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OZET

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda, H2S varliginda biyogazin kuru reformlanma
reaksiyonunda mangan ilavesinin nikel esasl aliimina destekli katalizorlerin aktivitesine
etkileri arastinlmistir. Sol-jel yontemiyle hazirlanan aliimina destegi kullanilarak
monometalik (Ni) ve bimetalik (Ni-Mn) katalizorler sentezlenmistir. Aktivite testlerinde
katalizorlerin performanslarini agiklamak i¢in XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, XPS,
ATR-IR, DRIFTS, TGA-DTA ve SEM-EDX teknikleri kullanilmistir. N> adsorpsiyon-
desorpsiyon ve XRD analizleri, sentezlenen monometalik ve bimetalik katalizorlerin baslica
metalik nikel ve y-Al2Os fazlarini igeren mezogozenekli bir yapiya sahip oldugunu
gostermigstir. Katalizorlerin katalitik aktivite testleri borusal sabit yatakli bir reaktorde
750°C'de ve atmosferik basingta 0, 2 ve 50 ppm H>S varliginda gergeklestirilmigtir. Reaktor
¢ikis akimindaki gazlar gaz kromatografi cihazi kullanilarak analiz edilmistir. Monometalik
ve bimetalik katalizérler O ppm H2S varliginda biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda
kararl aktivite gostermislerdir. Katalizor yapisina Mn ilavesi, CH4 doniisiimii agisindan Ni
esaslt katalizorlerin aktivitesini diislirmiistiir; ancak ters su gazi reaksiyonunun artmasi
nedeniyle CO2/CH4 oranini artirmistir. 2 ppm HoS varliginda gerceklestirilen katalitik
aktivite testlerinde, mono- ve bimetalik katalizorlerin aktivitesi 4 saatlik reaksiyon siiresinde
hafifce azalmigtir. Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in besleme akimindaki H>S'in
katalitik aktivite lizerindeki etkilerini agiklamak i¢in, reaksiyon testleri farkli gaz karisimlari
(10 000 ppm H2S + He, 10 000 ppm H2S + CO2 + He ve 10 000 ppm H2S + CO2 + CH4 +
He) kullanilarak FTIR spektrometresi ile gergeklestirilmistir. FTIR ekipmani kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyon testlerinde, borusal sabit yatakli reaktoriin ¢ikis akiminda H»S,
COS, elementel S ve SO» gibi farkli kiikiirt bilesenleri ve su buhar1 gozlenmistir. Besleme
akiminda H>S bulunmasi durumunda, agirlikli olarak COS ve H20 olusumu goriilmiistiir.
Mn ilavesi Ni esasli katalizorlerin kok birikimini azaltmasina ragmen, katalizor yiizeyinde
stilfat bilegenlerinin olusumu nedeniyle Ni katalizoriin kiikiirt direncini artirmamustir.
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ABSTRACT

Within the scope of this master’s thesis, the effects of manganese incorporation on the
activity of nickel-based alumina supported catalysts in dry reforming reaction of biogas were
investigated in the presence of H.S. Monometallic (Ni) and bimetallic (Ni-Mn) catalysts
were synthesized by using alumina support prepared by sol-gel method. XRD, N2
adsorption-desorption, XPS, ATR-IR, DRIFTS, TGA-DTA and SEM-EDX techniques were
used to explain the performances of the catalysts in activity tests. N, adsorption-desorption
and XRD analyses showed that synthesized monometallic and bimetallic catalysts have a
mesoporous structure, mainly containing metallic nickel and y-Al2Os phases. Catalytic
activity tests of the catalysts were performed in a tubular fixed-bed reactor at 750°C and
atmospheric pressure in the presence of 0, 2 and 50 ppm H.S. The gases at the reactor exit
stream were analyzed by using a gas chromatography equipment. Monometallic and
bimetallic catalysts showed stable activity in dry reforming of biogas reaction in the presence
of 0 ppm H2S. Mn incorporation into the catalyst structure decreased the activity of Ni-based
catalysts in terms of CHa conversion; however, increased CO,/CHs ratio due to the
enhancement of reverse water gas shift reaction. In the catalytic activity tests performed in
the presence of 2 ppm HS, the activity of mono- and bimetallic catalysts decreased slightly
within the reaction time of 4 hours. In order to explain the effects of H»S in the feed stream
on the catalytic activity for dry reforming reaction of biogas, reaction tests were performed
with FTIR spectrometer by using different gas mixtures (10 000 ppm H>S + He, 10 000 ppm
H>S + CO2 + He, and 10 000 ppm HzS + CO2 + CH4 + He). In the reaction tests performed
by using FTIR equipment, different sulfur components, such as H.S, COS, elemental S, SO,
and water vapor were observed at the exit stream of the tubular fixed-bed reactor. In the case
of the presence of HS in the feed stream, the formation of COS and H20 were predominantly
observed. Even though Mn incorporation decreased the coke deposition of the Ni based
catalysts, it did not enhance the sulfur resistance of Ni catalyst due to the formation of sulfate
species on the catalyst surface.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler

d
FWHM
L

SH,(CHy)
Sco(cHy)
Xcn,
Xco,
AH®298
0

A

Kisaltmalar

ATR-IR
BET
BJH
DRIFTS

DTA
EDX
FTIR
GC
H2-TPR
SEM
TGA
XPS
XRD

Aciklamalar

Kristalin kafes aralig, “d-space”, A

En yiiksek pik uzunlugunun yarisinin genisligi, radyan
Kristal partikiil boyutu, nm

Metan doniistimiine gore hidrojen segiciligi
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1. GIRIS

Gilinlimiizde enerji, yasami siirdiirmek i¢in gerekli temel ihtiyaglardan biridir. Diinya
niifusunun artis1 ve sanayinin de gelismesiyle birlikte enerjiye olan ihtiya¢ her gecen giin
artmaktadir. Ancak, antropojenik sera gazi emisyonlarinin sebep oldugu kiiresel 1sinma gibi
Oonemli cevresel sorunlart ¢ozmek ve fosil kokenli yakit kullanimini azaltmak igin
yenilenebilir alternatif enerji kaynaklari arayisi glinimiizde devam etmektedir [1, 2].
Biyokiitle, enerji gereksinimlerini karsilayabilecek yenilenebilir alternatif bir enerji kaynagi
olarak goriilmektedir. Evsel organik atiklar, tarimsal atiklar ve kanalizasyon ¢amuru gibi
cesitli biyokiitle kaynaklarinin anaerobik ¢iiriitiilmesi “anaerobic digestion” yoluyla biyogaz
liretimi, enerji ve c¢evresel agilardan en verimli teknolojilerden biri olarak
degerlendirilmektedir. Biyogaz, dogrudan bir yakit olarak veya sentez gazi ve/veya hidrojen
tiretimi i¢in bir hammadde olarak kullanilabilmektedir [3-6]. Hidrojen enerjisi ise, temiz,
yenilenebilir ve siirdiiriilebilir bir enerji tasiyicist olarak arastirmacilarin  dikkatini
cekmektedir [7]. Biyogaz bilesimi, kullanilan biyokiitle kaynagina ve anaerobik ortamda
yiritillen islemin kosullarina (sicaklik, pH vb.) baghdir [8, 9]. Genel olarak, biyogaz
cogunlukla metan ve karbondioksit ve eser miktarda azot, oksijen, su buhar1 ve hidrojen
stilfir gazlarindan olusmaktadir [10]. Biyogaz igerigindeki metan ve karbondioksit, kuru
reformlanma reaksiyonu (Es. 1.1) ile sentez gazina (H2 + CO) doniistiiriilebilmektedir.
Uretilen sentez gazindaki H/CO molar orani yaklasik olarak 1,0'¢ esittir. Bu durum, hidrojen
ve karbon monoksitin, metanol ve amonyak sentezi ve Fischer-Tropsch yontemi ile sivi
sentetik yakitlarin (benzin, dizel, nafta vb.) tiretimi gibi gesitli kimyasallarin iiretiminde

hammadde olarak kullanilabilmesini saglamaktadir [11, 12].
CHa + CO; «» 2H2 + 2CO; AH®298= 247 kJ.mol* (1.1)

Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu endotermik tersinir bir reaksiyondur ve Hz verimi
yiikksek sentez gazi iretebilmek igin yiiksek sicakliklarda calisilmasi gerekmektedir.
Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunun yani sira, iriin akimindaki H»
konsantrasyonunu ve dolayisiyla Ho/CO oranii etkileyen bazi yan reaksiyonlar meydana
gelebilmektedir. En yaygin yan reaksiyon, ters su gazi reaksiyonudur (Es. 1.2) [13]. Uriin
akimindaki H, konsantrasyonunu etkileyen diger yan reaksiyonlar, buharli reformlanma

“steam reforming” (Es. 1.3) ve metanlasma “methanation” (Es. 1.4) reaksiyonlaridir [14].
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CO2 + Hz <> CO+ H20; AH®298= 41 kJ.mol ™ (1.2)
CH4 + H20 <> CO + 3H2; AH 208= 206 kJ.mol™* (1.3)
CO2 + 4H; <> CH4 + 2H20; AH®208= -165 kJ.mol™* (1.4)

Cikis akimindaki H> konsantrasyonunu etkileyen yan reaksiyonlarin yani sira katalizor
yiizeyinde kok birikimine neden olan metan pargalanmasi “methane cracking” (Es. 1.5) ve
Boudouard (Es. 1.6) reaksiyonlar1 biyogazin kuru refomlanma reaksiyonunda kullanilan
katalizorlin katalitik aktivitesini ve kararliligin1 kaybetmesine neden olmaktadir. Metan
pargalanmasi reaksiyonu endotermik dogasi geregi yiiksek sicakliklarda gergeklesirken,
Boudouard reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyon olmasi sebebiyle diisiik sicakliklarda

gerceklesmektedir [15].

CH4 — C + 2H2; AH 9= 75 kJ.mol* (1.5)

2CO — C + COy; AH®298=-173 kJ.mol™* (1.6)

Literatiirdeki yer alan pek c¢ok calisma, biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda
kullanilacak olan katalizorlerinin aktivitesini, kararliligini ve en onemlisi kok direncini
gelistirmeye odaklanmistir. Bu amagla, farkli aktif metaller ve farkli destek malzemeleri
kullanilarak bir¢ok katalizor gelistirilmis ve biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda test
edilmistir [16-18]. Soy metal igerikli Kkatalizorler, biyogazin kuru reformlanma
reaksiyonunda olduk¢a yiiksek aktivite, kararlilik ve kok birikimine kars1 direng
gostermislerdir [19-23]. Ancak bu metallerin dogada az bulunmalar1 ve olduk¢a maliyetli
olmalar1 sebebiyle ¢alismalar Ni ve Co gibi gec¢is metalleri lizerine yogunlasmustir. Nikel,
gosterdigi yiiksek aktivite ve diisiik maliyeti sebebiyle biyogazin kuru reformlanma
reaksiyonunda en sik kullanilan gegis metalidir. Ancak farkli destek malzemeleri ile
hazirlanan Ni katalizorler lizerinde gergeklesen kok birikimi katalizoriin hizlica deaktive
olmasma neden olmaktadir [24-33]. Bu sebeple, Ni esashi katalizorlerin 6zelliklerini
tyilestirmek amaciyla metallerin sinerjik etkilerinden faydalanarak hazirlanan bimetalik

katalizorler de biyogazin kuru refomlanma reaksiyonunda siklikla test edilmistir [34-42].

Kok birikiminin yani sira, biyogaz i¢erigindeki H2S gazinin ppb seviyelerinde bile Ni aktif
sitelerini bloke ederek Ni esash katalizorleri zehirledigi bilinmektedir [43, 44]. Biyogazin



kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilmak tizere aktivitesi, kararlilig1 ve 6zellikle kok
direnci yliksek katalizorlerin gelistirilmesi amaciyla birgok calisma yapilmis olsa da
literatiirde kiikiirt zehirlenmesine kars1 direngli katalizor gelistirmeye yonelik sinirh sayida

calisma bulunmaktadir [44-48].

Tez caligmasi kapsaminda aliimina (Al203) destekli Ni esasli monometalik ve bimetalik
katalizorler sentezlenmis ve biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilmistir.
Kiitlece Ni yiizdesinin, katalizére Mn metali ilavesinin ve besleme akiminda H»S varliginin,
hazirlanan katalizorlerin katalitik aktivitesi, kararliligi, kok ve kiikiirt zehirlenmesine kars1
direnci tlizerine etkileri detayli olarak incelenmistir. Reaktor ¢ikis akiminin gaz kromatografi
(GC) cihaz1 ile analiz edildigi reaksiyon sisteminde gerceklestirilen katalitik aktivite test
calismalarina ek olarak, reaktoriin ¢ikis akimina bagli gaz hiicresi ekipmanli FTIR
spektrometresi ile, farkli besleme karigimlarindan elde edilen reaksiyon triinlerinin ayrintilt
analizi gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonrasi kok analizine ek olarak, kiikiirt

zehirlenmesine yonelik detayli ¢aligmalar yapilmistir.






2. LITERATUR ARASTIRMASI

Tez ¢alismasi kapsaminda gergeklestirilen biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu ile ilgili
literatiir arastirmasi iki béliimden olusmaktadir. Ilk béliimde ortamda H>S bulunmadan
katalizoriin katalitik aktivitesini, kararliligim1 ve 6zellikle kok direncini artirmaya yonelik
gerceklestirilmis ¢aligmalar, ikinci boliimde ise H»S varliginda gergeklestirilmis olan

calismalar 6zetlenmistir.

2.1. Biyogazin Kuru Reformlanma Reaksiyonunda Katalizor Yiizeyinde Kok
Birikimini Onlemeye Yonelik Gergeklestirilen Calismalar

Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu (Es. 1.1), biyogaz icerigindeki CO, ve CHys
gazlarinin sentez gazina doniistiiriilmesi ve iretilen sentez gazindaki Hp/CO oraninin
yaklasik 1,0 olmasi sebebiyle pek cok arastirmacinin dikkatini ¢ekmektedir. Soy metal

icerikli katalizorler bu reaksiyonda yiiksek aktivite ve kararlilik gostermektedir.

Rostrup-Nielsen ve digerleri (1993), emdirme yontemiyle sentezlenmis aliimina-stabilize
MgO destekli Ni, Ru, Rh, Pd, Ir ve Pt igerikli katalizorleri atmosferik basingta ve 500°C-
650°C sicaklikta buharli reformlanma ve kuru reformlanma reaksiyonlarinda test
etmiglerdir. Yapilan bu c¢alismada es zamanli olarak metan parcalanma reaksiyonunun da
etkileri incelenmistir. Ortama su buhar1 ilavesi ile gerceklestirilen aktivite testlerinde aktivite
siralamast Ru, Rh > Ir > Ni, Pt, Pd iken, aym sicaklik ve basingta gergeklestirilen kuru
reformlanma testlerinde bu siralama Ru > Ni, Rh > Ir, Pt, Pd seklinde gozlenmistir. Rh ve
Ru icerikli katalizorler oldukga yiiksek katalitik aktivite ve kok olusumuna karsi direng
sergilemiglerdir. Metan par¢alanma reaksiyonunun etkilerini gdzlemlemek ig¢in
gergeklestirilen testlere gore, soy metal igerikli katalizrlerin denge sabitlerinin Ni katalizore
gore ¢ok kiiciik oldugu ve Ni katalizoriiniin ylizeyinde kok olusum hizinin daha yiiksek
oldugu belirtilmistir [19].

Ni ve Co igerikli katalizorler soy metal igerikli katalizorlere gore daha kolay temin
edilebilmeleri ve uygun maliyetleri sebebiyle biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda

tercih edilmektedirler.

Shamskar ve digerleri (2017), yapmis olduklari ¢alismada kiitlece %15, 20, 25 ve 33 nikel

icerikli mezogdzenekli aliimina destekli Ni-Al>O3 katalizorleri ultrasonik destekli birlikte



coktiirme yontemi ile sentezlemislerdir. Sentezlenen Ni icerikli katalizorler 550°C-700°C
sicaklikta metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilmistir. Katalitik aktivite
sonuglari, kiitlece Ni yliklemesindeki artisin katalizoriin aktivitesinde artisa sebep oldugunu
gostermistir. Ayrica tiim katalizorler 6 saat boyunca kararli aktivite sergilemistir. Ancak,
sicaklik programli oksidasyon analizi ile, Ni yiiklemesindeki artis ile birlikte katalizor
yiizeyinde biriken kok miktarinin da arttigi gézlemlenmistir. Kiitlece %25 Ni igerikli
metanin kuru reformlanma reaksiyonunda oldukga yiiksek katalitik performans sergilemistir
[24]. Benzer bir ¢alismada, CeO: ilaveli mezogozenekli MgO destekli Ni igerikli katalizorler
emdirme yontemiyle hazirlanmis ve 550°C-700°C sicaklikta metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda test edilmistir. Tiim katalizorler 6 saat boyunca kararli katalitik aktivite
gostermistir. Kiitlece %10 Ni igerikli %10Ni-%7CeO2/MgO katalizorii en yiiksek katalitik
aktiviteyi gostermistir. Kiitlece %10 Ni metali yiliklemesinden sonra Ni partikiillerinin
aglomerasyonu sebebiyle katalitik aktivitede diisiis gézlenmistir. Kiitlece Ni yiizdesindeki

art1s katalizor ylizeyinde kok biriminin artmasina sebep olmustur [25].

Ay ve digerleri (2015), yapmis olduklar1 ¢alismada kuru emdirme yontemiyle hazirladiklari
CeOg destekli Ni ve Co igerikli katalizorleri metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test
etmislerdir. Ayrica, kalsinasyon sicakliginin etkisini incelemek amaciyla katalizorler 700°C
ve 900°C’de kalsine edilmistir. CeO2 desteginin yapisina Ni, Co veya Ni — Co metallerinin
ilavesiyle katalizoriin ylizey alan1 ve toplam gézenek hacminin kiigiildiigii gortilmistiir. Ni-
Co alagiminin olugmasi sebebiyle bimetalik katalizérler i¢in indirgeme sicakliklarinin,
monometalik katalizorlerin indirgeme sicakliklarindan daha diisiik oldugu belirtilmistir.
Sentezlenen katalizérlerin metanin kuru reformlanma reaksiyonundaki aktiviteleri
incelendiginde Ni/CeO2-700 ve Ni-Co/CeO»-700 katalizorlerinin yiiksek aktivite gosterdigi
belirtilmistir. CH4 ve CO, doniisiimlerinin ve katalizor yiizeyindeki kok birikiminin artan

kalsinasyon sicakligiyla azaldig1 goriilmistiir [27].

Erdogan ve digerleri (2017), calismalarinda 1slak emdirme yontemi ile hazirlanmig
mezogozenekli SBA-15 destekli Ni, Co ve Ni-Co katalizorlerin metanin kuru reformlanma
reaksiyonundaki aktivitelerini incelemislerdir. Aktivite testleri 750°C ve atmosferik basingta
gerceklestirilmistir. Katalizorlerin XRD desenlerinden SBA-15’in amorf yapida oldugu,
Ni@SBA-15 katalizoriiniin metalik Ni fazina sahip oldugu goriilmistiir. XRD ve TPR
analizleri, bimetalik katalizorlerin sentezi sirasinda Ni-Co alasimi meydana geldigini

gostermigtir. Katalizor yapisina Co eklenmesiyle, Ni-Co alagiminin olugmast Ni



partikiillerinin katalizér yapisinda iyi bir sekilde dagilmasma yardimci olmustur.
5Ni@SBA-15 ve 4Ni-1Co@SBA-15 katalizorleri ile yiiksek metan ve karbon dioksit
dontistimleri elde edilmistir. Ayrica 4Ni-1Co@SBA-15 katalizoriinde kok olusumu olduk¢a
disiiktiir [29].

Katalizorlerin bir bileseni olan destek malzemesinin katalizoriin kok direncini ve katalitik
aktivitesini onemli 6l¢iide etkiledigi bilinmektedir. Literatiirde Al203, SBA-15 ve CeO- gibi
pek ¢ok mezogodzenekli malzeme biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda destek

malzemesi olarak kullanilmistir.

Pizzolitto ve digerleri (2019), gerceklestirdikleri ¢aligmada farkli destek malzemelerinin
(Ce0q, ZrOz, Al>03, SiO2 ve TiO2) emdirme yontemiyle hazirlanan nikel esash katalizorlerin
aktivitesine ve kararliigina etkilerini arastirmiglardir. Aktivite testleri 500°C’de
gerceklestirilmigtir. TiO2 destekli katalizoriin metanin kuru reformlanma reaksiyonunda
katalitik aktivite gostermedigi, SiO2 ve ZrO; destekli katalizorlerin diisiik kararliliga sahip
oldugu gozlemlenirken, en iyi katalitik aktivite sonuglart seryum ve aliimina destekli
katalizorler ile elde edilmistir. Al2O3 destekli Ni igerikli katalizoriin 70 saat boyunca diisiik
reaksiyon sicakligindaki kararliligimi  korudugu gozlenmistir. Yapilan ¢alismada

katalizorlerin sinterlesme ve kok birikimi sebebiyle deaktive oldugu belirtilmistir [30].

Wolfbeisser ve digerleri (2016), yapmis olduklar1 ¢alismada Ni-ZrO, Ni-CeO; ve Ce:.
xZrxO2 karisik oksit destekli Ni esasli katalizorleri metanin kuru refomlanma reaksiyonunda
test etmislerdir. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan karisik oksit destekli katalizor
digerlerine gore daha yiiksek yilizey alanina sahip olmasina ragmen metanm kuru
reformlanma reaksiyonunda kararliligini koruyamamis ve aktivitesini kaybetmistir. Ancak
karisik oksit destekli katalizoriin ylizeyinde diger katalizorlere kiyasla daha az kok birikimi

gerceklesmistir [31].

Xu ve digerleri (2019), nikel esasli aliimina ve silika destekli katalizorlerin metanin kuru
reformlanma reaksiyonundaki katalitik aktivitelerini karsilagtirmiglardir. Bu calismada
katalizorler kuru emdirme metoduyla sentezlenmis ve 800°C’de test edilmistir. Katalitik
aktivite testlerinde silika destekli katalizor baslangigta daha yiiksek aktivite gOstermis
olmasina ragmen zamanla kararliligini1 kaybetmistir. Ancak aliimina destekli katalizor silika

destekli katalizore gore daha diislik baslangic aktivitesine sahip olmasina ragmen 50 saat



boyunca kararliligini korumustur. Silika destekli katalizoriin zamanla aktivitesini
kaybetmesinin nedeninin katalizér yiizeyindeki kok birikimi oldugu, aliimina destekli
katalizérde Ni ve Al,O3 desteginin giiclii etkilesimi nedeniyle Ni pargaciklarinin aglomere

olmadig1 ve bu durumun daha az kok birikimine sebep oldugu belirtilmistir [32].

Aktif metal ve destek malzemesinden baska katalizorlerin aktivite ve kararliliklarini
gelistirmek amaciyla yapiya 6zellikle toprak alkali metaller (Mg, Ca, B vb.) ve gegis metalleri
(Mn, Y, W vh.) gibi baz1 destekleyici “promoter” bilesenler ilave edilebilmektedir.

Alipour ve digerleri (2014) yapmis olduklar1 ¢calismada, kiitlece %3 Mg, Ba ve Ca toprak
alkali metallerini katalizor yapisina ilave ettikleri Ni esashi katalizorlerin katalitik
aktivitelerini karsilastirmiglardir. Ni esaslhi tim katalizorler kararli katalitik aktivite
sergilemistir. Katalizor yapisina Mg, Ca ve Ba ilavesi ile birlikte reaktor ¢ikisindaki Ho/CO
orani artmugtir. Katalizor yapisina Mg ilavesi katalitik aktivite ve kok direncini arttirmistir.
Bununla birlikte yapiya Ca ve Ba toprak alkali metallerinin ilavesi kok direncini arttirmistir

ancak katalizoriin aktivitesinin diigmesine sebep olmustur [34].

Arbag (2018), gergeklestirmis oldugu calismada metanin kuru reformlanma reaksiyonu igin
mezogozenekli aliimina destekli Ni katalizérlerine Mg metali emdirme sirasinin etkilerini
incelemistir. Katalitik aktivite testleri sabit yatakli reaktérde 750°C’de ve atmosferik
basingta gergeklestirilmistir. Katalizor yapisina Mg metali ilavesi y-aliimina fazinin o-
allimina fazina doniismesini saglamis ve ayni zamanda katalizoriin asit sitelerinin siddetini
arttirmustir. Katalitik aktivite testlerinin sonucunda monometalik katalizorlerin bimetalik
katalizorden daha aktif oldugu goriilmiistiir. Ni@Mg@MA katalizoriiniin katalitik aktivitesi,
Ni@MA katalizoriinden daha diisiik olmasina ragmen, Ni@Mg@MA katalizorii lizerinde
daha fazla kok birikimi gozlemlenmistir. Birlikte emdirme yontemiyle hazirlanan katalizor

en diistik katalitik aktiviteyi sergilemistir. Mg ilavesi CO segiciligini arttirmistir [35].

Katalizor yapisina W metalinin ilavesinin katalitik aktivite iizerindeki etkilerini aragtirmak
amactyla Vroulias ve digerleri (2020), kiitlece %10 Ni metali igerikli bimetalik katalizorleri
islak emdirme metoduyla hazirlamiglardir. Katalizér yapisindaki tungsten yiiklemesi
arttikca, katalitik aktivite nemli dl¢iide azalmistir. Kiitlece %11,9 W katkili katalizor Ni/y—

Al,0s katalizorii ile karsilastirilabilir katalitik aktiviteye sahiptir. Indirgeme sirasinda olusan



Ni-W alasimi sebebiyle W katkili katalizoriin yiizeyinde yaklasik %86 daha az kok olusumu
gerceklesmistir [37].

