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Karbondioksitin (CO,) Metana (CH.) Déniisiimii icin Cift Islevli Malzemelerin
(DFM) Etkisinin Incelenmesi

Erkin KOCAMAN ™!, ismet TIKIZ 2
(074

Endiistrilesme nedeniyle atmosferde artan CO2 emisyonu iklim degisikligine neden olmaktadir. Bu nedenle
CO2 emisyonunu azaltmak, ortadan kaldirmak veya doniistirmek icin caligmalar yapilmaktadir.
Endiistriyel kosullar diisiiniildiigiinde siirec iki adimdan olusmaktadir. ilk adim, bir baca gazi olan CO;’in
yakalanmasidir. Ikinci adimsa disaridan bir hidrojen beslemesi yardimriyla reaksiyonun gergeklesmesinin
saglanmasi ve yakit olarak kullanilacak olan CH4’e doniisiimiiniin saglanmasidir. Cift islevli malzemelerin
(DFM) belirtilen iki adimdaki rolleri yakalayici veya sogurucu (adsorban) 6zelligi gostererek CO2 gazini
tutmas1 ve devaminda hidrojen beslemesi ile ortamda katalizor etkisi gosterip verimli bir reaksiyon
olugsmasini saglamaktir. Endiistriyel kosullarda baca gazlart pek ¢ok gaz atiklart ile ifade edilir. Bu atik
gazlar arasindan CO2 gazinin DFM yardimiyla yakalanmas1t DFM’de kullanilan malzemelerin segiciligi ile
ilgilidir. Bu etki reaksiyonda da kendini gostermeli ve yan reaksiyonlar olusturarak atik gazin yakita
dontismesi karmagiklagtirnlmamalidir. Bu c¢alismada belirtilen ¢ercevede DFM {izerine gerceklestirilen
caligmalar incelenmistir. DFM’ler, salinan CO2’yi adsorbe edip belirli sicakliklarda ek 1s1 gerektirmeden
sentetik dogalgaza (metan) donistirerek atik gazi yakita c¢evirmektedir. DFM’de metanlagtirma
(metanasyon) katalizorii olarak kullanilan metallerle ilgili yapilan optimizasyon ¢aligmalarinin sonuglari ve
bu metallerle birlikte kullanilan destek malzemelerinin kullanim 6zellikleri incelenmistir. Yapilan
tyilestirme calismalar1 ve sonuglar karsilastirilmistir. Ortam sicakliginin 320 °C {izerinde olmas1 CO2’in
yakalanma verimliligini diistirecegi raporlanmistir. DFM’de kullanilacak sodyum karbonat ve aliiminyum
oksit destekli (Na2COz/ Al.03) malzemenin CO; yakalanmasi i¢in etkin bir segicilik 6zelligi gosterdigi
raporlanmistir. Ayni zamanda platin grubu metallerin DFM’de kullanilmasinin metanasyon reaksiyonunu
daha aktif kildig1 degerlendirilmistir.
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Material), Metanasyon, Sentetik Dogalgaz
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Investigation of the Effect of Dual Function Materials (DFM) for the Conversion of
Carbon Dioxide (CO2) to Methane (CH4)

ABSTRACT

Increasing CO2 emission in the atmosphere due to industrialization causes climate change. For this reason,
efforts are being made to reduce, eliminate or convert CO2 emissions. Considering the industrial conditions,
the process consists of two steps. The first step is the capture of COy, a flue gas. The second step is to ensure
that the reaction takes place with the help of an external hydrogen feed and its conversion to CH4to be used
as fuel. The roles of bifunctional materials (DFM) in the two mentioned steps are to capture CO2 gas by
showing scavenging or absorbing (adsorbent) properties, and then to act as a catalyst in the environment
with hydrogen feeding and to ensure an efficient reaction. In industrial conditions, flue gases are expressed
by many gas wastes. The capture of CO> gas among these waste gases with the help of DFM is related to
the selectivity of the materials used in DFM. This effect should also manifest itself in the reaction and the
conversion of waste gas to fuel by creating side reactions should not be complicated. In this study, the
studies carried out on DFM were examined within the framework specified. DFMs turn gas waste into fuel
by adsorbing the released CO2 and converting it to synthetic natural gas (methane) at certain temperatures
without requiring additional heat. The results of the optimization studies on the metals used as methanation
catalysts in DFM and the usage properties of the support materials used with these metals were investigated.
Improvement studies and results were compared. It has been reported that an ambient temperature above
320 °C will reduce the efficiency of CO> capture. It has been reported that the sodium carbonate and
aluminum oxide supported (Na2COs / Al,Oz) material to be used in DFM has an effective selectivity for
CO- capture. At the same time, it was evaluated that the use of platinum group metals in DFM made the
methanation reaction more active.

