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OZET

Bu tez kapsaminda, karbon destekli molibden igerikli katalizorler sentezlenerek mikrodalga
ortaminda, amonyaktan COx i¢ermeyen yiiksek saflikta hidrojen eldesi ¢alisilmistir. Karbon
icerikli malzemeler (mezogozenekli karbon, karbon nanotiip ve karbon nanofiber) sahip
olduklan yiiksek mikrodalga tutucu 6zellikleri nedeniyle destek maddesi olarak se¢ilmis
olup, 1slak emdirme yontemiyle agirlik¢a 4.4-12.5 % Mo igeren katalizorler sentezlenmistir.
Aktivite testleri igerisine quartz reaktdriin yerlestirildigi mikrodalga cihazi igceren reaksiyon
sisteminde saf amonyak akisi altinda (36,000 ml/gkat.saat) gergeklestirilmis, sonuglarin
kiyaslanmas1 amaciyla ayn1 deney kosullarinda reaktoriin sicaklik kontrollii yatay tup firin
icerisine yerlestirildigi konvansiyonel reaksiyon sisteminde deneyler yapilmistir. Katalizér
yapisinda kalsinasyon sonrast gozlenen molibden oksit kristalleri, indirgeme islemi
sonrasinda metalik molibdene doniismiistiir. Hazirlanan katalizérlerle konvansiyonel
sistemde 500°C sicakligin altinda amonyak doniisiimii ihmal edilir diizeydeyken,
mikrodalga sisteminde 250°C sonrasinda amonyak doniisiimii ve sicakligin bir miktar
arttirllmasi ile toplam donusum rahatlikla gézlenmistir, 6rnegin mezogdzenekli karbon
destekli kiitlece %10 molibden yiiklii Mo@MC(10) katalizorii 400°C toplam doniisiime
ulagsmistir. Mikrodalga sisteminde enerjinin aktif bilesenlere direk gonderilmesi ve
reaksiyon igin gereken isinin gerektigi bolgelerde olusturulmasi, boylelikle 1s1 transferi
sirasindaki kayiplarin 6nlenmesi, hacimsel ve segici 1sitmanin saglanmasi ve mikroplazma
(sicak nokta) olusumlar1 mikrodalga sistemlerde diisiik sicakliklarda yiiksek donusum elde
edilmesinin 6nemli nedenleri arasinda goriilmektedir. Konvansiyonel sistemden farkli
olarak mikrodalga sistemde kullanilan katalizorlerin yapisinda Mo2C olusumunun
gergeklestigi, bu durumun ise aktivitenin artmasina yol actig1 ortaya konulmustur.

Bilim Kodu 91209
Anahtar Kelimeler : Hidrojen, Amonyak, Karbon, Mikrodalga, Molibden

Sayfa Numarasi 179
Tez Yoneticisi : Dog. Dr. Dilek VARISLI



MICROWAVE ASSISTED COx-FREE HYDROGEN PRODUCTION OVER CARBON
SUPPORTED MOLYBDENUM NANOCATALYSTS
(M. Sc. Thesis)

Melih GULER

GAZI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
September 2018

ABSTRACT

In this thesis, hydrogen production from ammonia was studied in a microwave heating
system over the molybdenum incorporated carbon supported catalysts. Carbon-containing
materials (mesoporous carbon, multi walled carbon nanotube, carbon nanofiber) have been
used as the support material due to its high microwave retention. Molybdenum nitrate tetra
hydrate has been used as the metal precursor. Catalysts were synthesized at different metal
loading rates by wet impregnation method. All activity tests were performed under fixed bed
quartz reactor with a flow rate of 60 ml/min of pure ammonia and using 0,1 g of catalyst in
each experiment. While the ammonia conversion in the conventional system with the
prepared catalysts below 500°C was negligible, the total conversion was easily observed
with the ammonia conversion in the microwave system after 250°C and a slight increase in
the temperature. For example, at microwave system, reaction with 10 %wt molybdenum
charged Mo@MC(10) catalsyt reached total conversion at 400°C temperature. In the
microwave system, direct transmission of energy to the active components and formation of
the heat required for the reaction in the regions where the heat is required, thus preventing
loss during heat transfer, providing volumetric and selective heating, and microplasma (hot
spot) occurrences are seen as important reasons for obtaining high transformations at low
temperatures in microwave systems. Stability tests studied at microwave system for 10 hours
with each different supported material catalysts, there are no catalyst degradation observed
and no decrease of ammonia conversion. When the catalysts used after the reaction study are
examined, unlike the conventional system, Mo,C formation is realized in the structure of the
catalysts with the effect of microwave usage and this situation leads to an increase in activity.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Calismada kullanilan bazi kisaltmalarin agiklamalar1 asagida sunulmustur.

Kisaltmalar Aciklamalar

TGA Termal Gravimetrik Analiz

XRD X - 1511 Kirmimi

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
PEM Proton Degisim Membrant

SEM Taramali Elektron Mikroskopisi

DTA Diferansiyel Termal Analiz

TEM Gegirimli Elektron Mikroskopisi

MC Mezogozenekli Karbon

MWCNT Cok Duvarli Karbon Nanotiip

CF Karbon Nanofiber



1. GIRIS

Giliniimlizde yaygin olarak kullanilan fosil yakitlarin gerek petroliin enerji iiretimi
haricindeki kullanim alanlarmin artmasi (tekstil, plastik vb.) gerekse bu fosil yakitlarin
tikenme olasiligt gbz oOnlinde bulundurulmasi dolayisiyla bilim insanlar1 temiz ve
yenilenebilir alternatif enerji kaynaklar1 arayisina girmislerdir. Fosil yakit kullaniminin ana
iirlinii olan CO2’nin yayilimi sonucunda da, atmosferdeki karbon dioksit miktar1 son yiizyil
icinde yaklasik 1,3 kat artmus ve giderek artis gostermektedir [1]. Oniimiizdeki 50 yil
icerisinde bu karbon dioksit yayilimi miktarinin bugiine oranla 1,4 kat daha artma ihtimali
bulunmaktadir [2]. Atmosferde bulunan karbon dioksitin neden oldugu sera etkisi, son yiiz
yil icerisinde diinyadaki ortalama sicakligi 0,7°C yiikseltmistir ve bu yiikselis iklim
degisikliginin habercisi olarak nitelendirilebilir [3]. Bu durumlar géz oniine alindiginda
aragtirmacilar enerji liretiminde g¢evreye zarari bulunan COx ve SOx gazlarinin salinimi

olmayan yontemlere yonelmislerdir.

Son zamanlarda temiz enerji lretimi konusunda en ilgi c¢eken ve popiiler olarak
aragtirmacilar tarafindan incelenen g¢alismalar yakit hiicreleri ¢calismalaridir. Alternatif enerji
kaynaklarinda yiiksek enerji verimi ve yanma reaksiyonu sonucu yan {iriin olarak sadece su
olusturmasi ozellikleri ile hidrojen 6nemli bir yer edinmistir. Hidrojen alevli ve katalitik
yanma, elektrokimyasal doniisiim ve hidriirlesme gibi pek ¢ok yontemle etkin bir sekilde
enerji Uiretiminde kullanilmaktadir [2]. Hidrojen iiretimi genellikle buhar reformu, ototermal
reform gibi yontemlerle gerceklestirilmektedir ancak bu yontemlerde hammadde olarak
kullanilan metan, metanol, etanol gibi karbon icerikli maddeler oldugu i¢in COx salinimi
kacinilmaz bir sekilde olusmakta ve yine sera etkisine katkida bulunulmaktadir. Bunun yani
sira PEM yakit hiicrelerinin verimli bir sekilde calisabilmesi i¢in ve anot katalizorlerde
bozunma olmamasi i¢in besleme yapilan hidrojenin oldukg¢a saf olmasi gerekmektedir.
Beslenen hidrojenin PEM yakit hiicrelerinde herhangi bir bozunmaya mahal vermemesi i¢in

icerigindeki karbon monoksitin 50 ppm seviyesinden diisiik olmas1 gerekmektedir [4].

Yakit hiicrelerinin performansinda azalmaya ve zehirlenmeye neden olmamak igin,
amonyaktan COx igermeyen hidrojen iiretimi geleneksel 1sitma sistemleriyle donatilmisg
reaktor sistemleri kullanilarak farkli arastirma gruplar tarafindan gergeklestirilmistir[5-7].
Bilindigi gibi amonyak, endiistriyel alanda genellikle {iire, glibre gibi {iriinlerin iiretiminde

hammadde olarak kullanilmaktadir [8]. Bu tiir proseslerde amonyak atmosfere yayilma



yoluyla ve atik su tahliyesiyle ¢cevreye biiyiik miktarda salinmaktadir [30]. Bu durumlar goz
onlinde bulunduruldugunda salinan bu amonyagin cevre kirliligini 6nleme acgisindan
giderimi ve iyilestirilmesi 6nemli bir meseledir [9,10]. Giiniimiizde atik su igerisindeki
amonyagin konsantrasyonunu diisiirmek amaciyla amonyagin bozunum reaksiyonu ile
hidrojen iiretiminde geleneksel yontemlere alternatif yollar bulmak {izere g¢aligmalar

yapilmaktadir [8,9].

Hidrojen iiretiminde amonyagin iyi bir alternatif olarak goriilmesinin diger bir nedeni ise
hidrojenin depolanmasindaki riskin biiylikliigiidiir. Arastirmacilar hidrojenin tasima ve
depolamasindaki zorluklarin agilmasi i¢in ¢esitli ¢oziim dnerileri liretmeye ¢alismaktadirlar.
Bu ¢0ziim yollar1 arasinda en yaygin olarak sunulan yontem g¢esitli malzemelerin
kullanimiyla dogrudan hidrojenin depolanmasidir ancak bu malzemelerin heniiz ticari olarak
yaygin hale gelebilmesi i¢in zaman gerektigi belirtilmektedir [11]. Hidrojenin
depolanmasinda iizerinde durulmaya baslanmis bir diger yontem ise hidrojeni depolamak
yerine hidrojenin liretilecegi hammaddenin tasinmasi ve hidrojene gerek duyuldugunda bu
hammaddeden doniistiiriilmesidir. Amonyagin depolama ve tasimadaki risklerin az olmast
dolayistyla bu yonteme olduk¢a uygun bir hidrojen tastyicist oldugu diisiintilebilir.

Katalitik sistemlerde reaksiyonu gerceklestirebilmek ve doniisiim degerinin arttirilabilmek
icin gerekli olan 1s1 enerjisi genellikle elektriksel 1sitma veya yanma iiniteleri ile saglanmakta
1s1 aktariminda bu yontemlerin etkili oldugu bilinmektedir. Giiniimiizde yapilan ¢aligmalarda
sicakligin yapida homojen olarak bulunmasi ve 1s1 kaybinin 6nlenmesi amaciyla mikrodalga
sistemleri kullanilmaya baglanmistir. Mikrodalga 1sitma sistemlerindeki 1s1, iletim ve
konveksiyon yoluyla yapilan konvansiyonel 1sitma sistemlerinden farkli olarak 1s1 iletimi
yerine malzemeye dogrudan enerji iletimi yapmakta, mikrodalga enerjisinin malzemede
dogrudan 1stya doniistiiriilmesiyle elde edilir [12-15]. Son dénemlerde olduk¢a kullanimi
yayginlasan bu mikrodalga i1sitma sistemlerinin farkli hammaddelerden hidrojen tiretimi
konusunda calismalara rastlanilsa da hammadde olarak amonyaktan hidrojen tiretimi

konusunda galigmalara rastlanilmamustir.

Tez calismas1 kapsaminda mikrodalga sistem kullanilarak amonyaktan COx icermeyen
hidrojen eldesi ¢aligmalar1 amaglanmis, bu kapsamda elde edilen sonuglar ile literatiire yeni
ve farkli bir katkida bulunma hedeflenmistir. Mikrodalga tutucu ozellikleri sebebiyle
katalizoriin destek malzemesi karbon icerikli malzemelerden se¢ilmistir. Karbon igerikli

malzemeler olarak mezogo6zenekli karbon, ¢ok duvarli karbon nanotiip ve karbon nanofiber
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kullanilmistir. Onciil metal olarak molibden kullanilmis, katalizoriin sentez yontemi olarak
1slak emdirme metodu kullanilmigtir. Katalizoriin sentezi ile ilgili bilgiler “Katalizor sentez

caligmalar1” boliimiinde detaylica sunulmustur.






2. LITERATUR ARASTIRMASI

Sahip oldugu 6zellikler nedeniyle olduk¢a 6nem kazanan hidrojen, 6nemli bir enerji kaynagi
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Cesitli kimyasallarin iiretiminde kullanilan hidrojenin, bunun
yani sira kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢ceviren PEM yakit hiicrelerinde de kullanimi
oldukca yaygindir [16,10]. PEM yakait hiicrelerinin kullaniminda en 6nemli etken, kullanilan
hidrojenin safligidir. Hidrojen metan, metanol, etanol gibi kimyasallarin buhar
yapilandirma, kismi oksidasyon ve kOmiiriin gazlastirilmas:t gibi yontemlerle elde
edilebilmektedir [18]. Kisaca hidrojenin fosil yakitlardan tiretimi olduk¢a yaygindir ancak
bu yontemlerde karbon igerikli yan tiriinler olusmaktadir. PEM yakit hiicrelerinin COx tipi
bilesenlere kars1 tolerans1 oldukea diisiiktiir. Bu yiizden bu tip yakit hiicrelerinde hidrojen
kullanilmadan o6nce mutlaka saflastirma islemine gerek duymaktadir [4]. PEM yakit
hiicrelerine benzer olarak alkali yakit hiicrelerinde de hidrojenin saf olarak kullanilmasi
oldukca 6nemlidir hatta beslenen hidrojenin i¢inde ¢ok diisiik miktarda CO2 bulunmas1 dahi
bu yakit hiicrelerinin bozunmasina neden olabilir [4]. Beslemedeki hidrojenin igerisinde
bulunan COx bileseninin yakit hiicrelerindeki katot katalizorlerin bozunmasina sebep olmast,
aragtirmacilar1 COy icermeyen hidrojen tiretim metotlart konusunda ¢aligsmalara yoneltmistir

[4,21,22].

Stirdiirtilebilir hidrojen iiretimi ve buna miiteakiben hidrojen enerjisine doniislimiiniin
uygulanmasi “hidrojen ekonomisi” olarak adlandirilmaktadir. Ne yazik ki hidrojenin fiziksel
ozellikleri, tasinmasini1 ve depolanmasini zorlagtirmaktadir. Hidrojen agisindan zengin bir
molekiil olan sivi amonyak, proton-degisim membran1 yakit hiicrelerinde kullanilmak i¢in

kolaylikla depolanabilir, tasinabilir ve COx icermeyen hidrojene doniistiiriilebilirdir [23].

Haber-Bosch-Mittasch Prosesi olarak bilinen yontemin kullanilmasiyla {iretilen amonyak
giinlimiizde genel olarak temizleyici, giibre ve patlayici iiretiminde kullanilmis olup hidrojen

yogunlugu fazla olan yakitlara yonelinmesiyle hidrojen kaynagi olarak karsimiza ¢ikmistir
[24].

Amonyak pargalanmasi reaksiyonu genel olarak komiir ve biyokiitlenin gazlastiriimasi
sirasinda agiga c¢ikan amonyagin gideriminde kullanilir. Amonyak giderimiyle temiz bir

enerji kaynagi olan hidrojenin iiretimi; celik, cam ve kimyasal madde endiistrilerinde



indirgeyici atmosferi olusturulmak istenmektedir. Son zamanlarda PEM yakait hiicrelerinde

COx igermeyen hidrojen kaynagi olarak kullanimu ile biiyiik 5nem kazanmaistir [25].

Amonyagin parcalanma reaksiyonu ile hidrojen liretimi prosesinde amonyagin kolay
taginabilir olmasi, diisiik sicaklik ve basingta sivilastirilabilinmesi (293 K, 8 atm), taginma
ve depolanma 6zelliklerinin yan1 sira bu reaksiyonun ger¢eklesebilmesi icin tek besleme
hattinin yeterli olmasi, gerekli ekipmanin ufak hacim ve agirliklarda olabilmesi ve prosesin

kolay baglatilabilinmesi bu islemi 6n plana ¢ikartmaktadir [10, 4, 22, 25].

