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OZET

Cevre dostu alternatif enerji kaynaklar1 arasinda biiyiik 6nem tasiyan hidrojen
ozellikle yakit hiicrelerinde kullanilmaktadir. Hidrojenin depolanmasi ve
yiikksek saflikta elde edilebilmesi arastirmacilarin iizerinde durdugu o6nemli
noktalardir. Yiiksek hidrojen kapasitesine sahip olan Amonyagin katalitik
parcalanma reaksiyonu, COx icermeyen hidrojen iiretimininde biiyiik 6nem
tasimaktadir. Bu calisma kapsaminda, amonyaktan yiiksek doniisiim
oranlarinda hidrojen eldesini gerceklestirebilecek nitelikte, gecis metali ve
silikat temelli nanokompozit yapida gozenekli Kkatalizorlerin sentez,
karakterizasyon ve aktivite calismalar1 yapilmistir. Ucuz ve yaygin bulunabilen
kobalt ve demir metalleri ile, farkli Co/Si ve Fe/Si mol oranlarinda hidrotermal
sentez yontemi kullanilarak bir seri katalizor hazirlanmistir. Hazirlanan
Kkatalizorlerin aktiviteleri sabit yatakh akis reaktoriinde 400-750 °C araliginda
test edilmistir. Kullanilan silikat kaynaginin metallerin yapiya girmesi ve
aktivitesinde onemli etkisi oldugu gorilmiistiir. Saf amonyak gazinmin 250
ml/dak gecirilmesi ile gerceklestirilen deneylerde tiim katalizérlerin 500 °C
iizerinde aktivite gosterdigi, iclerinden en yiiksek aktivitenin kobalt esash
katalizorler icin CSAKI1S, demir esash Kkatalizorler icin FSAKO5 oldugu
goriilmiistiir. Genel olarak 750 °C ve iizerinde tiim katalizorler i¢cin toplam

doniisiim goriilmiistiir. Promoter (gii¢clendirici) olarak KOH kullaniminin



demir ve kobalt katalizorlerin her ikisinde de aktiviteyi arttirici nitelikte
oldugu belirlenmistir. Kobalt onciil maddelerinden kobalt asetat kullamirak
hazirlanan katalizorlerden digerlerine gore daha yiiksek aktivite elde edildigi
belirlenmistir. Reaksiyon oncesi indirgemeleri gerceklestirilen katalizorler icin
Indirgenme siiresi ve sicakh@imin aktiviteye olumlu etkisi oldugu goriilmiistiir.
Hazirlanan Katalizorlerin 600 °C sicakhkta 100 dakika siiresince aktivitelerini

koruduklari goriilmiistiir.
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ABSTRACT

Hydrogen is an important enviromentally friendly alternative energy source
which is used in fuel cells especially. The storage and trasportation is important
points which researchers fell upon it. The catalytic decomposition of ammonia
which has high hydrogen capacity is an important reaction cause there is not
any COx by-products. In my thesis study, transition metal — silicate based
nanocomposite porous catalysts to get hydrogen from ammonia with high yield
is prepared and related characterization and kinetic studies are carried out. A
series of catalysts is prepared by hydrothermal synthesis method with cheap

and easy available Co and Fe metals, by using different Co/Si and Fe/Si ratios.

The prepared catalysts are tested in a fixed bad flow reactor, between 400 - 750
°C. It is seen that used silicate sources plays an important role on metals
dispersion into the catalyst and the activity. All catalysts gave an activity above
500 °C. The most active catalyst is CSAK15 for cobalt catalysts and FSAKO5 for
iron catalysts. Both gave a %100 conversion at 700°C and relatively high
conversions also at lower temperatures. Generally all catalysts gave total
conversion above 750 °C. It is determined that KOH usage as a promoter

increased the activity for both cobalt and iron catalysts. Using of cobalt asetate
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as a cobalt precursor increased the activity. Hydrogen reduction time and
temperature also effected the activity of the catalysts. Prepared catalysts are

stable at 600 °C for 100 min.
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1. GIRIS

Diinya niifusundaki hizli artig, gelisen teknoloji ve buna bagl olarak artan enerji
ihtiyaci giliniimiiziin en temel sorunlar1 arasinda gosterilmektedir. Giliniimiizde az
geligmis ve gelismekte olan iilkelerde enerji ihtiyact halen cogunlukla fosil yakitlarin
temel enerji kaynagi olarak kullanilmasi ile saglanmaktadir. Ancak hem fosil kokenli
enerji kaynaklarinin sinirli olmasi, hem tiiketimin hizla artmasi, hem de fosil enerji
kaynaklarinin hizla tiikenmesi, enerji fiyatlarinin siirekli artmasina neden olmaktadir.
Ayrica bilingsizce kullanilan bu enerjinin oldukga ciddi ¢evre problemlerine ve hava
kirliligine neden olmasi alternatif temiz enerji kaynaklarina yonelmeyi
gerektirmektedir. Giinlimiiz hizli tliketim degerleri goéz Oniinde bulundurularak
hesaplandiginda fosil yakitlardan petrol i¢in mevcut rezervlerin yaklasik olarak 40
yillik, dogal gaz rezervlerinin ise su anki tiikketim hiz1 diistiniildiigiinde 70 yillik bir
sliresinin oldugu arastirmacilar tarafindan ortaya konulmaktadir [1]. Gegen yiizyil
igerisinde yillik petrol ve dogalgaz kullanimi 200 kat artmis olup; 100 yil once
petrol ve dogalgaz toplam enerji tiiketiminde %2 ve % 1'lik orani olustururken
giniimiizde bu rakamlar sirasiyla % 38 ve % 23'e yiikselmistir [2]. Bu nedenle
ilkelerin gelismislik seviyesinin bir gostergesi olan enerjinin tiikketimi kontrol altinda
tutulmasi gereken onemli bir konu haline gelmistir. Endiistri ve sanayide enerjiyi
etkin bir bigimde kullanabilmek amaciyla, mevcut enerji liretim sistemlerinin verimli
bir sekilde kullanilabilmesi, fosil kdkenli enerji kaynaklarina alternatif ucuz ve temiz
enerji kaynaklarin bulunmasi, olumsuz g¢evresel etkilerinin minimize edilmesi ve
giderilmesi giinimiizde yogun olarak arastirilan konular arasindadir [3]. Diinyadaki
biitiin sehirlerde enerji ihtiyacinin ¢ogunun karsilanmasinda direkt olarak veya
elektrik enerjisine doniistiiriilme yoluyla fosil kdkenli enerji kaynaklart yogun olarak
kullanilmaktadir. Fosil kaynakli enerji iiretim ve kullanimi, insan ve cevre sagligi
tizerinde birgok olumsuz etkiler meydana getirmektedir [4] Fosil yakitlarin 1sinma,
gii¢ iiretimi icin, motorlu tasitlarda, endiistriyel proseslerde ve kati yakitlar1 yakma
yoluyla kullanilmas1 sehirlerde atmosfere verilen hava Kkirleticilerinin temel
kaynaklaridir. Sehir ¢evresinde goriilen en yaygin hava kirleticileri kiikiirt dioksit
(SO,), azot oksitler (NO veya NO,, genellikle NOy olarak adlandirilmakta), karbon
monoksit (CO), ozon (Os), partikiil madde (PM) ve kursun (Pb)’dan olusmaktadir.



Fosil yakit kullaniminin dayandigi yanma teknolojisinin kaginilmaz iriinii olan CO,
yayilimi sonucunda da, atmosferdeki CO;, miktar1 son yiizyil i¢inde yaklasik 1,3 kat
artmis ve giderek artis gdstermektedir [5]. Oniimiizdeki 50 yil iginde bu miktarin,
bugiine oranlal,4 kat daha artma ihtimali vardir. Atmosferdeki CO,’nin neden
oldugu sera etkisi, son yiizy1l i¢inde diinya ortalama sicakligin1 0,7 °C yiikseltmistir.
Bu da iklim degisikliklerinin habercisi niteligindedir [6].

Icinde bulundugumuz bu durum, temiz, cevre dostu, yenilenebilir alternatif enerji
kaynaklarina olan ilgiyi arttirmistir. Alternatif enerji kaynaklari icerisinde yiiksek
enerji verimi ve yanma reaksiyonu sonucu yan iiriin olarak sadece H,O olusturmasi
Ozellikleri ile hidrojen 6nemli bir yer edinmistir. Hidrojen alevli yanma, katalitik
yanma, elektrokimyasal donilisiim ve hidriirlesme gibi pek ¢ok yontemle etkin bir
sekilde enerji tiretiminde kullanilabilir. Hidrojenden enerji tiretiminde
son {irtin sudur. Hidrojen yanmasi sonucu sadece su ve enerjinin ortaya ¢ikmasina
neden olan bir yakit oldugu icin ¢ok cazip bir enerji kaynagidir. Giiniimiizde yaygin
olarak kullanilan hidrojen iiretim yoOntemleri benzin ya da dogal gazin doniisiimii
metotlaridir. Kullanilabilecek birgok hammaddeye nazaran alkoller, su varliginda
kolayca dekompoze olabilmeleri ve nispeten diisiik sicakliklarda hidrojence zengin
karisimlar verebilmeleri agisindan olduk¢a umut vadeden adaylar olmuslardir [7].
Buhar yapilandirma, ototermal yapilandirma, kismi oksidasyon islemleri gibi
hidrojen tiretimi igin bilinen geleneksel proseslerde hammadde olarak metan,
metanol, etanol gibi karbon iceren maddeler kullanildig: i¢in yan iriin olarak COx
tiriinlerin olusumu kaginilmazdir. Bu iiriinlerse atmosferde sera etkisi yaratarak

kiiresel 1sinmaya sebebiyet vermektedir.

PEM yakit hiicrelerinde, hidrojenden yiiksek verimle enerji elde edilmesi bu sirada
hava kirliligi yaratan ve kiiresel 1sinmaya neden olan emisyonlarin ortama
verilmemesi aragtirmacilarin biiyiik ilgisini ¢ekmistir [8, 9] PEM yakit hiicrelerinin
cevre dostu olmasi ve enerji doniisiimiinde yiiksek verim gdstermesi, bu yakit
hiicrelerinin 1960'lardan bu yana hizla gelismesini saglamistir. Son yillarda, yakit
hiicresi endiistrisinde PEM yakit hiicrelerinin boyutlarmin  kiigiiltiilmesi ve

agirliklarinin azaltilmasi konusunda oldukga etkili ilerlemeler kaydedilmistir [10].



Fakat kullanilan hidrojenin olduk¢ca saf olmast gerekliligi ve hidrojen
depolanmasinda karsilasilabilecek potansiyel sorunlar, mobil PEM yakit hiicrelerinin
ticarilesmesi, yayginlagsmasi i¢in ¢oziilmesi gereken problemler olarak karsimiza
¢ikmaktadir [11, 12]. PEM yakit hiicrelerinin verimli bir sekilde calismasi ve
kullanilan anot katalizorlerin bozunmamasi i¢in, beslenen hidrojenin olduk¢a saf
olmasi, igerigindeki karbon monoksit miktarinin 50 ppm seviyesinden diisiik olmasi
gerekmektedir [13]. Olusan CO miktarin1 ppm seviyelerine indirmek ise hidrojen
iretimini karmasik ve pahali bir yone ¢ekmektedir. CO igermeyen hidrojen elde
etmek icin basamakli olarak metan/hidrokarbonlarin buhar yapilandiriimasi
calisilmig ancak hidrokarbonlarin hidrojenin yanisira CO; olusumunu da
gerceklestirdigi goriilmiistiir. Alkali yakit hiicrelerinde de (yiiksek verimli diisiik
sicaklik yakit hiicreleri) yakit olarak beslenen hidrojenin saf olmamasi durumuna
yani var olabilecek ¢ok diisiik CO, miktarlarina dahi tolerans edilmemektedir [14].
Dolayis1 ile yakit hiicresi uygulamalarinda kullanilmak tizere COx igermeyen saf

hidrojen sentezinin saglanabilecegi alternatiflere yogunlasilmistir [14].

Hidrojenin depolanmasi ve kullanim yerine tasinmasi ile ilgili olarak karsilagilan
problemlerin ¢6ziilmesi amaci ile arastirmacilar yogun bir sekilde caligsmalarini
stirdiirmektedirler. Konu ile ilgili diislinlilen ¢6ziim yollarindan biri dogrudan
hidrojen depolanmasin1 saglayabilen ¢esitli malzemelerin kullanimi olup bu ydnde
arastirmalar devam etmektedir ancak heniiz bu malzemelerin ticari olarak yaygin
hale getirilebilmesinin zaman gerektirdigi belirtilmektedir [15]. Uzerinde durulan
diger ¢oziim yolu ise diisitk maliyetle, verimli ve g¢evreci bir sekilde alternatif
kaynaklardan hidrojen iiretiminin nasil gerceklesebilecegi yoniindedir. Bu ¢oziim
yolu, hidrojenin yerine hidrojenin elde edilebilecegi hammaddenin depolanmasi ve
gerekli oldugu anda hidrojene doniisiimiiniin gerceklestirilmesi yani dolayli olarak
hidrojen depolanmasi1 seklinde de diisiiniilmekte olup dogrudan hidrojen
depolanmasina gore daha ¢ok ilgi ¢ekmektedir. Bu durum depolanmasinda ve
tasinmasinda tehlike arz etmeyen, hidrojen ve enerji yogunlugu yiiksek olan

amonyagi 6n plana getirmistir.



Haber-Bosch-Mittasch Prosesi olarak bilen yontemle iiretilen amonyak, endiistride
uzun bir slire yaygin olarak giibre, temizleyici ve patlayict olarak kullanilmis olup
son yillarda, yakit hiicreleri konusundaki hizli gelismelerin, gilivenli ve hidrojen
yogunlugu fazla olan yakitlara ilgiyi arttirmasiyla 6nemli bir hidrojen kaynagi olarak
karsimiza ¢ikmugtir [10]. 293 K sicaklik ve 8 atm basing altinda sivilagtirilan ve
bilinen, yerlesmis teknolojilerle sivi halde kolaylikla taginabilen ve depolanabilen
amonyak [14, 15] yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasi ve ayrismasi ile elde
edilen {irlinlin sadece hidrojen ve ¢evreye zararsiz nitrojen olmasi ve kesinlikle COx
olusumuna neden olmamasindan dolay1 yakit hiicrelerinde hidrojen kaynagi olarak
On plana ¢ikmaktadir [13]. Amonyak yaygin bir sekilde bulunabilmesinin yanisira
hem kiitle hem hacim bazinda yiiksek hidrojen yogunluguna sahiptir [15]. Amonyak
agirlikca %17,6 hidrojen bulundurmakta olup bu oran temiz saf metanol igin
%12,5°tir [10]. Is1l degeri 5,2 kWh/kg olup bu deger metanoliin degerinden diisiiktiir
(5,5 kWh/kg). Fakat metanol ve diger hidrokarbonlar, su an kullanilmakta olan buhar
yapilandirma islemlerine uygun olacak sekilde seyreltilmek durumunda olduklar
i¢cin, amonyak metanol gibi hidrokarbonlar ile karsilastirildiginda goreceli olarak

daha yiiksek enerji yogunluguna sahip olmaktadir [10].

Amonyagi hidrojen kaynagi olarak oldukg¢a ¢ekici bir se¢enek olmasinda COx
olusumuna ve koklasmaya neden olmamasi 6nemli bir rol oynarken, reaksiyon
sirasinda doniisiimii gerceklesmeyen NHz’iin 200 ppb seviyesinin altina uygun
tutucular kullanilarak cekilebilmesi ve metanol yapilandirma islemine gore daha
ekonomik olmasi da biiyiik dnem tagimaktadir [16]. Ayrica, literatiirde vurgulanan
diger bir nokta ticari olarak bulunan amonyagin safliginin %99,5 oldugu ve geriye
kalan dilimi zararsiz bir bilesen olan suyun olusturdugu buna karsin ticari olarak elde
edilen metanol igeriginde yiiksek alkollerin de bulundugu bunun da yeniden
yapilandirma isleminin sonunda yakit hiicrelerinin bozunmasina neden olabilecek
maddelerin olusumuna neden olacagidir [14]. Tiim bu 6zelliklerle gerek alkalin yakit
hiicreleri gerek asidik yakit hiicreleri i¢in amonyak hidrojen kaynagi olarak biiyiik
onemi kazanmustir [14]. Ayn1 zamanda, metal amin formunda verimli ve tersinir kati
amonyak depolarmin gelistirilmesi  amonyagin dolayli olarak hidrojen deposu

sekilde diisiiniilmesini desteklemistir. Metal aminler buhar basincinin diisiiriilmesi ile



amonyagin giivenli bir sekilde kullanimini saglamaktadirlar [15]. Hidrokarbon igeren
kaynaklardan hidrojen iiretimi karbonmonoksit seviyesini belirli diizeylere indirmek
i¢cin ¢ok basamakli entegre sistemler gerektirirken, amonyaktan tek basamakli olarak

COx igeremeyen hidrojen elde edilebilmektedir [13].



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Amonyagin hidrojen eldesinde bu kadar 6nem kazanmasi, amonyak doniistimiiniin
yiiksek verimlerde gerceklestirilmesi konusunda yogun caligmalar1 beraberinde
getirmistir. Amonyagin ayrisma reaksiyonu endotermik bir reaksiyon olup (AH =

+46 kJ/mol) asagida verildigi sekilde gerceklesmektedir.

2NH;3; —N> + 3H,

Sicakligin artmasi ile Gibbs Free Enerji ¢ok hizli bir sekilde diismektedir ¢iinkii
entropi degisimi pozitif olup 28,8 kal/mol.K degerindedir [17]. Reaksiyon i¢in

kullanilan katalizor reaksiyon sicaklifinda 6nemli rol oynamaktadir [18].

Amonyaktan hidrojenin yiiksek verimle elde edilmesi amaciyla yapilan katalizor
caligmalarinda farkli metaller, soy metaller, alagimlar test edilmistir [11-14, 17, 19-
29]. Literatiirde soy metaller arasinda rutenyumun, ucuz metaller arasinda ise nikelin
yiiksek aktivite gosterdigi, ekonomik agidan diisiiniildiigiinde nikelin daha 6n plana
ciktig1 belirtilmistir [30]. Konu ile ilgili yiiriitiilen bir¢cok ¢alismada 6zellikle aktif
metalin iyl dagilimini saglamak ve yilizey alanini arttirmak i¢in farkli destek

maddeleri kullanmilmustir [14, 21, 23, 27].

Giliniimiizde amonyaktan hidrojenin yiiksek verimle elde edilmesi amaciyla
literatiirde bir ¢ok caligma yapildigr goriilmektedir. Arastirmacilar bu ¢aligmalarda
farkli metaller, soy metaller ve alasimlarin aktivitelerini test etmislerdir [13-15,17,
19-29]. Literatiirde soy metaller arasinda rutenyumun, ucuz metaller arasinda ise
nikelin yiiksek aktivite gosterdigi, ekonomik acidan diisiiniildiigiinde nikelin daha 6n
plana ¢iktigi belirtilmistir [25]. Birgok c¢aligmada ozellikle aktif metalin iyi
dagilimin1 saglamak ve yiizey alanini arttirmak igin farkli destek maddelerinin

kullanildig1 goriilmektedir [14, 21, 23, 27].

Bielun, Pelka ve Arabczyk'in [31] yaptigi calismada, Fe ve Co katalizorlerin

amonyak sentezi ve dekompozisyonu reaksiyonlarindaki etkileri incelenmistir.



Katalitik amonyak dekompozisyonu atmosferik basing altinda, 400 - 550 °C sicaklik
altinda, diferansiyel bir reaktor igerisinde ve diisiik amonyak kompozisyonunda
(<%6) gergeklestirilmistir. Calismalar sonucunda amonyak sentez reaksiyonu ig¢in
aktivasyon enerjileri Co ve Fe katalizorler igin sirasiyla 268 ve 180 kJ/mol olurken,
amonyak dekompozisyonu reaksiyonu iginse sirasityla 111 ve 138 kJ/mol olarak
belirlenmistir. Calismalar gostermistir ki Fe katalizorler amonyak sentezinde daha
yiiksek aktivite gosterirken, Co katalizorler amonyak dekompozisyonunda daha

yiiksek aktivite vermektedir.

Arabczyk ve arkadaslart [20] c¢alismalarinda demir katalizorlerle amonyak
dekompozisyonunu kinetik yonden incelemislerdir. Demir katalizorler genellikle
amonyak sentezi reaksiyonlarinda kullanilmaktadir. Bu ¢aligmadaysa Ca, Al ve K ile
giiclendirilmis Fe katalizorlerin amonyak ayrigmasi reaksiyonuna etkileri
incelenmistir. Calismalarda yapilan Olglim ve hesaplamalara gore, reaksiyon
basincinin 10 MPa'dan 100 MPa'a ¢ikarilmasiyla reaksiyonun aktivasyon enerjisi 150
kJ/mol'den 220 kJ/mol'e yiikselmektedir. Normal basin¢ altinda gerceklestirilen
reaksiyonlarda da 150 kJ/mol'den 240 kJ/mol'e kadar degisen aktivasyon enerjilerine
ulasilmistir. Ayni sekilde 0,01'den 0,49'a kadar degisen atmosfer basincinin altindaki
basinglarda da ¢aligmalar yiiriitiilmiis ve 162 kJ/mol'liik bir aktivasyon enerjisi tespit
edilmistir. Arabczyk'e gore sonuglardaki bu genis dagilim, farkli bir kag
parametrenin  etkisiyle ortaya ¢ikmis olabilir (6rnegin farkli katalizor
kompozisyonlar1). Diger yandan reaksiyon kinetigi Ol¢limleri hassas olmayan

tekniklerle yapilmistir.

