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BEYAN

“CO; Hidrojenasyonu ile Metan Uretimi Uzerine Katalitik Calismalar” adl1 doktora tezinin
hazirlik ve yazimi sirasinda bilimsel arastirma ve etik kurallarina uydugumu, bagkalarinin
eserlerinden yararlandigim boliimlerde bilimsel kurallara uygun olarak atifta bulundugumu,
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Bilecik Seyh Edebali Universitesi veya baska bir {iniversitede baska bir tez ¢alismasi olarak
sunulmadigini, aksinin tespit edilecegi muhtemel durumlarda dogabilecek her tiirlii hukuki

sorumlulugu kabul ettigimi ve vermis oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.
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OZET

CO, HIDROJENASYONU iLE METAN URETIiMi UZERINE KATALITIK
CALISMALAR

Karbondioksit (CO,) cevresel zararlar1 olan bir sera gazi1 olup atmosferdeki emisyonunun
azaltilmasi i¢in gliniimiizde bir¢ok arastirma yapilmaktadir. CO,’in bir yakit olan CHy’a
doniistiiriilerek degerlendirilmesi, son yillarda pek c¢ok aragtirmacinin dikkatini ¢eken bir
konudur. Bu c¢alismanin ilk asamasinda CO,’in CHj’a doniisimii termodinamik olarak
modellenmistir. Teorik ¢alismada, H,/CO, molar besleme orani (2, 3, 4 ve 5), sicaklik (100-
1100°C) ve basincin (1, 3, 5 ve 10 atm), termodinamik denge halindeki bilesenlerin molce
derisimleri tizerindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen veriler kullanilarak CO, doniisiim ve
CHy segicilikleri hesaplanmistir. Teorik ¢alismaya gore Ho/CO, = 4 molar orani, 100°C ve 1
atm’de %99,87 oraninda CO;, donilisimii ve %99,99 oraninda CH, segiciligi elde edilmistir.
Calismanin ikinci asamasinda CO;’in katalitik hidrojenasyonla CH4’a dontisiimiinii saglamak
icin sepiyolit, olivin, bentonit ve zeolit olmak tizere dort farkli katalizor destek malzemesi
kullanilarak farkli oranlarda Nikel iceren katalizorler sentezlenmis ve XRF, XRD, FT-IR,
TGA, XPS, BET ve SEM teknikleriyle karakterize edilerek yapisal 6zellikleri belirlenmistir.
Calismanin {igiincli ve son asamasinda ise sentezlenen katalizorler, CO2’in CHy’a doniisiim
reaksiyonunda kullanilarak etkinlikleri CO, doéniisimii, CH4 segiciligi ve CHg verimi
cinsinden belirlenmistir. Deneysel ¢alismalar H,/CO, = 4 molar besleme oraninda, 4800
ML.Qkt 588t ™" gaz akis hiziyla (GHSV), 300-600°C sicaklik arahiginda ve atmosferik basingta
gerceklestirilmigtir.  Reaksiyon sonucu olusan gaz lrlinliin  bilesimi mikro gaz
kromatografisiyle belirlenmistir. Elde edilen sonucglar termodinamik modelleme ¢alismasiyla
kiyaslanmistir. Sepiyolit, olivin ve zeolit destekli katalizoérler 400°C’de; bentonit destekli
katalizorler ise 300°C’de en yiiksek katalitik etkinliklerini sergilemistir. 300°C’de %71,32
oraninda CO; doniisimii, %99,35 oraninda CHy4 segiciligi ve %70,86 oraninda CH,4 verimi
saglayan emdirme yontemiyle hazirlanmis %20 Nikel igerikli bentonit katalizor
(%20Ni/Bent), bu ¢alismanin en etkin katalizorii olarak belirlenmis ve etkinligini 104 saatlik
test siiresince yitirmemistir. CO2’in CHs’a doniisiimiiniin ekzotermik bir reaksiyon olmasi
nedeniyle, en diisiik deneysel sicaklikta (300°C) yiiksek etkinlik gosteren %Z20Ni/Bent,

termodinamik model ¢alismasinin verilerine en yakin egilimi gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Karbondioksit, Hidrojenasyon, Metan, Termodinamik Modelleme,
Ni/Kil Katalizorler.



ABSTRACT

CATALYTIC STUDIES ON METHANE PRODUCTION BY CO;
HYDROGENATION

Carbon dioxide (CO,) is a greenhouse gas with environmental damage and much research is
carried out today to reduce its emissions in the atmosphere. The evaluation of CO, by
converting it to CHa, a fuel, has attracted the attention of many researchers in recent years. In
the first stage of this study, the conversion of CO, to CH4 was modeled thermodynamically.
The effects of H,/CO, molar feed ratio (2, 3, 4 and 5), temperature (100-1100°C) and pressure
(1, 3, 5 and 10 atm) on the mole concentrations of the components in thermodynamic
equilibrium were investigated. CO, conversion and CH, selectivities were calculated.
According to the theoretical study, 99.87% CO; conversion and 99.99% CH, selectivity were
obtained at a molar feed ratio of H,/CO, = 4 at 100°C and 1 atm. In the second stage of the
study, Nickel containing catalysts were synthesized by using four different catalyst support
materials, sepiolite, olivine, bentonite and zeolite catalysts were characterized with XRF,
XRD, FT-IR, TGA, XPS, BET and SEM techniques. In the last stage of the study, the
synthesized catalysts were used in the conversion reaction of CO, to CH,4 and their efficiency
was determined in terms of CO, conversion, CH, selectivity and CH, yield. CO, methanation
reactions were carried out at a molar feed ratio of H,/CO, = 4, with a gas flow rate of 4800
mML.gear -h™ (GHSV) in the temperature range of 300-600°C and at atmospheric pressure. The
composition of the gas product formed as a result of the reaction was determined by micro gas
chromatography. The obtained results were compared with the thermodynamic modeling
study. Sepiolite, olivine and zeolite supported catalysts exhibited the highest catalytic
activities at 400°C while the bentonite supported catalysts exhibited at 300°C. Bentonite
catalyst with 20% Nickel content (20%Ni/Bent), prepared by the impregnation method
providing 71.32% CO, conversion, 99.35% CH, selectivity and, 70.86% CHy, efficiency at
300°C, is the most effective catalyst of this study. 20%Ni/Bent did not lose its catalytic
activity during the 104 hour test. Since the conversion of CO, to CH, is an exothermic
reaction, 20%Ni/Bent, which showed the highest efficiency at the lowest experimental
temperature (300°C), showed the closest trend to the data of the thermodynamic modeling

study.

Keywords: Carbon Dioxide, Hydrogenation, Methane, Thermodynamic Modeling, Ni/Clay
Catalysts.
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1. GIRIS

Karbondioksit (CO;) gibi sera gazlarmin atmosferdeki konsantrasyonunun
artmasindan kaynaklanan kiiresel 1sinma, zamanimizin en biiyiik ¢evresel tehditlerinden biri
olarak kabul edilmektedir (Wang ve Gong, 2011: 2). Karbondioksit emisyonlari, karbon
iceren yakitlarin yakilmasindan ve bazi kimyasal islemlerden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle
COy’in tutulmasi ve kullanilmasmnin ¢evresel ve ekonomik agidan bircok faydasi

bulunmaktadir (Sahebdelfar ve Takht Ravanchi, 2015: 14).

Sera gazlarinin atmosferik konsantrasyonu kabaca karbondioksit (CO,), azot oksit,
metan (CH,), florokarbonlar ve kloroflorokarbonlar olarak ayrilabilir. Karbondioksit, sera
etkisinden sorumlu Snemli bir faktor olarak kabul edilmektedir. Atmosferde artan CO,
miktarlar kiiresel dlgekte iklim degisikliklerine neden olmaktadir. Bu nedenle, atmosferdeki
CO; emisyonunun azaltilmasi acil bir gerekliliktir. Bununla birlikte, diinya niifusunun artmasi
ve yasam standartlarindaki iyilesme ile birlikte CO, seviyeleri de artmaktadir. CO,’in
tutulmasi igin karbonatlarda sabitleme, jeolojik veya okyanus depolamasi, agaglandirma gibi
cesitli fiziksel ve kimyasal teknikler onerilmis olsa da, bunlarin acil pratik uygulamalarinin
ekonomik faktorler, giivenlik, verimlilik ve giivenilirlik agisindan bazi1 sakincalar
bulunmaktadir (Wang ve Gong, 2011: 8). Bu nedenle CO,’in CHj’a doniistiiriilmesi, son
yillarda dikkat ¢eken ve arastirmalarin yogunlastigi bir konudur. “Sabatier” reaksiyonu olarak
ta bilinen CO;’in metanasyonunda reaktan olarak CO, ve H; kullanilmaktadir. Giigten gaza
(Power to Gas) konseptiyle birlestiginde, temiz bir yakit olarak CH4, insanlarin giinliik
yagamlarina hizmet etmek i¢in mevcut dogal gaz sebekesi aracilifiyla Hp’ye kiyasla daha
uygun bir sekilde depolanabilmekte, taginabilmekte ve aynmi zamanda fabrikalar icin geri
doniistiiriilebilir bir kimyasal hammadde olarak kullanilabilmektedir. Ayrica glinlimiizde CO;
metanasyonu, denizaltilar, uzay aracglar1 ve uzay istasyonlart gibi kapali sistemlerden CO,’in
uzaklastirilmasi gibi 6nemli uygulamalara sahiptir (Dreyer vd., 2017: 715; Lin vd., 2021: 334;
Lin vd., 2023: 126369; Siakavelas vd., 2021: 119562).

COy’in CHy’a doniistimii, Fischer-Tropsch (FT) sentezi olarak adlandirilan karmasik
bir reaksiyon siirecinin bir kismini olusturmaktadir. FT sentezinde asil amag, yiiksek karbon
sayill irlnler elde etmektir. Termodinamik modelleme c¢aligsmalari, karmagsik reaksiyonlar
iceren proseslerin anlasilmasi agisindan olduk¢a Onemlidir (Gao vd., 2012: 2359). Model
caligmas1 sayesinde reaktan ve iriinlerin termodinamik denge halindeki derisimleri ve

dolayisiyla doniisiim ve secicilik verilerinin hesaplanmasi saglanmis olur. Bdylelikle uygun



reaksiyon kosullarinin belirlenmesi kolaylasmakta ve deneysel ¢alisma 6ncesinde reaksiyon
kosullarinin  etkileri  Ongoriilebilmektedir. Literatiirde CO;’in CHj’a  doniisiimiiniin
termodinamik modellemesi kapsaminda Aspen Plus (Bassano vd., 2019: 1071; Catarina Faria
vd., 2018: 271; Miguel vd., 2015: 1; Reddy vd., 2022: 123095), MATLAB (Kakoee ve
Gharehghani, 2020: 29993; Massa vd., 2020: 176; Sahebdelfar ve Takht Ravanchi, 2015: 14)
ve CHEMCAD (Gao vd., 2012: 2358; Jia vd., 2016: 1027) gibi farkli programlarin
kullanildig1 bir¢ok ¢aligma bulunmaktadir. Ayni1 doniisiim i¢in Gaseq programinin kullanildig:
yalnizca iki ¢alisma mevcut olup bu c¢alismalarda da modelleme verileri ayrintili olarak

sunulmamistir (Cimino vd., 2020: 195; Cimino vd., 2022: 131275).

FT prosesinde yaygin olarak Ru, Ni, Fe, Co gibi metaller igeren Kkatalizérler
kullanilmaktadir (Okoye-Chine vd., 2019: 105; Visconti vd., 2016: 161). Ni igeren
katalizorler, yiiksek katalitik performanslari ve diisiik maliyetleri nedeniyle COx (X = 1, 2)
gazlarimin metana doniisiimii i¢in en umut verici katalizorlerdir (Stangeland vd., 2017: 2025).
Ayni zamanda Ni bazli katalizorler aromatik hidrokarkonlarin katalitik hidrojenasyonunda,
metanin kuru reformasyonunda, CO, metanasyonunda, etilasyonunda, dealkilasyonunda ve

komiir sentezinin metanasyonunda da etkindir (Chang, Kuo, Tsay, & Hsieh, 2003).

Destek malzemesi, metal-destek etkilerinden dolayr Nikel ve destek arasindaki
etkilesimde onemli bir role sahiptir ve bu nedenle CO,’in metana donilistimiindeki katalitik
performansi etkilemektedir (Chang vd., 2003: 309; Wang ve Gong, 2011: 3). Arastirmalarda
katalizor destegi olarak cogunlukla SiO,, Al,O3;, CeO, ve diger metal oksitler gibi g¢esitli
malzemeler tercih edilmektedir. Bu destekler, yiiksek yiizey alani, uygun gézenek boyutlari,
saglamlik gibi olumlu o6zellikler sunmaktadir. Ayrica topraktan elde edilen ve yukarida
belirtilen bilesenleri de iceren killer ve zeolitler gibi dogal malzemelerin de katalizor destegi

olarak kullanilmas1 hem yaygin hem de ekonomiktir.

Sepiyolit, olivin, bentonit ve zeolit kil ve mineralleri iilkemizin dogal kaynaklari
arasinda bulundugundan temini kolay ve ekonomiktir. Ayn1 zamanda farkli yiizey 6zellikleri
ve dogal olarak igerdikleri bilesenler nedeniyle katalitik c¢aligmalarda kullanilmasi
avantajlidir. S6z konusu malzemelerin literatiirde farkli proseslerde katalizor destegi olarak ya
da dogrudan kullanildig1 ¢alismalar mevcuttur ancak CO;’in CHy’a doniisiimiinde katalizor
destegi olarak kullanildig1 ¢alismalar sinirili sayidadir (Bacariza vd., 2018: 16; Cerda-Moreno
vd., 2020: 118546; Graga vd., 2014: 106; Jiang vd., 2018: 2366; Lu vd., 2015: 42; Quindimil
vd., 2018: 397; Wang vd., 2016: 12917).



Bu c¢alismada COy’in CHg’a doniistiilmesi i¢in Gaseq programi kullanilarak
termodinamik modelleme calismas1 yapilmistir. Sepiyolit, olivin, bentonit ve zeolit dogal
malzemeler destek olarak kullanilarak farkli oranlarda Nikel igeren katalizorler
sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorler XRF, XRD, FT-IR, TGA, XPS, BET ve SEM
teknikleriyle karakterize edilmistir. Katalizorlerin CO;’in CH4’a doniisiimiindeki aktiviteleri
Microactivity Effi reaktor sisteminde test edilmistir. En yiiksek Kkatalitik performansi

sergileyen katalizoriin katalitik aktivite siiresi belirlenmistir.



2.  LITERATUR ARASTIRMALARI

2.1. Karbondioksit

Karbondioksit (CO;), tatsiz, renksiz, kokusuz, yanmayan ve zayif asit 6zelligi olan bir
gazdir. Standart sicaklik ve basingta CO,’in yogunlu, havanin yogunlugunun 1,53 katidir. CO,
zehirli bir gaz degildir ancak havada %30 oraninda bulundugunda bogucu gaz olarak davranir.
Atmosferdeki CO, miktar: siirekli artmakla birlikte yaklasik olarak %0,03-0,04 oranindadir.
COg, cesitli kimyasal proseslerden ve dogal olarak yeralti gaz cikislarindan elde edilmekte

olup uygun sicaklik ve basing kosullarinda sivi ve kati hale doniistiiriilebilmektedir (Tezcan

vd., 2011: 45).

Sera gazlarinin atmosferik konsantrasyonlari, insan faaliyetleri ve dogal kaynaklarin
emisyonlar: ile biyosfer ve okyanus derinlikleri arasindaki dengeyi yansitir. Insan faaliyetleri
nedeniyle atmosferde artan sera gazi seviyeleri, yirminci ylizyilin ortalarindan beri iklim
degisikliginin ana itici giicii olmustur. Sera gazlarmin kiiresel ortalama degerleri, Diinya
Meteoroloji Orgiitii (WMO) tarafindan diinyanin birgok farkli yerinde yapilan gdzlemlere
gore hesaplanmaktadir (WMO, 2020: 8).

WMO’nun raporuna goére 2019 yilinda sera gazi konsantrasyonlari yeni zirvelere
ulagmustir. Kiiresel olarak ortalama 410,5 + 0,2 ppm COy, 1877 + 2 ppb CH, ve 332,0 + 0.1
ppb N0, seviyelerine yiikselmistir. 2018’den 2019’a CO, artis1 (2,6 ppm), hem 2017’den
2018’e artistan (2,3 ppm) hem de son on yildaki ortalama yillik artigtan (yilda 2,37 ppm) daha
biiytiktiir. 1984-2019 yillar1 arasindaki kiiresel ortalama CO; miktar1 Sekil 2.1°de verilmistir
(WMO, 2020: 8). Atmosferdeki CO, emisyon miktarinin zaman igerisinde hizli bir sekilde
arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 2.1. 1984-2019 Yillar1 Arasindaki Kiiresel Ortalama CO, Miktari

Kaynak: (WMO, 2020: 8)

Atmosferdeki CO, miktarinin 2020-2021 yillar1 arasindaki artis;, 2019-2020
arasindaki artisa esit olsa da son on yildaki ortalama yillik artis oranindan daha yiiksektir.
CO2’in uzun vadeli artig1 insan faaliyetlerinden kaynaklanirken, yildan yila gézlemlenen

degisimler biiyiik 6l¢iide kara ve okyanuslardaki dogal degisimle iligkilidir (WMO, 2022: 2).

Karbon dogada bir dongii halindedir. Bu dongii, atmosfer, okyanuslar, kara ve deniz
canlilar1 ile mineral rezervleri arasinda meydana gelmektedir. Atmosferdeki karbon
cogunlukla oksijenle bilesmis sekilde CO, olarak goriilmektedir. Ancak gilintimiizde enerji
icin kullanilan fosil yakitlar, ¢esitli sanayi kollarinda yapilan iiretimler, ulasim, tarim ve

hayvancilik faaliyetleri sebebiyle karbon dengesi de doniisiime ugramistir (Cimen, 2020: 15).

2.2. Metan

Atmosferdeki en onemli ikinci gaz olarak yer alan CH,4, atmosferin %0,00018’ini
olusturmaktadir. Dogada sera gazi emisyon artisina sebep olan CHj bircok sekilde
olusmaktadir. CH4 1n atmosferdeki yogunlugu, CO, ile karsilastirildiginda oldukea diisiik ve
atmosferde kalma siiresi CO,’in yaklasik olarak onda biri oraninda olmasina ragmen, kiiresel
isinmaya sebep olan etkili gazlar arasinda yer almaktadir. Bu durum, CHs’1in kizil Gtesi

isinlarinin sogurma giiciinin COy’ten daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir (Cimen,
2020: 16).



CHy, 6nemli bir yakit kaynagi olmakla birlikte diger taraftan bir sera gazidir. Diinya
Meteoroloji Orgiitii tarafindan yayimlanmis raporda 2021 yili verileri baz alinarak
atmosferdeki sera gazi seviyeleri aciklanmistir. S6z konusu rapora gore COz’in kiiresel
ortalama degeri 415,7 = 0,2 ppm; CH,’1n degeri ise 1908 + 2 ppb olarak agiklanmigtir (WMO,
2022: 2). Her ne kadar atmosferdeki CH,4 orani, CO;’e gore oldukga diisiik olsa da, CH4’1in
sera gazi etkisinin CO,’den ¢ok daha fazla oldugu bilinmektedir (Aydin ve Karakurt, 2009:
130).

Farkli proseslerde olusan CH,4’1n atmosfere salinmasi hem sera gazi etkisinden dolay1
cevreye zaralidir hem de potansiyel bir enerji kaynagindan mahrum kalinmasina neden
olmaktadir. 20. ylizyilin sonlarindan beri komiir yatagi metani, potansiyel bir enerji kaynagi
olarak artan bir ilgi gérmistiir ve 1970°li yillardan beri aragtirmalar devam etmektedir (Flores,
1998: 4). Komiir madeni isletmelerinde olusan CHj’1n bazi iilkelerde ¢esitli yollarla demir
celik endiistrisi, kok firinlari, tugla firinlari, cam fabrikalari, plastik {lireten kimya endiistrisi

gibi alanlarda yakit olarak kullanildig1 ifade edilmektedir (Aydin ve Karakurt, 2009: 133).

Diinya niifusunun ihtiyaglar1 dogrultusunda fosil yakitlar ve diger enerji kaynaklari
hizla tiikenmeye devam etmektedir. ilerleyen yillarda da enerji ihtiyacinin giderek artacag,
kaynaklarin ise azalacagi Ongoriilmektedir. Bu nedenle CH, gibi potansiyel enerji

kaynaklarinin 6nemi giderek artmaktadir.

2.3. Karbon Oksitlerin Metana Doniisiimii

CHya, endiistri, enerji ve ulagim sektorleri i¢in diinya ¢apinda biiyiik bir 6neme sahiptir.
Endiistride kullanilan CH4’1n biiyiik bir kism1 dogalgaz kaynaklarindan gelmektedir. Ancak
son yillarda fosil yakitlarin azalmasi ve iklim degisikligi, karbon oksit bakimindan zengin
gazlardan katalitik ve biyolojik olarak metan iiretim ¢alismalarint hizlandirmistir.
Metanlagtirma islemleri hidrojen ve karbon oksitlerden metan iiretmeyi amaclamaktadir.
Katalitik metanlasma prosesleri karbonmonoksit (CO) ve CO; metanlagmalart olmak {izere
ikiye ayrilmaktadir (Erkal, 2019: 3).

Metanlagsma reaksiyonu ilk olarak 1902 yilinda Sabatier ve Senderens tarafindan
calisilmigtir. Sabatier reaksiyonu olarak da bilinen metanlasma reaksiyonu 100 yildan uzun
stiredir aragtirilip gelistirilmektedir ve ¢esitli gegis metallerinin aktiviteleri incelenmektedir.
Bu reaksiyonun endiistriyel uygulamasinda ilk olarak ama¢ CO’i amonyak sentezi igin

besleme gazindan uzaklastirmak olmustur. Son yillarda ise bu reaksiyon yeni



uygulamalarindan dolay1 arastirmacilarin dikkatini cekmektedir. lk olarak pozitif kutuplarin
zehirlenmesini 6nlemek amaciyla proton degisim zar1 yakit hiicresi i¢in hidrojen agisindan
zengin gazda CO’in izini saf dis1 birakmak igin ¢alisilmustir. Ikinci olarak, COx (X= 1, 2)
metanlasma islemi, dogal gazi1 yetersiz olan iilkelerde sentetik veya alternatif dogal gazin
iretilmesi i¢in uygulanmistir. Ayrica, COyx (X= 1, 2) metanlasmasi, hava kalitesini iyilestirmek
ve gevresel etkiyi azaltmak i¢in yanan firin gazi ve kok firni gazi tiikketmek i¢in arastirilmistir

(Erkal, 2019: 3).

CO metanlasma reaksiyonu 1970’lerin sonunda petrol krizi sirasinda G6nem
kazanmistir. Amag komiirlin gazlastirilmasindan elde edilen sentez gazini kullanarak bir dogal
gaz alternatifi iiretmek olmustur. Artan g¢evre bilinci ve sera gazi emisyonlarini azaltma
isteklerinin sonucunda CO metanlagmasi prosesleri ile ilgili aragtirmalar 21. yiizyilin
baslarinda hizlanmistir. CO’in metanlasmasinda, CO ve Hy’nin Kkatalitik ekzotermik
reaksiyonuyla CH; ve su (H;O) olusmaktadir. CO metanlasma reaksiyonu hidrojen ve
amonyak tiiretim tesislerinde saflastirma islemlerinde kullanilmaktadir. Hidrojen bakimindan
zengin yakittaki indirgenmemis CO, s6z konusu reaksiyon ile uzaklagtirllmaktadir. CO
metanlagmasinin en Onemli uygulama alanlari; amonyak {iretim prosesleri ve diisiik
sicakliktaki yakit hiicrelerinde yeniden bigimlendirilmis hidrojen yakitlarinin temizlenmesidir.
Yakit hiicresi sistemleri, smirli yakit kaynaklarini enerji bakimindan verimli bir sekilde

kullanan bir teknoloji olarak kabul edilmektedir (Erkal, 2019: 4).

CO; metanlagsmasindaki gelismeler ise ilk olarak CO metanlagmasi arastirmalarina
dayanmaktadir. CO, metanlagma islemlerini kapsayan ana caligmalar 1980°lerde yapilmis
olup riizgar ve giines enerjisi kullanimlarinin artmasindan dolay1 elektrik depolarina olan
talebin artmasi nedeniyle endiistride dikkat ¢ekmistir. 1980 — 1990 yillarinda CO7’1 geri
doniistiirme ve kiiresel 1sinmay1 6nlemek i¢in CO, metanlagmasi onerilmistir. 2009 yilinda ise
kiiresel 1sitnmay1 onlemek ve elektrik enerjisinin depolanmasi i¢in tekrar giindeme gelmistir

(Erkal, 2019: 4).

2.3.1. Karbondioksitin Metana Doniisiimii

COy’i CHy’a doniistiirmek igin fotosentez, fotokataliz, elektrokimyasal CO, azaltima,
biyolojik CO, doniisiimii ve termal katalitik CO; metanasyonu dahil olmak tizere farkli
yontemler mevcuttur. Gliniimiizde CO;’in yenilenebilir elektrik enerjisi kullanilarak elektroliz
ve ardindan katalitik metanasyon yoluyla depolanabilir CH4’a dontistiiriilebilecegi enerji

sistemlerini (PtG) inceleyen pek ¢ok arastirma yapilmaktadir. Bu sekilde tiretilen CHy,
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mevcut dogal gaz altyapisi araciligiyla depolanabilecek ve tasinabilecektir. Bu yaklasim,
yiiksek oranda uygulanabilirlik ve yenilenebilir kaynak payr yiiksek elektrik sebekelerini
stabilize etme potansiyeli sunmakta ve boylece uzun vadeli karbonsuzlastirmayr miimkiin
kilmaktadir (Lee vd., 2021: 2).

PtG kavrami, yenilenebilir enerji ve CO;’in dogal gaz olarak depolanmasi, ilk olarak
1994 yilinda Koji Hashimoto tarafindan Onerilmistir (Hashimoto, 1994: 27). Giines
enerjisinden elde edilen elektrik kullanilarak elektroliz ve Sabatier reaksiyonunun
kombinasyonu, yeni altyapit veya alternatif yanma sistemlerine ihtiyag duymadan CH,
sentezini ve ardindan yenilenebilir elektrigin dagitimin1 saglamak igin Onerilmistir. Ayrica,
CO, atmosfere salinmak yerine biyogaz, dogal gaz, yogun CO, besleme stogu veya saf
COy’ten saglanarak geri donistiiriileceginden kiiresel 1sinma bir dereceye kadar
azaltilabilecektir. Bununla birlikte, bu yaklasimin en biiyiikk zorlugu, geleneksel yontemlerle
tiretilen CHy ile karsilagtirildiginda iiretim maliyetinin yiiksek olmasidir. Sonug olarak, bu
stirecin etkinligini artirmak ve maliyetini azaltmak i¢in yogun bir talep mevcuttur ve CO;’in

metanasyonu lizerine arastirmalar son yillarda artmaktadir (Lee vd., 2021: 3).

Belirtildigi gibi, PtG teknolojilerinin 6zii CO,’in CH4’a katalitik hidrojenasyonudur.
Bu reaksiyon termodinamik olarak diisiik sicakliklarda gerceklesmesi uygun olan katalitik bir
prosestir. Bununla birlikte, tamamen oksitlenmis karbonun CHj,’a indirgenmesi, kabul
edilebilir hizlara ve seg¢icilige ulagsmak i¢in katalizor gerektiren, dnemli kinetik sinirlamalari
olan bir “sekiz elektron prosesi”dir. Ek olarak, Ters su gaz yer degisimi (Reverse Water Gas
Shift — RWGS) reaksiyonu yiiksek sicakliklarda (450°C’nin tizerinde) gerceklestiginden CO
uretimi sicaklikla artarken CH, seciciligi azalmaktadir. Bu nedenle, arzu edilen bir
metanasyon reaksiyonu ve yiiksek CHj seciciligi igin reaksiyon diisiik sicakliklarda
(300°C’nin altinda) ger¢eklesmelidir. Bununla birlikte, karbon oksitlerin kabul edilebilir bir
reaksiyon hizi ve segiciligi ile metana donistiiriillmesi, aktif bir katalizoriin diisiik

sicakliklardaki kinetik sinirlamalar1 nedeniyle zordur (Lee vd., 2021: 3).

CO;’in metanasyonu, basit bir reaksiyon olarak goriilse de gergeklesme mekanizmasi
zordur (Su vd., 2016: 562). Mekanizmada, gerceklesmesi muhtemel pek ¢ok ara {irlin
olmasindan dolayr CHy segiciligini yiikseltmek, ancak uygun bir katalizoriin kullanilmasiyla
miimkiin olmaktadir. COy’in CHs’a doniisiim reaksiyonu mekanizmast Sekil 2.2°de

verilmektedir.
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Sekil 2.2. CO,’in CHy’a Doniisiim Reaksiyonu Mekanizmasi

Kaynak: (Su vd., 2016: 563)

2016 yilinda gergeklestirilen bir ¢alismada, CO;’in CHy’a doniistimii igin 2 ana
mekanizma onerilmistir. Ik mekanizmada oncelikle CO,, CO’e doniismekte ve daha sonra
aym sekilde CO’in CH4’a déniisiimii gergeklesmektedir. Ikinci mekanizma ise, temel ara iiriin
olarak karbonat, format (formik asitten tiirevlenen anyon, methanoat, HCOO/CHOO/HCO;)
veya metanol tiirlerinin olusumunu kapsamaktadir. Reaksiyon yollar1 arasindaki cesitlilik,
temel olarak farkli deney kosullarindan ve katalizorlerden kaynaklanmaktadir. Ancak yine de
COy’in CHy’a doniisiimiinde CO’in, énemli bir ara iriin oldugu konusunda genel bir kabul

mevcuttur (Su vd., 2016: 563).

Yukarida belirtilen birinci mekanizmaya gére CO;’in adsorbe CO tiirlerine (COggs)
doniistimii i¢in literatiirde 2 yol onerilmektedir. 1. yol, temel ara iiriinlerin olusumu igin Ters
su gaz yer degisimi (RWGS) prosesidir. Bu proses genellikle metal ve destek arayiizeyinde
gergeklesmektedir. 2. yol ise CO;’in dogrudan COugs + Oags’e dagilimini igerir. Bu olay,
soymetal katalizor tiirleri tizerinde ger¢eklesmektedir (Su vd., 2016: 563).

COys’in dagilimi, CO; metanasyon prosesinde hiz smirlayict basamak olarak
diisiiniilmektedir. 2016 yilinda yapilan ayni ¢alismada, COggs’in dagiliminin iki sekilde
ilerleyebilecegi onerilmistir (Su vd., 2016: 563):

1. COpygs’in direkt dagilima,
2. H-destekli COqgs dagilimi.

Farkli literatiirler incelenerek hazirlanan derleme calismasinda; CO’in direkt olarak
dagilimmin VIII. Grup metallerini igeren katalizorler lizerinde gerceklesmesi Onerilmektedir.
Ancak bazi gruplarin, C-O bantlarinin kiritliminin, H tarafindan desteklendigini diisiindiikleri
ifade edilmistir. CO hidrojenasyonunun, Co ve Fe katalizorler iizerinde gerceklesmesi

durumunda H destekli CO dagilimmin etkin yol oldugu ve fonksiyonel yogunluk teorisi



uyarinca yapilan hesaplamalara gore, CO hidrojenasyonunun COH ve CHO ara iiriinleriyle

gerceklestigine dair agiklamalar yapilmistir (Su vd., 2016: 563).

Yukarida ifade edildigi gibi CO;’in hidrojenasyon mekanizmasinda CO’in ara iiriin
oldugu arastirmacilar tarafindan kabul edilmektedir. CO ve CO7’in hidrojenasyon
proseslerindeki segicilik farkinin en biiyilk etkeninin, H/CO molar oranmi oldugu
belirtilmektedir. CO ve CO’in hidrojenasyonu sonucu olusan iriinler birbirinden farkli olup
COy’in hidrojenasyonu sonucu temel olarak daha hafif ve doymus hidrokarbonlar
olugsmaktadir. Ayn1 zamanda, CO, hidrojenasyon prosesinde, CO varliginin, proses iizerine
etkileri arastirilmistir. Bu konudaki genel kani, yalnizca diisik CO kismi basinglarinda,

COy’in etkin bir sekilde hidrojenlendigi seklindedir (Visconti vd., 2016: 162).

FT prosesi, sentez gazmin sivi hidrokarbonlara doniisiimiinii saglayan bir seri
kimyasal reaksiyondan olusmaktadir. CHg, genellikle FT prosesinin bir yan iriinidiir ¢linkii
proseste esas olarak hedeflenen yiiksek karbon sayili hidrokarbonlarin elde edilmesidir. FT
reaksiyonlart icin sicaklik araligi 150-300°C araligidir. 300°C’nin {iizerine ¢ikildiginda,
reaksiyon ve doniisiim hiz1 yiikselmekte ve CH4 olusumunun arttig1 gézlemlenmektedir. Ayni
zamanda yiikselen basing, yiiksek hidrokarbonlarin elde edilmesinde etkilidir. Genellikle 10-
30 atm basing, bu proses i¢in c¢aligma araligin1 olusturmaktadir. Ancak yiliksek basing
degerleri, kok olusumunu arttirdig1 i¢in katalizor aktivitesinin azalmasina neden olmaktadir

(Jayan vd., 2017: 498).

Teorik olarak CO;’in metanasyonu, CO, doniisiimii ve CHy segiciliginin neredeyse
%100’e ulasabilecegi diisiik sicakliklarda gerceklesmektedir. Tam aksine, gercekte ise kinetik
dolayisiyla reaksiyon hizi sicaklikla artmaktadir. Basincin etkisi sicakliga baghdir. 200-
600°C’lik sicaklik araliginda, basingtaki artis belirli bir noktaya kadar etkilidir ve basing
artisinin etkisi daha azdir. Sonug olarak yukarida belirtildigi gibi, 10-30 atm araligindaki bir
basing, katalizor yiizeyindeki stres agisindan uygun olarak kabul edilmektedir. Yiiksek
calisma basinct ekonomik degildir ve diisiik calisma sicakligi kinetigi desteklemediginden
olduk¢a yiiksek aktiflikte bir katalizor gerektirmektedir. Bu nedenle, hem teknik hem de
ekonomik olarak uygun kosullarin belirlenmesi gerekmektedir (Bassano vd., 2019: 1073).
COy’in hidrojenasyonu esnasinda gerceklesebilecek olasi reaksiyonlar Tablo 2.1°de

verilmistir.
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Tablo 2.1. COy Hidrojenasyonu Prosesinde Gergeklesebilecek Reaksiyonlar

A G298 K AH298 K

No Reaksiyon (kd/mol) | (kd/mol) Fasak

1 | CO;+H,<—> CO+H;0 28,6 41,1 | 9,67 x10°
2 |CO+3H;, «—> CH,+H0 -141,9 101 0 E—
3 | CO;+4H, «—> CH,+2H,0 -113,5 -165,0 | 7,79 x 10
4 |CO+2H; «—>CHOH | . o0 7 N E—
5 | CO;+3H, «—>CH;0H + H,0 35 -49,3 | 2,45x 10"
6 | 2CH;OH <«—> CH,OCH;+H,0 | 2452 | vt
7 | CHOCH; + CO «—> CH,COOCH, | === | === | -
8 | CHsCOOCH;+2H, €—> CHsOH+CH,OH |  -——| | -
9 | CH;OH+CO + 2H, €<—> C,H;OH + H,0 97,0 1651 | @

10 | 2CHs+H,0 €<—> C,H:OH+2H, | === | - e
11 | C;HsOH —> C,CHO+H, €<—>CH,+CO+H, | - |  -—=—=| -
12 | 2CO + 4H, €<—> C,HsOH + H,0 -221,1 2536 | U
13 | 2CO, + 6H, €<—> C,HsOH + 3H,0 32,4 -86,7 | 4,70x 10°
14 | C;HsOH +3H,0 <—> CH,COOH+2H, |  ———=| | -
15 | 2C0O; + TH, <> CyHg + 4H,0 -78,7 -132,1 | 6,26 x 10"
16 | 3CO; + 10H; €<—> C3Hg + 6H,0 -70,9 -125,0 | 2,64 x 10*
17 |CH, <—>C+24, | 749 |
18 | 2cO <—> co,+Cc | 1725 | 0

Kaynak: (He, 2017: 146)
Tablo 2.1°e gore, deney prosesinde gergeklesmesi beklenen reaksiyonlar sirasiyla 1 ve
2’dir. Bu reaksiyonlar sonucu olusan net reaksiyon ise 3 numarali esitlikle verilmistir:
CO,;+H,; <—> CO+H;0 AHzgsk = 41,1 kJ/mol  (R1)

CO +3H; «— CH;+H,O AHsgsk = -206 kJ/mol (RZ)

CO; +4H; €<—> CH;+2H,0  AHagsk =-165 kd/mol  (R3) Net Tepkime

Yukaridaki reaksiyon sisteminde 1. tepkime endotermik, 2. tepkime ise ekzotermiktir.
S6z konusu 2 tepkime, silirekli deney sisteminde paralel olarak gerceklestiginden, deney
sicakligi bu sistemin en Onemli etkenlerinden biridir. Yiiksek ekzotermik karakterli net
tepkimenin gergeklesmesi, 8 elektron indirgeme siirecinin yiiksek kinetik bariyerleri

dolayisiyla zordur (Su vd., 2016: 553).
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Net tepkimenin stokiyometrisine bakildiginda —hacimce azalan— bir tepkime oldugu
goriilmektedir. Reaktanlar 5 mol iken iirlinler 3 moldiir. Bu nedenle deney basincinin sistem
iizerinde biiylik bir etkisi bulunmaktadir. Ayrica katalizor miktari, tepkime stokiyometrisine
gore reaktanlarin besleme oran1 ve GHSV de doniisiim ve segicilik tizerinde etkisi olan

degiskenlerdir.

Literattirde ticari olarak sentez gazindan CH4 eldesinde uygulama sicakliginin 250-
325°C araliginda oldugu belirtilmektedir (Rase, 2000). Basing artisi, minimum H,/CO oranini
azaltict etki gdstermekte c¢iinkii basing artist CO ve CO;’in CHy’a doniisiim reaksiyonlarini

saga dogru ilerletmektedir. Onerilen mekanizma sdyledir:

1. CO, COy’ten daha hizli bir sekilde CHy4 olusturmak iizere reaksiyona girer, ancak
CO tiiketildiginden, gazlar katalizor yatagindan gecerken CO; reaksiyona girmeye
baslamaktadir.

2. Hem CO hem de CO, kimyasal olarak emilmekte, Hidrojen atomlari ise dagilarak
adsorbe edilmektedir (Rase, 2000).

2.4. Karbondioksitin Metanasyonunda Kullanilan Katalizorler

CO; metanasyonu, Bolim 2.3.1’de agiklandig1 ilizere R3 olarak gergeklesebilecegi
gibi, R1 (RWGS) ve R2’nin (FT sentezi) ardisik olarak gerceklesmesiyle de meydana
gelebilmektedir. Bu nedenle, CO; metanasyonuna en uygun katalizor belirlenirken RWGS ve

FT siireclerinde etkinlikleri bilinen katalizorler de goz 6niinde bulundurulmaktadir.

FT sentezi, c¢esitli sivi hidrokarbonlar tretmek i¢in CO’in Kkatalitik olarak
hidrojenlendigi bir kimyasal reaksiyon prosesidir. Kullanilan katalizor, nihai dengeyi
degistirmeden kimyasal reaksiyon hizim1 artiran kimyasal bir bilesiktir. Katalizorler,
reaksiyonu hizlandirmak i¢in serbest aktivasyon enerjisini azaltmaktadir. FT sentezi i¢in
kullanilan katalizorler genellikle demir (Fe), kobalt (Co), nikel (Ni) ve rutenyum (Ru) gibi
gecis metalleridir. Bu katalizorler arasinda Ni, genellikle metan olusumunu tesvik eder. Fe
nispeten diisiikk maliyetlidir ve yiiksek bir RWGS aktivitesine sahiptir. Bu nedenle komiir
gazlastirmasindan elde edildigi gibi diisiik hidrojen/karbonmonoksit oranli (H,/CO) sentez
gazlarinin hidrokarbonlara doniistiiriilmesi siireclerinde kullanimi daha uygundur. Co daha
aktiftir ve genellikle Ru’un asir1 derecede yiiksek maliyeti nedeniyle tercih edilir. Fe ile

karsilastirildiginda Co ¢ok daha az RWGS aktivitesine sahiptir ve daha maliyetlidir. Bu
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kisitlamalar goz Oniine alindiginda, ticari olarak temin edilebilen FT katalizorleri Co ya da Fe

bazlidir (Jayan vd., 2017: 499).

Literatiire bakildiginda katalizér veya promotor olarak Fe, Co, Ni, Zn, K, Ru, Ce ve
Cu ilave edilmis katalizorlerin CO ve CO; hidrojenasyonunda siklikla kullanildigi
goriilmektedir (Cerda-Moreno vd., 2020: 118546; Kiatphuengporn vd., 2014: 527,
Kiatphuengporn vd., 2016: 866; Le vd., 2020: 80; Pandey ve Deo, 2016: 99; Riedel vd., 1999:
201; Shadravan vd., 2018: 277; Visconti vd., 2016: 161; Xie vd., 2017: 202; Zhou vd., 2017:
16108).

2017 yilinda yapilan bir ¢alismada her bir geg¢is metalinin sdz konusu hidrojenasyon
tepkimesinde farkli bir etkisi oldugu ifade edilmektedir. Ayn1 ¢aligmada Ni/Al,O3 iizerine
farkli geg¢is metalleri eklenerek (Fe, Co, Cr, Mn, Zn, Ru, Rh, Ag ve Cd) CO ve CO;’in
hidrojenasyonu incelenmistir (Shadravan vd., 2018: 277). RWGS’de yiiksek aktiflige sahip Fe
icerikli katalizérler, CO2’in hidrojenasyon tepkimelerinde yaygin olarak kullanilmaktadir
(Visconti vd., 2016: 161; Xie vd., 2017: 202; J. Zhang vd., 2015: 95). Bu siiregte Oncelikle
CO; RWGS uyarinca CO’ya indirgenir ve daha sonra FT sentezi ile hidrokarbon iiriinleri
olusur (Xie vd., 2017: 202).

