr-A katalizoriiniin igeriginde hedeflenen
miktardan daha az oranda Zr (%#4,5) ilave edilmis olsa bile ilave edilen
Zr miktarinin katalizoriin aktivitesini gelistirdigi goriilmektedir.
SNi@10Zr-S ve SNi@10Zr-B katalizorlerinin diigiik agili XRD
analizi sonuglar1 ve SEM fotograflar1 SBA-15 yapisinda bozulmalarin
daha fazla meydana geldigini gostermistir.

Bu ¢alismada elde edilen metan dontigiimleri literatiirde yer alan bazi
caligmalar ile karsilagtinlmistir (Tablo 2). Literatiire bakildiginda
SNi@10Zr—A katalizoriinden elde edilen metan doniisiimii oldukga
umut vericidir.

Hazirlanan katalizorlerin dort saatlik reaksiyon caligmasi sonunda
elde edilen H2 ve CO segicilikleri Sekil 7°de verilmigtir. Sekilde
goriildiigi gibi tiim katalizorler icin CO segiciligi Hz seciciliginden
ters su gazi reaksiyonu sebebiyle daha yiiksek ¢ikmugtir. Erdogan vd.
[327’in ¢aligmasinda, bu g¢alismamizla ayni katalitik aktivite test
sartlarinda CO ve H» termodinamik denge se¢icilik degerlerinin
sirastyla 2,07 ve 1,93 olarak belirtilmistir. ki muhtemel reaksiyon
olan metanin kuru reformlanma ve ters su gazi reaksiyonlar1 goz
Oniine alinarak ¢izilen termodinamik denge segicilik degerleri Sekil
7’de verilmistir. Buna gére SNi@10Zr—A katalizorii ile elde edilen
CO ve H: segicilikleri sirasiyla 2,03 ve 1,60 olarak bulunmustur. Bu
katalizoriin segicilik degerleri termodinamik denge degerlerine

olduke¢a yakin oldugu goriilmektedir. En yiiksek H2/CO oran1 HCI
varliginda sentezlenen SNi@10Zr-A katalizoriinden 0,79 olarak elde
edilmistir (Tablo 3). Buna ilave olarak H2 ve CO verim degerleri de
Tablo 3’te verilmistir.

3.3. Karbon Olugumu (Coke Formation)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu sirasinda karbon olugumuna
neden olan metanin parcalanmasi ve Boudouard reaksiyonu
gergeklesebilmektedir. Bu reaksiyonlar sonucunda olusan karbon,
katalizoriin gézeneklerinin tikanmasina yol agmakta ve aktivitesini
olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Bu c¢alismada, karbon
olusumunun 6nlenebilmesi amactyla katalizor destegi olarak SBA-15
malzemesine Zr ilavesi farkli hidrotermal sentez sartlarinda
gerceklestirilmistir. Dort saatlik reaksiyon sonrasinda katalizoriin
yiizeyinde olusan karbon birikimini tayin edilebilmesi amaciyla
katalizorlerin hava ortaminda termogravimetrik (TG) analiz
caligmalar1 yiriitillmigtiir. Tek-kap hidrotermal sentez yontemi ile
hazirlanan Zr icerikli SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin TG analiz
sonuglar1 Sekil 8’de verilmigtir. Oda sicakliindan 900°C’a kadar
yiiriitiilen TG analiz ¢alismasinda katalizorlerin kiitle kaybi genellikle
farkl1 karbon tiirlerinden meydana gelmektedir. 400°C’den baslayan
ve 900°C’a kadar devam eden kiitle kayiplarinin reaksiyon sirasinda
meydana gelen karbonun yanmasindan kaynaklandigi literatiirde
belirtilmistir [47]. Bu dogrultuda 400-900°C araliginda hesaplanan
kiitle kayb1 degerleri sirastyla SNi@10Zr—S (% 0,69) << SNi@10Zr—
A (% 2,05) <5Ni@10Zr-B (% 7,65) olarak bulunmusgtur. NaCl
ortaminda sentezlenen SNi@10Zr—S katalizoriinde en diisiik karbon
birikimi g6zlenmistir. Ancak, bu katalizoriin aktivitesi diger
katalizorlere gore ¢ok diisik bulunmustur. En yiiksek karbon
birikimini HCI+NaCl ortaminda sentezlenen 5Ni@10Zr-B
katalizoriinde belirlenmistir. HCl ortaminda sentezlenen ve kiitle
kaybinin % 2,05 olan SNi@10Zr-A katalizorii, termodinamik denge
doniisiimlerine yakin degerlerde yiiksek katalitik aktivite (%85 CHa

79
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Tablo 2. Metan doniigiimiiniin literatiir ile kargilagtirilmas: (Comparison of methane conversion with the literature)

