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ÖZET 
 
 

Yüksek Lisans Tezi 
 
 

DOĞAL GAZDAN HİDROJEN ÜRETİMİ İÇİN KATALİZÖR 
GELİŞTİRİLMESİ 

 
 

Nazmiye ŞENOL 
 
 

Ankara Üniversitesi 
Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Mühendisliği Anabilim Dalı 
 

Danışman: Doç. Dr. Ali KARADUMAN 
 
Bu çalışmada, doğal gazdan hidrojen üretimi için çeşitli katalizörler 
geliştirilmiştir. Bu amaçla öncelikle taşıyıcıya karar verilmiştir. Daha sonra Ni, 
Co, Fe, Pt metalleri kullanılarak bu metaller destek katıya emdirilmiştir. Bu 
katalizörler atmosferik basınç altında, sabit yataklı reaktörde,  500 0C, 600 0C, 700 
0C sıcaklıklarında test edilmişlerdir. Boşluk hızları olarak  300 st-1, 600 st-1 ve 900 
st-1 seçilmiştir.  
 
 
Tek kademeli %20 Ni/γ-Al2O3 katalizörünün, %10 Ni/γ-Al2O3 katalizöründen 
daha seçimli olduğu tespit edilmiştir. Tek kademeli hazırlanan %20 Ni/γ-Al2O3 
katalizörünün de üç kademeli hazırlanan %20 Ni/γ-Al2O3 katalizöründen  daha 
seçimli olduğu tespit edilmiştir. 
 
 
%2Ni-%10Fe/γ-Al2O3, %2Co-%10Fe/γ-Al2O3, %2La-%10Fe/γ-Al2O3 ikili 
katalizörleri ve Pt/γ-Al2O3 katalizörü sentezlenmiş, sıcaklık ve boşluk hızlarına 
göre seçimlilikler hesaplanmıştır. Bütün boşluk hızlarında %2Co-%10Fe/γ-Al2O3 
katalizörünün seçimli olduğu tespit edilmiştir. Aynı zamanda, bu katalizörler için 
en uygun sıcaklığın 700 0C olduğu gözlenmiştir. 
 
 
Test edilen tüm katalizörlerin kok içerikleri aynı koşullarda,ağırlık kaybından 
hesaplanmış ve en yüksek kok içeriğinin %2La-%10Fe/γ-Al2O3 katalizöründe 
olduğu tespit edilmiştir. Katalizörlerin XRD ve XRF analizleri yapılmıştır. 
 
Mart 2010,  73 sayfa 
 

Anahtar Kelimeler: Katalitik direkt ayrışma, hidrojen, katalizör 
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ABSTRACT 
 
 

Master Thesis 
 
 

CATALYST DEVELOPMENT FOR HYDROGEN PRODUCTION FROM 
NATURAL GAS 

 
 

Nazmiye ŞENOL 
 
 

Ankara University 
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Department of Chemical Engineering 
 
 

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali KARADUMAN 

 
In this work, various catalysts have been developed for hydrogen production from 
natural gas. For this purpose, first of all, it has been decided to carrier. Then it has 
been used Ni, Co, Fe, Pt metals and these metals have been  impregnated to 
carrier. These catalysts have been tested under the atmospheric pressure, on a 
fixed-bed reactor at  500 oC, 600 oC and 700 oC temperatures. Gas hourly space 
velocities have been chosen to be  300 st-1, 600 st-1 and  900 st-1. 
 
 
With single degree %20 Ni/γ-Al2O3 catalyst more  selective than with single 
degree  %10 Ni/γ-Al2O3 catalyst. Also, with single degree  %20 Ni/γ-Al2O3 
catalyst more selective than with three degree %20 Ni/γ-Al2O3. 

 
 
%2Ni-%10Fe/γ-Al2O3, %2Co-%10Fe/γ-Al2O3, %2La-%10Fe/γ-Al2O3 binary 
catalysts and  Pt/γ-Al2O3  catalyst have been developed and calculated selectivities 
at various temperatures and gas hourly space velocities. It is confirmed that  
%2Co-%10Fe/γ-Al2O3 catalyst more selective. At the same time, suitable 
temperature is  700 oC for every catalyst. 

 
 

Coke formation has been examined on a tested catalysts under the same conditions 
with gravimetric method. Most coke content have been detected on a %2La-
%10Fe/γ-Al2O3 catalyst. XRF analyses have been carried out for the catalysts. 
 
 
March 2010,  73 pages 
 
Key Words: Catalytic direct decomposition, hydrogen, catalyst 
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1. GİRİŞ 

 
 
Enerji, insanoğlunun dünyadaki birincil ve ikincil ihtiyaçlarını karşılamada gereksinim 

duyduğu en önemli olgudur. Bu gereksinim günümüze kadar farklı kaynaklardan 

karşılanmıştır. Son yüzyılda kömür, petrol ve doğal gaz gibi fosil yakıtlar temel enerji 

kaynakları olmuştur. Dünyadaki enerji ihtiyacı, nüfus artışı sanayileşme ve yeni ihtiyaç 

portföyü ile hızla artmaktadır. Buna karşın günümüz dünyasının temel enerji kaynağı 

olan fosil yakıtların azalması nedeniyle yeni kaynakların ihtiyacı karşılayamadığı bir 

noktaya doğru gidilmektedir. Bu nedenlerden dolayı yeni alternatif enerji kaynaklarına 

ihtiyaç duyulmaktadır. Alternatif enerji kaynaklarına geçişteki en önemli neden, fosil 

yakıtların sınırlı olması yanında, ekolojik çevreye verdikleri telafisi güç zararlardır. 

Fosil yakıtların kullanımı ile birlikte yerkürenin ortalama sıcaklığı çok yüksek seviyeye 

ulaşmıştır (Erdoğan 2003). 

 
 
Alternatif enerji kaynakları uzun süredir bilim adamlarının gündeminde yer almaktadır. 

Özellikle çevreye zararı en az, yenilenebilir ve düşük maliyetli olması, alternatif bir 

enerji kaynağının taşıması gereken belli başlı niteliklerdir (Erdoğan 2003).  

 
 
Yenilenebilir enerji kaynağı, doğanın kendi evrimi içinde bir sonraki gün aynen mevcut 

olabilen enerji kaynağıdır. Yenilenebilir enerji kaynaklarının en büyük özellikleri, 

çevrenin korunmasına yardımcı olmaları, yerli kaynaklar oldukları için enerjide dışa 

bağımlılığın azalmasına ve istihdamın artmasına katkıda bulunmaları ve kamu oyundan 

yaygın ve güçlü destek almalarıdır (http://www.ekodialog.com). Bu nedenlerden dolayı 

güneş, rüzgar, hidrolik, hidrojen, biokütle, jeotermal ve okyanus termal enerjisi vb. gibi 

alternatif enerjilere olan ilgi artmıştır. Elbette ki bu kaynakların tamamı şartlar 

çerçevesinde önem taşımaktadır. Yani, verimlilik, düşük maliyet, amaca uygunluk gibi 

kriterleri optimize eden çözüm bu şartları oluşturur. Bu anlamda hidrojen enerjisi, yani 

hidrojen kaynaklı enerji de bu alternatiflerden birisini oluşturmaktadır.  
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Doğada bileşikler halinde bol miktarda bulunan hidrojen, serbest olarak 

bulunmadığından doğal bir enerji kaynağı değildir. Hidrojen birincil enerji kaynakları 

ile değişik hammaddelerden üretilebilmektedir. Bu nedenle, geleceğin alternatif enerji 

kaynağı olarak yorumlanan bir enerji taşıyıcısıdır. Isınmadan elektrik üretimine kadar 

çeşitli alanların ihtiyacına cevap verebilecektir. Hidrojenin yakıt olarak kullanılması 

aynı zamanda yeni teknolojilerin gelişmesine neden olmuştur. 

 
 
Bu çalışmada, doğal gazdan hidrojen üretimi için, farklı katalizörlerin sentezlenmesi, en 

uygun katalizörün seçilmesi ve prosesin uygun koşullarının belirlenmesi amaçlanmıştır. 

 
 
1.1 Hidrojen Enerjisi Teknolojisinin Dünyadaki Gelişimi 

 
 
İdeal bir yakıt konumunda olan hidrojenin, üretim, uygulama ve ekonomik yönlerinde 

karşılaşılan sorunların çözülmesi ile yaygın bir şekilde kullanılacağı açıkça 

görülmektedir. Bu alanda dünyada özellikle ABD, Japonya ve Almanya başta olmak 

üzere, birçok ülkede yoğun araştırmalar sürmektedir. Yapılan çalışmalar, hidrojenin 

yaygın kullanımı için halen en büyük sorun olarak ortaya çıkan maliyet konusunun kısa 

zaman içinde çözüleceğini ve hidrojen fosil yakıtlarla yarışabilecek duruma 

gelebileceğini göstermektedir. Burada üzerinde önemle durulması gereken bir diğer 

nokta da, fosil yakıtların maliyeti içine sokulmayan çevre kirliliği, yani sosyal 

maliyettir. Günümüzde bu alanda bir çok çalışma yapılmakta olup, fosil yakıtların aşırı 

kullanımından kaynaklanan sağlık sorunları ile, asit yağmurlarının neden olduğu 

zararlar ciddi bir şekilde ele alınıp ayrıntılı bir maliyet hesabı yapılmaktadır. Bu konuda, 

Miami Temiz Enerji Enstitüsünün (ABD) yaptığı çalışmanın verilerine göre, fosil yakıt 

salımlarının dünyaya verdiği zarar 2,7 trilyon dolar, yani dünya brüt gelirinin %14 ü 

olarak hesaplanmıştır. Her yıl gittikçe şiddetini arttıran fırtınalar, seller ve kuraklığın 

açtığı maddi ve manevi zarar göz önüne alındığında bu rakamın giderek büyüyeceği 

açıkça görülmektedir.  
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Hidrojen enerjisi teknolojisinin giderek yaygınlaşabilmesi için önemli bir konu da, bu 

yakıtın taşınması, emniyeti, bunları kullanacak uçak, otomobil gibi taşıtlarda yapılacak 

değişiklikler, elektrokimyasal çevrimler ve tüm uygulama alanları için standartların 

saptanmasıdır. Yeni bir teknolojiyi standartlar olmadan kullanmak ve yaymak olanaklı 

değildir. Uluslararası Enerji Ajansı Hidrojen Programı Yürütme Komitesi ve 

Uluslararası Standartlar Organizasyonu tarafından oluşturulan SO/TC-197 Komitesi bu 

alanda çalışmalar yapmış ve birçok standart belirlenmiştir. Ancak, henüz gelişmekte 

olan bazı yeni teknolojiler konusunda çalışmalar sürmektedir.  

 
 
Taşıtlarda hidrojenin içten yanmalı motorlar veya yakıtlı piller aracılığıyla kullanımı 

konusunda da, Daimler-Benz şirketinin sıfır salımlı minübüsü, BMW, Dodge, Buick, 

Suzuki firmalarının deneme otomobilleri, Macchi-Ansoldo”nun ve MAN firmasının 

SL202 otobüsleri, Kanada demiryollarının Lokomotifi ile Almanya, Avustralya ve 

Kanada donanmaları için imal edilen deniz altılar sayılabilir. Bunların dışında, %15-20 

hidrojen ve %80-85 doğal gaz karışımından oluşan hytane adlı yakıt ile çalışan yeni bir 

otobüs 1993 senesinden beri Montreal de (KANADA) denenmektedir.  

 
 
1970’li yıllarda hidrojene enerji taşıyıcısı olarak pek dikkatle bakılmadığı söylenebilir. 

O yıllarda “hidrojen enerjisi”, “hidrojen ekonomisi” ve  “hidrojen enerji sistemi” gibi 

kavramlar enerji literatürlerinde yer almıyordu. Ancak, roket yakıtı olarak hidrojen 

kullanılıyor, süper devletler hidrojen çalışmalarını gizlilik içinde yürütüyordu. 1974 

yılında ABD Florida Miami Üniversitesi Temiz Enerji Araştırma Enstitüsü’nde, Enstitü 

Direktörü Türk bilim adamı Prof. Dr. Nejat Veiroğlu’nun başkanlığında düzenlenen 

Hidrojen Ekonomisi Miami Enerji Konferansı (THEME), bu konuların yayılması ve 

hidrojen enerjisi kullanımına başlangıç oluşturması açısından önemlidir. Bu toplantı ile 

Uluslararası Hidrojen Enerjisi Birliği (IHEA) kurulmuştur.  

 
 
Hidrojen enerjisi üzerine araştırmalar hızla artmaktadır. Japonya Uluslararası Ticaret ve 

Endüstri Bakanlığı’nca finanse edilen WE-NET programı, hidrojen enerji sisteminde 

ilerleme sağlamak amacı ile 2020 yılına kadar 4 milyon dolar harcamayı 

planlamaktadır. Brezilya ve Güney Amerika’da en büyük hidro-güç tesisi Haipu’dur. 
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Burada elektrolitik hidrojen üretilir. Üretilen hidrojen gaz halindedir. Almanya’da ise 

Neurenburg yakınlarında mini bir hidrojen enerji sisteminin kurulduğu bir program 

yürütülmektedir. Diğer bir uluslar arası başarılı program, Avrupa ve Kanada arasındaki 

Euro-Quebec’tir. Bu programda, nispeten ucuz olan hidro-güçten üretilerek Avrupa’dan 

Kanada’ya ithal edilecek sıvı hidrojenin deniz aşırı taşınması, depolanması ve kullanım 

alanları araştırılmaktadır. İzlanda’da ise hükümet, üniversiteler, taşıma şirketleri, 

fabrikalar ve çok uluslu araba ve petrol şirketleri konsorsiyum oluşturmuş ve 2030 

yılına kadar İzlanda’nın tamamen hidrojen endüstrisine geçmesini planlamışlardır. 

Bunlardan başka, son yıllarda hidrojenin kara taşıtlarında kullanımına yönelik olarak 

hidrojen yakıtını kullanan araçlar gösterime girmiştir.  

 
 
1.2 Hidrojen Enerjisi Üzerine Türkiye’de Yapılan Çalışmalar 

 
 
Türkiye’deki birçok üniversitede hidrojenin üretilmesi, depolanması ve kullanımı ile 

ilgili geniş araştırmalar yapılmaktadır. Birleşmiş Milletler’e bağlı olarak çalışan 

Uluslararası Hidrojen Enerjisi Teknolojileri Merkezi (UNIDO-ICHET), Prof. Dr. Nejat 

Veziroğlu’nun çalışmalarıyla İstanbul’da kurulmuştur. Ayrıca biri ulusal, diğeri 

uluslararası olmak üzere iki Hidrojen Kongresi (UHK ve IHEC) her yıl dönüşümlü 

olarak Türkiye’de gerçekleştirilmektedir. Konu bilimsel bir platformda araştırılmakta ve 

yeni buluşlar tartışılmaktadır. 

 
 
ICHET'in çalışma kapsamı konuları:  

- Hidrojen enerjisi politikası oluşturulması, büyük  miktarlarda hidrojen üretimi ve 

hidrojen enerji teknolojilerinin uygulanmasının ve çevresel çalışmaların ekonomik 

analizi 

- Diğer yenilenebilir enerji sistemleriyle hidrojen üretim  tekniklerinin entegre edilmesi 

- Hidrojen depolama teknikleri 

- Klima sistemleri ve hidrojen depolamada metal hidrürlerin kullanımı  

- Boru ile hidrojen nakli 

- Hidrojenle çalışan taşıtlar 

- Yakıt pili uygulamalarıdır. 
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TÜBİTAK’ta devam eden çalışmalardan bazıları ise şöyledir: 

- PEM yakıt pilli güç üretim kaynağının geliştirilerek evsel uygulamalarda kullanımı 

- Hidrojen üretim, dönüşüm ve depolama tekniklerinin geliştirilmesi 

- Elektrikli araç teknolojileri 

 

 

Ayrıca, hidrojen enerjisi ve yakıt hücreleri konusu üniversitelerin müfredatlarında her 

geçen sene daha çok yer bulmaktadır. Liselerde ise hidrojen enerjisi ile ilgili eğitime yer 

verilmeye başlanması ve yakıt hücresi laboratuarları açılması için öğretmenlere eğitim 

seminerleri düzenlenmekte, lise yönetimleri buna teşvik edilmektedir. 
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2. KURAMSAL TEMELLER  

 
 
2.1 Kuramsal Temeller 

 
 
Bu  bölümde,  hidrojen enerjisi, hidrojen üretim yöntemleri ve katalizörler hakkında   

genel bilgi verildikten sonra bu konularda daha önce yapılmış bazı çalışmalar 

özetlenmiştir.  

