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Figure A. Effect of increasing Ce content on a) catalytic activity b) catalyst structure after reduction

Purpose: In this work, it is aimed to develop new and active catalyst for oxidative steam reforming of biogas
to produce syngas.

Theory and Methods:

Hydrotalcite-like support materials were prepared by co-precipitation method, nickel and cerium loadings
were carried out by using wet impregnation method. Structural and textural properties of the catalysts were
determined by X-ray diffraction (XRD), Brunauer Emmett Teller (BET), inductively coupled plasma optical
emission spectrometry (ICP-OES) and Scanning Electron Microscope (SEM) analyzes. Biogas oxidative
steam reforming reactions were performed in a fixed-bed quartz reactor at 800 °C under atmospheric
pressure.

Results:

All catalysts were studied under the reaction conditions of the feed gas molar ratios of CHa/CO2/02/H20 =
1.0/0.67/0.1/0.3 and space velocity of 45000 ml/gcat.h. The highest catalytic activity was obtained with
NiioCe2.s/MgAl:1) hydrotalcite-like catalyst with CHa conversion of 96%, CO:z conversion of 82%, Ha yield
of 92% and H2/CO molar ratio of 1.57.

Conclusion:

In this study, when the molar ratio of MgAl in the hydrotalcite-like structure was 2:1, the maximum H> yield
was reached whereas no significant change was observed in CH4 and CO: conversions. Furthermore, when
the effect of Ce loadings with Mg:Al (2:1) was investigated, the decrease in Ha yield was observed with the
increasing Ce content after 5 wt.%.
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ONECIKANLAR

e  Yenilenebilir enerji kaynagi olan biyogazdan sentez gazi iiretimi
e Istenilen H2/CO mol oraminda sentez gazi elde edilebilmesi
e Nikel temelli hidrotalsit benzeri katalizorlerin hazirlanmasi
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Bu calismada, biyogazin oksidatif buhar reformlama tepkimeleri ile sentez gazi elde etmek igin yeni ve aktif
katalizor gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amagla, literatiirde biyogazin oksidatif buhar reformlamasinda
kullanilmayan, farkli seryum (Ce) miktarlarinda (ag.%2,5/5,0/7,5/10,0) ve Mg:Al mol oranlarinda (1:1, 2:1,
3:1) ve sabit nikel (Ni) yiiklemesiyle (ag.%10) Ni-CeO2/MgAl hidrotalsit benzeri katalizorler hazirlanmstir.
Hidrotalsit benzeri destek malzemeleri birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanirken, nikel ve seryum
yiiklemeleri 1slak emdirme yontemi kullanilarak gerceklestirilmigtir. Katalizorlerin yapisal ve fiziksel
ozellikleri, X-151m kirmimi (XRD), Brunauer Emmett Teller (BET), Indiiktif Eslesmis Plazma/Optik
Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) ve Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri ile belirlenmistir.
Biyogazin oksidatif buhar reformlama tepkimeleri sabit yatakli kuvars reaktorde 800°C’de ve atmosferik
kosullar altinda gergeklestirilmistir. Katalizorler gaz besleme mol oranlari CH4/CO2/02/H20 =
1,0/0,67/0,1/0,3 ve bosluk hiz1 45000 mL/gkat.h olacak sekilde biyogazin oksidatif buhar reformlama
tepkimelerinde denenmistir. En iyi katalitik aktivite, Ni1oCe2,5/MgAl:1) katalizori ile CH4 doniigtimii %96,
CO2 doniigtimii %82, Hz verimi %92 ve H2/CO mol orani 1,57 olacak sekilde elde edilmistir.

Preparation of Ni-CeO2/MgAl hydrotalcite-like catalyst for biogas oxidative steam

reforming

HIGHLIGHTS

e  Production of synthesis gas from biogas as a renewable energy source
e  Synthesis gas with desired H2/CO molar ratio can be obtained
e  Preparation of nickel-based hydrotalcite-like catalysts
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In this work, it is aimed to develop new and active catalyst for oxidative steam reforming of biogas to produce
syngas. For this purpose, Ni-CeO2/MgAl hydrotalcite-like catalysts which are not used in the oxidative steam
reforming of biogas before were prepared with different cerium (Ce) contents (wt %2.5/5.0/7.5/10.0) and
Mg:Al molar ratios (1:1, 2:1, 3:1) and fixed nickel (Ni) content (wt %10). While hydrotalcite-like support
metarials were prepared by co-precipitation method, nickel and cerium loadings were carried out by using
wet impregnation method. Structural and textural properties of the catalysts were determined by X-ray
diffraction (XRD), Brunauer Emmett Teller (BET), inductively coupled plasma optical emission
spectrometry (ICP-OES) and Scanning Elektron Microscope (SEM) analyzes. Biogas oxidative steam
reforming reactions were performed in a fixed-bed quartz reactor at 800°C under atmospheric pressure. All
catalysts were studied under the reaction conditions of the feed gas molar ratios of CH4/CO2/O2/H20 =
1.0/0.67/0.1/0.3 and space velocity of 45000 ml/gcat.h. The highest catalytic activity was obtained with
NioCe2.5/MgAl:1) hydrotalcite-like catalyst with CHa4 conversion of 96%, COz conversion of 82%, Hz yield
0f 92% and H»/CO molar ratio of 1.57.
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1.GIRIS INTRODUCTION)

Sentez gazi temel olarak hidrojen, karbon monoksit, karbon
dioksit ve metan icermektedir. Bu gaz kullanilarak farkli
kimyasallarin ve yakitlarin iiretimi yapilabilmektedir. Sentez
gazmin Hy/CO mol orani, endiistriyel uygulamalarda
kullanilabilmesi i¢in olduk¢a Onemlidir. Sentez gazi
dogrudan metanin kuru reformlamasiyla H»/CO mol orani 1
olacak sekilde iiretilmektedir. Fischer-Tropsch sentezi,
metanol sentezi ve diger endiistriyel uygulamalar i¢in H,/CO
mol oraninin 1’den biiyiik olmas: gerekmektedir. Benzer
olarak, metanin buhar reformlama tepkimesi sonucunda
iiretilen sentez gazmin da H»/CO mol oran1 3 oldugundan,
Fischer-Tropsch ve metanol sentezi gibi uygulamalarda
dogrudan kullanilamamaktadir. Metanin kismi oksidasyonu
gibi diger alternatif yontemle de Fischer-Tropsch sentezi ve
metanol sentez tepkimeleri i¢in uygun olan H»/CO orani (2)
elde edilebilir. Ancak bu yontemle de ekzotermikligin
kontrolunun zor olmasi sebebiyle endiistriyel agidan uygun
degildir. Biyogazin oksidatif buhar reformlama yontemi
kullanilarak sentez gazi iretiminde Kkarsilagilan bu
olumsuzluklar  giderilebilir ve besleme akiminin
degistirilmesi ile H»/CO mol orani endiistriyel uygulamalar
i¢in istenilen 1,5 ~ 3 araliginda elde edilebilir [1, 2].

