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OZET

Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu, biyokiitleden elde edilen biyogazi bir besleme
kaynag: olarak kullanan &nemli bir reaksiyondur. iklim degisikliginin olumsuz etkilerini
hafifletmek i¢in iki 6nemli sera gazi olan CHs ve CO2'yi besleme kaynagi olarak kullanilmasi
ve yenilenebilir enerji tastyicist olarak hidrojen {iretilmesi bu reaksiyonun en &nemli
avantajlaridir. Bu c¢aligma kapsaminda ticari aliimina destekli Ni katalizorleri ve farkli
yikseltgeyici ilaveli Ni-M (M: K, Mg, Ba, Y, Ce, La) katalizorlerinin 1slak emdirme yontemi
ile sentezleri yapilarak bu katalizorlerin biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda H2S
varliginda katalitik aktivite testleri gerceklestirilmistir. Calisma kapsaminda mezogdzenekli
allimina malzemesi sol-jel yontemiyle de sentezlenmistir. Nikel esasl1 ticari aliimina (CAL)
veya mezgodzenekli y-alimina (SGA) destekli monometalik ve bimetalik Katalizérlerin
fiziksel, kimyasal ve yapisal 6zelliklerini belirlemek ve katalizorlerin katalitik aktiviteleri
ile bu oOzellikler arasindaki iliskiyi agiklamak i¢in XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon,
DRIFTS, TGA ve SEM-EDX karakterizasyon c¢aligmalar1 gerceklestirilmigtir. N>
adsorpsiyon-desorpsiyon analizi, aliimina destek malzemesi ile monometalik ve bimetalik
katalizorlerin (BNi@CAL, 8Ni-3La@CAL, 8Ni@SGA ve 8Ni-3La@SGA) mezogdzenekli
yapiya sahip olduklar1 gdstermistir. DRIFTS analizi, yiikseltgeyici “promoter” ilavesinin
8Ni@CAL katalizoriin asiditesini K>Mg>Y>Ce>Ba>La etki siras1 ile diislirdiiglini
gostermigtir.  XRD analizi, lantan eklenmesiyle birlikte 8Ni@CAL katalizoriiniin
ylzeyindeki nikelin kristal boyutunun arttigin1 gostermistir. Sentezlenen katalizorlerin
katalitik performanslarini, aktivite, stabilite ve kok birikimi ile kiikiirt zehirlenmesine kars1
olan direnci acisindan degerlendirmek amaciyla 750°C ve 1 atm'de sabit yatakli reaktorde
ve 50 ppm H2S varliginda katalitik aktivite testleri gergeklestirilmistir. 8Ni-3La@CAL
katalizorii, 8Ni@CAL katalizoriine gore yiiksek aktivite ve kiikiirt zehirlenmesine karsi
yiiksek direng gostermistir. 8Ni@CAL katalizorii 75 dakika siiresince tamamen
deaktivasyona ugrarken 8Ni-3La@CAL katalizérii 120 dakika sonunda deaktive olmustur.
8Ni@SGA katalizoriine La eklenmesi, aktivitedeki azalmaya ragmen (8Ni@SGA igin %77
ve 8Ni-3La@SGA igin %62) kok birikimi kiitlece %9'dan kiitlece %1,2'e diismiistiir.
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ABSTRACT

The dry reforming reaction of biogas is a crucial process that utilizes biogas obtained from
biomass as a feedstock. The primary advantages of this reaction include using CHs and COo,
the two major greenhouse gases, as feedstock to mitigate the adverse effects of climate
change, and producing hydrogen as a renewable energy carrier. In this study, commercial
alumina-supported Ni catalysts and Ni-M (M: K, Mg, Ba, Y, Ce, La) catalysts doped with
different promoters were synthesized using the wet impregnation method, and catalytic
activity tests were conducted under the presence of H,S. Additionally, mesoporous alumina
support material was synthesized using the sol-gel method. To determine the physical,
chemical, and structural properties of monometallic and bimetallic nickel-based catalysts
supported on commercial alumina (CAL) or mesoporous y-alumina (SGA) and to explain
the relationship between the catalytic activities and these properties, XRD, N2 adsorption-
desorption, DRIFTS, TGA, and SEM-EDX characterization studies were conducted. N>
adsorption-desorption analysis showed that the alumina support material and the
monometallic and bimetallic catalysts (8Ni@CAL, 8Ni-3La@CAL, 8Ni@SGA, and 8Ni-
3La@SGA) had a mesoporous structure. DRIFTS analysis showed that the addition of the
promoter reduced the acidity of the 8NI@CAL catalyst in the order of
K>Mg>Y>Ce>Ba>La. XRD analysis has shown that the addition of Lanthanum increases
the crystal size of nickel on the surface of the 8Ni@CAL catalyst. Catalytic performance
evaluations of the synthesized catalysts in terms of activity, stability, and resistance to sulfur
poisoning and coke accumulation were carried out at 750°C and 1 atm in a fixed-bed reactor
under the presence of 50 ppm H2S. The 8Ni-3La@CAL catalyst exhibited higher activity
and resistance to sulfur poisoning compared to the 8Ni@CAL catalyst. While the BNi@CAL
catalyst was completely deactivated after 75 minutes, the 8Ni-3La@CAL catalyst was
deactivated after 120 minutes. The addition of La to the 8Ni@SGA catalyst resulted in a
reduction in coke accumulation from 9% to 1.2%, despite a decrease in activity (77% for
8NiI@SGA and 62% for 8Ni-3La@SGA).
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1. GIRIS

Niifus artig1, kentlesme ve ekonomik biiyiime gibi faktorler nedeniyle kiiresel enerji
talebindeki artisin devam etmesi beklenmektedir [1]. Bu faktorler sadece enerji talebini
artirmakla kalmaz, ayni zamanda enerjinin uygun fiyatla ve siirdiiriilebilir bir sekilde
saglanmasinin 6nemini vurgulamaktadir. Alternatif enerji kaynaklarinin yayginlasmasina
ragmen, enerji tretimi 6zellikle bircok gelismekte olan iilkede petrol, dogal gaz ve kdmiir
gibi fosil yakitlara agirlikla bagimhdir [2]. Fosil yakitlar, yenilenebilir olmayan enerji
kaynaklar olup, kiiresel 1sinma dahil olmak iizere iklim degisikligi ile iliskilidir. Enerji
giivenligi, fiyat istikrar1, halk ve hiikiimetlerin artan farkindalig1 gibi faktorler, fosil yakitlara

daha az bagimli, daha temiz bir enerjiye gecisin oniinii agmaktadir [3].

Daha siirdiiriilebilir ve temiz bir enerji sistemine gecis, yenilenebilir enerji kaynaklarin
kullanimindan geger; bunlar arasinda giines, riizgar, su ve biyoyakitlar bulunmaktadir [4].
Bu kaynaklar arasinda, biyogaz, organik acidan zengin bilesiklerin veya biyokiitlenin
anaerobik c¢iirlitme adi verilen bir siire¢le donistiiriilmesinden elde edilen temiz ve
yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak 6ne ¢ikmaktadir. Biyokiitlenin doéntistiiriilmesinin
Onemi, insanlar tarafindan tiretilen organik atik miktarinin artisiyla basa ¢ikma ihtiyacindan
kaynaklanmakta olup, bunun yaninda kiiresel sera gazi emisyonlarini azaltma zorunlulugu

da bulunmaktadir [5].

Reformlanma reaksiyonlar1 araciligiyla hidrojen ve/veya sentez gazi (hidrojen ve karbon
monoksit karigimi) tiretmek icin biyogazin besleme kaynagi olarak kullanilmasi, biyogazin
son derece kritik bir uygulama alamdir. Ug temel biyogaz reformlanma teknolojisi
bulunmaktadir: buharli reformlanma, kuru reformlanma ve kismi oksidatif reformlanma,
sirastyla besleme akimindaki H.O, CO: ve O'in varligima baglh olarak isimleri
degismektedir [6]. Baz1 durumlarda optimum performans elde etmek icin H20, CO2 ve
O2'nin ikisi veya ti¢ii kullanilir ve bunlara sirasiyla ikili (H20, CO2) veya ti¢li (H20, CO2 ve

O.) reforlanma ad1 verilmektedir [7].

Diinya genelinde iiretilen hidrojenin yaklasik %80'i buharli reformlanma reaksiyonu ile elde
edilmektedir [8]. Ancak, kuru reformlanma, biyogazin i¢inde olan CH4 ve CO2 gazlarimin

onceden ayrilmasina gerek olmaksizin tim biyogaz akimini reforme etme avantajinm
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sunmaktadir. Béylelikle temel sera gazlar1 olan CH4 ve COz'in besleme kaynagi olarak
kullanilarak iklim degisikligiyle ilgili olumsuz etkileri azaltilmaktadir. Ayrica, reaksiyondan
elde edilen hidrojen ve karbon monoksit oran1 Ho/CO neredeyse 1'e esit olmaktadir. Bu oran,

Fischer-Tropsch sentezi araciligiyla degerli kimyasallarin iiretilmesi i¢in avantajlidir [9].

Biyogazin kuru reforlanmasinin potansiyeli oldukg¢a biiyiik olup, siirdiirtilebilir kalkinma
hedeflerinin 7.si olan (SDG7) “erisilebilir ve ¢evre dostu enerji” hedefine ulasilmasi i¢in
katki saglamaktadir. Ayrica, kiiresel sera gazi emisyonlarini azaltarak kiiresel sicaklik
artiglarini 2°C'nin altinda tutma amacini tasiyan Paris iklim anlagmasinin temel hedefi ile

uyumludur [5].

Kuru reformlanma reaksiyonun endotermik 6zelligi yiiksek olmasi, reaksiyonun aktivasyon
enerjisini agmak ve sentez gazina doniisimi kolaylastirmak igin yiiksek sicakliklar
gerektirmektedir. Biyogazin kuru reformlanmasinda temel reaksiyon CHs ve CO2'in sentez

gazina doniistimiidiir (Es.1.1).

CHs+ CO2 «» 2CO + 2Hy; AH® =247,3 ki/mol (1.12)
Temel reaksiyona ek olarak, reaksiyon sirasinda gerceklesen yan reaksiyonlar da vardir.
Bunlar arasinda endotermik ters su gazi reaksiyonu (Es. 1.2) da bulunmaktadir. Bu
reaksiyonun sonucu olarak CO> doniisiim oranlar1t CH4 doniisiim oranlarindan daha yiiksek,
ve Hz/CO orani 1'in altinda olmaktadir.

CO2+H2+- CO+H0,; AH® =41 kJ/mol (1.2)

Buharli reformlanma (Es.1.3) ve metanlagsma (Es.1.4) reaksiyonlar1 da CHs ve CO2’in

donistmleri ile H2 ve CO’in verimlerini etkileyebilir.

CHa + H20 < CO + 3Hy: AH° = 206,41 kJ/mol (1.3)

COz+4H, & CHs+2H,0;  AH°=—165,41 kd/mol (1.4)

Kuru reformlanma reaksiyonunda yiiksek sicaklik ihtiyacini azaltmak igin katalitik sistemler

kullanilmaktadir. Bu uygulama, dontistimii ve seg¢iciligi artirirken, reaksiyonun aktivasyon



enerjisini agmak i¢in gerekli enerji ihtiyacini ve reaksiyon sonrasi atig1 azaltarak kaynaklarin

kullanimin1 optimize edilmesini saglamaktadir.

Yiiksek aktivite ve miikemmel kok direngleri nedeniyle Pt, Pd, Rh, Ir ve Ru gibi soy metal
katalizorler yaygin olarak kullanilmaktadir [10-15]. Bir ¢alismada, Hou ve digerleri, a-Al203
destek malzemesine Ru, Rh, Pt, Pd, Ir, Ni ve Co eklemek i¢in emdirme yOntemini
kullanmiglardir. Ru, Rh, Pt ve Ir katalizorlerin miikemmel kok direnci gosterirken Pd/a-
Al>03 katalizoriinde kok birikimi gézlemlenmistir. Hazirlanan katalizorler arasinda Rh/a-

A>03 katalizorii en yiiksek aktivite sergilemistir [10].

Soy metallerin dogada bulunabilirliginin sinirli olmasi ve bu katalizorlerin maliyetli olmasi
kullanimlarini kisitlamaktadir. Alternatif olarak, soy olmayan metaller (Ni, Fe ve Co) umut
vadetmektedir. Ozellikle, nikel, ekonomik olmasi ve C-C, C-H ve C-O baglarmin
kirllmasinda yiiksek aktivitesi nedeniyle sik¢a kullanilmaktadir [16-26]. Ancak, Ni esasli
katalizorler karbon birikimi sonucunda deaktive olmakta ve sonunda reaktoriin tikanmasina,
aktivitenin, seciciligin ve iriin verimliliginin azalmasima neden olmaktadir. Bu karbon
birikimini azaltabilmek amaciyla Chen ve Ren, emdirme yontemiyle y-Al,O3z destekli Ni
katalizorleri hazirlayarak, bu katalizorlerin aktivitelerini metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda incelemislerdir. Yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda Ni ve Al,O3 arasindaki
giiclii etkilesim nedeniyle katalizorlerin indirgenmesinin zorlagtigini goézlemlemislerdir.
Bununla birlikte, Ni ve Al>O3 arasindaki gii¢lii etkilesim karbon birikimini 6nemli bir sekilde

etkiledigini belirtmislerdir [16].

Metanin parcalanmasi1 (Es.1.5) ve/veya Boudouard (Es.1.6) yan reaksiyonlari, kok

birikiminin ana nedenleridir.

CHs— C+2Hz;  AH°=74.9 kd/mol (1.5)
2CO - C+CO2; AH°=-172.4kJ/mol (1.6)
Metanin pargalanmasi, CHs'in yiiksek sicakliklarda tamamen parcalanarak katalizorlerin

yiizeyini kaplayan kati bir karbon olusturdugu endotermik bir reaksiyondur. Tersine,

Boudouard reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyon oldugundan diisiik sicakliklarda meydana



gelmektedir. Kok birikimi egilimi, biyogazin CO2 reformlanmasinda kullanilan besleme

akiminin diisiik H/C ve O/C oranlariyla da iliskilidir [27].

CO2 ve CO'in hidrojenlesme reaksiyonu, karbon tliretmek i¢in de gerceklesebilir (Es.1.7) ve
(Es.1.8)

CO2 + 2H2 < C + 2H20, AH®=-90 kJ/mol (1.7)

CO+H; « C+H20, AHC = —131.3 kJ/mol (1.8)

Ni esasl katalizorler genellikle kuru reformlanma reaksiyonu sirasinda kok olusumuna yol
actigindan, bimetalik katalizorlerin kullanim1 Onerilmektedir. Bu sayede, Ni esash
katalizorlerin kok birikiminin azaltilmasi amaglanmaktadir. Ciinkii bu katalizorler, Ni ile
eklenen ikinci metal arasindaki sinerjik etkilesimden faydalanabilmektedir [28-35].
Bimetalik katalizorlerin kuru reformlanma reaksiyonundaki basarili uygulamasmin bir
ornegi, Arbag H 2018’de yaptigi bir ¢alismada, y-Al2Os destekli Ni katalizorlere Mg
emdirme sirasinin aktivite ve kok birikiminin tizerindeki etkilerini arastirmislardir. Mg-
Ni@MA katalizoriinde ise, Ni ile Mg arasindaki etkilesimin daha yiiksek olmasi ve yiizeyde
Ni dagilim1 daha 1yi olmas1 nedeniyle neredeyse hi¢ kok birikimi gozlemlenmemistir [28].
Bagka bir ¢alismada Dogan ve arkadaslar1 farkli Ce/Al oranlarma (0/1, 1/2, 1/1, 2/1 kiitlece)
sahip Ni-Ce-Al katalizorlerini sentezlemek i¢in modifiye edilmis bir tek asamali sol-jel
yontemi kullanilmiglardir. CHs4 ve COz en yiiksek doniisiimleri, Ce/Al oraninin 1/1 oldugu
durumda elde edilmistir [29].

