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OZET

Metanin kuru reformu (MKR), iki ana sera gazi olan metan (CH4) ve karbondioksiti (CO>),
kiiresel 1sinma sorunlarini azaltmak icin yararli olan sentez gazina (H2 ve CO karigimi)
dontistiirmek i¢in kullanilan bir siirectir. Bu siirecte karbon birikimi, kiikiirt zehirlenmesi
gibi sorunlarin minimize edilmesi i¢in katalizor gelistirilmesi son derece dnemlidir. Tez
caligmasinda, metanin ~ kuru  reformlanma  reaksiyonunda  SBA-15  destekli
nikel katalizorlere bor ilavesinin katalizoriin kok olusumuna ve H2S zehirlenmesine karsi
direncinin incelenmesi amaglanmistir. Bu amagla destek malzemesi olarak SBA-15
malzemesi hidrotermal metodla sentezlenmistir. Oncelikle SBA-15 destekli bor ilaveli nikel
katalizorleri tek kap hidrotermal metod ile farkli asiditedeki ortamlarda sentezlenmeye
calisilmig, fakat yikama isleminde nikelin yikama suyuna gegmesi nedeniyle yapiya
girmedigi gozlenmistir. Daha sonra SBA-15 destekli, bor igermeyen Ve igeren (kiitlece % 1,
2 ve 5) ve % 5 nikel igeren katalizorler birlikte emdirme yontemleri ile hazirlanmigtir.
Birlikte emdirme yontemi kullanilarak hazirlanan katalizrlerin metanin kuru reformlanma
reaksiyonu i¢in H2S yoklugunda ve 50 ppm H2S varliginda aktivasyon testleri 750°C
sicaklikta, atmosferik basingta (1 atm) ve beslemedeki CH4/CO2/(H2S+Ar) gaz karigimi
orani 1/1/1 iken gerceklestirilmistir. Reaksiyon Oncesi ve sonrasi yapisal, fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla ¢esitli karakterizasyon ¢aligmalar1 (XRD,
SEM, N2 adsorpsiyon/desorpsiyon, DRIFTS, TGA) gergeklestirilmistir. SBA-15 destekli
katalizorlerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon sonuglart tip IV ile uyumlu olup, bu durum
yapinin mezogdzenekli oldugunun bir gostergesidir. Ancak yapiya eklenen bor miktarinin
artmasiyla birlikte N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde degisimler gozlenmistir.
DRIFT analizlerine bakildiginda yapiya eklenen borun, nikel katalizorlinlin asiditesini
distirdiigli  gozlenmistir. Aktivasyon sonucglar1 degerlendirildiginde 5SNi@SBA-15
katalizorii i¢in t=1 anindaki metan doniisiimi % 70 iken kiitlece % 5 oraninda eklenen bor
ile birlikte % 10’a kadar diismiistiir. TGA sonuglar1 yapiya eklenen borun, nikel katalizorii
icin karbon birikimini azalttigin1 géstermektedir. HoS varliginda yiiriitiilen katalitik aktivite
testlerinde bor ilavesinin nikel katalizoriiniin H2S direncini iyilestirmedigi belirlenmistir.
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ABSTRACT

Dry reforming of methane (MDR) is a process used to convert the two main greenhouse
gases, methane (CH4) and carbon dioxide (COy), into syngas (a mixture of H2 and CO) which
is useful for reducing global warming problems. In this process, it is extremely important to
develop a catalyst to minimize problems such as carbon accumulation and sulfur poisoning.
In the thesis study, it was aimed to investigate the resistance of the addition of boron to the
SBA-15 supported nickel catalysts against the coke formation and H.S poisoning of the
catalyst in the dry reforming reaction of methane. For this purpose, SBA-15 material was
synthesized by hydrothermal method as support material. First of all, SBA-15 supported
boron added nickel catalysts were tried to be synthesized in different acidity environments
by the one-pot hydrothermal method, but it was observed that nickel did not enter the
structure in the washing process. Then, SBA-15 supported, boron-free catalysts containing
1, 2 and 5% boron and 5% nickel by mass were prepared by co-impregnation methods.
Activation tests of catalysts prepared using co-impregnation method for the dry reforming
reaction of methane in the absence of H>S and in the presence of 50 ppm H.S gas mixture
ratio at 750°C, atmospheric pressure (1 atm) and CH4/CO2/(H2S+Ar) gas mixture ratio in the
feed 1/1/1 while it was carried out. Various characterization studies (XRD, SEM, N
adsorption/desorption, DRIFTS, TGA) were carried out in order to determine their
structural, physical and chemical properties before and after the reaction. The N2 adsorption-
desorption results of SBA-15 supported catalysts are compatible with type IV, an indication
that the structure is mesoporous. However, with the increase in the amount of boron added
to the structure, changes were observed in the N2 adsorption-desorption isotherms. When the
DRIFT analyses were examined, it was observed that the boron added to the structure
decreased the acidity of the nickel catalyst. When the activation results were evaluated, while
the methane conversion at t=1 time was 70 % for the 5SNi@SBA-15 catalyst, it decreased to
10% with the boron added at the rate of 5 % by mass. TGA results show that boron added to
the structure reduces carbon deposition for the nickel catalyst. In the catalytic activity tests
carried out in the presence of HS, it was determined that the addition of boron did not
improve the H>S resistance of the nickel catalyst.
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Bu calismada kullanilan simgeler ve kisaltmalar, agiklamalart ile birlikte asagida

gosterilmistir:
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MKR
SEM
TGA
XRD

SIMGELER VE KISALTMALAR
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Gaz kromotografisi

Metanin kuru reformlanmasi

Taramali elektron mikroskopisi
Termogravimetrik termal analiz

X Ismi kirinim deseni

Xii



1. GIRIS

Modern endiistrinin gelismesi ve diinya niifusunun artmasi ile birlikte fosil yakit tiiketimi
hizla artmaktadir. Bunun neticesinde de sera gazlarinin emisyonundan kaynakli kiiresel
isinma sorunu tim diinyay1 etkilemektedir. Sera etkisinin artmasiyla birlikte, kiiresel
1istnmanin olasi etkilerini azaltmak diinya ¢apinda biiyiik bir énem arz etmektedir. Iki ana
sera gazi olarak metan (CHa4) ve karbondioksiti (CO2) doniistiirme islemi sera etkisini
azaltmak i¢in biiylik 6nem tasimaktadir. Metanin kuru reformu (MKR), iki ana sera gazi olan
metan (CH4) ve karbondioksiti (COz), kiiresel 1sinma sorunlarini azaltmak i¢in yararli olan
sentez gazina (Hz ve CO karisimi) doniistiirmek igin kullanilan bir siirectir. Metanin kuru
reformlanma reaksiyonu sonucu elde edilen sentez gazindaki Ho/CO orani yaklagik 1:1'dir.
Bu orandaki sentez gazi “Fischer-Tropsch” araciligiyla (iiretilecek bircok sivi
hidrokarbonlarin sentezinde hammadde olarak kullanilabilmektedir. Elde edilen sentez
gazindan metanol, dimetil eter, amonyak vb. degerli kimyasallarin {iretimi de

gergeklestirilebilmektedir [1-3].

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu endotermik bir reaksiyon olup CHs + CO2« 2CO +
2H2 seklinde gosterilebilmektedir. Ancak, ana reaksiyonla birlikte istenmeyen yan
reaksiyonlar da olugsmaktadir. Bunlar; Ters su - gaz degisimi, metanin ayrismasi, Boudouard
reaksiyonlaridir. Metanin ayrismasi ve Boudouard sonucu olusan karbonlar birikerek

koklagsmaya neden olmakta ve katalalizoriin deaktivasyonuna neden olmaktadir [4].

Reaksiyon sirasinda yiiksek katalitik aktiviteye, stabiliteye sahip ve karbon olusumunun en
aza indirilmesini saglayan yeni katalizorler gelistirmek biiyiikk 6nem arz etmektedir. Son
yillarda soy metaller (Pt, Pd, Rh, Ir ve Ru ) ve gecis metalleri (Ni ve Co ) metanin kuru
reformlanmasi i¢in yaygin kullanilan katalizérlerdir. Soy metal katalizorlerin, reaksiyon
sirasinda diisiik karbon olusumu ile yiiksek katalitik aktivite ve stabilite gosterdigi
bildirilmistir. Bununla birlikte, yiiksek maliyetleri ve sinirli bulunabilirlikleri nedeniyle
endiistriyel kullanimda diger metallere yonelinmistir. Gegis metalleri arasinda Ni, diisiik
maliyeti ve genis bulunabilirligi nedeniyle metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in biiyiik

onem kazanmistir [5].

Ni bazli katalizorler, metanin kuru reformlanmasinda mitkemmel katalitik aktivite gostermis

olsalar da, reaksiyon sirasinda karbon olusumu nedeniyle ciddi katalizor deaktivasyonu ile



kars1 karsiyadirlar. Bu nedenle, katalizor ylizeyinde karbon olusumunu azaltmak i¢in Ni
bazli katalizorlerin modifikasyonu iizerine bir dizi ¢alisma yapilmistir. Kok olusumunu
engellemek i¢in Ni katalizoriine ZrO2, MgO, Al.O3 TiO2, CeO,, SiO; gibi bir¢ok katki
maddesi eklenerek etkileri gozlenmistir. Bunlara ek olarak son yillarda yapilan ¢alismalar,
cesitli reformasyon proseslerinde aktif metal katalizorlerin hazirlanmasina destek maddesi
olarak mezogozenekli silisyum igerikli SBA-15 materyalinin inanilmaz potansiyelinin
oldugu bulunmustur. Mezogbzenekli SBA-15 destegi, genis yiizey alani, kalin ¢ergeve
duvarlar1 ve yiiksek termal kararlili§1 olan tekdiize mezo gozeneklere sahiptir. Ek olarak,
SBA-15 desteginin siral1 altigen mezo gozenek yapisi, nanopartikiilleri kanallarinin i¢ine
sabitlemek i¢in biiylik bir hapsetme etkisi saglar ve bdylece metal sinterlenmesini ve

karbonlu tiirlerin birikmesini 6nlemektedir [4-5].

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda karsilagilabilecek 6nemli sorunlardan biri de
besleme gazinda bulunma ihtimalinin yiiksek oldugu siilfiir ve bilesenlerinin katalizorii
deaktive etmesidir. Beslemede, kiikiirt giderme islemlerinden sonra dogal gaz veya
biyogazda kalan eser seviyelerde bile kiikiirt bilesiklerinin varligi, katalizoriin deaktive

olmast igin yeterlidir [25].

Literatiirde metanin kuru reformlanma reaksiyonunda katalizor yiizeyindeki kok birikimini
azaltmak amaciyla kullanilan katalizorler, farkli aktif metaller ve farkli destek malzemeleri
ile ilgili pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Ancak, kiikiirt direnci, aktivitesi, kararlilig1 ve
hidrojen seciciligi yliksek katalizor gelistirme c¢aligmalarinin olduk¢a sinirli oldugu
goriilmiigtiir. Yapilan bu tez ¢alismasinda, yiiksek yilizey alanina ve mezogdzenekli yapiya
sahip olan SBA-15 destekli nikel katalizorlerinin hazirlanmasi ve katalizor yapisina bor
ilavesiyle olusmast muhtemel karbon birikiminin azaltilmasi amag¢lanmistir. Bu calisma
kapsaminda; ilk olarak destek maddesi olan SBA-15 hidrotermal yontemle sentezlenmis ve
tek kap yontemi ile bor/SBA-15 Katkilt Ni katalizori hazirlanmistir. Daha sonra SBA-15
destekli ve Bor katkili Ni katalizoriiniin birlikte emdirme yontemi ile sentezi yapilmistir. En
sonunda da elde edilen katalizorlerin 6zelliklerini ve aktifliklerini anlamak igin yapilan
karakterizasyon ve aktivasyon testleri gergeklestirilmistir. Ayrica reaktant gazin icerisinde
bulunabilecek H2S gazimin neden olabilecegi zehirlenme sonucu katalizoriin
deaktivasyonunun bor ilavesi ile engellenip engellenmediginin test edilmesi amaglanmistir.

Ayn1 zamanda iilkemizde zengin rezervi bulunan bor mineralinin yeni bir uygulama alani



bulabilmesi amaciyla katalizorlerde giiclendirici bilesenin (promoter) kullanilabilirligi test

edilmistir.






2. LITERATUR ARASTIRMASI

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in SBA-15 destekli Ni katalizoriiniin gelistirilmesi
konusunda yapilan literatiir arastirmasi; metanin kuru reformlanma reaksiyonu, bor etkisinin
aragtirilmasi ve hidrojen siilfiir zehirlenmesine karsi katalizor gelistirilmesini igeren

caligmalar olmak {izere ii¢ baslik altinda incelenmistir.
2.1. Metanin Kuru Reformlanma Reaksiyonu

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu iki sera gazindan kullanilabilir kimyasal iiriin olan

sentez gazinin (H2+CO) elde edilebilmesi nedeniyle 6nemli bir siirectir [2].
CHa+ CO2¢»2CO +2H,  AH (298K)= +247 ki/mol (Es.2.1.)

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu (Es.2.1.) ile gosterilmistir. Bu reaksiyon
endotermiktir ve olusan hidrojen gazinin mol miktarinin olusan karbon monoksit gazina
orani bire esittir. Bu durum {iriin gazlar1 olan hidrojen ve karbon dioksitin Fischer-Tropsch
senteziyle sivi yakitlarin iretiminde hammadde olarak degerlendirilmesi agisindan
onemlidir. Bu reaksiyonda istenmeyen reaksiyonlarin gerceklesmesi bu siirecin

dezavantajidir [5].

CO2+Hy»CO+H,0O  AH? (298K)= +41 kJ/mol (Es.2.2.)
CHs <> C + 2H; AH® (298K)= +75 kJ/mol (Es.2.3.)
2CO « C+CO» AH? (298K)= —171 kJ/mol (Es.2.4.)

(Es.2.2.) ile gosterilen reaksiyon yan reaksiyondur ve ters-su gazi reaksiyonu olarak
adlandirilir. (Es.2.3.) ile gosterilen reaksiyon metanin par¢alanma reaksiyonudur. (Es.2.4.)
ile gosterilen reaksiyon ise Boudouard reaksiyonudur. Yan reaksiyonlar nedeniyle olusan
karbonlar katalizoriin iizerinde biriktiginde olusan kok nedeniyle katalizor deaktive

olmaktadir [5].



Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda yiiksek sicakliklarda (750°C ve istii sicakliklar)
calisilmas1 ve gerceklesen yan reaksiyonlar sonucu olusan karbon birikiminden dolay:

kullanilan katalizor ve destek malzemelerin segimi biiyiik 6nem arz etmektedir [6].

Cizelge 2.1. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in se¢ilen katalizorleri, avantajlarini
ve dezavantajlarin1 gostermektedir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in Ru, Rh, Pt
vb. soy metaller yiiksek aktivite, kararlilik ve kok birikimine kars1 direng gostermelerine
ragmen, maliyetlerinin yliksek olusu ve gecis metallerine gére daha az bulunabilirlikleri
nedeniyle arastirmacilar ¢alismalarm1i Ni  ve Co esashi katalizorler {iizerine
yogunlagtirmiglardir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunun yani sira reaksiyon
ortaminda es zamanli olarak gergeklesen Boudouard ve metanin pargcalanma reaksiyonlari
sebebiyle Ni esasl katalizor ylizeyinde kok birikimi gercekleserek katalizor hizli bir sekilde
deaktive olabilmektedir. Bu nedenle nikel esasl katalizdrlere eklenecek olan katki maddesi
cok onemlidir. Literatiirde katalizorlerin ylizeylerindeki kok birikimini azaltmak amaciyla
Ni igerikli katalizorlerin yapisina ikinci bir metal (alkali, toprak alkali veya gec¢is metali)
ilavesinin yapildig1 pek ¢ok ¢alismada yer almaktadir. Bunlara ek olarak sirali altili yapiya
sahip olan mezo gozenekli destek maddesi SBA-15 de literatiirdeki c¢alismalarda
goriilmektedir. Mezogozenekli SBA-15 destegi, genis 6zgiil yiizey alani, kalin gergeve
duvarlart ve yiliksek termal kararlilig1 olan tekdiize mezo gozeneklere (genisligi 2-50 nm
arasi olan gozenek)[28] sahiptir. EK olarak, SBA-15 destegi sirali altigen mezo gbzenek
yapisi, nanopartikiilleri kanallarimin igine sabitlemek igin biiyiik bir hapsetme etkisi
saglamakta ve boylece metal sinterlenmesini ve karbonlu tiirlerin birikmesini 6nemli 6lgiide

azaltmaktadir [5,7].

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda karsilasilabilecek 6nemli sorunlardan bir tanesi
besleme gazinda bulunan kiikiirtlii bilesiklerin katalizorii deaktive etmesidir[25]. Kiikiirtlii
bilesikler varliginda gerceklesen reaksiyonlar ve katalizoriin nasil deaktive oldugu ‘Metanin
Kuru Reformlanma Reaksiyonunda Kiikiirt Zehirlenmesini Onlemek I¢in Yapilan
Calismalar’ boliimiinde verilmistir. Karbon birikimini 6nlemek kadar kiikiirtlii bilesiklerin
neden oldugu zehirlenme etkisini azaltmak i¢in secilen destek maddesi ve hazirlanacak

katalizor 6nem tasimaktadir.



