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OZET

Bu tez ¢alismasinda, aliimina destekli demir ve kobalt yiikli tek/iki metalli katalizorler
sentezlenerek mikrodalga reaktor sisteminde amonyaktan COX igermeyen hidrojen eldesi
gerceklestirilmistir. Islak emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorler kalsine edilip
indigendikten sonra mikrodalga tutucu 6zelligi yiiksek olan mezogdzenekli karbon ile
karistirilarak kullanilmistir. Hazirlanan katalizorler konvansiyonel sistemde 60 ml/dak saf
amonyak akis1 altinda 600 °C itibariyle amonyak déniisiimii vermeye baslarken mikrodalga
reaktorde ayni akis hizinda 400 °C’de tam amonyak déniisiimiine ulasilmistir. iki metalli
katalizorlerin yapisinda kobalt miktarinin arttirilmasi aktiviteyi daha c¢ok etkilemistir.
Mikrodalga sisteminde enerjinin aktif bilesenlere direk gonderilmesi ile kayiplar 6nlenerek
istenen 1smnin gereken bolgede saglanmasi ve sicak nokta bdlgelerinin olugmasi,
mikrodalga sistemlerde diislik sicakliklarda yiiksek donilisiim elde edilmesini saglayan
onemli nedenlerdendir. Konvansiyonel sistemden farkli olarak mikrodalga sistemde
kullanilan katalizorlerin yapisinda metal karbit olusumunun gerceklesmesi aktiviteye
olumlu yonde etkiledigi goriilmiistiir. Bu nedenle mezogozenekli karbon destekli demir ve
molibden igerikli katalizor ile farkli sicaklik ve farkl siirelerde deneyler yapilmis ve 350-
400°C’de 1 saatlik reaksiyon siiresinde mikrodalga enerjisi ile metal karbit yapilarin
olustugu belirlenmistir.
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ABSTRACT

Within the scope of this thesis, alumina supported iron and cobalt loaded mono/bimetallic
catalysts were synthesized and used to obtain COx-free hydrogen from ammonia in the
microwave reactor. Catalysts, prepared by wet impregnation procedure, were subjected to
calcination and reduction processes and thin they were mixed with mesoporous carbon
physically, since mesoporous carbon has high microwave absorbance property. While the
prepared catalysts started to give ammonia conversion at 600 °C in the conventional
system, full ammonia conversion was reached at 400 °C in microwave reactor, under the
flow of pure ammonia with 60 ml/min. For the alumina supported bimetallic Fe-Co
catalyst, increasing the cobalt content of catalyst enhanced the activity. Higher conversion
values that were obtained in the microwave reactor at relatively lower reaction
temperatures could be explained by direct sending of microwave energy to the active
components preventing heat losses as well as hot spot formation. Unlike the conventional
system, it was observed that the catalysts used in the microwave system had a positive
effect on the activity with the formation of carbide in the structure. For this reason,
experiments were carried out over mesoporous carbon supported iron and molybdenum
catalysts at different temperatures and at different time duration and it was determined that
formation of metal carbide took place at about 350-400°C within 1h.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calisgmada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Aciklamalar
°C Derece, selsiyus
B Yarn yiikseklikteki pik genisligi (FWHM), radyan
9 Gram
P Adsorpsiyon basinci, kpa
Po Adsorbatin yogunlasma basinct, kpa
Kirmim agisi, derece
A Dalga boyu, nm
Kisaltmalar Aciklamalar
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
PEM Proton Degisim Membrani
BET “Brunauner, Emmett ve Teller”
BJH “Barrett, Joynes, Halenda”
GC Gaz kromatograf
ICP-MS Endiiktif Eslesmis Kiitle Plazma Spektroskopisi
XRD X-Isinm1 Kirmimi
MC Mezogozenekli Karbon
MWCNT Cok Duvarli Karbon Nanotiip
FWHM “full width at half maximum”



1. GIRIS

Hidrojen, giinlimiizde alternatif enerji kaynaklar1 arasinda g¢evre dostu olmasi gibi
ozellikleriyle arastirmacilarin ve sanayinin oldukga ilgisi ¢eker durumdadir. Bilinen
geleneksel yontemlerle hidrojen iiretiminde genel olarak hidrokarbonlar kullanilsa da PEM
yakit hiicreleri gibi sistemler i¢in yiiksek saflikta hidrojen eldesi biiylik 6nem tagimaktadir.
Bu nedenle iceriginde karbon bulundurmayan, amonyak, yiiksek saflikta COx bilesenleri
icermeyen hidrojen eldesi i¢in giindeme gelmistir. Amonyak pargalanmasi gibi endotermik
tepkimelerde reaksiyon igin gereken 1sinin konvansiyonel sistemlerden farkli olarak
mikrodalga enerjisi gibi alternatif enerji kaynaklarindan saglanmasinin 6nemli avantajlar
oldugu yakin donemde yapilan calismalardan takip edilmektedir. Yiiksek saflikta
hidrojenin amonyak eldesinde rutenyum soy metalinin aktivitesinin ¢ok yiiksek oldugu
bilinmekle birlikte bu soy metalin pahali ve kisitli miktarlarda olusu arastirmalarin ucuz

gecis metalli katalizorlerin {izerinde yogunlagsmasina neden olmustur.

Bu tez kapsaminda mikrodalga reaktdr sistemi kullanilarak amonyaktan yiiksek saflikta
hidrojen eldesine yonelik calismalar yapilmistir. Bu amagla farkli metaller ve destek
malzemeleri ile katalizorler sentezlenmis, yapisal oOzellikleri cesitli karakterizasyon
caligmalar ile belirlenmis ve aktiviteleri mikrodalga reaktor sisteminde ve kiyaslamalarin

yapilabilmesi i¢in ayn1 zamanda konvansiyonel reaksiyon sisteminde test edilmistir.

Tez kapsaminda Oncelikle, mikrodalga sistemde amonyak reaksiyonu i¢in literatiirde yer
almayan, alumina destekli demir ve kobalt igerikli tek ve iki metalli katalizorler
hazirlanmigtir. Aliimina destek malzemesinin mikrodalgay:r absorplama kapasitesinin
diisiik olmasi sebebiyle mikrodalga reaktor sisteminde karbon ile optimum oranda
karistirilarak kullanilmistir. Katalizorlerin reaksiyon Oncesi ve sonrasi yapisal 6zellikleri

belirlenmistir.

Ardindan yine literatiirde uygulamasi konvansiyonel sistemde olmasina karsin mikrodalga
reaktor sisteminde olmayan bakir, ¢inko, alumina ile karbon destekli katalizorler
hazirlanmis, aktiviteleri test edilmis ancak elde edilen veriler hedeflenen amonyak

doniisiimiiniin altinda kalmasi nedeni ile karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmamistir.



Mikrodalga enerjisinin, reaksiyon esnasinda Kkatalizoriin yapisinda farkli etkileri de
sozkonusu olup, mikrodalga reaktorde kullanilan karbon destekli metal ile aktiflestirilmis
katalizorlerde metal karbit yapilarin olustugu, laboratuvarimizda daha Once yapilmis
caligmalar ile belirlenmistir. Mikrodalga reaktérde ¢alismalarimiz detaylandirmak adina,
daha onceki ¢aligsmalarda metal karbit yapinin olustugunu bildigimiz karbon destekli demir
ve molibden katalizérler ve Tekbagslarina amonyak donilistimii i¢in kullanildiklarinda
aktivitelerinin ¢ok diisiik oldugu silisyum igerikli MCM-41 mazlemesi ile mikrodalga
ortaminda amonyak doniisiimii esnasinda metal karbit olusumlarina sicaklik ve siire
etkisinin incelenmesi yapilmistir. Elde edilen sonuglar sadece amonyaktan hidrojen eldesi
icin 6nemli olmayip ayni zamanda metal karbit yapilarin alternatif bir enerji kaynagi ile
konvansiyonel iiretim sistemlerine gore daha diisiik sicakliklarda ve daha kisa siirelerde

elde edilecegini gostermesi agisindan da 6nem tagimaktadir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Sera gazi emisyonlar1 ve enerji talebinin siirekli biiyiimesi nedeniyle iklim degisiklikleri
daha temiz ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklari arayisini tetiklemekte ve yakit hiicresi

teknolojisi ile birlikte hidrojen 6nemli bir rol oynamaktadir.

Yeni gelistirilmekte olan yontemler de dikkate alindiginda hidrojen tiretim teknolojileri ii¢

grup altinda toplanabilir:

e Fosil Hammaddelerden; Komiiriin Gazlastirilmasi, Buhar Reformingi, Ototermal
Reforming, Termal Disosiyasyon.

e Yenilenebilir Enerji Kaynaklarindan; Suyun Elektrolizi, Fotoelektroliz, Suyun Termal
Parcalanmasi, Biyokiitle Gazlagmasi.

e Atik Gaz Akimlarindan Hidrojen Kazanma; Rafineriler (buhar veya metanol reforming
fabrikalar1 proses gazi gibi) ve kimyasal madde fabrikalar1 (amonyak veya metanol sentezi

gibi) gibi isletmelerde hidrojence zengin atik gazlardaki hidrojeni aritma [1].

Hidrojen, ozellikle diisiik sicakliklarda calisan polimer elektrolit membranli yakit
hiicreleri (PEMFC'ler) igin en cazip yakit olmustur [2]. Bu nedenle, formik asit, sulu
hidrazin, hidrokarbonlar (metan) gibi yiiksek enerjili kimyasallardan hidrojen iiretimi veya
alkoller (metanol, etanol) alternatif bir ¢6ziim olarak gosterilmistir [3]. Ancak ¢ok
miktarda CO iiretilmesi nedeniyle, proton degisim membrani yakit hiicrelerinde (PEMFC)
uygulanmasi, elektrotlarin CO tarafindan bozunmasi nedeniyle sinirlidir. CO seviyelerinin,
yakit hiicrelerinde kullanim i¢in 100 ppm altina veya tercihen 10 ppm altina diisiiriilmesi

gerekmektedir [2].

Amonyak, verimli depolama ve tasima i¢in uygun teknolojiye sahip, iyi bir hacimsel enerji
yogunluguna ve kiitlesel enerji yogunluguna sahip, karbon icermeyen bir hidrojen
tagiyicidir. NHs'ilin katalitik ayrismasi son zamanlarda ¢ok fazla dikkat cekmektedir, cilinkii
amonyak ayrigma reaksiyonu metanol reformundan daha ekonomiktir ve yakit hiicresi

uygulamalari i¢in COy icermeyen hidrojen {liretimini saglar [4].



Amonyaktan iiretilen hidrojen yakit hiicreleri, motorlar ve tiirbinlerde kullanilir. Bununla
birlikte H; tasiyicisi olarak amonyagim, ozellikle evlerde ve tasinabilir cihazlarda
kullanilmas1 sinirlidir [5]. Amonyagin ayrismasi, hidrojen ve azot veren endotermik bir
islemdir. Alkali yakit hiicreleri i¢in amonyak ayrismasi yoluyla hidrojen tiretimi, ekonomik
acidan daha ilgi ¢ekici olmustur [6]. Bu ayrisma islemi, amonyak sentezinin ters
reaksiyonuna karsilik gelmektedir. Amonyak endotermik olarak azot ve hidrojene su

sekilde ayrisir;
2NH; — N, + 3H, H =+46 kJmol* [1].

Amonyag ayristirarak hidrojen liretmek amaciyla katalizorler gelistirilerek bazi calismalar
yapilmistir. Cogunlukla arastirmalar 8 ve 9 numarali metaller (Ru, Ir, Co, Fe ve Rh) veya
metal nitriirler/karbitler (MoNy, VNy, VCy, Mo0Cy, vb.) ile ilgili olmustur. Amonyak
ayrigma reaksiyonu i¢in rutenyumun (Ru) en aktif katalizor oldugu bulunmustur. Bununla
birlikte Ru, ¢ok yiiksek bir fiyata sahip ve az bulunan bir metaldir. Rutenyumun yerini
alabilecek metallerin arastirilmasi icin teorik ¢aligmalar ve deneysel taramalar yapilmis,
ozellikle alagimlar aracilifiyla daha ucuz metaller 6nerilmistir. Fe, Cu, Co, Zn ve Mo gibi

gecis metalleri bu reaksiyon i¢in aday olmustur [5].

Son yillarda geleneksel 1sitma yoOntemlerine alternatif olarak, kimya endiistrisinde
reaksiyon siiresini, enerji tiikketimini azaltmak ve reaksiyon verimliligini arttirmak
amaciyla mikrodalga enerjisinin 1sitma Ozelliginden faydalanilmaya baslanmistir.
Mikrodalga 1s1ma alisilmis 1sitma kaynaklarinin yerine kullanildiginda reaksiyonlarin daha
hizli yiirtidiigii goriilmiistiir. Mikrodalga 1s1ma altinda gergeklestirilen organik sentezlerin
klasik 1sitma tekniklerine gore belirli avantajlar1 oldugu tespit edilmistir. Mikrodalga 1s1ma
oksitler, yaglar ve farmakolojik bilesikler gibi par¢alanmasi zor bilesiklerin par¢alanmasini
tamamlamaya yardimci olmustur. Arastirmacilarin onceleri klasik 1sitma metotlart ile
yapmis olduklar1 reaksiyonlar mikrodalga 1sima ile gerceklestirilmistir. 1992°de Mike
Mingos ve David Baghurst, (Oxford Universitesi) mikrodalga 1sitmayla coziiciilerin
normal kaynama noktalarinin istiinde kaynadigin1 kesfetmislerdir. Mikrodalga destekli

caligmalardaki artig, mikrodalga dielektrik 1sinma etkilerine dayanmaktadir.



Mikrodalga dielektrik 1sitmasi, 6zel maddelerin mikrodalga enerjisini absorplama ve 1siya
doniistiirme yeteneklerine baglidir. Belirli bir maddenin uygulanan frekans ve 1sida
elektromanyetik enerjiyi 1siya gevirmesi tanjant (tand)’daki kayip yetenegiyle ilgilidir.

Kayip faktorii tand =¢"/¢' ile agiklanir.

¢"— dielektrik kayb1 (elektromanyetik radyasyonun isiya doniistiiriilme verimliliginin

belirtisi)

¢'— dielektrik sabiti (elektrik alanindaki molekiillerin polarize olabilmelerinin sabiti ) [7]

MW enerjisi, geleneksel (termal) 1sitmaya gore; reaksiyon karisiminin ani ve hizli
1sitilmasi, 1sitma segiciligi ve enerji tasarrufu gibi bircok avantaja sahip olmasi nedeniyle
onemli bir alternatif enerji kaynagidir [8]. Mikrodalga sistemleri igeren reaksiyon tiniteleri
son donemlerde, heterojen ve dzellikle endotermik tepkime 1sisina sahip reaksiyonlar igin
onem kazanmaya baglamistir. Reaksiyon i¢in gereken 1sinin direkt olarak aktif yiizeye
aktarilmasi, ‘hot spot’ adi verilen sicak bolge olusumlari, 1s1 kayiplarinin azaltilmasi
mikrodalga sistemi konvansiyonel sistemlerden iistiin hale getirmektedir. Elektromagnetik
enerjinin 1s1tya doniismesi, yalniz malzemenin kapladigi hacim iginde gergeklesir ve etrafi
soguk kalir. Bagka bir deyisle, 1s1ya doniisen elektrik miktar1 ancak malzemeyi 1sitmakta
harcanmis olur ve bdylece, klasik 1sitma islemleri ile karsilastirildiginda, elektromagnetik
enerjinin kullanilmasinin ¢ogu hallerde enerji tasarrufu sagladigi ortaya ¢ikmis olur. [9]
Gegtigimiz birkag yi1l boyunca, amonyak ayrismast i¢in verimli Kkatalizérlerden
yararlanmak i¢in ¢ok sayida caligma yapilmistir. Rutenyumun yerini tutabilecek ucuz gecis
metalleri ile ilgili yapilan ¢alismalarda Co, Fe, Ni, Pt ve Rh igeren ¢esitli metaller ve
karisik metal oksitler, amonyak ayrigmasinda test edilmistir. Metal aktivitesi kadar 6nemli
olan iyi bir destek malzemesi, reaksiyon kosullar1 altinda kararli olma ve yiiksek bir
spesifik yiizey alanina sahip olma 6zelliklerine sahip olmalidir. Al;,O3, SiO,, TiO,, ZrO,,
mesogdzenekli ve mikrogdzenekli materyaller, aktif karbon, ¢ok duvarli karbon nanotiipler
(MWCNT'ler) vb. gibi c¢esitli destekleri igceren farkli metal yiiklenmis katalizorlerle

amonyak ayrigsmasi i¢in ¢alismalar yapilmistir [10,11].



