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OZET

Bu tez ¢alismasi1 kapsaminda, yiizey alanlar1 farkli iki mezogdzenekli karbon (MC1 ve MC2)
ve silisyum karbiir (SiC) destekli, lantanyum diizenleyici iceren nikel bazli katalizorler
sentezlenerek mikrodalga reaktor sisteminde metanin katalitik ayrigmasi reaksiyonunda test
edilmistir. Katalizorler islak emdirme yontemiyle sentezlenmis olup farkli Ni/La mol
oranlariyla sentezlenen katalizorlerin yapisal Ozelliklerini incelemek amaciyla cesitli
karakterizasyon yontemleri kullanilmistir. Bu yontemler arasinda XRD, ICP-OES, N
adsorpsiyon, TEM ve Raman bulunmaktadir. Aktivite ¢alismalart mikrodalga reaktor
sisteminde 12 000 mL/ gkat.sa metan akisinda (0,7/0,3 N2/CH4) gerceklestirilmis olup MC1
destekli katalizorler 500°C’de, MC2 ve SiC destekli katalizérler 500, 600 ve 700°C’de
calisilmiglardir. La diizenleyici olarak katalizorlere eklendiginde nikelin destek iizerinde
yayilmasini iyilestirmis ve olusan karbonun daha diizenli bir yapida olmasina katki
saglamistir. MC1 destekli katalizorlerde La eklenmesi baslangi¢ aktivitesini artirmis fakat
lantanyum arttikca stabilite azalmistir. Kiitlece %50 nikel iceren katalizorler arasinda en
kararli katalizor %73 baglangic aktivitesi ile 50Ni-La(2/0,002)@MCI1 katalizoriiniin oldugu
gorilmiistir. MC2 destekli katalizorlerin MC1 destekli katalizérlerden hem baslangig
aktivitesi hem de stabilite agisindan daha diisiik performans sergiledigi goriilmistiir. SiC
destekli katalizorlerde ise katalizorlerin diigiik sicakliklarda daha stabil oldugu fakat
baslangi¢ aktivitelerinin de daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Fe katkisi, 600°C’de kiitlece
%6 oraninda eklendiginde 50Ni-La(0,45/0,1)@MC2 katalizériiniin doniisimiinii %72’den
%95’e cikarmig; ancak stabiliteye onemli bir etkisi olmamistir. Buna karsilik, SONi-
La(2/0,25)@SiC katalizoriine Fe katkis1 doniisiimii artirmasa da stabiliteyi iyilestirmistir. Bu
calisma, mikrodalga reaktor sisteminde metanin katalitik ayrismasi igin gelistirilen Ni/La ve
Ni/La/Fe bazli katalizérlerin performansini ilk kez farkli mezogdzenekli karbon ve SiC
destekleri iizerinde karsilagtirmali olarak inceleyerek, La ve Fe katkilarimin katalizor
aktivitesi ve stabilitesi tizerindeki etkilerini ortaya koymustur.
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ABSTRACT

In this thesis, nickel-based catalysts containing lanthanum as a promoter were synthesized
on two different mesoporous carbon supports (MC1 and MC2) with different surface areas
and silicon carbide (SiC) supports, and tested in a microwave reactor system for the catalytic
decomposition of methane. The catalysts were prepared via the wet impregnation method
with varying Ni/La molar ratios, and their structural properties were analyzed using XRD,
ICP-OES, N: adsorption, TEM, and Raman spectroscopy. Activity tests were conducted
under 12 000 mL/g_cat-h methane flow (0,7/0,3 N2/CHs), with MC1-supported catalysts
tested at 500°C, MC2 and SiC supported catalysts at 500, 600, and 700°C. Lanthanum
addition improved Ni dispersion and contributed to the formation of more ordered carbon
structures. While La increased the initial activity in MC1 supported catalysts, excessive
amounts decreased stability. Among the catalysts containing 50 wt.% Ni, 50Ni-
La(2/0.002)@MC1 showed the highest stability with 73% initial conversion. MC2-
supported catalysts exhibited lower performance than MC1 in terms of both activity and
stability. SiC-supported catalysts showed higher stability at low temperatures but lower
initial activity. When 6 wt.% Fe was added at 600°C, methane conversion increased from
72% to 95% for 50Ni-La(0.45/0.1)@MC2, though stability remained largely unaffected. In
contrast, Fe addition to 50Ni-La(2/0.25)@SiC improved stability without enhancing initial
conversion. This study is the first to comparatively evaluate the performance of Ni/La and
Ni/La/Fe-based catalysts supported on different mesoporous carbon and SiC materials in a
microwave reactor, and reveals the critical influence of La and Fe on catalyst activity and
stability in COx-free hydrogen production.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

kw Kilowatt

m? Metrekare

nm Nanometre

Kisaltmalar Aciklamalar

AC Aktif Karbon

BET Brauner-Emmet-Teller Metodu
CB Karbon Siyahi

ICP-OES Endiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi
MC Mezogdzenekli Karbon
MWCNT Cok Duvarli Karbon Nanotiip
SEM Taramal1 Elektron Mikroskopisi
SiC Silisyum Karbiir

SWCNT Tek Duvarli Karbon Nanotiip
TEM Gecirimli Elektron Mikroskopisi

XRD X-Ismi Kirmimu Difraktometresi



1. GIRIS

Fosil yakitlarin yaygin olarak ve yiiksek oranda kullanilmasi, kiiresel Olgekte karbon
emisyonlar1 gibi ¢evresel sorunlarin artmasina neden olmus ve bu durum, sera gazi
emisyonlarinin azaltilmasina yonelik ¢esitli ¢oziim arayislarini beraberinde getirmistir [1].
Uluslararas1 Enerji Ajansi (IEA) tarafindan farkli iklim senaryolar1 gelistirilmis olup
emisyonlar1 azaltmak amaciyla uygulanabilecek teknolojiler analiz edilmistir. En iddiali
senaryoda, kiiresel ortalama sicaklik artisinin 2°C ile sinirlandirilmasi hedeflenmistir; ancak
2015 yilinda gergeklestirilen Paris iklim Konferansi'nda bu hedef 1,5 °C olarak
giincellenmistir. Bu hedeflere ulasilabilmesi i¢in fosil yakitlarin yerine karbon nétr enerji
kaynaklarmin tercih edilmesi, enerji verimliliginin artirilmasi ve karbon yakalama ve
depolama (CCS) teknolojilerinin hayata gecirilmesi gibi ¢esitli stratejiler 6ne ¢ikmaktadir
[2]. Bu gergevede, cevresel siirdiiriilebilirligi ve yiliksek bulunabilirligi sayesinde hidrojen,
fosil temelli enerji sistemlerine alternatif olabilecek potansiyel bir enerji tasiyicisi olarak 6n
plana ¢ikmaktadir [3]. Hidrojen dogada en ¢ok bulunan element olmasina ragmen, saf halde
bulunmamasi sebebiyle genellikle dogal gaz, biyokiitle, su veya fosil yakitlardan elde
edilmektedir. Diinyada hidrojen iiretiminin yaklasik %48’lik kismi dogal gazdan
gelmektedir. Metan (CH4), dogal gazin ana bileseni olmakla birlikte hidrojen/karbon (H/C)
orani en yiiksek olan bilesiktir. Metanin katalitik ayrigmasi (CDM), reaksiyonda karbon
emisyonu olmamasi ve iiretilen hidrojenin ek saflastirma asamalarina ihtiya¢ duyulmadan
yakit pili ve amonyak iiretimi gibi alanlarda dogrudan kullanilabilmesi sebebiyle son yillarda
onemli bir arastirma konusu haline gelmistir [4]. Metanin katalitik ayrismasi, metan
molekiilindeki giliglii C—H baglar1 nedeniyle, katalizér kullanmadan ¢ok yiiksek
sicakliklarda (>1200 °C) ger¢eklesmektedir. Bu sicakligi diisiirmek i¢in ¢esitli gecis metali
katalizorleri (Ni, Fe, Co) kullanilmistir. Metal katalizorler reaksiyonun gergeklesme
sicakligimi disiiriip 1yi aktivite gosterseler de olusan karbonun yiizey aktif bolgelerini
tikamasiyla hizli deaktivasyona ugramaktadirlar. Aktif karbon (AC) ve karbon siyah1 (CB)
gibi karbon bazli katalizorler ise metal katalizorlere kiyasla daha uygun maliyetli, dayanikli

ve kolay erisilebilirlerdir [5].

Bu ¢alismada, 1slak emdirme yontemiyle sentezlenen katalizorler diizenleyici igeren (Ni, La)
ve diizenleyici igeren iki metalli (Ni, Fe, La) olarak incelenmistir. Katalizorler iki farkl
mezogozenekli karbon (MC1, MC2) destek materyali ve silisyum karbiir (SiC) destek

malzemesi lizerine eklenerek hazirlanmis, ¢esitli karakterizasyon yontemleri uygulanarak



yapisal ozellikleri belirlemis ve aktivite agisindan test edilmistir. Boliim 3, katalizor sentezi,
deneysel sistem ve prosediir hakkinda detayli bilgiler sunmaktadir. Mezogozenekli karbon
destekli katalizorlere ait bulgular Boliim 4.1 ve 4.2°de, SiC destekli katalizorlere ait sonuglar
ise Boliim 4.3’te incelenmistir. Sentezlenen katalizorlerde nikel miktar diisiik (kiitlece %10)
ve yiiksek (kiitlece %50) olacak sekilde degerlendirilmis, lantanyum orani ise farkli Ni/La

mol oranlarina gore degistirilmistir. Demir miktari ise kiitlece %6 olarak ayarlanmistir.

Literatiirde metanin katalitik ayrigsmasiyla hidrojen iiretimine yonelik ¢alismalarin biiyiik bir
kisminin geleneksel sistemlerle yapildigi goriilmektedir. Mikrodalga enerjisi, geleneksel
sistemlere kiyasla ¢esitli avantajlar sunmakta olup, literatiirde bazi heterojen reaksiyonlarda
sinirli sayida incelenmistir. Bu ¢calismada, mikrodalga enerjisi kullanilarak metanin katalitik

ayrismasi detayl bir sekilde ele alinmistir.

Sonuglar, mikrodalga enerjisinin Ozellikle diisiikk sicakliklarda katalizér performansini
onemli 6l¢iide artirdigimi gostermektedir. Bu bulgular, hidrojen iiretiminde yenilik¢i ve
verimli bir yaklagim olarak mikrodalga teknolojisinin 6nemli bir potansiyele sahip oldugunu

ortaya koymaktadir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Diinya genelinde enerji ihtiyacinin biiyiik bir boliimii fosil yakitlardan karsilanmaktadir.
Ancak bu kaynaklarin smirli olmasi ve yanma siire¢leri sonucunda CO2 ve CHs gibi sera
gazlarinin salinarak cevre kirliligi ile kiiresel 1sinmaya yol agmasi, siirdiiriilebilir ve
alternatif enerji kaynaklarina olan ilgiyi artirmistir [6]. Yenilenebilir enerji kaynaklar
stirdiiriilebilir bir gelecek icin hayati 6nem tagimaktadir. Gilines, riizgar, hidroelektrik,
biyokiitle ve biyogaz gibi yenilenebilir enerji kaynaklari, yenilenebilir olmalarina ragmen
yiiksek maliyet ve hammadde tedariginde yasanan zorluklar nedeniyle yayginlagsma
stirecinde bazi zorluklarla karsilasmaktadir. Hidrojen, temiz, giivenli ve uygun maliyetli bir
enerji tasiyicisi olarak gelecegin enerji sistemlerinde kullanilmak i¢in 6nemli bir potansiyele
sahiptir [7,8]. Hidrojen yandiginda (39,4 kWh.kg') diger s1v1 hidrokarbonlara kiyasla (13,1
kWh.kg?) ii¢ kat daha fazla enerji iiretebilmektedir [9]. Bununla birlikte, hidrojen dogada
serbest halde bulunmadigindan, birincil enerji  kaynagi olarak  dogrudan
kullanilamamaktadir. Bu nedenle, hidrojenin komiir, dogal gaz, biyokiitle, atik, giines,
rlizgar veya niikleer enerji gibi birincil kaynaklardan diisiik maliyet ve g¢evresel etkiyle
iretilmesi gerekmektedir. Kiiresel 6l¢gekte hidrojen tiretiminin yaklasik %48’1 dogal gazdan,
%30’u petrolden, %181 kdmiirden ve %4’ suyun elektrolizinden elde edilmektedir. Bu
dretimin %65’1 amonyak, metanol ve hidroklorik asit gibi kimyasallarin iiretiminde
kullanilmakta; %25°1 metaliirji, petrokimya ve yag hidrojenasyonu gibi endiistriyel
stireclerde reaktan olarak degerlendirilmekte; geri kalan %10’u ise balon gazi, roket yakiti
ve elektrik jeneratorlerinde sogutucu olarak kullanilmaktadir [9,10]. Bunun yami sira,
hidrojen bazli yakit hiicreleri, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik ve 1siya doniistiiren
teknolojiler olarak ¢cevre dostu ve ekonomik yapilari nedeniyle gelecekte sanayi ve ulagtirma
sektoriinde daha genis uygulama alanlar1 bulacaktir [11]. Hidrojen iiretimi i¢in kullanilan
baslica yontemler arasinda metanin buhar reformasyonu (SRM), metanin kismi oksidasyonu
(POX), suyun elektrolizi, metanin katalitik ayrismas1 (CMD) ve komiir ya da biyokiitlenin
gazlastirllmasi bulunmaktadir. Mevcut durumda hidrojen iiretiminin yalnizca %4’l suyun
elektrolizi ile gergeklestirilmekte olup, bu yontem karbon emisyonu iliretmese de yiiksek

maliyet ve diisiik verimlilik gibi dezavantajlara sahiptir [11,12].

