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OZET

Bu ¢alismada, mikrodalga reaktor sisteminde kobalt, nikel ve molibden igerikli katalizdrler
kullanilarak amonyak ayrismasi reaksiyonuyla COx icermeyen hidrojen iiretimi
arastirilmistir. Destek malzemesi olarak iki farkli karbon kaynagi ve ticari aliimina
kullanilmigtir. Emdirme yontemi uygulanarak farkli metal yiiklemesine sahip katalizorlerin
sentezi basar1 ile gerceklestirilmistir. Katalizorlerin yapisal 6zelliklerini belirlemek icin
Endiiktif Eslesmis Plazma — Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES), X-Isin1 Kirinim
Difraktometresi (XRD), Azot fizorpsiyon, Gegirimli Elektron Mikroskopisi (TEM), Raman
Spektroskopisi gibi farkli karakterizasyon teknikleri uygulanmistir. Saf amonyak akisi
altinda (36000 ml / gkar.saat GHSVNu3), mikrodalga 1sitmali sistemde 10W gii¢ kullanilarak,
yaklasik 350-400 ° C'de karbon ve aliimina destekli kobalt, nikel ve molibden
katalizorleriyle toplam amonyak doniisiimii saglanmistir. Secici 1sitmanin ve hacimsel
1sitmanin saglanmast, sicak bolge olusumu gibi 6zellikleri nedeniyle mikrodalga reaktdriinde
geleneksel reaktore kiyasla onemli oOlgiide yiliksek doniisiim degerleri elde edilmistir.
Mikrodalga enerjisinin hazirlanan katalizdrlerin yapisina uzun siireli (96 saat) kullanimda
dahi etki yaratmadigi gergeklestirilen karakterizasyon ¢alismalari ile ortaya konulmustur.
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ABSTRACT

In this study, COx-free hydrogen production was investigated by using ammonia
decomposition reaction in the microwave reactor system using catalysts containing cobalt,
nickel and molybdenum. Two different carbon sources and commercial alumina were used
as support materials. By applying the impregnation technique, the synthesis of catalysts with
different metal loading was accomplished successfully. Different characterization
techniques such as Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry (ICP-
OES), X-Ray Diffraction Diffractometer (XRD), Nitrogen physorption, Transmission
Electron Microscopy (TEM), Raman Spectroscopy were applied to determine the structural
properties of the catalysts. Under pure ammonia flow (36000 ml / gk.h GHSVNH3), total
ammonia conversion was achieved with carbon and alumina supported cobalt, nickel and
molybdenum catalysts at approximately 350-400 °© C using 10W power in the microwave
heated system. Due to its characteristics such as providing selective heating and volumetric
heating, formation of hot zone, significantly higher conversion values were obtained in the
microwave reactor compared to conventional reactor. It has been demonstrated by
characterization studies that microwave energy does not affect the structure of the prepared
catalysts even in prolonged (96 hours) use.
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1. GIRIS

Hidrojen sahip oldugu niteliklerle 6nemli bir ¢evre dostu yakit haline gelmistir. Hidrojen
iiretimi i¢in en yaygin ve bilinen yontem hidrokarbonlarin kullanimi olsa da elde edilen
hidrojenin 6zellikle PEM yakit hiicreleri i¢in yiiksek saflikta olmasi gerekliligi alternatif
hidrojen tiretim yontemlerini giindeme getirmis olup bu anlamda amonyak 6nemli avantajlar
gostermistir. Bu tez calismasi kapsaminda amonyaktan yiliksek saflikta hidrojen iiretimi

iizerinde durmaktayiz.

Konvansiyonel 1sitma sistemlerinin yani1 sira alternatif enerji kaynaklari, ozellikle
endotermik reaksiyonlar i¢in gerekli olan 1sinin saglanmasina yonelik avantajlar sunabildigi
goriilmiistiir. Bu tez kapsaminda, amonyagin parg¢alanmasi reaksiyonu mikrodalga sistemde
gerceklestirilmigsmis olup elde edilen verilerin kiyaslanmasi amaci ile ayni ¢alismalar

elektrikli sicaklik kontrollii firin i¢inde de yapilmaistir.

Literatiirde amonyaktan hidrojen eldesine dair bir¢ok caligsmaya rastlanmis olmasina karsin,
genel olarak bu ¢alismalarin konvansiyonel sistemde yapildig1 belirlenmistir. Buna kargin,
yeni bir uygulama olan mikrodalga enerjisinin bazi heterojen tepkimelerde sinirl sayida
uygulamasi bulunmustur. Bu kapsamda bazi1 detaylar Boliim 2’de Literatiir arastirmast
baglhig1 altinda sunulmaktadir. Orada da goriilecegi iizere, mikrodalga ortaminda
gerceklestirilen deneylerde mikrodalga tutucu bir maddenin katalitik yatakta bulunmasi
onemli bir husus olup caligmalarimizi planlarken mikrodalga tutucunun direk katalizor
yapisinda olmasi ve katalizor yapisina fiziksel olarak eklenmek sartiyla katalitik yatakta

bulunmasi seklinde ilerlemis bulunmaktayiz.

Katalizorlerin sentezi emdirme yontemi ile yapilmig, metal yilikleme miktar1 gibi sentez
parametreleri incelenmis ve katalizérler hem reaksiyon dncesi hem de sonrasinda yapisal
ozelliklerinin incelenmesi i¢in bir takim karakterizasyon testlerine tabi tutulmustur. B6lim
3 de bunlar 6zetlenirken mikrodalga sistemi ve nasil ¢alistig1 ve deneysel prosediir detayla

sunulmustur.

Bu tez kapsaminda 6ncelikle caligmalarimiza karbon destekli katalizorler ile baslamis olup
Bolim 4.1°de kobalt yiiklii, bolim 4.2°de degisen nikel yliklemesi irdelenmistir. Bu

kisimlarda mikrodalga tutucu karbon direkt destek maddesi olarak degerlendirilmisti.



Ardindan destek maddesi olarak mikrodalga tutuculugu az olan ancak yiiksek yiizey alanina
sahip olan aliimina destek ile nikel igerikli katalizor hazirlanmis ve bu malzeme karbon ile
karistirilip deneysel ¢alismalar yapilmistir. Boliim 4.3 ve 4.4°te detaylari sunulmaktadir. Son
olarak daha onceki caligmalarimizda karbon destek ile uygulamasina dair 6nemli sonuglara

vardigimiz molibden metali aliimina destegi ile ¢aligilmistir.

Elde edilen tiim veriler mikrodalga enerjisinin konvansiyonel 1sitma sistemlerine kiyasla
reaksiyon kosullarinda ne derece etkin oldugunu ortaya koyarken, farkli destek ve metal

uygulamalar1 da bilimsel alanda 6nemli bir bilgi birikimi olusturmustur.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Giinlimiizde ytliksek enerji verimi ve yanma reaksiyonu sonucu sadece H>O olusturmasi
ozellikleri ile hidrojen enerji kaynagi olarak biiylik bir 6nem kazanmis olup hidrojenden
elektrik tiretmenin ticari boyutlara ulastig1 ve ¢esitli hidrojen yakit hiicrelerinin marketlerde
yerini almaya basladig1 goriilmektedir [1,2]. Metan 1slahi, gazlagtirma vb. farkli yollarla
hidrokarbonlardan hidrojen tiretilmesine ragmen, bu islemler CO ve CO, gibi sera gazlarin
serbest birakir ve bu da katalizorii zehirleyerek yakit hiicresi performanslarinda bir azalmaya
neden olur. Amonyak, endiistride uzun bir siire yaygin olarak giibre, temizleyici ve patlayici
olarak kullanilmis olup son yillarda giivenli ve hidrojen yogunlugu fazla olan yakitlara
ilginin artmastyla 6nemli bir hidrojen kaynagi olarak karsimiza ¢ikmistir [3]. 293 K ve 8 atm
basing altinda sivilastirilan ve bilinen, yerlesmis teknolojik yontemlerle kolaylikla
depolanabilen amonyak [1,2] yliksek enerji yogunluguna sahip olmasi ve ayrigmasi ile elde
edilen {iriiniin sadece hidrojen ve ¢evreye zararsiz azot olmasi ve kesinlikle COx olusumuna
neden olamamasindan dolay1 yakit hiicrelerinde hidrojen kaynagi olarak 6n plana
cikmaktadir [4]. Amonyak yaygin bir sekilde bulunabilmesinin yan1 sira hem kiitle hem
hacim bazinda yiiksek hidrojen yogunluguna da sahiptir [2]. Amonyak agirlik¢a %17,6

hidrojen bulundurmakta olup bu oran temiz saf metanol i¢in %12,5’e diigmektedir [3].

Amonyak ayrisma reaksiyonu icin literatliirde bir¢ok metalin ¢alisildigr goriilmektedir.
Bunlar arasinda soy metal olanlar, 6rnegin Ru [5-9], Pt [10] ya da gec¢is metali olanlar,
ornegin Fe [11], Ni [5,11,12], Co [13-17], Mo [18] vb., bulunmakta olup bu metallerin
reaksiyondaki etkinlikleri yanardag egrisine [19] gore test edilmistir. Farkli nitelikte destek
maddelerinin kullanim1 da literatiirde goriilmektedir bunlara 6rnek olarak karbon [18,20],
silika [13,16], CeO2 [5],mika[12], Ba-katkil1 ZrO; [8], a-Al,O3 [9], La-destekli MgO [21],
La;Os [22] ve titanat nanotiipleri [17] gosterilebilir. Choudhary ve ark. [23] Ni, Ir ve Ru
gecis metallerini  kullanarak, 1slak emdirme yontemi ile hazirladiklarn destekli
katalizorlerinde H- ZSMS5, HY (Na-Y, Si/Al = 100), Al,Os;, SiO, gibi farkli destek
maddelerini kullanmislar ve amonyagin ayrisma islemindeki etkilerini incelemislerdir.
Hazirlanan katalizorlerin aktivitelerinde kullanilan destek maddesinin 6nemli rol oynadigi
ve metal siteler bazinda amonyak ayrisma aktivitesinin silika destekli yapilarda altimina
desteklilere gore daha yiiksek oldugunu gostermislerdir. Amonyak sentezi i¢in 6nemli olan
demir amonyak ayrigmasinda da katalizor olarak test edilmis ve FeNx (x=0-0,5) seklinde

belirtilen farkli nitritlerin olusumu Arabczyk ve Zamtynny [24] tarafindan yiiriitiilen



