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OZET

Hidrojen Uretimi Amaciyla Metal Katalizérlerin

Gelistirilmesi

Meltem KARAISMAILOGLU

Kimya Miihendisligi B6 liimii

Doktora Tezi

Danigsman: Prof. Dr. Sema Z. BAYKARA

Kiiresel 1smma ve artan diinya niifusu sebebiyle enerji degeri yiiksek, temiz ve
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi kagmilmazdir. Bu yolda gelecegin enerji
tiiri olmaya aday olan hidrojen enerjisini siirdiiriilebilir kilmak ic¢in ¢aligmalar
yiriitiilmektedir. Bu tez ¢alismasinda da hidrojen {iretimi amaciyla metal katalizorler
gelistirilerek, (i) metanin Katalitik dogrudan dekompozisyonu ve (ii) biyokiitle model
gazmin kismi oksidasyonu sSiirecinde test edilmistir. Metan dekompozisyonu igin sol-jel
yontemi ile sentezlenen itriyum oksit veya aliimina tizerine desteklendirilen nikel ve
demir bazli katalizorlerin 390-850 °C sicaklik araliginda aktiviteleri gergeklestirilmis
olup, aktif bilesen olarak demir metalinin ve destek malzeme olarak da itriyum oksit
yapisiin kullanildig1 katalizorlerin bu siiregcte daha etkin oldugu anlasilmistir. Metan
dekompozisyonu i¢in sentezlenen katalizorler biyokiitle model gazi (karbon monoksit,
karbon dioksit, metan, hidrojen ve azot gazlar1 karisimi) kismi oksidasyonunda test
edilmis olup, Fe bazli katalizorlerin bu siire¢ i¢in uygun olmadigi tespit edilmistir.
Biyokiitle model gazi kismi oksidasyonu 700-850 °C sicaklik araliginda yiirtitiilmiis olup,
besleme gazindaki mevcut hidrojenin reaksiyonu olumsuz yonde etkilemesinden dolay1
calismalara ayni sicalik araliginda iginde hidrojen bulunmayan biyokiitle model gazi ile
devam edilmistir. Bu yaklasimla daha yliksek metan doniisiimleri ve hidrojen {iretimi
saglanmistir. Biyokiitle model gaz1 kismi oksidasyonunda aktif olan nikel katalizorlerin
performanslarini artrmak amaciyla ¢alismanin son asamasmda alternatif destek
malzemesi olarak halosit minerali, promotor olarak da kobalt ve lantan metalleri
kullanilmistir. Yapilan performans testleri neticesinde halosit mineralinin katalizoriin
aktivitesini ve dayanikliligmi arttirdigi, kobalt metalinin ise lantana gore daha etkin bir
promotor oldugu saptanmigtir.

Anahtar Kelimeler: katalizor, hidrojen, metan dekompozisyonu, biyokiitle gazi, kismi

oksidasyon
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ABSTRACT

Development of Metal Catalyst for Hydrogen Production

Meltem KARAISMAILOGLU

Department of Chemical Engineering

Doctor of Philosophy Thesis

Advisor: Prof. Dr. Sema Z. BAYKARA

Global warming and increasing world population necessitate the use of clean and
renewable energy resources. Studies are being conducted to propose the hydrogen energy
as a sustainable future energy source. In the present study, metal catalysts were developed
for hydrogen production and tested in; (i) catalytic direct decomposition of methane and
(ii) partial oxidation of biomass model gas. Nickel and iron based catalysts, supported by
yttrium oxide or alumina, were synthesized via sol-gel method and their activites in
methane decomposition were carried out in the range of 390-850 °C. The results indicated
that iron based, yttrium oxide supported catalysts have higher activity in this process. The
catalysts for methane decomposition were also tested in partial oxidation of biomass
model gas (consisting of carbon monoxide, carbon dioxide, methane, hydrogen and
nitrogen), and results revealed that iron based catalysts were not suitable for this process.
Partial oxidation of biomass model gas was performed in the range of 700-850 °C. Due
to negative effect of hydrogen in the feed gas, studies were continued in the same
temperature range but with feed gas without hydrogen content. By this approach, higher
methane conversions and hydrogen production were achieved. In order to increase their
performance in partial oxidation of biomass model gas, halloysite mineral (as alternative
support material), cobalt and lanthanum metals (as promoters) were used in synthesis of
nickel catalysts. Activity tests indicated that halloysite mineral increased the catalytic
activity and stability of nickel catalysts, and cobalt is a more efficient promoter compared
to lanthanum.

Keywords: catalyst, hydrogen, methane decomposition, biomass gas, partial oxidation
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Uluslararast Enerji Ajansi (IEA) 2017 raporunda yer alan verilere goére 2015°ten 2040
yilina kadar Diinya’daki enerji tiikketiminde % 28 artis beklenmektedir. Bu zaman zarfinda
Kanada, Amerika, Ingiltere, Fransa, Meksika, Sili ve Tiirkiye gibi Iktisadi Is Birligi ve
Gelisme Tegkilati’'na (OECD) iiye olan iilkelerde enerji tiiketiminin % 9 artmasi
beklenirken, teskilata iiye olmayan {ilkelerde enerji tiiketiminde % 41 artistan
bahsedilmektedir. Kiiresel enerji tiiketimindeki bu artisin % 18’inin madencilik, imalat,
tarim ve ingaat gibi endiistriyel alanlarda gergeklesmesi on goriiliirken, artan Diinya
niifusu da enerji titkketimin yiikselmesine neden olan faktorler arasinda yer almaktadir [1].
Enerji ihtiyacimin biiyikk bir kismi fosil yakit tiiketimi ile karsilanmaktadir. Fosil
yakitlarin yanma reaksiyonunda meydana gelen su buhari, karbon dioksit (CO.), metan
(CHa), azot oksit (N20) ve kloroflorokarbon (CFC) gibi sera gazlarminn atmosferdeki
konsantrasyonunun artmasi sonucu kiiresel sicaklik artis1 diger bir ifadeyle kiiresel 1sinma
sorunu ile miicadele etmek gerekmektedir [2]. Artan enerji ihtiyacini karsilamak, kiiresel
1sinmaya sebebiyet veren sera gazi salimini azaltmak igin alternatif ve ¢evre dostu enerji
kaynaklarma ihtiya¢ duyulmaktadir. Giines, riizgar, biyokiitle, jeotermal, hidroelektrik ve
hidrojen enerjisi hem kiiresel enerji ihtiyacini karsilama potansiyeli olan hem de ¢evreye
zarar1 olmayan baslica yenilebilir enerji ¢esitleridir [3]. Yenilenebilir enerji kaynaklarmimn
stirdiirtilebilirligi agisindan karsilasilan en biiylik engel yiiksek yatirim maliyetleridir.
Ancak devletler tarafindan saglanan ekonomik tesvikler, son zamanlarda gelistirilen daha
az maliyetli teknolojiler ve yenilenebilir enerji sistemlerinde iireticilerin daha tecriibeli
bir hal almas1 yatirim maliyetlerini dolayisiyla da yenilenebilir enerji kaynaklarindan
tiretilen elektrik enerjisi fiyatlarmm diismesini saglamistir [4]. Bu durumda fosil yakit
yerine yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanilarak elektrik enerjisi iiretmek her gegen giin

daha ¢ok benimsenmektedir.

Hem yakit hem de enerji tagiyicisi olan hidrojenin kullanildig1 hidrojen enerjisi sistemleri
gerek siirdiiriilebilir gerekse temiz enerji sistemleri olmalar1 nedeniyle giiniimiiz Kritik

teknolojilerinden biridir [5]. Hidrojen iiretimi i¢in ¢esitli yontemler mevcut olup, yakit



hiicreleri yardimiyla elektrik enerjisine doniistiiriilebilmesi icin yliksek saflikta hidrojen
tretimine ihtiyag vardir [6]. Suyun elektrolizi ile yiiksek saflikta hidrojen iiretimi
miimkiin olup, prosesin maliyeti olduk¢a yiiksektir. Dolayistyla giiniimiiz teknolojisinde
hidrojen iiretiminin biiyilk bir kismi metan gazindan saglanmaktadir. Daha diisiik
maliyetli ve yiiksek verimli olmasi nedeniyle metanmn Katalitik buhar reformasyonu
hidrojen iiretiminde en sik kullanilan yontemdir [7]. Buhar reformasyonunun yani sira
metanmn kuru reformasyonu ve kismi oksidasyonu diger hidrojen iiretim yontemleri
arasinda yer almaktadir. Suyun elektrolizinden farkli olarak iiriin gazinda karbon
monoksit (CO) ve karbon dioksit (CO2) gibi safizliklarin bulunmasi nedeniyle saf
hidrojen eldesi i¢in {iriin gazinin etkin bir temizleme siirecinden gegmesi gerekmektedir
[7, 8]. Yiiksek saflikta hidrojen eldesi i¢in metanin katalitik dogrudan dekompozisyonu
uygun bir alternatif olmakla birlikte reaksiyon sonrasi iiretilen karbonun endiistriyel

degeri mevcuttur [9].

Reaksiyon mekanizmalar1 birbirinden farkli olan metandan hidrojen iiretim proseslerinin
ortak 6zelligi katalizor kullanimidir. Uretilen hidrojen miktarini arttirmak ve harcanan 1s1
enerjisi azaltarak daha diisiik maliyetlerde calisma imkan1 yaratmak i¢in metal oksit yapili

katalizor kullanim1 olduk¢a yaygindir [10-13].

1.2 Tezin Amac

Hidrojen gibi endiistri degeri yiiksek olan bir gazin iiretimine yonelik olan bu ¢aligmada
iiretim performansini arttirmasi amaciyla metal oksit yapili katalizorlerin gelistirilmesi
hedeflenmistir. Metanin dogrudan dekompozisyonu yontemi ile diisiik sicakliklarda (T <
1000 °C) hidrojen ftiretimi igin gelistirilen katalizérler varhginda bitkisel biyokiitlenin
gazlastirilmasi sonucu olusan iiriin gazini, kismi oksidasyon yontemi ile hidrojen gazi
acisindan zenginlestirmek bu ¢alismanin diger bir amacidir. Boylelikle atik biyokiitlenin
zararli icerigi nispeten azaltilarak, yakit degeri tasiyan bir gaz karigimina doniistiiriilmesi

beklenmektedir.

1.3 Hipotez

Metanin katalitik dogrudan dekompozisyonu karbon monoksit veya karbon dioksit gibi
zararl iiriin gazlarmin olusmadigi, yesil ve etkin bir proses olarak goriilmekte olup,
mevcut tez c¢aliymasinin baslangic asamasinda bu siirece uygun katalizorler

gelistirilmistir. Boylece reaksiyon sicakligimmin 1000 “C’den diisiik oldugu kosullarda
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hidrojen {iretiminin saglanmasi Ongoriilmiistiir. Sentezlenen nikel ve demir bazli
katalizorler varliginda 390 ila 850 °C sicaklik araliginda hidrojen iiretimi miimkiin olup,

yapisina dahil edilen itriyum oksit yapisi ile katalizorlerin dayaniklilig1 artmistir.

Bitkisel biyokiitlenin gazlastirilmasi sonucu olusan iiriin gazi karbon monoksit, karbon
dioksit, metan, hidrojen ve azot gibi gazlar igermekte olup uygun prosesin uygulanmasi
ile bu gaz karisimini hidrojen gazi agisindan zenginlestirmek miimkiindiir. Katalitik kismi
oksidasyon yonteminin bu amaca uygun oldugu diisiiniilerek Ni ve Fe bazli katalizorler
hazirlanarak performans testleri gerceklestirilmistir. Fe bazli katalizorlerin bu proses igin
uygun olmadigi anlagilarak, ¢alismalara Ni bazli katalizorler ile devam edilmistir.
Katalitik kismi oksidasyon siirecinde oksijenin metan ile reaksiyonu sonucu hidrojen
tiretiminin miimkiin olmasindan dolay1 saglanan metan doniisimleri ve hidrojen mol
fraksiyonundaki artisin  karsilastirilmast tizerinden Kkatalizorlerin - performanslari
degerlendirilmistir. Biyokiitle iirlin gazinin i¢inde hidrojen gazinin bulunmasindan dolay1
Ni bazli katalizorler varliginda beklenen performans saglanamadigi icin hidrojen
icermeyen biyokiitle lirtin gazi kullanilarak calismalara devam edilip, bu durumun
katalizor aktivitesi tizerindeki etkisinin olumlu oldugu belirlenmistir. Halosit mineralinin
destek malzemesi, kobalt ve lantan ge¢is metallerinin promotor olarak kullanilidig:

alternatif Ni bazli katalizorler sentezlenip, aktivitelerinin artmasi saglanmistir.



2

TEORIK KISIM

2.1 Hidrojen Enerjisi

Gilinlimiizde diinyadaki enerji ihtiyacinin biiylik bir kismi fosil yakitlardan
karsilanmaktadir. Fosil yakitlarin yakilmasi ise giderilen enerji ihtiyaci akabinde kiiresel
1sinma gibi biiylik bir soruna neden olmaktadir. Yanma reaksiyonu sonucu olusan ve
atmosfere salinan karbon dioksit (CO2) gazi miktarindaki artis kiiresel sicaklik artigina
neden olmaktadir [14]. Yapilan arastirmalara gore enerji ile iliskili olarak gerceklesen
CO:> saliminda 2017 yilinda % 1,6 kadar bir artig olup, 2018 yilinda bu oranin artmaya
devam ettigi soylenmektedir [1]. Dolayisiyla fosil yakitlarin haricinde alternatif ve temiz
enerji kaynaklar1 kullanilarak kiiresel 1sinmanmn Oniine gegilmelidir. Iyi bir enerji
tastyicisi olan hidrojen gazinmn yakit olarak kullanilmasi bu yolda atilabilecek en iyi
adimlardan bir tanesidir. Hidrojenin oksijen gazi ile etkilesime girmesi ile meydana gelen
yanma reaksiyonu sonucu olusan iiriin su ya da su buharindan ibaret olup, her hangi bir
toksik etkisi bulunmamaktadir [15]. Bu nedenle fosil yakit kullanimma dayali enerji
sistemlerinden uzaklasip hidrojen teknolojilerine yonelmek zaman iginde kabul
gormiistiir. Elektrik enerjisine doniistiirtilebilen, verimli yanma 6zelligine sahip hafif bir
madde olan hidrojen, hidrokarbon temelli yakitlarin yerine kullanilabilen alternatif bir
enerji kaynagi olarak goriilmektedir [16]. En yaygin kullanim alanlarindan biri olan yakit
hiicreleri, elektrokimyasal bir proseste hidrojen enerjisinin elektrik enerjisine
doniistiiriilmesini saglamaktadir [16, 17]. Bunun yani sira sadece yerlesik uygulamalarda
degil kara, deniz ve hava araglar1 gibi mobil uygulamalarda yakit olarak kullanilmakta
olup, metallerle olusturdugu hidrit bilesiklerinin batarya, sogutma sistemleri ve 1s1

pompalar1 gibi kullanim alanlar1 mevcuttur [16].

2.1.1 Hidrojen

Periyodik tablonun en hafif elementi olan hidrojen bir elektron ve bir protondan olusup,
yeryliziinde oksijen, karbon ve azot gibi elementlerle yaptigi bilesikler halinde
bulunmaktadir [18]. Dogadaki mevcut hidrojenin biiyiikk bir kismi oksijenle yapmis

oldugu su bilesiginin i¢indedir. Saf hidrojen ise iki atomdan olusan molekiil yapisina (Hz)
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sahiptir [19]. Tablo 2.1°de elementel ve molekiiler hidrojenin fiziksel ve kimyasal

Ozellikleri belirtilmektedir.

Tablo 2.1 Elementel ve molekiiler hidrojenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [19]
Fiziksel Ozellikleri Kimyasal Ozellikleri

Renksiz, kokusuz gaz (25 °C)
Yogunluk (gaz): 0,08988 g/L (0 °C, 1 atm)
Yogunluk (siv1): 70,8 g/L (-253 °C)
Erime noktasi: -259,35 °C
Kaynama noktasi: -252,88 °C
Sudaki ¢oziiniirligii: 0,0214 cm®/g (0 °C, 1 atm)
Tutusma Sicakligi: 500-571 °C

Atom numarast: 1
Atomik kiitlesi: 1,00782519 u
Molekiil agirlhigi: 2,0159 g/mol
Izotoplar1: Déteryum (D),
Trityum (T)

Oldukga kararli bir molekiil olan hidrojen (bag enerjisi: 436,002 kJ/mol) bir¢ok farkli
elementle bilesik olusturabilme 6zelligine sahiptir. Yiiksek reaktif 6zelligi petrol aritimi,
amonyak sentezi, gida ve metal sanayi gibi alanlarda sik¢a kullanilmasini saglarken,
ayrica enerji sektorii i¢in biiyiik bir potensiyale sahiptir [20]. Oksijenle kolaylikla yanma
reaksiyona girmesi, hidrojenin enerji kaynagi olarak kullanilmasina imkan vermektedir.
Ancak hidrojenin hava varliginda ¢ok c¢abuk tutusabilme 06zelligi bazi giivenlik

Onlemlerinin alinmasini gerektirmektedir.

2.1.2 Hidrojen Uretimi

Onemli bir endiistriyel ham madde olan hidrojenin iiretim teknolojileri gesitli ydntemlerin
kullanilmasi ile gelistirilen siire¢lerden olusmaktadir. Bu iiretim yontemleri biyolojik,
elektrokimyasal, oksidatif ve oksidatif olmayan termokimyasal yontemler seklinde {i¢ ana
baslikta incelenebilir [21].

Termokimyasal yOntemler 1s1 enerjisi yardimiyla hidrojenin bulundugu bilesikten
ayrigtirilmasina yarayan kimyasal reaksiyonlar1 kapsamaktadir. Oksijen, hava, su buhari
(H20) ya da CO- gibi oksidasyon ajanlarinin kullanildig: ve yiiksek sicaklik gerektiren
(T > 700 °C) oksidatif termokimyasal yontemler 6zellikle hidrokarbon bilesiklerinden
hidrojenin ayristirilmasinda kullanilmaktadir. Hidrokarbon bilesiklerinin oksidatif

reaksiyonunun genel ifadesi (2.1)’de belirtilmektedir.



CaHm + [04] — XH2 + yCO + zCO; (2.1)

Burada CnHm bir hidrokarbonu ve [Ox] O2, H20 ve CO. gibi kullanilan oksidasyon ajanini
simgelemektedir. Metanin kuru, buharli ya da ototermal reformasyonu seklinde
endiistride uygulamalar1 olan bu yontem ayni zamanda metanin kismi oksidasyonu
slirecinin temel prensibini olugturmaktadir [21-26]. Oksidatif olmayan termokimyasal
yontemler ise 1s1, plazma, radyasyon gibi enerji kaynaklari kullanilarak karbon ve
hidrojen arasindaki baglarin dogrudan kirilmasi prensibine dayanmakta olup, genel

kimyasal reaksiyonu (2.2) numaral esitlikte belirtilmektedir [21].

CoHm + [E] — XH2 + yC + zCyHq (2.2)

CnHm stirecte kullanilan hidrokarbonu simgelerken [E] enerji girdisini ve CpHq reaksiyon

sonucu olusabilecek yan tiriinlerin genel ifadesidir.

Ham madde olarak biyokiitlenin kullanildig1 termokimyasal stireglerle hidrojen iiretimini
gerceklestirmek miimkiindiir. Tam yanma, piroliz, sivilastrma ve gazlastirma
biyokiiteden hidrojen elde etmek i¢in uygulanan dort temel termokimyasal siirectir. Hava
varliginda biyokiitlenin dogrudan yakilmasma dayanan tam yanma siireci biyokiitle
kimyasal enerjisinin 1s1, mekanik ya da elektrik enerjisine doniistiiriilmesini
saglamaktadir. Ancak enerji verimliliginin diisiik olmasi (% 10-30) ve yan {iriinlerin ¢evre
kirliligine neden olmasi nedeniyle siirdiiriilebilir hidrojen iiretimi i¢in uygun bir siire¢
degildir. Biyokiitlenin havasiz ve sulu ortamda, 5-20 MPa basing altinda 250 ila 350 °C
arasinda bir sicaklik degerine isitilmasma dayanan sivilastirma siireci ise operasyon
kosullarinin saglanmasindaki zorluklar ve diisiik miktarlarda hidrojen iiretimi nedeniyle
tercin edilmemektedir [27]. Biyokiitlenin pirolizi ve gazlastirilmasi tam yanma ve
stvilastirma siireglerine gore daha ¢ok dikkat ¢cekmektedir. Havasiz ortamda ve yiiksek
sicaklikta 0,1 ila 0,5 MPa basing altinda biyokiitlenin sivi yag, kat1 ¢ar ve gaz haldeki
bilesiklere doniistiiriilmesi biyokiitlenin piroliz slirecinden gegirilmesi demektir. Piroliz
teknolojisi yavas piroliz ve hizli piroliz seklinde ikiye ayrilmakta olup, yavas piroliz ana
iriin olarak bol miktarda komiir ¢ar1 liretmesi nedeniyle tercih edilmemektedir. Hizli
piroliz ise biyokiitlenin havasiz ortamda yliksek sicakliklara 1sitilmasi sonucu hidrojen,
metan, karbon monoksit ve karbon dioksit gibi bilesiklerden olusan {iriin gazinin
tiretimesini saglamaktadir [28]. Dolayisiyla hizli piroliz sayesinde gerek hidrojen gazi
gerekse diger termokimyasal siireglerden gegirilerek hidrojen gazi sentezinin saglandigi

metan gazi Uretilmektedir. Biyokiitlenin yiiksek sicakliklara isitilmasi sonucu iginde
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hidrojen ve metanin bulundugu iirlin gazi iiretimini saglayan gazlagtirma siireci ise

pirolizden farkl olarak O varliginda ger¢eklesmektedir [29].

Hidrokarbon bilesiklerinin yerine suyun kullanildigi termokimyasal teknolojilerle de
hidrojen tiretmek miimkiindiir. Termoliz yontemiyle suyun dekompozisyonu sonucu
hidrojen gazi elde edilebilir. Yiiksek sicaklikta gilines 1smlarindan faydalanilarak
gerceklesen bu reaksiyon atmosfer basincinda yaklasik % 4 oraninda hidrojen iiretimini
saglamaktadir [30, 31]. Temiz bir hidrojen {iretim yontemi olan suyun termolizinin
verimli bir sekilde gergeklesmesi igin bu tekolojinin giines alan bolgelerde uygulanmasi
gerekmektedir. Metal oksit yapilarinin  kullanilmasi ile olusturulan redoks
reaksiyonlarinin termoliz siirecine dahil edilmesi ile daha yiiksek oranda hidrojen tiretimi

miimkiindiir [32].

Elektrokimyasal yontemler elektrik enerjisinin kimyasal enerjiye donistiiriildiigi diger
bir hidrojen tiretim yoludur. Elektrik akimi varhiginda elektrotlarda gergeklesen kimyasal
reaksiyon sonucu su molekiillerinin hidrojen ve oksijene parg¢alandagi elektroliz yontemi
hidrojen iiretiminde kullanilan en temiz teknolojilerden biri olup, isletme maliyetinin
olduk¢a yiiksek olmasi bir dezavantaj olusturmaktadir [33]. Diger bir elektrokimyasal
yontem olan fotoelektrokimyasal siiregler ise elektrik akimi yerine fotonlar varhiginda su

molekiillerinin hidrojen ve oksijene pargalanmasini kapsamaktadir [21].

Biyolojik siire¢lerin en 6dnemli avantaji yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanilmasi ile
hidrojen iiretimin saglanmasidir [34]. Glikoz, nisasta, sakkaroz ve seliiloz gibi maddelerin
ham madde olarak kullanildigi bu prosesler biyofotoliz, foto-fermantasyon, karanlik
fermantasyon ve hibrit sistemler olmak iizere dort kategoriye ayrilmaktadmr [21].
Biyofotoliz dogrudan ve dolayli biyofotoliz seklinde ikiye ayrilip, mekanizmalari
siyanobakteriler ve yesil algler tarafindan suyun pargalanma prensibine dayanmaktadir
[35]. Dogrudan biyofotoliz siirecinde fotosentez yapabilen algler ya da bakteriler giines
isinlarmi absorplayarak suyu, oksijen gazi ve hidrojen iyonuna pargalamaktadir.
Biyofotoliz sisteminde bulunan hidrojenaz enzimi vasitasiyla da hidrojen iyonu hidrojen
gazina doniistiirilmektedir [35, 36]. Dolayli biyofotoliz ise iki asamadan olusmaktadir.
[k asamada CO gazi, su molekiilii yapisina sabitlenerek fotosentez iiriinii olan glikoz
tiretilir. Hidrojenasyon reaksiyonu olarak adlandirilan ikinci asamada ise 151k varhiginda
tiretilen glikozun su ile reaksiyona girmesi sonucu CO> gazi serbest birakilir ve bu esnada
hidrojen iretilir [37]. Karanlik ve foto-fermantasyon biyofotolize goére daha verimli

proseslerdir [37, 38]. Foto-fermantasyon mekanizmasi fotosentetik bakterilerin nitrojenaz
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enzimi varliginda 151k enerjisini kullanarak organik asit ya da biyokiitleden hidrojen
iretmesine dayanmaktadir [21]. Karanlik fermantasyonda ise 1s1k enerjisi kullanilmaz.
Aneorobik bakteriler ve bazi mikroalgler karanlik ortamda karbonhidrat agisindan zengin
maddeleri substrat olarak kullanarak hidrojen ve CO2, CHs ve H.S gazlarini iiretirler [39].
Karanlik ve foto-fermantasyonun bir arada yiiriitiildigli prosesler ise hibrit sistemler
olarak adlandiriimaktadir. Oncelikle karanlik fermantasyon, akabinde foto-fermantasyon
gerceklestirilerek hibrit sistemler sayesinde tiretilen hidrojen miktar1 daha fazladir [40—

42].

2.1.3 Hidrojen Uretiminde Katalizér Kullanim

Proseslerde yiiksek verimde hidrojen tiretiminin saglanabilmesi igin reaksiyon hizini
artiran maddeler kullanilmaktadir. Katalizor olarak adlandirilan bu maddeler reaksiyonun
gerceklesmesi i¢cin gerekli olan aktivasyon enerjisine etki ederek (azaltarak), o
reaksiyonun daha hizli bir sekilde gergeklesmesini saglamaktadir (Sekil 2.1). Katalizorler
reaksiyonda reaktanlar gibi harcanmayip, reaksiyon sonrasinda mevcudiyetini korurlar.
Ancak reaksiyon esnasinda morfolojik ya da kristal yapilarinda degisiklikler meydana
gelebilir [43].