Farkli metal yiiklii ve farkli metal igerikli katalizorlerle ilgili ¢alismalarda, Korkusuz ve
arkadaglar1 (2017) Fe igeren mezogozenekli karbon katalizorii sentezleyerek
konvansiyonel sistem ve mikrodalga sistemde aktivitesini gézlemlemislerdir. Katalizorler
konvansiyonel sistemde 600 °C'de %65 amonyak doniisimii verirken mikrodalga

sisteminde 450 °C'de tam amonyak doniisiimii gostermislerdir [12].

Giler ve arkadaglar1 (2017), hazirlandiklar1t Mo yiiklii mezog6zenekli karbon katalizorleri
ile konvansiyonel sistemde 600 °C'de %49 amonyak doniisiimii elde etmisler, mikrodalga

sistemde ise 400 °C'de tam amonyak doniisiimiini elde etmislerdir [13].

Podila ve arkadaslar1 (2017) bir kenetlenme maddesi olan sitrik asit (CA) ile desteksiz
yiiksek yiizey alanli molibden nitrit (Mo,N) ve kobalt destekli molibden nitrid (% 3 Co-
Mo,N) katalizorlerini kullanarak ¢alismalarini yapmislardir. Katalizorleri CA/Mo =1, 2, 3
ve 4 oranlarinda hazirlamuslardir. CA/Mo orammin 1'den 3'e yiikselmesiyle, 6000 s™ gaz
akis hiziyla 550 °C'de amonyak doniisiimiiniin  %75'den %97'ye yiikseldigini

gozlemlemislerdir [14].

Li ve arkadaslar1 (2017) gozenekli karbon matrisine gémiili Mo bazli nanopartikiiller
(MoO; ve Mo,C) birbirini takip eden hidrotermal ve termal islem yontemleri ile
sentezlemislerdir. 15,000 s™ gaz akis hiziyla 600 °C’de amonyak doniistimiinii %90 olarak

gozlemlemislerdir [15].

Dasireddy ve arkadaslar1 (2017) ultrasonik emdirme yontemiyle hazirlanan Cu/Zn/Al;03
katalizorii lizerinde 362 mmol/g.dk Hy tiretim hiz1 ve 600 °C'de yaklasik %93 amonyak
doniistimii ile yiiksek bir katalitik aktivite elde etmislerdir. Uygulanan reaksiyon kosullari
altinda katalizorler 100 saatten fazla bir siirede miitkemmel bir stabilite gosterdigini rapor

etmislerdir [16].

Podila ve arkadaslar1 (2017) katalizérleri hazirlamak icin, emdirme ve birlikte ¢cokeltme
(havada ve saf O, atmosferi iginde) olarak iki yontem kullanmiglardir. Tiim katalizorler
icinde ayn1t Mg/La orami (2) ve agirlikca %5 kobalt icerigi bulunmaktadir. Katalizor
performansini, 6000 st gaz akis hiz1 ve atmosferik basingta 300-550 °C sicaklik araliginda
degerlendirmislerdir [17].



Su ve arkadaglar1 (2016) Mg/Ni ve Mg/Al stokiometrik oranlari sirasiyla 0-9 ve 0-3 olan
Ni-Mg-Al katmanli ¢ift hidroksitler sentezlemisler ve NHj3; dekompozisyon igin Ni
katalizor onciilleri olarak kullanmislardir. 500-700 °C sicaklik araliginda ve 30,000 ml

hflgcafl gaz akis hizi ile yaklasik %95 amonyak doniistimii gozlemlemislerdir [18].

Leybo ve arkadaslar1 (2016) NioMosN fazinin yiiksek (agirlikca %82'ye kadar) icerigine
sahip ticli NizMosN sistemleri, farkli kompleks metal iceren hidrojen indirgemesi ile

iiretmiglerdir. 650 °C'de tam amonyak doniisiimii gézlemlemislerdir [19].

Czekajto ve arkadaslar1 (2016) kalsiyum, aliiminyum ve potasyum oksitleri ile
yonlendirilen kobalt oksit (II ve III) formundaki amonyak ayrisimi i¢in kobalt katalizoriinii

cokeltme yontemi ile elde etmislerdir.

En yiiksek aktivite, 525 °C sicaklikta yaklasik %100 amonyak ayrigma derecesine ulasan
kalsiyum, aliiminyum ve potasyum oksitleri ile yiikseltilen ZBAP1-C katalizorii i¢in rapor
edilmistir [20].

Chiuta ve arkadaslar1 (2016), ticari RU/Al,O; katalizorii kullanilarak amonyak
ayrismasindan hidrojen iireten bir mikro-kanal reaktorii degerlendirmek i¢in deneysel ve
CFD modelleme teknigi kullanmisladir. Mikro-kanal reaktdr performansi ilk olarak
atmosfer basincinda reaksiyon sicakligini 450-600 °C’de ve amonyak akis hizlarini1 100-
500 Nml/dk seklinde degerlendirmislerdir. 600 °C’de neredeyse tam amonyak doniisiimii

gbozlemlemislerdir [21].

Farkli destek malzemeleri ve metallerle yapilan ¢alismalar 1518inda, bu tez ¢alismasinda
Gecis metalleri kullanilarak literatiirde rapor edilen sicakliklarda daha diisiik ¢alisma

sicakliklarinda daha yiiksek doniisiimlerin elde edilmesi hedeflenmistir.

Yapilan literatiir ¢aligmalarinda, aliimina destek malzemesiyle farkli metaller igeren
katalizorlerin ~ konvansiyonel reaktor sistemi kullanilarak amonyak ayrigsmasi
reaksiyonunda aktivitelerinin test edildigi goriilmektedir. Bajus ve arkadaslari (2016),
alkali hidroksitlerle yiizey modifikasyonu ile Ru/Al,O3 katalizorlerinin amonyak
parcalanmasindaki katalitik aktivitesini biiylik dlgiide arttirmak i¢in kolay bir yaklasim
sunmuslardir. En iy1 aktiviteler, Li/Al oraninda 1.7 olan lityum hidroksit ile katalizor

modifikasyonu ile %85 doniisiim elde edilmistir [22].



Ji ve arkadaslar1 (2014), amonyak ayrigmasi i¢in katalizor olarak farkli aktif faz onciilleri
kullanilarak 6nceden katilmis iki ¢esit Co-Mo bimetalik katalizor (CoMo-1/Al,O3 ve
CoMo-I1l/AlL,03) kullanmiglardir. Co-Mo bimetalik katalizérleri Co ve Mo arasindaki
sinerjik etkiyi gdsteren Co ve Mo monometalik katalizorlerinden daha yiliksek aktivite
gosterdigini gézlemlemislerdir. En iyi aktiviteCoMo-1/Al,O3 katalizorii ile neredeyse tam

amonyak doniisiimii olup 600 °C'de elde edilmistir [23].

Zheng ve arkadaslar1 (2008), CeO, ilavesinin, Ni/Al,O3; Kkatalizorlerinin Kkatalitik
performansi {izerindeki etkilerini incelemislerdir. CeO, ilavesinin, amonyagin COx
icermeyen hidrojene ayrismast i¢in Ni/Al,O3 katalizorlerinin katalitik aktivitesini ve
kararliligmi biiyiik Ol¢iide gelistirdigini belirtmislerdir. CeQO; ilave edilmis Ni/Al;Os
katalizori ile 550 °C'de ve 30.000 ml/(h.gcat) NH3 hizinda %98.3 NH3 doniisiimii ve 32.9

mmol/(min gcat) H, olusum hizi, rapor edilmistir [24].

Carlo ve arkadaglar1 (2014), hidrojen {iretimi i¢in amonyak ayrigtirma islemini deneysel
olarak 15 ml ACTA Hypermec 10010 Ru katalizorii ile doldurulmus sabit yatakli borulu
mikro-reaktorde yapmuislardir. En iyi proses kosullarini belirtmek amaciyla, reaksiyon
sicakligi 400 ila 500 °C, besleme gazi basmnci 1 ila 10 bar ve GHSV 300 ila 2400 h™
arasinda degisen deneyler yapmislardir. Amonyak ayrismasi 1 bar'da her zaman % 99'dan
daha yiiksek, 5 bar'da ise 400 °C'de % 96'dan 500 °C'de %99’a kadar degistigini
gozlemlemislerdir. 10 bar'da, tim GHSV'ler i¢in sadece 450 °C ve 500 ° C’de kimyasal
dengeye ulasilmis ve % 95.5 ve % 97.2 olarak gézlemlenmistir. 400 °C'de, kimyasal
dengeye yakin bir ayrilma (% 92) sadece 300 h™lik bir GHSV igin elde edilirken, kalan
GHSV'ler i¢in amonyak ayrigsmasi 2400 h™e esit bir GHSV icin %80,8'e diismiistiir [25].

Lucentini ve arkadaglar1 (2019), yaptiklar1 calismada aliimina destekli Ni ve Ru
katalizorlerini kullanmis olup, aktivite testleri sonucunda Ni/Al,O3 6rneklerinin Ru/Al;O3
orneklerine gore zayif kaldigimi belirtmislerdir. Konvansiyonel reaktérde Ru/Al,O; 550
°C’de tam doniisiim verebilirken, Ni/Al,03 550 °C’de ancak %65 doniisiime ulasabilmistir.
Bu calismada ayni zamanda bimetalik tiplerin ve asidik ortamin biliyiilk ©Onem

arzetmedigine de deginilmistir [26].



Literatiir calismalarinda molibden ve demir metallerinin farkli destek malzemeleriyle farkli
reaksiyonlarda aktivite calismalari da goriilmektedir. Tagliazucca ve arkadaslari (2013)
molibdenin oksitli bilesiklerinden olusturulan katalizérlerin atomik yapilar1 {izerinde
durmuslardir. Katalizorler yine 1slak emdirme metoduyla hazirlanmis olup 550 °C’de 2
saat kalsine edilmistir. Yapilan aktivite testleri sonucunda da konvansiyonel reaktdrde tam

doniistim, 650 °C’de elde edilebilmistir [27].

Cui ve arkadaslar1 (2016), demir temelli kompozit nanoyapilarda COx igermeyen hidrojen
iretimi konusunda calismiglardir. Destek malzemesi olarak da seryum veya titanyum
kullanilmistir. Saf demir ile karsilastirildiginda seryum ve titanyum destekli katalizorlerin
doniisiim konusunda bariz tistiinliik gosterdigi ve 650 °C’de tam doniigiime ulasilabildigini
belirtmislerdir. Bu c¢alismada oOzellikle titanyumun doniisim konusunda biiyiik rol
oynadigina deginilmis olup, katalizorlerin stabilite testlerinin de yiiksek oldugu

gorilmiustir [28].

Yapilan literatiir arastirmalart sonucunda, bu tez kapsaminda mikrodalga reaktor
sisteminde amonyaktan yiiksek verimli COy igcermeyen hidrojen iiretimini ucuz gegis

metalleri igeren katalizorler ile gerceklestirmek amaclanmistir.

Literatiirde mikrodalga reaktdr sisteminin amonyaktan hidrojen eldesinde uygulamasinin
siirlt diizeyde olmasi, bu tez kapsaminda elde edilen verilerin bu alanda literatiirde 6nemli
bir bilgi birikimi olma potansiyeli bulunmaktadir. Tez ¢aligmasinda elde edilen bilgiler
mikrodalga sistemin katalizorlerin yapisal 6zelliklerine etkisi konusunda bundan sonraki

caligmalara 151k tutacagi diisiiniilmektedir.

Belirlenen hedef ve kapsam dahilinde aliimine destekli demir ve kobalt igeren tek ve iki
metalli katalizorler ile sentez, karakterizasyon ve aktivite testleri yapilmistir. Mikrodalga
1sitma sistemiyle karsilastirilmasint yapabilmek amaciyla ayni kosullarda konvansiyonel
1sitma sisteminde de aktivite calismalar1 yapilmistir. Reaksiyonun gerceklesmesi icin
gerekli en uygun kosullar1 belirlemek igin belirli bir sicaklik araliginda ve diizenli bir
sekilde artan sicakliklarda aktivite calismalar1 yapilmistir. En uygun metal yiikii oranini
belirlemek i¢in farkli oranlarda metal yiiklemesi yapilarak optimum degerlerinin

belirlenmesi amaglanmustir.
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Ayrica, mikrodalga etkisini detaylandirmak adina karbon destekli demir ve molibden
iceren katalizorler ile ¢alismalar devam ettirilmis ve farkli sicaklik ve siirelerde katalizor
iizerine mikrodalga etkisi tartisilmis. Son olarak, konvansiyonel sistemde uygulamasi olan
bakir, ¢inko, alumina igerikli  katalizorlerin  mikrodalga da  uygulamalar

gerceklestirilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Tez kapsaminda gergeklestirilen deneysel ¢alismalar 3 ana baslikta toplanmaktadir. Ilk
grupta aliimina destekli Fe ve Co metalleri ile aktiflestirilmis tek ve iki metalli katalizorler
ile, ikinci grupta literatiirde konvansiyonel reaktor sisteminde uygulamasi olmasina karsin
mikrodalga reaktdrde uygulamasina rastlanilmayan Cu-Zn-Al igerikli katalizorler ile
caligmalar gerceklestirilmistir. Son olarak, Giiler (2018) yapmis oldugu tez ¢alismasinda,
mikrodalga enerjisinin karbon destekli metal yapilarda karbit olusumuna neden oldugunu
gostermistir. Bu nedenle tiglincii grupta mikrodalga enerjisinin karbon igerikli malzemeler
iizerine etkisine dair ¢alismalar karbon destekli katalizorler ile yiiriitiilmiistiir. Bu ti¢ grup
calismada da oncelikle katalizorlerin sentez caligmalar1 yapilmis (Boliim 3.1), ardindan
yapisal Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in karakterizasyon c¢aligmalar1 (Boliim 3.2) ve son
olarak aktivite ¢alismalar1 (Boliim 3.3) gerceklestirilmistir. Aktivite testleri mikrodalga ve
konvansiyonel olmak {iizere 2 farkli deney sisteminde yapilarak sonuclart birbiri ile

kiyaslanmistir. Yapilan bu ¢aligmalara ait detaylar bu kisimda sunulmaktadir.
3.1. Katalizor Sentez Calismalari

Aliimina destekli Fe, Co ile aktiflestirilmis Katalizorler

Bu katalizorlerin sentezinde 1slak emdirme yontemi kullanilmistir ve yOntemin ana

basamaklar1 Resim 3.1 de sematik olarak sunulmustur.

Metal tuzu+  Alimmna destek

detomze su malzemesi
v v
e £
’ ’ \ - - e
2 ¥ — i L Alimina destekh
Kurutma Kalsmasvon ve Indirgeme katalizor

Resim 3.1. Aliimina destekli katalizorlere ait sentez semasi

Sentez, 125 ml deiyonize su igerisine destek malzemesi olarak 0,5 g aliimina (Al,Os,
Merck) ve metal Oncii tuzu eklenerek gergeklestirilmistir. Metal Oncii tuzlar1 olarak
Fe(NO3)3.9H,O ve Co(NO3),.6H,0O kullanilmistir. Monometalik katalizor sentezinde
metaller sentez ¢ozeltisi icerisinde kiitlece %5, %10 ve %15 olacak sekilde hazirlanmistir.

Bimetalik katalizor sentezinde ise Fe/Co oran1 1:1, 1:2 ve 2:1 olacak sekilde hazirlanmistir.



12

Sentez igin gerekli hesaplamalar EK-1’de verilmistir. Hazirlanan Kkatalizor sentez
cozeltileri 1siticili manyetik karistiricidda 50 °C’de yaklasik 24 saat boyunca 280 rpm
hizinda karistirilmis, ardindan etiivde yine 50 °C’de 24 saat kurutulmustur. Kurutulan
katalizorlerin kalsinasyon ve indirgeme islemleri yapilan literatiir ¢alismalar1 dikkate
alinarak gergeklestirilmistir. Kalsinasyon islemi yapiya girmemis olan nitrat vd tuzlarin
uzaklastirilmasi ve ¢esitli oksit formlarin olusmasini saglarken, indirgeme islemi ile oksit
formlarin metalik formalara doniistiiriilmesi amaglanmistir. Kalsinasyon islem asamasi
katalizoriin kayikgiklara bir miktar koyulup kuvars tiiplere yerlestirilmesi ve reaktoriin
yatay tlip firin igerisine koyulmasiyla gergeklestirilmistir. Kalsinasyon islemi igin kuru
hava kullanilmistir ve igne vana yardimiyla 60 ml/dk akis hizina ayarlanmistir.
Kalsinasyon islemine tiip firin sicakligi 10 °C/dk artacak sekilde ayarlanip kobalt igerikli
katalizorler i¢in 700 °C’ye gelip 5 saat kalmas1 ve demir igerikli katalizorlerin 500 °C’ye
gelip 5 saat kalmasi seklinde devam edilmistir. Katalizérler Co@Al1,03 (X) ve Fe@AI,O3

(X) olarak adlandirilmistir; X metalin kiitlece yiizdesini ifade etmektedir.

