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ÖZET 

CO2 HĠDROJENASYONU ĠLE METAN ÜRETĠMĠ ÜZERĠNE KATALĠTĠK 

ÇALIġMALAR 

Karbondioksit (CO2) çevresel zararları olan bir sera gazı olup atmosferdeki emisyonunun 

azaltılması için günümüzde birçok araĢtırma yapılmaktadır. CO2‟in bir yakıt olan CH4‟a 

dönüĢtürülerek değerlendirilmesi, son yıllarda pek çok araĢtırmacının dikkatini çeken bir 

konudur. Bu çalıĢmanın ilk aĢamasında CO2‟in CH4‟a dönüĢümü termodinamik olarak 

modellenmiĢtir. Teorik çalıĢmada, H2/CO2 molar besleme oranı (2, 3, 4 ve 5), sıcaklık (100-

1100°C) ve basıncın (1, 3, 5 ve 10 atm), termodinamik denge halindeki bileĢenlerin molce 

deriĢimleri üzerindeki etkileri incelenmiĢtir. Elde edilen veriler kullanılarak CO2 dönüĢüm ve 

CH4 seçicilikleri hesaplanmıĢtır. Teorik çalıĢmaya göre H2/CO2 = 4 molar oranı, 100°C ve 1 

atm‟de %99,87 oranında CO2 dönüĢümü ve %99,99 oranında CH4 seçiciliği elde edilmiĢtir. 

ÇalıĢmanın ikinci aĢamasında CO2‟in katalitik hidrojenasyonla CH4‟a dönüĢümünü sağlamak 

için sepiyolit, olivin, bentonit ve zeolit olmak üzere dört farklı katalizör destek malzemesi 

kullanılarak farklı oranlarda Nikel içeren katalizörler sentezlenmiĢ ve XRF, XRD, FT-IR, 

TGA, XPS, BET ve SEM teknikleriyle karakterize edilerek yapısal özellikleri belirlenmiĢtir. 

ÇalıĢmanın üçüncü ve son aĢamasında ise sentezlenen katalizörler, CO2‟in CH4‟a dönüĢüm 

reaksiyonunda kullanılarak etkinlikleri CO2 dönüĢümü, CH4 seçiciliği ve CH4 verimi 

cinsinden belirlenmiĢtir. Deneysel çalıĢmalar H2/CO2 = 4 molar besleme oranında, 4800 

mL.gkat
-1

.saat
-1 

gaz akıĢ hızıyla (GHSV), 300-600°C sıcaklık aralığında ve atmosferik basınçta 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Reaksiyon sonucu oluĢan gaz ürünün bileĢimi mikro gaz 

kromatografisiyle belirlenmiĢtir. Elde edilen sonuçlar termodinamik modelleme çalıĢmasıyla 

kıyaslanmıĢtır. Sepiyolit, olivin ve zeolit destekli katalizörler 400°C‟de; bentonit destekli 

katalizörler ise 300°C‟de en yüksek katalitik etkinliklerini sergilemiĢtir. 300°C‟de %71,32 

oranında CO2 dönüĢümü, %99,35 oranında CH4 seçiciliği ve %70,86 oranında CH4 verimi 

sağlayan emdirme yöntemiyle hazırlanmıĢ %20 Nikel içerikli bentonit katalizör 

(%20Ni/Bent), bu çalıĢmanın en etkin katalizörü olarak belirlenmiĢ ve etkinliğini 104 saatlik 

test süresince yitirmemiĢtir. CO2‟in CH4‟a dönüĢümünün ekzotermik bir reaksiyon olması 

nedeniyle, en düĢük deneysel sıcaklıkta (300°C) yüksek etkinlik gösteren %20Ni/Bent, 

termodinamik model çalıĢmasının verilerine en yakın eğilimi göstermiĢtir.  

Anahtar Kelimeler: Karbondioksit, Hidrojenasyon, Metan, Termodinamik Modelleme, 

Ni/Kil Katalizörler. 
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ABSTRACT 

CATALYTIC STUDIES ON METHANE PRODUCTION BY CO2 

HYDROGENATION 

Carbon dioxide (CO2) is a greenhouse gas with environmental damage and much research is 

carried out today to reduce its emissions in the atmosphere. The evaluation of CO2 by 

converting it to CH4, a fuel, has attracted the attention of many researchers in recent years. In 

the first stage of this study, the conversion of CO2 to CH4 was modeled thermodynamically. 

The effects of H2/CO2 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. CO2 conversion and CH4 selectivities were calculated. 

According to the theoretical study, 99.87% CO2 conversion and 99.99% CH4 selectivity were 

obtained at a molar feed ratio of H2/CO2 = 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 CO2 to CH4 and their efficiency 

was determined in terms of CO2 conversion, CH4 selectivity and CH4 yield. CO2 methanation 

reactions were carried out at a molar feed ratio of H2/CO2 = 4, with a gas flow rate of 4800 

mL.gcat
-1

.h
-1

 (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% CO2 conversion, 99.35% CH4 selectivity and, 70.86% CH4 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 CO2 to CH4 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. GĠRĠġ 

Karbondioksit (CO2) gibi sera gazlarının atmosferdeki konsantrasyonunun 

artmasından kaynaklanan küresel ısınma, zamanımızın en büyük çevresel tehditlerinden biri 

olarak kabul edilmektedir (Wang ve Gong, 2011: 2).  Karbondioksit emisyonları, karbon 

içeren yakıtların yakılmasından ve bazı kimyasal iĢlemlerden kaynaklanmaktadır. Bu nedenle 

CO2‟in tutulması ve kullanılmasının çevresel ve ekonomik açıdan birçok faydası 

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

Sera gazlarının atmosferik konsantrasyonu kabaca karbondioksit (CO2), azot oksit, 

metan (CH4), florokarbonlar ve kloroflorokarbonlar olarak ayrılabilir. Karbondioksit, sera 

etkisinden sorumlu önemli bir faktör olarak kabul edilmektedir. Atmosferde artan CO2 

miktarları küresel ölçekte iklim değiĢikliklerine neden olmaktadır. Bu nedenle, atmosferdeki 

CO2 emisyonunun azaltılması acil bir gerekliliktir. Bununla birlikte, dünya nüfusunun artması 

ve yaĢam standartlarındaki iyileĢme ile birlikte CO2 seviyeleri de artmaktadır. CO2‟in 

tutulması için karbonatlarda sabitleme, jeolojik veya okyanus depolaması, ağaçlandırma gibi 

çeĢitli fiziksel ve kimyasal teknikler önerilmiĢ olsa da, bunların acil pratik uygulamalarının 

ekonomik faktörler, güvenlik, verimlilik ve güvenilirlik açısından bazı sakıncaları 

bulunmaktadır (Wang ve Gong, 2011: 8). Bu nedenle CO2‟in CH4‟a dönüĢtürülmesi, son 

yıllarda dikkat çeken ve araĢtırmaların yoğunlaĢtığı bir konudur. “Sabatier” reaksiyonu olarak 

ta bilinen CO2‟in metanasyonunda reaktan olarak CO2 ve H2 kullanılmaktadır. Güçten gaza 

(Power to Gas) konseptiyle birleĢtiğinde, temiz bir yakıt olarak CH4,  insanların günlük 

yaĢamlarına hizmet etmek için mevcut doğal gaz Ģebekesi aracılığıyla H2‟ye kıyasla daha 

uygun bir Ģekilde depolanabilmekte, taĢınabilmekte ve aynı zamanda fabrikalar için geri 

dönüĢtürülebilir bir kimyasal hammadde olarak kullanılabilmektedir. Ayrıca günümüzde CO2 

metanasyonu, denizaltılar, uzay araçları ve uzay istasyonları gibi kapalı sistemlerden CO2‟in 

uzaklaĢtırılması gibi önemli uygulamalara sahiptir (Dreyer vd., 2017: 715; Lin vd., 2021: 334; 

Lin vd., 2023: 126369; Siakavelas vd., 2021: 119562). 

CO2‟in CH4‟a dönüĢümü, Fischer-Tropsch (FT) sentezi olarak adlandırılan karmaĢık 

bir reaksiyon sürecinin bir kısmını oluĢturmaktadır. FT sentezinde asıl amaç, yüksek karbon 

sayılı ürünler elde etmektir. Termodinamik modelleme çalıĢmaları, karmaĢık reaksiyonlar 

içeren proseslerin anlaĢılması açısından oldukça önemlidir (Gao vd., 2012: 2359). Model 

çalıĢması sayesinde reaktan ve ürünlerin termodinamik denge halindeki deriĢimleri ve 

dolayısıyla dönüĢüm ve seçicilik verilerinin hesaplanması sağlanmıĢ olur. Böylelikle uygun 



2 

 

reaksiyon koĢullarının belirlenmesi kolaylaĢmakta ve deneysel çalıĢma öncesinde reaksiyon 

koĢullarının etkileri öngörülebilmektedir. Literatürde CO2‟in CH4‟a dönüĢümünün 

termodinamik modellemesi kapsamında 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 farklı programların 

kullanıldığı birçok çalıĢma bulunmaktadır. Aynı dönüĢüm için Gaseq programının kullanıldığı 

yalnızca  iki çalıĢma mevcut olup bu çalıĢmalarda da modelleme verileri ayrıntılı olarak 

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

FT prosesinde yaygın olarak Ru, Ni, Fe, Co gibi metaller içeren katalizörler 

kullanılmaktadır (Okoye-Chine vd., 2019: 105; Visconti vd., 2016: 161). Ni içeren 

katalizörler, yüksek katalitik performansları ve düĢük maliyetleri nedeniyle COx (x = 1, 2) 

gazlarının metana dönüĢümü için en umut verici katalizörlerdir (Stangeland vd., 2017: 2025). 

Aynı zamanda Ni bazlı katalizörler aromatik hidrokarkonların katalitik hidrojenasyonunda, 

metanın kuru reformasyonunda, CO2 metanasyonunda, etilasyonunda, dealkilasyonunda ve 

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

Destek malzemesi, metal-destek etkilerinden dolayı Nikel ve destek arasındaki 

etkileĢimde önemli bir role sahiptir ve bu nedenle CO2‟in metana dönüĢümündeki katalitik 

performansı etkilemektedir (Chang vd., 2003: 309; Wang ve Gong, 2011: 3). AraĢtırmalarda 

katalizör desteği olarak çoğunlukla SiO2, Al2O3, CeO2 ve diğer metal oksitler gibi çeĢitli 

malzemeler tercih edilmektedir. Bu destekler, yüksek yüzey alanı, uygun gözenek boyutları, 

sağlamlık gibi olumlu özellikler sunmaktadır. Ayrıca topraktan elde edilen ve yukarıda 

belirtilen bileĢenleri de içeren killer ve zeolitler gibi doğal malzemelerin de katalizör desteği 

olarak kullanılması hem yaygın hem de ekonomiktir.  

Sepiyolit, olivin, bentonit ve zeolit kil ve mineralleri ülkemizin doğal kaynakları 

arasında bulunduğundan temini kolay ve ekonomiktir. Aynı zamanda farklı yüzey özellikleri 

ve doğal olarak içerdikleri bileĢenler nedeniyle katalitik çalıĢmalarda kullanılması 

avantajlıdır. Söz konusu malzemelerin literatürde farklı proseslerde katalizör desteği olarak ya 

da doğrudan kullanıldığı çalıĢmalar mevcuttur ancak CO2‟in CH4‟a dönüĢümünde katalizör 

desteği olarak kullanıldığı çalıĢmalar sınırılı sayıdadır (Bacariza vd., 2018: 16; Cerdá-Moreno 

vd., 2020: 118546; Graça vd., 2014: 106; Jiang vd., 2018: 2366; Lu vd., 2015: 42; Quindimil 

vd., 2018: 397; Wang vd., 2016: 12917). 
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Bu çalıĢmada CO2‟in CH4‟a dönüĢtülmesi için Gaseq programı kullanılarak 

termodinamik modelleme çalıĢması yapılmıĢtır. Sepiyolit, olivin, bentonit ve zeolit doğal 

malzemeler destek olarak kullanılarak farklı oranlarda Nikel içeren katalizörler 

sentezlenmiĢtir. Sentezlenen katalizörler XRF, XRD, FT-IR, TGA, XPS, BET ve SEM 

teknikleriyle karakterize edilmiĢtir. Katalizörlerin CO2‟in CH4‟a dönüĢümündeki aktiviteleri 

Microactivity Effi reaktör sisteminde test edilmiĢtir. En yüksek katalitik performansı 

sergileyen katalizörün katalitik aktivite süresi belirlenmiĢtir. 
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2. LĠTERATÜR ARAġTIRMALARI 

2.1. Karbondioksit 

Karbondioksit (CO2), tatsız, renksiz, kokusuz, yanmayan ve zayıf asit özelliği olan bir 

gazdır. Standart sıcaklık ve basınçta CO2‟in yoğunlu, havanın yoğunluğunun 1,53 katıdır. CO2 

zehirli bir gaz değildir ancak havada %30 oranında bulunduğunda boğucu gaz olarak davranır. 

Atmosferdeki CO2 miktarı sürekli artmakla birlikte yaklaĢık olarak %0,03-0,04 oranındadır. 

CO2, çeĢitli kimyasal proseslerden ve doğal olarak yeraltı gaz çıkıĢlarından elde edilmekte 

olup uygun sıcaklık ve basınç koĢullarında sıvı ve katı hale dönüĢtürülebilmektedir (Tezcan 

vd., 2011:  45). 

Sera gazlarının atmosferik konsantrasyonları, insan faaliyetleri ve doğal kaynakların 

emisyonları ile biyosfer ve okyanus derinlikleri arasındaki dengeyi yansıtır. Ġnsan faaliyetleri 

nedeniyle atmosferde artan sera gazı seviyeleri, yirminci yüzyılın ortalarından beri iklim 

değiĢikliğinin ana itici gücü olmuĢtur. Sera gazlarının küresel ortalama değerleri, Dünya 

Meteoroloji Örgütü (WMO) tarafından dünyanın birçok farklı yerinde yapılan gözlemlere 

göre hesaplanmaktadır (WMO, 2020: 8). 

WMO‟nun raporuna göre 2019 yılında sera gazı konsantrasyonları yeni zirvelere 

ulaĢmıĢtır. Küresel olarak ortalama 410,5 ± 0,2 ppm CO2, 1877 ± 2 ppb CH4 ve 332,0 ± 0.1 

ppb N2O, seviyelerine yükselmiĢtir. 2018‟den 2019‟a CO2 artıĢı (2,6 ppm), hem 2017‟den 

2018‟e artıĢtan (2,3 ppm) hem de son on yıldaki ortalama yıllık artıĢtan (yılda 2,37 ppm) daha 

büyüktür. 1984-2019 yılları arasındaki küresel ortalama CO2 miktarı ġekil 2.1‟de verilmiĢtir 

(WMO, 2020: 8). Atmosferdeki CO2 emisyon miktarının zaman içerisinde hızlı bir Ģekilde 

arttığı görülmektedir. 
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ġekil 2.1. 1984-2019 Yılları Arasındaki Küresel Ortalama CO2 Miktarı 

Kaynak: (WMO, 2020: 8) 

Atmosferdeki CO2 miktarının 2020-2021 yılları arasındaki artıĢı, 2019-2020 

arasındaki artıĢa eĢit olsa da son on yıldaki ortalama yıllık artıĢ oranından daha yüksektir. 

CO2‟in uzun vadeli artıĢı insan faaliyetlerinden kaynaklanırken, yıldan yıla gözlemlenen 

değiĢimler büyük ölçüde kara ve okyanuslardaki doğal değiĢimle iliĢkilidir (WMO, 2022: 2). 

Karbon doğada bir döngü halindedir. Bu döngü, atmosfer, okyanuslar, kara ve deniz 

canlıları ile mineral rezervleri arasında meydana gelmektedir. Atmosferdeki karbon 

çoğunlukla oksijenle bileĢmiĢ Ģekilde CO2 olarak görülmektedir. Ancak günümüzde enerji 

için kullanılan fosil yakıtlar, çeĢitli sanayi kollarında yapılan üretimler, ulaĢım, tarım ve 

hayvancılık faaliyetleri sebebiyle karbon dengesi de dönüĢüme uğramıĢtır (Çimen, 2020: 15). 

 

2.2. Metan 

Atmosferdeki en önemli ikinci gaz olarak yer alan CH4, atmosferin %0,00018‟ini 

oluĢturmaktadır. Doğada sera gazı emisyon artıĢına sebep olan CH4 birçok Ģekilde 

oluĢmaktadır. CH4‟ın atmosferdeki yoğunluğu, CO2 ile karĢılaĢtırıldığında oldukça düĢük ve 

atmosferde kalma süresi CO2‟in yaklaĢık olarak onda biri oranında olmasına rağmen, küresel 

ısınmaya sebep olan etkili gazlar arasında yer almaktadır. Bu durum, CH4‟ın kızıl ötesi 

ıĢınlarının soğurma gücünün CO2‟ten daha fazla olmasından kaynaklanmaktadır (Çimen, 

2020: 16). 
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CH4, önemli bir yakıt kaynağı olmakla birlikte diğer taraftan bir sera gazıdır. Dünya 

Meteoroloji Örgütü tarafından yayımlanmıĢ raporda 2021 yılı verileri baz alınarak 

atmosferdeki sera gazı seviyeleri açıklanmıĢtır. Söz konusu rapora göre CO2‟in küresel 

ortalama değeri 415,7 ± 0,2 ppm; CH4‟ın değeri ise 1908 ± 2 ppb olarak açıklanmıĢtır (WMO, 

2022: 2). Her ne kadar atmosferdeki CH4 oranı, CO2‟e göre oldukça düĢük olsa da, CH4‟ın 

sera gazı etkisinin CO2‟den çok daha fazla olduğu bilinmektedir (Aydın ve Karakurt, 2009: 

130).  

Farklı proseslerde oluĢan CH4‟ın atmosfere salınması hem sera gazı etkisinden dolayı 

çevreye zaralıdır hem de potansiyel bir enerji kaynağından mahrum kalınmasına neden 

olmaktadır. 20. yüzyılın sonlarından beri kömür yatağı metanı, potansiyel bir enerji kaynağı 

olarak artan bir ilgi görmüĢtür ve 1970‟li yıllardan beri araĢtırmalar devam etmektedir (Flores, 

1998: 4). Kömür madeni iĢletmelerinde oluĢan CH4‟ın bazı ülkelerde çeĢitli yollarla demir 

çelik endüstrisi, kok fırınları, tuğla fırınları, cam fabrikaları, plastik üreten kimya endüstrisi 

gibi alanlarda yakıt olarak kullanıldığı ifade edilmektedir (Aydin ve Karakurt, 2009: 133). 

Dünya nüfusunun ihtiyaçları doğrultusunda fosil yakıtlar ve diğer enerji kaynakları 

hızla tükenmeye devam etmektedir. Ġlerleyen yıllarda da enerji ihtiyacının giderek artacağı, 

kaynakların ise azalacağı öngörülmektedir. Bu nedenle CH4 gibi potansiyel enerji 

kaynaklarının önemi giderek artmaktadır. 

 

2.3. Karbon Oksitlerin Metana DönüĢümü 

CH4, endüstri, enerji ve ulaĢım sektörleri için dünya çapında büyük bir öneme sahiptir. 

Endüstride kullanılan CH4‟ın büyük bir kısmı doğalgaz kaynaklarından gelmektedir. Ancak 

son yıllarda fosil yakıtların azalması ve iklim değiĢikliği, karbon oksit bakımından zengin 

gazlardan katalitik ve biyolojik olarak metan üretim çalıĢmalarını hızlandırmıĢtır. 

MetanlaĢtırma iĢlemleri hidrojen ve karbon oksitlerden metan üretmeyi amaçlamaktadır. 

Katalitik metanlaĢma prosesleri karbonmonoksit (CO) ve CO2 metanlaĢmaları olmak üzere 

ikiye ayrılmaktadır (Erkal, 2019: 3). 

MetanlaĢma reaksiyonu ilk olarak 1902 yılında Sabatier ve Senderens tarafından 

çalıĢılmıĢtır. Sabatier reaksiyonu olarak da bilinen metanlaĢma reaksiyonu 100 yıldan uzun 

süredir araĢtırılıp geliĢtirilmektedir ve çeĢitli geçiĢ metallerinin aktiviteleri incelenmektedir. 

Bu reaksiyonun endüstriyel uygulamasında ilk olarak amaç CO‟i amonyak sentezi için 

besleme gazından uzaklaĢtırmak olmuĢtur. Son yıllarda ise bu reaksiyon yeni 
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uygulamalarından dolayı araĢtırmacıların dikkatini çekmektedir. Ġlk olarak pozitif kutupların 

zehirlenmesini önlemek amacıyla proton değiĢim zarı yakıt hücresi için hidrojen açısından 

zengin gazda CO‟in izini saf dıĢı bırakmak için çalıĢılmıĢtır. Ġkinci olarak, COx (x= 1, 2) 

metanlaĢma iĢlemi, doğal gazı yetersiz olan ülkelerde sentetik veya alternatif doğal gazın 

üretilmesi için uygulanmıĢtır. Ayrıca, COx (x= 1, 2) metanlaĢması, hava kalitesini iyileĢtirmek 

ve çevresel etkiyi azaltmak için yanan fırın gazı ve kok fırını gazı tüketmek için araĢtırılmıĢtır 

(Erkal, 2019: 3). 

CO metanlaĢma reaksiyonu 1970‟lerin sonunda petrol krizi sırasında önem 

kazanmıĢtır. Amaç kömürün gazlaĢtırılmasından elde edilen sentez gazını kullanarak bir doğal 

gaz alternatifi üretmek olmuĢtur. Artan çevre bilinci ve sera gazı emisyonlarını azaltma 

isteklerinin sonucunda CO metanlaĢması prosesleri ile ilgili araĢtırmalar 21. yüzyılın 

baĢlarında hızlanmıĢtır. CO‟in metanlaĢmasında, CO ve H2‟nin katalitik ekzotermik 

reaksiyonuyla CH4 ve su (H2O) oluĢmaktadır. CO metanlaĢma reaksiyonu hidrojen ve 

amonyak üretim tesislerinde saflaĢtırma iĢlemlerinde kullanılmaktadır. Hidrojen bakımından 

zengin yakıttaki indirgenmemiĢ CO, söz konusu reaksiyon ile uzaklaĢtırılmaktadır. CO 

metanlaĢmasının en önemli uygulama alanları; amonyak üretim prosesleri ve düĢük 

sıcaklıktaki yakıt hücrelerinde yeniden biçimlendirilmiĢ hidrojen yakıtlarının temizlenmesidir. 

Yakıt hücresi sistemleri, sınırlı yakıt kaynaklarını enerji bakımından verimli bir Ģekilde 

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

CO2 metanlaĢmasındaki geliĢmeler ise ilk olarak CO metanlaĢması araĢtırmalarına 

dayanmaktadır. CO2 metanlaĢma iĢlemlerini kapsayan ana çalıĢmalar 1980‟lerde yapılmıĢ 

olup rüzgar ve güneĢ enerjisi kullanımlarının artmasından dolayı elektrik depolarına olan 

talebin artması nedeniyle endüstride dikkat çekmiĢtir. 1980 – 1990 yıllarında CO2‟i geri 

dönüĢtürme ve küresel ısınmayı önlemek için CO2 metanlaĢması önerilmiĢtir. 2009 yılında ise 

küresel ısınmayı önlemek ve elektrik enerjisinin depolanması için tekrar gündeme gelmiĢtir 

(Erkal, 2019: 4). 

2.3.1. Karbondioksitin Metana DönüĢümü 

CO2‟i CH4‟a dönüĢtürmek için fotosentez, fotokataliz, elektrokimyasal CO2 azaltımı, 

biyolojik CO2 dönüĢümü ve termal katalitik CO2 metanasyonu dahil olmak üzere farklı 

yöntemler mevcuttur. Günümüzde CO2‟in yenilenebilir elektrik enerjisi kullanılarak elektroliz 

ve ardından katalitik metanasyon yoluyla depolanabilir CH4‟a dönüĢtürülebileceği enerji 

sistemlerini (PtG) inceleyen pek çok araĢtırma yapılmaktadır. Bu Ģekilde üretilen CH4, 
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mevcut doğal gaz altyapısı aracılığıyla depolanabilecek ve taĢınabilecektir. Bu yaklaĢım, 

yüksek oranda uygulanabilirlik ve yenilenebilir kaynak payı yüksek elektrik Ģebekelerini 

stabilize etme potansiyeli sunmakta ve böylece uzun vadeli karbonsuzlaĢtırmayı mümkün 

kılmaktadır (Lee vd., 2021: 2).  

PtG kavramı, yenilenebilir enerji ve CO2‟in doğal gaz olarak depolanması, ilk olarak 

1994 yılında Koji Hashimoto tarafından önerilmiĢtir (Hashimoto, 1994: 27). GüneĢ 

enerjisinden elde edilen elektrik kullanılarak elektroliz ve Sabatier reaksiyonunun 

kombinasyonu, yeni altyapı veya alternatif yanma sistemlerine ihtiyaç duymadan CH4 

sentezini ve ardından yenilenebilir elektriğin dağıtımını sağlamak için önerilmiĢtir. Ayrıca, 

CO2 atmosfere salınmak yerine biyogaz, doğal gaz, yoğun CO2 besleme stoğu veya saf 

CO2‟ten sağlanarak geri dönüĢtürüleceğinden küresel ısınma bir dereceye kadar 

azaltılabilecektir. Bununla birlikte, bu yaklaĢımın en büyük zorluğu, geleneksel yöntemlerle 

üretilen CH4 ile karĢılaĢtırıldığında üretim maliyetinin yüksek olmasıdır. Sonuç olarak, bu 

sürecin etkinliğini artırmak ve maliyetini azaltmak için yoğun bir talep mevcuttur ve CO2‟in 

metanasyonu üzerine araĢtırmalar son yıllarda artmaktadır (Lee vd., 2021: 3). 

Belirtildiği gibi, PtG teknolojilerinin özü CO2‟in CH4‟a katalitik hidrojenasyonudur. 

Bu reaksiyon termodinamik olarak düĢük sıcaklıklarda gerçekleĢmesi uygun olan katalitik bir 

prosestir. Bununla birlikte, tamamen oksitlenmiĢ karbonun CH4‟a indirgenmesi, kabul 

edilebilir hızlara ve seçiciliğe ulaĢmak için katalizör gerektiren, önemli kinetik sınırlamaları 

olan bir “sekiz elektron prosesi”dir. Ek olarak, Ters su gaz yer değiĢimi (Reverse Water Gas 

Shift – RWGS) reaksiyonu yüksek sıcaklıklarda (450°C‟nin üzerinde) gerçekleĢtiğinden CO 

üretimi sıcaklıkla artarken CH4 seçiciliği azalmaktadır. Bu nedenle, arzu edilen bir 

metanasyon reaksiyonu ve yüksek CH4 seçiciliği için reaksiyon düĢük sıcaklıklarda 

(300°C‟nin altında) gerçekleĢmelidir. Bununla birlikte, karbon oksitlerin kabul edilebilir bir 

reaksiyon hızı ve seçiciliği ile metana dönüĢtürülmesi, aktif bir katalizörün düĢük 

sıcaklıklardaki kinetik sınırlamaları nedeniyle zordur (Lee vd., 2021: 3). 

CO2‟in metanasyonu, basit bir reaksiyon olarak görülse de gerçekleĢme mekanizması 

zordur (Su vd., 2016: 562). Mekanizmada, gerçekleĢmesi muhtemel pek çok ara ürün 

olmasından dolayı CH4 seçiciliğini yükseltmek, ancak uygun bir katalizörün kullanılmasıyla 

mümkün olmaktadır. CO2‟in CH4‟a dönüĢüm reaksiyonu mekanizması ġekil 2.2‟de 

verilmektedir.  
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ġekil 2.2. CO2‟in CH4‟a DönüĢüm Reaksiyonu Mekanizması 

Kaynak: (Su vd., 2016: 563) 

 

2016 yılında gerçekleĢtirilen bir çalıĢmada, CO2‟in CH4‟a dönüĢümü için 2 ana 

mekanizma önerilmiĢtir. Ġlk mekanizmada öncelikle CO2, CO‟e dönüĢmekte ve daha sonra 

aynı Ģekilde CO‟in CH4‟a dönüĢümü gerçekleĢmektedir. Ġkinci mekanizma ise, temel ara ürün 

olarak karbonat, format (formik asitten türevlenen anyon, methanoat, HCOO
-
/CHOO

-
/HCO2

-
) 

veya metanol türlerinin oluĢumunu kapsamaktadır. Reaksiyon yolları arasındaki çeĢitlilik, 

temel olarak farklı deney koĢullarından ve katalizörlerden kaynaklanmaktadır. Ancak yine de 

CO2‟in CH4‟a dönüĢümünde CO‟in, önemli bir ara ürün olduğu konusunda genel bir kabul 

mevcuttur (Su vd., 2016: 563). 

Yukarıda belirtilen birinci mekanizmaya göre CO2‟in adsorbe CO türlerine (COads) 

dönüĢümü için literatürde 2 yol önerilmektedir. 1. yol, temel ara ürünlerin oluĢumu için Ters 

su gaz yer değiĢimi (RWGS) prosesidir. Bu proses genellikle metal ve destek arayüzeyinde 

gerçekleĢmektedir. 2. yol ise CO2‟in doğrudan COads + Oads‟e dağılımını içerir. Bu olay, 

soymetal katalizör türleri üzerinde gerçekleĢmektedir (Su vd., 2016: 563). 

COads‟in dağılımı, CO2 metanasyon prosesinde hız sınırlayıcı basamak olarak 

düĢünülmektedir. 2016 yılında yapılan aynı çalıĢmada, COads‟in dağılımının iki Ģekilde 

ilerleyebileceği önerilmiĢtir (Su vd., 2016: 563): 

1. COads‟in direkt dağılımı, 

2. H-destekli COads dağılımı. 

Farklı literatürler incelenerek hazırlanan derleme çalıĢmasında; CO‟in direkt olarak 

dağılımının VIII. Grup metallerini içeren katalizörler üzerinde gerçekleĢmesi önerilmektedir. 

Ancak bazı grupların, C-O bantlarının kırılımının, H tarafından desteklendiğini düĢündükleri 

ifade edilmiĢtir. CO hidrojenasyonunun, Co ve Fe katalizörler üzerinde gerçekleĢmesi 

durumunda H destekli CO dağılımının etkin yol olduğu ve fonksiyonel yoğunluk teorisi 
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uyarınca yapılan hesaplamalara göre, CO hidrojenasyonunun COH ve CHO ara ürünleriyle 

gerçekleĢtiğine dair açıklamalar yapılmıĢtır (Su vd., 2016: 563). 

Yukarıda ifade edildiği gibi CO2‟in hidrojenasyon mekanizmasında CO‟in ara ürün 

olduğu araĢtırmacılar tarafından kabul edilmektedir. CO ve CO2‟in hidrojenasyon 

proseslerindeki seçicilik farkının en büyük etkeninin, H2/CO molar oranı olduğu 

belirtilmektedir. CO ve CO2‟in hidrojenasyonu sonucu oluĢan ürünler birbirinden farklı olup 

CO2‟in hidrojenasyonu sonucu temel olarak daha hafif ve doymuĢ hidrokarbonlar 

oluĢmaktadır. Aynı zamanda, CO2 hidrojenasyon prosesinde, CO varlığının, proses üzerine 

etkileri araĢtırılmıĢtır. Bu konudaki genel kanı, yalnızca düĢük CO kısmi basınçlarında, 

CO2‟in etkin bir Ģekilde hidrojenlendiği Ģeklindedir (Visconti vd., 2016: 162). 

FT prosesi, sentez gazının sıvı hidrokarbonlara dönüĢümünü sağlayan bir seri 

kimyasal reaksiyondan oluĢmaktadır. CH4, genellikle FT prosesinin bir yan ürünüdür çünkü 

proseste esas olarak hedeflenen yüksek karbon sayılı hidrokarbonların elde edilmesidir. FT 

reaksiyonları için sıcaklık aralığı 150-300°C aralığıdır. 300°C‟nin üzerine çıkıldığında, 

reaksiyon ve dönüĢüm hızı yükselmekte ve CH4 oluĢumunun arttığı gözlemlenmektedir. Aynı 

zamanda yükselen basınç, yüksek hidrokarbonların elde edilmesinde etkilidir. Genellikle 10-

30 atm basınç, bu proses için çalıĢma aralığını oluĢturmaktadır. Ancak yüksek basınç 

değerleri, kok oluĢumunu arttırdığı için katalizör aktivitesinin azalmasına neden olmaktadır 

(Jayan vd., 2017: 498). 

Teorik olarak CO2‟in metanasyonu, CO2 dönüĢümü ve CH4 seçiciliğinin neredeyse 

%100‟e ulaĢabileceği düĢük sıcaklıklarda gerçekleĢmektedir. Tam aksine, gerçekte ise kinetik 

dolayısıyla reaksiyon hızı sıcaklıkla artmaktadır. Basıncın etkisi sıcaklığa bağlıdır. 200–

600°C‟lik sıcaklık aralığında, basınçtaki artıĢ belirli bir noktaya kadar etkilidir ve basınç 

artıĢının etkisi daha azdır. Sonuç olarak yukarıda belirtildiği gibi, 10-30 atm aralığındaki bir 

basınç, katalizör yüzeyindeki stres açısından uygun olarak kabul edilmektedir. Yüksek 

çalıĢma basıncı ekonomik değildir ve düĢük çalıĢma sıcaklığı kinetiği desteklemediğinden 

oldukça yüksek aktiflikte bir katalizör gerektirmektedir. Bu nedenle, hem teknik hem de 

ekonomik olarak uygun koĢulların belirlenmesi gerekmektedir (Bassano vd., 2019: 1073). 

CO2‟in hidrojenasyonu esnasında gerçekleĢebilecek olası reaksiyonlar Tablo 2.1‟de 

verilmiĢtir. 
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Tablo 2.1. COx Hidrojenasyonu Prosesinde GerçekleĢebilecek Reaksiyonlar 

No Reaksiyon 
ΔG298K 

(kJ/mol) 

ΔH298K 

(kJ/mol) 
K298K 

1 CO2 + H2              CO + H2O 28,6 41,1 9,67 x 10
-6

 

2 CO + 3H2               CH4 + H2O    -141,9 -206,0 ------ 

3 CO2 + 4H2               CH4 + 2H2O -113,5 -165,0 7,79 x 10
19

 

4 CO + 2H2               CH3OH  ------ -90,4 ------ 

5 CO2 + 3H2               CH3OH + H2O    3,5 -49,3 2,45 x 10
-1

 

6 2CH3OH                CH3OCH3 + H2O ------ -24,52 ------ 

7 CH3OCH3 + CO               CH3COOCH3 ------ ------ ------ 

8 CH3COOCH3 + 2H2                C2H5OH + CH3OH ------ ------ ------ 

9 CH3OH + CO + 2H2              C2H5OH + H2O -97,0 -165,1 ------ 

10 2CH4 + H2O               C2H5OH + 2H2 ------ ------ ------ 

11 C2H5OH              C3CHO + H2             CH4 + CO + H2 ------ ------ ------ 

12 2CO + 4H2              C2H5OH + H2O    -221,1 -253,6 ------ 

13 2CO2 + 6H2              C2H5OH + 3H2O    -32,4 -86,7 4,70 x 10
-5

 

14 C2H5OH + 3H2O               CH3COOH + 2H2 ------ ------ ------ 

15 2CO2 + 7H2              C2H6 + 4H2O -78,7 -132,1 6,26 x 10
13

 

16 3CO2 + 10H2              C3H8 + 6H2O -70,9 -125,0 2,64 x 10
12

 

17 CH4              C + 2H2 ------ 74,9 ------ 

18 2CO              CO2 + C ------ -172,5 ------ 

Kaynak: (He, 2017: 146) 

 

Tablo 2.1‟e göre, deney prosesinde gerçekleĢmesi beklenen reaksiyonlar sırasıyla 1 ve 

2‟dir. Bu reaksiyonlar sonucu oluĢan net reaksiyon ise 3 numaralı eĢitlikle verilmiĢtir: 

CO2 + H2               CO + H2O          ΔH298K = 41,1 kJ/mol      (R1) 

CO + 3H2              CH4 + H2O         ΔH298K = -206 kJ/mol      (R2) 

CO2 + 4H2              CH4 + 2H2O      ΔH298K = -165 kJ/mol     (R3)   Net Tepkime 

Yukarıdaki reaksiyon sisteminde 1. tepkime endotermik, 2. tepkime ise ekzotermiktir. 

Söz konusu 2 tepkime, sürekli deney sisteminde paralel olarak gerçekleĢtiğinden, deney 

sıcaklığı bu sistemin en önemli etkenlerinden biridir. Yüksek ekzotermik karakterli net 

tepkimenin gerçekleĢmesi, 8 elektron indirgeme sürecinin yüksek kinetik bariyerleri 

dolayısıyla zordur (Su vd., 2016: 553). 
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Net tepkimenin stokiyometrisine bakıldığında –hacimce azalan– bir tepkime olduğu 

görülmektedir. Reaktanlar 5 mol iken ürünler 3 moldür. Bu nedenle deney basıncının sistem 

üzerinde büyük bir etkisi bulunmaktadır. Ayrıca katalizör miktarı, tepkime stokiyometrisine 

göre reaktanların besleme oranı ve GHSV de dönüĢüm ve seçicilik üzerinde etkisi olan 

değiĢkenlerdir. 

Literatürde ticari olarak sentez gazından CH4 eldesinde uygulama sıcaklığının 250-

325°C aralığında olduğu belirtilmektedir (Rase, 2000). Basınç artıĢı, minimum H2/CO oranını 

azaltıcı etki göstermekte çünkü basınç artıĢı CO ve CO2‟in CH4‟a dönüĢüm reaksiyonlarını 

sağa doğru ilerletmektedir. Önerilen mekanizma Ģöyledir: 

1. CO, CO2‟ten daha hızlı bir Ģekilde CH4 oluĢturmak üzere reaksiyona girer, ancak 

CO tüketildiğinden, gazlar katalizör yatağından geçerken CO2 reaksiyona girmeye 

baĢlamaktadır. 

2. Hem CO hem de CO2 kimyasal olarak emilmekte, Hidrojen atomları ise dağılarak 

adsorbe edilmektedir (Rase, 2000). 

 

2.4. Karbondioksitin Metanasyonunda Kullanılan Katalizörler 

CO2 metanasyonu, Bölüm 2.3.1‟de açıklandığı üzere R3 olarak gerçekleĢebileceği 

gibi, R1 (RWGS) ve R2‟nin (FT sentezi) ardıĢık olarak gerçekleĢmesiyle de meydana 

gelebilmektedir. Bu nedenle, CO2 metanasyonuna en uygun katalizör belirlenirken RWGS ve 

FT süreçlerinde etkinlikleri bilinen katalizörler de göz önünde bulundurulmaktadır. 

FT sentezi, çeĢitli sıvı hidrokarbonlar üretmek için CO‟in katalitik olarak 

hidrojenlendiği bir kimyasal reaksiyon prosesidir. Kullanılan katalizör, nihai dengeyi 

değiĢtirmeden kimyasal reaksiyon hızını artıran kimyasal bir bileĢiktir. Katalizörler, 

reaksiyonu hızlandırmak için serbest aktivasyon enerjisini azaltmaktadır. FT sentezi için 

kullanılan katalizörler genellikle demir (Fe), kobalt (Co), nikel (Ni) ve rutenyum (Ru) gibi 

geçiĢ metalleridir. Bu katalizörler arasında Ni, genellikle metan oluĢumunu teĢvik eder. Fe 

nispeten düĢük maliyetlidir ve yüksek bir RWGS aktivitesine sahiptir. Bu nedenle kömür 

gazlaĢtırmasından elde edildiği gibi düĢük hidrojen/karbonmonoksit oranlı (H2/CO) sentez 

gazlarının hidrokarbonlara dönüĢtürülmesi süreçlerinde kullanımı daha uygundur. Co daha 

aktiftir ve genellikle Ru‟un aĢırı derecede yüksek maliyeti nedeniyle tercih edilir. Fe ile 

karĢılaĢtırıldığında Co çok daha az RWGS aktivitesine sahiptir ve daha maliyetlidir. Bu 
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kısıtlamalar göz önüne alındığında, ticari olarak temin edilebilen FT katalizörleri Co ya da Fe 

bazlıdır (Jayan vd., 2017: 499). 

Literatüre bakıldığında katalizör veya promotör olarak Fe, Co, Ni, Zn, K, Ru, Ce ve 

Cu ilave edilmiĢ katalizörlerin CO ve CO2 hidrojenasyonunda sıklıkla kullanıldığı 

görülmektedir (Cerdá-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 yılında yapılan bir çalıĢmada her bir geçiĢ metalinin söz konusu hidrojenasyon 

tepkimesinde farklı bir etkisi olduğu ifade edilmektedir. Aynı çalıĢmada Ni/Al2O3 üzerine 

farklı geçiĢ metalleri eklenerek (Fe, Co, Cr, Mn, Zn, Ru, Rh, Ag ve Cd) CO ve CO2‟in 

hidrojenasyonu incelenmiĢtir (Shadravan vd., 2018: 277). RWGS‟de yüksek aktifliğe sahip Fe 

içerikli katalizörler, CO2‟in hidrojenasyon tepkimelerinde yaygın olarak kullanılmaktadır 

(Visconti vd., 2016: 161; Xie vd., 2017: 202; J. Zhang vd., 2015: 95). Bu süreçte öncelikle 

CO2 RWGS uyarınca CO‟ya indirgenir ve daha sonra FT sentezi ile hidrokarbon ürünleri 

oluĢur (Xie vd., 2017: 202). 

Yüksek metan seçiciliği için ise katalizör olarak genellikle Ni, Co, Fe, Ru gibi geçiĢ 

metalleri kullanılmaktadır. RWGS reaksiyonunda etkin demir katalizörler, yüksek CH4 

seçiciliği ve CO2 dönüĢümünü sağlamak için K, Ca gibi promotörlere ihtiyaç duyarken; FT 

prosesinde CH4 seçiciliği ile tanınan Ni katalizörde promotör katkısına gerek yoktur. 

Literatürde özellikle Ni ve Co metan üretiminde yüksek seçicilikleriyle tanınan katalizölerdir 

(Jayan vd., 2017: 499). Ancak Ni bazlı katalizörler yüksek sıcaklıkta kolayca 

sinterlenmektedirler (Jiang vd., 2018: 2361).  