Yiiksek metan seciciligi i¢in ise katalizor olarak genellikle Ni, Co, Fe, Ru gibi gegcis
metalleri kullanilmaktadir. RWGS reaksiyonunda etkin demir Kkatalizorler, yiiksek CHy4
seciciligi ve CO, doniisiimiinii saglamak i¢in K, Ca gibi promotdrlere ihtiya¢ duyarken; FT
prosesinde CHj segiciligi ile taninan Ni katalizérde promotor katkisina gerek yoktur.
Literatiirde 6zellikle Ni ve Co metan iiretiminde yiiksek segicilikleriyle taninan katalizélerdir
(Jayan wvd., 2017: 499). Ancak Ni bazli Kkatalizorler yiiksek sicaklikta kolayca
sinterlenmektedirler (Jiang vd., 2018: 2361).

Yukarida belirtildigi gibi metanasyon katalizorleri tipik olarak bir metal oksit destek
(Al,03, SiO,, TiO,, SiIC, ZrO,, CeO;, CexZrixO, vb.) iizerinde dagilmis aktif metal
pargaciklarindan (Ni, Fe, Co, Ru, Rh, Pt, Pd, W veya Mo vb.) olusmaktadir. 2021 yilinda
gerceklestirilen bir aragtirma sonucunda elde edilen bulgulara gore s6z konusu metal
katalizorlerin metanasyon prosesindeki aktivite ve segicilik siralamasi asagidaki gibi
belirtilmektedir (Lee vd., 2021: 5):

> Aktivite: Ru>Fe>Ni>Co>Rh>Pd>Pt>1Ir
» Secicilik: Pd>Pt>1Ir>Ni>Rh>Co>Fe >Ru
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Yukarida belirtilen metal katalizorlerin aktivite ve secicilikleri, genellestirilmis bir
siralamaya dayanmaktadir ve bu egilimler bazen farkli metal-destek etkilesimlerine bagh

olarak farklilik gosterebilmektedir (Lee vd., 2021: 5).

Rutenyum’un yiiksek maliyeti nedeniyle, CO, metanasyonunda yine olduk¢a etkin bir
katalizor olan Nikel katalizorler siklikla tercih edilmektedir. Bu c¢alismada da hem
hidrojenasyon reaksiyonlarinda aktivite bakimindan sergiledigi yiiksek performans hem de

uygun maliyetleri nedeniyle Nikel katalizorler hazirlanmis ve kullanilmistir.

2.5. Karbondioksitin Metanasyonunda Kullanilan Katalizor Destek Malzemeleri

COy’in CHy’a hidrojenasyonu, gesitli oksit destekler (TiO2, SiO,, Al,O3, CeO,, ZrO,)
iizerine yiiklenen VIII. grup metallerine (6rnegin Ru, Rh) dayali alternatif uygun katalitik
sistemler kullanilarak incelenmistir. Bununla birlikte, destekli Nikel katalizorler en ¢ok
calisilan malzemeler olmaya devam etmektedir. Yiiksek ylizey alanli destekler (genellikle
oksitler), metal katalizorlerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica MCM-
41 ve SBA-15 gibi mezo gozenekli malzemelerin katalizor destegi olarak kullanildigi ve CO;
metanasyonunda etkinliklerinin incelendigi ¢alismalar literatiirde mevcuttur (Aziz vd., 2014:
359; Lu vd., 2015: 56444). Destegin dogasi, Nikel ve destek arasindaki etkilesimde ¢ok
onemli bir rol oynamaktadir ve bu nedenle CO,’in metanlagsmasi igin aktivite ve segicilige
yonelik katalitik performanslart belirlemektedir (Chang vd., 2003: 310; Wang ve Gong, 2011:
3).

Ozellikle Ni igeren katalizorlerin CO, hidrojenasyonu calismalarina bakildiginda,
destegin dogasmin onemli bir rol oynadigr goriilmektedir. Ciinkii destek sadece metal
parcaciklarin dagilimini etkilemekle kalmayip ayni zamanda CO, aktivasyonu igin bir
katalizor gorevi gormektedir (Cerda-Moreno vd., 2020: 118546).

Literatiire gore farkli Ni igerikli Kkatalizorlerin CO; metanasyon aktiviteleri
karsilastirildiginda, CeQO,/ZrO, gibi temel destek malzemelerinin veya modifiye
hidrotalsitlerin CO,’in adsorpsiyonunu ve aktivasyonunu kolaylastirdigi goriilmektedir.
Ancak CO, metanasyon mekanizmasinin kullanilan destege bagh olarak degisebilecegi de
anlasilmaktadir (Cerda-Moreno vd., 2020: 118546).

Farkli destek yiizeylerindeki Ni bilesikleri, genellikle “metal - destek etkileri” olarak
adlandirilan boyutlara neden olur. Bu durum, farkli o6zelliklere sahip katalizorlerin,

belirlenmis bir proseste aktivite ve segicilik bakimindan farkli performanslar sergilemelerine
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yol agmaktadir (Chang vd., 2003: 310). Tim bunlarin yan1 sira literatiirde CO,
metanasyonunda kullanilacak uygun bir katalizoriin, yiiksek bir spesifik yiizey alanina ve

metal aktif bolgelerin ultra ince veya nanoyapili parcaciklarmma sahip olmasi gerektigi

belirtilmektedir (Wang ve Gong, 2011: 8).

2.6. Katalizor Destek Malzemesi Olarak Killer

Fillosilikat grubuna ait killer, kataliz ve adsorpsiyon i¢in olduk¢a ilgi ¢ekici
malzemelerdir. Asitle aktive olan montmorillonitler, par¢alama katalizdrleri olarak basarili bir
sekilde kullanilmaktadirlar. Ote yandan, katyonik kil mineralleri, cesitli organik bilesiklerin
sudan uzaklastirilmasi i¢in kullanilabilen mitkemmel adsorbanlar olarak bilinmektedir. Kil
mineralleri, organik molekiillerin tutulmasinda, kimyasallarin toprakta tasinmasinda ve
doniistiiriilmesinde 6nemli bir rol oynar, bu da onlar1 kirli atik sularin aritilmasinda potansiyel

ilgi alan1 haline getirmektedir (Jeenpadiphat ve Tungasmita, 2013: 634; Wu vd., 2001: 401).

Kil 1slandig1 zaman cgesitli sekiller alabilen, gecirimsiz, yumusak, yagl bir topraktir.
Kilin esas maddesi sulu aliiminyum silikat olmakla beraber tiiriine gére Mg ve Fe gibi diger
elementleri de igerebilmektedir. Kil mineralleri yapisal o6zelliklerine gore; amorf yapida
olanlar (allofan grubu), kristal yapida olanlar (iki tabakali ve ii¢ tabakali gruplar), karisik
tabakali olanlar (klorit grubu) ve zincir yapili olanlar (atapuljit ve sepiolit) seklinde

siniflandirilmaktadir (Mesecikli Cansev, 2014: 22).

Killer, metal oksit siitunlarla kolayca birlestirilebilmektedir. Siitunlarin ara katman
bosluguna yi81lmasi, kil malzemelerin 6zgiil ylizey alaninda ve mezogdzenekliliginde dnemli
bir artigla sonuglanmaktadir. Bununla birlikte, siitunlu killerin yapisi, bu tiir malzemelerin
kullantmim diigiik sicakliktaki iglemlerle sinirlar ve yiiksek sicakliklarda kararli degildir
(Jeenpadiphat ve Tungasmita, 2013: 634). Bu calismada katalizor destek malzemesi olarak
kullanilan sepiyolit, olivin, bentonit ve olivin malzemeleriyle ilgili genel bilgiler sirasiyla alt

basliklar halinde sunulmustur.

2.6.1. Sepiyolit

Sepiyolit diger endiistri minerallerine kiyasla diinyadaki kaynaklar1 son derece kisitl
olan ve ekonomik yataklar1 sadece Ispanya ve Tiirkiye ile smirli bulunan bir hammaddedir.
Levha yapisina sahip diger kil minerallerine gére daha nadir bulunmalari, 6zel sartlarda

yataklanmalar gostermeleri, dokusal ozellikleri, kristal yapilarindaki siireksizliklere bagl

15



kanallar tarafindan saglanan yiiksek 6zgiil yiizey alanlar ile absorpsiyon 6zelligi, porozitesi,
kristal morfolojisi ile kompozisyonun bagli uygun nitelikli fizikokimyasal 6zellikleri, anilan
mineralleri tim diinyada kiymeti gittikge artan bir hammadde konumuna getirmistir (MTA,

2023).

Sepiyolit yapisi, 1s1l muamelelere karsi hassastir. Zeolitik ve adsorbe su molekiilleri,
1s1 derecesi yiikseldik¢e kaybedilir. Sicaklik 390°C’ye ulastiginda, oktahedral katmandaki su
molekiillerinin yapidan ayrilmasi sonucunda tersinir bir degisim yasanir. 570°C’nin iizerine
cikildiginda ise, yap1 eski haline donemeyecek sekilde degisir. Yeni olusan yapida Si-O-Mg
baglar1 sekillenir (Watanabe vd., 2000: 60). Mineral ayrica asitle muameleye karsi da duyarli
olup bu islem sonucu kristal yapisi kismen tahrip olabilir. Hem 1s1 hem de asit muameleleri,
sepiyolitin yiizey oOzellikleri ve porozitesini degistirebilir. Boylece mineralin en faydali
ozelliklerinden (0rnegin absorptif, kolloidal ve katalitik 6zellikler) bazilarini bu islemlerle

degistirmek miimkiin olabilmektedir (MTA, 2023).

Zincir yapisina sahip minerallerin kristal yapilarinda ii¢ tiir aktif absorpsiyon merkezi
mevcuttur. Bunlar; (1) tetrahedral tabakalardaki oksijen iyonlari, (2) yapisal zincirlerin
kenarlarindaki magnezyum iyonlarina koordine olmus su molekiilleri, (3) lif eksenleri
boyunca uzanan SiOH gruplaridir. Sepiyolitte ortalama mikropor ¢ap1 15 A, mezoporlarmn
yarigapt ise 15 ile 45 A arasindadir. Teorik olarak sepiyolit icin 400 mz/g dis yiizey ve 500
mz/g i¢ yiizey alani saptanmistir. Isitma islemi mineralin absorpsiyon 6zelligini azaltir, ¢linkii

yapisal degisime bagl olarak mikroporlar yikilir.
Baslica kullanim alanlar1 sunlardir:

= Koku giderici olarak c¢iftlik ve ahirlarda; evcil hayvanlar ve ahir hayvanlarinin

atiklarinin emilmesi ve koku giderilmesi i¢in zeminlerde,
= Tarim ve bocek ilaglari tasiyicisi olarak,
= Madeni esasli yaglar, nebati yaglar ve parafinlerin rafinasyonunda,
= Atik su aritma sistemlerinde,
= Karbonsuz kopya kagitlar1 ve sigara filtrelerinde,
= Qastrointestinal sistemle ilgili ilaglarda toksin ve bakteri emici formiilasyonlarda,

= Deterjan ve temizlik maddelerinde.
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Biiylik yiizey alani, mekanik dayanim ve termal duyarliligindan dolayr son
zamanlarda sepiyolit graniilleri, katalizor tagiyici olarak smektit ve kaolin grubu minerallere
tercih edilmektedir. Hidrojenasyon, desiilflirizasyon, denitrojenasyon, demetilizasyon,
etanolden butadien ve metanolden hidrokarbon eldesi gibi bir¢ok katalitik proseste Co, Ni,
Fe, Cu, Mo, W, Al, Mg’un katalitik destekleyicisi olarak sepiyolit kullanilmaktadir. Kil
minerallerinin katalitik aktivitesi, bunlarin yiizey aktivitelerinin bir fonksiyonudur. Sepiyolit
partikiillerinin yiizeyindeki Silanol (Si-OH) gruplari, belli derecede asit 6zellige sahiptir ve
katalizor ya da reaksiyon merkezi olarak davranabilir. Bu gruplar, mineralin lif ekseni
boyunca 5A ara ile siralanmislardir. Sepiyolitin asitle muamelesi, adsorbe katyonlarin
uzaklastirilmasi ve ylizey alaninda artisa yol agar; gozenek dagilimi ve kristallik derecesini
etkiler. Dogal sepiyolitin goriiniimii ve yapist Sekil 2.3’te sunulmaktadir. Sepiyolitin katalitik

uygulamalar1 sunlardir:
1) Olefinlerde doygun olmayan C=C baglarinin hidrojenasyonu,
2) Otomobil ekzoslar1 ve fabrika bacalari i¢in katalitik seramik filtre imali,
3) Etanolden butadien iiretimi,

4) Metanolden hidrokarbon iiretimi,

5) Siv1 yakitlarin hidrojenasyonu (MTA, 2023).

Tl
PN tot n»o-*l'i

Sekil 2.3. Dogal Sepiyolit (a) ve Sepiyolitin Yapisi (b)

Kaynak: (a: (Wikipedia, 2023); b: (Alkan ve Kizilcan, 2015: 2068))
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2.6.2. Olivin

Olivin madenciligi, diger minerallerle kiyaslandiginda yeni sayilmaktadir. Olivin
grubu mineraller esas olarak Mg*? ve Fe*? silikatlardan ibaret olup orto-silikat grubunda yer
alirlar. Avrupa ve Japonya’da genellikle ¢elik, dokiim, asindirici, refrakter sanayisinde
kullanilmaktadir (MTA, 2023). Olivin mineralinin dogal hali, Sekil 2.4’te gosterilmektedir.

Sekil 2.4. Olivin Minerali

Kaynak: (MTA, 2023)

Olivinler, yeraltinda ve ozellikle diinyanin iist katmaninda bol miktarda bulunan
ortosilikat mineralleridir. Olivin yapisinda, silika tetrahedralar polimerize olmazlar ve bunun
yerine oktahedral koordinasyonda iki degerlikli metal katyonlar1 ile baglanirlar. Olivin yapisi,
zaylf metal-oksijen baglarinin kirilmasiyla basit¢e parcalanabildiginden, bu 6zelligin hava
kosullarina kars1 diisiik dirence neden oldugu diisiintilmektedir. Bu nedenle, olivinler 6nemli
iki degerlikli katyon kaynagidir ve bu nedenle karbonatlasma reaksiyonlarina girmeye
yatkindir. Yiksek reaktiviteleri ve iki degerlikli katyon igerikleri, karbonatlagsma reaksiyonlari
uyarinca mineral yakalama yoluyla uzun vadeli karbon tutulmasina olanak saglar. Bu durum
olivin minerallerini karbon tutma ve ayirma baglaminda 6zel bir ilgi alani haline
getirmektedir (Kerisit vd., 2013: 81). Diisiik gozeneklilige ve gegirgenlige ragmen, agirlikli
olarak ultramafik kaya peridotitinden olusan olusumlar, yiiksek olivin icerikleri ve dolayisiyla
onemli karbondioksit mineralizasyonu potansiyeli nedeniyle kalic1 karbon dioksit tutulmasi
icin potansiyel olarak cekici bolgelerdir (Kerisit vd., 2013: 81; Matter ve Kelemen, 2009:
837).
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2.6.3. Bentonit

Aliiminyum ve magnezyum bakimindan zengin volkanik kiil, tiif ve lavlarin kimyasal
ayrismasi sonucu olusmus, agirlikli olarak montmorillonit iceren killer ‘bentonit’ olarak
tanimlanir. Bentonit, sanayi, tarim, madencilik ve miihendislik jeolojisinde kullanilan ¢ok
yonlii bir kildir. Ca, Na ve Na-Ca montmorillonitlerden olusmasina goére bentonitin jeolojik
ozellikleri ve kullanim yerleri degismektedir. Yiiksek sisme kapasitesine sahip Na bentonit su
ile temasta kendi hacminin 8-10 kat1 siserken, Ca-bentonitlerde sisme orani 2-3 kat1 kadar
olmaktadir. Tiirkiye’de bentonit; sondaj, peletleme, dokiim sanayii ve yaglarin agartilmasi
gibi bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Temizlik malzemesi yapimi ve kagit sanayiinde
kullanimi iizerine aragtirmalar devam etmektedir (MTA, 2023). Bentonit Kilinin gorseli Sekil

2.5’te verilmektedir.

Sekil 2.5. Dogal Bentonit

Kaynak: (MTA, 2023)

2.6.4. Zeolit

Zeolitler kimyasal olarak “sulu aliimino silikatlar” olarak bilinmektedirler ve dogal
zeolitler 40’1 agskin mineralden olugsmus bir grubu ifade etmektedir. Zeolitlerin baslica fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri; yiiksek iyon degisim kapasitesi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve
buna bagli molekiiler elek yapisi, silis igerigi, diizgiin kristal ve gozenek yapisidir. Bu
ozellikleri zeolitlerin ¢ok ¢esitli endiistriyel alanlarda kullanilmalarina olanak saglamaktadir.
Baslica kullanim alanlari, kirlilik kontrolii, radyoaktif atiklarin temizlenmesi, baca gazlarinin
temizlenmesi, petrol sizintilarinin temizlenmesi, OkSijen iretimi, ¢dp depolama alanlari,

maden yataklarinin aranmasi, metalurji, kagit endiistrisi, insaat sektorii, saglik sektorii ve
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deterjan sektorii olarak sayilabilir (MTA, 2023). Dogal zeolit tasi, Sekil 2.6’da

gosterilmektedir.

Sekil 2.6. Dogal Zeolit Tas1

Kaynak: (MTA, 2023)

Zeolitler, oksijen atomlariyla bagl silikon ve aliiminyum atomlart igeren, bilinen en
biiyiik kristal molekiiler elek sinifini olusturan mikro veya mezo gozenekli aliiminosilikat
yapilardir. Zeolit yapisinda aliiminyumun varligi, oksijen tarafindan saglanan fazla negatif
yiikii dengelemek icin yiik dengeleyici iyonlarin eklenmesi gerektigi anlamina gelir. Bir
zeolitin silika/aliimina orani, igerdigi ylik dengeleyici iyonlarin sayisinin bir yansimasidir.
Yiik dengeleyici iyonlar genellikle metal iyonlaridir, ancak hidrojen ve amonyum iyonlari
gibi tiirler de olabilir (Lee vd., 2021: 10).

CO; metanasyonu katalizorleri i¢in ilk formiilasyonlar, 100 yil1 agkin bir siire dncesine
dayanan sentez gazindan metan {iretimi i¢in gelistirilen malzemelere dayanmaktadir.
Ozellikleri  gereksinimleri karsilayacak sekilde ayarlandign siirece zeolitlerin  CO;

metanasyonu i¢in umut verici destekler olabilecegi goriilmektedir (Lee vd., 2021: 10).

Zeolitler, giiclii metal-destek etkilesimi ve CO, molekiilleri ile yiiksek etkilesimleri
nedeniyle CO, metanlasma reaksiyonunda katalizor olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir.
Zeolitler arasinda faujasitler (X ve Y), adsorpsiyon, iyon degisimi ve katalizde en yaygin
olarak kullanilan zeolitler haline gelmistir. X faujasitlerinden farkli olarak, Y zeolitlerinin
Si/Al molar orani, kristalliklerini ve nispeten yiiksek spesifik yiizey alanlarini korurken, asit
veya buhar islemi kullanilarak modifiye edilebilmekte ve artirilabilmektedir. Bu kontrollii
islem, Y zeolitlerinin katalitik ve hidrotermal stabilitesini gelistirir. Y zeolitleri, Ultra Kararl

Y zeolitleri (USY) olarak bilinmektedir (Azzolina-Jury vd., 2017: 98).
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CO; metanasyonu igin zeolitlerin sahip olmasi1 gereken en 6nemli 6zelliklerden biri
hidrofobikliktir, ¢ilinkii reaksiyon sirasinda sudan kaynaklanan inhibisyon siddetli
olabilmektedir. Bu, zeolit yapisinin Si/Al oraninin arttirilmasiyla basarilabilir. Ancak bu
durum, zeolitin igsel bazikligini ve dolayisiyla CO, molekiilleri ile etkilesimi azaltmak
anlamina gelir ve Cs+ gibi daha temel dengeleyici katyonlarin kullanim1 veya promotdrlerin
eklenmesiyle iistesinden gelinebilir. Mg, Ce ve La, yalnizca zeolitin bazikligini arttirmakla
kalmaylp aym1 zamanda CO; molekiilii adsorpsiyonu ve aktivasyonu i¢in ek alanlar

saglayabilen en yaygin olarak bilinen promotorlerdir (Lee vd., 2021: 10).

Metalik hidrojenleme fazinin iyi dagilimi, katalitik sistemlerin sahip olmasi gereken
bir diger 6nemli faktordiir. Bu durum oncelikle hazirlama kosullarinin dogru segilmesi ve
promotorlerin eklenmesiyle kontrol edilebilmekte ve bazi dengeleyici katyonlar da faydali
olabilmektedir. Bununla birlikte, zeolitlerin dis yiizeyinde metal pargaciklarin kontrolsiiz
biiylimesi/toplanmasi, yiiksek metal yiiklemeleri gereken metanlagsma uygulamalarindaki ana
sorunlarindan biri gibi gorildiigl icin, bu tiir malzemelerde metalik dagilimi iyilestirmeye
yonelik daha etkili teknikleri belirlemek icin daha fazla arastirma yapilmasi gerekmektedir.
CO; metanasyonu i¢in katalitik performanslar1 tizerindeki zeolit 6zelliklerinin etkisini daha
iyi anlamak i¢in ¢ok sayida arastirma yapilmis olsa da, zeolit bazli katalizorler lizerinde bu
reaksiyonun mekanik ve kinetik yonleriyle ilgili az sayida c¢alisma yapilmistir. Ayrica, CO;
metanasyonu i¢in zeolit bazli katalizorlerin kullanimi, zeolitler CO; molekiiliinii plazma
kosullar1 altinda da aktive edebildiginden, yalmizca geleneksel termal kataliz ile smirh

gortinmemektedir (Lee vd., 2021: 10).

2.7. Termodinamik Modelleme Teorisi

Termodinamik modelleme, karmasik reaksiyon sistemlerinde meydana gelen
proseslerin anlagilmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir (Gao vd., 2012: 2359). Teorik ¢alisma,
metanasyon sistemindeki bilesenlerin molce derisimleri ve uygun reaksiyon kosullarinin
belirlenmesine yardimci olur (Su vd., 2016: 554). Bu nedenle deneysel ¢alismaya baglamadan

once sistemin termodinamik olarak modellenmesi biiyiik bir katki1 saglamaktadir.

Gibbs serbest enerjisini minimize etme metodu, termodinamik analizlerde siklikla
kullanilan bir yontemdir. Bu metot baz alinarak incelenen kompleks kimyasal sistemlerin
termodinamik denge hesaplamalari; termodinamik denge halindeki reaksiyonun {iriinleri ve bu
iirlinlere iliskin segicilik ve verim degerleri; kimyasal reaksiyonun endotermik/ekzotermik

oldugu; sicaklik, basing, reaktan besleme orani gibi reaksiyon parametrelerinin etkilerinin
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sistemi nasil etkiledigi gibi pek ¢ok soruya yanit verebilmektedir. Bu nedenle karmasik tiir ve
reaksiyonlar1 igeren metanasyon prosesi i¢in uygun oldugu diisiiniilmektedir (Gao vd., 2012:

2359).
2.8. Gibbs Serbest Enerjisi Minimizasyonu Yaklasimi

Stokiyometrik yontemin zorlugu nedeniyle, genellikle karmagsik reaksiyon siireglerini
analiz etmek i¢cin Gibbs serbest enerji minimizasyonu yontemi kullanilmaktadir. Tablo 2.1°de
goriildiigii gibi, CO,’in metanasyonu, birgcok farkli kimyasal bileseni icermektedir. Bu
caligmada kullanilan modelleme programi, Gibbs Serbest Enerji Minimizasyonu yaklagimini

esas almaktadir ve ilgili esitlikler asagida sirasiyla verilmektedir.

Sistemin toplam Gibbs serbest enerjisi, Gy, Esitlik (2.1) ile tamimlanir (Catarina Faria
vd., 2018: 272; Gao vd., 2012: 2359; Li vd., 2008: 2508; Miguel vd., 2015: 2):

Gr = XL Nl (2.1)

u; = AGY + RTln (%) 2.2)

Esitlik (2.1) ve (2.2)’de n;, i’nin mol sayis1, y; kimyasal potansiyeli, AGJQL- i’nin
olusumun standart Gibbs serbest enerjisini, R ideal gaz sabitini, T sicaklig1, f; fugasiteyi ve f°
standart fugasiteyi ifade eder. Gaz fazindaki reaksiyonun denge durumu i¢in Esitlik (2.3) ve
(2.4) kullanilabilir:

fi=yvi¢i P (2.3)

f2=p° (2.9)

Burada y; mol kesrini, ¢; fugasite katsayisini, P sistem basmcim ve P° standart

basinct ifade eder. Esitlik (2.1)-(2.4)’in birlestirilmesiyle ve Lagrange c¢arpanlarinin

kullanilmastyla, tiim sistemin minimum Gibbs serbest enerjisi Esitlik (2.5) ile ifade edilebilir:
iPiP
?,:1 [ni (AG}?l + RTIn (%) + Zk liaik)] + Z;n:l Aj(b] - Z?,:l nl-a]-i) =0 (25)

Burada A; ve 4; Lagrange carpanlari, b; j elementinin karisimdaki toplam miktari ve
a;; i bilesenindeki j elementinin atom sayisidir. Esitlige kat1 fazdaki C dahil edildiginde,
Esitlik (2.6) yazilabilmektedir (Li vd., 2008: 2508; Miguel vd., 2015: 2):

N, [ni (AG;)l- + RTIn (T;in) + Y Aiaik)] + Z}”zllj(bj - ¥V ma;) +

ncAGes) =0 (2.6)
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2.9. Literatiir Taramasi

2.9.1. Termodinamik Modelleme Calismalar1 Konusunda Yapilan Arastirmalar

Literatiirde CO;’ten CHj elde edilmesi konusunda farkli bilgisayar programlarinin
kullanildig1 pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Bu béliimde, s6z konusu ¢alismalar 6zet halinde

asagida verilmektedir:

2012 yilinda Gao ve arkadaglari tarafindan yiiriitiillen ¢aligmada, sentetik dogal gaz
iiretimi igin, farkli parametre degisikliklerinin CO ve CO; metanasyonu iizerindeki etkileri
incelenmistir. Modelleme calismasinda Chemcad programi, Gibbs serbest enerjisi
minimizasyonu yaklagimi ve fugasite hesaplamalarinda Soave—Redlich-Kwong (SRK)
metodu kullanilmigtir. COy gazlarmin hidrojenasyonunda gerceklesebilecek reaksiyonlarin
farkl1 sicakliklardaki denge sabitleri grafiklenmistir. Ayrica NiO igerikli iki katalizor
gelistirilerek, modelleme calismasinin sonuglart ile deneysel calismanin sonuglari
kiyaslanmistir. Modelleme calismasinin sonuglarina bakildiginda, 600°C’nin altinda, basing
artisinin CO, dontisiim ve CH4 seciciligini arttirdigi goriilmektedir. Sicaklik ise 600°C’nin
iizerine ¢ikildiginda, CHy segiciligini azaltict bir etki olusturmaktadir. Basing ve sicakligin
etkileri sirasiyla, CO,’in metanasyonu tepkimesinin hacimce azalan ve ekzortermik karakterli
olmasiyla aciklanmaktadir. Ayrica basing artisinin C olusumunu baskiladigi anlasilmaktadir.
C olusumunu onleyen bir diger parametre ise Hp/CO, besleme orani olarak belirlenmistir.
H,/CO; orani, reaksiyon stokiyometrisine uygun olarak 4 veya daha yiiksek oldugunda C
olusumuna rastlanmamisg; 4’ten kiiclik besleme oranlarinda ise C olusumu gozlemlenmistir

(Gao vd., 2012: 2358).

2015 yilindaki bir ¢aligmada COjy’ce zengin dogalgazin iyilestirilmesi amaciyla
COy’in metana doniisiimiiniin termodinamik denge analizi yapilmistir. Gibbs serbest enerjisi
minimizasyonu metodu kullanilarak 200-550°C, 1-30 bar ve H,/CO, = 1-8 parametre
araliklarinda ¢alismalar gerceklestirilmistir. Ho/CO, = 4, 1 bar basing ve 300°C’nin altindaki
sicakliklarda; termodinamik acidan %90’in iizerinde CO; doniisimii ve %100 CHy
seciciligine ulasmanin miimkiin oldugu belirlenmistir. Basing 25 bara arttirildiginda ise ayni
sicaklikta %100 CO, doniisiimii saglandig1 goriilmistiir (Sahebdelfar ve Takht Ravanchi,
2015: 14).

Komiir yakiti kullanilan bir elektrik santralinin baca gazindaki CO;’in metana ve
metanole doniisiim silirecinin Aspen Plus programi (Gibbs reaktérii ve SRK fugasite

yaklagimi) kullanilarak termodinamik olarak incelendigi bir ¢alismada, sicaklik, basing ve
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H,/CO, oranmin COy’in {riinlere doniisimii ve {iriin segicilikleri tizerine etkileri
incelenmistir. Ayrica farkli bilesimlerdeki baca gazlarinin igerdigi diger gazlarin (N, H,0O, O,
vd.) varliginin, CO;’in doniisiimii ve CHj4 seciciligi iizerine etkileri de degerlendirilmistir.
Endiistriyel bir bakis agisiyla yorumlandiginda, CO,’in metanole doniisiimii yiiksek basinglar
gerektirdigi icin metana doniisiim siireci daha uygulanabilir bulunmustur. Basing artisinin,
CO; doniisiimii ve CHy4 verimini arttirdigl da goriilmistiir. Ho/CO, = 2 ve 3 oldugunda ise C
verimi artmig, CH verimi diigmiistiir. Calismadan elde edilen sonuglara gore endiistriyel
katalizorler i¢in 250-400°C sicaklik araliginda ve H,/CO, = 4 oraninda yaklasik %100 CHy4
segiciligi ve yiiksek CH4 verimi saglanabilecegi belirlenmistir (Miguel vd., 2015: 1).

Ham biyogazdaki CO;’ten yararlanarak CH, iiretilmesi hedeflenen modelleme
calismasinda modelleme Aspen Plus programi kullanilmig; 200-450°C sicaklik ve 1-30 atm
basing araliginda ¢alisilmistir. Programda Gibbs serbest enerjisi minimizasyonu yaklagimi ve
SRK metodu se¢ilmistir. Besleme akiminda CH4/CO; molar oranlari ¢esitlendirilerek biyogaz
bilesiminin CH, verim ve segiciligi tizerindeki etkisi incelenmistir. Su uzaklastirma oranina
(R) gore 3 farkl reaktor tipi segilmistir: 1) su uzaklastirilmayan geleneksel reaktor (R = 0), ii)
membran reaktor (0 < R < 0,99), iii) gelistirilmis sorpsiyon reaktorii (R > 0,99). Fonksiyonel
reaktorlerin performansi, su uzaklastirilmayan geleneksel reaktor ile karsilastirilmistir. R <
0,99 iken suyun belirli oranlarda uzaklastirilmasi, sicaklik, basing ve CH4/CO, besleme
oranina bagli olarak metan verimini arttirmistir. R > 0,99 degerlerinde ise kok olusumuna
neden olmustur. Metan veriminin en fazla arttigi kosul minimum CH4/CO;, oraninda
gergeklesmistir (CH4/CO, = 1,11). Suyun uzaklastirilmasi, COyx gazlarinin olusumunu
minimize etmek i¢in faydali bulunmustur (Catarina Faria vd., 2018: 271).

2019 yilinda Bassano ve ¢alisma ekibi, CO, ve H,’den sentetik metan {iretimi iizerine
hem termodinamik model ¢aligmasi hem de deneysel calisma yapmislardir. Elde ettikleri
verilerle, taginabilir ve modiiler bir “gligten gaza” projesi igin pilot bir tesis onermislerdir.
Basing artisinin CO; doniisimii ve CHjy {iretimini arttirdigini, WHSW  artisinin ise CO;
dontlistimiinii azaltic1 etki gosterdigini belirtmislerdir. Aynmi1 ¢alismada, Ru bazli katalizor
kullanilarak CO; ve H; konsantre beslemelerinde 300 — 330°C araligindaki sicakliklarda ve
5 bar basing kosullarinda yiiksek metan konsantrasyonuna (%67°ye kadar) ulasilmistir
(Bassano vd., 2019: 1071).

2020 yilinda yayimlanan bir termodinamik model ¢alismasinda, sicaklik (200-1500K),
basing (1, 5, 10, 25, 50 atm), H,/CO, besleme orani gibi parametrelerin CO ve CO,’in

hidrojenasyonu {iizerindeki etkileri incelenmistir. Olas1 resksiyonlarin 200-1500K sicaklik

24



araligindaki denge sabitleri grafiklenmistir. Denge verileri, Gibbs serbest enerji
minimizasyonu yaklasimina gére MATLAB programiyla hesaplanmistir. Fugasite etkisinin
hesaplanmasinda ise SRK yaklagiminin yani sira ideal gaz yaklasimi da kullanilarak
kiyaslama yapilmistir. Elde edilen sonucglar basing artisinin CO; donilisimii ve CHg
seciciligini arttirdigini; Ho/CO; oraninin da ¢ikis tiirleri iizerinde etkili oldugunu gostermistir.
Stokiyometriden diisiikk besleme oranlarinda CHy segiciliginin azaldigi, yiliksek oranlarda ise
arttigi rapor edilmistir. Stokiyometrik ve iizerinde beslemede %100 CO; doniisiimii
saglanmistir. SRK esitligiyle hesaplanan fugasite katsayilarinin ¢ikis liriinlerinin derisimlerini
etkiledigi ve ideal gaz varsayimina gore farkliliklar gozlemlendigi belirtilmistir (Kakoee ve
Gharehghani, 2020: 29993).

COz’in metana doniisiimiiniin termodinamik ve deneysel olarak incelendigi bir baska
calismada, modelleme hesaplamalari Gibbs serbest enerjisinin minimizasyonu yontemine gore
yapilmis ve yiiksek aktiflige sahip lifli silika beta zeolit (FS@SiO,-BEA) katalizor
hazirlanarak deneysel c¢alismada kullanilmistir. Ayni  kosullarda gergeklesebilecek
reaksiyonlarin denge sabitleri hesaplanmistir. Bilesenlerin denge derisimlerine gore, Ho/CO,
molar besleme oraninin 4 ve iizerinde olmasi, CHy olusumunu arttirict ve C olusumunu
Onleyici etki gostermistir. Bu doniisiim i¢in uygun kosullarin 300-500°C ve 0,1-3 MPa
sicaklik ve basing araliklar1 oldugu ifade edilmistir. FS@Si0,-BEA katalizor kullanilarak
H,/CO, = 5, 500°C ve atmosferik basingta gergeklestirilen deneysel ¢alismada, %65 CO,
doniistimii ve %61 CHy segiciligi ile en yiiksek etkinlik degerleri elde edilmistir (Hussain vd.,
2021: 116015).

2.9.2. Deneysel Calismalar Konusunda Yapilan Arastirmalar

2.9.2.1. Sepiyolit Calismalari

Sepiolit hidratlanmis 1ifli bir magnezyum silikattir ve ideal formiilii s6yle ifade edilir:
[Si1oMggO30(OH)4(H204)].8H,0 (Akgay, 2004: 21; Watanabe vd., 2000: 60). Sepiolit
minerali iki farkli yap1 tagindan olugsmaktadir. Merkezinde silisyum, koselerinde ise oksijen
veya hidroksil iyonlar1 bulunan birinci yapitasi diizgiin dortytizlii seklindedir (Kurtaran Ersal,
2013: 4). Sepiolitin sadece adsorban ve bir katalizor olarak endiistriyel uygulamalari {izerine
birgok arastirma yapilmistir (Watanabe vd., 2000: 60). Modifiye edilmis sepiolitin Cu, Pb,
Cd, Fe bilesikleri eklenmesi, adsorban olarak uygulamalar1 (Akgay, 2004: 21; Mesecikli
Cansev, 2014: 1) ve Pd, Pt ve Ag bilesikleri eklenerek farkli uygulamalarda katalizor olarak

25



kullanimi, CO, hidrojenasyonu ve Heck-Suzuki reaksiyonlarinda uygulamalar: litaratiirde
arastirtlmaya devam edilmektedir (Corma vd., 2004: 77; Giingor vd., 2006: 291; Shimizu vd.,
2004: 202; Watanabe vd., 2000: 59).

2004 yilinda gergeklestirilen bir ¢alismada, katalizor hazirlanmasi esnasinda alkali
degisimi isleminin etkisini incelenmistir. S6z konusu calismada baslangi¢ 1slak emdirme
teknigiyle alkali degisimli ve Pd igerikli bifonksiyonel (bazik bdlge ve metal) sepiyolit
katalizor gelistirilmistir. Dogal sepiyolitin ¢ok diisiik bazik 6zellik gosterdigi ve yeniden
kullannmda deaktive oldugu; bu nedenlerle adi gegen reaksiyonlar i¢in uygun olmadigi,
sodyum sepiyolitlerin bu kullanim i¢in daha uygun oldugu belirtilmistir (Corma vd., 2004:
77). Benzer sekilde Fe ve Co igerikli katalizorler ile H,/CO ve H,/CO, FT reaksiyonunu konu
alan bir ¢alismada katalizor iizerine alkali yiikseltgeme etkisi de incelenmistir (Riedel vd.,
1999: 201). Destek malzeme olarak SiO,, TiO,, Al,O3 ve alkali ylikseltgeyici olarak Li, Na, K
ve Rb kullanilmigtir. Elde edilen verilere gére CO, hidrojenasyonu igin, Al,O3 en iyi destek
malzemesi ve K en iyi yiikseltgeyici olarak belirlenmistir. Ozellikle sentezlenen demir
katalizorde en faydali yiikseltgeme etkisi yiiksek derisimde K yiiklemesinde gézlemlenmistir.
Literatiire gore Na ve K’un aktif ylizey alanini artirici yonde etkileri oldugu bilinmektedir
(Riedel vd., 1999: 201).

Emdirme ve ¢oktiirme yontemleriyle hazirlanmis %5Ni/sepiyolit katalizorlerle yapilan
bir ¢alismada 400°C sicaklik ve atmosfer basinct (GHSV = 9000 mL.gy *.saat™) kosullarinda
strastyla; %73 (IWI) ve %86 (P) CO; doniisiimii elde edilmistir. Ayn1 sicaklikta, emdirme ile
sentezlenen katalizérde %97, ¢oktiirme ile sentezlenen katalizorde ise %99 CHy segiciligi
saglandigi rapor edilmistir (Cerda-Moreno vd., 2020: 118546).

2.9.2.2. Olivin Cahismalari

Olivinle ilgili literatiirde CO, depolama, adsorpsiyon, H, tiretimi gibi konularda
caligmalar bulunmasina ragmen CO;’in CHj’a doniistimiinde katalizor destegi olarak

kullanilmastyla ilgili yalnizca bir ¢alisma bulunmustur.

%6Ni/olivin katalizor hazirlanarak aktivitesi CO, metanasyonunda belirlenen bir
caligmada olivin Oncelikle 1000°C’de kalsine edilmistir. Katalizoér kalsinasyonu 350°C’de
gerceklestirilmis ve reaksiyon oncesinde 500°C’de indirgenmistir. Katalizoriin, H,/CO, = 6
oraninda, 400°C deney sicakligi ve atmosfer basincinda (GHSV = 11000 h) %98,4 oraninda
CO; doniisiimii sagladig1 rapor edilmistir. Ayni katalizér Ho/CO;, = 3,2 oraninda ise %67,2
oraninda CO, doniisiimii saglamistir (Wang vd., 2016: 12910).
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2.9.2.3. Bentonit Calismalar:

2001 yilinda Wu ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada siitunlu montmorillonit
(PMt), benzersiz polaritesi ve gdzenek dagilimi, yiiksek yiizey alani, 1s1 stabilitesi ve yiiksek
Lewis asitligi dolayisiyla potansiyel bir adsorban oldugu ifade edilmistir (Wu vd., 2001: 401).

Literatiirde siitunlama islemi, bentonitlerin fizikokimyasal 6zelliklerini degistirmek
icin kullanilan modifikasyon yontemlerinden biri olarak ifade edilmistir (Daroughegi Mofrad
vd., 2019: 27430). Siitunlu ara katmanli killerin (PILC’ler) 1970’lerde gelistirildigi ve
hidrokarbon pargalanmasi ve sentez gazi iiretimi gibi bir¢ok reaksiyon i¢in katalizor olarak
kullanildig1 yer almaktadir. Siitunlu bentonitin hazirlanmasinda ilk adim, bentonitin suda
sismesidir ve ikinci adim kil katmanlarinda bulunan dogal katyonlarin (Ca®*, Na*, Mg®")
eklenmek istenen diger yapilarla yer degistirmesidir. Son agamada, siitunlu kili hazirlamak

icin yikama ve kurutma adimlari gergeklestirilir (Daroughegi Mofrad vd., 2019: 27430).

1995 yilinda Galarneau ve galigma ekibi, katyonik katmanli killerden termal olarak
kararli gozenekli malzemeler elde etmek igin ii¢ adimda farkli bir yol énermistir. Ilk olarak,
katyonik ylizey aktif madde ve ndtr amin yardimci yiizey aktif maddeler, misel yapilari
olusturan konakg1 kilin ara katman boslugunda birlestirilmistir. ikinci olarak, misel yapilari
cevresinde bir silika kaynagimin yerinde polimerizasyonu ile silika siitunlar1 olusturulmus ve
son olarak kalsinasyon yoluyla organik yiizey aktif maddeler malzemeden uzaklagtirilmustir.
Bu siire¢ sonucunda, yliksek 0zgiil yilizey alanina ve birlesik mikro ve gozenekli yapilara
sahip yeni bir malzeme siifi (gozenekli siitun killeri) elde edilmistir. Ote yandan, siitun
kilinin ylizey asitliginin modifikasyonu ile ilgili aragtirmalar sinirhidir (Galarneau vd., 2013;
Jeenpadiphat ve Tungasmita, 2013: 634). Literatiirde bentonitin CO,’in CH4’a doniisiimiinde
kullanildigi ¢alisma sayist olduk¢a az olup konuyla ilgili mevcut iki ¢alisma asagida

verilmektedir.

