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Ni-Co ICERIKLI BIMETALIK KATALIZORLERIN METANIN
KURU REFORMLANMA REAKSIYONUNDAKI
PERFORMANSLARINA KATALIZOR SENTEZ SURECINDEKI
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Oz: Bu calismada, mezogdzenekli aliimina destekli bimetalik Ni ve Co katalizorler sirali emdirme
yontemiyle hazirlanmiglardir. Hazirlanan mezogdzenekli bimetalik katalizorlerin aktiviteleri 750 °C'de
metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilmistir. Katalizorlerin reaksiyon dncesi ve/veya sonrast
N, adsorpsiyon/desorpsiyon, XRD, TPR, SEM/EDX ve TG/DT analizleri yiiriitiilmistiir. TPR analizleri,
Ni ve Co metallerinin katalizér yapisina emdirme sirasinin katalizor yapisindaki metallerin
indirgenebilirligini etkiledigini gostermistir. Co-Ni igerikli bimetalik katalizorlerin hazirlanmasinda
emdirme sirasinin katalizor icindeki metallerin indirgenmelerini ve dolayisiyla katalitik performanslarini
énemli dl¢iide etkiledigi gosterilmistir. Once Ni sonra Co yiiklenerek hazirlanan katalizérde kobaltin daha
fazla indirgenmis oldugu ve dolayisiyla Co@Ni@SGA katalizoriiniin daha kararli ve yiiksek aktivite
gosterdigi bulunmustur. Bimetalik Ni-Co katalizérler metanin kuru reformlanma reaksiyonuna yiiksek
aktivite gosterirken, karbon olusumuna da yiiksek direng gostermislerdir. Metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda yiiksek aktivite gosteren Co@Ni@SGA katalizoriiniin tizerinde biriken karbon miktari
(kiitlece %3,6), Ni@Co@SGA katalizoriine (kiitlece %2,1) gore daha yiiksektir. Elde edilen {iriin
dagilimindaki H,/CO orani 0,78 olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Metanin kuru reformlanma reaksiyonu, Mezog6zenekli aliimina, Nikel, Kobalt,
Bimetalik.

Effect of Impregnation Sequence during Synthesis Procedure on Performances of Bimetallic Ni-Co
Catalysts in Dry Reforming of Methane

Abstract: In this study, mesoporous alumina supported bimetallic Ni-Co catalysts were synthesized using
sequential impregnation method. The synthesized catalysts were tested in dry reforming of methane at
750 °C. Before and/or after activity test, N, adsorption/desorption, XRD, TPR, SEM/EDX, and TG/DT
analyses were performed for the catalysts. TPR analysis showed that impregnation sequence of Ni and Co
metals effects reducibility of the metal in the structure of the catalysts. It was shown that impregnation
sequence of Ni-Co bimetallic catalysts significantly effects the reducibility of metals in the structure and
accordingly the catalytic performance of these catalysts. It was found that cobalt was more reducible in
the catalyst which was prepared by impregnation of Ni first followed by impregnation of Co.
Co@Ni@SGA catalyst prepared this way showed more stable and high catalytic activity. Bimetallic Ni-
Co catalysts showed high activity with a high resistance to coke formation, in dry reforming of methane.
Amount of coke formation (3.6% by wt) over Co@Ni@SGA catalyst (which showed higher activity in
dry reforming of methane) was higher than the amount of coke (2.1% by wt) over Ni@Co@SGA catalyst.
H,/CO ratio in product stream was obtained as 0.78.

Keywords: Dry reforming of methane, Mesoporous alumina, Nickel, Cobalt, Bimetallic.
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1. GIRIS

Fosil yakitlarin giderek azalmasi ve yarattigi cevre sorunlart nedeniyle arastirmacilar temiz
ve yenilenebilir enerji kaynaklarma yonelmislerdir. Organik atiklarin anaerobik doniisiimii ile
elde edilen biyogaz yenilenebilir enerji kaynag: olarak kullanilabilmektedir. Biyogaz icerisinde
biiylik oranda metan ve karbondioksit gazi bulunmaktadir (Lapp ve dig., 1975). Metanmn
karbondioksit ile reformlanma reaksiyonu (1) metanin kuru reformlanma reaksiyonu olarak
bilinmektedir.

Metanin kuru reformlanmasi: CH, + CO, <> 2H, + 2CO; AH 50=247 kJ.mol * @

Biyogazdan hidrojen ve karbon monoksit karisimi olarak sentez gazi elde edilebilme
potansiyeli bu konudaki katalizér gelistirme c¢alismalarina hiz kazandirmigtir. Bu reaksiyon,
biyogazdan alternatif siv1 yakit ve degerli kimyasallarin sentezi i¢in olduk¢a 6nemlidir. Metanin
kuru reformlanma reaksiyonu sonucu olusan sentez gazindaki H, ve CO mol yiizdeleri birbirine
esittir. Bu orandaki sentez gazi sivi hidrokarbonlarin “Fischer-Tropsch” senteziyle {iretiminde
ve/veya alternatif dizel yakit1 olarak degerlendirilen dimetil eter sentezinde hammadde olarak
kullanimina imkan saglayabilecektir (Luyben, 2016; Zonetti ve dig., 2010).