Amonyagin par¢alanma reaksiyonu endotermik bir reaksiyondur (AH = +46 kJ/mol) ve
2NH3s — N> + 3H; seklinde gergeklesmektedir. Entropi degisiminin pozitif olmasi nedeniyle
(28.8 kal/mol.K)) sicakligin artmasiyla Gibbs Serbest Enerjisi hizla diismektedir [26].

Amonyak bozunma reaksiyonunun 673 K sicaklikta toplam doniistime oldukga yaklagmasi
nedeniyle arastirmacilar bu sicaklikta istenilen doniisiime wulasabilecek katalizor
sentezlenmesine yonelmistir. Bu yilizden literatiirde amonyagin parcalanma reaksiyonu
tizerinde farklt gruplarin c¢aligmalarina sik¢a rastlanilmistir. Amonyagin parcalanma
reaksiyonu ile hidrojen iiretiminde kullanilan katalizorlerin 6nciil metallerinden en ¢ok
bilineni rutenyumdur [4, 21, 27, 28, 29]. Ancak soy metal olan rutenyum olduk¢a maliyetli
oldugundan dolay1 aragtirmacilar daha ucuz metallerle de aragtirmalarda bulunmuslardir.
Daha ucuz metaller olarak demir (Fe) [22, 47], nikel (Ni) [ 48, 10], kobalt (Co) [49, 50] gibi
metallerin kullanim1 yayginlasmis, soy metaller arasinda rutenyumun, ucuz metaller

arasinda ise nikelin daha 6n planda oldugu goriilmiistiir [10].

Katalizorde metalin dagilimini iyi saglamak ve yiizey alanini arttirmak amaciyla cesitli
destek malzemeleri kullanilmistir. Kullanilan destek malzemelerinde 6ne ¢ikanlar genellikle
SBA-15 [10], zeolitler [29], karbon nanotiipler [21, 51], aktif karbon [21], karbon [52, 53]

gibi destek malzemeleri olmustur.

Amonyagin bozunmasi ile hidrojen eldesi reaksiyonunda kullanilan katalizérdeki metallerin
azot tutucu olmasi ¢ok onemlidir. Katalizorde kullanilan metalin yiizeyine baglanan azot
atomlarinin yiizey baglanma enerjisi NHx bileseninin dehidrejenasyon tepkimesine sokacak
kadar gii¢lii, ancak azot atomlarmin bir araya gelerek yiizey desorplanmasini saglayip

katalitik dongiiyli bitirecek kadar zayif olmasi gerekmektedir [54]. Amonyak sentezi igin



katalizorlerin aktivitesini geg¢is metalleri i¢in volkano ¢izimleri olarak adlandirilan teorik
modellerin amonyak parcalanmasi reaksiyonuna uyarlanabilecegi de literatiirde yer
almaktadir [54,55]. Boisen ve arkadaslar yaptiklar1 ¢alismalarda farkli metaller i¢in azot
baglama enerjisi ile amonyak parcalanma reaktivitesini incelemis, volkano teoretik modeline
bakilarak en uygun metalin rutenyum oldugunu goérmiislerdir [55]. Ancak Onceden de
belirtildigi gibi rutenyum soy metalinin pahali olmasindan dolay1 ucuz metallere yonelim
olmustur. Bu durum g6z Oniinde bulundurularak aragtirma gruplar1 farkli metallerin
alasimlar1 veya farkli oranlarda karisimlariyla katalizorler sentezlemisler ve caligsmalar
yiiriitmiislerdir. Ornegin; Duan ve arkadaslar1 (2012b) yiiksek azot baglanma enerjisine
sahip olan molibden ve diisiik baglanma enerjisinse sahip olan kobalt ile ikili karigimlar
hazirlamis ve destek malzemesi olarak MCM-41 malzemesi kullanilarak sentezlenen bu
katalizorlerle amonyak parcalanmasi reaksiyonu deneyleri yapmis ve en uygun Co/Mo
oraninin 7/3 olarak belirlemistirler [56]. Bunun yani sira g¢esitli metallerden hazirlanan
bimetalik katalizorlerle de ¢alismalar yapilmistir. Buna ornek olarak Al>Os destekli Fe-Ni
[57], Al.Oz destekli Mo-Ni [37], karbon nanotiip tizerine Fe-Co [59] katalizorleri

gosterilebilir.

Amonyagin par¢alanmasi reaksiyonu sirasinda reaksiyona giren gazlar arasinda hidrojenin
bulunmasi reaksiyonu inhibe etmektedir. Amonyagin pargalanmasi icin gerekli aktif
bolgelerin hidrojen ile bloke edilmesi, kismi olarak dehidrejenasyona ugramis bilesiklerin
tekrar hidrojenasyona ugramasi, hidrojeniin reaksiyonu inhibe etme sekli olarak
nitelendirilmektedir [54]. Buradan da anlasilacag: {izere saf amonyagin inert gazlar ile
seyreltilmesi hidrojenin kismi basincini azaltip amonyak doniisiimiinde pozitif bir etki
yaratabilmektedir. Bu yilizden arastirmacilar tarafindan hazirlanan katalizorlerin test
edilmesinde amonyagin saf bir sekilde beslenip denemeler yapmasinin katalizoriin etkisinin

incelenmesinde daha uygun oldugu belirtilmistir [54].

Katalizorlerde kullanilan metallerde gecis metallerinin karbit ve nitrit yapilar1 da dikkat
cekmektedir. Ornek olarak yiiksek yiizey alanina sahip olan molibdenyum karbit, amonyak
parcalanma reaksiyonunda olduke¢a yiiksek hidrojen olusum hiz1 gostermektedir[44]. Aynm
kosullarda olusan molibdenyum nitrit katalizoriin yiizey alaninda diislis yaratsa da
aktivitedeki diisiis ylizey alanindaki diisiisten olduk¢a azdir. Bu durum molibdenyum nitritin

molibdenyum karbitten daha aktif olabileceginin gostergesi olabilir [44].



Yin ve arkadaslar1 (2004) amonyak parg¢alanmasi reaksiyonu iizerine yaptiklari calismalarda
karbon nanotiipleri, aktif karbon, Al2O3, MgO, ZrO> ve TiO- gibi ¢esitli destek malzemeleri
iizerine 1slak emdirme yontemi ile Ru, Rh, Pt, Pd, Ni ve Fe metallerini yiikleyip sentezlenen
katalizorlerle ayr1 ayr testlerde bulunmuslardir. Katalizor sentezi sirasinda 1slak emdirme
yonteminde ¢dziicii olarak aseton kullanilmig, 328 K sicaklikta 5 saat kurutmanin ardindan
2 saat stirekli argon akisinda 823 K sicaklikta kalsinasyon islemi yapilmistir. Aktivite testleri
quartz cam siirekli akis reaktoriinde saf amonyak akis hizi 50 ml/dak ve 250 ml/dak,
kullanilan kataliz6r miktar1 1g (sirastyla GHSVnnz= 30 litre/saat.gkat ve sirastyla GHSVnHz=
150 litre/saat.gkat) olacak sekilde gergeklestirilmis, aktivite ¢aligsmalar1 yapilmadan 6nce
Katalizorler indirgeme islemine tabi tutulmustur. Uriin analizleri sisteme bagl gaz
kromotografi cihazinda analiz edilmistir. Isil iletkenlik detektérii (TCD) ve Poropak Q
kolonu kullanilan gaz kromotografi cihazinda tasiyici gaz olarak argon kullanilmistir.
Katalizorler arasinda en iyi sonug¢ 500°C sicaklikta hidrojen tiretim hizi 28,35 mmol/dak.gkat

olan karbon nanotiip (CNT) destekli Ru yiiklii katalizor olmustur [21].

Karbon nanofiberler yiliksek kimyasal ve 1s1l kararlilik, kuvvetli mekanik dayaniklilik, ylizey
karbon atomlarinin dizilimleri iizerinde degisiklik yapabilme olasilifi gibi o6zellikleri
nedeniyle katalizor olarak biiyiikk 6nem kazanmaktadir. Bunun yani sira sahip oldugu fiber
yapisi, yim yiizeylerin reaktantlar i¢in ulasilabilir olmasin1 saglayip difiizyon direncini
azaltmaktadir. Katalitik kimyasal buhar ¢okeltme yontemiyle yaygin olarak Fe, Ni, Co gibi

gecis metalleri lizerinde karbon nanofiber biiyiitmesi yapilmaktadir [61].

Varigh ve arkadaslar1 (2012) yaptiklar1 ¢alismada amonyaktan COx’siz hidrojen tretimi
iizerinde deneyler yapmislardir. Katalizor sentezi i¢in “one-pot” hidrotermal yontemi
kullanilmis, kobalt/silikat igerikli katalizorler sentezlenmistir. Sentez karisimi teflon kaplh
otoklavda hidrotermal sentez igin 120 °C ‘de 96 saat bekletilmistir. Sentezlenen numunenin
40°C sicaklikta vakumlu kurutucuda kurutulmasindan sonra iiretilen katalizor 550°C
sicaklikta kuru hava akisinda kalsine edilmistir. Sentezlenen her bir katalizor aktivite
testlerinden 6nce 400°C sicaklikta iki saat boyunca hidrojen akisinda (60 ml/dak) indirgeme
islemine tabi tutulmus, ardindan ayni1 sicaklikta 30 dakika boyunca argon gaziyla temizleme
(purge) islemi yapilmistir. Aktivite testleri ¥4 inglik paslanmaz ¢elikten yapilmis sabit yatakl
reaktorler kullanilarak, 400-750°C sicaklik aralifinda yapilmistir. Calismalarda 0,1 gram
katalizor kullanilmis, katalizor iki taraftan da cam yiini ile desteklenmistir. Aktivite

analizleri icin sisteme bagli gaz kromotografi cihazi kullanilmistir. Kullanilan gaz



kromotografi cihazinda sicaklik iletkenlik detektorii (TCD) ve poropak Q kolonu
kullanilmis, tasiyict gaz olarak argon gazi kullanilmistir. Yapilan calismalar sonucunda
kobalt/silikat igerikli katalizorlerin 500°C sicaklikta ve {izerinde aktivite gosterdigi
goriilmiis, 600°C’de %70 amonyak doniisiimiine ulasilirken, 700°C ‘de toplam doniisiime

yaklagilmigtir [60].

Varigh ve arkadaslar1 (2014) yaptiklari ¢alismada rutenyum yiikli SiO; tipi nanokompozit
katalizorler ile amonyak parcalanmasi reaksiyonu iizerinde durmuslardir. Katalizor
sentezinde hidrotermal yontem kullanilmis, sentez teflon kapli otoklavda 120°C sicaklikta
96 saatte gerceklestirilmistir. Sentezlenen karisim vakumlu kurutucuda 40°C sicaklik altinda
kurutulmus, ardindan kuru hava akis1 altinda 550°C’de kalsine edilmistir. Aktivite
testlerinden dnce tiim sentezlenen katalizorler 400°C sicaklikta 2 saat boyunca hidrojen
akisinda indirgenmis, indirgenme sonrasinda ayni sicaklikta argon gaziyla temizleme
(purge) islemi yapilmistir. Reaktor olarak Y4 inglik paslanmaz gelik reaktor kullanilmis,
deneyler 0,1 g katalizérle gergeklestirilmis, katalizor her iki yandan cam yiiniiyle
desteklenmistir. Reaksiyonda yiiksek saflikta amonyak gazi kullanilmais, aktivite sonuglarini
incelemek icin TCD detektorlii poropak Q kolonlu gaz kromotografi cihazi kullanilmus,
cihaz sisteme direk baglanmistir. Gaz kromotografi cihazinda tasiyici gaz olarak argon gazi
kullanilmis, reaksiyonlar 400-750°C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Amonyak akis
hiz1 300 ml/dakika olan aktivite deneylerinde, molar oran1 0,060 olan Ru/Si katalizoriiyle

yapilan testte %86 amonyak doniisiim oranina ulasilmigstir [58].

Alfred ve arkadagslar1 (2014) ¢cok duvarli karbon nanotiip destekli sezyum ve rutenyum yiikli
katalizorler sentezleyerek amonyagin parcalanmasi reaksiyonu lizerinde ¢aligmalar yapmus,
sezyumun reaksiyon {izerine etkisini arastirmay1 amac¢ edinmislerdir. Katalizor sentezi i¢in
1slak emdirme metodu kullanilmis, ¢oziicli olarak su kullanilmistir. Sentezin ardindan
katalizorler vakumlu kurutucuda 350 K sicaklikta 3 saat boyunca kurutulmus, daha sonra
hidrojen akiginda 500 K sicaklikta 1,5 saat boyunca indirgeme iglemine tabi tutulmustur.
Aktivite testlerinde Ce/Ru molar yilikleme orani 3 olan katalizorle gergeklestirilen
reaksiyonun aktivasyon enerjisini diisiik sicakliklarda 96,7 kJ/mol’den 59,3 kJ/mol’e
distirdiigi gézlemlenmistir. Hidrojen {iretiminin 590 K sicaklifin iizerinde gerceklesen
reaksiyonlarda gozlemlendigi belirtilmistir. Ce/Ru molar oraninin 3’ten yiiksek olmasi
durumunda amonya@in reaksiyon sirasinda katalizoriin aktif bolgelerine ulasamadig:

sonucuna varilmistir [34].
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Mikrodalga ile 1sitilan sistemlerde, bir katalizoriin kendisi veya bir mikrodalga alicisi olarak
secilen katalizérlin yanindaki mikrodalga enerjisini emmek ic¢in bir dielektrik malzeme
bulunmasi gerektigi bilinmektedir [33]. Karbonlu malzemeler, giiglii bir mikrodalga emici
olarak bilinir ve mikrodalga enerjisini termal enerjiye doniistlirebilir ve sicaklikta bir artisa

neden olurlar [14, 20, 19].

Czylkowski ve arkadaslar1 (2018) yaptiklar1 ¢alismalarda mikrodalga plazma reaktorii
kullanilarak katalizorsiiz bir sekilde atmosferik basingta CO2 gazini ayristirarak kerosenden
hidrojence zengin gaz iiretimi yapmayr amaglamislardir. Caligmalar icinde kerosenin
ayrigtirilmasi  reaksiyonunda yan iriin olarak CO2, H, asetilen ve etilen olusumu
gozlenmistir. Sonug¢ olarak 6 kW giiclinde sogurulmus mikrodalga giiciinde 1 litre

kerosenden 470 NL hidrojen edilebilecegi gozlenmigtir [11].

Varigh ve arkadaslar1 (2017) yaptiklar1 calismada demir yiikli mezogdzenekli karbon
destekli katalizorlerin amonyak parcalanma reaksiyonu ile hidrojen iiretiminde mikrodalga
1sitmanin etkisini incelemiglerdir. Katalizorlerin sentezini 1slak emdirme yontemiyle yapmis,
¢oziicli olarak 1’e 5 oraninda etanol-su karigimi kullanmiglardir. Kurutulup hazirlanan
numuneler 450°C sicaklikta bes saat boyunca 60 ml/dakika azot akisinda kalsine edilmis,
aktivite testlerine baslamadan dnce saf hidrojen akisinda 2 saat boyunca 500°C’de indirgeme
islemine tabi tutulmustur. Aktivite testleri quartz cam reaktore 250-600°C sicaklik araliginda
gergeklestirilmis, sonuglar TCD detektoriilii Poropak Q kolonlu gaz kromotografi cihazinda
analiz edilmistir. Arastirmacilar aktivite testleri sonucunda hazirladiklar1 katalizorlerden en
iyi sonucu mikrodalga ortaminda kiitlece %10 demir yiiklii mezog6zenekli karbon destekli
katalizorde elde etmis, 450°C sicaklikta reaksiyonun toplam doniisiime ulastigi sonucuna
varmiglardir. Konvansiyonel sistemde ayni katalizorlerle gerceklestirdikleri deneylerde
400°C sicakligin altinda gergeklestirilen testlerde katalizor aktivitesi gozlenmezken,
mikrodalga 1sitma ile gergeklestirdikleri deneylerde 250°C gibi diisiik bir sicakliktan itibaren
katalizor aktivitesi gozlemlemislerdir. Bunun nedenini mikrodalga 1sitma prensibi
dolayisiyla daha fazla aktif bolgenin olusmasma ve karbon destek malzemesinin iyi bir

mikrodalga tutucu olmasi seklinde 6ne siirmiislerdir [17].