Lu ve arkadaslarinin calismasinda, dogal bentonit ve KOH c¢ozeltisiyle islem
uygulanan bentonit kullanilarak farkli oranlarda Ni ve VOx igeren Kkatalizorler hazirlanmistir.
Sentezlenen katalizérler CO, ve CO’in metanasyonunda kullanilarak aktiviteleri
belirlenmistir. On islem uygulanmis bentonitte mezo gdézenekler olusmus olup dogal bentonite
gore daha yiiksek spesifik ylizey alan1 sergilemistir. Promotdr olarak VOy eklenmis 20N3V/B
katalizor en iyi katalitik aktiviteyi gostermistir. H,/CO, = 4 molar besleme orani, 380°C ve 1
bar basingta 20N3V/B katalizor %88,9 CO; doniisiimii ve %87,3 CH4 verimi saglamistir (Lu
vd., 2015: 39).
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2018 yilinda yiiriitiilen bir calismada emdirme (Ni/Bn-IPM) ve ¢6zelti yanma sentezi
(Solution Combustion Synthesis) yontemiyle hazirlanmis Nikel igerikli bentonit katalizorler
(Ni/Bn-SCS), CO7’in metanasyon reaksiyonunda kullanilarak CO; doniisiimii ve CHy
seciciligi cinsinden aktiviteleri belirlenmistir. Katalitik aktivite ¢alismalar1t H,:CO, = 4:1,
GHSV = 3600 mL.gka{l.saat'l kosullarinda 250-450°C sicaklik aralifinda ve atmosfer
basincinda gergeklestirilmistir. En yiiksek CO, doniisiim degerlerine 350°C’de ulasilmis ve
bu sicaklikta Ni/Bn-IPM ve Ni/Bn-SCS’nin sirasiyla %83 ve %86 oraninda CO, doniisiimii
sagladig1 rapor edilmistir. Ayrica GHSV etkisinin incelenmesi amaciyla; GHSV degerleri
2400-7200 mL.Qua  .saat™ araliginda degistirilerek CO, doniisimii ve CHy segiciligi
degisimleri izlenmistir. GHSV’nin artmasiyla katalizor ile CO2/H; gaz karisiminin temas
stiresi azaldigi i¢in CO; dontisimiinde diisiis gézlemlenmistir. CHy segiciligi ise tim GHSV
degerlerinde %99’un iizerinde bulunmustur. Bu nedenle uygun GHSV degeri 3600 mL.Qxat
! saat™ olarak belirlenmistir (Jiang vd., 2018: 2361).

2.9.2.4. Zeolit Calismalar:

2014 yilinda Graca ve calisma ekibi, CO,’in CHjs’a doniisiimii icin NiHNaUSY
katalizorler kullanmislardir. Bazi1 katalizorlere Ce ilavesi yaparak, reaksiyona etkisi
degerlendirilmistir. Nikelin USY zeolitlere ilavesi iyon degisim ve emdirme yontemleriyle
saglanmistir. Atmosferik basingta 400°C’de Ho/CO, = 4 kosullarinda gergeklestirilen CO;
metanasyonu siirecinde, %14Ni/USY zeolit katalizoriin %65,5 CO; doniisiimii ve %94,2 CHy
seciciligi sergiledigi; %14Ni1%7Ce/USY zeolit katalizoriin ise %68,3 CO, donilisimii ve
%95,1 CHjy segiciligi sergiledigi rapor edilmistir. Elde edilen sonuglara gore yapiya Ce ilave
edilmesinin katalitik performansi gelistirdigi ifade edilmistir (Graga vd., 2014: 101).

Bacariza ve arkadaglar1 2018 yilinda, farkli Si/Al oranlarmna sahip ticari zeolitler
kullanarak katalizorler hazirlamiglardir. Si/Al: 38 olan ticari zeolit ile sentezlenen
%15Ni/USY zeolit (38) katalizoriin, sabit yatakli reaktorde 1 atm basing ve 400°C’de, H,/CO,
= 4 besleme oran1 kosullarinda gergeklestirilen CO, metanasyonunda %71 CO, doniisiimii ve

%71 CH, verimi sagladigi rapor edilmistir (Bacariza vd., 2018: 9).

Quindimil ve ¢alisma ekibi 2018 yilinda emdirme yontemiyle hazirladiklari Ni/zeolit
katalizorlerin etkinliklerini CO,’in metanasyonunda test etmislerdir. Reaksiyon ¢alismalarini
atmosferik basingta, 200-500°C sicaklik araliginda ve H/CO; = 4 oraninda
gerceklestirmiglerdir. Sentezlenen katalizorler arasinda 450°C’de %73 oraniyla en yiiksek

CO; doniistimiini agirlikga 9%9,5 Nikel iceren Ni/Na-BETA zeolitin sagladigini
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belirtmislerdir. Ayni reaksiyonda %71 CHy verimi saglandigi ifade edilmistir (Quindimil vd.,
2018: 393).

2.9.2.5. Farkh Desteklerin Kullanildig1 Calismalar

Katalizor desteginin, aktif fazin durumu (morfoloji, dagilim, birincil agiga ¢ikan
yonler ve digerleri), adsorpsiyon ve kataliz 6zellikleri tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu

bilinmektedir (Su vd., 2016: 556).

Al;O3 tizerine Co ve Fe eklenerck sentezlenen katalizorlerin FT reaksiyonunda
incelenmesi sonucunda, CO ve CO; gazlarinin farkli adsorpsiyon kuvvetlerine sahip
olmalarindan dolay1 elde edilen hidrokarbon firiinlerinin C sayilarinda farklilik olustugu tespit
edilmistir (Visconti vd., 2016: 167). CO;’in, CO miktarinin az oldugu ortamlarda daha yiiksek
oranda hidrojenlendigi ayrica katalizére K eklenmesinin reaktanlarin adsorpsiyon kuvvetleri
ile iirlin seciciligi lizerine etkisi olabilecegi ifade edilmektedir. 2016 yilinda Visconti ve
calisma ekibi tarafindan gerceklestirilen bu c¢alisma sonucunda hidrojenasyon igin K ile
yiikseltgenmis Fe igerikli katalizorlin uygun oldugu sonucuna ulasilmistir (Visconti vd., 2016:
161).

2016 yilinda yapilan bir ¢aligmada ferromagnetik 6zelligi nedeniyle Fe kullanilarak
sol-gel teknigiyle Fe/MCM-41 malzemesi sentezlenmis ve katalitik CO; hidrojenasyonundaki
magnetik alan ylikselmesi ile hafif hidrokarbonlarin secici doniisiimii incelenmistir. Calisma
neticesinde manyetik alanda artis, C+2 hidrokarbon seg¢iciliginde artis ve aktivasyon

enerjisinde diisiis gozlemlenmistir (Kiatphuengporn vd., 2016: 866).

Demir metalinin yam1 sira Ozellikle reaksiyonun aktivasyon enerjisini diislirmek
amaciyla farkli metallerin kullanimiyla da CO,’in metanasyonu saglanmaktadir. CO;’in
katalitik hidrojenasyon ile CH4’a doniistimii “8 elektron prosesi” olarak isimlendirilmektedir
2017 yilinda yayimlanan bir ¢alismada, CO;’in aktivasyon enerjisini diisiirmek igin “rare
earth metals” olarak adlandirilan nadir toprak metallerinden La, Ce, Sm ve Pr; Ni/Al,O3
destegi lizerine eklenmistir. Tepkime gerceklestirilirken siirekli akish sabit yatakli kuartz tiip
reaktor kullanilmistir. CO;’in en yliksek doniisiimii 400°C’de Pr igerikli Ni/Al,O3 katalizor ile
%78 olarak tespit edilmistir. Ayrica en yiiksek CHy seciciligi, 350°C’de aym katalizorle %99
civarina ulagmistir. Calisma sonucunda kullanilan nadir toprak metallerinin CO;’in

aktivasyon enerjisini diisiirdiigii agiklanmaktadir (Xu vd., 2017: 15523).
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2017 yilinda gergeklestirilen farkli bir ¢alismada CeO; destek malzemesi iizerine
Nikel metali eklenerek CO;’in metanasyon reaksiyonunda kullanilmistir. Sozkonusu
calismada destek malzeme sentez yonteminin (dolayisiyla olusan destek yapisinin) katalizor
etkinligi tizerine etkisi incelenmistir. Katalitik aktivite testi, stirekli akisl sabit yatakli kuartz
tiip reaktorde atmosferik basingta ve 50 mg katalizor kullanilarak gergeklestirilmistir.
Sentezlenen Ni/CeO; katalizorlerde en yiiksek CO, doniisiimii %91,1 ve CHy segiciligi %100
degerlerine ulasilmistir (hard-template teknigiyle sentezlenen katalizorle, atmosferik basing ve
340°C’de). Katalizoriin, 12 saati asan reaksiyon siiresinde bile iyi bir dayanim sergiledigi
belirtilmektedir. Ayrica farkli yontemlerle sentezlenen CeO, destek malzemeleriyle
gelistirilen katalizorlerin performanslarinda farkliliklar tespit edilmis olup destek malzeme
yapisinin katalizor etkinliginde 6nemli bir parametre oldugu vurgulanmaktadir (Zhou vd.,

2017: 16108).

Farkli destek malzemeleri ve Ni aktif bileseni kullanilarak gerceklestirilen 2017 yilina
ait bir ¢alismada CO ve CO;’in metanasyonu incelenmistir. y-Al,O3, SiO,, TiO,, CeO,, ve
ZrO;, destek malzemeleri ilizerine Ni metali yiiklenerek katalitik aktiflikleri incelenmistir.
Birlikte ¢oktiirme (co-precipitation) yontemiyle Sentezlenen katalizorlerin ICP-AES, N,
adsorpsiyon, TPR, TPD ve XRD teknikleriyle karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Elde
edilen bulgulara gore Ni/CeO; katalizoriin CO ve CO, metanasyonunda digerlerinden daha
yilksek aktiflik gosterdigi belirtilmektedir. Calisma ekibi bu durumu, katalitik aktiflik ile
katalizorlerin yiizey alani arasinda bir iliskilendirme yaparak acgiklamistir. Katalizoriin yiizey
alaninin artmasiin katalik aktiflik iizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugu belirtilmistir.
Ayrica Ni partikiillerinin destek iizerinde yliksek oranda dagilimimin da katalitik aktifligi
artirict bir etken oldugu belirtilmektedir (Le vd., 2017: 89). Bu tip g¢aligmalarin, destek

malzemesinin se¢imi bakimindan 6nemli oldugu diisiintilmektedir.

COy’in metanasyonu, literatiirde Sabatier prosesi olarak ta adlandirilmaktadir. Bu
konuda gergeklestirilmis bir ¢alismada, reaksiyon nispeten diisiik bir sicaklik aralifinda
yiiriitiilmiis olup olumlu sonuglar alinmistir. Bahsedilen ¢calismada birlikte emdirme teknigiyle
(co-impregnation) Pt, Pd ve Rh igerikli Ni/y-Al,O3 katalizorler sentezlenmistir. Metanasyon
tepkimesi atmosferik basingta ve 300°C’den diisiik sicakliklarda gerceklestirilmistir. Kayda
deger ilk CO, doniisiim verileri 180°C’de elde edilmistir. Ni-Pt ve Ni-Pd katalizorlerin en
aktif oldugu sicaklik araligi ise 180-270°C olarak belirlenmistir ve en yiiksek CO, doniisiim
degerleri 300°C’de sirastyla %83,4 ve %90,6 olarak tespit edilmistir. Ni-Rh katalizoriin

aktifligi digerlerine gore diisiik cikmistir. Calisma ekibi, az miktarda soy metal yiiklenmesinin
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bile NiO’nun indirgenebilirligi gelistirdigini, destek lizerindeki metal dagilimini artirdigini,
hidrojen kemisorpsiyonu ve aktivasyonu i¢in aktif bolge dagilimini degistirdigini ancak CO,
adsorpsiyon kapasitesinde onemli bir degisiklige neden olmadigini ifade etmektedir (Mihet ve
Lazar, 2018: 294).
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Kullanilan Bilgisayar Programlari, Kimyasal Maddeler ve Cihazlar
Tez calismasi siirecinde kullanilan “Bilgisayar Programlar1”, “Kimyasal Maddeler” ve

“Cihazlar” alt basliklar halinde sunulmaktadir:

3.1.1. Bilgisayar Programlari

Doktora tez calismasi kapsaminda kullanilan bilgisayar programlari, siirlimleri ve

kullanim amagclari sirasiyla asagida belirtilmektedir.

e Process@3: Microactivity Effi cihazinin yazilimidir. Tiim katalitik etkinlik testleri ve
katalitik Omiir belirleme ¢alismalarinda kullanilmastir.

e Matlab R2015: Termodinamik modelleme c¢alismasinda reaksiyonlarin denge
sabitlerinin (K) hesaplanmasinda kullanilmustir.

e Gaseq (Versiyon 0.79): Termodinamik denge halinde sistemdeki bilesenlerin
derigimleri, olast reaksiyonlarin AG ve AH degerleri hesaplanmis, parametrik
caligmalar yiiriitilmistiir.

e MS Office (2010): MS Excel, MS Word, MS Power Point programlari tiim ¢aligma
boyunca hesaplamalar, dokiimantasyon ve sunum amagclariyla kullanilmistir.

e Diger cihaz yazilimlari: Karakterizasyon c¢alismalarinda ilgili cihaz yazilimlar

kullanilmastir.

3.1.2. Kimyasal Maddeler

Calisma kapsaminda laboratuvar ortaminda kullanilan kimyasal maddelere iliskin

bilgiler Tablo 3.1’de sunulmustur.
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Tablo 3.1. Kimyasal Maddeler

Ad Formiil Marka Safhik (%) | Kullanim Amaci
Nikel nitrat hekzahidrat | Ni(NOs),.6H,O Chempur 99,0 | Katalizor sentezi
Kobalt(l) nitrat - .
hekzahidrat Co(NOs),.6H,0 Emsure 99,0 | Katalizor sentezi
Nitrik asit HNO, Carlo Erba 65,0 | Katalizor sentezi
VWR
Sodyum hidroksit NaOH Chemicals 98,8 | Katalizor sentezi
(BDH Prolabo)
Karbon dioksit co, | e 99,9 | Reaktan gaz
S Yiiksek
Hidrojen H, Saflikta Reaktan gaz
Azot PO N — 99.9 Microactivitiy Effi
tasiyici gazi
_______ Yiiksek | Mikro GC tastyict
Argon Ar Saflikta | gaz1
CO,, CH,, CO, .
Kalibrasyon gazi CHe CoHyy |0 Gaz karisimi Mikro GC

CsHs, CsHe, Ho

kalibrasyonu

Yiksek .
Kuru hava N,, O, Saflikta Kalsinasyon
Etil alkol C,HsOH Teksoll Exira 95,0 | Temizlik
Pure
Saf su HOo | | Katalizor sentezi,

yikama, temizlik
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3.1.3. Cihazlar

Calisma siiresince kullanilan cihazlar Tablo 3.2’de sunulmustur.

Tablo 3.2. Calismada Kullanilan Cihazlar

Ad Marka Kullanim Amaci

Etiiv MMM Medcenter Ecocell Kurutma

Etiiv WTB Binder Kurutma

Tiip firm MTI Corporation OTF-1200X Kalsinasvon

P (Tia Teknis) y

Tiip firm Protherm Furnaces Kalsinasyon

Mikro GC Agilent Technologies 490 mGC | Gaz analizi

Mikro GC SRA Instrument T-3000 Mgc Gas Gaz analizi

Analyzer
Sanrifiij Hettich Zentrifuge EBA20 Santrifiij

Reaktor Sistemi

PID Eng&Tech Micromeritics
Microactivity Effi

Katalitik Etkinlik Test
Cihazi

Dijital tartim cihaz

Mettler Toledo ME204

Tartim alma

Kil firim Nabertherm TGA panlanpm
temizlenmesi
TGA cihazi Perkin Elmer STA6000 TGA analizi
FT-IR cihazi Thermo Science Nicolet 1S10 FT-IR analizi
XRD cihazi Rigaku Mini Flex 6000 XRD analizi
XRF cihazi Rigaku ZSX Primus XRF analizi
SEM cihazi ZEISS-SUPRA 50 VP SEM analizi
BET cihazi Micromeritic ASAP 2020 BET analizi

Deneysel calismalarda kullanilan bazi cihaz ve ekipmanlar sirasiyla Sekil 3.1, 3.2, 3.3

ve 3.4’te sunulmaktadir.
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Sekil 3.2. Kurutma Amaciyla Kullanilan Etiivler (a) Vakumlu Etiiv, (b) Etiiv
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Sekil 3.3. Stitunlama Yonteminde Kullanilan Santrifiij Cihazi

Sekil 3.4. Ogiitme ve Siizme Diizenegini Gosteren Katalizér Hazirlama Asamalari
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3.2. Gercgeklestirilen Calismalar

Doktora siirecinde gerceklestirilen kapsamli ¢alismalar 3 ana bolime ayrilmistir. Bu
boliimler “Bilgisayar Destekli Termodinamik Modelleme Calismasi”, “Katalizor Sentezi ve
Karakterizasyon Caligmalar1” ve “Katalitik Aktivite Belirleme Calismalari”dir. S6z konusu

boliimler, altbasliklar halinde sirastyla sunulmaktadir.

3.2.1. Bilgisayar Destekli Termodinamik Modelleme Calismasi

Doktora tez c¢alismasi kapsaminda gergeklestirilen termodinamik modelleme

caligmasinin sematik gosterimi Sekil 3.5°te sunulmustur.

Calismasi

Gaseq Matlab

(Gibbs Serbest Enerjisi (Olasi Reaksiyonlarin 298K'de

Minimizasyonu Yaklagimi) Hesaplanan Denge Sabiti Degerleri)
T,

« T=100-1100°C
« P=1,3,5 10atm
* H/CO2=2,3,4,5 @
Bilesenlerin termodinamik
"(denge durumundaki derigimleri )
p (_CO- doniisiimii )
—pp»-(__CH. segiciligi )
—»(as )

Sekil 3.5. Termodinamik Modelleme Calismasinin Sematik Gosterimi

Tablo 2.1 incelenerek COy’in katalitik hidrojenasyonu prosesinde gergeklesmesi

beklenen reaksiyonlar belirlenmis ve Tablo 3.3’te verilmistir.
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Tablo 3.3. CO;’in Katalitik Hidrojenasyonunda Gergeklesen Olas1 Reaksiyonlar

No Reaksiyon Tanim

R1 | CO,+H, €<—> CO+H;0 Ters Su Gaz Yer Degisimi (RWGS)
R2 |CO+3H, €<—> CH;+H)O CO Metanasyonu

R3 | CO, +4H, €<—> CH,+ 2H,0 CO, Metanasyonu

R4 |CHy <—> C+2H, CH, Krakingi

R5 |2CO «—> CO,+C Boudouard Reaksiyonu

R6 | 2CO +2H, «—> CH;+ CO; CHy’1n Ters Kuru Reformingi

R7 |CO+H; <«—> C+H)0 CO’in Indirgenmesi

R8 | CO,+2H, <—> C+2H,0 CO,’in Indirgenmesi

Tablo 3.3’te bulunan 8 reaksiyonun, farkli sicakliklardaki denge sabitleri

hesaplanirken sirasiyla agagidaki adimlar takip edilmistir:

e Tepkimelerdeki tiirlerin 1s1 kapasitesi sabitleri (A, B, C, D) ile AH’(208) Ve AG®20g) degerleri
literatiirden elde edilmis ve Tablo 3.4’te sunulmustur (Smith vd., 1950: 656).
e R1-R8 araligindaki tiim tepkimeler i¢in AA, AB, AC, AD, AH, AG degerleri hesaplanmaigtir.
e Esitlikler (3.1) - (3.5) olusturulmustur (Smith vd., 1950: 151):
e Olusturulan esitlikler MATLAB programina eklenmis ve T sicaklik degeri degistirilerek
her bir sicaklik i¢in K denge sabiti hesaplanmigtir.
e Tablo 3.3’teki olas1 8 reaksiyonun (R1 - R8) denge sabitleri (K), Esitlik (3.1)-(3.5)’e gore
hesaplanmis ve sicakliga karsi1 InK degerleri grafige gegirilmistir.
e Gaseq programinda “Belirli sicaklikta ve sabit hacimde denge” problem tipi segilmis ve
CO; metanasyon reaksiyonu (R3) i¢in agsagidaki hesaplamalar yapilmistir:
a. Modelleme c¢alismasinin ilk boliimiinde sabit atmosfer basincinda 11 farkl
sicaklikta Ho/CO, = 2, 3, 4, 5 molar oranlarimin iiriin bilesimi, CO, doniisiimii ve
CHg segiciligi lizerindeki etkileri incelenmistir (T = 100-1100°C). Her durum i¢in
bilesenlerin molce derisimleri belirlenmis ve sicakliga kars1 grafige gecirilmistir.
Baslangigta 1 mol CO, bulundugu varsayimiyla, CO, doniisiimii (Xcoz) ve CHy
seciciligi (Scua) sirastyla Esitlik (3.6) ve (3.7) kullanilarak hesaplanmistir (Gao vd.,
2012: 2360). Sicakliga kars1t Xcoz Ve Schq grafige gegirilmistir.
b. Modelleme g¢alismasinin ikinci boliimiinde basincin bilesenlerin molce derisimleri,
CO; doniisiimii ve CHy4 segiciligi tizerindeki etkileri arastirilmigtir. Sabit Ho/CO, =

4 molar orami kullanilarak 11 farkli sicaklikta (T = 100-1100°C) ve farkli
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basinglarda (P = 1, 3, 5, 10 atm) veriler elde edilmistir. CO, doniisiimii ve CHy4
secicilik degerleri Esitlik (3.6) ve (3.7) kullanilarak hesaplanmistir. Sicakliga karsi

Xcoz Ve Scua grafige gecirilmistir.

fT‘;%dT = IDCPH = [AA+ —(T+To)+ —(T2 + T§ + TT,) + TDO] (T—-To) (31)

[ = ePs = Al + [aB+ (aC+ ) (55)] (T - To) (3.2)
% _ AGOP:TAHO fT ACp 4T _ ;ATC!P%T (3.3)
% _ AG"};TAHO N %04. <P IpCPs (3.4)
InK = —% (3:5)

Yukarida bulunan esitliklerde Cp reaksiyonun 1s1 kapasitesi degisimini; IDCPH ve
IDCPS sirasiyla entalpiye ve entropiye bagli ACp’nin integral ifadelerini; A, B, C, D 1s1
kapasitesi sabitlerini; Ty baslangi¢ sicakligini (298,15 K), T sicakligi, AG Gibbs serbest enerji
degisimini, AH entalpi degisimini ve R ideal gaz sabitini ifade etmektedir.

XCOZ — Ncoz,in ~ CO2,0ut %100 (3.6)
Ncoz,in
ScHa = “CHaout + 100 (3.7)

NcH4,0ut T Nco,out T Nc(s),out

Esitlik (3.6) ve (3.7)’de gegen n;;;, V€ N oy Sirasiyla besleme ve iiriin akisindaki i

bileseninin mol sayisini ifade etmektedir.
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Tablo 3.4. Bilesenlerin Is1 Kapasitesi Sabitleri, Standart Olusum Entalpileri ve Gibbs

Enerjileri
CO; H, co H,0 CH, C
A 5,457 3,249 3,376 3,47 1,702 1,771
10°B 1,045 0,422 0,557 1,45 9,081 0,771
(105K oJNN NN [ | | — 2,164 -
10°D -1,157 0,083| -0,031 0121 - -0,867
AHP,0g (J/mol) | -393.509 0| -110.525| -241.818| -74.520 0
AGPeg (Imol) | -394.359 0| -137.169| -228.572| -50.460 0

Kaynak: (Smith vd., 1950: 656)

3.2.2. Katalizor Sentezi ve Karakterizasyon Calismalari

Katalizorlerle ilgili yiiriitiilen sentez ve karakterizasyon ¢aligsmalarin sematik gosterimi

Sekil 3.6’da sunulmustur.

Katalizor Sentezi ve Karakterizasyon

Calismalan

D G
—» | On ilem
+EE=

o e

> St

) Karakterizasyon

> (e )

>
+
>
.
.
+

=

Sekil 3.6. Katalizor Sentezi ve Karakterizasyon Calismalarinin Sematik Gosterimi

40



3.2.2.1. Kullanilan Katalizor Destek Malzemeleri

Doktora tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan destek malzemeleri farkli bolgelerden
elde edilmis kil ve minerallerdir. Malzemelerin elde edildigi bolgeler alt bagliklarda sirasiyla
belirtilmistir.

Sepiyolit

Calismalarda  kullanilan  B-Sepiyolit, Sakarya Madencilik A.S. tarafindan
Eskisehir/Beylikova bolgesinden elde edilmistir.

Olivin

Olivin malzemesi Iskenderun ocaklarindan ¢ikarilmis olup Eryas Madencilik firmasi
araciligtyla temin edilmistir.

Bentonit

Bentonit, BB Madencilik firmasi tarafindan Ordu/Unye bdlgesinden elde edilmistir.

Zeolit

Calismalarda kullanilan klinoptilolit 6zellikli zeolit, Ege Zeolit firmasindan saglanmis

olup Balikesir bolgesinden elde edilmistir.

3.2.2.2. Kullanilan Katalizor Aktif Bilesenleri

Nikelin CO2’in CHj’a doniisiimiindeki etkinligi ve uygun maliyeti nedeniyle bu
caligmada tiim katalizérler Nikel igerikli olarak hazirlanmistir. Sepiyolit destekli iki
katalizorde ise Nikelin yan1 sira Kobalt ilavesi yapilarak bimetalik katalizérler hazirlanmistir.

Kullanilan Nikel ve Kobaltin 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmistir.

3.2.2.3. Katalizér Hazirlama islemleri
Dogal Sepiyolitin On Islem Uygulamasi

Sepiyolit, elde edildigi bolgeye gore farkli bilesimlerde olup safsizliklar iceren bir kil
mineralidir. Tas halinde c¢ikarilan dogal sepiyolitin safsizliklarii gidermek ve gozenek
yiizeylerinin temizlenerek aktive olmasimi saglamak amaciyla asitlendirme ve kalsinasyon
basamaklarini igeren 6n islem uygulanmaktadir. Bu ¢aligma kapsaminda sentezlenen sepiyolit
destekli tiim katalizorler 6n islemli sepiyolit kullanilarak hazirlanmistir. On islem basamaklar

Sekil 3.7’de verilmektedir.
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islem basamaklari:

o
] .\‘l'\
’
= A TR\
— e —— ——
| ||*| :
Dogal sepiyolit Saf su eklenir, Siispansiyon Etlivde kurutma
ogutdldr. karigtirma yapilir ve suzulur. islemi yapilir.
bekletilir.
HNO3 3
— J

Kuru hava ék:sx altinda 10°C/dk HNQ 3 ¢ozeltisi ilave StzulirvepH=7 Kurutularak on
1sitma hiziyla 900°C'de 6 saat edilerek 24 saat kanstinlir. olana kadar islemli sepiyolit
kalsine edilir. yikanir. elde edilir.

Sekil 3.7. Dogal Sepiyolite Uygulanan On islem Basamaklari

Tas halindeki dogal sepiyolit dgiitiiliir. Uzerine saf su eklenerek 20 dk karistirilarak,
30 dk ise karigtirma olmadan yikanir. Siispansiyon siiziilerek elde edilen g¢okelti etiivde
kurutulur. Tip firinda 10°C/dk 1sitma hiziyla 900°C’de 6 saat boyunca 300 mL/dk kuru hava
akis1 altinda kalsine edilir. 1 M nitrik asit (HNO3) ¢ozeltisi ilave edilerek oda sicakliginda 24
saat boyunca karistirilir. Slispansiyon santifiijlenerek katinin ayrilmasi saglanir ve siiziintii pH
degeri 7 olana kadar saf su ile yikama ve siizme islemine devam edilir. Elde edilen kati,

etlivde kurutularak 6n islemli sepiyolit elde edilir.

Bu calismadaki sepiyolit 6n islem basamaklar1 literatiirde aciklanan prosediirler

uyarlanarak hazirlanmistir (Liu vd., 2013: 3949; Yurdakul, 2015: 56).

Dogal Olivin ve Dogal Zeolite Uygulanan On Kalsinasyon islemi

Dogal malzemeye uygulanan kalsinasyon isleminin etkilerinin incelenmesi amaciyla
baz1 katalizérler 6n kalsinasyona tabi tutulmus olivin ve zeolit destekleri kullanilarak
hazirlanmistir. Dogal olivin ve zeolite uygulanan 6n kalsinasyon islemi, dogal sepiyolitin 6n

islem prosediiriindeki kalsinasyon ile aynidir.

Ogiitiilmiis numune tiip firinda 10°C/dk 1sitma hiziyla 900°C’de 6 saat boyunca 300
mL/dk kuru hava akis1 altinda kalsine edilir.
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Katalizorler adlandirilirken 6n kalsinasyon uygulanmis olivin ve zeolit sirasiyla

“kal.Olv” ve “kal.Zeo” olarak ifade edilmistir.

Emdirme Yontemi

Emdirme islemi, yaygin kullanilan katalizor hazirlama yontemlerinden biridir. Kendi
icerisinde bircok c¢esidi olmakla beraber, metal tuzlarmin uygun bir ¢oziicii igerisinde
¢cozlindiriiliip destek iizerine belirli bir sicaklikta karistirma uygulanarak yiiklenmesiyle
gerceklestirilmektedir. Yiikleme yavas oldugu igin uzun siireler gerektirir. Fazla miktardaki
¢cozlici buharlastirma ile uzaklagtirilir. Homojen dagilim elde edebilmek miimkiindiir.

Katalizor dzelliklerini etkileyen parametreler sunlardir (Ozdemir, 2009: 20).:

e pH (Iyonizasyonu etkiler),
e (oziiclinlin yapist (Cozuniirliigi etkiler),

e (oziinen maddelerin yapisi ve konsantrasyonu (Coziniirligii etkiler).

Bu ¢alismada uygulanan emdirme prosediiriine iliskin islem basamaklar1 Sekil 3.8’de

verilmektedir.

Islem basamaklar:

@ X\
}_ __ 4 — —
Metal ¢ozeltisi, kil Cozelti 55°C'de Ceker ocakta 24 saat 105°C'de ki etiivde 1
siispansiyonu lizerine 3 saat karistirilir. Isitmasiz ve karigtirmasiz gece boyunca kurutulur.
eklenir. olarak bekletilir. |
-4 g »
Toz numune Kuru hava ék|$| altinda 4°C/dk 1sitma Toz halindeki
ogutdldr. hiziyla 500°C'de 4 saat kalsine edilir. katalizor

hazirlanmistir.

Sekil 3.8. Emdirme Yéntemi islem Basamaklari

43



Hesaplanan oranda aktif bilesen iceren metal c¢ozeltisi ve kullanilacak destek
malzemeye gore kil slispansiyonu, 1:5 katalizor:su orani ile saf su kullanilarak iki ayr1 ¢ozelti
halinde hazirlanir. Metal ¢ozeltisi, kil siispansiyonu iizerine eklenir ve karigimin sicaklig
55°C olacak sekilde 3 saat karistirmali 1siticida karistirilir. Bu siirenin sonunda karisim, 24
saat boyunca g¢eker ocakta karistirmasiz ve 1sitmasiz olarak bekletilir. 105°C’de ki etiivde 1
gece boyunca kurutulur. Elde edilen toz numune 6giitiiliir ve kuru hava akist altinda 4°C/dk

1sitma hiziyla 500°C’de 4 saat boyunca kalsine edilir.

Yukarida agiklanan emdirme yontemi iki farkli literatiir kaynagindan faydalanilarak

gelistirilmistir (Esen, 2016: 39; Xie vd., 2017: 203).

Siitunlama Yontemi

Bu ¢alismada literatiire gore uygulanan siitunlama prosediirii asagida verilmektedir

(Akgay, 2004: 22; Galeano vd., 2011: 147; Kalpazan, 2014: 35):

Islem basamaklar:

e Ogiitiilmiis, dogal sepiyolit kurutulur.
e Hesaplanan miktarda kurutulmus sepiyolit beher igerisine koyulur ve iizerine 100

mL distile su eklenir. Karigim (A), sepiyolit + su siispansiyonudur.

(A)

\ U 4

Kil-su siispansiyonu

e (A) oda sicakliginda, 400 d/dk karigtirma hizinda, 24 saat karistirtlir.

e Hesaplanan miktarda metal iceren ¢ozelti (B) hazirlanir.

(B)

Metal ¢ozeltisi
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e Metal-(OH) olusturmak tizere 0,2 M NaOH ¢o6zeltisi hazirlanir ve yavasga (B) nin

uzerine eklenir.

NaOH ¢ozeltisi

o

(B)

® (A), (B)iizerine damla damla ilave edilir. Yeni karisim (C) olarak isimlendirilir.

(A)

0
0
0

®) —) ©)

¢ Kil tarafindan emilimin saglanmasi igin (C), 400 d/dk hizla, 24 saat karistirilir.

(©)
\ & 4

Kil + Ni(OH),

o (C) sirasiyla; siizme, kurutma, yikama, santrifiijleme ve tekrar kurutma islemlerine

tabi tutulur.
e Elde edilen kati, 400°C’de, 2 saat kalsine edilir (metal-OH’in, metal oksitlere

dontlistimii saglanir).
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Sentezlenen Katalizorler

Bu c¢alisma boyunca sentezlenen ve katalitik etkinligi test edilen 13 adet katalizor
asagida sunulmustur. Katalizér isminin sonunda herhangi bir harf bulunmayan katalizorler

13 bh
-S

emdirme yontemiyle hazirlanmigtir. Katalizér isminden sonra gelen harfi “siitunlama”
yontemiyle hazirlandigini ifade etmektedir. Katalizor isminde “/” isaretinden sonra bulunan
“kal.” kisaltmasi, Kkatalizoriin “kalsine destek malzemesi” kullanilarak hazirlandigini
belirtmektedir. Boliim 4.2’de karakterizasyon ¢alismalarinin sonuglarinda, katalizor isminde
“/” igaretinden sonra bulunan “kul.” kisaltmasi ise, katalizoriin CO;’in metanasyonu

reaksiyonunda kullanilmis bir katalizér oldugunu ifade etmektedir.

Deneysel calismalarin ilk asamasinda farkli oranlarda Fe, CaO ve K igerikli sepiyolit
destekli katalizér emdirme yoOntemiyle sentezlenmistir. Bu katalizorler yalnizca deneysel
caligma araliklarinin belirlenmesi amaciyla parametrik ¢aligmalarda kullanilmistir. Bu nedenle

asagida sirali halde verilen katalizor listesine eklenmemistir.

1) %6Ni/Sep

2) %8Ni/Sep

3) %6Ni-2Co/Sep
4) %8Ni-2Co/Sep
5) %215Ni/Sep

6) %15Ni/Sep-s
7) %6Ni/Olv

8) %6Ni/kal.Olv
9) %20Ni/Bent
10) %20Ni/Bent-s
11) %15Ni/Zeo
12) %15Ni/kal.Zeo
13) %20Ni/kal.Zeo

Destek malzemeleri ve farkli oranlarda Ni ve Co igerikli toz haldeki katalizorlerin
gorselleri sirastyla Sekil 3.9, 3.10, 3.11 ve 3.12°de sunulmaktadir.
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Sekil 3.9. Dogal Sepiyolit, On Islemli Sepiyolit ve Sepiyolit Destekli Katalizorler (a: Dogal
Sepiyolit, b: On Islemli Sepiyolit, c: %6Ni/Sep, d: %8Ni/Sep, e: %6Ni-2Co/Sep, f: %8Ni-
2Co/Sep, g: %15Ni/Sep, h: %15Ni/Sep-s)

Sekil 3.10. Dogal Olivin ve Olivin Destekli Katalizorler (a: Dogal Olivin, b: %6Ni/Olv, c:
%6Ni/kal.Olv)
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Sekil 3.11. Dogal Bentonit ve Bentonit Destekli Katalizorler (a: Dogal Bentonit, b:
%20Ni/Bent, c: %20Ni/Bent-s)

Sekil 3.12. Dogal Zeolit ve Zeolit Destekli Katalizorler (a: Dogal Zeolit, b: %15Ni/Zeo, c:
%15Ni/kal.Zeo, d: %20Ni/kal.Zeo)

3.2.2.4. Karakterizasyon Calismalari

Doktora tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan destek malzemeleri ve sentezlenen tiim
katalizorler birgok farkli teknik kullanilarak karakterize edilmistir. Kullanilan karakterizasyon

yontemleri ve cihaz bilgileri sirasiyla verilmistir.

X-Ray Florasan Spektrometresi (XRF)

Malzemelerin elementel ve kimyasal bilesimini belirlemek i¢in Eskisehir Teknik
Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Béliimiinde bulunan Rigaku ZSX100 Primus
X-Ray Florasan (XRF) cihazi kullanilmistir.

XRF cihazimin fotografi Sekil 3.13°te goriilmektedir.
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Sekil 3.13. XRF Cihazi

X-Isinlar Difraktometresi (XRD)

Destek malzemeler, katalizorler ve CO,’in metanasyonunda kullanilmis katalizorlerin
kristallografik dzelliklerini ve igerdikleri fazlar1 belirlemek icin Eskisehir Teknik Universitesi
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimiinde bulunan Rigaku MiniFlex600 X-Ray cihazi
kullanilmigtir. 40Kv’de Cu Ka radyasyonu kosullarinda 20: 5-80° araliginda ve 4°/dk tarama

hiziyla analizler gerceklestirilmistir.

XRD cihazinin fotografi Sekil 3.14’te goriilmektedir.

49



Sekil 3.14. XRD Cihaz1

Sentezlenen katalizorlerin XRD difraktogramlarindaki maksimum yarisi tam genislik
(FWHM) degerleri incelenmis ve NiO kristal boyutu, d(NiO), Esitlik (3.8)’de verilen Scherrer
esitligi kullanilarak hesaplanmistir (Patterson, 1939):

KA
R (3.8)

Burada Dnu kafes diizlemlerine dik yondeki kristalit boyutudur, hkl analiz edilen
diizlemin Miller indisleridir, K kristalit sekil faktoriidiir (K faktorii 0,9 olarak varsayilmaistir),
B yar1 maksimumda tam genisliktir, A X-1s1ninin dalga boyudur (bu ¢alismada A: 0,15406’tir)
ve 0 Bragg agisidir (Holzwarth ve Gibson, 2011: 534).
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Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Destek malzeme ve katalizor molekiillerinin yapisindaki baglarin tanimlanmasi i¢in
Eskisehir Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde bulunan Thermo Science
Nicolet IS10 cihazi kullanilmistir. FT-IR analizlerinde ATR teknigi kullanilmistir ve
spektrumlar 650-4000 cm™ dalga boyu araliginda kaydedilmistir.

FT-IR cihazinin fotografi Sekil 3.15’te goriilmektedir.

Sekil 3.15. FT-IR Cihazi

Termo Gravimetrik Analiz (TGA)

Destek malzemeler, katalizorler ve kullanilmig katalizorlerde sicaklik artisina bagh
olarak meydana gelen kiitle kayb1 ve kazanimlariin belirlenmesi i¢in Eskisehir Teknik
Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde bulunan Perkin Elmer STA6000 cihazi
kullanilmistir. Analizler 30-850°C ve 30-900°C sicaklik araliklarinda gerceklestirilmistir.

Numuneler 10°C/dk 1sitma hiziyla isitilmastir.

TGA cihazmin fotografi Sekil 3.16’da goriilmektedir.

51



Sekil 3.16. TGA Cihazi

X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Ayni oranda Nikel igerigine sahip emdirme ve siitunlama yontemleriyle hazirlanmig
katalizorlerin yiizeyleriyle ilgili olarak atomik ve molekiiler bilgi edinmek amaciyla Atatlirk
Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde
(DAYTAM) bulunan Specs-Flex PHOIBOS 100/150 Hemispherical Energy Analyzer
cihaziyla XPS analizleri yiiriitiilmistiir. Her bir numune i¢in genel taramanin yani sira Ni 2p
(Baglanma enerjisi: 820-900), O 1s (Baglanma enerjisi: 520-550) ve C 1s (Baglanma enerjisi:
278-294) kismi taramalar1 da gergeklestirilmistir.

Yiizey Alam Ol¢iimii Analizi (BET)

Malzemelerin gézenek hacmi ve yiizey alan1 dl¢iimleri, Eskisehir Teknik Universitesi
Kimya Miihendisligi Boliimiinde bulunan Micromeritic ASAP 2020 cihazi ve Atatiirk
Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde
(DAYTAM) bulunan Micromeritics 3Flex cihazlariyla gergeklestirilmistir. BET analizi
yapilan her numune, N, adsorpsiyon-desorpsiyon olgiimleri oncesinde 12 saat siiresince

350°C’de 0n 1sitma iglemine tabi tutulmustur.
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Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Yiksek enerjili elektronlarin malzeme ile etkileserek malzeme yilizeyinden goriintii
alinmas1 amaciyla Eskisehir Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde bulunan
ZEISS-SUPRA 50 VP cihazi ve Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (BARUM) bulunan Gemini Zeiss Supra
40VP cihazlar1 kullanilmistir.

