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ÖZET 

 

Günümüzde, özellikle PEM yakıt hücreleri için gerekli olan COx içermeyen hidrojen üretimi için 

amonyak önemli bir kaynak olarak ön plana çıkmıĢtır. Bu tez çalıĢmasında, amonyaktan yüksek 

verimle hidrojen üretmek için seryum oksit (CeO2), alumina (Al2O3) ve silikat (SiO2) olmak üzere 

farklı destek maddeleri üzerine ıslak emdirme yöntemi ile  demir, nikel ve kobalt öncül maddeleri 

ağırlıkça metal öncül/destek maddesi 0,05-1,0 aralığında olmak üzere yüklenerek katalizörler 

sentezlenmiĢ, yapısal özellikleri Azot fizisorpsiyon, XRD, SEM-EDS teknikleri ile  belirlenmiĢ ve 

aktivite testleri sabit yataklı sürekli akıĢ reaktöründe 0,1 g katalizör kullanılarak 60 ml/dak saf 

amonyak akıĢında 400-700
o
C reaksiyon sıcaklığında gerçekleĢtirilmiĢtir. Seryum oksit destek 

maddesi amonyaktan hidrojen üretiminde 600
o
C sıcaklıkta %70 dönüĢüm verirken, demir yüklü 

katalizörleri %90 üzerinde dönüĢüm vermiĢtir. Kobalt nitrat kullanılarak hazırlanmıĢ olan 

Co@CeO2 tipi katalizörler ve nikel klorit kullanılarak hazırlanan Ni@CeO2 tipi katalizörler ile aynı 

koĢullarda gerçekleĢtirilen deneylerde toplam dönüĢüme ulaĢılmıĢtır. Alumina destek maddesi ile 

hazırlanan katalizörlerden ağırlıkça metal/alumina oranı 0,4 ve üstü katalizörlerle aynı çalıĢma 

Ģartlarında %90‟a yakın amonyak dönüĢümü elde edilirken nikel ve kobalt yüklü katalizörlerde en 

yüksek dönüĢümü veren optimum metal yüklemesi olduğu, bu değerin üzerine çıkıldığında 

dönüĢümde düĢüĢ gerçekleĢtiği dikkati çekmektedir.Bu bağlamda Ni@Al2O3(0,2) ve 

Co@Al2O3(0,4) katalizörleri ile 600
o
C sıcaklıkta toplam dönüĢüme ulaĢılmaktadır. Nikel yüklü 

silikat destekli katalizörlerden Ni@SiO2(0,4) katalizörü ile ise aynı koĢullarda en yüksek dönüĢüm 

vermeltedir. Elde edilen sonuçlar metal yükleme miktarı, metal dağılımı, yüzey alanı, metal-destek 

iliĢkisi gibi özelliklerin katalizörlerin hem yapısal hem de amonyaktan hidrojen dönüĢmüne büyük 

etkisi olduğunu göstermektedir. 
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ABSTRACT 

Nowadays, ammonia has become an important raw material for the production of COx free 

hydrogen which is especially necessary for PEM fuel cells. In this thesis work, with the aim of 

producing hydrogen from ammonia at high yield, cerium oxide (CeO2), alumina (Al2O3) and 

silicate (SiO2) supported catalysts with the incorporation of different metals, namely, iron, nikel 

and cobalt, were prepared. Wet impregnation procedure was used in the synthesis of the catalysts 

and the weight ratio of metal precursor to support material was changed between 0.05 and 1.0. 

Physical and structural properties of catalysts were determined by different techniques such as 

Nitrogen Physisorption, XRD, SEM-EDS. The catalytic activities of catalysts on ammonia 

decomposition reaction to produce hydrogen were tested in a fixed bed flow reactor using 0.1 g of 

fresh catalyst in a temperature range of 400  to 700 
o
C under the continous flow of pure ammonia 

with a rate of 60 ml/min While pure cerium oxide which was used as a support material for the 

synthesized catalysts as well, gave 70 % ammonia conversion at 600
o
C, iron supported ones gave 

ammonia conversion over 90%.  Under the same reaction conditions overall conversion could be 

achieved over Co@CeO2  type catalysts, which were prepared by using cobalt nitrate, and 

Ni@CeO2 type catalysts, which were prepared by using nikel chloride.Among the alumina 

supported catalysts, iron incorporated ones with a loading ratio of 0,4 and above, gave 

approximatelly 90 % ammonia conversion. In the case of nikel and cobalt incorporated alumina 

supported catalysts an optimum value for metal loading was observed to obtain the highest activity. 

Catalysts namely, Ni@Al2O3(0,2) and  Co@Al2O3(0,4) gave overall conversion at a reaction 

temperature of 600
o
C. Among the silicate supported nikel incorporated catalysts Ni@SiO2(0,4) 

gave the highest activity under the same reaction condition. Results of the experiments indicated 

that parameters such as metal loading ratio, metal dispersion, surface area of catalyst and metal-

support interaction had great affects on the actvities of cerium oxide, alumina and silicate 

supported metal incorporated catalysts for hydrogen production from ammonia.  
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1. GĠRĠġ 

 

Ġnsanoğlunun günden güne artan enerji ihtiyacını farklı kaynaklardan karĢılamaya 

yönelmiĢtir. Son 100-150 arasında; kömür, petrol ve doğal gaz gibi fosil yakıtlar enerji 

üretiminde temel kaynak olarak düĢünülmeye baĢlanmıĢtır. Dünyadaki enerji ihtiyacı; artan 

nüfus, geliĢen sanayi ve teknoloji ile ortaya çıkan yeni ihtiyaçlar doğrultusunda  hızla 

yükselmektedir. Buna karĢın fosil kaynak rezerleri, yeni rezervler bulunsa dahi, ihtiyacı 

karĢılanamayacağı seviyelere doğru gitmktedir [1], öngörler fosil kökenli kaynakların 40-

50 yıl gibi bir süre biçmektedir [2].  

 

Yerkürenin ortalama sıcaklığının 500 bin yılın en yüksek seviyesine ulaĢtığı belirlenmiĢ 

olup  yükselen yer küre ortalama sıcaklığı kutup bölgesindeki buzulların  erimesine neden 

olmaktadır. Yoğun hava kirliliği, asit yağmurları, sel, fırtına ve doğal afetlerin artıĢı son 

yıllarda özellikle fosil yakıtların kullanımının artıĢ gösterdiği dönemlerde karĢı karıya 

kaldığımız problemlerdir [1]. Fosil yakıtlar yapıların bulunan karbon dolayısı ile verdikleri 

kimyasal tepkimeler sonucunda karbonlu bileĢiklerin oluĢumu örneğin karbondioksit 

kaçınılmazdır. Karbondioksit ise küresel ısınmanın en önemli nedenlerinden gösterilen sera 

gazlarının en önemlilerindendir. 

 

Bu nedenlerden dolayı, alternatif enerji kaynaklarına ilgi artmıĢtır. Alternatif enerji 

kaynakları arasında son zamanlarda hidrojen gazının (H2) sahip olduğu özellikler dolayı 

ilgi çekmiĢ olup, üretilmesi, depolanması, yakıt olarak kullanılması, enerjiye dönüĢtürme 

uygulamaları ile ilgili çalıĢmaların hız kazandığı bilinmektedir [2]. 

 

Hidrojen, evrenin kütlesinin %75'ni oluĢturan ve evrende en çok bulunan elementtir. Ana 

hatta bulunan yıldızların çoğunluğu plazma halinde olan hidrojenden oluĢur. Elementel 

hidrojen dünyada az bulunur. GüneĢ ve diğer yıldızların termonükleer tepkimeye vermiĢ 

olduğu ısının yakıtı hidrojen olup, evrenin temel enerji kaynağıdır. -252.77 °C'de sıvı hale 

getirilebilir. Sıvı hidrojenin hacmi gaz halindeki hacminin sadece 1/700'ü kadardır [3]. 

Hidrojen bilinen tüm yakıtlar içerisinde birim kütle baĢına en yüksek enerji içeriğine 

sahiptir. 1 kg hidrojen 2,1 kg doğalgaz veya 2,8 kg petrolün sahip olduğu enerjiyi 

içermektedir. Ancak birim enerji baĢına hacmi yüksektir. Standart sıcaklık ve basınç 

altında renksiz, kokusuz, metalik olmayan, tatsız, oldukça yanıcı ve H2 olarak bulunan bir 
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biatomik gazdır. 1.00794 g/mol'lük atomik kütlesi ile tüm elementler arasında en hafif 

elementtir [3].  

 

Doğada en çok bulunan element olmasına rağmen hafifliği sebebi ile atmosfere yükselip 

kaldığından yeryüzünde diğer elementlerle bileĢik halde bulunur, hidrojenin enerji kaynağı 

olarak kullanılabilmesi için hidrojen içeren bileĢiklerden hidrojenin mümkün olan en 

yüksek saflık oranında ayrıĢtırılmasına ihtiyaç vardır. Hidrojenin diğer önemli bir özelliği 

ise atık madde olarak hidrojenin yanmasından su buharı oluĢması nedeniyle doğal çevreye 

zarar vermemesi bunun  yanında, diğer enerji atıklarının verdiği zararların giderilmesine 

yardımcı olması ve teknolojinin birçok alanında hidrojen atıklarından etkin bir Ģekilde geri 

dönüĢümlü olarak yararlanılabilmesidir [4].  

 

Hidrojen üretiminde bilinen yöntemlerin çoğunda fosil hammaddeler kullanılmaktadır. 

Dünya hidrojen üretiminin %48‟i doğal gazın buhar yapılandırma iĢlemi ile (%90 dan 

fazlası metandır), %30‟u rafineri ürünlerinden, %18‟i kömürün gazlaĢtırılması  ve kalan 

%4‟ü de suyun elektroliziyle elde edilmektedir [5]. Bunların dıĢında geliĢtirilmiĢ ve 

geliĢtirilmekte olan yeni hidrojen üretim prosesleri ve projeleri vardır. Yeni geliĢtirilmekte 

olan yöntemler de dikkate alındığında hidrojen üretim teknolojileri üç grup altında 

toplanabilir,  

 

Fosil Hammaddelerden: Kömürün GazlaĢtırılması, Buhar Reformingi, Ototermal 

Reforming, Termal Disosiyasyon.  

Yenilenebilir Enerji Kaynaklarından: Suyun Elektrolizi, Fotoelektroliz, Suyun Termal 

Parçalanması, Biyokütle GazlaĢması  

Atık Gaz Akımlarından Hidrojen Kazanma: Rafineriler (buhar veya metanol reforming 

fabrikaları proses gazı gibi) ve kimyasal madde fabrikaları (amonyak veya metanol sentezi 

gibi) gibi iĢletmelerde hidrojence zengin atık gazlardaki hidrojeni arıtma gibi sistemler ile 

elde edilebilmektedir [5]. 

 

Hidrojen rafinerilerde, petrokimya endüstrisinde, metal ve cam sanayinde indirgen bir 

atmosfer yaratmak için; yağ sanayinde hidrojenasyon reaksiyonlarını gerçekleĢtirmek için, 

uzay çalıĢmalarında ise roket yakıtı olarak kullanılmaktadır. Hidrojen içten yanmalı 

motorlarda doğrudan kullanılabildiği gibi katalitik yüzeylerde alevsiz yanma 
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gerçekleĢtirebilen bir yakıt türüdür. Ancak hidrojenin yakıt olarak en yaygın uygulaması 

yakıt pili teknolojisi Ģeklindedir. Yakıt pillerinin kullanımı NASA tarafından uzay 

çalıĢmalarıyla baĢlamıĢ olup, son yıllarda özellikle ulaĢtırma sektörü baĢta olmak üzere 

sanayi ve hizmet sektörlerinde de kullanımı giderek artmıĢtır. 2010 yılı itibariyle, hidrojen 

enerjisi ile çalıĢan otomobiller üretilmeye baĢlanmıĢtır. Özellikle Avrupa Birliği„nin 

gelecek dönem vizyonunda; 20-30 yıllık periyotta ulaĢtırmanın % 5„inin hidrojen enerjisi 

ile sağlanması belirtilmektedir [6].  

 

Daha önce belirtildiği üzere hidrojen,bilinen yöntemlerle hidrokarbonlardan üretilmesinde 

açığa çıkan COx bileĢenleri yakıt hücresinin veriminin ciddi anlamda düĢmesine neden 

olmaktadır. Bu durum saflaĢtırma iĢlemlerini zaruri hale getirmektedir.Alternatif çözüm ise 

hidrojen içeriği yüksek ancak karbon içermeyen bir hammaddeden hidrojenin 

üretilmesidir. Bu özellikler, gübre sanayi gibi çeĢitli kimya endüstrilerinde çok bilindik bir 

kimyasal olan, rahatlıkla taĢınabilen ve depolanabilen Amonyak‟ta (NH3) bulunmaktadır 

[7]. 

Amonyak hem kütle hem hacim bazında yüksek hidrojen yoğunluğuna sahiptir [8]. 

ağırlıkça %17,6 hidrojen bulundurmakta olup,Isıl değeri 5,2 kWh/kg dır [9]. Aynı zamanda 

COx oluĢumuna ve koklaĢmaya neden olmaz [10].  

 

Ticari olarak kullanılan amonyağın saflığının %99,5 olduğu ve geriye kalan diliminin  

zararsız bir bileĢen olan suyun oluĢturduğu bilinmektedir. Buda yakıt hücrelerinin 

bozunmasına yol açabilecek herhangi bir unsura neden olmamaktadır [11]. ġu anda yaygın 

olarak (%96) fosil yakıtlardan  (hidrokarbonlardan) elde edilen hidrojeni amonyaktan 

üretmek alternatif, temiz ve uzun vadeli bir seçenektir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



4 
 

 
 

 

 

  



5 

 

 
 

2. LĠTERATÜR ARAġTIRMASI 
 

Son dönemlerde amonyaktan hidrojen üretimi tepkimesi araĢtımacıların yoğun ilgisini 

çeken bir konu haline gelmiĢtir. En önemli nedeni ise özellikle proton değiĢim membranlı 

yakıt hücrelerinde yüksek saflıkta hidrojen kullanımı gerekliliğidir. Hidrojen ile birlikte 

oluĢan COx bileĢenleri çok küçük miktarlarda olsa dahi yakıt hücresinin çalıĢma verimini 

düĢürmektedir [12].  

 

Konu ile ilgili literatür taraması yapıldığında amonyaktan hidrojen sentezi reaksiyonu için 

farklı katalizörler uygulamalarına rastlanılmaktadır. Bunlar arasında Ru, Rh, Pt, Pd,Ni, Fe, 

Co gibi elementler bulunmaktadır. Bu katalizörlerde genellikle destek madde olarak 

karbon nano tüpler, aktif karbon, Al2O3, MgO, ZrO3, TiO2, CeO2 kullanımına 

rastlanılmaktadır. Kullanılan bu metaller arasında aktifliği en yüksek olan element Ru 

olmasına karĢın pahalı bir soy metal olması nedeniyle daha ucuz olan alternatiflere 

yönelinmiĢtir. Bu tez çalıĢması kapsamında demir, nikel ve kobalt metalleri katalizörler 

için aktif bileĢen olarak seçilmiĢ, seryum oksit, alumina ve silikat malzemeleri ise destek 

maddesi olarak belirlenmiĢtir.  

 

Bu bölümde literatürde seryum oksit, alumina ve silikat ile desteklenmiĢ demir, nikel ve 

kobalt ile yüklenmiĢ katalizörlerin sentezi ve amonyaktan hidrojen üretiminde 

uygulamalarına dair dikkati çeken çalıĢmalar özetlenmektedir. 

 

Destekli nikel katalizörlerin endüstride uygulamalarına sıklıkla rastlanılmaktadır [13]. 

Bunun en önemli nedeni hidrojenasyon ve dehidrojenasyon tepkimlerinde gösterdikleri 

yüksek aktivite ve maliyetlerinin düĢük olmasıdır [14].  

 

Literatürde Ni/CeO2 çalıĢmaları mevcut olmasına rağmen amonyaktan hidrojen üretimi 

için uygulaması bulunmamıĢtır. Bu reaksiyon için CeO2 farklı malzemelere yüklenmiĢ 

veya üzerine farklı metaller yüklenmiĢtir. Yapılan çalıĢmalarda sol-jel, çöktürme, emdirme 

gibi çeĢitli yöntemlerle elde edilmiĢtir. Literatürde CeO2 gas reforming, etanol buhar 

yapılandırma, gibi yapılandırma proseslerinde ve amonyağın parçalanmasında 

kullanılmıĢtır.  

Reli ve arkadaĢları[15], CeO2/TiO2 fotokatalizörlerleri sol-jel yöntemi ile kütlece % 0,6-

1,4 arasında hazırlamıĢ ve yapısal, optik, elektronik gibi özellikleri azot fizisorpsiyon, 
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XRD, spektroskopik teknikler gibi çeĢitli karakterizasyon teknikleri ile belirlemiĢlerdir.  

Yüklenen CeO2 miktarı kristal büyüklükleri artmıĢ, yüzey alanını yükseltmiĢtir. 

Amonyağın fotokatalitik parçalanması reaksiyonu kesikli reaktörde çalıĢılmıĢ ve seryum 

iyonlarının kullanımının reaksiyonde önemli rol oynadığı belirlenmiĢtir [15].  

 

Muroyama ve arkadaĢları [16], çalıĢmalarında, nikel içerikli katalizörleri farklı destek 

malzemeleriyle hazırlamıĢ ve amonyaktan hidrojen eldesinde bu katalizörlerin 

aktivitelerini incelenmiĢlerdir. Destek malzemesi olarak kullanılan La2O3, Al2O3 ve SiO2 

malzemeleri hidrojen verimi açısından kıyaslamıĢ ve en yüksek verimi Al2O3 yüksek yüzey 

alanı (200m
2
/g) oluĢturduğundan dolayı Al2O3 almıĢtır. AraĢtırma konusu olan Ni/ La2O3 

katalizörünün diğer Ni/Al2O3 ve Ni/ SiO2 katalizörlere göre veriminin düĢük olmasının 

nedeni Ni/ La2O3 düĢük yüzey alanına (4,7 m
2
/g) sahip olmasından kaynaklanmaktadır.  

 

Deng ve arkadaĢları [17], araĢtırmalarında yüksek yüzey alanına sahip mezogözenekli 

Ce0,8Zr0,2O2 destek malzemesi ile hazırlanan Nikel katalizörünün amonyaktan hidrojen 

çevrimindeki aktivitesi araĢtırmıĢlardır. Destek malzemesi olarak kullanılan Ce0,8Zr0,2O2 

yüzey aktif madde yöntemi, solgel metodu ve birlikte çöktürme yolu olmak üzere 3 farklı 

Ģekilde hazırlanmıĢtır. Destek malzemesine emdirilen Nikel oranının verime etkisini 

araĢtırmak için yükleme miktarınde değiĢik miktarlar kullanılmıĢtır. Ce0,8Zr0,2O2 destek 

malzemesinin oluĢturulmasında kullanılan 3 farklı yöntemin aynı Nikel emdirme 

miktarında en iyi sonuç alınan yöntemin, yüzey aktif madde yöntemi olduğu anlaĢılmıĢtır. 

Destek malzemesine emdirilen Ni/Al2O3, Ni/CeO2, Ni/Ce0,8Zr0,2O2–SG, Ni/Ce0,8Zr0,2O2–

CP Ni/Ce0,8Zr0,2O2–SA katalizörlerinde, Nikel miktarının artıĢı amonyaktan hidrojen 

dönüĢümünüde  arttırdığı saptlanmıĢtır.Bu koĢullarda en yüksek verim %95,7 oranında 

mezogözenekli yüksek yüzey alanına sahip Ni/Ce0,8Zr0,2O2 olduğu gözlemlenmiĢtir. 