Swirk ve digerleri (2019), mezogdzenekli KIT-6 destekli Ni-Y igerikli bimetalik
katalizorleri kuru emdirme metoduyla hazirlamiglardir. Metanin kuru reformlanma
reaksiyonu katalitik aktivite testleri 600°C-750°C sicaklikta ve atmosferik basingta sabit
yatakli reaktorde gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen ¢alismalarda 12Ni-8Y@KIT-6
katalizoriiniin en yliksek katalitik aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica yapiya Y
ilavesinin Ni metalinin KIT-6 desteginde daha iyi dagilimina sebep oldugu de dolayisiyla
kok birikimini diistirdiigii belirtilmistir [38].

Ramezani ve digerleri (2018), aliimina destekli Ni-Mn igerikli bimetalik katalizorleri
metanin kuru refomlanma reaksiyonunda test etmislerdir. 550°C-700°C sicaklikta ve
atmosferik basingta gergeklestirilen katalitik aktivite testleri sonucunda Mn ilaveli bimetalik
katalizorlerin monometalik katalizorlere gore daha kararli ve kok olusumuna karsi direngli
oldugu goriilmiistiir. En yiiksek aktiviteyi 10Ni-3Mn@y-Al,O3 katalizorii vermistir. Ayrica
bu katalizér 20 saat boyunca kararliligini korumustur. Mn ilavesinin Ni metalinin kristal
boyutunu diisiirerek destek malzemesi i¢inde daha iyi dagilmasina ve bu sayede katalizor
yiizeyinde kok birikiminin diismesine sebep oldugu goriilmiistiir [39]. Aliimina destekli Ni-
Mn bimetalik katalizorler ile gerceklestirilen benzer bir ¢alismada, katalizor yapisina Mn

ilavesi arttik¢a katalitik aktivitenin ve ylizeydeki kok birikiminin azaldigi gézlenmistir [40].

Singh ve digerleri (2020), ¢alismalarinda nikel katalizoriin kok olugsumuna kars1 direncini
arttirmak i¢in sentezledikleri bor katkili Ni/SBA-15 katalizorleri 1023 K’de ve atmosferik
basingta metanin kuru reformlanma reaksiyonunda test etmislerdir. Sentezlenen
katalizorlerin  metanin  kuru reformlanma reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri
incelendiginde bor ilavesinin metan doniisiimiinii arttirdigi gézlenmistir. 10Ni-2B@SBA-15
katalizorli bu reaksiyon i¢in en yliksek katalitik aktiviteyi gostermistir. B katkisiz Ni esasl
katalizorlerde %14 kok birikimi gdzlenirken, B katkili katalizérde %1,3 kok birikimi
gozlenmistir [42].

Cizelge 2.1°de biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda katalitik aktiviteyi ve kararlilig
arttirmaya yonelik ve katalizor yiizeyinde kok birikimini 6nlemeye yonelik gerceklestirilen

bazi ¢alismalar 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.1. Kok birikimini 6nlemeye yonelik gergeklestirilen bazi ¢aligsmalar

Caligma grubu Katalizor Sentez Yontemi Reaksiyon Sartlar1 Sonuglar
Rostrup-Nielsen Ni/MgO Emdirme T =500°C-600°C Kuru reformlanma
ve dig., 1993 Ru/MgO CH4/COu/H; = testlerinde aktivite
[19] Rh/MgO 4/16/1,6 siralamasi Ru > Ni,
Ir/MgO Rh > Ir, Pt, Pd
Pt/MgO seklindedir. Rh ve
Pd/MgO Ru igerikli
katalizorler oldukga
yiiksek katalitik

aktivite ve kok
olusumuna karsi

direng
sergilemislerdir.
Shamskar ve %15 Ni-Al,03 Birlikte ¢oktlirme T = 500°C-600°C Ni yiikleme
dig., [24] %20 Ni-Al;O03 P=1 atm miktarindaki artig
%25 Ni-Al,O03 CH4/CO, =1/1 kok birikimini
%33 Ni-Al,03 arttirmustir. %25
Ni-Al203 kuru

reformlanma
reaksiyonunda
yiiksek katalitik

performans

sergilemistir.

Khajenoori ve
dig., 2015 [25]

Ni/MgO
Ni-CeO,/MgO

Emdirme

T =550°C-700°C
CH4/C02 =2/1

%10Ni-
%7Ce02/MgO
katalizorii en
yliksek katalitik
aktiviteyi
gOstermistir.
Kiitlece Ni
ylizdesindeki artig
katalizor yiizeyinde
kok biriminin
artmasina sebep
olmustur.

Ay ve dig., 2015
[27]

Seryum oksit
destekli Ni, Co
ve Ni-Co igerikli
monometalik ve
bimetalik
katalizorler

Ni/CeO,—
Kuru emdirme
Co/CeO—
Kuru emdirme
Ni-Co/Ce0O,—
Kuru emdirme

T =700°C
P =1 atm
CH4/C02/AF =
1/1/3
Toplam akis hiz1 =
50 cm®/dak

Kalsinasyon
sicakligi arttikga
katalizorlerin
katalitik aktiviteleri
ve kok olugumu
azalmigtir. Co/CeO2
katalizoriiniin
aktivitesi giiglii
metal-destek
etkilesimi nedeniyle
¢ok diisiiktiir.

Erdogan ve dig.,
2018 [29]

SBA-15 destekli
Ni, Co ve Ni-Co
icerikli
monometalik ve
bimetalik
katalizorler

SBA-
15—Hidrotermal
Ni@SBA-15—Islak
emdirme
Co@SBA-15—Islak
emdirme
Ni-Co@SBA-
15—Islak emdirme

T =750°C
P =1atm
CH./COy/Ar =
111
Toplam akis hiz1 =
60 mL/dak

4Ni-1Co@SBA-15
katalizoriiniin
yiiksek aktivite
gosterdigi
goriilmiistiir. SBA-
15 destekli Ni esasl
katalizore Co
ilavesi kok
olusumunu
azaltmustir,
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Cizelge 2.1. (devam) Kok birikimini 6nlemeye yonelik gerceklestirilen bazi ¢aligmalar

Pizzolitto ve
dig., 2019 [30]

CEOz, ZI’Oz,
A|203, SiOz ve
TiO; destekli Ni

katalizorler

Emdirme

T =500°C
CH4/CO,/He =
5/5/90

A|203 ve CEOz
destekli katalizorler
daha yiiksek
aktivite
gOstermistir.

Wolfbeisser ve
dig., 2016 [31]

Ni-ZrO,, Ni-
CeO- ve Ni-Ce1-
XZFXOZ

Birlikte ¢oktlirme ve
1slak emdirme

T =600°C
CH4/C02/AF =
10/10/80
Toplam akis hiz1 =
25 mL/dak

Karigik oksit
destekli katalizoriin
yiizeyinde diger
katalizorlere kiyasla
daha az kok
birikimi
gerceklesmistir

Xu ve dig., 2019
[32]

Ni/SiO-
Ni/Al,O3

Kuru emdirme

T =800°C
CH4/C02/ Nz =
9/9/2
Toplam akis hiz1 =
160 mL/dak

Aliimina destekli
katalizor silika
destekli katalizore
gore daha diisiik
baslangig
aktivitesine sahip
olmasina ragmen 50
saat boyunca
kararliliginm
korumustur.

Alipour ve dig.,
2014 [34]

Ni/Al;O3
Ni-BaO/Al,O3
Ni -CaO/AI203
Ni-MgO/Al,05

A|203—>SOl-je|
Ni katalizorler—
Islak emdirme

T =550°C-700°C

Katalizor yapisina
Mg ilavesi katalitik
aktivite ve kok
direncini
arttirmistir. Yapiya
Ca ve Ba ilavesi
kok direncini
arttirmigtir ancak
katalizoriin
aktivitesinin
diismesine sebep
olmustur.

Arbag, 2018
[35]

Mezogozenekli
aliimina destekli
Ni-Mg igerikli
katalizorler

Mezogozenekli
alimina—
Hidrotermal metot
Ni@MA—
Islak Emdirme
Mg@Ni@MA
—Islak Emdirme

T =750°C
P =1atm
CH4/CO/Ar =
1/1/1
Toplam akis hiz1 =
60 mL/dak

Monometalik
katalizorler
bimetalik olanlara
gore daha yiliksek
aktivite
gostermigtir. Ni-Mg
metallerinin birlikte
emdirilmesiyle
hazirlanan
katalizorlerde
neredeyse hi¢ kok
olusumuna
rastlanmamustir.

Vroulias ve dig.,
2020 [37]

NiAl
WNiAI

Birlikte emdirme

CH4/C02: 1/1

Katalizor
yapisindaki
tungsten ilavesi
katalitik aktivite ve
kok birikimini
onemli dl¢giide
azalmgtir.
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Cizelge 2.1. (devam) Kok birikimini 6nlemeye yonelik gerceklestirilen bazi ¢aligmalar

—Kuru Emdirme

Swirk ve dig., Mezogozenekli Kuru emdirme T = 600°C-750°C 12Ni-8Y @KIT-6
2019 [38] KIT-6 destekli P=1atm katalizoriiniin en
Ni-Y CH4/CO,/Ar = yiiksek aktiviteyi
katalizorler 1/1/8 verdigi
Ozlemlenmistir.
Toplam ak31s huz, = A%/rlca Y ilavesi Ni
100 cm*/dak metalinin KIT-6
desteginde daha iyi
dagilimina sebep
olmustur.
Ramezani ve Mezogo6zenekli v-Al,03—Sol-jel T =550°C-700°C Mn ilaveli
dig., 2018 [39] | y-Al>Os destekli Ni@y- P=1atm katalizorlerin daha
Ni-Mn bimetalik Al,O3—emdirme kararli oldugu ve
katalizorler Ni-Mn@y- daha az kok
AlLOs—emdirme olusumuna sebep
oldugu
goriilmiistiir. En
yiiksek aktiviteyi
10Ni-3Mn@y-
Al,Os katalizorii
gostermistir.
Fakehaa ve dig., | y-Al,O3 destekli Emdirme T =500°C-700°C Katalizor
2014 [40] Ni-Mn bimetalik CH./CO,/Ar = yapisindaki Mn
katalizorler 17/17/2 miktar1 arttikga
katalitik aktivite ve
yiizeydeki kok
birikiminin azaldig1
gozlenmistir.
Singh ve dig., | Bor ilaveli SBA- SBA-15— T =800°C 10Ni-2B@SBA-15
2020 [42] 15 destekli Ni Hidrotermal metot P =1 atm katalizorii bu
katalizorler N|@SBA'15 CHA/COZ =11 reaksiyon 1@11’1 en
—Kuru Emdirme Toplam akis hiz1 = yu%sek al§t1yltey1
. gostermistir. B
Ni-B@SBA-15 60 mL/dak

ilavesi Ni bazli
katalizorlerde kok
birikimini
azaltmusgtir.

2.2. Biyogazin Kuru Reformlanma Reaksiyonunda Kiikiirt Zehirlenmesini Onlemeye
Yonelik Gerceklestirilen Calismalar

Literatlirde H2S igermeyen biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda katalizor yiizeyinde

kok birikimini azaltmaya yonelik c¢ok sayida calisma yer almasina ragmen, kiikiirt

zehirlenmesini Onlemeye yoOnelik smirli sayida calisma bulunmaktadir. Bu boéliimde

katalizorlerde kiikiirt zehirlenmesi 6nlemeye yonelik bazi ¢aligmalara ayrintili bir sekilde

yer verilmistir.
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Pawar ve digerleri (2017), yapmis olduklar1 caligmada 1slak emdirme metoduyla
hazirladiklar1 Ni/y-Al203 katalizoriinii besleme akimindaki 0 ppm, 5 ppm ve 10 ppm H.S
varliginda biyogazin kuru refomlanma reaksiyonunda test etmislerdir. Katalitik aktivite
testleri 700°C ve 800°C sicaklikta ve besleme akimindaki CH4/CO2 oraninin 1,5 ve 2,0
oldugu kosullarda gerc¢eklestirilmistir. Aktivite testleri ilk dnce besleme akiminda H»2S
olmadan gerceklestirilmistir. Reaksiyonun endotermik dogasi geregi 800°C sicaklikta
daha yiiksek metan doniisiimii elde edilmistir. Ortamda H2S bulunmadan gergeklestirilen
katalitik aktivite testlerinde daha yiiksek sicaklik (800°C) ve daha diisitk CH4/CO>
oraninda (1,5) reaksiyon hizinin arttig1 ve kok olusumunun azaldig1 gézlenmistir. H2S
varliginda gerceklestirilen aktivite testlerinde, besleme akimindaki H2S konsantrasyonu
arttikca deaktivasyon hizinin arttigr belirtilmistir. Katalizoriin rejenerasyon ¢alismalari
besleme akimindan H2S gazini kaldirarak gergeklestirilmistir. 800°C sicaklikta yilizeye
adsorplanmis kiikiirdiin Hz ile desorplanarak katalizoriin aktivitesini yeniden kazandigi
belirtilmistir. Ayrica kiikiirt ile zehirlenmis katalizérde ters su gazi ve kok gazlastirma
reaksiyonlarinin desteklendigi ve reaktor ¢ikisindaki Ho/CO oraninin zamanla azaldigi

gozlenmistir [45].

Bagka bir ¢alismada, Ni-Al2O4/Al>03-YSZ katalizoriiniin 1,33-235 ppm HaS varliginda
biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda katalitik aktivitesi test edilmistir. Yiiksek
sicaklik ve 1,55 ppm H2S varliginda Ni esasli katalizor kiikiirt zehirlenmesine karsi direncini
korumustur. H2S beslemesini kaldirarak katalizoriin katalitik aktivitesinin kismen geri
kazanilmasi miimkiin olmus olsa da hava ortaminda 900°C’de ger¢eklestirilen kalsinasyon
islemi katalizorlin tamamen rejenere olmasini saglamistir. YSZ malzemesinin ilavesinin,

katalizoriin H2S direncine katkisi olmamastir [44].

Chen ve digerleri (2017), silika destekli Ni katalizoriinii 50 ve 100 ppm H2S varliginda
700°C-800°C sicaklikta biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda test etmislerdir.
Katalitik aktivite testleri sirasinda CHs ve CO doéntisiimleri yaklasik %5’e ulastiginda
besleme akimindan H>S gazi kaldirilmistir. Calisma kapsaminda rejenerasyon islemi
besleme akimindan HoS gazi kaldirilarak, sicaklik-programli kalsinasyon ve O aktivasyon
islemleri ile gergeklestirilmistir. Daha yiiksek H>S konsantrasyonunun katalizoriin daha hizli
deaktive olmasina sebep oldugu goriilmiistiir. HoS gazinin besleme akimindan kaldirilmasi
katalizoriin aktivitesini iyilestirmemistir. Sicaklik-programli kalsinasyon ile katalizoriin

aktivitesi bir miktar iyilestirilebilse de O2 aktivasyonu yontemi katalizor rejenerasyonu i¢in
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en etkili yontem olarak goriilmiistiir. Ayrica, gerceklestirilen XRD ve XPS analizleri ile
katalizor yiizeyinde Ni7Se yapisinin olustugu ve bu yapinin aktif Ni sitelerini bloke ederek,

katalizor deaktivasyonuna sebep oldugu belirtilmistir [46].

Diger bir ¢alismada, Ni ve Pt icerikli monometalik ve bimetalik katalizorler 100 ppm H>S
icerikli biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilmistir. Ayrica gergeklestirilen
katalitik aktivite testlerinde ortama HO ilavesi de gerceklestirilmistir. Ortamda H»S ve H.O
bulunmadiginda katalizérlerin kararli aktivite gosterdigi ancak, Ni-Pt icerikli katalizoriin
monometalik katalizore gore daha yiiksek metan ve karbon dioksit doniisiimiine sahip
oldugu belirtilmistir. Reaksiyon ortamina sadece H»S ilavesi ile katalizdrlerin aktivitelerinin
kiikiirt zehirlenmesine bagli olarak diistiigli gozlenmistir. Reaksiyon ortamina H2O ilavesi
ile su buhari reformlanma reaksiyonunun da yan reaksiyon olarak gergeklesmesi sebebiyle

katalizorlerin CH4 dontistimleri artmistir [47].

Chattanathan ve digerleri (2014), yapmis olduklar1 ¢caligmada 650°C-850°C sicaklikta ticari
Reformax-250 katalizoriinii farkli konsantrasyonlarda H>S igerikli biyogazin kuru
reformlanma reaksiyonunda test etmislerdir. O ppm HaS igerikli biyogaz ile 750°C’de
gergeklestirilen katalitik aktivite testlerinde metan ve karbon dioksit doniisiimleri sirasiyla
%64 ve %86 olarak elde edilmistir ve Reformax-250 katalizorii 5 saat boyunca kararliligini
korumustur. Reaksiyon ortamina molce %0,5 H»S ilavesinde bile katalizor aktivitesini ¢ok
hizl bir sekilde kaybetmistir. Ortama molce %0,5 H2S ilavesinde metan doniisiimii %67’den
%19’a ve karbon dioksit donlistimii ise %87’den %22’ye diismiistiir. Reaksiyon sonrasi
gerceklestirilen SEM analizleri HoS varliginda gerceklestirilen aktivite testleri sonucunda
katalizor deaktivasyonunun kok birikiminden ¢ok kiikiirt zehirlenmesinden kaynaklandig:

gostermistir [48].

Cizelge 2.2°de biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda kiikiirt zehirlenmesini 6nlemeye

yonelik gerceklestirilen bazi ¢alismalar 6zetlenmistir.



Cizelge 2.2. Kiikiirt zehirlenmesini 6nlemeye yonelik gerceklestirilen bazi ¢aligmalar

15

Kuru emdirme

CO2, %55 N,
(mol yiizdesi)
H,S =100 ppm
Toplam akig hiz1

=50 cm®/dak

Caligma grubu Katalizor Sentez Yontemi Reaksiyon Sartlar1 Sonuglar
Blanchard ve NiAl04/Al;O3- Al,O3-YSZ— T =780°C-825°C Katalizor diisiik
dlg, 2016 [44] YSZ Fiziksel karlSlm P=1atm sicakliklarda ve
NiALOJALOs- | CHy/CO/H,O = yiiksek HaS
YSZ — 1/1/0.1 konsantrasyonunda
. ' hizla deaktive
Islak emdirme H,S = 1,33-235 olmustur. Ancak
ppm katalizoriin 1,55 ppm
H>S varliginda
kararliliginin ytiksek
oldugu goriilmiistiir.
YSZ desteginin H>S
varliginda katalitik
aktiviteye bir etkisi
olmamustir.
Pawar ve dig., Ni/y-Al,03 Ni/y-Al,03—Islak T =700°C ve H,S konsantrasyonu
2017 [45] emdirme 800°C arttiginda katalizor
CH4/CO, =15 ve daha hizl1 deaktive
2 olmaktadir. Yiiksek
H,S = 0. 5 ve 10 sicaklik ve diistik
2 ppm v CH./CO; oraninda
daha az kok birikimi
Toplam akig hiz1 Kl Ktedi
— 100 mL/dak gerceklesmektedir.
Chen ve dig., Ni/SiO, Ni/SiO,—Islak T =700°C, 750°C Yiiksek HpS
2017 [46] emdirme ve 800°C konsantrasyonlarinda
H,S =50 ve 100 katalizor daha hizli
ppm deaktive olmaktadir.
CH4/CO,/IN, = O2 aktivasyonu
0.4/0.4/0.2 yontemi katalizor
GHSV = 24 000 rejegf{?sxortm i%i.n en
L g sat etkili yontemdir.
mL.g~. Ni+Ss turleri
katalizor
deaktivasyonuna
sebep olmustur.
Chein ve dig., Ni/Al,O3 Ni/Al,O3— T = 600°C-800°C H,S varliginda Pt
2019 [47] Pt-Ni/AL,O3 Kuru emdirme P=1atm igerikli katalizor
PENi/ALOs— | %30 CHa, %15 monometalik

katalizore gore daha
iyi performans
sergilemistir. Daha
disiik sicaklikta
katalizor daha hizli
deaktive olmaktadir.

Chattanathan ve
dig., 2014 [48]

Reformax-250

Ticari katalizor

T = 650°C-850°C
%59 CH4, %39
CO3, %2 N3 (mol
yiizdesi)

H>S = molce
%0,5, %1 ve %1,5
Toplam akis hiz1
=60 cc/dak

ilavesinde bile metan

Ticari katalizor
ortamda H.S
olmadan kararli
katalitik aktivite
gostermis olsa bile,
molce %0,5 H,S

doniistimii %67’den

%19’a diigmiistiir.
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Tez calismasi1 kapsaminda gergeklestirilen literatiir aragtirmalari sonucunda biyogazin kuru
refomlanma reaksiyonunda VIIIB grubu metallerini igeren Kkatalizorlerinin Kkatalitik
aktivitelerinin oldukca yiiksek oldugu, bu reaksiyon i¢in gosterdigi yiiksek aktivite ve uygun
maliyeti sebebiyle Ni metalinin siklikla tercih edildigi goriilmiistiir. Ancak Ni metali kok
olusumuna kars1 direngsizdir. Bununla birlikte katalizore yiiksek yiizey alani ve kararlilik
saglayan destek malzemeleri Kkatalizoriin aktivitesini biiylik 6lgiide etkilemektedir.
Mezogozenekli Al203 destek malzemesinin yiiksek yiizey alani, asidik 6zellikleri ve termal
kararlilig1 sebebiyle siklikla tercih edildigi goriilmiistiir. Ni esasli katalizorlerin 6zelliklerini
iyilestirmek amaciyla katalizor yapisina ikinci bir metal ilavesiyle bimetalik katalizorler
hazirlanabilmektedir. Yapiya Mn ilavesinin Ni esasli katalizorlerin yilizeyindeki kok
birikimini énemli dlgiide azalttig: literatiirde belirtilmistir. Ote yandan, biyogazin kuru
refomlanma reaksiyonunda ortamda H>S olmadan gergeklestirilen Kkatalitik aktivite
testlerinde kok birikimini azaltmaya yonelik pek ¢ok calisma yapilmis olmasina ragmen,
H2S varliginda gergeklestirilen aktivite testlerinde katalizoriin kiikiirt ile zehirlenmesini

onlemeye yonelik sinirh sayida ¢alismanin gergeklestirilmistir.

Literatiir aragtirmalar1 géz oniine alindiginda calisma kapsaminda aliimina destekli Ni-Mn
icerikli monometalik ve bimetalik katalizorler sentezlenmis ve Kkatalizorler katalitik
aktivitelerinin, kararliliklarinin, kok ve kiikiirt zehirlenmesine karst direnglerinin detayli
olarak incelenebilmesi icin farkl igeriklerdeki biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda
test edilmistir. FTIR sisteminde, farkli besleme karisimlarindan elde edilen reaksiyon
irliinlerinin ayrintili analizi gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonrasi katalizor yiizeyinde
olusan kok analizine ilave olarak, tez ¢alismas1 kapsaminda, kiikiirdiin katalizore etkisi de

detayli olarak incelenmistir.
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3. DENEYSEL METOT

Tez calismasi kapsaminda biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu ile sentez gazi eldesi i¢in
aliimina destekli nikel esash katalizorler hazirlanarak sabit yatakli reaktor sisteminde
reaksiyon test calismalari gercgeklestirilmistir. Yiriitilen ¢alisma kapsaminda aliimina
destek malzemesi sol-jel yontemiyle sentezlenmis, monometalik (Ni) ve bimetalik (Ni-Mn)
katalizorler 1slak emdirme yontemiyle hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorlerin fiziksel ve
kimyasal oOzelliklerin belirlenebilmesi amaciyla karakterizasyon calismalart (N2
adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, SEM-EDX, ATR-IR, DRIFTS, XPS ve TGA-DTA)
yiirtitiilmiistiir. Katalizorlerin reaksiyon test ¢alismalar1 farkli gaz karigimlari kullanilarak
oncelikle GC sisteminde, daha sonra FTIR sisteminde ger¢eklestirilmistir. Bu boliimde

kullanilan deneysel metotlar ayrintili olarak alt basliklar halinde yer almaktadir.

3.1. Destek Malzemesi ve Katalizorlerin Sentez Calismalari

Tez calismasi kapsaminda gerceklestirilen sentez caligmalari, aliimina destek malzemesinin
sentezi ve Ni esasli monometalik ve bimetalik katalizorlerin sentezi olmak tizere iki farkli

kisimda sunulmustur.

3.1.1. Aliimina destek malzemesinin sentezi

Calisma kapsaminda aliimina malzemesi Klasik sol-jel metodu ile hazirlanmistir [49].

Kullanilan kimyasallar ve sentez yontemi asagida 6zetlenmistir.

Kullanilan Kimyasallar:

1. Deiyonize su

2. Aliiminyum izopropoksit (CoH21AlO3, CAS No: 555-31-7), (>%98 saflikta), Merck
3. Nitrik Asit (HNO3, CAS No: 7697-37-2), (%65 saflikta), Merck

4. 1,3-Biitandiol (C4H1002, CAS No: 107-88-0), (%99,5 saflikta), Sigma-Aldrich

Sol-jel metoduyla aliimina destek malzemesinin sentezi temel olarak iki basamaktan
olusmaktadir. Ik basamak aliiminyum kaynag, ¢oziicii ve asit kaynag: kullanarak ¢ozelti
hazirlama, ikinci basamak ise jel olusumu basamagidir. Bu iki basamagi sirastyla kurutma

ve kalsinasyon basamaklar1 takip etmektedir.
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Sol-jel metodu ile aliimina malzemesinin sentez basamaklar1 ayrintili bir sekilde asagida

aciklanmustir.