Cizelge 3.1. Sentezlenen Aliimina destekli kobalt ve demir igerikli katalizor

Katalizér Adi Sentez ¢ozeltisinde yeralan metal miktar (kiitlece %)
Co Fe
Co@AIl,03 (5) 5 -
CO@A|203 (10) 10 -
CO@A|203 (15) 15 -
Fe@AIl,O3 (5) - 5
Fe@AI203 (10) - 10
Fe@AI,O3(15) - 15
Fe-Co@AI203 (11) 5 5
Fe-Co@Al,O3(2:1) 10 5
Fe-Co@AI203 (12) 5 10

Karbon destekli katalizorler

Mikrodalga ortaminda gergeklestirilen calismalar icin karbon destekli Cu, Zn, Fe ve Mo
icerikli katalizorler 1slak emdirme yontemiyle, destek malzemesi olarak ticari
mezogdzenekli karbon (MC, Sigma Aldrich) kullanilarak hazirlanmistir (Resim 3.2).
Silisyum igerikli katalizorlerin sentezinde ise hidrotermal sentez yontemi uygulanarak
MCM-41 tipi yapilar elde edilmis sonrasinda fiziksel olarak karbon ile karistirilarak

malzemeler hazir hale getirilmistir (Resim 3.3).
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Metal tuzu +
hacimce %620 Karbon destek
su-alkol cozeltisi malzemesi

‘ ‘ l : I - e
3 . = S Karbon destekh
Kurutma Kalsinasyon ve Indirgeme katahzor

Resim 3.2. Karbon destekli katalizorlere ait sentez semasi

Sentez sirasinda takip edilen basamaklar kisaca 6zetlenirse, karbon kaynagi hacimce %20
etanol-su ¢ozeltisi igerisinde ¢oziilerek metal Oncii tuz eklenmistir. Katalizor sentezinde
Cu, Zn, Fe ve Mo metalleri igin kaynak madde olarak Cu(NOj3),.6H,0, Zn(NOs3),.H,0,
Fe(NO3)3.9H,0 ve (NH;)sM070,4.4H,0 tuzlar1 kullanmilmistir. Katalizér sentezinde metal
kaynag: kiitlece %5, %10 ve %15 olacak sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan katalizor
sentez ¢ozeltisi 1siticili manyetik karistiricida 60 °C sicaklikta ve 280 rpm hizinda 3 saat
boyunca karigtirilmis, ardindan 80 °C’de 10 saat etiivde kurutulmustur. Kurutulan
katalizorler, literatiir ¢alismalar1 dikkate alinarak belirlenen sicaklikta kalsine edilmis ve
reaksiyon Oncesi indirgenmistir. Kalsinasyon islemine tiip firin sicakligi 10 °C/dk artacak
sekilde ayarlanip molibden igerikli katalizorler igin 700 °C’de 5 saat, demir igerikli
katalizorler i¢in 500 °C’de 5 saat ve bakir-¢inko icerikli katalizorlerde 400 °C’de 4 saat
seklinde devam edilmistir. Katalizérler Mo@MC (15), Fe@MC (10) ve Cu-Zn@AC (15)

olarak adlandirilmistir.

Silisyum igerikli malzemelerin hazirlanmasi igin bilinen bir yontem olan MCM-41 sentez
basamaklar1 takip edilmis olup diizenli gézenek yapisinda SiO, malzemesi elde edilmesi
amaclanmistir. Ana basamaklari Resim 3.3 de goriilen sentezde, 13.2 g CTMABF ile 87 ml
deionize su 30 °C’de 500 rpm hizinda seffaf ¢ozelti olana kadar karistirildi. Bu islem
sonrast pH degeri yaklasik olarak 6.5 degerinde 6l¢iildii. Ardindan 15.64 ml TEOS damla
damla eklenerek 1 saat karistirildi. Hidrotermal islem i¢in teflon otoklav igerisine ¢ozelti
koyularak etiivde 120 °C’de 96 saat birakildi. Ardindan pH degeri (pH=5.5) sabitlenene
kadar yikama islemleri gerceklestirildi. Numune vakumlu etiivde 40 °C’de 24 saat
kurumaya birakildi. Son olarak kalsinasyon islemi 550 °C’de 5 saat kuru hava ile
gergeklestirildi. Karbit olusumunu incelemek icin yapilan reaksiyon c¢alismalarmin bir
kisminda malzeme kalsine edilmeden kullanildi, ¢iinkii malzemenin hazirlanmasinda

kullanilan yiizey aktif maddenin organik kisminda karbon atomlar1 igermektedir.
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Diger kisminda ise kalsinasyon ile bu yiizey aktif madde uzaklastirilip gdzenekli yap1 elde

edilip, elde edilen bu malzeme fiziksel olarak mezog6zekli karbon ile karistirtlip kullanildi.

»
—3 = -
CTMABr + deionize | | ‘ | 1 saat T
su = == i il E. Yikama
Hidrotermal {slem l
| Kurutma

Lo =" - .
.. H
MCM-41 U

Kalsinasyon

Resim 3.3. MCM41 sentez semasi

Cizelge 3.2. Mezogozenekli karbon destekli katalizor bilgileri

Katalizor Adi Sentez ¢ozeltisinde yeralan metal | Destek Malzemesi
miktari (kiitlece %)
Fe Mo Cu Zn

Mo@MC (15) - 15 - - Mezogozenekli
Karbon

Mo@MC (25) - 25 - - Mezogozenekli
Karbon

Fe@MC (10) 10 - - - Mezogozenekli
Karbon

10 Aktif Karbon

10 | Aktif Karbon

10 Aktif Karbon

10 Aktif Karbon +
Alimina

Cu-Zn@AC (15)-Sirali - -
Zn-Cu@AC (15)-Siral - -
Cu-Zn@AC (15)-Birlikte - -
Cu-Zn@AC+AIl,0O3 (15) - -

oo o1 o1

3.2. Karakterizasyon Cahismalari

Destek malzemesi olarak aliimina ve mezogozenekli karbon ile farkli metal igerikli
hazirlanan katalizorlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla XRD (X Isim kirmim
deseni), Azot Fizisorpsiyon c¢alismasi, HRTEM/EDX (Yiiksek Coziiniirlik Transmisyon
Elektron Mikroskopu), ICP-MS (Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi) ve TEM

analizleri yapilmistir.
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ICP-OES (indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi) analizi

Sentezlenen katalizorlerin kiitlece metal igerigini belirleme amaciyla Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkezi Laboratuvari'nda yer alan Perkin Elmer DRC Il model ICP-MS

cihazi ile ICP-MS analizi yapilmustir.

XRD (X-1sin1 kirinim deseni) analizi

Sentezlenen katalizorlerin kalsinasyon Oncesi ve sonrasi, indirgeme sonrasi, mikrodalga ve
konvansiyonel 1sitma reaksiyon sisteminde kullanimlar1 sonrasi yapilarinda yeralan Kristal
pargaciklar1 belirlemek amaciyla XRD analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi
Laboratuvar’da bulunan Rigaku Ultima-1V X-Isin1 Kirinim Cihazi (Cu, Ka radyasyonuna
sahip, dalga boyu 1,5406 A olan Rigaku marka D/MAX 2200 modeli) ile
gerceklestirilmistir.

JPDC Kkartlar1 kullanilarak kristal yapilar belirlenmis ve Scherrer denklemi (D = (0.89x
MI(B*cosB), D=pargacik boyutu (nm), A= Kullanilan X 1sminin dalga boyu (0,154056
nm), B=FWHM, 6=Bragg Ac¢is1 (derece)) ile kristal boyutlar1 hesaplanmistir.

Azot fizisorpsiyon analizi

Sentezlenmis olan katalizorlerin yiizey alanlarinin, gézenek hacimlerinin ve gbzenek cap
dagilimlariyla ilgili bilgilerin edinilebilmesi amaciyla azot adsorpsiyon-desorpsiyon
analizi, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvarinda bulunan Quantachrome
Autosorb6B cihazinda gergeklestirilmistir. Sentezlenen tiim katalizorler kalsinasyon
islemelerinin ardindan bu analize tabi tutulmuslardir. Her analiz oncesinde numuneler 3

saat siiresince 200°C de degaz isleminden gegirilmistir.

HRTEM-EDX analizi

Sentezlenen katalizorlerin yapisal Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla HRTEM/EDX
analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvari'nda JEOL JEM 2100F
HRTEM cihazi ile yapilmistir. Katalizorler analiz dncesi alkol igerisinde ¢6ziilerek C-film

kapl bakir grid lizerine damlatilmis ve kurutulmustur.
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3.3. Reaksiyon Calismalar:

Gergeklestirilen reaksiyon aktivite testleri kapsaminda kullanilan ve sematik olarak Resim
3.4 te gosterilen mikrodalga reaktor sistemi ve konvansiyonel reaktor sistemi bu boliimde

detayli olarak anlatilmaktadir.

Resim 3.4. Mikrodalga reaktor ve konvansiyonel reaktor deney sistemi

Mikrodalga reaksiyon sistemi

Mikrodalga reaktor sistemi SAIREM marka mikrodalga cihazi igermektedir. Bu kisimda
radyasyon 1sinlanma yayimm magnetronu, magnetrona bagli mikrodalga jeneratorii ve
jeneratdriin sogumasini saglayan su devirdaim cihazi vardir. Igerisinde katalitik yatagin
olusturuldugu kuvars cam reaktdr mikrodalga cihazi igine yerlestirilerek stirekli amonyak
akist altinda deneyler yapilmaktadir. Mikrodalga sisteminde sicaklik degerleri giic
degisimi ile ayarlanmakta olup, sicakligin Olglimii i¢in lazer pirometre cihazi
kullanilmaktadir. Reaksiyon iiriinlerinin diizenli analizlerinin yapilabilmesi i¢in reaktor
sistemine online bagli olan bir adet gaz kromotografi cihazi ve gaz kromotografi
cihazindan alinan verilerin okunmasi ve saklanmasi i¢in bir bilgisayar vardir. Gaz
kromotografi cihazi i¢in tasiyict gaz olarak argon gazi (17 psia basingta) kullanilmakta
olup, cihaz TCD detektorii ve Porapak Q kolonu igermektedir. Kolon sicakligi ise 30 °C’de
tutulmaktadir. Gaz Kromatografi cihazinda, kalibrasyon sabitlerinin hesaplanmasi i¢in
%30 amonyak, %30 hidrojen ve %40 azot iceren gaz karisimiyla (Air Products)
kalibrasyon islemleri gergeklestirilmistir. Kalibrasyon sabitleri azot i¢in 1, amonyak i¢in

1,0871 ve hidrojen i¢in 0,1307 olarak belirlenmistir.
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Kalibrasyon ile ilgili hesaplamalar EK-2’de verilmistir. Mikrodalga reaksiyon sisteminde
yapilan ¢alismalarda, kalsinasyon ve indirgeme islemleri tamamlanmis katalizorler,
reaksiyon aktiviteleri test edilmek tizere 0.1 g olacak sekilde membran filtreli kuvars cam
reaktorlere yerlestirilerek mikrodalga 1sitma bolgesine yerlestirilmektedir. Hazirlanan
katalizorler karbon igerikli ise direk olarak bu miktarda, alumina destekli ise karbon
kaynagi ile belirli oranda karigtirilarak elde edilen karisim 0.1 g olacak sekilde
kullanilmaktadir. Katalitik yatagin, katalizériin sicakligin 6lgildiigli pirometre cihazina
karsilik gelmesi, sicakligin dogru Olgiilmesi agisindan ¢ok oOnemlidir. Reaksiyon igin
sistemde kullanilan saf amonyak gazinin hacimsel akis hizi 60 ml/dk olarak
ayarlanmaktadir ve akis hizinin kontroliinii saglamak icin elektronik akis dlger reaktor
iinitesinde yeralmaktadir. Mikrodalga jeneratorii 0,1 ila 0,2 kW olarak ayarlanmaktadir.
Pirometre cihaziyla sicaklik dl¢limii yapilarak mikrodalga sistemde 250-600 °C araliginda
reaksiyon aktiviteleri test edilmektedir. Her bir sicaklik i¢in en az ii¢ veri alinarak, bu
verilerin ortalamasi hesaplanip amonyak doniisiim degerleri belirlenmektedir. Mikrodalga
reaktor sisteminde kullanilan farkli destek malzemesine gore 1sinma igin harcanan giicler

farklilik gostermis bu farkliliklar EK-3’te verilmistir.

Mikrodalga sisteminde gergeklestirilen deneylerden alumina destekli malzemelerin ve Si
icerikli malzemelerin deneylerinde katalizorler mikrodalga absorblama nitelikleri zayif
olduklar1 i¢in, mikrodalga absorlama 0zelligi yiiksek olan mezogodzenekli karbon ile
karistirllarak kullanildi. Katalizér ile karbon karigtminin hangi oranda hazirlanacagina
karar vermek adina amonyak akist olmadan farkli oranlarda aliimina ve karbon
karistirllarak galismalar yiiriitiilmiistiir. Saf aliimina ve 3 farkli oranlarda karbonla
karistirilarak reaktor icerisinde toplamda 0,1 g malzeme olacak sekilde ayarlanmustir.
Karbon ile karistirilmasinin sonucunda i1sinmanin daha giicli oldugu goriilmiistiir.
Amonyaksiz ortamda yapilan ¢aligmalara benzer sekilde mikrodalga absorplayici karbon
ile aliimina farkli oranlarda karistirilarak amonyak akisi altinda ¢alismalar yiiriitilmiistiir.
Amonyak gecisi ile reaksiyon gerceklesmesi sonucu diisiik oranlarda da olsa sicakligi
yiikselttigi goriilmiistiir. Yapilan deneyler 1s18inda ¢alisma sartlarina en uygun oranin 1:1
oranda aliimina ve karbon karigimi oldugu saptanmistir. Yapilan deneylere ait grafikler

EK-4’de verilmistir.
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Konvansiyonel reaksiyon sistemi

Mikrodalga reaktor sisteminde aktiviteleri test edilen katalizorleri karsilagtirmak igin
kullanilan konvansiyonel reaksiyon sistemi; Protherm marka yatay tiip firin ve igerisine
yerlestirilen, katalizorlerin koyuldugu 70 cm uzunlugunda membran filtreli kuvars cam
reaktorden olusmaktadir. Kalsinasyon ve indirgeme islemleri tamamlanmis katalizorler,
reaksiyon aktiviteleri test edilmek iizere 0.1 g olacak sekilde membran filtreli kuvars cam
reaktorlere yerlestirilerek yatay tiip firma yerlestirilmektedir. Amonyak gaz akis yoniinii
degistirmek icin kullanilan vana konvansiyonel sistem yoniine ¢evrilmektedir. Mikrodalga
reaksiyon sisteminde benzer sekilde reaksiyon igin sistemde kullanilan saf amonyak
gazinin hacimsel akis hiz1 60 ml/dk olarak ayarlanmaktadir. Gaz kromotografi cihazi ayni
kosullarda ¢alistirilmakta olup, konvansiyonel sistemde calisilan sicaklik araligr 400-800

°C olarak belirlenmistir.
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI

4.1. Karakterizasyon Sonuglari

Bu boliimde, hazirlanan aliimina destekli ve karbon destekli farkli metaller iceren
katalizorlerin yapisal ozellikleri hakkinda bilgi edinmek amaciyla gergeklestirilmis olan
karakterizasyon ¢aligsmalarina ait sonuglar ayrintili bir sekilde verilmistir. Karakterizasyon
caligmalari, sentezlenen katalizorlerin kalsinasyon islemi oncesi, azot gazi veya kuru hava
ile kalsinasyon islemi sonrasi, hidrojen gazi ile indirgeme islemi sonrasi1 ve reaksiyonda
kullanimi sonrasi formlar1 ile XRD, TEM, N, fizisorpsiyon, ICP-OES analizleri yapilmis

ve katalizorlerdeki yapisal degisiklikler ayrintili olarak verilmistir.
4.1.1. Aliimina destekli tek metalli ve iki metalli katalizorler

Emdirme yontemi ile sentezlenen tek ve iki metalli katalizorlere uygulanan ICP-OES
analizleri, yap1 igerisinde bulunan metallerin kiitlece yiizdeleri ile sentez ¢ozeltisi iginde
bulunanlarin olduk¢a yakin degerler verdigine yani sentezin oldukca basarili bir sekilde

gergeklestigine isaret etmektedir (Cizelge 4.1-4.3).