Endiistriyel 6lgekte hidrojen iiretiminin yaklasik %50’si metanin buhar reformasyonu
(SRM) yontemiyle gergeklestirilmektedir. SRM, yiiksek verimlilik ve nispeten diisiik

maliyet avantajlarina ragmen 6nemli miktarda CO2 emisyonu lretmektedir. Ayrica, bu



yontemle elde edilen hidrojen, ek saflastirma islemleri gerektirmekte ve nihai tirlin akiginda
kalinti karbon monoksit (CO) bulunabilmektedir. Bu durum, o6zellikle proton degisim
membranli yakit hiicreleri (PEMFC) igin zarar verici etkiler yaratmaktadir [12,13]. Bu
nedenlerle, karbon emisyonunu sifirlayacak alternatif hidrojen iiretim yoOntemlerinin

gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Metan, yiiksek hidrojen/karbon orani ve kolay depolama 6zelligiyle hidrojen iiretimi i¢in 6n
plana ¢ikmaktadir. Katalitik metan ayrigsmasi reaksiyonuyla (CMD) metan {iiriin olarak
yalnizca kat1 karbon ve hidrojen tirettigi i¢in karbon emisyonsuz hidrojen liretimi i¢in 6nemli
bir aragtirma alan1 olmustur. Bu yontemle iiretilen karbon, enerji depolama, su aritma,
katalizor destekleri ve metal ¢ikarma gibi g¢esitli endiistriyel uygulamalarda
degerlendirilebilmektedir. Uretilen hidrojen ise yiiksek enerji yogunlugu ve COx igermeyen
emisyonlariyla ¢evre dostu bir yakit olarak 6ne c¢ikmaktadir [14,15]. Metanin katalitik

ayrismasi i¢in reaksiyon asagida verilmistir.

CHs4 — 2H2 +C (AH 208 =74 kJ/mol)

Metan, yiiksek simetrik tetrahedral yapisi nedeniyle c¢ok kararli bir yapiya sahiptir ve
katalizorler olmadan ayrigmak i¢cin 1200°C gibi yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duymaktadir.
Katalizorlerin varhiginda ise metan donlisimii 500-750°C gibi disiik sicakliklarda
gerceklestirilmektedir [14,16]. Metanin katalitik ayrismast igin siklikla kullanilan
katalizorlere Ni, Fe, Cu, Co ve Pd ornek verilebilir [17-21]. Gegis metallerinin, bu
reaksiyonda bu kadar aktif olmasinin sebebinin kismi dolu 3d orbitalleri sayesinde oldugu
bilinmektedir. Kullanilan katalizorler arasinda Ni katalizorler, aktif bilesenin kiitle birimi
basina daha yiiksek hidrojen verimi verdigi bilindiginden, metanin katalitik ayrigmasi igin
en etkili olarak kabul edilmistir, 6te yandan 650 °C {izerindeki sicakliklarda kararliliklarini
yitirmektedirler. Bunun yani sira, nikel katalizorlerin performansi metal yiikleme oranina
baglidir. Ornegin, %50 Ni yiiklemesiyle en yiiksek aktivite elde edilirken, daha yiiksek
yiiklemeler karbon olusumunu artirarak katalizoriin deaktivasyonuna neden olmaktadir.
Saraswat ve Pant’in (2011) yaptig1 ¢alismada, Ni/SiO2 katalizorleri nikel yiikleme orani
%30-70 arast degistirilerek 700°C reaksiyon sicaklifinda metanin katalitik ayrigmasi
reaksiyonunda incelenmistir. %50 Ni yiiklii katalizoriin diger katalizorlere kiyasla daha
yiiksek aktivite (=%74) ve 300 dk reaksiyon siiresi boyunca daha iyi stabilite verdigi
g6zlenmis olup %60 ve %70 Ni yiiklenen katalizorlerin aktivitesi daha diisiik kalmistir [22].



Nikel bazli katalizorlerin performansimni artirmak i¢in diizenleyici etkisi arastirilmistir.
Lantanyumun, nikel partikiillerinin daha iyi dagilmasini sagladigi, metal-destek etkilesimini
giiclendirdigi ve katalizor indirgenebilirligini artirdig1 gosterilmistir. Ayrica, grafit

olusumunu 6nleyerek katalizor aktivitesini desteklemektedir [23].

Maneerung, Hidajat ve Kawi (2011) LaNiOs perovskit tipi katalizorii metanin katalitik
ayrismasi reaksiyonunda incelemis ve 800°C'de yaklasitk %90 CHs doniisiimiinii
saglamiglardir. Yiiksek sicakliklarda bile katalizorde 6nemli bir deaktivasyon gézlenmemis

ve katalitik aktivite reaksiyon siiresi boyunca (5 saat) siirdiiriilmiistiir [24].

Anjaneyulu, Kumar, Bhargavave Venugopal(2013) tarafindan yapilan c¢aligmada ise
kompozisyonlart Ni:RE:Al (RE: La, Pr, Nd, Gd, Sm) 2:0.1:0.9 olan katalizorler reaksiyon
calismalarina tabii tutulmus ve nadir toprak elementleri arasinda lantanyumun hidrojen
verimi agisindan en yliksek degeri sundugu goriilmiistiir. 600°C’de Al.O3 destekli katalizor
yaklagik olarak en yliksek %56, SiO2 destekli olan ise %42 metan doniisiimii gdstermistir.
Reaksiyon sonrasi olugsan karbonun filament seklinde oldugu gozlenmis olup g¢apinin

filamentin ucundaki nikel kristalinin boyutuna yakin oldugu bildirilmistir [25].

Metanin katalitik ayrismasinda yliksek aktivite ve kararlilik saglanabilmesi i¢in metal tiirii
ve metal katkilama miktarinin yani sira destek malzemesi se¢cimi de biiylik Onem
tasimaktadir. Yaygin olarak kullanilan destek malzemeleri arasinda Al,O3 [26], SiO, [27],
TiO, [28], CeO, [29] ve MgO [30] yer almakta olup, bu malzemeler yiiksek kararlilik ve
aktivite Ozellikleri nedeniyle tercih edilmektedir [31]. Bu malzemelerin yanisira karbon
malzemeler de katalizor destegi olarak i1lgi gormiistiir. Yiiksek gozeneklilik ve yiizey alanina
sahip olmalar1 aktif fazlarin homojen dagilimlarini kolaylastirmaktadir. Ayrica yiiksek

sicakliklara karsi dayanimlart ve diisiik maliyetli olmalart da avantajlarindandir [32].

Takenaka, Ogihara, Yamanaka ve Otsuka (2001) katalitik metan ayrismasi reaksiyonunda
Ni katalizoriinii ¢esitli (SiO2, grafit, ZrO», TiO2) destekler lizerinde test etmistir. Hazirlanan
katalizorler arasinda SiOg, TiO2 ve grafit destekli nikel metali i¢in en etkili katalizor destek
malzemeleri oldugu ve gozenek yapisi olmayan silikanin (SiO;), 500°C reaksiyon
sicakliginda, en yiiksek katalitik aktiviteyi (1655 mmol Hz.gcat™) ve en uzun katalizor

omriinii (400 dk) saglayan en iyi destek malzemesi oldugu soylenmistir [33].



Bu reaksiyonda yapilan bir bagka ¢alisma Venugopal ve digerleri (2007) tarafindan Ni/SiO2
katalizorleri ile gergeklestirilmistir. Kiitlece %5-90 arasinda degisen nhikel yiikklemelerinin
SiO; destegi lizerinde aktivitesini incelemislerdir ve kiitlece %30 Ni iceren katalizoriin
600°C'de en iyi aktivite (%33 CHs doniisiimii) ve stabilite (650 dk) verdigi vurgulanmistir
[34].

Uretilen hidrojenin yanisira reaksiyonda olusan kati karbon da oldukea ilgi gdrmiistiir.
Olusan elementel karbon, metal katalizér boyunca difiizyona ugramakta ve calisma
kosullari, malzeme etkilesimleri gibi parametrelere bagli olarak iki sekilde olacagi

bildirilmektedir;

e Taban biiylime: Kati karbon, katalizériin acikta kalan yiizii {izerinde ¢okelir, metal
iizerinde tabandan biiyiiyen karbon yapilari olusturur (giiclii metal-destek etkilesimi);
veya

e Uc biiylime: Katalizér kismen veya tamamen destekten (veya desteksiz katalizorler s6z
konusu oldugunda kiitleden) ayrilarak, metal parcacigr yiikselmekte ve ugtan

biliylimektedir. (zayif metal-destek etkilesimi) [23].

Resim 2.1°de ug biiylime ve taban biiyiime mekanizmalar1 semasal olarak gosterilmektedir.

Taban Biiyime Ug Biiviime
m Metal

& i

Destek Malzemesi Destek Malzemesi

Resim 2.1. Karbon biiyliime sekilleri

Literatiirde olusan karbon tipinin, reaksiyon sicakligi, kullanilan katalizor ve 1sitma
yontemine gore degisiklik gosterdigi bilinmektedir. Zhao ve digerleri (2007), yaptiklar
calisgmada metanin katalitik ayrismasint Ni/Al katalizorleri ile incelemisler ve 600°C

reaksiyon sicakliginda bambu sekilli karbon nanotiipler (CNT) elde etmislerdir. Olusan



bambu seklindeki CNT’lerin, bir pargacik igermeyen kapali ugla uzadigini ve taban

bliylimesi ile olustugunu 6ne siirmiislerdir [35].

Takenaka, Kobayashi, Ogihara ve Otsuka digerleri (2003) ise kiitlece %40 nikel igeren
Ni/SiO2 katalizoriinii sabit yatakli reaktérde ayni reaksiyonda incelemisler ve 700°C
sicaklikta %25 metan doniisiimii elde etmislerdir. Reaksiyon sonucu olusan karbonun ise

cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) oldugunu raporlamislardir [36].

Metanin katalitik ayrigmasi literatiirde ¢ogunlukla konvansiyonel 1sitma sistemlerinde
gergeklestirilmistir. Daha yeni bir yontem olan mikrodalga 1sitma 1980'lerin sonlarindan
itibaren, heterojen katalitik reaksiyonlar {izerinde incelenmeye baslanmistir. Mikrodalga
1sitma, geleneksel yontemlere gore daha hizli reaksiyon hizi, daha yiiksek verim ve daha iyi
iirlin seciciligi saglamistir. Mikrodalga 1sitmanin avantajlar1 arasinda temassiz 1sitma, 1st
transferine gerek olmadan enerji aktarimi, hizli 1sitma ve sogutma, hacimsel 1sitma ve
malzeme igerisinden baglayan i1sitma yer almaktadir. Ayrica, segici mikrodalga 1sitma,
katalizoriin farkli fazlarinda lokal sicaklik artislart (hotspot) olusturarak metal pargaciklari
gibi belirli noktalarda sicakligi yiikseltmekte ve performansi artirmaktadir [37-39].
Mikrodalga reaktor kullanmak, mikrodalga enerjiyi absorplayict bir malzemeyi de
kullanmay1 gerektirmektedir. Dielektrik malzemeler mikrodalga enerjisini verimli bir
sekilde emerek elektromanyetik enerjiyi 1siya doniistiirme kapasitesine sahiptir. Bir katalizor
mikrodalga destekli bir siiregte kullanildiginda, mikrodalga enerjisini iyi bir sekilde
alabilmesi ve yliksek aktivite, secicilik ve stabilite taleplerini karsilamak i¢in yapisini
mikrodalga radyasyonu altinda koruyabilmesi gereklidir. Mikrodalga 1sitmasinda kullanilan
cesitli absorbanlar arasinda siliSyum karbiir (SiC), en umut verici adaylardan biri olarak 6ne
cikmaktadir. Karbonlu malzemeler de mikrodalga destekli reaksiyonlarda ¢ok énemli bir rol
oynamaktadir. Hem katalizor destegi olarak hem de mikrodalga enerjiyi emmekte rol

oynamaktadirlar [40-43].

Mikrodalga reaktoriin kullanimi, diisiik sicakliklarda yiiksek doniistim elde etmek icin,
endotermik bir reaksiyon olan metanin katalitik ayrismasi reaksiyonu i¢in 6nemlidir. Her ne
kadar bu reaksiyonda mikrodalga reaktor igeren ¢alismalar mevcut olsa da sinirh sayidadir

ve aragtirmaya agiktir [44-46].



Bu ¢aligmada, metanin katalitik ayrismasi mezogdzenekli karbon (MC1, MC2) ve silisyum
karbiir (SiC) olmak tizere farkli karbon igeren desteklerde, nikel metali ve lantanyum
diizenleyici igeren katalizorlerle mikrodalga reaktorde incelenmistir. Diizenleyici igeren (Ni-
La) katalizorlerin yanisira diizenleyici igeren iki metalli (Ni-La-Fe) katalizorler de
incelenmistir. Ayrica, dretilen karbonun tiiri ve biiylime mekanizmast g¢esitli
karakterizasyon teknikleriyle incelenerek ekonomik ve degerli bir karbon iriinii elde

etmenin dnemi vurgulanmustir.



3. DENEYSEL YONTEM

Bu boliimde metanin katalitik ayrisma reaksiyonu i¢in hazirlanan katalizorlerin sentezi,

karakterizasyonu ve kullanilan deney sistemi detaylandirilmistir.

