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OZET

Bu tez ¢alismasinda, amonyaktan yiiksek verimle hidrojen iiretmek i¢in mezogdzenekli
karbon ve aktif karbon ile farkli kobalt tuzlar1 kullanilarak nanokatalizérlerin sentez,
karaterizasyon ve aktivite ¢alismalar1 yapilmistir. Katalizorlerin sentezi emdirme yontemi
ile gergeklestirilmis olup, kobalt 6nciil madde olarak kobalt nitrat, kobalt asetat ve kobalt
kloriir tuzlar farkli miktarlarda yiiklenmistir. Hazirlanan katalizorlerin yapisal ozellikleri,
X-1s11 kirin deseni analizi, azot fizisorpsiyon analizi SEM-EDS teknikleri ile belirlenmistir.
Reaksiyon ¢alismalar1 sabit yatakli siirekli akis reaktoriinde 0,1 g katalizor kullanilarak 60
ml/dak saf amonyak akisinda 400-700°C reaksiyon sicakliginda test edilmistir.
Mezogozenekli karbon destekli katalizorlerin aktif karbon destekli katalizorlerden daha
yiiksek yiizey alanina sahip oldugu belirlenmistir 6rnegin CoAs@MC(0.05) katalizoriiniin
yiizey alan1 218 m?%/g iken CoAs@AC(0.05) katalizoriiniin yiizey alan1 23 m?/g’dir. Kobalt
oksit kristalleri hazirlanan biitiin katalizorlerin yapisinda goézlenirken, kobalt kloriir
kullanilan katalizorlerin yapisinda ise uygulanan 1s1l islemler sonrasinda bir miktar klor
kaldig1 tespit edilmistir. Sentez kosullarinda ayni metal yiikleme miktarinda hazirlanan
katalizorlerden mezogozenekli karbon destekli katalizorlerin aktif karbon destekli
katalizorlere gore daha yiiksek kobalt igerigi elde edilen EDS sonuglarindan goriilmiistiir.

Mezogozenekli karbon destekli kobalt nitrat (CoN@MC(0.5)) ve kobalt asetat yiiklii
katalizorlerle (COAs@MC(0.05) ve CoAs@MC(0.1)) reaksiyon sicakligi 600°C iken toplam
dontistime ulasilmistir. Mezogozenekli karbon destekli kobalt kloriir kullanilarak hazirlanan
katalizorlerle ise %80 tizeri doniigiim alinmistir. Ayni deney kosullarinda, mezogozenekli
karbon destekli katalizorlerden kobalt asetat yiikli katalizorler amonyaktan hidrojen
tiretiminde en yiiksek aktiviteyi gostermektedir. Aktif karbon destekli kobalt yiiklii
katalizorlerin aktivitelerinin ise mezogozenekli karbon destekli kobalt yiiklii katalizorlerin
aktivitesine gore diisiik oldugu goriilmiistiir ve bu durum yapisal farkliliklarla agiklanmigtir.
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ABSTRACT

In this thesis, characterization and activity tests of mesoporous carbon and active carbon
supported cobalt incorporated nanocatalysts for hydrogen production from ammonia were
carried out. Catalysts were synthesized following the impregnation procedure and different
cobalt precursors, namely cobalt nitrate, cobalt acetate and cobalt chloride, were incorporated
at different loadings. Structural properties of catalysts were determined by XRD, azot
physisorption and SEM-EDS techniques. Reaction experiments were carried out in a
continuous flow packed bed reactor using 0.1 g of each catalyst under the flow of pure
ammonia with 60ml/min at reaction temperatures between 400 and 700°C. Mesoporous
carbon supported catalysts have higher surface area than active cabon supported ones. For
example, the surface area of CoAs@MC(0.05) was 218 m?/g while that of CoAs@AC(0.05)
was 23 m?/g. Cobalt oxide crystals were observed in the structure of all the synthesized
catalysts while some chlorine particles were determined in the structure of catalysts prepared
using cobalt chloride in spite of applied thermal steps. Among the catalysts having the same
metal loading in their synthesis solution, higher amount of cobalt was determined in the
structure of mesoporous carbon supported catalysts in comparison to active carbon supported
ones according to EDS results. Total conversion was achieved over mesoporous carbon
supported cobalt nitrate incorporated catalysts such as CON@MC(0.5)) and cobalt acetated
incorporated catalysts such as CoAs@MC(0.05) and CoAs@MC(0.1) at 600°C. At the same
temperature, ammonia conversion values over 80% were obtained over mesoporous carbon
supported cobalt chloride incorporated ones. Under the same reaction conditions, among the
mesoporous supported catalysts, cobalt acetate incorporated ones show the highest activity in
hydrogen production from ammonia. It was seen that the activities of active carbon supported
cobalt catalysts were lower than mesoporous carbon supported cobalt catalysts due to
structural differences.

Science Code 91215

Key Words . Hydrogen, Ammonia, Mesoporous Carbon, Active Carbon, Cobalt,
Nanocatalysts

Page Number : 79

Supervisor . Assoc. Prof. Dilek VARISLI



Vi

TESEKKUR

Caligmalarim boyunca benden destek ve ilgilerini esirgemeyen, beni ydnlendiren,
kiymetli tecriibelerinden faydalandigim, ¢alismamin her basamaginda bana ¢ok biiyiik
sabir gosteren ve yanimda olan tez danismanim Sayin Dog. Dr. Dilek VARISLI hocama
en icten tesekkiirlerimi sunarim. Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Kinetik
Laboratuarini kullanarak deneylerimi ylirlitmeme olanak saglayan degerli hocam Sayin
Prof. Dr. Giilsen DOGU'ya en igten tesekkiirii bir borg bilirim. Kinetik laboratuarinda
yuriittiglim deneysel tez calismalarimda engin bilgisi ve tecriibesi ile her zaman
yanimda olan beni calismalarim konusunda ydnlendiren bilgi ve tecriibelerinden
yararlandigim degerli hocalarim caligmalarim siiresince laboratuvarda igerisinde birlikte
calistigim sevgili arkadaslarim ve birlikte ayn1 laboratuvar1 paylastigim tiim c¢alisma
arkadaslarima tesekkiirlerimi sunarim. Benim bu giinlere gelmemde biiyiikk emegi olan,
maddi ve manevi destegini her zaman hissettigim, hicbir fedakarliktan kaginmayan
sevgili babam Natig MAMMADOV ve annem Gulaya HASANOVA’ya en derin sevgi
ve siikranlarim1 sunarim. Lisans yaptigim Bakii Devlet Universitesinde, bana ve diger
Ogrencilere hep destek olan, gelecegimize bilimsel yatirim yapmamiz i¢in elinden gelen
her seyi yapan ve lisans tezi projemi yiriitdiigim ekibimizin baskani olan sayin
rektorimiiz Abel MAHARRAMOVA ve tez siirecinde destegini esirgemeyen degerli
arkadasim Azam KORBAJRAM’a saygilarim’t sunuyorum. Lisans ve Yiksek lisans
doneminde manevi destegiyle hep yanimda olan, degerli hocam Lale SAHBAZOVA’ya
tesekkiir ederim. "Yurtdisinda Egitim Devlet Proqrami "ger¢evesinde burs almami uygun
goren Egitim Bakanimiz Sayin Mikay1ll CABBAROVA ve egitim sirasinda bana destek
olan biitiin Egitim Bakanlig1 ¢alisanlarina saygilarimi sunuyorum. Bugiinlere gelmemizi
saglayan Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii 6gretim iiyelerine ve Gazi
Universitesi Ileri Teknolojiler Boliimii kurucu ve &gretim iiyelerine yiiksek lisans

caligmalarim boyunca gosterdikleri desteklerden dolayi tesekkiirii bir borg bilirim.
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1. GIRIS

Diinya genelinde, gelisen teknoloji ve hizla artan popiilasyon ile birlikte glinden giine hizli
bir sekilde artan enerji ihtiyaci, azalan fosil yakit rezervleri ve fosil yakit kullanimindan
kaynaklanan ve sera gazi olarak nitelendirilen CO2 nin atmosferdeki konsantrasyonunun
artmasi nedeniyle yiikselen atmosfer sicakligi giinlimiizde kars1 karsiya kaldigimiz 6nemli
sorunlar arasindadir. Bu sorunlar1 en aza indirmek ya da tamamen yoketmek amaciyla
cevreyi kirletmeyen ve siirdirilebilir alternatif enerji kaynaklarma olan ilgili oldukca
artmistir. Sahip oldugu 6zelliklerle insan saglig1 ve ¢evre sagligr agisindan olumsuz etki bir
olusturmayan hidrojen énemli bir enerji kaynagi olarak giindeme gelmistir. Ozellikle yakit
hiicrelerinde kullanimi ¢ok yaygin olan hidrojenin yiiksek saflikta olmasi biiylik 6nem
tagimaktadir. Buhar yapilandirma gibi bilinen yontemler hidrojen iiretiminde COx
bilesenleri kaginilmaz olup yakit hiicrelerinin COx tolerans: oldukea diistiktiir. Bu nedenle
hidrokarbon disinda kaynaklarin 6rnegin amonyagin hidrojen kaynagi olarak kullanilmasi
son donemlerde oldukca ilgi ¢ekmektedir. Amonyagin parcalanarak hidrojen iiretilmesi
seklinde gergeklestirilen tepkimede rutenyum soy metalinin oldukg¢a aktif oldugu
bilinmektedir. Ancak islemin yayginlastirilabilmesi i¢cin maliyetinin daha diisiik olmasi
gerekliliginden dolay1 katalizor yapisinda ucuz gecis metallerinin bulunmasi 6nemlidir. Bu
nedenle bu tez kapsaminda kobalt gecis metali katalizorde aktif bolgeleri olusturmasi icin
secilmistir. Katalizorlerin aktivitesini etkileyen diger bir husus ise kullanilan destek
maddesidir. Hidrojenin amonyaktan {iretilmesi i¢in ¢alisilan kobalt igerikli katalizorler icin
karbon destek maddesi olarak belirlenmistir. Bu tez kapsaminda hidrojenin amonyaktan
yiilksek verimle {iretilebilmesi i¢in karbon destekli kobalt ile aktiflestirilmis
nanokatalizorlerin emdirme yoOntemi ile sentezi gerceklestirilmis, karakterizasyon
caligmalari ile 6zellikleri belirlenmis ve reaksiyon c¢aligsmalar1 yapilmistir. Kullanilan kobalt
onciil maddenin katalizor aktivitesine etkilerinin incelenmesi i¢in kobalt nitrat, kobalt asetat
ve kobalt kloriir olmak iizere ii¢ farkli kobalt kaynag: secilmistir. Benzer sekilde kullanilan
karbon malzemenin katalizoriin aktivitesine etkilerini arastirabilmek i¢in mezogoézenekli
karbon ve aktif karbon kullanilmistir. Tez igeriginde Oncelikle konu ile ilgili literatiir
taramasi, ardindan katalizorlerin sentez, karakterizasyon ve deneysel ¢aligmalar ile ilgili

detaylar1 ve takiben elde edilen sonuglar ile birlikte tartismalar sunulmaktadir.






2. LITERATUR ARASTIRMASI

Giliniimiizde, fosil yakit rezervlerinin azaldig1 buna karsin enerji ihtiyacinin artan nufus ve
gereksinimler ile birlikte hizla artig gosterdigi bilinmektedir. Cok uzun zamandir fosil
yakitlar kullandigimiz enerjinin biiyiik bir kismini karsilamakta olup, bir yandan da 6nemli
kimyasallarin {iretiminde hammadde ya da ara madde olarak da kullanilmaktadirlar. Dolayis1
ile rezervelerdeki azalma hem enerji konusunda hem de birgok kimyasal maddenin tretimi
konusunda problemlere neden olmaktadir. Ote yandan enerji ihtiyaci icin fosil yakitlarin
kullanilmas1 sonucu ortaya ¢ikan COx bilesenleri ise atmosfere karismaktadir. Atmosfere
verilen karbondioksit gazinin ise kiiresel 1isinmaya neden olan sera gazlarinin basinda geldigi
bilinmektedir [1,2]. Yani, fosil maddelerinden elde edilen yakitlarin kullanilmasi iklim
dengesini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu sebeplerden dolay1, aragtirmalar alternatif eneji
kaynaklarina yonelmis olup alternatif olarak kullanilacak olan enerji tiirlerinde 6zellikle
cevre dostu, yenilenebilir ve temiz yani kullanimi sonucunda COx, SOx NOx ya da
yanmamis hidrokarbon emisyonunun olmamasi ya da en diisik diizeyde olmasi
beklenilmektedir. Birgok iilkede giines enerjisi, riizgar enerjisi gibi alternatif enerji
kaynaklarinin gereksinim duyulan enerjinin karsilanmasi i¢in kullaniminin yayginlastigi

dikkati ¢ekmektedir.

Son donemlerde, sahip oldugu ozellikler nedeniyle alternatif enerji kaynaklari iginde
olduk¢a O6nemli bir yere sahip olan bir diger hammadde hidrojen olmustur. Evrenin
kiitlesinin %75'ni olusturan ve evrende en ¢ok bulunan hidrojen elementel olarak diinyada
az bulunur. Standart sicaklik ve basing altinda renksiz, kokusuz, metalik olmayan, tatsiz,
oldukga yanici, 1.00794 g/mol'liik atomik kiitlesi ile tiim elementler arasinda en hafif olan
hidrojen dogada H2 olarak bulunan bir biatomik gazdir. Sicakligin -252.77 °C'ye getirlimesi
ile s1v1 hale getirilebilir ve sivi hidrojenin hacmi gaz halindeki hacminin sadece 1/700"
kadardir. Hidrojen bilinen tiim yakitlar igerisinde birim kiitle basina en yiiksek enerji
icerigine sahiptir, soyle ki 1 kg hidrojenin sahip oldugu enerji 2,1 kg dogalgaz veya 2,8 kg
petroliin sahip oldugu enerjiye esdegerdir. Ancak birim enerji basina hacmi yiiksektir. Is1
gerektiren her alanda temiz ve kolay sekilde kullanilabilen hidrojen yakit olarak kullanildig:
enerji sistemlerinde, atmosfere atilan iiriin sadece su buhar1 olmaktadir ve bu iiriinlerin de
atmosfere ve dogaya higbir sekilde zarari soz konusu degildir [2]. Hidrojen, ulastirma

sektorii basta olmak tizere sanayi ve hizmet sektorlerinde de genis bir kullanim potansiyeline



sahip olan kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniistiiriilme prensibi ile ¢alisan yakit
hiicrelerinde hammadde olarak kullanildig1 gibi, bir¢ok kimyasal maddenin iiretiminde de
yer almaktadir [3,4]. Bilindigi iizere, yakit hiicreleri, temiz, gevreye ve dogaya hicbir sekilde
zarar vermeyen ve yiiksek verime sahip enerji doniisiim teknolojileri olup igeriklerinde
kullanilan elektrolitin cinsine gore ¢esitli isimler almaktadir 6rnegin fosforik asit yakit pili,
kat1 oksit yakit pili, erimis karbonat yakit pili, polimer elektrolit yakit pili (PEM) ve alkali
yakit pili gibi. Ozellikle PEM yakit hiicrelerinde yiiksek saflikta hidrojen gereksinimi dikkati
cekmektedir.

Hidrojen konvansiyonel yontemlerle hidrokarbonlar kullanilarak elde edilmektedir. Metan,
metanol, etanol gibi hidrokarbonlarin buhar yapilandirma islemi [5], kismi oksidasyon
islemi ya da komiiriin gazlastirilmasi uygulanan yontemler arasindadir [5,6]. Bunlar arasinda
ozellikle buhar yapilandirma islemi 6n plandadir ¢ilinkii Karbon igeren maddelerin kullanimi
ile hidrojen iiretimi sirasinda yan iirlin olarak karbon monoksit/karbon dioksit olusumu
kagmilmaz olup diger iki yonteme gore buhar yapilandirma yontemiyle daha az karbon
icerikli yan {iriin olusumu gerceklesmektedir. Hidrojen konvansiyonel yontemlerle fosil
kaynaklardan c¢esitli iiretim yoOntemlerinin yanisira elektroliz islemi ile sudan da
uretilebilmektedir. Bu yontemde genellikle alternatif enerji kaynaklar1 ornegin gilines
enerjisi, riizgar enerjisi, elektroliz i¢in gerekli olan enerjiyi saglayabilmektedir. Ancak bu
tretim yontemi konvansiyonel yontemlere kiyasla daha pahalidir. Konvansiyonel
yontemlerle hidrojen iiretiminde, yan iirlin olarak sentezlenen COx bilesenlerine karsi
ozellikle PEM yakit hiicrelerinin tolerans: birka¢ ppm diizeyinde oldugu i¢in bu tip yakit
hiicrelerinde kullanimi1 6ncesinde mutlaka bir saflastirma islemlerine gerek duyulmaktadir
[7]. Dolayist ile yakit hiicresi uygulamalarinda kullanilmak {izere COx igermeyen saf
hidrojen sentezinin saglanabilecegi alternatiflere yogunlasilmistir [5].