Biyogazin oksidatif buhar reformlamasinda hidrokarbon
kaynagi olarak biyogaz kullamilmaktadir. Biyogaz,
anaerobik sartlar altinda biyokiitlenin bakteriler tarafindan
bozunmasiyla elde edilen renksiz, kokusuz ve yanici bir
gazdir. Dogalgazda oldugu gibi biyogazin da enerji degerini
yapisindaki metan (CH4) miktar1 belirler. Metan, biyogazin
en biiyiik kismini olusturur ve biyogaz i¢indeki miktari,
bozunan Dbiyokiitlenin  ¢esidine baglhdir.  Genellikle
biyogazdaki metan miktar1 hacimce %350-75 arasinda
degigsmektedir.  Biyogazin  ikinci  6nemli  bileseni
karbondioksittir (CO,). Karbondioksit, biyogaz igeriginde
genellikle hacimce %25-50 arasinda degisen oranlarda
bulunur. Diger biyogaz bilesenleri ise, su (H,O), oksijen (O-)
ve eser miktarda da olsa kiikiirt (S) ve kiikiirt dioksittir (SO,).
Biyogaz igeriginin bilyiikk bir kismin1 olusturan metan ve
karbondioksit 6nemli sera gazlarindandir. Dolayistyla sentez
gaz1 elde etmek igin biyogaz kullanimi, sadece atik
maddeleri kullanarak ¢evre kirliligini 6nlemez ayni1 zamanda
sera gazlarmim tiiketilmesi nedeniyle kiiresel 1sinmay1 da
azaltir. Bu nedenle ¢evre kirliligini 6nlemede organik madde
kokenli olan biyogaz kullanimi son yillarda 6n plana
¢ikmaktadir [3].

Biyogazin oksidatif buhar reformlamasi, metanin kuru
reformlamasi (Es. 1), metanin buhar reformlamasi (Es. 2) ve
metanin kismi oksidasyonunun (Es. 3) sinerjik olarak
birlesmesinden meydana gelir. CHy’iin, O,, CO, ve H,O ile
meydana getirdigi tepkimeler, ana tepkimeleri olusturur. Bu
tepkimelerin diginda paralel olarak gerceklesebilen yan
tepkimeler de vardir. Es. 4’de gosterilen ters su-gaz degisim
tepkimesi, tepkime kosullarina bagli olarak yan tepkime
olarak gerceklesebilir. Metanin pargalanmast (Es. 5) ve
karbonmonoksitin pargalanmasi (Es. 6) tepkimeleri kok

olusumuna neden olurken, Reaksiyon 7-9’da verilen
tepkimeler kok olusumunu azaltici yonde ger¢eklesmektedir.

CH:+CO:——2CO+2H:  AH=-2063 kJ/mol  (R1)

CHs+ HHO——>CO +3H:  AH=206 kJ/mol (R2)

CH4+ 0,5 02—— CO + 2H> AH=-35,6 kJ/mol (R3)

CO: + == CO+H:0 AH = -41 kJ/mol (R4)

CH:s ——>C +2H: AH = 75 kJ/mol (RS)

2C0 ——C +CO» AH=-172kJ/mol  (R6)

C +C0:——2CO AH=172kJ/mol  (R7)

C+H0——>CO +H AH=131kJ/mol  (RS)

C+0:——CO2 AH =-394kJ/mol  (R9)
Biyogazin oksidatif buhar reformlamasi yonteminin diger
sentez gazi Uretim yoOntemlerine gore bircok avantaji
bulunmaktadir. Metanin, kuru reformlama tepkimesi
sirasinda meydana gelen karbon olusumu, besleme akimina
eklenen oksijen ve su ile azaltilabilmektedir. Metanin,
dogrudan oksidasyona ugratilmasi sirasinda asir1 sicaklik
yiikselmesi sebebiyle katalizor yataginda sicak noktalar
olusur. Bu problem biyogazin  oksidatif buhar
reformlamasinda ekzotermik ve endotermik tepkimelerin
ayni anda gerceklestirilmesiyle onlenebilmektedir. Ayrica
besleme akimina eklenen oksijen ile tepkimeler icin gerekli
enerji ihtiyacinin azaltilmasi saglanabilmektedir [4].

Biyogazin oksidatif buhar reformlama tepkimelerinde
kullanilacak katalizorler, genel olarak; termal kararlilik,
yiiksek ylizey alani, yiiksek oksijen depolama ve tasima
kapasitesi, gelismis redoks 6zellikleri, kok olusum direnci ve
ekonomik olmasi gibi avantajlara sahip olmalidir [5].
Biyogazin oksidatif buhar reformlamasinda yaygin olarak
Rh, Ru, Pt, Pd, Ir gibi degerli metaller ve Ni, Co gibi gecis
metalleri, aktif metal olarak kullaniimaktadir. Degerli
metallere gore daha ekonomik oldugundan, Ni temelli
katalizorlerin gelistirilmesi {izerine yapilan ¢aligmalara
literatiirde siklikla rastlanmaktadir [6]. Tek metalli
katalizorlerin yani sira Ni-Co, Ni-Ce, Ni-La gibi iki metalli
katalizorler de katalitik aktiviteyi arttirmak icin tepkimelerde
kullanilmaktadir. Katalizér destek malzemesi olarak ise
metal oksitler, karisik oksitler, redoks 6zellige sahip olan
CeO; ¢okea kullanilmaktadir [7-10].

Hidrotalsit, kristal katmanli yapiya sahip olan ve dogal
olarak olusan bir mineraldir. Hidrotalsitlerin kimyasal
bilesimleri genel olarak [M*2 +M"(OH)A™nH,0]
seklinde gosterilmektedirler. M*? ve M3, sirasiyla iki ve ii¢
degerlikli metal katyonlaridir. A™, n degerlikli anyon ve x ise
0,25 ile 0,33 arasinda bir degere sahiptir. Kalsinasyon
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sicakligi hidrotalsit yapisinin sekillenmesinde oldukca
onemlidir. Hidrotalsitler, 400°C sicakliga kadar kararlidirlar.
Sicaklik 200°C oldugunda su molekiilleri hidrotalsit
tabakalar1 arasindan uzaklasir ve su icermeyen hidrotalsit
elde edilmis olur. Daha yiiksek sicakliklarda (500°C),
hidrotalsit yapisindan CO;? uzaklasir ve katida
MgsAlLOg(OH), yapist olusur. Eger katt 500 - 900°C
arasindaki sicakliklarda kalsine edilirse, MgO ve MgAl,O4
oksit yapilar1 olugmaktadir [11]. Elde edilen bu yapi
hidrotalsit benzeri yapt olarak adlandirilmaktadir.
Sentezlenen hidrotalsit benzeri Dbilesikler, degisebilen
bilesimleri ve yapisal 6zellikleri ile katalizor ve adsorpsiyon
uygulamalarinda olduk¢a genis bir kullanim alanina
sahiptirler. Hidrotalsitler iyi adsorban, iyon degistirici ve
bazik olmasi nedeniyle katalizoér destek malzemesi olarak
reformlama alaninda son yillarda dikkat ¢ekmektedirler [12-
14].

