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OZET

Tez kapsaminda, H2S varliginda biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in kok birikimine
ve kiikiirt zehirlenmesine kars1 direngli katalizorlerin gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amag
ile, alimina destekli tek metalli Ni, iki metalli Ni-Cu ve Ni-Cu-Ce katalizorleri emdirme
yontemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
belirleyebilmek i¢in XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, ATR-IR, DRIFT, TGA-DTA, SEM
ve XPS analizleri gerceklestirilmistir. Hazirlanan katalizorlerin  XRD analizlerinde,
katalizorlerde elementel nikel ve y-aliimina yapilarina rastlanmistir. Azot adsorpsiyon-
desorpsiyon analizi ile katalizorlerin mezogdzenekli yapida oldugu tespit edilmistir.
Calismanin  ilk asamasinda, iki metalli Ni-Cu katalizorlerinin  farkli  H2S
konsantrasyonlarinda (2 ve 50 ppm), sabit yatakli reaktorde, 750°C reaksiyon sicakliginda
aktivite testleri ytiriitiilmiistiir. Nikel katalizorline diisiik miktarda bakir ilavesi (kiitlece %3)
aktiviteyi arttirirken, yiiksek miktarda bakir ilavesi (kiitlece %8) aktiviteyi diisirmiistiir.
Reaksiyon sonrasi gerceklestirilen XRD ve TGA analizlerinde, %8 bakir iceren Ni-Cu
katalizor yapisinda yiiksek miktarda karbon (%34,28) oldugu belirlenmistir. Ni-Cu
katalizoriinii gelistirmek amaciyla hazirlanan Ni-Cu-Ce katalizoriiyle gergeklestirilen
aktivite testleri, nikel katalizoriine yapilan diisiik miktarda bakir (kiitlece %3) ve seryum
(kiitlece %8) ilavesinin kiikiirt ve kok birikimine kars1 direnci arttirdi§ini gostermistir. En
iyi aktiviteye sahip Ni-Cu-Ce katalizorii ile farkli besleme konsantrasyonu (CH4/C0O-:0,43;
0,66; 1,0; 1,50; 2,33), yiiksek H2S konsantrasyonu (500 ppm) ve farkli katalizor sentez
yontemi (tek-kap sol-jel) gibi parametrelerin aktivite tizerindeki etkisi incelenmistir. 8Ni-
3Cu-8Ce@SGA katalizorii ile en yiiksek (%99 CH4, %51 CO») ve kararli aktivite, en yiiksek
CO: igerigine sahip olan CH4/CO2:0,43 besleme konsantrasyonunda elde edilmistir. 500
ppm H2S varliginda gerceklestiren aktivite testlerinde Ni-Cu-Ce@SGA katalizori, kiikdirt
zehirlenmesine kars1 Ni katalizoriinden daha fazla direng sergilemistir. Emdirme yontemiyle
sentezlenen Ni-Cu-Ce katalizorii 4 saatlik reaksiyon sonunda %32’lik CHs doniisiimiine
sahipken, tek kap sol-jel yontemiyle sentezlenen Ni-Cu-Ce katalizorii aktivitesini
kaybetmistir. Calismanin son adiminda, sentezlenen katalizor i¢in rejenerasyon caligmalari
yiritilmiistir. Ni-Cu-Ce katalizorii diigiik oksijen (%3) kismi basingli ortamda rejene
edilerek %66 CH4 ve %78 CO> doniisiimleri elde edilmistir.
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ABSTRACT

In the thesis, it is aimed to develop catalysts that are resistant to coke deposition and sulfur
poisoning for the dry reforming reaction of biogas in the presence of H>S. For this purpose,
alumina supported monometallic Ni, bimetallic Ni-Cu and Ni-Cu-Ce catalysts were
synthesized by the impregnation method. XRD, N adsorption-desorption, ATR-IR, DRIFT,
TGA-DTA, SEM and XPS analyses were used to determine the physical and chemical
properties of the synthesized catalysts. In the XRD analysis performed before the reaction,
elemental nickel and y-alumina structures were found in the catalysts. With the nitrogen
adsorption-desorption analysis carried out, it was determined that the catalysts had a
mesoporous structure. In the first stage of the study, activity tests of bimetallic Ni-Cu
catalysts at different H>S concentrations (2 and 50 ppm) were carried out in a fixed bed
reactor at a reaction temperature of 750°C. The addition of low amount of copper (3% by
mass) to the nickel catalyst increased the activity, while the addition of high amount of
copper (8% by mass) decreased the activity. In the XRD and TGA analyses performed after
the reaction, it was determined that there was a high amount of carbon (34.28 %) in the Ni-
Cu catalyst structure containing 8% copper. The activity tests performed with the Ni-Cu-Ce
catalyst prepared to develop the Ni-Cu catalyst showed that the addition of low amounts of
copper (3% by mass) and cerium (8% by mass) to the nickel catalyst increased the resistance
to sulfur and coke deposition. With the Ni-Cu-Ce catalyst with the best activity, the effects
of parameters such as different feed concentration (CH4/CO2: 0.43; 0.66; 1.0; 1.50; 2.33),
high H2S concentration (500 ppm) and different catalyst synthesis method (one pot sol-gel)
on the activity were investigated. With the 8Ni-3Cu-8Ce@SGA catalyst, the highest (99%
CHa, 51% CO,) and stable activity was obtained at the CH4/C0-:0.43 feed concentration
with the highest CO> content. In activity tests performed in the presence of 500 ppm HS,
the Ni-Cu-Ce@SGA catalyst showed greater resistance to sulfur poisoning than the Ni
catalyst. Ni-Cu-Ce catalyst synthesized by the impregnation method had a 32% CHA4
conversion after 4 hours of reaction, while the Ni-Cu-Ce catalyst synthesized by the one-pot
sol-gel method lost its activity. In the last step of the study, regeneration studies were carried
out for the synthesized catalyst. In the last step of the study, regeneration studies were carried
out for the synthesized catalyst. 66% CHs and 78% CO: conversion was obtained by
regenerating the Ni-Cu-Ce catalyst in low oxygen (3%) partial pressure environment.
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1. GIRiS

Hizla gelisen teknolojiyle birlikte, enerji talebinde artis olmaktadir. Enerji ihtiyacim
karsilamaya calisirken bir yandan da diinyadaki karbon dioksit konsantrasyonunun artmasi,
alternatif yakit ve ¢evre dostu enerji sistemi arayisina hiz kazandirmistir. Alternatif enerji
kaynaklar1 arasinda yer alan hidrojen, yiiksek enerji potansiyeli ve ¢evre dostu olusuyla tim
dikkatleri iizerine ¢ekmektedir. Ozellikle biyogazin kuru reform reaksiyonu ile hidrojen
iiretimi, sera gazlarmi sentez gazina doniistiirmesi nedeniyle arastirmacilarin ilgi odagi
olmustur [1-5]. Biyokiitlenin anaerobik ortamda pargalanmasiyla elde edilen biyogaz,
yenilenebilir enerji kaynagi olarak bilinmektedir. Biyogazin igeriginde metan (hacimce
%55-65) ve karbondioksitin (hacimce %30-45) yani sira hidrojen siilfiir gibi bilesenler de
bulunmaktadir [6]. Sentez gazi olan hidrojen ve karbon monoksit, biyogazin (Es. 1.1) kuru
reform reaksiyonu ile lretilmektedir. Bu reaksiyonun endotermik dogasi geregi, yliksek

hidrojen verimleri elde etmek i¢in reaksiyon yiiksek sicakliklarinda gerceklestirilmelidir [7].
CHs+ COz <> 2H2 +2CO  AHP%98= 247 kJ.mol* (1.1)

H2/CO molar orani yaklasik 1 olan sentez gazlari, biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu
ile iiretilmektedir. Bu sentez gazi bilesimi, Fisher-Tropsch sentezi ile hidrokarbon sentezini
miimkiin hale getirmektedir. Ayrica metanol ve dimetil eter gibi kimyasallarin tiretiminde
de sentez gazlart kullanilmaktadir [8-10]. Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu
gerceklesirken bazi yan reaksiyonlar da gergeklesebilmektedir. Bu reaksiyonlar, ters su gazi
reaksiyonu (Es. 1.2), metanlasma (Es. 1.3) ve metanin su buhari ile reformlanmasidir. (Es.
1.4) [11].

CO2 + Hy < CO+ H20 AH%gs= 41 kJ.mol ™ (1.2
CO, + 4Hy «» CH4 + 2H20  AHC%gg= -165 kJ.mol™? (1.3
CH4 + H20 « CO + 3H3 AHC98= 206 kJ.mol™* (1.4)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda gerceklesen yan reaksiyonlardan metanin

ayrigsmasi (Es. 1.5) ve bouduard reaksiyonlar1 (Es. 1.6) ise kok olusumuna neden olmaktadir



[12,13]. Bu nedenle metanin kuru reformlanma reaksiyonu igin karbona direngli katalizor

secimi bliylik 6nem tagimaktadir.
CHs— C+2H> AHP95= 75 kJ.mol (1.5)
2CO —» C+CO, AHP95= -173 kJ.mol™* (1.6)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda grup VIII metallerinin ¢ogu (Rh, Pd, Ru),
katalitik olarak aktiftir. Bu nedenle metanin kuru reformlanma reaksiyonu ile
gergeklestirilen birgok ¢alismada grup VIII metallerine yer verilmistir [2,8,14-19]. Ancak
soy metallerin yiiksek maliyete sahip olmasi alternatif arayisini tetiklemistir. Gegis
metallerinden biri olan nikel, maliyet, kolay ulasilabilirlik, metanin kuru reformlanma
reaksiyonundaki yiiksek aktivitesi gibi bir¢ok avantajindan dolay1 soy metallere alternatif
olmaktadir [9,12,15,20]. Ancak nikel ile yapilan g¢alismalarda karsilagilan en biiylik sorun
katalizorlin aktivitesini kaybetmesine neden olan kok olusumudur. Nikel katalizérlerinde
meydana gelen kok olusumunu azaltmay1 amaglayan arastirmacilar, ¢alismalarinda gesitli
aktif metal, destek ve yiikseltgeyicilere yer vermistir. Chatla ve digerleri (2020), nikel
katalizorlerinde aktiviteyi arttirmanin en umut verici yolunun Co, Cu, Fe gibi metallerle
alagimlar olusturmak olacagini sdylemistir. Ni/Cu alasiminin karbon birikimine kars1 daha
Ilyi diren¢ gosterecegini One siirmiislerdir. Calisma sonucunda, bimetalik Ni-Cu
katalizOriinlin, monometalik Ni katalizoriine gore daha yiiksek aktivite gosterdigini ve
karbon olusumunun daha az oldugunu bulmuslardir [21]. Nataj ve digerleri (2018),
caligmalarinda bakir metalinin nikel ile alasim olusturmasiyla katalizor aktivitesinin ve
kararliliginin arttigini tespit etmislerdir. Ancak bakir miktarinin 6nemli oldugunu ve yiiksek
miktarda bakir ilavesi ile saglanan tesvigin azaldigini sdylemislerdir [1]. Gao ve digerleri
(2020), katalizor performansinin sadece destek ve aktif metal tarafindan degil, ayn1 zamanda
yiikseltgeyiciler tarafindan da belirlendigini belirtmistir. Nadir toprak oksitlerin, yiiksek
oksijen depolama ve aktif metallerin dagilimimi artirma 6zelliklerinden dolay1 nikel bazli
katalizorlerde kok direncini ve kararliligin1 gelistirmeye yardimer oldugunu sdylemislerdir.
Yiikseltgeyici olarak seryumu segerek, metanin kuru reformlanma reaksiyonu igin Ni-
Ce/ZSM-5 katalizoriinii arastirmiglardir. Calisma sonucunda Ni-Ce katalizoriiniin yiiksek
aktivite verdigi ve kok olusumuna kars1 direngli oldugu goriilmistiir [22]. Miri ve digerleri
(2022), Ni/MgAIl204 katalizorii kullanarak Fe, La, Zr, Ce ve Ca'nin kok birikimine ve

katalitik aktivite tizerindeki etkisini arastirmiglardir. Calisma sonucunda kullanilan



yiikseltgeyiciler arasinda en iyi katalitik aktiviteyi Ce ilave edilen katalizoriin verdigi
goriilmistiir. Ce ilavesiyle kok birikiminin azalmasinin ve daha yiiksek kararlilik elde
edilmesinin iki ana reaksiyonun (Es. 1.7 ve Es. 1.8) gerceklesmesiyle alakali oldugu
soylenmistir [23]. Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda bas edilmesi gereken bir
diger sorun ise biyogazin iceriginden bulunan hidrojen siilfiiriin diisiik konsantrasyonlarda
bile katalizoriin aktivitesinin kaybolmasina neden olmasidir. Ancak literatiirde kok
birikimine kars1 direng saglamaya yonelik ¢alismalarin agir bastigi ve kiikiirt zehirlenmesine
kars1 direng saglamaya yonelik ¢alismalarin ¢ok az sayida oldugu dikkat ¢ekmektedir.
Literatiirde yer alan ¢aligmalarda CeO, varliginin hem kiikiirt direncini hem de kok direncini
arttirdig1 belirtilmistir [24,25].

C +4Ce0; —2Ce203 + CO2 1.7)

Ce;03 + CO; — 2Ce0z + CO (1.8)

Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilacak katalizorlerin yiizey alani ve ylizey
asitlik oOzellikleri agisindan katalizor desteginin se¢imi olduk¢a Onemlidir. Literatiirde
katalizor destegi olarak CeO;, MCM-41, ZrO;, Al,Oz, SiO2 ve TiO2 ile siklikla
kargilagilmaktadir. [9,26]. Ancak aliimina bazli katalizorlerin en iyi katalitik performansa

sahip oldugu ve daha kararli oldugu ifade edilmistir [9].

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, yliksek aktiviteye sahip, karbon olusumuna ve kiikiirt
zehirlenmesine dayanikli kararli bir katalizor sentezlenmesi amaglanmistir. Sol-jel aliimina
destekli monometalik Ni, bimetalik Ni-Cu ve Ni-Cu-Ce Kkatalizorleri 1slak emdirme
yontemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin diisik H2S konsantrasyonlarinda
katalitik aktivite testleri ylriitilmiistiir. Ayrica katalizorlerin %1 H»S igeren CH4-CO; gazi
ortamlarinda katalitik aktiviteleri testleri gerceklestirilmis ve ¢ikis lriinleri incelenmistir.
Katalitik aktivite test sonuglar1 incelenerek kiikiirt zehirlenmesine ve kok birikimine direngli
oldugu belirlenen katalizor ile rejenerasyon galismalart yiiriitiilmistiir. Calisma kapsaminda
sentezlenen katalizorlerin yapisinda bulunan karbon ve kiikiirdiin tespit edilebilmesi i¢in

karakterizasyon ¢aligsmalar1 gerceklestirilmistir.






2. LITERATUR CALISMASI

Calisma kapsaminda biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in kapsamli bir literatiir
taramasi yapilmistir. Literatiir incelendiginde, biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunu ele
alan ¢alismalarda kok olusumu {izerinde yogunlasildigr goriilmiistir. Tez c¢aligmasi
kapsaminda sentezlenen katalizorlerin, kok olusumuna direngli olmasimnin yanisira kiikiirt
zehirlenmesine direngli olmasi da amaclanmistir. Bu amag ile HoS varliginda kuru

reformlanma ¢alismalarina da yer verilmistir.
2.1. Destek Malzemesi Secimi ile ilgili Gerceklestirilen Calismalar

Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilacak katalizor desteginin sec¢imi
oldukca Onemlidir. Destek malzemesi, katalizorlerin yiizey alanimi ve yiizey asitlik
ozelliklerini etkilemektedir. Literatiirde metanin kuru reformlanma reaksiyonu igin farkli
destek malzemelerinin katalizor tizerindeki etkisini inceleyen bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir.

Bu bolumde destek malzemesinin etkisi dzetlenmektedir.

Pizzolitta ve digerleri (2019), CeOz, ZrO., Al203, SiO2 ve TiO2 destekli nikel katalizorlerini
emdirme metoduyla sentezlemistir. Sentezlenen katalizorlerin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon,
atomik absorpsiyon spektrokopisi (AAS), sicaklik programli indirgeme (TPR), X-1s1m1
kirmim deseni (XRD), sicaklik programli CO> desorpsiyonu (CO2-TPD), taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizleri yapilmistir. Katalizorlerin katalitik aktivite testleri diisiik
reaksiyon sicakliginda (500°C) yiiriitilmiistiir. TiO2 destekli nikel katalizériintin, Ni
nanopartikiillerin diisiik ylizey alam1 ve diizensiz dagilimimndan dolayr metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda aktivite gostermedigi tespit edilmistir. ZiO2 bazl katalizoriin
siirl  stabilitesi aktivitesini kaybetmesine neden olmustur. Al2Os ve CeO: bazli
katalizorlerin umut vadettigi sOylenmistir. Ayrica 70 saatlik reaksiyon testi sonucunda,
%?25’lik sabit H> verimiyle en kararli katalizoriin Al,Os destekli oldugu goriilmiistiir.
Gergeklestirilen aktive testlerinde, katalizor deaktivasyonlarmin sinterlesme ve karbon
zehirlenmesinden kaynakli oldugu belirtilmistir [9]. Zhang ve digerleri (2015), farkli destek
malzemelerinin (SiO2, TiO2, ZrO2 ve MgO-modifiye Al203 (MMA)) kullanildigi nikel
katalizorlerini 1slak emdirme yontemiyle hazirlamislardir. Sonuclar incelendiginde SiOg,
TiO, ZrO; desteklerinin NiO ile diisiik etkilesime sahip oldugu, bu sebeple hazirlanan
katalizorlerin kolay bir sekilde indirgenebildigi ama diisiik etkilesimden dolay1 da hizli bir



sekilde aktivitesini kaybettigi belirtilmistir. Diger yandan, AlOz ve MgO destek
malzemelerinin NiO ile gii¢lii bir etkilesim i¢inde oldugu tespit edilmis ve MgO ile modifiye
edilen Al20O3 destekli Ni katalizoriiniin yiiksek katalitik performans sergiledigi ve uzun siire
dayaniklilik gosterdigi bildirilmistir [27]. Wang ve digerleri (2000), Rh (agirlikga % 0.5)
katalizorleri lizerinde metanin kuru reformlanma reaksiyonunu arastirmiglardir. Calismada
indirgenebilir oksit (CeO2, Nb2Os, Ta20s, TiO2 ve ZrO) ve indirgenemez oksit (y —Al20s,
La>,0O3, MgO, SiO2 ve Y203) destek malzemeleri kullanilmistir. Calisma kapsaminda, N>
adsorpsiyon/desorpsyon, TPR, XRD karakterizasyon analizleri yapilmistir. Indirgenemez y-
Al203, La2,03 ve MgO destekleri, caligma boyunca kararli katalitik aktiviteler saglamis olup
aktiviteleri La,O3 < MgO =y -AlOs seklinde bulunmustur. SiO2 ve Y203 destekli
katalizdrlerde deaktivasyon meydana gelmistir. Indirgenebilir oksitler arasinda yer alan
Nb2Os destegi ile sentezlenen katalizor diisiik aktivite gosterirken, ZrO2 ve CeO> destekli
katalizorler uzun siire aktivitelerini korumustur. Ta,Os ve TiO2 destekleri kullanildiginda
ise, katalizorlerin deaktive oldugu gériilmiistiir. indirgenebilir oksitlerin ¢ogu, indirgenemez
oksitten ¢ok daha diisiik CO ve Hz verimi saglamistir. Bu nedenle indirgenebilir oksitlerin
metanin karbondioksit ile reformlanmasinda Rh i¢in uygun destek olmadiklarina karar
verilmistir. Ozetle, MgO ve y-Al2O3 desteklerinin kullanildig1 katalizorler ile % 83-85 CO
ve % 76-79 H verimleri elde edilmis olup kararli ve yliksek aktivite saglamaya yardimci

olduklar1 belirlenmistir [14].

Farkli destek malzemelerinin katalizr iizerindeki etkilerinin incelenmesinin yanisira,
secilen herhangi bir destek malzemesini gelistirmek adina yapilan modifikasyonlar da
literatiirde yer almaktadir. Huo ve digerleri (2017), azot katkili SBA-16 (SBA-16-N) elde
etmek icin yiiksek sicaklik altinda SBA-16’y1, amonyak ile modifiye etmislerdir. SBA-16
ve SBA-16-N destekli nikel katalizorleri (Ni/SBA-16 ve Ni/SBA-16-N) emdirme metoduyla
hazirlanmistir. Destek malzemeleri ve sentezlenen katalizorler TEM, XRD, CO2-TPD, XPS,
TGA ile karakterize edilmistir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda Ni/SBA-16 ve
Ni/SBA-16-N katalizorlerinin katalitik perfonmansi, 500-800°C reaksiyon sicakliklarinda
arastirtlmistir. Sonuglar incelendiginde, Ni/SBA-16-N katalizoriiniin Ni/SBA-16’dan ¢ok
daha yiiksek aktivite ve segicilige sahip oldugu goriilmustiir. Yiiksek sicaklikta gerceklesen
modifikasyon sirasinda, SBA-16 iskeletindeki O atomlarinin yerini kismen N atomlarinin
aldigi, bunun da destek bazikligi ve destek-nikel nanoparcaciklar1 arasindaki etkilesimi
giiclendirebilecegi sdylenmistir. Tiim bunlarin nikel nanopartikiillerinin, SBA-16-N

lizerinde dagilimini destekleyecegi ve metanin kuru reformlanma reaksiyonunda Ni/SBA -



16-N katalizorlerinin aktivitesinin artmasina neden olabilecegi diisiiniilmiistiir [3]. Rosdin
ve digerleri (2021), metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in Ni/Al2O3, Ni/Al,O3-ZrO, ve
Ni/Al203-MgO katalizorlerini 1slak emdirme yontemiyle sentezlemislerdir. Katalizorlerin
sentezinde agirlikca %9 nikel kullanilmis olup Al>O3 destegine kiitlece %20 oraninda ZrO>
ve MgO ilavesinin etkisi incelenmistir. Hazirlanan katalizorlerin fazini, morfolojisini ve
elementel bilesimini belirlemek i¢cin BET, XRD, FESEM-EDX ve TEM analizlerine
basvurulmustur. Katalitik aktivite testleri diisiik reaksiyon sicaklifinda (650°C)
yiriitilmistiir. Sonuglar incelendiginde, doniisiimiin MgO ilavesiyle arttigi, ZrO> ilavesiyle
diistiigii goriilmistir. Ni/Al2O3-MgO katalizorii, en yiiksek CO2 ve CH4 doniistimiini
sergilemistir. Katalizorlerin performans sirast su sekilde temsil edilmistir: Ni/Al2O3-ZrO,<
Ni/Al203< Ni/Al203-MgO. Ni/Al203-MgO katalizoriiniin en diisiik BET yiizey alanina sahip
oldugu goriilmiistiir [28]. Yadav ve digerleri (2021), SiO2 desteklerini MgO ve Al>Os ile
modifiye ederek perovskit tipi Ni (kiitlece %75) and Zr-Ce (kiitlece %25) katalizorlerini
metanin  kuru  reformlanma  reaksiyonunda test etmiglerdir.  Katalizorlerin
karakterizasyonunda BET, XRD, TEM, Hx-TPR ve CO.-TPD gibi analizler kullanilmistir.
BET sonuglarinda, katalizoriin yiizey alaninin katalizor yapisina CeOq ilavesiyle arttigi
gortliirken, SiO> destek malzemesine modifiye edilen Al,O3 veya MgO ile yiizey alaninda
onemli bir degisiklik saptanamamustir. Zirkonya ile az miktarda seryum ilavesi malzemenin
kararliliginm1 arttirmis olup belirli oranda aliimina (agirlikca %6) veya magnezya (agirlikga
%38) ilavesiyle kararlilik daha da artmigtir. Al203- SiO2 ve MgO-SiO- destekleri doniisiim ve
verimi arttirmaya yardimci olmustur. Reaksiyon boyunca her katalizérde karbon birikimi

olmustur ancak katalizor aktivitesini etkilememistir [29].

Cizelge 2.1°de biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in destek malzemesi seg¢imine

yonelik yapilan literatiir calismalarinin 6zetleri verilmistir.

Cizelge 2.1. Destek malzemesi se¢imine yonelik ¢alismalar

Calisma Kullanilan Katalizor Hazirlama Reaksiyon Sonuglar
Grubu Metodu Sartlar1
Pizzolitta | CeOz, ZrO., Al;O3, SiO2 ve | Emdirme 500°C Al2O3 ve CeO; destekli
ve dig., | TiOzdestekli Ni katalizorleri | yontemi | CH4/CO./He = katalizorlerin metanin kuru
2019 (5/5/90) reformlanma reaksiyonu i¢in umut
[9] vadeden nitelikte oldugu
goriilmiistiir. Al,O3 destekli
katalizoriin en kararl1 aktiviteyi
verdigi belirtilmistir.