Keywords: CO, Capture, CO. Adsorption, Dual Function Catalyst, DFM (Dual Function Material),
Methanation, Synthetic Natural Gas
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1. GIRIS

Fosil yakitlarin yanmasindan kaynaklanan artan
sera gazi emisyonlarimin etkilerini azaltmak igin
cesitli calismalar yapilmaktadir. Uluslararasi Iklim
Degisikligi Paneli’ne gore atmosferdeki artan CO2
konsantrasyonlarinin kiiresel 1sinmanin ve iklim
degisikliginin artmasina neden oldugu konusunda
fikir birligi vardir. Atmosferde artan CO;
konsantrasyonlarinin uzun stireli olumsuz bir
etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Uluslararasi
Enerji Ajansi, enerji tiikketiminin olusan sera gazi
emisyonlarinin %69 unda sorumlulugu oldugunu
bildirmektedir [1, 2]. CO2’in ise enerji
tiiketiminden kaynaklanan sera gazlarinin %90’ 1n1
olusturdugu  bilinmektedir [1, 2]. CO2
emisyonlarint azaltma ¢abasi, hem emisyon
azaltma hedefine yonelik kiiresel bir taahhiit hem
de enerji altyapist icin gerekli teknolojilerin
gelistirilmesinde es ¢alisma gerektirmektedir.

Bu calismada, CO; yakalama ve doniisiimiinde
kullanilan DFM’lerin literatiirdeki ¢alismalari
incelenmistir. Hem bir emisyon kaynagindan CO>
yakalamak hem de ayni1 reaktdrde uygun sicaklikta
onu kullanigh bir iirline doniistiirmek icin DFM
calismalar1 devam etmektedir. DFM’ler i¢in uygun
malzeme seg¢imi, malzemelerin adsorpsiyon
verimliligi ve ekonomi agisindan 6nemli bir yer
tutmaktadir. COz tutma ve metana doniisim
verimliliginin yliksek olan ekonomik acidan en
uygun malzeme yapisinin kesfi ticarilestirme
caligmalari i¢in 6nemli olacaktir.

Kiiresel ekonomi, toplumlarin stirekli artan enerji
taleplerini yakalayabilmek i¢in fosil yakitlar gibi
hazir enerji kaynaklarimin kullanilmasini zorunlu
kilmaktadir. Fosil yakitlarin bir enerji kaynagi
olarak kullanilmast kacginilmaz olarak
atmosferimizde CO; gibi sera gazi emisyonlarina
neden olmaktadir. CO2 emisyonlarinin artmasi,
arastirmacilar1 arayiga yonlendirerek emisyonu
azaltma ya da ortadan kaldirma caligmalarina
yogunlagtirmistir.  Yogun emisyon kosullari,
CO>’yi adsorbe etmekten bagka CO.’yi kimyasal
tepkimeyle zararsiz ya da kullanilabilir bagka
maddeye doniisiimiiniin hedeflenmesine gerekge
olusturmustur. CO2’nin doniisiimii genellikle bir
indirgeme maddesi olarak H; kullanimini
gerektirir [2, 3]. COz’nin CHs donisiimii,
yakalanan CO2’i ve beslenen Hy’i daha yiiksek
enerji yogunluguna sahip olan CHs molekiiliine
dontistiirmeyi amaglamaktadir. CO2 metenasyon
reaksiyonuna Sabatier reaksiyonu da
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denilmektedir ve
reaksiyondur [4]:

CO2 + 4H2 — CH4 + 2H20
AH29s¢ = =164 kJ / mol

reaksiyon ekzotermik bir

CO; yakalama ve CO2 metanasyonu, her iki islevi
de yerine getirebilen kompozit malzemelerin
kullanilmasiyla gerceklestirilebilir. Bu
malzemeler DFM olarak bilinir ve kalsiyum oksit
(Ca0), magnezyum oksit (MgO) veya Na;COs
gibi yliksek yiizey alanli bir tasiyici iizerinde
desteklenen, katalitik olarak aktif olan metalik
Nikel (Ni) veya Rutenyum (Ru)
nanopartikiillerden olusmaktadir [5, 6]. Farrauto
grubu, mezogdzenekli (gbézenek capit 2-50 nm
araliginda olan) Al2O3 iizerinde desteklenen CaO
ve Ru fazlarindan olusan DFM’i hazirlayan ilk
grup olmustur. CO; basglangicta CaO tarafindan
yakalanabilir ve daha sonra Hx girisi ile Ru
bolgelerinde hidrojenasyon gerceklesir [7]. Ru,
iistin  metanasyon  aktivitesi ve  yiiksek
indirgenebilirligi  nedeniyle  aktif  metal
oldugundan tercih edilmistir. Diger calismalar,
farkh  malzeme formilasyonlarn kullanilarak
CO2nin  yakalanma  ve  metanasyonunu
gerceklestirmek igin birgok olasilik oldugunu
gostermigtir  [8, 9]. CO, tutma ve CO2
metanasyonu alanlarina artan ilgi, son yillarda
DFM'lerle ilgili bilimsel arastirmalarin sayisini
artirmistir. Boylelikle, bu tiir yeni malzemelerin
gelistirilmesinde  kaydedilen son gelismeler
degerlendirilebilinir ve DFM’lerin verimlilik
karsilastirilmasi yapilabilinir.