Bu calisma kapsaminda, literatiirde ¢ok az rastlanan ve
biyogazin oksidatif buhar reformlama tepkimelerinde
kullanilmayan hidrotalsit benzeri destek malzemesi ile Ni ve
Ce igerikli Ni-CeO,/MgAl Kkatalizorleri hazirlanmistir.
Hidrotalsit benzeri destek malzemesinin Mg:Al mol oranin
ve katalizorlere yiiklenen Ce’un agirlikga yiizde miktarinin
degisiminin  Kkatalitik aktiviteye etkisi incelenmistir.
Katalizorlerin, katalitik aktivite test ¢alismalari, besleme
akimi mol miktarlar1 CH4+/CO,/O,/H,O0= 1,0/0,67/0,1/0,3
oldugu kosullarda, tepkime sicaklig1 800°C’de ve bosluk hiz1
45000 mL/gkat.h olarak gerceklestirilmistir. Katalizorlerin
kalsinasyon sonrasi ve indirgeme sonrasi yapisal
ozelliklerinin belirlenmesi amacryla XRD, BET, ICP-OES
ve SEM-EDS analizleri yapilmustir.

2. DENEYSEL CALISMALAR
(EXPERIMENTAL METHODS)

2.1. Katalizor Destek Malzemesinin Hazirlanmasi
(Preparation of Catalyst Support Metarial)

Katalizér destek malzemesi olarak kullanllan Mg-Al
hidrotalsit benzeri malzemenin hazirlanmasinda birlikte
¢oktiirme yontemi kullanilmistir. Destek malzemesi, Mg:Al,
1:1, 2:1 ve 3:1 olmak tizere 3 farkli mol oraninda
hazirlanmigtir. Magnezyum nitrat hekzahidrat,
Mg(NO3),.6H,O, ve aliminyum nitrat nonahidrat,
AI(NO3)3.9H,0, belirlenen oranlarda 200 mL saf suda
¢ozilmiigtiir. 1 M sodyum karbonat, Na,COs, ii¢ boyunlu
balonda ve laboratuvarda bulunan Heidolph marka MR Hei
Tec 1siticili manyetik karistiricida 60°C’ye 450 rpm hizda
karigtirtlarak 1sitilmigtir. 2 M sodyum hidroksit, NaOH,
¢ozeltisi, ¢oktiirme pH’inin kontroliinii saglamak amaci ile
kullamlmistir. Ug boyunlu balondaki Na,CO; ¢ozeltisine
metal nitrat ¢ozeltisi ve sodyum hidroksit ¢ozeltisi 1 mL/min
hizla damlatilarak  ¢Oktirme islemi pH 10°da
gerceklestirilmistir. Metal nitrat ¢ozeltisi tiikkendiginde,
60°C’de 1 saat karigtirilan siispansiyon, ayni sicaklikta
karigtirllmadan 18 saat olgunlagsmaya birakilmistir.
Olgunlagmadan sonra filtre edilen ¢okelek saf su ile yikama
islemine tabi tutulmustur. Yikama ve siizme islemlerinden
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sonra elde edilen kat1, 110°C’de 18 saat Niive marka FN500
model etiivde kurutulmus ve 900°C’de 5 saat Protherm
marka PLF 120/5 kiil firininda kalsine edilmistir. Elde edilen
son lirlin, Mg-Al hidrotalsit benzeri destek malzemesidir.

2.2. Ni-CeOy/MgAl Katalizorlerinin Hazirlanmasi
(Preparation of Ni-CeO2/MgAl Catalysts)

Hazirlanan hidrotalsit benzeri katalizor desteklerine nikel ve
seryum nitrat tuzlari islak emdirme yontemi kullanilarak
katalizorler sentezlenmistir. Hidrotalsit benzeri destek
lizerine emdirilecek olan Ni, agirlikga miktar1 %10 olacak
sekilde  sabit tutulup Ce’un agirlikca  miktar
%2,5/5,0/7,5/10,0 olacak sekilde sirali emdirme yapilmustir.
Belirli miktarlardaki nikel nitrat hekzahidrat tuzu 75 mL saf
suda ¢oziildiikten sonra ¢ozelti igerisine Mg-Al hidrotalsit
benzeri destek malzemesi konulmustur. Oda sicakliginda 1
saat karigtirilan 75 mL’lik siispansiyonun sicakligi, 1 saatin
sonunda 70°C’ye ¢ikartilmigtir. Siispansiye sistemdeki
¢Oziicii buharlagtirilarak bulamag¢ hale gelene kadar
karigtirma iglemine devam edilmistir. Elde edilen bulamag
110°C’de 18 saat boyunca etiivde kurutulmus ve 900°C’de 5
saat boyunca kiil firmninda kalsine edilmistir. Benzer islemler
Ce bileseni igin de tekrarlanmigtir. Ni/MgAl hidrotalsit
benzeri katalizor, belirli miktardaki seryum nitrat
hekzahidrat tuzu ile hazirlanan 50 mL’lik ¢ozelti icine
eklenmistir. Oda sicakliginda 1 saat karistirtlan 50 mL’lik
siispansiyonun sicaklifi, 1 saatin sonunda 70°C’ye
¢ikartilmistir. Kurutma ve kalsinasyon islemeleri yukarida
belirtilmis olan sicakliklarda ve siirelerde
gerceklestirilmistir.  Boylece, son {irlin olarak Ni-
Ce02/MgAl hidrotalsit benzeri katalizorler elde edilmistir.
Katalizorler, igerdigi metallerin yiizdelerine ve destekteki
Mg:Al mol oranina gore NijoCess/MgAlu.y seklinde
adlandirilmiglardir.

2.3. Katalizorlerin Karakterizasyonu
(Caracterization of Catalysts)

Hazirlanan katalizorlerin BET ylizey alanlarini ve gozenek
biiyiikliiklerini belirlemek i¢in Micromeritics ASAP 2020
model yiizey alam1 ve gozeneklilik analiz cihazi
kullamlnstir. Indirgenmis rnekler analiz yapilmadan énce
azot ortaminda numune kaplarina doldurularak muhafaza
edilmiglerdir. Yiizey alani o6lglimleri yapilmadan Once
numuneler kademeli olarak vakum altinda isitilarak degaz
iglemi uygulanmigtir. X-151n1 kirinim desenleri  Rigaku
Miniflex II cihazi kullanilarak elde edilmistir. Desenler, 260,
10° - 80° ag1lar1 arasinda ve tarama hiz1 2 °/s olacak seklinde
taranistir. Isima igin, dalgaboyu A=0,15418 nm Cu Ka 151n
kaynagi, 45 kV/40mA giiciinde kullanilmustir. Katalizorlerin
ICP-OES ve SEM-EDS analizleri ODTU Merkez
Laboratuvart’nda, Perkin Elmer Optima 4300DV marka ve
QUANTA 400F Field Emission SEM marka cihaz ile
yapilmistir.