Elde edilen bilgilerin 1518inda bu calismada amonyaktan COx icermeyen yiiksek verimde

hidrojen elde edilmesi amaglanmistir. Mikrodalga 1sitma sistemiyle hidrojen liretimi ¢aligma
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gruplarinin yeni yonelmeye baslamasindan dolayr literatiirde bu konudaki kaynaklar
sinirlidir. Mikrodalga tutucu 6zellikleri nedeniyle karbon esasli destek malzemeleri se¢ilmis,
amonyak bozunmasi reaksiyonundaki rolii dikkate alinarak dncii metal molibden segilmistir.
Mikrodalga 1sitma ile gergeklestirilen reaksiyonlarin verimi ne kadar etkiledigini gostermek
amactyla ayni kosullarda konvansiyonel sistemde de reaksiyonlar gercgeklestirilmis,
karsilastirilmasi yapilmistir. Reaksiyonun gergeklesmesindeki en uygun kosullar1 belirlemek
amaciyla belirli bir sicaklik araliginda diizenli bir sekilde farkli sicakliklar secilerek aktivite
caligmalar1 yapilmis, en uygun metal ylikleme miktarini belirlemek icin kiitlece farkli metal
miktarlartyla katalizorler sentezlenmis, en yiliksek verimin alinabilecegi kosullar

belirlenmeye calisilmistr.
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3. DENEYSEL

Deneyler kapsaminda mikrodalga ortaminda amonyaktan hidrojen tiretimi i¢in kullanilacak
olan karbon destekli molibden igerikli katalizorlerin sentezlenmesi, karakterizasyon
yontemleri ve aktivite ¢alismalar1 bu baslik altinda sunulmaktadir. Ik olarak kullanilmis
olan sentez ydntemi ve bu sentez sirasindaki parametreler anlatilmaktadir. Ikinci boliimde
ise sentezlenmis olan katalizorlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi agisindan uygulanan
karakterizasyon yoOntemleri, son kisimda ise deneylerin gergeklestirildigi reaksiyon
sistemleri anlatilmaktadir. Reaksiyon sistemi kisminda mikrodalga isitma sistemi ve
konvansiyonel 1sitma sistemi olarak iki ayri reaksiyon sistemi ile ilgili bilgiler verilip,

karsilastirimali olarak deney sartlar1 sunulmaktadir.

3.1. Katalizor Sentez Calismalari

Calismalarda mikrodalga ortaminda gergeklestirilecek deneyler icin karbon destekli
molibden  katalizorleri 1slak emdirme yontemi ile sentezlenmistir. Karbon destekli
malzemeler mikrodalga tutucu oOzelliklerinden dolay1 deneylerde katalizorlerin destek
malzemesi olarak secilmistir. Bu sayede karbon igerikli malzemeler hem katalizér hem
mikrodalga tutucu olarak kullanilacaktir. Emdirme yontemi ile 6nce mezogozenekli karbon
(MC) ile galismalar yapilmis, daha sonra sirasiyla cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT)
ve karbon nanofiber (CF) ile calismalar yapilmistir. Islak emdirme yontemi kullanilarak
yapilan tiim sentezlerde secgilen karbon kaynagi hacimce %20 etanol-su karisiminda
coziilerek icerisine metal Oncii tuz eklenmistir. Katalizor sentezinde ucuz gegis
metallerinden molibden se¢ilmis, molibden kaynag1 olarak amonyum molibdat
(H24M07N6024) kullanilmistir. Katalizorlerin sentezinde molibden miktari kiitlece %5, 10 ve
15 olacak sekilde hazirlanmis olup, gereken madde Onciil miktar1 EK-1" de verilen 6rnek
hesaplamadaki gibi yapilmistir. Karbon kaynagi ve metal oncii tuzunu igeren ¢ozelti 1sil
manyetik karistiricida 60°C sicaklik ve 280 rpm karistirma hizinda 3 saat boyunca
karistirilmis, ardindan 80°C de 10 saat boyunca etiivde bekletilmistir.

Deney kapsaminda, sentezlenmis olan molibden igerikli katalizorler Cizelge 3.1'de
sunulmaktadir. Katalizorlerin sentezinde son basamak kalsinasyon islemidir. Kalsinasyon

islemi sayesinde katalizor gézeneklerinin agilmasi, metal 6ncii tuzundan gelen safsizliklarin
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uzaklastirilmas1 saglanmaktadir. TGA/DTA analizleri ile elde edilen sonuglar literatiirden
de yararlanilarak yorumlanmis ve sentezlenecek olan katalizorlerin kalsinasyon islemleri

icin gereken sicaklik ve siireler belirlenmistir.

Kalsinasyon islemi, etiivden ¢ikartilan malzemenin membran filtreli quartz tiip icerisine bir
miktar konulmasi ve tiipiin yatay tiip firin i¢ine yerlestirilerek oncelikle 10°C/dakika 1sitma
hizi ile belirlenen sicakliga kadar iizerinden 60 ml/dakika akis hizinda azot gaz1 gegirilerek
1sitilmasi ve bu sicaklikta belirlenen siire kadar yine tizerinden azot gazi gegirilerek tutulmasi
seklinde uygulanmistir. Sentezlenen katalizorlerden mezogdzenekli karbon destekli
molibden igerikli katalizorler i¢in kalsinasyon islemi malzemenin 700°C ye kadar 1sitilmasi
ve bu sicaklikta 5 saat tutulmasi seklinde gergeklestirilmistir. Mezogozenekli karbon destekli
molibden igerikli katalizorlerin adlandirilmast Mo@MC(X) seklinde yapilmistir. Burada X
metalin kiitlece ylizdesini ifade etmektedir. Cok duvarli karbon nanotiip ve karbon nanofiber
kullanilarak sentezlenen katalizorler de ayni sekilde 700°C ye kadar sitilip 5 saat ayni
sicaklikta tutulmus ve sirastyla Mo@MWCNT(X) ve Mo@CF(X) seklinde adlandirilmistir.

Cizelge 3.1. Mezogozenekli karbon destekli molibden icerikli katalizorlere ait bilgiler

Destek Malzemesi Tiirii ve Kiitlesi (g)

Kiitlece Cok

Katalinse Ad: Molibden | Mezogozenekli Karbon Duvarli

Yiizdesi Karbon Nanofiber Karbon

% (MC) (CF) Nanotiip

(MWCNT)

Mo@MC(5) 5 0,5 0,5 0,5
Mo@MC(10) 10 0,5 0,5 0,5
Mo@MC(15) 15 0,5 0,5 0,5
Mo@MWCNT(5) 5 0,5 0,5 0,5
Mo@MWCNT(10) 10 0,5 0,5 0,5
Mo@MWCNT(15) 15 0,5 0,5 0,5
Mo@CF(5) 5 0,5 0,5 0,5
Mo@CF(10) 10 0,5 0,5 0,5
Mo@CF(15) 15 0,5 0,5 0,5
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3.2. Karakterizasyon Calismalar

Sentezlenmis olan karbon destekli molibden igerikli katalizorlerin yapisal 6zelliklerini
belirleme TGA/DTA (Termogravimetrik Analiz/Diferansiyel Termal Analiz), TPR (Sicaklik
Programli Indirgeme), XRD (X Isim1 kirmim deseni), Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon
calismasi, HRTEM/EDX (Yiiksek Coziiniirlik Transmisyon Elektron Mikroskopu), ICP-
MS (Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi) analizleri kullanilarak
gergeklestirilmistir. Belirtilen karakterizasyon teknikleri, sentezlenmis olan katalizorlere
kalsinasyon Oncesi ve sonrasi, indirgeme islemi sonrasi, mikrodalga ortaminda
gerceklestirilen reaksiyon sonrasi, konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde gergeklestirilen

reaksiyon c¢aligmasi sonrasi gibi farkli durumlarda kullanilip incelenmistir.

3.2.1. TGA/DTA (Termal Gravimetrik Analiz/ Diferansiyel Termal Analiz) analizi

Karbon destekli molibden igerikli katalizorlerin sentezlenmesinin ardindan kalsinasyon
islemi uygulanarak katalizoriin gozeneklerinin ac¢ilmast ve katalizor {lizerindeki tiirlii
safsizliklarin giderilmesi amaglanmistir. Kalsinasyon sirasinda uygulanacak sicakligin
belirlenmesi amaciyla TGA/DTA analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvari'nda Perkin Elmer Pyris 1 TGA analiz cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Analiz sirasinda inert olan azot gazi kullanilmis olup sicaklik 10°C/dakika 1sitma hizi ile
1000°C sicakliga kadar yikseltilmistir. Kalsinasyon islemleri de azot gazi gecirilerek
10°C/dakika 1sitma hiziyla gerceklestirilmistir.

3.2.2. TPR (Sicakhk Programh indirgeme) analizi

Deney kapsaminda sentezlenen katalizorlerin metallerinin indirgeme sicakliklarinin
belirlenmesi amaciyla TPR analizi gerceklestirilmistir. Bu analizler, Gazi Universitesi
Kimya Miihendisligi Boliimii Kinetik Laboratuvari'nda bulunan Chembet-3000 cihazi ile
gerceklestirilmistir. TPR analizinde ilk olarak, indirgeme islemi gerceklestirilecek olan
kalsine edilmis numunenin yiizeyindeki kirliliklerin ve nemin uzaklastirilmas1 amaciyla
temizleme islemi gerceklestirilmistir. Bu islem, bir firin igerisinde, kataliz6riin kondugu “U”
tiipliniin oda sicakligindan 150°C sicakliga helyum ortaminda sicaklik artis hiz1 10°C/dakika

olacak sekilde 1sitilmasi ve bu sicaklikta 1 saat tutulmasiyla gerceklestirilmistir. Silindirik
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firmin oda sicakligina sogumasindan sonra numune 10°C/dakika sicaklik artisiyla 800°C' a

kadar %5H2-%95 N2 gaz karisimi ile indirgeme islemine tabi tutulmustur.

3.2.3. XRD (X Istm Kirinim Deseni) analizi

Sentezlenen katalizorlerin kalsinasyon Oncesi ve sonrasi, indirgeme sonrasi, mikrodalga ve
konvansiyonel 1sitma reaksiyon sisteminde kullanimi sonrasi igerdigi kristal yapilar
belirlemek amaciyla Orta Dogu Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Boliimiinde BRUKER-AXS D8 ADVANCE A25 cihazi kullanilarak XRD analizleri
yapilmistir. JPDC kartlar1 kullanilarak kristal yapilar belirlenmis ve asagida belirtilen

Debye-Scherrer denklemi ile kristal boyutlar1 hesaplanmigtir.

D =(0.89 * )/ (B * cosB)

D= pargacik boyutu (nm)

A= Kullanilan X 1sininin dalga boyu (0,154056 nm)

f=FWHM

0= Bragg Acis1 (derece)

3.2.4. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi

Sentezlenmis olan katalizorlerin ylizey alanlarmin, gézenek hacimlerinin ve gozenek cap
dagilimlartyla ilgili bilgilerin edinilebilmesi amaciyla azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi,
Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvarinda bulunan Quantachrome Autosorb-
6B cihazinda gergeklestirilmistir. Sentezlenen tiim katalizorler kalsinasyon islemelerinin

ardindan bu analize tabi tutulmuslardir. Her analiz 6ncesinde numuneler 3 saat siiresince

200°C de degaz isleminden gegirilmistir.
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3.2.5. ICP-MS analizi

Sentezlenen katalizorlerin kiitlece metal igerigini belirleme amaciyla Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkezi Laboratuvari'nda yer alan Perkin Elmer DRC II model ICP-MS cihazi
ile ICP-MS analizi yapilmstir.

3.2.6. 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 ¢oziilerek C-film

kapl1 bakir grid tizerine damlatilmis ve kurutulmustur.

3.3. Reaksiyon Calismalari

Deneyler kapsaminda yiiriitiilen reaksiyon ¢aligmalarinin yapildig1 reaksiyon sistemleri bu
boliimde anlatilmaktadir. Reaksiyon sistemleri daha dnceden de belirtildigi gibi mikrodalga
ortami1 ve konvansiyonel 1sitma sistemli olmak tizere iki sekilde diizenlenmistir. Bu her iki

reaksiyon sistemi agagida detayli olarak sunulmaktadir.

3.3.1. Mikrodalga reaksiyon sistemi

Mikrodalga reaksiyon sistemi olarak adlandirilan, bir adet SAIREM marka mikrodalga
jeneratorii (Sekil 3.3), bir adet SAIREM marka iyonize olmayan radyasyon 1sinlanma yayim
magnetronu, bir adet quartz cam reaktoriin yerlestirildigi SAIREM marka mikrodalga 1sitma
oyugu (Sekil 3.2), sicaklik 6l¢timii i¢in kullanilan bir adet lazer pirometre (Sekil 3.4), iirlin
analizlerinin es zamanli ve diizenli yapilabilmesi i¢in online baglanmis bir adet SRI 8610C
model gaz kromotografi cihazi (Sekil 3.2), gaz kromotografi cihazindan alinan verilerin
depolanmasi1 ve incelenmesi i¢in kullanilan bir bilgisayar, tasiyict gaz olarak kullanilan saf
argon gazi, besleme gazi olarak kullanilan amonyak gazi, amonyak gazinin akis hizinin
kontrolii i¢in kullanilan bir adet elektronik akis 6lger ve mikrodalga jeneratoriinii sogutma
amacli su giris ¢ikis1 hortum baglantilarindan olusan sistem Sekil 3.1'de gdsterilmistir. Uclii
vana kullanilarak amonyak gazi akiginin yonii degistirilmesi, mikrodalga ortaminda 1sitma

yerine yatay tiip firin ile 1sitmanin kullanildig1 "konvansiyonel 1sitmali reaksiyon sistemi”
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ne (Sekil 3.1) gecis yapilarak diger aktivite caligmalarinin devam ettirilmesine olanak

saglanmistir.
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Resim 3.2. Mikrodalga reaktor oyugu, lazerli pirometre ve online baglh GC cihazi
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Resim 3.3. Mikrodalga Jeneratorii

Resim 3.4. Mikrodalga reaksiyon sistemi genel goriiniimii
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Reaksiyon sisteminde gergeklestirilen deneylerde kullanilan tiim katalizorler indirgeme
islemine tabi tutulmustur. Indirgeme islemi, daha &nce kalsinasyon isleminin
gerceklestirildigi ayni sistemde yapilmistir. Indirgeme isleminin gerceklestirildigi sistem bir
adet sicaklik kontrollii tiip firmn, 1 adet filtreli quartz cam tiip reaktdr, 1 adet sabun akis 6lger,
kalsinasyon islemi i¢in azot, indirgeme islemi i¢in hidrojen gazinin tlipii, quartz tiiplerin
temizlik islemleri kuru hava tiipiinden olusmaktadir. Her bir tiipiin kontrolii i¢in boru

hatlarinda igne vanalar bulunmaktadir.

Indirgeme islemi tamamlanmis olan katalizérler, aktivasyon calismalarii yapmak igin 0,1
gram alinarak filtreli quartz tiip reaktor i¢ine konulup mikrodalga oyuguna
yerlestirilmektedir. Katalizoriin bulundugu hazneyi mikrodalganin odaklanacagi noktaya
gore ayarlamak, sicaklik 6l¢limiiniin dogrulugu agisindan ¢ok dnemlidir. Sistemden gecen
amonyagin hacimsel akis hizi 60 ml/dakika olarak ayarlanmistir. Mikrodalga ortamindaki
reaksiyon calismalar1 300-600°C arasinda gergeklestirilmis ve bu sicaklik araliginda
belirlenmis olan her bir sicaklik i¢in mikrodalga jeneratoriinde gerekli ayarlamalar yapilip
lazerli pirometre araciligi ile mikrodalganin odaklandigi bolgedeki sicakligin 6l¢timii
yapilmustir. Sicakligin stabil tutuldugu anlarda birbirini dogrulayan en az ii¢ veri alinip bu
verilerin ortalamasi alinarak amonyagin doniisim degeri hesaplanmistir. Tim baglanti
borular ve baglant1 elemanlar1 paslanmaz celikten se¢ilmis, reaktor ¢ikisi ise iirliniin aninda
analizin yapilabilmesi i¢in gaz kromotografi cihazina online bagli durumdadir. Gaz

kromotografi cihazinin girisinde de olas1 safsizliklar1 6nlemek agisindan filtre takilmistir.