2. DFM PROSESI

CO:2 adsorpsiyonu ve CHs'e doniistiirme igin gift
islevli malzemeler kavramu ilk olarak Farrauto ve
arkadaslar tarafindan tamitilmistir [7] (Sekil 1).
DFM, Al,O3 tlizerine Ca ve Ru maddelerinin
asilanmasiyla  hazirlamislardir.  Ilk  asamada,
DFM'leri iceren reaktore CO2, Oz, N2 ve H2O
iceren bir baca gazi akisi beslenmistir. COp,
CaO’in adsorban ozelligi nedeniyle tutunmus ve
Al203 destegi iizerinde dagilarak hapsedilmistir.
Buradaki tutunma olay1 kimyasal bag ile tutunma
olarak (kemisorpsiyon) tanimlanmistir. Ardindan
H> reaktore beslenmistir. Yakalanan CO. ile
tepkimeye girmis, gergeklesen reaksiyon sonucu
CH4 olusturmustur. Bu islem Ru igerikli metal
bolgelerde Ru’nun katalizor etkisi nedeniyle
gerceklesmistir. Optimize edilmis agirlikca %5
Ru, agirlik¢a %10 CaO / Al20O3 bilesimi, kg DFM
basina yaklasik 0,5 mol CHs {rettigi
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raporlanmistir. Bu reaksiyon 320 °C’de izotermal
ortamda gergeklestirilmistir.

Sarbazt COn
Adim 1: OOa
zca Gazlan i S
COs, 02, Na, H:O 'E:aLaLauT_a_u:l C
o DFM
Adim 2: Metanazyon CH,
EE‘ . H 320 =C H.O
— |

Yenilensbilir Ensji
KEavnaiy

CH,

Sekil 1. Cift islevli malzemeler (DFM)
konseptini 6zetleyen sematik [7]

DFM’ler, cesitli malzeme alasimlariyla birlikte
degerlendirilmek istenmektedir. Farruato ve
arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada verimlilik
sinirlayict  bir  etki  yaratmistir.  Verimliligi
saglamak i¢in gesitli aktif maddelerle ¢alismalar
devam etmektedir.

Platin (Pt), paladyum (Pd) ve Ru gibi degerli
metallerin H2 molekiillerini ayirdigi ve onlari NiO
ve CuO icin daha gii¢li indirgeyiciler haline
getirerek oksit indirgeme sicakligini diigiirdiigii
bilinmektedir. DFM gelistirmede, Oz igeren
ortamda CO; yakalama islemi ve ardindan
metanasyon islemi igin kii¢iik miktarlarda Ni ve
degerli metal kombinasyonlarinin uyarlanmasiyla
caligmalar devam etmektedir. Calismalarin amaci
kiigiik miktarlarda degerli metallerle (Pt, Pd ve Ru)
elde edilen basarinin, Ni iceren DFM'leri O2 i¢eren
baca gazi uygulamalar1 i¢in uygun hale
getirecektir. Bu, DFM ekonomisinde 6nemli bir
gelisme anlamina gelir.

Ru, CO, yakalama asamasinda oksitleyici bir
ortama maruz kaldiktan sonra katalitik olarak aktif
olmasim1 saglayan indirgenme ve yiikseltgenme
(redoks) ozelliklerine sahiptir. Ni ise ticari olarak
en yaygin olarak kullanilan metanasyon
katalizoriidiir. Ancak baca gazindan CO>
yakalama sirasinda oksitleyici bir ortamda, 320
°C'de hidrojene maruz kaldiginda katalitik olarak
aktif duruma indirgenemez. Birgok arastirma
grubu Ni iceren DFM'ler iizerinde yogunlasmistir.
Ancak tiim bu calismalarin adsorpsiyon asamasi
O icermeyen bir ortamda ger¢eklesmistir.
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3. DFM ADSORBANLARI VE
KATALIZORLERI

Literatiirde Ru, Pt, Rodyun (Rh), Pd, Ni, Kobalt
(Co) maddeler Kkatalizor olarak kullanilirken
Al;03, Na,CO3, Potasyum Oksit (K20), CaO,
MgO, silisyum dioksit (SiOz), zirkonyum dioksit
(ZrO2) gibi  maddelerse adsorban  olarak
kullanilmistir. Burada asil olarak CO; yakalama
verimliligZi ve  yakalanan  karbondioksitin
depolanmasinin ardindan Hy ile sabatier tepkimesi
vermesi Onemli bir kriterdir. DFM’ler belirli
yontemlerle sentezlenip hazirlandiktan sonra genel
prosese uyumlu hale getirilmis ve belirlenen
dongii  cergevesinde  verimlilik  ¢aligmalari
gerceklestirilmistir. Bu dongii; CO2 yakalama, N2
temizligi, metanasyon, N2 temizligi ve tekrar CO>
yakalama olarak dongii olusturmaktadir (Sekil 2).

co,

YAKALAMA

Sekil 2. Dongilisel DFM isleminin sematik
acgiklamasi

Stire¢ her ¢alismada farkli sicaklik ve belirlenen
dongii sayilarinda gergeklestirilmis olup verimlilik
test edilmistir.