calismada bahsedilmistir. Arabczyk ve Zamtynny, nitrifikasyonun gerceklesmedigi
amonyak konsantrasyonlarinda, saf demir katalizorler ile yiiriitiilen amonyak ayrigma
reaksiyonunun goriinen aktivasyon enerjisinin nitritlesmis demir katalizorlere gore c¢ok
yuksek oldugunu belirtmislerdir. Destek maddeleri, gerek kullanilan aktif metalin dagilimini
saglamakta gerekse ylizey alanin arttirmakta 6nemli bir yere sahip olmaktadir [25]. MCM-
41, SBA-15 gibi mezogodzenekli silika malzemeler diizenli gézenekli yapida, 1s1l kararliliga
ve yliksek yiizey alanina sahip malzemeler olup bir¢ok metal i¢in destek maddesi olarak
kullanilmakta ve bdylelikle yiiksek aktivite veren, kararli yapida Kkatalizorlerle
hazirlanmaktadir [25,26]. Fe ve Ni oldukga aktif metaller olup literatiirde seryum destekli bir
uygulamasinin oldugunu gérmemekteyiz. Konu ile ilgili mevcut bilgi birikimimiz demir
icerikli silikat yapida mezo gozenekli katalizorlerin olduk¢a i1yi sonuglar verdigini
gostermektedir. Lucentini ve ark. [27] yaptiklar ¢alismada aliimina destekli Ni ve Ru
kullanmis olup, karakterizasyonlarini yapmislardir. Aktivite testleri sonucunda Ni/Al,O;3
orneklerinin Ru/Al,Os orneklerine gore zayif kaldigini belirtmislerdir. Konvansiyonel
reaktorde Ru/Al,O3 550 °C’de tam doniisiim verebilirken, Ni/Al,O3 550 °C’de ancak %65
doniisiime ulasabilmislerdir. Bu ¢alismada ayn1 zamanda bimetalik tiplerin ve asidik ortamin
biliylik 6nem arz etmedigine de deginilmistir. Tagliazucca ve ark. [28] molibdenin oksitli
bilesiklerinden olusturulan katalizorlerin atomik yapilari tizerinde durmuslardir. Katalizorler
yine 1slak emdirme metoduyla hazirlanmis olup 550 °C’de 2 saat kalsine edilmistir. Yapilan
aktivite testleri sonucunda da konvansiyonel reaktorde tam doniisiim, 650 °C’de elde

edilebilmistir.

Goriildugii tizere, bu reaksiyonlarin ¢ogu icin geleneksel olarak 1sitilmis reaksiyon sistemleri

kullanilmaktadir.

Son yillarda, katalitik reaksiyonlarda plazma, mikrodalga gibi farkli enerji kaynaklarmin
kullanilmaya bagladig1 goriilmektedir [1,5,21,29;33]. Sinirh sayida c¢alisma arasinda,
Ruan’in grubu amonyagin termal olmayan plazma sentezi lizerinde ¢alismis ve katalizordeki
kimyasal ve elektronik degisikliklerin, dielektrik desarjlar1 ile olusan plazmanin etkisi
nedeniyle meydana geldigini belirtmistir. Amonyak sentezinin 6nerilen mekanizmasi, hiz
sinirlama adimi olarak N, gazinin ayrilmasmi ve yikseltilmis katalizére plazma
uygulanmasini ve iyonlagmasini arttirmak igin katalizor i¢inde daha iyi elektron transferini
saglayabilmesidir [34]. Akiyama ve arkadaslar1 amonyak ayrigsma reaksiyonu i¢in termal

olmayan atmosferik basin¢ plazma kullanmis ve ortam sicakliginda ve atmosfer basincinda



%100 hidrojen verimi bildirmislerdir [35]. Hayakawa ve arkadaslari, amonyaktan 120 L /s
yiiksek saflikta hidrojen elde etmek i¢in bir katalitik reaktdr ve bir plazma membran reaktorii

bir arada kullanmislardir [36].

Homojen reaksiyonlar i¢in daha yaygin olarak kullanilan mikrodalga sistemleri (2.45 GHz
ile), son zamanlarda heterojen reaksiyonlar i¢in [32, 37-39] de énem kazanmustir. Ornegin,
Bai ve arkadaslari, metanin nitrojen ile reaksiyonunu mikrodalga destekli katalitik reaktor
kullanarak [37] sentezlemistir. Aktif yiizeye reaksiyon i¢in gerekli olan 1sinin dogrudan
transferi, sicak bolge olusumu, 1s1 kayiplarinin azaltilmasi gibi 6zellikler mikrodalga
sistemini geleneksel sistemlerden daha {istiin kilmakta olup; mikrodalga sisteminde
gerceklestirilen reaksiyonlar i¢in daha diisiik sicakliklarda daha yiiksek dontisiim degerleri

elde edilebilmektedir [32, 37-39].

Bu tez kapsaminda yapilan calismalarda amonyak ayrisma reaksiyonu mikrodalga enerjisi
uygulanarak gerceklestirilmistir. Plazma veya mikrodalga 1simasinin reaksiyon
mekanizmasi veya hiz belirleme adimu iizerindeki olasi etkileri de farkli gruplar tarafindan
onerilmis ve tartisilmistir [38-40]. Stiegman ve arkadaslari, mikrodalga radyasyonu altinda
gerceklestirdikleri Boudouard reaksiyonu igeren ¢alismalarinda reaksiyonun termodinamiginde
onemli bir degisiklik gozlemlemisler ve geleneksel 1sitma sistemleri kullanilarak
gerceklestirilen caligmalara gore daha diisiik reaksiyon sicakliklarinda CO olusumunu
arttiran gOriiniir aktivasyon enerjisinde Onemli bir azalma oldugu bildirdiler [38].
Mikrodalga enerjisinin alternatif enerji kaynagi olarak kullanilmasinda katalitik yatagin
mikrodalgay1 tutucu nitelige sahip bir malzeme icermesi biiylik 6nem tasimaktadir. Bu
malzeme katalizoriin yapisal bir pargasi olabilecegi gibi katalizor ile karistirilarak katalitik
yatak olusturulmasinda birlikte kullanilabilir. Karbon igerikli malzemeler yiiksek

mikrodalga emme 6zelliklerine sahip olup bu konuda dikkat ¢cekmektedir [32, 37-39].

Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii Kimyasal Reaksiyon Miihendisligi
laboratuvarinda yapmis oldugumuz 6nceki ¢alismalarimiz, mezogozenekli karbon destekli
demir ve molibden ytiklii katalizorler lizerinde amonyagin ayrigtirilmasi i¢in mikrodalga
reaktor sisteminin kullanilmasinin 6ncii ¢aligmasiydi ve mikrodalga enerjisinin geleneksel
sistemlere kiyasla amonyak doniisiimiindeki katalizorlerin aktivitesini biiyiikk 6lgiide
arttirdigin1 gostermistir [26, 30, 31]. Korkusuz ve ark. [26] 1slak emdirme ydntemiyle

mezogoOzenekli karbona yiikledikleri demir ve mikrodalga reaktor ile, 450 °C’de tam



doniistim aldiklarint belirtmislerdir. Sonucunda da demir-karbit yapilarinin olustugu
gbzlemlenmistir. Giiler ve ark. [30] yine 1slak emdirme metoduyla mezogdzenekli karbona
molibden yiiklemis ve konvansiyonel reaktdrde 600 °C’de ancak %49 doniisiim alinirken,
mikrodalga sistemde 400 °C’de tam doniisiime ulasildigini gormiislerdir. Bu sayede
mikrodalga sisteminin direkt olarak aktif bolgeye 1sitma sagladigini ve daha diisiik enerjiyle
yliksek doniislim elde edilebildigini gostermislerdir. Akca ve ark., yapmis oldugu calismada
[41] yine 1slak emdirme yontemiyle demir ve kobalt metallerini bimetalik olarak altimina
destek malzemesine yiliklemis ve mikrodalga reaktor sisteminde katalitik aktivite testlerine
tabi tutmustur. Bu testlerde monometalik kobaltin demir metaline gére daha yiiksek aktivite
verdigi belirlenmistir. Bimetalik calismalarda ise aktivitenin monometalige gore artist
goriilmiis ve konvansiyonelde kayda deger doniisiim degerleri gozlenemezken mikrodalga
sisteminde 400 °C’nin altinda tam doniisiim degerleri elde edilebilmistir. Ayn1 zamanda bu
caligmalarda karbit yapilarina rastlanmis ve aliimina destek malzemesinin faz degisimine

ugradigi (y-ALOs-0-Al03) belirlenmistir.

Biitiin bu bilgiler 15181nda bu tez ¢alismasi kapsamin karbon destekli kobalt, nikel metalleri
ve aliimina destekli molibden, nikel metalleri ile desteklenmis katalizorlerin amonyaktan
hidrojen eldesinde mikrodalga reaktér ortaminda aktiviteleri incelenmistir. Literatiire
bakildiginda bu metaller daha 6nce amonyak ayrigsmasi reaksiyonunda kullanilmis olsalar da
mikrodalga ortaminda ve aliimina destek malzemesinin kullanildig1 calismalara

rastlanamamuistir.



3. DENEYSEL

Bu baglikta, amonyaktan hidrojen eldesi i¢in katalizorlerin sentez yontemi, karakterizasyon
ve aktivite sonuglari bulunmaktadir. Oncelikli olarak sentez metodu ve parametreleri
incelenmistir. Daha sonra ise sentezlenen katalizdrlerin yapisal dzelliklerinin belirlenmesi
icin yapilan karakterizasyon yontemleri, son olarak da reaksiyon sistemleri anlatilmaktadir.
Reaksiyon sistemi boliimiinde konvansiyonel ve mikrodalga tipli 1sitma sistemleri igin

bilgiler verilmis olup, deney sartlar1 karsilastirmali olarak sunulmustur.