Cizelge 2.1. (devam) Destek malzemesi secimine yonelik caligsmalar

Calisma Kullanilan Katalizor Hazirlama Reaksiyon Sonuglar
Grubu Metodu Sartlar
Zhang ve | SiOy, TiOy, ZrO, ve MgO- Emdirme | Sabit yatakli Al>03 ve MgO destek
dig., 2015 modifiye Al.O3; (MMA) yontemi reaktor malzemelerinin NiO ile gii¢lii
[27] destekli Ni katalizorleri 750°C etkilesim i¢inde oldugu

1 atm goriilmiistiir. MgO-modifiye Al;O3
destegiyle hazirlanan nikel
katalizoriiniin yiiksek katalitik
aktiviteye sahip oldugu ve uzun
stire kararlilik gosterdigi tespit

edilmistir.
Wang ve | Indirgenebilir (CeOz, Nb,Os, | Emdirme | Sabit yatakli | Indirgenebilir oksitlerin metanin
dig., 2000 Tay0s, TiO2 ve ZrOy) ve yontemi reaktor karbondioksit ile
[14] indirgenemez (y —Al20s3, CH4/CO; = | reformlanmasinda Rh i¢in uygun
La,03, MgO, SiO; ve Y,03) (/1) destek olmadig1 sonucuna
destekli Rh katalizorleri 800°C varilmistir. MgO ve y-Al,O3

destekli katalizorler kararli ve
yiiksek aktivite gostermistir.
Huo ve |SBA-16 ve SBA-16-N destekli| Emdirme | Sabit yatakli Metanin kuru reformlanma
dig., 2017 nikel katalizorleri yontemi | siirekli akigh | reaksiyonunda SBA-16-N destekli
[3] reaktor nikel katalizoriiniin, SBA-16
CH4/CO2 =1 | destekli katalizérden daha yiiksek
500-800°C | aktivite ve segicilige sahip oldugu
goriilmistiir. Azot gruplarinin
destek bazikligini arttirdig:

belirtilmistir.
Rosdin ve Ni/AlO3, Emdirme | Sabit yatakli Ni/Al03-MgO katalizorii, en
dig., 2021 | Ni/Al,03-ZrO, ve Ni/Al,03- yontemi reaktor yiiksek CO; ve CH,4 doniisiimii
[28] MgO CH4/CO; = sergilemistir. Katalizorlerin
(2/1) performans sirast: Ni/Al,03-ZrO;

< Ni/Al,O3 < Ni/ AI203—MgO
sekilde temsil edilmistir.

Yadav ve 40LaNio.75Zr0.25Ce0s/ Sol-jel | Kuvars reaktor | Az miktarda zirkonya ile seryum
dig., 2021 SiOy, yontemi | CHa/CO2/N, = ilavesi katalizor kararlihigin
[29] 40LaNio.75Zr0.20Ce0.0s03/MgO- (2/1/2) arttirmis ve belirli bir oranda
SiO; aliimina (agirlik¢a %6) veya
40LaNio.75Zr0.20Ce0,0s03/Al,03- magnezya (agirlik¢a %8)
SiO; katalizorleri ilavesiyle kararlilik daha da
artmigtir.

2.2. Bakir ile Gergeklestirilen Calismalar

Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda meydana gelen yan reaksiyonlardan metanin
parcalanmas1 ve Bouduard reaksiyonlar1 sonucunda elementel karbonun olusmasi nedeniyle
bu reaksiyonda kullanilacak katalizorde kok birikimine diren¢ biiyiik 6nem tasimaktadir.
Gecis metallerinden biri olan bakir, karbona karsi direngli katalizor gelistirme ¢aligmalarinda
siklikla kullanilmaktadir. Katalizor yapisina az miktarda bakir ilavesinin, karbon olusumu
minimize ettigi, aktivite ve seciciligi arttirdig literatiirde yer almaktadir. Bu baglik altinda

bakir metalinin yer aldig literatiir ¢alismalarina yer verilmistir.



Homsi ve digerleri (2014), farkli bakir igerigindeki Cu/CoeAl> katalizorleriyle metanin
buharla reformlanma reaksiyonunu incelemislerdir. CosAl> destek malzemesini hidrotalsit
yoluyla hazirlanmislardir. Kiitlece %5, %15 ve %25 bakir iceren Cu/CogAl? katalizorleri
emdirme yontemiyle hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorler ile XRD ve TPR gibi
karakterizasyon calismalar1 yiriitilmistiir. En reaktif katalizoriin 650°C’de %96 metan
dontigimil ile 5Cu/CoeAl2 oldugu belirlenmistir. Ayrica hidrojen ve karbon monoksit
secicilikleri agisindan da 5Cu/CosAl2 katalizoriiniin daha iyi oldugu tespit edilmistir. Bakir
miktarinin artmasiyla katalitik aktivite azalmistir. Bunun nedeni ise, XRD ve TPR
analizlerinde goriilen daha az reaktif olan CuO tiirlerinin olusumuna ve topaklasma
olusumuna baglanmistir [30]. Nazari ve digerleri (2019), farkli nikel oranlarindaki (kiitlece
%5, %10, %15) Ni/Al,Ozkatalizorlerine es zamanli olarak bakir ve ¢inko ilavesinin metanin
buhar reformlanma reaksiyonu tizerindeki etkisini incelemek amaciyla “Taguchi” deney
tasarimini kullanmiglardir. Katalizorlere karakterizasyon ¢aligmasi olarak XRD, BET, SEM
ve TGA islemleri uygulanmistir. Taguchi tasarimina gore Cu icerigindeki artisin, katalizor
kararliligim1 ve CO segiciligini arttirdigi sonucuna vartlmistir. Artan Zn igeriginin, CHg
doniisiimiinii, H2 verimini ve CO iiretimine kars1 se¢iciligi daha az destekledigi goriilmiistiir.
XRD, BET ve SEM analiz sonuglari, Cu ilavesiyle aktif destek fazinin daha iyi dagildiginm
gostermistir. TGA sonuglari, Cu ve Zn ilavesinin katalizor aktivitesindeki kararlilig
sagladigini ve bu kararliligin saglanmasinda bakirin ¢inkodan daha etkili bir rol oynadigini
goriilmiistiir. Genel sonuglar degerlendirildiginde, kiitlece %15 Ni iceren katalizore es
zamanli olarak %1 Cu ve %5 Zn yiiklendiginde, katalizor kararliliginin ve aktivitesinin
arttig1 tespit edilmistir. Ayrica 15Ni-1Cu-5Zn katalizériinde kok olusumu gézlenmemistir
[31]. Touahra ve digerleri (2019), metanin kuru reformlanma reaksiyonu (DRM) igin
katalizorlerin karbon direncinin gelistirilmesinin metal-perovskit etkilesimi ile elde
edilebilecegini sdylemistir. Perovskite bazli LaCoO3s ve LaCuo.s5C00.4503 katalizorleri, sol-
jel sitrat yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorler ICP-AES, XRD, XPS,
BET, SEM-EDX, TEM ve TPR gibi cesitli tekniklerle karakterize edilmistir. indirgenen
katalizor, 400-700°C reaksiyon sicakligi araliginda metanin reformlanma reaksiyonunda test
edilmistir. LaCuo.55C00.4503 katalizorili, LaCoOs katalizoriine kiyasla daha yiiksek katalitik
aktivite gostermistir. Bu sonucun CoO olusumunu engelleyen indirgeme sirasinda daha
diistik Co partikiil boyutu ve Cu-Co alasimi olusumuna bagli oldugu sdylenmistir [32]. Nataj
ve digerleri (2018), farkli oranlarda nikel (5, 7.5, 10 wt%) ve bakir (0, 1, 2 wt%) iceren Ni-
Cu/AlO3 katalizorlerini farkli reaksiyon sicakliklarinda (650, 700, 750°C ) metanin kuru

reformlanma reaskiyonunda incelemislerdir. Katalizorler ticari Al>O3 kullanilarak emdirme
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yontemiyle hazirlanmigtir. XRD, TPR, FE-SEM ve TG-DTA gibi karakterizasyon testleri

gerceklestirilmistir. Sonuglar incelendiginde, bakir ilavesinin katalizor indirgenebilirligini

arttirdig1 tespit edilmistir. Diisilk miktarda bakir igeren katalizor daha yiiksek aktivite

gostermis ve Ozellikle reaksiyon sirasinda kok birikimine kars1 yiiksek aktivite, direng ve

kararlilik gostermistir. Yiiksek miktarda bakir aktivitenin diismesine neden olmustur.

Calisma sonucunda, kiitlece %10 Ni, %0.83 Cu i¢eren Ni-Cu/Al>03katalizoriiniin ve 750°C

reaksiyon sicakliginin optimum kosul oldugu belirlenmistir [1].

Cizelge 2.2’de biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda bakir iceren literatiir

calismalarinin 6zetleri verilmistir.

Cizelge 2.2. Bakir ile gergeklestirilen ¢aligmalar

Calisma | Kullanilan Katalizér | Hazirlama Reaksiyon Sonuglar
Grubu Metodu Sartlar
Homsi Kiitlece %5, %15 ve | Hidrotalsit Katalitik 5Cu/CogAl; katalizorii en aktif katalizor
ve dig., %25 bakir igeren yontemi Reaktor secilmistir. Bakir miktarinin artmasiyla
2014 Cu/CogAl; 600-800°C katalitik aktivite de azalig gorilmiistiir.
[30] katalizorleri H,O/CH4 = Bunun nedeni ise daha az reaktif olan
3/1 CuO tiirlerinin olusumuna baglanmistir.
Nazari Farkli oranlarda Ni- | Emdirme | Sabit yatakl Cu ve Zn ilavesinin katalizor
ve dig., Cu-Zn/Al,03 yontemi reaktor aktivitesindeki kararlilig1 sagladigini ve
2019 katalizorleri 700°C bakirin ginkodan daha etkili bir rol
[31] H,O/CHs=4 | oynadigin1 gostermistir. Ayrica 15Ni-
1Cu-5Zn katalizoriinde kok olusumu
gozlenmedigi ifade edilmistir.
Touahra LaCoOs3 Sol-jel Sabit yatakli | LaCuoss5C00.4503 katalizorii, daha yiiksek
ve dig., LaCuo.55C00.4503 Sitrat reaktor katalitik aktivite gostermistir. Bu
2019 yontemi 400-700°C sonucun CoO olusumunu engelleyen
[32] CH4/COzAr indirgeme sirasinda daha diisikk Co
=20/20/60 partikiil boyutu ve Cu-Co alagimi
olusumuna bagli oldugu s6éylenmistir.
Nataj ve Farkl1 oranlarda Emdirme | Sabit yatakli Sonuglar, bakir ilavesinin katalizor
dig., Ni-Cu/Al,O3 yontemi reaktor indirgenebilirliginin arttigini ortaya
2018 katalizorleri 650, 700, koymustur. Diisiik miktarda bakir iceren
[1] 750°C katalizor daha yiiksek aktivite gostermis
CH4/CO2/N; ve Ozellikle reaksiyon sirasinda kok
=111 birikimine kars1 yiiksek aktivite, direng
ve stabilite gostermistir.

2.3. Seryum ile Gerg¢eklestirilen Calismalar

Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda nikel bazli katalizérlerde karsilasilan kok

olusumunu engellemek amaciyla rezervi bol olan seryum, arastirmacilarin ilgisini

cekmektedir. Literatiirde Ce tiirlerinin, Ce**/Ce%* redoks ciftinin bir etki mekanizmasi
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yoluyla CO adsorpsiyonunu ve katalizor ylizeyinde olusan kok tiirlerinin ortadan
kaldirilmasini destekledigi ifade edilmistir. Nikel katalizorlerine eklenen seryumun, nikel
parcaciklarinin boyutunu diisiirdiigii ve daha homojen bir dagilim sagladig1 da ifade edilen
bir bagka unsurdur. Bu baslik altinda, metanin kuru reformlanma reaksiyonunda seryumun

kok olusumuna katkisini inceleyen literatiir 6zetlerine yer verilmistir.

Mesrar ve digerleri (2018), katalizorlerini agirlikca % 2,5-20 arasinda degisen nikel
oranlarini kullanarak perlit iizerine 1slak emdirme yontemi ile sentezlemistir. Katalizorlerin
katalitik performanslari, 500°C'den 800°C'ye yiikselen reaksiyon sicakliklarinda
incelenmistir. En aktif tek metalli katalizor, agirlik¢a %15 nikel iceren Ni/Perlit olmustur.
XRD, BET ve Hz-TPR analizleri, Ni igerigi, zirkonya ve seryum oksitlerin varlig1 gibi
etkenlerden fiziko-kimyasal ve indirgeme 6zelliklerinin etkilendigini kanitlamistir. Zirkonya
ve seryum ilavesi ile NiO tiirlerinin artan indirgenebilirliine dikkat etmenin 6nemli oldugu
soylenmigstir. Agirlikca % 15 Ni/perlit yiizeyinde aktif merkezleri bloke eden biiyiik
miktarda amorf karbon olusurken, katalizore Zr ve Ce eklenmesi karbon zehirlenmesine
kars1 direnci arttirmistir [20]. Daza ve digerleri (2009), seryum etkisini incelemek amaciyla
agirlikca %10 Ni iceren farkli Ce oranlarinda (agirlikca 0, 3, 5 ve 10%) Ni-Ce katalizorlerini
Al ve PVA (polivinilik alkol) ile modifiye edilmis mineral kil destegiyle sentezlemislerdir.
Katalizorler 800°C'de kalsine edilmis ve elementel kimyasal analiz, XRD, TPR-H;, TPO ve
TEM ile Karakterize edilmistir. Sonuglar incelendiginde, aktif fazda sinterlesme
gozlemlenmediginden reaksiyon kosullari altinda katalizorlin kararliligini koruyabildigi
goriilmiistiir. Ce ilavesinin Ni° partikiil boyutunda degisiklik yaratmasa da, malzemenin
aktivite ve veriminde faydali bir etkiye sahip oldugu belirtilmis. Katalizorde Ce miktari
arttikca katalitik donlisim ve secicilikte artis goriilmiistiir. Katalizor yiizeyinde olusan
karbon nanotiipleri Ce varliginda azalmistir, 6zellikle %3 Ce iceren katalizorde minimum

kok olusumu goriilmistiir [33].

Kaydouh ve digerleri (2015), agirlikga %5 Ni ve agirlikga %6 Ce iceren SBA-15
katalizorlerini kullanarak emdirme sirasinin metanin kuru reformlanma reaksiyonunundaki
etkisini aragtirmiglardir. Her iki metalde de gozenekler icinde dagilimi destekleyen iki
solventli emdirme yoOntemi kullanilmistir. Metal ilavesi ve kalsinasyondan sonra
malzemelerin XRD, N2 sorpsiyon, SEM ve TEM ile karakterizasyonlarinda, gézenekli
kanallarin i¢inde NiO ve CeO2 dagiliminin iyi korundugu goriilmiistiir. En aktif katalizor,

once seryum, ardindan nikel emdirilerek hazirlanan Ni-Ce/SBA-15 olmustur. Ni-Ce/SBA-
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15 katalizoriiniin en aktif olmasinin sebebi, daha kiigiik partikiil boyutu ve daha yiiksek
indirgenebilirlige baglanmistir. Tam tersi sekilde once nikel ardindan seryum
emdirildiginde, katalizor gézeneklerinin tikandigi, daha biiyiik NiO partikiillerinin olustugu

ve bunun sonucunda aktivitenin diistiigii belirtilmistir [34].

Gao ve digerleri (2020), calismalarinda Ni-Ce/ZSM-5 katalizorii gelistirmeyi ve en iyi
performansi elde etmek i¢in optimum reaksiyon kosullarini bulmayi amaglamislardir.
Calismalarinin ilk asamasinda en iyi aktiviteyi ve kararliligi gosteren nikel miktarini
belirleyip, belirledikleri nikel oranini kullanarak Ni-Ce katalizoriinii sentezlemeyi
hedeflemislerdir. Bu hedef dogrultusunda farkli nikel oranlarinda (agirlik¢a 1 %, 5 %, 10 %,
20 %) Ni/ZSM-5 ve farkli seryum oranlarinda (agirlik¢a 1%, 2 %, 3 %, 5 %) Ni-Ce/ZSM-
5 katalizorlerini emdirme yontemiyle sentezlemislerdir. 20Ni-02Ce/ZSM-5 (%20 Ni, %2 Ce
iceren) katalizorii, yiiksek katalitik performans ve kararlilik sergilemistir. 40 saat boyunca
%95 CH4 ve %85 CO; dontisiimii ile yiiksek aktivitesini korumus ve katalizorde belirgin bir
deaktivasyon gozlenmemistir. XRD analizinde, karbona karsi direnci artirmak igin
indirgenebilirligin iyilestirilmesine fayda saglayan NiO'nun varhigi goriilmiistir. TGA
analizinde, %5'ten daha az agirlik gozlenmis, bu da kararliligi ve karbona karsi direnci
dogrulamistir. TPR analizine dayanarak, Ce ilavesinin aktif-destek etkilesimi iizerinde etkisi
oldugu, aktif metallerin daha fazla dagilmasini sagladigi ve ayni zamanda kararliligi

arttirdigi ifade edilmistir [22].

Cizelge 2.3°’de biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda Ce igeren katalizorlerin

kullanildig: literatiir 6zetleri verilmistir.

Cizelge 2.3. Seryum ile gergeklestirilen ¢aligmalar

Calisma [Kullanilan Katalizér| Hazirlama Reaksiyon Sartlar Sonuglar
Grubu Metodu

Mesrar ve Farkli oranlarda Emdirme  |Sabit yatakli reaktor| Zirkonya ve ceria ilavesi ile NiO
dig., Ni/perlite yontemi 700°C tiirlerinin artan indirgenebilirligine
2018 Zr-Ni/perlite hacimce % 15 CH4 | dikkat ¢ekilmistir. Agirlikga % 15
[20] Ce-Ni/perlite + hacimce % 15 | Ni/perlit lizerinde bilyiik miktarda
CO2/ N2 amorf karbon olusurken, zirkonya

ve ceria eklenmesi, karbon

zehirlenmesine karsi direnci

arttirmistir.




Cizelge 2.3. (devam) Seryum ile gergeklestirilen ¢alismalar
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Calisma |Kullanilan Katalizér| Hazirlama | Reaksiyon Sartlart Sonuglar
Grubu Metodu

Daza ve dig.,| Alve PVAile Birlikte Kuvars reaktor Ce ilavesi katalizoriin aktivitesini
2009 modifiye edilmis emdirme 500-800°C ve kararlih@ini arttirmigtir.
[33] mineral kil destekli yontemi Katalizor yiizeyinde olusan karbon

Ni-Ce katalizérleri nanotiiplerinde azalma olmustur.
Ozellikle %3 Ce igeren Ni-Ce
katalizoériinde minimum kok
olusumu goriilmiistiir.

Kaydouh ve | %5 Ni ve agirhikca | Iki solventli | Sabit yatakl akis Daha kii¢iik partikiil boyutu ve
dig., %06 Ce igeren emdirme reaktorii daha yiiksek indirgenebilirligi
2015 Ni-Ce/SBA-15 yontemi CH4/CO2=1/1 | nedeniyle, 6nce seryum, ardindan
[34] 500-650°C nikel emdirilerek hazirlanan Ni-

Ce/SBA-15 en aktif katalizor
olmustur.

Gao ve dig., | Farkli oranlarda Emdirme | Sabit yatakli kuvars |Ce ilavesinin aktif-destek etkilesimi
2020 Ni/ZSM-5 yontemi reaktori 650, 700, tizerinde etkisi oldugu, aktif
[22] Ni-Ce/ZSM-5 750, 800°C metallerin daha fazla dagilmasim

katalizorleri sagladig1 ve ayn1 zamanda
kararliligi arttirdig1 ifade edilmistir.

2.4. H2S Varhginda Gerceklestirilen Calismalar

Literatiirde biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu ile ilgili bircok calisma yer almaktadir.
Yapilan ¢aligsmalarin biiyiik bir boliimi, kok birikiminin 6nlenmesine yoneliktir. Biyogazin
iceriginde bulunan ve diisiik ppm seviyelerinde bile katalizoriin deaktive olmasina neden
olan hidrojen siilfiir varliginda gergeklestirilen sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu
baslik altinda biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda H2S varliginin incelendigi

caligmalara yer verilmistir.

Hidrojen siilfiir varliginda metanin kuru reformlanma reaksiyonunda, seryum igeren
katalizorlerin kiikiirt direncini arttirdigi literatiirde yer almaktadir. Seryumun kiikiirt
direncine etkisinin incelendigi ¢alisma Ozetleri su sekildedir: Chein ve digerleri (2021),
hidrojen siilfiir varliginda (100 ppm) metanin kuru reformlanma reaksiyonunu, 700-900°C
sicaklik araliginda Ni-Ce/Al2O3 katalizoriinii  kullanarak incelemislerdir. Sonuglarin
karsilagtirilabilir olmasi amaciyla hidrojen siilfiirsiiz ortamda da DRM reaksiyonu
yuriitiilmustiir. Katalitik aktivite sonuclar1 incelendiginde, kiikiirt zehirlenmesinin zamana
ve reaksiyon sicakligina bagli olarak degistigi belirlenmistir. Artan reaksiyon sicakligiyla
katalizor yiizeyine tutunan H2S miktar1 azalmistir. Ayrica kiikiirtten zehirlenen katalizorler
i¢in ¢esitli rejenerasyon yontemleri test edilmistir. Diisiik sicaklikta zehirlenen katalizorlerin

rejenere olamayacagi belirtilirken, yiiksek sicaklikta oksidasyon prosesi ile katalizorlerin
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rejenere edilebilecegi belirtilmistir [35]. Taira ve digerleri (2020), calismalarinda saf
CeO2’nin, hidrojen siilfir varliginda (2000 ppm) metanin kuru reformlanma
reaksiyonundaki yiiksek aktivitesini ve kararliligini géstermeyi amaglamislardir. Saf CeOo,
reaksiyon testlerinden 6nce tavlama islemine tabi tutulmustur. Metanin kuru reformlanma
reaksiyonu i¢in katalitik aktivite testleri 2000 ppm H»S varliginda 24 saat boyunca 800°C’de
gerceklestirilmistir. Ayrica farkli HoS konsantrasyonlarinda (0, 500, 1000 ve 2000 ppm)
katalizorlerden elde edilen metan doniisiimii de incelenmistir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon,
XRD, XPS, TGA, TPR gibi karakterizasyon islemleriyle sonuglar degerlendirilmistir.
Sonuglar incelendiginde CeO2’nin katalitik aktivitesinin, artan H>S konsantrasyonuyla
gelistigi gortiilmiistiir. XRD sonuglart incelendiginde, 8 saatlik reaksiyon sonrasinda bile
katalizorde herhangi bir siilfat, Ce20.S ve karbon olusumu goriilmemistir. TGA
sonuglarinda, 200°C ve 900°C'de dénemli kiitle kayiplar1 gozlenmistir. Bu kiitle kayiplari,
sirastyla SO4% tiirlerinden hidratli suyun desorpsiyonuna ve SO4* tiirlerinin ayrismasina
karsilik geldigi ifade edilmistir. Calisma sonucunda SO4% tiirlerinin CeO; yiizeyinde
adsorbe edildigini ancak tek bir siilfat ve Ce202S tabakasi olusmadig belirtilmistir [25].

Chiodo ve digerleri (2017), biyogazin igeriginde bulunan kirleticilerin buhar reformlanma
kosullar altinda (atmosfer basinci, T = 1073 K ve H20 / CH4 = 2 mol / mol) galisan nikel
bazl bir katalizor (Ni/Al2O3) iizerindeki etkisini incelemistir. Kirletici madde olarak farkli
kimyasal tiirler (H2S, hidrokarbon karisimi ve dekametil siklo penta siloksan (D5)) ilave
edilen hacimce % 55/45 oraninda CHs ve COg'den olusturulan bir biyogaz akimi
kullanilmigtir. {lk olarak, zehirlenmenin Ni Kkatalizor iizerindeki etkisi ayr1 ayr
degerlendirilmis ve her bir kirletici madde i¢in sinir konsantrasyonlari (H2S, hidrokarbonlar
ve D5 i¢in sirastyla 0,4 ppm, 200 ppm ve 0,5 ppm), nikelin kararli performans gostermesini
saglamak i¢in ortaya cikarilmistir. Daha sonra, biyogazda iki kombine zehirlenmenin
varhiginda (H2S + Hidrokarbonlar ve Hidrokarbonlar + D5) katalizoriin davranislar
arastirilmistir. Her iki zehirlenme karisiminin oldugu durumda katalitik bolgelerdeki kirletici
maddelerin adsorpsiyonu ya da birikmesindan kaynakli kimyasal zehirlenmenin olabilecegi
ifade edilmistir. Nikel katalizor yiizeyinde kok birikiminin artmasmnin sebebi bu ifadeye
baglamistir. Incelenen deneysel kosullar altinda, biyogaz akigina H2S > 0,4 ppm eklenmesi
durumunda nikel katalizoriin aktivitesinin 6nemli 6l¢iide azaldigi belirtilmistir. Ayrica
biyogazin reformlanma reaksiyonunu arastirirken kiikiirt zehirlenmesinin ihmal edilmesinin,

katalitik agidan dogru bir varsayim olmadig1 sdylenmistir [6].
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Jablonski ve digerleri (2015), ticari katalizor olan Ni/YSZ ve Ni/K2O-CaAl;04 lizerinde
kiikiirt zehirlenmesinin sistematik bir karsilagtirmasint yapmistir. Her iki katalizor
tizerindeki kiikiirtten kaynaklanan deaktivasyon, 1, 3 ve 5 ppm konsantrasyonlarinda H>S,
SOz ve COS agisindan incelemistir. Ni/YSZ katalizorii sifira yakin bir aktiviteyle hizla
deaktive olmustur. Ni/YSZ katalizOriiniin tamamen deaktive olmasi, ylizeyin kiikiirt ile
doymus oldugunu gostermistir. Ni/K,OCaAl204 katalizorii ilk 20 dakikada hizli bir sekilde
deaktive olmus, ancak daha sonra sifir olmayan bir sabit durum aktivitesine ulagsmistir.
Incelenen kiikiirt tiirlerinin, katalizor aktivitesinin kaybolmasinda gosterdikleri etki sirasi
COS > SO > H»S seklinde belirlenmistir. Bu sonuglar eser miktarda COS ve SOz'nin bile
Ni/YSZ reformlanma aktivitesini 6nemli 6l¢iide bozabilecegini gostermistir. 650°C, 750°C
ve 800°C reaksiyon sicakliklar1 degerlendirilmistir, ancak sicakligin her iki katalizor igin de
deaktivasyona etkisinin giiglii bir sekilde olmadigi goriilmiistiir. Bu ¢alismanin genel
sonucuna bakildiginda, Ni/YSZ Xkatalizorlinliin aktivitesinin, ticari bir reformlanma
katalizoriinden daha fazla kiikiirt deaktivasyonuna duyarli oldugu sdylenmistir. Literatiirde
elektrokimyasal reaksiyonlarin kiikiirde kars1 daha toleransli oldugu kanitlanmis olsa da, bu
calisma Ni/YSZ Kkatalizoriinin ¢ok diisiik kiikiirt konsantrasyonlarinda kolayca

zehirlendigini gostermistir [36].