Destek malzemeleri ve sentezlenen katalizorlere uygulanan karakterizasyon

yontemleri Tablo 3.5’te sunulmustur.
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Tablo 3.5. Destek Malzemeleri ve Sentezlenen Katalizorlerin Karakterize Edildigi Yontemler

Destek Malzeme ve
Katalizorler

XRF

XRD

FT-IR

TGA

XPS

BET

SEM

Dogal Sepiyolit

On Islemli Sepiyolit

%6Ni/Sep

%8 Ni/Sep

%6Ni-2Co/Sep

%8Ni-2Co/Sep

%15Ni/Sep

%15Ni/Sep-s

XXX XXX [ XX

XXX XXX [ XX

XXX XXX XX

XXX XXX [ XX

X

XXX XXX [ XX

Dogal Olivin

Kalsine Olivin

%6Ni/Olv

%6Ni/kal.Olv

X[ XXX

X [ XXX

X[ XXX

X[ XXX

X[ XXX

Dogal Bentonit

%20Ni/Bent

X | X

X | X

X | X

X | X

X | X

%?20Ni/Bent-s

X

X

X

X

X

Dogal Zeolit

Kalsine Zeolit

%15Ni/Zeo

%15Ni/kal.Zeo

%20Ni/kal.Zeo

XXX [X|X

XXX [X|X

X XXX X

XXX XX

XXX [X|X

I: Sentezlenmis katalizor
II: Kullanilmus katalizor

s: Stitunlama yontemiyle sentezlenmis katalizor

kal.: Kalsine edilmis destek malzemesiyle sentezlenmis katalizor

54




3.2.3. Katalitik Aktivite Belirleme Calismalar:

Katalitik aktivite belirleme ¢alismalarina iliskin sema Sekil 3.17°de sunulmustur.

Katalitik Aktivite Belirleme
Gallgmalarl

Indlrgeme ve Aktwne Aktwlte Siiresi
Reaksiyon Hesaplamalan Testi
<><Microactivity Effi ) H»>05¢ katall:ﬂa +-
30 mL/dk H, ile 400°C'de
1 saat in-situ indirgeme | CH, seciciligi
> H/CO =4 |
55316 ve quartz P cH s
L ( reaktorler j
—»{T = 300, 400, 500, EIJD“C)

+(GH5V = 4800 mu-:g.m.saat})

Reaktor Sistemi
_ve Ekipmanlar

Sekil 3.17. Katalitik Aktivite Belirleme Calismalarinin Sematik Gosterimi

3.2.3.1. Reaktor Sistemi ve EKipmanlar

Deneysel c¢alismalarda kullanilan Microactivity Effi reaktor sistemi Sekil 3.18’de

sunulmaktadir.
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Sekil 3.18. Microactivity Effi Reaktor Sistemi ve Sisteme Dogrudan Bagli pGC Cihazi

Microactivity Effi Reaktor Sisteminin calismasiyla ilgili tim kosullar Sekil 3.18’de
gorildiigh gibi sisteme bagl bilgisayarda kurulu olan cihaz yazilimi Process@ araciligiyla
gergeklestirilmektedir. Reaktor sistemi, kullanicinin  programda olusturdugu c¢alisma
kosullarina (sicaklik, basing, gaz akis hizlar1 vd.) gore otomatik olarak cihaz ayarlamalarin

yapmaktadir. Reaktor sisteminin dis ve i¢ goriiniimiine ait gorseller Sekil 3.19°da verilmistir.
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Sekil 3.19. Microactivity Effi Reaktorii ve I¢ Goriiniimii

Reaktor sistemi Sekil 3.19’da goriildiigli tizere kapali bir metal kutu igerisinde “hot
box” adi verilen ve borusal reaktdriin 1sinma ve basinglanma islemlerinin gerceklestigi,
akiskan gecisini saglayan borular, fan ve 1s1l ¢iftlerin (termo couple) bulundugu bdélmeden

olusur. Prosesin sematik gosterimi ise Sekil 3.20°de verilmektedir.
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Sekil 3.20. Microactivity Effi Reaktor Sistemi Prosesinin Sematik Gosterimi

Kaynak: (Aker, 2019: 66)

Katalitik aktivite calismalarinda SS316 (I¢ ¢ap: 5,1 mm, Dis ¢ap: 9,5 mm, Uzunluk:
287,3 mm) ve quartz (I¢ cap: 10 mm, Dis ¢ap: 12 mm, Uzunluk 370 mm) olmak iizere iki tip

borusal reaktor kullanilmistir.

Reaktore, reaktan gaz olarak CO; ve Hj, tasiyict gaz olarak ise N beslenmistir.
Reaksiyon sonucunda olusan ve sistemden ayrilan gaz {iriin bilesimi, biri reaktor sistemine
dogrudan bagli digeri ise reaktdre bagli olmayan iki farkli pGC kullanilarak belirlenmistir.
Gaz triinden 10 dakika araliklarla 5 kez 6rnek alinarak pGC ile analiz edilmistir. 5 analiz
sonucunun ortalamasina dayanarak gaz iiriin bilesimi belirlenmistir. Baz1 durumlarda tutarsiz
olan analiz sonuclar1 ortalamaya dahil edilmemistir. Sisteme dogrudan baghi pGC Sekil
3.18’de verilmistir. Katalitik aktivite belirleme c¢alismalarinda kullanilan SRA Instrument
uGC ise Sekil 3.21°de goriilmektedir.
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Sekil 3.21. Deneysel Calismalarda Kullanilan SRA Instrument pnGC Cihazi

3.2.3.2. indirgeme ve Reaksiyon Kosullar

Termodinamik modelleme c¢aligmasinin  sonuglarina ve deneysel parametrik
caligmalara gore stokiyometrik besleme oraninda (Ho/CO, = 4) galisilmistir. Model ¢alismasit,
deneysel parametrik ¢aligmalar ve literatiirdeki deneysel sonuglar g6z 6niinde bulundurularak
300, 400, 500 ve 600°C sicakliklarda reaksiyon c¢aligmalar yiritiilmistir. Sentezlenen
katalizorlerin her birinin katalitik aktivite testleri gergeklestirilmistir. Bu ¢aligsmalarda

uygulanan kosullar sdyledir:

e Indirgeme kosulu = 400°C, 30 mL/dk H; akis1 altinda, 1 saat
e Katalizor miktar1 = 0,5 gram

e Sicaklik = 300-400-500-600°C

e Basing =1 bar

e H,/CO, molar orani = 4

e GHSV =4800 mL.Qy ".saat™

e N akis hiz1 =10 mL/dk

e Toplam akis hiz1 = 40 mL/dk
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3.2.3.3. Katalitik Aktivite Hesaplamalari

Sentezlenen Kkatalizorlerin CO;’in metanasyonundaki Kkatalitik aktiviteleri CO,
doniistimii (Xco2), CH4 segiciligi (Scus) Ve CHy4 verimi (Ycpsg) cinsinden hesaplanmustir ve

kullanilan (3.9), (3.10) ve (3.11) numaral esitlikler asagida sirastyla sunulmaktadir:

F in— F
XCOZ — _—CO2in CO2,0out * 100 (39)
Fcoz,in

FcHa0ut
SCH4— = - * 100 (3.10)
FCHzl—,out"‘FCO,out'|'FCZH4,0ut‘|'FC2H6,0ut‘|'FC3H6,0ut'|'FCBHS,out

Ycua = (Xcoz - Scua) /100 (3.11)

Xco2, CO2’in déniisiimiini ifade etmektedir. Feoy in V€ Feoz out, ML/AK birimiyle ifade

edilir ve sirastyla besleme ve tirtinlerdeki CO,’in miktarini gosterir (Gao vd., 2012: 2360).

Scha, CH4'1in gaz dirlinler arasindaki segiciligini ifade etmektedir. Fy oy, ML/dK
birimiyle ifade edilir ve X tiiriiniin {irlinlerdeki miktarini gosterir. Bazi reaksiyonlarda olusan

ihmal edilebilir seviyedeki siv1 iiriin hesaplamaya dahil edilmemistir.

Ycus, CHs’in verimini ifade etmektedir. Xco, Ve Schs degerleri kullanilarak
hesaplanmaktadir (Lu vd., 2015: 36).

3.2.3.4. Katalitik EtKinlik Siiresi Belirleme Calismasi

Sentezlenen tiim katalizorler arasindan en yiiksek CO, dontisiimii ve CHy segiciligini
saglayan %20Ni/Bent’in katalitik aktivite siiresi, en iyi sonuglar1 verdigi kosullarda (300°C,
H./CO, = 4) Microactivity Effi reaktor sisteminde reaksiyon siirdiiriilerek denenmistir.
Calisma boyunca her giin reaktor calistirilmis, reaksiyonda gecen belirli bir siire sonunda
sogumaya alinarak kapatilmistir. Celik (SS316) reaktor hi¢ agilmadan ¢alisma siirdiiriildigi
icin indirgeme islemi test siirecinin basinda sadece bir kez gerceklestirilmis, sonrasinda
tekrarlanmamistir. Katalitik etkinlik siiresi ¢aligmasinin baginda, reaktdre 0,5 gram katalizor
koyulmus, yukarida belirtilen standart kosullarda H; ile indirgeme islemi yapilmistir.
Indirgeme sonrasinda reaktan gazlarin reaktdre ilk gonderildigi an, baslangic zamani olarak
kaydedilmistir. Test 9 giin boyunca siirdiriilmistiir. 9. gliniin sonunda, reaktoriin soguma

sliresinin bitimi, bitis zamani olarak kaydedilmistir.
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9 giinliik test siiresi boyunca 3 saatte bir diizenli araliklarla {iriin gazindan numune
toplanarak pGC ile analiz edilmistir. Toplanan gaz numunelerin bilesimlerinde salinimlar
gozlemlenmistir. Ancak test edilen siire boyunca elde edilen CH, seciciliginde diizenli bir
diisiis gozlemlenmedigi i¢in katalizoriin tiim deney siiresi boyunca etkinligini yitirmedigi
yorumlanmustir. Katalizoriin bulundugu ¢elik reaktor 9 giin boyunca, iginde bulundugu
hazneden hi¢ sokiilmeden ve baglantilar1 agilmadan kesikli olarak (sabah Microactivity Effi
sistemi agilmig ve aksam kapatilmistir) calistirllmigtir. Giinliik deney siiresinin sonunda cihaz
kendiliginden soguma siirecine alinmig ve ertesi giin oda sicakligindan tekrar deney
sicakligia 1sitilmistir. Katalitik aktivite siiresine, giinliik 1sinma ve soguma siireleri de toplu

olarak eklenmistir.
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4. SONUCLAR

4.1. Bilgisayar Destekli Termodinamik Modelleme Calismasi

Termodinamik modelleme calismasinda elde edilen sonuglar sirasiyla alt basliklar

altinda sunulmustir.

4.1.1. Reaksiyonun Termodinamik Parametrelerinin Belirlenmesi

Reaksiyonlarin  298K’de hesaplanan AG, AH ve K degerleri Tablo 4.1°de

sunulmaktadir.

Tablo 4.1. Reaksiyonlarin Gibbs Serbest Enerjisi, Entalpi Degisimleri ve Denge Sabitleri (K)

) AGager AHooer -
No Reaksiyon Kagsk Tanmm
(kJ/mol) | (kJ/mol)

Ters Su Gaz Yer

R1 | CO,+H;, <—> CO+H,0 28,6 41,2 | 9,67 x10° | Degisimi
(RWGS)

R2 | CO +3H, <—> CH,+H,0 1423 | -2063| 7.15x10% | O
Metanasyonu

R3 | CO;, +4H, <—>CH, + 2H,0 -113,6 -165,1 | 6,93 x 10" CO,
Metanasyonu

R4 | CH, €<—> C+2H, 50,8 749 | 1,44 x10° | CH, Krakingi

R5 2CO0 <—> COZ +C -120,2 -172,5 1,06 x 1021 BOUdO_UB_I’d
Reaksiyonu
CH,1n Ters

R6 | 2CO +2H, «<—> CH,+CO; -171 2473 | 7,39x10% | Kuru
Reformingi

R7 | CO+H, €<—>C+H,0 915| -131,3| 1,03x10®| O
Indirgenmesi

R8 | CO,+2H, €<—>C+2H,0 62,8 901 | 1,00x10" | CO2in
Indirgenmesi

* Gaseq ile hesaplanmustir.

**Boliim 3.2.1°de agiklandigi sekilde Matlab ile hesaplanmistir.
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Tablo 4.1, reaksiyonlarin hesaplanan AG, AH ve K degerlerini gostermektedir. Negatif
AH degeri, ekzotermik bir reaksiyonu, pozitif deger ise endotermik reaksiyonu
tanimlamaktadir. AG’nin negatif bir degeri, reaksiyonun elverisli oldugunu ve kendiliginden
gerceklestigini ifade etmektedir. AG’nin pozitif bir degeri ise reaksiyonun kendiliginden
ger¢eklesmedigini, elverissiz  oldugunu ve termodinamik olarak smirli  oldugunu
gostermektedir (Hussain vd., 2021: 116015; Saeed Baamran ve Tahir, 2019: 800). Bu bilgiler
1s1ginda Tablo 4.1°deki R1 ve R4 endotermiktir, elverissizdir, termodinamik olarak smirlidir
ve kendiliginden ger¢eklesmemektedir. Aksine, R2, R3, R5, R6, R7 ve R8 ekzotermiktir,

elverislidir ve kendiliginden gerceklesir.

Tablo 4.1°de hesaplanan AG, AH ve K degerleri literatiirdeki benzer g¢alismalarda
aciklanan degerlerle olduk¢a yakin bulunmustur (Gao vd., 2012: 2360; He, 2017: 146;
Hussain vd., 2021: 116015; Jia vd., 2016: 1029; Massa vd., 2020: 176).

4.1.2. Reaksiyon Denge Sabitlerinin Belirlenmesi

Bolim 3.2.1’de aciklandig1 sekilde hesaplanan reaksiyonlarin denge sabiti (K)
degerleri Tablo 4.1°de sunulmustur. LnK degerlerinin sicaklikla degisim grafigi Sekil 4.1°de

sunulmaktadir.
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Sekil 4.1. Reaksiyonlarin Denge Sabitleri

Sekil 4.1°de, 8 farkli reaksiyonun 100-1100°C sicaklik araligindaki K degerleri
grafiklenmistir. Degerler literatiir ile oldukg¢a yakindir (Gao vd., 2012: 2361; Hussain vd.,
2021: 116015; Kakoee ve Gharehghani, 2020: 29998).

100-500°C sicaklik araliginda K degerleri yiiksek olan R2, R3, R5, R6, R7 ve RS;
siirecte onemli rol oynamaktadir. S6z konusu reaksiyonlar, ekzotermik oldugu i¢in, sicaklik
artistyla birlikte denge sabitleri giderek azalmaktadir. 100-600°C sicaklik araliginda yiiksek K
degerlerine sahip R6, R2, R5, R7, CO’in tiiketildigi tepkimelerdir ve bu sicaklik araliginda

neredeyse CO’in tamaminin doniislimiinii saglamaktadir.

CO,, R1, R3 ve R8 reaksiyonlarinda tiiketilmektedir. Bu reaksiyonlardan, RI1
endotermik karakterli olup diisiik sicaklik araliginda gergeklesmemektedir. Sekil 4.1°e
bakildigimda  RI’in  600°C’nin  iizerindeki  sicakliklarda  baskinliginin  arttig1
sOylenebilmektedir. Dolayisiyla 100-600°C araliginda CO,, R3 ve R8 tarafindan

harcanmaktadir. Bu aralikta K degerleri daha yiiksek olan R3’iin, CO,’in doniisiimiine daha
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fazla katki sagladigr yorumlanmaktadir. Ciinkii, CO; tiiketen diger reaksiyon olan R8’in K
degerleri, prosesteki ekzotermik reaksiyonlar arasindaki en diisiik degerlerdir. Ayrica 100-
600°C sicaklik araliginda yiiksek K degerlerine sahip olan R5 ve R6, CO; iiretmektedir. Bu
nedenle yiiksek CO, doniisiimii saglanmasi bu proseste olduk¢a zordur (Gao vd., 2012: 2358).

C iireten reaksiyonlar R4, R5, R7 ve R8’dir. K degerleri incelendiginde 100-500°C
sicaklik araliginda s6z konusu reaksiyonlarin gergeklesme olasiligi  su sekilde
belirlenmektedir: RS > R7 > R8 > R4. Bu siralamaya gore diisiik sicakliklarda C olusumunun
esas nedeninin, R5 (Boudouard) reaksiyonu oldugu séylenebilmektedir (Gao vd., 2012:
2361). R5, R7 ve R8 ekzotermik reaksiyonlardir. R4 ise endotermik karakterli olup sicaklik
500°C’nin iizerine ¢iktiginda gergeklesme ihtimali artmaktadir. Yani C olusumunun,
500°C’nin altinda iken esas olarak R5, R7 ve RS8 reaksiyonlar1 nedeniyle gergeklestigi;

500°C’nin lizerine ¢ikildiginda ise R4’ten kaynaklandig1 yorumlanabilmektedir.

4.1.3. Teorik Parametrik Calismalar

Termodinamik modelleme c¢alismasinda H,/CO, molar orani, basing ve sicaklik
etkileri incelenmek iizere parametrik caligmalar gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuclar

sirastyla alt basliklar halinde verilmistir.

a) H,/CO, molar oranimin etkisi

Beslemedeki H,/CO; molar oraninin 2, 3, 4 ve 5 oldugu varsayimlari yapilarak veriler
elde edilmistir. H,/CO, molar oraninin etkisi incelenirken basincin sabit 1 atm oldugu kabul

edilmistir. 100-1100°C sicaklik araliginda ¢alisilmistir.

H,/CO, molar oraninin bilesenlerin molce derisimleri iizerine etkisi

Beslemedeki H,/CO; molar oraninin termodinamik denge halindeki bilesenlerin molce

derisimleri tizerindeki etkisi Sekil 4.2°de ki grafiklerde gosterilmektedir.
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Sekil 4.2. Farkli H,/CO, Molar Besleme Oranlari i¢in 1 atm’de Bilesenlerin Molce
Derisimleri (a) Hz/COz = 2, (b) H2/C02 = 3, (C) Hz/COz = 4, (d) Hz/COz =5
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Gaseq programinda reaktan olarak CO; ve Hy, iiriin olarak ise CH4, H2O, CO,, Hy, CO
ve C tanimlanmigtir. Hp/CO, mol oraninin 4’ten kiiciik oldugu durumlarda reaksiyon
ortaminda donlismemis CO, bulunmaktadir. Bu nedenle, CO;’in mol yiizdesinin Sekil 4.2(a)
ve 4.2(b)’de 100°C’de belirli degerlerde oldugu goriilmektedir. R3 reaksiyonunun
stokiyometrisine gére CO,’in tamamen tiikenmesi i¢in H,/CO;, molar oraninin en az 4 olmasi
gerekmektedir. Sekil 4.2(a) ve 4.2(b)’de bu kosul saglanmadigi i¢in; (H/CO, = 2 ve 3),
COy’in yalnizca bir kismi1 R3 tarafindan tiiketilir ve bu nedenle ortamda hala doniismemis
CO, mevcuttur. Ayrica, Sekil 4.1’e gore, CO, iireten R5, R6 ve WGS (ters R1)
reaksiyonlarini, 500°C’nin altinda CO; tiiketen R3 ile birlikte aktif oldugu goriilebilir.
500°C’nin iizerinde ise CO; tliketen R1 aktif hale gelmeye baslar. Bu agiklama dogrultusunda
Sekil 4.2’deki tiim grafiklerde CO, 500°C’ye kadar artmakta ve daha sonra azalmaya
baslamaktadir.

Tablo 4.1°e gore Hp, R1, R2, R3, R6, R7 ve R8 reaksiyonlari tarafindan tiiketilir. R1
endotermik bir karaktere sahip oldugu icin diisiik sicakliklarda gergeklesmez. R2, R6 ve R7
reaksiyonlarinda ise Hy, CO ile birlikte tiiketilir ve Sekil 4.2°ye gore yaklasik 500°C’ye kadar
ortamda CO bulunmamaktadir. Bu nedenle, diisiik sicakliklarda CO olmadigi i¢in R2, R6 ve
R7 reaksiyonlarinin gerceklesmesi beklenmez. R8, CO;’in ekzotermik indirgeme
reaksiyonudur ve C iretir. Ancak H,/CO, = 4 ve 5 i¢in ortamda higbir sicaklikta C yoktur
(Sekil  4.2(c), 4.2(d)). Dolayisiyla Hy’in  R8  reaksiyonuyla  tiiketilmedigi
yorumlanabilmektedir. Bu nedenle, Hy’in yalnizca R3 tarafindan, 500°C’den disiik
sicakliklarda ve stokiyometrik oran veya iizerindeki oranlarda (Ho/CO; = 4) tiiketildigi
soylenebilmektedir. Sekil 4.2(d)’de goriildiigii gibi Hy egrisi, R3 stokiyometrisine gore fazla
beslendigi (H,/CO, = 5) ve tamamen tiiketilmedigi i¢in 100°C’de molce %25 noktasindan
baslamaktadir.

Sekil 4.2°de dikkat ¢eken noktalardan biri de H,/CO, = 4 ve 5 besleme oranlarinda
ortamda kok olusumunun gozlemlenmemesidir. Bu bilgi dogrultusunda kok olusumunu
onlemek i¢in beslemenin en az stokiyometrik oranda olmas: gerektigi sdylenebilmektedir.
Diger bir deyisle CO, metanasyonunda kok olusumunu 6nlemek i¢in Ho/CO; besleme orani 4
veya daha fazla olmalidir (Hussain vd., 2021: 116015). Literatiirde H,/CO;, = 4 oraninda su
olusumunun C olusumunu baskiladigi ve dolayisiyla C olusmadigi belirtilmistir (Gao vd.,
2012: 2365). Bu bilgiyi destekler nitelikteki bu ¢alismada C’un H,/CO; = 4 ve 5 oranlarinda
olusmadig1 goriilmektedir (Sekil 4.2(c) ve 4.2(d)).
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1 atm’de Ho/CO, =2, 3 ve 4 igin elde edilen molce derisim grafikleri (4.2(a), 4.2(b) ve
4.2(c)) literatiirle tam bir uyum i¢indedir (Hussain vd., 2021: 116015; Su vd., 2016: 555).

H,/CO, oraninin CO, doniisiimii iizerine etkisi

H,/CO, molar oraninin CO; doniisiimii tizerine etkisi Sekil 4.3 ile sunulmaktadir.
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Sekil 4.3. Farkli Besleme Oranlar1 ve Sicakliklara Gore 1 atm’de CO, Doniisiimleri

CO, metanasyon reaksiyonunun (R3) stokiyometrisine goére H/CO; mol orani 4
olmalidir. Sekil 4.3’te goriildiigii gibi besleme orani stokiyometriden diisiik oldugunda CO,
doniistimii 6nemli 6l¢iide azalmaktadir. Besleme orani 5’e ¢ikarildiginda ise CO, doniisiimii
artmaktadir. Literatiire gére CO,’den CHjy tiretimi genellikle 400°C’de gergeklestirilmektedir
(Cerda-Moreno vd., 2020: 118546; Danaci vd., 2016: 234). Termodinamik modelleme
calismasinda 400°C’de H,/CO, = 5 i¢in %95,56; Ho/CO, = 4 i¢in ise %83,07 CO, doniisiimii

elde edilmistir.

Sekil 4.3’te, 100°C’de H,/CO, = 4 ve 5 igin sirastyla %99,87 ve %100 CO, dontisiimii
saglandig1 goriilmektedir. R3, ekzotermik bir reaksiyon oldugundan dolayi, 100°C’lik en
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diistik sicaklikta en yiiksek dontisiimiin (%100) elde edilmesi teorik olarak anlamlidir.
Sicakligin artmasiyla birlikte H,/CO, = 4 ve 5 igin CO, doniisimii 600°C’ye kadar
azalmaktadir. Endotermik RWGS’ye (R1) gore CO,’in CO’e doniisiimii nedeniyle 600°C’nin
iizerindeki sicakliklarda CO, doniisiimii tekrar yiikselmektedir. Molar besleme orani 4’ten az

olan H,/CO; = 2 ve 3 durumunda ise CO; doniisiimii 100°C’de bile %100°den diistiktiir.

Sekil 4.3’te Ho/CO, = 4’te elde edilen CO, doniisiimii literatiirdeki ¢aligmalarla uyum
icerisindedir (Gao vd., 2012: 2365; Hussain vd., 2021: 116015; Sahebdelfar ve Takht
Ravanchi, 2015: 16). Termodinamik model ¢alismasinda P = 1 atm’de H,/CO, = 2, 3, 4 molar
oranlari i¢in elde edilen degerler (T = 100-400°C), Miguel ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
H,/CO;, oraninin farkli basinglar iizerindeki etkisinin arastirildigi ¢alismada elde edilen

degerler ile birbiriyle olduk¢a benzerdir (Miguel vd., 2015: 4).

H,/CO, molar oraninin CHy segiciligi iizerine etkisi

H,/CO, molar oraninin CHy segiciligi tizerine etkisi Sekil 4.4 ile sunulmaktadir.
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Sekil 4.4. Farkli Besleme Oranlar1 ve Sicakliklara Gore 1 atm’de CHy4 Secicilikleri

CHy segiciliginin H,/CO, molar besleme oranindan ve 400-800°C araligindaki sicaklik
degisimlerinden etkilendigi Sekil 4.4’ten anlagilmaktadir. Aymi sicaklikta daha yiiksek
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H,/CO, molar oraninda, daha yiiksek CHy4 segiciligi elde edilmektedir. H,/CO, = 2 ve 3’iin
CH, seciciligi 400°C’ye kadar artan sicaklikla birlikte artmistir. 400°C’de Ho/CO, =3, 4 ve 5
icin yaklasik %100 CHy segiciligi saglanmistir. Ho/CO, = 2 i¢in 400°C’de ancak %72,11
oraninda CHj seg¢iciligi saglanabilmistir ve bu sicaklik asildiginda segicilik kademeli olarak

azalmaya baslamistir.

Sekil 4.4’¢ gore, CHy seciciligi tim H/CO, molar besleme oranlarinda 400°C’den
sonra hizla diismektedir. Tablo 4.1 ve Sekil 4.1 birlikte incelendiginde bu diislis endotermik
reaksiyonlar (R1 ve R4) ile agiklanabilmektedir. R4 reaksiyonu C tiretmektedir ve Sekil 4.1’e
gore 500-600°C araliginda R4’iin gergeklesme olasiligi artmaktadir. Sekil 4.2(a) ve 4.2(b)’de
H2/CO, = 2 ve 3 igin diisiik sicakliklarda reaksiyon ortaminda C bulundugu gézlemlenmesine
ragmen sicaklik arttikga C miktar1 azalmaktadir. Yukarida belirtilen C, stokiyometriden daha
diisiik bir Ho/CO, oraninda besleme yapilmasindan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla Sekil
4.2’deki hicbir durumda 500-600°C araliginda C bir reaksiyon {iriinii olarak olugmamaktadir.
Bu durum, ekzotermik R5, R7 ve R8’in artan sicaklikla birlikte, C’u tiiketen veya C
olusumunu bastiran sekilde ters yonde meydana gelmesiyle agiklanabilir. Dolayisiyla Sekil
4.4°te, 400°C’den itibaren baglayan CH; segiciliginin = diisiis egiliminin  R4’ten
kaynaklanmadig1 sdylenebilmektedir. Diger endotermik reaksiyon olan R1, Tablo 4.1°e gore
CO iireten tek reaksiyondur. R1, yaklasik 700°C’den sonra ger¢eklesme egilimindedir. Ancak
Sekil 4.1°de CO olusumunun 400-500°C araliginda bagladigi goriilmektedir. Dolayisiyla R1
reaksiyonu uyarinca, 400-500°C araliginda ortamda az da olsa CO olugsmaya basladigi
sOylenebilmektedir. Bu nedenle Sekil 4.4’te 400°C’den sonra baglayan CH, secicilik

diisiisiiniin endotermik R1’den kaynaklandig1 yorumlanmaktadir.

H./CO; = 2 ve 3 oldugunda C olusumu gézlemlenmektedir (Sekil 4.2(a) ve 4.2(b)).
Esitlik 3.7 C’u igerir ve dolayistyla Ho/CO; = 2 ve 3 durumlarinda C olustugu i¢in CHa4
secicilik degerleri, Ho/CO; = 4 ve 5’¢ gore diistiktiir (Sekil 4.4). Bu durumun ekzotermik CO,
indirgeme reaksiyonu olan R8’den kaynaklandigi yorumlanmaktadir (CO, + 2H, == C +
2H,0) (Miguel vd., 2015: 1). 1 atm ve H,/CO; = 2, 3, 4 kosullari i¢in elde edilen CHy
secicilikleri literatiirle uyumludur (Gao vd., 2012: 2365; Hussain vd., 2021: 116015;
Sahebdelfar ve Takht Ravanchi, 2015: 16).

b) Basing etkisi

COy’in metanasyonunun 100-1100°C sicaklik araliginda ve 1, 3, 5 ve 10 atm basing
altinda gergeklestigi varsayimlar1 yapilarak veriler elde edilmistir. Basing etkisi incelenirken
H,/CO;, molar oraninin sabit ve 4 sabit oldugu kabul edilmistir.
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Basinc degisiminin bilesenlerin molce derisimleri izerine etkisi

Gaseq programiyla H,/CO, = 4 ig¢in P = 1, 3, 5, 10 atm kosullarinda hesaplanan

bilesenlerin molce derisimleri sicakliga kars1 grafige gecirilmis ve Sekil 4.5°te gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Farkli Basing Kosullarinda Bilesenlerin Molce Derisimleri (Ho/CO, =4). (a) P = 1,
(b)P=3,(c)P=5and (d) P =10 atm
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Sekil 4.5’te CH4’1in en yiiksek molce derisimleri tiim basing kosullarinda 100°C’de
elde edilmistir. Sicaklik arttikgca CH4 ve H,O (R3’iin iirlinleri) oranlari giderek azalmakta ve
H, orani artmaktadir. CO; orani ise ~600°C’ye kadar yiikselmekte ve bu sicakliktan sonra
azalmaktadir. Reaksiyon sisteminin en 6nemli ara {irinii olan CO ~500°C’ye kadar sistemde
bulunmazken bu sicakliktan sonra olusmakta ve ftriinlerdeki CO’in molar oran1 giderek
artmaktadir. Tiim basing degerlerinde reaksiyon ortamindaki her bir bilesenin artig-azalig
egilimlerinin ayni oldugu goriilmektedir. Ayni sicaklikta basing arttik¢a reaktanlarin (CO; ve
H,) molce derisiminin daha diisiik, triinlerin (CH4 ve H,0) derisiminin ise daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Ornegin 400°C’de CO, konsantrasyonu 1, 3, 5 ve 10 atm’de sirastyla
%?5,05, %3,53, %2,96 ve %2,32 olarak hesaplanmis, artan basingla kademeli olarak
azalmistir. Bu degisiklik basingtaki artisin reaktanlarin {iriinlere doniisimiinii artirict bir
etkiye sahip oldugu seklinde yorumlanmaktadir. Sekil 4.5°te bulunan tiirlerin farkli
basinglardaki molce derisim degerleri literatiirdeki benzer calismalarla oldukca benzerdir
(Bassano vd., 2019 : 1073; Gao vd., 2012: 2364; Massa vd., 2020: 176; Sahebdelfar ve Takht
Ravanchi, 2015: 16; Su vd., 2016: 555).

Basing degisiminin CO; doniisiimii lizerine etkisi

H,/CO, = 4 sabit molar besleme orami igin farkli basinglarda sicakliga karsi CO,

dontistimleri Sekil 4.6°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.6. Farkli Basinglarda Elde Edilen CO, Dontistimleri (H2/CO, = 4)
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Sekil 4.6’da, ayn1 sicakliktaki CO, doniisiimleri incelendiginde 600°C’ye kadar olan
sicakliklarda daha yiiksek basinglarda daha yiikksek CO; doniisimi saglandigi
gozlemlenmektedir. Yiiksek basinglarda CO; doniisiimiiniin artmasi, CO, metanasyonunun
(R3) hacimce azalan bir reaksiyon olmasi ve artan basmcin reaksiyonun ileri yonde
ilerlemesine katkida bulunmasiyla agiklanabilmektedir. Tiim basing kosullarinda 600°C’den
sonra artan CO, doniisiimii literatirde RWGS (R1)’nin baskin hale gelmesi ve COy’in
tilketilmesiyle ac¢iklanmaktadir (Gao vd., 2012: 2365). En diisiik CO, doniisiimii ~600°C ve 1
atm’de %064,79 olarak hesaplanmustir. Literatiirdeki benzer calismalarda H,/CO, = 4
stokiyometrik besleme orani, 1 bar basing ve 550-600°C sicaklik araliginda elde edilen CO,
dontistim degerleri %64 civarindadir (Gao vd., 2012: 2365; Hussain vd., 2021: 116015; Massa
vd., 2020: 176; Sahebdelfar ve Takht Ravanchi, 2015: 16). Degerler birbirine ¢ok yakindir ve
sonuglar literatiir ile uyumludur. R1’in hakimiyeti, CO, donisiimiiniin kademeli olarak
azaldigt ve 700°C’de (%72,89) minimum degerine ulastigt 10 atm’lik egri {izerinde
700°C’den sonra ortaya ¢ikmaktadir. 700°C’den sonra CO, doniisiimii R1 uyarinca tekrar
artmaya baslar. 10 atm i¢in elde edilen doniisiim degerleri literatiir ile benzerdir (Sekil 4.6)
(Gao vd., 2012: 2365; Hussain vd., 2021: 116015; Massa vd., 2020: 176; Miguel vd., 2015:
4). 5 atm igin elde edilen degerler de literatiirdeki degerlere yakindir (Miguel vd., 2015: 4).

Basing degisiminin CHy seciciligi tizerine etkisi

Basing ve sicaklik degisiminin CHj4 seciciligi tizerine etkisi Sekil 4.7’de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.7. Farkli Basinglarda Elde Edilen CH,4 Segicilikleri (Ho/CO, = 4)
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Sekil 4.7, artan basincin CHy seciciligini arttirdigimi  gostermektedir. Elde edilen
sonuglar literatiir ile uyumludur (Gao vd., 2012: 2365; Hussain vd., 2021: 116015; Jia vd.,
2016: 1027; Massa vd., 2020: 176; Miguel vd., 2015: 4; Sahebdelfar ve Takht Ravanchi,
2015: 16). CH4 segiciligi 400°C’den sonra 1 atm’de azalma egilimi gosterirken; 10 atm’de

diisiis egilimi ~500°C’den sonra baglamaktadir.

Bu calismada ve literatiirdeki diger ¢aligmalarda basing artisinin CO; doniistimiinii ve
CH, seciciligini arttirdigi agikga goriilmektedir (Gao vd., 2012: 2365; Hussain vd., 2021:
116015; Sahebdelfar ve Takht Ravanchi, 2015: 16). Diger taraftan giivenlik riskleri ve
ekipman maliyetleri nedeniyle gergek deneysel ¢alismalarda yiiksek basing uygulamak her
zaman mimkiin olmamaktadir. Bu nedenle, endiistriyel agidan bakildiginda, Hussain ve
arkadaglarinin ¢alismasinda yiiksek sicaklik ve diisiik basincin tercih edilebilecegi one
stirilmiistiir. Ancak CO, metanasyonunun ekzotermik karakterinden dolayr yiiksek sicaklik
bu proseste etkin olmayacaktir. Literatiirde CO, metanasyonu igin uygun sicaklik araliginin
300-500°C oldugu belirtilmektedir. Ayni ¢alismada CO, metanasyonu igin 1-30 atm basing
araliginin uygun oldugu da ifade edilmistir (Hussain vd., 2021: 116015).

Termodinamik modelleme c¢alismasinda elde edilen sonuglara gore 400°C’nin
altindaki deneysel calismalar igin 1-10 atm basincin uygun oldugu degerlendirilmektedir.
Ayrica basinca dayanikli ekipmanlarin yiiksek maliyetlerinden dolay1 10 atm yerine 3 ya da 5
atm basing kosullarinda c¢alisilmasinin CO; doniistimii ve CHy seciciligi agisindan sonuglari

biiyiik 6l¢iide etkilemeyecegi yorumlanmaktadir.

Termodinamik modelleme c¢alismasinin sonuglarindan yola ¢ikilarak stokiyometrik
besleme oraninda (H,/CO, = 4) ve atmosferik basingta ¢alismanin uygun oldugu
degerlendirilmistir. Hem model calismasi hem de literatiirdeki deneysel sonuglar g6z oniinde

bulundurularak 300, 400, 500 ve 600°C sicakliklarda reaksiyon ¢aligsmalari yliriitilmiistiir.

4.2. Katalizor Karakterizasyon Cahismalarmin Sonuclar:

4.2.1. XRF Sonuclari

Doktora tez ¢alismasinda kullanilan destek malzemelerin ve sentezlenen katalizorlerin
kimyasal bilesimlerinin belirlenmesi amaciyla XRF analizleri gergeklestirilmistir. XRF

analizi sonuglari kiitlece yilizde cinsinden belirlenmistir.
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a) Sepiyolit Destekli Katalizorler

Bu c¢alismada kullanilan dogal sepiyolit, 6n islem uygulanmig sepiyolit ve Nikel ve

Kobalt igerikli sepiyolit destekli katalizorlerin XRF analizi sonuglari Tablo 4.2°de

sunulmustur.

Tablo 4.2. Dogal Sepiyolit, On Islemli Sepiyolit ve Sepiyolit Destekli Katalizérlerin XRF

Analizi Sonugclar1

Numune Si0, | NiO | Co,0;| AlLO; | CaO | K,O | Fe,03 | MgO | Diger ™ |A.Z. ™
Dogal Sepiyolit 64,00 0,00 0,00 4,86 0,75 0,56 2,99| 23,10 0,65 3,05
On Islemli Sepiyolit 74,68 0,00 0,00 4,78 0,53 0,45 3,13| 15,84 0,60 0,00
%6Ni/Sep 61,20 8,76 0,00 3,47 0,53 0,37 2,53| 18,30 0,56 4,28
%8Ni/Sep 59,40 11,50| 0,00( 4,01, 043| 037 245| 18,40 0,69 2,76
%6Ni-2Co/Sep 58,40 8,49| 3,05| 4,08, 047| 034] 242| 18,20 053] 4,02
%8Ni-2Co/Sep 57,00 10,00 281 385 042 0,33] 2,20 18,00 0,58| 4,78
%15Ni/Sep 53,71 19,90, 0,00( 3,17, 0,30| 0,32] 2,11 15,69 0,38 4,42
%15Ni/Sep-s 37,81| 13,00 000 228 0,20 0,23] 146| 11,08 0,68| 33,27

* P205, V205, TiOQ, Cr203, Nazo, 503

** Ates zayiati

s: Stitunlama yontemiyle sentezlenmis katalizor

Tablo 4.2°de yer alan XRF sonuglarina gore dogal sepiyolitin ana bilesenleri SiO; ve

MgO’dur. Metal yiiklenen katalizérlerde NiO ve C0,03 oranlari, yiiklenmek istenen metal

oranlarindan daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Katalizor sentezindeki hesaplamalar metalik

Ni ve Co iizerinden yapilmistir ve arada olusan farkin nedeni XRF analizinde metal oksitlerin

yiizdesinin belirlenmesidir. Bu kapsamda degerlendirildiginde, katalizorlere yiiklenmek

istenen metal oranlari ile gercekte yiiklenen oranlarin tutarli oldugu degerlendirilmektedir.

75



b) Olivin Destekli Katalizorler

Dogal olivin, kalsine olivin ve Nikel igerikli olivin destekli katalizorlerin XRF analizi

sonuclar1 Tablo 4.3’te verilmektedir.

Tablo 4.3. Dogal Olivin, Kalsine Olivin ve Olivin Destekli Katalizorlerin XRF Analizi

Sonuglari
Numune Sio, NiO | AlLO; | CaO | Fe,0; | MgO | Diger | A.Z. ™
Dogal Olivin 40,46| 0,00 1,05 0,76 8,96| 45,10 0,71 2,96
Kalsine Olivin 4211 0,00 1,13 0,77 9,27| 46,07 0,56 0,10
%6Ni/Olv 38,71 6,94 0,89 0,66 8,72| 41,32 0,72 2,03
%6Ni/kal.Olv 39,06 6,74 0,80 0,64 8,94| 42,88 0,60 0,34

* P,0s, MnO, Cr,03, Na,O, SO,
**A. Z.: Ates zayiati

kal.: Kalsine edilmis destek malzemesiyle hazirlanmig katalizor

Dogal olivinin ana bilesenleri MgO, SiO; ve Fe,Oz’tiir ve literatiirde de benzer

bilesimlere sahip oldugu belirlenmistir (Yang vd., 2010: 384). Tablo 4.3’te goriildiigii tizere,

bu caligmada kullanilan dogal olivin, klasik bir forsteritik olivin (Mg,SiO4) bilesimine

sahiptir. Dogal olivinin kalsine edilmesi, ates zayiatin1 azaltmistir. %6 Ni igerikli

katalizorlerde ise NiO orani oksit formundan dolay1 beklendigi sekilde %6’dan yiiksek

bulunmustur.

c) Bentonit Destekli Katalizorler

Dogal bentonit ve emdirme ile slitunlama yontemleriyle hazirlanmis Nikel icerikli

bentonit destekli katalizorlerin XRF analizi sonuglar1 Tablo 4.4’te paylagilmistir.
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Tablo 4.4. Dogal Bentonit ve Bentonit Destekli Katalizorlerin XRF Analizi Sonuglari

*k

Numune SiO, | NiO |AlLO;| CaO | K,O |Fe,05| Na,O | MgO | Diger ~ | A.Z.