 

Ryosuke ve arkadaĢları [18] yürüttüğü çalıĢmalarında ise Ni/SiO2  katalizörünün, 

amonyaktan hidrojen üretiminde aktivitesi ve farklı gözenek çaplarındaki etkisini 

incelemiĢlerdir. Katalizörlerin aktivitesi, sabit yataklı reaktörde 773, 823 ve 973 K sıcaklık 

aralıklarında ve farklı amonyak besleme hızlarında (1200-18000h
-1

) incelenmiĢtir. Destek 

malzemesi olarak kullanılan SiO2 nin gözenek çapının etkisini açıklamak için 7,7-34,8 nm 

aralığında gözenek çapına sahip silis partükülleri kullanılmıĢtır. Ni/SiO2 katalizörü en 

düĢük gözenek çapında 7,7 nm 'de 923 K ve aĢağısındaki sıcaklıklarda en yüksek aktiviteyi 
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göstermiĢ, ama amonyağın Hidrojene tamamen ayrıĢması açısından değerlendirildiğinde  

en uygun gözenek çapının 26,7nm sıcaklığın 973 K ve sürükleyici gaz hızının 42.000s
-1

 

olduğu görülmüĢtür. 

 

BaĢka bir çalıĢmada Zhang ve arkadaĢları [19]  birlikte çöktürme yöntemi ile  Ni/Al2O3 ve 

La2O3 katkılı Ni/Al2O3 katalizörlerini sentezlemiĢlerdir. Ni/Al2O3 yapısına La katkı 

maddesinin eklenmesinin aktiviteyi arttırdığı gözlenmiĢtir. Yürütülen N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon, XRD, H2-TPR, kemisorpsiyon ve TEM analizlerinden elde edilen verilerde 

yüksek yüzey alanı görülmüĢ olup nikel parçacıkların yapı içerisinde iyi bir Ģekilde 

dağıldığı sonucuna ulaĢılmıĢtır. Ayrıca, nikel yükleme miktarı %4 ila %63 aralığında 

değiĢmiĢ olmasına rağmen her koĢulda Ni parçacıkların ortalama boyutlarının 5nm den 

düĢük olduğu belirlenmiĢtir. Ni/La-Al2O3 katalizörlerin Ni/Al2O3 katalizörlere kıyasla daha 

açık mezogöznekli yapıya ve Nikelin daha iyi dağılımına sahip olduğu bulunmuĢtur. La 

katkısının yarı kararlı Ni-Al oksit karıĢımını kısmi olarak parçaladığı belirlenmiĢtir. Zhang 

ve çalıĢma grubu yaptıkları araĢtırmada amonyak dönüĢümün tepkimesinin nikel üzerinde 

gerçekleĢtirilmesinde yapısal hassasiyetin önemli olduğunu belirtmektedirler. Metalik 

nikelin parçacık boyutunun reaksiyonden elde edilen amonyak dönüĢümde etkili olduğu 

ortaya konulmaktadır. Ni
 
boyutunun 4 nm den 2 nm 'ye düĢürülmesi ile TOF (turnover 

frequency) Ģeklinde belirtilen dönüĢüm miktarının 10 kat arttırılabildiği ifade edilmiĢtir. 

Zhang ve arkadaĢları geleneksel emdirme yönteminin uygulandığı katalizörlerde nikel 

atomların yüzey yoğunluğunun yüksek olduğunu ancak indirgenebilen NiO yapılarının az 

oluĢtuğunu ifade etmiĢlerdir. Bu indigenebilen NiO yapılar desteğe tutunup küçük parçacık 

boyutlarında Ni yapıların oluĢumunu sağlamaktadırlar. Bu Ģu Ģekilde de ifade edilebilir. 

Emdirme yöntemi ile hazırlanan Ni/Al2O3 katalizörlerinde  indirgenebilen moleküllerin 

çoğu NiO yapılar olup bunlar Al ile ya hiç etkileĢmezler ya da çok zayıf etkileĢime 

geçebilirler (α-NiO). Bunlar “dissociative” ya da serbest NiO olarak bilinmektedir. Öte 

yandan Al ile kuvvetli etkileĢime geçen NiO yapı (γ-NiO) ise Nikel-aluminat spinel faz 

olarak bilinmektedir. Kalsinasyon veya indirgeme iĢlemleri sırasında daha çok 

indirgenebilme özelliğine sahip olan α-NiO çok kolay bir Ģekilde büyük parçacıkları 

oluĢturmak üzere topaklanır. Öte yandan γ -NiO ise ancak 1073 K 'den yüksek 

sıcaklıklarda indirgenebilmektedir ki bu durum aktiviteyi kötü düzeyde etkileyecek Ģekilde 

yüzey alanında ani düĢüĢ yaratır. Termal kararlılığın arttırılabilmesi için α-Al2O3 
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kullanılması tercih edilebilir. Fakat zayıf  Ni- α-Al2O3 bağları aktif fazın sinterleĢmesine 

neden olmaktadır [19]. Zhang ve arkadaĢları [19] ürün olarak oluĢan hidrojenin yüzeye 

kuvvetle bağlanmasının özellikle düĢük sıcaklıklarda NH3 adsorpsiyonunda ve dolayısı ile 

desorpsiyonunda engelleyici rol oynayacağını belirtmektedir. Nikelin Rutenyuma göre 

daha düĢük aktivitesi gözönüne alındığında, uygun boyutlara sahip nikel parçacıkların iyi 

dağılım gösterdiği yüksek yüzey alanına sahip destek maddelerinin gerekli olduğunu 

belirtmektedirler. Belirtilen niteliklerde yüksek aktivitye sahip katalizörleri hazırlamak için 

birlikte çöktürme yöntemini tercih etmiĢlerdir. Hazırladıkları Ni/Al2O3 ve Ni/La-Al2O3 

katalizörlerini sabit yataklı akıĢ reaktöründe 0,1 g katalizör ile 50 ml/dak akıĢ hızında test 

etmiĢlerdir. Deneyler öncesinde katalizörler %50 H2-He karıĢımı ile 873 K 'de 3 saat 

indirgemiĢlerdir.Zhang ve arkadaĢları [19],  hazırladıkları Ni/Al2O3 ve Ni/La-Al2O3 

numunelerinin mezogözenekli yapıya sahip olduğunu, katalizör yapısındaki Ni/Al atomik 

oranın 0,04'ten 2,81'e yükseltilmesi ile histeris tipinin, heterojen gözenek boyut dağılımına 

ve tekdüze olmayan parçacık boyutlarına sahip olan katılarda gözlenen H2 tipinden, 

homojen gözenek çap dağılımına sahip olan katıların sahip olduğu H1 tipine yöneldiği 

görülmüĢtür. Ni-Al sistemine La metalinin eklenmesi ise gözenek boyut dağılımın daha iyi 

olmasını sağlamıĢtır. Mezogözenekli Ni/Al2O3 parçacıkların yüzey alanlarının 141-263 

m
2
/g aralığında olduğu, nikelin yapıya eklenmesinin BET yüzey alanı ve toplam gözenek 

çapında düĢüĢlere neden olduğu görülmektedir. Ni/Al2O3 numuneleri için mezogözenek 

boyut dağılımı 6.8 – 10.7 nm aralığındaolmuĢtur. Ni/Al oranının artmasıyla gözenek çap 

boyutunun küçüldüğü, Ni/Al oranı 1.2 de minumum gözenek çapı olan 6.8 nm nin elde 

edildiği  sonrasında ise tekrar arttığı gözlenmiĢtir. Ni/Al oranının 0.69dan 2.8e kadar 

yükseltilmesi sırasında gözenek çapında belirgin bir değiĢiklik görülmemesi ise Ni/Al 

oranının 1-3.4 olduğu durumlarda görülen kararlı hidrotalsit benzeri yapılarla 

açıklanmıĢtır. La metalinin yapıya eklenmesinin ise BET yüzey alanında ciddi düĢüĢlere 

neden olurken, örneğin Ni/Al atomik oranı 1.2 iken yüzey alanı 216 m
2
/g ölçülmüĢ olup bu 

yapıya La eklenmesi ile ekleme miktarına bağlı olarak 175-131 m
2
/g değerlerine 

düĢmüĢtür. Yaptıkları bu çalıĢmada Zhang ve arkadaĢları  [19] hazırlanan Ni/Al2O3 ve 

Ni/La-Al2O3 katalizörlerinin XRD analizlerinde çok zayıf Ģiddette NiO kristallerine 

rastlamıĢlardır. Bu kristallerin Ģiddetinin büyüklüğü yüklenen Ni oranıyla artmakta ve 

belirlenebilir düzeye ulaĢmaktadır. DüĢük nikel yüklemelerinde yani Ni/Al oranının 

0.48‟den az olduğu durumlarda NiO kristallerinin XRD sonuçlarında görülmemesi, ya NiO 

kristallerinin yapı içinde çok iyi dağılım göstermesi veya yüksek derecede düzensiliğe 
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sahip olmasından kaynaklanabileceğini belirtmiĢlerdir. Katalizörlerdeki Ni/Al oranı 0,48 

den 2,8 'e yükseltilmesi NiO kristallerinin boyutlarının 2,7 ile 5,7 arasında değiĢmesine 

neden olmaktadır. Elde edilen bu nanoyapı katalizörde gözlenebilecek sinterleĢme 

durumuna karĢı önemli bir karalı yapının sergilenmesine olanak vermektedir. Hazırlanan 

katalizörlerde spinel yapının oluĢumu tam olarak ortaya konulamamıĢtır, bunun nedeni ile 

γ -Al2O3 ile Ni/Al2O3 yansımalarının üstüste binmesiyle açıklanmıĢtır. GerçekleĢtirilen 

TEM analizlerinde pamuk benzeri görünüme sahip olan γ -Al2O3 içerisinde NiO 

parçacıkların düzenli bir Ģekilde dağılım gösterdiği börülmüĢtür. Zhang ve arkadaĢları [19] 

Ni/Al2O3 katalizörleri ile yürüttükleri TPR çalıĢmasında 731-768K aralığında oluĢan zayıf 

piki yüzeydeki amorf parçacıkların veya çok küçük indirgenebilen parçacıkların yani 

yüzeye çok zayıf bağlarla tutunmuĢ ya da Al2O3 destekten uzakta duran paracıkların varlığı 

ile açıklamıĢlardır. Bu α-tipi NiO parçacıkların indirgenmesi büyük Ni parçacıkların 

oluĢumunu sağlamaktadır. Bu çalıĢmada olduğu üzere küçük boyutlarda ve oldukça 

tekdüze oluĢmuĢ Niparçacıkların yoğun olması, α-tipi NiO kristallerin az olmasından 

kaynaklanabilmektedir. Ni yükleme miktarı attıkça da alumina destek ile α-tipi NiO 

kristallerinin bağlarının zayıfladığını göstermektedir. TPR analizinde daha yüksek sıcaklık 

bandında (963-980 K aralığı) görülen pik α-tipi NiO kristallerinden daha kuvvetli bir 

Ģekilde yüzeye tutunmuĢ olan β tipi NiO indirgemesini iĢaret etmektedir. Bunlar Ni –Al 

karıĢım oksitleridir. 

 

Farklı silika kaynakları, SBA15, MCM-41, fumed silika, ile desteklenen Ru ve Ni metalleri 

ile aktifleĢtirilmiĢ katalizörlerin amonyaktan hidrojen eldesine yönelik farklı bir çalıĢmada 

ise sıradan silika kaynak yerine mezogözenekli silika yapılarının kullanılmasının aktiviteyi 

yükselttiğini görülmektedir [20]. Rutenyum metalinin nikelden daha aktif olduğu, destek 

maddesi olarak kullanılan silka kaynaklarının içinde ise en aktifinin MCM-41 olduğu 

belirlenmiĢtir. Düzenleyici olarak KOH kullanımı rutenyum içerikli katalizörlerde iyi 

sonuç verirken nikel içerikli katalizörlerde belirgin bir etki yaratmamıĢtır. Bu durum 

düzenleyi madde etkisinin sadece destek maddeye değil aynı zamanda aktif metale bağlı 

olarak da değiĢkenlik gösterdiğini göstermektedir. Template ion exhange metodu ile 

sentezledikleri Ni/MCM-41 (TIE) katalizöründe nikel parçacıkların çoğunlukta MCM-41 

in gözenekleri içine yerleĢtiğini yaptıkları azot fizisorpsiyon ve TEM analizleri ile 

belirlemiĢlerdir. Emdirme yöntemi ile hazırlanan Ni/MCM-41 (IMP) katalizörüne kıyasla 
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Ni/MCM-41 (TIE) katalizörünün daha iyi Ni dağılımını ve daha zayıf nikel-destek 

bağlanması ile daha yüksek katalitik aktivite verdiğini belirtmiĢlerdir. Katalzörlerin 

hazırlık yöntemlerini oldukça önemli olduğunu belirten Li ve arkadaĢları [20]. TIE 

metodunun çok küçük ve iyi dağılmıĢ parçacıkların hazırlanması için oldukça iyi olduğunu 

söylemiĢlerdir. Yürüttükleri deneylerde katalizör miktarı 0.1 g ve saf amonyak akıĢ hızını 

50 ml/dak olarak belirlemiĢlerdir. Ağrlıkça %5 metal yüklemesi ile hazırladıkları 

katalizörleri deney öncesi 823 K de 2 saat süresince %25 lik Hidrojen Argon karıĢımı ile 

indirgemiĢlerdir. Ni/MCM-41 (IMP) katalizörü ile bu Ģartlar altında aldıkları amonyak 

dönüĢüm değeri 600
o
C de %64 700

o
Cde ise %95 dir. Ni/MCM-41 (TIE) katalizörü ile 

600
o
C de %71,6 700

o
C de ise %98 olmuĢtur.  

 

Daha öncesinde Choudhary ve grubunun [11] silika ile hazırladıkları %10 metal 

yüklenmesiyle ouĢturdukları Ni/SiO2 katalizörü ile amonyak dönüĢüm değeri 600
o
C %36 

'da kalmıĢtır. Sahip oldukları mezogözenekli yapı, yüksek yüzey alanı  ve yüksek ısıl 

kararlılık MCM-41 tipi silikaların destek olarak kullanımlarında daha yüksek aktivite 

eldesini sağlamıĢtır. 

 

Amonyaktan hidrojen eldesinde Elverisli‟nin [21], yürüttüğü tez çalıĢmasında,  

rutenyumun aktivitesinin yüksek olmasına karĢın pahalı olması kullanımını 

sınırlayabilecek bir faktör olarak düĢünülüp daha az miktarda rutenyum kullanarak daha 

yüksek aktivite almak için doğrudan hidrotermal sentez yöntemi ile silikat destek maddesi 

için rutenyum metali yüklenmiĢtir. Hazırlanan katalizörlerden örneğin Ru/Si mol oranı 

0.06 olan katalizör ile 500
o
C reaksiyn sıcaklığında %86 dönüĢüm alınmıĢtır. Hazırlanan 

katalizörlere düzenleyicinin eklenmesi aktiviteyi arttırıcı özellik taĢımaktadır. Düzenleyici 

içeren katalizörlerden Ru/Si mol oranı 0,010 olan katalizör ile 5ml/dak amonyak akıĢ 

hızında yapılan deneylerde 400
o
C %80 dönüĢüm elde etmek çok önemli bir aĢama 

olmaktadır.  

 

Varisli ve Elverisli [22], amonyaktan hidrojen eldesinin yaygınlaĢtırılabilmesi için ucuz 

metallerin kullanımı ise önem taĢıyan bir konu olarak gündemdedir.  

 

Kaykaç [23], yaptığı tez çalıĢmasında doğrudan hidrotermal sentez yöntemi ile baĢarılı bir 

Ģekilde Co-silikat ve Fe-silikat temelli katalizörlerin hazırlamıĢ ve yüksek aktiviteler elde 
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etmiĢtir. Tubitak 109M560 kodlu proje tarafından desteklenen bu çalıĢmalarda çeĢitli 

parametrelerin (farklı silika kaynağı, rutenyum yükleme miktarı, düzenleyici etkisi gibi) 

fiziksel özelliklere ve katalitik aktiviteye etkisi incelenmiĢ, katalizörlerin amonyaktan 

hidrojen eldesinde farklı reaksiyon sıcaklıkları ve farklı amonyak akıĢ hızlarında 

karĢılaĢtırmaları yapılmıĢtır. Hazırlanan mezogözenekli silikat yapıda kobalt içerikli 

katalzörlerin sabit yataklı akıĢ reaktöründe yapılan testlerinde 500
o
C üzernde oldukça iyi 

aktiviteye sahip olduğu, yapılarına düzenleyici olarak KOH in eklenmesinin aktiviteyi 

arttırdığı, kobaltın silikat içerisinde dağılımının yükleme miktarı kadar önemli olduğu 

bulunmuĢtur. 

 

Varisli ve Kaykac [24]. Yukarıda kısaca özetlendiği üzere seryum oksit, alumina ve silikat 

farklı metaller için oldukça uygun destek maddesi olarak kullanılmakta ve literatürde farklı 

reaksiyonlar için uygulamalarında rastlanılmaktadır. Bu tez çalıĢmasında amonyaktan 

hidrojen sentezinde kullanılmak üzere seryum oksit, alumina ve silikat ile desteklenmiĢ 

demir, kobalt ve nikel ile emdirme yöntemi uygulanarak aktifleĢtirilmiĢ katalizörlerin 

geliĢtirilmesi amaçlanmıĢ, böylelikle literatürde bu konuda dikkat çeken eksiklerin 

giderilmesi, yüksek verimle COx içermeyen temiz hidrojen üretimini düĢük maliyet ile 

gerçekleĢtirilmesine olanak sağlayarak iĢlemin yaygınlaĢmasına katkıda bulunulması 

hedeflenmiĢtir. Emdirme yöntemi uygulanarak hazırlanan katalizörlerin aktivitelerine 

farklı metal yükleme oranlarının etkileri ve  farklı reaksiyon sıcaklıklarında incelenmiĢ. 

Katalizörlerin yapısal özelikleri çeĢitli karakterizasyon teknikleri ortaya konulmuĢtur. 
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3. DENEYSEL METOD 

 

Bu çalıĢma kapsamında, amonyaktan yüksek verimle hidrojen üretimi için seryum oksit, 

alumina ve silikat ile desteklenmiĢ demir, nikel ve kobalt ile yüklenmiĢ nanokompozit 

yapıda katalizörler sentezlendi. Katalizörler ıslak emdirme yöntemi ile sentezlenmiĢ, 

yapısal özellikleri azot fizisorpsiyon, XRD, SEM-EDS gibi tekniklerle belirlenmiĢ, sabit 

yataklı akıĢ reaktöründe aktiviteleri test edilmiĢtir. Bu kısımda yapılan çalıĢmalar detaylıca 

sunulmaktadır.  

 

3.1. Katalizör Sentez ÇalıĢmaları 

 

ÇalıĢma kapsamında katalizörlerin sentezlenmesi için ıslak emdirme yöntemi uygulandı. 

Destek maddesi olarak kullanılan seryum nitrat ve alumina ticari olarak temin edilip ön 

iĢleme tabi tutulurken, silikat destek maddesi laboratuvarımızda doğrudan hidrotermal 

sentez yöntemi uygulanarak hazırlandı.  

 

3.1.1. Kullanılan kimyasallar 

 

ÇalıĢmamızda destek malzemesi elde etmek için kullanılan öncül kimyasallar; 

Cerium(III)nitrat hexahidrat [Ce(NO3)36H2O] (Sigma-Aldrich) ve Aliminyum 

Oksit(Al2O3)(Merck), metallerin öncül maddeleri ise Cobalt(II)nitrat [Co(NO3)26H2O] 

(Sigma-Aldrich), Nikel(II)clorit(NiCl2) (Sigma-Aldrich) ve Iron(III)nitrat nonahidrat 

[Fe(NO3)29H2O] (Sigma-Aldrich)‟ dir. 