3.3.2. Konvansiyonel reaksiyon sistemi

Deneyler kapsaminda sentezlenen katalizorler daha 6nce de belirtildigi gibi kovansiyonel
sistemde de aktivasyon caligsmalar1 yapilmis ve mikrodalga ortamindaki yapilan aktivasyon
caligmalariyla karsilastirilmasi yapilmistir. Konvansiyonel sistemde 70 cm uzunlugunda
filtreli quartz cam reaktdr kullanilmis olup, diisiik sicakliklarda mikrodalga sistemi kadar
etkili olmamasindan kayankli 400°C ve iizeri sicakliklarda ¢alismalar yiiriitiilmiistiir.
Sicaklik araligit 400-600°C olarak seg¢ilmis, 1sitma islemi i¢in sicaklik kontrollii
konvansiyonel yatay tiip firmn (Protherm) kullanilmistir. Amonyak akisi {i¢ yollu vana
yardimiyla mikrodalga reaksiyon sisteminden konvansiyonel reaksiyon sistemine cevirilip,
lirlin analizlerinin es zamanli olarak yapilmas1 amaciyla iiriin gaz ¢ikist SRI 8610C model

gaz kromotografi cihazina online olarak baglanmistir. Deneylerden elde edilen verilerin
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dogrulugu acisindan her belirlenen sicaklik i¢in en az ii¢ kere veri alinmisg, bu verilerin
ortalamasima bakilarak amonyak doniisiim degeri hesaplanmistir. Mikrodalga reaksiyon
sisteminde oldugu gibi her aktivasyon calismasi i¢in 0,1 gram indirgenmis katalizor
kullanilmis, amonyak akis hizi 60 ml/dakika olacak sekilde sabit tutulmustur.

Konvansiyonel reaksiyon sisteminin genel goriiniimii Sekil 3.5 'te verilmistir.

R’

N
)
g

Resim 3.5. Konvansiyonel reaksiyon sisteminin genel goriiniimii

Gaz kromotografi cihazi girisi her iki reaksiyon sisteminin de kullanilabilirligi agisindan
degistirilebilir olarak ayarlanmistir ve iki reaksiyon sistemi de gaz kromotografi cihazina
online olarak baglanabilmektedir. GC cihazt TCD igermektedir ve TCD sicakligr 180°C,
tastyict gaz olarak kullanilan argon gazinin basinci ise 17 psi olarak ayarlanmaistir. Analizler
icin cihazda Porapak Q kolonu kullanilmis olup, amonyak ve iiriin hidrojen ile argon gazinin
1yl ayrismasi agisindan kolonda 15 dakika boyunca 30°C sicaklikta tutulmaktadir. Bu siire
icerisinde analizde sirasiyla hidrojen (0,83 dk), azot (1,053 dk) ve amonyak (6,88 dk)
gdzlenmektedir. Uriin doniisiimiiniin belirlenmesi amaciyla molce oran1 %30 hidrojen, %30
amonyak ve %40 azot iceren standart gaz karisimi (Air products) ile kalibrasyon ¢aligmalari

yapilmis olup, doniisiim hesaplamasi i¢in cihazdan alinan veriler ile kullanilacak olan
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kalibrasyon faktorleri azot i¢in 1, hidrojen igin 0,13925 ve amonyak igin 1,39495 olarak

belirlenmistir. Kalibrasyon ile ilgili hesaplamalar EK-2’de sunulmaktadir.

Konvansiyonel ve mikrodalga reaksiyon sistemlerinde sicaklik ol¢iimleri birbirinden
farklidir. Mikrodalga reaksiyon sisteminde kullanilan lazer pirometrenin (Raytek M13)
sicaklik Slglimiiniin konvansiyonel sistemdekiyle esdeger oldugunu kanitlamak amaciyla
konvansiyonel sistemde de 6rnek dl¢iimler yapilmis ve konvansiyonel sistemdeki sicaklik
Olctim cihaz1 olan 1s1l ¢ift (Elimko 6000) ile esdeger oldugu kanitlanmistir. Yapilan

Ol¢iimlerin verileri EK-3'de sunulmustur.
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI

4.1. Karakterizasyon Sonuglari

Bu béliimde, sentez islemi tamamlanan karbon destekli molibden igerikli katalizorlerin
yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen karakterizasyon ¢aligsmalarinin
sonuglar1 detayl1 bir bigimde sunulmaktadir. Katalizorler inert azot gazi akisinda kalsine
edilmeden Once, kalsine edildikten sonra, kalsine edilen numunelerin iizerinden hidrojen
gegirilerek indirgeme islemi tamamlandiktan sonra ve reaksiyon c¢aligsmalarinin ardindan
TGA/DTA, TPR, N2 fizisorpsiyonu, XRD, TEM analizlerine tabi tutulmus olup, bu islemler

sonunda katalizoriin yapisinda gerceklesen degisimler karsilastirilmali olarak sunulmustur.
4.1.1. TGA/DTA (Termal Gravimetrik Analiz) sonuclari

Tez kapsaminda hazirlanan katalizérlerden mezog6zenekli karbon destekli molibden igerikli
katalizore kalsinasyon Oncesi azot akisi altinda TGA/DTA analizi uygulanmis ve elde edilen
sonug Sekil 4.1°de sunulmustur. Bu sekil incelendiginde 400-800°C arasinda bir egzotermik
pik olusumu ve yaklasik %30°luk bir kiitle kayb1 oldugu goriilmiistiir. Benzer sekilde, Torres
ve arkadaglart (2017) molibden ve demir yiiklii ¢ok duvarli karbon nanotiip destekli
katalizorler tzerinde yaptiklart TGA c¢alismalarinda kiitle kaybmin 400-700°C'de
gergeklestigini tespit etmislerdir. Elde edilen bu sonuglar ve aktivite deneylerinin ¢alisma
sicaklik araliginin 600°C altinda olmas1 hedeflenmesi ile birlikte hazirlanan karbon destekli
molibden igerikli katalizérlerin 700°C ortamdan azot gecirilerek kalsine edilmesinin uygun

olduguna karar verilmistir.
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Sekil 4.1. Mo@MC(10) katalizoriine ait TGA/DTA analiz sonucu

4.1.2. TPR (Sicaklik Programl indirgeme) analiz sonuglar

Kalsinasyon islemi goérmiis olan mezogbzenekli karbon destekli molibden igerikli
katalizorler reaksiyon ¢alismalarina baglamadan dnce yiiksek saflikta hidrojen kullanilarak
indirgeme islemine tabi tutulmaktadir. Indirgeme islemi katalizorlerin kalsine edildigi
iinitede gerceklestirilmektedir. Indirgeme sicakligma katalizor iizerinde yapilan TPR

caligmas1 sonucu konu ile ilgili literatiir calismalar1 degerlendirilerek karar verilmistir.

Mezogozenekli karbon destek maddesi kullanilarak hazirlanan katalizor tizerinde yapilan
TPR c¢alismasi sonucu Sekil 4.2°de sunulmustur. Literatiirde yapilan c¢aligmalar
incelendiginde MoOj3 indirgemesinin 2 basamakta gerceklestigi goriilmiistiir. Ilk basamakta
MoO3z, MoO: 'ye, 2. basamakta ise MoO> metalik molibdene indirgenmektedir. Barbara
Lorenzut ve ¢alisma arkadaslar1 (2012) hazirladiklart Mo(10%)/Y SZ katalizorlerine ait TPR
caligsmalarinda 400-600°C ve 600-900°C aras1 olmak {iizere 2 ayr1 hidrojen tiiketim piki
gozlemlemislerdir. Sekil 4.1.de sentezlenen mezogdzenekli karbon destekli molibden yiiklii
katalizore ait TPR sonuglarinda buna benzer olarak 400-550°C aras1 ve 700°C olmak {izere
iki adet belirgin hidrojen tiikketim piki yer aldig1 goriilmektedir ve bunlarin MoO: ve metallik
Mo olusumuna isaret ettig1 diisliniilmektedir. Literatiir verileri ve katalizor lizerinde yapilan
TPR analizi sonucu goz oniine alindiginda karbon destekli molibden igerikli katalizorlerdeki
indirgeme islemlerinin 2 saat siire boyunca 600°C 'de gerceklestirilmesi uygun goriilmiistir.
Tez kapsaminda hazirlanan cok tabakali karbon nanotup ve karbon fiber destekli

katalizorlerin indirgenme islemleri de ayn1 kosullar altinda yapilmistir.
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Sekil 4.2. Mo@MC(10) katalizoriine ait TPR sonucu

4.1.3. Azot Fizisorpsiyon analizleri

Sentezlenen karbon destekli molibden igerikli katalizorler yilizey alani, gozenek cap boyutu
ve dagilimi ozelliklerinin belirlenmesi amaci ile azot fizisorpsiyon c¢alismalarina tabi
tutulmus olup bu bolumde elde edilen sonuglar sunulmaktadir. Metal yiikleme miktarindaki
degisikliklerin yanisira konvansiyonel ve mikrodalga ortaminda gerceklestirilen reaksiyon
calismalarinin farkli karbon destek maddeleri kullanilarak hazirlanan katalizorlerin yapisal

ozelliklerine etkisi elde edilen bu sonuclarla ortaya konulmaktadir.

Mo@MC(X) tipi katalizorlere ait sonuclar

Ticari olarak temin edilmis ve destek maddesi olarak kullanilan saf mezogdzenekli karbon
(99.95% saflikta, Sigma Aldrich) ve kalsine edilmis mezogdzenekli karbon destekli
molibden igerikli katalizorlerin N2 fizisorpsiyon analizi ile belirlenen 6zellikleri Cizelge
4.1°de Ozet olarak sunulmaktadir. Sentez ¢ozeltileri molibden yiiklemesinin agirlik¢a 5, 10
ve 15 olmasi hedeflenerek hazirlanan Mo@MC(5), Mo@MC(10) ve Mo@MC(15)
katalizorleri tizerinde yapilan ICP analizleri, bu katalizorlerin yapisinda agirlikca sirastyla
%4, 9,2 ve 12,2 molibden bulundugunu gostermistir. Cok noktali BET analizi sonuglarina
gore, destek malzemesi olarak kullanilan saf mezogdzenekli karbonun ylizey alam 262.,4
m?/g iken, metal yiiklemesi ile birlikte yiizey alanmn 187,1 m?%g’a kadar diistiigii

goriilmektedir. BJH desorpsiyon gozenek hacimlerine bakildiginda saf mezogdzenekli
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karbonda 0,5 cm®/g olarak belirlenirken, Mo@MC(5), Mo@MC(10) ve Mo@MC(15)
yapisinda bu hacim sirastyla 0,46; 0,42 ve 0,35 cm®/g olarak belirlenmistir (Cizelge 4.1). Bu

sonuglar molibdenin bir miktar gdozeneklerin i¢inde de yer aldigini isaret etmektedir.

Cizelge 4.1. Mezogo6zenekli karbon destekli molibden igerikli katalizorlere ait dzellikler

Mo wt Mo wt % Cok BJH BJH
0
Katalizor o (IcP Noktali D“esorp. D.?S()rp'
(sentez | sonucuna Gozenek Gozenek
Adi . e .. BET .
cozeltisi) gore) (m?/g) Hacmi Cap1
g (cm*/g) (nm)
Saf MC - - 262,4 0,50 6,59
Mo@MC(5)K 5 4 211,0 0,46 7,82
Mo@MC(10)K 10 9,2 199,7 0,42 9,59
Mo@MC(15)K 15 12,2 187,1 0,35 2,74
Mo@MC(15)C 15 12,2 186,1 0,44 6,53
Mo@MC(15)M 15 12,2 184,6 0,62 7,83

Katalizorlere ait azot adsorpsiyon -desorpsiyon egrileri Sekil 4.3'de mezogozenekli karbona
ait verilerle karsilastirilmali olarak sunulmustur. [TUPAC siniflandirmasina goére Tip IV
izoterm yapis1 H2 histerisis ile birlikte saf mezogdzenekli karbonda oldugu gibi molibden

tuzu kullanilarak hazirlanmis katalizérlerde de belirgin bir sekilde goriilmiistiir.

~N o
o o
o O
1 J

Mo@MC(15)
Mo@MC(10)
Mo@MC(5)

MC

Adsorplama Miktar1
cgogTr3
ot OY o

=N
o o
o O
1 1

o

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Bagil Basing (P/Po)

Sekil 4.3. Mezogozenekli karbon destekli molibden igerikli katalizdrlere ait Azot
Adsorpsiyon-Desorpsiyon egrileri

Katalizorlere ait gozenek cap dagilim egrileri ise Sekil 4.4'de verilmistir. Elde edilen verilere

gore mezogozenekli karbon iizerine molibden tuzu yliklemesi yapmak, karbonun yapisi
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iizerinde belirgin bir degisim yaratmamistir. Karbon iizerine yapilan metal yiiklemesi
gozenek hacminde diisiise neden olurken en yiiksek metal yliklemesine sahip katalizorde

mikro diizeyde gozeneklerin daha fazla olmas1 bu sekil vasitasi ile yorumlanmaistir.

1,20 -

1,00 -
= 0,80 -
[}
oD =4—Mo@MC(5)
Q 0,60 -
2 ~-Mo@MC(10)
> 040 - Mo@MC(15)

=>=MC
- \\_
0,00 ' T T 1
10 100 1000 10000
Gozenek Capi1 (A)

Sekil 4.4. Mezogozenekli karbon destekli molibden igerikli katalizorlere ait gdzenek ¢ap
dagilim egrileri

Hazirlanan  katalizorlerden ~ Mo@MC(15)  katalizorii,  mikrodalga  ortaminda
(Mo@MC(15)M) ve konvansiyonel sistemde (Mo@MC(15)C) reaksiyon ¢alismalarina tabi

tutulduktan sonra azot fizisorpsiyon analizleri tekrarlanmigtir.

Mo@MC(15)K
M Mo@MC(15)C

Mo@MC(15)M

Adsorplama Miktar1

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Bagil basing (P/Po)

Sekil 4.5. Mo@MC(15) katalizoriiniin reaksiyonda kullanim sonrasi azot adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri
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Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1'de ve Sekil 4.5-4.6'da detayli bir sekilde sunulmustur.
Katalizoriin gézenek yapisinda gerek konvansiyonel sistemde gerekse mikrodalga ortaminda

olsun reaksiyon caligmalar1 sonrasinda belirgin bir degisiklik gézlenmemistir.