4. LITERATUR iINCELEMESI

Duyar ve ekibinin 2016 yilinda yapmis oldugu
calismada ¢esitli oranlarda destek malzemeler ve
metal katalizor kullanilarak  verimlilik test
edilmistir [10]. Calismalarinda emici, yakalayict
(sorbent) olarak y-Al03, Potasyum karbonat
(K2CO3), NaCOz ve MgO adsorbentlerini
kullanmiglardir. Belirli kiitlesel yiizde oranlar
kullanilarak sorbent verimlilikleri test edilmistir.
Benzer islem metal katalizorler i¢in de
gergeklestirilmis olup Pt, Ru, Rh, Pd, Ni
metallerini kullanmislardir. Tablo 1’de kullanilan
adsorbentlerin maddelerin sicaklik degisimiyle
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kiitle degisimini inceleyen termogravimetrik
(TGA) analizlerine yer verilmistir.

Tablo 1. y-Al>03 destekli K.CO3, Na,CO3z ve
MgO adsorbanlari icin TGA sonuglari [10]

co. Maksimum Maksimum Serbest Vakalanan
. Co, CO, kalan CO, ;
Sorbentleri o ; ke CO./g
(ktlece) Adsorbsiyonu  Desorbsivonu  /Yakalanan sarbent
(mg) (mg) €O, mmol
%3
3 77
K.COJALO. 0,13 0,10 0,77 0,06
%%7.45
K.COJALO, 0,20 0,12 0,60 0,09
%10 R
K.COJALO. 0,23 0.14 0,61 0,10
%520 5 2
K.COJALO, 0,24 0,13 0,63 0,11
%3
77
Na.COVALO. 0,13 0.10 0,77 0,06
%10
-
Na.COJALO, 0,24 0,16 0,67 0,11
%20 -
Na.COVALO. 0,22 0.14 0,64 0.10
%10
MeO/ALO. 0,08 0,07 0,88 0,04
%13
MeO/ALO, 0,11 0,09 0,82 0,05
%20
MeO/ALO, 0,09 0,08 0,89 0,04
%10 R
Ca0/ALO, 0,13 0,12 0,92 0,06

Ru, bu calismada katalitik olarak en aktif malzeme
olarak tespit edilmistir. Sekil 2’ de gosterildigi gibi
bir dongii sonras1 bir mikroreaktérde yakalanan
CO2'nin hidrojenasyonu sirasinda Olgiilen farkli
adsorban yani karbon yakalayan bilesenleri iceren
DFM’lerin metanasyon kapasiteleri Tablo 2’de
verilmistir.

Tablo 2. Farkli adsorbanlarin metanasyon
kapasiteleri [10]

Orneklem gmol CH,/kg DFM
%5 Ru % 10 CaO/ALO:s 0.50
%5 Ru % 10 0.91
K2COs/ALO3 )
%S5 Ru % 10 L0
NaxCOs/ALOs )

Bir CO2 yakalama ve bir metanasyon adimindan
olusan bir dongii sirasinda tim numuneler i¢in
ortalama metan olusma devri (iiretilen mol CHgs /
numunede Rh mevcut) metanasyon kapasitesi (g-
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mol CH4 / kg DFM) olarak tanimlanmaktadir
(Tablo 2).

Tablo 3. Farkli Rh’larin metanasyon kapasiteleri

[10]
Orneklem CHy/Eh gmol CHykg DFM

% 10 Rh/v-Al,04 0.3 0.3

% 10 Rh % 10
Ca0/y-AL,0; 0 0.9 0.9

% 5Rh% 10
Ca0/v-ALO, 13 0.7

% 1 Rh % 10 CaO/y

ALO, 70 0.7

%9 0.1Rh% 10

"

CaO/y -AlLO; 42.0 0.4
% 5 Ru % 10 CaO/y _
ALO. 1.0 05

Calismada, degerli metaller CO2 metanasyon
aktiviteleri agisindan incelenmis ve Rh, uygun
katalizor olarak belirlenmistir. %0,1 Rh %10 CaO
/ y-Al203, 0,4 g-mol / kg igerikli DFM’in en iyi
metanasyon kapasitesine sahip oldugu
raporlanmistir. Oksitleyici kosullara daha yiiksek
diren¢ gerektiren uygulamalar i¢in umut verici
olmustur [10].