Son donemlerde hidrojenin liretimi konusunda giinlimiizde gittikce 6nem kazanan bir diger
hammadde ise amonyak olmaktadir. Haber-Bosch-Mittasch Prosesi olarak bilen yontemle
tiretilen amonyak, endiistride uzun bir silire yaygin olarak giibre, temizleyici ve patlayici
olarak kullanilmistir. Son yillarda, yakit hiicreleri konusunda gerceklesen hizli gelismeler ve
glivenli, hidrojen igerigi fazla olan yakitlara artan ilgi ile dnemli bir hidrojen kaynagi olarak

karsimiza ¢ikmistir [8].



Amonyak, 293 K ve 8 atm basing altinda sivilastirilabilir. Bilinen teknolojik yontemlerle
kolaylikla depolanabilir. Yaygin bir sekilde bulunabilmesinin yanisira hem kiitle hem hacim
bazinda yiiksek hidrojen yogunluguna sahiptir [9]. Amonyak igeriginde agirlikca %17.6
hidrojen bulundurmakta olup bu oran temiz saf metanol %12.5 olarak rapor edilmistir [8].
Is1l degeri ise 5.2 kWh/kg olup bu deger metanoliin 1s1l degerinden bir miktar diistiktiir (5.5
kWh/kg). Fakat metanol ve diger hidrokarbonlar, su an kullanilmakta olan buhar
yapilandirma islemlerine uygun olacak sekilde seyreltilmek durumunda olduklari igin,
amonyak metanol gibi hidrokarbonlar ile karsilastirildiginda goreceli olarak daha yiiksek
enerji yogunluguna sahip olmaktadir [8]. Amonyagin hidrojen iiretiminde COx olusumuna
ve koklasmaya neden olmamasi ve reaksiyon sirasinda doniigimii gerceklesemeyen
amonyagin 200 ppb seviyesinin altina uygun adsorberlar kullanilarak c¢ekilebilmesi ve
metanol yapilandirma islemine gére daha ekonomik olmasi , amonyagin hidrojen kaynagi
olarak giindeme gelmesinde 6nemli rol oynamaktadir [10]. Ayrica, ticari olarak bulunan
amonyagin safligi %99.5 olup, geriye kalan dilimi zararsiz bir bilesen olan suyun
olusturdugu bilinmektedir. Ote yandan bilinen en &nemli hidrojen kaynaklarmdan olan
metanoliin i¢eriginde ise yiiksek alkollerin de bulundugu bu durumun yeniden yapilandirma
isleminin sonunda yakit hiicrelerinin bozunmasina neden olabilecek maddelerin olusumuna
neden olacagidir ifade edilmektedir [5]. Ayrica hidrokarbon igeren kaynaklardan hidrojen
iiretimi sonrasinda karbonmonoksit seviyesini belirli diizeylere indirmek i¢in ¢ok basamakli
entegre sistemler gerekirken amonyaktan tek basamakli olarak COx igeremeyen hidrojen
elde edilebilmektedir [7]. Tim bu 6zelliklerle, amonyak yakit hiicreleri i¢in hidrojen kaynagi

olarak biiylik 6nem kazanmustir [5].

Amonyagin ayrisma reaksiyonu endotermik bir reaksiyon olup (AH = +46 kJ/mol), 2NH3
— Nz + 3H: seklinde ger¢eklesmektedir. Sicakligin artmasi ile Gibbs Free Enerji ¢cok hizli
bir sekilde diismektedir cilinkii entropi degisimi pozitif olup 28.8 kal/mol.K degerindedir
[11]. Amonyagin hidrojen eldesinde bu kadar 6nem kazanmasi, amonyak doniisiimiiniin
yiiksek verimlerde ger¢eklestirilmesi konusunda yogun ¢alismalar1 beraberinde getirmistir.
Bu amacla yapilan katalizor calismalarinda farkli metaller, soy metaller, alagimlar test
edilmistir. Bunlara demir [12-19], Ru [5, 20-29], Pd [11], Pt [11,30], Co [31-34], Ni [35-38]
ornek gosterilebilir. Literatlirde soy metaller arasinda rutenyumun yiiksek aktivite gosterdigi
goriilmektedir ancak islemin maliyetinin disiiriilmesinin islemi yayginlagtiracagi

Ongoriildiigl i¢in ucuz gecis metallerine olan egilim artmistir.



Konu ile ilgili yiiriitiilen bir¢ok ¢aligmada 6zellikle kullanilan aktif metalden en iyi sekilde
faydalanmak adma aktif metalin katalizor yapisinda iyi dagilimini saglamak ve yiiksek
yiizey alanina sahip katalizorler hazirlamak igin farkli destek maddeleri kullanilmustir.
Bunlar arasinda karbon [24,39] ve karbon nanotiip [40-42] malzemelere siklikla
rastlanilmakta olup, ayrica alumina silikat yapida olan zeolitler [22], alumina [10], silika
icerikli malzemeler 6rnegin SiO2 [43], mezog6zenekli silikalar MCM41 [44], SBA15 [36]
ve TiO; [45] de bulunmaktadir.

Tez calismalarininin gerceklestirildigi laboratuvarimizda Tez Danigmani Dog.Dr.Dilek
Varigli’nin bu konuda oldukga detayli ¢alismalari olmustur. Amonyaktan temiz hidrojen
eldesini gergeklestirmek amaci ile 109M560 kodlu bir Tubitak projesi yapilmistir. Bu
projede gecis metali-silikat temelli nanokompozit yapida gézenekli katalizorlerin sentez,
karakterizasyon ve aktivite ¢aligmalart gergeklestirilmistir. Gegis metallerinden kobalt ve
demir kullanilarak dogrudan hidrotermal sentez yontemi ile katalizorler hazirlanmis,
sodyum silikat ve tetraetil ortasilikat olmak iizere farkli silika kaynagi; kobalt nitrat, kobalt
asetat ve kobalt asetil asetat olmak {izere farkli 6nciil madde kaynagy; farkli metal yiikleme
orani; diizenleyici kullanimi gibi parametreler sentez sirasinda dikkate alinmig, TGA-DTA,
XRD, Azot fizisorpsiyon, SEM/EDX, HRTEM, XPS teknikleri ile karakterizasyon
caligmalar1 yapilmistir [29,30,33,34]. Kobalt silikat icerikli katalizérlerin amonyaktan
hidrojen tiretiminde uygulamasi bu proje ile literatiire 6nemli bir katki olmustur. Literatiirde
bulunan kobalt silikat katalizorlerin genellikle emdirme islemi hazirlanip ¢ogunlukla
Fischer-Tropsch tepkimelerinde kullanilmist: [33]. 109M560 kodlu TUBITAK projesinde
kobaltin ve demir ile aktiflestirilmis mezogézenekli silikat yapida katalizorlerin
aktivitelerinin kiyaslanmasi i¢in dogrudan hidrotermal sentez yontemiyle rutenyum, rodyum
ve platinyum soy metalleri kullanilarak yeni katalizérler hazirlanmis ve aktiviteleri test

edilmis ve yorumlanmustir [29,30].

Tubitak 109M560 kodlu proje biit¢esi kapsaminda kurulmus olan sabit yatakli akis
reaktoriinde farkli reaksiyon sicakliklart ve farkli besleme akis hizi gibi cesitli isletim
parametlerinde saf amonyak kullanilarak kobalt silikat igerikli katalizorler ile
gergeklestirilen deneylerde, reaksiyon sicakligi 500°C iizerindeyken katalizorlerin aktif
oldugu, KOH gibi diizenleyici kullaniminin aktiviteyi arttirdigi, gibi 6nemli sonuglar elde

edilmistir. Bosluk hizinin 36,000saat™, reaksiyon sicakliginin ise 600°C oldugu kosullarda



%74 amonyak doniisiimii elde edildigi; sicakligin biraz arttirilmasi ile toplam dontigiime
ulagildig1 goriilmistiir [33]. Bu sonuglar kobaltin amonyaktan hidrojen eldesi igin oldukca

etkin bir metal oldugunun isareti olmustur.

Karbon yiiksek elektron iletkenligi nedeniyle bircok metal i¢in destek maddesi olarak
kullanilmig, amonyak doniisiimii i¢in karbon destekli katalizorlerin diger oksitler ile
desteklenmis katalizorlerden daha yiiksek sonuglar verdigi belirlenmistir [32]. Karbon
igerikli malzemeler arasindan 6rnegin ¢ok katmanli karbon nanotiiplerin (MWCNT) destek
maddesi olarak kobalt ve nikel metalleri i¢in kullanildig1 ve amonyaktan hidrojen iiretiminde
test edildigi literatiirde yer almaktadir [32,46-48] Zhang ve ark [32] yiirtittiikleri ¢alismada
iceriginde az miktarda Fe ya da Co igeren karbon nanotiipler ile amonyaktan hidrojen
iiretimini ¢alismiglardir. Karbon nanotiipiin sentezinden kalma Fe ya da Co (Fe % 2.8, Co
ise % 4.1 oraninda) reaksiyon i¢in onem tasidigini ifade etmislerdir. Yapilan deneylerde
amonyak doniistimiiniin sicaklik yiikseldik¢e yiikseldigi, Co igeren karbon nanotiipler ile
650°C de toplam doniisiime ulasildigi belirlenmistir (GHSVnH3= 5,000 ml/gkat.h. Reaksiyon
sicaklig1 700°C de tutularak farkli amonyak akis hizlarinda yapilan deneylerde ise bosluk
hiz degeri 20,000 ml/gkath oldugunda dahi amonyagin tamamen hidrojen ve azota doniistiigii
belirlenmistir. Hizin 36,000 ml/gkat.h yiikseltilmesi ile doniisimde bir miktar diisiis
gozlenmistir [32]. Zhang ve dig. (2014) ¢esitli karbon destekler kullanilarak hazirladiklar
kobalt icerikli katalizorler ile yaptiklari calismada indirgenmis grafen oksit, aktif karbon, tek
ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler arasindan, sabit yatakli mikro reaktorde gerceklestirilen
aktivite deneylerinde en yiiksek aktiviteyi cok katmanli karbon nanotiip destekli katalizor ile
elde ettiklerini belirtmiglerdir [48]. Katalizorlerin hazirlanmasinda 1slak emdirme yontemi
uygulanmis olup, kobalt onciil maddesi olarak kobalt nitrat hacimce %20 etanol-su
cozeltisinin ic¢inde ¢oziildiikten sonra yiikleme yapilmistir. Emdirme islemi sonrasinda
katalizorler 10 saat siire ile vakumlu etiivde 80°Cde kurutulmus, ardindan tizerinden azot
gecirilerek 450°Cde 5 saat siire ile kalsine edilmistir. Kobalt yiikleme miktar1 kiitlece %5
olarak yapilmistir. Reaksiyon sicakligi 500°C ve bosluk hizi 24,000ml/gkat.Saat iken
amonyak doniisiim degerleri ¢cok duvarli karbon nanotiip destekli katalizorle %45, aktif
karbon destekli katalizorlerle ise en yiiksek % 20 elde edilmstir [48]. Cesitli karbon
malzemelerle desteklenmis kobalt igerikli katalizérlerin farkli reaksiyonlar igin
uygulamasina literatiirde siklikla karsilasilsa da [50-56] amonyaktan hidrojen iiretiminde

uygulamasi oldukg¢a kisitli olmaktadir [32,46,48,49]. Dolayisiyla bu tez kapsaminda



mezogoOzenekli karbon ve aktif karbon olmak iizere iki farkli 6zellikte karbon destek
maddesi lizerine kobalt yiiklenerek katalizorlerin hazirlanmasi ve amonyaktan hidrojen
iretiminde test edilmesi amaclanmistir. Ayrica literatiirde kobalt igerikli katalizorlerin
sentezinde farkli kobalt onciil maddelerin kullanimiin gerek yapisal 6zellikler gerekse
aktivite acisinda farkliliklar yaratttigi farkli destek maddeleri kullanilarak hazirlanan
katalizorler ile ortaya konulmustur [34,57]. Bu tez kapsaminda literatiirden farkli olarak
karbon destekli kobalt katalizorlerin hazirlanmasinda kobalt nitrat, kobalt asetat ve kobalt

kloriir tuzlarinin kullaniminin amonyaktan hidrojen iiretimine etkileri incelenmistir.



3. DENEYSEL METOD

Bu tez c¢alismasi kapsaminda amonyaktan yiiksek verimle hidrojen iiretimi igin kobalt ile
aktiflestirilmis  karbon malzemeler ile desteklenmis nanokatalizorlerin  sentez,
karakterizasyon ve aktivite ¢alismalari yiiriitilmustiir. Bu asamalara ait detaylar raporun bu

kisminda sunulacaktir.

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Calismada aktif metal olarak Kobalt secilmis olup karbon destekli kobalt ile aktiflestirilmis
katalizorlerin hazirlanmasinda Kobalt Nitrat Kristal (Co(NO3)2-6 H>O, Matheson Coleman
& Bell, Kobalt Asetat ((CH3COO).Co-4H,O, (Sigma - Aldrich), Kobalt Kloriir
(CoCl2-6H20, Sigma - Aldrich ) olmak tizere farkli kobalt kaynaklarindan, karbon kaynagi
olarak da aktif karbon (Sigma - Aldrich), mezogozenekli karbon (Sigma - Aldrich)

malzemelerinden faydalanilmistir.