3.1. Katalizor Sentez Calismalar

Bu calismada konvansiyonel ve mikrodalga ortaminda yapilacak deneyler i¢in hem karbon
destekli kobalt ve nikel katalizorlerinin, hem de aliimina destekli molibden ve nikel
katalizorlerinin sentezi icin 1slak emdirme metodu se¢ilmistir. Destek malzemesi olarak
karbon, mikrodalga 1sinin1 absorplama 6zelliginden dolayi secilmistir. Aliimina ise yiiksek
ve diizenli gbzenek yapisi nedeniyle se¢ilmis olup, mikrodalga 1ginin1 absorplamadigi i¢in
bu deneylerin 1:1 oraninda karbonla karistirmak suretiyle yapilmasi kararlastirilmistir. Islak
emdirme metoduyla ticari olarak alinmis mezogo6zenekli karbon (99.95% saflikta, Sigma
Aldrich), aktif karbon (434454, Carlo Erba) ve aliimina (TA1451595 807, MERCK)
kullanilmis olup, karbon i¢in hacimce %20 etanol-su karisimiyla (toplam 25ml) ¢ozdiiriiliip
belirlenen miktarda metal tuz eklenmistir. Aliimina i¢inse belirlenen miktarda metal tuzu
100 ml suda ¢ozdiiriiliip, 25ml su eklenmis aliimina ile karnistirnlmistir. Karbon destekli
katalizor sentezi i¢in kobalt ve nikel gibi daha ucuz gecis metalleri tercih edilmis olup
kaynak olarak kobalt nitrat hekzahidrat ve nikel nitrat hekzahidrat (Co(NO3)2°6H20 ve
Ni(NO3)226H20)( 399973, Sigma Aldrich) kullanilmistir. Aliimina destekli katalizor sentezi
icin molibden ve nikel metalleri tercih edilmis olup kaynak olarak amonyum molibdat
tetrahidrat (09880, Fluka) ve nikel nitrat hekzahidrat (H24Mo7NsO24°4H,0O ve
Ni(NO3)226H20) (244074, Sigma Aldrich) kullanilmigtir. Belirlenen kobalt miktari
mezogdzenekli karbonda kiitlece %5- %15 arasinda, aktif karbonda %S5 ila %35 arasinda
olup; nikel miktar1 ise mezo gozenekli karbonda kiitlece %3- ila %25 arasinda, aktif
karbonda ise kiitlece %8 ila arasinda %12 olacak sekilde hazirlanmistir. Aliimina destekli
katalizorlerde ise hem molibden hem de nikel miktarlar1 kiitlece %5, %10 ve %15 olarak
belirlenmistir. Hazirlanan maddeler EK-1 de verilen 6rnek hesaplamadaki gibi yapilmistir.

Daha sonra bu metal tuzu ile karbon kaynagi ¢ozeltisi 1s1l manyetik karistiricidda 60°C



sicaklik ve 280 rpm karistirma hizinda 3,5 saat boyunca karistirilip 80 °C’ de 10 saat boyunca
etiivde bekletilmigtir. Aliimina destekli katalizorlerde de aliimina-metal ¢6zeltisi yine
manyetik karigtiricida 50 °C sicaklik ve 280 rpm karistirma hizinda yaklasik 20 saat boyunca
karistirilip 100 °C’ de 24 saat boyunca etiivde bekletilmistir. Katalizr sentezi i¢in uygulanan

prosediir, Resim 3.1’°de verilmistir.

Deneyler kapsaminda sentezlenmis olan karbon destekli kobalt ve nikel igerikli katalizorler
Cizelge 1'de, aliimina destekli nikel ve molibden igerikli katalizorler ise Cizelge 3.2'de
sunulmaktadir. Sentez asamasinda son basamak kalsinasyon ve indirgeme islemidir.
Kalsinasyon islemi katalizor gozeneklerini acip, metal tuzlarindan gelen safsizliklarin
uzaklastirmasmi saglamaktadir. indirgeme islemi ise metal tuzlarindaki oksit yapilart

indirgeyip metalik olarak yer almasini saglar.

Karbon Kaynag:
(Mezogdzenekli Karbon
veya Akfiflestirilmis
Karbon)
il
Metal Tuzu Hacimce %20'lik etanol
j ligiizelﬁsl (25 mL)
ﬁ - I ﬂ - 4 b da - ¥

3= . ) Ais = b Karbon Destekli

s0°C Etivde Kurutma Kalsinasyon ve indirgeme Co veya Ni katalizér
280 rpm 80°C

10 saat 700 °C 5 saat
400 °C 3 saat
a)
Metal Tuzu Aliimina Kaynagi
=8
Su (100 mL) Su (25 mL)

1 - Il - S - =
— - A, Alimina Destekli

50°C Etivde Kurutma Kalsinasyon ve indirgeme Mo veya Ni kalalizér
280 rpm 100 °C

24 saat 700 °C 5 saat
400 °C 3 saat

Resim 3.1. Karbon destekli katalizorlerin sematik gosterimi

TGA/DTA analizleri ve literatiirden yararlanilarak katalizrlerin kalsinasyon ve indirgeme
sicaklig ile siireleri belirlenmistir [30]. Kalsinasyon islemi, membran filtreli quartz cam tiip

icerisine etiivden c¢ikarilan numunenin konulup yatay tiip firin igerisine yerlestirildikten



sonra karbon destekli katalizorler icin 60 ml/dakika akis hizinda azot gazi altinda
10°C/dakika 1sitma hiz1 ile 700 °C ye 1sitilip 5 saat bekletilmesi seklinde gergeklestirilmistir.
Aliimina destekli katalizorler i¢cinse 60 ml/dakika akis hizinda ve bu sefer kuru hava altinda
yine 10°C/dakika 1s1tma hiz1 ile 700 °C’de 5 saat tutularak yapilmustir. Indirgeme islemi ise
tiipiin ayn1 firin igerisinde 60ml/dakika akis hizinda hidrojen gazi ile yine 10 °C/dakika
isitma hizinda 400 °C’ye ¢ikilarak 3 saat bekletilmesi ile yapilmistir. Katalizorler
M(X)@(Y) seklinde adlandirilmistir. Burada X metalin kiitlece ylizdesini ifade etmekte, Y
ise destek malzeme tiriini temsil etmektedir. (Mezogozenekli karbon: MC, Aktif

karbon:AC ve Altimina: Al,O3)

Cizelge 3.1. Karbon destekli kobalt ve nikel igerikli katalizorlere ait bilgiler

Destek Malzemesi Tiirii ve Kiitlesi (g)
Kiitlece Co | Kiitlece Ni
Kataliz6r Adi YﬁfdeSi Ytizdesi Mezogdzenekli Aktif Karbon
/o % Karbon (MC) (AC)

CoS@MC 5 ; 0,5 ;
ColO@MC 10 - 0,5 -
Col5@MC 15 ; 0,5 ;
CoS@AC 5 - ; 0,5
Co8@AC 8 - ; 0,5
Col0@AC 10 - - 0,5
Col2@AC 12 - - 0,5
Co25@AC 25 - - 0,5
Co35@AC 35 - - 0,5
Ni3@MC - 3 0,5 -
NiS@MC - 5 0,5 -
Ni25@MC - 25 0,5 -
Ni8@AC - 8 - 0,5
Nil0@AC i 10 i 0,5
Nil2@AC - 12 - 0,5
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Cizelge 3.2. Aliimina destekli molibden ve nikel igerikli katalizorlere ait bilgiler

Katalizor Adi Kiitlece Mo Yiizdesi % |Kiitlece Ni Yiizdesi %| ALOs kiitlesi (g)
Mo5@ AlLOs 5 i 0.5
Mo10@ ALO; 10 ; 0.5
Mol5@ Al,O3 15 i} 0.5
NiS@ ALO; : 5 05
Nil0@ ALOs - 10 0.5
Nil5@ AlOs3 - 15 0.5

3.2. Katalizor Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen katalizorlerin fiziksel ve yapisal ozellikleri farkli tekniklerle belirlenmistir.
TGA analizi, azot akisinda 20 °C / dakika 1sitma hizina sahip Dupont 951 Termal Analiz
ekipmani kullanilarak gerceklestirildi. Endiiktif eslesmis plazma (ICP) analizleri i¢in Perkin
Elmer DRC II modeli ICP-OES ekipmani kullanilmistir. Quantakrom Autosorb-6B cihazi,
77K'de azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri i¢in kullanildi. Yiizey alaninin
hesaplanmasinda Brunauer, Emmett ve Teller (BET) yontemi kullanilmis ve desorpsiyon
izotermlerine BJH yontemi uygulanarak gozenek boyutu dagilimlari hesaplanmistir.
BRUKER-AXS D8 ADVANCE X-Ismi kirinimi (XRD) analizleri i¢in CuKa radyasyon
kaynagi olan bir 25 difraktometre kullanilmis ve 40 kV voltaj ile 40 mA akimda
calistirllmistir. Difraktogramlar 0,02°'lik adimlarla 10-90 ° araliginda kaydedildi. Ortalama
kristal boyutlar1 Scherrer denklemi ile hesaplanmistir. TEM analizi i¢in maksimum 200kV
ivme gerilimine sahip JEOL JEM 2100F yiksek c¢oziiniirliiklii transmisyon elektron
mikroskobu (HRTEM) kullanildi. Numune, etanol i¢inde dagitilarak hazirlandi ve bu
stispansiyonun bir damlasi, C-filmi ile kapli bir 1zgara iizerine birakildi. Raman spektrumu,

532 nm'de bir lazer kaynagi olan Renishaw Raman mikroprobuyla elde edilmistir.
3.3. Katalitik Aktivite Calismalari

Sentezlenen katalizorlerin katalitik aktivitelerini belirlemek icin kullanilan mikrodalga
reaktdr sistemi Resim 3.2'de gosterilmektedir. Iki farkli 1sitma kaynagimin katalitik aktivite
iizerindeki etkilerini karsilastirmak i¢in ayni testte sunulan konvansiyonel sistemde aktivite

testleri de tekrarlanmistir. Amonyak ayristirma reaksiyonu i¢in sentezlenmis katalizérlerin
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mikrodalga reaktor sistemi (MW), deneyler boyunca siirekli akis altinda ¢alisan SAIREM
tarafindan saglanan mikrodalga jeneratorii ile yapilmis olup 2.45 GHz frekansinda 2 KW
glice kadar calisabilmektedir (Resim 3.2). Mikrodalga sisteminde, reaksiyon sicakligi
mikrodalga jeneratoriindeki giic kaynagi degistirilerek ayarlanmis ve bir kizil6tesi pirometre
(Raytek MI3) kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Sicaklik verilerinde bulk (yi1gin) sicaklikta noktasal
olarak farkin diisiik olmasi ancak bazi muhtemel hot spot noktalarinin oldugu bolgelerde +
50°C farkin olustugu saptanmistir. Jeneratére 0.10-0.12 kW giic ayarlanmis olmasina
ragmen, tim deneyler icin katalizér tarafindan maksimum 30 W emilmis ve bu sekilde

gerekli sicaklik degisikligi yaratilmistir.

Geleneksel sistem (C) elektrik ile reaksiyon icin gerekli 1s1y1 lireten bir firindir ve reaksiyon

sicaklig1 400 ve 700 °C araliginda degistirilmektedir.