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu paralelinde gergeklesen ters su gazi reaksiyonu
(RWGS, 2) son H, konsantrasyonunu ve Hy/CO oranini etkilemektedir (Jafarbegloo ve dig.,
2015).

Ters su gazi reaksiyonu: CO, + Hy <> CO+ H,0; AH05=41 kJ.mol* 2

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu sirasinda katalizoriin aktivitesinin diismesine neden
olan kok olusum reaksiyonlari da meydana gelmektedir. Kok, CH, pargalanmasi (3) ve/veya
Boudouard (4) reaksiyonlariyla olusabilmektedir (Jafarbegloo ve dig.,, 2015). Bu
reaksiyonlardan endotermik bir reaksiyon olan metan pargalanma reaksiyonu yiiksek
sicakliklarda, ekzotermik bir reaksiyon olan Boudouard reaksiyonu ise daha diisiik sicakliklarda
karbon olusumuna neden olmaktadir.

CH; — C + 2H,; AH g5= 75 kJ.mol* (3)
2CO — C + COy; AHg= -173 kJ.mol ™ (4)

Son yillarda yapilan ¢aligmalar metanin kuru reformlanma reaksiyonunda yiiksek ve kararli
aktiviteye sahip, karbon olusumuna Kkarsi direngli katalizorler gelistirmek {izerine
gergeklestirilmistir. Bu galismalarda VIII-B metallerinin (Rh, Ru, Pt, Ni, Co, vb.) metanin kuru
reformlanma reaksiyonuna aktivite gosterdigi belirtilmistir (Hou ve dig., 2006; Sokolov ve dig.,
2012). Ancak Ni ve Co gibi maliyeti diisiik katalizorler fiizerine yiriitilen ¢alismalar
yogunlagmaktadir (Sokolov ve dig., 2012; Luisetto ve dig., 2012). Ni katalizorleri metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda yiiksek aktivite gostermelerine ragmen karbon olusumuna engel
olamamaktadirlar. Bu nedenle Rh ve Ru gibi soymetal veya Ce, Mg, Ca ve K gibi
yiikseltgeyiciler ilave edilerek katalizorlerin aktivitelerinin veya karbon olusumuna karsi
direnglerinin arttirilmaya ¢alisildigi ¢aligmalar da mevcuttur (Arbag ve dig., 2010; Yasyerli ve
dig., 2011; Alipour ve dig., 2014). Destek malzemeleri katalizorlerin aktivitesini ve karbon
olusumuna gosterdigi direnci etkilemektedirler. MCM-41 gibi mezogdzenekli bir malzemenin
kesfinden sonra, diizgiin yapili mezogdzenekli malzemeler iizerine ¢aligmalar yogunlagmustir
(Liu ve dig., 2009, Arbag ve dig., 2015). Daha onceki ¢alismalarimizda MCM-41 destekli Ni
katalizorlerin aktivitesi ve karbon olusumuna karst direnci Ru ve Rh ilavesiyle arttirilabilmistir
(Arbag ve dig., 2010, Yasyerli ve dig., 2011). Yiirttmiis oldugumuz bagka bir galismada
mezogdzenekli aliimina destekli Ni ve Ni-W igerikli katalizorler karbon olusumuna yiiksek
direng gostermislerdir (Arbag ve dig., 2013; Arbag ve dig., 2015).

Literatiirde yiiriitilen c¢alismalarda Ni-Co igerikli bimetalik katalizorlerle karbon
olusumunun 6niine gegilmeye ¢alisilmaktadir (Fan ve dig., 2010; Djinovic ve dig., 2012). Daha
onceki bimetalik Ni-Co katalizorii ile ilgili olarak yiiriitmiis oldugumuz ¢alismamizda, birlikte
emdirme yoOntemiyle mezogozenekli aliimina destekli Ni-Co katalizorii hazirlanmustir.
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Bimetalik Ni-Co katalizoriiniin metanin kuru reformlanma reaksiyonundaki aktivitesinin
monometalik Ni ve Co katalizorlerinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir (Arbag ve dig.,
2016). Literatiirdeki ¢alismalar katalizor sentez yonteminin katalitik performansi 6nemli dl¢iide
etkiledigini ve farkli yontemlerle hazirlanmis olan benzer yapidaki katalizorlerin farkli katalitik
performanslarinin olabildigini gostermektedir.

Onceki ¢aligmalarimizda elde ettigimiz sonuglar degerlendirilerek, bu calismada Ni-Co
icerikli bimetalik katalizorlerin hazirlanma siirecinde nikel ve kobaltin mezogozenekli aliimina
destek malzemesi {lizerine sirali olarak yiiklenmesinin (6nce Ni sonra Co ve dnce Co sonra Ni
emdirilerek) katalizor yapist ve performansina etkileri incelenmistir. Hazirlanan bimetalik
katalizorlerin 750 °C'de metanin kuru reformlanma reaksiyonunda aktiviteleri incelenmistir.
Sirali emdirme yonteminin katalizoér yapisina, katalizoriin aktivitesine ve karbon olusumuna
etkileri detayli olarak etiid edilmistir.

