


BiYOGAZDAN HIDROJEN URETIMI ICIN ALUMINA DESTEKLI
KATALiIiZORLERIN GELiSTIiRILMESI

Ayse GENC

YUKSEK LISANS TEZIi
KiMYA MUHENDISLIiGi ANA BiLiM DALI

GAZi UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

TEMMUZ 2022



ETiK BEYAN

Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez Yazim Kurallarma uygun olarak hazirladigim

bu tez ¢alismasinda;

Tez i¢inde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar
cercevesinde elde ettigimi,

Tim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglar1 bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

Tez calismasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi,

Kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigimi,

Bu tezde sundugum calismanin 6zgiin oldugunu, bildirir

aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarini kabullendigimi beyan ederim.

Ayse GENC
25/07/2022



BIYOGAZDAN HIDROJEN URETIMI ICIN ALUMINA DESTEKLI
KATALIZORLERIN GELISTIRILMESI
(Yiksek Lisans Tezi)

Ayse GENC

GAZI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Temmuz 2022

OZET

Bu yiiksek lisans tez calismasinda amag, kiikiirt varliginda Ni-Fe esash katalizorlerin
biyogazdan hidrojen iiretim (metanin kuru reformlanma) reaksiyonundaki aktivitelerini
incelemektir. Bu amagla, sol-jel yontemi ile sentezlenmis aliimina destek malzemesi (SGA)
kullanilarak monometalik nikel (kiitlece %3- %8 Ni) ve bimetalik nikel-demir (kiitlece %3
Ni- %1, %3, %5 Fe ve %8 Ni- %8 Fe) katalizorleri emdirme yontemiyle sentezlenmistir.
Hazirlanan malzemelerin reaksiyon oncesi ve sonrast N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, SEM-
EDX, XRD, XPS, TGA, ATR-FTIR ve DRIFT teknikleriyle karakterize edilmislerdir. N
adsorpsiyon-desorpsiyon analizi, hazirlanan aliimina destekli katalizorlerin TUPAC
siniflandirmasina gére mezogonekli yapi ile uyumlu tip IV izotermine sahip oldugunu
gostermistir. Katalizorlerin XRD desenlerinde y-aluminaya, metalik nikele ait karakteristik
pikler gozlenmistir. DRIFT analizinde nikel esasl katalizor yiizeyinde daha ¢ok Lewis asit
sitelerinin varhigini goriiliirken ve Fe ilavesiyle asiditenin diigiigii belirlenmistir. Biyogazdan
hidrojen tiretim reakliyonu katalitik aktivite testleri farkli H>S konsantrasyonu (0, 2, ve 50
ppm H2S) varliginda 750 °C sicaklikta yiiriitilmistiir. Katalitik aktivite test sonuglarinda O
ppm H2S varliginda Fe ilavesiyle birlikte nikel katalizorlerin aktiviteleri diismiistiir. Farkli
konsantrasyonlarda H>S varliginda yapilan testler sonucunda katalizérlerin 2 ppm
konsantrasyonunda H2S e direng gosterirken, 50 ppm HzS varliginda hemen deaktive oldugu
belirlenmistir. 50 ppm H2S varliginda gergeklestirilen aktivite testinde, bimetalik Ni-Fe
katakizOriiniin monometalik Ni katalizoriine gore kiikiirt direncini biraz arttirdig:
gozlenmistir. Reaksiyon esnasinda agiga ¢ikan siilfiir bilesiklerinin analizi i¢in gaz hiicresi
ekipmanli FTIR sistemde farkli besleme igerigi ile katalitik testler yiiriitiilmiistiir. Bu testler
esnasinda COS ve SO» gibi siilfiir bilesiklerinin ¢ikist gozlenmistir. FTIR testler sonuglari,
CO2'nin H2S ile reaksiyona girerek COS olusumuna yol actigini gostermistir. Kullanilmig
katalizorlerin TGA sonuglar1 demir ilavesinin kok olusumunu azalttifin1 gostermistir.
Katalizorlerin SEM fotograflart TGA sonuglarini destekler niteliktedir.
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ABSTRACT

The aim of this master thesis study is to examine the activities of Ni-Fe based catalysts in
the reaction of hydrogen production from biogas (dry reforming of methane) in the presence
of sulfur. For this purpose, sol-gel alumina (SGA) supported monometallic nickel (3% - 8%
Ni by mass) and bimetallic nickel-iron (3% Ni - 1%, 3%, 5% Fe and 8% Ni - 8% Fe by mass)
catalysts were synthesized by impregnation method. The prepared materials were
characterized by N2 adsorption-desorption, SEM-EDX, XRD, XPS, TGA, ATR-FTIR and
DRIFT techniques before and after the reaction. N2 adsorption-desorption analysis showed
that prepared alumina supported catalysts have type 1V isotherm compatible with mesogonal
structure according to IUPAC classification. Characteristic peaks of y-alumina and metallic
nickel were observed in the XRD patterns of the catalysts. In the DRIFT analysis, while the
presence of Lewis acid sites was observed on the nickel-based catalyst surface, it was
determined that the acidity was low with the addition of Fe. Hydrogen production from
biogas catalytic activity tests were carried out in the presence of different H2S concentration
(0, 2, and 50 ppm H2S) at 750 °C. In the catalytic activity test results, the activities of nickel
catalysts decreased with the addition of Fe in the presence of 0 ppm HS. As a result of the
tests carried out in the presence of H»S at different concentrations, it was determined that the
catalysts were resistant to 2 ppm H-S but were immediately deactivated in the presence of
50 ppm HS. In the activity test performed in the presence of 50 ppm H>S, it was observed
that the bimetallic Ni-Fe catalyst slightly increased the sulfur resistance compared to the
monometallic Ni catalyst. For the analysis of sulfur compounds released during the reaction,
catalytic tests were carried out with different feed content in the gas cell equipped FTIR
system. During these tests, the output of sulfur compounds such as COS and SO2 was
observed. FTIR test results showed that CO> reacted with H>S to form COS. TGA results of
the used catalysts showed that the addition of iron reduced the coke formation. SEM photos
of the catalysts support the TGA results.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Calismada kullanilan simgeler ve kisaltmalar agiklamalar1 ile asagida verilmistir.
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Reaksiyon entalpisi, kJ.mol!
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X-151m1 dalga boyu, A

Metan dontisiimiine gore karbonmonoksit segiciligi
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1. GIRIS

Diinyadaki enerji ihtiyaci niifus artis1 ve sanayilesme ile giin gectikce artis gostermektedir.
Bunun aksine fosil yakitlarin sinirli olusu ve ¢evreye verdigi zararlar goz 6niine alindiginda
insanoglunun yeni ve alternatif enerji kaynaklari bulma ihtiyact artmaktadir. Enerji liretimi
icin yeni kaynaklar aranirken verimlilik, maliyet, siirdiiriilebilirlik gibi bir¢ok kriter
degerlendirilmektedir. Farkli enerji kaynaklar1 arayisinda hidrojen de 6énemli bir alternatif
olarak s0ylenmektedir. Hidrojen dogada bilesikler halinde bulundugu i¢in dogal bir enerji
kaynag1 degildir, birincil enerji kaynaklar1 ve hammaddeler kullanilarak iiretilebilmektedir
[1]. ‘Diinya Bilim Adamlar1r’ isimli bir makalede 15 binden fazla bilim insaninin sera gazinin
ekolojiyi bozdugu, kirlilige yol actig1 ve insanlig1 tehlikeye attigina deginilmektedir [2].
Tiim bunlar g6z 6niine alindiginda biyogazdan hidrojen iiretiminin ekolojik anlamda fayda
saglayacagl ve enerji kaynagi olusturmaya alternatif olabilecegi sdylenebilmektedir.
Biyogaz biyokiitlenin anaerobik ortamda bozunmasiyla elde edilir ve ¢ikan CO2 ve CH4'in
kullanilarak sentez gazinin (H2 ve CO) elde edildigi reaksiyona (R1) metanin kuru

reformlanma reaksiyonu denir [3,4].

CHa + COz — 2H; + 2CO; AHS,. = 247 kd.mol"! (R1)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu sonucu olusan H2/CO oraninin ideal olarak 1’e yakin
olugu sivi hidrokarbonlarin Fischer — Tropsch sentezi ile iiretimi ve oksijenli iiriinlerin
sentezinde kullanilmasina olanak saglamaktadir [5]. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu
sirasinda bazi yan reaksiyonlar da meydana gelebilmektedir. Bunlardan bir tanesi ters su gazi

(R2) reaksiyonudur.

COz + Hz <> CO+ H20;  AHZ,5= 41 kJ.mol™ (R2)
Bu reaksiyon metanin kuru reformlanmasi sonucunda iiretilen hidrojenin kullanilmasi

sonucu gerceklesmektedir. Meydana gelebilecek diger yan reaksiyonlar ise metan

parcalanmasi (R3) ve Boudouard reaksiyonlaridir (R4).

CHs — C+2H, AHZ,= 75 kJ.mol”' (R3)

2C0 - C+CO; AHS,=-173 kl.mol ! (R4)



Bu reaksiyonlar sonucu olusan elementel karbon Kkatalizoriin aktivitesini olumsuz
etkileyerek bir dezavantaj olusturmaktadir. Bunlarin disinda metanin kuru reformlanmasi
sonucunda olusan H> konsantrasyonunu etkileyen, metanin su buhari ile reformlanmasi (R5)
ve metanlasma (R6) reaksiyonlar1 da meydana gelebilmektedir [6,7]. Bu reaksiyonlar Ha

konsantrasyonunu etkilemeleri dolayisiyla Ho/CO oranini da etkilemektedir.

CHy + Ho0 <> CO + 3Hz;  AHSZ,.= 206 kJ.mol ! (R5)
298

CO;z +4H; & CHg + 2H,0;  AHZ,.= -165 kl.mol ™! (R6)

Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunun en biiylik dezavantaji filament formundaki
karbonlarin katalizorii tekrar kullanilamayacak diizeyde deaktive etmesidir [8]. Biyogazin
kuru reformlanma reaksiyonu endotermik bir reaksiyondur ve reaksiyonun yiiksek
doniisiime ulasmasi i¢in yiiksek sicaklikta gerceklesmesi gerekmektedir. Buna dezavantaj
olarak katalizorlerin yiiksek sicaklik altinda aktif fazinda sinterlesme ya da oksitlenme
meydana gelebilmektedir bu da aktivite kaybina neden olmaktadir. Tiim bu dezavantajlar
dogrultusunda katalizoriin kok olusumuna karsi direngli ve termal olarak kararli hale
getirilmesi oldukca 6nem tasimaktadir [9]. Genellikle metanin kuru reformlanma reaksiyonu
icin iki tip metal tercih edilmektedir; gecis metalleri (Ni, Co, Fe,) ve soy metaller (Rh, Pd,
Ru) [10,11]. Soy metaller yiiksek aktiviteye sahip olmalarina karsin yiiksek maliyetleri ve
siirli kaynaklart sebebiyle endiistride fazla kullanilamamaktadir, Ni bazl katalizorler ise
soy metallerle karsilagtirilabilir aktiviteye sahip olsa da aktif metalin sinterlesmesi ve
yiizeydeki karbon birikimi nedeniyle hizla deaktive olabilmektedir. Katalizorlerin yiizey
alani, asit-baz 6zellikleri ve redoks yetenekleri de aktivite agisindan olduk¢a 6nemli oldugu
icin uygun destek malzemesi se¢imi de yiiksek performansl bir katalizor gelistirmek igin
onem teskil etmektedir. Literatiir incelendiginde seryum oksit, MCM-41, zirkonyum oksit,
alimina, silika ve titanyum oksit nikel bazli katalizorlerin destek malzemesi olarak
kullanilmistir [12,13]. Aliimina ve seryum oksit destekli katalizorlerin en iyi katalitik
performansi gosterdigi, aliiminanin diisiik sicaklikta seryum oksite kiyasla daha kararh

oldugu soylenmistir [14].

Calisma kapsaminda aliimina destek malzemesi sol-jel metodu ile sentezlendi. Aliimina
destekli tek metalli Nikel ve iki metalli Nikel-Demir katalizorleri 1slak emdirme metodu ile

sentezlendi. Sentezlenen katalizorlerin fiziksel ve kimyasal yapilarimin tayin edilmesi



amactyla reaksiyon dncesi ve sonrasi karakterizasyon c¢alismalar1 gergeklestirildi ve aktivite
testleri yuritiildii. Gaz kromotografi cihazinda gergeklestirilen reaksiyon testleri tek metalli
ve iki metalli katalizorlerin karbon olusumuna ve hidrojen siilfiire karsi direngleri,
kararliliklar1 incelenmistir. Ardindan reaksiyon ¢ikis akisina bagli FTIR spektrometresi ile
de tirtinler ayrintili incelenmistir. Literatiirden farkli olarak kiikiirt zehirlenmesine yonelik

caligmalar ylritilmistir.






2. LITERATUR

Calisma kapsaminda biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu konusunda literatiir
arastirmalar1 gergeklestirilmistir. Literatiir calismalar1 incelendiginde biyogazin kuru
reformlanma reaksiyonu ile ilgili bir¢ok calisma mevcut ve genelde kok direncini arttirmaya
yonelik calismalardir. Ancak tez kapsaminda hidrojen siilfiir ortamindaki aktivite testleri

incelenmis olup buna yonelik ¢alismalarin oldukc¢a sinirli oldugu gézlenmistir.

Karbona kars1 direngli katalizorlerin gelistirilmesinde destek malzemesinin etkisini
gozlemlemek i¢in Ma ve ark. (2019), mezogozenekli — makrogdzenekli aliimina (MM-A)
destekli Ni katalizoriinii 1slak emdirme yontemiyle hazirlamiglar ve mezogdzenekli aliimina
(M-A) destegiyle karsilastirmiglardir. XRD, gézenek boyutlu dagilim egrileri, H> — TPR ve
TEM, hazirlanan aliiminanin mevcut makro gbézeneklerle birlikte diizenli mezogdzenekli
yapt sundugu ve metalik Ni’nin Al,Os ¢evresine dahil edildigini ortaya koymustur. Ni
partikiillerinin agirlikli olarak Al,O3 destegi ve Al2O3 desteginin mezogdzenegine
sabitlendigi karakterizasyon analizleriyle goriilmiistiir. Ni/MM-A, makro gozenekli
olmayan Ni/M-A’ya gore daha iyi katalitik performans gostermistir. Ni/MM-A katalizorii
giiclii katalitik stabiliteye sahip ve karbon olusumuna daha direngli bulunmustur. Nikel ile

Al>O3 arasinda gii¢lii bir metal — destek etkilesimi olugsmustur [13].