3.2. Katalizor Sentez Calismalari

Amonyaktan temiz hidrojen tiretimi i¢in hazirlanan karbon destekli kobalt ile aktiflestirilmis
nanokatalizorlerin hazirlanmasinda emdirme yontemi uygulanmistir. Bolim  3.1°de
belirtildigi iizere destek maddesi olarak mezogodzenekli karbon ve aktif karbon secilmistir.
Calisilan tiim katalizorlerin sentezi sirasinda kullanilan karbon destek maddesi sabit olarak
tutulmustur. Bu sekilde farkli karbon kaynaklarmin katalizor yapisinda kullaniminin
hazirlanan katalizorlerin amonyaktan hidrojen iiretimindeki aktivitesine etkilerinin
incelenmesi amaglanmistir. Bu calisma kapsaminda ucuz gegis metallerinden kobalt aktif
madde olarak secilmis olup, farkli kobalt tuzlarinin katalizoriin aktivitesinin arastirilmast
amaci ile kobalt nitrat, kobalt asetat ve kobat kloriir sentezlerde kullanilmistir. Daha sonra
tekrar ifade edilecegi lizere, metal tuz miktar1 sentez ¢ozeltisin 0.05-0.5 g araliginda
degistirilerek metal yiikleme miktarinin aktivite lizerine etkileri incelenmistir. Sentezleri
tamamlanan katalizorlerin yapisal Ozelliklerinin belirlenmesi amaci ile XRD, Azot
fizisorpsiyon ve SEM-EDS analizleri uygulanmigtir. Tez kapsaminda hazirlanan ve aktivite
testleri gerceklestirilen katalizorler karbon destek maddelerine gore simiflandirilarak

sentezlerine dair detaylar agagida sunulmustur.
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3.2.1. Mezogozenekli Karbon destekli kobalt yiiklii katalizorlerin hazirlanmasi

Ince dagilmis yapisal olarak grafite benzeyen karbon taneciklerine “Karbon Siyah1” veya
“Mezogodzenekli Karbon™ ad1 verilir. Karbon siyahi giiniimiizde bir¢ok sanayi kolunda temel
hammadde veya katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Mezogdzenekli karbon destekli
katalizorlerin hazirlanmasinda, ticari olarak temin edilen karbon kaynagindan 0,5 g alinip
onceden belirlenen oranda metal onciil madde ile birlikte 10 ml deiyonize suyun i¢inde 3-5
saat siiresince karistirildi. Kobalt nitrat, kobalt asetat ve kobalt kloriir tuzlart metal 6nciil
madde olarak kullanilan kobalt tuzlart olup, sentezler bu tuzlardan 0,05-0,5 g araliginda
almirak gerceklestirilmistir. Elde edilen ¢ozelti 300 rpm hiz ile calistirllan manyetik
karistirici vasitasiyla karismaya birakilmistir. Karistirma sirasinda uygulanan sicakliga bagl
olarak sentez yontemi kisa ve uzun olarak ayrildi. Uzun yontemde 40 °C den baglayarak her
yarim saatte bir 10 °C olmak iizere sicaklik 120°C’ye yiikseltildi. Bu sicaklikta kurumanin
tamamen gerceklesti goriilmiistiir. Kisa yontemde ise 90°C de baglatilan 1sitma her yarim
saatte 10°C olmak tizere 130°C’ye kadar yiikseltildi. Her iki durumda da elde edilen numune
etlivde 100°C sicaklikta 1 gece birakildi. Son olarak katalizdrler 2 saat siiresince 200°C 'de
vakumlu etiivde 1s1l isleme tabi tutuldu. Kalsinasyon olarak tanimlanabilen bu son 1sil
islemin ardindan katalizorlerin karakterizasyon calismalar1 gerceklestirildi. Mezogo6zenekli
karbon destekli katalizorlerden kobalt 6nciill madde olarak Kobalt Nitrat kullanilarak
hazirlanan katalizérler CON@MC(X) grubu olarak adlandirilmistir. Burada kullanilan X,
sentez ¢Ozeltisi igindeki kobalt tuzunun miktarini gostermektedir. Kobalt Asetat kullanilarak
hazirlanan katalizorler COAS@MC(X) grubu olarak ve Kobalt Kloriir kullanilanlar ise
CoCl@MC(X) grubu olarak adlandirilmigtir. Hazirlanan katalizorlere ait bilgiler Cizelge
3.1.’de sunulmaktadir. Katalizorlerin sentezinde hem uzun hem kisa yontem uygulanmis
olup, yapilan aktivite testleri sonucunda uzun yontem ile hazirlanan katalizérlerin daha iy1

aktivite verdigi belirlenince sentezlere uzun yontem takip edilerek devam edilmistir.
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Kobalt Karbon
Sentez Kisaltilmig Kobalt Kaynagi Kaynagi Miktar1 | Yonte

Ismi Miktar1 (g) (9) mi
1. CoN@MC(0.5)K Kobalt (1) nitrat 0,5 0.5 K
2, CoN@MC(0.05) | Kobalt (1) nitrat 0,05 0.5 U
3. CoN@MC(0.5) Kobalt (1) nitrat 0,5 0.5 U
4. CoN@MC(0.1) Kobalt (1) nitrat 0,1 0.5 U
5. CoN@MC(0.25) Kobalt (1) nitrat 0.25 0.5 U
6. CoAs@MC(0.05) Kobalt(I1) asetat 0,05 0.5 U
7. CoAs@MC(0.5) Kobalt(I1) asetat 0,5 0.5 U
8. CoAs@MC(0.1) Kobalt(1l) Asetat 0,1 0.5 U
9, CoCI@MC(0.05) | Kobalt (II) kloriir 0.05 0.5 U
10. | CoCI@MC(0.24) | Kobalt (I1) kloriir 0.24 05 U
12. CoCI@MC(0.1) | Kobalt (II) kloriir 0.1 0.5 U
13. CoCl@MC(0.5) Kobalt (II) kloriir 0.5 0.5 U

3.2.2. Aktif Karbon destekli kobalt yiiklii katalizorlerin hazirlanmasi

Aktif karbon, biiylik kristal formu ve oldukca genis i¢ gozenek yapist ile karbonlu
absorbanlar ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbonlar, insan
sagligina zararsiz, kullanisl tirtinler olup, oldukca yiiksek bir gozeneklilige ve i¢ yiizey
alanina sahiptirler. Aktif karbonlar, ¢ozeltideki molekiil ve iyonlar1 gbzenekleri vasitasiyla
i¢ yiizeylerine dogru ¢ekebilirler ve bu ylizden absorban (kendine ¢eken veya emici) olarak

adlandirilirlar.

Aktif karbon destekli metal yiiklii katalizorlerin hazirlanmasinda da mezogézenkli karbon
destekli metal yiiklii katalizorlerin hazirlanmasinda uygulanan yontem tekrarlanmisti. Ticari
olarak temin edilen aktif karbon kaynagindan 0,5 gram, belirlenen miktarda metal 6nciil
madde ile birlikte 10 ml deiyonize suda 3-5 saat kadar ¢oziiliir. Kobalt nitrat, kobalt asetat
ve kobalt kloriir tuzlar1 metal 6nciil madde olarak kullanilmis olup, sentezler bu tuzlardan
0,05-0,5 g kullanilarak gerceklestirilmistir. Hazirlanan ¢dzelti 300 rpm hiz ile ¢alistirilan

manyetik karistirici vasitasiyla karistirilmistir. Bu malzemelerin sentezlenmesinde uzun
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yontem takip edilmistir. Yani 40 °C den baglayarak her yarim saatte bir 10 °C olmak iizere
sicaklik 120°C’ye yiikseltilmis ve malzeme tamamen kurutulmustur. Ardindan etiivde
100°C sicaklikta 1 gece tutulup ardinda da 200°C'de 2 saat siire ile vakumlu etiivde
kalsinasyon islemi gerceklestirilmistir. Aktif karbon destekli katalizérlerden kobalt 6nciil
madde olarak Kobalt Nitrat kullanilarak hazirlanan katalizorler CON@AC(X) grubu olarak
adlandirilmigtir. Burada kullanilan X, sentez ¢ozeltisi i¢indeki kobalt tuzunun miktarini
gostermektedir. Kobalt Asetat kullanilarak hazirlanan katalizorler CoAs@AC(X) grubu
olarak ve Kobalt Kloriir kullanilanlar ise CoCl@AC(X) grubu olarak adlandirilmistir.
Hazirlanan katalizorlere ait bilgiler Cizelge 3.2.’de sunulmaktadir. Kalsinasyon isleminin
ardindan katalizorlerin karakterizasyon ¢aligmalar1 gerceklestirildi. Hazirlanan katalizorlere

ait detaylar Cizelge 2.2.’de sunulmaktadir.

Cizelge 3.2. Aktif karbon destekli kobalt yiiklii katalizorler

Sentez Kisaltilmis Kobalt Kaynagi Kobalt Karbon | Yonte
Ismi Kaynagi Miktar1 mi
Miktari (g) (9)

1. CoN@AC(0.1) Kobalt (11) nitrat 0.1 0.5 U
2. CoN@AC(0.05) Kobalt (1) nitrat 0,05 0.5 U
3. CoN@AC(0.5) Kobalt (1) nitrat 0,5 0.5 U
4. CoAs@AC(0.05) Kobalt(I1) asetat 0,05 0.5 U
5. CoAs@AC(0.5) Kobalt(l1) asetat 0,5 0.5 U
6. CoAs@AC(0.1) Kobalt(1l) Asetat 0,1 0.5 U

3.3. Karakterizasyon Calismalari

Tez kapsaminda hazirlanan mezogdzenekli karbon destekli kobalt yiiklii katalizorler ve aktif
karbon destekli kobalt yiiklii katalizoriin yapisal ozelliklerinin belirlenmesi amaci ile
katalizorler kalsinasyon islemine tabi tutulduktan sonra XRD (X Isin1 Kirinim Deseni), Azot
Adsorbsiyon Desorpsiyonu, SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) ve EDS (Enerji Dagilim
X Isim1 Spektroskopisi) analizleri gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen analizlere ait detaylar

bu bolimde sunulmaktadir.
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3.3.1. XRD (X Isim1 Kirimim Deseni) analizi

Hazirlanan katalizorlerin yapisinda yer alan kristal yapilarin belirlenmesi amaci ile Orta
Dogu Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimiinde BRUKER-AXS
D8 ADVANCE A 25 cihaz1 kullanilarak analizler yapilmistir.

3.3.2. Azot Fizisorpsiyon analizi

Gozenek hacimlerinin belirlenebilmesi ve yiizey alanlarinin ¢ap dagilimlariyla ilgili bilgi
edinilebilmesi i¢in azot absorbsiyon desorbsiyon analizi teknigi kullanilmistir. Orta Dogu
Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvarinda bulunan Quantachrome Autosorb-6B
cihazinda numuneler 3 saat siiresince 200°C de degas islenmine tabi tutulduktan sonra

analizler yapilmstir.

3.3.3. SEM (Taramal Elektron Mikroskobu) analizi

Bir malzemenin ¢ok kiiciik bir yiizeyine odaklanarak yiiksek enerjili elektronlarla taranmasi
esasina dayanan bu teknik ile hazirlanan malzemelerin morfolojik yapisinin belirlenmesi
amaglanmistir. Analizler Orta Dogu Teknik Universitesi Metaliirji Miihendisligi
Boliimii’nde bulunan Jeol Marka JSM-6400 cihaz: ile gerceklestirilmistir.

3.3.4. EDS (Enerji Dagihm X Isim1 Spektroskopisi) analizi

Malzeme igerisindeki metalin konsantrasyonunu belirlemek amaciyla EDS analizi Orta
Dogu Teknik Universitesi Metaliirji Miihendisligi Béliimii'nde bulunan Jeol Marka JSM-
6400 cihazi ile gerceklestirilmistir.

3.4. Reaksiyon Calismalari

Tez kapsaminda hazirlanan mezogo6zenekli karbon destekli kobalt yiiklii katalizorlerin ve
aktif karbon destekli kobalt yiiklii katalizorlerin aktiviteleri sabit yatakli akis reaktoriinde
test edilmistir. Bu ¢alismada kullanilan reaksiyon sistemi, Temmuz 2012 yilinda basarili ile
tamamlanmis olan TUBITAK 109M560 projesinin destegi ile kurulmus olan reaksiyon

sistemi olup, seklin bir fotografi Resim 3.1' de sunulmaktadir. Bu reaksiyon sisteminde,
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icerisine paslanmaz celikten 1/4in i¢ ¢apa Ssahip reaktoriin yerlestirildigi bir adet sicaklik
kontrollii yatay tiip firin (Protherm) bulunmaktadir. Firin 1sitma hizi 10°C/dak olup,
reaksiyon sicakligi 400°C ile 700°C araliginda degistirilerek aktivite ¢alismalar1 yapilmistir.
Uriin analizlerinin deney ¢alismasi sirasinda eszamanli yapilabilmesi i¢in SR1 8610C model
gaz kromotografi cihazi reaksiyon sistemine dogrudan baglanmistir. Tasiyic1 gaz olarak
kullanilan saf Argon, indirgeme i¢in kullanilan saf Hidrojen (99,99 saflikta olup) gaz1 ve

besleme gazi olarak saf Amonyak gazi igeren tiipler ve bunlarin kontroliinii saglayan igne

vana bulunmaktadir.

Resim 3.1. Reaksiyon sisteminin fotografi

Argon, hidrojen ve amonyak olmak tizere sistemden gegirilecek tiim gazlarin akis hizlarinin
oda kosullarinda ayarlanmasi i¢in sistemde yer alan by-pass hatt1 kullanilmistir. Katalizorler
belirlenen miktarda (0.1 gram) tartilip paslanmaz ¢elikten yapilan (1/4 in gap) reaktoriin orta
bolgesine kenarlardan quartz yiin ile desteklenerek yerlestirilmistir. Her reaksiyon c¢aligmast
oncesi reaktore yerlestirilen katalizér 400°C’de tizerinden 60 ml/dak akis hizinda argon
gecirilerek 1s1l isleme tabi tutulmustur. Ardindan ayn1 sicaklikta 60 ml/dak akis hizinda 90

dakika siireyle saf hidrojen gaz1 akisinda indirgeme islemi yapilmistir. indirgeme isleminin
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ardindan da tekrar argon gazi ile 60 ml/dk akis hizinda 30 dakika temizleme (Purge) islemi
gerceklestirilmistir.  Bu islemlerin tamamlanmasini takiben reaksiyon c¢alismalari
baglamistir. Tiim deneyler saf amonyak akis hizinin 60 ml/dk olarak ayarlanmasi ile
yapilmustir. Daha once de belirtildigi lizere sicaklik 400°C — 700°C aralifinda degistirilmis
ve her bir sicaklik i¢in birbirini dogrulayan en az 3 veri alinarak ve asagidaki baglantilar

kullanilarak amonyak doniisiim degerleri hesaplanmustir.

0
_ Fyns — Fums

0
PZ‘J]—IE

FZ?IHE = Fuusz + 2Fy2

Reaksiyon sisteminde kullanilan Gaz Kromatografi cihazinda Porapak Q kolonu bulunmakta
olup, besleme gazi olan saf amonyagi ve iiriinler hidrojen ile azotu iyi bir sekilde ayirabilmek
icin kolon 35 °C de 15 dakika boyunca tutulmustur. Cihazda TCD detekt6r kullanilmaktadir.
TCD sicaklign 180°C, tasiyici olarak kullanilan argon basinct ise 18 psi degerindedir. Uriin
doniistimiiniin sayisal olarak belirlenmesi i¢in mol oran1 %30 Hidrojen, %30 Amonyak ve
%40 Azot igeren gaz karisimi ile (Air Products) kalibrasyon calismalari yapilmistir.
Doniigiim hesaplamasinda, cihazdan alinan alan verileri ile kullanilacak olan kalibrasyon

faktorleri azot i¢in 1, hidrojen i¢in 0.1546 ve amonyak i¢in 0.9139 olarak belirlenmistir.
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3. BULGULAR ve TARTISMALAR

Tezin bu boliimiinde 6ncelikle katalizorlere uygulanan XRD (X-1sin1 kirinim deseni), azot
fizisorpsiyon ve SEM-EDS analizlerine ait sonuglar sunulmaktadir. Ardindan bu
katalizorlerin amonyaktan hidrojen eldesinde gostermis olduklari aktiviteler detayli bir

sekilde tartistlmaktadir.

4.1. XRD Analiz Sonuglari

Bu boliimde, tez g¢alismasi kapsaminda hazirlanan mezogozenekli karbon ve aktif karbon
destekli kobalt yiiklenmis katalizorlere ait X-151m1 kirmim desenleri verilerek, bu

katalizorlerin yapilarinda yer alan kristal yapilar ve onlarin boyutlar1 incelenmistir.