2.4. Katalizorlerin Aktivitelerinin Belirlenmesi
(Catalyst Activity Tests)
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Katalizorlerin katalitik performanslari, biyogazin oksidatif
buhar reformlama sisteminde belirlenmistir. Reformlama
sistemi, besleme blogundaki gaz akis ve konsantrasyonlari
otomatik gaz akis kontrol cihazlar ile saglanan, kontrollii
stvi  beslemesinin  izokratik pompa ile  yapildigi,
programlanabilen sicaklik kontrol cihazlari ile sicakliklari
kontrol edilen Thermolyn marka 21100 model firma sahip,
analiz blogunda ise gaz kromatografi cihazi igeren bir
sistemdir. Sematik gosterimi Sekil 1°de verilmis olan deney
sisteminde reaktore beslenen CO,, CHa4, O> ve H, gazlarinin
akig hizlar1 (mL/min) Teledyne Hastings HFC202 kiitlesel
akis kontrol {initeleri ile N, gaz1 akis hiz1 ise Aalborg marka
Model P rotametre ile ayarlanmistir. Reaktdre beslenen
suyun debisi Agilent marka 1100 model izokratik pompa ile
ayarlanmigtir Deney sisteminde, tepkimeler 10 mm dis gapa
sahip kuvars reaktor i¢inde gergeklestirilmistir. Tepkimeler
oncesinde tiim katalizorler 1 saat boyunca 900°C’de 40
mL/min akis hizindaki H, gaz1 ile in-situ olarak
indirgenmistir.  Besleme  akimi  mol  miktarlarn
CH4/C0,/0,/H,0 = 1,0/0,67/0,1/0,3, toplam gaz akis hizi
150 mL/min ve tepkime sicakligi 800°C olacak sekilde tim
deneyler gergeklestirilmistir. Aktivite deneylerinde, 0,2 g
katalizor kullanilmig ve bogluk zaman hizi 45000 mL/gkat.h
olarak belirlenmistir. Katalizorlerin aktivite 06l¢iimleri
Agilent 7890B gaz kromatografi sistemi (GC) ile
gerceklestirilmistir. GC sisteminde Hayesep Q, 2 Molesieve
5A, 2 Unibeads SI, HP-AI/S, 2 DB-1 kolon kullanilmigtir.
Bu kolonlarda ayrilan H,, CO, CHy4, CO; ve N, gazlarinin
tespitinde, 1s1l iletkenlik (TC-) ve alev iyonlastirict (FI-)
dedektorler kullanilmustir.

Katalizorlerin katalitik aktivitelerinin degerlendirilebilmesi
icin biyogazin oksidatif buhar reformlama tepkimelerindeki
metan ve karbondioksit doniigiimleri, hidrojen verimi ve
H,/CO mol orami literatiirde Onerilen formiillere gore
hesaplanmigtir [15]. Metan doniisiimii ise metanin, besleme
ve ¢ikis konsantrasyonlar1 temel alinarak Es. 1 kullanilarak
hesaplanmugtir.

CH4| ICO,{ | O2 || N2

Metan doniisiimii (%);

Xen= it Famo 4, (1)

Fenig

Benzer sekilde, karbondioksit doniisiimii Eg. 2°de verildigi
iizere, besleme ve c¢ikis konsantrasyonlar1 farkina gore
hesaplanmustir.

Karbondioksit doniisiimii (%);

Fco. 1g)-FCOz ©)

Xco:= 100 ©)

FCOz @)

Hidrojen verimi, stokiyometrik oranlar gz Oniinde
bulundurularak Es. 3 yardim ile belirlenmistir. Hidrojen
verimi (%);

Vie=—9___ g9 3)
2FcHi g) +Fr:0 (g)

H,/CO mol orani ise, Es. 4’de verildigi iizere, iretilen
hidrojen mol miktarinin iretilen karbonmonoksit mol
miktarina orani seklinde tanimlanmustir.

H,/CO mol orani;
Ho/CO =180 ()
o

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

Bu caligma kapsaminda, farkli Ce miktarlar1 ve Mg:Al mol
oranlarinda ve sabit Ni yiiklemesiyle Ni-CeO,/MgAl
hidrotalsit benzeri katalizérler hazirlanmis ve biyogazin

2 /rGC%

Sekil 1. Deney sisteminin sematik gosterimi (1- Kiitlesel akis kontrol {initesi 2- Kuvars reaktdr (10 mm dis ¢ap) 3-

Katalizor yatagi 4- Firm 5- Su tutucu 6- izokratik pompa 7- 1sitic1 bant) (Shematic diagram of experimental setup (1- Mass flow
controller 2- Quartz reactor 3- Catalyst bed 4- Furnace 5- Cold trap 6- Isocratic Pump))
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oksidatif buhar reformlamasinda katalitik aktiviteleri
belirlenmistir. Yapilan deneysel ¢alismalarla, yiiksek CHs ve
CO; doniigiimiinii veren, H, verimi yiiksek olan, ayni
zamanda yiiksek H,/CO mol oranini verebilen katalizoriin
belirlenmesi  hedeflenmistir. Hazirlanan  katalizorlerin
yapisal ozellikleri XRD, ICP-OES, SEM-EDS ve BET
yontemleri ile belirlenmistir.

3.1. Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuclari
(Results of Catalyst Characterization)

Farkli Mg:Al oranlarindaki hidrotalsit benzeri destek
malzemelerine ait XRD desenleri Sekil 2°de gosterilmistir.
Destek malzemelerinin kalsinasyon dncesi XRD desenleri
incelendiginde, 3 farkli Mg: Al mol oraninda da 26 = 12°, 23°,
359, 39°, 46°, 61°, 62° acilarinda karakteristik hidrotalsit faz
yapisi tespit edilmistir. Desteklerin kalsinasyonu sonrasinda
ise elde edilen bu hidrotalsit yapisinin bozuldugu
belirlenmistir. Hidrotalsit benzeri destek malzemesinin
Mg:Al mol orani 1:1 oldugu durumda kalsinasyon sonrast
yapida 20 = 19°, 32°, 45°, 60°, 65° ag1 degerlerinde MgAl,O4
yapisi, 20 =37°,43°, 63° degerlerinde ise MgO periclase fazi
tespit edilmigtir [13]. Mg:Al mol oranmin 2:1 oldugu
durumda da aym 20 agilarinda faz olusumlari
gozlemlenmistir. Ancak 20 = 45° degerinde tespit edilen
MgAlLO4 faz yapisinin pik siddetinde azalma meydana
gelmigtir. Bunun nedeni, destek yapisindaki azalan Al"

a)'\DUDO T O MgAlz0a
’ Q periclase
8000 - % hidrotalsit
Kals. sonrasi
%: 6000 o
pi
D 4000 4
5‘}
2000 4
0 4
20 40 60 80
2-Teta
14000 A
c) < I MgAL0s
12000 - QO periclase
ﬁhidrotalswt
10000 4 O
OKaIs.sonras\
& 8000 -
z = E/.ijk o
T 6000 {] 5T -
=
“r 4000 -
2000 4 Kals. &ncesi
0 4
0 40 60 80
2-Teta

b 10000 % O MgAROa
) :
QO periclase
8000 ¥¥ hidrotalsit
© Kal
als. sonrasi
z 6000 ’ O o
= o O [
I 4000 77
=
- 2000 —J %Kals. oncesi
0 -

miktar1 nedeniyle yapida olusan MgAl,O4 yapisinin
azalmasidir. Hidrotalsit benzeri destek malzemesinin Mg:Al
mol oraninin 3:1 oldugu durumdaki XRD desenleri
incelendiginde ise, diger Mg:Al mol oranlarinda 26=32°, 45°
degerlerinde tespit edilen MgAl,O4 yapist bu destekte
saptanamamustir [16].