Dogal Bentonit | 75,30 0,00| 14,40| 3,03| 1,33| 150| 089| 2,17 0,27 1,14

%20Ni/Bent 59,10| 22,30| 11,00 2,10 1,15} 1,11| 0,89| 147 0,83 0,00

%?20Ni/Bent-s 52,77 27,04| 9,28 092 088 112| 0,93| 1,01 0,16 5,89

* P,0s, BaO, TiOZ, MnO, Cr,03, SO3
** Ates zayiati

s: Siitunlama yontemiyle sentezlenmis katalizor

Dogal bentonit agirlikga %75,3 oraninda SiO; igermektedir. Literatiirde de benzer
sekilde dogal bentonitin yaklasik %70-72 araligindaki oranlarda SiO; icerdigi goriilmektedir
(Chihi vd., 2019: 189; Kipgak ve Kalpazan, 2020: 26437). Tablo 4.4’e gore, dogal bentonitin
ates zayiatinin oldukca diistik oldugu (%1,14), %20Ni/Bent’te ise ates zayiat1 ger¢eklesmedigi
goriilmektedir. %20Ni/Bent-S’de ise %5,89 oraninda kayip yasanmistir. Situnlama
yontemiyle sentezlenen %15Ni/Sep-s’de de, sepiyolit destekli diger katalizorlere gore daha
fazla ates zayiat1 gerceklesmesi dikkat ¢ekicidir. Nikel igerikli bentonit destekli katalizérlerde
NiO oranlar1 6ngoriildiigi sekilde %20’den daha yiiksek bulunmustur.

d) Zeolit Destekli Katalizorler

Calismada kullanilan klinoptilolit 6zellikli dogal zeolit, kalsine zeolit ve Nikel igerikli

zeolit destekli katalizorlerin XRF analizi sonuglar1 Tablo 4.5’te verilmektedir.
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Tablo 4.5. Dogal Zeolit, Kalsine Zeolit ve Zeolit Destekli Katalizoérlerin XRF Analizi

Sonuglari
Numune Si0, | NiO | AlL,O; | CaO | K,O |Fe,0O; | MgO | Diger | A.Z. ™
Dogal Zeolit 67,17| 000| 11,38| 391| 323| 128 046| 044 12,12
Kalsine Zeolit 7471 000| 12,71| 4,28 379| 140 040| 054 2,16
%15Ni/Zeo 54,89| 18,72 9,14| 3,01 276| 15| 031 049 9,52
%15Ni/kal.Zeo 57,36| 19,92| 11,56 3,32| 3,02| 1,10 0,75| 0,64 2,33
%20Ni/kal.Zeo 58,51| 20,44| 10,23| 3,22 3,08| 1,13| 033 041 2,65

* Diger: P205, TiOZ, MnO, Nazo, 803
** A. Z.: Ates zayiat

kal.: Kalsine edilmis destek malzemesiyle hazirlanmis katalizor

Zeolitin ana bilesenleri SiO, ve Al,O3’tir. Tablo 4.5’¢ gore dogal zeolitte %12,12
oraninda oldukc¢a yliksek bir ates zayiati gerceklestigi goriilmektedir. Benzer sekilde, dogal
zeolit kullanilarak sentezlenen %15Ni/Zeo katalizoriin de ates zayiati yliksektir (%9,52).
Kalsine zeolit ve kalsine zeolit kullanilarak sentezlenen katalizorlerde ise s6z konusu kayip
daha azdir (%2-3). %15 Nikel igerikli her iki katalizérde de NiO oran1 makul oranda %15’ten
yiiksek bulunmustur. %20Ni/kal.Zeo’in NiO oran1 %20,44 olarak belirlenmistir. Katalizore
yiikklenmek istenen metalik Nikel orani %20 iken, nihai NiO oranmnin %20,44 olarak
belirlenmesi, istenen miktarda metalik Nikelin yapiya eklenemedigini gostermektedir. Kalsine
zeolitin ylizey Ozelliklerinin  %15’in  {izerinde Nikel yiliklemeye uygun olmadig:

degerlendirilmektedir.
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4.2.2. XRD Sonuclari
a) Sepiyolit Destekli Katalizorlerin XRD Kirimim Desenleri

Dogal ve 6n igslemli sepiyolitin XRD kirmim desenleri Sekil 4.8’de verilmistir.

On Islemli Sepiyolit

cps

Dogal Sepiyolit

5 20 35 50 65 80
26 (°)

Sekil 4.8. Dogal ve On Islemli Sepiyolitin XRD Kirinim Desenleri

Sekil 4.8’e gore dogal sepiyolitte 20 = 7,3°°de (12,04A), saf sepiyolitin tamimlayici
piki goriilmektedir (Akgay, 2004: 22; Giingor vd., 2006: 292; Mese vd., 2018: 96). 26 = 18,
21, 23, 26, 34, 40 ve 60° degerlerinde goriilen piklerin de, saf sepiyolitte goriilebilen pikler
oldugu bilinmektedir (Kurtaran Ersal, 2013: 50; Kurtoglu vd., 2018: 9957; Mesecikli Cansev,
2014: 91). Bunlardan 26, 27 ve 34 degerlerindeki pikler, her iki numunede de goriilmektedir.
26 = 60° degerindeki pik ise sadece dogal sepiyolitte goriilmektedir. Her iki numunede de
belirgin sekilde gorillen 20 = 26-27° piklerinin quartz SiOz’nin varligin1 gosterdigi
sOylenebilir. Literatlirdeki bir ¢calismaya gore, 850°C’de kalsine edilmis sepiyolit drneginde
21, 26 ve 39°’lerde goriilen piklerin quartz SiO; fazinin goriildiigii rapor edilmistir (Kurtoglu
vd., 2018: 9957). Ayrica dogal sepiyolitteki 34, 60 ve 71°°de goriilen piklerin, dolomit
yapisini ifade ettigi yorumlanabilir (Mese vd., 2018: 96). Genel olarak 6n islemli sepiyolit
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ornegindeki piklerin, dogal sepiyolit piklerine gore daha genis ve diisiik siddetli oldugu ifade
edilebilir.

Sepiyolit destekli katalizorlerin XRD kirimim desenleri sirasiyla Sekil 4.9 ve 4.10°da

verilmistir.

cps

¥ : NiO

%8Ni-2Co/Sep

%6Ni-2Co/Sep

%8Ni/Sep

%6Ni/Sep

20 35 50 65 80
26 (°)

Sekil 4.9. Diisiik Oranda Nikel Icerikli Sepiyolit Destekli Katalizoérlerin XRD Kirinim

Desenleri

Sekil 4.9’a gore tiim numunelerde goriilen ve 20 = 20-21° araliginda goriilen pik SiO;

olarak yorumlanmaktadir (Shi vd., 2017: 415; Xie vd., 2017: 205). Literatiirde SiO;’nin
karakteristik pikleri 26 = 20,9, 26,7, 36,6, 50,2, 60,1 ve 68,3 olarak rapor edilmektedir (Lu
vd., 2015: 37). Bu bilgilere gore Sekil 4.9°da, Ni ve Co igeren katalizorlerin tiimiinde 26 = 20,

26, 35 ve 67°°de goriilen piklerin SiO, oldugu yorumlanmaktadir. Ni igerikli katalizorlerde

goriilen 20 = 37, 43, 63, 75 ve 80° pikleri ise NiO fazidir. Literatiire gore Co3z0, fazinin
pikleri yaklasik olarak 26 = 18-19, 31, 37-39, 44-45, 60 ve 65° degerlerinde goriilmektedir
(Jiang vd., 2021: 106020; Kipgak ve Kalpazan, 2020: 26436). Sekil 4.9°da, %6Ni-2Co/Sep

katalizorde bu pikler belirgin olarak goriilmemektedir. Bu durum kobaltin kiitlece ¢ok diisiik

oranda yiliklenmesi ve SiO; ile NiO pikleri arasinda rahatga goriilememesiyle agiklanabilir.
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Sekil 4.10. %15 Nikel igerikli Sepiyolit Destekli Katalizérlerin XRD Kirinim Desenleri

Sekil 4.10’da %15Ni igerikli katalizorlerin her ikisinde de goriilen 20 = 35-37, 42-45,
61-63° degerlerindeki pikler, NiO fazinin varligin1 gostermektedir (Daroughegi Mofrad vd.,
2019: 27438; Dong vd., 2020: 1736; Graga vd., 2014: 104; Jiang vd., 2018: 2362; Quindimil
vd., 2018: 395). Ni igerikli katalizorler, analizden 6nce indirgenmedigi i¢in XRD grafiginde
metalik Ni goriilmesi beklenmemektedir. Ayrica %15Ni/Sep’te, 75 ve 80° degerlerinde
goriilen piklerin de NiO fazinin gostergesi oldugu belirtilmektedir (Jiang vd., 2018: 2362).

S6z konusu pikler %15Ni/Sep-s katalizoriinde tespit edilememistir.

b) Sepiyolit Destekli Kullamlms Katalizorlerin XRD Kirinim Desenleri

CO’in metanasyon reaksiyonunda kullanilmig sepiyolit destekli katalizérlerin XRD
grafikleri Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de sunulmaktadir.
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Sekil 4.11. CO,’in Metanasyon Reaksiyonunda Kullanilmis Sepiyolit Destekli Katalizorlerin
XRD Kirmim Desenleri

Literatiirde SiO2’nin karakteristik pikleri 26 = 20,9, 26,7, 36,6, 50,2, 60,1 ve 68,3
olarak rapor edilmektedir (Lu vd., 2015: 37; Shi vd., 2017: 415; Xie vd., 2017: 205). Bu
nedenle tiim numunelerde gorillen 20 = 20 ve 36°’de goriilen pikler SiO, olarak

yorumlanmaktadir.

Sekil 4.11, kullanilmig katalizorlerin XRD desenlerini gosterdiginden metalik Ni
fazinin goriilmesi beklenmistir. Literatiire gore metalik Ni karakteristik pikleri 26 = ~44,5, 52
ve 76,6°’lerde goriilmektedir (Jiang vd., 2018: 2362; Li vd., 2015: 535). 44,5 ve 52° pikleri

numunelerin tiimiinde net sekilde goriilmektedir.

Tiim 6rneklerde 25,8-26,8° araliginda bulunan pik grafitin varligin1 géstermektedir (Li
vd., 2015: 538). Literatiire gore Co30,4 fazinin pikleri yaklasik olarak 26 = 18-19, 31, 37-39,
44-45, 60 ve 65° degerlerinde goriilmektedir (Jiang vd., 2021: 106020; Kipgak ve Kalpazan,
2020: 26436). Sekil 4.11°de, %8Ni-2Co/kul.Sep katalizorde 36°’de goriilenin disinda bu
pikler belirgin olarak goriilmemektedir. Bu durum kobaltin kiitlece c¢ok diisiik oranda

yiikklenmesi ve SiO; ile NiO pikleri arasinda rahatca goriilememesiyle agiklanabilir.
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Sekil 4.12. CO,’in Metanasyon Reaksiyonunda Kullanilmis %15Ni icerikli Sepiyolit Destekli

Katalizorlerin XRD Kirinim Desenleri

Sekil 4.12°de %15Ni/kul.Sep ve %15Ni/kul.Sep-s’in her ikisinde de metalik Nikelin
varligini gosteren 20 = 44, 52 ve 76° piklerinin tiimii gozlemlenmektedir. Grafitin
gozlemlendigi 25-26°’de her iki Katalizorde de titresimler goriillmektedir. Ancak bu titresimler
ayn1 tarama bolgesinde pik gdsteren SiO; fazina da ait olabilir. Boliim 4.2.4°te ki TG analizi
sonuglarina bakildiginda %15Ni/kul.Sep ve %15Ni/kul.Sep-s katalizorlerin ikisinde de kayda
deger bir kiitle kayb1 yasanmamistir. Bu nedenle katalizorler {izerinde fazla C birikimi
olmadig1 diistiniilmektedir. Bu bilgiler dogrultusunda, Sekil 4.12’de her iki katalizorde de 25-
26°’de goriilen piklerin SiO, fazindan kaynaklandig1 yorumlanmaktadir.

Sekil 4.12’ye gore emdirme ve siitunlama yontemleriyle sentezlenen %15Ni igerikli
katalizorlerin CO; metanasyonunda kullanimi sonrast XRD kirinim desenleri oldukga
benzerdir. Sentez yonteminin farki, kullanilmis katalizoriin XRD kirnim deseninde biiyiik bir

farka neden olmamustir.
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c) Olivin Destekli Katalizorlerin XRD Kirinim Desenleri

Dogal ve kalsine olivinin XRD kirinim desenleri Sekil 4.13’te sunulmustur.

Kalsine Olivin II H ' || l h
Dogal Olivin n

5 20 35 20 (°) 50 65 80

cps

Sekil 4.13. Dogal ve Kalsine Olivinin XRD Kirmim Desenleri

Dogal olivin ve kalsine olivinin XRD grafikleri birbirleri ile benzerdir ve literatiir ile
uyumludur (Cortazar vd., 2021: 368; Kuhn vd., 2008: 19; Meng vd., 2019: 1769; Wang vd.,
2016: 12913). Olivinin karakteristik yapisini kanitlayan ((Mgyg1.Fe019).(SiO4) ya da
Mg,SiO,)) fazin kirimimlar (17, 23, 24, 26, 36, 37, 40, 40,5, 42, 52,5, 55, 57, 57,5, 62, 63 ve
71,5°) net sekilde hem dogal hem de kalsine olivinde goriilmektedir. Ayrica kalsine olivinde
20 =28, 31,5, 35,5, 44, 45, 55, 56, 62, 63 ve 70° degerlerinde goriilen piklerin MgSiO3 fazina
ait oldugu degerlendirilmektedir.

Ni igerikli olivin destekli katalizorlerin XRD grafikleri Sekil 4.14’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.14. Olivin Destekli Katalizorlerin XRD Kirinim Desenleri

Olivin destekli her iki katalizérde de 29, 40 ve 42°°de goriilen pikler kristal SiO; fazini
ifade etmektedir (Cortazar vd., 2021: 368). Olivin fazi1 tiim orneklerde 26 = 32,4, 36, 38, 39,
40 ve 43° degerlerinde bulunmaktadir. Dogal olivinin igeriginde yaklasik %7-10 arasinda
Fe,O3; bulunmaktadir ve 6rneklerde 33°’de goriilen pik a-Fe,O3 fazidir (Wang vd., 2016:
12913). Ayrica 20 = 32,5, 67,5, 70° degerlerinde Ni,SiO; fazinin bulundugu
degerlendirilmektedir. Ni igerikli olivin katalizorlerde 37,5 ve 44° degerlerinde bulunan
piklerin NiO-MgO fazinin gostergesi oldugu yorumlanmaktadir (Meng et al., 2019). %6Ni
icerikli katalizorlerin her ikisinde de goriilen 206 = 36, 43, 62,5° degerlerindeki pikler, NiO
fazinin varhigin gostermektedir (Daroughegi Mofrad vd., 2019: 27438; Dong vd., 2020: 1736;
Graga vd., 2014: 104; Jiang vd., 2018: 2362; Quindimil vd., 2018: 395).

Sekil 4.13 ve Sekil 4.14 birlikte degerlendirildiginde dogal olivin ve %6Ni/Olv
katalizorde 20 = 12°°de goriilen pik ise lizardit fazin1 (Mgs(Si,Os)(OH)s) gostermektedir.
Lizardit faz1 ~835°C’de yok oldugu i¢in, 900°C’de kalsine edilmis olivin numunesinde ve
%6Ni/kal.Olv’de s6z konusu pik bulunmamaktadir (Acar, 2020: 28027).
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d) Olivin Destekli Kullamilmis Katalizorlerin XRD Kirinim Desenleri

CO’in metanasyon reaksiyonunda kullanilmis olivin destekli katalizorlerin XRD

kirinim desenleri Sekil 4.15°te sunulmaktadir.
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Sekil 4.15. CO;’in Metanasyonunda Kullanilmis Olivin Destekli Katalizérlerin XRD Kirinim

Desenleri

Sekil 4.15’te sunulan CO;’in metanasyonunda kullanilmis olivin destekli katalizorlerin
XRD grafikleri birbirleri ile benzerdir ve literatiir ile uyumlu oldugu belirlenmistir (Cortazar
vd., 2021: 368; Kuhn vd., 2008: 19; Meng vd., 2019: 1769; Wang vd., 2016: 12913). Metalik
Ni karakteristik pikleri 20 = ~44,5, 52 ve 76,6°’lerde goriilmektedir (Jiang vd., 2018: 2362; Li
vd., 2015: 535; Lu vd., 2015: 37). S6z konusu pikler, her iki numunede de net sekilde
goriilmektedir. Metalik Fe 20 = 43-44° degerlerinde goriilmektedir (Pandey ve Deo, 2016:
104). Metalik Ni de aynmi bolgede pik sergiledigi i¢in 44°’de goriilen pikin hem metalik Fe
hem de metalik Ni’i gosterdigi degerlendirilmketedir. Ayrica numunelerde 25,76°’de goriilen
pikin grafit varligin1 gosterdigi yorumlanmaktadir. Diger taraftan Sekil 4.34’te bulunan TG
grafigine gore kullanilmis olivin destekli katalizorlerde neredeyse hig kiitle kayb1 yasanmamis
olup aksine Nikelin oksidasyonuna bagli kiitle kazanimi gerceklesmistir. XRD ve TG
analizleri birlikte degerlendirildiginde, kullanilmis olivin katalizorler lizerinde ihmal edilebilir

seviyede C birikimi oldugu belirlenmistir.
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e) Bentonit Destekli Katalizorlerin XRD Kirinim Desenleri

Dogal bentonit ve bentonit destekli katalizorlerin XRD grafikleri Sekil 4.16’da

verilmistir.
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Sekil 4.16. Dogal Bentonit ve Bentonit Destekli Katalizorlerin XRD Kirinim Desenleri

Dogal bentonitin XRD deseni montmorillonit kilinin piklerini géstermistir. (too1)
diizlemine ait temel yansima 20 = 6,04°’de goriilmektedir. Montmorillonitin yani sira minor
opal (SiO,.nH,0) ve quartz (SiO,) fazlarina ait pikler de goriilmektedir. Sekil 4.16’da 26= 6,
18, 20, 35 ve 62° degerlerinde goriilen pikler montmorillonit; 22° opal ve 28°’de goriilen pik
ise quartz fazi ifade etmektedir (Kipgak ve Kalpazan, 2020: 26436). 20-22° montmorillonit-
opal faz pikleri tim bentonit numunelerinde goriilmektedir. Ayrica %?20Ni igerikli
katalizorlerin XRD desenindeki keskin 37, 43 ve 63° pikleri NiO fazim1 gostermektedir
(Bacariza vd., 2018: 14; Daroughegi Mofrad vd., 2019: 27438; Dong vd., 2020: 1736; Graga
vd., 2014: 104; Jiang vd., 2018: 2362; Quindimil vd., 2018: 395). Literatiirde NiO fazinin
keskin pikleri, NiO’nun destek yiizeyi lizerinde kristal yapida olustugu ve yiizeyde iyi
dagilmadig seklinde yorumlanmistir. Genis ve zayif piklerin, NiO’nun daha kiiciik partikiiller
halinde olusup yiizeyde daha iyi dagildiginin gostergesi oldugu belirtilmektedir (Zhang vd.,
2013: 147).
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f) Bentonit Destekli Kullamlms Katalizorlerin XRD Kirinim Desenleri

CO’in metanasyonunda kullanilmig bentonit destekli katalizorlerin XRD kirinim

desenleri Sekil 4.17°de sunulmaktadir.
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Sekil 4.17. CO,’in Metanasyonunda Kullanilmis Bentonit Destekli Katalizorlerin XRD

Kirinim Desenleri

Sekil 4.17°de CO,’in metanasyonunda kullanilmis %20Ni igerikli bentonit destekli her
iki katalizorde de 44,5, 52 ve 76°°de goriilen pikler metalik Nikelin varligint gostermektedir
(Jiang vd., 2018: 2362; Li vd., 2015: 535; Lu vd., 2015: 37). Orneklerin XRD kirinim deseni
literatlir ile benzerdir (Lu vd., 2015: 37). Her iki kullanilmis katalizérde de 26,4°’de
gorlilmesi beklenen grafit piki net olarak goriilememistir. Bu nedenle katalizor yiizeyinde C

birikiminin fazla olmadig1 yorumlanabilir.
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g) Zeolit Destekli Katalizorlerin XRD Kirinim Desenleri

Dogal zeolit ve kalsine zeolitin XRD grafikleri Sekil 4.18’de verilmistir.

Kalsine Zeolit

cps

N ﬂ Dogal Zeolit

5 20 35 50 65 80
26 (°)

Sekil 4.18. Dogal ve Kalsine Zeolitin XRD Kirmim Desenleri

Literatiire gore klinoptilolit faz1 11, 14, 16, 20, 26, 30, 33, 35, 37,5° degerlerinde
goriilmektedir (Mansouri vd., 2013: 141). Dogal zeolit 6rneginde, so6z konusu piklerin
neredeyse tiimii net sekilde goriilmektedir. Kalsine zeolitte ise klinoptilolit fazinin bazi pikleri
goriilmemistir. Ornegin 11 ve 14° degerlerinde goriilen fazlar, kalsine zeolitte neredeyse
goriilemeyecek kadar soniimlenmistir. Bu durumun, dogal zeolite uygulanan 900°C’lik

kalsinasyon isleminin sonucu oldugu degerlendirilmektedir.

Zeolit destekli katalizorlerin XRD grafikleri Sekil 4.19°da sunulmaktadir.
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Sekil 4.19. Zeolit Destekli Katalizérlerin XRD Kirinim Desenleri

Sekil 4.19°da, Sekil 4.18 ile benzer sekilde, dogal zeolit kullanilarak sentezlenen
%15Ni/Zeo’da klinoptilolit fazinin pek ¢ok piki net sekilde goriilmekteyken kalsine zeolit
kullanilarak sentezlenen %15Ni/kal.Zeo ve %20Ni/kal.Zeo katalizorlerde klinoptilolit fazinin

cogu piki, destege uygulanan 900°C’lik 6n kalsinasyon islemi nedeniyle goriillmemektedir.

Sekil 4.18 ve 4.19°da bulunan tim Orneklerde 20 = 28,5°°de goriilen piklerin
mordenit; Ozellikle 24 ve 29°°de goriilen pikin ise albit fazi oldugu yorumlanmaktadir

(Mansouri et al., 2013).

Ni igerikli zeolit katalizorlerde 37, 43 ve 63° degerlerinde goriilen pikler NiO fazinin
gostergesidir (Bacariza vd., 2018: 14; Daroughegi Mofrad vd., 2019: 27438; Dong vd., 2020:
1736; Graga vd., 2014: 104; Jiang vd., 2018: 2362; Quindimil vd., 2018: 395). Literatiire gore
pikin siddeti ve genisligi Ni yiikleme orani ile orantilidir (Nimwattanakul vd., 2006: 95).
Zay1if ve genis olan pikin, diisiik Ni yiiklemeli katalizorlerdeki kristal boyutunun yiiksek Ni
icerigine sahip katalizorlerdekinden daha kiigiik oldugunu gosterdigi yorumlanmaktadir.
Ancak yiiksek Ni Kkristalit boyutu, destek yiizeyinde diisiikk Ni dispersiyonu ile sonuglanmustir.
Dolayisiyla diisiik Ni kristalit boyutunun, metalin destek {izerinde yiiksek oranda dagilimi igin
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daha uygun oldugu anlasilmaktadir (Nimwattanakul vd., 2006: 95). Sekil 4.19’da NiO fazina
ait piklerin siddetlerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum Ni yilikleme
oranlarinin birbirine yakin olmasiyla agiklanabilmektedir (agirlik¢a %15-%20).

Diger taraftan artan Ni oraninin, yiizeyde olusan tiirler nedeniyle zeolit krinim
piklerinin yogunlugunu da azalttig1 bilinmektedir (Zhang vd., 2020: 16185). Bu agidan
degerlendirildiginde %20Ni/kal.Zeo katalizorliin klinoptilolit fazim1 gosteren piklerin,
%15Ni/Zeo ve %15Ni/kal.Zeo katalizorlere gore az farkla daha zayif oldugu goriilmektedir.

h) Zeolit Destekli Kullanmilmis Katalizorlerin XRD Kirinim Desenleri

COy’in metanasyonunda kullanilmis zeolit destekli katalizorlerin XRD kirinim

desenleri Sekil 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.20. CO,’in Metanasyonunda Kullanilmis Zeolit Destekli Katalizorlerin XRD Kirmim

Desenleri

COy’in metanasyonunda kullanilmis Nikel igerikli zeolit katalizorlerin her iiglinde de
445, 52 ve 76°°de metalik Ni fazi net bigimde gozlemlenmistir. Ayrica yine her ii¢
katalizorde de 26,4°’de grafit piki mevcuttur. Kullanilmis katalizérde C olusumu beklenen bir

durum oldugu i¢in sonuglarin tutarli oldugu yorumlanmaktadir.
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4.2.3. FT-IR Sonuglari

Kullanilan destek malzemeler ve sentezlenen katalizorlerin FT-IR spektrumlart destek

malzeme tiiriine gore gruplandirilarak asagida sirasiyla verilmistir.

a) Sepiyolit Destekli Katalizorler

Dogal sepiyolit, 6n islemli sepiyolit ve sepiyolit destekli katalizérlerin FT-IR
spektrumlar1 Sekil 4.21°de sunulmaktadir.

%15Ni/Sep-s
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~— \\/\W;__
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v
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~— \/\//_._
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~ \/\/”_—
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On Islemli Sepiyolit

Dogal Sepiyolit

“\/“"\

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Dalga boyu (cm™)

Sekil 4.21. Dogal Sepiyolit, On Islemli Sepiyolit ve Sepiyolit Destekli Katalizorlerin FT-IR

Spektrumlari

Dogal sepiyolit ve sepiyolit destekli katalizorlerin FT-IR egrileri birbirine g¢ok
yakindir. Sekil 4.21°e gore, tim numuneler de 3603 cm™ bandi yapisal ~OH gruplarmin
gerilme titresimleri; 3401 ve 1614 cm™ bantlar ise sirastyla su molekiiliindeki H-O-H

gerilmeleri olarak yorumlanabilir (Kipgak ve Kalpazan, 2020: 26438; Mese vd., 2018: 98).
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%8Ni-2Co/Sep disinda diger sepiyolit destekli Katalizérlerde yaklasik 2359 cm™
bandinda belirgin bir pik goriilmektedir. Literatirde bu pik NHs" titresimleri olarak
yorumlanmaktadir (Acharyulu vd., 2013: 355). Bu adsorpsiyon kuvveti, dogal sepiyolitte
bulunmamaktadir. Dogal sepiyolite uygulanan 6n islem sirasinda HNOs3 ¢6zeltisi kullanilarak
yikama yapildig1 icin NHs" gruplarmin olusumunun sepiyolitin 6n isleminden kaynaklandig

degerlendirilmektedir.

Sekil 4.21°de tiim &rneklerde goriilen 1653 ve 1635 cm™ bantlarimin, -OH biikiilme
titresimleri oldugu yorumlanmaktadir (Mese vd., 2018: 98; Vinogradoff vd., 2012: 338). Bu
bant en belirgin olarak dogal sepiyolitte gézlemlenmektedir. Bu durum, dogal sepiyolitin

hi¢bir 1s1l iglem gérmemis olmasiyla agiklanabilir.

Dogal sepiyolitte 973 cm™ bandinda tek olarak goriilen ve asimetrik Si-O baglarin
gosteren pik, diger katalizérlerde 931 ve 1064 cm™ bantlarinda olmak iizere ikiye ayrilmus
olarak bulunmaktadir ve s6z konusu adsorpsiyon kuvvetlerinin, tetrahedral tabakanin SiO;
biikiilme titresimlerinden kaynaklandigi yorumlanmaktadir (Kipgak ve Kalpazan, 2020:
26438; Mese vd., 2018: 98).

Literatiirde 879,73 cm™ ve 729,21 cm™ dalga boyundaki piklerin sepiyolitten gelen Si-
O titresimlerini temsil ettigi belirtilmektedir (Mesecikli Cansev, 2014: 87). Bu bilgiye goére
720, 730, 803 ve 856 cm™ dalga boylarinda goriilen adsorpsiyon kuvvetlerinin Si-O
titresimleri oldugu diistiniilmektedir. Si-O koordinasyon bantlar1 tiim numunelerde 668 ve 680
cm™ (simetrik Si-O bantlar)) bolgesinde goriilmektedir. Bu bantlarm konumlarinda,
numunelerin yapisindaki farkliliklar (farkli atomlar ve mesafeler) dolayisiyla kaymalar
gozlemlenebilmektedir (Mese vd., 2018: 97).

Emdirme ve siitunlama yontemleriyle hazirlanmis katalizorlerin bag gruplarini
karsilastirmak igin 650-1700 cm™ dalga boyu araligi ayrica incelenmistir ve Sekil 4.22°de

sunulmaktadir.
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Sekil 4.22. Emdirme ve Siitunlama Y ontemleriyle Hazirlanmis Katalizorlerin FT-IR

Spektrumlarinin Karsilastirilmasi

Emdirme ve siitunlama yontemleriyle hazirlanmig olan %15Ni/Sep ve %15Ni/Sep-
s’nin FT-IR grafikleri neredeyse birbirinin aynisidir. Bu nedenle sahip olduklari bag

gruplarinin ayni oldugu yorumlanabilmektedir.
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b) Olivin Destekli Katalizorler

Dogal ve kalsine olivin ile olivin destekli katalizorlerin FT-IR spektrumlart Sekil

4.23’te verilmistir.
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Sekil 4.23. Olivin Destekli Katalizorlerin FT-IR Spektrumlari

Sekil 4.23’¢ gore, dogal olivin, kalsine olivin ve olivin destekli katalizorlerin FT-IR
analizi sonuglar1 benzer bulunmustur. Tiim rneklerde 982, 877 ve 837 cm™ dalga boyunda
goriilen bantlar, forsterit ve liebenbergit gibi olivin grubu malzemelerde goriilen karakteristik
3 ana Si-0 bandin1 gostermektedir (ElI Hadri vd., 2019: 5445; Russell vd., 2010: 2486). Dogal
olivinin yapisindaki yiiksek MgO oranindan, malzemenin forsteritik olivin oldugu
anlasilmaktadir. %6Ni/Olv ve %6Ni/kal.Olv’de 1507 cm™de goriilen bant NiO fazinin
varligina isaret etmektedir (ElI Hadri vd., 2019: 5445; Mironova-Ulmane vd., 2011: 1098).
3680 ve 1646 cm™ dalga boyunda goriilen titresimlerin ise sirastyla —OH gerilmelerini ve —
OH biikiilmelerini temsil ettigi degerlendirilmektedir (ElI Hadri vd., 2019: 5445; Kipcak ve
Kalpazan, 2020: 26438; Mese vd., 2018: 98).
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c) Bentonit Destekli Katalizorler

Dogal bentonit ve bentonit destekli katalizorlerin FT-IR grafikleri Sekil 4.24°te

sunulmaktadir.
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Sekil 4.24. Bentonit Destekli Katalizorlerin FT-IR Spektrumlari

Bentonitin dogal halinde ve %20Ni igerikli katalizorlerde goriilen 3628 ve 1645 cm™
pikleri sirasiyla yapisal OH gruplarmm titresimleri ve hidratasyon suyunun agisal

deformasyon titresimleridir (Cética vd., 2011: 189).

Dogal bentonitte bulunan 920 cm™ bandinin Al-OH-Al biikiilme titregimleri
(oktahedral bolgede hidroksillere bagli oktahedral katyonlarin ve/veya ikame atomlarinin
biikiilme titresimi) oldugu degerlendirilmektedir (Chihi vd., 2019: 190; Cética vd., 2011:
189). Bu bant Nikel igerikli katalizorlerde goriilmemistir. Literatiir baz alinarak, dogal
bentonitte 850 cm™; %20Ni/Bent ve %20Ni/Bent-s’de ise 876 cm™ bandinda griilen piklerin
Al-OH-Fe titresimleri oldugu yorumlanmaktadir (Cética vd., 2011: 189). Literatiirde
oktahedral tabakadaki Mg-OH-AIl, AI-OH-Al ve Fe-OH-AI igerisinde bulunan farkli -OH
gruplarmin temel gerilme titresimlerinin 3412 cm™de genis bir bantla gézlemlendigi ve bu

bandin OH frekanslarina karsilik geldigi (silanol gruplari, Si-O-H) agiklanmaktadir (Chihi
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vd., 2019: 190). S6z konusu bant, dogal bentonitte 3458 cm™’: %20Ni/Bent ve %20Ni/Bent-
s’te ise 3436 cm™ dalga boyunda tespit edilmistir.

780, 796 ve 1050 cm™ dalga boylarinda goriilen pikler, quartz Si-O-Si bandim ifade
etmektedir (Chihi vd., 2019: 190; Cética vd., 2011: 189). Dogal bentonitte bu pikler 792 ve
1015 cm; %20Ni/Bent ve %20Ni/Bent-s’te ise 792 ve 1026 cm™ bantlarinda goriilmektedir.
Bentonit yapisinda quartz fazinin bulundugu Sekil 4.16’da verilen XRD grafiginde de

aciklanmig olup FT-IR analizi ile dogrulanmaktadir.

Emdirme ve siitunlama yoOntemleriyle hazirlanmis katalizorlerin bag gruplarini
karsilastirmak i¢in 650-1700 cm™ dalga boyu araligi ayrica incelenmistir ve Sekil 4.25°te

sunulmaktadir.
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Sekil 4.25. Emdirme ve Siitunlama Yontemleriyle Hazirlanmig Katalizorlerin FT-IR

Spektrumlarinin Karsilastirilmasi

Sekil 4.25’e gore emdirme ve siitunlama yontemleriyle hazirlanmis katalizorlerde
goriilen 3628 ve 1645 cm™ pikleri sirasiyla yapisal OH gruplarinin titresimleri ve hidratasyon

suyunun agisal deformasyon titresimleridir (Cotica vd., 2011: 189).
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Her iki numunede de 876 cm™ bandinda gériilen pikin Al-OH-Fe titresimleri oldugu
yorumlanmaktadir (Cética vd., 2011: 189). Literatiirde oktahedral tabakadaki Mg-OH-Al, Al-
OH-AI ve Fe-OH-Al’da bulunan farkli -OH gruplarinin temel gerilme titresimlerinin 3412
cm ™ de gozlemlendigi ve bu bandin OH frekanslarini temsil ettigi agiklanmaktadir (Chihi vd.,
2019: 191). Séz konusu bant, katalizérlerin her ikisinde de 3436-3449 cm™ dalga boyunda
tespit edilmisgtir.

Litaretiir verilerine gére 780, 796 ve 1050 cm™ dalga boylarinda gbriilen quartz Si-O-
Si pikleri, %20Ni/Bent ve %20Ni/Bent-s orneklerinde 792 ve 1026 cm™ bélgelerinde
gortilmektedir (Chihi vd., 2019: 191; Cética vd., 2011: 189).

d) Zeolit Destekli Katalizorler

Dogal ve kalsine zeolit ile zeolit destekli katalizorlerin FT-IR grafikleri Sekil 4.26°da

sunulmustur.
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Sekil 4.26. Dogal Zeolit, Kalsine Zeolit ve Zeolit Destekli Katalizorlerin FT-IR Spektrumlari
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Sekil 4.26°’da bulunan 6rneklerdeki en giiglii T-O gerilme titresimi, dogal zeolitte
1003 cm™; diger numunelerde ise ~1038 cm™*de goriilmektedir (T = Si, Al). Bu bant, kristal
yapidaki aliiminyum igerigini tahmin etmek i¢in 6nemlidir (Perraki ve Orfanoudaki, 2004:
12). Tiim orneklerde 778 ecm™de goriilen bandin; literatiirde 770 cm™de goriilen Al-Si-O
titresimlerini temsil ettigi degerlendirilmektedir (Cética vd., 2011: 189). 794-795 cm™
bandinda bulunan adsorpsiyon kuvveti ise tiim numunelerde quartz fazin varligin1 gésteren Si-

O titresimleridir (Chihi vd., 2019: 191).

3620 cm™ band: civarinda yapisal OH gruplarinin varligi gézlemlenmektedir. ~3400
cm™ bandinda ve 1635-1653 cm™ ile dalga boyu arahiginda gériilen pikler sirasiyla silanol
gruplarinin (Si-O-H) titresimleri ve suyun biikiilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir
(Chihi vd., 2019: 191; Perraki ve Orfanoudaki, 2004: 12). 3620 ve 3400 cm™ dalga boyundaki
pikler en belirgin olarak dogal zeolitte bulunmaktadir. Kalsine zeolit ve diger katalizdrlerde
bu piklerin daha dar ve zayif oldugu goriilmektedir. Ayrica en yiiksek Ni oranmna sahip
%20Ni/kal.Zeo’da 1507 cm™*de bulunan genis pik NiO fazim temsil etmektedir (El Hadri vd.,
2019: 5446; Mironova-Ulmane vd., 2011: 1098).

e) Swviiiriinlerin FT-IR analizi sonuglar

Reaksiyon sonucu olusan sivi iirlinlerin igerigini yorumlayabilmek i¢in bazi sivi

tirtinlere FT-IR analizi uygulanmistir. Sonuglar Sekil 4.27°de sunulmustur.
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Sekil 4.27. Reaksiyon Sonucu Olusan Bazi Sivi Uriinlerin FT-IR Analizi Sonuglar

Sekil 4.27°ye gore saf su ve tiim sivi diriinlerde goriilen 3628 ve 1645 cm™ pikleri
sirastyla yapisal OH gruplarinin titresimleri ve hidratasyon suyunun agisal deformasyon
titresimleridir (Cotica vd., 2011: 189). Tiim orneklerin bag gruplari birbiriyle ve saf su ile
aynidir ve buna bagli olarak reaksiyon sonucu olusan tiim sivi dirlinlerin su oldugu

yorumlanmaktadir.
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4.2.4. TGA Sonuclari
a) Sepiyolit destekli katalizorlerin TGA grafikleri

Dogal sepiyolit, 6n islemli sepiyolit ve sepiyolit destekli katalizorlerin TGA grafikleri
Sekil 4.28°de verilmistir.
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Sekil 4.28. Dogal Sepiyolit, On Islemli Sepiyolit ve Sepiyolit Destekli Katalizorlerin TGA
Grafikleri

Sekil 4.28’de goriildigii gibi, 30-900°C araliginda gergeklestirilen TGA analizinde en
fazla kiitle kayb1 dogal sepiyolitte yasanmistir. Dogal sepiyolit sicakligin 900°C’ye
cikmasiyla birlikte kiitlesinin %19,25’ini kaybetmistir. Sepiyolitin ilk ve hizhi kiitle kayb,
sicakligin 100°C’ye ulagsmasindan sonra yapida bulunan hidroskopik suyun uzaklagsmasiyla
100-292°C sicaklik araliginda gergeklesmistir. Ikinci kiitle kaybi, 292-460°C sicaklik
araliginda yapidaki zeolitik suyun kaybedilmesiyle gergeklesmistir. 460-710°C arasinda
goriilen tglincti kiitle kaybinin ise, sepiyolitin kil yapisindaki hidroksil gruplariin
dehidroksilasyonundan kaynaklandigi yorumlanmaktadir (Mese vd., 2018: 99). TGA
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grafigine goére, emdirme Oncesi sepiyolit 6n isleminde uygulanan 900°C kalsinasyon

sicakliginin uygun oldugu degerlendirilmektedir.

Katalizorler, 900°C’lik kalsinasyonu da igeren On islem uygulanmig sepiyolit
kullanilarak hazirlanmaktadir. Katalizor sentezi esnasindaki kalsinasyon sicakligi ise
500°C’dir. Bu nedenle, ozellikle emdirme yontemiyle sentezlenen katalizérler, 900°C’ye
cikildiginda en fazla %4,89 kiitle kayb1 yasamistir (%6Ni/Sep). Siitunlama ydntemiyle
sentezlenen %15Ni/Sep-s katalizorii ise 100-300°C ve 450-600°C sicaklik araliklarinda hizli
kiitle kayiplar1 yasamistir. Kiitle kayb1 600°C’den sonra da azalan bir hizla devam etmistir.
900°C’ye ulasildiginda ise kiitlesinin ~%7,85’ini kaybetmistir. Bu durumun, siitunlama
prosediiriinde uygulanan 400°C’lik kalsinasyon isleminden kaynaklandig1

degerlendirilmektedir.
b) Sepiyolit destekli kullamlms katalizérlerin TGA grafikleri

CO; metanasyonunda kullanilmig sepiyolit destekli katalizorlerin TGA grafikleri Sekil
4.29’da verilmistir.
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Sekil 4.29. CO, Metanasyonunda Kullanilmis Sepiyolit Destekli Katalizorlerin TGA
Grafikleri
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Sekil 4.29’a gore, kullanilmis katalizorler sicaklik 900°C’ye yiikseltildiginde en fazla
%4,5 oraninda kiitle kayb1 yasamistir. Sepiyolite uygulanan 6n islem sirasinda 900°C’de
kalsinasyon yapildigi i¢in, katalizorlerde ¢ok az kiitle kayb1 yasanmasi beklenen bir sonugtur.
Tim katalizorlerde 100-300°C sicaklik araliginda hidroskopik su kaybi meydana gelmistir.
%8Ni-2Co/kul.Sep katalizorde, 300-460°C araliginda metalik Nikelin oksidasyonuna bagli bir
kiitle artist gozlemlenmistir. %6Ni/kul.Sep katalizor, digerlerine oranla en yiiksek kiitle

kaybina ugramstir.

Emdirme prosediiriinde katalizor sentezi esnasindaki kalsinasyon sicakligi 500°C;
siitunlama prosediirinde ise 400°C’dir. Bu nedenle, o6zellikle emdirme yontemiyle
sentezlenen kullanilmis katalizorlerde 600°C’ye kadar ciddi oranda bir kiitle kaybi
gergeklesmemistir. Siitunlama yontemiyle sentezlenen ve CO,’in metanasyonunda kullanilmis
%15Ni/kul.Sep-s katalizor ise 450°C’ye kadar siirekli olarak kiitle kaybetmis, bu sicakliktan

sonra ciddi bir kayip yasamamustir.