Chattanathan ve digerleri (2014), biyogazin reformlanma reaksiyonu ile hidrojen iiretiminde
sicakligin ve hidrojen siilfiir konsantrasyonunun metan ve karbondioksit doniisiimiine
etkisini Aspen simiilasyonunda ticari Reformax® 250 Kkatalizoriinii kullanarak
incelemislerdir. Calisma ii¢ farkli reaksiyon sicakliginda (650°C, 750°C ve 850°C) ve ii¢
farkli hidrojen siilfiir konsantrasyonunda (0,5, 1,0 ve 1,5 mol%) yiritilmistir.
Termodinamik analiz yapildiginda, diisiik reaksiyon sicakliginda (650°C) cikistaki hidrojen
ve karbonmonoksit konsatrasyonlarinin esit olmadigi gortliirken, yiiksek sicakliklarda
(750°C ve 850°C) neredeyse esit konsantrasyonlarda oldugu goriilmiistir. Bu sonuglar
dogrultusunda katalitik aktivite testleri 750°C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilmistir.
Bir bagka 6nemli sonug ise, molce % 0,5 H2S konsatrasyonunda bile metan doniisiimiiniin
% 67°den % 19’a diistiigii goriilmiistiir. Reaksiyonda hidrojen siilfiir varligiin katalizoriin
karakterizasyon ¢alismalarinda goriilen koklagsmanin 6niine gegtigi tespit edilmistir. Calisma
sonucunda biyogazin reformlanma reaksiyonunda hidrojen siilfiir varliginin goz ardi

edilmesinin yanlig bir varsayim oldugu vurgulamistir [37].
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Chen ve digerleri (2017), biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda kiikiirt zehirlenmesini
ve katalizoriin rejenerasyon performansini incelemeyi amaglamistir. Calismada biyogazin
kuru reformlanma reaksiyonu Ni/SiO, katalizorii kullanilarak yiirGitiilmiis olup HoS
konsantrasyonu (50, 100 ppm) ve reaksiyon sicakligi (700, 750, 800°C) gibi parametrelerin
etkisi aragtirillmisgtir. Ayrica besleme akimindaki H2S’i kesme, sicaklik programli
kalsinasyon ve oksijen aktivasyonu seklinde ii¢ farkl rejenerasyon teknigi de test edilmistir.
Karakterizasyon c¢alismalar1 kapsaminda gerceklestirilen XRD, XPS ve TGA analizleri
sonucunda, katalizor yapisinda Ni7Se olusumu ve kok birikimi gériilmiistiir. Yapida Ni7Se
bulunmasi, kok birikiminin yanisira kiikiirt zehirlenmesinin de katalizoriin deaktivesine
neden oldugunu acik¢a gdstermistir. H>S konsantrasyonu arttirildiginda deaktivasyon
hizinin artti§1 da belirlenmistir. Deaktive olan katalizorler i¢in uygulanan rejenerasyon
tekniklerinden besleme akimindan HzS kesme ve sicaklik programli kalsinasyon islemleriyle
bir geri kazanim elde edilmezken, oksijen aktivasyonu ile katalizoriin yeniden

kazanilabilecegi tespit edilmistir [38].

Blanchard ve digerleri (2016), H2S varliginda metanin kuru reformlanma reaksiyonunu
NiAl,O4/AlOs-YSZ(itriyumla stabilize edilmis zirkonya) Kkatalizoriini  kullanarak
incelemislerdir. Katalitik aktivite testleri, farkli reaksiyon sicakliklarinda (780-850°C) ve
farkli H2S konsantrasyonlarinda (1,28-237 mL/L (ppmv)) gerceklestirilmistir. Farkli
kosullarda gerceklestirilen aktivite testlerinde 1-50 saatte katalizorler sifira yakin aktivite
gostermistir. Ancak yiiksek reaksiyon sicakliginda ve diisitk H2S konsantrasyonunda (1,55
mL/L) yiriitillen metanin kuru reformlanma reaksiyonunda katalizor daha uzun siire aktivite
gostermistir. Deaktive olan katalizorler igin rejenerasyon yontemlerinden HzS akimini
kesme ve yeniden kalsinasyon islemlerine basvurulmustur. Sonuglar karsilastirildiginda,
H2S akimini kesme ile katalizoriin kismen yenilenebildigi ancak taze katalizore oranla daha
hizli deaktivasyon gerceklestigi belirtilirken, yeniden kalsinasyon iglemi ile 900°C’de
kalsine edilen katalizoriin ilk Ozelliklerini geri kazandigi ve taze katalizor ile benzer
deaktivasyon egrisi verdigi belirtilmistir. Katalizor yapisinda YSZ etkisi incelendiginde,
baslangi¢ ve bitis doniisiimlerinin esit oldugu ancak zaman i¢indeki deaktivasyon profilinde

bir iyilesme oldugu gorilmiistiir [39].

Theofanidis ve digerleri (2020), H.S varliginda (7 ppm) yiiriitilen metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda MgAl>,O4 destekli nikel bazli katalizore Rh ilavesinin kiikiirt

kirliligine etkisini incelemistir. Calisma kapsaminda, kiitlece %8 Ni igeren ve kiitlece farkli
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oranlarda Rh igeren (0; 0,2; 0,4 ve 0,8 %) Ni-Rh katalizorleri 1slak emdirme yontemi ile
sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorler, ICP-AES, XRD, N adsorpsiyon-desorpsiyon, Ho-
TPR ve CO.-TPO analizlerine tabi tutulmustur. Kiitlece % 0,4 ve %0,8 Rh igeren
katalizorler, %0,2 Rh iceren katalizérden daha yiiksek aktivite gdstermistir. Ancak artan Rh
miktariin, katalizér maliyetini de arttirdigi belirtilmistir. Katalitik aktivite testlerinde
besleme akimina H>S eklendiginde, tiim katalizorlerin aktivitelerinin %90’1n1 kaybetmesi,
kiikiirdiin reformlanma performansi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir.
Deaktive olan katalizorler, H2S bulunmayan ortamda katalitik aktivite testine tabi tutularak
rejenere edilebilirlikleri arastirilmigtir. 1 saatlik rejenerasyon isleminden sonra, 0,8-Rh
baslangi¢ aktivitesinin %35'ini geri kazanirken, 0,4-Rh ve 0,2-Rh sirasiyla %32 ve %21'ini
geri kazanmistir. Bu sonuglar, Ni:Rh molar oraninin rejenerasyonda énemli bir role sahip

oldugunu gostermistir [40].

Akansu ve digerleri (2022), biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda aliimina destekli
nikel katalizorline mangan ilavesinin etkisini incelemistir. Sentezlenen Kkatalizorlerin
karakterizasyonu i¢in XRD, N2 adsorpsiyon/desorpsiyon, XPS, DRIFTS, TGA/DTA ve
SEM/EDX teknikleri kullanilmigtir. Katalitik aktivite testleri, 750°C reaksiyon sicakliginda
H2S bulunan (2 ppm ve 50 ppm) ve H>S bulunmayan ortamda yiiriitilmiistir. H2S
bulunmayan ortamda yiiriitiilen aktivite testlerinde tek metalli Ni ve iki metalli Ni-Mn
katalizorleri kararli aktivite gostermistir. Mangan ilavesi ile metan doniisiimii azalirken, ters
su gazi reaksiyonunun gerceklesmesi nedeniyle karbondioksit doniisiimii artmistir. Mangan
ilavesinin kiikiirt varliginda etkisini incelemek ig¢in H2S varliginda yiiriitiilen aktivite
testlerinde, tek metalli BNi@SGA ve iki metalli 8Ni-8Mn@SGA katalizorleri ile benzer
metan doniisimii elde edilmistir. Besleme akiminda bulunan H>S etkisini incelemek
amaciyla, farkl besleme karisimlarinda (H2S + He, H2S + CO2 + He, ve H2S + CO2+ CHg4
+ He) reaksiyon testleri gerceklestirilmis ve online FTIR spektrometresi ile reaktérden ¢ikan
iriinlerin analizi yapilmistir. Sentezlenen katalizorler ile yiiriitiilen online FTIR testlerinde,
COS, SO ve elementel S olusumu goriilmiistiir. XPS analizinde belirlenen siilfat tiirleri

nedeniyle, mangan ilavesi nikel katalizoriiniin kiikiirt direncini gelistirememistir [41].

Cizelge 2.4’de biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda H2S varliginin incelendigi

calismalarin literatiir 6zetleri verilmistir.
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Cizelge 2.4. HzS varliginda gerceklestirilen ¢caligmalar

Calisma Kullanilan Hazirlama Reaksiyon Sonuglar
Grubu Katalizor Metodu Sartlart
Chein ve Kiitlece Emdirme 700-900°C Artan reaksiyon sicakligiyla katalizor
dig., %20 Ni- yontemi COy/ CHs =1 yiizeyine tutunan HS miktart
2021 %5Ce0, /Al;03 azalmugtir. Yiiksek sicaklikta
[35] oksidasyon prosesi ile katalizorlerin
rejenere edilebilecegi sdylenmistir.
Taira ve Saf CeO; - 800°C H>S konsantrasyonu arttik¢a metan
dig., doniisiimii artmistir. SO4% tiirlerinin
2020 CeO0, yiizeyinde adsorbe edildigini
[25] ancak tek bir siilfat ve Ce20,S
tabakas1 olusmadigini soylenmistir.
Chiodo ve Ni/Al2O3 Ticari 800°C, 1 atm 0.4 ppm H3S igeren biyogazda, metan
dig., katalizor | CH4/CO, =55/45 | doniisiimiiniin 6nemli 6l¢iide azaldig
2017 Sabit yatakli ve biyogaz reformunu arastirirken
[6] reaktor zehirlenme varhigini ihmal etmenin,
katalitik agidan dogru bir varsayim
olmadig belirtilmistir.
Jablonski ve Ni/YSZ Ticari 650, 750, 800°C Ni/YSZ katalizoriiniin neredeyse
dig., Ni / K,0- katalizor Dolgulu yatak tamamen devre dis1 birakilmasinin,
2015 CaAl,04 reaktor ylizeyin kiikiirt ile doymasindan
[36] kaynaklandigi belirtilmistir. Ni/YSZ
katalizoriiniin aktivitesinin, ticari bir
reforme edici katalizorden daha fazla
stilfiir deaktivasyonuna duyarl
oldugu bulunmustur.
Chattanathan Reformax® Ticari 650, 750, 800°C Biyogazin reformlanma
ve dig., 250 katalizor Sabit yatakli reaksiyonunda molce % 0.5 H,S
2014 reaktor varligini bile metan doniistimiinde
[37] diistise neden olmustur. Hidrojen
stilfiir varliginin, kok olusumunun
bile 6niine gececek derecede dnemli
oldugu sonucuna varilmaistir.
Chen ve Kiitlece %10 Emdirme 700- 800°C Kok birikiminin yanisira kiik{irt
dig., 2017 Ni/SiO; yontemi Sabit yatakli zehirlenmesinin de katalizoriin
[38] reaktor deaktivesine neden oldugunu agik¢a
gOriilmistiir.
Oksijen aktivasyonu yonteminin
katalizoriin rejenere edilmesinde en
etkili yol oldugu belirtilmistir.
Blanchard | NiAl,O4/Al;Os- - 780-850°C Disiik reaksiyon sicakliginda ve
ve dig., YSZ Diferansiyel yiiksek H»S konsantrasyonunda
2016 reaktor katalizor hizla deaktive olmaktadir.
[39] 900°C sicakliginda hava ile yeniden
kalsine edilen katalizorler,
aktivitelerini geri kazanmstir.
Theofanidis Farkli Emdirme 900°C Kiikiirdiin reformlanma performansi
ve dig., oranlarda Y ontemi Kuvars reaktor tizerinde 6nemli bir etkiye sahip
2020 MgAl>04 oldugunu goriilmiistiir. Kiitlece % 0,4
[40] destekli Ni-Rh ve %0,8 Rh igeren katalizorler, %0,2
katalizorleri Rh igeren katalizorden daha yiiksek
aktivite gostermistir. Ni:Rh molar
oranina bagl olarak katalizorlerin
rejenerasyon oraninin degistigi tespit
edilmistir.
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Cizelge 2.4. (devam) H,S varliginda gergeklestirilen ¢alismalar

Calisma Kullanilan Hazirlama Reaksiyon Sonuglar
Grubu Katalizor Metodu Sartlar
Akansu ve Farkli Emdirme 800°C Sentezlenen katalizorler HoS

dig., oranlarda Y ontemi Sabit yatakli bulunmayan ortamda kararli aktivite

2022 alimina reaktor gosterirken, H»S bulunan ortamda

[41] destekli aktivitelerini koruyamamiglardir.

Ni ve Ni-Mn Katalizor yiizeyinde olusan siilfat

katalizorleri tiirleri nedeniyle, mangan ilavesi
nikel kataliz6riiniin kiikiirt direncini

gelistirememisgtir.

Tez kapsaminda yapilan literatiir incelemesinde, biyogazin kuru reformlanma
reaksiyonunda yiiksek aktivite, kararlilik, maliyet gibi avantajlarindan dolay1 nikel
katalizorlerinin 6n plana ¢iktig1 goriilmistiir. Ancak katalizorlerin aktivite kaybetmesine
neden olan kok olusumu, nikel katalizorleriyle yiiriitiilen ¢aligmalarda siklikla karsilasilan
bir sorundur. Bu sebeple nikel bazli katalizorlerde meydana gelen kok olusumunu 6nlemek
icin destek, aktif metal ve yiikseltgeyici se¢imi Onemlidir. Literatiirde, metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda CeOg, ZrO,, Al203, SiO2 ve TiOz gibi destek malzemelerinin
kullanildig1 birgok g¢aligmaya yer verilmistir. Destek malzemeleri kiyaslandiginda, Al>O3
destekli nikel bazli katalizorlerin daha yiiksek katalitik aktivite sagladigi ve giiclii metal-
destek etkilesimine sahip oldugu belirlenmistir. Literatiirde, nikel bazli katalizérlerin
katalitik performansini iyilestirmek i¢in Ni metalinin diger metallerle (Fe, Co veya Cu gibi)
alagim haline getirilmesinin faydali olacagi belirtilmistir [21]. Kolay ulasilabilir ve
maliyetinin diisiik olmasi1 sebebiyle bakir, bir¢ok aragtirmaci tarafindan tercih edilmektedir.
Yapilan arastirmalarda, nikel katalizoriine az miktarda bakir ilavesinin karbon birikimini
azalttig1 gorilmustiir. Katalizorlerin deaktive olmasina neden olan bir baska etmen ise,
biyogazin i¢eriginde bulunan ve diisiik ppm seviyelerinde bile kiikiirt zehirlenmesine neden
olan hidrojen siilfiir gazidir. Ancak biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda kiikiirt
varligmin incelendigi smirli sayida ¢alisma bulunmaktadir. Incelenen calismalarda,
seryumun Ce** ve Ce* arasindaki hizli redoks ve oksit reaksiyonlar1 sayesinde oksijen
depolama kapasitesini, oksijen hareketliligini ve kok oksidasyonunu artirdig1 belirtilmistir.
Bu ozellikleri sayesinde, katalizor yapisina eklenen seryumun, hem kok olusumunu
azaltmada hem de kiikiirt zehirlenmesine karsi diren¢ saglamada dnemli bir rol oynadigi
ifade edilmistir [24]. Tez kapsaminda biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in hem kok

birikimine hem de kiikiirt zehirlenmesine kars1 direngli bimetalik katalizorlerin gelistirilmesi
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amaglanmistir. Bu amag dogrultusunda, mezogozenekli Al2O3 destekli Ni-Cu ve Ni-Cu-Ce

katalizorleri sentezlenmis ve katalitik aktivite testlerinin HaS varliginda yiirtitiilmistiir.
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3. DENEYSEL METOT

Tez kapsaminda yiiksek hidrojen seciciligine sahip, yiiksek aktivite veren, karbon ve H2S
zehirlenmesine karsi direngli katalizor gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda
sol-jel yontemiyle hazirlanan aliimina destek malzemesi ile tek metalli Ni, iki metalli Ni-Cu,
iki metalli Ni-V ve Ce ilave edilmis Ni-Cu katalizorleri 1slak emdirme yontemiyle
sentezlenmistir. Ni-V katalizori ile yiriitiilen ¢alismalarda kayda deger bir sonug elde
edilemediginden EK-1 boliimiinde kisaca bahsedilmistir. Sentezlenen Kkatalizorlerin
reaksiyon Oncesi ve sonrasi karakterizasyon ¢alismalart (X-1s1n1 kirinim desenleri analizi
(XRD), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi, Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi
(FTIR-ATR ve DRIFTS), termogravimetrik analiz (TGA) ve taramali elektron mikroskopisi
ve enerji dispersif X-1gin1 spektroskopisi (SEM-EDX)) gerceklestirilmistir. Bu baslik altinda

tez kapsaminda gerceklestirilen deneysel metot detaylarina yer verilmistir.

3.1. Aliimina Destek Malzemesi ve Katalizorlerin Sentezi

Tez kapsaminda gergeklestirilen aliimina sentez malzemesinin sentezlenmesi ve tek metalli
Ni, iki metalli Ni-Cu, Ce ilave edilmis Ni-Cu katalizorlerinin hazirlanmasinin detaylar1 ii¢

alt baslik altinda verilmistir.

3.1.1. Alimina destek malzemesinin sentezi

Bu tez kapsaminda aliimina destek malzemesi sol-jel metoduyla sentezlenmistir. Kullanilan

kimyasal malzemeler ve izlenen sentez basamaklar1 agagida verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

1. Aliiminyum triizopropilat (CoH21AlO3, CAS No: 555-31-7), (>% 98), Merck
2. 1,3-Biitandiol (C4sH1002, CAS No: 107-88-0), (% 99.5), Sigma-Aldrich

3. Nitrik Asit (HNOs, CAS No: 7697-37-2), (% 65), Merck

4. Deiyonize su

Sol-jel metodu iki temel asamadan olugmaktadir. Birinci asama ¢ozelti hazirlama, ikinci
asama ise jel olusumudur. Bu asamalardan sonra kurutma ve kalsinasyon islemleri

gerceklestirilmektedir.
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Sol-jel metoduyla aliimina destek malzemesinin hazirlanmasinda izlenen sentez basamaklari

ayrintili olarak verilmistir.

1. Cam balon i¢ine deiyonize su koyulur ve geri sogutucu sistemi kullanilarak 85°C’ye
wsitilir.

2. 85°C’ye ulasan deiyonize suya aliiminyum triizopropilat eklenir ve 275 rpm’de 1 saat
karigtirilir.

3. Hidroliz hizinm1 ayarlamak amaciyla ¢6zeltiye nitrik asit ilave edilir ve 85°C’de 1 saat
boyunca karigmaya birakilir.

4. Son olarak ¢ozeltiye 1,3 Biitandiol eklenir ve 275 rpm’de 1 saat boyunca karistirilir. 1
saat karistiktan sonra 1sitici kapatilir, ¢ozelti 20 saat boyunca oda sicakliginda karigsmaya
birakilir.

5. Jel olusumu asamasina geg¢ilir. Bu asamada, cam balondaki ¢6zelti genis bir behere alinir
ve 60-70°C’de ¢oziiciisli buharlastirilir.

6. Cozeltide jel goriiniimii elde edildikten sonra jellestirme islemi sonlandirilir. Olusan jel,
24 saat boyunca etiivde 100°C’de kurutulur.

7. Etiivde kurutulan jel bir krozeye alinir ve kiil firinda 24 saat 800°C’de kalsine edilir.

Yukaridaki prosediire gore hazirlanan sol-jel aliimina destek malzemesi ‘SGA’ seklinde
adlandirilmaktadir. Sekil 3.1°de sol-jel metoduyla hazirlanan aliimina destek malzemesinin

sentez basamaklar1 sematik olarak verilmistir.

Aliiminyum Nitrik
T oAt Asit 1,3 Biitandiol
ve Deiyonize su >
—_— —_— ]  So—|
85°C 85°C 85°C Oda sicakh@inda
275 rpm 275 rpm 275 rpm 20 saat karisma
1 saat 1 saat 1 saat 275 rpm
- !
= i b
P— C— —
a_@ |
Sol-jel aliimina ) 8 o SR o
malzemesi 800°C 100°C 60-70°C’de cozucun_un
24 saat 24 saat uzaklagtirilmasi ve jel
Kalsinasyon Kurutma olusumu

Sekil 3.1. Sol-jel aliimina sentezinin sematik gosterimi
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3.1.2. Emdirme yontemi ile katalizor sentezi
Tez kapsaminda tek metalli Ni, iki metalli Ni-Cu ve Ce ilave edilmis Ni-Cu katalizorleri
islak  emdirme yontemiyle hazirlanmistir. Aymi  yontemle Ni-V  Kkatalizorleri de

sentezlenmistir. Kullanilan kimyasal malzemeler ve sentez basamaklar1 detayli olarak

verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

1. Destek malzemesi; Sol-gel aliimina (SGA)

2. Nikel kaynagi; Nikel (II) nitrat hekzahidrat (Ni(NO3)2.6H20, CAS No: 13478-00-7),
(>%99), Merck

3. Bakir Kaynag1; Bakir (IT) nitrat trihidrat (Cu(NO3)2.3H20, CAS No: 7440-50-8), (>%99),
Merck

4. Seryum Kaynagi; Seryum (III) nitrat hekzahidrat (Ce(NOz3)3.6H20, CAS No: 10294-41-
4), (>%99), Sigma-Aldrich

5. Deiyonize su

Ni esasli katalizorlerin 1slak emdirme metoduyla sentezi agagida ayrintili olarak verilmistir.

1. Aliimina destek malzemesi (0,7 g) ve deiyonize su (35 mL) bir behere konulur. 40°C’a
gelene kadar manyetik karistiricida 250 rpm’de karistirilir.

2. Katalizor (yalnizca Ni, Ni-Cu ve Ni-Cu-Ce) igerisinde bulunmasi gereken kiitlece
ylizdesine gore metal tuzu tartilir ve bir miktar deiyonize su igerisinde ¢oziiliir.

3. 40°C’da ve 250 rpm’de karisan destek malzemeli ¢ozeltiye, deiyonize su i¢inde ¢oziilen
metal tuzlu ¢6zelti damla damla eklenir. Daha sonra hazirlanan ¢6zelti 24 saat boyunca
40°C’de karistirilarak kurumaya birakilir.

4. Kurutulan katalizor, oncelikle 1°C/dk sicaklik artisiyla 800°C’de 6 saat kuru hava ile
kalsine edilir. Kalsine islemine tabi tutulan katalizor, 10°C/dk sicaklik artistyla 750°C’de

1 saat H> ile indirgenir.

Sekil 3.2°de nikel esashi katalizorlerin emdirme yoOntemiyle sentezi sematik olarak

gosterilmistir.
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Mletal
Toarn

Ciozeltisi
Deivonirze
sua + SGA
40T 40°C 40°C
Z50 rpm Z250 rpm 250 rpm

Kalsinasyon Indirgeme -
800°C Zs0°C Kataliriir
6 saat 1 saat

Sekil 3.2. Nikel esasl katalizorlerin emdirme yontemiyle sentezinin sematik gdsterimi

3.1.3. Tek-kap sol-jel yontemi ile katalizor sentezi

Tez kapsaminda hazirlanan katalizorler arasinda en iyi aktiviteyi gosteren Ni-Cu-Ce
katalizorii tek-kap sol-jel metodu ile de hazirlanmistir. Kullanilan kimyasallar ve sentez

yontemi agagida dzetlenmistir.

Kullanilan kimyasallar

1. Aliiminyum triizopropilat (CoH21AlO3, CAS No: 555-31-7), (>%98), Merck

2. 1,3-Biitandiol (C4H1002, CAS No: 107-88-0), (%99,5), Sigma-Aldrich

3. Nitrik Asit (HNOs, CAS No: 7697-37-2), (%65), Merck

4. Nikel kaynagi; Nikel (II) nitrat hekzahidrat (Ni(NO3)2.6H20, CAS No: 13478-00-7),
(>%99), Merck

5. Bakir Kaynagi; Bakir (IT) nitrat trihidrat (Cu(NO3)2.3H20, CAS No: 7440-50-8), (>%99),
Merck

6. Seryum Kaynagi; Seryum (III) nitrat hekzahidrat (Ce(NOz)3.6H.0, CAS No: 10294-41-
4), (>%99), Sigma-Aldrich

7. Deiyonize su

Tek-kap sol-jel metodu ile hazirlanan Ni-Cu-Ce katalizoriiniin sentez basamaklari asagida

ayrintili olarak agiklanmistir.
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1. Cam balon i¢ine deiyonize su konulur ve geri sogutucu sistemi kullanilarak 85°C’ye
wsitilir.