Yukarıda belirtildiği gibi metanasyon katalizörleri tipik olarak bir metal oksit destek 

(Al2O3, SiO2, TiO2, SiC, ZrO2, CeO2, CexZr1-xO2 vb.) üzerinde dağılmıĢ aktif metal 

parçacıklarından (Ni, Fe, Co, Ru, Rh, Pt, Pd, W veya Mo vb.) oluĢmaktadır. 2021 yılında 

gerçekleĢtirilen bir araĢtırma sonucunda elde edilen bulgulara göre söz konusu metal 

katalizörlerin metanasyon prosesindeki aktivite ve seçicilik sıralaması aĢağıdaki gibi 

belirtilmektedir (Lee vd., 2021: 5): 

 Aktivite: Ru > Fe > Ni > Co >Rh > Pd > Pt > Ir  

 Seçicilik: Pd > Pt > Ir > Ni > Rh > Co > Fe > Ru 
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Yukarıda belirtilen metal katalizörlerin aktivite ve seçicilikleri, genelleĢtirilmiĢ bir 

sıralamaya dayanmaktadır ve bu eğilimler bazen farklı metal-destek etkileĢimlerine bağlı 

olarak farklılık gösterebilmektedir (Lee vd., 2021: 5).  

Rutenyum‟un yüksek maliyeti nedeniyle, CO2 metanasyonunda yine oldukça etkin bir 

katalizör olan Nikel katalizörler sıklıkla tercih edilmektedir. Bu çalıĢmada da hem 

hidrojenasyon reaksiyonlarında aktivite bakımından sergilediği yüksek performans hem de 

uygun maliyetleri nedeniyle Nikel katalizörler hazırlanmıĢ ve kullanılmıĢtır. 

 

2.5. Karbondioksitin Metanasyonunda Kullanılan Katalizör Destek Malzemeleri 

CO2‟in CH4‟a hidrojenasyonu, çeĢitli oksit destekler (TiO2, SiO2, Al2O3, CeO2, ZrO2) 

üzerine yüklenen VIII. grup metallerine (örneğin Ru, Rh) dayalı alternatif uygun katalitik 

sistemler kullanılarak incelenmiĢtir. Bununla birlikte, destekli Nikel katalizörler en çok 

çalıĢılan malzemeler olmaya devam etmektedir. Yüksek yüzey alanlı destekler (genellikle 

oksitler), metal katalizörlerin hazırlanmasında yaygın olarak kullanılmaktadır. Ayrıca MCM-

41 ve SBA-15 gibi mezo gözenekli malzemelerin katalizör desteği olarak kullanıldığı ve CO2 

metanasyonunda etkinliklerinin incelendiği çalıĢmalar literatürde mevcuttur (Aziz vd., 2014: 

359; Lu vd., 2015: 56444). Desteğin doğası, Nikel ve destek arasındaki etkileĢimde çok 

önemli bir rol oynamaktadır ve bu nedenle CO2‟in metanlaĢması için aktivite ve seçiciliğe 

yönelik katalitik performansları belirlemektedir (Chang vd., 2003: 310; Wang ve Gong, 2011: 

3). 

Özellikle Ni içeren katalizörlerin CO2 hidrojenasyonu çalıĢmalarına bakıldığında, 

desteğin doğasının önemli bir rol oynadığı görülmektedir. Çünkü destek sadece metal 

parçacıkların dağılımını etkilemekle kalmayıp aynı zamanda CO2 aktivasyonu için bir 

katalizör görevi görmektedir (Cerdá-Moreno vd., 2020: 118546). 

Literatüre göre farklı Ni içerikli katalizörlerin CO2 metanasyon aktiviteleri 

karĢılaĢtırıldığında, CeO2/ZrO2 gibi temel destek malzemelerinin veya modifiye 

hidrotalsitlerin CO2‟in adsorpsiyonunu ve aktivasyonunu kolaylaĢtırdığı görülmektedir. 

Ancak CO2 metanasyon mekanizmasının kullanılan desteğe bağlı olarak değiĢebileceği de 

anlaĢılmaktadır (Cerdá-Moreno vd., 2020: 118546). 

Farklı destek yüzeylerindeki Ni bileĢikleri, genellikle “metal - destek etkileri” olarak 

adlandırılan boyutlara neden olur. Bu durum, farklı özelliklere sahip katalizörlerin, 

belirlenmiĢ bir proseste aktivite ve seçicilik bakımından farklı performanslar sergilemelerine 
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yol açmaktadır (Chang vd., 2003: 310). Tüm bunların yanı sıra literatürde CO2 

metanasyonunda kullanılacak uygun bir katalizörün, yüksek bir spesifik yüzey alanına ve 

metal aktif bölgelerin ultra ince veya nanoyapılı parçacıklarına sahip olması gerektiği 

belirtilmektedir (Wang ve Gong, 2011: 8). 

 

2.6. Katalizör Destek Malzemesi Olarak Killer 

Fillosilikat grubuna ait killer, kataliz ve adsorpsiyon için oldukça ilgi çekici 

malzemelerdir. Asitle aktive olan montmorillonitler, parçalama katalizörleri olarak baĢarılı bir 

Ģekilde kullanılmaktadırlar. Öte yandan, katyonik kil mineralleri, çeĢitli organik bileĢiklerin 

sudan uzaklaĢtırılması için kullanılabilen mükemmel adsorbanlar olarak bilinmektedir. Kil 

mineralleri, organik moleküllerin tutulmasında, kimyasalların toprakta taĢınmasında ve 

dönüĢtürülmesinde önemli bir rol oynar, bu da onları kirli atık suların arıtılmasında potansiyel 

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

Kil ıslandığı zaman çeĢitli Ģekiller alabilen, geçirimsiz, yumuĢak, yağlı bir topraktır. 

Kilin esas maddesi sulu alüminyum silikat olmakla beraber türüne göre Mg ve Fe gibi diğer 

elementleri de içerebilmektedir. Kil mineralleri yapısal özelliklerine göre; amorf yapıda 

olanlar (allofan grubu), kristal yapıda olanlar (iki tabakalı ve üç tabakalı gruplar), karıĢık 

tabakalı olanlar (klorit grubu) ve zincir yapılı olanlar (atapuljit ve sepiolit) Ģeklinde 

sınıflandırılmaktadır (MeĢecikli Cansev, 2014: 22). 

Killer, metal oksit sütunlarla kolayca birleĢtirilebilmektedir. Sütunların ara katman 

boĢluğuna yığılması, kil malzemelerin özgül yüzey alanında ve mezogözenekliliğinde önemli 

bir artıĢla sonuçlanmaktadır. Bununla birlikte, sütunlu killerin yapısı, bu tür malzemelerin 

kullanımını düĢük sıcaklıktaki iĢlemlerle sınırlar ve yüksek sıcaklıklarda kararlı değildir 

(Jeenpadiphat ve Tungasmita, 2013: 634).  Bu çalıĢmada katalizör destek malzemesi olarak 

kullanılan sepiyolit, olivin, bentonit ve olivin malzemeleriyle ilgili genel bilgiler sırasıyla alt 

baĢlıklar halinde sunulmuĢtur.  

2.6.1. Sepiyolit 

Sepiyolit diğer endüstri minerallerine kıyasla dünyadaki kaynakları son derece kısıtlı 

olan ve ekonomik yatakları sadece Ġspanya ve Türkiye ile sınırlı bulunan bir hammaddedir. 

Levha yapısına sahip diğer kil minerallerine göre daha nadir bulunmaları, özel Ģartlarda 

yataklanmalar göstermeleri, dokusal özellikleri, kristal yapılarındaki süreksizliklere bağlı 
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kanallar tarafından sağlanan yüksek özgül yüzey alanları ile absorpsiyon özelliği, porozitesi, 

kristal morfolojisi ile kompozisyonun bağlı uygun nitelikli fizikokimyasal özellikleri, anılan 

mineralleri tüm dünyada kıymeti gittikçe artan bir hammadde konumuna getirmiĢtir (MTA, 

2023). 

Sepiyolit yapısı, ısıl muamelelere karĢı hassastır. Zeolitik ve adsorbe su molekülleri, 

ısı derecesi yükseldikçe kaybedilir. Sıcaklık 390°C‟ye ulaĢtığında, oktahedral katmandaki su 

moleküllerinin yapıdan ayrılması sonucunda tersinir bir değiĢim yaĢanır. 570°C‟nin üzerine 

çıkıldığında ise, yapı eski haline dönemeyecek Ģekilde değiĢir. Yeni oluĢan yapıda Si-O-Mg 

bağları Ģekillenir (Watanabe vd., 2000: 60). Mineral ayrıca asitle muameleye karĢı da duyarlı 

olup bu iĢlem sonucu kristal yapısı kısmen tahrip olabilir. Hem ısı hem de asit muameleleri, 

sepiyolitin yüzey özellikleri ve porozitesini değiĢtirebilir. Böylece mineralin en faydalı 

özelliklerinden (örneğin absorptif, kolloidal ve katalitik özellikler) bazılarını bu iĢlemlerle 

değiĢtirmek mümkün olabilmektedir (MTA, 2023). 

Zincir yapısına sahip minerallerin kristal yapılarında üç tür aktif absorpsiyon merkezi 

mevcuttur. Bunlar; (1) tetrahedral tabakalardaki oksijen iyonları, (2) yapısal zincirlerin 

kenarlarındaki magnezyum iyonlarına koordine olmuĢ su molekülleri, (3) lif eksenleri 

boyunca uzanan SiOH gruplarıdır. Sepiyolitte ortalama mikropor çapı 15 Å, mezoporların 

yarıçapı ise 15 ile 45 Å arasındadır. Teorik olarak sepiyolit için 400 m
2
/g dıĢ yüzey ve 500 

m
2
/g iç yüzey alanı saptanmıĢtır. Isıtma iĢlemi mineralin absorpsiyon özelliğini azaltır, çünkü 

yapısal değiĢime bağlı olarak mikroporlar yıkılır.  

BaĢlıca kullanım alanları Ģunlardır: 

 Koku giderici olarak çiftlik ve ahırlarda; evcil hayvanlar ve ahır hayvanlarının 

atıklarının emilmesi ve koku giderilmesi için zeminlerde, 

 Tarım ve böcek ilaçları taĢıyıcısı olarak, 

 Madeni esaslı yağlar, nebati yağlar ve parafinlerin rafinasyonunda, 

 Atık su arıtma sistemlerinde, 

 Karbonsuz kopya kağıtları ve sigara filtrelerinde, 

 Gastrointestinal sistemle ilgili ilaçlarda toksin ve bakteri emici formülasyonlarda, 

 Deterjan ve temizlik maddelerinde. 
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Büyük yüzey alanı, mekanik dayanım ve termal duyarlılığından dolayı son 

zamanlarda sepiyolit granülleri, katalizör taĢıyıcı olarak smektit ve kaolin grubu minerallere 

tercih edilmektedir. Hidrojenasyon, desülfürizasyon, denitrojenasyon, demetilizasyon, 

etanolden butadien ve metanolden hidrokarbon eldesi gibi birçok katalitik proseste Co, Ni, 

Fe, Cu, Mo, W, Al, Mg‟un katalitik destekleyicisi olarak sepiyolit kullanılmaktadır. Kil 

minerallerinin katalitik aktivitesi, bunların yüzey aktivitelerinin bir fonksiyonudur. Sepiyolit 

partiküllerinin yüzeyindeki Silanol (Si-OH) grupları, belli derecede asit özelliğe sahiptir ve 

katalizör ya da reaksiyon merkezi olarak davranabilir. Bu gruplar, mineralin lif ekseni 

boyunca 5Å ara ile sıralanmıĢlardır. Sepiyolitin asitle muamelesi, adsorbe katyonların 

uzaklaĢtırılması ve yüzey alanında artıĢa yol açar; gözenek dağılımı ve kristallik derecesini 

etkiler. Doğal sepiyolitin görünümü ve yapısı ġekil 2.3‟te sunulmaktadır. Sepiyolitin katalitik 

uygulamaları Ģunlardır:  

1) Olefinlerde doygun olmayan C=C bağlarının hidrojenasyonu,  

2) Otomobil ekzosları ve fabrika bacaları için katalitik seramik filtre imali,  

3) Etanolden butadien üretimi,  

4) Metanolden hidrokarbon üretimi,  

5) Sıvı yakıtların hidrojenasyonu (MTA, 2023). 

 

 

ġekil 2.3. Doğal Sepiyolit (a) ve Sepiyolitin Yapısı (b) 

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

Olivin madenciliği, diğer minerallerle kıyaslandığında yeni sayılmaktadır. Olivin 

grubu mineraller esas olarak Mg
+2

 ve Fe
+2

 silikatlardan ibaret olup orto-silikat grubunda yer 

alırlar. Avrupa ve Japonya‟da genellikle çelik, döküm, aĢındırıcı, refrakter sanayisinde 

kullanılmaktadır (MTA, 2023). Olivin mineralinin doğal hali, ġekil 2.4‟te gösterilmektedir.  

 

 

ġekil 2.4. Olivin Minerali 

Kaynak: (MTA, 2023) 

 

Olivinler, yeraltında ve özellikle dünyanın üst katmanında bol miktarda bulunan 

ortosilikat mineralleridir. Olivin yapısında, silika tetrahedralar polimerize olmazlar ve bunun 

yerine oktahedral koordinasyonda iki değerlikli metal katyonları ile bağlanırlar. Olivin yapısı, 

zayıf metal-oksijen bağlarının kırılmasıyla basitçe parçalanabildiğinden, bu özelliğin hava 

koĢullarına karĢı düĢük dirence neden olduğu düĢünülmektedir. Bu nedenle, olivinler önemli 

iki değerlikli katyon kaynağıdır ve bu nedenle karbonatlaĢma reaksiyonlarına girmeye 

yatkındır. Yüksek reaktiviteleri ve iki değerlikli katyon içerikleri, karbonatlaĢma reaksiyonları 

uyarınca mineral yakalama yoluyla uzun vadeli karbon tutulmasına olanak sağlar. Bu durum 

olivin minerallerini karbon tutma ve ayırma bağlamında özel bir ilgi alanı haline 

getirmektedir (Kerisit vd., 2013: 81). DüĢük gözenekliliğe ve geçirgenliğe rağmen, ağırlıklı 

olarak ultramafik kaya peridotitinden oluĢan oluĢumlar, yüksek olivin içerikleri ve dolayısıyla 

önemli karbondioksit mineralizasyonu potansiyeli nedeniyle kalıcı karbon dioksit tutulması 

için potansiyel olarak çekici bölgelerdir (Kerisit vd., 2013: 81; Matter ve Kelemen, 2009: 

837). 
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2.6.3. Bentonit 

Alüminyum ve magnezyum bakımından zengin volkanik kül, tüf ve lavların kimyasal 

ayrıĢması sonucu oluĢmuĢ, ağırlıklı olarak montmorillonit içeren killer „bentonit‟ olarak 

tanımlanır. Bentonit, sanayi, tarım, madencilik ve mühendislik jeolojisinde kullanılan çok 

yönlü bir kildir. Ca, Na ve Na-Ca montmorillonitlerden oluĢmasına göre bentonitin jeolojik 

özellikleri ve kullanım yerleri değiĢmektedir. Yüksek ĢiĢme kapasitesine sahip Na bentonit su 

ile temasta kendi hacminin 8-10 katı ĢiĢerken, Ca-bentonitlerde ĢiĢme oranı 2-3 katı kadar 

olmaktadır. Türkiye‟de bentonit; sondaj, peletleme, döküm sanayii ve yağların ağartılması 

gibi bir çok alanda kullanılmaktadır. Temizlik malzemesi yapımı ve kağıt sanayiinde 

kullanımı üzerine araĢtırmalar devam etmektedir (MTA, 2023). Bentonit kilinin görseli ġekil 

2.5‟te verilmektedir.  

 

ġekil 2.5. Doğal Bentonit 

Kaynak: (MTA, 2023) 

2.6.4. Zeolit 

Zeolitler kimyasal olarak “sulu alümino silikatlar” olarak bilinmektedirler ve doğal 

zeolitler 40‟ı aĢkın mineralden oluĢmuĢ bir grubu ifade etmektedir. Zeolitlerin baĢlıca fiziksel 

ve kimyasal özellikleri; yüksek iyon değiĢim kapasitesi, yüksek adsorpsiyon kapasitesi ve 

buna bağlı moleküler elek yapısı, silis içeriği, düzgün kristal ve gözenek yapısıdır. Bu 

özellikleri zeolitlerin çok çeĢitli endüstriyel alanlarda kullanılmalarına olanak sağlamaktadır. 

BaĢlıca kullanım alanları, kirlilik kontrolü, radyoaktif atıkların temizlenmesi, baca gazlarının 

temizlenmesi, petrol sızıntılarının temizlenmesi, oksijen üretimi, çöp depolama alanları, 

maden yataklarının aranması, metalurji, kağıt endüstrisi, inĢaat sektörü, sağlık sektörü ve 
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deterjan sektörü olarak sayılabilir (MTA, 2023). Doğal zeolit taĢı, ġekil 2.6‟da 

gösterilmektedir. 

 

ġekil 2.6. Doğal Zeolit TaĢı  

Kaynak: (MTA, 2023) 

 Zeolitler, oksijen atomlarıyla bağlı silikon ve alüminyum atomları içeren, bilinen en 

büyük kristal moleküler elek sınıfını oluĢturan mikro veya mezo gözenekli alüminosilikat 

yapılardır. Zeolit yapısında alüminyumun varlığı, oksijen tarafından sağlanan fazla negatif 

yükü dengelemek için yük dengeleyici iyonların eklenmesi gerektiği anlamına gelir. Bir 

zeolitin silika/alümina oranı, içerdiği yük dengeleyici iyonların sayısının bir yansımasıdır. 

Yük dengeleyici iyonlar genellikle metal iyonlarıdır, ancak hidrojen ve amonyum iyonları 

gibi türler de olabilir (Lee vd., 2021: 10). 

CO2 metanasyonu katalizörleri için ilk formülasyonlar, 100 yılı aĢkın bir süre öncesine 

dayanan sentez gazından metan üretimi için geliĢtirilen malzemelere dayanmaktadır. 

Özellikleri gereksinimleri karĢılayacak Ģekilde ayarlandığı sürece zeolitlerin CO2 

metanasyonu için umut verici destekler olabileceği görülmektedir (Lee vd., 2021: 10). 

Zeolitler, güçlü metal-destek etkileĢimi ve CO2 molekülleri ile yüksek etkileĢimleri 

nedeniyle CO2 metanlaĢma reaksiyonunda katalizör olarak yaygın Ģekilde kullanılmaktadır. 

Zeolitler arasında faujasitler (X ve Y), adsorpsiyon, iyon değiĢimi ve katalizde en yaygın 

olarak kullanılan zeolitler haline gelmiĢtir. X faujasitlerinden farklı olarak, Y zeolitlerinin 

Si/Al molar oranı, kristalliklerini ve nispeten yüksek spesifik yüzey alanlarını korurken, asit 

veya buhar iĢlemi kullanılarak modifiye edilebilmekte ve artırılabilmektedir. Bu kontrollü 

iĢlem, Y zeolitlerinin katalitik ve hidrotermal stabilitesini geliĢtirir. Y zeolitleri, Ultra Kararlı 

Y zeolitleri (USY) olarak bilinmektedir (Azzolina-Jury vd., 2017: 98). 
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CO2 metanasyonu için zeolitlerin sahip olması gereken en önemli özelliklerden biri 

hidrofobikliktir, çünkü reaksiyon sırasında sudan kaynaklanan inhibisyon Ģiddetli 

olabilmektedir. Bu, zeolit yapısının  Si/Al oranının arttırılmasıyla baĢarılabilir. Ancak bu 

durum, zeolitin içsel bazikliğini ve dolayısıyla CO2 molekülleri ile etkileĢimi azaltmak 

anlamına gelir ve Cs+ gibi daha temel dengeleyici katyonların kullanımı veya promotörlerin 

eklenmesiyle üstesinden gelinebilir. Mg, Ce ve La, yalnızca zeolitin bazikliğini arttırmakla 

kalmayıp aynı zamanda CO2 molekülü adsorpsiyonu ve aktivasyonu için ek alanlar 

sağlayabilen en yaygın olarak bilinen promotörlerdir (Lee vd., 2021: 10).  

 Metalik hidrojenleme fazının iyi dağılımı, katalitik sistemlerin sahip olması gereken 

bir diğer önemli faktördür. Bu durum öncelikle hazırlama koĢullarının doğru seçilmesi ve 

promotörlerin eklenmesiyle kontrol edilebilmekte ve bazı dengeleyici katyonlar da faydalı 

olabilmektedir. Bununla birlikte, zeolitlerin dıĢ yüzeyinde metal parçacıkların kontrolsüz 

büyümesi/toplanması, yüksek metal yüklemeleri gereken metanlaĢma uygulamalarındaki ana 

sorunlarından biri gibi görüldüğü için, bu tür malzemelerde metalik dağılımı iyileĢtirmeye 

yönelik daha etkili teknikleri belirlemek için daha fazla araĢtırma yapılması gerekmektedir. 

CO2 metanasyonu için katalitik performansları üzerindeki zeolit özelliklerinin etkisini daha 

iyi anlamak için çok sayıda araĢtırma yapılmıĢ olsa da, zeolit bazlı katalizörler üzerinde bu 

reaksiyonun mekanik ve kinetik yönleriyle ilgili az sayıda çalıĢma yapılmıĢtır. Ayrıca, CO2 

metanasyonu için zeolit bazlı katalizörlerin kullanımı, zeolitler CO2 molekülünü plazma 

koĢulları altında da aktive edebildiğinden, yalnızca geleneksel termal kataliz ile sınırlı 

görünmemektedir (Lee vd., 2021: 10). 

2.7. Termodinamik Modelleme Teorisi 

Termodinamik modelleme, karmaĢık reaksiyon sistemlerinde meydana gelen 

proseslerin anlaĢılması açısından oldukça önemlidir (Gao vd., 2012: 2359). Teorik çalıĢma, 

metanasyon sistemindeki bileĢenlerin molce deriĢimleri ve uygun reaksiyon koĢullarının 

belirlenmesine yardımcı olur (Su vd., 2016: 554). Bu nedenle deneysel çalıĢmaya baĢlamadan 

önce sistemin termodinamik olarak modellenmesi büyük bir katkı sağlamaktadır.  

Gibbs serbest enerjisini minimize etme metodu, termodinamik analizlerde sıklıkla 

kullanılan bir yöntemdir. Bu metot baz alınarak incelenen kompleks kimyasal sistemlerin 

termodinamik denge hesaplamaları; termodinamik denge halindeki reaksiyonun ürünleri ve bu 

ürünlere iliĢkin seçicilik ve verim değerleri; kimyasal reaksiyonun endotermik/ekzotermik 

olduğu; sıcaklık, basınç, reaktan besleme oranı gibi reaksiyon parametrelerinin etkilerinin 
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sistemi nasıl etkilediği gibi pek çok soruya yanıt verebilmektedir. Bu nedenle karmaĢık tür ve 

reaksiyonları içeren metanasyon prosesi için uygun olduğu düĢünülmektedir (Gao vd., 2012: 

2359).  

2.8. Gibbs Serbest Enerjisi Minimizasyonu YaklaĢımı 

Stokiyometrik yöntemin zorluğu nedeniyle, genellikle karmaĢık reaksiyon süreçlerini 

analiz etmek için Gibbs serbest enerji minimizasyonu yöntemi kullanılmaktadır. Tablo 2.1‟de 

görüldüğü gibi, CO2‟in metanasyonu, birçok farklı kimyasal bileĢeni içermektedir. Bu 

çalıĢmada kullanılan modelleme programı, Gibbs Serbest Enerji Minimizasyonu yaklaĢımını 

esas almaktadır ve ilgili eĢitlikler aĢağıda sırasıyla verilmektedir. 

Sistemin toplam Gibbs serbest enerjisi,   , EĢitlik (2.1) ile tanımlanır (Catarina Faria 

vd., 2018: 272; Gao vd., 2012: 2359; Li vd., 2008: 2508; Miguel vd., 2015: 2): 

   ∑     
 
             (2.1) 

       
      (

  

  
 )        (2.2) 

EĢitlik (2.1) ve (2.2)‟de   , i‟nin mol sayısı,    kimyasal potansiyeli,     
  i‟nin 

oluĢumun standart Gibbs serbest enerjisini, R ideal gaz sabitini, T sıcaklığı,    fugasiteyi ve   
  

standart fugasiteyi ifade eder. Gaz fazındaki reaksiyonun denge durumu için EĢitlik (2.3) ve 

(2.4) kullanılabilir: 

                      (2.3) 

  
              (2.4) 

Burada    mol kesrini,     fugasite katsayısını, P sistem basıncını ve    standart 

basıncı ifade eder. EĢitlik (2.1)-(2.4)‟ün birleĢtirilmesiyle ve Lagrange çarpanlarının 

kullanılmasıyla, tüm sistemin minimum Gibbs serbest enerjisi EĢitlik (2.5) ile ifade edilebilir: 

∑ *  (    
      (

     

  
)   ∑       )+   ∑   (    ∑      

 
   ) 

      
    (2.5) 

Burada    ve    Lagrange çarpanları,    j elementinin karıĢımdaki toplam miktarı ve 

    i bileĢenindeki j elementinin atom sayısıdır. EĢitliğe katı fazdaki C dahil edildiğinde, 

EĢitlik (2.6) yazılabilmektedir (Li vd., 2008: 2508; Miguel vd., 2015: 2): 
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            (2.6) 
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2.9. Literatür Taraması 

2.9.1. Termodinamik Modelleme ÇalıĢmaları Konusunda Yapılan AraĢtırmalar 

Literatürde CO2‟ten CH4 elde edilmesi konusunda farklı bilgisayar programlarının 

kullanıldığı pek çok çalıĢma bulunmaktadır. Bu bölümde, söz konusu çalıĢmalar özet halinde 

aĢağıda verilmektedir: 

2012 yılında Gao ve arkadaĢları tarafından yürütülen çalıĢmada, sentetik doğal gaz 

üretimi için, farklı parametre değiĢikliklerinin CO ve CO2 metanasyonu üzerindeki etkileri 

incelenmiĢtir. Modelleme çalıĢmasında Chemcad programı, Gibbs serbest enerjisi 

minimizasyonu yaklaĢımı ve fugasite hesaplamalarında Soave–Redlich–Kwong (SRK) 

metodu kullanılmıĢtır. COx gazlarının hidrojenasyonunda gerçekleĢebilecek reaksiyonların 

farklı sıcaklıklardaki denge sabitleri grafiklenmiĢtir. Ayrıca NiO içerikli iki katalizör 

geliĢtirilerek, modelleme çalıĢmasının sonuçları ile deneysel çalıĢmanın sonuçları 

kıyaslanmıĢtır. Modelleme çalıĢmasının sonuçlarına bakıldığında, 600°C‟nin altında, basınç 

artıĢının CO2 dönüĢüm ve CH4 seçiciliğini arttırdığı görülmektedir. Sıcaklık ise 600°C‟nin 

üzerine çıkıldığında, CH4 seçiciliğini azaltıcı bir etki oluĢturmaktadır. Basınç ve sıcaklığın 

etkileri sırasıyla, CO2‟in metanasyonu tepkimesinin hacimce azalan ve ekzortermik karakterli 

olmasıyla açıklanmaktadır. Ayrıca basınç artıĢının C oluĢumunu baskıladığı anlaĢılmaktadır. 

C oluĢumunu önleyen bir diğer parametre ise H2/CO2 besleme oranı olarak belirlenmiĢtir. 

H2/CO2 oranı, reaksiyon stokiyometrisine uygun olarak 4 veya daha yüksek olduğunda C 

oluĢumuna rastlanmamıĢ; 4‟ten küçük besleme oranlarında ise C oluĢumu gözlemlenmiĢtir 

(Gao vd., 2012: 2358). 

2015 yılındaki bir çalıĢmada CO2‟ce zengin doğalgazın iyileĢtirilmesi amacıyla 

CO2‟in metana dönüĢümünün termodinamik denge analizi yapılmıĢtır. Gibbs serbest enerjisi 

minimizasyonu metodu kullanılarak 200-550°C, 1-30 bar ve H2/CO2 = 1-8 parametre 

aralıklarında çalıĢmalar gerçekleĢtirilmiĢtir. H2/CO2 = 4, 1 bar basınç ve 300°C‟nin altındaki 

sıcaklıklarda; termodinamik açıdan %90‟ın üzerinde CO2 dönüĢümü ve %100 CH4 

seçiciliğine ulaĢmanın mümkün olduğu belirlenmiĢtir. Basınç 25 bara arttırıldığında ise aynı 

sıcaklıkta %100 CO2 dönüĢümü sağlandığı görülmüĢtür (Sahebdelfar ve Takht Ravanchi, 

2015: 14). 

Kömür yakıtı kullanılan bir elektrik santralinin baca gazındaki CO2‟in metana ve 

metanole dönüĢüm sürecinin Aspen Plus programı (Gibbs reaktörü ve SRK fugasite 

yaklaĢımı) kullanılarak termodinamik olarak incelendiği bir çalıĢmada, sıcaklık, basınç ve 
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H2/CO2 oranının CO2‟in ürünlere dönüĢümü ve ürün seçicilikleri üzerine etkileri 

incelenmiĢtir. Ayrıca farklı bileĢimlerdeki baca gazlarının içerdiği diğer gazların (N2, H2O, O2 

vd.) varlığının, CO2‟in dönüĢümü ve CH4 seçiciliği üzerine etkileri de değerlendirilmiĢtir. 

Endüstriyel bir bakıĢ açısıyla yorumlandığında, CO2‟in metanole dönüĢümü yüksek basınçlar 

gerektirdiği için metana dönüĢüm süreci daha uygulanabilir bulunmuĢtur. Basınç artıĢının, 

CO2 dönüĢümü ve CH4 verimini arttırdığı da görülmüĢtür. H2/CO2 = 2 ve 3 olduğunda ise C 

verimi artmıĢ, CH4 verimi düĢmüĢtür. ÇalıĢmadan elde edilen sonuçlara göre endüstriyel 

katalizörler için 250-400°C sıcaklık aralığında ve H2/CO2 = 4 oranında yaklaĢık %100 CH4 

seçiciliği ve yüksek CH4 verimi sağlanabileceği belirlenmiĢtir (Miguel vd., 2015: 1). 

Ham biyogazdaki CO2‟ten yararlanarak CH4 üretilmesi hedeflenen modelleme 

çalıĢmasında modelleme Aspen Plus programı kullanılmıĢ; 200-450°C sıcaklık ve 1-30 atm 

basınç aralığında çalıĢılmıĢtır. Programda Gibbs serbest enerjisi minimizasyonu yaklaĢımı ve 

SRK metodu seçilmiĢtir. Besleme akımında CH4/CO2 molar oranları çeĢitlendirilerek biyogaz 

bileĢiminin CH4 verim ve seçiciliği üzerindeki etkisi incelenmiĢtir. Su uzaklaĢtırma oranına 

(R) göre 3 farklı reaktör tipi seçilmiĢtir: i) su uzaklaĢtırılmayan geleneksel reaktör (R = 0), ii) 

membran reaktör (0 < R < 0,99), iii) geliĢtirilmiĢ sorpsiyon reaktörü (R ≥ 0,99). Fonksiyonel 

reaktörlerin performansı, su uzaklaĢtırılmayan geleneksel reaktör ile karĢılaĢtırılmıĢtır. R < 

0,99 iken suyun belirli oranlarda uzaklaĢtırılması, sıcaklık, basınç ve CH4/CO2 besleme 

oranına bağlı olarak metan verimini arttırmıĢtır. R > 0,99 değerlerinde ise kok oluĢumuna 

neden olmuĢtur. Metan veriminin en fazla arttığı koĢul minimum CH4/CO2 oranında 

gerçekleĢmiĢtir (CH4/CO2 = 1,11). Suyun uzaklaĢtırılması, COx gazlarının oluĢumunu 

minimize etmek için faydalı bulunmuĢtur (Catarina Faria vd., 2018: 271). 

2019 yılında Bassano ve çalıĢma ekibi, CO2 ve H2‟den sentetik metan üretimi üzerine 

hem termodinamik model çalıĢması hem de deneysel çalıĢma yapmıĢlardır. Elde ettikleri 

verilerle, taĢınabilir ve modüler bir “güçten gaza” projesi için pilot bir tesis önermiĢlerdir.  

Basınç artıĢının CO2 dönüĢümü ve CH4 üretimini arttırdığını, WHSW artıĢının ise CO2 

dönüĢümünü azaltıcı etki gösterdiğini belirtmiĢlerdir. Aynı çalıĢmada, Ru bazlı katalizör 

kullanılarak  CO2 ve H2 konsantre beslemelerinde  300 – 330°C aralığındaki sıcaklıklarda ve 

5 bar basınç koĢullarında yüksek metan konsantrasyonuna (%67‟ye kadar) ulaĢılmıĢtır 

(Bassano vd., 2019: 1071). 

2020 yılında yayımlanan bir termodinamik model çalıĢmasında, sıcaklık (200-1500K), 

basınç (1, 5, 10, 25, 50 atm), H2/CO2 besleme oranı gibi parametrelerin CO ve CO2‟in 

hidrojenasyonu üzerindeki etkileri incelenmiĢtir. Olası resksiyonların 200-1500K sıcaklık 
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aralığındaki denge sabitleri grafiklenmiĢtir. Denge verileri, Gibbs serbest enerji 

minimizasyonu yaklaĢımına göre MATLAB programıyla hesaplanmıĢtır. Fugasite etkisinin 

hesaplanmasında ise SRK yaklaĢımının yanı sıra ideal gaz yaklaĢımı da kullanılarak 

kıyaslama yapılmıĢtır. Elde edilen sonuçlar basınç artıĢının CO2 dönüĢümü ve CH4 

seçiciliğini arttırdığını; H2/CO2 oranının da çıkıĢ türleri üzerinde etkili olduğunu göstermiĢtir. 

Stokiyometriden düĢük besleme oranlarında CH4 seçiciliğinin azaldığı, yüksek oranlarda ise 

arttığı rapor edilmiĢtir. Stokiyometrik ve üzerinde beslemede %100 CO2 dönüĢümü 

sağlanmıĢtır. SRK eĢitliğiyle hesaplanan fugasite katsayılarının çıkıĢ ürünlerinin deriĢimlerini 

etkilediği ve ideal gaz varsayımına göre farklılıklar gözlemlendiği belirtilmiĢtir (Kakoee ve 

Gharehghani, 2020: 29993).  

CO2‟in metana dönüĢümünün termodinamik ve deneysel olarak incelendiği bir baĢka 

çalıĢmada, modelleme hesaplamaları Gibbs serbest enerjisinin minimizasyonu yöntemine göre 

yapılmıĢ ve yüksek aktifliğe sahip lifli silika beta zeolit (FS@SiO2-BEA) katalizör 

hazırlanarak deneysel çalıĢmada kullanılmıĢtır. Aynı koĢullarda gerçekleĢebilecek 

reaksiyonların denge sabitleri hesaplanmıĢtır. BileĢenlerin denge deriĢimlerine göre, H2/CO2 

molar besleme oranının 4 ve üzerinde olması, CH4 oluĢumunu arttırıcı ve C oluĢumunu 

önleyici etki göstermiĢtir. Bu dönüĢüm için uygun koĢulların 300-500°C ve 0,1-3 MPa 

sıcaklık ve basınç aralıkları olduğu ifade edilmiĢtir. FS@SiO2-BEA katalizör kullanılarak 

H2/CO2 = 5, 500°C ve atmosferik basınçta gerçekleĢtirilen deneysel çalıĢmada, %65 CO2 

dönüĢümü ve %61 CH4 seçiciliği ile en yüksek etkinlik değerleri elde edilmiĢtir  (Hussain vd., 

2021: 116015). 

2.9.2. Deneysel ÇalıĢmalar Konusunda Yapılan AraĢtırmalar 

2.9.2.1. Sepiyolit ÇalıĢmaları 

Sepiolit hidratlanmıĢ lifli bir magnezyum silikattır ve ideal formülü Ģöyle ifade edilir: 

[Si12Mg8O30(OH)4(H2O4)].8H2O (Akçay, 2004: 21; Watanabe vd., 2000: 60). Sepiolit 

minerali iki farklı yapı taĢından oluĢmaktadır. Merkezinde silisyum, köĢelerinde ise oksijen 

veya hidroksil iyonları bulunan birinci yapıtaĢı düzgün dörtyüzlü Ģeklindedir (Kurtaran Ersal, 

2013: 4). Sepiolitin sadece adsorban ve bir katalizör olarak endüstriyel uygulamaları üzerine 

birçok araĢtırma yapılmıĢtır (Watanabe vd., 2000: 60). Modifiye edilmiĢ sepiolitin Cu, Pb, 

Cd, Fe bileĢikleri eklenmesi, adsorban olarak uygulamaları (Akçay, 2004: 21; MeĢecikli 

Cansev, 2014: 1) ve Pd, Pt ve Ag bileĢikleri eklenerek farklı uygulamalarda katalizör olarak 
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kullanımı, CO2 hidrojenasyonu ve Heck-Suzuki reaksiyonlarında uygulamaları litaratürde 

araĢtırılmaya devam edilmektedir (Corma vd., 2004: 77; Güngör vd., 2006: 291; Shimizu vd., 

2004: 202; Watanabe vd., 2000: 59). 

2004 yılında gerçekleĢtirilen bir çalıĢmada, katalizör hazırlanması esnasında alkali 

değiĢimi iĢleminin etkisini incelenmiĢtir. Söz konusu çalıĢmada baĢlangıç ıslak emdirme 

tekniğiyle alkali değiĢimli ve Pd içerikli bifonksiyonel (bazik bölge ve metal) sepiyolit 

katalizör geliĢtirilmiĢtir. Doğal sepiyolitin çok düĢük bazik özellik gösterdiği ve yeniden 

kullanımda deaktive olduğu; bu nedenlerle adı geçen reaksiyonlar için uygun olmadığı, 

sodyum sepiyolitlerin bu kullanım için daha uygun olduğu belirtilmiĢtir (Corma vd., 2004: 

77). Benzer Ģekilde Fe ve Co içerikli katalizörler ile H2/CO ve H2/CO2 FT reaksiyonunu konu 

alan bir çalıĢmada katalizör üzerine alkali yükseltgeme etkisi de incelenmiĢtir (Riedel vd., 

1999: 201). Destek malzeme olarak SiO2, TiO2, Al2O3 ve alkali yükseltgeyici olarak Li, Na, K 

ve Rb kullanılmıĢtır. Elde edilen verilere göre CO2 hidrojenasyonu için, Al2O3 en iyi destek 

malzemesi ve K en iyi yükseltgeyici olarak belirlenmiĢtir. Özellikle sentezlenen demir 

katalizörde en faydalı yükseltgeme etkisi yüksek deriĢimde K yüklemesinde gözlemlenmiĢtir. 

Literatüre göre Na ve K‟un aktif yüzey alanını artırıcı yönde etkileri olduğu bilinmektedir 

(Riedel vd., 1999: 201).  

Emdirme ve çöktürme yöntemleriyle hazırlanmıĢ %5Ni/sepiyolit katalizörlerle yapılan 

bir çalıĢmada 400°C sıcaklık ve atmosfer basıncı (GHSV = 9000 mL.gkat
-1

.saat
-1

) koĢullarında 

sırasıyla; %73 (IWI) ve %86 (P) CO2 dönüĢümü elde edilmiĢtir. Aynı sıcaklıkta, emdirme ile 

sentezlenen katalizörde %97, çöktürme ile sentezlenen katalizörde ise %99 CH4 seçiciliği 

sağlandığı rapor edilmiĢtir (Cerdá-Moreno vd., 2020: 118546). 

2.9.2.2. Olivin ÇalıĢmaları 

Olivinle ilgili literatürde CO2 depolama, adsorpsiyon, H2 üretimi gibi konularda 

çalıĢmalar bulunmasına rağmen CO2‟in CH4‟a dönüĢümünde katalizör desteği olarak 

kullanılmasıyla ilgili yalnızca bir çalıĢma bulunmuĢtur. 

%6Ni/olivin katalizör hazırlanarak aktivitesi CO2 metanasyonunda belirlenen bir 

çalıĢmada olivin öncelikle 1000°C‟de kalsine edilmiĢtir. Katalizör kalsinasyonu 350°C‟de 

gerçekleĢtirilmiĢ ve reaksiyon öncesinde 500°C‟de indirgenmiĢtir. Katalizörün, H2/CO2 = 6 

oranında, 400°C deney sıcaklığı ve atmosfer basıncında (GHSV = 11000 h
-1

) %98,4 oranında 

CO2 dönüĢümü sağladığı rapor edilmiĢtir. Aynı katalizör H2/CO2 = 3,2 oranında ise %67,2 

oranında CO2 dönüĢümü sağlamıĢtır (Wang vd., 2016: 12910).  
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2.9.2.3. Bentonit ÇalıĢmaları 

2001 yılında Wu ve arkadaĢları tarafından yapılan çalıĢmada sütunlu montmorillonit 

(PMt), benzersiz polaritesi ve gözenek dağılımı, yüksek yüzey alanı, ısı stabilitesi ve yüksek 

Lewis asitliği dolayısıyla potansiyel bir adsorban olduğu ifade edilmiĢtir (Wu vd., 2001: 401). 

Literatürde sütunlama iĢlemi, bentonitlerin fizikokimyasal özelliklerini değiĢtirmek 

için kullanılan modifikasyon yöntemlerinden biri olarak ifade edilmiĢtir (Daroughegi Mofrad 

vd., 2019: 27430). Sütunlu ara katmanlı killerin (PILC‟ler) 1970‟lerde geliĢtirildiği ve 

hidrokarbon parçalanması ve sentez gazı üretimi gibi birçok reaksiyon için katalizör olarak 

kullanıldığı yer almaktadır. Sütunlu bentonitin hazırlanmasında ilk adım, bentonitin suda 

ĢiĢmesidir ve ikinci adım kil katmanlarında bulunan doğal katyonların (Ca
2+

, Na
+
, Mg

2+
) 

eklenmek istenen diğer yapılarla yer değiĢtirmesidir. Son aĢamada, sütunlu kili hazırlamak 

için yıkama ve kurutma adımları gerçekleĢtirilir (Daroughegi Mofrad vd., 2019: 27430). 

1995 yılında Galarneau ve çalıĢma ekibi, katyonik katmanlı killerden termal olarak 

kararlı gözenekli malzemeler elde etmek için üç adımda farklı bir yol önermiĢtir. Ġlk olarak, 

katyonik yüzey aktif madde ve nötr amin yardımcı yüzey aktif maddeler, misel yapıları 

oluĢturan konakçı kilin ara katman boĢluğunda birleĢtirilmiĢtir. Ġkinci olarak, misel yapıları 

çevresinde bir silika kaynağının yerinde polimerizasyonu ile silika sütunları oluĢturulmuĢ ve 

son olarak kalsinasyon yoluyla organik yüzey aktif maddeler malzemeden uzaklaĢtırılmıĢtır. 

Bu süreç sonucunda, yüksek özgül yüzey alanına ve birleĢik mikro ve gözenekli yapılara 

sahip yeni bir malzeme sınıfı (gözenekli sütun killeri) elde edilmiĢtir. Öte yandan, sütun 

kilinin yüzey asitliğinin modifikasyonu ile ilgili araĢtırmalar sınırlıdır (Galarneau vd., 2013; 

Jeenpadiphat ve Tungasmita, 2013: 634). Literatürde bentonitin CO2‟in CH4‟a dönüĢümünde 

kullanıldığı çalıĢma sayısı oldukça az olup konuyla ilgili mevcut iki çalıĢma aĢağıda 

verilmektedir. 