Cizelge 2.1. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in segilen katalizorler

Katalizor Yapiminda
Kullanilan Metaller
Soy Metalleri Reaksiyon sirasinda diisiik
karbon olusumu ile yiikksek | Yiiksek maliyetleri ve sinirl
katalitik aktivite ve stabilite | bulunabilirliklerinin olmasi.

Avantaji Dezavantaji

(Pt,Pd, Rh, Irve Ru

gibi) sahip olmalari.
Gegis Metalleri Diisiik maliyeti ve genis Reaksiyon sirasinda karbon
) o bulunabilirliklerinin olmasi olusumu nedeniyle ciddi
(Ni ve Co gibi) ve yiiksek katalitik aktivite | katalizor deaktivasyonun
gostermesi. olmasi.

Literatiirde metanin kuru reformlanma reaksiyonunda, maliyetinin diisiik olmas1 ve kolay
bulunabilmesi ve yiiksek aktivesi nedeniyle nikel en ¢ok tercih edilen katalizorlerden biridir.
Ancak Ni katalizorii ile birlikte kullanilan destek ve diger mateller metanin kuru
reformlanma reakiyonundaki olumsuzlar1 dnlemek agisindan énemlidir. Ornegin; Okutan ve
arkadaslar1 (2020) yaptiklari bir galismada, SBA-15 destekli Ni katalizoriine tek kap ve/veya
emdirme yontemiyle Al, Zr ve Ti ekleyerek yiiksek metan ve karbon dioksit doniisiimleri
elde etmisler ve bu katalizoriin metan kuru reformasyonunda oldukga kararli bir aktivite

gosterdigi sonucuna ulagsmislardir [5].

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda kullanilan destek maddesine ilave olarak borun da yapiya

ilavesi ile birlikte kok birikiminin azaltildig1 goriilmistiir [5].

2.1.1. Bor etkisinin arastirildigi calismalar

Metanin kuru reformu gibi reaksiyonlarda bor ilaveli katalizorler kullanilarak o6zellikle
karbon birikiminin azaltilmasi amaglanmistir. Bununla birlikte bor ilavesinin aktivite ve
doniisiime olan etkileri de agiklanmaya calisilmistir. Yapiya cesitli oranlarda bor eklenerek
optimum miktar belirlenmis ve eklenen fazla borun olumsuz etkilerinden bahsedilmistir. Bor

etkisinin arastirildig calismalar asagida 6zetlenmistir:

Siang ve calisma arkadaglar1 (2018) Sirali Islak Emdirme Metodu ile bor ve SBA-15 katkili
Ni katalizoriinii sentezleyerek Metan bi-Reformlanma reaksiyonunda kullanmiglardir. 1073
K reaksiyon sicakligini kullanarak, sirasiyla yaklasik % 67,3 CHs doniisiimii ve 2,7 Ho/CO

molar orani elde etmislerdir. Ortaya ¢ikan iriin orani, Fischer-Tropsch (FT) sentezi igin



olduk¢a uygun oldugu belirlenmistir. Raman ve XRD analizleri ile B katkili katalizoérde
nikelin ilk katmanindaki oktahedral yapinin bor tarafindan tutuldugunu ve boylece karbon

birikiminin baskilandig1 sonucuna varilmstir [7].

Singh ve ¢alisma arkadaglar1 (2020), B ilaveli mezogozenekli Ni/SBA-15 katalizoriinii Siralt
islak emdirme metodu ile sentezlemislerdir. Katalizorler, metanin kuru reformlanma
reaksiyonu i¢in 1023 K'de Pcrnsa = 20 kPa ve Pco2 = 20 kPa kismi basingtaki akista 10 saat
stireyle test edilmistir. Sonuglar, bor ilaveli Ni / SBA-15 katalizérlerinin CHs ve CO2
doniistimleri i¢in 6nemli katalitik aktivite elde edildigini gostermistir. Daha diisiik bor
konsantrasyonunun (% 1 ve 2) daha yiiksek katalitik aktivite elde etmek i¢in daha uygun
oldugu ve yiiksek bor icerigi (%3 ve %S5), SBA-15 desteginin gbzeneklerini kapladigt ve
dolayisityla SBA-15 desteginin gozenekleri tikadigr icin aktiviteyi diislirdiigli sonucuna
varmuslardir. Ayrica artan bor konsantrasyonu ile birlikte karbon birikimi azalmistir. BO3’
iin rehidrasyonundan iiretilen B-OH tiirlerinin katalizér yiizeyinde biriken karbonlarin

gazlagmasini kolaylastirdig1 i¢in karbon birikiminin azalttigr yorumunu yapmislardir [8].

Xu ve ¢alisma arkadaslari (2009), sulu bulamag yontemi ile sentezledikleri bor katkili Ni ve
v -Al20s3 katalizorlerini kullanarak buhar metan reformlanma reaksiyonunu 800 °C ve 1 atm
basingta yiiriitmiislerdir. % 1 oraninda eklenen borun, y-Al2O3 destegi ve Ni partikiilleri
iizerinde adsorbe oldugunu ve aktivasyonun degismeden kararliligi arttirdigi sonucuna
ulagsmiglardir. SEM c¢alismalari, karbon birikiminin %80 oraninda azaldigini gostermistir.

Ayrica eklenen bor ile metan doniisiimiiniin %56'dan % 61'e ¢iktigini gérmiislerdir [9].

Wu ve ¢alisma arkadaslar1 (2019), kiitlece %10 ve % 0,5 Ni ve bor Ce0,5Zr0,50, destekli
Ni bazli katalizorleri birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlemislerdir. Hazirlanan katalizorler
etanoliin buharla reformlanma reaksiyonunda test edilmistir. Bor katkili katalizorler igin,
CeBO3 olugmus ve ortamin oksijen tutma kapasitesini artirarak karbonun uzaklagmasini
saglayarak kok olusumunu azaltmistir. Ayrica yapiya bor ilavesiyle hidrojen seciciligi

artmigtir [10].

Fouskas ve ¢alisma arkadaslar1 (2013), birlikte 1slak emdirme yontemi ile sentezledikleri bor
katkili Ni/Al203 katalizoriinii metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanmislardir.
Diisiik miktarda eklenen bor (kiitlece % 0,6-5,6 B2Og3) karbon birikimini énemli dlgiide

azaltmistir. Bu durumun nedenini borun Ni partikiillerinin boyutlarin1 kiigiiltmesine



baglamislardir. Yiiksek miktarda eklenen borun (kiitlece %12,3 B203) ise nikelin yapisini
bozdugunu gormiislerdir [11].

Cao ve calisma arkadaslar1 (2018), yaptiklar: testler sonucunda Ni/ h-BNNS katalizoriiniin
Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kok olusumuna kars1 direng gosterdigini ortaya

koymuslardir [12].

Bu ve galisma arkadaslar1 (2019), katmanli ¢ift hidroksitler ve h-BN destek malzemelerini
kullanarak sentezledikleri (NiMA-BN-M-R) katalizorlerini 750 °C’de 1 atm basingta
metanin kuru reformlanma reaksiyonu igin test etmislerdir. H-BN, katalizoriin termal
stabilitesini iyilestirmistir. Ayn1 zamanda yiiksek sicaklik, reaksiyon sirasinda (Ni, Mg)
Al>04 karisik oksit tabakalarinin ¢okmesini engellemistir [13].

Al Abdulghani ve ¢alisma arkadaslari (2020), Co/ZrO; katalizoriinii borlu ve borsuz olarak
metanin kuru reformlanma reaksiyonu igin 750°C de test etmislerdir. Ayni1 zamanda DFT
(yogunluk fonksiyonel teorisi) yapmislardir. Hem hesaplamalar hem de deneysel veriler
CHs ve COg2’nin reaktivesinin arttigini ortaya koymustur. Co(B)/ZrO; katalizériinde
sonuglarin daha kararli oldugu ortaya konmustur. Bor ilave edilmis Co katalizoriinde CH4
in pargalanmasi sonucu olusan C ve H atomlari CO2’nin pargalanmasi sonucu olugan Oz ile

reaksiyona girerek kataloziiriin deaktivasyonu 6nlendigi yorumununda bulunmuslardir [14].

Siang ve ¢alisma arkadaslari (2018) 1slak sirali emdirme yontemi ile farkli oranlarda (%1-3-
5) bor ilavesiyle %10 Ni/SBA-15 katalizoriinii sentezleyerek metanin CO2 ve HxO ile
reformlanma reaksiyonu igin farkli sicakliklarda (973, 1073, 2023 K) test etmislerdir. BET
ylizey alaninda, % 1'den % 5'e bor yiiklemesi ile birlikte beklenen diisiis, B20O3 partikiillerinin
aglomerasyonundan ve kalsinasyon sirasindan yiiksek sicaklikta SBA-15 desteginin mezo
gozeneklerini bloke etmesinden kaynaklanabilecegini soylemislerdir. NiO fazinin indirgeme
sicakliginin, asidik B2Oz ve bazik NiO fazlar1 arasindaki etkilesimin arttirilmasi nedeniyle
daha yiiksek sicakliga kaydirildigr vurgulanmistir. Kullanilan tiim reaksiyon sicakliklari
icin, %3 B, reaktant doniisiimleri agisindan en iyi sonucu vermistir. 973 K'da %3B-
10%Ni/SBA-15 katalizoriinde yapiya eklenen bor grafit karbon olusumunu engellemistir.
Bor ilavesinden bagimsiz olarak reaksiyonlarin endotermik olmasi nedeniyle sicakligin

artmasi ile katalitik aktivite artmistir [15].
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Lu ve ¢alisma arkadaslar1 (2020), metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullaniimak
tizere karbon birikimine direngli BN-nanoseryum destekli Ni katalizorii sentezlemislerdir.
Bu c¢alismadaki amag, CeO- ile BN arasina enkapsiile ederck nikel ve BN-nanoseryum
arasinda giiclii etkilesim olusturmak ve hem kararli hem de koklasmaya direncli katalizor
gelistirmektir. Nikel ve BN-nanoseyum arayiizleri arasindaki giiglii etkilesim, daha yiiksek
Ce*® tiirlerinin konsantrasyonunun artmasini saglar bu da COz'nin adsorpsiyonunu ve
aktivasyonunu kolaylastirir ve boylece -OH tiirlerinin olusumu hizlanir. Aktif -OH tiirleri,
kok olusumunu oOnlemek ve Ni katalizorlerinin kararliliginin gelistirilmesi i¢in ¢ok
onemlidir. DRIFT sonuglari, BN-nanoseryum arayiiziinden kaynaklanan -OH tiirlerinin hizli
olusumunun, kok olusumunu oOnledigini ve boylece Ni katalizorlerinin kararliligini

artirdigini desteklemistir [16].

Wu ve calisma arkadaslar1 (2009), metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanmak
tizere bimetal (Rh—Ni) yiiklii bor nitriir (BN) ve -Al203 katalizorlerini birlikte 1slak emdirme
metodunu kullanarak sentezlemislerdir. Rh-Ni/BN katalizorlerinde CHa'in CO2 ile
dontisiimleri Rh-Ni /-Al>Oz katalizorlerinden daha yiiksek oldugu, geleneksel -Al,O3 destegi
ile karsilastirildiginda, BN’de daha iyi sonuglar elde edildigi ve asidik alanlarin

bulunmamasi nedeniyle BN'de kok olusumunun azaldig: farkedilmistir [17].

Zhang ve calisma arkadaslart (2020), (Ni2/h-BN and Niz/h-BN-B-D) ve Ni (111)
katalizorlerini metanin kuru reformlanma reaksiyonu igin DFT (yogunluk fonksiyonel
testleri) hesaplamalarini kullanarak karsilastirmislardir. Nio/h-BN-B-D katalizorlerinde
Ni2/h-BN ve Ni (111) ile kiyaslandiginnda, karbonun birikmesine neden olan CHjs iin
parcalanma reaksiyonu ve Boudouard reaksiyonlarinin enerjilerinin arttigi dolayisiyla bu
reaksiyonlarin neden oldugu kok birikiminin azaldig1 vurgulanmistir. Yani yapilan ¢alisma

neticesinde bor ilavesinin, kok olusumunu azalttig1 sonucuna ulasilmigtir [18].

Cao ve ¢alisma arkadaslar1 (2017), Ni/BN@mSIiO; katalizoriinii metanin kuru reformlanma
reaksiyonu i¢in degerlendirmislerdir. Yaptiklar1 aktivasyon ve karakterizasyon sonuglarina
gore Ni/BN@mSIO; katalizoriinde Ni/SiO2 katalizoriine gore daha fazla CH4 doniisiimii
saglamistir ve olusan Ho/CO orani 1°e ¢ok yakin bulunmustur. Calisma sonucunda h-BN’nin
kok olusumuna kars1 direng gostermesi, mezo gozenekli SiO2'nin hapsetme etkisi, Ni-BN
arayiizii lzerinde olusan B-OH etkisi kok olusumuna karst direncli katalizriin

gelistirilmesini ve aktivitenin artmasini saglamistir [19].
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Fu ve calisma arkadaglart (2022), Ni/MgO katalizériine emdirme metodu ile B203
kullanarak farkli oranlarda (0,1-2,0 kiitlece %) ekleyerek metanin kuru reformlanma
reaksiyonu igin test etmislerdir. 4NixB/MgO katalizorleri, sabit yatakli bir reaktorde 800 °C
sicaklikta 1 saat siireyle test edilmistir. Sonuglar, yalnizca kiitlece %0,25 B2O3’iin 4Ni/MgO
katalizoriine eklenmesinin katalizoriin etkinligini, kararliligini ve karbon direncini 6nemli
oOlgiide iyilestirdigini gostermistir. Karakterizasyon testleri, B2Os'liin MKR sirasinda Ni-
MgO etkilesimini zayiflatmadan Ni indirgenebilirligini 6nemli 6l¢iide arttirdigini, boylece
Ni nanopar¢aciklarinin dagilimindan ve kararliligindan 6diin vermeden aktiviteyi
iyilestirdigini gostermistir. TPO sonucuna goére B2Ogz ilavesi ile neredeyse kaybolan
4Ni/MgO {izerinde lifli ve grafit karbon tespit edilmistir. Sonug olarak, 4NilB/MgO ve
4Ni2B/MgO'nun  hafif deaktivasyonunun sinterlesmeden ziyade koklagtirma ile
indiiklenmesi daha olas1 oldugu yorumunu yapmislardir. NH3-TPD sonuglar1 i¢in tiim
katalizorler, 100-300 °C arasinda degisen NHj desorpsiyon bolgelerine gore zayif asitlik
sergilemistir. B,Os icerigi arttiginda omzun en yiiksek noktas1 185'den 240 °C'ye kaymistir.
Bu nedenle, fazla B.Oz girisi, katalizoriin asitligini artirmistir, bu da metanin pargalanma
yoluyla 4Ni1B/MgO ve 4Ni2B/MgO katalizorleri lizerinde karbon birikimini artirmigtir.

Sonug olarak diisiik miktarda eklenen bor kok olusumunu engellemistir [20].

Deng ve galisma arkadaslar1 (2022), Ni katalizoriinii BN ile kaplayarak y-Al>O3, LaNiOs,
ZrO2 metal oksitleri ilave ederek metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in kok olusumuna
kars1 direngli katalizorler elde etmislerdir. Katalizorlerin karakterizasyonlari yapilarak kok
olusumuna kars1 gosterdikleri direng tespit edilmistir. BN kaplamadan sonra gelistirilen CO2
adsorpsiyonu ve aktivasyonu, karbonun gazlastirilmasini hizlandirmistir. Bu nedenle,
karbon olusumu ve uzaklastirilmasinin dinamik dengesi, Ni/ZrO2@BN iizerindeki karbon
birikimini etkili bir sekilde bastirmistir. Sonug¢ olarak, Ni/ZrO@BN, 200 saatlik MKR

reaksiyonundan sonra aktivite kaybi olmaksizin en iyi kararliligi géstermistir [21].

Deng ve calisma arkadaslar1 (2022), metanin kuru reformlanma reaksiyonu igin bor nitriir
destekli nikel aliiminat spinellere gomiilii ortaya ¢ikan Ni nanopartikiiller ile karbon
birikimine direngli katalizorler gelistirmislerdir. Tipik olarak, nikel aliiminat spinelleri BN
lizerinde biriktirilmistir ve ortaya ¢ikan nikel nanopartikiiller sonraki indirgemeden sonra
nikel aliiminat spinellerinden ayrilmistir. Sonug olarak, Ni nanopartikiiller ve nikel aliiminat
spinelleri arasindaki gelismis metal destekli etkilesim ve BN ve nikel aliiminat spinelleri

arasindaki artan temas araylizii, metal sinterlesmesini onlemistir. Ni-AIOx/BN ve Ni/BN
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katalizorleri ile kiyaslandiginda Ni/AlOx katalizorii metanin kuru reformlanma reaksiyonu
icin daha iyi aktivite goOstermistir ancak daha fazla birikmis karbon (kiitlece %6,4)

g6zlenmistir ve bu da koklasma direnci i¢in BN'nin 6nemini vurgulamistir [22].

Park ve calisma arkadasi (2022), metanin kuru reformlanma reaksiyonu ig¢in borun Co
katalizorii lizerindeki etkisini arastirmistir. Cok diisiik miktarda eklenen bor (kiitlece 0,05)
CH4 ve CO2 dontisiimiinii etkilememistir. Ancak bor miktarinin biraz artirilmasi doniisiim
degerlerinde azalmaya neden olmustur. B-destekli katalizorlerin deaktivasyon derecesi, bor
eklenmeyen Co/PA katalizoriiniinkinden bir veya iki kat daha diisiiktiir. Test edilen
katalizorler arasinda CoB(0,1)/PA katalizorii en diisiik deaktivasyon derecesini sergilemistir.