Amonyagin  katalitik  dekompozisyonu esnasinda reaksiyon  karisiminin
kompozisyonuna bagli olarak katalizoriin kimyasal yapisinda da degisiklikler
olusabilmektedir. Fe katalizorler kullanildigi durumlarda basit formiilii FeNy olan (x;
0 - 0,5 arasinda degismektedir) ¢esitli demir nitrit yapilarinin olustugu gézlenmistir.
Denemeler 1-1,5 mm Dboyutlarindaki PS3 INS demir katalizorler ile
gerceklestirilmistir. Indirgenme sonrasinda katalizér kompozisyonlar yaklasik olarak
%3,3 Al,O3, %3,2 CaO ve %0,8 K,0 sekilde olmaktadir. Bu katalizorlerin yapisinda

yaklagik ¢apt 30 nm olan elementer o - Fe parcaciklarinin bulundugu bilinmektedir.



Katalizérlerin yaklasik BET vyiizey alam 11 m?/g, ve gozeneklilik katsayisi € ~ 0,5
olarak belirlenmistir.  Yikama sonrasinda K;O miktarinin %0,05'e diistigi
gozlenmistir. Aktivite ¢alismalar1 atmosferik basing altinda, 325 - 500 °C sicaklik
araliginda gergeklestirilmistir. Akitivite reaksiyonu oncesinde katalizorler 325 - 500
°C araliginda N; - Hy gazlari akisinda politermal olarak indirgenmislerdir. Bu gaz
karisimi - Aliiminyum oksit destekli nikel katalizér kullanilarak 650 °C de
gerceklestirilen amonyak ayristirma reaksiyonu sonucunda elde edilmistir.
Calismalar gostermistir ki, Aliiminyum oksit ve kalsiyum oksit ile gii¢lendirilmis
potasyum igcermeyen katalizorlerde amonyak dekompozisyonu reaksiyonu nispeten
daha hizli gergeklesmekte ve aktivasyon enerjisi 87 kJ/mol olarak hesaplanmaktadir.
Bahsedilen aktivasyon enerjilerinin demir nitritler {izerinde gerceklesen amonyak
ayrismasina ait oldugunu da belirtmekte fayda vardir. Netice olarak Arabczyk ve
arkadaslarinin ¢aligsmalar1 gostermistir ki, demir nitrit katalizorler lizerinde katalitik
amonyak dekompozisyonu hizi, amonyak konsantrasyonu ve demir nitrit ylizeylerle
dogrudan orantilidir ve potasyum oksitle giiclendirilmis demir nitrit katalizorlere
gore dort kat daha hizlidir. Ayrica temiz demir katalizrlere gdre demir nitrit
kataliorlerde aktivasyon hizi yari1 yariya diisiik bulunmustur. Bunun yani sira
potasyumun gii¢lendirici olarak kullanilmasinin reaksiyon aktivasyon hizini olumsuz

yonde oldukga degistirdigi gorilmiistiir [20].

Jedynak ve arkadaslarinin [22] yiirtittiigii calismada, grafit karbon (yiizey alani = 440
mz/g) destek tizerine K ile giiclendirilmis Fe katalizérde, 1 bar basing altinda NH3
dekompozisyonu reaksiyonunun kinetigi incelenmistir. Reaksiyon hizina amonyak
kismi basinci ve sicakligin etkileri incelenmistir. Calismalar reaksiyonun demir
partikiillerin boyut dagilimindan etkilendigini ve kiiciik partikiillerin daha yiiksek
hizda gergeklestigini gostermistir. K'-Fe/C katalizor icin aktivasyon enerjisi 166
kj/mol olarak hesaplanmistir, bu deger normal demir katalizorde goriilen aktivasyon
enerjisi ile 167 kj/mol son derece yakindir. Ancak K*-Ru/C katalizdriine gore (139
kj/mol) daha yiiksektir. NH3 sentezi ¢alismalarinda elde edilen verilere gore K*-Fe/C
katalizorlindeki Fe ylizeyleri yiliksek basing altinda c¢alisildign takdirde biiyiik
miktarda atomik nitrojen ile kaplanmaktadir. Son zamanlarda siklikla yakit

hiicrelerinde kullanilmak iizere saf hidrojen tiretimi ¢aligmalar1 i¢in amonyagin metal



yiizeylerle etkilesimi metodu incelenmektedir. Genel olarak, bu tip calismalar
dikkatleri amonyak sentez katalizorleri iizerine cekmektedir. Onceki ¢alismalar K*-
Fe/C seklindeki grafit karbon destek iizerine K ile giiclendirilmis Fe katalizorlerin
NH; sentezinde yiiksek aktiviteler verdigini ve ayrica aktivitenin Fe iyonlarmin
dagilimindan etkilendigini gostermektedir. Jedynak ve arkadaglarinin [22] yiiriittigii
bu caligmada ise, K*-Fe/C katalizérlerdeki Fe partikiillerinin boyut dagilimmin NH3
ayrigsma reaksiyonuna etkileri incelenmistir. Bunun i¢in farkli miktarlarda Fe igeren
aym grafit karbon destekli (440 mz/g) ve ayni sekilde K ile giiclendirilmis iki ayr1
katalizor hazirlanmistir. Aktivite sonuglari gostermistir ki kiigiik Fe partikiilleri
igeren katalizorler daha biiyiik boyutlu Fe partikiilleri i¢eren katalizore kiyasla
neredeyse iki kat daha yiiksek TOF gostermektedir. Bu da kiiclik molekiillii Fe
kristallerinin katalitik o6zelliklerinin biiylik molekiillii Fe kristallerine gore daha
avantajlt oldugu anlamina gelmektedir. Bunun nedeni kii¢liik Fe molekiillii katalizor
tizerindeki NH3 sentezi reaksiyonunda oldukga aktif oldugu bilinen C-7 aktif sitelerin
daha yogun olmasindan ya da K etkisinin iki katalizorde farkli olmus olmasindan

kaynaklanabileceginden bahsedilmistir [22].

Pelka ve arkadaslarinin [32] yiiriittigii ¢alismada ise farkli oranlarda amonyak igeren
amonyak - hidrojen gaz karisimi akigsinda, demir ve demir nitritler tizerinde 400 - 550
°C sicaklik arahiginda termogravimetrik olarak katalitik amonyak dekompozisyonu
reaksiyonu incelenmistir. Bunun icin karistirmali tiibliler bir diferansiyel reaktor
kullanilmistir. Proses boyunca gaz fazindaki amonyak konsantrasyonu analiz
edilmistir. Giris ve c¢ikigtaki amonyak miktarlar1 kullanilarak doniisiim degerleri
belirlenmistir. Demir ve Demir nitritler lizerinde aktivasyon enerjileri sirasiyla 68 ve
143 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu durum demir katalizorlerin demir nitrit

katalizorlere gore daha aktif olduklarini gostermektedir.

Pelka ve Arabczyk'in [33] yurittigi ¢alismada, paralel olarak yiiriiyen amonyak
dekompozisyonu ve nitritlesme reaksiyonlar1 kinetik agidan incelenmislerdir. Buna
gore nanokristal yapidaki demirin(A) amonyakla(B) nitritlesme reaksiyonu
sonucunda kati -demir nitrit- (C) ve gaz (D) fazda tiriinler olusmakta, ayni anda da bu

nanokristal demir ve olugan demir nitritlerin katalizorligiinde, katalitik amonyak
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dekompozisyonu gerceklesmekte ve gaz fazinda (D,E) {irlinler olusmaktadir. Bu

reaksiyonlar sematik olarak su sekildedir;

A+BYW— Cc+D

B (ACKAKB) _ . |

Bu reaksiyonlarda bir yilizey reaksiyonunun hiz belirleyici basamak oldugu tahmin
edilmektedir. Bu nedenle 623 - 723 K araliginda bir dizi ¢alisma gergeklestirilmistir.
Calismada farkli demir nitrit karisimlarinin elde edildigi goriilmiistiir( y-FesN, e-Fes.
2N). Yapilan termogravimetrik dl¢timlerle paralel reaksiyonlarin istenen her noktada
hiz degerleri belirlenebilmistir. Katalitik amonyak dekompozisyonu hiz ifadesinden
elde edilen sonuglar, nanokristal yapidaki demir nitritlesme prosesinin hizinin da
katalitik amonyak ayrismasi reaksiyonunda oldugu gibi zamana bagli olarak
degistigini  gostermistir. Nitritlesme reaksiyonu o-Fe nitritlesme reaksiyonu
esnasinda maksimum hiza ulagsmaktadir. Daha sonra goriilen nitritlesme reaksiyonlari
nispeten daha yavas yiirimektedir. Bu durumun nedeni, demir nitrit yiizeyler
lizerinde yalnizca demir yiizeylere oranla daha az nitrojen konsantrasyonu olmasidir
[33]. Baska bir calismada Grabke ve arkadaslar1 [34, 35] Ince demir Srnekleri ile
nitritlesme prosesini incelerken katalizor yilizeyinde gergeklesen kimyasal
reaksiyonun sadece reaksiyon baslangicinda hiz belirleyici basamak oldugunu,
katalizériin i¢ kisimlarina dogru gerceklesen diflizyonun ihmal edilebilecek bir
diizeyde oldugunu goézlemlemislerdir. Buna bagli olarak bu nanokristal demir
partikiillerinin ~ lizerinde hi¢ nitrojen konsantrasyonu tespit edilmedigini
belirtmislerdir. Bunun yanisira tiim nitritlesme prosesinde amonyak adsorpsiyonu,
tiim reaksiyonun hiz belirleyici basamagi olmaktadir. Gaz ve kat1 fazlar arasinda
reaksiyon dengeye ulastiginda, sadece nitrojen ve/veya demir nitritler {izerindeki
katalitik amonyak dekompozisyon reaksiyonunda demirin etkisi Ol¢iilebilmektedir.
Bu agidan, olusan nitritler iizerindeki nitrojen igerigi sicakliga ve gaz fazindaki
amonyak konsantrasyonuna bagh olmaktadir. Ozetle reaksiyon kararli hale
ulastiginda, sistemde hem nitrit olusumu, hem demir iizerinde amonyak ayrigmasi
hem de demir nitritler lizerinde amonyak ayrismasi reaksiyonlart olusmaktadir. Gaz

fazindaki reaktanlarin konsantrasyonu yliriiyen kimyasal reaksiyonlara bagl olarak
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degismektedir. Bu nedenle, bdyle bir sistemin kinetik analizinin yapilabilmesi ve kati
madde degisimlerinin  incelenebilmesi  i¢in, reaksiyona giren gazlarin
kompozisyonlarinin belirlenmesi gerekmektedir. Boyle bir analizin yapilmasi i¢in
diferansiyel bir reaktorde termogravimetrik Olglimlerin ve akabinde gaz fazi
konsantrasyonu analizi yapabilen cihazlarin (GC) entegre edilmesi gerekmektedir.
Bu sistemin kurulmasiyla reaksiyonun tiim kinetik Ol¢imlerinin yapilabilmesi
miimkiin olmaktadir [33]. Pelka ve arkadaslarinin yiiriittiigii bu ¢alismada, analiz
edilen demir; demir-kalsiyum oksit (2,8%) ve aliiminyum oksit (3,3 % ile
giiclendirilmis manyetitin eritilerek birlestirilmesi (fiizyon) ile elde edilmistir. Daha
sonra bu alasim kiiclik parcalara ayrilmis ve 1,0 - 1,2 mm araliginda partikiiller elde
edilmistir. Alasim 623 K'de 2 saat, 673 K'de 4 saat, 723 K'de 24 saat ve 773 K'de 24
saat 10 dm®/ g.h akis hizindaki saf hidrojen gazi1 akiminda indirgendirmistir. Ardindan
ornekler 1073 K'e 1sitilmis ve bu sicaklikta 5 saat bekletilmistir. Bu sekilde
malzemenin 42 nm boyutlarinda Demir nano kristalleri olusturmasi saglanmstir.
Elde edilen kristallerin BET yiizey alam 5.5 m?/g olarak belirlenmistir. Katalitik
amonyak ayrigmasi reaksiyonunun incelenmesi sonucunda elde edilen sonuglar da
gostermektedir ki, nanokrristal demir nitritlesme prosesi yiirlirken nitritlesme
reaksiyonunun reaksiyon hizi amonyak dekompozisyonu reaksiyonunda oldugu gibi
zamana bagli olarak degigsme gostermektedir. Nitritlesme reaksiyonunun en yliksek
reaksiyon hizi a-Fe nitritlesme reaksiyonu esnasinda goriilmektedir. Ayn1 zamanda
amonyak dekompozisyonu reaksiyonunun da en yiiksek hizi a-Fe {izerinde
goriilmektedir ancak bu reaksiyonun hiz degeri nitritlesme reaksiyonunun hiziyla
kiyaslandiginda olduk¢a diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu durum demir nitrit
yiizeyindeki nitrojen konsantrasyonunun saf demir yiizeyleri iizerindeki nitrojen

konsantrasyonundan diisiik olmasiyla ilgilidir [33].

Ohtsuka ve arkadaslarinin [24] bu calismasinda, kahverengi komiir karbon destek
tizerinde Fe ve Ca katalizorlerle silindirik bir quartz reaktdrde amonyaktan hidrojen
ve azot elde edilmesi amaglanmistir. Katalizor kahverengi komiiriin Fe ve Ca
iyonlar1 ilavesiyle piroliz edilmesiyle elde edilmistir. He ile seyreltilmis 2000 ppm
derisimli NH3 ayrismasi reaksiyonunda 750 °C sicaklikta ve 45,000 I/h akis hizinda

%2-6 Fe iceren katalizoriin %6 Ca ve %8 Fe iceren aktif karbon destekli katalizorlere
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gore daha aktif oldugu goriilmiistiir. TEM goriintiilerinden 20 - 50 nm boyutlarindaki
demir partikiillerinin daha yiiksek performans gosterdigi anlasilmaktadir. Reaksiyon
sicakhign 850 °C ye ¢ikarildiginda ise tiim Fe ve Ca katalizorler %100 doniisiim
saglamaktadir. 2000 ppm derisimli NH3z gaz1 H» ile karistirildiginda %?2'lik Fe
katalizoriin 750 °C sicakliktaki performansi artmakta, sentez gazi (CO/H, = 2) ile
karistirildiginda ise dikkate deger bir miktarda diistiigii goriilmektedir. Ancak sentez
gazinin yaninda CO; beslemesi yapilmasi katalizorliin normal aktivitesini geri
kazanmasini saglamaktadir. XRD ve TPD dl¢limleri Fe ve Ca katalizorlerin énce N
iceren Oncii  maddelerin olusumu sagladigi ardindan Nj'ye doniisiimiin
gerceklesmesini sagladigr bir dongiisel mekanizmast oldugunu gostermektedir.
Aktivite ve karakterizasyon ¢alismalarinin sonuglar su sekilde 6zetlenmektedir; %2 -
6 Fe igeren katalizorlerin 750 °C'de 2000 ppm derisimli NH3 - He karistmimin
dekomposizyonunda gosterdigi aktivite %6 Ca ve %8 Fe i¢eren aktif karbon destekli
katalizérlerden yliksek olmaktadir. TEM sonuglart gostermektedir ki, 1yi disperse
olmus Fe Kkatalizorler amonyak ayrismasinda etkili rol oynamaktadir. 850 °C
sicakilkta tiim katalizorler %100 amonyak ayrismasi saglamakta ve stabil performans
gostermektedir. 2000 ppm derisimli NH3 gazi ile Ha, sentez gaz1 (CO/H, = 2) ve
CO; gazlar karigtirilarak da bir dizi aktivite ¢aligmast yapilmistir. Buna gore, sadece
H2 beslenen sistemde reaksiyon aktivitesi yiiksek seyrinde ve daha uzun siire devam
etmistir. Sentez gazi ilavesinde aktivite degerinde gozle goriiliir bir diislis yasanmus,
sentez gazina ilaveten CO; beslendiginde ise aktivitenin sadece H; beslendigi
zamanki degerine geri dondiigli goriilmiistiir. XRD ve TPD sonuglar1 géstermistir ki,
%6 Fe ve %6 Ca iceren katalizorlerin dis tabakasinda sirasiyla FesN ve
CaCNolusumlar1 gdzlenmektedir. Bu bilesenler 700 °C'nin iizerindeki sicakliklarda
N.'ye ayrismaktadir. Bu durum Fe ve Ca ile katalizlenmis NH3 dekomposizyonu

reaksiyonlarinda bu tip N igeren ara iiriinler oldugunu da gostermektedir [24].

Li ve arkadaglarinin yiiriittiigii bu calismada [11] katalitik amonyak dekomposizyonu
reaksiyonu i¢in mikro gozenekli ve makro gozenekli silika kabuk igeren demir nano
parcaciklar1 sentezlenmistir. Bu sekilde hazirlanan katalizérlerin 650 - 670 °C
sicaklik araliginda %100 amonyak doniigiimii sagladigi gorilmiistiir. Cekirdek-kabuk

yapilit bu katalizorlerin reaksiyon sartlarinda son derece stabil oldugu gdzlenmis,
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ayrica silika kabuklarin demir nano pargaciklarinin topaklasmasina engel oldugu
gbzlenmistir. Tersine, ¢iplak demir nano pargaciklarinin 670 °C'de deaktive oldugu

ve 63 saat igerisinde amonyak doniisiimiiniin %18 diistliigli goriilmiistiir.

Son yillarda benzersiz yapisal ve fizikokimyasal 6zelliklerinden dolayr cekirdek-
kabuk yapili materyallerle ilgili g¢aligmalar olduk¢a Onem kazanmistir. Silika
kaplanmis nanopartikiiller biyoloji, optik, elektronik, manyetizma vb gibi bir ¢ok
alanda yaygin olarak c¢alisilmaktadir. Bir nano pargacigin bir kabuk ile sarmalanmasi
nano materyalin hem stabilitesinin hem de bagdasikliginin giliclenmesini
saglamaktadir. Bu durum malzemenin elektron yiikiiniin, reaktivitesinin ve
fonksiyonalitesinin degismesine neden olmaktadir. Bu teknolojiyle hibrid ve ¢ok
fonksiyonlu materyallerin elde edilmesi miimkiindiir. Kendine has yiizey etkileri
dolayisiyla nanopartikiil uygulamalar1 heterojen katalizorler alaninda da oldukca
istenen bir uygulama olmaya baslamistir. Ancak bu materyallerde ne yazik ki yiiksek
sicakliklarda stabil olamama, topaklagsma gibi sorunlar yasanmaktadir. Li ve
arkadaglarmin [11] vyiritmis oldugu bu c¢alismadaysa amag¢ nanopartikiillerin
kullanilabilirliginin siirekliligini saglamak icin bu partikiillerin gézenekli ancak stabil
silika kabuguyla ¢evrelenmesini saglamaktir. Bu amagla mikro gozenekli ve mezo
gbzenekli silika kabuklarla ¢evrelenmis Fe katalizorler hazirlanmistir. Ve bu sekilde
hazirlanmis katalizorlerin  hem aktivitesinin hem de stabilitesinin amonyak
dekompozisyonu reaksiyonunda ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmiistir. Li ve
arkadaglarinin [29] yiiriittiigt bir diger ¢calismadaysa, mikro ve mezo gozenekli silika
kabuklar igeren nano katalizorlere basta veya sonda Cs modifiye edilmis, ve
katalizor diflizyon etkinliginin biiyiik oranda yiikseldigi ve aktiviteyi de olumlu

etkiledigi gézlenmistir.