Baska bir caligsmada, destekleyici olarak CeOz2 ilavesinin aliimina destekli nikel katalizorleri
tizerindeki katalitik performanslarini incelemek i¢in Aghamohammadi ve ark. (2017),
Ni/Al203-CeO2 nanokatalizorleri hazirlayarak, reaksiyonunun yapisina, aktivitesine ve
stabilitesine, seryum ilavesi ve katalizor hazirlamada kullanilan yonteminin etkilerini
incelemislerdir. Sirali emdirme ve sol-jel yontemiyle Ni/Al2O3-CeO2 nanokatalizoriinii
hazirlamiglardir. Katalitik aktiviteyi ve katalitik performansi farkli besleme oranlarinda ve
reaksiyon sicakliklarinda incelemislerdir. Ni/Al>O3 katalizorlerine, CeO2 eklenmesinin
katalitik aktiviteyi ve stabiliteyi arttirdigini gozlemlemislerdir. Bunun yaninda emdirme
yontemiyle hazirladiklar1 katalizorleri, sol-jel yontemiyle hazirladiklart katalizorlerle

karsilastirdiklarinda sol-jel yontemiyle yiiksek dagilimli aktif faz elde etmislerdir [15].

Barelli ve ark. (2019), ise yaptiklar calismada diisiik CaO ve ZrO; yiizdesi ile yiikseltilmis
Al>O3 iizerinde desteklenen Nikel bazli bir katalizor sentezlemislerdir. Yapilan deneysel

caligmalar sonucunda 750°C sicaklifinda reaksiyon sirasinda katalizor yiizeyi tizerinde



karbon birikmesinin 6nemli dl¢lide azaldig1 ve dayaniklilik siiresinin arttig1 gozlenmistir.
Sebebi alimina ylizeyi tizerinde yiiksek oranda dagilmis CaO ve ZrO2'nin etkisi olarak
diistiniilmiistiir. CaO ilavesinin destegin bazikligini arttirdig1 ve metan ¢atlamasini 6nleyerek
CO, doniistimiint arttirdigi, ZrO; ‘in ise katalizor iizerinde olusan karbonlu tiirlerle

reaksiyona girerek oksijen ara maddelerinin ayrigsmasini sagladigi gozlenmistir [16].

Soy metallerin az bulunusundan ve maddi kaygilardan dolayr farkli metal destegi
arastirmalar1 hiz kazanmistir. Demir metali gosterdigi yiiksek kararliliktan ve reaksiyon
sirasinda alasim olusturma ihtimalinden dolayr metanin kuru reform reaksiyonunda tercih
edilmektedir. Jawad ve ark. (2019), ¢calismalarinda Ni bazli A1,03-CeO2'nin, tek metalli Mo,
iki metalli Fe-Mo ve Pt-Mo ve trimetalik Pt-Fe-Mo kompleks katalizorlerinin aktivitesi ve
stabilitesini incelemistir. Katalizorler 1slak emdirme metodu ile hazirlanmistir, reaksiyon
sabit yatakli reaktérde 700°C sicaklikta ve 1 atm basingta gerceklestirilmistir. Sonug olarak,
FeMo / Ni / Al203-CeO kompleks katalizoriine agirlik¢a %0.005 Pt ilave edilmesiyle kuru
reform reaksiyonu sirasinda iyi bir katalitik performansa ulagilmistir. Pt/ FeMo / Ni/ Al,O3-

CeOs, ¢ok diisiik karbon birikimi ile iyi aktivite ve segicilik gostermistir [17].

Jabbour ve ark. (2019), diisiik maliyetli demir katalizriiniin metanin kuru reform
reaksiyonundaki etkisini incelemek i¢in Fe-Ni katalizoriinii tek kap metodu ile
sentezlemiglerdir. Reaksiyon sabit yatakli reaktérde 700°C sicaklikta, 1 atm basingta
gergeklestirilmistir. CH4/CO> oran1 1,8 olarak belirlenmistir. Reaksiyon sonrasi katalizoriin
karakterizasyon sonuglarma bakildiginda demir metalinin baglangig aktivitesini

diisirmesine ragmen yiiksek kararlilik gosterdigi goriilmiistiir [18].

Li ve ark. (2019), yaptiklar1 ¢alismada Nikel esasli katalizorlerine Fe, Co ve Cu metallerini
ayr1 ayrt ekleyerek olusturduklari iki metalli katalizérlerin katalitik aktivite testlerini
yuriitmiislerdir. Destek malzemesi olarak mezog6zenekli aliimina kullanilmistir. Calismada
farkli metallerin aktiviteye olan etkileri karsilastirilmistir. Reaksiyon 700°C sicaklikta, 1 atm
basingta ve CH4/CO2 = 1/1 besleme oraninda gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonrasi
karakterizasyon sonuglar1 incelendiginde CuNiAl katalizorii iizerindeki karbon birikiminden
dolayr en diigiik aktiviteye sahip oldugu ve diisiik kararlilik gostermisken, FeNiAl
katalizoriiniin aktif oldugu gozlenmistir. Ayn1 zamanda farkli demir miktarlarinda katalitik
performans incelenmis ve demir miktarinin artirilmast malzemenin hem kimyasal

ozelliklerini hem de aktivitesini etkilemistir [19].



Arbag ve ark. (2020), ¢alismalarinda inert ortamda modifiye sol-jel aliimina bazli Ni ve Ce
icerikli katalizorler sentezlemis ve performanslarini incelemiglerdir. Ce katalizorii yapiya iki
farkli sekilde ilave edilmistir. Ilk sentez yontemi olarak Ni ve Ce katalizdrlerinin birlikte
emdirilmesi (Ni-Ce@MSGA) kullanilmis, diger sentez yonteminde ise Ce i¢eren aliimina
destek malzemesi tek kap yontemi ile sentezlenmis ve Ni katalizorii Ce-MSGA destegine
ilave edilmistir. Analizler sonucunda sentezlenen katalizorlerin mezo-gdzenekli yapiya,
Lewis asit bolgelerine ve orta derecede baziklige sahip oldugu sdylenmistir. Hazirlanan
katalizorlerin metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kararli aktivite gosterdigi ve yapiya
Ce ilavesinin, katalizorlerin katalitik aktivitesini gelistirdigi ve ters su gazi yonlendirme

reaksiyonunun olusumunu azalttigi belirtilmistir [1].

Okutan ve ark. (2020), metanin kuru reformlanma reaksiyonunda mezogozenekli SBA-15
destek malzemesi kullanmis ve emdirme yontemiyle hazirladiklart Ni-Al, Ni-Zr ve Ni-Ti
katalizorlerinin aktivite testlerini yirtitmislerdir. Ayrica Al ilaveli SBA-15 destek
malzemesi (Al-SBA-15) HCI varliginda, NaCl varliginda ve hem HCI hem NaCl varliginda
olmak tizere 3 farkli durumda hidrotermal tek kap yontemiyle sentezlenmistir. Hazirlanan
katalizorlerin aktivite testleri ve karakterizasyon calismalar1 yapilmistir. Bu caligsmalar
sonucunda Al ilaveli Ni katalizoriiniin en yliksek aktiviteyi verdigi gozlenmistir. 750°C’de
gerceklestirilen aktivite testleri sonucunda hem HCI hem NaCl varliginda AI-SBA-15
destekli Ni katalizorii %81 metan ve %88 karbondioksit doniisiimii vermekle birlikte en

yiiksek secicilik degerini (H2/CO:0,80) gostermistir [20].

Gonzalez ve ark. (2020), ¢alismalarinda farkli morfolojilere sahip y-aliimina (nanofiberler
ve nanotanecik) destekli Ni ve Ni-Ce bazli katalizérler hazirlamis ve simiile edilmis
biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda incelemislerdir. Katalizorlerin karakterizasyon
caligmalar1 yapilmis ve sonucunda nanofiber aliimina (NFA) iizerinde desteklenmis metalik
Ni partikiillerinin nanotanecik aliimina (NGA) {izerinde desteklenmis Ni partiikiillerinden
daha ytiksek bir dagilim ve daha kiiclik bir boyut sundugunu gézlemislerdir. Buna sebep
olarak NFA desteginin mezogodzenekli yapiya sahip olmasi gosterilmistir. NiCe/NFA
katalizoriiniin ¢ok iyi sonug¢ vermesi Ni par¢aciklarinin daha iyi dagilmasina ve aktif bolge
sayisini arttiran aliimina desteginin lifli morfolojisi ile iliskilendirilmistir. Ayrica, Ce dahil
edilmesi, Ni-destek etkilesimlerini artirarak, metalik Ni pargaciklarinin sinterlesmesini ve

kok birikimininin azalmasii sagladig1 goriilmiistiir. Morfoloji ve Ce ilavesi ayr1 ayr1 ve



kombinasyon halinde incelenmis ve metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kararliligi

arttirdig1 kanitlamislardir [21].

Gao ve ark. (2020), calismalarinda endiistriyel kat1 atiklardan olusan bir destek malzemesi
kullanarak 1slak emdirme yontemi ile Ni katalizorleri sentezlemislerdir. Biyogazin kuru
reformlanma reaksiyonunda ilk kez bu ¢alismada ham alkali ve alkali/asit ile islenmis ugucu
komiir kiilii destek malzemesi olarak kullanilmistir. Onerilen iki asamali aktivasyon
yaklagimi, yiizey alamimin iyilestirilmesinde ve desteklerin temel bilesiminin
degistirilmesinde, bu sayede de Ni katalizorlerin aktivitesinin arttirilmasinda oldukca etkili
bulunmustur. Hazirlanan tiim katalizorler biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda
aktivite gostermistir. Destek malzemesi olarak alkali / asit ile islemden gecirilmis ugucu
komiir kiil kullanan katalizoriin, CHs ve CO2 doniistim oranlart %95'i asmis ve 850°C'de 12
saatlik aktivite testi sirasinda kararliligimi da koruyarak en iyi katalitik aktiviteyi
sergiledigini gozlemlemislerdir. Bu katalizoriin, ticari SiO2 destegi kullanilan ¢ogu mevcut
Ni katalizor ile karsilastirildiginda hem etkinlik hem de kararlilik agisindan oldukca
rekabet¢i oldugu ifade edilmistir [22].



Calisma Grubu

Kullanilan Katalizor

Hazirlama Metodu

Reaksiyon Sartlari

Sonuglar

Ma ve ark. (2019)

Ni/MM-A

Islak emdirme metodu

Sabit yatakli quartz
reaktor

CH./CO2/Ar: 45/45/10
600 °C-800 °C

Ni partikiillerinin agirlikli olarak Al,O3 destegi ve AlO3
desteginin mezogodzenegine sabitlendigi karakterizasyon
analizleriyle goriilmiistir. Ni/MM-A, makro go6zenekli
olmayan Ni/M-A’ya gore daha iyi katalitik performans
gostermigtir. Ni/MM-A katalizorii giiclii katalitik stabiliteye
sahip ve karbon olusumuna daha direngli bulunmustur.

Ni/Al,O3 Kkatalizorlerine, CeO; eklenmesinin katalitik

. . Sabit yatakli reaktor aktiviteyi ve stabiliteyi arttirdig1 gozlemlenmistir. Emdirme

/;ih?%olf;a)lmmdl ve Ni/Al;,03-CeO, JSelIr alt emdirme ve sol- 550-850-C yontemiyle hazirlanan katalizorler, sol-jel yontemiyle

' 1 atm hazirlanan katalizorlerle kiyasladiginda sol-jel yontemiyle
yiiksek dagilimli aktif faz elde edildigi goriilmistiir.

750°C sicakliginda reaksiyon sirasinda katalizor yiizeyi

. . tizerinde karbon birikmesinin onemli 6lgiide azaldigi ve

Sabit yatakli reaktor . . . . . ..
_ Birlikte ooktiirme | 750C dayanvl‘khhk stiresinin arttigi %ozlenmlgtlr. Ca0 ilavesinin
Barelli ve ark. (2019) | CaO/Al;03; ZrO2/Al,03 yontemi latm destegin bazikligini arttirdigt ve metan ¢atlamasini

CO,/CH4=1.25

onleyerek CO, doniisiimiinii arttirdigi, ZrO; ‘in ise katalizor
tizerinde olusan karbonlu tiirlerle reaksiyona girerek oksijen
ara maddelerinin ayrigmasini sagladigi gézlenmistir.

Jawad ve ark. (2019)

Ni/ A|203—C€Oz, Mo/
A|203-C6‘02, Fe-
MO/A|203—C602,
Pt-Mo/Al,03-CeO,
Pt-Fe-Mo/Al,0O3-CeO,

Islak emdirme metodu

sabit yatakli reaktor
700°C sicaklikta 1 atm

FeMo / Ni / Al;03-CeO, kompleks katalizoriine agirlikca
%0.005 Pt ilave edilmesiyle kuru reform reaksiyonu
strasinda iyi bir katalitik performansa ulagilmigtir. Pt/ FeMo
INi / Al,03-CeOs, ¢ok diisiik karbon birikimi ile iyi aktivite
ve segicilik gdstermistir.

700 °C,

Reaksiyon sonrasi katalizoriin karakterizasyon sonuglarina

Jabbour ve ark. (2019) 10Fe-5Ni /Alz0s, Tek kap metodu 1 atm CH./CO; oran1 b?k.l.ldlgm.da derfnr meta}.hmn baslangig ak?.l Vltesﬁl?
18 diisirmesine ragmen yiliksek kararlilik  gosterdigi
' gOriilmistiir.

Li ve ark. (2019)

Fe - Ni /Ales
Cu - Ni /A|203
Co - Ni /A|203

EISA metot

700°C,
1 atm
CH4JCO,=1/1

CuNiAl katalizorii tizerindeki karbon birikiminden dolay1
en disiik aktiviteye sahip oldugu ve diisiik kararlilik
gostermigken, FeNiAl katalizoriinlin =~ aktif  oldugu
gozlenmistir. Ayn1 zamanda farkli demir miktarlarinda
katalitik performans incelenmis ve demir miktarinm
artirilmast malzemenin hem kimyasal 6zelliklerini hem de
aktivitesini etkilemistir.

