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OZET

Bu tez calismasi kapsaminda metanin katalitik ayrigsma prosesi ile kati karbon ve hidrojen
dretimi i¢in mikrodalga reaktor sistemi kullanilarak yiiksek aktivite ve stabiliteye sahip
katalizorlerin gelistirilmesi hedeflenmistir. SiC ve mezogozenekli karbon (MC) destek
malzemesi olarak, aktif metal olarak ise nikel ve demir kullanilmistir. Kiitlece %10 ve %50
nikel yliklemesi, kiitlece %6, %10 ve %15 demir yliklemesi katalizorlere emdirme
metoduyla sentezlenmistir. Hazirlanan katalizorler icin fiziksel ve kimyasal ozellikleri
belirlemek i¢in XRD, SEM-EDX, BET analizleri yapilmistir. Mikrodalga reaktor sisteminde
12,000 mL/ gkat.Sa metan akisinda (0,7/0,3 azot/metan karisim gazi), 500°C, 600°C ve
700°C’de SiC destekli katalizorler, 500°C sicaklikta MC1 destekli katalizorler, MC2 destekli
katalizorler ise 500°C, 600°C ve 700°C’de atmosfer basinci altinda aktivite c¢aligsmalari
gerceklestirilmistir. SiC destekli katalizorlerin, mikrodalga absorbe etme o6zelliginin,
belirlenen reaksiyon sicakliklarina ulagilmasi i¢in yeterli olmadigindan katalizérler 1/0,5
oraninda aktif karbon (AC) ile karistirilarak mikrodalga reaktor sisteminde galismalar
stirdiiriilmiistiir. SiC destekli %10 ve %50 nikel yiikli katalizorlerin en kararli oldugu
sicaklik 600°C olmustur. En yiiksek metan doniisiimleri 600°C’de 10Ni-6Fe@SiC ve 50Ni-
6Fe@SiC katalizorlerinde saglanmigtir. MC1 katalizorlerde 500°C’de en yliksek metan
dontisiimii %96 ile 10Ni-6Fe@MC1 katalizoriinde gortilmustiir. MC2 destekli katalizorlerde
ise yine 600°C’de en iyi aktivite ve stabilite degerleri goriilmiistiir. Ayrica diizenleyici
etkisini gérmek i¢in en iyi katalitik performansi gésteren MC2 ve SiC destekli katalizorlere
paladyum metali eklemesi yapild1 ve diizenleyici etkisine bakilmistir. Isitma kaynagi olarak
mikrodalga enerjisinin kullanilmas: diisiik enerjiyle istenilen sicakliklara ulasilmasini
saglamistir. Ayrica reaksiyon sonrasinda karakterizasyon ¢aligmalari yapilarak nano karbon
yapilarina varligi tespit edilmistir.
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ABSTRACT

Within the scope of this thesis, the development of catalysts with high activity and stability
to produce solid carbon and hydrogen via the catalytic decomposition of methane using a
microwave reactor system was aimed. Silicon carbide (SiC) and mesoporous carbon (MC)
were used as support materials, while nickel and iron were employed as active metals.
Catalysts were synthesized using the impregnation method with nickel loadings of 10 wt.%
and 50 wt.% and iron loadings of 6 wt.%, 10 wt.%, and 15 wt.%. The physical and chemical
properties of the prepared catalysts were characterized using X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy coupled with energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-
EDX), and Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area analysis. Activity studies were
conducted in a microwave reactor system under atmospheric pressure at methane flow rates
of 12,000 mL/gcat.h with a 0,7/0,3 nitrogen/methane gas mixture. SiC-supported catalysts
were evaluated at reaction temperatures of 500°C, 600°C, and 700°C, MC1-supported
catalysts were assessed at 500°C and MC2-supported catalysts were evaluated at 500°C,
600°C, and 700°C. Since the microwave absorption capability of the SiC-supported catalysts
was insufficient to reach the targeted reaction temperatures, catalysts were mixed with
activated carbon in a 1/0.5 ratio, and experiments were continued in the microwave reactor
system. The most stable temperature for the SiC-supported catalysts with 10 wt.% and 50
wt.% nickel loadings were determined to be 600°C. The highest methane conversions at
600°C were achieved with the 10Ni-6Fe@SiC and 50Ni-6Fe@SiC catalysts. In the case of
MC-supported catalysts, the highest methane conversion of 96% was observed at 500°C
with the 10Ni-6Fe@MC catalyst. In MC2-supported catalysts, the best activity and stability
values were also observed at 600°C. Additionally, to examine the regulatory effect,
palladium metal was added to the MC2 and SiC-supported catalysts that exhibited the best
catalytic performance, and its effect was analyzed. The use of microwave energy as a heating
source enabled the desired temperatures to be reached with low energy consumption.
Furthermore, characterization studies conducted after the reaction confirmed the presence of
nanocarbon structures.
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1. GIRIS

Artan niifus ve yasam standartlar1 nedeniyle endiistriyel anlamda enerji talebinin 6nemli
ol¢iide artig1, fosil yakitlarinin kullanimini artmasina neden olmakla birlikte arz talebin ¢ok
gerisinde kalmaktadir. Bu nedenle, bu talebi karsilayacak bol miktarda yenilenebilir enerji
kaynagi bulmak, yonelmek ve fosil yakit tikketimini azaltmak diinya ¢apinda ¢ok énemli bir
hale gelmistir [1]. Fosil yakit kullanimmin bir sonucu olarak sera gazi emisyonlari ve
bunlarin kiiresel 1sinmaya katkilar1 ciddi ¢evresel kaygilari artirmaktadir. Bu nedenle,
alternatif enerji kaynagia gegmek, CO, gibi sera gazi emisyonlar1 ve bunlarin kiiresel
1sinma tizerindeki olumsuz etkilerini biiyiik 6l¢tide azaltabilir [2]. Uluslararast Enerji Ajansi
(IEA) gesitli iklim senaryolari olusturmus ve her senaryoda gerekli olan CO. emisyonunu
azaltmak i¢in hangi teknolojilerin kullanilabilecegini analiz etmistir. IEA’nin en iddiali
senaryosu ortalama kiiresel sicakliktaki artig 2°C ile sinirli olmasidir. En son hedef, 2015'teki
Paris iklim Degisikligi Konferansi'nin sonucu olan ortalama kiiresel sicakliktaki artis1 1,5°C
ile sinirlandirmaktadir. CO2 emisyonlarini azaltmanin yollari arasinda fosil yakitlarin karbon
notr yakitlara doniistiiriilmesi ve enerji verimliligi iyilestirmeleri gibi adimlarda yer
almaktadir. Bunlarin yani sira IEA, CO2 emisyonlarinin azaltilmasinda karbon yakalama ve
depolamanin (CCS) kritik bir role sahip oldugunu da belirtmistir. CCS teknolojileri, CO2'nin
yakalanmasi, tasinmasi ve depolanmasi gibi altyapiy: ilgilendiren onemli yatirimlar
gerektirmektedir ve bu nedenle bu teknolojinin uygulanmasi zaman alic1 bir siire¢ olup yakin
gelecekteki CO, emisyonun azaltilmasina yonelik yeni ¢oziimlerin varligina ihtiyag
duyulmaktadir [3].

Hidrojen, yakin gelecekte yesil, temiz bir enerji tasiyicisi olarak kabul edilmektedir.
Giintimiizde hidrojen tretiminin yaklasik %85’nin, dogal gaz, petrol ve kdmiir gibi fosil
yakitlarin buhar reformuna ve kismi oksidasyonuna dayanmaktadir. Maliyet agisindan
avantajli olmalarina karsin, karbon oksit iiretiminin kaginilmaz olmasi farkli yontemlere
dikkati ¢ekmektedir. [4]. Son zamanlarda katalitik metan ayrigmasi, temiz hidrojen ve katma
degeri yiiksek nano boyutlarda karbon eldesini sagladigi i¢in 6nem kazanmistir. Ortamdan
COx bilesenleri gibi diger gaz faz1 iirlinlerin olmamasindan dolay, tiretim sonrasi hidrojen
saflagtirma islemine gereksinimi kalmamaktadir. Uretilen hidrojen, proton degisim
membrani yakit hiicreleri (PEMFC) i¢in dogrudan bir yakit olarak uygulanabilmektedir. Tek
veya ¢ok duvarli karbon nanotiipler, nanofilamentler ve grafen tabakalar elde edilen karbon

malzemeler olup, ¢esitli elektrikli ve optik cihazlar icin fonksiyonel elektrotlar olarak



uygulanabilir ve heterojen katalizde destek malzemeleri olarak da kullanilabilmektedirler

[4].

Metan ayrismasi endotermik bir reaksiyon olup, gii¢lii C-H baglar1 nedeniyle, verimin elde
edilebilmesi i¢in 1200 °C'den yiiksek sicakliklarda gerceklesmesi gerekmektedir. Katalizor
kullanilmastyla birlikte, kullanilan katalizoriin tiiriine de bagli olarak sicaklik 6nemli l¢iide
azaltilabilmektedir [5]. Literatiirde, ¢esitli gecis metali katalizorlerinin, metanin katalitik
ayrismasi reaksiyonu i¢in kapsamli bir sekilde arastirildigi gortilmektedir. Bunlardan, nikel
katalizorleri bu reaksiyonda en ¢ok kullanilan katalizérler olup, 600°C'nin altinda iyi bir
performans sergiledikleri, demir katalizorlerin ise Ni Kkatalizorlerinin aksine, yiiksek
sicaklikta katalitik metan doniisiimii saglanabildigi belirlenmistir [6]. Geg¢is metallerinin
yani sira, karbon malzemelerden aktif karbonun metanin katalitik ayrismasi i¢in katalizor
olarak da kullanilabilirligi ortaya konulmustur. Bircok oksit yapili malzemenin

katalizorlerin yapisinda destek maddesi olarak kullanildig1 goriilmektedir.

Reaktorler icin 1s1 kaynagi olarak geleneksel 1sitma yontemleri kullanilmakla birlikte, yakin
donemde mikrodalga enerjisinin (MW), geleneksel 1sitmaya gore bircok avantaj sunabildigi
ortaya konulmustur. Metanin katalitik ayrismasi reaksiyonu i¢in de énemli bir potansiyel
sunan mikrodalga reaktér uygulamasina dair literatiirde kisith calisma bulunmaktadir.
Katalizorlerin igerikleri, mikrodalga reaktor sisteminin ¢aligtirilmasi, mikrodalga enerjisinin
calisilan katalizor iizerinde ve reaksiyon friinleri tizerindeki etkisi gibi hususlar

arastirmacilar i¢in halen iizerinde durulmasi 6nem iceren noktalardir.

Bu tez kapsaminda, siirdiirebilir ve temiz bir alternatif enerji kaynagi olan hidrojenin ve
katma degeri yiliksek karbon nanopargaciklarin, mikrodalga reaktdr sisteminde metanin
katalitik ayrigma reaksiyonu ile iiretimine yonelik kinetik c¢alismalar gerceklestirilmistir.
Elde edilen sonuglarin, mikrodalga ortaminda c¢alisabilir nitelikte katalizorlerin
gelistirilmesi, mikrodalga sisteminin bu reaksiyon i¢in uygulamasia yonelik hususlarin
incelenmesi, elde edilen karbon nanoparcaciklarinin niteliklerinin belirlenmesi konularinda

literatiire onemli katkilar sunmasi beklenmektedir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Fosil bazli yakitlara asir1 bagimlilik ve petrol rezervlerinin tiikenmesi, biiyiikk enerji
krizlerine ve artan g¢evresel endiselere yol agmaktadir. CO, ve CHas gibi sera gazlarinin
kiiresel 1sinmaya neden olmasiyla birlikte alternatif enerji kaynaklarina yonelim artmistir.
Temiz ve siirdiiriilebilir bir alternatif enerji kaynagi olarak hidrojen 6nem kazanmuistir.
Hidrojen, dogrudan CO:2 emisyonlarina yol agmayan ve kirlilik olmaksizin ¢ok cesitli
elektrik, yakit, ulasim, endiistri ve 1sitma sektorlerini kapsayabilen birka¢ potansiyel enerji
tastyicisindan biridir. Hidrojen iiretmek i¢in prosesler arasinda metanin kismi oksidasyonu
ve metanin buhar reformlanmasi yer alir. Ancak, bu reaksiyonlar sirasinda CO2 ve CO gibi
gazlar yan iirlin olarak ftretilir [7]. Tiim se¢enekler arasinda, metanin katalitik ayrigmasi
(CMD), en diisiik karbon oksit emisyonlarina sahip yeni bir hidrojen iiretim siireci olarak
nitelendirilmektedir. Metanin katalitik ayrismasi, endotermik bir reaksiyon olup tiriin olarak

kati fazda karbon ve hidrojen goriilmektedir (Denklem 2.1.),
CH4 —C+2H> AH%95=74.8 kJ/mol 2.1)

Metan molekiilii, en kararli molekiiler yapiya sahip oldugu bilinmektedir. Yiiksek simetri ve
bag enerjisi 434 kJ/mol olan dort kuvvetli C-H bagina sahip olan tetrahedral geometrik
yapist ile CH4 molekiiliiniin, ayrismasi son derece zordur ve makul bir hidrojen verimi elde
etmek i¢in 1200°C'yi asan sicakliklarda gergeklesmesi gerekir. Ancak bir katalizor
varliginda bu sicaklik degerlerine daha diisiik seviyelere indirmek miimkiindiir. Katalizorler
genellikle aktivasyon enerjisini azaltip, yiiksek verimlere ve doniistimlere ulagsmak i¢gin orta
sicakliklarin kullanilmasina izin vererek istenen bir reaksiyonun hizini artirmayi saglarlar.
Metan ayrigmast durumunda, katalizoriin verimliligi, biiylik miktarda karbon olusumuna yol
acan kosullar altinda da ¢alisabilmesine baghidir, ¢iinkii reaksiyon sonunda olusan karbon
kiitlesi, kullanilan katalizoriin baslangigtaki kiitlesinden ¢ok daha biiyiiktiir. Bununla
birlikte, biiyiik miktarda filamentli karbon olusumu, ayrisma reaksiyonu icin aktif metal
bolgelerini temiz tutmasi istenen bir islemdir. Literatiire bakildiginda metanin ayrismasi i¢in
metal ve karbon bazli olanlar da dahil olmak tizere farkl tipte katalizorler kullanilmigtir.
Calisilan metaller arasinda Ni, Fe, Co, Cu, Ru, Rh, Pt, Re, Pd ve W gibi ge¢is ve soy metalleri
yer almaktadir [8-16]. Kobalt, demir ve nikel, yiiksek aktiviteleri ve karbonun metal
parcaciklari boyunca iyi ¢oziiniirliigli nedeniyle metanin katalitik parcalanmasinda yaygin

olarak kullanilmaktadir. Bu metallerin kismen dolu 3d orbitallerine sahip olmast, katalizoriin



yiizeyine adsorbe edilen metan molekiil yapisini, karsit baglayict molekiiler orbitallerine
elektronlar1 alip birakarak adsorplayict molekiil i¢indeki baglarin giicii zayiflatma seklinde
etkileyerek yiiksek aktivitelere ulasildigi goriilmiistiir. Ancak, ge¢is metallerin kolay
koklagsmasini engellemek icin metallerin dagilimini artirabilecek ve kapsiilleyici karbon
olusumunu azaltic1 belirli bir destek veya diizenleyiciye ihtiya¢ oldugu tespit edilmistir. Ote
yandan, Au, Ag, Cd, T, Zr, La, V, Cr, Mn ve Gd gibi diger metallerin, karbon
nanomalzemelerinin olusumu ve biiylimesine yonelik diisiik aktiviteleri nedeniyle metan

parcalanmasi i¢in uygun olmadigi gosterilmistir [7].

Konvansiyonel reaktdr sistemlerinin yaygin olarak kullanildigi metanin katalitik

ayrigmasinda farkli destek maddeleri {izerine belirtilen gecis metallerinin uygulamalar1 da

dikkati cekmektedir.

Ibrahim ve digerleri (2015) yaptiklar1 ¢alismada birlikte emdirme yontemi ile farkli
yiizdelerde (%15-100) demir bazli aliimina destekli katalizorler sentezleyerek metanin
katalitik ayrismasi reaksiyonunda test etmislerdir. 700°C’de gerceklesen aktivite
calismalarinda %60 Fe/Al>Os katalizériinden %77,2 hidrojen verimi elde edilmistir. Yiiksek
demir yiiklii katalizorler 4 saatlik reaksiyon siiresi boyunca gozle goriiliir bir deaktivasyon

gozlenmemistir [17].

Nikel metali, aktif metalin birim kiitlesi basina en yiiksek hidrojen ve karbon verimini
Uirettigi arastirmalar ile tespit edilmistir. Diisiik maliyetli olmas1 yan1 sira, C—H baglarinin
ayrismasini artirir ve filamentli karbon iiretimine saglamaktadir. Nikel katalizorler igin,
katalizor performansiyla ilgili en dikkat edilmesi gereken kisim metal pargacik boyutudur.
600°C'nin tizerindeki yiiksek sicakliklar, nikelin aglomerasyonunu kolaylagtirmaktadir ve
100 nm'den biiyiik ¢capl pargaciklar olusturdugu goriilmiistiir. Bunlar, karbon diflizyonu igin
istenilen bir durum degildir ve metan ayrismasi i¢in verimsizdir. Bu nedenle difiizyon ve
ayrisma oranlart arasinda bir dengesizlik olusturmaktadir ve kapsiillenmis karbon

olusumuna neden olmaktadir [7].

Bai, Chen, B. Li ve W. Li (2007) yaptiklar1 ¢calismada destek malzemesi olarak iki farkli
ticari aktif karbon kullanarak nikel metali emdirilerek katalizor sentezlemislerdir. Yapilan
reaksiyon ¢alismalarinda Ni/AC katalizoriinlin tek basina aktif karbondan daha yiiksek

aktivite verdigi goriilmiistiir. Ni/AC katalizorlerinin aktivite sonrasi kristal boyutlarinin



arttigin1 bundan dolay1 da deaktiviteye neden oldugu tespit edilmistir. Deaktive olmasinin
baska bir nedeni ise NizC yapilarinin reaksiyon sirasinda olusmasindan kaynakli oldugu dile
getirilmistir. Reaksiyon sonrasinda zigzag seklinde filamentli karbon olusumlart gézlenmis
olup sicaklik olarak 1023 K’ nin metanin katalitik ayrisma performansi ve filamentli karbon

olusumu agisindan makul bir sicaklik oldugu sdylenmistir [18].

Pudukudy, Yaakob, Kadier, Takriff ve Hassan (2017) yapmis olduklari ¢alismada TiO>
iizerine farkli yiizdelerde sol-jel metodu ile nikel metali yiikklemesi yapmislardir. Metanin
katalitik ayrigmasi reaksiyonunda gergeklesen aktivite ¢caligsmalarinda nikel yiikleme miktari
arttikga hidrojen veriminin arttigi sdylenmistir. Calismada, %50 nikel yiikli katalizoriin
700°C’de en yiiksek hidrojen verimini verdigi ve 360 dakika boyunca devam ettigi
goriilmiistiir. Ayrica, katalizordeki metal yiiklemelerinin artmasiyla birlikte hidrojen ve
nanokarbon verimlerinin arttig1, bunun da daha aktif nikel tiirlerinin varligina baglandigi
tespit edilmistir. Nanokarbon yapisini incelemek i¢in yapilan FESEM ve TEM analizlerinde
olusan nanokarbonun i¢i bog, bambu veya balik kil¢ig1 benzeri i¢ kanal yapilarina sahip,
olduk¢a homojen, ince ve i¢ ice gegmis cok duvarli karbon nanotiiplerin olustugu

gorilmustiir [19].

Ancak literatlirde yiiksek sicakliklarda nikel bazli katalizorlerinin hizli deaktive oldugu
belirtilmistir. Bu ylizden nikel haricinde bagka bir metalin eklenmesi metanin katalitik
ayrismas1 reaksiyonunda yiliksek sicakliklarda stabiliteyi ve karbon verimini arttirdig

sOylenmistir [20].

Bayat, Rezaei ve Meshkani (2016) yapmis olduklari ¢galismada gama aliimina destek iizerine
kiitlece %50 nikel ve farkl ylizdelerde demir yiiklenmis bimetalik katalizorler i¢in katalitik
aktivite ¢alismalar1 gerceklestirerek demir metalinin etkisi aragtirllmistir. Metanin katalitik
ayrismasinin endotermik bir reaksiyon oldugu igin sicaklik arttik¢a metan doniistimlerde
artis oldugu gozlenmistir. Bu egilimin kiitlece %10 ve %15 Fe yiiklii katalizorlerde 700°C’ye
kadar kiitlece %5 Fe yiikli katalizorlerde ise 650°C’ye kadar ¢iktigi goriilmiistiir. Daha
yiiksek sicakliklarda ise metan doniistimlerinde sert diisiisler tespit edilmistir. Bunun nedeni
olarak ise katalizordeki aktif bolgelerin karbon ile kaplanarak kapsiillenmis karbonun
olugmasindan kaynaklandig1 sdylenmistir. Kiitlece %10 Fe ile desteklenen katalizoriin, 700

C'den diistik sicakliklarda kiitlece %15 Fe iceren katalizor i¢in gozlemlenenden daha ytiksek



metan doniisiimii sergiledigini goriilmiistiir. Ayrica ayni katalizorlerin yaklasik 600 dakika

boyunca %67 metan doniisiimii saglamistir.