Literatiirde mevcut olan biyogaz reformlanma arastirmalarinin ¢ogunun, biyogazin
kompozisyonunu temsil etmek i¢in sentetik CH4/CO> karigimlarina dayanmaktadir. Ancak,
anaerobik fermantasyondan elde edilen biyogaz, H.S, H20, NHz ve N2 gibi ¢esitli safsizliklar
icermektedir [36]. Bunlar arasinda, H»S ozellikle katalizoriin performansi tizerindeki
olumsuz etkileri nedeniyle dikkat g¢ekicidir. Kiikiirt, reaksiyonun gergeklestigi katalizor
ylzeyindeki aktif sitelere rekabet eden diger tiirlerle karsilastirildiginda, katalitik aktif

sitelere onemli Glgiide daha giiclii bir adsorpsiyon egilimine sahiptir [37].

Biyogazdaki safsizliklarin sorunu iki yontem kullanilarak ¢oziilebilir: (1) biyogazdan

safsizliklar1 ayirarak yiiksek saflikta CH4/CO2 karigimi ile kuru reformlanma reaksiyonu



gerceklestirmek ve (2) Safsizliklart tolere edebilecek sekilde katalizorler sentezleyerek
dogrudan ham biyogazi kullanmaktir. Biyogazin aritilmasiyla ilgili 6nemli maliyetlerin g6z
Ontine alindiginda, kiikiirt zehirlenmesine direngli katalizorlerin kullanimi uygun bir
alternatiftir. Bu nedenle, bu calismada, literatiirde genis bir sekilde tartisilan kok direncinin
iyilestirilmesine ek olarak kiikiirt zehirlenmesinin olumsuz etkilerine dayanabilen
katalizorlerin arastirilmast amacglanmaktadir. Bu hedefe ulagmak icin, nikel esasli ticari
altimina (CAL) veya mezogdzenekli y-alimina (SGA) destekli monometalik ve bimetalik
katalizorler 1slak emdirme yontemi kullanilarak sentezlenmis ve HoS varliginda katalitik
aktiviteleri degerlendirilmistir. Katalitik aktivite testleri gaz kromatografi cihazina bagh
sabit yatakli bir reaktorde gerceklestirilmistir. Katalizorlerin fiziksel, kimyasal ve yapisal
ozelliklerini belirlemek ve katalizorlerin katalitik aktiviteleri ile bu 6zellikler arasindaki
iliskiyi agiklamak i¢in reaksiyon testlerinden Once ve sonra g¢esitli karakterizasyon

caligmalar1 gerceklestirilmigtir.






2. LITERATUR ARASTIRMASI

Katalitik performansi artirmak ve kuru reformlanma reaksiyonunda olusan kok birikimini
azaltmak amaciyla, aktif metaller, destek malzemeleri ve yiikseltgeyiciler “promoterler” gibi

katalizor bilesenlerinin etkileri literatiirde detayl bir sekilde ele alinmustir.

Rh, Ru, Pt, Pd ve Ir gibi soy metal katalizorler, yiiksek katalitik aktivite ve kararliliga sahip

olduklar1 i¢in kuru reformlanma reaksiyonlarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Bir ¢alismada, Hou ve digerleri, a-Al.O3 destek malzemesine Ru, Rh, Pt, Pd, Ir, Ni ve Co
ilave etmek i¢in emdirme yontemini kullanmiglardir. Ru, Rh, Pt ve Ir katalizérlerinin
mitkemmel kok direnci gosterdigini, ancak Kkatalitik aktivitelerinin Ni ve Co
katalizorlerinden daha diisiik oldugunu bulmuslardir. Kok birikimi, Ru, Rh, Pt ve Ir
katalizorlerinde gozlemlenmezken, Pd/a-Al203 katalizoriinde gozlemlenmistir. Soy metal
katalizorleri arasinda Rh/a-A203 katalizorii en yiiksek aktivite sergilemistir. Ni katalizoriin
yiiksek reformlanma aktivitesini soylu metallerin gii¢lii kok direnci ile birlestirmek
amaciyla, Ni esasli a-Al>O3 destekli katalizore Rh ilave edilmis ve boylece hem aktivite hem
de kok direnci artirilmistir. Rh ilaveli Ni katalizoriin aktivitesi, eklenen Rh miktartyla
arttigin1 ve Rh/Ni oram1 0,1'den biiylik oldugunda herhangi bir kok birikimi tespit
edilmedigini bulmuslardir. Pulse Co adsorpsiyon deneylerinde soy metallerin katalizor
ylizeyindeki dagiliminin, metalin yilikleme miktarina ve destek malzemesinin yiizey alanina
bagli oldugu gosterilmistir. Bu nedenle, Rh katkili katalizor i¢in sinirli yiizey alanina sahip
olmasi sebebiyle a-Al203 yerine mezogézenekli Al2O3 kullanilmigtir. Yapilan Hz-TPR
analizi, katalizore Rh ilavesinin NiAl2O; tiirlerinin indirgenebilirligini artirdigin1 ve metalik

Ni miktarini artirdigini, bu da katalizoriin aktivitesinin arttigini gostermistir [10].

Yiiksek aktivitesi ve ekonomik olmasi nedeniyle, dzellikle Co ve Ni gibi gegis metal

katalizorleri, kuru reformlanma reaksiyonunda sik¢a kullanilmaktadir.

Chen ve Ren, emdirme yontemiyle hazirlanan y-Al2Os destekli Ni katalizorleri farkli
sicakliklarda (573, 773, 973 ve 1023 K) iki saat boyunca kalsine ettikten sonra Hz gaz ile
dort saat boyunca 293 K'de indirgeme islemine tabi tutmuslardir. Ug katalizor icin katalitik
aktivite, iki farkli sicaklikta (873 K ve 1023 K) degerlendirilmistir. Daha diisiik reaksiyon

sicakliklarinda, kalsinasyon sicakligi arttikca katalitik aktivitenin azaldigini goriilmiistiir. Bu



durum, yiiksek kalsinasyon sicakliginda Ni ve Al,Os arasindaki giiclii etkilesim nedeniyle
katalizoriin indirgenmesinin zorlagmasiyla iligskilendirilmistir. Ni ve Al2O3 arasindaki giiglii
etkilesimin sonucunda olusan NiAl2O4 spinel fazi karbon birikimini etkili bir sekilde
engellenmistir.  Yiiksek reaksiyon sicakliklarinda, tiim Kkatalizorler, kalsinasyon
sicakliklarina bagli olmaksizin esdeger aktivite sergilemistir. TPR profilleri, Ni-Al2O3
etkilesiminin siddetinin yiiksek kalsinasyon sicakliklariyla arttigini gostermistir. XPS
kullanilarak yapilan analiz, 573, 673 ve 873 sicaklarinda kalsine edilmis katalizorlerde
Ni'nin varligin1 tespit edilmis, ancak 973 K ve 1023 K sicaklarinda kalsine edilmis
katalizorlerde Ni'nin varligini tespit edilmemistir; bu sonu¢ TPR'in bulgulariyla uyumludur
[16].

Akansu ve digerlerin ¢alismasinda, 750 °C sicaklik ve 1 atmosfer basing¢ altinda kuru
reformlanma reaksiyonlarinda kullanilmak iizere 1slak emdirme yontemiyle hazirlanan
3Ni@SGA, 5SNi@SGA ve 8Ni@SGA katalizorleri degerlendirilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda, katalitik aktivitenin Ni icerigindeki artisla belirgin bir sekilde artmadigi
gozlemlenmistir. Monometalik katalizorler arasinda, SNi@SGA katalizoriiyle elde edilen en
yiiksek metan (%79) ve karbondioksit (%87) doniisiimii kaydedilmistir. Katalizordeki Ni
icerigin artmasityla kok birikiminin de arttig1 gézlemlenmistir. Bu sonuglar, Lewis asiditesi
ve katalizor i¢indeki Ni parcaciklarinin kristal boyutu ile iliskilendirilmistir. Ni bazl
katalizorlerde Ni'nin kristal boyutunun artmasi, aktif metal parcaciklarinin topaklagmasina
yol acarak metan pargalanma reaksiyonunu destekler. Katalizordeki Ni igerigin artmasi
durumunda, Lewis asiditesinde bir artis meydana gelir ve Lewis asiditesi en yiiksek olan

katalizorde katalizor yiizeyinde daha yiiksek miktarda kok olusumu beklenmektedir [41].

Al>O3, ZrO,, CeO2, MgO, La;03 ve SiO2 gibi destek malzemeleri, aktif metallerin katalizor
yiizeyinde iyi bir sekilde dagilmasi i¢in genis bir yiizey alani saglayarak katalizorlerin
performansin iyilestirmede kritik bir rol oynamaktadir. Artan bir yiizey alani, daha fazla
aktif metal sitesinin ortaya c¢ikmasina neden olarak katalizorlerin katalitik aktivitesini

artirmaktadir.

Nguyen ve arkadaslar1 Ni katalizorii, MgO-modifiye a-Al203, CeO2 ve SBA-15 gibi ¢esitli
destek malzemeleriyle destekleyerek katalizoriin  6zelliklerini  analiz  etmislerdir.
Katalizorler, emdirme yontemiyle hazirlanmis ve ardindan atmosfer basincinda calisan

mikro akis sistemlerinde 600 ila 800 °C arasindaki sicakliklarda test edilmistir. XRD analizi,



Ni/SBA-15 katalizoriinde NiO kristal fazda oldugunu, Ni/Al ve NiMg/Al katalizorlerinde
ise yliksek dagilmis veya amorf fazda oldugunu géstermistir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
analizi, Ni/SBA katalizorii yaklasitk 6 nm ile en yliksek gozenek ¢apa sahip oldugunu
gostermistir. Katalizorlerin yiizey alanlar1 su sirayla azalmistir: Ni/SBA>>Ni/Ce>NiMg/Al
~ Ni/Al. H>-TPR analizi, NiMg/Al katalizorlerinin daha az indirgenebilir oldugunu, Ni/Ce
ve Ni/SBA-15 katalizorlerinin ise daha kolay indirgenebildigini gostermistir. Katalizorlerin
indirgenebilirligi sirayla NiMg/AI<Ni/Ce<Ni/SBA-15 seklinde artmistir. Ayrica, CO2-TPD
analizi, Ni/Ce katalizoriiniin en yiiksek gii¢lii bazik 6zelliklere sahip oldugunu gostermistir.
Bununla birlikte, Ni/Ce katalizoriiniin diger iki katalizore gore daha diisiik bir CO2 doniisiim

oranina sahip oldugu belirlenmistir. CHs ve CO2'nin en yiiksek doniisiim oranlar1 sirasiyla

%88 ve %76 Ni/SBA-15 katalizoriinde elde edilmistir [38].

Kuru reformlanma reaksiyonunda Ni esaslhi katalizorlerle iliskilendirilen kok olusumu
sorunu nedeniyle, genellikle bimetalik katalizorlerin kullanilmasi Onerilmektedir. Bu tiir
katalizorler, ek bir aktif metal (6rnegin, Sr, Ca, Ba gibi) igermektedir. Bu yaklasim, katalizor

performansini artirma ve kok birikimini azaltma potansiyelini gostermistir.

Bimetalik katalizorlerin kuru reformlanma reaksiyonlarindaki basarili uygulamasinin bir
ornegi, Arbag ve arkadaslarin yaptigi ¢alismada, y-Al.Os destekli Ni katalizorlere Mg
emdirme sirasinin aktivite ve kok birikiminin {izerindeki etkilerini arastirmislardir.
Monometalik katalizor (5% Ni@MA) ve farkli Mg emdirme siralamalarina sahip bimetalik
katalizorler (3%Mg-5%Ni@MA, 3%Mg@5%Ni@MA ve 5%Ni@3%Mg@M), emdirme
yontemi ile sentezlenmistir. TPR sonuglari, Mg'un Ni katalizorlerine sirali emdirme ile
eklenmesinin Ni katalizorlerinin indirgeme sicakliginda bir degisiklige neden oldugunu
gostermigtir. Birlikte emdirme ile hazirlanan Mg-Ni@MA katalizorii, sirali emdirme ile
hazirlanan Ni@Mg@MA ve Mg@Ni@MA katalizorlerine gore daha yiiksek
indirgenebilirlik sergilemistir. Bu sonug, XRD analizi ile uyumludur, Mg'un y-Al203
yapisina emdirilmesinin y-Al2Os'in kismi olarak MgAl,O4 spinel fazina ve a-Al2Os'ya
donligiimiine yol agtigin1 gostermistir. Ni@Mg@MA katalizoriin a-Al203 ve MgAI204
spinel pik yogunluklari, Mg-Ni@MA katalizoriin pik yogunluklarindan daha gii¢liidiir, bu
da Mg-Ni@MA katalizoriiniin yiiksek indirgenebilirligini gostermektedir. TPD-CO; analizi,
Mg ilavesiyle NI@MA katalizoriiniin bazikligini artigint gdstermistir. BET sonuglart,
Mg@Ni@MA katalizoriinde dnce Ni sonra Mg emdirilmesi durumunda aliimina yiizey alani

207 m2/g'dan 107 m?/g'ya diiserken, Ni ve Mg es zamanli olarak emdirilmesi (Mg-Ni@MA)
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veya once Mg sonra Ni emdirilmesi durumunda (Ni@Mg@MA) aliimina yiizey alani
yaklasik 60 m?/g'ya diismiistiir. Bu BET sonuglari, y-Al,O3 sinirl1 bir yiizey alanina sahip o-
Al>03 fazina doniismesine gosteren XRD sonuglariyla uyumludur. Aktivite testleri, Ni@MA
katalizoriinilin, bimetalik Ni&Mg katalizorlerinden daha iyi bir performansa sahip oldugunu
ve Mg-Ni@MA katalizoriiniin, yiiksek kalsinasyon sicakliginda NiO ve MgO'nun kat1 bir
¢ozelti olusturmasi nedeniyle aktivitesinin diistiigiinii gdstermistir. Ote yandan,
Ni@Mg@MA katalizori, y-Al,03 faz doniisiimii nedeniyle Mg@Ni@MA katalizoriine gore
daha diisiik bir aktivite sergilemistir. Ni@Mg@MA katalizoriinde neredeyse hi¢ kok
birikimi gozlemlenmemistir. Mg-Ni@MA katalizoriinde ise, Ni ile Mg arasindaki
etkilesimin daha yiiksek olmasi ve yiizeyde Ni dagilimi daha iyi olmas1 gibi faktorlerle

aciklanabilen en yiiksek kok birikimi gozlemlenmistir [28].

Bagka bir ¢alismada Dogan ve arkadaslar1 farkli Ce/Al oranlarina (0/1, 1/2, 1/1, 2/1; kiitlece)
sahip Ni-Ce-Al katalizorleri sentezlemek i¢in modifiye edilmis bir tek asamali sol-jel
yontemi kullanmislardir. CHs ve COz en yiiksek doniisiimleri, Ce/Al oraninin 1/1 oldugu
durumda elde edilmistir. Sonug¢ olarak, Ce yiikseltgeyici olarak degil, katalizor destek
malzemesi olarak uygun bir malzeme oldugu belirlenmistir. Ayrica, Ce ilavesiyle katalizor
yapisinda minimal miktarda kok birikimi gozlemlenmistir. Kullanilmis Ni-1Ce-1Al
katalizoriin XRD analizinde karbon pikleri gozlemlenmemistir. Kok olusumundaki azalma,
CeOz'nin kiigiik kristal boyutuna baglanmistir, bu da nikelin daha homojen dagilimina neden
olmustur. Ayrica, XPS sonuglari, Ce'un dahil edilmesinin NiAl2O4 pikinin kaybolmasina
neden oldugunu gostermistir, bu da nikel ile aliimina arasindaki etkilesimin azaldigini
gostermektedir. Ce/Al oranini artirmak, yiizey asidik ozelliklerde bir azalmaya yol agmus,
bu da DRIFT analizi ile gozlemlenen Lewis bdlgelerinin yogunlugundaki azalmayla
dogrulanmistir. Destek malzemesinin kristal boyutu ve Ce/Al oranimin, kok olusumunu
azaltma ve katalitik aktiviteyi artirma konusunda kritik bir rol oynadigi sonucuna varilmistir.
Bununla birlikte, katalizér yapisindaki Ce miktarini degistirmenin, Ni katalizoriiniin kristal

boyutu iizerinde minimal bir etkisi oldugu sonucuna varilmistir [29].