Bermoje'Lopez ve arkadaslarmin 2019 yilinda
yapmis olduklar1 ¢aligmada ise Ni kullanilarak
CaO veya NaxCO3z destekli malzemenin CO:>
yakalaylp  CH4'e  yerinde  doniistiirmesi
incelenmistir [11]. Ni-15CaO / Al:0sz ve Ni-
10Na2COs3/ Al20O3 katalizorii, Ni yiikiinii, agirlikca
%5, %10 ve %15'le degistirilerek sentezlenmistir.
CaO0 veya Na)COs'in katalizére CO2'nin
adsorpsiyonu i¢in farklt mukavemet Ozelligi
sagladigi  ve spesifik olarak, CaO ile
karsilagtirildiginda Na;COg iizerinde daha diisiik
stabiliteye  sahip  karbonatlar  olusturdugu
gbzlemlenmistir. Ayrica, artan Ni yiikleri, CO2 ile
emilmis  tiirlerin  ayrigmasint  saglamistir.
Calismada ortam sicakligi 200600 °C arasinda
belirlenmis olup Na2COgz iceren Orneklerde ise
200400 °C gibi daha dar bir sicaklik araliginda
CHa olustugu gozlenmistir. Ni yiiklemesi ile CHg
olusumunda artis oldugu gorilmiistiir. 520 °C'de
15Ni-15Ca numunesi i¢in maksimum CHga
olusumu 142 pmol / g elde edilmistir. Ote yandan,
daha diisiik miktarda nikel i¢eren 10Ni-10Na
numunesi ile daha diisiik sicaklikta, yani 400 °C'de
CHs olusumu daha fazla olup 185 umol /g sonucu
gozlemlenmistir.  Ni  yiliklemesi  arttikga
numunelerin  6zgiil ylizey alanlarinin azaldigi
goriildii. CaO iceren numunelerde maksimum CHg
tretimi 520 °C'de gozlenmistir. Bu sicaklikta
5NiCa, 10NiCa ve 15NiCa katalizorleri i¢in dongii
basina CHs olusumunun 91, 105 ve 142 umol / g
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oldugu goriilmiistiir. Na2COg3 iceren numunelerde
ise maksimum CHgs iiretimi 400 °C'de elde
edilmistir. Bu sicaklikta S5NiNa, 10NiNa ve
15NiNa katalizorleri i¢cin dongii basina 150, 185 ve
186 pmol / g CHg tiretilmistir [11].

Arellano-Trevino ve arkadaslarinin 2019 yilinda
yaptiklar1 calismada Ni’nin DFM islemi sirasinda
aktif duruma indirgenememesi (320 °C'de
yakalama ve hidrojenasyon) incelenmistir. Ayrica
metanasyon i¢in kullanilan diger metallerden olan
Ru ve Rh ile karsilastirilmigtir [12]. y-Al2O3'lin,
calisilan diger malzemelere gére DFM uygulamasi
icin en uygun tastyict oldugu gdosterilmistir.
Calismadan elde edilen sonuca goére %5 Ru,
metanasyon i¢in en kisa siire ile en hizl
gerceklesen malzeme oldugu sonucuna varilmistir.
Rodyum, Ru sonra metanasyon igin ikinci sirada
yer aldi. Bunun nedeni daha yiiksek maliyeti, daha
az katalitik aktiflik ve Ru'ya gore daha diisiik
reaksiyon hizlarina yol agan metal yiliklemesinde
bir azalma yaratmis olmasindandir. NiO'yu aktif
hale getirmek i¢in Nikel i¢eren katalizorlerin 650
°C'de %15 H: ile o6n islemden gecirilmesi
gerektiginin bilgilendirmesi yapilmistir. Boylece
¢ok aktif bir katalizor iiretilebilinir ancak,
DFM'in yakalama ve doniistirme adimlariyla
tutarli olarak yakalama adiminda O2'ye maruz
kaldiktan sonra 320 °C'de metanasyona
ulasilamaz, bu durumda onu DFM uygulamasi i¢in
uygunsuz hale getirdigi agiklanmistir. Al2O3
tizerinde cesitli alkali adsorbanlar (Na2O, CaO,
K20 ve MgO) dagitildi ve %5 Ru ile kombinasyon
halinde test edildi. Dagitilmis Na,O ve CaO
adsorbanlari en 1iyi adsorpsiyon kapasitesini
gostermistir. Ancak Ru ile uyumlu Na2O, CH4
tiretimine yonelik en yliksek reaksiyon hizina
ulasarak bu DFM’i tercih edilen kombinasyon
haline getirmistir. Baz1 adsorbanlar yiliksek CO2
tutma kapasitesi gosterse de CHa'e doniisim
oranlarinda ise diisik sonuclar elde edilmistir.
Al203, %5 Ru %6,1 NaxO’yu desteklemek igin
kullanildiginda  uygun bir DFM  oldugu
gorilmiistir [12].

Bermejo-Lopez ve arkadaglarinin 2020 yilinda
CO; yakalamay1 ve yerinde doniistimiin ¢ift islevli

Ru-Na;CO3 [/ AlbOs Kkatalizorinde CHg'e
dontstiiriilmesinin modellenmesini
incelemislerdir [13]. Bacada gergeklesecek

metanasyon tepkimesi i¢in Ru igerikli katalizoriin
siirece etkisi incelenmistir. 250-400 °C sicaklik
araliginda ¢ok ¢esitli reaktan konsantrasyonlarinda
CO2 depolama ve hidrojenasyon dongiileri
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sirasinda  CO2, CHs ve H20'nun zamansal
gelisimini tahmin edebilmektedir. %5,7 CO2 +
%5,7 H> ve %10,9 CO2 + %10,9 H> igin farkli
sicakliklarda maksimum adsorpsiyon kapasitesi
(Q) degerleri hesaplanmustir [13].