 

Doğrudan hidrotermal sentez yöntemi ile silikat içerikli destek malzemesinin 

hazırlanmasında yüzey aktif madde olarak Cetyltrimethylammoniumbromide 

[C16H33(CH3)3NBr)] (Merck), silikat kaynağı olarak Tetraethyl orthosilicate 

(TEOS)(C8H20O4Si) (Merck), çözücü olarak ise deiyonize su kullanılmıĢtır. 
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3.1.2. Seryum  oksit malzemesinin destek malzemesi olarak hazırlanması 

Yapılan literatür çalıĢmalarının ıĢığında, ticari olarak temin edilen seryum tuzu 

(Cerium(III)nitrat hexahidrat) 450
o
C 'de 6 saat boyunca kalsine edilerek sarı renkli seryum 

oksit malzemesi elde edilmiĢtir. Yapının seryum oksit olduğu XRD analizleri ile ortaya 

konulmuĢtur. 

3.1.3. Seyum oksit destekli metal yüklü katalizölerin hazırlanması 

Metallerin destek maddesine yüklemesinde uygulanan ıslak emdirme yöntemi ġekil 3.1 de 

Ģematik olarak gösterilmiĢ olup, Ģu basamakları içermektedir. Öncelikle kalsine edilen 

seryum kaynağında 0,5 g yada 1,0 g alınıp ve 5 ml deiyonize suda 15 dk kadar çözülür. Bu 

çalıĢma kapsamında kullanılacak metal öncül maddenin destek maddesine  ağırlıkça oranı 

0,05 ile 1,0 değiĢtirilmiĢ olup, bu oran için gerekli olan metal öncül madde miktarıları 

belirlenir ve istenen miktar destek maddesi çözeltisine eklenilerek 3 saat magnetik 

karıĢtırcıda karıĢtırılır. Ardından etüvde 95°C sıcaklıkta 1 gece kurutmaya bırakılır. 

Kurutma iĢlemi sonunda elde edilen malzeme 450
o
C 'de 3 saat süresince üzerinden kuru 

hava geçirilerek kalsine edilir. Hazırlanan katalizörler M@CeO2(X), M:Metal (Fe, Ni, Co), 

X:metal/destek ağırlık oranı Ģeklinde adlandırılır. ÇalıĢma kapsamında sentezlenen tüm 

seryum oksit destekli katalizöler Çizelge 3.1‟de sunulmaktadır. Sentezlerin 

tamamlanmasının ardından katalizörlere EDS analizleri uygulanarak, metal içerikleri 

belirlenmiĢ ve Bölüm 4.1.3‟de sunulmuĢtur. 

 

 
 

ġekil 3.1. Islak emdirme yönteminin Ģematik gösterimi 
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Çizelge 3.1. Seryum oksit ile desteklenerek hazırlanan katalizörler 

 

Katalizör adı 

Destek maddesi 

(CeO2) miktarı, 

(X)gr 

Kullanılan metal 

öncül maddesi, 

(M)gr 

Ağırlıkça metal öncül/destek 

maddesi oranı,(M/X) 

Fe@CeO2 (0,05) 1,0 0,05 0,05 

Fe@CeO2 (0,1) 0,5 0,05 0,10 

Fe@CeO2 (0,2) 0,5 0,10 0,20 

Fe@CeO2 (0,4) 0,5 0,20 0,40 

Fe@CeO2 (1,0) 0,5 0,50 1,00 

Ni@CeO2 (0,1) 0,5 0,05 0,10 

Ni@CeO2 (0,2) 0,5 0,10 0,20 

Ni@CeO2 (0,2) 0,5 0,20 0,40 

Ni@CeO2 (1,0) 0,5 0,50 1,00 

Co@CeO2 (0,05) 1,0 0,05 0,05 

Co@CeO2 (0,1) 0,5 0,05 0,10 

Co@CeO2 (0,2) 0,5 0,10 0,20 

Co@CeO2 (0,3) 1,0 0,30 0,30 

Co@CeO2 (1,0) 0,5 0,50 1,00 

 

3.1.4. Alumina (Al2O3)  malzemesinin destek malzemesi olarak hazırlanması 

 

Ticari olarak temin edilen alumina 450
o
C 'de 6 saat boyunca kalsine edilmiĢtir. Elde edilen 

yapının alumina kristalleri içerdiği yapılan XRD analizi ile belirlenmiĢtir. 

 

3.1.5. Alumina destekli metal yüklü katalizörlerin hazırlanması 

 

ÇalıĢma kapsamında sentezlenen alumina destekli farklı metaller ile yüklenmiĢ olan 

katalizörler Çizelge 3.2‟ de görülmekte olup, sentezleri seryum oksit destekli katalizörlerde 

uygulanan basamakları aynı Ģekilde tekrarlanmaktadır. Kalsine edilen alumina 

kaynağından 0,5 g alınıp, 5 ml deiyonize suda 15 dk süre ile karıĢtırılmıĢtır. Kullanılacak 

olan demir, nikel ve kobalt öncül maddelerin alumina maddesine ağırlıkça oranı 0,05 ile 
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1,0 aralığında değiĢecek Ģekilde metal öncül maddelerden gerekli miktar alınıp hazırlanan 

destek maddesi çözeltisine eklenilerek 3 saat magnetik karıĢtırıcıda karıĢtırılmıĢtır. Elde 

edilen çözelti  95°C sıcaklıktaki etüvde 1  gece kurutmaya bırakılmıĢtır. Kurutmanın 

ardından malzemeler 450
o
C 'de 3 saat boyunca üzerinden kuru hava gecirilerek kalsine 

edildikten sonra reaktöre yerleĢtirmeye hazır hale gelmiĢtir. Sentezlenen katalizörler 

M@Al2O3(X),M:Metal(Fe,Ni,Co),X:metal/destek ağırlık oranı Ģeklinde adlandırılmaktadır. 

 

Çizelge 3.2. Alumina ile desteklenerek hazırlanan katalizörler 

 

Katalizör adı Destek maddesi 
(CeO2) miktarı, 

(X)gr 

Kullanılan metal 

öncül maddesi, 

(M)gr 

Ağırlıkça metal öncül/destek 

maddesi oranı,(M/X) 

Fe@Al2O3 (0,1) 0,5 0,05 0,10 

Fe@Al2O3 (0,2) 0,5 0,10 0,20 

Fe@Al2O3 (0,4) 0,5 0,20 0,40 

Fe@Al2O3 (1,0) 0,5 0,50 1,00 

Ni@Al2O3 (0,1) 0,5 0,05 0,10 

Ni@Al2O3 (0,2) 0,5 0,10 0,20 

Ni@Al2O3 (0,2) 0,5 0,20 0,40 

Ni@Al2O3 (1,0) 0,5 0,50 1,00 

Co@Al2O3 (0,1) 0,5 0,05 0,10 

Co@Al2O3 (0,2) 0,5 0,10 0,20 

Co@Al2O3 (0,4) 0,5 0,20 0,40 

Co@Al2O3 (1,0) 0,5 0,50 1,00 

 

3.1.6. Destek maddesi olarak kullanılacak olan silikat malzemenin hazırlanması 

ÇalıĢma kapsamında kullanılacak olan gözenekli yapıda silikat malzeme doğrudan 

hidrotermal sentez yöntemi ile hazırlanmıĢtır. Yöntem Varisli ve arkadaĢları [25], 

mezogözenekli yapıda MCM-41 tipi malzemelerin sentezinde uyguladığı yöntemin bir 

uyarlaması olup sentez çözeltisinin hazırlanıĢı, hidrotermal sentez, yıkama, kurutma ve 

kalsinasyon aĢamalarından oluĢmaktadır. ĠĢlem basamakları Ģu Ģekildedir: 13,2 g yüzey 

aktif madde (cethlytriethylammoniumbromide) ile 87 ml deiyonize su, mağnetik 
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karıĢtırıcıda 300 rpm 'de sıcaklık 30°C 'de tutularak berrak çözelti elde edilinceye kadar 

sürdürüldü. Silika kaynağı olarak belirlenen Tetraethylortosilikat (TEOS), hazırlanan 

yüzey aktif madde çözeltisine damla damla ilave edilip eĢ zamanlı olarak pH kontrolü 

yapıldı. Teflon otoklava konulan sentez çözeltisinin hidrotermal sentezi 96 saat 120°C 'de 

gerçekleĢti. Hidrotermal sentezi tamamlanan malzeme etüvden alındıktan sonra deiyonize 

suyla yıkaması yapıldı. Atık suyun pH değeri sabitlenene kadar bu iĢleme devam edildi. 

Elde edilen malzeme etüve yerleĢtirilerek vakumlu ortamda kurumaya bırakıldı. Kurutulan 

numune, yüzey aktif maddenin uzaklaĢtırılması için 550°C sıcaklıkta 1 °C/dak ısınma 

hızıyla 6 saat boyunca kalsinasyona tabi tutuldu. 

 

3.1.7.  Silikat destekli metal yüklü katalizörlerin hazırlanması 

 

Hazırlanan silikat destek maddesinin üzerine metal yüklemeleri daha önce belirtildiği üzere 

ıslak emdirme yöntemi uygulandı. Kalsine edilen silikat malzemeden 0,5 g alınıp ve 5 ml 

deiyonize suda 15 dk kadar çözüldü. Metal öncül maddenin destek maddesine ağırlıkça 

oranı 0,05 ile 1,0 aralığında değiĢecek Ģekilde metal öncül maddenin miktarı belirlendi. 

Gereken miktarda Co, Fe ve Ni metal kaynaklarından destek maddesi çözeltisine 

eklenilerek 3 saat magnetik karıĢtırıcıda karıĢtırılıp ve etüvde 95°C‟de 1 gece kurutuldu. 

Kurutmanın ardından malzemeler 450
o
C 'de 6 saat boyunca metal tuz kaynaklarında 

istenmeyen nitrat ve klorür gruplarının uzaklaĢtırılması için tekrar kalsine edilir. 

Sentezlenen katalizörler M@SiO2(X), M:Metal (Fe, Ni, Co), X:metal/destek ağırlık oranı 

Ģeklinde adlandırılmakta olup, hazırlanan katalizörler Çizelge 3.3‟de sunulmaktadır. 

 

  Çizelge 3.3. Silikat ile desteklenerek hazırlanan katalizörler 

 

Katalizör adı Destek maddesi 
(CeO2) miktarı, gr 

Kullanılan metal 

öncül maddesi, gr 
Ağırlıkça metal 

öncül/destek maddesi oranı 

Fe@SiO2(0,1) 0,5 0,05 0,10 

Ni@ SiO2(0,1) 0,5 0,05 0,10 

Ni@ SiO2 (0,2) 0,5 0,10 0,20 

Ni@ SiO2 (0,2) 0,5 0,20 0,40 

Ni@ SiO2 (1,0) 0,5 0,50 1,00 

Co@ SiO2(0,1) 0,5 0,05 0,10 
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3.2. Katalizör Karakterizasyon ÇalıĢmaları 

 

Tez kapsamında hazırlamıĢ olan katalizörlerin yapısal ve fiziksel özelliklerinin 

belirlenebilmesi amacıyla, XRD (X IĢını Kırınım Deseni), Azot Fizisorpsiyon, SEM 

(Taramalı Elektron Mikroskopu) ve EDS (Enerji Dağılım X IĢını Spektroskopisi) 

gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

XRD (X IĢını Kırınım Deseni) analizi 

 

Malzemelerin kristal yapılarının belirlenmesi için Orta Doğu Teknik Üniversitesi, 

Metalurji ve Malzeme Mühendisliği bölümünde bulunan Cu Kα radyon kaynağı içeren 

Rigaku D/MAX2200 difraktometre cihazı kullanılarak analizler yapılmıĢtır. Kristallerin 

büyüklükleri Scherrer denklemi kullanılarak hesaplanmıĢtır. 

 

Azot fizisorpsiyon analizi 

 

Hazırlanan katalizörlerin gözenek çap, hacimlerinin ve yüzey alanlarının belirlenebilmesi 

için azot fizizorpsiyon analiz tekniği kullanılmıĢtır. Hazırlanan katalizörlerin bir kısmı Orta 

Doğu Teknik Üniversitesi Merkezi Laboratuvar bünyesinde bulunan Quantachrome 

Autosorb-1-C/MS cihazında analiz edilmiĢtir. Hazırlanan katalizörlerin bir kısmı ise  Gazi 

Üniversitesi Kimya Mühendisliği Bölümü‟nde bulunan Quantachrome Monosorb model 

sorptometre cihazında analiz edilmiĢtir.  Tüm numuneler analiz öncesinde 110
o
C de 16 

saat boyunca degas iĢlemine tabi tutulmuĢtur. 

 

SEM (Taramalı Elektron Mikroskopu) ve EDS (Enerji Dağılım X IĢını Spektroskopisi) 

analizleri  

 

Hazırlanan malzemelerin morfolojik yapısının belirlenmesi amacıyla, malzemenin çok 

küçük bir yüzeyine odaklanarak yüksek enerjili elektronlarla taranması esasına dayanan 

SEM analizleri Orta Doğu Teknik Üniversitesi, Metalurji ve Malzeme Mühendisliği 

Bölümü‟nde bulunan Jeol Marka JSM-6400 cihazı ile kullanılmıĢtır. Malzeme içerisindeki 

metalin bulk konsantrasyonunu belirlemek için yapılan EDS analizinde yine aynı Ģekilde 

Orta Doğu Teknik Üniversitesi, Metalurji ve Malzeme Mühendisliği Bölümü‟nde bulunan 
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Jeol Marka JSM-6400 cihazı kullanılmıĢtır. Her iki analiz için malzemeler altın yüzeye 

üzerine ince bir tabaka Ģeklinde kaplanmĢtır. 

 

3.3. Reaksiyon ÇalıĢmaları 

 

Hazırlanan katalizörlerin amonyaktan hidrojen üretiminde aktiviteleri sabit yataklı akıĢ 

reaktöründe test edilmiĢtir. Bu çalıĢma için, TUBĠTAK 109M560 projesinin desteği ile 

laboratuvarımızda daha önce kurulmuĢ olan reaksiyon sistemi kullanılmıĢ olup sisteme ait 

fotoğraf  Resim 3.1.' de gösterilmiĢtir. Reaksiyon sisteminde yer alan sıcaklık kontrollü 

yatay tüp fırın (Protherm), içerisine reaktörün yerleĢtirilmesiyle reaksiyon sıcaklığının 

istenilen Ģekilde ayarlanması için kullanılmıĢtır. Reaktörler paslanmaz çelikten hazırlanmıĢ 

olup (1/4in çap) katalizörler istenilen oranda tartıldıktan sonra reaktörün orta bölgesine 

kenarlardan quartz yün ile desteklenerek yerleĢtirilmektedir. Ürün analizleri reaksiyon 

sisteminde reaktöre bağlı bulunan SRI 8610C gaz kromotografi cihazı ile eĢzamanlı olarak 

yapılmıĢtır. Gaz kromatografi cihazında taĢıyıcı gaz olarak saf Argon, ayırma kolonu 

olarak Porapak Q, detektör olarak  TCD kullanılmıĢtır. Ürün dönüĢümünün sayısal olarak 

belirlenmesi için mol oranı %30 Hidrojen, %30 amonyak ve %40 azot içeren kalibrasyon 

gaz karıĢımı ile (Air products) çalıĢmaları yapılmıĢtır. DönüĢüm hesaplamasında, cihazdan 

alınan verilerler kullanılacak olan kalibrasyon faktörleri azot için 1, hidrojen için 0,1287 ve 

amonyak için 0,823 olarak belirlenmiĢtir. Kalibrasyon faktörlerinin hesaplanmasına dair 

çalıĢma EK-1 de sunulmaktadır. Deney öncesinde, reaktöre yerleĢtirilen katalizörler saf 

Hidrojen (99,99 saflıkta) kullanılarak indirgenmiĢtir. Katalizörlerin indirgenmesi 400 
o
C 

sıcaklıkta 60 mL/dk akıĢ hızında 2 saat süreyle yapılmıĢ olup hemen ardından Argon gazı 

ile 60 mL/dk akıĢ hızında 30 dk temizleme (purge) iĢlemi yapılmıĢtır. Kullanılan argon, 

hidrojen ve amonyağın akıĢ değerleri sistemde yer alan by-pass hattından yapılmıĢtır. 

Reaksiyon çalıĢmaları saf amonyağın 60 ml/dak akıĢ hızında sistemden geçirilmesi ile 400 

- 700 
o
C  aralığında yapılmıĢ olup ve her bir sıcaklık için birbirini doğrulayan en az 3 veri 

alınarak bunların ortalamasına göre amonyak dönüĢüm değerleri hesaplanmıĢtır. DönüĢüm 

değerlerinin hesaplanmasında aĢağıda belirtilen eĢitlikten yararlanılmıĢtır. 
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   Resim 3.1. Reaksiyon deney sistemi 
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4. BULGULAR ve TARTIġMALAR 

 

Amonyaktan hidrojen eldesini ucuz metaller kullanarak yüksek verimle gerçekleĢtirmek 

amacı ile seryum oksit, alumina ve silikat ile desteklenmiĢ demir, nikel ve kobalt metalleri 

ile yüklenmiĢ ile katalizörlere ait karakterizasyon ve reaksiyon sonuçları bu bölümde 

detaylı bir Ģekilde sunulmakta ve tartıĢılmaktadır. 

 

4.1. Katalizörlere Ait Karakterizasyon Sonuçları 

 

4.1.1. Katalizörlere ait azot fizisorpsiyon sonuçları 

 

Bu kısımda hazılanan seryum oksit, alumina ve silikat destekli farklı metaller yüklenmiĢ 

katalizörlere ait azot fizisorpsiyon çalıĢması sonucunda elde edilen adsorpsiyon-

desorpsiyon eğrileri ile gözenek çap dağılım eğrileri çizilmiĢ ve elde edilen sonuçlar 

yorumlanmıĢtır. Ayrıca çok noktalı BET yüzey alanı ve BJH adsorpsiyon gözenek çap ve 

hacim dataları Çizelge 4.1, tek nokta BET yüzey alanı dataları ise Çizelge 4.2‟te 

sunulmaktadır.  

 

Seryum oksit destekli katalizörlere ait sonuçlar 

 

Seryum oksit destekli demir, nikel ve kobalt öncül maddeler yüklenerek hazırlanan 

katalizörlerden Fe@CeO2(0,1), Ni@CeO2(0,1) ve Co@CeO2(0,1) katalizörlerine ait azot 

adsorpsiyon desorpsiyon eğrileri sırasıyla ġekil 4.1 , 4.3 ve 4.5‟te, gözenek çap dağılım 

eğrileri ise sırasıyla ġekil 4.2 , 4.4 ve 4.6‟da sunulmaktadır.   