Lu ve arkadaĢlarının çalıĢmasında, doğal bentonit ve KOH çözeltisiyle iĢlem 

uygulanan bentonit kullanılarak farklı oranlarda Ni ve VOX içeren katalizörler hazırlanmıĢtır. 

Sentezlenen katalizörler CO2 ve CO‟in metanasyonunda kullanılarak aktiviteleri 

belirlenmiĢtir. Ön iĢlem uygulanmıĢ bentonitte mezo gözenekler oluĢmuĢ olup doğal bentonite 

göre daha yüksek spesifik yüzey alanı sergilemiĢtir. Promotör olarak VOx eklenmiĢ 20N3V/B 

katalizör en iyi katalitik aktiviteyi göstermiĢtir. H2/CO2 = 4 molar besleme oranı, 380°C ve 1 

bar basınçta 20N3V/B katalizör %88,9 CO2 dönüĢümü ve %87,3 CH4 verimi sağlamıĢtır (Lu 

vd., 2015: 39). 
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2018 yılında yürütülen bir çalıĢmada emdirme (Ni/Bn-IPM) ve çözelti yanma sentezi 

(Solution Combustion Synthesis) yöntemiyle hazırlanmıĢ Nikel içerikli bentonit katalizörler 

(Ni/Bn-SCS), CO2‟in metanasyon reaksiyonunda kullanılarak CO2 dönüĢümü ve CH4 

seçiciliği cinsinden aktiviteleri belirlenmiĢtir. Katalitik aktivite çalıĢmaları H2:CO2 = 4:1, 

GHSV = 3600 mL.gkat
-1

.saat
-1

 koĢullarında 250-450°C sıcaklık aralığında ve atmosfer 

basıncında gerçekleĢtirilmiĢtir. En yüksek CO2 dönüĢüm değerlerine 350°C‟de ulaĢılmıĢ ve 

bu sıcaklıkta Ni/Bn-IPM ve Ni/Bn-SCS‟nin sırasıyla %83 ve %86 oranında CO2 dönüĢümü 

sağladığı rapor edilmiĢtir. Ayrıca GHSV etkisinin incelenmesi amacıyla; GHSV değerleri 

2400-7200 mL.gkat
-1

.saat
-1 

aralığında değiĢtirilerek CO2 dönüĢümü ve CH4 seçiciliği 

değiĢimleri izlenmiĢtir. GHSV‟nin artmasıyla katalizör ile CO2/H2 gaz karıĢımının temas 

süresi azaldığı için CO2 dönüĢümünde düĢüĢ gözlemlenmiĢtir. CH4 seçiciliği ise tüm GHSV 

değerlerinde %99‟un üzerinde bulunmuĢtur. Bu nedenle uygun GHSV değeri 3600 mL.gkat
-

1
.saat

-1 
olarak belirlenmiĢtir (Jiang vd., 2018: 2361). 

2.9.2.4. Zeolit ÇalıĢmaları 

2014 yılında Graça ve çalıĢma ekibi, CO2‟in CH4‟a dönüĢümü için NiHNaUSY 

katalizörler kullanmıĢlardır. Bazı katalizörlere Ce ilavesi yaparak, reaksiyona etkisi 

değerlendirilmiĢtir. Nikelin USY zeolitlere ilavesi iyon değiĢim ve emdirme yöntemleriyle 

sağlanmıĢtır. Atmosferik basınçta 400°C‟de H2/CO2 = 4 koĢullarında gerçekleĢtirilen CO2 

metanasyonu sürecinde, %14Ni/USY zeolit katalizörün %65,5 CO2 dönüĢümü ve %94,2 CH4 

seçiciliği sergilediği; %14Ni%7Ce/USY zeolit katalizörün ise %68,3 CO2 dönüĢümü ve 

%95,1 CH4 seçiciliği sergilediği rapor edilmiĢtir. Elde edilen sonuçlara göre yapıya Ce ilave 

edilmesinin katalitik performansı geliĢtirdiği ifade edilmiĢtir (Graça vd., 2014: 101). 

 Bacariza ve arkadaĢları 2018 yılında, farklı Si/Al oranlarına sahip ticari zeolitler 

kullanarak katalizörler hazırlamıĢlardır. Si/Al: 38 olan ticari zeolit ile sentezlenen 

%15Ni/USY zeolit (38) katalizörün, sabit yataklı reaktörde 1 atm basınç ve 400°C‟de, H2/CO2 

= 4 besleme oranı koĢullarında gerçekleĢtirilen CO2 metanasyonunda %71 CO2 dönüĢümü ve 

%71 CH4 verimi sağladığı rapor edilmiĢtir (Bacariza vd., 2018: 9). 

 Quindimil ve çalıĢma ekibi 2018 yılında emdirme yöntemiyle hazırladıkları Ni/zeolit 

katalizörlerin etkinliklerini CO2‟in metanasyonunda test etmiĢlerdir. Reaksiyon çalıĢmalarını 

atmosferik basınçta, 200-500°C sıcaklık aralığında ve H2/CO2 = 4 oranında 

gerçekleĢtirmiĢlerdir. Sentezlenen katalizörler arasında 450°C‟de %73 oranıyla en yüksek 

CO2 dönüĢümünü ağırlıkça %9,5 Nikel içeren Ni/Na-BETA zeolitin sağladığını 
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belirtmiĢlerdir. Aynı reaksiyonda %71 CH4 verimi sağlandığı ifade edilmiĢtir (Quindimil vd., 

2018: 393). 

2.9.2.5. Farklı Desteklerin Kullanıldığı ÇalıĢmalar 

Katalizör desteğinin, aktif fazın durumu (morfoloji, dağılım, birincil açığa çıkan 

yönler ve diğerleri), adsorpsiyon ve kataliz özellikleri üzerinde önemli bir etkiye sahip olduğu 

bilinmektedir (Su vd., 2016: 556). 

Al2O3 üzerine Co ve Fe eklenerek sentezlenen katalizörlerin FT reaksiyonunda 

incelenmesi sonucunda, CO ve CO2 gazlarının farklı adsorpsiyon kuvvetlerine sahip 

olmalarından dolayı elde edilen hidrokarbon ürünlerinin C sayılarında farklılık oluĢtuğu tespit 

edilmiĢtir (Visconti vd., 2016: 167). CO2‟in, CO miktarının az olduğu ortamlarda daha yüksek 

oranda hidrojenlendiği ayrıca katalizöre K eklenmesinin reaktanların adsorpsiyon kuvvetleri 

ile ürün seçiciliği üzerine etkisi olabileceği ifade edilmektedir. 2016 yılında Visconti ve 

çalıĢma ekibi tarafından gerçekleĢtirilen bu çalıĢma sonucunda hidrojenasyon için K ile 

yükseltgenmiĢ Fe içerikli katalizörün uygun olduğu sonucuna ulaĢılmıĢtır (Visconti vd., 2016: 

161).  

2016 yılında yapılan bir çalıĢmada ferromagnetik özelliği nedeniyle Fe kullanılarak 

sol-gel tekniğiyle Fe/MCM-41 malzemesi sentezlenmiĢ ve katalitik CO2 hidrojenasyonundaki 

magnetik alan yükselmesi ile hafif hidrokarbonların seçici dönüĢümü incelenmiĢtir. ÇalıĢma 

neticesinde manyetik alanda artıĢ, C+2 hidrokarbon seçiciliğinde artıĢ ve aktivasyon 

enerjisinde düĢüĢ gözlemlenmiĢtir (Kiatphuengporn vd., 2016: 866). 

Demir metalinin yanı sıra özellikle reaksiyonun aktivasyon enerjisini düĢürmek 

amacıyla farklı metallerin kullanımıyla da CO2‟in metanasyonu sağlanmaktadır. CO2‟in 

katalitik hidrojenasyon ile CH4‟a dönüĢümü “8 elektron prosesi” olarak isimlendirilmektedir 

2017 yılında yayımlanan bir çalıĢmada, CO2‟in aktivasyon enerjisini düĢürmek için “rare 

earth metals” olarak adlandırılan nadir toprak metallerinden La, Ce, Sm ve Pr; Ni/Al2O3 

desteği üzerine eklenmiĢtir. Tepkime gerçekleĢtirilirken sürekli akıĢlı sabit yataklı kuartz tüp 

reaktör kullanılmıĢtır. CO2‟in en yüksek dönüĢümü 400°C‟de Pr içerikli Ni/Al2O3 katalizör ile 

%78 olarak tespit edilmiĢtir. Ayrıca en yüksek CH4 seçiciliği, 350°C‟de aynı katalizörle %99 

civarına ulaĢmıĢtır. ÇalıĢma sonucunda kullanılan nadir toprak metallerinin CO2‟in 

aktivasyon enerjisini düĢürdüğü açıklanmaktadır (Xu vd., 2017: 15523).  
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2017 yılında gerçekleĢtirilen farklı bir çalıĢmada CeO2 destek malzemesi üzerine 

Nikel metali eklenerek CO2‟in metanasyon reaksiyonunda kullanılmıĢtır. Sözkonusu 

çalıĢmada destek malzeme sentez yönteminin (dolayısıyla oluĢan destek yapısının) katalizör 

etkinliği üzerine etkisi incelenmiĢtir. Katalitik aktivite testi, sürekli akıĢlı sabit yataklı kuartz 

tüp reaktörde atmosferik basınçta ve 50 mg katalizör kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Sentezlenen Ni/CeO2 katalizörlerde en yüksek CO2 dönüĢümü %91,1 ve CH4 seçiciliği %100 

değerlerine ulaĢılmıĢtır (hard-template tekniğiyle sentezlenen katalizörle, atmosferik basınç ve 

340°C‟de). Katalizörün, 12 saati aĢan reaksiyon süresinde bile iyi bir dayanım sergilediği 

belirtilmektedir. Ayrıca farklı yöntemlerle sentezlenen CeO2 destek malzemeleriyle 

geliĢtirilen katalizörlerin performanslarında farklılıklar tespit edilmiĢ olup destek malzeme 

yapısının katalizör etkinliğinde önemli bir parametre olduğu vurgulanmaktadır (Zhou vd., 

2017: 16108).  

Farklı destek malzemeleri ve Ni aktif bileĢeni kullanılarak gerçekleĢtirilen 2017 yılına 

ait bir çalıĢmada CO ve CO2‟in metanasyonu incelenmiĢtir. γ-Al2O3, SiO2, TiO2, CeO2, ve 

ZrO2 destek malzemeleri üzerine Ni metali yüklenerek katalitik aktiflikleri incelenmiĢtir. 

Birlikte çöktürme (co-precipitation) yöntemiyle sentezlenen katalizörlerin ICP-AES, N2 

adsorpsiyon, TPR, TPD ve XRD teknikleriyle karakterizasyonları gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde 

edilen bulgulara göre Ni/CeO2 katalizörün CO ve CO2 metanasyonunda diğerlerinden daha 

yüksek aktiflik gösterdiği belirtilmektedir. ÇalıĢma ekibi bu durumu, katalitik aktiflik ile 

katalizörlerin yüzey alanı arasında bir iliĢkilendirme yaparak açıklamıĢtır. Katalizörün yüzey 

alanının artmasının katalik aktiflik üzerinde olumlu bir etkiye sahip olduğu belirtilmiĢtir. 

Ayrıca Ni partiküllerinin destek üzerinde yüksek oranda dağılımının da katalitik aktifliği 

artırıcı bir etken olduğu belirtilmektedir (Le vd., 2017: 89). Bu tip çalıĢmaların, destek 

malzemesinin seçimi bakımından önemli olduğu düĢünülmektedir. 

CO2‟in metanasyonu, literatürde Sabatier prosesi olarak ta adlandırılmaktadır. Bu 

konuda gerçekleĢtirilmiĢ bir çalıĢmada, reaksiyon nispeten düĢük bir sıcaklık aralığında 

yürütülmüĢ olup olumlu sonuçlar alınmıĢtır. Bahsedilen çalıĢmada birlikte emdirme tekniğiyle 

(co-impregnation) Pt, Pd ve Rh içerikli Ni/γ-Al2O3 katalizörler sentezlenmiĢtir. Metanasyon 

tepkimesi atmosferik basınçta ve 300°C‟den düĢük sıcaklıklarda gerçekleĢtirilmiĢtir. Kayda 

değer ilk CO2 dönüĢüm verileri 180°C‟de elde edilmiĢtir. Ni-Pt ve Ni-Pd katalizörlerin en 

aktif olduğu sıcaklık aralığı ise 180-270°C olarak belirlenmiĢtir ve en yüksek CO2 dönüĢüm 

değerleri 300°C‟de sırasıyla %83,4 ve %90,6 olarak tespit edilmiĢtir. Ni-Rh katalizörün 

aktifliği diğerlerine göre düĢük çıkmıĢtır. ÇalıĢma ekibi, az miktarda soy metal yüklenmesinin 
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bile NiO‟nun indirgenebilirliği geliĢtirdiğini, destek üzerindeki metal dağılımını artırdığını, 

hidrojen kemisorpsiyonu ve aktivasyonu için aktif bölge dağılımını değiĢtirdiğini ancak CO2 

adsorpsiyon kapasitesinde önemli bir değiĢikliğe neden olmadığını ifade etmektedir (Mihet ve 

Lazar, 2018: 294). 
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3. MATERYAL VE YÖNTEMLER 

3.1. Kullanılan Bilgisayar Programları, Kimyasal Maddeler ve Cihazlar 

Tez çalıĢması sürecinde kullanılan “Bilgisayar Programları”, “Kimyasal Maddeler” ve 

“Cihazlar” alt baĢlıklar halinde sunulmaktadır: 

 

3.1.1. Bilgisayar Programları 

Doktora tez çalıĢması kapsamında kullanılan bilgisayar programları, sürümleri ve 

kullanım amaçları sırasıyla aĢağıda belirtilmektedir. 

 Process@3: Microactivity Effi cihazının yazılımıdır. Tüm katalitik etkinlik testleri ve 

katalitik ömür belirleme çalıĢmalarında kullanılmıĢtır. 

 Matlab R2015: Termodinamik modelleme çalıĢmasında reaksiyonların denge 

sabitlerinin (K) hesaplanmasında kullanılmıĢtır.  

 Gaseq (Versiyon 0.79): Termodinamik denge halinde sistemdeki bileĢenlerin 

deriĢimleri, olası reaksiyonların ΔG ve ΔH değerleri hesaplanmıĢ, parametrik 

çalıĢmalar yürütülmüĢtür. 

 MS Office (2010): MS Excel, MS Word, MS Power Point programları tüm çalıĢma 

boyunca hesaplamalar, dokümantasyon ve sunum amaçlarıyla kullanılmıĢtır. 

 Diğer cihaz yazılımları: Karakterizasyon çalıĢmalarında ilgili cihaz yazılımları 

kullanılmıĢtır. 

 

3.1.2. Kimyasal Maddeler 

ÇalıĢma kapsamında laboratuvar ortamında kullanılan kimyasal maddelere iliĢkin 

bilgiler Tablo 3.1‟de sunulmuĢtur.  
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Tablo 3.1. Kimyasal Maddeler 

Ad Formül Marka Saflık (%) Kullanım Amacı 

Nikel nitrat hekzahidrat Ni(NO3)2.6H2O Chempur 99,0 Katalizör sentezi 

Kobalt(II) nitrat 

hekzahidrat 
Co(NO3)2.6H2O Emsure 99,0 Katalizör sentezi 

Nitrik asit HNO3 Carlo Erba 65,0 Katalizör sentezi 

Sodyum hidroksit NaOH 

VWR 

Chemicals  

(BDH Prolabo) 

98,8 Katalizör sentezi 

Karbon dioksit CO2 ------- 99,9 Reaktan gaz 

Hidrojen H2 ------- Yüksek 

Saflıkta 
Reaktan gaz 

Azot N2 ------- 99,9 
Microactivitiy Effi 

taĢıyıcı gazı 

Argon Ar ------- Yüksek 

Saflıkta 

Mikro GC taĢıyıcı 

gazı 

Kalibrasyon gazı 

CO2, CH4, CO, 

C2H6, C2H4, 

C3H8, C3H6, H2 

------- Gaz karıĢımı 
Mikro GC 

kalibrasyonu 

Kuru hava N2, O2 ------- Yüksek 

Saflıkta 
Kalsinasyon 

Etil alkol C2H5OH 
Teksoll Extra 

Pure 
95,0 Temizlik 

Saf su H2O ------- ------- 
Katalizör sentezi, 

yıkama, temizlik 
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3.1.3. Cihazlar 

ÇalıĢma süresince kullanılan cihazlar Tablo 3.2‟de sunulmuĢtur.  

 

Tablo 3.2. ÇalıĢmada Kullanılan Cihazlar 

Ad Marka Kullanım Amacı 

Etüv MMM Medcenter Ecocell Kurutma 

Etüv WTB Binder Kurutma 

Tüp fırın 
MTI Corporation OTF-1200X 

(Tia Teknis) 
Kalsinasyon 

Tüp fırın Protherm Furnaces Kalsinasyon 

Mikro GC Agilent Technologies 490 mGC Gaz analizi 

Mikro GC 
SRA Instrument T-3000 Mgc Gas 

Analyzer 
Gaz analizi 

Sanrifüj Hettich Zentrifuge EBA20 Santrifüj 

Reaktör Sistemi 
PID Eng&Tech Micromeritics 

Microactivity Effi 

Katalitik Etkinlik Test 

Cihazı 

Dijital tartım cihazı Mettler Toledo ME204 Tartım alma 

Kül fırını Nabertherm 
TGA panlarının 

temizlenmesi 

TGA cihazı Perkin Elmer STA6000 TGA analizi 

FT-IR cihazı Thermo Science Nicolet IS10  FT-IR analizi 

XRD cihazı Rigaku Mini Flex 6000 XRD analizi 

XRF cihazı Rigaku ZSX Primus XRF analizi 

SEM cihazı ZEISS-SUPRA 50 VP SEM analizi 

BET cihazı Micromeritic ASAP 2020 BET analizi 

 

 

Deneysel çalıĢmalarda kullanılan bazı cihaz ve ekipmanlar sırasıyla ġekil 3.1, 3.2, 3.3 

ve 3.4‟te sunulmaktadır. 
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ġekil 3.1. Kalsinasyon Amacıyla Kullanılan Tüp Fırınlar 

 

   

ġekil 3.2. Kurutma Amacıyla Kullanılan Etüvler (a) Vakumlu Etüv, (b) Etüv 

(a) (b) 
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ġekil 3.3. Sütunlama Yönteminde Kullanılan Santrifüj Cihazı 

 

    

ġekil 3.4. Öğütme ve Süzme Düzeneğini Gösteren Katalizör Hazırlama AĢamaları 
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3.2. GerçekleĢtirilen ÇalıĢmalar 

Doktora sürecinde gerçekleĢtirilen kapsamlı çalıĢmalar 3 ana bölüme ayrılmıĢtır. Bu 

bölümler “Bilgisayar Destekli Termodinamik Modelleme ÇalıĢması”, “Katalizör Sentezi ve 

Karakterizasyon ÇalıĢmaları” ve “Katalitik Aktivite Belirleme ÇalıĢmaları”dır. Söz konusu 

bölümler, altbaĢlıklar halinde sırasıyla sunulmaktadır. 

 

3.2.1. Bilgisayar Destekli Termodinamik Modelleme ÇalıĢması 

Doktora tez çalıĢması kapsamında gerçekleĢtirilen termodinamik modelleme 

çalıĢmasının Ģematik gösterimi ġekil 3.5‟te sunulmuĢtur. 

 

 

ġekil 3.5. Termodinamik Modelleme ÇalıĢmasının ġematik Gösterimi 

 

Tablo 2.1 incelenerek CO2‟in katalitik hidrojenasyonu prosesinde gerçekleĢmesi 

beklenen reaksiyonlar belirlenmiĢ ve Tablo 3.3‟te verilmiĢtir. 
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Tablo 3.3. CO2‟in Katalitik Hidrojenasyonunda GerçekleĢen Olası Reaksiyonlar 

No Reaksiyon Tanımı 

R1 CO2 + H2                CO + H2O Ters Su Gaz Yer DeğiĢimi (RWGS) 

R2 CO + 3H2               CH4 + H2O    CO Metanasyonu 

R3 CO2 + 4H2              CH4 + 2H2O CO2 Metanasyonu 

R4 CH4                C + 2H2 CH4 Krakingi 

R5 2CO                CO2 + C Boudouard Reaksiyonu 

R6 2CO + 2H2              CH4 + CO2   CH4‟ın Ters Kuru Reformingi 

R7 CO + H2                C + H2O CO‟in Ġndirgenmesi 

R8 CO2 + 2H2                C + 2H2O CO2‟in Ġndirgenmesi 

 

Tablo 3.3‟te bulunan 8 reaksiyonun, farklı sıcaklıklardaki denge sabitleri 

hesaplanırken sırasıyla aĢağıdaki adımlar takip edilmiĢtir: 

 Tepkimelerdeki türlerin ısı kapasitesi sabitleri (A, B, C, D) ile ΔH
0

(298) ve ΔG
0

(298) değerleri 

literatürden elde edilmiĢ ve Tablo 3.4‟te sunulmuĢtur (Smith vd., 1950: 656).  

 R1-R8 aralığındaki tüm tepkimeler için                   değerleri hesaplanmıĢtır. 

 EĢitlikler (3.1) - (3.5) oluĢturulmuĢtur (Smith vd., 1950: 151): 

 OluĢturulan eĢitlikler MATLAB programına eklenmiĢ ve T sıcaklık değeri değiĢtirilerek 

her bir sıcaklık için K denge sabiti hesaplanmıĢtır.  

 Tablo 3.3‟teki olası 8 reaksiyonun (R1 - R8) denge sabitleri (K), EĢitlik (3.1)-(3.5)‟e göre 

hesaplanmıĢ ve sıcaklığa karĢı lnK değerleri grafiğe geçirilmiĢtir. 

 Gaseq programında “Belirli sıcaklıkta ve sabit hacimde denge” problem tipi seçilmiĢ ve 

CO2 metanasyon reaksiyonu (R3) için aĢağıdaki hesaplamalar yapılmıĢtır: 

a. Modelleme çalıĢmasının ilk bölümünde sabit atmosfer basıncında 11 farklı 

sıcaklıkta H2/CO2 = 2, 3, 4, 5 molar oranlarının ürün bileĢimi, CO2 dönüĢümü ve 

CH4 seçiciliği üzerindeki etkileri incelenmiĢtir (T = 100-1100°C). Her durum için 

bileĢenlerin molce deriĢimleri belirlenmiĢ ve sıcaklığa karĢı grafiğe geçirilmiĢtir. 

BaĢlangıçta 1 mol CO2 bulunduğu varsayımıyla, CO2 dönüĢümü (XCO2) ve CH4 

seçiciliği (SCH4) sırasıyla EĢitlik (3.6) ve (3.7) kullanılarak hesaplanmıĢtır (Gao vd., 

2012: 2360). Sıcaklığa karĢı XCO2 ve SCH4 grafiğe geçirilmiĢtir. 

b. Modelleme çalıĢmasının ikinci bölümünde basıncın bileĢenlerin molce deriĢimleri, 

CO2 dönüĢümü ve CH4 seçiciliği üzerindeki etkileri araĢtırılmıĢtır. Sabit H2/CO2 = 

4 molar oranı kullanılarak 11 farklı sıcaklıkta (T = 100-1100°C) ve farklı 
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basınçlarda (P = 1, 3, 5, 10 atm) veriler elde edilmiĢtir. CO2 dönüĢümü ve CH4 

seçicilik değerleri EĢitlik (3.6) ve (3.7) kullanılarak hesaplanmıĢtır. Sıcaklığa karĢı 

XCO2 ve SCH4 grafiğe geçirilmiĢtir. 
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 Yukarıda bulunan eĢitliklerde Cp reaksiyonun ısı kapasitesi değiĢimini; IDCPH ve 

IDCPS sırasıyla entalpiye ve entropiye bağlı ΔCp‟nin integral ifadelerini; A, B, C, D ısı 

kapasitesi sabitlerini; T0 baĢlangıç sıcaklığını (298,15 K), T sıcaklığı, ΔG Gibbs serbest enerji 

değiĢimini, ΔH entalpi değiĢimini ve R ideal gaz sabitini ifade etmektedir.  

 

     
                  

        
           (3.6) 

     
        

                                   
                 (3.7) 

 

EĢitlik (3.6) ve (3.7)‟de geçen       ve        sırasıyla besleme ve ürün akıĢındaki i 

bileĢeninin mol sayısını ifade etmektedir. 
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Tablo 3.4. BileĢenlerin Isı Kapasitesi Sabitleri, Standart OluĢum Entalpileri ve Gibbs 

Enerjileri 

  CO2 H2 CO H2O CH4 C 

A   5,457 3,249 3,376 3,47 1,702 1,771 

10
3
 B 1,045 0,422 0,557 1,45 9,081 0,771 

10
6 

C ------ ------ ------ ------ -2,164 ------ 

10
-5 

D -1,157 0,083 -0,031 0,121 ------ -0,867 

      
  (J/mol) -393.509 0 -110.525 -241.818 -74.520 0 

      
  (J/mol) -394.359 0 -137.169 -228.572 -50.460 0 

Kaynak: (Smith vd., 1950: 656) 

3.2.2. Katalizör Sentezi ve Karakterizasyon ÇalıĢmaları 

Katalizörlerle ilgili yürütülen sentez ve karakterizasyon çalıĢmaların Ģematik gösterimi 

ġekil 3.6‟da sunulmuĢtur. 

 

ġekil 3.6. Katalizör Sentezi ve Karakterizasyon ÇalıĢmalarının ġematik Gösterimi 
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3.2.2.1. Kullanılan Katalizör Destek Malzemeleri 

Doktora tez çalıĢması kapsamında kullanılan destek malzemeleri farklı bölgelerden 

elde edilmiĢ kil ve minerallerdir. Malzemelerin elde edildiği bölgeler alt baĢlıklarda sırasıyla 

belirtilmiĢtir. 

Sepiyolit 

ÇalıĢmalarda kullanılan β-Sepiyolit, Sakarya Madencilik A.ġ. tarafından 

EskiĢehir/Beylikova bölgesinden elde edilmiĢtir. 

Olivin 

Olivin malzemesi Ġskenderun ocaklarından çıkarılmıĢ olup Eryas Madencilik firması 

aracılığıyla temin edilmiĢtir. 

Bentonit 

Bentonit, BB Madencilik firması tarafından Ordu/Ünye bölgesinden elde edilmiĢtir.  

Zeolit 

ÇalıĢmalarda kullanılan klinoptilolit özellikli zeolit, Ege Zeolit firmasından sağlanmıĢ 

olup Balıkesir bölgesinden elde edilmiĢtir. 

3.2.2.2. Kullanılan Katalizör Aktif BileĢenleri 

Nikelin CO2‟in CH4‟a dönüĢümündeki etkinliği ve uygun maliyeti nedeniyle bu 

çalıĢmada tüm katalizörler Nikel içerikli olarak hazırlanmıĢtır. Sepiyolit destekli iki 

katalizörde ise Nikelin yanı sıra Kobalt ilavesi yapılarak bimetalik katalizörler hazırlanmıĢtır. 

Kullanılan Nikel ve Kobaltın özellikleri Tablo 3.1‟de verilmiĢtir. 

 

3.2.2.3. Katalizör Hazırlama ĠĢlemleri 

Doğal Sepiyolitin Ön ĠĢlem Uygulaması 

Sepiyolit, elde edildiği bölgeye göre farklı bileĢimlerde olup safsızlıklar içeren bir kil 

mineralidir. TaĢ halinde çıkarılan doğal sepiyolitin safsızlıklarını gidermek ve gözenek 

yüzeylerinin temizlenerek aktive olmasını sağlamak amacıyla asitlendirme ve kalsinasyon 

basamaklarını içeren ön iĢlem uygulanmaktadır. Bu çalıĢma kapsamında sentezlenen sepiyolit 

destekli tüm katalizörler ön iĢlemli sepiyolit kullanılarak hazırlanmıĢtır. Ön iĢlem basamakları 

ġekil 3.7‟de verilmektedir. 
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ĠĢlem basamakları: 

 

ġekil 3.7. Doğal Sepiyolite Uygulanan Ön ĠĢlem Basamakları  

TaĢ halindeki doğal sepiyolit öğütülür. Üzerine saf su eklenerek 20 dk karıĢtırılarak, 

30 dk ise karıĢtırma olmadan yıkanır. Süspansiyon süzülerek elde edilen çökelti etüvde 

kurutulur.  Tüp fırında 10°C/dk ısıtma hızıyla  900°C‟de 6 saat boyunca 300 mL/dk kuru hava 

akıĢı altında kalsine edilir. 1 M nitrik asit (HNO3) çözeltisi ilave edilerek oda sıcaklığında 24 

saat boyunca karıĢtırılır. Süspansiyon santifüjlenerek katının ayrılması sağlanır ve süzüntü pH 

değeri 7 olana kadar saf su ile yıkama ve süzme iĢlemine devam edilir. Elde edilen katı, 

etüvde kurutularak ön iĢlemli sepiyolit elde edilir.  

Bu çalıĢmadaki sepiyolit ön iĢlem basamakları literatürde açıklanan prosedürler 

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

 

Doğal Olivin ve Doğal Zeolite Uygulanan Ön Kalsinasyon ĠĢlemi 

Doğal malzemeye uygulanan kalsinasyon iĢleminin etkilerinin incelenmesi amacıyla 

bazı katalizörler ön kalsinasyona tabi tutulmuĢ olivin ve zeolit destekleri kullanılarak 

hazırlanmıĢtır. Doğal olivin ve zeolite uygulanan ön kalsinasyon iĢlemi, doğal sepiyolitin ön 

iĢlem prosedüründeki kalsinasyon ile aynıdır.  

ÖğütülmüĢ numune tüp fırında 10°C/dk ısıtma hızıyla  900°C‟de 6 saat boyunca 300 

mL/dk kuru hava akıĢı altında kalsine edilir. 

3 
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Katalizörler adlandırılırken ön kalsinasyon uygulanmıĢ olivin ve zeolit sırasıyla 

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

 

Emdirme Yöntemi 

Emdirme iĢlemi, yaygın kullanılan katalizör hazırlama yöntemlerinden biridir. Kendi 

içerisinde birçok çeĢidi olmakla beraber, metal tuzlarının uygun bir çözücü içerisinde 

çözündürülüp destek üzerine belirli bir sıcaklıkta karıĢtırma uygulanarak yüklenmesiyle 

gerçekleĢtirilmektedir. Yükleme yavaĢ olduğu için uzun süreler gerektirir. Fazla miktardaki 

çözücü buharlaĢtırma ile uzaklaĢtırılır. Homojen dağılım elde edebilmek mümkündür. 

Katalizör özelliklerini etkileyen parametreler Ģunlardır (Özdemir, 2009: 20).: 

 pH (Ġyonizasyonu etkiler), 

 Çözücünün yapısı (Çözünürlüğü etkiler), 

 Çözünen maddelerin yapısı ve konsantrasyonu (Çözünürlüğü etkiler). 

 Bu çalıĢmada uygulanan emdirme prosedürüne iliĢkin iĢlem basamakları ġekil 3.8‟de 

verilmektedir. 

ĠĢlem basamakları: 

 

 

ġekil 3.8. Emdirme Yöntemi ĠĢlem Basamakları 
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 Hesaplanan oranda aktif bileĢen içeren metal çözeltisi ve kullanılacak destek 

malzemeye göre kil süspansiyonu, 1:5 katalizör:su oranı ile saf su kullanılarak iki ayrı çözelti 

halinde hazırlanır. Metal çözeltisi, kil süspansiyonu üzerine eklenir ve karıĢımın sıcaklığı 

55°C olacak Ģekilde 3 saat karıĢtırmalı ısıtıcıda karıĢtırılır. Bu sürenin sonunda karıĢım, 24 

saat boyunca çeker ocakta karıĢtırmasız ve ısıtmasız olarak bekletilir. 105°C‟de ki etüvde 1 

gece boyunca kurutulur. Elde edilen toz numune öğütülür ve kuru hava akıĢı altında 4°C/dk 

ısıtma hızıyla 500°C‟de 4 saat boyunca kalsine edilir.  

 Yukarıda açıklanan emdirme yöntemi iki farklı literatür kaynağından faydalanılarak 

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

 

Sütunlama Yöntemi 

Bu çalıĢmada literatüre göre uygulanan sütunlama prosedürü aĢağıda verilmektedir 

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

 

ĠĢlem basamakları: 

 ÖğütülmüĢ, doğal sepiyolit kurutulur. 

 Hesaplanan miktarda kurutulmuĢ sepiyolit beher içerisine koyulur ve üzerine 100 

mL distile su eklenir. KarıĢım (A), sepiyolit + su süspansiyonudur. 

 

Kil-su süspansiyonu 

 (A) oda sıcaklığında, 400 d/dk karıĢtırma hızında, 24 saat karıĢtırılır. 

 Hesaplanan miktarda metal içeren çözelti (B) hazırlanır. 

 

Metal çözeltisi 

(A) 

(B) 
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 Metal-(OH) oluĢturmak üzere 0,2 M NaOH çözeltisi hazırlanır ve yavaĢça (B)‟nin 

üzerine eklenir. 

 

 (A), (B) üzerine damla damla ilave edilir. Yeni karıĢım (C) olarak isimlendirilir. 

 

 

 Kil tarafından emilimin sağlanması için (C), 400 d/dk hızla, 24 saat karıĢtırılır. 

 

 

  

 

 (C) sırasıyla; süzme, kurutma, yıkama, santrifüjleme ve tekrar kurutma iĢlemlerine 

tabi tutulur. 

 Elde edilen katı, 400°C‟de, 2 saat kalsine edilir (metal-OH‟in, metal oksitlere 

dönüĢümü sağlanır). 

 

 

 

 

(B) 

NaOH çözeltisi 

 

(B) 

(A) 

(C) 

(C) 

 

Kil + Ni(OH)2 
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Sentezlenen Katalizörler 

Bu çalıĢma boyunca sentezlenen ve katalitik etkinliği test edilen 13 adet katalizör 

aĢağıda sunulmuĢtur. Katalizör isminin sonunda herhangi bir harf bulunmayan katalizörler 

emdirme yöntemiyle hazırlanmıĢtır. Katalizör isminden sonra gelen “-s” harfi “sütunlama” 

yöntemiyle hazırlandığını ifade etmektedir. Katalizör isminde “/” iĢaretinden sonra bulunan 

“kal.” kısaltması, katalizörün “kalsine destek malzemesi” kullanılarak hazırlandığını 

belirtmektedir. Bölüm 4.2‟de karakterizasyon çalıĢmalarının sonuçlarında, katalizör isminde 

“/” iĢaretinden sonra bulunan “kul.” kısaltması ise, katalizörün CO2‟in metanasyonu 

reaksiyonunda kullanılmıĢ bir katalizör olduğunu ifade etmektedir. 

 Deneysel çalıĢmaların ilk aĢamasında farklı oranlarda Fe, CaO ve K içerikli sepiyolit 

destekli katalizör emdirme yöntemiyle sentezlenmiĢtir. Bu katalizörler yalnızca deneysel 

çalıĢma aralıklarının belirlenmesi amacıyla parametrik çalıĢmalarda kullanılmıĢtır. Bu nedenle 

aĢağıda sıralı halde verilen katalizör listesine eklenmemiĢtir.  

1) %6Ni/Sep 

2) %8Ni/Sep 

3) %6Ni-2Co/Sep 

4) %8Ni-2Co/Sep 

5) %15Ni/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 farklı oranlarda Ni ve Co içerikli toz haldeki katalizörlerin 

görselleri sırasıyla ġekil 3.9, 3.10, 3.11 ve 3.12‟de sunulmaktadır.  
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ġekil 3.9. Doğal Sepiyolit, Ön ĠĢlemli Sepiyolit ve Sepiyolit Destekli Katalizörler (a: Doğal 

Sepiyolit, b: Ön ĠĢlemli Sepiyolit, c: %6Ni/Sep, d: %8Ni/Sep, e: %6Ni-2Co/Sep, f: %8Ni-

2Co/Sep, g: %15Ni/Sep, h: %15Ni/Sep-s) 

 

 

ġekil 3.10. Doğal Olivin ve Olivin Destekli Katalizörler (a: Doğal Olivin, b: %6Ni/Olv, c: 

%6Ni/kal.Olv) 

 

Doğal Sepiyolit   (a) Ön ĠĢlemli Sepiyolit  (b) %6Ni/Sep   (c) %8Ni/Sep  (d) 

%6Ni-2Co/Sep   (e) %8Ni-2Co/Sep   (f) %15Ni/Sep   (g) %15Ni/Sep-s   (h) 

Doğal Olivin   (a) %6Ni/Olv   (b) %6Ni/kal.Olv   (c) 
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ġekil 3.11. Doğal Bentonit ve Bentonit Destekli Katalizörler (a: Doğal Bentonit, b: 

%20Ni/Bent, c: %20Ni/Bent-s) 

 

 

ġekil 3.12. Doğal Zeolit ve Zeolit Destekli Katalizörler (a: Doğal Zeolit, b: %15Ni/Zeo, c: 

%15Ni/kal.Zeo, d: %20Ni/kal.Zeo) 

 

 

3.2.2.4. Karakterizasyon ÇalıĢmaları 

Doktora tez çalıĢması kapsamında kullanılan destek malzemeleri ve sentezlenen tüm 

katalizörler birçok farklı teknik kullanılarak karakterize edilmiĢtir. Kullanılan karakterizasyon 

yöntemleri ve cihaz bilgileri sırasıyla verilmiĢtir. 

 

X-Ray Florasan Spektrometresi (XRF) 

Malzemelerin elementel ve kimyasal bileĢimini belirlemek için EskiĢehir Teknik 

Üniversitesi Malzeme Bilimi ve Mühendisliği Bölümünde bulunan Rigaku ZSX100 Primus 

X-Ray Florasan (XRF) cihazı kullanılmıĢtır.  

XRF cihazının fotoğrafı ġekil 3.13‟te görülmektedir. 

 

Doğal Bentonit   (a) %20Ni/Bent   (b) %20Ni/Bent-s   (c) 

Doğal Zeolit   (a) %15Ni/Zeo   (b) %15Ni/kal.Zeo   (c) %20Ni/kal.Zeo   (d) 
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ġekil 3.13. XRF Cihazı 

 

X-IĢınları Difraktometresi (XRD) 

Destek malzemeler, katalizörler ve CO2‟in metanasyonunda kullanılmıĢ katalizörlerin 

kristallografik özelliklerini ve içerdikleri fazları belirlemek için EskiĢehir Teknik Üniversitesi 

Malzeme Bilimi ve Mühendisliği Bölümünde bulunan Rigaku MiniFlex600 X-Ray cihazı 

kullanılmıĢtır. 40Kv‟de Cu Kα radyasyonu koĢullarında 2θ: 5-80° aralığında ve 4°/dk tarama 

hızıyla analizler gerçekleĢtirilmiĢtir.  

XRD cihazının fotoğrafı ġekil 3.14‟te görülmektedir. 
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ġekil 3.14. XRD Cihazı 

 

Sentezlenen katalizörlerin XRD difraktogramlarındaki maksimum yarısı tam geniĢlik 

(FWHM) değerleri incelenmiĢ ve NiO kristal boyutu, d(NiO), EĢitlik (3.8)‟de verilen Scherrer 

eĢitliği kullanılarak hesaplanmıĢtır (Patterson, 1939): 

 

      
   

        
              (3.8) 

 

Burada Dhkl kafes düzlemlerine dik yöndeki kristalit boyutudur, hkl analiz edilen 

düzlemin Miller indisleridir, K kristalit Ģekil faktörüdür (K faktörü 0,9 olarak varsayılmıĢtır), 

β yarı maksimumda tam geniĢliktir, λ X-ıĢınının dalga boyudur (bu çalıĢmada λ: 0,15406‟tir) 

ve θ Bragg açısıdır (Holzwarth ve Gibson, 2011: 534). 
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Fourier DönüĢümlü Kızılötesi Spektroskopisi (FT-IR) 

Destek malzeme ve katalizör moleküllerinin yapısındaki bağların tanımlanması için 

EskiĢehir Teknik Üniversitesi Kimya Mühendisliği Bölümünde bulunan Thermo Science 

Nicolet IS10 cihazı kullanılmıĢtır. FT-IR analizlerinde ATR tekniği kullanılmıĢtır ve 

spektrumlar 650-4000 cm
-1

 dalga boyu aralığında kaydedilmiĢtir.  

FT-IR cihazının fotoğrafı ġekil 3.15‟te görülmektedir. 

 

 

ġekil 3.15. FT-IR Cihazı 

 

Termo Gravimetrik Analiz (TGA) 

Destek malzemeler, katalizörler ve kullanılmıĢ katalizörlerde sıcaklık artıĢına bağlı 

olarak meydana gelen kütle kaybı ve kazanımlarının belirlenmesi için EskiĢehir Teknik 

Üniversitesi Kimya Mühendisliği Bölümünde bulunan Perkin Elmer STA6000 cihazı 

kullanılmıĢtır. Analizler 30-850°C ve 30-900°C sıcaklık aralıklarında gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Numuneler 10°C/dk ısıtma hızıyla ısıtılmıĢtır. 

TGA cihazının fotoğrafı ġekil 3.16‟da görülmektedir. 
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ġekil 3.16. TGA Cihazı 

 

X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) 

 Aynı oranda Nikel içeriğine sahip emdirme ve sütunlama yöntemleriyle hazırlanmıĢ 

katalizörlerin yüzeyleriyle ilgili olarak atomik ve moleküler bilgi edinmek amacıyla Atatürk 

Üniversitesi Doğu Anadolu Yüksek Teknoloji Uygulama ve AraĢtırma Merkezinde 

(DAYTAM) bulunan Specs-Flex PHOIBOS 100/150 Hemispherical Energy Analyzer 

cihazıyla XPS analizleri yürütülmüĢtür. Her bir numune için genel taramanın yanı sıra Ni 2p 

(Bağlanma enerjisi: 820-900), O 1s (Bağlanma enerjisi: 520-550) ve C 1s (Bağlanma enerjisi: 

278-294) kısmi taramaları da gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

Yüzey Alanı Ölçümü Analizi (BET) 

 Malzemelerin gözenek hacmi ve yüzey alanı ölçümleri, EskiĢehir Teknik Üniversitesi 

Kimya Mühendisliği Bölümünde bulunan Micromeritic ASAP 2020 cihazı ve Atatürk 

Üniversitesi Doğu Anadolu Yüksek Teknoloji Uygulama ve AraĢtırma Merkezinde 

(DAYTAM) bulunan Micromeritics 3Flex cihazlarıyla gerçekleĢtirilmiĢtir. BET analizi 

yapılan her numune, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon ölçümleri öncesinde 12 saat süresince 

350°C‟de ön ısıtma iĢlemine tabi tutulmuĢtur.  
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Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) 

 Yüksek enerjili elektronların malzeme ile etkileĢerek malzeme yüzeyinden görüntü 

alınması amacıyla EskiĢehir Teknik Üniversitesi Kimya Mühendisliği Bölümünde bulunan 

ZEISS-SUPRA 50 VP cihazı ve Bilecik ġeyh Edebali Üniversitesi Merkezi AraĢtırma 

Laboratuvarı Uygulama ve AraĢtırma Merkezi‟nde (BARUM) bulunan Gemini Zeiss Supra 

40VP cihazları kullanılmıĢtır.  