3.1. Katalizor Sentezi

Karbon destek iizerine yiiklenmis olan nikel katalizorlerin yapisinda lantanyumun
diizenleyici etkisini incelemek amaciyla, farkli Ni/La mol oranlarma sahip katalizorler
sentezlenmistir. Literatliirde optimum nikel ylikleme miktarmin kiitlece %350 olarak
belirtilmesi sebebiyle, hem kiitlece %50 nikel hem de daha diisiik bir yiikleme oraninin
etkisini gozlemlemek igin kiitlece %10 nikel igeren katalizorler hazirlanmistir. Ni/La mol
orani ise literatiirde belirtilen 0,45/0,1 degeriyle baslanip, lantanyumun pahali bir metal
olmas1 nedeniyle farkli oranlarda da incelenmistir. Sonuclara gore diizenleyici igeren Ni
esasli katalizorlere ikinci metal olarak kiitlece %6 Fe metali eklenmistir. Destek malzemesi
olarak se¢ilen mezogozenekli karbon (MC1 ve MC2) ve SiC malzemeleri mikrodalga 1sinini
absorplama 6zelliklerinden dolay1 secilmistir. Yapisal 6zelliklerindeki farklilikla reaksiyon
caligmasinda aktiviteye etkilerinin kiyaslanmasi i¢in 6nem icermektedir. Katalizorler, 1slak
emdirme yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Mezogozenekli karbon (MC1, %99,95
saflikta, Sigma Aldrich, Cas No: 699624; MC2, Sigma Aldrich, Cas No: 699640), Silisyum
Karbiir (%99,9 saflikta, Nanografi), nikel (II) nitrat heksahidrat (Ni(NO3)2¢6H20, Sigma
Aldrich), lantanyum nitrat heksahidrat (La(NOz)3*6H20, Merck) ve demir(lll) nitrat
nonahidrat tuz (Fe(NOz)3-9H20, %99,95 saflikta, Sigma Aldrich) kullanilmistir.
Katalizorlerin  adlandirilmasi, (X)Ni-La(y)@MC,  (x)Ni-La(y/a)-(z)Fe@MC,  (x)Ni-
La(y/a)@SiC, (x)Ni-La(y/a)-(z)Fe@SiC olarak gosterilmistir. Burada (x), nikelin belirlenen
miktarda destek maddesi iizerine kiitlece yiikleme oranini, (y/a) ise Ni/La mol miktarlarini
ifade ederken (z) ise Fe yiikleme oranini gostermektedir. Cizelge 3.1°de hazirlanan
katalizorlerin adlandirmalar1 ve yiikleme oranlar1 verilmistir. Bu ¢izelgede sentezlerde
kullanilan lantanyum miktart sunulmustur. Katalizorlerin sentez semasi ise Resim 3.1°de

gosterilmistir.
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Sentez asamalari

Islak emdirme i¢in, gerekli tuzlar 20 ml saf su i¢inde birlikte ¢ozdiiriilmiistiir. Sentez i¢in
gerekli miktarlarin belirlenmesi i¢in 6rnek hesaplama EK-1’de verilmistir.

Destek malzemesi ¢ozeltileri ise mezogézenekli karbona (MC1, MC2) 20 ml saf su,
silisyum karbiire (SiC) ise 20 ml etanol eklenerek hazirlanmistir.

Metal ¢ozeltisi, destek malzemesi ¢ozeltisine homojen karigimi saglamak icin her 10
dakikada bir 2 ml eklenmis ve 60 °C’de kuruyana kadar karistirilmis, ardindan 120 °C’de
bir gece boyunca bekletilmistir.

Son asamada katalizorler, diizenleyici igeren nikel katalizorler (Ni-La) igin 700 °C’de 5
saat boyunca azot akiginda (60 ml/dak) 2 °C/dak 1sitma hiziyla kalsinasyona ve 600 °C’de
4 saat boyunca hidrojen akisinda (60 ml/dak) indirgenmeye; diizenleyici igeren iki metalli
katalizorler (Ni-La-Fe) i¢in 750 °C’de 5 saat boyunca azot akisinda (60 ml/dak) 2 °C/dak
1sitma hiziyla kalsinasyona ve 600 °C’de 4 saat boyunca hidrojen akisinda (60 ml/dak)

indirgenmeye tabi tutulmustur.

Ni(NOs); 6H;0

= /= [ = =5 =5y

—— o | * @
Metal Cozeltisy

La(NO;);6H,0 o IR ! 2
o Destek 120°C gece Kalsinasyon Islemi: 700 °C. § saat

Cazeltisi 5 ca et i s00 *C
oy boyuaca etdvde indirgeme f5lemi: 600 °C | 4 saat

kurutma

Resim 3.1. Katalizorlerin sentez semast

Cizelge 3.1. Katalizor adlandirmasi ve metal yiikleme oranlari

K[i]l;dkz(ie Kiitlece La  Kiitlece Fe
Katalizor DEStek. Yiikleme Yﬁkleme Yﬁkleme
Malzemesi (g) . Miktar1 Miktar1
Miktar1 (%) (%)
(%)
50Ni-La(0,45/0,1)@MC(1, 2) /SiC 0,5 50 20,82 -
50Ni-La(2/0,25)@MC (1,2) /SiC 0,5 50 12,89 -
50Ni-La(2/0,1)@MC2/SiC 0,5 50 5,57 -
50Ni-La(2/0,002)@MC1/SiC 0,5 50 0,23 -
10Ni-La(0,45/0,1)@MC (1,2) /SiC 0,5 10 4,99 -
10Ni-La(2/0,25)@MC (1,2) /SiC 0,5 10 2,87 -
10Ni-La(2/0,1)@MC (1,2) /SiC 0,5 10 1,17 -
50Ni-La(0,45/0,1)-6Fe@MC2/SiC 0,5 50 20,82 6
50Ni-La(2/0,25)-6Fe@MC2 0,5 50 12,89 6
10Ni-La(2/0,1)-6Fe@MC2 0,5 10 1,17 6
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3.2. Katalizor Karakterizasyon Calismalari

Katalizorlerin fiziksel ve yapisal 6zelliklerini analiz etmek igin ¢esitli karakterizasyon
tekniklerinden yararlanilmistir. Metal yiikleme oranlarinin tespiti, Perkin Elmer DRC II
modeli Endiiktif Eslesmis Plazma (ICP-OES) cihaziyla gergeklestirilmistir. Kristal yap1
analizi icin BRUKER-AXS D8 ADVANCE X-Isimi Kirinimi (XRD) cihazi kullanilmis; bu
analizde CuKa radyasyon kaynagi ile 40 kV gerilim ve 40 mA akimda 6l¢iimler yapilmistir.
Difraktogramlar, 10° ile 80° arasindaki ag¢ilarda, 0,02° adimlarla kaydedilmis ve ortalama
kristal boyutlar1 Scherrer denklemi yardimiyla hesaplanmistir. Katalizorlerin ylizey alanlari,
Quantachrome Autosorb-6B cihazinda azot fizisorpsiyonu yontemiyle belirlenmis ve
Brunauer-Emmett-Teller (BET) analiziyle hesaplanmistir. Yiizey morfolojisi ve elementel
dagilim incelemesi i¢in ise JEOL JSM 7001F model taramali elektron mikroskobu (SEM-
EDS) kullanilmistir. Bu cihaz, maksimum 0,1-30 kV aras1 ivme gerilimi ve 5 eksenli motorlu
eucentric gonyometre ile calistirilmistir. TEM analizi i¢in ise maksimum 200kV ivme
gerilimine sahip JEOL JEM 2100F yiiksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu
(HRTEM) kullanilmistir. Numune, etanol icinde dagitilarak hazirlanmis ve bu
slispansiyonun bir damlasi, C-filmi ile kapli bir 1zgara {izerine birakilmistir. Tim
karakterizasyon analizleri, ODTU Merkezi Laboratuvari ile Ondokuz Mayis Universitesi

Karadeniz Ileri Teknik ve Arastirma Laboratuvari’ndan hizmet alinarak gergeklestirilmistir.
3.3. Katalitik Aktivite Calismalari

Bu calisma kapsaminda, sentezlenen katalizorlerin katalitik aktivitelerini ve stabilitelerini
belirlemek igin Gazi Universitesi, Kimya Miihendisligi Kinetik Laboratuvarinda bulunan ve
TUBITAK 123M056 proje kapsaminda kurulumu gergeklestirilen mikrodalga reaktdr

sistemi kullanilmistir. Aktivite ¢aligmalari i¢in kullanilan sistem Resim 3.2’de gésterilmistir.
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Argon gazi
izne Vana
Mikrodalga Jeneratori
1 | — »

3 -1

i Gaz Kromatograf i

i Mikrodalga Reaktor 4
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=

Metan Gaz: |
30/70; CHy/N,

Resim 3.2. Mikrodalga reaktor sisteminin sematik gosterimi

Mikrodalga reaktor sistemi; 2 KW giice sahip mikrodalga jeneratorii (SAIREM), magnetron,
mikrodalga sistemini sogutmasi i¢in sogutucu ve kuvars reaktoriin yerlesecegi mikrodalga
1sitma oyugundan olusmaktadir. 13 mm i¢ capa sahip olan kuvars reaktoriin kullanilma
sebebi mikrodalga 1smnini1 absorplamamasidir. 0,1 g olarak belirlenen katalizoér kuvars
reaktoriin icine yerlestirildikten sonra mikrodalga 1sitma oyuguna dikkatlice yerlestirilmistir.
Ticari olarak elde edilen SiC malzemesinin mikrodalga enerjisini absorplayamadigi
belirlenmis ve aktif karbon ise ortamda mikrodalga absorplayici olarak bulunup katalizoriin
1sinmasini saglamak tizere 0,1g SiC destekli katalizor ve 0,05g aktif karbon karistirilarak
kullanilmigtir. Reaksiyon ¢aligmalar1 6ncesinde sistem i¢inde havanin siipiiriilmesi i¢in 15
dk boyunca argon gazi sistemden gecirilmistir. Ardindan sadece gaz kromatografisine
gonderilmesi saglanmistir. Mikrodalga jeneratorii acilmis ve sistem 1sitilmaya baslanmistir.
Sistemi 1sitmak i¢in mikrodalga jeneratoriinde ‘set power’ gerekli miktarda ayarlandiktan
sonra, ‘front power (gonderilen gii¢) ve reflected power (yansiyan giig)’ verileri de deney
sirasinda kaydedilmistir. ‘Front power ve reflected power’ arasindaki fark ise katalizoriin
absorpladig1 mikrodalga enerjisi verisini vermistir. Aktivite ¢alismalari sirasinda belirlenen
giic degeri sabit tutularak deney boyunca herhangi bir ayarlama yapilmamistir. Kizilotesi
pirometre cihazi (Raytek MI3) yardimiyla yatagin sicakligi ve igcerideki maksimum 6l¢iilen
sicaklik verileri (hot spot) kaydedilmistir. Istenilen sicaklik elde edildiginde metan gazi
(0.7/0.3 azot/metan karisim gazi), 20 ml/dk akis hizinda olacak sekilde sisteme verilmistir.
Uriinlerin analizleri SRI 8610C model ve Termal iletkenlik Dedektorii (TCD) ile donatilmis
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gaz kromotografi cihaziyla gerceklestirilmistir. Kullanilan Carboxen kolon, reaksiyonda
aciga cikabilecek C emisyonlarini da analiz etme Ozelligine sahiptir. Kalibrasyon i¢in
hacimce %2 Hz, %2 CO, %2 CO,, %2 CHa ve %92 Ar igerikli gaz kullanilmis ve detayh

dontistim kalibrasyon hesab1 Ek 2°de sunulmustur.
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4. BULGULAR VE DEGERLENDIRILMESI

Bu boliimde, caligma kapsaminda sentezlenen katalizorlerin reaksiyon Oncesi ve sonrasinda
karakterizasyon ¢alismalarindan elde edilen sonuglar ve metanin katalitik ayrisma reaksiyonu
deneylerinden elde edilen sonuglar alt basliklar halinde sunulmaktadir. Bolim 4.1°de MC1
destekli katalizorlere, bolim 4.2°de MC2 destekli katalizorlere, boliim 4.3’te ise SiC destekli

katalizorlere ait reaksiyon Oncesi ve sonrasi karakterizasyonlar ve aktivite sonuglar1 verilmistir.

4.1. Mezogozenekli Karbon (MC1) Destekli Katalizorlere Ait Sonuglar

4.1.1. Aktivite oncesi karakterizasyon sonuglari

Sentezlenen katalizorlerin ICP-OES analiz sonuglari, ¢ok noktali BET yiizey alanlari,
gozenek hacimleri, gézenek boyutlar1 ve kristal boyutlarina iliskin veriler Cizelge 4.1°de
sunulmustur. Kiitlece %50 oraninda nikel i¢eren sentez ¢dzeltileriyle hazirlanan katalizdrler
arasinda, ICP-OES analizine gore en yiiksek nikel yiikleme miktar1 5SONi-La(2/0,002)@MC1
katalizoriinde tespit edilmistir. Bu katalizor, en diisiik lantanyum igerigine (%0,23 agirlikga)
sahip olup, XRD analizlerine gére en biiyiik nikel kristal boyutlarii gostermektedir.
Lantanyumun bu kadar diisiik seviyede eklenmesi, nikelin yiizeyde homojen dagilimini

engellemis ve bu durumun aglomerasyona neden oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.1. MC1 destekli bimetalik Ni-La katalizorlerinin ICP-OES, BET, XRD kristal

boyutlari
ICP-OES, % BJH Kristal Boyutu, nm
¢ ok Noktalt Desgrigiyon Desorpsiyon DeS(I;%erEiyon
Katalizor . BET Yiizey <. Gozenek N .
Ni La Al 2 Yiizey Alan, Hacmi Gozenek Ni La
an1, m?/g el acmi, Boyutu, nm
cmilg '
10Ni-La(045/0,1) @MC1  9,740,1  4,8+0,1 92,6 192,0 0,80 242 19,2 215
10Ni-La(20,25)@MC1  10,3+0,1  2,9+0,1 1211 2412 0,86 241 20,1 19,0
10Ni-La(2/0,1) @MC1 133+0,1 1,540,01 125,2 220,2 0,84 2,68 189 -
50Ni-La(045/0,)@MC1 431 21,0+£1,0 549 1044 041 2,40 26,1 20,6
50Ni-La(2/0,25)@MC1 55 15,6+0,3 21,7 68,8 0,29 2,13 250 175
50Ni-La(2/0,002)@MC1 >60  0,23+0,01 220 56,8 0,17 213 A4 -