 

Fe@CeO2(0,1) katalizöründe gözlenen IUPAC sınıflandırmasına göre Tip IV izotermi, 

mezogözenekli yapıyı iĢaret etmektedir. Kılcal kondenzasyon ise bağıl basıncın yaklaĢık 

0,40 olduğu noktada baĢlamıĢtır. Ġzotermlerde dikkati çeken H2 tipine benzer histerisis 

oluĢumu, yapıda oluĢan gözeneklerin dar boyun ve geniĢ gövde Ģeklinde tanımlanan 

mürekkep ĢiĢesi “ink bottle” Ģeklinde de bilinen gözenek tipine benzediğini 

göstermektedir. 
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ġekil 4.1. Fe@CeO2(0,1) katalizörüne ait azot adsorpsiyon desorpsiyon eğrisi 

 

Fe@CeO2(0,1) katalizörünün, ortalama BJH adsorpsiyon gözenek çapı 8 nm olup, 

gözeneklere ait dar gözenek çap dağılım eğrisi ġekil 4.2.'de görülmektedir. Ayrıca, çok 

noktalı BET yüzey alanı 92 m
2
/g, BJH adsorpsiyon gözenek hacmi ise 0.26 cc/g olarak 

belirlenmiĢtir.Çizelge 4.2‟den görüleceği üzere saf halde bulunan seryum oksit 

malzemesinin tek nokta BET yüzey alanı 100 m
2
/g iken belirli miktarda demir yüklemesi 

ile bu yüzey alanı değerinin düĢmesi, yüklenen metallerin bir kısmının gözeneklere 

yerleĢtiğinin bir göstergesidir. 
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ġekil 4.2. Fe@CeO2 (0,1) katalizörüne ait gözenek çap dağılımı 

 

Ni@CeO2(0,1) katalizörünün azot adsorpsiyon desorpsiyon eğrisinde de IUPAC 

sınıflandırmasına göre Tip IV izotermi gözlenirken, kılcal kondenzasyon bağıl basıncın 0,7 

olduğu bölgede oluĢmaktadır.(ġekil 4.3). Ni@CeO2(0,1) katalizöründe  ortalama gözenek 

büyüklükleri demir içerikli katalizörlere kıyasla daha yüksek değerlere kaymıĢ, ortalama 

BJH adsorpsiyon gözenek çapı 17 nm olarak belirlenmiĢtir (ġeki 4.4). Ni@CeO2(0.1) 

katalizörüne ait çok noktalı BET yüzey alanı 50 m
2
/g, BJH adsorpsiyon gözenek hacmi ise 

0,20 cc/g dir (Çizelge 4.1). Bu durumda nikel öncül maddeni saf seryum oksit 

malzemesinde yeralan gözeneklere yerleĢtiği, bu durumun aynı miktarda yüklemesi 

yapılan demir öncül maddesine  kıyasla daha yüksek oranda olduğu söylenilebilir. Çizelge 

4.2. incelendiğinde Ni@CeO2(1,0) katalizörünün yüzey alanının diğerlerine göre daha 

düĢük olduğu, metal yükleme miktarının arttıkça yüzey alanının azaldığı görülmektedir. 
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ġekil 4.3. Ni@CeO2(0,1) katalizörüne ai azot adsorpsiyon desorpsiyon eğrisi 

 

 
 

ġekil 4.4. Ni@CeO2(0,1) katalizörüne ait gözenek çap dağılımı 

 

 

Demir ve nikel yüklü seyum oksit destekli katalizörlerde gözlenen Tip IV izotermi 

Co@CeO2(0,1) tipi katalizörlerin yapısında da bulunmaktadır (ġekil 4.5). Bu durum 

mezogözenekli yapıya sahip olan seryum oksit, destek maddesi olarak kullanıldığında 
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yükleme yapılan demir, nikel ya da kobalt mezogözenekli yapıda bir değiĢiklik 

yaratmadığını ortaya koymaktadır. Ortalama 8 nm büyüklüğe sahip olan gözenekler, 

gözenek çap dağılım eğrisinde dar bir dağılım göstermektedir (ġekil 4.6). Çok noktalı BET 

yüzey alanı 99 m
2
/g, BHJ adsorpsiyon gözenek hacmi ise 0,28 cc/g dır. 

 

 
 

 ġekil 4.5. Co@CeO2(0,1) katalizörüne ait azot adsorpsiyon desorpsiyon eğrisi 

 

 
 

 ġekil 4.6. Co@CeO2(0,1) katalizörüne ait gözenek çap dağılımı 
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Alumina Destekli Katalizörlere ait sonuçlar 

 

Alumina destek üzerine kobalt yüklenerek hazırlanan katalizörlerin azot adsorpsiyon 

desorpsiyon eğrileri ġekil 4.7'de, gözenek çap dağılım eğrisi ise ġekil 4.8‟de 

sunulmaktadır. Mezogözenekli yapıyı iĢaret eden Tip IV izoterminin görüldüğü 

Co@Al2O3(0,1) katalizörünün gözenek çap dağılımının 10 nm‟den daha düĢük boyutlarda 

yer aldığı ortalama gözenek çağının ise 4,9 nm olduğu belirlenmiĢtir (ġekil 4.8).  Çizelge 

4.2 görüleceği üzere saf halde alumina malzemesi 160 m
2
/g yüzey alanına sahip iken 

kobalt yüklemesinin yapılması ile yüzey alanında bir düĢüĢ olmuĢtur. Co@Al2O3(0,2) 

katalizörünün yüzey alanı 99 m
2
/g iken Co@Al2O3(0,4) katalizörünün yüzey alanı 91 m

2
/g 

olarak tek noktalı BET analizinde belirlenmiĢtir. Bu durum yüklenen kobalt öncül 

maddenin destek maddenin gözeneklerine yerleĢtiği, yükleme miktarının artması ile 

gözeneklere daha çok yığılma olduğunu göstermektedir. 

 

 
 

   ġekil 4.7. Co@Al2O3(0,1) katalizörüne ait azot adsorpsiyon desorpsiyon eğrisi 
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ġekil 4.8. Co@Al2O3(0,1) katalizörüne ait gözenek çap dağılım eğrisi 

 

Silikat destekli katalizörlere ait sonuçlar 

 

ÇalıĢma kapsamında hazırlanan silikat destekli katalizörlerden Fe@SiO2(0,1), 

Ni@SiO2(0,1) ve Co@SiO2(0,10) katalizörlerine ait azot adsorpsiyon desorpsiyon eğrileri 

sırasıyla ġekil.4.9, 4.11 ve 4.13‟te sunulmaktadır. Bu katalizörlere ait gözenek çap dağılım 

grafikleri ise sırasıyla ġekil 4.10, 4.12 ve 4.14‟te verilmektedir. 

 

Genel olarak bu çalıĢma kapsamında hazırlanan Fe@SiO2(0,1), Ni@SiO2(0,1) ve 

Co@SiO2(0,10) katalizörlerinde gözlenen azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri 

IUPAC sınıflandırmasına göre Tip 3 olarak nitelendirilmektedir (ġekil 4.9 ve 4.11). Bu tip 

izotermler ise makrogözenekli malzemeleri iĢaret etmekte olup adsorbe edilecek kimyasal 

ile malzeme arasında zayıf bir etkileĢimin olduğunu göstermektedir. Bunun yanısıra çoklu 

tabakaların oluĢumu da düĢünülmektedir. Ayrıca, azot adsorpsiyon desorpsiyon eğrilerinde 

gözlenen H3 tipi Histeresis döngüsü de makrogözenekli yapıyı iĢaret etmektedir.  Elde 

edilen eğrilerin her 3 metal için benzerlik göstermesi, makrogözeneklilik özelliğinin destek 

maddesinin kendisinden kaynaklandığı, bu sentez koĢullarında kullanılan demir, nikel ya 

da kobalt öncül maddenin yapıda belirgin bir değiĢiklik yaratmadığı Ģeklinde 

yorumlanabilir. 
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Fe@SiO2(0,1), Ni@SiO2(0,1) ve Co@SiO2(0,10) katalizörlerine ait gözenek çap dağılım 

eğrileri incelendiğinde elde edilen malzemelerde gözeneklerin bir kısmının 10nm‟den daha 

düĢük boyutlara sahip, belirgin bir kısmının 10nm üzerinde gözenek çapı yani 

makrogözeneklilik sergilediği görülmüĢtür.  

 

 
 

   ġekil 4.9. Fe@SiO2(0,10) katalizörüne ait azot adsorpsiyon desorpsiyon eğrisi 

 

 
    

   ġekil 4.10. Fe@SiO2(0,10) katalizörüne ait gözenek çağ dağılımı 
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   ġekil 4.11. Ni@SiO2(0,10) katalizörüne ait azot adsorpsiyon desorpsiyon eğrisi 

 

- 

  ġekil 4.12. Ni@SiO2(0,10) katalizörüne ait gözenek çağ dağılımı 

 

 

 

 

mailto:Ni@SiO2(0.10)
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 ġekil 4.13. Co@SiO2(0,10) katalizörüne aitazot adsorpsiyon desorpsiyon eğrisi 

 

 

 ġekil 4.14. Co@SiO2(0,10) katalizörüne ait gözenek çağ dağılımı 
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Çizelge 4.1. Hazırlanan katalizörlerin fiziksel özellikleri 

 

 

Katalizör 

Çok noktalı 

BET 

(m
2
/g) 

BJH adsorpsiyon 

yüzey alanı 

(m
2
/g) 

BJH adsorpsiyon 

gözenek hacmi 

(cc/g) 

BJH adsorpsiyon 

gözenek çapı 

(nm) 

Fe@CeO2(0.10) 92 92 0,26 7,76 

Ni@CeO2(0.10) 50 51 0,20 17,48 

Co@CeO2(0.10) 99 95 0,28 7,91 

Co@Al2O3(0.10) 134 150 0,27 4,92 

Fe@SiO2(0.10) 84 88 0,81 2,24 

Ni@SiO2(0.10) 75 74 0,63 1,74 

Co@SiO2(0.10) 80 83 0,85 1,73 

 

 

Çizelge 4.2. Hazırlanan katalizörlere ait tek nokta yüzey alanı verileri 

 

Katalizör Tek Nokta BET Yüzey alanı (m
2
/g) 

CeO2 100 

Ni@CeO2 (0.2) 79 

Ni@CeO2 (0.4) 58 

Ni@CeO2 (1) 29 

Al2O3 160 

Fe@ Al2O3 (0.2) 161 

Fe@ Al2O3 (1) 149 

Ni@ Al2O3 (0.2) 58 

Co@Al2O3 (0.2) 99 

Co@ Al2O3 (0.4) 91 

SiO2 93 

Ni@ SiO2 (0.4) 43 

Ni@ SiO2 (1) 44 

 

 

 

4.1.2. Katalizörlere ait XRD sonuçları  
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Bu bölümde, tez çalıĢması kapsamında hazırlanan seryum oksit, alumina ve silikat destekli 

demir, nikel ve kobalt yüklenmiĢ katalizörlere ait X-ıĢını kırınım desenleri verilerek, bu 

katalizörlerin yapılarında yer alan kristal yapılar ve boyutları incelenmiĢtir. 

  

Seryum oksit destekli katalizörlere ait sonuçlar 

 

Demir yüklü seryum oksit destekli katalizörlerden Fe@CeO2(0,1) katalizörüne ait X ıĢını 

kırınım deseni saf seryum oksit malzemesi ile kıyaslamalı olarak ġekil 4.15‟te sunulmakta 

olup, 2 teta açısının 28,6; 33,1; 47,5; 56,4; 69,4; 76,8 ve 79,2
o
 olduğu yerlerde gözlenen 

pikler CeO2 kristalinin (111), (200), (220), (311), (400), (331) ve (420) yüzeylerini iĢaret 

etmektedir. Ay ve Uner [26]. Demir ile yüklenmiĢ olan seryum oksit katalizörün yapısında 

da seryum oksit yapıya ait temel pikler yüksek Ģiddetle gözlenirken, demir oksit yapılara 

rastlanılmamıĢtır. Bu durum, demir oksit bileĢiklerin seryum oksit yapı içerisinde iyi bir 

dağılım göstermesi ile açıklanabilir. 

 

 
 

ġekil 4.15. Fe@CeO2(0,10) katalizörüne ait XRD sonuçları 

 

Seryum oksit destekli farklı yükleme oranlarında nikel yüklenmiĢ katalizörlerin ve saf 

seryum oksit katalizörün X-ıĢını kırınım desenleri ġekil 4.16 da sunulmaktadır. Seryum 

oksit kristaline ait yüksek Ģiddetli pikler nikel yüklü seryum oksit katalizörlerde de 
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gözlenmiĢtir. Bu Ģekilden eklenilen nikel öncül maddesi destek maddesi olarak kullanılan 

seryum oksit yapıda bozunmaya neden olmadığı görülmektedir. Ni@CeO2(0.1) 

katalizörüne ait X ıĢını kırınım deseninde,  2 teta açısı 37
o
, 43

o
 ve 63

o
de gözlenen çok zayıf 

Ģiddetli pikler Ni@CeO2(1,0) katalizörünün yapısında oldukça belirgin bir Ģekilde yer 

almakta olup bu pikler NiO kristallerini iĢaret etmektedir.  Nikel yüklemesinin artması NiO 

kristallerinin büyüklüğünü arttırırken yapıda yeralan CeO2 kristallerini etkilememektedir. 

 

 
 

ġekil 4.16. Ni@CeO2 tipi katalizörlere ait XRD sonuçları 

 

Seryum oksit destek ile hazırlanan katalizörlere ait X-ıĢını krırınım desenleri ġekil 4.17‟de 

sunulmaktadır. CeO2 kristalinin (111), (200), (220), (311), (400), (331) ve (420) 

yüzeylerini iĢaret eden pikler X ıĢını krınım deseninde 2 teta açısının 28,6; 33,1; 47,5; 

56,4; 69,4; 76,8; 79,2
o
 olduğu yerlerde gözlenen pikler olup seryum oksit destek 

maddesine kobaltın eklenmesinin seryum oksit kristal yapısında bir bozunmaya neden 

olmadığı görülmektedir. Hazırlanan katalizörlerden Co@CeO2(0,3) katalizörüne ait 

kırınım deseninde 2 teta açısının 37
o
 ve 65

o
 olduğu yerlerde gözlenen pikler Co3O4 

kristallerin varlığını iĢaret etmektedir. Ancak bu pikleri daha düĢük kobalt yüklemesi ile 

hazırlanan Co@CeO2(0,1) katalizöründe görmek daha yüksek kobalt yüklemeli katalizöre 

kıyasla daha zordur. Bu durumda düĢük kobalt yüklemeli katalizörlerde muhtemel Co3O4 

kristallerinin CeO2 yapı içerisinde dağılmıĢ olduğunu göstermektedir. 
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ġekil 4.17. Co@CeO2 tipi katalizörlere ait XRD sonuçları 

 

 

Yapılan bu çalıĢma ile seryum oksit destek maddesinde metal yüklemesi yapıldıktan sonra 

bir bozunma olmadığı, pik Ģiddetlerinin değiĢmediği yani kristal boyutunun aynı kaldığı, 

kobalt oksit ve nikel oksit kristallerin varlığı düĢük metal yüklemeli katalizörlerde çok 

zayıf olarak beliren piklerle iĢaret edilebilirken yüksek metal yüklemeli katalizörlerde daha 

belirgin duruma gelmektedir. Demir oksit kristallerinin belirlenememesi ise yapı içerisinde 

dağılmıĢ olabileceğini göstermiĢtir. 

 

Alumina oksit destekli katalizörlere ait sonuçlar 

 

Alumina destek üzerine farklı metal yüklemesi yapılarak hazırlanan katalizörlere ait X-

ıĢını kırınım desenleri ġekil 4.18 ve 4.20 de sunulmaktadır. Saf  alumina yapısına ait 

kırınım deseninde 2 teta açısının 37,5
 o
; 46

 o
 ve 67

o
 olduğu yerlerde gözlenen pikler amorfγ

-Al2O3 fazı iĢaret etmektedir. Metal yüklemesi sonrasında aluminanın yapısının 

değiĢmediği görülmektedir. 
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Fe@Al2O3 tipi katalizörlerden düĢük miktarda metal yüklemesine sahip olan 

Fe@Al2O3(0,1) yapısında demir oksit kristallerine ait piklerin Ģiddeti oldukça küçükken 

Fe@Al2O3(1,0) katalizöründe demir oksit kristallerinin belirgin bir Ģekilde varlığı 

görülmektedir(ġekil 4.19). 

 

 
 

ġekil 4.18. Fe@Al2O3 tipi katalizörlere ait ait XRD sonuçları 

 

Ni@Al2O3(1,0) katalizörüne ait X ıĢını kırınım deseninde,  2 teta açısı 37
o
, 43

o
 ve 63

o
de 

gözlenen kuvvetli Ģiddete sahip olan pikler Ni@Al2O3(1,0) katalizörünün yapısında NiO 

kristallerini iĢaret etmektedir (ġekil 4.19). Bu pikler Ni@Al2O3(0.1) yapısında pek 

gözlenememektedir. Bu da NiO kristallerinin alumina içinde iyi dağılım gösterdiğine 

iĢarettir.  

 

ġekil 4.20‟de sunulan Co@Al2O3 tipi katalizörlerden Co@Al2O3(0,1) katalizörüne ait X 

ıĢını kırınım desenin de kobalt oksit (Co3O4) yapısını iĢaret eden pikler 2 teta açısının 37
 o
, 

45
 o
 ve 65 

o
 olduğu yerlerde çok düĢük Ģiddette görülmektedir. 
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 ġekil 4.19. Ni@Al2O3 tipi katalizörlere ait XRD sonuçları 

 

 
 

ġekil 4.20. Co@Al2O3 tipi katalizörlere ait XRD sonuçları 

 

Silikat destekli katalizörlere ait sonuçlar 

 

Tez kapsamında silikat destek kullanılarak hazırlanan katalizörlerin kalsinasyon sonrası 

gerçekleĢtirilen analizlerinden elde edilen X-ıĢını kırınım desenlerinde amorf silika 
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yapısını iĢaret eden ve 2 teta açısının 20
 o

 olduğu bölgede oluĢan geniĢ pikler görülmüĢtür 

(ġekil 4.21 ve 4.23). Demir öncül maddesi kullanılarak hazırlanan Fe@SiO2 tipi 

katalizörlerden Fe@SiO2(0,1) katalizöründe demir bileĢiklerine dair herhangi bir pik 

gözlenmemektedir. Bu durum demirin amorf silika içerisinde çok iyi dağılım yaptığı 

Ģeklinde de yorumlanabileceği gibi demir öncül maddenin katalizör yapısına hiç girmedeği 

Ģeklinde de yorumlanabilir. Buna karĢın ġekil 4.22‟de görüldüğü üzere hazırlanan 

Ni@SiO2(0,1) katalizörünün yapısında 2 teta açısının 37
o
, 43

o
 ve 63

o
 olduğu yerlerde 

gözlenen çok zayıf Ģiddetteki pikler NiO yapısının (111), (200) ve (220) yüzeylerini iĢaret 

etmektedir [19].Co@SiO2 tipi katalizörlerden metal/destek oranı 0,10 için olan XRD 

sonucunda 2 teta açısının 36,88
o
; 45,24

o
 ve 65,18

o
 oldu yerlerde görülen pikler Co3O4 

kristalinin sırasıyla (311), (400), (511) ve (440) yüzeylerini iĢaret etmektedir [24].Kobalt 

ve nikel kullanılarak hazırlanan katalizörlerde gözlenen piklerin Ģiddeti zayıf olduğu için 

kristal boyut hesaplamasına gidilmemiĢtir [26]. 

 

 
 

   ġekil 4.21. Fe@SiO2(0,10) katalizörüne ait XRD sonucu 
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  ġekil 4.22. Ni@SiO2 tipi katalizörlere ait XRD sonuçları 

 

 
      

 ġekil 4.23. Co@SiO2(0,10) katalizörüne ait XRD Sonucu 

 

4.1.3. Katalizörlere ait SEM-EDS  sonuçları  

 

Amonyaktan COx bileĢenleri içermeyen temiz hidrojen eldesi için ıslak emdirme yöntemi 

uygulanarak hazırlanan seryum oksit, alumina ve silikat destekli demir, nikel ve kobalt 
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yüklenmiĢ katalizörlerin morfolojik yapıları ve yüklenen metal miktarları SEM-EDS 

analizleri ile belirlenmiĢ olup elde edilen sonuçlar bu bölümde sunulmakta ve 

tartıĢılmaktadır. EDS analizine dair detaylı sonuçlar ayrıca EK-2-3-4 kısmında 

bulunmaktadır. 