4.1.1. Mezogozenekli karbon destekli kobalt nitrat yiiklii katalizorlere ait sonuclar

Mezogozenekli karbon yapisina emdirme yontemiyle farkli miktarlarda kobalt nitrat 6nciil
maddesi yliklenerek hazirlanan CoN@MC(0.05) ve CoN@MC(0.5) katalizorlerine ait X
1s1n1 kirinim desenleri Sekil 4.1°de sunulmaktadir. Ayni sekilde verilen, saf mezog6zenekli
karbon malzemesine ait X-1gim1 kirmim deseninde 2 teta agisinin 20-30° araliginda yiiksek
siddetli genis bir pik, 41-45° ve 75-80° araliklarinda ise daha diisiik siddetli pikler dikkati
cekmektedir. Karbon yapisini isaret eden bu piklere, CoON@MC(0.05) ve CoN@MC(0.5)
katalizorlerin  X-151m1 kirinim  desenlerinde rastliyor olmamiz mezogozenekli karbon
yapisinin lizerine metal yiiklendikten sonra da bozunmadigini gdstermektedir.
Katalizorlerden en diisiik metal yiliklemesine sahip olan CoN@MC(0.05) katalizoriiniin
yapisinda 2 teta agisinin 20-30° araliginda goriilen pik karbon yapisini isaret etmekte olup 2
teta agisinin 31, 36, 59 ve 65° oldugu yerlerde karbona kiyasla daha diisiik siddetli g6zlenen
pikler ise Co304 kristal yapisini isaret etmektedir. Bilindigi tizere Co3O4 kristal yapisina ait
(220), (311), (400), (511) ve (440) ylizeylerine ait pikler 2 teta agisinin 30,24 ° ; 36.44 °;
43,10°; 58,40°; 64,12 ° oldugu yerlerde gézlenmektedir [33]. En yiiksek metal yiiklemesine
sahip olan CON@MC(0.5) katalizoriiniin yapisinda 2 teta agisinin 18,96; 31.2; 36.8; 59,1;
ve 65,02° oldugu noktalarda gozlenen pikler yine kobalt oksit yapiy1 isaret etmektedir. Bu
kristale ait piklerden 2 teta degerinin 43° oldugu yerde olmasi gereken pik karbona ait siddeti
daha yiiksek olan pik ile cakismaktadir.
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Sekil 4.1. Mezogozenekli Karbon destekli kobalt nitrat yiiklii katalizorlere ait XRD sonuglari
4.1.2. Mezogozenekli karbon destekli kobalt asetat yiiklii katalizorlere ait sonuclar

Kobalt asetat kullanarak hazirlanan mezogdzenekli karbon destekli katalizérlerin X-151m1
kirinim desenleri Sekil 4.2°de ise sunulmustur. Hazirlanan katalizérlerden CoAs@MC(0.05)
ve CoAs@MC(0.5) katalizorlerinin yapisinda mezogdzenekli karbon yapisina ait pikler
belirgin bir sekilde goriilmektedir. Kobalt nitrat yliklemesinde oldugu gibi kobalt asetat
yiklemesi sonucunda da destek maddesi olarak kullanilan mezogdzenekli karbonun
yapisinda herhangi bir bozunma oldugu ortaya konulmustur. Kobalt tuzu olarak kobalt asetat
kullanim1 sonucunda Katalizér yapisinda kobalt oksit (Co3O4) kristallerinin olusumu
sozkonusu olmustur. Katalizorlerin X-1s1n1 kirinim desenlerinde 2 teta agisinin 31; 36.5; 58.7

ve 64.2°de gozlenen pikler olusan kobalt oksit pikleri isaret etmektedir.
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Sekil 4.2. Mezogozenekli Karbon destekli Kobalt Asetat yiiklii katalizorlere ait XRD
sonuglari

4.1.3. Mezogozenekli karbon destekli kobalt kloriir yiiklii katalizorlere ait sonuclar

Ayni sentez yontemi takip edilerek mezogodzenekli karbon tizerine farkli miktarlarda kobalt
kloriir yiiklenerek hazirlanan CoCl@MC(0.05) ve CoCl@MC(0.5) katalizorlerinin XRD
sonuglart Sekil 4.3 de sunulmaktadir. Diger mezogdzenekli karbon destekli katalizorlerde
oldugu tizere kobalt kloriir yiliklemesi yapildiginda destek  maddesinin yapisinin
bozulmadigi goriilmektedir. Her iki katalizoriin X-151m1 kirinim desenlerinde 2 teta agisinin
31; 37; 58 ve 64° oldugu yerlerde goriilen zayif siddette pikler, katalizérlerin yapisinda
C0304 kristallerin bulundugunu gostermektedir. Karbon ve kobalt okist yapisini isaret eden
bu pikler disinda Sekil 4.3 den goriilecegi tizere 2 teta agisinin 15.90; 32.9; 39° oldugu
yerlerde belirgin ve 49-55° araliginda i¢in bir dizi siddeti ¢ok zayif pik olusumlar1 dikkati
cekmektedir. Kobalt kloriir (CoCly) kristalinin 2 teta degerinin 15.26; 52 ve 54° oldugu
yerlerde yiiksek siddetli pikler verdigi (kart numarasi 00-001-0173); Cl>Oe kristalinin ise
24.55; 22,60; 28,78;20,61; 32 ve 39° de siddetli pikler verdigi (kart numarasi: 01-078-0439)
bilinmektedir. Mezogozenekli karbon destekli kobalt kloriir katalizérlerde bu bdlgelerde
gozlenen piklerin kobalt kloriir kristallerinden kaynaklandigi ve kobalt kaynagi olarak
kullanilan kobalt kloriiriin, uygulanan 1s1l islemlere ragmen yapidan tam olarak

uzaklastirilamadigindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Kobalt nitrat ve kobalt asetat
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tuzlarinda ise bu durumun s6z konusu olmadigi, uygulanan termal islemlerin yani 200°Cde
vakumlu etiivde tutulmasinin bu tuzlardaki nitrat ve asetat yapinin oksit forma

dontstiiriilmesi i¢in yeterli olduguna Sekil 4.1 ve 4.2 incelenerek kanaat getirilmistir.
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Sekil 4.3. Mezogozenekli Karbon destekli kobalt klortir yiiklii katalizorlere ait XRD
sonuglar1

4.1.4. Aktif karbon destekli kobalt nitrat yiiklii katalizorlere ait sonuclar

Tez kapsaminda yapilan c¢aligmalarda, destek maddesi olarak farkli bir karbon kaynagi
kullaniminin hazirlanan katalizorlerin amonyak doniisiimiinde etkilerini incelemek tizere
aktif karbon destekli katalizorler sentezlenmis ve bu katalizorlere ait X-151m1 kirmnim

desenleri boliimleri 4.1.4 ve 4.1.5de sunulmaktadir.

Kobalt kaynagi olarak kobalt nitrat kullanilarak hazirlanan katalizorlere ait sonuglar Sekil
4.4 de bulunmaktadir. Gerek CoN@AC(0.05) gerekse daha yiiksek yiikleme miktarinda
hazirlanan CoN@AC(0.5) katalizoriiniin yapisinda 2 teta degerinin 20-30° araliginda
goriilen genis pik karbon yapisini isaret etmektedir. 2 teta degerinin 26° oldugu yerdeki pik
00-058-1638 numarali karta gore karbon yapisini, 43° de goriilen pik ise 01-080-5332 kart
numarasina gore karbon yapisin1 gostermektedir. Diisiik yiiklemede hazirlanan

CoN@AC(0.05) katalizoriinde 2 teta agisinin 29.3; 36.5; 42.7; 58.9 ve 64.7°de gozlenen
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pikler katalizor yapisinda yer alan kobalt oksit (Co3Os4) kristallerinin varligina isaret
etmektedir. Daha fazla metal kaynag1 kullanilarak hazirlanan CoN@AC(0.5) kataliz6riin
yapisinda X-1smn1 kirinim deseninin 2 teta degerinin 18,83; 31,29; 36,81; 44,64; 59,46 ve
65,08°de gozlenen pikleri kobalt oksit kristallerini isaret etmektedir.

—— CoN@AC(0.5)

—— CoN@AC(0.05)

Siddet (a.u.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
2 teta (0)

Sekil 4.4. Aktif Karbon destekli kobalt nitrat yiiklii katalizorlere ait XRD sonuglari

4.1.5. Aktif karbon destekli kobalt asetat yiiklii katalizorlere ait sonuclar

Kobalt kaynagi olarak kobalt asetat kullanilarak hazirlanan katalizérlerden CoAs@AC(0.05)
ve CoAs@AC(0.5) katalizorlerine ait X-151n1 kirmnim desenleri Sekil 4.5 sunulmaktadir.
Diisiik yiikleme oraninda hazirlanan CoAs@AC(0.05) katalizoriiniin  yapisinda olusan
kobalt oksit kristalleri 2 teta degerinin 36.4; 44 ve 58° oldugu yerlerde goriilen pikler ile
desteklenmektedir. Ancak yiiksek miktarda kobalt yiiklemesi ile hazirlanan CoAs@AC(0.5)
katali6zoriinde kobalt oksit pikleri ¢ok diisiik siddette bulunmaktadir. Bu durum kobalt oksit

kristallerin aktif karbon i¢inde dagilim gosterdigi seklinde yorumlanmustir.

Elde edilen bu sonuglara goére, mezogdzenekli karbon destek iizerine kobalt nitrat, kobalt
asetat ve kobalt kloriir kullanilarak hazirlananlar katalizorlerde, destek maddesi olarak

kullanilan mezogdzenekli karbonun yapisinin kobalt tuzunun yiiklenmesi ile bozulmadigi,
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caligilan tiim tuzlar i¢in bu durumun gecerli oldugu goriilmiistiir. Metal yiiklemesinin
arttirtlmasinin - da  yapiyr bozucu bir etki yaratmadigi gozlenmistir. Hazirlanan
mezogozenekli karbon destekli tiim katalizorlerde, uygulanan termal islemler sonrasinda
kobalt tuzlarindan kobalt oksit (Co3Os) kristallerinin olusumu gergeklesmistir. Kobalt nitrat
ve kobalt asetat tuzlarinin kullaniminda, yapida sadece kobalt oksit kristalleri belirlenmis
olup, kullanilan tuzlarda bulunan bilesiklerin uzaklastirilmasi saglanmistir. Kobalt kloriir
kullaniminda kobalt oksit kristallerinin yanisira, termal iglem sirasinda uzaklastirilamayan

parcaciklar da yapida belirlenmistir.

—— CoAsS@AC(0.5)

CoAs@AC(0.05)

Siddet (a.u.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
2 teta (0)

Sekil 4.5. Aktif Karbon destekli kobalt asetat yiiklii katalizorlere ait XRD sonuglari

Aktif karbon destekli hazirlanan katalizorlerde gerek kobalt nitrat gerekse kobalt asetat
kullaniminda diisiik metal yliklemelerinde destek maddesi aktif karbonun yapisini korudugu
ve kobalt oksit kristallerinin olustugu goriilmiistiir. Metal ylikleme miktar1 arttirildiginda
kobalt nitrat kullaniminda karbon yapisinda bir degisim s6z konusu olmazken kobalt asetat
yapisinda degisim gozlenmistir. Kobalt oksit kristalleri kobalt nitrat kullanilarak hazirlanan
katalizorlerde artan metal yiikleme orani ile daha yiiksek siddette olusurken, kobalt asetat
kullanilarak hazirlanan katalizorlerde metal yiikleme miktarinin artmasi ile aktif karbon

icinde dagildig1 goriilmiistiir.
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4.2. Azot Fizisorpsiyon Analiz Sonuclari

Bu kisimda tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan mezogozenekli karbon ve aktif karbon
destekli kobalt yiiklenmis katalizorlere ait azot fizisorpsiyon c¢alismasi sonucunda elde
edilen adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri ile gézenek cap dagilim egrileri ¢izilmis ve elde

edilen sonuclar yorumlanmaistir.

4.2.1. Mezogozenekli karbon destekli kobalt nitrat yiiklii katalizorlere ait sonuglar

Mezogozenekli karbon destek iizerine kobalt nitrat yiiklenerek hazirlanan katalizorlerden
CoN@MC(0.05) ve CON@MC(0.5) katalizorlerine ait azot adsorpsiyon desorpsiyon egrileri
sirastyla Sekil 4.6 ve 4.8’de, gézenek cap dagilim egrileri ise sirasiyla Sekil 4.7 ve 4.9’da

sunulmaktadir.

En diisiik metal yiikklemesinde hazirlanan CON@MC(0.05) katalizoriine ait azot adsorpsiyon
desorpsiyon egrisi IUPAC siniflandirmasina gore Tip IV izotermi olup mezogdzenekli
yapiy1 isaret etmektedir (Sekil 4.6). Izotermlerde gozlenen Tip 2 histerisis olusumu ise
katalizoriin yapisinda fakli boyutlarda gozeneklerin bulundugu network ya da miirekkep
sisesi modeli olarak nitelendirilen modeli isaret etmektedir. Ayrica kilcal kondenzasyon

bagil basincin 0,55 oldugu bolgede olugmaktadir.

CoN@MC(0.05) katalizériine ait ¢ok noktal1 BET yiizey alam 215 m?/g, BJH desorpsion
gozenek hacmi ise 0,45 cc/g dir (Cizelge 4.1). Destek maddesi olarak kullanilan saf
mezogozenekli karbonun BET yiizey alan1 216,6 m2/g’dir. Metal yiliklemesi ile az bir miktar
yiizey alaninda diisiis gerceklesmesi bir miktar metalin gdzeneklerin icine girdigi seklinde
yorumlanabilir. Bu katalizore ait Sekil 4.7°de sunulan gozenek ¢ap dagilim egrisinden
gortldiigii iizere, gozenekler 2-30 nm araliginda genis bir dagilim gostermekte olup, gézenek
cap araligiin 2-4 nm ve 4-30 nm olmak tiizere iki bolgede olugmast “dual” gdzenek dagilimi

seklinde nitelendirilebilir. Ortalama BJH (desorpsiyon) gozenek cap degeri ise 7.7 nm’dir
(Cizelge 4.1).
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Sekil 4.6. CoN@MC(0.05) katalizoriine ait azot adsorpsiyon desorpsiyon egrisi
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Sekil 4.7. CON@MC(0.05) katalizoriine ait gozenek ¢ap dagilimi

Yiiksek metal yiikleme degerinde hazirlanan CoN@MC(0.5) katalizériinde gdzlenen
adsorpsiyon desoprisyon izotermi Sekil 4.8 de sunulmakta olup ITUPAC siniflandirmasina
gore Tip IV izotermidir. Metal yiiklemesi arttirilarak hazirlanan bu katalizoriin de
mezogodzenekli yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Kilcal kondenzasyon bagil basincin
yaklasik 0,50 oldugu noktada baslamistir. izotermde gozlenen Tip 2 histerisisi ise
CoN@MC(0.05) yapisinda oldugu gibi network tipi gozenekliligi isaret etmektedir.
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CoN@MC(0.5) katalizoriine ait BJH desorpsiyon datalar1 kullanilarak ¢izilen gézeneklere
ait gdzenek cap dagilim egrisi Sekil 4.9.'da goriilmektedir. Gozeneklerin 2-30 nm arali§inda
genis bir dagilim gostermektedir. Cizelge 4.1°de sunuldugu iizere ¢cok noktali BET ylizey
alan1 193 m?/g, BJH desorpsiyon gdzenek hacmi ise 0.37 cc/g gdzenek ¢ap1 ise 6.5nm olarak
belirlenmistir. Saf mezogdzenekli karbonun ylizey alani ile kiyaslandiginda CoN@MC(0.5)
katalizoriiniin yapisinda kobalt oksit yapilarin gdzenek i¢ine girmesi ya da gdzenekleri bloke

edisi daha belirgin durumdadir.

CoN@MC(0.05) katalizoriiniin yiizey alan1 215.1 m?/g iken CON@MC(0.5) katalizdriiniin
yiizey alanmin 193.6 m?/g degerine diismesi, emdirme yontemi sirasinda metal miktarmin
arttirllmasi ile bir kisim metallerin gozeneklerin i¢ine girerek gozenekleri bloke etmesi

seklinde yorumlanabilir.

250 +
—e—adsorpsiyon

—&—desorpsiyon

200

150

100

Adsorplanan hacim, cc/g

[on)
o

0

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
P/Po

Sekil 4.8. CoN@MC(0.5) katalizoriine ait azot adsorpsiyon desorpsiyon egrisi
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Sekil 4.9. CON@MC(0.5) katalizoriine ait gdzenek ¢ap dagilimi

4.2.2. Mezogozenekli karbon destekli kobalt asetat yiiklii katalizorlere ait sonuclar

Destek maddesi olarak mezogozenekli karbon yapisina farkli miktarlarda kobalt asetat
yiiklenerek hazirlanan CoAs@MC(0.05) ve CoAs@MC(0.5) Kkatalizorlere ait azot
adsorpsiyon desorpsiyon egrileri sirasi ile Sekil 4.10 ve 4.12 ‘de sunulmaktadir.
Mezogozenekli yapiyr isaret eden IUPAC siniflandirmasina gére Tip IV izotermi
CoAs@MC(0.05) katalizoriin adsorpsiyon desorpsiyon egrilerinde goriilmektedir (Sekil
4.10). Kilcal kondenzasyonun bagil basincin yaklasik 0,50 oldugu noktada baslamaktadir.
Ayni oranda kobalt nitrat yiiklenerek hazirlanan katalizorlerin izotermlerinde (Sekil 4.6)
oldugu gibi kobalt asetat yiiklenerek hazirlanan katalizorlerin izotermlerinde de Tip 2
histerisis olusumu s6zkonusudur.