Damyanova ve arkadaslari, monometalik Rh(Ni) ve bimetalik Rh-Ni katalizorlerinde
aliimina ile birlikte Itriyumun destek malzemesi olarak kullanilmasinin aktivite ve stabilite
{izerindeki etkilerini incelemislerdir. Itriyum, katalizdrlere 1slak emdirme ydntemiyle ilave
edilmistir. Yiiklenen Y, Ni ve Rh sirasiyla kiitlece %10, %10 ve %1 oranindadir. Hazirlanan

katalizorlerin, Ni/Al, Rh/Al, Ni/Y-Al, Rh-Ni/Al ve Rh-Ni/Y-Al atmosfer basincinda ve



11

550°C'de aktivite testleri ger¢eklestirilmistir. Ni/Y-Al katalizorliniin Ni/Al katalizoriine gore
yiiksek aktivite ve stabilite sergilemistir. Bu sonug, Y ilavesiyle katalizor ylizeyindeki Ni
dagilimindaki artigla iliskilendirilmistir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi, Y igeren
katalizorlerin Y igermeyen katalizorlere gore daha diisiik yilizey alanina sahip oldugunu
gostermistir. XRD analizi, Y igeren katalizorlerde amorf yapidaki itriyum oksit tiirlerinin
olustugunu gostermistir. TPR-H2 analizi, Y eklenmesiyle aliimina destekli katalizorlerin
indirgenebilirliginin arttigin1 géstermis, bu sonug Ni ile aliimina arasindaki etkilesimin, Ni
ve Y-modifiye aliimina arasindaki etkilesimden daha giiclii oldugunu gostermektedir.
Bimetalik Rh-Ni katalizorlerin, monometalik Rh ve Ni katalizorlere kiyasla daha yiiksek

CH4 ve CO2 dontistimleri ve daha yiliksek Ho ve CO verimleri gostermistir [30].

Georgiadis ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, Ni/LnOx katalizorlerinde farkli lantanitleri
(Ln = La, Ce, Sm veya Pr) ikincil aktif metal olarak kullanmislardir. Bu katalizorler, sol-jel
sitrat yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Kalsine edilmis katalizorlerin XRD analizinde,
La katalizoriinde LaNiOs perovskit fazinin olusumunu, diger lantanitlerin katalizérlerinde
ise ayrilmis NiO-LnOx fazlarmin olusumunu gézlemlenmistir. ilk faz olusumu, metal ve
oksit bilesenleri arasindaki giiclii etkilesim ve aktif sitelerin daha iyi dagihimimdan daha
yiiksek aktivite ve stabiliteye neden olmaktadir. indirgeme siirecinden sonra yapilan XRD
analizi, La katalizoriinde LaNiOs kristal fazinin parcalanmas1 sonucunda kiiciik metalik Ni°
nanoparcaciklarinin varligini gostermistir. Diger yandan, indirgeme prosediiriiniin Ce ve Sm
katalizorleri tizerinde belirgin bir etkisi yoktur. TPR-H2 analizinde, La katalizorii en yiiksek
indirgenebilirlik gostermis ve onu sirasiyla Ce, Sm ve Pr katalizorleri takip etmistir. TEM
analizi, kalsine edilmis La Kkatalizorinde LaNiOz formundaki Kkristal taneleri
gozlemlenmistir. Tim indirgenmis katalizorlerde metalik Ni  nanopargaciklari
gbézlemlenirken indirgenmis La katalizoriinde ise daha kiiglik Ni pargaciklar
gozlemlenmistir, bu da XRD bulgulariyla uyumludur. Kullanilmis katalizérlerin XRD
analizi, yliksek derecede kristal karbon birikimlerinin varligin1 gostermistir. XPS analizi,
kullanilmis  katalizorlerin  ylizeylerinde o6nemli  Olgiide artan yilizey karbon
konsantrasyonlarini (87-97%) gostermistir. Ozellikle, La katalizorii, en yiiksek karbon
miktar1 (97%) sergilemistir. En yiiksek karbon icerigini gostermesine ragmen, La katalizorii
diger katalizorlere kiyasla daha yiiksek katalitik aktivite sergilemistir. Buna karsilik, daha az
karbon birikimine sahip olan PNO katalizorii daha diisiik katalitik aktivite sergilemistir [32].
Al-Fatesh ve digerleri, Baryum (Ba) ilavesinin Ni@YZr katalizoriiniin aktivitesi ve

stabilitesi iizerindeki etkisini incelemislerdir. Ilk olarak incelenen parametre, CO2
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adsorpsiyon kapasitesinin etkisi. 5SNi-xBa/YZr (x = 0,0; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 veya 5,0 % kiitlece)
katalizorleri kuru emdirme yontemi ile sentezlenmistir. Kuru reformlanma reaksiyonlari, 1
bar basing ve 800°C'de calisan paslanmaz c¢elik sabit yatakli reaktorde gerceklestirilmistir.
Katalizére Ba ilavesinin CHs ve CO2 doniisiimleri ve H2/CO oranlari tizerinde agik bir etkisi
oldugunu goriilmiistiir. Ba yiiklemesinin %1’dan %4’e artirmasi, CHs4 doniisiimiinii %82'ye
kadar artirmistir. Ancak, daha fazla Ba yiiklemesi, CHs4 doniisiimiinde bir azalmaya yol
acmis ve %70'e dislirmiistiir. Ba optimum yiiklemesi, %4 olarak belirlenmistir. N>
adsorpsiyon-desorpsiyon analizi, tiim katalizorlerin mezogodzenekli yapiya sahip olduklarini
gostermistir. Katalizorlerin XRD analizi, baryumun YZr'nin gézeneklerini tikamadigini,
ancak YZr'nin orgiisiine difiize oldugunu gdstermistir. Ayrica, kullanilmamis katalizérlerin
kristal tane boyutlari, kullanilmis katalizorlerinkilerden bir fark gézlemlenmemistir. Bu,
baryumun katalizor sinterlesmesini engelledigini, dolayisiyla katalizér deaktivasyonunun
yalnizca karbon birikiminden olabilecegini gdstermistir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon ve
XRD karakterizasyon tekniklerinden elde edilen bulgular, Baryumun, BET ylizey alan1 ve
mezogozenekli yapi ile ilgili morfolojide herhangi bir 6nemli degisiklige neden olmadiginm
dogrulamistir. TPR profilleri, baryum ilavesiyle katalizoriin indirgenebilirliginin artigini

gostermistir [39].

Rosset ve arkadaslari, Ni-M-Al (M=K, Na ve Li) katalizorleri ¢oktiirme yontemi ile
sentezlemislerdir. Katalizorler, atmosfer basincinda ve 700 °C'de sabit yatakli reaktorde test
edilmistir. XRD sonucuna gore kalsine edilmemis katalizorlerin kristalligi NiLi>NiNa>NiK
sirasint izlemistir. Kalsine edilmis katalizorlerde Ni ve Ni-Al oksitlerinin olustugunu ve
indirgenmis katalizorlerde metalik nikel piklerin olustugunu goézlemlenmistir. TPR
profilleri, katalizorlerin indirgenebilirliginin  NiK>NiNa>NiLi sirasinda azaldigini
gostermistir. N2 adsorpsiyon/desorpsiyon sonuglari, tiim katalizorlerin neredeyse ayni BET
spesifik yiizey alanina, gozenek hacmine ve gozenek ¢apina sahip oldugunu gostermistir.
NH3-TPD profilleri, kalsine edilmis katalizorlerin asitliginin NiLi>NiNa>NiK sirasinda
azaldigin1 gostermistir. Katalizorlerin performansindaki sicakligin etkisini arastirmak igin
500-750 °C sicaklik araliginda katalitik deneyler gergeklestirilmistir. Sonuglar, NiNa ve NiK
katalizorlerinin sicaklik arttikca CH4 doniisiimiinde artis ve diisiik deaktivasyon gdsterdigini,
NiLi katalizoriiniin ise yiiksek sicakliklarda yiiksek asitligin sonucu olarak olusan karbon
birikimi nedeniyle giicli deaktivasyon gosterdigini gostermistir. NiK katalizori, tim
sicaklik araliginda en yiiksek CH4 dontsiimiini sergilemistir. Bir Ni katalizoriinde

potasyumun bulunmasi, DRM reaksiyonlar i¢in en aktif sitelerin bazilarini etkisiz hale
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getirerek CH4 doniisiimiinii azalttig1 bulunmustur. Harcanmis katalizorlerin XRD sonuglari,
karbon miktarinin NiK>NiLi >NiNa sirasinda oldugunu gostermistir. NiNa katalizorii en
biiyiik kristal boyutuna sahip olmasindan dolay1 giiglii sinterlesme gostermis, NiK ve NiLi
katalizorlerinin Ni° kristal boyutu ise yaklasik olarak NiNa'nin yaris1t kadar oldugu
belirlenmistir. NiLi katalizorliniin, daha yiiksek indirgeme sicakligina sahip olmasi
nedeniyle indirgenme sonrasi daha kiigiik Ni® kristal boyutu gostererek sinterlesmeye karsi

en yiksek direnci sergilemistir [34].

Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilan katalizorlerin etkinligini artirmak
icin hem kok birikiminin hem de kiikiirt zehirlenmesinin zararli etkilerine dayanabilen
katalizorler gelistirmek onem arz etmektedir. Kok birikimine kars1 katalizor stabilitesini
artirmaya yonelik bircok arastirma literatiirde bulunurken, kiikiirt zehirlenmesine karsi

katalizor direncini artirmaya yonelik arastirma ¢alismalar1 az sayidadir.

Mancino ve arkadaslarinin calismasinda, metanin kuru reformlanma reaksiyonunda
kullanilan La»Oz-modifiye y-Al2Os ile desteklenmis Rh katalizoriiniin ~ kiikiirt
zehirlenmesinin etkisi incelenmistir. %1 Rh igeren bir katalizor, siirekli ve gegici stlfiir
konsantrasyonlar1 altinda test edilmistir. Kikiirt zehirlenmesinin, reaktdre beslenen siilfiir
miktarina, SOz veya HaS olarak, bagli oldugu bulunmustur. 20 ppm SO: altindaki gegici
besleme deneyler, katalitik aktivitede hizli bir diisiis gostermis, CO ve H: liretiminde
sirastyla %80 ve %94'liik bir kayipla sonuclanmigtir. Siirekli besleme deneyleri, kiikiirt
zehirlenmesi etkisinin geri dontigebilir oldugunu ve zehirlenmenin esik degeri 1 ppmv'nin
oldukga altinda oldugunu gostermistir. Zehirlenme etkisi, kuru reformlanma ve ters su gaz
kayma (RWGS) reaksiyonlar1 arasinda degiskenlik gostermistir. 3 ppm SO:2 altindaki
rejenerasyon prosediirii, yavas bir iyilesme ile yliksek bir goriiniir aktivasyon enerjisi
gostermis, bu da Rh ylizeyine giiglii bir siilfiir baglanmasini isaret etmistir. Raman
spektroskopisi ve TG analizi, kiikiirtle zehirlenmis katalizorlerde artan karbon olusumunu

gostermis, bu da katalizoriin performansini etkilemistir [40].

Akansu ve digerlerin ¢alismasinda, H2S iceren bir besleme akisindaki Ni esaslt SGA destekli
katalizorlerin katalitik performansi degerlendirilmis ve Mn ilavesinin etkisini arastirilmistir.
XRD desenleri, daha yiikksek Ni yiiklemeleriyle daha biiyilk Ni Kkristalin boyutunu
gosterirken, XPS analizi Mn tiirlerinin oksit olarak varligin1 dogrulamistir. Katalizorlerin

kiikiirt zehirlenmesine karsi direnci farkli H>S konsantrasyonlari altinda incelenmistir.
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3Ni@SGA katalizorli 2 ppm H»S altinda bimetalik katalizorlere gore daha yiiksek stabilite
gostermis, 8Ni@SGA ise 3Ni@SGA'ya gore daha iyi direng sergilemistir. 50 ppm H».S
altinda tiim katalizorlerin aktivitesi diigmiistiir. 10,000 ppm H2S+He altinda SNi@SGA ve
8Ni-8Mn@SGA Kkatalizorlerin H2S tespit siirelerinde farkliliklar goriilmiis, bu da az
indirgenmis MnxOy tarafindan H2S adsorbe edildigini anlamina gelmektedir. Kullanilan
katalizorlerin TGA analizi, monometalik katalizorler igin Ni igerigi ile artan kok birikimini
gosterirken, bimetalik katalizorlerin NiMn2O4 spinel formasyonuna bagli olarak azalmis kok
birikimini sergilemistir. XPS analizi, 8Ni-8Mn@SGA'da siilfat tiirlerinin deaktivasyonunu
ve 8NI@SGA'da S»- tiirlerinin deaktivasyonunu goéstermistir. TGA analizi, 50 ppm H2S
varliginda test edilen 8Ni@SGA katalizorii 0 ppm H»S varliginda test edilen SNi@SGA
katalizoriinde kiyasla daha diisikk koku olusumunu, hizli deaktivasyona bagli olarak
dogrulanmugtir. Filament karbon, 8Ni@SGA'da baskindi, ancak 8Ni-8Mn@SGA'da Mn

ilavesi ile daha diisiik filament karbon gostermistir [41].

Gen¢ ve arkadaslarin yaptif1 calisma, yiiksek sicakliklarda Fe'nin desiilfiirizasyon
ozelliklerini kullanarak H2S varliginda Ni esash katalizorlerin katalitik aktivitesini artirmay1
amaglamistir. Ni ve Fe miktarlarindaki farklara ragmen, bimetalik katalizorler benzer
ortalama gozenek caplarina ve Ni kristal boyutlarina sahipti, bu da etkili metal dagilimin
gostermektedir. Fe eklenmesi yiizey alanin1 ve gdzenek hacmini azaltmistir. DRIFT analizi,
Fe eklenmesi ile gii¢lii Lewis asit sitelerinde bir azalmaya isaret ederek, 2 ppm H.S
varliginda daha diisiik CH4 doniisiimiine yol agmistir. 8Ni-8Fe@SGA katalizorii, yliksek
kiikiirt toleransi ile en kararli davranis sergilemis ve 50 ppm H>S varliginda, 60 dakika sonra
monometalik 8N1@SGA katalizoriine gore artan kiikiirt direnci ve daha yiiksek katalitik
aktivite gostermistir. Bununla birlikte, 3Ni-3Fe@SGA katalizorii 90 dakika sonra tamamen
deaktive olmus, bu da daha yiiksek Ni igeriginin (%8 Kiitlece) kiikiirt zehirlemesine karsi
daha fazla direng sagladigin1 gostermektedir. CO/Hz verimi 8Ni@SGA i¢in 1.3 iken, 8Ni-
8Fe@SGA'da 1.37'ye yiikselmistir, bu da Fe'nin dahil edilmesi ile RWGS reaksiyonunun
artan bir sekilde gergeklestigini gostermektedir. TGA analizini kullanarak yapilan analiz,
demir eklenmesinin 6zellikle yiiksek nikel igerikli katalizorlerde kok birikimini azalttigini
gostermistir. Bu kok birikiminin azalmasi, demir katkili katalizorlerin azalmis Lewis
asiditesine baglanabilir. Hem DRIFT hem de TGA analizlerinin sonuglari birbirini
dogrulamaktadir. Ayrica, SEM analizi 8Ni@SGA yiizeyinde filament karbon olusumunu
ortaya c¢ikarmistir; ancak 8Ni-8Fe@SGA'da minimum filament karbon olusumu

gozlemlenmistir. Katalizorlerin yiizeyinde bulunan siilfiir tiirlerini belirlemek i¢in XPS
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analizi yapilmistir. Sonuglar, SOj tiiriine ait bir pik gdstermistir, bu pik, kullanilmis 8Ni-

8Fe(@SGA katalizoriinde tespit edilmistir [42].