2. DENEYSEL
2.1. Malzemelerin Sentezi

Calismada destek malzemesi olarak kullanilan aliimina malzemesi sol-jel yontemiyle
hazirlanmigtir (Arbag ve dig., 2013). Katalizor yapisina nikel ve kobalt metallerinin ilavesi sirali
emdirme yOntemleriyle gerceklestirilmistir. Emdirme yontemi isleminde nikel ve kobalt
kaynagi olarak sirasiyla nikel nitrat hekzahidrad (Ni(NOs),.6H,O, Merck) ve kobalt nitrat
hekzahidrad (Co(NOs),.6H,0, Merck) kullamilmustir. Saf aliimina malzemesinin sol-jel
yontemiyle sentezinde, aliiminyum izopropoksit (Al(OPri)s) 85 °C’deki suya hizli bir sekilde
karistirma esnasinda ilave edilmistir. Hidroliz reaksiyonunu baslatabilmek amaciyla karigima
nitrik asit (HNO;) ilave edilmistir. 85 °C’de tutulan ¢dzeltiye 1,3-biitandiol ilave edilmistir.
Cozelti 24 saat boyunca orta siddette karistirilmustir. Daha sonra ¢odzelti sicakligi 60-70 °C
arasinda sabit tutularak ¢oziicii buharlastirilmig ve jel olusumu gozlenmistir. Jel olusumundan
sonra 100 °C’ de 24 saat kurutma islemine tabi tutulmustur. Kurutulan jel kiil firrmda 800 °C de
24 saat kalsine edilerek saf aliimina (SGA) malzemesi elde edilmistir. Sirali emdirme
yontemiyle bimetalik katalizorlerin hazirlama islemleri esnasinda Ni ve Co metalleri, katalizor
yapisinda % 2,5 Ni ile % 2,5 Co olacak sekilde, aliimina destek malzemesine iki farkli sirada
ilave edilerek Ni@Co@SGA ve Co@Ni@SGA katalizorleri elde edilmistir. Emdirme
yontemiyle Co@Ni@SGA katalizorlin sentezinde, ilk olarak nikel kaynagi deiyonize suda
¢oziilerek 40 °C'de bulunan deiyonize su ve aliimina malzemesi karisimina ilave edilmistir. 40
°C'de siirekli karigtirma esnasinda deiyonize su ortamdan uzaklastilmustir. Elde edilen
malzeme kuru hava akisi ortaminda 800 °C'de kalsine edilmistir. Kobalt metal kaynagi
deiyonize suda ¢oziilerek 40 °C'de bulunan deiyonize su ve kalsine edilmis malzeme karisimima
ilave edilmistir. 40 °C'de siirekli karistirma esnasinda deiyonize su ortamdan uzaklagtirilmustir.
Hazirlanan malzeme 800 °C'de 6 saat kalsine edilerek Co@Ni@SGA malzemesi hazirlanmstir.
Emdirme yontemiyle Ni@Co@SGA katalizoriin sentezinde, aliimina malzemesine ilk olarak
kobalt metali, daha sonra nikel metali emdirme yontemiyle ilave edilmistir. Her bir metal ilavesi
esnasinda malzemeler 800 °C'de kalsine edilmislerdir. Kalsinasyon islemlerinden sonra elde
edilen Co@Ni@SGA ve Ni@Co@SGA Kkatalizorleri 750 °C'de hidrojen gazi ile 3 saat
indirgenmisglerdir. Katalizor yapisinda kiitlece %5 Co olacak sekilde monometalik Co@SGA
katalizorii emdirme yontemiyle hazirlanmistir (Arbag ve dig., 2016). Hazirlanan Co@SGA
katalizorii 800 °C'de kalsine edildikten sonra 750 °C'de hidrojen gazi ile 3 saat indirgenmistir.

Hazirlanan katalizorlerin yapisal ve fiziksel Ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla
reaksiyon 6ncesi ve/veya sonrast N, adsorpsiyon-desorpsiyon, X-isin1 kirinim desenleri (XRD),
taramal1 elektron mikroskopisi/X-ray elementel dagilim haritalamas1 (SEM/EDX mapping) ve
termogravimetrik (TG) analizler gerceklestirilmistir. Katalizorlerin BET yiizey alam1 ve gdzenek
cap dagilim degerleri 77 K'de azot adsorpsiyon-desorpsiyon yontemiyle, Quanta Chrome-
Autosorb-1C  sorptometer cihaziyla belirlenmistir. X-1s51mm1 kirmmim  desenleri  Cu, K,
radyasyonuna sahip, dalga boyu 1,5406 A olan Rigaku Ultima-IV modeli ile
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gerceklestirilmigtir.  Taramali elektron mikroskopisi/X-ray elementel dagilim haritalama
analizleri QUANTA 400F Field Emission SEM Yiiksek ¢oOzlniirliiklii taramali elektron
mikroskobu cihazi ile gergeklestirilmistir. Kullanilmis katalizorlerin termogravimetrik analizleri
(TG) Perkin Elmer Pyris cihaziyla yiiriitilmiistiir.