Calismalar sonucunda katalizorlere ikinci bir metal olarak demir yiiklemesinin yapilmasi
kapsiillenmis karbon yapisini olusumunu engelleyerek katalizor stabilitesini gelistirdigi
gbzlenmistir. Ayrica demir ilavesi, diisiik reaksiyon sicakliginda nikel ile karsilastirildiginda
demirin daha diisiik aktivitesi nedeniyle katalitik aktivitede bir azalmaya neden oldu.

Katalizorler arasinda %50Ni-%10Fe/Al>O; en yiiksek katalitik performans gostermistir [21].

Tezel, Figen ve Baykara (2019) yaptiklar1 calismada ise kalsiyum silikat destekli Ni-Fe
katalizorler sentezlenmistir. Ikinci bir destek malzemesi olarak da Al,Os kullanilmistir. Bu
calismada da reaksiyon sicaklig1 yiikseldik¢e katalitik aktivitenin yiikseldigi goriilmiistiir.
Ancak nikel katalizorlerinin yiliksek sicakliklarda deaktive olacagi sOylenmistir. Demir
metalinin eklenmesiyle nikel katalizorlerinin deaktivasyonun geciktigi fakat 600°C’de
baslangi¢ metan doniisiimlerinin diistiigii gozlenmistir. En yiikksek metan doniisiimiiniin
700°C’de %69 ile F3(kiitlece %5,32 Ni, kiitlece %3,34 Fe) katalizorii olmustur. Akis hizinin
yiikselmesi baslangi¢c metan doniistimii ve katalizér Omriinii olumsuz yonde etkilemis, diisiis
yasanmistir. Kristal yapi ile katalitik aktivite arasinda bir korelasyon goézlemlenmistir. BET
ylizey alani, gézenek hacmi ve katalizorlerin aktivitesi arasinda belirgin bir iligski olmasa da
ortalama gozenek c¢apindaki artigin katalitik aktivite lizerinde pozitif bir etkisi oldugu
belirlenmistir. Karbon nanotiip olusumu gozlemlenirken, Fe ilavesinin olusum egilimini

artirdig ifade edilmistir [22].

Wang ve digerleri (2020) yapmis olduklar ¢calismada aktif karbon iizerinde Ni-Co ve Ni-Fe
bimetalik katalizor sentezleri yapilmis ve ikincil metal olarak eklenen kobalt ve demirin
Ni/AC katalizoriine olan etkisi arastirilmistir. Ni/AC katalizoriine ikinci metal olarak Co ve
Fe elementlerinin eklenmesi, yiizey alanin1 ve gézenek hacmini azaltmistir. Ni-Co/AC ile
karsilastirildiginda, Ni-Fe/AC katalizorleri ayni1 yiikleme seviyesinde daha diisiik yiizey
alan1 ve gozenek hacmi gozlenmistir, ancak daha yiiksek mezogdzenekli yapiya sahip
oldugu goriilmiistiir. Iki metalli katalizérlerin metanin katalitik ayrismasi reaksiyonunda
katalitik stabiliteyi biiyiik oranda gelistirdigi gozlenmistir. Fe ilavesi, Co eklenmesine
kiyasla Ni/AC'nin kararliligini biiylik olgiide arttirdigr goriilmiistiir. Karbon birikiminin
morfolojisine bakildiginda Ni/AC ve Ni-Co/AC {izerindeki kapsiillenmis karbonlar

goriiliirken Ni-Fe/AC katalzoriinde karbon fiberlere rastlanmistir. Alasim olusumu ve



nispeten yiiksek grafitlesme derecesine sahip liretilen filamentli karbon, Ni-Fe iizerindeki
metan ayrismasini tesvik ederek, Ni/AC katalizoriinlin katalitik aktivitesini ve kararliligini

tyilestirmek i¢in bir yol sagladig1 tespit edilmistir [23].

W. Wang, H. Wang, Yang ve Jiang (2012) yaptiklari ¢aligmada sol-jel metodu ile Ni-SiO; ve
Ni-Fe-SiO> katalizorleri sentezlenmistir. 823 K ve 923 K sicakliklarda metan ayrigmasi
reaksiyonunda aktivite caligmalar gergeklestirilmistir. 923 K reaksiyon sicakliginda
baslangi¢c metan doniisiimlerine bakildiginda en yiiksek degerin %75Ni-%25S10; oldugu
goriilmektedir. Ancak stabilitelerine bakildiginda %75Ni-%10Fe-%25Si10, katalizoriiniin
daha yiiksek doniisiimlerde daha stabil oldugu goriilmektedir. Daha diisiik reaksiyon
sicakliginda (823 K), demir igermeyen %75Ni-%25S10; katalizér daha uzun 6miirlii olup
deaktivasyon olmadan metan ayrismasi 400. dakikaya kadar ilerlemistir. Sonug olarak, Ni-
Fe-Si0, katalizorleri, yiiksek reaksiyon sicaklifinda metan ayrigsmasini katalize etmek i¢in
daha uygun oldugu goriilmiistiir. Ayrica olusan karbon yapilaria bakildiginda Ni-SiO; ve
Ni-Fe-SiO; katalizorleri tizerinde farkli yapida karbon filamentleri olusmustur. 923
K’de, %75Ni-%25S810, katalizorii iizerinde “cok duvarli” karbon filamentler
olusurken, %35Ni-%40Fe-%25S10, katalizorleri iizerinde “bambu seklinde” karbon
filamentler olusmustur. Bambu seklinde karbon filamentlerin grafitik diizeni, ¢ok duvarl

karbon filamentlere kiyasla daha yiiksek oldugu sdylenmistir [24].

Bayat, Rezaei ve Meshkani (2017) yapmis olduklar1 ¢alismada, nikel/aliimina iizerine
yiklenmis bakirin metan ayrisma reaksiyonunda katalitik performansa etkisine bakilmistir.
Kiitlece %5, %10 ve %15 bakir yliklemeleri yapilmistir. Nikel oran1 da ise %50 olarak
belirlenmistir. Aktivite ¢alismalari 575-800°C araliklarinda gergeklesmistir. Bakir ilavesi
diisiik sicaklikta katalizor aktivitesinde azalmaya yol agmistir ve bu azalma yiikleme
miktarinin artmasiyla daha da belirginlesmistir. Bunun nedeni, bakirin 900°C'den yiiksek
sicakliklarda bile metanin katalitik ayrigma reaksiyonunda aktivite gdstermemesi seklinde
ifade edilmistir. Ancak bakirin varhigi, yiiksek sicakliklarda katalizér performansini
iyilestirmistir. Bakir, metanin katalitik ayrisma reaksiyonunda aktif olmamasina ragmen,
bakirin yiiksek afinitesi ve grafitik yapi olusturmasi ile nikel yiizeyinde enkapsiile olmus
karbon olusumunu 6nlemektedir ve boylelikle katalizoriin deaktivasyonunu engellemektedir.
Ayrica, bakir metali, katalizor ylizeyindeki metanin adsorpsiyonunu artirmakla birlikte
pargacik dagilimi yoluyla metan ayrismasini etkiler ve karigik oksitlerin olusumu yoluyla

nikelin indirgenebilirligini iyilestirdigi ifade edilmistir [25].



Son yillarda, konvansiyonel 1sitma sistemlerine alternatif olarak goriilen mikrodalga destekli
proseslerin daha yiiksek 1sitma oranlarina ve daha diisiik enerji kullanimina sahip oldugu
gosterilmistir. Katalitik reaksiyonlarda, mikrodalga 1sitmanin, 6zellikle endotermik olanlar

icin, geleneksel 1sitmaya kiyasla daha iyi performans gosterdigi gosterilmistir [26].

Seyfeli ve Varigh (2022) mikrodalga reaktor sisteminde ve geleneksel sistemde aktif karbon
alimina destekli nikel katalizorii kullanarak amonyak ayrisma siirecini arastirmistir.
Mikrodalga enerjisinin, geleneksel 1sitma ile ayni1 donilislim yiizdesine ulastig1 ancak bunu
daha diisiik bir sicaklikta yaptigi gézlemlenmistir. Bu proseste Ni@Alumina katalizoriin
Ni@AC katalizoriine goére mikrodalga reaktor sisteminde daha iyi performans gosterdigi
soylenmistir. 400°C’de Ni@Alumina katalizorii %99 amonyak doniisiimiinii saglarken
Ni@AC katalizoriinde bu sicaklik 500°C’ye ¢ikmistir. Geleneksel 1sitma sisteminde ise iki
katalizorde de yaklasik 700°C’de %99 doniisiim goriilmektedir. Ancak Ni@AC
katalizoriiniin geleneksel 1sitma sisteminde katalitik aktivitesi yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Sonu¢ olarak mikrodalga reaktdriin sicak bolge olusturmasi ve direk 1sitma gibi
ozelliklerinden dolay1 sentezlenen katalizorlerin aktiviteyi ylikselttigi s6ylenmistir. Ayrica
mikrodalga enerjisinin katalizor yapisina zarar vermedigi ve metal ile karbon destegin

arasindaki etkilesimi arttirabilecegi tespit edilmistir [27].

Ellison, Lauterbach ve Smith (2024) yaptiklar1 ¢caligmada aktif karbon iizerine tek metalli
(N1/AC, Fe/AC) ve ¢ift metalli (NiFe/AC) katalizor sentezleri gerceklestirmistir. Mikrodalga
reaktorde 600°C ve 800°C gergeklestirilen katalitik metan ayrigmasi reaksiyonu ayni
zamanda karsilastirma yapilabilmesi icin geleneksel 1sitma yontemi kullanilarak NiFe/AC
katalizorii i¢in 800°C denenmistir. Reaksiyon testleri sirasinda, mikrodalga reaktdriinde
reaksiyona girdiginde monometalik Ni/AC katalizorii %46 metan doniisimii ile en iyi
katalitik aktiviteyi goOstermistir, ancak karbon birikiminden dolayr hizli bir sekilde
deaktivasyon yasadigi gozlenmistir. Bimetalik NiFe/AC katalizoriinlin - metan
doniisimii %36,9 Ol¢iilmiistiir. Ancak karbon olusumuna daha direngli olmasi daha uzun
vadeli kararliliga sahip olabilecegini diisiindliirmektedir. Ayrica NiFe/AC katalizorii, test
edilen diger katalizorlerle karsilastirildiginda 800°C reaksiyon sicakligini korumak i¢in en
az mikrodalga giicline ihtiya¢ duydugundan en enerji verimli olan1 olarak goriilmiistiir.
Bimetalik NiFe/AC'nin 800°C'de mikrodalga 1sinimi altinda metan doniisiimii, ayni
reaksiyon sicakliginda geleneksel 1sitmaya gore ii¢ kat daha fazla oldugu tespit edilmistir

[28].



Metanin katalitik ayrismasinda destek malzemesi de 6nemli rol oynamaktadir. Al,O3, SiO»,
Ti0,, CeO,2 ve MgO ile desteklenen metal katalizorler, metanin ayrisma reaksiyonunda iyi
aktivite ve kararlilik gosterdikleri i¢in biiyiik 1lgi gormiislerdir. Bunun yaninda ZrO,, Mg-
Si0,, LaNiOs, CuAl, H+-ZSM-5, MCM ve USY ile desteklenen diger metal katalizorler de

arastirilmistir.

Rastegarpanah ve digerleri (2019) yaptiklant ¢alismada AlO;, SiO2, TiO2, MgO
mezogdzenekli metal destek malzemeleri kullanarak nikel bazli katalizérler sentezlemistir.
Al>O3 destekli katalizoriin BET analizine bakildiginda yiizey alan1 ve gézenek hacminin
diger farkli destekli katalizorlere gore yiiksek olup Ni/Al>O3 ve Ni/SiO; katalizorlerinin
gozenek ve partikiil boyutu diisiik oldugu gozlenmistir. Aktivite testlerine bakildiginda MgO
destekli katalizoriin daha yiiksek metan doniistimii verdigi goriilmiistiir. Daha sonra ikinci
bir metal yiiklemesi olarak Cu metali yiiklenerek yeni katalizor sentezlenmistir. Aktivite
caligmalarinda da Ni/MgO katalizére gore Ni-Cu/MgO katalizorii 600°C’de daha iyi bir
stabilite gostermistir. Sonug olarak, mezogdzenekli Al,O3;, MgO, TiO2 ve SiOy'yi destek
olarak kullanan numunelerin katalitik aktivitesinin karsilagtirilmasi, MgO'nun en uygun
destek oldugunu ve metan ayrismasi igin 55Ni/MgO katalizoriiniin yiiksek aktivite vermesi
(metan donlsimi yaklasik %65), metal ve destek arasindaki giiclii etkilesimden
kaynaklandigini ortaya koyulmustur. Kiitlece %15 Cu metalinin 55Ni/MgQ'ya yiiklenmesi
katalitik kararlilig1 iyilestirmistir. Yiiklenen bakir sadece Ni bolgelerinde grafit tabakalarinin
olusumunu engellemekle kalmadi, ayn1 zamanda numunenin indirgenebilirligini ve metan
adsorpsiyonunu da artirdi, boylece daha kararli bir aktiviteye yol actig1 ortaya konmustur

[29].

Aktif karbon (AC), destek malzemesi olarak metan ayrismasiyla COx icermeyen hidrojen
iretimi icin sik¢a kullanilmaktadir. AC'min dokusal 6zellikleri ve yiizey yapisi, iiretim
stirecinde kolayca kontrol edilebilir, bu da onu bir katalizér destegi olarak daha elverigli hale

getirmektedir.

Prasad, Dhand, Himabindu ve Anjaneyulu (2011) yaptiklar1 ¢alismada ise aktif karbon
destek tizerine farkli oranlarda nikel metali yiiklemesi yapilarak 1123 K sicaklikta aktivite
calismalan gerceklestirmislerdir. Ni30 olarak adlandirdiklar (yaklasik %23,33) katalizoriin
diger katalizorler arasinda en 1yi aktivite sonucu verdigi sOylenmistir. Reaksiyon sonrasi

SEM analiz sonuglarina gore karbon fiber yapilarinin olustugu gozlenmistir. Ayrica XRD
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sonuglarinda metalik Ni piklerinin varliginin katalizér dmriinii uzattig1 ve karbon fiber

yapilarinin olusumunu etkiledigini soylenmistir [20].

Absorplayicilar, yiiksek kayip faktoriine sahip olan ve mikrodalga isitmasiyla ortam
sicakligindan hizla 1sinan malzemelerdir ve 6zellikle mikrodalga seffaf malzemelerin kritik
bir sicakliga kadar 1sitilmasinda kullanilir. Kritik sicakliga ulastiktan sonra, bu malzemeler
mikrodalgay1 emmeye baglar ve boylece islem daha verimli hale gelir. Absorplayicilarin bir
diger kullanimi da diizgiin 1sitma saglamaktir. Mikrodalga ile maddelerin absorplayici
yardimiyla 1sitilmasina mikrodalga hibrit 1sitma denir. Mikrodalga hibrit 1sitmada genellikle
kullanilan absorplayicilar komiir, grafit, silisyum karbiir, CuO, Fe3O4 ve MoSiz'dir. Bunlar
toz halinde veya farkl sekillerde kullanilir. En yaygin kullanilani, Si ve C'nin tetrahedral
yapiya sahip bir bilesigi olan en umut verici adaylardan biri SiC’dir [30].

Zhang ve digerleri (2018) yaptiklart ¢aligmada Fe/SiC katalizorii kullanilarak mikrodalga
enerjisi altinda CH4-CO. reformlanma reaksiyonu gerceklestirilmistir. SiC  kopiik
seramikleri lizerinde desteklenen Fe bazli katalizorlerin mikrodalga 1s1nimi1 altinda CH4-COz2
reformlanma reaksiyonu iizerinde olumlu etkilere sahip oldugunu gostermistir. Fe
katalizorlerinin kullanimi, mikrodalgalar ile gii¢lii emici ortam (SiC) arasinda, kuru

reformlanma reaksiyonu i¢in dnemli bir neme sahip olan birlesmeyi saglamigtir [31].

Zhang ve digerleri (2018) yapmis olduklart calismada ise Fe/SiC katalizorii kullanarak
mikrodalga enerjisi altinda toliien pargalanma reaksiyonunu arastirmislardir. Toliienin
mikrodalga destekli pargalanmasinin verimli oldugunu ve par¢alanma gazinin bilesiminin
cogunlukla H> oldugunu tespit edilmistir. Reaksiyon sirasinda, anlik parcalanma verimliligi
ve anlik hidrojen verimi baslangicta artip ve sonra azalmistir. En yiiksek degerlerin

reaksiyonun 10-12 dakikasinda %94.,4 ve %89,8 olarak gozlemlenmistir [1].

Metanin katalitik ayrigsmasi reaksiyonun mikrodalga reaktor sistemi ile 1sitmanin saglandigi
ve bu reaksiyon i¢in katalizorlerin uygulamasi literatiirde kisith sayida olup ¢ogunlukla
AlOs3 destek lizerine ve geleneksel 1sitma yontemi kullanilmis ¢aligmalar mevcuttur. SiC
malzemesinin ¢ok iyi bir absorplayict oldugu ve mikrodalga sistemi i¢in uygun bir malzeme
oldugu literatiirde rastlanmistir. Ancak mevcut malzemenin metanin katalitik ayrisma

reaksiyonunda kullanilmasi ile literatiirde herhangi bir caligmaya rastlanilmamustir.
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Bu tez c¢alismasi kapsaminda, literatiirde ilk defa olarak metanin katalitik ayrisma
reaksiyonunda SiC destekli ve Mezogozenekli Karbon destekli Ni-Fe bazli katalizorlerin
mikrodalga reaktor sisteminde incelenmesi hedeflenmistir. Calismada, mikrodalga
absorplama niteligi olan iki farkli destek maddesinin, kullanilan metallerin yiikleme oraninin
ve ¢alisma sicakliklarinin katalizorlerin performansina etkileri, olusan kati karbon {iriiniin
niteliklerine olas1 etkileri ve mikrodalga sisteminin bu reaksiyon kosullari altinda
calisabilirligi konusunda incelemeler yapilarak, literatiire bu konuda bir bilgi birikimi

sunmak hedeflenmistir.
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3. DENEYSEL YONTEM

Tezin bu boliimiinde, mikrodalga ortaminda metanin katalitik ayrismasi reaksiyonu igin
kullanilacak olan Kkatalizorlerin sentez, karakterizasyon ve aktivite deneylerine dair

gergeklestirilen calismalar detayli olarak sunulmaktadir.

3.1. Katalizor Sentezi

Mikrodalga ortaminda metanin katalitik ayrismasinda katalizorlerin hazirlanmasinda,
oncelikle destek maddesinin se¢imi yapilmistir. Bu reaktdr sisteminde mikrodalga enerjisi
hedeflenen reaksiyon sicaklifinin eldesi i¢in kullanildigindan, kullanilacak malzemelerin
mikrodalga absorplama niteligine sahip olmasi gerekmektedir. Mevcut literatiir ¢alismalari
dikkate alinarak, destek malzemesi olarak iki ¢esit mezog6zenekli karbon ve silisyum karbiir
secilmistir: MC1 (%99,95 saflikta, Sigma Aldrich, Cas no: 699624), MC2 (Sigma Aldrich,
Cas no: 699640) v silisyum karbiir (SiC,%99,9 saflikta,Nanografi). Metaller nikel ve demir
olarak belirlenmis; metal yiliklemesi igin nikel(II) nitrat hekzahidrat tuzu (Ni(NO3z)2-6H20,
%097 saflikta, Sigma Aldrich) ve demir(III) nitrat nonahidrat tuzu (Fe(NO3)3-9H20, %99,95
saflikta, Sigma Aldrich) kullanilmistir. Diizenleyici olarak paladyum (II) nitrat hidrat tuzu
(Pd(NO3)2-xH20, Sigma Aldrich) kullanilmistir. Katalizor sentezlerinde emdirme yontemi
tercih edilmis olup, her iki destek maddesinde de gegerli olmak iizere nikel yiikleme miktar
yiiksek (kiitlece %50) ve diisiik (kiitlece %10) olacak sekilde, demir miktari ise her bir nikel
yiikleme grubunda kiitlece %6, %10 ve %15 olarak belirlenmistir. Diizenleyici olarak
paladyum metali yiiklemesi i¢in ise kiitlece %1 olarak belirlenmistir. Bu yiikleme miktarlari,
literatiirde metanin katalitik ayrisma tepkimesi i¢in farkli destek malzemeleri ve genel olarak
konvansiyonel sistem caligmalar1 dikkate alinarak secilmistir. Sentezlenen katalizorlerin
adlandirmasi (X)Ni-(M)Fe-(Z)Pd@S seklinde belirlenmis olup burada X kiitlece yiizde
metal ylikleme miktarin (kiitlece %10 veya %50), M metal ylikleme miktar1 (kiitlece %0,
%10, %15), Z diizenleyici yiikleme miktar1 (kiitlece %1), S ise destek malzemesini

(mezogodzenekli karbon, silisyum karbiir) temsil etmektedir.