Liu ve arkadaslar1 [36] emdirme yontemi ile SiO, destek maddesi iizerine gesitli
gecis metallerini (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Zr, Mo, Ru, Ag, vb) kullanarak
katalizorler hazirlamislar ve amonyaktan hidrojen eldesinde aktivitelerini test
etmiglerdir. Hazirlanan metal aktif katalizorler arasindan, silika destekli rutenyum
(Ru/SiO;) katalizoriiniin oldukga yiiksek aktivite gosterdigini, farkli destek

maddeleriyle yliriitiilen ¢aligmalarda da yine rutenyum esasl katalizorlerle ytliksek
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aktivite elde edildigini belirtmislerdir. Ancak endiistriyel uygulamalarda,
rutenyumun pahali olmasindan dolayr daha diisiik maliyetli metaller cazip hale
gelmigtir. Liu ve ark. calismasinda destekli Ni ya da Co igeren katalizorlerinin
aktivitelerinin oldukca iyi oldugu ortaya konulmaktadir. Hazirlanan katalizorlerin
H2/N, karigimmin akisi ile gergeklesen nitrifikasyon isleminden sonra amonyak
ayrigsmasinda aktiviteleri incelendiginde, Rutenyum esasli katalizor i¢in bu durumun
pek bir fark yaratmadigi buna karsin Fe katalizorlerinin aktivitesinin nitrifikasyondan
sonra arttigl gorlilmiistiir. Fe katalizorlerde gozlenen bu aktivite artisinin demir
nitrit yapilarin olusumuna bagli oldugu diistiniilmektedir. Nitrifikasyon isleminin,
SiO; destekli Mo katalizorlerinde de y-Mo,N olusumu ile aktiviteyi arttirmasi Liu ve
ark. tarafindan yaptiklari ¢alismada belirtilmistir. SiO, destekli V, Ti ve W aktif
metalli katalizorlerin aktivitelerinin ise nitrifikasyon sonucu pek bir degisim
gostermedigi, ¢aligilan kosullar altinda ¢ok zor nitrit olusturduklart goriilmiistiir. Bu
metallerin nitrifikasyona ugramalari icin gereken sicakligin Mo metali icin gereken
sicaklik kosullarmin daha iistiinde olmasindan dolay1r calismanin yiiriitiildigi
kosullarin bunu saglamadigi belirtilmistir. Si0; destek maddesinin yan1 sira SBA-15,
MoNx aktif bilesini i¢in test edilmis ve her ikisi de silika igerikli malzeme olsa da
MoNXx/SBA-15 katalizoriiniin MoNx/SiO;’ ye gore daha yiikksek NHjz doniisiimii
verdigi, SBA-15 in yiiksek yiizey alanina sahip olmasi ve diizenli gézenek yapisinin
olmast aktiviteyi arttirici sekilde metalin dagilimimmi ve aktif bilesenin parcacik
biiyiikliigiiniin ¢cok daha 1yi kontrol edilebilmesini saglamasindan kaynaklandig
ortaya konulmustur. Liu ve ark. elde ettikleri bu sonuglar ile destekli Ni, Co veya y-
MoN katalizorlerin pahali olan Ru esasli katalizorlerin yerini almakta olduk¢a umut

verici sonuglara sahip oldugunu belirtmislerdir.

Bu calisma kapsaminda, amonyaktan yiiksek verimle hidrojen iiretimi i¢in gecis
metali ve silikat temelli nanokompozit yapida gozenekli katalizorlerin hazirlanmasi
amaglanmistir. Amonyak ayrismasi ile COx igermeyen temiz ¢evre dostu hidrojen
eldesi isleminin yayginlastirilmasi ve ticari boyutlara taginabilmesi i¢in, ucuz olan
ve yaygin bulunabilen ge¢is metallerinden kobalt ve demir iizerinde durulmaktadir.
Yiiksek aktivite ve iyi metal dagilimini saglayan diizenli goézenekli silikat yapiya

sahip olmasi beklenen bu yeni katalizérlerin hazirlanmasinda ise dogrudan



15

hidrotermal sentez yontemi secilmistir. Sentez asamasinda metal yiikleme orant,
farkli metal Onciill maddesi, diizenleyici (promoter) katkisi, indirgeme sicakligi,
indirgeme siiresi gibi parametrelerde degisiklikler yapilarak, hazirlanan katalizorlerin
Ozelliklerine ve aktivitelerine etkisi incelenmistir. Ayrica aktivite testleri sirasinda,
reaksiyon sicakligi, amonyak besleme akis hizi gibi isletim parametrelerinde
degisiklik yapilarak katalizorlerden en 1iyi verimin alinabilecegi kosullar

belirlenmeye calisilmistir.
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3. DENEYSEL METOD

Calisma kapsaminda, amonyaktan yiliksek verimle hidrojen iiretimi i¢in gegis metali
ve silikat temelli nanokompozit yapida gozenekli katalizorler sentezlenmistir. Gegis
elementlerinden ucuz ve yaygin olarak bulunabilen Co ve Fe metalleri kullanilmis ve
katalizorler dogrudan hidrotermal sentez yontemi uygulanarak hazirlanmiglardir.
Hazirlanan katalizorler sabit yatakli akis reaktoriinde farkli reaksiyon sicakliklarinda
ve farkli alikonus siiresinde test edilmistir. Katalizorler hazirlanirken metal kaynagi
olarak farkli onciil maddesi ve fakli silikat kaynaginin kullanilmasinin ve sentez
cozeltisindeki metal /silika mol oraninin degistirilmesinin, bunun yanisira sentez
sirasinda yapiya eklenen diizenleyici maddenin ve miktarinin, katalizoriin yapist ve
aktivitesi ilizerine etkileri incelenmistir. Ayrica reaksiyon oOncesinde katalizorler
indirgenirken uygulanan sicakligin ve indirgeme siiresinin aktiviteye etkileri

arastirilmastir.

3.1. Sentez Calismalari

Katalizorler dogrudan hidrotermal sentez yontemi kullanilarak hazirlanmislardir.
Dogrudan Hidrotermal sentez yontemi; sentez ¢dzeltisinin hazirlanisi, hidrotermal
sentez, yikama, kurutma ve kalsinasyon asamalarindan olusmaktadir. Bu asamalarin
sematik olarak gosterimi Sekil 3.1’ de sunulmaktadir. Bu yontem ile hazirlanan
kobalt igerikli katalizorlerimize ait detayl bilgiler Cizelge 3.1 ve 3.2 , demir igerikli

katalizorlerimize ait bilgi ise Cizelge 3.3'te 6zetlenmistir.
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Kobalt Deiyonize
Nitrat su
Yiizey aktif Deiyonize
madde su Silika
kaynag: vakumlu
40°C’de
kurutma

-

~E- ~F-E-=

yikama

550 rpm hiz ile 120°C de 96saat
Deiyonize
Hidrotermal su ile @

1°C/dakika isitma ile
uzerinden kuru hava

gegirilerek

Sekil 3.1. Dogrudan hidrotermal sentez yontemi sematik gosterimi.

3.1.1. Kullanmilan kimyasallar

Dogrudan hidrotermal sentez yontemi ile katalizorlerin hazirlanmasinda yiizey aktif
madde olarak Cetyltrimethylammoniumbromide (CTMABr) CigHs3(CHs)sNBr),
(Merck) kullanilmistir. Silikat kaynagi olarak Tetraethyl orthosilicate (TEOS) ve

sodyum silikat ( Merck), ¢ozlicii olarak ise deiyonize su kullanilmistir.

Calismamiz kapsaminda aktif metal olarak demir ve kobalt secilmis olup kobalt -
silikat temelli katalizorlerin hazirlanmasinda Cobalt(ous) Nitrate Crystals Reagent,
Matheson Coleman & Bell , Kobalt Asetat (Sigma - Aldrich), Kobalt Asetil Asetotat
(Sigma - Aldrich) seklinde farkli kobalt kaynaklarindan faydalanirken, demir -silikat
temelli katalizorler igin Onciill madde olarak Fe(lll)Nitrat Nanohidrat (Sigma-
Aldrich) kullanilmistir. Diizenleyici etkisini incelemek igin Potasyum Hidroksit

(Sigma - Aldrich) kullanilmistir.
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3.1.2. Dogrudan hidrotermal sentez basamaklari

Sentez cOzeltisinin hazirlanmasi

Katalizorlerin hazirlanmasinda ilk olarak 13,2 g yiizey aktif madde (CTMABr) 87 ml
deiyonize su i¢inde ¢6ziilmiis ve 30°C’de manyetik karistiricida 550-600 rpm hizla
berrak bir ¢Ozelti elde edilene kadar karistirilmistir. Bu islem 15 dakika siirmekte
olup, ¢ozelti berraklagtiginda belirlenen silika kaynagi (TEOS ya da Sodyum Silikat)
Cizelge 3.1, 3.2 ve 3.3'de verilen miktarlarda damla damla ilave edilmistir.

Bu islem devam ederken, ayr1 bir beherde sentez igin belirlenen Co/Si ve Fe/si mol
orani saglayacak sekilde Cizelge 3.1, 3.2 ve 3.3’de belirtilen miktarlarda Kobalt ya

da Demir 6nciil maddesi 5 ml deiyonize suda ya da etanolde ¢oziilmiistiir.

Silika kaynagi olarak TEOS kullanilan sentezlerde, silika kaynaginin ilavesi
tamamlandiktan sonra sentez ¢6zeltisinin pH’1 Olciildiigiinde degerin 3,00 - 4,00
diizeylerinde oldugu goriilmiistiir. Asidik yontem olarak nitelendirdigimiz bu
yontemde TEOS’un eklenmesini takiben metal ¢6zeltisi damla damla sentez

¢ozeltisine eklenmistir. Ardindan hidrotermal sentez asamasina geg¢ilmistir.

Diizenleyici (promoter) olarak potasyum (K) kullanilan katalizérlerde hazirlanmis
TEOS igeren ¢ozeltiye pH 11'e ayarlanacak sekilde KOH c¢ozeltisi damla damla ilave
edilmistir. Ardindan metal ilavesi yapilmis ve 30 dk daha manyetik karistiricida

karistirilmaya devam edilmis, bunun ardindan da hidrotermal senteze ge¢ilmistir.

Silika kaynagi olarak Sodyum Silikat kullanilan sentezlerde, silikat kaynaginin
tamamen eklenmesinin ardindan yapilan pH o&l¢iimii ortalama 11,90 degerini
gostermis olup, 4 N HySO,4 kullanilarak pH 11°e ayarlanmis ardindan hazirlanan
metal ¢Ozeltisi damla damla ¢oOzeltiye ilave edilmistir. Metal eklemesi
tamamlandiktan sonra sentez ¢ozeltisi yaklasik 30 dk daha manyetik karistiricida

karistirilmaya devam edilmis, ardindan hidrotermal sentez asamasina gecilmistir.
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Resim 3.1.’de manyetik karistirict {izerinde metal ilavesi sonrasi bir sentez agamasi

goriilmektedir.

Resim 3.1. Katalizor Sentez Asamasi

Hidrotermal sentez

Elde edilen ¢ozelti, Resim 3.2' de sunulan teflon kaba alinmis ve paslanmaz gelikten
otoklava yerlestirilip, 96 saat boyunca sicakligi 120°C olarak ayarlanan etiivde

atmosferik kosullarda hidrotermal sentezi gerceklestirilmistir.
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Resim 3.2. Hidrotermal Sentez igin Kullanilan Teflon Kap ve Celik Otoklav

Yikama ve kurutma

Otoklavdan ¢ikan malzeme deiyonize su ile karistirilip Resim  3.3.a'da gosterilen
sistem ile filtrelenerek yapiya girmemis malzemelerin uzaklastirilmasi saglanmistir.
Malzeme 300 ml deiyonize su i¢ine alindiktan sora 15 dakika boyunca manyetik
karistiricida karismaya birakilip ardindan filtrelenmistir. Elde edilen atik sivinin pH
degeri okunmus ve bu deger sabitlenene kadar islem tekrar edilmistir. Yikanan

malzeme 40°C’de vakumlu etiivde 3-4 giin siiresince kurutulmustur (Resim 3.3.b)
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Resim 3.3. (a) Yikama, (b) Vakumlu kurutma sistemleri
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Kalsinasyon

Son basamak olan kalsinasyon isleminin amaci gozeneklerde bulunan yiizey aktif
malzemenin belirli sicaklikta kuru hava ile reaksiyona girmesi saglanarak
gozeneklerin bosaltilmasini ve ayrica yapiya girmeyen diger malzemelerin de yliksek
sicaklikta yapidan uzaklagsmalarimi saglamaktir. Kurutulan malzeme havanda
doviilerek kiiclik parcalara ayrildiktan sonra membran filtreli quartz tiipe alinir ve
1°C/dak 1s1tma hiz1 ile 550°C ye 1sitilip 6 saat siiresince bu sicaklikta iizerinden kuru
hava gegirilerek kalsine edilmistir. Kalsinasyonu tamamlanan numunelerin

karakterizasyon ¢alismalarina geg¢ilmistir.

Calisma kapsaminda Cizelge 3.1.°de goriildiigi {izere kobalt nitrat Onciili
kullanilarak 3 ayr1 grupta katalizor sentezlenmistir. Silika kaynagi olarak TEOS
kullanilarak hazirlanan katalizérler CSA grubu olarak CSA05, CSA10 ve CSA15
seklinde , sodyum silikat kullanilarak hazirlanan katalizorler ise CSB grubu olarak
CSB05, CSB10 ve CSB15 seklinde adlandirilmislardir. Diizenleyici (KOH)
kullanilarak hazirlanan katalizorler ise CSAKO05, CSAK10 ve CSAK15 olarak
adlandirilmaktadir. Daha once belirtildigi lizere bu katalizorler silika kaynagi olan
TEOS kullanilarak hazirlanmislardir ancak sentez asamasinda ¢ozeltiye KOH
eklenerek pH 11.00’e ayarlanarak ardindan metal yiliklemesi yapilmistir. Hazirlanan
tiim katalizorler i¢in sentez ¢ozeltisindeki Co/Si mol orani 0,05, 0,10 ve 0,15 olarak

ayarlanmis ve isimlendirmede belirtilmistir.
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Cizelge 3.2.’de kobalt onciisii olarak kobalt nitrat yerine kobalt asetil asetonat ve
kobalt asetat kullanilarak hazirlanan katalizorlere ait deneysel veriler bulunmaktadir.
Literatiirde kobalt kaynagi degistirilerek hazirlanan katalizérlerin aktivitelerinde
degisiklik oldugu goriilmiis bu nedenle farkli kobalt kaynaklar1 kullanilarak da
benzer katalizorler hazirlanmistir [40]. Bu katalizorlerin hazirlanmasinda silikat
kaynagi olarak sodyum silikat kullanilmis olup, kobalt kaynag: olarak kobalt asetil
asetonat kullanilan katalizérler CAASBO05, CAASB10 ve CAASB15 olarak; kobalt
asetat kullanilan katalizorler ise CATSBO05, CATSB10 ve CATSBIS5 olarak
adlandirilmigtir. Co/Si mol oranlar1 diger katalizorlerde de oldugu gibi sirasiyla 0,05

0,10 ve 0,15 olacak sekilde hazirlanmislardir.
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Cizelge 3.3’de demir-silikat temelli katalizorlere ait detayli bilgilerde goriildiigii
lizere tiim katalizorlerde Onciill madde olarak Demir III Nitrat Nonahidrat
kullanilmistir. FSBOS, FSB10 ve FSB15 katalizorleri silika kaynagi olarak sodyum
silikat kullanilarak hazirlanmis katalizorlerdir. Fe/Si mol oranlar1 sirasiyla 0,05 0,10
ve 0,15 olarak ayarlanmistir. FSAKO0S5, FSAK10 ve FSAK15 katalizorleri ise silika
kaynagi olarak TEOS kullanilmis ardindan KOH ile pH’1 11,00°¢ ayarlanarak
hazirlanmis katalizorlerdir. Bu katalizorler icin hazirlanan sentez ¢ozeltisinde de

Fe/Si mol oranlar sirastyla 0,05 0,10 ve 0,15 olacak sekilde ayarlanmistir.
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3.2. Karakterizasyon Calismalar

Tez kapsaminda hazirlanmis olan katalizorlerin yap1 ve fiziksel oOzelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla, TGA/DTA, XRD (X Isim1 Kirmmim Deseni), Azot
Adsorpsiyon Desorpsiyonu, SEM (Taramali Elektron Mikroskopu) ve EDS (Enerji
Dagilim X Isin1 Spektroskopisi) analizleri gergeklestirilmistir.

TGA (Termal Gravimetrik Analiz)

Hidrotermal sentezin son basamagi olan kalsinasyon isleminde, hazirlanan
katalizorlerde gozenekli yapmin elde edilmesi amaciyla, sentez ¢ozeltisine kalip
olarak kullanilmak iizere eklenen yiizey aktif maddenin uzaklastirilmasi
amaglanmakta olup, uygun olan sicakligin belirlenmesi amact TGA-DTA analizleri

Dupont 951 Markali Termal Analiz cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

XRD (X Isim1 Kirinim Deseni)

Malzemelerin kristal yapilarinin belirlenmesi icin ODTU Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi boliimiinde bulunan Rigaku D/MAX2200 difraktometre cihazi
kullanilarak gerceklestirilen analizlerde, veriler 20 Bragg acisinda, 1-90° arasinda

kaydedilmistir.

Azot Adsorpsiyon Desorpsiyonu

Hazirlanan katalizorlerin ylizey alanlarinin ve gdzenek hacimlerinin belirlenebilmesi
ve c¢ap dagilimlariyla ilgili bilgi edinilebilmesi i¢in azot adsorpsiyon desorpsiyon
analizi teknigi kullanilmigtir. Bunun i¢in Quantachrome Autosorb-1-C/MS cihazi
kullanilmis ve analiz ncesi numuneler 16 saat siiresinde 110 °C de degas islemine

tabi tutulmustur.
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SEM (Taramali Elektron Mikroskopu)

Bir malzemenin ¢ok kiiclik bir yiizeyine odaklanarak yiiksek enerjili elektronlarla
taranmasi esasina dayanan bu teknik ile hazirlanan malzemelerin morfolojik
yapisinin belirlenmesi amaciyla SEM analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi,
Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji Miihendisligi Boliimii’'nde bulunan Jeol Marka
JSM-6400 cihazi ile gerceklestirilmistir.

EDS (Enerji Dagilim X Isin1 Spektroskopisi)

Malzeme igerisindeki metalin konsantrasyonunu belirlemek amaciyla EDS analizi
Orta Dogu Teknik Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji Miihendisligi
Boliimii’nde bulunan Jeol Marka JSM-6400 cihaz1 ile gerceklestirilmistir.

3.3. Katalizor Aktivite Calismalar:
Hazirlanan katalizorlerin aktiviteleri sabit yatakli akis reaktoriinde test edilmistir. Bu

calisma icin TUBITAK 109M560 projesinin destegi ile kurulmus olan reaksiyon

sisteminin fotografi Resim 3.4' de gosterilmistir. Reaksiyon sisteminin sematik

gosterimi ise Sekil 3.2' de goriilebilmektedir.

Resim 3.4. Reaksiyon Sistemi Fotografi
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Sekil 3.2. Reaksiyon Sistemi Sematik Gdsterimi

Sekil 3.2'de sematik bir gosterimi sunulan reaksiyon sisteminde igerisine reaktdriin
yerlestirildigi bir adet sicaklik kontrollii yatay tiip firin (Protherm), iiriin analizlerinin
es zamanli bir sekilde yapilmasi i¢in online baglanmig SRI 8610C model gaz
kromotografi cihazi ve verilerin alindig1 bilgisayar, tastyict gaz olarak kullanilan saf
Argon, indirgeme i¢in kullanilan saf Hidrojen (99,99 saflikta) gaz1 ve besleme gazi
olarak saf amonyak gazi igeren tiipler ve bunlarin kontrolii saglayan igne vana
bulunmaktadir. Ayrica sistemden gegirilecek gazlarin oda kosullarinda akis hizlarinimn
ayarlanmasi i¢in bir by-pass hatti ¢ekilmistir. Katalizorler belirlenen miktarda
tartilip paslanmaz ¢elikten yapilan (1/4 in ¢ap) reaktoriin orta bolgesine kenarlardan
quartz yiin ile desteklenerek yerlestirilmektedir. Reaksiyon caligmasindan hemen
once katalizore 400 °C sicaklikta 60 mL/dk akis hizinda 2 saat siireyle saf hidrojen
gazi1 akiginda indirgeme islemi yapilmaktadir. Literatiirde, kobalt silikat
katalizorlerinin amonyak pargalamasi ile hidrojen iiretiminde uygulamasina dair
calismalar nadir oldugu icin indirgeme sicaklign 400 ile 500 °C olarak ¢alisilmus,
indirgeme siiresinin tespiti i¢in ise farkli stirelerde (1,2 ve 3 saat) indirgemeler
gerceklestirilmis  ve bu parametrelerin  katalizorlerin  aktivitesine  etkileri
incelenmistir. Bununla ilgili tartismalar Bolim 4.2.1 ve 4.2.2'de detaylica
yapilmaktadir. indirgeme isleminin ardindan Argon gazi ile 300 mL/dk akis hizinda
30 dk temizleme (purge) islemi yapilmistir. Ardindan besleme gazi olarak saf
amonyak 250 ml/dak akis hizinda sistemden gegirilerek reaksiyon deneyleri
yapilmistir. Sicaklik 400 - 750 °C araliginda degistirilmis ve , her bir sicaklik igin

birbirini dogrulayan en az 3 veri almarak bunlarin ortalamasina gore amonyak
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doniisiim degerleri hesaplanmistir. Alikonus siiresinin doniisiime etkisini inceleme

tizere akis hiz1 60ml/dak olarak degistirilerek deneyler tekrarlanmigtr.

Reaksiyon sirasindaki gelismeleri online takip etmek icin reaktor ¢ikisina bir hat ile
baglanmis olan Gaz Kromatografi cihazinda Porapak Q kullanilmig olup besleme
amonyak ve {iriin hidrojen ile azotun iyi bir sekilde ayrilmasini saglamak tizere kolon
35 °C de 5,30 dakika boyunca tutulmaktadir. Bu siiregte sirastyla hidrojen (0,60 dak),
azot ( 1,1 dak) ve amonyak (4,0 dakika) gozlenmektedir.

Gaz Kromatografi cihazi TCD igermekte olup TCD sicakligi 180 °C, tastyict olarak
kullanilan argon basinci ise 18 psi degerindedir. Uriin doniisiimiiniin sayisal olarak
belirlenmesi i¢in mol orant %30 Hidrojen, %30 amonyak ve %40 azot iceren gaz
karisimi  ile  (Air Products) kalibrasyon calismalart yapilmistir. Doniisiim
hesaplamasinda, cihazdan alinan alan verileri ile kullanilacak olan kalibrasyon
faktorleri azot i¢in 1, hidrojen i¢in 0,1477 ve amonyak i¢in 0,5079 olarak

belirlenmistir.