CoB(0,1)/PA katalizorii, TGA'da nispeten kiigiik bir kiitle degisikligi ortaya ¢ikarmistir [23].

Cizelge 2.2. Bor ilavesinin etkisinin arastirildig1 ¢alismalar

Calisma Kullanilan Kullanilan Sentez
Grubu Destek Katalizor Y ontemi Sonuglar
Malzemesi
Siang ve SBA-15 Ve Ni Sirali Islak | Sirasiyla yaklasik % 67,3
Calisma Bor Emdirme ve 2,7'lik CH4 doniistimii
Ark. [7] Metodu ve H2/CO molar oranini
elde etmiglerdir.
10Ni/SBA-15 iizerinde bor
ilavesinin karbonlu tiirlerin
yeniden oksidasyonunu ve
birikmesini dnleyebilecegi
sonucuna varilmistir.
Singh ve SBA-15 Ve Ni Sirali Islak | %2 oraninda eklenen bor
Calisma Bor Emdirme ile karbon birikimi
Ark. [8] Metodu %14°ten % 1,3’e
diismiistiir.
Artan bor yiizdesi ile
birlikte karbon birikimi
azalmistir, ancak doniisiim
degeri azalmistir.

Xu ve Bor Ni ve Sulu Karbon birikimi %80
Calisma v-AlO3 Bulamag oraninda azalmustir.
Ark. [9] Y ontemi Eklenen bor ile metan

doniisiimiiniin %56'dan
%61'e cikmistir,

Wu ve Bor Ni Birlikte Kok olusumunu azalmastir.
Calisma | Ce0,5Zr0,50; Coktiirme Ayrica yapiya bor
Ark. [10] Y ontemi ilavesiyle hidrojen

seciciligi artmustir.
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Cizelge 2.2. (devam) Bor ilavesinin etkisinin arastirildigi ¢aligmalar

Calisma Kullanilan Kullanilan Sentez
Grubu Destek Katalizor Y 6ntemi Sonuglar
Malzemesi
Fouskas ve Bor Ni ve Al2O3 Islak Yapiya eklenen bor ile
Calisma Birlikte karbon birikimi %76-84
Ark. [11] Emdirme oraninda diismiistiir.
Y Ontemi Yapiya eklenen fazla
miktarda bor yapiy1
bozmaktadir.
Cao ve h-BNNS Ni Emdirme CH4ve CO2 doniistimleri
Calisma Yontemi artmistir. Karbon birikimi
Ark. [12] azalmistir.

Bu ve Katmanl ¢ift Ni Ultrasonik | H-BN, katalizoriin termal
Calisma hidroksitler stabilitesini iyilestirmistir
Ark [13] ve h-BN ve yiiksek sicaklik

reaksiyonu sirasinda (Ni,

Mg) Al204 karisik oksit

tabakalarinin ¢okmesini
engellemistir.

Al Bor Co Tek Kap CHa ve CO2 nin reaktivesi
Abdulghani artmigtir. Co(B)/ZrO>
ve Calisma katalizoriinde sonuclarin

Ark [14] daha kararli oldugu ortaya
konmustur.
Siang ve | Borve SBA- Ni Siral1 Islak 973 K'da %3B-
Calisma 15 Emdirme 10%Ni/SBA-15
Ark. [15] Metodu katalizoriinde yapiya
eklenen bor grafit karbon
olusumunu engellemistir.
Sicakligin artmasi ile
katalitik aktivite artmistir.

Luve BN- Ni Islak Kok olusumunu
Calisma nanoseryum Emdirme | Onlendigini ve boylece Ni
Ark. [16] Metodu katalizorlerinin

kararliligim artirildigi
vurgulanmistir.

Wu ve Rh BN Ni ve Birlikte % 72 CH4 ve % 81 CO»
Calisma v -AlO3 Islak doniisiimleri elde
Ark. [17] Emdirme edilmistir.

Metodu Kok olusumu azalmistir.

Zhang h-BN ve bor Ni Yapilan ¢aligma

calisma neticesinde bor ilavesinin

Ark.[18] kok olugumunu azalttig

sonucuna ulagilmistir.
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Cizelge 2.2. (devam) Bor ilavesinin etkisinin arastirildigi ¢aligmalar

Cao ve h-BN Ni Ni/ SiO2 katalizoriine gore
Calisma mesoSiO; daha fazla CH4 doniistimii
Ark. [19] saglamistir.Olusan Ho/ CO

orant 1 e ¢ok yakin

bulunmustur. Kok
olusumuna karsi direngli
katalizor gelistirilmistir.

Fu ve Bor Ni/MgO Geleneksel | Diisiik miktarda eklenen
Calisma Emdirme bor kok olusumunu
Ark. [20] Y ontemi engellemistir.
Deng ve | Bor nitriir y- Ni Emdirme | Ni/ZrO,@BN, 200 saatlik
Calisma Al2O3, Y 6ntemi DRM reaksiyonundan
Ark. [21] | LaNiOs, ZrO; sonra aktivite kaybi

olmaksizin en iyi
kararlilig1 gostermistir.

Deng ve | Bor nitriir Nikel Emdirme Ni-AlOx/BN ve Ni/BN
Calisma aliiminat Y ontemi katalizorleri
Ark. [22] kiyaslandiginda Ni/AlOx

katalizorii metanin kuru
reformlanma reaksiyonu
icin daha 1yi aktivite
gostermistir, ancak daha
fazla birikmis karbon
(kiitlece % 6.4)
gozlenmistir ve bu da
koklasma direnci i¢in
BN'nin 6nemini

vurgulamustir.
Park ve Bor Co/P/Al;03 Emdirme Cok diisiik miktarda
Calisma Y ontemi eklenen bor (kiitlece 0,05)
Ark. [23] CH4 ve CO2 doniisiimiinii

etkilememistir. Ancak bor
miktarinin biraz artirilmasi
dontisiim degerlerinde
azalmaya neden olmustur.

Cizelge 2.2. bor etkisinin arastirildig ¢alismalarin 6zetini icermektedir. Yapilan ¢aligmalar
metanin kuru reformlanma reaksiyonu gibi sera gazlarindan hidrojen gazinin tretildigi

reaksiyonlarda kullanilan katalizore, uygun miktarda eklenen borun kok birikimini
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azaltigim1 ve hatta az miktarlarda eklenen borun doniisim degerlerini artirdigini
gostermektedir. Tez c¢alismast kapsaminda gerceklestirilen metanin kuru reformlanma
reksiyonunda SBA-15 destekli nikel katalizoriine kiitlece % 1, 2 ve 5 oranlarinda eklenen
borun kok olusumuna etkisi ve H2S varliginda katalizoriin aktivitesine etkileri ‘Bulgular ve

Tartisma’ boliimiinde verilmistir.

2.1.2. Metamin kuru reformlanma reaksiyonunda kiikiirt zehirlenmesini 6nlemek i¢in
yapilan calismalar

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda, karbon birikiminin yani sira karsilagilabilecek
onemli sorunlardan biri de besleme gazinda bulunma ihtimalinin yiiksek oldugu bilinen
stilffiir ve bilesenlerinin katalizorii deaktive etmesidir. Beslemede, kiikiirt giderme
islemlerinden sonra dogal gaz veya biyogazda kalan eser seviyelerde bile kiikiirt
bilesiklerinin varlig1, katalizoriin deaktive olmasi i¢in yeterlidir [25]. Literatiire bakildiginda
kiikiirt zehirlenmesine kars1 yapilan calisma sayist azdir. Bu ¢alismalardan bazilar asagida

Ozetlenmistir:

Mancino ve ¢aligma arkadasi (2015), 1slak emdirme yontemini kullanarak aliimina destekli
La ile kararli olan Rh katalizoriinii sentezlemisler ve metanin kuru reformlanma reaksiyonu
icin kiikiirtlii ve kiikiirtsiiz ortamda test etmislerdir. Sentezlenen katalizoriin 400-900°C
sicaklik araliginda aktivite testlerini gergeklestirmislerdir. Daha sonra optimum ¢aligma
sicaklig1 olarak belirlenen 800°C’de siilfiir etkisini test etmek igin 20 ppm SO2’yi besleme
gazina eklemislerdir. Kiikiirt etkisi ile katalitik performansta 7 dakikada ciddi bir diisiis
yasanmustir. Kiikiirtsiiz ortamda miilkemmel aktivite saglayan Rh katalizorii kiikiirt
zehirlenmesine kars1 beklenen direnci gosterememistir. Artan miktarlarda SO2 veya H.S ile
yapilan katalitik testler, zehirlenme esiginin 1 ppm'nin oldukg¢a altinda oldugunu ve S igeren
bilesigin tiirlinden bagimsiz olarak yaklasik 10 ppm'de bir doyma seviyesine ulasildigini
ortaya koymustur. Beslemeden kiikiirtiin ¢ikarilmasi, orijinal performansi tamamen geri

kazanarak katalitik yiizeyi yeniden olusturmak i¢in yeterli olmustur [24].

Cimino ve ¢aligma arkadaslar1 (2017), metanin kuru reformasyonun, kiikiirt zehirlenmesine
kars1 direnclerini arttirma olasiligini aragtirmak icin fosfor ilave edilmis Rh bazli katalizorler
iizerinde ¢alismislardir. Islak emdirme yontemini kullanarak {i¢ farkl katalizér (Rh/La,

Rh/PA, Rh/AIPO4) hazirlamislardir. Birinci katalizor (Rh/La) fosfor La ile stabilize edilerek
y-Al203 iizerine rodyum ile dagitilarak hazirlanmustir. ikinci katalizér (Rh/PA) y-Al2O3



16

fosfor ile stabilize edilerek sonra iizerine dagitilmistir. Uglincii katalizor ise amorf AIPO4
iizerine rodyum dagitilarak elde edilmistir. Referans olarak La ile kararli hale getirilmis -
Al;03 iizerinde Rh destekli katalizor kullanilmistir. Yapiya fosfor eklenmesi kiikiirtsiiz
ortamda kok olugmasina neden olmustur. Ayn1 zamanda fosforun y-Al.O3 ile reaksiyona
girmesi (AIPO4 olusmasi) nedeniyle aktiviteyi diisiirmiistiir. Lantan eklenmesi ile saglanan
bazik bolgeler ise CO2 aktivasyonunu artmasini saglamistir. Beslemeye kiikiirt ilavesi,
metanin kuru reformasyonunu gii¢lii ve hizli bir sekilde engellemis, doniisiim seviyesinde
hizli bir diisiise ve endotermik reaksiyonun inhibisyonundan kaynaklanan katalizorlerin
sicakliginda es zamanli bir artisa neden olmustur. Ters-Su gazi reaksiyonu kiikiirt
zehirlenmesinden etkilenmediginden ortamda CO saptanmustir. Beslemeye kiikiirt ilave
edildigi deneyler i¢in, kiikiirtiin dogrudan Rh aktif bolgelerine saldirdigini ve bu bolgelere
baglandigini, diisiik S iceriklerinde bile sentez gazi iiretiminde hizli bir diisiise neden oldugu

belirtilmistir [25].

Chein ve calisma arkadaslar1 (2021), metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in Ni bazli
katalizorde kiikiirt zehirlenmesini ele almiglardir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda

H>S varliginda gerg¢eklesmesi olasi reaksiyonlar su sekilde siralamiglardir [26]:

H,S + CO; > 0,55, + CO + Ho0 (Es.2.5.)

H,S + CO; «>COS + H20 (Es.2.6.)

(Es.2.5.) ile gosterilen reaksiyon yiiksek sicakliklarda gergeklestiginden (Es.2.6.) ile

gosterilen reaksiyonun gerceklesme olasiliginin daha yiiksek oldugu belirtilmistir.

Kiikiirt kimyasal adsorpsiyonunun Ni iizerindeki reaksiyonu su sekilde ifade edilmistir[26]:

HaS + Ni <> Ni - S + Ha (Es.2.7.)

(Es.2.7.) ile gosterilen reaksiyon ekzotermik ve tersinir bir reaksiyon oldugundan yiiksek
sicaklikta geri doniisebilir. Yiizey tarafindan adsorbe edilen kiikiirt oksitlenebilir NiO'ya geri

dondiiriilebilir[26]:

Ni-S + 3/2 0; <> NiO + SO2 (Es.2.8.)
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Ni-S + 202 <> NiSO4 (Es.2.9.)

Sisteme 2 saat boyunca verilen Oz gazi ile (Es.2.8.) ile gosterilen reaksiyon ger¢eklesmistir.
Hatta yiiksek O akisi ile (Es.2.9.) ile gosterilen reaksiyon da ger¢eklesmektedir. Benzer
sekilde sistem Oz gazi yerine su buhari ile beslenirse gergeklesmesi beklenen reaksiyonlar

asagida verilmistir [26]:

Ni-S + H20 <> NiO + H2S (Es.2.10.)
H2S + 2H20 < SO2+ 3H> (Es.2.11.)
Ni + H20 < NiO + H» (Es.2.12.)

Bu islemden sonra iki saat boyunca bir Hz gazi1 akis1 saglayarak, NiO aktif Ni bolgelerine

indirgenecegi sOylenmistir.

Gergeklestirilen aktivasyon testlerinin sonucu su sekilde rapor edilmistir: Katalizor
zehirlenmesi hem reaksiyon sicakligina hem de zamana baghdir. Katalizor yiizeyindeki HoS
kaplamasi artan reaksiyon sicakligi ile azalir. Diisiik sicaklilarda zehirlenen katalizor geri

dontstiiriilemez. Sicakligin artmasi kiikiirt zehirlenmesini azaltir [26].

Akansu H. ve ¢alisma arkadaslar1 (2022) tarafindan nikel bazl aliimina katalizoriinii sol jel
yontemi ile sentezlenmis ve H2S (2 ppm ve 50 ppm) varlifinda ve yoklugunda metanin kuru
reformlanma reaksiyonu i¢in 750°Cde ve atmosferik basingta test etmislerdir. H2S'nin kuru
reformasyonu igin katalitik aktivite lizerindeki etkisini agiklamak igin farkli gaz karigimlari
(H2S + He, HoS + CO2 + He ve HoS + CO2 + CH4 + He) ile reaksiyon testleri yapmusglardir.
Reaksiyon testlerinde FTIR analizleri ile H.S, COS, S, SO> gibi farkli kiikiirt bilesenleri ve
H20 gozlemislerdir. Besleme akisinda H>S bulunmasi durumunda, agirlikli olarak COS ve
H20 olustugunu bildirmislerdir. Mn katilmasi, katalizor yiizeyinde siilfat olusumu nedeniyle

Ni katalizoriiniin kiikiirt direncini artirmadigi sonucuna varmislardir [27].
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Cizelge 2.3. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kiikiirt zehirlenmesini 6nlemek igin
yapilan ¢alismalar

Calisma Grubu

Kullanilan
Destek
Malzemesi

Kullanilan
Katalizor

Sentez
Y ontemi

Sonuglar

Mancino ve

caligma ark.
[24]

Aluimiina

Rh

Islak
Emdirme
Yontemi

Optimum ¢alisma sicakligi
800°C olarak belirlenmistir.
Giristeki 1 ppm in altinda
verilen kiikiirt bile H> ve CO
verimini diislirmustir.
Kiikiirt igermeyen ortama gore
kok birikiminde artis yasandi.

Cimino ve

caligma ark.
[25]

Altimiina ve
Fosfor

Rh

Islak
Emdirme
Y ontemi

Desteklere fosfor eklenmesi
yiizey asitligini arttirmig ve CO2
aktivasyonunu engellemis,
boylece metan DR sirasinda
kullanilan destekli Rh
katalizorlerinin hem aktivitesini
hem de kok olusumuna kars1
direncini azaltmistir. AKsine,
bazik La-destekli alimina
tizerinde desteklenen
katalizorler, 750-800°C'de
dengeye yaklasan kararli bir
sentez gazi liretimi saglamistir.
Beslemeye kiikiirt ilavesi
katalizoriin deaktivasyonuna
neden olmustur.

Chein ve
Calisma Ark.
[26]

Ni

Kiikiirt zehirlenmesi sicakliga ve
zamana baghdir. Yiiksek
sicaklikta kiikiirt zehirlenmesi
daha azdir ve katalizor geri
doniistiiriilebilir.

Akansu ve

calisma Ark.
[27]

Aliimina,
mangan

Ni

Sol-jel
yontemi

Mn katilmasi, katalizor
yiizeyinde siilfat olusumu
nedeniyle Ni kataliz6riiniin
kiikiirt direncini artirmadigt
sonucuna varmiglardir.