Katalizor sentezinin asamalar1 Sekil 3.1°de gosterilmistir. Sentezlenen katalizorlerinin

yiiklenme miktarlar ise Cizelge 3.1’de verilmistir.
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Sentez asamalan

= Belirlenen yiikleme oranlari igin gerekli miktarda nikel tuzu, demir tuzu, paladyum tuzu,
MC1, MC2, SiC miktar1 hesaplanmistir. Sentez i¢in gerekli miktarlarin belirlenmesi igin
ornek hesaplama EK-1’de verilmistir.

= Belirlenen miktarda mezogozenekli karbon ve 20 mL saf su bir behere alinmistir. SiC ile
hazirlanan katalizorlerde ise 20 mL etil alkol bir behere alinmistir.

= Ayn bir beherde nikel ve demir tuzlar Olgiilen miktarlarda alinip 20 mL saf su
eklenmistir.

= Nikel ve demir tuzlar1 disinda diizenleyici olarak paladyum tuzu eklenerek hazirlanan {i¢
metalli katalizorlerde de biitiin metal tuzlar1 ayni behere eklenerek c¢ozelti haline
getirilmistir.

= Mezogozenekli karbonun ve SiC desteklerinin bulundugu beher ve metal tuzlarinin
bulundugu beher iki ayr karistiricida karismaya birakilmustir.

= Her bes dakikada bir metal ¢ozeltisinden 2 mL alinarak destegin bulundugu behere
damlatilmistir. Bu isleme metal ¢6zeltisi bitene kadar devam edilmistir.

= Cozelti 60 °C ve 200 rpm’de kuruyana kadar manyetik karistiricida karigtirilmastir.

= Kuruyan ¢ozelti etlive konup gece boyunca 120 °C’de kurutulmustur.

= Mezogozenekli karbon destekli katalizorler igin etiivden alinan kati numuneler 60 mL/dk
azot akisi altinda 2°C/dk 1sitma hizi1 ile 750 °C’de 5 saat kalsinasyon islemine, 60mL/dk
hidrojen akis1 altinda 2°C/dk 1sitma hizi ile 500 °C’de 3 saat indirgeme islemine tabi
tutulmustur.

= SiC destekli katalizorler icin etiivden alinan kati numuneler 60mL/dk azot akisi altinda
2°C/dk 1s1tma hiz1 ile 700°C-5 saat kalsinasyon ve 60mL/dk hidrojen akis1 altinda 2°C/dk

1sitma hizi ile 450°C-3 saat indirgeme islemine tabi tutulmustur.

Metal U
¢ozeltisi

——) | — — e = T l1 s Y
< I T =T
Manyetik Karisgtiric Manyetik Karigtirict / Kalsinasyon i.}'lcmi
120°C gece boyunca P : .
Destek malzemesi: etiivde kurutma e gt
SiC veya MC

Resim 3.1. Katalizor sentezinin sematik gosterimi
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Cizelge 3.1. Sentezlenen katalizorlerin yiiklenme miktarlar

Destek Paladyum
Katalizér ma'!zemesi Nike;l Yiikleme Demir Yikleme Yﬁkleme
Yiikleme Miktar1 (%) Miktar1 (%) Miktar1
Miktar1 (g) (%)

50Ni-6Fe@MC1 0,5 50 6 -
50Ni-10Fe@MC1 0,5 50 10 -
50Ni-15Fe@MC1 0,5 50 15 -
10Ni-6Fe@MC1 0,5 10 6 -
10Ni-10Fe@MC1 0,5 10 10 -
10Ni-15Fe@MC1 0,5 10 15 -
50Ni-6Fe@MC?2 0,5 50 6 -
50Ni-10Fe@MC2 0,5 50 10 -
50Ni-15Fe@MC2 0,5 50 15 -
50Ni-6Fe-1Pd@MC2 0,5 50 6 1
10Ni-6Fe@MC2 0,5 10 6 -
10Ni-10Fe@MC2 0,5 10 10 -
10Ni-15Fe@MC2 0,5 10 15 -
10Ni-6Fe-1Pd@MC2 0,5 10 6 1
50Ni-6Fe@SiC 0,5 50 6 -
50Ni-10Fe@SiC 0,5 50 10 -
50Ni-15Fe@SiC 0,5 50 15 -
50Ni-6Fe-1Pd@SiC 0,5 50 6 1
10Ni-6Fe@SiC 0,5 10 6 -
10Ni-10Fe@SiC 0,5 10 10 -
10Ni-15Fe@SiC 0,5 10 15 -

3.2. Katalizor Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen katalizorlerin yapisal 6zelliklerini tespit etmek i¢in reaksiyon dncesi ve sonrasi
karakterizasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. MC ve SiC destekli Ni-Fe katalizorlerde X-
Isin1 kirinim desenleri (XRD), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, Endiiktif eslestirilmis plazma
optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES), Taramali elektron mikroskopisi (SEM-EDX),
Gegirimli elektron spektroskopisi (TEM), X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS),
RAMAN analizleri gergeklestirilmistir.

3.2.1. XRD (X-Ismi kirmim desenleri)

Katalizor yapisinda bulunan kristallerin belirlenmesinde kullanilan bir tekniktir. Reaksiyon
oncesi ve sonrast XRD analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda
BRUKER-AXS D8 ADVANCE markali, CuK a radyasyon kaynagi olan bir 25
difraktometre cihazi ile 40 kV voltaj ve 40 mA akimda ¢alistirllmistir. Difraktogramlar


mailto:50Ni-6Fe@MC1
mailto:50Ni-10Fe@MC1
mailto:50Ni-15Fe@MC1
mailto:10Ni-6Fe@MC1
mailto:10Ni-10Fe@MC1
mailto:10Ni-15Fe@MC1
mailto:50Ni-6Fe@MC2
mailto:50Ni-10Fe@MC2
mailto:50Ni-15Fe@MC2
mailto:50Ni-6Fe-1Pd@MC2
mailto:10Ni-6Fe@MC2
mailto:10Ni-10Fe@MC2
mailto:10Ni-15Fe@MC2
mailto:10Ni-6Fe-1Pd@MC2
mailto:50Ni-6Fe@SiC
mailto:50Ni-10Fe@SiC
mailto:50Ni-15Fe@SiC
mailto:50Ni-6Fe-1Pd@SiC
mailto:10Ni-6Fe@SiC
mailto:10Ni-10Fe@SiC
mailto:10Ni-15Fe@SiC
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0,02°1lik adimlarla 10-80° araliginda kaydedilmistir. Ortalama kristal boyutlar1 Scherrer

denklemi ile hesaplanmustir ve formiilii (Denklem 2.2) asagida verilmistir.

_ 092
- LcosO

(2.2)

D: Ortalama kristal boyutu, nm

A: X-151n1 dalga boyu, nm

B: Maksimum siddetli pikin yar pik genisligi (FWHM), rad

0: Maksimum siddetli XRD kirinim agist, °

3.2.2. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon (BET)

Katalizorlerin yilizey alaninin belirlenmesi, gézenek boyutu ve dagilimini tespit etmek icin
gerceklestirilen bir yontemdir. Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda
bulunan Quantakrom Autosorb-6B cihazi, 77K’da azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri
icin kullanilmistir. Azot fizisorpsiyon analizinde yiizey alaninin hesaplanmasinda Brunauer-
Emmett-Teller (BET) yontemi kullanilmig ve desorpsiyon izotermlerine Barret, Joyner,

Halenda (BJH) yontemi uygulanarak gozenek boyutu dagilimlart hesaplanmstir.

3.2.3. XPS (X-Isim fotoelektron spektroskopisi)

Katalizorliin ylizeyi ile ilgili atomik ve molekiiler bilgi elde edilmesi amaciyla
gerceklestirilen bir analiz ydntemidir. Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvari’nda, 17,6 W uyarilma giicii ile X-151n1 anotu olarak Al kullanilarak PHI-5000

Versaprobe tlizerinde analiz gergeklestirilmistir.

3.2.4. ICP-OES (Endiiktif eslestirilmis plazma optik emisyon spektroskopisi)

Katalizorlerin metal yiikleme oranlarini belirlemek icin kullanilan bir tekniktir. Orta Dogu
Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda Perkin Elmer DRC 1l modeli ICP-OES

ekipmani ile analiz gergeklestirilmistir.
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3.2.5. SEM-EDX (Taramali elektron mikroskopisi)

Katalizoriin yliksek c¢oziintirliiklii goriintiilerini elde ederek ayn1 zamanda kimyasal
bilesimini de analiz etmek amaciyla kullanilan bir yéntemdir. Ondokuz Mayis Universitesi
Karadeniz ileri Teknik Arastirma Laboratuvari’nda reaksiyon éncesi ve sonras1t SEM-EDX
tarama analizi maksimum 0.1-30 kV ivme gerilimine sahip 5 eksenli motorlu eucentric
gonyometre ile ¢alisan JEOL JSM 7001F taramali elektron mikroskobu (STEM) ile
gergeklestirilmistir.

3.2.6. RAMAN Spektroskopisi

Reaksiyon sonrasinda olusan karbon yapisini tespit etmek amaciyla kullanilan bir analiz
yontemidir. Orta Dogu Teknik Universitesi Laboratuvari’nda Raman analizleri igin
Renishaw inVIA Dispersive Raman Spektrometresi kullanilmistir. 532 nm 100Mw-nd YAG

lazer kullanilarak karbon yapilarina bakilmistir.

3.2.7. TEM (Geg¢irimli elektron spektroskopisi)

Katalizorde reaksiyon sonrasinda olusan kristal yapilarin belirlenmesi ve mikroyapisal
incelemesinin yapilmasini saglayan bir tekniktir. Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvari’nda TEM analizleri FEG elektron tabancali, 80-200 kV araliginda hizlandirici
voltaj altinda calisan JEOL marka JEM 2100F model Gegirimli Elektron Mikroskobu
HRTEM ekipmani ile analiz ger¢eklestirilmistir.

3.3. Katalitik Aktivite Calismalari

Gazi Universitesi, Kimya Miihendisligi Kinetik Laboratuvarinda bulunan ve TUBITAK
123M056 proje kapsaminda kurulumu gerceklestirilen mikrodalga reaktor sistemi katalitik
aktivite calismalarinda kullanilmistir. Mikrodalga reaktdr sistemine ait sematik Sekil 3.2°de

gosterilmektedir.
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Gaz Kromatografisi
(GC)

- I »

Argon(Ar)
Gazi

CH,/N, E Magnetron

Karnsim Gazi Mikrodalga Reaktor
|

Sogutucu

Resim 3.2. Mikrodalga reaktor deney sisteminin sematik gosterimi

Mikrodalga sistemi, SAIREM marka mikrodalga jeneratorii, iyonize olmayan radyasyon
1s1nlanma yayim magnetronu ve reaktoriin konumlandirildigr yatak kismindan olusmaktadir.
Mikrodalga reaktor sistemi (MW), aktivite deneyleri boyunca siirekli akis altinda yiiriitiilen
ve mikrodalga jeneratorii ile 2,45 GHz frekansinda 2 KW giice kadar ¢alisabilmektedir.
Mikrodalga sisteminde, reaksiyon sicakligi mikrodalga jeneratoriindeki giic kaynagi
degistirilerek ayarlanmis ve bir kizilotesi pirometre (Raytek MI3) kullanilarak dl¢iilmiistiir.
Bu esnada jenerator iizerinde mevcut bulunan ‘set power, front power ve reflected power’
verileri deney siiresince kaydedilmektedir. ‘Set power’ istenilen sicaklik i¢in sisteme
gonderilen giicii gosterirken, ‘front power ve reflected power’ arasindaki fark katalitik yatak
icinde bulunan malzemenin absopladigi mikrodalga enerjisini vermektedir. Sicaklik
verilerinde bulk (y18in) sicaklikta noktasal olarak farkin diigiik olmasi ancak bazi muhtemel
hot spot noktalarinin oldugu bolgelerde + 50°C farkin olustugu saptanmistir. Sistem igin 13
mm i¢ c¢apa sahip filtreli kuvars silindirik bir reaktér kullanilmistir. Bunun sebebi ise
kuvarsin mikrodalga 1sinlarmi absorplamamasidir. Indirgenmis katalizorler, kuvars
reaktOriinlin merkezine yerlestirilmis ve katalizor miktari, 0,1g olarak karar verilmistir.
Ancak gerceklestirilen 6n ¢alismalarda, SiC destekli katalizorlerin, mikrodalga absorbe etme
ozelliginin, belirlenen reaksiyon sicakliklarina ulasilmasi i¢in yeterli olmadigi belirlenmis
olup, hazirlanan katalizorlerden 0,1 g, aktif karbondan ise 0,05 g aliip karistirilarak
mikrodalga reaktor sisteminde c¢alismalar siirdiiriilmiistiir. 12 000 mL/ gkat.5a akis hizina
sahip beslenen gaz halinde metan (0,7/0,3 azot/metan karisim gazi) kullanilmistir. Reaktant

ve iiriinler, Termal iletkenlik Dedektérii (TCD) ile donatilmis bir Gaz Kromatografisi cihazi
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ile analiz edilmistir. Metanin hidrojene doniisiimii sirasinda, olusabilecek potansiyel CO ve
CO> gazlarinmi da ayirt edebilecek 6zellikte Carboxen kolonu analiz i¢in kullanilmistir. CO
ve CO; gazlari, gaz kromatografisiyle saglanan atik akisindan alinan verilere dayanilarak
degerlendirilmistir. Kararli durum kosulu altinda en az ii¢ ardisik 6l¢lim yapilmis ve bunlarin
ortalamast +%5 hata smirlart iginde donilisim profillerinde kullanilmistir. Doniistimii
belirlemek adina hacimce %2 H2, %2 CO, %2 CO2, %2 CH4 ve %92 Ar igerikli kalibrasyon
gazi kullanilmig ve detayli doniisiim kalibrasyon hesabi Ek 2’de sunulmustur. Aktivite
testleri sirasinda deaktivasyon olacagi i¢in her sicaklikta kullanilmamig katalizor
kullanilmistir. Bu sayede her bir sicaklik i¢in deaktivasyon siireleri hakkinda da bilgi
edinilmistir. Aktivite testleri, belirlenen sicakliklarda katalizorler deaktive olana kadar veya

dontistim ihmal edilebilir diizeylerde sabitlenene kadar devam ettirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen katalizorlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi
icin gerceklestirilen karakterizasyon calismalarin ait sonuglar Bolim 4.1 kapsamin,
reaksiyon ¢alismalari sirasinda elde edilen bulgular B6liim 4.2°de sunulmaktadir. Reaksiyon
sirasinda olusan karbon ve mikrodalga enerjisi altinda gergeklesen bu reaksiyonun katalizor
yapisina olas1 etkileri hakkinda bilgi edinmek iizere gerceklestirilen karakterizasyon

caligsmalarina yonelik sonuglar ise B6liim 4.3’te sunulmaktadir.

4.1. Reaksiyon Oncesine ait Karakterizasyon Sonugclar:

4.1.2. Mezogozenekli karbon destekli Ni-Fe tipi katalizorlere ait sonuclar

Sentezlenen ve indirgenmis formdaki bimetalik katalizorlere ait XRD analiz sonuglari ile
bunlarin karsilik gelen monometalik nikel katalizorlerinin XRD sonuglart Sekil 4.1°de
sunulmustur. Mezogo6zenekli karbon destekli Ni-Fe bimetalik katalizorlerin yapisinda 44,3°,
51,7° ve 76,1°°de gbézlemlenen kirimim tepe noktalari, JCPDS No: 04-0850’ye gore metalik
nikel fazina aittir ve 20 degeri 25,9°°de gozlemlenen tepe noktasi ise JCPDS No: 00-041-
1487’ye gore grafitik karbon fazina aittir. Benzer tepe noktalari, monometalik %50Ni@MC
katalizor yapisinda da goriilmiistiir. Ayrica, nikel bazli katalizorlerde 26 degerleri 36°, 44°,
63° ve 76°’de NiO’ya ait tepe noktalarinin olusabilecegi bilinmektedir [21]. Yiiksek Ni yiiklii
(kiitlece %50) katalizorlerden farkli olarak, Sekil 4.1°de goriildiigli lizere diisiik nikel
yiiklemesine sahip olan yani kiitlece %10 Ni yiiklii bimetalik katalizorlerde 43,8°, 51,0° ve
74,9 de kirimim tepe noktalart gozlemlenmis olup, bunlarin FCC fazina sahip Ni-Fe
alasiminin varhigina isaret ettigi belirlenmistir [32]. Katalizorlerin hazirlanmasinda daha
diisiik miktarda nikel kullanilmasi, yalnizca alagim bilesiginin gézlemlenmesinin sebebi
olabilir. Sekil 4.1°de goriildiigii tizere Ni-Fe alagimina ait kirinim ¢izgilerinde azalan demir

miktari ile saga dogru bir kayma oldugu dikkati ¢cekmektedir.
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Sekil 4.1. MC1 destekli reaksiyon Oncesi tek metalli ve iki metalli katalizérlerin XRD
grafikleri

Literatiirde Ni-Fe alagimlarini tespit ederken demir miktar1 arttik¢a, bu pikler nikel piklerine
gore daha diisiik acilara kayarak FCC yapili Ni-Fe alagiminin olustugunu gostermistir. FCC-
Fe veya BCC-Fe metaliyle ilgili herhangi bir pik gézlenmedigi bu da demirin nikel ile iyi
bir sekilde alasimlandigini belirtilmistir. Sekil 4.2°de, d111 (interplanar spacing) araligindan
hesaplanan kafes parametresi ile Fe/(Ni + Fe) molar oranini gostermektedir. di11 degerleri
10Ni-6Fe@MC1, 10Ni-10Fe@MC1 ve 10Ni-15Fe@MCL1 katalizorleri igin sirasiyla 0,355
nm, 0,356 nm ve 0,358 nm olarak hesaplanmistir. FCC-Fe metalinin kristal kafes
parametresi (0,3649 nm) referans olarak bulunmus olup hesaplanan degerlere gore metalik
demir varligindan s6z edilememektedir. Ancak demir igeriginin artmasiyla birlikte kafes
parametresinin lineer dogrultuya yakin olarak artmasi Vegard yasasiyla iyi bir uyum

gostererek nikel ve demirin iyi bir sekilde alasimlandigini bir kez daha dogrulamaktadir [32].
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Sekil 4.2. Kristal kafes parametresine karsin %Fe/(Ni+Fe) orani

Cizelge 4.1°de verilen ICP-OES analizinde nikel yilikleme miktarlarinin %50 tizerinde
oldugu demir miktarlar1 ise istenilenden diisiik kaldigi goriilmektedir. Yiksek nikel
yiiklemesinin sentez sirasinda bir miktar demir metalinin kaybimna neden oldugunu
diisindirmektedir. 50Ni-6Fe@MC1 katalizoriinin SEM-EDX goriintiilerinde de (Sekil
4.3.) nikel metalinin yogunluklu olarak goriilirken demir metalinin varhig
goziikmemektedir. XRD analizinde de metalik demir piklerinin tespit edilmemesi bu

durumu desteklemistir

Cizelge 4.1. Kiitlece %50 Nikel ve farkli demir yiizdelerinde katalizorlerin ICP-OES analiz

sonugclari
Katalizor ICP-OES analizine gore
Ni (kiitlece %) Fe (kiitlece %)
50Ni-6Fe@MC1 57 3,5
50Ni-10Fe@MC1 55 5,8

50Ni-15Fe@MC1 58 9,7
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Sekil 4.3. Reaksiyon oncesi 50Ni-6Fe@MC]1 katalizoriiniin SEM-EDX goriintiileri

10Ni-15Fe@MC katalizoriiniin EDX gérintiilerinde (Sekil 4.4.) nikel ve demir metallerinin
birbiriyle eslestigi gdzlemlenmis ve bu alagimlarin varligi dogrulanmistir. XRD analizindeki
kirinim noktalart da bu durumu dogrulamaktadir. S. Wang ve digerleri (2023), yaptiklar
calismada nikel ve demir metallerinin yaklasik olarak ayni kiitlesel oranlarda kullanilmasiyla
hazirlanan katalizorlerde alasim yapisinin olusturdugunu goézlemlerken [33], Ellison ve
digerleri (2024), aktif karbon iizerinde %15 kiitlece Ni ve %15 kiitlece Fe ile
gerceklestirdikleri calismalarinda hem NiFe alagimina hem de metalik Ni’ye rastlamiglardir
[28].