Katalitik reakiyonlar homojen ve heterojen reaksiyonlar olmak tizere ikiye ayrilmaktadir.
Katalizor, reaktan ve tiriinler ayni fiziksel fazda ise homojen, farkli fazlarda ise heterojen
katalitik reaksiyondan bahsedilmektedir. Heterojen Katalitik reaksiyonda katalizor

genellikle kat1 fazda olup, reaktanlar siv1 ya da gaz fazindadir [43].

Bir katalizoriin performansi igerdigi aktif merkez sayisi ile dogru orantilidir. Dolayisiyla
katalizriin uzun 6miirlii olmasi i¢in igcerdigi aktif merkezlerin reaksiyon kosullarma kars1
dayanikli olmas1 gerekir. Reaksiyon esnasinda katalizore ait kristal fazlarin biiyiimesi
(sinterlesme), karbon ve benzeri reaksiyon {iriinlerinin olugmasi aktif merkez sayismin
azalmasina neden olup, katalizor bu faktorler g6z o6niinde bulundurularak sentezlenmeli
ve gelistirilmelidir. Katalitik reaksiyona uygun aktif bilesen se¢imi, destek ya da tasiyici
malzeme kullanimi ve aktif bilesenin yani sira yapisina daha diisiik miktarda yardimet bir
bilesenin (promoter) dahil edilmesi Katalizoriin dayanikliligint artirmak i¢in yapailan

uygulamalardir [43].



Gecis durumu

Enerji

Reaktanlar

Uriinler

Reaksivon koordinati

Sekil 2. 1 Katalizoriin aktivasyon enerjisine etkisi [44]

Katalizor aktif bileseni prosesteki esas reaksiyondan sorumlu olup, katalizér sentezinde
ilk adim uygun aktif bilesen secimidir. Ornegin hidrojenasyon, hidrojenoliz ve
oksidasyon reaksiyonlarinda aktif bilesen olarak demir (Fe), nikel (Ni), platin (Pt),
paladyum (Pd), bakir (Cu), giimiis (Ag) gibi gegis metalleri kulanilirken, polimerizasyon
ve izomerizasyon reaksiyonlarinda aliiminyum oksit (Al203), silisyum oksit (SiO) ve
magnezyum oksit (MgO) gibi metal oksit yapilar1 kullanilmaktadir. Katalizor yiizey alani
ve performansi arasinda dogrusal bir iliski bulunmaktadir. Bu nedenle aktif bilesenin
yiizey alanin1 genisletmek icin destek ya da tasiyici malzemeler kullanilabilir. Destek
malzeme se¢iminde dikkat edilmesi gereken unsur malzemenin erime noktasinin aktif
bileseninkinden yiiksek olmasidir. Ayrica aktif bilesenin destek malzeme {izerinde
dagilmas1 sonucu katalizor taneciklerinin sinterlenmesi, yani taneciklerin aglomere olup
kristal yapilarinin biiyiimesi engellenmektedir. Katalizor aktivitesini, dayanikliligini ve
seciciligini gelistirmeye yarayan ve genellikle diisiik oranlarda katalizoriin yapisina dahil
edilen yardimet bilesenlerin gorevi ise aktif bileseni desteklemektir. Ornegin genellikle
kraking reaksiyonlarinda meydana gelen karbon gibi istenmeyen bir {iriiniin olusumunun

oniine gegilmesi igin yardimci bilesenlerden faydalanilir [43].

Katalizorlerin reaksiyon tizerideki olumlu etileri géz 6niinde bulundurularak hidrojen
tiretimi proseslerinde kullanilan yonteme ve belirlenen reaksiyon mekanizmalarina gore
birinden farkli yapilarda katalizorler kullanilmistir. Tablo 2.2°de bazi hidrojen iiretim

proseslerinde kullanilan katalizor yapilarina dair 6rnekler verilmektedir.



Tablo 2.2 Hidrojen tiretim prosesleri ve kullanilan katalizorler

Aktif Destek qud1m01 Referanslar
Proses . . bilesen
Bilesen Malzemesi N
(Promotor)
) . .. . Al;0O3, MgO,
H1drol;2;l;?rrr1];381160$r1llaler1nln NI, Elc‘lj, Pt, TiO,, SiO,, Mg, K [45-48]
Y Zr0O;, CeO2
) o .. Ni, Ru, Al>O3, SiOy,
H1drokarbon l_)1le$1kler1n1n Co, RhIT, monolit, La Cr, Ca, [10,49-51]
kismi oksidasyonu : Ce
Pt dolomit
Biyokiitlenin . SiOy, AlLO3, i
gazlastirilmasi Ni, Rh Zr0O», dolomit Ce La Fe [52-54]
Biyokiitlenin pirolizi Ni Na2,CO3 [55, 56]
Suyun elektrolizi (PEM Pt, Ir, Ru, i - [6, 57]
yakit hiicreleri) Rh ’
.. TiOy, Pt, RuO2, Rh
Suyun fotoelektrolizi Nb;Os [58]

2.1.4 Metandan Hidrojen Uretimi

Dogal gazin temel bileseni olan metanin daha degerli iirlinlere doniistiiriilmesi akademik
ve endiistriyel ¢alismalarda genis bir yer kaplamaktadir. Baslica buhar reformasyonu,
kuru reformasyon, kismi oksidasyon ve dekompozisyon yontemleri kullanilarak
metandan hidrojen gibi 6nemli bir gazmn eldesi miimkiindiir. Ancak molekiil i¢inde
hidrojen ve metil grubu arasindaki kimyasal bagin gii¢lii olmasi (439,3 kj/mol) metanin
baska molekiillere doniistiiriilmesini zorlastirdig1r i¢in katalizor kullanimi uygun
reaksiyon kosullarinda istenilen {iriinii elde etmek i¢in yerinde bir yaklasimdir [59].
Ilerleyen boliimlerde metandan hidrojen iiretiminin saglandigi ydntemler detaylica

anlatilmaktadir.

2.1.4.1 Metamin Katalitik Buhar Reformasyonu

Sentez gazi (CO + H») tiretiminde ¢ok 6nemli bir yeri olan metanin buhar reformasyonu
genellikle 400 ila 550 °C sicaklik araliginda ger¢eklesen endotermik bir reaksiyondur.
Esitlik (2.3)’te belirtildigi gibi metan ve su buharinin reaksiyona girmesi sonucu karbon

monoksit ve hidrojen gazlari olugur [60].

CHs+Ho0 <> CO+3Ho  AH’25:¢=206 kj/mol (2.3)

Metanin buhar reformasyonu siirecinde katalizor kullanimi olduk¢a yaygmndir. Ni

katalizorler bu proseste en sik kullanilan katalizorler arasindadir [61]. Ancak paralel
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reaksiyonlar sonucu olusan karbonun aktif yilizeyleri etkisiz hale getirmesi nedeniyle
performans siiresi olduk¢a kisadir [60, 62]. Dolayisiyla destek malzeme ve metal
yapisinda yardimci bilesenler kullanilarak uzun 6miirlii katalizor gelistirilmistir. Al2Og,
MgO, MgAI:04 gibi sik kullanilan destek malzemeleri arasindadir [62]. Matsumara vd.
SiO2 ve ZrO; iizerine desteklendirilmis Ni katalizorlerin performansint Ni/Al,O3 yapili
katalizorler ile karsilagtrmuistir [63]. Elde ettikleri verilere gore 500 °C sicaklikta dort
saatlik reaksiyon boyunca Ni taneciklerin oksitlenmesi sonucu Ni/Al,O3 katalizoriiniin
aktivitesinde azalma goriilirken, Ni/ZrO; katalizorii ayni reaksiyon kosullarinda
kararliligimmi korumustur. lulianelli vd. 600 °C’de Ni/Al,O3, Ni/SiO2, Ni/ZnAl,O4 ve
Ni/MgAIl204 yapisinda dort farkl katalizorii test etmis olup, bu seri iginde Ni/ZnAl,O4
katalizoriiniin en yiiksek aktiviteye sahip oldugunu belirtmistir. Ni/MgAI2Os katalizorii
aktivite siralamasinda ikinci siray1 alirken, Ni/ZnAl,O4 varliginda oldugu gibi reaksiyon
esnasinda olusan karbon miktar1 oldukca disiiktiir. Ni/SiO; katalizoriiniin aktivitesi ve
omri digerlerine gore ¢ok diisiik olup, bu durum metalik Ni tanecikleri ve SiO; arasinda

giiclii bir etkilesim kurulamamasi ile agiklanmaktadir [13].

Nikel ile karsilastirildiginda ¢ok daha pahali ama karbon olusumuna kars1 oldukga yiiksek
direng gdsteren soy metaller katalizor tiretiminde kullanilan metal gruplarindan biridir.
Metanmin buharli reformasyonu i¢in bu gruba ait genellikle Rh ve Pt metalleri
kullanilmaktadir [64, 65]. Yapilan galismalarmn birinde CexZrixO2 yapisinin destek
malzeme olarak kullanildig1 Pt, Ru ve Rh katalizorleri bu proseste test edilmis olup, 500
°C’de en yiksek metan doniisimiinin Rh/Ceg15Zr0gs02 varliginda saglandigi
anlasilmistir [66]. Ni metalinin metanin buharli reformasyonundaki yiiksek performansini
g6z oniinde bulundurarak bazi arastrma gruplar1 Ni katalizorlerinin yapisina Rh soy
metalini ekleyerek yiiksek metan doniigiimleri elde etmislerdir [67]. 600 °C’de elde
edilen performans sonuglarina gore agirlikca % 0,2 oraninda Rh metali ekli Ni/y-Al203
katalizorii varhiginda elde edilen metan doniisiimiinde soy metal icermeyen Ni/y-AlO3

katalizoriine gore % 26 oraninda bir artig olmustur.

2.1.4.2 Metamin Katalitik Kuru Reformasyonu

Metan ve karbon dioksit gazlarinin reaksiyona girmesi (2.4) ile H2/CO oranimnin bire esit
oldugu sentez gazi iiretimini saglayan metanmn kuru reformasyonu endortermik bir
reaksiyon olup, karbon dioksit gazi salimmin azaltilmas: ve hidrojen gazi iiretimini

saglamasi agisindan oldukg¢a 6nemli bir prosestir [68, 69].
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CHa+ CO2 > 2CO + 2H,  AH®25:¢=248 kj/mol (2.4)

Metanin yani sira karbon dioksit gazinin da oldukga kararli bir molekiil olmasmdan dolay1
sentez gazi iretimi ¢ok yiikksek sicakliklarda miimkiindiir. Ayrica metanin buharl
reformasyonuna gore daha endotermik bir reaksiyondur. Bu siiregte gergeklesen
Boudouard (2.5) ve metanin dekompozisyonu (2.6) gibi paralel reaksiyonlar sonucu

tiretilen karbon kullanilan katalizorlerin aktivitelerinin azalmasina neden olmaktadir [70].

2CO «» C + CO; AH?25:¢=-172 kj/mol (2.5)

Rh, Ru, Pd, Pt ve Ir gibi soy metalleri igeren katalizorler karbon olusumuna kars1 yiiksek
direng gosterirken, tUretimleri maliyetli oldugu i¢in nikel ve kobalt (Co) bazh
katalizorlerin kullanimi daha yaygmdir [71, 72]. Ancak bu katalizorlerin performanslari
soy metal iceren katalizorlerin perfomanslar1 kadar iyi olmasma ragmen aktiviteleri
oldukea kisa siirelidir. y-Al,O3 katalizor 6mriinii uzatmak igin sik¢a kullanilan destek
malzemelerinden biridir. CaO, ZrO, CeO2, MgO, TiO2, SiO2 ve La203 bu amagla
kullanilan diger destek malzemelerine 6rneklerdir [73, 74]. Katalizor sentezinde iki farkl
metalin kullanilmasi katalizor 6mriinii uzatmak igin uygulanan yontemlerden bir digeridir
[75]. Menegazzo vd. bimetalik katalizor etkisini incelemek i¢in Ni/ZrO> ve bimetalik Ni-
Pt/ZrO; maddelerinin katalitik performanslarimi karsilastirip, Ni-Pt/ZrO; katalizoriiniin
daha yiiksek aktviteye ve kararliliga sahip oldugunu belirtmistir [76]. Garcia-Dieguez vd.
gerceklestirdigi bir ¢alismada ise bimetalik Rh-Ni katalizorii test edilmis olup, Rh
metalinin nikel oksit (NiO) olusumunu engelleyerek, nikeli metalik yapida tutmaya
yaradigi anlasilmistir [77]. Boylece katalizor aktivitesinde belirgin bir azalma
gbzlenmemistir. Benzer bir yaklasim Pt-Co/TiO2 ve Ru-CO/TiO; katalizorleri igin
yapilmistir. Katalizoriin yapisina Pt ya da Ru metalinin dahil edilmesi kobaltin metalik
(Ca® formda kalmasini saglayip, bu katalizorler metanin kuru reformasyonu siirecinde
Co/TiO katalizoriinden daha iyi ve uzun siireli performans gostermislerdir [78].
Katalizor aktivitesinin ve Omriiniin gelistirilmesi i¢in yapisina yardimci bilesenlerin
eklenmesi yapilan caligmalar arasinda yer almaktadir [79, 80]. Sigl vd. Rh/SiO:
katalizoriine vanadyum oksit (V20s) promotoriiniin eklenmesi ile daha kii¢iikk boyutta
aktif Rh merkezleri elde edilmistir. Bu durum metan doniisiimiinii artirip, reaksiyon
esnasinda karbon olusumunun azalmasini saglamistir [79]. Pt/ZrO. katalizOriiniin
yapisina Ce metal promotoriiniin eklendigi diger bir calismada ise Ce metalinin

kullanilmastyla katalitik aktivitenin arttig1 belirtilmistir [80].
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2.1.4.3 Metamin Dogrudan Katalitik Dekompozisyonu

Metan dekompozisyonu endotermik bir reaksiyon olup, reaksiyon iiriinleri olarak
hidrojen gazi ve kati karbon meydana gelmektedir [81, 82]. Metan dekompozisyonu
kimyasal reaksiyonu asagidaki denklemde (2.6) belirtilmektedir.

CHa(g) <« 2H2(g) + C(k) ~ AH"25:¢=74,8 kd/mol (2.6)

Metandan termal dekompozisyon sonucu hidrojen gazi elde edilmesi i¢in 1200 °C’den
yiiksek sicakliklarda caligilmasi gerekmektedir [11, 82]. Daha az enerji harcanmasi
amaciyla, reaksiyonu daha diisiik sicakliklarda gerceklestirebilmek i¢in katalizor
kullannmi1 uygun bir yaklasimdir. Nikel (Ni), kobalt (Co) ve demir (Fe) metan
dekomposizyonu i¢in hazirlanan katalizorlerin yapisinda en sik kullanilan ge¢is metalleri
arasindadir [83-86]. Bu gecis metallerini igeren katalizorlerin aliimina (Al2O3), silika
(SiO2), magnezyum oksit (MgO) ve titanyum oksit (TiO2) gibi malzemelerin iizerine
desteklendirilmesi ile katalizOriin ylizey alani ile beraber aktivitesinin de arttigi
goriilmektedir [84, 87, 88]. Ni bazli katalizorlerin yapisina iridyum (Ir), platin (Pt),
paladyum (Pd) ve rodyum (Rh) gibi soy metallerin katilmasiyla katalizor aktivitesinin ve
dayanikliligmin arttig1 kanitlanmis olup, katalizor iiretiminde maliyeti azaltmak iizere
arastirmalara devam edilmektedir [89]. Ni bazli katalizorler yapisinda kobalt ya da demir
bulunduran katalizérlere gore daha yiiksek aktivite gostermelerine ragmen yiiksek
sicakhiga dayanikli degillerdir [83, 88-90]. Dolayisiyla Ni temelli katalizorleri bahsi
gecen destek malzemeleri ya da aktif metallerle modifiye etmek yerinde bir yaklasimdir.
Yapilan c¢alismalar arasinda zirkonyum oksit (ZrO) ile desteklendirilen Fe-Ni
yapisindaki katalizor varliginda metan dekompozisyonu 650 °C sicaklikta
gerceklestirilmis olup, Fe-Ni alasimmin katalizoriin deaktivasyon hizini azalttigi ve
aktivitesini arttirdig1 anlagilmistir [91]. Diger bir arastirma grubu Ni-Pd/Al.O3 katalizori
icin performans testlerini 600-800 °C sicaklik araliginda gerceklestirmis olup, Pd
metalinin katalizoriin yapisina eklenmesi ile Ni katalizriiniin aktivitesinin ve
dayanikliligmm arttigini belirtmektedir [90]. Pudukudy vd. sol-jel yontemi ile Pd i¢eren
Ni/MgAl>O; katalizoriinii sentezlemis olup, 700 °C sicaklikta performans testlerini
gergeklestirmislerdir [92]. Elde edilen neticeler Ni katalizoriiniin yapisina Pd metalinin
katilmasimin katalizor aktivitesini arttirdigini desteklemektedir [92]. Birbirinden farkli
miktarlarda (kiitlece %10-40 araliginda) Ni i¢eren Ni-TiO2 yapili katalizorler Srilatha vd.

tarafindan metan dekompozisyonu reaksiyonunda test edilip, bu yapidaki katalizorlerin
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300 dakika boyunca aktif oldugu tespit edilmistir [88]. Chesnokov vd. aliimina iizerine
kapli Ni, Ni-Cu ve Ni-Cu-Fe katalizorleri birbirinden farkli sicakliklarda test edip, NiCu-
AlbOs katalizorii varliginda en uygun g¢alisma sicakligmin 600-650 °C oldugunu
saptamiglardir. Katalizorlin yapisina Fe metalinin katilmastyla ¢alisma sicakliginin 700-
750 “C’ye yiikseldigi gorilmistiir [84]. Koegler vd. kat1 oksit yakit hiicresi (SOFC)
elektroliti olan itriya stabilize zirkonya (YSZ) varliginda hidrokarbon bilesiklerinin
ayristirilmasini incelemis olup, olusan hidrokarbon doniisiimiini saf itriyum oksit (Y203)
ve zirkonya (ZrO.) varliginda elde ettikleri sonuglarla karsilastirmiglardir [93]. Deney
sonuglarma gore Y203 varliginda metan 800 °C sicaklik degerinin lizerinde bir degerde
hidrojen ve karbona parg¢alanmaya baslayip, Y203 ylizeyinde daha fazla karbon biriktigi

gorilmiistiir.

2.1.4.4 Metamn Katalitik Kismi Oksidasyonu

Metanin kismi oksidasyonu (2.7) esitliginde belirtildigi gibi 1 mol metan ile 0,5 mol
oksijen gazinin reaksiyona girerek sentez gazinin (stokiyometrik H2/CO orani:2)
retildigi ekzotermik bir reaksiyondur [94]. Hidrojen iiretiminin saglandigi bu siiregte

kismi oksidasyonun yani sira bilinen bazi paralel reaksiyonlar ger¢eklesmektedir [10, 50,

95].

CH4 + 0,502 - CO + 2H,  AH’25:¢c = -35,7 kj/mol (2.7)
Esitlik (2.8) ve (2.9)’da bu siiregte ger¢eklesmesi miimkiin olan, ekzotermik ve tersinmez
paralel reaksiyonlar goriilmektedir.

CHs + 202, —» CO2 + HO  AH®25:¢c =-803,4 kdJ/mol (2.8)
CHs+ Oz —» CO2 + H2 AH’25-¢c = -318,66 kj/mol (2.9)
Hidrojen tiretimine katkis1 olan ve metanin kismi oksidasyonu siirecinde gerceklesmesi
miimkiin en Onemli reaksiyonlardan biri olan su-gaz degisimi reaksiyonu (2.10),
ekzotermik dogas1 geregi diger paralel reaksiyonlara gore daha diislik sicakliklarda
gerceklesmektedir. Ayrica metanin buharli reformasyonu (2.3), metanin kuru

reformasyonu (2.4), metanin dogrudan dekompozisyonu (2.6) ve Boudouard reaksiyonu

(2.5) bu siiregte gergeklesmesi miimkiin olan diger paralel reaksiyonlardir [10].

CO+H,0 > CO+Hz  AH’s5c= - 41,2 kj/mol (2.10)
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Soy metal iceren katalizorler metanin kismi oksidasyon reaksiyonu i¢in oldukga aktif
olup, ayrica Hz ve CO gazlar1 i¢in de segici 6zellige sahiptir. Soy metal kullanimmin
maliyetli olmasi alternatif katalizorlerin gelistirilmesini gerektirmistir [96]. Metanin
buharli ve kuru reformasyonunda da oldugu gibi kismi oksidasyonu siirecinde Ni
katalizorler soy metallere alternatif olarak gelistirilmistir [97]. Ancak metan
dekompozisyonu ya da Boudouard gibi paralel reaksiyonlarin gergeklesmesi ile olusan
karbonun Ni aktif merkezlerini etkisiz hale getirmesinden dolay1 farkli yapilarda Ni bazlh
katalizorler sentezlenmistir [98, 99]. Larrondo vd. sol-jel yontemi ile Ni-Ceo9Zro102
katalizoriinli sentezleyip, 350-750 °C sicaklik araliginda gergeklestirilen performans
testlerinde karbon olusumuna rastlamamistir [98]. Hong vd. ise ii¢ boyutlu mezoporoz
silika tizerine NiO/Y 203 yapismi emdirerek hazirladiklar: Y203 promotorlii Ni nanotelleri
metanim kismi oksidasyon reaksiyonunda test etmislerdir. Ni katalizoriine goére daha
biiyiik yilizey alanina sahip bu katalizor icerdigi aktif merkezler sayesinde daha yliksek
oranda metan doniisiimii saglamustir [99]. Diger bir arastirma grubu perovskit yapisindaki
LaNi1-xCoxO3 katalizorlerini (x = 0-0,2-0,5-1) sentezleyip, reaksiyon oncesi her bir
katalizére H, gaz1 akisi altinda indirgenme islemi uygulanmustir. Indirgenme neticesinde
katalizorlerin yapisinda metanin kismi oksidasyonu igin aktif La2B2Os (B=Ni ve/veya
Co) ve NiixCoyx/La203 perovskit fazlar1 olusmustur. Bu katalizérlerin 800 °C’deki
aktiviteleri karsilastirildiginda Nig2Co0og/La;03 Kkatalizériiniin en iyi performansi

gosterdigi anlagilmistir [96].
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3

MATERYAL VE METOT

3.1 Katalizér Uretiminde Kullanilan Kimyasallar

Bu ¢aligmada katalizor sentezinde kullanilan kimyasallar Tablo 3.1°de belirtilmektedir.

Tablo 3.1 Katalizor sentezinde kullanilan kimyasallar

Kimyasallar Kimyasal Formiil Uretici Firma MOI?;% 3§;rhg1
Nikel (1) nitrat :
hekzahidrat N2NiOs.6H.0 ABCR 290,80
Demir (I11) nitrat .
nonahidrat Fe(NOs)s-9H20 Alfa Aesar 404,00
[triyum nitrat : _
hekzahidrat Y(NOs)s.6H20 Sigma Aldrich 383,01
Kobalt nitrat ; _
hekzahidrat Co(NOs)2.6H20 Sigma Aldrich 291,07
Lantan nitrat _ _
hekzahidrat La(NO3)3.6H20 Sigma Aldrich 433,01
y-Aliimina AI(NOz)3.9H.0 Alfa Aesar 375,13
Halosit Al>Si;05(0OH)4 Esan 258,16

3.2 Performans Testlerinde Kullanilan Gazlar

Katalizorlerin performans testleri i¢cin kullanilan gazlar ve uygulamalar1 Tablo 3.2°de

gosterilmektedir.

Tablo 3.2 Katalizorlerin perfromans testleri i¢in kullanilan gazlar

Gazlar Saflik (%) Uretici Firma Uygulama

Metan 99,5 Linde Reaktan
Biyokiitle model gazi 99,5 HABAS Reaktan
Biyokiitle model-1 gazi 99,5 HABAS Reaktan
Hidrojen 99,99 HABAS Indirgeme

Azot 99,99 Linde, HABAS Inert gaz

Oksijen 99,5 Hatgrup Reaktan
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3.3 Katalizor Sentezi

Metan dekompozisyonu ve biyokiitle kismi oksidasyonunda kullanilmak iizere sol-jel
yontemi ile metal oksit yapili katalizorler sentezlenmistir. Aliimina (Al203), halosit
(AlLSi,05(0OH)4-nH20) ve itriyum oksit (Y203) lizerine desteklendirilen metal oksit yapili
katalizorler de Tablo 3.3’te belirtilmektedir.

Tablo 3.3 Sentezlenen metal oksit yapili katalizorler

Katalizor Mol Orani
Katalizor Bilesimi
No NiO/Y20s | Fex0s/Y20s | NiO/Fe;Os
C1 NiO/Y203 1:0 - -
C2 NiO/Y203 0:1 - -
C3 NiO/Y203 1:1 - -
C4 NiO/Y203 2,5:1 - -
C5 NiO/Y203 3,5:1 - -
C6 Fe203 i 1:0 -
C7 Fe>03/Y203 - 11 -
C8 NiO/Fe203/Y203 1:5 1:1 1:5
C9 NiO/Fe203 - - 11
C10 NiO/Fe203 - - 3:1
*Cl1 Fe203/Y203/Al,03 - 11 -
*C12 Fe203/Y203/Al,03 - 2:1 -
*C13 Fe203/Y203/Al,03 - 3:1 -
*Cl4 Fe203/Y203/Al,03 - 1:2 -
*C15 Fe203/Y203/Al,03 - 1:3 -
*C16 NiO/Halosit - - -
*C17 NiO/Halosit - - -
**C18 CoO/NiO/Y 203 2,51 - -
**C19 La203/NiO/Y 203 2,51 - -

*4g Al;O3 ya da halosit iizerine metal oksit kaplanmistir

**Nco =NLax0:=0,2NNio
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Sol-jel yontemi ile katalizor sentezi i¢in yapisinda bulunan her bir metalin nitrath
bilesiklerinden konsantrasyonu 1 M olan sulu ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler tek
bir beher igine dokiiliip, elde edilen yeni ¢ozeltiye manyetik karigtirict lizerinde ve oda
sicakliginda yirmi dort saat boyunca karistirma islemi uygulanmistir. Sol-jel ajani olan 1
M sitrik asit ¢ozeltisi meveut ¢ozeltiye eklendikten sonra, lizerine 1 M amonyum karbonat
((NH4)2CO3) ¢ozeltisinden damla damla ilave edilerek ¢ozeltinin pH degeri 6’ya
ayarlanmistir. Bu islemden sonra manyetik karistiricinin 1sitici sicakligr 100 ila 110 °C
arasinda olacak sekilde ayarlanip, c¢oziici c¢ozelti ortamindan uzaklastirilmastir.
Buharlastirma islemi tamamlandiktan sonra jelimsi bir yapi elde edilip, katalizér 160 °C
sicakliktaki etiive yerlestirilmistir. Etiiv sicaklig1 yavas yavas 230 °C’ye kadar artirilarak
nitrat yapisinin jelimsi yapidan uzaklasmasi saglanmistir. Etiiv sicakliginda toz yapiya
dontisen katalizor, ardindan 1000 °C sicakliktaki firinda bes saat boyunca kalsine

edilmistir.