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kiikiirt zehirlenmesine kars1 direnci artirmak i¢in

yapilan calismalarin 6zeti Cizelge 2.3. ‘te verilmistir. Sonuglar; kiikiirt direncine karsi

katalizorler gelistirilirken yapiya eklenen malzemelerin kiikiirt direncini artirmasina ragmen

aktiviteyi olumsuz etkileyebilecegi yoniindedir. Hatta bazi ¢alismalarda hem kok olusumuna

hem de kiikiirt direncine dayamikli katalizorler gelistirilmeye calisilmis ve sonuglar
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aciklanirken durum kompleks bir hal almistir. Tez ¢alismast kapsaminda, metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda nikel katalizoriine eklenen borun karbon olusumuna etkisi
arastirilirken en iyi aktiviteyi gosteren katalizorlerin kiikiirte karsi nasil direng gosterdigi ve

bor ilavesinin etkisi incelenmis ve sonuglar ‘Bulgular ve Tartisma’ boliimiinde verilmistir.
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3. DENEYSEL METOD

Calisma kapsaminda SBA-15 destekli Ni katalizorleri hazirlanmistir. SBA-15 malzemesinin
yapisina metaller (Ni ve B) tek kap ve birlikte emdirme yontemleri ile ilave edilmistir.
Hazirlanan katalizorlerin katalitik aktivite testleri sabit yatakli bir reaktérde 750°C
sicaklikta, atmosferik basingta (1 atm) gergeklestirilmistir. Hazirlanan katalizorlerin metanin
kuru reformlanma reaksiyonu 6ncesi ve sonrasi yapisal, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla ¢esitli karakterizasyon ¢alismalart (XRD, SEM, N2
adsorpsiyon/desorpsiyon, DRIFTS, TGA) ger¢eklestirilmistir.

3.1. Katalizorlerin Sentezi

Katalizorlerin sentezi; SBA-15 desteginin hidrotermal metod [4-5,39] ile sentezlenmesi, bor
ve nikelin ayn1 anda SBA-15 destegine tek kap metoduyla ilavesi [4,39] ve hazirlanan SBA-
15 destegine nikel ve borun birlikte emdirme metoduyla ilavesinden olusmaktadir. SBA-15
destek malzemesinin hidrotermal sentez yontemiyle hazirlanmasi temel olarak hidrotermal
islem, yikama, kurutma ve kalsinasyon basamaklarindan olusmaktadir [4]. Calismada
kullanilan bir diger yontem tek kap yontemidir. Yapiya eklenen borik asit bor kaynagi olarak
kullanilmistir. Ayn1 zamanda Ni de yapiya ilave edilmeye ¢alisilmistir. Yine tek kap yontemi
ile sentez sirasinda borik asit ile birlikte HCI ve/veya NaCl eklenerek asiditesi farkli
ortamlarda bor ve nikel ayn1 anda SBA-15 in yapisina eklenmeye ¢alisilmistir. Bir sonraki
agsamada SBA-15 {izerine Ni ve B ayni anda birlikte emdirme yontemi [27] ile ilave

edilmistir.

3.1.1. SBA-15 destek malzemesinin hidrotermal yontem ile sentezlenmesi

Kullanilan Kimyasallar

» Yilizey aktif madde; triblok kopolimer Pluronic 123 (EO20PO70EQ20, Sigma-Aldrich)
» Silika kaynagi; tetraetilortosilikat (TEOS, Merck)
» Asit kaynagi; hidroklorik asit (%37 HCI, Merck)

» Coziicii; deiyonize su (“Dream Plus I model, Mighty Dream Maker Pure & Ultra Pure
Water Systems” adl1 cihazdan elde edilmistir.)
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Sentez Basamaklari

» Mezogozenekli SBA-15 destegi, hidrotermal sentez yontemi kullanilarak sentezlenmistir.

» Bu yontemde, yapilandirici ajan (template) olarak kullanilan triblok kopolimerin
(Pluronic®123, Sigma-Aldrich), 30°C'de manyetik karistirici kullanilarak deiyonize suda
¢cOziinmesi saglanmistir.

» Daha sonra 30°C'de ¢oOzeltiye belirlenen miktarda HCI (%37, Merck) ilavesi
gergeklestirilmistir.

» Ardindan, silika kaynag1 olarak kullanilan tetraetil ortosilikat (TEOS, Merck), stirekli
karigtirilarak 40°C'deki sentez ¢ozeltisine damla damla ilave edilmistir.

» Birkag saat karistirildiktan sonra sentez ¢ozeltisi teflon otoklava alinir ve 90°C'de 48 saat
boyunca hidrotermal islemin gerceklestirilmesi saglanmaistir.

» Hidrotermal islem sonunda iiriin siiziiliip ve birkag¢ kez deiyonize suyla yitkanmistir ve 24
saat boyunca etiidde 30°C'de kurutulmustur.

» Son olarak {irlin, 6 saat boyunca 1°C/dakikalik sicaklik artisryla 750°C'de hava akis1

altinda kalsine edilmistir.

Sekil 3.1.’de SBA-15 desteginin hidrotermal yontem ile sentezinin sematik gosterimi

verilmistir.
Damla damla TEOS
l HCI (tetretll ortasilikat)
D —— ey ' l']i |||' ——— H
30°C o
30°C 40°C 90°C°de 48 saat 1 L deiyonize su ile
P-123 (Triblok kopolimer bekletilir. yikamr.
Pluronik deiyonize suda
Paraitiig l
lﬁJ
&xy SBA-15 s ]
SBA-15 750°C"de 6 saat kuru hava akisinda 30°Cde 24 saat kurutulur.
(Destek Malzemesi)  kalsine edilir. (1 °C/dak sicaklik
artigiyla)

Sekil 3.1. SBA-15 desteginin hidrotermal yontem ile sentezlenmesinin sematik gosterimi
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3.1.2. Bor ve nikelin destek maddesi SBA-15’in yapisina tek kap yontemi ile ilavesi

Yapilan pek ¢ok calismada bir¢cok metal ve katki maddeleri SBA-15 desteginin yapisina
emdirme yontem ile basarili bir sekilde ilave edilmistir. SBA-15 desteginin yapisina metal
yiiklenmesi zor bir siiregtir. Ozellikle tek kap ydntemi ile yapiya metal yiiklemesinin
yapildig1 calisma sayist siirlidir. Okutan ve ¢alisma arkadaslar1 (2020) SBA-15 destegine
Al metalini tek kap yontemi basarili bir sekilde ilave etmislerdir [5]. Tez calismasi
kapsaminda bor ve nikel, SBA-15 in yapisina tek kap yontemi ile ilave edilmeye

calisilmistir. Sonuglar, “Bulgular ve Tartisma” boliimiinde agiklanmustir.

Kullanilan Kimyvasallar

» Yiizey aktif madde; triblok kopolimer Pluronic 123 (EO20PO70EO20, Sigma-Aldrich)
» Silika kaynagyi; tetraetilortosilikat (TEOS, Merck)

» Asit kaynagi; hidroklorik asit (%37 HCI, Merck)

» Bor kaynagi;borik asit (Boric acid, Merck)

» Tuz kaynagi; sodyum kloriir (NaCl, Merck)
» Nikel kaynagi; nikel nitrat hekzahidrat (Ni(NOz)2.6H20, Merck)

» Coziicli; deiyonize su (“Dream Plus I model, Mighty Dream Maker Pure & Ultra Pure
Water Systems” adli cihazdan elde edilmistir.)

Sentez Basamaklari

» Bu yontemde, yapilandirici bir ajan olarak kullanilan triblok kopolimer Pluronic®123
(Sigma-Aldrich), 30 °C'de manyetik karistirict  kullanilarak — deiyonize suda
¢Ozdiirilmiistir.

» Gerekli miktarda borik asit ve nikel nitrat kaynag: (nikel nitrat hekzahidrat) deiyonize su
icinde ¢Ozdiirtilmiistiir.

» Bir onceki basamakta hazirlanan ¢ozeltilere HCI ve/veya NaCl ¢ozeltisi birkag saat
stirekli karistirilarak ¢ozeltiye eklenmistir.

» Daha sonra 40°C'de TEOS eklenir ve ¢ozelti 24 saat 40°C'de karistirilir.

> Elde edilen ¢ozelti Teflon kapli bir otoklavda. 48 saat 90°C'de etiivde tutulur.

» Sonrasinda siiziilerek, deiyonize suyla yikanmustir.

» 30°C'de etiivde kurutulmustur.

» 6 saat boyunca 750°C'de 1°C/dakikalik sicaklik artistyla hava akisi ig¢inde kalsine

edilmistir.
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Sekil 3.2.’de bor ve nikelin destek maddesi SBA-15’in yapisina tek kap yontemi ile

ilavesinin sematik gosterimi verilmistir.

B . Borik asit ve nikel Damla damla TEOS
HCUNaCl ¢ozeltisi  piirat hekzahidrat (tetretil ortasilikat)

l | | 1
J—[—0—T-3-=

30°C 30°C 30°C 40°C 90°C’de 48 saat ] L deivonize su ile
) . bekletilir. yikanir.

P-123 (Tnblok kopolimer 4

Pluronik detyonize suda

cozZindr. ) l
@ ‘ Katalizir ==1'__j "

Kalsine edilmis 750°C de (1 °C/dak sicaklik 30°Cde 24 saat kurutulur.

katalizor artigryla) hava akisinda § saat kum

kalsine edilir.

Sekil 3.2. Bor ve nikelin destek maddesi SBA-15’in yapisina tek kap yontemi ile ilavesinin
sematik gosterimi

3.1.3. SBA-15 destek malzemesi iizerine Ni ve B metallerinin birlikte emdirme yontemi
ile ilavesi

Kullanilan Kimyvasallar

» Onceki basamakta hazirlanan SBA-15
» Bor kaynagi; borik asit (Boric acid, Merck)
» Nikel kaynagi; nikel nitrat hekzahidrat (Ni(NOz)2.6H20, Merck)

» (Coziicii; deiyonize su (“Dream Plus I model, Mighty Dream Maker Pure & Ultra Pure
Water Systems” adli cihazdan elde edilmistir.)

Sentez Basamaklari

» Birlikte emdirme yontemi ile katalizor sentezi sonucunda SBA-15 destekli kiitlece %5 Ni
ve kiitlece %1, 2 ve 5 B igerikli katalizorler hazirlanmistir.

» Nikel metali kaynagi (nikel nitrat hekzahidrat) ve bor yar1 metali kaynag (borik asit) az
miktarda deiyonize su igerisinde ¢ozdiiriiliir ve 40°C'de ayn1 anda olacak sekilde daha
onceden hazirlanmis olan belirli miktarda SBA-15 destek malzemesi igeren siispansiyona

damla damla ilave edilmistir.
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» Cozelti, 40°C'de kuruyana kadar karistirtlmistir. Boylece SBA-15 destekli ve bor katkilt
Ni katalizorii elde edilmistir.
» Kurutulmus katalizor daha sonra kuru hava akis1 altinda 750°C'de 6 saat siireyle kalsine

edilir ve H2 gazi akisinda 750°C'de 1 saat siireyle indirgenmistir.

Sekil 3.3.’te bor ve nikelin destek maddesi SBA-15’in yapisina birlikte emdirme yontemi ile

ilavesinin sematik gosterimi verilmistir.

Nikel Nitrat :
. . asit
NS
| —| —|
_— ——— | — @
. 750°C*de 6 saat kuru hava H, akisinda SBA-destekli
SBA-15 deiyonize K 4'0 c akisinda kalsine edilir. 750 = C'de 1 saat Ror katkils
da ¢oziindr. uruyanakadar oo cabdik artisiyla)  indireen: :

*u karigtirlir ' ' 151y, gemr. Nikel

Katalizori

Sekil 3.3. Bor ve nikelin destek maddesi SBA-15’in yapisina birlikte emdirme yontemi ile
ilavesinin sematik gosterimi

3.2. Katalizérlerin H2S Icermeyen ve Iceren Gaz Karsinn Kullamlarak
Gergeklestirilen Katalitik Aktivite Testleri

Sentezlenen katalizorlerin katalitik aktivite testleri sabit yatakli reaktorde 750°C sicaklikta,
atmosferik basingta (1 atm) ve beslemedeki CH4/CO2/(H2S+Ar) gaz karigimi orani 1/1/1
iken yiritilmistiir. Katalitik aktivite testlerinde oncelikle SBA-15 destekli Ni ve Ni-B
icerikli katalizorler H2S bulunmayan ortamda test edilmistir ve bu ortamda en iyi katalitik
aktiviteyi gosteren SNi-1B@SBA-15 ve 5Ni@SBA-15 katalizorlerinin, iceriginde 50 ppm

H>S bulunan gaz karisimi kullanilarak katalitik aktivite testleri gerceklestirilmistir.

3.2.1. Sabit yataklh reaktor sistemi

Hazirlanan katalizorlerin aktivite testleri gaz kromotografisinin oldugu sabit yatakli reaktor
sisteminde gergeklestirilmistir.Bu sistem ii¢ boliimden olusmaktadir. Bunlar; besleme
gazlarinin oldugu kisim, reaktoriin bulundugu ve test boyunca sicakligin sabit tutuldugu firin

kism1 ve gaz kromotografisinin oldugu kisimlardir.
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Hazirlanan katalizérlerin 750 °C°de ve 1 atm basingta ve besleme gazinin toplam hacimsel

akis hiz1 60 ml/dak olacak sekilde ayarlanmistir.

- Q—N -
By pass §‘ ‘
Varyak
e — Qﬁ-l%\%‘& Gaz Kromotgrafisi = — .@
—_— ———— I‘

1
_T_ e " Bilgisayar
o Tagtyict

Tiip Finin 4

| Gaz

B Tasiyic1 gaz | Referans
e Akag Ol Gaz
Hiitle Alng Olcer Kitle Alag Olger

Sekil 3.4. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunun aktivasyon testinin sematik gosterimi

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunun aktivasyon testlerinin gerceklestigi sistem Sekil

3.4. ile gosterilmistir.

Metanin kuru reformlanma reaksiyonundan 6nce ve reaksiyon i¢in gerceklestirilen islemler

asagidaki gibidir:

1. Reaksiyondan Once katalizorler 750°C sicaklikta 20 mL/dakika H2 akis hizinda 1 saat
indirgenmistir.

2. Katalizorler 100 bar basing altinda 3-5 dakika hidrolik pres ile tablet haline getirilir, kirilir
ve 1 ve 2 mm elekler kullanilarak esit boyutta tanelere doniistiirilmiistiir.

3. Hazirlanan katalizorden 0,1 g tartilir ve iki tarafi cam pamukla kapatilan cam reaktore
yerlestirilmistir.

4. Reaktor sabit sicaklikta tutulan firina yerlestirilmistir.

5. Referans ve tasiyici gaz olarak kullanilan argon gazi acilmistir ve akis hizi 30
mL/dakikaya ayarlanmistir.

6. Besleme gazlarinin akis hizlar1 ayarlanmistir ve by pass hattina verilmistir.

7. Firin sicakligi 750°C’ye gelince besleme gazlari sisteme verilmistir. 4 saat boyunca 15
dakika araliklarla Gaz Kromotografisinden (Perkin Elmer marka, Autosystem XL)

kromotogramlar alinmigtir.
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8. HaS’li aktivite testleri i¢in HoS gazi 30. dakikada sisteme verilmeye baglanmuistir.
9. Daha sonra alinan kromotogramlar kullanilarak agagidaki esitliklerden yararlanarak CH4

ve CO2 doniistimleri, hidrojen ve karbon monoksit verimleri hesaplanmuistir.

CHy(giren) ~CHa(cikan) %100 (31)

Metan Doniisimii(%) =
CH4—(giren)

CO2(giren)—CO2(cikan) % 100 (32)

Karbon Dioksit Dontisimii(%) = o
2(giren)

Metan ve karbon dioksit doniisim degerleri, yukarida verilen Esitlik (3.1.) ve (3.2.)

yardimiyla hesaplanmaistir.

H> ve CO verimi CH4’e gore hesaplanmistir ve hesaplamak i¢in asagidaki Esitlik (3.3.) ve
(3.4.) kullanilmastir.

. . .. Hyo
Hidrojen verimi = —=2em (3.3)
CH4(giren)
. . . _Co
Karbonmonoksit verimi = —2u2m (3.4.)
CH4—(giren)

CHas doniistimii, CO2 doniisiimii, H2 ve CO verimleri degerleri grafige dokiilerek ‘Bulgular

ve Tartigma’ kisminda yorumlanmustir.

3.3. Katalizérlerin Reaksiyon Oncesi Ve Reaksiyon Sonrasi Karakterizasyon
Cahismalarinin Gergeklestirilmesi

Sentezlenen katalizorlerin metanin kuru reformlanma reaksiyonu oncesi ve sonrasi fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla cesitli karakterizasyon g¢alismalari
(XRD, SEM, N adsorpsiyon/desorpsiyon, DRIFTS, TGA vb.) gerceklestirilmistir. Gozenek
boyutu, gozenek capt ve yiizey alaninin belirlenebilmesi amaciyla reaksiyon oncesi
katalizorlere N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi, reaksiyon 6ncesi ve sonrasi kristal-amorf
yapinin ve metal partikiil boyutlariin belirlenmesi amaciyla XRD analizi, reaksiyon oncesi
ve sonrasi katalizor morfolojisinin incelenebilmesi ve yapidaki kiitlece metal yiizdelerinin
ve destek malzemesi iizerindeki homojen olmasi planlanan dagilimlarinin incelenebilmesi

amactyla SEM analizleri, katalizoriin asit bolgelerinin belirlenmesi i¢in DRIFTS analizi, ve
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yine reaksiyon sonrasi karbon birikiminin agiklanabilmesi amaciyla TGA analizleri

yapilmustir.

3.3.1. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri

N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi, 77 K sicakliginda sivi azotun bulundugu ortamda N>
gazi adsorpsiyonuna bagli malzemenin gozenek boyutu, ¢cap dagilimini belirlemek igin
kullanillan bir analizdir. BET (Brunauer-Emmett-Teller) bu analiz i¢in kullanilan bir
yontemdir [28]. Elde edilen sonuglardan hesaplanan degerler grafige gecirilerek izoterm
grafigine gére gozenek boyutlart hakkinda yorumlar yapilmistir. Bu kisim “Bulgular ve

Tartisma” boliimiinde verilmistir.