Sepiyolit destekli kullanilmig katalizorlere ait detayli TG-DTG grafikleri sirasiyla
Sekil 4.30, 4.31 ve 4.32’de sunulmaktadir.
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Sekil 4.30. CO, Metanasyonunda Kullanilmig Sepiyolit Destekli Katalizérlerin TG-DTG

Egrileri (a: %6Ni/kul.Sep, b: %6Ni-2Co/kul.Sep, c: %8Ni/kul.Sep, d: %8Ni-2Co/kul.Sep)

(w/o5) ANy JReALdQ

o~
< o 5 @ \n
006
I
|
leccccccn e e oo >
-c
.M\
I\
\\“
\
~
\
\\
-
P
tll
)
\\
’ 4 009
\
]
¢
,’
pt
-
\\
\
’l
Seee )
llllllllllllll ELN o
i
] -
eccccccccce e e
““
g
~~.
P
! 41 00€
|
|
|
|
|
|
|
| (O]
! (O
! e
| ]
H |
H |
H |
H '
|
'
1 1 1 O
o o 0 ~
) o o o
-
(%) apm

Sekil 4.31. CO, Metanasyonunda Kullanilmis %15Ni/kul.Sep’in TG-DTG Egrileri
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Sekil 4.32. CO, Metanasyonunda Kullanilmig Siitunlama Y 6ntemiyle Sentezlenen
%15Ni/kul.Sep-s’in TG-DTG Egrileri

Reaksiyonda kullanilmis sepiyolit destekli katalizérlerden en ¢ok kiitle kaybi
%6Ni/kul.Sep’te gerceklesmistir. DTG egrilerinde goriilen, 250-350°C araligindaki disiik
sicakliklardaki kiitle kayiplar1 aktif karbon ya da amorf karbonun oksidayonuna; 550°C’den
yiiksek sicakliklarda gergeklesen kayiplar ise inert karbonun (grafit) oksidasyonuna baghdir
(Wang vd., 2012: 26). Toplam Kkiitle kayiplarina bakilarak en fazla C birikiminin
%6Ni/kul.Sep, %15Ni/kul.Sep-s ve %6Ni-2Co/kul.Sep katalizorlerde gergeklestigi
yorumlanabilmektedir. Kullanilmis katalizorlerde Ni oksidasyonu dolayisiyla goriilmesi

beklenen kiitle artigi, yalnizca %8Ni-2Co/kul.Sep katalizorlerde gézlemlenmistir.
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c) Olivin destekli katalizorlerin TGA grafikleri

Dogal olivin ve olivin destekli katalizorlerin TGA grafikleri Sekil 4.33’te sunulmustur.
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Sekil 4.33. Dogal Olivin ve Olivin Destekli Katalizorlerin TGA Grafikleri

Dogal olivin diisiik gézeneklilige sahip tasa benzer yapida bir silikat mineralidir. Sekil
4.33’¢ gore 900°C’ye kadar sitildiginda ~%4 oraninda kiitle kaybi gergeklesmistir.
Literatiirdeki benzer bir calismada dogal olivinin 1000°C’de kiitle kayb1 %2,38 olarak
bulunmustur ve bu disiik kiitle kaybi1 olivinin hidratlanmamis molekiiler yapisiyla

aciklanmustir (Acar, 2020: 28027).

Dogal olivinde 100-300°C araliginda ger¢eklesen diisiik kiitle kayb1, yapida az oranda
bulunan fiziksel suyun uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. Dogal olivindeki 6énemli kiitle
kayb1 400-720°C araliginda yasanmistir. Bu sicaklik araligindaki kiitle kaybi, Sekil 4.13°te
bulunan XRD grafiginde de tespit edilen serpentit grubundan lizardit fazinin
(Mgs(Si,05)(OH)4)  dehidroksilasyonundan  kaynaklanmaktadir (Acar, 2020: 28027).
Literatiirde, bu araliktaki 409-488°C bdlgesinde, safsizliklarin 1s1 etkisinden kaynaklanan
endotermik pikler olusturdugu agiklanmigtir. Ayrica 513-817°C araliginda gerceklesen biiyiik
kiitle kaybinin ise yine lizardit fazindaki yapisal suyun uzaklagsmasi nedeniyle gergeklestigi

ifade edilmistir (Acar, 2020: 28027).
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Herhangi bir 6n islem/kalsinasyon uygulanmamis olivin kullanilarak sentezlenen
%6Ni/Olv katalizér, emdirme prosediiriinde 500°C’de uygulanan kalsinasyon disinda 1sil
islem gormemistir. Bu nedenle TGA egrisi ve kiitle kayb1 yasanan sicaklik araligi dogal olivin
ile aynidir. %6Ni/Olv, 900°C’de kiitlesinin ~%2,7’sini kaybetmistir ve 500°C’lik kalsinasyon
nedeniyle, kiitle kayb1 dogal olivinden daha azdir. 900°C’de kalsine edilmis olivin ise

beklentilere uygun olarak ¢ok az kiitle kayb1 yasamistir ve bu oran 900°C’de ~%0,75 tir.

d) Olivin destekli kullanilmis katalizorlerin TGA grafikleri

CO; metanasyonunda kullanilmis olivin destekli katalizorlerin TGA grafikleri Sekil

4.34’te verilmistir.
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Sekil 4.34. CO, Metanasyonunda Kullanilmig Olivin Destekli Katalizorlerin TGA Grafikleri

Olivin oldukga diisiik gbzeneklilige sahip bir silikat minerali olmasi dolayisiyla olivin
destekli katalizorlerde ciddi kiitle kayiplari yasanmamasi beklenen bir sonugtur. Literatiirde
olivinin disiik kiitle kaybi, hidratlanmamis molekiiler yapisiyla agiklanmaktadir (Acar, 2020:
28027). Literatiire gore olivinin TG grafiklerinde 2 asama mevcuttur: 300°C’ye kadar nem ve
yiizeyde absorplanan ug¢ucu malzemelerin uzaklasmasi; 300°C’nin iizerinde ise karbon

tiirlerinin yanmasi ve katalizoriin metal igeriginin oksitlenmesi asamalar1 ger¢eklesmektedir
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(Wang vd., 2016: 12917). CO; metanasyonunda kullanilmis %6Ni/kul.Olv ve
%6Ni/kul.kal.Olv katalizorlerin detayli TG-DTG grafikleri sirasiyla Sekil 4.35 ve 4.36’da

sunulmaktadir.
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Sekil 4.35. CO, Metanasyonunda Kullanilmis %6Ni/kul.Olv’in TG-DTG Egrileri

Sekil 4.35’te goriildiigii gibi %6Ni/kul.Olv katalizérde, 400°C’ye kadar kiitle kaybi
yaganmamig, 400-550°C araliginda ise Ni oksidasyonuna bagl kiitle artis1 yasanmustir.
550°C’nin iizerindeki sicakliklarda kiitle giderek azalmaktadir. Bu aralik inert karbonun
(grafitin) uzaklagtigi bolgedir. Dolayisiyla %6Ni/kul.Olv katalizérde, aktif (amorf) karbon
degil, cok diigiik miktarda grafit birikimi gergeklestigi yorumlanabilmektedir.

%6Ni/kul.Olv hazirlanirken emdirme prosediiriine gore 500°C’de kalsine edilmistir.
Bu nedenle %6Ni/kul.Olv’de gozlemlenen 500-817°C araligindaki kiitle kaybi, dogal olivinin
yapisinda  bulunan  serpentit  grubundan  lizardit  fazinin  (Mgs(Si2O0s)(OH)4)
dehidroksilasyonundan kaynaklanmaktadir (Acar, 2020: 28027).

Kalsine olivin kullanilarak sentezlenmis ve CO,’in metanasyonunda kullanilmisg

%6Ni/kul.kal.Olv’in TG ve DTG grafigi Sekil 4.36’da verilmektedir.
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Sekil 4.36. CO, Metanasyonunda Kullanilmis %6Ni/kul.kal.Olv’in TG-DTG Egrileri

900°C’de kalsine edilmis olivin kullanilarak sentezlenen katalizérin CO,
metanasyonunda kullanilmig halinde kiitle kaybi yok sayilabilecek kadar azdir (Sekil 4.36).
Reaksiyonda kullanilmis %6Ni/kul.kal.Olv’de, oncelikle diisiik sicaklik bdlgesinde (250-
350°C) aktif (amorf) karbonun uzaklagmasina bagh kiitle diisiisii, 400-550°C araliginda Ni
oksidasyonuna baglh kiitle artisi daha sonra ise 550°C’den yiiksek sicakliklarda grafitin
uzaklagmasina bagli yeniden kiitle diisiisii gozlemlenmektedir. Bu durumda %6Ni/kul.kal.Olv
iizerinde her iki tiir karbonun da ¢ok az miktarda olustugu sdylenebilir. Ayrica kalsine olivinle
sentezlenmis katalizoriin, dogal olivinle sentezlenen katalizore gore daha az kiitle kaybettigi
goriilmektedir. Bu durum, %6Ni/kul.kal.Olv’in kok olusumuna karsi daha direngli oldugu
seklinde yorumlanmaktadir (Wang vd., 2016: 12917). Sekil 4.34, 4.35 ve 4.36’da elde edilen

sonugclar literatiir ile uyumludur.
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e) Bentonit destekli katalizorlerin TGA grafikleri

Dogal bentonit ve bentonit destekli katalizorlerin TGA grafikleri Sekil 4.37°de

sunulmustur.
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Sekil 4.37. Dogal Bentonit ve Bentonit Destekli Katalizorlerin TGA Grafikleri

Sekil 4.37’ye gore, dogal bentonit, 850°C’ye kadar kiitlesinin ~%10,5’ini
kaybetmistir. 200°C’ye kadar ve 600-700°C sicaklik araliklarinda 6nemli kiitle kayiplari
mevcuttur. Dogal bentonitin TGA egrisi literatiir ile uyumludur (Cética vd., 2011: 189).
%20Ni/Bent, dogal bentonit ile benzer sicaklik araliklarinda kiitle kayiplar1 yasamistir.
880°C’de kiitlesinin ~%7,5’ini kaybetmistir. %20Ni/Bent’in dogal bentonite gore daha az kiitle
kayb1 yasamasinin nedeni, emdirme prosediiriinde uygulanan 500°C’lik kalsinasyondur. Bu
duruma bagli olarak %20Ni/Bent’te, 500°C’nin iizerine ¢ikildiginda kiitle kaybinin arttig
gozlemlenmektedir.

%20Ni/Bent-s, 100-300°C ve 500-700°C araliginda olmak iizere 2 bolgede hizl kiitle
kayb1 yasamistir. 900°C’ye gelindiginde toplamda yaklasik %6,1’lik bir kayip mevcuttur.
%20Ni/Bent-s katalizore, slitunlama islemi esnasinda 400°C’de kalsinasyon yapildigi i¢in, bu

sicakliktan sonra kiitle kaybinin artmasi beklenen bir durumdur.
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f) Bentonit destekli kullamilms katalizorlerin TGA grafikleri

CO; metanasyonunda kullanilmis bentonit destekli katalizorlerin TGA grafikleri Sekil

4.38’de sunulmaktadir.
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Sekil 4.38. CO, Metanasyonunda Kullanilmis Bentonit Destekli Katalizorlerin TGA
Grafikleri

300, 400, 500 ve 600°C’de yiritilen COy’in metanasyonunda kullanilmig
%20Ni/kul.Bent’in  900°C’de kiitlesinin sadece ~%3,3’linii kaybettigi goriilmektedir.
%20Ni/kul.Bent-s katalizérde ise 200°C’ye kadar hafif kiitle kaybi, 200-400°C araliginda
metalik Nikelin oksidasyonuna bagli bir kiitle artisi (Yao vd., 2013: 7273) ve 400°C’nin
tizerinde yeniden kiitle kaybi yasandigi goriilmektedir. Ancak 900°C’ye gelindiginde,
baslangi¢c durumuna gore kiitle kayb1 yasanmamustir.

COz’in  metanasyonunda kullanilmis  %20Ni/kul.Bent ve  %20Ni/kul.Bent-s

katalizorlerin TG ve DTG egrileri detayli olarak sirasiyla Sekil 4.39 ve 4.40’ta verilmistir.
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Sekil 4.39. CO, Metanasyonunda Kullanilmis %20Ni/kul.Bent’in TG-DTG Egrileri

Literatiirde 280°C’nin altindaki az miktarda kiitle kayiplari, nemin ve bazi kolayca
oksitlenen karbonlu tiirlerin (atomik C ve Ni karbit gibi bilesenlerin) uzaklasmasiyla
aciklanmaktadir (Yao vd., 2013: 7273). Sekil 4.39’a bakildiginda %Z20Ni/kul.Bent’in,
255°C’ye kadar kiitlesinin yaklasik %]1’°ini kaybettigi goriilmektedir. 520-715°C araliginda
goriilen biiyiik kiitle kayb1 (~%]1,3), kullanilan katalizorde biriken grafitin uzaklagmasindan
kaynaklanmaktadir.

CO2’in metanasyonunda kullanilmis %20Ni/kul.Bent-s’nin TG ve DTG grafigi Sekil
4.40’ta verilmektedir.

112



104 16

12

100 +

S

Derivatif Kiitle (%/m)

Kiitle (%)
o

N
1
SN

~~
'
oo

92

1
[y
N

300
600
900

T(°C)

Sekil 4.40. CO, Metanasyonunda Kullanilmis %20Ni/kul.Bent-s’in TG-DTG Egrileri

Sekil 4.40’a bakildiginda %20Ni/kul.Bent-s’in, 200°C’ye kadar kiitlesinin yaklagik
%0,5’ini kaybettigi goriilmektedir. 250-350°C araligindaki diisiik sicakliklardaki kiitle
kayiplar1 aktif karbon ya da amorf karbonun oksidasyonuna baglidir ancak bu bolgede biiyiik
bir kayip goriilmemektedir. Bu nedenle katalizor tlizerinde amorf karbon bulunmadig
yorumlanabilmektedir. 200°C’den sonra baslayan kiitle artis1 ise Nikel oksidasyonuna baglidir
(Wang vd., 2016: 12917; Yao vd., 2013: 7273). 550°C’den yiiksek sicakliklarda gerceklesen
kayiplar ise inert karbonun (grafit) oksidasyonuna baglidir (Wang vd., 2012: 26). 400-700°C
araliginda goriilen kiitle kayb1 (~%1), kullanilan katalizérde biriken grafitin uzaklasmasindan
kaynaklanmaktadir. Ancak TG egrisine bakildiginda baslangi¢ ve bitis arasinda kiitle kaybi
olmadigi, aksine kiitle artis1 yasandigi goriilmektedir. Dolayisiyla katalizor lizerindeki C

birikiminin ihmal edilebilecek diizeyde oldugu yorumlanmaktadir.
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g) Zeolit destekli katalizorlerin TGA grafikleri

Dogal zeolit, kalsine zeolit ve zeolit destekli katalizorlerin TGA grafikleri Sekil

4.41°de sunulmustur.
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Sekil 4.41. Dogal Zeolit, Kalsine Zeolit ve Zeolit Destekli Katalizérlerin TGA Grafikleri

Sekil 4.41°e gore, en yiiksek kiitle kayb1 beklentilere uygun olarak dogal zeolitte
gerceklesmistir. Dogal zeolitin TG egrisi literatiir ile olduk¢a benzerdir (Mansouri vd., 2013:
147; Perraki ve Orfanoudaki, 2004: 14). 830°C’de kiitlesinin %13,2’sini kaybetmistir. Dogal
zeolit kullanilarak sentezlenen 9%15Ni/Zeo ise kiitle kaybi yasanan sicaklik araliklari
bakimindan dogal zeolit ile benzer bir egri gostermektedir ve 880°C’de kiitlesinin %11’ini

kaybetmistir.

Dogal zeolit degerlendirildiginde, 450°C’ye kadar olan sicakliklarda yap1 bozulmadan
zeolitin adsorbe suyu uzaklagmaktadir (Perraki ve Orfanoudaki, 2004: 12). Bir zeolitten 1sitma
ile kaybedilen su yiizdesi, adsorpsiyon kapasitesinin bir Ol¢listidiir ¢linkii ayrilan suyun
biraktigi bosluk hacminin diger molekiillerin adsorpsiyonu i¢in kullanilabilegi anlamina
gelmektedir (Perraki ve Orfanoudaki, 2004: 12). 400°C’nin fiizerine ¢ikildiginda yapisal su
(OH gruplar1) ayrilmaya baslar (Mansouri vd., 2013: 147). 700°C’ye kadar devam eden
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kayiplar higroskopik su ve zeolit ¢ergevesinin kanallarinda ve bosluklarinda bulunan suyun
uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Dogal zeolitin 150-400°C araligindaki dehidrasyon hizi
ve literatiirdeki bilgiler incelendiginde, kullanilan zeolit malzemenin; heulandit-klinoptilolit
izomorf serisinin (“heulandit tip-II") bir tiyesi oldugu degerlendirilmektedir (Perraki ve

Orfanoudaki, 2004: 14).

900°C’de kalsine edilmis zeolit, 880°C’de yaklasik %3 kiitle kayb1 yasamistir. Bu
durum, kalsinasyon islemi sonrasinda bir siire bekledigi i¢in numunenin nemlenmis olmasiyla
aciklanabilir. Kalsine edilmis zeolitle sentezlenen %215Ni/kal.Zeo ve %20Ni/kal.Zeo

katalizorlerinde de beklendigi sekilde kiitle kaybi ihmal edilebilecek kadar azdir.

h) Zeolit destekli kullanilmis katalizorlerin TGA grafikleri

CO; metanasyonunda kullanilmis zeolit destekli katalizorlerin TGA grafikleri Sekil

4.42’de sunulmaktadir.
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Sekil 4.42. CO, Metanasyonunda Kullanilmis Zeolit Destekli Katalizorlerin TGA Grafikleri

%15Ni/kul.kal.Zeo’in kiitle kayb1 yok denecek kadar azdir. %20Ni/kul.kal.Zeo (k) ise

kiitle kazanimi yagsamistir. Kullanilmis katalizorlerde yasanan bu durum, katalizor iizerinde
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neredeyse hi¢ C birikimi olmadigim1 gostermektedir. CO, metanasyonunda kullanilmig
%15Ni/kul.Zeo, %15Ni/kul.kal.Zeo ve %20Ni/kul.kal.Zeo’in TG ve DTG grafikleri sirasiyla
Sekil 4.43, 4.44 ve 4.45’te detayl olarak verilmistir.
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Sekil 4.43. CO, Metanasyonunda Kullanilmis %15Ni/kul.Zeo’in TG-DTG Egrileri

Sekil 4.43’e gore CO, metanasyonunda kullanilmis %215Ni/kul.Zeo katalizériin TG
egrisinde 300°C’ye kadar kiitlenin azaldigi goriilmektedir. Bu sicakliga kadar olan kiitle
kayiplari, nemin ve katalizor iizerinde absorplanan ucucu bilesenlerin uzaklasmasindan
kaynaklanmaktadir. 300°C’nin iizerinde ise C tiirleri yanarak uzaklagsmaya baglamaktadir.
300-500°C araliginda gozlemlenen belirgin agirlik artisi, karbon tiirlerinin yanmasini bastiran
metalik Ni oksidasyonundan kaynaklanirken, daha ytiksek sicakliklarda zit bir egilim ortaya
cikmaktadir (Wang vd., 2016: 12917; Yao vd., 2013: 7273). DTG egrisinde de, 300 ve
500°C’de olusan degisimleri dogrular 2 endotermik pik bulunmaktadir. Inert C (grafit)
540°C’nin tizerindeki sicakliklarda uzaklagmaktadir. 540°C’den daha diisiik sicakliklarda
uzaklasabilen reaktif C tiirleri, yaklasik %1,4 kiitle kaybina neden olmustur (30-285°C).
540°C’nin {izerinde, inert C uzaklagsmasinin neden oldugu kiitle kaybi ise yaklasik %0,8
kadardir (490-900°C). Kiitle kayb1 degerlerine gore, katalizorde reaktif C tiirlerinin inert C’a
gore daha ¢ok birikmis oldugu yorumlanabilmektedir (Yao vd., 2013: 7273).

CO; metanasyonunda kullanilmis %15Ni/kul.kal.Zeo’in TG ve DTG grafigi Sekil
4.44°te verilmektedir.
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Sekil 4.44. CO, Metanasyonunda Kullanilmis %15Ni/kul.kal.Zeo’in TG-DTG Egrileri

%15Ni/kul.kal.Zeo’te 300-500°C araliginda gozlemlenen belirgin agirlik artisi, karbon
tirlerinin yanmasini bastiran metalik Ni oksidasyonundan kaynaklanirken, sicaklik artisiyla
kiitle azalma egilimi yeniden belirginlesmistir (Wang vd., 2016: 12917; Yao vd., 2013: 7273).
Sekil 4.44’¢ gore, %15Ni/kul.kal.Zeo’te 410°C’nin iizerinde yasanan kayiplarin higroskopik
su ve zeolit gercevesinin kanallarinda ve bosluklarinda bulunan suyun uzaklasmasindan
kaynaklandigi yorumlanmaktadir. Inert C’un uzaklasmasina bagl kayiplar 540°C’nin
iizerindeki sicakliklarda gerceklesmektedir. 540°C iizerinde biiyiik bir kayip yasanmamistir
895°C’ye ulasildiginda %15Ni/kul.kal.Zeo’in  kiitlesinin  %99,7’sini hala muhafaza
etmektedir. Bu nedenle katalizor tizerindeki C birikiminin ihmal edilebilecek seviyede oldugu

yorumlanmaktadir.

COy’in metanasyonunda kullanilmis %20Ni/kul.kal.Zeo’in TG ve DTG grafigi Sekil

4.45te verilmektedir.
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Sekil 4.45. CO, Metanasyonunda Kullanilmis %20Ni/kul.kal.Zeo’in TG-DTG Egrileri

Sekil 4.45’te goriildiigi tizere %20Ni/kul.kal.Zeo Kkatalizorde Ni oksidasyonu
sonrasinda kiitlede azalma yasanmamistir. Dolayisiyla %20Ni/kul.kal.Zeo {izerinde grafit

birikimi olmadig1 sdylenebilmektedir.

4.2.5. XPS Sonuglar
a) Sepiyolit Destekli Katalizorler

%15Ni/Sep ve %15Ni/Sep-s katalizorlerin XPS analizi sonuglarina iliskin grafikler
sirastyla Sekil 4.46, 4.47, 4.48 ve 4.49’da sunulmustur.
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Sekil 4.46. %15 Nikel igerikli Sepiyolit Destekli Katalizorlerin Genel XPS Taramasi
Grafikleri

Ni 2p

%15Ni/Sep-s

%15Ni/Sep

887 882 877 872 867 862 857 852 847 842

B.E. (eV)

Sekil 4.47. %15 Nikel Icerikli Sepiyolit Destekli Katalizérlerin Ni 2p XPS Taramasi

Sonuglari
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Sekil 4.48. %15 Nikel icerikli Sepiyolit Destekli Katalizorlerin O 1s XPS Taramasi Sonuglari

C 1s

%15Ni/Sep-s

%15Ni/Sep

304 299 294 289 284 279 274

B.E. (eV)

Sekil 4.49. %15 Nikel igerikli Sepiyolit Destekli Katalizorlerin C 1s XPS Taramasi Sonuglari
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%15Ni/Sep ve %15Ni/Sep-s Katalizorlerin 0-1400 ¢V araligindaki genel XPS
taramalar1 Sekil 4.46’da goriilmektedir.

Katalizorlerin icerdigi Ni 2p spektrumlari incelenmistir ve Sekil 4.47°de sunulmustur.
874 ve 856,3 eV’de goriilen pikler, katalizorlerin indirgeme Oncesinde Ni*? degerliginde
Nikel oksit igerdigini ifade etmektedir (Jiang vd., 2018: 2365; Lu vd., 2015: 39). Her iki
katalizoriin de Ni 2p sprektrumlari birbirinin aynist oldugu i¢in tiim katalizorlerde Nikelin

NiO seklinde bulundugu sdylenebilir.

Katalizorlerin O 1s spektrumlar1 Sekil 4.48°de sunulmustur. Literatiire gore 530,8,
531,6 ve 532,7 eV’de bulunan pikler, sirasiyla yiizey kafes oksijeni (Oja), adsorbe edilmis
oksijen (Oags) ve adsorbe edilmis molekiiler H,O’yu (Oon) temsil etmektedir (Dong vd., 2020:
1737; Song vd., 2017: 6). 534.0, 532.0 ve 529.1 eV’de goriilen li¢ pikin sirasiyla SiO,, Al,O3
ve NiO’te bulunan oksijeni temsil ettigi bilinmektedir (Jiang vd., 2018: 2365). Her iki
katalizorde de 526 — 534 eV araliginda tek ve genis bir pik gozlemlenmistir. Yukaridaki
bilgiler dogrultusunda, Sekil 4.48’de bulunan piklerin sepiyolitten gelen yiizey kafes oksijeni

ve adsorplanan oksijeni ifade ettigi degerlendirilmektedir.

Sekil 4.49°da yer alan C 1s spektrumunda goriilen 284.8 eV, 286.3 eV ve 287.9 eV pik
noktalar1, sirasiyla katman benzeri karbondaki C-C, C-N ve C-O tiirlerini ifade etmektedir
(Jiang vd., 2021: 106020).

b) Bentonit Destekli Katalizorler

%20Ni/Bent ve %20Ni/Bent-s katalizorlerin XPS analizi sonuglarina iliskin grafikler
sirastyla Sekil 4.50, 4.51, 4.52 ve 4.53’te sunulmustur.
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Sekil 4.50. %20 Nikel Icerikli Bentonit Destekli Katalizorlerin Genel XPS Taramasi

Sonuglari

Ni 2p

%?20Ni/Bent

%20Ni/Bent-s

887 882 877 872 867 862 857 852 847 842
B.E. (eV)

Sekil 4.51. %20 Nikel Icerikli Bentonit Destekli Katalizorlerin Ni 2p XPS Taramas1 Sonuglari
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Sekil 4.52. %20 Nikel i¢erikli Bentonit Destekli Katalizérlerin O 1s XPS Taramasi Sonuglari
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%?20Ni/Bent
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Sekil 4.53. %20 Nikel Icerikli Bentonit Destekli Katalizérlerin C 1s XPS Taramasi Sonuglari
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%20Ni/Bent ve %20Ni/Bent-s katalizorlerin 0-1400 eV araligindaki genel XPS
taramalar1 Sekil 4.50’de goriilmektedir.

Katalizorlerin Ni 2p sprektrumlart Sekil 4.51°de sunulmustur. %20 Nikel igerikli
bentonit destekli katalizorlerin XPS spektrumlarina gére 874 ve 856,3 eV’de goriilen pikler,
katalizorlerin indirgeme Oncesinde Ni*? degerliginde Nikel oksit i¢erdigini ifade etmektedir
(Jiang vd., 2018: 2365; Lu vd., 2015: 39). Her iki katalizorde de Nikel, NiO seklinde
bulunmaktadir. Indirgenmis katalizorler incelenmedigi icin metalik Nikeli isaret eden 853

eV’de pik goriilmemektedir.

Sekil 4.52, katalizorlerin O 1s spekturumlarini gostermektedir. SiO,, Al,O3 ve NiO’te

bulunan oksijen atomlar1 sirasiyla 534,0, 532,0 ve 529,1 eV’de goriilen pikler ile
belirlenmistir (Jiang vd., 2018: 2365).

Katalizorlerin C 1s spektrumlari Sekil 4.53’te sunulmustur. Literatiire gére 284,8 eV,
286,3 eV ve 287,9 eV baglanma enerjilerindeki pikler, C-C, C-N ve C-O tiirlerini ifade
etmektedir (Jiang vd., 2021: 106020). Sekil 4.53’te 280-288 eV araliginda gozlemlenen zayif
piklerin, C-C, C-N ve C-O tiirlerinden kaynaklandig1 degerlendirilmektedir.

4.2.6. BET Sonuglari

Bu calismada kullanilan destek malzemeleri ve CO; metanasyonunda ayni gruptaki
diger katalizorlere gore daha yiiksek etkinlik gosteren katalizorlerin yiizey 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla BET analizleri gergeklestirilmistir. IUPAC (The International Union of
Pure and Applied Chemistry) siniflandirmasina goére farkli tiplerdeki adsorpsiyon izotermleri
Sekil 4.54°te verilmistir.
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Sekil 4.54. IUPAC Siiflandirmasina Gére Farkli Tiplerdeki Adsorpsiyon Izotermleri

Kaynak: (Kecili & Hussain, 2018)

Sekil 4.54’te goriilen Tip I adsorpsiyon izotermi, gaz molekiillerinin aktif karbon gibi
mikro gozeneklere sahip adsorbanlara adsorpsiyonunu tanimlamakta ve adsorbanin yiizeyi
adsorbe edilmis molekiillerden olusan tek bir tabaka ile kaplanmaktadir. Tip II izoterm, gaz
molekiillerinin makro gozenekli adsorbanlara adsorpsiyonunu tanimlamaktadir. Tip |l
adsorpsiyon izotermi, Tip I’de goriildiigii gibi herhangi bir doyma noktasi1 gostermemekte ve
adsorban yiizeyinin tek katmanli adsorplanmis molekiiller ile kaplanmasinin ardirdan ¢ok
katmanli bir adsorplanmis molekiil tabakasi olusmaktadir. Tip Il adsorpsiyon izotermi,
adsorbe edilmis molekiiller ile makro gozeneklere sahip adsorban arasindaki diisiik enerjili
zayif etkilesimler yoluyla ¢ok katmanli adsorpsiyonu ifade etmektedir. Tip IV ve Tip V
izotermleri, mezogdzenekli adsorbanlara kilcal yogusma ile birlikte ¢ok katmanl
adsorpsiyonu temsil etmektedir. Tip VI adsorpsiyon izotermi ise gozeneksiz adsorbanin

yiizeyinde kademeli bir ¢ok tabaka olusumunu tanimlamaktadir (Kecili & Hussain, 2018).

Tip IV ve Tip V adsorpsiyon izotermlerinde histerezis halkasi olusmaktadir. Histerezis

halkalarinin siniflandirilmasi Sekil 4.55°te sunulmaktadir.
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Sekil 4.55. Histerezis Halkalarinin Siniflandirilmasi

Kaynak: (Thommes vd., 2015: 1060)

Sekil 4.55°te goriilen alt1 karakteristik histerezis halkasi tiiriiniin her biri, gozenek

yapisinin belirli 6zellikleri ve altta yatan adsorpsiyon mekanizmasi ile yakindan iligkilidir.

Tip H1 dongiisii, dar bir aralikta diizgiin mezo gozeneklere sahip yapilarda (6rnegin
MCM-41, MCM-48, SBA-15), baz1 kontrollii gozenekli camlarda ve diizenli, mezo gbzenekli
karbon malzemelerde bulunmaktadir. H2 tipi histerezis dongiileri, ag etkilerinin 6nemli
oldugu daha karmasik gbozenek yapilarinda gozlemlenmektedir. H2(a) dongiilerinin
karakteristik bir 6zelligi olan dik desorpsiyon kolu, dar bir gézenek boyun araliginda gézenek
blokajina/siiziilmesine veya kavitasyon kaynakli buharlagmaya baglanabilmektedir. H2(a)
halkalari, birgok silis jeli, baz1 gézenekli camlar ve bazi diizenli mezo gézenekli malzemeler
(SBA-16 ve KIT-5 silikalar1 vb.) tarafindan sergilenmektedir. H2(b) tipi dongiide boyun
genisliklerinin boyut dagilimi1 ¢ok daha fazladir ve bu tip halkalar ayn1 zamanda g6zenek
blokaji ile de iliskilidir. H2(b) tipi halkalar, hidrotermal islemden sonra mezo hiicreli silika
kopiikler ve belirli mezo gézenekli diizenli silikalarda gozlemlenmistir. Tip H3 dongiisiiniin
adsorpsiyon kolu tip Il izotermine benzerdir ve desorpsiyon kolunun alt sinir1 normalde
kavitasyon kaynakli p/p®’da bulunur. Bu tiir déngiler, belirli killerde oldugu gibi plaka

benzeri pargaciklarin rijit olmayan agregalarinda ve gézenek agi, gozenek yogunlasmasiyla
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tamamen doldurulmamis makro gozeneklerden olusan yapilarda goriilmektedir. H4
dongiislinlin adsorpsiyon kolu tip I ve II’'nin bir bilesimidir. H4 halkalar1 genellikle
kiimelenmis zeolit kristalleri, baz1 gézenekli zeolitler ve mikro gdzenekli karbonlarla bulunur.
H5 tipi dongli alisilmadik olmasina ragmen, hem agik hem de kismen bloke edilmis mezo
gbozenekler (6rnegin tikali altigen yapili silisler) igeren belirli gozenek yapilariyla iligkili ayirt

edici bir forma sahiptir (Thommes vd., 2015: 1061).

Orneklerin BET analizlerinden elde edilen sonuglar, yukarida agiklanan adsorpsiyon

izotermi ve histerezis halkasi siniflandirmalarina gore degerlendirilmistir.

a) Sepiyolit Destekli Katalizorler

Dogal sepiyolit, 6n iglemli sepiyolit ve CO, metanasyonunda yliksek etkinlik gosteren
sepiyolit destekli katalizorlerin yiizey Ozellikleri ve NiO kristal boyutlart Tablo 4.6’da

sunulmaktadir.

Tablo 4.6. Dogal Sepiyolit, On Islemli Sepiyolit ve Sepiyolit Destekli Katalizorlerin Yiizey
Ozellikleri ve NiO Kristal Boyutlar

NiO kristal
.. BET yiizey | Ortalama gozenek | Toplam gozenek 0 rls*tg
Ornek 2 * .k 3 boyutu
alam1 (m“/g) capt (nm) hacmi  (cm’/g) (nm)
Dogal Sepiyolit 316,71 6,73 057, -
On Islemli Sepiyolit 115,32 13,02 051} -
%15Ni/Sep 93,40 13,69 0,44 18,18
%15Ni/Sep-s 111,97 13,44 0,51 2,12

*BET adsorpsiyon ortalama gozenek genisligi (4V/A)

** BJH adsorpsiyon 1,7-300 nm arasinda gézeneklerin kiimiilatif hacmi
*** XRD verilerinde 26=42,8-43,7° araliginda elde edilen en siddetli NiO pikine gére Scherrer
Esitligi (3.8) kullanilarak hesaplanmistir

s: Siitunlama yontemiyle sentezlenmis katalizor

Dogal sepiyolit 316,71 mz/g ile en yiiksek yiizey alanimi sergilemistir. Mesecikli

Cansev’in calismasinda dogal sepiyolitin yiizey alan1 114,9 m2/g; Sayas ve calisma

arkadaslarinin ¢aligsmasinda ise 157 mz/g olarak aciklanmistir (Mesecikli Cansev, 2014: 88;
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Sayas vd., 2021: 17476). Literatiir ile kiyaslandiginda, bu c¢alismada kullanilan dogal
sepiyolitin yiizey alani oldukga yiiksektir (316,71 m%g). On islem uygulandiginda ise,
ortalama gbzenek ¢ap1 artarken yiizey alan1 6nemli 6l¢iide azalmistir. Bunun nedeninin, 6n
islem esnasinda uygulanan 900°C’de ger¢eklestirilen kalsinasyon sirasinda taneciklerin birbiri
iizerine yigilmas1 ve gergceklesen faz modifikasyonlar1 olabilecegi diisiiniilmektedir.
Literatiirde bu durum, yiiksek sicaklikta uygulanan islemlerin sepiyolitin yapisinda ¢okmelere

neden olmasiyla agiklanmaktadir (Kurtoglu vd., 2018: 9959).

Katalizorlerin NiO kristal boyutlar1 Esitlik 3.8 kullanilarak hesaplanmustir.
%15Ni/Sep’in ortalama NiO kristal boyutu 18,18 nm iken %15Ni/Sep-s’in NiO kristal boyutu
2,12 nm olarak hesaplanmistir. Bu durumda, siitunlama yontemiyle sentezlenen katalizoriin
ortalama kristal boyutunun emdirme ile sentezlenen katalizore gore ¢ok daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Siitunlama ile sentezlenen katalizorde NiO kristallerinin destek tizerinde daha

iyi dagildig1 degerlendirilmektedir.

Orneklerin N, adsorpsiyon-desorpsiyon grafikleri Sekil 4.56’da sunulmaktadir.

== %15Ni/Sep-s
%15Ni/Sep

=@ On Islemli Sepiyolit

== Dogal Sepiyolit

[ OLVERW.V

N2 N2

Adsorplanan miktar (cm?/g STP)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Bagil basing (p/p°)

Sekil 4.56. Dogal Sepiyolit, On Islemli Sepiyolit ve Sepiyolit Destekli Katalizorlerin N

Adsorpsiyon-Desorpsiyon Izotermleri

128



IUPAC smiflandirmasina gore (Sekil 4.54 ve 4.55) tiim 6rneklerde V. tip adsorpsiyon
izotermi ve H3 tip hizterezis halkasi bulunmaktadir (Sekil 4.56). Literatiirde H3 tip histerezis
halkasinin genellikle nano (2-100 nm) ve makro (>100 nm) gozenekli malzemelerde
goriildigii belirtilmektedir (Barsotti vd., 2020: 116441). Ayrica H3 tipi halka, yarik seklindeki
gbzeneklere yol agan plaka benzeri parcaciklarin agregatlarinda gozlenir (Yurdakal vd., 2019:
92). Tablo 4.6’da yer alan ortalama gozenek capi degerlerine bakildiginda sepiyolitin mezo

(2-50 nm) gozeneklere sahip oldugu anlagilmaktadir.

Dogal sepiyolit, 6n islemli sepiyolit ve sepiyolit destekli katalizorlerin gézenek boyut

dagilimlar1 Sekil 4.57°de sunulmustur.

0.020 -
=#=9%15Ni/Sep-s

2 %15Ni/Sep
S 0.015 - —=—0n islemli Sepiyolit
5 ~—
g E =3=Dogal Sepiyolit
<
2<0.010
D
S
S

0.005 -

0.000 . :

1 10 100

Gozenek ¢cap1 (nm)

Sekil 4.57. Dogal Sepiyolit, On Islemli Sepiyolit ve Sepiyolit Destekli Katalizorlerin Gézenek
Boyut Dagilimlari

Sekil 4.57°ye gore tiim oOrnekler 2-50 nm gozenek capi araligini ifade eden mezo
gbzenekli malzeme yapisindadir. Dogal sepiyolitin gézenek hacminin en yiiksek degere sahip
oldugu Sekil 4.57°de goriilmektedir ve Tablo 4.6 bu sonucu dogrulamaktadir. On islemli
sepiyolit ve sepiyolit destekli katalizorlerin gozenek boyut dagilimlari birbiriyle benzerdir.
Uygulanan 6n islem sonrasinda sepiyolitin mezo gozenek yapist degismemis ancak ylizey

alan1 ve gozenek hacmi azalmistir.
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b) Olivin Destekli Katalizorler

Dogal olivin, kalsine olivin ve olivin destekli katalizorlere ait ylizey dzellikleri ve NiO

kristal boyutlar1 Tablo 4.7°de sunulmustur.

Tablo 4.7. Dogal Olivin, Kalsine Olivin ve Olivin Destekli Katalizorlerin Yiizey Ozellikleri

ve NiO Kristal Boyutlari
. Ortalama . . .
- BET yiizey . = | Toplam gozenek NiO kristal

Ornek 2 gozenek capa e 3 P
alam (m°/q) (nm) hacmi ~ (cm°/g) | boyutu  (nm)
Dogal Olivin 304, - 0,000144 | -
Kalsine Olivin 2,17 9,80 0,0057| = -
%6Ni/Olv 5,15 4,06 0,0038 20,41
%6Ni/kal.Olv 5,22 7,71 0,0097 21,94

* BET adsorpsiyon ortalama gozenek genisligidir (4V/A)

** BJH adsorpsiyon 1,7-300 nm arasinda gozeneklerin kiimiilatif hacmidir

*** XRD verilerinde 20= 42,8-43,7° araliginda elde edilen en siddetli NiO pikine gore Scherrer
Esitligi (3.8) kullanilarak hesaplanmistir

kal.: Kalsine edilmis destek malzemesiyle hazirlanms katalizor

Dogal olivinin BET yiizey alani literatiirde 0,83-1,5 mz/g araliginda degismektedir
(Vieira vd., 2022: 101150; G. Wang vd., 2016: 12912; Yang vd., 2010: 384). Tablo 4.7’de
gorildiigi tizere, bu calismada kullanilan dogal olivinin yiizey alanmi 3,04 m%g olarak
hesaplanmistir. Bu deger literatiire kiyasla yliksek Olsa da yine de olduke¢a diisiiktiir. Dogal
olivinin toplam goézenek hacmi 0,000144 Cm3/g bulunmustur. BET yiizey alan1 ve gozenek
hacmi, olivinin gozeneksiz bir yapiya sahip oldugunun gostergesidir (Cortazar vd., 2021:
367). Kalsine olivinin yiizey alani ise 2,17 m?%/g’dir. 900°C’de gerceklestirilen kalsinasyon
islemi, dogal olivinin ylizey alaninda bir miktar azalmaya neden olmustur. Literatiirde
850°C’de kalsine edilen olivinin yiizey alaninin 1,92 m?/g; 700°C’de kalsine edilen olivinin
yiizey alanmm 3 m?/g olarak belirtildigi ¢alismalar mevcuttur (Cortazar vd., 2021: 367;
Garcia-Garcia vd., 2015: 14448).

Nikel yiiklenmis katalizorlerde yiizey alaniin ve toplam gdzenek hacminin arttids;
gbzenek capinin ise azaldigir goriilmektedir. Bu nedenle Nikel emdirme isleminin olivinin
fiziksel Ozelliklerini gelistirdigi ve Nikelin yiizeyde iyi bir sekilde dagildigi sdylenebilir
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(Cortazar vd., 2021: 367; Jiang vd., 2018: 2363). Go6zenck c¢apindaki diisiis ise, yapiya
eklenen Nikelin, destek gozeneklerini kismi olarak bloke etmesinden kaynaklanabilir (Garcia-
Garcia vd., 2015: 14448).

Kalsine olivinin goézenek hacmi literatiirdeki iki farkli ¢alismada 0,0023 cm3/g ve
0,008 cm*/g olarak verilmistir (Cortazar vd., 2021: 367; Garcia-Garcia vd., 2015: 14448).
Tablo 4.7°ye gore bu calismadaki kalsine olivinin gdzenek hacmi 0,0057 cm®/g olarak

hesaplanmustir.