3.4 Katalizorlerin Yapisal Analizleri

Sol-jel yontemi ile sentezlenen katalizorlerin reaksiyon 6ncesi karakteristik 6zelliklerini
belirlemek i¢in XRD (X-1sm1 Kirmimi), SEM (Taramali Elektron Mikroskopisi) ve BET
(Yiizey Alam Olgiimii) teknikleri kullanilmistir. Performans testleri tamamlanan
katalizorlerin reaksiyon sonrasi yapilarinda olusabilecek degisiklikleri belirlemek igin
XRD, SEM ve TG-DTA (Termogravimetri ve Diferansiyel Termal Analiz) analizlerinden

faydalanilmistir.

3.4.1 X-Istm Kirmimm Cihaz1 (XRD)

X-1sm1 kirmimi, kati malzemelerin kristal yapilarinin tayininde sik¢a kullanilan ve
malzeme yapisina zarar vermeyen giivenilir bir yontemdir. Bu teknik sayesinde

polikristal yapili malzemelerin karakter analizleri rahatlikla yapilabilir.

X-1sm1 kirmmim cihazi X-1g1n1 tiipli, numune tutucusu ve X-1sini1 detektorii olmak iizere
baslica ii¢ elementten olusur. Katot 1s1n1 tiipii icerisinde X-151n1 spektrumunun olusumu
saglanir. Tiipiin icinde bulunan elektron kaynagi yiiksek voltaj yardimiyla aktif hale
getirilir ve elektronlar hizlar1 artarak tiip icerisindeki metal elektrota (anot) dogru hareket
ederler. Elektronlari elektrota carpmasi sonucu hizlarinda ani bir diisiis gerceklesir ve
bu esnada her yone sacilan, farkli dalga boylarinda ve yogunlukta X-isin1 1s1masi

gerceklesir. Bu sekilde olusan X-1ginlart monokromatdrden gecerek analizi yapilacak toz
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numunenin tizerine yonlendirilir ve yansiyan X-ismlarmin yogunlugu kaydedilir. Analiz
sonucunda elde edilen difraktogramdaki belirgin piklerin pozisyonu ve yogunlugu analizi
yapilan malzemenin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesini saglar. Gelen X-1sminin dalga
boyu, gelme acisi ve kristal kafes diizlemleri arasindaki iliski Bragg Yasas: (3.1)

tarafindan asagidaki matematiksel denklemle agiklanmaktadir.
A=2d Xsinf (3.2)

Bu denklemde A gelen 1sinin dalga boyunu, d kristal diizlemler arasindaki mesafeyi ve 0
gelen 151n agisini simgelemektedir. Sekil 3.1°de kristal bir yapimin tizerine sagilan X-1s1n1

gosterilmektedir [100].

Sekil 3. 1 Kristal yapi lizerine diisen X-1s1ininin yansimasi

Sentezlenen her bir katalizoriin XRD analizlerinde Philips Panalytical X’Pert Pro cihazi
kullanilmistir. X-1s1mlar1 CuKa tiipii ile 45 kV ve 40 mA degerlerinde iiretilip, analizler

0,01 adim sayis1 ve 1,2 saniye tarama siiresi ile yapilmistir.

3.4.2 Taramah Elektron Mikroskobu ve Enerji Dagilim Spektrometresi (SEM-
EDS)

Sistem taramali elektron mikroskobu, elektron kolonu ve kontrol paneli olmak iizere
baslica li¢ ana bilesenden olusmaktadir. Elektron kolonunun i¢inde elektron tabancasi ve
elektronlarm tahliye tiipiine dogru izleyecegi yolu belirlemeye yarayan iki ya da daha
fazla sayida mercek bulunmaktadir. Kolonun alt boliimii bir vakum pompasina bagli olup,
burada 10* Pa biiyiikliigiinde vakum olusturulur. Kontrol paneli ise katot 1smn tiipii
goriintiileme ekrani, elektron demetini kontrol eden diigmeler ve bilgisayar klavyesinden
olugsmaktadir. Elektronlarin olusumunu saglayan elektron tabancasi bu elektronlari
hizlandirarak enerji seviyelerinin 0,1 ila 30 keV (100 — 30 000 elektron volt) arasinda
olmasint saglar. Tungsten elektron tabancasmin olusturdugu elektron demetinin
biiyilikliigii keskin bir goriintii olusturmak i¢in olduk¢a fazladir. Bu durumda merceklerin

gorevi numunenin lizerine daha kii¢iik boyutta elektron demetinin odaklanmasini
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saglamaktir. Kabul edilebilir bir gériintiiniin olugmasi i¢in numuneye odaklanan elektron
demeti boyutunun 10 nm’den (100 A) kiiciik olmas: gerekir. Son elektron merceginden
gegen elektron demeti numunenin bulundugu alana ulastiktan sonra numunenin 1 pm
kadar derinine niifuz edip goriintiiniin olugabilmesi i¢in yeterli sinyali olusturur. Elektron
demetinin numuneye c¢arpmasi birden fazla tiirde sinyal meydana getirip, bunlardan
herhangi bir tanesi uygun goriintiiyii olusturmak icin yeterlidir. Genelde ikincil elektron
(SE) ve geri sagilan elektron (BSE) sinyalleri detektor tarafindan toplanarak SEM

goriintiisiinii olusturulur [101].

Kat1 malzemelerin kimyasal bilesimlerini saptamaya yarayan enerji dagilim
spektrometresinin en 6nemli kismini olusturan X-151m1 detektorii kolimator, elektron
tuzagi, pencere, kristal, transistor (FET — Field Effect Transistor) ve kriyostat olmak iizere
alt1 bilesenden olusmaktadir. Kolimatér araligi smirli oranda X-isininmn detektore
ulagsmasimi saglayip, malzemenin elektron demetine maruz kalmas: ile olusturdugu X-
1sminin detektor tarafindan algilamasini saglar. Detektoriin i¢ine niifuz eden elektronlar
arka planda olusabilecek hatalara neden olmaktadir. Bir ¢ift kalici miknatistan olusan
elektron tuzagi bu hataya sebebiyet veren elektronlarin bagka yone sapmalarimi saglar.
Detektor, diistik enerji seviyeli X-1smlarma miimkiin oldugunca gegirgen hale gelirken,
berilyum ya da polimer yapili pencerenin gérevi detektor i¢indeki vakumu sabitlemektir.
Silisyum (Si) yapili kristalin i¢inde kiiciik seviyedeki safsizliklari telafi etmek i¢in ayrica
lityum (Li) bulunmaktadir. Detektére giren X-—ismi yiiksek enerjili fotoelektron
olusturmak i¢in absorplanir. Bu elektron Si-Li kristalin i¢indeki atomlara ¢arparak diisiik
enerji seviyesine gecerken, diger atomlarin iyonize olmasini ve daha fazla sayida
elektronun serbest kalmasmi saglar. Serbest kalan elektronlar, bir {ist seviyedeki
iletkenlik bandina gecerek kristal i¢cinde pozitif yiik gibi davranan elektron bosluklarini
olustururlar. Uygulanan elektriksel alanm etkisi ile serbest elektronlar kristalin arka
yliziine dogru gecerken, elektron bosluklar1 negatif yiiklii 6n yiizeye dogru siiriiklenir. Bu
esnada gelen X-igminin enerjisi ile dogru orantili olarak yiik sinyali olusur. Transistor,
kristal i¢inde iiretilen bu yiikii voltaja doniistiiriir ve uygun yazilim programiyla enerji
pikleri elde edilir. Detektor tarafindan olusturulan yiik sinyali diisiiktiir; bu sinyalin
detektdriin olusturdugu elektronik giiriiltiiden ayristirilabilmesi icin kristal ve transistor

sogutularak bu giiriiltii azaltilir (kriyostat araciligiyla) [102].

Bu ¢alismada sentezlenen katalizorlerin morfolojik ve mikro yapilar1 (SEM-ZEISS EVO
LS 10) ayn1 zamanda kimyasal bilesenleri (EDS-EDAX) enerji dagilim spektrometre
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entegreli taramali elektron mikroskobu kullanilarak tayin edilmistir. SEM Ol¢iimii
yapilacak toz numuneler dncelikle karbon bant {izerine yerlestirilip, ylizeyleri iletkenlik

kazanmalar1 i¢in altin ile kaplanmustir.

3.4.3 Yiizey Alam Olciim Cihazi (BET)

Langmuir Adsorpsiyon Teorisi’nden yola ¢ikarak Stephan Brunauer, Paul Emmett ve
Edward Teller BET Teorisi’ni gelistirmislerdir. BET analizi malzemenin ylizey alaninin
belirlenmesi i¢in kullanilan standart yontemlerden bir tanesidir. Bu yontem ile
adsorpsiyon izotermleri 6l¢limlerinden faydalanilarak kati malzemelerin ylizey alanlar1
hesaplanmaktadir. Adsorpsiyon izotermlerinin olusturulmasi i¢in kat1 malzeme yiizeyi ile
reaksiyona girmemesi, yiiksek saflikta eldesinin miimkiin olmasi ve bir¢cok kati
malzemenin ylizeyi ile giicli etkilesim kurabilmesi nedeniyle inert azot gazi

kullanilmaktadir.

BET ol¢limleri esnasinda miktar1 bilinen azot gaz1 numunenin bulundugu hiicreye dogru
yonlendirilip azotun kat1 malzemenin yiizeyine tutunma siireci baslar. Hiicre i¢indeki
basing doygunluk noktasina ulastiktan sonra adsorpsiyon siireci sona erer. Bu durumda
adsorplanan gaz miktarinin hiicre igindeki rolatif basinca bagli fonksiyon grafigi
olusturulur. Kat1 numunenin yiizey alanini hesaplamak i¢in agsagida belirtilen denklemden

(3.2) faydalanilmaktadir.

P = o imd (32)

X[(p)—ll ~ XmcC  XmcC po

Bu denklemde X rolatif basingta (p/po) adsorplanan azot kiitlesini, Xm yiizeyin
adsorpsiyon kapasitesini (standart sicaklik ve basingta adsorplanan gaz hacmi) ve C ise

matematiksel bir sabiti simgelemektedir [103].

Bu c¢alisjmada Micromeritcs Gemini VII marka yiizey karakterizasyonu cihazi
kullanilarak, N2 adsorpsiyonu teknigiyle ile sentezlenen katalizorlerin spesifik ylizey
alanlar1 tespit edilmistir. BET 6l¢iimlerinden 6nce 300 °C sicaklikta her bir numune gaz

giderme (degassing) isleminden gegirilmistir.

3.4.4 Termogravimetri ve Diferansiyel Termal Analiz Sistemi (TG-DTA)

Termogravimetri ve diferansiyel termal analiz sistemi firm, numune haznesi, regiilator

gostergesi ve yiikseltici olmak {izere bes ana kisimdan olusmaktadir. Termogravimetrik
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yontemin ¢alisma prensibi firinin igindeki numune haznesine yerlestirilen maddenin oda
sicakligindan 1100 °C gibi yiiksek sicakliklara kadar isitilmasiyla meydana gelen kiitle
ve enerji degisimlerinin 6lgiilmesine dayanmaktadir. Su kaybi, karbon dioksit veya sulfur
dioksit vb. gaz ¢ikist nedeniyle olusan kiitle kaybimin sicakliga bagh grafigi bu sistem

tarafindan olusturulup, mevcut kalibrasyon egrileri ile nicel tayinler de yapilmaktadir.

Diferansiyel termal analizde ise numune ile inert bir referans malzeme (aliiminyum,
silisyum karbiir veya cam) arasindaki sicaklik farki dlgiilerek sistemin absorbladig1 veya
yaydigi 1s1 enerjisi hesaplanir.

Termogravimetrik ve diferansiyel termal analizler hava, karbon dioksit, azot ya da argon
gazlarindan birinin tercih edildigi firin atmosferinde gerceklestirilir. Bu g¢alismada
katalizorlerin reaksiyon sonrasi termogravimetrik analizleri EXTAR marka 6300 model
termal analiz cihazi ile gergeklestirilmis olup, her bir numune hava atmosferinde 10
°C/min hizla oda sicakligindan 1000 °C’ye kadar 1sitilmistir [104].

3.5 Hidrojen Uretimi ve Katalizor Performans Test Sistemi

Sekil 3.2°de sentezlenen katalizorlerin performans testlerinin gerceklestirildigi sistemin
proses akis semasi gosterilmektedir. Bu test sistemi katalitik metan dekompozisyonu ve
biyokiitle model gazi1 kismi oksidasyonu i¢in gelistirilmis olup, paslanmaz c¢elik tiibiiler
reaktor (i¢c cap: 14 mm, uzunluk: 1 m), tiip firm (Protherm, PTF 14/50/450), dort adet
kiitle akis kontrol edici ile donatilmis (Teledyne Hastings, HFC 202) kiitle akim kontrol
istasyonu (TRL Instruments) ve kiitle spektrometresinden (Hiden Analytical QGA)
olugmaktadir. Kiitle akis kontrol ediciler 100, 200, 1000 ve 3000 sccm (standart
santimetre kiip/dakika) olmak iizere dort farkli akis hizin1 desteklemektedir. Katalitik
metan dekompozisyonu siirecinde, metan (azot gazi ile seyreltilmis) ve biyokiitle model
gazlar1 kiitle akis kontrol ediciler sayesinde istenilen akis hizlarinda isitmali hattan
gecirilerek reaktore beslenmektedir. Reaktorden ¢ikan gaz akimi diger bir isitmali hat
(yaklastk 160 °C) tizerinden analizi yapilmak {izere kiitle spektrometresine
gonderilmektedir. Kismi oksidasyon siirecinde paralel reaksiyonlarda olusan suyun kiitle
spektrometrisine gonderilmesini engellemek i¢in sisteme iki adet yogusturucu dahil
edilmistir. Sisteme bagli manometreler yardimiyla reaksiyon esnasinda reaktor i¢indeki
gaz basinci 6lgiilmektedir. Metan dekompozisyonu siirecinde reaktore % 6 metan (CHa)
ve % 94 azot (N2) gaz karisimi 500 mL/dak ile beslenmistir. Biyokiitle kismi

oksidasyonunda ise metan, karbon dioksit, karbon monoksit, hidrojen ve azot gazindan
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olusan karigim gazi 1250 mL/dak ve oksijen gazi ise 40 mL/dak akis hizi ile reaktdre
beslenmistir.

Reaksiyonlarda kullanilan katalizorlerin indirgenme profilleri Sekil 3.2°de gosterilen test
siteminde belirlenmis olup, bu siirecte reaktor 3 °C/dak. hizla 1000 °C’ye kadar sitilarak
katalizorlerin % 5 Hz ve % 95 N2 gaz akis1 altinda indirgenme reaksiyonlari
gerceklestirilmistir. Kiitle spektrometresi (Hiden Analytical QGA) yardimiyla ¢ikis
gazinda Ol¢iilen Hz miktarina gore indirgenme reaksiyonu esnasinda tiiketilen H, miktari
hesaplanmistir. H: tiiketiminin en yiiksek oldugu sicaklik degeri katalizoriin indirgenme

sicaklig1 olarak belirlenmistir.

Isatma hatty

. Kiitle Akis

CH: Kontrol Edici

s Kanstiricy

. .| KitleAkis ||
N Kontrol Edici

L+ Sogutucn { Sogutucu >_J Filtre .| Kitle
—* Bilgisayar

Spektrometresi

'
Cikis Gam

Sekil 3. 2 Katalizor performans test diizeneginin proses akis semasi

3.5.1 Kiitle Spektrometresi (MS)

Kiitle spektrometresi baglica numune girisi, iyon kaynagi, kiitle analizorii ve detektor gibi
dort ana kisimdan olusmaktadir. Analiz edilecek gaz, numune girigsinden iyon kaynagina
gonderilip iyonize edilir. Iyon kaynag: igindeki 1sitmali filamandan yayilan elektronlar,
hizlica anoda dogru ilerlerken burada analizi yapilacak gaz molekiilleri ile etkilesime
girip pozitif yiiklii iyonlarm olugsmasimi saglarlar. Gaz fazindaki iyonlar olusturulduktan
sonra bu iyonlarin kiitle numaralarmin belirlenmesi gerekir. Bu asamada kiitle analizorii,
iyonun kiitle/yiik oranmi (m/z) belirler. Kuadrupol kiitle analizorii, silindir seklinde
birbirine paralel dort tane metal gubuktan olusmaktadir. Kuadrupolden gecen pozitif
yiiklii iyonlar bu metal ¢gubuklar arasindaki gerilim farki sayesinde filtrelenirler. Detektor

ise kiitle analizoriinden gecen iyonlari tespit edip sinyale doniistiiriir [105]
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4

KATALITIK METAN DEKOMPOZISYONU

4.1 Nikel Oksit/Itriyum Oksit (NiO/Y.03) Yapih Katalizorlerin

Karakterizasyonu

Sol-jel yontemi ile sentezlenen ve farkli oranda NiO/Y 203 bilesimine sahip katalizérlerin
kristal yapilar1 (XRD), spesifik yiizey alanlar1 (BET), morfolojik 6zellikleri (SEM-EDS)
ve reaksiyon sonucu yiizeyinde biriken karbon miktarlar1 (TG-DTA) analiz edilmistir.
Tablo 4.1°de farkli mol

oranlarda sentezlenen NiO/Y203 katalizorler

yapili
gosterilmektedir.

Tablo 4. 1 NiO/Y 203 yapili katalizorlerin kristal fazlari, reaksiyon dncesi spesifik

yiizey alanlar1 (BET)
Kristal fazlar
Katalizor | NiO/Y203 (Referans kodu) BET
2
No Mol oggl Reaksiyon oncesi Reaksiyon sonrasi (mg)
) Ni (98-006-4989),
C1 1:0 NiO (98-007-6669) 1,8617
' C (98-007-6767)
C2 0:1 Y203 (98-015-3500) Y203 (98-015-3500) 6,9793
NiO (98-007-6669), Ni (98-006-4989),
C3 1.1 2,6456
' Y203 (98-015-3500) Y203 (98-015-3500)
) Ni (98-006-4989),
NiO (98-007-6669),
C4 251 Y203 (98-015-3500), 6,4254
' Y203 (98-015-3500)
C (98-007-6767)
Ni (98-006-4989),
NiO (98-007-6669), Y203 (98-015-3500)
C5 3511 4,6646
' Y203 (98-015-3500) C (98-007-6767)
*Si0O2 (98-007-0005)

*Katalizor yataginda bulunan cam yiinden kaynaklanan kristal faz

Sol-jel yontemiyle sentezlenen katalizorler 1000 °C gibi yiiksek bir sicaklikta kalsine

edilmis olup, nitrat ve sitrat anyonlar1 arasinda meydana gelen yanma reaksiyonu sonucu
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yapilarinda itriyum oksit (Y203) ve nikel oksit (NiO) gibi metal oksit fazlar1 olusmustur
[106]. Sentez i¢in gerekli olan itriyum nitrat hekzahidrat ve nikel(II)nitrat hekzahidrat

miktarlar1 (4.1) ve (4.2) numarali reaksiyonlar temel alinarak hesaplanmustir [106, 107].
18Y(NOs3)3 + 15CsHeOs — 9Y203 + 75CO> + 27N, + 45H,0 4.2)

9INi(NO3); + 5CsHsO4 — INiO+ 25CO; + 9N2 + 15H,0 (4.2)

I¢inde sitrik asit (CeHsO7) bulunan ¢dzeltinin 210 °C ve iizerinde bir sicakliga 1sitilmasi
sitrik asidin itakonik aside (CsHsO4) doniismesine neden olmaktadir [106]. Dolayisiyla

(4.1) ve (4.2) numarali kimyasal reaksiyonlarda sitrik aside yer verilmemektedir.

NiO/Y203 yapili katalizorlerin metan dekompozisyonu Oncesi ve sonrasinda sahip
olduklar1 kristal fazlar1 Tablo 4.1°de belirtilmektedir. Sekil 4.1°de goriilen XRD grafikleri
her bir katalizoriin yapisinda bulunan saf NiO ve Y203 fazlarinin varligini
kanitlamaktadir. C1, C3, C4 ve C5 katalizorleri i¢in 26 = 37,2°, 43,2° ve 62,8° ac1
degerlerinde kiibik NiO fazlar1 goriilmektedir. NiO fazma ait pik yogunlugunun
(Intensity) fazla olmasi, o katalizériin daha fazla miktarda NiO yapisina sahip olmasi ile
aciklanmaktadir. C5 katalizoriiniin yapisinda, C3 ve C4 kodlu katalizére kiyasla daha
fazla miktarda NiO fazi bulundugu i¢in bu faza ait pik yogunlugu diger katalizorlerdeki
NiO pik yogunlugundan daha fazladir. C2, C3, C4 ve C5 katalizérlerine ait Y203 kristal
faziise 20 = 20,6°, 29,2°, 33,9°, 48,6° ve 57,7° ac1 degerlerinde goriilmektedir.

Sekil 4.1’de NiO/Y203 yapili katalizorlerin reaksiyon sonrasina ait XRD grafikleri
incelendiginde C1, C4 ve C5 kodlu katalizoérlerin yapisinda elemental Ni, karbon (C) ve
Y203 fazlarina rastlanmistir. A¢1 degerinin 44,6° ve 52,0° oldugu durumda gozlenen
pikler ile Ni fazinin varligi kanitlanmis olup, C2 kodlu katalizér hari¢ diger tiim
numunelerde Ni varlig1 gsterilmektedir. Metan dekompozisyonu sonucu olusan karbon
XRD analizleri neticesinde kanitlanmis olup, ac¢i degerinin 26,8° ve 43,8° oldugu

durumlarda karbon fazina ait pikler goriilmektedir.

NiO/Y203 yapili katalizorlerin reaksiyon oncesi spesifik yiizey alanlar1 Tablo 4.1°de
belirtilmis olup, Sekil 4.2°de her bir katalizoriin reaksiyon Oncesi ve sonrasit 20000

biiyiitmede (20000X) SEM goriintiileri sunulmaktadir.
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Sekil 4. 1 NiO/Y 203 yapili katalizorlerin reaksiyon 6ncesi (a) C1, (b) C2, (c) C3, (d)
C4, (f) C5 ve sonrasi (a*) C1, (b*) C2, (c*) C3, (d*) C4 ve (e*) C5 XRD grafikleri (A
NiO, @ Y203, A Ni, C, ® Si0,)

Sekil 4.2°de gortldigii gibi C1 kodlu NiO katalizorii kiiresel taneciklerden olusmaktadir.
Saf Y203 yapisma sahip C2 katalizoriiniin SEM goriintiisii bu maddenin gézenekli bir
yaptya sahip olugunu gostermekte olup, bu durum Y203 katalizoriiniin NiO yapisindaki
C1 katalizoriinden daha biiyiik bir ylizey alanina sahip olmasini agiklamaktadir (Tablo
4.1). NiO yapisma Y203 metal oksit yapismin dahil edilmesiyle katalizor gézenekli
yapidan uzaklasip Sekil 4.2(c)’de goriildiigii gibi aglomere bir yapiya doniismiistiir.
Dolayistyla C3 kodlu NiO/Y 203 katalizorii saf Y203 katalizoriinden daha kiigiik bir yiizey
alanina sahiptir. Yiizey alanlar1 swrasiyla 6,4254 ve 4,6646 m?/g olan C4 ve C5
katalizorlerinin reaksiyon Oncesi SEM goriintiileri (Sekil 4.2(d) ve 4.2(e)) bu
katalizorlerin C3 kodlu katalizérden daha gozenekli bir yapiya sahip oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.2 NiO/Y 203 yapili katalizérlerin reaksiyon dncesi (a) C1, (b) C2, (c) C3, (d) C4,
(e) C5 ve sonrasi (a*) C1, (b*) C2, (c*) C3, (d*) C4, (f*) C5 20000X biiyiitme altinda
SEM goriintiileri

Yiizey alanmin katalizor aktivitesi tizerindeki muhtemel etkisi gdz Oniine alindiginda
ylizey alanindaki artigin katalizor aktivitesi ile dogru orantili oldugu bilinmektedir [108,
109]. Dolayisiyla C4 ve C5 kodlu katalizorlerin dekompozisyon siirecinde daha yiiksek
bir aktivite gostermesi beklenmektedir. Katalizorlerin reaksiyon sonras1t SEM goriintiileri
Cl, C3, C4 ve C5 kodlu katalizor taneciklerinin ylizeyinde dekompozisyon iiriinii olan

kat1 karbon taneciklerinin varligimni kanitlamaktadir.

Katalizorlerin sicaklik programli indirgenme profilleri Sekil 4.3’te gosterilmektedir.
Sekil 4.3(b)’de goriildiigi gibi saf Y203 (C2) i¢in indirgenme piki mevcut degildir. Bu
durumda H gaz1 akisi altinda Y** iyonunun metalik Y%ye indirgenmedigi

anlagilmaktadir. Dolayistyla Y203 eklenmis Ni bazli katalizorler i¢in (C3, C4 ve C5)
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yaklasik 360 ‘C’de meydana gelen indirgenme pikleri Ni?* iyonunun indirgenerek
metalik Ni olustugunu gostermektedir [110]. Ayrica C3 katalizoriine ait pikin, C4 ve C5
katalizorlerine ait piklerden daha diisiikk bir yogunlukta olmasi yapisinda daha diigiik

miktarda nikel oksit bulunmasi ile agiklanmaktadir.

(e)

@
©
®)

(a)

Hydrogen Consumption (a.u.)