N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi ODTU (Ankara) Merkez Labaratuvari’nda Yiizey
Karakterizasyon Cihazi I (AUTOSORB-1C/MS) cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.3.2. X-Isim1 kirinmimi deseni (XRD) analizleri

XRD yontemi, atomlara periyodik olarak gonderilen X-isinlarmin kirinimina ve kiriim
sinyalinin ac1 veya enerji ¢dziimlii tespitine dayanmaktadir. X 1s1nini dalga boyu 0,5 A ile
2,5A arasinda degismektedir. X-Isim1 kirinimi deseni (XRD) analizi ile malzemenin Kristal

ya da amorf yapida olup olmadigi, kristal boyutu gibi bilgilere ulagilmaktadir.

Sekil 3.5. Gonderilen X-151n1, yansima agis1 ve 1s1n ile diizlem arasindaki ag1 [29]

Sekil 3.5.°te cisme gonderilen 151n, yansiyan 1sin ve yanstyan 1sin ile diizlen arasindaki 6

acis1 ve 20 gosterilmistir. Sekle gore Bragg denklemi Esitlik (3.7.) ile gosterilmistir [29].
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n A = 2dnkisinG (3.7)

n:Yansima Derecesi

A:X 1s1ninin dalga boyu

dhki: Duzlemler arasindaki mesafe

Katalizorlerin kristal yapilarini belirlemek i¢in kullanilan esitlik ise Scherrer denklemidir.

Scherrer denklemi Esitlik (3.8.) ile gosterilmektedir [30].

n*A

FWHM=

(3.8.)

Lxcos®
FWHM: “Full width at half maximum” en biiylik yansima pikinin yarisinin genisligi
n: Sekil sabiti
A:X 1smimnin dalga boyu, A°
L:kristal boyutu, nm
0: Bragg Acisi

Scherrer denkleminin, 600 nm'ye kadar olan kristalitler i¢in gegerli oldugu varsayilmistir.
Ancak 20>%0 pikler gonderilirse Scherrer denkleminin kullanim simirinin 1 mm'ye kadar

¢ikacagi onerilmistir [30].

Katalizorlerin reaksiyon oncesi ve sonrasinda X-igmi1 kirmimi deseni analizleri ODTU
(Ankara) Merkez Laboratuvari’'nda bulunan Rigaku marka Ultima IV X-Ism
Difraktometresi cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Elde edilen sonuglar literatiirdeki sonuglar

ile karsilastirilarak “Bulgular ve Tartisma” boliimiinde degerlendirilmistir.
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3.3.3. Termogravimetrik termal analiz (TGA)

Termogravimetrik termal analiz (TGA) malzemeye verilen yiiksek sicaklik ile malzemenin
kiitle kaybindan yola ¢ikarak malzeme tayini yapmayi saglayan bir yontemdir. Bizim
katalizériimiiz icin kiitle kaybinin nedeni karbondur. Ozellikle 400°C’nin iizerindeki
sicakliklarda kiitle kaybinin nedeninin olusan kokun CO gibi karbon ve oksijenli gazlara

doniismesinden kaynaklandigi onceki ¢aligmalarda bildirilmistir [31].

Tez kapsaminda hazirlanan katalizorlerin termogravimetrik analiz (TGA) ODTU (Ankara)
Merkez Laboratuvari’nda bulunan "Setaram Labsys Termogravimetri Analiz ve Diferansiyel
Termal Analiz Sistemi" ile ger¢eklestirilmistir. Elde edilen sonuglar “Bulgular ve Tartigsma”

kisminda degerlendirilmistir.
3.3.4. Taramal elektron mikroskopisi analizi (SEM)

Taramali elektron mikroskopisi analizi (SEM) malzemenin morfolojisini incelemek
amaciyla odaklanmig elektron demetlerinin numune yiizeyine gonderilerek numunenin
yakindan ve net bir sekilde goriintii alinmasini saglayan bir analiz yontemidir. Calisma
kapsaminda hazirlanan katalizorlerin morfolojik yapisinin belirlenmesi amaciyla yapilan
Taramali elektron mikroskopisi analizi (SEM) ODTU (Ankara) Merkez Laboratuvari’nda
bulunan "QUANTA 400F Field Emission SEM Cihaz1" ile yapilmistir. SEM analiz sonuglari

“Bulgular ve Tartisma” kisminda degerlendirilmistir.
3.3.5. DRIFT analizi

Malzemenin ylizey asitliginin belirlenmesi i¢in numuneye piridin adsorbe edilerek
gergeklestirilen analizdir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda karbon birikiminin
onlenmesi i¢in nikelden gelen asitligin azaltilmasi1 gerekmektedir. Bu nedenle yapiya
eklenen bor miktarinin asiditeyi nasil etkiledigini bilmemiz 6nemlidir. DRIFT analizi Gazi
Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde bulunan Jasco FT-IR 4700 cihaz1 ile

gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar “Bulgular ve Tartisma” kisminda degerlendirilmistir.

Katalizorlere yapilan karakterizasyon testleri Cizelge 3.1.’de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Reaksiyon oncesi ve sonrasi yapilan karakterizasyon testleri

Reaksiyon Reaksiyon

Sonrast Sonrasi
Reaksiyon Oncesi

Karakterizasyon Sonuglari (H2S yokken) (50 ppm H2S

varken)
Katalizor

XRD | BET | DRIFT | SEM | TGA | SEM | XRD | SEM

SBA-15 v v - v - v - -
5Ni@SBA-15 v 4 v v v v v v
5Ni-1B@SBA-15 4 4 4 v v v v v

5Ni-2B@SBA-15 4 4 - v v v - -

5Ni-5B@SBA-15 v 4 - v - v - -
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliim, hazirlanan katalizérlerin sentez ve karakterizasyon sonuglari, aktivasyon
sonuclart ve bor ilavesinin ve kiikiirtiin etkileri olmak {iizere {ic kistmdan olusmaktadir.
Oncelikle hidrotermal metodla sentezlenen SBA-15 desteginin karakterizasyon sonuglar
verilmistir. Daha sonra nikel ve borun tek kap sentez metodu ile SBA-15 destegine ilave
edilmeye c¢alisildig1 katalizorlerin karakterizasyonlari ele alinmistir. Emdirme yontemi ile
bor ve nikelin SBA-15’in yapisina ilave edildigi katalizorlerin karakterizasyon sonuglari
verilerek yapiya eklenen bor miktarinin katalizoriin fiziksel o6zelligini nasil etkiledigi
tartisilmigtir. Sonuglar aktivasyon sonuglari ile karsilastirilmistir. Son olarak yapiya eklenen

bor ve bor miktarinin karbon birikimine ve kiikiirte kars1 nasil etki gosterdigi agiklanmistir.

4.1. Sentez ve Karakterizasyon Sonuclari

Burada oncelikle sentezlenen katalizorlerin karakterizasyon galismalari yapilarak literatiir
ile karsilastirilmistir. Oncelikle hidrotermal metodla sentezlenen destek malzemesi SBA-
15’in karakterizasyonu yapilarak, istedigimiz mezogozeenikli yapinin olusup olugmadigi
incelenmistir. Destek malzemesine ilave edilmek istenen bor ve nikelin yapiya girip

girmedigi analizler ile yorumlanmistir.

4.1.1. SBA-15’ in karakterizasyonu

3000 _
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Sekil 4.1 SBA-15 ‘in XRD deseni
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Sekil 4.1. sentezlenen SBA-15 destek malzemesine ait dar ve genis agilarla elde edilen XRD
desenini gostermektedir. Erdogan ve calisma arkadaslart (2018) yaptiklari c¢aligmada
belirttigi gibi, genis agili XRD 15%-40° araligindaki kamburumsu ¢ikint1 silikaya aittir ve
15°-40° araliginda amorf yapmin olustugunu gostermektedir [4]. Sekil 4.1.’de SBA-15’in
dar agil1 desenine bakildiginda 206=1,6° ve 1,8° civarinda iki pik gdzlenmistir. Can ve ¢alisma
arkadaslar1 (2022), SBA-15’in dar agili XRD desenine baktiklarinda 20=1,6 ve 1,8°
piklerinin SBA-15’¢ ait karakteristik pikler oldugunu séylemislerdir [32]. Sonug¢ olarak,

istenen SBA-15 destek malzemesi basarili bir sekilde sentezlenmistir.

Sekil 4.2. ve Sekil 4.3. SBA-15 destek malzemesinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri ve BJH (Barrett-Joynes-Halenda) yontemiyle belirlenen gbzenek ¢ap dagilimini
gostermektedir. Sekil 4.2.ve Sekil 4.3. incelendiginde elde edilen izotermler alt1 tip izoterm
icinden Tip IV ile uyumludur. Yani, mezogozeneklerde meydana gelen kilcal yogunlagsma
ile iligkili histerisis dongiisiiniin oldugu tip ile uyumlu oldugu goriilmektedir [28]. Cizelge
4.1.de de gorildiigli gibi SBA-15’in BJH adsorpsiyon gozenek capt 7,96 nm olarak

bulunmustur.

1.000
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800 .
Desorpsiyon

600
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P/P,

Sekil 4.2. SBA-15’in azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri
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dv/dlog(d)

1 10 100

Gozenek Capl, nm
Sekil.4.3. SBA-15’in Gozenek Cap Dagilimi

Resim 4.1.’de hidrotermal metodla sentezlenen saf SBA-15"in SEM goriintiisti verilmistir.
SBA-15 ‘in morfolojik yapisina bakildiginda uzayan kivrimli yapilardan olustugu
goriilmektedir. Bu goriintii literatiirdeki SBA-15’in SEM goriintiileri ile uyumlu ¢ikmustir
[35].

11/1/2022 | det HV mag |spot| WD 2um

2:43:15 PM |ETD | 30.00 kV[50 000 x| 3.0 [10.0 mm METU CENTRAL LAB

Resim 4.1. Hidrotermal Yontemle Sentezlenen SBA-15’in SEM g0riintiisii
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4.1.2. SBA-15 destekli bor katkili nikel katalizorlerinin karakterizasyon sonuclari

Bu boliimde tek kap ve emdirme yontemiyle sentezlenen bor ilaveli SBA-15 destekli nikel

katalizorlerinin karakterizasyon sonuglar1 verilmistir.

Tek kap vyoOntemi ile sentezlenen B katkili SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin

karakterizasyon sonuclari

Tez c¢alismasinda oncelikle bor ve nikel, SBA-15’in yapisina tek kap yontemiyle ilave
edilmeye c¢alisilmistir. Bu bolim tek kap yontemiyle sentezlenen katalizorlerin

karakterizasyon sonuglarindan olugsmaktadir.

Literatiirdeki calismalara bakildiginda genellikle emdirme yontemi kullanilarak metaller
SBA-15 ‘in yapisina eklenmeye calisilmistir. Tek kap yontemiyle metal yliklemesinin
yapildigr calisma sayisi ¢ok azdir. Cilinkii SBA-15’in ¢ok asidik (pH <1) ortamda
sentezlenmesi nedeniyle metalin silikatin yapisina giremedigi bildirilmistir [35]. Bu amagla,
inorganik tuzlar kullanilarak asiditenin diisiiriilerek silikanin yapisina metal eklendigi
caligmalar litaratiirde mevcuttur. Okutan ve ¢alisma arkadaslar1 yaptiklari arastirmada, HCI
ve NaCl kullanarak olusturduklari farkl asiditilere sahip ortamlarda Al metalini SBA-15’in
yapisina ilave etmislerdir [5]. Tez ¢alismasi kapsaminda oncelikle tek kap yontemiyle farkl
asiditedeki ortamlarda bor ve nikel ayn1 anda SBA-15’in yapisina eklenmeye calisilmistir.
Bunun i¢in HCI, NaCl ve HCI+NaCl igeren ortamlarda kiitlece % 10 bor ve kiitlece % 5
nikel yapiya ilave edilmeye ¢alisilmigtir. Hazirlanan katalizorlerin SEM goriintiileri Resim
4.4. de verilmistir. HCI igeren ortamda hazirlanan katalizoriin goriintiisiine bakildiginda saf
SBA-15’de goriilen uzayan kivrimli yap1 dikkat ¢ekmektedir. EDX analizine baktigimizda
ise nikelin yapiya girmedigi kaydedilmistir. Yikama islemi sirasinda altta kalan suyun,
nikelden gelen yesilimsi renkte olmasi bu sonugla oOrtiismektedir. Bor, enerjisinin diisiik
olmasi nedeniyle EDX analinde bulunamamustir. Siang ve ¢alisma arkadaglar1 (2018) kiitlece
% 3 bor ilave ettikleri katalizoriin SEM goriintiisiinde borun yapida herhangi bir degisiklige
neden olmadigini belirtmislerdir [15]. Dolayisiyla test sonucu literatiir ile uyumlu ¢ikmuistir.
NaCl kullanilarak hazirlanan katalizérde ise SBA-15 yapisinin bozuldugu saf SBA-15’te
goriilen uzayan kivrimli yapmin kayboldugu goriilmektedir. HCI+NaCl bulunan ortamda
hazirlanan katalizorde SBA-15’in morfolojik yapist korunmustur. Ancak yapiya nikel ilave

edilememistir ve diisiik enerjili oldugu i¢in EDX analizinde bor elementine rastlanmamustir.
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Siang ve ¢alisma arkadaslari (2019) 1slak emdirme yontemiyle hazirladiklari kiitlece %3 bor
iceren katalizoriin EDX spektrumunda bora rastlamamiglardir. Bor oksidin camsi bir yapiya
sahip olmasi nedeniyle kristallesmesinin zor oldugu ve bu nedenle EDX 6l¢iimii ile zor tespit
edilebilecegi bildirmislerdir [7]. Bu durum, SEM ve EDX analizinde rastlanmamasina
ragmen borun yapiya girme ihtimalinin oldugunu gostermektedir. Bor ve nikel ayn1 anda tek
kap metoduyla SBA-15 desteginin yapisina basarili bir sekilde ilave edilememistir. Sentez
icin gerekli olan yikama islemi sirasinda nikelin yikama suyuna gegmesinden dolay her ii¢
ortamda da nikel destek maddesi olan SBA-15’in yapisina girmemistir. Cakiryllmaz ve
calisma arkadaslar1 (2018) Zr’'un yikama suyunun altinda kalmasi nedeniyle tek kap
yontemini kullanarak SBA-15’in yapisina istedikleri oranda ilave edemediklerini
bildirmislerdir [38]. Ozetle, HCI igeren ortamda uygun asiditedinin saglanmasiyla SBA-15
yapisi korunmus ancak nikel ve bor yapiya girmemistir ve literatliirdeki ¢alismalar
incelendiginde beklenen bir durumdur. NaCl bulunan ortamda ise uygun asiditenin
saglanamamasindan dolaytr SBA-15 yapisi olusmamistir. Hekzanol yapinin olusmast igin
gerekli P123 ve TEOS etkilesiminin uygun asidik ortamda gergeklesebilecegi onceki
calismalarda belirtilmistir [35]. HCI+NaCl kullanilarak hazirlanan orta asiditedeki ortamin
da nikel ve borun silika yapina ayni anda girmesi i¢in uygun ortami saglayamadigi
degerlendirilmistir. Yapilan calismalar tek kap yontemiyle SBA-15’in yapisina ilave
edilecek metalin tiiriiniin de 6nemli oldugunu géstermektedir. Tek kap yonteminden sonra

nikel ve bor metalleri katalizor yapisina birlikte emdirme yontemiyle ilave edilmistir.

Resim 4.2. Tek Kap Yontemi ile Sentezlenen B Katkili SBA-15 Destekli Ni Katalizorlerin
SEM gorintiileri a) HCI kullanilarak hazirlanan katalizér b)NaCl kullanilarak
hazirlanan katalizér c)HCI+NaCl kullanilarak hazirlanan katalizor



38

Bor ve nikelin destek maddesi SBA-15’in vapisina ilavesinde emdirme yontemi kullanilarak

elde edilen katalizorlerin karakterizasyon sonuclari

Bu kisimda birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen katalizorlerin karakterizasyon
sonuglar1 verilmistir. Cizelge 4.1’de hazirlanan katalizérlerin sentez yontemleri, kiitlece
icerikleri, BJH adsorpsiyon gézenek hacmi, BET ¢oklu nokta yiizey alani, BJH adsorpsiyon
gbzenek ¢ap1 ve kristal boyutu degerleri verilmistir. SBA-15e eklenen nikelle birlikte BET
coklu nokta yiizey alani, gézenek cap1 ve gbzenek hacmi azalmistir. Yapiya borun da
ilavesiyle bu degerlerde genel olarak daha ¢ok diisiis yasanmistir. Ozellikle 5Ni-5B@SBA-
15 katalizoriinde kiitlece %5 oraninda eklenen bor gézeneklerin iyice tikanmasina neden
olmustur. Scherrer denklemi kullanilarak kristal boyutlar1 hesaplanmistir. Ornek hesaplama
EK-1"de verilmistir. Kiitlece % 5 nikel ve % 5 bor ilaveli katalizoriin kristal boyutu 7,93

nm’ye kadar diismiistiir.