Her iki sistem i¢in 13 mm i¢ ¢apa sahip filtreli kuvars silindirik bir reaktor kullanilmastir.
Bunun sebebi ise kuvarsin mikrodalga 1sinlarini absorplamamasidir. Indirgenmis katalizor,
kuvars reaktoriiniin merkezine yerlestirilmis ve katalizor miktari, 0.1g olarak tanimlanmastir.
60 ml / dakika akis hizina sahip her iki sistem i¢in de beslenen gaz halinde amonyak (%99,95
saflik) kullanilmistir. Reaktant ve iiriinler, Termal Iletkenlik Dedektorii (TCD) ile donatilmis
bir Gaz Kromatografisi cihazi ile analiz edilmistir. Amonyagin hidrojene dontisiimii, gaz
kromatografisiyle saglanan atik akisindan alinan verilere dayanilarak degerlendirilmistir.
Kararli durum kosulu altinda en az ii¢ ardisik l¢iim yapilmis ve bunlarin ortalamasi %5

hata sinirlari iginde doniisiim profillerinde kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE DEGERLENDIRILMESI

Bu boliimde, sentezlenen katalizorlere uygulanan karakterizasyon c¢alismalarindan elde
edilen sonuglar ve gerceklestirilen reaksiyon deneylerinden elde edilen sonuglar detayh

olarak alt basliklar halinde sunulmaktadir.

4.1. Karbon Destekli Kobalt Yiiklii Katalizorlere Ait Sonuclar

Tez galismasi kapsaminda, farkli nitelikte karbon destek maddesi (mezog6zenekli karbon ve
aktif karbon) kullanilarak hazirlanan kobalt yiiklii katalizorler (farkli metal yiiklemelerinde)
mikrodalga reaksiyon sistemi ve konvansiyonel reaksiyon sistemi olmak lizere her iki

sistemde test edilmis ve elde edilen sonuglar detayli bir sekilde asagida tartigilmistir.

4.1.1. Karakterizasyon sonuclari

Mezogdzenekli karbon ve aktif karbon destekli kobalt katalizorlerinin ve bu desteklerin saf
hallerine ait fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.1°de sunulmaktadir [42]. Ozellikle secilen destek
maddesinin gerek hazirlanan katalizor yapisina etkisi gerekse kullanilacak olan mikrodalga
enerjisinin bu yapilara olasi etkilerinin incelenebilmesi i¢in ylizey alani ve gézenek dagilimi

farkl1 nitelikteki iki karbon kaynagi sec¢ilmistir.

Katalizorlerin aktivitelerine yliklenilen metal miktarinin etkilerinin incelenebilmesi igin

sentez ¢Ozeltisi farklt miktarlarda metal tuzu kullanarak hazirlandi.

ICP- OES analizlerinden elde edilen verilere gore emdirme islemi ile metal yiiklemesinin
basarili bir sekilde yapildig1 goriilmektedir. Hazirlanan tiim karbon destekli kobalt igerikli
katalizdrlerde benzer sonuclar gozlenmistir. Ornegin, CoS@MC katalizérii ve Col0@MC
katalizorii, sirastyla agirlikca %5 ve agirlikca %10 metal yiikiine sahip sentez ¢ozeltileri
kullanilarak hazirlanmis ve bu katalizorlerin kobalt igerigi agirlikga %5,1 + 0,1 ve %9,6 +
0,1 olarak bulunmustur. Aktiflestirilmis karbon destekli katalizorler ig¢in de sirasiyla
agirlikca %5 ve agirlikca %10 metal yiikiine sahip katalizorlerin kobalt igerigi agirlikca
%4,6+ 0,1 ve %9,8+ 0,1 olarak bulunmustur.

Karbon destekli kobalt katalizorlerinin kalsinasyon sicakligi, kalsine edilmemis formlarinin

termal analizine (TGA) gore belirlenmis ve Col5@MC ile Col5@AC i¢in elde edilen
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sonuglar Sekil 4.1'de gosterilmistir [42]. 120 °C'ye kadar gézlemlenen agirlik kayb1 kimyasal
olarak baglanmig su molekiillerinin (hidratlarin) uzaklastirilmasi ile agiklanabilir. Bu bolgede
kiitle kayb1 Col5@AC ve Col5@ MC ig¢in sirasiyla %5 ve %10 olarak saptanmistir. Her iki
katalizor i¢in 350 °C'ye kadar kiitle kayb1 devam etmekte olup bunun kobaltin nitrath
bilesiklerinin ayrigsmasindan kaynaklandig: diisiiniilmiistiir. Girardon ve arkadaslari [43], hava
akig1 altinda 150-250 °C sicaklik araliginda kobalt nitratin ayrigarak Co3O4 olusumuna sebep
oldugunu belirtmiglerdir. Ayrica, Mansour [44] kobalt nitrat hekzahidratin 400 ° C'de havada
kalsine edildikten sonra gergeklestirilen XRD analizinde Co3O4'lin gézlemlenebilen tek iirlin
oldugunu belirtmigtir. Yine, Karimi ve ark. [45], %15 metal yiikii olan Co / CNT ve Co /
Grafen 6rneklerinin yapisinda hava akisi altinda 350-450 °C araliginda ¢ok hizli bir kiitle kayb1
rapor etmistir. Calismamizda sentezlenen karbon destekli kobalt yiklii katalizorlerden
Col5@AC igin 125 ile 400 °C arasinda gozlenen yaklasik %17 lik kiitle kayb1 ve Col5@MC
icin 130 ile 350°C araliginda gdzlenen yaklasik %12 kiitle kayb1 yukarida belirtildigi {izere
Co0304 yapisinin olusumunu isaret etmektedir. Sekil 4.1°de goriildiigi lizere Col5S@AC ve
Col5@MC katalizorleri i¢in gozlenen kiitle kaybinin 400 °C'nin {izerinde de devam ettigi
dikkati cekmistir. Xiong ve arkadaslari, inert bir atmosferde azot katkili karbon kiire destekli
kobalt oksit katalizoriinlin kendiliginden indirgenme olayini incelemislerdir [46]. 480 °C'den
daha diistik bir sicaklikta karbon destegin etkisiyle kobalt oksitin metalik kobalta indirgenmis
oldugunu belirlemislerdir. Bu durum 400-900 °C sicaklik araliginda c¢alisilan numunede bir
kiitle kaybiyla CO, olusumuna neden olmustur. Bu davranisin, hidrojen akisi altinda kobalt
oksidin metalik kobalta indirgenmesine benzer oldugu diisiiniilmektedir. Col5@MC ve
Col5@AC Kkatalizorlerinin TGA sonuglarinda 670 ve 560 °C'den sonra gozlenen diisiik
seyirde gozlenen ve 800 °C'ye kadar devam eden kiitle kayiplari, Xiong ve arkadaslari
tarafindan belirtilen kendiliginden indirgenme isleminden kaynaklandigi diistiniilmektedir
[42]. Bu etkiler goz 6niine alindiginda, numuneler azot atmosferinde 700 °C'de kalsine edilmis

ve 400 °C’de hidrojen akisi altinda indirgenmistir.

Cizelge 4.1. Karbon destekli kobalt yiiklii katalizorlerin bazi fiziksel 6zellikleri

Kiitlece % Co (ICP-OES | Cok Noktali BET | BJH Ads Gozenek | BJH Ads G6zenek
Katalizor verilerine gore) Yiizey Alani (mz/g) Hacmi (cc/g) Boyutu (nm)
Col5@MC 14,7+0,2 202,1 0,4285 2,475
Col5@AC 14,9+0,1 53,8 0,3584 1,001
MC 0 216,0 0,5000 10
AC 0 724,0 0,4546 1,001
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Sekil 4.1. Karbon destekli kobalt yiiklii katalizérlerin kalsine edilmemis formlarinin TGA
analiz sonuglar1

Karbon destekli kobalt yiiklii katalizorlerin gozenek yapilarini incelemek icin azot
fizorpsiyon analizleri yapilmis ve Col5S@AC ve Col5@MC Kkatalizorlerine ait N,
adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri Sekil 4.2a’da gézenek ¢ap dagilim grafikleri ise Sekil
42b’de sunulmaktadir [42]. Ilgili sekillerde kiyaslamalarin yapilabilmesi igin destek
maddelerinin saf hallerine ait verilerde sunulmustur. Tablo 1'de goriildiigii gibi, aktif karbon
mezogo6zenekli karbondan daha biiyiik bir yiizey alanina sahiptir. Saf haldeki mezogdzenekli
karbon, Sekil 4.2a'da goriildiigli gibi [IUPAC smiflandirmasina gore Tip IV izotermine ve
H2 tipi histerezis dongiisiine sahiptir. Bu tiir histerezis dongiisii, birbirine bagli olan bir Ag
Modeli ile agiklanabilir [28,29]. Ayn1 zamanda, saf haliyle aktif karbon da Tip IV izotermi
gostermekte olup ve kapiler yogusma degeri 0.39 P / P’ de gerceklesmistir. Yine saf haldeki
aktif karbonda da Tip IV izotermi goriilmesine karsin bu dongiiniin bir diizliikte
sonlanmadig1 dikkati ¢ekmistir. Histerezis tipi [UPAC smiflandirmasina gore tip H3 olarak
siniflandirilmakta ve yarik sekilli gozeneklere sahip platy partikiillerinin veya adsorbanlarin
agregatlar1 ile agiklanmaktadir [28,29]. Kapiler yogusma degeri ve 0,1'in altindaki diigiik
basinglarda azot alimi, Torrente-Murciano ve ark. [20] tarafindan desteklenen AC bazli
orneklerle baz1 mikrogdzenekleri de gostermistir. Sekil 4.2°de goriildiigii tizere desorpsiyon
verileri kullanilarak cizilen gézenek boyut dagilim egrilerinde her iki karbon icinde cift
model gozeneklilik belirlenmistir. Ayrica adsorpsiyon verileri kullanilarak da gdzenek boyut

dagilim egrileri ¢izilerek, ¢ift model gozeneklilik desteklenmistir. Mezogdzenekli karbon
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yapisinda tepe noktalar1 2,7 nm ve 7,9 nm'de olmak iizere gdzenek dagilimlar: goriilmektedir.
AC gozenek boyutu dagilim egrilerinde, bu katalizorlerin daha yliksek yiizey alanini
aciklayan 3,8 nm tepe pozisyonuna sahip mikro gdzenekler ve mezogdzenekler goriilmiistiir.
Emdirme islemi ile metal yiiklendikten sonra, aktif karbonun ¢ok noktali yiizey alaninin 724
m? / g'dan 533 m? / g'a diistiigii goriilmektedir. Aym tiir davramslar daha az yogun olan
mezogdzenekli karbon destekli numunede de taninmistir (Cizelge 4.1). Metal yiliklemesi
izotermleri deforme etmese de, ya gozenekli boliimlerin metal oksitlerle bloke edilmesine
ya da gozenekler i¢indeki metal tiirlerinin yerlesmesine neden olabilecek ylizey alanini ve

gbzenek hacimlerini etkilemistir.
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Sekil 4.2. a) Karbon destekli kobalt yiiklii katalizorlere ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri b) Gozenek boyutu dagilimlar [42]