CoAs@MC(0.05) katalizoriine ait Sekil 4.11°de sunulmakta olan gézenek cap dagilim
egrisinde gozeneklerin 2 nm ile 30 nm arasinda degisen boyutlarda oldugu goriilmektedir.
Ortalama gozenek ¢ap1t BJH desorpsiyon datalari kullanilarak hesaplandiginda 7.79 nm
olarak bulunmustur. Cizelgel’den goriildiigii lizere mezogozenekli karbon iizerine ayni
miktarda yani 0.05 g kobalt tuzu yiiklenerek hazirlanan CoN@MC(0.05) ve
CoAs@MC(0.05) katalizorlerinin gdzenek c¢aplarmin olduk¢a yakin degerler gosterdigi
belirlenmistir. Ayni sekilde ¢ok noktali BET yiizey alanlar1 da birbirine ¢ok yakin
degerlerdir. Hatirlanacagi tizere CoN@MC(0.05) i¢in ¢ok noktali BET yiizey alan1 215.1
m?/g iken CoAs@MC(0.05) katalizoriiniin ¢ok noktal1 BET yiizey alan1 217.7 m?/g olarak
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belirlenmistir. Bu durum kobalt nitrat ya da kobalt asetat tuzunun kullanilmasinin

mezogdzenekli karbon yapisinda belirgin bir degisim yaratmadigina isaret etmektedir.
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Sekil 4.10. COAs@MC(0.05) katalizoriine ait azot adsorpsiyon desorpsiyon egrisi
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Sekil 4.11. CoAs@MC(0.05) katalizoriine ait gozenek ¢ap dagilimi

Ayn1 miktarda mezogdzenekli karbon iizerine (0.5 g), kobalt asetat tuzundan 0.5 g

kullanilarak hazirlanan CoAs@MC(0.5) katalizoriine ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon
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izotermlerinin [IUPAC siniflandirmasinda mezogozenekli yapiy1 igaret eden TiplV izotermi
ve Tip2 histerisisine sahip oldugunu S$ekil 4.12°de gérmekteyiz. Kilcal kondenzasyon bagil
basincin 0.4 oldugu yerde baslamaktadir. Metal yiiklemesinin arttirilmasi ile kilcal
kondenzasyonun daha diisiik bagil basin degerlerinde basladigi dikkati ¢ekmektedir. Sekil
4.10’da goriildigi tizere CoAs@MC(0.05) katalizériinde kilacak kondenzasyon 0.5 bagil
basing degerinde baslamisti. CoAs@MC(0.5) katalizoriine ait gézenek cap dagilim egrisi ise
Sekil 4.13’°te sunulmaktadir. Dual gézenek ¢ap dagilim egrisi bu katalizoriin yapisinda ¢ok
daha belirgin bir sekilde goriilmektedir. Gézenek ¢aplarinin tepe noktasi 3.8 nm ve 6.6 nm
olmak iizere iki bolgede dagilmaktadir. Cizelge 1’de takip edilebilecegi tizere
CoAs@MC(0.5) katalizoriiniin ortalama ortalama gozenek cap1 BJH desorpsiyon datalarina
gdre 5.6 nm olarak bulunmustur. Cok noktal1 yiizey alan1 123.2 m?%/g olan bu katalizoriin

ortalama gozenek hacmi ise 0.36 cc/g’dur.
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Sekil 4.12. CoAs@MC(0.5) katalizoriine ait azot adsorpsiyon desorpsiyon egrisi

Mezogozenekli karbon destek maddesine kobalt asetat tuzu yiiklenerek hazirlanan bu
katalizorlerde sentez sirasinda metal ylikleme miktarinin arttirilmas: katalizorlerin yiizey
alani, gozenek hacim ve cap verilerinden diisiise neden olmustur. Bu durum yiikleme yapilan

kobaltin gozeneklerin igine yerlestiginin bir gostergesidir.
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Sekil 4.13. CoAs@MC(0.5) katalizoriine ait gdzenek ¢ap dagilimi

Ayni1 miktarda kobalt tuzu kullanilarak hazirlanan CoN@MC(0.5) ve CoAs@MC(0.5)
katalizorlerini kiyasladigimizda, kobalt nitrat kullanilarak hazirlanan CoN@MC(0.5)
katalizoriiniin CoAs@MC(0.5) katalizoriine kiyasla yiizey alaninin daha biiylik oldugu,
gozenek hacminde bir degisiklik goriinmese de gdzenek cap degerinin de bir miktar yliksek
oldugu Cizelge 1’den goriilmektedir. Bu durumun Sekil 4.11 ve Sekil 4.13 te goriilen dual
gozenekliligin asetat yiiklii katalizorde daha belirgin olmasindan kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Bu etki ise 6zellikle yiiksek metal yiiklemesinde hazirlanan katalizorlerde
agiga ¢cikmistir. Daha Once ifade edildigi tizere CoN@MC(0.05) ve CoAs@MC(0.05)

katalizorlerinin yapisal 6zellikleri birbirine olduk¢a yakin olmustur.

4.2.3. Mezogozenekli karbon destekli kobalt Kkloriir yiiklii katalizorlere ait sonuclar

Mezogozenekli karbon destekli ve kobalt kloriir yiiklii katalizér olan CoCl@MC(0.05)
katalizOziine ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi IUPAC simiflandirmasina gére Tip
IV izotermi ve Tip2 histerisisine sahiptir (Sekil 4.14). Bu durum katalizoriin yapisinda
mezogozneklerin bulundugu ve network modeli yani farkli boyutlarda gbzeneklerin
olustugunu isaret etmektedir. Bu durum Sekil 4.15’te gézlenen boyutlar1 2-30 nm aralginda
genis bir dagilimda degisen gozeneklerle de desteklenmektedir. Cok noktali yiizey alani
179.5m?/g olan CoCl@MC(0.05) katalizoriiniin gdzenek hacmi 0.46 cc/g, gdzenek cap1 7.8

nm olarak bulunmustur (Cizelge 1). Saf mezogodzenekli karbonun yilizey alani ile
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kiyaslandiginda yiiklenen metal oksit yapilarin veya yapidan uzaklastirilamayan klorlu
bilesiklerin katalizoriin gdzeneklerine yerlestigi sonucuna varilabilir.

Diisiik yiikleme oraninda hazirlanan CoN@MC(0.05) ve CoAs@MC(0.05) ile
kiyaslandiginda CoCl@MC(0.05) katalizoriinlin gozenek cap ve hacim verileri agisinda
olduk¢ca yakin oldugu, c¢ok noktali BET ylizey alaninin bir miktar diisiik ¢iktig
goriilmektedir.
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Sekil 4.14. CoCl@MC(0.05) katalizoriine ait azot adsorpsiyon desorpsiyon egrisi
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Sekil 4.15. CoCl@MC(0.05) katalizoriine ait gozenek cap dagilimi
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4.2.4. Aktif karbon destekli kobalt nitrat yiiklii katalizorlere ait sonuclar

Aktif karbon kullanilarak hazirlanan CoN@AC(0.05) katalizériine ait azot adsorpsiyon
desorpsiyon izotermleri Sekil 4.16’da, gozenek cap dagilim egrisi ise Sekil 4.17°de
sunulmaktadir. Bu katalizorlerin adsorpsiyon desorpsiyon izortermleri ise IUPAC
siiflandirmasina gore aktif karbonlar igin tipik bir egri olan Tip 2 olarak diisiiniilebilir [59].
Cizelge 1’den goriilecegi iizere aktif karbon destekli kobalt nitrat yiiklii katalizériin BJH
desorpsiyon yiizey alan1 30,84 m?/g olarak bulunmustur. Bu ¢izelgeden takip edilebilecegi
iizere, ayn1 miktarda metal yiiklemesinde hazirlanan mezogozenekli karbon destekli kobalt
nitrat katalizorler ile kiyaslanirsa yiizey alaninin oldukca diisiik oldugu goriilmektedir. Bu
izotermlerde gozlenen histeririsis tipi IUPAC siniflandirmasina gére H3’tiir. Bu tip
histerisisler verilebilecek en tipik Ornegin aktif karbon oldugu bilinmektedir [58].
CoAs@AC(0.05) katalizoriinde 3,4 ile 4,7 nm araliginda degisen olduk¢a dar bir g¢ap
dagilimi egrisi oldugu Sekil 4.17°den goriilmekte olup, ortalama gdzenek cap1 ise 3.8 nm
dir.
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Sekil 4.16. CoCl@MC(0.05) katalizoriine ait azot adsorpsiyon desorpsiyon egrisi
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Sekil 4.17. CON@AC(0.05) katalizoriine ait gozenek ¢ap dagilimi

4.2.5. Aktif karbon destekli kobalt asetat yiiklii katalizorlere ait sonuclar

Aktif karbon kullanilarak hazirlanan CoAs@AC(0.05) ve CoAs@AC(0.5) katalizorlerine ait
azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri Sekil 4.18 ve 4.20 de sunulmaktadir. Bu
izotermlerde gozlenen histeriri tipi [UPAC smiflandirmasma goére H3’tiir. Bu tip
histerisisler, plaka tarzinda gozenekler olusturan aglomere olmus parcaciklari igeren
katilarda go6zlenir ve bu sinifa verilebilecek en tipik orneklerin aktif karbon ve zeolitler
oldugu bilinmektedir [58]. Bu katalizorlerin adsorpsiyon desorpsiyon izortermleri ise
IUPAC smiflandirmasina gore aktif karbonlar igin tipik bir egri olan Tip 2 olarak
belirtilebilir [59]. Cizelge 1’den goriilecegi lizere aktif karbon destekli hazirlanan
katalizorlerin yiizey alanm1 mezogdzenekli karbon igerikli katalizorlere goére oldukga
diisiiktiir. CoAs@AC(0.05) ve CoAs@AC(0.5) katalizorleri icin ¢ok noktali BET yiizey
alan1 23.1 ve 12.8 m?/g olarak bulunmustur.

CoAs@AC(0.05) ve CoAs@AC(0.5) katalizorlerine ait gozenek cap dagilim egrilerin Sekil
4.19 ve Sekil 4.21 de sunulmaktadir. CoAs@AC(0.05) katalizoriinde 1-10 nm araliginda
degistigi ortalama gozenek c¢apmnin 3.8 nm oldugu goriilmektedir. CoAs@AC(0.5)
katalizoriinde ise gdzenek caplarinin oldukga fazla dagilim gosterdigi, gozeneklerin kiiciik

hacimlere sahip oldugu goriilmektedir. Ortalama gézenek cap1 1.9 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.18. CoAs@AC(0.05) katalizdriine ait azot adsorpsiyon desorpsiyon egrisi
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Sekil 4.19. CoAs@AC(0.05) katalizoriine ait gézenek cap dagilimi
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Sekil 4.20. CoAs@AC(0.5) katalizoriine ait azot adsorpsiyon desorpsiyon egrisi
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Sekil 4.21. CoAs@AC(0.5) katalizoriine ait gdzenek ¢ap dagilimi



Cizelge 4.1 Sentezlenen katalizorlerin 6zellikleri
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e BJH BJH BJH
Katalizoriin Cok noktal1 . . .
adi BET viizev alant Desorpsiyon Desorpsiyon Desorpsiyon
(m?/ ilu Y yiizey gbzenek capi gozenek
& alani(m?/g) (nm) hacmi (cc/g)
MC 216,6 262,4 6,6 0,50
CoN@MC(0.05) | 2151 248,5 7,7 0,45
CoN@MC(0.5) 193,6 209,1 6,5 0,37
CoAs@MC(0.05) | 217,7 275 7,8 0,51
CoAs@MC(0.5) 123,2 183,3 5,6 0,36
CoCl@MC(0.05) | 179,55 241,3 7,8 0,46
CoN@AC(0.05) 108,8 30,84 3,8 0,04
CoAs@AC(0.05) |23,1 38,18 3,8 0,06
CoAs@AC(0.5) 12,8 28,11 1,9 0,06

4.3. SEM-EDS Analiz Sonuglari

Tezin bu bolimiinde hazirlanan katalizorlerin 1s1l isleme tabi tutulmalarinin ardindan

gerceklestirilen SEM-EDS analizlerinin sonuglar1 sunulmaktadir.

4.3.1. Saf Mezogozenekli Karbon Malzemesine ait sonuclar

Tez kapsaminde destek olarak kullanilan ticari temin edilen mezogdzeneki karbon

malzemesine ait SEM fotografi malzemenin diizglin bir morfolojisinin olmadigim

gostermektedir (Resim 4.1).
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WD mag HV o — O 1111

8.1 mm |3 000 x:‘ 20.0 kV|99.5 um| METE-METU

Resim 4.1. Ticari temin edilen Mezog6zenekli karbona ait SEM goriintiisi

4.3.2. Mezogozenekli karbon destekli kobalt nitrat yiiklii katalizorlere ait sonuclar

SEM goriintiileri Resim 4.2-4.4 de sunulan farkli miktarlarda kobalt nitrat yiiklenerek
hazirlanan CON@MC(0.05), CON@MC(0.1) ve CON@MC(0.5) katalizoriine ait EDS analiz
sonucu EK 1-2 da sunulmaktadir. Yapilan EDS analizi geregince, katalizoriin karbon disinda
kalan igerikleri ile ilgili bilgilerin sunuldugu gézoniine alinirsa, uygulanan termal iglemler
sonucuda yapidan nitrath bilesiklerin uzaklastirilldigi ve kobaltin yapiya girdigi
soylenilebilir. CoN@MC(0.05) katalizorii igin kobaltin atomik ylizdesi %66.33 kiitlece
yiizdesi 80.52% diger tarafta CoN@MC(0.5) katalizorii icin ise kobaltin atomik yiizdesi
%90.15 kiitlece ytizdesi ise %95.05 olarak belirlenmistir.



‘ WD | mag HV HFW | vac mode | ————— 10 pym ————
4.4 mm |10 000 x | 20.0 kV |29.8 ym|High vacuum METE-METU

Resim 4.2. CoON@MC(0.05) malzemesinin SEM goriintiisii

WD mag HV HFW vac mode 10 ym
4.3 mm |10 000 x| 20.0 kV |29.8 ym|High vacuum METE-METU

Resim:4.3. CON@MC(0.1) malzemesinin SEM goriintiisii
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WD | mag HV HFW | vac mode 10 ym
4.6 mm | 10 000 x | 20.0 kV | 29.8 pm|High vacuum METE-METU

Resim 4.4. CoN@MC(0.5) malzemesinin SEM goriintiisii

4.3.3. Mezogozenekli karbon destekli kobalt asetat yiiklii katalizorlere ait sonugclar

Kobalt asetat onciil maddesi ile li¢ farkli ylikleme degerinde hazirlanan CoAs@MC tipi
malzemelere ait ayn1 biiylitme degerlerinde SEM fotograflar1 Resim 4.5-4.7 da sunulmakta
olup yapisal olarak metal ylikleme miktarinin arttirilmasinin morfolojiyi degistirmedigi
goriilmektedir. CoAs@MC(0.05), CoAs@MC(0.05), CoAs@MC(0.05) katalizorlerinin
yapilan EDS analiz Sonuglar1 EK3-5 de sunulmakta olup kobaltin bu katalizorlerde atomik
ylizde sirasi ile 59.08; 67.45 ve 93.17 olarak belirlenmistir. Yine bu katalizorlerde kiitlece
yiizde ise sirasi ile 75,18; 81,30 ve 96,63 olarak belirlenmistir. Emdirme yonteminn kobaltin

karbon destek maddesinde oldukca basarili sonug verdigi diisiiniilmektedir.



> WRREA V¥S
WD ‘ mag HV HFW | vac mode } 10 pm
5.1 mm |10 000 x | 20.0 kV |29.8 um|High vacuum METE-METU

WD mag | HV ‘ HFW | vac mode } 10 ym

5.6 mm |10 000 x | 20.0 kV

Resim 4.6. COAs@MC(0.1) malzemesinin SEM goriintiisii

29.8 um|High vacuum METE-METU
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WD mag HV HFW | vac mode 10 um
4.2 mm |10 000 x | 20.0 kV |29.8 um|High vacuum METE-METU

Resim 4.7. CoAs@MC(0.5) malzemesinin SEM goriintiisii

4.3.4. Mezogozenekli karbon destekli kobalt kloriir yiiklii katalizorlere ait sonuclar

Mezogozenekli karbon ile hazirlanan son grup olan kobalt kloriir yiiklii katalizorlere ait SEM
fotograflar1 Resim 4.8 ve 4.9 des sunulmakta olup elde edilen EDS analizleri EK6-7 de
sunulmaktadir. CoCl@MC(0.05) ve CoCl@MC(0.5) yapisinda uygulanan termal islemler
sonucunda kobalt klorilir tuzundan kaynaklanan klor atomlarinin bulundugu EDS analizi

sonugclari ile desteklenmektedir.