 
 
2.1.1 Hidrojenin fiziksel ve kimyasal özellikleri  

 
 
Birincil enerji kaynaklarının dönüştürülmesi ile elde edilen ikincil enerjilere, enerji 

taşıyıcısı denir. Hidrojen doğal bir yakıt olmayıp, birincil enerji kaynaklarından 

yararlanılarak su, fosil yakıtlar ve biyokütle gibi değişik hammaddelerden üretilebilen 

sentetik bir yakıttır. Yani hidrojen bir enerji taşıyıcısıdır. Hidrojenin kullanılmasını 

gerektiren başlıca iki nedenden biri, fosil yakıtların yanma emisyonu olan 

karbondioksitin artmasından kaynaklanan ve küresel ısınmaya neden olan çevre 

sorunudur. Diğer bir neden ise, petrol ve doğal gaz gibi akışkan hidrokarbonların 

bilinen üretilebilir rezerv ömürlerinin insan ömrü ile kıyaslanabilecek boyuta düşmüş 

olmasıdır.  

 
 
Hava kirliliğinin insan sağlığı üzerindeki etkileri düşünüldüğünde, fosil yakıt yerine 

hidrojen kullanılması ile fiziksel sağlık şartlarında da iyileşmeler olacaktır. Enerji 

üretimi sırasında karbondioksit emisyonunun azalması veya atmosferdeki karbondioksit 

derişiminin düşürülmesi sağlanabilir. Şekil 2.1’de atmosferdeki karbondioksit 

derişiminin hidrojen kullanımı ile değişme olasılığı yer almaktadır. 
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           Şekil 2.1 Atmosferdeki CO2  derişiminin hidrojen kullanımı ile değişme olasılığı 

 
 
Renksiz, kokusuz ve doğadaki en basit atom yapısına sahip olan hidrojen, bilinen tüm 

yakıtlar içerisinde birim kütle başına en yüksek enerji içeriğine sahiptir. 1 kg hidrojen,  

2,1 kg doğal gaz veya  2,8 kg petrolün sahip olduğu enerjiye sahiptir ve petrol 

yakıtlarına göre 1,33 kat daha verimlidir. Hidrojen, benzin ve metanın bazı yakıt 

özellikleri çizelge 2.1’de verilmektedir.   

 
 
Çizelge 2.1 Hidrojen, benzin ve metanın yakıt özellikleri (http://www.hydrogen.org, 2009) 

 

  Benzin  Metan  Hidrojen 

Yoğunluk , (kg/m3)  4.40  0.65  0.084  

Hava içindeki difüzyonu (cm2/s)  0.05  0.16  0.61  

Sabit basınçta özgül ısısı, (J.g/K)  1.20  2.22  14.89  

Hava da ateşlenme sınırı (%hacim)  1.0-7.6  5.3-15.0  4.0-75.0  

Havada ateşlenme enerjisi (mJ)  0.24  0.29  0.02  

Ateşlenme sıcaklığı (oC)  228-471  540  585  

Hava da alev sıcaklığı (oC)  2197  1875  2045  

Patlama enerjisi (g.TNT . k/j)  0.25  0.19  0.17  

Alev yayılması (emisivitesi), (%)  34-42  25-33  17-25  
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Hidrojen, kütlesel enerji yoğunluğu yüksek bir madde olup, gramı başına sıvı 

hidrokarbonlardan bile daha fazla enerji içermektedir. Uzay uçuşlarında bu yüzden 

tercih edilmektedir. İdeal bir yakıt gibi gözükmesine rağmen gaz olduğundan dolayı 

kolayca yanıcı, enerji yoğun olması nedeniyle de patlayıcıdır.  

 
 
2.1.2 Hidrojen gazının kullanım şekilleri  
 
 
Katalitik hidrojenlemede, amonyak ve metil alkol sentezinde, bitkisel yağ 

katılaştırmada, yağ asitlerinden alkol eldesinde, yapay iplik eldesinde, ilaç üretiminde 

kullanılmaktadır. 

 
 
Yakıt olarak, kaynak alevinde, metal ısı birleşiminde, elektrik üretiminde ve roketlerde 

kullanılmaktadır. 

 
 
Metalürjide, indirgeme maddesi olarak, tungsten ve molibden eldesinde, metal hidritleri 

hazırlamada kullanılmaktadır. 

 

 

  

Şekil 2.2 Hidrojenin yer aldığı sanayi sektörleri ve yaklaşık üretilen hidrojen  
               tutarları (http://www.fizikdosyası.com, 2005) 
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2.1.3 Yakıt olarak hidrojen kullanmanın avantaj ve dezavantajları 
 
 

Kolayca ve güvenli olarak her yere taşınabilmesi, taşınırken enerji kaybının hiç 

olmaması veya çok az olması, her yerde, örneğin, sanayide, evlerde, taşıtlarda 

kullanılabilmesi, depolanabilmesi, temiz ve tükenmez olması, birim kütle başına yüksek  

kalori değerine sahip olması, değişik şekillerde, örneğin, doğrudan yakılarak veya 

kimyasal yolla kullanılabilmesi, güvenli olması,  ısı, elektrik veya mekanik enerjiye 

kolaylıkla dönüşebilmesi, çevreye hiç zarar vermemesi, çok hafif olması, çok yüksek 

verimle enerji üretebilmesi ve karbon içermemesi hidrojenin kullanım üstünlükleridir.   

 
 
Çelik tüplerde taşınması halinde ağırlık sorununun olması,  sıvı olarak taşınmak 

istenildiğinde ise düşük sıcaklıklar ve yüksek basınç gerektirmesi, sıvı halden gaz haline  

geçirilerek  yapılan kullanımlarda  kayıpların söz konusu olması ve yüksek maliyet ise 

hidrojenin kullanım dezavantajlarıdır.  

    
 

2.1.4  Hidrojen depolama   

 
 
Enerji depolamada 2 yöntem vardır.  

1. Güneş enerjisini fotosentez yoluyla bitkilere depolamak, yani odun üretmek  

2. Hidrojen elde etmektir.  

Her iki yöntemde de elde edilen ürünler yakılarak veya başka enerjiye çevrilerek enerji 

kaynağı olarak kullanılır.   

 
 
Hidrojen depolama yöntemleri:  

- Hidrojen gazını depolamanın belki de en ucuz yöntemi, doğal gaza benzer  şekilde 

yeraltında, tükenmiş petrol veya doğal gaz rezervuarlarında depolamaktır.  

- Maliyeti biraz yüksek olan bir depolama şekli ise, maden ocaklarındaki mağaralarda 

saklamaktır.   

- Orta veya küçük ölçekte depolamak için en çok kullanılan yöntem, sıvılaştırılmış 

hidrojenin yüksek basınç altında çelik tüpler içinde tutulmasıdır.  
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-  Sıvı hidrojeni düşük sıcaklıktaki tanklarda saklamaktır. Uzay programlarında, roket 

yakıtı olarak sürekli  şekilde kullanılan sıvı hidrojen bu yöntemle depolanmaktadır.  

- Hidrojenin kimyasal olarak bazı metal ve alaşımlarla kolayca ve büyük miktarlarda 

hidrit biçimine dönebilmesi özelliği depolama için kullanılabilir. Bu durumda metalde 

aranan özellikler; metal veya alaşımın oldukça ucuz olması, birim hacim başına en çok 

hidrojen depolayabilmesi, hidrojenle kolayca tepkimeye girip hidrit oluşturabilmesi, oda 

sıcaklığında kararlı olması, oldukça yüksek bir sıcaklıkta ve belirgin bir basınçta 

hidrojen gazının metalden ayrılabilmesidir.   

- Bor içeren kompleks hidrürler sıvı koşullarda kullanılması nedeni ile de önem 

taşımaktadır. Bor esaslı sistemler ana olarak sodyum bor hidrürü esas almaktadır.    

NaBH4, katı halde ağırlıkça %10,5 hidrojen içermektedir. Çözelti halinde, sodyum bor 

hidrür, aşağıdaki reaksiyona göre hidrojenini vermekte ve sodyum metaborata 

dönüşmektedir.  

  

                                                (katalizor)     

          NaBH4(s)    +        H2O (s)   —>    4H2          +       NaBO2  

(sodyum bor hidrür)                                               (sodyum metaborat)  

  
  
Sodyum bor hidrürde hidrojen depolamanın en önemli üstünlüğü depolanan hidrojenin 

oda sıcaklığında geri alınabilmesi ve geri alımın katalizör yardımı ile kolaylıkla kontrol 

edilebilmesidir. Sodyum bor hidrürün hidrojen amaçlı kullanımında en önemli 

darboğaz, oluşan metaboratın tekrar NaBH4’e dönüştürülmesidir.   

- Fiziksel olarak karbon nanotüplerde saklanabilir. Karbon nanotüpler kısaca grafit 

tabakaların tüp şekline dönüşmüş halidir. Çapları birkaç nanometre veya 10-20 

nanometre mertebesinde, boyları ise mikron seviyesindedir. Uygulanan depolama 

örnekleri olarak; Texas’ taki petrol sanayi tarafından kullanılan  80 km uzunluğundaki 

boru hattı, Almanya'da Ruhr havzasında 1938 yılında işletmeye açılan ve bugün 15 

atmosfer basınç altında hidrojen taşımaya devam eden 204 km'lik boru hattı ve sıvı 

hidrojenin düşük sıcaklıktaki tanklarda saklanmasına örnek olarak ise, dünyadaki en 

büyük sıvı hidrojen tankı olan Kennedy Uzay Merkezindeki 3400 m3 sıvı hidrojen 

alabilen tank örnek gösterilebilir. Bu miktarın yakıt olarak değeri 29 milyon Mj veya 8 

milyon kW/saat'tir. 
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2.1.5 Hidrojen üretimi  
 
 

2.1.5.1 Kömür gazlaştırılması 

 

 

Kömür gazlaştırılması işleminde toz haline getirilmiş kömür atmosferik basınç altında 

oksijen ve buhar ile hızlıca parçalanarak oksidasyona uğratılır. Kömür gazlaştırılması 

işlemi özellikle katı yakıt taşıma gerekliliği ve büyük miktardaki kül atığından dolayı 

çok komplike bir işlem halini almaktadır. 800-2000 oC arası sıcaklık ve 40 atm. basınç 

gibi yüksek süreç değerlerinde hidrojen üretimi gerçekleşmekte ayrıca %55 gibi düşük 

reaksiyon tamamlanma derecesinde kalmaktadır. Genel olarak kömür ucuz bir yakıt 

olmasına karşın kömür gazlaştırma işlevi hidrojen elde etmek için ucuz bir yöntem 

değildir.  

 

 

Şekil 2.3 Kömür gazlaştırma işlemi 

 

2.1.5.2 Biyokütleden hidrojen üretimi 

 

 

Biyokütleden hidrojen bir piroliz/gazlaştırma işlemi ile elde edilebilir. Biyokütle bir 

reaktör içinde yüksek sıcaklık ve düşük basınç altında işleme alınır. İşlem sonunda 

hidrojen, metan, karbondioksit, karbonmonoksit ve azot elde edilir. Gaz akımlarının 

yüksek sıcaklıkta bulunmalarından dolayı hidrojen içeriği artar ve bu işlem sonunda 

oldukça yüksek saflıkta hidrojen elde edilebilir. Tüm sistem biyokütle hazırlama birimi 

ve reaktör dizaynı dışında kömür gazlaştırma santraline çok benzer. Ayrıca biyokütlenin 
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daha düşük kalori değerinden dolayı kömür gazlaştırma santralinden daha büyük bir 

alana kurulmuşlardır. 

 

 

Şekil 2.4 Biyokütleden hidrojen üretimi 

 

2.1.5.3 Elektroliz ile sudan hidrojen üretimi 
 

 

Su, doğru akım kullanılarak, elektroliz ile  hidrojen ve oksijenlerine ayrılabilir. Hidrojen 

üretimi için en basit yöntem olarak bilinmektedir. İlke olarak, bir elektroliz hücresi 

içinde, genelde düzlem bir metal veya karbon plakalar olan, iki elektrot ve bunların 

içine daldırıldığı, elektrolit olarak adlandırılan iletken bir sulu çözelti bulunmaktadır. 

Doğru akım kaynağı bu elektrotlara bağlandığında akım iletken çözelti içinde, pozitif 

elektrottan negatif elektroda doğru akacaktır. Bunun sonucu olarak da, elektrolit 

içindeki su, katotta hidrojen ve anotta oksijen çıkararak ayrışacaktır. Burada yalnız 

suyun ayrışmasına karşılık, su iyi bir iletken olmadığı için elektrolitin içine iletkenliği 

arttırıcı olarak genelde potasyum hidroksit gibi bir madde eklenir. 

 

 

Suyun elektrolizi için, normal basınç ve sıcaklıkta, ideal olarak 1,23 volt yeterlidir. 

Tepkimenin yavaş olması ve başka nedenlerle, elektroliz işleminde daha yüksek 

gerilimler de kullanılır. Hidrojen üretim hızı, gerçek akım şiddeti ile orantılı 

olduğundan, ekonomik nedenlerle yüksek akım yoğunlukları yeğlenmektedir. Bundan 

dolayı pratikte suyun ayrıştırılması için hücre başına uygulanan gerilim genelde 2 volt 
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dolayındadır. Kuramsal olarak, her m3 oksijen için 2,8 kW/st elektrik enerjisi yeterli 

olmakla birlikte, yukarıda özetlenen nedenlerle pratikte kullanılan elektrik enerjisi 

miktarı bir m3 hidrojen üretimi için 3,9-4,6 kW/st arasında değişmektedir. Buna göre 

elektroliz işleminin verimi %70 dolayında olmaktadır. Ancak, son yıllarda bu alanda 

yapılan çalışmalar ve gelişen teknoloji sayesinde %90 verim elde edilmiştir. Pratikte 

kullanılan elektroliz hücrelerinde, nikel kaplı çelik elektrotlar kullanılmaktadır. 

Elektroliz bol miktarda hidrojen üretimi için fosil yakıt devrinde geliştirilebilecek olan 

tek yöntem olarak gözükmektedir. Su elektrolizinden hidrojen üretimi uzun yıllardır 

bilinen basit bir altyapıya sahip olan, verimliliği yüksek ve hareketli parçası olmayan bir 

sistemdir. 

 

 

        

      Şekil 2.5 Elektroliz ile hidrojen üretimi 

 

2.1.5.4 Bor mineralinden hidrojen üretimi 

 

 

Ülkemiz, bor minerali rezervlerinin büyük bir çoğunluğuna  sahiptir. Bu miktar doğru 

kullanılabildiği takdirde çok büyük bir potansiyeldir. Bor minerali endüstride çok  fazla 

alanda kullanılmaktadır. Bor, uzun yıllardan  bu yana üzerinde en çok araştırma yapılan 

minerallerden biridir. Bu noktada bor mineralinin 3 özelliği üzerinde durulabilir. 



 14

- Hidrojen taşıyıcısı olarak bor kullanımı 

- Hidrojenden daha iyi bir enerji hammadesi olması 

- Füzyon reaktörlerinde yakıt olarak kullanımı 

 

Bor üzerinde yapılan araştırmalardan birinde geliştirilen bir teknolojide enerji elde 

etmek için kullanılan hammadeler saf su ve sodyum borhidrürdür. Sodyum borhidrit 

sodyumlu bor tuzunun rafinasyonu sonucu elde edilen ve deterjan sanayinde de 

kullanılan bir üründür. Geliştirilen bu teknoloji taşımacılığın yanı sıra taşınabilir enerji 

sağlayıcı piller için de uygulanabilir bir teknoloji olmuştur. Yakıt pillerinde sodyum 

borhidrür kullanımı fosil yakıtlardan daha pahalı olan ve eldesi, depolanması, nakli zor 

olan hidrojenin de dezavantajını ortadan kaldırmıştır. 

 

NaBH4(s) + H2O—>4H2 + NaBO2 

 

Su içerisinde çözünen sodyum borhidrür, bir karışım olarak depolanmakta, enerji 

üretmek için hidrojene ihtiyaç duyduğunda bu karışım içine tatbik edilen katalizör 

vasıtasıyla kimyasal reaksiyon başlatılmaktadır. Reaksiyon sonucunda gaz halinde kalan 

hidrojen ya yakıt pili vasıtasıyla elektriğe dönüştürülmekte ya da doğrudan içten 

yanmalı motorlarda yakıt olarak kullanılmaktadır (http://www.bilgiustam.com, 2009). 