Ierewsifed 1zeq uepide& 1131 9[1 NUOAISYEAI BWUR[WIOJAI NINY WZe30A1g "7 93][0z1))



Calisma Grubu

Kullanilan Katalizor

Hazirlama Metodu

Reaksiyon Sartlari

Sonuglar

Inert ortamda modifiye sol-jel aliimina bazli Ni ve Ce
icerikli  katalizorler sentezlemis ve performanslarini
incelemislerdir. Ce katalizori yapiya iki farkl sekilde ilave

. Birlikte emdirme 700°C, edilmistir.
Arbag ve ark. (2020) Ni-Ce@MSGA Tek kap metodu 1 atm Hazirlanan katalizorlerin metanin  kuru reformlanma
CH4/CO2/Ar =1/1/1 reaksiyonunda kararli aktivite gosterdigi ve yapiya Ce
ilavesinin, katalizorlerin katalitik aktivitesini gelistirdigi ve
ters su gazi yonlendirme reaksiyonunun olusumunu azalttigi
belirtilmistir
Ni-Al Mezogozenekli SBA-15 ve Al ilaveli SBA-15 destek
. . o malzemesi (Al-SBA-15) hazirlanmig, aktivite testleri ve
Ni-Zr Hidrotermal tek kap | 750°C, X
Okutan ve ark. (2020) Ni-Ti yontemi 1 atm karakterlzasyop ga!lsn_lalarl yapilmistir. Bu  ¢aligmalar
Al-SBA-15 sonucunda Al ilaveli Ni katalizoriiniin en yiiksek aktiviteyi
verdigi gozlenmistir.
Farkli morfolojilere sahip y-aliimina (nanofiberler ve
nanotanecik) destekli Ni ve Ni-Ce bazli katalizorler
Ni/NFA hazirlanmis ve simiile edilmis biyogazin kuru reformlanma
Gonzalez ve ark. Ni/NGA Sol-jel metod 750°C, reaksiyonunda incelemislerdir. Karakterizasyon ¢aligmalari
(2020) NiCe/NFA Islak emdirme metodu | CH4/CO2 =15 sonucunda nanofiber aliimina (NFA) tizerinde desteklenmis
NiCe/NGA metalik Ni partikiillerinin nanotanecik aliimina (NGA)
iizerinde desteklenmis Ni partiikiillerinden daha yiiksek bir
dagilim ve daha kiiciik bir boyut sundugunu gozlemislerdir.
Endiistriyel kati atiklardan olusan bir destek malzemesi
Ni/ SiO2 !(ullanarak sentezlenen katalizorler 1.slak emdirmej yé’)n.ter_ni
NI/CEA ile hazirlanmistir. Destek malzemesi olarak alkali / asit ile
Gao ve ark. (2020) Ni/A- Clé A Islak emdirme yontemi | 600-850°C islemden ge¢irilmis ugucu komiir kiil kullanan katalizoriin,
Ni/A-A-CFA CH4 ve CO; doniistim oranlar1 %95'i asmis ve 850°C'de 12

saatlik aktivite testi sirasinda kararliligini da koruyarak en
iyi katalitik aktiviteyi sergiledigi sdylenmistir.
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2.1. H2S Varhginda Yiiriitiilen Calismalar:

Theofanidis ve ark. (2020), calismalarinda MgAl>Os destekli Ni-Rh katalizorleri
sentezlemislerdir. Katalizérlerin indirgenmesi sirasinda iki tip Ni-Rh alasimi olustugu
belirlenmistir. Rh bakimindan zengin Ni alasimi, CO; oksidasyonu altinda 1123K‘e kadar
kararli kaldigi, Ni: Rh molar orani 41 olan katalizoriin ise 7ppm HoS varliginda hem aktivite
hem de kararlilik agisindan en iyi performansi gosterdigi belirtilmistir. Katalizorlerin
rejenerasyonunu, HzS'in besleme akimindan ¢ikarilmasiyla gerceklestirmislerdir. Katalizor
rejenerasyon kabiliyeti Ni-Rh alasiminin olusumuna ve dolayisiyla Ni: Rh molar oranina
bagli oldugu gorilmiistiir. H2S'iin Ni ve NiRh (111) ylizeylerine adsorpsiyonu ve ayrismast
tizerine DFT hesaplamalar1 yapilmig ve Ni-Rh alasiminin, monometalik Ni'in aksine H2S

ayrigmasini inhibe ettigi soylenmistir [23].

Dou ve ark. (2019), g¢alismalarinda H>S ve HCI ‘in biyokiitlenin ve kati atiklarin
gazlagtirmasinda yaygin bir kirlilige sebep oldugunu soylemis ve naftalinin buharli
reformlanmasi sirasinda H>S ve HCI'in ticari katalizorler tizerindeki zehirlenme etkisini
aragtirmiglardir. Aliimina destegi iizerinde farkli Ni ve Fe yliklemelerine sahip dort
sentezlenmis katalizor ve iki ticari katalizor secilmis ve 790°C, 850°C ve 900°C'de sabit
yatakli bir reaktorde test edilmistir. Katalizorlerin aktiviteleri HoS ve HCl'den farkl sekilde
etkilenmis, bu da reaksiyonlarin nikel yiizeyindeki farkli aktif bolgeler tarafindan kataliz
edildigi seklinde yorumlanmistir. H2S ve HCI varliginda, naftalin reformlanma
reaksiyonunun aktivitesinin diismesine H2S‘lin neden oldugu rapor edilmistir. Bunun
yaninda, ters su gazi reaksiyonu aktivitesinin diismesine hem H2S’lin hem de HCI’in neden
olabilecegi ve HoS ve HCI reaktant gazdan uzaklastirildiginda aktivitenin tamamen geri
kazanilabilecegi one siirtilmiistiir. Ters su gazi yonlendirme reaksiyonu aktivitesi katalizor
yapisina bagl oldugundan gii¢lii NiO-destek etkilesimleri olan katalizérler HoS ve HCI

tarafindan zehirlenmeye daha az yatkin bulunmustur [24].

Yasyerli ve ark. (2008), ¢alismalarinda farkli molar oranlarda komplekslestirme teknigi ile
Ce/Mn ve saf CeO: igeren seryum-manganez karigik oksit sorbentleri hazirlamis HzS
absorpsiyon aktiviteleri sabit yatakli bir reaktorde yiiksek sicaklikta incelemislerdir.
CeO2'in kiikiirt tutma kapasitesi ve Hz2S sorpsiyon hizinin, sorbent i¢ine Mn eklenmesiyle
onemli 6l¢iide arttigini sdylemislerdir. Ce/Mn oran1 1/3 olan seryum-manganez karisik oksit

cok yiiksek bir sorpsiyon orani géstermis. Bu sorbent ayrica iyi rejenerasyon sonuglari da
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vermistir. 10 ardisik siilfidasyon rejenerasyonu dongilisiinden sonra bu sorbentin
deaktivasyonu incelenmistir. Ek olarak, rejenerasyon fazi sirasinda tutulan kiikiirtiin
yaklasik %90'1 SOz yerine elementel kiikiirte doniistiirtilmiistiir. 600 -C'de Ce1-Mn3 karigik
oksit sorbent ile gézlemlenen H2S sorpsiyon hizi sabitinin de bu ¢alismada hazirlanan Zn—
Mn, V-Mn ve Fe-Mn karisik oksit sorbentleri i¢in karsilik gelen degerlerden ¢ok daha
yiiksek oldugu bulunmustur [25].

Bir ¢calismada H»S varlifinda biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda Ni ve Pt icerikli
katalizorler incelenmistir. Aktivite testleri 100 ppm HoS varliginda ve H2S bulunmayan
ortamda gergeklestirilmistir. HoS bulunmayan ortamda bimetalik Ni-Pt katalizriiniin
monometalik Ni katalizoriine kiyasla daha yiiksek doniisiime sahip oldugu belirtilmistir. HoS
ilavesinin yapildig1 reaksiyon sartlarinda ise kiikiirt zehirlenmesine bagli olarak aktivitelerin

diistiigii gozlenmistir [8].

Benzer bir ¢alismada, biyogazdan sentez gazi tiretimi igin CeO2/Al203 destekli Ni esashi
katalizorler 700-900°C sicaklikta HoS varliginda test edilmistir. Ortamda H»S bulunmadan
gerceklestirilen katalitik aktivite testlerinde sicaklik arttik¢a metan doniisiimiiniin arttig1 ve
katalizorlerdeki aktivite kaybinin kok birikiminden kaynaklandigi tespit edilmistir.H2S
varliginda gergeklestirilen katalitik aktivite testlerinde ise, kiikiirdiin Ni aktif sitelere
kemisorpsiyonuyla katalizor deaktivasyonunun hem sicakliga hem de zamana bagli oldugu
goriilmistir. Diisiik reaksiyon sicakliklarinda katalizor rejenere edilemezken, yiiksek
reaksiyon sicakliklarinda katalizoriin rejenere edilebilecegi goriilmiistiir. Ortama O2 ve H20
ilavesiyle kiikiirtiin daha gii¢lii kemisorpsiyon kabiliyetine sahip olmasi sebebiyle katalizor
deaktivasyonu Onlenememistir. Katalizor rejenerasyonu yliksek sicaklikta oksidasyon

yontemi ile gergeklestirilmistir [26].

Koyuncu ve ark. (2009), calismalarinda seryum katkili demir oksit katalizorleri ve saf demir
oksit katalizorleri hazirlamig, bunlarin katalitik performanslarini, sabit yatakli reaktdrde
H>S'nin elementel siilfiire se¢ici oksidasyonu i¢in arastirmiglardir. 1/1 oraninda hazirlanan
Ce-Fe katalizoriniin 200-300 °C sicaklik araliginda tam dontlisim ve yiiksek kiikiirt
seciciligi gosterdigini incelemisler, siilfiir segiciliginin ve demir oksit katalizoriiniin

stabilitesinin, seryumun yapiya dahil edilmesiyle 6nemli 6l¢iide arttigini soylemislerdir [27].
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Tasdemir ve ark. (2015), farkli O2/H>S oranlari kullanilarak oksidasyonda test edilen Ti-Cr,
Ti-Zr ve Ti-Fe katalizorlerini incelenmistir. Nispeten yiiksek yiizey alanina ve kiiciik
gbzenek capina sahip Ti-Zr katalizorii ylizeyde kiikiirt birikmesini ve katalitik aktivitedeki
kayb1 engelleyememistir. Ti-Fe katalizorii, daha diisiik oksidasyon sicakliginda (200 C) bile
%100 doniisiim ve kiikiirt segiciligi ile yliksek aktivite gdstermistir. Demirin Ti-Fe katalizor
yapisina katilmasinin katalizoriin redoks kabiliyetini ve yiizey asitligini iyilestirdigi
sonucuna varilmustir. Ti-Fe katalizoriindeki Fe;TiOs karisik metal oksitin, H2S'in tam
dontisimii ve H2S'in elementel siilfiire secici oksidasyonunda yiiksek kiikiirt seciciligi

oldugu séylenmistir [28].



Calisma Grubu

Kullanilan Katalizor

Hazirlama Metodu

Reaksiyon Sartlar1

Sonuglar

Theofanidis ve ark.
(2020)

Ni-Rh

Islak emdirme metodu

1173 K
101,3 kPa

18 ila 82 arasinda degisen Ni: Rh molar oranina sahip dort Ni-Rh katalizorii
incelenmistir. Indirgeme islemi sirasinda, 800 K'nin iizerinde bir Ni-Rh
alasgimi1 olusturulmus, bu da 1173 K'e kadar CO: akisi altinda stabil
kalmistir. Incelenen tiim numuneler H2S oldugunda %90 aktivitesini
kaybetmigtir. 1 saatlik rejenerasyondan sonra, 0.8-Rh baslangig
aktivitesinin %35'ini geri kazanirken, 0.4-Rh ve 0.2-Rh sirastyla %32 ve
%21'ini geri kazandi. Bu nedenle, Ni: Rh molar orani, katalizorlerin
rejenerasyon hizini 6nemli 6l¢iide etkiler.

Dou ve ark. (2019)

Ni, Ni-Fe ve Fe

Islak emdirme metodu

Sabit yatakl reactor
790, 850 ve 900 °C

Naftalinin buharli reformlanmas: sirasinda H2S ve HCl'in ticari katalizorler
iizerindeki zehirlenme etkisi aragtirilmis, aliimina destegi iizerinde farkli
Ni ve Fe yiiklemelerine sahip katalizérler H2S ve HCl'den farkli sekilde
etkilenmigtir. Aktivite diigmesine H2S'in neden oldugu sdylenmistir. Ters
su gazi reaksiyonunda NiO-destek etkilesimleri olan katalizorlerin H2S ve
HCI tarafindan zehirlenmeye daha az yatkin oldugu sdylenmistir.

CeOz'nin kiikiirt tutma kapasitesi ve H2S sorpsiyon orani, Mn'nin sorbent
icine dahil edilmesiyle 6nemli dl¢lide arttirilmig. Ce/Mn orani 1/3 olan

Yasyerli ve ark. (2008) \(I::/'L\él ?MZnnan, V-Mn Islak emdirme metodu Sabit yatakh reakior seryum-manganez karisik oksit ¢ok yiiksek sorpsiyon orani gostermistir.
Ayrica rejenerasyon asamasi sirasinda tutulan kiikiirtiin yaklasik %901

SOz yerine elementel kiikiirte doniistiiriilmistiir.
_ Sabit yatakl reaktor Monometalik Ni ve bimetalik Pt-Ni Kkatalizorlerinin H>S direngleri
_ Ni/ALOs ve P N|/A_I203 600-800°C incelenmistir. Sonucunda Ni bazli katalizériin H2S varliginda hemen
Chein ve ark. (2019) Ni/ALOs Pt-Ni/Al.03 1 atm deaktive olmasma karsin bimetalik (Pt-Ni) katalizériin monometalik

Kuru emdirme

H2S + N2 =100 ppm

katalizore gore direngli oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon sicaklig: diistiikce
katalizoriin daha cabuk deaktive oldugu goriilmistiir.

H2S varliginda gergeklestirilen katalitik aktivite testlerinde, kiikiirdiin Ni
aktif sitelere kemisorpsiyonuyla katalizér deaktivasyonunun hem sicakliga

Chein ve ark. (2021) Ni Islak emdirme metodu 700-900°C hem de zamana bagh oldugu goriilmiis, disiik reaksiyon sicakliklarinda
katalizor rejenere edilemezken, yiiksek reaksiyon sicakliklarinda
katalizoriin rejenere edilebilecegi goriilmiistiir.

Seryumun demir okside katilmasi, demir oksit katalizoriinlin kararliligini
. . ve kiikiirt seciciligini 6nemli Ol¢iide iyilestirdi. Ce ve Fe'nin esmolar
Koyuncu ve ark. (2009) | Ce-Fe K;ﬁg;;eikslestlrme gggigggtoaé(h reactor oranina sahip 2Fe-2Ce katalizorii, oksijen ve H2S'nin stokiyometrik oranini
y iceren bir besleme akimi ile 250 °C'de ¢ok yiiksek katalitik aktivite ve
yiiksek kiikiirt seciciligi gdstermis, redoks kabiliyetini gelistirmistir.
Ti-Zr katalizorii nispeten yiiksek yiizey alani ve kiigiik gozenek ¢apina
. . . . Komplekslestirme Sabit yatakli reactor sahip olmasina ragmen kiikiirt zehirlenmesini onleyememisken, Demirin
Tasdemir ve ark. (2015) | Ti-Fe, Ti-Cr, Ti-Zr yontemi 200-300°C Ti-Fe katalizor yapisina katilmasmin katalizoriin redoks kabiliyetini ve

yiizey asitligini gelistirdigi sonucuna varilmistir.