. Deiyonize su, cam bir balonda geri sogutucu sistemi kullanilarak 85°C’ye kadar 1sitilir.

. Aliminyum kaynagi olarak kullanilan aliiminyum izopropoksit 275 rpm karistirma
altinda cam balona ilave edilir. Cozelti 1 saat boyunca 85°C’de karistirmaya birakilir.

. Hidroliz hizinm1 kontrol etmek ve asiditeyi ayarlamak amaciyla kullanilan nitrik asit
coOzeltiye ilave edilir ve ¢ozelti tekrar 1 saat boyunca 85°C’de karistirmaya birakilir.

. Son olarak 1,3-biitandiol ¢ozeltiye ilave edilir ve ¢ozelti 1 saat daha 85°C sicaklikta
karistirilir. 1 saat sonunda 1sitict kapatilir.

. Cozelti 20 saat boyunca 275 rpm’de oda sicakliginda karistirmaya tabi tutulur.

. 20 saat sonunda ¢ozelti genis bir behere alinir ve 60°C-70°C sicaklikta karistirma
yapilmadan ¢oziicii buharlastirilir.

. Cozelti oldukea viskoz bir hal aldiginda jel olusumu tamamlanir ve 1sitic1 kapatilir.

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

. Kurutulan jel, porselen krozeye alinarak kiil firinda 24 saat boyunca 800°C’de kalsine

edilir.

Hazirlanan kalsine edilmis sol-gel aliimina destek malzemesi “SGA” olarak adlandirilmistir.

Sekil 3.1’de aliimina destek malzemesinin sol-jel metoduyla sentezi sematik olarak

gosterilmistir.

Aldiminyum
izopropokst we

deiyonize su Nitrik asit

(3GA)

Sol-jel
aliimina
800°C

1,3-Biitandiol
I — ——
B5°C

— I
85C 85C Oda sicakhiginda
275 pm 275 pm 275 rpm 20 saat karighirma
1 saat 1 saat 1 saat 275 pm

— L

60°C-T0°C sicakhikta

100°C gazliciiniin
24 =aat 24 =at buharlaghnimasi we
kalsinasyon kurutma jel clusumu

Sekil 3.1. Aliimina destek malzemesinin sol-jel metoduyla sentezinin sematik gosterimi
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3.1.2. Nikel esasli monometalik ve bimetalik katalizorlerin sentezi

Calisma kapsaminda Ni esaslh katalizorler 1slak emdirme “wet impregnation” metodu ile

sentezlenmistir [50]. Kullanilan kimyasallar ve sentez yontemi asagida 6zetlenmistir.

Kullanilan Kimyasallar:

1. Sol-gel alimina (SGA) destek malzemesi

2. Deiyonize su

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

4. Mangan kaynagi; Mangan (II) asetat tetrahidrat ((CH3COOQO)2Mn.4H,0, CAS No: 6156-
78-1), (%99 saflikta), Fluka

Heterojen katalizorlerin hazirlanmasinda oldukg¢a yaygin olarak kullanilan 1slak emdirme
metodu metal tuzu igeren bir ¢6zeltinin, destek malzemesini i¢eren bagska bir ¢ozelti igerisine
damla damla eklenmesi islemidir. Daha sonra bu ¢ozelti kurutulur, kurutma basamagini

kalsinasyon ve indirgeme basamaklar takip eder.

Ni esaslt monometalik ve bimetalik katalizorlerin 1slak emdirme metoduyla sentezi ayrintilt

bir sekilde asagida agiklanmistir.

1. Bir behere destek malzemesi/deiyonize su oran1 0,1 g/5 mL olacak sekilde aliimina destek
malzemesi ve deiyonize su konulur. Destek malzemesi ¢ozeltisi 40°C’ye gelene kadar
250 rpm’de karistirilir.

2. Metal tuzu (yalnizca Ni veya Ni ve Mn tuzlar1) katalizor igerisinde bulunmasi gereken
kiitlece yiizdesine gore yeteri kadar deiyonize su igerisinde ¢oziiliir.

3. Metal tuzunu igeren ¢ozelti 40°C’de ve 250 rpm’de karisan destek malzemesi ¢ozeltisine
damla damla eklenir. Daha sonra metal tuzlarini igeren bu yeni ¢ozelti su buharlagincaya
kadar kurumaya birakilir.

4. Kurutulan katalizorler, tiip firinda kuru hava ortaminda, 1°C/dakika sicaklik artisiyla, 6
saat boyunca 800°C’de kalsine edilir.

5. Kalsine edilen katalizorler, katalitik aktivite testlerinden once yine tiip firinda hidrojen

akig1 altinda, 10°C/dakika sicaklik artisiyla, 1 saat boyunca 750°C’de indirgenir.
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Sekil 3.2’de Ni esasli monometalik ve bimetalik katalizorlerin sentezi sematik olarak

gosterilmistir.

Metal tuzu

/ cozeltisi
[}
Deiyonize su ve []
aliimina
destedi (SGA) / /
— | — b — w —

) ) o, indirgenmis
Kalsinasyon Indirgeme SGA destekli
A0°C 40°C 40°C kuru hava akigi hidrojen akigi Ni esash
250 rpm 250 rpm 250 rpm 800°C 750°C katalizor
6 saat 1 saat

Sekil 3.2. Ni esaslit monometalik ve bimetalik katalizorlerin sentezinin sematik gosterimi

Tez calismasi kapsaminda farkli oranlarda hazirlanan Ni esasli monometalik ve bimetalik

katalizorlerin adlandirilmasi asagida ornek olarak verilmistir.

X Ni @ SGA XNi—-Y Mn @ SGA
& Destek malzemesi K Destek malzemesi
Emdirme yontemi Emdirme yontemi
Ni metali Mn metali
L Kiitlece Ni yiizdesi L Kiitlece Mn yiizdesi
» Ni metali
» Kiitlece Ni yiizdesi

Calisma kapsaminda hazirlanan aliimina destekli Ni esasli monometalik ve bimetalik

katalizorler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Emdirme metoduyla hazirlanmis aliimina destekli monometalik ve bimetalik

katalizorler
Ni esasli monometalik Ni esasli bimetalik katalizorler
katalizorler
Katalizor ad1 | Kiitlece Ni, % Katalizor adi Kiitlece Ni, % | Kiitlece Mn, %

3NIi@SGA 3 3Mn@SGA* 0 3
5Ni@SGA 5 3Ni-IMn@SGA 3 1
8NI@SGA 8 3Ni-3Mn@SGA 3 3

3Ni-5Mn@SGA 3 5

8Ni-8Mn@SGA 8 8

*3Mn@SGA katalizorii 0 ppm H»S igerikli biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilmek iizere
sentezlenmistir.
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3.2. Karakterizasyon Calismalari

Hazirlanan sol-jel aliimina destekli Ni esasli monometalik ve bimetalik katalizorlerin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerini belirlemek amaciyla azot adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, SEM-
EDX, ATR-IR, DRIFTS, TGA-DTA ve XPS analizleri gergeklestirilmistir.

3.2.1. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri

N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi azotun ¢ok katmanli “multi-layer” adsorpsiyonunun,
kismi basincinin bir fonksiyonu olarak ol¢iilerek malzemenin ylizey alaninin, gézenek
hacminin ve gozenek c¢ap dagiliminin belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. N2
adsorpsiyon-desorpsiyon analizi, ¢ok nokta “BET” ve “BJH” analizlerinin bir biitiiniidiir. N2
adsorpsiyon-desorpsiyon analizi kalsine edilmis destek malzemeleri, reaksiyon Oncesi
indirgenmis katalizorler ve reaksiyon sonrasi kullanilmis katalizorlere uygulanabilen bir

yontemdir.

Sentezlenen destek malzemesi, monometalik ve bimetalik katalizorlerin reaksiyon dncesi N2
adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri Gazi Universitesi (Ankara) Kimya Miihendisligi
Bolimii  Arastirma Laboratuvarlari’nda bulunan QuantoChrome-Autosorb-1C cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Analize baslanmadan 6nce numuneler vakum ortaminda
250°C’de helyum gazi ile gozeneklerin bosaltilabilmesi amaciyla degaz islemine tabi

tutulmustur. Degaz isleminden sonra numune azot gazi ile 77 K sicaklikta analiz edilmistir.

3.2.2. X-151m1 kirinim deseni analizleri

XRD analizi, malzemenin kristal yapisinin belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Analizi
yapilan malzemeye gonderilen X-1ginlar1 malzemenin kendisine 6zgii kristal yapisi i¢inde
belirli bir a¢1 ile kirtlir ve belirli siddetlerde kirinim deseni verir. Herhangi bir numunenin
X-151m1 kirinim deseni, referans malzemenin kirinim deseni ile karsilagtirilarak numunenin
kristal yapisi ¢Oziimlenebilir. XRD analizleri kalsine edilmis destek malzemeleri,
indirgenmis reaksiyon Oncesi katalizorler ve reaksiyon sonrasi kullanilmis katalizorler ile
gerceklestirilebilmektedir. Numune iizerine gonderilen X-1sminin dalga boyunu kirmim
acisina “theta (0)” ve kristalin kafes araligina “d-space” baglayan yasa “Bragg yasas1” olarak

adlandirilmaktadir. Bragg yasas1 Es. 3.1°de verilmistir.
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nA=2dsinf (3.1)

Burada;

\: Dalga boyu, A (1,5406 A, Cu K,)

n: Diizlem numarasi (Hesaplamalarda 1,0 olarak kabul edilmistir.)

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

d: Kristalin kafes aralig1, A

Malzemelerin kristal boyutu ise “Scherrer denklemi” ile belirlenmektedir. Scherrer denklemi

Es. 3.2°de verilmistir.

nA

L i
FWHM cos6

(3.2)

Burada;

L: Kristal boyutu, nm

\: Dalga boyu, A (1,5406 A, Cu K,)

n: Analizde kullanilan cihaza ve numuneye baghh olan birimsiz sekil faktori

(Hesaplamalarda 0,89 olarak alinmustir.)

0: Kirinim agis1

FWHM: “Full width at half maximum”, XRD deseninde kristal boyutu hesaplanacak olan

metale ait en yliksek pik uzunlugunun yarisinin genisgligi, radyan

Sentezlenen monometalik ve bimetalik katalizorlerin X-1s1n1 kirinimi deseni analizleri Orta
Dogu Teknik Universitesi (Ankara) Merkez Laboratuvar1’nda bulunan Rigaku marka Ultima

IV X-Isim1 Difraktometresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Analizler 0,5-10° tarama aralig
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ve 1°/dakika tarama hiz1 ile 10-90° tarama aralifi ve 2°/dakika tarama hizinda

gergeklestirilmistir.

3.2.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi analizleri

FTIR analizleri temelde zayiflatilmis toplam yansitma “attenuated total reflectance” ve
daginik yansima Fourier dontigiimlii kizilotesi spektroskopisi “diffuse reflectance for Fourier
transformed infrared spectroscopy” olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. ATR-IR ekipman ile
kat1 ve sivi formlardaki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar ve yapidaki
baglar belirlenebilir. DRIFTS yontemiyle ise kat1 bir numunenin yiizey asiditesi (Lewis ve
Broensted asit siteleri) belirlenebilmektedir. Yiizey asiditeleri belirlenecek olan numuneye bir
miktar piridin damlatilir ve numune 2 saat boyunca etiivde 40°C sicaklikta tutulur. Piridin
adsorplanmis numunelerin DRIFTS spektrumlart alinir. Katalizériin asidik yapist piridin
adsorplanmis numuneden piridin adsorplanmamis numunenin spektrumunun farki alinarak
belirlenir. Calisma kapsaminda ATR-IR ve DRIFTS analizleri kalsine edilmis aliimina
destek malzemesi ve indirgenmis reaksiyon 6ncesi monometalik ve bimetalik katalizorler ile

gerceklestirilmistir.

FTIR analizleri (ATR-IR ve DRIFTS), Gazi Universitesi (Ankara) Kimya Miihendisligi
Boliimii Arastirma Laboratuvarlari’nda bulunan JASCO marka FT-1R/4700 model cihaz ile

gerceklestirilmistir.

3.2.4. X-151n1 fotoelektron spektroskopisi analizleri

X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi malzemenin yiizeyi ile ilgili atomik ve molekiiler
diizeyde bilgi saglamaktadir. XPS analizi numune yiizeyinde hangi elementlerin bulundugu
ve bu elementlerin degerlikleri, farkli degerliklerde bulunan elementlerin yiizdeleri hakkinda
bilgiler vermektedir. Calisma kapsaminda XPS analizi hem indirgenmis reaksiyon oncesi
hem de kullanilmis reaksiyon sonrasi monometalik ve bimetalik Kkatalizorlerle

gergeklestirilmistir.

XPS analizleri Atatiirk Universitesi (Erzurum) Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama

ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Specs-Flex XPS cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
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3.2.5. Taramah elektron mikroskopisi ve enerji dagihmh X-1i51m spektroskopisi
analizleri

SEM-EDX analizi malzemenin kii¢iik bir ylizeyine odaklanarak malzemenin morfolojik
yapisini ve elementel kompozisyonu tanimlamak i¢in kullanilan bir tekniktir. Bu teknik
yardimiyla malzemelerin ylizey morfolojisinin ve kimyasal bilesenlerinin belirlenebilmesi
icin malzeme yiizeylerinin elektrik iletkenligi 6zelligine sahip olmasi gereklidir. Iletken
olmayan malzemelere iletkenlik 6zelligi kazandirmak i¢in SEM-EDX analizi 6ncesinde
malzemelerin yiizeyleri altin, platin veya karbon fiberler ile kaplanmaktadir. Tez calismasi
kapsaminda emdirme yoOntemiyle hazirlanan monometalik ve bimetalik katalizorlerin
reaksiyon Oncesi ve sonrast SEM fotograflar1 ¢ekilmis ve EDX analizi ile indirgenmis

reaksiyon Oncesi katalizorlerin yiizeyindeki kiitlece metal yiizdeleri analiz edilmistir.

SEM-EDX analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi (Ankara) Merkez Laboratuvari’nda
bulunan QUANTA 400F Field Emission SEM yiiksek ¢oziintirlikli (1,2 nm ¢oziiniirliikte)
taramali elektron mikroskobu cihazi ile gerceklestirilmistir. SEM-EDX analizinden 6nce

numunelere Au-Pd kaplama yapilmustir.

3.2.6. Termogravimetrik ve diferansiyel termal analizler

Termogravimetrik analiz sicakligin dogrusal olarak yiikseltildigi belli bir zaman araliginda
analiz edilen malzemedeki agirlik kaybin1 6lgmeye dayanir. Bir reaksiyon sonucunda
katalizér ylizeyinde olusan karbon miktarinin analiz edilmesinde siklikla kullanilan bir
termal analiz yontemidir. DTA metodu ise numune ve referans madde arasindaki sicaklik
farkini uygulanan sicakligin fonksiyonu olarak incelemektedir ve genellikle TGA metoduyla
birlikte kullanilmaktadir. Benzer sekilde DTA metodu ile katalizor yiizeyinde olusan karbon
tirleri analiz edilebilmektedir. TGA ve DTA malzemelerin kalsinasyon sicakliklarinin
belirlenmesinde de kullanilan yontemler olmalarmma ragmen, ¢alisma kapsaminda bu
yontemlerle reaksiyon sonrasi numunelerin yiizeylerinde olusan karbonun gravimetrik

analizi ve yapisal analizi gergeklestirilmistir.

TGA-DTA analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi (Ankara) Merkez Laboratuvari’nda
bulunan Perkin Elmer Pyris 1 Termogravimetrik Analiz cihazi ve Setaram Labsys

Termogravimetrik Analiz ve Diferansiyel Termal Analiz sistemi ile yapilmistir.
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Katalizorlerin TGA-DTA analizleri, 25°C-900°C sicaklik araliginda, 10°C/dakika isitma

hizinda ve kuru hava ortaminda gergeklestirilmistir.

Tez caligmasi kapsaminda hazirlanan malzemelere uygulanan karakterizasyon teknikleri

Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Sentezlenen destek malzemesi ve katalizorlere uygulanan karakterizasyon

teknikleri
RSe(?Ifrsall)s/l?"n Reaksiyon Sonrasr™*
Reaksiyon Oncesi
(0 ppm HsS) (50 ppm H,S)
Katalizor Al D
X | X | B -F\I; IT S|E | X | T | S| X |X (-I; .I? S
R| P | E i F E| DI R|G|E|R|P Al A E
D S T | T M| X Dl A|M|D S M
R | S
SGA v ViV VY
3Ni@SGA v VAN VAR VAR VAN VAN BV AN IV AN IV
S5Ni@SGA v VAN VAR ERVAR IRVAN IEVAN ERVAN VAR V4
8NIi@SGA** VAN VAR IEVAN VAN NG v v VAN VAN VAN NN IV
3Mn@SGA v v
3Ni-IMn@SGA v ViV VY v v
SNi- v Viv vl vlv]v
3AMN@SGA***
3Ni-5Mn@SGA v V|V VY v v
8Ni-8Mn@SGA** | v | vV | V | V v |V VA VAN VAN NS IV

*QGC sisteminde gerceklestirilen deneylerde kullanilmis katalizorlere uygulanan karakterizasyon teknikleri.
**ETIR sisteminde HS+CO,+CHs+He gaz karigimi kullamilarak gergeklestirilen deneylerde kullanilmis
katalizorler ile S 2p bolgesi igin kismi tarama XPS analizi gergeklestirilmistir.

***3Ni-3Mn@SGA Kkatalizériine reaksiyon dncesi SEM haritalama “mapping” yontemi uygulanmuistir.
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3.3. Biyogazin Kuru Reformlanma Reaksiyonu Testleri

Tez calismasi kapsaminda hazirlanan destek malzemesi, monometalik ve bimetalik
katalizorlerin oncelikle 0, 2 ve 50 ppm H2S igeren biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu
icin katalitik aktivite test ¢alismalar sabit yatakli GC sisteminde, daha sonra ise reaksiyon

testleri farkli besleme igerikleri ile sabit yatakli FTIR sisteminde yiiriitiilmiistiir.

3.3.1. Sabit yatakh GC sisteminde gerceklestirilen katalitik aktivite testleri

Katalitik aktivite testlerinin gergeklestirildigi sabit yatakli GC sistemi, besleme gaz
karisiminin hazirlandigi boliim, reaktoriin bulundugu izotermal sicaklik kontrollii tiip firin
boliimii ve ¢ikan iriinlerin analizinin gerceklestirildigi gaz kromatografi cihazinin
bulundugu béliim olmak iizere ii¢ ana boliimden olusmaktadir. Gaz kromatografi cihazi bir
termal iletkenlik dedektorii (TCD) ve “Carbosphere” kolonu icermektedir. Calisma
kapsaminda aliimina destekli Ni esasl1 indirgenmis monometalik ve bimetalik katalizorlerin
dolgulu kolon reaksiyon sisteminde Katalitik aktivite testleri gergeklestirilmistir. Katalitik
aktivite testleri 750°C sicaklikta ve atmosferik basingta gergeklestirilmistir. Toplam besleme
hacimsel akis hizi1 60 mL/dakika olacak sekilde ayarlanmistir. GC katalitik aktivite test

sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.3’te yer almaktadir.

by-pass

! T

| ﬂ 3-CO,,
—— = I! 4-H,S+Ar gaz karisima,
6 8'_ v s===- b5-Kiitle akis dlger,
3 12 6-Tiip firm,
3 ! 7-Varyak,

8-Gaz kromatografi cihazi,

9-Sabun akis Glger,

10-Ar: GC referans ve
10 11 tasiyici gazi,

11-Kuru hava,

12-Bilgisayar

Sekil 3.3. GC katalitik aktivite test sisteminin sematik gosterimi

0, 2 ve 50 ppm H2S igeren biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu deneylerinin yapilisinda

GC sisteminde asagidaki basamaklar gergeklestirilmistir:
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1. Hazirlanan katalizdrler biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilmeden 6nce
750°C sicaklikta 20 mL/dakika Hz gaz1 akisi altinda 1 saat boyunca indirgenir.

2. Hazirlanan katalizorlerden bir miktar alinir ve numuneye 3 dakika stireyle 100 bar basing
uygulanir. Tablet haline gelen katalizor kirtlir, 1 ve 2 mm'lik elekler yardimiyla aym
boyutta pellet partikiiller elde edilir.

3. 0,1 gpellet katalizor (1-2 mm ¢apa sahip) iki tarafi cam pamugu ile desteklenerek kuvars
reaktore yerlestirilir.

4. Kuvars reaktor izotermal sartlarda ¢alisan tiip firina yerlestirilir.

5. Gaz kromatografi (Perkin-Elmer Autosystem XL) cihazi i¢in gerekli olan referans ve
tasiyici gazlar agilir. Referans ve tasiyict gaz olarak Ar gazi kullanilmistir. Ar gazinin
akis hiz1 30 mL/dakika olarak ayarlamir. Gaz kromatografi cihazi agilarak firinin sicakligi
130°C'ye, termal iletkenlik dedektoriiniin sicakligi ise 200°C'ye ayarlanir.

6. Reaksiyon sistemine gonderilecek reaktant gazlarin tiipleri agilir. Yan reaksiyonlar
sonucunda olusan suyun reaktor cikisinda yogunlagsmamasi i¢in reaktdr ile gaz
Kromatografi arasinda bulunan varyak agilir ve 1sitici seridin sicakligi 120°C'ye getirilir.

7. Reaksiyona baslamadan once tiip firinin sicakligi 150°C'ye getirilir (150°C biyogazin

kuru reformlanma reaksiyonunun gerceklesebilecegi sicakligin altindadir.).

8. Ha2S+Ar karisiminin oldugu tiip reaktant besleme akimindan farkl bir “by-pass” hattinda
ayarlanir (H2S igermeyen biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu testlerinde bu
basamak uygulanmamustir.).

9. Kiitle akis olgerler yardimiyla CH4/CO2/(H2S+Ar) oran1 1/1/1 olacak sekilde reaktant
besleme akis hizlar1 ayarlanir. Toplam besleme hacimsel akis hizi 60 mL/dak ve
“GHSV” degeri 36 000 mL.g.sa! olarak ayarlanur.

10. Besleme akis hiz1 ayarlandiktan sonra reaktantlar “by-pass” hattina alinir ve tiip firinin
sicaklig1 reaksiyon sicakligina (750°C) getirilir.

11. Tip firmnin sicaklign 750°C ‘ye ulastiginda “by-pass” hattindaki reaktant gaz karisimi
reaktore gonderilerek zamana kars1 gaz kromatografindan kromatogramlar alinir.

12. Reaksiyonun 30. dakikasinda HoS+Ar gaz karisimi sisteme gonderilir (H2S igermeyen

biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu testlerinde bu basamak uygulanmamustir.).

Katalitik aktivite testlerinin degerlendirilebilmesi igin biyogazin kuru reformlanma
reaksiyonundaki metan ve karbondioksit dontisimleri (Es. 3.3 ve Es. 3.4), metan
dontisiimiine gore katalitik aktivitedeki yilizde diisiis (Es. 3.5), metana gore hidrojen ve

karbon monoksit segicilikleri (Es. 3.6 ve Es. 3.7) asagidaki formiillerle tanimlanmuistir.
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Metan ve karbondioksit doniisiimleri;
% CH4 Df)nil$ilmu (XCH4) = [(CH4 giren - CH4 g]kan)/CH4 giren] * 100 (33)

% CO2 Donusumu (XCOZ) = [(CO2 giren ~ CO, Qlkan)/COZ giren] * 100 (34)

“(®cha)30” 30. dakikadaki yiizde metan doniisiimii ve “(Xcha)t” ise t anindaki yiizde metan

dontistimii olmak tizere katalitik aktivitedeki yiizde diisiis;

Katalitik aktivitedeki yilizde diisiis = [((Xp4)30 — Kopa)D)/ Kegga)30] * 100 (3.5)
Hidrojen ve karbon monoksitin metana gore secicilikleri;

Hz Seciciligi (SHy cy,) = [Hz /(CH4 giren — CH4 ¢ikan) | (3.6)
CO Segiciligi (SCOcpa)) = [CO/(CHa giren — CHa gikan) ] (3.7)
olarak tanimlanmustir.

3.3.2. Sabit yatakh FTIR sisteminde gerceklestirilen reaksiyon testleri

Besleme akimindaki H2S gazinin katalitik aktivite tizerindeki etkilerini agiklamak amaciyla,
farkli bilesimlerdeki gaz karigimlariyla (10 000 ppm H>S+He, 10 000 ppm H>S+%33,3
CO2tHe ve 10 000 ppm H2S+%33,3 CO2+%33,3 CHst+He) FTIR sisteminde reaksiyon
testleri gerceklestirilmistir. FTIR sistemi, besleme gaz karigtminin hazirlandigi boliim,
reaktoriin bulundugu izotermal sicaklik kontrollii tiip firin bolimii ve ¢ikan triinlerin es
zamanlt analizinin gergeklestirildigi gaz hiicresi ekipmanli FTIR (Perkin-Elmer Spectrum
One) cihazinin bulundugu bolim olmak lizere ii¢ ana boliimden olusmaktadir. Reaksiyon
testleri 750°C ve atmosferik basingta gergeklestirilmistir. Toplam besleme hacimsel akis hizi

60 mL/dakika olacak sekilde ayarlanmistir.

