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OZET

Gilintimiizde, 6zellikle PEM yakit hiicreleri igin gerekli olan COx icermeyen hidrojen iiretimi igin
amonyak 6nemli bir kaynak olarak on plana ¢ikmistir. Bu tez ¢aligmasinda, amonyaktan yiiksek
verimle hidrojen tiretmek igin seryum oksit (CeO,), alumina (Al,Os) ve silikat (SiO,) olmak tizere
farkli destek maddeleri {izerine 1slak emdirme yontemi ile demir, nikel ve kobalt 6nciil maddeleri
agirlikca metal Onciil/destek maddesi 0,05-1,0 araliginda olmak iizere yliklenerek katalizorler
sentezlenmis, yapisal 6zellikleri Azot fizisorpsiyon, XRD, SEM-EDS teknikleri ile belirlenmis ve
aktivite testleri sabit yatakli siirekli akis reaktoriinde 0,1 g katalizér kullanilarak 60 ml/dak saf
amonyak akigsinda 400-700°C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilmistir. Seryum oksit destek
maddesi amonyaktan hidrojen iiretiminde 600°C sicaklikta %70 doniisiim verirken, demir yiiklii
katalizorleri %90 {izerinde donisiim vermistir. Kobalt nitrat kullanilarak hazirlanmig olan
Co@CeO, tipi katalizorler ve nikel klorit kullanilarak hazirlanan Ni@CeO, tipi katalizorler ile ayni
kosullarda gergeklestirilen deneylerde toplam doniisime ulagilmistir. Alumina destek maddesi ile
hazirlanan katalizoérlerden agirlikca metal/alumina oran1 0,4 ve iistii katalizorlerle ayni calisma
sartlarinda %90’a yakin amonyak doniistimii elde edilirken nikel ve kobalt yiiklii katalizorlerde en
yiiksek doniisimii veren optimum metal yiiklemesi oldugu, bu degerin iizerine ¢ikildiginda
doniisimde  diistis  gergeklestigi  dikkati ¢ekmektedir.Bu baglamda Ni@AI,05(0,2) ve
Co@Al,03(0,4) katalizorleri ile 600°C sicaklikta toplam doniisiime ulasilmaktadir. Nikel yiiklii
silikat destekli katalizorlerden Ni@SiO,(0,4) katalizorii ile ise ayni kosullarda en yiiksek doniistim
vermeltedir. Elde edilen sonuglar metal yiikleme miktari, metal dagilimi, yiizey alani, metal-destek
iliskisi gibi ozelliklerin katalizorlerin hem yapisal hem de amonyaktan hidrojen dontismiine biiyiik
etkisi oldugunu gostermektedir.
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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 (CeO,), alumina (Al,O3) and
silicate (SiO,) 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 °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°C, iron supported ones gave
ammonia conversion over 90%. Under the same reaction conditions overall conversion could be
achieved over Co@CeO, type catalysts, which were prepared by using cobalt nitrate, and
Ni@CeO, 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@AI,05(0,2) and Co@Al,05(0,4) gave overall conversion at a reaction
temperature of 600°C. Among the silicate supported nikel incorporated catalysts Ni@SiO(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. GIRIS

Insanoglunun giinden giine artan enerji ihtiyacim1 farkli kaynaklardan karsilamaya
yonelmistir. Son 100-150 arasinda; komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlar enerji
iiretiminde temel kaynak olarak diisiinlilmeye baslanmistir. Diinyadaki enerji ihtiyaci; artan
niifus, gelisen sanayi ve teknoloji ile ortaya ¢ikan yeni ihtiyaclar dogrultusunda hizla
yiikselmektedir. Buna karsin fosil kaynak rezerleri, yeni rezervler bulunsa dahi, ihtiyaci
karsilanamayacag@i seviyelere dogru gitmktedir [1], ongérler fosil kokenli kaynaklarin 40-
50 yil gibi bir siire bigmektedir [2].

Yerkiirenin ortalama sicakliginin 500 bin yilin en yiiksek seviyesine ulastigi belirlenmis
olup yiikselen yer kiire ortalama sicaklig1 kutup bolgesindeki buzullarin erimesine neden
olmaktadir. Yogun hava kirliligi, asit yagmurlari, sel, firtina ve dogal afetlerin artis1 son
yillarda ozellikle fosil yakitlarin kullaniminin artis gosterdigi donemlerde karsi kartya
kaldigimiz problemlerdir [1]. Fosil yakitlar yapilarin bulunan karbon dolayisi ile verdikleri
kimyasal tepkimeler sonucunda karbonlu bilesiklerin olusumu 6rnegin karbondioksit
kacinilmazdir. Karbondioksit ise kiiresel 1sitnmanin en 6nemli nedenlerinden gosterilen sera

gazlarinin en 6nemlilerindendir.

Bu nedenlerden dolayi, alternatif enerji kaynaklarma ilgi artmistir. Alternatif enerji
kaynaklari arasinda son zamanlarda hidrojen gazinin (H) sahip oldugu 6zellikler dolayi
ilgi ¢ekmis olup, liretilmesi, depolanmasi, yakit olarak kullanilmasi, enerjiye doniistiirme

uygulamalari ile ilgili caligmalarin hiz kazandig: bilinmektedir [2].

Hidrojen, evrenin kiitlesinin %75'ni olusturan ve evrende en ¢ok bulunan elementtir. Ana
hatta bulunan yildizlarin ¢ogunlugu plazma halinde olan hidrojenden olusur. Elementel
hidrojen diinyada az bulunur. Giines ve diger yildizlarin termontikleer tepkimeye vermis
oldugu 1sinin yakit1 hidrojen olup, evrenin temel enerji kaynagidir. -252.77 °C'de siv1 hale
getirilebilir. Sivi hidrojenin hacmi gaz halindeki hacminin sadece 1/700'G kadardir [3].
Hidrojen bilinen tiim yakitlar igerisinde birim kiitle basina en yiiksek enerji igerigine
sahiptir. 1 kg hidrojen 2,1 kg dogalgaz veya 2,8 kg petroliin sahip oldugu enerjiyi
icermektedir. Ancak birim enerji basmma hacmi yiiksektir. Standart sicaklik ve basing

altinda renksiz, kokusuz, metalik olmayan, tatsiz, olduk¢a yanici ve H; olarak bulunan bir



biatomik gazdir. 1.00794 g/mol'liikk atomik kiitlesi ile tiim elementler arasinda en hafif

elementtir [3].

Dogada en ¢ok bulunan element olmasina ragmen hafifligi sebebi ile atmosfere yiikselip
kaldigindan yeryiiziinde diger elementlerle bilesik halde bulunur, hidrojenin enerji kaynagi
olarak kullanilabilmesi i¢in hidrojen igeren bilesiklerden hidrojenin miimkiin olan en
yiiksek saflik oraninda ayristirilmasina ihtiya¢ vardir. Hidrojenin diger 6nemli bir 6zelligi
ise atik madde olarak hidrojenin yanmasindan su buhari olugsmasi nedeniyle dogal ¢evreye
zarar vermemesi bunun yaninda, diger enerji atiklariin verdigi zararlarin giderilmesine
yardimci olmasi ve teknolojinin birgok alaninda hidrojen atiklarindan etkin bir sekilde geri

dontisiimlii olarak yararlanilabilmesidir [4].

Hidrojen iiretiminde bilinen yontemlerin ¢ogunda fosil hammaddeler kullanilmaktadir.
Diinya hidrojen iiretiminin %48’i dogal gazin buhar yapilandirma islemi ile (%90 dan
fazlas1 metandir), %30’u rafineri {iriinlerinden, %18’i komiiriin gazlastirilmas: ve kalan
%4’ de suyun elektroliziyle elde edilmektedir [5]. Bunlarin disinda gelistirilmis ve
gelistirilmekte olan yeni hidrojen iiretim prosesleri ve projeleri vardir. Yeni gelistirilmekte
olan yontemler de dikkate alindiginda hidrojen iiretim teknolojileri ii¢ grup altinda

toplanabilir,

(1 Fosil Hammaddelerden: Komiiriin Gazlastirilmasi, Buhar Reformingi, Ototermal
Reforming, Termal Disosiyasyon.

[0 Yenilenebilir Enerji Kaynaklarindan: Suyun Elektrolizi, Fotoelektroliz, Suyun Termal
Parcalanmasi, Biyokiitle Gazlagmasi

(1 Atk Gaz Akimlarindan Hidrojen Kazanma: Rafineriler (buhar veya metanol reforming
fabrikalar1 proses gazi gibi) ve kimyasal madde fabrikalar1 (amonyak veya metanol sentezi
gibi) gibi isletmelerde hidrojence zengin atik gazlardaki hidrojeni aritma gibi sistemler ile

elde edilebilmektedir [5].

Hidrojen rafinerilerde, petrokimya endiistrisinde, metal ve cam sanayinde indirgen bir
atmosfer yaratmak i¢in; yag sanayinde hidrojenasyon reaksiyonlarim1 gergeklestirmek igin,
uzay caligmalarinda ise roket yakiti olarak kullanilmaktadir. Hidrojen igten yanmali

motorlarda dogrudan kullanilabildigi gibi katalitik yiizeylerde alevsiz yanma



gerceklestirebilen bir yakit tlirtidiir. Ancak hidrojenin yakit olarak en yaygin uygulamasi
yakit pili teknolojisi seklindedir. Yakit pillerinin kullanimi NASA tarafindan uzay
caligmalariyla baslamis olup, son yillarda 6zellikle ulastirma sektorii basta olmak iizere
sanayi ve hizmet sektorlerinde de kullanimi giderek artmistir. 2010 yili itibariyle, hidrojen
enerjisi ile calisan otomobiller iiretilmeye baslanmustir. Ozellikle Avrupa Birligi‘nin
gelecek donem vizyonunda; 20-30 yillik periyotta ulagtirmanin % 5°inin hidrojen enerjisi

ile saglanmasi belirtilmektedir [6].

Daha 6nce belirtildigi tizere hidrojen,bilinen yontemlerle hidrokarbonlardan iiretilmesinde
aciga c¢cikan COx bilesenleri yakit hiicresinin veriminin ciddi anlamda diigmesine neden
olmaktadir. Bu durum saflastirma islemlerini zaruri hale getirmektedir. Alternatif ¢6ziim ise
hidrojen icerigi yiiksek ancak karbon igermeyen bir hammaddeden hidrojenin
iiretilmesidir. Bu 6zellikler, giibre sanayi gibi ¢esitli kimya endiistrilerinde ¢ok bilindik bir
kimyasal olan, rahatlikla tasinabilen ve depolanabilen Amonyak’ta (NH3) bulunmaktadir
[7].

Amonyak hem kiitle hem hacim bazinda yiiksek hidrojen yogunluguna sahiptir [8].
agirlikca %17,6 hidrojen bulundurmakta olup,Isil degeri 5,2 kWh/kg dir [9]. Ayn1 zamanda

COx olusumuna ve koklagmaya neden olmaz [10].

Ticari olarak kullanilan amonyagin safliginin %99,5 oldugu ve geriye kalan diliminin
zararsiz bir bilesen olan suyun olusturdugu bilinmektedir. Buda yakit hiicrelerinin
bozunmasina yol agabilecek herhangi bir unsura neden olmamaktadir [11]. Su anda yaygin
olarak (%96) fosil yakitlardan (hidrokarbonlardan) elde edilen hidrojeni amonyaktan

iiretmek alternatif, temiz ve uzun vadeli bir segenektir.






2. LITERATUR ARASTIRMASI

Son donemlerde amonyaktan hidrojen iiretimi tepkimesi arastimacilarin yogun ilgisini
¢eken bir konu haline gelmistir. En 6nemli nedeni ise 6zellikle proton degisim membranli
yakit hiicrelerinde yiiksek saflikta hidrojen kullanimi gerekliligidir. Hidrojen ile birlikte
olusan COx bilesenleri ¢ok kiigiik miktarlarda olsa dahi yakit hiicresinin ¢aligma verimini

diistirmektedir [12].

Konu ile ilgili literatiir taramas1 yapildiginda amonyaktan hidrojen sentezi reaksiyonu igin
farkli katalizorler uygulamalarina rastlanilmaktadir. Bunlar arasinda Ru, Rh, Pt, Pd,Ni, Fe,
Co gibi elementler bulunmaktadir. Bu katalizorlerde genellikle destek madde olarak
karbon nano tiipler, aktif karbon, Al,O3, MgO, ZrOs; TiO, CeO; kullanimina
rastlanilmaktadir. Kullanilan bu metaller arasinda aktifligi en yiiksek olan element Ru
olmasina karsin pahali bir soy metal olmasi nedeniyle daha ucuz olan alternatiflere
yonelinmistir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda demir, nikel ve kobalt metalleri katalizorler
icin aktif bilesen olarak se¢ilmis, seryum oksit, alumina ve silikat malzemeleri ise destek

maddesi olarak belirlenmistir.

Bu boliimde literatiirde seryum oksit, alumina ve silikat ile desteklenmis demir, nikel ve
kobalt ile yiiklenmis katalizorlerin sentezi ve amonyaktan hidrojen {retiminde

uygulamalarina dair dikkati ¢ceken ¢alismalar 6zetlenmektedir.

Destekli nikel katalizorlerin endiistride uygulamalarina siklikla rastlanilmaktadir [13].
Bunun en 6nemli nedeni hidrojenasyon ve dehidrojenasyon tepkimlerinde gosterdikleri

yiiksek aktivite ve maliyetlerinin diisiik olmasidir [14].

Literatiirde Ni/CeO, caligmalar1 mevcut olmasina ragmen amonyaktan hidrojen {iretimi
icin uygulamasi bulunmamustir. Bu reaksiyon i¢in CeO; farkli malzemelere yiiklenmis
veya lizerine farkli metaller yiiklenmistir. Yapilan ¢aligmalarda sol-jel, ¢oktiirme, emdirme
gibi ¢esitli yontemlerle elde edilmistir. Literatiirde CeO, gas reforming, etanol buhar
yapilandirma, gibi yapilandirma proseslerinde ve amonyagin par¢alanmasinda
kullanilmustir.

Reli ve arkadaslari[15], CeO,/TiO, fotokatalizorlerleri sol-jel yontemi ile kiitlece % 0,6-

1,4 arasinda hazirlamis ve yapisal, optik, elektronik gibi Ozellikleri azot fizisorpsiyon,



XRD, spektroskopik teknikler gibi gesitli karakterizasyon teknikleri ile belirlemislerdir.
Yiiklenen CeO; miktar1 kristal blyiiklikleri artmig, ylizey alanimi ylikseltmistir.
Amonyagin fotokatalitik pargalanmasi reaksiyonu kesikli reaktdrde calisilmis ve seryum

iyonlarimin kullaniminin reaksiyonde dnemli rol oynadigi belirlenmistir [15].

Muroyama ve arkadaslar1 [16], ¢alismalarinda, nikel igerikli katalizorleri farkli destek
malzemeleriyle hazirlamis ve amonyaktan hidrojen eldesinde bu katalizorlerin
aktivitelerini incelenmislerdir. Destek malzemesi olarak kullanilan La;Os, Al,O3 ve SiO;
malzemeleri hidrojen verimi a¢isindan kiyaslamis ve en yiiksek verimi Al,Oj3 yiiksek yiizey
alan1 (200m?%/g) olusturdugundan dolayr Al,O3 almustir. Arastirma konusu olan Ni/ La,Os3
katalizoriiniin diger Ni/Al,O3 ve Ni/ SiO, katalizérlere gore veriminin diisiik olmasinin

nedeni Ni/ La,O; diisiik yiizey alanina (4,7 m?/g) sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

Deng ve arkadaglar1 [17], arastirmalarinda yiiksek ylizey alanina sahip mezogozenekli
CeogZrp 20, destek malzemesi ile hazirlanan Nikel katalizoriiniin amonyaktan hidrojen
cevrimindeki aktivitesi aragtirmiglardir. Destek malzemesi olarak kullanilan CeggZrg 20,
yiizey aktif madde yontemi, solgel metodu ve birlikte ¢oktiirme yolu olmak iizere 3 farkl
sekilde hazirlanmistir. Destek malzemesine emdirilen Nikel oranmin verime etkisini
arastirmak i¢in yiikkleme miktarinde degisik miktarlar kullanilmistir. CeggZry 20, destek
malzemesinin olusturulmasinda kullanilan 3 farkli yontemin aym1 Nikel emdirme
miktarinda en iyi sonug alinan yontemin, Yyiizey aktif madde yontemi oldugu anlasilmigtir.
Destek malzemesine emdirilen Ni/Al,O3, Ni/CeO,, Ni/CeygZry20,-SG, Ni/CeggZrg,0,—
CP Ni/CeggZrp20,—SA Kkatalizorlerinde, Nikel miktarinin artisi amonyaktan hidrojen
doniistimiiniide  arttirdig1 saptlanmistir.Bu kosullarda en yiiksek verim %95,7 oraninda

mezogoOzenekli yliksek ylizey alanina sahip Ni/CeggZrp 20, oldugu gézlemlenmistir.

Ryosuke ve arkadaslar1 [18] yiiriittiigii calismalarinda ise Ni/SiO, Kkatalizoriiniin,
amonyaktan hidrojen ftretiminde aktivitesi ve farkli gozenek c¢aplarindaki -etkisini
incelemislerdir. Katalizorlerin aktivitesi, sabit yatakli reaktorde 773, 823 ve 973 K sicaklik
araliklarinda ve farkli amonyak besleme hizlarinda (1200-18000h™) incelenmistir. Destek
malzemesi olarak kullanilan SiO; nin gdzenek ¢apinin etkisini agiklamak i¢in 7,7-34,8 nm
araliginda gozenek capina sahip silis partiikiilleri kullanilmistir. Ni/SiO; katalizorii en

diisiik gézenek ¢apinda 7,7 nm 'de 923 K ve asagisindaki sicakliklarda en yiiksek aktiviteyi



gostermis, ama amonyagin Hidrojene tamamen ayrismasi agisindan degerlendirildiginde
en uygun gozenek capinin 26,7nm sicakligin 973 K ve siirlikleyici gaz hizinin 42.000s™

oldugu goriilmiistir.