Mo@MC(15)M

dV/dlogD (cc/g)
o o
s &
—
=

0@MC(15)C

0,00 . Mo@MC(15)K
10 100 1000 10000
Gozenek Cap1 (A)

Sekil 4.6. Mo@MC(15) katalizoriiniin reaksiyonda kullanim sonras1 gézenek ¢ap
dagilim egrileri

Mo@MWCNT(X) tipi katalizorlere ait sonuclar

Cok duvarl karbon nanotiip destekli molibden icerikli katalizorlere ait azot adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri Sekil 4.7'de sunulmustur. Azot fizisorpsiyon egrilerine bakarak
katalizorlerin [IUPAC smiflandirilmasina gore mezog6zenekli bir yapiya sahip oldugunu
isaret eden tip IV adsorpsiyon egrilerine sahip oldugu goriilmektedir. Histerisis olusumu
gdzlenmektedir. Saf haldeki ¢ok duvarli karbon nanotiip 248 m?/g'lik bir yiizey alanina
sahipken metal yiliklemesi destek malzeme {izerinde ylizey alanimi distriicii bir etki
yaratmistir. Metal yiiklemesi arttikca bu etki daha belirgin hale gelmistir. Cizelge 4.2'ye
bakildiginda kiitlece %5 molibden yiiklii olan Mo@MWCNT(5) katalizoriiniin yilizey alani
226,5 m?/g; kiitlece %15 molibden yiiklemesi yapilan Mo@MWCNT(15) katalizoriiniin
yiizey alani ise 187,1 m?/g olarak 6lgiilmesi dl¢iilmiistiir. Yapilan ICP analizi sonuglarma
gore Mo@MWCNT(5), Mo@MWCNT(10) ve Mo@MWCNT(15) katalizorlerindeki ytiklii

molibden miktar1 agirlik¢a sirasiyla %3,5; 6,6 ve 12,5 olarak olgiilmiistiir.
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ozellikler
Mowt | Mowt% Cok BJH BJH
0,
Katalizor & (IcP Noktali Qgsorp. Qgsorp.
(sentez | sonucuna Gozenek | Gozenek
Adi . e . BET .

cozeltisi) gore) (m?/g) Hacmi Cap1

g (cm®/g) (nm)

Saf MWCNT - - 2477 0,7832 2,69

Mo@MWCNT(5)K 5 3,5 226,5 2,353 31,90

Mo@MWCNT(10)K 10 6,6 229,8 2,381 32,38

Mo@MWCNT(15)K 15 12,5 187,1 0,3451 2,736

Sekil 4.8’e bakildiginda katalizorlere ait gozenek cap dagilim egrilerinin 2-5 nm olan aralikta
dar, 10-100 nm olan aralikta ise genis bir tepe olustugu goriilmektedir. Liao ve arkadaslari
(2015) hazirladiklar1 mezogdzenekli yapida molibden yiiklii cok duvarli karbon nanotiip
destekli katalizorlerde de benzer yapiyr gormiisler ve bu durumu kiigiik ¢aptaki
mezogoOzeneklerin karbon nanotiipiin i¢ kanallarindan, genis makrogdzeneklerin yiginlar

aras1 bosluklardan kaynaklandigini belirtmislerdir.

Mo@MWCNT(15)K
a
2 Mo@MWCNT(10)K
8
5
% Mo@MWCNT(5)K
<
5
£
=}
=
Saf MWCNT
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Bagil basing (P/Po)

Sekil 4.7. Cok duvarli karbon nanotiip destekli molibden igerikli katalizorlere ait azot
adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri
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Sekil 4.8. Cok duvarli karbon nanotiip destekli molibden igerikli katalizorlere ait gdozenek
cap dagilim egrileri

Mo@CF(X) tipi katalizorlere ait sonuclar

Saf karbon nanofiber ve molibden yiiklii karbon nanofiber destekli katalizorlere ait azot
adsorpsiyon-desorpsiyon analizi ve gozenek ¢ap dagilim egrileri sirasiyla Sekil 4.9 ve Sekil
4.10'da verilmistir. [IUPAC siniflandirmasina gore Tip IV izoterm yapis1 ve H2 tipi histerisisi
isaret etmektedir (Sekil 4.9). Destek maddesi olarak kullanilan saf karbon nanofiberin yiizey
alam 22,99 m%g olarak belirlenmis olup (Cizelge 4.3), bu deger karbon nanotup ve
mezogozenekli karbonla kiyaslandiginda belirgin bir fark oldugu goriilmektedir. Metal
yiiklemesi ile yiizey alan1 verilerinde gerceklesen degisiklikler c¢izelgede dikkati
cekmektedir. Sekil 4.10°a bakildiginda saf karbon nanofiber ve Mo@CF katalizoriine ait
gozenek ¢ag dagilim egrileri verilmistir. Saf karbon nanofiberin BJH desorpsiyon gézenek
cap1 2,14 nm olarak bulunurken, kiitlece %5,10 ve 15 molibden yiiklii katalizérlerde bu
degerler sirasiyla 0,986; 0,982; 2,674 nm olarak olgiilmiistiir.



Cizelge 4.3. Karbon Nanofiber destekli Molibden igerikli katalizorlere ait 6zellikler

Mo wt % | Mo wt %
(sentez (ICP BJH desorp.
Katalizér cozeltisi) | sonucuna | CokNoktali Gozenek BJH desorp.
Ady gore) BET hacmi Gozenek ¢api
(m?/g) (cm®/g) (nm)
Saf CF - - 22,9 0,0355 2,14
Mo@CF(5)K 5 6 36,64 0,168 0,9864
Mo@CF(10)K 10 7 19,74 0,114 0,982
Mo@CF(15)K 15 12,5 22,76 0,1043 2,674

/ Mo@CF(15)K
. Mo@CF(10)K

Mo@CF(5)K

Adsorplama Miktar1 (cc/gSTP)

Saf CF

0,10 0,30 0,50 0,70 0,90
Bagil Basing (P/Po)

Sekil 4.9. Saf karbon nanofiberin ve Mo@CF katalizorlerinin kalsinasyon sonrasi azot
adrospsiyon-desorpsiyon egrileri



32

Gy

=)

&) —o—Saf CF

8 —#-Mo@CF(5)K

2 Mo@CF(10)K
—=Mo@CF(15)K

10 100 1000 10000
Gozenek Cap1 (A)

Sekil 4.10. Saf karbon nanofiber ve Mo@CF katalizorlerinin kalsinasyon sonrasi gdzenek
cap dagilim egrileri

4.1.4. XRD Analiz sonuclari

Bu boliimde, deneyler kapsaminda farkli karbon destek maddeleri kullanilarak hazirlanmis
olan katalizorlere ait, kalsinasyon islemi sonrasi, indirgeme islemi sonrasi, konvansiyonel
sistem ve mikrodalga ortaminda reaksiyon ¢aligmalar1 sonrasi yapilan XRD analiz sonuglari

detayl bir sekilde sunulmaktadir.

Mo@MC(X) katalizoriine ait sonuclar

Mezogozenekli karbon destekli molibden destekli katalizorlerin kalsinasyon sonrast XRD
analizi sonuglar1 Sekil 4.11'de verilmistir. XRD sonuglarinda 26 degerinin 25,90; 43,09 ve
78,03° oldugu yerlerde goriilen pikler JPDC-00-041-1487 ve JPDC -01-080-5332 kartlarina
gore karbona ait oldugu belirlenmistir. Bu verilere dayanarak, molibden tuzunun yiikleme
yapilmasinin destek maddesi olan mezogodzenekli karbonun yapisint bozulmadig
sOylenebilir. Ayni grafikte 20 degerinin 25,99; 36,90; 53,87; 60,87; 67,25 ve 90,56 derece
oldugu yerlerde olusan piklerin MoO> ‘ye ait oldugu (JPDC-01-074-4517) ve bu kristalin



33

boyutunun Scherrer denklemi kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda Mo@MC(5),
Mo@MC(10) ve Mo@MC(15) katalizorleri i¢in 9,8; 27,8 ve 29,9 nm olarak bulunmustur.

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

i * N Mo@MC(15)K

A_e X *x * e *

_ H N M Mo@MC(10)K

< * = = X

B o Mo@MC(5)K
’, . . Saf MC

90 100

Sekil 4.11. Mezogo6zenekli karbon destekli molibden igerikli katalizorlerin kalsinasyon

sonrast XRD sonuglari (e : C, % :M00O>)

Kalsinasyon islemi sonrasinda katalizorler saf hidrojen akisi altinda indirgeme islemine tabi

tutulmustur ve ardindan yapilan XRD analizlerinin sonuglar1 Sekil 4.12°de verilmistir.

Numunelerin indirgeme islemi sonrasinda oldugunu belirtmek amaciyla Mo@MC(X)KI

kisaltmast kullanilmistir. Karbon yapisini gosteren pikler, 20 degerinin 25,90; 43,09 ve
78,03° oldugu yerlerde goriiliirken (JPDC-00-041-1487, JPDC -01-080-5332); 20 degerinin
40,62; 59,6; 73,97 ve 87,54 derece oldugu yerlerde dikkati ¢eken siddetli pikler iste metalik
molibdenin varligini géstermektedir (JPDC-00-042-1120). Mo@MC(5)KI, Mo@MC(10)KI
ve Mo@MC(15)KI katalizérleri igin metalik molibden kristal boyutu 7,7 nm; 13,5nm ve

14,3 nm olarak bulunmustur. En yiiksek metal yiiklemesine sahip olan Mo@MC(15)K1

yapisinda MoOz’e ait piklerin zayif siddette goriilmesi, bu katalizoriin yapisinda az da olsa

bir oksit yapinin kendini korudugu metalik molibdene dontismedigi gostermistir.
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Sekil 4.12. Mezogo6zenekli karbon destekli molibden igerikli katalizorlerin kalsinasyon ve
indirgemenin sonrasindaki XRD sonuglari (e : C , "l : Mo, % : M0O,)

Reaksiyon kosullarinin katalizériin kristal yapisina olas1 etkilerini incelemek igin,
reaktorden deney sonrasi geri alinan numuneler analiz edilmis ve sonuglar Sekil 4.13-15 de
her bir katalizor i¢in ayr1 ayr1 sunulmugtur. Sekil 4.13’de Mo@MC(5) katalizoriiniin
yapisinda indirgeme islemi sonrasinda gozlenen metalik molibden piklerine, reaksiyon
sonrasinda rastlanmamis, mikrodalga ortaminda kullanilan numunede daha belirgin olmak

iizere reaksiyon sonrasi numunelerde molibden karbit olusumu gergeklesmistir.

Mo@MC(5) katalizorii i¢in gozlemlenen durumlar benzer sekilde daha yiiksek metal
yliklemesinde hazirlanan diger mezogozenekli karbon destekli molibden igerikli
katalizorlerde de goriilmiistiir(Sekil 4.14-15). Farkli olarak yiiksek yiiklemeli katalizorlerde
yani Mo@MC(10) ve Mo@MC(15)de, mikrodalga ortaminda gerceklestirilen reaksiyon
deneyleri sonrasinda molibden Kkarbit yap1 olusurken konvansiyonel sistemde kullanim

sonrasi molibden nitrit (MosNes) olusumu dikkati cekmektedir.
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Sekil 4.13. Mo@MC(5) katalizoriine ait kalsinasyon, indirgeme, konvansiyonel ve

mikrodalga kullanimina ait XRD sonuglari (e : C, % : MoO,, ¥ : Mo, A :
Mo.C)

* Mo@MC(10)C
- B * e ®
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Sekil 4.14. Mo@MC(10) katalizdriine ait kalsinasyon, indirgeme, konvansiyonel ve

mikrodalga kullanimina ait XRD sonuglar1 (e : C, % : MoO,, ¥ : Mo, ¢
Mo.C, ¥ : MosNe)
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Sekil 4.15. Mo@MC(15) katalizoriine ait kalsinasyon, indirgeme, konvansiyonel ve
mikrodalga kullanimina ait XRD sonuglar1 (@ : C, % : M0oO,, ¥ : Mo, ¢
Mo2C, ¥ : MosNe)

Mo@MWCNT(X) katalizoriine ait sonuclar

Kalsine edilen ¢ok tabakali karbon nanotiip destekli molibden igerikli katalizorlere ait XRD
sonuglari sekil 4.16°da sunulmustur. Karbona ait pikler 20 degerinin 25,9; 42,9; 53,2 ve
78,72 derecelerinde gozlenirken (JPDC -00-058-1638); 26 acisinin 34,64; 37,8; 39,51; 52,5;
61,9 ve 69 derecedeki siddetli pikler ise katalizordeki a-Mo2C varligin1 temsil etmektedir
(JPDC 00-031-0871). Bunun yani sira 20 degerinin 25,97; 36,9; 37,32; 53,5 ve 66 derece
oldugu yerlerdeki siddetli pikler ise MoO2 varligin1 gostermektedir. Scherrer denklemi
kullanilarak Mo@MWCNT(5), Mo@MWCNT(10) ve Mo@MWCNT(15) icin a-Mo.C
kristal boyutlar1 sirasiyla 1,72; 11,63 ve 13,87 nm, MoO: kristal boyutlar ise sirastyla 2,89;

3,28 ve 8,23 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.16. Cok duvarli karbon nanotiip destekli molibden igerikli katalizorlerin

kalsinasyon sonrasi XRD sonuglari (% : Karbon Nanotiip, ® : o- Mo,C,
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Sekil 4.17. Cok duvarli karbon nanotiip destekli molibden igerikli katalizorlerin

indirgeme sonrast XRD sonuglari (% : Karbon Nanotiip, ® : a- MoC,
€ : Mo0,)
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Cok duvarli karbon nanotiip destekli molibden icerikli katalizorlere ait indirgeme sonrasi

XRD grafikleri ise Sekil 4.17°de sunulmustur. Scherrer denklemi kullanilarak yapilan
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hesaplamalarda Mo@MWCNT(5), Mo@MWCNT(10) ve Mo@MWCNT(15) i¢in a-Mo2C
boyutlari sirastyla 13,48; 14,01 ve 14,05 nm olarak hesaplanmistir. MoO; kristal boyutlarina
bakildiginda bu katalizérler i¢in sirasiyla 2,91; 3,87 ve 10,83 nm olarak hesaplanmustir.
Katalizorlerin reaksiyon sonrasinda yapilan XRD analizleri Sekil 4.18-20 de reaksiyon
oncesi analizleri ile kiyaslamali olarak sunulmaktadir. Konvansiyonel 1sitmali reaksiyon
ortaminda kullanilmis olan katalizorlerin XRD sonuglarinda molibdenin farkli bir forma
dontstiigii  goézlenmezken, mikrodalga ortaminda kullanimindan sonra incelenmis
numunelerin XRD sonuclarinda 2 teta agisinin 32,32; 36,7 ve 49,7 derecelerinde siddetli
pikler goriilmistiir. Bu pikler molibdenin MosNes formuna aittir (JPDC-00-051-1326).
Mo@MWCNT(5), Mo@MWCNT(10) ve Mo@MWCNT(15) katalizorlerinde
konvansiyonel sistemdeki reaksiyon sonrasinda olusan a-Mo2C kristal boyutlar: sirasi ile
4,99; 8,99; 15,49 nm, MoO> kristal boyutlar1 ise sirasiyla 2,90; 4,31; 20.67 nm olarak
belirlenmistir. Mikrodalga ortaminda kullanimi sonrasi olusan a-Mo2C kristal boyutlari
sirastyla 6,33; 8,32 ve 22,75 nm iken MoO kristal boyutlar1 ise 12,22; 13,11 ve 24,31 nm

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.18. Mo@MWCNT(5) katalizoriine ait, kalsinasyon, indirgeme, konvansiyonel
kullanim ve mikro dalga kullanima ait XRD sonuglar1 ( %: Karbon Nanotiip,
€. M00, , ®: a-M02C , ¥ : M0sNe)
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Sekil 4.19. Mo@MWCNT(10) katalizoriine ait, kalsinasyon, indirgeme, konvansiyonel
kullanim ve mikro dalga kullanima ait XRD sonuglari (* :Karbon Nanotiip,
¢ MoO;, @ a-M0:C, ¥ : MosNe)
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Sekil 4.20. Mo@MWCNT(15) katalizoriine ait, kalsinasyon, indirgeme, konvansiyonel

kullanim ve mikro dalga kullanima ait XRD sonuglari (* :Karbon Nanotiip,
¢ Moo , ® . 0-M02C)
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Mo@CF(X) katalizoriine ait sonuclar

Karbon nanofiber destekli molibden ylklii katalizorlerin kalsinasyon islemi sonrasi
gergeklestirilen XRD ¢alismasina ait sonuglar sekil 4.21°de sunulmus olup?2 teta degerinin
26,3; 42,22; 44,39; 54,54 ve 77,3° oldugu yerlerde bulunan piklerin karbon (grafit 2H)
yapisina ait oldugu belirlenmistir (JPDC -00-041-1487). Katalizorlerin yapisinda bulunan
MoO: kristalinin varlig1 2 teta degerinin 25,97; 36,9; 53,3° oldugu yerlerde goriilen pikler
ile desteklenmistir (JPDC -01-074-4517). Hazilanan Mo@CF(5), Mo@CF(10) ve
Mo@CF(15) katalizoriiniin yapisinda bulunan MoO: kristal boyutlar1 sirasi ile 10,38; 10,83

ve 11,29 nm olarak hesaplanmaistir.
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Sekil 4.21. Karbon nanofiber destekli molibden igerikli katalizorlerin kalsinasyon sonrasi
XRD sonuglar (% : Karbon Nanotiip, ¢ : M0O>)