Arastirmact

Kullanilan Katalizor

Reaksiyon Kosullari

Metan Doniigiimii (%)

Erdogan vd. [32]

Xin vd. [48]

Chen vd. [49]

Abdullah vd. [50]

Chotirach vd. [51]

Omoregbe vd. [52]

El Hassan vd. [53]

Setiabudi vd. [54]

Okutan vd. [35]

Bu ¢aligma

Bu c¢alisma

Bu ¢alisma

4Ni-1Co@SBA-15

Ni-Co/SBA-15

Ni/SBA-15

1Z1/5Ni/SBA-15

10Ni/SBA-15

7.5N1/10TiN-SBA-15

10Ni/5TiN-SBA-15

%10Ni/SBA-15

Rh-Co/SBA-15

Ni-Ce/SBA-15

Ni-Zr@SBA-15

SNi@10Zr-A

SNi@10Zr-B

SNi@10Zr-S

T: 750°C
P: 1 atm
CH4/CO2=1/1
T: 800°C
P: 1 atm
CH4/CO2=1/1
T: 800°C
P: 1 atm
CH4/CO2=1/1
T: 800°C
P: 1 atm
CH4/CO2=1/1
T: 700°C
P: 1 atm
CH4/CO2=1/1
T: 750°C
P: 1 atm
CH4/CO2=1/1
T: 550°C
P: 1 atm
CH4/CO2=1/1
T: 800°C
P: 1 atm
CH4/CO2=1/1
T: 750°C
P: 1 atm
CH4/CO2=1/1
T: 750°C
P: 1 atm
CH4/CO2=1/1
T: 750°C
P: 1 atm
CH4/CO2=1/1
T: 750°C
P: 1 atm
CH4/CO2=1/1

73

90

85

87,07

65,4

69,9

70,4

91

50

96,3

50

85

72

44

T: Sicaklik
P: Basing

Tablo 3. Hazirlanan katalizorlerin aktivite test sonuglari (Activity test results of the prepared catalysts)

Ni kristal boyutu, nm (Kullanilmig

Katalizor katalizor, nm)*

SNi@10Zr-B 14,4
SNi@10Zr-S 16,5
SNi@10Zr-A 16,6

Karbon birikimi, H2 CO H»/CO

kiitlece, %" verimi® verimi® orani®
118 1,53 0.77
0,69 0,99 0,70
1,37 1,73 0,79

*XRD analizinden elde edilmistir.
TG analizinden elde edilmistir.
4 saatlik aktivite sonrasi.

ve %88 CO2 doniisiimil) gostermistir. Bu katalizor ile elde edilen
yiiksek aktivite ile karbon birikiminin diisiik ¢ikmasi karbon
olusumunu azaltabilecek yapisal Ozelliklerin  gelistirildigini
gostermektedir. Sonug¢ olarak, HCl ile SBA-15-Zr destek
malzemesinin hazirlanmas1 katalizor aktivitesini yiikseltmek ile
beraber karbon olusumunu da 6nemli dl¢iide azaltmustir. Bir 6nceki
calismamizda Ni@SBA-15 i¢in 400-900°C araliginda hesaplanan
kiitle kaybi1 degeri %2,38 bulunmustur [35]. Metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda test edilen katalizorlerin reaksiyon
sonrast XRD kirmmim desenleri Sekil 9°da verilmistir. Sekilde
goriildigl gibi test edilmis SNi@10Zr— B katalizoriinin  XRD
deseninde 20: 26,1°°de goziikken karbon pikinin, 5SNi@10Zr-A
katalizorliine gore daha siddetli ve belirgin oldugu goriilmektedir.
XRD analiz sonuglart TG analiz sonuglarini destekler nitelikte olup
80

en yiiksek karbon birikimi SNi@10Zr— B Kkatalizoriinde tespit
edilmistir. SNi@10Zr-S katalizoriinde ise karbon piki goriilmemistir.
Ancak, bu katalizoriin katalitik aktivitesi diger katalizorlere gére daha
diisiik oldugu o6nceki bolimlerde belirtilmisti. SNi@10Zr— B ve
SNi@10Zr—A katalizorlerinin 4 saatlik reaksiyon testi sonrasi SEM
fotograflar1 Sekil 10°da verilmistir. SNi@10Zr— B katalizoriiniin
yilizeyinde karbon filamentleri yogun bir sekilde gozlenmektedir
(Sekil 10a). Reaksiyon sonrasi XRD ve TG analizlerinde daha diisiik
karbon birikimi tespit edilen SNi@10Zr— A katalizoriiniin SEM
fotograflarinda karbon filamentleri bolgesel ve daha az olarak
gozlenmektedir (Sekil 10b). Katalizorlerin aktivite degerleri
karsilastirildiginda daha yiiksek aktivite kaybina goézlemlenen
SNi@10Zr-B katalizériinde daha yiiksek karbon filamentler
goriilmektedir.
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CH, Doniisiimii, %

iistimil, %

CO, Dén

Sekil 6. SNi@10Zr—A, 5Ni@10Zr—B ve 5Ni@10Zr-S katalizorlerinde a) CH4 ve b) CO2 doniisiimleri (Reaksiyon sartlari: 750°C; 0.1 g
katalizor; CH4/CO2/Ar=1/1/1) (Fractional conversion of a) CH4 and b) CO2 over SNi@10Zr-A, SNi@10Zr-B ve SNi@10Zr-S catalysts (Reaction