Bilesenlerin tipik IR absorpsiyon bantlar1, HzS igin 2614-2772 cm™, H,0 icin 1414-1972
cm?, SOz i¢in 1050-1230 cm™, COS i¢in 2000-2125 cm™, CO; igin 2220-2400 cm™ ve CH4
icin 1175-1400 cm™ dalga sayilarinda okunmustur. CO icin IR absorpsiyon bandi (2000-
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2285 cm™) CO; ve COS absorpsiyon bantlar ile cakistigi icin, CO bileseni analiz

edilememistir.

Bos kolon yardimu ile hacimce %1 H,S (10 000 ppm H.S) i¢eren HoS+He karigimiyla sistem
cikisindaki HoS alani kontrol edilmis ve hesaplamalarda kullanilacak olan kalibrasyon
egrisinin egimi 0,315 olarak giincellenmistir [51]. Diger bilesenlerin alan degerleri FTIR
cihaz1 ile analiz edilebilmis ancak konsantrasyonlari ¢ok diisiik oldugundan tez caligsmasi
kapsaminda “Belirlenen alan degeri” iizerinden tartismalar yiritilmistir. FTIR
analizlerinde gozlenen H»S, SO,, COS, COz, CHs ve H>O bilesiklerine ait érnek FTIR
absorpsiyon pikleri EK-8’de verilmistir. FTIR reaksiyon test sisteminin sematik gdsterimi
Sekil 3.4’te yer almaktadir.

ﬁ 10 1-COy,

2-CHa,
T g e
T4 4-H:St+Hegaz
7 3 9 " karl;ml, ’
5-Kiitle akis dlger,
6-Tiip firm,
7-Kiikiirt kondenseri,
8-Varyak,
9-FTIR cihazi,
10-Sabun akis dlger,
11-Bilgisayar.

Sekil 3.4. FTIR reaksiyon test sisteminin sematik gosterimi

Farkli bilesimlerdeki gaz karigimlariyla FTIR sisteminde gergeklestirilen reaksiyon

testlerinde asagidaki basamaklar uygulanmistir:

1. Gaz hiicresi ekipmanli FTIR cihaz kesintisiz giic kaynagi yardimiyla 24 saat boyunca
caligmaktadir. FTIR cihazina bagl olan bilgisayar acilir ve “Spectrum One” programi
calistirilir. Program calistirildiktan sonra programdaki “Monitor” ifadesinden hiicre
enerjisi kontrol edilir (140 degerinin {izeri normal enerji degeridir.).

2. Gaz hiicresinin sicakligi 40°C’ye ayarlanir ve hiicreden bir siire inert gaz (He) gegirilir.
Gaz hiicresinin temizliginden emin olmak i¢in referans “background” spektrum alinir

(Spektrum alinirken He gazi by-pass konumunda olmalidir.).
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750°C’de indirgenmis ve pellet haline getirilmis olan 0,1 g katalizor (1-2 mm ¢apa sahip)
iki tarafi cam pamugu ile desteklenerek kuvars reaktore yerlestirilir. Kuvars reaktor

izotermal sartlarda ¢alisan tiip firina yerlestirilir.

. Tiip firin reaksiyon sicakligina (750°C) ayarlanir. Kiikiirt yogusturucusunun 1siticist ve

kiikiirt yogusturucusu-FTIR gaz hiicresi arast bolgede bulunan varyak agilarak bu
bolgelerin sicakliginin yaklagik 100°C’ye gelmesi saglanir.

Reaksiyon sicakligina ulasildiginda katalizor yapisindaki nem ve kirliligin
uzaklastirilmasi amaciyla dolgulu kolon iizerinden bir siire daha inert gaz (He) gegirilir.

Sistem “by-pass” hattina alinir. Besleme gazlarinin akis hizlar1 toplam besleme hacimsel
akis hiz1 60 mL/dakika ve “GHSV” degeri 36 000 mL.g.sa™ olacak sekilde kiitle akis

Olcerler yardimiyla ayarlanir.

. Hazirlanan gaz karisimi sisteme gonderilir ve Oli hacim etkisi de g6z Oniinde

bulundurularak zamana kars1 spektrumlar alinir.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

“Biyogazdan Hidrojen Uretimi igin Nikel Esash Katalizorler Gelistirilmesi” adli tez
calismasinin amaci biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu ile hidrojen tiretimi igin Ni
esaslt katalizorlerin aktivitelerinin incelenmesidir. Bu amagla aliimina destek malzemesi
sentezlenmis, Ni ve Mn metalleri destek malzemesinin yapisina i1slak emdirme metoduyla
yiiklenmistir. Destek malzemesi ve katalizorlerin kalsinasyon islemleri 800°C sicaklikta ve
kuru hava akigi altinda, katalizorlerin reaksiyon Oncesi indirgeme islemleri ise 750°C
sicaklikta ve Hy akisi altinda gergeklestirilmistir. Sentezlenen destek malzemesi,
indirgenmis reaksiyon oncesi katalizorlerin ve kullanilmis reaksiyon sonrasi katalizorlerin
yapisal 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla azot adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, SEM-
EDX, ATR-IR, DRIFTS, XPS ve TGA-DTA karakterizasyon teknikleri uygulanmuistir.
Hazirlanan katalizorlerin 6ncelikle GC sisteminde 0, 2 ve 50 ppm H.S i¢eren biyogazin kuru
reformlanma reaksiyonunda katalitik aktivite testleri, daha sonra ise FTIR sisteminde 10 000

ppm H2S gazi igeren farkli besleme igerikleri ile reaksiyon testleri gerceklestirilmistir.

Bu boliimde reaksiyon oncesi destek malzemesi, monometalik ve bimetalik katalizorlerin
karakterizasyon c¢alismalarina, GC sisteminde gerceklestirilen katalitik aktivite testlerine,
FTIR sisteminde farkli besleme igerikleri ile gerceklestirilen reaksiyon testlerine ve
reaksiyon sonrasi kok olusumu ile kiikiirt zehirlenmesine yonelik karakterizasyon

calismalarina ayrintili bir sekilde yer verilmistir.

41. Sentezlenen Destek Malzemesi ve Katalizorlerin Reaksiyon Oncesi
Karakterizasyon Calismalari

Calisma kapsaminda aliimina destek malzemesi klasik sol-jel yontemiyle sentezlenmis,
monometalik ve bimetalik katalizorlerin yapilarina farkli oranlardaki Ni ve Mn metallerinin
ilavesi 1slak emdirme metoduyla gerceklestirilmistir. Hazirlanan malzemelerin fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla reaksiyon Oncesi azot adsorpsiyon-
desorpsiyon, SEM-EDX, XRD, ATR-IR ve DRIFTS analizleri ger¢eklestirilmistir.
Hazirlanan destek malzemesi, monometalik ve bimetalik katalizorlerin fiziksel ve kimyasal

ozellikleri Cizelge 4.1°de ayrintili olarak yer almaktadir.
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Cizelge 4.1. Hazirlanan malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Sentez Sentez Ni Mn BET BJH Gozenek Ni°
Katalizsr Sentez ¢ozeltisindeki | ¢ozeltisindeki | miktar®, | miktar?, | yiizey ads. hazcm i kristal
0 Y 6ntemi Ni miktari, Mn miktari, kiitlece kiitlece alani, | gozenek cm? ' boyutu,
kiitlece % kiitlece % % % m?g | capt, nm g nm
SGA Sol-gel 215 13,0 0,82
3NI@SGA Emdirme 3 2,17 187 13,0 0,63 6,2
5Ni@SGA Emdirme 5 4,04 159 15,3 0,61 8,2
8Ni@SGA Emdirme 8 5,18 149 15,2 0,46 11,5
3Mn@SGA Emdirme 3
3Ni- Birlikte
IMN@SGA emdirme 3 1 3,21 1,14 191 12,7 0,58
3Ni- Birlikte
3Mn@SGA emdirme 3 3 3,52 3,33 154 15,3 0,57 9,6
3Ni- Birlikte
5Mn@SGA emdirme 3 5 2,63 5,44 189 13,0 0,63 16,2
8Ni- Birlikte
8Mn@SGA emdirme 8 8 8,28 8,87 151 11,4 0,45 12,3

8 SEM-EDX analizi sonuglari.
b Kristal boyutu yaklasik 52°°deki metalik Ni piki kullanilarak Scherrer denklemi yardimiyla hesaplanmistir.

800°C sicaklikta kiil firinda kalsine edilmis sol-jel yontemiyle hazirlanmig aliimina (SGA)
destek malzemesinin, 800°C’de kuru hava akigi altinda tiip firinda kalsine edilmis ve
750°C’de H2 akis1 altinda indirgenmis monometalik ve bimetalik katalizorlerin yiizey alani,
gozenek hacmi ve gozenek boyutu dagilimlarinin belirlenebilmesi amaciyla azot
adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri ger¢eklestirilmistir. Hazirlanan aliimina destek
malzemesinin (SGA) ¢ok nokta BET yiizey alan1 215 m?/g, BJH adsorpsiyon gozenek ¢ap1
13 nm ve gdzenek hacmi ise 0,82 cm®/g olarak belirlenmistir. Destek malzemesinin yapisina
Ni ve Mn metallerinin ilavesi ile birlikte monometalik ve bimetalik katalizorlerin ¢ok nokta
BET yilizey alanlar1 ve gozenek hacimleri, nikel ve mangan metallerinin gézeneklere
yerlesmesi ve destek malzemesinin goézeneklerinin kismen tikanmasi nedeniyle azalmistir
(Cizelge 4.1). Ancak yapiya Ni ve Mn metali ilavesinin ortalama BJH adsorpsiyon gozenek

cap boyutuna 6nemli bir etkisi olmamugtir.

Hazirlanan aliimina destek malzemesi, monometalik ve bimetalik katalizorlerin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 4.1.a’da yer almaktadir. Aliimina destek
malzemesinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi silindirik mezogozenekli yapiya isaret
eden Tip IV izoterm ile uyumludur [52]. Kalsine edilmis aliimina destek malzemesi P/Po=0,6
kismi basincinda histerisis sergilemeye baslamistir. Literatiir arastirmalar1 sonucunda bu
histerisisin diizenli gozenek yapisina sahip gozenekli malzemelerde goriilen H1 tipi histeriris

ile uyumlu oldugu goriilmiistir [52]. Aliimina malzemesinin yapisina islak emdirme
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metoduyla Ni ve Mn metallerinin ilavesiyle birlikte azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerinde H1 tipi histerisis daha yiiksek kismi basinglarda baslamaktadir. Bu durum
sentezlenen malzemelerin gozenek boyutlarindaki degisiklik ile dogrudan iligkilidir. Azot
adsorpsiyon-desorpsiyon analizinde azot molekiilleri daha biiyiikk mezogozeneklere daha
yiiksek kismi basinglarda adsorplanmaktadir [39, 53]. Bununla birlikte yapiya Ni ve Mn
ilavesiyle birlikte izotermlerde Onemli bir degisiklik gergeklesmemis, sentezlenen
katalizorler mezogodzenekli yapilarim1 korumuslardir. Sentezlenen destek malzemesi,
monometalik ve bimetalik katalizorlerin BJH adsorpsiyon verilerine gore ¢izilen gdzenek
capt dagilimi grafikleri Sekil 4.1.b’de yer almaktadir. Sekilde gosterildigi gibi sentezlenen
tiim malzemeler, ortalama 12-15 nm aralifinda mezogdzenek ¢ap dagilimlarina sahiptir. Tez
calismas1 kapsaminda sentezlenen malzemelerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

ve BJH adsorpsiyon gozenek cap dagilimi grafikleri EK-1’de yer almaktadir.

——SGA —3Ni@SGA
600 T ——8Ni@SGA —— 8Ni-SMn@SGA

500 1
400 1
300 4
200 4

100 +

Adsorplanan hacim (cm?/g)

Sekil 4.1. (a) Sentezlenen malzemelerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve
(b) BJH adsorpsiyon gozenek ¢apt dagilimi grafikleri
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- = SGA
v e INI@SGA
\ — .- 8Ni@SGA

—— 8Ni-8Mn@SGA

dv/dlog(d)

100 1000 10000

Gozenek cap1 (nm)

Sekil 4.1. (devam) (a) Sentezlenen malzemelerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
ve (b) BJH adsorpsiyon gézenek ¢ap1 dagilimi grafikleri

Katalizor yiizeyinin morfolojik analizi, yapidaki aktif metallerin katalizor yiizeyindeki
dagilimlan ve kiitlece yiizdelerinin belirlenebilmesi amaciyla farkli noktalarda SEM-EDX
analizleri gerceklestirilmistir. Katalizorlerin EDX analizinde belirlenen nikel ve mangan
metalleri kiitlece yiizde bilesimlerinin sentez ¢6zeltisindeki aktif metal bilesimleri ile
uyumlu oldugu gorilmistir (Cizelge 4.1). Sentezlenen monometalik ve bimetalik
katalizorler i¢in gergeklestirilen EDX analizi sonuglari EK-2’de yer almaktadir. Bununla
birlikte katalizor ylizeyinde aktif metal dagiliminin incelenebilmesi amaciyla indirgenmis
3Ni-3Mn@SGA bimetalik katalizérii ile EDX-haritalama “mapping” analizi de
gerceklestirilmistir. Haritalama analizi ile incelenen bolgenin 10 000 biiylitmeli SEM
fotografi Resim 4.1.a’da verilmistir. Al metali dagilimi mavi renk ile (Resim 4.1.b), Ni
metali dagilimi mor renk ile (Resim 4.1.c) ve Mn metali dagilimi sar1 renk ile (Resim 4.1.d)
gosterilmistir. Haritalama analizi ile Ni ve Mn aktif metallerinin katalizor yiizeyinde iyi bir

dagilim gosterdigi goriilmiistiir.
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2/6/2020 | det HV mag |spot| WD 10 um
3:11:00 PM |ETD [30.00 kV 10 000 x| 40 |11.0 mm METU CENTRAL LAB

Resim 4.1. Indirgenmis 3Ni-3Mn@SGA katalizoriiniin () 10 000 biiyiitmeli SEM fotografi,
(b) Al haritalama (mavi), (c) Ni haritalama (mor) ve (d) Mn haritalama (sar1)
analizi

Tez galismasi kapsaminda kalsine edilmis sol-jel aliimina destek malzemesi ve indirgenmis
Ni esasli monometalik ve bimetalik katalizorlerin kristal yapilarini belirleyebilmek amaciyla
X-1g1n1 kirinim deseni analizleri gergeklestirilmistir. XRD desenleri Bragg yasasi (Es. 3.1)
kullanilarak yorumlanmistir. Bragg yasasinin uygulamasi ile ilgili 6rnek bir hesaplama EK-
3’te yer almaktadir. Sol-jel aliimina destek malzemesinin dar ag1 (20: 0-10°) ve genis a¢1
(206: 10-90°) XRD desenleri Sekil 4.2'de verilmistir. Dar a¢cit XRD deseninde goriilen
yaklagik 2°'deki kirimim piki, SGA destek malzemesinin diizenli mezogo6zenekli yapiya
sahip oldugunu gostermektedir [54]. Genis ag1 araliginda ise 26: 19,8°; 32,8°; 37,2°; 39,7°;
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45,7°; 61° ve 67°°de y-Al2Os (Dosya No.: 29-0063) yapisina ait karakteristik pikler
gozlenmistir. Literatiirde, farkli sicakliklarda kalsine edilen aliimina destek malzemelerinin
farkl kristal yapilara sahip oldugu ve 800°C'de kalsine edilmis aliimina malzemesinin vy-
Al>O3 kristal yapisina sahip oldugu belirtilmistir [55]. SGA malzemesinin X-igin1 kirinim

deseni analizi sonuglari literatiir verileri ile karsilastirmali olarak Cizelge 4.2°de verilmistir.

Siddet

Siddet

10 15 20 25

35

40

55 60

65 70 75 80 85

SGA

20

Sekil 4.2. Sol-jel aliimina destek malzemesine ait X-1g1n1 kirinim deseni (y: y-Al2O3)

Cizelge 4.2. SGA destek malzemesinin X-1sin1 kirinim deseni verileri

Numune Literatiir
SGA v-Al>,03
(kalsine) Dosya No.: 29-0063
20 d(A) /o 260 d(A) I/lo
19,82 4,48 9 19,58 4,53 35
32,75 2,73 27,6 31,94 2,80 45
37,18 2,42 38,6 37,60 2,39 65
39,69 2,27 42,5 39,49 2,28 40
45,74 1,98 779 45,79 1,98 80
60,99 1,52 14,4 60,46 1,53 10
66,98 1,40 100 66,76 1,40 100
84,93 1,14 55
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Indirgenmis katalizorlerin XRD desenleri SGA destek malzemesi ile karsilastirmali olarak
Sekil 4.3’te yer almaktadir. Monometalik 3Ni@SGA ve 8Ni@SGA katalizorlerinin genis
acili XRD desenlerinde 260: 44,5°; 51,8° ve 76,2°'de goriilen karakteristik pikler metalik Ni
(Dosya No.: 04-0850) kristal fazina aittir. 20: 44,5°'deki metalik Ni'in ana karakteristik piki,
3Ni@SGA katalizoriiniin XRD deseninde y-Al203 yapisinin karakteristik kirinim piki (26:
45,7°) ile ¢akismaktadir. 8Ni@SGA katalizoriinin XRD deseninde yaklasik 20: 52° ve
76°'de goriilen metalik Ni kirinim piklerinin siddeti, 3Ni@SGA katalizoriiniin kirmim
desenindeki metalik Ni piklerinin siddetinden yiiksektir. Katalizor yapisina daha yiiksek
kiitlece ylizdede metal ilavesinin nikel partikiillerinin aglomerasyonuna yol agtig1 ve kirinim
desenlerinde metalik Ni’e ait piklerin siddetini arttirdig1 diistiniilmektedir. Monometalik Ni
katalizorlerinin XRD desenlerinde NiO (Dosya No.: 04-0835) kristal yapisinin karakteristik
kirinim piklerine gézlenmemistir. 750°C’de gerceklestirilen indirgeme iglemi sirasinda NiO
fazinin metalik Ni fazina indirgendigini veya NiO kristal boyutunun XRD cihazinin saptama
limitlerinden daha kii¢iik oldugu diisiiniilmektedir. Literatiirde, yiiksek sicakliklarda kalsine
edilmis nikel icerikli aliimina destekli katalizorlerde, NiO ve Al,O3 fazlar1 arasindaki kati
hal “solid-state” reaksiyonu ile nikel aliiminat spinelinin (NiAl2O4) olusabilecegi
belirtilmistir [56-58]. NiAl2O4 spinelinin karakteristik pikleri (Dosya No.: 01-078-0552) (26:
31,4°; 37°; 45°; 59,6° ve 65,6°) y-Al2O3 karakteristik pikleri ile ¢cakismaktadir. Katalizor
yapisindaki metalik Ni'in kristal boyutlari, 26: 51,8°'deki metalik Ni’e ait karakteristik pik
kullanilarak Scherrer denklemi (Es. 3.2) yardimiyla hesaplanmistir. Scherrer denklemi
kristal boyutu hesab1 igin gergeklestirilen 6rnek bir hesaplama EK-3’te yer almaktadir.
Monometalik 3Ni@SGA, SNi@SGA ve 8Ni@SGA katalizorlerinin metalik Ni kristal

boyutlar1 sirasiyla 6,2 nm; 8,2 nm ve 11,5 nm olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.1).

Mn igerikli Ni esasli bimetalik 8Ni-8Mn@SGA katalizoriiniin XRD deseni Sekil 4.3'te yer
almaktadir. Monometalik katalizorlerde oldugu gibi, bimetalik 8Ni-8Mn@SGA
katalizoriinde esas olarak metalik Ni ve y-Al2O3 kristal yapilarina ait kirmnim pikleri
gozlenmistir. 8Ni-8BMn@SGA katalizoriiniin XRD deseninde NiO kristal yapisinin kirinim
piklerine rastlanmamistir. XRD deseni incelendiginde bimetalik 8Ni-8Mn@SGA
katalizoriiniin kirinim piklerinin 0,5-1° sola dogru kaydig1 goriilmektedir. Bununla birlikte,
Mn aktif metalinin katalizor yapisina ilavesiyle, 26: 32,8° 37,2° ve 61°de y-Al.O3
karakteristik piklerinin ve 20: 44,5°'de metalik Ni kristal pikinin pik siddetleri gozle goriiliir
bir sekilde artmustir. Literatiirde katalizor yapisindaki MnyOy tiirlerinin Hz akist altinda MnO

fazina ve karbon igerikli gazlarin (CO gibi) akisi altinda metalik Mn fazina indirgenebildigi
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belirtilmistir [59]. Literatiirdeki Ho-TPR ¢alismalarinda aliimina destekli mangan igerikli
katalizorlerinin TPR profillerinde 200°C-500°C araliginda ii¢ indirgeme piki gozlenmis ve
bu piklerin MnO2 — Mn203 — Mn30s — MnO faz degisimlerine isaret ettigi belirtilmistir
[60]. MnyOy ile ilgili literatiir ¢aligmalar1 goz Oniine alindiginda, bimetalik katalizordeki
MnxOy tiirlerinin biiylik c¢ogunlugunun yiliksek sicaklikta gergeklestirilen (750°C)
indirgenme islemi nedeniyle MnO (Dosya No.: 07-0230) fazina doniismesi beklenmektedir.
Ancak, indirgenmis 8Ni-8Mn@SGA katalizériiniin XRD desenlerinde MnxOy ve MnO
kristal fazlarina ait higbir karakteristik pike rastlanmamistir. Bu durum, MnO tiirlerinin
kristal boyutlarinin XRD cihazinin saptama limitlerinden daha kii¢iik oldugunun gostergesi
olabilir. Bimetalik katalizoriin birlikte emdirme yontemi ile hazirlandigi goz Oniinde
bulundurularak, yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen kalsinasyon (800°C) ve indirgeme
(750°C) islemleri sonucunda metal-metal etkilesimi nedeniyle NiMn2O4 spinel fazinin
olugmus olabilecegi diisiiniilmiis ve NiMn20O4 spinel fazi icin XRD desenleri, bimetalik
katalizoriin XRD desenleri ile karsilastirilmistir. NiMn2O4 spinelinin (Dosya No.: 01-074-
0852) karakteristik pikleri 28: 30,06°; 35,4°; 43°; 56,9° ve 62,5°’de yer almaktadir. Sekil
4.3'te de goriildiigii gibi, NiMn2O4 spinel fazina karsilik gelen pikler, y-Al,O3 ve metalik Ni
karakteristik pikleri ile ¢akismaktadir. NiMn2O4 spinelinin katalizor yapisindaki varligin
dogrulamak icin ayirt edici bir pik gézlenmemistir. Bununla birlikte, 8Ni@SGA ve 8Ni-
8Mn@SGA katalizorlerinin XRD desenlerinin karsilastirilmas: ile, bimetalik katalizor
yapisinda NiMn;O4 fazina ait bazi1 26 agilarindaki pik siddetlerinin artisimin Mn ilavesinden
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Ayrica bimetalik katalizéorde MnAl>Os (Dosya No.: 10-
0310) spinel yapisina ait karakteristik piklere rastlanmanustir. Indirgenmis bimetalik
katalizorde Mn2Oz (Dosya No.: 33-0900) yapisinin varligi da aragtirtlmigtir. Mn2O3z Kkristal
fazinin karakteristik pikleri y-Al.O3 ve metalik Ni fazlariyla cakismaktadir. 8Ni-8Mn@SGA
katalizoriiniin XRD desenindeki piklerin siddetlerinin degisimleri yapiya mangan metalinin
ilavesine biiyiik 6l¢iide baghdir, ancak XRD ile mangan metalinin hangi fazda oldugunu
belirlemek olduk¢a zor goriinmektedir. Ni esasl katalizorlerin reaksiyon Oncesi X-1sin1
kirmim deseni analizi sonuglar literatiir verileri ile karsilagtirmali olarak EK-4’te yer

almaktadir.
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8Ni-SMn@SGA
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Sekil 4.3. Sentezlenen destek malzemesi, monometalik ve bimetalik katalizorlerin XRD
desenleri (y: y-Al203; Ni: metalik Ni; ¢: NiMn2O4; A: Mn203)

Sentezlenen destek malzemesi, monometalik ve bimetalik katalizérlerin bag yapilarinin
aydinlatilmas1 amaciyla ATR-IR analizleri gergeklestirilmistir. SGA destek malzemesi,
monometalik ve bimetalik katalizorlerin genis aralikli (4000-400 cm™?) ATR-IR
spektrumlar Sekil 4.4.a°da, dar aralikl1 (1200-400 cm™) ATR-IR spektrumlari Sekil 4.4.b’de
verilmistir. Literatiirde y-Al,O3 kristal kafes yapisinin, AlOg oktahedra ve AlO4 tetrahedra
diizlemlerinden olustugu belirtilmistir [61, 62]. Aliimina destek malzemesinin ATR-IR
spektrumunda 815 cm™ ve 515 cm™ dalga sayilarindaki pikler sirasiyla Al-O-Al biikme
“bending” modu (tetrahedral yap1) ve AI-O germe “stretching” modu (oktahedral yapi)
baglarina aittir [55, 63, 64]. Destek malzemesinin ATR-IR spektrumu, XRD deseni ile uyum
igerisindedir. SGA destek malzemesinin ve indirgenmis katalizorlerin dar aralikli ATR-IR
spektrumlart incelendiginde, nikel ve mangan metallerinin yapiya ilavesiyle y-Al2Os3
malzemesinin kristal yapisinin korundugunu goriilmektedir. Literatiirde, Ni-O germe
“stretching” titresim modunun IR piklerinin 600-700 cm™ [65] dalga sayilarinda ve Mn-O
germe “stretching” titresim modunun IR piklerinin 750 cm™’den daha kiigiik dalga
sayilarinda [66] yer aldigi belirtilmistir. Dar aralikli IR spektrumlarinda monometalik ve
bimetalik katalizérlerin Ni-O ve Mn-O IR piklerine rastlanmamistir. Bu durumun katalizor
yapisindaki y-AlO3z destek malzemesinin kiitlece yiizdesinin, aktif metallerin kiitlece
yiizdesinden ¢ok daha fazla olmasi ve dolayisiyla y-Al203 piklerinin metal oksit yapisina ait
pikleri baskilamasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ayrica, 3SMn@SGA katalizoriin
ATR-IR spektrumunda, 443 cm™ dalga sayisinda nikel esasli monometalik veya bimetalik

katalizorlerde goriilmeyen O-Al-O biikkme “bending” moduna isaret eden a-Al2O3 kristal
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fazina ait bir pike rastlanmistir [35, 55]. 3Mn@SGA katalizoriiniin XRD analizi sonuglari

literatiir verileri ile karsilastirmali olarak EK-4'te sunulmustur.
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Sekil 4.4. Sentezlenen destek malzemesi, monometalik ve bimetalik katalizorlerin (a) genis
aralik ve (b) dar aralik ATR-IR spektrumlari

Calisma kapsaminda Lewis ve Bronsted asit sitelerinin belirlenebilmesi amaciyla, piridin
molekiilii kullanilarak DRIFTS analizi gerceklestirilmistir. Lewis asit siteleri, katalizor
destek malzemelerinde en yaygin olarak bulunan yiizey bolgeleridir ve metallerin anti-

sinterleme 6zelliklerinin tercih edildigi reaksiyonlarda aktif metallerin kararliligini arttirmak
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amaciyla kullanilmaktadir [67]. Giiglii bir metal-destek etkilesimi saglamasinin yani sira
Lewis asit siteleri, destek malzemesi tizerindeki aktif metallerin elektron yogunlugunu
degistirerek reaksiyon mekanizmasimi da etkilemektedirler [67]. Ancak, Lewis asiditesi
katalizor tizerinde kok olusumuna sebep olmaktadir [27]. Bu nedenle, kalsine edilmis destek
malzemesinin ve indirgenmis katalizorlerin yiizey asitliginin belirlenmesi 6nem
tasimaktadir. Sekil 4.5'te, sentezlenen malzemelerin piridin halkasi titresim “vibration”
spektral bolgesinin genisletilmis DRIFTS spektrumlar1 yer almaktadir. 1446 cm™ ve 1613
cm? dalga sayilarindaki pikler, kuvvetli Lewis asit sitelerine, 1577 cm™ dalga sayisindaki
pik ise zayif Lewis asit sitelerine aittir. 1493 cm™ dalga sayisindaki pik hem Lewis hem de
Bronsted asit sitelerini temsil etmektedir. 1593 cm™ dalga sayisindaki pik ise, Lewis asit
sitelerine zayif bir sekilde baglanmis piridin hidrojen bagimna aittir [62, 68, 69]. Destek
malzemesinin yapisina Ni metali ilave ilavesiyle, Lewis asit sitelerinin siddetinde artis
gozlenmistir. Katalizor yapisina Mn metali ilavesiyle, indirgenmis katalizorlerin ylizey
asiditeleri artmigtir. Ancak, Brensted asit bdlgeleri indirgenmis Ni-Mn bimetalik

katalizorlerde gézlenmemistir.