Karbon nanofiber destekli molibden igerikli katalizorlerin indirgeme islemi sonrast XRD
grafikleri Sekil 4.22°de verilmistir. Karbon (Grafit 2H) yapis1 indirgeme islemi 6ncesinde
oldugu gibi indirgeme islemi sonrasinda katalizorlerin yapisinda 2 teta degerinin 26,3; 42,2;
44,39, 54,54 ve 77,3° ‘de goriilen piklerle belirlenmistir (JPDC -00-041-1487). Uygulanan
indirgeme isleminin sonrasinda yapida metalik molibden olusumu belirlenmis olsa da halen
oksit formda kristaller yer almaktadir. 2 teta degerinin 25,97; 36,90; 53,30 derece oldugu
yerlerde goriilen siddetli pikler yapidaki MoO. varligimt (JPDC -01-074-4517); 2 teta
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degerinin 40,51; 58,60; 37,60 ve 87,50 derece oldugu yerlerde goriilen pikler ise yapidaki
metalik Molibden’i gostermektedir (JPDC -00-042-1120). Hazirlanan Mo@CF(5),
Mo@CF(10) ve Mo@CF(15) katalizorlerinin i¢erdigi bu MoO:2 kristal boyutlar1 Scherrer
Denklemi kullanilarak sirasi ile 9,18; 13,38ve 9,99 nm; metalik Mo kristal boyutlar1 ise
sirastyla 9,61; 9,94 ve 10,72 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.22. Karbon nanofiber destekli molibden igerikli katalizorlerin indirgeme sonrast
XRD sonuglar1 (% : Karbon Nanotiip, 4 : MoO,, ¥ :Metalik Mo )

Karbon nanofiber destekli molibden igerikli katalizorlerin konvansiyonel 1sitmali ve
mikrodalga 1sitmali ortamlarda kullanilmalarinin ardindan yapilan XRD analizlerine ait
sonuglar her bir metal yiiklemesi i¢in 6nceki halleri ile kiyaslamali olarak Sekil 4.23-25°de
sunulmustur. Konvansiyonel 1sitma ile gergeklestirilen reaksiyon sonrasi katalizorlerin XRD
sonuclarinda 25,97; 36,9; 37,32; 53,5 ve 66 derecedeki siddetli pikler katalizérlerde MoO>
oldugunu gostermektedir (JPDC -01-074-4517). MoO: kristal boyut biiyiikligi %5, 10 ve
15 Mo yiiklii katalizorler i¢in sirasiyla 7,67; 12,61 ve 19,25 nm olarak degistigi goriilmistiir.
Mo@CF(5) katalizorii harici konvansiyonel 1sitma ile gergeklestirilen reaksiyon sonrasi
katalizorlerin XRD sonuclarinda 2 teta acisimin 32,32; 36,7; 49,7 ve 75,6 derecelerindeki
siddetli pikler katalizorlerdeki MosNg kristali varligini gostermektedir. Kiitlece %10 ve 15
Mo yiklii katalizoérler i¢in bu kristalin boyutlar1 sirasiyla 14,33 ve 13,08 olarak

hesaplanmustir.
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Katalizorlerin mikrodalga kullaniminda bir takim farkliliklar dikkati c¢ekmektedir.
Mikrodalga ortaminda gerceklestirilen reaksiyonlarda en diisiik Mo yiiklemesinde
hazirlanan Mo@CF(5) yapisinda MoO: kristaline rastlanmazken daha yiiksek yiiklemelerde
hazirlanan Mo@CF(10) ve Mo@CF(15) katalizérlerinde bu kristallerin  varlig
goriilmektedir. Bu iki 6rnekteki MoO- kristal boyutlar1 sirasiyla 14,81 ve 17,93 nm olarak
hesaplanmistir (JPDC -01-074-4517). Mikrodalga 1sitma ile gergeklestirilen reaksiyonlar
sonras1t numunelerde konvansiyonel sistemde ger¢eklestirilen reaksiyon sonrasi 6rneklerden
farkli olarak a-Mo2C kristaline rastlanmustir. 2 teta agisinin 36,64; 37,80; 39,51; 61,90 ve 69
derece oldugu yerlerde gozlenen pikler a-Mo2C kristaline ait oldugu JPDC 00-031-0871
kart1 ile belirlenmigtir. Mo@CF(5), Mo@CF(10) ve Mo@CF(15) katalizérleri i¢in a-M02C
kristal boyutlar1 sirasiyla 17,03; 20,08 ve 24.90 nm olarak hesaplanmistir. Bunun yani sira
mikrodalga ortaminda ger¢eklesen reaksiyon sonrasi katalizérlerin XRD sonuglarinda da 2
teta acisinin 32,32; 36,7; 49,7 ve 75,6 derecelerindeki siddetli pikleri MosNs kristal yapisina
rastlanilmis (JPDC -00-051-1326), ancak %35 molibden iceren katalizoriin XRD
sonuglarinda goriilmemistir. Kiitlece %10 ve 15 molibden yiiklii katalizérlerde MosNe kristal

boyutlari sirasiyla 7,98 ve 8,25 nm olarak hesaplanmaistir.
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Sekil 4.23. Mo@CF(5) katalizoriine ait kalsinasyon, indirgeme, konvansiyonel kullanim
ve mikrodalga kullanimma ait XRD sonuglar1 (% : Grafit karbon, 4 : MoOx,
® : a-Mo02C, A : Mo)
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Sekil 4.24. Mo@CF(10) katalizériine ait kalsinasyon, indirgeme,
kullanim ve mikrodalga kullanimina ait XRD sonuglari (* : Grafit karbon,
€ : M0O2, @ : 0-M0,C, A : Mo, ¥ : MosNp)
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konvansiyonel
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Sekil 4.25. Mo@CF(15) katalizoriine ait kalsinasyon, indirgeme,
kullanim ve mikrodalga kullanimina ait XRD sonuglar1 (k : Grafit karbon,
¢ : M0O,, ® : 0-M02C, A : Mo, ¥ : MosNe)

konvansiyonel
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4.1.5. HRTEM-EDX sonuclari

Katalizoriin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen HRTEM-EDX
analizlerine ait sonuglar bu boliimde sunulmaktadir. Metal yiiklemesinin yaratacagi etkileri
daha net gormek amaci ile oncelikle saf mezogdzenekli karbona ait goriintiilemeler yapilmis
ve Sekil 4.26 da sunulmustur. Bu destek maddesi kullanilarak hazirlanan katalizorlerden
Mo@MC(15) katalizériiniin indirgeme islemi sonrasi (Sekil 4.27-4.28) ve mikrodalga
reaksiyon ortamlarinda kullaniminin ardindan alinan numune ile gergeklestirilen analiz

sonuglar1 ise Sekil 4.29 da sunulmustur.

Bu sonuglara gore, indirgeme ve kalsinasyon gibi 1s1l islemlerin katalizoriin yapisini pek
etkilemedigi goriilmektedir. Indirgeme islemi sonrasinda XRD analizlerinin sonucunda
ortaya konulan (Sekil 4.27) molibden kristallerinin varligt HRTEM goriintiilemesi ile de
desteklenmis ve boyutlar1 yaklasik olarak 10 nm olarak belirlenmistir. Sekil 4.28
incelendiginde boyutlar1 50-100 nm araliginda degisen parcaciklarin  dagilimi
gortilmektedir. Bu pargaciklarin bir araya gelmis olan metalik molibden ve molibden oksit
kristalleri oldugu diistiniilmektedir. Diger taraftan mikrodalga ortaminda testlerde kullanilan
Mo@MC(15) katalizoriinin  HRTEM goriintiisii  incelendiginde, indirgeme sonrasi
katalizoriin yapisinda dikkati ¢eken kiiresel geometride pargaciklarin sonunda bir takim
deformasyonlara ugradig: goriilmiistiir (Sekil 4.29). Daha 6nce Sekil 4.15'de de sunuldugu
iizere mikrodalga ortaminda bulundurulan Kkatalizoriin yapisinda Mo2C olusumu

gergeklesmektedir.



Sekil 4.26. Mezogozenekli karbon malzemesine ait farkli biiylitmelerde HRTEM
goriintiileri
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Sekil 4.28. Mo@MC(15)KI malzemesine ait farkli biiyiitmelerde HRTEM goriintiisii (100-

50 nm)
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Sekil 4.29. Mo@MC(15)M malzemesine ait farkli biiylitmelerde HRTEM goriintiisii
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4.2. Aktivite Sonuclar

Bu boliimde destek malzemesi olarak mezogdzenekli karbon, ¢ok duvarli karbon nanotiip
ve karbon nanofiber kullanilmis kiitlece %5, 10 ve 15 Mo yiiklii katalizorlerin mikrodalga
ve konvansiyonel sistemdeki reaksiyon sonuglari sunulmus, karsilastirmalar1 yapilmistir.
Her iki sistem i¢in de reaktorler 0,1 g indirgemesi yapilmis ve hi¢ kullanilmamis katalizorler
ile yiiklenmistir. Sistemde kullanilan amonyagin hacimsel akis hizi elektronik akis dlger

vasitasi ile deney siiresince 60 ml/dakika’da sabit tutulmustur.

4.2.1. Mo@MC(X) tipi katalizorlere ait sonuclar

Konvansiyonel sisteme ait sonuclar

Mezogozenekli karbon destekli molibden igerikli katalizorlerin konvansiyonel sistemdeki
aktivite sonuclar1 sekil 4.30’da sunulmustur. Bu sekilden de goriildiigii lizere, 500°C’
sicakligin altinda katalizorler belirgin bir aktivite gosteremezken, 500°C’den sonra sicaklik
arttikga aktivitenin arttig1 goriilmistiir. Sekil 4.30’a bakildiginda %5 ve %10 molibden
icerikli katalizorlerle yani Mo@MC(5) ve Mo@MC(10) ile yapilan reaksiyon deneylerinde
500°C sicaklik sonrasinda amonyak dontisiimiiniin birbirine yakin seyrettigi, %15 molibden
yiikli Mo@MC(15) katalizoriin ise aktivite yoniinden daha etkili oldugu goriilmiistiir.
Kiitlece %5 molibden yiiklii katalizérde 600 °C’de yapilan deneylerde amonyak doniistimii
%35 civarinda iken %15 molibden yiiklii numuneyle yapilan deneylerde bu deger %48
civarindadir. Aktivite degerlerinden de anlasildigr gibi doniisiim degerleri molibdenin

yiikleme miktariyla dogru orantili olarak degismistir.
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Sekil 4.30. Mezogozenekli karbon destekli molibden igerikli katalizorlerin
konvansiyonel sistemdeki reaksiyon sonuglari

Mikrodalga sisteminde elde edilen sonuclar

Bir 6nceki boliimde konvansiyonel sistemde aktiviteleri test edilen katalizérlerin mikrodalga
ortaminda gerceklestirilen reaksiyon deneylerine ait sonuglar Sekil 4.31° de sunulmustur.
Konvansiyonel sistemdeki 1s1 aktarimi elektrik direncinden firin duvarlarina ve bosluguna
daha sonra sirali iletim ve konveksiyon mekanizmalar1 araciligiyla aktarilir [30]. Bunun bir
sonucu olarak Durka ve arkadaglarimin caligmalarinda da goriildiigii gibi boyle bir
endotermik reaksiyon i¢in radyal yonde sicaklikta bir diisiis beklenebilir [31]. Bu ¢aligsmalar
1s1 iletim mekanizmasi nedeniyle duvardaki sicakligin merkezdeki sicakliktan daha ytliksek
oldugunu gdstermistir. Ancak mikrodalga enerjisi iletim mekanizmasi nedeniyle katalizore
aktarilir ve gerektiginde burada 1s1 iiretilir. Bu nedenle sistemdeki en sicak alanin katalitik
yatagin ortasinda meydana gelmesi gerekir [31,32]. Bu durum hacimsel 1sitma olarak
bilinmektedir ve Durka ve arkadaslarinin deneysel caligmasi tarafindan desteklenen ters
sicaklik profilinin olugsmasiyla sonuglanir [31]. Yakin duvar sicakligina kiyasla, duvar
boslugunda ve duvardan sicakligin iletimindeki 1s1 kayiplarinin yasanmamasi mikrodalga

1sitmali sistemlerde daha iyi aktivite elde etmenin nedenlerinden olabilir [33,13].
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Sekil 4.31. Mezogo6zenekli karbon destekli molibden yiiklii katalizorlerin mikrodalga
ortamindaki reaksiyon sonuglari (mkat=0,1g; Amonyak hacimsel akis hizi:
60 ml/dk)

Mikrodalga ve konvansivonel sistemin karsilastirilmasi

Mikrodalga sistem ile konvansiyonel sistemin amonyak doniisiim reaksiyonunda ortaya
cikardigi farkliligi daha net olarak gosterebilmek igin Sekil 4.32-34’de hazirlanan farkli
metal yiiklemelerindeki her katalizor icin karsilagtirma grafikleri sunulmustur. Mikrodalga
sisteminden elde edilmis olan veriler Mo@MC(X)M, konvansiyonel sistemden elde edilmis
veriler ise Mo@MC(X)C seklinde gosterilmistir. En diisiik metal yiiklemesine sahip olan
Mo@MC(5) katalizoriiniin mikrodalga ortaminda aktivitesi 300°C’de baslayip sicaklik
artistyla 550°C sicaklikta toplam doniisiime ulasmistir (Sekil 4.31). Ayni sicaklik araliginda
konvansiyonel sistemde yapilan deneylerde ihmal edilebilir diizeyde aktivite goriilmektedir.
Mo@MC(10) katalizorii 1le mikrodalga ortaminda yapilan deneylerde 300°C sicaklikta %3
amonyak donisiimiine ulasirken, 500°C’de toplam doniisiime ulasmistir  (Sekil 4.33).
Benzer sekilde, mikrodalga ortaminda calistirilan Mo@MC(10) katalizoriine ait sonuglarda
300°C sicaklikta %12 doniistime ulasirken bu deger 400°C’de toplam doniisiime ulastigt
goriilmektedir (Sekil 4.34). Hazirlanan katalizorlerde metal ylikleme miktarindaki artigin,

doniisiimiin diistik sicakliklara dogru kaymasina pozitif bir etki yarattig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.32. Kiitlece %5 molibden yiiklii mezogdzenekli karbon destekli katalizoriin her
iki sistemde elde edilen reaksiyon sonuglarinin karsilastirilmasi (ma=0,19;
Amonyak hacimsel akis hizi: 60 ml/dk)

Sekil 4.13-15’e bakildiginda konvansiyonel sistemde gerceklestirilen reaksiyonlar sonrasi
mezogodzenekli karbon destekli molibden igerikli bu katalizorlerin XRD sonuglarinda MosNs
fazina rastlanmistir. MosNg konvansiyonel 1sitma sisteminde reaksiyon gerceklestirildiginde

molibden igeren katalizorlerin ana fazidir.
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Sekil 4.33. Kiitlece %10 molibden yiiklii mezogozenekli karbon destekli katalizoriin
her iki sistemde elde edilen reaksiyon sonuglarinin karsilastirilmasi
(Mkat=0,1g; Amonyak hacimsel akis hizi: 60 ml/dk)

Altigen molibden nitritler yani 6-MON en az ii¢ farkli formda kristallestigi bilinmektedir.
Ganin ve arkadaslar1 bu formlar1 birikme yapilarina bakarak 61-MoN, 62-MoN, 3-MoN
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formlar1 olarak agiklamistir [40]. Bu ¢alismada meydana gelen MosNe formu WC ve NiAs
tipi yap1 bloklarinin bir araya gelmesiyle olusmus, Mo bolgelerindeki bosluklar ile birliktelik
olusturmustur [40]. Konvansiyonel 1sitma sistemlerinde gerceklestirilen amonyak ayristirma
reaksiyonlar1 sirasinda bu tiir katalizorlerde molibden oksitten baslayarak molibden nitrit

fazina kadar olan degisimler farkli gruplar tarafindan incelenmistir [37,41,42].
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Sekil 4.34. Kiitlece %15 molibden yiiklii mezog6zenekli karbon destekli katalizoriin
her iki sistemde elde edilen reaksiyon sonuglarinin karsilastirilmasi
(Mkat=0,1g; Amonyak hacimsel akis hizi: 60 ml/dk)