50 150 250 350 450 550 650 750 a50 950
Temperature (°C)

Sekil 4.3 Katalizorlerin sicaklik programli indirgenme profilleri (a) C1, (b) C2, (c) C3,
(d) C4 ve (e) C5

4.2 Nikel Oksit/itriyum Oksit (NiO/Y,03) Yapih Katalizorler
Varhginda Katalitik Metan Dekompozisyonu

Elde edilen deney sonug¢larma goére katalitik olmayan kosullarda sicaklik degerinin 880
°C’den yiiksek oldugu sartlarda metan molekiilii hidrojen ve karbona ayrigmaktadir.
Dolayisiyla diisiik sicakliklarda hidrojen gazi iiretilmesi i¢in uygun katalizore ihtiyag

vardrr.

NiO/ Y203 yapili katalizorler varliginda ve 390 ila 845 °C sicaklik araliginda elde edilen
metan donilisiimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.4’te gosterilmektedir. Uygulanan
sicaklik araliginda Y203 (C2) katalizorii varliginda CH4 doniisiimii gerceklesmemistir.
Bu durum tek basmna Y203’lin indirgenme islemi sonucu CH4’ii parcalamaya yarayacak
metalik Y aktif merkezini olusturamamasi ile agiklanabilir. Yapismma Y203 eklenmis
katalizorlerle karsilastirildiginda saf NiO yaklagik 10 dak. gibi kisa bir zamanda

aktivitesini kaybetmistir.
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Sekil 4.4 (a) T=390 °C C1, C4 ve C5, (b) T=500 °C C1, C4 ve C5, (c) T=590 °C Cl,
C4 ve C5, (d) T=690 °C C4 ve C5, (e) T=800 "C C3, C4 ve C5, (f) T=845 °C C3
katalizorleri varliginda zamana bagli metan doniisiimleri

Literatlirde bulunan ¢aligmalara gore Ni icerikli katalizorler varliginda katalitik metan
dekompozisyonu i¢in uygun sicaklik araligi genellikle 550-900 °C olup, bu ¢alismada
gelistirilen Ni1O/Y 203 yapisindaki katalizorler varliginda 390 °C gibi diisiik bir sicaklikta
metan doniisiimii elde edilmistir [111-113]. Sekil 4.4(a)’da C1, C4 ve C5 kodlu
katalizorler varliginda ve 390 °C sicaklikta zamana bagli metan doniisiimleri
gosterilmektedir. Y203 iceren Ni icerikli C4 ve C5 kodlu katalizorler kullanilarak
baslangicta sirastyla % 9,6 ve % 5,9 metan doniisiimleri saglanmig olup, her bir
katalizoriin aktivitesinde kisa zamanda diislis gézlenmistir. Reaksiyon sicakliginin 500
°C’ye artirildiginda, metan dekompozisyonun endotermik bir reaksiyon olusu dolayisiyla
Cl1, C4 ve C5 kodlu katalizorler varliginda elde edilen CHs4 doniisiim degerleri de
artmigtir. Ancak Sekil 4.4(b)’de goriildiigii gibi nikel oksit (C1) katalizorii 12 dak. iginde
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aktivitesini kaybetmistir. Katalizor aktivitesindeki bu hizl diisiis reaksiyon sonucu olusan
karbonun aktif Ni merkezlerinin yiizeyinde birikmesi ile agiklanmaktadir [114]. Bir
arastirma grubunun SiO> iizerine molce % 70 oranda Ni kaplayarak hazirladigi Ni/SiO;
yapisindaki katalizor, 500 °C reaksiyon sicakliginda maksimum % 6 oraninda metan
doniisiimii saglarken; bu ¢alismada kullanilan C4 kodlu katalizér % 14 gibi bir metan
doniigiimil ile daha yiiksek performans gostermektedir [89]. Ancak yiizeyini kaplayan
yiikksek miktarda karbon nedeniyle bu katalizoriin aktivitesi daha kisa zamanda

azalmaktadir.

Sekil 4.4(c) saf nikel oksit (C1) ve NiO/Y 203 yapili1 C4 ve CS5 katalizorleri varliginda 590
°C’de elde edilen metan doniisiimlerinin zamana bagl degisimini gostermektedir. C4
kodlu katalizore ait doniisiim grafigi incelendiginde sicaklik artis1 ile katalizor
aktivitesinde azalma oldugu goriilmektedir. Bu durumda bu katalizér i¢in 500 °C
reaksiyon sicakliginin daha uygun oldugu anlasilmis olup, bir arastirma grubunun yaptigi
caligmada benzer netice ortaya ¢ikmustir [115]. Bu ¢alismada Ni/xMgO/Al>O3 katalizorii
600 ve 675 °C sicakliklarda metan dekompozisyonu reaksiyonunda test edilmis olup,
katalizor aktivitesinin 675 °C sicaklikta daha hizli bir sekilde azaldig1 anlasilmistir. 675
°C sicaklikta meydana gelen yiliksek miktarda karbonun katalizor yiizeyine kaplanarak
aktivitesinin kisa zamanda diismesine sebep oldugu, bu durumdan sakinmak ig¢in
reaksiyonun 600 °C sicaklikta gergeklestirilmesinin daha uygun oldugu anlasilmistir
[115].

500 °C sicaklikta baslangigta % 12,7 metan doniisiimiinii saglayan C5 kodlu katalizor 35
dak. iginde aktivitesini kaybetmistir (Sekil 4.4(b)). Bu sicaklikta katalizor etkisini
tamamen kaybettikten sonra reaksiyon sicakligr 590 “C’ye yiikseltilip, baslangicta % 3
oraninda metan doniisiimii elde edilmistir. Diisiik metan doniisiimii ile beraber olusan
karbon miktar1 da az oldugu i¢in katalizér bu sicaklikta digerlerine gére daha uzun siire
boyunca aktivitesini korumaktadir (Sekil 4.4(c)). C4 ve C5 kodlu katalizorlerin 690 °C
sicakliktaki performans sonuglar1 Sekil 4.4(d)’de goriilmekte olup, bu katalizorler
varliginda elde edilen maksimum metan doniisimleri sirasiyla % 3 ve % 2,3’tiir. C4 kodlu
katalizoriin performans: ilk bes dakika i¢inde hizla azalip, sonrasinda aktivitesi sabit
kalmaktadir. C5 kodlu katalizor ise reaksiyon boyunca baslangictaki aktivitesini
korumaktadir. NiO/Y203 mol oranmimn 1:1 oldugu C3 kodlu katalizoér 390 ila 790 °C
sicaklik araliginda katalitik aktivite gostermeyip, Sekil 4.4(e)’de belirtildigi gibi 800

°C’de baslangigta yaklasik % 50 civarinda metan doniisiimiinii saglamistir. Bu katalizor
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20 dakika gibi kisa bir siirede aktivitesini tamamen kaybetmis olup, sicaklik degeri 845
°C’ye yiikseltildiginde ise maksimum % 1,2 olmak iizere diisiik oranda aktivite
gostermistir (Sekil 4.4(f)). Her birinin yapisinda farkli miktarlarda NiO bulunan C4 ve
C5 kodlu katalizorler varliginda ise 800 °C sicaklikta baslangigta sirasiyla % 8,3 ve %
7,7 oraninda metan doniisiimleri elde edilmis olup, her bir katalizér yiiksek sicakliga

ragmen aktivitesini bir saat boyunca korumustur.

Katalizorlerin performans sonuclar1 degerlendirildiginde C4 ve C5 kodlu katalizorler
digerlerinden daha yiiksek aktivite gostermistir. C3 kodlu katalizoriin reaksiyon oncesi
SEM goriintiisiinden (Sekil 4.2(c)) anlasildig: gibi bu katalizor aglomere bir yapiya sahip
olup, BET neticelerinde gore diger NiO/Y203 yapili katalizorlerden (C4 ve C5) daha
diisiik bir ylizey alanina sahiptir. Bir katalizoriin mikro yapisi, yiizey alani ve aktivitesi
arasindaki iliski g6z Oniline alindiginda C3 kodlu katalizoriin, C4 ve C5 kodlu
katalizorlerden daha diisiik bir aktivite gostermesi beklenmistir. Reaksiyon sonrasi C3
kodlu katalizore ait SEM goriintiisii (Sekil 4.2(c*)) yilizeyinde bulunun diisiik miktarda
karbon partikiilleri ile bu teoriyi desteklemektedir. Sekil 4.2(d*) ve Sekil 4.2(e*)’de
sirastyla C4 ve C5 kodlu katalizorlere ait olan SEM goriintiileri, her bir katalizor
yiizeyinde bulunan yiliksek miktarda karbon taneciklerinin varligmi kanitlayip, bu
katalizorlerin daha yiiksek aktiviteye sahip olduklarmi gostermektedir. Bu durumda
katalizor ylizeyinde biriken karbon miktar1 tayin edilerek reaksiyon sonucu olusan karbon
ile dogru orantili olarak katalizor aktivitesine dair degerlendirme yapilmaktadir. Sekil
4.5’te termogravimetrik (TG) analiz sonucu katalizor partikiillerinde biriken karbon
kiitlesindeki sicakliga bagli degisim yiizdeleri karsilastirilmistir. Katalizor partikiillerinde
biriken karbon miktari ile katalizor kiitlesindeki degisim ytizdesi dogru orantili olup, C4
ve C5 kodlu katalizore ait kiitle degisim yiizdelerinin daha fazla olmas1 bu katalizorler
tizerinde daha yiiksek miktarda karbon biriktigini ve bununla iliskili olarak aktivitelerinin
daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla TG analizi sonuglari, SEM

gortintiilerini desteklemektedir.
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Sekil 4.5 C1, C2, C3, C4 ve C5 kodlu katalizorlerin reaksiyon sonrasi sicakliga baglh
kiitle kayiplarinin karsilastirilmasi

4.3 Fex0s, Fe:03/Y203 ve NiO/Fe203/Y203 Yapih Katalizorlerin

Karakterizasyonu

Literatiirde Fe igerikli katalizorlerin metan dekompozisyonu reaksiyonundaki yiiksek
performanslar gz oniinde bulundurularak bu ¢alismada dekompozisyon siirecinde test
edilmek tizere sol-jel yontemiyle Fe;O3/Y203 ve NiO/Fex03/Y203 yapili Katalizorler
sentezlenip, XRD, BET ve SEM analizleri ile reaksiyon 6ncesi ve sonrasi karakteristik
ozellikleri belirlenmistir [116-118].

Fe icerikli katalizérlerin metan dekompozisyonu oncesi ve sonrasinda sahip olduklar
kristal fazlar1 ve BET yiizey alanlar1 Tablo 4.2°de belirtilmekte olup, XRD grafikleri Sekil
4.6’da gorilmektedir. Fe2O3 katalizorii beklenildigi gibi saf Fe,Os kristal fazindan
olusup, daha biiyiik ylizey alanina sahip Fe2O3/Y203 bilesimli C7 katalizorii Fe2Os,
Fes304, Y203 ve FesO12Y3 garnet (Fes«xO12Yx) yapili kristal fazlardan olusmaktadir.
Kalsinasyon sicakligmim 1000 °C olmasindan kaynaklanan garnet fazinin olusumu diger
Mezun vd. tarafindan elde edilen verilerle desteklenmektedir [119]. Itriyum demir garnet
(YIG) film sentezini 1050 °C kalsinasyon sicakliginda tamamlayan bu deney grubu,
numune iginde Fes012Y3 formiillii kristal garnet yapisinin varhigmi kanitlamistir. Sol-jel
yontemiyle kobalt (Co) eklenmis itriyaum demir garnet yapili nanopartikiil numunelerini
sentezleyen Pena-Garcia vd. Katalizorleri 950 °C kalsine etmis olup, XRD analizleri
neticesinde itriyum demir garnet yapisinin varhigimi belirtmistir [120]. Fe203/Y203
katalizoriiniin yapisina NiO eklenmesi sonucu elde edilen C8 kodlu katalizoriin reaksiyon
oncesi XRD sonuglari incelendiginde Fe2O3 ve Y203 fazlarinin yani sira (4.3) numarali

reaksiyona gore olusan FeaNiOg kristal fazi mevcuttur [121].
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Tablo 4.2 Sentezlenen Fe bazli katalizorlerin kristal fazlari, reaksiyon dncesi spesifik

yiizey alanlar1 (BET)
Kristal fazlar
Katalizor | NiO/Fe;Os/ (Referans kodu) BET
2
No Y205 Oram Reaksiyon Oncesi Reaksiyon sonrasi (m“/g)
C6 0:0:1 Fe,O3 (98-008-2134) | FesC (98-006-4689), | 2,3054
Fe>03 (98-016-1286)
Fe (98-005-2258)
Fe304 (98-008-7697)
C (98-008-8812)
C7 1:1 FesO12Y3 (98-017- 3,9733
Y203 (98-015-3500)
2134) )
*Si0O2 (98-000-0174)
Y203 (98-015-3500)
Fe»O3 (98-008-8418) Fe (98-006-4999)
Fe2NiO4 (98-015- FesC (98-004-2542)
C8 0,2:1:1 ) 2,2287
7691) FeNiz (98-004-0334)
Y203(98-015-3500) | Y20s5(98-015-3500)

* Katalizor yataginda bulunan cam yiinden kaynaklanan kristal faz

Ayrica katalizore ait Fe2O3 fazinin yogunlugu C7 katalizériindeki mevut Fe.O3 fazinin

yogunlugundan daha diistiktiir (Sekil 4.6(c)).

Fe203 + NiO — Fez2NiO4 4.3)

Katalizorlerin reaksiyon sonrasi kristal fazlarina bakildiginda ise C6 ve C8 kodlu
katalizorlerie ait FesC yapisi1 dikkat ¢ekmektedir. Bu faz, reaksiyon esnasinda olusan
karbonun katalizoriin yaapisindaki Fe metali ile etkilesime girmesi sonucu olusmustur.
C7 kodlu katalizoriin reaksiyon sonrasi kristal faz analizi sonucglarina gére FesO12Y3
garnet yapisinin bozulup, metalik Fe ve metal oksit yapisindaki Y203 yapilarma

doniistiigli goriilmektedir.

Sekil 4.7°de her bir katalizoriin reaksiyon dncesi ve sonrast 10000 biiytitmedeki (10000X)
SEM goriintiileri verilmektedir. SEM sonuglart ile her bir katalizoriin aglomere bir yapiya
sahip oldugu anlagilmis olup, BET yiizey alanlarmin kiiciik olmas: katalizorlerin
gozenekli bir yapiya sahip olmamalari ile iligkilendirilmektedir. C7 ve C8 kodlu
numunelerin reaksiyon sonrast SEM goriintiileri (Sekil 4.7(b*) ve Sekil 4.7(c*)) katalizor
tanecikleri tizerinde biriken karbon yapisinin varligimi kanitlamaktadir. SEM analizine

gore C6 kodlu katalizor taneciklerinin yiizerinde bdyle bir yapilasma olmamistir. Bu
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durum olusan karbonun Fe elementi ile bag yaparak FesC gibi yeni bir faz olusturmasi ile

aciklanmaktadir.
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Sekil 4.6 Feo03, Fe203/Y 203 ve NiO/Fe,03/Y 203 bilesimli katalizorlerin reaksiyon
oncesi (a) C6, (b) C7, (c) C8 ve sonrasi (a* ) C6, (b*) C7, (c*) C8 XRD grafikleri (®
Y203, A Fe,03, O Fes0y, O FesO12Y3, 0 FezNiO4, .Fesc, AFe,VC, .FENs, ’SiOz)

Sekil 4.8’de katalizorlere ait sicaklik programli indirgenme profilleri gériilmektedir. C6
kodlu katalizor T=546 °C’de indirgenme pikine sahip olup, (4.4) numarali denklemde
indirgenme profilini agiklayan reaksiyon belirtilmektedir [118]. Buna gore redoks
reaksiyonu sonucu Fe>Os oncelikle FesOs yapisina, sicakhigm yiikselmesiyle metalik Fe
yapisina indirgenmistir. C7 kodlu katalizoriiniin indirgenme profili T=483 °C ve T=778
°C sicaklik degerlerinde olmak iizere iki tane indirgenme pikinden olusmaktadir. C8
kodlu katalizor ise C7 numunesine benzer sekilde T=432 °C ve T=737 °C sicaklik
degerlerinde iki tane indirgenme pikine sahiptir. Bu katalizorlerin XRD analizlerinde
goriilen belirgin FesOs kristal fazlar1 da géz oniinde bulunduruldugunda daha diisiik
sicaklikta gdzlenen pikin Fe,O3 yapisinin FesOs yapisina, yliksek sicaklikta beliren pikin

ise Fe3O4 yapismin metalik Fe yapisina indirgenmesi ile olustugu diisiiniilmektedir [122].
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F3203 g F63O4 — Fexo + Fe g Fe (450 OC < Tindirgenme < 570 oC) (44)

Sekil 4.7 Fe203, Fe203/Y 203 ve NiO/Fe203/Y 203 bilesimli katalizorlerin reaksiyon
oncesi (a) C6, (b) C7, (c) C8 ve sonrasi (a*) C6, (b*) C7, (c*) C8 10000X biiyiitme
altinda SEM gortintiileri
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Sekil 4.8 Katalizorlerin sicaklik programl indirgenme profilleri (a) C6, (b) C7 ve (c) C8

4.4 Fex0s, Fe:03/Y203ve NiO/Fe203/Y203 Yapih Katalizorler ile

Katalitik Metan Dekompozisyonu

Fe203 (C6), Fe.03/Y203 (C7) ve NiO/Fe203/Y 203 (C8) yapili katalizorler ile 750 ve 800
°C sicaklik degerlerinde elde edilen metan doniisiimlerinin zamanla degisimleri Sekil
4.9°da gosterilmektedir. C6 kodlu katalizor yaklasik 50 dak. i¢inde aktivitesini tamamen
kaybederken, C7 ve C8 kodlu katalizorler metan doniisimii reaksiyonunda daha uzun
siire boyunca aktivitesini korumustur. Her bir katalizoriin sagladigi metan doniisiimii
oncelikle belirli bir maksimum degere ulasip, olusan karbon nedeniyle bu doniisiimler
zamanla azalmistir. (4.5) numarali reaksiyonda belirtildigi gibi Fe bazli katalizorlerin
yiiksek sicaklikta karbon ile reaksiyona girmesi sonucu olusan ve XRD analizi ile tespit

edilen FesC yapisi metan doOniisimiinde gorilen azalmanin nedeni olarak

gosterilmektedir [117, 123, 124].

3Fe(k) + CHa () < FesC(K) + 2Ha(g) (4.5)

Bu nedenle reaksiyon sonrasinda C6 katalizoriiniin kristal yapisinin sadece FesC fazindan
olugmasi (Sekil 4.6(a*)) aktivitesinin ve dayanikliligmin diger katalizorlere daha diisiik
olmasmi agiklamaktadir [117]. C7 ve C8 kodlu katalizorlerin aktivitesinin azalarak da
olsa daha uzun siire boyunca devam etmesi igerdigi Y203 yapisindan kaynaklanmaktadir.
Fe203 yapisma Y203 eklenmesi ile elde edilen C7 kodlu katalizériin 750 °C sicaklikta
sagladigr maksimum metan doniisii % 30 olup, yapismna ek olarak NiO dahil edilerek
hazirlanan C8 kodlu katalizor varliginda gézlenen maksimum metan doniisimii yaklasik
% 25 oranindadir. Sicakligin 800 °C’ye yiikseltilmesi ile her bir katalizoriin sagladig:

metan doniislimil artmis olup, elde edilen maksimum metan doniistimleri C6, C7 ve C8
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katalizorleri i¢in swrasiyla % 3, % 14 ve % 17 oranindadir. C6 diger katalizorlerle
mukayese edildiginde olduk¢a diisiik bir doniisiim saglamis olup, itriya destekli Fe
katalizorler birbirlerine yakin oranda donilisim ve aktivite trendi gostermislerdir.
Dolayisiyla katalizoriin yapisina dahil edilen NiO yapisinin aktivite iizerinde belirgin bir

etkisinin olmadig: diistiniilmektedir.

Sekil 4.10°da katalizor tizerinde biriken karbon kiitlesinin sicakliga baglh degisimi
goriilmektedir. Ug katalizoriin de termogravimetrik analizi katalitik aktiviteleri ile
uyumluluk gostermektedir. C7 ve C8 kodlu katalizér igin 650°C’de meydana gelen
karbon degisimi ylizdeleri sirasiyla % 55 ve % 51 olup, aktivitelerinde oldugu gibi karbon
kiitle kayip yiizdeleri birbirine yakin degerlerdir. C6 kodlu katalizorii diger katalizorlere
gore daha farkl bir profil géstermektedir. 400 ile 600 °C sicaklik araliginda meydana
gelen kiitle artis1 reaksiyon sonucu olusan FesC yapisinin oksijen varhiginda
yiikseltgenerek Fe,O3 yapisina doniismesi ile agiklanmaktadir [125]. Yaklasik 660 °C’de
sonlanan % 13 oranindaki kiitle kayb1 diger katalizérde meydana gelen kiitle kaybindan

diistik olup, aktivitesinin daha diisiik oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.9 C6, C7 ve C8 kodlu katalizorler varliginda, (a) 750 °C ve (b) 800 °C sicaklikta
zamana bagli metan doniisiimleri
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Sekil 4.10 C6, C7 ve C8 kodlu katalizorlerin reaksiyon sonrasi sicakliga bagl kiitle
kayiplarinin karsilagtirilmasi

4.5 Aliimina (Al,O3) Uzerine Fe,O3/Y203 Yapih Katalizorlerin Karakterizasyonu

Aliimina desteginin Fe iceren katalizorlerin aktiviteleri ve dayanikliliklar1 tizerindeki
olumlu etkisi g6z oniinde bulundurularak bu ¢alismada sol-jel yontemiyle toz y-AlOs
tizerine Fe203/Y203 yapili katalizorler sentezlenmistir. Tablo 4.3’te birbirinden farkli
Fe203/Y 203 mol oranlarina sahip katalizorlere ait reaksiyon 6ncesi ve sonrasit XRD kristal

fazlar1 ve reaksiyon 6ncesi BET yiizey alanlar1 gosterilmektedir [126].

Bir 6nceki boliimde karakteristik 6zellikleri detayl bir sekilde anlatilan ve 3,9733 m?/g
BET yiizey alanina sahip olan C7 kodlu katalizor ile ayni1 Fe203/Y203 mol oranma (1:1)
sahip olan C11 kodlu katalizériin BET yiizey alam1 23,8861 m?/g olup, aliiminanin
eklenmesi ile malzemenin yiizey alaninda belirgin bir artis oldugu goriilmektedir. C12 ve
C13 kodlu katalizorler sirastyla 20,3056 ve 24,0542 m?/g yiizey alanma sahip olup, daha
fazla mol oraninda Y203 igeren C14 ve C15 kodlu katalizorlerin yiizey alanlar (sirasiyla
24,3357 ve 30,8322 m?/g) bu katalizrlerin yiizey alanlarindan daha biiyiiktiir. Reaksiyon
Oncesi ve sonrast her bir katalizore ait XRD grafigi Sekil 4.11°de gosterilmektedir. C11
kodlu katalizor sadece AlsFeO12Y3 garnet fazindan olusurken, farkli miktarlarda demir
nitrat nonahidrat ve itriyum nitrat hekzahidrat kullanilarak sentezlenen C12, C13, C14 ve
C15 kodlu katalizorler birden fazla kristal faza sahiptirler. Demir oraninin daha yiiksek
oldugu C12 ve CI13 katalizorlerinin XRD grafikleri (Sekil 4.11(b) ve Sekil 4.11(c))
FesO12Y3 ve AlsO12Y3 garnet yapisinin varligint kanitlayan piklere ek olarak 24,202°,
40,954°, 54,203° ve 64,149° gibi 20 degerlerinde Fe O3 kristal fazma ait piklerden

olusmaktadir.
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Tablo 4.3 Aliimina (AL2O3) lizerine Fe;O3/Y 203 yapili katalizorlerin kristal fazlart,

reaksiyon Oncesi spesifik yilizey alanlar1 (BET)

Fe20s/ Kristal fazlar
Katalizor | Y203 (Referans kodu) BET
2
No Mol Reaksiyon dncesi Reaksiyon sonrasi (m/g)
orant
AlsFeO12Y3 (98-009-3633)
AlsFeO12Y3 (98-009-
Cl1 1:1 3633) Fe (04-014-0171) 23,8861
Al>O3 (00-047-1770)
AlFes012Y3 (98-009-3627)
Fe,O3 (98-008-2135)
AlyFe3013Y3 (98-009-3629)
Fes012Y3 (98-017-
AlzFe2012Y3(98-009-3631)
C12 2:1 3997) 20,3056
AlsFeO12Y3 (98-009-3633)
Als012Y3 (98-017-
Als012Y3 (98-004-1144)
0158) 4
*Si02 (98-016-2613)
Fe>03(98-020-1097)
FesO12Y3 (98-017-
Fe (98-006-4999)
3997)
FesC (98-002-9341)
C13 3:1 Als012Y3(98-017- 24,0542
AlFe;012Y3 (98-009-3627)
0158)
Y203 (98-015-3500)
AI2,66603,999 (98'009'
9836)
Al Fe3012Y3 (98-009-
3628) Al>Fe3012Y3 (98-009-3628)
Cl4 1:2 24,3357
Y203 (98-015-3500) AlsFeO12Y3 (98-009-3633)
Fe304(98-008-7967)
AlsFe>012Y3(98-009-3631)
AlsFe2012Y3 (98-009-
C (98-005-2230)
3631)
C15 1:3 FesC (98-002-9341) 30,8322
Y203 (98-015-3500)
Y203 (98-015-3500)
Fe304 (98-003-5001)
Als01,Y3 (98-009-3635)

* Katalizor yataginda bulunan cam yiinden kaynaklanan kristal faz
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Sekil 4.11 Aliimina (Al203) lizerine FeoO3/Y 203 yapili katalizorlerin reaksiyon 6ncesi
(a) C11, (b) C12, (c) C13, (d) C14, (e) C15 ve sonrasi (a*) C11, (b*) C12, (c*) C13,
(d*) C14, (e*) XRD grafikleri (. Y203, AFGQOS, [ Fes0s4, o Fes012Y3, 2 Als012Y'3,

A A|4F8012Y3, .A|3F€2012Y, O A|2F€3012Y3, OA|F€4012Y3,.F6, 'F63C,VC, +
SiO2, Y Al266603,999)

FesO12Y3 fazinin, sentez siirecinde demir taneciklerinin Y203 tanecikleri ile gii¢lii bir
etkilesime girmesi sonucu meydana geldigi diisiiniilmektedir. Ayni sekilde Y203 ve y-
AlO3 tanecikleri arasindaki etkilesim ile AlsO12Y3 fazmmin meydana geldigi kanisi
olusmustur. Daha yiiksek oranlarda itriyum nitrat hekzahidrat kullanilarak sentezlenen

Cl14 ve C15 katalizorleri ise demir, itriya ve aliimina tanecikleri arasindaki etkilesim
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sonucu sirastyla AlFesO12Y3 ve AlsFe2012Y 3 garnet fazlarina sahip olup, iki katalizor saf

Y203 fazinin varligindan bahsedilmektedir.