Destek malzemeleri ve sentezlenen katalizörlere uygulanan karakterizasyon 

yöntemleri Tablo 3.5‟te sunulmuĢtur. 
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Tablo 3.5. Destek Malzemeleri ve Sentezlenen Katalizörlerin Karakterize Edildiği Yöntemler 
 

I: SentezlenmiĢ katalizör 

II: KullanılmıĢ katalizör 

s: Sütunlama yöntemiyle sentezlenmiĢ katalizör 

kal.: Kalsine edilmiĢ destek malzemesiyle sentezlenmiĢ katalizör

Destek Malzeme ve 

Katalizörler 
XRF 

XRD 
FT-IR 

TGA 
XPS BET SEM 

I II I II 

Doğal Sepiyolit X X ---- X X ---- ---- X X 

Ön ĠĢlemli Sepiyolit X X ---- X X ---- ---- X X 

%6Ni/Sep X X X X X X ---- ---- X 

%8 Ni/Sep X X X X X X ---- ---- X 

%6Ni-2Co/Sep X X X X X X ---- ---- X 

%8Ni-2Co/Sep X X X X X X ---- ---- X 

%15Ni/Sep X X X X X X X X X 

%15Ni/Sep-s X X X X X X X X X 

          

Doğal Olivin X X ---- X X ---- ---- X X 

Kalsine Olivin X X ---- X X ---- ---- X ----- 

%6Ni/Olv X X X X X X ---- X X 

%6Ni/kal.Olv X X X X X X ---- X X 

          

Doğal Bentonit X X  ---- X X  ---- ---- X X 

%20Ni/Bent X X X X X X X X X 

%20Ni/Bent-s X X X X X X X X X 

          

Doğal Zeolit X X ---- X X ---- ---- X X 

Kalsine Zeolit X X ---- X X ---- ---- X X 

%15Ni/Zeo X X X X X X ---- X X 

%15Ni/kal.Zeo X X X X X X ---- X X 

%20Ni/kal.Zeo X X X X X X ---- ---- X 
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3.2.3. Katalitik Aktivite Belirleme ÇalıĢmaları 

Katalitik aktivite belirleme çalıĢmalarına iliĢkin Ģema ġekil 3.17‟de sunulmuĢtur. 

 

 ġekil 3.17. Katalitik Aktivite Belirleme ÇalıĢmalarının ġematik Gösterimi 

 

3.2.3.1. Reaktör Sistemi ve Ekipmanlar 

Deneysel çalıĢmalarda kullanılan Microactivity Effi reaktör sistemi ġekil 3.18‟de 

sunulmaktadır.  
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ġekil 3.18. Microactivity Effi Reaktör Sistemi ve Sisteme Doğrudan Bağlı µGC Cihazı 

Microactivity Effi Reaktör Sisteminin çalıĢmasıyla ilgili tüm koĢullar ġekil 3.18‟de 

görüldüğü gibi sisteme bağlı bilgisayarda kurulu olan cihaz yazılımı Process@ aracılığıyla 

gerçekleĢtirilmektedir. Reaktör sistemi, kullanıcının programda oluĢturduğu çalıĢma 

koĢullarına (sıcaklık, basınç, gaz akıĢ hızları vd.) göre otomatik olarak cihaz ayarlamalarını 

yapmaktadır. Reaktör sisteminin dıĢ ve iç görünümüne ait görseller ġekil 3.19‟da verilmiĢtir. 
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ġekil 3.19. Microactivity Effi Reaktörü ve Ġç Görünümü 

Reaktör sistemi ġekil 3.19‟da görüldüğü üzere kapalı bir metal kutu içerisinde “hot 

box” adı verilen ve borusal reaktörün ısınma ve basınçlanma iĢlemlerinin gerçekleĢtiği, 

akıĢkan geçiĢini sağlayan borular, fan ve ısıl çiftlerin (termo couple) bulunduğu bölmeden 

oluĢur. Prosesin Ģematik gösterimi ise ġekil 3.20‟de verilmektedir.  
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ġekil 3.20. Microactivity Effi Reaktör Sistemi Prosesinin ġematik Gösterimi 

Kaynak: (Aker, 2019: 66) 

Katalitik aktivite çalıĢmalarında SS316 (Ġç çap: 5,1 mm, DıĢ çap: 9,5 mm, Uzunluk: 

287,3 mm) ve quartz (Ġç çap: 10 mm, DıĢ çap: 12 mm, Uzunluk 370 mm) olmak üzere iki tip 

borusal reaktör kullanılmıĢtır.  

Reaktöre, reaktan gaz olarak CO2 ve H2, taĢıyıcı gaz olarak ise N2 beslenmiĢtir. 

Reaksiyon sonucunda oluĢan ve sistemden ayrılan gaz ürün bileĢimi, biri reaktör sistemine 

doğrudan bağlı diğeri ise reaktöre bağlı olmayan iki farklı µGC kullanılarak belirlenmiĢtir. 

Gaz üründen 10 dakika aralıklarla 5 kez örnek alınarak µGC ile analiz edilmiĢtir. 5 analiz 

sonucunun ortalamasına dayanarak gaz ürün bileĢimi belirlenmiĢtir. Bazı durumlarda tutarsız 

olan analiz sonuçları ortalamaya dahil edilmemiĢtir. Sisteme doğrudan bağlı µGC ġekil 

3.18‟de verilmiĢtir. Katalitik aktivite belirleme çalıĢmalarında kullanılan SRA Instrument 

µGC ise ġekil 3.21‟de görülmektedir. 
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.  

ġekil 3.21. Deneysel ÇalıĢmalarda Kullanılan SRA Instrument µGC Cihazı 

 

3.2.3.2. Ġndirgeme ve Reaksiyon KoĢulları 

Termodinamik modelleme çalıĢmasının sonuçlarına ve deneysel parametrik 

çalıĢmalara göre stokiyometrik besleme oranında (H2/CO2 = 4) çalıĢılmıĢtır. Model çalıĢması, 

deneysel parametrik çalıĢmalar ve literatürdeki deneysel sonuçlar göz önünde bulundurularak 

300, 400, 500 ve 600°C sıcaklıklarda reaksiyon çalıĢmaları yürütülmüĢtür. Sentezlenen 

katalizörlerin her birinin katalitik aktivite testleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu çalıĢmalarda 

uygulanan koĢullar Ģöyledir: 

 Ġndirgeme koĢulu = 400°C, 30 mL/dk H2 akıĢı altında, 1 saat 

 Katalizör miktarı = 0,5 gram 

 Sıcaklık = 300-400-500-600°C 

 Basınç = 1 bar 

 H2/CO2 molar oranı = 4 

 GHSV = 4800  mL.gkat
-1

.saat
-1

 

 N2 akıĢ hızı = 10 mL/dk 

 Toplam akıĢ hızı = 40 mL/dk 
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3.2.3.3. Katalitik Aktivite Hesaplamaları 

Sentezlenen katalizörlerin CO2‟in metanasyonundaki katalitik aktiviteleri CO2 

dönüĢümü (XCO2), CH4 seçiciliği (SCH4) ve CH4 verimi (YCH4) cinsinden hesaplanmıĢtır ve 

kullanılan (3.9), (3.10) ve (3.11) numaralı eĢitlikler aĢağıda sırasıyla sunulmaktadır: 

 

     
                  

        
           (3.9) 

     
        

                                                        
                      (3.10) 

                                 (3.11) 

 

    , CO2‟in dönüĢümünü ifade etmektedir.         ve         , mL/dk birimiyle ifade 

edilir ve sırasıyla besleme ve ürünlerdeki CO2‟in miktarını gösterir (Gao vd., 2012: 2360). 

    , CH4‟ın gaz ürünler arasındaki seçiciliğini ifade etmektedir.       , mL/dk 

birimiyle ifade edilir ve X türünün ürünlerdeki miktarını gösterir. Bazı reaksiyonlarda oluĢan 

ihmal edilebilir seviyedeki sıvı ürün hesaplamaya dahil edilmemiĢtir. 

    , CH4‟ın verimini ifade etmektedir.      ve      değerleri kullanılarak 

hesaplanmaktadır (Lu vd., 2015: 36). 

 

3.2.3.4. Katalitik Etkinlik Süresi Belirleme ÇalıĢması  

Sentezlenen tüm katalizörler arasından en yüksek CO2 dönüĢümü ve CH4 seçiciliğini 

sağlayan %20Ni/Bent‟in katalitik aktivite süresi, en iyi sonuçları verdiği koĢullarda (300°C, 

H2/CO2 = 4) Microactivity Effi reaktör sisteminde reaksiyon sürdürülerek denenmiĢtir. 

ÇalıĢma boyunca her gün reaktör çalıĢtırılmıĢ, reaksiyonda geçen belirli bir süre sonunda 

soğumaya alınarak kapatılmıĢtır. Çelik (SS316) reaktör hiç açılmadan çalıĢma sürdürüldüğü 

için indirgeme iĢlemi test sürecinin baĢında sadece bir kez gerçekleĢtirilmiĢ, sonrasında 

tekrarlanmamıĢtır. Katalitik etkinlik süresi çalıĢmasının baĢında, reaktöre 0,5 gram katalizör 

koyulmuĢ, yukarıda belirtilen standart koĢullarda H2 ile indirgeme iĢlemi yapılmıĢtır. 

Ġndirgeme sonrasında reaktan gazların reaktöre ilk gönderildiği an, baĢlangıç zamanı olarak 

kaydedilmiĢtir. Test 9 gün boyunca sürdürülmüĢtür. 9. günün sonunda, reaktörün soğuma 

süresinin bitimi, bitiĢ zamanı olarak kaydedilmiĢtir. 
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 9 günlük test süresi boyunca 3 saatte bir düzenli aralıklarla ürün gazından numune 

toplanarak µGC ile analiz edilmiĢtir. Toplanan gaz numunelerin bileĢimlerinde salınımlar 

gözlemlenmiĢtir. Ancak test edilen süre boyunca elde edilen CH4 seçiciliğinde düzenli bir 

düĢüĢ gözlemlenmediği için katalizörün tüm deney süresi boyunca etkinliğini yitirmediği 

yorumlanmıĢtır. Katalizörün bulunduğu çelik reaktör 9 gün boyunca, içinde bulunduğu 

hazneden hiç sökülmeden ve bağlantıları açılmadan kesikli olarak (sabah Microactivity Effi 

sistemi açılmıĢ ve akĢam kapatılmıĢtır) çalıĢtırılmıĢtır. Günlük deney süresinin sonunda cihaz 

kendiliğinden soğuma sürecine alınmıĢ ve ertesi gün oda sıcaklığından tekrar deney 

sıcaklığına ısıtılmıĢtır. Katalitik aktivite süresine, günlük ısınma ve soğuma süreleri de toplu 

olarak eklenmiĢtir. 
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4. SONUÇLAR 

4.1. Bilgisayar Destekli Termodinamik Modelleme ÇalıĢması 

Termodinamik modelleme çalıĢmasında elde edilen sonuçlar sırasıyla alt baĢlıklar 

altında sunulmuĢtır. 

4.1.1. Reaksiyonun Termodinamik Parametrelerinin Belirlenmesi 

  Reaksiyonların 298K‟de hesaplanan ΔG, ΔH ve K değerleri Tablo 4.1‟de 

sunulmaktadır. 

 

Tablo 4.1. Reaksiyonların Gibbs Serbest Enerjisi, Entalpi DeğiĢimleri ve Denge Sabitleri (K) 

No Reaksiyon 
ΔG298K 

* 

(kJ/mol) 

ΔH298K 
*
  

(kJ/mol) 
K298K 

**
 Tanım 

R1 CO2 + H2              CO + H2O  28,6  41,2 9,67 x 10
-6

 

Ters Su Gaz Yer 

DeğiĢimi 

(RWGS) 

R2 CO + 3H2              CH4 + H2O    -142,3 -206,3 7,15 x 10
24

 
CO 

Metanasyonu 

R3 CO2 + 4H2            CH4 + 2H2O -113,6 -165,1 6,93 x 10
19

 
CO2 

Metanasyonu 

R4 CH4                C + 2H2  50,8  74,9 1,44 x 10
-9

 CH4 Krakingi 

R5 2CO              CO2 + C -120,2 -172,5 1,06 x 10
21

 
Boudouard 

Reaksiyonu 

R6 2CO + 2H2               CH4 + CO2   -171 -247,3 7,39 x 10
29

 

CH4‟ın Ters 

Kuru 

Reformingi 

R7 CO + H2               C + H2O -91,5 -131,3 1,03 x 10
16

 
CO‟in 

Ġndirgenmesi 

R8 CO2 + 2H2              C + 2H2O -62,8 -90,1 1,00 x 10
11

 
CO2‟in 

Ġndirgenmesi 

*
 
Gaseq ile hesaplanmıĢtır. 

**
 
Bölüm 3.2.1‟de açıklandığı Ģekilde Matlab ile hesaplanmıĢtır. 
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Tablo 4.1, reaksiyonların hesaplanan ΔG, ΔH ve K değerlerini göstermektedir. Negatif 

ΔH değeri, ekzotermik bir reaksiyonu, pozitif değer ise endotermik reaksiyonu 

tanımlamaktadır. ΔG‟nin negatif bir değeri, reaksiyonun elveriĢli olduğunu ve kendiliğinden 

gerçekleĢtiğini ifade etmektedir. ΔG‟nin pozitif bir değeri ise reaksiyonun kendiliğinden 

gerçekleĢmediğini, elveriĢsiz olduğunu ve termodinamik olarak sınırlı olduğunu 

göstermektedir (Hussain vd., 2021: 116015; Saeed Baamran ve Tahir, 2019: 800). Bu bilgiler 

ıĢığında Tablo 4.1‟deki R1 ve R4 endotermiktir, elveriĢsizdir, termodinamik olarak sınırlıdır 

ve kendiliğinden gerçekleĢmemektedir. Aksine, R2, R3, R5, R6, R7 ve R8 ekzotermiktir, 

elveriĢlidir ve kendiliğinden gerçekleĢir. 

Tablo 4.1‟de hesaplanan ΔG, ΔH ve K değerleri literatürdeki benzer çalıĢmalarda 

açıklanan değerlerle oldukça yakın bulunmuĢtur (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 

Bölüm 3.2.1‟de açıklandığı Ģekilde hesaplanan reaksiyonların denge sabiti (K) 

değerleri Tablo 4.1‟de sunulmuĢtur. LnK değerlerinin sıcaklıkla değiĢim grafiği ġekil 4.1‟de 

sunulmaktadır.  
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ġekil 4.1. Reaksiyonların Denge Sabitleri 

 

ġekil 4.1‟de, 8 farklı reaksiyonun 100-1100°C sıcaklık aralığındaki K değerleri 

grafiklenmiĢtir. Değerler literatür ile oldukça yakındır (Gao vd., 2012: 2361; Hussain vd., 

2021: 116015; Kakoee ve Gharehghani, 2020: 29998).  

100-500°C sıcaklık aralığında K değerleri yüksek olan R2, R3, R5, R6, R7 ve R8; 

süreçte önemli rol oynamaktadır. Söz konusu reaksiyonlar, ekzotermik olduğu için, sıcaklık 

artıĢıyla birlikte denge sabitleri giderek azalmaktadır. 100-600°C sıcaklık aralığında yüksek K 

değerlerine sahip R6, R2, R5, R7, CO‟in tüketildiği tepkimelerdir ve bu sıcaklık aralığında 

neredeyse CO‟in tamamının dönüĢümünü sağlamaktadır.  

CO2, R1, R3 ve R8 reaksiyonlarında tüketilmektedir. Bu reaksiyonlardan, R1 

endotermik karakterli olup düĢük sıcaklık aralığında gerçekleĢmemektedir. ġekil 4.1‟e 

bakıldığında R1‟in 600°C‟nin üzerindeki sıcaklıklarda baskınlığının arttığı 

söylenebilmektedir. Dolayısıyla 100-600°C aralığında CO2, R3 ve R8 tarafından 

harcanmaktadır. Bu aralıkta K değerleri daha yüksek olan R3‟ün, CO2‟in dönüĢümüne daha 
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fazla katkı sağladığı yorumlanmaktadır. Çünkü, CO2 tüketen diğer reaksiyon olan R8‟in K 

değerleri, prosesteki ekzotermik reaksiyonlar arasındaki en düĢük değerlerdir. Ayrıca 100-

600°C sıcaklık aralığında yüksek K değerlerine sahip olan R5 ve R6, CO2 üretmektedir. Bu 

nedenle yüksek CO2 dönüĢümü sağlanması bu proseste oldukça zordur (Gao vd., 2012: 2358). 

C üreten reaksiyonlar R4, R5, R7 ve R8‟dir. K değerleri incelendiğinde 100-500°C 

sıcaklık aralığında söz konusu reaksiyonların gerçekleĢme olasılığı Ģu Ģekilde 

belirlenmektedir: R5 > R7 > R8 > R4. Bu sıralamaya göre düĢük sıcaklıklarda C oluĢumunun 

esas nedeninin, R5 (Boudouard) reaksiyonu olduğu söylenebilmektedir (Gao vd., 2012: 

2361). R5, R7 ve R8 ekzotermik reaksiyonlardır. R4 ise endotermik karakterli olup sıcaklık 

500°C‟nin üzerine çıktığında gerçekleĢme ihtimali artmaktadır. Yani C oluĢumunun, 

500°C‟nin altında iken esas olarak R5, R7 ve R8 reaksiyonları nedeniyle gerçekleĢtiği; 

500°C‟nin üzerine çıkıldığında ise R4‟ten kaynaklandığı yorumlanabilmektedir. 

4.1.3. Teorik Parametrik ÇalıĢmalar 

Termodinamik modelleme çalıĢmasında H2/CO2 molar oranı, basınç ve sıcaklık 

etkileri incelenmek üzere parametrik çalıĢmalar gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde edilen sonuçlar 

sırasıyla alt baĢlıklar halinde verilmiĢtir. 

 

a) H2/CO2 molar oranının etkisi 

Beslemedeki H2/CO2 molar oranının 2, 3, 4 ve 5 olduğu varsayımları yapılarak veriler 

elde edilmiĢtir. H2/CO2 molar oranının etkisi incelenirken basıncın sabit 1 atm olduğu kabul 

edilmiĢtir. 100-1100°C sıcaklık aralığında çalıĢılmıĢtır. 

 

H2/CO2 molar oranının bileĢenlerin molce deriĢimleri üzerine etkisi 

Beslemedeki H2/CO2 molar oranının termodinamik denge halindeki bileĢenlerin molce 

deriĢimleri üzerindeki etkisi ġekil 4.2‟de ki grafiklerde gösterilmektedir. 
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ġekil 4.2. Farklı H2/CO2 Molar Besleme Oranları için 1 atm‟de BileĢenlerin Molce 

DeriĢimleri (a) H2/CO2 = 2, (b) H2/CO2 = 3, (c) H2/CO2 = 4, (d) H2/CO2 = 5 
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Gaseq programında reaktan olarak CO2 ve H2, ürün olarak ise CH4, H2O, CO2, H2, CO 

ve C tanımlanmıĢtır. H2/CO2 mol oranının 4‟ten küçük olduğu durumlarda reaksiyon 

ortamında dönüĢmemiĢ CO2 bulunmaktadır. Bu nedenle, CO2‟in mol yüzdesinin ġekil 4.2(a) 

ve 4.2(b)‟de 100°C‟de belirli değerlerde olduğu görülmektedir. R3 reaksiyonunun 

stokiyometrisine göre CO2‟in tamamen tükenmesi için H2/CO2 molar oranının en az 4 olması 

gerekmektedir. ġekil 4.2(a) ve 4.2(b)‟de bu koĢul sağlanmadığı için; (H2/CO2 = 2 ve 3), 

CO2‟in yalnızca bir kısmı R3 tarafından tüketilir ve bu nedenle ortamda hala dönüĢmemiĢ 

CO2 mevcuttur. Ayrıca, ġekil 4.1‟e göre, CO2 üreten R5, R6 ve WGS (ters R1) 

reaksiyonlarının, 500°C‟nin altında CO2 tüketen R3 ile birlikte aktif olduğu görülebilir. 

500°C‟nin üzerinde ise CO2 tüketen R1 aktif hale gelmeye baĢlar. Bu açıklama doğrultusunda 

ġekil 4.2‟deki tüm grafiklerde CO2 500°C‟ye kadar artmakta ve daha sonra azalmaya 

baĢlamaktadır. 

Tablo 4.1‟e göre H2, R1, R2, R3, R6, R7 ve R8 reaksiyonları tarafından tüketilir. R1 

endotermik bir karaktere sahip olduğu için düĢük sıcaklıklarda gerçekleĢmez. R2, R6 ve R7 

reaksiyonlarında ise H2, CO ile birlikte tüketilir ve ġekil 4.2‟ye göre yaklaĢık 500°C‟ye kadar 

ortamda CO bulunmamaktadır. Bu nedenle, düĢük sıcaklıklarda CO olmadığı için R2, R6 ve 

R7 reaksiyonlarının gerçekleĢmesi beklenmez. R8, CO2‟in ekzotermik indirgeme 

reaksiyonudur ve C üretir. Ancak H2/CO2 = 4 ve 5 için ortamda hiçbir sıcaklıkta C yoktur 

(ġekil 4.2(c), 4.2(d)). Dolayısıyla H2‟in R8 reaksiyonuyla tüketilmediği 

yorumlanabilmektedir. Bu nedenle, H2‟in yalnızca R3 tarafından, 500°C‟den düĢük 

sıcaklıklarda ve stokiyometrik oran veya üzerindeki oranlarda (H2/CO2 ≥ 4) tüketildiği 

söylenebilmektedir. ġekil 4.2(d)‟de görüldüğü gibi H2 eğrisi, R3 stokiyometrisine göre fazla 

beslendiği (H2/CO2 = 5) ve tamamen tüketilmediği için 100°C‟de molce %25 noktasından 

baĢlamaktadır. 

ġekil 4.2‟de dikkat çeken noktalardan biri de H2/CO2 = 4 ve 5 besleme oranlarında 

ortamda kok oluĢumunun gözlemlenmemesidir. Bu bilgi doğrultusunda kok oluĢumunu 

önlemek için beslemenin en az stokiyometrik oranda olması gerektiği söylenebilmektedir. 

Diğer bir deyiĢle CO2 metanasyonunda kok oluĢumunu önlemek için H2/CO2 besleme oranı 4 

veya daha fazla olmalıdır (Hussain vd., 2021: 116015). Literatürde H2/CO2 = 4 oranında su 

oluĢumunun C oluĢumunu baskıladığı ve dolayısıyla C oluĢmadığı belirtilmiĢtir (Gao vd., 

2012: 2365). Bu bilgiyi destekler nitelikteki bu çalıĢmada C‟un H2/CO2 = 4 ve 5 oranlarında 

oluĢmadığı görülmektedir (ġekil 4.2(c) ve 4.2(d)). 
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1 atm‟de H2/CO2 = 2, 3 ve 4 için elde edilen molce deriĢim grafikleri (4.2(a), 4.2(b) ve 

4.2(c)) literatürle tam bir uyum içindedir (Hussain vd., 2021: 116015; Su vd., 2016: 555). 

 

H2/CO2 oranının CO2 dönüĢümü üzerine etkisi 

H2/CO2 molar oranının CO2 dönüĢümü üzerine etkisi ġekil 4.3 ile sunulmaktadır. 

 

 

ġekil 4.3. Farklı Besleme Oranları ve Sıcaklıklara Göre 1 atm‟de CO2 DönüĢümleri 

 

CO2 metanasyon reaksiyonunun (R3) stokiyometrisine göre H2/CO2 mol oranı 4 

olmalıdır. ġekil 4.3‟te görüldüğü gibi besleme oranı stokiyometriden düĢük olduğunda CO2 

dönüĢümü önemli ölçüde azalmaktadır. Besleme oranı 5‟e çıkarıldığında ise CO2 dönüĢümü 

artmaktadır. Literatüre göre CO2‟den CH4 üretimi genellikle 400°C‟de gerçekleĢtirilmektedir 

(Cerdá-Moreno vd., 2020: 118546; Danaci vd., 2016: 234). Termodinamik modelleme 

çalıĢmasında 400°C‟de H2/CO2 = 5 için %95,56; H2/CO2 = 4 için ise %83,07 CO2 dönüĢümü 

elde edilmiĢtir. 

ġekil 4.3‟te, 100°C‟de H2/CO2 = 4 ve 5 için sırasıyla %99,87 ve %100 CO2 dönüĢümü 

sağlandığı görülmektedir. R3, ekzotermik bir reaksiyon olduğundan dolayı, 100°C‟lik en 
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düĢük sıcaklıkta en yüksek dönüĢümün (%100) elde edilmesi teorik olarak anlamlıdır. 

Sıcaklığın artmasıyla birlikte H2/CO2 = 4 ve 5 için CO2 dönüĢümü 600°C‟ye kadar 

azalmaktadır. Endotermik RWGS‟ye (R1) göre CO2‟in CO‟e dönüĢümü nedeniyle 600°C‟nin 

üzerindeki sıcaklıklarda CO2 dönüĢümü tekrar yükselmektedir. Molar besleme oranı 4‟ten az 

olan H2/CO2 = 2 ve 3 durumunda ise CO2 dönüĢümü 100°C‟de bile %100‟den düĢüktür. 

ġekil 4.3‟te H2/CO2 = 4‟te elde edilen CO2 dönüĢümü literatürdeki çalıĢmalarla uyum 

içerisindedir (Gao vd., 2012: 2365; Hussain vd., 2021: 116015; Sahebdelfar ve Takht 

Ravanchi, 2015: 16). Termodinamik model çalıĢmasında P = 1 atm‟de H2/CO2 = 2, 3, 4 molar 

oranları için elde edilen değerler (T = 100-400°C), Miguel ve arkadaĢları tarafından yapılan 

H2/CO2 oranının farklı basınçlar üzerindeki etkisinin araĢtırıldığı çalıĢmada elde edilen 

değerler ile birbiriyle oldukça benzerdir (Miguel vd., 2015: 4). 

H2/CO2 molar oranının CH4 seçiciliği üzerine etkisi 

H2/CO2 molar oranının CH4 seçiciliği üzerine etkisi ġekil 4.4 ile sunulmaktadır. 

 

ġekil 4.4. Farklı Besleme Oranları ve Sıcaklıklara Göre 1 atm‟de CH4 Seçicilikleri 
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H2/CO2 molar oranında, daha yüksek CH4 seçiciliği elde edilmektedir. H2/CO2 = 2 ve 3‟ün 

CH4 seçiciliği 400°C‟ye kadar artan sıcaklıkla birlikte artmıĢtır. 400°C‟de H2/CO2 = 3, 4 ve 5 

için yaklaĢık %100 CH4 seçiciliği sağlanmıĢtır. H2/CO2 = 2 için 400°C‟de ancak %72,11 

oranında CH4 seçiciliği sağlanabilmiĢtir ve bu sıcaklık aĢıldığında seçicilik kademeli olarak 

azalmaya baĢlamıĢtır. 

ġekil 4.4‟e göre, CH4 seçiciliği tüm H2/CO2 molar besleme oranlarında 400°C‟den 

sonra hızla düĢmektedir. Tablo 4.1 ve ġekil 4.1 birlikte incelendiğinde bu düĢüĢ endotermik 

reaksiyonlar (R1 ve R4) ile açıklanabilmektedir. R4 reaksiyonu C üretmektedir ve ġekil 4.1‟e 

göre 500-600°C aralığında R4‟ün gerçekleĢme olasılığı artmaktadır. ġekil 4.2(a) ve 4.2(b)‟de 

H2/CO2 = 2 ve 3 için düĢük sıcaklıklarda reaksiyon ortamında C bulunduğu gözlemlenmesine 

rağmen sıcaklık arttıkça C miktarı azalmaktadır. Yukarıda belirtilen C, stokiyometriden daha 

düĢük bir H2/CO2 oranında besleme yapılmasından kaynaklanmaktadır. Dolayısıyla ġekil 

4.2‟deki hiçbir durumda 500-600°C aralığında C bir reaksiyon ürünü olarak oluĢmamaktadır. 

Bu durum, ekzotermik R5, R7 ve R8‟in artan sıcaklıkla birlikte, C‟u tüketen veya C 

oluĢumunu bastıran Ģekilde ters yönde meydana gelmesiyle açıklanabilir. Dolayısıyla ġekil 

4.4‟te, 400°C‟den itibaren baĢlayan CH4 seçiciliğinin düĢüĢ eğiliminin R4‟ten 

kaynaklanmadığı söylenebilmektedir. Diğer endotermik reaksiyon olan R1, Tablo 4.1‟e göre 

CO üreten tek reaksiyondur. R1, yaklaĢık 700°C‟den sonra gerçekleĢme eğilimindedir. Ancak 

ġekil 4.1‟de CO oluĢumunun 400-500°C aralığında baĢladığı görülmektedir. Dolayısıyla R1 

reaksiyonu uyarınca, 400-500°C aralığında ortamda az da olsa CO oluĢmaya baĢladığı 

söylenebilmektedir. Bu nedenle ġekil 4.4‟te 400°C‟den sonra baĢlayan CH4 seçicilik 

düĢüĢünün endotermik R1‟den kaynaklandığı yorumlanmaktadır. 

H2/CO2 = 2 ve 3 olduğunda C oluĢumu gözlemlenmektedir (ġekil 4.2(a) ve 4.2(b)). 

EĢitlik 3.7 C‟u içerir ve dolayısıyla H2/CO2 = 2 ve 3 durumlarında C oluĢtuğu için CH4 

seçicilik değerleri, H2/CO2 = 4 ve 5‟e göre düĢüktür (ġekil 4.4). Bu durumun ekzotermik CO2 

indirgeme reaksiyonu olan R8‟den kaynaklandığı yorumlanmaktadır (CO2 + 2H2 == C + 

2H2O) (Miguel vd., 2015: 1). 1 atm ve H2/CO2 = 2, 3, 4 koĢulları için elde edilen CH4 

seçicilikleri literatürle uyumludur (Gao vd., 2012: 2365; Hussain vd., 2021: 116015; 

Sahebdelfar ve Takht Ravanchi, 2015: 16). 

b) Basınç etkisi 

CO2‟in metanasyonunun 100-1100°C sıcaklık aralığında ve 1, 3, 5 ve 10 atm basınç 

altında gerçekleĢtiği varsayımları yapılarak veriler elde edilmiĢtir. Basınç etkisi incelenirken 

H2/CO2 molar oranının sabit ve 4 sabit olduğu kabul edilmiĢtir. 
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Basınç değiĢiminin bileĢenlerin molce deriĢimleri üzerine etkisi 

Gaseq programıyla H2/CO2 = 4 için P = 1, 3, 5, 10 atm koĢullarında hesaplanan 

bileĢenlerin molce deriĢimleri sıcaklığa karĢı grafiğe geçirilmiĢ ve ġekil 4.5‟te gösterilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.5. Farklı Basınç KoĢullarında BileĢenlerin Molce DeriĢimleri (H2/CO2 = 4). (a) P = 1, 

(b) P = 3, (c) P = 5 and (d) P = 10 atm 
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ġekil 4.5‟te CH4‟ın en yüksek molce deriĢimleri tüm basınç koĢullarında 100°C‟de 

elde edilmiĢtir. Sıcaklık arttıkça CH4 ve H2O (R3‟ün ürünleri) oranları giderek azalmakta ve 

H2 oranı artmaktadır. CO2 oranı ise ~600°C‟ye kadar yükselmekte ve bu sıcaklıktan sonra 

azalmaktadır. Reaksiyon sisteminin en önemli ara ürünü olan CO ~500°C‟ye kadar sistemde 

bulunmazken bu sıcaklıktan sonra oluĢmakta ve ürünlerdeki CO‟in molar oranı giderek 

artmaktadır. Tüm basınç değerlerinde reaksiyon ortamındaki her bir bileĢenin artıĢ-azalıĢ 

eğilimlerinin aynı olduğu görülmektedir. Aynı sıcaklıkta basınç arttıkça reaktanların (CO2 ve 

H2) molce deriĢiminin daha düĢük, ürünlerin (CH4 ve H2O) deriĢiminin ise daha yüksek 

olduğu görülmektedir. Örneğin 400°C‟de CO2 konsantrasyonu 1, 3, 5 ve 10 atm‟de sırasıyla 

%5,05, %3,53, %2,96 ve %2,32 olarak hesaplanmıĢ, artan basınçla kademeli olarak 

azalmıĢtır. Bu değiĢiklik basınçtaki artıĢın reaktanların ürünlere dönüĢümünü artırıcı bir 

etkiye sahip olduğu Ģeklinde yorumlanmaktadır. ġekil 4.5‟te bulunan türlerin farklı 

basınçlardaki molce deriĢim değerleri literatürdeki benzer çalıĢmalarla oldukça benzerdir 

(Bassano vd., 2019 : 1073; Gao vd., 2012: 2364; Massa vd., 2020: 176; Sahebdelfar ve Takht 

Ravanchi, 2015: 16; Su vd., 2016: 555). 

Basınç değiĢiminin CO2 dönüĢümü üzerine etkisi 

H2/CO2 = 4 sabit molar besleme oranı için farklı basınçlarda sıcaklığa karĢı CO2 

dönüĢümleri ġekil 4.6‟da gösterilmektedir. 

 

ġekil 4.6. Farklı Basınçlarda Elde Edilen CO2 DönüĢümleri (H2/CO2 = 4) 
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ġekil 4.6‟da, aynı sıcaklıktaki CO2 dönüĢümleri incelendiğinde 600°C‟ye kadar olan 

sıcaklıklarda daha yüksek basınçlarda daha yüksek CO2 dönüĢümü sağlandığı 

gözlemlenmektedir. Yüksek basınçlarda CO2 dönüĢümünün artması, CO2 metanasyonunun 

(R3) hacimce azalan bir reaksiyon olması ve artan basıncın reaksiyonun ileri yönde 

ilerlemesine katkıda bulunmasıyla açıklanabilmektedir. Tüm basınç koĢullarında 600°C‟den 

sonra artan CO2 dönüĢümü literatürde RWGS (R1)‟nin baskın hale gelmesi ve CO2‟in 

tüketilmesiyle açıklanmaktadır (Gao vd., 2012: 2365). En düĢük CO2 dönüĢümü ~600°C ve 1 

atm‟de %64,79 olarak hesaplanmıĢtır. Literatürdeki benzer çalıĢmalarda H2/CO2 = 4 

stokiyometrik besleme oranı, 1 bar basınç ve 550-600°C sıcaklık aralığında elde edilen CO2 

dönüĢüm değerleri %64 civarındadır (Gao vd., 2012: 2365; Hussain vd., 2021: 116015; Massa 

vd., 2020: 176; Sahebdelfar ve Takht Ravanchi, 2015: 16). Değerler birbirine çok yakındır ve 

sonuçlar literatür ile uyumludur. R1‟in hakimiyeti, CO2 dönüĢümünün kademeli olarak 

azaldığı ve 700°C‟de (%72,89) minimum değerine ulaĢtığı 10 atm‟lik eğri üzerinde 

700°C‟den sonra ortaya çıkmaktadır. 700°C‟den sonra CO2 dönüĢümü R1 uyarınca tekrar 

artmaya baĢlar. 10 atm için elde edilen dönüĢüm değerleri literatür ile benzerdir (ġekil 4.6) 

(Gao vd., 2012: 2365; Hussain vd., 2021: 116015; Massa vd., 2020: 176; Miguel vd., 2015: 

4). 5 atm için elde edilen değerler de literatürdeki değerlere yakındır (Miguel vd., 2015: 4). 

Basınç değiĢiminin CH4 seçiciliği üzerine etkisi 

Basınç ve sıcaklık değiĢiminin CH4 seçiciliği üzerine etkisi ġekil 4.7‟de 

gösterilmektedir.  

 
ġekil 4.7. Farklı Basınçlarda Elde Edilen CH4 Seçicilikleri (H2/CO2 = 4) 
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ġekil 4.7, artan basıncın CH4 seçiciliğini arttırdığını göstermektedir. Elde edilen 

sonuçlar literatür 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 seçiciliği 400°C‟den sonra 1 atm‟de azalma eğilimi gösterirken; 10 atm‟de 

düĢüĢ eğilimi ~500°C‟den sonra baĢlamaktadır. 

Bu çalıĢmada ve literatürdeki diğer çalıĢmalarda basınç artıĢının CO2 dönüĢümünü ve 

CH4 seçiciliğini arttırdığı açıkça görülmektedir (Gao vd., 2012: 2365; Hussain vd., 2021: 

116015; Sahebdelfar ve Takht Ravanchi, 2015: 16). Diğer taraftan güvenlik riskleri ve 

ekipman maliyetleri nedeniyle gerçek deneysel çalıĢmalarda yüksek basınç uygulamak her 

zaman mümkün olmamaktadır. Bu nedenle, endüstriyel açıdan bakıldığında, Hussain ve 

arkadaĢlarının çalıĢmasında yüksek sıcaklık ve düĢük basıncın tercih edilebileceği öne 

sürülmüĢtür. Ancak CO2 metanasyonunun ekzotermik karakterinden dolayı yüksek sıcaklık 

bu proseste etkin olmayacaktır. Literatürde CO2 metanasyonu için uygun sıcaklık aralığının 

300-500°C olduğu belirtilmektedir. Aynı çalıĢmada CO2 metanasyonu için 1-30 atm basınç 

aralığının uygun olduğu da ifade edilmiĢtir (Hussain vd., 2021: 116015). 

Termodinamik modelleme çalıĢmasında elde edilen sonuçlara göre 400°C‟nin 

altındaki deneysel çalıĢmalar için 1-10 atm basıncın uygun olduğu değerlendirilmektedir. 

Ayrıca basınca dayanıklı ekipmanların yüksek maliyetlerinden dolayı 10 atm yerine 3 ya da 5 

atm basınç koĢullarında çalıĢılmasının CO2 dönüĢümü ve CH4 seçiciliği açısından sonuçları 

büyük ölçüde etkilemeyeceği yorumlanmaktadır. 

Termodinamik modelleme çalıĢmasının sonuçlarından yola çıkılarak stokiyometrik 

besleme oranında (H2/CO2 = 4) ve atmosferik basınçta çalıĢmanın uygun olduğu 

değerlendirilmiĢtir. Hem model çalıĢması hem de literatürdeki deneysel sonuçlar göz önünde 

bulundurularak 300, 400, 500 ve 600°C sıcaklıklarda reaksiyon çalıĢmaları yürütülmüĢtür. 

4.2. Katalizör Karakterizasyon ÇalıĢmalarının Sonuçları 

4.2.1. XRF Sonuçları 

Doktora tez çalıĢmasında kullanılan destek malzemelerin ve sentezlenen katalizörlerin 

kimyasal bileĢimlerinin belirlenmesi amacıyla  XRF analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. XRF 

analizi sonuçları kütlece yüzde cinsinden belirlenmiĢtir. 
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a) Sepiyolit Destekli Katalizörler 

Bu çalıĢmada kullanılan doğal sepiyolit, ön iĢlem uygulanmıĢ sepiyolit ve Nikel ve 

Kobalt içerikli sepiyolit destekli katalizörlerin XRF analizi sonuçları Tablo 4.2‟de 

sunulmuĢtur. 

 

Tablo 4.2. Doğal Sepiyolit, Ön ĠĢlemli Sepiyolit ve Sepiyolit Destekli Katalizörlerin XRF 

Analizi Sonuçları 

Numune SiO2 NiO Co2O3 Al2O3 CaO K2O Fe2O3 MgO Diğer 
*
 A. Z. ** 

Doğal Sepiyolit 64,00 0,00 0,00 4,86 0,75 0,56 2,99 23,10 0,65 3,05 

Ön ĠĢlemli 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 0,43 0,37 2,45 18,40 0,69 2,76 

%6Ni-2Co/Sep 58,40 8,49 3,05 4,08 0,47 0,34 2,42 18,20 0,53 4,02 

%8Ni-2Co/Sep 57,00 10,00 2,81 3,85 0,42 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 0,00 2,28 0,20 0,23 1,46 11,08 0,68 33,27 

* P2O5, V2O5, TiO2, Cr2O3, Na2O, SO3 

**
 
AteĢ zayiatı 

s: Sütunlama yöntemiyle sentezlenmiĢ katalizör 

 

Tablo 4.2‟de yer alan XRF sonuçlarına göre doğal sepiyolitin ana bileĢenleri SiO2 ve 

MgO‟dur. Metal yüklenen katalizörlerde NiO ve Co2O3 oranları, yüklenmek istenen metal 

oranlarından daha yüksek olduğu görülmektedir. Katalizör sentezindeki hesaplamalar metalik 

Ni ve Co üzerinden yapılmıĢtır ve arada oluĢan farkın nedeni XRF analizinde metal oksitlerin 

yüzdesinin belirlenmesidir. Bu kapsamda değerlendirildiğinde, katalizörlere yüklenmek 

istenen metal oranları ile gerçekte yüklenen oranların tutarlı olduğu değerlendirilmektedir. 
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b) Olivin Destekli Katalizörler 

Doğal olivin, kalsine olivin ve Nikel içerikli olivin destekli katalizörlerin XRF analizi 

sonuçları Tablo 4.3‟te verilmektedir. 

 

Tablo 4.3. Doğal Olivin, Kalsine Olivin ve Olivin Destekli Katalizörlerin XRF Analizi 

Sonuçları 

Numune SiO2 NiO Al2O3 CaO Fe2O3 MgO Diğer 
*
 A. Z. 

**
 

Doğal Olivin 40,46 0,00  1,05 0,76 8,96 45,10 0,71 2,96 

Kalsine Olivin 42,11 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 

* P2O5, MnO, Cr2O3, Na2O, SO3 

**
 
A. Z.: AteĢ zayiatı 

kal.: Kalsine edilmiĢ destek malzemesiyle hazırlanmıĢ katalizör 

 Doğal olivinin ana bileĢenleri MgO, SiO2 ve Fe2O3‟tür ve literatürde de benzer 

bileĢimlere sahip olduğu belirlenmiĢtir (Yang vd., 2010: 384). Tablo 4.3‟te görüldüğü üzere, 

bu çalıĢmada kullanılan doğal olivin, klasik bir forsteritik olivin (Mg2SiO4) bileĢimine 

sahiptir. Doğal olivinin kalsine edilmesi, ateĢ zayiatını azaltmıĢtır. %6 Ni içerikli 

katalizörlerde ise NiO oranı oksit formundan dolayı beklendiği Ģekilde %6‟dan yüksek 

bulunmuĢtur.  