Mezogdzenekli ve aktif karbon destekli katalizorlerin grafitizasyon derecesini tanimlamak
ve karsilagtirmak i¢in, gerceklestirilen Raman spektroskopi analizlerinin sonuglar1 Sekil

4.3'te gosterilmistir [42]. Her iki katalizor i¢in 1350 cm™ dalga boyunda ilk pik goriilmiis
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olup bu pik D bandi olarak adlandirilmaktadir. D bandi karbon yapisindaki bozukluk
derecesinin bir gostergesi olarak goriilmekte olup, karbonun yapisindaki kusurlar veya
bozukluklar nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir. Grafitik siralamay1 gésteren G bandi, Col5@MC
ve Col S@AC katalizorii igin sirastyla 1584 cm™ ve 1597 cm™!'de gozlenmistir [20,25,45]. Ote
yandan, G' bandi (bazen D pikinin ikinci sirasi oldugu disiiniilen 2D bandi olarak
adlandirilmaktadir [47]) sadece ColS@MC katalizorii yapisinda yliksek yogunlukta 2686
cm’! de olusmustur. Grafenin yapisinda G bandina kiyasla dért kat daha yiiksek yogunlukta
olusan keskin 2D bandin gozlendigi ve bu bandin grafen katman sayisini belirlemek igin
kullanildig1 bilinmektedir [48,49]. 2D ve G bantlarinin yogunluklar1 arasindaki oran 2 ve
altinda ise tek tabakali grafen olusumu, daha diisiik oranlar ise tabakali grafen yapisim
gostermektedir [49]. D ve G bantlarinin yogunluk orani, Ip / I, grafit yapisinin diizenliligini
gostermektedir ve Col5S@MC ve Col5S@AC katalizorleri igin sirastyla 1,26 ve 1,01 olarak
bulunmustur. Literatiirde, yliksek derecede pirolitik grafit i¢in /p/IG, oraninin sifira yaklastigi
bildirilmistir [45]. Bu nedenle, Col5@AC'nin grafitizasyon derecesi Col5@ MC'ninkinden
daha yiiksektir [42].

D G G’
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-
'f]
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U
[
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Sekil 4.3. Karbon destekli kobalt yiiklii katalizorlere ait raman spektroskopi analiz sonuglari
[42]

Col5 @ MC ve Col5 @ AC katalizorlerinin kalsine edilmis formuna karsilik gelen X-151n1
kirinim analizlerinin sonuglar1 Sekil 4.4'te sunulmaktadir [42]. Saf aktif karbonun amorf
karbon yapisi, bu grafikte 20 ve 30 © arasinda genis bir pik ile goriilebilir. Saf mezogdzenekli

karbonun (MC) yapisinda 2 teta degeri 26,4 ©, 43,6 ° ve 50,6 ° de yiiksek yogunlukta bulunan
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pikler, JCPDS 00-041-1487'ye gore grafit benzeri karbon yapisint gdstermektedir. Col5 @
AChmin X-Isim1 kirmim modellerinde yine amorf karbon yapist gozlenmektedir. Bu
katalizorde 36,48 ve 42,26 ° degerlerinde gozlenen pikler metalik kobalt1 (JCPDS kart no.
43-1004); 44,3 ° ve 51,6 ° 'lik 2 teta degerlerindeki karakteristik pikler (JCPDS 15-0806) ise
kobalt oksit olusumuna isaret etmektedir. Col5@MC'nin X 13101 kirinim modelinde, karbona
ait piklerden sadece 2 teta degeri 25-26 ° de dikkati ¢ekerken; metalik kobalt olusumu da 2
teta degeri 44,1 ° ve 51,5 © gozlenen pikler ile ortaya ¢ikmaktadir. Scherer denklemi
kullanilarak ortalama metalik kobalt kristalit boyutu Col5@AC ve Col5@MC katalizorii

icin sirastyla 4.9 nm ve 8.5 nm olarak bulunmusgtur.

Karimi ve ark.'min ¢aligmasinda saf grafenin /p / I¢ oram 1,18 olmasina ragmen, kobalt
yukli grafen i¢in bu yogunluk oranmnin 1,23'e yiikseldigi; orandaki bu ylikselmenin
karbondaki yapisal kusurlarin artigin1 gosterdigi belirtilmis ve bu artisin nedeni ise kobalt
yliklemesine baglanmistir [45]. Bu nedenle, Col5@MC katalizoriiniin kirinim ¢izgilerinde
karbona karsilik gelen piklerin bir kisminin kaybolmasi, olusan kobalt kristallerinin karbon
yapisinda yarattig1 etki ile acgiklanabilir. TGA ve XRD analizlerinin sonuglarimi birlikte
degerlendirdigimizde, 700 °C'de azot atmosferinde 1s1l islem sirasinda karbon destekli kobalt
icerikli katalizorlerin yapisinda gozlenen kobalt oksit ve metalik kobalt tiirlerinin
olusumunda kendiliginden indirgenmenin etkili oldugu sonucuna varilmigtir [27-30].
Col5@MC'nin TGA sonucunda 400 °C'den sonra gozlenen agirlik kaybi, Col5@ACnin
TGA sonuglarinda 400 °C'den sonra gézlenen agirlik kaybindan az olsa da, Col5 @ MC'nin
yapisinda sadece metalik kobalt tiirii gozlenmistir. Olciimden once metalik kobaltin
oksidasyonuna havaya maruz kalmanin katkis1 goz ard1 edilmemekle beraber etkisinin biraz
diisiik olmas1 beklenir. Metalik kobalt kristal boyutu goz oniline alindiginda, bu durum,
mezogozenekli karbon destekli katalizorlerde olusan daha biiylik kobalt tiirlerinin, aktif
karbon destekli katalizérde olusturulan daha kiigiik kobalt tiirlerine kiyasla kolayca

indirgenmesi ile agiklanabilir [45].
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Sekil 4.4. Karbon destekli kobalt yiiklii katalizorlerin XRD analiz sonuglari [42]

Kalsine edildikten sonra, katalizorler saf hidrojen akisi altinda indirgenmis ve reaksiyon
deneylerinde kullanilmistir. Col5@MC katalizériinden indirgenmis TEM gortintiileri Sekil
4.5 'te gosterilmistir. Col5@MC katalizorlerinde metalik kobalt kristallerinin yapida diizenli
dagildig1 gbzlenmistir ve ortalama boyutlari ise 10 nm olarak bulunmustur. XRD analizinde
scherer denkligi kullanilarak ise 8,5 nm bulunmustu. Gostermektedir ki XRD'den elde edilen

verilerle TEM analizi verileri tutarhidir [42].

Col5@MC katalizoriiniin azot fizorpsiyon analiziyle, katalizoriin yapisinda 1,7 nm ile 30
nm arasinda degisen ve ortalama degeri 7.9 nm olan gozenekler oldugu goriilmiistiir. Bu
nedenle ortalama 10 nm boyutunda kobalt parcaciklarinin, yapidaki gozeneklerin girisini
tikamas1 ve gozenek iginden ziyade katalizriin dis yiizeyine yerlesmesi muhtemeldir.
Col5@AC numunesi i¢in ise gozenek ortalama capt 3,85 nm, pargacik boyutu ise TEM
analizlerine gore 20 nm dolaylarinda olup malzemenin goézeneklerini tikmasi olasilig
mezogozenekli karbona kiyasla daha ytiksektir. Tablo 1 de sunulan yiizey alanlar1 degerleri

de bunu desteklemektedir [42].
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(b)

Sekil 4.5. a) Indirgenmis Col5@MC numunesine ait TEM gériintiisii b) Indirgenmis
Col5@AC numunesine ait TEM goriintiisii [42]
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4.1.2. Katalitik aktivite sonuclari

Agirlikca %5-25 metal yiikiine sahip aktif karbon destekli kobalt katalizorlerinin ve agirlikga
%5-15 metal yikii mezogdzenekli karbon destekli kobalt katalizorlerinin katalitik
aktiviteleri, iki farkli reaksiyon sisteminde, yani mikrodalga 1sitmal1 ve geleneksel 1sitmali
reaktorde COx icermeyen hidrojen liretiminde 36000 ml / gka.s' lik bir GHSVNH3 ile saf
amonyak akisi altinda test edilmistir [42].

Geleneksel 1sitmali reaktor sistemden elde edilen sonuglar Sekil.6 da sunulmaktadir. Gerek
mezogozenekli karbon gerekse aktif karbon destekli kobalt katalizorleri 500 °C'nin altindaki
sicakliklarda ¢ok diisiitk amonyak doniisiim degerleri vermistir. Reaksiyon sicakligindaki ve
katalizoriin yapisindaki metal yiikiindeki artis, daha yiiksek doniisiim degerlerinin eldesine
yol agmistir. Col5@AC katalizori icin, 550 °C'de %51 amonyak doniisiimii elde edilirken
reaksiyon sicakligi artis ile 600 °C' de tam doniisiime ulasilmistir. Mezogdzenekli karbon
destekli kobalt katalizorleri arasinda Col5@MC o6rnegi ile 550 °C' de %50 amonyak
doniisiimii alinirken 600 °C'de yaklasik %90 amonyak dontisiimii saglanmistir. Sonuglar,
geleneksel sistemde aktif karbon destekli katalizorlerin  6zellikle diisiik reaksiyon
sicakliklarinda (550 °C) calistirildiklarinda, mezogo6zenekli karbon destekli katalizorlerden
biraz daha iyi amonyak doniisiim degerleri verdigini ortaya koymustur. Ornegin %35 metal
yukli katalizorler kiyaslanacak olursa aktif karbon destekli kobalt katalizorleri arasinda
Co5@AC en diisiik aktiviteyi gosterse de 600 °C' de %53 amonyak doniisiimii verebilirken,
ayni metal yiikiine sahip mezo gézenekli karbon destekli katalizor, yani Co5@MC 700 °C'

ye kadar ihmal edilebilir amonyak doniisiimii gostermistir [42].