TerewsSifed 1zeq uATUINSI[OIIAZ epUTWERIIO STH "7'T 93[9Z1)

vT



15

3. DENEYSEL YONTEM

Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in uygun
destek malzemesi segilerek monometalik ve bimetalik katalizorler sentezlenmistir. Destek
malzemesi olarak mezogdzenekli aliimina tercih edilmistir ve sol-jel metoduyla
Sentezlenmistir, ardindan monometalik nikel katalizori (Ni@SGA) ve bimetalik nikel-demir
katalizorii (xNi-yFe@SGA) 1slak emdirme metodu ile sentezlenmistir. Sentezlenen
katalizorlerin sabit yatakli reaktorde aktivite testleri yiiriitiilmiustiir. Katalizorlerin reaksiyon
oncesi ve sonrast yapilarini incelemek amaciyla karakterizasyon caligmalar1 (XRD, N2
adsorpsiyon-desorpsiyon, SEM, ATR-IR, DRIFTS, TGA ve XPS) yiiriitilmiistiir. Kiitlece
farkli ylizdelerde sentezlenen katalizorlerin reaksiyon testi ¢alismalari gaz kromotografi
cihazinda farkli oranlarda gaz karisimi ile yliriitilmiistiir. Ardindan secilen katalizoriin
Online-FTIR sisteminde aktivite testi gergeklestirilmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda

kullanilan deneysel yontemler detayli olarak bu bdliimde incelenmistir.

3.1. Destek Malzemesi ve Katalizor Sentezi

Calisma kapsaminda ilk olarak destek malzemesi sentezi gerceklestirilmis ardindan

monometalik ve bimetalik katalizorlerin sentezi gerceklestirilmistir.

3.1.1. Destek malzemesinin sentezlenmesi (Aliimina)

Mezogozenekli aliimina destek malzemesi sol-jel metodu ile sentezlenmistir. Sentez igin

kullanilan kimyasallar sirasiyla;

1. Aliminyum triizopropilat (CgH21AlO3, CAS No: 555-31-7), (>%98), Merck
2. 1,3-Biitandiol (C4H1002, CAS No: 107-88-0), (%99,5), Sigma-Aldrich
3. Nitrik Asit (HNOgz, CAS No: 7697-37-2), (%65), Merck

4. Deiyonize su

Aliimina destek malzemesi sol-jel metodu ile sentezlenmistir, bu metod iki basamaktan
olusmaktadir. ilk olarak aliimina kaynag, ¢dziicii ve asit kaynagi ile ¢ozelti hazirlanmistir,
ardindan jel olusum basamagi gerceklestirilmistir. Hazirlanan malzemeye kurutma ve

kalsinasyon islemi uygulanmistir. Sentez basamaklari sirasiyla asagida verilmektedir.
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1. Cam balonda geri sogutucu sistemi kullanilarak deionize su 85°C’ye kadar 1sitilir.

2. Cam balona aliiminyum kaynagi olarak aliiminyum izopropoksit eklenir ve 275 rpm
karistirma hizinda 85°C’de 1 saat boyunca karigtirmaya birakilir.

3. Asit kaynagi olarak nitrik asit ¢ozeltiye ilave edilir ve ¢ozelti 85°C’de 1 saat boyunca
karistirmaya birakilir.

4. Son basamakta 1,3-biitandiol ¢ozeltiye ilave edilir ve 85°C sicaklikta 275 rpm’ de ¢6zelti
1 saat daha karistirilir, 1 saatin sonunda 1sitic1 kapatilir.

5. Isiticis1 kapatilan ¢6zelti 20 saat boyunca 275 rpm’de oda sicakliginda karistimaya devam
eder.

6. 20 saatin sonunda ¢ozelti bir behere alinir varyak yardimi ile 60°C-70°C sicaklikta ¢oziicii
buharlastirilir.

7. Cozelti viskoz bir yapiya ulastiginda jel olusumu tamamlanir ve 1sitict kapatilir.

8. Elde edilen jel etiive konularak 100°C’de 24 saat kurutulur.

9. Kuruyan jel porselen kroze kullanilarak kiil firinda 800°C’de 24 saat kalsine edilir.

Sol-jel metodu ile sentezlenmis alumina destek malzemesi SGA olarak adlandirilir, sol-jel
alumina malzemesinin hazirlanma asamasi sematik olarak sekil 3.1°de asagida

verilmektedir.

S, —_— —_— e —
doionize su + 1-3
aliimniinyum nitrik asit birtandiol
trizopropilat

BE C BE C BE C . oda micaklg
250 rpm 250 rpm 250 rpm e 250 rpm
A=t 1mamt Imaat Fhsuat

El (3=

varyakta cézici ctinede 100 C kill firinda SGA
buharlagtirp jcl 24 =t BOD C
ohusumu kuru tma 24 saat
kalsinasyon

Sekil 3.1. Sol-jel metoduyla hazirlanan alumina destegi sentezi
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3.1.2. Aliimina destekli monometalik ve bimetalik katalizorlerin sentezi

Mezogozenekli alumina destek malzemesi kullanilarak monometalik nikel esasli katalizorler
ve bimetalik nikel-demir esasl katalizorler 1slak emdirme metodu ile sentezlenmistir [1].
Islak emdirme metodu temelde metal tuzu igeren bir ¢dzeltinin, destek malzemesini igeren
diger bir ¢ozelti igerisine damlatarak eklenmesi olarak verilmektedir. Katalizor hazirlama

asamasindaki kimyasallar ve sentez yontemi agsagida verilmektedir.

Kimyasallar:

1. Sol-gel metodu ile sentezlenen aliimina (SGA) destek malzemesi

2. Deiyonize su

3. Nikel kaynagi olarak Nikel (II) nitrat hekzahidrat (Ni (NOs)2.6H.0, CAS No: 13478-00-
7), (%99 saflikta), Merck

4. Demir kaynagi; Demir (III) nitrat nonahidrat (Fe (NOs3)3.9H.O, CAS No: 7782-61-8),
(>%99), Merck

Islak emdirme metodu ile katalizor sentezi yontemi;

1. Bir beher kullanilarak aliimina destek malzemesi ve deiyonize su (destek/su=0,1 g/5 mL)
40°C sicakliga ulagincaya kadar manyetik karistiricida 250 rpm’de karistirilir.

2. Metal tuzu olarak kullanilan nikel ve demir hazirlanmak istenen kiitlece yiizde oranina
gore tartilir ve ayr1 ayr ¢oziinecek miktarda deiyonize su ilavesi yapilir.

3. Metal tuzu igeren ¢ozelti destek malzemesi ¢ozeltisine damla damla ilave edilir ve 40°C
sicaklikta ve 250 rpm karistirma hizinda 24 saat boyunca kurumaya birakilir.

4. Kurutuyan katalizorler tiip firin kullanilarak kuru hava ile dakikada 1°C sicaklik artisi
olacak sekilde 6 saat boyunca 800°C’da kalsine edilir.

5. Kalsinasyon isleminin ardindan tiip firin kullanilarak hidrojen ile dakikada 10°Csicaklik
artis1 olacak sekide 1 saat boyunca 750°C’da indirgeme islemi yapilir.

Islak emdirme metodu ile hazirlanan katalizorlerin sematik olarak gdsterimi asagida

verilmektedir.
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m etal
tuzu

/S

R —
deionize
SUFSEA anc a0c a0 c
250 rpm 250 rpm 250 mm

- e . R

kalzinasyon indirgeme indirgenmis

200 Cc 750 o katalizor
S=aat 1saat

Sekil 3.2. Islak emdirme metodu ile sentezlenen metal icerikli katalizorin sematik gosterimi

Hazirlanan katalizorlerin isimlendirmesi asagida gosterildigi gibi yapilmaktadir.

AN @ SGA ANi—-BFe@SGA

L Destelt malzemesi
Destek malzemesi

Emdirme yonterm i i
Emdirme yontemi

N S 5 i
Nikel metali

Demir metali

—_— _ . -
Kautlece nikel yiizdesi _ _
——> Kutlece demir yiizdesi

Nikel metali

Kitlece nikel yiizdesi

Sekil 3.3. Katalizor isimlendirmesi

Tez caligmas1t kapsaminda hazirlanan monometalik ve bimetalik katalizorler kiitlece

yiizdeleri ile Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Aliimina destekli monometalik ve bimetalik katalizorler ve kiitlece ylizdeleri

Katalizor Sentez Y dntemi Metal igerigi, %
SGA Sol-jel aliimina -

3Ni@SGA Emdirme 3 Ni

8Ni@SGA Emdirme 8 Ni
3Ni-1Fe@SGA Emdirme 3Ni,1Fe
3Ni-3Fe@SGA Emdirme 3 Ni, 3Fe
3Ni-5Fe@SGA Emdirme 3 Ni,5Fe
8Ni-8Fe@SGA Emdirme 8 Ni, 8 Fe
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3.2. Karakterizasyon Calismalari

Yiiksek lisans tezi kapsaminda, sol-jel metoduyla sentezlenen mezogdzenekli aliimina
destek malzemesi kullanilarak 1slak emdirme metoduyla monometalik Ni ve bimetalik Ni-
Fe katalizorleri sentezlenmistir. Hazirlanan katalizorlerin fiziksel ve kimyasal yapilarini
tayin edebilmek amaciyla reaksiyon Oncesi-sonrasi karakterizasyon ¢aligmalari
yuritilmistir. Karakterizasyon calismasi olarak, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, X-isini
difraktometresi (XRD), taramali elektron mikroskopisi (SEM), termogravimetrik analiz
(TGA), Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (ATR-IR ve DRIFTS) ve X-isimi
fotoelektron spektrometresi (XPS) analizleri ytirtitiillmiistiir.

3.2.1. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri

Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizinde malzemelerin ylizey alanini, gézenek hacmini,
gbzenek boyutunu ve dagilimini belirlemek amaclanmaktadir. Bu analiz gaz molekiillerinin
kat1 molekiil ilizerine adsorplanmasi ile gergeklesmektedir. Cok nokta BET (Brunauer-
Emmett-Teller yiizey alani analizi) ve BJH (Barrett-Joyner-Halenda) goézenek boyut
dagilimi analizleri, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizini olusturmaktadir. Bu analiz Gazi
Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii’nde bulunan QuantoChrome-Autosorb-1C cihazi
yardimiyla  reaksiyon oncesi indirgenmis olan  numuneler  kullanilarak
gergeklestirilmektedir.  Analiz  sirasinda numunenin  gozeneklerinin  bos  olmasi
gerekmektedir bu sebeple degaz islemi uygulanir. Cihazda bulunan iki devar sivi azotla
doldurulur bigisayara numunenin agirligi, adi gibi bilgiler girilir ve 77 K sicaklikta analiz

gerceklestirilir.

3.2.2. X-1s1m kirinim deseni analizleri

X-1s1mn1 kirmmim deseni analizinde malzemenin kristal yap1t ve boyutunu belirlemek
amaglanmaktadir. Bu analizde malzemelere gonderilen X 1sinlart malzemenin kristal

yapisina bagl olarak kirinim gosterir ve belirli siddetlerde kirinim desenleri olusturur.

X-1sin1 - kirmimm  deseni analizi kalsine edilmis, indirgenmis ve reaksiyon testi

gergeklestirilmis numunelerin hepsinde kullanilabilmektedir.
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Gozeneklerin merkezi arasindaki mesafeyi belirlemek icin Bragg yasasi kullanilmaktadir

(Es 3.1).

nA=2dsin(0) (3.1)
A : Dalga boyu

n : Dilizlem numarasi (1,0 alinmustir.)

0 : Kirinim agis1

d : Kristalin kafes araligi

Malzemenin kristal boyutunu belirlemek amaciyla Scherrer yasasi kullanilmaktadir (Es 3.2).

T
gereek (3.2)
L : Kristal boyutu
A : Dalga boyu (0,15406 nm, Cu Ka)
0 : Kirmim agis1
n : Birimsiz sekil faktorii (0,89 olarak alinmistir.)

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

width at half maximum”, FWHM)

Katalizorlerin X-1g1n1 kirinimi analizleri Rigaku marka D/MAX 2200 cihazi ile Orta Dogu
Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda yiiriitiilmiistiir. Analizler 0,5-10° tarama
araliginda dakikada 1° tarama hizi ile, 10-90° tarama araliginda dakikada 2° tarama hizinda

yurlitilmistir.
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3.2.3. Taramah elektron mikroskopisi (SEM) analizi

Sentezlenen malzemenin morfolojik yapisi hakkinda bilgi edinmek i¢in SEM Analizi
uygulanmaktadir. Bu analiz malzemenin kiigiik bir yiizeyinin yiiksek enerjili elektronlarla
taranmas1 seklinde gerceklestirilmektedir. Analizler Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkez
laboratuvarindaki QUANTA 400F Field Emission SEM yiiksek ¢oziiniirlikli taramali

elektron mikroskobu cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.2.4. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz reaksiyon sonunda malzemedeki agirlik kaybmin 6lgiilmesini
saglamayan bir termal analiz yontemidir. Bu sayede reaksiyon sonucu katalizor yiizeyinde
olusan karbon miktarinin analiz edilebilmektedir. Katalizorlerin TGA analizleri hava
ortaminda 25-900°C sicaklik aralifinda incelenmekte olup dakikada 10°C 1sitma hizinda
yiiriitilmektedir. TGA analizi Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkez Laboratuvari’nda
bulunan Perkin Elmer Pyris 1 Termogravimetrik Analiz cihazi yardimiyla

gerceklestirilmektedir.

3.2.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizleri

FTIR analizleri zayiflatilmis toplam yansitma (attenuated total reflectance-ATR) ve daginik
yansima Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (diffuse reflectance for Fourier
transformed infrared spectroscopy-DRIFTS) olmak {izere ikiye ayrilmaktadir. ATR
analizinde kullanilan ekipman sayesinde organik bilesiklerin baglanma yerleri, baglarinin
durumu, yapisindaki fonksiyonel gruplar belirlenebilmektedir. DRIFTS analizinde ise pridin
adsorplanmis numuneler yardimiyla asit siteleri ve kuvvetleri belirlenebilmektedir. FTIR
analizleri, Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi B6liimii Arastirma Laboratuvarlari’ndaki

JASCO marka FT/IR-4700 model cihaz ile yiiriitiilmektedir.

3.2.6. X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizleri

Xps analizi kati numuneler iizerine uygulanabilen bir yiizey analiz teknigidir, temelde
malzemeye X-1sin1 demeti gondererek fotoelektronlarin sagilmasini saglar. Bu sayede kati

malzemenin yiizey kimyast ile ilgili bilgi edinilebilmektedir. Analizleri Atatiirk Universitesi



22

(Erzurum) Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Aragtirma Merkezi’nde bulunan
Specs-Flex XPS cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir.