Baska bir ¢calismada Zhang ve arkadaslari [19] birlikte ¢oktiirme yontemi ile Ni/Al,O3 ve
La,O; katkili Ni/Al,O3 katalizorlerini sentezlemislerdir. Ni/Al,O3 yapisina La katki
maddesinin eklenmesinin aktiviteyi arttirdigi gozlenmistir. Yiriitilen N, adsorpsiyon-
desorpsiyon, XRD, H,-TPR, kemisorpsiyon ve TEM analizlerinden elde edilen verilerde
yiikksek ylizey alan1 goriilmiis olup nikel pargaciklarin yapi igerisinde iyi bir sekilde
dagildigi sonucuna ulasilmistir. Ayrica, nikel ylikleme miktart %4 ila %63 araliginda
degismis olmasina ragmen her kosulda Ni parcaciklarin ortalama boyutlarinin Snm den
diisiik oldugu belirlenmistir. Ni/La-Al,O3 katalizorlerin Ni/Al,O3 katalizorlere kiyasla daha
acik mezogoznekli yapiya ve Nikelin daha iyi dagilimma sahip oldugu bulunmustur. La
katkisinin yar1 kararli Ni-Al oksit karisimini kismi olarak pargaladigi belirlenmistir. Zhang
ve calisma grubu yaptiklar arastirmada amonyak doniisiimiin tepkimesinin nikel {izerinde
gerceklestirilmesinde yapisal hassasiyetin 6nemli oldugunu belirtmektedirler. Metalik
nikelin parcacik boyutunun reaksiyonden elde edilen amonyak dontisiimde etkili oldugu
ortaya konulmaktadir. Ni boyutunun 4 nm den 2 nm 'ye diisiiriilmesi ile TOF (turnover
frequency) seklinde belirtilen doniisiim miktarinin 10 kat arttirilabildigi ifade edilmistir.
Zhang ve arkadaslar1 geleneksel emdirme yonteminin uygulandigi katalizorlerde nikel
atomlarin yiizey yogunlugunun yiiksek oldugunu ancak indirgenebilen NiO yapilarinin az
olustugunu ifade etmislerdir. Bu indigenebilen NiO yapilar destege tutunup kii¢iik pargacik
boyutlarinda Ni yapilarin olusumunu saglamaktadirlar. Bu su sekilde de ifade edilebilir.
Emdirme yontemi ile hazirlanan Ni/Al,O3 katalizorlerinde indirgenebilen molekiillerin
cogu NiO yapilar olup bunlar Al ile ya hi¢ etkilesmezler ya da ¢ok zayif etkilesime
gecebilirler (a-NiO). Bunlar “dissociative” ya da serbest NiO olarak bilinmektedir. Ote

yandan Al ile kuvvetli etkilesime gecen NiO yap1 (Y-NiO) ise Nikel-aluminat spinel faz
olarak bilinmektedir. Kalsinasyon veya indirgeme islemleri sirasinda daha ¢ok
indirgenebilme ozelligine sahip olan a-NiO ¢ok kolay bir sekilde biiyiik parcaciklar
olusturmak {izere topaklamrr. Ote yandan Yy -NiO ise ancak 1073 K ‘'den yiiksek

sicakliklarda indirgenebilmektedir ki bu durum aktiviteyi kotii diizeyde etkileyecek sekilde

yizey alaninda ani diisiis yaratir. Termal kararliligin arttirilabilmesi i¢in a-Al;O3



kullanilmas: tercih edilebilir. Fakat zayif Ni- a-Al,O3; baglar aktif fazin sinterlesmesine
neden olmaktadir [19]. Zhang ve arkadaslar1 [19] iiriin olarak olusan hidrojenin yiizeye
kuvvetle baglanmasiin 6zellikle diisiik sicakliklarda NH3 adsorpsiyonunda ve dolayisi ile
desorpsiyonunda engelleyici rol oynayacagini belirtmektedir. Nikelin Rutenyuma gore
daha diisiik aktivitesi gozoniine alindiginda, uygun boyutlara sahip nikel parcaciklarin iyi
dagilim gosterdigi yliksek yiizey alanma sahip destek maddelerinin gerekli oldugunu
belirtmektedirler. Belirtilen niteliklerde yiiksek aktivitye sahip katalizorleri hazirlamak i¢in
birlikte ¢oktiirme yontemini tercih etmislerdir. Hazirladiklar1 Ni/Al,O3 ve Ni/La-Al,O3
katalizorlerini sabit yatakli akis reaktoriinde 0,1 g katalizor ile 50 ml/dak akis hizinda test
etmislerdir. Deneyler Oncesinde katalizorler %50 Hp-He karisimi ile 873 K 'de 3 saat
indirgemiglerdir.Zhang ve arkadaslar1 [19], hazirladiklar1 Ni/Al,O3 ve Ni/La-Al,O3
numunelerinin mezogdzenekli yapiya sahip oldugunu, katalizor yapisindaki Ni/Al atomik
oranin 0,04'ten 2,81'e yiikseltilmesi ile histeris tipinin, heterojen gdzenek boyut dagilimina
ve tekdiize olmayan pargacik boyutlarina sahip olan katilarda gozlenen H, tipinden,
homojen gozenek cap dagilimina sahip olan katilarin sahip oldugu H1 tipine yoneldigi
goriilmistiir. Ni-Al sistemine La metalinin eklenmesi ise gdzenek boyut dagilimin daha iyi
olmasii saglamistir. Mezogo6zenekli Ni/Al,O3 parcaciklarin ylizey alanlarinin 141-263
m?/g araliginda oldugu, nikelin yapiya eklenmesinin BET yiizey alani ve toplam gozenek
capinda disiislere neden oldugu goriilmektedir. Ni/Al,O3 numuneleri i¢in mezogdzenek
boyut dagilimi 6.8 — 10.7 nm araligindaolmustur. Ni/Al oranmin artmasiyla gézenek ¢ap
boyutunun kii¢iildiigii, Ni/Al oran1 1.2 de minumum goézenek ¢api olan 6.8 nm nin elde
edildigi sonrasinda ise tekrar arttifi gozlenmistir. Ni/Al oranmmin 0.69dan 2.8e kadar
yiikseltilmesi sirasinda gozenek capinda belirgin bir degisiklik goriilmemesi ise Ni/Al
oranmnin 1-3.4 oldugu durumlarda goriilen kararli hidrotalsit benzeri yapilarla
aciklanmistir. La metalinin yapiya eklenmesinin ise BET yiizey alaninda ciddi diisiislere
neden olurken, 6rnegin Ni/Al atomik oran1 1.2 iken ylizey alan1 216 m?/ g Ol¢iilmiis olup bu
yapiya La eklenmesi ile ekleme miktarina bagli olarak 175-131 mz/g degerlerine
diismiistiir. Yaptiklart bu ¢aligmada Zhang ve arkadaslari [19] hazirlanan Ni/Al,O3 ve
Ni/La-Al,03 katalizorlerinin XRD analizlerinde ¢ok zayif siddette NiO kristallerine
rastlamiglardir. Bu kristallerin siddetinin biiyiikliigii yiiklenen Ni oraniyla artmakta ve
belirlenebilir diizeye ulasmaktadir. Diisiik nikel yliklemelerinde yani Ni/Al oraninin
0.48’den az oldugu durumlarda NiO kristallerinin XRD sonuglarinda goriilmemesi, ya NiO

kristallerinin yap1 i¢inde ¢ok iyi dagilim gostermesi veya yiiksek derecede diizensilige



sahip olmasindan kaynaklanabilecegini belirtmislerdir. Katalizérlerdeki Ni/Al oran1 0,48
den 2,8 'e yiikseltilmesi NiO kristallerinin boyutlarinin 2,7 ile 5,7 arasinda degismesine
neden olmaktadir. Elde edilen bu nanoyapi katalizorde gozlenebilecek sinterlesme
durumuna karsi 6nemli bir karali yapinin sergilenmesine olanak vermektedir. Hazirlanan

katalizorlerde spinel yapinin olusumu tam olarak ortaya konulamamistir, bunun nedeni ile

Y-Al,O3 ile Ni/Al,O3 yansimalarinin istiiste binmesiyle agiklanmigtir. Gergeklestirilen

TEM analizlerinde pamuk benzeri goriinime sahip olan Y -Al,O3 igerisinde NiO

pargaciklarin diizenli bir sekilde dagilim gosterdigi boriilmiistiir. Zhang ve arkadaslar1 [19]
Ni/Al,O3 katalizorleri ile yiiriittikkleri TPR ¢alismasinda 731-768K araliginda olusan zayif
piki yiizeydeki amorf parcaciklarin veya cok kiigiik indirgenebilen parcaciklarin yani
ylizeye ¢ok zayif baglarla tutunmus ya da Al,O3 destekten uzakta duran paraciklarin varlig
ile agiklamiglardir. Bu a-tipi NiO parcaciklarin indirgenmesi biiyiik Ni parcaciklarin
olusumunu saglamaktadir. Bu calismada oldugu {lizere kiiciik boyutlarda ve oldukga
tekdiize olusmus Niparcaciklarin yogun olmasi, a-tipi NiO kristallerin az olmasindan
kaynaklanabilmektedir. Ni yiikleme miktar1 attikca da alumina destek ile a-tipi NiO
kristallerinin baglarinin zayifladigin1 géstermektedir. TPR analizinde daha yiiksek sicaklik
bandinda (963-980 K aralig1) goriilen pik a-tipi NiO kristallerinden daha kuvvetli bir
sekilde yilizeye tutunmus olan [ tipi NiO indirgemesini isaret etmektedir. Bunlar Ni —Al

karisim oksitleridir.

Farkl1 silika kaynaklari, SBA15, MCM-41, fumed silika, ile desteklenen Ru ve Ni metalleri
ile aktiflestirilmis katalizorlerin amonyaktan hidrojen eldesine yonelik farkli bir ¢alismada
ise siradan silika kaynak yerine mezogdzenekli silika yapilarmin kullanilmasinin aktiviteyi
ylikselttigini goriilmektedir [20]. Rutenyum metalinin nikelden daha aktif oldugu, destek
maddesi olarak kullanilan silka kaynaklarinin i¢inde ise en aktifinin MCM-41 oldugu
belirlenmistir. Diizenleyici olarak KOH kullanim1 rutenyum igerikli katalizorlerde 1yi
sonu¢ verirken nikel igerikli katalizorlerde belirgin bir etki yaratmamistir. Bu durum
diizenleyi madde etkisinin sadece destek maddeye degil ayn1 zamanda aktif metale bagh
olarak da degiskenlik gosterdigini gostermektedir. Template ion exhange metodu ile
sentezledikleri Ni/MCM-41 (TIE) katalizoriinde nikel pargaciklarin ¢ogunlukta MCM-41
in goézenekleri igine yerlestigini yaptiklar1 azot fizisorpsiyon ve TEM analizleri ile

belirlemislerdir. Emdirme yontemi ile hazirlanan Ni/MCM-41 (IMP) katalizoriine kiyasla
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Ni/MCM-41 (TIE) katalizériiniin daha iyi Ni dagilimmi ve daha zayif nikel-destek
baglanmas1 ile daha yiiksek katalitik aktivite verdigini belirtmislerdir. Katalzdrlerin
hazirlik yontemlerini olduk¢a Onemli oldugunu belirten Li ve arkadaslar1 [20]. TIE
metodunun ¢ok kiiciik ve iyi dagilmis pargaciklarin hazirlanmasi i¢in oldukea iyi oldugunu
sOylemislerdir. Yiiriittikkleri deneylerde katalizor miktar1 0.1 g ve saf amonyak akis hizini
50 ml/dak olarak belirlemislerdir. Agrlikca %35 metal yiiklemesi ile hazirladiklar:
katalizorleri deney Oncesi 823 K de 2 saat siiresince %25 lik Hidrojen Argon karisimi ile
indirgemiglerdir. Ni/MCM-41 (IMP) katalizorii ile bu sartlar altinda aldiklar1 amonyak
doniisiim degeri 600°C de %64 700°Cde ise %95 dir. Ni/MCM-41 (TIE) Kkatalizorii ile
600°C de %71,6 700°C de ise %98 olmustur.

Daha oncesinde Choudhary ve grubunun [11] silika ile hazirladiklart %10 metal
yiiklenmesiyle ousturduklar1 Ni/SiO; katalizorii ile amonyak déniisiim degeri 600°C %36
'da kalmistir. Sahip olduklart mezogdzenekli yapi, yiiksek yiizey alant ve yiiksek 1s1l
kararliik MCM-41 tipi silikalarin destek olarak kullanimlarinda daha yiiksek aktivite

eldesini saglamistir.

Amonyaktan hidrojen eldesinde Elverisli’nin  [21], vyiiriittigli tez c¢alismasinda,
rutenyumun aktivitesinin  yliiksek olmasmma karsin pahali olmast kullanimin
sinirlayabilecek bir faktor olarak disiiniilip daha az miktarda rutenyum kullanarak daha
yliksek aktivite almak i¢in dogrudan hidrotermal sentez yontemi ile silikat destek maddesi
icin rutenyum metali yiiklenmistir. Hazirlanan katalizorlerden 6rnegin Ru/Si mol orani
0.06 olan katalizor ile 500°C reaksiyn sicakliginda %86 doniisiim alinmistir. Hazirlanan
katalizorlere diizenleyicinin eklenmesi aktiviteyi arttiric1 6zellik tagimaktadir. Diizenleyici
iceren katalizorlerden Ru/Si mol oranm1 0,010 olan katalizér ile Sml/dak amonyak akis
hizinda yapilan deneylerde 400°C %80 doniisiim elde etmek ¢ok 6nemli bir asama

olmaktadir.

Varisli ve Elverisli [22], amonyaktan hidrojen eldesinin yayginlastirilabilmesi i¢in ucuz

metallerin kullanimi1 ise 6nem tasiyan bir konu olarak giindemdedir.

Kaykag [23], yaptig1 tez ¢alismasinda dogrudan hidrotermal sentez yontemi ile basarili bir

sekilde Co-silikat ve Fe-silikat temelli katalizorlerin hazirlamis ve yliksek aktiviteler elde
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etmistir. Tubitak 109M560 kodlu proje tarafindan desteklenen bu calismalarda cesitli
parametrelerin (farkli silika kaynagi, rutenyum yiikleme miktari, diizenleyici etkisi gibi)
fiziksel ozelliklere ve katalitik aktiviteye etkisi incelenmis, katalizorlerin amonyaktan
hidrojen eldesinde farkli reaksiyon sicakliklari ve farkli amonyak akis hizlarinda
karsilagtirmalar1 yapilmistir. Hazirlanan mezogdzenekli silikat yapida kobalt igerikli
katalzorlerin sabit yatakli akis reaktdriinde yapilan testlerinde 500°C iizernde oldukga iyi
aktiviteye sahip oldugu, yapilarina diizenleyici olarak KOH in eklenmesinin aktiviteyi
arttirdigl, kobaltin silikat igerisinde dagiliminin yiikleme miktar1 kadar onemli oldugu

bulunmustur.

Varisli ve Kaykac [24]. Yukarida kisaca 6zetlendigi lizere seryum oksit, alumina ve silikat
farkli metaller i¢in olduk¢a uygun destek maddesi olarak kullanilmakta ve literatiirde farkli
reaksiyonlar i¢in uygulamalarinda rastlanilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda amonyaktan
hidrojen sentezinde kullanilmak iizere seryum oksit, alumina ve silikat ile desteklenmis
demir, kobalt ve nikel ile emdirme yontemi uygulanarak aktiflestirilmis katalizorlerin
gelistirilmesi amaglanmis, bdoylelikle literatiirde bu konuda dikkat g¢eken eksiklerin
giderilmesi, yiiksek verimle COx igermeyen temiz hidrojen tiretimini diisiik maliyet ile
gerceklestirilmesine olanak saglayarak iglemin yayginlasmasina katkida bulunulmasi
hedeflenmistir. Emdirme yontemi uygulanarak hazirlanan katalizorlerin aktivitelerine
farkli metal ylikleme oranlarinin etkileri ve farkli reaksiyon sicakliklarinda incelenmis.

Katalizorlerin yapisal 6zelikleri cesitli karakterizasyon teknikleri ortaya konulmustur.
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3. DENEYSEL METOD

Bu ¢aligma kapsaminda, amonyaktan yiiksek verimle hidrojen iiretimi igin Seryum oksit,
alumina ve silikat ile desteklenmis demir, nikel ve kobalt ile yiiklenmis nanokompozit
yapida Kkatalizorler sentezlendi. Katalizorler islak emdirme yontemi ile sentezlenmis,
yapisal Ozellikleri azot fizisorpsiyon, XRD, SEM-EDS gibi tekniklerle belirlenmis, sabit
yatakli akis reaktoriinde aktiviteleri test edilmistir. Bu kisimda yapilan ¢aligmalar detaylica

sunulmaktadir.

3.1. Katalizor Sentez Calismalari

Calisma kapsaminda katalizorlerin sentezlenmesi i¢in 1slak emdirme yontemi uygulandi.
Destek maddesi olarak kullanilan seryum nitrat ve alumina ticari olarak temin edilip 6n
isleme tabi tutulurken, silikat destek maddesi laboratuvarimizda dogrudan hidrotermal

sentez yontemi uygulanarak hazirlandi.

3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Calismamizda destek malzemesi elde etmek igin kullanilan 6ncil Kimyasallar;
Cerium(lIDnitrat  hexahidrat [Ce(NO3)36H,0]  (Sigma-Aldrich) ve  Aliminyum
Oksit(Al,03)(Merck), metallerin 6nciil maddeleri ise Cobalt(Il)nitrat [Co(NO3),6H,0]
(Sigma-Aldrich), Nikel(IT)clorit(NiCl;) (Sigma-Aldrich) ve Iron(Ill)nitrat nonahidrat
[Fe(NO3),9H,0] (Sigma-Aldrich)’ dir.

Dogrudan hidrotermal sentez yontemi ile silikat icerikli destek malzemesinin
hazirlanmasinda  yiizey aktif madde olarak Cetyltrimethylammoniumbromide
[Ci6H33(CH3)sNBr)]  (Merck), silikat kaynagi olarak  Tetraethyl orthosilicate
(TEOS)(CgH2004Si) (Merck), ¢oziicii olarak ise deiyonize su kullanilmistir.
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3.1.2. Seryum oksit malzemesinin destek malzemesi olarak hazirlanmasi

Yapilan literatiir ¢aligmalarinin 1s1ginda, ticari olarak temin edilen seryum tuzu
(Cerium(l1)nitrat hexahidrat) 450°C 'de 6 saat boyunca kalsine edilerek sar1 renkli seryum
oksit malzemesi elde edilmistir. Yapinin seryum oksit oldugu XRD analizleri ile ortaya

konulmustur.
3.1.3. Seyum oksit destekli metal yiiklii katalizélerin hazirlanmasi

Metallerin destek maddesine yiiklemesinde uygulanan islak emdirme yontemi Sekil 3.1 de
sematik olarak gosterilmis olup, su basamaklar1 icermektedir. Oncelikle Kkalsine edilen
seryum kaynaginda 0,5 g yada 1,0 g alinip ve 5 ml deiyonize suda 15 dk kadar ¢oziiliir. Bu
caligma kapsaminda kullanilacak metal dnciil maddenin destek maddesine agirlik¢a orani
0,05 ile 1,0 degistirilmis olup, bu oran i¢in gerekli olan metal 6nciil madde miktarilar:
belirlenir ve istenen miktar destek maddesi ¢ozeltisine eklenilerek 3 saat magnetik
karistircida karigtirtlir. Ardindan etiivde 95°C sicaklikta 1 gece kurutmaya birakilir.
Kurutma islemi sonunda elde edilen malzeme 450°C 'de 3 saat siiresince iizerinden kuru
hava gegirilerek kalsine edilir. Hazirlanan katalizérler M@CeO,(X), M:Metal (Fe, Ni, Co),
X:metal/destek agirlik orani seklinde adlandirilir. Calisma kapsaminda sentezlenen tiim
seryum oksit destekli katalizoler Cizelge 3.1’de sunulmaktadir. Sentezlerin
tamamlanmasinin ardindan katalizorlere EDS analizleri uygulanarak, metal igerikleri

belirlenmis ve B6liim 4.1.3’de sunulmustur.

Destek [
Maddesi / Deiyonize

@sgr) ) G

Metald-':;ncu\ ManyetkRa Etiivde kurutma Kuru hava gegirilerek
madde o kalsinasyon

- (95 °C, 1 gece) Y
(0.05g-0.5g) ile karigtirma (450°C, 6 saat]

(3 s2at,300 RPM hiz, 30 °C)

Sekil 3.1. Islak emdirme yonteminin sematik gosterimi
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Cizelge 3.1. Seryum oksit ile desteklenerek hazirlanan katalizorler

Katalizor adi E)C?:‘g(zt)( %?E?aiil Ifjlrlllclg(?l\lr/lrligdr?ees,ti?l Aglrmllgdgger;e:iir,l(cﬂ;i?stek
Fe@CeO, (0,05) 1,0 0,05 0,05
Fe@CeO,(0,1) 0,5 0,05 0,10
Fe@Ce0,(0,2) 0,5 0,10 0,20
Fe@CeO,(0,4) 0,5 0,20 0,40
Fe@CeO;(1,0) 0,5 0,50 1,00
Ni@CeO, (0,1) 0,5 0,05 0,10
Ni@CeO- (0,2) 0,5 0,10 0,20
Ni@CeO- (0,2) 0,5 0,20 0,40
Ni@CeO, (1,0) 0,5 0,50 1,00
Co@CeO,(0,05) 1,0 0,05 0,05
Co@Ce0O;(0,1) 0,5 0,05 0,10
Co@Ce0;(0,2) 0,5 0,10 0,20
Co@Ce0;(0,3) 1,0 0,30 0,30
Co@Ce0O;(1,0) 0,5 0,50 1,00

3.1.4. Alumina (Al,03) malzemesinin destek malzemesi olarak hazirlanmasi

Ticari olarak temin edilen alumina 450°C 'de 6 saat boyunca kalsine edilmistir. Elde edilen

yapinin alumina kristalleri icerdigi yapilan XRD analizi ile belirlenmistir.