%6Ni/kal.Olv’in BET yiizey alan, gozenek c¢apt ve toplam gbzenek hacmi
%6Ni/Olv’e gore daha yiiksek bulunmustur. Bu durum, destek iizerine Ni eklenmesiyle
%6Ni/kal.Olv’de %6Ni/Olv’e gore daha fazla gozenekler arasi yapi ¢okmesi gerceklestigi
seklinde yorumlanabilir. Ayrica benzer sekilde %6Ni/kal.Olv’in dis yiizeyinde daha fazla
Nikel biriktigini de gosterir (Cortazar vd., 2021: 367). Literatiirde 1100°C’de kalsine edilmis
olivin kullanilarak sentezlenen %5Ni icerikli olivin Kkatalizériin yiizey alanmi 2,95 m?/g ve
ortalama gozenek ¢ap1 21,5 nm olarak bulunmustur (Meng vd., 2019: 1765). Tablo 4.7’ye
gore, bu calismada sentezlenen %6Ni/kal.Olv’in yiizey alani 5,22 m?/g ve ortalama gdzenek

¢ap1 7,71 nm olarak bulunmustur.

%6Ni/Olv katalizor i¢in NiO kristal boyutu 20,41 nm, %6Ni/kal.Olv katalizor i¢in ise
21,94 nm olarak hesaplanmistir. Kalsine olivin ile hazirlanmis katalizérde NiO kristallerinin

az da olsa daha biiyiik sekilde bulundugu gozlemlenmistir.

Dogal olivin, kalsine olivin ve olivin destekli katalizorlere ait N, adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri Sekil 4.58°de sunulmustur.
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Sekil 4.58. Dogal Olivin, Kalsine Olivin ve Olivin Destekli Katalizorlerin N, Adsorpsiyon-

Desorpsiyon Izotermleri

Dogal olivin, kalsine olivin ve Nikel igerikli katalizérlerin N, adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerinin IUPAC siniflandirmasina goére IV. Tip izotermler oldugu goriilmektedir. Tip 11
ila 1V izotermleri gogunlukla mikro, mezo ve makro gézenekleri kapsayan genis bir gézenek
boyutu dagilimina sahip hiyerarsik gozenekli katilarda ve her bolgedeki ilgili gdzenekliligin
onemli Olglide degistigi yerlerde gozlenir (Kumar vd., 2019: 10104). Ayrica IUPAC
siniflandirmasina gore tiim o6rneklerde H3 tip hizterezis halkasi1 bulundugu yorumlanmaktadir.
Literatiirde H3 tip histerezis halkasinin genellikle nano (2-100 nm) ve makro (>100 nm)
gozenekli malzemelerde goriildiigii belirtilmektedir (Barsotti vd., 2020: 116441). Tablo 4.7°de
sunulan ortalama gézenek ¢ap1 degerlerine bakildiginda olivinin mezo (2-50 nm) gézeneklere

sahip oldugu anlasilmaktadir ve sonuglarin tutarli oldugu degerlendirilmektedir.

Dogal olivin, kalsine olivin ve olivin destekli katalizorlerin gézenek boyut dagilimlar

Sekil 4.59°da sunulmustur.
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Sekil 4.59. Dogal Olivin, Kalsine Olivin ve Olivin Destekli Katalizorlerin Gézenek Boyut

Dagilimlart

Dogal olivinin oldukga diisiik gozenek hacmine sahip olmasindan dolay1 Sekil 4.59°da
gozenek boyut dagilimi verileriyle bir egri olusmamis ve grafikte bir nokta olarak
goriilmektedir. Dogal olivine uygulanan kalsinasyon isleminin malzemenin gézenek hacmini
onemli Ol¢iide arttirdigr goriilmektedir. Benzer sekilde kalsine olivin ile sentezlenen
%6Ni/kal.Olv en yiiksek gozenek hacmine sahiptir. Olivin 6rneklerinin tiimii mezo gozenek
yapidadir. Tablo 4.7°de sunulmus olan ortalama gézenek ¢api degerleri de bu sonucu

dogrulamaktadir.
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c) Bentonit Destekli Katalizorler

Dogal bentonit ve bentonit destekli katalizorlere ait yilizey 6zellikleri ve NiO kristal

boyutlar1 Tablo 4.8’de sunulmustur.

Tablo 4.8. Dogal Bentonit ve Bentonit Destekli Katalizérlerin Yiizey Ozellikleri ve NiO

Kristal Boyutlar1
N BET yiizey | Ortalama gozenek | Toplam gozenek NiO kristal
Ornek 2 x Cwx, 3 -
alam (m“/Q) capr (nm) hacmi  (cm°/g) | boyutu  (nm)
Dogal Bentonit 87,84 8,20 0,19, = -----
%20Ni/Bent 54,16 8,33 0,15 22,69
%20Ni/Bent-s 93,89 7,48 0,22 3,53

*BET adsorpsiyon ortalama gézenek genisligi (4V/A)

** BJH adsorpsiyon 1,7-300 nm arasinda gozeneklerin kiimilatif hacmi

*** XRD verilerinde 20= 42,8-43,7° araliginda elde edilen en siddetli NiO pikine gore Scherrer
Esitligi (3.8) kullanilarak hesaplanmistir

s: Stitunlama yontemiyle sentezlenmis katalizor

Dogal bentonitin BET yiizey alam1 87,84 mz/g, ortalama gozenek capr 8,2 nm ve
toplam gozenek hacmi 0,19 cm?/ g olarak hesaplanmistir. Bu degerler literatiirdeki degerlerle

oldukga yakindir (Jiang vd., 2018: 2364).

Dogal bentonite uygulanan emdirme islemi sonrasinda BET ylizey alaninda ve
gozenek hacminde diisiis, gozenek capinda ise artis yasanmistir. Literatiirde emdirme
yontemiyle hazirlanmis Nikel igerikli bentonit katalizoriin yiizey 6zelliklerinde de emdirme
islemi sonrasinda ayni egilimler tespit edilmistir (Jiang vd., 2018: 2364). Yiizey alanindaki
diistisin sebebi aktif bilesen Nikelin bentonitin gézeneklerini bloke etmesidir. En yiiksek
yiizey alan1 ise %20Ni/Bent-s katalizérde goriilmektedir. Nikel partikiillerinin yiizeyde daha
iyi dagildigi ve gozenekleri tikamak yerine bentonit taneciklerinin {iizerine yerlestigi
sOylenebilmektedir. Bunun yani sira %20Ni/Bent ile kiyaslandiginda, %Z20Ni/Bent-S
katalizorlin ortalama gozenek capi azalmis, toplam gozenek hacmi ise artmistir. Toplam
gbzenek hacminin artmasinin nedeni, Ni partikiilleri i¢inde de bazi1 gozeneklerin olusmus
olabilmesidir (Jiang vd., 2018: 2363). Situnlama yontemi, katalizoriin yiizey o6zelliklerini

gelistirici etkiler olusturmustur.
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Tablo 4.8’¢ gore tiim bentonit Orneklerinin ortalama gozenek ¢aplart 2-50 nm

araligindadir. Bu sonug, malzemelerin mezog6zenek yapisinda oldugunu ifade etmektedir.

Emdirme ve siitunlama yontemleriyle sentezlenen katalizorlerdeki NiO kristal
boyutlar1 arasinda ciddi Ol¢lide fark bulunmaktadir. Benzer sonu¢ her iki yontemle de
sentezlenen sepiyolit katalizorler arasinda da gozlemlenmistir. Siitunlama yonteminin NiO
kristal boyutunu diisiiriicii bir etkiye sahip oldugu degerlendirilmektedir. Literatiirde emdirme
yontemiyle sentezlenen Nikel icerikli bentonit katalizoriin ortalama NiO kristal boyutu 18,9
nm olarak belirtilmistir (Jiang vd., 2018: 2364). Benzer sekilde, bu ¢alismada da emdirme
yontemiyle sentezlenen %20Ni/Bent’in ortalama NiO partikiilkristal boyutu 22,69 nm olarak

hesaplanmistir. Sonuglarin literatiirle yakin ve uyumlu oldugu yorumlanmaktadir.

Dogal bentonit ve bentonit destekli katalizorlere ait N, adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermleri Sekil 4.60’ta sunulmustur.
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Bagil basing (p/p°)
Sekil 4.60. Dogal Bentonit ve Bentonit Destekli Katalizorlerin N, Adsorpsiyon-Desorpsiyon
Izotermleri
Sekil 4.60’a gore her ii¢ 6rnek te IV. tip adsorpsiyon izotermi ve H3 tipinde histerezis

halkas1 sergilemistir. Mezo gozenekli malzemelerde IV. tip adsorpsiyon izotermine
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rastlanmaktadir. Tablo 4.8’de goriildiigii iizere, her ti¢ 6rnek te mezo gozenek yapisindadir.
Dogal bentonit ve bentonit destekli katalizorlerin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
literatiir ile uyumludur (Daroughegi Mofrad vd., 2019: 27432; Jiang vd., 2018: 2364; Lu vd.,
2015: 36).

Dogal bentonit, %20Ni/Bent ve %20Ni/Bent-s katalizorlerin tiimiinde diisiik basing
bdlgesinde (p/p® = 0 - 0,4), N, adsorpsiyon kapasitesi, bagil basincin artmastyla yavas yavas
artmaktadir ve bu artig katalizoriin ylizeyindeki N, adsorpsiyonunun tek katmanlidan ¢ok
katmanli hale doniistiigiinii gostermektedir. Orta ve yiiksek basing bélgesinde (p/p® > 0,4)
adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri kararsizdir ve kapiler yogunlasma tarafindan H3 tipi
bir histerezis dongiisii olusturulmustur. Bu olusum, dogal bentonit ve bentonit destekli

katalizorlerin katmanli yapida oldugunu gostermektedir (Jiang vd., 2018: 2363).

Dogal bentonit ve bentonit destekli katalizorlerin gézenek boyut dagilimlart Sekil

4.61’de sunulmustur.

0.015 - ]
%?20Ni/Bent-s

== %20Ni/Bent

=3 Dogal Bentonit

0.010 +

Gozenek hacmi dV/dw
(cm®/g.nm)

0.005

0.000

1 10 100
Gozenek ¢cap1 (nm)

Sekil 4.61. Dogal Bentonit ve Bentonit Destekli Katalizorlerin G6zenek Boyut Dagilimlari

Dogal bentonit ve bentonit destekli katalizorlerin gére mezo gozenek yapisinda oldugu

Tablo 4.8’in yanisira Sekil 4.61 ile de dogrulanmaktadir. Dogal bentonite herhangi bir 6n
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islem uygulanmadan katalizér hazirlandig1r igin, dogal bentonit ile bentonit destekli

katalizorlerin gozenek boyut dagilimi egrileri birbirine olduk¢a yakin bulunmustur.

d) Zeolit Destekli Katalizorler

Dogal zeolit, kalsine zeolit ve CO, metanasyonunda yiiksek etkinlik gosteren zeolit

destekli katalizorlerin yiizey 6zellikleri ve NiO kristal boyutlar1 Tablo 4.9°da sunulmaktadir.

Tablo 4.9. Dogal Zeolit, Kalsine Zeolit ve Zeolit Destekli Katalizorlerin Yiizey Ozellikleri ve

NiO Kristal Boyutlari
Ornek BET yiizey | Ortalama gozenek | Toplam gozenek NiO kristal
alam (m2/g) capi * (nm) hacmi ™ (cm3/g) boyutu - (nm)
Dogal Zeolit 11,59 8,45 0,059 = -
Kalsine Zeolit 6,71 13,82 0,063| = -----
%15Ni/Zeo 9,34 11,56 0,077 26,71
%15Ni/kal.Zeo 7,21 11,08 0,050 21,38

“BET adsorpsiyon ortalama gdzenek genisligi (4V/A)

" BJH adsorpsiyon 1,7-300 nm arasinda gézeneklerin kiimiilatif hacmi

"7 XRD verilerinde 20= 42,8-43,7° araliginda elde edilen en siddetli NiO pikine gore Scherrer
Esitligi (3.8) kullanilarak hesaplanmistir

kal.: Kalsine edilmis destek malzemesiyle hazirlanmis katalizor

Tablo 4.9°a gore, dogal zeolitin yiizey alan1 11,59 m?/ g olarak belirlenmistir. 900°C’de
kalsine edilen zeolitin ylizey alani ise azalarak 6,71 mz/g olarak hesaplanmistir. Yiizey
alanindaki diisiisiin nedeninin yliksek sicaklikta taneciklerin birbiri {izerine y1gilmasi oldugu
degerlendirilmektedir. Yiizey alani azalmasmin yani sira kalsinasyon, ortalama gozenek
capii arttirict bir etki olusturmustur. Katalizorlerin yiizey alani ise, Nikelin destek
gozeneklerini kismen bloke etmesi nedeniyle dogal zeolite gére daha diistiktiir. Ancak kalsine
zeolit ile sentezlenen %?15Ni/kal.Zeo’nun yiizey alaninin, kalsine zeolitten daha yiiksek
olmasi dikkat c¢ekicidir. Tiim zeolit malzemeler, [UPAC siniflandirmasina gére mezo gézenek

yapisindadir.
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Katalizorlerin NiO kristal boyutlar1 hesaplanarak Tablo 4.9’da sunulmustur.
%15Ni/Zeo’nun NiO kristal boyutu 26,71 nm iken %15Ni/kal.Zeo i¢in ayn1 deger 21,38 nm
olarak hesaplanmistir. Ayni oranda metal iceren katalizorler arasindaki bu farkin, dogal
zeolite uygulanan On kalsinasyon isleminden kaynaklandigi degerlendirilmektedir.

Kalsinasyon isleminin, NiO kristal boyutunu diisiiriicii yonde etki ettigi yorumlanmaktadir.

Dogal zeolit, kalsine zeolit ve zeolit destekli katalizorlere ait N, adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri Sekil 4.62°de sunulmustur.

== %15Ni/kal.Zeo
%15Ni/Zeo

=@ Kalsine Zeolit

=& Dogal Zeolit

Adsorplanan miktar (cm?/g STP)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Bagil basing (p/p°)

Sekil 4.62. Dogal Zeolit, Kalsine Zeolit ve Zeolit Destekli Katalizorlerin N, Adsorpsiyon-

Desorpsiyon Izotermleri

Sekil 4.62’ye gore dogal zeolit, kalsine zeolit ve zeolit destekli katalizorlerin
adsorpsiyon izotermleri birbiriyle olduk¢a benzerdir. Tiim zeolit malzemelerin IV. Tip
adsorpsiyon izotermi sergiledigi gdzlemlenmektedir. Literatiirde H3 tipi histerezis halkasinin
yarik sekilli gbzeneklere yol acan plaka benzeri parcaciklarin agregatlarinda gézlemlendigi
belirtilmektedir (Yurdakal vd., 2019: 92). Sekil 4.62’de goriilen tiim zeolit malzemelerin H3

tipi histerezis halkasi sergiledigi degerlendirilmektedir.
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Dogal zeolit, kalsine zeolit ve zeolit destekli katalizorlerin gézenek boyut dagilimlari

Sekil 4.63’te verilmistir.

0.001 -
==0015Ni/kal.Zeo
%315Ni/Zeo
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Sekil 4.63. Dogal Zeolit, Kalsine Zeolit ve Zeolit Destekli Katalizorlerin Gozenek Boyut

Dagilimlari

Sekil 4.63’te, zeolit Orneklerinin gozenek boyut dagilimlari sunulmaktadir. Tablo
4.9’u dogrular sekilde, tim Orneklerin mezo gozenek yapisinda (2-50 nm) oldugu
gozlemlenmektedir. Kalsinasyon islemi, dogal zeolitin BET yiizey alanini azaltic1 yonde etki
etmistir (Tablo 4.9). Buna bagh olarak, Sekil 4.63’te goriildiigli gibi, dogal zeolit ve kalsine
zeolit 2-5 nm araliginda birbirinden farkli egilimler gostermistir. Tim zeolit 6rnekleri

yaklasik 5 nm’den sonra benzer egriler sergilemistir.
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4.2.7. SEM Sonuclari
a) Sepiyolit Destekli Katalizorler

Dogal sepiyolitin SEM gortintiileri Sekil 4.64°te sunulmaktadir.

Signal A
e Chamber Status = Pu

Mag = 50.00 K X 200 nm Signal A= SE2 Date :10 Aug 2022 Time :10:26:50

SUPRA 40VP-41-14

Sekil 4.64. Dogal Sepiyolitin SEM Goriintiileri (a: 20 KX, 1 um ; b: 50 KX, 200 nm)

Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)
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On islemli sepiyolite iliskin SEM goriintiileri Sekil 4.65°te sunulmaktadir.

Mag= 2000KX qpum £ Date :10 Aug 2022 Time :10:30:49
SUPRA 40VP-41- e Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumpi

Sekil 4.65. On Islemli Sepiyolitin SEM gériintiileri (a: 20 KX, 1 pm ; b: 50 KX, 200 nm)

Dogal sepiyolitin lifli yapist Sekil 4.64’te net bir sekilde goriilmektedir. Sepiyolitin

yapisi alindig1 bolgeye gore farklilik gostermektedir. Farkli cografi yerlerden temin edilen
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sepiyolitlerin SEM goriintiileri literatiirde bulunmaktadir (Suarez ve Garcia-Romero, 2012:
76). Bu calismada eclde edilen SEM goriintiileri, literatiirdeki ¢alismalarla benzerlik
gostermektedir. Tablo 4.6’da elde edilen yiizey alani sonuglarini destekleyecek sekilde, dogal
sepiyolite ait Sekil 4.64(a) ve 4.64(b)’de daha gdzenekli bir yap: dikkat cekmektedir. On
islem uygulanmis sepiyolite ait Sekil 4.65(a) ve 4.65(b)’de ise gbzenekli yapr goriiniimii

degiserek tas goriiniimiine benzer bir yap1 olustugu gézlemlenmektedir.

Emdirme ve siitunlama yontemleriyle sentezlenmis %15Ni igerikli sepiyolit destekli

katalizorlerin SEM goriintiileri Sekil 4.66’da verilmistir.

Date :10 Aug 2022 Time :10:47:08
Status = Pumping (HV)

Mag= 2000KX qpm i Date 10 Aug 2022 Time
SUPRA 40VP-41-14 e int. Done  Cha Pumping {HV)

Sekil 4.66. Sepiyolit Destekli Katalizorlerin SEM Goriintiileri (20 KX, 1 um; a: %15Ni/Sep,
b: %15Ni/Sep-s)
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%6Ni/Sep ve %6Ni-2Co/Sep katalizorlerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.67°de

verilmistir.

EHT = 15.00 kV Signal A= SE2 Date :10 Aug 2022 Time :10:55:30
Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

1pm 6 00 K ate :10 Aug 2022 Time :11:13:57
Reduction . Don ping (HV)

Sekil 4.67. Sepiyolit Destekli Katalizorlerin SEM Gortintiileri (20 KX, 1 um; a: %6Ni/Sep, b:
%6Ni-2Co/Sep)

143



%8Ni/Sep ve %8Ni-2Co/Sep katalizorlerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.68’de

verilmistir.

EHT = 15.00 kv Signal A = SEZ Date :10 Aug 2022 Time :11:04:16
SUPRA 40VP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (Hv)

Sekil 4.68. Sepiyolit Destekli Katalizorlerin SEM Goériintiileri (20 KX, 1 um; a: %8Ni/Sep, b:
%8Ni-2Co/Sep)

Sekil 4.66, 4.67 ve 4.68, sepiyolit destekli Ni ve Co igerikli katalizorlerin SEM
goriintiilerini  icermektedir. Tim Orneklerde, metallerin yiizeyde homojen dagildig:
goriilmektedir. Sekil 4.66(a) ve 4.66(b) karsilastirildiginda ise siitunlama yontemiyle
sentezlenmis  %15Ni/Sep-s’in  yiizeyinde daha gozenekli bir yapmin olustugu
gozlemlenebilmektedir. %15N1/Sep-s’in yiizey alaninin %15Ni/Sep’in ylizey alanindan daha
yiiksek oldugu BET sonuglariyla da dogrulanmistir (Tablo 4.6).
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b) Olivin Destekli Katalizorler

Dogal olivinin SEM goriintiisti Sekil 4.69°da sunulmaktadir.

& A
N

Mag = 10.00 K X 1pm WD = 8.4 mm EHT = 15.00 kV Signal A= SE2 Date :11 Aug 2022 Time :10:11:48||

SUPRA 40VP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.69. Dogal Olivinin SEM Goriintiisii (10 KX, 1 pm)

Olivin ¢ok diisiik bir gozeneklilige sahiptir ve bu nedenle SEM goriintiilerinde
gozenekten ziyade tas benzeri bir yap1 dikkat ¢ekmektedir. Dogal olivinin SEM goriintiisii
literatiir ile benzer bulunmustur (Acar, 2020: 28029). Olivin destekli katalizorlerin SEM
gortintiileri Sekil 4.70°te verilmektedir.
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Mag= 5.00 KX 1pm WD = 84 mm EHT = 15.00 kv Signal A = SE2 Date :11 Aug 2022 Time :10:29:56
SUPRA 40¥P-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HY)

Mag= 5.00 K X 1pm WD = 8.3 mm EHT = 15.00 kV Signal A= SE2 Date :11 Aug 2022 Time :10:51:53
SUPRA 40¥P-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.70. Olivin Destekli Katalizérlerin SEM Gériintiileri (5 KX, 1 um; a: %6Ni/Olv, b:
%6Ni/kal.Olv)

Tablo 4.7’ye gore dogal olivinin SEM yiizey alani oldukca diisiiktiir (3,04 m?/g).
Diisiik gozenekliligi nedeniyle Sekil 4.70°te Ni igerikli olivin destekli katalizorlerde, Ni
partikiillerinin olivinin yiizeyinde dagildigi goriilmektedir.
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c) Bentonit Destekli Katalizorler

Dogal bentonite ait SEM goriintiileri Sekil 4.71’de sunulmaktadir.

Eskisehir Technical University  EHT = 20.00 kv
Material Sci & Eng WD =10.2 mm
Date : 18 Apr 2022 Mag = 1000 KX

1um

= A

Sekil 4.71. Dogal Bentonitin SEM Goriintiisii (10 KX, 1 um)

Sekil 4.71°de bulunan dogal bentonite ait SEM goriintiisii incelendiginde, gdzenekli
bir yap1 dikkat ¢ekmektedir. Tablo 4.8’c¢ gore dogal bentonit 87,84 m%/g yiizey alanma
sahiptir. BET analizi sonuglari, SEM goriintiisiindeki gozenekli yapiy1 desteklemektedir.

Bentonit destekli katalizorlerin SEM goriitiileri Sekil 4.72°de sunulmaktadir.
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Eskisehir Technical University  EHT=2000kV 4 um
Material Sci & Eng WD = 98mm
Date :23 Dec 2021 Mag = 1000 KX

Eskisehir Technical University  EHT =2000kv 4 m
Material Sci & Eng WD = 98mm
Date :18 Apr 2022 Mag = 10.00KX

Sekil 4.72. Bentonit Destekli Katalizorlerin SEM Goriintiileri (10 KX, 1 pm; a: %20Ni/Bent,
b: %20Ni/Bent-s)

Sekil 4.72°ye goére bentonit destekli katalizorlerde yapida gdzenekli ve siitunlu
yapilarin olustugu goriilmektedir. Sekil 4.72(b)’de, siitunlama yontemiyle sentezlenen
katalizoriin daha yiiksek gozeneklilige sahip oldugu anlasilmaktadir. Bu durum %20Ni/Bent-
s’in BET ylizey alani ile de dogrulanmaktadir (Tablo 4.8). Literatiirde siitunlanmis bentonite

iliskin SEM goriintiisii bulunamamustir.
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Zeolit Destekli Katalizorler

Dogal zeolit ve kalsine zeolite ait SEM goriintiileri Sekil 4.73’de sunulmaktadir. Zeolit

destekli katalizorlerin SEM goriintiileri ise Sekil 4.74’te verilmistir.

Mag= 10.00KX 7um WD = 8.4 mm EHT = 15.00 kv Signal A= SE2 Date :11 Aug 2022 Time :10:21:07
SUPRA 40VP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Mag= 1000KX qum WD = 8.4 mm EHT = 15.00 kv Signal A= SE2 Date :11 Aug 2022 Time :10:42:44
SUPRA 40VP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.73. Dogal Zeolit ve Kalsine Zeolitin SEM Gériintiileri (a: Dogal Zeolit (10 KX, 2um),
b: Kalsine Zeolit (10 KX 1um))
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Eskisehir Technical University  EHT = 20 00 kY
Material Sci & Eng WO =101 mm
Date 123 Dec 2021 Mag = 2000 KX

WD = 8.5 mm

Sekil 4.74. Zeolit Destekli Katalizorlerin SEM Goriintiileri (a: %15Ni/Zeo (20 KX, 1um), b:
%15Ni/kal.Zeo (5 KX, 1um), ¢: %20Ni/kal.Zeo (5 KX, 1um))
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Dogal zeolit, yiiksek ylizey alanina sahip bir malzeme degildir ve gozenekliligi
diistikttir (Tablo 4.9). Bu nedenle Sekil 4.73°te yer alan dogal zeolitin SEM goriintiisiinde az
sayida gozenek goriilmektedir. Literatlirdeki klinoptilolit SEM goriintiileri, bu ¢alismadaki
dogal zeolitin SEM goriintiileri ile oldukg¢a benzerdir (Kabuba ve Banza, 2020: 100189). Sekil
4.74’¢ gore Nikel igerikli zeolit katalizorlerde ise metal partikiillerinin yiizeyde dagildig:

gozlemlenmistir.

4.3. Deneysel Parametrik Calismalar

Doktora tez ¢alismasinin ilk asamalarinda farkli oranlarda Fe, CaO ve K igeren
sepiyolit destekli katalizorler sentezlenmis ve bu katalizorler CO;’in CHy’a doniisiim
prosesindeki uygun deneysel kosullarin belirlenmesi amaciyla parametrik ¢alismalarda
kullanilmigtir. Ayrica katalizorsiiz deneysel parametrik caligmalar da gerceklestirilmistir.

Incelenen parametreler asagida maddeler halinde verilmistir:

e Katalizor miktar1 (0,1 — 0,5 gram),

e Indirgeme sicaklig1 (300 ve 400°C)

e Reaksiyon sicakligi (200, 300, 400, 500, 600 ve 700°C)
e Basing (1, 3 ve 5 bar),

e H,/CO; molar orani (3, 4),

e GHSV (4800, 8400 ve 18000 mL.gy, -.5aat™)

Yukarida belirtilen ¢alismalarin tiimiinde 30 mL/dk hizla H, akisi altinda 1 saat
boyunca indirgeme gerceklestirilmistir. Parametrik ¢alismalara iliskin sonuglar Tablo 4.10’da

sunulmaktadir.
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Tablo 4.10. Parametrik Deneysel Calismalarda Elde Edilen Aktivite Sonuglari

Katalizor

indirgeme

GHSV

Toplam akis

Katalizor Miktar: (g) | Sicakhg (°C) TCO P(bar) | Hp/CO,/N, (ML.gie "s2at™) | hiza (mL/dk) Xooz (%) | Scra (%)
Katalizorsiiz --- --- 300-600 1 3/11/2 --- 30 --- ---
--- --- 500-700 1 3/11/2 --- 30 --- ---

--- --- 200 1 4/1/1,66 --- 40 --- ---

--- --- 300 1 4/1/1,66 --- 40 4,85 29,13

SiC --- --- 400 1 4/1/1,66 --- 40 8,89 44,87
--- --- 500 1 4/1/1,66 --- 40 4,87 100,00

--- --- 600 1 4/1/1,66 --- 40 11,20 19,96

--- --- 700 1 4/1/1,66 --- 40 15,52 2,73

0,1 300 300-600 1 3/1/2 18000 30 --- ---

0,5 400 400 3 3/1/1,33 4800 40 70,82 9,14

%10Fe/Sep 0,5 400 400 3 4/1/1,66 4800 40 20,14 9,54
0,5 400 400 5 3/1/1,33 4800 40 76,80 12,77

0,5 400 400 5 4/1/1,66 4800 40 67,00 14,50

%10Fe-%5Ca0/Sep 0,1 300 200-600 1 3/1/2 18000 30 --- ---
0,1 300 200-500 1 3/1/2 18000 30 --- ---

0,5 400 400 3 3/1/1,33 4800 40 78,35 18,40

%15Fe/Sep 0,5 400 400 3 4/1/1,66 4800 40 82,15 18,17
0,5 400 400 5 3/1/1,33 4800 40 81,34 19,13

0,5 400 400 5 4/1/1,66 4800 40 83,69 31,43

0,5 400 400 3 3/1/1,33 4800 40 42,42 0,94

%15Fe-%610K/Sep 0,5 400 400 3 4/1/1,66 4800 40 50,66 1,41
0,5 400 400 5 3/1/1,33 4800 40 92,31 2,40

0,5 400 400 5 4/1/1,66 4800 40 83,44 4,14

%30Fe/Sep 0,5 400 400 5 3/1/1,33 4800 40 99,76 7,57
0,5 400 400 5 4/1/0,83 8400 70 95,92 39,24
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Deneysel c¢alisma araliklarinin belirlenebilmesi i¢in gergeklestirilen parametrik
caligmalarin sonuglart Tablo 4.10°da goriilmektedir. Katalizor miktar1 baslangigta 0,1 gram
olarak denenmistir. 0,1 gram katalizor Fe icerikli katalizor kullanildiginda herhangi bir
aktivite sonucu elde edilememistir. Bu nedenle aktif bilesen miktarmni arttirmak amaciyla
literatiir baz alinarak katalizor miktar1 0,5 grama yiikseltilmistir (Xie vd., 2017: 203).
Katalizor miktarinin arttirtlmasi, CO, doniisiimii ve CHy segiciligini arttirmistir. Bu nedenle

deneysel ¢alismalarin devaminda katalizor miktar1 0,5 gram olarak kullanilmigtir.

0,1 gram katalizor kullanilarak gerceklestirilen calismalarda katalizor 300°C’de
indirgenmistir ancak CO; dontisiimii ve CHy segiciligi elde edilememistir. Katalizor miktari
0,5 grama yiikseltildiginde yine literatiir baz alinarak katalizér 400°C’de indirgenmistir (Xie
vd., 2017: 203). Bu calismalarda belirli oranlarda CO, doniisiimii ve CHy segiciligi elde

edildigi i¢in indirgeme sicakligi 400°C olarak uygulanmaya devam edilmistir.

COy’in CHy’a doniisiimii ekzotermik bir reaksiyondur. Termodinamik modelleme
caligmasinda 100-1100°C sicaklik araligi incelendiginde CO;, doniisimii ve CHy segiciligi
bakiminda reaksiyonun 100°C’de en etkin sekilde gergeklestigi belirlenmistir. Ancak
reaksiyonun gerceklesmesi i¢in asilmasi gereken kinetik bariyer ger¢ekte 100°C kadar diistik
bir sicaklikta asilamamakta ve reaksiyon gergeklesmemektedir. Termodinamik modelleme
calismast ve literatlir dikkate alinarak 200-700°C araliginda parametrik caligmalar
gerceklestirilmistir ve elde edilen sonuglar Tablo 4.10°da verilmistir. 200°C’de herhangi bir
aktivite sonucu elde edilememesi ve ekzotermik bir reaksiyon igin 700°C’de sonug

alinamamas1 nedenleriyle deneysel ¢alisma sicaklik araligi 300-600°C olarak belirlenmistir.

CO, metanasyonu hacimce azalan bir reaksiyondur ve teorik olarak 5 mol reaktana
karst 3 mol iiriin olusmaktadir (R3). Bu nedenle basing, sistemi lriinlere dogru ilerleten bir
etki olusturmaktadir. Termodinamik modelleme ¢alismasinda 1, 3, 5 ve 10 atm basing
kosullar1 incelenerek basing artisinin 6zellikle 400°C’nin iizerindeki sicakliklarda CO,
dontistimiinii ve CHjy seciciligini arttirdigir gozlemlenmistir. Model calismasi ve literatiir
caligmalar1 g6z Oniinde bulundurularak 1, 3 ve 5 bar basinglarda reaksiyon denemeleri
gerceklestirilmistir (Gao vd., 2012: 2365). Tablo 4.10’dan goriildiigii tizere, basing artigst CO,
doniisiimiinii arttirmistir. CH, seciciligi ise basing artisiyla bir miktar artsa da %39,24’iin
lizerine ¢ikamamustir. Uygulanan 3 ve 5 bar degerindeki basinglar, reaksiyonun iiriinler
yoniine ilerleyerek CO, doniisimiiniin artmasmni saglarken reaksiyon iriinlerinden olan
H,O’yun olusumunu da arttirdigir icin arzu edilen yiiksek oranlarda CHj; seciciligi

saglanamamistir. Diger taraftan CO; metanasyonu ekzotermik dogasi nedeniyle 400°C’nin

153



tizerindeki sicakliklarda ¢ok diisiik oranlarda gerceklesmekte, bu sicakligin iizerinde Tablo
4.1’de yer alan endotermik reaksiyonlar baskin hale gelmeye baslamaktadir. Bu nedenle
uygun caligsma sicakligt 300°C ve 400°C’dir. Bahsedilen sicakliklarda da yiiksek basing
uygulanmasinin CO; doniisiimii ve CHy segiciligi bakimindan biiyiik etkisinin olmadigi Sekil
4.6 ve 4.7 ile belirlenmistir. Buna bagli olarak 300-600°C olarak belirlenen sicaklik araliginda

atmosferik basingta ¢alisilmaya devam edilmistir.

Deneysel parametrik caligmalar kapsaminda reaktanlarin molar besleme oraninin
(H2/COy) etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.10°da sunulmustur. CO,
metanasyon reaksiyonunun stokiyometrisine gére H,/CO, molar besleme orani en az 4
olmalidir (R3). Bu nedenle H2/CO;, = 3 molar besleme orani uygulandiginda CO, doniisiimii
yiiksek olsa dahi CHy4 segiciligi oldukga diisiik kalmistir. Cilinkii bu oranda Tablo 4.1°de yer
alan reaksiyonlar uyarmmca CO,, CH4 yerine CO ve C gibi farkli {irlinlere doniismektedir.
H2/CO, = 4 molar besleme orani uygulandiginda ise beklentilere uygun olarak H,/CO, = 3’¢
gore CHy secicilik oranlart artmistir (%15Fe/Sep ile 3 bar basingta elde edilen Schs degerleri
hari¢) (Tablo 4.10). Bu nedenle Hy/CO, molar besleme orani ¢aligma boyunca 4 olarak

uygulanmistir.

Katalizor miktar1 ve toplam akis hizina bagli olarak 4800, 8400 ve 18000 mL.Qkar
! saat™ olmak iizere 3 farkli GHSV degerinde ¢alisilmistir. 1 bar basing icin elde edilen veriler
degerlendirildiginde reaktanlarin aktif bolgelerle temasii arttiracak sekilde reaktanlarin ve
tasiyict gazin olduke¢a diisiik akis hizlarinda (Hy: 24 mL/dk, CO,: 6 mL/dk, Ny: 10 mL/dk;
toplam akis hizi: 40 mL/dk) ve dolayisiyla en diisiik GHSV degerinde (4800 mL.Qyq *.saat™)

reaksiyon caligsmalarina devam edilmesi uygun bulunmustur.

4.4. Katalizorlerin CO, Metanasyonundaki Katalitik Aktivite Calismalari

Katalizorlerin CO, metanasyonundaki Kkatalitik aktiviteleri CO; dontisimii (Xco2),
CH, seciciligi (Scha) ve CHy4 verimi (Ycpa) cinsinden sirasiyla Esitlik 3.9, 3.10 ve 3.11°¢ gore
hesaplanmistir. Katalitik aktivite caligmalarinda kullanilan deneysel kosullar asagida

belirtilmektedir:

e Indirgeme kosulu = 400°C, 30 mL/dk H; akis1 altinda, 1 saat
e Katalizor miktar1 = 0,5 gram

e Sicaklik = 300-400-500-600°C

e Basing =1 bar
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H,/CO, molar oran1 = 4
GHSV = 4800 mL.gya *.saat™
Ny akis hiz1 = 10 mL/dk
Toplam akis hiz1 = 40 mL/dk

Katalizorler, destek malzemelerine gore gruplandirilmis olup CO, metanasyonunda

elde edilen aktivite sonuglari alt bagliklarda sirasiyla sunulmaktadir.

4.4.1. Sepiyolit Destekli Katalizorler
a) Sicakhigin CO, Déniisiimii Uzerine Etkisi

Sepiyolit destekli katalizorlerde sicakligin CO, doniisimii (Xco) tizerine etkisi Sekil

4.75’te verilmistir.

100

80 -

60 -

XCOZ (%)

= %6Ni/Sep

40
e=he=%6Ni-2C0/Sep

=9=%38Ni/Sep

%8Ni-2Co/Sep

20 %15Ni/Sep
== 615Ni/Sep-s
e Teorik Calisma

0 - . | |
300 400 500 600
T (°C)

Sekil 4.75. Sepiyolit Destekli Katalizorlerde CO, Doniisiimiiniin Sicaklikla Degisimi
(0,5 gram katalizor, Ho/CO, = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.Qy. -.saat™)
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Karbonmonoksitin hidrojenasyonu ile hidrokarbonlara doniisiimii Fischer-Tropsch
(FT) prosesi olarak bilinir. FT prosesi, sentez gazinin (karbonmonoksit ve hidrojen karigimi)
stvi hidrokarbonlara doniisiimiinii saglayan bir seri kimyasal reaksiyonlardan olusmaktadir
(Jayan vd., 2017: 495). Metan, genellikle FT prosesinde bir yan tiriindiir ¢iink{i proseste esas
hedeflenen yiiksek karbon sayili hidrokarbonlarin elde edilmesidir. FT'nin gerceklesmesi i¢in
yiksek CO kismi basinct gereklidir. Kobaltin, CO’i kuvvetli sekilde adsorpladig
bilinmektedir ve Co bazli katalizorler, WGS/RWGS reaksiyonlarinda etkin degildir. Bu
nedenle CO, hidrojenasyonunda Co bazli katalizérler kullanildiginda CO’in kismi basinct
diisiik oldugundan FT rejimi ger¢eklesemez ve ana iiriin metandir (Visconti vd., 2016: 169).
Bu bilgiler dogrultusunda, Ni igerikli katalizorlere diisiik oranda Co eklemesi yapilarak CHy
seciciliginin arttirilmasi  hedeflenmistir. Sekil 4.75’te goruldigi tizere, %6Ni-2Co/Sep
katalizor, 400°C’de %06Ni/Sep katalizore gore yaklasik %3 oraninda daha fazla CO;
doniisiimii saglamistir. Ancak Co igerikli katalizdr, sivi {irlin olusumunun artmasina neden
olmustur. Sekil 4.75’te incelenen katalizor grubu arasinda 400°C’de en yiiksek CO;
dontistimii (%68,84) %6Ni-2Co/Sep tarafindan saglanmstir.

Emdirme yontemiyle sentezlenen %6 ve %8 Ni igerikli sepiyolit katalizorlerin tim
sicakliklardaki CO, doniisiimleri birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. 400°C’de,
%6Ni/Sep icin %65,76; %8Ni/Sep icin ise %68,48 CO, donlisiimii hesaplanmistir. Stitunlama
yontemiyle sentezlenen %15Ni/Sep-s ise ayn1 sicaklikta %67,68 CO, doniistimii saglamistir.
Emdirme yontemiyle sentezlenen %?215Ni/Sep kullanildiginda ise, 400°C’de %69 CO;
doniisiimii elde edilmistir ancak sivi {iriin olusumu artmistir. %6Ni-2Co/Sep katalizor
400°C’de %68,84 doniisiim saglamis ancak bunun yani sira yapiya eklenen kobaltin etkisiyle
stvi Uriin olusumu artmistir. %15 Ni igerikli sepiyolit katalizérlerin her ikisi de CO;
doniisiimii bakimindan birbirine olduk¢a yakin aktivite gostermistir ancak %15Ni/Sep

katalizor de sivi {iriin olusumu gézlemlenmistir.

Termodinamik modelleme ¢alismasi verilerine gore hazirlanan teorik calisma egrisine
gore, 300°C’de en yiiksek CO, doniisiimii elde edilmektedir (%93,93). Sicakligin artmasiyla
CO; doniisiim oran1 giderek diismektedir. Bu durumun nedeni CO; metanasyonunun
ekzotermik olmast ve teorik olarak diisiik sicakliklarda gergeklesmesidir. Deneysel
caligmalarda ise reaksiyonun kinetik bariyeri nedeniyle sepiyolit destekli katalizorler,
300°C’de teorik calisma kadar yiliksek bir CO;, doniisiimi saglamamistir. Aksine deneysel
olarak 300°C’de en diisiik, 400°C’de ise en yiiksek doniistimler saglanmistir. 400°C’nin

lizerinde ise tiim katalizorlerde CO; doniisiim orani azalmigtir. 400°C asildiginda tim
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katalizorler teorik ¢alisma egrisiyle ayni egilimi sergilemistir. Sepiyolit destekli katalizorlerin
CO; metanasyonunda kullanilabilecegi en uygun sicaklik 400°C olarak belirlenmistir.
b) Sicakhgin CH;, Seciciligi Uzerine Etkisi

Sepiyolit destekli katalizorlerde sicakligin CHy segiciligi (Scha) lizerine etkisi Sekil

4.76’da sunulmustur.

100 2% 7 \-\W\\: a
80 -
S
= = %6Ni/Sep
5 60 -
n e=he=%6Ni-2C0/Sep
=9¢=%8Ni/Sep
%8Ni-2Co/Sep
40 - %15Ni/Sep
e=it=%15Ni/Sep-s
Teorik Calisma
20 T T 1
300 400 500 600

T(°C)

Sekil 4.76. Sepiyolit Destekli Katalizorlerde CH4 Segiciliginin Sicaklikla Degisimi (0,5 gram
katalizor, Ho/CO, = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.gys *.saat™)

Sekil 4.76’ya gore %6Ni-2Co/Sep ve %15Ni/Sep kullanildiginda tiim sicakliklarda
~%100 CH; seciciligi saglanmigtir. Ancak bu durum, her iki katalizoriin de sivi iiriin
olusumunu arttirmasindan kaynaklanmaktadir. CHj seciciligi, gaz iirlinler arasinda
hesaplandigr i¢in %6Ni-2Co/Sep ve %15Ni/Sep kullanildiginda tiim sicakliklarda yaklagik
%100 olarak goriilmektedir.