Sentezlenen katalizorlerin XRD analiz sonuglari Sekil 4.1°de sunulmustur. JCPDS kart numarasi
00-041-1487’ye gore 20 degeri 26°°da gozlemlenen pik grafitik karbonu temsil etmekte olup,
kullanilan destek malzemesi sayesinde olusmustur. JCPDS kart numarasi 04-0850’ye gore, tiim
katalizorlerde gozlenen 20; 44°, 52° ve 76° degerlerindeki pikler metalik nikeli isaret etmektedir.
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Sekil 4.1. MC1 destekli monometalik Ni ve Ni-La katalizorlerinin reaksiyon 6ncesi XRD
grafikleri

Nikel kristal boyutlar1 kiitlece %50 nikel yiiklenmis katalizérlerde scherrer denkleminden,
25-26 nm olarak hesaplanirken, yalnizca en diisiik La igerigine sahip olan S50Ni-
La(2/0,002)@MC1 katalizoriinde nikel kristal boyutu 34 nm olarak hesaplanmistir. ICP-
OES verilerinden nikel miktarinin %50’den fazla ¢ikmasindan nikelin aglomerasyona
ugradigi diisliniilmiistii. Buna ek olarak nikel kristal boyutunun diger kiitlece %50 yiiklenmis
katalizorlerden daha yiiksek ¢ikmasi bu konudaki teoriyi desteklemektedir. Kiitlece %10
nikel yiiklenmis katalizorlerde ise nikel kristal boyutlar1 19-20 nm araliginda kalmis ve
lantanyum yiiklemesi bu boyutlar1 etkilememistir. SONi-La(0,45/0,1)@MC1 katalizoriinde
20 degerleri 15,5°, 27,1°, 27,8°, 31,5°, 35,9°, 39,3°, 42,1°, 47°, 48,5°, 55,1°, 64,8° ve
69,5°°de La»03’e ait pikler tespit edilmistir [47, 48]. Ancak, bu ag¢1 degerlerinde ayni
zamanda La(OH)z kristallerine ait tepeler de bulunabilmektedir (ICDD: 00-036-1481).
La(OH)3 olusumu, La>O3’lin higroskopik yapisindan kaynaklanabilmekte ve La,Os oda
sicakliginda hava veya neme maruz kaldiginda kolayca hidroksillenerek kararli La(OH)s
formuna doniisebilmektedir [49]. Lantanyuma ait pikler yalnizca en diisiik lantanyum
icerigine sahip olan katalizorlerde (50Ni-La(2/0,002)@MC1 ve 10Ni-La(2/0,1)@MC1)
tespit edilememistir. Bunun nedeni, XRD tarafindan tespit edilemeyecek kadar az miktarda
lantanyumun kullanilmasi ve lantanyumun mezog6zenekli karbon destek malzemesi iginde

oldukga iyi bir sekilde dagilmis olmasi olabilecegi diigiiniilmektedir [50,51].
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Sekil 4.2’de sunulan azot adsorpsiyon-desorpsiyon analiz sonuglari, hazirlanan
katalizorlerin gézenekli yapis1 hakkinda bilgi vermektedir. Tiim katalizorlerde gozlemlenen
izotermler, [IUPAC siniflandirmasina gore mezogdzenekli malzemelere 6zgii tip IV izoterm
ozelligi tasimakta ve plaka bigimindeki partikiillerin diizensiz bir sekilde bir araya
gelmesiyle olusan yarik tipli gozenekleri ifade eden H3 tipi histerezis dongiisi
sergilemektedir [52,53]. Sentezlenen katalizorlerin Sekil 4.2°de sunulan desorpsiyon
verilerinden elde edilen gbzenek boyutu dagilimlari, nikel igerigindeki artisla birlikte daha

kii¢iik hacimli gozeneklerin olustugunu gostermektedir.

350 A D .

A:sorpshlyon 800 - ~d&- Desorpsiyon

:;.QOO ® sorpsiyon ® ® 200 o Adsorpsiyon
Q
%250 50Ni-La(2/0,002)@MC1 < 600
g 5
=~ =
5200 £500 " 1oNi-La@i0,1)@MCL
<
£150 50Ni-La(2/0,25)@MC1
I ' A
A e A
B Mrnkcdck Aok dodck Ak
2
2 5 50Ni-La(0,45/0,1)@MC1
0
0,00 0,50 1,00 0,00 0,50 1,00

a) Bagil Basing P/Po b) Bagil Basing P/Po

Sekil 4.2. MC1 destekli Ni-La katalizorlerinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
a) kiitlece %50 Ni, b) kiitlece %10 Ni iceren katalizorler

Destek olarak kullanilan mezogézenekli karbon (MC1) yapisi, 96 m*/g ¢ok noktali BET
yiizey alanina sahiptir. Bu yapi, nikel ve lantanyumun yalnizca yiizeyde degil, ayn1 zamanda
gozenek yapisinin igerisine de dagilmasina olanak tanimaktadir. Nikel icerigi kiitlece %10
olan katalizorlerde, lantanyum yiiklemesi arttikca ¢ok noktalt BET ylizey alaninin azaldigi
gozlemlenmistir. Ornegin, 10Ni-La(2/0,25)@MC Kkatalizorii 121,1 m?g yiizey alam
sergilerken, lantanyum igerigi daha yiiksek olan 10Ni-La(0,45/0,1)@MC katalizori 92,56
m?/g yiizey alanina sahiptir. Bu katalizorler arasinda nikel miktar1 ve metalik nikel
kristallerinin boyutu benzer oldugundan, yiizey alanindaki azalma, lantanyumun
olusturdugu kristaller ile iligkilendirilmektedir. Lantanyum igerigindeki artis, Cizelge 4.1°de
gortldiigii gibi, daha biiyiik kristallerin olusumuna yol agmistir. Bu durum, gézeneklerin
kiiclik kristallerle dolmas1 ve bilylik kristallerin gozenek agizlarini tikamasiyla yiizey

alaninin azalmasina neden olmus olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Kiitlece %50 nikel igeren katalizorlerde ise metal ylikleme miktarindan kaynakli olarak
kiitlece %10 nikel iceren katalizorlere kiyasla daha diisiik yiizey alani sergilemislerdir.
Lantanyum yiiklemesinin artmasiyla, yiizey alaninda bir artis saglamistir. Ornegin, agirlikca
%15 lantanyum igeren S0Ni-La(2/0,25)@MC katalizorii 27,7 m?/g ylizey alanina sahipken,
lantanyum igerigi %21’e ¢ikarilan 50Ni-La(0,45/0,1)@MC katalizoériinde bu deger 55,0
m?/g’ye yiikselmistir. Bu ylizey alani artisi, lantanyumun daha biiyiik kristaller olusturmast
ve bu kristallerin gozeneklerin i¢inde degil, disinda ¢okelmesiyle agiklanabilmektedir.

Gozenek ¢ap1 ve boyutundaki artis da bu durumu desteklemektedir.

4.1.2. Katalitik aktivite sonuglar:

Mikrodalga reaktor sisteminde 500°C sicaklikta ve CH4/N, oran1 30/70 olan 20 ml/dk
besleme gaz1 akis1 altinda, MC1 destekli ve lantanyum diizenleyici igeren nikel katalizorler
incelenmistir. Yiiksek nikel yiiklemesine sahip 50Ni-La(0,45/0,1)@MC1, 50Ni-
La(2/0,25)@MC1 ve 50Ni-La(2/0,002)@MC1 katalizorlerinin  aktivite sonuglari,
lantanyum icermeyen SONi@MC1 katalizorii ile karsilastirmali olarak Sekil 4.3°te
verilmistir. Lantanyum katkili tiim katalizorlerin, baslangigta yaklasik %72-74 gibi yiiksek
metan doniisiim degerleri sagladigi ve bu degerlerin, lantanyum katkist bulunmayan
50Ni@MC1 katalizoriine gore daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Lantanyum igerigi en
yiiksek olan 50Ni-La(0,45/0,1)@MC1 katalizoriinde, metan doniisiim degeri 46 dakikanin
sonunda %7’ye diiserken, bu deger lantanyum igermeyen katalizor igin de ayni seviyede
bulunmustur. Ote yandan, daha diisiik lantanyum igerigine sahip 50Ni-La(2/0,25)@MC1
ve 50Ni-La(2/0,002) @MC1 katalizorleri, 46 dakika sonunda yaklasik %21 metan donlisiim
degerini korumustur. 50Ni-La(0,45/0,1)@MC1 ve 50Ni@MC1, ayni nikel yiiklemesine
sahip olmasina ragmen, lantanyum diizenleyicisi igeren 50Ni-La(0,45/0,1)@MC1
katalizoriiniin daha yiiksek baglangic aktivitesinin sebebi, daha yiiksek ylizey alanina sahip
olmast olabilir. SONi@MCl1'in yiizey alan1 43 m?/g olarak belirlenmistir. Ancak, bu durum
yalnizca yiizey alani ile agiklanamamaktadir, ¢iinkii 50Ni-La(2/0,25)@MC ve 50Ni-
La(2/0,002)@MC, SONi@MC’den daha diisiik yiizey alanina sahip olmalarina ragmen daha
iyl performans sergilemistir. Bu sonuglar, katalizér yapisindaki lantanyum varliginin
baslangic ve uzun vadeli katalitik aktiviteyi artirdigini, ancak lantanyum miktarimin

performansi optimize etmek i¢in kritik bir 6neme sahip oldugunu gostermektedir.
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Lantanyumun aktiviteyi artirict etkisi, La,O3’lin elektronik bir destek¢i olarak gorev
yapmast ve nikel iizerinde yiik transferi saglayarak C-H bagmin kopmasi

kolaylastirmasiyla aciklanabilir.

Cunha, Mahata, Orfio ve Figueiredo’nun (2009) ¢alismalarnda, La,Os ile desteklenmis
Raney tipi Fe katalizorlerinin, metanin katalitik ayrismasinda 600°C’de ¢alistirildig1 ve
belirli bir yiikkleme seviyesine kadar La,O3’lin aktiviteyi artirdigi, ancak asirt miktarlarin
aktif Fe yiizeylerini bloke ederek aktiviteyi diisiirdiigli belirtilmistir. Bu ¢alismada,
agirlikca %20 La,Oj3 iceren katalizor, %55 metan donilisiimiiyle en yiliksek performansi
sergilemis ve 5 saat boyunca %42 doniisiimde kalmistir. La,O3’lin, hem ylizey alanini
artirarak hem de demire elektron aktarimi saglayarak katalizor {izerinde yapisal ve
elektriksel bir destekleyici gorevi gordiigii belirtilmistir. XPS analizleri, bu yiik aktarimini
dogrulamaktadir. Bu sayede, C-H baginin kopma hizi artmaktadir. Ayrica, demir tizerindeki
elektron yogunlugunun yiikselmesi, metan molekiiliiniin ¢ anti-baglayici orbitaline elektron
taginmasint kolaylastirmakta ve C-H baginin daha kolay kirilmasini saglamaktadir [54].
Benzer sekilde, Figueiredo, Orfao ve Cunha (2010), CMD reaksiyonunda Ni ve Ni-Cu
Raney tipi katalizorlerin kararlili§ini artirmada belirli bir La,0O3 yiikleme araliginin (0,03-
0,06 g) etkili oldugunu, ancak bu araligin disindaki miktarlarin 6nemli bir etkisinin

olmadigini raporlamistir [55].

Bu caligmada 50Ni-La(0,45/0,1)@MC1 katalizoriinde lantanyum yiiklemesinin %21’e
cikmasinin stabilitede bir diisiise neden oldugu, ancak lantanyum yiiklemesinin %0,23
seviyesinde tutulmasinin (50Ni-La(2/0,002)@MC1) diger katalizorlere gore istiin bir
stabilite sagladigi gozlemlenmistir. Lantanyum yliklemesinin %]15’e kadar artirilmasi
(50Ni-La(2/0.25)@MC), %0,23 yiikleme oranina sahip katalizérle benzer bir stabilite
gostermistir. Bu Sonuglar, lantanyum miktarinin dikkatlice ayarlanmasiin katalizor

verimliligini optimize etmek i¢in dnemli oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.3. MC1 destekli kiitlece %50 nikel yiiklenmis katalizorlerin 500°C aktivite sonuglari

Kiitlece %10 nikel igeren katalizorlerin aktivite sonuclari Sekil 4.4.°te sunulmustur.
Sentezlenen katalizorler arasinda, 10Ni-La(2/0,25)@MC1 katalizorii %82 ile en yiiksek
baslangi¢ metan doniisiimiinii saglamis ve 46 dakika sonunda bu deger yaklasik %15°e
diismiistiir. Lantanyum miktarindaki degisim bu grup katalizorlerin aktivitesini belirgin

sekilde etkilememistir.

Literatiirde, metanin katalitik ayrigmasi genellikle geleneksel reaktor sistemleri kullanilarak
calisilmigtir. Inaba, Murata, Saito, Takahara ve Mimura (2002), farkli zeolitler iizerinde
desteklenmis %10 nikel igeren katalizorleri 650°C’de test etmis ve destek malzemesinin
metan doniisimii ve kararlilik iizerinde o©nemli bir etkisi oldugunu belirtmistir.
Calismalarinda, USY zeolit, diger katalizorlere kiyasla {istiin aktivite ve kararlilik gostermis,

en yiiksek metan doniistim degeri %43 olarak bulunmustur [56].