2.2. Katalitik Testler

Metanin karbondioksit ile kuru reformlanma reaksiyonu ¢alismalar1 750 °C'de ve atmosferik
basingta yiiriitiilmiistiir. Katalizor tablet haline getirildikten sonra kirilmis ve 1-2 mm partikiil
boyutundaki 0,1 g katalizor 6 mm capli kuvars cam reaktdre yerlestirilmistir. Aktivite
deneylerinde beslemedeki CH,/CO,/Ar oran1 1/1/1 ve toplam besleme miktar1 60 mL/dakika
olacak sekilde ayarlanmistir. Olusan {riinler termal iletkenlik detektorii iceren gaz
kromatografiyla (Perkin-Elmer Autosystem XL) analiz edilmistir. Katalitik aktivitenin
degerlendirilebilmesi igin kuru reformlanma reaksiyonundaki metan ve karbondioksit

dontisiimleri, hidrojen ve karbon monoksit segicilikleri asagidaki formiillerle tanimlanmustir;
_ (CH4 giren_CH4— glkan)

CH, doniisiimii: Xy, = e (5)
CO3 giren—CO3 ¢1kan
CO, déniisiimii: X¢o, = ( zgco — ©)
2 giren
. P ERYE H
H, seglcﬂlgli SHZ = (CH, giren—ZCH4 ¢tkan) (7)
co

CO segiciligi: S¢p = (8)

(CH4 giren_CH4- glkan)
3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Hazirlanan katalizérlerin karakterizasyonu

Yapilan bu calismada nikel ve kobalt igerikli katalizorler sirali emdirme ydntemleriyle
hazirlanmiglardir. Her bir metal yiikleme esnasinda numuneler 800 °C'de kalsine edilmistir.
Katalizérler 750 °C'de hidrojen ortaminda indirgenmis ve karakterizasyon c¢alismalar
yuriitilmistiir. Hazirlanan katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zellikleri Tablo 1'de verilmistir. Saf
aliimina malzemesinin BET yiizey alan1 185 m?/g olarak belirlenmistir. Emdirme yontemiyle
alimina katalizoriiniin yapisina nikel ve kobalt ilavesiyle elde edilen Ni@Co@SGA ve
Co@Ni@SGA katalizorlerinin BET yiizey alanlari, alimina malzemesinin gozeneklerinin
kapanmasi nedeniyle sirasiyla 160 ve 171 m?g olarak belirlenmisti. Daha 6nceki
calismalarimizda katalizor yapisinda kiitlece %5 Co olacak sekilde hazirlanan mezogdzenekli
Co@SGA Kkatalizoriiniin BET yiizey alam 127 m?/g olarak belirlenmisti (Arbag ve dig., 2016).
Hazirlanan saf aliimina malzemesinin ve nikel-kobalt igerikli katalizérlerin N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermlerinin Tip IV ile uyumlu oldugu gézlenmistir (Sekil 1a). Hazirlanan tiim
malzemeler 10-15 nm arasinda degisen ortalama gozenek ¢ap dagilimina sahiptirler (Sekil 1b).

Tablo 1. Hazirlanan katalizorlerin fiziksel ozellikleri

Metal icerisi BET BJH Ads. | Gozenek
Numune Sentez Yontemi 0 kiifleceg ’ Yiizey Gozenek | Hacmi,
’ Alam, m%/g | Capi, nm cm’/g
SGA Sol-gel - 185 11,3 0,50
Ni@Co@SGA | Sol-gel, emdirme | 2,5 Ni; 2,5 Co 160 13,0 0,51
Co@Ni@SGA | Sol-gel, emdirme | 2,5 Co; 2,5 Ni 171 15,2 0,65
Co@SGA Sol-gel, emdirme 5,0 Co 127 11,3 0,41
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Sekil 1:
Saf aliimina (SGA), Ni@Co@SGA ve Co@Ni@SGA katalizérlerinin a. N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri ve b. gézenek caplart

+
Ni@Co@SGA ap T
WM
%

Siddet

Sekil 2:
Saf aliimina ve 750 °C'de indirgenmis olan Ni@Co@SGA ve Co@Ni@SGA katalizorlerinin
XRD desenleri (*:y-Al,03, +:Ni, #:Co)

Mezogbzenekli aliimina malzemesinin kalsinasyon islemi sonras1 ve 750 °C'de indirgenmis
olan Ni-Co igerikli katalizérlerin indirgeme iglemi sonrast X-1g1n1 kirmim desenleri Sekil 2'de
verilmistir. Mezogdzenekli aliimina malzemesinin XRD desenlerinde 20:34,4°% 45,9° ve 66,2°
kirinim agilarinda goriilen pikler y-Al,O5' ya ait karakteristik piklerdir (Yuan ve dig., 2008;
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Niesz ve dig., 2005). Nikel ve kobalt ilave edilmis katalizorlerin XRD desenlerinde y-Al,O3’ya
ait bu karakteristik piklerin siddetlerinde bir diisiis olsa da yapmin korundugu goriilmektedir
(Sekil 2). Literatiirde elementel nikelin 20:44,51°, 51,85° ve 76,37° (JCPDS file No 4-0850)
degerlerinde, elementel kobaltin 20:44,23° 51,6° ve 76,1° (JCPDS file No 15-806) degerlerinde
karakteristik piklere sahip oldugu belirtilmektedir (Arbag ve dig., 2013; Giindiiz ve Dogu,
2015). 750 °C sicaklikta indirgenmis olan Ni@Co@SGA ve Co@Ni@SGA katalizorlerinin
XRD desenlerinde 260: 51,58° 'de goriilen kiigiik pik elementel nikele ve/veya kobalta ait
karakteristik piktir. Ni@Co@SGA ve Co@Ni@SGA katalizorlerinin XRD desenlerinde
elementel nikele ait 20:44,5° ile kobalta ait 20:44,2° deki ana piklerin aliiminaya ait karakteristik
pik ile (20:45,9°) cakistig1 goriilmektedir.