Tablo 4. %5,7 CO2 / %5,7 Hz ve %10,9 CO2 /
%10,9 H2 icin farkli sicakliklardaki maksimum
adsorpsiyon kapasite degerleri [13]

Besleme Kapasite  Kapasite  Kapasite Kapasite
Konsantrasvonn (250=C), (300=C), (350:C), (400-C),
- mmolg-! mmolg! mmolg! mmolg!?
57 %57
%3, CI'_? 037 0.34 0.37 0.38 0.38
q ¥
?}?{)ggclg 0.33 0.40 0.40 0.40
SHlL. i

Farkli CO: konsantrasyonlar1 i¢in ayarlama
parametresi (m) ile birlikte CO. ve H; arasindaki
farkl kombinasyonlar icin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (Q) degerleri 6l¢iilmiis ve
tablolastirilmistir [13].

Tablo 5. Farkli CO2 konsantrasyonlarinda CO. ve
H2 arasindaki farkli kombinasyonlar i¢in
maksimum adsorpsiyon kapasite degerleri [13]

Kapasite Kapasite Kapasite
(1.4%  (57%  (109%  Ayarlama
Hjy), H;), H;), Parametresi
mmolg ! mmolg! mmolg!
Yol 4 025 031 037 0.45
CO, j i i i
%5.7
co, 0.26 0.38 0.38 1
%0109 -
co, 0.25 0.39 0.40 1.5
Tsiosias ve ekibinin 2020 yilinda yaptig1

calismada DFM'ler kullanilarak Ni, Ru ve Pt’nin
DFM igerikleri incelenmistir. 320 °C'de ¢alistinlan
agirlikca %5 Ru, agirhkca %10 CaO / Al,O3; DFM
ile karsilastinldiginda hazirlanan Ni / CaO
malzemesi 500 °C'de yaklasik 13 kat daha fazla
CO. yakalayabilir ve benzer bir verimlilikle CHs'e
dontistiirebilir oldugu sonucuna varilmistir [14].

Proano ve ekibi ise 2020 yilinda metanasyon i¢in
Ru ve Ni, Na2O / Al,Os ve Pt ve Ni, Na2O /
Al>Oz3'ten olusan ¢ift islevli malzemelerin mekanik
incelemesini  yapmuslardir.  Incelenen  farkli
DFM'ler arasinda, nispeten ucuz olan %210 Ni,
%6,1 Na20 / Al,03 DFM (Ni DFM) i¢in yiiksek
metanasyon aktivitesi bildirilmistir. Ancak Ni’nin
aktif bolgelerin hizli oksidasyonu nedeniyle O2
iceren uygulamalar i¢in uygun olmadig1
gozlemlenmistir. Ni ile kombinasyon halinde
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kiicik miktarlarda Ru veya Pt mevcudiyeti,
NiOx'un azalmasimi saglayarak, ortama H>
eklenmesiyle CO: metanasyonuyla aktiflestigi
goriilmiistir. Hem Oz hem de O icermeyen
kosullar altinda, 320 °C'de, Pt CO.'yi ayirarak bir
CO-Pt tiirti olusturur ve DFM yiizeyinde yeni bir
CO; adsorpsiyon alani saglar. En biiyiikk NiO
azalmasit %1 Ru, %10 Ni, %6,1 Na,O / Al,O3
(RuNiDFM) ile meydana geldigi ve %1 Pt, %10
Ni, %6,1 Na2O / Al.O3 (PtNiDFM) i¢in daha az
etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica,
RuNiDFM metanasyon i¢in en iyi performansi
verdigi goriilmiistir [15].

Tablo 6. indirgeme 6ncesi sicaklik, CO tutma
kapasitesi ve oksitleyici olmayan kosullar altinda
test edilen DFM'nin CHys tiretimi [15]

On CO, CH,
. DFM indirgeme  yakalama  iiretimi
Orneklemi sicakhgy (mmol/g (mmol/g
(W) DFM) DFM)
%55 Ru, %06.1 R
Na:0/ALOs 320 0.65 0.61
%5 Ru, %7 .
K20/ALO:s 320 0.49 0.46
%05 Ru, %10 R
CaO/AlO2 320 0.68 0.61
%S5 Ru, %10 q
MgO/ALO: 320 023 0.21
240.5 Rh,
%6.1 320 0.62 0.42
NaxO/ALO:
2610 Ni, %6.1
Na:O/ALOs 650 0.39 0.27

Tablo 7. On indirgeme sicakligi, CO, tutma
kapasitesi ve oksitleyici kosullar altinda test
edilen DFM'nin CHy tiretimi [15]