Jiang ve arkadaslar1 (2022), karbon nanotiipler (CNT’ler) iizerinde desteklenmis Ni-Pd
katalizorleri kullanarak mikrodalga 1sinimi ile katalitik metan ayrismasini incelemistir.
Katalizordeki nikel igerigi %10, paladyum igerigi ise %]l olarak belirlenmistir.
Calismalarinda, 550°C’deki mikrodalga 1sitmanin %68 metan doniisiimiine yol agtig1, buna
karsin 600°C’deki geleneksel 1sitmanin %50 doniisiim sagladigi gézlemlenmistir. Bu artan
aktivite, CNT lerin sp?-karbon yapis1 sayesinde gii¢lii mikrodalga sogurmasi ve iyilestirilmis

1s1 transferine baglanmustir [57].
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Bu c¢alismada, mezogozenekli karbon destekli lantanyum ile desteklenmis nikel
katalizorlerden elde edilen sonuglar, literatiirdeki verilere kiyasla olduk¢a umut vericidir.
Ozellikle, lantanyum igerigi %1,5 kadar diisiik olan ve %10 nikel igeren katalizdrlerin

ekonomik agidan degerlendirilmesi durumunda dikkat ¢ekici olabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 4.4. MC1 destekli kiitlece %10 nikel yiliklenmis katalizrlerin 500°C aktivite sonuglari
4.1.3. Aktivite testleri sonrasi karakterizasyon sonuglari

Reaksiyon sonrasi olusan karbonun yapisal ozelliklerini incelemek ve mikrodalga
enerjisinin katalizoriin yapisindaki etkisini arastirmak i¢in MC1 destekli katalizorler gesitli
karakterizasyon testlerine tabii tatulmustur. Reaksiyon sonrasi alinan katalizorlere ait XRD
analiz sonuglar1 Sekil 4.5’te gosterilmektedir. %10 nikel yiikli katalizorlerde, reaksiyon
oncesinde oldugu gibi grafitik karbon, metalik nikel ve La,03 veya La(OH)3’¢e karsilik gelen
pikler gozlenmistir. Scherrer denklemi ile hesaplanan ve Cizelge 4.2°de gosterilen kristal
boyutlarina gére metalik nikel kristal boyutlarinin reaksiyon oncesi ve sonrasi yaklasik
olarak ayni aralikta kaldigi (20-23 nm), ayrica lantanyum kristallerinin de yaklasik ayni
boyutlarda kaldigi (21-22 nm) belirlenmistir. Bu durum, mikrodalga enerjisinin nikel metali

lizerinde sinterleme veya aglomerasyon etkisi gostermemesi ile aciklanabilir.



22

Kiitlece %50 nikele sahip katalizorlerde de reaksiyon dncesi gozlenen grafitik karbon, nikel
ve lantanyum tiirlerine benzer pikler gozlenmis; ancak, diisiik nikel yiikli katalizorlerden
farkl olarak metalik nikel partikiillerinin kristal boyutunda artis tespit edilmistir. Ornegin,
kiitlece %21 lantanyum i¢eren 50Ni-La(0,45/0,1)@MC1 katalizoriinde nikel kristal boyutu,
reaksiyon sirasinda 26,1 nm’den 37,5 nm’ye yiikselmis, bu da mikrodalga enerjisi altinda
nikel partikiillerinin sinterlenmesi géstermistir. Diger yandan, kiitlece %15 lantanyum i¢eren
50Ni-La(2/0,25)@MC1 katalizoriinde nikel kristal boyutu 25,01 nm’den 29,81 nm’ye
cikmistir. Bu seviyedeki lantanyumun daha biiyiik nikel partikiillerinin olusumunu
onledigini gostermektedir. Kiitlece %50 nikel yiikli katalizorlerde lantanyum kristal
boyutlar1 incelendiginde, 50Ni-La(0,45/0,1)@MC1 katalizoriinde lantanyum Kkristal
boyutun reaksiyon oncesi ve sonrasinda sabit kaldigi (20 nm) goriilmistiir. Ancak, 50Ni-
La(2/0,25)@MC1 katalizoriinde bu boyut 17,5 nm’den 21,3 nm’ye yiikselmistir. Bu durum,
diistik lantanyum yiiklemesinde kristallerin birleserek daha biiyiik yapilar olusturabilecegini
ve nikel Kkristallerinin biiylimesini engelleyebilecegini, yiikksek lantanyum yiiklemesinde ise

lantanyumun daha kararli kalarak bu etkiyi gostermedigini isaret etmektedir.
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Sekil 4.5. MC1 destekli katalizorlerin reaksiyon sonrast XRD analizi
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Cizelge 4.2. MC1 destekli katalizorlerin reaksiyon sonrasina ait kristal boyutlari

Kristal Boyutu, nm Kristal Boyutu, nm

Katalizor Katalizor

Ni La Ni La
50Ni-La(0,45/0,1)@MC1 37,5 20,3 10Ni-La(0,45/0,1)@MC1 21,4 20,3
50Ni-La(2/0,25)@MC1 29,8 21,3 10Ni-La(2/0,25)@MC1 23,1 22,2
50Ni-La(2/0,002)@MC1 30,9 - 10Ni-La(2/0,1)@MC1 22,3

Reaksiyon sonrasi olusan karbonun yapisini anlamak i¢in Raman spektroskopisi
uygulanmistir. MC1 destekli Ni-La katalizorler i¢in analiz sonuglar Sekil 4.6°da verilmistir.
50Ni-La(0,45/0,1)@MC1, 50Ni-La(2/0,25)@MC1, 50Ni-La(2/0,002)@MC1 ve 10Ni-
La(2/0,25)@MC1 katalizorlerinde sirasiyla 1348, 1352, 1345 ve 1343 cm™! dalga boylarinda
D bandi gbzlenmistir. D bandi, karbonun diizensizlik derecesini yansitmaktadir ve amorf
karbonlar ile duvar kusurlar1 i¢ceren karbon nanotiipler (MWNT) gibi yapilarin gostergesidir
[58-60]. Grafitik tabakalarin diizenliligini ifade eden G bandi ise sirasiyla 1574, 1583, 1583
ve 1582 cm™ dalga boylarinda tespit edilmistir. G' bandi, grafit tabakalar arasindaki
etkilesimin arttigin1 géstermektedir ve karbon nanotiiplerin varlig: ile iligskilendirilmektedir
[58]. G’ zirveleri, sirastyla 2683, 2702, 2707 ve 2669 cm™" dalga boylarinda gézlenmistir.

Raman spektroskopisinde D ve G bantlarinin yogunluk orani (In/lg), karbon iiriinlerindeki
kusur ve diizensizlik seviyesini yansitmaktadir. Disiik Ip/lc degeri, daha az kusur ve daha
yiiksek grafitlesme derecesini gosterirken, bire yakin veya iizerinde bir oran, grafitik
katmanlarda ciddi diizensizlik ve ¢ok sayida kusur oldugunu belirtmektedir [60]. Bunun
aksine, lg/lc oran1 karbon nanotiiplerin safligiyla iliskilidir; daha yiiksek degerler, daha
yiiksek saflik anlamina gelmektedir [61]. Reaksiyon 6ncesi Ve sonrasi katalizorler i¢in Ip/lc
ve lg'/lg oranlar1 Cizelge 4.3’te sunulmustur. Reaksiyon oncesi S0Ni@MC katalizoriiniin
In/lec degeri 1,08 iken, nikel ve lantanyumun birlikte emdirilmesi, bu degeri diisiirmiis ve

lg*/lg oranini artirmistir; bu durum grafitlesme derecesinin arttigini gostermektedir.
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Sekil 4.6. MC1 destekli katalizérlerin raman spektrumlar1 a) Kiitlece %50 Ni igeren , b)
Kiitlece %10 Ni igeren katalizorler, (-S katalizoriin reaksiyon sonrasi sonucunu
ifade etmektedir.)

Cizelge 4.3. MC1 destekli katalizorlerin band yogunluklari

- Reaksiyon Oncesi Reaksiyon Sonrasi
Katalizor o/l lo/lc o/l lo/le
10Ni-La(2/0,25)@MC1 0,93 1,17 0,70 0,90
50Ni-La(2/0,002)@MC1 0,96 1,09 0,87 1,07
50Ni-La(2/0,25)@MC1 0,99 1,14 0,77 0,88
50Ni-La(0,45/0,1)@MC1 - - 0,70 0,93
50Ni@MC1 1,08 1,08 1,16 0,81

Bu sonuglar, 50Ni-La(0,45/0,1)@MC1 ve 50Ni-La(2/0,25)@MC1 katalizorleri lizerinde
metanin katalitik ayrismasi sirasinda karbon nanomalzemeler, 6rnegin karbon nanolifler
veya karbon nanotiipler olusumuna isaret etmektedir. Bu durum, sekil 4.7a ve 4.7b’de

sunulan SEM analizleri ile desteklenmektedir. Tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT’ler)
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icin, 150-250 cm™ arasinda ‘radial breathing mode (RBM)’ olarak adlandirilan bir tepe
gdzlemlenir. Ayrica, 1600 cm™ civarmdaki ¢ift tepe yapis1 da SWCNT’ler igin 6zgiin bir
ozelliktir. Ancak, kullanilmis Orneklerin grafiginde bu Ozellikler gozlemlenmedigi icin

karbon nanotiiplerin tek duvarli olmadig1 diistiniilmiistir.

50Ni-La(0,45/0,1)@MC1 ve 50Ni-La(2/0,25)@MC1 katalizorleri igin elde edilen Ip/lg ve
Ie°/lc degerleri olusan karbon nanotiiplerin safliginin diisiik oldugunu ortaya koymaktadir.
Bu durum, reaksiyon siiresinin 50 dk gibi kisa bir siire olmasindan ve karbon nanotiiplerin

olusumunun sinirlt olmasindan kaynaklanmaktadir.

Reaksiyon sonrast elde edilen 50Ni-La(2/0,002)@MC1 Kkatalizoriinin SEM-EDS
gortintiileri sekil 4.8’de gosterilmistir. Sekil 4.8a’da, karbon filmleri ile kaplanmis gibi
gortinen, farkli boyut ve sekillerdeki nikel pargaciklari goriilmektedir. Sekil 4.8b’de sunulan
EDS analizinde, biiyiik nikel par¢aciklari iizerinde yiiksek karbon yogunlugu goriilmekte ve
lantanyumun diisiik konsantrasyonu nedeniyle tespit edilemedigi belirtilmektedir. 50Ni-
La(2/0,002)@MC1 katalizoriiniin diisiik yiizey alan1 (Cizelge 4.1), metal nanopargaciklarin
cogunun karbon destek yapisinin mikrogdzeneklerinde sinirli kalmasina neden olmus, metan
molekiillerinin metal nanopargaciklarin yilizeyine difiizyonunu engellemis ve karbon
nanotiiplerin olusumu ile biiylimeleri ya yavaslatilmis ya da hi¢ baslamamustir [62]. Ayrica,
daha biiyiik nikel kristallerinin varligi, yiizeyde karbon filminin olugmasina neden olmus
olabilir. Sekil 4.8’de gosterilen 50Ni-La(2/0,002)@MC1’in HR-TEM analizi, katalizérde

cok daha kiigiik tiirlerin dagilimini ve yiiksek kristalli yapilarin varligini da gostermistir.

Reaksiyon sonrasi alinan 10Ni-La(0,45/0,1)@MC1 ve 10Ni-La(2/0,25)@MC1 katalizorleri
icin karbon nanotiip biiyliimesi sirasiyla Sekil 4.9a ve 4.9b’de goriilebilir. Karbon
nanotiiplerin ucunda goriilen ve nikel partikiillerine isaret eden parlak noktalar ug biiylime

mekanizmasini gostermektedir [63].
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Sekil 4.7. MC1 destekli katalizorlerin reaksiyon sonrast SEM-EDS goriintiileri a) 50Ni-
La(0,45/0,1)@MC, b) 50Ni-La(2/0,25)@MC
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7 [

Sekil 4.8. a) Reaksiyon sonrasi 50Ni-La(2/0,002)@MC1 katalizériiniin  SEM-EDS
goriintiileri ve b) EDS haritalandirmasi



Sekil 4.9. Reaksiyon sonras1 50Ni-La(2/0,002)@MC1 katalizoriiniin HR-TEM goriintiileri
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Sekil 4.10. MC1 destekli katalizorlerin reaksiyon sonrast SEM-EDS goriintiileri a) 10Ni-
La(0,45/0,1)@MC, b) 10Ni-La(2/0,25)@MC
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4.2. Mezogozenekli Karbon (MC2) Destekli Katalizorlere Ait Sonuclar
4.2.1. Aktivite oncesi karakterizasyon sonugclari

Daha once kullanilan mezogdzenekli karbon destek malzemesi MC1’den farkli olarak daha
yiiksek yiizey alanina sahip olan (186 m?/g) mezogdzenekli karbon MC2, destek malzemesi
olarak kullanilmistir. MC2 ile sentezlenen katalizérlerin reaksiyon oncesi XRD analiz
sonuglar1 Sekil 4.11°de sunulmustur. JCPDS kart numarast 00-041-1487’ye gore 20 degeri
26°°da gozlemlenen pik grafitik karbonu temsil etmekte olup, kullanilan destek malzemesi
sayesinde olugsmustur. JCPDS kart numarasi1 04-0850’ye gore, tiim katalizorlerde gozlenen
20; 44°, 52° ve 76° degerlerindeki pikler metalik nikeli isaret etmektedir. Diger pikler ise
Boliim 4.1.1°de detaylica agiklandig gibi lantanyum piklerine aittir.
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Sekil 4.11. MC2 destekli Ni-La katalizorlerinin reaksiyon dncesi XRD grafigi
4.2.2. Katalizorlerin katalitik aktivite sonuclari