%15 Ni igerikli sepiyolit katalizorlerin her ikisi de 400°C’de yaklasik %100 CHg4

secgiciligi saglamistir. 400°C’den itibaren teorik calisma egrisine gore CHy segiciligi,
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sicakligin artmasiyla azalmaktadir. %6Ni/Sep, %8Ni/Sep ve %15Ni/Sep-s katalizorler CH,

seciciligi bakimindan teorik ¢alisma egrisiyle oldukca benzer aktivite sonuglari sergilemistir.

¢) Sicakhgmm CH, Verimi Uzerine Etkisi

Sepiyolit destekli katalizorlerde sicakligin CHy verimi (Ycus) lizerine etkisi Sekil

4.77°de sunulmustur.

100
]

80 -

60 - ._\

=—%6Ni/Sep
==e=%6Ni-2Co/Sep
=96=28Ni/Sep
%8Ni-2Co/Sep
%15Ni/Sep
== 15Ni/Sep-s

Ycna (%)

40 -

20

Teorik Caligma

300 400 500 600
T(°C)
Sekil 4.77. Sepiyolit Destekli Katalizorlerde CH,4 Veriminin Sicaklikla Degisimi (0,5 gram
katalizor, Ho/CO, = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.gys ".saat™)

Sekil 4.77°ye gore sepiyolit destekli katalizor arasinda en yiiksek CH4 verimi %68,90
orantyla 400°C’de %]15Ni/Sep katalizor ile saglanmistir. %6Ni-2Co/Sep ve %15Ni/Sep
katalizorler 500C’de CH4 verimi teorik calisma egrisiyle ortiismektedir. Tiim katalizorlerde

400°C’nin iizerinde CH4 veriminin giderek azaldigi goriilmektedir.
d) Elde Edilen Sonuclarn Literatiir ile Kiyaslanmasi

Bu calismada sentezlenen sepiyolit destekli katalizorlerin CO, metanasyonundaki
aktivite sonuglan ile literatiirdeki benzer calismalarda elde edilen sonuglar Tablo 4.11°de

sunulmaktadir.
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Tablo 4.11. Sepiyolit Destekli Katalizorlerle CO,’in Metanasyonunda Elde Edilen Aktivite
Degerlerinin Literatiir ile Kiyaslanmasi (T = 400°C, P = 1 bar, Ho/CO;, = 4)

indirgeme GHSV
Kaynak Katalizér e 11 XOCOZ SOCH“
Sicakhigr (°C) | (ML.gkat .Saat™) (%) (%)

Bu calisma 9%66Ni/Sep 400 4800 6576 | 9893
Bu calisma 966Ni-2Co/Sep 400 4800 68,84 | 9985
Bu calisma 9%68Ni/Sep 400 4800 6842 | 9913
Bu calisma 968Ni-2C0/Sep 400 4800 60,60 | 100,00
Bu calisma 9%15Ni/Sep 400 4800 69,00 | 9985
Bu calisma 9%15Ni/Sep-s 400 4800 67.68 | 9939
(Cerda-Moreno OAEN
vd., 2020: /5Ni/sep 450 9000 86,00 | 99,00
118546) (precipitation)
(Cerda-Moreno OAEN
vd., 2020: (f’\?v'\l')'/ sep 450 9000 7300 | 97,00
118546)

Tablo 4.11°e gore %8Ni/Sep, daha yiiksek Ni igerigine sahip oldugundan dolayi,
%6Ni/Sep’ten daha yiiksek CO, doniisiimii saglamistir ve bu doniisiim oran1 %6Ni-2Co/Sep
ile neredeyse aynidir. %8Ni-2Co/Sep katalizor ise sepiyolit destekli katalizér grubu arasinda
en diisiik CO; doniisiimiinii (%60,69) gostermistir. Elde edilen sonuglara gore, sivi iiriin
olusumuna neden olmadig: i¢in %8Ni/Sep katalizoriin, bu reaksiyonda kullanim i¢in daha

uygun oldugu belirlenmistir.

Literatiirde emdirme ve ¢oktiirme yontemleriyle hazirlanmis %5Ni/sepiyolit sirasiyla;
%73 (IWI) ve %86 (P) oranlarinda CO, doniisiimii elde edilmistir (Cerda-Moreno vd., 2020:
118546). Bu ¢alismada emdirme yontemiyle hazirlanan %6Ni/Sep katalizor 400°C’de %65,76
oraninda CO, doniisiimii saglamistir. Tablo 4.11°e gore, aradaki farkin indirgeme sicakligi ve
GHSV’den kaynaklandig1 yorumlanabilmektedir. Ayrica her ne kadar emdirme yontemi ile
sentezlenmis olsa da, sentez prosediiriindeki farkliliklarin da katalitik aktivite sonuglarini

etkileyebilecegi degerlendirilmektedir.

Elde edilen doniisiim ve segicilik degerlerine bakilarak 400°C ve atmosfer basincinda,

CO; metanasyonu i¢in % 15Ni1/Sep katalizér daha uygun bulunmustur.
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4.4.2. Olivin Destekli Katalizorler
a) Sicakhigin CO, Déniisiimii Uzerine Etkisi

Olivin destekli katalizorlerde sicakligin CO, doniisimii (Xcop) lzerine etkisi Sekil

4.78’de verilmistir.

100 -
== 6Ni/Olv
%6Ni/kal.Olv
Teorik Calisma
80 -
S
5 60 -
O
x
———
40 -
20 T T T 1
300 400 500 600

T (°C)

Sekil 4.78. Olivin Destekli Katalizérlerde CO, Doniistimiiniin Sicaklikla Degisimi (0,5 gram
katalizér, Ho/CO, = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.Qy, -.saat™)

Sekil 4.78’e gore dogrudan dogal olivin kullanilarak sentezlenen %6Ni/Olv, Ho/CO, =
4, 400°C ve 1 bar basing kosullarinda %65,92 oraninda CO; doniisiimii saglamigtir. Ayni
Nikel icerigine sahip %6Ni/kal.Olv ise, 400°C’de %68,10 oraninda CO, doniisiimii
saglamistir. CO,’nin metanasyonu ekzotermik bir reaksiyon oldugu igin teorik c¢alisma
egrisine gore en yliksek CO; doniisiimii en diisiikk calisma sicakligi olan 300°C’de elde
edilmektedir (%93,93). Ancak deneysel c¢alismalarda olivin destekli katalizorler
kullanildiginda 300°C’de ¢ok diisiik CO;, doniisiim degerlerine ulagilmistir. Olivin destekli
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katalizorlerin teorik calisma egrisine en ¢ok yaklastigi sicaklik 500°C’°dir ancak %68,1

orantyla en yliksek CO; dontisiimii 400°C’de %6Ni/kal.Olv tarafindan sergilenmistir. Bu

nedenle olivin destekli katalizorlerin CO, metanasyonunda kullanilabilecegi en uygun sicaklik

400°C olarak belirlenmistir.

b) Sicakhgin CH; Seciciligi Uzerine Etkisi

Olivin destekli katalizérlerde sicakliin CHy segiciligi (Scns) lizerine etkisi Sekil

4.79’da verilmistir.
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Sekil 4.79. Olivin Destekli Katalizérlerde CH, Segiciliginin Sicaklikla Degisimi (0,5 gram

katalizor, Ho/CO, = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.gys *.saat™)

Sekil 4.79’a gore, kalsine olivin kullanilarak sentezlenen %6Ni/kal.Olv, sivi iiriin

olusuma bagli olarak tiim sicakliklarda neredeyse %100 oraninda CHy segiciligi gostermistir.

Dogal olivin ile sentezlenen %6Ni/Olv ise 500°C’ye kadar teorik ¢alisma egrisiyle neredeyse

ayn1 CHy secicilik degerlerini saglamistir.
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¢) Sicakhgin CH, Verimi Uzerine Etkisi

Olivin destekli katalizorlerde sicakligin CH4 verimi (Y cng) tizerine etkisi Sekil 4.80°de

verilmistir.
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Sekil 4.80. Olivin Destekli Katalizorlerde CH4 Veriminin Sicaklikla Degisimi (0,5 gram
katalizér, Ho/CO, = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.Qy, .saat™)

Sekil. 4.80’e gore, kalsine olivin kullanilarak sentezlenen %6Ni/kal.Olv’in CH,4 verimi
tiim sicakliklarda dogal olivin ile sentezlenen %6Ni/Olv’den daha yiiksektir. Her iki katalizor
de en yiiksek CH4 verimini 400°C’de sergilemistir. Teorik caligma egrisine gore %93,91
orantyla en yliksek CH4 verimi 300°C’de elde edilmektedir. Ancak deneysel ¢alismalarda
%68 oraniyla en yliksek CH4 verimine 400C’de %6Ni/kal.Olv katalizor ile ulagilmistir. Bu
sicakliktan sonra CH,4 verimi giderek diismistiir. teorik calisma egrisiyle %6Ni/kal.Olv’in
sagladigt CH4 verimi 500-600°C araligindaki bir sicaklikta ayni seviyeye gelmistir.
%6Ni/kal.Olv katalizériim CO, metanasyonundaki Kkatalitik aktivitesinin CH,; verimi

bakimindan daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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d) Elde Edilen Sonuglarin Literatiir ile Kiyaslanmasi

Bu ¢alismada sentezlenen olivin destekli katalizérlerin CO, metanasyonundaki aktivite
sonuclar1 ile literatiirdeki benzer calismalarda elde edilen sonuclar Tablo 4.12°de

sunulmaktadir.

Tablo 4.12. Olivin Destekli Katalizorlerle CO,’in Metanasyonunda Elde Edilen Aktivite
Degerlerinin Literatiir ile Kiyaslanmasi (T = 400°C, P = 1 bar)

Olivin Indirgeme
P~ KalSinasyon o Hg/ GHSV Xcoz ScHa
Kaynak Katalizor Stcakhig SlCilkllgl CO, (mL.gka{l.saat'l) (%) (%)
o °O)
(K9]
Bu¢alisma | %6Ni/Olv |  ----- 400 4 4800 65,92 99,18
Bu ¢alisma | %6Ni/kal.Olv 900 400 4 4800 68,10 99,84
(Wang vd., | , < .
2016: ;I’ﬁ/'?'r:/ kalsine 1000 500 3,21 11000 67,20 | 98,70
12917)

Tablo 4.12’den goriildiigii tizere, dogal ve kalsine edilmis olivin kullanilarak
sentezlenen Kkatalizorlerin CO, dontlisiimleri arasinda yaklasik %2,18’lik bir fark
bulunmaktadir. CH4 doniistimleri ise birbirine olduk¢a yakindir ve ~%100’diir. Elde edilen
sonuglara gore %6Ni/kal.Olv’in, bu reaksiyondaki katalitik aktivitesinin daha yiiksek oldugu

belirlenmistir.

Literatlirde ytiriitiilen parametrik bir ¢alismada farkli sicakliklarda (600, 800, 100,
1200°C) kalsine edilmis olivin kullanilarak hazirlanmis katalizorlerin etkinlikleri, CO;’in
metana doniisiim reaksiyonu igin belirlenmistir. S6zkonusu g¢alismada, 1000°C’de kalsine
edilmis olivin destegi ilizerine %6 oraninda Ni emdirilmistir. Katalizér, H,/CO, = 3,2
oraninda, 400°C deney sicakligi ve atmosfer basincinda (GHSV = 11000 saat™) %67,2
doniistim ile %98,7 CHy segiciligi saglamistir (Wang vd., 2016: 12917). Bu galismada ise
dogal olivin 900°C’de kalsine edilmistir. %6Ni/kal.Olv, H2/CO;, = 4 molar oraninda, 400°C
deney sicaklig1 ve atmosfer basincinda (GHSV = 4800 mL.gka *.5aat ™) %68,1 CO, doniisiimii
ve %99,84 CH, seciciligi saglamistir. Bu calismada %6Ni/kal.Olv ile elde edilen CO;

dontistimii literatiirden daha yiiksek bulunmustur.
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%6Ni/kal.Olv, %6Ni/Olv’e gore daha yiikksek Xcoz, Scrs Ve Ycus degerleri
saglamigtir. Dogal olivine uygulanan 6n kalsinasyon isleminin, katalizoriin etkinligini

arttirdig1 degerlendirilmektedir.

4.4.3. Bentonit Destekli Katalizorler
a) Sicakhigin CO, Déniisiimii Uzerine Etkisi

Bentonit destekli katalizorlerde sicakligin CO, dontisiimil (Xco2) lizerine etkisi Sekil

4.81°de verilmistir.
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Sekil 4.81. Bentonit Destekli Katalizorlerde CO, Dontisiimiiniin Sicaklikla Degisimi (0,5

gram katalizor, Ho/CO, = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.gy *.saat™)

Sekil 4.81°e gore emdirme yontemiyle sentezlenen %20Ni/Bent katalizér %71,32
oraniyla en yiiksek CO, doniistimiinii 300°C’de sergilemistir. Teorik ¢alismaya benzer olarak,
en diisiik sicaklikta en yiiksek CO2 doniisiim degerinin saglanmasi, maliyet agisindan 6nemli

bir unsurdur. Siitunlama yontemiyle sentezlenen %20Ni/Bent-s ise ayni sicaklikta %69,13
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oraninda CO, doniisiimii saglamistir. CO, doniisiim degerlerine ve teorik ¢alisma egrisiyle
benzerligine bakilarak, %20Ni/Bent’in, CO,’in metanayonundaki aktivitesinin %20Ni/Bent-

s’e gore daha yiiksek oldugu ifade edilebilmektedir.

b) Sicakhgin CH; Seciciligi Uzerine Etkisi

Bentonit destekli katalizorlerde sicakligin CHy segiciligi (Scha) tizerine etkisi Sekil

4.82’de verilmistir.
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Sekil 4.82. Bentonit Destekli Katalizorlerde CH, Seciciliginin Sicaklikla Degisimi (0,5 gram
katalizér, Ho/CO, = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.Q, .saat™)

%20 Ni icerikli bentonit destekli katalizorler Sekil 4.82°de goriildiigii gibi CO;’nin
metanasyonunda CH, segiciligi bakimindan teorik ¢alisma ile oldukga benzer sonuglar
gostermistir. Her iki katalizor de 300 ve 400°C’de teorik calisma egrisiyle ayn1 oranda CH4
seciciligi sergilemistir (> %98). %20Ni/Bent-s katalizor, 300°C’de %100 oraniyla en yiiksek

CHjy seciciligine ulagmustir.
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¢) Sicakhgin CH, Verimi Uzerine Etkisi

Bentonit destekli katalizorlerde sicakligin CH4 verimi (Ycug) tizerine etkisi Sekil

4.83’te verilmistir.
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Sekil 4.83. Bentonit Destekli Katalizorlerde CH4 Veriminin Sicaklikla Degisimi (0,5 gram
katalizor, Ho/CO, = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.gy *.saat™)

Sekil 4.83’e gore %20Ni/Bent, %70,86 oraniyla en yiiksek CH4 verimini 300°C’de

saglamistir ve teorik ¢aligma egrisine en yakin egilimi gostermistir.

Sekil 4.81, 4.82 ve 4.83’e bakildiginda, emdirme yontemiyle sentezlenen %20Ni/Bent
katalizoriin CO, metanasyonundaki aktivitesinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica
diger destek malzemeleriyle sentezlenen katalizorler en yiiksek katalitik aktiviteyi 400°C’de
saglarken, bentonit destekli katalizorler 300°C’de saglamaktadir. Bu o6zellik, CO,

metanasyonunda bentonit destekli katalizorlerin tercih edilmesi i¢in 6nemli bir kriterdir.
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d) Elde Edilen Sonuglarin Literatiir ile Kiyaslanmasi

Bu calismada sentezlenen bentonit destekli katalizorlerin CO, metanasyonundaki
aktivite sonuglar ile literatiirdeki benzer calismalarda elde edilen sonuglar Tablo 4.13°te

sunulmaktadir.

Tablo 4.13. Ni Igerikli Bentonit Katalizorlerle CO, Metanasyonunda Elde Edilen Aktivite
Degerlerinin Literatiir ile Kiyaslanmasi (P = 1 bar, H,/CO, = 4)

Kaynak Katalizér S}g}j;g'gg) 00 | Loy | X6 | S
Bu ¢alisma %20Ni/Bent 400 300 4800 71,32 99,35
Bucalisma | %20Ni/Bent-s 400 300 4800 69,13 | 100,00
glEL)J vd., 2015: ‘é/;nZONiO%3V205/ 550 380 | e 88.90 ~100,00
(hang ;Sé'ﬁ) %20Ni/Bn 400 300 3600 85,00 | 100,00

Tablo 4.13’te gorildiigi {izere bu calismada elde edilen sonuglar birbirine oldukga
yakindir ancak emdirme yontemiyle sentezlenen %20Ni/Bent, 300°C’de %20Ni/Bent-S’e gore
az farkla daha yliksek CO; doniisiimii saglamistir. Ayrica her iki katalizoriin de neredeyse
tamamen CH, segiciligi sagladigi goriilmektedir. Literatiirde benzer bir ¢alismada %20Ni
icerikli bentonit katalizériin %85 oraninda CO; doniisiimii sagladig1 belirtilmektedir (Tablo
4.13) (Jiang vd., 2018: 2366). CO, donilisiim oranlari arasindaki farkin, dogal bentonitin
yapisal 6zellikleri, katalizor sentez prosediirii ve katalitik aktivite belirleme ¢aligsmalarindaki

farkliliklardan kaynaklandig1 yorumlanmaktadir.

Doktora tez calismasinda sentezlenen tiim katalizorlerin CO, metanasyonunda
sagladiklar1 CO; doniisiimleri karsilastirildiginda, teorik calisma egrisine en yakin egilimi
emdirme yontemiyle sentezlenen %20Ni/Bent katalizor gostermistir. Ayrica diger destek
malzemeleriyle sentezlenen katalizorler en yiiksek dontisiimleri 400°C’de saglarken, bentonit

destekli katalizorlerin 300°C’de daha etkin oldugu belirlenmistir.
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4.4.4. Zeolit Destekli Katalizorler

a) Sicakhigim CO, Déniisiimii Uzerine Etkisi

Zeolit destekli katalizorlerde sicakligin CO;, doniisimii (Xcop) tizerine etkisi Sekil

4.84’te verilmistir.
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Sekil 4.84. Zeolit Destekli Katalizérlerde CO, Doniistimiiniin Sicaklikla Degisimi (0,5 gram
katalizor, Ho/CO, = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.gy *.saat™)

Dogal zeolit ve kalsine zeolit kullanilarak hazirlanmis Nikel igerikli zeolit
katalizorlerle elde edilen CO, doniistimleri Sekil 4.84°te gosterilmistir. Her ii¢ katalizor de en
yiiksek CO; doniistimiinii 400°C’de saglamistir. 400°C’de en yiiksek CO; donlisiimii %66,54
orantyla %15Ni/kal.Zeo katalizér kullanildiginda elde edilmistir. Dogal zeolit kullanilarak
sentezlenen %15Ni/Zeo ayni sicaklikta %66,36 oraninda CO, doniisiimiine ulasmistir. Elde
edilen doniisim degerleri birbirine ¢ok yakindir. Bu nedenle 400°C’de 6n kalsinasyon

maliyeti olmayan %15Ni/Zeo katalizoriin kullanilmasi daha ekonomiktir. %20Ni/kal.Zeo ise,
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beklentinin aksine 400 ve 500°C degerlerinde %15 Nikel icerikli diger iki katalizérden daha
diistik oranda CO, doniistimii saglamistir. XRF sonuglarina gore (Tablo 4.5), %20Ni/kal.Zeo
katalizore istenen miktarda Nikelin yiiklenemedigi belirlenmistir. %20Ni/kal.Zeo’nun diisiik
Nikel igerigi ve ugramis olabilecegi yiizeysel bozunma nedeniyle diisiik doniisiim degerlerinin

elde edildigi yorumlanmaktadir.

b) Sicakhigin CH, Seciciligi Uzerine Etkisi

Zeolit destekli katalizorlerde sicakligin CHy segiciligi (Scns) tizerine etkisi Sekil

4.85’te verilmistir.
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Sekil 4.85. Zeolit Destekli Katalizérlerde CH,4 Segiciliginin Sicaklikla Degisimi (0,5 gram
katalizér, Ho/CO, = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.Qy, -.saat™)

Sekil 4.85°e gore zeolit destekli katalizorlerin tiimii 300 ve 400°C’de %98’1n iizerinde
CH, seciciligine ulasmistir. %15Ni/Zeo ve %20Ni/kal.Zeo katalizorlerin sagladigi CHy
seciciligi 400°C’nin iizerine ¢ikildiginda giderek azalmaktadir. %15Ni/kal.Zeo katalizor ise,
500°C’de halen %100 oraninda CHy segiciligi saglamaya devam etmistir. %15Ni/Zeo ve
%20Ni/kal.Zeo katalizorlerde tiim sicakliklarda teorik c¢alisma egrisiyle oldukga yakin
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sonuglar elde edilmis ve hatta 500 ve 600°C’de teorik verilerin tizerinde CHy seg¢iciligine

ulagilmistir.

¢) Sicakhgm CH, Verimi Uzerine Etkisi

Zeolit destekli katalizorlerde sicakligin CH4 verimi (Ycps) lizerine etkisi Sekil 4.86°da
verilmistir.
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Sekil 4.86. Zeolit Destekli Katalizorlerde CH4 Veriminin Sicaklikla Degisimi (0,5 gram
katalizér, Ho/CO, = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.Qy, *.saat™)

Sekil 4.86’ya gore %15Ni/kal.Zeo, diger zeolit destekli katalizorlere gore 300°C’de
daha yiiksek CO, verimi saglamistir (%37,95). Tiim zeolit destekli katalizorlerin en yiiksek
aktivite gosterdigi sicaklik olan 400°C’de %15Ni/kal.Zeo %66,54 oraninda CH4 verimine
ulagmistir. %20Ni/kal.Zeo digerlerinden daha yiiksek Ni igerigine sahip olmasma ragmen
400°C’de %49,27 oraninda CH,4 verimiyle zeolit destekli katalizorler arasinda en diistik
aktiviteyi sergilemistir. 400°C’de teorik calisma verilerine en ¢ok yaklasan katalizor

%15Ni/kal.Zeo iken 500 ve 600°C’de %15Ni/Zeo olmustur.
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d) Elde Edilen Sonuclarin Literatiir ile Kiyaslanmasi

Bu ¢alismada sentezlenen zeolit destekli katalizérlerin CO, metanasyonundaki aktivite

sonuclar1 ile literatiirdeki benzer c¢alismalarda elde edilen sonuglar Tablo 4.14°te

sunulmaktadir.

Tablo 4.14. Ni igerikli Zeolit Katalizorlerle CO, Metanasyonunda Elde Edilen Aktivite

Degerlerinin Literatiir ile Kiyaslanmasi (P = 1 bar, H,/CO, = 4)

. a indirgeme ReakSiyon GHSV Xco2 SCH4
Kaynak Katalizor | ¢ kg (°C) | Sicakhigi (°C) | (ML.gectsaat?) | (%) (%)
Bu calisma | %15Ni/Zeo 400 400 4800 66,36 | 99,33
o
Bu calisma (f’lSN'/ka"Ze 400 400 4800 66,54 | 100,00
o
Bu calisma (f’ZON'/ka"Ze 400 400 4800 49,27 | 100,00
(Graga vd., | %14Ni/USY 1
2014 108) | olite 470 400 43000 h 65,50 | 94,20
(Graga vd., | %14Ni%7Ce/ 1
2014 108) | USY zoolite 470 400 43000 h 68,30 | 95,10
(Bacariza 0 SN
vd, 2018: | J015Ni/Na 470 450 43000 h'* ~71,00 | ~95,00
USY zeolite
16)
Quindimil | 5o exying.
vd.,  2018: /"9’5'\“/'\'""‘. 500 450 10000 ht 7300 | ~97,26
397) BETA zeolite

CO; doniisim ve CHj secicilik degerlerine gore, elde edilen sonuglar literatiir ile
olduk¢a yakindir (Tablo 4.14) (Graga vd., 2014: 106). Tablo 4.14’te yer alan diger benzer
caligmalarda ise CO, doniisiim degerleri az farkla daha yiiksek bulunmustur (Bacariza vd.,
2018: 16; Quindimil vd., 2018: 397). Literatiirdeki ¢alismalarin ikisinde Na-zeolit kullanildig:
anlagilmaktadir. Na icerikli  zeolit destegin, katalizor performansim1  arttirdig
yorumlanabilmektedir. Ayrica katalizor sentez prosediirii, indirgeme sicakligi, reaksiyon
sicakligl, GHSV ve katalitik aktivite belirleme c¢aligmalarindaki farkliliklardan dolayr CO;

dontistimleri arasinda farklar olugsabilmektedir.

Bu ¢alismada literatiirdeki pek cok ¢alismadan farkli olarak klinoptilolit 6zellikli dogal

zeolit destek malzeme olarak kullanilmistir. Literatiirde ayni alanda yapilmisg calismalarin
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cogunda ise ticari olarak saglanan zeolitler kullanilmaktadir. Bu nedenle her ne kadar
literatiirdeki calismalara gore az farkla daha diisiik CO, doniisiimii saglanmis olsa da, dogal
malzemenin uygun maliyeti ve farkli islemlerle yiizey ozelliklerinin gelistirilebilirligi goz

oniinde bulundurularak dogal zeolit destekli katalizérlerin bu alanda umut vaat ettigi

degerlendirilmektedir.

4,5, Katalitik Aktivite Siiresi Belirleme Calismasi

CO;, metanasyon ¢alismalarinin sonuglarinda goriildiigii gibi tiim katalizorler arasinda
en yliksek CO; doniisimii ve CHy segiciligini 300°C’°de %20Ni/Bent katalizor saglamustir.
olmustur. Bu nedenle %20Ni/Bent i¢in, Katalitik aktivite siiresi belirleme ¢alismalari
yapilmistir. Zamana bagli olarak degisen CO, doniisimii, CHy seciciligi ve CH4 verimi
grafikleri sirasiyla Sekil 4.87 ve Sekil 4.88’de sunulmustur.
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Sekil 4.87. %20Ni/Bent’in CO, Metanasyonundaki CO, Dontisiimii ve CHy Segiciliginin

Zamana Bagli Degisimi
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%20Ni/Bent, katalitik aktivite testi boyunca %98-100 araliginda CHj segiciligi
saglamigtir. Bu nedenle CO; doniisiimii goz Onilinde bulundurularak degerlendirme
yapilmugtir. Aktivite siiresi testi boyunca CO, doniisiimii %51,39 - 67,16 araliginda degisim
gostermistir. Bu aralikta bir salinim, siirekli bir uygulamada beklenen bir durumdur.

Dolayisiyla %20Ni/Bent’in test siiresi boyunca etkinligini yitirmedigi goriilmektedir.
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Sekil 4.88. %20Ni/Bent’in CO, Metanasyonundaki CH4 Veriminin Zamana Bagl Degisimi

Sekil 4.87 ve 4.88’de goriildiigii tizere, %20Ni/Bent, 104 saat boyunca kii¢iik
salmimlar diginda aktivitesini yitirmemistir. Literatiirde Nikel igerikli bentonit katalizorlerin
100-120 saat siiresince aktiviteleri test edilmistir (Jiang vd., 2018: 2366; Lu vd., 2015: 43).
Elde edilen sonuglar literatiir ile uyumludur ve %20Ni/Bent katalizér CO, metanasyonunda
300°C, Hy/CO;, =4 orani, GHSV = 4800 mL.gka{l.saat'l ve atmosferik basing kosullarinda 104

saatlik slire boyunca katalitik aktivitesini siirdirmeye devam etmistir.
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5. DEGERLENDIRMELER VE TARTISMA

Bu c¢alisma sonucunda birden fazla reaksiyon igeren karmasik sistemlerin
termodinamik olarak modellenmesinin, deneysel parametre araliklarinin belirlenmesi ve
termodinamik denge halinde bilesenlerin molce derisimlerinin 6ngoriilebilmesi bakimindan

oldukca 6nemli oldugu belirlenmistir.

Gibbs serbest enerjisi minimizasyonu yaklasimi CO;’in CH4’a donlisiim slirecinin
termodinamik olarak modellenmesi i¢in uygundur ve anlamli sonuglara ulagilmistir. Bu
siirecte  gerceklesebilecek 8 ana reaksiyon belirlenmistir. Gibbs serbest enerjisi
minimizasyonunu esas alan Gaseq yazilimiyla s6z konusu reaksiyonlarin AG ve AH degerleri
belirlenmistir. AG ve AH degerleri, reaksiyonlarin dogasinin anlasilmasina katki saglamistir.
Termodinamik denge sabiti K degerleri, uygun esitlikler kullanilarak Matlab yazilimiyla
hesaplanmistir. Tiim reaksiyonlarin InK degerleri sicakliga kars1 grafiklenmistir. LnK grafigi,
belirlenen bir sicaklikta, reaksiyonlarin ger¢eklesme olasiliklarinin  6ngoriilebilmesini

saglamistir.

Literatirde Gaseq kullanilarak CO; metanasyonunun termodinamik olarak
modellendigi caligmalar sayica ¢cok azdir ve bu ¢alismalarda elde edilen model verileri detayli
olarak agiklanmamistir (Cimino vd., 2020: 195; Cimino vd., 2022: 131275). Doktora tez
caligmasinda, CO;’in metanasyonundaki tiirlerin termodinamik denge konsantrasyonlari,
farkli Ho/CO;, molar oranlart (2, 3, 4 ve 5), farkli basing degerleri (1, 3, 5 ve 10 atm) ve genis
bir sicaklik araligr (100-1100°C) i¢in Gaseq yazilimiyla belirlenmistir. Bu sonuglar, gergek
reaksiyon ortaminda belirlenen kosullarda elde edilecek gaz iiriiniin denge bilesiminin
ongoriilmesine 151k tutmustur. Elde edilen veriler kullanilarak Xco, ve Scps grafikleri
hazirlanmistir. Xco2 Ve Scns grafikleri, deneysel calismalarda elde edilen sonuglarla

kiyaslanmistir.

CO2’in  metana donisiimiiniin  ekzotermik bir reaksiyon olmasi nedeniyle
termodinamik modelleme caligmasina gore en diisiik sicaklikta (100°C) en yiiksek Xcoo Ve
Schs degerleri elde edilmistir. S6z konusu reaksiyon teorik olarak diisiikk sicaklikta
gerceklesiyor olsa dahi, kinetik bariyerin asilamamasi nedeniyle gercekte bu denli diisiik
sicakliklarda kayda deger Xco2 Ve Scha saglanamamaktadir. Bu nedenle gerekli aktivasyon
enerjisini diisiirecek ve dolayisiyla reaksiyonun daha diisiik sicakliklarda da gerceklesmesine

olanak saglayacak etkin katalizorlere ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Katalizor caligmalarinda sepiyolit, olivin, bentonit ve zeolit olmak {izere 4 farkh
destek malzemesi kullanilmistir. Katalizorlerin biiyilk ¢ogunlugu emdirme yontemiyle
hazirlanmistir.  Sepiyolit ve bentonit destekli birer katalizér ise siitunlama yoOntemi
kullanilarak hazirlanmistir. XRD verilerinden Scherrer esitligi kullanilarak hesaplanan
verilere gore, siitunlama yoOntemiyle sentezlenen katalizorlerin NiO kristal boyutlarinin
emdirme yontemiyle sentezlenen katalizorlere gore ¢ok daha kiigiik oldugu belirlenmistir. Bu
durum, NiO’in yiizeyde daha iyi dagilmasi bakimindan siitunlama ile sentezlenen

katalizorlere 6nemli bir avantaj saglamaktadir.

Sepiyolit destekli iki katalizorde, kobaltin etkisi incelenmek iizere Ni ve Co igerikli
bimetalik katalizorler hazirlanmistir. Co ilavesinin, katalizér aktivitesini CO, doniisimii
bakimindan bir miktar arttirmasinin yan1 sira sivi tiriin olusumunu da arttiran istenmeyen bir

etkiye neden oldugu belirlenmistir.

Kullanilan destek malzemeleri biinyelerinde dogal olarak bazi metaller ihtiva
etmektedir. Bu nedenle her ne kadar Nikel yiliklemesi yapilsa dahi katalizorlerin bimetalik ya

da daha fazla tiir de metal icerigine sahip oldugu belirlenmistir.

Deneysel ¢alismalar kapsaminda, literatiir referanslarindan yola ¢ikilarak her bir deney
icin 0,5 gram katalizor kullanilmistir. indirgeme kosulu her katalizérde aym sekilde
uygulanmigtir. 300, 400, 500 ve 600°C sicakliklarda deneyler gerceklestirilmistir. Her bir
sicaklikta ¢ikis gaz akimindan 5 kez 6rnek alinmistir. Mikro GC ile gaz iirlin bilesimleri tayin

edilmistir ve ortalama degerler hesaplanarak Xco2, Scha Ve Y cha belirlenmistir.

Calismanin ilk dénemlerinde H,/CO, = 5 olmak {izere asir1 besleme yapilmistir ancak
Xcoz bakimindan sonuglarin fazla degismedigi goriilmiistiir. Ayrica fazla H, beslemenin
maliyeti arttirict bir unsur oldugu degerlendirilerek ve termodinamik sonuglar dikkate alinarak
stokiyometrik besleme (H,/CO; = 4) yapilmasimnin uygun oldugu belirlenmistir. Yine
caligmanin ilk donemlerinde basincin etkisi incelenmek iizere 3 ve 5 bar basing degerlerinde
reaksiyon gerceklestirilmistir. CO;’in metanasyonu hacimce azalan bir reaksiyon oldugundan
dolay1 basincin artmasi, reaksiyonun ileri yonde (CHy4 ve H,O olusumu) gergeklesmesine
katkida bulunmustur ancak sivi iiriin (H20) olusumunun daha fazla artmasindan dolay1 basing
uygulamasindan vazgegilmistir. Basing uygulanmasinin dayanikli ve maliyetli ekipmanlar
gerektirmesi ve literatiirde de bu tiir calismalarin atmosferik basingta gerceklestirilen pek ¢ok

orneklerinin olmasi nedeniyle tiim deneyler 1 atm sabit basingta gerceklestirilmistir.
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Dogal olivinin ylizey alam ¢ok diisiik (3,04 mz/g) oldugundan dolay1 olivin destekli
katalizorlere %6’dan fazla Nikel yiiklemesi yapilmamistir. Olivinin ana bilesenleri MgO,
SiO, ve Fe;03; oldugundan, sentezlenen katalizorlerde hem Ni hem Fe metalleri
bulunmaktadir. Olivin katalizorler %6Ni yliklemesinde dahi, diger katalizor gruplariyla yakin

oranlarda Xco, saglamustir.

Dogal zeolit ve kalsine zeolit ile sentezlenen %15Ni igerikli katalizorler, Xcop
bakimindan neredeyse ayni aktiviteyi sergilemistir. Bu bilgiye ve BET analizine gore
gerileyen sonuglara istinaden katalizor hazirlama maliyetini arttiran 6n kalsinasyon isleminin
yapilmasinin gerekli olmadigi anlasilmistir. Ayrica kalsine zeolite %20Ni yliklemesi
yapilmasina karsilik, XRF sonuglarina gore nihai katalizérde %20’den daha diisiik bir oranda
Nikel icerdigi anlasilmistir. Bu durum, dogal zeolitin ¢ok ta yiiksek olmayan yiizey alani
(11,59 m?/ g) nedeniyle, belirli bir orandan daha fazla metal yiiklemesine uygun olmamasiyla
aciklanmistir. Literatiirde genellikle ticari zeolitler kullanilarak CO, metanasyonu
calisilmistir. Bu baglamda, doktora tez ¢aligmasinda kullanilan dogal zeolitin uygun maliyeti

ve gelistirilebilir yiizey 6zelliklerinin gelecek vaat ettigi degerlendirilmektedir.

Deneysel caligmalarda elde edilen sivi iiriiniin, CO, metanasyon reaksiyonunun dogal
tirlinii olan su oldugu FT-IR analiziyle dogrulanmigtir. Sivi triinlerin FT-IR grafigi ile saf

suyun grafigi birebir ortiismiistiir.

CO; metanasyonunda kullanilmis katalizérlerin XRD ve TGA analizleri yapilarak
tizerinde C birikimi olup olmadig1 gézlemlenmistir. Bu ¢aligmada sentezlenen katalizorlerin
higbirinde kayda deger bir C birikimi olmadig1 analiz sonuglariyla dogrulanmustir. Ozellikle
olivin destekli kullanilmis katalizorlerin iizerinde C birikimi yok denecek kadar azdir.
Yiizeyde C olmamasi, aktif bolgelerin ve gozeneklerin kapanmadigini ifade eder. Dolayisiyla
uzun siireli katalizor stabilitesinin bir gostergesidir. Bu bakimdan, tiim katalizérlerin C

depozisyonuna kars1 dayanikli oldugu anlasilmistir.

BET analizlerine gore tiim katalizorlerin mezo gozenek yapisinda oldugu (2-50 nm) ve
IV. tip adsorpsiyon izotermi sergiledigi belirlenmistir. Kullanilan destek malzemelerinin,

katalizor gelistirmek i¢in uygun oldugu anlasilmaktadir.

Sepiyolit, olivin ve zeolit destekli katalizorlerin tiimii, 400°C’lik deneysel calisma
sicakliginda en yliksek Xcoz Ve Scha degerlerine ulagmiglardir. Diger taraftan bentonit destekli
katalizorlerin en etkin oldugu sicaklik 300°C olarak tespit edilmistir. %20Ni/Bent, bu
caligmada 300°C’de en yiiksek etkinligi saglayan katalizor olarak belirlenmistir. Literatiirde

176



de COy’in metanasyonu genellikle deneysel olarak 350-400°C sicakliklarda ¢alisilmaktadir.
Diger katalizorlerle kiyaslandiginda 100°C’lik bu sicaklik farkli ekonomik agidan oldukca

onemli bir avantaj saglamaktadir.

Elde edilen deneysel sonuglar, termodinamik model sonuclariyla kiyaslandiginda,
beklentiye uygun olarak, digerlerine gore daha diisiik sicaklikta etkin olan bentonit destekli
katalizorler teorik denge egrisine en yakin davranis egilimini gostermistir. Emdirme ve
siitunlama yontemleriyle sentezlenen ayni oranda Ni igerikli katalizorler kiyaslandiginda

%20Ni/Bent, denge egrisine daha yakin performans gostergeleri sergilemistir.

Bu c¢alismanin en etkin katalizorii olan %20Ni/Bent icin katalitik etkinlik siiresi testi
gerceklestirilmigtir. 104 saat siiresince katalizoriin etkinligini yitirmedigi belirlenmistir.
Belirlenen siire literatiir ile de kiyaslanmig olup s6z konusu katalizériin olduke¢a yeterli bir

stabiliteye sahip oldugunun gostergesidir.

Literatiirde 6zellikle olivin ve bentonit destekli katalizorlerin CO;’in metanasyonunda
kullanim1 olduk¢a kisitlidir. Bu calismanin literatiirdeki eksikligin giderilmesine katki

saglayacagi degerlendirilmektedir.

llerleyen calismalarda CO,’in metana doniisiimii konusunda daha fazla gelistirme
yapilabilecegi diisiiniilmektedir. Bentonit destekli daha etkin bir katalizor gelistirilerek

reaksiyon sicakliginin 200-300°C araligina diisiiriilebilecegi degerlendirilmektedir.

COy’in yenilenebilir ve ¢evre dostu bir karbon kaynagi olarak kullanilmasi oldukca
ilgi ¢ekici bir yaklagimdir. Literatiirde CO,’in metana doniisiimii konusunda pek ¢ok stratejik
diisiince, teknik yaklasim ve arastirma yontemleri bulunmaktadir. Kullanilacak katalizérde
aktif bilesen ile destek veya promotor arasindaki uyumun 6nemli oldugu yaygin bir goriistiir.
CO; metanasyonu katalizoriin yapisina duyarli oldugundan katalizoriin hazirlama yontemi,
hazirlama kosullari, aktif bilesen ve destek malzemesi katalitik performans: 6nemli Glgiide
etkilemektedir ve Katalizoriin yapisini gelistirebilmek icin aktif bolgeler ve destek ile

arasindaki etkilesimleri belirlemek gerekmektedir.

Bu calismada elde edilen bulgulara gore, bentonit destekli katalizorler, diger destek
malzemeleri kullanilarak sentezlenen katalizorlere gore daha diisiik sicaklikta (300°C’de)
daha yiiksek aktivite gostermektedir. CO,’in metana doniisimii ekzotermik bir reaksiyon
oldugu i¢in teorik olarak diisiik sicakliklarda yiiksek verimle gergeklesir. Ancak gercekte,
diisiik sicaklikta kinetik bariyerler agilamadigr i¢in yliksek CO;, doniisiimii ve CH4 segiciligi

saglanamaz. Bu nedenle s6z konusu reaksiyon genellikle 350-400°C’lik deneysel
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sicakliklarda gerceklestirilmektedir. Bentonit destekli katalizorlerin 300°C sicaklikta en
yiikksek CO; doniisiimiinii saglamalari, bu baglamda 6nemlidir ve maliyeti diisiiriicii bir

etkendir.

Bu ¢alismada iilkemizde bulunan dogal kil ve minerallerin kullanilmasi, hem {ilkemiz
rezervlerinin degerlendirilmesini ve arastirilmasini saglamis hem de ekonomik katalizorlerin

gelistirilmesine katkida bulunmustur.

COy’in diisiik sicaklikta CH4’a doniistimiiniin uygulamalar igin yeni reaktorlerin ve
yeni Katalizorlerin ~ kullanilmasinin, bu arastirma konusuna katki  saglayacagi
degerlendirilmektedir. CO,’in yesil bir karbon kaynagi ve yenilenebilir bir hammadde olarak
goriilmesi ve CHy4’a doniistiiriilerek degerlendirilmesinin umut vaat eden bir arastirma konusu

oldugu degerlendirilmektedir.
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