Sekil 3°de, sabit Ni yiiklemesinde (ag. %10) sentezlenmis
olan katalizorde Ce etkisinin belirlenmesi amaciyla, farkl
Ce miktarlar1 igeren hidrotalsit benzeri katalizorlere ait
kalsinasyon sonrasi x-igin1 kirmim desenleri verilmigtir.
Hidrotalsit benzeri destek malzemesinin Mg:Al mol oranin
1:1, 2:1 ve 3:1 oldugu katalizérlerin XRD desenleri
incelendiginde, 20 = 37°, 43°, 63°, 75° ve 79° degerlerinde
Mg(Ni, ADO, 26 = 29°, 33°, 48°, 56° degerlerinde CeO»
yapist ve 20 = 19°, 32°, 45°, 60°, 65° degerlerinde ise
MgALO, tespit edilmistir. Katalizére Ni yiiklenmesiyle
katalizor destegine gore, 20 = 43° degerinde elde edilen pikin
siddetinde artis gézlemlenmistir. Bu artigin sebebi olarak,
MgO periclase fazina Ni’nin eklenerek Mg(Ni, AI)O yapisi
olusturmasidir [13]. Ce vyiiklemesine bagli olarak da
kalsinasyon islemi sonrasinda katalizorde CeO, tek faz
olarak olusmaktadir. Sekil 3’de wverildigi lizere, Ce
yiiklemesi arttikga CeO, fazinin pik siddeti de artmaktadir.

Indirgenmis katalizérlerin XRD desenleri Sekil 4’de
gosterilmistir. Katalizor yapisinda, indirgeme siirecine bagli

20 40 60

2-Teta

80

Sekil 2. Farkli Mg:Al oranlarindaki hidrotalsit benzeri destek malzemelerine ait XRD desenleri a) Mg:Al=1:1 b)
Mg:Al=2:1 ¢) MgZA1:321 (XRD patterns of hydrotalcite-like supports with different Mg: Al ratio a) Mg:Al=1:1 b) Mg:Al=2:1 c) Mg:Al=3:1)
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Sekil 3. Farkli Ce miktarlarina sahip Ni-CeO,/MgAl katalizorlerine ait kalsinasyon sonras1t XRD desenleri a) Mg:Al=1:1
b) Mg:Al=2:1 ¢) Mg:Al=3:1 (XRD patterns of Ni-CeO/MgAl catalysts with different Ce content a) Mg:Al=1:1 b) Mg:Al=2:1 ¢) Mg:Al=3:1)

olarak (900°C ve 1 saat) MgAlL,O4, CeO, , Mg(Ni, Al)O ve
Ni’in metalik fazlari tespit edilmigtir. 20 = 45°, 52°, 57°
degerlerinde Ni metalik piki tespit edilmistir. Indirgeme
islemi sonrasinda 20 = 45°°de tespit edilen MgAl,O, piki ile
beraber Ni metalik piki de saptanmistir. Bu durumun sebebi
olarak NiO’in MgALO; yapisinin i¢ine dagilmast ve
indirgeme sonrasinda NiO’in Ni metalik hale gecerek pik
siddetini arttirmasi gosterilebilir. Indirgeme sonrasinda 26 =
43°de gozlenen Mg(Ni, Al)O pikinde azalma meydana
gelmistir. Buna dayanarak NiO’in Mg(Ni, AI)O yapisimnin
icine dagildigi ve indirgeme iglemi sonrasinda periclase
fazinin kristal yapisini etkiledigi sdylenebilir. Elde edilen
sonuglar literatiir ile benzerlik gostermistir [17]. Hazirlanan
tim katalizorlerin ve destek malzemelerin yiizey alanlari,
gozenek hacmi ve gézenek ¢aplart Tablo 1’de gdsterilmistir.

BET yiizey alani sonuglar1 incelendiginde, desteklere Ni
yiiklenmesiyle yiizey alaninin olduk¢a azaldig1 gozlenmistir.
Bu durum Kkatalizor destek malzemesine emdirme
yontemiyle Ni yiiklenmesiyle gozeneklerin tikanmasindan
kaynaklanmaktadir. Katalizére yiiklenen Ce miktarlarinin
artmastyla da ylizey alani azalmaktadir. Yiizey alanindaki bu
azalmanin sebebi olarak, kalsinasyondan sonra katalizor
yapisinda CeO,’nin olugmasi ve CeO’nin da gézeneksiz bir
yapiya sahip olmasi gosterilebilir [13]. Katalizorlere
uygulanan 900°C’deki indirgeme isleminden sonra yiizey
alanlarinda azalma gozlemlenmistir. Bu azalmaya sebep
olarak Sekil 4’de goriildiigii iizere, indirgeme Oncesinde

katalizor yapisinda var olan NiO yapisiin indirgeme
igleminden sonra bozunarak Ni’in metalik hale gecmesiyle
yapinin  farklilagmasi  gosterilebilir.  Katalizorlerin
desorpsiyon ortalama gozenek c¢aplari incelendiginde,
yaklasik 9-16 nm araliginda oldugu belirlenmistir. Bu aralik
mezogozeneklilik bolgesidir ve hazirlanan tiim katalizorler
mezogoOzenekli yapiya sahiptir [18]. Katalizorlerin
adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri ve gozenek hacmi
dagilim grafikleri Sekil 5°de verilmistir. Elde edilen
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri I'V. tiir izoterm ¢esidine
uyarak tiim Kkatalizorlerin mezogdzenekli yapiya sahip
oldugunu gostermektedir. Katalizorlerin goézenek hacmi
dagilim grafikleri incelendiginde ise, gozenek c¢aplarinin
dagiliminin hidrotalsit benzeri destek malzemesinin Mg:Al
mol oranmna gore farklilik gosterdigi belirlenmigtir. Mg:Al
mol oranmi arttikca gdzenek ¢api dagilimimin daha kiiciik
caplara kaydigi belirlenmistir. Hazirlanan katalizorlerin
kalsinasyon sonrast ICP-OES sonuglari Tablo 2’de
verilmigtir. Tablodan goriildiigii iizere 1slak emdirme
yontemi kullamlarak hazirlanan katalizérlerin - metal
yiizdeleri hedeflenen teorik miktarlara yakindir. Sekil 6’da
farkli Mg: Al oranlarinda hazirlanmis ag. %2,5 Ce ve %10 Ni
icerigine sahip katalizorlere ait 2 um biiyiitme oraninda
¢ekilmis SEM fotograflar1 gosterilmistir. Fotograflardan
gorildiigii lizere katalizorlerin yiizey yapist Mg:Al mol
oranina baghidir. XRD desenleri incelendiginde Mg:Al
oraninin artmastyla periclase fazinin arttigr belirtilmisti,
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artan periclase fazinin ise hidrotalsit benzeri tabakali yapinin
topaklagmasi ile olustugu bilinmektedir [14].
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Sekil 4. Indirgenmis katalizorlere ait XRD desenleri a) Mg:Al=1:1 b) Mg:Al=2:1 ¢) Mg:Al=3:1