Azot fizisorpsiyon analiz sonuclar

Gergeklestirilen azot fizisorpsiyon calismalari herbir katalizor i¢in asagida detaylica

tartisilmaktadir.
Fe@AIl,O3 (X) tipi katalizérlere ait sonuglar

Ticari olarak temin edilen destek malzemesi Al,O3; ve farkli metal yiiklemeleriyle
sentezlenmis Al,O3 destekli Fe igerikli katalizorlerin kalsine edilmis formuna ait azot
fizisorpsiyon analiziyle belirlenen oOzellikler Cizelge 4.1°de verilmektedir. Azot
fizisorpsiyon analiz sonuglarina bakildiginda ticari Al,O3; destek malzemesinin ylizey alani
139,3 m?/g olarak belirlenmistir. Farkli oranlarda yapilan metal yiiklemesi ile yiizey alani
83,61 m%/g’a kadar diismiistiir. Destek malzemesi ve hazirlanan katalizérlerin desorpsiyon
gozenek hacimlerine bakildiginda Al,O3’lin 0,28 cm3/g iken Fe@AIl,03(5), Fe@AIl,03(10)
ve Fe@AIl,O03(15)’in ise sirastyla 0,17, 0,35, 0,28 cm3/g olarak belirlenmistir.
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En diisik miktarda yani kiitlece %5 metal yiiklemesinde yiizey alaninin 83,61 m%/g’a
diismesi demirin katalizorlin  gézenek yapilar1 i¢ine yliklenmis olabilecegini
gostermektedir. Metal miktarinin arttirilmasi ile ylizey alaninda saf aliiminanin yiizey
alanina yakin degerlerin eldesine neden olmustur ki bu durum demir pargaciklarin katalizor
yiizeyine gozenek iginden daha fazla dagilmis olabilecegine isaret edebilir. Kullanilan
destek malzemesi ve hazirlanan katalizorlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri Sekil
4.1°de goriildiigii gibidir. Destek malzemesinde de oldugu gibi sentezlenen katalizérlerinde
IUPAC izotermleriyle karsilastirildiginda Tip IV’e uydugu mezogodzenekli grubuna girdigi
belirlenmis ancak H1 tip histerisis H2 tip histerisise kaymis oldugu goriilmiistiir. Bu durum

demir metal miktar arttik¢a y1§ilma olmasina baglanabilir.

Cizelge 4.1. Alimina destekli demir icerikli katalizorlere ait azot fizisorpsiyon analiz

sonuclari
Katalizor Adi Fe Fe Cok BJH BJH
kiitlece% kiitlece% noktali Desorpsiyon | Desorpsiyon
(sentez (ICP-OES | BET yiizey | Gozenek Gozenek
cozeltisi) verisi) alani Hacmi Cap1
(m?/g) (cm’/g) (nm)
Saf Al,O; - - 139,90 0,28 4,33
Fe@Al,03(5) 5 5,6 83,61 0,17 4,88
Fe@Al,03(10) 10 9,8 150,70 0,35 3,80
Fe@Al,03(15) 15 13,8 129,10 0,28 4,87
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Sekil 4.1. Aliimina destekli demir igerikli katalizorlere ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon
egrileri

Destek malzemesi Al,O3 ve hazirlanan katalizorlerin gézenek ¢ap dagilim grafigi Sekil

4.2°de gortldigiu gibidir. Destek malzemesinin iizerine metal yiiklemesi yapilmasinin

gozenek hacim degerlerini azaltic1 etkisi bu grafikte agik bir sekilde goriilmektedir. En

diisiik metal yiiklemesine sahip olan Fe@Al,O3 katalizoriiniin en diisiik gozenek hacmine

sahip olup, gbzenek igindeki metal miktarinin digerlerine goreceli daha yiiksek oldugunu

sOylenebilir.
06 —e—AI203
05 [ —o—Fe@AI203(5)
Fe@AI203(10)
= 04 —=Fe@AI203(15)
(@]
S
>
A

10 100 1000
Gozenek Capi (A)

Sekil 4.2. Aliimina destekli demir icerikli katalizorlere ait gozenek ¢ap dagilim egrileri
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Co@AIl,03 (X) tipi katalizérlere ait sonug¢lar

Ticari olarak temin edilen destek malzemesi Al,O; ve farkli yiikleme oranlarinda
sentezlenmis Al,Oz destekli Co igerikli katalizorlerin kalsine edilmis formlarina ait azot
fizisorpsiyon analiziyle belirlenen 6zellikleri Cizelge 4.2°de verilmektedir. Bu sonuglara
bakildiginda ticari Al,O3 destek malzemesinin yiizey alam1 139,3 m2/g olarak
belirlenmistir. Farkli oranlarda yapilan metal yiiklemesi ile yiizey alan1 98,71 m?/g’a kadar
diigmiistiir. Destek malzemesi ve hazirlanan Kkatalizérlerin  desorpsiyon gozenek
hacimlerine bakildiginda Al,O3’tin 0,28 cm3/g iken Co@AIl,03(5), Co@Al,03(10) ve
Co@AI,03(15) icin ise sirasiyla 0,25, 0,23, 0,24 cm®/g olarak belirlenmistir. Bu sonuglar
metal parcaciklarin kismi olarak gozenek igine de yerlestigi ancak biiyiikk kisminin
katalizor ylizeyine kaldigina isaret etmektedir. Kullanilan destek malzemesi ve hazirlanan
katalizorlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri Sekil 4.3°de goriildiigii gibidir. Destek
malzemesinde de oldugu gibi sentezlenen katalizorlerinde IUPAC izotermleriyle
karsilagtirildiginda Tip IV’e uydugu ve H1 tip histerisis gostererek mezogdzenekli grubuna

girdigi belirlenmistir.

Cizelge 4.2. Aliimina destekli kobalt icerikli katalizorlerin BET analiz sonuglari

Katalizor Adi Co Co Cok BJH BJH

kiitlece% kiitlece% noktali Desorpsiyon | Desorpsiyon

(sentez (ICP-OES | BET yiizey | Gozenek Gozenek

cozeltisi) verisi) alani Hacmi Cap1
(m?/g) (cm®/g) (nm)
Saf Al,O3 - - 139,90 0,28 4,33
Co@AIl,05(5) 5 5,0 113,90 0,25 4,32
Co@AIl,05(10) 10 10,2 98,71 0,23 4,86
Co@AIl,03(15) 15 14,0 112,40 0,24 4,90
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Sekil 4.3. Alimina destekli kobalt icerikli katalizorlere ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon
egrileri

Destek malzemesi Al,O3; ve hazirlanan katalizorlerin gozenek ¢ap dagilim grafikleri Sekil

4.4°de goriildiigii gibidir. Metal yiliklemesi ile birlikte gozenek hacimlerinde kiigiilmelerin

oldugu ve ortalama gozenek ¢apinda kiigiik bir miktarda sag tarafa dogru kayma oldugu

yani bir daha genis gbzeneklere dogru kayma oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Alimina destekli kobalt icerikli katalizorlere ait gdzenek ¢ap dagilimi
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Fe-Co@AIl,O3 (X:Y) tipi katalizérlere ait sonuglar

Tek metalli olarak hazirlanan katalizorler farkli oranlarda olmak tizere iki metalli sekilde
de hazirlanmis ve aktiviteleri test edilmistir. Bu Kkatalizorlere ait azot fizisorpsiyon
analiziyle belirlenen oOzellikleri Cizelge 4.3 de sunulmaktadir. Sentezlenen tiim
katalizorlerde yiizey alanmin saf aliiminaya gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. En

diistik ylizey alan1 Fe/Co orani 1/2 oraninda hazirlanan katalizorde olmaktadir.

Cizelge 4.3. Aliimina destekli bimetalik Fe-Co katalizorlerine ait BET analiz sonuglari

Katalizor Adi Sentez Fe Co Cok noktali BJH BJH
cozeltisinde | kiitlece | kiitlece | BET ylizey | Desorp. | Desorp.
kiitlece % % % alani Gozenek | Gozenek
Fe Co (ICP- (ICP- (m?/g) Hacmi Cap1
OES) | OES) (cm®/g) (nm)
Saf Al,O3 - - - - 139,90 0,28 4,33
Fe- 5 5 4,5 4,5 109,80 0,26 4,85
CO@A|203
(1:1)
Fe- 5 10 4,6 8,8 97,91 0,25 5,62
CO@A|203
(1:2)
Fe- 10 5 9,1 5,0 115,70 0,25 4,32
CO@A|203
(2:1)

Ikimetalli olarak hazirlanan katalizorlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri Sekil
4.5°de  gorildigii  gibidir.  Sentezlenen katalizérlerinde IUPAC  izotermleriyle
karsilagtirildiginda Tip IV’e uydugu ve H1 tip histerisis gostererek mezogdzenekli grubuna

girdigi belirlenmistir.



25

180
a Fe-Co@AI203 (1-1
= 160 @ (1-1)
%
ERRL ./
~ o
= 120 od
8 °
.—EE 100 o8 7
< 80 ®
g g
= 60 s
s ,,vz/f
2 40 A
= e
< v o k8 J
20 #
0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Bagil Basing (P/Po)

Sekil 4.5. Aliimina destekli demir kobalt iki metalli katalizorlere ait azot adsorpsiyon-
desorpsiyon  egrileri

Ikimetalli olarak hazirlanan Kkatalizorlerin gozenek cap dagilim grafigi Sekil 4.6°da
goriildiigi gibidir. Fe-Co@AIl,03(1-1) katalizoriine gore baktigimizda Fe-Co oraninin 1/2
yapilmasi ile birlikte ortalama gozenek capinda saga dogru bir kayma yani ortalama
gozenek ¢apinda biiylime dikkati ¢ekerken, oranin 2-1 yapilmasi ile sola dogru kayma yani

ortalama g6zenek caplarin bir miktar kii¢iilme gerceklesmektedir.
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Sekil 4.6. Alimina destekli demir-kobalt iki metalli katalizorlere ait gozenek ¢ap dagilimi
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XRD analiz sonuclari

Bu boliimde, deneyler kapsaminda Aliimina destek maddesi kullanilarak farkli metal
yiiklemeleriyle hazirlanmis olan katalizorlere ait kalsinasyon islemi sonrasi, indirgeme
islemi sonrasi, konvansiyonel sistem ve mikrodalga ortaminda reaksiyon caligmalari

sonrast yapilan XRD analiz sonuglari detayli bir sekilde verilmektedir.

Fe@AI, O3 (X) tipi katalizorlere ait sonuglar

Altimina destekli demir igerikli hazirlanan Kkatalizorlerden segilen Fe@Al,O3(10)
katalizorliniin kalsine edildikten sonra, indirgeme isleminden sonra, konvansiyonel
reaktorde kullanimdan sonra ve mikrodalga reaktdrde kullanimdan sonraki formlarina ait
X-1s1m1 kirinim desenleri Sekil 4.7'de gosterilmektedir. Aliimina destek malzemesinin 26
degerleri 36,44°, 47,56° ve 67,18° olarak gozlemlenmistir. Hazirlanan katalizoriin kalsine
edilmesinden sonra yapisinda, Fe,O3 ve FezO4 kristalleri 20 degeri 33,92° ve 40,4°'de
gdzlenen pikler ile belirlenmistir ( JCPDS kart 00-039-1346). Indirgeme isleminden sonra,
demir oksit yapilarinin kayboldugu ve yerine metalik demir yapisinin olustugu
gortilmistiir. Metalik demirin belirleyici piki 26 degeri 44,88°'dir. Konvansiyonel reaktor
sisteminde kullanimi sonrast yapida benzer sekilde sadece aliimina destek malzemesi ve
metalik demir goriilmiistiir. Mikrodalga reaktérde kullanimi sonrasi ise mezogdzenekli
karbonun katalizore karigtirtlmasi nedeniyle yapida karbon pikleri gézlenmistir. Karbona
ait 20 degerleri, 00-041-1487 JCPDS kartina gore sirastyla 25,74°, 52,84°, 57,78° ve 68,5°
cikmistir. Karbona ek olarak metal ve karbon tarafindan olusturulan demir karbit yapilari
gozlenmis ve JCPDS kart1 00-020-0508 kartina gore yapiya ait 20 degerleri sirasiyla
37,88° ve 41,46°°dir. Yapilardaki kristallerin boyutlart Sherrer denklemi kullanilarak
hesaplanmistir. Fe@AIl,03(10) katalizoriiniin indirgenmesinden sonra yapisinda goriilen
metalik demir kristallerinin  boyutu 17.34 nm olarak hesaplanmigken, katalizoriin
konvansiyonel reaktor sistemdeki kullanimi sonrasi Kristal boyutu 23.03 nm, mikrodalga
reaktor sisteminde kullanimi sonrasi ise 16.32 nm olarak belirlenmistir. Mikrodalga reaktor
sisteminde kullanim1 sonrasinda gozlenen Fe,C e ait kristal boyutu ise 16.20 nm olarak

hesaplanmastir.



27

+:Fe e:Fe,0; m;AlLO; *;MC #:Fe,C

*
/\
| konvansiyonel sistem sonrasi
I
s Mw o ]
- - " * ! WMW. bt iyl \ -
=
G "33 *
et s X ok
g [ ] ,w on
= e B SR indirgeme sonras
W [ ] g ‘ | A :M~ kalsinasyon sonrasi
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (°)

Sekil 4.7. Alimina destekli demir igerikli katalizorlere ait XRD sonuglari

Co@AIl,03(10) katalizériine ait sonuglar

Benzer sekilde, aliimina destekle hazirlanan Co@Al;O3 (10) katalizoriiniin kalsine
edilmesinden sonra, indirgemeden sonra, konvansiyonel reaktorde kullanimdan sonra ve
mikrodalga reaktdrde kullanimdan sonraki formlarin X-1s1n1 kirinim desenleri Sekil 4.8'de
verilmistir. Kalsinasyondan sonra yapida aliimina ve 2 teta agisinin 31,42°, 32,12° oldugu
yerlerde kobalt oksit pikleri (CoO ve Co304) gozlenmektedir. indirgeme isleminden sonra,
aliimina ile kobalt oksit yapilarina ek olarak metalik kobalt kristalleri goriilmektedir. 20
degerlerinin 19,32°, 45,54° oldugu yerlerde goriilen pikler metalik kobalta aittir. Buradan
da indirgeme isleminin, indirgeme sonrasi oksit yapilarmin varligi ile tam olarak
gergeklestirilemedigi sonucuna varilabilir. Katalizoriin konvansiyonel reaktor sisteminde
kullanimdan sonra gergeklestirilen XRD analizinde aliimina ve kobalt metaline ait pikler
yine gozlenmistir. Mikrodalga reaktor sisteminde kullanimdan sonra ise, katalizorler
karbon ile karistirilip kullanildigi igin, mezogdzenekli karbona ait pikler 25,74°, 52,84°,
57,78°, 68,5° 20 degerlerinde gozlenmistir. Ayrica karbon ve kobalt metalinin olusturdugu
kobalt karbit yapilarina ait pikler 20 degerlerinin 35,08°, 37,88°, 44,16° oldugu yerlerde

belirlenmistir.
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Co@AI,03(15) katalizorlintin indirgenmesi sonucunda metalik kobalt kristalinin boyutu

3.14 nm, katalizoriin konvansiyonel reaktor sisteminde kullanilmasindan sonra 7.71 nm

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.8. Altimina destekli kobalt igerikli katalizorlerin XRD sonuglari

Fe-Co@AIl,03(X:Y) tipi katalizérlere ait sonuglar

Altimina destegiyle demir ve kobalt igerikli ikimetalli olarak hazirlanan katalizorlerin

mikrodalga reaktor kullanimi sonras1 X-151m1 kirmim desenleri, Sekil 4.9'da gosterilmistir.