L

{5

WD mag HV HFW | vac mode | ———10pum
5.2 mm |10 000 x| 20.0 kV | 29.8 ym|High vacuum | METE-METU

€ <

WD mag 2% HFW | vac mode |
5.6 mm |10 000 x| 20.0 kV | 29.8 ym|High vacuum | METE-METU

Resim 4.9. CoCl@MC(0.5) malzemesinin SEM goriintiisii
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4.3.5. Aktif karbon destekli kobalt nitrat yiiklii katalizorlere ait sonuglar

Aktif karbon kullanilarak hazirlanan kobalt nitrat yiiklii katalizorlere ait SEM fotograflar
Resim 4.10-12 da sunulmakta olup bunlarin morfolojik olarak mezogdzenekli karbon
destekli (Resim 4.2-4.4) katalizorlerden farkli morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir. EK
8-10 da sunulan EDS analizi sonuglarina gore kobaltin CoAs@AC(0.05), CoAs@MC(0.1)
ve CoAs@AC(0.5) katalizoriin yapilarindaki atomik yiizdesi sirasi ile 34.71; 44,13 ve 87,01
olarak belirlenmistir. Katalizor yapisinda kobalt disinda kalan metallerin atomik/kiitlece
yiizdesi belirlenmekte olup bu deger metal yiikleme miktar: arttikga atmig ancak kobalt ile
birlikte safsizlik diye nitelendirilebilecek atomlar da analizde ¢ikmistir. Bu durumun aktif

karbondan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

WD mag HV HFW vac mode Mm
4.7 mm |10 000 x | 20.0 kV |29.8 ym|High vacuum METE-METU

Resim 4.10. CON@AC(0.05) malzemesinin SEM goriintiisii



WD mag HV HFW | vac mode | ——10 g —
4.7 mm |10 000 x | 20.0 kV |29.8 ym|High vacuum METE-METU

L z

R 2 VR e = :
WD mag HV HFW | vac mode | ————10pum
4.5 mm |10 000 x| 20.0 kV |29.8 um|High vacuum[ METE-METU

Resim 4.12. CON@AC(0.5) malzemesinin SEM goriintiisii
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4.3.6. Aktif karbon destekli kobalt asetat yiiklii katalizorlere ait sonuclar

Aktif karbon destekli kobalt asetat yiiklii katalizorlerin morfolojik 6zelliklerinin kobalt nitrat
yiiklii katalizorler ile olduk¢a benzerlik gosterdigi Resim 4.13-4.15den goriilmektedir. Elde
edilen EDS analiz sonuglart EK 11-13 de sunulmakta olup katalizoriin yapisinda karbon
disinda kalan malzeme icerinde kobalt atomik olarak %52.12 ile %90.46 arasinda
degismektedir. Kobalt nitrat yiikli katalizorlerde oldugu gibi burada da farkli metallerin

goriilmesi aktif karbonun bilesiminden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

WD mag HV HFW vac mode | 10 ym

5.8 mm |10 000 x | 20.0 kV |29.8 um|High vacuum[ METE-METU

Resim 4.13. COAs@MC(0.05) malzemesinin SEM gériintiisii
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WD mag HV HFW vac mode | ——m 10 pm ————
5.6 mm |10 000 x | 20.0 kV |29.8 ym|High vacuum METE-METU

Resim 4.14. COAs@MC(0.1) malzemesinin SEM goriintiisii

WD mag HV HFW | vac mode | 10 pm

5.4 mm |10 000 x| 20.0 kV |29.8 ym Highvacuum[ METE-METU

Resim 4.15. COAs@MC(0.05) malzemesinin SEM goriintiisii

4.4. Katalizorlerle Yiiriitiilen Reaksiyon Calismalarinin Sonuclari

Amonyaktan hidrojen tliretimi i¢in hazirlanan karbon destekli kobalt icerikli katalizdrlere ait
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reaksiyon calisamalarindan elde edilen sonuglar bu bdliimde detayli bir sekilde

tartisilmaktadir.

4.4.1. Mezogozenekli karbon destekli katalizorlere ait sonuglar

Bu boliimde mezogdzenekli karbon destek maddesi kullanilarak, farkli metal yiikleme
oranlarinda hazirlanan CoN@MC, CoAs@MC, CoCl@MC tipi katalizérlerin amonyaktan
hidrojen iiretiminde aktiviteleri incelenmistir. Sentez sonucunda elde edilen katalizorlerden
0,1 gram kullanilarak reaktor igerisinde 6ncelikle argon gazi ile 1s1l islem ardindan hidrojen
ile indirgeme ve son olarak argon gazi gecirilerek hazir hale getirilen katalzorler iizerinde
60 ml/dak saf amonyak akis1 altinda 400-700 °C araliginda degisen reaksiyon sicakliklarinda
deneyler yapilmustir.

Mezogozenekli karbon destekli kobalt nitrat yukli katalizorlere ait sonuclar

Mezogozenekli karbon destek iizerine kobalt nitrat 6nciil maddesinin 1slak emdirme yontemi
ile yiiklenmesi ile hazirlanan CoN@MC tipi katalizorlerin amonyaktan hidrojen eldesindeki
aktivitesini tartismadan 6nce katalizorlerin sentezi sirasinda uygulanan islemlerin aktiviteye
etki ile ilgili elde edilen sonug verilecektir.

Daha once ifade edildigi lizere CON@MC(0.5U ve CoN@MC(0.5)K katalizorleri
hazirlanirken emdirme yontemi uygulanmistir. Her iki katalizor i¢in de ayn1 miktarda karbon
destek maddesi ve kobalt nitrat tuzu kullanilmistir. Bu yontem kobalt tuzu ve karbon
kaynagindan hazirlanan ¢ozelti farkli siirelerde karistirma yapilarak ve karistirma
sicakliklar1 degistirilirek uygulanmigtir. Karigtirma siiresinin ve karistirma sicakligin
katalizoriin aktivitesine etkisini gérmek amaci ile bu degisiklikler yapilmistir. Sekil 4.22°de
bu katalizorlere ait aktivite degerleri sunulmaktadir. Kisa yontem diye adlandirilan yontemle
hazirlanan CON@MC(0.5)K katalizorii 400 °C’de %1 gibi aktivite gosterirken, daha diisiik
sicakliklarda aktivite gostermemektedir. 500 °C'de %10 olan amonyagin hidrojene
doniisiimii, 600 °C’de %84’e ulasmistir. 700 °C’de %100 doniisiim vermistir. Ote yandan
uzun yontem diye adlandirilan yontem ile hazirlanan CON@MC(0.5)U katalizorii de 400 °C
de %1 gibi aktivite goOsterirken daha disiik sicakliklarda aktivite gostermemektedir.
Reaksiyon sicakligit 500 °C'ye yiikseltildiginde amonyak doniisimi %12’ye c¢ikmus,

600°C’de ise amonyagin hidrojene doniisiimi %100’e ulagmistir.


mailto:CoN@MC(0.5)U
mailto:CoN@MC(0.5)K
mailto:CoN@MC(0.5)K
mailto:CoN@MC(0.5)K
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Elde edilen bu aktivite sonuglarindan uzun siire kademeli sicaklik artis1 ile sentezlenen
katalizorlerin reaksiyon ¢alismalarinda daha iyi sonu¢ verdigi goriilmiistiir. Bu nedenle

sentezlere uzun yontem seklinde adlandirilan prosedur takip edilerek devam edilmistir.

1000 -
900 | ®CON@MC(05)U
80,0 -
70,0 -
60,0 -
50,0 -
400 -
30,0 -
200 -
10,0 -

0,0

m CON@MC(0.5)K

Amonyak doniisiimii, %

400 500 600 700
Sicaklik (°C)

Sekil 4.22. Farkli Sentez yontemi ile hazirlanan CoN@MC(0.5) katalizoriine ait sonuglar

Farkli miktarlarda kobalt nitrat yiliklenerek hazirlanan mezogdzenekli karbon destekli kobalt
icerikli katalizorlerin reaksyion sonuglari Sekil 4.23de sunulmaktadir. Reaksiyon sicakligi
400°C iken %] aktivite gosteren, daha diisiikk sicakliklarda aktivite gostermeyen
CoN@MC(0.1), reaksiyon sicakligi 500°C iken %4 doniistim vermektedir. CON@MC(0,05)
katalizorii ile %5 amonyak doniisiimii elde edilmektedir. Ayn1 reaksiyon kosullar altinda
CoN@MC(0,5) tipi katalizoriin %12 dontisim verdigi goriilmektedir. Reaksiyon
sicakliginin 600°Cye yiikseltilmesi ile mezogodzenekli karbon iizerine kobalt nitrat ytikli
katalizorlerde aktivite degerlerinin oldukga yiikseldigi Sekil 4.23’den goriilmektedir.
CoN@MC(0,1) katalizorii ile % 59’a ulasan amonyak doniisimii CON@MC(0,05) ile %75
olmusgtur. CoN@MC(0,5) katalizoriiyle ise toplam doniisiim elde edilmektedir. Sicakligin
700 °C ye yiikseltilmesi ile de tiim katalizorlerde toplam doniisiim elde edilebilmektedi. Azot
fizisorpsiyon ve EDS analizleri CoN@MC(0.5) katalizoriiniin sentez kosullarinda
hedeflendigi lizere diger katalizorlerden daha yiiksek metal yiikklemesine sahip olmus ancak
yiizey alani metal yiiklemesinin yapidaki gozeneklere de girmis olmasi olasiligi ile

digerlerinden daha diistik ¢ikmistir. Elde edilen aktivite sonuglar1 katalizorlerin reaksiyon
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sirasinda daha iyi aktivite gostermesi igin yiliksek yiizey alani tek basina bir parametre

olmay1p metal yiiklemesinin de dnemli bir rol oynadigin1 gostermistir.

100,0 +

80,0 -
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Sekil 4.23. Mezogozenekli Karbon destekli Kobalt Nitrat yiiklii katalizorlere ait sonuglar

Mezogozenekli Karbon destekli Kobalt Asetat yiiklii katalizorlere ait sonuclar

Mezogozenekli karbon destekli kobalt yiiklii katalizorlerde, kullanilan kobalt 6nciil
maddenin katalizoriin aktivitesini incelemek amaci ile mezogozenekli karbon destek lizerine
kobalt asetat Onciil maddesinin 1slak emdirme ydntemi ile yliklenmesi ile hazirlanan
CoAs@MC tipi katalizorlerin amonyaktan hidrojen eldesindeki aktivitesi Sekil 4.24’de
sunulmaktadir. Hazirlanan katalizérlerden CoAs@MC(0.1) ile reaksiyon sicakligi 500 °C
iken %6 doniisim elde edilirken daha diisiik sicakliklarda aktivite gozlenmemektedir.
CoAs@MC(0,05) katalizorii ile %30 amonyak doniigiimii elde edilirken, ayni sicaklikta
CoAs@MC(0,5), katalizorii ile %6 degerinde amonyak donilistimii elde edilmektedir.
Reaksiyon sicakligi 600 °C i¢in mezogodzenekli karbon iizerine kobalt asetat yiikli
katalizorlerde aktivite degerlerinin oldukca yiikseldigi Sekil 4.3’den goriilmektedir.
CoAs@MC(0,1) ve CoAs@MC(0,05) katalizorii ile % 100’a ulasan amonyak doniistimii
CoAs@MC(0,5) ile %91 olmustur.
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Sekil 4.24. Mezogozenekli Karbon destekli Kobalt Asetat yiiklii katalizorlere ait sonuglar

Kobalt asetat yiiklii katalizorlerden elde edilen ve Sekil 4.24 de sunulan sonugclar, kobalt
nitrat yiiklii katalizorler ile elde edilen ve Sekil 4.23 de sunulan sonuglar ile kiyaslandiginda
reaksiyon kobalt asetat yiiklii katalizorlerin aym1 deney kosullarinda daha iyi aktivite
gosterdigi goriilmektedir. Benzer durum Varish ve Kaykacg’in (2016) farkl kobalt tuzlari ile
dogrudan hidrotermal sentez yontemi ile hazirladiklar silikat yapili katalizorlerde de
gozlenmistir. Kobalt asetat ile hazirlanan katalizorlerin aktiviteleri ayni deney kosullarinda
kobalt nitrat ve kobalt asetil asetonat ile hazirlanan katalizorler ile elde edilen sonu¢lardan
daha iyi ¢ikmistir. Amonyak akisi 250ml/dak ve katalizor miktart 0.1 g ile gerceklestirilen
deneylerde kobalt asteta igerikli katalizor 600°Cde %71 doniisiim verirken kobaltnitrat

igerikli katalizor %52 doniisiim vermistir [34].

Mezogozenekli karbon destekli kobalt kloriir yiiklii katalizorlere ait sonuclar

Mezogbzenekli karbon destek {izerine kobalt kloriir onciil maddesinin 1slak emdirme
yontemi ile yiiklenmesi ile hazirlanan CoCl@MC tipi katalizorlerin amonyaktan hidrojen
eldesindeki aktivitesi, kiyaslamali olarak yapilarak, Sekil 4.25’te sunulmaktadir. Reaksiyon
sicakligi 400°C ve daha diisiik sicakliklarda aktivite gostermeyen CoCl@MC(0.1),
reaksiyon sicakligi 500°C iken %4 dontisiim veriyor. Daha disiik metal yiiklemesinde
hazirlanan CoCl@MC(0,05) katalizorii ile %5.4 amonyak doniisiimii elde edilirken, ayni
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sicaklikta en yiiksek metal yliklemesinde hazirlanan CoCl@MC(0,5) katalizorii ile %7
degerinde amonyak doniisiimii elde edilmistir. Bu katalizorlerin yanisira CoCl@MC(0,25),
katalizorii de hazirlanmis olup onunla da %5 degerinde dontisiim elde edilmistir.

Reaksiyon sicakligi 600 °C’ye yiikseltildiginde ise hazirlannan tiim mezogo6zenekli karbon
destekli kobalt kloriir yiiklii katalizorler igin aktivite degerlerinin yiikseldigi goriilmektedir.
CoClI@MC(0,1) katalizorii ile %56’a ulasan amonyak doniisiimii CoCl@MC(0,05) ile %84
olmustur. CoCI@MC(0,5) ile %87 amonyak doniisiimii alinabilmektedir. CoCl@MC(0,25)
katalizoriiyle ise %84 degerinde doniisiim elde edilmektedir. Sicakligim 700 °C ye
yiikseltilmesi ile de tiim katalizorlerde toplam doniisiim elde edilebilmektedir. Elde edilen
bu sonuglara gére metal yiiklemesini fazlaca arttirmanin gerekli olmadigi, ayn1 miktarda
karbon tizerine (0.5g) farkli yiiklemelerde hazirlanan CoCl@MC(0.25) (0.25 g olmak {izere)
ve CoCl@MC(0.50) (0.50 g olmak {izere) ayni aktivite sonuglarim1 vermesiyle
desteklenmektedir. Gergeklestirilen EDS analiz sonuglari sentez ¢ozeltisi hazirlanirken her
ne kadar farkli miktarlar hedeflenmis olsa da sentez sonrasinda CoCl@MC(0.05) ve
CoCl@MC(0.50) katalizorlerinin yapilarinda karbon disinda ayni atomik ytlizdede kobalti
isaret etmistir. CoCl@MC(0.05) ve CoCl@MC(0.50) aktivitelerinin birbirine yakin olmasi

igeriklerinde ki kobalt yiiklemesinin ayn1 olmasindan kaynaklandigini diisiindiirmektedir.