Katalizorlerin hazirlama basamaklarindan olan kalsinasyon islemi katalizér yapisindaki
metal ve destek malzemesi arasindaki etkilesimi 6nemli bir sekilde etkilemektedir. Aliimina
malzemeleri ile yiiksek sicakliklarda yiiriitilen kalsinasyon islemlerinde Ni ve Co metalleri
alimina ile etkilesime girerek NiAl,O, ve CoAl,O, bilesiminde yapilar olusturabilmektedirler.
Bu yapilarin ve o6zellikle CoAl,O4’lin indirgenme islemleri zor olup, katalizor yapisinda
indirgenmemis olarak kalan nikel ve kobalt metalleri NiAl,O, ve CoAl,0, formlarinda
kalabilmektedirler (Arbag ve dig., 2016). 800 °C'de kalsine edilmis Co@Ni@SGA ve
Ni@Co@SGA katalizorlerinin TPR analizleri Sekil 3'te verilmistir. Katalizorlerin TPR
analizleri %5 H, iceren H,-N, gaz karisimiyla gergeklestirilmistir. Literatiirde yapilan
calismalarda NiO' in 300-500 °C arasinda indirgendigi, aliimina destekli nikel katalizorlerinin
destek malzemesi ve metal arasindaki etkilesimden dolayr daha yiiksek sicakliklarda
indirgendigi (550 °C-900 °C) belirtilmistir (Joo ve Jung, 2002; Kim ve dig., 2004). Hem
Ni@Co@SGA hem de Co@Ni@SGA Kkatalizoriiniin TPR analizinde 700-850 °C'de arasinda
gozlenen pik literatiirde verilen aliimina destekli nikel katalizoriiniin indirgenme sicakligiyla
uyumluluk gostermektedir. Literatiirde CoO ile yapilan TPR ¢alismalarinda 200-300 °C' da
arasinda Co30,4' iin CoO' a indirgendigi, 400-500 °C arasinda CoO' in Co' a indirgendigi
belirtilmistir (Chu ve dig., 2007). Metal yiikleme islemleri farkli sirayla yapilan katalizorlerden,
oncelikle nikelin daha sonra kobaltin emdirme islemiyle aliimina malzemesinin yapisina
eklenmesiyle hazirlanan Co@Ni@SGA Kkatalizoriiniin TPR analizinde 100-400 °C arasinda
kobalta ait bir indirgenme piki gézlenmektedir (Sekil 3). Metal yiikleme islemi 6nce kobalt ve
daha sonra nikel emdirerek hazirlanan Ni@Co@SGA katalizoriiniin TPR analizinde ise 100-
400 °C arasinda kobalta ait herhangi bir indirgenme pik gozlenememektedir (Sekil 3). Bu sonug
oncelikle nikel yiiklenmis olan katalizériin yapisina yiiklenen kobalt metalinin daha kolay
indirgenebildigini gostermektedir. Co@Ni@SGA katalizoriinde kobalt metalinin daha kolay
indirgenebilmesi, metal yiikleme siras1 degistirilerek kobalt ile aliimina arasindaki etkilesimin
azaltilabildiginin bir gostergesidir. Co@Ni@SGA katalizorliniin sentezi esnasinda Oncelikle
nikel metalinin aliimina malzemesiyle etkilesime girmesi NiAl,O; yapisinin olusumunu
arttirabilirken, CoAl,O4 yapisinin olusumunu azaltabilmektedir. Co@Ni@SGA katalizoriiniin
TPR analizinde nikele ait en yiiksek indirgenme pikinin 831 °C sicaklikta oldugu goriiliirken,
Ni@Co@SGA Kkatalizoriinde bu pikin 808 °C'de gozlenmesi bu sonucu desteklemektedir.
Katalizoér yapisinda farkli oranda NiAl,O4 ve CoAl,O4 formlarinin olusumu katalizoriin BET
ylizey alan1 ve gozenek hacmi gibi fiziksel Ozelliklerini de etkileyebilmektedir (Tablo 1).
Oncelikle kobalt emdirilerek hazirlanan Ni@Co@SGA Kkatalizriiniin yapisina nikel ilavesi
kobalt metalinin indirgenmesine katki saglayamamistir (Sekil 3). Bu sonug literatiirde Shimura
ve dig. (2015) yapmis olduklari ¢aligmanin sonuglarin1 da desteklemektedir. Bu ¢alismada ticari
altimina destekli Ni-Co katalizorlerin hazirlanmasinda metal yiikleme sirasiin TPR sonuglarini
onemli sekilde etkiledigini belirtmislerdir (Shimura ve dig., 2015). ilk olarak nikel
yiiklenmesiyle hazirlanan katalizorlerde kobaltin daha kolay indirgendigi yoniindeki bulgumuz
literatlirdeki bu ¢alismayla da desteklenmektedir. Hazirlanan katalizorlerde kobalt ve nikelin
indirgenmis olmalar1 katalitik performans agisindan énemlidir.
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750 °C'de indirgenmis olan Co@Ni@SGA ve Ni@Co@SGA Kkatalizorlerinin SEM
fotograflart ve bu katalizorler igin Al, Co ve Ni metallerinin SEM-EDX haritalamas1 Sekil 4'te
verilmistir. SEM-EDX haritalama, hem Co@Ni@SGA hem de Ni@Co@SGA katalizdrlerinin
yapisinda bulunan nikel ve kobalt metallerinin katalizorlerin mezogdzenekli yapisina diizgiin bir
sekilde dagildigini gostermistir.