Dontistim degerlerinin hesaplanmasinda asagidaki esitlikten yararlanilmistir.

Foy.—F
X = NH3 NH3

0
l:NH3

FRus = Fus + 2Fn»

Cizelge 3.4’de hazirlanan katalizorler ile gerceklestirilen aktivite testlerinde
kullanilan indirgeme sicakliklari, indirgeme siireleri ve amonyak akis hiz1 degerleri
detayl bir sekilde belirtilmistir. Standart olarak indirgeme siiresi 120 dk, indirgeme
sicaklign 400 °C ve amonyak akis hiz1 da 230 — 250 ml/dk olarak ¢alisilmis olup, bu
parametrelerde yapilan degisikliklerin aktiviteye etkisinin belirlenebilmesi amaciyla

farkli kosullarda da aktivite testleri gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.4. Katalizorlere gore calisilan reaksiyon parametreleri listesi



KATALIZOR AKTIVITE INDIRGEME INDIRGEME AMONYAK AKIS
TESTLERI SURESI SICAKLIGI H1ZI
(dakika) (°C) (mL/dk)
CSAO05 120 400 230
CSA10 120 400 230
CSA15 120 400 230
CSB05 120 400 250
CSB10 120 400 250
CSB10* 120 500 250
CSB10** 120 400 60
CSB15 120 400 250
CSB15* 180 400 250
CSB15** 60 400 250
CSAKO5 120 400 250
CSAK10 120 400 250
CSAK15 120 400 250
CSAK15* 120 400 60
CAASB05 120 400 250
CAASB10 120 400 250
CAASB15 120 400 250
CATSBO05 120 400 250
CATSB10 120 400 250
CATSB15 120 400 250
FSAKO05 120 400 250
FSAKO05* 120 400 61,20
FSAKO05** 120 500 250
FSAK10 120 400 250
FSAK15 120 400 250
FSAK15* 140 400 250
FSAK15** 180 400 250
FSB05 120 400 250
FSB10 120 400 250
FSB15 120 400 250

32
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRIiLMESi

4.1. Karakterizasyon Sonuclari

4.1.1. TGA/DTA Analizi sonuclari

Kobalt-silikat temelli katalizorler igin elde edilen TGA/DTA sonucu Sekil 4.1.’de
sunulmaktadir. Elde edilen bu sonug yiizey aktif maddenin uzaklastirilmasi i¢in 550

°C’nin uygun oldugunu géstermektedir.

Grafikte, 25 - 115 °C’de arahiginda olusan kiitle kaybinin yapidan hidrat suyun
uzaklagsmasiyla ilgili oldugu gdrmekteyiz. 200-320 °C ve 350-550 °C arasinda
gozlenen endotermik pik yapidan ylizey aktif maddenin uzaklastigini isaret
etmektedir. Sicakhigin 350-550 °C oldugu aralikta gozlenen kiitle kaybinin
katalizorde gerceklesen yapisal degisikliklerden kaynaklandigini diisiinmekteyiz.
Girardon ve arkadaslarinin [37, 38] ¢alismalarinda da belirttikleri gibi, kobalt nitrat
anyonlarinin par¢alanmasi endotermik bir reaksiyon olup, 150 °C 'de Co30, kristal
yapilar1 olusmaya baslamaktadir. 500-850 °C sicaklik araliginda da Co3O4 olusumu
gozlenmektedir. Sicaklik 940 °C'ye ulagtigindaysa Co,SiO,; olusumu gdzlenmeye
baslanmaktadir [39]. Ozetle 550 °C yiizey aktif maddenin yapidan tamamen
uzaklagmasi ve aktif CoszO,4 kristalleri olusmasi i¢in uygun bir sicaklik olarak
bulunmustur. Hazirlanan tiim katalizérlerimizde kalsinasyon sicakligi olarak 550 °C
tercih edilmistir. Calisilan tiim katalizor tipleri i¢in TGA/DTA analiz grafikleri EK-

6'da sunulmustur.
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Sekil 4.1. Kobalt - Silikat temelli katalizorlerin kalsinasyon 6ncesi TGA/DTA

sonucu
4.1.2. XRD (X-Ray 1s1m1 kirinim deseni) sonuclari

Kobalt ve Demir silikat temelli nanokompozit yapidaki katalizérlerin kalsinasyon

islemi tamamlandiktan sonra X-1s1n1 kirinim analizleri yapilmastir.

Kobalt - silikat temelli katalizorler icin XRD Sonuclari

Farkli Co/Si mol oraninda asidik yol kullanilarak hazirlanan CSA grubu
katalizorlerine ait XRD sonuglar1 Sekil 4.2’de sunulmaktadir. X Ismn1 kirmnim
deseninde 1-10° arasinda sinyaller 3 katalizérde de gozlenmekte olup bu durum
mezogdzenekli yapinin olusumu ile agiklanmaktadir. Altigen seklinde diizenli bir
dizilimi olan mezogodzenekli silika yapisina sahip olan MCM-41 malzemesinin X
15101 kirinim deseninde 2,30° 3,90° 4,47° ve 5,90°[43] a¢ilarinda karakteristik Bragg
pikleri bulunmakta olup, sentezlenen katalizorlerde genel olarak 1,90° 2 teta

acisinda gozlenen  pikin bu katalizorlerin yapisinda da mezogdzeneklerin
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bulundugunu ancak yansima piklerinin goriilmemesinin uzun dizilimlerde
deformasyonlarin olustugunu isaret etmektedir. Mezogo6zenekli yapi, Boliim 4.1.3' de
sunulmakta olan azot fizisorpsiyon analizleri ile desteklenmektedir. Tiim katalizorler
i¢in 2 teta agisinda 20-30° araliginda amorf silika yapisim1 gdsteren genis bir pik
oldugu gozlenmektedir. Kobalt ya da kobalt oksit kristallerini isaret eden pikler bu
katalizorler igin gozlenememektedir. Jablonski ve arkadaslari [39] kobalt nitrat
onciisii ile hazirlanmis ve 773 K'de kalsine edilmis katalizérlerde Co3O4 kristallerinin
olustugunu gdzlemistir. Ayrica Song ve Ozkan'm [40] yiiriitmiis oldugu ¢aligmada
300 °C'nin iizerindeki sicakliklarda kalsine edilen kobalt nitratin tamamen ayristigi
ve kiibik yapidaki Co3O4 yapisinin olusmaya basladigi gézlemlenmistir. Santos ve
arkadaslarinin [41] yiiriittiigii calismada ise Co(OH), nanopargaciklar1 kullanilarak
hazirlanmis ve 700 °C'de kalsine edilmis kobalt-silika kompozit katalizorlerin XRD
analizlerinde Co304 spinel fazi ve amorf silika yapist olustugu gozlenmistir. Bu
bilgilere dayanarak 550 °C'de kalsine edilmis CSA grubu katalizorlerde kobalt oksit
yapisinin olugmasi beklenmistir fakat Co3O4 kristallerine ait pikler gozlenememistir,
bu durum kobaltin amorf silika yapisinda ¢ok 1iyi dagilmis olmasiyla

agiklanmaktadir.

CSA15

Siddet

WWMWWW i

2-Teta (derece)

Sekil 4.2. CSA grubu katalizorler i¢in XRD sonug grafigi
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Bazik yolla hazirlanan CSB serisi katalizorlerin X 151n1 kirmnim desenleri Sekil 4.3°de
sunulmaktadir. Diisiik ag1 bdlgesinde (2teta<10 °C) goriilen ve oldukga belirgin olan
pikler mezogdzenekli yapinin olustugunu isaret etmektedir. Her 3 katalizorde amorf
silika yapis1 goriilmektedir. CSB05 ve CSB10 katalizorlerinde Co ya da Co oksit
kristal yapilarina ait pikler goriilmemesine karsin CSB15 katalizoriinin  XRD
sonucunda ise 2 teta acisimin 34,4° ve 60,8° degerlerinde belirgin pikler 2 teta
agisinin 65,1° oldugu yerde ise ¢ok diisiik siddetli bir pik olusumu gdzlenmistir. Bu
pikler Co304 kristal yapisini isaret etmektedir. Benzer yapi Khodakov ve
arkadaslarinin [42] MCM-41, SBA-15 gibi mezogozenekli destek maddesi tizerine
kobalt nitrat 6nciil maddesi kullanarak 1slak emdirme yontemi ile hazirladiklar1 ve
lizerinden kuru hava gecirerek 500 °C de Kkalsine ettikleri malzemelerde de
goriilmektedir. Benzer sekilde, Girardon ve arkadaslar1 [37] 423 K‘de Kobalt nitratin
endotermik bozunmaya ugrayarak Co30, kristallerini olusturdugu sonucuna

varmaktadirlar.

0 Co;0,

CSB15

Siddet

2 teta(derece)

Sekil 4.3. CSB grubu katalizorler i¢in XRD sonug grafigi

Sekil 4.4'te diizenleyici olarak KOH kullanilarak hazirlanmis CSAK grubu
katalizorleri icin XRD analizi sonuglar1 goriilmektedir. CSAKOS i¢in 2 teta agisi
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30,24° (220), 36,44° (311), 43,10° (400), 58,40° (511) ve 64,12° (440) gdzlenen
pikler Co304 kristal yapisint gostermektedir. CSAK10 ve CSAKI1S5 katalizorlerinin
XRD analizlerinde ise Co304 yapisini 2 teta agisinin 32-38° (311) ve 57-62° (511)
araliginda gorilen genis pikler isaret ediyor. (311) difraksiyon egrisinden
faydalanarak Sherrer denklemi kullanilarak Co3O, kristalinin boyutunun 12,6 nm

oldugu hesaplanmustir.

0 Co;0,
CSAK15

Siddet

WWWWW 0 ° CsAKLO
M/ i T L L
saadl ?

M WW M ° CSAKO05

¢ (]
! WW%WWWWmeMWWWWWMWW
P |

10 20 30 40 50 60 70 80
2 teta (derece)

Sekil 4.4. CSAK grubu katalizorler i¢in XRD sonug grafigi

Diizenleyici (promoter) kullanilarak hazirlanan katalizorlerde KOH maddesinin
katalizoriin yapisinda yarattigi etkiyi inceleyebilmek icin, ayn1 Co/Si (0,05) mol
oraninda, diizenleyici iceren CSAKOS ve igermeyen CSAOQ5 katalizérlerin XRD
sonuglart karsilagtirildiginda (Sekil 4.5) CSAKOS katalizoriiniin yapisinda Co304
kristal yapis1 goriiliirken diizenleyici kullanilmadan hazirlanan CSAOS katalizoriinde

kobalt oksitin yap1 i¢inde iyi bir dagilim gosterdigi belirlenmistir.
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Siddet

CSAK 5

2-Teta (derece)

Sekil 4.5. CSAKOS5 ve CSAOQ5 katalizorlerin karsilagtirmali XRD sonug grafigi

Kobalt asetat oOnciill maddesi kullanilarak hazirlanan kobalt-silikat temelli
katalizorlere ait XRD sonuglar1 Sekil 4.6' da sunulmaktadir. Mezog6zenekli yapiya
sahip olan CATSB grubundaki katalizorlerde kobalt oksit kristalleri amorf silika yap1

icerisinde dagilim gostermektedir.

Kobalt onciil maddesi olarak kobalt asetil asetonat kullanarak hazirlanan kobalt-
silikat temelli katalizorlere ait XRD sonuglar1 Sekil 4.7' de sunulmaktadir. Co/Si mol
orant 0,05 ve 0,10 olan CAASB05 ve CAASB10 Kkatalizorlerinde diizenli gézenek
yapisini isaret eden ana pik 2 teta acismin 2,24° oldugu noktada goriilmekte olup
yansimalart da olugsmustur. Daha yiiksek kobalt yiiklemesinin bir takim
deformasyonlara neden oldugu bu nedenle ana pik olusurken yansimalarinin
olusmadig1 diigiiniilmektedir. Amorf silika yapisi hazirlanan tiim katalizorlerde
mevcut iken Co30, kristal yapist CAASB15 yapisinda belirgin olmus digerleri iginse
amorf silika iginde iyi bir dagilim géstermistir. Kobalt asetat ve kobalt asetat asetonat
kullanilarak hazirlanan katalizorlerde kobalt nitrat ile hazirlanan katalizrlere gore

mezogdzenekli yapinin daha diizenli bir sekilde olustugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.6. CATSB grubu katalizorler igin XRD Sonug¢ Grafigi
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Sekil 4.7. CAASB grubu katalizorleri i¢in XRD Sonug¢ Grafigi



40

Demir - silikat temelli katalizorler icin XRD sonuclari

Sekil 4.8’de, farkli Fe/Si mol oraninda bazik yol kullanilarak hazirlanan FSB grubu
katalizorlerine ait XRD sonuclar1 sunulmaktadir. Tiim katalizorler i¢in 2 teta
acisinda 20-30° arahiginda amorf silika yapisini gosteren genis bir pik oldugu
gozlenmektedir. FSB15 ve FSB10 katalizorlerinde metalik demir veya demir oksit
yapilarina dair herhangi bir pik gozlenmemesi, demirin amorf silika yapisi igerisine
cok iyl dagilmis olmasindan kaynaklaniyor olabilecegi diisiiniilmiistir. Bu
katalizorler i¢in gerceklestirilen aktivite testleri ve diger Kkarakterizasyon
yontemlerinde elde edilen sonuglar degerlendirildiginde metalin yapiya basariyla
girdigi belirlenmistir. Kristal piklerin gozlenememesi demirin yapiya cok 1iyi

dagilmis olmasiyla aciklanmaktadir.

FSB10 ve FSB15’in aksine FSBO5 katalizériinde ise 20 — 30° araliginda goriilen
genis amorf silika yapisim gosteren pik diginda 2 teta agisinin 33,04° 35,64° 41,0°
44,44° 44,36° 53,9° 62,39° ve 63,9° degerlerinde belirgin pikler goriilmektedir. Bu
piklerin literatiirde de belirtilen [11] a-Fe,O3 pikleri ile oOrtiistiigii goriillmektedir.
FSBOS5 katalizorii icin hemen hemen tiim bu acilarda goriilen keskin pikler FSB0S5
yapisindaki o-Fe,Oj3 kristallerini isaret etmektedir. a-Fe yapisina ait kristal yapisina

ise rastlanmamaktadir.
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Sekil 4.8. FSB grubu katalizorler igin XRD sonug grafigi

Sekil 4.9°da, farkli Fe/Si mol oraninda asidik yol ile, yani silika kaynagi olarak
TEOS kullanarak ve K diizenleyicisi ile hazirlanan FSAK tipinde katalizorlere ait
XRD sonuglar1 sunulmaktadir. Amorf silika yapisin1 gosteren genis bir pik 2 teta
agisinda 20-30° araliginda tiim katalizorler igin gozlenmektedir. FSAKOS katalizorii
demir oksit kristal yapmin amorf silika igerisine ¢ok iyi dagilmis oldugu
goriilmekteyken daha yiiksek demir yiiklemesi ile hazirlanan FSAK10 ve FSAK15
katalizorlerinde a-Fe,O3 kristal yapisina rastlanilmaktadir. FSAK15 katalizoriinde de

ayni1 piklerin biraz daha siddetli olarak bulundugu goriilmektedir.
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Sekil 4.9. FSAK grubu katalizorler i¢in XRD sonug grafigi

4.1.3. Azot adsorpsiyon desorpsiyon analizi sonuglari

Kobalt - silikat temelli katalizorler icin analiz sonuclari
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Sekil 4.10. CSA tipi katalizorler igin azot adsorpsiyon - desorpsiyon egrileri
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Kalsine edilmis CSA tipi katalizorler igin azot adsorpsiyon - desorpsiyon izotermi
Sekil 4.10°da goriilmektedir. Bu izotermler mezogodzenekli katalizorler icin ITUPAC
siniflandirmasina gore Tip IV olarak belirlenmistir. CSAO0S5 katalizorii igin, gézenek
hacmini ifade eden, P/Po degeri 0,80 - 0,85 degerleri arasinda kilcal kondenzasyon
goriilmektedir. Kobalt yiiklemesindeki artigla, CSA10 katalizoriinde bu degerin 0,85-
0,99 araliginda CSA15 katalizoriinde ise 0,90-0,99 degerlerine ¢iktig1 goriilmektedir.
Bu izotermlerde goriilen histerisisler tip H2 olarak belirlenmistir. Bu histerisis
modeli “network” modeli seklinde adlandirilan birbiri ile baglantili gbzeneklerle

agiklanmaktadir [53].

Cizelge 4.1. Kobalt - silikat temelli katalizorlerin fiziksel 6zellikleri

BET BJH Por Hacmi

Yiizey Adsorpsiyon Por Gapt (nm) (cm*/g)
Katalizor (BJH

Alan Yiizey Alanm ) (BJH

(m?/g) (m?/g) adsorpsiyonu) Adsorpsiyonu)
CSA05 317 344 16,9 1,29
CSA10 228 241 29,5 1,45
CSA15 192 203 32,0 1,71
CSBO05 741 839 2,2 1,11
CSB10 640 780 2,7 1,34
CSB15 335 372 3,1 1,07
CSAKO05 577 699 3,1 2,39
CSAK10 531 611 3,0 2,42
CSAK15 533 626 2,7 1,73
CATSBO05 901 1247 2,7 0,99
CATSB10 868 1135 2,7 1,33
CATSB15 248 366 3,5 0,82
CAASBO05 457 578 2,7 0,54
CAASB10 1080 1384 2,7 1,37
CAASB15 454 508 2,2 0,95
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CSAO05, CSA10 ve CSA1S5 katalizorleri ig¢in ¢ok noktalt BET yiizey alani sirasiyla
317, 228 ve 192 m%/g olarak bulunmustur. Kobalt miktart arttik¢a gozenek hacminin
de 1,29 cm¥gdan 1,71 cm®/g'a yiikseldigi goriilmiistiir (Cizelge 4.1). Kobalt
partikiillerinin Griboval-Constant [42] ve arkadaslarinin ¢alismasinda da oldugu gibi
mezogozenekli katalizor yapisinin igine yerlestigi diigiiniilmektedir. Bu durumun

gozenek ylizey alaninin diismesine, gézenek capinin ise artmasina neden oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.11. CSA tipi katalizorler i¢in gdzenek boyut dagilimi egrileri

Sekil 4.11' de CSA tipi katalizorleri icin gozenek cap dagilimi grafikleri
goriilmektedir buna gore, CSA05'in CSA10 ve CSA15'e gore daha dar bir gozenek
cap dagilimi gosterdigi goriilmektedir. Ortalama gozenek caplari ise sirasiyla 16,9
29,5 ve 32,0 nm olarak hesaplanmaktadir (Cizelge 4.1.). Bu durum kobalt
yiiklemesinin artmasiyla gézenek boyut dagilimi egrisinin genisledigini ve ortalama
gozenek c¢apmin arttigini gostermektedir. Kobalt yiiklemesinin artmasi ile daha
kiiclik boyutlarda ki gézeneklerin bloke edildigi bu yilizden gozenek cap dagiliminin
daha biiyiik gozeneklere dogru kaydigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.13. CSB tipi katalizorler icin gézenek boyut dagilimi egrileri

Sekil 4.12' de CSB tipi katalizorleri i¢in azot adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri

goriilmektedir. Buna gore CSBO05 katalizorii i¢cin I[UPAC smiflandirmasina gore

mezogozenekli yapiyr isaret eden Tip IV izotermi oldugu goriilmektedir. CSB05

katalizorii i¢in kilcal kondenzasyon 0,2-0,35 araligindaki bagil basinglarda

gorilmektedir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin birbirlerine paralel ilerledigi



46

goriilmektedir. CSBOS5 katalizorlinlin ¢ok noktalit BET ve BJH adsorpsiyon yiizey
alanlar1 sirasiyla 741 ve 839 mZ/g olarak ol¢iilmektedir (Cizelge 4.1.). CSBO0S5
katalizorii i¢in elde edilen azot adsorpsiyon desorpsiyon analiz sonuglari ve XRD
analiz sonugclar birlikte degerlendirildiginde kobalt yiiklenmesinden kaynaklanan bir
takim deformasyonlara ragmen MCM-41 yapisina benzer mezogdzenekli bir yapinin
elde edildigi goriilmektedir. Sekil 4.13'de goriilen CSB tipi katalizorleri icin gdzenek
boyut dagilimi grafigine gore, BJH adsorpsiyonu verileri kullanilarak, CSBO0S5
katalizorliniin gézenek boyut dagiliminin 1,7 - 4,2 nm araliginda ve ortalama 2,2 nm
olarak hesaplandig1 ve oldukca dar bir gozenek boyut dagilimina sahip oldugu
gozlenmektedir [43]. CSB10 katalizoriiniin de Tip IV ads-des izotermine sahip
oldugu ve mezogo6zenekli bir yapisinin oldugu anlasilmaktadir. Bu katalizoérde bagil
basingta (P/Po) 0,3-0,4 civarlarinda bir miktar yiikselme oldugu da goriilmektedir.
Sekil 4.13°de CSB10 katalizoriiniin gozenek boyut dagiliminin 1,6-3,7 nm araliginda
oldugu, bu degerin CSBO05 ile kiyaslandiginda biraz daha genis oldugu
goriilmektedir. CSB10 icin sirastyla ortalama gozenek ¢ap1 2,7 nm, gbézenek hacmi
ise 1,34 Cm3/g olarak bulunmustur. Cizelge 4.1 de goriildiigii lizere ¢cok noktali BET
ve BJH adsorpsiyonu yiizey alanlari ise sirasiyla 640 ve 780 m?/g olarak
hesaplanmistir. Dolayisiyla kobalt yiikleme miktarinin artmasiyla yiizey alaninda bir
diistis oldugu tespit edilmistir. Bu durumun kobaltin kiigiik gdzenekler igerisine iyi
bir sekilde yerleserek gozenekleri bloke etmis ve ylizey alami verilerinin biiyiik
gozeneklerden alinmis olabileceginden kaynaklandigir diisiiniilmektedir. CSB15
katalizorii i¢in azot adsorpsiyon - desorpsiyon izotermleri de Tip IV, mezogdzenekli
yapiy1 gostermektedir. Ayrica P/Po 0,6 - 1,0 araliginda da bir histerisis kavisi
olustugu gozlenmekte ancak bu kavisin diizglin yatay bir sekilde sonlanmadig1 da
goriilebilmektedir (Sekil 4.12). Bu tip histerisisler IUPAC smiflandirma sistemine
gore Tip H3 olarak smiflandirilmaktadir ve katalizorde topaklanmalar oldugunu ya
da adsorban maddenin uzun dar yapili gézeneklere sahip oldugunu ifade etmektedir
[44, 45]. CSB15 Kkatalizoriiniin ¢ok noktali BET yiizey alam1 335 m?/g olarak
hesaplanmistir. Bu deger CSB05 ve CSB10 katalizorlerine gore oldukca diisiik
olmaktadir. Ayrica gézenek boyut dagilimi da oldukg¢a genis olup 2,2 - 29,5 nm
araliginda degismektedir. Ortalama por ¢ap1 ise BJH adsorpsiyon verilerine gore 3,1

nm olarak hesaplanmuigtir.
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Sekil 4.14. CSAK tipi katalizorler igin azot adsorpiyon-desorpsiyon egrileri
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Sekil 4.15. CSAK tipi katalizorler i¢in gézenek boyut dagilimi egrileri

CSAK tipi katalizorleri i¢in azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri Sekil 4.14' de
gorilmektedir. Bu katalizorler icin de izotermin tipinin IUPAC siniflandirmasina

gore Tip IV oldugu yani yapinin mezogodzenekli yapi oldugu goriilmektedir.
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Adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri oldukga paralel olup bu H1 Tip histerisisi ifade
etmektedir. Sing ve arkadaslarinin [44] c¢alismasinda da belirttigi gibi bu tip
histerisisler gozenekli yapida yer yer topaklanmalarin oldugunu ve bu yapilarin son
derece diizgiin bir sekilde dizildigini géstermektedir. Bu sebepten yapida 2-6 nm gibi
cok dar bir ¢ap araliginda gozenek boyut dagiliminin oldugu goriilmistiir (Sekil
4.15).