- 100nm KITAM
X 30,000 150KV SEI SEM WD 10. Lmn|

Sekil 4.4. Reaksiyon 6ncesi 10Ni-15Fe@MC1 katalizoriiniin SEM-EDX goériintiileri

Metalik nikel ve nikel oksit yapisina ait bazi tepe noktalarinin 6rtiismesi nedeniyle, yapidaki
NiO kristallerinin varligin1 dogrulamak amaciyla numuneler XPS analizine tabi tutulmus ve

sonuglar Sekil 4.5’te sunulmustur. 50Ni-6Fe@MC1 katalizorii i¢in, Ni 2p3;2 bolgesinde
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baglanma enerjileri 852,9 eV ve 854,5 eV olarak gozlemlenmistir. Benzer sekilde, SONi-
10Fe@MC1 katalizorii igin bu degerler 852,31 eV ve 854,34 eV olarak bulunmustur. En
yiiksek demir yiiklemesine sahip bimetalik katalizor olan 50Ni-15Fe@MCL1 i¢in ise, Ni 2p3/2
bolgesinde baglanma enerjileri 852,02 eV ve 854,02 eV olarak belirlenmistir. Fe 2p3p
bolgesindeki baglanma enerjileri ise 50Ni-6Fe@MC1, 50Ni-10Fre@MC1 ve 50Ni-
15Fe@MC1 katalizorleri igin sirasiyla 712,13, 711,64 ve 711,9 eV olarak bulunmustur.
Tang ve digerleri (2020), 853.,4 eV baglanma enerjisinde metalik Ni ve 855,6 ¢V’de NiO
bulundugunu belirtmistir [34]. Ayrica, B.T. Liu ve digerleri (2020) ¢alismasinda, Fe 2pap
bolgesinde 711,2 eV’de Fe20s tepe noktasinin bulundugu ifade edilmistir [35]. Bu sonuglar,
indirgeme islemi sonrasinda nikelin metalik formda bulundugunu, ancak XRD analizi ile
belirlenemeyen demirin bu katalizérlerin yapisinda oksit formunda kaldigini gostermektedir.
SEM-EDX goriintiilerinde de (Sekil 4.4.) yer yer oksijenin goriilmesi oksit yapilarin

varligini da desteklemektedir.
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Sekil 4.5. Reaksiyon oncesi 50Ni-(M)Fe@MCL1 katalizorlerin XPS grafikleri (a) Ni 2p
bolgesi, (b) Fe 2p bolgesi
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Sentezlenen katalizorlerin bazi yapisal 6zellikleri Cizelge 4.2°de sunulmustur. Yiiksek nikel
yiiklii katalizorlerin yapisinda bulunan metalik nikel ve diigiik nikel yiikli katalizorlerin
yapisinda bulunan Ni-Fe kritallerinin boyutlar1 Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanmis
ve cizelgede sunulmustur. Metalik nikelin kristal boyutunun demir yiikleme miktar1 arttikga
azalmakta oldugu dikkati ¢ekmektedir, 6rnegin 50Ni-6Fe@MC1 i¢in 23,30 iken 50Ni-
15Fe@MC1 igin bu deger 20,71 olmustur. Bu durum, demirin etkisiyle nikel metallerinin
daha iyi dagildigin1 gostermektedir. Bunun aksine, demir miktarinin artmasiyla birlikte Ni-
Fe alasim tirlerinin kristal boyutunda hafif bir artis gézlemlenmistir, 6rnegin 10Ni-

6Fe@MC1 i¢in 18,82 iken 10Ni-15Fe@MCL1 i¢in bu deger 19,80 olmustur.

Cizelge 4.2. Sentezlenen katalizorlerin yapisal 6zellikleri ((metalik Ni krsitali, "Ni-Fe alasim

kristali)
BJH
Kristal boyut  Multipoint BJH g I?esorp. D_gsorp.
< Gozenek Gozenek
(nm), BET Yiizey Desorp., .
Sentezlenen ’ - hacmi boyutu
- XRD alan1 (m?/Q) Yiizey alani 3 b
Katalizorler A (cm3/g) dagilimi
(m?/g) (nm)
50Ni- 23,302 39,24 107,2 0,453 2,139
6Fe@MC1
50Ni- 21,612
10Fe@MC1
50Ni- 20,718 50,23 93,4 0,297 2,402
15Fe@MC1
10Ni- 18,82° 86,22 233,3 0,980 2,405
6Fe@MC1
10Ni- 101,10 163,8 0,467 2,401
10Fe@MC1
10Ni- 19,80° 84,63 233,7 0,814 2,401
15Fe@MC1

Indirgenmis formdaki mezogdzenekli karbon destekli bimetalik katalizorlere N
fizisorpsiyon analizi uygulanmis ve elde edilen adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil
4.6a ve 4.6b’de sunulmustur. [IUPAC smiflandirmasina gore, sentezlenen tiim katalizorlerde
Tip IVa izotermleri ile Tip 3 histerezis (H3) dongiisii gozlemlenmistir. H3 histerezis
dongiilerinin genellikle, diizensiz boyut ve/veya sekle sahip, parcaciklarin yigilmast veya
aglomerasyonu sonucu olusan ve yarik seklinde gozenekler (levhalar veya kiip gibi kenarli
pargaciklar) olusturan katilarda gézlemlendigi bilinmektedir [36]. Sekil 4.7a ve 4.7b birlikte
incelendiginde, metal yiiklemelerinin destek malzemesinin ana godzenekli yapisini

bozmadigini1 gostermektedir. Destek maddesi olarak kullanilan saf mezog6zenekli karbonun
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cok noktali BET yiizey alanin1 yaklasik 96 m?/g iken, 10Ni-10Fe@MC1 harig¢ diger metal
yiikli katalizorlerin daha diisiik yiizey alanina sahip oldugu goriilmiis olup ve bu durum,
metallerin hem goézeneklerin i¢cinde hem de katalizérlerin dis ylizeyinde konumlanmasina
isaret etmistir. Mezogdzenekli karbon iizerine ayni miktarda demir iceren katalizérlerden
yiiksek nikel yiiklemesine sahip olan 50Ni-6Fe@MC1 katalizorii igin BJH desorpsiyon
yiizey alan1 yaklagik 107 m?/g olarak belirlenirken, diisiik nikel yiiklemesi i¢eren 10Ni-
6Fe@MC1 katalizorii i¢in bu deger 233 m?/g olarak belirlenmistir. Sentez ¢ozeltisinde demir
miktarmin kiitlece %15’e ¢ikarilmasi ile hazirlanan katalizorler i¢cinse 50Ni-15Fe@MC1 ve
10Ni-15Fe@MC1 katalizorleri sirasiyla yaklasik 93 ve 234 m?/g BJH desorpsiyon ylizey
alan1 degerleri gostermistir. Bu durum, birlikte emdirme siirecinde nikel kristallerinin, demir
ylikleme miktarindan bagimsiz olarak, cogunlukla gozeneklerin iginde yerlestirdigini
disiindiirmektedir. Buna karsilik, %10 kiitlece nikel igeren katalizérlerde Ni-Fe alasim
tiirleri katalizoriin dis ylizeyinde konumlanabilir. Sekil 4.7a’da sunulan 50Ni-6Fe@MC1 ve
50Ni-15Fe@MC1 katalizorlerinin gézenek boyutu dagilimlarinda goriildiigii tizere, 2-10 nm
araliginda mezogozenekli yapilar gozlemlenmistir. %50 nikel yiiklii katalizorlerde demir
yiiklemesinin artmasi gozenek boyutlarinda farklilik gostermemistir. Ancak sekil 4.7b’de
goriildigi tizere farkli Fe icerigine sahip %10 kiitlece Ni yiiklii numune i¢in daha biiytik
hacimli gbzenekler takip edilebilmektedir ve en yiiksek demir yiiklemesinde (%15) hacimce
yiiksek godzenek boyutlarimi olustugu goriilmiistlir. Fazla nikel yiiklemesinin yapilmasi

gbozenek boyutlarinda hacminde diislise neden olmustur.
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Sekil 4.6. N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri: a) %50 nikel yiikli katalizorler, b) %10
nikel ytiklii katalizorler
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Sekil 4.7. Katalizorlerin gozenek boyutu dagilimlari a) %50 nikel yiiklii katalizorler, b) %10
nikel yiiklii katalizorler

4.1.1. SiC destekli Ni-Fe icerikli katalizorlere ait sonuglar

Kalsine edilmis ve indirgenmis kiitlece %50 nikel ve farkli demir yiizdelerinde yiiklenmis
ve SiC ile desteklenmis katalizorlerin aktivite c¢alismalar1 oncesi azot fizisorpsiyon
calismalar gergeklestirilmistir. Saf SiC yiizey alam 8,485 m?/g olmakla birlikte kiitlece %50
nikel ve %10 demir yiiklenmis katalizérde bu deger 41,98 m?/g olmustur. Ancak demir

yukleme miktar1 %15’e ¢ikarildiginda yiizey alaninda diisme yasanmustir.

Silisyum karbiir (SiC) destek tizerine bimetalik (Ni-Fe) icerikli katalizorlerden kiitlece %10
ve %50 nikel yiiklemesi ile kiitlece %6 ve %15 demir yiiklemelerine sahip katalizorlere
XRD analizi uygulanmis olup elde edilen sonuglar Sekil 4.8’de sunulmustur. Katalizorlerin
yapisinda 20 degeri 44°, 52° ve 76° olan pikler JCPDS:04-0850 kartina gore metalik nikel
kristaline aittir. Diger piklerin ise destek malzemesi olan SiC’e ait oldugu goriilmektedir. 20
acis1 30°, 37° ve 44°’de olan pikler ICDD N-060696 kart numarasina gore metalik Fe olarak
tespit edilmistir. 20 agis1 37,0°,57,0° ve 63,0°de olan pikler ise Fe>Os3 olarak belirlenmistir
[32,37,38]. Hazirlanan iki metalli katalizorler i¢in SiC ve metalik nikel kristallerine ait
Scherrer denkligi kullanilarak kristal boyutlar1 hesaplanmistir. Kristal boyutu hesaplarinda
SiC i¢in 20 degeri 35° Ni igin 20 degeri 44° kullanilmistir. Kiitlece %50 Ni yiikli
katalizorlerde demir yilikleme miktar arttik¢a SiC kristal boyutunun 54 nm’den 57 nm’ye
yiikseldigi buna karsin metalik nikel kristallerinin boyutunda 21 nm’den 11 nm’ye ciddi bir
diisiis oldugu belirlenmistir. Ote yandan diisiik nikel yiiklemeli katalizorler (kiitlece %10)
icin SiC kristallerinin yiiksek nikel yiiklemeli (kiitlece %50) katalizorlere kiyasla daha
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bliylik oldugu dikkati ¢cekmistir. Kiitlece %10 nikel icerikli katalizérlerde Fe yiikleme
miktari arttik¢a SiC kristal boyutunda azalma gozlenmistir. 10Ni-6Fe@SiC katalizorii igin
nikel kristal boyutu 18 nm iken, 10Ni-15Fe katalizorii i¢in 13 nm olarak hesaplanmistir. SiC
destekli iki metalli katalizorlerde nikel yiikkleme miktarindan bagimsiz olarak demir yiikleme

miktart arttik¢a metalik nikel kristallerinde kiigiilme belirgin bir sekilde ortaya konmustur.
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Sekil 4.8. SiC destekli reaksiyon oncesi tek ve iki metalli katalizorlerin XRD grafigi

Saf SiC ve SiC destekli monometalik (Fe) ve bimetalik (Ni-Fe) katalizorlerin taramali
elektron mikroskobu SEM-EDX analizi yapilmis ve Sekil 4.9’da sunulmustur. Buna gore,
destek malzemesi olarak kullanilan SiC malzemesinin oldukg¢a diiz bir yiizeye sahip oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.9a). 6Fe@SIC ve 15Fe@SIiC monometalik katalizorlerinin
gorlintiilerinde Fe metalinin ozellikle gbézenekli yapinin az olmasindan dolay1r destek
malzemesinin yilizeyine tutundugu gozlenmektedir (EK-4, EK-5). Ayrica 6Fe@SiC
katalizoriinde silisyum karblir ve demir oksit yapilarmin varligt net bir sekilde
goziikmektedir. Boylelikle XRD analizinde tespit edilen demir oksit piklerini de
desteklemektedir ki metalli SONi-6Fe@SiC katalizoriinde ise Ni metalinin destek
malzemesini tiim yiizeyini kapladig1 ve hatta yapida bulunan demir metalinin de kaplandig1
dikkati ¢ekmektedir (Sekil 4.9b). 50Ni-6Fe@SiC katalizoriinde ise Sekil 4.10°da Ni
metalinin yogun nikel dagilimi goziikmektedir. Demir oksit yapilar1 da dikkat ¢ekmektedir.
Ancak XRD analizinde 50Ni-6Fe@SiC katalizorii ig¢in herhangi bir pik gézlenmemistir.
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Sekil 4.9. Reaksiyon 6ncesi SEM analiz goriintiileri (a) SiC, (b) 50Ni-6Fe@SiC.
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Sekil 4.10. Reaksiyon oncesi 50Ni-6Fe@SiC katalizoriine ait SEM-EDX goriintiileri
4.2. Aktivite Test Sonuclar:

Metanin katalitik ayrismasi reaksiyonunda silisyum karbiir ve mezogdzenekli karbon destek
iizerine nikel ve demir metallerinin eklenmesinin etkisini ve metal yilikleme miktarmin

etkisini gozlemlemek i¢in sentezlenmis katalizérler mikrodalga reaktdr sisteminde
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denenmistir. Elde edilen veriler kullanilarak metan doniisiimleri hesaplanmis olup bu baslik

altinda verilmistir.

Yapilan 6n ¢alismalar ve laboratuvarimizda ¢alisma grubumuz tarafindan yiiriitiilen diger
calismalarda elde edilen sonuglar dikkate alinarak mezogodzenekli karbonun, katalitik
yatagin istenilen sicaklia ulasmasinda yeterli oldugu belirlenmistir ancak literatiirde
bahsedilen ¢alismalarin aksine SiC malzemesi icin hedeflenen reaksiyon sicakliklarina
cikilamamistir. Bu nedenle mezogozenekli karbon destekli katalizérlerden 0,1 gram
reaksiyon esnasinda direk kullanilirken, silisyum karbiir destekli katalizérlerden 0,1 gram
almip 0,05 gram aktif karbon ile kanstirildiktan sonra aktivite testleri yapilmistir.
Mikrodalga reaktor sisteminde 12 000 mL/gkat.sa karigim gazi akiginda (hacimce %30 CHa
ve hacimce %70 N2) 500°C, 600°C ve 700°C sicakliklarda atmosfer basincinda SiC destekli
katalizorler ve MC1 destekli katalizorler igin 500°C, MC2 destekli katalizorler i¢in 500°C,
600°C ve 700°C sicaklikta aktivite testleri gerceklestirilmistir. Minimum ii¢ tutarlt veri

alinmis ve metan doniisiimleri hesaplanmastir.

4.2.1. Mezogozenekli karbon (MC1) destekli Ni-Fe tipi katalizorlere ait reaksiyon
sonuglar

Hazirlanan mezogozenekli karbon destekli katalizorlerden kiitlece %10 ve %50 nikel ve
degisen miktarlarda demir i¢eren katalizorler i¢in reaksiyon caligmalari sonuglart Sekil
4.11°de sunulmaktadir. Mikrodalga reaktor sisteminde, katalitik yatak i¢indeki maksimum
sicaklik 500°C olarak ayarlanmistir. Aktivite calismalari sirasinda belirlenen gii¢ degeri sabit
tutulmus ve deney siiresince herhangi bir ayarlama yapilmamistir. Katalizorler, indirgeme
islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon deneylerinde kullanildigindan ve indirgeme
isleminin metalik formu elde etmek i¢in yeterli oldugu belirlendiginden, reaksiyon
ortaminda CO ve CO: olusumu gozlemlenmemistir. %50 kiitlece Ni iceren katalizorler
(Sekil 4.11b) arasinda, en yiiksek baslangic metan doniisimii %55 ile 50Ni-6Fe@MC1
katalizorii ile kaydedilmis, daha yiiksek demir yiliklemesine sahip katalizorlerin baslangig
metan doniisiim degerlerinin ise XRD ve N: fizisorpsiyon analizleri, %15 kiitlece demir
iceren katalizorde daha kii¢lik boyutlu nikel parcaciklarinin gozeneklerin icinde daha fazla
bulundugunu desteklemektedir. Bilindigi iizere, metalik nikel (Ni°), metalik demirden (Fe°)
dogal olarak daha yiiksek metan doniisiim aktivitesine sahiptir. Bu nedenle, indirgenmis Ni°

miktarinin azalmasi, katalitik performansin diismesine neden olmaktadir [39]. Sentezlenen
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katalizorlerden %50Ni-15Fe@MC1 katalizoriinlin daha diisiik baslangig aktivitesi, artan
demir yiiklemesiyle metalik nikelin (Ni®) yiizey konsantrasyonundaki azalmaya
baglanabilir. Reaksiyon ilerledikce, tiim katalizorlerin katalitik aktivitelerinin kati karbon
{iriiniiniin olusumu nedeniyle diistiigii gozlemlenmistir. Ornegin 11. dakikadan itibaren 3
katalizorde de yaklasik %30 metan doniisiimleri goriiliirken 45. dakikada metan doniigiimii
%20’ye kadar diislis yasamustir. Ancak katalizorler arasindaki aktivite farklarinin %5°1

asmadig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.11. MC1 destekli katalizorlerin 500°C’deki metan donisiimleri (a) 10Ni-(M)
Fe@MC1, (b) 50Ni-(M) Fe@MC1
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Literatiirde genellikle kiitlece %50 nikel yiiklemeli katalizorlerin aktivite agisindan daha iyi
oldugu belirtilmis olsa da mikrodalga reaktor sisteminde daha diisiik nikel yiiklemesi ile
katalitik aktivitenin nasil etkileneceginin incelenmesi i¢in hazirlanan kiitlece %10 Ni ve
degisen miktarlarda demir iceren katalizorlere ait aktivite sonuglart Sekil 4.1l1a’da
gosterilmektedir. Bu katalizorlerde her ne kadar nikel miktari azaltilmis olsa da kullanilan
demir miktarlar1 yukarida belirtilen katalizor ile ayn1 miktarda tutulmustur. Kiitlece %10
nikel igerigiyle hazirlanan katalizorler arasinda, %6 kiitlece demir igeren katalizor, %94 ile
en yiksek baslangic donilisimiinii vermistir. Kiitlece %10 ve %15 oraninda demir igeren
katalizorlerde ise bu baslangic donilisimiiniin %66-68 araliginda oldugu goriilmiistiir.
Reaksiyon ilerledikge, %6 ve %10 kiitlece demir yiiklii katalizorlerin ¢ok benzer aktivite
gosterdigi, ancak %15 kiitlece Fe ytiklii katalizrlerin 6nceki katalizorlere kiyasla yar yariya
daha diisiik aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir. Ornegin, deneyin 11.dakikasinda 10Ni-
6Fe@MC1 ve 10Ni-10Fe@MC1 %55 metan doniisimii gosterirken bu deger 10Ni-
15Fe@MC1 katalizoriinde yaklasik %30’u gostermistir. 10Ni-6Fe@MC1 ve 10Ni-
15Fe@MC1 numuneleri i¢in yiizey alan1 ve gozenek ozellikleri birbirine ¢ok yakin olup,
Cizelge 4.2°de goriildiigii tizere 10Ni-6Fe@MC1’nin yiizey alan1 10Ni-10Fe@MC1’den
daha biiyiik olmasina ragmen, alasimin daha kii¢iik boyutlu olmasi ve muhtemelen alagim
icinde daha yiiksek oranda nikel bulunmasi, metan doniisiimiiniin reaksiyon siiresince daha
yiiksek olmasinin olasi nedenlerindendir. Bilindigi iizere, karbonun Fe i¢indeki difiizyon
katsayisinin, Ni i¢indeki diflizyon katsayisina gore yaklasik 100 kat daha biiylik oldugu
rapor edilmistir. Sonug¢ olarak, Ni'nin Fe ile alasimlanmasinin karbon diflizyon hizini
artirmas1 ve bdylece metal yiizeyinde karbon birikimini azaltmasi beklenmektedir. Bu
durum, katalizoriin dmriinii uzatmayr ve karbon verimini artirmayi saglamaktadir [39].
Bulgularimiz, daha yiiksek nikel oranina sahip Ni-Fe alagimlarinin, metalik nikel tiirlerine
kiyasla daha uzun siire boyunca metan ayrigsmasini destekledigini ortaya koymustur. Wang
ve ark. (2013), yaptiklar1 ¢alismada Ni-Fe/Al,O3 katalizorii kullanarak katalitik metan
ayrigmasi prosesini aragtirmiglardir. Ni-Fe alagim katalizorii ile 800°C’de gergeklesen
reaksiyonda yiiksek katalitik omiir ve karbon verimi gosterdigini sdylemislerdir. Ni-Fe
alasimi, reaksiyon atmosferinde Ni metaline gére daha az sinterlenmektedir. Sinterlesme
direnci Ni-Fe alasimlarda daha yiiksek olmasi karbon morfolojisinin kontrol edilmesine
yardimer olmaktadir [32]. Boylelikle diisiik nikel (%10) yiiklii katalizorlerin kiitlece %50