Gaillard ve arkadaslari, metanin kuru reformlanma reaksiyonunda aktif metal olarak
Molibden’i kullanmislardir. Katalizorlerin kiikiirt zehirlenmesine karsi direnci, 50 ppm
konsantrasyonunda incelenmistir. Monometalik ve bimetalik katalizérler (10Ni, 5Mo,
10Mo, 20Mo, 20Mo-2Ni, 20Mo-5Ni ve 20Mo-10Ni; % mol Mo ve % mol Ni) ticari y-Al203
destek malzemesi ile hazirlanmistir. Katalizorler 650-800 °C sicaklik araliginda galisan sabit
yatakli bir reaktorde test edilmistir. N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizi, Mo yiiklemesinin
artmasiyla aliimina'nin yiizey alaninda ve toplam gozenek hacminde azalma oldugunu
gostermistir. Bu azalma, Molibdenin iyi dagilimi ile agiklanmigtir. XRD testi, Mo igeriginin
artmasiyla birlikte Molibden aliminat Alx(M00O4)3 fazinin olusumunu gostermistir.
Indirgenmis 20Mo katalizoriinde Alo(MoQa)s pikleri gézlemlenmemis, bu da katalizorlerin
iyi indirgenebildigini gostermistir. Ni ile desteklenen Kkatalizorlerde nikel molibdat
(NiM0O4) karigik fazi gozlemlenmis ve tek metal oksitlerinin piklerinin (NiO, MoOs)
gézlemlenmemistir. TPR analizi, Ni yiliklemesinin artmasiyla Mo katalizorlerin
indirgenebilirliginin arttigini gostermistir. 10Ni, 20Mo ve 20Mo-2Ni Katalizorlerin H2S
yoklugunda kararlilig1 degerlendirilmistir. H2S'nin katalitik sistem {izerindeki etkisini dogru
bir sekilde arastirmak i¢in, katalizorlerin karbon birikimi etkisini sinirlamak igin daha
seyreltik bir besleme akimi kullanilmigtir. Bimetalik Ni-Mo katalizorlerinin monometalik
Mo veya Ni katalizorlerinden daha biiyiik bir stabilite gostermistir. Bu, Mo'nun stabiliteyi
artirma ve kiikiirt zehirlenmesine kars1 direnci artirma olumlu etkisine, Ni promotor olarak
eklenmesi ise karbon birikimine kars1 direnci artirmasina baglanmistir. 10Ni katalizoriiniin
10 saat i¢inde saatte %18, 20Mo katalizoriiniin ise 15 saat sonra tamamen deaktive olmasina
karsin, 20Mo-10Ni katalizoriiniin neredeyse 30 saat boyunca %10 kararli bir CH4 doniistim

oranina sahip oldugu goézlenmistir [50].

Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilan katalizorlerin etkinligini artirmak
icin hem kok birikiminin hem de kiikiirt zehirlenmesinin zararli etkilerine dayanabilen
katalizorler gelistirmek onemlidir. Kok birikimine kars1 katalizor stabilitesini artirmaya
yonelik birgok aragtirma literatiirde varken, ayni seyi kiikiirt zehirlenmesine kars1 katalizor

direncini artirmaya odaklanan arastirma ¢aligsmalar1 i¢in sdylemek pek miimkiin degildir.
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Cizelge 2.1°de biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda Katalitik performansi artirmak,
kuru reformlanma reaksiyonunda olusan kok birikimini azaltmak ve kiikiirt zehirlenmesine

kars1 katalizor direncini artirmaya yonelik gerceklestirilen bazi ¢calismalar 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.1. Kok birikimini azaltmak ve kiikiirt zehirlenmesine kars1 katalizor direncini
artirmaya yonelik gergeklestirilen bazi calismalar.

Aragtirma Katalizor Sentez Reaksiyon Bulgular
Grubu metodu kosullar1

Hou vd., 2006 | Ni(10 wt%)/a-AlOz | Emdirme T=800° C Ru, Rh, Pt wve Ir

[10] Co(10wt%)/a- CH./CO; =1/1 katalizorlerinin
Al,O3 milkemmel kok direnci
Ru(5 wt%)/ a- Al,O3 sergilemis, ancak katalitik
Rh(5 wt%)/ a- Al,O3 aktiviteleri Ni ve Co
Pt(5 wt%)/ a- Al,O3 katalizorlerinden daha
Pd(5 wt%)/ a- Al,O3 digiiktir.  Soy  metal
Ir (5wt%)/ a- Al,O3 katalizorleri arasinda
Rh-Ni  (5wt% Ni- Rh/a-AlyO3 katalizori en
0,1 yiiksek aktivite
wt%Rh)/mesAl,O3 gostermistir. Soy
Rh-Ni (5wt% Ni- metallerin katalizor
0,2 yilizeyindeki dagiliminin,
wt%Rh)/mesAl,O3 metalin yiikleme
Rh-Ni  (5wt% Ni- miktarma  ve  destek
0,5 malzemesinin yiizey
wt%Rh)/mesAl,O3 alanina  baghdir. Ni
Rh-Ni (5wt% Ni- 1 katalizoriine Rh ilavesiyle
wt%Rh)/mesAl;O3 NiAl;O4 tiirlerinin
Rh-Ni (5wt% Ni- 2 indirgenebilirligi ve
wt%Rh)/mesAl,O3 metalik Ni miktari
Rh-Ni (5wt% Ni- 5 artmustir.
wt%Rh)/mesAl,O3

Chen ve Ren, | 13% Ni- y-Al;O3 Emdirme T=873 K, 1023 K | Diisiik reaksiyon

1994 [16] P=1 atm sicakliklarinda  aktivite

CO2/CH4 =1/2 kalsinasyon sicakligi

arttikga azalirken, yiiksek
reaksiyon sicakliklarinda
aktivite kalsinasyon
sicakligina bakilmaksizin

iki katalizdr icin ayni
olmaktadr. Yiiksek
kalsinasyon sicakliginda

Ni ve Al,O3 arasindaki
giiclii etkilesim nedeniyle
katalizoriin
indirgenebilirligi
zorlagmistir. Ni ve AlOs
arasindaki giicli
sonucunda
olusan NiAl,Oy spinel fazi
karbon birikimini etkili bir
sekilde engellemistir.

etkilesimin
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Cizelge 2.1. (devam) Kok birikimini azaltmak ve kiikiirt zehirlenmesine karsi katalizor
direncini artirmaya yonelik gergeklestirilen bazi ¢alismalar.

Aragtirma
Grubu

Katalizor

Sentez
metodu

Reaksiyon
kosullar1

Bulgular

Nguy vd., 2020
[38]

Ni/Al
Ni/MgO-modifiye
(X-A|203

Ni/CeO,
Ni/SBA-15

Emdirme

T =600 - 800 C°
P=1atm

Destek tiiriiniin  katalitik
aktivite ve adsorpsiyon
afinitesi iizerinde Onemli
bir etkisi vardir. Ni/SBA
katalizorii, en  biyilik
gbzenek capma ve ylizey
alanina sahip olmasindan
dolay1 en yiiksek aktivite
gostermistir.  Ni/Ce  ve
Ni/SBA  katalizorlerinde
nikelin yiiksek dagiliml
NiO parcaciklar: seklinde
bulunmasindan yiiksek
indirgenebilirlik  6zelligi
gostermistir.

Ni/Ce katalizorii en yiiksek
bazik 6zelligi gostermistir,
bu da kok birikiminde
azalmaya neden olmustur.

Arbag vd., 2018
[28]

Ni@MA
Mg@Ni@MA
Ni@Mg@MA
Mg-Ni@M

Sirali
emdirme.
Birlikte
emdirme.

T =750 C°
P=1atm
CH./CO2/Ar=1/1/1

Birlikte  emdirme ile
sentezlenen  katalizorler,
sirali emdirme ile
sentezlenen katalizorlere
kiyasla  indirgenebilirligi
daha  yiiksektir. Mg
ilavesiyle Ni@MA
katalizoriin bazisitesini
artmistir. Oncelikle Mg'nin
emdirilmesi, v-Al203'n
simirhl bir yiizey alanina
sahip  a-Al,O; fazina
dontismesine neden
olmustur.  Mg-Ni@MA
katalizaoéric  en  diisiik
aktiviteyi gostermis, ancak
iizerinde neredeyse hi¢ kok
olugsmamustir.
Ni@Mg@MA katalizorii,
Mg@Ni@MA
katalizoriine kiyasla daha
disiik aktivite sergilemis
ve en yiiksek kok olusumu
gostermistir.
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Cizelge 2.1. (devam) Kok birikimini azaltmak ve kiikiirt zehirlenmesine karsi katalizor
direncini artirmaya yonelik gergeklestirilen bazi ¢alismalar.

CHg ve %20 CO,)

Aragtirma Katalizor Sentez Reaksiyon Bulgular
Grubu metodu kosullar1

Dogan Ni-Al Monometalik | T =750 C° CH4 ve CO2'nin en yiiksek
vd., 2023 [29]. | Ni-1Ce-2Al Ni katalizorleri | Akis  hizi= 60 | doniistimleri, Ce/Al
Ni-1Ce-1Al emdirme ve tek | ml/dk (| oranmm  1/1  oldugu
Ni-2Ce-1Al kap, bimetalik | CH4/CO2/Ar=1) | durumda elde edilmistir.
Ni-1Ce-2Al Ni-Ce Ce ilavesi ile kok birikimi
Ni@Al katalizorleriyse | GHSV= 36,000 | azalmistir. Ce/Al oranimnin
Ni@CeO, tek kap | ml/g.st artirilmasi, ylizey asidik
yontemiyle Ozelliklerde bir azalmaya
sentezlenmistir neden olmustur. Destek
malzemesinin kristal
boyutu ve Ce/Al orant, kok
olusumunu azaltmada
kritik bir rol oynamuistir.
Katalizér yapisindaki Ce
miktarmin  degistirilmesi,
Ni katalizoriiniin  kristal
boyutu iizerinde minimum

etkiye sahiptir.
Damyanova vd., | Ni/Al Islak emdirme | T =550 C° Ni/Y-Al katalizori, Ni/Al
2020 [30] Rh/Al P=1 atm katalizoriine gore yiiksek
Ni/Y-Al Akis hizi = 100 | aktivite ve stabilite
RhNi/Al mL/dk (N2 ile | sergilemistir. Y igeren
RhNi/Y-Al seyreltilmis %20 | katalizorler, Y icermeyen

katalizorlere gore daha

diisiik yilizey alanlarina
sahiptirler.

Y eklemenin,
destekli katalizorlerin
indirgenebilirligini
artirdigt ve Ni'nin Y203
latik yapisinda
diflizyonunu
kolaylastirdiginin
gozlemlenmistir. RhNi/Al
katalizérii CHs ve CO2'nin
en yiksek doniisiimlerini
ve Hz ve CO'nun en yiiksek
verimlerini gostermistir.

alimina
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Cizelge 2.1. (devam) Kok birikimini azaltmak ve kiikiirt zehirlenmesine karsi katalizor
direncini artirmaya yonelik gergeklestirilen bazi ¢alismalar.

Aragtirma Katalizor Sentez Reaksiyon Bulgular
Grubu metodu kosullar1

Al-Fatesh vd., | 5%Ni /YZr Kuru T= 800°C. Ba miktarin1  kiitlece %
2023 [39] %5Ni - %1Ba/YZr | emdirme P =1 bar I'den %4'e artirldiginda,
%5Ni - %2Ba CO,:CH4:No= CH4 doniisiimiinde %82'ye
IYZr 3:3:1 kadar bir artis meydana
%5Ni - %3Ba /YZr gelmigtir.  Baryumun en
%5Ni - %4Ba /YZr uygun yiiklemesi kiitlece
%5Ni - %5Ba /YZr %4 olarak belirlenmistir.
Ba kiitlece %4 ve %5
yiizdelerinde eklendiginde
katalizoriin ~ ylizey alant
artmis ve neredeyse saf YZr
desteginin yiizey alanina
ulagmistir. Ba'min  temel
etkisi, yliksek sicakliklarda
CO2yi  adsorbe  etme
yetenegi ve katalizoriin
indirgenebilirligini artirma
yetenegi ile

iligkilendirilmistir.
Rosset vd., | Ni-k@A Coktiirme T =700C° Indirgenebilirlik ve
2021 [34] Ni-Li@A P=1 atm ozellikle asidik/bazik
Ni-Na@A CHas: CO2: N2=1,5 | 6zelliklerde farkliliklar

:1:75

gozlemlenmistir. NiNa ve
NiK katalizorlerinin  CHg
dontisimi sicaklik arttikca

artmis ve disiik
deaktivasyon  gOstermis,
oysa  NiLi  katalizorii

yiksek sicakliklarda giiclii
deaktivasyon gostermistir.
NiNa katalizorii, yaklasik
%52 CH; doniisimi ile
ylksek kararlilik
sergilemistir. NiLi
katalizorii, — sinterlesmeye
karst en yiiksek direnci
gostermistir. NiLi
katalizoriiniin

deaktivasyonu esas olarak
karbon birikimi yoluyla
gerceklesirken, NiK  ve
NiNa katalizorlerinin
deaktivasyonu esas olarak
sinterlesme ile
gergeklesmistir.
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Cizelge 2.1. (devam) Kok birikimini azaltmak ve kiikiirt zehirlenmesine karsi katalizor
direncini artirmaya yonelik gergeklestirilen bazi ¢alismalar.

Arastirma
Grubu

Katalizor

Sentez
metodu

Reaksiyon
kosullar1

Bulgular

Mancino  vd.,

2016 [40]

Rh/ La,O3
modifiye vy
Al;O3

Islak emdirme

T =800-900 C°
P=1 atm
CH4:CO2:No=1:1:1
H>S+N2=200 ppmv

Rh katalizorii, olaganiistii
bir  Kkatalitik  aktiviteye
ragmen, beslemede kiiciik
miktarlarda (1 ppmv'nin
altinda) H,S wvarlig1 bile
ciddi sekilde zehirlenmistir.
Katalitik ~ testler,  HaS
zehirlenmesi etkisinin geri
doniisebilir oldugunu ve
zehirlenmenin esik degeri 1
ppmv'nin oldukca altinda
oldugunu gostermistir.
TGA analizi ile
birlestirilmis

spektroskopisi,
muhtemelen

gazlastirma

reaksiyonlarimin
inhibisyonundan dolay1 Rh
bolgelerinde amorf
karbonlu tiirlerin

Raman

karbon

olustugunu  gostermistir.
RWGS reaksiyonu, H2S
zehirlenmesinden yalnizca
hafifce  etkilenmis  ve
yiiksek H.S
konsantrasyonlarinda bile
dengeye yaklagmustir.

Akansu
2022 [41]

vd.,

3Ni@SGA
5Ni@SGA
8NiI@SGA
8Mn@SGA
3Ni-IMn@SGA
3Ni-3Mn@SGA
3Ni-5Mn@SGA
8Ni-8Mn@SGA

Islak emdirme

T=750C°

P=1 atm
CH4:CO2:No=1:1:1
H2S+N,=2 pm, 50
pm

Ni ve Ni-Mn Kkatalizorleri,
H>S  yoklugunda kararli
aktivite gdostermistir. Mn
eklenmesi, NiMn2O, spinel
fazi1  olusumu nedeniyle
katalitik aktivite ve
katalizor kok
olusumu biraz azaltmistir.
Online FTIR testlerinde
COS, SO, ve elementel S
olusumu go6zlemlenmistir.
Yiksek Ni igeren
katalizorler yiiksek kiikiirt
gostermigtir.  Mn
siilfat  tiirlerinin

nedeniyle  Ni
kiikirt
hizimi

tizerinde

direnci
ilavesi,
olusmasi
katalizOriiniin
zehirlenme
arttirmistir.
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Cizelge 2.1. (devam) Kok birikimini azaltmak ve kiikiirt zehirlenmesine karsi katalizor
direncini artirmaya yonelik gergeklestirilen bazi ¢alismalar.