Benzer sekilde, aliimina ve karbon pikleri, kobalt ve demir metallerine ait pikler ve metal

karbit yapilarina ait pikler gézlenmistir. Yapilardaki demir yogunlugu arttik¢ca demir karbit

piklerinin yogunlugunun arttig1 gérilmistiir.
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Sekil 4.9. Aliimina destekli demir-kobalt ikimetalli katalizorlerin mikrodalga reaktdr
kullanimi1 sonras1 XRD sonuglari

HRTEM-EDX analizleri

Alimina destekli tek metalli ve iki metalli katalizorlerin yapisal 6zelliklerini belirlemek
amaciyla HRTEM-EDX analizleri yapilmig ve sonuglar bu baslik altinda verilmistir. Tek
metalli Fe@AI,O3 (10) ve Co@AIl;03 (10) katalizorlerinin Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de, iki
metalli olan Fe-Co@AIl,O3 katalizoriiniin ise Sekil 4.12°da kristal yapilarmin dagilimi
goriilmektedir. Tek metalli kobalt icerikli katalizoriin TEM gériintiilerine bakildiginda 20
nm boyutunda siyah biiyiik partikiillerin kobalt metalinine ait oldugu goriilmektedir. Tek
metalli demir igerikli katalizoriin TEM goriintiileri demir metalinin homojen dagilimina
isaret gosterilebilir. Iki metalli kobalt-demir igerikli katalizériin TEM goriintiilerinde

kobalt kristalleri yine belirgin sekilde takip edilmektedir.
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Sekil 4.11. Fe@AI203 katalizoriine ait farkli biiytitmelerde HRTEM goriintiisii
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Sekil 4.12. Co-Fe@AI203 katalizoriine ait farkli biiylitmelerde HRTEM goriintiisii

4.1.2. Karbon destekli katalizorler

XRD analiz sonuclari

Fe@MC(X) tipi katalizérlere ait sonuglar

Mezogozenekli karbon destekli demir igerikli katalizorler ile yapilan g¢alismalar [12],
katalizorlerin mikrodalga reaktorde yapilan aktivite ¢alismalari sonucunda yapilarinda
demir Kkarbit olusumunun gergeklestigini gostermistir. Bu calismamizda mezogézenekli
karbon destekli demir katalizorlerde karbit yapilarinin olusum sicakligi ve siiresine dair
bilgilerin edinilmesine yonelik deneyler tasarlanmistir. Gergeklestirilen deneylerin her
birinde yeni katalizor kullanilmig olup, deneylerde Oncelikle reaksiyon siiresi 3 saatte
olarak belirlenmis ve reaksiyon sicakligi degistirilmistir. Sonrasinda karbit olusumunun
gbzlendigi reaksiyon sicakliginda reaksiyon siiresi azaltilarak deneyler tekrarlanmigtir. Bu
deneylerden 350 °C’de 3 saat boyunca reaksiyona tabii tutulan Fe@MC(10) katalizoriiniin
X-1511 kirmmim deseni Sekil 4.13°de goriilmektedir.
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Kullanilan katalizor yapisinda metalik demir (20 degeri 42,92°) ve mezogdzenekli karbon
(00-041-1487 IJCPDS kartina gore 20 degeri 25,94°) belirlenmistir. Sonrasinda
Fe@MC(10) katalizorii 450 °C’de 3 saat boyunca reaksiyona tabii tutulmus ve X-1s1n1
kirmim deseninde metalik demir (20 degeri 42,78°), Fe,C (20 degeri 40,56°)
belirlenmistir. Mezogozenekli karbon destekli demir igerikli katalizorlerin konvansiyonel
sistemde kullanimlar1 sonrasinda yapilarinda olusabilecek degisimler XRD analiz ile
degerlendirilmistir. Bu amacla, reaksiyon deneyleri 700 ve 800 °C de 3 saat siiresince
konvansiyonel sistemde gerceklestirilmistir. 700 °C’de 3 saat boyunca reaksiyona tabii
tutulan Fe@MC(10) katalizoriiniin yapisinda metalik demir, 20 degeri 44,38° de, demir
karbit Fe,C, 20 degeri 42,86°de belirlenmistir. Konvansiyonel sistemde 800 °C’de 3 saat
boyunca reaksiyona tabii tutulan Fe@MC(10) katalizoriiniin X-1s1n1 kirnim deseninde ise
metalik demir, 20 degeri 44,56° de, Fe,C ise ait 20 degeri 42,5° de goriilmektedir. Elde
edilen bu sonuglara gore, konvansiyonel reaktdr sistemde kullanilan katalizorlerin
yapisinda 700 °C ve iizeri sicakliklarda metal karbitlerin olusumunun gergeklesirken
mikrodalga reaktdr sistemde calisildiginda metal karbit olusumunun 450°C’ye kadar
diistiigii belirlenmistir. Bu deneyler 3 saat siiresince gerceklestirismis olup, siirenin karbit
olusumuna etkisini gormek adina Fe@MC(10) katalizorii mikrodalga reaktor sisteminde
450 °C’de 1 saat boyunca reaksiyona ¢alismasi yapilmis ve X-1s1m1 kirinim deseni Sekil
4.13’de sunulmustur. Katalizoriin yapisinda metalik demir kristali, 26 degeri 44,68°de, ve
Fe,C kristali, 20 degeri 43,64°de, gozlenmistir. Bu sonuglar, mezogodzenekli karbon
destekli demir katalizor 450 °C de 1 saatlik siirenin mikrodalga etkisi ile karbit olusumu

icin yeterli oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.13. Karbon destekli Fe icerikli katalizorlerin farkli sicakliklarda ve farkli stirelerde
kullanimlar1 sonrasi XRD sonuglari

Si icerikli katalizore ait sonuglar

Mikrodalga enerjisinin amonyak par¢alanmasi reaksiyonu sirasinda metal karbit yapisinin
olusumunu gerceklestirmesi ve bu olusumun konvansiyonel sistemlere kiyasla daha diisiik
sicaklarda ve daha kisa zaman dilimlerinde gerceklesmesine olanak saglamasi iizerine,
silisyum ve karbon igeren yapilarda amonyak parcalanmasi reaksiyonu ile olas1 SiC
olusumu da tez kapsaminda incelenmistir. Sentezlenen MCM41 yapisinda SiO igerikli
katalizor fiziksel olarak mezogdzenekli karbonla karigtirllarak MCM41+MC katalizorii
elde edilmis ve deneyler gerceklestirilmistir. Bu deneylere ilk olarak, MCM41 yapisinda
bulunan karbonun (goézenek olusumu icin sentez ¢oOzeltisine katilan ve sonrasinda
kalsinasyon islemi ile malzeme yapisinda uzaklastirilan iceriginde organik kisimda
bulunan yiizey aktif madde nedeni ile) kullanilabilirligini gorebilmek agisindan MCM41°1
kalsine etmeden kullanilmis. Bu malzeme 500 °C’de 3 saat boyunca reaksiyona tabii
tutulmus ve katalizore ait elde edilen X-1smm1 kirinim deseni Sekil 4.14’de sunulmustur.
Katalizoriin yapisinda SiC yapisina ait pikler belirlenmis ve ana pik 20 degeri 42,72° de
gosterilmistir. Sonrasinda, kalsine edilmis MCM-41 karbon ile karistirllmig, 600 ve 500
°C’de 3 saat boyunca reaksiyona tabii tutulmus ve elde edilen malzemenin X-1sin1 kirinim

desenlerinde SiC kristalleri gézlenmistir.
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Son olarak, mikrodalga reaktoér sistemi yerine konvansiyonel reaktdr sisteminin
kullannminda MCM41+MC malzemesinde SiC olusumunun 850 °C de 3 saat boyunca
reaksiyon sonucu olustugu goriilmistir. Bu durum, mikrodalga enerjisi ile SiC

olusumunun daha diisiik sicakliklarda gerceklestirdigini gostermektedir.
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Sekil 4.14. MCM41+MC katalizorlerine ait XRD sonuglari

Mo@MC(X) katalizoriine ait sonuglar

Mezogozenekli karbon destekli demir katalizorler de oldugu lizere mezogdzenekli karbon
destekli molibden katalizorlerin yapisinda da mikrodalga ortaminda gergeklestirilen
amonyak doniisiim reaksiyonlarinda metal karbit olustugu belirlenmistir [12-13]. Bu
nedenle Mo@MC(15) katalizorii secilmis ve iki reaksiyon sisteminde farkli reaksiyon
sicakliklarinda deneyler tasarlanmistir. Reaksiyon sonunda reaktérden alinan numunelere
ait XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.15’de goriilmektedir. Mikrodalga reaktor sisteminde 600
°C’de 3 saat boyunca reaksiyona tabii tutulan Mo@MC(15) katalizoriiniin X-1s1n1 kirinim
deseninde, metalik Molibden (20 degeri 39,37°), M0,C (26 degeri 34,3° , 34,46° , 37,86° ,
39,38°, 48,56° , 52°, 69,44°) ve karbon (26 degerleri ise 00-041-1487 JCPDS kartina gére
25,92° , 42,36° , 61,46° , 74,46°) yapilar1 belirlenmistir. Deney sicakligi 500 °C’ye
diisiiriiliip 3 saat boyunca reaksiyona tabii tutulan Mo@MC(15) katalizoriintin X-151m1

kirmim deseninde metal karbite ait kristal yapilar1 belirlenmistir.
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Reaksiyon sicaklign daha da diisiiriilmiis ve 400 °C’de 3 saat boyunca deney calismasi
yapilmig ve elde edilen malzemenin yapisinda metalik molibden ile birlikte Mo,C (26
degeri 36,96°, 53,44°, 66,58°) yine gozlenmistir. Bu sonucglar, amonyak doniisiim
tepkimesi i¢in de Onem arzeden Mo,C in mikrodalga enerjisi ile 400 °C’de 3 saat
sonucunda olustugunu gdstermistir. Bunun {izerine sicaklik ayni degerde tutulup siire 1
saate indirilmistir. Elde edilen XRD analizinde Mo,C yapisina ait pikler 20 degeri 34,3°,
36,92° , 39,34° , 48,24° , 53,04° , 68,88°, 3 saatlik siirede elde edilen piklerle kiyasla daha
diisiik siddetlerde olustugu belirlenmistir. Bu durum 400 °C ve 3 saat siirenin Mo,C
olusumu i¢in optimum oldugunu gostermektedir. Benzer deneyler konvansiyonel sistemde
de gergeklestirilmistir. Onceki ¢alismalar, 600 °C’ye kadar yiiriitiilen deneylerden alinan
numunelerin yapisinda karbit olusumuna rastlanilmadigini rapor etmistir [13]. Bu nedenle,
mevcut tez calismamizda reaksiyon sicakligi 700 °C’ye sabitlenmis ve Mo@MC(15)
katalizorii 3 saat boyunca reaksiyona tabii tutulmustur. Kullanilan Kkatalizor ile
gergeklestirilen XRD analizi katalizoriin yapisinda metalik Mo ve ¢ok zayif siddetli Mo,C
(20 degeri 36,96° , 42,98° , 53,42°) kristal olusumlarin1 gostermistir. Bunun {izerine
sicaklik 800 °C’ye yiikseltilmis ve 3 saat boyunca reaksiyon caligmasi yapilmustir.
Ardindan yapilan XRD analizinde Mo,C yapisina ait pikler 26 degeri 34,36° , 37,78° ,
39,36°,42,52°,51,9°, 69,44° olan yerlerde daha yiiksek siddetle gézlenmistir. Reaksiyon
sicakliginin daha da yiikseltilerek 900 °C’de tekrarlanan deneyler katalizdriin yapisinda
degisiklik yaratmadigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.15. Karbon destekli molibden igerikli katalizorlere ait XRD sonuglari

Giiler (2018) yapmis oldugu tez calismasinda mezogdzenekli karbon destekli molibden
katalizorii i¢in en yiiksek metal yiikleme oranini kiitlece %15°de tutmus ancak elde edilen
doniisiim grafikleri daha yiiksek metal yliklemelerinin de aktiviteyi arttirabilecegine isaret
etmistir. Bu nedenle mevcut tez calismamizda, metal ylikleme orami %25 degerine
yiikseltilerek Mo@MC(25) katalizorii sentezlenmistir. Bu katalizér hem konvansiyonel
reaktor sisteminde hem de mikrodalga reaktor sisteminde test edilmistir. Mikrodalga
reaktor sisteminde deneyler 350 °C’de 3 saat, 1 saat ve 15 dakika olarak tekrarlanmistir.
Konvansiyonel reaktdr sisteminde ise 600 °C’ye kadar katalizoriin aktivitesi taranmis ve
ardindan numune reaktorden alinarak analiz yapilmigtir. Tiim bu reaksiyon galigmalarinda
kullanilmis olan Mo@MC(25) katalizorlerine ait X-1s1mm1 kirmim desenleri Sekil 4.16’da
goriilmektedir. Katalizorlerin hepsinin yapisinda metalik Mo ve Mo,C kristal yapilart ( 26
degeri 34,32° , 37,82° , 39,36° , 51,86° , 69,28° ) giozlenmektedir. Elde edilen sonuglar
mikrodalga sisteminde daha yiiksek kristal boyutuna sahip karbit yapisinin olustugu;
mikrodalga sistemde Mo,C olusumu igin 350 °C’ ve sadece 15 dakikanm yeterli oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.16. Karbon destekli molibden igerikli katalizorlerin farkli sicakliklarda kullanimi
sonras1 XRD sonuglari

4.2. Aktivite Sonuclar

Bu boliimde, farkli metaller igeren karbon ve aliimina destekli kiitlece %5, %10 ve %15
olacak sekilde sentezlenen katalizorlerin mikrodalga reaktor sisteminde ve konvansiyonel
reaktor sisteminde reaksiyon sonuglart verilmis ve karsilastirilmast yapilmastir.
Reaksiyonun gerceklestirildigi her iki sistemde de 0,1 g kalsinasyon ve indirgeme islemleri
yapilmis katalizorler kullanilmistir. Reaksiyon i¢in kullanilan amonyak gazi deney siiresi

boyunca akis 6lger ile ayarlanarak 60 ml/dakika’da sabit tutulmustur.

4.2.1. Aliimina destekli tek metalli ve iki metalli katalizorlere ait aktivite sonuclari

Fe@AI,0; (X) tipi katalizorlere ait sonuglar

Konvansiyonel reaktor sisteminde elde edilen sonuglar

Aliimina destekli kiitlece %5, %10 ve %15 demir iceren katalizorler konvansiyonel reaktor
sisteminde farkli reaksiyon sicakliklarinda aktivite testlerine tabi tutulmus ve elde edilen
sonuglar Sekil 4.17de sunulmustur. 600 °C &ncesinde amonyak doniisiimii vermeyen

katalizorler 700 °C itibariyle tam amonyak déniisiimii vermeye baslamistir.
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Hazirlanan katalizorler arasinda konvansiyonel reaktdr sisteminde kiitlece %15 demir
iceren katalizoriin en iyi sonucu verdigi Sekil 4.17°de goriilmektedir. Bu sonuclar
konvansiyonel reaktor sisteminde Kkatalizorlerin yapisindaki yiiklenen demir miktari

arttikca aktivitenin de arttigini gostermektedir.
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Sekil 4.17. Aliimina destekli demir igerikli katalizorlerin konvansiyonel reaktorde aktivite
test sonuglari

Mikrodalga reaktor sisteminde elde edilen sonuglar

Altimina destekli demir igerikli sentezlenen katalizorlerin mikrodalga reaktor sistemde
farkli sicakliklarda aktivite testleri Sekil 4.18’de sunulmustur. Reaksiyon sicakliginin 350
°C ve iizerinde oldugu deneylerde kiitlece %5 demir igerikli katalizor ile kiitlece %10
demir igeren katalizor benzer sonuglar verirken, kiitlece %15 demir igeren katalizér 350
°C’de %40 doniisiim vermistir. Kiitlece %5 ve %10 demir igeren katalizorler de aym
sicaklikta yaklasik %80 amonyak doniisiimii vermistir. Her ii¢ katalizériin de tam amonyak
doniisiimii verdigi sicaklik aynmi olup 400 °C’dir. Konvansiyonel sistemde artan metal
miktar1 ile birlikte aktivitenin de arttig1 goriiliiyorken, aymi katalizorler mikrodalga
sisteminde aktivite testlerinde farkli bir davranis gozlenmektedir. Bu calismada metal
miktar1 arttikga aktivitenin diistiigii belirlenmistir. Ote yandan kiitlece %5 demir igeren
katalizoriin yiizey alanm 83,61 mz/g iken kiitlece %10 ve %15 demir yiiklii katalizorlerin
yiizey alanlarinin 150,7 m?/g ve 129,1 m’/g oldugu bilinmektedir.
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Bu durum metallerin dagilimmin iyi olmasinin aktiviteyi arttirici, yigilmalarin ise

aktiviteyi diistiriicii etkisi olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 4.18. Aliimina destekli demir igerikli katalizérlerin mikrodalga reaktorde aktivite test
sonuglari

Altimina destekli demir igerikli katalizériin 30 ml/dk amonyak akis hizi altinda aktivite
grafigi Sekil 4.19 da sunulmaktadir. Aym katalizor miktar1 kullanilarak yapilan deney
sonucunda amonyak akis hiz1 60 ml/dk iken 300 °C’de yaklasik %10 amonyak doniisiimii
verirken, amonyak akis hiz1 30 ml/dk’ya disiirildiigiinde doniisim %85’e ¢iktig
goriilmistlir. Akis hizinin azalmasiyla ayni miktardaki katalizoriin, sisteme gonderilen saf

amonyak ile temas siiresi arttigindan aktiviteyi ylikseltmistir.
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Sekil 4.19. Aliimina destekli demir igerikli katalizorlerin mikrodalga reaktor sisteminde 30
ml/dk amonyak akis hizinda aktivite sonuglari