nikel ytikli katalizorlere gore daha yiiksek metan doniisiimii vermesini agiklayabilmektedir.
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Literatlirde konvansiyonel reaktor sistemi kullanilarak gerceklestirilen calismalardan N.
Bayat ve digerlerinin (2016), %50 kiitlece nikel i¢eren ve %5-15 kiitlece demir yiiklii Ni-
Fe/Al:Os katalizorlerinin  550°C ile 750°C arasindaki reaksiyon sicakliklarinda
gerceklestirilen ¢alismalarina bakildiginda, 550°C’de ve 24 000 mlh™'gw: ' GHSV’de bu
katalizorler i¢in metan doniisiim degerlerinin %40 ile %45 arasinda oldugu rapor edilmistir.
Endotermik bir reaksiyon oldugu icin, daha yiiksek sicakliklar doniisiimii artirmaktadir ve
700°C’de %50Ni-15%Fe/Al2O:; katalizorii ile %65 metan donilisiimii, ayni sicaklikta %50Ni-
10%Fe/Al2Os katalizorii ile yaklasik %70 metan doniisimi elde edilmistir [21]. Tez
calismamiz kapsaminda metan akist hizi 12 000 mlh'ge:' GHSV ve besleme gazinda
CHa4:N2 oram1 3:7 olacak sekilde gerceklestirilen deneyler sonucunda, 500°C’de 50Ni-
6Fe@MC1 katalizorii lizerinde elde edilen %55°lik metan doniisiimiiniin elde edilmesi,
belirtilen reaksiyon i¢in mikrodalga enerjisinin iyilestirici etkilerini gostermektedir [21].
Yapisinda nikel ve demir bulunduran katalizorlerin mikrodalga reaktdrde kisitlamasi ¢ok
sinirli olup, yakin dénemde Ellison ve digerlerinin (2024) tarafindan yayinlanan ¢aligmada,
aktif karbon destekli NiFe katalizoriiniin mikrodalga reaktoriinde, 120 sccm metan ve 30
sccm azot akisi altinda, 5 g katalizor kullanilarak 1740 h™' gaz saatlik bosluk hiz1 (GHSV)
ile aktivitesi incelendigi goriilmektedir. Bu ¢calismada, deney siiresince elde edilen ortalama
metan doniisiimiiniin 600°C’de %10, 800°C’de ise %40 oldugu ve hidrojen seciciliginin
600°C’de %90’1n iizerinde olup, 800°C’de %99’un iizerine ¢iktigi bildirilmistir [28].
Deneysel arastirmalarimizda, 6zellikle %10 kiitlece nikel igeren ve demir ile yiliklenmis nikel
katalizorleri iizerinde, ortalama metan doniisiimiinin bu caligmalarda rapor edilen
degerlerden daha yiiksek oldugu ve reaksiyon sirasinda tek gaz bileseni olarak hidrojenin
tespit edildigi belirlenmistir. Bu durumda, metal yiikleme oraninin kritik bir rol oynadigi

dikkat cekicidir.

Geleneksel sisteme kiyasla, daha disiik reaksiyon sicakliginda ¢alismak ve belirlenen
reaksiyon sicakligina bir saniye i¢cinde ulagmak, fosil bazli enerji tiiketimini azaltmak
acisindan onemli bir gorevdir. Mikrodalga enerjisinin iistiin 6zellikleri, metan ayrisma
reaksiyonunda katalizorlerin baglangic aktivitesini biiyiik ol¢iide artirmaktadir; baslangicta
%94 dontistim elde edilmesi ve 500°C’de %30 doniisiim ile devam etmesi, bu teknolojinin
destekleyici sonuglarindan biridir. Ancak, mikrodalga enerjisinin katalitik metan ayrisma

reaksiyonunda uygulanmasina yonelik hala bazi zorluklar bulunmaktadir.
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4.2.2. Mezogozenekli karbon (MC2) destekli Ni-Fe tipi katalizorlere ait reaksiyon
sonuclar

MC2 destek malzemesinin 186 m?/g ile MC1’e gbre yiiksek yiizey alanina sahip olmasinda
dolay1 kiyaslama yapilmak adina aktivite ¢alismalari gergeklestirilmistir. MC2 destekli
kiitlece %10, %50 nikel ve degisen miktarlarda demir iceren katalizorler i¢in reaksiyon
calismalar1 mikrodalga reaktor sisteminde, katalitik yatak igindeki maksimum sicaklik
500°C, 600°C ve 700°C olarak ayarlanarak tamamlanmistir. Aktivite ¢alismalari sirasinda
belirlenen gii¢ degeri sabit tutularak deney boyunca herhangi bir ayarlama yapilmamustir.
Katalizorler, indirgeme islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon deneylerinde
kullanildigindan ve indirgeme isleminin metalik formu elde etmek icin yeterli oldugu

belirlendiginden, reaksiyon ortaminda CO ve CO: olusumu gozlemlenmemistir.

Sekil 4.12a’da kiitlece %10 nikel yiiklii katalizorlerde baslangic metan doniisiimii en yiiksek
olan %58 ile 10Ni-6Fe@MC2 olmustur. Ancak 13. dakikadan itibaren metan dondistimii
%10’un altina ani bir diisiis yasamistir ve 35. dakikaya kadar %10’un altinda devam etmistir.
10Ni-15Fe@MC2 katalizoriinde ise %39 ile baslayan metan doniisiimii 10Ni-6Fe@MC2
oldugu gibi ayn1 davranist gostermistir. 10Ni-10Fe@MC2 baslangi¢ metan doniisiimii
yaklasik %30 olmustur. Diger katalizorlerde oldugu gibi 35. dakikaya kadar %10’un altinda
metan doniisiimii devam etmistir. MC1 destekli kiitlece %10 nikel yiiklii katalizorlerin
500°C’deki baglangi¢ aktivite doniisimlerinin daha yiiksek oldugu ve kararlilik agisindan
ozellikle %6 ve %10 demir yiiklii katalizorlerde bir saat boyunca %20 {izerinde metan
dontigiimii gostermesi MC2 destekli katalizorlerden daha iyi oldugu gozlenmistir. Jiang ve
ark. (2024), yaptiklar1 ¢alismada mikrodalga reaktor sistemi ile 500°C’de gerceklestirilen
metan ayrigsmasi reaksiyonunda 10Ni-1Fe@CNT katalizorii kullanilmistir. Baslangic metan
dontisimii %40 olarak tespit edilmis olup 120. dakikaya kadar %10’un {izerinde metan
doniisiimii devam etmistir [40]. Yaptigimiz ¢alismada demir miktarinin artmasi baslangi¢
metan donilisiimiinii artmis olsa da karalilik acisindan etkili olmadig1 goriilmiistiir. Ayrica
daha yiiksek demir yiikleme miktarlarinda 6rnegin, 10Ni-10Fe@MC?2 katalizoriin ile 10Ni-
1Fe@CNT katalizorii yakin baslangigc doniisim degeri vermistir. %15 demir yiikli
katalizorde ise bu donilisiimiin %30’a kadar diisiis yasamasi yiiksek demir yiliklemesinin
metan donilisiimiinii olumsuz etkiledigi diisiiniilebilir. Sekil 4.12b’de kiitlece %50 nikel
yiiklii katalizorlerde baslangi¢ metan doniisiimleri {i¢ katalizérde de %30 yakin degerlerde

goriilmistiir. 13. dakikada SONi-6Fe@MC2 ve 50Ni-15Fe@MC2 metan doniisiimii %10’a
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kadar diismiistiir. SONi-10Fe@MC2’de ise %10 degerini 24. dakikada goriilmektedir. Ancak
46. dakikada metan doniisimi sifira kadar dismistir. 50Ni-15Fe@MC2’de diger
katalizorlerden farkli olarak 24. dakikada metan doniisimii artmaya bagslamistir. 35.
dakikada metan donilisiimii yaklasik %16’ya ¢cikmistir. Fakat 46. dakikada tekrar %10’a
diismistlir ve 79.dakikaya kadar metan doniisiimii %10’un altinda devam etmistir. MC2
destekli katalizorlere gore MC1 destekli %50 nikel yiiklii numunelerde de yiiksek baslangic
metan doniisiimleri gbzlenmistir. Ayni1 zamanda yaklasik 50 dakika boyunca %10 iizerinde
metan donisiimii goriiliirken MC2 destekli numunelerde bu durum s6z konusu degildir.
Kisacast 500°C’de MC1 destekli katalizorlerin MC2 destekli katalizorlere gore genel olarak

daha iyi sonuglar verdigi sOylenebilir.
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Deneysel c¢aligmalara reaksiyon sicakligi arttirilarak devam etmis ve 600°C’de
gerceklestirilen deney sonuglar1 Sekil 4.13a’da sunulmustur. 10Ni-6Fe@MC2 ve 10Ni-
15Fe@MC2 katalizorler en yiiksek metan doniisiimleri vermis olup sirastyla yaklasik olarak
%75 ve %80 olarak tespit edilmistir. 10Ni-6Fe@MC2 13. dakikada metan dontisiimii %10
altina diismiistiir. 10Ni-15Fe@MC?2 ise 13. dakikada %21 metan doniisiimii gosterirken 90
dakika boyunca doniisiim devam etmistir ama 35. dakikadan sonra %10’un altina diismiistiir.
10Ni-10Fe@MC2 Kkatalizoriiniin baslangic metan doniisimi %50 olarak gbzlenmis ve

doniisiim degerleri diger katalizorler gibi %10’un altinda devam etmistir.

Sekil 4.13b’de %50 nikel yiiklii katalizorlerin 600°C’deki metan doniisiimleri verilmistir.
50Ni-6Fe@MC2 ve 50Ni-15Fe@MC2 katalizorler en yiiksek metan doniisiimleri vermis
olup sirastyla %89 ve %84 olarak gézlenmistir. SONi-6Fe@MC2 13. dakikada %27 metan
dontlistimii gostermistir ve yaklasik 2 saat boyunca %10 iizerinde metan doniisiimii devam
etmistir. Ayn1 sekilde SONi-15Fe@MC?2 katalizorii de 13. dakikada %42 metan dontigiimii
gosterirken 2 saat boyunca %10 iizerinde doniisim devam etmistir. SONi-10Fe@MC2
katalizoriiniin baglangi¢c metan dontisiimii %62 olarak gozlenmistir. 13. dakikada %27 olarak
tespit edilen doniisiim 35. dakikadan sonra %10’un altina diismiistiir. Kiitlece %50 nikel

yikli katalizorlerin 600°C’de daha kararli bir davraniglar sergilemiglerdir.
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Sekil 4.13. MC2 destekli katalizorlerin 600°C’deki metan dontisiimleri (a) 10Ni-(M)
Fe@MC2, (b) 50Ni-(M) Fe@MC2

Kiitlece %10 nikel ytiklii katalizorlerin 700°C’deki metan doniisiim sonuglart Sekil 4.14a’da
verilmistir. Donilisiim degeri %69 ile en yiiksek metan doniisiimii veren 10Ni-6Fe@MC2
katalizorii olmustur. 13. dakikada %22, 24. dakika itibari ile %6 ile %]10’un altina
diismiistiir. 10Ni-10Fe@MC2 ve 10Ni-15Fe@MC?2 katalizorlerde ise baslangic metan
dontistimleri sirasiyla %14 ve %32 olarak tespit edilmistir. 13. dakikadan itibaren iki

katalizorde ayn1 doniisiim degerleri gdsterip ayni davranisi sergilemiglerdir.



40

Sekil 4.14b’de kiitlece %50 nikel yiiklii katalizorlerin metan doniisiimleri verilmistir. En
yiksek metan doniigimiinii veren %86 ile 50Ni-15Fe@MC2 katalizorii olmustur. 13.
dakikada yaklasik %20’ye 35. dakikada ise %10’un altina diigmiistiir. 50Ni-6Fe@MC2
katalizorii baglangic metan dontisiimii %34 olarak goriilmiistiir. 13.dakikaya kadar da bu
oranda devam etmistir. Ancak 13. dakikadan sonra bu doniisim %18’e, 57. dakikadan
itibaren ise %10’un altina diismiistiir. S0Ni-10Fe@MC2 baslangi¢ metan doniisimii %24
olarak gortlmiistiir. 24. dakikada %8 olarak dontisiim degeri elde edilmistir ve bu diizeyde

79. dakikaya kadar devam etmistir.

Tiim sicakliklara bakildiginda 600°C’de en stabil degerler elde ettigi goriilmiistiir. Ayrica
kiitlece %10 demir ytklii katalizorlerin hem %10 nikel yiiklii hem de %350 nikel yiiklii
katalizorlerde en diisiik metan doniisiimleri verdigi tespit edilmistir. Genel olarak
bakildiginda ise %6 demir yiikli katalizorlerin metan doniisiimii ve stabilite olarak daha iyi

sonuglar verdigi gézlenmistir.
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Sekil 4.14. MC2 destekli katalizorlerin 700°C’deki metan dontisiimleri (a) 10Ni-(M)
Fe@MC2, (b) 50Ni-(M) Fe@MC2

4.2.3. Mezogozenekli karbon (MC2) destekli Ni-Fe-Pd tipi katalizorlere ait reaksiyon
sonuclar

Paladyum etkisini gozlemleyebilmek icin kiitlece %10 ve %50 nikel ve kiitlece %6 demir
yiikli katalizorlere es zamanli olarak kiitlece %1 paladyum emdirilerek kalsinasyon ve
indirgeme islemlerinden sonra aktivite ¢alismalar1 gergeklestirilmistir ve sonuclar Sekil

4.15’te verilmistir. Reaksiyon ¢alismalart mikrodalga reaktor sisteminde, katalitik yatak
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icindeki maksimum sicaklik 500°C, 600°C ve 700°C olarak ayarlanarak tamamlanmistir.
Aktivite ¢alismalar sirasinda belirlenen giic degeri sabit tutularak deney boyunca herhangi

bir ayarlama yapilmamistir. Reaksiyon ortaminda CO ve CO: olusumu gézlemlenmemistir.

Sekil 4.15a’da 10Ni-6Fe-1Pd@MC?2 katalizdriinde en yliksek metan doniistimii %80 degeri
ile 600°C’de gerceklesmistir. 35. dakikadan itibaren %10 altina diismiis olup 79. dakikaya
kadar bu seviyede devam etmistir. Diger en yliksek metan doniistimii ise %71 ile 700°C
olmustur. 13. dakikada %41’ye 46.dakikada ise %6 metan doniisiimii gozlenmistir. %46 ile
en diisiik metan doniisiimii 500°C’de gerceklesmistir. 35. dakikada ise sifira yakin metan
doniisim degeri kaydedilmistir. Sekil 4.15b’de 50Ni-6Fe-1Pd@MC2 katalizoriinde en
yiiksek metan doniisimii %96 ile 700°C’de gergeklesmistir. Ancak 13. dakikada sert bir
diisiis yasayarak %19 metan doniisiimii kaydedilmistir. 24. dakikada da %10’un altina
digmiistiir ve 79.dakikaya kadar bu diizlemde devam etmistir. 600°C’de baslangic metan
dontisiimii %61 olarak kaydedilmistir. 13. dakika %35 deger kadar diismiistiir, fakat yaklagik
4 saat boyunca %10 iizerinde metan doniisiimii devam etmistir. 500°C’de ilk {ic metan
doniisim degerleri %20 civarlarinda kaydedilmistir. Daha sonra 35. dakikada %8 ile
700°C’de oldugu gibi 79. dakikaya kadar ayni seviye de ilerlemistir. Yapilan bir ¢alismada
Pt/AC, Pd/AC ve Cr/AC katalizorleri kullanilarak metanin ayrismasi reaksiyonunu
incelemislerdir. Geleneksel 1sitma yontemi ile 750°C, 850°C ve 950°C sicakliklarda
yiiriitiilen ¢alisgmada Pd/AC katalizoriiniin yiiksek aktivite ve stabilite gosterdigi tespit
edilmistir. Katalitik performansin iyi olmasinin sebebini ise karbon yapilarinin filament yap1
formuna doniismesi ve bu yiizden katalizordeki aktif bolgelerin kapanmadigini
savunmuslardir [41]. Yaptigimiz ¢alismada ise 600°C paladyum eklemesi yapilmadan S0Ni-
6Fe@MC2 katalizoriliniin aktivite ¢alisma sonuglarina tekrardan bakildiginda (Sekil 4.14b)
46. dakikadan itibaren metan doniisimi %20’nin altina, 79. dakikada %10 diistigii
kaydedilmistir. Pd ilavesi ile 112. dakikada %20’nin altina diistiigii ve 244. dakikaya kadar

%10’nun tizerinde metan dontigiimii kaydedilmistir.
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Sekil 4.15. MC2 destekli katalizorlerin 500°C, 600°C, 700°C’deki metan doniisiimleri
(@) 10Ni-6Fe-1Pd@MC2, (b) 50Ni-6Fe-1Pd@MC2

4.2.4. SiC destekli Ni-Fe tipi katalizorlere ait reaksiyon sonuclari

SiC destekli %10 ve %50 nikel yiiklii katalizorlere ikinci bir metal olarak %6, %10 ve %15
oranlarinda Fe metali emdirilerek 500°C, 600°C ve 700°C sicakliklardaki aktivite testlerinin
sonuglar1 asagida verilmistir. Mikrodalga reaktor sisteminde, katalitik yatak igindeki
maksimum sicaklik 500°C, 600°C ve 700°C olarak ayarlanmigtir. Aktivite ¢alismalar

sirasinda belirlenen giic degeri sabit tutulmus ve deney siiresince herhangi bir ayarlama
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yapilmamistir. Katalizorler, indirgeme islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon deneylerinde
kullanildigindan ve indirgeme isleminin metalik formu elde etmek i¢in yeterli oldugu

belirlendiginden, reaksiyon ortaminda CO ve CO: olusumu gézlemlenmemistir.