Arastirma
Grubu

Katalizor

Sentez
metodu

Reaksiyon
kosullari

Bulgular

Geng vd., 2023
[42]

8Ni@SGA
8Fe@SGA
3Ni-3Fe@SGA
8Ni-8Fe@SGA

Islak emdirme

T=750CP°

P=1 atm
CH4:CO2:No=1:1:1
H2S+N2=2 pm, 50
pm

Bimetalik katalizorler
yiiksek konsantrasyonda
(50 ppm) H.S'e Kkarsi
direng gdstermemis ve
hizla aktivitelerini
kaybetmistir. Fe ilavesiyle
yiiksek aktivite
gozlemlenmemis  ancak
karbon olusumuna Kkarsi
daha  yiiksek  direng
gozlemlenmistir. 8Ni-8Fe
katalizorii, 2 ppm H2S
varliginda kararli
davranistyla metanin kuru
reformlanma i¢im umut
vaat etmektedir. H>S'nin
hafif oksidan CO; ile
reaksiyonun sonucu
olarak olugan COS ve H,0
kuru reformlanma
reaksiyonundan daha
elverisli ger¢eklesmistir.

Gaillard  vd,,
2017 [50]

10Ni@AIl,03
5MO@A|203
10MO@A|203
20MO@A|203
20Mo-
2Ni@AI,03
20Mo-
5Ni@AI>O3
20Mo-
10Ni@AI,03

Islak emdirme

T =650 —-800 C°
P=1atm
CH4:CO2:N2=1:1:1,6
H2S+No= 50 ppm

50 ppm H.S varliginda
Ni/Al,Oz3  katalizOriiniin
hizli bir sekilde
etkinliginin  azalmustir.
Mo bazli katalizorler
kiikirt zehirlenmesine
kars1 iyi direng
gostermistir. Ni-Mo
katalizorlerinin artan
kararliligimnin, nikelin
molibden tizerindeki
sinerjik etkisi tarafindan,
indirgenebilirlik ve
karbon birikimine karst
direncini artiran "spillover
etkisi" olarak bilinen bir
etkiden kaynaklandigi

varsayilmistir. Silfir
iceren besleme ortaminda,
bimetallik Ni-Mo

katalizorleri hem nikel
hem de molibden
karsiliklarina kiyasla daha
iyi kararlilik sergilemistir.
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Literatiirde yapilan ¢aligmalara bakildiginda, alkali metaller, toprak alkali metaller, gecis
metalleri ve lantanit metallerinin karbon birikimini azaltmak amaciyla sik¢a kullanildig:
gorilmektedir. Bu metaller, gii¢lii baziklik, yiiksek kararlilik, indirgenebilirligi artirma ve
giiclii oksidasyon ozellikleri gibi nedenlerden dolayi, bu ¢alismada nikelin kiikiirt direncine
olan etkisini incelemek iizere potasyum, magnezyum, baryum, itriyum, seryum ve lantan

giiclendirici bilesen olarak secilmistir.
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3. DENEYSEL YONTEM

Calisma kapsaminda, ticari aliimina (CAL) ve mezogozenekli vy-aliimina destekli
monometalik ve bimetalik nikel esasli katalizorlerin, HoS varliginda biyogazin kuru
reformlanma reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri degerlendirilmistir. Deneylerin ilk
asamasinda, sirasi ile alkali metaller, toprak alkali metaller, ge¢is metalleri ve lantanit
gruplara ait potasyum, magnezyum, baryum, ytriyum, seriyum ve lantan, CAL destekli nikel
katalizorlere dahil edilerek, katalizorlerin kiikiirt direncini artiracak en etkili promoterin
belirlenmesi amaglanmistir. Ardindan, ikinci asamada, se¢ilen promoter (lantan), y-Aliimina
destekli nikel katalizore ilave edilerek, y-Aliimina tarafindan sunulan yiiksek ytizey alan1 ve
termal kararliliktan yararlanilmasi amaclanmistir. Kullanilan mezgodzenekli y-aliimina
destek malzemesi, sol-jel yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Monometalik katalizorler
(8Ni@CAL ve 8Ni@SGA) 1slak emdirme yontemiyle hazirlanmis ve bimetalik katalizorler
(8Ni-3X@CAL ve B8Ni-3La@SGA) ise birlikte emdirme yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. Hazirlanan katalizorler, 800 °C'de 6 saat kuru hava akis1 altinda kalsinasyon
islemine ve ardindan 750 °C'de 1 saat siireyle hidrojen gazi akisi altinda indirgeme islemine
tabi tutulmustur. Daha sonra, tiim katalizorler, biyogazin kuru reformlanma reaksiyonundaki
katalitik aktiviteleri, kok direnci ve kiikiirt direnci yoniinden test edilmistir. Testler, gaz
kromatografi cihazina bagli sabit yatakli reaktorde gerceklestirilmistir. Katalizorlerin
fiziksel, kimyasal ve yapisal 6zelliklerini belirlemek ve katalitik aktiviteleri ile bu 6zellikler
arasindaki iligkiyi agiklamak amaciyla, reaksiyon testlerinden oOnce ve sonra N
adsorpsiyon/desorpsiyon, DRIFTS, XRD, SEM/EDX ve TGA gibi ¢esitli karakterizasyon
caligmalar1 yapilmistir. Bu boliimde, ¢alismada kullanilan tiim deneysel yontemlere ayrintili

bir sekilde yer verilmistir.

3.1. Aliimina Destek Malzemesinin Sentezi

y-Aliimina destek malzemesi, sol-jel yontemi (SG) kullanilarak sentezlenmistir. Sentez
prosediirii genellikle iki adimdan olusur: ¢ozelti hazirligi ve jel olusumu. Kullanilan
malzemeler ve sentez prosediirii asagida detayl bir sekilde agiklanmustir.

Malzemeler

1. Deiyonize su.
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2.
3.
4.

Altiminyum triizopropilat (CoH21AlO3, CAS No: 555-31-7), (>%98), Merck.
Nitrik Asit (HNOs, CAS No: 7697-37-2), (%65), Merck.
1,3-Butanediol (CsH1002, CAS No: 107-88-0), (>%99), Merck.

Sentez adimlari

Deiyonize su, Allihn Kondansatorlii ii¢ boyunlu bir cam balonda 85 °C'de 1sitilmistir.
Aliimina kaynagi olarak kullanilmak tizere, Aliiminyum triizopropilat (CoH21AlO3,
Merck, >98%) ¢ozeltiyi kuvvetli bir sekilde karistirirken eklenmistir. Ardindan, karigim
275 devir/dakika hizinda ve 85 °C'de 1 saat boyunca karistirilmistir.

Hidrolizi kolaylastirmak ve asiditeyi diizenlemek i¢in, Nitrik Asit (HNOs, Merck, %65)
dikkatlice ¢ozeltiye eklenmis ve ¢ozelti tekrar 275 devir/dakika hizinda ve 85 °C'de 1
saat boyunca karistirilmastir.

1,3-Butanediol (C4H1002, Merck, >99%) ¢ozeltiye eklenmesinin ardindan karisim tekrar
275 devir/dakika hizinda ve 85 °C'de 1 saat boyunca karistirilmastir.

1,3-Butanediol eklemesi sonrasinda i1sitma islemi sonlandirilmis ve c¢ozelti, oda
sicakliginda 20 saat boyunca 350 devir/dakika hizinda karistirilmistir.

Cozelti, elektrikli bir varyak kullanilarak 60-70°C'de buharlastirilmistir.

Cozelti, jel olusumunun tamamlandigin1 gosteren son derece viskoz bir hal aldiginda,
varyak kapatilmigtir.

Olusan jel 100°C'de 24 saat boyunca bir elektrikli firinda kurutulmustur.

Kurumus jel, bir porselen kroze aktarilmis ve 800°C'de 24 saat boyunca kiil firinda

kalsinasyona tabi tutulmustur.

Sol-jel yontemi ile sentezlenen aliimina destek malzemesi "SGA" olarak adlandirilmustir.

Sol-jel yontemi ile aliimina destek malzemesinin sentez prosediiriiniin sematik gosterimi

Sekil 3.1°de verilmistir.
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Aliiminyum Nitrik 1,3-

Deiyonize triizopropilat asit Butanediol

Su

85 °Cisitma 859C, 275 rpm, 1 st 85 0C, 275 rpm, 1 st 85 °C, 275 rpm, 1 st

|

| 32

\7 1
_A—
SGA Kalsinasyon Kurutma Buharlagtirma  Oda sicakliginda Karistirma
100 °C, 24 st 100 °C, 24 st 60 °C 350 rpm, 20 st

Sekil 3.1. Sol-jel yontemi ile aliimina sentez isleminin sematik gésterimi.

3.2. CAL ve SGA Destekli Monometalik ve Bimetalik Nikel Esash Katalizorlerin
Sentezi

Monometalik katalizorler (8Ni@CAL ve 8Ni@SGA) 1slak emdirme yontemi kullanilarak
sentezlenmis ve bimetalik katalizérler (8Ni-3K@CAL, 8Ni-3Mg@CAL, 8Ni-3Ba@CAL,
8Ni-3Y@CAL, 8Ni-3Ce@CAL, 8Ni-3La@CAL ve 8Ni-3La@SGA) birlikte emdirme
yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Kullanilan malzemeler ve sentez prosediirii asagida

detayl1 bir sekilde agiklanmistir.

Malzemeler

1. Deiyonize su.

2. Ticari aliimina destek malzemesi, Aliiminyum oksit (Al.O3, CAS No: 1344-28-1),
(>%99.5), Merck.

3. Sol-jel aliimina (SGA) destek malzemesi.
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Nikel kaynagi, nikel (II) nitrat hekzahidrat (Ni(NO3)2.6H20, CAS No: 13478-00-7),
(>%99), Merck.

Potasyum kaynagi, potasyum karbonat (K2COs, CAS No: 584-08-7), (>%99), Merck.
Magnezyum kaynagi, magnezyum nitrat hekzahidrat (Mg(NO3)2.6H,O, CAS No:
13446-18-9), (=9%99.995), Merck.

Baryum kaynagi, baryum nitrat (BaN2Os, CAS No: 10022-31-8), (=%99), Sigma-
Aldrich.

Itriyum kaynag:, itriyum(III) nitrat hekzahidrat (Y(NO3)2.6H20, CAS No: 13494-98-9),
(%99,9), Acros.

Seryum kaynagi, seryum(III) nitrat hekzahidrat (CeN3Og.6H20O, CAS No: 10294-41-4),
(%99), Sigma-Aldrich.

10. Lantan kaynagi, lantan nitrat hekzahidrat (La(NOs)s.6 H.O, CAS No: 10277-43-7),

(%99)

Sentez adimlari

CAL veya SGA destek malzemesi deiyonize su ile behere alinmis ve ¢ozelti 250 rpm'de
ve 40 °C sicaklikta karigtirilistir.

Aktif metal kaynagi (monometalik katalizorler igin) veya aktif metal kaynagi ve
promotor kaynagi (bimetalik katalizorler igin) istenen kiitle ylizdesinde deiyonize su
icinde ¢Ozilmiistiir.

Aktif metal ¢ozeltisi (monometalik katalizorler i¢in) veya aktif metal ve promotor
cozeltileri (bimetalik katalizorler icin) ayr1 ayr1 CAL veya SGA ¢ozeltisine 250 rpm'de
ve 40 °C sicaklikta karistirilarak damla damla ilave edilmistir.

(Cozelti, su tamamen buharlasana kadar 250 rpm'de ve 40 °C sicaklikta karistirilmistir.
Kurutulmus katalizor, 800 °C sicaklikta, 6 saat boyunca, kuru hava akis1 altinda ve
1°C/dakika 1sitma hizinda bir tiip firinda kalsinasyona tabi tutulmustur.

Kalsine edilmis katalizor, 750 °C sicaklikta, 1 saat boyunca, hidrojen gazi akisi altinda

ve 10°C/dakika 1sitma hizinda bir tiip firinda indirgeme islemine tabi tutulmustur.

Monometalik ve bimetalik katalizorlerin 1slak emdirme yontemiyle sentez prosediiriiniin

sematik gdsterimi Sekil 3.2°de verilmistir.



29

Deiyonize su ve Aktif metal Bif“..e By :
destek malzemesi kaynag katallzor!er e
(CAL veya SGA) promotor
/ 7
h
250 rpm, 40 °C 250 rpm, 40 °C 250 rpm, 40 °C Kalsinasyon
Kuruluncaya kadar 800 °C, 6 st

== e

CAL veya SGA destekli indirgeme

Ni katalizori 750°C, 1 hr

Sekil 3.2. Monometalik ve bimetalik katalizorlerin sentez isleminin sematik gosterimi.
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Bu calismada sentezlenen monometalik ve bimetalik katalizorler asagidaki sekilde

adlandirilmistir.
8 Ni @ CAL
\ ) Ticari allimina destek malzemesi
Islak emdirme yontemi
Nikel metali (aktif metal)
I Nikel kiitle yiizdesi
8 Ni @ SGA
. gl Sol-jel aliimina destek malzemesi
Islak emdirme yontemi
- > Nikel metali (aktif metal)
L Nikel kiitle yiizdesi

8Ni—3 X @ CAL
L> Ticari aliimina destek malzemesi
Islak emdirme yontemi

Promotor metali (K, Mg, Ba, Y, Ce, veya La)

—»  Prométor yiizdesi

L———» Nikel metal (aktif metal)
— > Nikel kiitle yiizdesi

8Ni—3La@ CAL

[—> Sol-jel aliimina destek malzemesi
— Islak emdirme yontemi

Lantan metali (promotor)

L——»  Lantan yiizdesi

_—— Nikel metali (aktif metal)

—————>  Nikel kiitle yiizdesi

Sekil 3.3. Katalizorlerin adlandirilmas.
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Islak emdirme yontemiyle sentezlenen monometalik ve bimetalik katalizorler ve

katalizorlerin kiitle yiizdeleri Cizelge 3.1°de 6zetlemektedir.

Cizelge 3.1. Islak emdirme yontemiyle sentezlenen monometalik ve bimetalik katalizorler.

Katalizor Ni, %Wt M (K, Mg, Ba, Y, Ce, La) %Wt

8Ni@CAL 8 0
8Ni-3K@CAL 8 3
8Ni-3Mg@CAL 8 3
8Ni-3Ba@CAL 8 3
8Ni-3Y@CAL 8 3
8Ni-3Ce@CAL 8 3
8Ni-3La@CAL 8 3

8Ni@SGA 8 0
8Ni-3La@SGA 8 3

3.3. Karakterizasyon Calismalari

Hazirlanan katalizorlerin fiziksel, kimyasal ve yapisal Ozelliklerini belirlemek icin N3
adsorpsiyon/desorpsiyon, EDX, DRIFT, XRD, SEM ve TGA karakterizasyon ¢aligmalari
yapilmugtir.

3.3.1. N2 Adsorpsiyon/desorpsiyon analizleri

N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi, bir malzemenin yiizey alanini, gézenek hacmini ve
gozenek dagilimini kismi basing fonksiyonu olarak azotun ¢ok katmanli adsorpsiyonunu
olgerek belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir. N> adsorpsiyon-desorpsiyon analizi, ¢ok
noktal1 "BET" ve "BJH" analizlerinden olusmaktadir. Kalsine edilmis destek malzemelerinin
ve reaksiyon oncesi indirgenmis katalizérlerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri, Orta
Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari'nda bulunan QuantoChrome Autosorp 6
Fiziksel Adsorpsiyon cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Analiz 6ncesinde, katalizorler,
gbzeneklerinden nemi uzaklastirmak icin 250 °C'de 3 saat boyunca bir vakumlama iglemine
tabi tutulmustur. Vakumlama islemi tamamlandiktan sonra orneklerin N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon analizi yapilmistir. Bu siiregte azot, malzemenin yiizeyine adsorbe edilir.
Ardindan cihaz, malzemenin bulundugu kaba sicak hava iifleyerek malzemenin yiizeyine

adsorbe edilen azotun desorpsiyonunu saglar. Boylece, desorbe edilen azotun ylizey alani
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cihaz tarafindan belirlenir. Bu deger, vakumlama islemine tabi tutulan O6rnegin kiitlesine

béliinerek yiizey alan1 (m?/g) cinsinden hesaplanir.