Iki reaktdr sistemi kiyaslandiginda kiitlece %5 demir igerikli aliimina destekli
katalizorlerin mikrodalga reaktor sistemde 300 °C’de yaklasik %30 amonyak doniisiimii
vermis ve 400 °C’de tam amonyak doéniisiimiine ulasilmistir. Buna karsm konvansiyonel
reaktdr sisteminde 400 °C’de heniiz amonyak doniisiimii gozlenmezken 650 °C’de
amonyak doniisiimii goriilmeye baslanmis ve 750 °C’de tam amonyak doniisiimiine
ulagilmistir. Kiitlece %10 demir igerikli aliimina destekli katalizorlerin mikrodalga reaktor
sistemde 400 °C’de tam amonyak déniisiimiine ulasilirken, konvansiyonel reaktor
sisteminde ise 400 °C’de heniiz amonyak déniisiimii gézlemlenmemistir. Benzer durum
%15 demir igeren katalizdr i¢in de gozlenmistir. Elde edilen sonuglar, mikrodalga reaktor
sisteminin konvansiyonel sisteme gore aym katalizor ile daha diisiik sicakliklarda daha
yiiksek doniistimler elde edilebildigini gostermektedir. Mikrodalga reaktérde en iyi sonucu
kiitlece %5 demir iceren katalizor verirken, konvansiyonel reaktdrde en iyi sonucu kiitlece
%15 demir igeren katalizor vermistir. Aliimina destekli demir igerikli katalizorlerin
optimum degeri veren kiitlece %10 demir i¢eren katalizor oldugu belirlenmistir. Fe@Al,03
(10) katalizoriinlin mikrodalga reaktor sisteminde uzun siireli aktivite deneyleri yapilmis
ve sonuglart Sekil 4.20’de sunulmustur. Deneyler i¢in reaksiyon sicakligi tam amonyak
doniisiimiiniin basladig: 400 °C ile ¢alistlmistir. Farkli zaman araliklarida 8’er saat olmak

iizere 5 set olarak reaksiyona tabii tutulmustur.
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Ayn1 miktarda mikrodalga giicii verilerek ayn1 sicakliklarda gergeklestirilen bu deneylerin

sonucunda katalizoriin aktivitesinde ihmal edilebilecek degerlerde degisim oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 4.20. Aliimina destekli demir igerikli katalizérlerin mikrodalga reaktdrde yapilan
uzun siireli aktivite testine ait sonuglari

Co@AI,03 (X) tipi katalizdrlere ait sonuclar

Konvansiyonel reaktér sisteminde elde edilen sonuclar

Aliimina destekli kiitlece %5, %10 ve %15 kobalt igceren katalizérlerin konvansiyonel
reaktdr sistemde farkli reaksiyon sicakliklarinda aktivite taramalar1 yapilmistir. 600 °C
oncesinde amonyak doniisiimii vermeyen katalizorler 650 °C itibariyle tam amonyak
dontlistimii vermeye baslamistir. En diisiik metal yiiklemesinde hazirlanan yani kiitlece % 5
metal iceren katalizorlin aktivitesinin diger katalizorlere gore yani kiitlece %10 ve %15
kobalt igeren katalizorlere gore daha diisik oldugu Sekil 4.21°de goriilmektedir. Bu
durumda hazirlanan katalizorlerde kiitlece kobalt miktar1 arttikga aktivitenin arttig
sOylenebilir ancak metal yiiklemesinde optimum bir deger oldugu %10 ve %15 metal
yiiklii katalizorlerin benzer aktivite vermesine dayanarak belirtilebilir. Kiitlece %15 kobalt
icerikli katalizor saf aliiminaya gore yilizey alaninda diisiis olmas1 artan kobalt miktariyla
kobalt dagiliminin en 1yi oldugu katalizor oldugunu gostermektedir. Aktif metal ylizeyinin

artmast da amonyak doniislimiiniin artmasini saglamistir.
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Sekil 4.21. Aliimina destekli kobalt igerikli katalizorlerin konvansiyonel reaktorde aktivite
test sonuclari

Mikrodalga reaktor sisteminde elde edilen sonuglar

Altimina destekli kobalt igerikli sentezlenen katalizorlerle mikrodalga reaktor sistemde
sicaklik taramasi yapilmistir ve sonuclar Sekil 4.22 de sunulmustur. Katalizorlerin 250
°C’de % 10-18 araliginda aktivite verdigi goriilmektedir. Konvansiyonel sistemde 500°C
iizerinde amonyak donilisimii goézlenirken mikrodalga sisteminde bu derece diisiik
sicakliklarda daha iyi aktivite elde edilmesi olduk¢a onem arz etmektedir. Kiitlece %5
kobalt iceren katalizor 350 °C’de %60 doniisim vermistir, kiitlece %10 ve %15 kobalt
iceren katalizorler de aymi sicaklikta yaklagik olarak tam amonyak doniisiimii vermistir.
Kiitlece %35 kobalt igeren katalizoriin tam amonyak verdigi sicakhik ise 400 °C’dir.
Hazirlanan katalizorlerde metal miktar1 arttik¢a aktivenin arttigi goriilmektedir. Elde edilen
sonuglar mikrodalga sistemin konvansiyonel sisteme gore doniisiim acisinda daha avantajl
oldugunu gérmekteyiz. Aliimina destekli kobalt yiiklii katalizorlerden her iki sistemde de

en 1yi sonucu kiitlece %15 kobalt igeren katalizoriin verdigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.22. Aliimina destekli kobalt igerikli katalizorlerin mikrodalga reaktorde aktivite test
sonuglari

Aliimina destekli kobalt igerikli katalizor ile daha diisiik amonyak akis hizinda deneyler
yapilmistir. 30 ml/dk amonyak akis hizi altinda aktivite grafigi Sekil 4.23’te gortldigi
gibidir. Ayn katalizoér miktar1 kullanilarak yapilan deney sonucunda amonyak akis hizi 60
ml/dk iken 300 °C’de yaklasik %70 amonyak doniisiimii verirken, amonyak akis hiz1 30
ml/dk’ya diisiiriildiigiinde doniisim %90°a ¢iktig1 goriilmiistiir. Ayn1 miktarda katalizor

kullanilmasi ile akis hizinin azalmasi temas siiresini artirarak aktiviteyi yiikseltmistir.
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Sekil 4.23. Aliimina destekli kobalt igerikli katalizorlerin mikrodalga reaktor sisteminde 30
ml/dk amonyak akis hizinda aktivite sonuglari



44

Aliimina destekli kobalt icerikli katalizorler arasinda en yiiksek doniisiimii gosteren kiitlece
%15 demir igeren katalizorle, yani Co@AIl,O3(15) ile uzun siireli aktivite testleri
yapilmistir. Elde edilen veriler Sekil 4.24 te sunulmustur. Tam amonyak doniisimi
vermeye basladig1 350 °C ile farkli zaman araliklarinda 8’er saat olmak iizere 5 set olarak
deney yapilmistir. Elde edilen sonuglar katalizoriin aktivitesinin bu siiregte korudugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.24. Alimina destekli kobalt igerikli katalizorlerin mikrodalga reaktdrde yapilan
uzun siireli aktivite testleri sonuglar

Co-Fe@AI,03 (X:Y) tipi katalizorlere ait sonuglar

Aliimina destekli ikimetalli Co-Fe katalizorleri 1:1, 2:1 ve 1:2 oranda olacak sekilde
hazirlanmis Co-Fe@AIl,O3; (1:1), Co-Fe@Al,O3 (2:1) ve Co-Fe@Al, O3 (1:2) olarak
adlandirilmistir. Bu katalizorler 60 ml/dak amonyak akis hizinda mikrodalga reaktdrde
aktiviteleri test edilerek Sekil 4.25’te sunulmustur. Co-Fe@AI,O3 (1:1) katalizoriiniin
aktivitesini inceledigimizde 250°C de % 20 iizerinde aktivite verdigi ve sicakligin
artmasiyla aktivitenin arttigi goriilmistiir. Co-Fe@AI,O3 (1:2) katalizérii Co-Fe@AIl,O3
(1:1) ile aym1 miktarda kobalt igermesine ragmen iki katt demir igermektedir. Bu
katalizoriin aktivitesinin Co-Fe@AIl,O3 (1:1) katalizorliniin aktivitesinden daha diisiik
oldugu goriilmiistiir. Buna karsin Co-Fe@AIl,O3; (2:1) katalizorlinlin aktivitesi ise Co-
Fe@AIl,03 (1:1) katalizoriiniin aktivitesinden daha iyi oldugu belirlenmistir. Bu durumda
hazirlanan katalizoriin igeriginde daha fazla kobalt olmasi aktivitenin yiikselmesinde daha

onemli rol oynamakta oldugunu sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.25. Alimina destekli bimetalik Fe-Co igerikli katalizorlerin mikrodalga reaktor
sonras1 aktivite sonuclari

Uzun sureli aktivite testi yapilan katalizorlere ait XRD sonuclari

Fe@AIl,03(10) ve Co@AIl,03(15) katalizorleri ile yapilan uzun siireli aktivite testlerinin
ardindan numunelerin yapis1t XRD analizi ile incelendi ve sonuglar Sekil 4.26'da gosterildi.
Calisilan Fe@AIl,O3(10) yapisinda, daha once de belirtildigi gibi, aliimina destek
malzemesinin diffraksiyon pikleri 20 degeri 36,44° 47,56° ve 67,18° ve demir metaline ait
ana pik ise 20 degeri 44,88%de gdzlenmistir. Uzun siireli aktivite testleri sonrasinda da
katalizorlerin yapisinda karbon ve demir metalinin olusturdugu demir karbit yapisi
gozlenmigtir. Co@AIl,O03(15) katalizorlerinin yapisinda da benzer sekilde kobalt karbit
yapisina 35,08° , 37,88° , 44,16° gozlenen pikler ile rastlanmistir. Kisa siireli aktivite
testlerinde kullanilan katalizorler ile elde edilen XRD sonuclari ile uzun stireli aktivite
testlerinde kullanilan katalizorler ile elde edilen XRD sonuglart kiyaslandiginda su
bulgulara rastlanmistir; Fe@AI,03(10) katalizorii igin metalik demir ve demir karbit
kristallerinin olusumunun mikrodalgaya maruz kalan siire ile bir degisim gostermedigi ve
halen demir karbit yapilarin kendini korudugu gézlendi. Fakat, Co@AIl,O3(15) yapisinda
uzun siireli mikrodalgaya maruz kalma ile kobalt karbit kristallerine ait piklerin zayifladigi

belirlendi.
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Sekil 4.26. Aliimina destekli monometalik Fe ve Co igerikli katalizorlerin mikrodalga
reaktorde uzun siireli aktivite testi sonrast XRD sonuglari

4.2.2. Cu-Zn@AC (X) ve Cu-Zn-Al@AC (X) tipi katalizorlere ait sonuglar

Altimina destekli bakir ve ¢inko icerikli 1slak emdirme yontemiyle hazirlanan katalizoriin
konvansiyonel reaktor sistemindeki aktivite sonuglart Sekil 4.27°de verilmektedir.
Katalizoriin aktivitesinin 800 °C*de %37 ye ¢iktig1 gdzlemlenmistir. Bu sonuglar Cu ve Zn
metalinin gergeklesen reaksiyon i¢in uygun olmadigr ve farkli sentez yontemleri

denenebilecedi diistiniilmiistiir.
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Sekil 4.27. Karbon destekli Cu-Zn igerikli katalizorlerin konvansiyonel reaktorde aktivite
sonuglari
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Konvansiyonel sistemde gozlenen diisiik aktiviteler, mikrodalga sisteminin alternatif olup
olmayacagi sorusunu giindeme getirmis ve bu nedenle aktif karbon destekli bakir, ¢inko
igerikli ve aktif karbon destekli bakir, ¢inko ve aliimina igerikli birlikte emdirme
yontemiyle hazirlanan katalizorlerin mikrodalga reaktor sistemindeki test edilmis ve

sonuglar1 Sekil 4.28°de verilmistir.
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Sekil 4.28. Karbon destekli Cu, Zn, Al igerikli katalizorlerin mikrodalga reaktor aktivite
sonuglari

Sekilde de goriildiigii tizere aliimina igeren ve icermeyen her iki katalizor tipi de amonyak
doniisiimii i¢in belirgin bir aktivite vermemistir. Cu-Zn@AC (15) katalizorii sicaklik
taramasinda %5-10 arasinda bir aktivite verirken Cu-Zn-Alimina@AC katalizorii 500
°C‘de aktivitenin yaklasik %35’e¢ kadar ciktign goriilmiistiir. Buradan Cu-Zn (15)
katalizoriine aliimina eklenmesi aktiviteye olumlu yonde etki ettigi goriilmektedir. Ancak
ulagilan aktivite sonuglar1 hedeflenen sonuglarla uyusmamaktadir. Aktif karbon destekli
bakir, ¢inko ve aliimina igerikli sirali emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerin
mikrodalga reaktor sistemindeki aktivite sonuglar1 Sekil 4.29°da verilmektedir. Cu
metalinin iizerine Zn metali eklenerek yapilan sirali emdirme katalizorii Cu-Zn@AC nin
aktivitesinin 500 °C‘de %8 oldugu goriilmiistiir. Zn metali iizerine eklenerek siral
emdirmeyle hazirlanan Zn-Cu@AC katalizériinde ise aktivitenin 500 °C’de %20’ye kadar
ciktig1 gozlemlenmistir. Zn metalinin lizerine Cu metali eklenmesinin aktiviteyi arttirmasi
sebebiyle aliimina iceren katalizor de Zn metali iizerine Cu metali eklenerek sirali
emdirmeyle hazirlanmis ve aliimina igermektedir. Sekilde goriildiigii tizere Cu-Zn-

Aliimina@AC katalizoriiniin aktiviteyi 500 °C‘de %46’ya kadar ¢ikardig1 gézlemlenmistir.
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Burada Zn metalinin iizerine Cu eklenmesi, metallerin destek malzemesinde daha iyi
dagilim gostermesini saglayarak aktiviteyi artirmis, aliimina eklenmesinin de aktiviteye
olumlu etkisi oldugunu goriilmektedir. Bakir ve ¢inko ile yapilan ¢alismalarda en yiiksek
%46 amonyak doniisiimii elde edilmis, bu sonu¢ da hedeflenen aktivite sonucundan diisiik

oldugu i¢in calismalar durdurulmustur.
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Sekil 4.29. Karbon destekli Cu,Zn,Al igerikli katalizorlerin mikrodalga reaktor aktivite
sonuglari

4.2.3. Fe@MC (X) tipi katalizorlere ait sonuglar

Daha 6nce ifade edildigi lizere mezogozenekli karbon destekli demir ve molibden igerikli
katalizor ile mikrodalga ve konvansiyonel reaktér sisteminde amonyak doniisiim
caligmalar1 yapilmis ve reaksiyon sonrasi numuneler XRD analizleri ile incelenerek
yapilarinda metal karbit olusumlarina dair bilgiler elde edilmistir. Gerek reaksiyon
sicakliginin gerekse deney siiresinin metal karbit olusumunu nasil etkiledigi incelenmistir.
Daha onceki boliimde elde edilen XRD sonuglar tartisilmisti, bu béliimde ise yapilan bu
deneylerde gozlenen aktivite degisimleri sunulmaktadir. Kiitlece %10’luk olarak
hazirlanan mezog6zenekli karbon destekli demir igerikli katalizoriin mikrodalga reaktor
sistemindeki aktivitesinin sicaklikla degisimi Sekil 4.30°da goriildiigi gibi olup

Fe@MC(10) katalizorii mikrodalga reaktdr sisteminde 400 °C’de tam doniisiim vermistir.
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Sekil 4.30. Karbon destekli demir igerikli katalizorlerin mikrodalga reaktor aktivite
sonuclari

Sekil 4.31°de goriildiigii iizere Fe@MC (10) katalizorii ile 350-600 °C sicakliklari
arasinda 3 saat siiren deneyler yapilmis ve ardindan numunelerin XRD analiz yapilmistir.
350 °C’de amonyak doniisiimii %80 dolaylarinda oldugu ve salinim yaptig1 goriilmiistiir.
Tam déniisiim sicaklig1 olarak belirlenen 400 °C sonrasi sicakliklarda yapilan deneylerde
doniislim tam amonyak doniigiimiine ulasmis ve deney siiresi boyunca sabit kaldigi
gozlemlenmistir. Sekil 4.10 da sunulan XRD sonuglart ile birlestirilip degerlendirildiginde
350 °C’de tam amonyak doniisiimii olmadig1 ayn1 zamanda metal karbit yapilarinin da
olmadigi goriilmekte, ancak tam amonyak doniisiimii verdigi diger sicakliklarda metal
karbit yapilarinin olustugu goriilmektedir. Karbit yapilarin yiiksek amonyak doniigiimiine
etkisi ¢cok agiktir. Bu deneylerin ardindan reaksiyon siiresinin etkisi incelenmistir. 450°C
de yapilan bu deneyin sonuglar1 Sekil 4.32 de sunulmus olup aktivitesinin toplam doniisiim
degerinde oldugu belirlenmistir. Olusan karbit yapimin yliksek aktivitenin korunmasinda

etkisi oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.31. Karbon destekli demir icerikli katalizorlerin 3 saatlik mikrodalga reaktor
aktivite sonuglar1
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Sekil 4.32. Karbon destekli demir icerikli katalizoriin 1 saatlik mikrodalga reaktor aktivite
sonuglari

Mezogozenekli karbon destekli kiitlece %10 demir iceren Fe@MC (10) katalizoriiniin
konvansiyonel sistem sonucu Sekil 4.33’de goriilmektedir. Tam amonyak doniistimiine 700

°C’de ulagilmistir.
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Sekil 4.33. Karbon destekli demir igerikli katalizorlerin konvansiyonel reaktor aktivite
sonuclari

Demir karbit olusumun degerlendirildigi ¢calismalar konvansiyonel sistemde de yapilmustir.
Tam déniisiim sicaklif1 olarak belirlenen 700 °C’de ve iizeri sicaklikta yapilmis ve deney
stiresince aktivitenin sabit kaldig1 goriilmiistiir (Sekil 4.34). Her iki sicaklik i¢in de XRD
sonuglarinda metal karbit olusumu goriilmistiir. Bu durumda, metal karbitlerin aktiviteyi

destekler nitelikte olduguna isaret gosterilebilir.
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Sekil 4.34. Karbon destekli demir igerikli katalizorlerin konvansiyonel reaktdr aktivite
sonuglari
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4.2.4. Mo@MC (X) tipi katalizorlere ait sonuglar

Mezogozenekli karbon destekli molibden igerikli kiitlece %5, %10 ve %15’k
katalizorlerle daha 6nce ¢aligmalar yapilmis ve optimum kiitlece degerin %15°lik oldugu
belirlenmistir [13]. Optimum deger se¢ilen kiitlece %15°lik olan Mo@MC (15) katalizorii
ile molibden karbit olusumunun incelendigi ¢aligmalar yapilmistir. Daha 6nce yapilan
calismalarda Mo@MC (15) katalizoriiniin mikrodalga reaktor sisteminde tam amonyak
doniisiimii verdigi sicaklik 400 °C olarak belirlenmistir. Dolayisi ile deneysel ¢alismalar
400 °C ve iizeri sicakliklarda 3 saat olarak gerceklestirilmistir. Sekil 4.35°de goriildiigii
iizere deney slireci boyunca aktivite sabit kalmistir. Bu katalizorlerin Sekil 4.12’de sunulan

XRD sonuglari ¢alisilan tiim sicakliklarda molibden karbit olusumunu gostermistir.
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Sekil 4.35. Karbon destekli molibden igerikli katalizorlerin 3 saat mikrodalga reaktor
aktivite sonuglar1

Daha sonrasinda ayni deneyin daha kisa siirede tekrarlandig1 ve Sekil 4.36’da gorildiigi
tizere Mo@MC (15) katalizoriiniin 1 saatlik deney siiresince sabit tam amonyak doniistimii

verdigi ve XRD analiz sonuglarindan yapida molibden karbit yapilar1 olustugu belirlendi.