2. 85°C’ye ulasan deiyonize suya bir miktar aliiminyum triizopropilat eklenir ve 275 rpm’de
1 saat karistirilir.

3. Hidroliz hizin1 ayarlamak amaciyla ¢ozeltiye nitrik asit ilave edilir ve 85°C’de 1 saat
boyunca karigmaya birakilir.

4. Ni, Cu ve Ce metal kaynaklar1 1,3-biitandiol igerisinde ¢oziiliir ve ¢ozeltiye ilave edilir.
Cozelti 1 saat daha 85°C’de karistirilir. 1 saat sonunda 1sitic1 kapatilir. Cozelti 20 saat
boyunca 275 rpm’de oda sicakliginda karistirmaya tabi tutulur.

5. Jel olusumu agamasina gegilir. Bu asamada cam balondaki ¢ozelti genis bir behere alinir
ve 60-70°C’de ¢oziiclisii buharlastirilir.

6. Cozeltide jel goriiniimii elde edildikten sonra jellestirme islemi sonlandirilir.

7. Olusan jel, 24 saat boyunca etiivde 100°C’de kurutulur.

8. Etlivde kurutulan jel bir krozeye alinir ve kiil firinda 24 saat 800°C’de kalsine edilir.

Sekil 3.3’de tek-kap sol-jel metoduyla katalizor sentezi sematik olarak gosterilmistir.

Aliiminyum Nitrik
Triizopropilat Asit 1,3 Biitandiol
ve Deiyonize su ’ 4 )
. » Metal tuzlar:
— [ mammm— — ——
85°C 85°C 85°C Oda sicakhi@inda
275 rpm 275 rpm 275 rpm 20 saat karigma
1 saat 1 saat 1 saat 275 rpm
- , l
a_@_

Metal icerikli
sol-jel aliimina 800°C 100°C
malzemesi 24 saat 24 saat
Kalsinasyon Kurutma

60-70°C’de ¢oziiciiniin
uzaklastirilmasi ve jel
olusumu

Sekil 3.3. Tek-kap sol-jel metoduyla katalizor sentezinin sematik gosterimi

Tez kapsaminda hazirlanan katalizorlerin adlandirilmasi asagida 6rnek olarak verilmistir.
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aNi@SGA aNi - bCu@SGA
Destek malzemesi ‘—r Destek malzemesi
Emdirme yontemi Emdirme yontemi
> Nimetali Cu metali

Kitlece N1 ylizdest

v

Kitlece Cumetal yizdesi

Ni metali
» Kitlece Ni yuzdesi

aNi - bCe - cCu@SGA aNi - bCe —cCu - SGA

I—' Destek malzemesi ‘* Destek malzemesi
Tek- kap sol-jel yéntemi

Emdirme yontemi

Cumetali — Cumetali
Kiitlece Cumetal yizdesi Kiitlece Cu metal yizdesi
Ce metali Ce metali

Kiutlece Ce metal ylzdesi

N1 metal Ni metali

Kitlece Ni ylzdesi

—————— Kliitlece Ce metal ylzdesi

v vl

Kiitlece N1 ylizdesi

Sekil 3.4. Katalizorlerin adlandirilmasi

Tez kapsaminda biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilmek {izere hazirlanan

katalizorlerin isimleri ve metal icerikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Aliimina destekli katalizorler, sentez yontemleri ve kiitlece metal oranlari

Katalizor Sentez Yontemi Kl\lll it’lt(e);(:)e I%;lﬁ,l%ze I%g’l%/coe
SGA Sol-jel aliimina - - -
8NI@SGA Emdirme 8 - )
8Ni-3CU@SGA Emdirme 8 3 -
8Ni-8Cu@SGA Emdirme 8 8 -
8Ni-3Cu-8Ce@SGA Emdirme 8 8 3
8Ni-3Cu-8Ce - SGA Tek-kap 8 8 3

3.2. Karakterizasyon Calismalari

Tez kapsaminda sol-jel aliimina destek malzemesiyle sentezlenen tek ve iki metalli

katalizorlerin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla X-151m1
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difraktometresi (XRD), N> adsorpsiyon-desorpsiyon, termogravimetrik ve diferansiyel
termal analiz (TGA-DTA), taramali elektron mikroskopisi ve enerji dispersif X-1g1m1
spektroskopisi (SEM-EDX), X-isin1 fotoelektron spektrometresi (XPS) ve Fourier
dontistimli kizilotesi spektroskopisi (ATR-IR ve DRIFTS) analizleri gergeklestirilmistir.

3.2.1. X-151m1 difraktometresi (XRD) analizi

X-151n1 kirinim desenleri, malzemelerin kristal yapisi ve kristal boyutunun belirlenmesinde
kullanilan bir yontemdir. Bu metotta, X 1simlarinin maddenin kristal orgiilerindeki
kirmimindan yararlanilir. Gelen X 1sinlar1 6rgii diizlemi ile 0 agis1 yapar ve yine ayni agiy1
yaparak yansir. Yansima agis1 ile maddenin 6rgii diizlemleri arasindaki uzaklik (d) Bragg

Yasasi (Es. 3.1) ile ifade edilir.

nA=2dsin(0) (3.2)
Burada;

n: Diizlem numarasi (XRD desenleri yorumlanirken n= 1,0 olarak alinmistir.)

A : Dalga boyu

d: Kristalin kafes aralig

0: Kirinim agi1s1 (Gelen 1s1nin diizlemin normali arasindaki ag1)

Malzemenin kristal boyutunu belirlemek i¢in Scherrer yasasi (Es. 3.2) kullanilmaktadir.

ni

L=——
B gercex €0SO (3.2)

Burada;
L: Kristal boyutu (nm)

n: Birimsiz sekil faktorii (Hesaplamalarda 0,89 alinmistir.)
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A: Dalga boyu (0,15406 nm, Cu Ka)

Bgercek: XRD desenindeki metale ait en yiiksek pik uzunlugunun yarisinin genisligi (Full

width at half maximum, FWHM)

0: Kirinim agis1

Tez kapsaminda hazirlanan katalizorlerin reaksiyon dncesi ve sonrast XRD analizleri Orta
Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’ndaki Rigaku marka D/MAX 2200 cihazi
ile yapilmistir. Analizlerde 2°/dakika tarama hizinda 10-90° tarama aralifinda XRD analizi

gerceklestirilmistir.

3.2.2. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi

Toz ve gbzenekli malzemelerin yiizey alani ve gézenek boyut dagilimlarini belirlemek i¢in
en c¢ok kullanilan ydntemlerden biri azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizidir. Gézenekli
malzemelerin izoterm tipinin belirlenmesinde olduk¢a 6nemli bir rol oynar. Tez kapsaminda
biitiin azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi
Bolimii’'nde bulunan QuantoChrome-Autosorb-1C cihaziyla yiiriitilmistiir. Analizin ilk
adiminda gaz uzaklastirma islemi yapilir. Gaz wuzaklastirma isleminin ardindan
adsorpsiyonun gerceklestirilecegi devarlar sivi azot (77 K) ile doldurulur. Bilgisayara gerekli

bilgiler girilir ve analiz baslatilir.

3.2.3. Termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz (TGA-DTA)

TGA-DTA analizinde malzemenin agirliginda degisim kontrollii bir sicaklik programi
kullanilarak 6l¢tilmektedir. Malzemenin sicaklik artistyla yapisindaki termal ve gravimetrik
degisimleri belirleme amaciyla kullanilir. Malzemenin yapisindaki agirlik degisimleri
termogravimetri (TG), reaksiyon kaynakli sicaklik degisimleri diferansiyel termal analiz
(DTA) cihaz ile belirlenir.

Sentezlenen Kkatalizdrlerin TGA/DTA analizi Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkez
Laboratuvari’nda bulunan Setaram Labsys Termogravimetri Analiz ve Diferansiyel Termal
Analiz Sistemi ve Perkin Elmer Pyris 1 Termogravimetrik Analiz cihazi kullanilarak

10°C/dakika 1sitma hiz1 ve hava ortaminda 25-900°C sicaklik araliginda yapilmistir.



29

3.2.4. Taramal elektron mikroskopisi ve enerji dispersif X-151m1 spektroskopisi (SEM-
EDX)

SEM analizi numunelerin morfolojik 6zellikleri hakkinda bilgi vermektedir. Bu teknikte
yiiksek voltajda hizlandirilmis elektronlar numune iizerine odaklanir ve bu elektron demeti
ile yiizey taratilir. Elektron demetinin numune ile olan etkilesiminden ortaya ¢ikan ikincil
elektronlar, geri sagilan elektronlar ve karakteristik x-1sinlar1 sinyal gii¢lendiricilerden
gecirildikten sonra sinyale sonra da gorlintiiye dondstiirilir. Eger numunenin
iletkenliginden kaynakli olarak yeterli goriintii alinamiyor ise numune, altin ya da altin-
palladyum karigimi ile kaplanarak iletken hale getirilir. SEM cihazlarina entegre edilen
enerji dagilimhi  X-isinlart  spektrometresi (EDX) ile bir numunenin kimyasal
karakterizasyonu ve elementel analizi gerceklestirilmektedir. EDX analizi sonucu elde
edilen spektrumlardaki piklerin altindaki alanlar, 6rnek icindeki elementlerin kiitlece
yiizdeleri ile orantilidir. Tez kapsaminda hazirlanan katalizérlerin SEM-EDX analizleri,
Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda bulunan QUANTA 400F Field
Emission SEM yiiksek c¢oziniirliiklii taramali elektron mikroskobu cihazi ile metal

kaplamasi yapilarak yiirttiilmiistiir.

3.2.5. X-151n1 fotoelektron spektrometresi (XPS)

X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi katt materyallerin yiizeyleri hakkinda kimyasal bilgi
elde etmek i¢in kullanilan gelismis bir ylizey analiz teknigidir. Metot, kat1 6rnekleri uyaran
bir X-151n demeti kullanarak fotoelektronlarin sagilmasini saglar. XPS analizleri Atatiirk
Universitesi (Erzurum) Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma

Merkezi’ndeki Specs-Flex XPS cihazi ile gerceklestirilmistir.

3.2.6. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (ATR-IR ve DRIFTS) analizleri

Zayiflatilmis toplam yansitma (ATR) ekipmani ile kat1, sivi ve ¢ozelti formundaki organik
bilesiklerin yapisinda fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayn1 olup olmadigi, yapidaki baglarin
durumu, baglanma yerleri ve yapinin aromatik veya alifatik olup olmadig: belirlenebilir.
DRIFTS analizi ile destek malzemesi ve katalizorlerin asit siteleri/kuvvetleri
belirlenebilmektedir. FTIR analizleri, Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii’ndeki
JASCO marka FT/IR-4700 model cihaz ile yapilmistir.
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Tez kapsaminda sentezlenen katalizorlerin H2S varliginda biyogazin kuru reformlanma
reaksiyonu Oncesi ve sonrasi yiriitiilen karakterizasyon calismalari Cizelge 3.2°de

verilmistir.

Cizelge 3.2. Sentezlenen katalizérlerin reaksiyon o©ncesi ve sonrasi karakterizasyon

calismalari
Reaksiyon Oncesi Reaksiyon Sonrasi
X B A D S E X T S | X
R E T R E D R G E |P
Katalizor D T R I M X D A M | S
Ak
R S
8Ni@SGA NN R R N YA VA B N v
8Ni-3CU@SGA | ¥ | N | N | N AN AN NN
8Ni-8CU@SGA* | V | N | N R A
8Ni-3Cu- VIV AN AN
8Ce@SGA
8Ni-3Cu-8Ce - N v v v v v
SGA

*Sadece 8Ni-8Cu@SGA katalizoriiniin reaksiyon sonrasi karakterizasyon testleri 2 ppm H»S varliginda
gerceklestirilen reaksiyon testi i¢in yapilmistir.

3.3. Katalitik Aktivite Testleri: GC ile Analiz

Tez kapsaminda sentezlenen tek ve iki metalli katalizérlerin metanin kuru reformlanma
reaksiyonundaki Kkatalitik aktiviteleri, Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii
Aragtirma Laboratuvari’nda bulunan sabit yatakli reaktor sistemlerinde test edilmistir. Gaz
kromotografi cihazinda Carbosphere kolonu ve termal iletkenlik dedektorii bulunmaktadir.
Reaksiyon testleri 750°C, atmosferik basingta gergeklestirilmis olup toplam besleme
hacimsel akis hiz1 60 mL/dk olacak sekilde ayarlanmigtir. Farkli besleme akis oranlarinda
(CH4/CO2/Ar=0,8/1,2/1; 1,2/0,8/1; 1,4/0,6/1 ve 0,6/1,4/1) ve farkli H2S derisimlerinde (2
ppm, 50 ppm ve 500 ppm) aktivite test ¢aligmalarinda gaz iiriin analizleri GC ile yapilmustir.
Sekil 3.4’de GC sisteminin bulundugu sabit yatakli reaktor sisteminin sematik gosterimi

verilmistir.



31

o[dm

* 3.00,,
by-pass 4-HyS+Ar gaz karigim,
. 5-Kiitle akis lcer,
s 6-Tip firin,
T-Varyak,
8-Gaz kromatografi cihaz,

1 ] 1-4r
P exo 2-CH;,
1

9-Ar: GC referans ve tagiyict gazi,

E=1
—
=

10-Kumu hava,

4 11-Bilgisayar

Sekil 3.5. GC sisteminin bulundugu sabit yatakl reaktor sisteminin sematik gosterimi

HoS varliginda gerceklestirilen metanin kuru reformlanma reaksiyonu deney asamalari

asagida detayl bir sekilde agiklanmistir.

1. Indirgenmis katalizorden yaklasik 0,4 g alinir ve 3 dakika boyunca 100 bar basinca tabi
tutulur. Tablet haline gelen katalizor kirilarak pargalanir, ardindan 1-2 mm’lik elekten
gegirilerek ayni boyutta katalizor pargaciklari elde edilir.

2. Elde edilen katalizor pargaciklarindan 0,1 g tartilir ve quartz cam reaktore iki ucundan
cam ylinliyle desteklenecek sekilde yerlestirilir. Katalizoriin yerlestirildigi reaktor, tiip
firiin igine konulur.

3. GC sisteminin tasiyict ve referans gazlari agilir, akislar1 kontrol edilir.

4. Besleme akimindaki gazlar acgilir. Reaksiyon sirasinda olusabilecek suyun sistemde
kalmamasi i¢in varyaklar agilir.

5. Reaktor sicakligi metanin kuru reformlanma reaksiyonun gerceklesmeyecegi sicakliga
(150°C) ayarlanir.

6. Sistemde Once argon gazinin akisi ayarlanir ve sistemde kacak kontrolii yapilir. Kagak
kontroliiniin ardinda GC sistemi a¢ilir. Firin sicakligi 130°C'ye, termal iletkenlik
dedektoriiniin sicakligr 200°C'ye ayarlanir.

7. Besleme akiminin CH4/CO2/Ar orani, toplam hacimsel akis hizt 60 mL/dakika olacak
sekilde ayarlanir. Tez kapsaminda CH4/CO2/Ar oran1 1/1/1 olacak sekilde deneyler
yuritilmiistiir ve en iyi katalizor i¢in CH4/CO2/Ar =0,8/1,2/1; 1,2/0,8/1; 1,4/0,6/1 ve

0,6/1,4/1 oranlar1 da incelenmistir.
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8. Besleme akis hiz1 ayarlandiktan sonra 150°C’de pik alinir ve sistem by-pass hattina
alinir. Bu esnada reaktor sicakligi 750°C’ye ayarlanir.

9. H:S+Ar gaz karisimi besleme akimindan farkli bir by-pass hattinda acilir ve istenilen
derisime gore ayarlanir.

10. Sistem sicaklig1 750°C’ye geldiginde besleme gazlari sisteme verilir ve 15 dakikada bir
pik alinir. Deneyin 29. dakikasinda toplam akis hizi (60 mL/dk) degismeyecek sekilde

H2S+Ar gaz karigimi sisteme verilerek 240 dakika boyunca deneye devam edilir.

Metanin kuru reformla reaksiyonunda katalitik aktivitenin degerlendirilmesi i¢in metan
doniisiimii (Es. 3.3), karbondioksit doniisiimii (Es. 3.4), hidrojen se¢iciligi (Es. 3.5), karbon
monoksit segiciligi (Es. 3.6 ), hidrojen verimi (Es. 3.7 ), karbon monoksit (Es. 3.8 ) ve %
metan dontistimiindeki diisiis (Es. 3.9) degerleri gerekmektedir ve bu degerlerin formiilleri

asagida verilmistir.

(CHygiren — CHy ¢1kan) *100 (3:3)
CH,4 giren |

% Metan Doniistimii =

(CO, giren — CO5g1kan) *100 (3.4)

% Karbondioksit Doniistimii = co, giren
2

H,
(CH4 giren — CH,4 ¢1kan)

Hidrojen Segiciligi = (3.5

co

Karbon Monoksit Segiciligi = (CH, given — CH, aikar) (3.6)
Hidrojen verimi = CH:‘;ren (3.7)
Karbon Monoksit verimi = f:ren (3.8)
Metan Déniistimiindeki _ toanindaki CH, doniistimii — tamindaki CH, déniisimi o (3.9)

to anindaki CH, doniisimii

Yiizde Diislis
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3.4. Katalitik Aktivite Testleri: FT-IR ile Analiz

H>S varliginda yiiriitiilen metanin kuru reformlanma reaksiyonunda katalizorlerin katalitik
aktivitelerinin diismesine neden olan kiikiirt gruplarin1 gézlemleyebilmek amaciyla gaz
hiicreli FTIR cihazinin bulundugu sabit yatakli reaktor sisteminde aktivite test caligmalari
gerceklestirilmistir. Bu sistemde {i¢ farkli besleme bilesimiyle (10 000 ppm H>S+He, 10
000 ppm H2S+CO2+He, 10 000 ppm H2S+CO2+CHs+He) katalitik aktivite testleri
tekrarlanmistir. Reaksiyon testleri GC sistem deneyleriyle paralel olarak 750°C reaksiyon
sicaklig1 ve atmosfer basincinda gergeklestirilmistir. Ayni sekilde toplam hacimsel akis hizi
60 mL/dakika olacak sekilde ayarlanmistir. Tiip firina bos kolon yerlestirilip hacimce 10 000
ppm H>S+He karisimi sisteme verilmistir ve ¢ikis akimindaki HoS degerleri incelenmistir.
Incelemeler sonucunda kalibrasyon egrisinin degeri 0,315 olarak belirlenmistir. Diger ¢ikis
gazlarinin (COS, SOz, CO2, H20) kalibrasyon caligmalari yapilamadigindan belirlenen
bolgenin altinda kalan alan degerleri ile sonuglar degerlendirilmistir. Reaktor ¢ikisindaki
gazlarm dalga boyu, H2S icin 2614-2772 cm™, H20 igin 1414-1972 cm™, SO; igin 1050-
1230 cm®, COS igin 2000-2125 cmt, CO; igin 2220-2400 cm™ ve CH4 i¢in 1175-1400 cm”
1 araligindadir. Sekil 3.5’te FTIR sisteminin bulundugu sabit yatakli reaktor sisteminin

sematik gdsterimi verilmistir.

3-He,

4-H)S+He gaz karigim,
8 5-Kiitle akis dleer,
6-Ttip firm,

T-Kiikiirt kondenseri,
8-Varyak,

9-FTIR cihaz,
10-Bilgisayar.

ME” ] 1o,
ﬂﬁ B e 2-CH,,
F { g - =t

[ 10

Sekil 3.6. FTIR sisteminin bulundugu sabit yatakli reaktdr sisteminin sematik gosterimi

FTIR deney sisteminde gerceklestirilen katalitik aktivite testinin prosediirii asagida

maddeler halinde verilmistir.
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1. FTIR cihazinin bagh oldugu bilgisayarda Spectrum One programi ¢alistirilir. Programda
bulunan Monitor sekmesinden sistem enerjisinin 140’dan yiiksek oldugu teyit edilir.

2. Gaz hiicresi 40°C sicakligina ayarlanir ve gaz hiicresinin temizlenmesi i¢in helyum gazi
bos bir reaktér yardimiyla sisteme verilir. Gaz hiicresinin temizligi monitérden kontrol
edilir ve temizlendiginde helyum gazi by-pass hattindayken ‘background’ spektrumu
alinir.

3. Sentezlenen katalizorler tablet haline getirilir ve 1-2 mm boyutunda katalizor pargaciklari
elde edilir. Katalizor reaktor igerisine cam yiiniiyle desteklenecek sekilde yerlestirilir.

4. Hazirlanan reaktor tlip firma yerlestirilir. Bu sirada tiip firin sicakligi 750°C’ye kiikiirt
yogusturucunun sicakligr 100°C’ye ayarlanir.

5. Reaksiyon sicakligina (750°C) ulasildiginda katalizor yilizeyindeki nem ve kirliliklerin
giderilmesi amaciyla reaktdrden bir siire helyum gecirilir.

6. Daha sonra sistem “by-pass” hattina alinarak toplam hacimsel akis hizi 60 mL/dakika
olacak sekilde 10 000 ppm H>S+He, 10 000 ppm H>S+CO.+He, 10 000 ppm
H>S+CO,+CH4 +He besleme akimlarindan birisi ayarlanir.

7. Ayarlanan besleme gazlari sisteme verilir. Zamana kars1 belirli araliklarla spektrum alinir.

3.5. Rejenerasyon Sartlari

Tez kapsaminda, H2S varliginda en iyi aktiviteyi veren 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizoriiniin
tekrar kullanabilirligini arastirmak amaciyla 4 farkli rejenerasyon yontemi denenmistir.

Rejenerasyon yontemlerine ait prosediirler asagida verilmistir.

Rejenerasyon-1 :

1. Katalizortin 50 ppm H2S varliginda, CH4/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1 gaz bilesiminde,
750°C’de katalitik aktivite testi yiiriitiiliir.

2. Aktivite testi esnasinda metan donilisiimii takip edilir ve metan doniisiimii baslangig
doniigiimiiniin yaklasik olarak yaris1 kadar oldugunda H2S gazi sistemden kesilir.

3. HaS gazi kesildikten sonra, sisteme H2S bulunmayan CH4/CO2/Ar=1/1/1 gaz bilesiminde,
60 mL/dk akis hizinda gaz gonderilerek katalitik aktivite testine devam edilir.
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Rejenerasyon-2 :

1. Katalizoériin 50 ppm H2S varliginda, CH4/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1 gaz bilesiminde,
750°C’de katalitik aktivite testi yiirtitiilir.

2. Aktivite testine, katalizér tamamen aktivitesini kaybedene kadar devam edilir.

3. Aktivitesinin kaybeden katalizor, 800°C’de 20 mL/dk akis hizindaki H2 ortaminda 1 saat
boyunca indirgenir.

4. Indirgenen katalizor, CH4/CO2/Ar=1/1/1 gaz bilesiminde, 60 mL/dk akis hizinda,
750°C’de katalitik aktivite testine tabi tutulur.

Rejenerasyon-3 :

1. Katalizortin 50 ppm H>S varliginda, CH4/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1 gaz bilesiminde,
750°C’de katalitik aktivite testi ytrttiliir.

2. Aktivite testine, katalizor tamamen aktivitesini kaybedene kadar devam edilir.

3. Aktivitesini kaybeden katalizor, 60 mL/dk akis hizindaki kuru hava (%21 O2- %79 N)
ile 6 saat boyunca kalsine edilir.

4. Kalsinasyon igleminin ardindan katalizor, 800°C’de, 20 mL/dk akis hizindaki H> ile 1
saat indirgenir.

5. Indirgenen katalizér, 60 mL/dk akis hizinda, HoS bulunmayan CH4/CO2/Ar=1/1/1 gaz
bilesiminde, 750°C’de katalitik aktivite testine tabi tutulur.

Rejenerasyon-4 :

1. Katalizoériin 50 ppm H2S varliginda, CH4/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1 gaz bilesiminde,
750°C’de katalitik aktivite testi yiirtitiiliir.

2. Aktivite testine, katalizér tamamen aktivitesini kaybedene kadar devam edilir.

3. Aktivitesi kaybeden katalizor, reaktor ¢ikisindaki {iriinlerin anlik analizinin yapildigi
FTIR sisteminde diisiik oksijen kismi basinglarinda oksidasyona tabi tutulur. Oksidasyon
isleminde besleme gaz karisimi %3 02-%97 He olacak sekilde ayarlanir ve katalizor
800°C’de 24 saat boyunca 100 mL/dk akis hizindaki bu akima maruz birakilir.