Sekil 4.16°da 500°C’deki metan doniistimlerine bakildiginda 10Ni-6Fe@SiC katalizoriiniin
diger iki katalizor arasinda en yiiksek deger ile %59 metan doniisiimii verdigi ancak ii¢
katalizoriinde ilk yarim saatte hizl1 bir sekilde deaktive oldugu goriilmiistiir. %50 nikel ytikli
katalizorlerde ise 50Ni-15Fe@SiC Kkatalizoriiniin %70 ile en yiliksek metan doniisiimii

verdigi ancak bu katalizdrlerde de kisa siirede deaktive oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.16. SiC destekli katalizorlerin 500°C’deki metan doniisiimleri (a) 10Ni-(M) Fe@SiC,
(b) 50Ni-(M)Fe@SiC

Sekil 4.17°de 600°C’deki metan doniisiimleri goriilmektedir. %10 nikel yiiklii katalizérlerde
yine en yiiksek metan dontigimiinii %43 ile 10Ni-6Fe@SiC katalizoriiniin sagladigi
gozlenmistir. Ancak 500°C’deki stabilitelere gore 600°C’deki stabilite performansinin daha

iyi oldugu yaklagik bir saat boyunca doniisiimlerin gerceklestigi goriilmiistiir. %50 nikel
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yiiklii katalizorlerde ise en yliksek metan doniisiimii %65 ile 50Ni-6Fe@SIC katalizori
saglamistir. Bunun yaninda 50Ni-10Fe@SiC katalizorli de yakin metan dontisiimii degeri
vererek %159,7’ye ulagmistir. Stabilite performansina bakildiginda 50Ni-6Fe@SiC
katalizoriiniin 13. dakikadan itibaren hizli bir diisiis yasadigi ama yaklasik bir saat boyunca
doniisiimiin devam ettigi goriilmiistiir. Diger iki katalizorde ise daha uzun siireli metan
doniisiimiin gergeklestigi gozlenmistir. Boylelikle sicaklik artisinin stabilite performansini

arttiric1 yonde etkiledigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.17. SiC destekli katalizorlerin 600°C’deki metan doniisiimleri (a) 10Ni-(M) Fe@SiC,
(b) 50Ni-(M)Fe@SiC
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Sekil 4.18’de 700°C’deki metan doniisiimlerinde iki grafikte de metan doniisiimlerinin
bliyiik oranda artis gosterdigi goriilmektedir. 10Ni-6Fe@SiC ve 10Ni-15Fe@SiC
katalizorlerinin birbirine yakin yiiksek metan doniisiim degerleri elde ettigi gézlenmistir.
Ancak hizli bir deaktivasyon s6z konusudur. Hizli deaktivasyon 50Ni-10Fe@SiC ve 50Ni-
15Fe@SIC katalizorlerinde de tespit edilmistir. Ayni zamanda 50Ni-6Fe@SiC
katalizoriiniin baslangi¢ metan doniisiimiin c¢ok diisiik seviyede olmasi ancak diger
katalizorlere gore stabil bir davranis sergilemistir. Bu durumda sicakligin yiikselmesi metan
doniisiimiinii arttirdig1 gériilmiistiir ve bunun nedenin metanin katalitik ayrisma reaksiyonun
endotermik bir reaksiyon olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ayrica literatlirde
600°C'nin tizerindeki yliksek sicakliklarda nikelin topaklasmasinin kolaylastigi ve aktif
bolgelerin karbon ile kaplanarak kapsiillenmis karbonun olugmasindan kaynaklandigi
belirtilmistir [7,21]. Reaksiyon sonrasinda Ni3C yapilarinin olusmast da deaktivasyona
neden olabilecegi dile getirilmistir [18]. Dominguez ve digerlerinin (2007) 700°C’de
metanin katalitik ayrisma prosesini hem mikrodalga reaktér hem de geleneksel 1sitma
yontemi ile gergeklestirmislerdir. Katalizor olarak aktif karbon kullanilarak gerceklestirilen
deneyde mikrodalga ile yapilan 1sitmada baslangi¢ metan doniisiimii yaklasik %95 olarak
Olciilmiistiir. Ancak yarim saat sonunda %35’°e kadar diismiistiir. Geleneksel 1sitma da ise
baslanis metan doniisiimii sifirdan baglamis olup yarim saat sonunda ancak %20’ye kadar
gelebilmistir. Bu farkliligin diisiik sicakliklarda daha belirgin oldugunu ve reaksiyon
sicaklig arttikga azaldigini tespit etmislerdir. Bunun nedenin ise mikrodalganin malzemeleri
dogrudan 1sitmasi ile kaynaklandig sdylenmistir. Dogrudan 1sitma durumunda ¢evresindeki
atmosferden ¢ok daha yiiksek bir sicakliga ulasir. Geleneksel 1sitma da ise tam tersi, 1s1
transferi konveksiyon ve iletim yoluyla gerceklesir ve bu da tamamen farkli bir sicaklik
gradyanina yol agmaktadir. Boyle bir durum, kati katalizor ile gaz halindeki CHa arasindaki
heterojen reaksiyonlart tesvik ederek CHa ayrigmasim artirabildigini séylemislerdir [42].
Ayrica X. Zhang ve digerlerinin (2002) bu iki sistemdeki farkliligin mikrodalga sistemde

sicak noktalarin olusmasina baglamiglardir [43].
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Sekil 4.18. SiC destekli katalizorlerin 700°C’deki metan dontisiimleri (a) 20Ni-(M) Fe@SiC,
(b) 50Ni-(M)Fe@SiC

4.2.5. SiC destekli Ni-Fe-Pd tipi katalizorlere ait reaksiyon sonuclari

Silisyum karbiir destekli ve kiitlece %50 nikel, kiitlece %6 demir katalizorlere %1 paladyum
emdirilerek kalsinasyon ve indirgeme islemlerinden sonra aktivite caligmalar
gergeklestirilmistir ve sonuglar Sekil 4.19°da verilmistir. Reaksiyon ¢alismalari mikrodalga
reaktor sisteminde, katalitik yatak icindeki maksimum sicaklik 500°C, 600°C ve 700°C
olarak ayarlanarak tamamlanmustir. Aktivite ¢alismalari sirasinda belirlenen gii¢ degeri sabit
tutularak deney boyunca herhangi bir ayarlama yapilmamigstir. Reaksiyon ortaminda CO ve

CO: olusumu gozlemlenmemistir.
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En yiiksek metan doniisimi %66 ile 700°C’de goriilmiistiir. Yarim saat sonunda metan
dontistimii sifira yakin deger kaydedilmistir. 500°C’de de %24 baslangi¢ metan doniisiim
degeri gosterirken 700°C oldugu gibi yarim saat icinde deaktive olmustur. 600°C’de ise
yaklasik %40 ile baglangic metan donilisiimii goriilmiistiir. 167 dakika boyunca %10’un
iizerinde metan doniisiimii devam etmistir ve katalizoriin en stabil kaldig1 sicaklik olarak
belirlenmistir. Pd etkisine bakildiginda 50Ni-6Fe@SiC katalizorii i¢in 500°C’de herhangi
bir katki saglamamistir. Pd eklenmesi ile stabilite agisindan en iyi davranisi sergileyen
reaksiyon sicakligi 600°C olmustur. 50Ni-6Fe@SiC numunesinin 13.dakikada %10’a kadar
diisip ancak 24. dakikaya kadar bu degeri koruyabilirken Pd eklenmesi ile 167 dakika
boyunca %10 tlizerine metan doniisiimii saglanmistir. 700°C sicaklikta ise Pd ilavesi
baslangic metan doniisiimiinii arttirict yonde etkili olmustur ancak kararlilik agisinda
herhangi bir etki gozlenmemistir. Takenaka, Shigeta, Tanabe ve Otsuka (2003) yaptiklari
calismada Ni/SiO; lizerine paladyum eklemesi yapmislardir. Yaklasik 5 saat boyunca %10
lizerinde metan doniisiimleri kaydetmislerdir. Boylelikle Pd eklenmesinin Ni katalizdrlerinin
katalitik dmriinii ve hidrojen verimini gelistirdigini sdylemislerdir. Ayrica yiiksek hidrojen
ve karbon verimi i¢in Pd/(Pd+Ni) molar oranin optimum degerinin 0,5 oldugunu tespit
etmiglerdir [44]. Yapmis oldugumuz calismada Pd/(Pd+Ni) molar oranin 0,01 oldugu

durumda yaklagik 3 saatlik %10 iizerinde metan doniisiimii elde edilmistir.
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Sekil 4.19. 50Ni-6Fe-1Pd@SiC katalizoriiniin - 500°C, 600°C, 700°C’deki metan
dontistimleri
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4.2.6. Mikrodalga reaktorde katalizorlerin davramslar

Literatiirde, karbon bazli malzemeler, miikkemmel mikrodalga (MW) sogurma yetenekleri
nedeniyle, ¢cogunlukla MW destekli gaz fazi proseslerinde katalizér olarak kullanilmastir.
Katalizorlerin mikrodalga sogurma kapasitesini incelemek amaciyla, reaksiyon sirasinda
katalitik yatak icindeki maksimum sicaklik ve buna karsilik gelen sogurulan gii¢
kaydedilmis olup, bunlardan bazilar1 Sekil 4.20’de sunulmustur. Bu grafiklerde verilen
sogurulan gii¢ degeri, jeneratorden ¢ikan giicten (FP) yansitilan giiciin (RP) ¢ikarilmasiyla
hesaplanmistir. Ayrica, mikrodalga jeneratoriiniin ayarlanan gii¢ degeri (SP) de
kaydedilmistir. Ayarlanan giiciin, deneyin basinda, besleme akisi1 bagslamadan 6nce gerekli
sicakliga ulagsmak i¢in ayarlandigi ve deney siiresince degistirilmedigi belirtilmelidir.
Katalitik malzeme tarafindan sogurulmayan mikrodalga enerjisinin, sogutucudan saglanan
su ile sistemden uzaklastirildigr unutulmamalidir. Katalizérlerin hazirlanmasinda destek
malzemesi olarak kullanilan mezogdzenekli karbonun mikrodalga sogurma kapasitesi
bulunmaktadir, ancak grafikler nikel ve demir ilavesinin katalizoriin mikrodalga enerjisi

altindaki davranisina baz etkileri oldugunu gostermektedir.

Mezogozenekli karbon destekli katalizorlerden yiiksek nikel yiikli olan SONi-6Fe@MC1,
50Ni-10Fe@MC1 ve 50Ni-15Fe@MCL1 katalizorleri i¢in mikrodalga jeneratérde 500°C
sicakligr elde edebilmek i¢in ayarlanan gii¢ degerleri sirasiyla 0,12 kW, 0,09 kW ve 0,09
kW iken, diisiik nikel yiiklemesine sahip olan 10Ni-6Fe@MC1, 10Ni-10Fe@MC1 ve 10Ni-
15Fe@MC1 katalizorleri igin bu degerler sirasiyla 0,07 kW, 0,07 kW ve 0,06 kW olarak
belirlenmistir. Bu degerler, daha yiiksek nikel icerigine sahip mezogdzenekli karbon destekli
katalizorlerin, reaksiyon ¢alismasinin baglangicinda aymi sicakliga ulasmak i¢in daha fazla
mikrodalga enerjisine ihtiyag duydugunu gostermektedir. Makswell-Wagner-Sillars
polarizasyonu olarak bilinen arayiizey polarizasyonu fenomeni, karbonun mikrodalga
enerjisi altindaki aktivasyon mekanizmasi ile agiklanabilir. Mikrodalga enerjisinin etkisiyle
karbon ylizeyinde yiiklerin ayrilmasi, dielektrik kayiplara neden olmaktadir. Sonug olarak,
molekiiler dalgalanma, elektronik yiik biiylikligiliniin dielektrik tepkisini agmasina neden
olur. Karbon yiizeyinde adsorplanan CHas’lin ayrismasi, hizli elektron hareketliligiyle
iiretilen 1s1 tarafindan desteklenir. Ayrica, karbon iizerinde mikrodalga enerjisi tarafindan
indiiklenen gegici elektron-bosluk ciftlerinin olusumunun, yiizeyde 1s1 iiretimine yol agtig1
belirtilmistir [45]. Ote yandan, karbon, Ni gibi metal ve karbon iceren katalizorlerde

mikrodalga alicis1 olarak hareket eder ve reaksiyonu kolaylastirmak i¢in ylizeyinden reaktif
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metal bolgelerine 1s1 iletir. Metalik Ni, yiiksek frekanslarda giiclii gecirgenligi ve yiiksek
doygunluk manyetizasyonu nedeniyle tipik bir ferromanyetik sogurucu olarak ilgi
gormistiir. Ancak, nispeten yiiksek elektriksel iletkenligi nedeniyle, alternatif
elektromanyetik alanlardan kaynaklanan girdap akimi kayiplari, ayni zamanda ylizey
derinligi etkisi olarak da bilinen fenomen, yiiksek frekanslarda Ni malzemelerinin
gecirgenliginin hizla azalmasina neden olur. Ni malzemelerinin yiiksek frekanslarda
gecirgenliginin azalmasini 6nlemek i¢in, Ni pargaciklar1 daha kii¢iik boyutlarda iiretilebilir
ve boylece -elektriksel iletkenlik azaltilabilir ya da karmasik hiyerarsik sekiller
olusturulabilir. Alternatif bir yaklasim ise, Ni’nin diger malzemelerle birlestirilerek 6zel bir
yapt olusturmasidir. Bu yapi, diren¢ uyumunu ve elektromanyetik enerji sogurma
kapasitesini ayarlayarak daha az yansima ve maksimum sogurma saglamaktadir [46]. Bu
nedenle, daha yiiksek nikel yiiklemesinin, mezogozenekli karbon ylizeyinde daha biiytlik ve
kismen aglomere olmus nikel tiirlerinin olusumunu tesvik ettigi, %50 oraninda nikel igeren
numuneler i¢in yapilan karakterizasyon calismalariyla desteklenmistir. Bu durum, istenen
aktivasyon veya reaksiyon kosullarina ulasmak igin daha yiiksek baslangi¢ enerji girdisinin

gerekli oldugunu diisiindiirmektedir.

Sekil 4.20a-d’de gorldiigii iizere, reaksiyon sirasinda katalitik yataktaki maksimum
reaksiyon sicakliginin ve emilen giicliin degerlerinin degistigi gdzlemlenmistir. SONi-
6Fe@MCI katalizoriinde istenilen sicakliga ulasilabilmesi i¢in 20-40 watt arasinda gii¢
miktart yeterli olmustur. Gii¢ miktar1 azaldikga maksimum sicakliklarda da diisiis
yasanmustir. %10 nikel ytiklii ayn1 demir miktarli katalizorde (Sekil 4.20a) ise bu aralik 30-
50 watt arasinda degismektedir. S0Ni-10Fe@MCI1 katalizoriinde 40 watt sabitlenen sicaklik
icin yeterli olup deney boyunca sabit kalmistir ve sadece 20°C’lik sicaklikta fark olmustur.
10Ni-10Fe@MC1 katalizoriinde maksimum sicaklik ve giic degerleri birbirine paralel
ilerlemistir. 10 watt’in altinda gii¢ ile istenilen sicakliga ulasilmistir ve giiciin diistiigii
noktalarda maksimum sicakliklarda da diisiis yasanmistir. Kiitlece %15 demir yiikli
katalizorlerde ise yliksek nikel emdirilmis olan katalizérde (Sekil 4.20f) 10 watt’lik bir gii¢
ile 500°C sicaklik elde edilmistir. Deney boyunca sabit giic degerinde kalmis olmasina
ragmen sicaklikta diisiis yasanmistir ama fark 60°C’yi gegmemistir. %10 oraninda nikel
yuklii katalizorde 10-20 watt arasinda giic miktar1 istenilen sicaklik i¢in yeterli olmustur.
Benzer sekilde maksimum sicakliklarda distisler gozlenmistir. Ancak genel olarak
bakildiginda alasim olusan ve yiiksek demir yiiklemesi yapilmis katalizorlerde ve diistik gii¢

miktarlar1 ile ulasilmak istenilen sicakligi saglamistir. Ancak, Ni-Fe alagimi 50Ni-
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I5Fe@MC1 katalizoriiniin yapisinda belirlenmemis olmasina ragmen, hedef sicakliga
ulagmak i¢in daha diisiik mikrodalga giicii sogurmasini tam olarak agiklamak i¢in yeterli
olmayabilir. Literatiire gore bimetalik katalizorlerin, monometalik Fe/AC veya Ni/AC
katalizorlerine gore daha diistik giic gereksinimine sahip oldugu bildirilmistir [28]. Bunun
sebebi, NiFe bimetalik komplekslerinin tek metal iceren demir veya nikel katalizorlerine
kiyasla mikrodalga ile daha iyi etkilesime girmesidir. Ni-Fe alasiminin bu iyilestirici etkileri,
alagim olusumunun gozlemlendigi %10 nikel igeren numuneler i¢in daha diisiik mikrodalga
giris giicli (ayarlanan gii¢) gereksiniminin nedenlerinden biri olarak diisiiniilebilir. Demir
esasli malzemeler, ¢elik, nikel ve baz1 diger metaller gibi manyetik malzemelerde ya da ferrit
malzemeler gibi belirli iletken manyetik malzemelerin histerezis kayiplari olugmaktadir.
Histerezis kaybi, degisen bir manyetik alana maruz kaldiginda, manyetik dip, her ¢evrimde
manyetik kutuplarin tersine donmesiyle ileri geri sallanir. Manyetik alanlarm hizlh
doniisiimii, malzeme i¢inde 6nemli siirtiinme ve 1s1 olusturmaktadir ve bu salinim siirecinden
kaynaklanan 1sitma histerezis kayb1 olarak adlandirilir. Ek olarak, bu malzemeler alternatif
bir manyetik alana maruz kaldiginda eddy akimi kaybi, histerezis kayb1 ve artik kaybin
birlesimi ile de 1s1 olusabilmektedir [47].

50Ni-6Fe@MC2, 50Ni-10Fe@MC2 ve 50Ni-15Fe@MC2 katalizorleri igin mikrodalga
jeneratorde 500°C sicakligi elde edebilmek igin ayarlanan gii¢ degerleri sirasiyla 0,05 kW,
0,06 kW ve 0,08 kW iken, diisiik nikel yiiklemesine sahip olan 10Ni-6Fe@MC2, 10Ni-
10Fe@MC2 ve 10Ni-15Fe@MC?2 katalizorleri i¢in bu degerler sirasiyla 0,14 kW, 0,06 kW
ve 0,07 kW olarak belirlenmistir. Kiitlece %10 ve %50 nikel yiiklii katalizérlerde 10-50
watt araliginda gili¢ degerleri ile istenilen sicaklik i¢in yeterli olup ayni gii¢ araligt MCl1
destekli katalizorlerde de gortilmiistiir. MC1 katalizorlerde ayarlanan giic degerlerinde nikel
yikleme miktarinin yiikseldigi durumda gii¢ degerlerinde artis olmustur. Ancak bu durum
MC2 Kkatalizorlerde goriilmemis olup ayarlanan gilic degerleri arasinda bir Oriintii

gozlenmemistir.
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Sekil 4.20. Sentezlenen katalizdrlerin 500°C’deki metan doniistimleri sirasinda mikrodalga
enerjisinin emme giigleri ve olusan maksimum sicakliklarin zamana karsi
grafikleri (Mikrodalga jeneratoriinden ¢ikan giic (FP)- yansiyan giic (RP)) (a)
10Ni-6Fe@MC1, (b) 50Ni-6Fe@MC1, (c) 10Ni-10Fe@MC1, (d) 50Ni-
10Fe@MC1, (e) 10Ni-15Fe@MC1, (f) 50Ni-15Fe@MC1
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MC2 destekli katalizorlerde ise 600°C’de metan doniigiimleri sirasinda mikrodalga
enerjisinin sogrulma giicleri ve olugan maksimum sicakliklarin zamana kars1 grafikleri Sekil
4.21°de verilmistir. 50Ni-6Fe@MC2, 50Ni-10Fe@MC2 ve 50Ni-15Fe@MC?2 katalizorleri
icin mikrodalga jeneratérde 600°C sicakligi elde edebilmek i¢in ayarlanan gili¢ degerleri
sirastyla 0,16 kW, 0,10 kW ve 0,10 kW iken, diisiik nikel yiiklemesine sahip olan 10Ni-
6Fe@MC2, 10Ni-10Fe@MC2 ve 10Ni-15Fe@MC?2 katalizorleri i¢in bu degerler sirasiyla
0,17 kW, 0,18 kW ve 0,13 kW olarak belirlenmistir. %10 oraninda nikel emdirilmis
katalizorlere bakildiginda %6 demir yiikli katalizorde 80-120 watt araliginda 600°C
sicakliga ulasilmistir ve sicaklikta yaklasik 80°C kadar bir diisiis yasanmistir. 10Ni-
10Fe@MC2 gii¢ miktarlar1 70-110 arasinda degismektedir ve sicaklikta 20°C kadar bir
degisim gozlenmistir. %15 demir yiikli katalizorde ise diger katalizorlere gore daha diisiik
giic miktarlarinda (40-60 watt) istenilen sicaklifa ulasilmistir. Kiitlece %50 nikel yiikli
katalizorlerde arasinda en diisiik demir yiiklemeli olan da 50-90 watt araliginda giic ihtiyaci
olmustur. Ani sicaklik degisimleri gézlenmemistir. SONi-10Fe@MC?2 katalizoriinde 10-50
watt arasi istenilen sicaklik i¢in yeterli olmustur. Ancak 200°C kadar sicaklikta diisiis
yasanmistir. SONi-15Fe@MC2’de ise 0-50 watt araliginda 600°C sicakliga ulasilmistir.
Ancak 150°C’lik sicaklik diisiisii olusmustur. Gii¢ miktarlarinda azalmalarin yaganmasina
ragmen sicakliklarin bazi katalizorlerde ¢ok fazla diisiis yasamamasi yine histerezis kaybi1

ile aciklanabilir.
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Sentezlenen katalizorlerin 600°C’deki metan doniisiimleri sirasinda mikrodalga
enerjisinin emme gilicleri ve olusan maksimum sicakliklarin zamana karsi
grafikleri (Mikrodalga jeneratoriinden ¢ikan gii¢ (FP)- yansiyan gii¢ (RP)) (a)
10Ni-6Fe@MC2, (b) 50Ni-6Fe@MC2, (c) 10Ni-10Fe@MC2, (d) 50Ni-

10Fe@MC2, (€) 10Ni-15Fe@MC?2, (f) 50Ni-15Fe@MC2
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Metanin katalitik reaksiyonunda mikrodalga enerjisinin etkisi i¢in SiC destekli katalizorlerin
600°C’deki maksimum sicaklik ve giic degerlerinin zamana kars1 grafikleri Sekil 4.22°de
verilmistir. Alt1 katalizére de bakildiginda giic ve maksimum sicaklik degerlerinin birbiriyle
paralel oldugu sdylenebilir. Katalizorler aktif karbon ile karistirilarak katalitik yatak
olusturuldugu dikkate alinirsa kullanilan aktif karbonun mikrodalga absorplama yeteneginin
tim katalizorler i¢in benzer sonu¢ vermesine neden oldugu degerlendirilmistir. SONi-
6Fe@SiC, 50Ni-10Fe@SiC ve 50Ni-15Fe@SiC katalizorlerinin baslangic sabitlenmis
degerleri sirasiyla 0,08 kW, 0,13kW, 0,10kW, 10Ni-6Fe@SiC, 10Ni-10Fe@SiC ve 10Ni-
15Fe@SiC katalizorlerinin degerleri ise sirastyla 0,16 kW, 0,15 kW, 0,17 kW olarak
Ol¢iilmiistiir. %50 nikel yiikli katalizorlerde absorplanma giicleri 20-120 watt arasinda
degismektedir. %10 nikel yiiklii katalizorlerde ise bu oran 40-120 arasinda degismektedir.
Nikel miktarindaki artis baglangigta gonderilen giiclin artisina neden olmustur. Ellison ve
digerleri (2024) yaptiklart ¢alismada 600°C ve 800°C sicakliklarda metan ayrismast
prosesini NiFe/AC katalizorii ile gergeklestirmislerdir. Isitma kaynagi olarak mikrodalga
reaktdr kullanilmistir, ancak karsilastirma olarak 800°C’de geleneksel 1sitma ydntemi
kullanarak da reaksiyonu gerceklestirmislerdir. Katalizorlerin ortalama absorplama
giiclerine bakildiginda 100- 200 watt araliklarinda 600°C’ye ulagilmistir. 800°C’de ise gii¢
miktarlar1 yaklagik 250 watt’a kadar ¢iktig1 goriilmiistiir. Ayrica mikrodalga reaktoriin

geleneksel 1sitmaya gore metan doniistimiinii arttirdigini séylemislerdir [28].
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Sekil 4.22. Sentezlenen katalizdrlerin 600°C’deki metan doniisimleri sirasinda mikrodalga
enerjisinin emme gli¢leri ve olusan maksimum sicakliklarin zamana karsi
grafikleri (Mikrodalga jeneratoriinden ¢ikan giic (FP)- yansiyan giic (RP)) (a)
10Ni-6Fe@SiC, (b) 50Ni-6Fe@SiC, (c) 10Ni-10Fe@SiC, (d) 50Ni-10Fe@SiC,
(e) 10Ni-15Fe@SIC, (f) 50Ni-15Fe@SiC
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4.3. Reaksiyon Sonrasi Karakterizasyon Sonuclari
4.3.1. Mezogozenekli Karbon (MC1) destekli Ni-Fe tipi katalizorlere ait sonuglar

MCI1 destekli katalizorlerde 500°C’deki aktivite ¢alismalar1 sonrasinda kullanilan

katalizorler i¢in karakterizasyon ¢aligsmalar1 gerceklestirilmistir.