3.3.2. X-151m1 Kirinnma deseni (XRD)

X-1s1n1 kirmim analizi, malzemenin kristal yapisini ve kristal boyutunu belirlemek i¢in
kullanilir. Bu analizde, malzemeye gonderilen X-1sinlar1, malzemenin kristal yapisina bagh
olarak kirmir ve belirli siddetlerde kirinim desenleri olusturur. Herhangi bir malzemenin
kristal yapisin1 belirlemek i¢in malzemenin X-1in1 kirim deseni ornek bir referans
malzemenin kirinim deseniyle karsilastirilarak analiz edilebilir. Numune iizerine gelen X-
1s1ninin dalga boyunu kirinim agis1 "teta (0)" ve kristal kafes aralig1 "d-space"na baglayan
ve iki gbzenek merkezi arasindaki mesafeyi belirlemek i¢in kullanilan yasaya "Bragg yasas1"

denir. Brag yasasi esitlik 3.1'de verilmistir.

An = 2dsin® (3.1

Burada,

A : Kullanilan X-151ninin dalga boyu

n : Analizde kullanilan cihazlara ve incelenen 6rnege bagli bir sabit (XRD desenlerinin
yorumlanmasinda 1,0 olarak kabul edilmistir.)

0: Kullanilan X-1s1ininin kirinim agisi

d: Kristalin kafes araligi, A

Hazirlanan katalizorlerin kristal boyutlari, Scherrer denklemi (Esitlik 3.2) kullanilarak

belirlenmistir.

|= ni
Bgercek Cos 0

3.2
Burada,

L: Kristal boyutu

n: Analizde kullanilan cihaz ve 6rneklere bagli olarak degisebilen bir sabit (Hesaplamalarda
0.89 olarak alinmistir.)

\: Dalga boyu (1,5406 A)
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Bgercek : XRD desenlerinde gozlemlenen en yiiksek pikin yarisinin genisligi ("Full width at

half maximum”, FWHM).

Kalsine edilmis destek malzemeleri ve reaksiyon oncesi indirgenmis katalizérlerin X-151m1
kirinim deseni analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi (Ankara) Merkez Laboratuvari'nda

bulunan Rigaku Ultima IV X-1sin1 Difraktometresi kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.3.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi analizleri

FTIR analizleri, zayiflatilmis toplam yansitma (ATR) ve dagmmik yansima Fourier
doniisiimli kizilotesi spektroskopisi (DRIFTS) olmak iizere iki analizden olusmaktadir.
ATR-IR analizi, sentezlenen katalizorlerin yapisindaki fonksiyonel gruplarin ve baglarin
belirlenmesinde kullanilir. Ote yandan, DRIFTS analizi, yiizey asiditesini belirlemek ve
yapidaki mevcut Lewis ve Bronsted asit sitelerini tanimlamak i¢in kullanilir. Yiizey
asiditesinin belirlenmesi i¢in, bir miktar piridin 6rnegin iizerine damlatild1 ve 6rnek 40 °C'de
2 saat boyunca bir firinda tutulmustur. Ardindan, piridin tarafindan adsorbe edilmis
orneklerin DRIFTS spektrumlari elde edilmistir. Katalizoriin asidik yapisi, piridin tarafindan
adsorbe edilmis Ornek ile piridin olmayan Ornek arasindaki spektrum farki alinarak
belirlenmistir. Kalsine edilmis destek malzemeleri, indirgenmis reaksiyon &ncesi
katalizorlerin FTIR analizleri, Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Arastirma
Laboratuvarlari’'nda  bulunan JASCO  FT-IR/4700 model cihazi kullanilarak
gergeklestirilmistir.

3.3.4. Taramah elektron mikroskopisi ve enerji dagihmh X-is1m spektroskopisi
(SEM/EDX) analizleri

SEM-EDX analizi sentezlenen malzemenin yiizeyini gorsellestirmek i¢in uygulanan bir
goriintiileme yoOntemidir. ~ Malzemelerin topografik, morfolojik, kompozisyonel ve
kristalografik yapisi hakkinda bilgi edinmek i¢in sik¢a kullanilan bir tekniktir. Bu analiz,
malzemenin kii¢iik bir yiizeyini yiiksek enerjili elektronlarla tarayarak gergeklestirilir.
Kalsine edilmis destek malzemeleri, indirgenmis reaksiyon oncesi katalizorleri ve reaksiyon
sonrasi kullanilan katalizorlerin SEM goriintiileri ¢ekilmis ve EDX analizi ile indirgenmis
reaksiyon oOncesi katalizorlerin yilizeyindeki kiitlece metal yiizdeleri analiz edilmistir.

Analizler Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari'nda bulunan QUANTA 400F
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Field Emission SEM yiiksek ¢oziiniirliiklii taramal1 elektron mikroskopu cihazi kullanilarak

gerceklestirilmistir.

3.3.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

Harcanmis katalizorlerin  termogravimetrik analizi, reaksiyonun sonunda katalizor
ylizeyinde biriken kokunun belirlenmesi amaciyla gerceklestirilmistir. TGA'nin temel
kullanimi1, malzemeleri sicaklik veya zaman fonksiyonu olarak kiitle degisikliklerini dlgerek
karakterize etmektir. Kaybedilen kiitle ne kadar yiiksekse, biriken koku da o kadar yiiksektir.
Reaksiyon sonrasi kullanilan katalizorlerin TGA analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi
Merkez Laboratuvari'nda bulunan Perkin Elmer Pyris 1 Termogravimetrik Analiz Cihazi
kullanilarak 25-900°C sicaklik araliginda, dakikada 10 °C'lik bir 1sitma hiziyla hava akisi
altinda gercgeklestirilmistir.

Calisma kapsaminda hazirlanan monometalik ve bimetalik katalizérlere uygulanan tiim

karakterizasyon yontemlerinin 6zetini asagidaki ¢izelgede sunulmustur.

Cizelge 3.2. Sentezlenen destek malzemesi ve katalizorler i¢in gerceklestirilen
karakterizasyon c¢aligmalari.

Reaksiyon dncesi Reaksiyon sonrasi
Katalizor DRIFT XRD N2 Ads./ EDX TGA SEM
des.
CAL + + +
8NIi@CAL + + + + + +
8Ni-3K@CAL + +
8Ni-3Mg@CAL + +
8Ni-3Ba@CAL + +
8Ni- 3Y@CAL + +
8Ni-3Ce@CAL + +
8Ni-3La@CAL + + + + + +
SGA + + + +
8Ni@SGA + + + + + +
8Ni-3La@SGA + + + + + +
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3.4. Katalitik Aktivite Testleri

Monometalik (8Ni@CAL ve 8Ni@SGA) ve bimetalik katalizorlerin (8Ni-3SM@CAL ve
8Ni-3La@SGA) 50 ppm H2S varliginda metanin kuru reformlanma reaksiyonunda aktivite

testleri, bir gaz kromatografi cihazina bagl sabit yatakli bir reaktorde gerceklestirilmistir.

3.4.1. Sabit yatakh reaktorde katalitik aktivite testleri

Hazirlanan monometalik ve bimetalik katalizorlerin kok birikimi ve kiikiirt zehirlenmesine
kars1 direncini degerlendirmek igin katalitik aktivite testleri, 750°C ve atmosferik basingta,
50 ppm H2S'nin bulundugu kosullarda gerceklestirilmistir. Biyogazin gergek bilesimini
simiile etmek icin besleme olarak CHs ve CO2 kullanmilmistir. Ayrica, genellikle biyogazda
diisiik konsantrasyonlarda bulunan H»S temsil etmek i¢in Argon gazi ile seyreltilmis H2S
karigim1 kullanilmistir. Testler, 4 mm i¢ capli kuvars tiip sabit yatakli reaktdr icinde
gerceklestirilmis ve reaktor ¢ikisi gaz kromatografi cihazi ile baglanmistir. Deney diizenegi,
gelen gaz akis hizin1 kontrol eden besleme akisi bolimii, katalitik reaksiyonun gerceklestigi
reaktor ve elektrik firin boliimii ve reaktoriin ¢ikis akisini nitel ve nicel olarak analiz eden
gaz kromatografi boliimii olmak {izere {i¢ temel boliimden olusmaktadir. Deney diizeneginin

sematik gosterimi sekil 34°te verilmigtir.

Argon gazi
CO2 gazi
CHa gaz1
(Ar+HzS) gaz1
MFC
Reaktor
Varyak
GC cihaz
Argon gazi
Kuru hava
Bilgisayar

RN kr~wNRE

= o

Sekil 3.4. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunun gergeklestirildigi deney diizenegi.
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Deneyin yapilist detayli olarak asagida belirtilmistir:

10.

11.

12.

Indirgenmis katalizor, manuel bir laboratuvar pelet aparat1 kullanilarak 2 dakika boyunca
100 bar basing altinda pelet haline getirilmistir. Daha sonra, pelet kirilmig, 1 mm ve 2
mm agiklikli eleklerden gecirilerek 1-2 mm ¢apindaki pargaciklar elde edilmistir.
Peletlestirilmis katalizorden 0,1 gram, tiiplii kuvars reaktore yiiklenmis ve katalizor
yatagi her iki taraftan cam yiinii ile desteklenmistir.

Yiiklenmis reaktor, izotermal elektrik firini i¢ine yerlestirilmistir.

GC cihaz icin referans ve tasiyici gaz olarak kullanilan Argon gazinin debileri 30
ml/dakika olarak ayarlanmistir.

GC cihazi acilmis ve firin sicakligr ile termal iletkenlik dedektorii (TCD) sicakligi
sirastyla 130 °C ve 200 °C'ye ayarlanmstir.

Besleme gazlariin debileri, kiitle akis kontrol cihazi (MFC) kullanilarak (Ar/CH4/CO3)
icin esdeger hacimsel oranlarda (20/20/20) ve toplam akis hiz1 60 mL/dakika

(36,000 mL.gt.saat? GHSV) olacak sekilde ayarlanmustir.

Yan reaksiyonlardan olusan suyun kondensasyonunu 6nlemek i¢in reaktor ¢ikisi ile GC
cihazi arasma bagli olan elektrikli varyak calistirilmis ve sicaklign 120 °C'ye
ayarlanmistir.

Firmin sicakligi, biyogazin kuru reforlanma reaksiyonunun termodinamik olarak
gerceklesemeyecegi bir sicaklik olan 150 °C'ye ayarlanmistir.

Sicaklik 150 °C'ye ulastiginda bir pik alinmistir. Ardindan, giren gaz akis1 bypass edilmis
ve firin sicakligi 750 °C'ye ¢ikarilmistir.

Firin sicakligi 750 °C'ye ulastiginda, giren gaz akist H2S yoklugunda reaktore yeniden
gonderilmistir. Ik pik 1 dakika sonra kaydedilmis ve sonraki pikler 15 dakikalik
araliklarla kaydedilmistir.

Reaksiyonun 29. dakikasinda, MFC kullanilarak 50 ppm (H2S+Ar) gaz karisimi bypass
hattinda 20 ml/dakika debiye ayarlanmistir. Reaksiyonun baslangicinda gonderilen Ar
akis1 kapatilmis ve besleme gazi kompozisyonu, (H2S+Ar)/CH4/CO> oranlari (20/20/20)
mL/dakika ve toplam akis hizinin 60 mL/dakika (36,000 mL.g™.saat™?) olacak sekilde
ayarlanmis ve reaktore gonderilmistir.

15 dakikalik araliklarla pikler alinmistir. Hidrojen ve karbon monoksit pikleri GC
cihazinda gdzlemlenmediginde veya metan ile karbon dioksit pik alanlar1 150 °C'de

gozlemlenen degerlere yaklastiginda deney sonlandirilmigtir.
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Katalizorlerin katalitik aktivitesi degerlendirmek i¢in metan ve karbon dioksit dontistimleri
(Esitlik 3.3 ve Esitlik 3.4), hidrojen ve karbon monoksit verimleri (Esitlik 3.5 ve Esitlik 3.6)

parametreleri kullanilmistir.

%CH, Déniisiimii = o g&ii;ﬁfi akan)x100 (3.3)

9%CO, Doniisiimii = =22 ggg;“gf::i fakan)x100 (3.4)
.. H

H, Verimi Vy, = m (3.5)
. _co

CO Verimi Vco = m (36)

olarak tanimlanmuistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu bdliimde, sentezlenen monometalik ve bimetalik katalizérlerin reaksiyon Oncesi
karakterizasyon calismalari, GC sisteminde gergeklestirilen katalitik aktivite testleri ve
reaksiyon sonrasi kok olusumu ile kiikiirt zehirlenmesi ile ilgili karakterizasyon ¢aligmalari

hakkinda detayl1 bilgi verilmistir.

4.1. Aliimina Destek Malzemesi ile Monometalik ve Bimetalik Katalizorlerin
Reaksiyon Oncesi Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen destek malzemesi ve reaksiyon oncesi indirgenmis katalizorlerin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri belirlemek i¢in N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, EDX ve DRIFTS
karakterizasyon ¢aligsmalar1 gergeklestirilmistir. Sentezlenen destek malzemesi ve
kullanilmamis monometalik ve bimetalik katalizorlerden bazilarmin (8Ni@CAL, 8Ni-
3La@CAL, 8Ni@SGA ve 8Ni-3La@SGA) fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, Cizelge 4.1'de

sunulmustur.

Cizelge 4.1. Sentezlenen destek malzemesi ve kullanilmamis katalizorlerin 6zellikleri.

Ni La Ni La Cok BJH Gozenek Ni?
miktari, miktari, mikktar:, | mikktari, nokta Ads. hacmi, Kristal
Katalizor %Kiitlece | %Kiitlece | %Kiitlece | %Kiitlece BET Ortalama | cm®g | boyutu,
(Sentez (Sentez (EDX) (EDX) ylizey | gozenek nm
¢Ozeltisi) | ¢Ozeltisi) alani, ¢apt, nm
m/g
SGA - - - - 200,1 12,4 0,75 -
8Ni@SGA 8 - 7,11 - 163 12,4 0,54 8,7
8Ni- 8 3 6,98 2,78 1441 12,5 0,48 6,9
3La@SGA
8Ni@CAL 8 - 4,07 - 82,8 3,1 0,36 10,7
8Ni- 8 3 7,7 2,91 43 6,6 0,23 12,9
3La@CAL

aKristal boyutu yaklasik 52°’deki metalik Ni piki kullanilarak Scherrer denklemi yardimiyla hesaplanmustir.

Katalizorlerdeki metal yiiklemesinin, hedeflenen kiitle yiizdelerinde sentezlenebilip
sentezlenemedigini kontrol etmek amaciyla EDX analizi gerceklestirilmistir. Katalizor
yiizeyinden farkli birka¢ nokta secilerek, bazi katalizorlerin (8Ni@CAL, 8Ni-3La@CAL,
BNiI@SGA ve 8Ni-3La@SGA) EDX analizleri yapilmis ve bu noktalardan elde edilen
verilerin ortalamasi1 alinmistir. Elde edilen analiz sonuglar1 Cizelge 4.1'de sunulmustur. EDX
analiz grafikleri ise EK-1'de yer almaktadir. EDX sonuglart ile hedeflenen yiikleme

miktarlar1 arasindaki farkliliklarin, metallerin destek malzemesinin gozeneklerine
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girmesinden kaynaklandigi veya EDX analizi i¢in segilen noktalarda metal yiiklemesi

numunenin tamaminda homojen olmadig: diisiiniilmektedir.