4. Oksidasyon islemi sonrasi katalizor, 800°C’de, 20 mL/dk akis hizindaki H> ile 1 saat

indirgenir.
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5. indirgenen katalizor, 60 mL/dk akis hizinda, H2S bulunmayan CH4/CO2/Ar=1/1/1 gaz
bilesiminde, 750°C’de katalitik aktivite testine tabi tutulur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Biyogazdan hidrojen iiretimi i¢in aliimina destekli bimetalik katalizorlerin gelistirilmesi
konulu tez kapsaminda H»S varliginda metanin kuru reformlanma reaksiyonu incelenmistir.
Aliimina destek malzemesi sol-jel metoduyla sentezlenmis olup tek metalli Ni, iki metalli
Ni-Cu, iki metalli Ni-V ve Ni-Cu-Ce katalizorleri 1slak emdirme yontemiyle hazirlanmistir.
Ni-V katalizorleri ile yiiriitiilen ¢alismalarda kayda deger bir sonug elde edilemediginden bu
katalizorlere ait bulgular EK-1’de verilmistir. Katalizorler 6ncelikle 800°C’de kuru hava ile
kalsine edilmistir, ardindan 750°C’de hidrojen ile indirgenmistir. Reaksiyon oncesi ve
reaksiyon sonrasi katalizorlerin kimyasal ve fiziksel oOzelliklerinin yorumlanabilmesi
amaciyla X-1s1m1 difraktometresi (XRD), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, termogravimetrik ve
diferansiyel termal analiz (TGA-DTA), taramali elektron mikroskopisi ve enerji dispersif X-
1511 spektroskopisi (SEM-EDX), X-isin1 fotoelektron spektrometresi (XPS) ve Fourier
dontigimlii  kizilotesi  spektroskopisi (ATR-IR ve DRIFTS) gibi  karakterizasyon
yontemlerine bagvurulmustur. Oncelikle hazirlanan katalizérlerin GC bulunan sistemde 2 ve
50 ppm H2S varliginda aktiviteleri test edilmistir. Ardindan en iyi aktiviteyi gosteren
katalizor ile yiiksek H>S konsantrasyonunda (500 ppm), farkli besleme
konsantrasyonlarinda (CH4/CO2/Ar = 0,8/1,2/1; 1/1/1; 1,2/0,8/1; 1,4/0,6/1 ve 0,6/1,4/1) ve
farkli katalizor sentez yonteminde (tek kap sol-jel) aktivite testleri ylriitilmiistiir. Ayrica iki
metalli Ni-Cu katalizorii ile FTIR bulunan sistemde 10 000 ppm H2S varligiyla hazirlanan

farkli besleme akis bilesimlerinde aktivite testleri tekrarlanmustir.

Bu boliim kapsaminda hazirlanan katalizorlerin reaksiyon oncesi ve sonrast karakterizasyon
calismalarina, GC ve FTIR bulunan sistemlerde yiiriitiilen aktivite test sonuglarina detayli

olarak yer verilmistir.

4.1. Ni-Cu Katalizorleri ile Gergeklestirilen Calismalar

Tez kapsaminda iki metalli Ni-Cu katalizorleri emdirme yontemiyle hazirlanmistir. Bu
boliim iceriginde iki metalli Ni-Cu katalizoriiniin karakterizasyon calismalarina ve aktivite

test sonuglarina yer verilmistir.
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4.1.1. Ni-Cu katalizorlerinin reaksiyon oncesi karakterizasyon calismalari

Alimina destekli Ni-Cu Kkatalizorleri ile oncesinde XRD, azot

adsorpsiyon/desorpsiyon, ATR-IR, DRIFTS ve SEM-EDX analizleri gergeklestirilmistir.

reaksiyon

Ni-Cu katalizorlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Hazirlanan
katalizorlerin yiizey alani, ortalama gozenek capi ve gdzenek hacminin belirlenebilmesi i¢in
azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi gergeklestirilmistir. 8Ni-3Cu@SGA katalizoriiniin
yiizey alan1 126,5 m?/g iken, 8Ni-8Cu@SGA katalizériiniin yiizey alam1 96,4 m?/g olarak
belirlenmistir. Akansu ve digerleri (2022), yapmis olduklar1 ¢calismada ayni yontem ile
hazirlanan saf aliimina destek malzemesinin yiizey alanmimn 215 m?/g oldugunu tespit
etmistir [41]. Aliimina destegine nikel ve bakir ilavesi, ylizey alaninda azalmaya neden

olmustur. Kiitlece bakir miktarindaki artisla ylizey alani daha da azalmastir.

Cizelge 4.1. Iki metalli Ni-Cu katalizérlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Katalizor Sentez Cozeltisi SEM/EDX Analizi BET | BJH ads. | G6zenek Ni
Ni Cu Ni Cu yiizey | Ortalama | hacmi, Kristal
miktar1, | miktari, | miktari, miktar1, | alani, | gézenck cmd/g Boyutu?,
kiitlece | kiitlece kiitlece kiitlece m2/g | ¢ap1, nm nm
% % % %
8Ni-3Cu@SGA 8 3 7,12 3,32 126,5 15,31 0,49 4,58
8Ni-8CuU@SGA 8 8 5,72 7,93 96,4 18,50 0,48 5,65

2 Nikel kristal boyutu nikelin 52°°deki piki kullanilarak Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanmistir.

Aliimina destek malzemeli Ni-Cu katalizorlerinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
Sekil 4.1.a’da verilmistir. Iki metalli Ni-Cu katalizérlerinin azot adsorpsiyon desorpsiyon
izotermleri IUPAC smiflandirmasimna gore Tip 4 ile uyumludur bu da katalizorlerin
mezogo6zenekli oldugunu ve silindirik sekilli kanallara sahip oldugunu gostermektedir
[1,42]. Histeris egrilerindeki paralel davramig silindirik mezogézenek olusumlarini
desteklemektedir. Iki metalli Ni-Cu katalizorlerinde histerisis olusumu yaklasik olarak ayni
P/Po degerinde gozlenmistir ve izotermlerde dikkat gekici bir degisiklik olmayip
mezogdzenek yapilari korunmustur. Sentezlenen Ni-Cu katalizorlerinin BJH gozenek
dagilim grafikleri Sekil 4.1.b’de verilmistir. Sekil 4.1.b’de goriildiigii gibi sentezlenen

malzemeler ortalama 15-19 nm mezog6zenek ¢apina sahiptir.
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Sekil 4.1. 8Ni-3Cu@SGA ve 8Ni-8Cu@SGA katalizorlerinin (a) azot adsorpsiyon
desorpsiyon izotermi ve (b) gdzenek cap dagilimi

Iki metalli Ni-Cu katalizdriiniin kristal yapisinin belirlenebilmesi amaciyla X-1s1n1 kirmnim
deseni analizi gergeklestirilmistir (Sekil 4.2). Iki metalli Ni-Cu katalizdrlerinin reaksiyon
oncesi XRD analiz sonuglari literatiir ile karsilastirmali olarak EK-2’de verilmistir. iki
metalli Ni-Cu katalizorlerinin XRD deseninde y-aliiminaya ait karakteristik pikler (20:
32,5%s, 37,4%s, 39,8°40, 45,9%0, 66,9°100) belirlenmistir [11]. Katalizér yapisindaki CuO
tirlerine ait pikler (20: 35,5°100, 38°100) Net bir sekilde goriilememistir. Bunun sebebi CuO
piklerinin y-aliiminaya ait karakteristik piklerle ¢akigsmasi olabilecegi gibi bakir miktarinin
diistikliigli veya bakir metalinin katalizér yapisina iyi dagilmasi gibi sebeplerden de
kaynaklanabilmektedir [1,30]. Elementel Ni (20: 44,5°100, 51,9%2 ve 76,4°21), bakir (20:

43,3°100, 50,4%¢, 74,1°0 ve 89,9°17) ve olusmasi muhtemel Ni-Cu alagimlarinin (26:
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43,6°100, 50,850, 74,7°47 ve 90,6°30) Karakteristik pikleri yakin agilarda bulunmaktadir. iki
metalli Ni-Cu katalizorlerinin XRD analizinde, elementel Ni (20: 44,5°100 ve 51,9°42)
piklerinin sola kaydig1 ve pik siddetlerinde artis oldugu goriilmektedir. Bu piklerde meydana
gelen degisimin, bakir i¢eriginin artmasindan dolay1 bakir pik siddetinin artmasi ve olas1 Ni-
Cu alagimlarinin olusmasindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Chatla ve digerleri
(2020), nikel ve bakirin benzer kristal yapilara sahip oldugunu ve bu nedenle kararli bir Ni-
Cu alasimi olusturacaklarin1 sdylemistir. Ancak katalizordeki bakir igeriginin, nikel ile
alasim olusturmaya izin verecek kadar olmasi gerektigi, fazla olmasi durumunda kataliz6riin

ylizeyinden ayristig1 ve bagimsiz kiimeler olusturdugu ayrica vurgulanmistir [21].

Ni

Ni

Siddet

y-Al203 v-Al203

y-Al203 8Ni-8CuU@SGA

8Ni-3Cu@SGA

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.2. Tki metalli Ni-Cu katalizorlerinin reaksiyon éncesi XRD deseni

Hazirlanan Ni-Cu katalizorlerinin morfolojik yapisinin belirlenebilmesi ve kiitlece metal
yiizdelerinin  dogrulugunun kontrol edilebilmesi amaciyla SEM-EDX analizi
gerceklestirilmistir. Iki metalli Ni-Cu katalizdrlerinin EDX analiz sonuglari EK-3’de
verilmistir. EDX analizi, hazirlanan katalizorlerin istenen kiitlece ylizdelerle uyumlu
oldugunu gostermistir. (Cizelge 4.1). Sentezlenen iki metalli Ni-Cu katalizorlerinin 8Ni-
3Cu katalizoriiniin indirgeme sonrast 10 000 biiylitmeli SEM goriintiisii Resim 4.1°de
verilmigtir. Sekil 4.1 incelendiginde, 8Ni-3Cu@SGA katalizoriiniin bulut goriiniimlii yapiya

sahip oldugu gortilmiistiir.
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Resim 4.1. 8Ni-3Cu@SGA katalizoriiniin reaksiyon dncesi SEM goriintiileri

Sentezlenen iki metalli Ni-Cu katalizorlerinin bag yapilarinin incelenebilmesi amaciyla
ATR-IR analizi gerceklestirilmistir. Katalizorlerin 4000-400 cm™ aralikli spektrumlar Sekil
4.3’de verilmistir. ATR-IR analizinde Al-O germe baglar1 500-750 cm™ dalga sayilarinda
goriilmektedir. 1ki metalli Ni-Cu katalizorlerinin ATR-IR spektrumunda 810 cm™ dalga
sayisinda Al-O-Al biikme (tetrahedral yapi) ve 500 cm™ dalga sayisinda Al-O germe
(oktahedral yapi) baglarina ait pikler tespit edilmistir [43,44]. Bu sonuglar, her iki

katalizorde de aliimina kristal yapisinin korundugunu gostermistir.

e 8Ni-3CU@SGA

e 8Ni-8CU@SGA

AI'O'AI AI'O
|
I 1
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Sekil 4.3. Ni-Cu Igerikli iki metalli katalizérlerin ATR-IR spektrumlari

Sentezlenen iki metalli Ni-Cu Kkatalizoriinin Lewis ve Bronsted asit sitelerinin
belirlenebilmesi amaciyla DRIFTS analizi gergeklestirilmis olup sentezlenen malzemelerin

piridin halkasi titresim spektral bolgesinin genisletilmis DRIFTS spektrumlart Sekil 4.4°de
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verilmigtir. Lewis asit bolgelerinin gii¢lii bir metal destek baglama etkisi olmasina ragmen,
bu bolgelerin fazlaligi kok olusumunu tetiklemektedir. Bu nedenle hazirlanan destek
malzemesinin ve katalizorlerin asitliginin belirlenmesi 6nem teskil etmektedir [41]. 1446
cm™ve 1607 cm™ dalga sayilarinda gériilen pikler kuvvetli Lewis asit sitelerini gdsterirken,
1577 cm* dalga sayisindaki pik zayif Lewis asit sitelerini gdstermektedir. Ayrica 1493 cm™
dalga sayisindaki pik hem Lewis hem de Brensted asit sitelerini gostermektedir. Sekil 4.4
incelendiginde katalizérlerde 1540 cm™ and 1640 cm™ dalga sayilarinda bulunan Brensted
asit siteleri gbézlenememistir [11,45-48]. Ayrica sol-jel aliimina malzemesine nikel ve

ozellikle bakir ilavesiyle Lewis asit sitelerinin siddetinde azalma olmustur.

Lewis +

Lewis Lewis 1 ewis
Brensted
1577
1446 1403 1607
| | 1 |
| | | |
2 I | I | ENi-3Cu@SGA
£ | “r
| |
- I | | [ SNI@SGA
- | I I .+ SGA
| | |
| | | |
I | | |
| | | |
: 1 0 ! 1 ! |
1390 1440 1490 1540 1590 1640 1690

Dalga Sayist (cml)

Sekil 4.4. Sentezlenen destek malzemesi, monometalik ve bimetalik katalizérlerin piridin
adsorplanmis DRIFTS spektrumlari

4.1.2. Ni-Cu Kkatalizorlerinin GC bulunan sistemde aktivite test sonuclar:

Tez calismas1 kapsaminda hazirlanan iki metalli Ni-Cu katalizorlerinin katalitik aktivite
testleri gaz kromatografi ekipmanli reaksiyon sisteminde gerceklestirilmistir. Katalitik
aktivite testleri katalizorlerin kiikiirt direnglerinin belirlenebilmesi i¢in besleme akiminda 2
ve 50 ppm H2S bulundugu kosullarda, 750°C reaksiyon sicakliginda, dolgulu kolon
reaktorde ylritilmistir. HoS besleme gazi akimina 29. Dakikada ilave edilmistir.
Calismalara oncelikle 2 ppm H2S varhiginda yiritilen Kkatalitik aktivite testleriyle
baslanmustir. Iki metalli Ni-Cu katalizorlerinin 2 ppm Ha2S varhigindaki aktivite testlerinden
elde edilen metan doniisiimleri karsilastirmali olarak Sekil 4.5°de verilmistir. Sekil 4.5

incelendiginde, kiitlece bakir miktarindaki artis ile katalizoriin baglangic aktivitesinde diisiis



43

meydana geldigi goriilmektedir. Diisiik bakir igerigine sahip 8Ni-3Cu@SGA katalizorii 2
ppm H2S varliginda gerceklestirilen 4 saatlik reaksiyon testi boyunca kararli aktivite
gosterirken, 8Ni-8Cu@SGA katalizorii kararli bir aktivite gosterememistir. 8Ni-8CU@SGA
katalizorii H.S sisteme verilmeden (29. dakikadan once) aktivitesini kaybetmeye
baglamistir. Ni-Cu katalizorlerinde bakir igerigi arttikga, nikelin indirgenebilirligi
artmaktadir. Bu nedenle reaksiyon sirasinda Ni-Cu alasimi olusturmak icin daha fazla
metalik Ni ve Cu bulunacagindan, aktif fazin topaklanacagi, nikelin bakir ile kaplanacagi ve
katalizor yiizeyinde kok birikimi olacag: literatiirde yer almaktadir [1]. 8Ni-8Cu@SGA

katalizoriindeki aktivite kaybinin bu sebeplerden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.5. Ni-Cu katalizorleri ile 2 ppm H2S varliginda elde edilen metan doniistimii (750°C;
1 atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1)

Iki metalli Ni-Cu katalizorlerinin 2 ppm H2S varliginda gerceklestirilen aktivite testlerinde
ylizde metan doniisiimiindeki diistisii Sekil 4.6’da verilmistir. H2S’lin besleme akimina
verildikten 4 saat sonra 8Ni-3CU@SGA ve 8Ni-8Cu@SGA katalizorlerinin reaksiyon
sonundaki metan doniisiimiindeki yiizde diisiis degerleri sirasiyla % 6 ve % 68 olarak
hesaplanmistir. 8Ni-8Cu@SGA katalizoriiniin gostermis oldugu diisiik aktiviteden dolayz,
daha yiiksek HS varhiginda gergeklestirilecek reaksiyon testlerinde 8Ni-3Cu@SGA

katalizori kullanilmastir.
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Sekil 4.6. 2 ppm H2S varliginda 8Ni-3Cu@SGA ve 8Ni-8Cu@SGA katalizorleri ile
biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda elde edilen metan doniisiimiindeki
yiizde diisiis (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1)

Kiitlece %3 bakir igeren 8Ni-3Cu@SGA katalizorii ile daha yiiksek H2S konsantrasyonunda
(50 ppm) aktivite testi yuritilmiistiir ve aktivite testi sonucunda elde edilen metan
doniisiimleri SNi@SGA katalizorii ile karsilastirmali olarak Sekil 4.7°de verilmistir. Ikinci
metal olarak bakir metalinin yiiklenmesiyle hazirlanan 8Ni-3Cu@SGA katalizériiniin 50

ppm H2S varliginda aktivite kayb1 daha uzun reaksiyon siiresinde gozlenmistir.
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Sekil 4.7. 50 ppm H:S varliginda 8Ni@SGA ve 8Ni-3Cu@SGA katalizorleri ile biyogazin
kuru reformlanma reaksiyonunda elde edilen metan dontistimii (750°C; 1 atm; 0,1
g katalizor; CH4/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1)
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Cizelge 4.2°de tek metalli Ni ve iki metalli Ni-Cu katalizorleri ile 2 ppm ve 50 ppm H>S
varliginda gergeklestirilen katalitik aktivite testleri sonunda elde edilen ylizdece metan
donlisim degerlerine yer verilmistir. 2 ppm H2S varliginda gergeklestirilen aktivite
testlerinde 8Ni-3Cu@SGA katalizorii baslangicta 8Ni@SGA katalizorden diisiik aktiviteyle
baglasa da 165. dakikadan sonra 8Ni@SGA katalizoriinden daha yiiksek aktivite
gostermistir. 50 ppm H2S varliginda gergeklestirilen aktivite testlerinde 8Ni-3Cu@SGA
katalizorii, 8Ni@SGA katalizoriinden daha kararli aktivite gostermistir. Bu sonuglar nikel
katalizoriine diisiik miktarda Cu ilavesinin (%3) nikelin kiikiirt zehirlenmesine olan direncini

gelistirdigini gostermektedir.

Cizelge 4.2. Tek metalli Ni ve iki metalli Ni-Cu katalizorleri ile H>S ortaminda

gerceklestirilen aktivite testleri sonunda elde edilen metan doniisiimleri
(750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CHa/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1)

% CH4 Doniisiimleri
2 ppm H2S
Katalizor 30. dakika 60. dakika 120.dakika 240. dakika
8NiI@SGA 75 75 71 64
8Ni-3Cu@SGA 73 71 70 68
8Ni-8Cu@SGA 56 50 35 18
50 ppm H2S
Katalizor 30. dakika 60. dakika 120.dakika 180.dakika*
8Ni@SGA 67 29 5 2
8Ni-3Cu@SGA 74 63 19 6

* BNI@SGA katalizérii 50 ppm H,S varliginda 180. dakikada deaktive oldugu i¢in 8Ni-3Cu@SGA
katalizoriiniinde 180. dakikadaki test sonuglar1 verilmistir.

4.1.3. Ni-Cu katalizorlerinin FTIR bulunan sistemde aktivite test sonuclari

Sentezlenen katalizorlerle 2 ve 50 ppm H2S varliginda yiiriitilen biyogazin kuru
reformlanma reaksiyonu aktivite testlerinin ardindan, H2S varliginin katalizor tizerindeki
etkisini incelemek amaciyla indirgeme sonrasi iki metalli Ni-Cu katalizorleri FTIR
ekipmanli reaksiyon sisteminde test edilmistir. FTIR ekipmanli reaksiyon sistemdeki
deneyler i¢in {li¢ farkli besleme akimi ile 750°C reaksiyon sicakliginda aktivite testleri
gergeklestirilmistir. Reaksiyon testleri sol-jel aliimina destek malzemesi, SNi@SGA ve 8Ni-
3Cu@SGA katalizorleriyle 10 000 ppm H2S iceren H>oS+He karigimi, HoS+CO2+He
karigimi ve HoS+CO2+CHa+He karisimi seklinde ti¢ farkli ortamda yiiriitiilmiistiir. SGA ve

ENi@SGA malzemeleri referans olarak alindigr icin Arastirma Grubunun diger
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caligmalarinda da verilmistir [41]. Sekil 4.8’de besleme akiminda sadece H2S+He karisimi
bulunan ortamda elde edilen reaksiyon test sonuglari verilmistir. SGA, 8Ni@SGA ve 8Ni-
3Cu@SGA katalizorlerinin reaksiyon iiriinii olarak H>S’1i sirasiyla 4. dakika, 8.dakika ve
10. dakikada gozlenmeye baslanmistir (Sekil 4.8.a). Ni-Cu katalizoriiniin - “H»S-
breakthrough” egrisi, metal oksit sorbent ve H2S arasinda katalitik olmayan kiikiirt giderme

reaksiyonunun (Es. 4.1) meydana geldigini gostermektedir (Sekil 4.8.a).

MeO + HzS — MeS + Hz0 (4.1)

Sekil 4.8.b incelendiginde sadece 8Ni-3Cu@SGA katalizoriinde SO2 olusumu gdzlenmistir.
Besleme akiminda oksijen kaynagi olmadan SOz olusumu, katalizoriin yapisinda hidrojen ile
indirgenmesinden sonra bile oksit yapilarin bulundugunu géstermektedir. Beklenildigi gibi
reaksiyonun devaminda SO; olusumu sonlanmistir. Tek metalli nikel katalizoriinde SO>
cikisinin gézlenmesi, iki metalli Ni-Cu katalizériinde SOz olusumu Cu-O yapilarindan
kaynaklanmaktadir. Ayni sekilde Sekil 4.8.c’de gézlemlenen su buhari olusumu bu durumu
desteklemektedir. Tiim bu sonuglar 8Ni-3Cu@SGA’da CuxOy gibi oksit yapilarinin
olabilecegini gdsterse de bu yapilarin elementel nikel ve y-aliimina gibi yapilarla yakin
acilarda XRD pikleri vermesinden dolayr XRD analizi ile CuxOy yapilarinin varlig
desteklenememektedir. Ayrica tiim katalizorler ile test ¢aligmalarinda reaktor ¢ikisinda
elementel kiikiirt olusumu gozlenmistir. Elementel kiikiirt olusumunun H2S gazinin ayrisma

reaksiyonundan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.8. SGA destek malzemesi, 8NI@SGA ve 8Ni-3Cu@SGA katalizorleri ile
gerceklestirilen aktivite testleri (a) “H2S-breakthrough” egrisi, (b) belirlenen SO-

alan degerleri ve (c) belirlenen H20 alan degerleri (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor;
CHa4/CO-/(10 000 ppm H>S+He)=0/0/1)
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Sekil 4.8. (devam) SGA destek malzemesi, 8Ni@SGA ve 8Ni-3Cu@SGA katalizorleri ile
gerceklestirilen aktivite testleri (a) “H2S-breakthrough” egrisi, (b) belirlenen SO2

alan degerleri ve (c) belirlenen H20 alan degerleri (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor;
CHa4/CO2/(10 000 ppm H2S+He)=0/0/1)

FTIR sistemi deneylerinin ikinci asamasinda SGA destek malzemesi, 8Ni@SGA ve 8Ni-
3Cu@SGA katalizorlerinin aktivite testleri 10 000 ppm H:S+CO2+He gaz karisimi ile
yiirtitiilmiistiir. 10 000 ppm H2S+CO2+He gaz karisimi igin Sekil 4.9°da verilen reaksiyon
tiriinlerine bakildiginda bu asamada karbonil siilfiir (COS), H20 ve SOz ve COz olusumu
gozlenmigtir. Katalitik aktivite test calismalarinda biitiin malzemelerde H2S c¢ikist
goriilmemistir (Sekil 4.9.a). Besleme akiminda bulunan CO2’in literatlirde kuvvetli olmasa
da oksitleyici 6zelliginin (“mild oxidizer”) oldugu rapor edilmektedir. CO> sahip oldugu
oksitleyici 6zellik nedeniyle kiikiirt ile reaksiyona girerek (Es.4.2) SO olusturmaktadir [41].
SGA destek malzemesinde SO: ¢ikisinin ¢abuk bittigi goriiliirken, 8Ni@SGA katalizoriiniin

‘Belirlenen SO Alan Degeri’ baglangictan itibaren en yiiksek seviyede oldugu goriilmiistiir.
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8Ni-3Cu@SGA katalizorii ise 5. dakikadan itibaren SO; iiriiniinii vermeye baslamistir (Sekil
4.9.b).

2C0O2+S; > COS+CO + SOz (4.2)

Oksitleyici  6zelliginden dolayr CO2, H2S ile reaksiyona girerek (Es. 4.3) H20
olusturmaktadir. Aktivite testi sirasinda belirlenen H>O varligit bu reaksiyonun
gerceklestigini kanitlar niteliktedir. Yapilan ¢alismada tiim malzemelerin ‘Belirlenen H,0

Alan Degeri’ birbirine yakin ¢ikmistir (Sekil 4.9.¢).

H,S + CO, > COS + H,0 (4.3)

FTIR analizinde, karbondioksit diisik konsantrasyonlarda bile yiiksek siddette pik
vermektedir. Bu nedenle hazirlanan malzemelerin ‘Belirlenen CO2 Alan Degeri’ yliksek
cikmistir (Sekil 4.9.d). Bu calismalarda 10 000 ppm H2S+CO.+He gaz karisimi ile
calisildiginda bile reaktor ¢ikisinda kiikiirt birikimi oldugu gozlenmistir. Elementel kiikiirt
birikiminin goézlenmesi H>S parcalanma reaksiyonunun (Es.4.4) gostergesi olabilir [41].
Sekil 4.9°da verilen sonuglar ile besleme akimindaki H>S’in tamaminin harcandigi

gbzlenmektedir.

HS > H;+S (4.4)

SGA

Belirlenen COS Alan Degeri

60 -
—e— 3NiI@SGA
40 - '@
—o— 8Ni-3Cu@SGA
20 -
0 « : : : : } |
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dakika) (@)

Sekil 4.9. SGA destek malzemesi, 8NI@SGA ve 8Ni-3Cu@SGA katalizorleri ile
gerceklestirilen aktivite testleri (a) belirlenen COS alan degerleri, (b) belirlenen
SO; alan degerleri, (c) belirlenen H2O alan degerleri ve d) belirlenen CO2 alan
degerleri (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/(10 000 ppm H2S+He)=0/1/2)
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Sekil 4.9.