(XRD patterns of reduced catalysts a) Mg:Al=1:1 b) Mg:Al=2:1 ¢) Mg:Al=3:1)

Tablo 1. Katalizorlerin BET analizi sonuglari (BET analysis result of the catalysts)

Indirgeme 6ncesi

Indirgeme sonrasi

Indirgeme sonras1 BJH

Katalizor ismi BET yiizey alani BET yiizey alani desorpsiyon ortalama
(m?%/g) (m%/g) gdzenek ¢ap1 (nm)

MgAl (1:1) 118

Ni1o/MgAl (1:1) 65 41 14,20

NioCer,s/MgAL (1.1 58 46 15,80

Ni1oC€5/MgA1 (1:1) 57 44 16,90

NiioCers/MgAl (1.1, 54 38 16,70

Ni1oC€10/MgA1 (1:1) 46 36 16,03

MgAl 1) 115

Nilo/MgAl (2:1) 73 53 16,81

Ni]()Cez,s/MgAl @:1) 72 60 13,65

Ni10Ces/MgA1 (2:1) 70 51 14,12

Ni10C€7,5/MgA1 2:1) 63 45 15,21

Nil()CClo/MgAl 2:1) 60 43 15,21

MgAl (3:1) 96

Nijo/MgAl .1 89 60 12,92

Nilocez,s/MgAl (3:1) 88 56 9,06

Ni]()Ces/MgAl (3:1) 84 52 9,24

Ni10CC7,5/MgA1 (3:1) 74 50 13,81

Ni]()CC]()/MgAl 3:1) 71 45 14,39
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Sekil 5. Katalizorlerin adsorpsiyon desorpsiyon izotermi ve gozenek hacmi dagilim grafikleri a) Mg:Al=1:1 b) Mg:Al=2:1
c) Mg:Al=3 :1 (Adsorption-desorption 1sotherms and pore volume distribution of the catalysts a) Mg:Al=1:1 b) Mg:Al=2:1 ¢) Mg:Al=3:1)

Tablo 2. Katalizorlerin ICP-OES sonuglari (ICP-OES results of the catalysts)

Katalizor Al(ag.%) Mg(ag.%) Ni(ag.%) Ce(ag.%)
Niio/MgAl (1.1 19,3 25,7 9,2 -
Nilocez,s/MgAl (1:1) 18,0 24,8 8,8 2,3
Ni10Ces/MgA1 (1:1) 18,1 24,2 8,6 4,8
Ni10Ce7,5/MgAl (1:1) 18,2 23,2 8,4 7,2
Ni1oCC]0/MgA1 (1:1) 17,4 22,9 8,2 9,3
Nii/MgAl @1y 16,0 30,3 8,8 -
Nilocez,s/MgAl (2:1) 16,4 31,0 9,1 2,3
Ni10Ces/MgA1 2:1) 14,9 28,2 8,4 4,6
Ni10Ce7,5/MgAl (2:1) 14,3 28,3 8,2 6,9
Ni1oCC]0/MgA1 (2:1) 13,9 26,5 8,1 9,0
Ni1()/MgAl 3:1) 12,2 34,2 9,2 -
Nilocez,s/MgAl 3:1) 1 1,3 3 1,4 8,2 1,7
Ni]oCes/MgAl (3:1) 10,9 31,3 8,2 4,7
Ni10Ce7,5/MgA1 3:1) 10,9 30,7 8,4 7,0
Ni10C610/MgA1 (3:1) 10,7 29,5 8,1 9,3
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Element Element He % Element Wt %

CK 4.98 C K 4.51 C K 6.81

L oK 37.03 oK 34.73 oK 33.15

Mgk 25.75 Mgk 30.61 MgK 31.39

AlK 20.50 AlK 15.53 AlK 10.89

CeL 2.61 Cel 2.82 SiK 0.84

NiK 9.12 NiK 11.38 CeL 4.87

Total 100.00 Total 100.00 NiK 12.05

Total 100.00
- k. - o
'J‘h T T M s S i A

Sekil 6. %2,5 Ce ve %10 Ni iceren katalizorlerin SEM fotograflari ve EDS analizleri a) Mg:Al=1:1 b) Mg:Al=2:1 ¢)
Mg:A1=3:1 (SEM images and EDS analysis of the catalyst with 2.5% Ce and 10% Ni content a) Mg:Al=1:1 b) Mg:Al=2:1 c¢) Mg:Al=3:1)

Mg:Al oraninin 1 oldugu SEM fotografinda (Sekil 6a) heniiz
topaklagsmaya ugramamis hidrotalsit benzeri yapiya ait
tabakalar ise agik¢a goriilmektedir. Sekil 6¢ de gosterilen
Mg:Al oraninin 3 oldugu katalizérdeki CeO- topaklagmalari
da gozlemlenmistir. SEM-EDS analizleri, Mg:Al oraninin 1
ve 2 oldugu durumda CeO; homojen dagilim gostermistir,
ancak bu oranin 3 oldugu durumda katalizoér yiizeyinde
meydana gelen topaklagmalardan 6tiirii daha az homojendir.
Sekil 6’da verilen EDS analizine gore metal yiizdelerinin
ICP-OES sonuglariyla uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica
heniiz tepkimede kullanilmamig katalizérlere ait EDS

analizinde gorilen karbonun (C), numune analize
hazirlanirken yapilan islemlerden kaynaklandig:
belirlenmistir.

3.2. Katalizorlerin Katalitik Aktivite Sonuglari
(Results of Catalytic Activity)

Farkli miktarlarda Ce ve Mg:Al mol orami igeren Ni-
Ce0O,/MgALl hidrotalsit benzeri katalizorler oksidatif buhar
reformlamasinda kullanilarak, destek malzemesinin Mg:Al
mol oraninin ve katalizor i¢erigindeki Ce miktarinin katalitik
aktivite tizerindeki etkisi belirlenmistir.

3.2.1 Destek malzemesinde Mg:Al mol oraninin katalitik

aktiviteye etkisi
(Effect of Mg:Al ratio of hydrotalcite-like support on catalytic activitiy)