 
 
2.1.6  Isıl yöntemlerle hidrojen üretimi 

 
 
2.1.6.1 Buharla dönüşüm yöntemi  (BD) 
  
 
Fosil yakıtlardan buhar reformasyonu yöntemi ile hidrojen elde edilebilir. 800- 900 oC 

sıcaklık ve 2,5 Pa basınç altındaki prosesler sonucu saf hidrojen oluşur. Bu yöntemde 

genellikle hidrojence zengin doğal gaz, metanol ve biyogaz gibi fosil yakıt kaynakları 

kullanılır. Buharla dönüşüm yöntemi beş adet süreçten oluşmaktadır.     
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a)  Kükürt giderme   

b)  Buharla dönüştürme   

c)  Su-gaz değiştirme   

d)  CO2 ayırma  

e)  Metanlaştırma  

Buharla dönüşüm yöntemi akım  şeması  şekil 2.6’da verilmiştir. 

  

Şekil 2.6 Buharla dönüşüm yöntemi akım şeması  

 

Tepkime aşamaları;  

Buharla dönüştürme prosesi ;               CH4 + H20          3H2 + CO                                (1)                                       

Su-gaz değiştirme prosesi ;                  CO  + H20         H2 + CO2                                  (2)                                           

                                                                 +_____________________  

Toplam reaksiyon ;                             CH4 + 2H20          4H2 + CO2                              (3)                                                                       

 

BD yöntemi, yüksek sıcaklıkta gerçekleşen endotermik bir reaksiyondur. Bu sıcaklık 

760-980 oC olup uygulanan basınç 35 atm’dir. Reaksiyon için aşırı miktarda su buharı 

kullanılır. Su buharı miktarı,  hidrokarbon kabındaki ürün gaz karışımının bileşimi, 

sıcaklık, basınç, katalizör yatağı içinden geçiş hızları tepkime dengelerini belirler. Ek 

hidrojen üretimi için, oluşan CO dönüştürücüden çıkan gaz karışımı ile birlikte su-gaz 

değiştirme birimine (S-GD)  gönderilerek H2  ve CO2’ye dönüştürülür.  S-GD ise, orta 

derecede ekzotermik bir reaksiyondur. 
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2.1.6. 2 Kısmi oksidasyon (KO) 

 
  
Bu proseste, kapalı bir yanma odasında başlangıç hidrokarbonun su buharı eşliğinde, 

sınırlı miktarda O2 ile alev sıcaklığı 1300-1500  
oC arasında katalitik olmayan kısmi bir 

yanma gerçekleştirilmektedir. Reaksiyon sonunda hidrojen, karbonmonoksit ile bunların 

yanında az miktarda CO2, CH4 ve benzeri içeren ham sentez gazı üretilmektedir. 

Hidrokarbonun kısmi oksidasyon basamağından önce kükürt giderme işlemine gerek 

yoktur.  

 

 

Şekil 2.7  Kısmi oksidasyon yöntemi akım şeması 

  
 
Metanın kısmi oksidasyonu aşağıdaki tepkimelerle açıklanabilmektedir. Toplam 

tepkime 1100-1500 oC’de ekzotermik süreçle gerçekleşmektedir. 

Tepkime aşamaları;  

                                                    CH4  +  2O2           CO2 + 2H2O                                  (4)                                    

                                                    CH4  +  CO2          2CO  + 2H2                                    (5)  

                                                    CH4  +  H2O          CO  + 3H2O                                   (6)                                   

                                                   +___________________________  

Toplam tepkime;                          CH4 + ½ O2           CO  +  2H2                                   (7)                         

   
 
İkinci ve üçüncü tepkimeler endotermik olup, bu tepkimeler için gerekli olan ısıyı, 

birinci tepkime  ısı üreterek sağlamakta ve toplam tepkimenin ekzotermik olduğu bu 

koşullarda ısı geri kazanımı sağlanabilmektedir. 
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2.1.6.3 Sıcaklık özdenetimli dönüşüm (SD) 

  
 
Son zamanlarda hidrojen üretimi için KO (ekzotermik) ve  BD (endotermik) yöntemleri  

birleştirilmektedir. Bu birleşik süreç, su ve oksijenin karışımı ile hidrokarbonların 

parçalanma sürecidir. Ürün olarak CO, CO2 ve H2 olarak çıkmakta olup aşağıdaki 

toplam reaksiyon modeli ile ifade edilir.   

  

 CH4 + 02 + H2O          2 H2 + CO2 + CO                                                                       (8)     

 

 

 

                    Şekil 2.8  Sıcaklık özdenetimli dönüşüm yöntemi akım şeması 

 
 
Bu reaksiyon, stokiyometrik olarak yukarıdaki gibi ifade edilse de, oksijen–yakıt-su 

katsayıları üzerinde birbirine bağımlı değiştirilerek, üretimin verimliliği arttırılabilir. 

Süreç, KO ile soğuktan başlar ve yeterli ısı üretildikten sonra,  ısı tüketen BD süreci 

gerçekleştirilir.  
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2.1.6.4 Isıl ayrışma  (IA) 

 
 
Bu yöntem, ilk olarak element halinde karbon üretmek için uygulanmıştır. Fakat, 

reaksiyonun diğer ürünü H2 olduğundan, H2 üretimi için de düşünülmüştür. Oldukça 

bilinen bir yöntemdir. Reaksiyon ürünü olan karbonun verimi ile H2 oluşum verimi aynı 

yöndedir. Üretilen karbonun cinsleri, amorf, grafit ve elmas biçimindedir. Kimyasal 

bakımdan inerttir ve atmosfer basıncında eritilemez. Grafit ve elmas, yüksek 

sıcaklıklarda bile oksidasyona dayanıklıdır. Endüstriyel uygulamalar karbonun inertliği 

üzerine kurulmuştur. Amorf karbon aktif hale getirildiğinde, gaz veya sıvıların seçimli 

tutundurulması (adsorbsiyonu) için büyük bir kapasiteye sahiptir. Endüstriyel karbon 

cinsleri, is karası, karbon siyahı, aktif kömür, grafit ve endüstriyel elmaslar olarak 

sınıflandırılmıştır.  

  

CH4              C + 2H2                                                                                                       (9)                         

 
            
2.1.7 Katalizör 

 
 
Bir kimyasal tepkimenin genel olarak hızlandırılması işlemine  kataliz,  bu işlemde 

kullanılan maddelere de katalizör adı verilir.  Yüksek sıcaklıklarda girdi ve ürünler  

bozunmaya uğrayabilirler. Bu gibi durumlarda tepkime hızı katalizör kullanılarak 

arttırılır. Aynı zamanda katalizör, bir kimyasal tepkimeye katılıp tepkimenin hızını 

değiştirdiği halde, kendisi tepkime sonunda değişmeden kalan madde olarak  tanımlanır. 

Katalizör bir tepkimenin termodinamiğini değiştirmez. Yani  termodinamik  olarak  

kendiliğinden yürümeyen  bir  tepkimeyi kendiliğinden  yürür  hale getirmez. Katalizör, 

yürüyen bir tepkimenin aktivasyon enerjisini düşürerek onun daha hızlı yürümesini 

sağlar (Erdemir 2007).  

 
 
Üretimde verimlilik ve tasarruf açısından, katalizörler kimya sanayisinin vazgeçilmez 

endüstriyel maddeleri olarak hemen hemen her alanda kullanılmaktadırlar. Katalizörler; 

hammaddenin korunması ve safsızlıkların azaltılmasıyla yüksek seçicilik ve yüksek 

verimlilik elde edilmesini sağlar, kimyasal reaksiyonların hammadde ve enerji 
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gereksinimlerini azaltır. Bir katalizörün kullanışlı olması için aktivite, seçicilik ve 

kullanım süresi yönünden yeterli olması gerekir. Katalizörler, endüstriyel 

araştırmalarda, proses seçiminde, tesis tasarımında ve tesis işletiminde önemli bir 

faktördür. Kimya sanayisinin başarısı önemli derecede katalizör teknolojisine dayanır 

(Gürel 2001). 

 
 
Katalizörler genel olarak her  reaksiyon için özeldirler. Bir reaksiyon için reaksiyonu 

çok iyi katalizleyen bir katalizör, benzer reaktantları içeren bir başka reaksiyon için iyi 

bir katalizör olmayabilir.  

 
 
Katalizör;  bir tepkimeyi  bir  başka  yoldan  yürüterek hızlandırır.  Katalizle tepkimenin 

izlediği yol değiştiğine  göre  katalizlenmiş  bir  tepkimenin mekanizması 

katalizlenmemiş  tepkimenin  mekanizmasından  farklı  olacaktır.  Katalizlenmiş 

tepkimelerde  izlenen  yolun  etkinleşme  enerjisi,  katalizlenmemiş  tepkimelerde 

izlenen  yolun  etkinleşme  enerjisinden  küçük  olduğundan  tepkime  daha hızlanır. 

Şekil 2.9’da bu durum şematik olarak gösterilmiştir. Şekil 2.9’un incelenmesinden iki 

ek saptama yapılabilir. Birincisi, katalizlenmiş ve katalizlenmemiş tepkimeler için ∆H 

tepkime entalpisi aynıdır. İkincisi, ileri ve geri yürüyen tepkimelerin sırayla Ee ve E’e  

şeklinde  simgelenen  etkinleşme  enerjileri  katalizle  aynı  ölçüde  düşer. Öyleyse, 

katalizin  her  iki  yöndeki  tepkimeyi de aynı ölçüde etkilediğini  söyleyebiliriz. Eğer, 

bir katalizör  ileriye yürüyen  tepkimenin hızını  iki kez yükseltiyorsa, geriye yürüyen 

tepkimenin hızını da iki kez yükseltir (Erdik 1993).  
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Şekil 2.9 Katalizle etkinleşme enerjilerindeki düşme 

 
 
2.1.7.1 Katalizörlerin sınıflandırılması  

  
 
Katalizörler  gaz, sıvı  veya  katı  halde  olabilirler.  Çoğu  endüstriyel  katalizör sıvı  

veya  katı  haldedir. Aşağıda  katalizörlerin  genel  bir sınıflandırılması  verilmiştir  

(Hagen 1999). 

� Homojen katalizörler 

      Asid/baz katalizörleri 

      Geçiş metal bileşikleri 

� Heterojenleştirilmiş homojen katalizörler 

      Yığın katalizörleri  

      Destekli  katalizörler 

� Heterojen katalizörler 

� Biyokatalizörler  (enzimler) 

 
 
Katalizörler homojen ve heterojen olmak üzere iki temel gruba ayrılır. Homojen 

katalizörler, tepkimeye  girenler ve ürünler ile aynı  fazda  bulunan  katalizörlerdir. 

Heterojen  katalizörlere  göre  kullanılmaları  ve  çalışılmaları  daha  kolaydır. Şekil 

2.10’da homojen geçiş metal katalitik reaksiyonlarının kimya endüstrisinde kullanıldığı 

alanlar gösterilmektedir.  
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Şekil 2.10 Homojen geçiş metalli  katalitik endüstriyel reaksiyonlar (Hagen 1999)  

  
 
Heterojen katalizörler ise, girdiler ve ürünlerden farklı fazda bulunurlar ve genellikle 

katıdırlar. Bu nedenle, reaksiyon heterojen katalizörün yüzeyinde yürür ve reaksiyon 

sonunda katalizörlerin ortamdan ayrılmaları kolaydır. Heterojen katalizörler birim 

kütlelerindeki yüzeyi arttırmak için, mümkün olduğu kadar ufalanmış (öğütülmüş) 

halde ve genellikle endüstriyel ölçekli üretimlerde kullanılırlar.  

 
 
Heterojen katalitik reaksiyonlarda daha çok, seçilen aktif madde yüzeyinin spesifik  

kimyasal  özellikleri   üzerinde   durulur.  Bundan  dolayı  yığınsal  katının kimyası  

ortaya çıkar  ve  katının yığınsal  özellikleri  hakkındaki  bilgilerden, yüzeyin katalitik 

aktivitesi hakkında bilgi elde edilir.  Bir  katalitik  reaksiyonun  oluşması  için  katalizör  

ve  reaktant-ürün  sistemi arasında kimyasal  bir etkileşim olmalıdır. Fakat bu etkileşim 

esnasında katalizörün yüzeyi  hariç, yapısında herhangi bir değişime sebep olmamalıdır. 

Bu nedenle katalizör, reaktant ve ürün arasında bir uygunluk olmak zorundadır (Gürel 

2001).  

  
 
Gerek homojen, gerekse heterojen katı katalizörlerin yüzey yapıları onların en önemli  

nitelikleridir.  Gözenekli  yapılarından  kaynaklanan  ve  reaksiyon hızını etkileyen pek 

çok direnç söz konusudur. İstenen özelliklere sahip mükemmel bir katı katalizör elde 

etmek mümkün değildir. Herhangi bir katalitik aktiviteye sahip  iyi bir katı katalizörün 
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kimyasal bileşiminin devamlılığının garantisi de yoktur (Levenspiel 1972). Destekli 

katalizörler,  metaller  gibi  katalitik  aktif  maddelerin  az  miktarlarda destek  denen  

çoğunlukla  katı  inert  gözenekli  katıların  yüzeyine  uygulandığı heterojen 

katalizörlerdir. Destekler halka, tane ve tanecik şeklinde özel yapılara sahip olabilirler. 

Tipik katalizör destekleri: Alüminyum oksitler, silika peltesi (GEL), MgO, TiO2,  ZrO2,  

aluminasilikatlar,  zeolitler,  aktifleştirilmiş  karbon  ve  seramik  ürünleri gibi  

gözenekli  katılardır.  Destekli  katalizör  kullanılmasının  en  önemli  sebepleri: 

Maliyet, aktivite, seçicilik ve yenilenebilirliktir (Gürel 2001).   

 
 
2.1.7.2 Homojen ve heterojen katalitik reaksiyonların karşılaştırılması  

 
  
Homojen geçiş metal katalizörlerinin göze çarpan özelliklerinden biri, yüksek 

seçicilikleridir.  Homojen  geçiş  metal  katalizörlerinin  en  önemli  dezavantajı, 

katalizörün üründen uzaklaştırılmasıdır. Heterojen katalizörler  ise proseste  otomatik  

olarak  ya da filtrasyon, santrifüjleme gibi  metotlarla  ayrılabilir.  Homojen 

katalizörlerin  ayrılmasında  ise sıvı-sıvı  ekstraksiyonu,  distilasyon  ve  iyon  değişimi 

gibi daha karmaşık prosesler kullanılır (Gürel 2001).   

 
 
Teoride,  her  bağımsız  atom  katalitik  olarak  aktif  olabileceğinden,  homojen 

katalizörler,  heterojen  katalizörlere  oranla  daha  fazla  dağılma  derecesine  sahiptir. 

Heterojen katalizörlerde sadece yüzey atomları aktiftir (Gürel 2001). Yüksek  dağılma  

derecesinden  dolayı  homojen  katalizörler  heterojen katalizörlere oranla birim metal 

kütlesinde daha yüksek aktivite gösterir. Reaksiyon karışımındaki  moleküllerin  yüksek  

hareketliliği,  substrat  molekülleri  ile  daha  fazla çarpışmaya sebep olur. Reaktanlar 

katalitik olarak aktif merkeze herhangi bir yönden yaklaşabilir  ve aktif merkezdeki  

reaksiyon komşu merkezleri  engellemez. Bu, daha az katalizör konsantrasyonlarının ve 

daha hafif reaksiyon koşullarının kullanılmasını sağlar (Gürel 2001).   

 
 
Sıvı  fazdaki  organometalik  komplekslerin  ısıl  kararlılıkları  nedeniyle endüstride  

kullanılan  homojen  katalizörler  200 oC’nin  altındaki sıcaklıklarda sınırlandırılmıştır. 
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Bu sıcaklık değerlerinde homojen katalizörler ligand eklenmesi ile kararlılaştırılabilir 

veya değiştirilebilir (Gürel 2001). Çizelge  2.2’de  homojen  ve  heterojen  katalizörlerin  

özellikleri  özetlenmiştir.  

 
 
 Çizelge 2.2  Homojen ve heterojen katalizörlerin karşılaştırılması (Hagen 1999)  

 
 

 

 
 
2.1.7.3 Heterojen katalitik reaksiyonlardaki basamaklar  

  
 
Heterojen  katalitik  reaksiyonlar  kimyasal  ve  fiziksel  reaksiyon basamaklarından  

oluşur.  Katalitik  prosesin  oluşması  için  başlangıç  maddeleri katalizöre  taşınmalıdır. 

Böylece gerçek kimyasal reaksiyondan ayrı olarak difüzyon, adsorpsiyon  ve  

desorpsiyon  prosesleri  tüm  reaksiyonların  ilerlemesi  için  önem kazanır (Gürel 

2001).  

 
 
Şekil  2.11’de   gözenekli  katalizör  üzerinde  katalitik  gaz  reaksiyonunun   en basit 

hali gösterilmektedir.  
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Şekil 2.11 Heterojen katalitik gaz faz reaksiyonunun basamakları (Hagen 1999) 

 
 
2.1.7.4 Katalizörlere ait  terimlerin açıklanması  

  
 
Aktif bileşenler: Temel kimyasal tepkimeleri gerçekleştiren, katalizörün aktivitesini 

arttırmak için ortama katılan maddelerdir. Aktif bileşen seçimi katalizör tasarımının ilk 

adımıdır. 