(devam) SGA destek malzemesi, SNi@SGA ve 8Ni-3Cu@SGA katalizorleri ile
gerceklestirilen aktivite testleri (a) belirlenen COS alan degerleri, (b) belirlenen
SO» alan degerleri, (c) belirlenen H20O alan degerleri ve d) belirlenen CO> alan
degerleri (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/(10 000 ppm H2S+He)=0/1/2)
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Bu calismanin son asamasinda besleme gazi akimina CHs eklenmistir ve 10 000 ppm
H>S+CO2+CHs+He karigimi ile aktivite testleri yiiriitiilmiistiir. Bu ¢alismada GC sistem
deneyleriyle benzer bir ortamin saglanmasi ve katalizorlerin iizerindeki yliksek
konsantrasyondaki H2S etkisinin daha iyi gézlemlenmesi amaglanmuistir. Bu sistem deneyleri
boyunca ikinci asamayla benzer sekilde herhangi bir H2S ¢ikisi goriilmezken, Sekil 4.10°da
goriildiigii gibi COS, H20, CH4 ve CO2 ¢ikisi goriilmiistiir. Ikinci asamadan farkli olarak ise
ticlincli asamada destek malzeme ve Kkatalizorler ile gergeklestirilen katalitik aktivite
testlerinde SO, gazi ¢ikist olmamustir. Sekil 4.10.a incelendiginde SGA malzemesi
reaksiyon baslar baglamaz COS iirlinlinii verirken, 8Ni@SGA katalizorii 5. dakikada, 8Ni-
3Cu@SGA katalizorii 7. dakikada COS {iriiniinii vermeye baslamistir. Besleme akimina CHy
ilave edilen reaksiyon testinde, destek malzemesi ve katalizérlerin reaktor ¢ikisinda COS
olusumunun, H2S ve CO; arasinda gergeklesen reaksiyondan kaynaklandigi diisiiniilmiistiir.
Sekil 4.10.b incelendiginde ise en az belirlenen COS alan degerine sahip olan 8Ni-
3Cu@SGA Kkatalizoriiniin, en yiiksek belirlenen H>O alan degerine sahip oldugu
gorllmiistir. 8Ni-3Cu@SGA Kkatalizoriiniin “Belirlenen CO2 Alan Degeri”, besleme
akimma CHy ilave edilen aktivite testinde azalmistir (Sekil 4.10.c). Bu azalma, CO2’nin
harcandigini géstermistir. Belirlenen CH4 alan degerinin 8Ni-3Cu@SGA katalizoriinde daha
az olmasi, CH4’lin en ¢ok bu katalizorde harcandigini gostermektedir (Sekil 4.10.d). CH4 ve
CO alan degerlerinde meydana gelen azalmanin sebebi, bu gaz bilesiminde metanin kuru

reformlanma reaksiyonunun gergeklesmesidir (Es.4.5).

CHs + CO2 < 2H2 + 2CO AH%95= 247 kJ.mol* (4.5)

FTIR deney sisteminde 10 000 ppm H2S + CO2 +CH4+ He karigimu ile ¢alisildiginda SGA
ve 8NiI@SGA katalizorleri ile reaktorlerin firin ¢ikisinda kiikiirt birikimi gozlenirken, 8Ni-
3Cu@SGA katalizoriinde herhangi kiikiirt birikimine rastlanmamustir. Reaktor ¢ikisindaki
tirtinlerin FTIR ile analiz edildigi katalitik aktivite testlerinde yiiksek konsantrasyonda H2S
icerikli besleme akimiyla elde edilen sonugclar, kiikiirdiin reaksiyon esnasinda ¢ogunlukla

COS gruplarina doniistiigiinii géstermistir.
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Sekil 4.10. SGA destek malzemesi, 8NI@SGA ve 8Ni-3Cu@SGA katalizorleri ile
gerceklestirilen aktivite testleri (a) belirlenen COS alan degerleri, (b) belirlenen
H>0 alan degerleri, (c) belirlenen CO2 alan degerleri ve (d) belirlenen CH4 alan
degerleri (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/(10 000 ppm H2S+He)=1/1/1)
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Sekil 4.10. (devam) SGA destek malzemesi, 8Ni@SGA ve 8Ni-3Cu@SGA katalizorleri ile
gerceklestirilen aktivite testleri (a) belirlenen COS alan degerleri, (b) belirlenen
H20 alan degerleri, (c) belirlenen CO; alan degerleri ve (d) belirlenen CHg4 alan
degerleri (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO/(10 000 ppm H2S+He)=1/1/1)

4.1.4. Ni-Cu katalizorlerinin reaksiyon sonrasi karakterizasyon ¢alismalari

Katalitik aktivite testi sonrasi katalizorlerin yapisinda olmasit muhtemel kok birikimi ve
kiikiirt zehirlenmesine yonelik incelemeler i¢in XRD, TGA-DTA, SEM ve XPS analizlerine

yer verilmistir.

Iki metalli Ni-Cu katalizorlerinin kristal yapisinin belirlenebilmesi amactyla GC ekipmanli
sistemde 2 ve 50 ppm H2S varliginda gerceklestirilen 240 dakikalik reaksiyon sonrasi
numuneler i¢in X-151m1 kirmim deseni analizi (XRD) gergeklestirilmis olup karsilastirmali
olarak Sekil 4.11°de verilmistir. Iki metalli Ni-Cu katalizdrlerinin reaksiyon sonras1 XRD
analiz sonuglar literatiir ile karsilastirmali olarak EK-4’de verilmistir. Elementel nikelin
karakteristik kirinim pikleri 20: 44,5100, 51,9°2, 76,31 agilarinda, NiS yapisinin kirinim
pikleri 20: 31,5°100, 35,4°40, 38,840, 45,2%0, 53,50 ve y-aliiminanin kirinim pikleri 26:
32,5%s, 37,4%s, 39,80, 45,9%0, 66,9°100 agilarinda bulunmaktadir [11,49]. NiS yapisinin
kirmim pikleri 20: 18,40, 32,2°100, 35,7%%s5, 48,8%s, 50,1°5 (Dosya No.: 12-0041) ve CuS
yapisinin kirinim pikleri 20: 29,3%s, 31,8100, 32,85, 47,9°75, 52,7°35 (Dosya No.: 6-0464)
acilarinda goriilmektedir. XRD analizlerinde elementel nikel ve y-aliiminanin karakteristik
pikleri goriilmistiir. NiSz, NiS ve CuS yapilarina ait herhangi bir pik belirlenememistir. Ni-
Cu katalizorlerinin 2 ppm H2S varligindaki reaksiyon sonrast XRD analizlerinde, karbona
ait karakteristik pik (26°100) bulunmaktadir [50]. Ayrica XRD analizleri karsilastirildiginda
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kiitlece bakir ytizdesi yiiksek olan 8Ni-8Cu@SGA katalizoriiniin karbon pik siddeti daha
yiiksektir. Bu sonugta 8Ni-8Cu@SGA katalizoriiniin gosterdigi diisiik aktiviteyi destekler
niteliktedir. 50 ppm H2S varliginda 8Ni-3Cu@SGA Kkatalizoriiyle gergeklestirilen aktivite
testi sonrasinda katalizériin XRD deseninde karbona ait pikin olmamasi dikkat ¢ekmistir.
Bunun sebebi, katalizoriin aktivitesini kiikiirt zehirlenmesinden dolayr hizli bir sekilde

kaybetmesi olabilir.

c Ni

F

4-AlO3 y AIan y-Al203

y-AlLO3 y -Al203 Mw y-Al:O3 8Ni- BCU@SGA (2 ppm)

a0

i b ‘“«w Wmmwwww MW LA —
VJW\A_AASN' 3CU@SGA (2 ppm)

8Ni- 3CU@SGA (50 ppm)

A
, meWWMWMW'MMM \WMNMWMWNMWW’M Rl e

Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.11. Iki metalli Ni-Cu katalizérlerinin reaksiyon sonrast XRD desenleri

Iki metalli Ni-Cu katalizdriiniin yiizeyinde olusan karbon birikimini belirlemek i¢in 2 ve 50
ppm H2S varliginda yiiriitiilen katalitik aktivite testi sonrasi katalizorlin termogravimetrik
analizi gerceklestirilmistir. 750°C’de gerceklestirilen reaksiyon testlerinden sonra
katalizorlere ait termogravimetrik analiz egrileri Sekil 4.12°de verilmistir. TGA
analizlerinde 200°C’ye kadar olan kiitle kayiplari katalizor yiizeyindeki adsorplanmis su ve
COz2’nin uzaklastirilmasindan, 200-400°C araliginda meydana gelen kiitle kayiplar1 kolay
oksitlenen karbon tiirlerinin uzaklastirilmasindan kaynaklanmaktadir. 400-900°C sicaklik
araliginda ise, grafit ve filament karbonun uzaklastirilmasindan kaynakli kiitle kaybi
gerceklesmektedir. Sekil 4.12°de goriildiigii tizere 8Ni-8Cu@SGA Katalizoriiniin 2 ppm HzS
varliginda gergeklesen reaksiyon sonrast TGA analizinde karbondan kaynakli (400-900°C)
toplam kiitle kayb1 %34,28°dir. 8Ni-3Cu@SGA katalizoriiniin 2 ve 50 ppm H2S varliginda
gerceklestirilen reaksiyon sonras1 TGA analizlerinde karbondan kaynakli kiitle kayiplarinin
sirastyla %19,9 ve %11,8 oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar XRD desenindeki karbon pik
siddetlerini destekler niteliktedir.
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Sekil 4.12. Iki metalli Ni-Cu katalizérlerinin reaksiyon sonrast TGA egrileri

Resim 4.2°’de 8Ni@SGA Kkatalizoriiniin 50 ppm H2S varliginda gergeklestirilen kuru
reformlanma reaksiyonu sonrast SEM goriintiisiinde filament karbon yapilar1 goriiliirken,
8Ni-3Cu@SGA Kkatalizorlerinin yapisinda filament karbon yapilari goriilmemistir. Bu
sonug, 8Ni-3Cu@SGA katalizorlinlin TGA analizinde belirlenen filament karbondan
kaynakli kiitle kaybi (%11,8) ile uyumludur. Song ve arkadaslari, bakir igeriginin artmasiyla
Cu atomlarmin, karbon olusumundan sorumlu Ni bolgelerini iggal ederek kok birikimini
baskiladigini sdylemistir. Ancak nikel ve bakir igerigi i¢in optimal kosullarin 6nemli oldugu,
cok diisik ya da ¢ok yiiksek bakir igeriginde kok birikiminin desteklendigini
vurgulamiglardir. Calismalarinda Cu/Ni:0,25-0,5 molar oranina sahip katalizorlerin karbon

filamentlerini baskiladigini belirlemislerdir [51].
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500 nm

v maé sp::t WD [T e —
ETD|30.00 kV| 200 000 x| 3.0 [11.2mm METU CENTRAL LAB 11:18:03 AM | ETD[30.00 kV| 100 000 x| 3.0 [10.6 mm METU CENTRAL LAB

Resim 4.2. 50 ppm H2S varliginda gergeklestirilen reaksiyon sonrasi katalizorlerin SEM
goriintiisii (a) 8Ni@SGA (b) 8Ni-3Cu@SGA
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50 ppm H2S varliginda test edilmis 8Ni-3Cu@SGA katalizorlinlin yiizeyindeki kiikiirt
tiirlerinin ayrintili analizinin gerceklestirilebilmesi amaciyla XPS S 2p bolgesine ait analizi
gergeklestirilmis ve Sekil 4.13’de 8Ni@SGA katalizoriiyle karsilastirmali olarak verilmistir.
XPS verilerinde enerji kaymasi diizeltme islemi C 1s bolgesi i¢cin 284,5 eV baglanma enerjisi
kullanilarak gergeklestirilmistir. XPS analizlerinde SO4tiirlerinin (NiSO4, CuSO4) 168-170
eV, elementel kiikiirdiin 163-164 eV ve S? tiirlerinin (NiS, CuS, NiS;, CuzS) 160-163 eV
baglanma enerjisine sahip oldugu literatiirde yer almaktadir [52]. 50 ppm H2S varliginda
biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilen 8Ni-3Cu@SGA katalizoriiniin XPS
spektrumunda yaklasik olarak 161 eV, 163,7 eV ve 168,4 eV baglanma enerjilerinde
sirastyla S%, elementel kiikiirt ve siilfat (SO4%) tiirleri gozlenmistir Bu sonuglar, 8Ni-
3Cu@SGA Kkatalizoriiniin deaktivasyonunda ¢ogunlukla siilfat tiirlerinin etkisi oldugunu,
8Ni@SGA Kkatalizoriiniin deaktivasyonunda ise ¢ogunlukla S? (161,8 eV) tiirlerinin etkisi

oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.13. Reaksiyon sonrast 8Ni@SGA ve 8Ni-3Cu@SGA katalizorlerinin  XPS
spektrumlari (S 2p bolgesi) (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizér; CH4/CO2/(50 ppm
H2S+Ar)=1/1/1)



56

4.2. Ni-Cu-Ce Katalizorleri ile Gergeklestirilen Calismalar

Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in kararli, kok birikimine ve kiikiirt
zehirlenmesine direngli katalizér gelistirme calismalarinda Ni-Cu katalizorleriyle olumlu
sonuglar elde edilmistir. Bu dogrultuda katalizérii daha da iyilestirebilmek adina katalizor
yapisina seryum eklenmis, Ni-Cu-Ce katalizorleri emdirme ve tek kap sol-jel yontemleriyle
sentezlenmistir. Bu baslik altinda Ni-Cu-Ce katalizorleriyle gergeklestirilen reaksiyon
oncesi karakterizasyon calismalarina, katalitik aktivite testlerine ve reaksiyon sonrasi

karakterizasyon ¢alismalarinin detaylarina yer verilmistir.
4.2.1. Ni-Cu-Ce Kkatalizorlerinin reaksiyon oncesi karakterizasyon ¢alismalar:

Ni-Cu-Ce katalizorlerinin reaksiyon oncesi XRD, azot adsorpsiyon-desorpsiyon, TGA,
DRIFTS analizleri gergeklestirilmistir. Katalizorlerin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri
Cizelge 4.3’de verilmistir. 8Ni-3Cu-8Ce katalizorlerinin yiizey alani, ortalama gézenek ¢api,
gozenek hacmi ve kristal boyutunun belirlenebilmesi i¢in azot adsorpsiyon-desorpsiyon
analizi gerceklestirilmistir. 8Ni-3Cu-8Ce@SGA Kkatalizoriiniin yiizey alan1 117,2 m?/g ve
8Ni-3Cu-8Ce-SGA Kkatalizériiniin yiizey alam 187,6 m?/g’dir. Akansu ve digerleri (2022),
yapmis olduklar1 ¢alismada saf aliimina destek malzemesinin yiizey alanimin 215 m?/g
oldugunu tespit etmistir [41]. Katalizoér yapisina nikel, bakir ve seryumun yiiklenmesiyle

ylizey alaninda azalma gorilmiistiir.

Cizelge 4.3. Ni-Cu-Ce katalizorlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Katalizor Sentez Sentez Cozeltisi SEM-EDX BET BJH ads. Ni
Yontemi Nominal kimyasal Kimyasal yizey | Ortalama Kristal
bilesen bilesen alani, gozenek Boyutu?,
kiitlece % kiitlece % m?/g ¢ap1, nm nm
8Ni-3Cu-8Ce@SGA | Emdirme | 8% Ni, 3% Cu, 10,41% Ni, 117,2 15,3 3,79
8% Ce 2,80 %Cu,
12,85% Ce
8Ni-3Cu-8Ce-SGA Tek-kap 8% Ni, 3% Cu, 5,78% Ni, 187,6 15,1 3,49
sol-jel 8% Ce 1,83% Cu,
7,55% Ce

@ Nikel kristal boyutu nikelin 52°°deki piki kullanilarak Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanmistir.

Alimina destek malzemeli Ni-Cu-Ce Kkatalizorlerinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri Sekil 4.14.a’da verilmistir. Ni-Cu-Ce katalizorlerinin azot adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri Tip 4 ile uyumludur [42]. Ayrica katalizorler benzer P/Po degerinde
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histerisis olusumu gostermis olup mezogdzenek yapisini korumustur. Sentezlenen Ni-Cu-Ce
katalizorlerinin BJH gdzenek dagilim grafikleri Sekil 4.14.b’de verilmistir. Sekil 4.14.b’de

goriildiigii gibi sentezlenen katalizorler ortalama 15,2-15,3 nm mezog6zenek ¢apina sahiptir.
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Sekil 4.14. 8Ni-3Cu-8Ce @SGA ve 8Ni-3Cu-8Ce-SGA Kkatalizorlerinin (a) azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi ve (b) gézenek ¢ap dagilimi

Sentezlenen 8Ni-3Cu-8Ce katalizorlerinin kristal yapisini inceleyebilmek amaciyla X-1s1n1
kirimim deseni (XRD) analizi gergeklestirilmistir. 8Ni-3Cu-8Ce katalizorleri ile elde edilen
kirmim desenleri Sekil 4.15’de verilmistir. Ni-Cu-Ce katalizorlerinin reaksiyon 6ncesi XRD
analiz sonuglar1 literatiir ile karsilastirmali olarak EK-5’de yer almaktadir. Sekil 4.15
incelendiginde elementel nikelin karakteristik kirinim pikleri 20: 44,5°100, 51,942, 76,321
ve y-aliminanin kirmim pikleri 20: 32,5°s, 37,4%s, 39,80, 45,9%0, 66,9°100 agilarinda
goriilmektedir [11,53-55]. Ayrica CeOz’e ait karakteristik piklerin 20: 28°100, 3329, 4851,
57°0, 77°15 agilarinda, elementel Cu yapilarina ait piklerin 20: 43,3100, 50,4°46, 74,1°0 Ve
89,9°17 acilarinda oldugu literatiirde gorilmistir [56]. Katalizérlerin XRD desenleri
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karsilastirildiginda tek kap sol-jel metoduyla sentezlenen 8Ni-3Cu-8Ce katalizoriiniin

yapisinda diisiik siddette CeO: piklerine rastlanmistir.
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20

Sekil 4.15. 8Ni-3Cu-8Ce katalizorlerinin reaksiyon dncesi XRD deseni

Iki farkli sentez yontemiyle hazirlanan Ni-Cu-Ce katalizérlerinin Lewis ve Brensted asit
sitelerinin belirlenebilmesi amaciyla piridinli DRIFTS analizi gergeklestirilmistir ve tek
metalli Ni ve iki metalli Ni-Cu katalizorleriyle karsilastirmali olarak Sekil 4.16’da
verilmistir. 1446 cm™ ve 1607 cm™ dalga sayilarinda goriilen pikler kuvvetli Lewis asit
sitelerini gosterirken, 1493 cm™ dalga sayisinda gériilen pik hem Lewis hem de Brensted
asit sitelerini gostermektedir. Sekil 4.16 incelendiginde, Ni-Cu-Ce katalizorlerinde Bronsted
asit sitelerine ait pikler rastlanmamistir [11,45-48]. Ayrica yapiya seryum ve bakir

ilavesiyle, kuvvetli Lewis asit sitelerinin pik siddetlerinde azalma olmustur.

Lewis Lewis +
1446 Bronsted Lewis  Lewis
| | 1577  .1607
. . 1 LeW|sI
2 + 1595 |
S 8Ni-3Cu-8Ce-SGA
% 8Ni-3Cu-8Ce@SGA
g 8Ni-3Cu@SGA
BNI@SGA
13IQO 14I40 14IQO 15I40 15IQO 16I40 16IQO
Dalga Sayisi (cm-1)

Sekil 4.16. Sentezlenen Ni-Cu-Ce katalizorlerin piridin adsorplanmig DRIFTS spektrumlari
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4.2.2. Ni-Cu-Ce Kkatalizorlerinin aktivite test sonuglari

Sentezlenen Ni-Cu-Ce katalizoriiniin katalitik aktivite testleri 750°C sicakliginda gaz
kromotografi ekipmanli reaksiyon sisteminde ilk olarak 2 ppm HS varliginda
yuriitiilmustiir. H2S gazi sisteme 29. dakikadan itibaren verilmistir. Gergeklestirilen aktivite
test sonucu Ce etkisinin goriilebilmesi amaciyla 8Ni-3Cu@SGA katalizoriiyle
karsilagtirmali olarak Sekil 4.17°de verilmistir. 2 ppm H2S varliginda gerceklestirilen
aktivite sonuglar1 incelendiginde yapiya seryum ilavesiyle baslangi¢ aktivitesinde 6nemli bir
degisiklik olmamustir. Katalizorler 240 dakikalik reaksiyon testi boyunca benzer ve kararli

aktivite gostermiglerdir.
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Sekil 4.17. 8Ni-3Cu-8Ce@SGA Kkatalizorii ile 2 ppm H2S varliginda elde edilen metan
dontisiimii (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CHa/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1)

2 ppm H2S varliginda gerceklestirilen aktivite testinin ardindan emdirme ydntemiyle
sentezlenen Ni-Cu-Ce katalizoriiniin daha yiiksek H2S derisimindeki aktivitesi incelemek
amaciyla 50 ppm varliginda katalitik aktivite testi tekrarlanmistir. 50 ppm H2S varliginda
gerceklestirilen aktivite test sonuclar1 8Ni-3Cu@SGA katalizoriiyle karsilastirmali olarak
Sekil 4.18°de verilmistir. H2S’iin sisteme verildigi andan (29. dakika) itibaren 8Ni-3Cu-
8Ce@SGA katalizorii, 8Ni-3Cu@SGA katalizoriine gore daha kararli aktivite sergilemistir.

Bu sonuglar Ce ilavesinin kiikiirt direncini arttirici bir rol oynadigin1 gostermistir.
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Sekil 4.18. 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizorii ile 50 ppm H2S varliginda elde edilen metan
dontisiimii (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1)

Cizelge 4.4’de 2 ppm ve 50 ppm H>S varliginda Ni-Cu-Ce katalizorilyle gerceklestirilen
aktivite testleri tek metalli Ni ve iki metalli Ni-Cu katalizorleriyle karsilagtirmali olarak
verilmistir. Cizelge 4.4 incelendiginde, 2 ppm H.S varliginda gerceklestirilen aktivite
testlerinde katalizorlerin aktivitelerinde 6nemli bir fark olmasa da 8Ni@SGA katalizoriine
bakir ve seryum ilavesiyle katalizorlerin kararliliginin arttigr séylenebilir. 50 ppm H2S
varliginda gerceklesen aktivite testlerinde 8Ni@SGA katalizorii 180. dakikada deaktive
olurken, 8Ni-3Cu@SGA (%6,2) ve 8Ni-3Cu-8Ce@SGA (%8,6) katalizorleri hala aktivite
vermektedir. Bu sonuglar hem bakirin hem de seryumun kiikiirt direncini arttirmaya
yardimci oldugunu gostermektedir. Caligma kapsaminda gerceklestirilen aktivite testlerinde
en iyi katalizoriin Ni-Cu-Ce katalizorii olduguna karar verilmistir. Bu dogrultuda ¢alismalara

Ni-Cu-Ce katalizorii ile devam edilmistir.

Cizelge 4.4. Tek metalli Ni, iki metalli Ni-Cu ve Ni-Cu-Ce katalizorleriyle H2S ortaminda
gerceklestirilen aktivite testlerinde elde edilen metan doniistimleri (750°C; 1
atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1)

% CH, Doniigiimleri
2 ppm H,S
Katalizor 30. dakika 60. dakika 120. dakika 180. dakika
SNi@SGA 75 75 71 67
8Ni-3CU@SGA 73 71 70 69
8Ni-3Cu-8Ce@SGA 72 71 70 69
50 ppm H,S
Katalizor 30. dakika 60. dakika 120. dakika 180. dakika
BNi@SGA 67 29 5 2
8Ni-3CU@SGA 74 63 19 6
8Ni-3Cu-8Ce@SGA 72 63 30 8
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Hazirlanan katalizorler arasinda kiikiirt zehirlenmesine karsi en direncgli katalizor olarak
belirlenen Ni-Cu-Ce katalizorii ile farkli besleme konsantrasyonlarinda (CH4/CO2: 0,43;
0,66; 1,0; 1,50; 2,33) aktivite testleri yiiriitilmiistiir. Farkli besleme konsantrasyonlari igin
aktivite testleri 50 ppm HzS varliginda gergeklestirilmistir ve elde edilen metan doniistimleri
Sekil 4.19°da verilmistir. Sekil 4.19 incelendiginde, beslemede bulunun CHs bileseni
azaldikga, Kkatalizorin CHs doniistimiiniin artti@i  goriilmistir. 8Ni-3Cu-8Ce@SGA
katalizorii en yiiksek ve kararli aktiviteyi en yiiksek COz igerigine sahip olan CH4/CO2: 0,43
besleme konsantrasyonunda gostermistir. Besleme konsantrasyonunun CH4/CO»: 0,43
oldugu kosulda, reaksiyonun baslangi¢ doniisimii %99 olmustur. Dikkat ¢eken bir baska
nokta ise, 50 ppm H»S varliginda gergeklesen aktivite testlerinde benzer ve yavas sekilde

aktivite kayb1 gozlenmistir.