Ni@Co@SGA

H, Tiketimi, a.u.

900
Sicaklik, °C

Sekil 3:
800 °C'de kalsine edilmis Co@Ni@SGA ve Ni@Co@SGA katalizorlerinin TPR analizi (Arbag
ve dig., 2016)

fi Al haritalama (yesil noktalar) Co V Ni haritalama (Sar1: Ni, Mor: Co)
a.

Co ve Ni haritalama (Sar1: Ni, Mor: Co)

SEM fotografi o Al haritalama (yesil noktalar)

b.
Sekil 4:
750 °C'de indirgenmis a. CO@Ni@SGA ve b. Ni@Co@SGA katalizérlerinin SEM fotograflar:
ve EDX haritalamasi
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3.2. Aktivite Test Sonuclari

Metanin  kuru reformlanma reaksiyonlar1 750 °C'de 36 L/(Qeh) akis hizinda
yiiriitiilmiislerdir. 750 °C'de indirgenmis olan Co@Ni@SGA ve Ni@Co@SGA katalizorleri ile
750 °C'de yiiriitilen metanin kuru reformlanma reaksiyonunda elde edilen metan ve
karbondioksit doniisiimleri Sekil 5'te verilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi her iki katalizorde
de CO, doniisiimii CH4 doniisiimiine gore daha yiiksektir. Daha yiiksek CO, doniisiimii metanin
kuru reformlanma reaksiyonuyla (CH4 + CO, <> 2H, + 2CO) beraber ters su gazi reaksiyonunun
(CO, + H, « CO+ Hy0) da gergeklestiginin bir gostergesidir. Co@Ni@SGA katalizorii
reaksiyonun testinin baglangicindan itibaren kararli bir aktivite gostermistir. Co@Ni@SGA
katalizoriiyle deneysel olarak elde edilen CO, ve CH, doniisiimleri (% 88 ve % 71)
termodinamik denge doniisiim degerlerine (%92 ve %86) oldukca yakindir. Diger taraftan
Ni@Co@SGA katalizorii metanin kuru reformlanma reaksiyonunda zamana gore artan bir
aktivite gostermistir (Sekil 5). Dort saatlik aktivite testi sonunda Ni@Co@SGA katalizoriiyle
CO; ve CH, doniisiimleri igin sirasiyla % 81 ve % 66 degerlerine ulagilmigtir (Sekil 5). Sonuglar
Ni@Co@SGA katalizoriiniin Co@Ni@SGA katalizoriine gére hem daha kararli hem de daha
aktif oldugunu acgikca gostermektedir. Bu da Co@Ni@SGA katalizdriinde kobaltin daha fazla
indirgenmis olmasinin bir sonucudur.

100 -
A—A——A A A A A A A DA DA A —H DA
80 A
g 60 1
‘B
Z 40 -
8 Co, CH,
20 - —+—2a)Co@NI@SGA —*— b) Co@Ni@SGA
=O=2)Ni@Co@SGA =) Ni@Co@SGA
O T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, min
Sekil 5:

750 °C'de indirgenmis Co@Ni@SGA ve Ni@Co@SGA katalizérlerinde a) CO, ve b) CH,
doniisiimleri (Reaksiyon sartlari: 750 °C; 0,1 g katalizor; CH,/CO,/Ar=1/1/1)