CSA ve CSAK tipi katalizorleri ayn1 Co/Si oraninda ve ayni sentez ydntemiyle
hazirlanmiglardir. Farkli olarak CSAK katalizorlerinde KOH ilavesi olmustur.
Karakterizasyon sonuglarina bakilarak CSAK katalizorlerinin daha yiiksek yiizey
alanina ve daha kiiclik gozeneklere sahip oldugu goriilmiistiir. Bu farkliliklarin
KOH'in diizenleyici etkisinden kaynaklaniyor oldugu diistiniilmektedir. Literatiirde
farkli katalizorlerde kullanilan alkali diizenleyicilerin etkileri arastirilmis ve ulasilan
sonuclara gore, alkali diizenleyicilerin; dagilimi artirip kristal yapisinin kii¢tilmesini
sagladigi [47], destek malzemesinin bazikligini modifiye ettigi [48] ve aktif
metallerin sinterlesmesini onledigi [49] goriilmiistiir. Bunlarin disindaki ¢aligsmalar
gostermistir ki, K diizenleyicilerin etkileri cogunlukla katalizor hazirlanmasinda

kullanilan metal ve destek malzemesinin tipine de bagli olmaktadir [48,49].
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Sekil 4.16. CATSB tipi katalizorler i¢in nitrojen adsorpiyon-desorpsiyon egrileri
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Sekil 4.17. CATSB tipi katalizorler i¢in gézenek boyut dagilimi egrileri

Sekil 4.16' da CATSB tip1 katalizorleri i¢in azot adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri
goriilmektedir. Buna goére CATSBOS katalizorii icin [UPAC siniflandirmasina gore
mezogodzenekli yapiyi isaret eden Tip IV izotermi oldugu goriilmektedir. CATSBOS
katalizorii i¢in kilcal kondenzasyon 0,25-0,35 araligindaki bagil basinglarda
gorilmektedir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin birbirlerine paralel ilerledigi
goriilmektedir. CATSBOS katalizoriiniin ¢ok noktali BET ve BJH adsorpsiyon yiizey
alanlar1 sirastyla 901 ve 1247 mz/g olarak Olciilmektedir (Cizelge 4.1.). CATSBO05
katalizorii i¢in elde edilen azot adsorpsiyon desorpsiyon analiz sonuglart ve XRD
analiz sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde CSB tipi katalizorlerde de oldugu gibi
kobalt yiiklenmesinden kaynaklanan bir takim deformasyonlara ragmen MCM-41
yapisina benzer mezogdzenekli bir yapinin elde edildigi goriilmektedir. Sekil 4.16'da
goriilen CATSB tipi katalizorleri i¢cin gbézenek boyut dagilimi grafigine gore, BJH
adsorpsiyonu verileri kullanilarak, = CATSBO05 katalizoriiniin gozenek boyut
dagilimmin 1,6 - 4,3 nm araliginda ve ortalama 2,7 nm olarak hesaplandig1 ve
oldukca dar bir gdzenek boyut dagilimina sahip oldugu gézlenmektedir. CATSB10
katalizoriiniin de Tip IV ads-des izotermine sahip oldugu ve mezogodzenekli bir
yapisinin oldugu goriilmektedir. Bu katalizorde bagil basingta (P/Po) 0,3-0,35
civarlarinda bir miktar ylikselme oldugu goriilmektedir. Sekil 4.17° de CATSB10
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katalizoriiniin gozenek boyut dagiliminin 1,6-4,8 nm araliginda oldugu, ortalama
gbzenek cap1 2,7 nm, gdzenek hacmi ise 1,33 Cm3/g olarak bulunmustur. Cizelge 4.1
de goriildiigii izere ¢ok noktali BET ve BJH adsorpsiyonu yiizey alanlari ise sirasiyla
868 ve 1135 m?/ g olarak hesaplanmistir. CATSB15 katalizorii i¢in azot adsorpsiyon -
desorpsiyon izotermleri de Tip IV, mezogdzenekli yapiyr gostermektedir. Ayrica
P/Po 0,6 - 1,0 araliginda da bir histerisis kavisi olustugu gozlenmekte ancak bu
kavisin diizgilin yatay bir sekilde sonlanmadigi da goriilebilmektedir (Sekil 4.16). Bu
tip histerisisler CSB15 katalizoriinde de oldugu gibi, IUPAC simiflandirma sistemine
gore Tip H3 olarak siniflandirilmaktadir ve katalizérde topaklanmalar oldugunu ya
da adsorban maddenin uzun dar yapili gdzeneklere sahip oldugunu ifade etmektedir
[44, 45]. CATSBI5 katalizoriiniin ¢ok noktali BET yiizey alam 248 m?/g olarak
hesaplanmistir. Bu deger CATSBO05 ve CATSB10 katalizorlerine gore oldukca diisiik
olmaktadir. Ayrica gézenek boyut dagilimi da oldukg¢a genis olup 1,6 - 30,9 nm
araliginda degismektedir. Ortalama por cap1 ise BJH adsorpsiyon verilerine gore 3,46
nm olarak hesaplanmistir. Sonuglara bakilarak, CATSB katalizorlerinde de diger
katalizorlerde oldugu gibi kobalt ylikleme miktarmin artmasiyla ylizey alaninda bir
diisiis oldugu tespit edilmistir. Bu durumun kobaltin kii¢iik gézenekler igerisine iyi
bir sekilde yerleserek gozenekleri bloke etmis ve yiizey alani verilerinin biiyiik

gozeneklerden alinmis olabileceginden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.18. CAASB tipi katalizorler i¢in nitrojen adsorpiyon-desorpsiyon egrileri
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Sekil 4.19. CAASB tipi katalizorler igin gozenek boyut dagilimi egrileri

Sekil 4.18' de CAASB tipi katalizorleri i¢in azot adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri
gorilmektedir. Bu izotermlerin de CATSB izotermleri ile benzerlik gosterdigi
goriilmektedir. Buna gore CAASB katalizorlerinin = hepsi  i¢in [UPAC

simiflandirmasima gére mezogdzenekli yapiyr isaret eden Tip IV izotermi oldugu
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goriilmektedir. CAASBOS katalizorii i¢in kilcal kondenzasyon 0,25-0,35 araligindaki
bagil basinglarda goriilmektedir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin birbirlerine
paralel ilerledigi goriilmektedir. CAASBOS5 katalizoriinlin ¢ok noktali BET ve BJH
adsorpsiyon vyiizey alanlar1 sirasiyla 457 ve 578 m?/g olarak ol¢iilmektedir (Cizelge
4.1.) Sekil 4.19' da goriilen CAASB tipi katalizorler i¢in gézenek boyut dagilimi
grafigine gore, BJH adsorpsiyonu verileri kullanilarak, CAASBOS5 katalizoriiniin
gozenek boyut dagilimmin 1,6 - 55 nm araliginda ve ortalama 2,7 nm olarak
hesaplandig1 ve dar bir gézenek boyut dagilimina sahip oldugu goézlenmektedir.
CAASBI10 katalizériinde bagil basingta (P/Po) 0,25-0,45 civarlarinda bir miktar
yiikselme oldugu goriilmektedir. Sekil 4.18’de CAASBI10 katalizoriinlin gézenek
boyut dagiliminin 1,6-12,5 nm araliginda oldugu, ortalama goézenek ¢ap1 2,7 nm,
gbzenek hacmi ise 1,37 Cm3/g olarak bulunmustur. Cizelge 4.1 de goriildiigl iizere
cok noktali BET ve BJH adsorpsiyonu yiizey alanlari ise sirasiyla 1080 ve 1384
m?/g olarak hesaplanmustir. CAASB15 Katalizorii i¢in azot adsorpsiyon - desorpsiyon
izotermleri de Tip IV, mezogdzenekli yapiyr gostermektedir. Ayrica P/Po 0,6 - 1,0
araliginda da bir histerisis kavisi olustugu gozlenmekte ancak bu kavisin CSB,
CSAK ve CATSB katalizorlerinde de gorildiigii gibi diizgiin yatay bir sekilde
sonlanmadigi da goriilebilmektedir (Sekil 4.19). Bu tip histerisisler daha 6nce de
belirttildigi gibi IUPAC smiflandirma sistemine gore Tip H3 olarak
simiflandirilmaktadir ve katalizorde topaklanmalar oldugunu ya da adsorban
maddenin uzun dar yapili gozeneklere sahip oldugunu ifade etmektedir [44, 45].
CAASBIS5 katalizoriiniin ¢ok noktali BET ve BJH ylizey alanlari sirasiyla 454 ve
508 m?/g olarak hesaplanmustir. Ayrica gozenek boyut dagilimi da oldukga genis
olup 1,6 - 30 nm araliginda degigsmektedir. Ortalama por ¢ap1 ise BJH adsorpsiyon

verilerine gore 2,22 nm olarak hesaplanmistir.
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Demir - silikat temelli katalizOrler icin analiz sonuclari
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Sekil 4.20. FSB tipi katalizorler i¢in azot adsorpiyon-desorpsiyon egrileri
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Sekil 4.21. FSB tipi katalizorler i¢in gozenek boyut dagilimi egrileri
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Demir silikat temelli katalizorlerden bazik yol ile hazirlanan FSB tipi katalizolere ait
azot adsorpsiyon desorpsiyon egrileri Sekil 4.20" de sunulmaktadir. En diisiik demir
yiiklemesine sahip olan FSBO5 katalizoriinlin izotermleri mezogdzenekli yapiyi
isaret eden Tip IV smifinda oldugu ve adsoprsiyon ile desorpsiyon egrilerinin
birbirine paralel hareket ettigi yani belirgin bir histerisis olusturmadigi
goriilmektedir. Ortalama gdzenek ¢ap1 26,86 A olan bu katalizoriin, gozenekleri 16-
37 A araliginda bulunmaktadir (Sekil 4.21). Ortalama gozenek hacmi BJH
desorsiyon datalarindan 0,19 cc/g bulunan katalizériin ¢ok noktali yiizey alani ise

95,96m?/gr dir.

Daha yiiksek miktarda demir yiiklemesi ile hazirlanan FSB10 ve FSBI15
katalizorlerinin adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri mezogozenekli yapiy: isaret eden
ve histerisis igeren Tip IV yapisini andirmaktadir. Sekil 4.21' de goriildiigii tizere
FSB10 katalizoriiniin yapisinda boyut dagilimi 16-43 A ve 45-320 A araliklarinda
degismektedir. ik aralik FSBO5 katalizoriine benzer ancak daha yiiksek adsorplama
kapasitesine sahip oldugu ve demir miktarmin arttirtlmasi ile hazirlanan bu
katalizorde daha biiyiik gozenekleri ifade eden ikinci aralik olustugu goériilmektedir.
Daha yiiksek demir yiiklemesine sahip olan FSB15 katalizoriiniin yapisinda ise 20-
300 A araliginda ortalama degeri 95 A olan bir gozenek dagilim egrisi
goriilmektedir. Cok noktali BET yiizey alan1 FSB10 katalizorii igin 555 m?/g iken
FSB15 katalizorii i¢in 344m2/g olarak bulunmustur.
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FSAK tipi katalizorler i¢in gozenek boyut dagilim egrileri Sekil 4.23" de
sunulmaktadir. FSAK10 ve FSAK 15 katalizorlerinin gdzenek boyut dagilimlarinin
FSAKOS katalizoriine gore daha biiyiik ¢ap degerlerine kaydigi ve daha genis oldugu
gorilmektedir. FSAKOS katalizoriiniin 27,43 A ortalama gozenek ¢ap1 bulunurken,
FSAKI10 Kkatalizoriinin 178,2 A, FSAKI15 Kkatalizoriniin ise 122,4 A olarak
belirlenmistir. Cok noktali BET yiizey alan1 FSAKOS5, FSAK10 ve FSAKI1S5
katalizorleri igin sirasiyla 669 m?/g, 366 m?g ve 292 m?/g olarak belirlenmistir.
Demir yiiklemesinin artmasiyla goézeneklerin bloke edilmis olabileceginden dolay1
yiizey alaninda diisiis gbzlenmistir. Cizelge 4.2'de demir - silikat esasl katalizorlerin

fiziksel 6zellikleri toplu halde verilmistir.

Cizelge 4.2. Demir-Silikat esasl katalizorlerin fiziksel 6zellikleri

Katalizor Cok noktali | Yiizey  Alani, | Gozenek Gozenek
BET  yiizey | m®/g Hacmi, cc/g | Capy, A
alani, m?/g BJH desp BJH desp BJH desp

FSB05 95,96 148,0 0,189 26,86

FSB10 555,7 662,4 1,586 27,32

FSB15 344,2 422.,8 1,127 95,68

FSAKO05 668,7 797,3 1,557 27,43

FSAK10 365,8 387,4 1,277 178,2

FSAK15 292,3 361,9 1,190 122,4

4.1.4. SEM-EDX analiz sonuglari

Kobalt - silikat temelli katalizorler icin SEM-EDX analiz sonuclari

Resim 4.1'de CSA grubu Kkatalizorler i¢in SEM fotograflar1 goriilmektedir.
Fotograflarda da acikga goriilebilecegi gibi CSA05 ve CSA10 morfolojik yapilar
birbirlerine benzemekte olup, bu yap1 saf MCM 41 yapisin1 andirmaktadir. CSA15

yapisinda ise az miktarda farklilagsmalar oldugu goriilmektedir.
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Resim 4.1. (a) CSA05, (b) CSA10, (c) CSA15 i¢in SEM Gériintiileri (Bkz. EK - 4)

CSA tipi Kkatalizorlere ait EDX analizlerinde Co/Si molar oraninin sentez
¢ozeltilerinde ayarlanan degerlerden ¢ok diisiik oldugu gériilmiistiir. Ornegin Co/Si
molar oranm1 0,15 olarak hazirlanan CSA15 katalizoriinde 0,018 olarak bulunmustur.
Sentez ¢ozeltisinin pH degerinin gerek mezogdzenekli yapinin olugmasi gerekse
kobaltin yapiya girmesinde oldukga etkili oldugu diistiniilmektedir. Girardon ve
arkadaslar1 [38] ¢alismalarinda pH degeri 2-3,5 araliginda oldugunda silikanin sifir
yiikli oldugu belirtilmistir. Bu pH’in {izerine ¢ikildiginda silikanin negatif yiikle
yiikklendigi ve kobalt dagilimmnin artabileceginden bahsedilmistir. CSA tipi
katalizorlerinde sentez ¢ozeltisinin metal ilavesinden sonraki pH'1 3,8 civarinda
Ol¢iilmiistiir. Dolayisiyla pozitif yiiklii kobalt iyonlarinin negatif yiiklenmis silika
iyonlarina adsorplanmasi beklenmektedir. Liou ve arkadaslarinin [50] ¢aligmasinda
ise, diizenli gbézenek yapisina sahip mezogozenekli MCM 41 silikat malzemesinin
sentezinde, asidik ve bazik ortamlarda yiiklenmis silika partikiilleri ile ylizey aktif
madde arasinda elektrostatik bir ¢cekim kuvveti oldugundan bahsetmiglerdir. Buna
gore asir1 asidik ortamlarda negatif yiiklenmis silika pozitif yiiklii yiizey aktif madde
ile etkilesim gostermekte, asir1 bazik ortamda ise katyonik silika yiizey aktif
maddesiyle bag olusturmaktadir. Bu durum hegzagonal mezogdzenekli yapinin
olugmast i¢in ¢ok uygundur [46,50]. Bu iki ekstrem pH degeri arasindaki pH’larda
mezogdzenekli yapida bazi deformasyonlarin oldugu goriilmektedir. CSA tipi
katalizorleri i¢in XRD ve N, ads-des analizlerinden elde edilen sonuglarin

destekledigi gibi sentez ¢oOzeltisindeki kobaltin varligt mezogdzenekli yapida
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deformasyonlara neden olmustur ve ¢ozelti pH’inin uygun olmamasindan otiirii

sinirlt miktarda kobalt yapiya girebilmistir.

Resim 4.2'de CSB tipi katalizorlere ait SEM fotograflar1 goriilmektedir.
Fotograflardan kolaylikla goriilebilecegi gibi ii¢ yapida da CSA grubu katalizorlere
nazaran ciddi farklilagmalar s6z konusudur. Katalizorler kendi iclerinde de yapi
olarak birbirinden farkliliklar gdstermektedir. Kobalt ylikleme miktarindaki artisla
yapidaki topaklagmalarin boyutlar1 da degigsmekte, CSBO05 katalizorii i¢in yap1 CSA
tipi katalizdrlere benzerken, CSB10 ve CSB15 igin yapilarda kobalt yiiklemesinden
kaynaklanan bir deformasyon s6z konusu olmaktadir. Sentez ¢ozeltisinin bazik
olmasinin kobaltin yapiya girmesi i¢in daha uygun bir ortam olusturmasinin bu

duruma neden olabilecegi diisiiniilmektedir. CSB katalizorlerinin gézenek boyutlari

CSA katalizorlere gore daha kiigiik, ylizey alan1 ise daha yiiksektir.

1111

Resim 4.2 . (3) CSBO05, (b) CSB10, (c) CSB15 i¢in SEM Goériintiileri (Bkz. EK - 4)

EDX analiz sonuglarma goére CSB05, CSB10 ve CSBI15 katalizorleri i¢in Co/Si
molar oranlari sirasiyla 0,056 0,093 ve 0,120 olarak bulunmustur. Bu degerler sentez
¢oOzeltisinde ayarlanan degerlere ¢cok yakin olmaktadir. Dolayisiyla EDX sonuglar1 da
kobaltin biiyiik oranda yapiya girdigini ve dagilimin homojen oldugunu destekler
niteliktedir. Deneysel kisminda belirtildigi gibi sentez ¢ozeltisinin pH1 H,SO; ile
11'e ayarlanmig ve Kobalt Nitrat ilavesinin pH degerini ¢ok fazla degistirmedigi
gozlenmistir. Sonuglar gostermektedir ki bu pH'ta ilave edilen Kobalt Nitrat yapiya
oldukca 1yi yerlesmektedir. CSB grubu katalizorlerinin CSA grubu katalizorlere
gore daha yiiksek yiizey alanina sahip oldugu, gézenek boyut dagilimlarinin da daha
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diisiik oldugu goriilmiistiir (Bkz. Cizelge 4.1). Sentez ¢ozeltisinin olduk¢a bazik
olmasinin bu durumun en énemli nedenlerinden biri oldugu diisiiniilmektedir. CSB05
ve CSB10'un morfolojik farkliliklar1 da Resim 4.2°de ki SEM goriintiilerinde net bir
sekilde goriilebilmektedir.