Cizelge 4.1. SBA-15 destekli katalizorlerin sentez yontemleri ve fiziksel 6zellikleri

Metal Icerigi, BIH BET Coklu BJH .
. Ads. . o Kristal
. . Kiitlece . NoktaYiizey | Ads.G6zenek
Numune Sentez Y 6ntemi Gozenek Alam Cap1 Boyutu
% Hac3m| m?/g am nm
cmi/g
SBA-15 Hidrotermal - 0,9838 586,1 7,96 B
5Ni@SBA-15 | Birlikte Emdirme % 5 Ni 0,8148 400,8 7,82 12,19
5Ni-1B@SBA-15 |Birlikte Emdirme| %5,% 1B 1,034 3334 7,85 15,32
5Ni-2B@SBA-15 | Birlikte Emdirme | % 5Ni, % 2B | 0,1893 70,72 4.9 15,4
5Ni-5B@SBA-15 | Birlikte Emdirme | % 5Ni, % 5B | 0,1185 12,52 4,41 7,93

Sekil 4.4’de hazirlanan katalizorlerin reaksiyon Oncesi i¢in 20° da genis acili XRD analiz
sonuglari verilmistir. Biitiin bilesiklerde goriilen ilk kamburumsu ¢ikint1 SiO2’ye aittir ve
15°-30° araliginda amorf yapimin olustugunu gostermektedir [4]. Tez kapsaminda hazirlanan
katalizorlerde belirgin ii¢ pike (20:44,620; 52,020 ve 76,60 ) rastlanmistir. Arbag ve ¢alisma
arkadaslar1 (2010) yaptiklar1 ¢alismada Toz Kirmim Standartlar1 (JCPDS) veri tabaniyla
karsilastirarak 44, 52 ve 76° civarinda goriilen piklerin Ni elementine ait oldugunu
kaydetmislerdir [33]. Arbag ve ¢alisma arkadaglar1 NiO’e ait piklerin 37,26, 43.32 ve
62,8438%de oldugunu kaydetmislerdir.

Hazirladigimiz  katalizorlerde bu  piklere

rastlanmamis olunmasi indirgeme isleminin basarilt oldugunu gostermektedir. Tez ¢aligmasi
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kapsaminda hazirlanan katalizérlerde B2O3’e ait olabilecek herhangi pike rastlanmamustir.
Sharanjit ve galisma arkadaslari bor ilave ettikleri SBA-15 destekli nikel katalizoriiniin XRD
analizinde bekledikleri B,Os’e ait olan tipik 206=27,8"de piki gdérememislerdir. Bunun
nedeninin B2Os partikiillerinin SBA-15 destegi iizerinde yiiksek dagilimindan olabilecegi ve
XRD tespit limitinin Otesinde daha kiigiik boyutlu B20s kristallerinden kaynakli
olabilecegini degerlendirmislerdir [8]. Bu kapsamda degerlendirildiginde XRD analiz

sonucu literatlirdeki sonuglar ile uyumlu ¢ikmistir.

Bor ilave edilen katalizorlerde olusmasi muhtemel bor-nikel alasimindan kaynakli piklerin
kaydigi ve genisledigi goriilmektedir. Tez calismasinda XRD ve Cizelge 4.1.deki gdzenek
cap1 degerleri birlikte degerlendirildiginde eklenen bor miktarinin artmastyla birlikte pikler

kaymis ve gbzenek cap1 azalmistir. Dolayistyla sonuglar literatiir ile uyumlu ¢ikmaistir.
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Sekil 4.4. indirgenmis Katalizorlerin reaksiyon dncesi XRD analizleri

Sekil 4.5. Indirgenmis katalizorlerin reaksiyon oncesi azot adsorpsiyon-desorpsiyon
Izotermlerini gdstermektedir. Saf SBA-15’in azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
mezo gdzenekli malzemeler icin gorillen Tip IV ile uyumlu cikmistir. Indirgenmis
katalizorlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerine bakildiginda katalizorlerde kilcal
yogunlagma goriilmiistiir. SBA-15 destek malzemesi ve SNi@SBA-15, 5Ni-1B@SBA-15

katalizorlerinde dar gozenek boyutu dagilimlarina sahip oldugu bilinen gozenekli
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malzemelerle iliskilendirilen H1 tipi histerisis dongiisii [28] goriilmiistiir. Hazirlanan
katalizorler kiyaslandiginda, yapiya % 2 ve % 5 oranlarinda bor eklenen katalizorlerde azot
adsorpsiyon desorpsiyon izotermlerinin degistigi goriilmektedir. Sekil 4. 6. Indirgenmis
katalizorlerin reaksiyon dncesi gozenek ¢ap dagilimini gostermektedir. Biitiin malzemeler
mezo gozenekli yapidadir. Cizelge 4.1.°de verilen BJH adsorpsiyon gozenek caplari
degerlerine bakildiginda da goriildiigii gibi SBA-15"e nikel ve bor eklenmesi ile birlikte

gbzenek caplarinin azaldig1 goriilmektedir.
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——5Ni@SBA-15
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Sekil 4.5. Indirgenmis Katalizdrlerin reaksiyon oncesi azot adsorpsiyon desorpsiyon
izotermleri
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Sekil 4.6. Indirgenmis Katalizorlerin reaksiyon dncesi gdzenek ¢ap dagilimi
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Saf SBA-15 ve emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorlerin SEM goriintiileri Resim 4.3.te
verilmistir. SNi@SBA-15, 5Ni-1B@SBA-15, 5Ni-2B@SBA-15 katalizorlerinde elde edilen
gorlintiilerde de saf SBA-15 gibi uzayan kivrimli yapilar goriilmektedir. Ancak S5Ni-
5B@SBA-15 katalizoriiniin goriintiisiine baktigimizda yapmin degistigi gorilmektedir.
Cizelge 4.1.°deki katalizorlerin BJH adsorpsiyon gozenek c¢aplarina baktigimizda da artan
bor miktart ile birlikte gozeneklerin daha ¢ok tikandig1 goriilmektedir. B2Os3 erigi nedeniyle
gozeneklerin tikandigi ve Ozellikle 5SNi-5B@SBA-15 katalizoriinde yapinin bozuldugu
degerlendirilmektedir. EDX spektrumlar1 incelendiginde tek kap yonteminin aksine yapiya
nikelin girdigi bilinmektedir. Ancak Resim 4.3.’teki SEM goriintiileri degerlendirildiginde,
ozellikle SNi-2B@SBA-15 katalizoriinde SNi@SBA-15 katalizoriine gore metallere ait
oldugu bilinen kiigiik parlakliklar [4] artmistir. Artan bu kiiciik nispeten parlak goriintiilerin
bor metalinden kaynaklandigi degerlendirilmektedir. Diger bir ¢alismada oldugu gibi [7] bor

enerjisi diisiik oldugu EDX analizinde saptanmamustir.



Resim 4.3. Hazirlanan katalizorlerin reaksiyon Oncesi SEM goriintiileri a)SBA-15
b)SNi@SBA-15 c)5Ni-1B@SBA-15 d)5SNi-2B@SBA-15 e)5Ni-5B@SBA-15
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Sekil 4.7. Piridin adsorbe edilmis katalizorlerin DRIFT spektrumlari

Daha 6nce yapilan ¢alismalarda katalizor ylizeyinin asiditesinin kok olusumu ve aktivasyon
tizerinde etkili oldugu rapor edilmistir [16,17,36]. Nikelden gelen asitligin kok olusumunu
tetikledigi ve bu nedenle nikel katalizorlerine eklenen metallerle asidik 6zelligin azaltilarak
kok olusumunun azaltilabilecegi belirtilmistir [35]. Bu nedenle sentezlenen katalizorlerin
piridin adsorbe edilerek DRIFT spektrumlarina bakilmustir. Sekil 4. 7. piridin adsorbe

edilmis katalizorlerin DRIFT spektrumlarin1 gostermektedir.

1595 cm™ dalga boyunda goriilen piklerin adsorplanmis piridine ait oldugu daha énceki
caligmalarda raporlanmustir [35]. 1447 cm™ dalga boyunda lewis asidine olan pik katalizorler
igin gdzlenmistir. Yapiya bor ilave edilmesiyle 1447 cm™ dalga boyundaki Lewis asidine ait
olan pik zayiflamistir. Yapiya eklenen % 1 oranindaki bor nikelden gelen asitligin azalmasini
saglamistir. Sekil 4.15. H2S yoklugunda yapilan reaksiyon sonrasi katalizérlerin TGA
profillerine baktigimizda eklenen bor ile birlikte karbon birikiminin azaldig:
degerlendirilmistir. DRIFT analizi ile TGA analiz sonucu birbirini desteklemektedir. Wu ve
caligma arkadas1 (2009), metanin kuru reformlanma reaksiyonunda kullanmak iizere bimetal
(Rh—Ni) yiiklii bor nitriir (BN) ve Al2Oz katalizorlerini birlikte 1slak emdirme metodunu
kullanarak sentezlemislerdir. BN’de daha iyi sonuglar elde edildigi ve asidik alanlarin
bulunmamasi nedeniyle BN'de kok olusumunun azaldigini rapor etmislerdir. Yani yapiya
ekledikleri bor ile asitligi diisiirerek kok olusumunu engellediklerini bildirmislerdir [17].

Bizim sonucumuzda da literatiirdeki ¢alismalara paralel olarak asidik bolgelerin azalmasi ile
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karbon birikimi azalmigtir. Ayn1 zamanda eklenen borla birlikte asiditenin diismesiyle

birlikte dontisiim degerlerinin de diisebilecegi degerlendirilmektedir.

5Ni-2B@SBA-15 ve 5Ni-5B@SBA-15 katalizorlerinde ise Lewis ve Bronsted asitlerine ait
dalga boylarinda pikler net bir sekilde goriilememistir. Bunun nedeninin bor ve nikel
alasimindan [10] kaynakli olarak gézeneklerin kapanmasi olarak degerlendirilmektedir. Bu
durum SEM sonuglar1 ve Cizelge 4.1°de verilen gozenek ¢apir degerleri sonuglari ile

uyumludur.

4.2. Katalizorlerin Aktivasyon Sonuglari

Birlikte emdirme yontemiyle hazirlanan SNi@SBA-15, 5Ni-1B@SBA-15, 5Ni-2B@SBA-
15 ve 5Ni-5B@SBA-15 katalizorlerinin aktivasyon testleri 750°C’de, 1 atm basingta ve
beslemedeki CH4/CO2/Ar orani 1/1/1 oldugu durum igin yiiriitiilmiistiir.

Metanin  kuru reformlanma reaksiyonu (Es.2.1.) ile gosterilmistir. Bu reaksiyon
endotermiktir ve olusan hidrojen gazinin molce miktarinin olusan karbon monoksit gazina
oraninin bire esit olmasi beklenmektedir. Bu reaksiyonda istenmeyen reaksiyonlarin

gergeklesmesi bu siirecin dezavantajidir [5].

CHa+ CO2¢» 2CO +2H, AHC (298K)= +247 ki/mol (Es.2.1.)
CO2+H,»CO+H20  AH? (298K)=+41 kd/mol (Es.2.2.)
CHs <> C + 2H; AHP (298K)= +75 kJ/mol (Es.2.3.)
2CO - C+CO; AH? (298K)=—171 kJ/mol (Es.2.4.)

(Es.2.2.) ile gosterilen reaksiyon yan reaksiyondur ve ters-su gazi reaksiyonu olarak
adlandirilir. (Es.2.3.) ile gosterilen reaksiyon metanin ayrigsma reaksiyonudur ve (Es.2.4.) ile
gosterilen reaksiyon ise Boudouard reaksiyonudur. Metanin ayrigma reaksiyonu ve
Boudouard reaksiyonu sonucu olusan elementel karbonlar nedeniyle kok olusumu bu
reaksiyonlarin dezavantajidir [5]. Katalizorlerin aktivasyon sonuglari, bu reaksiyonlar ve

karakterizasyon sonuglariyla birlikte yorumlanmustir.
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Sekil 4.8. nikel miktarinin ayni, bor miktarinin farkli (kiitlece % 0, 1, 2, 5) oldugu
katalizorlerin metan doniislim yiizdelerini gostermektedir. Bor ilavesiz SNi@SBA-15
katalizorii i¢in t=1 dak aninda % 70 doniisiim degeri elde edilmis ve bu deger bir siire sonra
% 60 ‘a diiserek sabitlenmistir. Bu azalmanin nedeninin olusan karbon nedeniyle katalizoriin
aktif bolgesini kaplamasindan kaynaklandigi degerlendirilmektedir. t=1 dak siiredeki
5Ni@SBA-15 katalizorii igin % 70 bulunan doniisiim degeri, SNi-1B@SBA-15 igin % 60,
5Ni-2B@SBA-15 igin % 40 ve 5Ni-5B@SBA-15 katalizorii i¢in % 10 olarak bulunmustur.
Sekil 4.9.de metanin kuru reformlanma reaksiyonu igin katalizorlerin karbon dioksit
doniisiimleri gosterilmektedir. t=1 dak aninda SNi@SBA-15 katalizorii i¢in karbon dioksit
dontigimii % 80, 5Ni-1B@SBA-15 i¢in % 70, 5Ni-2B@SBA-15 igin % 50 ve 5Ni-
5B@SBA-15 katalizorii i¢in % 10 olarak bulunmustur. Metan déniisiimiinde oldugu gibi
eklenen bor miktar: arttikca karbon dioksit doniisiimii de azalmistir. Bu durumun eklenen
borla birlikte yiizey asiditesinin azalmasiyla, borun gozenekleri kapamasiyla ilgili oldugu
degerlendirilmektedir. Bu sonug Cizelge 4.1.’deki gozenek ¢ap1 ve Sekil.4.7.’deki piridin
adsorbe edilmis katalizorlerin DRIFT spektrumlari ile uyumlu ¢ikmustir.

100
00 —e— SNi(@SBAI1S —o—5Ni-1B@SBA15
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Sekil 4.8. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in katalizorlerin metan doniistimleri
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Sekil 4.9. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu igin Katalizorlerin karbon dioksit
donisiimleri

Cizelge 4.2. SBA-15 destekli katalizorler i¢in H2S olmadigi durum igin CO2/CHs doniisiim

oranlari
Katalizér t=1,dak | t=60,dak | t=120,dak | t=180,dak | t=240,dak
5Ni@SBA-15 1,158 1,192 1,198 1,209 1,225
5Ni-1B@SBA-15 1,179 1,233 1,246 1,242 1,251
5Ni-2B@SBA-15 1,275 1,255 1,273 1,268 1,258
5Ni-5B@SBA-15 1,455 1,357 1,478 1,441 1,969

CHas+ CO2¢» 2CO + 2H2 AHP (298K)= +247 kJ/mol (Es.2.1.) Metanin kuru reformlanma
reaksiyonuna baktigimizda esit mollerde beslenen CHs4 ve CO. gazlari icin donilisiim
degerlerinin ayni olmasini, yani CO2 doniisiimii/CH4 donilistimil oraninin 1’e esit olmasini
bekleriz. Ancak metanin kuru reformlanma reaksiyonu ile birlikte gergeklesen diger
reaksiyonlar bu degerin 1’den uzaklagsmasina neden olmustur. Cizelge 4.2. SBA-15 destekli
katalizorler icin CO2 doniislimii/CH4 dontisiimii oran1 degerlerini vermektedir. Caligilan

katalizorler i¢in karbon dioksit doniisiimii metan doniisiimiinden yiiksek olup, metanin kuru
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reformlanma reaksiyonu ile birlikte ters su gazi reaksiyonunun da birlikte gergeklestiginin

gostergesidir. Yapiya eklenen bor miktart arttikca CO2 donlisimii/CH4 doniisiimii orani

degeri de

artmaktadir. t= 1 dak ‘da CO2 doniisiimii/CH4 doniisiimii oran1 degeri, SNi@SBA-

15 igin 1,158 iken SNi-5B@SBA-15 igin 1,455 olmustur. Bu sonug yapiya eklenen bor

miktari ile birlikte ters-su gazi yan reaksiyonunun 6nem kazandigini gostermektedir.

Karbon Monoksit Verim
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Sekil 4.10. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu igin katalizérlerin karbon monoksit
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Sekil 4.11. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in katalizorlerin hidrojen verimleri

CHs’e gore hidrojen ve karbon monoksit verimleri Esitlik (3.3.) ve (3.4.) ile

gosterilmektedir. Karbon monoksit ve hidrojen doniisiim degerleri Sekil 4.10 ve Sekil 4.11

ile gosterilmistir. Sekil 4.10. ve Sekil 4.11.”de goriildiigi gibi CO verimi degerleri Hz verimi
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degerlerinden yiiksektir. Bu sonug ters-su gazi yan reaksiyonunun gerceklestiginin bir
gostergesidir. Donlistim degerlerinde oldugu gibi verim degerleri de eklenen bor miktari ile

azalmstir.