On CO, CH,
DFM indirgeme  yakalama iiretimi
Orneklemi sicakhg (mmol/g (mmol/g
(°C) DFM) DFM)
%1 Ru, %6.1
Na20/ALOs 320 041 031
%10 Ni, %061
NayO/ALOs 650 0.11 0
%1 Ru, %10
Ni, %06.1 320 0.52 0.38
Na;0/ALOs
%1 Pt, %10 Ni,
%06.1 320 0.35 025
Na;0/ALOs

Oksitleyici kosullar altinda (baca gazi kosullart)
CO2 tutma NiDFM, metanasyon i¢in pasif olan
NiO olusturur. Aksi durumda, bimetalik PtNiDFM
ve RuNiDFM iizerinde fazla miktarda CHs
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olusumu, 320 °C'de Ru ve Pt ile NiO azalmasini
saglayan Oz maruziyetinden sonra  bile
gozlenmistir. Her iki durumda da DFM'de Ni veya
Ru bolgelerinden ana reaksiyonda ara madde
olarak gozlendi [15]. DRIFTS deneyleri
araciligiyla mekanik bilgiler, Ni tabanh bir DFM
tizerinden CO; yakalama ve metanasyonda Pt'nin
Ru roliinti degerlendirilmesine olanak tanimistir.
Bu degerlendirme, Pt ve Ru olarak diisiik
miktarlarda degerli metallerin eklenmesinden
sonra hem oksitleyici olmayan hem de oksitleyici
kosullar altinda Ni bazli DFM metanasyonunun
bildirilen artis1 konusundaki anlayis1
gelistirmektedir. Bu ayn1 zamanda diisiik maliyetli
bir DFM i¢in daha diisiik Ru seviyelerde dikkate
alir. [15].

Bin Shao ve arkadaglarinin 2022 yilinda yaptiklari
calismalarinda CO; yakalama ve metanlagtirma
tepkimesi i¢in en iyi ¢alisma sicaklik degerleri
200-400 °C olarak belirlenmistir. 400 °C iizeri
ortamlarda yan reaksiyonlarin olustugu 200 °C alt1
sicakliklarda ise metanasyon oraninin Onemli
Olciide azaldig1 raporlanmistir. Calismada 350 °C
tizerinde CHs4 konsantrasyonunda diisiis olmaya
basladigina tespit edilmistir [16].

Onribua-Calvo  ve  arkadaglarinin  (2022)
gerceklestirdikleri caligmalarinda %30 Lantan ve
nikel destekli seryum oksit (LaNiO3/ CeQO2), %30
LaNiOs / Al203, %30 LaNiOs / La-Al.O3 ve
LaNiOs ile elde edilen DFM’yi sentezlemislerdir.
Ayrica DFM’yi karakterize ederek sonuglari
degerlendirmislerdir. %30 LaNiOz / CeO>
formiilasyonuyla elde edilen malzeme, calisma
boyunca yapilan deneylerdeki sicaklik araligi da
disiiniildiglinde  yilksek CHs  doniisiimii
gostermistir.  Dongii  basima maksimum CHgs
tretimi 440 °C’de 104 umol / g olarak elde
edilmistir. Tim  sicaklik araliginda CHa
olusumuna kars1 seciciligi %90'1n lizerinde oldugu
degerlendirilmistir. Ayrica, bu DFM CO2
hidrojenasyonu sirasinda metan olarak oldukca
hizli bir kinetigi oldugundan, Hz doniisimi ve
CHg tiretimi icin gelecek vadetmektedir [17].

Chen ve arkadaslarinin 2022 yilinda yayinladiklari
calismada karbon yakalama ve doniisiim prosesini
termodinamik yaklasimla degerlendirerek 1sil
yonetim i¢in endotermik sonug veren siire¢ i¢in
dikkat ¢ekmislerdir. Sicaklik disinda zaman ve
akis hizi parametrelerinin de CO. yakalama ve
doniislim  siirecini  etkiledigini  ve  bu
parametrelerin de degerlendirme konusu olmasi
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gerektigi  vurgulanmigtir.  Yasam  dongiisii
degerlendirmesi ve ekonomik degerlendirme gibi
gelecekteki caligmalar icin katalizor performansint
artirmanin endiistriyel uygulamalar i¢in zorunlu
olduguna deginilmistir [18].

Potter ve arkadaslar1 2022 yilinda yaptiklar
calismada %0,5 Ru + %20 Ni DFM'nin en kararl
oldugunu, %0,5 Ru + %5 Ni DFM'nin ise en
yiksek CO, yakalama kapasitesine sahip
oldugunu gostermislerdir. Baca gazi beslemesine
O2 ve buharin eklenmesi iizerine, %0,5 Ru + %20
Ni DFM de adsorpsiyon ve metanasyon
kabiliyetinde azalma tespit etmislerdir. Daha
onceki caligsmalari da degerlendiren ekip, %0,5 Ru
ile Ni ilavesinin aslinda sadece Ru-DFM'lerin
kararliligin1 azalttigini agiklamiglaridir. Ayrica Ru
yiiklemesi yapildiginda daha fazla kararlilik
saglayacagi raporlanmistir [19].