3.1.5. Alumina destekli metal yiiklii katalizorlerin hazirlanmasi

Calisma kapsaminda sentezlenen alumina destekli farkli metaller ile yiiklenmis olan
katalizorler Cizelge 3.2° de goriilmekte olup, sentezleri seryum oksit destekli katalizorlerde
uygulanan basamaklar1 ayn1 sekilde tekrarlanmaktadir. Kalsine edilen alumina
kaynagindan 0,5 g alinip, 5 ml deiyonize suda 15 dk siire ile karistirilmistir. Kullanilacak

olan demir, nikel ve kobalt 6nciil maddelerin alumina maddesine agirlik¢a orani1 0,05 ile
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1,0 araliginda degisecek sekilde metal onciil maddelerden gerekli miktar alinip hazirlanan
destek maddesi ¢ozeltisine eklenilerek 3 saat magnetik karistiricida karistirtlmistir. Elde
edilen ¢ozelti 95°C sicakliktaki etiivde 1 gece kurutmaya birakilmistir. Kurutmanin
ardindan malzemeler 450°C 'de 3 saat boyunca iizerinden kuru hava gecirilerek kalsine
edildikten sonra reaktore yerlestirmeye hazir hale gelmistir. Sentezlenen Kkatalizorler

M@AI,03(X),M:Metal(Fe,Ni,Co),X:metal/destek agirlik orani seklinde adlandirilmaktadir.

Cizelge 3.2. Alumina ile desteklenerek hazirlanan katalizorler

Katalizor ad1 Destek maddesi | Kullanilan metal | Agirlik¢a metal 6nciil/destek
(CeO2) miktart, onciil maddesi, maddesi orani,(M/X)
(X)ar (M)gr
Fe@AIl,03(0,1) 0,5 0,05 0,10
Fe@Al,03(0,2) 0,5 0,10 0,20
Fe@Al,O03(0,4) 0,5 0,20 0,40
Fe@AIl,O03(1,0) 0,5 0,50 1,00
Ni@AI;03(0,1) 0,5 0,05 0,10
Ni@AIl,O3 (0,2) 0,5 0,10 0,20
Ni@AIl,O3 (0,2) 0,5 0,20 0,40
Ni@AIl,O3 (1,0) 0,5 0,50 1,00
Co@AIl,03 (0,1) 0,5 0,05 0,10
Co@AIl,05(0,2) 0,5 0,10 0,20
Co@AIl,05 (0,4) 0,5 0,20 0,40
Co@AI,03 (1,0) 0,5 0,50 1,00

3.1.6. Destek maddesi olarak kullanilacak olan silikat malzemenin hazirlanmasi

Calisma kapsaminda kullanilacak olan gozenekli yapida silikat malzeme dogrudan
hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanmigtir. Yontem Varisli ve arkadaglar [25],
mezogdzenekli yapida MCM-41 tipi malzemelerin sentezinde uyguladigi yontemin bir
uyarlamasi olup sentez ¢ozeltisinin hazirlanisi, hidrotermal sentez, yikama, kurutma ve
kalsinasyon asamalarindan olusmaktadir. Islem basamaklari su sekildedir: 13,2 g yiizey

aktif madde (cethlytriethylammoniumbromide) ile 87 ml deiyonize su, magnetik
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karistiricida 300 rpm 'de sicaklik 30°C 'de tutularak berrak ¢ozelti elde edilinceye kadar
stirdiiriildii. Silika kaynagi olarak belirlenen Tetraethylortosilikat (TEOS), hazirlanan
yiizey aktif madde ¢6zeltisine damla damla ilave edilip es zamanli olarak pH kontrolii
yapildi. Teflon otoklava konulan sentez ¢6zeltisinin hidrotermal sentezi 96 saat 120°C 'de
gerceklesti. Hidrotermal sentezi tamamlanan malzeme etiivden alindiktan sonra deiyonize
suyla yikamasi yapildi. Atik suyun pH degeri sabitlenene kadar bu isleme devam edildi.
Elde edilen malzeme etiive yerlestirilerek vakumlu ortamda kurumaya birakildi. Kurutulan
numune, yilizey aktif maddenin uzaklastirilmasi i¢in 550°C sicaklikta 1 °C/dak 1sinma

hiziyla 6 saat boyunca kalsinasyona tabi tutuldu.

3.1.7. Silikat destekli metal yiiklii katalizorlerin hazirlanmasi

Hazirlanan silikat destek maddesinin iizerine metal yiiklemeleri daha 6nce belirtildigi tizere
1slak emdirme yontemi uygulandi. Kalsine edilen silikat malzemeden 0,5 g alinip ve 5 mi
deiyonize suda 15 dk kadar ¢oziildii. Metal 6nciil maddenin destek maddesine agirlikga
oran1 0,05 ile 1,0 araliginda degisecek sekilde metal 6nciil maddenin miktar1 belirlendi.
Gereken miktarda Co, Fe ve Ni metal kaynaklarindan destek maddesi ¢ozeltisine
eklenilerek 3 saat magnetik karistiricida karigtirilip ve etiivde 95°C’de 1 gece kurutuldu.
Kurutmanin ardindan malzemeler 450°C 'de 6 saat boyunca metal tuz kaynaklarinda
istenmeyen nitrat ve kloriir gruplarinin uzaklagtirilmasi igin tekrar kalsine edilir.
Sentezlenen katalizorler M@Si102(X), M:Metal (Fe, Ni, Co), X:metal/destek agirlik orani

seklinde adlandirilmakta olup, hazirlanan katalizorler Cizelge 3.3’de sunulmaktadir.

Cizelge 3.3. Silikat ile desteklenerek hazirlanan katalizorler

Katalizor adi Destek maddesi Kullanilan metal Agirlikca metal
(Ce02) miktari, gr | Onciil maddesi, gr | Onciil/destek maddesi orani

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

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

Ni@ SiO; (0,2) 0,5 0,10 0,20

Ni@ SiO; (0,2) 0,5 0,20 0,40

Ni@ SiO; (1,0) 0,5 0,50 1,00

Co@ Si0,(0,1) 0,5 0,05 0,10
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3.2. Katalizor Karakterizasyon Cahismalari

Tez kapsaminda hazirlamis olan katalizérlerin  yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla, XRD (X Isim1 Kirmim Deseni), Azot Fizisorpsiyon, SEM

(Taramali Elektron Mikroskopu) ve EDS (Enerji Dagilim X Isin1 Spektroskopisi)
gerceklestirilmistir.

XRD (X Isini Kirmim Deseni) analizi

Malzemelerin kristal yapilarinin belirlenmesi i¢in Orta Dogu Teknik Universitesi,
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi boliimiinde bulunan Cu Ka radyon kaynagi iceren
Rigaku D/MAX2200 difraktometre cihazi kullanilarak analizler yapilmistir. Kristallerin

biiytikliikleri Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanmaistir.

Azot fizisorpsiyon analizi

Hazirlanan katalizorlerin gozenek cap, hacimlerinin ve yiizey alanlarinin belirlenebilmesi
icin azot fizizorpsiyon analiz teknigi kullanilmigtir. Hazirlanan katalizorlerin bir kismi Orta
Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvar biinyesinde bulunan Quantachrome
Autosorb-1-C/MS cihazinda analiz edilmistir. Hazirlanan katalizorlerin bir kismi ise  Gazi
Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde bulunan Quantachrome Monosorb model
sorptometre cihazinda analiz edilmistir. Tiim numuneler analiz dncesinde 110°C de 16

saat boyunca degas islemine tabi tutulmustur.

SEM (Taramali Elektron Mikroskopu) ve EDS (Enerji Dagilim X Isim1 Spektroskopisi)

analizleri

Hazirlanan malzemelerin morfolojik yapisinin belirlenmesi amaciyla, malzemenin ¢ok
kiiclik bir yiizeyine odaklanarak yliksek enerjili elektronlarla taranmasi esasina dayanan
SEM analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Boliimii’nde bulunan Jeol Marka JSM-6400 cihazi ile kullanilmistir. Malzeme igerisindeki
metalin bulk konsantrasyonunu belirlemek i¢in yapilan EDS analizinde yine ayni sekilde

Orta Dogu Teknik Universitesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimii’nde bulunan
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Jeol Marka JSM-6400 cihazi kullanilmistir. Her iki analiz i¢in malzemeler altin yiizeye

iizerine ince bir tabaka seklinde kaplanmstir.
3.3. Reaksiyon Calismalar:

Hazirlanan katalizorlerin amonyaktan hidrojen iiretiminde aktiviteleri sabit yatakli akis
reaktoriinde test edilmistir. Bu calisma i¢in, TUBITAK 109M560 projesinin destegi ile
laboratuvarimizda daha 6nce kurulmus olan reaksiyon sistemi kullanilmis olup sisteme ait
fotograf Resim 3.1." de gosterilmistir. Reaksiyon sisteminde yer alan sicaklik kontrolli
yatay tip firmn (Protherm), igerisine reaktoriin yerlestirilmesiyle reaksiyon sicakliginin
istenilen sekilde ayarlanmasi i¢in kullanilmistir. Reaktorler paslanmaz ¢elikten hazirlanmis
olup (1/4in cap) katalizorler istenilen oranda tartildiktan sonra reaktoriin orta bdlgesine
kenarlardan quartz yiin ile desteklenerck yerlestirilmektedir. Uriin analizleri reaksiyon
sisteminde reaktore bagli bulunan SRI 8610C gaz kromotografi cihazi ile eszamanli olarak
yapilmistir. Gaz kromatografi cihazinda tasiyici gaz olarak saf Argon, ayirma kolonu
olarak Porapak Q, detektdr olarak TCD kullanilmustir. Uriin ddniisiimiiniin sayisal olarak
belirlenmesi i¢in mol oran1 %30 Hidrojen, %30 amonyak ve %40 azot igeren kalibrasyon
gaz karigimi ile (Air products) ¢aligmalar1 yapilmistir. Doniisiim hesaplamasinda, cihazdan
alman verilerler kullanilacak olan kalibrasyon faktorleri azot i¢in 1, hidrojen i¢in 0,1287 ve
amonyak i¢in 0,823 olarak belirlenmistir. Kalibrasyon faktorlerinin hesaplanmasina dair
calisgma EK-1 de sunulmaktadir. Deney Oncesinde, reaktore yerlestirilen katalizorler saf
Hidrojen (99,99 saflikta) kullanilarak indirgenmistir. Katalizorlerin indirgenmesi 400 °C
sicaklikta 60 mL/dk akis hizinda 2 saat siireyle yapilmis olup hemen ardindan Argon gazi
ile 60 mL/dk akis hizinda 30 dk temizleme (purge) islemi yapilmistir. Kullanilan argon,
hidrojen ve amonyagin akis degerleri sistemde yer alan by-pass hattindan yapilmistir.
Reaksiyon c¢aligsmalar saf amonyagin 60 ml/dak akis hizinda sistemden gecirilmesi ile 400
- 700 °C araliginda yapilmis olup ve her bir sicaklik i¢in birbirini dogrulayan en az 3 veri
alinarak bunlarin ortalamasina gore amonyak doniisiim degerleri hesaplanmistir. Doniisiim

degerlerinin hesaplanmasinda agagida belirtilen esitlikten yararlanilmistir.

Flu.—F
X = NH3 NH3

0
l:NH3

FRus = Fnus + 2Fn;
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Resim 3.1. Reaksiyon deney sistemi
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4. BULGULAR ve TARTISMALAR

Amonyaktan hidrojen eldesini ucuz metaller kullanarak yiiksek verimle gerceklestirmek
amaci ile seryum oksit, alumina ve silikat ile desteklenmis demir, nikel ve kobalt metalleri
ile yiiklenmis ile katalizorlere ait karakterizasyon ve reaksiyon sonuglari bu boliimde

detayl bir sekilde sunulmakta ve tartigilmaktadir.

4.1. Katalizorlere Ait Karakterizasyon Sonuclar:

4.1.1. Katalizorlere ait azot fizisorpsiyon sonuglari

Bu kisimda hazilanan seryum oksit, alumina ve silikat destekli farkli metaller yiliklenmis
katalizorlere ait azot fizisorpsiyon c¢alismasi sonucunda elde edilen adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri ile gozenek ¢ap dagilim egrileri ¢izilmis ve elde edilen sonuglar
yorumlanmustir. Ayrica ¢ok noktali BET yiizey alan1 ve BJH adsorpsiyon gézenek ¢ap ve
hacim datalar1 Cizelge 4.1, tek nokta BET yiizey alan1 datalar1 ise Cizelge 4.2°te

sunulmaktadir.

Seryum oksit destekli katalizorlere ait sonuclar

Seryum oksit destekli demir, nikel ve kobalt 6nciil maddeler yiiklenerek hazirlanan
katalizorlerden Fe@CeO,(0,1), Ni@CeO,(0,1) ve Co@CeO,(0,1) katalizérlerine ait azot
adsorpsiyon desorpsiyon egrileri sirasiyla Sekil 4.1 , 4.3 ve 4.5’te, gozenek cap dagilim

egrileri ise sirasiyla Sekil 4.2 , 4.4 ve 4.6’da sunulmaktadir.

Fe@CeO,(0,1) katalizoriinde gozlenen IUPAC siniflandirmasina gore Tip IV izotermi,
mezogozenekli yapiy: isaret etmektedir. Kilcal kondenzasyon ise bagil basincin yaklasik
0,40 oldugu noktada baslamistir. izotermlerde dikkati ceken Hj tipine benzer histerisis
Olusumu, yapida olusan gozeneklerin dar boyun ve genis govde seklinde tanimlanan
miirekkep sisesi “ink bottle” seklinde de bilinen gozenek tipine benzedigini

gostermektedir.
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Sekil 4.1. Fe@CeO,(0,1) katalizoriine ait azot adsorpsiyon desorpsiyon egrisi

Fe@CeO,(0,1) katalizoriiniin, ortalama BJH adsorpsiyon goézenek ¢api 8 nm olup,
gozeneklere ait dar gbzenek ¢ap dagilim egrisi Sekil 4.2.'de goriilmektedir. Ayrica, ¢ok
noktali BET yiizey alani 92 m?/g, BJH adsorpsiyon gozenek hacmi ise 0.26 cc/g olarak
belirlenmistir.Cizelge 4.2°den goriilecegi lizere saf halde bulunan seryum oksit
malzemesinin tek nokta BET yiizey alan1 100 m?/g iken belirli miktarda demir yiiklemesi
ile bu yiizey alam1 degerinin diismesi, yiiklenen metallerin bir kismmin gozeneklere

yerlestiginin bir gostergesidir.
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Sekil 4.2. Fe@CeO; (0,1) katalizoriine ait gézenek ¢ap dagilimi

Ni@Ce0,(0,1) katalizoriiniin azot adsorpsiyon desorpsiyon egrisinde de IUPAC
siiflandirmasina gore Tip IV izotermi gozlenirken, kilcal kondenzasyon bagil basincin 0,7
oldugu bolgede olusmaktadir.(Sekil 4.3). Ni@CeO,(0,1) katalizériinde ortalama gozenek
biiyiikliikleri demir igerikli katalizorlere kiyasla daha yiiksek degerlere kaymis, ortalama
BJH adsorpsiyon gozenek c¢apt 17 nm olarak belirlenmistir (Seki 4.4). Ni@CeO,(0.1)
katalizoriine ait cok noktal1 BET yiizey alan1 50 m?%/ g, BJH adsorpsiyon gézenek hacmi ise
0,20 cc/g dir (Cizelge 4.1). Bu durumda nikel Onciil maddeni saf seryum oksit
malzemesinde yeralan gozeneklere yerlestigi, bu durumun ayni miktarda yiliklemesi
yapilan demir onciil maddesine kiyasla daha yiiksek oranda oldugu sdylenilebilir. Cizelge
4.2. incelendiginde Ni@CeO,(1,0) katalizoriiniin ylizey alaninin digerlerine gore daha

diisiik oldugu, metal yiikleme miktariin arttik¢a ylizey alaninin azaldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Ni@CeO,(0,1) katalizoriine ait gozenek ¢ap dagilimi

Demir ve nikel yiikli seyum oksit destekli katalizérlerde gozlenen Tip IV izotermi
Co@Ce0,(0,1) tipi katalizorlerin yapisinda da bulunmaktadir (Sekil 4.5). Bu durum

mezogodzenekli yapiya sahip olan seryum oksit, destek maddesi olarak kullanildiginda
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yilkleme yapilan demir, nikel ya da kobalt mezogozenekli yapida bir degisiklik
yaratmadigini ortaya koymaktadir. Ortalama 8 nm biiylikliige sahip olan goézenekler,
gbzenek cap dagilim egrisinde dar bir dagilim gostermektedir (Sekil 4.6). Cok noktali BET
yiizey alan1 99 m?/g, BHJ adsorpsiyon gozenek hacmi ise 0,28 cc/g dur.
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Sekil 4.5. Co@Ce0,(0,1) katalizoriine ait azot adsorpsiyon desorpsiyon egrisi
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Sekil 4.6. Co@Ce0,(0,1) katalizoriine ait gdzenek ¢ap dagilimi
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Alumina Destekli Katalizorlere ait sonuclar

Alumina destek lizerine kobalt yiiklenerek hazirlanan katalizorlerin azot adsorpsiyon
desorpsiyon egrileri Sekil 4.7'de, gozenek c¢ap dagilim egrisi ise Sekil 4.8’de
sunulmaktadir. Mezogozenekli yapiyr isaret eden Tip IV izoterminin gorildigi
Co@AI,03(0,1) katalizoriinlin gozenek ¢ap dagilimimin 10 nm’den daha diisiikk boyutlarda
yer aldig1 ortalama gézenek ¢aginin ise 4,9 nm oldugu belirlenmistir (Sekil 4.8). Cizelge
4.2 goriilecegi tizere saf halde alumina malzemesi 160 mz/g yilizey alanina sahip iken
kobalt yiiklemesinin yapilmasi ile yiizey alaninda bir diislis olmustur. Co@Al,03(0,2)
katalizoriiniin yiizey alan1 99 m?/g iken Co@Al,03(0,4) katalizériiniin yiizey alan1 91 m?/g
olarak tek noktali BET analizinde belirlenmistir. Bu durum yiiklenen kobalt onciil
maddenin destek maddenin gozeneklerine yerlestigi, ylikleme miktarinin artmasi ile

gozeneklere daha ¢ok yigilma oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.7. Co@AIl;05(0,1) katalizoriine ait azot adsorpsiyon desorpsiyon egrisi
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Sekil 4.8. Co@AI,03(0,1) katalizoriine ait gézenek ¢ap dagilim egrisi

Silikat destekli katalizorlere ait Ssonuclar

Calisma kapsaminda hazirlanan silikat destekli katalizérlerden Fe@SiO2(0,1),
Ni@SiO,(0,1) ve Co@SiO,(0,10) katalizorlerine ait azot adsorpsiyon desorpsiyon egrileri
sirastyla Sekil.4.9, 4.11 ve 4.13’te sunulmaktadir. Bu katalizorlere ait gozenek ¢ap dagilim

grafikleri ise sirastyla Sekil 4.10, 4.12 ve 4.14’te verilmektedir.

Genel olarak bu c¢alisma kapsaminda hazirlanan Fe@SiO,(0,1), Ni@SiO,(0,1) ve
Co@Si0,(0,10) katalizorlerinde gozlenen azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri
IUPAC siniflandirmasina gore Tip 3 olarak nitelendirilmektedir (Sekil 4.9 ve 4.11). Bu tip
izotermler ise makrogozenekli malzemeleri isaret etmekte olup adsorbe edilecek kimyasal
ile malzeme arasinda zayif bir etkilesimin oldugunu gostermektedir. Bunun yanisira ¢oklu
tabakalarin olusumu da diisiiniilmektedir. Ayrica, azot adsorpsiyon desorpsiyon egrilerinde
gozlenen H3 tipi Histeresis dongiisii de makrogdzenekli yapiyr isaret etmektedir. Elde
edilen egrilerin her 3 metal igin benzerlik gostermesi, makrogdzeneklilik 6zelliginin destek
maddesinin kendisinden kaynaklandigi, bu sentez kosullarinda kullanilan demir, nikel ya
da kobalt onciil maddenin yapida belirgin bir degisiklik yaratmadigi seklinde

yorumlanabilir.