Ozetle olusan nikel-bor alasimlar1 [10] nedeniyle gézeneklerin kapanmasi ve aktif bolgelerin
bloke edilmesi nedeniyle bor miktarinin artmasinin doniisiim degerlerinin azalmasina neden
oldugu diistinilmektedir. Bu sonuglar Resim 4.3’te verilen SEM goriintiileri ve Cizelge

4.1.”deki katalizorlerin BJH adsorpsiyon gézenek ¢ap1 degerleriyle uyumludur.
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Sekil 4.12. SNi@SA-15 katalizoriiniin 50 ppm H2S oldugu ve H.S olmadigi durum igin
doniisiim degerleri a) metan dontisiimii b) karbon dioksit doniistimii
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Besleme gazinda H2S gazi yok iken en iyi aktiveyi gosteren iki katalizorden biri SNi@SBA
katalizoriidiir. Ortama 50 ppm H»S verildiginde nasil bir etki olusturacag: test edilmistir.
Sekil 4.12.’de 5Ni@SBA-15 katalizortiniin H2S yoklugunda ve beslemede 50 ppm H.S
varliginda doniisiim degerleri verilmistir. 50 ppm H2S beslemeye 30. Dakikadan itibaren
verilmistir ve bu dakikadan itibaren hem CH4 hem de CO2 doniisiimii degerlerinde ani bir
diistis yasanmistir. Bunun nedeninin H.S varliginda H>S + Ni < Ni-S + Hy (Es.2.7.)
reaksiyonunun  gercekleserek  nikel  katalizoriini  deaktive  etmesi  olarak
degerlendirilmektedir. H>S gaz1 sisteme verildigi anda yani 30. Dakikada CO>
dontistimii/CH4 doniisiimii degeri 1,103 olarak hesaplanmistir. Bu deger ortamda H»S yok
iken SNi@SBA katalizorii i¢in 1,185 olarak bulunmustur. Bu durum, karbon dioksitin
kullanildig1 yan reaksiyon olan ters-su gazi reaksiyonunun yavaglamasindan kaynaklandigi
sOylenebilir. Ayrica, metan doniisiimii 105. dakikadan itibaren sifira inerken, karbon dioksit
doniisiimii 135. dakikada sifira yaklasmistir. Bu durum ise CO; + Hp«>CO + H.O  AH°
(298K)= +41 kJ/mol (Es.2.2.) ile gosterilen yan reaksiyon olan ters-su gazi reaksiyonunun

devam ettiginin bir gostergesi olarak degerlendirilmistir.

Ortamda H2S yok iken bor ilaveli katalizorlerden en iyi aktiviteyi veren 5Ni-1B@SBA-15
katalizortidiir. Bu nedenle 50 ppm H2S varligindaki dayaniklilig1 ve ortamdaki H2S gazinin
aktiviteye etkisi 5Ni-1B@SBA-15 i¢gin de test edilmistir. Sekil 4.13. 5Ni-1B@SBA-15
katalizorii icin H2S gazi yoklugunda ve varliginda metan ve karbon dioksit doniisiimii
degerlerini vermektedir. Ortama H2S verildigi anda yani 30. dakikadan itibaren hem metan
hem de karbon dioksit gaz1 doniistimiinde ciddi bir diisiis meydana gelmistir. Bunun nedeni
5Ni@SBA-15 katalizoriinde oldugu gibi H2S varliginda HoS + Ni <> Ni-S + Hy (Es.2.7.)
reaksiyonunun  gercekleserek  nikel  katalizOriini  deaktive  etmesi  olarak
degerlendirilmektedir. H2S eklenen ortam i¢in 30. dakikada CO2 déniisiimii/CH4 doniisiimii
degeri 1,130 olarak hesaplanmustir. Ayn1 deger H2S yokken SNi@SBA-15 i¢in 1,218 olarak
hesaplanmigtir. Ortama kiikiirt eklenmesi ters-su gazi reaksiyonun yavaslamasina neden
olmustur yorumu yapilabilir. Metan doniisiimii 75. dakikadan itibaren sifira yaklasirken,
karbon dioksit doniisiimii 90. dakikadan itibaren sifira yaklasmistir. SNi@SBA-15
katalizorii icin de sdylendigi gibi bu durumun nedeni CO, + H«<»CO + H,O  AHP (298K)=
+41 kd/mol  (Es.2.2.) ile gosterilen yan reaksiyon olan ters-su gazi reaksiyonunun yavas da

olsa devam etmesinden kaynaklandig1 sdylenebilir.
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5Ni@SBA-15, 5Ni-1B@SBA-15, 5Ni-2B@SBA-15 ve 5Ni-5B@SBA-15 katalizorlerinin
H>S yoklugunda gergeklestirilen aktivite sonuglari Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11
ve Cizelge 4.2°de verilmistir. Eklenen bor ile birlikte aktivite azalmistir, bunun nedeninin
gozeneklerin tikanmast ve ayni zamanda asiditenin diismesinin neden oldugu
degerlendirilmistir. Yapiya bor eklenmesi ile Cizelge 4.1.’deki gbzenek ¢ap1 boyutunun
azalmasi ve Sekil. 4.7.”deki DRIFT analiz sonuglar1 bunu desteklemektedir. En iyi aktiviteyi
gosteren SNi@SBA-15 ve 5Ni-1B@SBA-15 katalizorlerinin ayr1 ayri aktivite sonuglari
Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’te verilmistir. Sekil 4.14.’te ise % 1 oraninda eklenen borun H>S
varliginda aktiviteyi nasil etkiledigi goriilmektedir. Ik 30 dakika ortamda H2S yoktur. Sekil
4.12’ye bakildiginda ortamda H>S yok iken SNi@SBA-15 katalizorii i¢in hem metan hem
de karbon dioksit doniisiim degerleri SNi-1B@SBA-15 katalizoriine gore yiiksektir. Sekil
4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Cizelge 4.2 birlikte degerlendirildiginde bu beklenen
bir sonuctur. 30. dakikada ortama 50 ppm H>S eklenmesiyle birlikte iki katalizor i¢in de
metan ve karbon dioksit doniisiimleri ani bir sekilde diismiistiir. SNi@SBA-15 katalizoriinde
metan doniisimi 105. dakikada sifira yaklasirken, SNi-1B@SBA-15 katalizériinde 75.
dakikada sifira ulagsmistir. % 1 oraninda eklenen bor, katalizériin dayanma siiresinin 30
dakika kisalmasina neden olmustur. Olusmast muhtemel B,S3 bilesiginin erime noktasinin
(= 563 °C)[38,40] ¢alisma sicakligindan (750 °C) daha diisiik olmasindan dolay1 olusan B2S3
erigi nedeniyle katalizoriin aktif yiizeyini kaplamasindan kaynakli olabilecegi
degerlendirilmistir. Akgmar (2018) c¢alismasinda sicakta borun kiikiirt ile tepkimeye
girecegini belirtmistir[41]. Katalizorleri karbon dioksit doniisiimii i¢in inceledigimizde,
5Ni@SBA-15 katalizorii i¢in karbon dioksit dontisiimii 135. dakikada sifira yaklasirken 5Ni-
I1B@SBA igin bu deger 90 dakikaya diismiistiir. Kiikiirtsiiz ortamda gergeklesen reaksiyon
icin yapiya eklenen bor miktar ile birlikte ters-su gazi yan reaksiyonunun énem kazandigini
sOylemek miimkiindiir. Kiikiirtlii ortam i¢in de durum aymidir. t=30 dak aninda CO:
dontistimii/CH4 doniisiimii oran1 SNi@SBA-15 i¢in 1,103 iken 5Ni-1B@SBA-15 i¢in 1,130

olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.13. 5Ni-1B@SA-15 Katalizoriintin 50 ppm H2S oldugu ve H2S olmadigi durum igin
doniisiim degerleri a) metan dontisiimii b) karbon dioksit doniistimii
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Sekil 4.14. 5Ni@SA-15 ve 5Ni-1B@SA-15 50 ppm H.S Varliginda Reaksiyondaki
Dontisiim Degerleri a) Metan Doniistimii b) Karbon Dioksit Dontigiimii

4.3. Karbon ve Kiikiirt Analizi

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu igin SBA-15 malzemesi destekli Ni ve/veya B igerikli

katalizorlerin farkli sentez yontemleri ile hazirlanmasi ve kok olusumuna dayanikli
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katalizorlerin hazirlanmasi amaglanmistir. Ayn1 zamanda {ilkemizde rezervi oldukca fazla
olan bor mineralinin yeni bir uygulama alani1 bulabilmesi amaglanarak katalizorlerde
giiclendirici bilesen (promoter) olarak kullanilmasi saglanmistir. Bu amagla farkli oranlarda
eklenen bor ilaveli katalizorlerin reaksiyon oncesi ve sonrasi analizleri yapilmistir. Boylece,
bor ilavesinin karbon olusumuna ve kiikiirt zehirlenmesine etkisi incelenmistir. TGA
analizine bakildiginda bor ilavesi ile karbon birikiminin azaldig1 goriilmektedir. Aktivasyon
ve analiz sonuglar1 degerlendirildiginde bor ilavesinin kiikiirt zehirlenmesine olumlu bir

etkisi goriilmemistir.
CHs < C+2H; AH? (298K)= +75 kJ/mol (Es.2.3)
2CO > C+CO> AH? (298K)=—-171 kJ/mol (Es.2.4.)

Daha onceki boliimlerde de bahsedildigi gibi (Es.2.3.) ile gosterilen reaksiyon metanin
bozunma reaksiyonudur ve (Es.2.4.) ile gosterilen reaksiyon ise Boudouard reaksiyonudur.
Metanin bozunma reaksiyonu ve Boudouard reaksiyonu sonucu olusan elementel karbon
kok olugmasina neden olmaktadir. Bu durum da metanin kuru reformlanma reaksiyonunda

katalizoriin deaktivasyonuna neden olmaktadir [5].

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda H>S varlifinda gerceklesme olasiligt olan

reaksiyonlar asagida verilmistir [26]:
H>S + CO2 «+0.5S, + CO + H20 (Es.2.5.)
H2S + CO2 <+COS + H20 (Es.2.6.)

(Es.2.5.) ile gosterilen reaksiyon yiiksek sicakliklarda gergeklestiginden (Es.2.6.) ile
gosterilen reaksiyonun gergeklesme olasiliginin daha yiiksek oldugu belirtilmistir[26].

Kiikiirt kimyasal adsorpsiyonunun Ni iizerindeki reaksiyon mekanizmasi su sekilde ifade

edilmistir [26]:

H,S + Ni <> Ni - S + H; (Es.2.7.)
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(Es.2.7.) ile gosterilen reaksiyon ekzotermik ve tersinir bir reaksiyon oldugundan yiiksek
sicaklikta geri doniisebilir. Yiizey tarafindan adsorbe edilen kiikiirt oksitlenebilir NiO'ya geri
dondiiriilebilir [26]:

Ni-S + 3/2 O2 <> NiO + SOz (Es.2.8.)
Ni-S + 202 <> NiSO4 (Es.2.9.)

Sistemde O varliginda gergeklesme olasiligi olan reaksiyonlar (Es.2.8.) ve (Es.2.9.) ile
gosterilmistir. HoO su buhar1 varliginda ise gerceklesme olasiligi olan reaksiyonlar
(Es.2.10.), (Es.2.11.) ve (Es.2.12.) ile gosterilmistir[26]. (Es.2.2.) ile gosterilen CO2 +
H2<>CO + H,O  AH® (298K)= +41 kJ/mol yan reaksiyonu sonucu olusan su buhari bu
reaksiyonlar tetikleyebilmektedir [26].

Ni-S + H20 <> NiO + H,S (Es.2.10.)
H2S + 2H20 < SO2+ 3H2 (Es.2.11.)
Ni + H20 < NiO + Hz (Es.2.12.)

5Ni@SBA-15, 5Ni-1B@SBA ve 5Ni-2B@SBA-15 katalizorleri igin kiitle kayb1 Perkin
Elmer Pyris 1 TGA’da hava ortaminda 25°C-950°C sicaklik araliginda 10°C/dakika 1sitma
hizinda 6l¢iilmistiir. SNI@SBA-15, 5Ni-1B@SBA-15 ve 5Ni-2B@SBA-15 katalizorlerinin
TGA analizleri yapilarak yapiya eklenen borun karbon birikimine etkisi analiz edilmistir.
400°C ve altindaki sicakliklardaki kiitle kaybinin suyun desorpsiyonundan ve amorf
karbonun giderilmesinden kaynakli oldugu onceki ¢alismalarda rapor edilmistir [4]. Daha
yiiksek sicakliklardaki kiitle kaybinin nedeni ise kokun oksijen ile reaksiyonundan kaynakli
olusan karbonlu gazlarin uzaklasmasindan dolay1r meydana gelmistir [4]. Tez kapsaminda
hazirlanan 5Ni@SBA-15, 5Ni-1B@SBA-15 ve 5Ni-2B@SBA-15 katalizorlerinin TGA
profilleri Sekil 4. 15.’te gosterilmektedir. Tez kapsaminda hazirlanan SNi@SBA-15, 5Ni-
1B@SBA-15 ve 5Ni-2B@SBA-15 katalizorleri incelendiginde 400°C’den itibaren kiitle
kayiplarma bakildiginda yaklasik % 5 ile en fazla SNi@SBA-15 katalizoriinde gorilmiistiir.
Kok oksidasyonundan kaynakli kiitle kayb1 yiizdesi 5Ni-1B@SBA-15 katalizorii igin %2,18
ve 5Ni-2B@SBA-15 icin neredeyse yoktur. SNi-2B@SBA-15 katalizorii i¢in 570°C* den

itibaren gozlenen kiitle artig1 bor ve nikelin oksidasyonu ile agiklanabilir. TGA sonucuna
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gore eklenen bor miktarinin artmasiyla birlikte karbon birikimi dnemli 6l¢lide azalmistir.
Daha once yapilan ¢aligmalarda asiditenin azalmasimin kok olusumunu onleyecegi rapor
edilmistir [16,17]. Sekil 4.7. ‘deki DRIFT analizinde yapiya eklenen borun asiditeyi azalttigi
goriilmektedir. Dolayisiyla eklenen bor ile birlikte asidik 6zelligin azalmasindan dolay1 kok
birikiminin azaldig1 degerlendirilmektedir. Daha 6nce yapilan pek ¢ok ¢alismada yapiya
eklenen borun karbon birikimini azalttigi rapor edilmistir [8,12,14,15,16,17,18]. TGA
sonucu Sekil 4.7.’deki DRIFT analizi ve literatiirdeki diger ¢alismalarla uyumlu ¢ikmistir.
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Sekil 4.15. H2S yoklugunda yapilan reaksiyon sonrasi katalizérlerin TGA profilleri
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Resim 4.4. Hazirlanan katalizorlerin HoS yok iken gergeklesen reaksiyon sonrast SEM
gortintiileri a)5SNi@SBA-15 b)5Ni-1B@SBA-15 ¢)5Ni-2B@SBA-15 d)5Ni-
5B@SBA-15

Ortama H>S gazi verilmeden gergeklestirilen aktivasyon testlerinin sonucunda katalizorlerin
SEM goriintiileri Resim 4.4. ile gosterilmektedir. Xu ve ¢alisma arkadaslari (2009) karbon
birikimi i¢in SEM analizinin sadece nitel bilgi sagladigin1 nicel olarak katki saglamadiginm
bildirmislerdir [9]. Resim 4.4.’teki SEM goriintiilerine baktigimizda sadece SNi@SBA i¢in
flament seklinde karbon goriinmektedir. Reaksiyon 6ncesi SEM goriintiilerinde oldugu gibi
reaksiyon sonrasi goriintii igin de SNi-5B@SBA-15 igin yapinin bozuldugu ve gozeneklerin
tikandig1 sdylenebilir. EDX sonucuna baktigimizda SNi@SBA-15 i¢in kiitlece % 21,17
olarak belirlenen karbon miktari, 5Ni-5B@SBA-15 Kkatalizorii i¢in % 17,25 olarak
bulunmustur. Katalizoriin belli bolgesine bakilarak yapilan EDX analizinin yan sira kesin
sonu¢ veren TGA analizine baktigimizda da eklenen bor miktarinin karbon birikimini
azalttig1 soylenmistir. TGA analizi ile nicel olarak tespit edilen bu sonu¢ SEM goriintiileri

ile nitel olarak desteklenmistir.
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Sekil 4.16. 50 ppm H2S varligindaki reaksiyon sonrast XRD analizleri

Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢cin H>S yokken gerceklestirilen aktivasyon
testlerinde en 1yi aktivasyonu gosteren iki katalizoriin 50 ppm H2S varliginda aktivasyon
testleri yapilmistir. Sekil 4.16. 50 ppm H2S varliginda gerceklesen metanin kuru
reformlanma reaksiyonundan sonra 5Ni@SBA-15 ve 5Ni-1B@SBA-15 Katalizorlerinin
XRD analizlerini gostermektedir. Reaksiyon Oncesi katalizorlerin testinde (Sekil 4.4.)
oldugu gibi goriilen ilk kamburumsu ¢ikint1 SiO2’ye aittir ve 15%-40° araliginda amorf
yapinin olustugunu gostermektedir [4]. SNi@SBA-15 ve 5Ni-1B@SBA-15 katalizorleride
.(20:44,620; 52,020 ve 76,60 ) yakin yerlerde goriilen belirgin ii¢ pik ise Ni elementine ait
olan ii¢ pike aittir [4]. XRD sonuglarina gore reaksiyon sonrasinda katalizorlerin amorf
yapisinin korundugu goriilmektedir. Bor ilave edilen katalizorde piklerin sag tarafa kaydigi
ve genisledigi goriilmektedir Bunun nedeninin Ni-B alasimindan [10] kaynaklandig:
degerlendirilmektedir. Literatiirde yapilan ¢aligsmalara bakildiginda XRD analizinde piklerin
saga kaymasinin gozenek capinin azalmasindan kaynaklandigi belirtilmistir [35]. XRD
sonucu literatiir ile uyumlu ¢ikmistir. XRD analizinde kiikiirtlii bir bilesige ait olabilecegi

degerlendirilen herhangi bir pike rastlanmamustir.
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Resim 4.5. Hazirlanan katalizorlerin 50 ppm H»S varliginda gergeklesen reaksiyon sonrasi
SEM goriintiileri a)SNi@SBA-15 b)5Ni-1B@SBA-15