Katalizorlerin reaksiyon sonrasi kristal fazlari reaksiyon 6ncesi sahip olduklar1 fazlardan
farkliliklar ~ gostermekte olup, garnet yapilarinda degisiklikler goriilmektedir.
Katalizorlerin indirgenmesi sonucu olusan Fe metali C13 katalizoriine ait XRD grafiginde
(Sekil 4.11(c*)) mevcut olup, 26 degerinin 38,04° ve 45,09° oldugu durumda Fe metalinin

karbonla etkilesime girmesi sonucu olusan FesC yapisina ait pikler goriilmektedir.

Katalizorlerin reaksiyon 6ncesi ve sonrast mikro yapilarimi gésteren 10000X biiyiitme
altindaki SEM goriintiileri Sekil 4.12°de goriilmektedir. Aliimina tizerine Fe2O3/Y203
metal oksit yapisinin sentezlenmesi ile elde edilen C11, C12, C13, C14 ve C15 katalizor
serisi birbirine benzer SEM goriintiilerine sahip olmakla birlikte her bir katalizor
aglomere taneciklerden olusmaktadwr. Bu katalizorlere ait reaksiyon sonrasi SEM
goriintiileri incelendiginde ise C12 ve C13 katalizor taneciklerinin iizerinde (sirasiyla
Sekil 4.12(b*) ve Sekil 4.12(c*)) yogun karbon yapist tespit edilip, diger katalizorler

tizerinde az miktarda ve daha ince yapili karbon goriilmiistiir.

Sekil 4.13’te aliimina tizerine kaplanan Fe;Os/Y203 yapili katalizorlere ait sicaklik
programli indirgenme profilleri goriilmektedir. XRD analizlerine gére garnet yapilarinin
yani sira FeoOs kristal fazini da i¢erdigi anlasilan C12 katalizoriiniin 348 ve 591 °C, C13
katalizoriiniin ise 403 ve 590 °C sicaklik degerlerinde olmak {izere ait iki ayr1 indirgenme
pikine sahip olmas1 Boliim 4.3°te detayli bir sekilde anlatildig1 gibi Fe,Oz metal oksit
yapisiin indirgenerek oncelikle Fe3O4 daha sonra metalik Fe yapisima doniismesinden
kaynaklanmaktadir [122]. Dolayisiyla FesOaskristal fazi iceren C14 ve C15 katalizorlerine
ait indirgenme profillerinin sirastyla 503 ve 493 °C sicaklikta olmak {izere birer pikten
olusmasi Fe3O4 metal oksit yapisinin metalik Fe yapisina doniigsmesi ile agiklanmaktadir.
C11 katalizoriiniin belirgin bir indirgenme pikine sahip olmamasi icerdigi garnet fazinin

(AlsFeO12Y3) Hz2 gazi akist altinda indirgenme reaksiyonuna girmedigini gostermektedir.

41



Sekil 4.12 Aliimina (Al2O3) tizerine Fe203/Y 203 yapili katalizorlerin reaksiyon 6ncesi
(@) C11, (b) C12, (c) C13, (d) C14, (e) C15 ve sonrasi (a*) C11, (b*) C12, (c*) C13,
(d*) C14, (e*) C15 10000X biiyiitme altinda SEM goriintiileri
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Sekil 4.13 Katalizorlerin sicaklik programli indirgenme profilleri: (a) C11, (b) C12, (c)
C13, (d) C14 ve (e) C15
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4.6 Aliimina (Al,O3) Uzerine Fe;O3/Y203 Yapih Katalizorler ile

Katalitik Metan Dekompozisyonu

Aliimina iizerine Fe,03/Y 203 yapili katalizorler ile, 700 ila 850 °C sicaklik araliginda elde
edilen metan doniistimlerinin zamana baglh degisimi Sekil 4.14°te gosterilmektedir. C11,
C14 ve C15 gibi sentezinde daha diisiik oranda demir nitrat nonahidrat kullanilan
katalizorler varliginda ve 700 °C sicaklikta metan donilisiimii ger¢ceklesmezken, C12 ve
C13 kodlu katalizorler varhiginda bu sicaklikta sirasiyla % 7 ve % 7,5 oranlarinda
maksimum metan doniigiimleri saglanmistir. C13 katalizorii bu sicaklikta diisiik verimde
ancak C12 katalizoriine gore daha uzun siire aktivite gostermeye devam etmistir. 750 °C
sicaklikta birbirine benzer metan doniisiim egilimi gosteren C12 ve C13 katalizorlerinin
aktivitesi sicaklikla birlikte artmistir. Bu katalizorler 750 °C sicaklikta sirastyla % 4,6 ve
% 4,4 maksimum metan doniisiimlerini saglarken, 800°C sicaklikta elde edilen
maksimum metan doniigiimleri sirasiyla % 6 ve % 5 oranindadir. C12 katalizoriiniin 850
°C sicaklikta aktivitesi daha da artmis olup, saglanan metan doniisiimii % 13 oranma
ulagmustir. Dolayisiyla bu katalizor yapismin yliksek sicakliktaki reaksiyonlar i¢in uygun
oldugu soylenebilir. 750-850 °“C sicaklik araliginda C11 katalizorii ¢ok diisiik oranda ve
kisa siireli metan doniisiimleri saglamis olup, bu durum sahip oldugu tek fazli AlsFeO1.Y3
garnet yapisinin metan molekiiliinii hidrojen ve karbona pargalamak i¢in uygun bir faz

olmadigmi gostermektedir.

C14 katalizorii 800 ve 850 °C sicakliklarda sirasiyla % 8 ve % 2,5 metan doniistimii
saglamis olup, kisa siirede katalitik etkisini kaybetmistir. Reaksiyon siiresince katalizor
yapisinda ikinci bir garnet fazinin (Al4FeO12Y3) olusmasmin katalizor aktivitesini
sonlandirdig1 diisiiniilebilir. Sentez esnasinda daha diisiik miktarda demir nitrat
nonahidrat kullanilarak hazirlanan C15 katalizorii 800 ve 850 °C sicaklikta sirastyla % 3
ve % 2 oranlarinda maksimum metan doniisiimlerini saglamis olup, kisa siirede
aktivitesini kaybetmistir. Bu katalizor taneciklerinin reaksiyon esnasinda olusan karbonla
kaplandigi XRD analizinde tespit edilmis olup, bu durum katalizériin etkisiz hale

gelmesini agiklamaktadir.

Sekil 4.15°te katalizérde biriken karbon Kkiitlesinin sicakliga bagli degisimi
goriilmektedir. C12 ve C13 kodlu katalizore ait karbon kiitlesi degisim yiizdeleri sirasiyla
% 20 ve % 37 oranindadir. C13 katalizorii i¢in hesaplanan kiitle kayb1 oraninin daha

yiiksek olmasi aktivitesinin C12 katalizoriinden daha yiiksek oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.14 (a) T=700 °C C12 ve C13 (b) T=750 °C C11, C12 ve C13, (c) T=800 °C
Cl11, C12, C13, Cl14 ve C15, (d) T=850 °C C11, C13, C14 ve C15 katalizorleri
varliginda zamana bagli metan doniistimleri

C11, C14 ve C15 katalizorlerinin TG analiz sonuglar1 ¢cok biiylik oranda benzesmekle
birlikte egriler {ist liste geldigi i¢in Sekil 4.15’te ayirt edilememektedir. Bu katalizoriin
TG analiz sonuglarina bakildiginda hesaplanan karbon kiitlesi kayb1 yaklasik % 2 olup,
bu oran her bir katalizoriin sagladigi kisa siireli ve ¢ok diisiik degerdeki metan doniisiimii
ile uyumluluk gostermektedir. Dolayisiyla termogravimetrik analiz sonuglari ile saglanan

metan doniisiimlerinin arasinda dogrusal bir iligki oldugu anlagilmastir.
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Sekil 4.15 C11, C12, C13, C14 ve C15 kodlu katalizorlerin reaksiyon sonrasi sicakliga
bagli kiitle kayiplarinin karsilastirilmasi
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5

BiYOKUTLE MODEL GAZI KISMI OKSiDASYONU

Biyokiitle model gazi kismi oksidasyonunda test edilmek iizere sentezlenen Ni, Fe ve
Ni/Fe iceren katalizorlerin reaksiyon dncesi ve sonrasi karakteristik dzellikleri incelenmis
olup, bu siirecteki aktiviteleri degerlendirilmistir. Metan dekomposizyonu reaksiyonunda
katalitik aktiviteleri tespit edilen C1, C2, C3, C4, C5, C6, C7, C8 ve C13 kodlu katalizor
serisi ayn1 zamanda biyokiitle model gazi kismi oksidasyonu siirecinde de test edilmistir.
Biyokiitle model gazi olarak iki farkli kompozisyonda gaz karigimi kullanilmis olup, bu

model gazlar Tablo 5.1°de belirtilmektedir.

Tablo 5.1 Kism1 oksidasyon reaksiyonunda kullanilan biyokiitle model gaz

kompozisyonlar1
H2 mol CH4 mol CO mol CO, mol N2 mol
Gaz . f ! ; .
Karisim fraksiyonu | fraksiyonu | fraksiyonu | fraksiyonu | fraksiyonu
(%) (%) (%) (%) (%)
Biyokiitle
Model 11,01 5,96 12,78 15,20 55,05
(BM)
Biyokiitle
Model-1 - 5,96 12,78 15,20 66,06
(BM-1)

5.1 Fe Iceren Katalizorlerin Reaksiyon Oncesi ve Sonrasi

Karakterizasyonu

Metan dekompozisyonunda test edilen Fe bazli C6, C7, C8 ve C13 katalizorleri biyokiitle
model gazi kismi oksidasyonunda da test edilmis olup, ayrica bu reaksiyonda denenmek
tizere NiO/Fe;03 yapili C9 ve C10 kodlu katalizorler sentezlenmistir. C6, C7, C8 ve C13
kodlu katalizorlerin reaksiyon oncesi karakteristik 6zellikleri Boliim 4.3 ve 4.5’te detayl
bir sekilde anlatilmistir. Bu katalizorlerin biyokiitle model gazi kismi oksidasyonu sonrasi
karakterizasyon analizleri, C9 ve C10 kodlu katalizorlerin reaksiyon Gncesi ve sonrasi

karakterizasyon 6zellikleri ayrintili olarak anlatilmaktadir.
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Tablo 5.2°de C9 ve C10 kodlu katalizorlere ait reaksiyon 6ncesi ve sonrasi kristal fazlar
ve reaksiyon Oncesi Spesifik yiizey alanlar1 verilmekte olup, Sekil 5.1°de bu katalizorlere

ait XRD grafikleri goriilmektedir.

Tablo 5. 2 NiO/Fe203 yapili katalizorlerin kristal fazlari, reaksiyon 6ncesi spesifik

yiizey alanlar1 (BET)
Kristal fazlar
No Orani (m?/g)
Reaksiyon oncesi Reaksiyon sonras1

FesOs (98-015-8506) | FesOs (98-015-9969)
C9 1:1 _ _ 2,7968
FeNiO4 (98-005-2387) |  FeNis (98-004-0334)

FesO4 (98-015-8741) _
C10 3:1 _ FeNis (98-063-2926) | 2,2214
FeaNiO4 (98-015-7691)

Sekil 5.1(a) ve Sekil 5.1(b)’de goriildiigti gibi her bir katalizor FesO4 ve FeaNiO4 kristal
fazlarindan olusmaktadir. Demir oksit yapisinin nikel oksit yapisi ile etkilesimi sonucu
olusan FeoNiO4 fazina ait pikler 37,83°, 43,75° ve 63,36° 20 degerlerinde mevcut olup,
yiiksek Ni igerikli C10 katalizoriinde bu faza ait pik yogunlugunun daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. C10 katalizorii icin FesOs kristal fazina ait pik yogunlugu ise C9
katalizoriine ait FesO4 pik yogunlugundan daha diisiiktiir. BM gazi kismi oksidasyonunda
kullanilan bu katalizorlerin reaksiyon sonrast XRD grafikleri (Sekil 5.1(a*) ve Sekil
5.1(b*)) incelendiginde kristal faz yapilarinda degisiklik meydana geldigi, iki katalizoriin
kristal yapisinin agirlikli olarak FeNis fazindan olustugu anlasilmistir. C10 katalizorii igin
FeNis fazina ait pik yogunluklari daha yiiksek olmakla birlikte, bu durum sentezinde daha
yiiksek oranda nikel nitrat hekzahidrat kullanilmasi ile agiklanmaktadir. Katalizorlerin
spesifik yiizey alanlar1 mukayese edildiginde ise aralarinda belirgin bir fark olmasa da

Tablo 5.2°de goriildigii gibi C9 katalizorii daha biiyiik BET yiizey alanina sahiptir.

Sekil 5.2°de C9 ve C10 kodlu katalizorlerin BM gazi kismi oksidasyonu dncesi ve sonrasi
SEM goriintiileri bulunmaktadir. Katalizorlerin reaksiyon dncesi ve sonrasina ait SEM
goriintiileri arasinda belirgin bir fark olmamasi morfolojik yapilarinin degismemesi ile

aciklanmaktadir.
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Sekil 5.1 NiO/Fe203 bilesimli katalizorlerin reaksiyon 6ncesi (a) C9, (b) C10 ve sonrasi
(a*) C9, (b*) C10 XRD grafikleri (OO FesO4, M FeNis, & Fe;NiOu)

Sekil 5.3’te goriilen, farkli NiO/Fe2O3 bilesimleri kullanilarak sentezlenen C9 ve C10
kodlu katalizorlerin indirgenme profilleri i¢ ice ge¢mis iki ayr1 pikten olusmaktadir. Daha
az NiO yapisina sahip olacak sekilde sentezlenen C9 katalizoriine ait indirgenme pikleri
480 ve 560 °C sicaklikta mevcut iken, daha yiiksek NiO yapisina sahip C10 katalizorii
365 ve 496 °C gibi daha diisiik sicaklik degerlerinde belirgin piklere sahiptir. XRD
analizleri ile belirlenen ve her bir katalizoriin sahip oldugu Fe2NiO4 faz1 oncelikle FesOs
ve NiO yapilarina, sicaklik artis1 ile birlikte FexNiy alagimma indirgenerek mevcut

indirgenme piklerinin olustugu anlagilmaktadir [127].
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Sekil 5.2 NiO/Fe203 bilesimli katalizorlerin reaksiyon 6ncesi (a) C9, (b) C10 ve sonrasi
(a*) C9, (b*) C10 20000X biiyiitme altinda SEM goriintiileri
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Sekil 5.3 Katalizorlerin sicaklik programli indirgenme profilleri: (a) C9 ve (b) C10

Tablo 5.3’te C6, C7, C8 ve C13 katalizorlerine ait reaksiyon Oncesi ve sonrasi Kristal
fazlar1 belirtilmekte olup, Sekil 5.4°te bu katalizorlere ait reaksiyon sonrast XRD
grafikleri gosterilmektedir. Katalizorlerin kismi oksidasyon reaksiyonundan 6nce H2 gazi
varliginda indirgenmeleri sonucu reaksiyon Oncesi icerdikleri demir oksit yapismin
metalik Fe yapisina indirgendigi bilinmektedir. Ancak bu katalizorlerin BM gazi kismi
oksidasyonu sonrasi sahip olduklari kristal fazlari incelendiginde her bir katalizoriin
demir oksit yapis1 icerdigi goriilmektedir. Buna goére kismi oksidasyon esnasinda reaktore
beslenen Oz gazmin Fe ile etkilesime girmesi sonucu redoks reaksiyonun gergeklestigi,

metalik Fe yapismimn demir oksit yapismma yiikseltgendigi anlasimigtir. C13
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katalizorlerine ait AlsO12Y3 garnet fazi reaksiyon sonrasi varligini korumakta olup, C7

katalizOriinde

de oldugu gibi

rastlanmamustir.

FesO12Y3 fazmma reaksiyon

sonrasi

Tablo 5.3 Fe iceren katalizorlerin reaksiyon dncesi ve sonrasi kristal fazlari

Kristal fazlar
Katalizér | Katalizor (Referans kodu)
No Bilesimi
Reaksiyon oncesi Reaksiyon sonras1
Fes 7104 (98-010-8764)
C6 Fe20s3 Fe>O3 (98-008-2134)
FeO2,063 (98-010-7121)
Fe>03 (98-016-1286) Fe304(98-008-7697)
Fe304 (98-008-7697) CFeO3 (98-016-2312)
C7 Fe203/Y 203
FesO12Y3 (98-017-2134) Y203 (98-015-3500)
Y203 (98-015-3500) *Si0O; (98-003-1088)
Fes04 (98-008-7697)
] Fe203 (98-008-8418) CFeOs (98-016-2312)
NiO/Fe;0z/ ] )
C8 45 Fe2NiO4 (98-015-7691) FeNis (98-063-2926)
203
Y203 (98-015-3500) Fe (98-007-6747)
*SiO2 (98-003-1088)
Fe203(98-020-1097)
FesO12Y3 (98-017-3997) Fe203 (98-001-5840)
Fe203/Y 203/
C13 ALO Als012Y3(98-017-0158) | Als012Y3 (98-009-3635)
203
AI2,66603,999 (98'009'
9836)

* Katalizor yataginda bulunan cam yiinden kaynaklanan kristal faz

analizlerde

C7 ve C8 katalizoriine ait CFeOs kristal faz1 reaksiyon esnasinda olusan karbonun demir
yapist ile etkilesime girdigini gostermekte olup, bu katalizorlerin Sekil 5.5(b) ve Sekil
5.5(c)’de gosterilen reaksiyon sonrast SEM goriintiileri karbon yapisinm olugsmadigini

kanitlamaktadir. Ayrica tiim bu katalizérlerin morfolojik yapilarinda belirgin bir

degisiklige rastlanmamistir (Sekil 5.5).
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Sekil 5.4 Fe bazli katalizorlerin reaksiyon sonrast XRD grafikleri (a) C6, (b) C7, (c) C8
ve C13 (@ Fe3 7104, O Fe1.06602,963, ® AlsO12Y3, O Fes04, @ Y203, l FeNis, ¥ Fe, ©

CFeOs, A Fe;05 ¥ Si0)

Sekil 5.5 Fe igeren katalizorlerin (a) C6, (b) C7, (c) C8 ve (d) C13 BM gaz1 kismi
oksidasyonu sonrasi 20000X biiyiitme altinda SEM goriintiileri

5.2 Felceren Katalizorler ile Biyokiitle Model Gaz1 Kismi
Oksidasyonu

Fe iceren katalizorler varliginda ve biyokiitle model (BM) gazi akis1 altinda, 700-850 °C
sicaklik araliginda ¢ikis gazinda 6lgiilen hidrojen mol fraksiyonunun (yiizdece) zamana

bagli degisimi Sekil 5.6°da gosterilmektedir.

Kismi oksidasyon reaksiyonu siirecinde meydana gelen ve cikis gazinda Olgiilen Hz
miktarmin besleme akimindanki H> miktarindan diisiik olmasi Fe iceren katalizorler
varliginda metanin kismi oksidasyon reaksiyonunun dolayisiyla da hidrojen iretiminin
gerceklesmedigini gostermektedir. C6, C7 ve C13 gibi yapisinda Ni icermeyen
katalizorlerin 700-850 °C sicaklik araliginda gerceklestirilen aktivite testleri sonucu
hidrojen {tiretiminin saglanamamasindan dolayr katalizoriin yapisina Ni metali dahil

edilmis olup, sentezlenen C8, C9 ve C10 kodlu katalizorler kismi oksidasyon siirecinde
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test edilmistir. Ancak bu katalizorler varliginda da istenilen hidrojen iiretimi
saglanamamistir. Fe igeren katalizorlerin kismi oksidasyon siirecinde olumsuz sonug
vermesinin O2 akig1 altinda Fe aktif metalinin yiikseltgenmesinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir [128, 129].
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Sekil 5.6 Fe igeren katalizorler varliginda, biyokiitle model (BM) gazi akisi altinda elde
edilen hidrojen mol fraksiyonunun zamana baglh degisimi (T=700-850 °C)

Fe iceren katalizérlerin metanin kismi oksidasyonundaki roliinii ayrintilariyla
agiklayabilmek icin Sekil 5.7°de gosterilen Fe203/Y203 yapili C9 kodlu katalizor
varliginda ¢ikis gazinda 6lgiilen karbon monoksit ve karbon dioksit miktarinin zamana
bagli degisimi incelenmistir. Ayrica Tablo 5.4’te 700 ila 850 °C sicaklik araliginda
ortalama CO ve CO; mol fraksiyonlar1 belirtilmektedir. Reaksiyon dncesi BM gazinda
bulunan karbon monoksit ve karbon dioksit mol yiizdeleri sirasiyla % 12,57 ve % 14,78
olup, Tablo 5.4’te de goriildigii gibi reaksiyon siirecinde bu gazlara ait mol

fraksiyonlarinin arttigi anlasilmigtir. Metanin kismi oksidasyonunda meydana gelen
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paralel reaksiyonlar g6z 6niinde bulundurulugunda (5.1) ve (5.2) numarali reaksiyonlarin

bu siiregte etkin oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.7 Fe203/Y203 yapilt C9 katalizorii varhiginda, biyokiitle model (BM) gazi akisi
altinda karbon monoksit ve karbon dioksit mol fraksiyonunun zamana bagli degisimi
(T=700-850 °C)
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Tablo 5. 4 Fe203/Y 203 yapili C9 katalizorii varliginda, 700-850 °C sicaklik araliginda
ortalama CO ve CO2 mol fraksiyonlari

. Ortalama CO mol fraksiyonu Ortalama CO, mol
Steaklik (°C) (%) fraksiyonu (%)
700 13,61 16,26
750 13,78 15,89
800 13,85 15,48
850 13,89 15,08

Su gaz degisimi reaksiyonu bir denge reaksiyonu olup, ekzotermik dogas1 geregi diisiik
sicakliklarda hidrojen iiretimine katki saglamaktadir [130]. C9 katalizorii varliginda H»
iiretimi miimkiin olmayip, calisilan sicaklik degerlerinde ¢ikis gazinda olciilen CO ve
CO2 mol fraksiyonlarmnin besleme gazindaki mol oranlarindan yiiksek olmasi paralel
reaksiyonlar esnasinda CO ve CO2 liretimine isaret etmektedir. Karbon dioksit gazinin
hidrojen ile etkilesime girerek karbon monoksit gazmi olusturmasi endotermik bir
reaksiyon olup, sicaklik artisi ile birlikte CO mol fraksiyonun artmasi C9 katalizorii
varliginda ters su gaz degisimi (5.1) reaksiyonunun gerceklestigini gostermektedir. Bu
durumda Fe.O3 ve Fez04 kristal fazlarini igeren C9 katalizoriiniin indirgenmesi sonucu
olusan metalik Fe fazi ters su gaz degisimi reaksiyonunu katalizleyerek Ho tiiketimine
neden olmaktadir [127, 131, 132]. Belirtildigi gibi ters su gaz degisimi reaksiyonunda
CO2 harcanmaktadir. Bu durumda ¢ikis gazinda oSlgiilen CO2 miktarinin baslangic
degerinden diisiik olmasi1 beklenirken aksinin s6z konusu olmasi diger bir paralel
reaksiyonun (5.2) gerceklestigine isaret etmektedir. Karbon monoksitin kismi
oksidasyonu ekzotermik ve tersinmez bir reaksiyon olup, karbon dioksit olusumuna
neden olmaktadir [133]. Dolayisiyla reaksiyonun dogasi geregi reaksiyon sicakligi
arttikca tiretilen CO2 miktarmin azalmasi beklenmektedir. Tablo 5.4’te goriildiigi gibi
artan sicaklikla beraber ortalama CO2 mol fraksiyonu azalmistir. Boylece Fe igeren bu
katalizoriin  karbon monoksitin kismi oksidasyon reaksiyonunu katalizledigi

diistiniilmektedir [133].

Sekil 5.8’de diger Fe iceren katalizorler varhiginda ve 700 ila 850 °C sicaklik araliginda
iriin gazinda Olgiilen CO mol fraksiyonun zamana baglh degisimleri goériilmekte olup,
c¢ikis gazindaki CO mol fraksiyonu besleme gazindaki degerinden yliksektir. Bu durumda
C9 katalizorii i¢in ifade edilen ters su gaz degisimi reaksiyonu etkisi bu katalizorler i¢in

de gecerlidir.
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Sekil 5.8 Fe iceren katalizorler varliginda, biyokiitle model (BM) gazi akisi altinda
karbon monoksit mol fraksiyonunun zamana bagli degisimi (T=700-850 °C)

5.3 Nikel Oksit/itriyum Oksit (NiO/Y.03) Yapih Katalizorlerin

Reaksiyon Sonras1 Karakterizasyonu

NiO/Y203 yapili katalizorlerin reaksiyon 6ncesi karakteristik 6zellikleri Boliim 4.1°de
anlatilmig olup, bu bolimde katalizorlerin BM gaz1 kismi oksidasyonu sonrasi
karakterizasyon analizlerine yer verilmektedir. Tablo 5.5’te bu katalizérlere ait BM gazi
kismi oksidasyonu dncesi ve sonrasi sahip olduklar1 kristal fazlar1 verilmekte olup, Sekil

5.9°da her bir katalizore ait reaksiyon sonrast XRD grafikleri gosterilmektedir.