XRD analizlerinin sonuglart Sekil 4.23'te gosterilmistir. Reaksiyon Oncesi katalizorlerde
bulunan bilesenlerin yaklasik olarak ayni 26 degerlerinde goriindiigli ve yeni faz olusumuna
dair herhangi bir kanit bulunmamistir. 50Ni-6Fe@MC1, 50Ni-10Fe@MC1 ve 50Ni-
15Fe@MC1'nin yapisinda bulunan metalik nikelin kristal boyutlar1 sirasiyla 27,2 nm, 18,3
nm ve 16,3 nm olarak bulunmustur. Cizelge 4.2’de gosterilen degerlerle karsilastirildiginda,
50Ni-6Fe@MC1 harig, reaksiyon Oncesi formda metalik nikel partikiillerinin kristal
boyutunda kii¢iik bir azalma gozlemlenmistir. %10 nikel yiiklii katalizorler igin, 10Ni-
6Fe@MC1 ve 10Ni-15Fe@MC1'nin yapisinda bulunan nikel-demir alagim tiirlerinin kristal
boyutlar1 sirasiyla 19,6 nm ve 21,9 nm olarak hesaplanmis olup, reaksiyon Oncesi
degerlerine gore biraz daha biiyiikk oldugu belirlenmistir. 10Ni-6Fe@MC1 ve 10Ni-
15Fe@MC1 igin Ni-Fe alagiminin pik pozisyonundaki kaymanin reaksiyon Oncesi

formlarma kiyasla ¢ok yiiksek olmadigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.23. Reaksiyon sonrasi katalizorlerin XRD grafigi
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SEM analizi 0zellikle reaksiyon sonrast karbon yapilarinin goriilmesi amaciyla
gerceklestirilmistir. SONi-6Fe@MCL Kkatalizoriiniin  reaksiyonda kullanildiktan sonraki
SEM goérintiileri incelendiginde, az miktarda nano karbon yapilarin mevcut oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.24a). Bu yapilara ek olarak, karbon tarafindan ¢evrelenmis biiyiik
nikel partikiilleri de gozlemlenmistir. Benzer yapi, Sekil 4.24b’de 50Ni-15Fe@MC1
katalizorler i¢in de tespit edilmistir. Bu kapsiillenmis biiyiik nikel partikiillerinin varligi,
kiitlece %50 Ni yiiklii katalizorlerin, kiitlece %10 Ni yiiklii katalizorlere kiyasla daha diigiik

aktivite gostermesine neden oldugu diisiiniilmektedir.
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- 100nm KITAM
15.0kV SEI SEM WD 10.1mm

Sekil 4.24. SEM goriintiileri a) Reaksiyon sonrast 50Ni-6Fe@MC1 b) Reaksiyon sonrasi
50Ni-15Fe@MC1 (Kirmizi daire:Karbon nanofiberler, Yesil ¢izikli daire:
Enkapsiile karbon)

%10 nikel yiiklii katalizorler arasinda, reaksiyon sonrasi formda bulunan 10Ni-6Fe@MC1
ve 10Ni-10Fe@MC1 katalizorleri, Sekil 4.25a ve 4.25b'de sunulan nano karbon yapilar
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gozlenmistir. Ozellikle 10Ni-6Fe@MC]1 katalizériinde bu yapilarin miktarlar1 daha fazladur.
Bu katalizoriin yliksek aktivite ve stabilite vermis olmasi, nano karbon yapilarinin miktarini
etkiledigi diisiiniilebilir. 10Ni-10Fe@MC1°de ise ayni sekilde nano karbon yapilar
belirlenmistir ama miktar agisindan diisiik seviyededir. 10Ni-6Fe@MC1’e gore daha diisiik
aktivite vermis olsa bile kararlilik acisindan iyi bir davranis sergilemis olmasi nano karbon

yapilarinin olusumuna neden oldugu diisliniilmektedir.

- © 100nm KITAM
30,000 15.0kV SEI SEM WD 10.1lmm

100nm KITAM

X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 10.1mm

Sekil 4.25. Reaksiyon sonrast SEM goriintiileri a)10Ni-6Fe@MCL1, b)10Ni-10Fe@MC1
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Sekil 4.26b’deki SEM goriintiilerinde karbon enkapsiilasyonu net bir sekilde goriilmektedir.
Sekil 4.27°de ise EDX goriintiilerine bakildiginda karbon yapisinin oldugu ait oldugu
desteklenmistir. Reaksiyon sonrasi formdaki 10Ni-15Fe@MC1 nin ¢ok noktali BET yiizey
alaninin 76,9 m?/g, BJH desorpsiyon ylizey alaninin 111 m?/g, BJH desorpsiyon gdzenek
hacminin ise 0,516 cm?®/g oldugu belirlenmistir. Cizelge 4.2’de verilen degerlerde 10Ni-
15Fe@MC1 katalizoriine bakildiginda, ¢ok noktali yiizey alaninin, BJH desorpsiyon yiizey
alaninin ve BJH desorpsiyon gozenek hacminin azaldigi goriilmiistiir. Bu durum, reaksiyon
sirasinda olusan karbonun gozenek agikliklarini kapatmis olabilecegini diistindiirmektedir.
Enkapsiile seklinde karbon olusumunun nedeni, reaksiyon sirasinda yiiksek sicakliklar,
yiizeyde metanin ayrisma hizi ile katalizor partikiilleri ve metal destegi boyunca diflizyon
ve grafitlesme hizlar1 arasindaki farktan kaynaklanmaktadir. Yiizeydeki karbon olusumunu
artmasi, aktif bolgeleri kapsiiller ve nikel partikiillerine 1s1 iletimini engellemesine neden
olmaktadir. Sonu¢ olarak, partikiiller boyunca karbonun difiizyon hizi azalir ve bu da
kapsiilli karbon olusumunu saglar [7]. Metan ayrisma reaksiyonunu ii¢ asamada
inceleyebiliriz: indiiksiyon, sabit biiyiime ve deaktivasyon. Metan doniisiimii indiiksiyon
asamasinda artmaktadir. Sabit biliyiime asamasinda doniisiim sabit kalir veya yavasca azalir;
son olarak, deaktivasyon asamasinda hizla sifira diiser. Bu durumda, demir ilavesinin
katalizor Omriinii biiyliik Olclide etkiledigi goriilmiistir [47]. Bunun nedeni, karbon
atomlarinin iiretim bolgesinden kristallesme bolgelerine yayilmasi ve metal parcaciklarinin

biiyiik bir kismin1 kaplamasidir.

Karbon atomlarinin difiizyonu karbiir dongii mekanizmasina gore aciklanmaktadir ve bu
difiizyon, konsantrasyon gradyanindan kaynaklanmaktadir. Bu gradyanin oldukga biiyiik
olmasi gaz fazi ile temas halinde olan metal parcaciginin 6n yiizeyindeki asir1 doygunluk
sistemi dengesiz hale getirmesine neden olmaktadir. Bu durum, metal parcaciginin aktif 6n
ylizeyinde bir grafit filmi olusmasina neden olur ve katalizoriin deaktivasyonuna yol agar.
Metal pargaciginin 6n yiizeyinde metan ayrigsma hizini azaltarak ve karbon atomlarinin metal
pargaciginin  On yiizeyinden uzaklagtinlmasint hizlandirarak katalitik olarak aktif
parcaciktaki karbon konsantrasyonlarinin gradyanini diisiirmek i¢in demir ilavesi ile
gerceklesebilmektedir. Ayrica, demir bazli metallerde karbon atomlarinin difiizyon katsayisi
nikel metale kiyasla ii¢ kat daha yiiksektir. Dolayisiyla, demirin karbonu daha kolay
aktarmasi, kapsiillii karbon olusumunu oOnleyerek reaksiyon sirasinda yiizeyin temiz

kalmasim saglar [48]. Yapmis oldugumuz calismada diisiik nikel yiiklemesi yapilmis
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katalizorlerde demir etkisini aktivite ve karbon olusumu agisindan daha net gézlenebilmistir.

Nikel yiiklemesi kiitlece %50 seviyesinde oldugunda, demirin katkis1 sinirli kalmistir.

==
X 10,000 15 .0V SEI

Sekil 4.26. 10Ni-15Fe@MC1 katalizoriiniin farkli biiylitmelerde SEM goriintiileri (a)
Reaksiyon Oncesi, (b) Reaksiyon sonrasi
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Sekil 4.27. Reaksiyon sonrast 10Ni-15Fe@MC1 katalizoriiniin EDX haritalama goriintiileri

TEM analizleri, katalizorlerdeki nanokarbon yapilarini ve kapsiil seklinde kaplama
olusumunu gozleyebilmek i¢in SONi-6Fe@MC1 ve 10Ni-6Fe@MCI1 katalizorleri tizerinde
gergeklestirilmistir.  Bu numuneler, reaksiyonlarda karbon nanoliflerin olustugu
numunelerdir. Sekil 4.28 ve Sekil 4.29, sirasiyla reaksiyon sonrasi SONi-6Fe@MC1 ve
10Ni-6Fe@MC1 Kkatalizorlerinin HRTEM goriintiilerini gdstermektedir. Incelenen tiim
nanoparc¢aciklarin yuvarlak sekillere sahip oldugu, 5S0Ni-6Fe@MC1 numunesinde parcacik
caplarinin 20-55 nm oldugu ve karbon igeren kabuk olusumu gozlenmistir. Sekil 4.28’de de
goziiktiigii tizere SONi-6Fe@MCT katalizoriinde yaklasik 54 nm biiytikliigiindeki bir nikel
parcacigmin etrafinda 3,5 nm kalinhiginda bir kabuk olustugu goriilmiistiir. Reaksiyon

sonrast SONi-6Fe@MC1 numunesinde bulunan karbonun katmanlar aras1 mesafesi 0,340 nm
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olarak olgiilmiistiir. 10Ni-6Fe@MC1 numunesinde ise 30-50 nm araliginda oldugu ve her
bir pargacigin metal ¢ekirdeginin dis kisminda homojen bir karbon kabugu ile sarildigi
gozlemlenmistir. Ni-Fe alasimi tlirlerinde ise kristal iizerinde 3-4 grafit katmanindan olusan
daha ince bir kabuk gozlemlenmis ve bu kabugun kalinlig1 1,9 nm, kristalin boyutu ise 30
nm olarak belirlenmistir. HRTEM goriintiilerinde tanimlanan metalik tiirlerin ¢cevresindeki
kristal yapilar destek malzemesinin kendisinden kaynaklanmaktadir. Reaksiyon sonrasi
10Ni-6Fe@MC numunesinde karbon katmanlari arasindaki mesafe 0,345 nm olarak
belirlenmistir. Grafit i¢in bilinen d-mesafesi 0,336 nm olup, sentezlenen katalizorlerde daha
genis katmanlar aras1 mesafenin diizensiz istiflenmeden kaynaklanabilecegi belirtilmistir
[49]. Ayrica Sekil 4.29°da goriilen yaklagik 5 nm kalinligindaki nano karbon yapisinin zayif
kristal ve kusurlu yapiya sahip olan ¢ok duvarli karbon nanotiip olabilecegi de
diistiniilmektedir [50]. 10Ni-6Fe@MCL1 ve 50Ni-6Fe@MC1 katalizérlerinin hem SEM hem
de HRTEM goriintiileri dikkate alindiginda, kabuk kalinliklarinin katalizor tlirtine gore
degistigini, demir yliklemesinin bu seviyede tutulmasi durumunda hem karbon nanolif hem
de kapsiillii karbon olusumunun meydana gelebilecegi, ancak demir yiliklemesinin daha da

artirilmasinin kapsiillenme olusumunu tesvik ettigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.28. 50Ni-6Fe@MC1 katalizoriiniin reaksiyon sonrast HRTEM goriintiileri
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Sekil 4.29. 10Ni-6Fe@MC katalizoriiniin reaksiyon sonrast HRTEM goriintiileri

Reaksiyon sonrasinda olugan karbon yapilarinin tespitinin yapilmasi i¢in RAMAN analizleri
yapilmistir. Raman spektrumunda, 1580-1600 cm™ araliginda bulunan “G” bandi, genellikle
karbonlarin sp? hibritlesmis elektron yapisiyla iligkilidir. Yapida bozulmalarin varligini

gosteren D bandi ise 1290-1350 cm™ araliginda gézlemlenmektedir. D bandinin ikinci bir
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yansimas1 olan G' (2D) bandi ise 2600-2700 cm™ araliginda tespit edilmektedir. Radial
Breathing Mode (RBM) bandi ise 200-300 cm™ araliginda goriilen ve yalnizca tek duvarl
karbon nanotiiplerin (SWCNT’ler) yapisinda bulunan bir banttir [49,51,52,53]. Ip/lg orani,
karbon numunelerinin grafitlesme derecesini ve kristal kalitesini degerlendirmek igin
kullanilirken, Ig/lc orani karbon yapilarinin saflik durumunu degerlendirmek i¢in kullanilir
[33]. D bandinin yogunlugunun G bandina yakin olmasi, nanolif yapisina isaret etmektedir.
D bandmin yogunlugunun G bandindan diisiik olmasi, minimum yapisal bozulmalarla
karakterize edilen grafitik karbonun varligini géstermektedir [10]. RAMAN spektroskopi
analizi, 50Ni-6Fe@MC1, 10Ni-6Fe@MC1 ve 10Ni-15Fe@MC1 katalizorlerinin reaksiyon
oncesi ve sonrast formlarinin karbon yapisini incelemek amaciyla gerceklestirildi ve
sonuclar Sekil 4.30°da verilmistir. Ip/lc ve lg/lc degerleri (Cizelge 4.3) birlikte
degerlendirildiginde, reaksiyon sonrasi formda katalizorlerde karbon nanoliflerin safliginin
diistik oldugu, SEM goriintiileriyle de desteklenmistir. 10Ni-6Fe@MC1 ve 10Ni-
15Fe@MC1 katalizorlerinin Ip/lg oraninin S0Ni-6Fe@MC1'ye kiyasla biraz daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Bu durum, kiitlece %10 yiiklemeye sahip numunelerin grafitizasyon
derecesinin kiitlece %50 yiiklemeye sahip numuneden biraz daha diisik oldugunu
gostermektedir. Bu da 50Ni-6Fe@MC1l'deki grafit kristal boyutunun, 10Ni-
6Fe@MC1'dekinden daha biiyiik oldugunu ifade etmektedir.

Cizelge 4.3. MC1 destekli katalizorlerin reaksiyon dncesi ve sonrasi Ip/lg ve lg/lc degerleri

Katalizorler In/lc Iag/1c

| 50Ni-6Fe@MC1 093 1.08

Reaksiyon 10Ni-6Fe@MC1 0.89 1.15
oncesli

10Ni-15Fe@MC1 0,93 1.41

_ 50Ni-6Fe@MC1 078 081

Reaksiyon 10Ni-6Fe@MC1 091 112
sonrasi

10Ni-15Fe@MC1 0,9 1,16
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Sekil 4.30. Dort farkl katalizoriin reaksiyon dncesi ve sonrast RAMAN analizinin sonuglari

4.3/7Z. SiC destekli Ni-Fe icerikli katalizorlere ait sonuglar

SiC destekli katalizorlerde XRD analizleri 500°C’deki aktivite ¢alismalari sonrasinda
kullanilan katalizorler i¢in yapilmigtir. SEM-EDX analizleri ise katalizorlerin en karali
oldugu sicaklik 600°C oldugu i¢in bu sicaklikta kullanilmis olan katalizérlerden analizler

gerceklestirilmistir.

Reaksiyon sonrasi SiC destekli 10Ni-6Fe, 10Ni-15Fe, 50Ni-6Fe ve 50Ni-15Fe katalizorlerin
XRD grafikleri Sekil 4.31°de sunulmustur. 20 degeri 44,3°, 51,7° ve 76,1°°de gozlemlenen
kirmim tepe noktalari, JCPDS No: 04-0850’ye gore metalik nikel fazina aittir ve 20 degeri
25,9°de gozlemlenen tepe noktasi ise JCPDS No: 00-041-1487’ye gore grafitik karbon
fazina aittir. 20 agis1 37° ve 44°°de olan pikler ICDD N-060696 kart numarasina gére metalik
Fe olarak tespit edilmistir. Katalizorlerin yapisinda 20 degeri 44°, 52° ve 76° olan pikler
JCPDS:04-0850 kartina gore metalik nikel kristaline aittir. 26,6°, 38,1°, 43,82°, 45,9 ° ve
54,5° piklerin Fe3C fazina ait oldugu gorilmiistiir [31,53-55]. Fe2Cs fazina ait piklerin 43°-
45° bolgelerinde yogun oldugu tespit edilmistir [35]. Geri kalan diger pikler SiC fazina aittir.
Kristal boyutlar1 Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanmistir. SiC kristal boyutlarinin
reaksiyon sonrasinda 10Ni-6Fe@SiC ve 10Ni-15Fe@SiC katalizorlerin azaldigi goriilmiis
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ve sirastyla 36,17 nm ve 49,66 nm olarak oSlgiilmiistiir. Ayn1 durum %350 nikel yiikli
katalizorlerde de goriilmiistiir. SONi-6Fe katalizoriiniin SiC kristal boyutu 38,60 nm, SONi-
15Fe@SiC katalizoriiniin ise 39,90 nm olarak hesaplanmustir. Nikele ait kristal boyutlarinda
ise 10Ni-6Fe@SiC katalizorii hari¢ tam tersi bir durum s6z konusu olmustur. 10Ni-
15Fe@SIiC, 50Ni-6Fe@SiC ve 50Ni-15Fe@SiC katalizorlerinin nikel kristal boyutlari
sirastyla 34,25 nm, 25,66 nm ve 22,86 nm olarak belirlenmistir. 10Ni-6Fe@SiC

katalizoriinde ise 11,95 nm olarak hesaplanmis olup kristal boyutunda azalma goriilmiistiir.