@ CH,/CO,
—0—0.43

=
o
o
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Sekil 4.19. 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizorii ile 50 ppm HoS varliginda farkli besleme
bilesimlerinde elde edilen metan doniisiimleri (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor;
CH4/CO2=0,43; 0,66; 1,0; 1,50; 2,33; toplam akis hiz1 60 mL/dakika)

8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizori ile farkli besleme konsantrasyonlarinda elde edilen CH4 ve
CO2 doniigiimleri, termodinamik denge doniisiimleri Cizelge 4.5’de verilmistir. Elde edilen
termodinamik denge egrileri ise EK-6’da sunulmustur. Deney sonuglarinda, katalizorlerin
deaktivasyonunun hizlanmaya bagsladigi 60. dakikaya ait doniisiimler verilmistir.
Termodinamik denge doniisiimleri, H2S konsantrasyonlari ppm seviyesinde oldugu i¢in gaz
bilesimine dahil edilmeden “Gaseq Kimyasal Denge Programi” ile hesaplanmistir.
Hesaplamalarda iiriin olarak Hz, CO, CHa4, CO», Ar ve H>0 bilesenleri secilmistir. Sonuglar
incelendiginde, limit reaktantin CHs oldugu besleme gazi bilesiminde (CH4/C02:0,43), CH4

denge doniistimiiniin %95’ine ulasildigi belirlenmistir. Beslemedeki metan konsantrasyonu
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arttikga, metan doniisiimiinde diisiis meydana gelmistir. Bu diisiise, metanin kuru
reformlanma reaksiyonu ile eszamanli olarak metanin pargalanma reaksiyonunun da
gergeklesmesinin sebep olabilecegi diisiinlilmiistiir. Bu diisiinceyi teyit etmek amaciyla
“Gaseq Kimyasal Denge Program1” kullanilarak yapilan denge déniisiim hesaplamalarinda
iriinler kismina Cgs) eklenerek, bu bilesenin reaksiyon sonrasi varligi incelenmistir. Bu
inceleme, beslemedeki CH4/CO2 molar oraninin 1’den yiiksek oldugu durumda metanin
parcalanmasindan kaynakli C) bileseninin aciga ¢iktigini dogrulamistir. “Gaseq Kimyasal
Denge Programi” kullanilarak yapilan termodinamik denge doniisiim hesaplamalarinda
karbon bileseninin degerlendirilmemesi, CH4 igeriginin fazla oldugu besleme akimi
(CH4/CO2:2,33) ile yiiriitiilen katalitik aktivite testinde reaksiyonun ilk 60 dakikasinda elde
edilen doniisiim degerlerinin, denge doniisiimiiniin lizerinde ¢ikmasina neden olmustur.
CH4/CO2:2,33 besleme akimi ile gergeklestirilen aktivite testinde en yiiksek hidrojen

seciciligi degerine ulasilmstir.

Cizelge 4.5. 50 ppm HaS varliginda farkli besleme konsantrasyonlarinda elde edilen yiizde
metan doniisiimleri

Beslemedeki Deneysel Doniisiimler (@60 dakika) Denge Déniisiimleri

CH4/CO, 0 0 0 0
e CH: % CO2 % CHa % CO2 %

0,43 94,7 47,8 99 61

0,66 80,9 73,9 96 78

1,0 63,9 75,1 86 92

1,50 52,2 90,0 64 98

2,33 41,5 89,0 42 99

Tez kapsaminda emdirme yontemiyle sentezlenen katalizorler arasinda kiikiirt
zehirlenmesine karsi en direngli 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizorii belirlenmistir. Bu nedenle
hazirlama yonteminin aktiviteye etkisinin belirlenebilmesi amaciyla 8Ni-3Cu-8Ce
katalizorii tek-kap sol-jel yontemiyle de hazirlanmistir. Emdirme (8Ni-3Cu-8Ce@SGA) ve
tek-kap sol-jel (8Ni-3Cu-8Ce-SGA) yontemleriyle hazirlanmis olan katalizorlerin katalitik
aktiviteleri CH4/COz2: 0,43 besleme bilesiminde ve 50 ppm H>S varliginda test edilmistir
(Sekil 4.20). iki farkli sentez yontemiyle hazirlanan katalizérler baslangicta benzer
aktiviteye sahip olsalar da H,S’iin sisteme verildigi 29. dakikadan itibaren emdirme
yontemiyle hazirlanan 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizorii daha iyi aktivite gostermistir. Ayrica
reaksiyonun 240. dakikasinda tek-kap sol-jel yontemiyle hazirlanan katalizor aktivitesini

kaybederken, emdirme yontemiyle hazirlanan katalizoriin %32'lik metan doniistimiine sahip
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olmas1 dikkat ¢ekicidir. Bu sonuglar 151¢inda en direngli katalizorliin emdirme yontemiyle

hazirlanan 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizorii oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.20. Farkli sentez yontemleriyle sentezlenen Ni-Cu-Ce katalizorleri ile 50 ppm H2S
varliginda elde edilen metan dontisiimii (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO3:

0,43)

Tez kapsaminda, kiikiirt zehirlenmesine en direngli katalizér olan 8Ni-3Cu-8Ce@SGA’nin
500 ppm H2S varligindaki katalitik aktivite testi SNi@SGA katalizoriiyle karsilastirmali
olarak Sekil 4.21°’de verilmistir. 500 ppm H>S varliginda gergeklestirilen aktivite testi
sonucunda 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizorii 120. dakikada aktivitesini kaybetmistir. Sekil
4.21°de de goriildiigi gibi yiiksek derisimdeki H2S varliginda da Ni-Cu-Ce katalizori tek
metalli Ni katalizoriinden daha yiiksek aktivite gdstermis olup seryum ve bakir ilavesi

katalizor iizerinde iyilestirici bir etki yaratmstir.
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Sekil 4.21. 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizori ile 500 ppm H2S varliginda elde edilen metan
doniistimii (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2:0,43)
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4.2.3. Ni-Cu-Ce katalizorlerinin reaksiyon sonrasi karakterizasyon ¢calismalari

Ni-Cu-Ce katalizorlerinin kristal yapisinin belirlenebilmesi amaciyla 50 ppm HaS varliginda
yiriitiilen reaksiyon testi sonrasi numuneler i¢in X-is1m1 kirimim desenleri (XRD)
karsilastirmali olarak Sekil 4.22°de verilmistir. Ayrica Ni-Cu-Ce katalizorlerinin reaksiyon
sonras1t XRD analiz sonuglar1 EK-7"de literatiir ile karsilastirmali olarak yer almaktadir. iki
metalli Ni-Cu katalizorlerinde goriilen karbona ait karakteristik (20: 26,3°100) pike Ni-Cu-
Ce katalizoriinde rastlanmamustir [50]. Ni-Cu-Ce katalizoriiniin yapisinda elementel nikel
(26:44,5°100; 51,9°42; 76,3°21) ve y-aliiminaya (20: 32,5°s, 37,4%s, 39,840, 45,90, 66,9°100)
ait karakteristik piklere rastlanmistir [11]. NiS; yapisinin kirinim pikleri 20: 31,5°100, 38,840,
45,2°%50, 53,50, 56,4°20 acilarinda bulunmaktadir ve bu piklerin bir¢ogu aliimina pikleriyle
cakigmaktadir. Cu1.96S yapisina ait piklerin 20: 23,6°40, 31,60, 32,6100, 39,1°80 ve 45,440
acilarinda bulundugu literatiirde yer almaktadir (Dosya No.: 29-0578). CH4/C0,:0,43
besleme konsanrasyonunda 50 ppm H2S varhiginda gergeklestirilen aktivite testinde
kullanilan 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizoriinde NiS2 ve Cu1.96S yapilart belirlenmistir.
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Sekil 4.22. Ni-Cu-Ce katalizorleri ile 50 ppm H2S varliginda gergeklestirilen reaksiyon
sonras1t XRD desenleri

Katalizoriin yiizeyinde olusan karbon birikimini belirlemek i¢in 50 ppm H2S varliginda
yiriitiilen  katalitik  aktivite testi sonrasi katalizOrlin termogravimetrik analizi
gerceklestirilmistir. 750°C’de gerceklestirilen reaksiyon testlerinden sonra katalizorlere ait

termogravimetrik analiz egrileri Sekil 4.23’de verilmistir. Sekil 4.23’de goriildiigii lizere
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8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizoriinlin 50 ppm H2S varliginda besleme akim oraninin
CH4/CO2:1 oldugu kosulda gergeklestirilen aktivite testi sonrasi karbondan kaynakli kiitle
kayb1 %2,7 olarak belirlenmistir. Bu sonuglar Ni-Cu-Ce katalizériiniin XRD deseninde
karbon pikinin olmamasini agiklar niteliktedir. 8Ni-3Cu-8Ce@SGA ve 8Ni-3Cu-8Ce-SGA
katalizorlerinin 50 ppm H2S varliginda besleme akim oraninin CH4/CO2:0,43 oldugu
kosulda gerceklestirilen reaksiyon sonrasi TGA analizlerinde karbondan kaynakli kiitle
kayiplarmin sirasiyla  %0,5 ve %1°dir. Iki besleme akimi karsilastirildiginda yiiksek
miktarda CO2 bulunan besleme akimiyla (CH4/CO2: 0,43) yiiriitiilen aktivite testlerinde

neredeyse karbon olusmadigi saptanmuistir.
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Sekil 4.23. 8Ni-3Cu-8Ce@SGA ve 8Ni-3Cu-8Ce-SGA katalizorleri igin 50 ppm H2S
varliginda gerceklestirilen reaksiyonlar sonrasinda TGA analizi (Farkli besleme
bilesimlerinde)

4.2.4. Ni-Cu-Ce katalizorii ile gerceklestirilen uzun 6miirliiliik testi

Tez kapsaminda uzun omiirliiliik testi Sekil 4.17°de verilen 2 ppm H2S varliginda 240 dakika
boyunca test edilen 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizoriiniin Kkatalitik aktivite testinin 1200
dakikaya tamamlanmasiyla gergeklestirilmistir. Sekil 4.24°de 2 ppm H2S varliginda
gergeklestirilen uzun omiirliiliik testinden elde edilen metan doniisiimii ve metana gore
hidrejen seciciligi verilmistir. Sekil 4.24.a incelendiginde, 1200 dakika siireyle gerceklesen
aktivite testinin ilk 600 dakikasinda katalizor aktivitesini yavas bir sekilde kaybederken,

ilerleyen reaksiyon siiresinde hizli aktivite kayb1 gdzlenmistir.
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Sekil 4.24. 8Ni-3Cu-8Ce @SGA katalizorii ile 2 ppm HS varliginda elde edilen a) metan
dontlistimii b) metana gore hidrojen seciciligi (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor;
CH4/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1)

8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizoriiniin 2 ppm H»S varliginda 1200 dakikalik uzun émiirliiliik
testi sonrasi katalizoriin kristal yapisinin belirlenebilmesi amaciyla X-151n1 kirinim deseni
almmistir. Elde edilen XRD deseni Sekil 4.25°de ve XRD wverileri ise literatiir ile
karsilastirmali olarak EK-8’de verilmistir. Sonuglar incelendiginde, y-Al2O3 (20: 32,5%s,
37,4%s, 39,80, 45,9%0, 66,9°100) Ve elementel nikelin (20: 44,5°100, 51,942, 76,3°21)
karakteristik piklerine rastlanmistir [11]. Katalizor yapisinda karbona ait (20: 26°100) pik
belirlenmistir [50].
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Sekil 4.25. 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizoriinin 2 ppm H2S varliginda 1200 dakikalik
katalitik aktivite sonrast XRD deseni

2 ppm HaS varliginda 1200 dakikalik uzun omiirliilikk testi sonrasi 8Ni-3Cu-8Ce@SGA
katalizorlinlin yiizeyindeki kok birikimini belirlemek amaciyla Termogravimetrik analiz
(TGA) gerceklestirilmistir. TGA sonuglart Sekil 4.26’da verilmistir. Analiz sonuglar
incelendiginde, karbondan kaynakli (400-900°C) kiitle kaybinin %9,4 oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.26. 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizorinin 2 ppm H2S varliginda 1200 dakikalik
katalitik aktivite sonrasi TGA analizi
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4.3. Rejenerasyon

Tez kapsaminda hazirlanmis olan katalizorler arasinda H2S ortaminda en iyi aktiviteyi 8Ni-
3Cu-8Ce@SGA katalizoriiniin gosterdigi belirlenmistir. Bu tez ¢alismasinda, farkli sentez
yontemi (birlikte emdirme ve tek kap), farkli besleme gaz bilesimleri (CH4/CO2: 0,43; 0,66;
1,0; 1,50; 2,33) ve farkli HoS konsantrasyonlar1 (0-500 ppm) ile gergeklestirilen testlerin
yani sira HzS ortaminda en iyi aktiviteyi gosteren 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizoriiniin
rejenerasyon sartlar1 da arastirtlmistir. 50 ppm H.S varliginda, CH4/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1
gaz bilesiminde test edilen ve deaktive olan 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizoriiniin rejenerasyon
islemi dort farkli sekilde gergeklestirilmistir. Rejenerasyon sartlart ve literatiir ile

karsilastirilmasi asagida 6zetlenmistir:

Rejenerasyon-1: 50 ppm H2S varliginda 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizoriinin  750°C
reaksiyon sicakliginda katalitik aktivite testi yiiriitiilmiistiir. Aktivite testi esnasinda CHs
dontisimiin %39’a indigi 105. dakikada, H2S gaz1 kesilerek 1 saat boyunca sisteme
CH4/CO2/Ar =1/1/1 bilesiminde, 60 mL/dk akis hizinda gaz gonderilmistir. Ancak katalizor
ilk aktivitesine yeniden ulasamamistir. Benzer sekilde Chen ve digerleri (2017), biyogazin
kuru reformlanma reaksiyonunda kullandiklari katalizorii besleme akimindan H2S keserek

rejenere etmeyi denemis ve geri kazanim elde edilememistir [38].

Rejenerasyon-2: 50 ppm H>S varliginda gergeklestirilen biyogazin kuru reformlanma
reaksiyonu testine 315 dakika boyunca devam edilmistir ve katalizor aktivitesini tamamen
kaybetmistir. Aktivitesini kaybeden katalizér 800°C’de, 20 mL/dk akis hizinda Hz ortaminda
1 saat indirgenmistir. Yalmzca H: ortaminda indirgenerek rejenerasyon calismalari
gergeklestirilen katalizor daha sonra 750°C reaksiyon sicakliginda, CH4/CO2/Ar = 1/1/1
ortaminda gergeklestirilen  testlerde aktivite gOstermemistir. Literatiirde benzer bir

caligmaya rastlanmamustir.

Rejenerasyon-3: 50 ppm HaS ortaminda 315 dakika sonunda aktivitesini kaybeden katalizor
once 800°C’de 60 mL/dk akis hizindaki kuru havaya (%21 O2-%79 N.) 6 saat maruz
birakilmig, daha sonra 800°C’de iizerinden H> gaz1 gegirilmistir. Bu sartlarda
rejenerasyondan sonra 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizériit CHa/CO2/Ar = 1/1/1 gaz bilesimi ile
test edilmis ve katalitik aktivite gostermemistir. Chein vd. (2021), yiiksek kismi basinca

sahip O ile oksidasyon isleminde deaktive olan katalizor yapisindaki kiikiirdiin SO olarak
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uzaklagmayacagini, bu yapinin NiSOgs yapisina yiikseltgenecegini (Es 4.6) ve bu durumda
katalizoriin kuru reformlanma reaksiyonunda aktivite gostermeyecegini belirtmislerdir [35].
Bu sebeple kuru hava ile gerceklestirilen oksidasyon islemi sonucu yapidaki kiikiirdiin siilfat
yapisina doniiserek, katalizoriin aktivite gostermedigi diisiiniilmektedir. H> ile indirgeme

islemi rejenerasyona katki saglayamamaktadir.

NiS + 202 <> NiSO4 (4.6)

Rejenerasyon-4: 50 ppm H2S varliginda 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizoriinin 750°C
reaksiyon sicakliginda katalitik aktivite testi yiiriitiilmistiir. Katalizoriinlin tamamen
aktivitesini kaybettigi 315. dakikada reaksiyon testi sonlandirilmistir. Daha sonra reaktor
cikisindaki drlinlerin anlik analizinin gerceklestirildigi FTIR sisteminde 8Ni-3Cu-
8Ce@SGA Kkatalizoriniin daha diisik oksijen kismi basinglarinda oksidasyonu ile
rejenerasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Bu amacla oksidasyon islemi i¢in besleme gaz
karigimi %3 02-%97 He gazlarini igerecek sekilde hazirlanmis ve katalizor 800°C’de 24 saat
boyunca 100 mL/dk akis hizindaki bu gaz karisimina maruz birakilmistir. Oksidasyon islemi
boyunca yapidan uzaklagtirilan bilesenler (CO2, SO2) FTIR spektrometresi ile analiz
edilmistir. FTIR sisteminde gerceklestirilen rejenerasyon islemi sirasinda reaktor ¢ikisinda
kiikiirt dioksit bilesiklerine rastlanmistir (Sekil 4.27.) Rejenerasyon islemi sirasinda ylizeye
adsorplanan kiikiirdlin oksitlenerek yapidan SO bilesigi olarak uzaklastigi ve Ni aktif
sitelerinin de oksitlenerek NiO yapisina doniistiigli diisiiniilmektedir (Es 4.7). Oksidasyon
islemi sonrasinda katalizOriin rengi siyahtan yesile donmiistiir. Bu durum reaksiyon 6ncesi
indirgenmis katalizordeki metalik Ni fazinin NiO yapisina yiikseltgendigini gostermektedir.
Oksidasyon isleminden sonra katalizor 800°C’de, 1 saat boyunca 20 mL/dk akis hizindaki
H> gazi ile indirgenmistir. Bu sayede NiO fazi metalik Ni faza indirgenmistir ve katalizoriin
rengi tekrar siyaha donmiistiir. Daha sonra bu katalizériin 60 mL/dk akis hizindaki
CH4/CO2/Ar = 1/1/1 gaz bilesimi ile, 750°C reaksiyon sicakliginda biyogazin kuru

reformlanma reaksiyonundaki katalitik aktivitesi test edilmistir.

NiS + 3/2 O, <> NiO + SO; 4.7)
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Sekil 4.27. Rejenerasyon islemi sirasinda reaktor g¢ikisinda belirlenen SO, alan degeri
(800°C; 1 atm; %3 O2-%97 He gaz karisimi; 100 mL/dk)

Sekil 4.28’de 8Ni-3Cu-8Ce @SGA katalizorii ile 50 ppm H2S ortaminda gergeklestirilen
aktivite test sonuglar1 ve rejenerasyon islemi sonrast HoS gazi olmadan gergeklestirilen
aktivite test sonuglari birlikte verilmistir. 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizoriiniin 1. dakikadaki
baslangi¢ metan doniisiimii %71 olarak elde edilmistir. 50 ppm H»S reaksiyon ortamina 29.
dakikada besleme gazina ilave edilmistir. H2S gazi besleme gaz karigimina ilave edildikten
sonra katalizorlin aktif metal sitelerinin kiikiirt zehirlenmesine bagli olarak katalitik
aktivitesi diismeye baslamistir ve bu katalizor 5 saat sonra deaktive olmustur. Devaminda
24 saat boyunca gergeklestirilen O2 oksidasyon ve ardindan 1 saat boyunca gergeklestirilen
H> indirgeme islemlerinden sonra katalizor 0 ppm Ho2S icerikli CH4/CO2/Ar = 1/1/1 gaz
bilesiminde biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilmistir. 8Ni-3Cu-8Ce@SGA
katalizoriiniin ilk katalitik aktivite testinde elde edilen metan doniisimi %71 iken,
rejenerasyon sonrast O ppm Ha2S ortaminda gerceklestirilen aktivite testinde elde edilen
metan donlisimii %66°dir. Rejenerasyon isleminden sonra, katalizoriin bagslangictaki
katalitik aktivitesinin %93’1 geri kazamlmistir. Ayrica katalizoriin 4 saatlik aktivite testi

boyunca kararliligin1 korudugu goriilmiistiir.



71

100 B
B
T
il B I
R S N N
z B D F**t st 0o v s+t
:E A E
g .. g G
= 4l Y E
¥ 0 M
i) E
il -
4
0 T T T .--.--T--'-' - T T T 1
0 1 2 3 4 I sast lsaat 7 1 1 3 4
—
Taman {3aat)

Sekil 4.28. 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizoriiniin rejenerasyon ¢alismasi (Rejenerasyon-4
(800°C; 1 atm; %3 02-%97 He gaz karisimi; 100 mL/dk; 24 saat) ve Indirgeme
(800°C; 1 atm; %10 H2-%90 N gaz karisimi; 1 saat; 20 mL/dk))
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez calismas1 kapsaminda, biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in aliimina destekli
nikel bazli katalizorlerin gelistirilmesi planlanmistir. Bu kapsamda tek metalli Ni, iki metalli
Ni-Cu ve Ni-Cu-Ce katalizorleri 1slak emdirme yontemiyle sentezlenmistir. Hazirlanan
katalizorlerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla XRD, N:
adsorpsiyon-desorpsiyon, ATR-IR, DRIFT, TGA-DTA, SEM ve XPS Kkarakterizyon
yontemlerine basvurulmustur. Calisma kapsaminda belirlenen en iyi katalizor ile farklh
hidrojen siilfiir konsantrasyonlarinin, farkli besleme gazi bilesimlerinin ve farkli katalizor
sentez yontemlerinin aktiviteye, kok birikimine ve kiikiirt zehirlenmesine kars1 dirence etkisi
incelenmistir. Gergeklestirilen ¢alismalar sonrasinda elde edilen sonuglar agsagida maddeler

halinde verilmistir.

Bakir ilavesinin etkisi

e Azotadsorpsiyon desorpsiyon analiziyle, sentezlenen biitiin katalizorlerin mezogdzenekli
yapida oldugu tespit edilmistir.

e Reaksiyon Oncesi XRD analizlerinde, sentezlenen biitiin katalizorlerin yapisinda -
allimina ve elementel nikel piklerine rastlanmistir.

e Iki metalli Ni-Cu katalizorlerinde, %8 oraninda Cu ilavesi nikel katalizoriiniin aktivitesini
yiiksek karbon birikimi nedeniyle olumsuz etkilerken, %3 oranindaki Cu ilavesinin hem

karbon birikimini hem de nikel katalizoriiniin kiikiirt direncini gelistirdigi belirlenmistir.

Seryum ilavesinin etkisi

e Emdirme yontemiyle sentezlenen 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizorii 50 ppm HaS varliginda
CH4/COz2: 0,43 besleme akimiyla yiriitillen 4 saatlik reaksiyon testi sonunda %32’lik
metan doniistimiine sahipken, tek kap sol-jel yontemiyle sentezlenen Ni-Cu-Ce katalizorii
4 saat sonunda aktivitesini tamamen kaybetmistir.

e Emdirme yontemiyle sentezlenen 8Ni-3Cu-8Ce@SGA Kkatalizoriiyle 2 ppm H2S
varliginda uzun omiirliiliik testi yapilmus, katalizor 20 saat sonunda aktivite gostermistir.

e Reaksiyon sonrasi gerceklestirilen SEM analizlerinde, yapiya bakir ve seryum ilavesiyle
tek metalli nikel katalizoriinde goriilen filament karbon goriintiisiiniin kayboldugu

belirlenmistir.



74

Farkli gaz bilesimivle vapilan calismalar

e 10 000 ppm H>S igeren farkli gaz bilesimlerinde yiiriitiilen katalitik aktivite testlerinde
cesitli reaksiyonlarin  gerceklestigi  diislinlilmektedir. Gergeklesmesi muhtemel

reaksiyonlar ile elde edilen gaz ve kat1 tirlinler Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Farkli gaz bilesimlerinde yiiriitilen aktivite testlerinde gerceklesmesi
muhtemel reaksiyonlar, elde edilen gaz ve kat tiriinler

Gaz Bilesimi Muhtemel Reaksiyonlar Gaz ve Kat1 Uriinler”
H>S+He MeO + H2S — MeS + H.0 H2S, SO2, H20, S
HS — H2+S
H>S+He +CO» H>S + CO2 — COS + Hx0 COS, SOz, H20, COy,
2C0O2 + S, — COS + CO + SO2 S
HS — Hx+S
H.S + He + CO2 + H.S +CO2, — COS + H.0 COS, H20, CO2, CH4
CHa CHs + CO2 <« 2CO + 2H;

“Reaktor cikisindaki gaz iiriinler, gaz hiicresi ekipmanli FTIR spektrometresi ile belirlenmistir. Elementel
kiikiirt varlig1, reaktor ¢ikigindaki kalintilar ile tespit edilmistir.

e Yiiksek H2S konsantrasyonunda (500 ppm) gerceklestirilen biyogazin kuru reformlanma
reaksiyonunda tek metalli Ni katalizoriintin aktivitesini kaybettigi 60. dakikada Ni-Cu-
Ce katalizort ile %35’°lik metan doniisiimii elde edilmistir.

e En iyi aktivite ve dirence sahip Ni-Cu-Ce katalizorii igin farkli CH4/CO>
konsantrasyonlarinda 50 ppm H.S varliginda gergeklestirilen aktivite testleri sonucunda,
elde edilen yiiksek CH4 doniisiimiinden dolay1 en iyi oranin yiiksek COz igerigine sahip
(CH4/CO02:0,43) besleme konsantrasyonunda oldugu belirlenmistir.

e Reaksiyon sonrasi gergeklestirilen TGA sonuglar1 incelendiginde, emdirme yontemiyle
sentezlenen 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizoriiniin yapisinda yiiksek CO2 igerigine sahip
olan CH4/C02:0,43 akis oraninda neredeyse hi¢ karbon birikmemistir.