Sekil 5.9(a)’da goriildiigi gibi NiO yapili C1 katalizorii reaksiyon sonrasinda sadece
metalik Ni fazina sahip olup, indirgenme isleminden sonra olusan Ni yapisinin yaninda
her hangi bir safsizlik tespit edilmemistir. C2 icin Boliim 4.1°de de belirtildigi gibi
indirgenmeyen Y203 metal oksit yapisinda BM gazi1 kismi oksidasyonu sonrasinda da bir

degisiklik olmamistir. C3, C4 ve CS5 katalizorleri reaksiyon sonrasinda Ni ve Y203 Kristal
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fazlarindan olusurken, metalik Ni fazina ait pik yogunlugu beklenildigi gibi C5 katalizorii
(Sekil 5.9(e)) i¢in en yiiksek, C3 katalizorii i¢in ise en diisiik (Sekil 5.9(¢c)) degerdedir.
Bu durum C5 katalizoriiniin daha yiikksek Ni yapisma sahip olacak sekilde

hazirlanmasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 5. 5 NiO/Y 203 yapili katalizérlerin BM gazi kismi oksidasyonu 6ncesi ve sonrasi
kristal fazlar1

Kristal fazlar
Katalizér | NiO/Y203 (Referans kodu)
N Mol
0 ororant Reaksiyon oncesi Reaksiyon sonrast
Cl 1:0 NiO (98-007-6669) Ni (98-006-4989)
C2 0:1 Y203 (98-015-3500) Y203 (98-015-3500)
c3 11 NiO (98-007-6669) Ni (98-006-4989)
' Y203 (98-015-3500) Y203 (98-015-3500)
ca 251 NiO (98-007-6669), Ni (98-006-4989)
o Y203 (98-015-3500) Y203 (98-015-3500)
cs 351 NiO (98-007-6669), Ni (98-006-4989)
y Y203 (98-015-3500) Y203 (98-015-3500)
A
A
@ |
(]
T om e h‘,..ﬁ.g“.
T [ ]
£ L
§ © @ LO QOAHAQ ..,000
3 [ ]
@ o ) 0 e e %2 %q 0
A
© @ ;! ® o0 .n \ .,oo o

10 0

30 40 50

Position [2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 5.9 NiO/Y 203 yapili katalizorlerin BM gazi kismi oksidasyonu sonrast XRD
grafikleri (a) C1, (b) C2, (c) C3, (d) C4 ve (e) C5 (A Ni, @ Y,03)

Bu katalizorler arasindan segilen C4 ve C5 katalizorleri metanin kismi oksidasyonunda

(MKO) da test edilmis olup, reaksiyon sonras1t XRD analizleri yapilmistir. Sekil 5.10°da
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metan ve BM gazi kismi oksidasyonu (BMGKO) sonrasina ait XRD grafikleri

karsilastirilmakta olup, iki reaksiyon sonrasinda da ayni kristal fazlar (Ni ve Y203)

mevcuttur.
AT ® CSMEO
CAMEO
(a) ° CLRMCKO ®) A CSBMGKO
- ®
[l A ? ° Ae
= -
£ ® ° ® A ® < o 'Y
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® A @
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Sekil 5.10 C4 ve C5 katalizorlerinin metan ve BM gazi kismi oksidasyonu sonrast XRD
grafiklerinin karsilastirilmasi (a) C4 ve (b) C5 (A Ni, @ Y,03)

Sekil 5.11°de ise BM gaz1 kismi oksidasyonu 6ncesi ve sonrasi katalizorlerin morfolojik
yapilarin1 gosteren 20000 biiyiitme altindaki SEM goriintiileri goriilmektedir. Katalitik
metan dekompozisyonunda da test edilen bu katalizorlerin reaksiyon oncesi morfolojik
yapilar1 Boliim 4.1°de detaylica anlatilmis olup, bu boliimde reaksiyon 6ncesi SEM
goriintiilerine tekrar yer verilmesinin nedeni reaksiyon dncesi ve sonrast morfolojik
yapilarinin saglikli bir sekilde karsilastirmak istenmesidir. Sekil 5.11°den de anlagilacagi
gibi her bir katalizoriin reaksiyon dncesi ve sonras1t morfolojik yapisinda belirgin bir fark
olmamakla birlikte, XRD analizleri ile uyumlu olarak katalizér tanecikleri iizerinde her
hangi bir karbon yapisina rastlanmamistir. C4 ve C5 katalizorlerinin metan gazi kismi
oksidasyonu sonras1 SEM goriintiileri Sekil 5.12°de verilmekte olup, bu goriintiiler
biyokiitle model gaz1 kismi oksidasyonu sonrasi ile benzerlik géstermektedir. Dolayisiyla
metan gazi kismi oksidasyonu sonrasinda da morfolojik yapilarinda belirgin bir degisiklik

olmadig1 sdylenebilir.
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Sekil 5.11 NiO/Y203 yapili katalizérlerin BM gaz1 kismi oksidasyonu 6ncesi (a) C1, (b)
C2, (c) C3, (d) C4, (e) C5 ve sonrasi (a*) C1, (b*) C2, (c*) C3, (d*) C4 ve (¢*) C5
20000X biiyiitme altinda SEM goriintiileri

Sekil 5.12 NiO/Y 203 yapili katalizorlerin metan gazi kismi oksidasyonu sonrasi (a) C4
ve (b) C5 20000X biiylitme altinda SEM goriintiileri

5.4 Nikel Oksit/itriyum Oksit (NiO/Y203) Yapih Katalizorler ile
Biyokiitle Model (BM) Gaz1 Kismi Oksidasyonu

Sekil 5.13’te NiO/Y203 yapili katalizorlere ait BM gazi kismi oksidasyonu aktivite
sonuglar1 goriilmektedir. Reaksiyon siiresince olusan hidrojen mol fraksiyonun zamana
bagli degisimi gozlemlenmis olup, C4 haricindeki katalizérler varliginda ¢ikis gazinda
Olcilen Hz miktarinn BM giris gazinda mevcut olan degerinden diisiik oldugu
anlasilmigtir. Tablo 5.6°da her bir katalizore ait maksimum Hz mol fraksiyon degerleri

goriilmektedir.
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Tablo 5. 6 C1, C2, C3, C4 ve C5 katalizorleri varhiginda, 700-850 °C sicaklik araliginda
maksimum Hz mol fraksiyonlari (%)

Katalizor | Katalizor Bilesimi Sicaklik (“C) Maksimum Hz mol
kodu (Mol oran) - fraksiyonu (%)
_ _ 750 4
NiO/Y20s (1:0) 800 6,6
850 6,4
o 700 6,4
_ _ 750 6,2
NiO/Y20s3 (0:1) 800 6
850 5,9
3 700 10,6
_ _ 750 10,5
NiO/Y20; (1:1) 300 10,1
850 9,8
ca 700 12
_ _ 750 13
NiO/Y20s (2,5:1) 800 13
850 12,5
5 700 11,7
_ _ 750 11,9
NiO/Y20s (3,5:1) 800 111
850 10,5

C1 katalizorii varliginda ve 700 °C reaksiyon sicakliginda elde edilen maksimum Hz mol
fraksiyonu % 9,7 iken 750, 800 ve 850 °C sicaklikta sirasiyla % 7.4, % 6,6 ve % 6.4
oranindadir. Bu durumda C1 katalizorii varliginda artan sicaklikla beraber katalizor
aktivitesinin hidrojen tiiketimi yoniinde arttig1 anlasilmaktadir. Tablo 5.6’da goriildigi
gibi C2 katalizorii varliginda her bir reaksiyon sicakligina ait hesaplanan maksimum H»
mol fraksiyonlar1 birbirine yakin degerlerden olusmaktadir. Cikis gazinda Slgililen H»
miktarmin mevcut degerinden ¢ok diisiik olmasi katalizoriin bu siiregte hidrojen iiretimine
katki saglamadigini, ayrica sicaklik artisinin katalizoriin hidrojen seciciligi lizerinde
olumlu bir etkisinin olmadigin1 kanitlamaktadir. BM gazi akisi altinda C3 katalizoriiniin
katkis1 ¢ikis gazindaki H> miktarimi arttiracak yonde olmasa da c¢ikis gazi Ho»
kompozisyonu C1 ve C2 katalizorleri varhiginda ¢ikis gazinda 6lgiilen H> miktarindan
daha yiiksektir. Sentezleri esnasinda daha yiiksek oranda nikel nitrat hekzahidrat
kullanilarak hazirlanan C4 ve C5 katalizorleri besleme gazindaki Hz miktarmdan daha
yiiksek oranda H, mol fraksiyonunu saglarken, C5 katalizoriiniin H> miktarini arttiracak

yondeki aktivitesi kisa zamanda azalmistir. Bu katalizor varliginda ve reaksiyon
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sicakliginin 850 °C oldugu durumda reaksiyon boyunca ¢ikis gazinda 6lgiilen H2 mol
fraksiyonu giris gazindaki degerinden diisiiktiir. C4 katalizorii varliginda ise ¢aligilan her
reaksiyon sicakliginda ¢ikis gazindaki H2 mol fraksiyonu besleme gazindaki mevcut
degerinin tstiinde seyretmistir. 750 ve 800 °C reaksiyon sicakliginda elde edilen
maksimum Hz mol fraksiyonu % 13 olup, 700 ve 850 °C sicaklikta bu oran sirasiyla %12
ve % 12,5°tir.
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Sekil 5.13 C1, C2, C3, C4 ve C5 kodlu katalizorler varhiginda, biyokiitle model (BM)
gazi akig1 altinda hidrojen mol fraksiyonunun zamana bagl degisimi (T=700-850 °C)

BM giris gazindaki Hz mol fraksiyonunun yaklasik % 11 oldugu gbéz Oniinde
bulunduruldugunda C4 katalizérii varliginda Hz mol fraksiyonun yaklasik % 2 oraninda
artt1ig1 anlasilmistir. Bu artisin diisiik oranda olmasinin nedenini agiklayabilmek i¢in farkl
reaksiyon sicakliklarinda ¢ikis gazindaki metan, karbon monoksit ve karbon dioksit mol
fraksiyonlar1 incelenmis olup, bu gazlara ait mol fraksiyonlarinin zamana bagh degisim
grafikleri Sekil 5.14’te gosterilmektedir. BM gazinda bulunan metanin oksijenle
reaksiyona girmesi (5.3) sonucu olusan H», ¢ikis gazindaki H» artigini agiklamaktadir.
Reaksiyon stokiyometrisi dikkate alindiginda 1 mol metanin harcanmasi halinde 2 mol
Hz tiretilmektedir. Ancak C4 katalizorii varliginda her bir reaksiyon sicakliginda meydana

gelen Hz miktar1 reaksiyon stokiyometrisine gore olusmasi gereken Hz miktarindan ¢ok
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daha disiiktiir. Bu durum metanin kismi oksidasyonu ile paralel gerceklesen yan
reaksiyonlarin varhigina isaret etmektedir. Tablo 5.1°de belirtildigi gibi BM giris
gazmdaki CO ve CO, mol fraksiyonlar1 sirasiyla % 12,78 ve % 15,20’dir. Sekil 5.12°de
her bir sicakliktaki CO2 mol fraksiyonun zamana bagl degisimi incelendiginde ¢ikis
gazindaki CO2 mol fraksiyonunun besleme gazindaki degerinden daha diisiik bir degerde
oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda artan sicaklikla birlikte CO2 mol fraksiyonun da
azaldig1 anlagilmistir. 700 °C’de 6lgiilen maksimum CO2 mol fraksiyonu % 13 iken 850
°C’de bu oran % 10’a diigmiistiir. Bu durumda endotermik dogasi geregi (5.1)’de
belirtilen ters su gaz degisimi reaksiyonunun gergeklestigi diistiniilmektedir. Ters su gaz
degisimi reaksiyon triinlerinden biri olan CO miktarmin sicaklik artisi ile birlikte
yiikselmesi beklenirken ¢ikis gazindaki CO mol fraksiyonu artan sicaklikla beraber
azalmistir. Bu durum yiiksek sicaklikta aktif Ni merkezlerin sinterlenmesi sonucu
katalizor aktivitesindeki azalma aciklanmaktadir. Bundan dolayr metanin kismi
oksidasyonu sonucu azalan CO iiretimi paralel reaksiyonlarla birlikte iiretilen toplam CO

miktarina etki etmekte ve azalisa neden olmaktadir.

CHa + 0,50, — CO + 2H, (5.3)

BM gaz1 kismi oksidasyonunda C1 ve C2 katalizorlerinden daha yiliksek performans
gosteren C3, C4 ve C5 katalizorlerine ait termogravimetrik analiz sonuglar1 Sekil 5.15°te
goriilmekte olup, sicaklik artisi ile birlikte katalizorlerin kiitlesinde degisiklik olmadigi
anlasilmistir. Dolayisiyla BM gazi kismi oksidasyonu sonrasit XRD ve SEM analizleri de
g6z Oniinde bulunduruldugunda bu katalizorler varhiginda karbon iireten paralel bir

reaksiyonun ger¢eklesmedigi sdylenebilir.
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Sekil 5.14 C4 katalizorii varhginda ¢ikis gazinda olgiilen metan, karbon monoksit,
karbon dioksit ve hidrojen mol fraksyionlarinin zamana bagl degisimi (T=700-850°C)

100 —

_'_.'__—-F.-_— |
=
S ow
o
-
=
-
B
5] - —C3
E 20 e
v s
]
;0 230 430 630 830
Sicakhk ( °C)

Sekil 5.15 C3, C4 ve C5 kodlu katalizorlerin reaksiyon sonrasi sicakliga bagl kiitle
kayiplarinin karsilagtiriimasi
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5.4.1 Nikel Oksit/Itriyum Oksit (NiO/Y203) Yapih Katalizorler Varhginda Metan

Gaz1 Kismi Oksidasyonu

NiO/Y203 yapili katalizorler varliginda elde edilen verilere gore katalizoriin hidrojen
seciciligini tespit etmek, besleme gazindaki Ho, CO ve CO; gazlarinin katalizoriin
aktivitesi lizerindeki etkisini anlayabilmek i¢in metan ve azot gazlarindan (%6 CHs, %94
N2) olusan gaz karisimi reaktore beslenip, 650-850 °C sicaklik araliginda C4 ve C5 kodlu
katalizorlerin aktivite testleri yapilmistir. Sekil 5.16°da C4 Kkatalizoriine ait farkl
sicakliklarda elde edilen metan doniisiimiiniin ve hidrojen seg¢iciliginin zamana bagli
degisim grafikleri gosterilmektedir. Metan doniistimleri (5.4)’te verilen esitlik yardimiyla
hesaplanmigstir. Sekil 5.16(a)’da goriildiigii gibi sicaklik artisi ile birlikte metan doniistimii
de artmis olup, 850 °C’de % 91 oraninda maksimum metan doniisiimii saglanmistir. Diger
sicakliklardaki metan doniisiimleri degerlendirildiginde 650 °C’de elde edilen metan
doniigiimiiniin 700 ile 850 °C arasindaki doniisiim degerlerinden belirgin bir sekilde daha
diistik oldugu anlagilmistir. Katalizoriin H segiciligi ve sicaklik arasinda da benzer bir
korelasyondan bahsedilebilir. H segiciligi (5.5) esitligi yardimiyla hesaplanmis olup, 650
°C’de hesaplanan yaklasik % 92 oranindaki H segiciliginin sicaklikla birlikte arttigi
goriilmistir (Sekil 5.16(b)).

CH4 Giren—CH ,Cikan
Xena (%) = ( 4'GCH4G, 2Lk % 100 (5.4)
Stz (%) = (—254m__y % 100 (5.5)

HZ,(;lkaTl+C0 2,ctkan

Metan kismi oksidasyonu reaksiyonunda (5.3) olusan sentez gazi stokiyometrisine gore
H2/CO oranmm 2 olmas1 beklenmektedir. Her bir reaksiyon sicakligi i¢in hesaplanan
H2/CO oraninin zamana bagli degisimi Sekil 5.17(a)’da goriilmekte olup, bu oranin 2’den
biiyiik olmas1 metanin kismi oksidasyonu reaksiyonu yaninda hidrojen iiretimine katki
saglayacak bir yan reaksiyonun gergeklestigi anlamina gelmektedir. Sicakligin artmasi ile
birlikte H2/CO oranin azalmasi gergeklesen bu yan reaksiyonun ekzotermik bir reaksiyon
oldugunu gostermekle birlikte, Sekil 5.17(b)’de goriildiigii gibi reaksiyon sicakligmin
artmasi ile azalan CO2 mol fraksiyonu bu reaksiyonun (5.6)’da belirtilen ekzotermik su

gaz degigimi reaksiyonu olduguna isaret etmektedir [134].

CO + H20 « CO2 + H2 (5.6)
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Sekil 5.16 C4 katalizorii varhginda zamana bagl (a) metan doniisiimii ve (b) hidrojen
seciciligi (T=650-850 °C)
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Sekil 5.17 C4 katalizorii varhiginda (a) Ho/CO oraninin ve (b) CO2 mol fraksiyonun
zamana bagli degisimi (T=650-850 °C)

C5 katalizorii varhigmda elde edilen metan doniisiimii degerlerinin zamana bagl degisimi
Sekil 5.18(a)’da gosterilmekte olup, en biiylik orandaki metan doniisiimii yaklasik % 76
oraninda 850 °C sicaklikta gerceklesmistir. Metan doniisiimiiniin en diisiik oldugu
degerlerin 650 °C sicaklikta olmas1 beklenirken, C5 katalizorii varliginda en diisiik metan
dontigiimii trendi 750 °C’de gbzlenmistir. Sekil 5.18(b)’de her bir reaksiyon sicaklig1 igin
hesaplanan H: se¢iliginin zamana bagli degisimi belirtilmekte olup, 650°deki % 79,6
oarnindaki Hy secicililiginin 850 °C’de % 81,4’e yiikseldigi anlasilmistir.  Sekil
5.19(a)’da H2/CO oranlarinin zamana bagl degisimi goriilmekte olup, 650 °C’deki
H2/CO orani diger reaksiyon sicakliklarinda elde edilen H2/CO oranlarindan yiiksektir.
C4 katalizorii varliginda oldugu gibi her bir reaksiyon sicakligi i¢in hesaplanan H2/CO
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orant 2’den biiyiik olup, sicaklik artisi ile birlikte bu oran azalmigtir. Bu durumda C5
katalizorii varliginda da ekzotermik su gaz degisimi (5.6) reaksiyonun meydana gelmistir.
Sicaklik artisi ile birlikte azalan CO2 mol fraksiyonu (Sekil 5.19(b)) bu yaklagimi
desteklemektedir. Ayrica C4 katalizoriinden farkli olarak 650-750 °C araliginda sicaklik
artig1 ile birlikte metan doniisim degerleri azalmistir. Sicaklik artisi Ni taneciklerini
sinterleyerek, katalizoriin kismi metan oksidasyonundaki aktivitesinin azalmasia neden
olmustur. 750 °C ile mukayese edildiginde ise 800 ve 850 °C’de daha yiiksek metan
doniisiim egiliminin ancak diisiik H2/CO oraninin gézlenmesi metanin tam yanma

reaksiyonunun (5.7) yan reaksiyon olarak gerceklestigini gostermektedir.

CHgs + 02 — CO; + H,0 (5.7)
b 3
(a) (b)
R 52
g g
. 2
5 .2
y o
G &
a =
- £
S e C8, 650°C ,-;- T —C5,650°C
= €3, 700°C B C8, 700°C
6 —C8§780°C €3, 750°C
€5, 800°C 75 ——C5,800°C
5, 830°C C5,850°C
62 H
0 3 10 15 20 % kY] 0 5 10 15 20 % 30
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Sekil 5.18 C5 katalizorii varliginda zamana bagli (a) metan doniigiimii ve (b) hidrojen
segiciligi (T=650-850 °C)
Gerek C4 gerekse C5 katalizorii varliginda metanin kismi oksidasyonu reaksiyonunda
karbon olusumuna rastlanmamistir. Sekil 5.20’de gdsterilen termogravimetrik analiz
sonuclar1 incelendiginde sicaklik artisi ile birlikte kiitle kaybinin meydana gelmemesi bu
yaklagimi dogrulamaktadir. Metanin kismi reaksiyonu sonrasi katalizorlerin yapisinda
karbon fazmin bulunmamasi, ayrica SEM goériintiilerinde karbon filamentlerine
rastlanmamast TG analizi sonug¢larmi desteklemekte olup, reaksiyon mekanizmasina

karbon tireten bir paralel reaksiyonun dahil olmadigin1 gostermektedir.

65



[
.
—

() )

11
29
=
; V M MAAn s S
827 MW M A 2 !
£ "W, g
S Them, e
O1s M ! e 09
::J: o -f’,.%s"‘f\";,w;:\\; .2 —
PP €5, 650°C S| TS
5, 700°C <) 5, 700°C
€5, 750°C Yo —cs 780
— T 07 s, s00°C
C5,850°C CS, 830°C
19 0.6
0 8 10 15 20 B 30 0 B 10 15 20 3 3
Zaman (dak.) Zaman (dak.)

Sekil 5.19 C5 katalizorii varhiginda (a) Ho/CO oraninin ve (b) CO2 mol fraksiyonun
zamana baglh degisimi (T=650-850 °C)
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Sekil 5.20 C4 ve C5 kodlu katalizorlerin reaksiyon sonrasi sicakliga bagl kiitle
kayiplarinin karsilastirilmasi

5.5 Nikel Oksit/Halosit Yapih Katalizorlerin Karakterizasyonu

C16 ve C17 kodlu katalizorlerin XRD analizleri ile sahip olduklar1 kristal fazlar1 tespit
edilmis olup, Tablo 5.7°de reaksiyon Oncesi ve sonrasi kristal yapilar1 belirtilmektedir.
Bu katalizorler metan ve biyokiitle gaz1 kismi oksidasyonu siirecleri olmak tizere iki farkl
reaksiyonda test edilmis olup, her bir reaksiyon sonrasi kristal faz analizleri yapilmustir.
Dolayisiyla Tablo 5.7°de reaksiyon sonrasi kristal yapilart iki farkli satirda ayrica
belirtilmektedir.

Halosit Al2Si2Os(OH)s.nH20 mineral yapisinda olup, 1000 °C gibi yiiksek kalsinasyon
sicakliginda bu yapinin bozulup SiO2 ve Al,Oz gibi kristal yapilarmin olustugu tespit

edilmistir [135, 136]. iki katalizér de reaksiyon &ncesi ayn1 kristal fazlara sahip olup,
Sekil 5.21°de goriildiigii gibi 26 = 37°, 43° ve 63° ac1 degerlerinde NiO fazina ait pikler
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arasinda belirgin bir yogunluk farki vardir. C17 katalizorii daha yiiksek oranda NiO
yapisina sahip olacak sekilde hazirlandigi i¢in bu katalizore ait NiO pikleri beklenildigi
gibi daha yiiksek yogunluktadir. Ayrica her bir katalizorde 20 = 44° ve 65° aci
degerlerinde (5.8)’de belirtilen esitlige gore olusan Ni2O4Si spinel fazina ait pikler
goriilmekte olup, C17°de bu fazin daha amorf yapida oldugu goriilmektedir [137].

2NiO + SiO2 — Ni2SO4 (5.8)
Katalizorlerin reaksiyon Oncesi spesifik yiizey alanlar1 Tablo 5.7°de belirtilmekte olup,
C16 katalizoriiniin kiigiik bir farkla C17 katalizériinden daha yiliksek BET ylizey alanina

sahip oldugu anlasilmistir. Ayrica bu katalizérler NiO/Y203 yapilt C4 ve C5 kodlu

katalizorlerine gore daha yiiksek yiizey alanima sahiptir.

Tablo 5. 7 NiO/Halosit yap1l1 katalizorlerin kristal fazlari, reaksiyon dncesi spesifik

yiizey alanlar1 (BET)
Kristal fazlar
Katalizor (Referans kodu) BET
No . A . . (m?/g)
Reaksiyon 6ncesi Reaksiyon sonrasi
Ni (98-005-3809)
SiO, (98-016-2615)
. MKO NiO (98-002-4018
NiO (98-002-4014) 0 )
. Al 66603,999 (98-009-
SiO, (98-016-2616)
C16 9836) 20,5489
Al2,66603,999(98-009-5302) :
Ni20.Si (98-004-0998) Ni (98-005-3809
2 aMGKG | Si02(98-015-3886)
Al 66603999 (98-009-
9836)
Ni (98-005-2265)
_ MKO 1 sio, (98-015-3886)
ot e
102 - -
CLT 1 Al ss03900(98-004-0994) AMGKO Si0. (98-015-3886) | 19,8041
Ni204Si (98-009-9836) Al 66603,999 (98-009-
9836)
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Intensity (a.u.)
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Position [*2 Theta] (Copper(Cu))

Sekil 5.21 NiO/Halosit yapi1l1 katalizorlerin reaksiyon 6ncesi XRD grafkleri (a) C16 ve
(b) C17 (A NiO, l NiO4Si, @ SiOy, % Alp,s6603.999)
BM gaz1 kismi oksidasyonu sonrast Cl6 ve C17 Kkatalizorlerinin kristal fazlar
incelendiginde ise her bir katalizor i¢in Ni?* iyonik yapismmm Ni® metalik yapisma
indirgendigi goriilmektedir (Sekil 5.22(a) ve Sekil 5.22(b)). SiO> kristal faz1 hem C16 ve
hem de C17 katalizorlerinin XRD analizlerinde net bir sekilde goriiliirken, BM gaz1 kismi
oksidasyonu sonrasinda Al 6603999 Yapis1 C17 katalizorii igin (Sekil 5.22(b)) tespit
edilememistir. Bu durumun halosit mineralinin yiiksek sicaklikta bozunmasi sonucu
olusan aliiminanin amorf yapida olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. C16
katalizoriine ait Al2,66603 999 fazina ait pikler incelendiginde, keskin piklerin olusmamasi
amorf aliimina yapisina isaret etmektedir. Ayni zamanda aliimina ve Ni fazina ait piklerin
birbirine yakin 20 degerlerinde (20 = 44°-45°) goriilmesi, yogunlugu fazla olan Ni pikinin
alimina pikini baskiladigini disiindiirmektedir. Dolayisiyla C17 katalizériinde C16
katalizOriine gore daha yiiksek oranda Ni yapisinin bulunmasi aliimina pikinin tespit

edilmesine engel oldugu kanis1 olusmustur.

C16 ve C17 katalizorlerinin Sekil 5.23’te bulunan SEM goriintiileri incelendiginde ise
katalizorlerin reaksiyon Oncesi ve sonrast morfolojik yapilarinin benzer oldugu
anlagilmistir. Aglomere taneciklerden olusan bu katalizorlerin yiizeyinde reaksiyon
sonrasinda karbon partikiillerine rastlanmamustir. Sekil 5.24’te bu katalizorlerin metan
gazi kismi oksidasyonu sonrast SEM goriintiileri yer almakta olup, katalizorlerin
morfolojik yapilart BM gazi kismi oksidasyonu sonrasit SEM goriintiileri ile benzerlik

gostermektedir.
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Sekil 5.22 C16 ve C17 katalizorlerinin metan ve BM gaz1 kismi oksidasyonu sonrasi
XRD grafiklerinin karsilastiriimasi (a) C16 ve (b) C17 (A Ni, A NiO, @ SiO,, %
Al2,66603,999)

Sekil 5.23 NiO/halosit yapili katalizoérlerin BM gaz1 kismi oksidasyonu oncesi (a) C16,
(b) C17 ve sonrasi (a*) C16, (b*) C17 20000X biiyiitme altinda SEM goriintiileri

Sekil 5.24 NiO/halosit yapili katalizorlerin metan gazi kismi oksidasyonu sonrast (a)
C16 ve (b) C17 20000X biiyiitme altinda SEM goriintiileri

Sekil 5.25’te C16 ve C17 katalizorlerinin indirgenme profilleri gdsterilmekte olup,
strastyla 540 ve 497 °C’de goriilen pikler katalizorde bulunan NiO oksit yapisina aittir.
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Bu sicaklik degerlerinde Ni%* iyonu metalik Ni° yapisina indirgenmistir. C17 katalizoriine
ait indirgenme pikinin daha yiiksek bir genlige sahip olmasinin nedeni XRD analizlerinde

de goriildigi gibi daha fazla oranda NiO fazina sahip olmasidir.