Segicilik

Sekil 7. SNi@10Zr—A, SNi@10Zr—B ve SNi@10Zr—S katalizorlerinde a) H2 ve b) CO segicilikleri (Reaksiyon sartlari: 750°C; 0.1 g
katalizor; CHa/CO2/Ar=1/1/1) (a) H2 and b) CO selectivities over SNi@10Zr-A, SNi@10Zr-B, and SNi@10Zr-S catalysts ((Reaction conditions:
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Sekil 8. SNi@10Zr—A, SNi@10Zr—B ve SNi@10Zr—S katalizorlerinin 750°C’da 4 saatlik katalitik aktivite deneyleri sonras1t TG
analizleri (TG analysis of spent SNi@10Zr—A, SNi@10Zr-B, and SNi@10Zr—S catalysts after 4 h reaction activity tests at 750°C)
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Sekil 9. SNi@10Zr-A, 5Ni@10Zr-B ve SNi@10Zr—S katalizorlerinin 750°C’da 4 saatlik katalitik aktivite deneyleri sonras1 XRD
desenleri (XRD patterns of spent SNi@10Zr-A, SNi@10Zr—B, and 5Ni@10Zr-S catalysts after 4 h reaction activity tests at 750°C)

Sekil 10. a) SNi@10Zr-B ve b) SNi@10Zr—A katalizorlerinin 750°C’da 4 saatlik katalitik aktivite deneyleri sonrast SEM fotograflar

(SEM images of spent a) SNi@10Zr—B and b) SNi@10Zr—A catalysts after 4 h reaction activity tests at 750°C)
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4. Sonuclar (Conclusions)

Metanin kuru reformlanmasi ile sentez gazi eldesinde karbon
olusumunu azaltabilecek ve aktif bir katalizor gelistirilebilmesi
amaciyla Zr katkilt SBA-15 destekli Ni katalizorleri hazirlanmigtir.
Ug farkli kosulda (HCl ilavesi, NaCl ilavesi, HCI + NaCl ilavesi) tek-
kap hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanan Zr igerikli SBA-15
destekli katalizorler arasinda en yiiksek aktiviteyi ve aktiviteye gore
en diigiik karbon olusumunu HCI ortaminda sentezlenen SNi@10Zr—
A Kkatalizorii gostermistir. SNi@10Zr— A Kkatalizorliniin  aktivite
testlerinde elde edilen iriin dagilimindaki Ho/CO orami 0,79 ve en
yiiksek ve Hz verimi 1,37 olarak belirlenmistir. SBA-15 sentezi
sirasinda Zr ilavesinin HCI ortaminda yapilmasi, P123 ile TEOS
arasindaki etkilesimi hizlandirarak ve fiber yapi yerine hekzagonal
SBA-15 partikiillerinin olugmasina neden oldugu goézlenmistir.
SNi@10Zr-A katalizérii kisa mezokanalli hekzagonal bir yapi
sergilemektedir ve morfolojisi olduk¢a farklidir. Ayrica, diger iki
katalizore gore orta derecede yiizey asitligine sahip SNi@10Zr-A
katalizorii ile 4-saat siiren aktivite testinde termodinamik denge
doniisiimlerine yakin CHs ve CO2 doniisiimleri ve %2,05 karbon
olusumu goézlenmistir. NaCl ilavesi ile SBA-15 yapisina yiiklenen Zr
miktarinda artis meydana gelmesine ragmen yapisal bozulmalarin
katalitik aktivitede diisgmeye neden oldugu diisiiniilmektedir. Elde
edilen sonuglar, Zr'un SBA-15 malzemesine tek-kap hidrotermal
sentez yonteminde farkli sartlarda ilave edilmesinin metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda katalitik aktiviteyi Onemli derecede
etkiledigini gostermektedir. HC1 ortaminda Zr ilavesi ile hazirlanan
SBA-15 malzemesinin metanin kuru reformlanmasinda katalitik
aktivitenin yiikseltilmesine ve karbon olusumunun azaltilmasina
yardimci olabilecek katalizor destek maddesi olarak umut verici
oldugu disiiniilmektedir.
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