Hazirlanan tiim katalizorlerde destek malzemesinin katalitik
aktiviteye etkisi Sekil 7°de gosterilmistir. Hidrotalsit benzeri
destek malzemesinin Mg:Al mol orani arttirildiginda CHy ve
CO, déniistimlerinde belirgin bir degisiklik gézlenmezken,
H,/CO mol oraninda artis meydana gelmistir. En yiiksek
H,/CO mol oran1 1,58 olarak Mg:Al mol orani 3:1 olan %10
Ni/MgAl katalizorii ile saptanmigtir. Destek malzemesinin
Mg:Al mol oraninin H, verimi iizerine etkisi, katalizor
icerigindeki Ce miktariyla degisiklik gostermektedir. Ce
%S5’1n altinda olan katalizérlerde en yiiksek H, verimi Mg:Al

mol oraninin 2 oldugu katalizérlerde gozlenirken, Ce %5’in
tizerine ¢iktiginda bu egilim degismektedir. Mg:Al mol
oraninin 2:1 oldugu durumda en yiiksek H, verimi (%95)
elde edilmistir. Ayrica Ce igermeyen katalizorlerde Mg:Al
mol oranmmin artisiyla CHs doniliginde artis meydana
gelirken, Ce iceren katalizorlerde CH4 doniisiimii Mg: Al mol
oraninin artisiyla azalmaktadir. Katalizorlerin Kkatalitik
aktiviteleri karsilastirildiginda en iyi sonuglar %96 CHa
doniigiimii, %82 CO; doniigiimii, %92 H, verimi, Ho/CO mol
orant 1,57 olmak {izere Mg:Al mol orani 2:1 olan %2,5 Ce
icerigine sahip katalizor ile elde edilmistir. Literatiirde,
biyogazin oksidatif buhar reformlamasinda, katalizor
desteginin katalitik aktiviteye etkisinin incelenmesi {izerine
yapilan bagka c¢aligmalar da yer almaktadir. Izquierdo vd.
[15], Ni temelli katalizorler ve MgO, CeO, veya ZrO; katkill
Al O; destekli bimetalik Rh-Ni katalizorleri ile biyogazin
oksidatif buhar reformlamasini farkli tepkime kosullarinda
incelemistir. Farkli formiilasyonlara sahip ¢esitli katalizor
desteklerinde elde edilen aktivite sonuglarinda CO, doniigiim
miktarlarmin  olduk¢a diisiik oldugu, en fazla CO,
doniisiimiiniin ise %39,1 olarak elde edildigi goriilmiistiir.
Ayrica elde edilen en yiiksek H, verimi de %75 olarak
belirlenmistir. Bu bilgiler dogrultusunda, bu c¢aligmada
hazirlanan Ni-CeO,/MgAl hidrotalsit benzeri katalizoriin
biyogazin oksidatif buhar reformlamasinda etkin bir
katalizor oldugu goriilmektedir. Hidrotalsit benzeri destek
malzemesinin  H, verimine etkisi ise Sekil 8’de
gosterilmektedir.  Grafikten gorildigii tizere, destek
malzemesinin H, verimi iizerinde etkisi bulunmaktadir. En
yiiksek Hy verimi (%95) Mg:Al mol orami 2:1 oldugunda
ag.%5 Ce yiiklemesiyle elde edilmistir.

3.2.2. Ce miktarinin katalitik aktiviteye etkisi
(Effect of Ce content of catalyst on activitiy)

Ni-CeO2/MgAl.1 katalizorlerindeki farkl Ce
yiiklemelerinin katalitik aktivite sonuglarina etkisi Sekil
9a’da gosterilmistir. Grafik incelendiginde, igeriginde Ce
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Sekil 7. Ni-CeO,/MgAl katalizoriinde hidrotalsit benzeri destek malzemesindeki Mg:Al oraninin katalitik aktiviteye etkisi

a) %0 Ce b) %2,5 Ce ¢) %5 Ce d) %7,5 Ce e) %10 Ce
(Effect of Mg:Al ratio of hydrotalcite-like support on catalytic activitiy a) 0% Ce b) 2.5% Ce ¢) 5% Ce d) 7.5% Ce e) 10% Ce )

olmayan katalizor ile en diisiik CHs doniisiimii elde edildigi
gortilmiistir. Katalizore ag. %2,5 Ce yiiklendiginde ise CH4
doniisiimiinde %2’lik artig gdzlenmis ve bu artig egilimi Ce
yiiklemesi arttikca devam etmistir. En yiiksek CHa
doniigiimiine (%98) ag.%7,5 Ce igeren katalizor ile
ulagilmistir. Katalizér igerigindeki Ce miktarinin CO;
doniisiimiine etkisi incelendiginde ise, ag.%2,5 Ce miktar1
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iceren katalizor ile en yiiksek doniistim (%85) elde edildigi
gozlemlenmistir. Katalizor igerigindeki Ce miktarinin
artisgtyla H, veriminde de degisim meydana gelmektedir.
Katalizore ag.%2,5 Ce yiiklenmesiyle H, verimi %84’den
%87’ye yiikselmistir. En yiiksek H, verimine (%87) ag.%2,5
Ce igeren katalizor ile ulasilmistir. Ce yiiklemesi ag.%2,5’in
iizerinde oldugu durumlarda ise H, veriminde azalma
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Sekil 8. Ni-CeO,/MgAl katalizoriinde hidrotalsit benzeri destek malzemesindeki Mg:Al mol oraninin H, verimine etkisi
(Effect of Mg:Al ratio of hydrotalcite-like support on H> yield)
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Sekil 9. Katalizor igerigindeki Ce miktarinin katalitik aktiviteye etkisi a) Mg:Al=1:1 b) Mg:Al=2:1 ¢) Mg:Al=3:1 (Effect of
Ce content on catalytic activitiy a) Mg:Al=1:1 b) Mg:Al=2:1 ¢) Mg:Al=3:1 )

meydana gelmektedir. Bu durum Es. 4’de gosterilen ters su- durumdan dolayr H, veriminde azalma meydana gelmis
gaz degisim tepkimesinin gergeklesmesiyle CO’in H; ile olabilir [19]. Ni-CeO,/MgAl2.1y katalizorlerindeki farkli Ce
tepkimeye girmesi ile iirlin H,’in bir kism1 harcanmistir. Bu yiiklemelerinin katalitik aktivite sonuglarma etkisi Sekil
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9b’de gosterilmistir. Grafik incelendiginde, katalizére Ce
yiiklenmesinin CHs doniisiimiinde fazla bir etkisi olmadigt
gortilmiistir. En yiiksek CHs; doniigimi, %96 olarak
ag.%2,5 Ce ve ag.%5 Ce katalizorleri ile elde edilmistir. CO,
doniisiimii ise artan Ce miktar ile artma egilimi gostermistir.
En yiiksek CO;, doniisiimiine (%83) ag.%10 Ce yiiklemesiyle
ulagilmustir. Katalizére yiiklenen Ce miktarmin artist H
veriminde  degisikliklere  sebep  olmustur.  Grafik
incelendiginde, ag.%5 Ce miktarina kadar yapilan
yiiklemelerde H, veriminin artis gosterdigi gézlemlenmistir.
En yiiksek H» verimi ise ag.%5 Ce igeren katalizor ile %95
olarak elde edilmistir. Ce yiiklemesi ag.%5’den fazla olan
katalizorlerde ise H, veriminde azalma egilimi
gozlemlenmistir. Ni-CeO,/MgAl.) katalizorlerindeki farkls
Ce yiiklemelerinin katalitik aktivite sonuclarma etkisi Sekil
9c’de gosterilmistir. Grafik incelendiginde, katalizére Ce
yiiklenmesinin CH, doniisiimiinde fazla bir etkisi olmadigt
gozlemlenmistir. Bu durum, Sekil 10a’da ve Sekil 10b’de
verilen grafiklerdeki sonuglarla benzerlik gostermistir.