Lewis Lewis + Brensted Lewis Lewis
1446 1493 1577 1613
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Sekil 4.5. Sentezlenen destek malzemesi, monometalik ve bimetalik katalizorlerin piridin
adsorplanmis DRIFTS spektrumlari
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4.2. Sentezlenen Destek Malzemesi ve Katalizorlerin GC Sisteminde Gerceklestirilen
Katalitik Aktivite Test Calismalari

Tez calismasi kapsaminda Oncelikle Ni esasli monometalik ve bimetalik katalizorlerin
biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in GC sisteminde katalitik aktivite testleri
gerceklestirilmistir. Sentezlenen malzemelerin katalitik aktivite testleri, besleme akiminda
0, 2 ve 50 ppm H2S varliginda, 750°C sicaklikta ve atmosferik basingta, izotermal sicaklik
kontrollii dolgulu kolon reaktdr sisteminde gerceklestirilmistir. Reaktor ¢ikisinda {iriin gaz
bilesimi gaz kromatografi cihazi kullanilarak analiz edilmistir. Katalizorler aktivite
testlerinden Once, 750°C’de H gazi akisi altinda 1 saat boyunca indirgenmistir. Calisma
kapsaminda Oncelikle monometalik katalizorlerin, daha sonra ise bimetalik Ni esash
katalizorler hazirlanmis ve O ppm H2S varliginda biyogazin kuru reformlanma
reaksiyonunda test edilmislerdir. Alumina destek malzemesi ve 3Mn@SGA katalizori, 0
ppm H>S igeren biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda Katalitik aktivite

gostermemistir.

0 ppm H>S igerikli biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda indirgenmis monometalik
3NI@SGA, 5SNi@SGA ve 8Ni@SGA katalizorleri ile elde edilen zamana gore metan ve
karbondioksit yiizde dontisiimleri Sekil 4.6.a'da yer almaktadir. Yiizde doniisiim ve metana
gore segicilik hesaplamalari reaktor ¢ikisinda GC cihazi ile analiz edilen iiriin ve reaktant
gazlarin alanlarindan yararlanilarak yapilmistir. Yiizde doniisiim ve metana gore segicilik
degerleri i¢in Ornek bir hesaplama EK-5’te verilmistir. Sekil 4.6.a’da gorildigi gibi,
katalizor yapisindaki artan Ni metali ilavesi ile katalitik aktivitede onemli bir artig
olmamistir. Monometalik katalizorler ile elde edilen metan ve karbondioksit doniisim
degerleri termodinamik denge doniisiimiine yakindir. Besleme akimindaki CH4/CO2/Ar
oran1 1/1/1 iken, biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda metan ve karbondioksit
termodinamik denge doniisiimleri sirasiyla %86,3 ve %92 olarak belirlenmistir (EK-6).
Monometalik Ni katalizorler arasinda en yiiksek metan (%79) ve karbondioksit (%87)
dontistimleri 5SNi@SGA katalizorii ile elde edilmistir. Tiim monometalik katalizorler, 0 ppm
H>S varliginda dort saatlik reaksiyon siiresi boyunca kararli katalitik aktivite gostermistir.
Ayrica, tiim aliimina destekli monometalik Ni katalizorler i¢in karbondioksit doniisiimleri,
biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu esnasinda yan reaksiyon olarak ters su gazi
reaksiyonunun da gerceklesmesi sebebiyle metan doniisiimlerinden daha yiiksektir.

Monometalik Ni katalizorler ile elde edilen metana gore H2 ve CO segicilikleri Sekil 4.6.b'de
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verilmistir. Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu stokiyometrisi géz oniine alindiginda
metana gore Hy ve CO segiciliklerinin yaklasik olarak 2,0'ye esit olmasi beklenmektedir.
Metan ve karbondioksit doniisiim degerleri arasindaki iliskiye benzer olarak, ters su gazi
reaksiyonunun meydana gelmesi sebebiyle monometalik Ni katalizorler i¢in metana gore
CO segiciligi Hz segiciliginden daha yiiksektir. 0 ppm HS varliginda gergeklestirilen dort
saatlik katalitik aktivite testleri sonunda monometalik katalizorler ile elde edilen CH4 ve CO-

dontistimleri ve Ho/CO oranlan Cizelge 4.3°te yer almaktadir.
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Sekil 4.6. Monometalik Ni katalizorler ile biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda elde
edilen (a) CH4 ve CO- doniisiimleri ve (b) metana gore Hz ve CO segiciliklerinin
zaman gore degisimi (750°C; 1 atm; 0,1 g Kkatalizor; CH4/CO2/(0 ppm
H.S+Ar)=1/1/1)
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Cizelge 4.3. Monometalik katalizorler ile deney sonunda elde edilen CHs4 ve CO:
doniistimleri ile Ho/CO oranlari (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizoér; CH4/CO2/(0
ppm HxS+Ar)=1/1/1)

Katalizor Deney sonundaki CHs | Deney sonundaki CO; Deney sonundaki
doniistimii, % doniisiimii, % H»/CO orani
3Ni@SGA 71,8 80,5 0,77
S5Ni@SGA 74,8 83,7 0,79
8NI@SGA 69,1 81,9 0,78

Mn metalinin katalizor yapisina ilavesinin etkilerini arastirmak igin, birlikte emdirme
yontemi ile hazirlanan bimetalik Ni-Mn katalizérler monometalik katalizérler ile ayni
sartlarda biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilmislerdir. Karsilagtirma
amaciyla 3Ni-3Mn@SGA ve 3Ni-SMn@SGA bimetalik katalizorlerin aktivite test sonuglari
3Ni@SGA monometalik katalizorii ile birlikte Sekil 4.7°de verilmistir. Bimetalik 3Ni-
3Mn@SGA ve 3Ni-5Mn@SGA katalizorleri, monometalik Ni katalizorlere benzer olarak 0
ppm H2S igeren biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda dort saat boyunca kararli
katalitik aktivite gostermistir (Sekil 4.7.a). Katalizér yapisina emdirme yontemi ile ilave
edilen Mn metalinin kiitlece yiizdesi arttikga katalizorlerin ylizde metan ve karbondioksit
dontigimleri azalmistir. Sekil 4.7.a'da goriildiigii gibi, aktivite testlerinin baslangicinda,
3Ni@SGA, 3Ni-3Mn@SGA ve 3Ni-5Mn@SGA katalizorleri ile elde edilen yiizde CHa
doniigiimleri sirasiyla %76,7; %60,8 ve %29,4’tiir. Reaksiyon Oncesi indirgenmis
katalizorlerin XRD analizi sonuglarinda tartisildigi izere, NiMn2Og spinel fazinin, bimetalik
Ni-Mn katalizorlerin  katalitik —aktivitelerinde o6nemli bir diisiise Sebep oldugu
diistiniilmektedir (Sekil 4.3). Bimetalik katalizorler ile elde edilen metana gére Hz ve CO
secicilikleri Sekil 4.7.b'de verilmistir. Monometalik katalizorlerde oldugu gibi bimetalik
katalizorlerde de CO segicilik degerleri, ters su gazi reaksiyonunun biyogazin kuru
reformlanma reaksiyonu paralelinde gerceklesmesi sebebiyle Ha secicilik degerlerinden
yiiksektir. Nikel esasli bimetalik katalizorlerde katalizor yapisindaki Mn metali ilavesinin
artmastyla metana gore CO segicilik degerleri de artmistir. Dort saatlik katalitik aktivite
testleri sonunda 3Ni@SGA, 3Ni-3Mn@SGA ve 3Ni-SMn@SGA katalizorlerinin Ho/CO
oranlari sirastyla 0,77; 0,73 ve 0,63 olarak elde edilmistir. Yapiya Mn metali ilavesi, ters su
gaz1 reaksiyonunun katkisini monometalik katalizorlere gore daha fazla arttirmis ve reaktor
cikisindaki Ho/CO oraninin  diismesine sebep olmustur. 0 ppm H2S varliginda
gergeklestirilen dort saatlik katalitik aktivite testleri sonunda bimetalik katalizorler ile elde

edilen CH4 ve CO; doniisiimleri ve Ho/CO oranlart Cizelge 4.4’te yer almaktadir.
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Sekil 4.7. Bimetalik Ni esaslh katalizorler ile biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda
elde edilen (@) CHs ve CO. doniisiimleri ve (b) metana goére H, ve CO
seciciliklerinin zaman gore degisimi (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/(0
ppm H>S+Ar)=1/1/1)
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Cizelge 4.4. Bimetalik katalizorler ile deney sonunda elde edilen CH4 ve CO2 doniistimleri
ile H2/CO oranlar1 (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/(0 ppm
H2S+Ar)=1/1/1)

Katalizor Deney sonundaki CHs | Deney sonundaki CO; Deney sonundaki
dontistimii, % dontistimii, % H2/CO orani
3NI@SGA 718 80,5 0,77
3Ni-3Mn@SGA 55,0 68,0 0,73
3Ni-5Mn@SGA 34,1 46,9 0,63

0 ppm H2S varliginda gerceklestirilen katalitik aktivite testlerinden sonra Ni esash
monometalik ve bimetalik katalizérlerin H,S igerikli biyogaz ortamindaki kiikiirt
direnglerini, kararliliklarini ve Katalitik aktivitelerini belirlemek amaciyla, 750°C sicaklik ve
atmosferik basingta 2 ve 50 ppm H2S iceren besleme akimi kullanilarak aktivite testleri
tekrarlanmistir. Tez ¢aligmas1 kapsaminda ilk olarak katalizor yapisina Mn metali ilavesinin
kiikiirt direnci ve katalizoriin kararliligina etkilerini incelemek amaciyla, 2 ppm H2S igerikli
biyogaz varliginda aktivite testleri, kiitlece %3 Ni metali i¢erikli monometalik ve bimetalik
katalizorler kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu katalizorler i¢in metan doniisiimiine gore
katalitik aktivitelerindeki yiizde diisiis degerleri Sekil 4.8’de verilmistir. 30. dakikada
reaksiyon ortamina 2 ppm H»S enjekte edildikten sonra Ni esasli bimetalik katalizorlerin
katalitik aktivitelerinde gozle goriiliir bir diisiis baglamistir. Katalizordeki Mn metali igerigi
arttikga metan doniisiimiine gore katalitik aktivitedeki diisiis artmaktadir. Monometalik
3Ni@SGA katalizorii, 2 ppm HS igerikli biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda
bimetalik katalizorlere gore daha aktif ve kararli davramis gostermistir. 3Ni@SGA
katalizoriliniin aktivitesindeki diisiis, nikel metali aktif sitelerinin kiikiirt ile zehirlenmesi ile
aciklanabilir. HoS gazindaki kiikiirt, muhtemel beklenen reaksiyon (Es. 4.1) ile nikel aktif
sitelerine baglanarak Ni-Sy yapisini olusturabilmektedir [70].

Ni + XH2S <> Ni-Sx + xH> (4.1)

2 ppm HaS igeren biyogaz ortaminda gerceklestirilen katalitik aktivite testleri sonucunda
3Ni-SMn@SGA katalizorii en diisiik katalitik aktiviteyi gostermistir. Bu katalizor ilk {i¢

saatte tamamen deaktive olmustur.
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Sekil 4.8. Kiitlece %3 Ni icerikli monometalik ve bimetalik katalizOrlerin metan
doniisimiine gore katalitik aktivitelerindeki yiizde diisiis (750°C; 1 atm; 0,1 g
katalizor; CH4/CO2/(2 ppm H2S+Ar)=1/1/1)

Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen katalizorlerin yani sira ¢alisma kapsaminda siral
emdirme yontemiyle sentezlenen bimetalik 3Ni@3Mn@SGA ve 3Mn@3Ni@SGA
katalizorlerinin de 2 ppm Hb»S igeren biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda katalitik
aktivite test calismalart ylriitilmiistiir. Sirali emdirme yontemiyle sentezlenen katalizorlerin
katalitik aktivite test sonuglart EK-7°de yer almaktadir. Birlikte emdirme yontemiyle
hazirlanmis olan 3Ni-3Mn@SGA katalizorii, sirali emdirme yontemiyle hazirlanmis

katalizorlere gore 2 ppm H2S ortaminda daha yiiksek aktivite ve kararlilik géstermistir.

Calisma kapsaminda katalizorlerin kiikiirt direncini arttirmak amaciyla katalizor yapisina
Mn metali ilave edilmistir. Tez ¢alismasi konu kapsami belirlenirken, katalizor yapisindaki
Ni aktif metalinin kuru reformlanma reaksiyonunda aktif site olarak yer alacagi ve Mn
metalinin H2S ile reaksiyona girerek Mn-Sx yapisi olusturacag: diisiilmiistiir. Bu sebeple
calisma kapsaminda katalitik aktivite ¢aligmalari, 2 ppm ve 50 ppm H2S ortamindaki
katalitik aktivitenin ve katalizor kararlili@inin diisiistinii azalmak amaciyla birlikte emdirme
yontemiyle sentezlenmis daha yiiksek kiitlece Ni ve Mn yiizdelerine sahip monometalik ve

bimetalik katalizorler ile ger¢eklestirilmistir.
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3NI@SGA, 8Ni@SGA ve 8Ni-8Mn@SGA katalizorleri ile elde edilen CH4 doniisiimleri
Sekil 4.9'da verilmistir. 2 ppm H2S (Sekil 4.9.a) varliginda monometalik 8Ni@SGA
katalizorliniin 3Ni@SGA katalizoriinden daha fazla Ni aktif sitelerine sahip olmasi
sebebiyle kiikiirt zehirlenmesine kars1 daha direngli oldugu gozlenmistir. Aktivite testlerinin
baslangicinda 8NIi@SGA ve 8Ni-8Mn@SGA katalizorlerinin hemen hemen benzer
davranisa sahip oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon ilerledikce, Mn igerikli bimetalik
katalizérde aktivite daha fazla diismektedir. Besleme karisiminda 50 ppm H2S varliginda
katalitik aktivite testleri, 3NI@SGA, 8NI@SGA ve 8Ni-8Mn@SGA katalizorleri
kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil 4.9.b). Ancak, 30. dakikada besleme akimina 50 ppm
H2S enjekte edilmeye baslandiktan sonra aktif bolgelerin kiikiirt zehirlenmesine bagli olarak
ti¢ katalizoriin Katalitik aktivitelerinde kayda deger bir azalma ger¢eklesmistir. ANI@SGA
katalizorii 105 dakika sonunda deaktive olurken, kiitlece %8 Ni icerikli monometalik ve

bimetalik katalizorler yaklasik 3 saat sonunda tamamen deaktive olmustur.

Cizelge 4.5’te monometalik ve bimetalik katalizorler ile gergeklestirilen 2 ppm ve 50 ppm
H2S igerikli biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu katalitik aktivite testleri sonunda elde
edilen ylizde CHs ve CO; doniisiimleri ile katalitik aktivitedeki diisiis ytlizdeleri yer

almaktadir.

oo —= 3Ni@SGA
—A— SNi@SGA
0 + —i Ni-BMn@SGA
80 4
g‘, 0 DK=Y= =Kk
:5 T F——-’.
2 60T W
=1
04+
':_§ 5
Z 40 +
T 30+
2 504
104
0 } } } } } } } |
1 30 60 00 120 150 180 210 240
Zaman, dakika
a

Sekil 4.9. (a) 2 ppm H.S ve (b) 50 ppm H,S varliginda monometalik ve bimetalik
katalizorlerin yiizde CHs doniisiimleri (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor;
CH4/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1)
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Sekil 4.9. (devam) (a) 2 ppm H>S ve (b) 50 ppm HaS varliginda monometalik ve bimetalik
katalizorlerin yiizde CHs dontistimleri (750°C; 1 atm; 0,1 g Kkatalizor;
CH4/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1)

Cizelge 4.5. Monometalik ve bimetalik katalizorler ile H2S ortaminda gergeklestirilen
aktivite testleri sonunda elde edilen CHs ve CO, doniistimleri ile katalitik
aktivitedeki  ytizde disiis (750°C; 1 atm; 0,1 g Kkatalizor;
CH4/CO,/(H2S+Ar)=1/1/1)

2 ppm H.S varliginda gerceklestirilen katalitik aktivite testleri
Katalizor Deney sonundaki CHs | Deney sonundaki CO, | Katalitik aktivitedeki
dontisimii, % doniisiimii, % disiis, %
3Ni@SGA 51,7 60,1 28,7
8NI@SGA 64,3 72,4 14,6
3Ni-IMn@SGA 443 52,9 35,7
3Ni-3Mn@SGA 22,3 33,8 551
3Ni-5Mn@SGA 0,6 7,2 98,0
8Ni-8Mn@SGA 59,7 68,5 19,7
50 ppm H2S varhiginda gergeklestirilen katalitik aktivite testleri
Katalizor Deney sonundaki CHs | Deney sonundaki CO, | Katalitik aktivitedeki
doniisimii*, % doniisimii*, % diisiis*, %
3Ni@SGA 0,7 5,4 99,0
8NiI@SGA 7,0 16,3 89,6
8Ni-8Mn@SGA 7,5 10,0 89,7

*3INI@SGA katalizériic 50 ppm HS varliginda 105 dakika sonunda deaktive olmustur. Bu sebeple tim
katalizorlerin 105. dakikadaki test sonuglari ¢izelgede yer almaktadir.



50

4.3. Sentezlenen Destek Malzemesi ve Katalizorlerin FTIR Sisteminde Gerceklestirilen
Reaksiyon Test Calismalari

GC sisteminde gergeklestirilen katalitik aktivite test ¢aligmalarindan sonra, monometalik ve
bimetalik katalizorlerin biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu sirasindaki katalitik
aktivitelerindeki degisimi daha ayrintili arastirmak amaciyla, SGA destek malzemesi ve
8NI@SGA ve 8Ni-8Mn@SGA katalizorlerinin 750°C ve atmosferik basingta HaS igeren
farkli besleme akimlari ile reaksiyon test ¢alismalari gerceklestirilmistir. Reaksiyon test
calismalarinda reaktor ¢ikis akimina baglanan gaz hiicresi ekipmanli FTIR spektrometresi
ile biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu sirasinda olusan iriin gazlarin analizi
yapilmistir. Sol-jel alumina destek malzemesi, indirgenmis 8Ni@SGA ve 8Ni-8Mn@SGA
katalizorleri ile reaksiyon testleri 10 000 ppm H>S igeren ii¢ farkli besleme akimi
kullanilarak gerceklestirilmistir: 1) H2S + He karisgimi, 2) HoS + CO2 + He karigimi ve 3)
H>S + CO2 + CH4 + He karisimi. Sekil 4.10’da FTIR sisteminde yalnizca 10 000 ppm H.S
+ He gaz karisimi kullanilarak gergeklestirilen reaksiyon test caligmalarinin sonuglar1 yer
almaktadir. Besleme akimi 10 000 ppm H>S ve He gaz karisimini icerdiginde, reaktor
cikisinda H>S, SGA destek malzemesi igin reaksiyon testinin hemen baslangicinda
gozlenmistir. Ayn1 zamanda H»S, sirasiyla 8Ni@SGA ve 8Ni-8Mn@SGA katalizorlerinde
6. dakika ve 10. dakika sonunda gozlenmistir. Mangan oksit (MnxOy), yiiksek sicaklikta HoS
giderimi igin yliksek sorpsiyon kapasitesi ve sorpsiyon hizina sahip bir sorbenttir [71, 72].
Ni-Mn katalizoriiniin “H2S-breakthrough” egrisi (Sekil 4.10.a), metal oksit fazlar1 ile H2S
gaz1 arasinda katalitik olmayan kiikiirt giderme (desiilfiirizasyon) reaksiyonunun (Es. 4.2)

meydana gelebilecegini gostermistir.

MeO + HS — MeS + Hz0 (4.2)

Tez caligmasi kapsaminda, aktivite testlerinden Once tiim katalizorler yiiksek sicaklikta
(750°C) H2 akisi altinda indirgenmistir. Ni-Mn bimetalik katalizorii ile elde edilen daha
yiiksek “H>S-breakthrough” siiresi, katalizor yapisindaki MnxOy yapisinin tamamen metalik
Mn fazina indirgenmedigini ve bir miktar MnxOy fazinin halihazirda katalizérde var
oldugunu gostermistir [73]. Sekil 4.10.b ve Sekil 4.10.c’de reaksiyon testleri sirasinda
reaktor ¢ikisindaki SOz ve su buharinin “belirlenen alan degeri” cinsinden zamana karsi
degisimleri yer almaktadir. Bimetalik Ni-Mn katalizoriinde, reaksiyonun baslangicinda SO»

olusumu gozlenmistir. Bu durum, bimetalik 8Ni-8Mn@SGA katalizoriinde bir oksijen
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kaynag1 olarak MnxOy fazinin varligini desteklemektedir. SO, olusumu katalizor/sorbent
yapisindaki oksijen ile HzS gazinin oksitlenmesi sonucunda gergeklesmektedir. Katalizor
yapisinda mevcut olan oksijenin tiikkenmesiyle birlikte, Sekil 4.10.b ve Sekil 4.10.c'de
goriildiigii gibi, reaktor ¢ikisindaki su buhar1 ve SO> miktari zamanla azalmakta ve sona
ermektedir. FTIR sisteminde 10 000 ppm H2S + He ortaminda gergeklestirilen reaksiyon
testleri, mangan oksit yapisinin 8Ni-8Mn@SGA katalizoriiniin 750°C’de indirgenmesinden
sonra bile var oldugunu gostermistir. Katalizor yapisindaki NiMn2O4 veya Mn2O3 formunda
olmasi fark etmeksizin bir miktar Mn oksit yapisinin varlig1 reaksiyon dncesi indirgenmis
8Ni-8Mn@SGA katalizoriiniin XRD analizini (Sekil 4.3) dogrulamaktadir. 8Ni@SGA
katalizorii ile gerceklestirilen reaksiyon testinde reaktor g¢ikisinda SOz ve su buhari
gozlenmemistir. SNi@SGA katalizorii iizerinde metalik nikelin HzS gazi ile reaksiyona
girmesi muhtemeldir (Es. 4.1) [70]. Monometalik 8Ni@SGA katalizorii ile gergeklestirilen
FTIR reaksiyon testinin sonuglari, indirgenmis monometalik katalizor yapisinda metalik
nikelin varligin1 gosteren XRD analizini (Sekil 4.3) desteklemektedir. FTIR sisteminde
gerceklestirilen reaksiyon testlerinin sonunda ¢ikig/giris H2S konsantrasyonlarinin oraninin
1,0'e ulasilmasi1 beklenmektedir. Ancak, elde edilen bu oran reaksiyon test siiresinin 60.
dakikasinda bile destek malzemesi ve Ni esasli katalizorler i¢in 1,0’den kiicliktiir (Sekil
4.10.a). Bu sonuglar, destek malzemesi ve Ni esasli katalizorlerde 750°C'de H2S gazinin
hidrojene ve elementel kiikiirde (Es. 4.3) ayrisma “decomposition” reaksiyonunun

gerceklesebilecegini gostermektedir [74, 75].