28



29

Fe@Si0O,(0,1), Ni@SiO,(0,1) ve Co@SiO,(0,10) katalizorlerine ait gézenek ¢ap dagilim
egrileri incelendiginde elde edilen malzemelerde gézeneklerin bir kisminin 10nm’den daha
diisiik boyutlara sahip, belirgin bir kismmin 10nm {izerinde gozenek c¢ap1 yani

makrogozeneklilik sergiledigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.9. Fe@Si0,(0,10) katalizoriine ait azot adsorpsiyon desorpsiyon egrisi
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Sekil 4.10. Fe@Si0,(0,10) katalizoriine ait gdzenek ¢ag dagilimi
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Sekil 4.11. Ni@SiO2(0,10) katalizoriine ait azot adsorpsiyon desorpsiyon egrisi
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Sekil 4.12. Ni@Si0,(0,10) katalizoriine ait gozenek ¢ag dagilimi
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Sekil 4.13. Co@Si02(0,10) katalizoriine aitazot adsorpsiyon desorpsiyon egrisi
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Sekil 4.14. Co@Si0,(0,10) katalizoriine ait gézenek ¢ag dagilimi
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Cizelge 4.1. Hazirlanan katalizorlerin fiziksel 6zellikleri

Cok noktal1 | BJH adsorpsiyon | BJH adsorpsiyon | BJH adsorpsiyon

Katalizor BET yiizey alani gbzenek hacmi gbzenek ¢api

(m*/g) (m*/g) (cc/g) (nm)
Fe@Ce0,(0.10) 92 92 0,26 7,76
Ni@Ce0,(0.10) 50 51 0,20 17,48
Co@Ce0,(0.10) 99 95 0,28 7,91
Co@AI,05(0.10) 134 150 0,27 4,92
Fe@Si0,(0.10) 84 88 0,81 2,24
Ni@Si0,(0.10) 75 74 0,63 1,74
Co@Si0(0.10) 80 83 0,85 1,73

Cizelge 4.2. Hazirlanan katalizorlere ait tek nokta yiizey alani verileri

Katalizor Tek Nokta BET Yiizey alam (m%/g)
CeO; 100
Ni@CeO, (0.2) 79
Ni@CeO, (0.4) 58
Ni@CeO, (1) 29
Al,O3 160
Fe@ Al,O3 (0.2) 161
Fe@ Al,0s (1) 149
Ni@ Al,O3 (0.2) 58
Co@AIl,03 (0.2) 99
Co@ Al,03(0.4) 91
SiO; 93
Ni@ SiO, (0.4) 43
Ni@ SiO; (1) 44

4.1.2. Katalizorlere ait XRD sonuglar:
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Bu boliimde, tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan seryum oksit, alumina ve silikat destekli
demir, nikel ve kobalt yiiklenmis katalizérlere ait X-1s1m1 kirtnim desenleri verilerek, bu

katalizorlerin yapilarinda yer alan kristal yapilar ve boyutlari incelenmistir.

Seryum oksit destekli katalizorlere ait sonuclar

Demir yiiklii seryum oksit destekli katalizorlerden Fe@CeO,(0,1) katalizoriine ait X 1s1m1
kirmim deseni saf seryum oksit malzemesi ile kiyaslamali olarak Sekil 4.15°te sunulmakta
olup, 2 teta agisinin 28,6; 33,1; 47,5; 56,4; 69,4; 76,8 ve 79,2° oldugu yerlerde gdzlenen
pikler CeO; kristalinin (111), (200), (220), (311), (400), (331) ve (420) ylizeylerini isaret
etmektedir. Ay ve Uner [26]. Demir ile yiiklenmis olan seryum oksit katalizoriin yapisinda
da seryum oksit yapiya ait temel pikler yiiksek siddetle gozlenirken, demir oksit yapilara
rastlanilmamistir. Bu durum, demir oksit bilesiklerin seryum oksit yapi igerisinde iyi bir

dagilim gostermesi ile agiklanabilir.

A
A CeO, e Ce 02

A

A —Fe@Ce02(0,1)

siddet (a.u.)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
2 teta (0)

Sekil 4.15. Fe@Ce02(0,10) katalizoriine ait XRD sonuglart

Seryum oksit destekli farkli yiikleme oranlarinda nikel yiiklenmis katalizorlerin ve saf
seryum oksit katalizériin X-1gin1 kirmim desenleri Sekil 4.16 da sunulmaktadir. Seryum

oksit kristaline ait yiiksek siddetli pikler nikel yiikli seryum oksit katalizorlerde de
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gozlenmistir. Bu sekilden eklenilen nikel onciil maddesi destek maddesi olarak kullanilan
seryum oksit yapida bozunmaya neden olmadigi goriilmektedir. Ni@CeO,(0.1)
katalizoriine ait X 1511 kirmim deseninde, 2 teta agis1 37°, 43° ve 63°de gozlenen ¢ok zayif
siddetli pikler Ni@CeO(1,0) katalizoriiniin yapisinda oldukga belirgin bir sekilde yer
almakta olup bu pikler NiO kristallerini isaret etmektedir. Nikel yiikklemesinin artmasi NiO

kristallerinin biyiikliigiinii arttirirken yapida yeralan CeO; kristallerini etkilememektedir.

CeO
A Ceo, A ——Ce02
® Nio .
A ——Ni@Ce02 (0.1)
o A Ni@Ce02 (1.0)
2
3
=
T T T L T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
2 teta (0)

Sekil 4.16. Ni@CeO, tipi katalizorlere ait XRD sonuglari

Seryum oksit destek ile hazirlanan katalizorlere ait X-1g1n1 kririnim desenleri Sekil 4.17°de
sunulmaktadir. CeO; kristalinin (111), (200), (220), (311), (400), (331) ve (420)
ylizeylerini isaret eden pikler X 1sm1 krinim deseninde 2 teta agisinin 28,6; 33,1; 47,5;
56,4; 69,4; 76,8; 79,2° oldugu yerlerde gozlenen pikler olup seryum oksit destek
maddesine kobaltin eklenmesinin seryum oksit kristal yapisinda bir bozunmaya neden
olmadigr goriilmektedir. Hazirlanan katalizérlerden Co@Ce0O2(0,3) katalizoriine ait
kirmim deseninde 2 teta agisiin 37° ve 65° oldugu yerlerde gozlenen pikler C030,
kristallerin varligin1 isaret etmektedir. Ancak bu pikleri daha diigiik kobalt yiiklemesi ile
hazirlanan Co@CeO,(0,1) katalizoriinde gérmek daha yliksek kobalt yiiklemeli katalizore
kiyasla daha zordur. Bu durumda diisiik kobalt yiiklemeli katalizorlerde muhtemel Co304

kristallerinin CeO; yapi igerisinde dagilmis oldugunu gostermektedir.
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A ceoz — CeO2
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Sekil 4.17. Co@CeO;, tipi katalizorlere ait XRD sonuglari

Yapilan bu calisma ile seryum oksit destek maddesinde metal yiiklemesi yapildiktan sonra
bir bozunma olmadigi, pik siddetlerinin degismedigi yani kristal boyutunun ayn kaldigi,
kobalt oksit ve nikel oksit kristallerin varligi diisiik metal yiiklemeli katalizérlerde ¢ok
zay1f olarak beliren piklerle isaret edilebilirken yiiksek metal yiiklemeli katalizorlerde daha
belirgin duruma gelmektedir. Demir oksit kristallerinin belirlenememesi ise yap1 igerisinde

dagilmis olabilecegini gdstermistir.

Alumina oksit destekli katalizorlere ait sonuclar

Alumina destek tizerine farkli metal yiiklemesi yapilarak hazirlanan katalizorlere ait X-

1sim1 kirinim desenleri Sekil 4.18 ve 4.20 de sunulmaktadir. Saf alumina yapisina ait

kirmim deseninde 2 teta agisinin 37,5 °; 46 ° ve 67° oldugu yerlerde gozlenen pikler amorfy

-Al,O3 faz1 isaret etmektedir. Metal yiiklemesi sonrasinda aluminanin yapisinin

degismedigi goriilmektedir.
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Fe@AIl,O3 tipi katalizorlerden diisik miktarda metal yiiklemesine sahip olan
Fe@AIl,05(0,1) yapisinda demir oksit kristallerine ait piklerin siddeti oldukga kiiglikken
Fe@AIl,03(1,0) katalizoriinde demir oksit kristallerinin belirgin bir sekilde varligi

gorilmektedir(Sekil 4.19).

—AI203
——Fe@AI203 (0,1)
Fe@A1203 (1,0)

|
I|.|

giddet (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
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Sekil 4.18. Fe@AI,03 tipi katalizorlere ait ait XRD sonuglari

Ni@AI,03(1,0) katalizoriine ait X 1511 kirmim deseninde, 2 teta acist 37°, 43° ve 63°de
gozlenen kuvvetli siddete sahip olan pikler Ni@Al,03(1,0) katalizoriiniin yapisinda NiO
kristallerini igaret etmektedir (Sekil 4.19). Bu pikler Ni@AIl,03(0.1) yapisinda pek

gozlenememektedir. Bu da NiO kristallerinin alumina iginde iyi dagilim gdsterdigine

isarettir.

Sekil 4.20°de sunulan Co@Al,03 tipi katalizérlerden Co@Al,03(0,1) katalizoriine ait X
1511 kirmim desenin de kobalt oksit (CosO4) yapisini isaret eden pikler 2 teta agismin 37°,

45° ve 65 ° oldugu yerlerde cok diisiik siddette goriilmektedir.
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Sekil 4.19. Ni@AIl,03 tipi katalizorlere ait XRD sonuglari
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Sekil 4.20. Co@Al,03 tipi katalizorlere ait XRD sonuglari

Silikat destekli katalizorlere ait sonuclar

Tez kapsaminda silikat destek kullanilarak hazirlanan katalizorlerin kalsinasyon sonrasi

gerceklestirilen analizlerinden elde edilen X-1is1m1 kirmmim desenlerinde amorf silika
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yapisini isaret eden ve 2 teta agisinin 20 ° oldugu bolgede olusan genis pikler goriilmiistiir
(Sekil 4.21 ve 4.23). Demir oOnciill maddesi kullanilarak hazirlanan Fe@SiO; tipi
katalizorlerden Fe@Si02(0,1) katalizoriinde demir bilesiklerine dair herhangi bir pik
gozlenmemektedir. Bu durum demirin amorf silika igerisinde ¢ok iyi dagilim yaptigi
seklinde de yorumlanabilecegi gibi demir dnciil maddenin katalizor yapisina hi¢ girmedegi
seklinde de yorumlanabilir. Buna karsin Sekil 4.22°de goriildiigli iizere hazirlanan
Ni@Si0,(0,1) katalizdriiniin yapisinda 2 teta agisinin 37°, 43° ve 63° oldugu yerlerde
gbzlenen ¢ok zayif siddetteki pikler NiO yapisinin (111), (200) ve (220) yiizeylerini isaret
etmektedir [19].Co@SiO; tipi katalizorlerden metal/destek orani 0,10 igin olan XRD
sonucunda 2 teta agisinin 36,88°%; 45,24° ve 65,18° oldu yerlerde goriilen pikler Coz04
kristalinin sirasiyla (311), (400), (511) ve (440) yiizeylerini isaret etmektedir [24].Kobalt
ve nikel kullanilarak hazirlanan katalizorlerde gozlenen piklerin siddeti zayif oldugu igin

kristal boyut hesaplamasina gidilmemistir [26].

giddet (a.u.)
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Sekil 4.21. Fe@Si0,(0,10) katalizoriine ait XRD sonucu
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Sekil 4.22. Ni@SiO; tipi katalizorlere ait XRD sonuglart

siddet (a.u.)
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Sekil 4.23. Co@Si0,(0,10) katalizoriine ait XRD Sonucu

4.1.3. Katalizorlere ait SEM-EDS sonuclan

39

Amonyaktan COx bilesenleri icermeyen temiz hidrojen eldesi i¢in 1slak emdirme yontemi

uygulanarak hazirlanan seryum oksit, alumina ve silikat destekli demir, nikel ve kobalt
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yiiklenmis Katalizorlerin morfolojik yapilar1 ve yiiklenen metal miktarlari SEM-EDS
analizleri ile belirlenmis olup elde edilen sonuglar bu bolimde sunulmakta ve
tartisilmaktadir. EDS analizine dair detayli sonuglar ayrica EK-2-3-4 kisminda

bulunmaktadir.

Seryum oksit destekli katalizorlere ait sonuclar

Daha 6nce bahsedildigi lizere seryum oksit, seryum nitrat tuzunun kalsine edilmesi ile elde
edilmis olup EK 2.’de verildigi iizere iceriginde seryumun bulundugu herhangi bir
safsizligin bulunmadigi, yapidaki CeO, kristallerinin XRD analizi ile belirlendigi, 100
m2/g yiizey alanma sahip olan bir malzeme olup, SEM goériintiisii Resim 4.1°de

sunulmaktadir.

: v %8
gt

WD mag" HV HEW ) T p——
“3= [ 8.4 mm |1 500 x| 20.0 kV | 199 um METE-METU

Resim 4.1. Saf seryum oksit malzemesinin SEM goriintiisii

Seryum oksit destek iizerine nikel yiiklenerek hazirlanan katalizorlerde, kullanilacak olan
metal Onciil maddenin miktar1 metal 6nciil maddenin agirhiginin destek maddesi olan

seryum oksitin agirligina oran1t 0,1; 0,2; 0,4 ve 1,0 olacak sekilde hazirlanmis olup,
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malzemelerin EDS sonuglarina gore agirlikca ve atomik olarak hesaplanan Ni/Ce oranlar
ve sentez ¢ozeltisinde kullanilan miktarlarina gore hesaplanan atomik Ni/Ce oran1 Cizelge

4.3’de sunulmaktadir.

Cizelge 4.3. Ni@CeO, tipi katalizorlere ait EDS sonuglari

Ce Ni Cl Ni/Ce | Ni/Ce | Ni/Ce
Katalizor (Wt) (A1) (A1)
Wit At Wit At Wt | At% Sentez

% | % | % | % | % ooz,

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

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

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

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

Ni@CeO,(0,1) katalizoriiniin sentez ¢ozeltisinde Ni/Ce atomik orani 0,13 iken EDS
sonucu 0,08 olarak bulunmustur. Cizelge 4.3’den gorildigi tizere Ni@CeO,(0,2),
Ni@Ce0,(0,4), Ni@CeO,(1,0) katalizorlerinin sentez ¢ozeltilerindeki atomik oranlari
sirastyla 0,27; 0,54 ve 1,34 iken EDS sonuclarindan hesaplanan oranlar 0,25;0,44 ve 1,21
olarak bulunmustur. Bu durum uygulanan yontem ile hedeflenen metal yiikleme oranina

yaklagildigini gostermektedir.

EDS sonuglarinda gézlenen 6nemli bir husus ise katalizorlerin yapisinda belirli miktarda
Cl atomlarmin bulunmasi olmustur. Katalizér hazirlanirken nikel onciil madde olarak
NiCl; kullanilmis ve bunu uzaklastirmak igin kalsinasyon islemi yapilmisti. Ancak elde
edilen bu sonuglar, uygulanan uzaklastirma isleminin veya calisma sartlarinin, sicaklik

gibi, yeterli olmadigini isaret etmektedir.

Ni@Ce0,(0,2), Ni@Ce0,(0,4) ve Ni@CeO,(1,0) katalizérlerin morfolojik yapilarini
gosteren SEM gortintiileri Resim 4.2 ve 4.4 de sunulmaktadir. Azot fizisorpsiyon galismasi
sonrasinda nikel yiliklii seryum oksitin ylizey alaninin saf seryum oksitten daha diislik
ciktig1, ve nikel yiikleme miktarinin artmasiyla yiizey alanindaki diislisiin devam ettigi
goriilmiistii. Bu durum yiiklenen nikelin katalizoriin gozenekleri igine yerlesmis ve kimi
gozenekleri de bloke etmis olmasindan ileri gelmekte oldugu daha once ifade edilmisti.

Malzemelerin morfolojik yapilarina bakildiginda nikel yiikleme ile belirgin bir degisiklige




42

ugramadig1 saf seryum oksit goriintiisii ile kiyaslandiginda sdylenilebilir.

7| WD mag HV HFW 100 um
0% 8.0 mm | 1500 x| 20.0kV|199 um METE-METU

Resim 4.2. Ni@CeO,(0,2) malzemesinin SEM goriintiisii

‘ WD ‘ mag HV HFW 100 ym

8.3 mm |1 500 x| 20.0 kV | 199 ym METE-METU
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Resim 4.3. Ni@CeO,(0,4) malzemesinin SEM goriintiisii

‘ o It R e N A I R R —0 111 E———
£3%] 8.5 mm| 1500 x| 20.0 kV | 199 ym METE-METU

Resim 4.4. Ni@CeO,(1,0) malzemesinin SEM goriintiisii

Co@CeOs, tipi katalizorlerin hazirlanmasi sirasinda onciil madde olarak kullanilan kobalt
nitrat miktar1 ve metal 6nciil maddenin agirhiginin destek maddesi olan seryum oksitin
agirhgma orant detaylica Cizelge 3.1°de sunulmus olup, sentezlenen Co@CeO; tipi
katalizorlerden Co@CeQO,(0,1) ve Co@Ce0,(0,3) katalizorlerine ait EDS sonuglar1 EK
2’de verilmektedir. Bu sonuglara gore agirlikca ve atomik olarak hesaplanan Co/Ce
oranlari ile sentez ¢ozeltisinde kullanilan miktarlarina gore hesaplanan atomik Co/Ce orant

Cizelge 4.4’ de sunulmaktadir.

Cizelge 4.4. Co@CeOs tipi katalizorlere ait EDS sonuglari

Ce Co Co/Ce | Col/Ce Col/Ce (A1)

Katalizor (W) (AY) Sentez ¢oz.
Wit At Wit At

% % % %

Co@Ce0,(0,1) | 98,18 | 95,28 | 1,61 | 3,71 | 0,02 0,04 0,09

Co@Ce05(0,3) | 92,33 | 83,50 | 7,67 | 16,50 | 0,08 0,20 0,28
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Buna gore, belirlenen hedefe yiiksek yiiklemede daha ¢ok yaklasildigi ve bir miktar cobalt
kaybinin oldugu goriilmektedir. Ayrica metal onciil madde olarak kullanilan nitrat tuzunun
kalsinasyon islemi ile basariyla uzaklastigi belirlenmistir. Resim 4.5°de sunulan SEM
gorilintiisiinde bigimleri farkl sekillerde parcaciklarin yapida yer aldigi ve saf seryum oksit

yapisindan farklilik sergildigi goriilmektedir.

[ o ma T W | 00—
E55 7.7 mm [ 1500 x| 20.0 kV | 199 um METE-METU

Resim 4.5. Co@Ce0,(0,3) malzemesinin SEM goriintiisii

Fe@CeO; tipi katalizorlerin hazirlanmasi sirasinda 6nciil madde olarak kullanilan demir
nitrat miktar1 ve takip edilen metal 6nciil madde/destek maddesi oran1 Cizelge 3.1°de
verilmektedir. Cizelge 4.5 ve EK.2’de Fe@CeO; tipi katalizérlerden Fe@CeO,(0,1)
katalizoriine ait sunulan EDS verilerinden agirlikga ve atomik olarak hesaplanan Fe/Ce
orani ile sentez ¢ozeltisinde kullanilan madde miktarlarina gore hesaplanan atomik Fe/Ce
oranina kiyaslandiginda farkin oldukca biiyiik oldugu goriilmektedir. Katalizorlerin
sentezinde uygulanan yontemin ayni olmasi ve metal yiikkleme oraninin ayni degerde
ornegin 0,1’de olmasina karsin, demir yliklemesi diger metal yiiklemelerine karsin oldukg¢a
diisiik seviyede gerceklesmistir. Uygulanan kalsinasyon islemi ile kobalt nitrat tuzunda

oldugu gibi demir nitrat tuzunda da gerekli uzaklastirmanin kolaylikla yapildigi EDS
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sonucundan goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Fe@CeO;, tipi katalizorlere ait EDS sonuglari

Ce Fe Fe/Ce | FelCe Fe/Ce (At)

Katalizor (Wt) (At) Sentez ¢6z.
Wt At Wt At

% % % %

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

Alumina oksit destekli katalizorlere ait sonuclar

Ticari olarak temin edilen Al,O3 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra katalizorler i¢in destek
maddesi olarak kullanilmistir. Resim 4.6 ve 4.7’de alumina malzemesine ait farkli
biiyliitmelerde SEM goriintiileri sunulmaktadir. EK.3” te sunulan EDS sonucunda yapida
herhangi bir safsizlik olmadigi goriiliirken, malzemedeki Al,O5 kristalleri ise XRD sonucu
ile desteklenmektedir. Malzemenin 1si1l islem sonrasi belilenen yiizey alani 160 m%g
seklindedir.