Sentezlenen aliimina destek malzemesi, monometalik ve bimetalik katalizorlerden
bazilarmin (8Ni@CAL, 8Ni-3La@CAL, 8Ni@SGA ve 8Ni-3La@SGA) N, adsorpsiyon-
desorpsiyon testleri gergeklestirilmistir. Bu testin amaci; yilizey alani, ortalama gozenek capu,
gozenek capr dagilimi ve gbézenek hacmini belirlemektir. Sentezlenen allimina destek
malzemesi 200,1 m?/g spesifik yiizey alani ve 0,75 cm®/g gozenek hacmine sahiptir. Ancak,
alimina destek malzemesine %8 kiitlece nikel aktif metal olarak yiiklendiginde, spesifik
yiizey alam ve gozenek hacmi sirasiyla 163 m?/g ve 0,54 cm®/g'ye diismiistiir. Ayrica, %3
kiitlece lantanin katalizore eklenmesiyle spesifik yiizey alan1 144,1 m?/g, gdzenek hacmi ise
0,48 cm®/ g'ye diismiistiir. Nikel ve lantanin eklenmesinden sonra spesifik yiizey alam ve
gozenek hacmindeki bu azalma, metallerin bazi aliimina gzeneklerini kismen tikamasindan
kaynaklandigint diisiiniilmektedir. Ticari alimina destek malzemesine nikel ve lantan
eklenmesiyle, spesifik yiizey alan1 ve gdzenek hacmi azalmistir. Sentezlenen aliimina destek
malzemesi ile monometalik ve bimetalik katalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri ve BJH adsorpsiyonunun goézenek capi dagilimi, Sekil 4.1 ve Sekil 4.2' de
gosterilmistir.  Alimina destek malzemesi ve sentezlenen katalizorler, IUPAC
smiflandirmasina gore tip IV ile uyumlu adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm gostermistir [43].
Aliimina destek malzemesi ile monometalik ve bimetalik katalizorlerin mezogdzenekli
yapinin varhigmi gostermistir. SGA destek malzemesi, SNi@SGA ve 8Ni-3La@SGA
katalizorlerin dar gézenek boyutu dagilimlarina sahip ve gozenekli malzemelerde goriilen
H1 tipi histerisis ile uyumlu oldugu gorilmistir. 8Ni@CAL ve 8Ni-3La@CAL
katalizorlerinde ise dar ve yarik benzeri gdzenek yapisinin varligini gosteren H4 tipi
histerisisle iliskili oldugu diistiniilmiistiir. SGA destek malzemesine Ni ve La metallerinin
eklenmesiyle birlikte azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde H1 tipi histerisis yaklagik
olarak ayni kismi basinglarda baglamaktadir. Bu durum sentezlenen malzemelerin gézenek
boyutlarindaki ¢ok énemli bir degisiklik olmadigimi ve katalizoriin mezogdzenekli yapisini
korudugunu gostermektedir. Literatiirde azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizinde azot
molekiilleri daha biiyiik mezogodzeneklere daha yiiksek kismi basinglarda adsorplandiginin
bilgisi verilmistir [43]. Sekil 4.2'de gosterilen gozenek capi dagilimi, aliimina destek
malzemesi ve sentezlenen katalizorlerin gozenek ¢aplarinin 3-12 nm aralifinda oldugunu

ortaya koymaktadir, bu da mezogézenekli yapinin varligimi desteklemektedir. SGA,
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8Ni@SGA ve 8Ni-3La@SGA tek ve diizenli bir gdzenek ¢ap1 dagilimi sergilemistir. Ote
yandan, 8Ni@CAL ve 8Ni-3La@CAL diizensiz gozenek ¢ap1 dagilimi gostermistir.

500
——— Adsorpsiyon — -
450 psty L
————————— Desorpsiyon °
1
400 !
w0 )
I
> 350 \ Y
g ) . -o -
Ly /
£ 300 e
o e
< 250 -~ - SGA i
c
S - o - SNI@SGA Ky X
8 200 1,/®
g - -0 - 8Ni-3La@SGA S
] ‘7
5 - e - 8Ni ]
3 150 -o- - 8Ni@CAL . ,/,,/ s
- -o- - 8Ni-3La@CAL
100
50
0
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Sekil 4.1. Sentezlenen aliimina destek malzemesi ile monometalik ve bimetalik
katalizorlerin (SNi@CAL, 8Ni-3La@CAL, 8Ni@SGA ve 8Ni-3La@SGA) N>
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 4.2. Sentezlenen aliimina destek malzemesi ile monometalik ve bimetalik
katalizorlerin (SNi@CAL, 8Ni-3La@CAL, 8Ni@SGA ve 8Ni-3La@SGA) BJH
adsorpsiyon gozenek cap dagilimlari.

Piridin adsorbe edilmis numunelerin DRIFTS analizi, sentezlenen katalizorlerin asit
sitelerinin  tiiriinii  ve siddetini incelemek amaciyla gergeklestirilmistir.  Yiizey
asidite/bazisitesi, CO, kemisorpsiyonunu etkinlestirerek kok olusumu ve katalitik aktivite
iizerinde net bir etkiye sahiptir [44]. Sekil 4.3'te gosterildigi gibi, tiim sentezlenen
katalizorlerin spektrumlarinda gézlemlenen 1443 cm™ ve 1612 cm™ dalga sayisindaki pikler
giiclii Lewis asit sitelerin varligin1 gostermektedir. 8Ni@CAL katalizoriine Mg ve K
ilavesinin nikel katalizoriiniin asiditesini 6nemli 6l¢iide diisiirmiistiir. Bunun sonucu olarak,
aktivite sonuglarin kisminda tartisilacagi iizere bu iki katalizoriin katalitik aktiviteleri
8Ni@CAL katalizoriine kiyasla ¢ok diisiiktiir. Ote yandan, Ba ve La'min eklenmesi, Lewis
asidik sitelerinde ¢ok hafif bir azalmaya neden olmustur. Benzer sonuglar diger calismalarda
da elde edilmistir [39-45]. Higbir katalizdriin spektrumunda 1540 cm™! ve 1642 cm™! dalga
say1s1 civarindaki Brensted asit bolgelerinin pikleri gdzlemlenmemistir. Birlesik Lewis ve
Brensted asit bolgelerinin varligi gdsteren ve 1490 cm™! civarinda gdzlemlenmesi gereken
pikler yalnizca 8Ni@CAL katalizoriiniin spektrumunda goézlemlenmistir. Yiikseltgeyici
“promoter” bilesen olarak ilave edilen metallarin 8Ni@CAL katalizoriin asidetesinin

iizerindeki etkisi sirayla K>Mg>Y>Ce>Ba>La seklindedir.
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Sekil 4.3. Ticari aliimina destekli monometalik ve bimetalik Ni katalizorlerin DRIFTS

pikleri.
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Sekil 4.4. Ticari aliimina destekli Ni ve Ni-La katalizorlerinin, ve SGA destekli Ni ve Ni-
La katalizorlerinin DRIFTS pikleri.
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Lantan eklenmesinin 8Ni@CAL ve 8Ni@SGA katalizorlerinin yiizey asitligi iizerindeki
etkisi arastirilmis ve DRIFTS spektrumlar1 Sekil 4.4' te sunulmustur. La'nin 8Ni@CAL ve
8Ni@SGA'ye dahil edilmesi, 1445 cm™ ve 1605 cm™ dalga saylarinda gozlemlenen giiclii
Lewis asit bolgelerinin pik siddetlerinde bir azalmaya neden olmustur. Ayrica, La'nin dahil
edilmesi, sirastyla 1578 cm™ ve 1490 cm™ dalga saylarinda gdzlenen zayif Lewis asit
bolgeleri ve kombine Lewis ve Bronsted asit bolgelerinin piklerinde bir azalmaya yol
agmustir. Tiim Kkatalizorlerde 1592 cm "de gozlemlenen pikler, zayif Brensted asit

bolgeleriyle piridin’in olusturdugu H baglarindan kaynaklanmaktadir [46].

Aktivite testlerin oncesinde indirgenmis katalizorlerin kristal yapilar1 belirlemek amaciyla
X-1s1m1 kirinim deseni (XRD) analizi gerceklestirilmistir. 19,8°, 32,8°, 37,2°, 39,7°, 45,7°,
61° ve 67° kirinim agilarinda goézlenen pikler, y-Al.O3 karakteristik piklerine aittir (Dosya
No: 29-0063'e gore). Bu piklere tiim katalizorlerde rastlanmistir. Katalizorlerin XRD
desenlerinde, nikel partikiilleri hem metalik Ni, hem de nikel oksit (NiO) ve nikel aliiminat
(NiAI204) formlarinda bulunabilir. 44,64°, 51,94° ve 76,48° kirinim agilarinda gézlemlenen
pikler, metalik Ni tiirlerine atanmistir (Dosya No: 4-0850'a gore). NiO partikiillerinin
karakteristik XRD piklerinin 37,26°, 43,32° ve 62,84° kirinim agilarinda gézlemlenmektedir
(Dosya No: 4-835'e gore). Ancak, higbir katalizor yiizeyinde NiO tiirlerine karsilik gelen
kirinim piki gézlemlenmemistir. Bunun nedeni, katalizorlerin sentezi sirasindaki indirgeme
asamasinda nikel partikiillerin tamami metalik Ni tiirlerine indirgenmis oldugunu veya NiO
tirlerinin kristal boyutlarinin XRD cihazinin 6l¢lim limitinden daha kiigiik oldugunu
gostermektedir. Ozellikle yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda nikel ile aliimina arasindaki
etkilesim artmaktadir. Yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda olusan nikel aliiminat (NiA12Oa4)
spinelinin piklerinin y-aliimina pikleri ile ¢akistigi, bu nedenle nikel aliiminat'a ait piklerin
tanimlanmasinin  zor oldugu literatiirde belirtilmistir [31]. Tek metalli 8Ni@CAL
katalizorline yiikseltgeyici metal eklenmesi durumunda XRD desenleri incelendiginde, -
altimina pikinin siddetinde bir artis oldugu gézlemlenmistir. Bu piklerdeki artig, XRD analizi
ile kesin olarak belirlenemese de y-aliimina kirmim pikleri ile benzer acilarda pikler

sergileyen NiAl>0O4 yapisinin olusumundan olabilecegi diisiindiirmiistiir.
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Sekil 4.5. Ticari aliimina destekli monometalik ve bimetalik Ni katalizorlerin reaksiyon
oncesi XRD desenleri (y: y-Al203; Ni: metalik Ni).

Sekil 4.6°da gosterildigi gibi lantanin 8Ni@CAL ve 8Ni@SGA katalizorlere eklenmesiyle
birlikte 8Ni@CAL katalizorliniin metallik Ni pik siddetlerinde bir artis gdzlemlenmistir.
Ozellikle 8Ni-3La@CAL katalizoriiniin XRD deseninde gdziiken metalik nikele ait kirmim
piklerinin siddetindeki (20:52°) artisin, La ilavesinin nikel-ticari aliimina arasindaki yiiksek
kalsinasyon sicakligi nedeniyle gerceklesen etkilesimi azaltarak nikelin indirgenmesine
yardimci olmasindan kaynaklandigi diislintilmektedir. Bu durum, katalitik performansin
artmasina, stabilitesinin iyilesmesine ve katalizériin karbon birikimine kars1 daha direncli
olmasina yol agmaktadir. Bu sonug¢ katalitik aktivite sonuglart ve TGA sonuclan ile
uyumludur. Cizelge 4.1°de goriildiigii iizere La ilavesiyle 8Ni@CAL katalizoriiniin Ni
kristal boyutu artarken 8Ni@SGA katalizortiniinki diismiistiir.
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Sekil 4.6. Ticari altimina destekli Ni ve Ni-La katalizorlerinin ve SGA destekli Ni ve Ni-La
katalizorlerinin katalizorlerin reaksiyon sonrast XRD desenleri (y: y-Al2Oz; Ni:
metalik Ni).

4.2. Katalitik Aktivite Test Sonugclari

Calisma kapsaminda ticari aliimina destekli nikel katalizorii sentezlenmistir ve tizerine K,
Mg, Ba, Y, Ce, La metallerinin birlikte emdirme yontemi ile ilave edilmistir. Sentezlenen
katalizorlerin katalitik performanslarini, aktivite, stabilite ve kok birikimi ile kiikiirt
zehirlenmesine karsi olan direnci acisindan degerlendirmek amaciyla katalitik aktivite
testleri gerceklestirilmistir. Katalizorler, 750°C ve 1 atm'de sabit yatakli reaktorde katalitik
aktivite degerlendirmelerine tabi tutulmustur. Toplam akis hiz1 60 mL/dakika olacak sekilde
CHg4, CO2 ve Ar i¢in esdeger hacimsel akig hizlar kullanilmistir. H2S gazi, reaksiyonun 29.
dakikasinda, 50 ppm konsantrasyonunda enjekte edilmistir. Reaktoriin ¢ikis gazi analiz
etmek i¢in bir gaz kromatografi cihazi kullanilmistir. CHs4 Doniisiimii, CO2 Doniisiimii, H
verimi ve CO verimi gibi parametreler, katalitik aktiviteyi degerlendirmek icin

kullanilmastir.

Reaksiyon sonrasi elde edilen CH4 ve CO; dontismeleri Sekil 4.7 ve Sekil 4.8”de verilmistir.
Sekil 4.7°de gosterildigi gibi La katkil1 katalizor (8Ni-3La@CAL), monometalik SNi@CAL
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katalizorl ile karsilastirildiginda yiliksek aktivite ve kiikiirt zehirlenmesine karsi yiiksek
diren¢ gostermistir. Daha dnce XRD analizinde belirtildigi gibi, La ilavesi ozellikle ticari
alimina destekli nikel katalizorliniin metalik nikele ait kristal boyutunu artmistir.
Aktivitedeki bu iyilesmenin katalizor yapisinda daha ¢ok miktarda indirgenmis nikellin
bulunmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ayrica, 8Ni@CAL katalizorlii 75 dakika
icinde tamamen deaktivasyona ugrarken, 8Ni-3La@CAL katalizorii 120 dakika sonunda
tamamen deaktive olmustur. 8Ni-3Y@CAL, 8Ni-3Ce@CAL ve 8Ni-3Ba@CAL
katalizorleri, H2S olmadigi durumda (ilk 29 dakikada) yiiksek aktivite gostermis ve
baslangicta CH4 dontisiim degerleri, promoter katkisiz 8Ni@CAL katalizoriine kiyasla daha
yliksektir. Ancak, H2S enjekte edilmesiyle birlikte bu katalizorlerin doniisiim oranlart hizla
azalmis ve sirasiyla 90, 45 ve 45 dakika i¢inde tamamen deaktive olmustur. Sekil 4.8’de
gosterilen CO2 dontisiimlerinin egilimi, CH4 doniisiimleri benzemektedir. 8Ni-3La@CAL
katalizorli, 8Ni@CAL katalizoriinden daha yiiksek CO, doniisiimii gostererek daha yiiksek
aktivite sergilemistir. Benzer sekilde, 8Ni-3Y@CAL, 8Ni-3Ce@CAL ve 8Ni-3Ba@CAL
katalizorleri, baslangicta daha yiiksek CO; doniistimiine sahip olsalar da HzS
enjeksiyonundan sonra bir azalmaya ugramislardir. Hazirlanan katalizérler arasinda en
diisiik aktivite degerleri Mg ve K igerikli 8Ni-3Mg@CAL ve 8Ni-3K@CAL katalizorleri ile
elde edilmislerdir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda katalizorlerin yiizey asiditeleri
katalitik aktivitelerini 6nemli bir sekilde etkilemektedirler. DRIFTS analizi boliimiinde
belirtildigi lizere 6zellikle Mg ve K ilavesiyle nikel katalizoriin asit sitelerinde dnemli bir
azalma goriiliistiir. Bu katalizorler ile daha diisiik bir aktivite elde edilmesinin sebebinin daha

diisiik asit bolgelerine sahip olmasindan kaynaklandig: diisiintilmektedir.