Katalizor yapisinda kiitlece %5 Co igerecek sekilde emdirme yontemiyle hazirlanan
monometalik 5Co@SGA katalizoriiniin 750 °C'deki aktivitesi bimetalik Ni-Co katalizorlere
gore oldukca diigiiktiir (Sekil 5 ve 6). 5Co@SGA katalizoriiyle elde edilen CO, ve CH,
dondsiimleri reaksiyonun anindan itibaren artig gostererek 4 saatlik aktivite sonunda sirasiyla
%21 ve %13 degerlerine ulasilmistir. Bu sonug bimetalik Ni-Co katalizérlerinin monometalik
Co katalizoriine gore oldukga yiiksek bir aktivite elde edildigini gostermistir. Ayrica SCo@SGA
katalizorii ile mezogozenekli aliimina malzemesine ilk olarak kobaltin daha sonra nikelin ilave
edilmesiyle hazirlanan Ni@Co@SGA katalizoriinde reaksiyonun baslangi¢ anindan itibaren
meydana gelen CH, ve CO, doniisiimlerindeki artigin, katalizorlerin indirgeme prosediiriinden
kaynaklandigi diistiniilmektedir. Calismada katalitik aktivite testlerinden 6nce katalizérler H,
ortaminda indirgenmekte, daha sonra aktivite testleri igin reaktore yerlestirilmektedirler.
Katalizorlerinin reaktore yerlestirilmesi esnasinda katalizoriin hava ile temas: Kkatalizor
yapisindaki kobaltin yeniden oksitlenmesine neden olabilmektedir (Bezemer ve dig., 2006).
Oncelikle kobalt metalinin emdirilmesi ile hazirlanan Ni@Co@SGA ve 5Co@SGA
katalizorlerinin reaksiyon siiresince aktivitelerindeki artis oksitlenmis metallerin metanin kuru
reformlanma reaksiyonu sonucu agiga ¢ikan hidrojen ile indirgenmesinden kaynaklanabilir.
Katalizorlerin TPR analizlerinde belirtildigi iizere, nikel ve kobalt metalinin katalizér yapisina
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ilave edilme siras1 katalizor yapisindaki metallerin indirgenebilirligini etkileyebilmektedir. Elde
edilen bu sonuclar katalizor yapisina Ni ve Co ilave etme sirasinin, katalizoriin metanin kuru
reformlanma reaksiyonuna gostermis oldugu aktiviteyi etkiledigini gdstermistir. 750 °C'de
yiiriitiilen aktivite deneylerinde hem CO@Ni@SGA hem de Ni@Co@SGA katalizorleriyle elde
edilen CH4/CO, oraninin 0,81 oldugu belirlenmistir.

30 1
£ 20 A
2
=]
=]
Hel
A 10 1
€O, CH,
—0—a)Co@SGA —4—b) Co@SGA
O T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman, min
Sekil 6:

750 °C'de indirgenmis 5Co@SGA katalizoriinde a) CO, ve b) CH, doniisiimleri (Reaksiyon
sartlari: 750 °C; 0,1 g katalizor;, CH,/CO,/Ar=1/1/1)

Co@Ni@SGA ve Ni@Co@SGA katalizorleriyle reaksiyonun 240. dakikasinda elde edilen
H, ve CO segicilikleri Sekil 7'de verilmistir. Sekilde de goriildiigi gibi her iki katalizor i¢in CO
seciciligi H, segiciliginde ters su gazi reaksiyonu nedeniyle daha yiiksektir. Co@Ni@SGA
katalizérii kararli H, ve CO segiciligi gdstermistir. 750 °C'de yiiriitiilen aktivite deneylerinde
Ni@Co@SGA ve CO@Ni@SGA katalizoriiyle elde edilen Hy/CO orani birbirine yakin olup
0,78 oldugu belirlenmistir.

2,5 1

HEAS 0 Co@NiI@SGA
F 44 BNi@Co@SGA
*

Segicilik

Sekil 7:
750 °C'de indirgenmis Co@Ni@SGA ve Ni@Co@SGA katalizérlerinde a) CO ve b) H,
secicilikleri (Reaksiyon sartlari: 750 °C; 0,1 g katalizér; CH,/CO,/Ar=1/1/1)

3.3. Karbon Olusumu

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu paralelinde metanin pargalanmasi (CH; — C + 2H,)
ve Boudouard (2CO — C + CO,) reaksiyonlar1 olusabilmektedir. Bu yan reaksiyonlar
sonucunda olusan karbon, katalizor yiizeyinde birikebilmekte ve aktivitesinin diismesine neden
olabilmektedir. Reaksiyon sonrasinda katalizor yiizeyinde olusan karbon birikimini belirlemek
amaciyla reaksiyonda 4 saat siiresince test edilen Kkatalizorlerin hava ortaminda oda
sicakligindan 900 °C' a kadar 10 °C/dakikalik sicaklik artigtyla termogravimetrik (TG) analiz
caligmalar1 gergeklestirilmistir. 750 °C' da 4 saat siireyle katalitik aktiviteleri test edilen
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Co@Ni@SGA ve Ni@Co@SGA katalizorlerinin TG analiz sonuglar1 Sekil 8'de verilmistir. TG
analizlerinde 400 °C'nin iizerinde belirlenen kiitle kaybi katalizor iizerinde biriken karbon
miktarini gostermektedir. Bu nedenle katalizor yapisindaki karbon miktar1 belirlenirken 400
°C'nin iizerindeki kiitle kayiplar1 géz oniine alinmustir. Sekil 8'de goriildiigii gibi metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda daha yliksek aktivite gosteren Co@Ni@SGA katalizoriiniin
iizerinde biriken karbon miktar1 (%3,6), Ni@Co@SGA katalizoriine (%2,1) gore daha
yiiksektir. Her iki katalizoriin de kok olusumuna karst direnclerinin yiiksek oldugu ifade
edilebilir.