WD ‘mag HvV ’ HFW 500 ym

£2%]8.6 mm|200 x| 10.0 kV |1.49 mm METE-METU

Resim 4.6. Saf Al,03 malzemesinin farkli biiyiitmede SEM goriintiisii



46

Resim 4.6’da sunulan SEM goriintiisiinde biiyiikliikleri 50-80 JUm arasinda degisen kiiresel

yapilar1 andiran pargaciklar goriilirken, Resim 4.7°de 100 | m boyutunda biiyiik

parcaciklarin daha kiigiik parcalarin agglomere olmasiyla birarada bulundugu dikkati

¢cekmektedir.

& £ g

f‘.l ‘:‘ . ?\ it : .
G — T p——
3% 8.3 mm | 1500 x| 20.0 kV | 199 pm METE-METU

Resim 4.7. Saf Al,03 malzemesinin SEM goriintiisii

Alumina destek maddesi iizerine Cizelge 3.2°de sunulan miktarda metal Onciil madde
kullanarak 1slak emdirme yontemi ile hazirlanan Fe@Al,03 katalizorlerinin EDS sonuglari
Cizelge 4.6’da sunulmaktadir. Analizlere ait veriler Ek.3’ te goriilebilir. Cizelge 3.2°de
verilen demir nitrat ve alumina kiitleleri kullanilarak hesaplanan Fe/Al atomik orani
Fe@AIl,03(0,1), Fe@AIl,03(0,2) ve Fe@Al,03(1,0) i¢in siras1 ile 0,03-0,06 ve 0,29
bulunmustur. EDS sonuglarina gore hesaplanan degerler ise 0,02; 0,05 ve 0,15 seklindedir.
Bu durumda diisiik metal yiiklemelerde metal kayb1 oldukc¢a az olup, en yiiksek yiiklemede

hedeflenen degerin yarisina ulasilmistir. Katalizorlere ait SEM goriintiilerinde topak
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goriintiisiindeki yapilarin halen var oldugu ancak saf haldeki kadar diizglin ve homojen

dagilimda olmadigi gériilmektedir (Resim 4.8 ve 4.9).

Cizelge 4.6. Fe@AI, O3 tipi katalizorlere ait EDS sonuglari

Al Fe Fe/Al Fe/Al Fe/Al (At)

Katalizor (W) (AY) Sentez ¢0z.
Wt At Wt At

% % % %

Fe@AIl,O03(0,1) | 96,26 | 98,16 | 3,74 | 1,84 0,04 0,02 0,03
Fe@AIl,03(0,2) | 90,80 | 95,33 | 9,20 | 4,67 0,10 0,05 0,06
Fe@AIl,O03(1,0) | 75,99 | 86,76 | 24,01 | 13,24 0,32 0,15 0,29

9| WD | mag | HV | HFW | =—————100 ym ———————
%] 8.4 mm|1500x|20.0 kV| 199 um METE-METU

Resim 4.8. Fe@AIl,03(0,2) malzemesinin SEM goriintiisii
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| WD mag HV HFW _— 100um —— o0
2351 8.2mm[1500x|20.0kV | 199 um METE-METU

Resim 4.9. Fe@AIl,03(1,0) malzemesinin SEM goriintiisii

Ni@AI,Os tipi katalizorlerle yapilan EDS galismasina ait sonuglar Cizelge 4.7°de ve analiz
verileri,Ek.3’de  sunulmaktadir. Ni@AI,03(0,1), Ni@AIl,03(0,2), Ni@AIl,03(1,0)
katalizorleri i¢in EDS sonuglarinnda elde edilen verilerle hesaplanan Ni/Al atomik orani
0,05 ;0,09 ;0,43 seklinde olup, Cizelge 3.2°de verilen sentez ¢ozeltisinde kullanilan kiitle

miktarlarindan baglanarak hesaplanan Ni/Al atomik oranlar1 ise 0,04 ;0,08 ve 0,40’dir.

Cizelge 4.7. Ni@AI,Os3 tipi katalizorlere ait EDS sonuglari

Al Ni Cl Ni/Al

Katalizor Ni/Al | Ni/Al (A1)
Wi At Wit At Wt | At% (W) (At) | Sentez

% % % % %

¢Oz.

Ni@Al,03(0,1) |87,67 | 93,02 | 9,30 | 453 | 3,03 | 245 | 0,11 | 0,05 | 0,04

Ni@AIl,03(0,2) | 77,28 | 86,09 | 15,95 | 8,17 | 6,77 | 5,74 | 0,21 | 0,09 0,08

Ni@AI,O3(1,0) | 34,78 | 46,68 | 32,87 | 20,27 | 32,35 | 33,05| 0,95 | 0,43 | 0,40

Bu sonuglar katalizorlerin istenilen yiikleme miktarlarinda hazirlandigin1 gostermektedir.

EDS sonuglarinda goriilen Cl atomlari, daha 6nce de bahsedildigi iizere nikel tuzundan
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kaynaklanmakta olup, kalsinasyon igleminin bu atomun uzaklastirilmasinda yetersiz
kaldigin1 isaret etmektedir. Bu katalizorlere ait SEM goriintiileri Resim 4.10 ve 4.12°de

sunulmaktadir.

Resim 4.10 ve 4.11°de verilen Ni@Al,03(0,1) ve Ni@AIl,03(0,2) katalizorlerine ait SEM
goriintiilerinde,Resim 4.7’de verilen saf aluminanin yapisinda yeralan biiytlik kiimeciklerin
yerine daha kii¢iik boyutlarda ve bigimleri de§isken parcaciklar yer aldig1 goriilmektedir.
Diisiik metal yiiklemeli Ni@Al;O3 tipi katalizorlerin aksine en yiiksek metal yiiklemesine
sahip olan Ni@AI,O3(1,0) katalizériiniin Resim 4.12’de sunulan SEM goriintiisiinde ise

kiigiik kiimelere rastlanilmamaktadir.

X #

. HV | HFW | —m}m48 8 {00um —4 —
2| 7.5 mm|1500x|20.0 kV | 199 pm METE-METU

Resim 4.10. Ni@AI,03(0,1) malzemesinin SEM goriintiisii
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__

57| WD | mag | HV [ HFW 100 pm —
| 6.9 mm | 1500 x| 20.0 kV | 199 ym METE-METU

P :

WD | n;ag TRV ‘“HFW [ —— 100 um : -
5= 8.2mm | 1500 x| 20.0 kV | 199 uym METE-METU

Resim 4.12. Ni@AIl,03(1,0) malzemesinin SEM goriintiisii
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Alumina destek tizerine kobalt 6nciil maddenin farkli oranlarda yiiklenmesi ile hazirlanan
Co@AI,03 tipi katalizorlerden Co@Al,03(0,1) ve Co@AIl,03(0,2)’e ait EDS sonuglari
Cizelge 4.8 ve Ek.3’de sunulmakta olup, Resim 4.13 ve 4.14°de ise bu katalizorlerin SEM
gorilintiileri bulunmaktadir. EDS sonuglar1 kullanilarak hesaplanan atomik Co/Al orani ile
sentez ¢Ozeltisini hazirlamak i¢in kullanilan ve Cizelge 4.2°de verilmis olan madde
miktarlar1 esas alinara hesaplanan Co/Al atomik orani kiyaslandiginda istenilen orana

ulagildigr goriilmektedir.

Cizelge 4.8. Co@AI, O3 tipi katalizorlere ait EDS sonuglari

Al Co Co/Al (At)
Katalizor Col/Al Co/Al Sentez
Wit At Wt At (W) (AD) coz.
% % % %
Co@Al,03(0,1) | 94,40 | 97,36 | 5,60 | 2,64 0,06 0,03 0,03
Co@Al,03(0,2) | 81,82 | 90,76 | 18,18 | 9,24 0,22 0,10 0,06

AL

Y o oy 1Y A T VY B e — [ ] ————
7.3 mm | 1500 x| 20.0 kV | 199 ym METE-METU

J - s

Resim 4.13. Co@Al,03(0,1) malzemesinin SEM goriintiisii
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Co@AI,03(0,1) katalizoriinde farkli bigimlerde ancak boyutlari kiigiik yani dagilmis
sekilde bulunan pargalar SEM goriintiisiinde dikkati ¢ekerken (Resim 4.13),

Co@AI,03(0,2) yapisinda saf alumina oksit yapisinda gézlenen biiyiikliikleri 100m ye

ulagan biiylik kiimecikler Resim 4.14’ de goriilmektedir.

27| WD "'n'%'ag HV ‘HFVV —
331 8.2mm | 1500 x| 20.0KkV | 199 ym METE-METU

Resim 4.14. Co@Al,03(0,2) malzemesinin SEM goriintiisii

Silikat destekli katalizorlere ait sonuclar

Silikat destek tizerine nikel yiiklenerek hazirlanan Ni@SIiO; tipi katalizorlere ait EDS
sonuclari, bu sonuglar ile hesaplanan Ni/Si atomik orani1 ve Cizelge 3.3’ de sentez ¢ozeltisi
hazirlanirken kullanilan madde miktarlar esas alinarak hesaplanan Ni/Si atomik oranlar
Cizelge 4.9’da sunulmaktadir. Diisiik metal yiiklemesinde hazirlanan katalizérler, yani
Ni@SiO,(0,1) ve Ni@Si0O,(0,2) i¢in, EDS sonuglar ile sentez ¢6zeltisinden elde edilen
sonuglarin daha uyumlu oldugu goriiliirken, metal yiikleme miktar1 arttik¢ca farkin arttig
goriilmektedir, 6rnegin Ni@Si0,(0,4) igin sentez ¢dzeltisinde Ni/Si atomik orani 0,19 iken
EDS sonucundan 0,14 olarak bulunmaktadir. Yiiklemenin en yiiksek oldugu Ni@SiO(1,0)

katalizoriinde istenilen oranin ancak yarisina yaklasildigi goriilmektedir. Bu durumda epey
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yiiksek miktarda nikel kaybini isaret etmektedir. Ayn1 yontem takip edilerek ve nikel klorit
onciil maddesi kullanilarak hazirlanan seryum oksit ve alumina destekli katalizorlerde de
goriildiigii iizere, silikat destekli katalizorlerde de belirli miktar Cl atomlarinin kalsinasyon

islemi sonrasinda yapida kaldig1 Cizelge 4.9°da farkedilmektedir.

Cizelge 4.9. Ni@SiO, tipi katalizorlere ait EDS sonuglari

Si Ni Cl Ni/Si
Katalizor Ni/Si | NifSi | (AY)

% % % % %

¢Oz.

Ni@SiO,(0,1) |81,57|86,96 | 821 | 419 | 937 | 791 | 0,10 | 0,05 0,05

Ni@SiO(0,2) | 77,53 | 84,16 | 10,22 | 531 | 12,25 | 10,53 | 0,13 | 0,06 0,09

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

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

Ni@SiO, tipi Kkatalizorlerden, Ni@SiO2(0,2), Ni@SiO,(0,4) ve Ni@SiO,(1,0)
katalizorlerine ait SEM goriintiileri sirasiyla Resim 4.15, 4.16 ve 4.17 da sunulmaktadir.
Ni@Si0O,(0,2) yapisinda bilinen silika morfolojisine daha ¢ok rastlanirken, Ni@SiO,(0,4)
ve Ni@SiO,(1,0) yapilarinda ise nikel oksit kristallerini igerdigi diisliniilen parcaciklar

belirginlesmistir.

Silikat destek tizerine tek bir metal yiikleme oraninda hazirlanan Fe@SiO2(0,1) ve
Co@Si0,(0,1) katalizorlerine ait EDS sonuglar1 sirasiyla Cizelge 4.10 ve 4.11 de
sunulmaktadir. Ilgili datalar EK.4’de verilmektedir. Her iki katalizdr icin sentez
cozeltisinde kullanilan 6nciil madde ve destek maddesi miktarlar1 esas alinarak hesaplanan
Metal (Fe,Co)/Si atomik orant 0,03 olup EDS analizlerinden elde edilen sonuglarla

hesaplanan oranlar ie 0,02 ve 0,03 tiir.
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WD |

mag HV ‘ HFW 100 uym
8.4 mm

1500 x| 20.0 kV | 199 pm METE-METU

Resim 4.15. Ni@SiO2(0,2) malzemesinin SEM goriintiisii

27| WD | mag | HV | HFW 100 pm —— —
23%| 8.1 mm 1500 x|20.0 kV | 199 um METE-METU

Resim 4.16. Ni@SiO,(0,4) malzemesinin SEM goriintiisi



2| WD [ mag | HV | HFW [ ——————— 100 ym ——
7% | 8.4 mm | 1500 x| 20.0 kV | 199 um METE-METU

Resim 4.17. Ni@SiO,(1,0) malzemesinin SEM goriintiisii

Cizelge 4.10. Fe@SIOy, tipi katalizorlere ait EDS sonuglari

Si Fe Fe/Si

Katalizor Fe/Si Fe/Si (At)
Wt | At | Wt At Wy | (A | Sentez

% % % % coz.

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

Cizelge 4.11. Co@SIiO;, tipi katalizorlere ait EDS sonuglari

Si Co Co/Si

Katalizor Co/Si | ColSi (At)
Wt | At | Wt At Wy | (A | Sentez

% % % % coz.

Co@SiO,(0,1) | 89,08 | 96,24 | 468 | 2,41 | 0,05 0,03 0,03

55
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4.2. Katalizorlere Ait Reaksiyon Deney Sonuclar:

4.2.1. Seryum oksit destekli katalizorlere ait Sonuglar

Bu boliimde seryum oksit destek maddesi kullanilarak, farkli metal yiikleme oranlarinda
hazirlanan Fe@CeO,, Ni@CeO, ve Co@CeO, tipi katalizorlerin amonyaktan hidrojen
tretiminde aktivitesi incelenmistir. Sentezlenen katalizorlerden 0,1 gram kullanilarak 60
ml/dak saf amonyak akisi ve 400-700°C araliginda degisen reaksiyon sicakliklarinda
deneyler yapilmstir.

Seryvum oksit destekli demir viiklii katalizorlere ait sonuclar

Seryum destek iizerine demir nitrat Onciill maddesinin 1slak emdirme yontemi ile
yiiklenmesi ile hazirlanan Fe@CeO; tipi katalizorlerin amonyaktan hidrojen eldesindeki
aktivitesi, saf seryum oksit malzemesinin ayni calisma kosullar1 altinda amonyaktan

hidrojen tiretimindeki aktivitesi ile kiyaslamali olarak Sekil 4.24’te sunulmaktadir.

Bu katalizorler icin destek olarak kullanilan seryum oksit malzemesinin aktivitesi,
500°C'de %4 civarinda olup daha diisiik sicakliklarda aktivite gostermemektedir. Sicakligin
arttirilmas1 ile seryum oksitin aktivitesi yiikselmis, 600°C’de amonyagm hidrojene
doniisiimii %70’e ulasmistir. Reaksiyon sicakligi 500°C iken Fe@CeO,(0,05) katalizérii ile
%9 amonyak doniisimii elde edilirken, ayni sicaklikta Fe@CeO(0,1) katalizori ile %12
degerinde amonyak doniisiim, Fe@CeO(0,4) katalizoriiyle ise %13 degerinde doniisim
elde edilmektedir. Yiiklenen metal miktarinda artis olsa da bu sicaklikta aktivite
degerlerinde belirgin bir degisiklik goriilmemistir. En yiiksek demir yiiklemesine sahip
olan Fe@CeO,(1,0) katalizdriiniin 500°C reaksiyon sicakliginda % 6 amonyak déniisiimii
gbstermistir. Daha yiiksek reaksiyon sicakliklarma cikildiginda, rnegin 600°C igin seryum
oksit iizerine demir yliklii katalizorlerde aktivite degerlerinin oldukca yiikseldigi Sekil
4.24’ten gorilmektedir. Fe@CeO,(0,05) katalizorii ile % 85°e ulagan amonyak doniistimii
Fe@CeO,(0,4) ile %91 olmustur. En yiikksek demir yiiklemesi ile hazirlanan
Fe@CeOy(1,0) ile % 88 amonyak doniisiimii alinabilmektedir. Bu durum, seryum oksit
destek iizerine demir yiiklemesinin agirlikga metal onciil/destek maddesi oran1 0,4 olarak

yapilmasinin en yiiksek amonyak doniisiimiinii verdigi, bunun iizerine ¢ikmanin aktiviteyi
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arttirma acisindan bir katkisinin olmadig1 aksine fazla metal yiiklemesinden kaynaklanan
olast gozenek kapanmasi, metal kiimeciklerin olusumu ve metalin iyi dagilmamasi gibi
durumlardan 6tiirii diisiis yarattig goriilmiistiir. Sicakligin 700°C ye yiikseltilmesi ile de

tiim katalizorlerde toplam dontisiim elde edilebilmektedir.
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Sekil 4.24. Fe@CeO;, tipi katalizorlere ait aktivite sonuglari
(katalizor miktari: 0,1 gram, NH3 akis hizi: 60ml/dak)

Seryum oksit destekli nikel yiiklii katalizOrlere ait sonuclar

Seryum oksit destek maddesi tizerine nikel dnciil madde yiiklenerek hazirlanan katalizorler
ile yapilan amonyaktan hidrojen {retim deneylerine ait sonuglar Sekil 4.25te
sunulmaktadir. Mezogozenekli yapiya sahip olan Ni@CeO; tipi katalizorlerin yapisinda
seryum oksit kristallerinin yanisira NiO kristallerinin olustugu, diisiik yiiklemelerde yap1
icinde dagilmis olan NiO kristallerin yliksek metal yiiklemeli katalizorlerin yapisinda
belirgin bir sekilde ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Metal yiikklemesindeki artis ile birlikte
ylizey alanlarindaki diisiis, yiiklenen metal 6nciil maddesinin gézeneklere de yerlestigini
gostermektedir. Sekil 4.25°de reaksiyon sicakligi 400°C iken calisilan katalizorlerin
higbirinin amonyak doniisiimii saglamadig1 goriilmektedir. Reaksyion sicakligi 500°C 'ye
yiikseltildiginde, daha once belirtildigi iizere destek maddesi olarak kullanilan saf seryum

oksit %3 civarinda amonyak doniisimii gosterirken, Ni@CeO,(0,1) katalizorii %6,
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Ni@Ce0,(0,2) katalizorii %9, en yiiksek metal onciil madde yiiklemesi ile hazirlanan
Ni@CeO,(1,0) katalizorii ise %11 doniisiim degeri vermistir. Reaksiyon sicaklig1 600°C’ye
yiikseldiginde, Ni@CeO2(0,1) katalizorii ile %73 amonyak doniisiimii elde edilirken,
Ni@Ce0,(0,2) katalizorii ile %87 amonyak doniisiimiine, Ni@CeO2(1,0) katalizoriiyle ise
toplam doniisiim degerine ulasildigi goriilmektedir. Reaksiyon sicakligi 600°C 'de iken
toplam doniisiim bu katalizor ile elde edilebilmekte olup reaksiyon sicakligi 700°C’de iken
tim katalizorler toplam doniisiime ulagmaktadirlar. Yapilan literatlir ¢aligmasina gore
kalsinasyon islemi sonrasi ortaya ¢ikan NiO yapilar, reaksiyon dncesi uygulanan indirgeme
islemi ile metalik nikele doniismektedir.Zhang ve arkadaslari [19],Nikel yiikleme orani
arttikga doniiglimiin artmasi, reaksiyonda NiO’in indirgenmesi ile olusmasi beklenen

metalik Ni parcaciklarin amonyak doniisiimde biiylik rol oynadigi konusuna isaret

etmektedir.
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Sekil 4.25. Ni@CeO;, tipi katalizorlere ait aktivite sonuglari
(katalizor miktar1 : 0.1 g Amonyak akis hiz1 60ml/dak)

Seryvum oksit destekli kobalt yuklii katalizorlere ait sonuclar

Co@CeO:s, tipi katalizorlerin aktivitelerine ait sonuglar metal yiiklemesi yapilmamis olan
saf seryum oksitin aktivitesi ile kiyaslanarak Sekil 4.26’da sunulmaktadir. Farkli

miktarlarda kobalt nitrat O6nciill maddesi kullanilarak hazirlanan katalizorlerden,
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Co@Ce0,(0,05) katalizoriiniin aktivitesi saf seryum oksit malzemesinin amonyaktan
hidrojen eldesindeki aktivitesi ile kiyaslandiginda belirgin bir degisiklik olmadig:
gbzlenmistir. Co@Ce05(0,1) katalizorii ile amonyak déniisiimiiniin 500°C 'de %15 iken
metal yiikleme orani arttirilarak hazirlanan Co@CeO2(0,3) katalizorii ile ayni sicaklikta
%40 civarinda bir amonyak doniisiimii elde edilmistir. En yiiksek metal yiikleme oraninda
hazirlanan Co@CeO(1,0) katalizoriiniin ise %44 amonyak doniisii verdigi Sekil 4.26’dan
goriilmektedir. Sicakhigi 600 °C’ye yiikseltimesiyle katalizorlerin aktivitelerinde belirgin
yikselisler goriilmektedir, 6rnegin  Co@Ce0,(0,05) katalizériic % 73, Co@CeO2(0,1)
katalizorii %88 amonyak doniisiimii vermis olup bu sicaklikta Co@CeO2(0,3) ve

Co@CeO04(1,0) katalizorler kullaniminda toplam déniisiimiin gozlenmistir.
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Sekil 4.26. Co@CeO;, tipi katalizorlere ait aktivite sonuglari
(katalizor miktart : 0.1 g Amonyak akis hiz1 60ml/dak)

Seryum oksit {izerine kobalt onciill maddesi kullanilarak istenilen oranda hazirlanan
katalizorlerin yapilarinda seryum oksit kristallerin yanisira kobalt oksit Kkristallerine de
rastlanmigtir. Kullanilan kobalt nitrat tuzu kalsinasyon sonrasinda Co3O4 yapisina
doniigmiistiir. Daha once belirtildigi tizere Co304 kristalleri agirlikga metal Onciil madde
/destek maddesi oranit 0,3’den kiiclik olacak sekilde hazirlanan katalizorlerde yapiya
gomiilii sekilde bulunurken, biiyiik olanlarda belirgin bir halde yapida bulunmakta idi.