Aktif karbon destekli katalizorlerin, mezogozenekli karbon destekli katalizorlerden daha
yiksek yiizey alanina sahip olduklari tespit edilmistir. Yiizey alaninin yiiksek olmasi aktif
bolgelerin daha iyi dagilmasini olanak saglayan bir 6zellik olarak bilinmektedir. Her iki
destege ayn1 miktarda metal yiiklenmis olmasina ragmen, aktif karbon destekli katalizorlerin
yapisinda metalik kobalt tiirlerinin daha kiiglik kristalitler olusturdugu XRD kirinim
analizinde belirlemistir. Torrente-Murciano ve ark. [20], mikro gozenekli karbon
desteklerin, kiiciik kobalt kristalitlerini yaklasik 2 nm ile stabilize etme yetenegine sahip
oldugunu ve daha biiyiik nanopargaciklara kiyasla amonyak ayrigma reaksiyonunda daha

yiiksek aktiviteye yol agtigini bildirmislerdir. Dolayist ile sahip oldugu yiiksek ylizey alani
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ve diisiik kristal boyutu, aktif karbon destekli katalizorin daha yiiksek aktivite vermesine

olanak saglamaktadir [42]

Raman analizine gore, aktiflestirilmis karbon destekli katalizoriin grafitizasyon derecesinin,
mezogozenekli karbon destekli katalizordekinden daha yiiksek oldugu bulunmustur.
Torrente-Murciano ve ark., [20] mezog6zenekli karbon, ¢ok duvarli karbon nanotiip, aktif
karbon ve cok yiiksek yiizey alanina sahip bazi ticari karbonlar ile kobaltin katalitik
aktiviteleri arasindaki grafitizasyon derecesi farki ile korelasyonu arasinda dolayli bir iliski
rapor etmislerdir. Raman analizinde, incelenen karbonlar arasinda /p / I oran1 1,6 olan aktif
komiiriin ve Ip / I orant 2,6 olan CNT'nin, Ip / I oran1 0,8 olan mezogdzenekli karbona
kiyasla daha az grafitlenme derecesine sahip oldugunu gdstermiglerdir, bununla beraber
mezogozenekli karbon destekli kobalt katalizorii de aktif karbona gore daha diisiik aktivite
gostermistir. Ayrica, ¢cok yiiksek ylizey alanina sahip fakat grafitlenme derecesi diisiik ticari
karbonlar (3.2 Ip / Ig) 550 °C'den diisiik sicakliklarda 5200 GHS V3 akis altinda en ytiksek
aktiviteyl gostermistir. Bagka bir ¢alismada, Zhang ve arkadaslar1 [50], grafit ve tek duvarli
CNT'lerin destekledigi katalizoriin yiiksek grafitlenme derecelerine ragmen diisiik amonyak
ayrisma doniistimii gosterdigini belirtmislerdir. Bu sonuglar, geleneksel sistemde diisiik
reaksiyon sicakliklarinda aktif karbon destekli katalizorlerin daha yiiksek aktivitesini elde

etmek icin daha diisiik derecede grafitlenmenin faydali olacagini géstermistir. [42].
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Sekil 4.6. a) Aktif karbon destekli kobalt katalizorlerin konvansiyonel deney sistemindeki

aktivite sonuglart b. Mezogozenekli karbon destekli kobalt katalizorlerin
konvansiyonel deney sistemindeki aktivite sonuglar1 [42]

Mikrodalga 1sitmali sistem, Sekil 4.7'de goriildigii gibi karbon destekli kobalt

katalizorlerinin aktivitesini biiylik Olgiide arttirmistir. Sentezlenen katalizorlerin tiimii,

geleneksel sistemden farkli olarak 250 °C'de bile amonyak doniigimii saglamstir.

Mezogozenekli karbon destekli katalizorlerden %35 yiiklemeli katalizorle ile 300 °C'de %30

doniisiim elde edilmis, 350 °C'de %51 ve 400 °C'de tam doniisiime ulagilmistir. %10 metal

yikli katalizorlerde 300 °C'de %61 doniisiim elde edilmis olup 350 °C'de tam doniisiim

almmustir. %15 yiklii katalizorlerde ise 300 °C'de %86 gibi yiiksek bir doniisiime ulasilip
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%86 gibi yiiksek bir doniisiime ulasilip yine 400 °C'de tam doniisiime ulasilmistir.

Goriilmektedir ki metal yiikiiniin artis1, dogru orantili olarak doniisiimii de arttirmistir.

Aktif karbon destekli katalizorlere bakildiginda %5 yiiklii katalizor sirasiyla %3, %10 ve
%359 doniistim verdikten sonra 400 °C'de tam doniisiime ulagmustir. %10 yiiklii katalizor
strastyla %20, %40 ve sonrasinda tam doniisiime ulasmakta, %15 yiikli katalizor sirastyla
%28, %75 ve tam donilisiim verirken, %25 yiiklii katalizor de yine sirasiyla %33, %71 ve
tam doniisiime ulasmistir. Bu sonuglar yine metal yiiklemesinin artmasiyla dogru orantili
olarak doniisiimiin de artmasini desteklemekteydi. Ancak, %35 yikli katalizore
bakildiginda sirasiyla %3, %36 ve yine 350 °C'de tam doniisiime ulasarak %10 yiikli
katalizore benzer ¢izgide, daha diisiikk doniisiim vermistir. Bunun sebebinin ise metal
yuklemesinin ¢ok fazla arttirilip topaklasmaya, aglomerizasyona ugramasi ve buna binaen

yeterli temas ylizeyinin kullanilamamasi oldugu diisiintilmektedir.

Iki destek malzemesi, aktif karbon ve mezogdzenekli karbon kiyaslanacak olursa, 250 °C'de
Col5@AC ve Col5@MC iizerinde sirasiyla %33 ve %39 amonyak doniisiim degerleri elde
edilmistir. Mikrodalga jenerator giiciiniin degistirilmesi ile sicaklik, bir dakika icinde 300 °C
gibi daha yiiksek sicakliklara yiikseltilmis ve bu katalizorler {izerinde 6nemli 6l¢iide daha
yiiksek aktiviteler elde edilmistir. Ornegin amonyak déniisiimii Col5@AC ve Col5@MC
iizerinde sirasiyla %72 ve %86' ya ulagsmistir. Sonuclar, mikrodalga reaktoriindeki
sentezlenmis karbon destekli tiim kobalt katalizorlerine gore yaklagik 350-400 °C'de toplam
amonyak doniigiimiiniin saglandigini1 géstermistir. Bununla birlikte, mezogdzenekli karbon
destekli katalizorler, daha diisiik reaksiyon sicakliginda (<350 °C) aktif karbon

katalizorlerinden biraz daha iyi aktiviteler gostermistir [43].
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Sekil 4.7. a) Mezogozenekli karbon destekli katalizorlerin mikrodalga reaktoriindeki aktivite
sonuglar1 b) Aktif karbon destekli kobalt yiiklii katalizorlerin mikrodalga
reaktordeki aktivite sonuglari [42]

Kobalt katalizoriiniin amonyak ayrigma reaksiyonunda etkili oldugu bilinmektedir [33] ve
karbon destekli kobalt katalizorlerinin literatiirdeki farkli gruplar tarafindan amonyak
ayrisma reaksiyonunda kullanildigi, 6rnegin Torrente-Murciano ve ark. [20] mezogdzenekli
karbon destekli kobalt katalizorii (agirlikca %7 Co) lizerinde 5200 GHSVnus akist altinda
yaklagik 525 °C'de yaklasik %50 amonyak doniistimii bildirmistir. Li ve ¢aligma arkadaslar1
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[25], 500 °C'de mezogdzenekli Co karbon nanotiipler tizerinde 6000 GHS Vnys akis hizinda
yaklagik %60 amonyak doniisiimii sunmuslardir. Zhang ve ark. [50] 500 °C'de 6000
GHSVnn3 akis hizinda yaklasik %35 amonyak doniistimii rapor etmislerdir. Bu ¢alismalarin
tiimii geleneksel olarak 1sitilmig reaksiyon sisteminde yapilmigtir. Mevcut c¢alismada
sentezlenen karbon destekli kobalt katalizorlerin aktivitesi, geleneksel reaktor sistemi
kullanildiginda literatiirdeki verilerle Kkarsilastirilabilir niteliktedir. Buna karsilik,
mikrodalga reaktor sisteminde calisildiginda, bu katalizorlere gore daha diisiik reaksiyon

sicakliklarinda 6nemli 6l¢iide daha i1yi doniisiim degerleri elde edilmistir.

Hazirlanan karbon destekli kobalt yiiklii katalizorlerin mikrodalga reaksiyon sisteminde
uzun siireli reaksiyon ¢aligmalari yapilarak hem katalizor aktivitesinde ki degisiklikler takip
edilmis hem de uzun siire mikrodalgaya maruz kalmanin katalizor yapisinda olasi bir etkisi
incelenmesine olanak saglanmistir. Bu deneylerde kullanilmak iizere sirasiyla
mezogo6zenekli karbon destekli ve aktif karbon destekli katalizorler arasindan Co5S@MC ve
Co5@AC secilmistir. Secilen katalizor, daha 6nce reaksiyon ¢aligmalarinda da takip edildigi
iizere indirgenmis formunda 0.1 g olmak {izere katalitik yatak olusturulmus ve sicaklik
olarak toplam donusum degerinin elde edildigi sicaklik ve bunu saglayacak giic degeri set
edilmistir. Reaksiyon caligmalar1 4giin boyunca her giin 12 saat siireyle mikrodalga
jeneratOriiniin calistirilmasi ile yapilmistir. Bu siirecte katalizorilin i¢inde bulundugu quartz
reaktor mikrodalga sistemden ¢ikarilmamais, katalizorlere herhangi bir temizleme, indirgeme
gibi oOnciil islem uygulanmamistir. Mikrodalga reaktoriinde CoS@AC ve Co5@MC
katalizorleri ile elde edilen sonuglar EK-2 de sunulmaktadir. Stabilite testleri, bu zaman
aralig1 boyunca doniisiimiin %90"n altina diismedigini hem mezogdzenekli karbonun hem

de aktif karbon destekli kobalt katalizorlerinin oldukga kararli oldugunu gostermistir [42].