-
=
]
il
g
-
-7
=
=
H
=
2
e (b)
=
=
=
(@)
30 230 430 630 830

Sicakhk ("C)

Sekil 5.25 Katalizorlerin sicaklik programli indirgenme profilleri: (a) C16 ve (b) C17

5.6 Nikel Oksit/Halosit Yapih Katalizorler ile Biyokiitle Model (BM)

Gaz1 Kismi Oksidasyonu

Boliim 5.3’te anlatildig1 gibi sadece NiO yapisindan olusan C1 katalizorii varliginda BM
gazi kismi oksidasyonu (T=700-850 °C) siirecinde ¢ikis gazinda Olgiilen H> miktari
besleme gazinda mevcut olan degerinden diisiik olmakla birlikte katalizor sicaklik
artisiyla birlikte aktivitesini kaybetmistir. Dolayisiyla NiO metal oksit yapisini halosit
minerali tizerine kaplayarak daha yiiksek aktiviteye ve dayanikliliga sahip Katalizorlerin
iiretilmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda saglikl bir karsilagtirma yapilmasi adina C16 ve
C17 kodlu NiO/halosit katalizorlerinin sentezinde kullanilan nikel nitrat hekzahidrat
miktar1 C4 ve C5 katalizorleri sentezinde kullanilan nikel nitrat hekzahidrat miktar: ile

esdegerdir.

Sekil 5.26’da C16 ve C17 katalizorleri kullanilarak BM gazi kismi oksidasyonu f{iriin
gazinda Olgiilen Hz gazi mol farksiyonun zamana bagh degisimi goriilmektedir.
Katalizorlerin hidrojen iiretimine katkilar1 incelendiginde C16 katalizoriiniin C17
katalizoriine gore daha iyi bir performans gosterdigi anlasilmistir. C16 katalizorii
varliginda 700, 750 ve 800 °C reaksiyon sicakliklarinda 6l¢iilen H2 mol fraksiyonu
besleme gazindaki degerinden yiiksektir. Bu katalizoriin ¢aligtigt optimum sicaklik 750
°C olmakla beraber, ¢ikis gazinda 6lglilen maksimum H> mol fraksiyonu % 11,7 dir. C17

katalizorii ise sadece 750 °C sicaklikta besleme gazindaki mevcut degerinden yiiksek
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miktarda H tiretimini saglayip, aktivitesi C16 katalizoriine gore ¢cok daha kisa siirede

azalmstir.
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Sekil 5.26 C16 ve C17 katalizorleri varliginda, biyokiitle model (BM) gaz1 akisi altinda
hidrojen mol fraksiyonunun zamana bagli degisimi (T=700-850 °C)

Sekil 5.27°de C16 katalizorii varliginda, 700 ila 850 °C sicaklik araliginda ¢ikis gazinda
Olciilen metan, karbon monoksit, karbon dioksit ve hidrojen gazlarmin mol
fraksiyonlarinin zamana baglh degisimi goriilmektedir. Metan gazina ait grafik
egrilerinden de anlasilacagi gibi sicaklik artis1 ile ¢ikis gazinda Olglilen CHs mol
fraksiyonu azalmistir. 700, 750, 800 ve 850 °C sicaklik degerlerinde Olgiilen en diisiik
CHs mol fraksiyonu sirasiyla % 3,5, % 3, % 2,8 ve % 2,7 oranindadir. Bu durum metan
doniisimiiniin sicaklikla birlikte arttigini gostermektedir. NiO/Y203 yapili katalizorler
varliginda oldugu gibi sicakligin artmasiyla birlikte azalan CO. mol fraksiyonu
endotermik ters su gaz degisimi reaksiyonunun (5.1) etkin oldugunu gostermektedir. Ters
su gaz degisimi reaksiyonu sonucunda CO gazi acgiga ¢ikmaktadwr. Ancak her bir

reaksiyon sicakliginda ¢ikis gazinda Olgiilen CO mol fraksiyonun birbirlerine yakin
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oranlardan olusmasi, sicaklik artisi ile birlikte katalizoriin CH4 kismi oksidasyondaki
aktivitesinin azaldigma isaret etmektedir. Dolayisiyla kismi oksidasyon reaksiyonunda
iiretilen CO miktar1 azalirken, ters su gaz degisimi reaksiyonu ile tiretilen CO miktarinin
artmasi farkli reaksiyon sicakliklarinda birbirine yakin CO mol fraksiyonunun nedenini

aciklamaktadir.
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Sekil 5.27 C16 katalizorii varliginda ¢ikis gazinda 6lgiilen metan, karbon monoksit,
karbon dioksit ve hidrojen mol fraksyionlarinin zamana bagli degisimi (T=700-850 °C)

Sekil 5.28’de gosterilen C16 ve C17 katalizorlerinin TG analizi sonuglarma gore
katalizorlerin kiitlelerinde bir diislisiin olmamast BM gazi kismi oksidasyonu sonrasi
katalizor taneciklerinin {izerinde karbon olusumunun gerceklesmedigini géstermektedir.

Gerek XRD gerekse SEM analizleri ile elde edilen bulgular bu sonucu desteklemektedir.
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Sekil 5.28 C16 ve C17 kodlu katalizorlerin BM gazi kismi oksidasyonu sonrasi
sicakliga bagli kiitle kayiplarinin karsilastiriimasi

5.6.1 Nikel Oksit/Halosit Yapih Katalizorler Varhginda Metan Gazi Kismi
Oksidasyonu

NiO/Y 203 katalizorlerinin BM gazi akisi altindaki performans testlerinde de gorildigi
gibi C16 ve C17 kodlu NiO/halosit yapisindaki katalizorler ile yapilan BM gazi kismi
oksidasyonunda besleme gazinda bulunan CO ve H, gazlari reaksiyon dengesine etki
etmekte olup, katalizoriin H» iiretimine katkisin1 ve Hy segiciliginin degerlendirilmesini
giiclestirmektedir. Bu nedenle C16 ve C17 katalizorleri de metanin kismi oksidasyonu
stirecinde test edilmistir. Sekil 5.29’da C16 katalizoriine ait farkli reaksiyon
sicakliklarinda elde edilen metan doniistimlerinin ve hidrojen segiciliginin zamana baglh

degisimleri goriilmektedir.

Sekil 5.29(a)’da goriildigii gibi en yiiksek metan doniisiimleri 750 ve 850 °C sicaklikta
saglanmig olup, 800 "C’de en diisiik metan doniisiim egilimi gozlenmistir. 850 °C’de
saglanan % 71, 5 oranindaki maksimum metan doniistimii diger sicakliklara gére daha
kisa zamanda azalmis olup, bir siire sonra 750°C’deki doniisiim degerlerinin altinda
kalmistir. Bu sebeple C16 katalizorii varliginda en yiliksek metan doniisiimii egilimi 750
°C’de gozlenmis olup, bu sicaklikta saglanan maksimum metan doniisimi % 72,2
degerindedir. Sekil 5.29(b)’den anlagilacag: gibi katalizore ait Hz segiciligi 750 *C’de en
yiiksek degerlere sahip olup, 850 “C’de kiigiik bir farkla benzer bir egilim gozlenmistir.
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Sekil 5.29 C16 katalizorii varhiginda (a) metan doniisiimiiniin ve (b) hidrojen
se¢iciliginin zamana bagli degisimi (T=700-850 °C)
C16 katalizorii varhiginda gergeklesen reaksiyonun mekanizmasii agiklayabilmek i¢in
Sekil 5.30°da gosterilen farkli sicakliklardaki Ho/CO oraninin ve CO2 mol fraksiyonun
zamana baglh degisimlerinden faydalanilmistir. Sekil 5.30(a)’da gorildiigi gibi kismi
oksidasyon reaksiyonuna gore teorik Ho/CO stokiyometrisinin tizerinde seyreden H2/CO
oran1 NiO/Y203 yapili katalizorlerin varhiginda oldugu gibi paralel reaksiyonlarin
gerceklestigine isaret etmektedir. Artan sicaklikla birlikte azalan CO2 mol fraksiyonu
(Sekil 5.30(b)) ekzotermik su gaz degisimi reaksiyonun (5.6) meydana geldigini
gosterirken, H2/CO oranindaki ve CO2 mol fraksiyonundaki sicakliga bagli degisim bu
yaklasimi dogrulamaktadir. 700 °C sicaklikta H2/CO orani en biiyiik degerine sahip olup,
bu sicaklikta ¢ikis gazinda 6lgiilen CO2 mol fraksiyonu diger reaksiyon sicakliklarinda
Olctilen degerlerden ¢ok daha ytiksektir. Su gaz degisimi reaksiyonu neticesinde CO2 ve
Hz tiretimi g6z 6niinde bulunduruldugunda, 700 °C’de daha yiiksek performansta su gaz
degisimi reaksiyonu gerceklesmis bulunmaktadir. Bu reaksiyonun ekzotermik dogasi
geregi sicaklik artisi ile birlikte CO2 ve Hz tiretimi azalip, bu durum daha diisiik degerde

H2/CO oranma ve CO2 mol fraksiyonuna neden olmustur.
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Sekil 5.30 C16 katalizorii varliginda (&) H2/CO oranmm ve (b) CO2 mol fraksiyonun
zamana bagh degisimi (T=700-850 °C)
Metanin kismi oksidasyonunda C17 katalizorii kullanildigi zaman elde edilen metan
doniisiimiiniin ve hesaplanan H> secicililiginin zamana bagl degisimleri Sekil 5.31°de
gosterilmektedir. C16 katalizoriine gore daha kiisiik metan doniistimlerinin saglandigi
C17 katalizorii 700, 750, 800 ve 850 “C’de sirasiyla % 68, % 69, % 68 ve % 70 maksimum
metan doniisiimleri elde edilmistir. 850 °C en yiiksek metan doniisiimiiniin gergeklestigi
sicaklik gibi goriilirken donlisiim degerleri yaklasik 15 dak. i¢inde % 60’m altina
diigmiistiir. Reaksiyon sicakliginin 800 °C oldugu kosulda da benzer bir durum soz
konusu olup, bu durumda bu katalizor varliginda yiiksek metan doniisiimii i¢in 700 ve
750 °C reaksiyon sicakliginin daha uygun oldugu sdylenebilir. H> segiciligi ve sicaklik
arasinda benzer bir korelasyon mevcut olup, 750 *C’de % 77 degerinde maksimum H:
segiciligi elde edilmistir. Ayn1 zamanda bu sicaklikta reaksiyon siiresi boyunca H:
seciciliginde belirgin bir azalma olmamistir. 700 °C’de maksimum Hz segiciligi % 76
oraninda olup, sabit bir trend goriilmektedir. Metan doniisiimiinde oldugu gibi 800 ve 850
°C’de sirastyla % 76 ve % 78 olan maksimum H: seciciligi reaksiyon esnasinda hizla

azalmustir. Oyle ki 850 °C’de H; seciciligi % 69 degerine diismiistiir.
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Sekil 5.31 C17 katalizorii varhiginda (a) metan doniisiimiiniin ve (b) hidrojen
se¢iciliginin zamana bagli degisimi (T=700-850 °C)
Metan doniisiimii ve H seciciliginin sicaklikla olan degisimini agiklayabilmek i¢in Sekil
5.32°de gosterilen H2/CO oraninin ve CO2 mol fraksiyonun zamana bagli degisiminden
yararlanilmistir. C16 katalizorii varliginda oldugu gibi her sicaklik i¢in hesaplanan Ho/CO
orani metanin kismi oksidasyonu reaksiyonu temel alindiginda olmasi gereken degerden
yliksek oldugu i¢in paralel reaksiyonlarin gerceklestigi soylenebilir. Ancak C16
katalizorii igin hesaplanan maksimum H2/CO orani 5 degerindeyken (750 °C), bu oran
C17 katalizorii igin maksimum 2,7’dir (Sekil 5.32(a)). Bu durum C16 katalizori ile
mukayese edildiginde C17 katalizorii varhigimda mevcut paralel reaksiyon etkisinin daha
disik oldugunu gostermektedir. Artan sicaklikla birlikte Ho/CO oraninin azalmasi
tretilen H, miktarinin da azaldigini gosterirken, sicaklik artisi ile birlikte CO2 mol
fraksiyonun azalmasi C16 katalizorii varliginda oldugu gibi ekzotermik su gaz degisimi
reaksiyonunun (5.6) gergeklestigini kanitlamaktadir.  C17 katalizérii varlhiginda
maksimum H2/CO oraninin ve CO2 mol fraksiyonunun 700 “C’de gozlenmesi, su gaz

degisimi reaksiyonunun en etkin oldugu sicakligin 700 °C oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.32 C17 katalizorii varliginda (a) H2/CO oranmin ve (b) CO2 mol fraksiyonun
zamana bagh degisimi (T=700-850 °C)

5.7 Nikel Oksit/itriyum Oksit (NiO/Y203) ve Nikel Oksit /Halosit
Yapih Katalizorlerin Biyokiitle Model-1 (BM-1) Gaz1 Kismi

Oksidasyonunu Sonrasi1 Karakterizasyonu

Biyokiitle model (BM) gazi kismi oksidasyonunda kullanilan Ni bazli katalizorler
arasinda en yiiksek performansi gosteren NiO/Y 203 yapili C4 ve C5, NiO/halosit yapili
C16 ve C17 kodlu katalizorler Hy i¢ermeyen biyokiitle model-1 (BM-1) gazi kismi
oksidasyonu siirecinde, T= 700-850 °C sicaklik araliginda test edilmistir. Tablo 5.8’de bu
katalizorlerin BM-1 gaz akis1 altinda reaksiyon sonrasi tespit edilen kristal fazlari
belirtilmekte olup, Sekil 5.33°te BM ve BM-1 kismi oksidasyonu sonrasi XRD grafikleri
karsilastirilmaktadir.

Her bir katalizor icin BM ve BM-1 gazi kismi oksidasyonu sonrasi o katalizore ait kristal
fazlar arasinda belirgin bir fark bulunmamaktadir. C16, C4 katalizérleri ile C17, C5
katalizorii ile es deger miktarda NiO yapisina sahip olacak sekilde hazirlanmis olup,
indirgenme reaksiyonu sonrasinda meydana gelen metalik Ni kristal faz1 her iki reaksiyon
sonrasinda XRD grafiklerinde goriilmektedir. C4 ve C5 katalizorlerindeki Y203 yapisi
reaksiyon sonrasinda bir degisiklik gostermezken, Al>Si2Os5(OH)4.2H20 halosit
mineralinin Boliim 5.5°te anlatildig: gibi yiiksek sicaklikta SiO2 ve Al2,66603,999 yapilarina

doniistiigli goriilmistiir.
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Tablo 5. 8 NiO/Y203 ve NiO/halosit yapili katalizérlerin BM-1 gazi kism1 oksidasyonu
sonrasi kristal fazlar

BM-1 gazi1 kismi oksidasyonu sonrasi

Kat;l;zor Katalizor Bilesimi kristal fazlar
(Referans kodu)
i Ni (98-005-3809)
- i Y203 (98-015-3500)
C5 NiO/Y203 Ni (98-005-3809)

Y203 (98-015-3500)
Ni (98-005-3809)
C16 NiO/Halosit Si0; (98-015-3886)
Al2,66603 999 (98-009-9836)
Ni (98-005-2265)
C17 NiO/Halosit SiO2 (98-015-3886)
Al2,66603,999 (98-009-9836)

@ * *
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Sekil 5.33 NiO/Y203 ve NiO/halosit yapil katalizorlerin biyokiitle model (BM-1) gazi
(a) C4, (b) C16, (c) C5, (d) C17 ve biyokiitle model (BM) gaz1 (a*) C4, (b*) C16, (c*)
C5 ve (d*) C17 kismi oksidasyonu sonras1 XRD grafiklerinin karsilastiriimas: (A Ni, @
Y203, ® SiOy, X Al,s6603.999)

BM-1 gazi kismi oksidasyonu sonras1 C4, C5, C16 ve C17 kodlu katalizorlere ait SEM
goriintiileri Sekil 5.34’te goriilmektedir. Reaksiyon dncesinde aglomere taneciklerden

olusan bu katalizorlerin reaksiyon sonrasinda morfolojik yapilarinda bir degisiklik

olmadig1 anlagilmistir. Ayrica tanecik yiizeylerinde filament karbon yapisina ait belirtiler

goriilmemistir.
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Sekil 5.34 NiO/Y 203 ve NiO/halosit yapili katalizorlerin BM-1 gazi kismi oksidasyonu
sonrasi (a) C4, (b) C5, (c) C16 ve (d) C17 20000X biiyiitme altinda SEM goriintiileri

5.8 Nikel Oksit/itriyum Oksit (NiO/Y-03) ve Nikel Oksit /Halosit
Yapih Katalizorler Varhginda Biyokiitle Model-1 (BM-1) Gaz1

Kismi Oksidasyonu

Biyokiitle model (BM) gazi kismi oksidasyonunda kullanilan C4, C5, C16 ve C17
katalizorlerinin Hz icermeyen biyokiitle model-1 (BM-1) gazi kismi oksidasyonu
stirecinde ve T= 700-850 °C sicaklik araliginda sagladiklar1 metan doniisiimlerinin

zamana bagli degisimi Sekil 5.35°te gosterilmektedir.

NiO/Halosit yapili C16 katalizorii 700, 750, 800 ve 850 °C reaksiyon sicakliklarmda
sirastyla % 34, % 46, % 49 ve % 41 maksimum metan doniisiimlerini saglamis olup, BM-
1 akig1 altinda test edilen katalizorler arasinda en diisiik metan dontistimiiniin elde edildigi
katalizor olmustur. C16 Kkatalizorii ile esdeger miktarda nikel nitrat hekzahidrat
kullanilarak hazirlanan NiO/Y 03 yapili1 C4 katalizorii varhiginda T =700 °C, 750 °C, 800
ve 850 °C igin sirasiyla % 45, % 52, % 56 ve % 57 maksimum metan doniistimleri elde
edilmis olup, destek malzemesi olarak Y203 kullanilmasi durumunda metan
donligiimiiniin arttig1 goriilmiistiir. Daha yiiksek yogunlukta Ni igeren C5 ve C17 kodlu
katalizorlerin aktiviteleri degerlendirildiginde C17 katalizorti 700, 750, 800 ve 850 °C
sicaklikta sirasiyla % 46, % 62, % 57 ve % 59 maksimum metan doniisiimlerini saglarken,
CS5 katalizorii varhiginda ayni sicaklik kosullarinda % 55, % 72, % 75 ve % 72 maksimum
metan doniisiimleri elde edilmistir. C17 katalizorii 700 ve 800 “C’de C4 katalizorii ile
benzer metan doniisiimii trendi gosterirken, 750 °C’de C17 katalizorii reaksiyon boyunca
daha yiiksek metan doniisiim degerlerine sahiptir. Ancak 850 °C’de C17 katalizoriiniin
performans1 C4 katalizérlinlin performansindan daha diisiik olup, bu durum halosit
mineraline dagilmamis Ni aktif merkezlerinin yiiksek sicaklikta sinterlenerek etkisiz hale

gelmesi ile agiklanabilir.
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Sekil 5.35 C4, C5, C16 ve C17 katalizorleri varliginda, biyokiitle model-1 gazi (BM-1)
akis1 altinda elde edilen metan doniisiimlerinin zamana bagli degisimi (T=700-850 °C)

C5 katalizorii C4, C16 ve C17 kodlu katalizorlere gore daha yiiksek metan doniisiimlerini

saglamis olup, Sekil 5.36°da goriildiigii gibi her bir reaksiyon sicakligi i¢in ¢ikis gazinda

Olgiilen H2 mol fraksiyonu diger katalizOrlere gore daha yiiksektir. 750 ve 800 °C

reaksiyon sicakliklarinda birbirine yakin oranda H» iiretimini saglayan bu katalizor icin

¢ikis gazinda Slgililen maksimum H2 mol fraksiyonu sirasiyla % 4 ve % 3,8 oranlarindadir.

C4 ve C17 katalizorii 850 °C disinda galisilan her bir reaksiyon sicakliginda birbirine

yakin oranlarda H» iiretimini saglarken, bu sicaklikta metan doniigiimiinde oldugu gibi

C4 katalizorii C17 katalizoriinden daha yiiksek oranda Hy iiretimine katki saglamistir. Bu

dort malzeme arasinda ¢ikis gazinda dlgiilen H> mol fraksiyonunun en diisiik oldugu

reaksiyon sonuglar1 NiO/halosit yapili C16 katalizoriine ait olup, digerlerinde de oldugu

gibi 750 ve 800 °C’de bu katalizore ait en iyi metan doniisiimii ve H» iiretim degerleri

elde edilmistir.
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BM-1 gaz1 akisi altinda test edilen bu dort katalizor her bir reaksiyon sicakliginda
birbirinden farkli oranlarda metan doniisiimii ve H» iiretimi saglamis olup, {iriin gazinda
Olgiilen Hz, CH4, CO, ve CO gazlarna ait mol fraksiyonlar1 reaksiyon siiresi boyunca
benzer trendi gostermistir. Kullanilan katalizorlerin hepsinde Ni aktif merkezinin
bulunmasi bu durumu agiklarken, metan doniisiimii ve Hp tiretimindeki farkliliklar Y203
ve halosit yapisinin katalizor aktivitesi lizerindeki etkisinden kaynaklanmaktadir. Bu
katalizorler varliginda gerceklesen BM-1 gazi kismi oksidasyonu ile paralel gergeklesen

reaksiyonlar1 belirleyebilmek i¢cin C5 katalizoriine ait veriler temel alinmastir.
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Sekil 5.36 C4, C5, C16 ve C17 katalizorleri varliginda, biyokiitle model-1 (BM-1)gaz1
akig1 altinda elde edilen Hz mol fraksiyonunun zamana bagli degisimi (T=700-850 °C)

Sekil 5.37°de C5 katalizorii varhginda, 700-850°C sicaklik araliginda iirlin gazinda
Olgiilen Hz, CHs4, CO2 ve CO mol fraksiyonlarinin zamana bagli degisimleri
goriilmektedir. Caligilan her bir reaksiyon sicakliginda ¢ikis gazinda Oz gazinin
bulunmamasi, BM-1 gazinda bulunan metanmn O2 ile kismi oksidasyon reaksiyonunu

(5.3) gerceklestirdigini gostermektedir. Bu nedenle ¢ikis gazinda &lglilen CO mol
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fraksiyonu besleme gazindaki CO mol fraksiyonundan biiyiiktiir. Her reaksiyon sicaklig1
icin besleme ve iiriin gazindaki CO2 mol fraksiyonu birbirleri ile karsilastirildiginda

(Sekil 5.37(c)) CO2 gazinin reaksiyon esnasinda harcandigi anlasiimistir.
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Sekil 5.37 C5 katalizorii varhiginda ¢ikis gazinda 6lgiilen metan, karbon monoksit,
karbon dioksit ve hidrojen mol fraksyionlarinin zamana bagli degisimi (700-850 °C)

Ek olarak reaksiyon sicakligi arttik¢a ¢ikis gazinda olglilen CO2 mol fraksiyonun
azalmasi, CO2 gazinin endotermik bir reaksiyonda harcandigmi gdstermektedir. CO2
gazinin tiiketildigi reaksiyonu tespit edebilmek igin Sekil 5.37(d)’de gosterilen CO mol
fraksiyonun zamana bagh degisim grafiginden faydalanilmistir. Uriin gazinda 6lgiilen CO
mol fraksiyonu besleme gazindaki fraksiyon degerinden yiiksek olup, sicaklikla birlikte
CO mol fraksiyonunun yiikseldigi goriilmiistiir. Bu durum metanmn kismi oksidasyonu

reaksiyonunda CO gazmin olusmasi ile agiklanirken, sicaklik artisi ile birlikte iiriin
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gazmdaki CO2 mol fraksiyonun azalmasi (5.9) esitliginde belirtilen endotermik metan
kuru reformasyonunun paralel reaksiyon olarak gergeklestigini diisiindiirmektedir [138].
Dolayisiyla sicaklik artisi ile beraber CO; tiikketimi ve dolayisiyla CO iiretimi artmustir.
Ancak 850 °C’de iiretilen H2 miktarmin en yiiksek degerde olmasi beklenirken Sekil
5.37(a)’da goriildiigii gibi bu sicaklikta iiriin gazinda 6l¢iilen mol fraksiyonunun 700
°C’de iiretilen degerlere yakin olmasi katalizoriin yiiksek sicaklikta sinterlenmesinden

kaynaklanmaktadir.

CHs + CO2 > 2CO + 2H> (5.9)

5.9 Kobalt (Co) ve Lantan (La) Iceren Nikel Oksit/itriyum Oksit
(NiO/Y203) Yapih Katalizorlerin Karakterizasyonu

Co ve La igeren NiO/Y 203 yapil1 C18 ve C19 katalizorlerinin reaksiyon dncesi ve sonrasi
XRD analiz sonuglar1 Tablo 5.9’da belirtilmekte olup, katalizorlere ait reaksiyon dncesi
ve sonrast XRD grafikleri Sekil 5.38 ve 5.39’da goriilmektedir.

Reaksiyon oncesinde C18 katalizorii igin NiO ve Y203 kristal fazlarmin varligi tespit
edilmis olup, XRD analizinde kobalt oksit fazinin varligi1 tayin edilememistir. Ancak
reaksiyon sonrasi C18 katalizoriine ait kristal fazlar arasinda Cog25Nio,75 bilesimli CoNi
alasimmin belirlenmesi reaksiyon oOncesinde kobalt oksit fazinmm mevcut oldugunu
disiindiirmektedir. Dolayisiyla yiiksek yogunluktaki NiO pikleri diisiik yogunlukta
olmas1 beklenen kobalt oksit fazmna ait pikleri gdlgeleyerek, reaksiyon dncesi XRD

analizinde kobalt oksit yapsinin tayin edilmesini engelledigi kanis1 olusmustur.