Literatiirden bilindigi iizere C0304 kristalleri, reaksiyon dncesi yapilan indirgeme islemi
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sonrasinda CoO yapisina ve daha yiiksek sicaklikta yapilan indirgemelerde ise metalik
kobalta doniismektedir. Elde edilen sonuglar katalizor yapisinda olusan Co3O4 Krsitallerinin
in-situ indirgeme ile CoO yapisina dontigserek reaksiyonun olusumda biiyiik rol oynadigini

gostermektedir.

Seryum oksit destekli katalizorlerin kivaslanmasi

Bu ¢alisma kapsaminda farkli metaller degisik yiikleme oranlarinda seriyum oksit destek
maddesi lizerine yiliklenmis ve aktiviteleri test edilmistir. Daha Onceki kisimlarda
sunuldugu iizere, aktiviteler 6zellikle 600°C ve iizerinde oldukca yiiksek degerlere
ulagmaktadir. Elde edilen 6nemli sonuglardan bir tanesi, destek maddesi olarak segilen
serium oksit saf halde kullanildig: takdirde amonyak parcalanmasi tepkimesinde belirli bir
aktivite serglilemektedir. Bu durum yapida yer alan seryum oksit kristallerinin reaksiyon
icin 6nemli oldugunu gostermektedir. Uzerine metal yiiklemesiyle birlikte déniisiimlerde
ozellikle de yiiksek sicakliklarda belirgin bir artis goriilmektedir. Calismada farkli metal
yiiklemelerinde ¢aligilmis ve metal kaynagina bagl olarak farkli etkiler gézlenmis olsa da
genel gozlenen durum bu yondedir. Sekil 4.27 'de ise 6rnek olmasi agisindan agirlikca
metal 6nciil madde/destek maddesi orani1 0,10 olan katalizorlerin aynmi calisma sartlar

altinda gerceklestirilen deneylerinin kiyaslamali sonucu sunulmaktadir.
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Sekil 4.27. Seryum destek iizerine %10 metal yiiklemesi ile hazirlanan katalizorlerin
aktivite sonuclar1 (katalizor miktart: 0.1 gram, NHjz akis hizi: 60ml/dak)

4.2.2. Alumina destekli katalizorlere ait sonuclar

Calismanin bu kisminda alumina destek kullanilarak demir, kobalt ve nikel yiiklenmis
katalizorlere ait aktivite sonuglari sunulmaktadir. Cizelge 3.2’den goriilecegi iizere,
hazirlanan katalizorlerin sentez ¢ozeltilerinde agirlikga metal onciil maddenin destek
maddesine orani 0,10 ile 1,0 araliginda degistirilereck emdirme yontemi uygulanmistir.
Sentezlenen katalizorlerden 0,1 gram kullanilarak 60 ml/dak akis hizinda reaksiyon
sicaklig1 400-700°C araliginda olmak iizere reaksiyon ¢alismalari yapilmistir. Calismanin

bu kisminda elde edilen aktivite sonuglari detaylart ile birlikte sunulmaktadir.

Alumina destekli demir viikli katalizorlere ait sonuclar

Alumina tizerine farkli oranlarda demir yiiklemesi ile hazirlanan katalizorlerin aktivitesine
dair grafik Sekil 4.28’de sunulmaktadir. Reaksiyon sicakligi 400°C iken destek olarak
kullanilan alumina ve sentezlenen tiim katalizorlerin aktivitelerinin ihmal edilebilir
diizeyde oldugu goriilmektedir. Sicakligm 500°C yiikseltilmesi ile aktivitelerde %35 lik bir
artis gozlenebilmistir. Bu sicaklikta dikkat ¢eken nokta saf aluminanin metal yiikli

aluminalar ile basa bas bir doniisiim vermesidir.
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Sekil 4.28. Fe@AI,O3 tipi katalizorlere ait aktivite sonuglar1 (katalizor miktari: 0.1 gram,
NHj3 akis hizi: 60ml/dak)
Sekil 4.28°de reaksiyon sicaklign 600°C ike elde edilen deney sonuglari incelendiginde, saf

aluminanin amonyaktan hidrojen eldesindeki aktivitesinin diisiik sicaklikta da dikkat
cektigi lizere demir yiiklii alumina katalizorler ile yarisir durumda oldugu goriilmektedir.
Bu sicaklikta Fe@Al1,03(0,1) ve Fe@AIl,05(0,2) katalizorleri kullanildiginda sirasiyla %50
ve %59 amonyak doniisiimii alinabilirken, Fe@AI,03(0,4) ve Fe@AIl,03(1,0) katalizorleri
ile %85 iizerinde amonyak doniistimii elde edilebilmektedir. Demir yiiklemesi yapmadan
alumina saf olarak reaksiyon i¢in kullamldiginda 600°C’de %84 doniisiim almmaktadir.
Reaksiyon sicaklign 700°Cye cikarildiginda ise metal yiikli ya da saf tiim alumina
katalizorler toplam doniisiime ulagsmaktadir. Cizelge 4.2°de verildigi tlizere On 1s1l igleme
tabi tutulmus olan aluminanin yiizey alani ile farkli miktarlarda demir yiiklenerek
hazirlanan Fe@Al,03(0,2) ve Fe@AIl,03(1,0) katalizorlerinin yiizey alanlari birbirlerine
olduk¢a yakin ¢ikmaktadir (160m2/g). Cizelge 4.6’da sunulan EDS analiz sonuglari
incelendiginde ise hazirlanan demir yiiklii alumina katalizorlerin yapilarinda demir oldugu,
sentez ¢ozeltisinde istenilen oranlara diisiik yiiklemelerde yaklagildig1 yiiksek yiiklemede
kayiplar oldugu goriildii. Benzer sekilde XRD sonuglarinda 6zellikle yiiksek ytliklemelerde
demir oksit kristallerine ait piklere rastlanmisti. Tiim bu sonuglar, demirin alumina {lizerine
yiikklendigi ancak bunun gozeneklere girmekten daha ¢ok ylizeye tutunma seklinde

oldugunu isaret etmektedir.

Alumina destekli nikel vikla katalizorlere ait sonuclar

Alumina destek maddesi Tlizerine farkli miktarlarda nikel yiiklenerek hazirlanan
katalizorlere ait aktivite sonuglar1 Sekil 4.29°da sunulmaktadir. Reaksiyon sicaklign 400°C
altinda ile doniisiim degerleri ihmal edilebilir diizeydedir. Sicaklik 500°C g¢ikarildiginda,
elde edilen amonyak doniisiim degerleri % 4-7 arasinda degismis olup, aluminanin saf
halinde ya da farkli miktarda yiiklemede olmas1 sonuclar1 ¢cok degistirmemistir. Reaksiyon
sicaklign 600°C’°de iken Ni@AIl,03(0,2) katalizorii ile toplam doniisiim degerine
ulagilmigtir. Diger yiikleme oranlarinda hazirlanan Ni@AIO3 tipi  katalizorlerin
aktivitelerinin saf aluminanin aktivitesinden daha diisikk oldugu, kendi iclerinde ise
ylikleme arttikca daha c¢ok diistiigii goriilmiistiir. Emdirme yonteminin istenilen metal
miktarini alumina yapiya yiiklemede basari ile uygulanmasina Cizelge 4.7’de sunulan EDS

sonuclart bir igaret olarak gosterilebilir. En yiiksek aktiviteyi gosteren Ni@Al»03(0,2)
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yapisina bakildiginda yiizey alaninin saf aluminanin yiizey alaninin {igte biri kadar oldugu
yiiklenen nikelin alumina yap1 i¢ine girdiginin bir gostergesidir. SEM fotograflarinda
(Resim 4.11 ve 4.13) morfolojik olarak daha kiiciikk parcalarin dikkati ¢ektigi
Ni@AI,03(0,2) katalizoriiniin aksine en disiik dontisimiin alindigit Ni@Al,05(1,0)
katalizoriinde daha kiigiik parcalarin biraraya gelip agglomere bir yiizey c¢ikardigimi
gormekteyiz. Bu durumda meta miktarint Ni@Al;03(0,2) da kullanilan %20 {izerine
cikarildiginda muhtemelen gézeneklerin dolmasi ile dis yiizeylere tagan bir metal kaplama

s0z konusu olmaktadir.
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Sekil 4.29. Ni@AI1,03 tipi katalizorlere ait aktivite sonuglari
(katalizor miktari: 0.1 gram, NH3 akis hizi: 60ml/dak)

Alumina destekli kobalt yviikli katalizorlere ait sonuclar

Alumina destek malzemesi iizerine kobalt metali yiiklenerek hazirlanan katalizorlerin
aktivitelerine ait sonuglar Sekil 4.30’de sunulmaktadir. Deneylerde 0,1 gram katalizor
kullanilmis olup amonyak akis hizt 60 ml/dak olarak belirlenmistir. Reaksiyon sicakligi
400°C iken galisilan katalizorler arasinda en yiiksek kobalt yiiklemesine sahip olan
Co@AIl,03(0,4) katalizérii % 6 amonyak doniisiimii gdstermistir. Sicaklik 500°C oldugu
zaman amonyak doniisiimii saf alumia i¢in % 6, Co@Al>03(0,2) ve Co@AIl,03(0,2)
katalizorleri icin %4 olup, Co@Al;05(0,4) katalizorii icinse %13’e yiikselmigtir. Saf
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alumina diisiik oranda kobalt yiiklemeli alumina katalizorlerden daha iyi sonug verirken,
Co@AI,03(0,4) katalizori tiim bu katalizorlerden daha iyi doniisiim degerleri vermektedir.
Reaksiyon sicakhigt 600°C’ye c¢ikarildiginda Co@Al,03(0,4) katalizorii ile toplam
doniisiime ulasilmistir. Sicakligin daha fazla yiikseltilmesi ise tiim katalizorler ile toplam
donligiim eldesini saglamistir. Cizelge 4.8’de verilen EDS sonuglart yapiya kobaltin
istenilen diizeyde eklendigini gostermis olup, Cizelge 4.1 ve 4.2’de sunuldugu iizere kobalt
yiiklemesinin artmastyla yiizey alaninda diisme goriilmiistiir. Bu durum da yiiklenen kobalt
onciil maddenin gozeneklere yerlestigi sonucuna ulasilabilir. Demir ve nikel yiiklii alumina
katalizorlerde gozlenen davranis benzeri (Sekil 4.28 ve 4.29), kobalt yiikli alumina
katalizorler iginde gozlenmis olup, belirli bir yiikleme oranina kadar metal yiikli
katalizoriin aktivitesi saf aluminadan diisiik olmaktadir. Bu durum reaksiyon i¢in aktif olan
merkezlerin, metal-destek etkilesiminden etkilendigi diistiniilebilir. Yiiksek doniigiimiin
alindig1 optiumum yiikleme kosullarinda ise kullanilan metalin etkisinin daha baskin
oldugu diisiiniilmektedir. Ongoriilen bu yorumlarin desteklenmesi icin daha detayl

caligmalarin yapilmasi gerekmektedir.

100 - EAI203
90 - W Co@AI203 (0,10)
80 - E Co@AI203 (0,20)
70 - H Co@AI203 (0,40)
= 60 -
£
Z 50 -
5
P 40 -
30
20 -
10 -
0 .
400 500 600 700
Sicaklik (°C)

Sekil 4.30. Co@AI,0;3 tipi katalizorlere ait aktivite sonuglari
(katalizor miktari: 0.1 gram, NHj akis hizi: 60ml/dak)
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Alumina destekli katalizorlerin kiyaslanmasi

Alumina destek ile agirlikga metal onciil/destek maddesi orani 0,1 olacak sekilde demir,
nikel ve kobalt Onciill madde kullanilarak ayni sentez kosullar1 altinda hazirlanan
katalizorlere ait aktivite sonuglar1 Sekil 4.31°de sunulmaktadir. Cizelge 4.6, 4.7 ve 4.8’de
sunuldugu iizere uygulanan islak emdirme yontemi ile sentez ¢ozeltisinde ayarlanan
metal/destek atomik orani istenilen diizeyde elde edilmistir. Sekil 4.31°de goriilen aktivite
farklilig1 benzer sekilde agirlikga metal onciil/destek maddesi orani 0,2 olan katalizorler
(Sekil 4.28 ve 4.30) iginde gozlenmektedir. Ayni galisma sicaklifinda &rnegin 600°C,
amonyak doniisimi Ni@Al,03(0,2) > Co@AIl;03(0,2) > Fe@Al,03(0,2) seklinde
olmaktadir. Bu katalizorlerin yilizey alanlart kiyaslandiginda Cizelge 4.2°den goriilecegi
izere en disiik ylizey alan1 Ni igerikli en yiiksek yiizey alani ise Fe icerikli malzemeye
aittir. Bu durumda destek olarak kullanilan madde ve sentez yontemi ayni olmasina karsin
kullanilan metal, hazirlanan katalizoriin  aktivitesini ve bazi yapisal Ozelliklerini
etkilemektedir. Burada kullanilan metalin destek iizerinde dagiliminin yanisira metal-

destek arasi etkilesimde 6nemli rol oynamaktadir.
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Sekil 4.31. Alumina destekli katalizorlerin aktivitelerinin kiyaslanmasi (Metal yiikleme
orani: 0,10; katalizor miktari: 0.1 gram, NH3 akis hizi: 60ml/dak)
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4.2.3. Silikat destekli katalizorlere ait sonuglar

Hazirlanan silikat destekli farkli metaller ile yiiklenmis olan katalizorler kalsinasyon
islemine tabi tutulduktan sonra reaksiyon sistemine yerlestirilmek tizere hazir hale
getirilmistir. Amonyak akis hiz1 60 ml/dak olacak sekilde ¢alistirilan reaksiyon sisteminde
0,1 g katalizor kullanilmis ve her katalizor reaksiyon dncesi insitu olarak 400°C de saf
hidrojen akist altinda (60ml/dak) indirgenmistir.Katalizorlerin aktiviteleri 400-700°C
aralifinda test edilmis olup reaksiyon ¢ikisinda elde edilen {iriin ve besleme gaz mikterlar
gozonlinde bulundurularak hesaplanan doniisiim sonuglari bu kisimda sunulmak ve

tartisilmaktadir.

Silikat destekli nikel yiikli katalizorlere ait Sonuclar

Silikat destek maddesi tlizerine agirlikca metal onciil/destek maddesi oram1 0,10 ila 1,0
arasinda olmak tizere farkli miktarlarda Nikel yiiklemesi yapilarak hazirlanan Ni@SiO;
tipi katalizorlere ait aktivite sonuglari Sekil 4.32'de sunulmaktadir. En diisiik yiikleme
miktar1 ile hazirlana Ni@SiO»(0,1) katalizoriiniin aktivitesi 400 ve 500°C’de ihmal
edilebilir diizeyde iken reaksiyon sicakhiginin 600°C ¢ikmasi ile %60 doniisiime
ulasilmistir. Sicakligin 700°C ye yiikseltilmesiyle bu katalizor ile toplam doniisiime elde
edilmistir. Ote yandan Ni@SiO,(0,4) katalizorii reaksiyon sicakligi 400°C iken %6,
500°C’de iken %12 amonyak doniisiimii verirken 600°C de toplam doniisiime
ulagmaktadir. Metal yiikleme oranmnin daha yiikseltilmesi ise hazirlanan Ni@SiO2(0,1)
katalizorii 600°C* de %70 doniisiim alinmustir. Bu durum silikat destekli nikel yiiklii
katalizorler ile c¢alisilmak istendiginde, katalizorlerin en iyi verim verdigi optimum
yiikleme miktarinda hazirlanmasi gerekliligini ortaya koymaktadir. Bu ¢aligmada agirlikca
metal Onciil madde/destek maddesi 0,40 olarak hazirlanan, atomik Ni/Si oranlarin
incelendiginde sentez ¢ozeltisinde 0,19, EDS sonuglarinda ise 0,14 bulunan katalizor olan
Ni@SiO,(0,4) en yiiksek doniisim degerlerini vermektedir. Sentez ¢ozeltisine konulan
metal Onciil madde olan nikel klorit arttik¢a, EDS sonuglarinda (Cizelge 4.9) goriilecegi
tizere nikel de kaylp da artmis istenilen seviyede yiikleme yapilamamistir. Metal
kiimeciklerin olusumu, gozeneklerin bloke olmasi, nikel yiiklemesinin artmasina ragmen

aktivitede ylikselise neden olmayisina birer sebep olarak gosterilebilir.
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Literatiirde Ni/Silika katalizorlerinin amonyak doniisiimiine uygulanmasi ile ilgili olarak
Choudhary ve grubunun [11] ve Li ve ¢alisma grubu [27] ¢aligmalarina rastlanildigi daha
once belirtilmisti. Bu ¢aligmalarda farkli metotlarin uygulandigini gérmekteyiz. Choudhary
ve grubu [11],silica jeli destek olarak kullanip %10 yiikleme yaparken, Li ve arkadaslar
[27] MCM-41 mezogozenekli silikayr destek olarak kullanip emdirme yonteminde %5 TIE
yonteminde ise yaklasik olarak %7 metal yiiklemesi yapmislardir. Ni/MCM-41 (IMP)
katalizorii ile bu sartlar altinda aldiklar1 amonyak déniisiim degeri 600°C 'de %64 olurken
700°C 'de ise %95 dir. Ni/MCM-41 (TIE) Kkatalizoriiyle ise  600°C 'de %71,6 sicaklik
700°C 'de iken ise %98 olmustur. Choudhary ve grubunun [11], silika ile hazirladig1 %10
metal yiiklenmis olan Ni/SiO, Kkatalizérii ile 600°C ancak %36 da kalmistir. Bu
calismamizda ise aymi reaksiyon sicaklifinda nikel yiikleme miktar1 %10 iken %63

degerinde bir aktivite elde edilmis olup 700°C 'de toplam doniisiime ulasilmistir.
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Sekil 4.32. Ni@SiO;, tipi katalizorlere ait aktivite sonuglari
(katalizor miktar1 : 0.1 g Amonyak akis hiz1 60ml/dak)