8Ni-3Y@CAL Kkatalizorii disinda, tiim katalizérlerin CO2 doniisiimii CHs doniisiimiinden
daha yiiksektir. Bunun nedeni, yan reaksiyon olarak ters su-gazi (RWGS) reaksiyonunun

(CO2 + H2 & CO + H20) eszamanli olarak meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.7. Monometalik 8Ni@CAL katalizoriiniin ve bimetalik 8Ni-3X@CAL

katalizorlerinin, 50 ppm H2S varliginda CHs déniistimii (750 °C; 1 atm; 0,1 g
katalizor; CH4/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1).
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Sekil 4.8. Monometalik 8Ni@CAL katalizoriiniin ve bimetalik 8Ni-3X@CAL
katalizorlerinin, 50 ppm H2S varliginda CO2 doniistimii (750 °C; 1 atm; 0,1 g
katalizor; CHa/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1).

Calismada belirlenen ticari aliimina destek malzemesine ek olarak, aliimina sol-gel yontemi
kullanilarak sentezlenmis ve destek malzemesi olarak kullanilmistir. Ticari aliimina destekli
katalizorler kullanilarak yapilan aktivite testlerinde lantan katkili katalizoriin umut verici ve
yiksek doniisiim gostermistir. Sol-gel aliimina destekli nikel katalizoriine birlikte emdirme
yontemi ile La ilave edilerek La katkili katalizor sentezlenip katalitik aktivite testleri ayni
kosullarda gergeklestirilmistir. Sentezlenen 8Ni@SGA ve 8N-3La@SGA katalizorlerin CHa
ve CO> doniigiimleri Sekil 4.9°da verilmistir. Sekil 4.9°da gosterildigi gibi lantan eklenmesi
8Ni@CAL katalizoriiniin CHs doniisiimiinii artirirken, 8Ni@SGA katalizoriine La ilavesi
CH4 doniistimiinii diigirmiistiir. Katalizorler arasinda, 8Ni@SGA, 120 dakikalik reaksiyon
stiresince en yiiksek CHs doniistimii sergilerken 8Ni@CAL katalizorii, reaksiyon sirasinda
en diisiik CH4 doniisiimii sergilemis ve 75 dakika i¢inde deaktive olmustur. Ote yandan, 8Ni-
3La@SGA ve 8Ni-3La@CAL Kkatalizorleri 120 dakika sonunda deaktive olmuslardir.
Sonuglar La ilavesinin diigik katalitik aktivite gosteren ticari aliimina destekli nikel
katalizoriindeki (8Ni@CAL) nikel metalinin indirgenebilirligini artirarak daha yiiksek
doniligiim gostermesine yardimei oldugunu gostermistir. Ancak 8Ni@CAL katalizoriine gore

cok daha yiiksek bir aktivite gosteren 8Ni@SGA katalizoriine La ilavesi asit sitelerin
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diisirmesi nedeniyle Katalizoriin aktivitesi azaltmistir. La ilavesinin katalizor yilizeyindeki

karbon olusumuna etkileri ilerleyen bdliimlerde tartigilacaktir.

Sekil 4.10’da gosterilen katalizorlerin CO2 doniisiimlerinin egilimi, CHs doniisiimleri
benzemektedir. Tiim katalizorlerin CO2 doniisiimleri, CH4 doniisiimlerinden daha yiiksektir,
bu da metanin kuru reformlanma reaksiyonu esnasinda ters su-gazi (RWGS) yan

reaksiyonunun (CO2 + Hz «» CO + H20) eszamanli olarak gergeklestigini gostermistir.
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Sekil 4.9. 50 ppm H2S varliginda monometalik 8Ni@CAL ve 8Ni@SGA, ve bimetalik
8Ni-3La@CAL ve 8Ni-3La@SGA katalizorlerinin CH4 doniisimii (750 °C; 1
atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1).
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Sekil 4.10. 50 ppm H>S varliginda monometalik 8Ni@CAL ve 8Ni@SGA, ve bimetalik
8Ni-3La@CAL ve 8Ni-3La@SGA katalizorlerinin CO2 doniisiimii (750 °C; 1
atm; 0.1 g katalizor; CH4/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1).

Tiim katalizorler i¢in CO verimi Hz veriminden daha yiiksek ¢ikmaistir, bu sonu¢ daha 6nce
bahsettigimiz metanin kuru reformlanma reaksiyonu esnasinda RWGS yan reaksiyonunun

gerceklestigini yorumumuzu desteklemektedir (Sekil 4.11 ve Sekil 4.12).
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Sekil 4.11. 50 ppm H2S varliginda monometalik 8Ni@CAL ve 8Ni@SGA, ve bimetalik
8Ni-3La@CAL ve 8Ni-3La@SGA katalizorlerinin Hz verimi (750 °C; 1 atm;
0,1 g katalizor; CH4/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1).
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Sekil 4.12. 50 ppm H2S varliginda monometalik SNi@CAL ve 8Ni@SGA, ve bimetalik
8Ni-3La@CAL ve 8Ni-3La@SGA katalizorlerinin CO verimi (750 °C; 1
atm; 0.1 g katalizor, CH4/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1).
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Katalizorlerin kok birikimi ve kiikiirt zehirlenmesi sonucu katalitik aktivitedeki azalma
hesaplanmis ve Sekil 4.13'te sunulmustur. 8Ni@SGA katalizorii en yiiksek stabiliteyi
gostermis ve sirasiyla 8Ni-3La@SGA, 8Ni-3La@CAL ve 8Ni@CAL takip etmistir. Lantan
8Ni@CAL katalizoriiniin stabilitesini artirmistir. Bagka bir deyisle, katalizériin tamamen

deaktivasyona ugramasi sliresini uzatmistir.
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Sekil 4.13. 50 ppm H:S varliginda monometalik SNi@CAL ve 8Ni@SGA, ve bimetalik
8Ni-3La@CAL ve 8Ni-3La@SGA katalizorlerinin katalitik aktivitesindeki
azalam (750 °C; 1 atm; 0.1 g katalizor; CH4/CO2/(H2S+Ar)=1/1/1).

Lantanin yiikleme yiizdesinin katalitik aktivite iizerindeki etkisini incelemek amaciyla,
ENi1@SGA katalizoriine kiitlece %35, %8 ve %16 oraninda lantan eklenmistir. Tiim bu
katalizorlerin aktiviteleri, 8Ni@SGA katalizériinden daha diisiiktiir. Lantanin yiikleme
yiizdesi arttik¢a (%8 lantan yiiklemesine kadar) katalitik aktivitenin arttig1 gozlemlenmistir.
Ancak, lantan %16 oraninda yiiklendiginde aktivitede keskin bir diisiis goriilmiistiir. Bu
diisiistin, fazla lantan ilavesiyle birlikte katalizorilin asiditesinin azalmasindan kaynaklandig1
diistiniilmektedir. EK- 2'de, %3, %5, %8 ve %16 lantan i¢eren katalizorlerin metan doniisiim

degerleri verilmistir.

4.3. Reaksiyon Sonrasi1 Karakterizasyon Calismalar:

Kok olusumu ve kiikiirt zehirlenmesinden kaynaklanan fiziksel, kimyasal ve morfolojik

ozelliklerdeki degisiklikleri incelemek amaciyla reaksiyonda kullanilmis katalizorlerin
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karakterizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Katalizorlerin yiizeyinde biriken karbonun miktarini
belirlemek i¢cin TGA analizi kullanilmistir. Test, kuru hava akisi altinda sicaklifin bir
fonksiyonu olarak kiitle kaybmin &lgiilmesine dayanir. Onceki literatiir ¢alismalari, 200
°C'ye kadar olan Kkiitle kayiplarinin, katalizor yiizeyinde adsorbe edilmis su ve
karbondioksitin uzaklagtirilmasindan kaynaklandigini, 400 °C'ye kadar olan kayiplarin ise
amorf karbon gibi kolayca oksitlenen karbon tiirlerinin uzaklastirilmastyla iligkili oldugunu
gostermistir [47]. Yaklasik 400 °C'den baslayip 900 °C'ye kadar uzanan kiitle kayiplarinin,
kullanilmig katalizor yilizeyinde grafit ve filament karbon birikmesinden kaynaklandigini
diisiiniilmektedir [47]. Bu bilgiye dayanarak, biriken karbonun miktarin1 belirlemek igin,
Cizelge 4.2'de sunuldugu gibi, 400-900 °C sicaklik araliginda katalizorlerin Kiitle kayb1
hesaplanmistir. Sekil 4.14'teki TGA profilleri, 8Ni@CAL katalizoriinde minimal kok
olusumunu gostermektedir. Bunun tersine, 8Ni@SGA katalizorii, 8Ni@CAL'ye kiyasla
yiiksek aktiviteden (8Ni@SGA igin %77 ve 8Ni@CAL i¢in %40) kaynaklanan kiitlece %9
ile en yiiksek karbon icerigini sergilemistir. 8Ni@SGA katalizoriine La eklenmesi,
aktivitedeki azalmaya ragmen (8Ni@SGA i¢in %77 ve 8Ni-3La@SGA igin %62) kok
birikimini kiitlece %9'dan kiitlece %1,2'e diisiirmiistiir. Bu azalma, La'm kok olusumunun
azaltilmasinda olumlu bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. Bunun nedeni, Onceki
caligmalarda belirtildigi gibi La’in katalizorlerin bazikligini artirma kabiliyetinden
kaynaklanmaktadir [45]. Bazik ylizeylerde CO> adsorpsiyon kapasitesi artar ve bunun
sonucu olarak ters Boudourad reaksiyonu ile (C+CO2 — 2CO) kok olusumu azalmaktadir
[48]. TGA'nin bu sonucu, La ilavesinin katalizoriin asiditesini azalttigini gosteren DRIFTS
sonucuyla uyumludur. Buna karsilik, La'nin 8Ni@CAL katalizoriine dahil edilmesiyle
aktivite artmistir (8Ni@CAL i¢in %40 ve 8Ni-3La@CAL i¢in %69). Aktivitedeki bu artis
literatiirde  belirtildigi gibi La'min katalizor ylizeyinde metalik nikel dagilimini
iyilestirdiginden kaynaklanabilmektedir [49]. Yiksek aktivitenin sonucu olarak 8Ni-
3La@CAL katalizoriinde kok birikimi %0,10'dan %2,52'ye goreceli olarak artmustir.
8Ni@CAL ve 8Ni-3La@SGA katalizorlerin TGA egrilerinde 300-600 °C sicaklik
araligindaki gozlemlenen kiitle artisinin, onceki ¢alismalarda Onerildigi gibi, katalizor

yapisindaki Ni aktif metallerin oksidasyonundan kaynaklandigini diigiiniilmektedir [41].
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Cizelge 4.2. Kullanilmig katalizérlerin 400-900 °C sicaklik araligindaki kiitle kaybi.
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Sekil 4.14. 50 ppm HaS varliginda Kullanilmig monometalik 8Ni@CAL ve 8Ni@SGA, ve
bimetalik 8Ni-3La@CAL ve 8Ni-3La@SGA katalizorlerinin TGA egrileri.

Katalizor ylizeyindeki biriken karbon tiiriinii belirlemek ve reaksiyondan sonra katalizorlerin
yapisindaki degisiklikleri gériintiilemek amaciyla 8Ni@CAL, 8Ni-3La@CAL, 8NIi@SGA

ve 8Ni-3La@SGA katalizorlerin reaksiyon dncesi ve sonrast SEM goriintiileri ¢ekilmistir.

Resim 4.1 ve 4.2°de goriildiigii lizere filament karbon olusumu gézlemlenememistir. Bunun

nedeni olusan karbonun amorf olmasindan kaynaklandigini diisiiniilmektedir.
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c) d)

Resim 4.1. 8Ni@CAL katalizoriiniin a) reaksiyon 6ncesi b) reaksiyon sonrasi, 8Ni-
3La@CAL katalizoriiniin c) reaksiyon dncesi, d) reaksiyon sonrast SEM
goriintiileri.
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c) d)

Resim 4.2. 8Ni@SGA katalizoriiniin a) reaksiyon 6ncesi b) reaksiyon sonrasi, 8Ni-
3La@SGA katalizoriiniin c¢) reaksiyon dncesi, d) reaksiyon sonrasi SEM
goriintiileri.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Calisma kapsaminda elde edilen en 6nemli bulgular asagida 6zet olarak verilmistir;

1. Alimina destek malzemesi ile monometalik ve bimetalik katalizorlerin (8Ni@CAL,
8Ni-3La@CAL, 8Ni@SGA ve 8Ni-3La@SGA) mezogdzenekli yapinin varligini
gostermistir.

2. Yikseltgeyici “promoter” bilesen olarak ilave edilen metallarin 8Ni@CAL katalizoriin
asidetesinin lizerindeki etkisi sirayla K>Mg>Y>Ce>Ba>La seklindedir.

3. Ticari aliimina destekli Ni katalizorii i¢in yiikseltgeciler arasinda en umut verici olan
lantan’dir.

4. 8Ni-3Y@CAL, 8Ni-3Ce@CAL ve 8Ni-3Ba@CAL Kkatalizorleri, katkisiz Ni@CAL
katalizoriine gore daha yiiksek katalitik aktivite gostermislerdir. Ancak 8Ni-3Mg@CAL
ve 8Ni-3K@CAL Xkatalizorleri katkisiz Ni@CAL katalizoriine gore ¢ok daha diisiik
asiditeye sahip olmalari nedeniyle daha diisiik aktivite gostermislerdir.

5. 8Ni-3La@CAL katalizoriiniin XRD deseninde goziiken metallik Ni kirinim agis1 pikinin
siddetindeki artis, lantanin nikelin indirgenebilirligini artirmasindan kaynaklandigi
distiniilmektedir. Bu durum, katalitik performansin artmasina ve katalizoriin kiikiirt
zehirlenmesine karsi daha direngli olmasina yol agmaktadir.

6. 8Ni-3La@CAL Kkatalizorii, monometalik 8Ni@CAL katalizorii ile karsilastirildiginda
yiksek aktivite ve kiikiirt zehirlenmesine kars1 yiiksek direng gostermistir.

7. Sol-gel aliimina destekli Ni katalizorii (8Ni@SGA) ticari aliimina destekli Ni
katalizoriine (8Ni@CAL) gore daha yiiksek aktivite ve kiikiirt direnci gostermislerdir.

8. Ogzellikle yiiksek aktivite gosteren 8Ni@SGA katalizoriine La ilavesi, kok olusumunun

azaltilmasinda olumlu bir etkiye sahiptir.
Oneriler:

* Karbon birikiminin etkisini azaltmak amaciyla, su buhari iceren bir besleme akimi
kullanilmas1 6nerilmektedir.
» Katalizorlerin kiikiirt direncini daha fazla incelemek igin bagka metaller giiclendirici

bilesen olarak denenilmesi 6nerilmektedir.
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EK-1. Hazirlanan Monometalik ve Bimetalik Katalizorlerden bazilarinin Reaksiyon Oncesi
EDX Analizi Sonuglar1
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Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kVv:30.0 T11t:0.0 Take-off:35.4 Det Type:SUTW+ Res:130 Amp.T:25.6

FS : 2720 Lsec : 6 4-Dec-2023 09:49:43
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Sekil 1.1. 8Ni@CAL katalizoriine ait EDX grafigi.



EK-1. (devam) Hazirlanan Monometalik ve Bimetalik Katalizérlerden bazilarinin

Reaksiyon Oncesi EDX Analizi Sonuglari
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Sekil 1.2. 8Ni-3La@CAL katalizoriine ait EDX grafigi.




EK-1. (devam) Hazirlanan Monometalik ve Bimetalik Katalizorlerden bazilarinin
Reaksiyon Oncesi EDX Analizi Sonuglari
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Sekil 1.3. 8Ni@SGA katalizoriine ait EDX grafigi.
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EK-1. (devam) Hazirlanan Monometalik ve Bimetalik Katalizorlerden bazilarinin
Reaksiyon Oncesi EDX Analizi Sonuglar1
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Sekil 1.4. 8Ni-3La@SGA katalizoriine ait EDX grafigi.
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Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
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EK-2. %3, %S5, %8 ve %16 lantan i¢eren katalizorlerinin CH4 doniisiimii (750 °C; 1 atm;

0,1 g katalizor; CHa/COo/(HaS+Ar)=1/1/1).
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Sekil 1.5. %3, %S5, %8 ve %16 lantan igeren katalizorlerin metan doniisiim degerleri.
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