Hazirlanan MC2 destekli ve lantanyum diizenleyici iceren nikel katalizdrler, mikrodalga
reaktor sisteminde CH,4/N, orani 30/70 olan 20 ml/dk besleme gaz1 akisi altinda, 500, 600
ve 700°C sicaklikta incelenmistir. Yiiksek nikel yiiklemesine (kiitlece %50) ve diisiik nikel
yiiklemesine (kiitlece %10) sahip farkli lantanyum yiikleme oranlarina sahip Ni-La@MC2
katalizorlerinin farkli reaksiyon sicakliklarinda aktivite sonuglar1 Sekil 4.12 ve 13’te her
katalizor i¢in gosterilmektedir. Katalizorleri kiitlece %50 ve %10 nikel yiliklenmis olarak

kendi gruplar iginde inceleyen grafikler ise Sekil 4.14 ve 15’te gosterilmistir.
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Sekil 4.12'de, sicaklik degisiminin kiitlece %50 nikel yiiklenmis katalizorlerin aktivite ve
stabiliteleri lizerindeki etkisi gosterilmektedir. Katalizorler, sicaklik artistyla birlikte ilk
metan donlisim degerlerinde bir artis sergilemistir; bu durum, endotermik reaksiyonun
dogas1 geregi beklenen bir sonugtur. Sicaklik arttikca aktivitenin yiikseldigi gézlemlenmis
olsa da, stabilite degerlerinin diisiik sicakliklarda daha kararli oldugu goriilmiistiir. Bu
durum, yiiksek sicakliklarda elde edilen yliksek metan doniisiimiiniin, hizli karbon olusumu

ve buna bagl olarak hizli katalizor deaktivasyonuna yol agtigini diistindiirmektedir.
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Sekil 4.12. MC2 destekli kiitlece %50 nikel yiiklenmis Ni-La@MC?2 katalizorlerinin aktivite
sonuglari; a) 50Ni-La(0,45/0,1)@MC2, b) 50Ni-La(2/0,25)@MC2, c) 50Ni-
La(2/0,1)@MC2

Sekil 4.13’te ise kiitlece %10 nikel igeren katalizorlerin farkli sicakliklardaki aktivite
sonuglar1 sunulmaktadir. 10Ni-La(2/0,25)@MC2 katalizorii harig diger katalizorler sicaklik
artig1 ile aktivite artist gostermistir. 10 Ni-La(2/0,25)@MC2 katalizoriiniin ise biitiin
sicakliklarda ilk doniisim degerleri neredeyse aynidir. 10Ni-La(2/0,1)@MC2 katalizori
500°C sicaklikta yaklasik %50 gibi bir metan doniisiimii vermesine karsin bu grup
katalizorlerin ve tiim sicakliklarin arasinda en stabil performansi gosteren katalizér olmustur.
En diisiik nikel (kiitlece %10) ve en diisiik lantanyum oranina sahip (kiitlece %1.5) bu
katalizor, kiitlece en yiiksek nikel (kiitlece %50) ve en yiiksek lantanyum (kiitlece %21)
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iceren 50Ni-La(0,45/0,1)@MC2 Katalizorii ile 500°C’de neredeyse ayni metan doniistimii
gostermis olup, 10Ni-La(2/0,1)@MC2 katalizorii stabilite agisindan 1 saat boyunca %10’ un
iizerinde seyretmistir. Ote yandan 50Ni-La(0,45/0,1)@MC?2 katalizorii ise Sekil 4.14’ten

gortldiigii tizere 500°C reaksiyon sicaklifinda 24 dakika sonra tamamen deaktivasyona

ugramistir.
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Sekil 4.13. MC2 destekli kiitlece %10 nikel yiiklenmis Ni-La@MC2 katalizorlerinin 500,
600 ve 700°C reaksiyon sicakliginda aktivite sonuclari; a) 10Ni-
La(0,45/0,1)@MC2, b) 10Ni-La(2/0,25)@MC2, c) 10Ni-La(2/0,1)@MC2

Sekil 4.14°e bakildiginda kiitlece %50 nikel yiiklenmis katalizorler arasinda 500°C
reaskiyon sicakliginda %71 ile en yiiksek metan donilisimii gosteren katalizor SONi-
La(2/0.25)@MC katalizorii olmustur. MC1 destekli katalizorlerde de ayni sicaklikta %74 ile
en yiiksek doniistimii gosteren katalizor kiitlece %50 nikel ve %12 lantanyum igeren 50Ni-
La(2/0,25)@MC1 katalizorii olmustu fakat 35 dakika sonunda hala %23 ile devam eden bir
aktivite sergileyen MC1 destekli katalizoriin durumu burada MC2 destekli katalizorde 35.
dakikada %8 olarak goriilmiistiir. Benzer sekilde MC1 destekli katalizorlerde 500°C’de
50Ni-La(0,45/0,1)@MCL1 katalizorii 500°C sicaklikta %72 gibi bir doniisiim ve 46. dakika
sonunda %7 ile deaktivasyon siireci gostermisken, ayni oranda metal yiiklii MC2 katalizori

%S51 ile baglayan metan doniisiimii ile 24. dakika sonunda tamamen deaktivasyona ugrayan
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bir performans gostermistir. MC2 destekli katalizorler MC1 destekli katalizorlerle
kiyaslandiginda her ne kadar MC2 destegi daha yiiksek yiizey alanina sahip olsa da
katalizorlerin metan donisimi ve Ozellikle stabiliteleri konusunda daha diisiik bir
performans sergilemistir. 600°C reaksiyon sicakliginda ise 50Ni-La(2/0,25)@MC2 ve 50Ni-
La(2/0,1)@MC2 katalizorii aktivite ve stabilite agisindan hemen hemen ayni performansi
sergilemis, en yiiksek lantanyum yiiklii 50Ni-La(0,45/0,1)@MC2 ise 500°C’de gosterdigi
ilk metan doniisimiinden yiiksek bir metan doniisimii gostermis fakat daha yiiksek
dontistimle birlikte daha ¢ok karbon olusmasi sebebiyle 600°C’de stabilitesi diismiistiir.
700°C’de ise tiim katalizorlerin ilk metan doniisiimleri neredeyse ayni olmakla birlikte
yiikksek lantanyum igeren 50Ni-La(0,45/0,1)@MC2 katalizoriiniin  stabilitesi diger

katalizorlere kiyasla daha kisa miirlii olmustur.
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Sekil 4.14. Kiitlece %50 nikel yiiklenmis Ni-La@MC2 katalizorlerinin a)500, b) 600, c)
700°C reaksiyon sicakliginda aktivite sonuglari

Kiitlece %10 nikel igeren katalizorlerin 500 °C’deki performanslar1 karsilastirildiginda,
10Ni-La(2/0,25)@MC2 katalizorii hari¢ olmak iizere, MC2 destekli katalizorler ilk metan
dontistimleri agisindan MC1 destekli olanlara gore daha diisiik performans sergilemistir.
10Ni-La(2/0,25)@MC2 katalizorii ise her iki destek tiiriinde de yaklasik %83 oraninda

benzer ilk doniisiim degerleri gostermistir. Ancak, MC2 destekli formun stabilitesi daha kisa
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omiirlii olmustur. Ote yandan, 10Ni-La(2/0,1)@MC2 Kkatalizérii, MC2 destekli yapida
yaklasik %50 ile daha diisiik bir baslangic metan donilisimii géstermesine ragmen, her iki

destek tiirlinde de stabilite performansi benzer olup, 46. dakikada %13 doniisiim degerine

ulasmustir.
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Sekil 4.15. Kiitlece %10 nikel yliklenmis Ni-La@MC2 katalizorlerinin a)500, b) 600, c)
700°C reaksiyon sicakliginda aktivite sonuglar

Bu calisma kapsaminda ayrica, diizenleyici igeren iki metalli katalizoriin aktivitesini test
etmek tlizere, kiitlece %S50Ni ve %21 La bulunan 50Ni-La(0,45/0,1)@MC?2 katalizoriine ve
kiitlece %10 Ni ve %1,5 La bulunan 10Ni-La(2/0,1)@MC2 katalizoriine kiitlece %6 Fe
yiikklemesi yapilmistir. Aktivite sonuglart Sekil 4.16 ve 4.17°de gosterilmektedir. SONi-
La(0,45/0,1)-6Fe@MC2 katalizérii 500°C’de Ni-La katalizoriine gore daha diisiik bir
aktivite sergilemistir. 600°C’de ise ilk metan doniisiimii yiikselmis ve stabilitesi de artmistir
fakat bu artis 6nemli Ol¢lide olmamustir. 700°C’de ise ilk metan doniisimi SONi-
La(0,45/0,1)@MC2 katalizoriine kiyasla daha diisiik bir doniisiim gostermistir. %10’un

altinda seyreden doniistim yaklasik 4 saat boyunca devam etmis ve daha sonra deney
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kesilmistir (Sekil 4.16). 50Ni-La(0,45/0,1)-6Fe@MC2 katalizoriiniin diisiik performans
sergilemesinde yiiksek metal yiiklemesinin énemli Slgiide etkili oldugu diisiiniilmektedir.
10Ni-La(2/0,1)@MC2 katalizorii ise ozellikle 500°C’°de yiiksek stabilite gostermesi
sebebiyle Fe metali eklenmistir. Fakat sonu¢lardan goriildiigii tizere demir eklenmesi ilk
metan doniisiimiinii yalnizca 500°C’de artirmis (%49’dan %61°e), stabilitesi ise yiiksek
dontisiimden dolay1 daha kararsiz olmustur. 600 ve 700°C’de ise demir eklenmesi ilk metan

dontistimiinii artirmadigi gibi stabiliteye de olumlu etkisi goriilmemistir.
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Sekil 4.16. 50Ni-La(0,45/0,1)-6Fe@MC2 katalizoriiniin a)500, b) 600, c¢) 700°C reaksiyon
sicakliginda aktivite sonuglari
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Sekil 4.17. 10Ni-La(2/0,1)-6Fe@MC2 katalizoriiniin a) 500, b) 600, c) 700°C reaksiyon
sicakliginda aktivite sonuglari

Al-Mubaddel ve digerleri (2020), metanin katalitik ayrigmasimi Fe-Ni metallerini farkli
desteklerde (ZrO2-La203/WOs), sabit yatakli reaktorde deneyerek raporlamigslardir. 800°C’de
gerceklestirilen aktivite galismalar1 sonucu Fe/LaxOz+ ZrO- i¢in %80, Fe-Ni/La2Oz+ ZrO> igin
%93 ile en yiiksek doniisiimii elde etmislerdir. Bu durum Fe/ZrOz igin %60, Fe-Ni/ ZrO> i¢in
yaklasik %87 olarak 6l¢tilmiistiir [64]. Fakeeha ve digerleri (2020), Fe ve Fe—Ni katalizorlerini
metan ayrigmasi reaksiyonunda kullanilmistir. Ana destek malzemesi olan ZrO2’nin La,O3 ve
WOs ile katkilanmasinin etkileri incelenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda, La,O; ile
katkilanmis destek malzemesinin CH4 doniisiimii agisindan en 1y1 performansi gosterdigi ortaya
konmustur. Kiitlece %20 Ni ve Fe yiiklenmis Fe—Ni/La>xOs + ZrO; katalizorii 800°C’de en
yiiksek %92 doniistimii gostermistir [65]. Bu g¢alismada, yalmizca %10 Ni igeren 10Ni-
La(2/0,25)@MC2 katalizorii ile 500 °C’de %87 CH, dontisiimii elde edilmistir. Ayrica, %50 Ni
yiiklii katalizorlerin 600 ve 700 °C’deki doniisiim oranlari da %72—88 araliginda kalmustir (Sekil
4.14). 50Ni-La(0,45/0,1)-6Fe@MC2 katalizoriic 700°C’de %77, 10Ni-La(2/0,1)-6Fe@MC2

katalizorli ise %85 doniisiim gdstermistir. Bu sonuglar, literatiirde genellikle 800 °C gibi ¢ok
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daha yiiksek sicakliklarda bildirilen benzer doniisiim oranlariyla kiyaslandiginda, calismamizda
daha diisiik sicaklik ve daha diisiikk metal yiiklemesiyle dahi yiiksek katalitik aktivitenin

saglanabildigini agikca gostermektedir.

4.3. SiC Destekli Katalizorlere Ait Sonuglar

4.3.1. Aktivite oncesi karakterizasyon sonuclari

Silisyum karbiir (SiC) destek malzemesi {izerine sentezlenen nikel ve lantanyum bazli
katalizorlerin yapisal ve kimyasal 6zelliklerini incelemek i¢in ICP-OES, Azot fizisorpsiyon ve
XRD gibi analizlere gergeklestirilmistir. ICP-OES sonuglarina gére S0Ni-La(0,45/0,1)@SiC ve
50Ni-La(2/0,002)@SiC katalizorlerinde nikel yiikleme miktarlari, hedeflenen kiitlece %50
oranina yakin olacak sekilde sirasiyla %42+1 ve %53+1 olarak belirlenmistir. Benzer sekilde,
lantanyum yiikleme miktarlari da teorik degerlere olduk¢a yakin olup sirasiyla %20+1 ve
%0,17+0,01 olarak hesaplanmistir. Destek malzemesi olan SiC i¢in yapilan ¢ok noktali BET
yiizey alan1 8m?%/g olarak tespit edilmis ve yiizey alanimin ve gézenekliligin smirli olmasindan
kaynakli olarak yiiklenen nikel ve lantanyum metallerinin yiizeye yerlesecegi 6ngoriilmiistiir.
50Ni-La(0,45/0,1)@SiC igin gerceklestirilen ¢ok noktali BET yiizey alan1 dl¢iimiinde ise ylizey
alan1 10,35 m%/g olarak tespit edilmistir.