Silikat destekli kobalt ve demir viiklii katalizorlere ait sonuclar

Tez calismast kapsaminda nikelin yanisira silikat destekli kobalt ve demir yiiklii

katalizorler ayr1 ayr1 hazirlanmislardir. Herbiri i¢in agirlikga metal 6nciil madde/destek
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maddesi oran1 0,10 olarak belirlenmistir. Elde edilen aktivite sonuglar1 ayni yiiklemeli
Ni@SIiO, tipi katalizor ile kiyaslanarak Sekil 4.33 'de sunulmaktadir. Sentezlenen tiim
katalizolerin 400°C 'de aktivitelerin ihmal edilebilir diizeyde olmaktadir. Reaksiyon
sicakligi 500°C ye vyiikseltildiginde, katalizérlerin aktivitelerinin bir miktar artti1, en
yiiksek degerin Fe@SiO;(0,1) katalizorii ile %6 amonyak doniisiimii oldugu sekilden de
goriilmektedir. Reaksiyon sicakligmin 600°C olmasiyla katalizorlerin amonyaktan hidrojen
eldesin verdikleri aktivitede belirgin bir yiikkselme oldugu goriilmektedir. Co@SiO2(0,1)
katalizorlii bu reaksiyon sicakliginda %52 amonyak doniigiimii verirken, Ni@SiO2(0,1)
katalizorii %62 amonyak doniisiimiinii saglamaktadir. 600°C’de en yiiksek doniisiim ise
Fe@Si0,(0,1) katalizdriinde %83 olarak kaydedilmistir. Reaksyion sicakligiim 700°C 'ye
yiikseltilmesiyle biitiin katalizérlerde %100’e¢ yakin donilisiim alinmaktadir. Yiizey
alanlarinin cok farkli olmayisi, sentez ¢ozeltisinde hedeflenen yiikleme degerine herbirinin
yaklagmis olmasi, yontemin silikat destek tizerine farkli metal yliklemede ayni sekilde
uyguanabilecegini gosterirken; katalizorlerin aktivitelerindeki bu farkliligin olas1 sebepleri
icinde metallere ait kristal yapilarin biiytikliikleri ve dagilimlari, metal-destek arasi olusan

baglar siralanabilir.
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Sekil 4.33. Silikat destekli katalizorlerin aktivitelerinin kiyaslanmasi (Metal yiikleme
orani: 0,10, katalizor miktari: 0,1 gram, NH3 akis hizi: 60ml/dak)
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5. SONUCLAR

Enerji ihtiyacinin giinden giine artmasi, fosil yakitlarin reverlerindeki azalma ve fosil
yakitlarin kullanilmasi ile agiga ¢ikan karbon dioksitin kiiresel 1sitnmanin nedenlerinden
birsi olmasi temiz, c¢evre dostu alternatif enerji kaynaklarma olan ilgiyi arttirmistir.
Hidrojen bu alternatif enerji kaynaklarmin en dnemlilerinden biri olarak bilinmektedir.
Hidrojen iiretimi i¢in bilinen yontemlerde hammadde olarak dogal gaz veya komiir
kullanilmakta olup, yan iiriin olarak karbon igeren bilesiklerin olusumu kag¢inilmazdir.
Hidrojenin kullanildig1 yakit hiicresi uygulamalarinda sistem verimini disiirdigii igin bu
bilesenler istenilmemektedir. Bu nedenle igeriginde karbon bulunmayan ve hidrojen icerigi

yiiksek olan amonyak 6nemli bir hidrojen kaynagi olarak 6nem kazanmustir.

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda, amonyaktan hidrojen iiretmek i¢in ucuz metaller igeren
katalizorlerin  gelistirilmesine yonelik ¢alismalar yapilmistir. Amonyaktan hidrojen
iiretiminde kullanilan en bilinen katalizor yiiksek doniisiim vermesi nedeniyle rutenyum
olmustur. Ancak rutenyumun soy metal olmasi islemin maliyetini yiikselttigi icin
aragtimalar ucuz metaller iceren katalizorlerin gelistirilmesine yonelmistir. Bu ¢alismada
demir, nikel ve kobalt metalleri tercih edilmis olup, seryum oksit, alumina ve silikat olmak
tizere farkli destek maddeleri iizerine islak emdirme yontemi uygulanarak katalizorler
hazirlanmig, karakterizasyon c¢alismalar1 yapilmis ve aktiviteleri sabit yatakli akis

reaktoriinde test edilmistir. Elde edilen sonuglar su sekildedir;

» Seryum destek iizerine 1slak emdirme yontemi ile metal yiikklemesi ile Fe@CeO,,
Ni@CeO, ve Co@CeO; tipi katalizorler hazirlanmis olup, nikel ve kobalt Onciil
maddeleri ile hazirlanan katalizorler i¢in sentez ¢ozeltisinde hedeflenen metal/Ce
oranina olduk¢a yaklasilirken demir 6nciil madde ile hazirlanan Fe@CeO, tipi
katalizorlerde bir miktar metal kaybi olmustur. Hazirlanan tiim seryum oksit
destekli katalizorlerin mezogdzenekli yapiya sahip oldugu belirlenmistir. Destek
maddesi olarak kullanilan ve seryum nitratin 1s1l igleme tabi tutulmasi ile elde
edilen seryum oksit kristalleri metal yiiklemesinden sonra da kendisini korumustur.
Fe@CeO; tipi katalizorlerde demir oksit yapilara rastlanilmamistir. Bu durum,
demir oksit bilesiklerin seryum oksit yapi icerisinde iyi bir dagilim gdstermesi ile

aciklanabilir. Ni@CeO; tipi katalizorlerin yapisinda seryum oksit kristallerinin
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yanisira NiO kristallerinin olustugu, diisiik yiiklemelerde yapi i¢inde dagilmis olan
NiO kristallerin yiiksek metal yiiklemeli katalizorlerin yapisinda belirgin bir sekilde
ortaya ¢iktig1 gorilmektedir. Metal yliklemesindeki artis ile birlikte ylizey
alanlarindaki diisiis, yiiklenen metal onciil maddesinin gozeneklere de yerlestigini
gostermektedir. Benzer sekilde Co@CeO, tipi katalizorlerde Co3O,4 kristalleri
agirlikca metal onciil madde /destek maddesi oran1 0,3 ten kiiglik olacak sekilde
hazirlanan katalizorlerde yapiya gomiilii sekilde bulunurken, biiylik olanlarda
belirgin bir halde yapida bulunmakta idi. Literatiirden bilindigi iizere Co304
kristalleri, reaksiyon oncesi yapilan indirgeme islemi sonrasinda CoO yapisina ve
daha yiiksek sicaklikta yapilan indirgemelerde ise metalik kobalta donlismektedir.
Elde edilen sonuglar katalizor yapisinda olusan Co3O,4 Krsitallerinin in-situ
indirgeme ile CoO yapisina doniiserek reaksiyonun olusumda biiyiik rol oynadigini

gostermektedir.

Destek maddesi olarak kullanilan seryum oksit, saf halde amonyaktan hidrojen
iiretiminde kullanildiginda, 600°C’den diisiik sicakliklar aktivitesinin diisiik
olmasina karsin, 600°C ve iizerinde oldukga iyi aktivite vermektedir, drnegin 600°C

de %70 ‘e varan amonyak doniisiimii gostermektedir.

Fe@CeO; tipi katalizorler ile 500°C reaksiyon sicakliginda % 6-13 araliginda
doniisim degeri elde edilmis olup reaksiyon sicakligi arttikca doniisim
degerlerinde artis goriilmiistiir drnegin 600°Cde Fe@Ce0(0,0,5) katalizorii ile
%85’e¢ ulasan amonyak donilisimii Fe@CeO2(0,4) ile %91 olmustur. Katalizor
yapisindaki metal yiikleme miktarinin aktiviteye etkisi incelendiginde metal
ylikleme orani 0,4’e ¢ikarilana kadar amonyak doniisiimii yiikseldigi daha fazla
metal yiiklendiginde ise doniisimde diisiis gerceklesitigi goriilmiistiir, 6rnegin
600°C’de en yiiksek demir yiiklemesi ile hazirlanan Fe@CeO2(1,0) ile % 88
amonyak doniistimii almmakta olup bu deger yukarida Fe@CeO2(0,4) igin
belirtilen doniisiim degerinden azdir. Bu durum, seryum oksit destek iizerine demir
yiiklemesinin agirlik¢a metal onciil/destek maddesi oram1 0,4 olarak yapilmasinin
en yliksek amonya doniisiimiinii verdigi, bunun iizerine ¢ikmanin aktiviteyi arttirma
acisindan bir katkisinin olmadigi aksine fazla metal yiiklemesinden kaynaklanan

olast gbzenek kapanmasi, metal kiimeciklerin olusumu ve metalin iyi dagilmamasi
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gibi durumlardan otiirii diisiis yarattign goriilmiistiir. Sicakligm  700°C ye

yiikseltilmesi ile de tiim katalizorlerde toplam doniisiim elde edilebilmektedir.

Ni@CeO, tipi katalizorler ise reaksiyon sicaklign 500°C°de iken metal yiikleme
oranina bagli olarak % 6-11 donilisim degeri vermistir. Reaksiyon sicakligi
600°C’ye yiikseldiginde, Ni@CeO,(0,1) Katalizérii ile %73, Ni@CeO(0,2)
katalizoriiyle %87 amonyak doniisii alinirken, Ni@CeOy(1,0) katalizoriiyle toplam
dontisime ulasilmistir. Ucuz metal igeren bir katalizor ile bu sicaklikta toplam
doniisiim elde edilmesi 6nemli bir noktadir. Reaksiyon sicakligi 700°C’de iken tiim
katalizorler toplam doniisiime ulasmaktadirlar. Yapilan literatiir ¢aligmasina gore
kalsinasyon islemi sonrasi ortaya ¢ikan NiO yapilar, reaksiyon oncesi uygulanan
indirgeme islemi ile metalik nikele doniismektedir. Nikel yiikleme orani arttikca
doniigiimiin artmasi, reaksiyonda NiO’in indirgenmesi ile olugmasi beklenen
metalik Ni parcaciklarin amonyak doniisiimde biiyiik rol oynadigi konusuna isaret

etmektedir.

Co@CeO, tipi Kkatalizdrlerin  aktivitelerine ait sonuglarda  500°C’de
Co@Ce04(0,1) katalizorii ile %15, Co@Ce0,(0,3) katalizorii %40 civarinda, En
yiiksek metal yiikleme oraninda hazirlanan Co@CeO-(1,0) katalizériiniin ise %44
amonyak doniisiim vermektedir.Sicakligin 600°C’ye yiikseltimesiyle katalizorlerin
aktivitelerinde belirgin yiikselisler olmus ve 6rnegin Co@CeO2(0,05) katalizorii
%73, Co@CeOy(0,1) katalizorii %88 amonyak doniistimii vermis olup bu sicaklikta
Co@Ce0,(0,3) ve Co@CeO(1,0) katalizorler kullaniminda toplam doéniisiimiin

gozlenmistir.

Alumina destekli katalizorlerin hazirlanmasi i¢in ticari temin edilen alumina 6n 1s1l
isleme tabi tutulmus olup aluminanin yiizey alani ile farkli miktarlarda demir
yiiklenerek hazirlanan Fe@AIl,O3 tipi katalizorlerinin yiizey alanlar1 birbirlerine
olduk¢a yakin bulunmustur. EDS analiz sonuglar1 hazirlanan demir yiiklii alumina
katalizorlerin yapilarinda demir oldugunu, sentez ¢ozeltisinde istenilen oranlara
diisiik yiiklemelerde yaklasildig: yiiksek yiiklemede kayiplar oldugu gostermistir.
Benzer sekilde XRD sonuglarinda o6zellikle yiiksek yiliklemelerde demir oksit

kristallerine ait piklere rastlanmistir. Tiim bu sonuglar, demirin alumina {izerine
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yiiklendigi ancak bunun gozeneklere girmekten daha ¢ok yilizeye tutunma seklinde
oldugunu isaret etmektedir. Ni@AI,O3 Kkatalizorler i¢in emdirme yonteminin
istenilen metal miktarin1 alumina yapiya yiiklemede basari ile uygulanmasina EDS

sonuglari ile belirlenmistir.

Fe@AI,O3 tipi katalizorlerin aktiviteleri reaksiyon sicakligi 400°C iken ihmal
edilebilir diizeyde bulunmus olup sicakligin 500°C yiikseltilmesi ile aktivitelerde
%5 lik kiiciik bir artis gdzlenebilmistir. Uzerine metal yiikleme yapilmaksizin saf
aluminanin amonyaktan hidrojen eldesindeki aktivitesinin diisiik sicakliklarda da
olmak tizere demir yiikli alumina Kkatalizorler ile yarisir durumda oldugu
goriilmektedir. Reaksiyon sicakligi 600°C iken Fe@Al,05(0,1) ve Fe@Al,03(0,2)
katalizorleri ile sirasiyla %50 ve %59 amonyak doniisiimii alinabilirken,
Fe@Al,03(0,4) ve Fe@Al,03(1,0) katalizorleri ile %85 fizerinde amonyak
doniistimii elde edilebilmektedir. Demir yiliklemesi yapmadan alumina saf olarak
reaksiyon igin kullamldiginda 600°C’de %84 doniisiim alinmaktadir. Reaksiyon
sicaklign 700°C’ye cikarildiginda ise metal yiiklii ya da saf tiim alumina katalizorler

toplam doniisiime ulagmaktadir.

Ni@AI,O3 tipi katalizorler reaksiyon sicaklign 400°C altinda iken doniisiim
degerleri ihmal edilebilir diizeydedir. Sicaklik 500°C ¢ikarildiginda, elde edilen
amonyak doniisiim degerleri % 4-7 arasinda degismis olup, aluminanin saf halinde
ya da farkli miktarda yiiklemede olmasi sonuglar1 ¢ok degistirmemistir. Reaksiyon
sicaklign 600°C’°de iken Ni@AI,05(0,2) katalizorii ile toplam doniisiim degerine
ulagilmistir. Diger ylikleme oranlarinda hazirlanan Ni@AI,O3 tipi katalizorlerin
aktivitelerinin saf aluminanin aktivitesinden daha diisiik oldugu, kendi iclerinde ise
ylikleme arttikca daha ¢ok distiigii goriilmiistiir. En yiiksek aktiviteyi gosteren
Ni@AI,03(0,2) yapisina bakildiginda yiizey alaninin saf aluminanin yiizey alaninin
licte biri kadar oldugu yiiklenen nikelin alumina yap1 i¢ine girdiginin bir
gostergesidir. SEM fotograflarinda morfolojik olarak daha kiiciik parcalarin dikkati
cektigi Ni@AIl,03(0,2) katalizoriinlin  aksine en diisik doniisiimiin alindigi
Ni@AIl,03(1,0) katalizoriinde daha kiigiik pargalarin biraraya gelip agglomere bir
yiizey ¢ikardigimi gormekteyiz. Bu durumda metal miktarini Ni@Al,03(0,2) da

kullanilan %20 {tizerine ¢ikarildiginda muhtemelen goézeneklerin dolmasi ile dig
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yiizeylere tasan bir metal kaplama s6z konusu olmaktadir.

Co@AI,0;3 tipi katalizorlerden reaksiyon sicakligi 400°C’ken en yiiksek kobalt
yiiklemesine sahip olan Co@Al;03(0,4) katalizérii % 6 amonyak doniisiimii
gostermistir. Sicaklik 500°C oldugu zaman amonyak déniisiimii saf alumia icin %6,
Co@AI,03(0,2) ve Co@AIl,03(0,2) katalizorleri igin %4 olup, Co@Al,03(0,4)
katalizorii icinse %]13’e yiikselmistir. Saf alumina diisiik oranda kobalt yiliklemeli
alumina katalizorlerden daha iyi sonug verirken, Co@Al,03(0,4) katalizérii tiim bu
katalizorlerden daha iyi doniisim degerleri vermektedir. Reaksiyon sicaklig
600°C’ye ¢ikarildiginda Co@Al;03(0,4) katalizorii ile toplam doniisiime
ulagilmistir. Sicakligin daha fazla yiikseltilmesi ise tiim katalizorler ile toplam
doniistim eldesini saglamistir. EDS sonuglar1 yapiya kobaltin istenilen diizeyde
eklendigini gostermis olup, kobalt yiiklemesinin artmasiyla ylizey alaninda diisme
goriilmistiir. Bu durumdan yiiklenen kobalt dnciil maddenin gézeneklere yerlestigi
sonucuna ulasilabilir. Demir ve nikel yiikli alumina katalizérlerde gdzlenen
davranisg benzeri kobalt yiiklii alumina katalizorler iginde gézlenmis olup, belirli bir
yiikleme oranma kadar metal yiiklii katalizoriin aktivitesi saf aluminadan diisiik
olmaktadir. Bu durum reaksiyon igin aktif olan merkezlerin, metal-destek
etkilesiminden etkilendigi diistiniilebilir. Yiiksek doniisiimiin alindigi optiumum
yikleme kosullarinda ise kullanilan metalin etkisinin daha baskin oldugu
diisiiniilmektedir. Ongoriilen bu yorumlarin desteklenmesi igin daha detayl

caligmalarin yapilmasi gerekmektedir.

Silikat destek kullanilarak hazirlanan katalizorlerin  kalsinasyon —sonrasi
gerceklestirilen analizlerinden elde edilen X-1s1n1 kirinim desenlerinde amorf silika
yapisi belirlenmistir. Demir 6nciil maddesi kullanilarak hazirlanan Fe@SiO; tipi
katalizorlerden demirin amorf silika igerisinde ¢ok 1yi dagilim yaptig1 gorilmiistiir.
Ni@SiO, tipi katalizorlinlin yapisinda NiO kristallerine rastlaniliken, Co@SiO,
tipi katalizorlerde de Co30, kristalleri goriilmistiir. Hazirlanan Fe@Si0,(0,1),
Ni@SiO,(0,1) ve Co@SiO2(0,10) katalizérlerinde ITUPAC siniflandirmasina goére
Tip 3 olarak nitelendirilen azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri goriilmiistiir.
Bu tip izotermler ise makrogozenekli malzemeleri isaret etmekte olup adsorbe

edilecek kimyasal ile malzeme arasinda zayif bir etkilesimin oldugunu
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gostermektedir. Bunun yanisira ¢oklu tabakalarin olusumu da diisiiniilmektedir.
Ayrica, azot adsorpsiyon desorpsiyon egrilerinde gozlenen H3 tipi Histeresis
dongiisii de makrogozenekli yapiy1 isaret etmektedir. Elde edilen egrilerin her 3
metal i¢in benzerlik gostermesi, makrogozeneklilik 6zelliginin destek maddesinin
kendisinden kaynaklandigi, bu sentez kosullarinda kullanilan demir, nikel ya da
kobalt Onciil maddenin yapida belirgin bir degisiklik yaratmadigi seklinde

yorumlanmustir.