CSAKOQO5 ve CSAK10 Kkatalizorleri igin SEM goriintiileri de Resim 4.3'te
goriilmektedir. Diizenleyici kullaniminin CSA ve CSB tipi katalizorlere bakilarak
yapida dikkat ¢ekici bir farkliliga neden oldugu goriilebilmektedir. Morfolojik olarak
CSA ve CSB tipi katalizorlerden farkli olarak yapinin yuvarlak hatlara sahip oldugu
goriilmektedir. Gozenek boyutlariin CSA katalizorlere gore oldukea kiiciik ancak
CSB katalizorleriyle yaklasik olarak benzer oldugu goriilmekte, bu sonug¢ Cizelge
4.1'deki fiziksel ozelliklere bakilarak da dogrulanabilmektedir. CSB ve CSAK
katalizorleri i¢in gézenek boyutlart CSA katalizoriine gore cok diisiik, ylizey alanlari

ise oldukea yiiksektir (Bkz. Cizelge 4.1).

V n HV L e — |11 Re— WD HV HFW 3pm
6.0 00 k\ 97 um Nano: AETU-METE 5.1 mm | 40 0O kV |7.46 ym NanoSEM  METU-METE

Resim 4.3. (a) CSAKOS5, (b) CSAK10 katalizorleri i¢gin SEM goriintiileri

CSAK tipi katalizorler icin sentez ¢dzeltisinin son pH"1 yaklasik olarak 8 civarinda
bulunmustur. Bu deger CSA tipi katalizorlerine gore yiiksek, CSB tipi katalizorlerine
gore daha diisiiktiir. Girardon ve arkadaslarinin [38] calismalarinda da belirttigi iizere
bu pH ayrica mezogozenekli yapinin olugsmasi i¢in de uygun bir pH olmaktadir.

Bunun nedeni olarak silikanin negatif yiikle yliklenmis, yiizey aktif maddenin de
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pozitif yiikle yiikklenmis olmasini diisiinmektedirler. Negatif yiiklii silikanin daha
diisiik yogunlukta olmasindan dolayr bu pH'ta bazik olan katalizorlere gore daha
diisiik yiizey alan1 olmasi beklenmektedir. Azot adsorpsiyon-desopsiyon analiz
sonuglart da bu diisiinceyi destekler nitelikte olup, CSAKOS katalizorii i¢in BET
yiizey alam1 577 m?g iken CSBO5 katalizorii igin bu deger 741 mg olarak
bulunmustur. Diger yandan CSAO5 Katalizérii icin de yiizey alam 317 m%qg
olmaktadir (Cizelge 4.1). EDX analizlerinden elde edilen Co/Si mol oranlar
CSAKOS i¢in 0,055 olup, bu deger sentez ¢ozeltisiyle (0,05) hemen hemen aym
olmaktadir. Bu yapida da silika negatif yiikli oldugu i¢in, pozitif yiiklii kobalt yapiya
kolayca yerlesmistir. CSA ve CSAK tipi katalizorleri i¢in karakterizasyon sonuglari
kiyaslandiginda KOH'in gii¢lendirici etkisi agik¢a goriilebilmektedir.

Kobalt asetat onciilii kullanilarak hazirlanan katalizorler icin SEM fotograflart Resim
4.4'de goriilmektedir. Bu yapilarda da CSB ve CSAK katalizorlerinde oldugu gibi
katalizor yapisinda kobalt yiiklenmesinden kaynaklanan ciddi farkliliklar oldugu

sOylenebilmektedir. Goriintiiler kobaltin yapiya homojen dagilmis oldugunu

diistindiirmektedir.

Resim 4.4. (3) CATSBO05, (b) CATSB10, (c) CATSB15 i¢in SEM gbriintiileri
(Bkz. EK - 4)

EDX analiz sonuglarina gére CATSB05, CATSB10 ve CATSBI15 katalizorleri i¢in
Co/Si molar oranlari sirasiyla 0,064 0,098 ve 0,033 olarak bulunmustur. Bu degerler
CATSBO05 ve CATSBI10 katalizorleri icin sentez ¢ozeltisinde ayarlanan degerlere
cok yakindir ancak CATSBI15 katalizorii i¢in yiiklenen miktarin ¢ok altinda oldugu
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goriilmektedir. Bu durum kobaltin yapiya c¢ok iyi giremedigini ya da yapiya
heterojen olarak dagildigini diisiindiirmektedir. Aktivite sonuclaria bakildiginda da
CATSBI15 katalizoriiniin CATSB05 ve CATSB10 katalizorlerine gore daha diisiik
aktivite gosterdigi goriilmekte, bu durum kobaltin yapiya homojen dagilamadig
diistincesini desteklemektedir. CSB tipi katalizrlerde oldugu gibi sentez ¢ozeltisinin
pH"1 H,SO,4 ile 11'e ayarlanmis ve kobalt asetat ilavesinin pH degerini ¢ok fazla
degistirmedigi gozlenmistir. Dolayisiyla bu pH'ta ilave edilen kobalt asetatin da
yaptya oldukga iyi yerlestigi diisiiniilebilir.

Kobalt asetatil asetonat Onciili kullanilarak hazirlanan katalizoérler i¢in SEM
fotograflart Resim 4.5' de goriilmektedir. Goriintiiler sirasiyla, 1, 5 ve 3 mikron
Olceklerde alinmistir. Buna gore CAASBO0S5 ve CAASBIS katalizorleri i¢in pargacik
boyutlarinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Cizelge 4.1' deki fiziksel 6zellik
tablosuna da bakildiginda CAASBO5 ve CAASBIS5 katalizorleri igin yiizey

alanlarinin hemen hemen ayni oldugu ancak CAASBI0 katalizorli igin ylizey

alaninin bu ikisine nazaran ¢ok daha ytiksek oldugu goriilebilmektedir

Resim 4.5. (a) CAASBO5, (b) CAASB10 ve (c) CAASB1S5 icin SEM gbriintiileri
(Bkz. EK - 4)

EDX analiz sonuglarina gore CAASBO0S5, CAASB10 ve CAASBI15 katalizorleri i¢in
Co/Si molar oranlar1 sirasiyla 0,050 0,079 ve 0,048 olarak bulunmustur. Bu
degerlerin CAASBO5 ve CAASBI10 katalizorleri i¢in sentez ¢bzeltisinde ayarlanan
degere cok yakin oldugu ancak CAASBI15 katalizoriinde, CATSB15 katalizoriinde

oldugu gibi bulunan Co/Si molar oraninin sentez ¢ozeltisinde ayarlanan degerin ¢ok
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altinda oldugu gorilmektedir. Bu duruma kobalt yiliklemesindeki artisin yapida
topaklagmalara neden oldugu, bu nedenle de kobaltin heterojen dagilmasina

sebebiyet verdigi diisiiniilmektedir.

Demir - silikat temelli katalizorler icin SEM-EDX analiz sonuclari

Resim 4.6'da FSB tipi katalizdrler i¢in SEM gériintiileri bulunmaktadir. Ug
katalizoriin yapisinda da Fe yiiklenmesinden kaynaklanan yapisal bir degisikligin
s6z konusu oldugu goriilebilmektedir. Ozellikle FSB15 Kkatalizorii icin yapidaki

birbirine baglanmis goriinlimdeki ¢ubuklagmalar dikkat ¢ekici olmaktadir.

3 um
noSEM  METU-METE

HV | HFW 1pm
10.0 KV |3.73 yn NanoSEM _ METU-METE

5 katalizorleri icin SEM

P — WD

Resim 4.6. (a) FSBO05, (b) FSB10, (c) FSB15, (d)FSB1
gortintiileri (Bkz. EK - 5)
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FSB tipi katalizorler i¢in EDX sonuglarina bakildiginda, FSB05, FSB10 ve FSB15
katalizorleri igin Fe/Si molar oranlart sirasiyla 0,065 0,088 ve 0,047 olarak
hesaplanmaktadir. Bu durum Co esash katalizérlerimizde de karsilastigimiz gibi,
FSBO05 ve FSB10 katalizorlerinde demirin yapiya basarili bir sekilde girdigini ve
homojen olarak dagildigin1 gosterirken, FSB15 katalizoriinde Fe yiliklemesindeki
artistan kaynaklanan bir topaklagsmanin oldugunu diisiindiirmektedir. Demir iyonlari

yapiya homojen bir sekilde dagilmayip, bolge bolge topaklagsmalari sz konusu

olmaktadir.

Resim 4.7. (a) FSAKO5, (b) FSAK10, (c) FSAK15 katalizorleri icin SEM goriintiileri
(Bkz. EK-5)

FSAK tipi katalizorler i¢in SEM goriintiileri Resim 4.7'de verilmistir. EDX analizi
sonuglara bakildiginda, FSAKOS5, FSAK10 ve FSAKI15 katalizorleri igin Fe/Si
molar oranlar1 sirasiyla 0,062 0,404 ve 0,112 olarak bulunmustur. Bu durum
diizenleyici olarak kullanilan K iyonlarinin yapida daha yogun farklilagmalara neden
oldugunu diistindiirmektedir. FSB tipi katalizorlerden farkli olarak FSAK tipi
katalizorlerde ¢ubuklagma goriilmemekte, aksine CSAK tipi katalizorlerde de oldugu
gibi yuvarlak hatlar dikkat ¢ekmektedir. Bu duruma yapiya eklenen K iyonlarinin

neden oldugu diisiiniilebilir.
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4.2. Aktivite Sonuclar

4.2.1. Kobalt - silikat temelli katalizorler icin aktivite sonuclari

CSA tipi katalizorler icin aktivite sonuclari

CSA tipi katalizorleri igin amonyak par¢alanmasi reaksiyonunun deneysel sonuglart,
Sekil 4.24' de sunulmaktadir. Reaksiyon denemeleri i¢in 250 ml/dk akis hizinda saf
amonyak kullanilmigtir. 600 °C sicakliga kadar katalitik aktivitelerin ihmal edilecek
diizeyde oldugu goriilmektedir. 600 °C sicaklikta CSAO5 ve CSA15 katalizorleri
strasiyla %6,5 ve %1,3 doniisiim gosterirken CSA10 katalizorii i¢in doniisiim degeri
%18,7 olmaktadir. Reaksiyon sicakliginin yiikselmesi tiim CSA tipi katalizorlerinin
doniisiimiinii artirmakta olup, 700 °C sicaklikta CSA15 igin %29, CSA10 iginse %82
doniisiime ulasilmistir. Deney sicaklign 750 °C'ye kadar yiikseltilmis ve bu sicaklikta
CSAO05 ve CSAIO0 icin yaklasik %94 donilisim degeri elde edilmistir. Tim
sicakliklarda CSA15 katalizoriiniin  aktivitesinin  digerlerinden diisiik oldugu
gorilmistir. CSAO05'te CSAl15'e gore daha diisiik miktarda kobalt yiiklemesi
olmasina ragmen, aktivitenin daha yiiksek olmus olmasi, hem metalin amorf silika
yapiya daha iyi sekilde dagilmis olmasina hem de yiizey alaninin daha yiiksek
olmasma baglanmaktadir. Bu sonuclar da gdstermistir ki, kobalt esasli mezo
gbzenekli silika yapilar hazirlanirken, kobaltin yapiya iy1 bir sekilde dagilmasinin
saglanmasi yiiklenen metal miktarindan ¢ok daha Onemli olmaktadir. CSA tipi
katalizorleri igerisinde en iyi aktiviteyi tiim sicakliklarda CSA10 katalizorii

gostermektedir.
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Sekil 4.24. CSA grubu katalizorler i¢in sicakliga bagh aktivite sonuglar1 (NH3 akis
hiz1 250 ml/dk)

CSB tipi katalizorler icin aktivite sonuclari

CSB tipi katalizorler i¢in farkli reaksiyon sicakliklarinda aktivite sonuglart Sekil
4.25' te gortilmektedir. CSAX katalizorlerinde oldugu gibi, CSBX katalizorlerinde de
600 °C sicakliga kadar aktiviteler ihmal edilecek diizeyde olmaktadir. Sicaklik 600
°C’ye ulastigindaysa, CSB05 ve CSBI15 katalizorleri aym sartlarda %15 aktivite
gosterirken, CSB10 katalizorii %50 aktivite gostermistir. Sicaklik artis1 tiim
katalizorler igin aktivitenin artmasmi saglamistir. CSB10 katalizériinde 700 °C’de
neredeyse %100 donilisiim yakalanmistir. Yiizey alaninin artmasi katalitik aktiviteyi
yiikseltici etki gdstermektedir ki CSB10 katalizorii 750 °C disindaki sicakliklarda
CSB05’e gore daha yiiksek aktivite gostermistir. Ancak ayni durum CSBI10 ve
CSBI5 i¢in gecgerli olmamaktadir. Bu durumda kobalt oksitin daha 1yi dagiliminin
daha yiiksek aktiviteye neden oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.25. CSB tipi katalizorler igin sicakliga bagli aktivite sonuglar1 (NH3 akis
hiz1 250 ml/dk)

Sekil 4.24 ve 4.25 deki sonuglara bakilarak amonyak parg¢alanma reaksiyonunda
CSB tipi katalizorlerin CSA tipi katalizorlere gore daha iyi aktivite gosterdikleri
goriilmektedir. CSB tipi katalizoriinde sentez sartlarinin kobaltin yapiya girmesini
olumlu etkiledigi ve yiizey alaninin yiikselmesi gibi 6nemli ozellikleri etkiledigi

bilinmektedir.

CSAK tipi katalizorleri icin aktivite sonuclari

Sekil 4.26°da tiim CSAK tipi katalizorleri i¢in aktivite sonuglart goriildiigii iizere 600
°C sicaklikta tiim katalizorler %50’nin {izerinde aktivite gostermektedir. Hatta
CSAKI15 katalizoriinlin %70 doniisiim gosterdigi goriilmektedir. Diger yandan aym
reaksiyon sartlarinda CSA tipi katalizorlerinde en yiiksek aktivite CSAI10
katalizoriinde %18 olmaktadir. Reaksiyon sicakligi 700 °C’ye yiikseltildiginde
CSAKOS5, CSAK10 ve CSAKI15 igin aktiviteler sirasiyla %92, 98 ve 100 olmaktadir.
Bu sonuglara bakilarak, Yin ve arkadaslarinin [48] ¢alismalarinda da belirttikleri gibi

KOH’in aktiviteye olduk¢a olumlu etkisi oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.26. CSAK tipi katalizorler igin sicakliga bagli aktivite sonuglart (NH3 akis
hiz1 250 ml/dk)

Farkli indirgenme siirelerinin aktiviteye etkisi

Deneysel kisminda da detaylica anlatildig: gibi tiim sentezlenen katalizérler amonyak
parcalanmasi reaksiyonundan once H; gazi akiminda indirgenmektedir. Literatiirde
kobalt esasli silika katalizorlerle amonyak pargalanmasi  reaksiyonuna
rastlanmamaktadir. Bundan dolay1, yiiksek aktivite elde edebilmek i¢in en uygun
indirgenme siiresini  bulabilmek i¢in hazirladigimiz katalizérlerden CSBI15
katalizorii, aymi sicaklikta (400°C), saf hidrojen akiminda (60 ml/dk) sirasiyla 60,
120 ve 180 dakika boyunca indirgenmistir. Katalizorler sirasiyla CSBI15(1),
CSB15(2) ve CSBI15(3) olarak adlandirilmistir. Aktivite testleri tiim katalizérlerde
oldugu gibi yine 400-750 °C sicaklik araliginda ve 250 ml/dk amonyak akis hizi
altinda gerceklestirilmistir. Sekil 4.27” de goriilebilecegi iizere, reaksiyon sicakligi
500 °C iizerindeyken CSB15(2) ve CSB15(3) katalizorleri CSB15(1)’e gore daha
yiiksek aktivite gdstermistir. Reaksiyon sicaklign 600 ve 700 °C’ye yiikseltildiginde
de ayni sekilde CSB15(2) ve (3) benzer sekilde sirasiyla %20 ve %80 aktivite
gbstermistir. Ancak CSB15(1) katalizorii 600 °C sicaklikta %2, 700 °C sicakliktaysa
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sadece %20 aktivite gosterebilmistir. Bu sonuglara bakilarak 60 dk indirgenme
stiresinin yeterli olmadigi, 120 ve 180 dk indirgenme siirelerinin yeterli oldugu ve
birbirinden farkli olmadigi goriilmiistiir. Dolayisiyla deneylerimizde 400 °C

sicaklikta 2 saat indirgenmis katalizorlerle ¢alismaya karar verilmistir.
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Sekil 4.27. Farkli indirgenme siirelerinin aktiviteye etkisi (NH3 akis
hiz1 250 ml/dk)
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Farkli indirgenme sicakliklarimin aktiviteye etkisi
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Sekil 4.28. CSB10 katalizérii i¢in 400 ve 500 °C indirgenme sicakliklarinda
aktivitelerin degisimi (NH3 akis hiz1 250 ml/dk)

Indirgenme sicakligmin katalitik aktiviteye etkisinin anlagilabilmesi igin 400 °C de
indirgenmesinin ardindan gergeklestirilen aktivite testlerinde olduk¢a i1yi sonuclar
veren CSB10 katalizoriinden bir miktar1 500 °C sicaklikta da 2 saat boyunca H, gazi
akiminda indirgenmistir ve ayni sartlarda aktivite testine tabi tutulmustur. Sekil
4.28°de CSB10 igin 400 ve 500 °C sicakliklarda indirgenmis katalizorlerin 500-
700°C sicaklik arahigindaki aktivitelerinin karsilastirilmasi verilmistir. 500 °C
sicaklikta her iki katalizor icin de katalitik aktivite ihmal edilecek diizeydedir. 600 °C
sicaklikta 400 °C’de indirgenmis katalizor igin doniisiim %51 olurken, 500 °C’de
indirgenmis katalizér icinse %32 olmaktadir. Reaksiyon sicakligi 700°C’ye
yiikseltildigindeyse 400 °C’de indirgenmis katalizor i¢in doniisiim yaklasik %100

olurken, 500 °C’de indirgenmis katalizor icinse %90 civarinda olmaktadir.

Song ve Ozkan’in [40] yiiriitmiis olduklar1 ¢alismada standart C0304 igin faz
gegisleri arastirilmistir. Buna gore indirgenme sicakligi 350 °C oldugunda Co304 fazi

yok olmakta ve CoO fazi olugsmaktadir. Ayrica indirgenme sicakliginin 400 °C’nin
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lizerine ciktigindaysa CoO fazlari yok olmaya baslamakta ve 450 °C’ye
ulastigindaysa metalik kobalt faz1 olusmaya baglamaktadir. Bu ¢alismadan daha énce
Martinez ve arkadaslari’nin [51] yiiriittiikleri baska bir ¢alismada da 400 °C’nin
altindaki sicakliklarda Co304 fazinin CoO’e indirgendigi, 400 °C’nin iizerindeki

sicakliklarda ise CoO’nin metalik Co’a indirgendigi rapor edilmistir.

Calismamizda CSB10 katalizériiniin 400 °C’de indirgenmesiyle CoO fazinin
olustugu tahmin edilmektedir. Indirgenme sicakhign 500 °C’ye yiikseltildigindeyse
CoQ’in metalik Co yapisina doniistiigii tahmin edilmektedir. 400 °C sicaklikta
indirgenmis katalizorde goriilen yiiksek aktivite degerinin de CoO’in amonyak
ayrisma reaksiyonundaki olumlu etkisinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. CoO’in
amonyak sentez ve dekompozisyonundaki aktivitesi Lendzion-Bielun ve arkadaslari
[52] tarafindan da incelenmis ve her iki reaksiyonda da aktif bir bilesen oldugu tespit

edilmistir.