H,S <> Ha+ S (4.3)

Bununla birlikte, SGA destek malzemesi ve Ni esasli monometalik ve bimetalik
katalizorlerle 10 000 ppm H>S + He besleme akimi sartlarinda FTIR sisteminde
gerceklestirilen reaksiyon testlerinde reaktor c¢ikisinda elementel kiikiirt birikimi
gozlenmistir. Reaktor c¢ikisinda elementel kiikiirt birikiminin gdzlenmesi, ayrisma
“decomposition” reaksiyonunun gerceklestigini  desteklemektedir. 8Ni-8Mn@SGA
katalizorli lizerinde H.S ayrigsma reaksiyonu 8Ni@SGA katalizériinden ¢ok daha fazla
desteklemektedir (Sekil 4.10.a).
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Sekil 4.10. SGA destek malzemesi, 8NI@SGA ve 8Ni-8Mn@SGA Kkatalizorleri ile
gerceklestirilen FTIR test sonuglar1 (a) “H2S-breakthrough” egrisi, (b)
belirlenen SO alan degerleri ve (c) belirlenen H20 alan degerleri (750°C; 1
atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/(10 000 ppm H.S+He)=0/0/1)



53

1.8 T
—e—SGA
16 T /*\ —+—8Ni@SGA
5 .l A N —+—8Ni-8Mn@SGA
p=T] ’ +.
g / AWAN
g 7 / \
% ; +\\ +
1T +/
Om / \+_"+_+'-\
T 08+ F e
=
S 04 T
oa)
0.2 --/+
t+ieanee o o o0 0 0ilo 0o 0o0n oo o o
0 10 20 30 40 50 60
Zaman, dakika
C

Sekil 4.10. (devam) SGA destek malzemesi, SNi@SGA ve 8Ni-8Mn@SGA katalizorleri ile
gergeklestirilen FTIR test sonuglari (a) “HzS-breakthrough” egrisi, (b) belirlenen
SO: alan degerleri ve (c) belirlenen H20 alan degerleri (750°C; 1 atm; 0,1 g
katalizor; CH4/CO2/(10 000 ppm H2S+He)=0/0/1)

Sekil 4.11°de FTIR sisteminde 10 000 ppm H2S + CO; + He gaz karisimi kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyon test calismalarinin sonuglar1 yer almaktadir. Besleme akimina
COgz ilave edildiginde elde edilen sonuglar, besleme akisinda yalnizca 10 000 ppm H.S + He
bulunan reaksiyon test sonuglarindan oldukga farklidir. Destek malzemesi ve katalizorlerin
besleme akiginda 10 000 ppm H2S + CO. + He bulunan reaksiyon testlerinde, reaktor
¢ikiginda karbonil siilfit (COS), SOz ve su buhart tespit edilmistir (Sekil 4.11). Bununla
birlikte, SGA destek malzemesi veya Katalizorlerin reaksiyon testlerinde reaktor gikiginda
HoS gozlenmemistir. Sekil 4.11.b ve Sekil 4.11.c’de reaksiyon testleri sirasinda reaktor
cikisindaki SO ve su buharinin “belirlenen alan degeri” cinsinden zamana kars1 degisimleri
yer almaktadir. Ayrica katalizér kullanilmadan bos bir reaktérde 10 000 ppm H.S + CO- +
He besleme akimu ile testler gerceklestirilmis ve reaktor ¢ikisinda COS, H2S ve su buhart
gbzlenmistir. FTIR testleri sonuglarina gore, HoS gazinin CO; ile reaksiyona girdigi (Es. 4.4)

ve karbonil siilfit ve su buhari olustugu diisiiniilmektedir [76].

H,S + CO, <> COS + H,0 (4.4)
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Reaktor ¢ikis akiminda su buharinin analiz edilmesi, HzS gazinin CO: ile reaksiyonuyla COS
olusumunu, reaktor ¢ikis akiminda H>S bulunmamasi ise bu reaksiyonun ileri yonde
gerceklestigini  gostermektedir.  8Ni-8Mn@SGA ve 8Ni@SGA Kkatalizorleri ile
gerceklestirilen reaksiyon testlerinde reaktor cikisinda SO goézlenirken, SGA destek
malzemesi ile gergeklestirilen katalitik aktivite testlerinde reaktdr c¢ikisinda SO
gozlenmemistir. 8Ni@SGA katalizorii ile gerceklestirilen reaksiyon testlerinin
baslangicinda SOz olusumu maksimuma ulagmistir. Bimetalik 8Ni-8Mn@SGA katalizori
ile gergeklestirilen reaksiyon testlerinde yaklasik 5. dakikadan sonra, SO2 olusumu siirekli
olarak gergeklesmeye baslamistir. Monometalik ve bimetalik katalizorlerin aktivite
testlerinde reaksiyon sirasinda siirekli SO2 olusumu, CO2'in hafif oksitleyici “mild oxidizer”
gorevi gormesi ile agiklanabilir. H2S ayrismasi sonucu olusan elementel kiikiirt ile CO»
reaksiyona girerek (Es. 4.5) karbonil stlfit, karbon monoksit ve siilfiir dioksit gazlarini
olusturabilmektedir [76].

2C0; + Sz <> COS + CO + SO, (4.5)

SGA destek malzemesi ve Ni esasli monometalik ve bimetalik katalizorlerle 10 000 ppm
H>S + CO, + He besleme akimi sartlarinda FTIR sisteminde gergeklestirilen reaksiyon
testlerinde reaktor ¢ikisinda elementel kiikiirt birikimi gozlenmistir. Bu durum, destek
malzemesi ve katalizorler lizerinde besleme akiminda CO: oldugu durumlarda da H.S

ayrigsma reaksiyonunun gergeklestigini géstermektedir.
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Sekil 4.11.

SGA destek malzemesi, 8NI@SGA ve 8Ni-8Mn@SGA katalizorleri ile
gerceklestirilen FTIR test sonuglart (a) belirlenen COS alan degerleri, (b)
belirlenen SO alan degerleri ve (c) belirlenen H20O 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 4.11. (devam) SGA destek malzemesi, BNi@SGA ve 8Ni-8Mn@SGA katalizorleri ile
gerceklestirilen FTIR test sonuglar1 (a) belirlenen COS alan degerleri, (b)
belirlenen SO; alan degerleri ve (c) belirlenen H2O alan degerleri (750°C; 1 atm;
0,1 g katalizor; CH4/CO2/(10 000 ppm H2S+He)=0/1/2)

Sekil 4.12°de FTIR sisteminde 10 000 ppm H»S + CO, + CH4 + He gaz karisimi kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyon test ¢alismalarinin sonuglar1 yer almaktadir. Besleme akiminda
H>S ve CO; bulunan reaksiyon testlerinde oldugu gibi, destek malzemesi, monometalik ve
bimetalik katalizorlerin besleme akimina CHgs ilave edilen reaksiyon testlerinde reaktor
cikisinda COS gozlenirken, HoS gozlenmemistir. Karbonil siilfit bilesiginin H»S ile CO> (Es.
4.4) veya HoS ile CO (Es. 4.6) arasindaki reaksiyonlar ile olusabilecegi diigiiniilmektedir.

CO + H,S <> Hy + COS (4.6)

Ancak literatiirde yapilmis olan ¢aligmalarda H.S'nin CO- ile reaksiyona girme olasiliginin
CO ile reaksiyonuna gore daha yiiksek oldugu belirtilmistir [76]. Sekil 4.12.a'da gortldigi
gibi, COS bilesiginin “pre-breakthrough” siiresi, ilk olarak SGA destek malzemesinde
gbzlenmistir. Su buhari i¢in ise bu durum tam tersidir. Reaktor ¢ikis akiminda SGA destek
malzemesinde en ge¢ “breakthrough” siiresi ile en az miktarda H2O olusumu goézlenmistir
(Sekil 4.12.b). 10 000 ppm H2S + CO, + CH4 + He besleme karisimi ile gergeklestirilen
FTIR reaksiyon testlerinde reaktor ¢ikisinda SO- bilesigi gozlenmemistir. Ayrica, SGA
destek malzemesi ve 8Ni@SGA katalizorii ile gerceklestirilen reaksiyon testlerinde reaktor

¢ikisinda elementel kiikiirt gézlenirken, 8Ni-8Mn@SGA katalizorii ile gergeklestirilen testte
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reaktér c¢ikisinda elementel kiikiirt goézlenmemistir. Reaksiyon sirasinda katalizor
yapisindaki degisiklikler ilk dakikalarda gerceklesmektedir ¢ilinkii reaktor ¢ikisinda COS
bilesigi monometalik Ni ve bimetalik Ni-Mn katalizorleri i¢in sirasiyla 2. dakika ve 4.
dakikada analiz edilmistir.

GC sisteminde gerceklestirilen katalitik aktivite testlerinde besleme gaz akiminda 2 ve 50
ppm HS bulunurken, FTIR sisteminde gergeklestirilen reaksiyon testlerinde, hacimce %1
H2S (10 000 ppm) bulunmaktadir. Beslemedeki yiiksek H2S konsantrasyonu, katalizoriin
daha hizli deaktive olmasina neden olmaktadir. FTIR sisteminde gergeklestirilen reaksiyon
testleri, H2S varliginda biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu sirasinda, kiikiirdiin 6nemli

bir kismiin COS formuna doniistiiglinti gdstermistir.
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Sekil 4.12. SGA destek malzemesi, 8NI@SGA ve 8Ni-8Mn@SGA katalizorleri ile
gerceklestirilen FTIR test sonuglar1 (a) belirlenen COS alan degerleri ve (b)
belirlenen H20 alan degerleri (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/(10 000
ppm H>S+He)=1/1/1)
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Sekil 4.12. (devam) SGA destek malzemesi, BNi@SGA ve 8Ni-8Mn@SGA katalizorleri ile
gergeklestirilen FTIR test sonuglart (a) belirlenen COS alan degerleri ve (b)
belirlenen H20O alan degerleri (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizér; CH4/CO2/(10 000
ppm H2S+He)=1/1/1)

4.4. GC Sisteminde 0 ppm HaS icerikli Biyogazin Kuru Reformlanma Reaksiyonunda
Test Edilen Katalizorlerin Kok Olusumuna Yonelik Analizleri

H>S icermeyen biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda ana problem katalizérdeki aktif
metal faz iizerinde kok olusumu ve katalizoriin deaktivasyonudur. Biyogazin kuru
reformlanma reaksiyonu paralelinde gergeklesen metan parcalanmasi “cracking” (Es. 1.5)
ve “Boudouard” reaksiyonlar1 (Es. 1.6) sebebiyle kok olusumu gerceklesebilmektedir. Bu
yan reaksiyonlar sonucunda olusan kok, katalizor ylizeyinde birikerek katalizoriin katalitik
aktivitesinin diigmesine neden olabilmektedir. Tez calismasi kapsaminda O ppm H>S
varliginda biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilen monometalik ve bimetalik
katalizorlerin olasi kok analizleri TGA, XRD ve SEM Kkarakterizasyon teknikleri ile
gergeklestirilmistir.

Ik olarak kullanilmis “spent” Ni esasli monometalik ve bimetalik katalizorlerin
termogravimetrik analizleri, ortamda H,S bulunmadan gergeklestirilen 4 saatlik katalitik
aktivite testlerinden sonra katalizor yiizeyinde biriken kok miktarini belirlemek igin
gergeklestirilmigtir. Literatiirde TGA profillerinde 200°C’ye kadar olan kiitle kayiplart,

katalizor ylizeyinde adsorbe edilmis su ve karbondioksitin uzaklastirilmasindan, 400°C’ye
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kadar olan kiitle kayiplari ise, amorf karbon gibi kolay oksitlenen karbon tiirlerinin katalizor
yiizeyinden uzaklastirilmasindan kaynaklandigi belirtilmistir [77]. 400°C civarinda baslayip
ve 900°C’ye kadar devam eden kiitle kayiplarinin ise, reaksiyon sonrasi katalizor yiizeyinde
biriken grafit ve filament karbon tiirlerinin uzaklagtirilmasindan kaynaklandigi bildirilmistir
[77]. 750°C ve atmosferik basingta, 0 ppm HaS varliginda test edilen Ni esasli monometalik
ve bimetalik katalizorlerin reaksiyon TGA profilleri Sekil 4.13’te verilmistir. Monometalik
Ni katalizorlerin TGA profillerine gore (Sekil 4.13.a) gore 400°C-900°C sicaklik araliginda
kullanilmis 3Ni@SGA, 5Ni@SGA ve 8Ni@SGA katalizorlerinin kiitle kayiplari sirasiyla
%1,34; %2,06 ve %11,23 olarak belirlenmistir. Katalizor yapisindaki nikel metalinin kiitlece
yiizdesi arttikga katalizor yiizeyindeki kok birikimi de artmistir. Bu durum monometalik
katalizorlerin Lewis asiditesi ve katalizor yapisindaki metalik Ni kristal boyutu ile dogrudan
ilgilidir. Ni esasli katalizérlerde metalik Ni fazinin kristal boyutundaki artis, aktif metal
partikiillerinin aglome olmasina neden olmaktadir. Nikel kristal boyutu arttik¢a, katalizor
yiizeyinde kok birikimi de artmaktadir [29]. Hazirlanan Ni esasli monometalik katalizorler
arasinda en yiiksek nikel kristal boyutu, en fazla kok birikimine sahip 8NIi@SGA
katalizoriinde elde edilmistir (Cizelge 4.1). Ayrica, monometalik Ni esasli katalizorlerde,
kiitlece Ni metali yiizdesi arttik¢a Lewis asiditesi de artmaktadir (Sekil 4.5). Bu durum
katalizor ylizeyindeki kok olugumunu da artirmigtir. 400°C-600°C sicaklik araliginda
kullanilmig Ni esasl katalizorlerin TGA profillerindeki kiitle artislari, katalizor yapisindaki
metalik Ni partikiillerinin termogravimetrik analiz sirasinda oksitlenmesi ile agiklanabilir
[29]. Bimetalik Ni-Mn katalizorlerin TGA profillerine gore (Sekil 4.13.b) 400°C-900°C
sicaklik araliginda, aymi kosullar altinda gergeklestirilen katalitik aktivite testlerinde
kullanilmig 3Ni-3Mn@SGA ve 3Ni-5Mn@SGA katalizorlerinin kiitle kayiplari sirasiyla
%1,02 ve %0,52 olarak belirlenmistir. Katalizor yapisina Mn metalinin ilave edilmesi,
yapida NiMn2O4 spinelinin olusumuna bagl olarak nikel esaslhi bimetalik katalizorlerin
katalizor yiizeylerinde kok birikimini azaltmigtir. Ancak, yapiya Mn ilavesiyle katalizor
yiizeyinde kok birikimi azalmis olsa da bimetalik katalizorlerin katalitik aktivitelerindeki

diislis unutulmamalidir.
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Sekil 4.13. Kullanilmis (a) monometalik ve (b) bimetalik katalizorlerin TGA profilleri
(Reaksiyon testi sartlari: 750°C; 1 atm; 0,1 g katalizér; CH4/CO2/(0 ppm
HoS+Ar)=1/1/1)

Kullanilmis katalizérlerin O ppm H2S varliginda gergeklestirilen reaksiyon testleri sonrasi
kristal yapilarindaki  degisikliklerin  belirlenebilmesi amaciyla XRD analizleri
gerceklestirilmistir. Monometalik SNi@SGA katalizoriiniin reaksiyon oncesi ve reaksiyon
sonrast X-is1n1 kirinim desenleri karsilastirmali olarak Sekil 4.14'te yer almaktadir.
Monometalik 5Ni@SGA katalizérii 0 ppm HaS igerikli biyogazin kuru reformlanma

reaksiyonu testlerinden sonra kristal yapisin1 korumustur. Ancak, SNi@SGA katalizoriiniin
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X-1g1n1 kirmim deseninde 20: 26,2°'de yeni bir pik gozlenmistir. Bu pik karbonun (Dosya
No.: 23-0064) karakteristik pikine karsilik gelmektedir. 3Ni@SGA, 5Ni@SGA ve 3Ni-
3Mn@SGA katalizorlerinin O ppm HzS varliginda gergeklestirilen reaksiyon sonrasi X-1sin1
kirmim deseni analizi sonuglart literatiir verileri ile karsilastirmali olarak EK-9’da
verilmistir. Ancak bu katalizorlerin kirmim desenlerinde Kkarakteristik karbon piklerine
rastlanmamustir. Termogravimetrik analiz sonuglarina gore 3Ni@SGA ve 3Ni-3Mn@SGA
katalizorleri tizerindeki kok birikimi monometalik SNi@SGA katalizoriine gore ¢cok daha
azdir. Bu durum karbon kristal boyutunun XRD cihazinin saptama limitlerinden daha kiigiik

oldugunun gostergesi olabilir.

Ni

Siddet

SNI@SGA
(0 ppm)

SNi@SGA
. (indirgenmis)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20

Sekil 4.14. 5SNi@SGA katalizoriiniin reaksiyon oncesi ve reaksiyon sonrasi (0 ppm H.S) X-
1s1n1 kirmim desenleri (y: y-Al203; Ni: metalik Ni; C: karbon)

0 ppm HaS igerikli biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu testlerinden sonra katalizor
yilizeyinde olusabilecek olasi karbon tiirlerinin analizi i¢in reaksiyon sonrast kullanilmig
katalizorlerin SEM fotograflar1 cekilmistir. Resim 4.2°de, kullanilmis monometalik ve
bimetalik katalizorlerin 10 000 biiyiitmeli SEM fotograflar1 yer almaktadir. Kullanilmig
3Ni@SGA katalizoriiniin SEM fotografinda, katalizor yiizeyinde filament karbon olusumu
gerceklestigi goriilmektedir (Resim 4.2.a). Katalizor yapisindaki aktif nikel metalin kiitlece
yiizdesi arttik¢a yiizeydeki filament karbon miktar1 da artmistir (Resim 4.2.b). Bimetalik
3Ni-3Mn@SGA Kkatalizoriiniin SEM fotografinda ise filament karbona rastlanmamistir
(Resim 4.2.c). Monometalik ve bimetalik katalizorlerin SEM fotograflari, termogravimetrik

analiz ve X-1gin1 kirmmim deseni analizi sonuglari ile uyumludur.
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Resim 4.2. Reaksiyon sonrasi (a) 3Ni@SGA, (b) 5SNi@SGA ve (c) 3Ni-3Mn@SGA
katalizorlerinin 10 000 biiytitmeli SEM fotograflari (Reaksiyon testi sartlari:
750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/(0 ppm H2S+Ar)=1/1/1)

4.5. H2S Varhginda GC ve FTIR Sistemlerinde Gergeklestirilen Testlerde Kullanilan
Katalizorlerin Kok Olusumu ve Kiikiirt Zehirlenmesine Yonelik Analizleri

H2S igerikli biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda katalizoriin aktif metal fazi izerinde
kok olusumunun yani sira kiikiirt zehirlenmesi ile de katalizor yapisindaki aktif metaller
hizla deaktive olmaktadir. Tez c¢aligmasi kapsaminda H>S igerikli biyogazin kuru

reformlanma reaksiyonunda GC ve FTIR sistemlerinde test edilen monometalik ve bimetalik
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katalizorlerin olas1 kok olusumu ve kiikiirt zehirlenmesine yonelik analizleri XRD, XPS,

TGA-DTA ve SEM karakterizasyon teknikleri ile gerceklestirilmistir.

Tez caligmasi1 kapsaminda 50 ppm H.S igerikli biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda
test edilen monometalik ve bimetalik katalizorlerin reaksiyon sonrast X-isin1 kirinim
desenleri reaksiyon Oncesi indirgenmis katalizorlerin kirimim desenleri ile birlikte Sekil
4.15'te yer almaktadir. H2S varliginda gerceklestirilen katalitik aktivite testleri sirasinda H2S
gazindaki kiikiirdiin aktif nikel sitelerine baglanarak Ni-Sx yapisin1 olusturmasi
beklenmektedir. Reaksiyon sonrast 8Ni@SGA katalizoriiniin X-1s1n1 kirinim deseninde, 20:
26,2°’de karbonun (Dosya No.: 23-0064) karakteristik pikine karsilik gelen yeni bir pik
gozlenmistir. Ayrica, reaksiyon sonrasi 8NI@SGA katalizoriinin  X-15m1  kirmnim
desenlerinde yer alan y-Al>Os kristal fazina ait karakteristik piklerin siddetleri indirgenmis
katalizorlin kirinim desenine gore gozle goriiliir bir bicimde diiserken, metalik Ni fazina ait
piklerin siddetleri de artmistir. Benzer sekilde 8Ni-8Mn@SGA katalizériinde metalik Ni
fazina ait karakteristik piklerin siddetleri reaksiyon sonrasinda azalmistir. Monometalik ve
bimetalik katalizorlerin 50 ppm H2S varliginda gerceklestirilen katalitik aktivite testleri
sonrasinda X-1g1n1 kirmim desenlerinde siilfit (NiS-Dosya No.: 12-0041, NiSz-Dosya No.:
11-0099, MnS-Dosya No.: 06-0518, MnS;-Dosya No.: 10-0476), siilfat (NiSO4-Dosya No.:
01-076-0220, MnSO4-Dosya No.: 01-075-1673) ve elementel kiikiirt (Dosya No.: 13-0141)
tiirlerine ait karakteristik piklere rastlanmamistir. Monometalik ve bimetalik katalizorlerin
deaktivasyonuna sebep olan kiikiirt tiirlerinin XRD analiziyle belirlenmesi olduk¢a zor
goriinmektedir. Bu sebeple monometalik 8Ni@SGA ve bimetalik 8Ni-8Mn@SGA
katalizorlerinin  XPS analizleri gergeklestirilmigtir.  8NI@SGA ve 8Ni-8Mn@SGA
katalizorlerinin 50 ppm H2S varliginda gerceklestirilen reaksiyon sonrasi X-1g1n1 kirinim

deseni analizi sonuglar literatiir verileri ile karsilastirmali olarak EK-10’da verilmistir.
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Sekil 4.15. (a) Monometalik ve (b) bimetalik katalizorlerin reaksiyon 6ncesi ve reaksiyon
sonrasi (50 ppm H2S) X-1s1m1 kirtmim desenleri (y: y-Al2O3; Ni: metalik Ni; C:
karbon)

50 ppm H2S varliginda test edilmis monometalik ve bimetalik katalizorlerin yiizeyindeki
kiikiirt tiirlerinin belirlenebilmesi amaciyla XPS analizi gerceklestirilmistir. Sekil 4.16’da 50
ppm HaS varliginda biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilen 8Ni@SGA ve
8Ni-8Mn@SGA katalizorlerinin X-1511 fotoelektron spektroskopisi S 2p bolgesine ait
spektrumlart yer almaktadir. Katalitik aktivite testlerinden sonra ylizey tiirlerindeki
degisimin karsilastirilabilmesi amaciyla indirgenmis reaksiyon oOncesi 8Ni@SGA
katalizoriiniin spektrumu da Sekil 4.16’da yer almaktadir. XPS datalarinda enerji kaymasi
“charge shifting” diizeltme islemi C 1s bolgesi i¢in 284,5 eV baglanma enerjisi kullanilarak

gerceklestirilmistir. Literatlirde yapilmis olan ¢aligmalarda farkl: kiikiirt tiirlerinin baglanma
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enerjileri S tiirleri (NiS, NiSz, MnS veya MnS,) icin 161-164 eV, elementel kiikiirt igin
164-165 eV ve SO4* tiirleri icin 167-171 eV olarak belirtilmistir [78]. 50 ppm H2S igerikli
biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilen 8Ni@SGA katalizoriiniin XPS
spektrumunda yaklasik olarak 161,8 eV ve 164,1 eV baglanma enerjilerinde sirastyla S* ve
elementel kiikiirt tiirleri gozlenmistir. Ayrica, 8Ni-8Mn@SGA katalizoriiniin - XPS
spektrumunda yaklasik 168,7 eV baglanma enerjisinde siilfat (SO4%) tiirleri gdzlenmistir. Bu
sonuglar, 8Ni-8Mn@SGA bimetalik katalizoriiniin deaktivasyonunda c¢ogunlukla siilfat
tiirlerinin, 8Ni@SGA monometalik katalizoriiniin deaktivasyonunun ise ¢ogunlukla S
tiirlerinden kaynaklandigin1 gostermektedir. Benzer sekilde FTIR sisteminde 10 000 ppm
H2S varliginda test edilen 8Ni@SGA ve 8Ni-8Mn@SGA katalizorlerinin  X-151n1
fotoelektron spektroskopisi S 2p bolgesine ait spektrumlart EK-11°de yer almaktadir. Bu
katalizorlerin XPS spektrumlarinda yaklasik 167,7 eV baglanma enerjisinde SO4?" tiirleri,
161,1 eV baglanma enerjisinde ise S? tiirleri goriilmektedir. 10 000 ppm H2S + CO2 + CHg4
+ He gaz karisimu ile gerceklestirilen reaksiyon testleri sonrast 8Ni@SGA katalizorii i¢in
reaktor c¢ikisinda elementel kiikiirde rastlanirken, 8Ni-8Mn@SGA katalizdriinde
rastlanmamistir. Ancak, 6zellikle 8Ni1@SGA katalizoriinde elementel kiikiirt varligindan net

olarak bahsedilememektedir.