0 '\Ni@CO@SGA
<10 - T
5 Co@Ni@SGA
<
% 20 -
=
)

-30 1

-40

0 200 400 600 800 1000
Sicaklik, °C
Sekil 8-
Co@Ni@SGA ve Ni@Co@SGA katalizérlerinin 750 °C' da 4 saat siireli katalitik aktivite
deneyleri sonrast TG analizleri

Katalizérlerin DT (diferansiyel termal) analizlerinde 400 °C'nin iizerinde Co@Ni@SGA
katalizoriinde iki kiigiik oksidasyon piki gozlenirken, Ni@Co@SGA katalizoriinde oksidasyon
piki daha kiiciik ve yayvandir (Sekil 9). iki ayr1 ekzotermik pik iki farkli karbon olusumunun
gostergesidir (Arbag ve dig., 2013). Amorf karbonlarin oksidasyonu 650 °C'in altinda
gergeklesirken, daha kararli yapidaki grafit karbonun oksidasyonu 700 °C'in {izerinde
gerceklesmektedir.

Co@Ni@SGA

10 1Moty

Is1Akisi,, mW
o

-10

0 200 400 600 800 1000
Sicaklik, °C

Sekil 9:
Co@Ni@SGA ve Ni@Co@SGA katalizérlerinin 750 °C'da 4 saat siireli katalitik aktivite
deneyleri sonrast DT analizleri
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Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilen katalizorlerin reaksiyon sonrast XRD
analizleri sonuglari Sekil 10'da verilmistir. 750 °C'de indirgenmis olan Co@Ni@SGA
katalizoriiniin XRD deseninden 20: 26,1° 'de goziiken pik elementel karbona ait karakteristik
piktir. Ni@Co@SGA katalizoriinde elementel karbona ait olan bu karakteristik pikin
Co@Ni@SGA katalizoriindeki pikten daha diisiik oldugu gézlemlenmistir (Sekil 10). Bu sonug,
katalizorlerin reaksiyon sonrast XRD desenleriyle TG analizi sonuglarinin uyumlu oldugunu
gostermektedir.

Siddet

Co@Ni@SGA

Ni@Co@SGA
10 20 30 40 2650 60 70 80

Sekil 10:
Co@Ni@SGA ve Ni@Co@SGA katalizérlerinin 750 °C'de 4 saatlik reaksiyon testi sonrast
XRD desenleri

Co@NIi@SGA ve Ni@Co@SGA Kkatalizorlerinin 4 saatlik reaksiyon testi sonrasi SEM
fotograflart Sekil 11'de verilmistir. Co@Ni@SGA katalizoriiniin reaksiyon sonrasi SEM
fotograflarinda, Co@Ni@SGA katalizoriiniin yiizeyinde karbon filamentleri goriilmektedir.
Reaksiyon sonrast TGA ve XRD analizinde daha diisiikk bir karbon olusumu belirlenen
Ni@Co@SGA katalizoriiniin SEM fotograflarinda karbon filamentleri gézlenmemektedir.

9/5/2016 | det | HV mag

C 5 d V m 1 pm
2:42:48 PM |ETD[20.00 kV| 100 000 x | 3 mm M 0 ]8.4 METU CENTRAL LAB

Sekil 11:
a. CoO@Ni@SGA ve b. Ni@Co@SGA katalizérlerinin 750 °C'de 4 saatlik reaksiyon testi sonrast
SEM fotograflart
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Co@Ni@SGA ve Ni@Co@SGA Kkatalizorlerinin 4 saat siireyle katalitik testi sonrasi
mezogozenekli yapisini koruyup koruyamadigini belirlemek amaciyla N, adsorpsiyon-
desorpsiyon analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 12'de goriildiigii gibi aktivite testleri sonrasi
katalizorlerin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin tip 1V ile uyumlu oldugu ve 4 saatlik
aktivite testi sonras1 mezogozenekli yapisini korudugu belirlenmistir.

500 ~

— Desorpsiyon
--- Adsorpsiyon
400 - i
=) .
mE 300 - —®-- Ni@Co@SGA
L
% 200 4 7% Co@Ni@SGA
©
I
100 ~
0 T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
P/Po
Sekil 12:

Co@Ni@SGA ve Ni@Co@SGA katalizérlerinin 750 °C'de 4 saatlik reaksiyon testi sonrasi N,
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

4. SONUCLAR

Elde edilen sonuglar, aliimina destekli katalizorlerde, Ni ve Co metallerinin katalizor
yapisina emdirme sirasinin katalizor yapisindaki metallerinin indirgenebilirligini 6nemli
derecede etkiledigini gostermektedir. Oncelikle Ni yiiklenilmis katalizore Co ilavesiyle
hazirlanan katalizor yapisindaki kobalt daha fazla indirgenebilmistir. Kobaltin daha fazla
indirgenmis oldugu Co@Ni@SGA daha kararli ve daha yiiksek aktivite gdstermektedir.
Bimetalik Ni-Co katalizorler metanin kuru reformlanma reaksiyonuna yiiksek aktivite
gosterirken, karbon olusumuna da yiiksek direng gostermislerdir. Aktivite testlerinde elde edilen
iiriin dagilimindaki H,/CO orani 0,78 olarak belirlenmistir.
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