% SiC O: Fe,C,
A : Metalik Ni A . Fe,C |
® : Metalik Fe

O
M : Grafitik karbon E g
* O1A[A

) 50Ni-15Fe@SiC
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Sekil 4.31. SiC destekli reaksiyon sonrast iki metalli katalizorlerin XRD grafikleri

10Ni-15Fe@SiC, 50Ni-10Fe@SiC ve 50Ni-15Fe@SiC katalizorleri igin  SEM-EDX
analizleri yapilmistir. Reaksiyon sonrasi olusan karbon yapilar1 ve kapsiil seklinde karbon
kaplama olusumunu tespit edebilmek igin yapilan analizde 10Ni-15Fe@SiC numunesinde
(Sekil 4.32) Ni-Fe metallerinin dis ylizeyinde karbon formlari ile kaplandigi herhangi bir
karbon nanolif yapilarina rastlanmamistir. 50Ni-10Fe@SiC katalizoriinde (Sekil 4.33) ise
karbonun damlacik formunda yapilar olusturdugunu gézlemlenmis olup oksit yapilarinin
varlig1 da tespit edilmistir. Sekil 4.34°te ise nikel metalinin homojen bir sekilde dagildigini
yer yer karbon yapilarinin varligi tespit edilmistir. Nikel ve demir yliklemelerinin kiitlece
birbirine yakin oldugu durumlarda karbon kapsiillenme olusumunun daha net goriildigii

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.32. Reaksiyon sonrast 10Ni-15Fe@SiC a) SEM goriintiisii b) EDX goriintiisii (Yesil
¢izikli daire: Enkapsiile karbon)
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Sekil 4.33. Reaksiyon sonrast 50Ni-10Fe@SiC a) SEM goriintiisii b) EDX goriintiisti
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Sekil 4.34. Reaksiyon sonrasi 5S0Ni-15Fe@SiC a) SEM goriintiisii b) EDX goriintiisii

Raman analizleri 532 nm lazer ile gergeklestirilmis olup, Sekil 4.35°te goriildiigli gibi D ve
G bantlan biitiin katalizorler i¢in net bir sekilde goziikiirken G’ bantlar1 sadece %15 demir
yliklenmis katalizorlerde goriilmektedir. Ancak, ii¢ numunede de RBM bandinin
bulunmamasi, reaksiyon sirasinda tek duvarli karbon nanotiip olusmadigini gostermektedir.
Dort katalizor arasindan 10Ni-15Fe katalizoriiniin Ip/lg oranin birden diisiik olarak gelmesi

kristal kalitesinin iyi oldugunu gostermektedir. Ancak dort katalizoérde de lg/lg oranlarinin
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birden diisiik gelmesi karbon yapilarinin yeterli saflikta olmadigimi diistindiirmektedir.
Ancak unutulmamalidir ki katalizorlerin igeriginde aktif karbon da bulundugundan iyi bir
kristal kalite yapisinin varligi veya G’ bant olusumlarinin aktif karbondan kaynakli da

olabilecegi miimkiindiir.

D G G’
I/l 1,06 N\ A 16/l 086 50Ni-15Fe@SiC
= Ip/lg: 1,13 _._J:\_/:L Ig/1g: 0,82 gi.g 50Ni-6Fe@SiC
] - s
S Io/lg: 0,63 | A lo/lg: 0,82 IP 10Ni-15Fe@SiC
Io/lg: 1,06 P 6/l 050 | 10Ni-6Fe@SiC
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Raman shift/cm-1

Sekil 4.35. Reaksiyon sonrast 10Ni-(M)Fe@SiC ve 50Ni-(M)Fe@SiC katalizorlerinin
Raman analizi grafigi

MCI ve SiC destekli katalizérlerin RAMAN analizlerin karsilastirilmasi yapildiginda MC1
destekli katalizorlerin Ip/lc ve |/l oranlarina bakilarak olusan nano karbon yapilarinin
kristal kalite ve saflik agisindan daha iyi sonuglar verdigini gostermektedir. SiC destekli
katalizorlerde destek malzemesinin gozenek miktarinin ¢ok az seviyede olmasi ve
mikrodalga enerjisi absorplamadaki performansinin literatiirde bahsedildigi tizere yiiksek
olmasi diisiiniiliitken deneyler oOncesinde saf SiC malzemesinin yeterli diizeyde
absorplayamadigt ve bu yiizden aktif karbon ile karistirllarak katalizorlerin

hazirlanmasindan kaynakli olarak nano karbon yapilarinin gézlenemedigi diisiiniilmektedir.

4.3.3. SiC ve MC2 destekli Ni-Fe-Pd igerikli katalizorlere ait sonuglar

Sekil 4.36’ya bakildiginda 50Ni-6Fe@MC?2 katalizoriine paladyum eklenmesi ile karbon
nano yapilarin olusumunda artis gézlenmistir. Karbon nanotiipe benzer yapilarin olustugu
ve bu bogumlu yapinin ug kisimlarinda nikel metaline rastlanildig1 goriilmiistiir. SiC destekli

katalizorde ise (Sekil 4.37) bogumlu yap1 yerine daha ipliksi ve uzun yapilarin olustugu ve
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miktar acgisindan yine artis oldugu goriilmiistiir. Ancak bu ipliksi yapilar haricinde yine

kapstillenmis karbon yapilarinda varligi mevcuttur.

- 100nm KITAM

15.0kV SEI WD 10.0mm

][]
f 1
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Sekil 4.36. Reaksiyon sonrast SONi-6Fe-1Pd@MC2 a) SEM goriintiisii b) EDX goriintiisii



76

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

o s] e[l
r

1pm

Sekil 4.37. Reaksiyon sonrast SONi-6Fe-1Pd@SiC a) SEM goriintiisii b) EDX goriintiisii
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5. SONUC VE ONERILER

Fosil yakitlarin kullanimindaki artis ve petrol rezervlerinin tiikenmesi nedeniyle biiyiik bir
enerji Krizi ile artan gevresel etkiler hiz kazanmistir. CO ve CHjs gibi sera gazlarinin kiiresel
1sinmaya neden olmasi alternatif enerji kaynaklarina yonelimi arttirmistir. Son zamanlarda
ise hidrojen enerjisi alternatif yakit olarak dnem kazanmustir. Ancak hidrojen iiretiminde
yogun olarak metanin reformlanmasi gibi sera gazi lireten prosesler kullanilmaktadir. Bunun
yerine katalitik metan ayrigsmasi prosesin zararli herhangi bir yan {irlin olusumu
goriilmemektedir. Ayrica bu proseslerde 1sitma kaynagi olarak geleneksel 1sitma yontemleri
tercith edildigi i¢in enerji tiiketimi de yiiksek seviyededir. Bu yilizden yiiksek lisans tez
calismas1 kapsaminda hidrojen iiretimini metanin katalitik ayrisma prosesini kullanarak
zararli yan iirlin olugsmadan, katma degeri yiiksek kat1 karbon olusumunu saglamak ve
reaksiyon sirasinda 1s1 ithtiyacini mikrodalga reaktor kullanarak minimum seviyede enerji
tilkketimine ulagsmak amaglanmistir. Bu hedef dogrultusunda silisyum karbiir (SiC) ve
mezogozenekli karbon (MC1, MC2) destekli Ni-Fe katalizorler sentezlenmistir. Nikel
yiikleme yiizdeleri 10 ve 50, demir yiikleme yiizdeleri ise 6,10 ve 15 olarak secilmistir.
Ayrica katalizor yapisina diizenleyici etkisini de gérmek adina ii¢ bilesenli Ni-Fe-Pd iceren
katalizorlerin de aktivite ¢aligsmalan yiirtitiilmiistiir. Katalizorlerin reaksiyon Oncesi ve
sonrasi olmak tizere yapisal ve fiziksel 6zelliklerini belirlemek i¢in karakterizasyon islemleri
(XRD, ICP-OES, BET, XPS, SEM-EDX, RAMAN, HRTEM) yapilmistir. Elde edilen

sonuglar asagida verilmistir.

e MC1 destekli katalizorlerde ise 500°C’de aktivite ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. En
yiiksek metan doniisimii %696 ile 10Ni-6Fe@MC1 katalizoriinde tespit edilmistir. Ayrica
%10 ve %50 nikel ytiklii katalizorlerinin yaklasik bir saat boyunca stabiliteleri saglandigi
goriilmiistir. XRD analizinde Ni-Fe alasim piklerine rastlanilmasi ile nikel-demir
alasimlarimin karbon diflizyon hizin1 artirmasi ve bdylece metal yiizeyinde karbon
birikimini azaltmasi diisiiniilmektedir. Bu durum, katalizoériin Omriinii uzatmayi ve
karbon verimini artirmay1 saglamustir.

e MC2 destekli katalizérlerin MC1 katalizorlerden farkli olarak daha yiiksek yiizey sahip
olmasindan  kaynakli  500°C, 600°C ve 700°C’lerde aktivite ¢alismalar
gerceklestirilmistir. 50Ni-6Fe@MC2 ve 50Ni-15Fe@MC2 katalizorler en yiiksek metan
doniisiimleri ve kararli davranis sergilemislerdir. Iki katalizoriinde yakin kararlilik

stireleri géstermeleri %6 demir yliklenmesinin yeterli oldugu goriilmiistiir.
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SiC destek tizerine Ni-Fe yiiklemesi ile elde edilen katalizorlerin yapisinda metalik Ni ve
Fe Kkristalleri belirlenirken, MC1 destek kullanilarak hazirlanan katalizorlerde Ni
kristalleri olmasina karsin metalik Fe kristallerine rastlanilamamustir. Diisiik Nikel yiiklii
katalizorlerde Ni-Fe alagimlarina ait piklere rastlanilmistir.

SiC destekli katalizorlerde saf SiC yapisinin diisiik gézeneklilige sahip oldugu i¢in Ni-Fe
yapilarinin destek {lizerine yerlestigi, MC1 destekli katalizorlerde ise mezogdzenekli
yapilarin Ozellikle demir kristallerinin yap1 ig¢ine dagilmasina neden oldugu tespit
edilmistir.

SiC destekli katalizérlerde 500°C, 600°C ve 700°C’lerde gergeklestirilen aktivite
calismalarinda 600°C’de %50 nikel yiiklii katalizorlerde en stabil veriler elde edilmistir.
Kiitlece %6 demir yiiklii gerek diisiik gerekse yiiksek nikel yiiklii katalizorler, yani 10Ni-
6Fe@SIC ve b50Ni-6Fe@SIiC, 600°C’de %40-70 arasindan baslangic metan
dontigiimlerini vermistir. Sicakligin 700°C’ye yiikseltilmesi 10Ni-6Fe@SiC ve 10Ni-
15Fe@SiC katalizorlerde baslangic doniisiimlerin yaklasik %80 civarina ylikselirken
50Ni-10Fe@SiC ve 50Ni-15Fe@SiC i¢in bu oran %85-95 oranlarina ¢ikmistir. Ancak
kararlilik agisindan bakildigindan 35. dakika sonunda katalizérlerin deaktive oldugu
sOylenebilir.

Destekleri farkli iki tipteki katalizorlere bakildiginda MC1 destekli katalizorler igin
500°C, SiC destekli katalizorler i¢cin 600°C sicakliklar baz alinarak diisiik demir
yiliklemeli katalizorlerin daha 1yi metan doniisiimii ve stabilite verdigi tespit edilmistir.
SiC destekli katalizorlerde 600°C’de, MC1 destekli katalizorler icin 500°C°de, MC2
destekli katalizorler icin 600°C’de, mikrodalga giicii ve maksimum sicakliklarinin
arasindaki baglantrya bakilmistir. Sabitlenmis gii¢ degerleri %10 nikel yiiklii SiC destekli
katalizorlerde %50 nikel yiiklii olanlara gore daha yiiksek olmustur. MC1 destekli
katalizorlerde ise tam tersi bir davranis gozlemlenmistir. SiC destekli katalizérlerin aktif
karbon katkisi ile birlikte kullanilmasi gerekliligi de dikkate alinarak, nikel metalinin de
mikrodalga absorplanmasina katkilarina igaret etmistir.

MC1 destekli katalizorde ise maksimum sicaklik ile mikrodalga giicii arasinda en yiiksek
demir iceren katalizorlerin hedef sicakliga ulagmak i¢in yalnizca 10-20 watt’lik
mikrodalga giiciiniin yeterli oldugu goriilmiistiir. Bu sonug, enerji verimliligi bakimindan
mikrodalga reaktdr sisteminde kullanilacak katalizdrlerin  tasarimimin  Onemini

vurgulamaistir.
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e SiC destekli katalizorlerde maksimum sicaklik ile mikrodalga giicli arasinda paralel
davranis sergilemistir. Diisiik enerji ile 600°C’ye ulasilmistir. Ayrica literatiirde SiC
destekli nikel-demir yiiklemesi yapilmis katalizor rastlanilmamis olup hem metanin
katalitik ayrigmasi prosesi kullanilan hem de 1sitma kaynagi olarak mikrodalga enerjisinin
kullanildig: bir ¢alisma bulunamamustir. Boylelikle literatiire katki da saglanmustir.

e Reaksiyon sonrasi karakterizasyon ¢alismalarinda XRD, SEM-EDX, RAMAN, HRTEM
analizleri yapilmistir. MC1 destekli katalizorlerde reaksiyon sonrast XRD analizinde
reaksiyon Oncesi analizine gore farkli bir yapi tespit edilmemistir. SONi-6Fe@MC1 ve
50Ni-15Fe@MC1 Kkatalizorlerde karbon yapilarina rastlanilmistir. 10Ni-15Fe@MC1
katalizoriinde ise kapsiile karbon yapilar1 gézlemlenmistir. HRTEM goriintiileri dikkate
alindiginda, demir yiiklemesinin diisiik seviyede olmasi durumunda hem karbon nanolif
hem de kapsiillii karbon olusumunun meydana gelebilecegi, ancak demir yiliklemesinin
daha da artirilmasinin kapsiillenme olusumunu tesvik ettigi goriilmiistiir. Reaksiyon
sonrasi formda katalizorlerde karbon nanoliflerin safliginin diisiik oldugu RAMAN
analizi yapilarak tespit edilmistir.

e SiC destekli katalizorlerde ise reaksiyon sonrast XRD analizinde FeCs ve Fe,Cs yapisi
belirlenmistir. Reaksiyon sonrast 10Ni-15Fe@SiC, 50Ni-10Fe@SiC VE 50Ni-
15Fe@SiC katalizorlerinin SEM-EDX goriintiilerine bakildiginda 10Ni-15Fe@SiC
numunesinde yiliklenmis metalin ¢evresinde karbon yapilar1 ile kaplandigi tespit
edilmistir. Ug katalizorde de nanolif yapilarina rastlanmamistir. RAMAN analizi
yapilarak 10Ni-15Fe@SiC katalizoriinlin kristal kalitesinin iyi oldugunu, ancak dort
katalizorde de karbon yapilarinin yeterli saflikta olmadig1 gortilmiistiir.

e 10Ni-6Fe@MC2, 50Ni-6Fe@MC2 ve 50Ni-6Fe@SiC katalizorlerine Pd eklemesi
yapilarak etkisine bakilmuistir.

e 10Ni-6Fe-1Pd@MC?2 katalizoriinde 600°C’de %80,2 ile en yiiksek metan doniisiimii
vermis. 10Ni-6Fe@MC?2 ise bu oran %75,5’tur. Pd eklenmesi %5 kadar baslangi¢ metan
donlistimiinii arttirdig1 goriilmiistiir. Ancak kararlilik performansi agisindan bir etkisi
tespit edilmemistir.

e 50Ni-6Fe-1Pd@MC2 i¢in 700°C’de %95,7 ile en yliksek metan doniisiimii gozlenmistir.
50Ni-6Fe@MC2 katalizoriine bakildiginda bu oran %33,71 olarak kaydedilmis olup
paladyumun biiylik oranda baslangic metan donilistimiinii olumlu yodnde etkili
goriilmektedir. Stabilite agisindan bliyiik oranda bir etki gézlenmemistir. 600°C’de ise

%60,5 baslangi¢c metan doniisiimii ile 4 saat boyunca %10 un {izerinde metan doniigiimii
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sagladigr i¢cin 600°C bu katalizor igin kararli oldugu sicaklik olmustur. Fakat 50Ni-
6Fe(@MC2 katalizorii 600°C’de %385,6 ile baslangi¢c metan doniisiimii kaydedilmistir ve
yaklagik 2 saat boyunca %10’un tizerinde aktivite gostermistir. Sonug olarak paladyum
eklenmesi 50Ni-6Fe@MC?2 katalizorii i¢in belirgin etkiler yaratmamuistir.
50Ni-6Fe-1Pd@SiC 700°C’de %66,4 ile en yiiksek metan doniisiimii gozlenmistir. 50Ni-
6Fe@SiC katalizoriine bakildiginda bu oran %10,5 olarak kaydedilmis olup paladyumun
%50 kadar baslangic metan doniistimiinii arttirdigi goriilmiistiir. Kararlilik agisindan
herhangi bir etki saptanmamaigtir. 600°C’de ise %39,5 baslangi¢ metan dontistimii ile 167
dakika boyunca %10’un tizerinde metan donlisimi gostermistir. SONi-6Fe@SiC
katalizoriinde ise 600°C’de %65,1 ile baslangi¢ metan doniisiimii vermesi Pd etkisinin
doniistime etkisi olmadigin1 gostermektedir. Ancak 35. dakikada metan doniisiimiin
%10’un altina diismesi ve yaklasik bir saat boyunca bu seviyede ilerlemesi paladyumun
daha ¢ok stabilite lizerinde olumlu etkisini gostermektedir.

Ayni1 zamanda Pd eklenmesinin MC2 destekli katalizorlerde bogumlu ve kisa yapilari
olustururken SiC destekli katalizorde ise iplikse ve uzun yapilarinin olusumunu sagladigi

ve miktar agisindan ise olumlu yonde etkiledigi gortilmustiir.
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EK-1. Katalizor Sentezi I¢in Ornek Hesaplama

Destek malzemesi olarak silisyum karbiirden (SiC) 0,5 g alinarak kiitlece %50 nikel ve %6

demir iceren katalizoriin sentezi i¢in kullanilan hesaplama asagida verilmistir.
Nikel i¢in:

Tuz: Nikel (1) nitrat hekzahidrat (Ni(NO3)2-6H20)

Mw: 290,79 g/mol

Nimw : 58,69 g/mol

X 100 = 50
x4+ 0,5
x:0,5g Ni
0.5 o Ni x 1mol Ni ><1molNituqu 290,79 g 2477 Nikel t
= g At 58,69 g Ni 1mol Ni Tmol Nikel tuzu . - 1 9. /veet tuzu

Demir ig¢in:
Tuz: Demir (I11) nitrat nonahidrat (Fe(NOz3)3-9H20)
Mw: 404 g/mol

Femw : 55,845 g/mol

X =
x+ 0,5 100=6
x:0,0319 g Fe
0.0319 g Fe X 1mol Fe o 1mol Fe tuzu o 404g
’ gre 58,845 g Fe 1mol Fe 1mol Demir tuzu

= 0,231 g Demir tuzu



EK-2. Kalibrasyon Faktorlerinin Hesaplanmasi

Doniisiim degerlerinin hesaplanmasinda asagidaki esitliklerden yararlanilmistir:

AHZX,BHZ _ y
AcHyXBcH,HAH, % BH, Aco,XBco, tAcoXBco Hy _ AHZ X .BH2 _ Yu,
Acp, X - -
CHy XPcH, = Veu Ach, X Ben,  YcH,
AcH,XBcH AR, XBH,+Ac0,%XBco,HAco*Bco 4
AN, XBN, —y
ACH4XBCH4_+AN2XBN2 N2 _ ANZ X ﬁNz _ yNz
Acy . X - -
CH4 ﬁCH4 =] yCH ACH4, X ﬂCH4 yCH4,
ACH4XBCH4+AN2XﬁN2 4

Ay, XBn, ¥y, 07
Ach, X Ben,  Yen, 0.3

Ay, X 1 7
Acu, X Ben, E
Ay, X By, _ yu, 0,02
ACH4 X BCH4 yCH4 0’02

ﬂCH4_ = 0,4‘286
By, = 0,111

:31\12:1
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EK-3. Kristal Kafes Parametresi Hesaplanmast

10Ni-6Fe@MC]1 katalizorii igin kristal kafes parametresi hesaplamasi asagida verilmistir.

10Ni-6Fe@MC1 d-spacing degeri: 0,205

a
dyppy = ——on
SN/ N
dyyy = ? — 0,205
MoV rrzrz
a
dhkl = ﬁ = 0,205

a = 0,355
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EK-4. 6Fe@SiC Katalizoriine Ait EDX Goriintiileri

EDS Layered Image 1
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EK-5. 15Fe@SiC Katalizoriine Ait EDX Goriintiileri

EDS Layered lmge 1

10um
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EK-6. Metan Doniisiimii Hesaplanmast

Doniisiim degerlerinin hesaplanmasinda asagidaki esitliklerden yararlanilmistir:

0
_ Fen,-Fen,
- 0

Fen,

FgH4 = Fey, + 2Fy,

X: Metan doniisiimii

FgH4: Baslangic metan molar akis hizi
Fcy,: Son metan molar akis hizi

2Fy,: Hidrojen molar akis hizi
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