 

 Seryum oksit destekli katalizörlere ait sonuçlar 

 

Daha önce bahsedildiği üzere seryum oksit, seryum nitrat tuzunun kalsine edilmesi ile elde 

edilmiĢ olup EK 2.‟de verildiği üzere içeriğinde seryumun bulunduğu herhangi bir 

safsızlığın bulunmadığı, yapıdaki CeO2 kristallerinin XRD analizi ile belirlendiği, 100 

m
2
/g yüzey alanına sahip olan bir malzeme olup, SEM görüntüsü Resim 4.1‟de 

sunulmaktadır.   

 

 
 

Resim 4.1. Saf seryum oksit malzemesinin SEM görüntüsü 

 

Seryum oksit destek üzerine nikel yüklenerek hazırlanan katalizörlerde, kullanılacak olan 

metal öncül maddenin miktarı metal öncül maddenin ağırlığının destek maddesi olan 

seryum oksitin ağırlığına oranı 0,1; 0,2; 0,4 ve 1,0 olacak Ģekilde hazırlanmıĢ olup, 
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malzemelerin EDS sonuçlarına göre ağırlıkça ve atomik olarak hesaplanan Ni/Ce oranları 

ve sentez çözeltisinde kullanılan miktarlarına göre hesaplanan atomik Ni/Ce oranı Çizelge 

4.3‟de sunulmaktadır. 

 

Çizelge 4.3. Ni@CeO2 tipi katalizörlere ait EDS sonuçları 

 

 

Katalizör 

Ce Ni Cl Ni/Ce 

(Wt) 

Ni/Ce 

(At) 

Ni/Ce 

(At) 

Sentez 

çöz. 

Wt  

% 

At 

 % 

Wt 

% 

At  

% 

Wt 

% 

At % 

Ni@CeO2(0,1) 94,83 85,82 3,18 6,86 1,78 6,38 0,03 0,08 0,13 

Ni@CeO2(0,2) 86,82 68,79 9,0 17,02 3,06 9,59 0,10 0,25 0,27 

Ni@CeO2(0,4) 79,27 56,63 14,50 24,72 5,02 14,18 0,18 0,44 0,54 

Ni@CeO2(1,0) 60,31 35,65 30,66 43,25 9,03 21,10 0,51 1,21 1,34 

 

Ni@CeO2(0,1) katalizörünün sentez çözeltisinde Ni/Ce atomik oranı 0,13 iken EDS 

sonucu 0,08 olarak bulunmuĢtur. Çizelge 4.3‟den görüldüğü üzere Ni@CeO2(0,2), 

Ni@CeO2(0,4), Ni@CeO2(1,0) katalizörlerinin sentez çözeltilerindeki atomik oranları 

sırasıyla 0,27; 0,54 ve 1,34 iken EDS sonuçlarından hesaplanan oranlar 0,25;0,44 ve 1,21 

olarak bulunmuĢtur. Bu durum uygulanan yöntem ile hedeflenen metal yükleme oranına 

yaklaĢıldığını göstermektedir.  

 

EDS sonuçlarında gözlenen önemli bir husus ise katalizörlerin yapısında belirli miktarda 

Cl atomlarının bulunması olmuĢtur. Katalizör hazırlanırken nikel öncül madde olarak 

NiCl2 kullanılmıĢ ve bunu uzaklaĢtırmak için kalsinasyon iĢlemi yapılmıĢtı. Ancak elde 

edilen bu sonuçlar, uygulanan uzaklaĢtırma iĢleminin veya çalıĢma Ģartlarının, sıcaklık 

gibi, yeterli olmadığını iĢaret etmektedir. 

 

Ni@CeO2(0,2), Ni@CeO2(0,4) ve Ni@CeO2(1,0) katalizörlerin morfolojik yapılarını 

gösteren SEM görüntüleri Resim 4.2 ve 4.4 de sunulmaktadır. Azot fizisorpsiyon çalıĢması 

sonrasında nikel yüklü seryum oksitin yüzey alanının saf seryum oksitten daha düĢük 

çıktığı, ve nikel yükleme miktarının artmasıyla yüzey alanındaki düĢüĢün devam ettiği 

görülmüĢtü. Bu durum yüklenen nikelin katalizörün gözenekleri içine yerleĢmiĢ ve kimi 

gözenekleri de bloke etmiĢ olmasından ileri gelmekte olduğu daha önce ifade edilmiĢti. 

Malzemelerin morfolojik yapılarına bakıldığında nikel yükleme ile belirgin bir değiĢikliğe 
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uğramadığı saf seryum oksit görüntüsü ile kıyaslandığında söylenilebilir. 

 
 

Resim 4.2.  Ni@CeO2(0,2) malzemesinin SEM görüntüsü 
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 Resim 4.3. Ni@CeO2(0,4) malzemesinin SEM görüntüsü 

 

 

 Resim 4.4. Ni@CeO2(1,0) malzemesinin SEM görüntüsü 

 

Co@CeO2 tipi katalizörlerin hazırlanması sırasında öncül madde olarak kullanılan kobalt 

nitrat miktarı ve metal öncül maddenin ağırlığının destek maddesi olan seryum oksitin 

ağırlığına oranı detaylıca Çizelge 3.1‟de sunulmuĢ olup, sentezlenen Co@CeO2 tipi 

katalizörlerden Co@CeO2(0,1) ve Co@CeO2(0,3) katalizörlerine ait EDS sonuçları EK 

2‟de verilmektedir. Bu sonuçlara göre  ağırlıkça ve atomik olarak hesaplanan Co/Ce 

oranları ile sentez çözeltisinde kullanılan miktarlarına göre hesaplanan atomik Co/Ce oranı  

Çizelge 4.4‟ de sunulmaktadır.  

 

Çizelge 4.4. Co@CeO2 tipi katalizörlere ait EDS sonuçları 

 

 

Katalizör 

Ce Co Co/Ce 

(Wt) 

Co/Ce 

(At) 

Co/Ce (At) 

Sentez çöz. 
Wt  

% 

At 

 % 

Wt 

% 

At  

% 

Co@CeO2(0,1) 98,18 95,28 1,61 3,71 0,02 0,04 0,09 

Co@CeO2(0,3) 92,33 83,50 7,67 16,50 0,08 0,20 0,28 
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Buna göre, belirlenen hedefe yüksek yüklemede daha çok yaklaĢıldığı ve bir miktar cobalt 

kaybının olduğu görülmektedir. Ayrıca metal öncül madde olarak kullanılan nitrat tuzunun 

kalsinasyon iĢlemi ile baĢarıyla uzaklaĢtığı belirlenmiĢtir. Resim 4.5‟de sunulan SEM 

görüntüsünde  biçimleri farklı Ģekillerde parçacıkların yapıda yer aldığı ve saf seryum oksit 

yapısından farklılık sergildiği görülmektedir. 

 

 
 

Resim 4.5. Co@CeO2(0,3) malzemesinin SEM görüntüsü 

 

Fe@CeO2 tipi katalizörlerin hazırlanması sırasında öncül madde olarak kullanılan demir 

nitrat miktarı ve takip edilen metal öncül madde/destek maddesi oranı Çizelge 3.1‟de  

verilmektedir. Çizelge 4.5 ve EK.2‟de Fe@CeO2 tipi katalizörlerden Fe@CeO2(0,1) 

katalizörüne ait sunulan EDS verilerinden ağırlıkça ve atomik olarak hesaplanan Fe/Ce 

oranı ile sentez çözeltisinde kullanılan madde miktarlarına göre hesaplanan atomik Fe/Ce 

oranına kıyaslandığında farkın oldukça büyük olduğu görülmektedir. Katalizörlerin 

sentezinde uygulanan yöntemin aynı olması ve metal yükleme oranının aynı değerde 

örneğin 0,1‟de olmasına karĢın, demir yüklemesi diğer metal yüklemelerine karĢın oldukça 

düĢük seviyede  gerçekleĢmiĢtir.  Uygulanan kalsinasyon iĢlemi ile kobalt nitrat tuzunda 

olduğu gibi demir nitrat tuzunda da gerekli uzaklaĢtırmanın kolaylıkla yapıldığı EDS 
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sonucundan görülmektedir.  

 

Çizelge 4.5. Fe@CeO2 tipi katalizörlere ait EDS sonuçları 

 

 

Katalizör 

Ce Fe Fe/Ce 

(Wt) 

Fe/Ce 

(At) 

Fe/Ce (At) 

Sentez çöz. 
Wt  

% 

At 

 % 

Wt 

% 

At  

% 

Fe@CeO2(0,1) 98,50 94,83 0,89 2,14 0,01 0,02 0,09 

 

Alumina oksit destekli katalizörlere ait sonuçlar 

 

Ticari olarak temin edilen Al2O3 ısıl iĢleme tabi tutulduktan sonra katalizörler için destek 

maddesi olarak kullanılmıĢtır. Resim 4.6 ve 4.7‟de alumina malzemesine ait farklı 

büyütmelerde SEM görüntüleri sunulmaktadır. Ek.3‟ te sunulan EDS sonucunda yapıda 

herhangi bir safsızlık olmadığı görülürken, malzemedeki Al2O3 kristalleri ise XRD sonucu 

ile desteklenmektedir. Malzemenin ısıl iĢlem sonrası belilenen yüzey alanı 160 m
2
/g 

Ģeklindedir.   

 

  
 

Resim 4.6. Saf Al2O3 malzemesinin farklı büyütmede SEM görüntüsü 
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Resim 4.6‟da sunulan SEM görüntüsünde büyüklükleri 50-80 μm arasında değiĢen küresel 

yapıları andıran parçacıklar görülürken, Resim 4.7‟de 100 μ m boyutunda büyük 

parçacıkların daha küçük parçaların agglomere olmasıyla birarada bulunduğu dikkati 

çekmektedir. 

 

 
 

Resim 4.7. Saf Al2O3 malzemesinin SEM görüntüsü 

 

Alumina destek maddesi üzerine Çizelge 3.2‟de sunulan miktarda metal öncül madde 

kullanarak ıslak emdirme yöntemi ile hazırlanan Fe@Al2O3 katalizörlerinin EDS sonuçları 

Çizelge 4.6‟da sunulmaktadır. Analizlere ait veriler Ek.3‟ te görülebilir. Çizelge 3.2‟de 

verilen demir nitrat ve alumina kütleleri kullanılarak hesaplanan Fe/Al atomik oranı 

Fe@Al2O3(0,1), Fe@Al2O3(0,2) ve Fe@Al2O3(1,0) için sırası ile 0,03-0,06 ve 0,29 

bulunmuĢtur. EDS sonuçlarına göre hesaplanan değerler ise 0,02; 0,05 ve 0,15 Ģeklindedir. 

Bu durumda düĢük metal yüklemelerde metal kaybı oldukça az olup, en yüksek yüklemede 

hedeflenen değerin yarısına ulaĢılmıĢtır. Katalizörlere ait SEM görüntülerinde topak 
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görüntüsündeki yapıların halen var olduğu ancak saf haldeki kadar düzgün ve homojen 

dağılımda olmadığı görülmektedir (Resim 4.8 ve 4.9). 

 

Çizelge 4.6. Fe@Al2O3 tipi katalizörlere ait EDS sonuçları 

 

 

Katalizör 

Al Fe Fe/Al 

(Wt) 

Fe/Al 

(At) 

Fe/Al (At) 

Sentez çöz. 
Wt  

% 

At 

 % 

Wt 

% 

At  

% 

Fe@Al2O3(0,1) 96,26 98,16 3,74 1,84 0,04 0,02 0,03 

Fe@Al2O3(0,2) 90,80 95,33 9,20 4,67 0,10 0,05 0,06 

Fe@Al2O3(1,0) 75,99 86,76 24,01 13,24 0,32 0,15 0,29 

 

 

 
 

Resim 4.8. Fe@Al2O3(0,2) malzemesinin SEM görüntüsü 
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Resim 4.9. Fe@Al2O3(1,0) malzemesinin SEM görüntüsü 

 

Ni@Al2O3 tipi katalizörlerle yapılan EDS çalıĢmasına ait sonuçlar Çizelge 4.7‟de ve analiz 

verileri,Ek.3‟de sunulmaktadır. Ni@Al2O3(0,1), Ni@Al2O3(0,2), Ni@Al2O3(1,0) 

katalizörleri için EDS sonuçlarınnda elde edilen verilerle hesaplanan Ni/Al atomik oranı 

0,05 ;0,09 ;0,43 Ģeklinde olup, Çizelge 3.2‟de verilen sentez çözeltisinde kullanılan kütle 

miktarlarından baĢlanarak hesaplanan Ni/Al atomik oranları ise 0,04 ;0,08 ve 0,40‟dır. 

 

Çizelge 4.7. Ni@Al2O3 tipi katalizörlere ait EDS sonuçları 

 

 

Katalizör 

Al Ni Cl  

Ni/Al 

(Wt) 

 

Ni/Al 

(At) 

 

Ni/Al 

(At) 

Sentez 

çöz. 

Wt  

% 

At 

 % 

Wt 

% 

At  

% 

Wt 

% 

At % 

Ni@Al2O3(0,1) 87,67 93,02 9,30 4,53 3,03 2,45 0,11 0,05 0,04 

Ni@Al2O3(0,2) 77,28 86,09 15,95 8,17 6,77 5,74 0,21 0,09 0,08 

Ni@Al2O3(1,0) 34,78 46,68 32,87 20,27 32,35 33,05 0,95 0,43 0,40 

 

Bu sonuçlar katalizörlerin istenilen yükleme miktarlarında hazırlandığını göstermektedir. 

EDS sonuçlarında görülen Cl atomları, daha önce de bahsedildiği üzere nikel tuzundan 
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kaynaklanmakta olup, kalsinasyon iĢleminin bu atomun uzaklaĢtırılmasında yetersiz 

kaldığını iĢaret etmektedir. Bu katalizörlere ait SEM görüntüleri Resim 4.10 ve 4.12‟de 

sunulmaktadır. 

 

Resim 4.10 ve 4.11‟de verilen Ni@Al2O3(0,1) ve Ni@Al2O3(0,2) katalizörlerine ait SEM 

görüntülerinde,Resim 4.7‟de verilen saf aluminanın yapısında yeralan  büyük kümeciklerin 

yerine daha küçük boyutlarda ve biçimleri değiĢken parçacıklar yer aldığı görülmektedir. 

DüĢük metal yüklemeli Ni@Al2O3 tipi katalizörlerin aksine en yüksek metal yüklemesine 

sahip olan Ni@Al2O3(1,0) katalizörünün Resim 4.12‟de sunulan SEM görüntüsünde ise 

küçük kümelere rastlanılmamaktadır. 

 

 
 

 Resim 4.10. Ni@Al2O3(0,1) malzemesinin SEM görüntüsü 
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Resim 4.11. Ni@Al2O3(0,2) malzemesinin SEM görüntüsü 

 

 

 
 

 Resim 4.12. Ni@Al2O3(1,0) malzemesinin SEM görüntüsü 
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Alumina destek üzerine kobalt öncül maddenin farklı oranlarda yüklenmesi ile hazırlanan 

Co@Al2O3 tipi katalizörlerden Co@Al2O3(0,1) ve Co@Al2O3(0,2)‟e ait EDS sonuçları 

Çizelge 4.8 ve Ek.3‟de sunulmakta olup, Resim 4.13 ve 4.14‟de ise bu katalizörlerin SEM 

görüntüleri bulunmaktadır. EDS sonuçları kullanılarak hesaplanan atomik Co/Al oranı ile 

sentez çözeltisini hazırlamak için kullanılan ve Çizelge 4.2‟de verilmiĢ olan madde 

miktarları esas alınara hesaplanan Co/Al atomik oranı kıyaslandığında istenilen orana 

ulaĢıldığı görülmektedir.  

 

Çizelge 4.8. Co@Al2O3 tipi katalizörlere ait EDS sonuçları 

 

 

Katalizör 

Al Co  

Co/Al 

(Wt) 

 

Co/Al 

(At) 

Co/Al (At) 

Sentez 

çöz. Wt  

% 

At 

 % 

Wt 

% 

At  

% 

Co@Al2O3(0,1) 94,40 97,36 5,60 2,64 0,06 0,03 0,03 

Co@Al2O3(0,2) 81,82 90,76 18,18 9,24 0,22 0,10 0,06 

 

 
 

 Resim 4.13. Co@Al2O3(0,1) malzemesinin SEM görüntüsü 
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Co@Al2O3(0,1) katalizöründe farklı biçimlerde ancak boyutları küçük yani dağılmıĢ 

Ģekilde bulunan parçalar SEM görüntüsünde dikkati çekerken (Resim 4.13), 

Co@Al2O3(0,2) yapısında saf alumina oksit yapısında gözlenen büyüklükleri 100μm ye 

ulaĢan büyük kümecikler Resim 4.14‟ de görülmektedir.  

 

 
 

 Resim 4.14. Co@Al2O3(0,2) malzemesinin SEM görüntüsü 

 

Silikat destekli katalizörlere ait sonuçlar 

 

Silikat destek üzerine nikel yüklenerek hazırlanan Ni@SiO2 tipi katalizörlere ait EDS 

sonuçları, bu sonuçlar ile hesaplanan Ni/Si atomik oranı ve Çizelge 3.3‟ de sentez çözeltisi 

hazırlanırken kullanılan madde miktarları esas alınarak hesaplanan Ni/Si atomik oranları 

Çizelge 4.9‟da sunulmaktadır. DüĢük metal yüklemesinde hazırlanan katalizörler, yani 

Ni@SiO2(0,1) ve Ni@SiO2(0,2) için, EDS sonuçları ile sentez çözeltisinden elde edilen 

sonuçların daha uyumlu olduğu görülürken, metal yükleme miktarı arttıkça farkın arttığı 

görülmektedir, örneğin Ni@SiO2(0,4) için sentez çözeltisinde Ni/Si atomik oranı 0,19 iken 

EDS sonucundan 0,14 olarak bulunmaktadır. Yüklemenin en yüksek olduğu Ni@SiO2(1,0) 

katalizöründe istenilen oranın ancak yarısına yaklaĢıldığı görülmektedir. Bu durumda epey 
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yüksek miktarda nikel kaybını iĢaret etmektedir. Aynı yöntem takip edilerek ve nikel klorit 

öncül maddesi kullanılarak hazırlanan seryum oksit ve alumina destekli katalizörlerde de 

görüldüğü üzere, silikat destekli katalizörlerde de belirli miktar Cl atomlarının kalsinasyon 

iĢlemi sonrasında yapıda kaldığı Çizelge 4.9‟da  farkedilmektedir. 

 

Çizelge 4.9. Ni@SiO2 tipi katalizörlere ait EDS sonuçları 

 

 

Katalizör 

Si Ni Cl  

Ni/Si 

(Wt) 

 

Ni/Si 

(At) 

 

Ni/Si 

(At) 

Sentez 

çöz. 

Wt  

% 

At 

 % 

Wt 

% 

At  

% 

Wt 

% 

At % 

Ni@SiO2(0,1) 81,57 86,96 8,21 4,19 9,37 7,91 0,10 0,05 0,05 

Ni@SiO2(0,2) 77,53 84,16 10,22 5,31 12,25 10,53 0,13 0,06 0,09 

Ni@SiO2(0,4) 65,20 75,22 19,41 10,72 15,39 14,06 0,30 0,14 0,19 

Ni@SiO2(1,0) 50,61 62,23 26,76 15,74 22,63 22,04 0,53 0,25 0,47 

 

Ni@SiO2 tipi katalizörlerden, Ni@SiO2(0,2), Ni@SiO2(0,4) ve Ni@SiO2(1,0) 

katalizörlerine ait SEM görüntüleri sırasıyla Resim 4.15, 4.16 ve 4.17 da sunulmaktadır. 