 

c) Bentonit Destekli Katalizörler 

Doğal bentonit ve emdirme ile sütunlama yöntemleriyle hazırlanmıĢ Nikel içerikli 

bentonit destekli katalizörlerin XRF analizi sonuçları Tablo 4.4‟te paylaĢılmıĢtır. 
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Tablo 4.4. Doğal Bentonit ve Bentonit Destekli Katalizörlerin XRF Analizi Sonuçları 

Numune SiO2 NiO Al2O3 CaO K2O Fe2O3 Na2O MgO Diğer 
*
 A.Z. 

**
 

Doğal Bentonit 75,30 0,00 14,40 3,03 1,33 1,50 0,89 2,17 0,27 1,14 

%20Ni/Bent 59,10 22,30 11,00 2,10 1,15 1,11 0,89 1,47 0,83 0,00 

%20Ni/Bent-s 52,77 27,04 9,28 0,92 0,88 1,12 0,93 1,01 0,16 5,89 

* P2O5, BaO, TiO2, MnO, Cr2O3, SO3 

** AteĢ zayiatı 

s: Sütunlama yöntemiyle sentezlenmiĢ katalizör 

 Doğal bentonit ağırlıkça %75,3 oranında SiO2 içermektedir. Literatürde de benzer 

Ģekilde doğal bentonitin yaklaĢık %70-72 aralığındaki oranlarda SiO2 içerdiği görülmektedir 

(Chihi vd., 2019: 189; Kıpçak ve Kalpazan, 2020: 26437). Tablo 4.4‟e göre, doğal bentonitin 

ateĢ zayiatının oldukça düĢük olduğu (%1,14), %20Ni/Bent‟te ise ateĢ zayiatı gerçekleĢmediği 

görülmektedir. %20Ni/Bent-s‟de ise %5,89 oranında kayıp yaĢanmıĢtır. Sütunlama 

yöntemiyle sentezlenen %15Ni/Sep-s‟de de, sepiyolit destekli diğer katalizörlere göre daha 

fazla ateĢ zayiatı gerçekleĢmesi dikkat çekicidir. Nikel içerikli bentonit destekli katalizörlerde 

NiO oranları öngörüldüğü Ģekilde %20‟den daha yüksek bulunmuĢtur. 

 

d) Zeolit Destekli Katalizörler 

ÇalıĢmada kullanılan klinoptilolit özellikli doğal zeolit, kalsine zeolit ve Nikel içerikli 

zeolit destekli katalizörlerin XRF analizi sonuçları Tablo 4.5‟te verilmektedir. 
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Tablo 4.5. Doğal Zeolit, Kalsine Zeolit ve Zeolit Destekli Katalizörlerin XRF Analizi 

Sonuçları 

Numune SiO2 NiO Al2O3 CaO K2O Fe2O3 MgO Diğer 
*
 A. Z. 

**
 

Doğal Zeolit 67,17 0,00 11,38 3,91 3,23 1,28 0,46 0,44 12,12 

Kalsine Zeolit 74,71 0,00 12,71 4,28 3,79 1,40 0,40 0,54 2,16 

%15Ni/Zeo 54,89 18,72 9,14 3,01 2,76 1,15 0,31 0,49 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 0,33 0,41 2,65 

* Diğer: P2O5, TiO2, MnO, Na2O, SO3 

** A. Z.: AteĢ zayiatı 

kal.: Kalsine edilmiĢ destek malzemesiyle hazırlanmıĢ katalizör 

 

 Zeolitin ana bileĢenleri SiO2 ve Al2O3‟tir. Tablo 4.5‟e göre doğal zeolitte %12,12 

oranında oldukça yüksek bir ateĢ zayiatı gerçekleĢtiği görülmektedir. Benzer Ģekilde, doğal 

zeolit kullanılarak sentezlenen %15Ni/Zeo katalizörün de ateĢ zayiatı yüksektir (%9,52). 

Kalsine zeolit ve kalsine zeolit kullanılarak sentezlenen katalizörlerde ise söz konusu kayıp 

daha azdır (%2-3). %15 Nikel içerikli her iki katalizörde de NiO oranı makul oranda %15‟ten 

yüksek bulunmuĢtur. %20Ni/kal.Zeo‟in NiO oranı %20,44 olarak belirlenmiĢtir. Katalizöre 

yüklenmek istenen metalik Nikel oranı %20 iken, nihai NiO oranının %20,44 olarak 

belirlenmesi, istenen miktarda metalik Nikelin yapıya eklenemediğini göstermektedir. Kalsine 

zeolitin yüzey özelliklerinin %15‟in üzerinde Nikel yüklemeye uygun olmadığı 

değerlendirilmektedir. 

 

 



79 

 

4.2.2. XRD Sonuçları 

a) Sepiyolit Destekli Katalizörlerin XRD Kırınım Desenleri 

Doğal ve ön iĢlemli sepiyolitin XRD kırınım desenleri ġekil 4.8‟de verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.8. Doğal ve Ön ĠĢlemli Sepiyolitin XRD Kırınım Desenleri 

 

ġekil 4.8‟e göre doğal sepiyolitte 2θ = 7,3°‟de (12,04Å), saf sepiyolitin tanımlayıcı 

piki görülmektedir (Akçay, 2004: 22; Güngör vd., 2006: 292; MeĢe vd., 2018: 96). 2θ = 18, 

21, 23, 26, 34, 40 ve 60° değerlerinde görülen piklerin de, saf sepiyolitte görülebilen pikler 

olduğu bilinmektedir (Kurtaran Ersal, 2013: 50; Kurtoğlu vd., 2018: 9957; MeĢecikli Cansev, 

2014: 91). Bunlardan 26, 27 ve 34 değerlerindeki pikler, her iki numunede de görülmektedir. 

2θ = 60° değerindeki pik ise sadece doğal sepiyolitte görülmektedir. Her iki numunede de 

belirgin Ģekilde görülen 2θ = 26-27° piklerinin quartz SiO2‟nin varlığını gösterdiği 

söylenebilir. Literatürdeki bir çalıĢmaya göre, 850°C‟de kalsine edilmiĢ sepiyolit örneğinde 

21, 26 ve 39°‟lerde görülen piklerin quartz SiO2 fazının görüldüğü rapor edilmiĢtir (Kurtoğlu 

vd., 2018: 9957). Ayrıca doğal sepiyolitteki 34, 60 ve 71°‟de görülen piklerin, dolomit 

yapısını ifade ettiği yorumlanabilir (MeĢe vd., 2018: 96). Genel olarak ön iĢlemli sepiyolit 
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örneğindeki piklerin, doğal sepiyolit piklerine göre daha geniĢ ve düĢük Ģiddetli olduğu ifade 

edilebilir.  

 Sepiyolit destekli katalizörlerin XRD kırınım desenleri sırasıyla ġekil 4.9 ve 4.10‟da 

verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.9. DüĢük Oranda Nikel Ġçerikli Sepiyolit Destekli Katalizörlerin XRD Kırınım 

Desenleri 

 

ġekil 4.9‟a göre tüm numunelerde görülen ve 2θ = 20-21° aralığında görülen pik SiO2 

olarak yorumlanmaktadır (Shi vd., 2017: 415; Xie vd., 2017: 205). Literatürde SiO2‟nin 

karakteristik pikleri 2θ = 20,9, 26,7, 36,6, 50,2, 60,1 ve 68,3 olarak rapor edilmektedir (Lu 

vd., 2015: 37). Bu bilgilere göre ġekil 4.9‟da, Ni ve Co içeren katalizörlerin tümünde 2θ = 20, 

26, 35 ve 67°‟de görülen piklerin SiO2 olduğu yorumlanmaktadır. Ni içerikli katalizörlerde 

görülen 2θ = 37, 43, 63, 75 ve 80° pikleri ise NiO fazıdır. Literatüre göre Co3O4 fazının 

pikleri yaklaĢık olarak 2θ = 18-19, 31, 37-39, 44-45, 60 ve 65° değerlerinde görülmektedir  

(Jiang vd., 2021: 106020; Kıpçak ve Kalpazan, 2020: 26436). ġekil 4.9‟da, %6Ni-2Co/Sep 

katalizörde bu pikler belirgin olarak görülmemektedir. Bu durum kobaltın kütlece çok düĢük 

oranda yüklenmesi ve SiO2 ile NiO pikleri arasında rahatça görülememesiyle açıklanabilir. 
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ġekil 4.10. %15 Nikel Ġçerikli Sepiyolit Destekli Katalizörlerin XRD Kırınım Desenleri 

 

ġekil 4.10‟da %15Ni içerikli katalizörlerin her ikisinde de görülen 2θ = 35-37, 42-45, 

61-63° değerlerindeki pikler, NiO fazının varlığını göstermektedir (Daroughegi Mofrad vd., 

2019: 27438; Dong vd., 2020: 1736; Graça vd., 2014: 104; Jiang vd., 2018: 2362; Quindimil 

vd., 2018: 395). Ni içerikli katalizörler, analizden önce indirgenmediği için XRD grafiğinde 

metalik Ni görülmesi beklenmemektedir. Ayrıca %15Ni/Sep‟te, 75 ve 80° değerlerinde 

görülen piklerin de NiO fazının göstergesi olduğu belirtilmektedir (Jiang vd., 2018: 2362). 

Söz konusu pikler %15Ni/Sep-s katalizöründe tespit edilememiĢtir. 

 

b) Sepiyolit Destekli KullanılmıĢ Katalizörlerin XRD Kırınım Desenleri 

CO2‟in metanasyon reaksiyonunda kullanılmıĢ sepiyolit destekli katalizörlerin XRD 

grafikleri ġekil 4.11 ve ġekil 4.12‟de sunulmaktadır. 
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ġekil 4.11. CO2‟in Metanasyon Reaksiyonunda KullanılmıĢ Sepiyolit Destekli Katalizörlerin 

XRD Kırınım Desenleri 

 

Literatürde SiO2‟nin karakteristik pikleri 2θ = 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 tüm numunelerde görülen 2θ = 20 ve 36°‟de görülen pikler SiO2 olarak 

yorumlanmaktadır. 

ġekil 4.11, kullanılmıĢ katalizörlerin XRD desenlerini gösterdiğinden metalik Ni 

fazının görülmesi beklenmiĢtir. Literatüre göre metalik Ni karakteristik pikleri 2θ = ~44,5, 52 

ve 76,6°‟lerde görülmektedir (Jiang vd., 2018: 2362; Li vd., 2015: 535). 44,5 ve 52° pikleri 

numunelerin tümünde net Ģekilde görülmektedir.  

Tüm örneklerde 25,8-26,8° aralığında bulunan pik grafitin varlığını göstermektedir (Li 

vd., 2015: 538). Literatüre göre Co3O4 fazının pikleri yaklaĢık olarak 2θ = 18-19, 31, 37-39, 

44-45, 60 ve 65° değerlerinde görülmektedir (Jiang vd., 2021: 106020; Kıpçak ve Kalpazan, 

2020: 26436). ġekil 4.11‟de, %8Ni-2Co/kul.Sep katalizörde 36°‟de görülenin dıĢında bu 

pikler belirgin olarak görülmemektedir. Bu durum kobaltın kütlece çok düĢük oranda 

yüklenmesi ve SiO2 ile NiO pikleri arasında rahatça görülememesiyle açıklanabilir. 
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ġekil 4.12. CO2‟in Metanasyon Reaksiyonunda KullanılmıĢ %15Ni Ġçerikli Sepiyolit Destekli 

Katalizörlerin XRD Kırınım Desenleri 

 

 ġekil 4.12‟de %15Ni/kul.Sep ve %15Ni/kul.Sep-s‟in her ikisinde de metalik Nikelin 

varlığını gösteren 2θ = 44, 52 ve 76° piklerinin tümü gözlemlenmektedir. Grafitin 

gözlemlendiği 25-26°‟de her iki katalizörde de titreĢimler görülmektedir. Ancak bu titreĢimler 

aynı tarama bölgesinde pik gösteren SiO2 fazına da ait olabilir. Bölüm 4.2.4‟te ki TG analizi 

sonuçlarına bakıldığında %15Ni/kul.Sep ve %15Ni/kul.Sep-s katalizörlerin ikisinde de kayda 

değer bir kütle kaybı yaĢanmamıĢtır. Bu nedenle katalizörler üzerinde fazla C birikimi 

olmadığı düĢünülmektedir. Bu bilgiler doğrultusunda, ġekil 4.12‟de her iki katalizörde de 25-

26°‟de görülen piklerin SiO2 fazından kaynaklandığı yorumlanmaktadır. 

ġekil 4.12‟ye göre emdirme ve sütunlama yöntemleriyle sentezlenen %15Ni içerikli 

katalizörlerin CO2 metanasyonunda kullanımı sonrası XRD kırınım desenleri oldukça 

benzerdir. Sentez yönteminin farkı, kullanılmıĢ katalizörün XRD kırınım deseninde büyük bir 

farka neden olmamıĢtır. 
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c) Olivin Destekli Katalizörlerin XRD Kırınım Desenleri 

Doğal ve kalsine olivinin XRD kırınım desenleri ġekil 4.13‟te sunulmuĢtur.  

 

 

ġekil 4.13. Doğal ve Kalsine Olivinin XRD Kırınım Desenleri 

 

Doğal olivin ve kalsine olivinin XRD grafikleri birbirleri ile benzerdir ve literatür ile 

uyumludur (Cortazar vd., 2021: 368; Kuhn vd., 2008: 19; Meng vd., 2019: 1769; Wang vd., 

2016: 12913). Olivinin karakteristik yapısını kanıtlayan ((Mg1,81.Fe0,19).(SiO4) ya da 

Mg2SiO4)) fazın kırınımları (17, 23, 24, 26, 36, 37, 40, 40,5, 42, 52,5, 55, 57, 57,5, 62, 63 ve 

71,5°)  net Ģekilde hem doğal hem de kalsine olivinde görülmektedir. Ayrıca kalsine olivinde 

2θ = 28, 31,5, 35,5, 44, 45, 55, 56, 62, 63 ve 70° değerlerinde görülen piklerin MgSiO3 fazına 

ait olduğu değerlendirilmektedir.  

 Ni içerikli olivin destekli katalizörlerin XRD grafikleri ġekil 4.14‟te gösterilmektedir. 
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ġekil 4.14. Olivin Destekli Katalizörlerin XRD Kırınım Desenleri 

 

Olivin destekli her iki katalizörde de 29, 40 ve 42°‟de görülen pikler kristal SiO2 fazını 

ifade etmektedir (Cortazar vd., 2021: 368). Olivin fazı tüm örneklerde 2θ = 32,4, 36, 38, 39, 

40 ve 43° değerlerinde bulunmaktadır. Doğal olivinin içeriğinde yaklaĢık %7-10 arasında 

Fe2O3 bulunmaktadır ve örneklerde 33°‟de görülen pik α-Fe2O3 fazıdır (Wang vd., 2016: 

12913). Ayrıca 2θ = 32,5, 67,5, 70° değerlerinde Ni2SiO4 fazının bulunduğu 

değerlendirilmektedir. Ni içerikli olivin katalizörlerde 37,5 ve 44° değerlerinde bulunan 

piklerin NiO-MgO fazının göstergesi olduğu yorumlanmaktadır (Meng et al., 2019). %6Ni 

içerikli katalizörlerin her ikisinde de görülen 2θ = 36, 43, 62,5° değerlerindeki pikler, NiO 

fazının varlığını göstermektedir (Daroughegi Mofrad vd., 2019: 27438; Dong vd., 2020: 1736; 

Graça vd., 2014: 104; Jiang vd., 2018: 2362; Quindimil vd., 2018: 395). 

ġekil 4.13 ve ġekil 4.14 birlikte değerlendirildiğinde doğal olivin ve %6Ni/Olv 

katalizörde 2θ = 12°‟de görülen pik ise lizardit fazını (Mg3(Si2O5)(OH)4) göstermektedir. 

Lizardit fazı ~835°C‟de yok olduğu için, 900°C‟de kalsine edilmiĢ olivin numunesinde ve 

%6Ni/kal.Olv‟de söz konusu pik bulunmamaktadır (Acar, 2020: 28027). 
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d) Olivin Destekli KullanılmıĢ Katalizörlerin XRD Kırınım Desenleri 

CO2‟in metanasyon reaksiyonunda kullanılmıĢ olivin destekli katalizörlerin XRD 

kırınım desenleri ġekil 4.15‟te sunulmaktadır. 

 

 

ġekil 4.15. CO2‟in Metanasyonunda KullanılmıĢ Olivin Destekli Katalizörlerin XRD Kırınım 

Desenleri 

 

ġekil 4.15‟te sunulan CO2‟in metanasyonunda kullanılmıĢ olivin destekli katalizörlerin 

XRD grafikleri birbirleri ile benzerdir ve literatür ile uyumlu olduğu belirlenmiĢtir (Cortazar 

vd., 2021: 368; Kuhn vd., 2008: 19; Meng vd., 2019: 1769; Wang vd., 2016: 12913). Metalik 

Ni karakteristik pikleri 2θ = ~44,5, 52 ve 76,6°‟lerde görülmektedir (Jiang vd., 2018: 2362; Li 

vd., 2015: 535; Lu vd., 2015: 37). Söz konusu pikler, her iki numunede de net Ģekilde 

görülmektedir. Metalik Fe 2θ = 43-44° değerlerinde görülmektedir (Pandey ve Deo, 2016: 

104). Metalik Ni de aynı bölgede pik sergilediği için 44°‟de görülen pikin hem metalik Fe 

hem de metalik Ni‟i gösterdiği değerlendirilmketedir. Ayrıca numunelerde 25,76°‟de görülen 

pikin grafit varlığını gösterdiği yorumlanmaktadır. Diğer taraftan ġekil 4.34‟te bulunan TG 

grafiğine göre kullanılmıĢ olivin destekli katalizörlerde neredeyse hiç kütle kaybı yaĢanmamıĢ 

olup aksine Nikelin oksidasyonuna bağlı kütle kazanımı gerçekleĢmiĢtir. XRD ve TG 

analizleri birlikte değerlendirildiğinde, kullanılmıĢ olivin katalizörler üzerinde ihmal edilebilir 

seviyede C birikimi olduğu belirlenmiĢtir. 
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e) Bentonit Destekli Katalizörlerin XRD Kırınım Desenleri 

Doğal bentonit ve bentonit destekli katalizörlerin XRD grafikleri ġekil 4.16‟da 

verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.16. Doğal Bentonit ve Bentonit Destekli Katalizörlerin XRD Kırınım Desenleri 

 

Doğal bentonitin XRD deseni montmorillonit kilinin piklerini göstermiĢtir. (d001) 

düzlemine ait temel yansıma 2θ = 6,04°‟de görülmektedir. Montmorillonitin yanı sıra minor 

opal (SiO2.nH2O) ve quartz (SiO2) fazlarına ait pikler de görülmektedir. ġekil 4.16‟da 2θ= 6, 

18, 20, 35 ve 62° değerlerinde görülen pikler montmorillonit; 22° opal ve 28°‟de görülen pik 

ise quartz fazı ifade etmektedir (Kıpçak ve Kalpazan, 2020: 26436). 20-22° montmorillonit-

opal faz pikleri tüm bentonit numunelerinde görülmektedir. Ayrıca %20Ni içerikli 

katalizörlerin XRD desenindeki keskin 37, 43 ve 63° pikleri NiO fazını göstermektedir 

(Bacariza vd., 2018: 14; Daroughegi Mofrad vd., 2019: 27438; Dong vd., 2020: 1736; Graça 

vd., 2014: 104; Jiang vd., 2018: 2362; Quindimil vd., 2018: 395). Literatürde NiO fazının 

keskin pikleri, NiO‟nun destek yüzeyi üzerinde kristal yapıda oluĢtuğu ve yüzeyde iyi 

dağılmadığı Ģeklinde yorumlanmıĢtır. GeniĢ ve zayıf piklerin, NiO‟nun daha küçük partiküller 

halinde oluĢup yüzeyde daha iyi dağıldığının göstergesi olduğu belirtilmektedir (Zhang vd., 

2013: 147). 
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f) Bentonit Destekli KullanılmıĢ Katalizörlerin XRD Kırınım Desenleri 

CO2‟in metanasyonunda kullanılmıĢ bentonit destekli katalizörlerin XRD kırınım 

desenleri ġekil 4.17‟de sunulmaktadır. 

 

 

ġekil 4.17. CO2‟in Metanasyonunda KullanılmıĢ Bentonit Destekli Katalizörlerin XRD 

Kırınım Desenleri 

 

ġekil 4.17‟de CO2‟in metanasyonunda kullanılmıĢ %20Ni içerikli bentonit destekli her 

iki katalizörde de 44,5, 52 ve 76°‟de görülen pikler metalik Nikelin varlığını göstermektedir 

(Jiang vd., 2018: 2362; Li vd., 2015: 535; Lu vd., 2015: 37). Örneklerin XRD kırınım deseni 

literatür ile benzerdir (Lu vd., 2015: 37). Her iki kullanılmıĢ katalizörde de 26,4°‟de 

görülmesi beklenen grafit piki net olarak görülememiĢtir. Bu nedenle katalizör yüzeyinde C 

birikiminin fazla olmadığı yorumlanabilir. 
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g) Zeolit Destekli Katalizörlerin XRD Kırınım Desenleri 

Doğal zeolit ve kalsine zeolitin XRD grafikleri ġekil 4.18‟de verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.18. Doğal ve Kalsine Zeolitin XRD Kırınım Desenleri 

 

Literatüre göre klinoptilolit fazı 11, 14, 16, 20, 26, 30, 33, 35, 37,5° değerlerinde 

görülmektedir (Mansouri vd., 2013: 141). Doğal zeolit örneğinde, söz konusu piklerin 

neredeyse tümü net Ģekilde görülmektedir. Kalsine zeolitte ise klinoptilolit fazının bazı pikleri 

görülmemiĢtir. Örneğin 11 ve 14° değerlerinde görülen fazlar, kalsine zeolitte neredeyse 

görülemeyecek kadar sönümlenmiĢtir. Bu durumun, doğal zeolite uygulanan 900°C‟lik 

kalsinasyon iĢleminin sonucu olduğu değerlendirilmektedir. 

Zeolit destekli katalizörlerin XRD grafikleri ġekil 4.19‟da sunulmaktadır. 
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ġekil 4.19. Zeolit Destekli Katalizörlerin XRD Kırınım Desenleri 

 

ġekil 4.19‟da, ġekil 4.18 ile benzer Ģekilde, doğal zeolit kullanılarak sentezlenen 

%15Ni/Zeo‟da klinoptilolit fazının pek çok piki net Ģekilde görülmekteyken kalsine zeolit 

kullanılarak sentezlenen %15Ni/kal.Zeo ve %20Ni/kal.Zeo katalizörlerde klinoptilolit fazının 

çoğu piki, desteğe uygulanan 900°C‟lik ön kalsinasyon iĢlemi nedeniyle görülmemektedir. 

ġekil 4.18 ve 4.19‟da bulunan tüm örneklerde 2θ = 28,5°‟de görülen piklerin 

mordenit; özellikle 24 ve 29°‟de görülen pikin ise albit fazı olduğu yorumlanmaktadır 

(Mansouri et al., 2013). 

Ni içerikli zeolit katalizörlerde 37, 43 ve 63° değerlerinde görülen pikler NiO fazının 

göstergesidir (Bacariza vd., 2018: 14; Daroughegi Mofrad vd., 2019: 27438; Dong vd., 2020: 

1736; Graça vd., 2014: 104; Jiang vd., 2018: 2362; Quindimil vd., 2018: 395). Literatüre göre 

pikin Ģiddeti ve geniĢliği Ni yükleme oranı ile orantılıdır (Nimwattanakul vd., 2006: 95). 

Zayıf ve geniĢ olan pikin, düĢük Ni yüklemeli katalizörlerdeki kristal boyutunun yüksek Ni 

içeriğine sahip katalizörlerdekinden daha küçük olduğunu gösterdiği yorumlanmaktadır. 

Ancak yüksek Ni kristalit boyutu, destek yüzeyinde düĢük Ni dispersiyonu ile sonuçlanmıĢtır. 

Dolayısıyla düĢük Ni kristalit boyutunun, metalin destek üzerinde yüksek oranda dağılımı için 
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daha uygun olduğu anlaĢılmaktadır (Nimwattanakul vd., 2006: 95). ġekil 4.19‟da NiO fazına 

ait piklerin Ģiddetlerinin birbirine yakın olduğu görülmektedir. Bu durum Ni yükleme 

oranlarının birbirine yakın olmasıyla açıklanabilmektedir (ağırlıkça %15-%20). 

Diğer taraftan artan Ni oranının, yüzeyde oluĢan türler nedeniyle zeolit krınım 

piklerinin yoğunluğunu da azalttığı bilinmektedir (Zhang vd., 2020: 16185). Bu açıdan 

değerlendirildiğinde %20Ni/kal.Zeo katalizörün klinoptilolit fazını gösteren piklerin, 

%15Ni/Zeo ve %15Ni/kal.Zeo katalizörlere göre az farkla daha zayıf olduğu görülmektedir. 

 

h) Zeolit Destekli KullanılmıĢ Katalizörlerin XRD Kırınım Desenleri 

CO2‟in metanasyonunda kullanılmıĢ zeolit destekli katalizörlerin XRD kırınım 

desenleri ġekil 4.20‟de verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.20. CO2‟in Metanasyonunda KullanılmıĢ Zeolit Destekli Katalizörlerin XRD Kırınım 

Desenleri 

 

CO2‟in metanasyonunda kullanılmıĢ Nikel içerikli zeolit katalizörlerin her üçünde de 

44,5, 52 ve 76°‟de metalik Ni fazı net biçimde gözlemlenmiĢtir. Ayrıca yine her üç 

katalizörde de 26,4°‟de grafit piki mevcuttur. KullanılmıĢ katalizörde C oluĢumu beklenen bir 

durum olduğu için sonuçların tutarlı olduğu yorumlanmaktadır. 
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4.2.3. FT-IR Sonuçları 

Kullanılan destek malzemeler ve sentezlenen katalizörlerin FT-IR spektrumları destek 

malzeme türüne göre gruplandırılarak aĢağıda sırasıyla verilmiĢtir. 

 

a) Sepiyolit Destekli Katalizörler 

Doğal sepiyolit, ön iĢlemli sepiyolit ve sepiyolit destekli katalizörlerin FT-IR 

spektrumları ġekil 4.21‟de sunulmaktadır. 

 

 

ġekil 4.21. Doğal Sepiyolit, Ön ĠĢlemli Sepiyolit ve Sepiyolit Destekli Katalizörlerin FT-IR 

Spektrumları 

 

Doğal sepiyolit ve sepiyolit destekli katalizörlerin FT-IR eğrileri birbirine çok 

yakındır. ġekil 4.21‟e göre, tüm numuneler de 3603 cm
-1

 bandı yapısal –OH gruplarının 

gerilme titreĢimleri; 3401 ve 1614 cm
-1

 bantları ise sırasıyla su molekülündeki H-O-H 

gerilmeleri olarak yorumlanabilir (Kıpçak ve Kalpazan, 2020: 26438; MeĢe vd., 2018: 98).  
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%8Ni-2Co/Sep dıĢında diğer sepiyolit destekli katalizörlerde yaklaĢık 2359 cm
-1

 

bandında belirgin bir pik görülmektedir. Literatürde bu pik NH3
+
 titreĢimleri olarak 

yorumlanmaktadır (Acharyulu vd., 2013: 355). Bu adsorpsiyon kuvveti, doğal sepiyolitte 

bulunmamaktadır. Doğal sepiyolite uygulanan ön iĢlem sırasında HNO3 çözeltisi kullanılarak 

yıkama yapıldığı için NH3
+
 gruplarının oluĢumunun sepiyolitin ön iĢleminden kaynaklandığı 

değerlendirilmektedir.  

ġekil 4.21‟de tüm örneklerde görülen 1653 ve 1635 cm
-1

 bantlarının, -OH bükülme 

titreĢimleri olduğu yorumlanmaktadır (MeĢe vd., 2018: 98; Vinogradoff vd., 2012: 338). Bu 

bant en belirgin olarak doğal sepiyolitte gözlemlenmektedir. Bu durum, doğal sepiyolitin 

hiçbir ısıl iĢlem görmemiĢ olmasıyla açıklanabilir.  

Doğal sepiyolitte 973 cm
-1

 bandında tek olarak görülen ve asimetrik Si-O bağlarını 

gösteren pik, diğer katalizörlerde 931 ve 1064 cm
-1

 bantlarında olmak üzere ikiye ayrılmıĢ 

olarak bulunmaktadır ve söz konusu adsorpsiyon kuvvetlerinin, tetrahedral tabakanın SiO2 

bükülme titreĢimlerinden kaynaklandığı yorumlanmaktadır (Kıpçak ve Kalpazan, 2020: 

26438; MeĢe vd., 2018: 98). 

Literatürde 879,73 cm
-1

 ve 729,21 cm
-1

 dalga boyundaki piklerin sepiyolitten gelen Si-

O titreĢimlerini temsil ettiği belirtilmektedir (MeĢecikli Cansev, 2014: 87). Bu bilgiye göre 

720, 730, 803 ve 856 cm
-1

 dalga boylarında görülen adsorpsiyon kuvvetlerinin Si-O 

titreĢimleri olduğu düĢünülmektedir. Si-O koordinasyon bantları tüm numunelerde 668 ve 680 

cm
-1 

(simetrik Si-O bantları) bölgesinde görülmektedir. Bu bantların konumlarında, 

numunelerin yapısındaki farklılıklar (farklı atomlar ve mesafeler) dolayısıyla kaymalar 

gözlemlenebilmektedir (MeĢe vd., 2018: 97).  

Emdirme ve sütunlama yöntemleriyle hazırlanmıĢ katalizörlerin bağ gruplarını 

karĢılaĢtırmak için 650-1700 cm
-1

 dalga boyu aralığı ayrıca incelenmiĢtir ve ġekil 4.22‟de 

sunulmaktadır. 
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ġekil 4.22. Emdirme ve Sütunlama Yöntemleriyle HazırlanmıĢ Katalizörlerin FT-IR 

Spektrumlarının KarĢılaĢtırılması 

 

Emdirme ve sütunlama yöntemleriyle hazırlanmıĢ olan %15Ni/Sep ve %15Ni/Sep-

s‟nin FT-IR grafikleri neredeyse birbirinin aynısıdır. Bu nedenle sahip oldukları bağ 

gruplarının aynı olduğu yorumlanabilmektedir. 
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b) Olivin Destekli Katalizörler 

Doğal ve kalsine olivin ile olivin destekli katalizörlerin FT-IR spektrumları ġekil 

4.23‟te verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.23. Olivin Destekli Katalizörlerin FT-IR Spektrumları 

 

ġekil 4.23‟e göre, doğal olivin, kalsine olivin ve olivin destekli katalizörlerin FT-IR 

analizi sonuçları benzer bulunmuĢtur. Tüm örneklerde 982, 877 ve 837 cm
-1 

dalga boyunda 

görülen bantlar, forsterit ve liebenbergit gibi olivin grubu malzemelerde görülen karakteristik 

3 ana Si-O bandını göstermektedir (El Hadri vd., 2019: 5445; Russell vd., 2010: 2486). Doğal 

olivinin yapısındaki yüksek MgO oranından, malzemenin forsteritik olivin olduğu 

anlaĢılmaktadır. %6Ni/Olv ve %6Ni/kal.Olv‟de 1507 cm
-1

‟de görülen bant NiO fazının 

varlığına iĢaret etmektedir (El Hadri vd., 2019: 5445; Mironova-Ulmane vd., 2011: 1098). 

3680 ve 1646 cm
-1 

dalga boyunda görülen titreĢimlerin ise sırasıyla –OH gerilmelerini ve –

OH bükülmelerini temsil ettiği değerlendirilmektedir (El Hadri vd., 2019: 5445; Kıpçak ve 

Kalpazan, 2020: 26438; MeĢe vd., 2018: 98). 
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c) Bentonit Destekli Katalizörler 

Doğal bentonit ve bentonit destekli katalizörlerin FT-IR grafikleri ġekil 4.24‟te 

sunulmaktadır. 

 

 

ġekil 4.24. Bentonit Destekli Katalizörlerin FT-IR Spektrumları 

 

 Bentonitin doğal halinde ve %20Ni içerikli katalizörlerde görülen 3628 ve 1645 cm
-1

 

pikleri sırasıyla yapısal OH gruplarının titreĢimleri ve hidratasyon suyunun açısal 

deformasyon titreĢimleridir (Cótica vd., 2011: 189).  

Doğal bentonitte bulunan 920 cm
-1

 bandının Al-OH-Al bükülme titreĢimleri 

(oktahedral bölgede hidroksillere bağlı oktahedral katyonların ve/veya ikame atomlarının 

bükülme titreĢimi) olduğu değerlendirilmektedir (Chihi vd., 2019: 190; Cótica vd., 2011: 

189). Bu bant Nikel içerikli katalizörlerde görülmemiĢtir. Literatür baz alınarak, doğal 

bentonitte 850 cm
-1

; %20Ni/Bent ve %20Ni/Bent-s‟de ise 876 cm
-1

 bandında görülen piklerin 

Al-OH-Fe titreĢimleri olduğu yorumlanmaktadır (Cótica vd., 2011: 189). Literatürde 

oktahedral tabakadaki Mg-OH-Al, Al-OH-Al ve Fe-OH-Al içerisinde bulunan farklı -OH 

gruplarının temel gerilme titreĢimlerinin 3412 cm
-1

‟de geniĢ bir bantla gözlemlendiği ve bu 

bandın OH frekanslarına karĢılık geldiği (silanol grupları, Si-O-H) açıklanmaktadır (Chihi 
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vd., 2019: 190). Söz konusu bant, doğal bentonitte 3458 cm
-1

; %20Ni/Bent ve %20Ni/Bent-

s‟te ise 3436 cm
-1

 dalga boyunda tespit edilmiĢtir. 

780, 796 ve 1050 cm
-1

 dalga boylarında görülen pikler, quartz Si-O-Si bandını ifade 

etmektedir (Chihi vd., 2019: 190; Cótica vd., 2011: 189). Doğal bentonitte bu pikler 792 ve 

1015 cm
-1

; %20Ni/Bent ve %20Ni/Bent-s‟te ise 792 ve 1026 cm
-1

 bantlarında görülmektedir. 

Bentonit yapısında quartz fazının bulunduğu ġekil 4.16‟da verilen XRD grafiğinde de 

açıklanmıĢ olup FT-IR analizi ile doğrulanmaktadır. 

Emdirme ve sütunlama yöntemleriyle hazırlanmıĢ katalizörlerin bağ gruplarını 

karĢılaĢtırmak için 650-1700 cm
-1

 dalga boyu aralığı ayrıca incelenmiĢtir ve ġekil 4.25‟te 

sunulmaktadır. 

 

 

ġekil 4.25. Emdirme ve Sütunlama Yöntemleriyle HazırlanmıĢ Katalizörlerin FT-IR 

Spektrumlarının KarĢılaĢtırılması 

 

 ġekil 4.25‟e göre emdirme ve sütunlama yöntemleriyle hazırlanmıĢ katalizörlerde 

görülen 3628 ve 1645 cm
-1

 pikleri sırasıyla yapısal OH gruplarının titreĢimleri ve hidratasyon 

suyunun açısal deformasyon titreĢimleridir (Cótica vd., 2011: 189).  

60095013001650
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%20Ni/Bent-s 
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Her iki numunede de 876 cm
-1

 bandında görülen pikin Al-OH-Fe titreĢimleri olduğu 

yorumlanmaktadır (Cótica vd., 2011: 189). Literatürde oktahedral tabakadaki Mg-OH-Al, Al-

OH-Al ve Fe-OH-Al‟da bulunan farklı -OH gruplarının temel gerilme titreĢimlerinin 3412 

cm
-1

‟de gözlemlendiği ve bu bandın OH frekanslarını temsil ettiği açıklanmaktadır (Chihi vd., 

2019: 191). Söz konusu bant, katalizörlerin her ikisinde de 3436-3449 cm
-1

 dalga boyunda 

tespit edilmiĢtir. 

Litaretür verilerine göre 780, 796 ve 1050 cm
-1

 dalga boylarında görülen quartz Si-O-

Si pikleri, %20Ni/Bent ve %20Ni/Bent-s örneklerinde 792 ve 1026 cm
-1

 bölgelerinde 

görülmektedir (Chihi vd., 2019: 191; Cótica vd., 2011: 189). 

 

d) Zeolit Destekli Katalizörler 

Doğal ve kalsine zeolit ile zeolit destekli katalizörlerin FT-IR grafikleri ġekil 4.26‟da 

sunulmuĢtur. 

 

 

ġekil 4.26. Doğal Zeolit, Kalsine Zeolit ve Zeolit Destekli Katalizörlerin FT-IR Spektrumları 
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ġekil 4.26‟da bulunan örneklerdeki en güçlü T–O gerilme titreĢimi, doğal zeolitte 

1003 cm
-1

; diğer numunelerde ise ~1038 cm
-1

‟de görülmektedir (T = Si, Al). Bu bant, kristal 

yapıdaki alüminyum içeriğini tahmin etmek için önemlidir (Perraki ve Orfanoudaki, 2004: 

12). Tüm örneklerde 778 cm
-1

‟de görülen bandın; literatürde 770 cm
-1

‟de görülen Al-Si-O 

titreĢimlerini temsil ettiği değerlendirilmektedir (Cótica vd., 2011: 189). 794-795 cm
-1

 

bandında bulunan adsorpsiyon kuvveti ise tüm numunelerde quartz fazın varlığını gösteren Si-

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

3620 cm
-1

 bandı civarında yapısal OH gruplarının varlığı gözlemlenmektedir. ~3400 

cm
-1

 bandında ve 1635-1653 cm
-1

 ile dalga boyu aralığında görülen pikler sırasıyla silanol 

gruplarının (Si-O-H) titreĢimleri ve suyun bükülme titreĢimlerinden kaynaklanmaktadır 

(Chihi vd., 2019: 191; Perraki ve Orfanoudaki, 2004: 12). 3620 ve 3400 cm
-1

 dalga boyundaki 

pikler en belirgin olarak doğal zeolitte bulunmaktadır. Kalsine zeolit ve diğer katalizörlerde 

bu piklerin daha dar ve zayıf olduğu görülmektedir. Ayrıca en yüksek Ni oranına sahip 

%20Ni/kal.Zeo‟da 1507 cm
-1

‟de bulunan geniĢ pik NiO fazını temsil etmektedir (El Hadri vd., 

2019: 5446; Mironova-Ulmane vd., 2011: 1098). 

 

e) Sıvı ürünlerin FT-IR analizi sonuçları 

Reaksiyon sonucu oluĢan sıvı ürünlerin içeriğini yorumlayabilmek için bazı sıvı 

ürünlere FT-IR analizi uygulanmıĢtır. Sonuçlar ġekil 4.27‟de sunulmuĢtur. 
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ġekil 4.27. Reaksiyon Sonucu OluĢan Bazı Sıvı Ürünlerin FT-IR Analizi Sonuçları 

 

 ġekil 4.27‟ye göre saf su ve tüm sıvı ürünlerde görülen 3628 ve 1645 cm
-1

 pikleri 

sırasıyla yapısal OH gruplarının titreĢimleri ve hidratasyon suyunun açısal deformasyon 

titreĢimleridir (Cótica vd., 2011: 189). Tüm örneklerin bağ grupları birbiriyle ve saf su ile 

aynıdır ve buna bağlı olarak reaksiyon sonucu oluĢan tüm sıvı ürünlerin su olduğu 

yorumlanmaktadır. 
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4.2.4. TGA Sonuçları 

a) Sepiyolit destekli katalizörlerin TGA grafikleri 

Doğal sepiyolit, ön iĢlemli sepiyolit ve sepiyolit destekli katalizörlerin TGA grafikleri 

ġekil 4.28‟de verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.28. Doğal Sepiyolit, Ön ĠĢlemli Sepiyolit ve Sepiyolit Destekli Katalizörlerin TGA 

Grafikleri 

ġekil 4.28‟de görüldüğü gibi, 30-900°C aralığında gerçekleĢtirilen TGA analizinde en 

fazla kütle kaybı doğal sepiyolitte yaĢanmıĢtır. Doğal sepiyolit sıcaklığın 900°C‟ye 

çıkmasıyla birlikte kütlesinin %19,25‟ini kaybetmiĢtir. Sepiyolitin ilk ve hızlı kütle kaybı, 

sıcaklığın 100°C‟ye ulaĢmasından sonra yapıda bulunan hidroskopik suyun uzaklaĢmasıyla 

100-292°C sıcaklık aralığında gerçekleĢmiĢtir. Ġkinci kütle kaybı, 292-460°C sıcaklık 

aralığında yapıdaki zeolitik suyun kaybedilmesiyle gerçekleĢmiĢtir. 460-710°C arasında 

görülen üçüncü kütle kaybının ise, sepiyolitin kil yapısındaki hidroksil gruplarının 

dehidroksilasyonundan kaynaklandığı yorumlanmaktadır (MeĢe vd., 2018: 99). TGA 
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grafiğine göre, emdirme öncesi sepiyolit ön iĢleminde uygulanan 900°C kalsinasyon 

sıcaklığının uygun olduğu değerlendirilmektedir.  

Katalizörler, 900°C‟lik kalsinasyonu da içeren ön iĢlem uygulanmıĢ sepiyolit 

kullanılarak hazırlanmaktadır. Katalizör sentezi esnasındaki kalsinasyon sıcaklığı ise 

500°C‟dir. Bu nedenle, özellikle emdirme yöntemiyle sentezlenen katalizörler, 900°C‟ye 

çıkıldığında en fazla %4,89 kütle kaybı yaĢamıĢtır (%6Ni/Sep). Sütunlama yöntemiyle 

sentezlenen %15Ni/Sep-s katalizörü ise 100-300°C ve 450-600°C sıcaklık aralıklarında hızlı 

kütle kayıpları yaĢamıĢtır. Kütle kaybı 600°C‟den sonra da azalan bir hızla devam etmiĢtir. 

900°C‟ye ulaĢıldığında ise kütlesinin ~%7,85‟ini kaybetmiĢtir. Bu durumun, sütunlama 

prosedüründe uygulanan 400°C‟lik kalsinasyon iĢleminden kaynaklandığı 

değerlendirilmektedir. 

b) Sepiyolit destekli kullanılmıĢ katalizörlerin TGA grafikleri 

CO2 metanasyonunda kullanılmıĢ sepiyolit destekli katalizörlerin TGA grafikleri ġekil 

4.29‟da verilmiĢtir. 
 

 

ġekil 4.29. CO2 Metanasyonunda KullanılmıĢ Sepiyolit Destekli Katalizörlerin TGA 
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ġekil 4.29‟a göre, kullanılmıĢ katalizörler sıcaklık 900°C‟ye yükseltildiğinde en fazla 

%4,5 oranında kütle kaybı yaĢamıĢtır. Sepiyolite uygulanan ön iĢlem sırasında 900°C‟de 

kalsinasyon yapıldığı için, katalizörlerde çok az kütle kaybı yaĢanması beklenen bir sonuçtur. 

Tüm katalizörlerde 100-300°C sıcaklık aralığında hidroskopik su kaybı meydana gelmiĢtir. 