Ni@SIO; tipi katalizorlerden en diisiik yiikkleme miktari ile hazirlana Ni@SiO»(0,1)
katalizoriiniin aktivitesi 400 ve 500°C’de ihmal edilebilir diizeyde iken reaksiyon
sicakliginin 600°C ¢ikmasi ile %60 doniisiime ulasgilmistir. Sicakligim 700°C ye
yiikseltilmesiyle bu katalizor ile toplam doniisiime elde edilmistir. Ote yandan
Ni@Si02(0,4) katalizorii reaksiyon sicakligi 400°C iken %6, 500°C’de iken %12
amonyak doniisiimii verirken 600°C de toplam doniisiime ulasmaktadir. Metal
yikleme oranmnin daha yiikseltilmesi ise hazirlanan Ni@Si02(0,1) katalizorii
600°C> de %70 doniisim almmstir. Bu durum silikat destekli nikel yiiklii
katalizorler ile ¢alisilmak istendiginde, katalizorlerin en iyi verim verdigi optimum
yiikkleme miktarinda hazirlanmasi gerekliligini ortaya koymaktadir. Bu ¢alismada
agirlikga metal onciil madde/destek maddesi 0,40 olarak hazirlanan, atomik Ni/Si
oranlarini incelendiginde sentez c¢ozeltisinde 0,19, EDS sonuglarinda ise 0,14
bulunan katalizoér olan Ni@SiO,(0,4) en yiliksek doniisiim degerlerini vermektedir.
Sentez cozeltisine konulan metal onciil madde olan nikel klorit arttikga, EDS
sonuclarindan belirlendigi iizere istenilen seviyede yiikleme yapilamamistir. Metal
kiimeciklerin olusumu, gézeneklerin bloke olmasi, nikel yiiklemesinin artmasina

ragmen aktivitede yiikselise neden olmayisina birer sebep olarak gosterilebilir.

Co@SiO; ve Fe@SiO; tipi katalizdlerin 400°C 'de aktivitelerin ihmal edilebilir
diizeyde olmaktadir. Reaksiyon sicakligi 500°C ye yiikseltildiginde, katalizorlerin
aktivitelerinin bir miktar arttig1, en yiiksek degerin Fe@SiO2(0,1) katalizorii ile %6
amonyak doniisiimii oldugu sekilden de goriilmektedir. Reaksiyon sicakliginin
600°C olmasiyla katalizdrlerin amonyaktan hidrojen eldesin verdikleri aktivitede
belirgin bir yiikselme oldugu goriilmektedir. Co@SiO;(0,1) katalizorii bu reaksiyon
sicakliginda %52 amonyak doniisiimii verirken, Ni@SiO2(0,1) katalizori %62
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amonyak doniisiimiinii saglamaktadir. 600°C en yiiksek doniisiim ise Fe@SiO(0,1)
katalizoriinde %83 olarak kaydedilmistir. Reaksyion sicakligmin 700°C’ye
yiikseltilmesiyle biitiin katalizorlerde %100’e yakin doniisiim alinmaktadir. Yiizey
alanlarinin cok farkli olmayisi, sentez c¢ozeltisinde hedeflenen yiikleme degerine
herbirinin yaklasmis olmasi, yontemin silikat destek lizerine farkli metal yiiklemede
ayn1 sekilde uyguanabilecegini gosterirken, katalizorlerin aktivitelerindeki bu
farkliligin olas1 sebepleri icinde metallere ait kristal yapilarin biiyiikliikleri ve

dagilimlari, metal-destek arasi olusan baglar siralanabilir.
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EK - 1. Kalibrasyon faktorlerinin hesaplanmasi

Az X Byy _Yu2 _ 0,3 . Az X Bug _ E
ANz XBnz YNz 04 Anz X 1 4

Anus X Bnus _ YNH3 _ 0,3 . Anus X Bnus _ E
ANz X Bn2 VN2 0,4 Anz X 1 4

Ax2XBH2 —
ANH3XBNH3+tAH2XBH2+AN2XBN2 Y2 _ Agy X BHZ _ Yuz
AnzXPBn; = VN2 ANz X Bnz VN2

ANH3XBNH3+AH2XBH2+AN2XBN2

ANH3XBNH3 =y
Ann3zXPNH3+AH2XBH2+AN2 XBN2 NH3 Annz X Pnu3 _ YNH3

AnzXBNz = VN2 ANz X Bn2 YN2
ANH3XBNH3+AH2XBH2+AN2 XBN2

Kalibrasyon Deney sonuclari

Cizelge 7.1. Kalibrasyon Faktorlerinin Hesaplanmast

H, N, NH;
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 Br2=0,1306 Bnz =1 Bnrz =1,006
2. deney BHZ :0,1278 BNZ =1 BNH3 20,750
3. deney BHZ =0,1278 BNZ =1 BNH3 =0,713
ortalama Bu2=0,1287 Bnz=1 BnH3 =0,823
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EK-2. CeO Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.1. Seryum oksit destek maddesine ait sonug

de
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- 2

|
Ce ‘ | II Ce
| Ce Au | |
1] .1 1 | [}
I, _|' 'LI . [ '_
(1 I Vo Au [ |Au oo bVtoa u
AW R RTRUNW VI Apiden, Apibpteinppe Yl W ¥, i Au
J T gt b e bl i i Pl
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 T7.00 a.00 kev
El=sment Wt % At % E-Ratio Z A F
CeL 100.00 100.00 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Total 100.00 100.00
Element HNet Inte. Bkgd Inte. Inte. Error B/B
CeL 465.77 23.07

0.75
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EK-2 (Devami). CeO Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.2. Ni@CeO,(0,1) katalizoriine ait sonug

Full scale counts: 3730 AB
4000 <
Ce
N
3000 <
Ce
2000 4
Ce
1000
Ce
Co Mi
i
0 T T T T T T T T T T
1 2 3 4 = 5] 7 = 9 10

Ni@Seryum oksit

Element Weight Atom
Conc % Conc %

Si 0.21 0.94

Cl 1.78 6.38

Ni 3.18 6.86

Ce 94.83 85.82




EK-2 (Devami). CeO Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.3. Ni@Ce0,(0,2) katalizoriine ait sonug
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Ce
(8]
|
| Ce
Ni | |'I
1 cl [
‘ I Au | | | c
i e
I b
'V N:U Au L H | | I
R | |lCl | I| Ni
| | || | Al | | Au (i{e [ L { ] Ce N Au
| | \ ) | / A i
| [ v H‘M—"’”—'——“ﬁuw / I‘Ll '{ I M, " f A Ni An
fu Bt M W] i, .
" | N | | N | | N
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 keV
Element WL % At % K-Ratio Z 2 F
21K 1.12 4.60 0 027 1.21486 0.1955 1.0012
ClK 3.06 9.59 0.0210 1.2362 0.5483 1.0103
Cel, 86.82 68.79 0.8464 0.9671 1.0049 1.0032
NiK 9.00 17.02 0.08598 1.1812 0.8443 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error /B
B1K 6.10 16.33 13.18 0.37
ClK 36.20 22.00 3.19 1l.65
Cel 313.20 19.28 0.77 16.24
NiK 39.15 12.02 2.62 3.26




EK-2 (Devami). CeO Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.4. Ni@Ce0O,(0,4) katalizoriine ait sonug
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(8]
‘ Ce
L
[ |
Ni ‘
i
| c1 ]!
|
| .
| |
| Ce
‘ | Au || | || .
i I | [ e
. Nl au [} [l [ 1! i
| | V) ‘?ll / 'Ali I-ﬂ' Ce | | ] ce a Au
IR T{L.“w:.#i'u.ﬁ_ L TP _t!E /YL A " /A Ni Au
e B 2 T S AL R ™
| y . y y . y .
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 T7.00 8.00 kev
Element Wt % At % K-Ratio pid ey F
21K 1.21 4.47 0.0030 1.1957 0.2077 1.0012
ClK 5.02 14.18 0.0348 1.2132 0.5652 1.0087
CeL T79.27 56.63 0.7627 0.59503 1.0071 1.0054
NiK 14.50 24.72 0.1442 1.1588 0.8583 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error B/B
BI1K 7.70 18.37 11.18 0.42
C1K 68.40 23.50 2.03 2.91
CeL 321.80 19.00 0.76 6.94
NiK 71.58 12.00 1.76 5.97
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EK-2 (Devami). CeO Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.5. Ni@CeO,(1,0) katalizoriine ait sonug

Element Wt % AL % K-Ratio Z PN F
ClK 9.03 21.10 0.0634 1.1638 0.5981 1.0082
Cel 60.31 35.65 0.5660 0.9143 1.0134 1.0129
NiK 30.66 43.25 0.3029 1.1105 0.8896 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
ClK 85.33 16.64 1.76 5.13
CeL 163.55 15.74 1.18 10.38

NiK 102.84 10.27 1.49 10.01
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EK-2 (Devami). CeO Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.6. Co@Ce0O,(0,1) katalizoriine ait sonug

Full scale counts: 3662 AT
C’_T
3000 +
Ce
2000+
Ce
1000
]
Cea Ca
co Ce
Si Ce Co
Co
0 T T T T T T T T T T
1 2 3 4 a B 7 g 9 10
ket

Co@seryum oksit

Element

Si 0.21 1.01
Co 1.61 3.71
Ce 98.18 95.28




EK-2 (Devami). CeO Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.6. Co@Ce0,(0,3) katalizoriine ait sonug

89

d
O Ce
‘. | Ce
i
| !
| T ]
i ll ! | | II Ce
1 [ (O +
'||,l]-,.~f' . Lhu j lAu Ce | | [/} ce ce Au
_.-I___;_--f"'*"éﬁql# = v g Ml N A N, SN Cfm_,,.m Z’&l
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 kev
Element Wt % Bt % K-Ratio Z R F
CeL 92.33 83.50 0.9189 0.9863 1.0058 1.0032
CoK 7.67 16.50 0.0708 1.1577 0.7966 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error p/B
CeL 368.42 25.78 0.72 14.289
CoK 39.82 le.82 2.78 2.37
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EK-2 (Devami). CeO Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.7. Fe@Ce0O,(0,1) katalizoriine ait sonug

Full scale counts: 3278 A3
C’_T
3000
Ce
2000
Ce
1000
2 C
g2
Ce Ce Ce e
Fe Al S
Fe
o T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 B 7 a 9 10
ke

Fe@Seryum oksit

Element Weight Atom
Conc % Conc %

Al 0.34 1.70

Si 0.28 1.33

Fe 0.89 2.14

Ce 98.50 94.83




EK-3. Al,03 Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.1l. Destek maddesi olarak kullanilan aluminaya ait sonug

91

.00

keVv

Element WL % At % K-Ratio Z ey F

Al1K 100.00 100.00 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error E/B
BlK G92.47 8.65 0.45 114.73
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EK-3. (Devami). Al,03 Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.2. Fe@AI,03(0,1) katalizoriine ait sonug

(8]
C
Il Au Au
I [ Au
i ) I Fe Fe
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 T7.00 8.00 kev
El=sment WE % AE % K-Ratio Z A F
R1E 96.26 98.16 0.8527 1.0027 0.9249 1.0000
FeK 3.74 1.84 0.0336 0.9120 0.9845 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error p/B
R1K 2133.35 22.83 0.28 93.43
Fek 21.90 15.32 4.27 1.43




EK-3. (Devami). Al,03 Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.3. Fe@AI,03(0,2) katalizoriine ait sonug

93

O
C | Aun Aun
fol |1 Au
I \ J L S, F,e Fe
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 kev
Element Wt % Bt % K-Ratio pid ey F
A1E 50.80 85.33 0.7629 1.0066 0.8345 1.0001
FeK 9.2 4.67 0.0831 0.9163 0.9859 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
A1K 1245.07 13.68 0.37 90.99
Fe 36.70 8.25 2.57 4.45




EK-3. (Devami). Al,03 Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.4. Fe@AI,03(1,0) katalizoriine ait sonug

94

(? | An An Fe
. | An A
Il | IFe I s, / Fe
—_‘I__hi‘ J - . } — J J I } : I+ I
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 keV
Element WL % Bt % K-Ratic Z A F
AlK 75.99 86.76 0.4973 1.0177 0.6428 1.0002
FekK 24 .01 13.24 0.2202 0.5283 0.9882 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error B/B
RI1K 722.92 11.54 0.52 62.67
FeK 86.78 5.32 1.56 16.32




EK-3. (Devami). Al,03 Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.5. Ni@AI,O3(0,1) katalizoriine ait sonug
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8]
cl
c Au An
I | Au
Wl oA NIy )
1.00 2.00 3. 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 kev
Element WL % At % K-Ratio Z 2 F
AlK 87.67 93.02 0.6877 1.0058 0.7787 1.0003
ClK 3.03 2.45 0.0174 0.5785 0.5862 1.0004
NiK 9.30 4.53 0.08el 0.5293 0.9961 1.0000
Total 100.00 100.00
Element HNet Inte. Bkgd Inte. Inte. Error C/B
A1K 1078.05 13.50 0.40 79.86
ClKE 20.98 14.00 4.31 1.50
NiK 26 .28 6.33 3.0 4.15




EK-3. (Devami). Al,03 Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.6. Ni@AI,03(0,2) katalizoriine ait sonug

96

8]
c cl
-|Nj_ | 1 Au
|| Ni | pu .'\,‘ ; cl Ni
(b I VA ~ Ni
_.L_-_h_-'_l'h-ﬂ"# ~— ity ra 1. ..
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 .00 T7.00 .00 keV
Element WL % At % K-Ratio Z I F
A1K 77.2 86.09 0.5143 1.0104 0.6582 1.0007
ClK 6.77 5.74 0.0398 0.9844 0.5974 1.0006
NiK 15.95 B.17 0.1484 0.9349 0.9949 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte Inte. Error B/B
A1K 897.28 15.96 0.46 56.23
ClK 53.57 14.45 2.31 3.71
NiK 50.63 8.17 2.20 6.20




EK-3. (Devami). Al,03 Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.7. Ni@AI,O3(1,0) katalizoriine ait sonug
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Ccl
I
8]
|
C
| Ni
‘ ‘ Ni
{ I-‘_
| | | Au ‘ |
| icl f
I il A |
N ] N Lr\ [ .
._|| FAV R VAu Y ! Ni
__!'_-'__-‘,l___.\,_'..._,u' B . . - A s . ]
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 #.00 kev
Element WE % At % K-Ratio Z N F
21K 34.78 46 .68 0.1632 1.0268 0.4553 1.0034
ClK 32.35 33.05 0.2295 1.004% 0.7048 1.0014
NiK 32.87 20.2 0 095 0.5545 0.98B66 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error C/B
B1K 326.67 10.93 0.74 25.88
C1K 352.15 9.82 0.71 35.87
NiK 120.00 5.57 1.23 21.56




EK-3. (Devami). Al,O3 Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDX Sonuglari

E.8. Co@AIl,03(0,4) katalizoriine ait sonug

Al
C &
‘ Ce
cl |
| i |
Ni Co
H /| ;'.
| .
| (1 [ [ |
| ‘ \ | 1.
SR :Lili:u_ l‘m'.l 'T:lﬁ ce | | ] b/ "l ce Cl NiAu
iy P LT b \ '
[\ L VP LA S TR
R — S e LAY T WP S W Mt e ]
A . \ . . \ . . \
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 T7.00 8.00
Element WL % At % K-Ratic Z A F
AlK le.81 35.21 0.0454 1.1064 0.2653 1.0010
ClK 6.89 10.59 0.0470 1.1013 0.6156 1.0060
CeL 35.00 14.12 0.3211 0.8693 1.0297 1.0251
CoK 22.03 21.13 0.2031 1.0100 0.9126 1.0000
NiK 19.27 18.55 0.1884 1.04592 0.9318 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error p/B
RI1K 143.12 17.73 1.21 8.07
ClK 104.33 lg.82 1.47 5.54
CeL 152.890 l6.67 1.15 g.17
CoK 135.30 12.75 1.21 0.61
NiK 105.60 12.13 1.39 8.70




EK-3. (Devami). Al,03 Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.9. Co@AIl,03(0,2) katalizoriine ait sonug
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(o]
s An An
bl e [ Au Co
! I. %O L ™ Co
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 .00 T7.00 .00 kev
Element WE % AE % K-Ratio z A F
A1E g8l.82 80.76 0.5686 1.0161 0.68389 1.0000
CoK 1ls.18 .24 0.1639 0.95074 0.9933 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error p/B
R1K 1040.25 12.14 0.45 B5.67
CoK 69.07 8.32 1.94 8.30
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EK-3. (Devami). Al,03 Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.10. Co@Al,03(0,1) katalizoriine ait sonug

(8]
c }
|
| | P Au
| | ] An
| | \ . Au C
_{_‘I—I\LHL—I—-_.-‘_ I.I kY - R — - — —:D Co |
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 7.00 8.00 kev
Element WLt % At % K-Ratio 7 F
A1K 94 .40 97.36 0.8352 1.0048 1.0000
CoK 5.60 2.64 0.0457 0.8955 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error D/B
B1K 1435 .67 24 .60 0.35 58.52
CoK 19.83 8.98 4.00 2.21
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EK - 4. SiO, Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.1. Fe@SiO(0,1) katalizoriine ait sonuglar

Full scale counts: 5314 A

5000 H

4000

3000 +

2000

1000+

Fe@SiO;
Element Weight Atom

Conc % Conc %
Si 96.72 98.32
Fe 3.28 1.68
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EK-4. (Devami). SiO; Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.2. Ni@SiO(0,1) katalizoriine ait sonuglar

Full gcale counts: 3420 A2
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Ni@SiO,
Element Weight Atom
Conc % Conc %
Al 0.85 0.94
Si 81.57 86.96
Cl 9.37 7.91

Ni 8.21 4.19




EK-4. (Devami). SiO; Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.3. Ni@Si0,(0,2) katalizoriine ait sonuglar
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fTi
Al
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C
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cl
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| N;. ! | _I-._. I_LI ol
SN Vol .
| b VA N .
_A_,I___,)t-“—*-'& _HJ_ v . , | | N1 I.,Hl N
1.00 2.00 3.00 4 .00 5.00 6.00 7.00 8.00 kev
Element WLt % At % K-Ratio 7 I F
SiK T7.53 84.16 0.6541 1.0144 0.B2%99 1.0022
ClK 12.25 10.53 0.0675 0.5%608 0.5733 1.0004
NiK 10.22 5.31 0.05821 0.5124 0.9873 1.0000
Total 100.00 100.00
Element HNet Inte. Bkgd Inte. Inte. Error E/B
SiK 711.02 19.75 0.52 36.00
ClKE 61.78 16.64 2.12 3.71
NiK 21.27 5.21 3.56 4.08




EK-4. (Devami). SiO; Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.4. Ni@SiO,(0,4) katalizoriine ait sonuglar
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.‘Ti
An
8]
C
|
cl
| | Au |
i I!
N [ |
| .Ll [ [y Jiel Ni
AR DTSRI\ M Ni
-"Li‘;_-'* 1 ! - .u M: e f n — n — il
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 T7.00 .00 keV
Element WL % At % K-Ratio N F
SiK 65.20 75.22 0.4807 1.0238 0.7183 1.0026
ClE 15.39 14 .06 0.0885 0.9713 0.5918 1.0007
NiK 19.41 10.72 0.1768 0.9226 0.9873 1.0000
Total 100.00 100.00
Element HNet Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
SiK 485.21 12.37 0.60 35.24
ClK 75.32 11.40 1.70 6.61
NiK 38.02 5.87 2.40 6.48




EK-4. (Devami). SiO; Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.5. Ni@SiO(1,0) katalizoriine ait sonuglar
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G .Ti
Au
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Ccl
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An f
I
L
| | N I
Ni o
| I |1 N1
| |1 .'Ali ICl A An
| Ni Ml Vel W {1 i Au
LW . I N
P e R s S e T - _ a i \ \h} A
il 1 1 1 1 1 1 1 1
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 T7.00 8.00 kev
Element Wt % At % K-Ratio Z N F
SiK 50.61 62.23 0.3383 1.0342 0.6438 1.0040
Cl1K 22.63 22.04 0.1404 0.9827 0.6307 1.0010
NiK 26.76 15.74 0.2463 0.9335 0.9863 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error E/B
SiK 347.56 20.33 0.73 17.08
ClK 121.47 14 .87 1.31 8.17
NiK 53.78 8.00 2.0 6.72
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EK-4. (Devami). SiO; Destek Maddesi ile Hazirlanan Katalizorlere ait EDS Sonuglari

E.6. Co@SiO,(0,1) katalizoriine ait sonuglar

Full scale counts: 1658 Ad
Si
1500 4 |7
1000 +
]
00 4
Co Cae Ce Co Co
D T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 5] 7 ] g 10
ket
Co@SiO,
Element Weight Atom
Conc % Conc %
Si 89.08 96.24
Co 4.68 2.41

Ce 6.24 1.35
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