Ni@SiO2(0,2) yapısında bilinen silika morfolojisine daha çok rastlanırken, Ni@SiO2(0,4) 

ve Ni@SiO2(1,0) yapılarında ise nikel oksit kristallerini içerdiği düĢünülen parçacıklar 

belirginleĢmiĢtir. 

 

Silikat destek üzerine tek bir metal yükleme oranında hazırlanan Fe@SiO2(0,1) ve 

Co@SiO2(0,1) katalizörlerine ait EDS sonuçları sırasıyla Çizelge 4.10 ve 4.11 de 

sunulmaktadır. Ġlgili datalar EK.4‟de verilmektedir. Her iki katalizör için sentez 

çözeltisinde kullanılan öncül madde ve destek maddesi miktarları esas alınarak hesaplanan 

Metal (Fe,Co)/Si atomik oranı 0,03 olup EDS analizlerinden elde edilen sonuçlarla 

hesaplanan oranlar ie 0,02 ve 0,03‟tür.  
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Resim 4.15. Ni@SiO2(0,2) malzemesinin SEM görüntüsü 

 

 

 
 

 Resim 4.16. Ni@SiO2(0,4) malzemesinin SEM görüntüsü 
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Resim 4.17. Ni@SiO2(1,0) malzemesinin SEM görüntüsü 

 

Çizelge 4.10. Fe@SiO2 tipi katalizörlere ait EDS sonuçları 

 

 

Katalizör 

Si Fe  

Fe/Si 

(Wt) 

 

Fe/Si 

(At) 

Fe/Si 

(At) 

Sentez 

çöz. 

Wt  

% 

At 

 % 

Wt 

% 

At  

% 

Fe@SiO2(0,1) 96,72 98,32 3,28 1,68 0,04 0,02 0,03 

 

Çizelge 4.11. Co@SiO2 tipi katalizörlere ait EDS sonuçları 

 

 

Katalizör 

Si Co  

Co/Si 

(Wt) 

 

Co/Si 

(At) 

Co/Si 

(At) 

Sentez 

çöz. 

Wt  

% 

At 

 % 

Wt 

% 

At  

% 

Co@SiO2(0,1) 89,08 96,24 4,68 2,41 0,05 0,03 0,03 
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4.2. Katalizörlere Ait Reaksiyon Deney Sonuçları  

 

4.2.1. Seryum oksit destekli katalizörlere ait sonuçlar 

 

Bu bölümde seryum oksit destek maddesi kullanılarak, farklı metal yükleme oranlarında 

hazırlanan Fe@CeO2, Ni@CeO2 ve Co@CeO2 tipi katalizörlerin amonyaktan hidrojen 

üretiminde aktivitesi incelenmiĢtir. Sentezlenen katalizörlerden 0,1 gram kullanılarak 60 

ml/dak saf amonyak akıĢı ve 400-700
o
C aralığında değiĢen reaksiyon sıcaklıklarında 

deneyler yapılmıĢtır.  

 

Seryum oksit destekli demir yüklü katalizörlere ait sonuçlar 

 

Seryum destek üzerine demir nitrat öncül maddesinin ıslak emdirme yöntemi ile 

yüklenmesi ile hazırlanan Fe@CeO2 tipi katalizörlerin amonyaktan hidrojen eldesindeki 

aktivitesi, saf seryum oksit malzemesinin aynı çalıĢma koĢulları altında amonyaktan 

hidrojen üretimindeki aktivitesi ile kıyaslamalı olarak ġekil 4.24‟te sunulmaktadır.  

 

Bu katalizörler için destek olarak kullanılan seryum oksit malzemesinin aktivitesi, 

500
o
C'de %4 civarında olup daha düĢük sıcaklıklarda aktivite göstermemektedir. Sıcaklığın 

arttırılması ile seryum oksitin aktivitesi yükselmiĢ, 600
o
C‟de amonyağın hidrojene 

dönüĢümü %70‟e ulaĢmıĢtır. Reaksiyon sıcaklığı 500
o
C iken Fe@CeO2(0,05) katalizörü ile 

%9 amonyak dönüĢümü elde edilirken, aynı sıcaklıkta Fe@CeO2(0,1) katalizörü ile %12 

değerinde amonyak dönüĢüm, Fe@CeO2(0,4) katalizörüyle ise %13 değerinde dönüĢüm 

elde edilmektedir. Yüklenen metal miktarında artıĢ olsa da bu sıcaklıkta aktivite 

değerlerinde belirgin bir değiĢiklik görülmemiĢtir. En yüksek demir yüklemesine sahip 

olan Fe@CeO2(1,0) katalizörünün 500
o
C reaksiyon sıcaklığında % 6 amonyak dönüĢümü 

göstermiĢtir. Daha yüksek reaksiyon sıcaklıklarına çıkıldığında, örneğin 600
o
C için seryum 

oksit üzerine demir yüklü katalizörlerde aktivite değerlerinin oldukça yükseldiği ġekil 

4.24‟ten görülmektedir. Fe@CeO2(0,05) katalizörü ile % 85‟e ulaĢan amonyak dönüĢümü 

Fe@CeO2(0,4) ile %91 olmuĢtur. En yüksek demir yüklemesi ile hazırlanan 

Fe@CeO2(1,0) ile % 88 amonyak dönüĢümü alınabilmektedir. Bu durum, seryum oksit 

destek üzerine demir yüklemesinin ağırlıkça metal öncül/destek maddesi oranı 0,4 olarak 

yapılmasının en yüksek amonyak dönüĢümünü verdiği, bunun üzerine çıkmanın aktiviteyi 
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arttırma açısından bir katkısının olmadığı aksine fazla metal yüklemesinden kaynaklanan 

olası gözenek kapanması, metal kümeciklerin oluĢumu ve metalin iyi dağılmaması gibi 

durumlardan ötürü düĢüĢ yarattığı görülmüĢtür. Sıcaklığın 700
o
C ye yükseltilmesi ile de 

tüm katalizörlerde toplam dönüĢüm elde edilebilmektedir.  

 

 
 

 ġekil 4.24. Fe@CeO2 tipi katalizörlere ait aktivite sonuçları  

                   (katalizör miktarı: 0,1 gram, NH3 akıĢ hızı: 60ml/dak) 

 

Seryum oksit destekli nikel yüklü katalizörlere ait sonuçlar 

 

Seryum oksit destek maddesi üzerine nikel öncül madde yüklenerek hazırlanan katalizörler 

ile yapılan amonyaktan hidrojen üretim deneylerine ait sonuçlar ġekil 4.25‟te 

sunulmaktadır. Mezogözenekli yapıya sahip olan Ni@CeO2 tipi katalizörlerin yapısında 

seryum oksit kristallerinin yanısıra NiO kristallerinin oluĢtuğu, düĢük yüklemelerde yapı 

içinde dağılmıĢ olan NiO kristallerin yüksek metal yüklemeli katalizörlerin yapısında 

belirgin bir Ģekilde ortaya çıktığı görülmektedir. Metal yüklemesindeki artıĢ ile birlikte 

yüzey alanlarındaki düĢüĢ, yüklenen metal öncül maddesinin gözeneklere de yerleĢtiğini 

göstermektedir. ġekil 4.25‟de reaksiyon sıcaklığı 400
o
C iken çalıĢılan katalizörlerin 

hiçbirinin amonyak dönüĢümü sağlamadığı görülmektedir. Reaksyion sıcaklığı 500
o
C 'ye 

yükseltildiğinde, daha önce belirtildiği üzere destek maddesi olarak kullanılan saf seryum 

oksit %3 civarında amonyak dönüĢümü gösterirken, Ni@CeO2(0,1) katalizörü %6, 
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Ni@CeO2(0,2) katalizörü %9, en yüksek metal öncül madde yüklemesi ile hazırlanan 

Ni@CeO2(1,0) katalizörü ise %11 dönüĢüm değeri vermiĢtir. Reaksiyon sıcaklığı 600
o
C‟ye 

yükseldiğinde, Ni@CeO2(0,1) katalizörü ile  %73 amonyak dönüĢümü elde edilirken, 

Ni@CeO2(0,2) katalizörü ile %87 amonyak dönüĢümüne, Ni@CeO2(1,0) katalizörüyle ise 

toplam dönüĢüm değerine ulaĢıldığı görülmektedir. Reaksiyon sıcaklığı 600
o
C 'de iken 

toplam dönüĢüm bu katalizör ile elde edilebilmekte olup reaksiyon sıcaklığı 700
o
C‟de iken 

tüm katalizörler toplam dönüĢüme ulaĢmaktadırlar. Yapılan literatür çalıĢmasına göre 

kalsinasyon iĢlemi sonrası ortaya çıkan NiO yapılar, reaksiyon öncesi uygulanan indirgeme 

iĢlemi ile metalik nikele dönüĢmektedir.Zhang ve arkadaĢları [19],Nikel yükleme oranı 

arttıkça dönüĢümün artması, reaksiyonda NiO‟in indirgenmesi ile oluĢması beklenen 

metalik Ni parçacıkların amonyak dönüĢümde büyük rol oynadığı  konusuna iĢaret 

etmektedir. 

 

 
 

 ġekil 4.25. Ni@CeO2 tipi katalizörlere ait aktivite sonuçları 

                    (katalizör miktarı : 0.1 g Amonyak akıĢ hızı 60ml/dak) 

 

Seryum oksit destekli kobalt yüklü katalizörlere ait sonuçlar 

 

Co@CeO2 tipi katalizörlerin aktivitelerine ait sonuçlar metal yüklemesi yapılmamıĢ olan 

saf seryum oksitin aktivitesi ile kıyaslanarak ġekil 4.26‟da sunulmaktadır. Farklı 

miktarlarda kobalt nitrat öncül maddesi kullanılarak hazırlanan katalizörlerden, 
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Co@CeO2(0,05) katalizörünün aktivitesi saf seryum oksit malzemesinin amonyaktan 

hidrojen eldesindeki aktivitesi ile kıyaslandığında belirgin bir değiĢiklik olmadığı 

gözlenmiĢtir. Co@CeO2(0,1) katalizörü ile  amonyak dönüĢümünün 500
o
C 'de  %15 iken  

metal yükleme oranı arttırılarak hazırlanan Co@CeO2(0,3) katalizörü ile aynı sıcaklıkta 

%40 civarında bir amonyak dönüĢümü elde edilmiĢtir. En yüksek metal yükleme oranında 

hazırlanan Co@CeO2(1,0) katalizörünün ise %44 amonyak dönüĢü verdiği ġekil 4.26‟dan 

görülmektedir. Sıcaklığın 600
 o

C‟ye yükseltimesiyle katalizörlerin aktivitelerinde belirgin 

yükseliĢler görülmektedir, örneğin  Co@CeO2(0,05) katalizörü % 73, Co@CeO2(0,1) 

katalizörü %88 amonyak dönüĢümü vermiĢ olup bu sıcaklıkta Co@CeO2(0,3) ve 

Co@CeO2(1,0) katalizörler kullanımında toplam dönüĢümün gözlenmiĢtir.  

 

 
 

    ġekil 4.26. Co@CeO2 tipi katalizörlere ait aktivite sonuçları  

                       (katalizör miktarı : 0.1 g Amonyak akıĢ hızı 60ml/dak) 

 

Seryum oksit üzerine kobalt öncül maddesi kullanılarak istenilen oranda hazırlanan 

katalizörlerin yapılarında seryum oksit kristallerin yanısıra kobalt oksit kristallerine de 

rastlanmıĢtır. Kullanılan kobalt nitrat tuzu kalsinasyon sonrasında Co3O4 yapısına 

dönüĢmüĢtür. Daha önce belirtildiği üzere Co3O4 kristalleri ağırlıkça metal öncül madde 

/destek maddesi oranı 0,3‟den küçük olacak Ģekilde hazırlanan katalizörlerde yapıya 

gömülü Ģekilde bulunurken, büyük olanlarda belirgin bir halde yapıda bulunmakta idi. 

Literatürden bilindiği üzere Co3O4 kristalleri, reaksiyon öncesi yapılan indirgeme iĢlemi 
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sonrasında CoO yapısına ve daha yüksek sıcaklıkta yapılan indirgemelerde ise metalik 

kobalta dönüĢmektedir. Elde edilen sonuçlar katalizör yapısında oluĢan Co3O4 krsitallerinin 

in-situ indirgeme ile CoO yapısına dönüĢerek reaksiyonun oluĢumda büyük rol oynadığını 

göstermektedir.  

 

Seryum oksit destekli katalizörlerin kıyaslanması 

 

Bu çalıĢma kapsamında farklı metaller değiĢik yükleme oranlarında seriyum oksit destek 

maddesi üzerine yüklenmiĢ ve aktiviteleri test edilmiĢtir. Daha önceki kısımlarda 

sunulduğu üzere, aktiviteler özellikle 600
o
C ve üzerinde oldukça yüksek değerlere 

ulaĢmaktadır. Elde edilen önemli sonuçlardan bir tanesi, destek maddesi olarak seçilen 

serium oksit saf halde kullanıldığı takdirde amonyak parçalanması tepkimesinde belirli bir 

aktivite serglilemektedir. Bu durum yapıda yer alan seryum oksit kristallerinin reaksiyon 

için önemli olduğunu göstermektedir. Üzerine metal yüklemesiyle birlikte dönüĢümlerde 

özellikle de yüksek sıcaklıklarda belirgin bir artıĢ görülmektedir. ÇalıĢmada farklı metal 

yüklemelerinde çalıĢılmıĢ ve metal kaynağına bağlı olarak farklı etkiler gözlenmiĢ olsa da 

genel gözlenen durum bu yöndedir. ġekil 4.27 'de ise örnek olması açısından ağırlıkça 

metal öncül madde/destek maddesi oranı 0,10 olan katalizörlerin aynı çalıĢma Ģartları 

altında gerçekleĢtirilen deneylerinin kıyaslamalı sonucu sunulmaktadır.  
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ġekil 4.27. Seryum destek üzerine %10 metal yüklemesi ile hazırlanan katalizörlerin   

aktivite sonuçları (katalizör miktarı: 0.1 gram, NH3 akıĢ hızı: 60ml/dak) 

4.2.2. Alumina destekli katalizörlere ait sonuçlar 

 

ÇalıĢmanın bu kısmında alumina destek kullanılarak demir, kobalt ve nikel yüklenmiĢ 

katalizörlere ait aktivite sonuçları sunulmaktadır. Çizelge 3.2‟den görüleceği üzere, 

hazırlanan katalizörlerin sentez  çözeltilerinde ağırlıkça metal öncül maddenin destek 

maddesine oranı 0,10 ile 1,0 aralığında değiĢtirilerek emdirme yöntemi uygulanmıĢtır. 

Sentezlenen katalizörlerden 0,1 gram kullanılarak 60 ml/dak akıĢ hızında reaksiyon 

sıcaklığı 400-700
o
C aralığında olmak üzere reaksiyon çalıĢmaları yapılmıĢtır. ÇalıĢmanın 

bu kısmında elde edilen aktivite sonuçları detayları ile birlikte sunulmaktadır. 

 

 Alumina destekli demir yüklü katalizörlere ait sonuçlar 

 

Alumina üzerine farklı oranlarda demir yüklemesi ile hazırlanan katalizörlerin aktivitesine 

dair grafik ġekil 4.28‟de sunulmaktadır. Reaksiyon sıcaklığı 400
o
C iken destek olarak 

kullanılan alumina ve sentezlenen tüm katalizörlerin aktivitelerinin ihmal edilebilir 

düzeyde olduğu görülmektedir. Sıcaklığın 500
o
C yükseltilmesi ile aktivitelerde %5 lik bir 

artıĢ gözlenebilmiĢtir. Bu sıcaklıkta dikkat çeken nokta saf aluminanın metal yüklü 

aluminalar ile baĢa baĢ bir dönüĢüm vermesidir. 
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 ġekil 4.28. Fe@Al2O3 tipi katalizörlere ait aktivite sonuçları (katalizör miktarı: 0.1 gram,    

                   NH3 akıĢ hızı: 60ml/dak) 

ġekil 4.28‟de reaksiyon sıcaklığı 600
o
C ike elde edilen deney sonuçları incelendiğinde, saf 

aluminanın amonyaktan hidrojen eldesindeki aktivitesinin düĢük sıcaklıkta da dikkat 

çektiği üzere demir yüklü alumina katalizörler ile yarıĢır durumda olduğu görülmektedir. 

Bu sıcaklıkta Fe@Al2O3(0,1) ve Fe@Al2O3(0,2) katalizörleri kullanıldığında sırasıyla %50 

ve %59 amonyak dönüĢümü alınabilirken, Fe@Al2O3(0,4) ve Fe@Al2O3(1,0) katalizörleri 

ile %85 üzerinde amonyak dönüĢümü elde edilebilmektedir. Demir yüklemesi yapmadan 

alumina saf olarak reaksiyon için kullanıldığında 600
o
C‟de %84 dönüĢüm alınmaktadır. 

Reaksiyon sıcaklığı 700
o
Cye cıkarıldıgında ise metal yüklü ya da saf tüm alumina 

katalizörler toplam dönüĢüme ulaĢmaktadır. Çizelge 4.2‟de verildiği üzere ön ısıl iĢleme 

tabi tutulmuĢ olan aluminanın yüzey alanı ile farklı miktarlarda demir yüklenerek 

hazırlanan Fe@Al2O3(0,2) ve Fe@Al2O3(1,0) katalizörlerinin yüzey alanları birbirlerine 

oldukça yakın çıkmaktadır (160m
2
/g). Çizelge 4.6‟da sunulan EDS analiz sonuçları 

incelendiğinde ise hazırlanan demir yüklü alumina katalizörlerin yapılarında demir olduğu, 

sentez çözeltisinde istenilen oranlara düĢük yüklemelerde yaklaĢıldığı yüksek yüklemede 

kayıplar olduğu görüldü. Benzer Ģekilde XRD sonuçlarında özellikle yüksek yüklemelerde 

demir oksit kristallerine ait piklere rastlanmıĢtı. Tüm bu sonuçlar, demirin alumina üzerine 

yüklendiği ancak bunun gözeneklere girmekten daha çok yüzeye tutunma Ģeklinde 

olduğunu iĢaret etmektedir.  

 

Alumina destekli nikel yüklü katalizörlere ait sonuçlar 

 

Alumina destek maddesi üzerine farklı miktarlarda nikel yüklenerek hazırlanan 

katalizörlere ait aktivite sonuçları ġekil 4.29‟da sunulmaktadır. Reaksiyon sıcaklığı 400
o
C 

altında ile dönüĢüm değerleri ihmal edilebilir düzeydedir. Sıcaklık 500
o
C çıkarıldığında, 

elde edilen amonyak dönüĢüm değerleri % 4-7 arasında değiĢmiĢ olup, aluminanın saf 

halinde ya da farklı miktarda yüklemede olması sonuçları çok değiĢtirmemiĢtir. Reaksiyon 

sıcaklığı 600
o
C‟de iken Ni@Al2O3(0,2) katalizörü ile toplam dönüĢüm değerine 

ulaĢılmıĢtır. Diğer yükleme oranlarında hazırlanan Ni@Al2O3 tipi katalizörlerin 

aktivitelerinin saf aluminanın aktivitesinden daha düĢük olduğu, kendi içlerinde ise 

yükleme arttıkça daha çok düĢtüğü görülmüĢtür. Emdirme yönteminin istenilen metal 

miktarını alumina yapıya yüklemede baĢarı ile uygulanmasına Çizelge 4.7‟de sunulan EDS 

sonuçları bir iĢaret olarak gösterilebilir. En yüksek aktiviteyi gösteren Ni@Al2O3(0,2) 
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yapısına bakıldığında yüzey alanının saf aluminanın yüzey alanının üçte biri kadar olduğu 

yüklenen nikelin alumina yapı içine girdiğinin bir göstergesidir. SEM fotograflarında 

(Resim 4.11 ve 4.13) morfolojik olarak daha küçük parçaların dikkati çektiği 

Ni@Al2O3(0,2) katalizörünün aksine en düĢük dönüĢümün alındığı Ni@Al2O3(1,0) 

katalizöründe daha küçük parçaların biraraya gelip agglomere bir yüzey çıkardığını 

görmekteyiz. Bu durumda meta miktarını Ni@Al2O3(0,2) da kullanılan %20 üzerine 

çıkarıldığında muhtemelen gözeneklerin dolması ile dıĢ yüzeylere taĢan bir metal kaplama 

söz konusu olmaktadır.  