Amonyak akis hizinin aktiviteye etkisi

Amonyak akis hizinin aktiviteye etkisinin anlasilabilmesi igin reaksiyonun 250 ml/dk
disindaki bir akis hizinda da ¢alisilmasina karar verilmistir. Bunun igin 400 °C’de 2
saat indirgenmis CSB10 katalizorii igin 400-700 °C sicaklik araliginda amonyak akis
hiz1 60 ml/dk’ya diisiiriilerek bir dizi reaksiyon gergeklestirilmistir. 700 °C sicaklikta
aktivitelerde bir farklilik goériilmemistir. Her iki reaksiyon i¢in de neredeyse %100
doniisiim yakalanmaktadir. Ancak 400-600 °C sicaklik aralifinda diisilk amonyak
hizinda gergeklesen reaksiyonun ¢ok daha yiiksek verimli oldugu goriilebilmektedir.
Sekil 4.29° da farkli amonyak akis hizlarinda amonyak doniisiim reaksiyonlarinin

grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.29. Farkli amonyak akis hizlarinda amonyak doniisiim reaksiyonlarinin

karsilagtirilmasi1 (NH3 akis hiz1 60 ml/dk)

CATSB grubu katalizorler icin aktivite sonuclar

Kobalt kaynagi olarak kobalt asetat kullanilarak farkli Co/Si mol oraninda
hazirlanmis olan CATSB tipi katalizorlerin 250 ml/dak amonyak akis1 ile 400-750 °C
sicaklik araliginda gergeklestirilen reaksiyon sonuglari sekil 4.30' da sunulmaktadir.
Hazirlanan katalizorler arasindan en iyi aktivitenin CATSB10 katalizorii ile elde
edildigi goriilmektedir. 400-500 °C sicakliklarinda her 3 katalizdrde ihmal edilebilir
diizeyde aktivite gosterirken sicakligm yiikseltilmesi ile aktivite artmis ve 700 °C
tizerindeki sicakliklarda neredeyse %100'e yakin bir deger elde edilmektedir.
Reaksiyon sicakligi 600 °C iken CATSBO05 ve CATSBIS5 ile sirastyla %32 ve %25
amonyak doniisimii elde edilirken CATSB10 katalizérii %68 doniisiim vermistir.
Kobalt nitrat 6nciil maddesi ile silika kaynagi sodyum silikat kullanilarak Co/Si mol
oran1 ayni sekilde 0,05-0,15 araliginda degistirilerek  hazirlanan ~ CSB tipi
katalizorlerin aktivitesi ile kiyaslandigi zaman kobalt asetat onclil maddesi
kullanilarak hazirlanan CATSB tipi katalizdrlerin 600 °C ve iizerinde daha aktif
oldugu goriilmektedir. (Bkz. Sekil 4.25, Sekil 4.30). Reaksiyon sicakliginin 600 °C
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oldugu durumda en aktif CSB tipi katalizorii (CSB10) yaklasik %52 amonyak
dontigimii gosterirken CATSB10 katalizorii ile %68 degeri elde edilmektedir. 700
°C' de ise CSB tipi katalizorler %80 ve iizeri aktivite verirken CATSB tipi

katalizorler %90 ve tizerinde aktivite vermektedir.
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Sekil 4.30. CATSB tipi katalizorler igin aktivite sonuglar1 (NH3 akis hiz1 250 ml/dk)

CAASSB tipi katalizorler icin aktivite sonuclari

Kobalt —silikat esasli katalizorlerin hazirlanmasi sirasinda farkli bir kobalt kaynagi
olarak kobalt asetil asetonat kullanilarak hazirlanan katalizorlerin  amonyak
parcalanmas1 reaksiyonundaki aktivitelerine ait sonuglar Sekil 4.31' de
sunulmaktadir. Reaksiyon sicakligi 500 °C ve altinda iken aktiviteler ihmal edilebilir
diizeyde olup katalizorlerin aktivitesinin kobalt yiikleme miktarindan bagimsiz
gorilmektedir. Sicakligin yiikselmesi ile aktivite degerleri artmakta olup en iyi sonug
CAASBO5 katalizorii ile elde edilmektedir. 600 °C sicaklikta CAASBI10 ve
CAASBI15 katalizorii sirasiyla %13 ve %22 doniisim gosterirken CAASBO05
katalizoriiniin vermis oldugu doniistim %32 ye ulasmistir. Reaksiyon sicakligi 700

°C'ye yiikseltildiginde CAASBOS ile %90 {izeri déniisiim elde edilmektedir.
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Sekil 4.31. CAASB tipi katalizorler igin aktivite sonuglar1 (NH3 akis hiz1 250 ml/dk)

4.2.2. Demir-silikat temelli katalizorler icin aktivite sonuclar:

FSB tipi katalizorler icin aktivite sonuclari

Sentezlenen demir-silikat nanokompozit malzemelerinden FSB tipi katalizorlerine ait
reaksiyon sonuglart Sekil 4.32' de sunulmakta olup en yiiksek aktivitenin FSB10
katalizorii ile elde edildigi goriilmektedir. Reaksiyon sicakligi 600 °C'den diisiik
sicakliklarda her ii¢ katalizoriinde aktivitesi oldukca diisiik goriilmekte olup sicaklik
600 °C oldugunda katalizorlerin aktivitelerinde belirgin bir artis goriilmektedir. Bu
sicaklikta FSB05 ve FSBI15 katalizorleri ile yaklasik olarak %13 doniisiim elde
edilirken FSB10 ile %65 degerinde amonyak dontigiimii elde edilmektedir.
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Sekil 4.32. FSB tipi katalizorler i¢in aktivite sonuglari (NH3 akis hiz1 250 ml/dk)

Hazirlanan FSB tipi katalizorler arasinda en yiiksek yiizey alanina sahip olan FSB10
olup bu durumun aktivitesini olumlu yonde etkiledigi goriilmektedir. FSB15
katalizoriiniin yiizey alaninin FSBO5 katalizoriine kiyasla daha yiiksek olmasina
ragmen doniisiim degerlerinin birbirine yakin oldugu fark edilmektedir. Bu durum ise
demir yiliklemesinin FSBOS5 katalizoriinde FSB15 e kiyasla daha basarili olmasi ile
aciklanabilir. 750 °C de ise %100 degerine yakin déniisiim her {i¢ katalizor ile

saglanabilmektedir.

FSAK tipi katalizorler icin aktivite sonuclari

Sekil 4.33” de FSAK tipi katalizorleri i¢in aktivite sonuglar1 goriilmektedir. FSAKO05
ve FSAK10 katalizorleri 400 ve 500 °C’de az da olsa aktivite gdstermektedirler.
Ancak FSAKOS5 katalizoriinlin diger katalizorlere gore cok daha aktif oldugu
goriilmektedir. FSAK15 katalizorii 600 °C’de sadece %35 doniisiim gdsterebilirken
bu deger 700 °C’de %95’i bulmaktadir. FSAKO05 ve FSAK10 katalizorleri ise 700
°C’de %100 doniisiim gdstermektedir.



75

100 -
90 -
80 -
70 -
60 -

50 - B FSAKO5

Déniigiim, X

40 - W FSAK10

30 - W FSAK15
20 -

10 -

400 500 600 700
Sicaklik (oC)

Sekil 4.33. FSAK tipi katalizorleri i¢in aktivite sonuglar1 (NH3 akis hizi 250 ml/dk)

Azot fizisorpsiyon sonuglari incelendiginde yiiklenen demir miktarinin artmasi ile
yiizey alaninda belirgin bir diisme, 6rnegin FE/Si mol oraninin 0,05 oldugu FSAKO0S5
i¢im gok noktali BET yiizey alam 669 m?/g iken en yiiksek demir yiiklemesine sahip
olan yani Fe/Si mol oraninin 0,15 oldugu FSAK15 katalizoriiniin ylizey alan1 292
m?/ g oldugu goriilmiistiir. Yilizey alanindaki bu diisiis aktivitedeki diisiisiin bir

acgiklamasi olarak belirtilebilir.
Aktivite sonuglarina bakilarak FSAK tipi katalizorlerinin FSB tipi katalizorlerden
daha aktif olduklar1 goriilebilmektedir. Bu durum Fe katalizorlerin K ile

desteklenmesinin aktiviteye olumlu etkisi oldugunu diistiindiirmektedir.

Demir katalizorler icin indirgeme stiresinin aktiviteye etkisi

Demir silikat katalizorleri i¢in belirlenen indirgeme siiresinin katalizoriin aktivitesi
tizerine etkisini incelemek tiizere segilen bir tip katalizor daha uzun bir periyot
siiresince ayni  sicaklikta indirgenmis ve amonyak doniisim datalar

degerlendirilmistir. Deneyler 120 dakika indirgenmenin ardindan aktivite testleri
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yapilan ve tiim FSAK tipi katalizorler arasinda en diisiik aktiviteyi veren FSAK15
katalizorii ile yapilmus, hi¢ kullanilmamis FSAK15 6rnegi ayni sicaklikta (400 °C)
140 dakika indirgenmis ve reaksiyon sonuglar1 bu kosullar altina elde edilen
aktivitenin ¢ok olumlu oldugu 6rnegin 600 °C de %36 olan amonyak ddniisiimiiniin

%75 degerine ¢iktigin1 gdstermis bulunmaktadir.

100 ~
90 -
80 -
70 -
60 -

50 -
¥ FSAK15(120)

® FSAK15(140)

Doniigiim, X

40 -
30 -
20 -
10 -

o wm

400 500 600 700
Sicaklik (oC)

Sekil 4.34. FSAK15 katalizorii icin farkli indirgeme siirelerinde aktivite sonuglari
(NH3 akis hiz1 250 ml/dk)

Demir katalizorler icin indirgeme sicakliginin aktiviteye etkisi

Hazirlanan demir- silikat temelli katalizorlerin reaksiyon galismasinin basinda 400
°C de indirgeme islemine tabi tutulmustur. Kobalt icerikli katalizdrlerde uygulandig
lizere, indirgeme sicakligmm 500 °C'ye yiikseltilmesinin demir esash katalizdrlerin
aktivitesine etkisi de calisma kapsaminda incelenmistir. Bu amag ile en yiiksek
aktivite veren FSAKOS5 katalizérii 500 °C de 120 dakika boyunca indirgenmesinin
ardindan 500-700 °C sicaklik araliginda 250 ml/dak akis hizinda amonyak gecirilerek
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aktivitesi test edilmis ancak doniisim degerlerinde belirgin bir degisiklik

goriilmemistir.
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Sekil 4.35. FSAKOS katalizorii i¢in farkli indirgenme sicakliklarinda aktivite
sonuclar1 (NHz akis hiz1 250 ml/dk)

Kobalt ve demir silikat temelli katalizorler icin stabilite deneyleri

Hazirlanmis kobalt ve demir silikat temelli katalizorlerin ayni sicaklikta belli bir siire
boyunca kullanildiginda aktivitelerinde diisiis olup olmadiginin anlasilabilmesi i¢in,
her iki katalizor grubundan birer katalizérden 100 dk boyunca aym sicaklikta
dontisim degerleri alinmigtir. Bu katalizorler igin stabiliteyi gosteren aktivite

grafikleri Sekil 4.36 ve 4.37' de sunulmaktadir.
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Sekil 4.36. CSB10 katalizérii i¢in 600 °C sicaklikta alinan déniisiim degerleri
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Sekil 4.37. FSAK 15 katalizorii i¢in 600 °C sicaklikta alman doniisiim degerleri
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Sonuglar her iki katalizoér i¢in de bu siire zarfinda aktivitelerde diisiis olmadigini,

katalizoriin stabilitesini korudugunu gostermistir.
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5. SONUCLAR

Tez kapsaminda, amonyaktan hidrojen {iretimi reaksiyonunda kullanilmak iizere

kobalt ve demir silikat temelli katalizorlerin sentez ve karakterizasyonunu takiben

aktivitelerinin test edilmesine yonelik ¢aligmalar yapilmistir. Elde edilen sonuglar,

ucuz ve yaygin olarak bulunan kobalt / demir aktif metalleri ile aktiflestirilmis silikat

yapida ki bu katalizorlerin amonyaktan yiiksek doniisiim oranlarinda hidrojen elde

edilmesine dair olduk¢ca umut verici oldugu, COx icermeyen hidrojen iiretimi ile

ilgili literatiir ¢aligmalarina ve bu islemin yayginlasmasma katkilar saglayacagi

disiiniilmektedir. Elde edilen 6nemli sonuglar su sekilde 6zetlenebilir;

Hidrotermal sentez yontemi ile yliksek yiizey alanina sahip mezogozenekli
katalizorler basari ile sentezlenmislerdir.

Silika kaynagi olarak TEOS kullanilarak hazirlanan CSA  grubu
katalizorlerde, en yiiksek aktivite degeri 750 °C sicaklikta CSA05 ve CSA10
icin %95 olup, CSAI1S i¢in %80 civarindadir. Bu degerler silika kaynagi
olarak sodyum silikat kullanilan CSB, CAASB ve CATSB katalizorlere gore
cok daha diisiik olmaktadir. Bu durum belirlenen sentez kosullarinda kobalt
metalinin yapiya girmesinin daha az olmasi ile agiklanmaktadir.

Diizenleyici olarak KOH ilave edilerek hazirlanmis olan CSAK grubu
katalizorlerde aktivitenin  diizenleyici i¢ermeksizin ayni1 kosullarda
hazirlanmis olan CSA katalizorliine gore c¢ok yiikseldigi goriilmektedir,
ornegin 700°C' de CSA1S5 Kkatalizorii %30 doniisiim verirken, CSAKIS
katalizorii ile %100 doniisiim elde edilmistir. Hatta diizenleyici kullaniminda
elde edilen aktivitenin sodyum silikat ile hazirlanmig CSB, CAASB ve
CATSB Kkatalizorlerinde elde edilen aktiviteden de yiiksek oldugu
gorilmiistiir. Bu durum diizenleyici olarak K kullanilmasimin aktiviteyi
olumlu etkiledigini agik¢a gostermektedir.

Hazirlanan katalizorler iginde 250 ml/dk amonyak akis hizinda CSB10,
CSAKI15, CSAK10, CATSB10, FSAKO05 ve FSAK10 katalizorleri i¢in 700

°C sicaklikta %100 amonyak doniisiimii goriilmektedir.
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Kobalt - silikat temelli katalizorler igin indirgenme siiresi 1 saat iken
aktivitenin oldukca diisiik oldugu goriiliirken (750 °C'de %70), 2 ve 3 saat
indirgenen katalizorlerden ise ¢ok yakin ve yiiksek aktivite degerleri (750
°C'de yaklasik %100) alindign goriilmektedir. Bu durum kobalt - silikat
temelli katalizorlerde optimum  indirgeme siiresinin 2 saat oldugunu
gostermektedir.

Kobalt - silikat temelli katalizorlerde yiiksek aktivite alinmasi igin en uygun
indirgenme sicakhiginin 400 °C oldugu, bu sicakligin iizerine ¢ikilmasinin
aktivite diisiisiine neden oldugu belirlenmistir.

Kobalt - silikat temelli katalizorlerde, beklenildigi iizere diisiik amonyak akis
hizlarinda daha yiliksek aktivite degerlerinin alindigi, katalizorlerin
performansinin 60 ml/dk akis hizinda 600 °C de %50 degerinden %75
degerlerine ulastig1 goriilmektedir.

Kobalt - silikat temelli katalizorlerde kobalt onciil maddesi olarak kobalt
nitrat (600 °C'de CSB10 i¢in %50 doniisiim) yerine kobalt asetat kullanimi
aktiviteyi olumlu etkilemektedir. Kobalt - silikat temelli katalizorler
igerisinde normal reaksiyon parametrelerinde en yliksek aktivite kobalt onciil
maddesi olarak kobalt asetat (600 °C'de CATSB10 icin %70 doniisiim)
kullanilarak hazirlanan katalizorlerden elde edilmistir. Buna karsin kobalt
onciil maddesi olarak kobalt asetil asetonat (600 °C'de CAASBI10 i¢in %15
doniistim) kullanilarak hazirlanan katalizorlerde, kobalt nitrat kullanilarak
hazirlanan katalizorlere gore ¢ok daha diisiik aktivite elde edilmistir.

Demir - silikat temelli katalizorlerde de diizenleyici olarak K kullanimi
aktiviteyi son derece olumlu etkilemistir. Ornegin promoter (diizenleyici)
icermeyen FSBO5 katalizoriinden 600°C'de %15 doniisiim elde edilirken
promoter igeren FSAKOS katalizoriinden ayni sicaklikta %80 doniisiim
alinmustir.

Demir - silikat temelli katalizorler i¢in indirgeme siiresindeki artigin Katalitik
aktiviteyi oldukca olumlu etkiledigi goriilmiistiir. Ornegin 600 °C sicaklikta
FSAKI15 katalizorii icin 120 dk indirgenmis katalizér %35 doniisiim verirken,

140 dk indirgenmis katalizor %75 doniisiim gostermektedir.
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Demir - silikat temelli katalizorler igin indirgeme sicakligindaki artigin
aktivite tiizerinde Onemli bir etkisi olmamaktadir. Optimum indirgeme
sicaklig1 400 °C olarak belirlenmistir.

Hazirlanan katalizdrlerden CSB10 ve FSAK15 katalizérlerinin 600 °C'de 100
dk'ik bir zaman diliminde yapilan stabilite testlerinde aktivitelerini

koruduklar1 belirlenmistir.
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EK 1. Kobalt nitrat esasl katalizorler icin EDX analiz sonuglari

c:hedaxiZ2\genesis\genspo . spo

Labe]l: ozalb

EV:20.0 Tilt: 0.0 Take-off:27.3 Det Type=5D0D Apollo 10 Res:130 Amp . T:12.8

FS : 3539 Lzec :@ 118 T-Jan-2011 13:54:00

2.00 4.00 E.0D E.DD 10.00 12 .00 14 00 k=W

BEDAYX BAF Cumntification (Standardless)
BElement Hormalized

SBEC Table : Defamlt

Element WE % At % EK-Ratio b A F
SiK 96.30 98.20 0.9160 1.0041 0.2474
o 31.70 1.80 0.0317 0.BT03 0.9823
Total 100.00 100.00
Element HKet Inte. Bkgd Inte. Inte. Error E/B
BiK 170 .34 1.19 .71 142.73
ToK 1.50 2.77 16.26 0.54

Sekil 1.1. CSA1S5 katalizorii icin EDX analiz grafigi




EK 1. (Devam) Kobalt Nitrat Esasli Katalizorler icin EDX Analiz Sonuglari

c:hedaxi2\genesis \genspo . spo
Label:osh 5
EV:5.0 Tilt:0.0 Take-off:26.6 Det TypeS5DD Apollc 10 Res:130 RAmp T:12.8
IFS : 1790 Lsec : 40 4-5ep-2010 14:29:02
SiK
0K
Col
CokL

BDAXY EAF CQuantification (Standardless)
Blement Hormslised
SBEC Table : Defaunlt

Element Wt % At ¥ K-Ratio Z A F
O K 18.90 28,79 0.1488 1.0799 0.TZ2B6E
Col 5.52 2._36 0D.0396 0.BO50 0.8308
SiK 75.58 G67.85 0.7406 0.99 0.9371
Total 100.00 100.00
lement Ket Inte. Bkgd Inte. Inte. Error E/B
oK 148 .06 2.26 1.31 65.51
ol 12.15 1.69 6.02 2.59
EiK 301.75 B.E2 D.93 35.01

Sekil 1.2. CSBOS5 katalizorii igin EDX analizi grafigi



EK 1. (Devam) Kobalt Nitrat Esasli Katalizorler icin EDX Analiz Sonuglari

c:\edax3Z2\genesis\genspo. spo
Label:csbh 10

EV:15.0 Tilt:0.0 Take-off:26.5 Det TypeSDD Apollo 10 Res:130 RAmp.T:12.8

PS - 2172 Lsec : 33 4-Bep-2010 14:54:35

SiK

BEDAY EBEAF Queantification (Standardless)
BElement Hormalized
SBEC Table : Default

Element Wt %

At ¥ K-Ratio z A F

o K 41.789 §7.632 0D.1579 1.0376 0.

BiK 50.07 39.33 O.4110 0.9859 0.

CokK 8.14 1.05 0.0G85 0.B413 1

Total 100.00 100.00
lement Hekb Inte. Bkgd Inte. Inte. Error BE/B
oK 162 .88 2.61 1.38 62.33
BiK 434 .55 9.43 0.85 46.08
CoK 11.29 0.90 5.55 12.53

Sekil 1.3. CSB10 katalizorii igin EDX analizi grafigi



EK 1. (Devam) Kobalt Nitrat Esasli Katalizorler icin EDX Analiz Sonuglari

c:hedaxi2\genesis\genspe . spo

Labe] : oshl5

EV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:26.3 Det Type=S5DD Apollc 10 Res:130 Amp . T:12. &

IFS : 16325 Lzec - 35 T-Jan-2011 14:44:02

SiK

CoK
CaK
T T ‘ T T T T T
5.60 6. 60 T.60 8.60 .60 1lO0.6D0 11.60 L
BEDAY EBAF Cuantification (Standardless)
Blement Hormalized
SEC Table : Defaualt
Elemsent Wt % At ¥ K-Ratio Z A F
BiK 90.13 95.04 0D.7875 1.0110 0.8643
CoK 9.87 4d.96 0.0851 2.B771 0.9829
Total 100.00 100.00
Element Het Inte. Bkgd Inte. Inke. Error B/B
SiK 2994 .22 36.36 0.3l B2.36
oK g2.79 2.51 2.10 G_.6G2

Sekil 1.4. CSB15 katalizorii i¢in EDX analizi grafigi



EK 1. (Devam) Kobalt Nitrat Esasli Katalizorler icin EDX Analiz Sonuglari

c:hedax3Z2\genesis\\genspo. spo
Label:csaSk

EV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:26.2 Det TypeSDD Apollo 10 Res:130 RAmp . T:12.8

IFS : 4006 Lsec : 72 T-Jan-2011 14:26:14

BEDAX EAF Quantification (Standardle=ss)
BElement Hormalized
SEC Table : Defamlt

lement Wt % At % K-Ratio z A F
SiK 89.76 94 .80 0.7817 1.0113 0.
E K 0.17 0.13 0.001z2 0.9621 0.
oK 10.07 5.07 0.0BE8 0.B774 0.