Mikrodalga reaktor sistemindeki deneyler, katalizor miktarin1 0.1 g olarak tutan farkli akis
hizlarinda da tekrarlanmis ve sonucglar Sekil 4.8'de sunulmustur. Farkli akis hizlarinin
denenmesindeki amag, amonyagin katalizordeki temas siiresini ve dolayli olarak reaksiyon
doniisiimiinii arttirmaktir. Beklendigi gibi, 14400 ml / gkar.s GHSVnus'te 300 °C'de %85
amonyak doniisiimii gibi biiyiik 6l¢iide gelistirilmis sonug elde edilmistir [42].
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Sekil 4.8. Mikrodalga ortaminda farkli akis hizlarinin aktivite sonuglari [42]

Katalizorlerin Mikrodalga reaktoriinde ve geleneksel reaktérde kullanimlarinin sonrasinda
yapilarinda olusabilecek degisimleri gormek adina XRD analizleri yapilmis ve sonuglar
Sekil 49'da gosterilmistir. Ayn1 zamanda stabilite testlerinde kullanilan 6rneklerin XRD

sonucu da ayni sekilde sunulmustur.

Sekil 4.9°da mikrodalga sisteminde 250--600 °C sicakliklar arasinda ¢alisilmis katalizorlere
ait XRD analiz sonucu Col5@MC-MW ile gosterilmistir. 96 saat siire ile stabilite testine
tabi tutulan katalizorlerin XRD analiz sonucu CoS5@AC-stabilite, CoS@MC-stabilite ve
Col5@MC-stabilite ile gosterilmistir. Konvansiyonel sistemde testlere tabi tutulan
katalizorler ise Col5@MC-konvansiyonel ve ColS5@AC-konvansiyonel isimleri ile

gosterilmistir.

Metalik kobalt fazi, kullanilan tiim katalizorlerin yapisinda gézlenmektedir. Yogunlugu,
kararlilik testinde kullanilan katalizorler igin, yani uzun siireli mikrodalgada maruz kalma
altinda, katalitik 6l¢lim i¢in mikrodalgada kullanilan katalizore kiyasla ¢cok daha yiiksektir.
Bazi kobalt oksit tiirlerini gézlemlemek, 6l¢iimlerden dnce kullanilmis katalizorlerin havaya

maruz kalmasi nedeniyle ¢cok muhtemel olacaktir.
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Mikrodalga reaktoriiniin ve geleneksel reaktoriin 1sitma mekanizmalarinda Onemli
farkliliklar vardir ve bu farkliliklar, ayni katalizoriin kullanilmasina ragmen, geleneksel
reaktore kiyasla mikrodalga reaktoriinde daha iyi aktivite elde edilmesinde biiyiik 6l¢iide

etkilidir. Bu farkliliklar su sekilde belirtilebilir:

* Geleneksel 1sitmali reaktor sistemde, elektrik direngli tiip firin kullanilmaktadir ve 1s1, 1s1
transfer mekanizmalarindan kondiiksiyon ve konveksiyon tipi yoluyla kaynaktan katalitik
yataga aktarilmaktadir. Bu nedenle, reaktoriin duvarlarinda 1s1 kaybi olmaktadir.
Mikrodalga reaktor sisteminde ise mikrodalga enerjisi katalizoriin aktif bilesenine direk
olarak gonderilmekte ve reaksiyon igin gerekli 1s1 burada iiretilmektedir. Dolayist ile 1s1
kayb1 onlenmektedir.

» Bir baska 6nemli nokta ise geleneksel sistemlerde, katalitik yatagin merkezindeki
sicakligin yatagin dis tarafindaki sicakligindan daha diisiik olmasi beklenir. Ote yandan,
mikrodalga sisteminde, dogrudan katalitik yatak iginde 1s1 liretilmektedir. Bu nedenle
1sitma, katalitik yatagin i¢ kismindan baglar [32]. Bu nedenle, en yiiksek sicakligin,
mikrodalga reaktordeki yiiksek amonyak doniisiim degerinin olasi nedenlerinden biri
olarak kabul edilen katalitik yatagin merkezinde 6l¢iilmesi gerekiyordu.

* Mikrodalga reaksiyon sistemlerinde katalitik yatak i¢erisinde kullanilan karbonun yiiksek
dielektrik katsayis1 degeri nedeniyle mikro plazmalar olarak da bilinen sicak noktanin
olusumu, daha diisiik sicakliklarda elde edilen daha yiiksek doniisiim degerleri i¢in baska

bir neden olacaktir [32].

Aktivite sonuglarmi karakterizasyon sonuglar1 ile birlestirerek, mikro gozeneklilik,
grafitizasyon derecesi, kobalt nanopartikiillerinin biiyiikligii ve metal ylikleme miktarinin,
ozellikle diisiik reaksiyon sicakliklarinda geleneksel sistemde daha yliksek aktivite i¢in
anahtar faktorler oldugu; o6te yandan metal yiliklemesinin ve grafitizasyon derecesinin

mikrodalga sisteminde daha 6nemli olabilecegi diisiiniilmektedir.

Metal yiikiiniin arttirilmasi reaksiyon i¢in daha aktif bolge saglar. Aktif karbon destekli
katalizorler, agirlikga %25'e kadar bir metal yiiklemesi ile sentezlendi ve her iki reaktor
sisteminde de Col5@AC ve Co25@AC iizerinde elde edilen doniisiim degerleri ¢ok benzer
bulundu. Bu nedenle, mezogodzenekli karbon destekli katalizorlerin hazirlanmasinda
maksimum metal yiiklemesi %15 olarak belirlenmistir. Mezogozenekli karbon destekli

katalizorlerin yiizey alani, aktif karbon destekli katalizorlerin yiizeyinden daha diisiik
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olmasina ragmen, 300 °C'nin altindaki reaksiyon sicakliklarinda mezogézenekli karbon
destekli katalizorler lizerinde biraz daha iyi aktivite elde edilmistir. Bu nedenle, ylizey alani
veya gézenek hacminin etkisi mikrodalga reaktor sistemi i¢in etkili bir parametre olmadigi
distiniilmektedir. Du ve ark.nin [52] calismasinda, grafitizasyon derecesinin karbon
malzemelerin mikrodalga emici 6zelliklerini etkileyen birincil faktoér oldugu bildirilmistir.
Her iki malzemenin Raman spektrumu, bu malzemeleri miikemmel mikrodalga emiciler
olarak yapan grafitizasyon derecesini gostermistir. Bu, mikrodalga reaktor sisteminde daha

1yi aktivite almanin nedenlerinden biridir.

Amonyak ayrisma reaksiyonunun hiz sinirlayici adimi, adsorbe edilmis N atomlarinin kobalt
gibi ucuz gecis metali katalizorleri tizerine rekombinatif desorpsiyonudur [19,20,51]. Wang
ve arkadaslar1 yaptiklari c¢alismada [40], farkli malzemelerle desteklenen kobalt
katalizorleri kullanarak dielektrik bariyer desarji ile liretilen plazma ortaminda amonyak
ayrigsmasi reaksiyonu gerceklestirdiler. Bu ¢aligmada destekleyici malzeme olarak farkli
zeolitler, y-Al,0O3 ve TiO> kullanilmis ve reaksiyon 40 ml / dakikalik amonyak akisi ile
450°C'de gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, plazma ve katalizor arasindaki sinerjinin,
bu kobalt katkili katalizorler iizerindeki amonyak ayrisma reaksiyonunda daha yiiksek
doniisim degerleri elde etmede etkili oldugunu gostermistir. FTIR cihazi kullanilarak
amonyak adsorpsiyonu i¢in SiO; destekli Fe, Co, Ni, Cu katalizdrleri tizerindeki ¢aligmalari,
NH;'tin ayrisimli adsorpsiyonunun gerceklestigini ve reaksiyon sirasinda ¢evrimici kiitle
spektroskopisinin H2 desorpsiyonunun gerc¢eklesmesinin kolay oldugunu, N atomlarinin
cogunun ortaya ciktigim1 gostermistir. Bu metaller kullanilarak giiclii metal-azot bagi
olusturulup amonyak katalizor ylizeyine adsorbe edilmis ve bdylece N> desorpsiyonu plazma
kullanilmadan daha zor olmustur. Bakir (Cu) bazli katalizorler durumunda olan ¢ok zayif
metal-azot bagi tercih edilmemistir ¢linkii NH3'lin ayristiric1 adsorpsiyonu zor olup ara
tiirlerin tam reaksiyondan once kolayca desorbe edilebilmistir. Bu nedenle bakir bazl
katalizorler iizerinde daha diisiik katalitik aktivite bildirilmistir. Ote yandan, ¢ok giiclii
metal-azot bag1 azotun kolay ayristirma adsorpsiyonuna neden olur, ancak N atomlarinin
katalizor ylizeyinden desorpsiyonunda zorluk olusur. Kobalt esasli katalizorler orta
mukavemetli metal-azot bagi saglamasina ragmen, bu hiz sinirlama asamasi nedeniyle diisiik
reaksiyon sicakliklarinda faaliyetleri diisiiktiir. Wang ve caligma arkadaglari, katalizorlerle
plazma kullanimiin N reaksiyonlarinin diigiik reaksiyon sicakliklarinda bile rekombinatif
desorpsiyonunu arttirdigint gostermislerdir [40]. Mikrodalga sistemlerinde, mikrodalga

1s1mas1 nedeniyle dielektrik kutuplasma meydana gelebilir ve aktif tiirlere elektromanyetik
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enerji verilir. Bu, geleneksel olarak 1sitilan reaktorlere kiyasla katalitik reaksiyonlarda daha
diistik aktivasyon enerjisi ile sonuglanabilir. Ayrica, reaktiflerin i¢ enerjisi mikrodalga
1s1mas1 nedeniyle arttirilabilir [28,37,53]. Stiegman ve caligma arkadaslar1 da mikrodalga
etkisi altinda karbon- karbondioksit reaksiyonunun termodinamik ve kinetigindeki
degisiklikleri kanitladilar [38]. Dolayisiyla, mikrodalga enerjisinin muhtemelen amonyak
ayristirma reaksiyonu sirasinda bagli N atomlarmin kobalt aktif tlirlerden rekombinatif

desorpsiyonunu kolaylastirabilecegini dnerebiliriz.

4.2. Karbon Destekli Nikel Yiiklii Katalizorlere Ait Sonuclar

Nikel amonyaktan hidrojen eldesinde aktivitesi volkan egrisine gore yliksek oldugu
belirtilmistir [18]. Mevcut literatiirde uygulamalarin genel olarak konvansiyonel sistemde
reaksiyon ¢alismalar1 oldugu gorilmiistir. Bu tez kapsaminda literatiirde ilk olarak
mikrodalga ortaminda amonyak doniisiimiinde kullanilacaktir. Bu kisimda hazirlanan
katalizorlerin yapisal ozellikleri ve yapilan aktivite testlerine dair detaylar sunulacaktir.
Katalizorler iki farkli karbon kaynagi kullanilarak farkli metal yiikleme oranlarinda
hazirlanmig olup her iki malzeme hem mikrodalga reaksiyon sisteminde hem de

konvansiyonel sistemde ¢alisiimistir.