Katalizore yiiklenen Ce miktarinin artigi ile CO, doniigiimde
artig egilimi gézlemlenmistir. Bu durum Sekil 9b’de verilen
sonuglarla benzerlik gosterirken, Sekil 9a’da verilen
sonuglarla farklilik géstermistir. Mg:Al mol orani 1:1 oldugu
durumda en yiiksek CO, doniigiimii ag.%2,5 Ce miktariyla
elde edilirken, Mg:Al mol oraninin 3:1 oldugu durumda en
iyi doniisiim daha yiiksek Ce miktarinda elde edilmistir. Bu
durumun nedeni katalizdrlerin Sekil 2’de gosterilen XRD
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desenlerinde tespit edildigi gibi Mg: Al mol oraninin artisiyla
katalizor yapisinda meydana gelen degisiklikler olabilir.
Sekil 9c’de katalizore yiikklenen Ce miktarinin artigtyla Ha
verimindeki degisim de gosterilmektedir. Katalizore
ag.%2,5 Ce yiiklenmesiyle H, verimi %74’den %91°e
6nemli bir sekilde artmigtir. Diger Ce yiikleme miktarlarinda
ise H, veriminde azalma meydana gelmistir [19]. Elde edilen
bu sonu¢ Daza vd. [13], Ni-Mg-Al hidrotalsit katalizoriine
agirlik¢a %0, 1, 3 ve 10 Ce yiiklemesinin katalitik aktiviteye
etkisini inceledikleri ¢alisma ile de uyumludur. Katalizore
yiiklenen Ce’un katalitik aktiviteyi arttirdigi belirlenmis ve
en uygun Ce yiikleme miktarmin ag. %3 oldugu
saptanmugtir. Sekil 10°da destek malzemesinin Mg:Al mol
oraninin ve Ce miktarmin H,/CO mol oranma etkisi
gosterilmistir. Katalizére ag.% Ce yiiklemesinin artisiyla
Mg:Al mol oran1 1:1 ve 2:1 olan katalizérlerde H,/CO mol
oraninda az miktarda artis egilimi gozlenmisir. Destek
malzemesinin mol oraninin 3 oldugu durumda ise diger mol
oranlarindan farkli olarak ag.% Ce yiiklemesinin artistyla
H/CO mol oraninda azalma egilimi gozlemlenmistir. Tim
katalizorlerle H,/CO mol orani 1,55 - 1,58 araliginda elde
edilmistir. Literatiirde yer alan Antonio Vita vd. [7] Ni/CeO»
katalizorii ile yaptig1 benzer bir ¢alismada ise H»/CO mol
orant 1,34 olarak bulunmustur. Boylelikle, bu ¢alisma
kapsaminda hazirlanan Ni-CeO,/MgAl hidrotalsit benzeri
katalizor ile daha yiiksek Ho/CO mol orani elde edilmistir.
Tablo 3’de tiim katalizorlere ait katalitik aktivite sonuglari

verilmigtir.
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Sekil 10. Katalizorler igerigindeki Ce miktarinin Ho/CO mol oranina etkisi a) Mg:Al = 1:1 b) Mg:Al =2:1 ¢) Mg:Al =3:1
(Effect of Ce content on Hy/CO ratio a) Mg:Al = 1:1 b) Mg:Al =2:1 ¢) Mg:Al = 3:1)
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Tablo 3. Katalizorlerin aktivite sonuglari (Results of catalytic activity)

Katalizér ismi (((?;;1)4 doniisiimi (CO/(O))2 doniisiimii (Pg/zo )Vel”ll’l’ll H,/CO
Nijo/MgAl.1) 94 82 84 1,50
NijoCers/MgAi:1y 96 85 87 1,53
NimCCs/MgA(l:l) 97 82 82 1,55
NijoCe7s/MgAi1y 98 83 80 1,56
Nil()CC]o/MgA(m) 96 82 82 1,56
Ni/MgAla.) 95 81 86 1,52
Nilocez,s/MgAl(z;n 96 82 92 1,57
Niloces/MgAl(z;l) 96 81 95 1,56
Ni10Ce7,5/MgAl(2;1) 95 83 78 1,55
Ni1oC€10/MgA1(2;1) 95 83 79 1,56
Niio/MgAlg, 96 82 75 1,58
NijoCez,s/MgAla.y 95 82 91 1,56
NijoCes/MgAlga.) 95 83 85 1,53
NijoCer,s/MgAla.y 96 82 83 1,55
NijoCeio/MgAlaz.y 96 84 79 1,55

5. SIMGELER (SYMBOLS)

gkat : Katalizor agirligy, (gram)

p/po : Bagil basing, (atm)

ag.% : Agirlikga yiizde

F : Hacimsel akis hizi, (ml/min)

STP : Standart sicaklik ve basing

cps : Saniye basina sayim

XRD : X-1s1n1 karmimu

BET : Brunauer Emmett Teller

ICP-OES : Indiiktif Eslesmis Plazma/Optik Emisyon
Spektrometresi

SEM : Taramali Elektron Mikroskobu

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu ¢alismada, literatiirde az rastlanan ve biyogazin oksidatif
buhar reformlama tepkimelerinde kullanilmayan Ni-
CeO,/MgAl hidrotalsit benzeri katalizorler hazirlanmus,
karakterizasyon ¢aligmalar1 yiiriitiilmiis ve biyogazin
oksidatif buhar reformlama sisteminde katalitik aktiviteleri
Ol¢iilmiistiir. Katalizorlerin katalitik aktivite caligmalari sabit
yataklt akis reaktor sisteminde CHa/CO,/O,/H>0=1,0
/0,67/0,1/0,3 mol oranlar1 igeren besleme akimiyla 800°C
tepkime sicakliginda gergeklestirilmistir. Hidrotalsit benzeri
destek malzemesinin Mg: Al mol orani arttirildiginda CHy4 ve
CO, déniistimlerinde belirgin bir degisiklik gézlenmezken,
H,/CO mol oraninda artis meydana gelmistir. En yiiksek
H,/CO mol orani 1,58 olarak Mg:Al mol orani 3:1 olan %10
Ni/MgAl katalizorii ile saptanmigtir. Destek malzemesinin
Mg:Al mol oranmin Kkatalitik aktivite tizerindeki etkisi,
katalizor icerigindeki Ce miktartyla degisiklik gosterdigi
belirlenmistir. Ce yiizdesi 5’in altinda olan katalizérlerde en
yiksek H, verimi Mg:Al mol oranmnin 2 oldugu
katalizorlerde gozlenirken, Ce yiizdesi 5’in {izerine
ciktiginda bu egilimin degistigi saptanmistir. Yapilan
deneysel c¢alismalar sonucunda katalizore yiiklenen Ce’un
katalitik aktiviteye katki sagladigi belirlenmistir. Katalizor

icerigindeki artan Ce miktar1 ile CH4, CO, doniisiimii ve
H,/CO mol oraninda belirgin bir degisiklik gbzlenmezken,
H, veriminde katalizore ag.%2,5 Ce yiiklemesiyle ortalama
%?8’lik bir artig, Ce yiiklemesi ag.%2,5’in iizerinde oldugu
durumda ise H, veriminde azalma meydana gelmistir. Tiim
katalizorler icinde ag.%2,5 Ce igeren katalizorlerin en iyi
katalitik aktivite gosterdigi bulunmustur.
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