100 -
CoCl@MC(0.05)

90 -
e 80 - m CoClI@MC(0.1)
2 0 mcoci@mc(0.25)
£ 5, ®CoClemc(s)
=
= 40
g 30
g
< 20 -

10 -

0

400 500 600 700
Sicaklik (°C)

Sekil 4.25 Mezogozenekli Karbon destekli Kobalt Kloriir yiiklii katalizorlere ait sonuglar

Hazirlanan mezogodzenekli karbon destekli katalizorler arasinda kobalt asetat tuzu

kullanilarak hazirlanan katalizorler ayn1 sicaklikta gerek kobalt nitrat gerekse kobalt kloriir



51

icerikli katalizorlerden daha iyi sonug¢ vermistir. Bu durum hem diisiik hem de yiiksek
yiikklemeli katalizorler i¢in gegerlidir. Kobalt nitrat ve kobalt kloriir tuzlar1 ile hazirlanan
katalizorlerden ise diisiik metal yiiklemesinde kobalt kloriiriin bir miktar daha iyi sonug
verdigini gostermistir. Bu sonuglar organik kobalt tuzunun inorganik kobalt tuzlarina gore
amonyaktan hidrojen eldesinde daha aktif oldugunu gostermistir. Elde edilen
karakterizasyon sonuglar1 mezogdzenekli karbon yapisinin farkli tuzlar yiiklenmis olsa da
degismedigi, ayn1 metal yiiklemesinde farkli tuzlarla hazirlanan katalizérlerin yiizey alani,
gbzenek cap1 Ozelliklerinin birbirine yakin oldugu gorilmiistiir. Kobalt oksitin biitiin
katalizorlerin yapisinda olustugu, ancak kobalt kloriir kullaniminda klor atomlarinin

uygulanan sentez kosullarinda ortamdan uzaklasgtirilamadigi belrilenmistir.

4.4.2. Aktif karbon destekli kobalt nitrat yiiklii katalizorlere ait sonuclar

Bu boéliimde aktif karbon destek maddesi kullanilarak, farkli metal ylikleme oranlarinda
hazirlanan CoON@AC ve CoAs@AC tipi katalizorlerin amonyaktan hidrojen iiretiminde
kullanilmasi i¢in aktivitesi incelenmistir. Sentez sonucunda elde edilen katalizérlerden 0,1
gram kullanilarak 60 ml/dak saf amonyak akis1 ve 400-700 °C araliginda degisen reaksiyon

sicakliklarinda isinin belli zaman araliginda deneyler yapilmigtir.

Aktif karbon destekli kobalt asetat yiikli katalizorlere ait sonuclar

Aktif karbonun destek olarak kullanildig1 ve kobalt nitrat maddesinin 1slak emdirme yontemi
ile ytiklenmesi ile hazirlanan CoN@AC tipi katalizorlerin amonyaktan hidrojen eldesindeki
aktivitesinin kiyaslanmasi Sekil 4.26’da sunulmaktadir. Katalizorlerin 400°C ave alatinda
aktivitelei ihmal edilir diizeydedir. Hazirlanan katalizorlerden CoN@AC(0.1) reaksiyon
sicaklig1 500 °C iken %3 doniisiim vermektedir. CoN@AC(0,05) katalizorii ile %4 amonyak
doniisiimii elde edilirken, ayn1 sicaklikta CoN@AC(0,5) katalizorii ile %5 degerinde
amonyak doniisim yapmistir 600 °C de ise aktivite degerlerinin %60 iizerine ¢iktigi
goriilmektedir. CoN@AC(0,1) katalizorii ile %66’a ulasan amonyak doniisiimii
CoN@AC(0,05) ile %62 olmustur. CoN@MC(0,5) ile ise toplam doniisim

almabilmektedir. Metal miktarinin arttirilmasi aktiviteyi arttirict etki yaratmstir.
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Sekil 4.26. Aktif karbon destekli kobalt nitrat yiiklii katalizorlere ait sonuglar

Aktif karbon destekli kobalt yiiklii katalizorlerin aktivitelerini (Sekil 4.26) mezogdzenekli
karbon destekli kobalt yiiklii katalizorlerin aktiviteleri ile (Sekil 4.23) karsilastirdigimizda,
mezogdzenekli karbon destekli katalizorlerin daha iyi aktivite verdigi dikkati ¢ekmektedir.
Aktif karbon ile hazirlanan katalizorler ile 500°Cde dontisiimler % 5 {izerine ¢ikamazken
meogozenekli karbon ile hazirlanan katalizorler ile % 12ye ulagmigtir. 600°C de yiiriitiilen
deneylerde ise CoN@MC(0.05) katalizori ile %75, CoN@AC(0.05) katalizoriiyle ise %62
doniisim alinmistir. Ote yandan CoN@MC(0.5) ve CoN@AC(0.5) katalizorleri ile ise
toplam doniisiim elde edilmistir. Gergeklestirilen karakterizasyon caligmalar1 sonucunda
CoN@MC(0.05) yapisinda karbon dis1 analizlerde %66 atomik yilizdede kobalt bulunurken
CoN@AC(0.05) katalizoriinde bu deger %34 olarak belirlenmistir. BJH (desorpsiyon)
datalarindan elde edilen verilerde yiizey alanlari arasinda ciddi bir farklilik oldugunu
gostermektedir. 1ki katalizor arasindaki fark bu sonuglar ile aciklanabilir. Ote yandan
CoN@MC(0.5) ve CoN@AC(0.5) katalizorlerinin yapilarinda karbon disinda kalan
kisimlarin %90 civarinda kobalt icerdigini géstermektedir ki bu durum elde edilen akvite

degerlerinin birbirine yakinligin1 desteklemektedir.
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Aktif karbon destekli kobalt asetat yiiklii katalizorlere ait sonuclar

Aktif karbon destek iizerine kobalt asetat onciil maddesinin 1slak emdirme yontemi ile
yiiklenmesi ile hazirlanan CoAs@AC tipi katalizorlerin amonyaktan hidrojen tiretimindeki
aktiviteleri Sekil 4.27°de sunulmaktadir. Diger katalizorlerde de gozlendigi tizere reaksiyon
sicakligr 5000C ve altinda ike katalizorlerin aktiviteleri oldukga diisiiktiir. CoAs@AC(0.1)
katalizorii reaksiyon sicakligi 500°C iken %35 donilisiim gosterebiliyorken ayni sicaklikta
CoAs@AC(0,05) katalizorii %3 ve COAS@AC(0,5) katalizorii ise %5 degerinde amonyak
doniisiimi vermektedir. Reaksiyon sicakligt 600 °C oldugunda katalizorlerin aktiviteleri
oldukga artmis olup, COAS@AC(0,1) katalizorii i¢in %78, CoAs@AC(0,05) katalizorii igin
%65 ve CoAs@AC(0,5) i¢in %69 doniisim hesaplanmistir. 700°C reaksiyon sicakliginda
ise biitiin katalizorler i¢in toplam doniis goriilmektedir. Elde edilen EDS sonuglar1 da metal
yiiklemesinin hedeflendigi gibi arttigin1 isaret etmistir. Metal miktarinin artmast
katalizorlerin yiizey alaninda diisiise neden olmustur. Hatirlanacagi tizere CoAs@AC(0.05)
katalizoriiniin ylizey alani1 ise 23m2/g iken CoAs@AC(0.5) katalizoriiniin ylizey alan1 12.76
m?2/gdir. Dolayisi ile katalizor yapisinda ki metal miktar: arttirilmis olsa da yiizey alaninin
bu derece diisiik olmast her iki katalizoriin aktivitesinin birbirine yakin olmasina neden

oldugunu diistindiirmektedir.
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Sekil 4.27. Aktif karbon destekli kobalt asetat yiiklii katalizorlere ait sonuglar

Aktif karbon destek iizerine kobalt asetat yiiklenerek hazirlanan katalizérlerin amonyak

doniisim degerleri (Sekil 4.27), mezogdzenekli karbon destek {izerine kobalt asetat
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yiiklenerek hazirlanan katalizorler ile karsilastirilirsa (Sekil 4.24), mezogozenekli karbon
destekli katalizorlerin daha yiiksek doniisiim sagladigi goriilmektedir. Reaksiyon sicakligi
500°C de iken mezogbzenekli karbon destekli katalizler ile %30 doniisiime
ulagilabiliyorken aktif karbon destekli katalizorler ile %5 te kalinmaktadir. Reaksiyon
sicaklig1 600°Cye yiikseltildiginde ise aktif karbon destekli katalizorler ile elde edilebilen en
iyi deger %78 iken, mezogdzenekli karbon destekli katalizorler ile %90 iizeri hatta toplam
dontlistim degerine ulasilmistir. Gergeklestirilen karakterizasyon ¢alismalarinda bu iki grup
katalizor arasinda metal ylikleme oranlarinin birbirinden ¢ok farklilasmadigi goriilse de,
ornegin CoAs@MC(0.05) katalizorii i¢in kobaltin atomik yilizdesi 59 iken CoAs@AC(0.05)
katalizorii i¢in kobaltin atomik yiizdesi 52°dir, yiizey alanlarinin oldukca degistigi dikkati
¢ekmektedir. CoAs@MC(0.05) katalizoriiniin yiizey alam 218 m?/g iken CoOAs@AC(0.05)

katalizoriiniin yiizey alan1 23 m?%/g. Bu durum iki katalizor grubu arasindaki aktivitelerde

gozlenen farki agiklamaktadir.
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5. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda mezogdzenekli karbon ve aktif karbon destek maddesi iizerine farkli

kobalt tuzlar1 yiliklenerek hazirlanan katalizorlerin amonyaktan temiz hidrojen eldesinde

aktiviteleri test edilmistir. Calisma kapsaminda elde edilen sonuglar su sekilde belirtilebilir;

Elde edilen aktivite sonuglarindan uzun siire kademeli sicaklik artis1 ile sentezlenen
katalizorlerin reaksiyon ¢alismalarinda daha iyi sonug verdigi goriilmiistiir. Bu nedenle
katalizorler detaylar1 deneysel kisimda sunulan uzun yontem seklinde adlandirilan
prosedur takip edilerek sentezlenmistir.

Mezogozenekli karbon destekli kobalt nitrat yiiklii katalizorlerin aktiviteleri reaksiyon
sicaklig1 600°C de iken % 60 tizerine ¢ikmustir. En yiiksek metal yiiklemesine sahip olan
CoN@MC(0.5) katalizorii ile bu sicaklikta toplam doniisiim elde edilmistir. Bu grupta
hazirlanan tiim katalizorlerin sentez sonrasinda yapilarinda kobalt oksit belirlenmis olup,
uygulanan termal islemin nitrat bilesenlerinin uzaklagsmasini sagladig: elde edilen EDS
sonuglari ile desteklenmigtir. Metal yiikleme miktarinin arttirilmasi ylizey alaninda
diisiise neden olmasi eklenen metallerin gdzeneker i¢ine de yerlestigine isaret etmistir.
CoN@MC(0.5) katalizorii en diisiik yiizey alanina sahip olsa da en yiiksek dontisiimii
sergilemistir. Bu durum yiizey alanin ile birlikte metal ylikleme miktar1 ve metal
dagilimlarinin da aktiviteyi etkileyen parametreler oldugunu ortaya koymustur.
Mezogozenekli karbon destek maddesi iizerine kobalt asetat yiiklenerek hazirlanan
katalizorlerin yapisinda termak islemler sonrasi kobalt oksit kristalleri belirlenmis olup,
metal yiikleme miktarinin arttirilmasi ile katalizorlerin ylizey alanlarinda belirgin bir
diisiis gozlenmesi kobalt oksit yapilarin sadece ylizey degil gozenekler icine de
yerlestigini gostermistir. 0.1 g katalizor kullanilarak 60 ml/dak amonyak akisinda
gerceklestirilen aktivite c¢alismalar1 sonucunda reaksiyon sicakhigi 600°C iken
katalizorlerin  aktivitelerinin % 90 iizerinde oldugu belirlenmistir Hatta
CoAs@MC(0.05) ve CoAs@MC(0.1) katalizorleri ile toplam doniisiime ulasilmistir.
Ayn1 deney kosullart mezogdzenkli karbon destekli katalizorlerden kobalt asetat yiiklii
katalizorler kobalt nitrat yiiklii katalizore gore daha yiiksek aktivite vermektedir.

Kobalt kloriir 6nciil maddesi kullanilarak hazirlanan mezogdzenekli karbon destekli
katalizorlerin aktiviteleri de 500°C ve altinda diisiik olmasina karsin 600°C oldukga iyi
olmaktadir. Hazirlanan katalizorlerin %80’e ulasan doniisiim degerleri verdigi

goriilmektedir. Katalizorlerin sentezleri sirasinda uygulanan kurutma ve 200°C de
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vakumlu etlivde 1s1l islem, kobalt kloriir tuzundan gelen klor atomlarmin yapidan
uzaklastirilmasi icin yeterli olmadigi elde edilen EDS analizleri ile goriilmiistiir. Ayn1
sekilde elde edilen XRD sonuglar1 kobalt oksit kristallerinin yanisira kobalt kloriirden
kaynaklanan safsizliklar1 da isaret etmistir. Tiim karakaterizasyon c¢aligsmalar1 bu 1s1l
islem sonras1 yapilmigtir. Katalizorlerin 400°C argon akisi ve indirgeme iglemleri ise in-
situ olarak gerceklestirilmis olup malzemlerin yapisal oOzellikleri bu asamada
belirlenmemistir. Ancak reaksiyon sonuglart oldukca yiiksek aktivite sonuglari
sergilemistir. Gerek CoCl@MC(0.05) gerekse CoCl@MC(0.50) katalizorler ile %80
tizeri doniisim alinmasi, az miktarda kobalt yiiklemesinin bu doniis degerlerine
ulasilmada kafi olacagini gostermektedir.

Hazirlanan mezogo6zenekli karbon destekli katalizorler arasinda kobalt asetat tuzu
kullanilarak hazirlanan katalizorler ayni sicaklikta gerek kobalt nitrat gerekse kobalt
kloriir igerikli katalizérlerden daha iyi sonug¢ vermistir. Bu durum hem diisiik hem de
yiiksek yiliklemeli katalizorler i¢in gegerlidir. Kobalt nitrat ve kobalt kloriir tuzlar ile
hazirlanan katalizorlerden ise diisiik metal yiiklemesinde kobalt kloriiriin bir miktar daha
iyi sonug verdigini gostermistir. Bu sonuglar organik kobalt tuzunun inorganik kobalt
tuzlarina gore amonyaktan hidrojen eldesinde daha aktif oldugunu gdstermistir. Elde
edilen karakterizasyon sonuglart mezog6zenekli karbon yapisinin farkli tuzlar yiiklenmis
olsa da degismedigi, ayn1 metal yliklemesinde farkli tuzlarla hazirlanan katalizorlerin
yiizey alani, gézenek cap1 6zelliklerinin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. Kobalt
oksitin biitiin katalizorlerin yapisinda olustugu, ancak kobalt kloriir kullaniminda klor
atomlarinin uygulanan sentez kosullarinda ortamdan uzaklastiritlamadig: belrilenmistir.

Aktif karbon destek maddesi tizerine kobalt nitrat yiiklenerek hazirlanan katalizorlerin
aktiviteleri 500°C ve altinda diisiikken, reaksiyon sicakliginin yiikseltimesi ile aktivitede
onemli artiglar gozlenmistir. CON@AC(0.05) ve CoN@AC(0.1) katalizorleri ile %60
civarinda seyreden doniitim en yiiksek metal yiiklemesinde hazirlanan CoN@MC(0.5)
ile toplam doniisiime ulasmistir. Metal miktarinin arttirilmasi aktiviteyi arttirict etki
yaratmistir.

Aktif karbon destek iizerine kobalt asetat dnciil maddesinin 1slak emdirme yontemi ile
yiklenmesi ile hazirlanan CoAs@AC tipi katalizorlerin amonyaktan hidrojen
tiretimindeki aktiviteleri reaksiyon sicakligi 500°C ve altinda iken aktiviteleri oldukga
diisiiktiir. Reaksiyon sicakliginin 600 °C iken hazirlanan tiim katalizorler ile %65

izerinde doniisiim alinmaktadir. Bu sicaklikta CoAs@AC(0,1) katalizorii ile doniisiim
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degeri %78’¢ ulagsmistir.700°C reaksiyon sicakliginda ise biitiin katalizorler i¢in toplam
doniis goriilmektedir. Metal miktariin arttirilmasi katalizorlerin yiizey alaninda diistise
neden olmustur. En az metal yiiklemesinde hazirlanan CoAs@AC(0.05) katalizoriiniin
(yiizey alan1 ise 23m?/g) aktivitesinin en fazla metal yiiklemesinde hazirlanan
CoAs@AC(0.5) katalizoriiniin (yiizey alan1 12.76 m2/g) gosterdigi amonyak doniisiim
degerleri birbirine oldukca yakin olup, katalizor yapisinda ki metal miktar1 arttirilmis
olsa da yiizey alaninin bu derece diisiik olmasi her iki katalizoriin aktivitesinin birbirine
yakin olmasina neden oldugunu diistindiirmektedir.