Cizelge 3.2. Monometalik ve bimetalik katalizorlerin reaksiyon oOncesi ve sonrasi
karakterizasyon ¢alismalari

Reaksiyon
Reaksiyon Oncesi Sonrasi Reaksiyon Sonrasi (50
ppm H2S)
(0 ppm H2S)
Katalizor A D
X X B T R S E X T S X X T D S
R P E R | E D R G E R P G T E
D S T - F M X D A M D S A A | M
| T
R S
SGA v v v v
3Ni@SGA v v v v v v v v v
8NI@SGA v v v v v v v v v v
3Ni- v v v v v v v v v v v v
1Fe@SGA
3Ni- v v v v v
3Fe@SGA
8Ni- v v v v v v v v
8Fe@SGA

3.3. Katalitik Aktivite Test Calismalar:

Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in kullanilacak monometalik ve bimetalik
katalizorlerin gaz kromotografi cihazinda farkli ppm diizeylerinde (0 ppm, 2 ppm, 50 ppm)
hidrojen siilfiir varhiginda katalitik aktivite testleri yiirtitiilmiistiir. Ayrica farkli besleme

icerikleri kullanilarak Online-FTIR sisteminde aktivite testleri yliriitiilmiistiir.

3.3.1. Sabit yatakh GC sisteminde gerceklestirilen katalitik aktivite testleri

Tez ¢aligmasi kapsaminda hazirlanan nikel esasli monometalik ve demir ilaveli bimetalik
katalizorlerin aktivite testleri dolgulu kolon reaktdr kullanilarak 750 °C sicaklikta ve 1 atm
basingta gerceklestirilmistir. Hidrojen siilfiir bulunmayan ortamda yiiriitilen aktivite
testlerinde besleme gazi olarak argon, metan ve karbondioksit kullanilirken, hidrojen siilfiir
ortaminda yiiriitiilen aktivite testlerinde ise besleme gazina H>S+Ar tiipii ilave edilmistir.
Toplam hacimsel akis hizi 60ml/dk olacak sekilde ayarlanmistir. Gaz gaz kromotografi

cihazi kullanilarak ¢ikan {iriinlerin analizleri gerceklestirilmistir.
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Aktivite testlerinin yiiriitiildiigii GC sistemi sematik olarak asagida gosterilmektedir (Sekil
3.4).

by pass

X —ip :
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Sekil 3.4. Katalitik aktivite test sisteminin sematik gosterimi

by pass|

GC sisteminde yiiriitiilen katalitik aktivite testinin detaylar sirasiyla soyledir;

1. Sentez sonrasi kalsine edilmis ve indirgenmis katalizérlerden 0,4 g kadar tartilir, malzeme
pellet cihazi yardimiyla 100 bar basincta 3 dakika bekletilerek tablet haline getirilir.

2. Tablet haline gelmis katalizorler 1 mm ile 2 mm’lik elekler yardimiyla uygun 6lgiilerde
kirilir.

3. Istenilen boyutlara getirilen katalizorlerden 0,1 g tartilir, cam yiinii yardimiyla reaktdre
yerlestirilir.

4. Kuvars cam reaktor tiip firina yerlestirilir.

5. Gaz kromotografi cihazinda tasiyict ve referans gazlar agilirak uygun akis hizlarina
getirilir ve akis kontrolii yapilir, bu esnada firmmin sicakligr 130°C'a, termal iletkenlik
dedektoriiniin sicakligi ise 200°C'a ayarlanir.

6. Besleme gazi olarak kullanilacak gazlarin tiipleri ve varyaklar agilir.

7. Reaktoriin bulundugu tiip firmm 150°C sicakliga getirilir, toplam akis hizi 60 ml/dk
CH4/CO2/Ar=1/1/1 olacak sekilde ayarlandiktan sonra bos pik alinir.

8. Bos pik alindiktan sonra sistem bypass hattina alinir ve tiip firin sicakligi 750°C’a
ayarlanir. Bu esnada H>S+Ar karisimi akis 6lger kullanilarak uygun akis hizina ayarlanir.

9. Tiip firmn sicaklig1 750°C ‘ye ulagtiginda gazlar bypass hattindan sisteme verilerek deney
baslatilir. {lk olarak 1.dakikada bir pik alinir sonrasindaki pikler 15 dakikada bir alimnr.
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29. dakikada toplam akis hizi (60 mL/dk) bozulmayacak sekilde H>S+Ar karisimi

reaksiyon sistemine gonderilerek reaksiyon testi devam ettirilir.

Katalitik aktivite testlerinde sonucun degerlendirilebilmesi igin metan ve karbon dioksit
dontistimleri (Es 3.3 ve Es 3.4) ile hidrojen ve karbon monoksit verimleri (Es 3.5 ve Es 3.6)
gibi hesaplamalar yapilmaktadir:

%CHa Doniisiimii = <=2 :H* skl x100 (3.3)
%CO, Déniisiimit = “22E=2 :"’ #kan) %100 (3.4)
H2 Verimi (VH,, = 3.5

? (VB2 (cns) H2/ CH4 giren 39
CO Verimi (SCO¢cpqy) = (3.6)

CO/ CH4 giren

3.3.2. Online-FTIR sisteminde gerceklestirilen Katalitik aktivite test calismalari

Gaz kromotografi cihazinda yliriitiillen aktivite testlerinde reaksiyon sonrasi olugmasi
beklenen kiikiirtlii bilesenlerin tespit edilememesinden dolay1 FTIR ekipmanli reaksiyon
sistemi kurulmugtur. FTIR ekipmanli reaksiyon sisteminde de GC sisteminde oldugu gibi
besleme akiminin bulundugu béliim, sabit yatakli reaktoriin bulundugu béliim ve analizin
gerceklestigi gaz hiicreli FTIR cihazinin bulundugu bélim vardir. 10.000 ppm H2S
varliginda yiiriitiilen aktivite testlerinde toplam akis hiz1 60 mL/dk olacak sekilde 3 farkli

besleme akimi kullanilmistir;

- 10.000 ppm H2S varliginda He gazi,
- 10.000 ppm HS varliginda CO2/He oran1 1/2,
- 10.000 ppm H2S varliginda CH4/CO2/He orani1 1/1/1.

Reaksiyon testleri sabit yatakli reaktor kullanilarak, 750°C sicaklikta, 1 atm basincta
gergeklestirilmistir. Sabit yatakli FTIR deney sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.5’teki
gibidir.
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Sekil 3.5. FTIR reaksiyon test sisteminin sematik gosterimi

by pass

FTIR sisteminde yiiriitiilen aktivite testinin detaylar1 sirastyla soyledir:

1. Bilgisayarda spectrum one programi agilir.

2. Gaz hiicresinde sicaklik 40°C’ye ayarlanir, hiicrenin temizlenmesi i¢in inert gaz (He)
gecirilir ve bir siire sonra referans spektrum alinir.

3. Gaz kromotografi cihazi testlerindeki gibi katalizorler pellet (1-2 mm capinda) haline
getirilir ve 0,1 gram alinir. Reaktore cam pamugu ile desteklenecek sekilde yerlestirilir.
Dolgulu kolon reaktdr tiip firina yerlestirilir ve yatay tiip firin 750°C sicakliga getirilir.

4. Kiikiirt kondenserinin 1siticis1 ve kiikiirt kondenseri ile FTIR gaz hiicresi arasindaki
bolgede bulunan varyak 100°C’de ¢aligtirilir.

5. Reaksiyon sicakligi (750 °C) saglandiginda dolgulu kolondan inert gaz (He) bir siireligine
gecirilmeye devam eder.

6. Sistem bypass’a alinir, besleme gazlarinin akis hizlari sirayla ayarlandiktan sonra karigim
sisteme gonderildikten sonra zamana karsi1 spektrumlar alinir. Bu esnada 6lii hacim etkisi

ihmal edilmemelidir.



26



27

4. BULGULAR VE TARTISMALAR

Bu ¢alismanin amaci, H2S varliginda biyogazdan hidrojen tiretimi i¢in aliimina destekli Ni-
Fe katalizorlerinin aktivitelerinin incelenmesidir. SGA destek malzemesi ile tek metalli nikel
ve iki metalli nikel-demir katalizorleri 1slak emdirme metoduyla sentezlenmistir. Kuru hava
ile 800°C sicaklikta kalsine edilen katalizorlerin reaksiyon oncesinde H» akisi ile 750°C
sicaklikta indirgeme islemi gergeklestirilmistir. Katalizorlerin reaksiyon oncesi ve sonrasi
yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin incelenemesi i¢in azot adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD,
SEM-EDX, ATR-FTIR, DRIFTS, XPS ve TGA-DTA Kkarakterizasyon calismalari
gergeklestirilmistir. Katalizorlerin katalitik aktivite testleri 0, 2, 50 ppm H2S varliginda
yiirtitiilmiistlir ve ¢ikan gaz iirlinlerinin analizinde Gaz Kromatografi cihazi kullanilmistir.
Reaksiyon sonras1 gaz fazi igerisinde olugsmasi muhtemel siilfiir igerikli gazlarin analizi i¢in
gaz hiicresi ekipmanli FTIR sistemi kullanilarak 10.000 ppm H2S varliginda katalitik aktivite

testleri yurtitilmustir.

Bu boliim tek metalli ve iki metalli katalizorlerin gaz kromotografi ve gaz hiicresi ekipmanli
FTIR sistemindeki katalitik aktivite testlerini, reaksiyon Oncesi ve sonrasi karakterizasyon

caligmalarini igermektedir.
4.1. Aliimina Destekli Katalizorlerin Reaksiyon Oncesi Karakterizasyon Calismalari

Tez kapsaminda sol-jel aliimina destek malzemesi kullanilarak tek metalli (N1) ve iki metalli
(Ni-Fe) katalizorleri 1slak emdirme yéntemiyle hazirlanmistir. TUBITAK tarafindan da
desteklenen bu tez ¢alismasinin sonuglarinin daha iyi bir sekilde degerlendirilemesi igin
katalizor destek malzemesi olarak kullanilan SGA, kiitlece %3Ni igerikli 3Ni@SGA ve
kiitlece %8 nikel icerikli 8Ni@SGA Kkatalizorlerin calisma kapsaminda yeniden
sentezlenmis ve katalitik testleri gergeklestirilmistir [30]. Caligma kapsaminda hazirlanan
Ni-Fe icerikli katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Saf
SGA malzemesinin gdzenek hacmi 0,82 cm®/g ve yiizey alan1 215 m?/g iken kiitlece %3 liik
Ni yiiklemesi sonrasinda katalizoriin gdzenek hacmi 0,63 cm?/g ve yiizey alam 187 m%g’a
diismiistiir. Katalizor ylizey alanindaki ve gozenek hacmindeki bu diisiik gozeneklerin metal
emdirme islemi sonrasi tikanmasiyla agiklanabilir. SN1@SGA katalizoriinde bu diisiis destek
malzemesine yliklenen metal miktariin artmasi (kiitlece %8) nedeniyle diismektedir.

Bimetallik Ni-Fe katalizorlerinin yiizey alan1 degerleri de saf SGA malzemesine gore daha
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diistiktiir ve katalizor igerisinde metal miktar1 arttikca yiizey alanindaki ve gdzenek
hacmindeki diislis artmaktadir. Ancak demir ilavesi ile katalizor yiizeyindeki metal
dagiliminda iyilesme oldugu goriilmiistiir. Katalizorlerin yiizeyindeki metal igeriginin
belirlenebilmesi i¢in katalizor yiizeyinin farkli birka¢ noktasinda EDX analizi
gerceklestirilmistir. Katalizorlerin SEM-EDX analizinden edilen metal igerikleri ile sentez
cozeltisindeki metal igerigindeki farkliliklarin, metallerin katalizoriin gézenekli yapisina

girmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.1. Ni ve Ni-Fe icerikli katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zellikleri

Ni Fe Ni Fe Cok
metali metali metali metali | nokta | BJH ads. Gézenek Ni
. kiitlece kiitlece | kiitlece | kiitlece | BET | Ortalama . kristal
Katalizor .. . .. . .. . .. . . . hacmi,
ylizdesi | ylizdesi | yiizdesi | ylizdesi | yiizey | gozenek om?/ boyutu,
(sentez (sentez (EDX (EDX | alani, | ¢api, nm g nm
cozeltisi) | ¢dzeltisi) | analizi) | analizi) | m?g
SGA [30] - - - - 215 13 0,82 -
3Ni@SGA [30] 3 0 2,17 0 187 13 0,63 6,2
3Ni-1Fe@SGA 3 1 3,19 1,34 - - - 4,89
3Ni-3Fe@SGA 3 3 2,36 2,56 195,3 12,9 0,59 8,46
3Ni-5Fe@SGA 3 5 - - 168,7 12,9 0,53 7,21
8NiI@SGA [30] 8 0 5,18 0 149 15,2 0,46 11,5
8Ni-8Fe@SGA 8 8 541 7,56 175,2 13,1 0,56 8,52