 
 
Taşıyıcılar: Aktif metal miktarını azaltmak, katalizörde istenilen ısıl, mekaniksel ve 

fiziksel özellikler sağlamak ve katalizörün işlevine kimyasal olarak destekleme 

görevlerine sahiptir. En iyi bilinen taşıyıcılar metal oksitlerdir. Oksitler seramik 

maddeler gibi yüksek erime noktasına sahip taşıyıcılardır. Katalizörler için kullanılan 

taşıyıcılar yüksek yüzey alanına sahip olmalıdır. Bu özellik, zehirlenmeye karşı  

duyarlılığı  azaltma  ve  yerel  ısıyı  önleyerek  sinterlenmenin  önüne  geçme  gibi 

katalizörlere bir takım özellikler katmaktadır (Koç 1997). Bunların en yaygın 

kullanılanları  Al2O3, SiO2, SiO2- Al2O3, aktiflenmiş karbon ve çift atomlu killerdir. 

 
 

 

 

1. Sınır tabaka boyunca başlangıç maddelerinin  

    katalizör yüzeyine difüzyonu  

2. Başlangıç maddelerinin gözenekler içine difüzyonu  

    (gözenek difüzyonu)  

3. Gözeneklerin iç yüzeyinde reaktanların adsorpsiyonu  

4. Katalizör yüzeyinde kimyasal reaksiyon  

5. Katalizör yüzeyinden ürünlerin desorpsiyonu  

6. Ürünlerin gözeneklerden dışarı difüzyonu  

7. Ürünlerin sınır tabaka boyunca  katalizörden dışarı 

    ve gaz fazı içine difüzyonu  
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Promotörler: Katalizörde istenen aktivite, seçimlilik ve karalılığı iyileştirmek için 

çoğunlukla küçük miktarlarda üçüncü bir bileşen olarak eklenirler. Genellikle bunlar 

istenmeyen aktiviteyi ortadan kaldırmak ve koklaşma hızını azaltmak için eklenir. 

  
 
Zehirlenme: Besleme akımındaki safsızlıkların ve tepkime ürünlerinin aktif merkezler  

üzerinde  tersinmez  bir  şekilde  tutunmasıyla  meydana  gelir.  Sadece tepkime 

ürünlerinin aktif merkezleri kapatması şeklindeki zehirlenmeye  katalizörün  kendi 

kendini zehirlemesi adı verilir (Altıokka 2001). Bu durum reaksiyonun hızını azaltırken 

zamanla reaksiyonun durmasına neden olur.  

 
 
Sinterlenme:  Katalizör  yüzey  alanları,  kullanımları sırasında  azalmaktadır. Bu olay  

yüksek sıcaklıkta  daha hızlı  olmakta  ve  sinterlenme  olarak  bilinmektedir (Koç 

1997).  

 
 
İnhibitörler:  Aktivite,  kararlılık  ve  seçimlilikte  azalma  sağlamak  için katılırlar. Bu 

etki destekleyicilerde olduğunun tam tersidir (Koç 1997).  

 
 
Aktivite: Bir  katalizörün   performansı,  aktivite,  seçimlilik,  ve  kararlılığıyla ortaya  

konulabilir. Genel olarak  aktivite, belirli  koşullarda  katalizörün  birim ağırlık, hacim    

ya da  alanındaki  dönüşüm  oranı  olarak  adlandırılır.  Aktivite,  reaksiyon için  gerekli  

olan  yüzey  alana,  yüzeydeki  veya  aktif  merkezdeki  atomların konfigürasyonuna  ve  

katalizörün  kimyasal  yapısına  bağlıdır.  Bir  katalizörün aktivitesinin  artma  ya da 

azalmasının  belirli koşulları  yoktur. Her bir katalizör  için ayrı denemeler sonucu 

ortaya konulur (Koç 1997).  

 
 
Seçimlilik:  Katalizörün  aranan  ürünü  çok  yüksek,  yan  ürünleri  ise  en  az düzeyde 

vermesi olayıdır (Atkins 1999).   

 
 
Kararlılık:  Endüstriyel  reaktörlerde,  katalizörün  kimyasal,  termal  ve mekaniksel 

kararlılığı, dekompozisyon, koklaşma (ince toz ve  karbon birikintilerinin aktif 
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merkezlerde  birikmesi  olayı)  ve  zehirlenme  gibi  çeşitli  faktörlerden  etkilenir. 

Katalizör  için  seçicilik,  kararlılık  ve  aktivite  faktörleri  göz  önüne  alındığında   

(seçicilik > kararlılık > aktivite) sıralaması tercih edilir (Hagen 1999).  

 
 
Katalizör  Ömrü:  Ekonomik  yönden  çekici  olabilmesi  için,  katalizörün küçük  

miktarı  çok  sayıdaki  çevrimden  sonra  varlığını  sürdürebilmelidir.  Bununla birlikte,  

katalizör asıl katalitik  çevrim sırasındaki  yan  tepkimelerle  veya  başlangıç 

maddelerinde (besleme) bulunan küçük miktarda safsızlıklarla tepkimesi sonucu yok 

olabilir.  Örneğin,  çoğu  alken  polimerleşme  katalizörleri  oksijenle  yok  olur. 

Dolayısıyla polietilen ve polipropilen  sentezinde eten veya propilen beslemesindeki  O2 

derişimi birkaç ppb’nin üzerinde olmamalıdır (Atkins 1999).  

 
 
Aktif Merkez:  Bir  katalizörün  bütün  yüzeyi  aktif  değildir. Tepkime  ancak belli 

merkezler  tarafından  katalizlenir. Bu merkezler  aktif merkezler  olarak  bilinir. Yüzey  

düzensizliği,  kristal  köşeleri  ve  yüzeydeki  çatlaklar  nedeniyle  var  olan kararsız 

atomlar bu aktif merkezlerin oluşumuna yol açar. Birim kütledeki katalizör başına  aktif  

merkez  sayısı  ne  kadar  çok  olursa,  katalizörde  o  kadar  etkin  olur (Altıokka  

2001).  

 
 
Aktif Merkez Kaybı: Katalizör yüzeyinde  aktif merkezleri  oluşturan  atom veya 

moleküllerin,  tepkime  koşullarında  buharlaşma  gibi  etkenlerle  kaybı  şeklinde 

ortaya çıkar. Zamanla  birim  kütledeki  aktif merkez  sayısı  ve  buna  bağlı  olarak  da 

katalizör etkinliği azalır (Altıokka  2001).  

 

 

2.1.7.5  Katalizörlerin deaktivasyonu  

 
 
Teoride  ideal  bir  katalizör  tükenmemektedir.  Fakat  pratikte  reaksiyonlar sırasında  

katalizör  bazı   kimyasal   değişimlere   maruz   kalır    ve   katalizörün  aktivitesinde   

azalma  meydana  gelir.  Bu  nedenle  katalizör  yenilenmeli  veya değiştirilmelidir. 

Katalizörler sınırlı  ömre  sahip  olduklarından  dolayı,  bazıları  aktivitelerini birkaç  
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dakika  içinde  bazıları  da  daha  fazla    sürede    kaybederler.  Katalizör aktivitesinin  

uzun  süre  korunması,  endüstride  büyük  ekonomik  öneme  sahiptir.  

Katalizör aktivitesindeki azalma (Gürel 2001);  

-  Katalizör zehirlenmesi  

-  Katalizör yüzeyindeki tortuların aktif merkezleri tıkaması (koklaşma)  

-  Isıl prosesler ve katalizörün sinterleşmesi  

-  Bileşenlerin buharlaşması ile katalizör kaybı gibi faktörlere bağlıdır.  

 
 
2.1.7.6  Geçiş metalleri ve katalitik etkileri  

 
 
Çoğu  geçiş  metalleri  1.  ve  2.  grup  metallerinden  daha  serttir.  Bu  özellik havadaki  

yükseltgenme hızının  yavaşlığını, araç ve  bina  yapımında demir, bakır  ve titanın 

neden yaygın kullanıldığını açıklar (Atkins 1999).   

 
 
Geçiş  metallerinin  genel  özellikleri aşağıdaki  şekilde sıralanabilir (Özkar 1993).  

-  Her geçiş metali çoğunlukla birden fazla farklı değerlikte [çeşitli yükseltgenme    

    Basamaklarında] bulunabilir.  

-  Bileşikleri genellikle renklidir.  

-  Bileşiklerinin çoğu paramanyetiktir;geçiş metalleri, d ve f alt tabakaları tümüyle   

   dolmadığı için çiftleşmemiş elektronları içerirler; bunlarda paramagnetizmaya yol   

   açarlar. 

-  Metal iyonları değişik molekül veya iyonlarla kompleks bileşikler veya iyonlar    

    oluşturabilir.  

-  Metalin kendisi veya bileşikleri çoğunlukla katalitik etki gösterir.  

 
 
Birden  fazla  yükseltgenme  basamağına  sahip  geçiş  metali  iyonları  bazı 

indirgenme-yükseltgenme  tepkimelerine  katalitik  etki  yaparlar.  Kompleks  iyon 

oluşumu da katalizde önemli bir role sahiptir. Kompleks iyon oluşturma, geçiş metali 

kimyasında ayırt edici bir özellik olarak karşımıza çıkar. Organo   geçiş   metal   

katalitik   reaksiyonların   kimyası   metal   merkezine  bağlı  olan  organik  ligandların  

reaktivitesi  cinsinden  açıklanır.  Geçiş  metallerinin  d-orbitali, CO ve alkenler gibi  
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ligandların diğer reaksiyonlara doğru aktifleşmelerini sağlayacak şekilde 

bağlanmalarına izin verir (Gürel 2001). Metal-karbonil bağı  incelendiğinde, karbon 

monoksitteki karbon-oksijen bağı koordinasyonla  zayıflamaktadır. Karbon-oksijen  

bağında  koordinasyonla  oluşan  bu zayıflama,  karbonmonoksitin  bu  bağına  

yapılacak  bir  katılma  tepkimesini kolaylaştırmaktadır.  Başka  bir  deyişle,  karbon  

monoksitin  çift  bağı,  metale koordinasyonundan  dolayı  katılma  tepkimelerine  karşı  

aktiflenmiştir.  Yani tepkimenin aktivasyon enerjisi küçülmüştür (Özkar 1993).  

 
 
Kimyasal üretimin yaklaşık %90’ı katalizörlerle yürütülür ve geçiş metalleri kullanılan  

katalizörlerde  ana  elementlerdir.  Örneğin  Ni,  yağların  hidrojenle doyurulmasında,     

Pt,   Pd  ve   Rh,   otomobillerin      katalitik   konvertörlerinde, Fe3O4, amonyak  

sentezinde, V2O5,  sülfürük  asit  elde  edilmesinde  SO2’nin  SO3’e çevrilmesinde 

kullanılır. 

 
 
2.2 Kaynak Özetleri 

 

Bu kısımda, doğal gazdan hidrojen üretimi yöntemleri üzerine yapılan ve literatürde yer 

alan bazı çalışmalar yer almaktadır. 

 

Muradov (1995), çeşitli katalizörler kullanarak, 500-900 oC sıcaklık aralığında metanın 

katalitik parçalanmasını incelemiştir. Hidrojen üretim veriminin sıcaklığa bağlılığını test 

etmek için metal ve metal oksit tipi katalizörlerle çalışmıştır. 600-800 oC sıcaklık 

aralığında Ni-Mo / Al2O3 ve Fe katalizörlerinde yüksek verimlilik tespit etmiştir. 

Alümina destekli Pt katalizörünün aktivitesinde hızlı bir kayıp gözlerken, Fe katalizörü 

üzerinde oldukça iyi bir aktivite gözlemiştir. Ni-Mo katalizörü üzerinde geniş boşluk 

hızı aralığında (3,8-67,8 dk-1), sürekli akış altında, sabit yataklı reaktörde çalışmıştır. 

Sonuç olarak, metanın boşluk hızının artması ile hidrojen veriminde önemli bir azalma 

tespit etmiştir. Katalizör yüzeyinde oluşan karbon oluşumunun yapısını SEM metodu ile 

incelemiştir.  
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Slagtern vd. (1998), çalışmalarında, Fe, Co ve Ni esaslı katalizörlerle sabit yataklı 

reaktörde metanın sentez gazlarına dönüşümü incelemişlerdir. Çalışmanın amacı, sabit 

yataklı reaktörde oksidasyon/indirgenme özelliklerinin incelenmesidir. Metanın toplam 

oksidasyonu ile aktivitesinin arttığını gözlemişlerdir. Fe2O3>Co>Ni Metanın 

indirgenmesinden sonra Ni ve Co katalizörleri sentez gazlarına denge dönüşümü 

vermiştir. Co’nun, Ni’ye göre daha kolay okside olduğunu (Deneysel koşullarda azalan 

sıcaklıkla), dengenin 550 oC ‘nin altında yürümediğini ve Fe için düşük reforming 

aktivitesinin 1000-1100 oC olduğunu görmüşlerdir.  

 
 
Metanın katalitik kısmi oksidasyonunun iki farklı yolla ilerleyebildiği farz edilmektedir. 

Ni gibi değerli olmayan bir metal için önerilen yol indirekt oksidasyondur. Bu yol, 

reforming reaksiyonları tarafından yürütülen CO ve H2O ‘ya birincil olarak toplam 

oksidasyondan ibarettir. Katalitik kısmi oksidasyon, sabit veya akışkan yatakta 

yürütülebilir. Akışkan yatakta daha iyi bir sıcaklık kontrolü olmaktadır. Bunun yanında 

daha az koklaşma gözlenmektedir. Buna ek olarak düşük Ni içeriğinde denge daha 

kolay bulunmuştur. Yüksek sıcaklıklarda (>600 oC) denge CO2 ve H2 için yüksek 

verimler vermektedir. 

 
 
Her bir katalizörü (100 mg) sabit yataklı quartz reaktörde (iç çapı 0.4 cm olan) test 

etmişlerdir. Reaktörün katalizör yatağına yakın dış duvarına bir yere ısıl çift 

yerleştirilmiştir. Beslemenin akış hızı 100 ml/dk.  Akış oranı olarak He:CH4:O2 = 

85:10:5   seçilmiştir. Katalizörü dakikada 20 oC ısıtmışlardır. 500 oC ’deki reaksiyon 

karışımını 5 dakikada bir 50 veya 100 oC arasındaki artışla 900-950 oC maksimum 

sıcaklığa ulaştırmışlardır. Gaz ürünler, gaz kromotografi ile analiz edilmiştir. Kütle 

spektrometresi de analiz için kullanılmıştır. 

 
 
Choudhary ve Goodman (2000), metanın doğrudan karbon ve hidrojene ve yüzeyde 

oluşan karbonun da su buharıyla karbondioksit ve hidrojene dönüştürülmesini 

incelemişlerdir. CO-serbest hidrojen, CO zehirlenmesine duyarlı olan yakıt hücrelerinde 

ve diğer proseslerde olan SRM ile üretilmektedir. Bu proses tersinir ve döngüsel 

basamaklardan oluşmaktadır. Birinci basamakta metanın bozunması gerçekleşmektedir. 
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İkinci basamakta ise yüzeydeki karbonların buhar gazlaştırması gerçekleşmektedir ki bu 

da C değişiminin sıcaklığa bağlı olduğunu göstermektedir.  

 

CH4   Cads/[C(H)n]ads + (n-n/2)H2 

Cads/[C(H)n]ads + H2O   CO2 + (2+n/2)H2 

 

Proses koşullarının optimize edilmesi için, yüzeydeki karbon miktarı ve sıcaklığın etkisi 

incelemişlerdir. Yüksek sıcaklık ve miktarlarda yüzey C değişiminin zorluğunun arttığı 

gözlemişlerdir. Optimum sıcaklık koşullarında (<673 K) serbest CO (<20 ppm) 

bulmuşlardır. 1 mol CH4 tüketimi başına üretilen H2 miktarını 1-1,3 mol ve optimum 

proses koşullarında sıcaklık 648-673 K olarak tespit edilmiştir. Analiz için GC 

kullanılmıştır. Özgül metal yüzey alanını ölçmek için CO itme-çekme deneyleri 

yapılmıştır. Parçacık boyutu ve yüzey C yapısı için TEM kullanılmıştır. 

 
 
Zhu ve Flytzani-Stephanopoulos (2001), atmosfer basıncında %5, 10 ve 20 Ni içeren 

katalizörler üzerinde metanın kısmi oksidasyonunu incelemişlerdir. Bütün katalizörler, 

T>550 oC olduğu durumda, benzer aktivite ve CO seçimlilikleri göstermiştir. 550 oC 

‘nin üzerinde metan dönüşümü ve CO seçimliliği denge dönüşümüne yaklaşmıştır. 