5. SONUC

Sera gaz1 etkisi yaratan CO2’in CHs’e doniigiimii,
CO2 uzaklastirma yontemlerinin en
onemlilerinden biridir. Siirecin arastirma alani,
DFM’nin adsorban 6zelligiyle CO2’yi diger baca
gazlar1 arasindan secici olarak yakalamasi ve
katalizor oOzelligi ile de etkili bir reaksiyonu
gerceklestirmesidir. Bu calismada bugiine kadar
yapilmis olan DFM  etkinlik testlerinin
karsilagtirmasi verilmistir.

DFM’lerin farkli adsorban 6zellikli malzemelerle
CO:> yakalama verimlilikleri incelenmistir. DFM
icin  kullanilan = malzemelerin  baca  gazi
kosullarinda CO secicilikleri Onemlidir. Bu
nedenle incelenen ¢alismalarda, baca gazi
kariggtminda  bulunan  CO2’nin  yakalanma
verimliligi farkli adsorban malzemelerle deneysel
ortamda Ol¢iilmiistiir. Bu sistem, baca iginde, atik
gazlarla  temasmin  saglandigt  kosullarda
denenmistir. Boylece DFM’lerin adsorban ve
katalizor etkinlikleri olgiilebilmistir. Incelenen
calismalarda ortam kosullarin1 olusturan baca
sicakligi ve basing kosullarinin 6nemli olduguna
ve sistemin kuruldugu lokasyonun da bir
verimlilik etmeni olduguna deginilmistir.

CO2'nin biiylik oranda doniistiiriilebilecegi en
verimli ortam sicakhiginin 320 °C oldugu
raporlanmistir. Bu sicakliga erismek icin gereken
kosullarin ek bir prosese yani 1s1 degistiriciye
ihtiyag duyulmadan, baca ortamindan
saglanabilecegi degerlendirilmistir. Sicakligin 320
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°C lizerine ¢ikmasi adsorbanin CO: yakalama
kapasitesini  diigiirecektir. Sabatier tepkimesi
ekzotermik oldugu i¢in termodinamik olarak
degerlendirilmesiyle, diisiik sicakliklarda daha
etkin olacagi sonucuna varilmstir.

DFM’de CO: yakalamasini saglayan Na;COs /
Al;03’lin digerlerinden daha iyi adsorban 6zellik
gosterdigi  raporlanmigtir.  Na,COsz [/ Al:O3
malzemesi ile CO2’in segici olarak yakalanmasi ve
H> ile tepkimesi oncesi DFM i¢inde dagilmasini

saglayan en iyi destek malzeme oldugu
degerlendirilmistir.

Metanasyon silireci ig¢in  katalizor  olarak
kullanilacak ~ malzemelerin ~ platin  grubu

metallerden olmasi, platin grubu metallerin bu
konuda en aktif 6zellik gostermesi gerekgesiyledir.
Ancak calismalarda temel alinacak en Onemli
etkinlik degerlendirmesi, ekonomi ve verimliligin
birlikte ele alinmasidir. Bu nedenle Ni gibi aktif
metallerle ¢alisilmasi tercih edilmistir. Platin
grubu metallerin 6zelliklerine yakin bagka bir
malzeme tercih edilmesi ya da platin grubu
metallerin igerik olarak azaltilip, uygun alagimin

saglanmast ve bodylece DFM’yi en etkin
verimlilige  ulastirma  ¢alismalar1  devam
etmektedir.

CO: yakalama esnasinda hava ortamina maruz
kalan DFM'lerde metal katalizoriin oksijenle
tepkimeye girmesi beklenilen sonuctur. Fakat
Sabatier tepkimesinde yiiksek aktivite goOsteren
malzemelerin genellikle Ru ve Ni gibi metaller
oldugu sonucuna varilmistir. Ru’nun, Ni'ye gore
daha iyi performans gosterdigi raporlanmistir. Bu
DFM’nin H2’ye maruz kaldiginda RuO>'den Ru'ya
doniislimiiniin hizli olmasiin gézlenmesiyle elde
edilmistir. Son zamanlarda Ni-Ru alasimlari
kullanilarak Ru miktarinin azaltilabilecegi de
goriilmiistiir. Baca gazi ve hidrojen arasi
gecislerde tepkime aktivitesini yitirmeyecek bir
metalin,  kullanilabilir ~ oldugu  sonucuna
vartlmistir. Boylece degerli metallerin kullanimi1
azaltilarak daha ekonomik bir DFM’den s6z etmek
miimkiin olacaktir.

Ekonomik ve etkin malzeme yapisinin bulunmasi
sonrasinda DFM c¢alismalarinin  endiistriyel
kullanima agilacagi degerlendirilmektedir. Piyasa
kullanimiyla birlikte diger kirletici atik gazlar icin
de yeni DFM kesiflerinin Oniiniin agilacagi
diistiniilmektedir. Ayrica DFM  kullaniminin
yalnizca endiistriyel ortamla sinirli kalinmayarak
gemi, otomobil gibi kirli gaz atiklar1 {ireten,
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emisyon

sonuglart1  olan  gilinliik  kullanim

alanlarinda da kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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