Aktif karbon destekli kobalt yiiklii katalizorlerin aktivitelerini mezogdzenekli karbon
destekli kobalt yiiklii katalizorlerin aktiviteleri ile karsilastirdigimizda, mezogdzenekli
karbon destekli katalizorlerin daha iyi aktivite verdigi dikkati ¢ekmektedir. Aktif karbon
ile hazirlanan Kkatalizorler ile 500°Cde doniisiimler % 5 flzerine c¢ikamazken
meogozenekli karbon ile hazirlanan katalizorler ile % 12ye ulagmistir. 600°C de
yiriitiilen deneylerde ise CoN@MC(0.05) katalizorii ile %75, CoN@AC(0.05)
katalizoriiyle ise %62 doniisim almmistir. Ote yandan CoN@MC(0.5) ve
CoN@AC(0.5) katalizorleri ile ise toplam donilisiim elde edilmistir. Gergeklestirilen
karakterizasyon c¢aligmalari sonucunda CoN@MC(0.05) yapisinda karbon dist
analizlerde %66 atomik yiizdede kobalt bulunurken CoN@AC(0.05) katalizoriinde bu
deger %34 olarak belirlenmistir. BJH (desorpsiyon) datalarindan elde edilen verilerde
yiizey alanlari arasinda ciddi bir farklihik oldugunu gostermektedir. ki katalizor
arasindaki fark bu sonuglar ile aciklanabilir. Ote yandan CON@MC(0.5) ve
CoN@AC(0.5) katalizorlerinin yapilarinda karbon disinda kalan kisimlarin %90
civarinda kobalt igerdigini gostermektedir ki bu durum elde edilen akvite degerlerinin
birbirine yakinligin1 desteklemektedir.

Aktif karbon destek iizerine kobalt asetat yiiklenerek hazirlanan katalizorlerin amonyak
dontisiim degerleri, mezogdzenekli karbon destek iizerine kobalt asetat yliklenerek
hazirlanan katalizorler ile kiyaslandiginda, mezogozenekli karbon destekli katalizorlerin
daha yiiksek dontisiim sagladigi goriilmektedir. Reaksiyon sicakligi 500°C de iken
mezogdzenekli karbon destekli katalizoler ile %30 doniisiime ulasilabiliyorken aktif
karbon destekli katalizorler ile %35 te kalinmaktadir. Reaksiyon sicakligi 600°Cye
yiikseltildiginde ise aktif karbon destekli katalizorler ile elde edilebilen en iyi deger %78
iken, mezogozenekli karbon destekli katalizorler ile %90 iizeri hatta toplam doniisiim

degerine ulasilmistir. Gergeklestirilen karakterizasyon c¢alismalarinda bu iki grup
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katalizor arasinda metal yiikleme oranlarinin birbirinden ¢ok farklilagsmadigi goriilse de,
ornegin  CoAs@MC(0.05) katalizorii i¢in kobaltin atomik yiizdesi 59 iken
CoAs@AC(0.05) katalizorii i¢in kobaltin atomik yilizdesi 52°dir, ylizey alanlarinin
oldukca degistigi dikkati cekmektedir. CoAs@MC(0.05) katalizoriiniin yiizey alan1 218
m?/g iken CoAs@AC(0.05) katalizoriiniin yiizey alan1 23 m?/g. Bu durum iki katalizor

grubu arasindaki aktivitelerde gozlenen fark: agiklamaktadir.
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EK-1. CON@MC(0.05) EDS sonucu

e vedan3IZgenesis\genspo .. spo
Labwel -
KW:20_.0 Tilt:D.0 Take-of£:26_Z2 Det TypeSDD Apcllo 10 Res:130 Amp . T:12.8
Es 4567 Lsec @ 30 3-May-2016 12:30:39
Li
B
Aun
o
Si A Co
AN Co -
1.00 2._00 3_0oD 4._00 5._0o 6. 00 T.00 E_oD W
Element WL % At ® E-Ratlio = R F
E1K 19.48 33.67 0.0832 1.1045 O.3868 1l.0000
CoE BD.52 E66.33 D.TTTE o.9692 0.99363 1.0000
Tokbal 100.00 100,00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error B/B
S1K 17.61 28.36 B.82 D.62
CoK 4Z2.13 12.85 3.52 3.28
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EK-2. CON@MC(0.5) EDS sonucu

c:edaxi2\genesis\genspe . spo
Lalwe=]1:

KV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:26.2 Det TypeSDD Apollo 10 Bes:130 Amp . T:12._8

PS : 4354 Lsec : 39 3-May-2016 12:27:16

{

Co
Am
Co
4.00 500 .00 7.00 E.00
Element Wt % At *  EK-Ratic % A F
S1K a.95 9.85 ©0.0191 1.1277 0.3416 1.0000
0.9420 0.9919 0.9991  1.0000

CoK 95.05 90.15
100.00

Total 100.00
Element HNet Inte. Bkgd Inte. Inte. Error B/B
B1K 231,65 31.82 6.25 0D.74
15.36 0.96 19.48

CoK 299.17




EK-3. CoAs@MC(0.05) EDS sonucu

c:edaxi2\genesis\genspe . spo

Latwe]:

EV:20 .0 Tilt:0.0 Take-off:26.3

Det TypeSDD Apollo 10 Bes:130 Amp . T:12._8

3-May-2016 12:57:46

43

Lsec -

|l 6474

{
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Am
Am
Co
Co
+ ¥ F = T =
4. 00 5._00 6.00 T7.00 B.DD ke
Element WE % At ¥ E-Ratio z A F
BiK 24 .82 40.932 0.1108 1.0964 0.4070 1.0000
CoK 75.18 59.08 0.7193 0.9613 0.9953 1.0000
Total 100.00 100.00
Element HNet Inte. Bkgd Inte. Inte. Error B/B
51K 15.19 31.91 B.84 0.48
Cok 25.24 12.04 4.20 2.10




EK-4. CoAs@MC(0.1) EDS sonucu

c:edaxi2\genesis\genspe . spo

Latwe]:

EV:20 .0 Tilt:0.0 Take-off:26.3

Det TypeSDD Apollo 10 Bes:130 Amp . T:12._8

PE : 6613 Lsec : 47

3-May-2016 12:56:26

{

An
o 2 BAmn
23
e ] Co B
o,
i‘Ll 1 1 1 1 1 ‘nl m I A-
1.00 2.00 3.00 4.00 500 .00 7.00 E.00 eV
Element Wt % At *  EK-Ratic % A F
giK  18.70 32.55 0.0796 1.1057 0.3851 1.0000
CoK B1.30 67.45 0.7862 0.9704 0.9965  1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. BEkgd Inte. Inte. Error BSB
S1K 13.87 33.17 9.34 0.42
Cok 35,03 12.52 3,20 2.80
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EK-5. CoAs@MC(0.5) EDS sonucu

c:edaxi2\genesis\genspe . spo

Latwe]:

KEV:20.0Tilt:0.0 Take-off:26_2

Det TypeSDD Apollo 10 Bes:130 Amp . T:12._8

PFE z 3631 L=sec : 40

3-May-2016 12:36:18

{

BAn
Co
o
Co An
51 - .5
™y, - Co
* e - AN
1.00 2.00 3.00 4.00 500 .00 7.00 E.00 eV
Element Wt % At *  EK-Ratic % A F
SiK 3.37 £.83 0.0129 1.1303 0.3372 1.0000
CoK 96.63  93.17 0.9603 0.9945 0.9994  1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. BEkgd Inte. Inte. Error BSB
S1K 9.87 3z.99 13.89 0.30
Cok 188. 66 15. 01 1.23 12.57
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EK-6. CoCl@MC(0.05) EDS sonucu

c:edaxi2\genesis\genspe . spo

Lalwe=]1:

EV:20 . 0Tilt:0.0 Take-off:26.3 Det TypeSDD Apollo 10 Bes:130 Amp . T:12_8

FS : 8198 L=sec : &0

3-May-2016 13:04:27

{

C1K ig.Dp3 45.83
CoK ED.36 16.51
Total 100.00 100.00

BAmn
Co Am
N Co Iy
4.00 5.00 &.00 7.00 E.DD k=W
Element WC % AL % KE-Ratlo = R F
51K 11.61 17.66 0.0623 1.0848 0.4906& 1.0075

0.2917 1.0352 0.738%0 1.0028
0.4666 0.9486 0.97&67 1.0000

Element HNet Inte. Bikgd Inte. Inte. Error B/B
E1K 12.27 33.40 9_35 0.37
ClK 48,72 29,70 2.76 1.64
CokK 23.53 13.52 3.90 1.74
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EK-7. CoCl@MC(0.5) EDS sonucu

c:edaxi2\genesis\genspe . spo

Lalwe=]1:

EV:20 .0 Tilt:0.0 Take-off:26.3

Det TypeSDD Apollo 10 Bes:130 Amp . T:12._8

FE z 5032 Lsec : 53

3-May-2016 13:03:01

{

Co
Am
Co BEn
1 1 1 1 A- 1 -IL
4.00 500 .00 7.00 E.00 eV
Element WE % At ¥ FK-Ratio E R F
EiK 1.54 z.40 ©0.0083 1.0898 0.4908 1.0110
ClK 49.93  §1.59 0.4164 1.0403 0.7995 1.0028
CokK 48.531 316.01 ©0.44%6 0.9531 0.9719 1.0000
Total 100.00 100.00
Element HNet Inte. Bikgd Inte. Inte. Error B/B
BiE 12.81 33.40 9.48 0.38
ClK 541.93 27.28 0.61 19.86
CoK 176.72 12.89 1.10 12.71
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EK-8. CON@AC(0.05) EDS sonucu

c:\edaxi?\genesis\genspe . spo

Labwe=l:

KV:20_.0Tilt:0.0 Take-off:26_.2 Det TypeS0D Apollo 10 Be=s:130 Amp . T:12_8

PS5 : 7289 Lsec : &G0

3-May-2016 12:34:40D

i

-.1__!]51
3
r
ARY

5.00 6.00 .m0 E.DD

Element WL % At ¥ E-Ratio z R F

E1K 21.73 131.01
Cak inD.3z2 12.28
CoK 47.95 314.71
Total 100.00 100.00

0.1117 1.0668 0.4807 1.0027
0.2831 1.04289 0.BBEL 1.0114
0.4317 0.9334 0.3645 1.0000

Element HNet Inte. Bkgd Inte. Inte. Error B/B
S1K 11.70 36.03 B.73 0D.38
CakK 22 .67 22.932 4.71 0D.9%
CokK 13.55 13.40 6.05 1.01
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EK-9. CON@AC(0.1) EDS sonucu

c:edaxi2\genesis\genspe . spo

Lalwe=]1:

KEV:20.0Tilt:0.0 Take-off:26_2

Det TypeSDD Apollo 10 Bes:130 Amp . T:12._8

5810 ILsec -

L1

3-May-2016 12:33:17

{

B
B
Cao
. . A D2 AN
5.00 .00 7.00 B. 00 eV
Element WE % At % EK-Ratlo z n ¥
51K 19.79 31.45 0. 0953 1.0788 0.4456 1.0019
CakK 21.93 24.42 0.2060 1.05851 0.8775 1.0144
CoK 5B.27 44.13 0.5359 0.9448 0.9734 1.D0000
Total 100.00 100.00
Element HNet Inte. Bikgd Inte. Inte. Error B/B
E1K 18.25 38.02 7.48 0D.48
Cak 25.75 25.16 41.76 1.02
CokK 26.27 13.17 i_ae 1.9%
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EK-10. CON@AC(0.5) EDS sonucu

c:edaxi2\genesis\genspe . spo

Lalwe=]1:

KEV:20.0Tilt:0.0 Take-off:26_2

Det TypeSDD Apollo 10 Bes:130 Amp . T:12._8

IS : 5428 Lsec : 54

3-May-2016 12:31:47

{

Element WE % At % EK-Ratlo z n ¥
51K 3.61 7.15 0. 0140 1.1246 0.3460 1.0003
CakK 4.21 5.84 0.0417 1.1022 0.874% 1.D0266
CoK 92.1B B7.01 0. 9070 0.9890 0.9948 1.D0000
Total 100.00 100.00

Element HNet Inte. Bikgd Inte. Inte. Error B/B
E1K 11.42 33.14 10.50 0D.34
Cak 22.13 23.79 5.13 D.93
CokK 1BE.BGE 13.25 1.06 14.26
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EK-11. CoAs@AC(0.05) EDS sonucu

c:edaxi2\genesis\genspe . spo
Lalwe=]1:
EV:20 . 0Tilt:0.0 Take-off:26.3 Det TypeSDD Apollo 10 Bes:130 Amp . T:12_8
FE : 7974 Lsec : 54 3-May-2016 13:01:37
i
Bn
L] Ca
";_ K Em
=5
K Cao B
__n - Ca e _EE
1.00 2.00 .00 400 5.00  &.00 7.00 B.00 p—
Element WEC % AL % KE-Ratio b A F
B1K 12.70 21.38 0.0583 1.0908 0.4201 1.0020
KK 7.78 9.40 0. 0697 1.0442 0.B8368 1.D0261
CakK 14.46 17.05% 0.1336 1.0675 0.8457 1.D0154
CokK &5 .05 52.17 0.6071 0.9563 0.9758 1.0000
Total 100.00 100.00
Element HNet Inte. Bigd Inte. Inte. Error BB
E1K 14.50 i5.09 B.&7 D.41
E K 12.46 27.51 B.30 0.45
CaK 21.50 24.29 5.26 0D.es
CoK 38.59 11.33 2.76 31.23
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EK-12. CoAs@AC(0.05) EDS sonucu

c:edaxi2\genesis\genspe . spo

Lalwe=]1:

EV:20 . 0Tilt:0.0 Take-off:26.3 Det TypeSDD Apollo 10 Bes:130 Amp . T:12_8

FE = 7024 Lsec : 57

3-May-2016 13:00:12

{

Ca
K Co
K An
Ly E‘l A Co ‘I‘r\
3.00 400 5.00  &.00 7.00 B. 00 eV
Element WEC % AL % KE-Ratio b A F
B1K B.71 15.42 0.0380 1.1010 0.3956 1.001&
KK T7.14 9.08 0. 0646 1.0546 0.8369 1.D0243
CakK 11.37 14.10 0.105% 1.0780 0.8491 1.0178
CokK T2.T78 61.40 0.6894 0.9662 0.9803 1.0000
Total 100.00 100.00
Element HNet Inte. Bigd Inte. Inte. Error BB
E1K 11.11 33.68 10.51 D.33
E K 11.57 25.10 T7.75 0.54
CaK 20.21 22.78 5.29 0D.es
CoK BL.56 12.35 2.25 31.98
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EK-13. CoAs@AC(0.05) EDS sonucu

c:edaxi2\genesis\genspe . spo

Lalwe=]1:

EV:20 .0 Tilt:0.0 Take-off:26.3

Det TypeSDD Apollo 10 Bes:130 Amp . T:12._8

FS : 4282 L=sec : 45

3-May-2016 12:58:58

{

Ca
B
Co oo
A
5.00 .00 7.00 B. 00 eV
Element WE % At % EK-Ratlo z n ¥
51K Z.44 4.92 0. 0094 1.1277 0.3418 1.0003
CakK 3.28 4.63 0.0326 1.1054 0.8756 1.D0275
CoK o4.2B oD. 46 0.9316 0.99z20 0.99&0 1.D0000
Total 100.00 100.00
Element HNet Inte. Bikgd Inte. Inte. Error B/B
E1K B.20 33.00 15.51 0D.25
Cak 18.53 25,44 664 0D.73
CokK 207.83 13.69 1.09 15.16
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