%8Ni-2Co/kul.Sep katalizörde, 300-460°C aralığında metalik Nikelin oksidasyonuna bağlı bir 

kütle artıĢı gözlemlenmiĢtir. %6Ni/kul.Sep katalizör, diğerlerine oranla en yüksek kütle 

kaybına uğramıĢtır. 

Emdirme prosedüründe katalizör sentezi esnasındaki kalsinasyon sıcaklığı 500°C; 

sütunlama prosedüründe ise 400°C‟dir. Bu nedenle, özellikle emdirme yöntemiyle 

sentezlenen kullanılmıĢ katalizörlerde 600°C‟ye kadar ciddi oranda bir kütle kaybı 

gerçekleĢmemiĢtir. Sütunlama yöntemiyle sentezlenen ve CO2‟in metanasyonunda kullanılmıĢ 

%15Ni/kul.Sep-s katalizör ise 450°C‟ye kadar sürekli olarak kütle kaybetmiĢ, bu sıcaklıktan 

sonra ciddi bir kayıp yaĢamamıĢtır. 

Sepiyolit destekli kullanılmıĢ katalizörlere ait detaylı TG-DTG grafikleri sırasıyla 

ġekil 4.30, 4.31 ve 4.32‟de sunulmaktadır. 
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ġekil 4.30. CO2 Metanasyonunda KullanılmıĢ Sepiyolit Destekli Katalizörlerin TG-DTG 

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

 

ġekil 4.31. CO2 Metanasyonunda KullanılmıĢ %15Ni/kul.Sep‟in TG-DTG Eğrileri 
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ġekil 4.32. CO2 Metanasyonunda KullanılmıĢ Sütunlama Yöntemiyle Sentezlenen 

%15Ni/kul.Sep-s‟in TG-DTG Eğrileri 

 

Reaksiyonda kullanılmıĢ sepiyolit destekli katalizörlerden en çok kütle kaybı 

%6Ni/kul.Sep‟te gerçekleĢmiĢtir. DTG eğrilerinde görülen, 250-350°C aralığındaki düĢük 

sıcaklıklardaki kütle kayıpları aktif karbon ya da amorf karbonun oksidayonuna; 550°C‟den 

yüksek sıcaklıklarda gerçekleĢen kayıplar ise inert karbonun (grafit) oksidasyonuna bağlıdır 

(Wang vd., 2012: 26). Toplam kütle kayıplarına bakılarak en fazla C birikiminin 

%6Ni/kul.Sep, %15Ni/kul.Sep-s ve %6Ni-2Co/kul.Sep katalizörlerde gerçekleĢtiği 

yorumlanabilmektedir. KullanılmıĢ katalizörlerde Ni oksidasyonu dolayısıyla görülmesi 

beklenen kütle artıĢı, yalnızca %8Ni-2Co/kul.Sep katalizörlerde gözlemlenmiĢtir. 
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c) Olivin destekli katalizörlerin TGA grafikleri 

Doğal olivin ve olivin destekli katalizörlerin TGA grafikleri ġekil 4.33‟te sunulmuĢtur. 

 

  

 ġekil 4.33. Doğal Olivin ve Olivin Destekli Katalizörlerin TGA Grafikleri 

 

Doğal olivin düĢük gözenekliliğe sahip taĢa benzer yapıda bir silikat mineralidir. ġekil 

4.33‟e göre 900°C‟ye kadar ısıtıldığında ~%4 oranında kütle kaybı gerçekleĢmiĢtir. 

Literatürdeki benzer bir çalıĢmada doğal olivinin 1000°C‟de kütle kaybı %2,38 olarak 

bulunmuĢtur ve bu düĢük kütle kaybı olivinin hidratlanmamıĢ moleküler yapısıyla 

açıklanmıĢtır (Acar, 2020: 28027). 

Doğal olivinde 100-300°C aralığında gerçekleĢen düĢük kütle kaybı, yapıda az oranda 

bulunan fiziksel suyun uzaklaĢmasından kaynaklanmaktadır. Doğal olivindeki önemli kütle 

kaybı 400-720°C aralığında yaĢanmıĢtır. Bu sıcaklık aralığındaki kütle kaybı, ġekil 4.13‟te 

bulunan XRD grafiğinde de tespit edilen serpentit grubundan lizardit fazının 

(Mg3(Si2O5)(OH)4) dehidroksilasyonundan kaynaklanmaktadır (Acar, 2020: 28027). 

Literatürde, bu aralıktaki 409-488°C bölgesinde, safsızlıkların ısı etkisinden kaynaklanan 

endotermik pikler oluĢturduğu açıklanmıĢtır. Ayrıca 513-817°C aralığında gerçekleĢen büyük 

kütle kaybının ise yine lizardit fazındaki yapısal suyun uzaklaĢması nedeniyle gerçekleĢtiği 

ifade edilmiĢtir (Acar, 2020: 28027).  
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Herhangi bir ön iĢlem/kalsinasyon uygulanmamıĢ olivin kullanılarak sentezlenen 

%6Ni/Olv katalizör, emdirme prosedüründe 500°C‟de uygulanan kalsinasyon dıĢında ısıl 

iĢlem görmemiĢtir. Bu nedenle TGA eğrisi ve kütle kaybı yaĢanan sıcaklık aralığı doğal olivin 

ile aynıdır. %6Ni/Olv, 900°C‟de kütlesinin ~%2,7‟sini kaybetmiĢtir ve 500°C‟lik kalsinasyon 

nedeniyle, kütle kaybı doğal olivinden daha azdır. 900°C‟de kalsine edilmiĢ olivin ise 

beklentilere uygun olarak çok az kütle kaybı yaĢamıĢtır ve bu oran 900°C‟de ~%0,75‟tir.  

 

d) Olivin destekli kullanılmıĢ katalizörlerin TGA grafikleri 

CO2 metanasyonunda kullanılmıĢ olivin destekli katalizörlerin TGA grafikleri ġekil 

4.34‟te verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.34. CO2 Metanasyonunda KullanılmıĢ Olivin Destekli Katalizörlerin TGA Grafikleri 

 

Olivin oldukça düĢük gözenekliliğe sahip bir silikat minerali olması dolayısıyla olivin 

destekli katalizörlerde ciddi kütle kayıpları yaĢanmaması beklenen bir sonuçtur. Literatürde 

olivinin düĢük kütle kaybı, hidratlanmamıĢ moleküler yapısıyla açıklanmaktadır (Acar, 2020: 

28027). Literatüre göre olivinin TG grafiklerinde 2 aĢama mevcuttur: 300°C‟ye kadar nem ve 

yüzeyde absorplanan uçucu malzemelerin uzaklaĢması; 300°C‟nin üzerinde ise karbon 

türlerinin yanması ve katalizörün metal içeriğinin oksitlenmesi aĢamaları gerçekleĢmektedir 
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(Wang vd., 2016: 12917). CO2 metanasyonunda kullanılmıĢ %6Ni/kul.Olv ve 

%6Ni/kul.kal.Olv katalizörlerin detaylı TG-DTG grafikleri sırasıyla ġekil 4.35 ve 4.36‟da 

sunulmaktadır.  

 

 

ġekil 4.35. CO2 Metanasyonunda KullanılmıĢ %6Ni/kul.Olv‟in TG-DTG Eğrileri  

 

ġekil 4.35‟te görüldüğü gibi %6Ni/kul.Olv katalizörde, 400°C‟ye kadar kütle kaybı 

yaĢanmamıĢ, 400-550°C aralığında ise Ni oksidasyonuna bağlı kütle artıĢı yaĢanmıĢtır. 

550°C‟nin üzerindeki sıcaklıklarda kütle giderek azalmaktadır. Bu aralık inert karbonun 

(grafitin) uzaklaĢtığı bölgedir. Dolayısıyla %6Ni/kul.Olv katalizörde, aktif (amorf) karbon 

değil, çok düĢük miktarda grafit birikimi gerçekleĢtiği yorumlanabilmektedir.  

%6Ni/kul.Olv hazırlanırken emdirme prosedürüne göre 500°C‟de kalsine edilmiĢtir. 

Bu nedenle %6Ni/kul.Olv‟de gözlemlenen 500-817°C aralığındaki kütle kaybı, doğal olivinin 

yapısında bulunan serpentit grubundan lizardit fazının (Mg3(Si2O5)(OH)4) 

dehidroksilasyonundan kaynaklanmaktadır (Acar, 2020: 28027). 

Kalsine olivin kullanılarak sentezlenmiĢ ve CO2‟in metanasyonunda kullanılmıĢ 

%6Ni/kul.kal.Olv‟in TG ve DTG grafiği ġekil 4.36‟da verilmektedir. 
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ġekil 4.36. CO2 Metanasyonunda KullanılmıĢ %6Ni/kul.kal.Olv‟in TG-DTG Eğrileri 

 

900°C‟de kalsine edilmiĢ olivin kullanılarak sentezlenen katalizörün CO2 

metanasyonunda kullanılmıĢ halinde kütle kaybı yok sayılabilecek kadar azdır (ġekil 4.36). 

Reaksiyonda kullanılmıĢ %6Ni/kul.kal.Olv‟de, öncelikle düĢük sıcaklık bölgesinde (250-

350°C) aktif (amorf) karbonun uzaklaĢmasına bağlı kütle düĢüĢü, 400-550°C aralığında Ni 

oksidasyonuna bağlı kütle artıĢı daha sonra ise 550°C‟den yüksek sıcaklıklarda grafitin 

uzaklaĢmasına bağlı yeniden kütle düĢüĢü gözlemlenmektedir. Bu durumda %6Ni/kul.kal.Olv 

üzerinde her iki tür karbonun da çok az miktarda oluĢtuğu söylenebilir. Ayrıca kalsine olivinle 

sentezlenmiĢ katalizörün, doğal olivinle sentezlenen katalizöre göre daha az kütle kaybettiği 

görülmektedir. Bu durum, %6Ni/kul.kal.Olv‟in kok oluĢumuna karĢı daha dirençli olduğu 

Ģeklinde yorumlanmaktadır (Wang vd., 2016: 12917). ġekil 4.34, 4.35 ve 4.36‟da elde edilen 

sonuçlar literatür ile uyumludur. 
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e) Bentonit destekli katalizörlerin TGA grafikleri 

Doğal bentonit ve bentonit destekli katalizörlerin TGA grafikleri ġekil 4.37‟de 

sunulmuĢtur.  

 

  

 ġekil 4.37. Doğal Bentonit ve Bentonit Destekli Katalizörlerin TGA Grafikleri 

 

ġekil 4.37‟ye göre, doğal bentonit, 850°C‟ye kadar kütlesinin ~%10,5‟ini 

kaybetmiĢtir. 200°C‟ye kadar ve 600-700°C sıcaklık aralıklarında önemli kütle kayıpları 

mevcuttur. Doğal bentonitin TGA eğrisi literatür ile uyumludur (Cótica vd., 2011: 189). 

%20Ni/Bent, doğal bentonit ile benzer sıcaklık aralıklarında kütle kayıpları yaĢamıĢtır. 

880°C‟de kütlesinin ~%7,5‟ini kaybetmiĢtir. %20Ni/Bent‟in doğal bentonite göre daha az kütle 

kaybı yaĢamasının nedeni, emdirme prosedüründe uygulanan 500°C‟lik kalsinasyondur. Bu 

duruma bağlı olarak %20Ni/Bent‟te, 500°C‟nin üzerine çıkıldığında kütle kaybının arttığı 

gözlemlenmektedir.  

%20Ni/Bent-s, 100-300°C ve 500-700°C aralığında olmak üzere 2 bölgede hızlı kütle 

kaybı yaĢamıĢtır. 900°C‟ye gelindiğinde toplamda yaklaĢık %6,1‟lik bir kayıp mevcuttur. 

%20Ni/Bent-s katalizöre, sütunlama iĢlemi esnasında 400°C‟de kalsinasyon yapıldığı için, bu 

sıcaklıktan sonra kütle kaybının artması beklenen bir durumdur. 
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f) Bentonit destekli kullanılmıĢ katalizörlerin TGA grafikleri 

CO2 metanasyonunda kullanılmıĢ bentonit destekli katalizörlerin TGA grafikleri ġekil 

4.38‟de sunulmaktadır. 

 

 

ġekil 4.38. CO2 Metanasyonunda KullanılmıĢ Bentonit Destekli Katalizörlerin TGA 

Grafikleri 

 

300, 400, 500 ve 600°C‟de yürütülen CO2‟in metanasyonunda kullanılmıĢ 

%20Ni/kul.Bent‟in 900°C‟de kütlesinin sadece ~%3,3‟ünü kaybettiği görülmektedir. 

%20Ni/kul.Bent-s katalizörde ise 200°C‟ye kadar hafif kütle kaybı, 200-400°C aralığında 

metalik Nikelin oksidasyonuna bağlı bir kütle artıĢı (Yao vd., 2013: 7273) ve 400°C‟nin 

üzerinde yeniden kütle kaybı yaĢandığı görülmektedir. Ancak 900°C‟ye gelindiğinde, 

baĢlangıç durumuna göre kütle kaybı yaĢanmamıĢtır. 

CO2‟in metanasyonunda kullanılmıĢ %20Ni/kul.Bent ve %20Ni/kul.Bent-s 

katalizörlerin TG ve DTG eğrileri detaylı olarak sırasıyla ġekil 4.39 ve 4.40‟ta verilmiĢtir. 
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ġekil 4.39. CO2 Metanasyonunda KullanılmıĢ %20Ni/kul.Bent‟in TG-DTG Eğrileri 

 

 Literatürde 280°C‟nin altındaki az miktarda kütle kayıpları, nemin ve bazı kolayca 

oksitlenen karbonlu türlerin (atomik C ve Ni karbit gibi bileĢenlerin) uzaklaĢmasıyla 

açıklanmaktadır (Yao vd., 2013: 7273). ġekil 4.39‟a bakıldığında %20Ni/kul.Bent‟in, 

255°C‟ye kadar kütlesinin yaklaĢık %1‟ini kaybettiği görülmektedir. 520-715°C aralığında 

görülen büyük kütle kaybı (~%1,3), kullanılan katalizörde biriken grafitin uzaklaĢmasından 

kaynaklanmaktadır. 

CO2‟in metanasyonunda kullanılmıĢ %20Ni/kul.Bent-s‟nin TG ve DTG grafiği ġekil 

4.40‟ta verilmektedir. 
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ġekil 4.40. CO2 Metanasyonunda KullanılmıĢ %20Ni/kul.Bent-s‟in TG-DTG Eğrileri 

 

ġekil 4.40‟a bakıldığında %20Ni/kul.Bent-s‟in, 200°C‟ye kadar kütlesinin yaklaĢık 

%0,5‟ini kaybettiği görülmektedir. 250-350°C aralığındaki düĢük sıcaklıklardaki kütle 

kayıpları aktif karbon ya da amorf karbonun oksidasyonuna bağlıdır ancak bu bölgede büyük 

bir kayıp görülmemektedir. Bu nedenle katalizör üzerinde amorf karbon bulunmadığı 

yorumlanabilmektedir. 200°C‟den sonra baĢlayan kütle artıĢı ise Nikel oksidasyonuna bağlıdır 

(Wang vd., 2016: 12917; Yao vd., 2013: 7273). 550°C‟den yüksek sıcaklıklarda gerçekleĢen 

kayıplar ise inert karbonun (grafit) oksidasyonuna bağlıdır (Wang vd., 2012: 26). 400-700°C 

aralığında görülen kütle kaybı (~%1), kullanılan katalizörde biriken grafitin uzaklaĢmasından 

kaynaklanmaktadır. Ancak TG eğrisine bakıldığında baĢlangıç ve bitiĢ arasında kütle kaybı 

olmadığı, aksine kütle artıĢı yaĢandığı görülmektedir. Dolayısıyla katalizör üzerindeki C 

birikiminin ihmal edilebilecek düzeyde olduğu yorumlanmaktadır. 
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g) Zeolit destekli katalizörlerin TGA grafikleri 

Doğal zeolit, kalsine zeolit ve zeolit destekli katalizörlerin TGA grafikleri ġekil 

4.41‟de sunulmuĢtur. 

 

 

ġekil 4.41. Doğal Zeolit, Kalsine Zeolit ve Zeolit Destekli Katalizörlerin TGA Grafikleri 

 

ġekil 4.41‟e göre, en yüksek kütle kaybı beklentilere uygun olarak doğal zeolitte 

gerçekleĢmiĢtir. Doğal zeolitin TG eğrisi literatür ile oldukça benzerdir (Mansouri vd., 2013: 

147; Perraki ve Orfanoudaki, 2004: 14). 830°C‟de kütlesinin %13,2‟sini kaybetmiĢtir. Doğal 

zeolit kullanılarak sentezlenen %15Ni/Zeo ise kütle kaybı yaĢanan sıcaklık aralıkları 

bakımından doğal zeolit ile benzer bir eğri göstermektedir ve 880°C‟de kütlesinin %11‟ini 

kaybetmiĢtir.  

Doğal zeolit değerlendirildiğinde, 450°C‟ye kadar olan sıcaklıklarda yapı bozulmadan 

zeolitin adsorbe suyu uzaklaĢmaktadır (Perraki ve Orfanoudaki, 2004: 12). Bir zeolitten ısıtma 

ile kaybedilen su yüzdesi, adsorpsiyon kapasitesinin bir ölçüsüdür çünkü ayrılan suyun 

bıraktığı boĢluk hacminin diğer moleküllerin adsorpsiyonu için kullanılabileği anlamına 

gelmektedir (Perraki ve Orfanoudaki, 2004: 12). 400°C‟nin üzerine çıkıldığında yapısal su 

(OH grupları) ayrılmaya baĢlar (Mansouri vd., 2013: 147). 700°C‟ye kadar devam eden 
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kayıplar higroskopik su ve zeolit çerçevesinin kanallarında ve boĢluklarında bulunan suyun 

uzaklaĢmasından kaynaklanmaktadır. Doğal zeolitin 150-400°C aralığındaki dehidrasyon hızı 

ve literatürdeki bilgiler incelendiğinde, kullanılan zeolit malzemenin; heulandit-klinoptilolit 

izomorf serisinin (“heulandit tip-II”) bir üyesi olduğu değerlendirilmektedir (Perraki ve 

Orfanoudaki, 2004: 14). 

900°C‟de kalsine edilmiĢ zeolit, 880°C‟de yaklaĢık %3 kütle kaybı yaĢamıĢtır. Bu 

durum, kalsinasyon iĢlemi sonrasında bir süre beklediği için numunenin nemlenmiĢ olmasıyla 

açıklanabilir.  Kalsine edilmiĢ zeolitle sentezlenen %15Ni/kal.Zeo ve %20Ni/kal.Zeo 

katalizörlerinde de beklendiği Ģekilde kütle kaybı ihmal edilebilecek kadar azdır. 

 

h) Zeolit destekli kullanılmıĢ katalizörlerin TGA grafikleri 

CO2 metanasyonunda kullanılmıĢ zeolit destekli katalizörlerin TGA grafikleri ġekil 

4.42‟de sunulmaktadır. 

 

 

ġekil 4.42. CO2 Metanasyonunda KullanılmıĢ Zeolit Destekli Katalizörlerin TGA Grafikleri 

 

%15Ni/kul.kal.Zeo‟in kütle kaybı yok denecek kadar azdır. %20Ni/kul.kal.Zeo (k) ise 

kütle kazanımı yaĢamıĢtır. KullanılmıĢ katalizörlerde yaĢanan bu durum, katalizör üzerinde 
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neredeyse hiç C birikimi olmadığını göstermektedir. CO2 metanasyonunda kullanılmıĢ 

%15Ni/kul.Zeo, %15Ni/kul.kal.Zeo ve %20Ni/kul.kal.Zeo‟in TG ve DTG grafikleri sırasıyla 

ġekil 4.43, 4.44 ve 4.45‟te detaylı olarak verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.43. CO2 Metanasyonunda KullanılmıĢ %15Ni/kul.Zeo‟in TG-DTG Eğrileri 

 

ġekil 4.43‟e göre CO2 metanasyonunda kullanılmıĢ %15Ni/kul.Zeo katalizörün TG 

eğrisinde 300°C‟ye kadar kütlenin azaldığı görülmektedir. Bu sıcaklığa kadar olan kütle 

kayıpları, nemin ve katalizör üzerinde absorplanan uçucu bileĢenlerin uzaklaĢmasından 

kaynaklanmaktadır. 300°C‟nin üzerinde ise C türleri yanarak uzaklaĢmaya baĢlamaktadır. 

300-500°C aralığında gözlemlenen belirgin ağırlık artıĢı, karbon türlerinin yanmasını bastıran 

metalik Ni oksidasyonundan kaynaklanırken, daha yüksek sıcaklıklarda zıt bir eğilim ortaya 

çıkmaktadır (Wang vd., 2016: 12917; Yao vd., 2013: 7273). DTG eğrisinde de, 300 ve 

500°C‟de oluĢan değiĢimleri doğrular 2 endotermik pik bulunmaktadır. Ġnert C (grafit) 

540°C‟nin üzerindeki sıcaklıklarda uzaklaĢmaktadır. 540°C‟den daha düĢük sıcaklıklarda 

uzaklaĢabilen reaktif C türleri, yaklaĢık %1,4 kütle kaybına neden olmuĢtur (30-285°C). 

540°C‟nin üzerinde, inert C uzaklaĢmasının neden olduğu kütle kaybı ise yaklaĢık %0,8 

kadardır (490-900°C). Kütle kaybı değerlerine göre, katalizörde reaktif C türlerinin inert C‟a 

göre daha çok birikmiĢ olduğu yorumlanabilmektedir (Yao vd., 2013: 7273).   

CO2 metanasyonunda kullanılmıĢ %15Ni/kul.kal.Zeo‟in TG ve DTG grafiği ġekil 

4.44‟te verilmektedir. 
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ġekil 4.44. CO2 Metanasyonunda KullanılmıĢ %15Ni/kul.kal.Zeo‟in TG-DTG Eğrileri 

 

%15Ni/kul.kal.Zeo‟te 300-500°C aralığında gözlemlenen belirgin ağırlık artıĢı, karbon 

türlerinin yanmasını bastıran metalik Ni oksidasyonundan kaynaklanırken, sıcaklık artıĢıyla 

kütle azalma eğilimi yeniden belirginleĢmiĢtir (Wang vd., 2016: 12917; Yao vd., 2013: 7273). 

ġekil 4.44‟e göre, %15Ni/kul.kal.Zeo‟te 410°C‟nin üzerinde yaĢanan kayıpların higroskopik 

su ve zeolit çerçevesinin kanallarında ve boĢluklarında bulunan suyun uzaklaĢmasından 

kaynaklandığı yorumlanmaktadır. Ġnert C‟un uzaklaĢmasına bağlı kayıplar 540°C‟nin 

üzerindeki sıcaklıklarda gerçekleĢmektedir. 540°C üzerinde büyük bir kayıp yaĢanmamıĢtır 

895°C‟ye ulaĢıldığında %15Ni/kul.kal.Zeo‟in kütlesinin %99,7‟sini hala muhafaza 

etmektedir. Bu nedenle katalizör üzerindeki C birikiminin ihmal edilebilecek seviyede olduğu 

yorumlanmaktadır. 

CO2‟in metanasyonunda kullanılmıĢ %20Ni/kul.kal.Zeo‟in TG ve DTG grafiği ġekil 

4.45‟te verilmektedir. 
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ġekil 4.45. CO2 Metanasyonunda KullanılmıĢ %20Ni/kul.kal.Zeo‟in TG-DTG Eğrileri 

 

ġekil 4.45‟te görüldüğü üzere %20Ni/kul.kal.Zeo katalizörde Ni oksidasyonu 

sonrasında kütlede azalma yaĢanmamıĢtır. Dolayısıyla %20Ni/kul.kal.Zeo üzerinde grafit 

birikimi olmadığı söylenebilmektedir.  

 

4.2.5. XPS Sonuçları 

a) Sepiyolit Destekli Katalizörler 

%15Ni/Sep ve %15Ni/Sep-s katalizörlerin XPS analizi sonuçlarına iliĢkin grafikler 

sırasıyla ġekil 4.46, 4.47, 4.48 ve 4.49‟da sunulmuĢtur. 
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ġekil 4.46. %15 Nikel Ġçerikli Sepiyolit Destekli Katalizörlerin Genel XPS Taraması 

Grafikleri 

 

 

ġekil 4.47. %15 Nikel Ġçerikli Sepiyolit Destekli Katalizörlerin Ni 2p XPS Taraması 

Sonuçları 
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ġekil 4.48. %15 Nikel Ġçerikli Sepiyolit Destekli Katalizörlerin O 1s XPS Taraması Sonuçları 

 

 

ġekil 4.49. %15 Nikel Ġçerikli Sepiyolit Destekli Katalizörlerin C 1s XPS Taraması Sonuçları 
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%15Ni/Sep ve %15Ni/Sep-s katalizörlerin 0-1400 eV aralığındaki genel XPS 

taramaları ġekil 4.46‟da görülmektedir.  

Katalizörlerin içerdiği Ni 2p spektrumları incelenmiĢtir ve ġekil 4.47‟de sunulmuĢtur. 

874 ve 856,3 eV‟de görülen pikler, katalizörlerin indirgeme öncesinde Ni
+2

 değerliğinde 

Nikel oksit içerdiğini ifade etmektedir (Jiang vd., 2018: 2365; Lu vd., 2015: 39). Her iki 

katalizörün de Ni 2p sprektrumları birbirinin aynısı olduğu için tüm katalizörlerde Nikelin 

NiO Ģeklinde bulunduğu söylenebilir.  

Katalizörlerin O 1s spektrumları ġekil 4.48‟de sunulmuĢtur. Literatüre göre 530,8, 

531,6 ve 532,7 eV‟de bulunan pikler, sırasıyla yüzey kafes oksijeni (Olatt), adsorbe edilmiĢ 

oksijen (Oads) ve adsorbe edilmiĢ moleküler H2O‟yu (OOH) temsil etmektedir (Dong vd., 2020: 

1737; Song vd., 2017: 6). 534.0, 532.0 ve 529.1 eV‟de görülen üç pikin sırasıyla SiO2, Al2O3 

ve NiO‟te bulunan oksijeni temsil ettiği bilinmektedir (Jiang vd., 2018: 2365). Her iki 

katalizörde de 526 – 534 eV aralığında tek ve geniĢ bir pik gözlemlenmiĢtir. Yukarıdaki 

bilgiler doğrultusunda, ġekil 4.48‟de bulunan piklerin sepiyolitten gelen yüzey kafes oksijeni 

ve adsorplanan oksijeni ifade ettiği değerlendirilmektedir. 

ġekil 4.49‟da yer alan C 1s spektrumunda görülen 284.8 eV, 286.3 eV ve 287.9 eV pik 

noktaları, sırasıyla katman benzeri karbondaki C-C, C-N ve C-O türlerini ifade etmektedir 

(Jiang vd., 2021: 106020). 

 

b) Bentonit Destekli Katalizörler 

%20Ni/Bent ve %20Ni/Bent-s katalizörlerin XPS analizi sonuçlarına iliĢkin grafikler 

sırasıyla ġekil 4.50, 4.51, 4.52 ve 4.53‟te sunulmuĢtur. 
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ġekil 4.50. %20 Nikel Ġçerikli Bentonit Destekli Katalizörlerin Genel XPS Taraması 

Sonuçları 

 

 

ġekil 4.51. %20 Nikel Ġçerikli Bentonit Destekli Katalizörlerin Ni 2p XPS Taraması Sonuçları 
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ġekil 4.52. %20 Nikel Ġçerikli Bentonit Destekli Katalizörlerin O 1s XPS Taraması Sonuçları 

 

 

ġekil 4.53. %20 Nikel Ġçerikli Bentonit Destekli Katalizörlerin C 1s XPS Taraması Sonuçları 
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%20Ni/Bent ve %20Ni/Bent-s katalizörlerin 0-1400 eV aralığındaki genel XPS 

taramaları ġekil 4.50‟de görülmektedir.  

Katalizörlerin Ni 2p sprektrumları ġekil 4.51‟de sunulmuĢtur. %20 Nikel içerikli 

bentonit destekli katalizörlerin XPS spektrumlarına göre 874 ve 856,3 eV‟de görülen pikler, 

katalizörlerin indirgeme öncesinde Ni
+2

 değerliğinde Nikel oksit içerdiğini ifade etmektedir 

(Jiang vd., 2018: 2365; Lu vd., 2015: 39). Her iki katalizörde de Nikel, NiO Ģeklinde 

bulunmaktadır. ĠndirgenmiĢ katalizörler incelenmediği için metalik Nikeli iĢaret eden 853 

eV‟de pik görülmemektedir. 

ġekil 4.52, katalizörlerin O 1s spekturumlarını göstermektedir. SiO2, Al2O3 ve NiO‟te 

bulunan oksijen atomları sırasıyla 534,0, 532,0 ve 529,1 eV‟de görülen pikler ile 

belirlenmiĢtir (Jiang vd., 2018: 2365). 

Katalizörlerin C 1s spektrumları ġekil 4.53‟te sunulmuĢtur. Literatüre göre 284,8 eV, 

286,3 eV ve 287,9 eV bağlanma enerjilerindeki pikler, C-C, C-N ve C-O türlerini ifade 

etmektedir (Jiang vd., 2021: 106020). ġekil 4.53‟te 280-288 eV aralığında gözlemlenen zayıf 

piklerin, C-C, C-N ve C-O türlerinden kaynaklandığı değerlendirilmektedir.  

 

4.2.6. BET Sonuçları 

Bu çalıĢmada kullanılan destek malzemeleri ve CO2 metanasyonunda aynı gruptaki 

diğer katalizörlere göre daha yüksek etkinlik gösteren katalizörlerin yüzey özelliklerinin 

belirlenmesi amacıyla BET analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. IUPAC (The International Union of 

Pure and Applied Chemistry) sınıflandırmasına göre farklı tiplerdeki adsorpsiyon izotermleri 

ġekil 4.54‟te verilmiĢtir. 
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 ġekil 4.54. IUPAC Sınıflandırmasına Göre Farklı Tiplerdeki Adsorpsiyon Ġzotermleri 

Kaynak: (Kecili & Hussain, 2018) 

 

ġekil 4.54‟te görülen Tip I adsorpsiyon izotermi, gaz moleküllerinin aktif karbon gibi 

mikro gözeneklere sahip adsorbanlara adsorpsiyonunu tanımlamakta ve adsorbanın yüzeyi 

adsorbe edilmiĢ moleküllerden oluĢan tek bir tabaka ile kaplanmaktadır. Tip II izoterm, gaz 

moleküllerinin makro gözenekli adsorbanlara adsorpsiyonunu tanımlamaktadır. Tip II 

adsorpsiyon izotermi, Tip I‟de görüldüğü gibi herhangi bir doyma noktası göstermemekte ve 

adsorban yüzeyinin tek katmanlı adsorplanmıĢ moleküller ile kaplanmasının ardırdan çok 

katmanlı bir adsorplanmıĢ molekül tabakası oluĢmaktadır. Tip III adsorpsiyon izotermi, 

adsorbe edilmiĢ moleküller ile makro gözeneklere sahip adsorban arasındaki düĢük enerjili 

zayıf etkileĢimler yoluyla çok katmanlı adsorpsiyonu ifade etmektedir. Tip IV ve Tip V 

izotermleri, mezogözenekli adsorbanlara kılcal yoğuĢma ile birlikte çok katmanlı 

adsorpsiyonu temsil etmektedir. Tip VI adsorpsiyon izotermi ise gözeneksiz adsorbanın 

yüzeyinde kademeli bir çok tabaka oluĢumunu tanımlamaktadır (Kecili & Hussain, 2018). 

Tip IV ve Tip V adsorpsiyon izotermlerinde histerezis halkası oluĢmaktadır. Histerezis 

halkalarının sınıflandırılması ġekil 4.55‟te sunulmaktadır. 
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ġekil 4.55. Histerezis Halkalarının Sınıflandırılması 

Kaynak: (Thommes vd., 2015: 1060) 

 

ġekil 4.55‟te görülen altı karakteristik histerezis halkası türünün her biri, gözenek 

yapısının belirli özellikleri ve altta yatan adsorpsiyon mekanizması ile yakından iliĢkilidir. 

Tip H1 döngüsü, dar bir aralıkta düzgün mezo gözeneklere sahip yapılarda (örneğin 

MCM-41, MCM-48, SBA-15), bazı kontrollü gözenekli camlarda ve düzenli, mezo gözenekli 

karbon malzemelerde bulunmaktadır. H2 tipi histerezis döngüleri, ağ etkilerinin önemli 

olduğu daha karmaĢık gözenek yapılarında gözlemlenmektedir. H2(a) döngülerinin 

karakteristik bir özelliği olan dik desorpsiyon kolu, dar bir gözenek boyun aralığında gözenek 

blokajına/süzülmesine veya kavitasyon kaynaklı buharlaĢmaya bağlanabilmektedir. H2(a) 

halkaları, birçok silis jeli, bazı gözenekli camlar ve bazı düzenli mezo gözenekli malzemeler 

(SBA-16 ve KIT-5 silikaları vb.) tarafından sergilenmektedir. H2(b) tipi döngüde boyun 

geniĢliklerinin boyut dağılımı çok daha fazladır ve bu tip halkalar aynı zamanda gözenek 

blokajı ile de iliĢkilidir. H2(b) tipi halkalar, hidrotermal iĢlemden sonra mezo hücreli silika 

köpükler ve belirli mezo gözenekli düzenli silikalarda gözlemlenmiĢtir. Tip H3 döngüsünün 

adsorpsiyon kolu tip II izotermine benzerdir ve desorpsiyon kolunun alt sınırı normalde 

kavitasyon kaynaklı p/p
0
‟da bulunur. Bu tür döngüler, belirli killerde olduğu gibi plaka 

benzeri parçacıkların rijit olmayan agregalarında ve gözenek ağı, gözenek yoğunlaĢmasıyla 
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tamamen doldurulmamıĢ makro gözeneklerden oluĢan yapılarda görülmektedir. H4 

döngüsünün adsorpsiyon kolu tip I ve II‟nin bir bileĢimidir. H4 halkaları genellikle 

kümelenmiĢ zeolit kristalleri, bazı gözenekli zeolitler ve mikro gözenekli karbonlarla bulunur. 

H5 tipi döngü alıĢılmadık olmasına rağmen, hem açık hem de kısmen bloke edilmiĢ mezo 

gözenekler (örneğin tıkalı altıgen yapılı silisler) içeren belirli gözenek yapılarıyla iliĢkili ayırt 

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

 Örneklerin BET analizlerinden elde edilen sonuçlar, yukarıda açıklanan adsorpsiyon 

izotermi ve histerezis halkası sınıflandırmalarına göre değerlendirilmiĢtir. 

 

a) Sepiyolit Destekli Katalizörler 

Doğal sepiyolit, ön iĢlemli sepiyolit ve CO2 metanasyonunda yüksek etkinlik gösteren 

sepiyolit destekli katalizörlerin yüzey özellikleri ve NiO kristal boyutları Tablo 4.6‟da 

sunulmaktadır. 

 

Tablo 4.6. Doğal Sepiyolit, Ön ĠĢlemli Sepiyolit ve Sepiyolit Destekli Katalizörlerin Yüzey 

Özellikleri ve NiO Kristal Boyutları 

Örnek 
BET yüzey 

alanı (m
2
/g) 

Ortalama gözenek 

çapı 
*
 (nm) 

Toplam gözenek 

hacmi 
** 

(cm
3
/g) 

NiO kristal 

boyutu 
***

 

(nm) 

Doğal Sepiyolit 316,71 6,73 0,57 ----- 

Ön ĠĢlemli Sepiyolit 115,32 13,02 0,51 ----- 

%15Ni/Sep 93,40 13,69 0,44 18,18 

%15Ni/Sep-s 111,97 13,44 0,51 2,12 

 *
 
BET adsorpsiyon ortalama gözenek geniĢliği (4V/A) 

** BJH adsorpsiyon 1,7-300 nm arasında gözeneklerin kümülatif hacmi 

***
 
XRD verilerinde 2θ= 42,8-43,7° aralığında elde edilen en Ģiddetli NiO pikine göre Scherrer  

EĢitliği (3.8) kullanılarak hesaplanmıĢtır 

s: Sütunlama yöntemiyle sentezlenmiĢ katalizör 

 

Doğal sepiyolit 316,71 m
2
/g ile en yüksek yüzey alanını sergilemiĢtir. MeĢecikli 

Cansev‟in çalıĢmasında doğal sepiyolitin yüzey alanı 114,9 m
2
/g; Sayas ve çalıĢma 

arkadaĢlarının çalıĢmasında ise 157 m
2
/g olarak açıklanmıĢtır (MeĢecikli Cansev, 2014: 88; 
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Sayas vd., 2021: 17476). Literatür ile kıyaslandığında, bu çalıĢmada kullanılan doğal 

sepiyolitin yüzey alanı oldukça yüksektir (316,71 m
2
/g). Ön iĢlem uygulandığında ise, 

ortalama gözenek çapı artarken yüzey alanı önemli ölçüde azalmıĢtır. Bunun nedeninin, ön 

iĢlem esnasında uygulanan 900°C‟de gerçekleĢtirilen kalsinasyon sırasında taneciklerin birbiri 

üzerine yığılması ve gerçekleĢen faz modifikasyonları olabileceği düĢünülmektedir. 

Literatürde bu durum, yüksek sıcaklıkta uygulanan iĢlemlerin sepiyolitin yapısında çökmelere 

neden olmasıyla açıklanmaktadır (Kurtoğlu vd., 2018: 9959). 

Katalizörlerin NiO kristal boyutları EĢitlik 3.8 kullanılarak hesaplanmıĢtır. 

%15Ni/Sep‟in ortalama NiO kristal boyutu 18,18 nm iken %15Ni/Sep-s‟in NiO kristal boyutu 

2,12 nm olarak hesaplanmıĢtır. Bu durumda, sütunlama yöntemiyle sentezlenen katalizörün 

ortalama kristal boyutunun emdirme ile sentezlenen katalizöre göre çok daha düĢük olduğu 

görülmektedir. Sütunlama ile sentezlenen katalizörde NiO kristallerinin destek üzerinde daha 

iyi dağıldığı değerlendirilmektedir. 

Örneklerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon grafikleri ġekil 4.56‟da sunulmaktadır. 

 

 

ġekil 4.56. Doğal Sepiyolit, Ön ĠĢlemli Sepiyolit ve Sepiyolit Destekli Katalizörlerin N2 

Adsorpsiyon-Desorpsiyon Ġzotermleri 
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IUPAC sınıflandırmasına göre (ġekil 4.54 ve 4.55) tüm örneklerde IV. tip adsorpsiyon 

izotermi ve H3 tip hizterezis halkası bulunmaktadır (ġekil 4.56). Literatürde H3 tip histerezis 

halkasının genellikle nano (2-100 nm) ve makro (>100 nm) gözenekli malzemelerde 

görüldüğü belirtilmektedir (Barsotti vd., 2020: 116441). Ayrıca H3 tipi halka, yarık Ģeklindeki 

gözeneklere yol açan plaka benzeri parçacıkların agregatlarında gözlenir (Yurdakal vd., 2019: 

92). Tablo 4.6‟da yer alan ortalama gözenek çapı değerlerine bakıldığında sepiyolitin mezo 

(2-50 nm) gözeneklere sahip olduğu anlaĢılmaktadır. 

Doğal sepiyolit, ön iĢlemli sepiyolit ve sepiyolit destekli katalizörlerin gözenek boyut 

dağılımları ġekil 4.57‟de sunulmuĢtur. 

 

ġekil 4.57. Doğal Sepiyolit, Ön ĠĢlemli Sepiyolit ve Sepiyolit Destekli Katalizörlerin Gözenek 

Boyut Dağılımları 

 

ġekil 4.57‟ye göre tüm örnekler 2-50 nm gözenek çapı aralığını ifade eden mezo 

gözenekli malzeme yapısındadır. Doğal sepiyolitin gözenek hacminin en yüksek değere sahip 

olduğu ġekil 4.57‟de görülmektedir ve Tablo 4.6 bu sonucu doğrulamaktadır. Ön iĢlemli 

sepiyolit ve sepiyolit destekli katalizörlerin gözenek boyut dağılımları birbiriyle benzerdir. 

Uygulanan ön iĢlem sonrasında sepiyolitin mezo gözenek yapısı değiĢmemiĢ ancak yüzey 

alanı ve gözenek hacmi azalmıĢtır. 
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b) Olivin Destekli Katalizörler 

Doğal olivin, kalsine olivin ve olivin destekli katalizörlere ait yüzey özellikleri ve NiO 

kristal boyutları Tablo 4.7‟de sunulmuĢtur. 

 

Tablo 4.7. Doğal Olivin, Kalsine Olivin ve Olivin Destekli Katalizörlerin Yüzey Özellikleri 

ve NiO Kristal Boyutları 

Örnek 
BET yüzey 

alanı (m
2
/g) 

Ortalama 

gözenek çapı 
*
 

(nm) 

Toplam gözenek 

hacmi 
** 

(cm
3
/g) 

NiO kristal 

boyutu 
*** 

(nm) 

Doğal Olivin 3,04 ----- 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 gözenek geniĢliğidir (4V/A) 

** BJH adsorpsiyon 1,7-300 nm arasında gözeneklerin kümülatif hacmidir 

***
 
XRD verilerinde 2θ= 42,8-43,7° aralığında elde edilen en Ģiddetli NiO pikine göre Scherrer  

EĢitliği (3.8) kullanılarak hesaplanmıĢtır 

kal.: Kalsine edilmiĢ destek malzemesiyle hazırlanmıĢ katalizör 

 

Doğal olivinin BET yüzey alanı literatürde 0,83-1,5 m
2
/g aralığında değiĢmektedir 

(Vieira vd., 2022: 101150; G. Wang vd., 2016: 12912; Yang vd., 2010: 384). Tablo 4.7‟de 

görüldüğü üzere, bu çalıĢmada kullanılan doğal olivinin yüzey alanı 3,04 m
2
/g olarak 

hesaplanmıĢtır. Bu değer literatüre kıyasla yüksek olsa da yine de oldukça düĢüktür. Doğal 

olivinin toplam gözenek hacmi 0,000144 cm
3
/g bulunmuĢtur. BET yüzey alanı ve gözenek 

hacmi, olivinin gözeneksiz bir yapıya sahip olduğunun göstergesidir  (Cortazar vd., 2021: 

367). Kalsine olivinin yüzey alanı ise 2,17 m
2
/g‟dır. 900°C‟de gerçekleĢtirilen kalsinasyon 

iĢlemi, doğal olivinin yüzey alanında bir miktar azalmaya neden olmuĢtur. Literatürde 

850°C‟de kalsine edilen olivinin yüzey alanının 1,92 m
2
/g; 700°C‟de kalsine edilen olivinin 

yüzey alanının 3 m
2
/g olarak belirtildiği çalıĢmalar mevcuttur (Cortazar vd., 2021: 367; 

Garcia-Garcia vd., 2015: 14448).  