Calismanin en Onemli amaglarindan ve literatiire kattig1 yenilerden biri HoS varliginda
biyogazdan hidrojen iiretimini i¢in Ni-Fe katalizOriinlin etkisinin arastirilmasidir. HoS
varligindaki katalitik testlere gegilmeden once H2S olmadan katalitik aktivite testleri
gerceklestirilmistir. Calisma kapsaminda hazirlanmis olan kiitlece %3 Ni ve kiitlece %1, %3
ve %5 Fe igerikli Ni-Fe katalizorlerinin H2S bulunmayan ortamda katalitik aktivite testleri
yuriitiilmustiir. Bu katalizorlerin karakterizasyon ve katalitik aktivite test sonuglart EK-1-
4’te detayli olarak sunulmustur. H2S bulunmayan (0 ppm H2S) biyogazdan hidrojen tiretim
reaksiyonunda katalizor yapisindaki demir orani arttikca nikel esash katalizOriin
aktivitesinin diistigli gozlenmistir (EK-2). Katalitik aktivite test sonuglarina ilerleyen
boliimlerde daha detayli deginilecektir. Calisma kapsaminda demir igerikli katalizdrler ile
ilgili elde edilen sonuglar1 daha iyi degerlendirebilmek ve kiikiirt tayinini yapabilmek adina
katalizorlin nikel-demir yiizdeleri arttirilarak kiitlece %8Ni ve %8Fe igerikli 8Ni-8Fe
katalizorii sentezlenmis ve bu katalizoriin aktivite testleri ger¢eklestirilmistir. Bu nedenle

boliimde 6zellikle 8Ni ve 8Ni-8Fe katalizoriinlin sonuglar1 detayli olarak agiklanmustir.
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Tek metalli (8Ni) ve iki metalli (8Ni-8Fe) katalizorlerin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
analizleri Tip-1V izotermi ile uyumlu olup nikel ve demir yiiklemeleri sonrasinda katalizoriin
mezogOzenekli yapisini korudugunu gostermektedir (Sekil 4.1.a). SGA malzemesinin
ortalama gozenek capt 13 nm iken, monometalik 8Ni@SGA ve ve bimetallik 8Ni-
8Fe@SGA katalizoriiniin ortalama gozenek cap1 15 nm olarak belirlenmistir. Katalizorlerin
ortalama gozenek ¢aplarinin, IUPAC’1n mezog6zenekli malzemeler i¢in belirledigi 2 ile 50

nm araliginda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.1. iki metalli Ni-Fe katalizorlerinin a) azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve
b) gdzenek cap dagilimlari
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Tek metalli Ni katalizori ve iki metalli %8Ni, %8Fe oraninda hazirlanan Ni-Fe
katalizorlerinin karakteristik yapisinin incelenmesi amaciyla indirgenmis Ni ve Ni-Fe
katalizorlerin  X-1s1m1  kirinim  deseni analizi yapilmistir  (Sekil 4.2). Indirgenmis
katalizorlerin XRD desenlerinde, nikel pargaciklart metalik Ni, nikel oksit (NiO) ve
nikelaliiminat (NiAl2O4) formlarinda olabilmektedirler. Literatiirde, 37,26°, 43,32°,
62,84°'deki pikler NiO'ya [29-30] atanirken, aliiminanin karakteristik pikleri 20'de: 19,8°,
32,8°, 37,2°, 39,7°, 45,7°, 61° ve 67° kirmim agilarinda gézlenmektedir (Dosya No: 29-
0063). Metalik nikele ait kirinim pikleri ise 20: 44,5°, 51,8° ve 76,2° degerleridir (Dosya
No.: 04-0850). Calisma kapsaminda hazirlanmis olan katalizérlerin XRD desenlerinde -
alimina ve metalik nikele ait pikler gézlemlenirken, NiO ait bir pik tespit edilememistir. Bu
sonug, indirgeme isleminin iyi bir sekilde uygulandiginin ve tiim NiO'nun metalik nikele
indirgendigini veya NiO'nun kristal boyutunun XRD cihazinin algilama sinirindan daha
kiiclik oldugunu gosterebilir. Literatiirde Fe;O3 ve FesO4 kristal piklerinin sirasiyla 30,2°,
35,6°, 43,3°, 57,3°, 62,9° ve 30,1°, 36°, 43,5°, 57°, 63° oldugu belirtilmistir [31-32], ve bu
bilesiklerle ilgili bir pik tespit edilememistir. Metalik Ni, Fe-Ni alasimi ve y-Al20O3 ait
piklerin ortiismesi nedeniyle metal nanopargaciklarin ortalama pargacik boyutunu
belirlemek oldukg¢a zordur. Li ve arkadaslar tarafindan yapilan benzer bir ¢aligmada da bu

durumdan bahsedilmektedir [19].

y-Al203
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Sekil 4.2. 8Ni@SGA ve 8Ni-8Fe@SGA katalizoriiniin reaksiyon oncesi XRD desenleri
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Sentezlenen destek malzemesinin tek metalli SNi@SGA ve iki metalli 8Ni-8Fe@SGA
katalizorlerinin Lewis ve Bronsted asit sitelerinin belirlenebilmesi amaciyla DRIFTS analizi
gergeklestirilmis ve Sekil 4.3’te metal ilavesinin asit sitelerindeki etkisi incelenmistir. 1446
cm™?ve 1613 cm™ dalga sayilarinda goriilen pikler kuvvetli Lewis asit sitelerini, 1577 cm™
dalga sayisindaki pik zayif Lewis asit sitelerini gostermektedir. Ayrica 1493 cm™ dalga
sayisindaki pik hem Lewis hem de Brensted asit sitelerini gostermektedir [2]. Tim
monometalik Ni ve bimetalik Ni-Fe katalizorler i¢in 1446 cm™'de giiclii Lewis asit bolgesi
gbozlenmistir ve bu pikin siddetinin, demir ilavesi ile azaldig1 goriilmiistiir. Literatiirde,
Lewis asit sitelerinin Ni esashi katalizorleri kararli hale getirdigi ve yliksek sicaklikta
sinterlenmeye kars1 direnglerini artirdigi belirtilmistir [34]. Bununla birlikte, yliksek Lewis

asit bolgeleri metan kuru reformasyonu sirasinda kok olusumunu da hizlandirabilmektedir

13].
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Sekil 4.3. 8Ni@SGA ve 8Ni8Fe@SGA katalizorlerin piridinin adsorplanmis DRIFTS
spektrumlari

4.2. Aliimina Destekli Tek Metalli ve iki Metalli Katalizérlerin Gaz Kromotografi
Sisteminde Yiiriitiilen Katalitik Aktivite Test Calismalari

Calisma kapsaminda hazirlanan Ni-Fe igerikli katalizoriin gaz kromatografi ekipmanh
reaksiyon sisteminde 0 ppm, 2 ppm ve 50 ppm H2S varliginda Katalitik aktivite testleri 750°C
'de gergeklestirilmistir. Ilk olarak 0 ppm H»S varliginda yiiriitiilen katalitik aktivite

testlerinde kiitlece %3 nikel igerikli katalizorler ile baslanilmistir. Calismada ayrica sadece
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Fe igerikli kiitlece %3 Fe i¢eren 3Fe(@SGA katalizorii hazirlanmis ve bu katalizoriin katalitik
aktivite testi gergeklestirilmistir. 3Fe@SGA katalizorii saf aliimina malzemesine benzer
olarak katalitik aktivite gdstermemistir. Calisma kapsaminda hazirlanan kiitlece %3 Ni
icerkli tiim katalizorler 4 saatlik (240 dakika) reaksiyon siiresince kararli aktivite
gostermislerdir (EK-2). 3Ni-1Fe@SGA ve 3Ni-3Fe@SGA katalizorleri ile reaksiyonun 240.
dakikadaki elde edilen metan ve karbon dioksit doniistimleri ile H> ve CO verimleri Cizelge
4.2°de verilmistir. Cizelgede de goriildigii gibi katalizér yapisina yiiklenen Fe miktar
arttik¢a nikel katalizoriiniin aktivitesi diismustiir. Hem Ni hem de Ni-Fe esash katalizorler
ile elde edilen CO2 doéniisiimii CH4 doniisiimiinden yiiksektir. Daha yiiksek CO2 dontisiimii
metanin kuru reformlanma reaaksiyonu (CH4 + CO2 — 2H; + 2CO) paralelinde ters su gazi
reaksiyonun (CO2 + Hz «> CO+ H20) da gergeklestigini gostermektedir. Tiim katalizorler
icin CO verimin Hz veriminden yiiksek olmas1 bu sonucu destekler niteliktedir. Katalizor
yapisindaki Fe miktar arttikga (kiitlece %0’dan %3’e), CO2/CHs doniisiim orani da 1,13’ten
1,45’e dogru artmaktadir. Bu sonu¢ katalizor yapisindaki Fe varliginin ters su gazi

reaksiyonunu artirdigini géstermektedir.

Cizelge 4.2. Ni-Fe Katalizorlerinin 240 Dakika Sonundaki Aktivite Testlerindeki Metan,
Karbon Dioksit Doniisiimleri ile Hidrojen ve Karbon Monoksit Verimleri

Katalizsr Deney sonundaki Deney sonundaki Deney so_nund_aki Deney sopundgki
CH4 doniisiimii, % | CO; déniisiimii, % H, verimleri CO verimleri
3Ni@SGA 72 81 1.174 1.524
3Ni-1Fe@SGA 41 58 0.609 0.914
3Ni-3Fe@SGA 33 48 0.617 0.992

Calisma kapsaminda demir icerikli katalizorler ile ilgili elde edilen sonuglar1 daha iyi
degerlendirebilmek ve kiikiirt tayinini yapabilmek adina katalizoriin nikel-demir yiizdeleri
arttirilarak kiitlece %8Ni ve %8Fe igerikli 8Ni-8F¢ katalizorii sentezlenmis ve bu katalizoriin
aktivite testleri de 2 ppm ve 50 ppm H.S varliginda gergeklestirilmistir. Bu boliimde 8Ni-
8Fe katalizoriiniin olarak aciklanmistir. Katalitik aktivitelerin

sonuclart  detayl

yorumlanmasinda CHs déniisiimii ve H2 verimi degerleri detaylandirilmistr.

Calismada, H»S varligindaki katalitik aktivite testleri, besleme akis hiz1 sabit kalacak sekilde
istenilen miktarda H>S gazinin reaksiyonun 29. Dakikasi itibariyle reaksiyon sistemine
stirekli beslenmesi ile gerceklestirilmektedir. Sekil 4.4’te 8NI@SGA ve 8Ni-8Fe@SGA

katalizorlerinin 2 ppm H2S varliginda katalitik aktivite test sonuglar1 verilmistir. 8Ni-
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8Fe@SGA katalizoriinlin baslangi¢ aktivitesi tek metalli 8Ni@SGA katalizoriinden daha
disiiktiir. Bu sonug, kiitlece %3 nikel igerikli Ni-Fe katalizorler ile elde edilen Kkatalitik
aktivite sonuglar1 ile de uyumlu olup, demir ilavesinin nikelin aktivitesini diisiirdiigtinti
gostermektedir. H2S gazimmin sisteme gonderilmesinden itibaren 8Ni@SGA Kkatalizori
aktivitesini yavasca kaybederken, 8Ni-8Fe@SGA katalizorii reaksiyonun 150. Dakikasina
kadar aktivitesini koruyabilmektedir. Her iki katalizor de 2 ppm H2S varliginda 4 saatlik

reaksiyon siiresince aktivitesini tam olarak kaybetmemistir.
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Sekil 4.4. Tek metalli Ni katalizorii, 3Ni-3Fe ve 8Ni-8Fe katalizorlerinin 2 ppm H2S
varliginda aktivite test sonuglarinin karsilastirilmast yiizde CHs doniisiimii
(Reaksiyon kosullari; 750°C, 1 atm, 0,1 gr toz katalizor)
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Sekil 4.5. Tek metalli Ni katalizorii, 3Ni-3Fe ve 8Ni-8Fe katalizorlerinin 2 ppm H>S
varliginda H> verimlerinin karsilastirilmasi (Reaksiyon kosullari; 750°C, 1 atm,
0,1 gr toz katalizor)
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Sekil 4.6. Tek metalli 8Ni katalizorii ve demir ilaveli 8Ni-8Fe katalizorlerinin 50 ppm H2S
varliginda aktivite test sonuglarinin karsilastirilmasi yiizde CHs doniistimii
(Reaksiyon kosullari; 750°C, 1 atm, 0,1 gr toz katalizor)
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Sekil 4.7. Tek metalli Ni katalizorii, 3Ni-3Fe ve 8Ni-8Fe katalizorlerinin 50 ppm H2S
varliginda H; verimlerinin karsilastirilmasi (Reaksiyon kosullart; 750°C, 1 atm,

0,1 gr toz katalizor)

4.3. Aliimina Destekli Tek Metalli ve iki Metalli Katalizorlerin FTIR Sisteminde
Yiiriitiilen Katalitik Aktivite Test Calismalari

Sentezlenen katalizorlerin (SNi@SGA ve 8Ni-8Fe@SGA) ve aliimina destek malzemesinin
biyogazin kuru reformlanma reaksiyonu esnasinda olusturdugu iirlin gazlarinin daha detayl
incelenebilmesi i¢in gaz kromatografi sisteminde gerceklestirilen deneylerden sonra FTIR

ekipmanli reaksiyon sisteminde deneyleri yliriitiilmiistiir. Reaksiyon testleri 10.000 ppm H2S
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igeren; HoS + He karisimi, HoS + CO2 + He karisimi ve HzS + CO2 + CH4 + He karisimi olan
ti¢ farkli besleme akimi kullanilarak gergeklestirilmistir. 10.000 ppm H2S + He gaz karisimi
kullanilarak gerceklestirilen reaksiyon test calismalarinin sonuglart Sekil 4.8’de yer
almaktadir. Sekil 4.8.a incelendiginde reaktor ¢ikisinda en ge¢ HoS ¢ikist (10.dakika) 8Ni-
8Fe@SGA katalizorii ile yapilan deneyde tespit edilmistir. Sekil 4.8.b’de ise yalnizca iki
metalli 8Ni-8Fe@SGA katalizoriinde SO ¢ikist oldugu goézlenmistir ancak besleme gazinda
oksijen kaynagi olmayisindan dolay1 ¢ikan SO ‘nin katalizoriin indirgenmesi sirasinda
yapisinda kalan oksit gruplardan meydana geldigi diisiiniilmektedir. Zamanla SO2 miktarinin
azalarak bitmesi de bu teoriyi destekler niteliktedir. Oksijenin tiikenmesiyle birlikte Sekil
4.8.c’de gozlenen su buhari degeri de azalmistir. Bu sonuglara bakilarak 8Ni-8Fe@SGA
katalizoriiniin yapisinda FexOy gibi oksit yapilarinin olabilecegi diisiiniilse de XRD analizleri
incelendiginde bu yapilarin elementel nikel ve vy-alimina gibi yapilarin pikleriyle

cakismasindan dolayi tespit edilememistir [31,32].
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Sekil 4.8. SGA destek malzemesi, 8NIi@SGA ve 8Ni-8Fe@SGA Kkatalizorleri ile
gerceklestirilen FTIR test sonuglart a) “H2S-breakthrough” egrisi, b) belirlenen
SO; alan degerleri ve c) belirlenen H20 alan degerleri (750°C; 1 atm; 0,1 g
katalizor; CH4/CO2/(10.000 ppm H2S+He)=0/0/1)
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Sekil 4.8. (devam) SGA destek malzemesi, 8Ni@SGA ve 8Ni-8Fe@SGA katalizorleri ile
gerceklestirilen FTIR test sonuglar1 a) “H2S-breakthrough” egrisi, b) belirlenen
SO2 alan degerleri ve c) belirlenen H20 alan degerleri (750°C; 1 atm; 0,1 g
katalizor; CH4/C0O2/(10.000 ppm H2S+He)=0/0/1)