53

100 + o— L g L g L g L

80

60

40

20

% Amonyak Doniisiimii

=0—Mo@MC (15) (400C)

10 22 34 46 58 70
Zaman (dk)

Sekil 4.36. Karbon destekli molibden igerikli katalizoriin 1 saat mikrodalga reaktor aktivite
sonuglari

Konvansiyonel sistemde kobalt karbit yapinin olusumunu incelemek adina Mo@MC (15)
katalizoriiniin konvansiyonel reaktdr sistemde tam amonyak doniisiimii verdigi sicaklik
olan 700 °C ve iizeri sicakliklarda 3 saat siiresince deneyler gergeklestirilmistir. Sekil
4.37°de goriildiigii lizere deney siireci boyunca aktivite sabit kalmistir. Her iki sicaklikta da

yiiksek doniisiime etkisi olan molibden karbit olusmustur.
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Sekil 4.37. Karbon destekli molibden igerikli katalizoriiniin 3 saat konvansiyonel reaktor
aktivite sonuglari
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Daha once mezogdzenekli karbon destekli molibden igerikli katalizorlerle yapilan
caligmalarda kiitlece molibden degeri arttikca tam amonyak doniistimii gézlemlenen
sicakligin diistiigli goézlemlenmistir [14]. Buradan yola ¢ikarak mezogozenekli karbon
destekli molibden igerikli katalizorlere kiitlece %25°lik olarak hazirlanmasiyla devam
edilmigtir. Kiitlece %25’lik olarak hazirlanan mezogdzenekli karbon destekli molibden
icerikli katalizor Mo@MC (25) konvansiyonel sistemde aktivite ¢aligmasi yapilmis ve tam

amonyak doniisiim sicaklig1 650 °C oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.38).
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Sekil 4.38. Karbon destekli molibden igerikli katalizoriiniin konvansiyonel reaktor
aktivite sonuglar1

Mo@MC (25) katalizorii ile galigmalara mikrodalga reaktor sisteminde devam edildi ve
elde edilen sonuglar Sekil 4.39 da sunuldu. Tam amonyak doniisiim sicakliginin 350-400
°C‘ye kadar diistiigii belirlendir. Mo@MC(15) katalizoriine ait aktivite sonuglar1 ile

kiyaslandiginda, kiitlece molibdenin artmasinin aktiviteyi arttigi desteklenmektedir.
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Sekil 4.39. Karbon destekli molibden igerikli katalizoriin mikrodalga reaktor aktivite
sonuclari

Sonrasinda Mo@MC (25) katalizorliyle mikrodalga reaktdr sisteminde 3 saat, 1 saat ve 15
dakika olmak farkli siirelerde iizere 350 °C‘de amonyak parcalanma reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Bu deneyler mikrodalga etkisiyle metal karbit olusum potansiyelinin
degerlendirilmesi i¢in gergekeltirildi. Sekil 4.40°da 3 saatlik deney siiresince, Sekil 4.41°de
ise 1 saat boyunca Mo@MC (25) katalizoriin aktivite degisim grafikleri yeralmaktadir. Her
iki sekilde de tam amonyak doniisiimiiniin elde edildigi ve deney siiresince sabit kaldigi
goriilmektedir. Sekil 4.42°de ise katalizoriin 15 dakika boyunca aktivitesi goriilmektedir.
Bu caligmalar sonucu malzemelerin XRD analizleri yapilmis, daha 6nce Sekil 4.13 te
sunuldugu tizere gerceklestirilen bu 3 deney sonucunda katalizor yapisinda molibden

karbit yapilari tayin edilmistir.
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Sekil 4.40. Karbon destekli molibden igerikli katalizOriiniin 3 saat mikrodalga reaktor
aktivite sonuglari
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Sekil 4.41. Karbon destekli molibden igerikli katalizoriiniin 1 saat mikrodalga reaktor
aktivite sonuglar1
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Sekil 4.42. Karbon destekli molibden igerikli katalizoriiniin 15 dakika mikrodalga reaktor
aktivite sonuglari

Mikrodalga reaktorde yiiksek doniisiim elde edilmesini saglayan nedenlerden birisi olarak
molibden karbit yapilarinin olusumu diisiiniilmektedir. Molibden karbit yapisinin amonyak
doniisiimiinde ki aktivitesini belirlemek i¢in, mikrodalga reaktor sisteminde kullanilmis ve
yapisinda XRD analizi ile metal karbit olusumu tayin edilmis olan Mo@MC (25)
katalizoriiyle konvansiyonel reaktor sisteminde aktivite taramasi yapilmistir. Mo@MC
(25) katalizorii mikrodalga reaktérde 3 saat boyunca tutularak yapisinda molibden karbit
olusumu saglanmistir. Katalizor sonrasinda herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan
konvansiyonel reaktor sisteminde kullanilmistir. Sekil 4.43°te kullanilmamis Mo@MC
(25) katalizorii ile konvansiyonel sistemde elde edilen aktivite sonuglarit ile birlikte
mikrodalgada kullanilip sonrasinda konvansiyonel sistemde kullanilan katalizoriin
aktivitesi birlikte sunulmaktadir. Elde edilen sonuglar kullanilmamis olan katalizoriin
yaklasik olarak %30 gibi bir farkla daha iyi sonu¢ verdigi goriilmektedir. Bu durum
metalik molibdenin reaksiyon i¢in aktif parcacik oldugu ancak molibden karbitin

aktivitesinin de kayda deger oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.43. Karbon destekli molibden igerikli katalizorlerin 350 oC 3 saat mikrodalga
reaktor kullanilan numune ile molibden igerikli katalizoriin konvansiyonel
reaktorde aktivite karsilastirmalari

4.2.5. Si icerikli katalizorlere ait sonuglar

Onceki boliimlerde ifade edildigi iizere Si igerikli malzeme olarak SiO iceren MCM-41 tipi
malzeme sentezlenmis ve amonyak doniisiimiinde icerigine herhangi bir metal
katilmaksizin kullanilmisti. Sentezlenen MCM41’in mezogdzenekli karbonla fiziksel
olarak 1:1 oranda karstirilmasiyla elde edilen katalizor MCM41+MC olarak
adlandirilmistir ve bu katalizorler ile yapilan deneylere ait sonucglar Sekil 4.44 de
sunulmaktadir. Bu sekilde mikrodalga reaktor sistem verileri MCM41+MC (MW) olarak
adlandirilmis ve konvansiyonel reaktdr sistem verileri ise MCM41+MC (Conv) olarak
adlandirilmistir. Her iki reaktdrde de sicakligin artmasiyla aktivitenin de arttig1
goriilmektedir. Mikrodalga sistemde 400 °C’den itibaren aktivite goriilmeye baslamis ve
600 °C’de yaklasik %70 amonyak déniisiimiine ulasmistir. Kalsine edilmis MCM41 ile 1:1
oranda mezogdzenekli karbonla karistirilarak konvansiyonel reaktdr sisteminde sicaklik
taramas1 yapilmustir. Sekilde goriildiigii gibi 750 °C’de amonyak doniisiimii gozlenmeye
baglanmigtir. En yiiksek doniisiimii 850 °C’de %70 olarak goriilmiistiir. Sentezlenen
MCM41 konvansiyonel reaktér sistemde mezogozenekli karbon ile karistirilmadan

sicaklik taramasi yapilmustir.
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750 °C’ye kadar bir doniisiim goriilmemistir ancak 850 °C’ye ¢ikildiginda mezogdzenekli
karbonla karistirildigi formundan daha yiiksek doniisiim vererek neredeyse tam amonyak

doniisiimiine ulasmustir.
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Sekil 4.44. Karbon destekli MCM41 igerikli katalizorlerin sicaklik taramasi kullanimi
sonrasi aktivite sonuglari

Yapisinda baska bir metal bulundurmamasina karsin MCM-41 tipi bir malzemenin
amonyak doniisiimde mikrodalga ortaminda aktivite vermesi oldukca ilgili ¢ekmistir. Bu
nedenle mikrodalga enerjisi ile katalizor yapisinda degisimler incelenmek istenmis ve
caligmalara MCM-41 yapisinda SiC olusumunun aragtirmasiyla devam edilmistir.
MCM41°i kalsinasyon islemine tabii tutmadan mezogdzenekli karbon ile fiziksel olarak
karistirilarak 3 saat boyunca 500 °C altinda reaksiyon gerceklestirilmistir. Deneye yaklasik
%20 aktivite ile baslanmis ancak zamanla aktivitenin diiserek sabitlendigi Sekil 4.45°de
goriilmektedir. MCM41 kalsinasyon islemi sonrast mezogdzenekli karbon ile fiziksel
olarak karistirilarak yine 500 °C’de 3 saatlik reaksiyona tabii tutulmustur. Deney
baslangicinda yaklagik %90 amonyak doniisiimii goriilmiis ancak aktivite zamanla %20’ye
diiserek sabitlenmistir. Kalsinasyon isleminin aktiviteyi olumlu etkiledigi goriilerek
deneylere kalsine edilmis MCM41 ile devam edilmistir. Mezogozenekli karbonla fiziksel
olarak 1:1 oranda karistirilan kalsine edilmis MCM41 mikrodalga reaktdrde 600 °C’de
reaksiyon gerceklestirilmistir. Benzer sekilde deney baslangicinda yaklagik tam amonyak
dontlistimiiyle baglayarak zaman i¢inde aktivite %20’ye kadar diismiis ve sabitlenmistir.
Konvansiyonel reaktérde yapilan g¢aligmada 850 °C’de %70 amonyak doniisiimiiyle

baslamis ve zamanla doniistim %40 olacak sekilde sabitlenmistir.
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Aktivite zamanla diismiis olsa da caligmalarin yapildig: tiim sicakliklarda yapida diisiik

siddetli silisyum karbit yapisina rastlanmistir.
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Sekil 4.45. Karbon destekli kalsine edilmis MCM41 igerikli katalizérlerin karbit taramasi
kullanimi sonrasi aktivite sonuglari
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5. SONUC VE ONERILER

Mikrodalga reaktor sisteminde amonyaktan yiiksek verimli COx igermeyen hidrojen
iretimi i¢in katalizor gelistirilmesi amaglanan bu tez kapsaminda aliimina ve
mezogodzenekli karbon malzemeleri iizerine bakir, ¢inko, demir, molibden, kobalt gibi
farkli metaller kullanilarak emdirme yontemiyle katalizorler sentezlenmistir. Sentezlenen
katalizorlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla XRD, ICP, N, fizisorpsiyon,
TEM gibi analizleri yapilmistir. Katalizor aktiviteleri TUBITAK 214M148 nolu proje
kapsaminda kurulmus olan mikrodalga reaktor sisteminde test edilmistir. Mikrodalga
reaktdr sistemi ile karsilastirilmasimin yapilmas: amacryla ayni katalizérler TUBITAK
109M560 nolu proje kapsaminda kurulmus olan konvansiyonel reaktdr sisteminde
aktiviteleri test edilmistir. Bu kisimda elde edilen 6nemli sonuglar verilmektedir. Elde

edilen sonugclar su sekilde 6zetlenebilir;

e Aliimina destekli demir ve kobalt icerikli tek ve iki metalli katalizorler 1slak emdirme
yontemi ile basari ile sentezlenmislerdir.

» Aliimina destekli demir igerikli katalizorlerin mikrodalga reaktérde 400 °C’de tam
amonyak dontsiimii verdigi belirlenirken, konvansiyonel reaktérde tam amonyak
doniisiimii 700 °C itibariyle elde edilmeye baslamistir. Mikrodalga reaktdr sisteminde
gerceklestirilen reaksiyon calismalarinda kiitlece %5 demir igeren Fe@Al,O3(5)
katalizorii, konvansiyonel reaktor sisteminde ise kiitlece %15 demir igeren Fe@AIl,03(15)
katalizori en iyi aktiviteyi vermektedir. Reaksiyon Oncesi indirgeme islemleri yapilan
katalizorlerin yapisinda metallik demir olusumu sdézkonusu olup reaksiyon igin aktif
pargacik olarak diistiniilmektedir. Metal yiiklemesiyle birlikte saf destek maddesinin hem
ylizey alaninda hem de gézenek hacminde kii¢iilme goriilmesi metal pargaciklarin alumina
destek maddesinin dis yilizeyinin yan1 sira gozenek iglerini de yerlestigine isaret
etmektedir. Konvansiyonel reaktor sisteminde metal yiiklemesinin artmasiyla aktivite
artarken mikrodalga reaktor sisteminde demir parcaciklarinin dagilimi aktivite agisindan
Onem tasimaktadir.

» Aliimina destekli kobalt igerikli katalizorler ile mikrodalga reaktdr sisteminde tam
amonyak doniisiimii 400 °C olurken konvansiyonel reaktdr sisteminde aktivite elde

edilebilmesi i¢in reaksiyon sicakliginin 600°C’ye ¢ikarilmas1 gerekmektedir.
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Hazirlanan katalizorlerden kiitlece %15 kobalt iceren Co@AIl,O3(15) katalizoriiniin hem
konvansiyonel hem de mikrodalga reaktor sisteminde en iyi aktiviteyi gosterdigi
gorilmiistiir.

» Aliimina destekli Co ve Fe iceren iki metalli katalizorlerin basari ile sentezlendigi ICP-
OES analizleri ile belirlenmistir. Mikrodalga reaktdr sisteminde yapilan reaksiyon
calismalar1 sonucunda Co-Fe@Al,03(2:1) katalizoriiniin Co-Fe@AIl,03(1:1) kataliz6riine
gore daha yiiksek aktivite vermis olmasi1 ve Co-Fe@AIl,03(1:2) katalizoriiniin her ikisinde
de diisiik aktivite gostermis olmasi iki metalli katalizérlerde kobalt igeriginin yiiksek
tutulmasinin amonyak doniisiimii i¢in dnemli olduguna isaret etmektedir.