 

 
 

  ġekil 4.29. Ni@Al2O3 tipi katalizörlere ait aktivite sonuçları 

                    (katalizör miktarı: 0.1 gram, NH3 akıĢ hızı: 60ml/dak) 

 

Alumina destekli kobalt yüklü katalizörlere ait sonuçlar 

 

Alumina destek malzemesi üzerine kobalt metali yüklenerek hazırlanan katalizörlerin 

aktivitelerine ait sonuçlar ġekil 4.30‟de sunulmaktadır. Deneylerde 0,1 gram katalizör 

kullanılmıĢ olup amonyak akıĢ hızı 60 ml/dak olarak belirlenmiĢtir. Reaksiyon sıcaklığı 

400
o
C iken çalıĢılan katalizörler arasında en yüksek kobalt yüklemesine sahip olan 

Co@Al2O3(0,4) katalizörü % 6 amonyak dönüĢümü göstermiĢtir. Sıcaklık 500
o
C olduğu 

zaman amonyak dönüĢümü saf alumia için % 6, Co@Al2O3(0,2) ve Co@Al2O3(0,2) 

katalizörleri için %4 olup, Co@Al2O3(0,4) katalizörü içinse %13‟e yükselmiĢtir. Saf 
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alumina düĢük oranda kobalt yüklemeli alumina katalizörlerden daha iyi sonuç verirken, 

Co@Al2O3(0,4) katalizörü tüm bu katalizörlerden daha iyi dönüĢüm değerleri vermektedir. 

Reaksiyon sıcaklığı 600
o
C‟ye çıkarıldığında Co@Al2O3(0,4) katalizörü ile toplam 

dönüĢüme ulaĢılmıĢtır. Sıcaklığın daha fazla yükseltilmesi ise tüm katalizörler ile toplam 

dönüĢüm eldesini sağlamıĢtır. Çizelge 4.8‟de verilen  EDS sonuçları yapıya kobaltın 

istenilen düzeyde eklendiğini göstermiĢ olup, Çizelge 4.1 ve 4.2‟de sunulduğu üzere kobalt 

yüklemesinin artmasıyla yüzey alanında düĢme görülmüĢtür.Bu durum da yüklenen kobalt 

öncül maddenin gözeneklere yerleĢtiği sonucuna ulaĢılabilir. Demir ve nikel yüklü alumina 

katalizörlerde gözlenen davranıĢ benzeri (ġekil 4.28 ve 4.29), kobalt yüklü alumina 

katalizörler içinde gözlenmiĢ olup, belirli bir yükleme oranına kadar metal yüklü 

katalizörün aktivitesi saf aluminadan düĢük olmaktadır. Bu durum reaksiyon için aktif olan 

merkezlerin, metal-destek etkileĢiminden etkilendiği düĢünülebilir.  Yüksek dönüĢümün 

alındığı optiumum yükleme koĢullarında ise kullanılan metalin etkisinin daha baskın 

olduğu düĢünülmektedir. Öngörülen bu yorumların desteklenmesi için daha detaylı 

çalıĢmaların yapılması gerekmektedir. 

 

 
 

   ġekil 4.30. Co@Al2O3 tipi katalizörlere ait aktivite sonuçları 

                      (katalizör miktarı: 0.1 gram, NH3 akıĢ hızı: 60ml/dak) 
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Alumina destekli katalizörlerin kıyaslanması 

 

Alumina destek ile ağırlıkça metal öncül/destek maddesi oranı 0,1 olacak Ģekilde demir, 

nikel ve kobalt öncül madde kullanılarak aynı sentez koĢulları altında hazırlanan 

katalizörlere ait aktivite sonuçları ġekil 4.31‟de sunulmaktadır.  Çizelge 4.6, 4.7 ve 4.8‟de 

sunulduğu üzere uygulanan ıslak emdirme yöntemi ile sentez çözeltisinde ayarlanan 

metal/destek atomik oranı istenilen düzeyde elde edilmiĢtir. ġekil 4.31‟de görülen aktivite 

farklılığı benzer Ģekilde ağırlıkça metal öncül/destek maddesi oranı 0,2 olan katalizörler  

(ġekil 4.28 ve 4.30) içinde gözlenmektedir. Aynı çalıĢma sıcaklığında örneğin 600
o
C, 

amonyak dönüĢümü Ni@Al2O3(0,2) > Co@Al2O3(0,2) > Fe@Al2O3(0,2) Ģeklinde 

olmaktadır. Bu katalizörlerin yüzey alanları kıyaslandığında Çizelge 4.2‟den görüleceği 

üzere en düĢük yüzey alanı Ni içerikli en yüksek yüzey alanı ise Fe içerikli malzemeye 

aittir. Bu durumda destek olarak kullanılan madde ve sentez yöntemi aynı olmasına karĢın 

kullanılan metal, hazırlanan katalizörün aktivitesini ve bazı yapısal özelliklerini 

etkilemektedir. Burada kullanılan metalin destek üzerinde dağılımının yanısıra metal-

destek arası etkileĢimde önemli rol oynamaktadır. 

 

 
 

ġekil 4.31. Alumina destekli katalizörlerin aktivitelerinin kıyaslanması (Metal yükleme  

  oranı: 0,10; katalizör miktarı: 0.1 gram, NH3 akıĢ hızı: 60ml/dak) 
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4.2.3. Silikat destekli katalizörlere ait sonuçlar 

 

Hazırlanan silikat destekli farklı metaller ile yüklenmiĢ olan katalizörler kalsinasyon 

iĢlemine tabi tutulduktan sonra reaksiyon sistemine yerleĢtirilmek üzere hazır hale 

getirilmiĢtir. Amonyak akıĢ hızı 60 ml/dak olacak Ģekilde çalıĢtırılan reaksiyon sisteminde 

0,1 g katalizör kullanılmıĢ ve her katalizör reaksiyon öncesi insitu olarak 400
o
C de saf 

hidrojen akıĢı altında (60ml/dak) indirgenmiĢtir.Katalizörlerin aktiviteleri 400-700
o
C 

aralığında test edilmiĢ olup reaksiyon çıkıĢında elde edilen ürün ve besleme gaz mikterları 

gözönünde bulundurularak hesaplanan dönüĢüm sonuçları bu kısımda sunulmak ve 

tartıĢılmaktadır. 

 

Silikat destekli nikel yüklü katalizörlere ait sonuçlar 

 

Silikat destek maddesi üzerine ağırlıkça metal öncül/destek maddesi oranı 0,10 ila 1,0 

arasında olmak üzere farklı miktarlarda Nikel yüklemesi yapılarak hazırlanan Ni@SiO2 

tipi katalizörlere ait aktivite sonuçları ġekil 4.32'de sunulmaktadır. En düĢük yükleme 

miktarı ile hazırlana Ni@SiO2(0,1) katalizörünün aktivitesi 400 ve 500
o
C‟de ihmal 

edilebilir düzeyde iken reaksiyon sıcaklığının 600
o
C çıkması ile %60 dönüĢüme 

ulaĢılmıĢtır. Sıcaklığın 700
o
C ye yükseltilmesiyle bu katalizör ile toplam dönüĢüme elde 

edilmiĢtir. Öte yandan Ni@SiO2(0,4) katalizörü reaksiyon sıcaklığı 400
o
C iken %6, 

500
o
C‟de iken %12 amonyak dönüĢümü verirken 600

o
C de toplam dönüĢüme 

ulaĢmaktadır. Metal yükleme oranının daha yükseltilmesi ise hazırlanan Ni@SiO2(0,1)  

katalizörü 600
o
C‟ de %70 dönüĢüm alınmıĢtır. Bu durum silikat destekli nikel yüklü 

katalizörler ile çalıĢılmak istendiğinde, katalizörlerin en iyi verim verdiği optimum 

yükleme miktarında hazırlanması gerekliliğini ortaya koymaktadır. Bu çalıĢmada ağırlıkça 

metal öncül madde/destek maddesi 0,40 olarak hazırlanan, atomik Ni/Si oranlarını 

incelendiğinde sentez çözeltisinde 0,19, EDS sonuçlarında ise 0,14 bulunan katalizör  olan 

Ni@SiO2(0,4) en yüksek dönüĢüm değerlerini vermektedir. Sentez çözeltisine konulan 

metal öncül madde olan nikel klorit arttıkça, EDS sonuçlarında (Çizelge 4.9) görüleceği 

üzere nikel de kayıp da artmıĢ istenilen seviyede yükleme yapılamamıĢtır. Metal 

kümeciklerin oluĢumu, gözeneklerin bloke olması, nikel yüklemesinin artmasına rağmen 

aktivitede yükseliĢe neden olmayıĢına birer sebep olarak gösterilebilir. 
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Literatürde Ni/Silika katalizörlerinin amonyak dönüĢümüne uygulanması ile ilgili olarak 

Choudhary ve grubunun [11] ve Li ve çalıĢma grubu [27] çalıĢmalarına rastlanıldığı daha 

önce belirtilmiĢti. Bu çalıĢmalarda farklı metotların uygulandığını görmekteyiz. Choudhary 

ve grubu [11],silica jeli destek olarak kullanıp %10 yükleme yaparken, Li ve arkadaĢları 

[27] MCM-41 mezogözenekli silikayı destek olarak kullanıp emdirme yönteminde %5 TIE 

yönteminde ise yaklaĢık olarak %7 metal yüklemesi yapmıĢlardır. Ni/MCM-41 (IMP) 

katalizörü ile bu Ģartlar altında aldıkları amonyak dönüĢüm değeri 600
o
C 'de %64 olurken 

700
o
C 'de ise %95 dir. Ni/MCM-41 (TIE) katalizörüyle ise  600

o
C 'de %71,6 sıcaklık 

700
o
C 'de iken ise  %98 olmuĢtur. Choudhary ve grubunun [11], silika ile hazırladığı %10 

metal yüklenmiĢ olan Ni/SiO2 katalizörü ile 600
o
C ancak  %36 da kalmıĢtır. Bu 

çalıĢmamızda ise aynı reaksiyon sıcaklığında nikel yükleme miktarı %10 iken %63 

değerinde bir aktivite elde edilmiĢ olup 700
o
C 'de toplam dönüĢüme ulaĢılmıĢtır.  

 

 
 

 ġekil 4.32. Ni@SiO2 tipi katalizörlere ait aktivite sonuçları  

                   (katalizör miktarı : 0.1 g Amonyak akıĢ hızı 60ml/dak) 

 

 Silikat destekli kobalt ve demir yüklü katalizörlere ait sonuçlar 

 

Tez çalıĢması kapsamında nikelin yanısıra silikat destekli kobalt ve demir yüklü 

katalizörler ayrı ayrı hazırlanmıĢlardır. Herbiri için ağırlıkça metal öncül madde/destek 
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maddesi oranı 0,10 olarak belirlenmiĢtir. Elde edilen aktivite sonuçları aynı yüklemeli 

Ni@SiO2 tipi katalizör ile kıyaslanarak ġekil 4.33 'de sunulmaktadır. Sentezlenen tüm 

katalizölerin 400
o
C 'de aktivitelerin ihmal edilebilir düzeyde olmaktadır. Reaksiyon 

sıcaklığı 500
o
C ye yükseltildiğinde, katalizörlerin aktivitelerinin bir miktar arttığı, en 

yüksek değerin Fe@SiO2(0,1) katalizörü ile %6 amonyak dönüĢümü olduğu Ģekilden de 

görülmektedir. Reaksiyon sıcaklığının 600
o
C olmasıyla katalizörlerin amonyaktan hidrojen 

eldesin verdikleri aktivitede belirgin bir yükselme olduğu görülmektedir. Co@SiO2(0,1) 

katalizörü bu reaksiyon sıcaklığında %52 amonyak dönüĢümü verirken, Ni@SiO2(0,1) 

katalizörü %62 amonyak dönüĢümünü sağlamaktadır. 600
o
C‟de en yüksek dönüĢüm ise 

Fe@SiO2(0,1) katalizöründe %83 olarak kaydedilmiĢtir. Reaksyion sıcaklığının 700
o
C 'ye 

yükseltilmesiyle bütün katalizörlerde %100‟e yakın dönüĢüm alınmaktadır. Yüzey 

alanlarının cok farklı olmayıĢı, sentez çözeltisinde hedeflenen yükleme değerine herbirinin 

yaklaĢmıĢ olması, yöntemin silikat destek üzerine farklı metal yüklemede aynı Ģekilde 

uyguanabileceğini gösterirken; katalizörlerin aktivitelerindeki bu farklılığın olası sebepleri 

içinde metallere ait kristal yapıların büyüklükleri ve dağılımları, metal-destek arası oluĢan 

bağlar sıralanabilir. 

 

 
 

  ġekil 4.33. Silikat destekli katalizörlerin aktivitelerinin kıyaslanması (Metal yükleme 

                    oranı: 0,10, katalizör miktarı: 0,1 gram, NH3 akıĢ hızı: 60ml/dak) 
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5. SONUÇLAR 

 

Enerji ihtiyacının günden güne artması, fosil yakıtların reverlerindeki azalma ve fosil 

yakıtların kullanılması ile açığa çıkan karbon dioksitin küresel ısınmanın nedenlerinden 

birsi olması temiz, çevre dostu alternatif enerji kaynaklarına olan ilgiyi arttırmıĢtır. 

Hidrojen bu alternatif enerji kaynaklarının en önemlilerinden biri olarak bilinmektedir. 

Hidrojen üretimi için bilinen yöntemlerde hammadde olarak doğal gaz veya kömür 

kullanılmakta olup, yan ürün olarak karbon içeren bileĢiklerin oluĢumu kaçınılmazdır. 

Hidrojenin kullanıldığı yakıt hücresi uygulamalarında sistem verimini düĢürdüğü için bu 

bileĢenler istenilmemektedir. Bu nedenle içeriğinde karbon bulunmayan ve hidrojen içeriği 

yüksek olan amonyak önemli bir hidrojen kaynağı olarak önem kazanmıĢtır.  

 

Bu yüksek lisans tezi kapsamında, amonyaktan hidrojen üretmek için ucuz metaller içeren 

katalizörlerin geliĢtirilmesine yönelik çalıĢmalar yapılmıĢtır. Amonyaktan hidrojen 

üretiminde kullanılan en bilinen katalizör yüksek dönüĢüm vermesi nedeniyle rutenyum  

olmuĢtur. Ancak rutenyumun soy metal olması iĢlemin maliyetini yükselttiği için 

araĢtımalar ucuz metaller içeren katalizörlerin geliĢtirilmesine yönelmiĢtir. Bu çalıĢmada 

demir, nikel ve kobalt metalleri tercih edilmiĢ olup, seryum oksit, alumina ve silikat olmak 

üzere farklı destek maddeleri üzerine ıslak emdirme yöntemi uygulanarak katalizörler 

hazırlanmıĢ, karakterizasyon çalıĢmaları yapılmıĢ ve aktiviteleri sabit yataklı akıĢ 

reaktöründe test edilmiĢtir. Elde edilen sonuçlar Ģu Ģekildedir; 

 

 Seryum destek üzerine ıslak emdirme yöntemi ile metal yüklemesi ile Fe@CeO2, 

Ni@CeO2 ve Co@CeO2 tipi katalizörler hazırlanmıĢ olup, nikel ve kobalt öncül 

maddeleri ile hazırlanan katalizörler için sentez çözeltisinde hedeflenen metal/Ce 

oranına oldukça yaklaĢılırken demir öncül madde ile hazırlanan Fe@CeO2 tipi 

katalizörlerde bir miktar metal kaybı olmuĢtur. Hazırlanan tüm seryum oksit 

destekli katalizörlerin mezogözenekli yapıya sahip olduğu belirlenmiĢtir. Destek 

maddesi olarak kullanılan ve seryum nitratın ısıl iĢleme tabi tutulması ile elde 

edilen seryum oksit kristalleri metal yüklemesinden sonra da kendisini korumustur. 

Fe@CeO2 tipi katalizörlerde demir oksit yapılara rastlanılmamıĢtır. Bu durum, 

demir oksit bileĢiklerin seryum oksit yapı içerisinde iyi bir dağılım göstermesi ile 

açıklanabilir. Ni@CeO2 tipi katalizörlerin yapısında seryum oksit kristallerinin 
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yanısıra NiO kristallerinin oluĢtuğu, düĢük yüklemelerde yapı içinde dağılmıĢ olan 

NiO kristallerin yüksek metal yüklemeli katalizörlerin yapısında belirgin bir Ģekilde 

ortaya çıktığı görülmektedir. Metal yüklemesindeki artıĢ ile birlikte yüzey 

alanlarındaki düĢüĢ, yüklenen metal öncül maddesinin gözeneklere de yerleĢtiğini 

göstermektedir.  Benzer Ģekilde Co@CeO2 tipi katalizörlerde Co3O4 kristalleri 

ağırlıkça metal öncül madde /destek maddesi oranı 0,3 ten küçük olacak Ģekilde 

hazırlanan katalizörlerde yapıya gömülü Ģekilde bulunurken, büyük olanlarda 

belirgin bir halde yapıda bulunmakta idi. Literatürden bilindiği üzere Co3O4 

kristalleri, reaksiyon öncesi yapılan indirgeme iĢlemi sonrasında CoO yapısına ve 

daha yüksek sıcaklıkta yapılan indirgemelerde ise metalik kobalta dönüĢmektedir. 

Elde edilen sonuçlar katalizör yapısında oluĢan Co3O4 krsitallerinin in-situ 

indirgeme ile CoO yapısına dönüĢerek reaksiyonun oluĢumda büyük rol oynadığını 

göstermektedir.  

 

 Destek maddesi olarak kullanılan seryum oksit, saf halde amonyaktan hidrojen 

üretiminde kullanıldığında, 600
o
C‟den düĢük sıcaklıklar aktivitesinin düĢük 

olmasına karĢın, 600
o
C ve üzerinde oldukça iyi aktivite vermektedir, örneğin 600

o
C 

de %70 „e varan amonyak dönüĢümü göstermektedir. 

 

 Fe@CeO2 tipi katalizörler ile 500
o
C reaksiyon sıcaklığında % 6-13 aralığında 

dönüĢüm değeri elde edilmiĢ olup reaksiyon sıcaklığı arttıkça dönüĢüm 

değerlerinde artıĢ görülmüĢtür örneğin 600
o
Cde Fe@CeO2(0,0,5) katalizörü ile 

%85‟e ulaĢan amonyak dönüĢümü Fe@CeO2(0,4) ile %91 olmuĢtur. Katalizör 

yapısındaki metal yükleme miktarının aktiviteye etkisi incelendiğinde metal 

yükleme oranı 0,4‟e çıkarılana kadar amonyak dönüĢümü yükseldiği daha fazla 

metal yüklendiğinde ise dönüĢümde düĢüĢ gerçekleĢitiği görülmüĢtür, örneğin 

600
o
C‟de en yüksek demir yüklemesi ile hazırlanan Fe@CeO2(1,0) ile % 88 

amonyak dönüĢümü alınmakta olup bu değer yukarıda Fe@CeO2(0,4) için 

belirtilen dönüĢüm değerinden azdır. Bu durum, seryum oksit destek üzerine demir 

yüklemesinin ağırlıkça metal öncül/destek maddesi oranı 0,4 olarak yapılmasının 

en yüksek amonya dönüĢümünü verdiği, bunun üzerine çıkmanın aktiviteyi arttırma 

açısından bir katkısının olmadığı aksine fazla metal yüklemesinden kaynaklanan 

olası gözenek kapanması, metal kümeciklerin oluĢumu ve metalin iyi dağılmaması 
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gibi durumlardan ötürü düĢüĢ yarattığı görülmüĢtür. Sıcaklığın 700
o
C ye 

yükseltilmesi ile de tüm katalizörlerde toplam dönüĢüm elde edilebilmektedir. 