Besleme gazi olarak 10.000 ppm H2S + CO; + He karisimi gonderilerek gerceklestirilen
FTIR deney sonuglari ise Sekil 4.9°de gosterilmistir. SGA destek malzemesi, 8Ni@SGA ve
8Ni-8Fe@SGA Kkatalizorlerinde gergeklestirilen reaksiyon testinin tiriinleri incelendiginde
karbonil stilfit (COS), H2O ve SOz ve CO; ¢ikist gézlenmistir. Karbonil siilfitin (COS)
H>S’lin bozunmasiyla elde edilen kiikiirdiin CO; ile reaksiyon vermesi sonucu olustugu
diisiiniilmektedir. Uriinlerde H>S goriilmeme sebebi olarak da bu reaksiyon
gosterilebilmektedir. Besleme akiminda verilen CO2’in oksitleyici etkisi nedeniyle de iiriin
olarak SOy’e rastlanmaktadir. (Sekil 4.9.b). Reaktor ¢ikisindaki SOz, SGA destek
malzemesinde ¢abuk biterken, reaksiyon siiresince 8Ni@SGA ve 8Ni-8Fe@SGA
katalizorlerinde tespitine devam edilmistir (Sekil 4.9.b). 10.000 ppm H.S + CO: + He gaz
karisimi ile ytirtitiilen deneyler sonrasinda kiikiirt birikimi oldugu gozlenmistir, bu da HzS

bozunma reaksiyonunun gerceklestigini diisiindiirmiistiir.
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Sekil 4.9. SGA destek malzemesi, 8NI@SGA ve 8Ni-8Fe@SGA katalizorleri ile
gergeklestirilen FTIR test sonuglar1 (a) belirlenen COS alan degerleri, (b)
belirlenen SO; alan degerleri, (c) belirlenen H20 alan degerleri ve d) Belirlenen
CO> alan degerleri (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizér; CH4/CO2/ (10.000 ppm

H,S+He)=0/1/2)
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Sekil 4.9. (devam) SGA destek malzemesi, SNi@SGA ve 8Ni-8Fe@SGA katalizorleri ile
gerceklestirilen FTIR test sonuglar1 (a) belirlenen COS alan degerleri, (b)
belirlenen SO; alan degerleri, (c) belirlenen H20 alan degerleri ve d) Belirlenen
CO2 alan degerleri (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizér; CH4/CO2/ (10.000 ppm
H.S+He)=0/1/2)

FTIR sisteminde son olarak gaz kromatografi sisteminde gaz bilesenleri ortam1 saglanarak
10.000 ppm H2S + CO2 +CH4 + He karisimu ile aktivite testleri yiiriitiilmiis ve yiiksek
konsantrasyondaki H.S etkisinin daha iyi gézlemlenmesi amaglanmistir. Ayrica demir
metalinin destilfiirizasyon calismalarinda kullanilmasindan dolayr 8Fe@SGA katalizorii
hazirlanarak katalizor iizerindeki yliksek konsantrasyondaki H2S etkisi incelenmistir.
Aktivite testleri sonucunda reaktor ¢ikis akiminda H2S ve SO» goriilmezken, COS, H20, CH4
ve CO goriilmistiir (Sekil 4.10). SGA malzemesi ile yapilan deneyde baslangicta COS
tespit edilirken, 8Ni@SGA, 8Ni-8Fe@SGA ve 8Fe@SGA katalizorlerinde bu bilesik bir
stire sonra belirlenmistir. FTIR deney sisteminde 10.000 ppm H2S + CO2 +CH4+ He karigimi
ile calisildiginda SGA ve 8Ni@SGA malzemelerinin kullanildig1 reaktorlerde kiikiirt
birikimi goézlenirken, 8Fe@SGA ve 8Ni-8Fe@SGA katalizoriinde herhangi bir kalintiya
rastlanmamistir. Yiiksek konsantrasyonda H»S icerikli besleme akimlariyla elde edilen
sonuclar incelendiginde katalizorlerin deaktive olmasina sebep olan kiikiirdiin reaksiyon

esnasinda ¢cogunlukla COS gruplarina dontistiigii gorilmiistiir.
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Sekil 4.10. SGA destek malzemesi, 8Ni@SGA,8Fe@SGA ve 8Ni-8Fe@SGA katalizorleri
ile gerceklestirilen FTIR test sonuglar (a) belirlenen COS alan degerleri, (b)
belirlenen H20 alan degerleri, (c) belirlenen CO> alan degerleri ve (d) belirlenen
CHg alan degerleri (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizér; CH4/CO2/ (10.000 ppm
HoS+He)=1/1/1
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Sekil 4.10. (devami) SGA destek malzemesi, 8NI@SGA,8Fe@SGA ve 8Ni-8Fe@SGA
katalizorleri ile gerceklestirilen FTIR test sonuclari (a) belirlenen COS alan
degerleri, (b) belirlenen H20 alan degerleri, (c) belirlenen CO2 alan degerleri
ve (d) belirlenen CH4 alan degerleri (750°C; 1 atm; 0,1 g katalizor; CH4/CO2/
(10.000 ppm H2S+He)=1/1/1

4.4. Alimina Destekli Katalizorlerin Gaz Kromotografi Sisteminde Yiiriitiilen
Reaksiyon Testleri Sonras1 Karakterizasyon Calismasi

Tek metalli Ni ve iki metalli Ni-Fe katalizorlerindeki reaksiyon sonrasi karbon olusumuna
bagli kiitle kaybini belirleyebilmek i¢in numunelere termogravimetrik analiz uygulanmistir.
50 ppm H:S varliginda reaksiyon testine tabi tutulan 8Ni@SGA ve 8Ni-8Fe@SGA
katalizorlerinin TG analiz sonucuna bakildiginda karbondan kaynakli kiitle kaybinin
gergeklestigi 400-900°C sicaklik araliginda sirasiyla %7,6 ve %2,8’lik bir kayip oldugu
belirlenmistir (Sekil 4.11). Bu sonug nikel katalizoriine demir ilavesinin karbon birikimini
azalttigin1 gostermektedir. Literatiirde Lewis asiditesinin katalizor tizerinde kok olusumuna
neden oldugu belirtilmektedir [3]. DRIFTS analiz sonuglarinda tek metalli nikel katalizoriine
demir ilavesiyle Lewis asit sitelerinin siddetinde azalma oldugu gdézlenmisti. Demir
ilavesiyle birlikte Lewis asiditesinin azalmas1 TGA sonuglarindaki karbondan kaynakli kiitle
kaybmnin demir ilavesiyle azaldigi sonucuyla birbirini destekler niteliktedir. 8Ni-8Fe
katalizoriin TGA profilinde goziiken 300°C-550°C arasindaki kiitle artig1 katalizor yapisinda

bulunan metallerin oksitlenmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.11. 50 ppm H2S varliginda reaksiyon sonrasi 8Ni@SGA ve 8Ni-8Fe@SGA
katalizorlerinin TGA egrileri

Sekil 4.12. 50 ppm H2S varliginda test edilen a) 8NI@SGA b) 8Ni-8Fe@SGA
katalizorlerinin SEM fotograflari.

50 ppm H2S varliginda reaksiyondan sonra karbon tipini tespit etmek i¢cin SEM analizi
yapildi. 8Ni@SGA'nin SEM goriintiisii, katalizoriin yiizeyinde filamentli karbon olusumunu
gosterdi. bununla birlikte, bimetalik 8Ni-8Fe@SGA katalizorleri igin karbon olusumu

gozlemlenmemistir. Bu sonuglar, TGA ve DRIFT analizleri sonucunu desteklemektedir.

Sentezlenen Ni ve Ni-Fe katalizorlerinin reaksiyon dncesi ve sonrasindaki kristal yapisinin
belirlenebilmesi i¢in X-1s1n1 kirinim deseni analizleri (XRD) gerceklestirilmis ve analiz
sonuclar1 Sekil 4.13’te karsilagtirmali olarak verilmistir. Tek metalli 8Ni@SGA
katalizoriinlin reaksiyon oncesi ve 50 ppm reaksiyon sonrast XRD desenleri incelendiginde
Ni pikinin siddetinde artis oldugu gézlemlenmistir. Piklerdeki bu artisin, her ne kadar XRD
analizi ile belirlenemese de elementel nikel ve y-aliminanin kirmim pikleriyle benzer

agilarda pikler sergileyen, yapida NiSz olusumuyla gerceklesmis olabilecegini
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diisiindiirmistiir. NiS, kirmim pikleri 20: 22,7°, 31,5°, 35,4°, 38,8°, 45,2°, 53,5°, 56,2°,
58,6°, 61,1 agilarinda bulunmaktadir [33]. Reaksiyon oncesi katalizorlerin XRD desenleri
ile 50 ppm Ha2S varliginda yiiriitiilen aktivite testleri sonrasi kullanilmis katalizorlerin XRD
desenleri karsilastirildiginda 6zellikle 8Ni-8Fe katalizér yapisinda 6nemli bir degisim
meydana gelmedigi goriilmektedir. Demir ilaveli katalizoriin XRD desenleri incelendiginde
reaksiyon Oncesi ve sonrasi FexOy yapisina rastlanmamistir. Ayrica iki metalli 8Ni-8Fe
katalizoriinlin 50 ppm reaksiyon sonrast NiSx Ve FeSx yapilarina ait detayl bir bilgi XRD
analizinden elde edilememistir. Bu nedenle kiikiirt analizinin gergeklestirilebilmesi amaciyla

bu katalizorlerin XPS analizleri gerceklestirilmigtir.
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Sekil 4.13. 8NiI@SGA ve 8Ni-8Fe@SGA katalizoriiniin reaksiyon 6ncesi ve 50 ppm H2S
varliginda reaksiyon sonrast XRD desenleri

Katalizorlerin ylizeyindeki kiikiirt tiirlerinin belirlenebilmesi amaciyla 50 ppm H»2S
varliginda aktivite testi yliriitiilen katalizorlere XPS analizi uygulanmistir, SNi@SGA ve
8Ni-8Fe@SGA katalizorlerinin X-151n1 fotoelektron spektroskopisi S 2p bdlgesine ait
spektrumlar1  Sekil 4.14’te yer almaktadir. Ayrica yiizey tiirlindeki degisimin
karsilagtirilabilmesi icin tek metalli 8Ni@SGA katalizériiniin - X-151n1  fotoelektron
spektroskopisi S 2p bolgesine ait spektrumlart da sekilde gosterilmistir. XPS datalarinda
enerji kaymasi diizeltme islemi C 1s bdolgesi igin 284,5 eV baglanma enerjisi kullanilarak
gerceklestirilmistir. 8Ni@SGA 50 ppm reaksiyon sonrasi katalizériinde 161,8 eV baglanma
enerjisinde S goriilmektedir. Ayrica 8Ni-8Fe@SGA katalizoriiniin 50 ppm HaS varliginda
XPS spektrumunda yaklasik olarak 161,8 eV ve 164,1 eV baglanma enerjilerinde sirasiyla
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S ve elementel kiikiirt goriilmektedir. Bu sonug, nikel metalinin yaninda ikinci metal olarak

kullanilan Fe metalinde siilfat yapisini olusturdugunu gostermektedir.

168,7 eV 164,1 eV 161,8 eV
S0,? Elementel S S?
8Ni-8Fe@SGA
(50 ppm)
)
% SNi@SGA
{50 ppm)
S8NI@SGA
172 169 166 163 160
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.14. Indirgenmis 8Ni@SGA ve 50 ppm H»S varliginda aktivite testi yiiriitiilmiis
8NI@SGA, 8Ni-8Fe@SGA katalizorlerinin XPS spektrumlari (S 2p bolgesi)

(Reaksiyon testi sartlari: 750°C; 1 atm; 0,1 g katalizér; CH4/CO2/(50 ppm
H>S+Ar)=1/1/1)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

“Biyogazdan Hidrojen Uretimi i¢in Aliimina Destekli Katalizorler Gelistirilmesi” isimli tez
caligmasinda kuru reformlanma reaksiyonunda kullanilmak {lizere mezogdzenekli aliimina
destek malzemesi kullanilarak tek metalli ve iki metalli katalizorler sentezlenmistir.
Sentezlenen destek malzemesi ve katalizorlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin tayini igin
reaksiyon Oncesi ve reaksiyon sonrasi karakterizasyon calismalari gerceklestirilmistir.
Hazirlanan aliimina destekli tek metalli ve iki metalli katalizorlerin gaz kromotografi (GC)
sisteminde 2 ve 50 ppm H2S varliginda katalitik aktivite testleri incelenmis, sonrasinda FTIR

sisteminde 10 000 ppm H2S varligindaki reaksiyon testleri incelenmistir.
Elde edilen sonuglar su sekilde verilmektedir:

e Aliimina destek malzemesi sol-jel metoduyla sentezlenmis olup tek metalli (xXNi@SGA)
ve iki metalli (xNiyFe@SGA) katalizorleri 1slak emdirme metoduyla sentezlenmistir.
Katalizoerlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonuglarina gére BET izotermleri
diizenli silindirik mezogozenekli yapiya sahip Tip IV izotermi ile uyumlu ¢ikmaistir.

e Destek malzemesi ve katalizorlerin kristal yapisini tayin etmek i¢in gergeklestirilen XRD
analizleri sonucunda aliimina desteginin y-Al,O3 yapisina sahip oldugu ve nikel ve demir
ilavesinin kristal yapiy1 korudugu gortilmiistiir.

e Yapidaki asit sitelerinin incelenmesi icin DRIFT analizleri gergeklestirilmistir, aliimina
destek malzemesinin kuvvetli asit sitelerine sahip oldugu ve yapiya metal ilavesi ile asit
sitelerinde artig oldugu gozlenmistir.

e Aliimina destek malzemesi ile hazirlanan monometalik nikel ve bimetalik nikel-demir
katalizorlerinin gaz kromotografi cihazinda aktivite testleri incelendiginde, sisteme ilk 30
dakika H2S verilmezken bimetalik (Ni-Fe) katalizorlerin monometalik (Ni) katalizoriine
kiyasla baslangi¢ aktivitesinin diistiigli gozlenmistir.

e 2ppm ve 50ppm H2S varliginda yiirtitiilen aktivite testleri incelendiginde diisiik ppm akis
hizinda H2S’e maruz birakilan katalizorlerin bir siire aktivitelerini korudugu goriiliirken,
50 ppm konsantrasyonunda monometalik Ni ve bimetalik Ni-Fe katalizorlerinin
aktivitelerini hemen kaybettikleri goriilmiistiir.

o Kiikiirt bilesenlerini daha dogru tespit edebilmek icin FTIR ekipmanli sistemde aktivite
testleri yurtitilmiistiir, reaktor ¢ikis akiminda elementel kiikiirt, H.S, COS ve SO> ve su

buhar1 goriilmiistiir. Demir ilavesi ile reaktor ¢ikisindaki kiikiirt birikimi giderilmistir.
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e TGA sonuglari incelendiginde yapiya demir ilavesi ile kok birikiminde diisiis gézlenmis,

SEM fotograflarinda da bunu destekler sonuglar goriilmiistiir.