Katalizorlerin mikrodalga 1sitma sisteminde kullanimi sonrasinda katalizor yapisinda Mo,C
yapisina rastlanilmistir. XRD analizi sonucunda 2 teta agisimin 39,3; 52,1 ve 61,6
derecelerindeki pikler Mo2C fazim1 temsil etmektedir (JPDC 00-031-0871). Sicaklik
programli indirgeme-karbiirizasyon yonteminin, hidrojen ve metan akisi altinda oksit
onciiliinden yiiksek ylizey alanli molibden karbiiriin sentezlenmesi i¢in en basit geleneksel
yontemlerden biri oldugu bilinmektedir [43,44]. Kisa sentez siiresi ve diisiik sentez
sicakliginin yani sira tek adimli proses olarak, molibden karbiir sentezi i¢cin mikrodalga
uygulamasi da kullanilmistir [45,46]. Vallance ve arkadaglar1 metalik molibden veya
molibden trioksit ile karbon kullanarak 90 watt giicte mikrodalga firin kullanarak 90
saniyede molibden karbiir sentezlemislerdir [45]. Yacob ve arkadaslart amonyum
heptamolibdat ¢6zeltisi ve siyah karbon tozu karigimina 800 watt gii¢ ile mikrodalga 1s1nim1
uygulamis ve iki dakika sonra molibden karbiir elde etmis, karbonun bir indirgeyici ajan
olarak hareket ettigini ve molibden oksidi Mo2C’nin olusturdugu molibdene indirgedigini

belirtmislerdir [46]. Tez kapsaminda yaptigimiz bu calismada mezogozenekli karbon
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destekli molibden igerikli katalizorler reaksiyondan once indirgenmis ve 50 watt’dan daha
az bir giice sahip olan mikrodalga 1s1mas1 yardimiyla yapilan reaksiyon calismalarinda
metalik molibden ve karbon destek arasinda karbiir kristalleri olusmustur. Zheng ve
arkadaslar1 amonyak ayristirma reaksiyonu i¢in molibden karbiir ve molibden nitrit tiirleri
iizerinde yaptiklar1 deneysel ve teorik ¢calismada kullanilmamis Mo,C katalizoriiniin, 4 saat
konvansiyonel olarak 1sitilmigs amonyak ayristirma reaksiyonundan sonra 600°C’de ve
sadece molibden nitrit fazindan 100 saat sonra daha kiigiik karbiir ve nitriir kristalleri
gostermeye basladigi belirtilmiglerdir [44]. Metal tiirlerinin havaya duyarliligi oldugu
bilinmektedir, bu nedenle molibden oksitin olusumuyla sonug¢lanan molibden nitrit
kristallerinin oksidasyonu olasiligi vardir [39]. Bununla birlikte mikrodalga sisteminde
kullanilmis numunelere uygulanan XRD analizlerinde ne oksit ne de nitrit forma

rastlanilmstir.

Mikrodalga ortaminda kullanilan katalizorlerin  kararlilifinin  incelemesi amaciyla
hazirlanan katalizorlerden en yiiksek amonyak doniisiimiinii veren Mo@MC(15) ile 450°C
sicaklikta 10 saat siiren bir stabilite deneyi yapilmistir. Elde edilen ve Sekil 4.35’de sunulan
sonuclarin, bu calisma siireci i¢inde katalizoriin aktivitesini korudugunu gostermektedir.
Zheng ve arkadaslar1 yaptiklar katalizor yapisindaki degisikliklere bagli olarak 600°C’deki
ilk 20 saat reaksiyon deneylerinde amonyak doniistimiiniin %85’ten %71’e kadar diistiigiinii
belirtmislerdir [44].
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Sekil 4.35. Mo@MC(15) katalizoriiniin mikrodalga ortaminda 450°C’deki
reaksiyonlarinin zamana bagli doniisiim sonuglar1 (mkat=0,19; Amonyak
hacimsel akis hizi: 60 ml/dak)
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4.2.2. Mo@MWCNT(X) tipi katalizorlere ait sonuclar

Konvansiyonel sistemde elde edilen sonuclar

Cok duvarli karbon nanotiip destekli farkli miktarlarda molibden yiiklii katalizorler ile 60
ml/dakika saf amonyak akis hizinda konvansiyonel sistemde aktivite caligsmalari yapilmistir.
Reaksiyon sonuglari incelendiginde Sekil 4.36’da da goriildiigii gibi 550°C sicakligin altinda
yapilan deneylerde amonyak doniisiimii ihmal edilecek kadar azdir. Sicaklik 600°C’ye
yiikseltildiginde amonyak doniistimiinde bir miktar artis goriilmiistiir. Mo@MWCNT(5)
katalizoriiyle yapilan deneyde 600°C sicaklikta %5 amonyak doniisiimii goézlenirken,
Mo@MWCNT(15) katalizoriinde %17 doniisim gozlenmistir. Bu {i¢ farkli katalizor
icerisinde en yiiksek doniisimi Mo@MWCNT(10) katalizérii gostermis olup bu doniisiim

degeri %40 tir.
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Sekil 4.36. Cok duvarli karbon nanotiip destekli molibden igerikli katalizorlerin
konvansiyonel sistemdeki reaksiyon sonuglari (mkat=0,19; Amonyak hacimsel
akis hizi: 60 ml/dak)

Mikrodalga reaksiyon sisteminde elde edilen sonuclar

Bu katalizorlerin mikrodalga ortaminda yapilan reaksiyon sonuglart Sekil 4.37°de

sunulmustur. Reaksiyon sicakligi 350°C iken hazirlanan tim katalizorler %5 civarinda
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seyreden amonyak doniisiimii gosterirken, sicakligin 400°C’ye yiikseltilmesiyle birlikte
Mo@MWCNT(5), Mo@MWCNT(10) ve Mo@MWCNT(15) katalizorleriyle amonyak
doniisiimii siras1 ile %15, %30 ve %40 seviyelerine ylikselmistir. Sicaklik 450°C iken
Mo@MWCNT(5) ve Mo@MWCNT(10) katalizorleri %60 doniisiim  verirken,
Mo@MWCNT(15) katalizori ile toplam doniisiime ulagilmistir. 500°C sicaklikta ise biitiin

katalizorlerin toplam doniisiime ulastigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.37. Cok duvarli karbon nanotiip destekli molibden igerikli katalizérlerin
mikrodalga sistemindeki reaksiyon sonuglari (mkat=0,1g; Amonyak
hacimsel akis hizi: 60 ml/dk)

Mikrodalga ile konvansiyonel sistemin karsilastirilmasi

Farkli miktarlarda molibden yiiklii cok tabakali karbon nanotiip katalizorlere ait mikrodalga
ve konvansiyonel sistemde yapilan caligmalarin karsilagtirllmast Sekil 4.38-40°da
sunulmustur. Daha Onceki boliimde belirtildigi iizere, mikrodalga sistemindeki deney
sonuclarint ifade etmek i¢cin Mo@MWCNT(X)M, konvansiyonel sistemdeki deney
sonuglarint ifade etmek igin Mo@MWCNT(X)C gosterimi kullanilmistir. Sekil 4.38
incelendiginde kiitlece %5 molibden yiiklii katalizér kullanilarak konvansiyonel ortamda
yapilan deneylerde 600°C sicaklikta %35 civar1 doniisiim elde edilebilirken, ayni katalizor
mikrodalga sisteminde 500°C’de toplam doniisiime ulasmisti.  Mo@MWCNT(10)

katalizorii ile yapilan ¢aligmalar incelendiginde 600°C’de konvansiyonel sistemde %40
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doniistime ulasilirken mikrodalga sistemiyle yapilmis olan deneylerde 500°C de toplam

doniistim elde edilmistir (Sekil 4.39).
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Sekil 4.38. Kiitlece %5 molibden yiiklii cok tabakali karbon nanotiip destekli
katalizoriin her iki sistemde elde edilen reaksiyon sonug¢lariin
karsilastirilmast (mkat=0,1g; Amonyak hacimsel akis hizi: 60 ml/dk)

Iki reaksiyon sistemi arasinda fark belirgin bir sekilde kiitlece en yiiksek molibden yiizdesine
sahip Mo@MWCNT(15) katalizériine ait sonuclarda da agik¢a goriilmektedir. Mikrodalga
ortaminda yapilan deneylerde 450°C sicaklikta toplam doniisiime ulagarak en diisiik

sicaklikta en yiiksek doniisiime sahip olmustur (Sekil 4.40).
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Sekil 4.39. Kiitlece %10 molibden yiiklii ¢ok tabakali karbon nanotiip destekli
katalizorilin her iki sistemde elde edilen reaksiyon sonuglarinin
karsilagtirilmast (Mka=0,1g; Amonyak hacimsel akis hizi: 60 ml/dk)



58

——Mo@MWCNT(15)M  —&—Mo@MWCNT(15)C
100
£
] 80 -
=
5
R 60 -
v
s,
Z 40 -
]
=
< 2
] 4,/-/.
0 T . k T 1
300 350 400 450 500 550 600
Sicaklik (°C)

Sekil 4.40. Kiitlece %15 molibden yiiklii ¢ok tabakali karbon nanotiip destekli katalizoriin
her iki sistemde elde edilen reaksiyon sonuglarinin karsilastirilmasit (mka=0,19;
Amonyak hacimsel akig hizi: 60 ml/dk)

4.2.3. Mo@CF(X) Tipi Katalizorlere Ait Sonuglar

Konvansiyonel sistemde elde edilen sonuclar

Tez kapsaminda hazirlanan karbon nanofiber destekli molibden igerikli katalizorler ile
konvansiyonel sistemde yapilan reaksiyon caligmalarina ait sonuglar Sekil 4.41°de
sunulmugtur. Buna goére katalizorler 550°C’nin altinda yapilan deneylerde aktivite
gostermezken reaksiyon sicakliginin 600°C’ye yiikseltilmesi aktivitede belirgin bir etki
yaratmistir. Mo@CF(5), Mo@CF(10) ve Mo@CF(15) katalizorlerinin konvansiyonel
sistemde 600°C sicakliktaki amonyak doniistim yiizdeleri sirasiyla %5, 23 ve 46 olarak
belirlenmistir (Sekil 4.41).
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Sekil 4.41. Karbon Nanotiip destekli molibden igerikli katalizorlerin konvansiyonel
sistemdeki reaksiyon sonuglari (mka=0,1g; Amonyak hacimsel akis
hizi: 60 ml/dk)

Mikrodalga sisteminde elde edilen sonuclar

Karbon nanofiber destekli molibden igerikli katalizorlerin mikrodalga ortaminda yapilan
reaksiyon deneyler, bu katalizorler ile 350-400°Cdolaylarinda dahi amonyak doniistimii
verdigini gostermistir(Sekil 4.42). Reaksiyon sicakligt 400°C iken Mo@CF(10)
katalizoriiyle %7, Mo@CF(15) katalizoriiyle %21, Mo@CF(5) katalizoriiyle ise %38
amonyak doniisiimii elde edilmistir. Reaksiyon sicakligi 450°C ‘ye yiikseltildiginde ise

biitlin katalizorlerin toplam doniisiime ulastig1 gézlenmistir.



60

100 B r Al Al n
—+—Mo@CF(5)M
:g g0 . —=—Mo@CF(10)M
3
Z Mo@CF(15)M
5 60 -
A
Az
S,
= 40
@)
S
<
X 20 -
O L -7' T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600
Sicaklik (°C)
Sekil 4.42.  Karbon Nanotiip destekli molibden igerikli katalizorlerin mikrodalga

sistemindeki reaksiyon sonuglari (mka=0,1g; Amonyak hacimsel akis

hizi: 60 ml/dk)

Mikrodalga ve konvansiyonel sistemin karsilastirilmast

Karbon nanofiber destekli molibden igerikli katalizorler ile elde edilen sonuglar,

konvansiyonel sistemde kullanilmis katalizérler Mo@CF(X)C, mikrodalga sisteminde

kullanilanlar ise Mo@CF(X)M seklinde ifade edilerek karsilagtirmali olarak Sekil 4.43’de

sunulmustur.
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Sekil 4.43. Kiitlece %5 molibden yiiklii karbon nanofiber destekli katalizoriin her iki
sistemde elde edilen reaksiyon sonuglarinin karsilagtirilmasi (mka=0,1g;
Amonyak hacimsel akis hizi: 60 ml/dk)
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Mo@CF(5) katalizérii mikrodalga sisteminde yapilan deneylerde 300-450°C sicakliklart
arasinda artan sicaklikla yiikselen donilisim egrisi cizerken, konvansiyonel sistemde bu
aralikta ihmal edilir bir déniisiim gostermektedir. (Sekil 4.43). iki reaksiyon sistemi arasinda
ki belirgin farkli Mo@CF(10) ve Mo@CF(15) e ait sonuglarda da belirgin sekilde
goriilmektedir (Sekil 4.44-45).
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Sekil 4.44. Kiitlece %10 molibden yiiklii karbon nanofiber destekli katalizoriin her
iki sistemde elde edilen reaksiyon sonuglarmin karsilastirilmasi
(Mkat=0,1g; Amonyak hacimsel akis hizi: 60 ml/dk)
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Sekil 4.45. Kiitlece %10 molibden yiikli karbon nanofiber destekli katalizoriin
her iki sistemde elde edilen reaksiyon sonuglarinin karsilastirilmasi
(Mkat=0,1g; Amonyak hacimsel akis hizi: 60 ml/dk)
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5. SONUCLAR

Amonyaktan yiiksek verim ile hidrojen iiretebilmek icin mikrodalga reaksiyon sisteminin
gelistirilmesini amaglayan bu tez kapsaminda mezogdzenekli karbon, ¢ok duvarli karbon
nanotiip ve karbon fiber destek maddeleri iizerine emdirme yontemi ile molibden yiiklemesi
yapilarak katalizorler hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorlerin yapisal ozellikleri ICP, TPR,
TGA, azot fizisorpsiyon, XRD, HRTEM-EDX teknikleri kullanilarak belirlenmistir.
Katalizorlerin aktiviteleri TUBITAK 214M148 nolu proje kapsaminda kurulan mikrodalga
1isitmali reaksiyon sistemin test edilmistir. Mikrodalga sisteminin konvansiyonel sistem ile
kiyaslamasini daha net ortaya koyabilmek igin, hazirlanan katalizérler ayrica TUBITAK
109M560 kapsaminda kurulan reaksiyon sisteminde test edilmistir. Bu béliimde elde edilen

Oonemli sonuglar 6zetlenmistir.