Total 100.00 100.00

Element Ket Inte. Bkgd Inte. Inte. Error B/B
SiE 301.29 11.44 0.70 26.33
K E 0.33 5.97 1z24.58 0.0&
CoK 8.56 2.47 .03 3.47

Sekil 1.5. CSAKO5 katalizorii icin EDX analiz grafigi



EK 1. (Devam) Kobalt Nitrat Esasli Katalizorler icin EDX Analiz Sonuglari

c:hedax3Z2\genesis\genspo. spo

Label:csakll

kKV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:25.0 Det TypeSDD Apoclloc 10 Bes:130 Amp T:12.8

S : 3825 Lsec : 36 25-0ct-2011 16:13:42

SiK

BEDAX EBEAF Quantification (Standardless)
BElement Hormalized
SEC Table : Defaunlt

lement Wt % At ¥ EK-Ratio z A F
CoL 21.35 11.48 0D.1343 Q.9007 0.6964
SiK T8.16 B8 .13 D.5832 1.0246 0.7282
E K 0.49 0.3 0.0034 0.9758 0.7100
Total 100.00 100.00

Element Ket Inte. Bkgd Inkte. Inte. Error B/B
Ciol 28 .52 22.53 4 .96 1.27
BiK §62 .73 42.47 D.G8 15.60
E K 2.78 31.60 48.25 0.09

Sekil 1.6. CSAK10 katalizorii i¢in EDX analiz grafigi



EK - 2. Demir Silikat temelli katalizorler igin EDX analiz sonuglart

c:\edax3iZ\genesis \genspe . spo

Labe]l : £sh05

EV:20.0 Tile:0.0 Take-off:26.1

Det Typ=S0D Apocllc 10 Res:130 Amp T:-12.8

F5 : 13357 Lsec : 60

25-0ct-2011 14:11:53

SiK

E.0D 7.00 E.D0D 5.00 10.00 k=W

BENAY BAF Cuantification (Standardless)
Element Hormsalised

Total 100.00 100.00

Element Het Inte. Blg

(=9
i
=]
[Ri
i
-
[=]
T
m

SBEC Tabl= Defmaalt

lement WLt % At % EK-Ratio Z A F
BiK 28.45 93.84 O.7670 1.0112 0.8573 1
Fall 11.55 G_.16 o.1007 0.B9&7 0.97316 1

Error B/B
SiE 2123 .23 16.90 0.28 57.54
Fek 84.13 13 .55 1.61 6.21

Sekil 2.1. FSBOS katalizori i¢in EDX analiz grafigi
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EK - 2. (Devam) Demir Silikat temelli katalizorler i¢cin EDX analiz sonuglari

c:\edax3iZ\genesis\genspo. spo
Label: £sb10

EV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:25.8 Det TypeSDD Apolloc 10 Res:130 RAmp T:12.8

FS - 12968 Lsec : 7% 25-0ct-2011 14:-43:03
SiE
F=K
FekK
1.00 2.00 3.00 400 5.00 6.00 T7.00 8.00 2.00 st

BEDANY ZAF Quantification (Standardless)
BElement Normalized
SEC Table : Defauwlt

Element Wt % At ¥ EK-Ratio Z A F
BiK as.09 91.90 0.7081 1.0146 °.8200 1.0003
Fal 14.91 a._1d L1306 0.B8991 0.9743 1. 0000
Total 102.00 100.00
Element HNet Inte. Bkgd Inte. Inkte. Error E/B
BiK 751 .96 4B.89 0.43 15.38
Fak 41.54 14.68 2.25 2.88

Sekil 2.2. FSB10 katalizori i¢in EDX analiz grafigi
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EK - 2. (Devam) Demir Silikat temelli katalizorler i¢cin EDX analiz sonuglari

c:\edaxi2\genesis\genspe . spo

Label: £f5b15

EV:20.0 Tilt: 0.0 Take-off:25.5

Det TypeSDD Apollc 10 Res:130 RAmp T:12.8

FS : 7621 Lsec :@ 289 25-0ct-2011 14:56:50
SiK
F=E
F=E
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 .00 7.00 8.00 2.00 k=W

Element Hormsalised

BEDAY EAF Cuantification (Standardless)

SEC Table Deafmaualt
lement Wt % nt ¥ K-Ratio z A F
5iK 91.4 95.48 0.81356 1.008B3 0.8891 1.0002
Fek 8.59 4.52 0.0746 D .B92 0.9722 1.0000
Total 100.00 100.00
lement Ket Inte. Bkgd Inte. nte. Error B/B
5iK 1728 .76 27.45 0.45 62.97
Fek 4T .67 14 .04 3.34 3.39

Sekil 2.3. FSB15 katalizori i¢in EDX analiz grafigi
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EK - 2. (Devam) Demir Silikat temelli katalizorler i¢cin EDX analiz sonuglari

c:\edax3?\genesis\genspe . spo
Label: fzakls

kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:25.4 Det TypeSDD Apollc 10 Res:130 Emp . T:12.8

IFS - 6863 Lsec : 45 25-0ct-2011 15:12:48

SiK

BOAY EAF Cuantification (Standardless)
Element Hormalimed
SBEC Table : Default

Element WL % At ¥ K-Ratio Z A F
SiK ar.17 92.70 0.7545 1.01158
E K 1.91 1.46 0.0130 D . 9624
Fek 10.92 5.84 0.0950 D . 8960

Total 100.00 100.00

lement Het Inte. Bkgd Inte. Inte. Error E/B
51 989 .66 55.60 bD.50 17.80
E K 12 .33 33.26 10.65 0.37
Fak 37.78 19.585 3.43 1.93

Sekil 2.4. FSAKOS katalizorii icin EDX analiz grafigi



EK - 2. (Devam) Demir Silikat temelli katalizorler i¢cin EDX analiz sonuglari

c:\edax3i2\genesis\genspo. spe
Label: fsakl0

EV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:25.7 Det Typ=5DD Apcllc 10 BRes:130 BAmp.T:12.8

IFS - 1503 Lsec : 58 25-0ct-2011 15:22:17

SiK

BEDAX EAF Cuantification (Standardless)

Elemeant Hormaliszed

SBC Table : Default

lement Wt % At ¥ K-Ratio z A F
BiK 55.08 T0.77 0.3350 1.0461 0.
E K 0.63 0.59 0.o0o48 D . 9982 0.
Fak 44.31 28 .65 0.40582 0. 9307 0.
Total 100.00 100.00

lement Ket Inte. Bkgd Inte. Inte. Error E/B
BiK 164 .34 5.27 1.08 31.19
E K 1.71 11.95 3. 76 0.14
Fak 60.1 10.81 1.96 5_.56

Sekil 2.5. FSAK10 katalizorii icin EDX analiz grafigi



EK - 2. (Devam) Demir Silikat temelli katalizorler i¢cin EDX analiz sonuglari

c:\edaxi2\genesis\genspo. spo
Labe]l : fzakls

EV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:25.2 Det TypeSDD Apocllc 10 Res:130 BAmp . T:12.8

IFS - 15762 Lsec @ 79 25-0ct-2011 15:30:48

BEOAY EAF Cuantification (Standardless)
BElement Hormalized
SBEC Table : Default

Element Wt % At ¥ K-Ratio Z A 13
SiK 81.582 89.72 0.6497 1.01B1 0.7825
E K 0.24 0.1% D.0o017 0.9692 0.7110
FekK 18.24 10.0%9 D.1604 0 .9026 0.9746
Total 100.00 100.00

lement Ket Inte Bkgd Inte. Inte. Error B/B
S1iK 1032 .B5 73.42 0D.3 14.07
E K 1.91 42 .42 54 .63 0.05
Fak 77 .42 22 .87 1.6 3.4

Sekil 2.6. FSAK15 katalizorii i¢in EDX analiz grafigi
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EK - 3. Farkli kobalt onciilleri ile hazirlanmig katalizorler icin EDX analiz grafikleri

o:\edax32\genesis\genspe . spo

Label:1

EV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:25.0 Det Typ=50D Apcllo 10 Re=s:127 Amp T:6.4

1l.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00

FS : 3368 Lsec : 41 24-Apr-2012 14:04:19
SiK
0 K
c
ol
CoL CoK
CoK

k=

BEDAY EAF Cuantification (Standardless)
BElemsnt Hormalised
SBC Table : User o:\edaxzi2ieds)\genuser.sec

lement Wt % At % EK-Ratio z A F

oL 13.587 7.39 0.0871 2.9030 0.7085

EiK TE .26 a7.08 0.5529 1.0272 0.7058

Cok 10.17 5.53 0.0894 D.B932 0.9848
Total 100.00 100.00
lement Ket Inte. Bikgd Inkte. Inte. Error B/B
CioL 15.07 a.70 &.07 1.55
51K 51Z.80 24.41 0.72 21.01
oK 21.42 &.08 4.22 3.54

Sekil 3.1. CATSBOS katalizorii icin EDX analizi grafigi
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EK - 3. (Devam) Farkli kobalt onciilleri ile hazirlanmig katalizorler icin EDX analiz

grafikleri

c:\edax3i2\genesishgenspe . spe
Labe]:2

EV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:25.5 Det TypeSDD Apollo 10 Res:127 RAmp.T:6.4

IFS : 68594 Lsec : 40 24-Ppr-2012 14:14:39

B5iK

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 5.00 10.00 k=W

BEDAY BEAF Quantification (Standardless)
Blement Hormslised
SEC Table : Usex c:\eduEQ\_ed:'\.g\enuser.sec

Element Wt % At % K-Ratio b A F
CoL 13.11 7.33 0.08E1 0 .9078 0.7223
EiK TZ2.09 B4.42 0.5001 1.0323 0.8720
Cok 14.80 B.26 D.1311 0.B982 0.9859
Total 100.00 100.00

Element HKekt Inte. Bkgd Inte. Inte. Error E/B
2oL 331.94 14.96 3.69 2.27
51K 1044 .36 3B.58 0.50 27.07
oK TO.41 9.895 2.12 7.08

Sekil 3.2. CATSBI10 katalizorii icin EDX analizi grafigi
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EK - 3. (Devam) Farkli kobalt onciilleri ile hazirlanmig katalizorler icin EDX analiz

grafikleri

o:\edax3id\genesis \genspo . spo

Label:3

kKV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:26.4

Det TypeSDD Apollc 10 Res:127 Amp.T:6.4

PS5 : 5687 DLsec : 40

24-Apr-2012 14:23:48

HiEK
DK
C
CoK
Ca Cok
i,
1.00 2.00 3.00 4_ 00 5.00 6.00 T.00 8.00 9.00 k=V
BEDAX BAF Qumntification (Standardless)
Element Hormalised
SBC Table : User c:\=dax32\eds'genouser.sec
lement Wt % At ¥ EK-Ratio z A F
OoL 6.44 3.29 D.0392 0.8913 0.6810
SiK arv.46 93.60 0.7388 1.0141 0.8330
[ 6.10 3.11 bD.0528 0.8BOD2 0.9835
Total 100.00 100.00
Element Ret Inte. Bikgd Inkte Inkte. Error E/B
Col 9.82 9.50 B.61 1.03
SiK 960 .67 17.93 D.52 53.58
Cok 17 .56 6&.32 4.93 2.78

Sekil 3.3. CATSBI15 katalizort

icin EDX analizi grafigi
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EK - 3. (Devam) Farkli kobalt onciilleri ile hazirlanmig katalizorler icin EDX analiz

grafikleri

c:\edax3i2\genesis\genspo. spo
Label:4

EV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:25.6 Det TypeSDD Apollo 10 Res:127 Emp.T:6.4

IFS : 4578 Lsec : 40 24-Apr-2012 14:34:17

BiK

EDAY EBEAF Qumntification [(Standardless)

Element Hormalized
SBC Table : User o:‘edax32eds)geouser.sec

lement Wt % At K-Ratio z A F
CoL a.68 4.55 D.0540 0.8963 0.6919

SiK 8z2.63 90.89 D.6525 1.0197 0.7745

CoE 8,69 4._586 0.07587 0.BBET 0.9839
Total 100.00 100.00
lement Hekt Inte. Bkgd Inte. Inte. Error B/B
CoL 11.44 10.52 T7.86 1.09
BiE 730.78 25.1 D.&0 29.058
ok 21 .80 T.46 4.38 2.92

Sekil 3.4. CAASBOS katalizorii i¢in EDX analizi grafigi
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EK - 3. (Devam) Farkli kobalt onciilleri ile hazirlanmig katalizorler icin EDX analiz

grafikleri

c:edax32\genesis\genspo. spo

Label:5

EV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:25.3 Det TypeSDD Apollo 10 Res:127 PBmp . T:6.4

IFS : 6973 Lsec : 40 24-Apr-2012 14:42:25

SiK

BEDAX EBEAF CQuantification (Standardless)
BElement Hormalized
SEC Table : User o '\eduHE\ed:'\genuser.sec

lement Wt % At ¥ K-Ratio z A F
CoL 7.98 &.27 D.0505 o.9002 0.7TO0L1l6

SiK 78.96 Ba.73 0D.5941 1.0z240 0.7347

Cok 13.06 6.99 D.1144 0.B8900 0.9845
Total 100.00 100.00
lement Ket Inte. Bkgd Inte. Inte. Error E/B
ol 17 .55 9.54 5.41 1.84
BiK 1097 .27 1B.B5 0.48 58.21
Cok 54 .43 9.22 2.46 5.91

Sekil 3.5. CAASBI0 katalizorii i¢in EDX analizi grafigi
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EK - 3. (Devam) Farkli kobalt onciilleri ile hazirlanmig katalizorler icin EDX analiz

grafikleri

c:yedax3i2hgenesis\genspe. spo
Label: 6

kV:20.0 Tile:0.0 Take-off:25.7 Det TypeSDD Apollo 10 Res:127 REmp.T:6.4

IS : 2638 Lsec : 40 24-Apr-2012 14:56:18

-

CoK
Cok
3.on 4.00 5.00 G.00 T.00 g.00 k=W
BEDAX ZAF Qumsntification (Standardless)
BElement Hormalized
SBC Table : User c:hedax3i2heds)\genuser.sec
lement Wt % At % K-Ratio b A F
CoL 10.45 5.51 0.0653 0 .B973 0.6947
BiK 81.72 90.37 0.6385 1.0207 0. TEEL
Cok T.83 4.13 0.0683 O.B2B68 0.9842
Total 100.00 100.00
lement Ket Inte. Bikgd Inte. Inte. Error B/B
Col a8.26 T.49 9.21 1.10
BiK 426 .37 18.27 0.80 23.34
Cok 11.72 4.11 6.01

Sekil 3.6. CAASBIS5 katalizorii i¢in EDX analizi grafigi



EK - 4. Kobalt silikat temelli katalizorler icin SEM gorintiileri

WD Mg HFW

Resim 4.1. CSAOS katalizori i¢in SEM fotografi

Resim 4.2. CSA10 katalizorii igin SEM fotografi
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EK - 4. (Devam) Kobalt silikat temelli katalizorler icin SEM goriintiileri

7.0 mm | e : IZ'II'ZI-.-:'-. m ManoSEM METU-METE
Resim 4.3. CSA15 katalizorii igin SEM fotografi

e

g8mm 12 ¢ | S 00 KW il MHana=EM MET

Resim 4.4. CSBO05 katalizorii i¢cin SEM fotografi
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EK - 4. (Devam) Kobalt silikat temelli katalizorler icin SEM goriintiileri

WD W HFRA | - - 0 pm
B7mml|15 Q0 kY | 19.9 urm Mano3SENM  METU-METE

Resim 4.5. CSB10 katalizorii igin SEM fotografi

=8 Liil
8.1 mm n NansSEM METU-METE

Resim 4.6. CSB15 katalizorii i¢cin SEM fotografi
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EK - 4. (Devam) Kobalt silikat temelli katalizorler icin SEM goriintiileri

WD | HV HFW | e—— L1
6.0mm |50 ( 00 kV |5.97 um NanoSE METU-METE
Resim 4.7. CSAKOS5 katalizorii i¢in SEM fotografi

-

P
WD mag HV HFW — 0 11
5.1 mm | 40 000 x| 10.0 kV | 7.46 pm NanoSEM ~ METU-METE

Resim 4.8. CSAK10 katalizori icin SEM fotografi
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EK - 4. (Devam) Kobalt silikat temelli katalizorler icin SEM goriintiileri

Wy T HY HEW — 0 1111
E A mm | 40 1 [ 10.0 KV |7 46 pm ManosE METLU-METE

Resim 4.9. CATSBOS5 katalizorii igin SEM fotografi

mag H HFW | — 1 ! L1
a8 mem | 0000 x| 100 kY 7 46 iy ManoSEM  METL-MI

Resim 4.10. CATSBI10 katalizorii i¢in SEM fotografi
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EK - 4. (Devam) Kobalt silikat temelli katalizorler icin SEM goriintiileri

ke g HV HEW —— 1L
g, | 40 00 S 00 kN |7 48 pm Mano=E METLU-METE

Resim 4.11. CATSBI15 katalizorii i¢in SEM fotografi

mag HY HEW

& mm | B0 OO0 x| 10.0 kv (273 Wm

Resim 4.12. CAASBOS katalizorii igin SEM fotografi



EK - 4. (Devam) Kobalt silikat temelli katalizorler icin SEM goriintiileri

WD | mag

S mm [ 200 W0 kN

Resim 4.13. CAASBI10 katalizorii i¢in SEM fotografi

mag Y HFW _— pm
S8 mm | A0 000 x| 10.0 kY T 46 iy ManoSEMNM  METLI-MET

Resim 4.14. CAASBI15 katalizorii igin SEM fotografi
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EK - 5. Demir silikat temelli katalizorler icin SEM fotograflar

\"’

WD g HV HFW —— 0  111]
’mm | 4C x| 10.0kV |7.46 pm NanoSEM METU-METE

Resim 5.2. FSB10 katalizorii i¢in SEM fotografi
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EK - 5. (Devam) Demir silikat temelli katalizorler icin SEM fotograflar

ag ny v S ——
00 x| 10.0 kV |7.46 pn NanoSEM _ METU-METE

Resim 5.3. FSB15 katalizorii i¢in SEM fotografi

kv | 14

Resim 5.4. FSAKOS katalizorii igin SEM fotografi
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EK - 5. (Devam) Demir silikat temelli katalizorler icin SEM fotograflar

Resim 5.5. FSAK10 katalizorii icin SEM fotografi

Resim 5.6. FSAK15 katalizorii i¢in SEM fotografi
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EK - 6. Hazirlanmis katalizorler igin TGA/DTA analizi grafikleri

Figure: Experiment: DilekVarisli2-22ekim2010 Crucible: Al 100 pl AtmosphereN2
SETSYS - 1750 22.10.2010 Procedure: N (Zone 2) Mass (mg): 5,7
T T T T T T T T I
#Heat Flow/mw #TGHI%
4\ Exo o
ks 7
5]
| 25
-10 |
[ 20
-15 |
| 15 -20 |
|10 -25 |
-30 |
[ 5
-35 |
Lo
-40 |
r -45 |
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 Sample temperature/°C
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Sekil 6.1. Demir silikat temelli katalizorler igin kalsinasyon oncesi TGA/DTA sonug
grafigi

Figure: Experiment: DilekVaris|i8161D2_4Mayis2012 Crucible:Al 100 pl AtmosphereAir
SETSYS - 1750 05/04/2012 Procedure: N (Zone 2) Mass (mg): 9.74

T T T T T T T T T T T T T T
#TGI%

0

T T
#Heat Flow/mwW

-5 |
-10 |
-15 |
-20 |
-25 |
-30 |
-35 |
-40 |
-45 |
-50 |

-55 |

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 el°C

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Sekil 6.2. Kobalt asetat onciil maddesi kullanilarak hazirlanan katalizorler igin
kalsinasyon dncesi TGA/DTA sonug grafigi
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EK - 6. (Devam) Hazirlanmis katalizor icin TGA/DTA analizi grafikleri

Figure: Experiment: NewDilekVarisli8161D2_4Mayis2012 Crucible:Al 100 pl AtmosphereAir
SETSYS - 1750 05/07/2012 Procedure: N (Zone 2) Mass (mg): 5.66

T
#TGI%
0

T T
#Heat Flow/mW
| 65

-5 |
-10 |
-15 |
-20
-25 |
-30
-35
-40 |
-45 |
-50 |

-55 |

-60 |

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 Sample temperature/°C
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Sekil 6.3. Kobalt asetil asetonat kullanilarak hazirlanmis katalizorler i¢in kalsinasyon
oncesi TGA/DTA sonug grafigi



EK - 7. Kalibrasyon faktorlerinin hesaplanmasi

Anz X By =y
Annz X Bnus + Anz X Buz + Anz X Baz Hz _ Anz X Buz _Yn2
Anz X BNz ANz X BNz VN2

Anus X Bnus + Auz X Buz + Anz X B2 N2

Annz X Bus = Vi
Anns X Bnus + Auz X Buz + Anz X B2 3

_ Annz X BnHz  YNH3

118

Anz X Bnz =y Anz XBnz Yz

Annz X Byuz + Auz X Buz + Anz X Bz Nz
Anz X Buz _ YHz _ %
Anz X Bnz YNz 04
Az X Bhz _ §

Anz X 1 4
Anns X Bns _ YNH3 _ 0,3

Anz X Bn2 ynz 04
Anns X Byns _ 3

Any X 1 4
Kalibrasyon Deney sonuclari
Cizelge 7.1. Kalibrasyon Faktorlerinin Hesaplanmasi
H, N, NH;

1. deney 1067,9437 207,2216 289,6366
2. deney 1073,8478 214,8984 315,9579
3. deney 1111,0527 218,4075 343,5115
1. deney BHZ :0,1455 BNZ =1 BNH3 =0,5366
2. deney Br2=0,1501 Bnz =1 Bnrz =0,5101
3. deney BHZ =0,1474 BNZ =1 BNH3 =0,4769
ortalama BHZ =0,1477 BNZ =1 BNH3 =0,5079
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