T>600 oC  iken mol oranını H2/CO = 2 olarak belirlemişlerdir. 

 
 
Katalizörlerdeki faz bileşimi, nikel dağılımı ve karbon dağılımı farklı tekniklerle 

araştırılmıştır. Birinci sıra geçiş metalleri (Ni, Co ve Fe) ve değerli metaller (Ru, Rh, 

Pd, Pt, Ir) POM için aktif katalizörlerdir. Ni esaslı katalizör, düşük maliyeti nedeniyle 

en çok çalışılan katalizördür. Bunun yanında, C oluşumu yüzünden hızlı bozunma veya 

yüksek sıcaklıkta metal kaybı olmaktadır. C oluşumu esas olarak CH4’ün 

bozunmasından meydana gelmektedir. 

 
 
Choudhary vd. (2001), metanın ayrışması ile elde edilen hidrojenin, yakıt hücrelerinde 

kullanılması için çalışmalar yapmışlardır. Ni içerikli farklı katalizörlerde CO 

oluşumunu gözlemişlerdir. Yüzeyde karbon oluşumu nedeniyle, düşük miktarda CO 

oluşumu (ppm seviyesinde) FID ile kantitatif olarak ölçülmüştür. %10 Ni içeren 
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katalizörü hazırlamadan önce, destek maddeyi bir gece boyunca 823 K sıcaklığında 

kalsinasyona tabi tutmuşlar ve nikeli destek katıya emdirdikten sonra 373 K’de kurutma 

işlemi yapmışlardır. Kurutma işleminden sonra tekrar 4 saat boyunca 823 K’de 

kalsinasyon işlemi gerçekleştirmişlerdir.  

 
 
Metanın yüksek ayrışma sıcaklığında, Ni/H-ZSM katalizörü üzerinde yüzeyde karbon 

oluşumunu gözlemezken, 723-873 K sıcaklık aralığında Ni/HY ve Ni/SiO2 katalizörü 

üzerinde yüzeyde karbon oluşumu gözlemişlerdir. 723 K’de Ni/SO2 üzerinde metanın 

ayrışmasında karbonun karbür ve grafit olmak üzere iki formunu 823 K’de ise sadece 

grafit formunu tespit etmişlerdir. CO oluşumunun Ni/H-ZSM-5 katalizöründe yüksek 

(250 ppm), Ni/SO2 katalizöründe düşük (50 ppm) olduğunu gözlemişlerdir. Metanın 

723 K’de Ni/H-ZSM-5 katalizöründeki rejenerasyonunda katalizör aktivitesinde kayıp 

olmadığını saptamışlardır. 823 K üzerinde Ni esaslı katalizörlerde birkaç saat reaksiyon 

sonucu 1 mol metandan 2 mol hidrojen üretilmektedir. Sonuç olarak bu çalışmada 

destek maddenin ve reaksiyon koşullarının CO içeriğine etkisini incelemişlerdir. TEM 

ve SEM’i yüzeydeki karbonun yapısını, CO pulse deneylerini ise spesifik yüzey alanını 

ölçmek için yapmışlardır. 

 
 
Choudhary vd. (2002), metandan hidrojen üretimi için alümina destekli tek veya ikili 

metal katalizörlerin sonuçlarını araştırmışlardr. Çalışma koşulları olarak akışın %80’i 

hidrojen olacak şekilde, sıcaklığı 700-800 oC ve boşluk hızını 600 mL/g.h olarak 

belirlemişlerdir. Yüksek sıcaklıklarda (>900 oC) hidrojen oluşumunun azaldığını ve bu 

sıcaklıklarda katalizör olmadan ısı ile parçalanması sonucu reaktörün her yerinde 

karbon oluşumu gerçekleştiğini ve karbon oluşumunun yapısını kontrol altına almak 

için, katalizör ile metanın ayrışmasının yapılabileceğini gözlemişlerdir. Ağırlıkça %5 

Mo, Pd, Ni, Fe metallerini distile su ile yıkayıp içerisindeki suyu uzaklaştırmışlardır. 

Daha sonra hazırladıkları örnekleri kalıptan geçirerek pellet formuna getirmişlerdir. 

Fakat bu pelletleri kalsinasyon işlemine tabi tutmamışlardır. Kırılma dayanımları 

oldukça zayıf ve 1,5 mmx4 mm boyutlarındadır. Reaksiyon koşulları olarak, metanın 

akış hızını 10 mL/dk ve sıcaklığı 700 oC olarak belirlemişlerdir. Çıkan gaz karışımında 

hidrojen, metan, karbonmonoksit, karbondioksit ve su bileşenlerini gözlemişlerdir. 

Reaksiyondan önce, hazırlanan katalizörleri bazı işlemlere tabi tatmuşlardır. 
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1. Oksidasyon: Araştırmacılar katalizörleri Q=50 mL/dk, T= 1000 C ve t=2 st 

şartlarında kimyasal suyun uzaklaşması ve metallerin oksit forma gelmesi için 

oksidasyon işlemine tabi tutmuşlardır. Oksitlanmiş bütün katalizörler, 

katalizörsüz reaksiyondan daha iyi performans göstermiştir.  

2. İndirgeme: Katalizörleri Q=50 mL/dk, T= 1000 oC veya 700 oC t=2 st 

şartlarında hidrojen ile işleme tabi tutmuşlardır. 

3. Karbonizasyon: Bazı katalizörleri yukarıdaki şartlarda indirgemişlerdir. Daha 

sonra %20 metan, %80 hidrojen Q=50 mL/dk, T=  700 C t=2 st şartlarında 

reaksiyon gerçekleştirmişlerdir. 

 
 
%5 Fe/Al2O3 katalizörü üzerinde farklı ön işlemleri yaparak reaktör sıcaklığı ile 

hidrojen üretiminin değişimini incelemişlerdir ve inceleme sonucu indirgeme ve 

karbonizasyon ön işlemleri arasında fazla fark olmadığını gözlemişlerdir. Ayrıca saf 

Mo, saf Fe ve Mo-Fe katalizörlerinin 1000 oC’de indirgenmeleri ile hidrojen üretimini 

incelemişlerdir. %0,5Mo-%4,5Fe /Al2O3 katalizörünün %5 Fe/Al2O3 katalizöründen 

daha aktif olduğu sonucuna varmışlardır. Aynı zamanda bu işlemi 700 oC sıcaklığında 

indirgeme işlemi yaparak gerçekleştirmişlerdir.  

 
 
Farklı ön işlemlerin %0,5Mo-%4,5 Fe/Al2O3 katalizörüne uygulandığında, gerçekleşen 

hidrojen üretimini incelemişlerdir ve 1000 oC’de indirgeme işleminin hidrojen 

üretiminde en verimli yöntem olduğunu gözlemişlerdir. %0,5Pd-%4,5 Ni/Al2O3 

katalizörünün 700 oC’de hidrojen ve azot ile indirgenmesi ile hidrojen üretimini 

incelemiş ve azotla indirgemenin daha verimli olduğunu gözlemişlerdir. Saf Ni, saf Fe 

ve Ni-Fe/Al2O3 katalizörlerinin 700 
oC’de indirgenerek elde edilen hidrojen miktarlarını 

incelemiş ve 400-500 oC gibi düşük sıcaklıklarda saf nikelin daha aktif olduğunu 

görmüşlerdir.  

 
 
Son olarak ise 700 oC’de indirgeme yapmışlar ve bütün katalizörler üzerinde artan 

sıcaklığa göre elde edilen hidrojen miktarlarını incelemişlerdir. Pd-Ni katalizörünün 700 
oC’de %80 hidrojen verimi ile etkin katalizör olduğunu görmüşlerdir. Mo-Fe katalizörü 

için 700 oC’de hidrojen veriminin %75, Ni-Fe katalizörü için ise bu oranın  %60 
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olduğunu tespit etmişlerdir. 800 oC’de ise, hidrojen verimi 3 katalizör için, yaklaşık 

%90’dır. Sonuç olarak, Fe-M (M=Pd, Mo, veya Ni) içerikli katalizörler 400-500 oC 

sıcaklıklarda Pd, Mo, ve Ni içerikli katalizörlerden daha aktiftir. Yapılan deneyler 

sonucunda iki metal destekli katalizörlerin tek metal destekli katalizörlerden daha etkin 

olduğunu gözlemişlerdir.  

 
 
Suelves vd. (2004), Ni esaslı katalizör kullanarak farklı reaksiyon koşullarında 

katalizörün deaktivasyonunu ve karbon oluşumunu incelemişlerdir. Yüksek sıcaklık ve 

yüksek metan akış hızlarında katalizör ömrünün kısa olduğunu gözlemişlerdir. 

Sıcaklığın 700 oC ve boşluk hızının 1 s olduğu koşullarda katalizörün aktivitesinde 8 

saat süresince düşüş gözlememişlerdir. Boşluk hızını 0,2 s yaptıkları zaman 90 dk sonra 

katalizörün deaktive olduğunu görmüşlerdir. 2 cm çapında ve 60 cm uzunluğundaki 

sabit yataklı reaktörde, 2 ve 0,3 g %65 Ni/Al2O3-SiO2 katalizörleri kullanmışlardır. Akış 

hızı 20 mL/dk olan saf hidrojen ile 550-600 oC sıcaklığında indirgeme yaptıktan sonra 

metanın akış hızı 20-100 mL/dk ve sıcaklık 550-700 oC olacak şekilde reaksiyonu 

gerçekleştirmişlerdir.  

 
 
Çıkan gazların analizi için TCD kullanmışlardır. Metan analizi yaparken taşıyıcı gaz 

olarak helyum, hidrojen analizi yaparken ise azot gazlarını kullanmışlardır. Katalizör 

üzerindeki C oluşumunun miktarını, katalizörü kullandıktan sonra meydana gelen 

madde değişiminden hesaplamışlardır.  

 
 
Yapılan deneyler sonucunda, 2 g katalizör ile 20 ml/dk akış hızında, 700  oC sıcaklıkta 8 

saat süre devam eden reaksiyonda hidrojen veriminin %80 olduğunu görmüşlerdir. Yani 

sıcaklığın artmasıyla verimin arttığını gözlemişlerdir. Ayrıca karbon oluşumunun artan 

miktarlarında katalizörde deaktivasyon gözlememişlerdir. Bu da hidrojen veriminin aynı 

olduğunu göstermektedir. İndirgeme sıcaklığının hidrojen oluşumuna etkisini incelemiş 

olup düşük NiO içeriği olması nedeniyle (ağ. %4) indirgeme sıcaklığının çok önemli 

olmadığını görmüş ve sıcaklığı 550 oC olarak almışlardır.  
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Katalizör miktarının hidrojen üretimine etkisini incelemiş ve 20 ml/dk akış hızında 2 ve 

0,3 g katalizör kullanmışlardır.7 saatlik reaksiyondan sonra 0,3 g katalizör kullanılan 

reaksiyonda hidrojen üretiminin azaldığını gözlemişlerdir.  

 
 
Akış hızının, karbon oluşumuna etkisini incelemişlerdir. 20, 50, 100 ml/dk akış 

hızlarında 700 oC sıcaklıkta reaksiyon yürütmüşler ve harcanmış katalizördeki karbon 

oluşumunun artan akış hızı ile arttığını gözlemişlerdir. Parçacık boyutunun etkisini 

incelemiş ve pellet yapının toz yapıdan daha etkin olduğunu gözlemişlerdir.  

 
 
Beslemedeki hidrojen derişiminin, hidrojen dönüşümüne etkisini incelemiş ve hidrojen 

derişimi arttıkça metanın dönüşüm oranının azaldığını, hidrojenin hacimce yüzdesinin 

arttığını tespit etmişlerdir.  

 
 
550 ve 700 oC sıcaklıklarında reaksiyon süresinin hidrojen oluşumuna ve metan 

dönüşümüne etkisini incelemişlerdir. Metan dönüşümünde ve hidrojen oluşumunda 700 
oC’de zamanla azalma gözlerken, 550 °C’de artma gözlemişlerdir.  

 
 
Aynı zamanda metanın dönüşüm hızları için çalışma yapmışlardır. Örneğin katalizörün 

deaktivasyonunun sadece karbon birikimine değil, yapısına ve morfolojisine de bağlı 

olduğuna karar vermişlerdir. Katalizörlerin yapısal özellikleri üzerine inceleme 

yapmışlar ve kullanılmış katalizörlerin özgül yüzey alanlarının, katalizörlerin aktif veya 

inaktif olmaları ile doğrudan ilgisinin olmadığı sonucuna varmışlardır. Aktifliğini 

yitirmiş bazı katalizörlerin aktif katalizörlerden daha yüksek yüzey alanına sahip 

olduğunu, dolayısı ile katalizörün deaktivasyonunun gözenek tıkanıklığı ile ilgisinin 

olmadığını gözlemişlerdir. 

 
 
Xu ve Wang (2005), metanın kısmi oksidasyonu ile hidrojen üretimi için karşılıklı 

çöktürme metodu ile hazırlanan katalizörlerin, yapısal, yüzey ve indirgenme 

özelliklerini incelemişlerdir. Ayrıca katalitik aktivite ve karbon oluşumunu da 

incelemişlerdir. Ni/CeO2-ZrO2 üzerinde Ni katalizörünün katı çözeltisini 

hazırlamışlardır.  
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Ni/Ce0.25Zr0.75O2 katalizörünün en iyi aktivite ve koklaşmaya karşı direnç gösterdiğini 

görmüşlerdir. Katalizörlerin aktivite ve koklaşmaya karşı gösterdikleri direnç 

davranışları katalizörlerin yapısal özelliklerinden ve alandan etkilenmektedir. 

 
 
POM, yüksek endotermik SRM ile karşılaştırıldığında, yüksek seviyede hidrojen ve 

sentez gazı elde edilir. Bunun nedeni ise uygun H/C oranı  ve kısa kalma süresidir. 

POM için süreç şartlarında sıcaklık, metan/oksijen oranı ve katalitik aktivite önemlidir. 

Bu yüzden katalizörleri farklı koşullarda hazırlamışlardır. Katalizörün uygunluğunun 

iyileşmesini hedeflemişlerdir. 

 

CH4 + 1/2O2           CO + 2H2        (∆H = -36 kJ/mol)    (POM) 

 

CH4 + H2O             CO + 3H2        (∆H = 206 kJ/mol)    (SRM) 

   
 
Ni/Ce1-xZrxO2  (x = 0;0.25;0.5;0.75;1) katalizörlerini karşılıklı çöktürme metodu ile 

hazırlamışlardır. Bunlar Ce(NO3)3, ZrO2, Ni(NO3)2 yaklaşık miktarlarının karışık sulu 

çözeltilerinden hazırlanmıştır. Çözeltinin PH’ı 11 olana kadar NaOH çözeltisi ekleyerek 

karıştırmışlardır. Daha sonra çökeleği, damıtılmış sıcak su ile yıkamışlardır. 100 oC’de 

24 saat kuruttuktan sonra, 650 oC’de 4 saat boyunca havayla kalsinasyon işlemine tabi 

tutmuşlardır. Katalizörlerin analizlerini, Powder X-Ray Diffraction (XRD) ve 40 kV, 50 

mA’da (CuK) Rigaku diffractometer (D/Max-2440) ile yürütmüşlerdir. TPR quartz tüp 

reaktörde yürütülmüştür. Hidrojen TCD ile ölçülmüştür. 

 
 
50 mg örnek, reaktöre konulmuştur ve %22 O2-%78 He içeren gaz karışımı ile 300  
oCve 30 dakika muamele edilmiştir. Daha sonra % 5 H2- %95 Ar gaz karışımı 25 ml/dk 

akış hızı ile reaktöre verilmiştir. Sıcaklık dakikada 10 oC artırılarak 820 oC’ye 

çıkarılmıştır. Sonuç olarak,  Ni/CeO2- ZrO2 katalizörünün geniş BET alanına sahip 

olduğunu ve iyi Ni dağılımı sağladığını görmüşlerdir. 
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Wu vd. (2005), Ni/TiO2 katalizörü ile sabit yataklı reaktörde metanın hidrojen ve CO’ya 

kısmi oksidasyonunu  incelemişlerdir. Katalizör başlangıçta yüksek aktivasyona sahip 

olmasına rağmen, kısmi oksidasyon esnasında deaktivasyon göstermiştir. Bu katalizör 

ile metanın aktivasyonunu, gaz faz oksijen yokluğundaki pulse reaksiyon tekniğini  

kullanarak  incelemişlerdir. 