Katalizorlerde olusan fazlari tespit etmek amaciyla XRD analizi gergeklestirilmistir (Sekil 4.18).
Katalizorlerin yapisinda bulunan kristal boyutlarin1 hesaplamak icin Scherrer denklemi
kullanilmistir. Nikel icerikli katalizorlerin nikel kristal boyutunu hesaplamak icin kullanilan ana
pikler 44 derecede ve (111) diizlemine sahip olup, lantanyum kristal boyutunu hesaplamak i¢in
kullanilan ana pik kiitlece %50 nikel yiiklemeli katalizorlerde 28 derecesinde (101) diizlemine
sahip olan LaOs veya La(OH)3 fazidir. 50Ni-La(0,45/0,1)@SiC ve 50Ni-La(2/0,002)@SiC
katalizorleri i¢in hesaplanan nikel kristal boyutlar1 sirasiyla 49 ve 41 nm olarak hesaplanmaistir.
Lantanyum pikleri goriilen S0Ni-La(0,45/0,1)@SiC katalizoriinde ise lantanyum kristal boyutu
26 nm olarak hesaplanmistir. Nikel yiiklemesi kiitlece %50 olmak {izere farkli lantanyum
yiikleme oranlarinda sentezlenen 50Ni-La(0,45/0,1)@SiC ve 50Ni-La(2/0,002)@SiC
katalizorlerin reaksiyon oncesinde gergeklestirilen XRD analizine ait sonuglar Sekil 4.18°de
verilmigtir. Tiim katalizorlerin yapisinda gozlenen 20 degeri 44°, 52 © ve 76 ©deki pikler
JCPDS:04-0850 kart numarasina gore metalik nikeli temsil etmektedir. Katalizorlerin analiz

oncesinde indirgeme islemine tabi tutuldugu dikkate alinirsa, uygulanan indirgeme isleminin
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yapidaki nikel parcaciklarinin tamamen metalik forma donistiiriilmesinde yeterli oldugu

degerlendirilmistir. SO0Ni-La(0,45/0,1)@SiC katalizériindeki lantanyum miktart (kiitlece %21),

lantanyum piklerinin varligina sebep olurken, 50Ni-La(2/0,002)@SiC katalizoriindeki

lantanyum miktar1 az miktarda olmasi sebebiyle (kiitlece %0.23) XRD analizinde lantanyum

piki sergilememistir.
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Sekil 4.18. SiC destekli katalizorlerin reaksiyon 6ncesi XRD grafigi

50Ni1-La(0,45/0,1)@SiC katalizoriine ait adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi ve gdzenek

boyutu dagilimi Sekil 4.19°da gosterilmigstir. Sekil 4.19°da gosterilen izoterm tip IV ve H3

tipi histerezis sergilemektedir. G6zenek c¢ap1 dagilim grafiginde 2,3 nm ve 3,7 nm’de pikler

goriilmektedir ve gozenekler cogunlukla bu boyutlardadir.
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Sekil 4.20’de destek malzemesi olarak kullamlan SiC’e ait farkli biiylitmelerdeki SEM
goriintiileri verilmistir. Sekil 4.20a‘dan da goriilecegi tizere SiC pargaciklar biiylik ve homojen
olmayan sekildedir. Gozeneklilik pargalarin tizerinde gézlenmemekle beraber Sekil 4.20b’den
de goriildigi gibi SiC parcaciklarmin yiizii piiriizsiiz ve nikel ve lantanyum metallerinin

parcacigin yiizeyi lizerinde konumlanacag bir sekildedir.

Sekil 4.20. SiC desteginin reaksiyon 6ncesi SEM goriintiileri

Sentezlenen 50Ni-La(0,45/0,1)@SiC ve 50Ni-La(2/0,002)@SiC katalizorleri i¢in yapilmis
taramali elektron mikroskobu, SEM analizine dair sonuglar Sekil 4.21°de sunulmaktadir. Destek
maddesi olarak kullanilan silisyum karbiiriin yiizey alan1 8 m?/g olmakla birlikte neredeyse
gozenekliligi yoktur, bu sebeple yiiklenen metaller gozenekler yerine Sekil 4.21°de goriildiigi
tizere silisyum karbiir pargaciklariin yilizeyine tutunmustur. Yiiksek metal miktarlar1 ve sinirl
yiizey alani sebebiyle her iki katalizor de homojen bir dagilim saglayamamakla birlikte
aglomerasyon belirtileri gostermektedir. Nikel yiikleme miktarinin ¢ok yiiksek (%50) olmasi
sebebiyle her iki katalizoriin de morfolojik yapisi benzer olarak gozlenmekle beraber, lantanyum

miktar1 dnemli bir degisiklik gostermemistir.
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Sekil 4.21. Reaksiyon oncesi Ni-La@SiC katalizorlerine ait SEM goriintiileri a) S0Ni-
La(2/0,002)@SiC, b) 50Ni-La(0,45/0,1)@SiC

4.3.2. Katalitik aktivite sonuclari

Mikrodalga reaktor sisteminde CH4/N, oram 30/70 olan 20 ml/dk besleme gazi akisi altinda,
silisyum karbiir destekli ve lantanyum diizenleyici iceren nikel katalizorler, 500-600 ve 700°C
sicaklikta incelenmistir. Yiiksek nikel yiiklemesine (kiitlece %50) ve diisiik nikel yiiklemesine
(kiitlece %10) sahip farkli lantanyum yiikleme oranlarina sahip Ni-La@SiC katalizorlerinin farklt
reaksiyon sicakliklarinda aktivite sonuglart Sekil 4.22, 4.23 ve 4.24°te verilmistir.
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Sekil 4.22. Kiitlece %50 ve %10 nikel ve farkli oranlarda La igeren katalizorlerin 500°C
aktivite sonuglari
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Sekil 4.23. Kiitlece %50 ve %10 nikel ve farkli oranlarda La igeren katalizorlerin 600°C
aktivite sonuglar1
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Sekil 4.24. Kiitlece %50 ve %10 nikel ve farkli oranlarda La igeren katalizdrlerin 700°C
aktivite sonuglar1
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500°C’de, %58 ile en yiiksek ilk metan doniisimiinii veren 50Ni-La(0,45/0,1)@SiC
katalizorii lantanyum diizenleyici iceren nikel katalizorler arasinda en iyi aktiviteyi vermistir.
600°C reaksiyon sicakliginda ise kiitlece %21 lantanyum iceren 50Ni-La(0,45/0,1)@SiC
katalizoriiniin baslangigtaki metan doniisiimii artarak %91’e c¢ikmistir, ancak 700°C’de
doniisim %75’e diismistlir. Doniisiimdeki bu azalma, lantanit katkilarinin yiiksek
sicakliklarda termal sinterlenmeye neden olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir [66].
Sicaklik arttik¢a stabilitenin diigmesinin sebebi daha yiiksek doniisiimler ile hizli karbon
iretimi olmast ve deaktivasyonun da hizlanmasi olarak distinilmiistir. 5O0Ni-
La(2/0,25)@SiC katalizoriiyle, sicaklik arttikga bagslangictaki metan dontigiimleri de
artmigtir. 500°C’de %40 metan dontlisiimiiyle baslayan performansi diger katalizorler
arasinda en stabil olarak devam etmistir. Bu doniisiim 600°C’de %63’e, 700°C’de ise tam
doniistime kadar yiikselmistir. Kiitlece %15 lantanyum icerigine sahip olan bu katalizorde
lantanyumun nikel partikiillerini sinterlemeye ve karbon birikimine karsi etkili bir sekilde
stabilize etmis olabilecegi diisiiniilmektedir. 50Ni-La(2/0,1)@SiC katalizorii, 500°C’de
baslangigta %33 metan doniisiimii ile stabil bir performans gostermistir. Sicaklik 700°C’ye
yiikseltildiginde, baslangictaki metan dontlistimii %56’ ya ¢ikmis, ancak stabilitesi azalmaistir.
Kiitlece %0,17 lantanyum igeren S0Ni-La(2/0,002)@SiC katalizorii ise, 500°C’de %43 ’liik
baslangi¢ aktivitesi gostermis ancak hizla deaktivasyona ugramistir. 600°C’de baslangig
doniisiimii benzer sekilde %38 olarak kalmis, ancak stabilitesi 5Snemli dl¢iide artmistir. {lging
bir sekilde, 700°C’de hem aktivitesi hem de stabilitesi artmistir. Bu durum, bu lantanyum
yiiklemesinin diisiik sicakliklarda aktiviteyi artirmak icin yeterli olmasa da, gdzenek
tikanmasini, nikel sinterlemesini ve karbon birikimini onleyerek yiiksek sicakliklarda daha
1y1 performans sagladigini gostermektedir. 700°C’de olusan pik noktasi, olusan karbonun
mikrodalga enerjisini emmesi sonucu reaktor yatagindaki sicaklig artirmis olup bu sicaklik
da aktiviteye kisa siireli bir katki saglamistir. Kiitlece %50 nikel yiikli SiC destekli
katalizorlere lantanyum eklenmesinin 500°C sicaklikta stabiliteyi 6nemli Ol¢lide artirdigt
gozlenmistir. Kiitlece %50 nikel iceren katalizorlerle kiyaslandiginda, kiitlece %10 nikel
iceren katalizdrlerin uzun vadeli performans agisindan bariz bir iistiinliik gostermedigi ve
500°C ile 700°C’deki baslangi¢ doniisiim degerlerinin benzer oldugu gozlemlenmistir. Daha
yliksek miktarda La kullanimi, katalizorlerin daha yiiksek sicakliklarda calistirildiginda
etkili olabilecegi  goriilmiistiir.  10Ni-La(0,45/0,1)@SiC ve 50Ni-La(2/0,1)@SiC
katalizorleri i¢in baslangi¢ aktivite degerleri oldukca yakin olarak goriilmesine ragmen
stabilite Ozellikleri arasinda oldukg¢a farkli davranmaktadirlar. Bu katalizorlerde kiitlece

lantanyum yiikleme oranlar1 neredeyse ayni olmakla beraber (%5), nikel yiiklemelerinde
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ciddi bir fark vardir. Kiitlece %50 nikel yiliklenmis katalizoriin stabilitesi aktif sitelerin
yogunlugundan kaynakli olarak diisiik donilisiimde de olsa aktivitesini kiitlece %10 nikel

yiiklenmis katalizore gore uzun siire devam ettirmistir.

Literatiirde katalitik metan ayrismasi ¢ogunlukla konvansiyonel reaktorlerde calisilmistir ve
SiC destekli nikel lantanyum iceren katalizorlere rastlanmamustir. Ying ve arkadaslari
(2014), Ni-La-Si (0,45:0,45:0,1 mol orani1) kullanarak 500°C’de %25 doniisiim
raporlamigken [67], Anjaneyulu ve arkadaslar1 (2013), Ni-La-SiO; (2:0,1:0,9 mol orani) ile
600°C’de %36 doniisiim elde etmistir [25]. Calismamizda, benzer sicakliklarda daha yiliksek
doniisiim degerleri elde edilmis olup mikrodalga enerjisinin diisiik sicakliklarda yiiksek

doniisiim elde edilmesine katkist gdzlenmistir.

Kiitlece %50 Nikel yiiklemenin %10 yiiklemeden daha aktif oldugu gozlemlendiginden
demir katkili SiC destekli katalizorlerin sentezleri igin nikel yiikleme miktart %50 olarak
secilmistir. 50Ni-La(0,45/0,1)-6Fe@SiC ve 50Ni-La(2/0,25)-6Fe@SiC katalizoriine ait
aktivite sonuglart Sekil 4.25’te verilmistir. Bu iki katalizor karsilastirildiginda, daha diisiik
lantanyum yiiklemeli SONi-La(2/0,25)-6Fe@SiC katalizorii aktivite ve stabilite agisindan
yilksek La yiikklemeli olana gore daha iyi sonuglar gostermektedir. 500 ve 700°C
sicakliklarinda daha yiiksek ilk metan doniisiimii vermistir fakat aktivitesi 600°C’de %66 ile
daha diisiik bir metan doniisiimii gostermistir. Bununla birlikte, stabilite agisindan en kararli
performans 600°C’de gozlenmistir. 4 saat reaksiyon siiresi boyunca %10 un tstiinde
dontistimler seyretmistir. 3 metal eklenmis olan katalizorlerde La miktarinin hem aktiviteye
hem de stabiliteye etkisi agik¢a gozlenmistir. Fazla La (%20), aktivite ve stabilitede diisiise
yol agmisken, La miktarinin bir miktar azaltilmasiyla (%12), stabilite 6nemli dl¢tide kararli

hale gelmistir.
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Sekil 4.25. Kiitlece %50 nikel, %6 demir ve farkli oranlarda lantanyum diizenleyici igeren
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katalizorlerin a)500°C, b)600°C ve c¢)700°C aktivite sonuglari