Nikel yüklenmiĢ katalizörlerde yüzey alanının ve toplam gözenek hacminin arttığı; 

gözenek çapının ise azaldığı görülmektedir. Bu nedenle Nikel emdirme iĢleminin olivinin 

fiziksel özelliklerini geliĢtirdiği ve Nikelin yüzeyde iyi bir Ģekilde dağıldığı söylenebilir 
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(Cortazar vd., 2021: 367; Jiang vd., 2018: 2363). Gözenek çapındaki düĢüĢ ise, yapıya 

eklenen Nikelin, destek gözeneklerini kısmi olarak bloke etmesinden kaynaklanabilir (Garcia-

Garcia vd., 2015: 14448).  

Kalsine olivinin gözenek hacmi literatürdeki iki farklı çalıĢmada 0,0023 cm
3
/g ve 

0,008 cm
3
/g olarak verilmiĢtir (Cortazar vd., 2021: 367; Garcia-Garcia vd., 2015: 14448). 

Tablo 4.7‟ye göre bu çalıĢmadaki kalsine olivinin gözenek hacmi 0,0057 cm
3
/g olarak 

hesaplanmıĢtır.  

%6Ni/kal.Olv‟in BET yüzey alanı, gözenek çapı ve toplam gözenek hacmi 

%6Ni/Olv‟e göre daha yüksek bulunmuĢtur. Bu durum, destek üzerine Ni eklenmesiyle 

%6Ni/kal.Olv‟de %6Ni/Olv‟e göre daha fazla gözenekler arası yapı çökmesi gerçekleĢtiği 

Ģeklinde yorumlanabilir. Ayrıca benzer Ģekilde %6Ni/kal.Olv‟in dıĢ yüzeyinde daha fazla 

Nikel biriktiğini de gösterir (Cortazar vd., 2021: 367). Literatürde 1100°C‟de kalsine edilmiĢ 

olivin kullanılarak sentezlenen %5Ni içerikli olivin katalizörün yüzey alanı 2,95 m
2
/g ve 

ortalama gözenek çapı 21,5 nm olarak bulunmuĢtur (Meng vd., 2019: 1765). Tablo 4.7‟ye 

göre, bu çalıĢmada sentezlenen %6Ni/kal.Olv‟in yüzey alanı 5,22 m
2
/g ve ortalama gözenek 

çapı 7,71 nm olarak bulunmuĢtur. 

%6Ni/Olv katalizör için NiO kristal boyutu 20,41 nm, %6Ni/kal.Olv katalizör için ise 

21,94 nm olarak hesaplanmıĢtır. Kalsine olivin ile hazırlanmıĢ katalizörde NiO kristallerinin 

az da olsa daha büyük Ģekilde bulunduğu gözlemlenmiĢtir. 

Doğal olivin, kalsine olivin ve olivin destekli katalizörlere ait N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri ġekil 4.58‟de sunulmuĢtur. 
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ġekil 4.58. Doğal Olivin, Kalsine Olivin ve Olivin Destekli Katalizörlerin N2 Adsorpsiyon-

Desorpsiyon Ġzotermleri 

 

Doğal olivin, kalsine olivin ve Nikel içerikli katalizörlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon 

izotermlerinin IUPAC sınıflandırmasına göre IV. Tip izotermler olduğu görülmektedir. Tip II 

ila IV izotermleri çoğunlukla mikro, mezo ve makro gözenekleri kapsayan geniĢ bir gözenek 

boyutu dağılımına sahip hiyerarĢik gözenekli katılarda ve her bölgedeki ilgili gözenekliliğin 

önemli ölçüde değiĢtiği yerlerde gözlenir (Kumar vd., 2019: 10104). Ayrıca IUPAC 

sınıflandırmasına göre tüm örneklerde H3 tip hizterezis halkası bulunduğu yorumlanmaktadır. 

Literatürde H3 tip histerezis halkasının genellikle nano (2-100 nm) ve makro (>100 nm) 

gözenekli malzemelerde görüldüğü belirtilmektedir (Barsotti vd., 2020: 116441). Tablo 4.7‟de 

sunulan ortalama gözenek çapı değerlerine bakıldığında olivinin mezo (2-50 nm) gözeneklere 

sahip olduğu anlaĢılmaktadır ve sonuçların tutarlı olduğu değerlendirilmektedir. 

Doğal olivin, kalsine olivin ve olivin destekli katalizörlerin gözenek boyut dağılımları 

ġekil 4.59‟da sunulmuĢtur. 
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ġekil 4.59. Doğal Olivin, Kalsine Olivin ve Olivin Destekli Katalizörlerin Gözenek Boyut 

Dağılımları 

 

Doğal olivinin oldukça düĢük gözenek hacmine sahip olmasından dolayı ġekil 4.59‟da 

gözenek boyut dağılımı verileriyle bir eğri oluĢmamıĢ ve grafikte bir nokta olarak 

görülmektedir. Doğal olivine uygulanan kalsinasyon iĢleminin malzemenin gözenek hacmini 

önemli ölçüde arttırdığı görülmektedir. Benzer Ģekilde kalsine olivin ile sentezlenen 

%6Ni/kal.Olv en yüksek gözenek hacmine sahiptir. Olivin örneklerinin tümü mezo gözenek 

yapıdadır. Tablo 4.7‟de sunulmuĢ olan ortalama gözenek çapı değerleri de bu sonucu 

doğrulamaktadır. 
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c) Bentonit Destekli Katalizörler 

Doğal bentonit ve bentonit destekli katalizörlere ait yüzey özellikleri ve NiO kristal 

boyutları Tablo 4.8‟de sunulmuĢtur. 

 

Tablo 4.8. Doğal Bentonit ve Bentonit Destekli Katalizörlerin Yüzey Özellikleri ve NiO 

Kristal Boyutları 

Örnek 
BET yüzey 

alanı (m
2
/g) 

Ortalama gözenek 

çapı 
*
 (nm) 

Toplam gözenek 

hacmi 
** 

(cm
3
/g) 

NiO kristal 

boyutu 
***

 (nm) 

Doğal 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 gözenek geniĢliği (4V/A)

 

** BJH adsorpsiyon 1,7-300 nm arasında gözeneklerin kümülatif hacmi 

***
 
XRD verilerinde 2θ= 42,8-43,7° aralığında elde edilen en Ģiddetli NiO pikine göre Scherrer  

EĢitliği (3.8) kullanılarak hesaplanmıĢtır 

s: Sütunlama yöntemiyle sentezlenmiĢ katalizör 

 

 

Doğal bentonitin BET yüzey alanı 87,84 m
2
/g, ortalama gözenek çapı 8,2 nm ve 

toplam gözenek hacmi 0,19 cm
3
/g olarak hesaplanmıĢtır. Bu değerler literatürdeki değerlerle 

oldukça yakındır (Jiang vd., 2018: 2364).  

Doğal bentonite uygulanan emdirme iĢlemi sonrasında BET yüzey alanında ve 

gözenek hacminde düĢüĢ, gözenek çapında ise artıĢ yaĢanmıĢtır. Literatürde emdirme 

yöntemiyle hazırlanmıĢ Nikel içerikli bentonit katalizörün yüzey özelliklerinde de emdirme 

iĢlemi sonrasında aynı eğilimler tespit edilmiĢtir (Jiang vd., 2018: 2364). Yüzey alanındaki 

düĢüĢün sebebi aktif bileĢen Nikelin bentonitin gözeneklerini bloke etmesidir. En yüksek 

yüzey alanı ise %20Ni/Bent-s katalizörde görülmektedir. Nikel partiküllerinin yüzeyde daha 

iyi dağıldığı ve gözenekleri tıkamak yerine bentonit taneciklerinin üzerine yerleĢtiği 

söylenebilmektedir. Bunun yanı sıra %20Ni/Bent ile kıyaslandığında, %20Ni/Bent-s 

katalizörün ortalama gözenek çapı azalmıĢ, toplam gözenek hacmi ise artmıĢtır. Toplam 

gözenek hacminin artmasının nedeni, Ni partikülleri içinde de bazı gözeneklerin oluĢmuĢ 

olabilmesidir (Jiang vd., 2018: 2363). Sütunlama yöntemi, katalizörün yüzey özelliklerini 

geliĢtirici etkiler oluĢturmuĢtur. 
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Tablo 4.8‟e göre tüm bentonit örneklerinin ortalama gözenek çapları 2-50 nm 

aralığındadır. Bu sonuç, malzemelerin mezogözenek yapısında olduğunu ifade etmektedir.  

Emdirme ve sütunlama yöntemleriyle sentezlenen katalizörlerdeki NiO kristal 

boyutları arasında ciddi ölçüde fark bulunmaktadır. Benzer sonuç her iki yöntemle de 

sentezlenen sepiyolit katalizörler arasında da gözlemlenmiĢtir. Sütunlama yönteminin NiO 

kristal boyutunu düĢürücü bir etkiye sahip olduğu değerlendirilmektedir. Literatürde emdirme 

yöntemiyle sentezlenen Nikel içerikli bentonit katalizörün ortalama NiO kristal boyutu 18,9 

nm olarak belirtilmiĢtir (Jiang vd., 2018: 2364). Benzer Ģekilde, bu çalıĢmada da emdirme 

yöntemiyle sentezlenen %20Ni/Bent‟in ortalama NiO partikülkristal boyutu 22,69 nm olarak 

hesaplanmıĢtır. Sonuçların literatürle yakın ve uyumlu olduğu yorumlanmaktadır. 

Doğal bentonit ve bentonit destekli katalizörlere ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon 

izotermleri ġekil 4.60‟ta sunulmuĢtur. 

 

 

ġekil 4.60. Doğal Bentonit ve Bentonit Destekli Katalizörlerin N2 Adsorpsiyon-Desorpsiyon 

Ġzotermleri 

 

ġekil 4.60‟a göre her üç örnek te IV. tip adsorpsiyon izotermi ve H3 tipinde histerezis 

halkası sergilemiĢtir. Mezo gözenekli malzemelerde IV. tip adsorpsiyon izotermine 
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rastlanmaktadır. Tablo 4.8‟de görüldüğü üzere, her üç örnek te mezo gözenek yapısındadır. 

Doğal bentonit ve bentonit destekli katalizörlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri 

literatür ile uyumludur (Daroughegi Mofrad vd., 2019: 27432; Jiang vd., 2018: 2364; Lu vd., 

2015: 36). 

Doğal bentonit, %20Ni/Bent ve %20Ni/Bent-s katalizörlerin tümünde düĢük basınç 

bölgesinde (p/p
0
 = 0 - 0,4),  N2 adsorpsiyon kapasitesi, bağıl basıncın artmasıyla yavaĢ yavaĢ 

artmaktadır ve bu artıĢ katalizörün yüzeyindeki N2 adsorpsiyonunun tek katmanlıdan çok 

katmanlı hale dönüĢtüğünü göstermektedir. Orta ve yüksek basınç bölgesinde (p/p
0
 > 0,4) 

adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri kararsızdır ve kapiler yoğunlaĢma tarafından H3 tipi 

bir histerezis döngüsü oluĢturulmuĢtur. Bu oluĢum, doğal bentonit ve bentonit destekli 

katalizörlerin katmanlı yapıda olduğunu göstermektedir (Jiang vd., 2018: 2363). 

Doğal bentonit ve bentonit destekli katalizörlerin gözenek boyut dağılımları ġekil 

4.61‟de sunulmuĢtur. 

 

 

ġekil 4.61. Doğal Bentonit ve Bentonit Destekli Katalizörlerin Gözenek Boyut Dağılımları 

 

Doğal bentonit ve bentonit destekli katalizörlerin göre mezo gözenek yapısında olduğu 

Tablo 4.8‟in yanısıra ġekil 4.61 ile de doğrulanmaktadır. Doğal bentonite herhangi bir ön 
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iĢlem uygulanmadan katalizör hazırlandığı için, doğal bentonit ile bentonit destekli 

katalizörlerin gözenek boyut dağılımı eğrileri birbirine oldukça yakın bulunmuĢtur. 

 

d) Zeolit Destekli Katalizörler 

Doğal zeolit, kalsine zeolit ve CO2 metanasyonunda yüksek etkinlik gösteren zeolit 

destekli katalizörlerin yüzey özellikleri ve NiO kristal boyutları Tablo 4.9‟da sunulmaktadır. 

 

Tablo 4.9. Doğal Zeolit, Kalsine Zeolit ve Zeolit Destekli Katalizörlerin Yüzey Özellikleri ve 

NiO Kristal Boyutları 

Örnek 
BET yüzey 

alanı (m
2
/g) 

Ortalama gözenek 

çapı 
*
 (nm) 

Toplam gözenek 

hacmi 
** 

(cm
3
/g) 

NiO kristal 

boyutu 
***

 (nm) 

Doğal 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 gözenek geniĢliği (4V/A)

 

**
 BJH adsorpsiyon 1,7-300 nm arasında gözeneklerin kümülatif hacmi 

*** 
XRD verilerinde 2θ= 42,8-43,7° aralığında elde edilen en Ģiddetli NiO pikine göre Scherrer  

EĢitliği (3.8) kullanılarak hesaplanmıĢtır 

kal.: Kalsine edilmiĢ destek malzemesiyle hazırlanmıĢ katalizör 

 

Tablo 4.9‟a göre, doğal zeolitin yüzey alanı 11,59 m
2
/g olarak belirlenmiĢtir. 900°C‟de 

kalsine edilen zeolitin yüzey alanı ise azalarak 6,71 m
2
/g olarak hesaplanmıĢtır. Yüzey 

alanındaki düĢüĢün nedeninin yüksek sıcaklıkta taneciklerin birbiri üzerine yığılması olduğu 

değerlendirilmektedir. Yüzey alanı azalmasının yanı sıra kalsinasyon, ortalama gözenek 

çapını arttırıcı bir etki oluĢturmuĢtur. Katalizörlerin yüzey alanı ise, Nikelin destek 

gözeneklerini kısmen bloke etmesi nedeniyle doğal zeolite göre daha düĢüktür. Ancak kalsine 

zeolit ile sentezlenen %15Ni/kal.Zeo‟nun yüzey alanının, kalsine zeolitten daha yüksek 

olması dikkat çekicidir. Tüm zeolit malzemeler, IUPAC sınıflandırmasına göre mezo gözenek 

yapısındadır. 
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Katalizörlerin NiO kristal boyutları hesaplanarak Tablo 4.9‟da sunulmuĢtur. 

%15Ni/Zeo‟nun NiO kristal boyutu 26,71 nm iken %15Ni/kal.Zeo için aynı değer 21,38 nm 

olarak hesaplanmıĢtır. Aynı oranda metal içeren katalizörler arasındaki bu farkın, doğal 

zeolite uygulanan ön kalsinasyon iĢleminden kaynaklandığı değerlendirilmektedir. 

Kalsinasyon iĢleminin, NiO kristal boyutunu düĢürücü yönde etki ettiği yorumlanmaktadır. 

Doğal zeolit, kalsine zeolit ve zeolit destekli katalizörlere ait N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri ġekil 4.62‟de sunulmuĢtur. 

 

ġekil 4.62. Doğal Zeolit, Kalsine Zeolit ve Zeolit Destekli Katalizörlerin N2 Adsorpsiyon-

Desorpsiyon Ġzotermleri 

 

ġekil 4.62‟ye göre doğal zeolit, kalsine zeolit ve zeolit destekli katalizörlerin 

adsorpsiyon izotermleri birbiriyle oldukça benzerdir. Tüm zeolit malzemelerin IV. Tip 

adsorpsiyon izotermi sergilediği gözlemlenmektedir. Literatürde H3 tipi histerezis halkasının 

yarık Ģekilli gözeneklere yol açan plaka benzeri parçacıkların agregatlarında gözlemlendiği 

belirtilmektedir (Yurdakal vd., 2019: 92). ġekil 4.62‟de görülen tüm zeolit malzemelerin H3 

tipi histerezis halkası sergilediği değerlendirilmektedir. 
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Doğal zeolit, kalsine zeolit ve zeolit destekli katalizörlerin gözenek boyut dağılımları 

ġekil 4.63‟te verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.63. Doğal Zeolit, Kalsine Zeolit ve Zeolit Destekli Katalizörlerin Gözenek Boyut 

Dağılımları 

 

 ġekil 4.63‟te, zeolit örneklerinin gözenek boyut dağılımları sunulmaktadır. Tablo 

4.9‟u doğrular Ģekilde, tüm örneklerin mezo gözenek yapısında (2-50 nm) olduğu 

gözlemlenmektedir. Kalsinasyon iĢlemi, doğal zeolitin BET yüzey alanını azaltıcı yönde etki 

etmiĢtir (Tablo 4.9). Buna bağlı olarak, ġekil 4.63‟te görüldüğü gibi, doğal zeolit ve kalsine 

zeolit 2-5 nm aralığında birbirinden farklı eğilimler göstermiĢtir. Tüm zeolit örnekleri 

yaklaĢık 5 nm‟den sonra benzer eğriler sergilemiĢtir. 
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4.2.7. SEM Sonuçları 

a) Sepiyolit Destekli Katalizörler 

Doğal sepiyolitin SEM görüntüleri ġekil 4.64‟te sunulmaktadır. 

 

 

 

ġekil 4.64. Doğal Sepiyolitin SEM Görüntüleri (a: 20 KX, 1 µm ; b: 50 KX, 200 nm)  

  (b) 

  (a) 
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Ön iĢlemli sepiyolite iliĢkin SEM görüntüleri ġekil 4.65‟te sunulmaktadır. 

 

 

ġekil 4.65. Ön ĠĢlemli Sepiyolitin SEM görüntüleri (a: 20 KX, 1 µm ; b: 50 KX, 200 nm) 

 

Doğal sepiyolitin lifli yapısı ġekil 4.64‟te net bir Ģekilde görülmektedir. Sepiyolitin 

yapısı alındığı bölgeye göre farklılık göstermektedir. Farklı coğrafi yerlerden temin edilen 

  (a) 

  (b) 
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sepiyolitlerin SEM görüntüleri literatürde bulunmaktadır (Suárez ve García-Romero, 2012: 

76). Bu çalıĢmada elde edilen SEM görüntüleri, literatürdeki çalıĢmalarla benzerlik 

göstermektedir. Tablo 4.6‟da elde edilen yüzey alanı sonuçlarını destekleyecek Ģekilde, doğal 

sepiyolite ait ġekil 4.64(a) ve 4.64(b)‟de daha gözenekli bir yapı dikkat çekmektedir. Ön 

iĢlem uygulanmıĢ sepiyolite ait ġekil 4.65(a) ve 4.65(b)‟de ise gözenekli yapı görünümü 

değiĢerek taĢ görünümüne benzer bir yapı oluĢtuğu gözlemlenmektedir. 

Emdirme ve sütunlama yöntemleriyle sentezlenmiĢ %15Ni içerikli sepiyolit destekli 

katalizörlerin SEM görüntüleri ġekil 4.66‟da verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.66. Sepiyolit Destekli Katalizörlerin SEM Görüntüleri (20 KX, 1 µm; a: %15Ni/Sep, 

b: %15Ni/Sep-s) 

  (a) 

  (b) 
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%6Ni/Sep ve %6Ni-2Co/Sep katalizörlerine ait SEM görüntüleri ġekil 4.67‟de 

verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.67. Sepiyolit Destekli Katalizörlerin SEM Görüntüleri (20 KX, 1 µm; a: %6Ni/Sep, b: 

%6Ni-2Co/Sep) 

 

 

  (a) 

  (b) 
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%8Ni/Sep ve %8Ni-2Co/Sep katalizörlerine ait SEM görüntüleri ġekil 4.68‟de 

verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.68. Sepiyolit Destekli Katalizörlerin SEM Görüntüleri (20 KX, 1 µm; a: %8Ni/Sep, b: 

%8Ni-2Co/Sep) 

ġekil 4.66, 4.67 ve 4.68, sepiyolit destekli Ni ve Co içerikli katalizörlerin SEM 

görüntülerini içermektedir. Tüm örneklerde, metallerin yüzeyde homojen dağıldığı 

görülmektedir. ġekil 4.66(a) ve 4.66(b) karĢılaĢtırıldığında ise sütunlama yöntemiyle 

sentezlenmiĢ %15Ni/Sep-s‟in yüzeyinde daha gözenekli bir yapının oluĢtuğu 

gözlemlenebilmektedir. %15Ni/Sep-s‟in yüzey alanının %15Ni/Sep‟in yüzey alanından daha 

yüksek olduğu BET sonuçlarıyla da doğrulanmıĢtır (Tablo 4.6). 

  (a) 

  (b) 
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b) Olivin Destekli Katalizörler 

Doğal olivinin SEM görüntüsü ġekil 4.69‟da sunulmaktadır. 

 

 

ġekil 4.69. Doğal Olivinin SEM Görüntüsü (10 KX, 1 µm) 

 

Olivin çok düĢük bir gözenekliliğe sahiptir ve bu nedenle SEM görüntülerinde 

gözenekten ziyade taĢ benzeri bir yapı dikkat çekmektedir. Doğal olivinin SEM görüntüsü 

literatür ile benzer bulunmuĢtur (Acar, 2020: 28029). Olivin destekli katalizörlerin SEM 

görüntüleri ġekil 4.70‟te verilmektedir.  
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ġekil 4.70. Olivin Destekli Katalizörlerin SEM Görüntüleri (5 KX, 1 µm; a: %6Ni/Olv, b: 

%6Ni/kal.Olv) 

Tablo 4.7‟ye göre doğal olivinin SEM yüzey alanı oldukça düĢüktür (3,04 m
2
/g). 

DüĢük gözenekliliği nedeniyle ġekil 4.70‟te Ni içerikli olivin destekli katalizörlerde, Ni 

partiküllerinin olivinin yüzeyinde dağıldığı görülmektedir. 

  (a) 

  (b) 
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c) Bentonit Destekli Katalizörler 

Doğal bentonite ait SEM görüntüleri ġekil 4.71‟de sunulmaktadır. 

 

 

ġekil 4.71. Doğal Bentonitin SEM Görüntüsü (10 KX, 1 µm) 

 

ġekil 4.71‟de bulunan doğal bentonite ait SEM görüntüsü incelendiğinde, gözenekli 

bir yapı dikkat çekmektedir. Tablo 4.8‟e göre doğal bentonit 87,84 m
2
/g yüzey alanına 

sahiptir. BET analizi sonuçları, SEM görüntüsündeki gözenekli yapıyı desteklemektedir.  

Bentonit destekli katalizörlerin SEM görütüleri ġekil 4.72‟de sunulmaktadır. 

 

  (a) 

  (c) 
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ġekil 4.72. Bentonit Destekli Katalizörlerin SEM Görüntüleri (10 KX, 1 µm; a: %20Ni/Bent, 

b: %20Ni/Bent-s) 

 

ġekil 4.72‟ye göre bentonit destekli katalizörlerde yapıda gözenekli ve sütunlu 

yapıların oluĢtuğu görülmektedir. ġekil 4.72(b)‟de, sütunlama yöntemiyle sentezlenen 

katalizörün daha yüksek gözenekliliğe sahip olduğu anlaĢılmaktadır. Bu durum %20Ni/Bent-

s‟in BET yüzey alanı ile de doğrulanmaktadır (Tablo 4.8). Literatürde sütunlanmıĢ bentonite 

iliĢkin SEM görüntüsü bulunamamıĢtır. 

  (a) 

  (b) 
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 Zeolit Destekli Katalizörler 

Doğal zeolit ve kalsine zeolite ait SEM görüntüleri ġekil 4.73‟de sunulmaktadır. Zeolit 

destekli katalizörlerin SEM görüntüleri ise ġekil 4.74‟te verilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 4.73. Doğal Zeolit ve Kalsine Zeolitin SEM Görüntüleri (a: Doğal Zeolit (10 KX, 2µm), 

b: Kalsine Zeolit (10 KX 1µm)) 

  (a) 

  (b) 
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ġekil 4.74. Zeolit Destekli Katalizörlerin SEM Görüntüleri (a: %15Ni/Zeo (20 KX, 1µm), b: 

%15Ni/kal.Zeo (5 KX, 1µm), c: %20Ni/kal.Zeo (5 KX, 1µm)) 

  (a)   (d) 

  (b) 

  (c) 
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Doğal zeolit, yüksek yüzey alanına sahip bir malzeme değildir ve gözenekliliği 

düĢüktür (Tablo 4.9). Bu nedenle ġekil 4.73‟te yer alan doğal zeolitin SEM görüntüsünde az 

sayıda gözenek görülmektedir. Literatürdeki klinoptilolit SEM görüntüleri, bu çalıĢmadaki 

doğal zeolitin SEM görüntüleri ile oldukça benzerdir (Kabuba ve Banza, 2020: 100189). ġekil 

4.74‟e göre Nikel içerikli zeolit katalizörlerde ise metal partiküllerinin yüzeyde dağıldığı 

gözlemlenmiĢtir. 

 

4.3. Deneysel Parametrik ÇalıĢmalar 

Doktora tez çalıĢmasının ilk aĢamalarında farklı oranlarda Fe, CaO ve K içeren 

sepiyolit destekli katalizörler sentezlenmiĢ ve bu katalizörler CO2‟in CH4‟a dönüĢüm 

prosesindeki uygun deneysel koĢulların belirlenmesi amacıyla parametrik çalıĢmalarda 

kullanılmıĢtır. Ayrıca katalizörsüz deneysel parametrik çalıĢmalar da gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Ġncelenen parametreler aĢağıda maddeler halinde verilmiĢtir: 

 Katalizör miktarı (0,1 – 0,5 gram),  

 Ġndirgeme sıcaklığı (300 ve 400°C) 

 Reaksiyon sıcaklığı (200, 300, 400, 500, 600 ve 700°C) 

 Basınç (1, 3 ve 5 bar), 

 H2/CO2 molar oranı (3, 4), 

 GHSV (4800, 8400 ve 18000 mL.gkat
-1

.saat
-1

) 

Yukarıda belirtilen çalıĢmaların tümünde 30 mL/dk hızla H2 akıĢı altında 1 saat 

boyunca indirgeme gerçekleĢtirilmiĢtir. Parametrik çalıĢmalara iliĢkin sonuçlar Tablo 4.10‟da 

sunulmaktadır. 
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Tablo 4.10. Parametrik Deneysel ÇalıĢmalarda Elde Edilen Aktivite Sonuçları 

Katalizör 
Katalizör 

Miktarı (g) 

Ġndirgeme 

Sıcaklığı (°C) 
T (°C) P (bar) H2 / CO2 / N2 

GHSV  

(mL.gkat
-1

.saat
-1

) 

Toplam akıĢ 

hızı (mL/dk) 
XCO2 (%) SCH4 (%) 

Katalizörsüz --- --- 300-600 1 3 / 1 / 2 --- 30 --- --- 

SiC 

--- --- 500-700 1 3 / 1 / 2 --- 30 --- --- 

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

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

--- --- 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 

%10Fe/Sep 

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 

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-%5CaO/Sep 0,1 300 200-600 1 3 / 1 / 2  18000 30 --- --- 

%15Fe/Sep 

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 

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 

%15Fe-%10K/Sep 

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

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 çalıĢma aralıklarının belirlenebilmesi için gerçekleĢtirilen parametrik 

çalıĢmaların sonuçları Tablo 4.10‟da görülmektedir. Katalizör miktarı baĢlangıçta 0,1 gram 

olarak denenmiĢtir. 0,1 gram katalizör Fe içerikli katalizör kullanıldığında herhangi bir 

aktivite sonucu elde edilememiĢtir. Bu nedenle aktif bileĢen miktarını arttırmak amacıyla 

literatür baz alınarak katalizör miktarı 0,5 grama yükseltilmiĢtir (Xie vd., 2017: 203). 

Katalizör miktarının arttırılması, CO2 dönüĢümü ve CH4 seçiciliğini arttırmıĢtır. Bu nedenle 

deneysel çalıĢmaların devamında katalizör miktarı 0,5 gram olarak kullanılmıĢtır. 

0,1 gram katalizör kullanılarak gerçekleĢtirilen çalıĢmalarda katalizör 300°C‟de 

indirgenmiĢtir ancak CO2 dönüĢümü ve CH4 seçiciliği elde edilememiĢtir. Katalizör miktarı 

0,5 grama yükseltildiğinde yine literatür baz alınarak katalizör 400°C‟de indirgenmiĢtir (Xie 

vd., 2017: 203). Bu çalıĢmalarda belirli oranlarda CO2 dönüĢümü ve CH4 seçiciliği elde 

edildiği için indirgeme sıcaklığı 400°C olarak uygulanmaya devam edilmiĢtir. 

CO2‟in CH4‟a dönüĢümü ekzotermik bir reaksiyondur. Termodinamik modelleme 

çalıĢmasında 100-1100°C sıcaklık aralığı incelendiğinde CO2 dönüĢümü ve CH4 seçiciliği 

bakımında reaksiyonun 100°C‟de en etkin Ģekilde gerçekleĢtiği belirlenmiĢtir. Ancak 

reaksiyonun gerçekleĢmesi için aĢılması gereken kinetik bariyer gerçekte 100°C kadar düĢük 

bir sıcaklıkta aĢılamamakta ve reaksiyon gerçekleĢmemektedir. Termodinamik modelleme 

çalıĢması ve literatür dikkate alınarak 200-700°C aralığında parametrik çalıĢmalar 

gerçekleĢtirilmiĢtir ve elde edilen sonuçlar Tablo 4.10‟da verilmiĢtir. 200°C‟de herhangi bir 

aktivite sonucu elde edilememesi ve ekzotermik bir reaksiyon için 700°C‟de sonuç 

alınamaması nedenleriyle deneysel çalıĢma sıcaklık aralığı 300-600°C olarak belirlenmiĢtir. 

CO2 metanasyonu hacimce azalan bir reaksiyondur ve teorik olarak 5 mol reaktana 

karĢı 3 mol ürün oluĢmaktadır (R3). Bu nedenle basınç, sistemi ürünlere doğru ilerleten bir 

etki oluĢturmaktadır. Termodinamik modelleme çalıĢmasında 1, 3, 5 ve 10 atm basınç 

koĢulları incelenerek basınç artıĢının özellikle 400°C‟nin üzerindeki sıcaklıklarda CO2 

dönüĢümünü ve CH4 seçiciliğini arttırdığı gözlemlenmiĢtir. Model çalıĢması ve literatür 

çalıĢmaları göz önünde bulundurularak 1, 3 ve 5 bar basınçlarda reaksiyon denemeleri 

gerçekleĢtirilmiĢtir (Gao vd., 2012: 2365). Tablo 4.10‟dan görüldüğü üzere, basınç artıĢı CO2 

dönüĢümünü arttırmıĢtır. CH4 seçiciliği ise basınç artıĢıyla bir miktar artsa da %39,24‟ün 

üzerine çıkamamıĢtır. Uygulanan 3 ve 5 bar değerindeki basınçlar, reaksiyonun ürünler 

yönüne ilerleyerek CO2 dönüĢümünün artmasını sağlarken reaksiyon ürünlerinden olan 

H2O‟yun oluĢumunu da arttırdığı için arzu edilen yüksek oranlarda CH4 seçiciliği 

sağlanamamıĢtır. Diğer taraftan CO2 metanasyonu ekzotermik doğası nedeniyle 400°C‟nin 
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üzerindeki sıcaklıklarda çok düĢük oranlarda gerçekleĢmekte, bu sıcaklığın üzerinde Tablo 

4.1‟de yer alan endotermik reaksiyonlar baskın hale gelmeye baĢlamaktadır. Bu nedenle 

uygun çalıĢma sıcaklığı 300°C ve 400°C‟dir. Bahsedilen sıcaklıklarda da yüksek basınç 

uygulanmasının CO2 dönüĢümü ve CH4 seçiciliği bakımından büyük etkisinin olmadığı ġekil 

4.6 ve 4.7 ile belirlenmiĢtir. Buna bağlı olarak 300-600°C olarak belirlenen sıcaklık aralığında 

atmosferik basınçta çalıĢılmaya devam edilmiĢtir. 

Deneysel parametrik çalıĢmalar kapsamında reaktanların molar besleme oranının 

(H2/CO2) etkisi incelenmiĢ ve elde edilen sonuçlar Tablo 4.10‟da sunulmuĢtur. CO2 

metanasyon reaksiyonunun stokiyometrisine göre H2/CO2 molar besleme oranı en az 4 

olmalıdır (R3). Bu nedenle H2/CO2 = 3 molar besleme oranı uygulandığında CO2 dönüĢümü 

yüksek olsa dahi CH4 seçiciliği oldukça düĢük kalmıĢtır. Çünkü bu oranda Tablo 4.1‟de yer 

alan reaksiyonlar uyarınca CO2, CH4 yerine CO ve C gibi farklı ürünlere dönüĢmektedir. 

H2/CO2 = 4 molar besleme oranı uygulandığında ise beklentilere uygun olarak H2/CO2 = 3‟e 

göre CH4 seçicilik oranları artmıĢtır (%15Fe/Sep ile 3 bar basınçta elde edilen SCH4 değerleri 

hariç) (Tablo 4.10). Bu nedenle H2/CO2 molar besleme oranı çalıĢma boyunca 4 olarak 

uygulanmıĢtır. 

Katalizör miktarı ve toplam akıĢ hızına bağlı olarak 4800, 8400 ve 18000 mL.gkat
-

1
.saat

-1 
olmak üzere 3 farklı GHSV değerinde çalıĢılmıĢtır. 1 bar basınç için elde edilen veriler 

değerlendirildiğinde reaktanların aktif bölgelerle temasını arttıracak Ģekilde reaktanların ve 

taĢıyıcı gazın oldukça düĢük akıĢ hızlarında (H2: 24 mL/dk, CO2: 6 mL/dk, N2: 10 mL/dk; 

toplam akıĢ hızı: 40 mL/dk) ve dolayısıyla en düĢük GHSV değerinde (4800 mL.gkat
-1

.saat
-1

) 

reaksiyon çalıĢmalarına devam edilmesi uygun bulunmuĢtur. 

4.4. Katalizörlerin CO2 Metanasyonundaki Katalitik Aktivite ÇalıĢmaları 

Katalizörlerin CO2 metanasyonundaki katalitik aktiviteleri CO2 dönüĢümü (XCO2), 

CH4 seçiciliği (SCH4) ve CH4 verimi (YCH4) cinsinden sırasıyla EĢitlik 3.9, 3.10 ve 3.11‟e göre 

hesaplanmıĢtır. Katalitik aktivite çalıĢmalarında kullanılan deneysel koĢullar aĢağıda 

belirtilmektedir: 

 Ġndirgeme koĢulu = 400°C, 30 mL/dk H2 akıĢı altında, 1 saat 

 Katalizör miktarı = 0,5 gram 

 Sıcaklık = 300-400-500-600°C 

 Basınç = 1 bar 
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 H2/CO2 molar oranı = 4 

 GHSV = 4800  mL.gkat
-1

.saat
-1

 

 N2 akıĢ hızı = 10 mL/dk 

 Toplam akıĢ hızı = 40 mL/dk 

Katalizörler, destek malzemelerine göre gruplandırılmıĢ olup CO2 metanasyonunda 

elde edilen aktivite sonuçları alt baĢlıklarda sırasıyla sunulmaktadır. 

4.4.1. Sepiyolit Destekli Katalizörler 

a) Sıcaklığın CO2 DönüĢümü Üzerine Etkisi 

Sepiyolit destekli katalizörlerde sıcaklığın CO2 dönüĢümü (XCO2) üzerine etkisi ġekil 

4.75‟te verilmiĢtir. 

 

 

 ġekil 4.75. Sepiyolit Destekli Katalizörlerde CO2 DönüĢümünün Sıcaklıkla DeğiĢimi 

(0,5 gram katalizör, H2/CO2 = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.gkat
-1

.saat
-1

) 
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 Karbonmonoksitin hidrojenasyonu ile hidrokarbonlara dönüĢümü Fischer-Tropsch 

(FT) prosesi olarak bilinir. FT prosesi, sentez gazının (karbonmonoksit ve hidrojen karıĢımı) 

sıvı hidrokarbonlara dönüĢümünü sağlayan bir seri kimyasal reaksiyonlardan oluĢmaktadır 

(Jayan vd., 2017: 495). Metan, genellikle FT prosesinde bir yan üründür çünkü proseste esas 

hedeflenen yüksek karbon sayılı hidrokarbonların elde edilmesidir. FT'nin gerçekleĢmesi için 

yüksek CO kısmi basıncı gereklidir. Kobaltın, CO‟i kuvvetli Ģekilde adsorpladığı 

bilinmektedir ve Co bazlı katalizörler, WGS/RWGS reaksiyonlarında etkin değildir. Bu 

nedenle CO2 hidrojenasyonunda Co bazlı katalizörler kullanıldığında CO‟in kısmi basıncı 

düĢük olduğundan FT rejimi gerçekleĢemez ve ana ürün metandır (Visconti vd., 2016: 169). 

Bu bilgiler doğrultusunda, Ni içerikli katalizörlere düĢük oranda Co eklemesi yapılarak CH4 

seçiciliğinin arttırılması hedeflenmiĢtir. ġekil 4.75‟te görüldüğü üzere, %6Ni-2Co/Sep 

katalizör, 400°C‟de %6Ni/Sep katalizöre göre yaklaĢık %3 oranında daha fazla CO2 

dönüĢümü sağlamıĢtır. Ancak Co içerikli katalizör, sıvı ürün oluĢumunun artmasına neden 

olmuĢtur. ġekil 4.75‟te incelenen katalizör grubu arasında 400°C‟de en yüksek CO2 

dönüĢümü (%68,84) %6Ni-2Co/Sep tarafından sağlanmıĢtır. 

Emdirme yöntemiyle sentezlenen %6 ve %8 Ni içerikli sepiyolit katalizörlerin tüm 

sıcaklıklardaki CO2 dönüĢümleri birbirine çok yakın olduğu görülmektedir. 400°C‟de, 

%6Ni/Sep için %65,76; %8Ni/Sep için ise %68,48 CO2 dönüĢümü hesaplanmıĢtır. Sütunlama 

yöntemiyle sentezlenen %15Ni/Sep-s ise aynı sıcaklıkta %67,68 CO2 dönüĢümü sağlamıĢtır. 

Emdirme yöntemiyle sentezlenen %15Ni/Sep kullanıldığında ise, 400°C‟de %69 CO2 

dönüĢümü elde edilmiĢtir ancak sıvı ürün oluĢumu artmıĢtır. %6Ni-2Co/Sep katalizör 

400°C‟de %68,84 dönüĢüm sağlamıĢ ancak bunun yanı sıra yapıya eklenen kobaltın etkisiyle 

sıvı ürün oluĢumu artmıĢtır. %15 Ni içerikli sepiyolit katalizörlerin her ikisi de CO2 

dönüĢümü bakımından birbirine oldukça yakın aktivite göstermiĢtir ancak %15Ni/Sep 

katalizör de sıvı ürün oluĢumu gözlemlenmiĢtir.  

 Termodinamik modelleme çalıĢması verilerine göre hazırlanan teorik çalıĢma eğrisine 

göre, 300°C‟de en yüksek CO2 dönüĢümü elde edilmektedir (%93,93). Sıcaklığın artmasıyla 

CO2 dönüĢüm oranı giderek düĢmektedir. Bu durumun nedeni CO2 metanasyonunun 

ekzotermik olması ve teorik olarak düĢük sıcaklıklarda gerçekleĢmesidir. Deneysel 

çalıĢmalarda ise reaksiyonun kinetik bariyeri nedeniyle sepiyolit destekli katalizörler, 

300°C‟de teorik çalıĢma kadar yüksek bir CO2 dönüĢümü sağlamamıĢtır. Aksine deneysel 

olarak 300°C‟de en düĢük, 400°C‟de ise en yüksek dönüĢümler sağlanmıĢtır. 400°C‟nin 

üzerinde ise tüm katalizörlerde CO2 dönüĢüm oranı azalmıĢtır. 400°C aĢıldığında tüm 
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katalizörler teorik çalıĢma eğrisiyle aynı eğilimi sergilemiĢtir. Sepiyolit destekli katalizörlerin 

CO2 metanasyonunda kullanılabileceği en uygun sıcaklık 400°C olarak belirlenmiĢtir. 

b) Sıcaklığın CH4 Seçiciliği Üzerine Etkisi 

Sepiyolit destekli katalizörlerde sıcaklığın CH4 seçiciliği (SCH4) üzerine etkisi ġekil 

4.76‟da sunulmuĢtur. 

 
 

ġekil 4.76. Sepiyolit Destekli Katalizörlerde CH4 Seçiciliğinin Sıcaklıkla DeğiĢimi (0,5 gram 

katalizör, H2/CO2 = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.gkat
-1

.saat
-1

) 

ġekil 4.76‟ya göre %6Ni-2Co/Sep ve %15Ni/Sep kullanıldığında tüm sıcaklıklarda 

~%100 CH4 seçiciliği sağlanmıĢtır. Ancak bu durum, her iki katalizörün de sıvı ürün 

oluĢumunu arttırmasından kaynaklanmaktadır. CH4 seçiciliği, gaz ürünler arasında 

hesaplandığı için %6Ni-2Co/Sep ve %15Ni/Sep kullanıldığında tüm sıcaklıklarda yaklaĢık 

%100 olarak görülmektedir. 

%15 Ni içerikli sepiyolit katalizörlerin her ikisi de 400°C‟de yaklaĢık %100 CH4 

seçiciliği sağlamıĢtır. 400°C‟den itibaren teorik çalıĢma eğrisine göre CH4 seçiciliği, 
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sıcaklığın artmasıyla azalmaktadır. %6Ni/Sep, %8Ni/Sep ve %15Ni/Sep-s katalizörler CH4 

seçiciliği bakımından teorik çalıĢma eğrisiyle oldukça benzer aktivite sonuçları sergilemiĢtir. 

c) Sıcaklığın CH4 Verimi Üzerine Etkisi 

Sepiyolit destekli katalizörlerde sıcaklığın CH4 verimi (YCH4) üzerine etkisi ġekil 

4.77‟de sunulmuĢtur. 