  
 
Katalizörü, sulu çözelti ile (0.1 M Ni(NO3)2 .6H2O) hazırlamışlardıır. (John Matthey 

Chemicals Limited, 70 m2/g   60-80 mesh). Daha sonra 110 oC ‘de bir gece boyunca 

kurutma yaptıktan sonra 700 oC ‘de hava ile 6 saat kalsinasyon işlemini 

gerçekleştirmişlerdir. Ni yüklemesi ağırlıkça %8’dir. Katalitik performans testlerini 

sabit yataklı quartz mikro reaktör içinde yürütmüşlerdir. 

 
 
POM için Ni/TiO2 katalizörünün aktivitesi 300-800 

oC sıcaklık aralığında test 

edilmiştir. 500 oC’nin altında katalizör aktif değildir. 500 oC’de metan dönüşümü ve CO 

seçimliliği çok azdır. 500 oC’nin üzerinde ise özellikle 700 ve 800 oC’de katalizör 

yüksek aktivite göstermiştir. Bu da sıcaklığın bu katalizör için önemli olduğunu 

göstermektedir.  

 

 

Rahman vd. (2006), metanın katalitik ayrışması ile hidrojen üretimi sırasında karbon 

oluşumunu incelemişlerdir. Araştırmacılara göre metanın katalitik ayrışması 4 

basamaktan oluşmuştur. Birinci basamak olarak yüzey reaksiyonu gerçekleşmektedir. 

Bu reaksiyon metanın yüzeyde tutunmasını, ardından dehidrojenasyon ve son olarak 

hidrojenin yüzeyden salınmasını içermektedir. γ-Al2O3 üzerine %5 Ni emdirerek 

katalizör hazırlamışlardır. 20-30 mesh boyutlarında alümina destek katıyı 8-10 saat 

distile su ile yıkayıp 150 oC’de 2 saat kurutma işlemine tabi tutmuşlardır. Daha sonra 

Ni(NO3)2.6H2O çözeltisini destek katının üzerine ilave etmişlerdir. Katalizörü 120-130 
oC’de 4 saat etüvde kurutmuşlardır. Ni içeriğini tespit etmek için (DCP-AES) Direct 

Current Plasma Atomic Emission Spektroskopi kullanmışlardır. Kalsinasyon sıcaklığı, 

reaksiyon sıcaklığından 50 oC daha yüksek olmak üzere 3 saat süreyle kalsinasyon 

işlemi gerçekleştirmişlerdir. Daha sonra %10 hidrojen, %90 azot olmak üzere 120 

mL/dk akış hızında 2 saat indirgeme işlemi yapmışlardır. 0,4 gr. %5 Ni/γ-Al2O3 
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katalizörü ile 500, 550, 600 ve 650 oC sıcaklıklarında, zamanla, aktivite ve kütle 

değişimini incelemişlerdir. 600 ve 650 oC sıcaklıklarında hızlı bir şekilde maksimum 

aktiviteye ulaştığını ve 3 saat gibi kısa bir süre içinde aktivitenin düştüğünü, en iyi 

ayrışma sıcaklığının ise 500-550 oC olduğunu gözlemişlerdir. Aynı zamanda, düşük 

katalizör miktarlarında yüksek aktivite fakat hızlı bozunma olduğunu tespit etmişlerdir.  

 
 
Konieczny vd. (2008), metanın ısı ile parçalanması ile hidrojen üretmek için katalizör 

sentezlemişlerdir. Atmosferik basınçta, 800-900 oC sıcaklık aralığında, sabit yataklı 

reaktörde, indirgen gaz olarak hidrojen kullanarak katalizörü sentezlemişlerdir. Test 

işlemini TPR ile gerçekleştirmişlerdir. Girdi olarak metan içeriği %5 olan azot gazını 

kullanmış ve girdi ve ürün analizlerini TCD ile tespit etmişlerdir. Metanın ayrışması 

sırasında TPR profilinde 4 adet pik ve 6 farklı sıcaklık aralığı gözlemişlerdir. Bu da her 

bir pikin farklı reaksiyon mekanizmasını temsil etiğini göstermektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 38

3. MATERYAL ve YÖNTEM 

 
 
3.1 Materyaller 

 
 
Bu kısımda, bu sistemde kullanılan kimyasallar ve deneysel çalışmaların 

gerçekleştirildiği sistem hakkında bilgi verilmiştir.  

 
 
3.1.1 Kullanılan kimyasallar 

 
 
Bu çalışmada, PETKİM PETROKİMYA HOLDİNG A.Ş. Buhar Üretim Tesisinin ana 

giriş hattından alınan 40 atm basıncındaki doğal gaz girdi olarak kullanılmıştır. 

Kullanılan girdinin gaz kromatografi cihazından alınan analiz sonuçları çizelge 3.1’de 

yer almaktadır. 

 

Çizelge 3.1 Doğal gazın bileşimi (%v/v) 

 

Bileşen % bileşim 

Metan 90,87 

Etan 8,18 

Propan 0,85 

 
 
 
Katalizörlerde taşıyıcı olarak, Saint-Gobain Norpro firmasından temin edilen γ-Al2O3, 

Al2O3-SiO2, ZrO2 taşıyıcıları kullanılmıştır. Kullanılan taşıyıcıların fiziksel özellikleri 

Çizelge 3.2’de yer almaktadır. Taşıyıcıların XRF sonuçları  Ek 1’de yer almaktadır. 
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Çizelge 3.2 Taşıyıcıların firma tarafından verilen fiziksel özellikleri 

 

Özellikler Al2O3 
Al2O3-SiO2  

(%12 SiO2) 
ZrO2 

Yüzey alanı (m2/g) 

Ortama gözenek çapı (µm) 

Toplam gözenek hacmi 

(cm3/g) 

Kimyasal saflık 

% su içeriği 

200 

7 nm 

0,6 

<0,05 

Na2O 

- 

0,05 

20 µm 

0,25 

%12 SiO2 

- 

- 

>85 

8/60 nm 

0,29 

<0,2 SiO2 

- 

- 

 
 
Katalizör hazırlamak için, γ-Al2O3 taşıyıcısı üzerine Ni, Co, Fe, La, Pt metallerinin 

Ni(NO3)2.6H2O, Co(NO3)2.6H2O, Fe(NO3)3.9H2O, La(NO3)3.6H2O  suda çözünen 

tuzları kullanılmıştır. 

 
 
3.1.2 Deney sistemi 

 
 
Deneysel çalışmaların gerçekleştirildiği deney sistemi şekil 3.1’de görüldüğü gibidir. 

Sistem, atmosferik basınç altında çalıştırılmıştır. Deneylerde gaz olarak hidrojen,  azot 

ve doğal gaz kullanılmıştır. Gazların akış hızı,  reaktör  girişinde  bulunan akış ölçer 

yardımıyla ayarlanmıştır. Akış hızları reaktör çıkışında da ölçülerek kontrol 

sağlanmıştır. Girdi, tepkime sıcaklığnda,  yatay yerleştirilmiş borusal reaktörün girişine   

yerleştirilmiş inert malzeme (seramik) üzerinden geçirilmiş ve ürünler gaz 

kromatografisinde analizlenmiştir. Fakat, atmosfer basıncında olan gazı, gaz 

kromatografi cihazına direkt vermek zor olduğu için sistem çıkışında seri bağlı 3 adet 

gaz toplama büreti kullanılmıştır. Numuneler gaz toplama büreti ile gaz kromatografiye 

verilmiştir. Katalizör reaktörün izoterm işletilebildiği bölgeye yerleştirilmiştir. Reaktör  

sıcaklığı ise, aynı zamanda reaktörün yerleştirildiği  fırının  sıcaklığını da ölçen   Ni-

Cr/Ni tipi ısıl çift ile ölçülmüştür. Isıtma hızının kontrollü olabilmesi için sisteme 

varyak bağlanmış ve ölçülen değerler göstergeden okunmuştur. 
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Şekil 3.1 Katalizör test işleminin gerçekleştiği deney sistemi 

 
 
3.2 Yöntemler 

 
 
Bu kısımda, doğalgazın ısı ile katalitik parçalanması reaksiyonunda kullanılan 

katalizörlerin hazırlanması, katalizörün reaktör sistemine yüklenmesi, aktivasyonu, 

yapılan deneysel çalışmalar ve analizler hakkında bilgi verilmiştir.  

 
 
3.2.1 Katalizör hazırlama 

 
 
Deney sisteminde test etmek üzere, hangi destek maddenin kullanılacağını belirlemek 

amacı ile Ni metalinin suda çözünebilen bileşiği, Al2O3, Al2O3-SiO2 ve ZrO2 

emdirilmiştir. Ni içeriği %20 olacak şekilde katalizörler hazırlanmıştır. Hazırlanan bu  

katalizörlerin Ni metalini yapısında ne kadar içerdiğini tespit etmek amacı ile  XRF 

cihazında analiz edilmiştir. Analiz sonuçları Ek 1’de yer almaktadır. Daha sonra Al2O3 

destek maddesinin kullanılmasına karar verildikten sonra ikili katalizörler 

hazırlanmıştır. 

 

 

 

 

  

 

 
 
 

 

  

 .
   1. Azot tüpü 

 

2 . Hidrojen tüpü  
3.  Doğal gaz tüpü   
4.  İğne vana  
5.  Reaktör sistemi   
6.  Akış ölçer  
7.  Soğutucu    
8.  Gaz akış ölçer   
9.  Gaz Kromatoğrafi   
10.Gaz toplama büreti   
11.  Sıcaklık Kontrol edici  

  

 10 

GK  
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3.2.1.1 Destek maddeyi belirlemek amacı ile hazırlanan katalizörler 

 
 
a. %20 Ni içeren ZrO2 katalizörü hazırlama işlemi; 20 g katalizör hazırlamak için 4 g 

Ni, 16 g ZrO2 gerekmektedir. 4 g nikele karşılık gelen Ni(NO3)26H2O miktarı=(290,8 g 

Ni(NO3)26H2O/58,7 g Ni)*4 g Ni =19,82 g  

19,82 g nikel nitrat, 50 ml saf suda çözünür. Çözeltiye 16 g ZrO2 eklendikten sonra 2 

gün süresince hava sıcaklığında hava ile temas etmesi beklenir. 4 saat etüvde 150 oC 

kurutulduktan sonra aşağıda verilen sıcaklık programına göre kalsinasyon işlemi 

gerçekleştirilir. 

0-0,5 saat 150 oC’ye arttırılır. 

1 saat 150 oC’de tutulur.  

1 saat 300 oC’de tutulur.  

1 saat 500 oC’de tutulur. 

1 saat 750 oC’de tutulur. 

 
 
b. %20 Ni içeren Al2O3-SiO2 katalizörü hazırlama işlemi; 20 g katalizör hazırlamak için 

4 g Ni, 16 g Al2O3-SiO2 gerekmektedir. 4 g nikele karşılık gelen Ni(NO3)26H2O 

miktarı=(290,8 g Ni(NO3)26H2O/58,7 g Ni)*4 g Ni =19,82 g 

19,82 g. nikel nitrat, 50 ml saf suda çözünür. Çözeltiye 16 g Al2O3-SiO2 eklendikten 

sonra 2 gün süresince hava sıcaklığında hava ile temas etmesi beklenir. 4 saat etüvde 

150 oC kurutulduktan sonra aşağıda verilen sıcaklık programına göre kalsinasyon işlemi 

gerçekleştirilir. 

0-0,5 saat 150 oC’ye arttırılır. 

1 saat 150 oC’de tutulur.  

1 saat 300 oC’de tutulur.  

1 saat 500 oC’de tutulur. 

1 saat 750 oC’de tutulur. 

 

c. %20 Ni içeren Al2O3 katalizörü hazırlama işlemi; 20 g katalizör hazırlamak için 4 g 

Ni, 16 g Al2O3 gerekmektedir. 4 g nikele karşılık gelen Ni(NO3)26H2O miktarı=(290,8 g 

Ni(NO3)26H2O/58,7 g Ni)*4 g Ni =19,82 g’dır. 
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19,82 g nikel nitrat, 50 ml saf suda çözünür. Çözeltiye 16 g Al2O3 eklendikten sonra 2 

gün süresince hava sıcaklığında hava ile temas etmesi beklenir. 4 saat etüvde 150 oC 

kurutulduktan sonra aşağıda verilen sıcaklık programına göre kalsinasyon işlemi 

gerçekleştirilir. 

0-0,5 saat 150 oC’ye arttırılır. 

1 saat 150 oC’de tutulur.  

1 saat 300 oC’de tutulur.  

1 saat 500 oC’de tutulur. 

1 saat 750 oC’de tutulur. 
 
 

3.2.1.2 Kalsinasyon süresi farklı  %20 Ni içeren Al2O3 katalizörü  

 
 
Yapılan bütün işlemler 3.2.1.1 c’deki gibi olup, sadece son aşamada gerçekleştirilen 750 
oC’deki kalsinasyon işlemi 2 saat yapılmıştır. 

 
 
3.2.1.3  %20 Ni içeren 3 kademeli Al2O3 katalizörü  

 
 
20 g katalizör hazırlamak için 4 g Ni, 16 g Al2O3 gerekmektedir. 4 g nikele karşılık 

gelen Ni(NO3)26H2O miktarı=(290,8 g Ni(NO3)26H2O/58,7 g Ni)*4 g Ni =19,82 g’dır. 

6,61 g Ni nitrat, 15 ml saf suda çözünür. Çözeltiye 16 g Al2O3 eklendikten sonra 2 gün 

süresince hava sıcaklığında temas etmesi beklenir. 4 saat etüvde 150 oC’de 

kurutulduktan sonra 750 oC’de 4 saat kalsinasyon işlemine tabi tutulur. İkinci aşamada 

6,61 g Ni nitrat tekrar 15 ml saf suda çözülür ve kalsine edilmiş katalizörler eklenir. 2 

gün boyunca hava sıcaklığında temas, 150 oC’de  kurutma 750 oC’de 4 saat kalsinasyon 

işlemleri sonucunda iki kademeli katalizör hazırlanmış olur. Son aşamada ise 6,60 g Ni 

nitrat, 15 ml saf suda çözülür ve üzerine kalsine edilmiş iki kademeli katalizör eklenir. 

Birinci ve ikinci aşamadaki koşullarda kurutma ve kalsinasyon işlemleri yapılarak üç 

kademeli Ni/Al2O3 katalizörü sentezlenmiş olur. 
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3.2.1.4 %2Ni- %10 Fe / γ-Al2O3 katalizörü  

 
 
10 g γ-Al2O3 kullanarak katalizör hazırlamak için toplam katalizör miktarı 10*100/88= 

11,36  olmalıdır. 1,14 g Fe, 0,22 g Ni gerekmektedir. 0,22 g nikele karşılık gelen 

Ni(NO3)26H2O miktarı=(290,8 g Ni(NO3)26H2O/58,7 g Ni)*0,22 g Ni =1,09 g’dır. 1,14 

g demire karşılık gelen Fe(NO3)3.9H2O miktarı=(404 g Fe(NO3)3.9H2O /55,8 g Fe)*1,14 

g Fe =8,25 g’dır. 1,09 g Ni nitrat ve 8,25 g Fe nitrat 50 ml saf suda çözünür. Çözeltiye 

10 g Al2O3 eklendikten sonra 2 gün süresince hava sıcaklığında hava ile temas etmesi 

beklenir. 4 saat etüvde 150 oC kurutulduktan sonra aşağıda verilen sıcaklık programına 

göre kalsinasyon işlemi gerçekleştirilir. 

0-0,5 saat 150 oC’ye arttırılır. 

1 saat 150 oC’de tutulur.  

1 saat 300 oC’de tutulur.  

1 saat 500 oC’de tutulur. 

1 saat 750 oC’de tutulur. 
 
 
3.2.1.5 %2Co - %10Fe / γ-Al2O3 katalizörü  

 
 
10 g γ-Al2O3 kullanarak katalizör hazırlamak için toplam katalizör miktarı 10*100/88= 

11,36  olmalıdır. 1,14 g Fe, 0,22 g Co gerekmektedir. 0,22 g kobalta karşılık gelen 

Co(NO3)2.6H2O miktarı=(291 g Co(NO3)2.6H2O /58,9 g Co)*0,22 g Co=1,09 g. 1,14 g. 

Demire karşılık gelen Fe(NO3)3.9H2O miktarı;(404 Fe(NO3)3.9H2O /55,8 Fe)*1,14 

=8,25 g.   1,09 g Co nitrat ve 8,25 g Fe nitrat 50 ml saf suda çözünür. Çözeltiye 10 g. 

Al2O3 eklendikten sonra 2 gün süresince hava sıcaklığında hava ile temas etmesi 

beklenir. 4 saat etüvde 150 oC kurutulduktan sonra aşağıda verilen sıcaklık programına 

göre kalsinasyon işlemi gerçekleştirilir. 

0-0,5 saat 150 oC’ye arttırılır. 