 

 Ni@CeO2 tipi katalizörler ise reaksiyon sıcaklığı 500
o
C‟de iken metal yükleme 

oranına bağlı olarak  % 6-11 dönüĢüm değeri vermiĢtir. Reaksiyon sıcaklığı 

600
o
C‟ye yükseldiğinde,  Ni@CeO2(0,1) katalizörü ile %73, Ni@CeO2(0,2) 

katalizörüyle %87 amonyak dönüĢü alınırken, Ni@CeO2(1,0) katalizörüyle toplam 

dönüĢüme ulaĢılmıĢtır. Ucuz metal içeren bir katalizör ile bu sıcaklıkta toplam 

dönüĢüm elde edilmesi önemli bir noktadır. Reaksiyon sıcaklığı 700
o
C‟de iken tüm 

katalizörler toplam dönüĢüme ulaĢmaktadırlar. Yapılan literatür çalıĢmasına göre 

kalsinasyon iĢlemi sonrası ortaya çıkan NiO yapılar, reaksiyon öncesi uygulanan 

indirgeme iĢlemi ile metalik nikele dönüĢmektedir. Nikel yükleme oranı arttıkça 

dönüĢümün artması, reaksiyonda NiO‟in indirgenmesi ile oluĢması beklenen 

metalik Ni parçacıkların amonyak dönüĢümde büyük rol oynadığı  konusuna iĢaret 

etmektedir. 

 

 Co@CeO2 tipi katalizörlerin aktivitelerine ait sonuçlarda 500
o
C‟de   

Co@CeO2(0,1) katalizörü ile  %15, Co@CeO2(0,3) katalizörü %40 civarında, En 

yüksek metal yükleme oranında hazırlanan Co@CeO2(1,0) katalizörünün ise %44 

amonyak dönüĢüm vermektedir.Sıcaklığın 600
o
C‟ye yükseltimesiyle katalizörlerin 

aktivitelerinde belirgin yükseliĢler olmuĢ ve örneğin  Co@CeO2(0,05) katalizörü 

%73, Co@CeO2(0,1) katalizörü %88 amonyak dönüĢümü vermiĢ olup bu sıcaklıkta 

Co@CeO2(0,3) ve Co@CeO2(1,0) katalizörler kullanımında toplam dönüĢümün 

gözlenmiĢtir.  

 

 Alumina destekli katalizörlerin hazırlanması için ticari temin edilen alumina ön ısıl 

iĢleme tabi tutulmuĢ olup aluminanın yüzey alanı ile farklı miktarlarda demir 

yüklenerek hazırlanan Fe@Al2O3 tipi katalizörlerinin yüzey alanları birbirlerine 

oldukça yakın bulunmuĢtur. EDS analiz sonuçları hazırlanan demir yüklü alumina 

katalizörlerin yapılarında demir olduğunu, sentez çözeltisinde istenilen oranlara 

düĢük yüklemelerde yaklaĢıldığı yüksek yüklemede kayıplar olduğu göstermiĢtir. 

Benzer Ģekilde XRD sonuçlarında özellikle yüksek yüklemelerde demir oksit 

kristallerine ait piklere rastlanmıĢtır. Tüm bu sonuçlar, demirin alumina üzerine 
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yüklendiği ancak bunun gözeneklere girmekten daha çok yüzeye tutunma Ģeklinde 

olduğunu iĢaret etmektedir. Ni@Al2O3 katalizörler için emdirme yönteminin 

istenilen metal miktarını alumina yapıya yüklemede baĢarı ile uygulanmasına EDS 

sonuçları ile belirlenmiĢtir. 

 

 Fe@Al2O3 tipi katalizörlerin aktiviteleri reaksiyon sıcaklığı 400
o
C iken ihmal 

edilebilir düzeyde bulunmuĢ olup sıcaklığın 500
o
C yükseltilmesi ile aktivitelerde 

%5 lik küçük bir artıĢ gözlenebilmiĢtir. Üzerine metal yükleme yapılmaksızın saf 

aluminanın amonyaktan hidrojen eldesindeki aktivitesinin düĢük sıcaklıklarda da  

olmak üzere demir yüklü alumina katalizörler ile yarıĢır durumda olduğu 

görülmektedir. Reaksiyon sıcaklığı 600
o
C iken Fe@Al2O3(0,1) ve Fe@Al2O3(0,2) 

katalizörleri ile sırasıyla %50 ve %59 amonyak dönüĢümü alınabilirken, 

Fe@Al2O3(0,4) ve Fe@Al2O3(1,0) katalizörleri ile %85 üzerinde amonyak 

dönüĢümü elde edilebilmektedir. Demir yüklemesi yapmadan alumina saf olarak 

reaksiyon için kullanıldığında 600
o
C‟de %84 dönüĢüm alınmaktadır. Reaksiyon 

sıcaklığı 700
o
C‟ye cıkarıldıgında ise metal yüklü ya da saf tüm alumina katalizörler 

toplam dönüĢüme ulaĢmaktadır.  

 

 Ni@Al2O3 tipi katalizörler reaksiyon sıcaklığı 400
o
C altında iken dönüĢüm 

değerleri ihmal edilebilir düzeydedir. Sıcaklık 500
o
C çıkarıldığında, elde edilen 

amonyak dönüĢüm değerleri % 4-7 arasında değiĢmiĢ olup, aluminanın saf halinde 

ya da farklı miktarda yüklemede olması sonuçları çok değiĢtirmemiĢtir. Reaksiyon 

sıcaklığı 600
o
C‟de iken Ni@Al2O3(0,2) katalizörü ile toplam dönüĢüm değerine 

ulaĢılmıĢtır. Diğer yükleme oranlarında hazırlanan Ni@Al2O3 tipi katalizörlerin 

aktivitelerinin saf aluminanın aktivitesinden daha düĢük olduğu, kendi içlerinde ise 

yükleme arttıkça daha çok düĢtüğü görülmüĢtür. En yüksek aktiviteyi gösteren 

Ni@Al2O3(0,2) yapısına bakıldığında yüzey alanının saf aluminanın yüzey alanının 

üçte biri kadar olduğu yüklenen nikelin alumina yapı içine girdiğinin bir 

göstergesidir. SEM fotograflarında morfolojik olarak daha küçük parçaların dikkati 

çektiği Ni@Al2O3(0,2) katalizörünün aksine en düĢük dönüĢümün alındığı 

Ni@Al2O3(1,0) katalizöründe daha küçük parçaların biraraya gelip agglomere bir 

yüzey çıkardığını görmekteyiz. Bu durumda metal miktarını Ni@Al2O3(0,2) da 

kullanılan %20 üzerine çıkarıldığında muhtemelen gözeneklerin dolması ile dıĢ 
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yüzeylere taĢan bir metal kaplama söz konusu olmaktadır.  

 

 Co@Al2O3 tipi katalizörlerden reaksiyon sıcaklığı 400
o
C‟ken en yüksek kobalt 

yüklemesine sahip olan Co@Al2O3(0,4) katalizörü % 6 amonyak dönüĢümü 

göstermiĢtir. Sıcaklık 500
o
C olduğu zaman amonyak dönüĢümü saf alumia için %6, 

Co@Al2O3(0,2) ve Co@Al2O3(0,2) katalizörleri için %4 olup, Co@Al2O3(0,4) 

katalizörü içinse %13‟e yükselmiĢtir. Saf alumina düĢük oranda kobalt yüklemeli 

alumina katalizörlerden daha iyi sonuç verirken, Co@Al2O3(0,4) katalizörü tüm bu 

katalizörlerden daha iyi dönüĢüm değerleri vermektedir. Reaksiyon sıcaklığı 

600
o
C‟ye çıkarıldığında Co@Al2O3(0,4) katalizörü ile toplam dönüĢüme 

ulaĢılmıĢtır. Sıcaklığın daha fazla yükseltilmesi ise tüm katalizörler ile toplam 

dönüĢüm eldesini sağlamıĢtır. EDS sonuçları yapıya kobaltın istenilen düzeyde 

eklendiğini göstermiĢ olup, kobalt yüklemesinin artmasıyla yüzey alanında düĢme 

görülmüĢtür. Bu durumdan yüklenen kobalt öncül maddenin gözeneklere yerleĢtiği 

sonucuna ulaĢılabilir. Demir ve nikel yüklü alumina katalizörlerde gözlenen 

davranıĢ benzeri kobalt yüklü alumina katalizörler içinde gözlenmiĢ olup, belirli bir 

yükleme oranına kadar metal yüklü katalizörün aktivitesi saf aluminadan düĢük 

olmaktadır. Bu durum reaksiyon için aktif olan merkezlerin, metal-destek 

etkileĢiminden etkilendiği düĢünülebilir.  Yüksek dönüĢümün alındığı optiumum 

yükleme koĢullarında ise kullanılan metalin etkisinin daha baskın olduğu 

düĢünülmektedir. Öngörülen bu yorumların desteklenmesi için daha detaylı 

çalıĢmaların yapılması gerekmektedir. 

 

 Silikat destek kullanılarak hazırlanan katalizörlerin kalsinasyon sonrası 

gerçekleĢtirilen analizlerinden elde edilen X-ıĢını kırınım desenlerinde amorf silika 

yapısı belirlenmiĢtir. Demir öncül maddesi kullanılarak hazırlanan Fe@SiO2 tipi 

katalizörlerden demirin amorf silika içerisinde çok iyi dağılım yaptığı görülmüĢtür. 

Ni@SiO2 tipi  katalizörünün yapısında NiO kristallerine rastlanılıken, Co@SiO2 

tipi katalizörlerde de Co3O4 kristalleri görülmüĢtür. Hazırlanan Fe@SiO2(0,1), 

Ni@SiO2(0,1) ve Co@SiO2(0,10) katalizörlerinde IUPAC sınıflandırmasına göre 

Tip 3 olarak nitelendirilen azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri görülmüĢtür. 

Bu tip izotermler ise makrogözenekli malzemeleri iĢaret etmekte olup adsorbe 

edilecek kimyasal ile malzeme arasında zayıf bir etkileĢimin olduğunu 
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göstermektedir. Bunun yanısıra çoklu tabakaların oluĢumu da düĢünülmektedir. 

Ayrıca, azot adsorpsiyon desorpsiyon eğrilerinde gözlenen H3 tipi Histeresis 

döngüsü de makrogözenekli yapıyı iĢaret etmektedir.  Elde edilen eğrilerin her 3 

metal için benzerlik göstermesi, makrogözeneklilik özelliğinin destek maddesinin 

kendisinden kaynaklandığı, bu sentez koĢullarında kullanılan demir, nikel ya da 

kobalt öncül maddenin yapıda belirgin bir değiĢiklik yaratmadığı Ģeklinde 

yorumlanmıĢtır. 

 

 Ni@SiO2 tipi katalizörlerden en düĢük yükleme miktarı ile hazırlana Ni@SiO2(0,1) 

katalizörünün aktivitesi 400 ve 500
o
C‟de ihmal edilebilir düzeyde iken reaksiyon 

sıcaklığının 600
o
C çıkması ile %60 dönüĢüme ulaĢılmıĢtır. Sıcaklığın 700

o
C ye 

yükseltilmesiyle bu katalizör ile toplam dönüĢüme elde edilmiĢtir. Öte yandan 

Ni@SiO2(0,4) katalizörü reaksiyon sıcaklığı 400
o
C iken %6, 500

o
C‟de iken %12 

amonyak dönüĢümü verirken 600
o
C de toplam dönüĢüme ulaĢmaktadır. Metal 

yükleme oranının daha yükseltilmesi ise hazırlanan Ni@SiO2(0,1)  katalizörü 

600
o
C‟ de %70 dönüĢüm alınmıĢtır. Bu durum silikat destekli nikel yüklü 

katalizörler ile çalıĢılmak istendiğinde, katalizörlerin en iyi verim verdiği optimum 

yükleme miktarında hazırlanması gerekliliğini ortaya koymaktadır. Bu çalıĢmada 

ağırlıkça metal öncül madde/destek maddesi 0,40 olarak hazırlanan, atomik Ni/Si 

oranlarını incelendiğinde sentez çözeltisinde 0,19, EDS sonuçlarında ise 0,14 

bulunan katalizör  olan Ni@SiO2(0,4) en yüksek dönüĢüm değerlerini vermektedir. 

Sentez çözeltisine konulan metal öncül madde olan nikel klorit arttıkça, EDS 

sonuçlarından belirlendiği üzere istenilen seviyede yükleme yapılamamıĢtır. Metal 

kümeciklerin oluĢumu, gözeneklerin bloke olması, nikel yüklemesinin artmasına 

rağmen aktivitede yükseliĢe neden olmayıĢına birer sebep olarak gösterilebilir. 

 

 Co@SiO2  ve Fe@SiO2  tipi katalizölerin 400
o
C 'de aktivitelerin ihmal edilebilir 

düzeyde olmaktadır. Reaksiyon sıcaklığı 500
o
C ye yükseltildiğinde, katalizörlerin 

aktivitelerinin bir miktar arttığı, en yüksek değerin Fe@SiO2(0,1) katalizörü ile %6 

amonyak dönüĢümü olduğu Ģekilden de görülmektedir. Reaksiyon sıcaklığının 

600
o
C olmasıyla katalizörlerin amonyaktan hidrojen eldesin verdikleri aktivitede 

belirgin bir yükselme olduğu görülmektedir. Co@SiO2(0,1) katalizörü bu reaksiyon 

sıcaklığında %52 amonyak dönüĢümü verirken, Ni@SiO2(0,1) katalizörü %62 
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amonyak dönüĢümünü sağlamaktadır. 600
o
C en yüksek dönüĢüm ise Fe@SiO2(0,1) 

katalizöründe %83 olarak kaydedilmiĢtir. Reaksyion sıcaklığının 700
o
C‟ye 

yükseltilmesiyle bütün katalizörlerde %100‟e yakın dönüĢüm alınmaktadır. Yüzey 

alanlarının cok farklı olmayıĢı, sentez çözeltisinde hedeflenen yükleme değerine 

herbirinin yaklaĢmıĢ olması, yöntemin silikat destek üzerine farklı metal yüklemede 

aynı Ģekilde uyguanabileceğini gösterirken, katalizörlerin aktivitelerindeki bu 

farklılığın olası sebepleri içinde metallere ait kristal yapıların büyüklükleri ve 

dağılımları, metal-destek arası oluĢan bağlar sıralanabilir. 
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EK - 1. Kalibrasyon faktörlerinin hesaplanması 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kalibrasyon Deney sonuçları 

 

Çizelge 7.1. Kalibrasyon Faktörlerinin Hesaplanması 

 

 H2 N2 NH3 

1. deney 3385,6808 589,7394 439,8804 

2. deney 3333,3294 567,7840 467,8020 

3. deney 3435,3387 585,5888 556,6322 

1. deney  βH2 =0,1306 βN2 =1 βNH3 =1,006 

2. deney βH2 =0,1278 βN2 =1 βNH3 =0,750 

3. deney βH2 =0,1278 βN2 =1 βNH3 =0,713 

ortalama βH2 =0,1287 βN2 =1 βNH3 =0,823 
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EK-2. CeO Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.1. Seryum oksit destek maddesine ait sonuç 
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EK-2 (Devamı). CeO Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.2. Ni@CeO2(0,1) katalizörüne ait sonuç 

 

 

 

 

 

Ni@Seryum oksit 

Element 

 

Weight 

Conc % 

Atom 

Conc % 

Si 0.21    0.94    

Cl 1.78    6.38    

Ni 3.18    6.86    

Ce 94.83   85.82   
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EK-2 (Devamı). CeO Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.3. Ni@CeO2(0,2) katalizörüne ait sonuç 
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EK-2 (Devamı). CeO Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.4. Ni@CeO2(0,4) katalizörüne ait sonuç 
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EK-2 (Devamı). CeO Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.5. Ni@CeO2(1,0) katalizörüne ait sonuç 
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EK-2 (Devamı). CeO Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.6. Co@CeO2(0,1) katalizörüne ait sonuç 

 

 

 

 

 

Co@seryum oksit 

Element 

 

Weight 

Conc % 

Atom 

Conc % 

Si 0.21    1.01    

Co 1.61    3.71    

Ce 98.18   95.28   
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EK-2 (Devamı). CeO Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.6. Co@CeO2(0,3) katalizörüne ait sonuç 
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EK-2 (Devamı). CeO Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.7. Fe@CeO2(0,1) katalizörüne ait sonuç 

 

 

 

 

 

Fe@Seryum oksit 

Element 

 

Weight 

Conc % 

Atom 

Conc % 

Al 0.34    1.70    

Si 0.28    1.33    

Fe 0.89    2.14    

Ce 98.50   94.83   
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EK-3. Al2O3 Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.1. Destek maddesi olarak kullanılan aluminaya ait sonuç 
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EK-3. (Devamı). Al2O3 Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.2. Fe@Al2O3(0,1) katalizörüne ait sonuç 
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EK-3. (Devamı). Al2O3 Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.3. Fe@Al2O3(0,2) katalizörüne ait sonuç 
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EK-3. (Devamı). Al2O3 Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.4. Fe@Al2O3(1,0) katalizörüne ait sonuç 
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EK-3. (Devamı). Al2O3 Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.5. Ni@Al2O3(0,1) katalizörüne ait sonuç 
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EK-3. (Devamı). Al2O3 Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.6. Ni@Al2O3(0,2) katalizörüne ait sonuç 
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EK-3. (Devamı). Al2O3 Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.7. Ni@Al2O3(1,0) katalizörüne ait sonuç 
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EK-3. (Devamı). Al2O3 Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDX Sonuçları 

 

E.8. Co@Al2O3(0,4) katalizörüne ait sonuç 
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EK-3. (Devamı). Al2O3 Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.9. Co@Al2O3(0,2) katalizörüne ait sonuç 
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EK-3. (Devamı). Al2O3 Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.10. Co@Al2O3(0,1) katalizörüne ait sonuç 
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EK - 4. SiO2 Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.1. Fe@SiO2(0,1) katalizörüne ait sonuçlar  

  

 

 

 

 

Fe@SiO2 

Element 

 

Weight 

Conc % 

Atom 

Conc % 

Si 96.72   98.32   

Fe 3.28    1.68    
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EK-4. (Devamı). SiO2 Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.2. Ni@SiO2(0,1) katalizörüne ait sonuçlar  

 

 

 

 

 

Ni@SiO2 

Element 

 

Weight 

Conc % 

Atom 

Conc % 

Al 0.85    0.94    

Si 81.57   86.96   

Cl 9.37    7.91    

Ni 8.21    4.19    
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EK-4. (Devamı). SiO2 Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.3. Ni@SiO2(0,2) katalizörüne ait sonuçlar  
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EK-4. (Devamı). SiO2 Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.4. Ni@SiO2(0,4) katalizörüne ait sonuçlar  
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EK-4. (Devamı). SiO2 Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.5. Ni@SiO2(1,0) katalizörüne ait sonuçlar  
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EK-4. (Devamı). SiO2 Destek Maddesi ile Hazırlanan Katalizörlere ait EDS Sonuçları 

 

E.6. Co@SiO2(0,1) katalizörüne ait sonuçlar  

 

 

 

 

Co@SiO2 

Element 

 

Weight 

Conc % 

Atom 

Conc % 

Si 89.08   96.24   

Co 4.68    2.41    

Ce 6.24    1.35    
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