En iyi katalitik aktiviteyi gosteren SNi@SBA ve 5Ni-1B@SBA-15 katalizorlerinin 50 ppm
H>S varliginda aktivite testleri gergeklestirilerek eklenen borun kiikiirt direncine etkisinin
anlagilmas1 amaglanmistir. Resim 4.5. 50 ppm H:S varliginda gerceklesen reaksiyon sonrasi
5Ni@SBA-15 ve 5Ni-1B@SBA-15 Kkatalizorlerinin SEM gériintiilerini vermistir. ki
katalizorde net bir karbon flamentine rastlanmamistir. EDX  analizlerini
degerlendirdigimizde ise, SNI@SBA-15 i¢in % 1,52 oraninda belirlenen kiikiirt, 5Ni-
1B@SBA-15 katalizori igin dort farkli yerden alinan 6rnek igin saptanmamistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Metanin kuru reformu (MKR), iki ana sera gazi olan metan (CHa) ve karbondioksiti (COy),
kiiresel 1sinma sorunlarini azaltmak igin yararli olan sentez gazina (H2 ve CO karigimi)
dontstiirmek icin kullanilan bir siliregtir. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu ig¢in
katalizor sentezi ¢ok onemlidir. Cilinkii metanin kuru reformlanma reaksiyonu sirasinda
gerceklesen metanin ayrismasi ve Boudouard sonucu olusan karbonlar birikerek koklagmaya
neden olmakta ve katalizoriin deaktivasyonuna neden olmaktadir. Metanin kuru
reformlanma reaksiyonunda karsilasilabilecek 6nemli sorunlardan biri de besleme gazinda
bulunma ihtimalinin yiiksek oldugu siilfiir ve bilesenlerinin katalizorii deaktive etmesidir.
Beslemede, kiikiirt giderme islemlerinden sonra dogal gaz veya biyogazda kalan eser
seviyelerde bile kiikiirt bilesiklerinin varligi, katalizoriin deaktive olmasi i¢in yeterlidir. Bu
calismada, metaninin kuru reformlanma reaksiyonu igin bor ilaveli SBA-15 destekli
mezogodzenekli nikel katalizorler sentezlenmistir. Bunun i¢in dncelikle bor ve nikel HCI
ve/veya NaCl varliginda farkli asiditedeki ortamlarda SBA-15" in yapisina tek kap
yontemiyle birlikte ilave edilmeye calisilmigtir. Saf SBA-15 destegi hidrotermal metoduyla
elde edilmistir. Tek kap metoduyla elde edilen katalizorler icin SEM analizi yapilmstir.
Hidrotermal metodla hazirlanan SBA-15’in yapisina nikel ve bor birlikte emdirme
yontemiyle ilave edilmistir. Kiitlece % 5 nikel ve % 0, 1, 2 ve 5 oranlarinda bor ilaveli SBA-
15 destekli katalizdrlerin 750 °C’ sicaklikta ve 1 atm basingta aktivasyon testleri
gerceklestirilmistir. Sentezlenen katalizdrlerin metanin kuru reformlanma reaksiyonu dncesi
ve sonrast yapisal, fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla
karakterizasyon ¢alismalari (XRD, SEM, N> adsorpsiyon-desorpsiyon, DRIFTS, TGA)
gerceklestirilmistir. Gozenek boyutu, gézenek ¢api ve yiizey alanini belirleyerek eklenen bor
miktarinin gézenek ¢apini ve kristal boyutu nasil etkiledigini anlamak amaciyla reaksiyon
oncesi katalizorlere N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi yapilmistir. Reaksiyon Oncesi ve
sonras1 kristal-amorf yapiy1 belirlemek ve olusan pikler literatiir ile karsilastirilarak yapida
bulunan metal ve bilesikleri tayin etmek i¢in XRD analizi gerceklestirilmistir. Reaksiyon
oncesi ve sonrast sentezlenen bor ilaveli/ilavesiz katalizorlerin -~ morfolojisinin
incelenebilmesi ve yapidaki kiitlece metal yiizdelerinin belirlenmesi amaciyla SEM
analizleri yapilmistir. Yapiya eklenen borun yiizey asiditesini nasil etkiledigini anlamak i¢in
DRIFTS analizi ve borun karbon birikimine etkisini tespit etmek amaciyla TGA analizleri

yapilmistir. Karakterizasyon ve aktivasyon sonuglar1 asagidaki sekilde verilmistir:
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SBA-15 destek malzemesinin XRD genis agili analizinde amorf yapinin olustugu
goriilmiistiir. Ayrica dar acili desende SBA-15¢ ait pikler goriilmiistiir.

SBA-15 destek malzemesinin N> adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri ve BJH (Barrett-
Joynes-Halenda) yontemiyle belirlenen gézenek cap dagilimi incelendiginde elde edilen
izotermler alt1 tip izoterm iginden Tip IV ile uyumludur yani mezo goézenekli yapinin
olustugu goriilmektedir.

SBA-15 ‘in SEM goriintiisiine bakildiginda uzayan kivrimli yapilardan olustugu
gorilmektedir. Bu goriintii literatiirdeki SBA-15’in SEM goériintiileri ile uyumlu
cikmustir.

Tek kap yontemi ile sentezlenen B Katkili SBA-15 destekli Ni katalizorlerinin SEM
sonuclar1 degerlendirildiginde nikelin ve borun basarili bir sekilde yapiya eklenemedigi
soylenebilmektedir. HCI iceren ortamda uygun asiditedinin saglanmasiyla SBA-15 yapisi
korunmus ancak nikel ve bor pH’in disik olmasindan dolayr yapiya girmedigi
degerlendirilmistir. Literatiirdeki ¢calismalar incelendiginde beklenen bir durumdur. NaCl
bulunan ortamda ise asidik uygun asiditenin saglanamamasindan dolayr SBA-15 yapisi
bozulmustur. Hekzanol yapinin olugmasi igin gerekli P123 ve TEOS etkilesiminin uygun
asidik ortamda gergeklesebilecegi Onceki ¢alismalarda belirtilmistir [35]. HCI+NaCl
kullanilarak hazirlanan orta asiditedeki ortamin da nikel ve borun silika yapina ayn1 anda
girmesi i¢in uygun asiditeyi saglayamadig1 degerlendirilmistir. Ayrica metal tiiriiniin de
etkili oldugu degerlendirilmektedir.

Birlikte emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorler igin yapiya eklenen bor miktarinin
artmasiyla birlikte genel olarak BJH Ads. G6zenek hacmi, BET ¢oklu nokta yiizey alani,
BJH Ads. gozenek cap: degerlerinde diisiis goriilmiistiir. Ozellikle 5Ni-5B@SBA-15
katalizoriinde kiitlece %5 oraninda eklenen bor gozeneklerin iyice tikanmasina neden
olmustur.

Birlikte emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerin XRD analizlerinden amorf yapinin
korundugunu, nikelin bor ile alasim olusturma ihtimalinin oldugu sonuglarina varilmaistir.
Indirgenmis katalizdrlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerine bakildiginda 5Ni-
2B@SBA-15 ve 5Ni-5B@SBA-15 harig¢ katalizorlerde kilcal yogunlasma goriilmiistiir.
SBA-15 desteginde, SNi@SBA-15 ve 5Ni-1B@SSBA-15 katalizoriinde dar gézenek
boyutu dagilimlarina sahip oldugu bilinen gdzenekli malzemelerle iliskilendirilen H1 tipi

histerisis dongiisii goriilmiistiir. Hazirlanan katalizorler kiyaslandiginda yapiya % 2 ve %
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5 oranlarinda bor eklenen katalizorlerde gozeneklerin kapanmasindan kaynakli N2
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin degistigi degerlendirilmektedir.

S5Ni@SBA-15, 5Ni-1B@SBA-15, 5Ni-2B@SBA-15 katalizorlerinde elde edilen SEM
goriintiilerden saf SBA-15 gibi uzayan kivrimli yapilar goriilmektedir.

Ancak, 5Ni-5B@SBA-15 katalizoriiniin goriintiisiine baktigimizda go6zeneklerin
kapanmasindan dolay1 yapinin degistigi degerlendirilmektedir.

Yapiya eklenen % 1 oranindaki bor nikelden gelen asitligin azalmasin1 saglamigtir. % 2
ve % 5 oraninda bor eklenen katalizorlerde Lewis ve Bronsted asitlerine ait dalga
boylarinda pikler net bir sekilde goriilememistir

TGA profillerine baktigimizda borla birlikte asiditenin diismesinden kaynakli olarak
eklenen bor ile birlikte karbon birikiminin azaldig1 degerlendirilmistir.

Kiitlece % 5 oraninda eklenen bor ile birlikte metan doniisiimii % 70’ten % 10’a, karbon
dioksit doniisimii % 80’den % 10’a diismiistiir. Donilisiim degerlerinin eklenen bor
miktar1 ile azalmasinin nedeninin; eklenen borla birlikte asiditenin azalmasi, borun
gozenekleri  kapamasiyla ve  kristal boyutun azalmasiyla ilgili  oldugu
degerlendirilmektedir.

Yapiya eklenen bor miktar: ile birlikte ters-su gazi yan reaksiyonunun énem kazandigi
goriilmektedir.

30. dakikadan itibaren beslemeye verilen 50 ppm H2S gazi bu dakikadan itibaren hem
CHs hem de CO; doniisiimii degerlerinde nikel katalizoriiniin deaktivasyonuna bagli
olarak ani bir diisiis yasanmasina neden oldugu degerlendirilmektedir.

% 1 oraninda bor eklenen katalizdriin aktivasyon test sonuglarina bakildiginda eklenen
borun kiikiirt direncine kars1 bir iyilestirme saglamadigini sdylemek miimkiindiir.
Oneriler:

Kok birikimini 6nlerken aktivitenin diismesini engellemek icin yapiya ¢cok az miktarlarda
bor eklenmesi dnerilmektedir.

Kiikiirt zehirlenmesine kars1 direncin artirtlmasi i¢in eser miktarlarda Na, K gibi aktif

metallerin yapiya eklenerek aktivasyon testlerinin gerceklestirilmesi dnerilmektedir.
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69
EK-1. Scherrer Denklemi ile Belirlenen Kristal Boyut i¢in Ornek Hesaplama

n*A

FWHM= (Scherrer Denklemi)

LxcosB

FWHM: “Full width at half maximum” en biiylik yansima pikinin yarisinin genisligi
n: Sekil sabiti

A:X 1s1ninin dalga boyu

L:kristal boyutu

0: Bragg Acist

Indirgenmis SNi@SBA-15 katalizoriiniin kristal boyutunu belirlemek i¢in yapilan 6rnek
hesaplama:

FWHM=0,645°

n=0,89

A=1,5406 A

L:kristal boyutu

20=44,59° 0=22,295°

1,5406A

(0,89)+— - =12.19 nm

(0,645%(%))*cos(22,295°* =)
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EK-2. Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in CH4-CO> doniisiimii ve H>-CO verimini
belirlemek i¢in yapilan 6rnek hesaplamalar

Reaktant gazlarin (CH4 ve CO3) ve iirlin olarak olusan gazlarin (Hzve CO) i¢in gaz
kromotografisiyle kalibrasyonlar1 yapilmistir [38].Yapilan kalibrasyon sonucunda elde

edilen egimlerin egrileri Cizelge 2.1.’de verilmistir.

Cizelge 2.1. Reaktanta ve Uriin Gazlarin Gaz Kromotografisi icin Kalibrasyon Egrisi Egim

Degerleri
Reaktant ve Uriin Kalibrasyon Egrisi
Gazlar Egimi
CHq4 1,25%10°
CO. 3,76*10°
Ha 3,27%107
CO 3,85*%10°

Metanin Kuru Reformlanma Reaksiyonu igin metan ve karbon dioksit i¢in doniisiim
degerleri ve metana gore hidrojen ve karbon monoksitin verim degerleri hesaplanmistir.
Hazirlanan katalizorlerden SNi@SBA-15 i¢in 750 °C sicaklik ve 1 atm basingta ve ortamda
H2S yokken gergeklesen aktivite testinin 60. dakikasindaki alan degerleri kullanilmistir.

Gazlarin alan degerleri Cizelge 2.2.’de verilmistir.

Cizelge 2.2. SNi@SBA-15 katalizori igin 60. dakikada ortamda HzS yokken GC’den
belirlenen reaktant ve {irlin gazlarin alan degerleri

Reaktant ve Uriin Alan
Gazlar Degerleri
CHa4 61703
CO2 13096
Ho 633528
CO 74094

X gazinin hacimce ylizdesi = (X gazinin alan1 x X gazi i¢in olusturulan kalibrasyon egrisinin
egimi) formiilii kullanilarak reaktant ve iiriin gazlarin hacimce yiizdeleri hesaplanmistir ve

degerler Cizelge 2.3.’te verilmistir.
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EK-2. (devam) Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in CH4-CO2 doniisiimii ve H»>-CO

verimini belirlemek i¢in yapilan 6rnek hesaplamalar

Cizelge 2.3. SNi@SBA katalizorii i¢in 60. dakikada reaktant ve {irlin gazlarinin reaktor
cikisindaki hacimce yiizde degerleri

Reaktant ve Uriin Gazlar | Hacimce Yiizde
Degerleri

CHs 0,0771

CO2 0,0492

H. 0,2072

CO 0,2853

fx= (Uriindeki X gazinm yiizdesi / X gazinin alani) ve B’ x = x /Bco2 olmak iizere CH4,
CO2, H2 ve CO igin 8 ve [ ' faktorleri Cizelge 2.4’te verilmistir. GC cihazi ¢ikisindaki X

gazinin molar akis hizi = Fx = f'x *X gazinin alani olmak iizere GC ¢ikisindaki gazlarin

molar akig hizlar1 da Cizelge 2.4.’te yer almaktadir.

Cizelge 2.4. GC Cikisinda gazlarin molar akis hizlari

Reaktant ve ,

Uriin Gazlar Alan B B F
CHg4 61703 1,25*%10% 0,3 18510,9
CO; 13096 3,76*10° 1 13096
H» 633528 3,27*%10°7 0,08 50682,24
CcO 74094 3,85*10° 0,95 70389,3

Reaktant gazlar olan metan ve karbon dioksitin giristeki molar akis hizlarini
belirleyebilmek i¢in karbon denkligi kurulmustur.

Metanun Kuru Reformlanma Reaksiyonu: CHs + CO; < 2CO0 + 2H»
Ters Su Gazi1 Reaksiyonu: CO2 + H2 «~ CO + H0

Karbon denkligi: F° cua+ F co2= Fcoz + Fcha + Fco + Fkarbon
Focna=F°cor Frarbon = 0

2F° cya = Fcha + Fco2+ Fco
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EK-2. (devam) Metanin kuru reformlanma reaksiyonu i¢in CH4-CO> doniisiimii ve H2-CO
verimini belirlemek i¢in yapilan 6rnek hesaplamalar

2F0 cis =(18510,9)+(13096)+( 70389,3)

Focna = Fo cop=50998,1

CH4,giren—CH4,ctkan +100 = 50998,1-18510,9
CH4,giren 50998,1

*100=% 67,3

Metan Doniisimi(%) =

C02,giren—C0O2,ctkan 50998,1-13096

100 = x 100=

Karbon Dioksit Dontsimu(%) =

C02,giren 50998,1
%74,3
. H2 50682,24
H2 verimi = — = =0,993
CH4,giren 50998,1
. co 70389,3
CO verimi = = =1,38

CH4,giren 509981



EK-3. Tek kap yontemiyle elde edilen malzemelerin EDX analiz sonuglari
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o hedaxli2\genesish\genspc . apc
Label :Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.%9%6, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
EV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.1 Det Type:S80TIW+ Res:leld Amp.T:3 .2
F8 : 5S040 Laec =@ 25 31-0ct-2022 14:11:50
SiEa
O Ea
Z.00 4.00 6.00 2. 00 10.00 12,00 kaw

Sekil 3.1. HCI bulunan ortamda sentezlenen malzemenin EDX analiz sonucu

cihedax3i2hgenesise\genspc .. 8pc
Label :Chlorite (Hrm.%= 38.86, 20.9&, 34.83, 1.14, 3 .84, 0.2Z8)
EV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:35.1 Det Type:S80TW+ Reg:130 Amp.T:25.6
F8 : 4435 Laec : 10 31 -Oct-2022 14:16:5%
SiEa
O EKa
Z.00 .00 &.00 a.00 10.00 12. 00 kaw

Sekil 3.2. NaCl bulunan ortamda sentezlenen malzemenin EDX analiz sonucu
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EK-3. (devam)Tek kap yontemiyle elde edilen malzemelerin EDX analiz sonuglari

cr\Zedaxi2\genesis\genepc . spo

Label :Chlorite (Nrm.%= 38.B&, 20.%6, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

EV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.4 Det Type:50IW+ Res:l30 Amp.T:25.6

F8 : 1144 Laec : 5 31 -Cct-2022 14:22:51
SiFa
0 KFa
C Ha
2.00 4.00 6 .00 a.00 10.00 12.00 kaw

Sekil 3.3. HCI+NaCl bulunan ortamda sentezlenen malzemenin EDX analiz sonucu

Sekil 3.3.’te goriilen karbonun SEM analizi Oncesi kullanilan karbon kagidindan

kaynaklandig1 degerlendirilmektedir.