1 saat 150 oC’de tutulur.  

1 saat 300 oC’de tutulur.  

1 saat 500 oC’de tutulur. 

1 saat 750 oC’de tutulur. 
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3.2.1.6 %2La - %10 Fe / γ-Al2O3 katalizörü 

 
10 g γ-Al2O3 kullanarak katalizör hazırlamak için toplam katalizör miktarı 10*100/88= 

11,36  olmalıdır. 1,14 g Fe, 0,22 g La gerekmektedir. 0,22 g lantana karşılık gelen 

La(NO3)3.6H2O miktarı=(432,91 g La(NO3)3.6H2O /138,91 g La)*0,22 g La= 0,69 

g’dır. 1,14 g demire karşılık gelen Fe(NO3)3.9H2O miktarı=(404 Fe(NO3)3.9H2O /55,8 g 

Fe)*1,14 g Fe=8,25 g’dır.  0,69 g La nitrat ve 8,25 g Fe nitrat 50 ml saf suda çözünür. 

Çözeltiye 10 g Al2O3 eklendikten sonra 2 gün süresince hava sıcaklığında hava ile 

temas etmesi beklenir. 4 saat etüvde 150 oC kurutulduktan sonra aşağıda verilen sıcaklık 

programına göre kalsinasyon işlemi gerçekleştirilir. 

0-0,5 saat 150 oC’ye arttırılır. 

1 saat 150 oC’de tutulur.  

1 saat 300 oC’de tutulur.  

1 saat 500 oC’de tutulur. 

1 saat 750 oC’de tutulur. 
 
 

3.2.2 Katalizörünün reaktör sistemine yüklenmesi 

                                                       
 
Hazırlanan katalizörler, cam bir huni yardımı ile yavaş yavaş sürekli akımda işletilen 

sabit bir reaktöre yüklenmiştir. Reaktörün çapı 1 cm, uzunluğu ise 33 cm’dir. Yapılan 

deneylerde izotermal olarak çalışılması planlandığından, katalizör aşağıda gösterilen 

şekil 3.2’ye göre reaktöre yerleştirilmiştir. Buna göre reaktörün 3 cm’lik kısmında 

reaksiyonlar gerçekleşmiştir. 

 

                                                                                                                                  

                                        15cm                        3 cm                    15 cm             

 

  
                  Şekil 3.2 Katalizörlerin  reaktöre yerleştirilmesi          

(katalizör)    (inert) 
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Metal bir çubuk reaktör içine yerleştirilerek, bir cetvel yardımı ile katalizörün 

reaktördeki yeri kontrol edilmiştir. Daha sonra reaktörün boş kalan üst kısmı  tamamen 

inert (seramik) ile doldurulmuş ve inert kısmın üstü bir elek yardımı ile kapatılarak 

dökülmesi engellenmiştir. Hazırlıklar tamamlandıktan sonra reaktör sisteme 

yerleştirilmiştir. Sistemde kaçak olup olmadığı, azot gazının bir süre sistemden 

geçirilmesi ile basınç düşmesi gözlenerek, aynı zamanda köpük ile kontrol edilmiştir. 

 
 
3.2.3 Aktivasyon işlemi 

 
 
Sistemde  kaçak kontrolü yapıldıktan sonra  ısıl  çift, fırının tam ortasına gelecek şekilde  

yerleştirilmiştir.   Reaktör  ısı  kaybına   karşı   yüksek ısıya dayanıklı cam  yünü  ile  

yalıtılmıştır. Hidrojenin sisteme giriş yaptığı yerdeki vana yardımı ile hidrojenin akış 

hızı 50 cm3/dk akış hızına ayarlanmıştır. Aktivasyon işlemi atmosferik basınçta 

gerçekleştirilmiştir. Bu işlem sırasında sıcaklık programı uygulanmıştır.  Bu sıcaklık 

programı aşağıdaki yöntemi takiben gerçekleştirilmiştir. 

 

25 oC    400 oC (2 saat) 

 

  

 

3.2.4 Deneyin yapılışı 

 
 
Deneysel çalışmalarda γ-Al2O3 taşıyıcısı üzerine farklı metallerin empregnasyonu ile 

hazırlanmış katalizörler kullanılmıştır. Bunlar; Ni-Fe/γ-Al2O3, Co-Fe /γ-Al2O3, La-Fe /γ-

Al2O3, Pt/γ-Al2O3  katalizörleridir. Bu katalizörler üzerinde, farklı üç akış hızında ve 

sıcaklığında izotermal olarak çalışılmıştır. Deney koşulları çizelge 3.3’te verilmiştir. 

 
 
Aktivasyon işleminden sonra  sıcaklık  deneysel  çalışmanın yapılacağı uygun  sıcaklığa 

getirilmiş   ve  bu arada sistemde hidrojen gazı kalmadığından emin olmak için sistemi 

temizlemek amacı ile azot gazı geçirilmiştir. Reaktör çıkışından alınan gaz örneğin 

analizi yapılmış ve hidrojen gazı kalmadığından emin olduktan sonra belirlenen akış 

400 oC 
400 °C 

600 oC (2 saat) 
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hızında sisteme doğal gaz beslenmiştir. Doğal gazın   akış  hızı  rotametre  yardımı  ile  

istenilen değere ayarlanmıştır. 0,5 saat sonra ilk örnek alınmış ve bunu takiben her 0,5 

saatte bir örnek alınmıştır. Alınan numunenin bileşiminde  su buharının da  olabileceği 

düşünülerek  reaktör çıkışında dew point deneyi yapılmıştır. Çiğlenme noktası esas olan 

bu deneyde, su buharının ihmal edilecek kadar düşük seviyede (ppm seviyesinde) 

olduğu gözlenmiştir. Çalışılan  her  sıcaklık  için  üç  örnek alınmıştır. Bu işlem 

sırasıyla aynı  hammadde akış hızında ve her üç sıcaklık için tekrar edilmiştir. Daha 

sonra aynı işlemler akış hızları değiştirilerek tekrar yapılmıştır. 

 
 
Çizelge 3.3 Deney koşulları 

 

Sıcaklık  500 oC,  600 oC, 700 oC, 

Basınç  Atmosfer basıncı 

Boşluk hızı 300 st-1, 600 st-1, 900 st-1 

Hammadde akış hızı 15 cm3/dk, 30 cm3/dk, 45 cm3/dk, 

Hidrojen akış hızı 50 cm3/dk 

Katalizör miktarı   3 cm3 (∼2-3 gram) 

 

 

Çizelge 3.3’te adı geçen boşluk hızı aşağıdaki formüle göre tanımlanmıştır. 

 

Boşluk hızı (GHSV; saat-1) = Hammadde akış hızı (QHammadde) / Katalizör hacmi 

(VKatalizör) 
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3.2.5 Yapılan analizler 

 
 
Alınan  numuneler  Varian 3800 gaz kromatografisinde SE-30 dolgulu kolon ve TCD  

dedektör   kullanılarak   analizlenmiştir.  Analiz  koşulları  aşağıda verilmiştir. 

 

Taşıyıcı gaz                        =  30 cm3 / dk  akış hızında azot 

Enjeksiyon sıcaklığı           =  200 oC 

Dedektör ( FID) sıcaklığı   =  250 oC         

Kolon sıcaklık programı   =  Kolon başlangıç   sıcaklığı   40 oC’dir.  Kolon  ısıtılırken  

40 oC’de  5  dakika   bekletilmiştir.   Kolonun  son   sıcaklığı   130 oC’dir.  Sıcaklığın  

40 oC’den  130 oC’ye gelmesi için dakikada 5 oC ısıtma hızı ile kolon ısıtılmıştır.  

Sıcaklık 130 oC’ye çıktıktan sonra bu sıcaklıkta kolon 10 dakika bekletilmiştir.  

 
 
Deneylerde kullanılmış katalizörlerin yüzeyinde oluşan kok miktarları ağırlık farkından 

yararlanılarak belirlenmiştir.  

 
 
Çalışma kapsamında hazırlanmış olan katalizörlerin içerisindeki metaller ve bileşimleri 

XRF kullanılarak belirlenmiştir.  
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI 

 
 
Bu bölümde, doğal gazdan  elde edilen hidrojen miktarlarının, boşluk hızı, sıcaklık ve 

katalizör tipi ile değişimleri incelenmiştir. 

 
 
4.1 Boşluk Hızının ve Metal İçeriğinin Etkisi 

 
 
GHSV= 300 st-1 ve 600 st-1  olduğu koşullarda farklı üç sıcaklık için %10 Ni / γ-Al2O3 

katalizörü hidrojen üretimi için test edilmiştir. Amaç boşluk hızının, dolayısıyla akış 

hızının etkisinin incelenmesidir. Çizelge 4.1’de gaz kromatografiden alınan analiz 

sonuçları yer almaktadır. 

 
 
Çizelge 4.1  %10 Ni/γ-Al2O3 katalizöründe  elde edilen ürün dağılımı (% hacimce) 

 

Bileşenler 
300 st-1 600 st-1 

500 oC 600 oC 700 oC 500 oC 600 oC 700 oC 

Metan 56,09 34,80 17,88 63,26 33,41 13,54 

Etan 0,01 0,00 0,00 0,07 0,25 0,01 

Etilen 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 

Propan 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,00 

Propilen 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 

Hidrojen 43,80 65,10 82,01 36,55 66,23 86,34 

 

 

Çizelge 4.1’de görüldüğü üzere, GHSV= 600 st-1 olduğu koşulda etan gazına 

rastlanmaktadır. Doğal gazın içeriğinde yer alan etanın, metan ve hidrojene dönüşümü 

düşük akış hızında daha fazladır.  

 
 
Şekil 4.1’de  boşluk hızına göre, %10 Ni / γ-Al2O3 katalizörü ile elde edilen hidrojen 

miktarının,  sıcaklık ile değişimi verilmiştir.  
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Boşluk hızına göre elde edilen hidrojen miktarı
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Şekil 4.1 Boşluk hızına göre %10 Ni / γ-Al2O3 katalizörü ile elde edilen hidrojen 
               miktarının sıcaklık ile değişimi 
 
 
Şekil 4.1’den de anlaşılacağı gibi, %10 Ni/γ-Al2O3 katalizörü ile yapılan analizler 

sonucu aynı sıcaklıkta akış hızının artması ile elde edilen hidrojen miktarında fazla bir 

farklılık olmadığı gözlenmiştir. Akış hızının artması ile sadece 500 oC’de çıkan gaz 

ürünlerin içindeki hidrojen miktarında yaklaşık % 7 oranında bir azalma görülmüştür. 

 
 
T=500 oC ve GHSV= 600 st-1 olduğu koşulda metal içerikleri kütlece %10 ve %20 olan 

katalizörler ile analizler yapılmış ve çizelge 4.2’deki sonuçlar elde edilmiştir. 

 
 
 Çizelge 4.2  T=500 oC,  GHSV= 600 st-1 koşullarında % Ni içeriğine göre elde edilen  
                      ürün dağılımı  (% hacimce) 
 

Bileşenler  
%10 Ni / γ-Al2O3 %20 Ni / γ-Al2O3 

60 dk 120 dk 180 dk 60 dk 120 dk 180 dk 

Metan 60,20 63,26 65,45 35,29 23,06 56,76 

Etan 0,06 0,07 0,15 0,06 0,00 0,01 

Etilen 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 

Propan 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 

Propilen 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 

Hidrojen 39,63 36,55 34,29 64,54 77,65 51,69 
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Çizelge 4.2’de, %10 Ni / γ-Al2O3 katalizöründe yapılan deneyde etan miktarında 

zamanla artma, %20 Ni / γ-Al2O3 katalizöründe ise azalma gözlenmiştir. Yani Ni içeriği 

fazla olan katalizörün metan ve  etan dönüşümü için uygun olduğu söylenebilir. Aynı 

zamanda propan için de Ni içeriği fazla olan katalizör uygundur. 

  
 
Şekil 4.2’de sabit sıcaklık ve boşluk hızında elde edilen ürün içerisindeki hidrojen 

miktarının zamana göre değişimi yer almaktadır. 

 

 % Ni içeriğine göre elde edilen hidrojen miktarı
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Şekil 4.2 Ni içerikleri farklı katalizörlerde elde edilen hidrojen miktarının zamanla   
               değişimi 
 
 
 
Grafikten görüldüğü üzere, %20 Ni / γ-Al2O3 katalizörünün veriminde zamanla önce 

artma sonra azalma olmuştur. %10 Ni / γ-Al2O3 katalizörünün veriminde ise az da olsa 

zamanla azalma olmuştur. Taşıyıcı üzerine emdirilen Ni miktarı arttırılarak yapılan 

analizlerde, hidrojen miktarı daha yüksektir. Bu da aktif bileşen miktarının hidrojen 

üretiminde etkili olduğunu göstermektedir.  
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4.2 İkili Katalizörlerde Boşluk Hızının ve Sıcaklığın Etkisi 

 
 
Literatüre göre, çift metalli katalizörler tek metalli katalizörlerden daha aktiftir. Bu 

nedenle Fe metali esas olmak üzere Ni, Co ve La metalleri kullanılarak katalizörler 

hazırlanmış ve bu katalizörler deney sisteminde test edilmiştir.  

 

Çizelge 4.3’te %2 Ni - %10 Fe / γ-Al2O3 katalizörü ile farklı boşluk hızlarında ve 

sıcaklıklarında elden edilen ürün dağılımı verilmektedir. 

 
 
Çizelge 4.3 Ni- Fe / γ-Al2O3 katalizöründe elde edilen ürün dağılımı (% hacimce) 

 

Bileşenler 
300 st-1 600 st-1 900 st-1 

500 oC 600 oC 700 oC 500 oC 600 oC 700 oC 500 oC 600 oC 700 oC 

Metan 42,67 30,07 26,00 87,03 75,94 45,03 88,92 81,02 66,98 

Etan 0,04 0,03 0,00 0,03 0,06 0,06 0,03 0,06 0,08 

Etilen 0,00 0,00 0,01 0,00 0,33 0,00 0,21 0,26 0,16 

Propan 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 

Propilen 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,01 0,00 

Hidrojen 57,19 69,80 73,89 12,84 23,56 54,81 10,74 18,55 32,68 

 

 
Çizelge 4.3’ten %2 Ni - %10 Fe / γ-Al2O3 katalizöründe yapılan deneylerde metan ve 

etan dönüşümü için en uygun boşluk hızının 300 st-1, sıcaklığın ise  700 oC olduğu 

görülmektedir. Akış hızı arttıkça elde edilen hidrojen miktarında azalma meydana 

gelmiştir. Bu sonuç, akış hızı arttıkça girdi ile katalizör temasının  daha az sürede 

gerçekleşmesi ile açıklanabilir. 
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Şekil 4.3’te boşluk hızının 300 st-1 olduğu durumda elde edilen ürün miktarları 

verilmiştir. 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.3 GHSV= 300 st-1’de ürün dağılımının sıcaklıkla değişimi 

 
 

Şekil 4.3’te sıcaklık arttıkça ürün içerisindeki metan miktarının azaldığı görülmektedir. 

Yani dönüşen metan miktarının arttığı, dolayısı ile hidrojen miktarının arttığı 

söylenebilir. Etan ve etilen ise yok denecek kadar az tespit edilmiştir. Yani her 

sıcaklıkta etan dönüşümü yüksek seviyede gerçekleşmiştir. 700 oC’de  etan gazının 

küçük bir kısmının etilene dönüştüğü gözlenmiştir. 
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Şekil 4.4’te boşluk hızına göre Ni- Fe / γ-Al2O3 katalizörü üzerindeki hidrojen 

miktarının sıcaklık  ile  değişimi verilmiştir. 

 

 

Boşluk hızına göre elde edilen hidrojen miktarı
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Şekil 4.4 Boşluk hızına göre Ni- Fe / γ-Al2O3 katalizörü üzerindeki hidrojen  
               miktarının sıcaklık  ile  değişimi 
 
 
Şekil 4.4’te her üç sıcaklık için de boşluk hızının artması ile hidrojen miktarının 

azaldığı açıkça görülmektedir. Fakat boşluk hızının 300 st-1 olduğu durumda sıcaklığın  

hidrojen eldesinde fazla bir fark meydana getirmediği de görülmektedir. Sıcaklık 

arttıkça, hidrojen miktarındaki  en belirgin artış, boşluk hızının  600 st-1’de olduğu 

durumda gözlenmiştir. Yani bu boşluk hızında sıcaklık faktörünün etkili olduğu 

söylenebilir. 
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Çizelge 4.4’te %2 Co - %10 Fe / γ-Al2O3 katalizörü ile farklı boşluk hızlarında ve 

sıcaklıklarında elde edilen ürün dağılımı verilmektedir. 