Tablo 5.9°da belirtilen reaksiyon oncesi BET verilerine gore C19 Kkatalizori
(La203/NiO/Y203) C18 katalizoriinden (CoO/NiO/Y203) daha biiyiikk yiizey alanma
sahiptir.
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Tablo 5.9 Kobalt (Co) ve lantan (La) igeren nikel oksit/itriyum oksit (NiO/Y203) yapili
katalizorlerin kristal fazlari, reaksiyon oncesi spesifik ylizey alanlar1 (BET)

Katalizor
No

Katalizor
Bilesimi

Kristal fazlar

(Referans kodu)

BET

Reaksiyon Oncesi

Reaksiyon sonrasi

(m?/g)

C18

CoO/
NiO/Y203

NiO (98-064-6099)
Y203 (98-015-3500)

MKO

Ni (01-071-4655)
Y203 (01-081-9987)
Coo,25Nio,75 (04-003-

2246)

BMGKO

Ni (01-071-3740)
Y203 (01-071-0099)
Coo,25Nio,75 (04-003-

2246)

3,435

C19

La;Os/
NiO/Y 203

NiO (98-002-4018)
LaNiO3 (98-015-
3500)

Y203 (98-015-3500)

MKO

Ni (04-004-6807)

Y203 (01-084-3897)
La,03 (01-083-4961)
*Si02(04-021-5190)

BMGKO

Ni (04-004-6330)
Y203 (04-005-8597)
La,03 (04-008-7342)
*Si0,(04-021-5190)

5,942

* KatalizOr yataginda bulunan cam yiinden kaynaklanan kristal faz

Intensity (a.u.)

10

3o
Position ["2Theta] (Copper (Cu))

40

50

60 0

Sekil 5.38 Kobalt (Co) ve lantan (La) igeren nikel oksit/itriyum oksit (NiO/Y203) yapili
katalizorlerin reaksiyon 6ncesi XRD grafkleri (a) C18 ve (b) C19 (A NiO, @ Y20;,
LaNiOs3)
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Sekil 5.39 C18 ve C19 katalizorlerinin metan (a) ve BM-1 gaz1 (b) kismi oksidasyonu
sonrast XRD grafiklerinin karsilastiriimas: (A Ni, @ Y203, M C00.25Nio 75, MLa,03, ¢
SiOy)

Sekil 5.40’da C18 ve C19 katalizorlerine ait BM-1 gazi kismi oksidasyonu 6ncesi ve
sonrast SEM goriintiileri yer almaktadir. Analiz sonuglarma gore katalizorlerin reaksiyon
oncesi ve sonrast SEM gortintiileri arasinda belirgin bir farkin bulunmadigi, dolayisiyla
kismi oksidasyon reaksiyonunun katalizériin morfolojik yapisinda bir degisiklige neden
olmadig1 anlasilmistir. Sekil 5.41°de ise bu katalizérlerin metan gazi kismi oksidasyonu
sonrast SEM goriintiileri bulunmakta olup, reaksiyon oncesi ve BM-1 gazi kismi
oksidasyonu sonrasit SEM goriintiileri ile olan benzerlikleri katalizorlerin morfolojik

yapilarmin degismedigini diisiindiirmektedir.

Sekil 5.40 Kobalt (Co) ve lantan (La) igeren nikel oksit/itriyum oksit (NiO/Y203) yapili
katalizorlerin BM-1 gazi1 kismi oksidasyonu 6ncesi (a) C18, (b) C19 ve sonrasi (a*)
C18, (b*) C19 10000X biiyiitme altinda SEM goriintiileri
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Sekil 5.41 Kobalt (Co) ve lantan (La) iceren nikel oksit/itriyum oksit (NiO/Y 203) yapili
katalizorlerin metan gazi kismi oksidasyonu sonrasi (a) C18, (b) C19 10000X biiyiitme
altinda SEM goriintiileri

Sekil 5.42°de C18 ve C19 katalizorlerine ait indirgenme profilleri goriilmektedir. C18
katalizorii i¢in 379 ve 528 “C’de, C19 katalizorii igin ise 404 ve 504 °C’de olmak iizere
iki tane indirgenme piki mevcuttur. Her bir katalizoriin iki tane indirgenme pikinin
olmasi, yapilarinda iki farkli metal yapisina ait kristal fazlarin bulunmasi ile
aciklanmaktadir. C18 katalizoriiniin yapisinda NiO ve CoO fazlarinmn, C19 katalizoriiniin
yapisinda ise NiO ve LaNiOs fazlarmin varligi gz 6niinde bulundurularak iki adet
indirgenme pikinin nedeni agiklanabilir. C18 katalizorii igin 379 °C‘de Co?* iyonu
metalik Co® yapisina, Ni?* iyonu ise 528 °C*de metalik Ni° yapisma indirgenmistir. C19
katalizoriine ait indirgenme pikleri incelendiginde ise 404 °C’de LaNiOs fazina ait Ni*
iyonunun Ni?* iyonuna, 504 °C’de ise NiO fazmna ait Ni?* iyonunun metalik Ni® formuna

indirgendigi anlasilmaktadr [139].
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Sekil 5.42 Katalizorlerin sicaklik programli indirgenme profilleri: (a) C18 ve (b) C19
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5.10 Kobalt (Co) ve Lantan (La) iceren Nikel Oksit/itriyum Oksit
(NiO/Y203) Yapih Katalizorler ile Biyokiitle Model-1 (BM-1) Gazn

Kismi Oksidasyonu

Sekil 5.43°te BM-1 gazi kismi oksidasyonunda C18 ve C19 katalizorleri kullanilarak elde
edilen metan doniisiimlerinin zamana bagh degisimleri gosterilmektedir. C18 katalizorii
700, 750, 800 ve 850 °C’de swrasiyla % 65, % 79, % 87 ve % 88 maksimum metan
doniisiimlerini saglarken, C19 katalizorii varliginda ise bu sicaklik degerlerinde sirasiyla
% 30, % 35, % 45 ve % 52 metan doniisiimleri elde edilmistir. Her bir katalizér i¢in
sicaklik artisi ile birlikte metan doniisiimiiniin arttig1 goriliirken, C18 katalizorii C19
katalizoriine gore daha yiliksek doniisiim degerlerini saglamustir. Katalizorlere ait ¢ikis
gazinda Olciilen H2 mol fraksiyonlarinin zamana bagli degisimleri
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Sekil 5.43 C18 ve C19 katalizorleri varliginda, BM-1 gazi kismi oksidasyonunda elde
edilen metan doniigiimlerinin zamana bagl degisimi (T=700-850 °C)

Sekil 5.44°te goriilmekte olup, tiretilen Hz miktar1 C18 katalizorii varhiginda daha fazladir.
700 °C hem C18 hem de C19 katalizorii i¢in en diisiik oranda Ho iiretiminin gergeklestigi

sicaklik degeri olurken, bu sicaklikta dlciilen maksimum Hz mol fraksiyonlar1 sirasiyla %
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3,8 ve % 1,6 oranlarindadir. Sicaklik artis1 ile birlikte H» iiretiminde de artis gozlenmistir.
850 °C C19 katalizorii i¢cin maksimum metan doniisiimiiniin yani sira en yiiksek orandaki
H> iiretiminin gergeklestigi sicaklik degeri olurken, C18 katalizorii igin bu deger 800
*Cdir.
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Sekil 5.44 C18 ve C19 katalizorleri varliginda, BM-1 gazi1 akis1 altinda elde edilen Hz
mol fraksiyonunun zamana bagh degisimi (T=700-850 °C)

Sekil 5.45°te gosterilen ¢ikis gazi CO2 ve CO mol fraksiyonlarinin zamana bagl
degisimleri C18 ve C19 katalizorleri varliginda gergeklesen paralel reaksiyonlarin tespiti
icin yardimei olmaktadir. Sekil 5.44(a)’da gorildigi gibi C18 katalizorii i¢in her
reaksiyon sicakliginda ¢ikis gazinda Olgiilen CO2 mol fraksiyonu BM-1 besleme
gazindaki oranmndan disiik olup, sicaklik artik¢a ¢ikis gazi CO2 mol fraksiyonu
azalmistir. Dolayisiyla paralel reaksiyon olarak CO2 gazinm tiiketildigi, endotermik bir
reaksiyon olan metanin kuru reformasyonunun (5.9) gergeklestigi diisiiniilmektedir.
Metanin kismi oksidasyonu sonucunda olusan CO besleme gazindaki degerinden daha

yiiksek miktarda CO fraksiyonunun 6l¢iilmesinin nedenidir (Sekil 44(a*)). 800 ve 850
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°C’de birbirine benzer CO mol fraksiyonu trendinin gdzlenmesi ekzotermik dogasi geregi
metanin  kismi  oksidasyonunun yliksek sicakliklarda daha diisiik verimle

gerceklesmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.45 C18 ve C19 katalizorleri varliginda, BM-1 gazi kismi oksidasyonu sonrasi
¢ikis gazinda Slgiilen CO2 (a-b) ve CO mol fraksiyonunun (a*-b*) zamana bagh
degisimi (T=700-850 °C)

C19 Katalizorii varhgmda ¢ikis gazindaki CO: gazina ait fraksiyon egilimleri
incelendiginde her reaksiyon sicakliginda ¢ikis gazi CO. fraksiyonunun besleme
gazindaki degerinden yiiksek oldugu anlasiimistir (Sekil 5.45(b)). CO2 mol fraksiyonu
icin belirtilen bu durum metanin tam yanma reaksiyonunun (5.7) gerceklestigine isaret
ederken, ¢ikis gaz1 CO mol fraksiyonlarinin besleme gazindaki degerinden yliksek olmasi
metanin kismi oksidasyonunun sonucudur (Sekil 5.45(b*). Ekzotermik tam yanma
reaksiyonun etkisi sicaklik arttikca azalmis olup, CO2 mol fraksiyonu hicbir sicaklikta
besleme gazindakinden diisiik degerlerde seyretmemistir. Bu durumda CI18

katalizoriinden farkli olarak, CO2 gazinin harcandig1 metanin kuru reformasyonunun bu
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stirecte gerceklesmedigi goriilmektedir. Dolayisiyla C19 katalizorii varliginda elde edilen
H2 mol fraksiyonlar1 C18 katalizorii varliginda elde edilen fraksiyon degerlerinden diisiik
olup, Co promotoriiniin metanin kuru reformasyonu i¢in aktif bir bilesen oldugu

séylenebilir [140].

5.10.1 Kobalt (Co) ve Lantan (La) i¢ceren Nikel Oksit/itriyum Oksit (NiO/Y203)
Yapih Katalizorler ile Metan Gazi1 Kismi Oksidasyonu

BM-1 besleme gazinda bulunan CO ve CO: bilesenlerinin CoO/NiO/Y203 ve
La203/NiO/Y 203 yapili katalizorlerin (sirasiyla C18 ve C19) performanslari iizerindeki
etkisini belirlemek igin bu katalizérler ayn1 zamanda metanin kismi oksidasyonunda test
edilmistir. Sekil 5.46’da C18 katalizorii kullanilarak elde edilen metan doniisiimlerinin

ve Hz seciciliginin zamana bagla degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 5.46 C18 katalizorii varliginda (a) metan doniisiimiiniin ve (b) hidrojen
seciciliginin zamana bagli degisimi (T=700-850 °C)
700 ve 750 °C’de elde edilen metan doniisiimleri birbirine yakin oranlarda olup, 800 ve
850 °C’de elde edilen verilere gore sicaklik artisi ile birlikte doniisiim degerlerinin
azaldig1 anlasilmustir (Sekil 5.46(a)). Sekil 5.46(b)’de goriildiigi gibi 750 "C’deki Ha
seciciligi diger tiim reaksiyon sicakliklarinda hesaplanan H: segiciligi degerlerinin
iizerinde seyretmistir. Sicaklik arttikca H» segiciliginin azalmasi bu katalizér igin
optimum reaksiyon sicakligmin 750 °C oldugunu gdstermektedir. Ayn1 oranda NiO/Y 203
yapisina sahip C4 katalizoriine ait % 85 ila 92 arasindaki metan doniigiimleri ve % 92 ila
96 arasmndaki H» segiciligi gz Oniinde bulunduruldugunda Co metalinin katalizoriin

yapisina eklenmesi ile metan doniistimiiniin ve Hz segiciliginin azaldig1 anlagilmustir.

90



Sekil 5.47°de C18 katalizorii i¢in hesaplanan H2/CO oranmin ve kismi oksidasyon
sirecinde ¢ikis gazinda Olgiilen CO2 mol fraksiyonun zamana bagli degisimi
goriilmektedir. C4 katalizoriiniin gosterdigi performans ile benzer olarak C18 katalizori
kullanildiginda elde edilen H2/CO orant metanmn kismi oksidasyonu reaksiyonu igin
teoride olmasi gereken H2/CO degerinden yiiksektir (Sekil 5.47(a)). Bu durumda C4
katalizoriiniin varliginda oldugu gibi H» tiretimine katki saglayan paralel bir reaksiyonun
gerceklestiginden bahsedilebilir. Sicaklik artis1 ile birlikte H2/CO oranmm ve c¢ikis
gazindaki CO2 mol fraksiyonun azalmasi C4 katalizoriiniin varliginda oldugu gibi
ekzotermik su gaz degisimi reaksiyonunun (5.6) gergeklestigini gostermektedir. Ancak
C4 Kkatalizori kullanildiginda hesaplanan Hz/CO oran1 % 5 ila 6 arasinda seyrederken,
C18 katalizorii varliginda % 2 ila 2,5 aralifindan bahsedilmektedir. Dolayisiyla
katalizoriin yapisina Co metalinin katilmasi su gaz degisimi reaksiyonunun verimini
azaltnstir.
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Sekil 5.47 C18 katalizorii varliginda (a) H2/CO oranmin ve (b) CO2 mol fraksiyonun
zamana bagl degisimi (T=700-850 °C)
La203/NiO/Y 203 yapili C19 katalizériiniin metanin kismi oksidasyonundaki performas
profili C18 katalizoriine gore farkliliklar gostermektedir. Sicaklik artisi ile iki katalizoriin
de performansi artarken, sicakligin C19 katalizoriiniin performanst iizerindeki etkisi ¢ok
daha belirgindir. Sekil 5.48(a)’da goriildiigii gibi C19 katalizorii varliginda saglanan
metan doniistimii 700 °C’de yaklasik % 43 oranindayken 750 ve 800 °C’de swrasiyla %
58 ve % 59 degerlerine ulasip, 850 “C’de % 72’ye yiikselmistir. Sicakligim Hz se¢iciligi
tizerinde de benzer bir etkisinin oldugundan bahsedilebilir (Sekil 48(b)). Katalizor igin
700 °C’deki % 43 H:2 segiciligi, 750 °C’de % 67, 800 °C’de % 71 oranina ulagmustir.
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Reaksiyon sicakligmin 850 °C’de oldugu durumda ise maksimum H: seg¢iciligi % 84
oraninadir. Dolayisiyla 50 °C araliklarla gerceklesen sicaklik artiginin metan doniistimiinii

ve H: segiciligini olumlu yonde etkiledigi sdylenebilir.

C19 katalizorii varliginda calisilan her bir reaksiyon sicakligi i¢in hesaplanan Ho/CO
oraninin zamana bagh degisimi Sekil 5.49(a)’da goriilmekte olup, 700 “C’de bu oraninin
2 degerinin altinda oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda ¢ikis gazinda dl¢iilen CO2 mol
fraksiyonu bu sicaklikta en yiliksek degerine sahiptir (Sekil 5.49(b)). Dolayisiyla C19
katalizorii varliginda metanin kismi oksidasyon reaksiyonunun yami sira tam yanma

reaksiyonu da gerceklesmistir (Reaksiyon esnasinda ¢ikis gazinda Oz gazinin varligina

rastlanmamaistir).
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Sekil 5.48 C19 katalizorii varliginda (a) metan doniigiimiiniin ve (b) hidrojen
se¢iciliginin zamana bagli degisimi (T=700-850 °C)
Sicakligin artmast ile H2/CO oranmm 2’den biiyiik bir deger almasi, tam yanma
reaksiyonunun etkisinin azalipp, agirlikli olarak metanin kismi oksidasyonunun
gergeklestigini gostermektedir. 750 “C’de yaklasik % 2,4 degerinde seyreden H2/CO
orani, 800 °C’de % 2,6’ya ve 850 “C’de % 2,9’a yiikselmistir. Dolayisiyla C19 katalizorii
varliginda da metanin kismi oksidasyonu ile birlikte gerceklesen paralel bir reaksiyonun
varligindan bahsedilebilir. Metan doniisiimiiniin ve H» seciciliginin 850 °C gibi yiiksek
bir sicaklikta maksimum degerlerine ulasmasi, bu reaksiyonun endotermik dogasi
nedeniyle metanin kismi reformasyonu (5.9) olduguna isaret etmektedir. Dolayisiyla La
promotdrli yanma reaksiyonu esnasinda olusan CO2 molekiiliiniin metan ile reaksiyona

girmesini saglayarak hidrojen iiretiminin artmasini saglamaktadir [141].
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Sekil 5.49 C19 katalizorii varliginda (a) H2/CO oranmin ve (b) CO2 mol fraksiyonun
zamana bagh degisimi (T=700-850 °C)
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6

SONUC VE ONERILER

Metan ve biyokiitle gazindan hidrojen tiretimi i¢in ¢esitli siire¢ler mevcut olup, tiretim
verimliligini arttirmak ve maliyeti diislirmek iizere optimum sartlarin saglanmasi
literatiirde genis bir arastrma konusudur. Dogru iiretim yonteminin Ve reaksiyon
kosullarinin belirlenmesi, bununla baglantili olarak uygun katalizor se¢imi ile hedeflenen
hidrojen tiretimini saglamak miimkiindiir. Bu amacla bu ¢alismada hidrojen tliretimi i¢cin
uygun oldugu diisiiniilen (i) metanin katalitik dogrudan dekompozisyonu ve (ii) biyokiitle

model gazi kismi oksidasyonu gibi iki farkli yontem kullanilmistir.

Sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni ve Fe bazl katalizorler oncelikle metanin katalitik
dogrudan dekompozisyonu reaksiyonunda test edilip, ¢alismanin ilerleyen asamalarinda
biyokiitle model gaz1 kismi oksidasyonunda H iiretimine katkilar1 incelenmistir. Saf NiO
ya da Fe,Os katalizorlerinin aktivitelerini kisa zamanda kaybetmelerinden dolayi
yapilarina itriyum oksit ve aliimina gibi destek malzemelerinin eklenmesi ile
katalizorlerin aktivitesinin ve dayanikliligmin artmasi beklenmistir. Boru tipi reaktérde
T=390-850 °C sicaklik araliginda gerceklestirilen metanin katalitik dogrudan
dekompozisyonu sonucu elde edilen performans verilerini asagidaki gibi degerlendirmek

mumkindir:

e Metanin dogrudan dekompozisyonu katalizér kullanilmadig takdirde 880 °C gibi
yiiksek sicakliklarda gergeklesen bir reaksiyon olup, bu calismada gelistirilen
katalizorler varliginda daha diisiik sicaklikta Hy iiretimi miimkiin olmustur.

e Itriyum oksitin NiO yapisma eklenmesi ile Ni bazl katalizorlerin aktivitesi ve
dayaniklilig1 artmus olup, NiO/Y 203 mol oraninin 2,5:1 oldugu C4 kodlu katalizér
varliginda 390 °C ve 500 °C gibi diisiik sicakliklarda sirasiyla % 10 ve % 14,
NiO/Y203 mol oraninmn 3,5:1 oldugu C5 kodlu katalizér varliginda ise ayni
sicaklik kosullarinda sirastyla % 6 ve % 13 maksimum metan doniisiimleri elde
edilmistir.

e Fe bazh katalizorler varliginda hidrojen iiretimi 750 °C ve {istii sicaklik
degerlerinde miimkiin olup, Fe203/Y203 mol oraninin 1:1 oldugu C7 katalizorii
kullanilarak 750 °C ve 800 °C sicaklikta sirastyla % 29 ve % 14 maksimum metan

dontistimleri saglanmistir. KatalizOrlin yapisna Ni promotorii dahil edilerek

94



gelistirilen NiO/Fe203/Y203 yapili C8 katalizorii varliginda ise ayni sicaklik
degerlerinde sirasiyla % 23 ve % 17 maksimum metan doniisiimleri elde
edilmistir. Fe katalizortiniin (C6) 750 °C ve 800 °C sicaklikta sagladigi % 9 ve %
3 oranindaki metan doniisiimleri géz Oniinde bulunduruldugunda katalizoriin
yapisina itriyum oksit fazinin dahil edilmesi ile daha yiiksek oranda metan
doniisiimii saglamak miimkiin olmustur.

Fe>03/Y 203 katalizoriine aliimina eklenerek sentezlenen Fe203/Y203/Al203 yapili
katalizorlerin aktiviteleri Fe2O3/Y203 mol orani ile dogru orantilidir. Fe203/Y 203
mol oraninin 2:1 ve 3:1 oldugu C12 ve C13 kodlu katalizérler 700 °C, 750 °C ve
800 °C sicaklikta birbirine yakin oranlarda maksimum metan doniisiimleri
saglamig olup, C13 katalizoriiniin 700 °C ve 750 °C sicakliktaki performansi C12
katalizoriine gore daha yliksektir. C12 katalizorii ise 800 °C ve 850 °C sicaklikta
C13 katalizoriine gore daha yiiksek performans gostermekle birlikte C13
katalizorii bu sicakliklarda aktivite gdstermeye devam etmistir.

NiO/Y203 yapili katalizorlerle diisiik sicaklikta hidrojen iiretimi miimkiin
olmasmna ragmen olusan karbon, katalizor aktivitesini olumsuz ydnde
etkilemektedir.

Sentezlenen Fe bazli katalizorlerin aktvitesi ve dayanikliligi Ni bazli katalizorlere
gore daha yliksek olup, Fe203/Y203 yapili katalizorler Fe2O3/Y203/Al203 yapili
katalizorlerden daha yiiksek oranda metan doniisimii ve hidrojen iretimi

saglamistir.

Metanmn katalitik dekompozisyonu diger metandan hidrojen iiretim yOntemleri ile

karsilastirildiginda karbon monoksit veya karbon dioksit gibi gaz ¢ikisi olmayisindan

dolay1 daha c¢evre dostu bir prosestir. Ancak yiiksek miktarda olusan karbonun olumsuz

etkileri géz oniinde bulunduruldugunda alternatif hidrojen iiretimi yontemlerine ihtiyag

duyulmaktadir. Bu sebeple ¢aligmanin ikinci asamasinda hidrojen gazi biyokiitle model

gazimin kismi oksidasyonu ydntemi kullanilarak iiretilmistir. Oncelikle metanin katalitik

dogrudan dekompozisyonunda kullanilan katalizorler biyokiitle model gazi kismi

oksidasyonunda test edilmis olup, elde edilen performans neticelerine gore alternatif

katalizorler gelistirilmistir. 700 °C ila 850 °C sicaklikta gergeklestirilen kismi oksidasyon

stirecinde elde edilen sonuglar 6zetle su sekilde degerlendirilebilir:

Biyokiitle model (BM) gazimi hidrojen gazi agisindan zenginlestirmek amaciyla
test edilen NiO/Y 203 ve NiO/halosit yapili katalizorler arasinda C4 (NiO/Y 203
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mol oran1 = 2,5:1), C5 (NiO/Y 203 mol oran1 = 3,5:1) , C16 (C4 ile es deger NiO)
ve C7 (C5 ile es deger NiO) kodlu katalizorler varliginda ¢ikis gazinda dlgiilen
H2 mol fraksiyonu besleme gazindaki degerinden (xH2 = 11,06) yiiksek olup, Fe
bazli katalizorler aksi durum s6z konusudur. Bu durumda Fe bazli katalizorlerin
biyokiitle model gazi1 kismi oksidasyonu i¢in uygun olmadig1 anlasilmistir.

e Besleme gazindan hidrojen gazinin uzaklastirilmas: ile yapilan denemeler,
NiO/Y203 ve NiO/halosit yapili katalizorler varliginda biyokiitle model-1 (BM-
1) gazt kismi oksidasyonu siirecinde daha yiiksek performansta metan
doniigiimiiniin ve hidrojen iretiminin saglandigini gostermistir. Bu katalizorler
icin optimum reaksiyon sicakliginin 750 °C ve 800 °C oldugu belirlenmistir.
Destek malzemesi olan itriyum oksit ve halosit mineralinin kullanilmasiyla NiO
katalizorlerinin performansi artmis olup, itriyum oksit iceren Ni katalizorler
halosit iceren Ni katalizorlere gore daha iyi bir performans gostermistir.

e NiO/Y203 yapili katalizorlerin yapisma Co ve La promotorleri eklenerek
kataliz6riin BM-1 gaz1 kismi oksidasyonundaki performansinin artmasi
hedeflenmistir. CoO/NiO/Y203 ve La203/NIO/Y 203 yapili C18 ve C19 kodlu
katalizorler C4 katalizorii ile es deger miktarda NiO/Y 203 yapisi igerecek sekilde
sentezlenmis olup, Co promotdriiniin katalizoére eklenmesi ile 750 °C, 800 °C ve
850 °C’de elde edilen metan doniisiimleri ve ¢ikis gazi H> mol fraksiyonlar1 C4
katalizorii kullanildiginda elde edilen doniisiim ve H> fraksiyonu degerlerinden
yiiksektir. Ancak ayni netice La promotoriiniin kullanildigr C19 katalizorii igin
gecerli degildir. Bu katalizor varliginda saglanan metan doniisiimleri ve H»
dretimi sicaklik yiikseldikge artmis olmasma ragmen performans: C4
katalizoriinden diisiiktiir.

e BM-1 gazi kismi oksidasyonunda test edilen katalizdrlerin tiimii metan gazi kismi
oksidasyonunda da test edilmis olup, en yiiksek metan doniisiimii NiO/Y 203
yapili C4 Kkatalizér varliginda gergeklesmistir. Bu katalizér i¢in optimum
reaksiyon sicakligr 750 °C olup, bu sicakliktaki Hz segiciligi % 94 ve saglanan

maksimum metan doniisimii % 90 oranindadir.

Metan ve BM-1 gazi kismi oksidasyonu ile daha yiiksek oranda Hz tiretimi miimkiin olup,
bu siiregte NiO/Y203 ve CoO/NiO/Y 203 yapili katalizorler en yiiksek performansa sahip

olan katalizorlerdir.
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