Rejenerasyon calismalari

e Emdirme yontemiyle hazirlanan 8Ni-3Cu-8Ce@SGA Kkatalizorii diisiik oksijen (%3)
kismi basingli ortamda rejene edildiginde, baslangic aktivitesinin %93’linii geri

kazanmustir.
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Tez kapsaminda biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda gosterdigi yiiksek aktiviteden
dolay1 Ni, kiikiirt tutma 6zelliginden dolay1 Cu segilerek sentezlenen Ni-Cu katalizoriiniin
kararliligini arttirmak amaciyla yapiya Ce ilave edilmistir. Elde edilen tiim sonuglar
degerlendirildiginde, yapiya eklenen seryumun hem karbon birikiminin 6nlemesine hem de

kiikiirt direncine katki sagladigi belirlenmistir.
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EK-1. Nikel-Vanadyum igerikli Katalizérlerin Karakterizasyon ve Katalitik Aktivite Test
Caligsmalar1

Ni-V icerikli katalizorlerin reaksiyon 6ncesi karakterizasyon calismalari

Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in hem kok olusumuna hem de kiikiirt
zehirlenmesine karsi dayanikli katalizorlerin gelistirilmesi kapsaminda iki metalli Ni-V
katalizorleri (Kiitlece %5Ni-%5V ve %8Ni-%8V) emdirme yontemiyle hazirlanmstir.
Sentezlere kiitlece %5 nikel ve %5 vanadyum i¢eren SNi-5V@SGA katalizoriiyle baslanmis
ve kristal yapisinin tayini i¢in X-1g1n1 kirinim deseni analizi (XRD) gerceklestirilmistir (Sekil
1.1). Sekil 1.1°de de goriildigii gibi SNi@SGA ve SNi-5V@SGA katalizoriinde
karakteristik altimina (20:32,5°; 37,4°; 39,8°; 45,9°; 66,9°) ve elementel nikel (20: 44,5°;
51,9°; 76,3°) piklerine rastlanmistir [11].

¥-Al,0,
7-Al,04
7-Al,0,
< 7-ALO, _
a v-Al,0,4 y—AI203NI -AlO; ‘
Ni 5Ni5V@SGA
5Ni@SGA
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 1.1. 5Ni-5V@SGA katalizoriiniin reaksiyon 6ncesi XRD deseni

Sentezlenen 8Ni-8V@SGA katalizorunin Lewis ve Brensted asit sitelerinin
belirlenebilmesi amaciyla DRIFTS analizi ger¢eklestirilmistir. 1446 cm™ ve 1613 cm™ dalga
sayilarinda goriilen pikler kuvvetli Lewis asit sitelerini gosterirken, 1577 cm™ dalga
sayisindaki pik zayif Lewis asit sitelerini gdstermektedir. Ayrica 1493 cm™ dalga sayisindaki
pik hem Lewis hem de Bronsted asit sitelerini gostermektedir [11]. Sekil 1.2 incelendiginde
8Ni-8V@SGA katalizoriinde Bronsted asit siteleri gézlenmemistir. Ayrica sol-jel aliimina
malzemesine nikel ve 6zellikle vanadyum ilavesiyle Lewis asit sitelerinin siddetinde azalma

olmustur.
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EK-1. (devam) Nikel-Vanadyum Igerikli Katalizérlerin Karakterizasyon ve Katalitik

Aktivite Test Calismalari

Lewis Lewis +
1446 Brensted
1493 .
i Lewis
Lew13|1577 1613

| 1

1 1 I 1

: : : : SNi-SV@SGA
= I 1 1 1
= 1 1 ! !
g 1 ! 1 SNi@SGA
= 1 I I 1 SGA

! 1 I 1

1 I I 1

1 L I

I 1 I 1

1 I I 1

[} 1 1 |

I 1 I 1

I 1 I 1

1390 1440 1490 1540 1590 1640 1690
Dalga Sawisi (cm™)

Sekil 1.2. Sentezlenen destek malzemesi, monometalik ve bimetalik katalizorlerin piridin
adsorplanmig DRIFTS spektrumlari

Ni-V  icerikli katalizorlerin  gaz  kromatografi  ekipmanli reaksivon sisteminde

gerceklestirilen katalitik test calismalari

Hazirlanan iki metalli Ni-V katalizorlerinin 50 ppm H2S varliginda katalitik aktivite testleri
yuriitiilmustiir. HoS sisteme 29. dakikadan itibaren verilmeye baslanmis ve doniisiim
sifirlandiginda deneyler sonlandirilmistir. Hazirlanan iki metalli SNi-5V@SGA ve 8Ni-
8V@SGA katalizorlerinin 50 ppm H>S varligindaki metan doniistimii aym1 kosullardaki
SNi@SGA ve 8Ni@SGA katalizorleri ile karsilastirmali olarak Sekil 1.3’de verilmistir.
Sekil 1.3’de goriildiigii gibi H2S sisteme verildigi andan itibaren katalizorlerin aktivitesinin
diistiigii ve metan doniisiimiiniin sifirlandig1 goriilmektedir. ikinci metal olarak eklenen
vanadyum metalinin aktivitede herhangi bir iyilestirme saglayamadigi agik¢a goriilmiistiir.
Westmoreland ve arkadaslarinin yapmis olduklari ¢alismada VS.'iin 750°C'deki reaksiyon
sartlarinda eridigi Dbelirtilmistir [57]. Katalizorlerin hizli deaktivasyonunun nedeni
vanadyumun kiikiirt ile reaksiyona girerek VS» bilesigini olusturmasiyla agiklanabilir. Bu
kiikiirt eriginin nikelin yiizeyini kaplamasi1 nedeniyle katalizoriin aktivitesini hemen

kaybettigi diigiiniilmektedir.
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EK-1. (devam) Nikel-Vanadyum Igerikli Katalizérlerin Karakterizasyon ve Katalitik
Aktivite Test Calismalari

100 -

80 - ——5Ni@SGA
9 ——8Ni@SGA
FE ——5Ni-5V@SGA
=
,é‘ ——8Ni-8V@SGA
82 40 -

20

0 T T T T h ? 1
0 30 60 90 120 150 180

Zaman (dakika)

Sekil 1.3. Tek metalli ve iki metalli katalizorlerin 50 ppm H2S varliginda metan doniigiimii
(750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1)

Ni-V icerikli katalizorlerin reaksiyon sonrasi karakterizasyon calismalari

Sentezlenen Ni-V katalizorii reaksiyon Oncesi ve reaksiyon sonrasindaki kristal yapisinimn
belirlenebilmesi i¢in X-151n1 kirimim deseni analizine tabi tutulmustur ve Sekil 1.4°te
karsilagtirmali olarak verilmistir. Literatlir arastirmalart sonucunda VOx tiirlerinin, v-
alimina fazina ait piklerle (20: 37,4°, 66,9°) ¢akistig1 belirlenmistir [58]. Katalitik aktivite
testi 50 ppm H2S varliginda gergeklestirilmesine ragmen reaksiyon sonrasinda kiikiirt

gruplarina ait bir pik gézlenmemistir.
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EK-1. (devam) Nikel-Vanadyum Igerikli Katalizérlerin Karakterizasyon ve Katalitik
Aktivite Test Calismalari

7-Al,05 v-AlLO,
7-Al,0, ‘ \

v-Al,O !
B -ALO “AlDs i
é v-AlLO; —AIZON3I 7-ALO,
ur Ni 5NISV@SGA (50 ppm)

5NiI5V@SGA(R.O.)
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 1.4. 5Ni-5SV@SGA katalizoriiniin reaksiyon Oncesi ve reaksiyon sonrasi XRD
desenleri



EK-2. Reaksiyon Oncesi iki Metalli Ni-Cu Katalizérlerinin XRD Analiz Sonuglar

Cizelge 2.1. 8Ni-3Cu@SGA katalizoriiniin XRD analiz verileri

Numune Literatiir
8Ni-3Cu@SGA y- Al203 Ni NiAl204
(indirgenmis) Dosya No: Dosya No: Dosya No:
29-63 4-850 01-078- 0552
20 d(A®) I/lo d(A°) I/lo d(A°) I/lo d(A°) I/lo
19,27 4,60 17,9 4,53 35
31,69 2,82 27,6 2,80 45 2,85 23,2
37,38 2,40 73,2 2,39 65 2,43 100
39,30 2,29 10,6 2,28 40
45,84 1,98 92,7 1,98 80 2,03 100 2,01 40,6
47,90 1,89 8,9
51,19 1,78 23,6 1,76 42
60,56 1,53 25,2 1,53 10 1,55 26,8
66,73 1,40 100 1,40 100 1,42 43,2
75,96 1,25 15,4 1,25 21
Cizelge 2.2. 8Ni-8Cu@SGA katalizoriiniin XRD analiz verileri
Numune Literatiir
8Ni-8Cu@SGA v- Al203 Ni Cu Cuo.s1Nio.19
(indirgenmis) Dosya No: Dosya No: Dosya No: Dosya No:
29-63 4-850 04-0836 00-047-1406
20 d(A®) I/lo d(A®) I/lo d(A°) I/lo d(A°) I/lo d(A®) 1o
4,53 35
32,30 | 2,77 14,4 2,80 45
3743 | 2,40 53,4 2,39 65
39,10 | 2,30 21,2 2,28 40
43,89 | 2,06 100 2,03 100 2,08 100 2,07 100
45,73 | 1,98 78,1 1,98 80
50,92 | 1,79 26,0 1,76 42 1,81 46 1,79 50
60,67 | 1,53 17,8 1,53 10
66,75 | 1,40 88,4 1,40 100
75,58 | 1,26 17,1 1,25 21 1,28 20 1,27 47




EK-3. Sentezlenen Iki Metalli Ni-Cu Katalizérlerin EDX Analiz Sonuglari

c:Yedax3i2lgenesishgenspc . apc
Label :Chlerite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
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Sekil 3.1. 8Ni-3Cu@SGA katalizoriiniin EDX analizi
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Sekil 3.2. 8Ni-8Cu@SGA katalizoriiniin EDX analizi
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EK-3. (devam) Sentezlenen Iki Metalli Ni-Cu Katalizérlerin EDX Analiz Sonuglar

Cizelge 3.1. Sentezlenen iki Metalli Ni-Cu Katalizérlerinin EDX Sonuglar

90

Kiitlece (%)
Katalizor Element

Ni 7,12

Cu 3,32
8Ni-3Cu@SGA Al 46,67

(@) 37,63

C 5,26

Ni 5,72

Cu 7,93
8Ni-8Cu@SGA

Al 49 54

(@) 36,81
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EK-4. Reaksiyon Sonrasi Iki Metalli Ni-Cu Katalizorlerinin XRD Analiz Sonuglart

Bu baslik altinda iki metalli Ni-Cu katalizorleri ile 750°C reaksiyon sicakliginda,
CH4/CO2/(H2S+Ar):1/1/1 gaz bilesiminde, farkli H2S konsantrasyonlarinda (2, 50 ppm)

yirltiilen aktivite testi sonrast XRD analizlerine yer verilmistir.

Cizelge 4.1. 8Ni-3Cu@SGA katalizoriiniin XRD analiz verileri (2 ppm H2S)

Numune Literatiir
8Ni-3Cu @SGA v- Al203 Ni Cu Cuo.s1Nio.19 C
(2 ppm H2S) Dosya No: Dosya No: Dosya No: Dosya No: Dosya No:
29-63 4-850 04-0836 00-047-1406 23-0064
20 d(A°) o | d(A®) Mo | d(A®) | Wo | d(A°) | Wl d(A°) I/lo d(A°) | Vo
19,49 | 4,55 126 | 453 35
26,33 | 3,38 66,1 3,36 | 100
32,28 | 2,77 29,9 2,80 45
37,48 | 2,39 69,5 2,39 65
39,59 | 2,27 25,1 2,28 40
4433 | 2,04 60,4 2,03 100 | 2,08 | 100 2,07 100 2,03 50
4590 | 1,98 100 1,98 80
5166 | 1,77 23,9 1,76 42 1,81 46 1,79 50
1,68 80
60,91 | 1,52 17,6 1,53 10
66,89 | 1,39 88,3 1,40 100
7569 | 1,25 12,6 1,25 21 1,28 20 1,27 47
Cizelge 4.2. 8Ni-3Cu@SGA katalizoriiniin XRD analiz verileri (50 ppm H2S)
Numune Literatiir
8Ni-3Cu @SGA v- Al203 Ni Cu Cuo.s1Nio.19 C
(50 ppm H2S) Dosya No: Dosya No: Dosya No: Dosya No: Dosya No:
29-63 4-850 04-0836 00-047-1406 23-0064
20 d(A°) | Wle | d(A®) I/l | d(A®) 1/lo d(A®) | o | d(A®) 1/lo d(A®) 1/lo
19,60 | 452 | 186 | 453 35
26,44 | 3,37 | 20,9 3,36 100
3250 | 2,75 | 186 | 2,80 45
37,40 | 240 | 616 | 2,39 65
2,28 40
4399 | 2,06 | 834 2,03 100 2,08 | 100 | 2,07 100 2,03 50
4571 | 199 | 826 | 1,98 80
51,29 1,78 30,2 1,76 42 1,81 46 1,79 50
1,68 80
60,27 | 153 | 198 | 1,53 10
66,78 | 1,39 100 1,40 100
75,40 1,26 174 1,25 21 1,28 20 1,27 47 1,23 30
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EK-4. (devam) Reaksiyon Sonrasi Iki Metalli Ni-Cu Katalizorlerinin XRD Analiz Sonuglari

Cizelge 4.3. 8Ni-8Cu@SGA katalizoriiniin XRD analiz verileri (2 ppm H2S)

Numune Literatiir
8Ni-8Cu @SGA v- Al203 Ni Cu Cuo.s1Nio.19 C
(2 ppm H2S) Dosya No: Dosya No: Dosya No: Dosya No: Dosya No:
29-63 4-850 04-0836 00-047-1406 23-0064
20 d(A®) | o d(A°) /o d(A°) I/l | d(A®) 1/1o d(A°) /o d(A°) | o
4,53 35
26,27 | 3,39 100 3,36 100
2,80 45
3760 | 2,39 | 183 2,39 65
39,20 | 2,30 8,3 2,28 40
43,75 | 2,07 | 983 2,03 100 | 2,08 100 2,07 100 2,03 50
4582 | 198 | 369 1,98 80
51,06 | 1,79 | 36,2 1,76 42 1,81 46 1,79 50
1,68 80
60,40 | 1,53 6,5 1,53 10
66,71 | 1,40 | 389 1,40 100
7494 | 127 | 145 1,25 21 1,28 20 1,27 47 1,23 30
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EK-5. Reaksiyon Oncesi Ni-Cu-Ce Katalizdrlerinin XRD Analiz Sonuglari

Cizelge 5.1. 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizorliniin XRD analiz verileri

Numune Literatiir
8Ni-3Cu -8Ce @SGA v- Al203 Ni NiAl204
(indirgenmis) Dosya No: Dosya No: Dosya No:
29-63 4-850 01-078- 0552
20 d(A®) I/lo d(A°) I/lo d(A°) 1/lo d(A°) I/lo
19,10 4,63 14,7 4,53 35
32,17 2,78 19,8 2,80 45 2,85 23,2
37,44 2,40 44,0 2,39 65 2,43 100
39,59 2,28 19,7 2,28 40
45,97 1,97 74,9 1,98 80 2,03 100 2,01 40,6
51,22 1,78 9,2 1,76 42
60,55 1,53 16,8 1,53 10 1,55 26,8
66,83 1,39 100 1,40 100 1,42 43,2
75,90 1,25 13,1 1,25 21
Cizelge 5.2. 8Ni-3Cu-8Ce - SGA katalizoriiniin XRD analiz verileri
Numune Literatiir
8Ni-3Cu -8Ce - SGA v- Al203 Ni CuO Cuo.s1Nio.19 CeO2
(indirgenmis) Dosya No: Dosya No: Dosya No: Dosya No: 00- Dosya No:
29-63 4-850 41-0254 047-1406 4-593
20 d(A°) I/lo d(A°) | Wlo | d(A®) | Wl | d(A°) I/lo d(A°) I/lo d(A®) | Ulo
19,47 | 4,55 15,0 4,53 35
2855 | 3,12 194 3,12 | 100
32,13 | 2,78 19,7 2,80 45 2,70 29
2,52 100
3756 | 2,39 48,4 2,39 65
3850 | 2,34 6,8 2,32 100
39,90 | 2,26 24,6 2,28 40
43,78 | 2,07 36,3 2,03 | 100 2,07 100
45,97 1,97 75,9 1,98 80 1,96 3 1,93 51
5150 | 1,77 115 1,76 42 1,79 50
1,63 40
60,95 1,52 10,8 1,53 10 1,51 16
66,85 1,39 100 1,40 | 100 1,40 14
7540 | 1,26 12,5 1,25 21 1,26 7 1,27 47 1,24 15
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EK-6. Termodinamik Denge Doniisiim Hesaplamalari

Termodinamik denge doniisiimleri “Gaseq Kimyasal Denge Programi” kullanilarak
hesaplanmistir. H2S konsantrasyonlar1 ppm seviyesinde oldugu icin gaz bilesimine dahil
edilmemistir. Termodinamik denge doniisiimleri, 1 atm basing ve farkli besleme bilesimleri
icin hesaplanmigtir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda meydana gelen yan
reaksiyonlar sebebiyle, metan ve karbondioksit doniisiimleri farkliik gostermektedir.
Besleme akiminda metan miktar1 arttik¢a, metanin pargalanma reaksiyonundan kaynakli

metan doniligiimiinde diisiis meydana gelmistir.

100
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£ 40
a
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20
——CO2
0
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 6.1. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in termodinamik denge dontigiimleri
(CH4/CO2/Ar : 0,6/1,4/1; CH4/CO2:0,43)

100
80
X 60
£
2.
240
Q
(=)
—o—CH4
20 c
—e—CO2
0
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 6.2. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in termodinamik denge doniisiimleri
(CH4/CO2/Ar : 0,8/1,2/1; CH4/COz: 0,66)



EK-6. (devam) Termodinamik Denge Doniisiim Hesaplamalari
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Sekil 6.3. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in termodinamik denge doniisiimleri

(CH4/CO2/AT : 1/1/1; CH4/CO, :1)
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Sekil 6.4. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in termodinamik denge doniisiimleri

(CH4/CO2/Ar : 1,2/0,8/1; CH4/COz2: 1,50)



EK-6. (devam) Termodinamik Denge Doniisiim Hesaplamalari
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Sekil 6.5. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in termodinamik denge doniisiimleri

(CH4/CO2/AT : 1,4/0,6/1; CH4/CO;: 2,33)



EK-7. Reaksiyon Sonras1 Ni-Cu-Ce Katalizorlerinin XRD Analiz Sonuglari
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Bu baslik altinda Ni-Cu-Ce katalizorleri ile farkli sentez yontemi (emdirme, tek kap sol-jel)
ve farkli gaz bilesimlerinin (CH4/CO2: 0,43; 1,0) kullanildigi, 750°C’de 50 ppm HzS

varliginda yiiriitiilen reaksiyon sonrasi XRD analiz sonuglarina yer verilmistir.

Cizelge 7.1. 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizoriinlin  XRD analiz verileri (50 ppm HaS,
CH4/CO2: 1,0)

Numune Literatiir
8Ni-3Cu-8Ce@SGA y- Al203 Ni Cu Cuo.81Nio.19 CeO2
(50 ppm H2S) Dosya No: Dosya No: Dosya No: Dosya No: Dosya No:
(CH4/CO2: 1,0) 29-63 4-850 04-0836 00-047-1406 4-593
20 [ dA°) | o | d(A°) I/lo dA°) | e | d(A? Mo [ dA® | o [dA> | 1o
1967 | 451 | 89 4,53 35
2823 | 3,16 | 49 3,12 100
3248 | 2,75 | 142 2,80 45 2,70 29
3742 | 240 | 373 2,39 65
39,72 | 2,27 | 119 2,28 40
44,10 | 2,05 | 28,6 2,03 100 2,08 100 2,07 100
4585 | 1,98 | 752 1,98 80 1,93 51
51,47 | 1,77 | 109 1,76 42 1,81 46 1,79 50
1,63 40
60,83 | 152 | 175 1,53 10
66,88 | 1,39 | 100 1,40 100
7590 | 1,25 5,8 1,25 21 1,28 20 1,27 47 1,24 15

Cizelge 7.2. 8Ni-3Cu-8Ce@SGA katalizoriinlin  XRD analiz verileri (50 ppm HsS,
CH4/CO2: 0,43)

Numune Literatiir
8Ni-3Cu-8Ce@SGA v- Al203 Ni Cuo.s1Nio.19 NiS2 Cu1.96S
(50 ppm H2S) Dosya No: Dosya No: Dosya No: 00- Dosya No: Dosya No:
(CH4/C02: 0,43) 29-63 4-850 047-1406 11-99 29-0578

20 d(A°) 1o | d(A®) /1o d(A°) Illo | d(A°) Mo | d(A®) Ilo | d(A®) I/lo
19,77 4,49 112 | 453 35
23,75 3,74 | 210 3,77 10

3,27 20
28,71 3,10 | 30,9
31,51 2,84 124 | 2,80 45 2,83 100 | 2,83 20
32,60 2,74 14,7 2,74 100
33,73 2,66 | 32,1
37,42 240 | 440 | 2,39 65
39,65 2,27 18,6 2,28 40 2,32 40 2,30 80
41,54 2,17 18,3
44,29 2,04 | 584 2,03 100 2,07 100
45,87 1,98 | 649 1,98 80 2,0 50 1,99 40
47,51 191 | 22,7 1,89 5
51,43 1,78 15,7 1,76 42 1,79 50 1,71 80 1,76 12
56,40 1,63 16,1 1,63 20 1,61 12
59,98 1,54 17,9 1,53 10
66,97 1,39 100 1,40 100 1,40 30
1,25 21 1,27 47

84,70 1,14 17,1 1,16 30




EK- 7. (devam) Reaksiyon Sonrasi Ni-Cu-Ce Katalizorlerinin XRD Analiz Sonuglari
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Cizelge 7.3. 8Ni-3Cu-8Ce - SGA Kkatalizoriinin XRD analiz verileri (50 ppm H>S,
CH4/COz2: 0,43)

Numune Literatiir
8Ni-3Cu-8Ce - SGA y- Al203 Ni Cu Cuo.81Nio.19 Cu1.96S
(50 ppm H2S) Dosya No: Dosya No: Dosya No: Dosya No: Dosya No:
(CH4/C02: 0,43) 29-63 4-850 04-0836 00-047-1406 29-0578
20 d(A®) | Ul | d(A°) | Ulo | d(A®) 1/1o d(A°) I/lo d(A®) I/lo d(A°) I/lo
19,81 4,48 12,2 4,53 35
3,77 10
2,80 45 2,83 20
33,14 2,70 11,1 2,74 100
37,63 239 | 343 ] 239 65
38,59 2,33 | 223 2,30 80
39,58 228 | 158 | 2,28 40 2,26 30
44,12 2,05 | 325 2,03 100 2,08 100 2,07 100
45,95 1,97 | 79,7 | 1,98 80 1,97 30
51,51 1,77 9,3 1,76 42 1,81 46 1,79 50 1,77 12
60,77 1,52 15,6 1,53 10
66,85 1,39 100 1,40 100 1,40 30
75,94 1,25 15,4 1,25 21 1,28 20 1,27 47 1,26 18
76,57 1,24 10,2 1,23 12
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EK-8. Uzun Omiirliiliik Testine Tabi Tutulan Ni-Cu-Ce Katalizoriine Ait Reaksiyon Sonrasi
XRD

Emdirme yontemi ile sentezlenen 8Ni-3Cu-8Ce@SGA Kkatalizorii ile CH4/CO2:1 gaz
bilesiminde ve 2 ppm H2S varlifinda yiiriitiilen 1200 dakikalik reaksiyon sonrast XRD

sonuglar1 Cizelge 8.1°de verilmistir.

Cizelge 8.1. 8Ni-3Cu-8Ce@SGA Kkatalizoriinin  XRD analiz verileri (2 ppm H3S,
CH4/C02:1, 1200 dakika)

Numune Literatiir
8Ni-3Cu-8Ce @SGA v- Al203 Ni Cu Cuo.s1Nio.19 CeO2 C
(2 ppm H2S) Dosya No: Dosya No: Dosya No: Dosya No: Dosya No: Dosya No:
29-63 4-850 04-0836 00-047-1406 4-593 23-0064

20 [ dAY [ o | d(A°) [ WMo | d(A® [ Vo | d(A°) | o | d(A®) [ Wlo | d(A®) [ Ulo | d(A®) | Wl
1963 | 452 [ 239 | 453 | 35

26,60 | 3,34 | 249 3,36 | 100
28,32 | 3,15 | 28,7 3,12 | 100
32,68 | 2,74 | 309 | 280 45 2,70 | 29

37,38 | 2,40 | 58,7 | 239 65
39,51 | 2,27 | 221 | 2,28 40

4421 | 2,05 | 757 2,03 | 100 | 2,08 | 100 | 2,07 | 100 2,03 | 50
4588 | 1,98 | 886 | 1,98 80 193 | 51
51,48 | 1,77 | 239 1,76 | 42 181 | 46 | 1,79 50

163 | 40 | 168 | 80

61,06 | 152 | 278 | 1,53 10
66,99 | 1,39 | 100 1,40 | 100
7563 | 1,25 | 141 1,25 21 128 | 20 | 1,27 47 124 | 15 | 1,23 | 30




&

=L

oM e A o
i i

BE e

Gazili o[ma.{ayncali/{tzr

0