 
 
Çizelge 4.4  Co- Fe / γ-Al2O3 katalizöründe elde edilen ürün dağılımı  (% hacimce) 

 

Bileşenler 
300 st-1 600 st-1 900 st-1 

500 oC 600 oC 700 oC 500 oC 600 oC 700 oC 500 oC 600 oC 700 oC 

Metan 25,21 33,73 20,78 49,82 43,47 38,53 39,81 51,51 75,60 

Etan 0,30 0,38 0,02 0,73 0,57 0,06 0,69 0,74 0,11 

Etilen 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,01 0,01 0,03 

Propan 0,06 0,05 0,00 0,14 0,08 0,00 0,12 0,11 0,00 

Propilen 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 

Hidrojen 74,33 65,74 79,09 49,21 55,78 61,28 59,27 47,53 24,16 

 
 
Çizelge 4.4’te Co-Fe / γ-Al2O3 katalizöründe yapılan deneylerde, bütün sıcaklıklarda 

metan, etan ve propan dönüşümü için en uygun boşluk hızının 300 st-1 olduğu 

görülmektedir. Ayrıca bu katalizör üzerinde, her üç boşluk hızında, propanın tamamının 

dönüşümü 700  oC’de gerçekleşmiştir. 

 
Şekil 4.5’te boşluk hızının 300 st-1 olduğu durumda elde edilen ürün miktarları 

verilmiştir. 
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Şekil 4.5 GHSV= 300 st-1’de ürün dağılımının sıcaklıkla değişimi 
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Şekil 4.5’te, sıcaklık artışıyla hidrojen miktarında önce azalış, sonra artış görülmektedir.  

%75 olan hidrojen miktarı azalıştan sonra %80 seviyesine ulaşmıştır. Etan ve etilen 

değerleri ise düşük seviyelerdedir. 

 
 
Şekil 4.6’da boşluk hızına göre, Ni- Fe / γ-Al2O3 katalizörü üzerindeki hidrojen 

miktarının sıcaklık  ile  değişimi verilmiştir. 

 
 

Boşluk hızına göre elde edilen hidrojen miktarı

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

500 600 700

T (°C)

h
id
ro
je
n
 m

ik
ta
rı
( 
%
 h
ac
im

c
e)

300 st-1

600 st-1

900 st-1

 
 

Şekil 4.6 Boşluk hızına göre Co-Fe / γ-Al2O3 katalizörü üzerindeki hidrojen miktarının  
               sıcaklık ile  değişimi 
 
 
Co-Fe/ γ-Al2O3 katalizörü üzerinde metandan hidrojen üretiminde boşluk hızının etkisi 

incelenmiş ve Şekil 4.4’ de verilmiştir. 300 st-1 boşluk hızında ve 700 oC sıcaklıkta 

hidrojen yüzdesi yaklaşık %80’dir. 300 st-1 ve 600 st-1 boşluk hızlarında hidrojen 

derişiminde  sıcaklıkla artış gözlenirken, 900 st-1 boşluk hızında, sıcaklığın artmasıyla 

hidrojen derişiminde azalma gözlenmiştir. 

 
 

 

Çizelge 4.5’te %2 La-%10 Fe / γ-Al2O3 katalizörü ile farklı boşluk hızlarında ve 

sıcaklıklarında elde edilen ürün dağılımı verilmektedir. 
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Çizelge 4.5 La- Fe / γ-Al2O3 katalizöründe elde edilen ürün dağılımı (% hacimce) 

 

Bileşenler 
300 st-1 600 st-1 900 st-1 

500 oC 600 oC 700 oC 500 oC 600 oC 700 oC 500 oC 600 oC 700 oC 

Metan 83,93 82,01 53,38 94,74 93,10 66,64 97,82 90,87 61,38 

Etan 1,40 0,43 0,48 1,94 0,95 0,89 0,04 1,35 0,33 

Etilen 0,02 0,02 0,04 0,07 0,00 0,03 1,69 0,01 0,33 

Propan 0,30 0,00 0,14 0,44 0,00 0,14 0,06 0,21 0,03 

Propilen 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 

Hidrojen 14,25 17,44 45,86 2,71 5,85 32,19 0,29 7,44 37,83 

 

 

Boşluk hızına göre elde edilen hidrojen miktarı
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Şekil 4.7 Boşluk hızına göre  La - Fe / γ-Al2O3 katalizörü üzerindeki hidrojen miktarının  
               sıcaklık ile değişimi 
 
 
Şekil 4.7’den, hidrojen eldesinde, La - Fe / γ-Al2O3 katalizörünün her sıcaklık için diğer 

katalizörlere göre daha az aktif olduğu tespit edilmiştir. Bu katalizörün 700 oC’de etkin 

olduğu açıkça görülmektedir. 
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4.3 Pt / γ-Al2O3 Katalizöründe Boşluk Hızının ve Sıcaklığın Etkisi 

 
 
Çizelge 4.6 Pt / γ-Al2O3 katalizöründe elde edilen ürün dağılımı (% hacimce) 

 

Bileşenler 
300 st-1 600 st-1 900 st-1 

500 oC 600 oC 700 oC 500 oC 600 oC 700 oC 500 oC 600 oC 700 oC 

Metan 89,74 80,97 66,05 86,04 81,67 67,57 89,42 83,12 73,28 

Etan 7,01 6,12 1,40 9,95 6,41 1,69 8,08 7,41 1,71 

Etilen 0,06 0,66 0,99 0,14 1,01 1,09 0,05 0,04 2,37 

Propan 1,23 0,86 0,05 2,10 0,84 0,08 1,48 0,06 0,04 

Propilen 0,03 0,00 0,04 0,40 0,00 0,05 0,00 0,00 0,10 

Hidrojen 1,83 11,29 31,36 1,27 9,97 29,43 0,86 8,36 22,40 

 

 

Boşluk hızına göre elde edilen hidrojen miktarı
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Şekil 4.8  Boşluk hızına göre Pt/ γ-Al2O3 katalizöründe elde edilen  hidrojen miktarının  
                sıcaklık ile  değişimi 
 
 
Şekil 4.8’de her sıcaklık için katalizörün etkinliğine ayrı ayrı bakılırsa akış hızının bu 

katalizör için çok da önemli olmadığı görülebilir. Pt katalizörler 700 oC  ve daha yüksek 

sıcaklıklarda daha aktiftir. Fakat Pt metalinin katalizöre yeterli derecede 
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emdirilememesi nedeni ile metal içeriği, dolayısıyla aktif bileşeni yeterli değildir. Ürün 

içerisindeki hidrojen miktarının beklenenden az olmasının bu sebepten kaynaklandığı 

düşünülmektedir. 

 
 
Şekil 4.9’da boşluk hızının 300 st-1 olduğu durumda elde edilen hidrojen miktarına 

sıcaklığın etkisi verilmiştir. 

 

 

GHSV= 300 st-1'de hidrojen miktarına sıcaklığın etkisi
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  Sekil 4.9  Sıcaklığa göre Pt/ γ-Al2O3 katalizöründe elde edilen hidrojen miktarının 
                  katalizör tipi ile değişimi 
 
 
Sekil 4.9’dan da görüldüğü gibi katalizörler  için en uygun sıcaklık  700 oC’dir. Özellikle 

La-Fe ve Pt katalizörü için bu sıcaklıktaki hidrojen verimi diğer sıcaklıklara göre çok daha 

yüksek değerlerdedir. 
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4.4 Seçimlilikler 

 
 
Hazırlanmış olan ikili katalizörlerin seçimlilikleri aşağıdaki formüle göre 

hesaplanmıştır. 

 
Seçimlilik = İstenen ürünün mol sayısı  / İstenmeyen ürünün mol sayısı  

  
 
Çizelge 4.7  Farklı sıcaklık, boşluk hızları ve katalizörlerde elde dilen katalizör 
                    seçimlilikleri 
 

Katalizör 
300 st-1 600 st-1 900 st-1 

500 oC 600 oC 700 oC 500 oC 600 oC 700 oC 500 oC 600 oC 700 oC 

Ni-Fe 1,34 2,32 2,84 0,15 0,31 1,22 0,12 0,23 0,49 

Co-Fe 2,91 1,92 3,80 0,97 1,26 1,59 1,46 0,91 0,32 

La-Fe 0,17 0,21 0,85 0,03 0,06 0,48 0,00 0,08 0,61 

 

 

Farklı akış hızları için, katalizörlerin seçimlilik değerleri ayrı ayrı grafiklerde 

verilmiştir. Grafiklerden, aynı zamanda, seçimliliklerin sıcaklıkla değişimleri de 

görülebilmektedir. 

 

GHSV= 300 st-1'de seçimlilik üzerine katalizör tipinin etkisi
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Şekil 4.10 GHSV=300 st-1 ‘de katalizör tipine göre, seçimliliğin sıcaklık ile değişimi 
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GHSV= 600 st-1'de seçimlilik üzerine katalizör tipinin etkisi

0

1

2

3

4

5

500 600 700

T (°C)

S
eç
im

lil
ik
 (
 %

 m
o
l)

Ni-Fe

Co-Fe

La-Fe

 

 
Şekil 4.11  GHSV=600 st-1 ‘de katalizör tipine göre, seçimliliğin sıcaklık ile değişimi 

 

 

GHSV= 900 st-1'de seçimlilik üzerine katalizör tipinin etkisi

0

1

2

3

4

5

500 600 700

T (°C)

S
eç
im

lil
ik
 (
 %

 m
o
l)

Ni-Fe

Co-Fe

La-Fe

 

 

Şekil 4.12 GHSV=900 st-1 ‘de katalizör tipine göre, seçimliliğin sıcaklık ile değişimi 

 
 
Şekil 4.8 - 4.10’dan görüldüğü gibi üç katalizör için de hemen hemen her sıcaklıkta ve 

her akış hızında Co-Fe/ γ-Al2O3 katalizörünün seçimliliği diğer katalizörlere oranla daha 

yüksektir. 
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4.5 Üç Kademede Hazırlanan %20 Ni / γ-Al2O3 Katalizöründe Boşluk Hızının ve         
      Sıcaklığın Etkisi 
 
 
Çizelge 4.8  %20 Ni / γ-Al2O3 katalizöründe elde edilen ürün dağılımı (% hacimce) 

 

Bileşenler 
300 st-1 600 st-1 900 st-1 

500 oC 600 oC 700 oC 500 oC 600 oC 700 oC 500 oC 600 oC 700 oC 

Metan 66,89 54,87 30,46 66,12 55,39 32,48 74,23 57,24 36,79 

Etan 2,35 3,05 0,16 3,42 3,19 0,11 5,22 3,08 0,09 

Etilen 0,01 0,07 0,01 0,01 0,05 0,06 0,01 0,05 0,05 

Propan 0,39 0,40 0,00 0,58 0,35 0,00 0,97 0,30 0,16 

Propilen 0,01 0,01 0,00 0,09 0,05 0,00 0,15 0,02 0,00 

Hidrojen 30,26 41,50 69,26 29,67 40,87 67,24 19,31 39,20 62,81 

 

 

Boşluk hızına göre elde edilen hidrojen miktarı
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Şekil 4.13 Boşluk hızına göre %20 Ni / γ-Al2O3 (3 kademeli)  katalizörü ile elde edilen  
                 hidrojen  miktarının sıcaklık ile değişimi 
 
 
 
3 kademede hazırlanan  %20 Ni / γ-Al2O3 katalizöründeki Ni içeriği Ek 1’de yer alan 

XRF sonuçlarına göre, tek kademede hazırlanan %10 Ni / γ-Al2O3 katalizöründeki Ni 
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içeriğine göre daha düşüktür. Aynı zamanda, yapılan testler sonucunda hidrojen içeriği 

de bu doğrultuda daha düşüktür. Tersi bir durum beklenirken, 3 kademede hazırlanan 

katalizörün Ni içeriğinin az olması, kalsinasyon işlemleri sırasında katalizörün 

sıcaklıktan dolayı aktif merkezlerinin kaybı ile açıklanabilir.  

 
 
4.6 Kok İçerikleri 

 
 
Hazırlanan katalizörlerin kok içerikleri aşağıdaki formüle göre hesaplanmıştır. 

 

% kok içeriği = (m2 -   m1) / m1  

 

m1 : Test işleminden önceki katalizör miktarı  

m2 : Test işleminden sonraki katalizör miktarı 

 

Kok içerikleri GHSV = 300 st-1  ve T= 500 oC koşullarında test edilerek hesaplanmıştır. 

 

Çizelge 4.9  Test edilen katalizörlerin % kok içerikleri 

 

Katalizör % kok içeriği 

% 10 Ni / γ-Al2O3  21,83 

% 20 Ni/ γ-Al2O3  12,47 

% 20 Ni/ γ-Al2O3 (üç kademeli) 18,63 

%2 Ni-%10 Fe / γ-Al2O3  25,74 

%2 Co-%10 Fe / γ-Al2O3  14,31 

%2 La-%10 Fe / γ-Al2O3  33,74 

Pt / γ-Al2O3  27,78 

 

 

Şekil 4.12’de GHSV = 300 st-1  ve T= 500 oC olduğu koşullarda, test edildikten sonra 

katalizörler üzerinde biriken kok miktarları verilmiştir. 
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Şekil 4.14 Katalizörlerin kok içerikleri 

 
 
Şekil 4.14’ten de anlaşılacağı üzere 3 kademeli hazırlanan katalizörde tek kademeli 

hazırlanan katalizörden daha fazla kok içeriği tespit edilmiştir. İkili katalizörlerden ise 

en çok kok içeren katalizör La-Fe katalizörüdür.  
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5. GENEL SONUÇLAR 

 
 
Doğal gazdan hidrojen elde etmek amacı ile, hazırlanan katalizörler üç farklı akış hızı 

ve sıcaklıklarında test edilmiştir. Katalizör testleri sonucu ulaşılan sonuçlar aşağıda 

verilmiştir. 

 
 
γ-Al2O3, γ-Al2O3- SiO2 ve ZrO2 taşıyıcıları üzerine Ni metali emdirilmiş ve XRF 

sonuçlarına göre, en çok Ni içeriğinin γ-Al2O3 taşıyıcısında olduğu tespit edilmiştir. 

Kalsinasyon süresi  uzun tutularak hazırlanan katalizörde metal içeriğinin fazla dolayısı 

ile kızdırma kaybının az olduğu görülmüştür. Yani kalsinasyon süresi arttığında, aktif 

metal taşıyıcı üzerine daha uzun süre temas etmektedir.  

 
 
Üç kademeli olarak hazırlanan katalizörde Ni içeriğinin fazla olması beklenirken, tersi 

bir durum ile karşılaşılmıştır. Bunun nedeninin, her bir kalsinasyon esnasında  yüksek 

sıcaklıktan dolayı katalizörün aktivitesini yitirdiği düşünülebilir. 

 
 
İkili katalizörlerden Co-Fe katalizörünün düşük akış hızı ve yüksek sıcaklıkta en aktif 

katalizör olduğu tespit edilmiştir. 300 st-1 boşluk hızında ve 700 oC sıcaklıkta hidrojen 

yüzdesi yaklaşık %80’dir. 300 st-1 ve 600 st-1 boşluk hızlarında hidrojen derişiminde  

sıcaklıkla artış gözlenirken, 900 st-1 boşluk hızında, sıcaklığın artmasıyla hidrojen 

derişiminde azalma gözlenmiştir. 

 
 

Katalizörlerdeki kok içerikleri ağırlık kaybı farkından hesaplanmış ve en fazla kok 

içeriği La-Fe katalizöründe gözlenmiştir. En az kok içeriği ise ikili katalizörlerden Co-

Fe katalizöründe tespit edilmiştir. 
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EK 1 XRF SONUÇLARI 
 
 
Çizelge 1 ZrO2 destek katısı XRF sonucu 
 

 
 
 
 
Çizelge 2 Al2O3 destek katısı XRF sonucu 
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Çizelge 3 Al2O3 – SiO2 destek katısı XRF sonucu  
 

 
 

 
 
Çizelge 4 %10 Ni / Al2O3 katalizörü XRF sonucu 
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Çizelge 5 %20 Ni / Al2O3 katalizörü XRF sonucu 

 
 

 
 

 
 
Çizelge 6 %20 Ni / Al2O3 katalizörü (kalsinasyon süresi farklı) XRF sonucu 
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Çizelge 7 %20 Ni / Al2O3 katalizörü (3 kademeli) XRF sonucu 
 

 
 
 

 
Çizelge 8 Pt / Al2O3 katalizörü XRF sonucu 
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Çizelge 9 Ni-Fe/ Al2O3 katalizörü XRF sonucu 
 

 

 
 
 
 
 

Çizelge 10 Co-Fe/ Al2O3 katalizörü XRF sonucu 
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Çizelge 11 La-Fe/ Al2O3 katalizörü XRF sonucu 
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