 

ġekil 4.77. Sepiyolit Destekli Katalizörlerde CH4 Veriminin Sıcaklıkla DeğiĢimi (0,5 gram 

katalizör, H2/CO2 = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.gkat
-1

.saat
-1

) 

 ġekil 4.77‟ye göre sepiyolit destekli katalizör arasında en yüksek CH4 verimi %68,90 

oranıyla 400°C‟de %15Ni/Sep katalizör ile sağlanmıĢtır. %6Ni-2Co/Sep ve %15Ni/Sep 

katalizörler 500C‟de CH4 verimi teorik çalıĢma eğrisiyle örtüĢmektedir. Tüm katalizörlerde 

400°C‟nin üzerinde CH4 veriminin giderek azaldığı görülmektedir.  

d) Elde Edilen Sonuçların Literatür ile Kıyaslanması  

Bu çalıĢmada sentezlenen sepiyolit destekli katalizörlerin CO2 metanasyonundaki 

aktivite sonuçları ile literatürdeki benzer çalıĢmalarda elde edilen sonuçlar Tablo 4.11‟de 

sunulmaktadır. 
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Tablo 4.11. Sepiyolit Destekli Katalizörlerle CO2‟in Metanasyonunda Elde Edilen Aktivite 

Değerlerinin Literatür ile Kıyaslanması (T = 400°C, P = 1 bar, H2/CO2 = 4) 

Kaynak Katalizör 
Ġndirgeme 

Sıcaklığı (°C) 

GHSV 

(mL.gkat
-1

.saat
-1

) 

XCO2 

(%) 

SCH4 

(%) 

Bu çalıĢma %6Ni/Sep 400 4800 65,76 98,93 

Bu çalıĢma %6Ni-2Co/Sep 400 4800 68,84 99,85 

Bu çalıĢma %8Ni/Sep 400 4800 68,42 99,13 

Bu çalıĢma %8Ni-2Co/Sep 400 4800 60,69 100,00 

Bu çalıĢma %15Ni/Sep 400 4800 69,00 99,85 

Bu çalıĢma %15Ni/Sep-s 400 4800 67,68 99,39 

(Cerdá-Moreno 

vd., 2020: 

118546) 

%5Ni/sep 

(precipitation) 
450 9000 86,00 99,00 

(Cerdá-Moreno 

vd., 2020: 

118546) 

%5Ni/sep 

(IWI) 
450 9000 73,00 97,00 

 

Tablo 4.11‟e göre %8Ni/Sep, daha yüksek Ni içeriğine sahip olduğundan dolayı, 

%6Ni/Sep‟ten daha yüksek CO2 dönüĢümü sağlamıĢtır ve bu dönüĢüm oranı %6Ni-2Co/Sep 

ile neredeyse aynıdır. %8Ni-2Co/Sep katalizör ise sepiyolit destekli katalizör grubu arasında 

en düĢük CO2 dönüĢümünü (%60,69) göstermiĢtir. Elde edilen sonuçlara göre, sıvı ürün 

oluĢumuna neden olmadığı için %8Ni/Sep katalizörün, bu reaksiyonda kullanım için daha 

uygun olduğu belirlenmiĢtir. 

Literatürde emdirme ve çöktürme yöntemleriyle hazırlanmıĢ %5Ni/sepiyolit sırasıyla; 

%73 (IWI) ve %86 (P) oranlarında CO2 dönüĢümü elde edilmiĢtir (Cerdá-Moreno vd., 2020: 

118546). Bu çalıĢmada emdirme yöntemiyle hazırlanan %6Ni/Sep katalizör 400°C‟de %65,76 

oranında CO2 dönüĢümü sağlamıĢtır. Tablo 4.11‟e göre, aradaki farkın indirgeme sıcaklığı ve 

GHSV‟den kaynaklandığı yorumlanabilmektedir. Ayrıca her ne kadar emdirme yöntemi ile 

sentezlenmiĢ olsa da, sentez prosedüründeki farklılıkların da katalitik aktivite sonuçlarını 

etkileyebileceği değerlendirilmektedir. 

Elde edilen dönüĢüm ve seçicilik değerlerine bakılarak 400°C ve atmosfer basıncında, 

CO2 metanasyonu için %15Ni/Sep katalizör daha uygun bulunmuĢtur. 
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4.4.2. Olivin Destekli Katalizörler 

a) Sıcaklığın CO2 DönüĢümü Üzerine Etkisi 

Olivin destekli katalizörlerde sıcaklığın CO2 dönüĢümü (XCO2) üzerine etkisi ġekil 

4.78‟de verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.78. Olivin Destekli Katalizörlerde CO2 DönüĢümünün Sıcaklıkla DeğiĢimi (0,5 gram 

katalizör, H2/CO2 = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.gkat
-1

.saat
-1

) 

ġekil 4.78‟e göre doğrudan doğal olivin kullanılarak sentezlenen %6Ni/Olv, H2/CO2 = 

4, 400°C ve 1 bar basınç koĢullarında %65,92 oranında CO2 dönüĢümü sağlamıĢtır. Aynı 

Nikel içeriğine sahip %6Ni/kal.Olv ise, 400°C‟de %68,10 oranında CO2 dönüĢümü 

sağlamıĢtır. CO2‟nin metanasyonu ekzotermik bir reaksiyon olduğu için teorik çalıĢma 

eğrisine göre en yüksek CO2 dönüĢümü en düĢük çalıĢma sıcaklığı olan 300°C‟de elde 

edilmektedir (%93,93). Ancak deneysel çalıĢmalarda olivin destekli katalizörler 

kullanıldığında 300°C‟de çok düĢük CO2 dönüĢüm değerlerine ulaĢılmıĢtır. Olivin destekli 
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katalizörlerin teorik çalıĢma eğrisine en çok yaklaĢtığı sıcaklık 500°C‟dir ancak %68,1 

oranıyla en yüksek CO2 dönüĢümü 400°C‟de %6Ni/kal.Olv tarafından sergilenmiĢtir. Bu 

nedenle olivin destekli katalizörlerin CO2 metanasyonunda kullanılabileceği en uygun sıcaklık 

400°C olarak belirlenmiĢtir. 

b) Sıcaklığın CH4 Seçiciliği Üzerine Etkisi 

Olivin destekli katalizörlerde sıcaklığın CH4 seçiciliği (SCH4) üzerine etkisi ġekil 

4.79‟da verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.79. Olivin Destekli Katalizörlerde CH4 Seçiciliğinin Sıcaklıkla DeğiĢimi (0,5 gram 

katalizör, H2/CO2 = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.gkat
-1

.saat
-1

) 

 ġekil 4.79‟a göre, kalsine olivin kullanılarak sentezlenen %6Ni/kal.Olv, sıvı ürün 

oluĢuma bağlı olarak tüm sıcaklıklarda neredeyse %100 oranında CH4 seçiciliği göstermiĢtir. 

Doğal olivin ile sentezlenen %6Ni/Olv ise 500°C‟ye kadar teorik çalıĢma eğrisiyle neredeyse 

aynı CH4 seçicilik değerlerini sağlamıĢtır. 
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c) Sıcaklığın CH4 Verimi Üzerine Etkisi 

Olivin destekli katalizörlerde sıcaklığın CH4 verimi (YCH4) üzerine etkisi ġekil 4.80‟de 

verilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 4.80. Olivin Destekli Katalizörlerde CH4 Veriminin Sıcaklıkla DeğiĢimi (0,5 gram 

katalizör, H2/CO2 = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.gkat
-1

.saat
-1

) 

 ġekil. 4.80‟e göre, kalsine olivin kullanılarak sentezlenen %6Ni/kal.Olv‟in CH4 verimi 

tüm sıcaklıklarda doğal olivin ile sentezlenen %6Ni/Olv‟den daha yüksektir. Her iki katalizör 

de en yüksek CH4 verimini 400°C‟de sergilemiĢtir. Teorik çalıĢma eğrisine göre %93,91 

oranıyla en yüksek CH4 verimi 300°C‟de elde edilmektedir. Ancak deneysel çalıĢmalarda 

%68 oranıyla en yüksek CH4 verimine 400C‟de %6Ni/kal.Olv katalizör ile ulaĢılmıĢtır. Bu 

sıcaklıktan sonra CH4 verimi giderek düĢmüĢtür. teorik çalıĢma eğrisiyle %6Ni/kal.Olv‟in 

sağladığı CH4 verimi 500-600°C aralığındaki bir sıcaklıkta aynı seviyeye gelmiĢtir. 

%6Ni/kal.Olv katalizörün CO2 metanasyonundaki katalitik aktivitesinin CH4 verimi 

bakımından daha yüksek olduğu görülmektedir. 
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d) Elde Edilen Sonuçların Literatür ile Kıyaslanması  

Bu çalıĢmada sentezlenen olivin destekli katalizörlerin CO2 metanasyonundaki aktivite 

sonuçları ile literatürdeki benzer çalıĢmalarda elde edilen sonuçlar Tablo 4.12‟de 

sunulmaktadır. 

Tablo 4.12. Olivin Destekli Katalizörlerle CO2‟in Metanasyonunda Elde Edilen Aktivite 

Değerlerinin Literatür ile Kıyaslanması (T = 400°C, P = 1 bar) 

Kaynak Katalizör 

Olivin 

Kalsinasyon 

Sıcaklığı 

(°C) 

Ġndirgeme 

Sıcaklığı 

(°C) 

H2/ 

CO2 

GHSV 

(mL.gkat
-1

.saat
-1

) 

XCO2 

(%) 

SCH4 

(%) 

Bu çalıĢma %6Ni/Olv ----- 400 4 4800 65,92 99,18 

Bu çalıĢma %6Ni/kal.Olv 900 400 4 4800 68,10 99,84 

(Wang vd., 

2016: 

12917) 

%6Ni/kalsine 

olivin 
1000 500 3,2/1 11000 67,20 98,70 

 

Tablo 4.12‟den görüldüğü üzere, doğal ve kalsine edilmiĢ olivin kullanılarak 

sentezlenen katalizörlerin CO2 dönüĢümleri arasında yaklaĢık %2,18‟lik bir fark 

bulunmaktadır. CH4 dönüĢümleri ise birbirine oldukça yakındır ve ~%100‟dür. Elde edilen 

sonuçlara göre %6Ni/kal.Olv‟in, bu reaksiyondaki katalitik aktivitesinin daha yüksek olduğu 

belirlenmiĢtir. 

Literatürde yürütülen parametrik bir çalıĢmada farklı sıcaklıklarda (600, 800, 100, 

1200°C) kalsine edilmiĢ olivin kullanılarak hazırlanmıĢ katalizörlerin etkinlikleri, CO2‟in 

metana dönüĢüm reaksiyonu için belirlenmiĢtir. Sözkonusu çalıĢmada, 1000°C‟de kalsine 

edilmiĢ olivin desteği üzerine %6 oranında Ni emdirilmiĢtir. Katalizör, H2/CO2 = 3,2 

oranında, 400°C deney sıcaklığı ve atmosfer basıncında (GHSV = 11000 saat
-1

) %67,2 

dönüĢüm ile %98,7 CH4 seçiciliği sağlamıĢtır (Wang vd., 2016: 12917). Bu çalıĢmada ise 

doğal olivin 900°C‟de kalsine edilmiĢtir. %6Ni/kal.Olv, H2/CO2 = 4 molar oranında, 400°C 

deney sıcaklığı ve atmosfer basıncında (GHSV = 4800 mL.gkat
-1

.saat
-1

) %68,1 CO2 dönüĢümü 

ve %99,84 CH4 seçiciliği sağlamıĢtır. Bu çalıĢmada %6Ni/kal.Olv ile elde edilen CO2 

dönüĢümü literatürden daha yüksek bulunmuĢtur. 
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%6Ni/kal.Olv, %6Ni/Olv‟e göre daha yüksek XCO2, SCH4 ve YCH4 değerleri 

sağlamıĢtır. Doğal olivine uygulanan ön kalsinasyon iĢleminin, katalizörün etkinliğini 

arttırdığı değerlendirilmektedir. 

 

4.4.3. Bentonit Destekli Katalizörler 

a) Sıcaklığın CO2 DönüĢümü Üzerine Etkisi 

Bentonit destekli katalizörlerde sıcaklığın CO2 dönüĢümü (XCO2) üzerine etkisi ġekil 

4.81‟de verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.81. Bentonit Destekli Katalizörlerde CO2 DönüĢümünün Sıcaklıkla DeğiĢimi (0,5 

gram katalizör, H2/CO2 = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.gkat
-1

.saat
-1

) 

 ġekil 4.81‟e göre emdirme yöntemiyle sentezlenen %20Ni/Bent katalizör %71,32 

oranıyla en yüksek CO2 dönüĢümünü 300°C‟de sergilemiĢtir. Teorik çalıĢmaya benzer olarak, 

en düĢük sıcaklıkta en yüksek CO2 dönüĢüm değerinin sağlanması, maliyet açısından önemli 

bir unsurdur. Sütunlama yöntemiyle sentezlenen %20Ni/Bent-s ise aynı sıcaklıkta %69,13 
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oranında CO2 dönüĢümü sağlamıĢtır. CO2 dönüĢüm değerlerine ve teorik çalıĢma eğrisiyle 

benzerliğine bakılarak, %20Ni/Bent‟in, CO2‟in metanayonundaki aktivitesinin %20Ni/Bent-

s‟e göre daha yüksek olduğu ifade edilebilmektedir. 

 

b) Sıcaklığın CH4 Seçiciliği Üzerine Etkisi 

Bentonit destekli katalizörlerde sıcaklığın CH4 seçiciliği (SCH4) üzerine etkisi ġekil 

4.82‟de verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.82. Bentonit Destekli Katalizörlerde CH4 Seçiciliğinin Sıcaklıkla DeğiĢimi (0,5 gram 

katalizör, H2/CO2 = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.gkat
-1

.saat
-1

) 

 %20 Ni içerikli bentonit destekli katalizörler ġekil 4.82‟de görüldüğü gibi CO2‟nin 

metanasyonunda CH4 seçiciliği bakımından teorik çalıĢma ile oldukça benzer sonuçlar 

göstermiĢtir. Her iki katalizör de 300 ve 400°C‟de teorik çalıĢma eğrisiyle aynı oranda CH4 

seçiciliği sergilemiĢtir (> %98). %20Ni/Bent-s katalizör, 300°C‟de %100 oranıyla en yüksek 

CH4 seçiciliğine ulaĢmıĢtır. 

 

40

50

60

70

80

90

100

300 400 500 600

S
C

H
4
 (

%
) 

T (°C) 

%20Ni/Bent

%20Ni/Bent-s

Teorik ÇalıĢma



166 

 

c) Sıcaklığın CH4 Verimi Üzerine Etkisi 

Bentonit destekli katalizörlerde sıcaklığın CH4 verimi (YCH4) üzerine etkisi ġekil 

4.83‟te verilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 4.83. Bentonit Destekli Katalizörlerde CH4 Veriminin Sıcaklıkla DeğiĢimi (0,5 gram 

katalizör, H2/CO2 = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.gkat
-1

.saat
-1

) 

ġekil 4.83‟e göre %20Ni/Bent, %70,86 oranıyla en yüksek CH4 verimini 300°C‟de 

sağlamıĢtır ve teorik çalıĢma eğrisine en yakın eğilimi göstermiĢtir. 

ġekil 4.81, 4.82 ve 4.83‟e bakıldığında, emdirme yöntemiyle sentezlenen %20Ni/Bent 

katalizörün CO2 metanasyonundaki aktivitesinin daha yüksek olduğu görülmektedir. Ayrıca 

diğer destek malzemeleriyle sentezlenen katalizörler en yüksek katalitik aktiviteyi 400°C‟de 

sağlarken, bentonit destekli katalizörler 300°C‟de sağlamaktadır. Bu özellik, CO2 

metanasyonunda bentonit destekli katalizörlerin tercih edilmesi için önemli bir kriterdir. 
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d) Elde Edilen Sonuçların Literatür ile Kıyaslanması  

Bu çalıĢmada sentezlenen bentonit destekli katalizörlerin CO2 metanasyonundaki 

aktivite sonuçları ile literatürdeki benzer çalıĢmalarda elde edilen sonuçlar Tablo 4.13‟te 

sunulmaktadır. 

 

Tablo 4.13. Ni Ġçerikli Bentonit Katalizörlerle CO2 Metanasyonunda Elde Edilen Aktivite 

Değerlerinin Literatür ile Kıyaslanması (P = 1 bar, H2/CO2 = 4) 

Kaynak Katalizör 
Ġndirgeme 

Sıcaklığı (°C) 

T 

(°C) 

GHSV 

(mL.gkat
-1

.saat
-1

) 
XCO2 (%) 

SCH4 

(%) 

Bu çalıĢma %20Ni/Bent 400 300 4800 71,32 99,35 

Bu çalıĢma %20Ni/Bent-s 400 300 4800 69,13 100,00 

(Lu vd., 2015: 

42) 

%20NiO%3V2O5/

Bn 
550 380 ------ 88,90 ~100,00 

(Jiang vd., 

2018: 2366) 
%20Ni/Bn 400 300 3600 85,00 100,00 

 

Tablo 4.13‟te görüldüğü üzere bu çalıĢmada elde edilen sonuçlar birbirine oldukça 

yakındır ancak emdirme yöntemiyle sentezlenen %20Ni/Bent, 300°C‟de %20Ni/Bent-s‟e göre 

az farkla daha yüksek CO2 dönüĢümü sağlamıĢtır. Ayrıca her iki katalizörün de neredeyse 

tamamen CH4 seçiciliği sağladığı görülmektedir. Literatürde benzer bir çalıĢmada %20Ni 

içerikli bentonit katalizörün %85 oranında CO2 dönüĢümü sağladığı belirtilmektedir (Tablo 

4.13) (Jiang vd., 2018: 2366). CO2 dönüĢüm oranları arasındaki farkın, doğal bentonitin 

yapısal özellikleri, katalizör sentez prosedürü ve katalitik aktivite belirleme çalıĢmalarındaki 

farklılıklardan kaynaklandığı yorumlanmaktadır. 

Doktora tez çalıĢmasında sentezlenen tüm katalizörlerin CO2 metanasyonunda 

sağladıkları CO2 dönüĢümleri karĢılaĢtırıldığında, teorik çalıĢma eğrisine en yakın eğilimi 

emdirme yöntemiyle sentezlenen %20Ni/Bent katalizör göstermiĢtir. Ayrıca diğer destek 

malzemeleriyle sentezlenen katalizörler en yüksek dönüĢümleri 400°C‟de sağlarken, bentonit 

destekli katalizörlerin 300°C‟de daha etkin olduğu belirlenmiĢtir.  
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4.4.4. Zeolit Destekli Katalizörler 

a) Sıcaklığın CO2 DönüĢümü Üzerine Etkisi 

Zeolit destekli katalizörlerde sıcaklığın CO2 dönüĢümü (XCO2) üzerine etkisi ġekil 

4.84‟te verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.84. Zeolit Destekli Katalizörlerde CO2 DönüĢümünün Sıcaklıkla DeğiĢimi (0,5 gram 

katalizör, H2/CO2 = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.gkat
-1

.saat
-1

) 

 Doğal zeolit ve kalsine zeolit kullanılarak hazırlanmıĢ Nikel içerikli zeolit 

katalizörlerle elde edilen CO2 dönüĢümleri ġekil 4.84‟te gösterilmiĢtir. Her üç katalizör de en 

yüksek CO2 dönüĢümünü 400°C‟de sağlamıĢtır. 400°C‟de en yüksek CO2 dönüĢümü %66,54 

oranıyla %15Ni/kal.Zeo katalizör kullanıldığında elde edilmiĢtir. Doğal zeolit kullanılarak 

sentezlenen %15Ni/Zeo aynı sıcaklıkta %66,36 oranında CO2 dönüĢümüne ulaĢmıĢtır. Elde 

edilen dönüĢüm değerleri birbirine çok yakındır. Bu nedenle 400°C‟de ön kalsinasyon 

maliyeti olmayan %15Ni/Zeo katalizörün kullanılması daha ekonomiktir. %20Ni/kal.Zeo ise, 
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beklentinin aksine 400 ve 500°C değerlerinde %15 Nikel içerikli diğer iki katalizörden daha 

düĢük oranda CO2 dönüĢümü sağlamıĢtır. XRF sonuçlarına göre (Tablo 4.5), %20Ni/kal.Zeo 

katalizöre istenen miktarda Nikelin yüklenemediği belirlenmiĢtir. %20Ni/kal.Zeo‟nun düĢük 

Nikel içeriği ve uğramıĢ olabileceği yüzeysel bozunma nedeniyle düĢük dönüĢüm değerlerinin 

elde edildiği yorumlanmaktadır. 

b) Sıcaklığın CH4 Seçiciliği Üzerine Etkisi 

Zeolit destekli katalizörlerde sıcaklığın CH4 seçiciliği (SCH4) üzerine etkisi ġekil 

4.85‟te verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.85. Zeolit Destekli Katalizörlerde CH4 Seçiciliğinin Sıcaklıkla DeğiĢimi (0,5 gram 

katalizör, H2/CO2 = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.gkat
-1

.saat
-1

) 

 ġekil 4.85‟e göre zeolit destekli katalizörlerin tümü 300 ve 400°C‟de %98‟in üzerinde 

CH4 seçiciliğine ulaĢmıĢtır. %15Ni/Zeo ve %20Ni/kal.Zeo katalizörlerin sağladığı CH4 

seçiciliği 400°C‟nin üzerine çıkıldığında giderek azalmaktadır. %15Ni/kal.Zeo katalizör ise, 

500°C‟de halen %100 oranında CH4 seçiciliği sağlamaya devam etmiĢtir. %15Ni/Zeo ve 

%20Ni/kal.Zeo katalizörlerde tüm sıcaklıklarda teorik çalıĢma eğrisiyle oldukça yakın 
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sonuçlar elde edilmiĢ ve hatta 500 ve 600°C‟de teorik verilerin üzerinde CH4 seçiciliğine 

ulaĢılmıĢtır. 

c) Sıcaklığın CH4 Verimi Üzerine Etkisi 

Zeolit destekli katalizörlerde sıcaklığın CH4 verimi (YCH4) üzerine etkisi ġekil 4.86‟da 

verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.86. Zeolit Destekli Katalizörlerde CH4 Veriminin Sıcaklıkla DeğiĢimi (0,5 gram 

katalizör, H2/CO2 = 4, 1 bar, GHSV = 4800 mL.gkat
-1

.saat
-1

) 

ġekil 4.86‟ya göre %15Ni/kal.Zeo, diğer zeolit destekli katalizörlere göre 300°C‟de 

daha yüksek CO2 verimi sağlamıĢtır (%37,95). Tüm zeolit destekli katalizörlerin en yüksek 

aktivite gösterdiği sıcaklık olan 400°C‟de %15Ni/kal.Zeo %66,54 oranında CH4 verimine 

ulaĢmıĢtır. %20Ni/kal.Zeo diğerlerinden daha yüksek Ni içeriğine sahip olmasına rağmen 

400°C‟de %49,27 oranında CH4 verimiyle zeolit destekli katalizörler arasında en düĢük 

aktiviteyi sergilemiĢtir. 400°C‟de teorik çalıĢma verilerine en çok yaklaĢan katalizör 

%15Ni/kal.Zeo iken 500 ve 600°C‟de %15Ni/Zeo olmuĢtur. 
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d) Elde Edilen Sonuçların Literatür ile Kıyaslanması 

Bu çalıĢmada sentezlenen zeolit destekli katalizörlerin CO2 metanasyonundaki aktivite 

sonuçları ile literatürdeki benzer çalıĢmalarda elde edilen sonuçlar Tablo 4.14‟te 

sunulmaktadır. 

Tablo 4.14. Ni Ġçerikli Zeolit Katalizörlerle CO2 Metanasyonunda Elde Edilen Aktivite 

Değerlerinin Literatür ile Kıyaslanması (P = 1 bar, H2/CO2 = 4) 

Kaynak Katalizör 
Ġndirgeme 

Sıcaklığı (°C) 

Reaksiyon 

Sıcaklığı (°C) 

GHSV 

(mL.gkat
-1

.saat
-1

) 

XCO2 

(%) 

SCH4 

(%) 

Bu çalıĢma %15Ni/Zeo 400 400 4800 66,36 99,33 

Bu çalıĢma 
%15Ni/kal.Ze

o 
400 400 4800 66,54 100,00 

Bu çalıĢma 
%20Ni/kal.Ze

o 
400 400 4800 49,27 100,00 

(Graça vd., 

2014: 106) 

%14Ni/USY 

zeolite 
470 400 43000 h

-1
 65,50 94,20 

(Graça vd., 

2014: 106) 

%14Ni%7Ce/

USY zeolite 
470 400 43000 h

-1
 68,30 95,10 

(Bacariza 

vd., 2018: 

16) 

%15Ni/Na-

USY zeolite 
470 450 43000 h

-1
 ~71,00 ~95,00 

(Quindimil 

vd., 2018: 

397) 

%9,5Ni/Na-

BETA zeolite 
500 450 10000 h

-1
 73,00 ~97,26 

  

CO2 dönüĢüm ve CH4 seçicilik değerlerine göre, elde edilen sonuçlar literatür ile 

oldukça yakındır (Tablo 4.14) (Graça vd., 2014: 106). Tablo 4.14‟te yer alan diğer benzer 

çalıĢmalarda ise CO2 dönüĢüm değerleri az farkla daha yüksek bulunmuĢtur (Bacariza vd., 

2018: 16; Quindimil vd., 2018: 397). Literatürdeki çalıĢmaların ikisinde Na-zeolit kullanıldığı 

anlaĢılmaktadır. Na içerikli zeolit desteğin, katalizör performansını arttırdığı 

yorumlanabilmektedir. Ayrıca katalizör sentez prosedürü, indirgeme sıcaklığı, reaksiyon 

sıcaklığı, GHSV ve katalitik aktivite belirleme çalıĢmalarındaki farklılıklardan dolayı CO2 

dönüĢümleri arasında farklar oluĢabilmektedir. 

Bu çalıĢmada literatürdeki pek çok çalıĢmadan farklı olarak klinoptilolit özellikli doğal 

zeolit destek malzeme olarak kullanılmıĢtır. Literatürde aynı alanda yapılmıĢ çalıĢmaların 
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çoğunda ise ticari olarak sağlanan zeolitler kullanılmaktadır. Bu nedenle her ne kadar 

literatürdeki çalıĢmalara göre az farkla daha düĢük CO2 dönüĢümü sağlanmıĢ olsa da, doğal 

malzemenin uygun maliyeti ve farklı iĢlemlerle yüzey özelliklerinin geliĢtirilebilirliği göz 

önünde bulundurularak doğal zeolit destekli katalizörlerin bu alanda umut vaat ettiği 

değerlendirilmektedir. 

 

4.5. Katalitik Aktivite Süresi Belirleme ÇalıĢması 

CO2 metanasyon çalıĢmalarının sonuçlarında görüldüğü gibi tüm katalizörler arasında 

en yüksek CO2 dönüĢümü ve CH4 seçiciliğini 300°C‟de %20Ni/Bent katalizör sağlamıĢtır. 

olmuĢtur. Bu nedenle %20Ni/Bent için, katalitik aktivite süresi belirleme çalıĢmaları 

yapılmıĢtır. Zamana bağlı olarak değiĢen CO2 dönüĢümü, CH4 seçiciliği ve CH4 verimi 

grafikleri sırasıyla ġekil 4.87 ve ġekil 4.88‟de sunulmuĢtur. 

 

 

ġekil 4.87. %20Ni/Bent‟in CO2 Metanasyonundaki CO2 DönüĢümü ve CH4 Seçiciliğinin 
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%20Ni/Bent, katalitik aktivite testi boyunca %98-100 aralığında CH4 seçiciliği 

sağlamıĢtır. Bu nedenle CO2 dönüĢümü göz önünde bulundurularak değerlendirme 

yapılmıĢtır. Aktivite süresi testi boyunca CO2 dönüĢümü %51,39 - 67,16 aralığında değiĢim 

göstermiĢtir. Bu aralıkta bir salınım, sürekli bir uygulamada beklenen bir durumdur. 

Dolayısıyla %20Ni/Bent‟in test süresi boyunca etkinliğini yitirmediği görülmektedir. 

 

 

ġekil 4.88. %20Ni/Bent‟in CO2 Metanasyonundaki CH4 Veriminin Zamana Bağlı DeğiĢimi 
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salınımlar dıĢında aktivitesini yitirmemiĢtir. Literatürde Nikel içerikli bentonit katalizörlerin  
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Elde edilen sonuçlar literatür ile uyumludur ve %20Ni/Bent katalizör CO2 metanasyonunda 

300°C, H2/CO2 = 4 oranı, GHSV = 4800 mL.gkat
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5. DEĞERLENDĠRMELER VE TARTIġMA 

Bu çalıĢma sonucunda birden fazla reaksiyon içeren karmaĢık sistemlerin 

termodinamik olarak modellenmesinin, deneysel parametre aralıklarının belirlenmesi ve 

termodinamik denge halinde bileĢenlerin molce deriĢimlerinin öngörülebilmesi bakımından 

oldukça önemli olduğu belirlenmiĢtir.  

Gibbs serbest enerjisi minimizasyonu yaklaĢımı CO2‟in CH4‟a dönüĢüm sürecinin 

termodinamik olarak modellenmesi için uygundur ve anlamlı sonuçlara ulaĢılmıĢtır.  Bu 

süreçte gerçekleĢebilecek 8 ana reaksiyon belirlenmiĢtir. Gibbs serbest enerjisi 

minimizasyonunu esas alan Gaseq yazılımıyla söz konusu reaksiyonların ΔG ve ΔH değerleri 

belirlenmiĢtir. ΔG ve ΔH değerleri, reaksiyonların doğasının anlaĢılmasına katkı sağlamıĢtır. 

Termodinamik denge sabiti K değerleri, uygun eĢitlikler kullanılarak Matlab yazılımıyla 

hesaplanmıĢtır. Tüm reaksiyonların lnK değerleri sıcaklığa karĢı grafiklenmiĢtir. LnK grafiği, 

belirlenen bir sıcaklıkta, reaksiyonların gerçekleĢme olasılıklarının öngörülebilmesini 

sağlamıĢtır.  

Literatürde Gaseq kullanılarak CO2 metanasyonunun termodinamik olarak 

modellendiği çalıĢmalar sayıca çok azdır ve bu çalıĢmalarda elde edilen model verileri detaylı 

olarak açıklanmamıĢtır (Cimino vd., 2020: 195; Cimino vd., 2022: 131275). Doktora tez 

çalıĢmasında, CO2‟in metanasyonundaki türlerin termodinamik denge konsantrasyonları, 

farklı H2/CO2 molar oranları (2, 3, 4 ve 5), farklı basınç değerleri (1, 3, 5 ve 10 atm) ve geniĢ 

bir sıcaklık aralığı (100-1100°C) için Gaseq yazılımıyla belirlenmiĢtir. Bu sonuçlar, gerçek 

reaksiyon ortamında belirlenen koĢullarda elde edilecek gaz ürünün denge bileĢiminin 

öngörülmesine ıĢık tutmuĢtur. Elde edilen veriler kullanılarak XCO2 ve SCH4 grafikleri 

hazırlanmıĢtır. XCO2 ve SCH4 grafikleri, deneysel çalıĢmalarda elde edilen sonuçlarla 

kıyaslanmıĢtır. 

CO2‟in metana dönüĢümünün ekzotermik bir reaksiyon olması nedeniyle 

termodinamik modelleme çalıĢmasına göre en düĢük sıcaklıkta (100°C) en yüksek XCO2 ve 

SCH4 değerleri elde edilmiĢtir. Söz konusu reaksiyon teorik olarak düĢük sıcaklıkta 

gerçekleĢiyor olsa dahi, kinetik bariyerin aĢılamaması nedeniyle gerçekte bu denli düĢük 

sıcaklıklarda kayda değer XCO2 ve SCH4 sağlanamamaktadır. Bu nedenle gerekli aktivasyon 

enerjisini düĢürecek ve dolayısıyla reaksiyonun daha düĢük sıcaklıklarda da gerçekleĢmesine 

olanak sağlayacak etkin katalizörlere ihtiyaç duyulmaktadır. 
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 Katalizör çalıĢmalarında sepiyolit, olivin, bentonit ve zeolit olmak üzere 4 farklı 

destek malzemesi kullanılmıĢtır. Katalizörlerin büyük çoğunluğu emdirme yöntemiyle 

hazırlanmıĢtır. Sepiyolit ve bentonit destekli birer katalizör ise sütunlama yöntemi 

kullanılarak hazırlanmıĢtır. XRD verilerinden Scherrer eĢitliği kullanılarak hesaplanan 

verilere göre, sütunlama yöntemiyle sentezlenen katalizörlerin NiO kristal boyutlarının 

emdirme yöntemiyle sentezlenen katalizörlere göre çok daha küçük olduğu belirlenmiĢtir. Bu 

durum, NiO‟in yüzeyde daha iyi dağılması bakımından sütunlama ile sentezlenen 

katalizörlere önemli bir avantaj sağlamaktadır.  

 Sepiyolit destekli iki katalizörde, kobaltın etkisi incelenmek üzere Ni ve Co içerikli 

bimetalik katalizörler hazırlanmıĢtır. Co ilavesinin, katalizör aktivitesini CO2 dönüĢümü 

bakımından bir miktar arttırmasının yanı sıra sıvı ürün oluĢumunu da arttıran istenmeyen bir 

etkiye neden olduğu belirlenmiĢtir.  

 Kullanılan destek malzemeleri bünyelerinde doğal olarak bazı metaller ihtiva 

etmektedir. Bu nedenle her ne kadar Nikel yüklemesi yapılsa dahi katalizörlerin bimetalik ya 

da daha fazla tür de metal içeriğine sahip olduğu belirlenmiĢtir. 

 Deneysel çalıĢmalar kapsamında, literatür referanslarından yola çıkılarak her bir deney 

için 0,5 gram katalizör kullanılmıĢtır. Ġndirgeme koĢulu her katalizörde aynı Ģekilde 

uygulanmıĢtır. 300, 400, 500 ve 600°C sıcaklıklarda deneyler gerçekleĢtirilmiĢtir. Her bir 

sıcaklıkta çıkıĢ gaz akımından 5 kez örnek alınmıĢtır. Mikro GC ile gaz ürün bileĢimleri tayin 

edilmiĢtir ve ortalama değerler hesaplanarak XCO2, SCH4 ve YCH4 belirlenmiĢtir. 

 ÇalıĢmanın ilk dönemlerinde H2/CO2 = 5 olmak üzere aĢırı besleme yapılmıĢtır ancak 

XCO2 bakımından sonuçların fazla değiĢmediği görülmüĢtür. Ayrıca fazla H2 beslemenin 

maliyeti arttırıcı bir unsur olduğu değerlendirilerek ve termodinamik sonuçlar dikkate alınarak 

stokiyometrik besleme (H2/CO2 = 4) yapılmasının uygun olduğu belirlenmiĢtir. Yine 

çalıĢmanın ilk dönemlerinde basıncın etkisi incelenmek üzere 3 ve 5 bar basınç değerlerinde 

reaksiyon gerçekleĢtirilmiĢtir. CO2‟in metanasyonu hacimce azalan bir reaksiyon olduğundan 

dolayı basıncın artması, reaksiyonun ileri yönde (CH4 ve H2O oluĢumu) gerçekleĢmesine 

katkıda bulunmuĢtur ancak sıvı ürün (H2O) oluĢumunun daha fazla artmasından dolayı basınç 

uygulamasından vazgeçilmiĢtir. Basınç uygulanmasının dayanıklı ve maliyetli ekipmanlar 

gerektirmesi ve literatürde de bu tür çalıĢmaların atmosferik basınçta gerçekleĢtirilen pek çok  

örneklerinin olması nedeniyle tüm deneyler 1 atm sabit basınçta gerçekleĢtirilmiĢtir.  
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Doğal olivinin yüzey alanı çok düĢük (3,04 m
2
/g) olduğundan dolayı olivin destekli 

katalizörlere %6‟dan fazla Nikel yüklemesi yapılmamıĢtır. Olivinin ana bileĢenleri MgO, 

SiO2 ve Fe2O3 olduğundan, sentezlenen katalizörlerde hem Ni hem Fe metalleri 

bulunmaktadır. Olivin katalizörler %6Ni yüklemesinde dahi, diğer katalizör gruplarıyla yakın 

oranlarda XCO2 sağlamıĢtır. 

 Doğal zeolit ve kalsine zeolit ile sentezlenen %15Ni içerikli katalizörler, XCO2 

bakımından neredeyse aynı aktiviteyi sergilemiĢtir. Bu bilgiye ve BET analizine göre 

gerileyen sonuçlara istinaden katalizör hazırlama maliyetini arttıran ön kalsinasyon iĢleminin 

yapılmasının gerekli olmadığı anlaĢılmıĢtır. Ayrıca kalsine zeolite %20Ni yüklemesi 

yapılmasına karĢılık, XRF sonuçlarına göre nihai katalizörde %20‟den daha düĢük bir oranda 

Nikel içerdiği anlaĢılmıĢtır. Bu durum, doğal zeolitin çok ta yüksek olmayan yüzey alanı 

(11,59 m
2
/g) nedeniyle, belirli bir orandan daha fazla metal yüklemesine uygun olmamasıyla 

açıklanmıĢtır. Literatürde genellikle ticari zeolitler kullanılarak CO2 metanasyonu 

çalıĢılmıĢtır. Bu bağlamda, doktora tez çalıĢmasında kullanılan doğal zeolitin uygun maliyeti 

ve geliĢtirilebilir yüzey özelliklerinin gelecek vaat ettiği değerlendirilmektedir. 

 Deneysel çalıĢmalarda elde edilen sıvı ürünün, CO2 metanasyon reaksiyonunun doğal 

ürünü olan su olduğu FT-IR analiziyle doğrulanmıĢtır. Sıvı ürünlerin FT-IR grafiği ile saf 

suyun grafiği birebir örtüĢmüĢtür. 

 CO2 metanasyonunda kullanılmıĢ katalizörlerin XRD ve TGA analizleri yapılarak 

üzerinde C birikimi olup olmadığı gözlemlenmiĢtir. Bu çalıĢmada sentezlenen katalizörlerin 

hiçbirinde kayda değer bir C birikimi olmadığı analiz sonuçlarıyla doğrulanmıĢtır. Özellikle 

olivin destekli kullanılmıĢ katalizörlerin üzerinde C birikimi yok denecek kadar azdır. 

Yüzeyde C olmaması, aktif bölgelerin ve gözeneklerin kapanmadığını ifade eder. Dolayısıyla 

uzun süreli katalizör stabilitesinin bir göstergesidir. Bu bakımdan, tüm katalizörlerin C 

depozisyonuna karĢı dayanıklı olduğu anlaĢılmıĢtır.  

BET analizlerine göre tüm katalizörlerin mezo gözenek yapısında olduğu (2-50 nm) ve 

IV. tip adsorpsiyon izotermi sergilediği belirlenmiĢtir. Kullanılan destek malzemelerinin, 

katalizör geliĢtirmek için uygun olduğu anlaĢılmaktadır. 

 Sepiyolit, olivin ve zeolit destekli katalizörlerin tümü, 400°C‟lik deneysel çalıĢma 

sıcaklığında en yüksek XCO2 ve SCH4 değerlerine ulaĢmıĢlardır. Diğer taraftan bentonit destekli 

katalizörlerin en etkin olduğu sıcaklık 300°C olarak tespit edilmiĢtir. %20Ni/Bent, bu 

çalıĢmada 300°C‟de en yüksek etkinliği sağlayan katalizör olarak belirlenmiĢtir. Literatürde 
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de CO2‟in metanasyonu genellikle deneysel olarak 350-400°C sıcaklıklarda çalıĢılmaktadır. 

Diğer katalizörlerle kıyaslandığında 100°C‟lik bu sıcaklık farklı ekonomik açıdan oldukça 

önemli bir avantaj sağlamaktadır. 

 Elde edilen deneysel sonuçlar, termodinamik model sonuçlarıyla kıyaslandığında, 

beklentiye uygun olarak, diğerlerine göre daha düĢük sıcaklıkta etkin olan bentonit destekli 

katalizörler teorik denge eğrisine en yakın davranıĢ eğilimini göstermiĢtir. Emdirme ve 

sütunlama yöntemleriyle sentezlenen aynı oranda Ni içerikli katalizörler kıyaslandığında 

%20Ni/Bent, denge eğrisine daha yakın performans göstergeleri sergilemiĢtir. 

 Bu çalıĢmanın en etkin katalizörü olan %20Ni/Bent için katalitik etkinlik süresi testi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 104 saat süresince katalizörün etkinliğini yitirmediği belirlenmiĢtir. 

Belirlenen süre literatür ile de kıyaslanmıĢ olup söz konusu katalizörün oldukça yeterli bir 

stabiliteye sahip olduğunun göstergesidir. 

Literatürde özellikle olivin ve bentonit destekli katalizörlerin CO2‟in metanasyonunda 

kullanımı oldukça kısıtlıdır. Bu çalıĢmanın literatürdeki eksikliğin giderilmesine katkı 

sağlayacağı değerlendirilmektedir.  

 Ġlerleyen çalıĢmalarda CO2‟in metana dönüĢümü konusunda daha fazla geliĢtirme 

yapılabileceği düĢünülmektedir. Bentonit destekli daha etkin bir katalizör geliĢtirilerek 

reaksiyon sıcaklığının 200-300°C aralığına düĢürülebileceği değerlendirilmektedir. 

CO2‟in yenilenebilir ve çevre dostu bir karbon kaynağı olarak kullanılması oldukça 

ilgi çekici bir yaklaĢımdır. Literatürde CO2‟in metana dönüĢümü konusunda pek çok stratejik 

düĢünce, teknik yaklaĢım ve araĢtırma yöntemleri bulunmaktadır. Kullanılacak katalizörde 

aktif bileĢen ile destek veya promotör arasındaki uyumun önemli olduğu yaygın bir görüĢtür. 

CO2 metanasyonu katalizörün yapısına duyarlı olduğundan katalizörün hazırlama yöntemi, 

hazırlama koĢulları, aktif bileĢen ve destek malzemesi katalitik performansı önemli ölçüde 

etkilemektedir ve katalizörün yapısını geliĢtirebilmek için aktif bölgeler ve destek ile 

arasındaki etkileĢimleri belirlemek gerekmektedir. 

Bu çalıĢmada elde edilen bulgulara göre, bentonit destekli katalizörler, diğer destek 

malzemeleri kullanılarak sentezlenen katalizörlere göre daha düĢük sıcaklıkta (300°C‟de) 

daha yüksek aktivite göstermektedir. CO2‟in metana dönüĢümü ekzotermik bir reaksiyon 

olduğu için teorik olarak düĢük sıcaklıklarda yüksek verimle gerçekleĢir. Ancak gerçekte, 

düĢük sıcaklıkta kinetik bariyerler aĢılamadığı için yüksek CO2 dönüĢümü ve CH4 seçiciliği 

sağlanamaz. Bu nedenle söz konusu reaksiyon genellikle 350-400°C‟lik deneysel 
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sıcaklıklarda gerçekleĢtirilmektedir. Bentonit destekli katalizörlerin 300°C sıcaklıkta en 

yüksek CO2 dönüĢümünü sağlamaları, bu bağlamda önemlidir ve maliyeti düĢürücü bir 

etkendir. 

Bu çalıĢmada ülkemizde bulunan doğal kil ve minerallerin kullanılması, hem ülkemiz 

rezervlerinin değerlendirilmesini ve araĢtırılmasını sağlamıĢ hem de ekonomik katalizörlerin 

geliĢtirilmesine katkıda bulunmuĢtur.  

CO2‟in düĢük sıcaklıkta CH4‟a dönüĢümünün uygulamaları için yeni reaktörlerin ve 

yeni katalizörlerin kullanılmasının, bu araĢtırma konusuna katkı sağlayacağı 

değerlendirilmektedir. CO2‟in yeĢil bir karbon kaynağı ve yenilenebilir bir hammadde olarak 

görülmesi ve CH4‟a dönüĢtürülerek değerlendirilmesinin umut vaat eden bir araĢtırma konusu 

olduğu değerlendirilmektedir. 
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