168,7eV 161.8eV
SO42- Sg,

164.1 eV
elementel S
|

8Ni-SMn@SGA
(50 ppm)

CPS

SNi@SGA
(50 ppm)

SNi@SGA
(indirgenmis)

172 169 166 163 160
Baglanma enerjisi, eV

Sekil 4.16. indirgenmis SNi@SGA ve kullanilmis monometalik ve bimetalik katalizorlerin
XPS spektrumlari (S 2p bolgesi) (Reaksiyon testi sartlari: 750°C; 1 atm; 0,1 g
katalizor; CH4/CO2/(50 ppm H2S+Ar)=1/1/1)
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50 ppm HaS iceren biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda katalitik aktiviteleri test
edilen 8NIi@SGA ve 8Ni-8Mn@SGA Kkatalizorlerinin termogravimetrik ve diferansiyel
termal analizleri Sekil 4.17'de verilmistir. Gergeklestirilen termogravimetrik analizlerde
katalizor yilizeyinde kok olusuma bagli olarak 400°C-900°C sicaklik araliginda, O ppm H2S
varliginda test edilen 8Ni@SGA katalizoriiniin kiitle kaybt %11,2 iken (Sekil 4.13.a), 50
ppm H2S varliginda test edilen 8Ni@SGA katalizorlinlin hizla deaktive olmasi sebebiyle
kiitle kayb1 (%7,6) ¢ok daha azdir (Sekil 4.17.a). Literatiirde, Ni esash katalizorlerdeki
300°C-600°C sicaklik araliginda TGA profillerindeki kiitle artiginin, katalizor yapisindaki
Ni aktif metallerin analiz sirasinda oksitlenmesinden kaynaklandigi belirtilmistir. Ancak
TGA profilleri incelendiginde, 50 ppm HzS varliginda test edilmis 8Ni@SGA katalizoriiniin
350°C-550°C arasindaki kiitle artistnin, O ppm HaS varliginda test edilmis 8Ni@SGA
katalizoriinden fazla oldugu goriilmektedir. Literatiirde, 350°C-550°C sicaklik araliginda
hava ortaminda dncelikle NiS: yapisinin NiSO4, SO2 ve/veya NiS yapilarina; daha sonra ise
NiS yapisinin ise NiO ve Ni3O4 yapilarina yiikseltgendigi ve bu sebeple bahsedilen sicaklik
araliginda kiitle artis1 meydana geldigi belirtilmistir [79]. TGA profillerindeki kiitle artiginin
sebebinin monometalik ve bimetalik katalizorlerde 50 ppm H»S varliginda biyogazin kuru
reformlanma reaksiyonu sonrasi olusan Ni-Syx tiirlerinin oksidasyonu oldugu
diisiiniilmektedir. 50 ppm H»S varliinda test edilen 8Ni-8Mn@SGA katalizoriindeki kiitle
kaybi ise yaklasik %3,8'dir. Katalizor yapisina Mn metali ilavesi ile katalizor yiizeyinde kok
birikiminin azaldig1 gozlenmistir. 8Ni-8BMn@SGA bimetalik katalizériiniin TGA profilinde
300°C-500°C sicaklik araligindaki kiitle artisinin sebebinin, 8Ni@SGA katalizoriinde
oldugu gibi Ni-Sy tiirlerinin oksidasyonuna ek olarak, katalizor yapisindaki Mn-Sy tiirlerinin

MnSO4 ve Mn3Og4 yapilarina yiikseltgenmesi oldugu diisiiniilmektedir [80].

Calisma kapsaminda 50 ppm H2S varliginda katalitik aktiviteleri test edilen Ni esasli
monometalik ve Dbimetalik katalizorlerin ylizeylerinde biriken karbon tiirlerinin
belirlenebilmesi amaciyla bu katalizorlerin diferansiyel termal analizleri gergeklestirilmistir.
Literatiirde, ekzotermik DTA profillerinde, 500°C altinda amorf karbonun, 500°C-650°C
araliginda filament karbonun, 750°C {izerinde ise grafit karbonun oksitlendigi belirtilmistir
[29]. 50 ppm HaS igerikli biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda katalitik aktiviteleri
test edilen katalizorlerin DTA profillerine gore (Sekil 4.17.b) 8Ni@SGA katalizorii
yilizeyinde amorf karbonun yani sira ¢ogunlukla filament karbon birikimi gergeklesirken,
8Ni-8Mn@SGA katalizoriinde SNi@SGA katalizoriine kiyasla filament karbon birikimi
daha diistiktiir.
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Sekil 4.17. H>S igerikli biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilmis
monometalik ve bimetalik katalzidrlerin (a) TGA ve (b) DTA profilleri
(Reaksiyon testi sartlari: 750°C; 1 atm; 0,1 g katalizér; CH4/CO2/(50 ppm
HoS+Ar)=1/1/1)

50 ppm HaS varliginda test edilen katalizorlerin reaksiyon sonrasi 200 000 biiyiitmeli SEM
fotograflar1 (Resim. 4.3), Ni esasli monometalik ve bimetalik katalizorin yiizeylerinde
filament karbon tiirlerinin birikiminin gerceklestigini ve katalizor yapisina Mn metalinin
ilavesiyle karbon birikiminin azaldigin1 gostermistir. 50 ppm H2S igerikli biyogazin kuru
reformlanma reaksiyonu katalitik aktivite testlerinden sonra gergeklestirilen XPS, TGA-

DTA ve SEM analizleri birbirleriyle uyum icerisindedir.
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Resim 4.3. Reaksiyon sonrasi (a) 8Ni@SGA ve (b) 8Ni-8Mn@SGA katalizérlerinin 200
000 biiylitmeli SEM fotograflar1 (Reaksiyon testi sartlari: 750°C; 1 atm; 0,1 g
katalizor; CH4/CO2/(50 ppm H2S+Ar)=1/1/1)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

“Biyogazdan Hidrojen Uretimi icin Nikel Esashi Katalizorler Gelistirilmesi” adli yiiksek
lisans tez ¢alismasi kapsaminda biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu ile hidrojen tiretimi
icin Ni esasli katalizorlerin gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amagla aliimina destekli Ni
esaslt monometalik ve bimetalik katalizorler hazirlanmistir. Sentezlenen destek malzemesi,
indirgenmis reaksiyon oncesi katalizorlerin ve kullanilmis reaksiyon sonrasi katalizorlerin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla azot adsorpsiyon-desorpsiyon,
XRD, SEM-EDX, ATR-IR, DRIFTS, XPS ve TGA-DTA karakterizasyon calismalar
gerceklestirilmistir. Hazirlanan Ni esasli mono- ve bimetalik katalizorlerin 6ncelikle GC
sisteminde 0, 2 ve 50 ppm H>S igerikli biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda katalitik
aktivite testleri, daha sonra ise FTIR sisteminde 10 000 ppm H3S igerikli farkli besleme

akimlari ile reaksiyon testleri gerceklestirilmistir.

Tez c¢alismas1 kapsaminda gerceklestirilen calismalar sonucunda elde edilen sonuglar

asagida ozetlenmistir:

e Sol-jel yontemiyle hazirlanan aliimina destek malzemesinin ve 1slak emdirme metoduyla
sentezlenen Ni esasli monometalik ve bimetalik katalizorlerin BET izotermlerinin diizenli
silindirik mezogodzenekli yapiya isaret eden Tip IV ile uyumlu oldugu goérilmiistiir.

e Gergeklestirilen XRD analizine gore, sentezlenen aliimina destek malzemesi y-Al2Os3
kristal yapisina sahiptir ve yapiya Ni ve Mn metallerinin ilavesiyle y-Al2O3 kristal yapisi
korunmustur.

e DRIFTS analizleri sonucunda, sol-jel aliimina malzemesinin kuvvetli Lewis asit sitelerine
sahip oldugu ve yapiya Ni ve Mn metallerinin ilavesiyle bu asit sitelerinin siddetlerinin
arttig1 gézlenmistir.

e 0 ppm HaS igerikli biyogazin kuru refomlanma reaksiyonunda tiim aliimina destekli Ni
esaslt monometalik ve bimetalik katalizorler kararl katalitik aktivite sergilemistir. SGA
destek malzemesi ve 3AMn@SGA Katalizorii biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda
higbir katalitik aktivite gostermemistir.

e Katalizor yapisina ilave edilen Mn metali miktar1 artttkga NiMn204 spinel yapisinin
olusumuna bagli olarak bimetalik katalizorlerin yiizde metan doniisiimleri azalmis, ylizde
karbondioksit doniisiimleri ise artmistir. Yapiya Mn metali ilavesinin ters su gazi

reaksiyonunun katkisini arttirdigr goriilmiistiir.
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GC sisteminde 2 ppm H2S varliginda gergeklestirilen katalitik aktivite testlerinde,
8Ni@SGA katalizoriiniin, 3Ni@SGA katalizoriinden daha direncli oldugu gozlenmistir.
Kiitlece nikel metali yiizdesinin artmasina ragmen, katalizor yapisina Mn metali ilavesi
ile metan donlisimiine gore katalitik aktivitedeki yilizde diisiis artmistir. 50 ppm H.S
varliginda da benzer egilim gozlenmistir.

FTIR sisteminde gergeklestirilen reaksiyon testlerinde, tiibiiler reaktoriin ¢ikis akiminda
H2S, COS, elementel kiikiirt ve SO gibi farkl kiikiirt bilesenleri ve su buhari
gozlemlenmistir. Besleme akiminda H2S bulunmasi durumunda, agirlikli olarak COS ve
H20 olusumu gozlenmistir.

Reaksiyon sonrasi monometalik ve bimetalik katalizorlerin yiizeylerine filament karbona
rastlanmigtir. Yapirya Mn metali ilavesi katalizor yiizeyindeki kok birikimini
distirmistiir.

Gergeklestirilen XPS  analizi  ile 8Ni-8Mn@SGA  bimetalik  katalizOriiniin
deaktivasyonunun c¢ogunlukla siilfat (SO4?) tiirlerinden, monometalik 8Ni@SGA
katalizoriiniin deaktivasyonunun ise ¢ogunlukla S? tiirlerinden kaynaklandig1 tespit

edilmistir.

Oneriler:

Katalizor yapisina Mg, Ca ve Ba gibi toprak alkali metallerinin ilave edilerek katalitik
aktivite test ¢aligmalarinin gergeklestirilmesi dnerilmektedir.

GC sisteminde, besleme akiminda su buharmin da bulundugu katalitik aktivite test

calismalarinin gergeklestirilmesi 6nerilmektedir.
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EK-1. Sentezlenen Malzemelerin N2 Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermleri ve BJH
Adsorpsiyon Gozenek Boyutu Dagilimi Grafikleri
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Sekil 1.1. Sentezlenen destek malzemesi ve monometalik katalizérlerin N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri
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Sekil 1.2. Sentezlenen bimetalik katalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri



81

EK-1. (devam) Sentezlenen Malzemelerin N, Adsorpsiyon-Desorpsiyon Izotermleri ve BJH
Adsorpsiyon Gozenek Boyutu Dagilimi Grafikleri
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Sekil 1.3. Sentezlenen destek malzemesi ve monometalik katalizorlerin BJH adsorpsiyon
gozenek boyutu dagilimi grafikleri
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Sekil 1.4. Sentezlenen bimetalik katalizérlerin BJH adsorpsiyon gozenek boyutu dagilimi
grafikleri
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EK-2. Sentezlenen Monometalik ve Bimetalik Katalizdrlerin Reaksiyon Oncesi EDX
Analizi Sonugclari
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Sekil 2.1. 3Ni@SGA katalizoriine ait EDX grafigi
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Sekil 2.2. SNi@SGA katalizoriine ait EDX grafigi
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EK-2. (devam) Sentezlenen Monometalik ve Bimetalik Katalizorlerin Reaksiyon Oncesi
EDX Analizi Sonuglar1
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Sekil 2.3. 8Ni@SGA katalizoriine ait EDX grafigi
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Sekil 2.4. 3Ni-1Mn@SGA katalizoriine ait EDX grafigi
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EK-2. (devam) Sentezlenen Monometalik ve Bimetalik Katalizorlerin Reaksiyon Oncesi

EDX Analizi Sonuglari
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Sekil 2.5. 3Ni-3Mn@SGA katalizoriine ait EDX grafigi
othedax3lhgenesin\genospc. opc
Labal :Hewluiz 14 Elamento
®V:30.0 Tilt:0.0 Take-off:36.1 Det Type:SUTH+ HRep:127 Amp.T:102.4
P3 : 686 Loe=c : & f-Jan-2020 15:06:58

AlEa

Sekil 2.6. 3Ni-SMn@SGA katalizoriine ait EDX grafigi
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EK-2. (devam) Sentezlenen Monometalik ve Bimetalik Katalizorlerin Reaksiyon Oncesi
EDX Analizi Sonuglari
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Sekil 2.7. 8Ni-8Mn@SGA katalizoriine ait EDX grafigi
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EK-2. (devam) Sentezlenen Monometalik ve Bimetalik Katalizorlerin Reaksiyon Oncesi
EDX Analizi Sonuglari

Cizelge 2.1. Hazirlanan monometalik katalizorlerin EDX analizi sonuglari

Katalizor Element Kiitlece yiizde

Ni 2,17
3NIi@SGA Al 52,49

O) 45,34

Ni 4,04
5Ni@SGA Al 54,38

o) 41,58

Ni 5,18
8NiI@SGA Al 46,85

o) 47,97

Cizelge 2.2. Hazirlanan bimetalik katalizorlerin EDX analizi sonuglari

Katalizor Element | Kiitlece yiizde
Ni 3,21
. Mn 1,14
3Ni-1IMn@SGA Al 56,17
O] 39,48
Ni 3,52
Mn 3,33
3Ni-3Mn@SGA Al 48,26
0 36,93
C* 7,95
Ni 2,63
. Mn 5,44
3Ni-5Mn@SGA Al 49.72
O] 42,21
Ni 8,28
. Mn 8,87
8Ni-8Mn@SGA Al 45 62
0 37,23

*Reaksiyon 6ncesi EDX analizi sirasinda kullanilan karbon bant “carbon-tape” kaynakli karbon.
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EK-3. Bragg Yasasi ile Belirlenen Kirinim Agis1 ve Scherrer Denklemi ile Belirlenen Kristal
Boyutu i¢in Ornek Hesaplama

Reaksiyon oncesi indirgenmis 8Ni@SGA katalizorii i¢in 6rnek hesaplama;

nA=2dsin0 (Bragg yasasi)
Burada;

L: 1,5406 A (Dalga boyu, Cu Ky)

n: 1,0 (Diizlem numarasi)

d: 2,027 A (Kristalin kafes aralig1)

0 = sin{(E222%%) = 99 340

2%2,027A

20 =44,68°

nA

L= WM cos6 (Scherrer denklemi)

Burada;

L: 1,5406 A (Dalga boyu, Cu Ky)

n: 0,89 (Birimsiz sekil faktorii)

0: 22,34° (Kirinim agist)

FWHM: 2,11° (“Full width at half maximum”)

1,5406A
— 0,89x( 10nm )

- o n o n
(2,11°%—=)*cos(22,34 *1800)

180°

L = 11,5 nm (Hesap makinasi radyan moduna ayarlanmaistir.)
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EK-4. Ni Esasli Katalizérlerin Reaksiyon Oncesi X-Isin1 Kirmim Deseni Analizi Sonuglari

Cizelge 4.1. 3Ni@SGA katalizoriinlin X-151m1 kirinim deseni verileri

Numune Literatiir
3Ni@SGA v-Al;03 NiAl;O4 Ni
(indirgenmis) Dosya No.: 29-0063 Dosya No.: 01-078- Dosya No.: 04-0850
0552
26 d(d) | o 20 d(A) | g 26 d(d) | o 20 d(A) | Ulo
19,08 | 4,648 | 26,1
19,44 | 456 | 174 | 1958 | 453 | 35
32,80 | 2,73 | 30,2 | 3194 | 280 | 45 | 31,41 | 2,846 | 23,2
3721 | 2,41 | 658 | 3760 | 2,39 | 65 | 37,01 | 2,427 | 100
3955 | 2,28 | 25,6 | 39,49 | 2,28 | 40
4499 | 2,013 | 40,6 | 4451 | 2,034 | 100
4580 | 1,98 | 934 | 4579 | 1,98 | 80
5153 | 1,77 | 76 51,85 | 1,762 | 42
6059 | 1,53 | 23,7 | 60,46 | 1,53 | 10 | 59,64 | 1,549 | 26,8
66,97 | 1,40 | 100 | 66,76 | 1,40 | 100 | 65,55 | 1,423 | 43,2
76,80 | 124 | 76 76,37 | 1,246 | 21
8464 | 114 | 74
Cizelge 4.2. SNi@SGA katalizoriinlin X-151m1 kirinim deseni verileri
Numune Literatiir
S5Ni@SGA v-Al;03 NiAl2O4 Ni
(indirgenmis) Dosya No.: 29-0063 Dosya No.: 01-078- | Dosya No.: 04-0850
0552
26 d(Ad) | W 26 dAd) | W 26 d(d) | o 26 dd) | o
19,08 | 4,648 | 26,1
19,40 | 4,57 | 158 | 19,58 | 4,53 35
32,06 | 2,79 | 189 | 31,94 | 2,80 45 | 31,41 | 2,846 | 23,2
37,56 | 2,39 | 552 | 37,60 | 2,39 65 | 37,01 | 2,427 | 100
39,65 | 2,27 21 | 3949 | 2,28 40
4448 | 2,04 | 523 44,99 | 2,013 | 40,6 | 44,51 | 2,034 | 100
4579 | 1,98 | 62,9 | 45,79 | 1,98 80
5181 | 1,76 | 176 51,85 | 1,762 | 42
60,71 | 152 | 14,7 | 60,46 | 1,53 10 | 59,64 | 1,549 | 26,8
66,93 | 1,39 | 100 | 66,76 | 1,40 | 100 | 65,55 | 1,423 | 43,2
76,38 | 125 | 79 76,37 | 1,246 | 21
8490 | 114 | 49
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EK-4. (devam) Ni Esash Katalizdrlerin Reaksiyon Oncesi X-Isin1 Kirmim Deseni Analizi

Cizelge 4.3. SNi@SGA katalizoriiniin X-151n1 kirnim deseni verileri

Sonuglari

Numune Literatiir
8NI@SGA v-Al03 NiAl;O4 Ni
(indirgenmis) Dosya No.: 29-0063 Dosya No.: 01-078-0552 Dosya No.: 04-0850
20 | d&) [ 1l 20 [ dA) [ e | 20 [ dA) [ g 20 | d&) [ 1l
19,08 | 4,648 | 26,1
19,38 | 4,58 10,8 | 19,58 | 4,53 35
32,39 | 2,76 19,2 | 31,94 | 2,80 45 31,41 | 2,846 | 23,2
37,53 | 2,40 515 | 37,60 | 2,39 65 37,01 | 2,427 100
39,52 | 2,28 23,2 | 39,49 | 2,28 40
44,68 | 2,03 46,7 4499 | 2,013 | 40,6 | 44,51 | 2,034 100
4580 | 1,98 57 45,79 | 1,98 80
51,94 1,76 11,2 51,85 | 1,762 42
60,62 | 1,53 20,1 | 60,46 | 1,53 10 59,64 | 1549 | 26,8
66,81 | 1,40 100 66,76 | 1,40 100 | 6555 | 1,423 | 43,2
76,24 1,25 4.8 76,37 | 1,246 21
84,75 1,14 57
Cizelge 4.4. 3Mn@SGA katalizoriiniin X-151n1 kirinim deseni verileri
Numune Literatiir
3Mn@SGA v-Al;03 o-Al,O3 Mn,03
(indirgenmis) Dosya No.: 29-0063 Dosya No.: 10-0173 Dosya No.: 33-0900
20 [dA) [ g 20 [dA) [ 1 20 dA) T | 20 [dA [ g
19,5 4,55 16,1 19,58 | 4,53 35
23,71 | 3,75 30
2555 | 3,48 58,1 2558 | 3,479 | 75
31,30 | 2,86 16,1 31,94 | 2,80 45
32,87 | 2,72 30,6 32,29 | 2,77 65
35,05 | 2,56 75,8 3514 | 2552 | 90 | 3560 | 2,52 100
37,52 | 2,40 57,3 37,60 | 2,39 65 37,78 | 2,379 | 40
39,60 | 2,27 25,8 39,49 | 2,28 40 40,61 | 2,22 35
43,30 | 2,09 79 43,36 | 2,085 | 100
4536 | 1,99 67,7 4579 | 1,98 80
48,93 | 1,86 25
5247 | 1,74 29,8 52,55 1,740 | 45 | 5321 | 1,72 75
57,43 | 1,60 69,4 57,52 | 1,601 | 80
61,01 | 1,52 31,5 60,46 | 1,53 10 62,26 | 1,49 15
66,65 | 1,40 100 66,76 | 1,40 | 100 66,55 | 1,404 | 30 | 64,18 | 145 45
84,39 | 1,15 6,5
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EK-4. (devam) Ni Esash Katalizdrlerin Reaksiyon Oncesi X-Isin1 Kirmim Deseni Analizi
Sonuglari

a-Al>0O3 (Dosya No.: 10-0173) kristal yapisina ait karakteristik pikler 20: 25,6°; 35,1°; 37,8°;
43,4°; 52,6°; 57,5° ve 66,6°’de yer almaktadir. Literatiirde, 1100°C'nin {izerindeki yliksek
sicakliklarda [55], mekanokimyasal yollar gibi katalizor hazirlama yontemleri ile [61] ve
MgO [35] gibi az miktarda metal oksitlerin katalizor yapisina eklenmesiyle y-Al>Os kristal
yapisinin a-Al2O3 yapisina doniistiigii belirtilmistir. Bu ¢alismada, sadece Mn metalinin
yapiya ilavesi faz doniisiim sicakliginda bir azalmaya yol agmis ve y-Al2O3 fazinin bir kismi
a-Al;03 fazina doniismiistiir. 3Mn@SGA katalizoriiniin X-1511 kirinim deseni Sekil 4.1°de

verilmistir.

v

1“ |
| l
M
W u . | \ WLJ'J H \N,MWWM 3Mn@SGA

10 20 30 40 50
20

Siddet

Sekil 4.1. 3Mn@SGA katalizoriine ait X-1s1n1 kirinim deseni (y: y-Al.Os; a: a-Al.Os)
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EK-4. (devam) Ni Esash Katalizdrlerin Reaksiyon Oncesi X-Isin1 Kirmim Deseni Analizi
Sonuglari

Siddet

3Ni-3Mn@SGA

3Ni-3Mn@SGA

3Ni-1Mn@SGA

3Ni@SGA

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.2. SGA destekli kiitlece %3 Ni icerikli monometalik ve bimetalik katalizorlerin
X-1s11 kirmnim desenleri (y: y-Al,Os; Ni: metalik Ni; 0: NiMn,O4; A: Mn2O3)

Kiitlece %3 Ni igerikli indirgenmis monometalik ve bimetalik katalizorlerin X-1s1n1 kirinim
desenleri Sekil 4.2°de yer almaktadir. 8Ni-8Mn@SGA bimetalik katalizériinde oldugu gibi
katalizor yapisindaki Mn metali ilavesi arttikga kiitlece %3 Ni igerikli bimetalik
katalizorlerin kirinim desenleri 0,5-1° sola kaymaktadir. Bimetalik katalizorlerin X-151n1
kirmim deseni analizi sonuclari Bragg yasasi kullanilarak literatlir verileri ile
karsilastirilmistir. NiMn2O4 yapisina ait oldugu disiiniilen 56,9°°deki kirmim piki, kirmnim
desenlerinde agikga goriilmesine ragmen analizin gergeklestirildigi XRD cihazinin Cu K,

radyasyonu ile “d-space” degeri tespit edilememistir.
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EK-4. (devam) Ni Esash Katalizdrlerin Reaksiyon Oncesi X-Isin1 Kirmim Deseni Analizi
Sonuglari