» Gergeklestirilen uzun siireli aktivite testleri katalizorlerin yapisinin olduk¢a kararli
olduguna isaret etmektedir.

e Mikrodalga sistemde isitmanin, mikrodalga enerjisinin aktif bolgelere direk olarak
aktarimi; reaksiyon i¢in gerekli olan 1smin aktif bolge iizerinde gerektigi zaman
iiretilebilmesi; katalitik yatakta olusma potansiyeli olan mikroplazmalar (sicak noktalarin);
secici ve hacimsel 1sitma gibi 6zellikleri nedeniyle mikrodalga reaktor sisteminde daha
diisiik sicakliklarda daha yliksek amonyak doniisiim degerleri elde edilmektedir.

e Mikrodalga reaktor sisteminde yiiksek aktivite eldesinde bir diger etken faktor ise
reaksiyon esnasinda metal karbit yapilarin olusmasi olup metal karbitlerin amonyak
doniistim tepkimesi i¢in aktif oldugu bilinmektedir. Alumina destekli karbon ve demir
icerikli katalizorler mikrodalga reaktdr de karbon ile karigtirilarak kullanildiklart igin,
reaksiyon sonrasinda yapilarinda metal karbit pargaciklara rastlanilmis olup, uzun siireli
aktivite testlerinde aktivitenin korunmasinda bu yapilarin da o6nemli rol oynadig
diistiniilmektedir.

e Mikrodalga reaktor sisteminde aktivitesi test edilen birlikte emdirme yontemiyle
hazirlanmis Cu-Zn@AC (15) katalizorii %5-10 arasinda bir aktivite verirken, Cu-Zn-
Aliimina@AC Kkatalizorii ile 500 °C’de aktivitenin yaklasik %35’¢ kadar ¢iktigi
gorilmiistiir. Konvansiyonel reaktor sistemde aktivitesi test edilen aliimina destekli bakir
ve ¢inko igerikli Cu-Zn@Al,03 (15) katalizdriiniin aktivitesinin 800 °C’de %37 ye kadar
ciktigr belirlenmistir. Bu sonuglar hedeflenen 400°C gibi diisiik sicakliklarda tam amonyak
doniisiimii elde etme hedefinden uzak kaldigi icin bu malzemeler ile g¢alismalar

sonlandirilmistir.
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e Metal karbit pargaciklarin mikrodalga reaktorde amonyak doniisiili esnasinda
olusumlarinin sé6zkonusu olmasi nedeniyle, tez kapsaminda bu yapilarin olusumun sicaklik
ve siire etkisini incelemek iizere gerceklestirilen deneylerde;

» Mezogozenekli karbon destekli demir igerikli katalizorler ile mikrodalga reaktor
sisteminde yapilan calismalar reaksiyon gerceklesirken demir karbit olusumunu ve bu
olusumun igin 450 °C ve 1 saatlik siirenin yeterli oldugunu gostermistir.

» Mezogdzenekli karbon destekli molibden igerikli katalizorlerin yapisinda ise 400 °C’de
1 saatlik ¢alismas1 sonucunda molibden karbit olustugu, molibden miktarinin kiitlece %25
seviyesine ¢ikarilmasinin sicaklik ve siirenin diismesini sagladigini ortaya ¢ikarmis olyp,
350°C ve 15 dakika siire molibden karbit kristallerinin olusumu i¢in en diisiik seviyeler
olarak belirlenmistir.

» Benzer olarak, SiO yapilar iceren MCM-41malzemenisin karbon ile karistirilip
mikrodalga reaktor sistemde kullanildigi deneylerle de SiC yapisinin olusmaya basladigi

belirlenmistir.

Oneriler;

Mikrodalga reaktor sisteminde konvansiyonel sisteme kiyasla daha yiiksek aktivite elde
edilmesinde olas1 nedenlerden bir tanesi de reaksiyon mekanizmasinda mikrodalga
enerjisinin uygulanmasi sonucu gerceklesebilecek degisiklikler olarak diisiintilmektedir.

Bu nedenle amonyak doniisiim tepkimesinin mikrodalga reaktorde kinetik calismalari
tasarlanip elde edilen veriler ile hiz belirleyici basamakta olusabilecek degisiklikler

degerlendirilebilir.






10.

65

KAYNAKLAR

Oztirk, M., Elbir, A., Ozek, N., Yakut, A. (2011). Giines Hidrojen Uretim
Metotlarinin Incelenmesi. 6 th International Advanced Technologies Symposium
(IATS’11), 231-237.

Jing, J., Li, L., Chu, W., Wei, Y., Jiang, C. (2018). Microwave-assisted synthesis of
high performance copper-based catalysts for hydrogen production from methanol
decomposition. International journal of hydrogen energy, 43, 12059-12068.

Silva, H., Nielsen, M., Fiordaliso, E., Damsgaard, C., Gundlach, C., Kasama, T.,
Chorkendorff, 1., Chakraborty, D. (2015). Synthesis and characterization of Fe—Ni/y-
Al203 egg-shell catalyst for H2 generation by ammonia decomposition. Applied
Catalysis A: General, 505, 548-556.

Hu, Z., Wenga, C., Chena, C., Yuana, Z. (2018). Two-dimensional mica nanosheets
supported Fe nanoparticles for NH3 decomposition to hydrogen. Molecular Catalysis,
448, 162-170.

Hajduk, S., D.B.C. Dasireddy, V., Likozar, B., Draz"ic’, G., Crnjak Orel, Z. (2017).
COx-free hydrogen production via decomposition of ammonia over Cu-Zn-based
heterogeneous catalysts and their  activity/stability. Applied Catalysis B:
Environmental, 211, 57-67.

Dasireddy, V., Likozar, B. (2017). COx-free hydrogen generation via decomposition
of ammonia over copper and zinc-based catalysts. Fuel, 196, 325-335.

Sahin E., Fenoliin mikrodalga reaktorde nitrolanma kinetiginin incelenmesi, Yiksek
Lisans Tezi, Gebze Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Gebze, (2009).

Yilmaz §., Sodyum perborat tetrahidratin mikrodalga reaktérde bozunma kinetiginin
incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Gebze Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Gebze, (2015).

Okkay H., Seliilozik atiklarin ultrasonik on islemesi ve mikrodalga reaktorde hidrolizi,
Yiiksek Lisans Tezi, Gebze Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Gebze,
(2007).

Armenisea, S., Cazafiab, F., Monzonb, A., Garcia-Bordejéc, E. (2018). In situ
generation of COx-free H2 by catalytic ammonia decomposition over Ru-Al-
monoliths. Fuel, 233, 851-859.

11. Okura, K., Okanishi, T., Muroyama, H., Matsui, T., Eguchi, K. (2015). Promotion

12.

effect of rare-earth elements on the catalytic decomposition of ammonia over
Ni/Al203 catalyst. Applied Catalysis A: General, 505, 77-85.

Varigh, D., Korkusuz, C., Dogu, T. (2017). Microwave-assisted ammonia
decomposition reaction over iron incorporated mesoporous carbon catalysts. Applied
Catalysis B: Environmental, 201, 370-380.



66

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

Giiler, M., Dogu, T., Varish, D. (2017). Hydrogen production over molybdenum
loaded mesoporous carbon catalysts in microwave heated reactor system. Applied
Catalysis B: Environmental, 219, 173-182.

Podila, S., Zaman, S., Driss, H., Al-Zahrani, A., Daous, M., Petrov, L. (2017). High
performance of bulk Mo,N and CosMosN catalysts for hydrogen production from
ammonia: Role of citric acid to Mo molar ratio in preparation of high surface area
nitride catalysts. International journal of hydrogen energy, 42, 8006-8020.

Li, L., Chu, W., Ding, C., Xi, X.,, Jiang, R., Yan, J. (2017). Embedded MoN@C
nanocomposites as an advanced catalyst for ammonia decomposition to COx-free
hydrogen. International journal of hydrogen energy, 42, 30630-30638.

D.B.C. Dasireddy, V., Likozar, B. (2017). COx-free hydrogen generation via
decomposition of ammonia over copper and zinc-based catalysts. Fuel, 196, 325-335.

Podila, S., Driss, H., Zaman, S., Ali, A., Al-Zahrani, A., Daous, M., Petrov, L., (2017).
Effect of preparation methods on the catalyst performance of Co/MgeLa mixed oxide
catalyst for COx-free hydrogen production by ammonia decomposition. International
journal of hydrogen energy, 42, 24213-24221.

Su, Q., Gu, L., Yao, Y., Zhao, J., Ji, W., Ding, W., Au, C. (2016). Layered double
hydroxides derived Nix(MgyAlzOn) catalysts: Enhanced ammonia decomposition by
hydrogen spillover effect. Applied Catalysis B: Environmental, 201, 451-460.

Leybo, D., Baiguzhina, A., Muratov, D., Arkhipov, D., Kolesnikov, E., Levina, V.,
Kosova, N., Kuznetsov, D. (2016). Effects of composition and production route on
structure and catalytic activity for ammonia decomposition reaction of ternary NieMo
nitride catalysts. International journal of hydrogen energy, 41, 3854-3860.

Czekajto, L., Lendzion-Bielun, Z. (2016). Effect of preparation conditions and
promoters on the structure and activity of the ammonia decomposition reaction
catalyst based on nanocrystalline cobalt. Chemical Engineering Journal, 289, 254
260.

Chiuta, S., Everson, R., Neomagus, H., Bessarabov, D. (2016). Hydrogen production
from ammonia decomposition over a commercial Ru/Al,O3 catalyst in a microchannel
reactor: Experimental validation and CFD simulation. International journal of
hydrogen energy, 41, 3774-3785.

Bajus, S., Agel, F., Kusche, M., Bhriain, N., Wasserscheid, P. (2016). Alkali
hydroxide-modified Ru/Al,O; catalysts for ammonia decomposition. Applied Catalysis
A: General, 510, 189-195.

Ji, J., Duan, X., Qian, G., Zhou, X., Tong, G., Yuan, W. (2014). Towards an efficient
CoMo/Al,O3 catalyst using metal amine metallate as an active phase precursor:
Enhanced hydrogen production by ammonia decomposition. International journal of
hydrogen energy, 39, 12490-12498.

Zheng, W., Zhang, J., Ge, Q., Xu, H., Li, W. (2008). Effects of CeO, addition on
Ni/Al,O3 catalysts for the reaction of ammonia decomposition to hydrogen. Applied
Catalysis B: Environmental, 80, 98-105.



25.

26.

217.

28.

67

Carlo, A., Vecchione, L., Prete, Z. (2014). Ammonia decomposition over commercial
Ru/Al,O5 catalyst: An experimental evaluation at different operative pressures and
temperatures. International journal of hydrogen energy, 39, 808-814.

Lucentini, I., Casanovas, A., Llorca, J. (2019). Catalytic ammonia decomposition for
hydrogen production on Ni, Ru and Ni-Ru supported on CeO,. International journal of
hydrogen energy.

Tagliazucca, V., Schlichte, K., Schiith, F., Weidenthaler, C. (2013). Molybdenum-
based catalysts for the decomposition of ammonia: In situ X-ray diffraction studies,
microstructure, and catalytic properties. Journal of Catalysis, 305, 277-289.

Cui, H., Gu, Y., He, X., Wei, S., Jin, Z, Jia, C., Song, Q. (2016). Iron-based
composite nanostructure catalysts used to produce COy-free hydrogen from ammonia.
Science Bulletin., 61(3), 220-226.






EKLER

69



EK-1. Sentezlenen katalizorlerin kiitlece yiizde hesaplama 6rnegi

Destek malzemeleri 0,5 g olarak kullanilmistir.

Kiitlece yiizde

70

hesab1 destek

malzemesinden 0,5 g alinarak katalizorlerde kiitlece %5,10,15 ve 25 metal igermesi icin

gereken metal tuzu miktar1 hesaplanmistir. Asagida 0,5 g destek malzemesi kullanilarak

%10 metal iceren Fe@MC (10) katalizorii igin gereken demir tuzu miktarinin hesabi

verilmistir;

Kullanilan tuz: %99 saflikta Fe(NO3)3.9H,O -> MW: 403.95 g/mol

Fe metaline ait MW: 55.845 g/mol

x _ 10
x+0,5 100
X =0,1x + 0,05

x =0,0555 g olmalidir.

1mol Fe

1mol Fe tuzu

403,96 g

X

100

0.0555 g Fe X
55,54 g Fe

Fe(NO3)3.9H,0 olmalidir.

1mol Fe

1mol Fe tuzu

99

= 0,0407 ¢
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EK-2. Kalibrasyon faktorlerinin hesaplanmasi

Doniistim  degerlerinin  hesaplanmasinda asagidaki esitliklerden — yararlanilmistir.

0
F —FNH3
X = LNH3

0
Fnh3

FNus = Fyps + 2Fy;

AH2 X BH2 g
ANH3 X BNH3 + AH2 X BH2+ AN2 X BN2 _AH2X BH2 _ YH2
AN2 X BN2 A r
=y N2XPBN2 VN2
ANH3 XBNH3 + AH2 X BH2+ AN2 X BN2 P
ANH3 X BNH3 r
=YNH3

ANH3 X BNH3 + AH2 X BH2+ AN2 X BN2 — ANH3 X BNH3 — YNH3

AN2 X BN2 A
=y N2 X BN2 YN2
ANH3 % BNH3 + AH2 X B2+ AN2 X BNz 2 V2

AH2 X BH2 _ YH2 _ 0.3

AN2XBN2 YNz 04

Al2 x BH2 _

3
ANle 4

ANH3 X BNH3 _ YNH3 _ 03
ANz X BNz YNz 04

ANH3 X BNH3 _ 3

ANz X BN2 4



EK-2. (devam) Kalibrasyon faktdrlerinin hesaplanmasi

Cizelge 2.1. Kalibrasyon deneyine ait sonuglar ve elde edilen kalibrasyon faktorleri

72

H, Alan N, Alan NH; Alan
1.Deney 970,6722 169,3608 114,7928
2.Deney 967,6278 169,1488 115,1756
3.Deney 966,1325 168,8380 117,2839
4.Deney 969,2457 167,9811 118,6368
1.Deney BHZ =0,1308 BNZ =1 BNHS =1,1065
2.Deney BHZ =0,1311 BNZ =1 BNHS =1,1014
3.Deney BHZ =0,1310 BNZ =1 BNHS =1,0796
4.Deney B2 = 0,1299 Bnz =1 Bnrsz = 1,061
Ortalama By = 0,1307 Bnz =1 Bnuz = 1,0871




EK-3. Mikrodalga sistemi deney verilerine 6rnek

Cizelge 3.2. Mikrodalga sisteminde Fe@MC (10) i¢in jenerator verilerine drnek

Fe@MC (10) katalizoriine ait jenerator verileri
Sicaklik (°C) Set Point (kW) FP (kW) RP (kW)
250 0,1 0,08 0,08
300 0,1 0,08 0,08
350 0,1 0,08 0,08
400 0,1 0,08 0,08
450 0,1 0,08 0,07
500 0,11 0,09 0,05
550 0,11 0,09 0,03
600 0,13 0,11 0,02

Cizelge 3.3. Mikrodalga sisteminde Fe@Al,03 (10) igin jeneratdr verilerine 6rnek

Fe@AI,O3 (10) katalizoriine ait jenerator verileri
Sicaklik (°C) Set Point (kW) FP (kW) RP (kW)
250 0,2 0,18 0,18
300 0,2 0,18 0,18
350 0,2 0,18 0,18
400 0,2 0,18 0,17
450 0,2 0,18 0,15
500 0,2 0,18 0,12
550 0,2 0,18 0,08
600 0,2 0,18 0,05




EK-4. Amonyaksiz ve amonyak akisi altinda gii¢ tarama grafikleri

56,6 -

50,08 -

43,56 -
$)
<
¢ 37,04 -
=
]
2]
7 30,52 -

24 ‘ T T T T 1
0 0,022 0,044 0,066 0,088 0,11
Set point (kW)

Sekil 4.1. Saf aliimina kullanilarak yapilan deneye ait sonuglar (NHj3 ile)

547,3 -

442,64 -

337,98 -

233,32

Sicaklik (°C)

128,66 -

24

0 0,04 0,08 0,12 0,16
Set point (kW)

Sekil 4.2. Alimina+MC (1:1) kullanilarak yapilan deneye ait sonuglar (NHz ile)



EK-4. (devam) Amonyaksiz ve amonyak akis1 altinda gii¢ tarama grafikleri

555,4

Sicaklik (°C)

24
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0,04 0,08 0,12
Set point (kW)

Sekil 4.3. Alimina+MC (1:3) kullanilarak yapilan deneye ait sonuglar (NHz ile)
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206,1

1454

Sicaklik (°C)

84,7 -

24

0 0,02

0,64 0,66 0,I08 0:1
Set point (kW)

Sekil 4.4. Aliminat+MC (3:1) kullanilarak yapilan deneye ait sonuglar (NHz ile)
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EK-4. (devam) Amonyaksiz ve amonyak akis1 altinda gii¢ tarama grafikleri

Sicaklik (°C)

92,5 ~
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Set point (kW)

Sekil 4.5. Saf aliimina kullanilarak yapilan deneye ait sonuglar (NH3; olmadan)
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Sekil 4.6. Alimina+MC (1:1) kullanilarak yapilan deneye ait sonuglar (NH3z olmadan)
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EK-4. (devam) Amonyaksiz ve amonyak akis1 altinda gii¢ tarama grafikleri
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Sekil 4.7. Alimina+MC (1:3) kullanilarak yapilan deneye ait sonuglar (NH3 olmadan)
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Sekil 4.8. Alimina+MC (3:1) kullanilarak yapilan deneye ait sonuglar (NH3 olmadan)
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