Mezogozenekli karbon destekli molibden igerikli katalizorlerde, metal yiiklemesinin destek
malzemesinin yapisinda bozulmaya yol agmadig1 goriilmiistiir. Azot fizisorpsiyon analizleri
gerek saf halde ki destek maddesinde gerekse metal yiiklii katalizoriin yapisinda benzer
mezogodzenek yapryr gostermistir. Sentez ¢ozeltisi kiitlece %5, 10 ve 15 molibden olmak
iizere hazirlanmis olan katalizorlerden Mo@MC(5) katalizoriinde kiitlece %4, Mo@MC(10)
katalizoriinde 9%9,2 ve Mo@MC(15) katalizoriinde ise %12,2 molibden oldugu ICP
analizleri ile belirlenmistir. Bu sonu¢ uygulanan sentez yonteminin basarili oldugunu
gostermektedir. Saf mezogdzenekli karbonun yiizey alan1 262,4 m?/g olarak bulunurken,
Mo@MC(5), Mo@MC(10) ve Mo@MC(15) katalizorlerinin yiizey alanlar1 sirastyla 211;
199,7 ve 187,1 m?/g olarak hesaplanmistir. Bu durum molibdenin belirli bir miktarda
gbzeneklerin i¢inde de oldugunu gostermistir. Kalsine edilmis olan katalizorlerin yapisinda
MoO; kristalinin bulundugu ve kristal boyutunun Mo@MC(5) katalizériinde 9,8nm;
Mo@MC(10) katalizoriinde 27,8nm ve Mo@MC(15) katalizériinde ise 29,9 nm oldugu
belirlenmistir. Saf hidrojen gazi ile gerceklestirilen indirgeme islemi yapida metalik
molibdenin olusumuna neden olmus; Mo@MC(5), Mo@MC(10) ve Mo@MC(15) i¢in
kristal boyutlar1 sirasiyla 7,7; 13,5 ve 14,3 nm olarak hesaplanmistir. Katalizrlerin
reaksiyon ¢aligmalart sonrasinda metalik molibden kristallerinin varligina rastlanilmazken,
a- Mo2C varlig1 gozlenmistir. Bunun yani sira yiiksek molibden yiiklemelerinde hazirlanan
Mo@MC(10) ve Mo@MC(15) katalizériinde MosNs kristalleri goriilmiistiir. Hazirlanan

katalizorlerin konvansiyonel sistemde gergeklestirilen reaksiyon deneylerinde 500°C
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sicakliga ulasilana dek ihmal edilebilir diizeyde amonyak doniisiimii verdigi, sicaklik artisi
ile aktivitenin yiikseldigi, 600°C sicaklikta Mo@MC(5) ve Mo@MC(10) katalizorleri ile
yaklasik %35 civarinda, Mo@MC(15) katalizoriiyle ise %50 amonyak doniisiimiine
ulagildigr goriilmiistiir. Buna karsin, mikrodalga sisteminde yapilan deneylerde diisiik
reaksiyon sicakliklarinda dahi oldukg¢a iyi doniisiimler elde edilmistir. Mo@MC(10)
katalizori 300°C’de %12, 350°C’de %32 ve 400°C’de ise toplam amonyak doniisiimiine
ulagarak mezogo6zenekli karbon destekli molibden yiiklii katalizorler arasinda en iyi sonuca
ulagsmistir. 400°C’de Mo@MC(5) katalizoriinde %26, Mo@MC(15) katalizoriinde ise %50
amonyak doniisiimiine ulagilmistir. Destek malzemesi olarak ¢ok tabakali karbon nanotiip
kullanilmis katalizorler incelendiginde metal yliklemesinin, mezogozenekli karbon destek
maddesinde oldugu gibi, destek malzemesi ilizerinde yapiy1 bozucu bir etki yaratmadig
gdzlenmistir. Saf haldeki ok tabakali karbon nanotiipiin yiizey alan1 248 m?/g ike, molibden
yiiklemesi ile ylizey alaninda diisiis oldugu gozlenmistir. Yapilan ICP analizi sonuglarina
gore kiitlece %3,5 molibden iceren Mo@MWCNT(5) katalizoriiniin yiizey alan1 227 m?/g
iken, kiitlece %12,5 molibden iceren Mo@MWCNT(15) katalizoriliniin ylizey alani ise 187
m?/g olarak belirlenmistir. Katalizorlerin ¢ap dagilim egrileri incelendiginde 2-5 nm
araliginda dar, 10-100 nm araliginda ise genis olmak tizere 2 tepe gozlenmis, bunlarin kiigiik
olanlar1 kiigiik captaki mezogo6zeneklerin karbon nanotiipiin i¢ kanallarindan, genis
makrogozeneklerin ise yiginlar aras1 bosluklardan kaynaklandig diistiniilmektedir. Kalsine
edilen katalizorlerin  yapilarinda MoO2 ve o-Mo2C kristallerine  rastlanmustir.
Mo@MWCNT(5), Mo@MWCNT(10) ve Mo@MWCNT(15) katalizorlerindeki MoO2
kristal boyutlar1 sirasiyla 2,89; 3,28 ve 8,23 nm olarak belirlenirken, a-Mo02C Kristal
boyutlari ise 1,72; 11,63 ve 13,87 nm olarak hesaplanmistir. Katalizorlere yapilan indirgeme
islemleri sonras1 a-Mo2C ve MoO: kristallerinin varliginin degigsmedigi kristal boyutlarinin
ise a-Mo2C ig¢in sirasiyla 13,48; 4,01 ve 14,05 nm olarak artarken, MoO> kristallerinin
boyutlarinda pek bir degisiklik gdriilmemis ve sirasiyla 2,91; 3,87 ve 10,83 nm olarak
hesaplanmistir. Sentezlenen katalizorlerin mikrodalga ve konvansiyonel sistemde reaksiyon
calismalarinda kullanilmasi sonrasi a-M02C ve MoQO:; kristallerinin disinda molibdenin
MosNe formunda rastlanilmistir. Bu serideki katalizorlerin konvansiyonel sistemde 550°C
sicakliga varana kadar ihmal edilebilir diizeyde amonyak doniisiimii olmustur. Reaksiyon
sicaklig1 600°C’ye yiikseltildiginde ise aralarinda en fazla amonyak doniisiimii kiitlece %10
molibden iceren Mo@MWCNT(10) katalizoriiyle gerceklestirilen reaksiyonda goriilmiistiir
ve bu amonyak doniisiim degeri %40’a kadar ulagabilmistir. Bu katalizérlerin mikrodalga

sistemindeki reaksiyon ¢aligmalarina bakildiginda ise reaksiyon sicakliginin 350°C dahi
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aktivite gosterdikleri belirlenmistir. Mo@MWCNT(15) katalizorii ile 450°C reaksiyon
sicakliginda toplam doéniisiim rapor edilmistir. Destek malzemesi olarak karbon nanofiber
kullanilan molibden yiikli Mo@CF(5), Mo@CF(10) ve Mo@CF(15) katalizorlerinde
kalsinasyon sonras1 MoO> kristalleri belirlenmis, boyutlar1 sirasiyla 10,32; 10,90 ve 11,00
nm olarak hesaplanmistir. ICP analizi sonuglarina bakildiginda kiitlece %5 molibden yiiklii
Mo@CF(5) katalizoriindeki molibden varligi kiitlece %6, Mo@CF(10) ve Mo@CEF(15)
katalizorlerindeki molibden varliginin ise sirasiyla %7 ve %12,5 oldugu belirlenmistir.
Destek maddesi olarak kullanilan saf karbon nanofiberin yiizey alan1 22,9 m?/g iken
Mo@CF(5),Mo@CF(10) ve Mo@CF(15) katalizorleri i¢in bu deger sirasiyla 36,64; 19,74
ve 22,76 m?/g olarak 6l¢iilmiistiir. Indirgeme islemi boyutlar1 ortalama 10 nm civarinda olan
metalik molibden olusumuna neden olurken, yapida halen MoO; kristal varliklar1 tespit
edilmistir. . Katalizorler konvansiyonel sistemde kullanildiklarinda yapilarindaki MoO:
kristalleri gozlenirken; mikrodalga ortaminda kullanildiklarinda en diisiik molibden
yiikklenmis olan katalizoriin yapisinda MoO: yapisina rastlanilmazken Mo@CF(10) ve
Mo@CF(15) katalizorlerinde bu kristale rastlanilmistir. Konvansiyonel sistemin aksine
katalizorler mikrodalga 1sitmada kullanildiklarinda a-Mo02C olusmaktadir. Mo@CEFE(5),
Mo@CF(10) ve Mo@CF(15) katalizorlerindeki a-Mo2C kristal boyutlar1 sirastyla 17,71;
23,18 ve 23,81 nm olarak hesaplanmistir. Bununla birlikte hem konvansiyonel sistemde hem
de mikrodalga sisteminde kullanilan karbon nanofiber destekli kiitlece %10 ve 15 molibden
icerikli katalizorlerde MosNe kristaline rastlanilmistir ve bu kristallerin boyutu sirasiyla
konvansiyonel sistemde 14,33 ve 13,08; mikrodalga 1sitmali sistemde 7,98 ve 8,25 nm olarak
hesaplanmistir. Bu katalizérler de, ¢ok tabakali karbon nanotiip destekli katalizorlerde
oldugu gibi konvansiyonel sistemde yapilan reaksiyon ¢alismalarinda 550°C sicakliga kadar
aktivite gostermemis, sicaklik 600°C’ye yiikseltildiginde amonyak doniisiimiiniin belirgin
bir hal aldig1 goriilmiistiir. 600°C’de gerceklesen reaksiyonlarin amonyak doniistimlerine
bakildiginda; Mo@CF(5) katalizoriiyle yapilan deneyde %5, Mo@CF(10) ve Mo@CF(15)
katalizoriiyle yapilan deneylerde ise sirasiyla %23 ve %46 amonyak donilistimii goriilmiistiir.
Anlagildig1 iizere molibdenin yiikleme miktar1 doniisiimii etkileyen bir faktdr olmustur.
Karbon nanofiber destekli bu katalizorlerin mikrodalga sisteminde kullaniminda ise diger
katalizorlerde de oldugu iizere daha diisiik sicakliklarda aktivite gozlenmistir. 400°C
reaksiyon sicakliginda Mo@CF(5) katalizoriiyle yapilan deneyde %7, Mo@CF(10) ve
Mo@CF(15) katalizorlerinde ise sirasiyla %38 ve %23 amonyak doniisiimii elde edilmistir.
Reaksiyon sicakligi 450°C’ye yiikseltildiginde ise tiim katalizérlerde toplam doniisiime

ulagilmistir.
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Mikrodalga sisteminde konvansiyonel sistemden farkli olarak 1s1 transferi yerine enerji
transferi gerceklesmesi, bu sayede katalizor lizerindeki aktif bolgelerin direk 1sitilabilmesi
sebebiyle ve 1s1 dagiliminin daha homojen saglanabilmesi nedeniyle daha yiliksek amonyak

dontlistimiine ulagim saglanmustir.

Farkl1 ucuz gecis metalleri kullanilarak veya bu metallerin bimetalik olarak karbon destek
iizerine yiiklenerek yeni katalizorlerin gelistirilmesi ve bu katalizorlerin mikrodalga
sisteminde kullanilmasi bu tarz ¢alismalar i¢in yeni Oneriler olarak gosterilebilir. Bunun yani1
sira bu deneylerde kullanilan amonyak yiiksek saflikta oldugundan yeni ¢aligmalar daha
diisiik saflikta amonyak kullanilarak gerceklestirilebilir, mikrodalga sisteminde daha diisiik

saflikta amonyak kullanimi incelenebilir.
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EK-1. Katalizorler i¢in 6rnek kiitlece yiizde hesabi
Destek olarak kullanilan malzemelerden 0,5 g alinarak hazirlanan katalizorlerde kiitlece %5,
10 ve 15 Molibden igermesi i¢in metal tuzundan alinmas1 gereken kiitleler hesaplanmistir.
Her bir destek malzemesi igin kiitlece %10 molibden igeren katalizor olusturmada alinmasi
gereken metal tuzu miktariin hesaplanmasi 6rnegi asagida verilmistir.

Kullanilan tuz : %99’luk H24Mo7N6024 (MW:1235.86 g/mol)

Mo (MW: 95.94 g/mol)

X A 10
x+05 100
x =0,1x + 0,05

x = 0,0555 g olmali

0,0555 g Mo # ooty LT MO AL, 238809, 28 — (103 g Hp4MO7N6O24

95,94 g Mo 7 mol Mo 1mol Mo tuzu 99

tuzundan alinmalidir.



EK-2. Kalibrasyon faktorlerinin hesaplanmasi

Doniisiim degerlerinin hesaplanmasinda asagidaki esitliklerden yararlanilmigtir

- FNH3
F 0

NH;

Fr\?H3 = FNH3 +2FN2

Ay, %Py, Y
A X, + P XBu, + AXBy, T AXB Y,
Ay XBy, _ A XBy, Y,

=4
ANHSXﬂNH3 + AHZXIBH2 + ANZXIBN2 4

ANH3 XﬂNH3 =y
ANH3XﬂNH3 + AHZ XIBH2 + ANZXIBNZ i _ ANH3XﬁNH3 _ yNH3
ANz XﬂNz 3 y AN2 XﬂNz yN2
=Yy,

ANH3 XﬂNH3 + 'A‘HZXﬂH2 + ANZXﬂNZ

A‘HzXﬂHZ _ sz _ 013

ANzXﬂNz yNz 0'
A XBn, _3
AL 4

A, XPan,  Ywn, 0,3

0,4

A By, In

2

ANH3XﬁNH3 _ §

AL 4



EK-2. (devam) Kalibrasyon faktorlerinin hesaplanmasi

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

76

H2 Alan N2 Alan NHs Alan

1. Deney 111276 210,47 107,27

2. Deney 1108,89 204,19 111,67

3. Deney 1109,28 203,79 113,90

1. Deney Buz = 0,1419 Bne=1 Bnhz =1,4716
2. Deney Brz = 0,1381 Brno=1 Bnhz =1,3713
3. Deney B2 =0,1378 Brno=1 BnHa=1,3419
Ortalama BH2=0.13925 Brno=1 BnH3=1.39496




EK-3. Mikrodalga sistemi deney verilerine 6rnek

Cizelge 3.2. Mikrodalga sisteminde jenerator verilerine 6rnek

Mo@MC(15) Katalizorii i¢in Jenerator Verileri
Sicaklik Set Point FP RP
6 (kW) (kW) (kW)
250 0,08 0,06 0,06
300 0,08 0,06 0,06
350 0,08 0,06 0,06
400 0,08 0,06 0,06
450 0,08 0,06 0,06
500 0,08 0,06 0,06
550 0,08 0,06 0,05
600 0,08 0,06 0,01




78

OZGECMIS
Kisisel Bilgiler
Soyadi, adi : GULER, Melih
Uyrugu - T.C.
Dogum tarihi ve yeri :17.03.1991, Bursa
Medeni hali : Bekar
Telefon : +90 (537) 815 76 32
e-posta : mlh.glr77@gmail.com
Egitim
Derece Egitim Birimi Mezuniyet Tarihi
Yiiksek Lisans Gazi Universitesi/Fen Bilimleri ABD Devam ediyor
Lisans Gazi Universitesi/Kimya Miih. Béliimii 2015
Lise Sehit Osman Altinkuyu Anadolu Lisesi 2009
Is Deneyimi
Yil Yer Gorev
2016-2016 Erpek Miihendislik Ltd.Sti Ar-Ge Miihendisi
2016-2018 Tria Spine Medikal Ltd. Sti Kimya Miihendisi
Yabanc Dil
Ingilizce
Yayinlar

1. Melih Giiler, Dilek Varisli, Timur Dogu. (27-30 April 2016). Hydrogen Production over
Mesoporous Carbon Supported Mo Nanocatalysts Using Microwave Reactor System,
NCCB6, 6th Catalysis Conference, Bursa.

2. Melih Giiler, Dilek Varisli, Timur Dogu. (23-26 Agustos 2016). Cok Duvarli Karbon
Nanotiip Destek Uzerine Molibden Nanokatalizorlerle Mikrodalga Ortaminda COx
Igermeyen Hidrojen Uretimi, UKMK 2016, 12. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi,
[zmir.

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


mailto:mlh.glr77@gmail.com

79

4. Guler, M., Korkusuz, C., Dogu, T., Varisli, D. (April 26-27 2018). Hydrogen Production
via Ammonia Decomposition Reaction over Fe, Mo Incorporated Bimetallic Catalysts in
Microwave Assisted Reactor System, Eurasian BioChem 2018, 1st International Eurasian
Conference on Biological and Chemical Sciences, Abstract Book. P.895, Ankara.

5. Guler, M., Korkusuz, C., Dogu, T., Varisli, D. (August 31-September 2 2018). Microwave
Assisted Ammonia Decomposition Reaction for Clean Hydrogen Production, Plenary
Presentation 6, 9th Eastern Mediterranean Chemical Engineering Conference, EMCC9,
Ankara.

Hobiler
Tarih kitaplar1 okuma, tempolu yiiriiyiis ve kosu yapma, kamp yapma, bilgisayar oyunlar1

incelemeleri yapma ve oynama.



P i

(i) i) (32

GAZI GELECEKTIR, ..