Kiitlece %6 demir eklenmenin etkisini gézlemlemek icin demir icermeyen ve demir igeren
katalizorler karsilastirmali olarak sekil 4.26 ve 4.27’de sunulmustur. Sekil 4.26, demir
eklenmesinin ilk metan doniisiimlerini 6nemli Olclide etkilemedigini gostermektedir.
Bununla birlikte, 500 ve 600°C sicakliklarda demir eklenmeden hazirlanan katalizor ¢cok
daha kararli bir performans sergilemistir. Halihazirda metal yiliklemesinin ¢oklugu, demir

metali eklendiginde daha da artmistir. Bunun da aglomerasyonlara yol actig1 ve bu sebeple

aktivite ve stabilitede diisiis yarattig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.26. Kiitlece %50 nikel ve %20 lantanyum diizenleyici igeren katalizér ve bu
katalizore %6 demir eklenmis katalizorlerin a)500°C, b)600°C ve ¢)700°C

aktivite sonuglar1

Sekil 4.27°den goriildiigii tizere La miktar1 daha diisiik olan (kiitlece %15) katalizére demir
metali eklenmesi diisiik sicaklikta (500°C), ilk metan doniisiimiinii 6nemli Olgiide
yukseltmistir fakat stabilite olarak daha diisiik kalmistir. Bunu sebebi, baslangic metan
dontisiimiin ylikselmesiyle karbon olusumunun hizlanmasi1 ve katalizoriin daha kolay
deaktive olmasidir. 600°C’de ise ilk metan doniisiimleri ayn1 kalsa da demir eklenmis
katalizor oldukga stabil bir performans sergilemistir fakat sicaklik 700°C’ye ¢ikarildiginda

ise sinterlesmeye sebep olarak bu stabilite diigmiistir.
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Sekil 4.27. Kiitlece %50 nikel ve %12 lantanyum diizenleyici igeren katalizor ve bu
katalizore %6 demir eklenmis katalizorlerin a)500°C, b)600°C ve ¢)700°C

aktivite sonuglari
4.3.3. Aktivite sonrasi karakterizasyon sonuglari

Reaksiyon ¢alismalar1 kapsaminda 500°C’de test edilen 50Ni-La(0,45/0,1)@SiC ve 10Ni-
La(2/0,25)@SiC katalizorlerinin  SEM  goriintiileri  Sekil 4.28’de verilmistir. SONi-
La(0,45/0,1)@SiC katalizoriinde enkapsiile olmus parcaciklar katalizériin yiizeyini
kaplamistir. Enkapsiile olmast ile aktivitenin devam etmesi beklenmeyen bir durumdur
fakat Sekil 4.22°de gosterildigi gibi 1 saatlik siire boyunca aktivitesi %10’un iizerinde
devam etmistir. Buna karsin 10Ni-La(2/0,25)@SiC katalizorii 24. dakikada %10 ’un altina
diismiis olup karbon nanotiip yapilar1 sergilemistir. Aktivitenin 50Ni-La(0,45/0,1)@SiC
katalizoriinde enkapsiilasyona ragmen devam etmesinin sebebi nikel parcalarinin ve destek
malzemesinin arasindaki zayif etkilesimden kaynaklanmaktadir. Nikel parcalarinin tizerini
kaplayan karbonla olusan parcacik destekten ayrilmis ve nikel miktarinin ¢oklugundan
kaynakli olarak aktif siteler kullanilmaya devam edilmistir. Ayrica, SEM goriintiilerinde

filament yapilara benzer uzun, bogumlu ve diizensiz karbon yapilar gézlemlenmistir. Bu
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durum, karbon enkapsiilasyonu 6ncesinde metal yiizeyinde karbon biiylimesinin basladigini
ve filament olusumu sirasinda nikelin hala aktif oldugunu gostermektedir. Reaksiyonun bir
siire devam etmesi hem bu filament olusumunun hem de sistemde yiiksek miktarda mevcut
olan nikelin yeni aktif yiizeyler saglamasiyla iligkilendirilebilir. Sonug¢ olarak, karbonun
tam kapsayici sekilde degil, daha ge¢ asamada ve diizensiz olarak biriktigi; bu nedenle de
katalitik aktivitenin belirli bir siire boyunca siirdiigii degerlendirilmektedir. 10Ni-
La(2/0,25)@SiC katalizoriinde ise nanotiip yapilar1 kirmizi okla gosterilmektedir. Nanotiip
yapilart haricinde 10Ni-La(2/0,25)@SiC katalizériinde az miktarda olsa da enkapsiile

olmus metal parcalar1 da goriinmektedir. Burada aktivitenin daha kisa siireli olmasinin

temel sebebi aktif sitelerin azligindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.28. Katalizorlerin 500°C’de test edilmeleri sonrasinda elde edilen SEM goriintiileri
a) 50Ni-La(0,45/0,1)@SiC, b)10Ni-La(2/0,25)@SiC

Sekil 4.29°da 500°C’de gergeklestirilen reaksiyon sonrast 50Ni-La(2/0,25)@SiC ve 50Ni-
La(2/0,25)-6Fe@SiC katalizorlerinin  SEM goriintiileri  verilmektedir. Sekil 4.27’ye
bakildiginda Fe eklenmis 50Ni-La(2/0,25)-6Fe@SiC Kkatalizorii %93 ile, 50Ni-
La(2/0,25)@SiC katalizoriine kiyasla (%40 ilk metan doniisiimii), ¢cok daha yiiksek bir
doniisiim gdstermesine karsin hizli karbon olusumu ile daha diisiik bir stabilite sergilemistir.
100. Dakikada 50Ni-La(2/0,25)@SiC katalizorii yaklasik %17 dontisiim sergilerken, S0Ni-
La(2/0,25)-6Fe@SiC katalizoriic %4 doniisim sergilemistir. Yapidaki nanotiip benzeri
karbonlar ise kisa ve fazla sayidadir bu da reaksiyonun devamliligini aciklamaktadir. SEM
goriintiileri demir eklenmesiyle 50Ni-La(2/0,25)-6Fe@SiC igin ¢ok daha biiyiik katalizor
parcaciklar1 sergilemistir. Karbon filamente benzer nanoyapilar ise yapida az sayida

goriinmekte olup demir eklenmemis katalizore kiyasla daha uzundur.
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Sekil 4.29. Katalizorlerin 500°C’de test edilmeleri sonrasinda elde edilen SEM-EDS
goriintiileri a) 50Ni-La(2/0,25)@SiC, b) 50Ni-La(2/0,25)-6Fe@SiC, c) 50Ni-
La(2/0,25)-6Fe@SiC

Sekil 4.30'da, 600 °C’de gergeklestirilen reaksiyon sonras1 50Ni-La(0,45/0,1)-6Fe@SiC ve
50Ni-La(2/0,25)-6Fe@SiC katalizorlerinin  SEM  goriintiileri  sunulmaktadir. 50Ni-
La(0,45/0,1)-6Fe@SiC katalizorii, daha fazla enkapsiile (kapsiillenmis) karbon icermekte
olup, bu durum katalizoriin kisa siireli aktivitesinin bir gostergesi olarak
degerlendirilmektedir. Buna karsilik, 50Ni-La(2/0,25)-6Fe@SiC katalizorii daha fazla
nanoyapi icermekte ve bu sayede daha uzun siireli bir aktivite sergilemektedir. Ayn1 oranda
nikel ve demir igeren bu iki katalizor arasinda, lantanyum miktarinin Katalitik aktivite

iizerindeki etkisi Sekil 4.25b'de agikca goriilmektedir.

SEM goriintiileri, 50Ni-La(0,45/0,1)-6Fe@SiC katalizoriiniin yiiksek baslangic metan
doniistimiinden sonra yiliksek miktarda kapsiillenmis karbon olusturdugunu ve filament

yapilarin ise olduk¢a sinirli oldugunu ortaya koymaktadir. Bu yapi, katalizor yiizeyindeki
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aktif bolgelerin etkin kullanimini sinirlandirmis ve erken deaktivasyona neden olmustur. Ote
yandan, 50Ni-La(2/0,25)-6Fe@SiC katalizoriinde yiiksek metal yiiklemesine ragmen, daha
diisiik lantanyum igerigi (kiitlece %15) sayesinde filament yapilarin daha yogun olustugu
gbézlemlenmis ve bu durum katalizoriin aktivitesinin daha uzun siire korunmasina katki

saglamigtir.

- 100nm KITAM
X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm

- 100nm KITAM
X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm

Sekil 4.30. a) 50Ni-La(0,45/0,1)-6Fe@SiC ve b) 50Ni-La(2/0,25)-6Fe@SiC katalizorlerinin
600°C reaksiyon sonrast SEM goriintiileri
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, karbon emisyonsuz hidrojen iiretimi i¢in alternatif bir yontem olan
metanin katalitik ayrismasi (CMD) reaksiyonu incelenmistir. Bu kapsamda, farkli
mezogozenekli karbon (MC1 ve MC2) ve silisyum karbiir (SiC) destek malzemeleri
kullanilarak, nitelikli geg¢is metali (Ni, Fe) ve lantanyum (La) katkili katalizorler 1slak
emdirme yontemi ile hazirlanmig, ardindan mikrodalga reaktér sisteminde
degerlendirilmistir. Ayrica, Ni-La katalizorlere demir eklenmesi yapilmis ve mikrodalga
sisteminde incelenmistir. Calismanin temel hedefi hem yiiksek hidrojen verimi hem de uzun
stireli kararlilik saglayabilecek ekonomik ve yenilik¢i katalizor sistemleri gelistirmek ve

geleneksel sistemlere kiyasla mikrodalga 1sitmanin etkisini ortaya koymaktir.
Elde edilen baslica bulgular asagida verilmistir.

o Destek malzemesi sec¢imi, katalitik performansi dogrudan etkilemis; mezogozenekli
karbon destekli (MC1) katalizorler, yliksek yiizey alani ve mikrodalga absorplama
kapasitesi sayesinde SiC destekli olanlara kiyasla daha yiiksek metan doniigiim orani
gostermistir. MC1 destekli katalizorlerde baslangic metan dontistimleri 500°C’de en az
%70 civar1 verirken SiC destekli olan katalizoérlerde 500°C’de en yiiksek dontigiimii %57
ile 50Ni-La(0,45/0,1)@SiC katalizorii gostermistir.

e MCI1 destekli katalizorlerde lantanyum katkis1 katalitik aktiviteyi ve karbon biiylime
mekanizmasint 6nemli dlgiide etkilemistir. Kiitlece %50 nikel ve lantanyum diizenleyici
iceren katalizorler i¢in aktiviteler nikel katalizore kiyasla daha yiiksek olmustur. Bununla
birlikte, baslangictaki CHs4 doniisiimii farkli La yiiklemeleri arasinda benzer kalmistir,
bunun yerine stabiliteler degismistir. Lantanyum miktarinin artmas: ile kararliligin
azaldig1 tespit edilmistir. En yiiksek stabilite, kiitlece %0,23 lantanyum igeren SONi-
La(2/0,002)@MC1 katalizorii ile elde edilmistir. Diisiik nikel (kiitlece %10) yiiklii
katalizorler i¢in lantanyum ilavesi 6nemli bir etki yaratmamuistir. Olusan karbon nanofiber
yapilar SEM-EDS analizi ile goriilebilmistir. Elde edilen bu fiber yapilarin tepesinde
gozlenen nikel partikiilleri nedeniyle u¢ biiylime mekanizmasi onerilmistir.

« Demir katkisi, Ni-La sistemlerde halihazirda yiiksek metal yiiklemesi olan katalizérlerde,
ornegin 50Ni-La(0,45/0,1)-6Fe@MC2 ve 50Ni-La(0,45/0,1)@SIC, sinterlesmeye sebep
olarak aktivitenin diismesine sebep olmustur. Fakat 50Ni-La(2/0,25)-6Fe@SiC

katalizoriinde 6zellikle 600°C’de stabiliteyi ve aktiviteyi artirici etki gostermistir.
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o Mikrodalga destekli sistem, diisiik sicakliklarda bile yliksek metan doniistimiinii miimkiin
kilmis; reaktor igerisindeki lokal sicaklik artislart (hotspot etkisi) katalitik performansi
tyilestirmistir. Bu sistem, enerji verimliligi agisindan literatiirdeki geleneksel 1sitma
yontemlerine kiyasla 6nemli avantajlar sunmustur.

e Ayrica, literatirde metanin Kkatalitik ayrismasi igin Ni-La ve Ni-La-Fe eklenmis
mezogozenekli karbon destekli ve SiC destekli katalizorlere rastlanmamis olup, ¢alisma
bu yoniiyle ve aym1 zamanda mikrodalga enerjisinin bu reaksiyonda kullanilmasi

acisindan literatiire katki saglamaktadir.
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EK-1. Katalizor sentezi i¢in 6rnek hesaplama

Destek malzemesi 0,5 g olarak alinan kiitlece %50 nikel yiiklii ve Ni/La mol oran1 0,45/0,1
olan katalizoriin sentezi i¢in kullanilan hesaplama asagida verilmistir.

Nikel i¢in:

Nikel (111) nitrat hekzahidrat (Ni(NO3)2-6H20) tuzu i¢in molekiiler agirlik: 290,79 g/mol
Nikel i¢in molekiiler agirlik: 58,69 g/mol

X 100 =
x+ 0,5 00 =50
x=0,5gNi
0.5 g Ni X 1 mol Ni leolNituzu>< 270,79 g = 2 Nikel ¢
g Nt 58,69 g Ni 1 mol Ni 1 mol Ni tuzu =~ g et tuz

Lantanyum igin:

Lantanyum nitrat hekzahidrat (La(NO3)3*6H20) tuzu igin molekiiler agirlik: 433,02 g/mol
Lantanyum i¢in molekiiler agirlik: 138,91 g/mol

Kiitlece %50 nikel= 0,0085 mol Ni

Ni 0,45 0,0085 molNi
Emol orant = =

01  xmolla
x mol La = 0,00189 mol La

1 mol La tuzu 433,02

0,00189 mol La X 1molla 1molLa tuzu

= 0,82 g Lantanyum tuzu
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EK-2. Kalibrasyon faktorlerinin hesaplanmasi

Doniisiim degerlerinin hesaplanmasinda asagidaki esitliklerden yararlanilmistir:

AHZX,BHZ _ y
AcHyXBcHyHAH, XBH, Ac0,%XBcoyHAco*Bco H, _ AHZ XﬁHz _ VH,
Achy XBchy = yeu Acu, X Ben,  Yew,
AcHyXBcHy AR, XBH, Aco,%XBco, TAco*Bco 4
AN, XBN, —y
AcH,XBcH, AN, XBN, Nz _ AN2 X ﬁNZ _ N,
Acy, X - —
CHyXBcHy = yeu Acu, X Bcu,  YcH,
AcH,XBcH, AN, XBN, 4

ANz X ﬁNz _ yNz 0'7
Ach, X Ben,  Yen, 0.3

Ay, X 1 7

Ach, X Bcn, 3

Ap, X By, Yu,  0.02

ﬁCH4_ = 04286

By, = 0.111

ﬁszl



EK-3. Metan doniisiimii hesaplanmast

Doniisiim degerlerinin hesaplanmasinda asagidaki esitliklerden yararlanilmistir:

0
Feu,

X: Metan doniistimii
FOcn4: Baslangic metan molar akis hizi
Fcra: Son metan molar akis hizi

2F n2: Hidrojen molar akis hizi

0

_ Feu,—Fen,

- g0
Fey,

= FCH4, + ZFHZ
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