Sonug olarak yapiya demir ilavesi ile karbon olusumuna karsi daha direng artmis ve
sorpsiyon Ozelliklerinden dolay1 nikel bazli katalizorde kiikiirt zehirlenmesini zayif bir

sekilde arttirmistir.

e Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda besleme gazlarina su buhari ilave edilerek

katalitik aktivite test ¢aligsmalar1 yiirtitilebilir.
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EK-1. Kiitlece %3 Ni icerikli Ni-Fe katalizorlerin karakterizasyon sonuglari

Calisma kapsamina hazirlanan kiitlece %3 Ni icerikli iki metalli Ni-Fe katalizorlerinin sentez
cozeltisindeki ve EDX analizi ile belirlenmis olan kiitlece nikel yiizdeleri Cizelge 1.1°de
verilmistir. Saf SGA malzemesine metal yiiklemeleri sonucu yiizey alanmin 215 m?/g'dan
168,7 m?/g kadar diistiigii goriilmiistiir. Katalizorlerin ortalama gdézenek ¢ap dagilimlarinin

metal yiikleme islemi sonrasinda 6nemli bir degisim gostermedigi belirlenmistir.

Cizelge 1.1. Ni-Fe igerikli katalizorlerin sentez ¢ozeltisindeki ve EDX analizinde belirlenen
kiitlece nikel metali ytizdeleri

Ni metali | Fe metali NI . Fe . Cok .
.. . metali metali nokta | BJH ads. . Ni
kiitlece kiitlece .. .. Gozenek .
L .. . .. . kiitlece | kiitlece BET | Ortalama . kristal
Katalizor ylizdesi yiizdesi . . . . . R hacmi,
ylizdesi | ylizdesi | ylizey | go6zenek 3 boyutu,
(sentez (sentez cme/g
¢oOzeltisi) | ¢Ozeltisi) (EDX (EDX alan, | gapt, nm nm
analizi) | analizi) | m?g
SGA - - - - 215 13 0,82 -
3Ni@SGA 3 0 2,17 0 187 13 0,63 6,2
1Fe3@glé_e A 3 1 3,19 1,34 - - - 4,89
3Fe3(<£l)\“S_G A 3 3 236 | 256 | 1953 | 129 059 | 846
SF%\)'gG A 3 5 1687 | 129 053 | 721

Aliimina destekli bimetalik Ni-Fe katalizorlerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri
incelendiginde Tip-1V izotermi ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu sonug nikel ve demir
yliklemeleri sonrasinda katalizoriin mezogodzenekli yapisini korudugunu gdstermektedir.
Katalizorlerin gbzenek c¢ap dagilimi bu sonucu destekler niteliktedir ve Ni-Fe

katalizorlerinin ortalama gozenek ¢aplari 12,9 nm olarak belirlenmistir (Sekil 1.1).
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EK-1. (devam) Kiitlece %3 Ni icerikli Ni-Fe katalizorlerin karakterizasyon sonuglari

400 —— 3Ni-3Fe @SGA Ads (a)
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——3Ni-5Fe @SGA Ads
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Z ! l
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Sekil 1.1. iki metalli Ni-Fe katalizorlerinin a) azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve
b) gdzenek cap dagilimlari

Iki metalli nikel-demir igerikli katalizorlerin kristal yapisini belirlemek amaciyla indirgenen
numunelerin X-ismm1 kirmim deseni analizleri gergeklestirilmistir. Katalizérlerin XRD
desenlerinde tek metal icerikli katalizorlerde oldugu gibi elementel nikele ait karakteristik
(20:45,76° ve 51,95°) piklerden 45,76°°deki pik, y-aliiminaya ait karakteristik pik ile
(20:45,85°) cakismaktadir (Sekil 1.2). Ayrica FeOx tiirlerinin kristal piklerinin y-aliimina
fazi ile ¢akistig1 goriilmiistiir. 3N1@SGA malzemesi i¢in elde edilen XRD verilerinin Bragg

Yasasi ile yorumlanmasinda sonra elde edilen d-degeri sonuglari Cizelge 1.2°de verilmistir.



EK-1. (devam) Kiitlece %3 Ni icerikli Ni-Fe katalizorlerin karakterizasyon sonuglari
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Sekil 1.2. 3Ni@SGA, 3Ni-1Fe@SGA, 3Ni-3Fe@SGA ve 3Ni-5Fe@SGA katalizorlerinin

XRD desenleri

Cizelge 1.2. 3Ni@SGA katalizoriiniin X-1s1n1 kirinim deseni verileri

Numune Literatiir
SNI@SGA 7-AlO: Dosyaer@I-z%i-ms- Ni
(indirgenmis) Dosya No.: 29-0063 i Dosya No.: 04-0850
20 d(A) Mo | 20 [ dA) [ e | 20 [ dA) [ Mo 20 dA) [ 1o
19,08 | 4,648 | 26,1
19,44 4,56 174 | 19,58 | 4,53 35
32,80 2,73 30,2 | 31,94 | 2,80 45 31,41 | 2,846 | 23,2
37,21 2,41 65,8 | 37,60 | 2,39 65 37,01 | 2,427 100
39,55 2,28 256 | 3949 | 2,28 40
4499 | 2,013 | 40,6 | 44551 2,034 | 100
45,80 1,98 93,4 | 45,79 | 1,98 80
51,53 1,77 7,6 51,85 1,762 | 42
60,59 1,53 23,7 60,46 | 1,53 10 59,64 | 1549 | 26,8
66,97 1,40 100 | 66,76 | 1,40 100 | 65,55 | 1,423 | 43,2
76,80 1,24 7,6 76,37 1246 | 21

84,64 1,14 7,4

Iki metalli Ni-Fe katalizorlerinin yiizey yapis1 hakkinda bilgi edinebilmek amactyla ATR-

IR analizi gerceklestirilmistir. Ni-Fe katalizorlerinin ATIR-IR spektrumlarinda SGA

malzemesine benzer baglarin bulundugu gorilmiistiir. Hazirlanan Ni-Fe katalizorlerin asit

sitelerinin tiplerinin ve kuvvetlerinin tayini i¢in piridin adsorplanmig numunelere DRIFTS

analizi gergeklestirilmistir.
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EK-1. (devam) Kiitlece %3 Ni icerikli Ni-Fe katalizorlerin karakterizasyon sonuglari
Piridin adsorplanmis tek metalli 3Ni@SGA katalizorii ve iki metalli Ni-Fe katalizorlerinin

DRIFTS spektrumlarinda daha ¢ok Lewis asit bolgelerinin oldugu belirlenmistir. Katalizoér
yapisina Fe ilavesiyle asiditenin arttig1 goriilmektedir (Sekil 1.3).

) R 3Ni-5Fe@SGA
=V~ - /7 TTTT3Ni-3Fe@SGA
= W 3Ni-1Fe@SGA
|—

1390 1440 1490 1540 1590 1640 1690

Dalga Boyu (cm™)

Sekil 1.3. Ni ve Ni-Fe katalizorlerinin piridin adsorplanmis DRIFTS spektrumlari
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EK-2. Kiitlece %3 Ni igerikli Ni-Fe katalizorlerin O ppm H2S katalitik aktivite test sonuglari

Calisma kapsamin katalizor yapisinda kiitlece %3 Ni ve %1, %3 veya %5 Fe olacak sekilde
Ni-Fe Kkatalizorleri birlikte emdirme yontemiyle hazirlanmiglardir. Hazirlanan bu
katalizorlerin katalitik aktivite testeri 750°C'de gergeklestirilmistir. Calismada ayrica sadece
Fe igerikli kiitlece %3Fe iceren 3Fe@SGA katalizorii hazirlanmis ve bu katalizoriin katalitik
aktivite testi gergeklestirilmistir. 3Fe@SGA katalizorii saf aliimina malzemesine benzer
olarak katalitik aktivite gostermemistir. Calisma kapsaminda hazirlanan 3Ni@SGA, 3Ni-
1Fe@SGA ve 3Ni3Fe@SGA Kkatalizorleri ile elde edilen metan ve karbon dioksit
dontistimleri Sekil 2.1°de verilmistir. Sekilde de goriildigii gibi katalizr yapisina yiiklenen

Fe miktar arttik¢a katalizorlerin aktiviteleri diismiistiir.

100 -
00 | (@)

80 {
——

70 —— . " — . —— * —

60 -
50 1
40 -
30
20 -
10 +

Metan Doniisiim (%)

—+—3NI@SGA ——3Ni1Fe@SGA 3Ni3Fe@SGA

0 50 150 200 250
Zaman, dakika

100 -
%0 (b)

P—o— o o
_
80 4 < A

——3Ni@SGA  ——3Ni-1Fe@SGA 3Ni-3Fe@SGA

Karbondioksit Doniisiim (%)

0 50 100 150 200 250
Zaman, dakika

Sekil 2.1. Biyogazin kuru reformlanma reaksiyonunda O ppm H2S varliginda farkli
oranlarda demir igeren iki metalli Ni-Fe katalizorleri ile elde edilen a) CHa ve b)
CO2 doniisiimleri (Reaksiyon kosullari; 750°C,1 atm, 0,1 gr toz katalizor)
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EK-3. Kiitlece %3 Ni igerikli Ni-Fe katalizorlerin 2 ve 50 ppm H>S varliginda katalitik
aktivite test sonuglari

Hazirlanan monometalik 3Ni ve ikili metalli 3Ni-3Fe katalizorlerin 2 ppm H»S varliginda
gerceklestirilen aktivite testlerinde elde edilen metan ve karbon dioksit doniisiim degerleri
Sekil 3.1°de verilmistir. Sekilde de goriildiigli gibi katalizor yapisina demir ilavesi nikel
katalizorilinlin aktivitesini diislirmektedir. Ni katalizorli yapisinda kiitlece %3 Fe ilavesiyle
katalizorlin deaktive olma hizinda azalma gerceklesmistir. Metan doniisiimiindeki yilizde
diistis incelendiginde, 3Ni@SGA ve 3Ni-3Fe@SGA katalizorlerindeki diisiis egilimlerinin
birbirine benzer oldugu goriilmektedir (Sekil 3.1). Hidrojen siilfiir varliginda gerceklestirilen
aktivite testleri sonucu doniisiim ve segicilik degerleri Cizelge 3.1’de verilmistir. Ni-Fe
katalizorleri ile elde edilen Ha segicigi monometalik Ni katalizériine gore daha diistikken,
CO seciciliginin daha yiiksektir. Bu durum Fe metalinin metanin kuru reformlanma
reaksiyonu paralelinde gergeklesen ters su gazi reaksiyonunu (CO2+H2<>CO+H20)

arttirdiginin bir gostergesidir.
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EK-3. (devam) Kiitlece %3 Ni igerikli Ni-Fe katalizorlerin 2 ve 50 ppm H2S varliginda
katalitik aktivite test sonuglari
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Sekil 3.1. Tek metalli Ni katalizorii ve farkli oranlarda demir ilaveli Ni-Fe katalizorlerinin
2 ppm H2S varliginda aktivite testi sonucu yiizde CH4 doniigiimii

Cizelge 3.1. 2 ppm H2S varliginda tek metalli 3Ni@SGA ve iki metalli 3Ni-3Fe@SGA
katalizorlerinin baslangic metan doniistimleri ve 240 dakika aktivite testi
sonundaki metan doniisimleri ile hidrojen/karbon monoksit orani

Dene Deney sonunda
- o Deney sonundaki CH4 Deney sonundaki
Katalizor baslangicindaki DA R .
w w0, | CHa doniisimil, % | doniisiimiindeki H2/CO orani
CH4 doniisiimii, % RN
diisiis, %
3Ni@SGA 73,4 51,7 29,6 0,72
3Ni-3Fe@SGA 30,7 13,9 54,9 0,50
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EK-3. (devam) Kiitlece %3 Ni igerikli Ni-Fe katalizorlerin 2 ve 50 ppm H2S varliginda
katalitik aktivite test sonuglari

Calisma kapsaminda 2 ppm’lik hidrojen siilfiir konsantrasyonu 50 ppm’e yiikseltilerek
aktivite testler yiiriitiilmiistiir. Alimina destekli %3’liikk nikel katalizorii ve %3 nikel %3
demir katalizdrlerinin 50 ppm hidrojen siilflir varliginda aktivite testleri gergeklestirilmistir
(Sekil 3.2). Gergeklestirilen aktivite testlerinde tek metalli nikel katalizorii iki metalli Ni-Fe
katalizoriinden daha yiiksek aktivite sergilerken, her iki katalizor de 100 dakika sonunda

tamamen deaktive olmuslardir.
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30
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Sekil 3.2. 3Ni@SGA ve 3Ni-3Fe katalizorlerinin 50 ppm H2S varliginda yiiriitiilen aktivite
testi sonucu yiizde CH4 doniigiimii
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EK-4. Kiitlece %3 Ni igerikli Ni-Fe katalizorlerin reaksiyon sonrasit karakterizasyon
sonugclari

Ni-Fe icerikli katalizorlerde kok olusumunun belirlenebilmesi amaciyla termogravimetrik
analiz gerceklestirilmistir. 750°C’de gergeklestirilen reaksiyon testlerinden sonra
kullanilmis olan Kkatalizérlere (3Ni@SGA, 3Ni-lFe@SGA ve 3Ni-3Fe@SGA) ait
termogravimetrik analiz egrileri Sekil 4.1°de verilmistir. Katalizérlerdeki ikinci metal olan

demir metalinin kiitlece yiizdesi arttik¢a kok olusumunun azaldig1 gézlemlenmistir.

100 7 =
7 \
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5 96 - - 3Ni-3Fe@SGA
g T
< ie
© 94 1 3Ni-1Fe@
5
b 4
92 -
90

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklk,C

Sekil 4.1. Tek metalli Ni katalizorii ve farkli oranlarda demir ilaveli Ni-Fe katalizorlerinin
0 ppm reaksiyon sonrast TGA egrileri

Reaksiyon sonrasi olugsmasi muhtemel karbonun analizinin yapilabimesi amaciyla TGA
analizleri ile birlikte reaksiyon Oncesi ve sonrasi katalizorlerin SEM fotograflar ¢ekilmistir.
Iki metalli 3Ni-1Fe@SGA Kkatalizdrlerin reaksiyon dncesi ve sonrast SEM fotograflarinda
filament karbon olusumu gézlenmemistir (Sekil 4.2). Bu sonuglar SEM fotograflarinin TGA

analiz sonuglarini desteklemektedir.
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EK-4. (devam) Kiitlece %3 Ni igerikli Ni-Fe katalizorlerin reaksiyon sonrasi
karakterizasyon sonuglari

Sekil 4.2. 3Ni-1Fe@SGA katalizoriine ait SEM fotograflari, a) reaksiyon Oncesi b)
reaksiyon sonrasi (0 ppm H2S)
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