Cizelge 4.5. 3Ni-IMn@SGA katalizoriiniin X-151n1 kirinim deseni verileri

Numune Literatiir
3Ni-1IMn@SGA v-Al203 NiAl204 Ni NiMn204 Mn203
(indirgenmis) Dosya No.: Dosya No.: Dosya No.: Dosya No.: Dosya No.:
29-0063 01-078-0552 04-0850 01-074-0852 33-0900
20 [d(A)| Mo | 20 [dA)|[Wo| 20 [d(A)| Vo | 26 [d(A)[Wo| 20 [d(A)| Vo | 206 |[d(A)| o
18,28 4,85 | 20,1
19,08 | 4,648 | 26,1
19,60| 4,53 [18,6]19,58| 4,53 | 35
23,71| 3,75 | 30
30,06 | 2,97 |335
32,49| 2,75 |143,4|31,94| 2,80 | 45 |31,41)|2,846|23,2 32,29 2,77 | 65
35,41| 2,53 | 100 | 35,60 | 2,52 |100
37,26/ 241 | 79 |37,60| 2,39 | 65 | 37,012,427 | 100
39,48 2,28 123,5|39,49| 2,28 | 40 40,61] 2,22 | 35
44,5112,034]100|43,04| 2,1 |20,7
45,72| 1,98 190,3|45,79| 1,98 | 80 |45,00|2,013|40,6
48,93] 1,86 | 25
51,821,762 | 42 5321|172 | 75
56,901,617 30,8
60,43| 1,53 [22,1]60,46| 1,53 | 10 | 59,64 |1,549 | 26,8
62,49)1,485|33,7|62,26| 1,49 | 15
64,18 | 1,45 | 45
66,85] 1,39 | 100 | 66,76 | 1,40 |100|65,55|1,423 | 43,2
76,371,246 | 21
84,74| 1,14 | 45
Cizelge 4.6. 3Ni-3Mn@SGA katalizdriiniin X-151n1 kirinim deseni verileri
Numune Literatiir
3Ni-3Mn@SGA v-Al203 NiAl204 Ni NiMn204 Mn20s
(indirgenmis) Dosya No.: Dosya No.: Dosya No.: Dosya No.: Dosya No.:
29-0063 01-078-0552 04-0850 01-074-0852 33-0900
20 [d(A)| Mo | 20 [dA)|Wo| 20 [d(A)| Vo | 206 [dA)[Wo| 20 |d(A)| Vo | 20 |[d(A)| o
18,28 4,85 | 20,1
19,08 | 4,648 | 26,1
19,31 459 [17,1]119,58| 4,53 | 35
23,71| 3,75 | 30
30,06 | 2,97 |335
32,04 | 2,79 |1354|31,94| 2,80 | 45 |31,41|2,846|23,2
32,29 2,77 | 65
35,41| 2,53 | 100 | 35,60 2,52 |100
37,26| 2,41 |73,2|37,60| 2,39 | 65 | 37,012,427 | 100
394 12,28 [395(39,49| 2,28 | 40 40,61] 2,22 | 35
44,5112,0341100|43,04| 2,1 |20,7
45,76 | 1,98 1 84,3|45,79| 1,98 | 80 |45,00|2,013|40,6
48,93] 1,86 | 25
51,95/ 1,76 | 10,1 51,821,762 | 42 5321|172 |75
56,901,617 30,8
60,54| 1,53 [ 27,7]60,46| 1,53 | 10 | 59,64 |1,549 | 26,8
62,49)1,485|33,7|62,26| 1,49 | 15
64,18 | 1,45 | 45
66,77] 1,39 | 100 | 66,76 | 1,40 |100|65,55|1,423 |43,2
76,371,246 21
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EK-4. (devam) Ni Esash Katalizdrlerin Reaksiyon Oncesi X-Isin1 Kirmim Deseni Analizi
Sonuglari

Cizelge 4.7. 3Ni-5Mn@SGA katalizoriiniin X-151n1 kirinim deseni verileri

Numune Literatiir
3Ni-5Mn@SGA v-Al203 NiAl204 Ni NiMn2z04 Mn203
(indirgenmis) Dosya No.: Dosya No.: Dosya No.: Dosya No.: Dosya No.:
29-0063 01-078-0552 04-0850 01-074-0852 33-0900
20 [d(A)[ Mo | 20 [d(A)|[Wo]| 20 [dA)|[ Vo | 20 |d(A)| Vo] 20 [d(A)| o | 20 [d(A)]| I
18,28 4,85 |20,1
19,084,648 26,1
19,56 | 4,53 |13,9]19,58| 4,53 | 35
23,711 3,75 | 30
30,06 | 2,97 |335
31,61 2,83 39,9/31,94| 2,80 | 45 |31,41)|2,846|23,2
32,29| 2,77 | 65
35,41 2,53 | 100 | 35,60 2,52 | 100
37,16| 2,42 191,1|37,60| 2,39 | 65 [37,01|2,427| 100
39,33|1 2,29 | 38 [39,49] 2,28 | 40 40,61 2,22 | 35
44,51|2,034|100|43,04| 2,1 |20,7
45,67 1,99 [85,8/45,79| 1,98 | 80 [45,00|2,013|40,6
48,93/ 1,86 | 25
52,01 1,76 | 10,8 51,821,762 | 42 53,211 1,72 | 75
56,90/1,61730,8
60,24| 1,54 | 32 160,46 | 1,53 | 10 |59,64 1,549 |26,8
62,49]1,485|33,7|62,26| 1,49 | 15
64,18 1,45 | 45
66,58 | 1,40 | 100 | 66,76 | 1,40 |100|65,55|1,423 43,2
76,37]1,246| 21
Cizelge 4.8. 8Ni-8Mn@SGA katalizdriiniin X-151n1 kirinim deseni verileri
Numune Literatiir
8Ni-8Mn@SGA v-Al203 NiAl204 Ni NiMn204 Mn20s
(indirgenmis) Dosya No.: Dosya No.: Dosya No.: Dosya No.: Dosya No.:
29-0063 01-078-0552 04-0850 01-074-0852 33-0900
20 [d(A)| Mo | 20 [dA)|[Wo| 20 [d(A)| Vo | 26 [d(A)[Wo| 20 |d(A)| Vo | 20 |[d(A)| o
18,28 | 4,85 | 20,1
19,08 | 4,648 | 26,1
19,57 4,53 |22,7119,58| 4,53 | 35
23,71| 3,75 | 30
30,06 | 2,97 |335
31,43|2,84 | 37 |3194)|2,80 | 45 |31,41|2,846|23,2
32,29 2,77 | 65
35,41| 2,53 | 100 | 35,60 2,52 |100
37,06| 2,42 | 100 | 37,60 2,39 | 65 | 37,012,427 | 100
39,49 2,28 | 40 40,61 2,22 | 35
44,44 | 2,04 |50,4 44,5112,034100|43,04| 2,1 |20,7
45,48| 1,99 |151,3|45,79| 1,98 | 80 |45,00|2,013|40,6
48,93] 1,86 | 25
51,89| 1,76 | 19,3 51,821,762 | 42 5321|172 |75
56,901,617 30,8
60,05]| 1,54 [31,9]60,46| 1,53 | 10 | 59,64 |1,549 | 26,8
62,49)1,485|33,7|62,26| 1,49 | 15
65 140 ] 5 64,18 | 1,45 | 45
66,16]| 1,41 [76,5|66,76| 1,40 |100|65,55|1,423 | 43,2
76,31] 1,25 [ 10,9 76,371,246 | 21
84 |115]59
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EK-5. Biyogazin Kuru Reformlanma Reaksiyonunda Test Edilmek Amaciyla Sentezlenen
Monometalik ve Bimetalik Katalizorlerin Yiizde CH4-CO2 Doniisiimii, Metana Gore
CO-H; Seciciligi ve Metana Gore Katalitik Aktivitedeki Yiizde Diisiis Degerleri igin
Ornek Hesaplama

Reaksiyon sonrast iiriinlerin (CO ve Hy) ve reaktant gazlarin (CH4 ve CO») gaz kromotografi
cihaziyla kalibrasyonu daha 6nceki bir tez ¢caligmasinda [81] yapilmis olup reaktant ve tiriin

gazlarina ait kalibrasyon egrilerinin egimleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Uriin ve reaktant gazlarin GC sisteminde elde edilen kalibrasyon egrilerinin
egim degerleri

Uriin ve reaktant gazlar | Kalibrasyon egrisi egimi
CHq4 1,26*10°
CO2 4,14*10°
H2 3,31*10”7
Co 3,92*10°

Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda test edilmek amaciyla sentezlenen monometalik
ve bimetalik katalizorlerin Katalitik aktivitelerinin belirlenebilmesi igin yilizde metan ve
karbondioksit doniigiimleri ve metana gore hidrojen ve karbon monoksit segicilik degerleri
hesaplanmistir. 8Ni@SGA katalizorii i¢in 750°C sicaklik ve atmosferik basingta, 2 ppm H2S
varliginda gerceklestirilen Kkatalitik aktivite testinin 30. dakikasindaki alan degerleri
kullanilarak yapilmis olan 6rnek hesaplama asagida yer almaktadir. GC sisteminde 0, 2 ve
50 ppm H2S varliginda gerceklestirilen tiim katalitik aktivite testlerinin yorumlanmasinda
verilen O6rnek hesaplamadaki formiilasyonlar kullanilmistir. 8NI@SGA (2 ppm H>S)
katalizorii i¢in 30. dakikada GC cihazindan eclde edilen {iriin ve reaktant gazlarm alan

degerleri Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. 8Ni@SGA katalizorii i¢in 30. dakikada GC cihaziyla belirlenen iiriin ve reaktant
gazlarin alanlar1

Uriin ve reaktant gazlar Alan degerleri
CH4 33533
CO2 7557
Ho 641241
Co 69904
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EK-5. (devam) Biyogazin Kuru Reformlanma Reaksiyonunda Test Edilmek Amaciyla
Sentezlenen Monometalik ve Bimetalik Katalizorlerin Yiizde CH4-CO2 Doniisiimii,
Metana Gore CO-H: Segiciligi ve Metana Gore Katalitik Aktivitedeki Yiizde Diisiis
Degerleri icin Ornek Hesaplama

Cizelge 5.2°deki alan degerleri, iiriin ve reaktant gazlara ait kalibrasyon egrilerinin egim

degerleriyle carpilarak reaktor ¢ikisindaki gazlarin hacimce yiizdeleri hesaplanmaistir.

A gazinin hacimce yiizdesi = (A gazinin alani x A gazi i¢in olusturulan kalibrasyon egrisinin
egimi) olmak iizere yapilan hesaplamalar sonucunda diger gazlar i¢in elde edilen {iiriin

icerisindeki hacimce ylizdeler Cizelge 5.3’°te verilmistir.

Cizelge 5.3. 8Ni@SGA katalizorii icin 30. dakikada reaktor ¢ikisindaki gazlarin hacimce

ylizdeleri
Uriin ve reaktant gazlar | Reaktdr cikisindaki gazlarin
hacimce yiizdeleri
CHg4 0,042
CO2 0,029
H2 0,209
CoO 0,268

S = (Uriindeki A gazimin yiizdesi / A gazinin alan1) ve 8 "= Ba IBco,0lmak iizere CHa, COy,
Hz ve CO igin 8 ve B’ faktorleri Cizelge 5.4’te verilmistir. Ayrica, GC cihaz1 ¢ikisindaki A

gazinin molar akis hiz1 = F; = 'y x A gazinin alan1 olmak iizere GC ¢ikisindaki gazlarin

molar akis hizlar1 da Cizelge 5.4’te yer almaktadir.

Cizelge 5.4. 8Ni@SGA katalizorii i¢in 30. dakikada reaktor ¢ikisindaki gazlarin 8 ve
B’ faktorleri ve molar akis hizlart

Uriin ve reaktant gazlar p faktor S’ faktor Molar akis hiz1 (F)
CHq 1,25*10° 0,3 10921,5
CO2 3,85*10°° 1,0 7557,4
H 3,26*10” 0,1 54316,4
Co 3,84*10°° 1,0 69685,6
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EK-5. (devam) Biyogazin Kuru Reformlanma Reaksiyonunda Test Edilmek Amaciyla
Sentezlenen Monometalik ve Bimetalik Katalizorlerin Yiizde CH4-CO2 Doniisiimii,
Metana Gore CO-H: Segiciligi ve Metana Gore Katalitik Aktivitedeki Yiizde Diisiis
Degerleri icin Ornek Hesaplama

Metan ve karbondioksit gazlarinin reaktor girisindeki molar akis hizlarinin bulunabilmesi
amaciyla karbon madde denkligi kurulmustur. Reaksiyon esnasinda GC cihaziyla reaktor
cikisindaki gazlarin analizinin gerceklestirildigi anda karbon miktariin ¢ok diisiik oldugu

varsayimi yapilarak olusturulan karbon madde denkligi asagida verilmistir.

Kal"bon denkll,él FOCH4 + FOCOZ = FC02 + FCH4_ + FCO + FKarbon

FOCH4 = F0602

Fxarbon = 0

2F°cy, = Fen, + Feo, + Feo
2F0 ¢y, = 109215 + 7557,4 + 69685,6
FOry, = FOco, = 441323

Buna gore;
. e e CHy o ~CHa, 44132,3-10921,5
Yiizde CH4 doniisiimii: Xcpy, = giren akan %100 = /=222 %100 = %75,3
CHa gypen 44132,3
. e e CO2 e ~C02, 44132,3-7557,4
Yiizde COy déniigiimii: X¢op, = —%— ckan %100 = =22 2207 %100 = %82,9
€02 341 em 44132,3
.. .. - v . XCHgp_g9~XCH 75,3—75,3
Katalitik aktivitedeki yiizde diisiis: 26230 2100 = p— *100 = %0
CHat=30 ’
e e H _ 54316,4 _
Ha Seciciligi (CHa'a gore): Su,(cu,) = (CH —ZCH ) (44132,3-10921,5) 1,636
4giren 4cikan ’ ’
e e co _ 69685,6 _
CO Seciciligi (CHa'a gore): Sco(ch,) = (CH —CH )~ (44132,3-10921,5) 2,101
4giren 4cikan ’ ’
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EK-6. Biyogazin Kuru Reformlanma Reaksiyonu i¢in Termodinamik Denge Doniistimi
Hesaplamalari

Tez calismasi1 kapsaminda biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu ig¢in belirlenen
termodinamik denge doniisiimii hesaplamalar1 "Gaseq Chemical Equilibrium” programi
kullanilarak yapilmistir. Atmosferik basing ve reaktor girisindeki reaktant gazlarin hacimsel
akig hizlarmin oranin CH4/CO2/Ar = 1/1/1 oldugu durum i¢in termodinamik denge
dontisiimleri Sekil 6.1’de verilmistir. Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunu paralelinde
gerceklesen yan reaksiyonlar sebebiyle CHs ve CO» doéniisiimleri birbirinden farklidir.
750°C ve atmosferik basingta CHs ve CO; doniistimleri sirasiyla %86,3 ve %92 olarak

belirlenmistir.

100 +
90 T
80
70 +
60 T
50 +
40 +
30 1
20 +

Déniistim, %

—e—CH4

—8—CO2
10 +

150 350 550 750 950 1150
Sicaklik, °C

Sekil 6.1. Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu ic¢in termodinamik denge egrisi
(CH4/CO2/Ar=1/1/1)
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EK-7. Sirali Emdirme Yontemi ile Katalizorlerin Hazirlanmasi ve 2 ppm H>S Varliginda
Gergeklestirilen Katalitik Aktivite Testleri

Calisma kapsaminda katalitik aktivite testleri gerceklestirilen monometalik ve bimetalik
katalizorler, esas olarak metal tuzu ¢ozeltilerinin ayn1 anda destek ¢ozeltisine ilavesini igeren
birlikte emdirme yontemiyle hazirlanmistir. Emdirme sirasinin etkisinin incelenmesi
amaciyla kiitlece %3 Ni ve kiitlece %3 Mn metalini katalizorler sirali emdirme yontemiyle
hazirlanmig ve 2 ppm H.S varliginda biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda test
edilmistir. Sirali emdirme yonteminde, emdirme yapilacak olan ilk metal tuzu deiyonize
suda ¢oziildiikten sonra destek malzemesi ¢ozeltisine eklenir. Bu islemi sirasiyla kuru hava
akisinda 800°C’de gergeklestirilen kalsinasyon ve 750°C’de hidrojen gazi akisinda
gerceklestirilen indirgeme islemi takip eder. Indirgenen metal igerikli katalizor yeterli
miktarda deiyonize suda ¢oziilir ve ikinci metal tuzu c¢ozeltisi damla damla katalizor
¢Ozeltisi lizerine eklenir. Bu islemi ayni sartlarda kalsinasyon ve indirgeme islemleri takip
eder. Sirali emdirme yontemiyle sentezlenmis Ni-Mn bimetalik katalizorlerin 2 ppm HzS

varligindaki katalitik aktivite test sonuglari Sekil 7.1°de verilmistir.

Birlikte emdirme yontemiyle hazirlanmis olan 3Ni-3Mn@SGA katalizorii, sirali emdirme
yontemiyle hazirlanmis bimetalik katalizorlere gore daha yiiksek aktivite ve kararlilik
gostermistir. Sirali emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorler reaksiyon ortamma 2 ppm
H2S gaz1 enjekte edilmeye baslandiktan hemen sonra aktivitelerini kaybetmeye baslamis ve
240 dakika sonunda tamamen deaktive olmuslardir. Sirali emdirme yontemiyle hazirlanmis
olan 3Ni@3Mn@SGA ve 3Mn@3Ni@SGA katalizorlerinin aktivitelerini ve kararliliklarini
3Ni-3Mn@SGA katalizoriine gore daha ¢abuk kaybetmelerinin sebebinin, dnce yiiklenen
Mn veya Ni metalinin destek malzemesinin gézenek girislerini kapatmasi ve yapiya
sonradan ilave edilen diger metalin gozenek malzemesi lizerinde aglomere olmasi veya
sonradan katalizor yapisina ilave edilen Mn metalinin Ni aktif sitelerinin iizerini Grtmesi

oldugu diistiniilmektedir.
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EK-7. (devam) Sirali Emdirme Yontemi ile Katalizorlerin Hazirlanmasi: ve 2 ppm H.S
Varliginda Gergeklestirilen Katalitik Aktivite Testleri

100 CH, Cco,
a0 4+ —ab— INi-3Mn@5GA =4 =3NS Mn@SGA
a0 1 —=— INi@3Ma@SGA -+ - INI@3Mn@SGA
20 —— IMn@INI@SGA = - = 3Mn@INI@SGA
S
=
=i
5
[

1 30 o0 90 120 150 120 210 240
Zaman, dakika

Sekil 7.1. Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda 3Ni-3Mn@SGA, 3Ni@3Mn@SGA
ve 3Mn@3Ni@SGA katalizorleri ile elde edilen CH4 ve CO2 déniisiimlerinin
zamana gore degisimi (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/(2 ppm
HoS+Ar)=1/1/1)
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EK-8. FTIR Analizlerinde Go6zlenen HS, SO2, COS, CO,, CH4 ve H20 Bilesiklerine Ait
Ornek IR Absorpsiyon Pikleri
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Sekil 8.1. Hz2S ve H20 bilesiklerine ait 6rnek IR absorpsiyon pikleri
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Sekil 8.2. SO bilesigine ait 6rnek IR absorpsiyon piki
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EK-8. (devam) FTIR Analizlerinde Gozlenen H.S, SO,, COS, CO;, CHs ve H.O
Bilesiklerine Ait Ornek IR Absorpsiyon Pikleri

20 CO, M COS
28 \ / CH,4
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ot

Sekil 8.3. COS, CO2 ve CHg bilesiklerine ait 6rnek IR absorpsiyon pikleri
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EK-9. Ni Esasl Katalizorlerin 0 ppm H2S Varligindaki Reaksiyon Sonrasi X-Isin1 Kirinim
Deseni Analizi Sonuglari

3NI@SGA, 5NIi@SGA ve 3Ni-3Mn@SGA katalizorlerinin reaksiyon sonrasi X-igint
kirmim deseni analizi i¢in yapida goriilen ana kristal fazlar (y-Al.O3, metalik nikel ve

karbon) dikkate alinmistir.

Cizelge 9.1. 3ANi@SGA katalizoriiniin X-151n1 kirnim deseni verileri

Numune Literatiir
3Ni@SGA v-Al203 Ni C
(kullanilmis / 0 ppm) Dosya No.: 29-0063 Dosya No.: 04-0850 Dosya No.: 23-0064

20 | dA) | 1o 20 [ dA) [ 1o 20 [ dA) [ 1o 20 [ dA) [ 1o

19,42 4,57 9,6 19,58 4,53 35

26,51 3,36 100

32,56 2,75 341 31,94 2,80 45
37,46 2,40 63,5 37,60 2,39 65
39,61 2,27 359 39,49 2,28 40

4451 | 2,034 100 44,60 2,03 50

45,79 1,98 79,5 45,79 1,98 80
51,88 1,76 5,3 51,82 1,762 42

54,65 1,678 80

60,52 1,53 174 60,46 1,53 10
66,94 1,40 100 66,76 1,40 100
76,00 1,25 34 76,37 1,246 21 77,40 1,232 30
84,94 1,14 4,7

Cizelge 9.2. SNi@SGA katalizoriinlin X-151n1 kirinim deseni verileri

Numune Literatiir
5Ni@SGA v-Al203 Ni C
(kullanilmis / 0 ppm) Dosya No.: 29-0063 Dosya No.: 04-0850 Dosya No.: 23-0064

20 | dA) | 1l 20 | dA) [ o 20 [ dA) [ 1o 20 [ dA) [ 1o

19,56 4,53 10,9 19,58 4,53 35
26,23 3,40 26,2 26,51 3,36 100
32,60 2,75 30,2 31,94 2,80 45
37,48 2,40 49,4 37,60 2,39 65
39,73 2,27 31,8 39,49 2,28 40

4451 | 2,034 100 44,60 2,03 50

45,81 1,98 83 45,79 1,98 80
51,92 1,76 13,5 51,82 1,762 42

54,65 1,678 80

60,22 1,54 17,8 60,46 1,53 10
66,88 1,40 100 66,76 1,40 100
76,08 1,25 59 76,37 1,246 21 77,40 1,232 30
84,80 1,14 0,6
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EK-9. (devam) Ni Esasli Katalizorlerin 0 ppm H2S Varligindaki Reaksiyon Sonrasi
X-Isim1 Kirinim Deseni Analizi Sonuglari

Cizelge 9.3. 3Ni-3Mn@SGA katalizoriiniin X-151n1 kirinim deseni verileri

Numune Literatiir
3Ni-3Mn@SGA v-Al203 Ni Cc
(kullanilmig / 0 ppm) Dosya No.: 29-0063 Dosya No.: 04-0850 Dosya No.: 23-0064
26 dA) /o 20 dA) 1/lo 20 dA) 1/1o 20 dA) 1/lo
19,42 4,57 15 19,58 4,53 35
26,51 3,36 100
31,91 2,80 30 31,94 2,80 45
37,28 2,41 85,7 37,60 2,39 65
39,67 2,27 32,9 39,49 2,28 40
4451 | 2,034 100 44,60 2,03 50
45,90 1,98 85,8 45,79 1,98 80
51,89 1,76 12,5 51,82 1,762 42
54,65 1,678 80
60,77 1,52 26,5 60,46 1,53 10
66,79 1,39 100 66,76 1,40 100
76,37 1,246 21 77,40 1,232 30
84,91 1,14 5,8
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EK-10. Ni Esasli Katalizorlerin 50 ppm H2S Varligindaki Reaksiyon Sonrasi X-Isin1 Kirtnim
Deseni Analizi Sonugclari

8NI@SGA ve 8Ni-8@SGA katalizorlerinin reaksiyon sonrasi X-1sin1 kirinim deseni analizi

icin yapida goriilen ana kristal fazlar (y-Al.O3, metalik nikel ve karbon) dikkate alinmistir.

Cizelge 10.1. 8Ni@SGA katalizoriiniin X-151n1 kirmnim deseni verileri

Numune Literatiir
8Ni@SGA v-Al203 Ni C
(kullanilmis / 50 ppm) Dosya No.: 29-0063 Dosya No.: 04-0850 Dosya No.: 23-0064

20 | d(A) | o 20 | dA) [ o 20 | dA) [ 1o 20 | dA) [ 1o

20,2 44 16,4 19,58 4,53 35
26,1 341 12,9 26,51 3,36 100
32,8 2,73 17,2 31,94 2,80 45
37,1 2,42 431 37,60 2,39 65
39,1 2,3 20,7 39,49 2,28 40

44,39 2,04 61,2 4451 | 2,034 100 44,60 2,03 50
45,69 1,98 68,1 45,79 1,98 80
51,66 1,77 39,7 5182 | 1,762 42

54,65 1,678 80

60,3 1,54 17,2 60,46 1,53 10
66,68 14 100 66,76 1,40 100
76,12 1,25 13,8 76,37 1,246 21 77,40 1,232 30

Cizelge 10.2. 8Ni-8Mn@SGA katalizoriiniin X-151n1 kirinim deseni verileri

Numune Literatiir
8Ni-8Mn@SGA v-Al203 Ni Cc
(kullanilmig / 50 ppm) Dosya No.: 29-0063 Dosya No.: 04-0850 Dosya No.: 23-0064

20 [ dA) | 1l 20 [ dA) [ o 20 [ dA) [ o 20 [ dA) [ o

19 4,66 21,1 19,58 4,53 35

26,51 3,36 100

31,38 | 2,848 35,2 31,94 2,80 45
36,97 | 2,429 100 37,60 2,39 65
39,49 2,28 40

44,32 | 2,042 | 40,85 4451 | 2,034 100 44,60 2,03 50
4543 | 1995 | 61,97 | 4579 1,98 80
51,8 1,763 | 15,49 51,82 | 1,762 42

54,65 1,678 80

59,93 | 1542 | 28,17 | 60,46 1,53 10
66,03 | 1,4138 | 97,18 | 66,76 1,40 100
76,22 | 1,2481 | 16,9 76,37 | 1,246 21 77,40 1,232 30
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EK-11. FTIR sisteminde 10 000 ppm H>S Varliginda Test Edilen Katalizorlerin XPS
Spektrumlari (S 2p Bolgesi)

167.7 eV 161.1 eV
SO
1

2-

SNi-SMn@SGA
(10 000 ppm)

SNi@SGA
| ! (10 000 ppm)
|

172 169 166 163 160
Baglanma enerjisi, eV

N

Sekil 11.1. Kullanilmig monometalik ve bimetalik katalizérlerin XPS spektrumlar (S 2p
bolgesi) (Reaksiyon testi sartlar: 750°C; 1 atm; 0,1 g katalizér; CH4/CO2/(10
000 ppm H>S+He)=1/1/1)



GAZI GELECEKTIR...