4.2.1. Karakterizasyon sonug¢lar:

Aktif karbon destekli nikel katalizorlere ve saf mezogdzenekli karbona ait fiziksel 6zellikler
Cizelge 4.2'de sunulmustur. Emdirme islemi ile metal yiiklemesinin bagarili bir sekilde
yapildig1 ICP- OES analizlerinden anlasilmaktadir. Ornek olarak, NiS@MC katalizorii ve
Nil0@MC katalizorii, sirasiyla agirlikga %5 ve %10 metal yiikiine sahip olacak sekilde

hazirlanmis ve ICP-OES analizi sonucu nikel miktar1, EK-3’te gosterilmistir.

Cizelge 4.2. Karbon destekli nikel yiiklii katalizorlerin bazi fiziksel 6zellikleri

Ni(kiitlece %) Cok Noktali BJH Ads BJH Ads Gozenek
Numune Sentez Cozeltisi | BET Ylizey Gozenek Boyutu (nm)
Alan1 (m%*/g) | Hacmi (cc/g)

Nil5@AC 13,1+0,1 641,8 0,3021 1,080
MC 0 216,0 0,5000 10
AC 0 724,0 0,4546 1,001
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Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri, karbon destekli nikel igerikli katalizorlerin
gozenek yapilar1 incelemek icin yapilmis ve NilO@AC katalizoriine ait N, fizisorpsiyon
izotermleri Sekil 4.10a’da ve gozenek boyut dagilim grafikleri ise Sekil 4.10b’de
sunulmustur. Bu sekillerde kiyaslama yapabilmek i¢in aktif karbonun saf halline ait veriler
de sunulmustur. Daha 6nce belirtildigi tizere, aktif karbon, Tip IV izotermi gostermis olup
IUPAC smiflandirmasma gore H3 tipi histerezis olarak siiflandirilmig ve yarik sekilli
gozeneklere sahip platy partikiillerinin veya adsorbanlarin agregatlari ile aciklanmistir
[29,39]. Sekil 4.10b’ de goriildiigi lizere desorpsiyon verileri kullanilarak cizilen gézenek
boyut dagilim egrilerinde ¢ift model gozeneklilik belirlenmistir. Aktif karbonun gézenek
boyut dagilim egrilerinde, yiiksek ylizey alanini agiklayan 3,7 nm tepe pozisyonuna sahip
mikro gozenekler ve bunun haricinde mezo gozenekler de goriilmiistiir. Islak emdirme
metodu ile metal yiiklendikten sonra, aktif karbonun ¢ok noktali yiizey alaninin 724 m? /
g'dan 533 m?/ g'a diistiigii goriilmektedir (Cizelge 4.2 ). Metal yiiklemesi, izotermleri deforme
etmese de, ya gozenekli yapilarin metal oksitlerle bloke edilmesine ya da gdzenekler igindeki
metal tiirlerinin yerlesmesine neden olabilecek yiizey alanini ve gozenek hacimlerini

etkilemistir.
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Ni25@MC ve Nil2@ AC katalizorlerinin kalsine edilip indirgenmis formuna karsilik gelen
X-1s1n1 kirmmim analizlerinin sonuglar1 Sekil 4.11'de sunulmaktadir. 2 teta degeri 27,44 °,
43,46° ve 50,6 °’lerde goriilen pikler, JCPDS 00-041-1487'ye gore saf mezogdzenekli
karbonun (MC) grafit benzeri karbon yapisina igaret etmektedir. Saf aktif karbonun amorf
karbon yapisi ise bu grafikte 20 ve 30 ° arasinda genis bir pik ile gdzlemlenmistir. Ni12@AC
'nin X-Isin1 kirinim modellerinde yine amorf karbon yapis1 gézlenmektedir. 44,42 ve 52,06
° degerlerinde metalik nikel (JCPDS kart no. 71-4655) ile taninmistir. Ni25@MC 'nin X 15111
kirmim modelinde, piklerin bir kismi karbon yapisina karsilik gelmekte fakat sadece 2 teta
degeri 26,3 °’de bulunan pik farklilik gostermektedir. Metalik nikel, Ni25@MC’nin
yapisinda, 2 teta degeri 44,52 ° ve 51,8 © ve 76,34 ° olan piklerle gdzlemlenmistir. Nil2@

AC’nin yapisinda da metalik nikel pikler, yine ayni1 degerlerde goriilmiistiir.

3000 ‘* * : Metalik Ni
@ : Karbon
2500
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~. 2000 ® *
= —_ }
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5 A, SO
= —_—MC
T 1000
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Sekil 4.11. Karbon destekli nikel icerikli katalizorlerin XRD analizleri

4.2.2. Katalitik aktivite sonuclari

Agirlikca %8-12 metal yiikiine sahip aktif karbon destekli kobalt katalizorlerinin ve agirlik¢a
%3-25 metal yiikii mezogdzenekli karbon destekli kobalt katalizorlerinin katalitik
aktiviteleri, mikrodalga 1sitmali ve geleneksel 1sitmali reaktérde 36000 ml / gac.s' lik bir

GHSVnp;3 ile saf amonyak akisi altinda test edilmistir.

Geleneksel 1sitmali reaktor sistemden elde edilen sonuglar Sekil 4.12°de sunulmustur. Aktif

karbon destekli katalizorler 600 °C, mezog6zenekli karbon destekli katalizorlerde ise 700
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°C'nin iistiinde kayda deger doniistimler gozlenmistir. Aktif karbon destekli agirlik¢a %10
ve %12 metal igerikli katalizdrler 700 °C'de tam doniigiime ulasirken, mezogozenekli karbon
destekli katalizorler 700 °C'de %91 doniisiime ulagabilmistir. Reaksiyon sicakligindaki ve
katalizoriin yapisindaki metal ytikiindeki artig, daha yiiksek dontisiim degerlerinin eldesine

yol agmustir.

Aktif karbon destekli katalizorler incelendiginde %8 metal ytiklii katalizor, sirasiyla 600 °C'
de %1, 650 °C' de %10 ve 700 °C'de %27 doniisiim vermistir. Agirlikca %10 nikel icerikli
katalizorde ise metal yliklemesinin artmasiyla birlikte doniigiim de artmis ve sirasiyla 550 °C'
de %15, 600 °C' de %50, 650 °C' de %84 ve 700 °C'de ise tam doniisiime ulagmustir.
Nil2@AC katalizorii igin, 550 °C'de %16 amonyak doniisiimii elde edilirken reaksiyon
sicakligr artisi ile 600 °C' de %67, 650 °C' de %87 ve 700 °C'de tam doniisiime ulasilmstir.

Mezogozenekli karbon destekli katalizorler incelendiginde %3 metal yiiklii katalizor,
strastyla 600 °C' de %1, 650 °C' de %10 ve 700 °C'de %27 doniisiim vermistir. Bu katalizor
incelendiginde aktif karbon destekli %8 nikel igerikli katalizor Ni8@AC ile ayn1 degerleri
verdigi goriilmiistiir. Bu sonu¢ da aktif karbon desteginin mezogodzenekli karbona gore
geleneksel sistemde biraz daha iyi doniisiim sagladigini desteklemektedir. Agirlikca %5
nikel igerikli katalizor ise sirasiyla 550 °C' de %5, 600 °C' de %10, 650 °C' de %14 ve 700
°C'de ise yaklasik olarak %50 doniisiim vermistir. Mezog6zenekli karbon destekli nikel
katalizorleri arasinda Ni25@MC 6rnegi ile 550 °C' de %9 amonyak doniisiimii alinirken 600
°C' de %20, 650 °C' de %44 ve 700 °C'de yaklasik %91 amonyak doniisiimii saglanmaistir.

Sonuglar, geleneksel sistemde aktif karbon destekli katalizorlerin, kobalt yiiklii karbon
destekli katalizorlerde oldugu gibi, mezogdzenekli karbon destekli katalizorlerden aym
calisma kosullar1 altinda daha yiiksek amonyak donilisiim degerleri verdigini ortaya

koymustur.
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Sekil 4.12. Geleneksel sistemde elde edilen aktivite sonuglar1 a) mezogdzenekli karbon
destekli nikel yiikli katalizorlerle b) Aktif karbon destekli nikel yiikli
katalizorlerle

Mikrodalga 1sitmali reaktdr sistemi, Sekil 4.13'te goriildiigii gibi karbon destekli nikeligerikli
katalizorlerinin aktivitesini biiyiik Ol¢lide arttirmistir. Sentezlenen katalizérlerin tiimii,

geleneksel sistemden farkli olarak bu sistemde 300 °C'de bile amonyak doniisiimii
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saglamistir. Bu sicaklikta Ni12@AC ve Ni25@MC iizerinde sirastyla %28 ve %71 amonyak

doniisiim degerleri elde edilmistir

Mezogozenekli karbon destekli katalizorler incelendiginde agirlikca %3 nikel icerikli
Ni3@MC, sirastyla 300 °C' de %4, 350 °C' de %22, 400 °C' de %51, 450 °C'de %96, ve 500
°C'de tam doniisiime ulagmigtir. Agirlikga %35 nikel igerikli NiS@MC ise, sirasiyla 250 °C'
de %14, 300 °C' de %40, 350 °C' de %92 ve 400 °C'de tam doniigiime ulagsmistir. Ni25@MC
icin ise sirastyla 250 °C' de %23, 300 °C' de %71, ve 350 °C'de tam doniisiime ulagmistir.

Aktif karbon destekli katalizorler incelendiginde agirlikca %8 nikel igerikli Ni8@AC,
strastyla 300 °C' de %2, 350 °C' de %12, 400 °C' de %23, 450 °C'de %33, ve 500 °C'de tam
doniisiime yaklagmistir. Agirlikga %10 nikel icerikli NilO@AC ise, sirasiyla 300 °C' de
%19, 350 °C' de %32, 400 °C' de %52, 450 °C'de %56, ve 500 °C'de tam doniisiime
yaklagmistir.

Agirlikca %12 nikel igerikli katalizorden farkli olarak Ni8@AC ve NilO@AC
katalizorlerinden 250°C' de kayda deger bir doniisiim degeri elde edilememistir. Ornegin
amonyak dontistimii Ni12@AC i¢in, sirasiyla 250 °C'de %3, 300 °C'de %29, 350 °C' de %40,
400 °C' de %59, 450 °C'de %63, ve 500 °C'de tam doniisiime ulagmustir.

Sonuglar, mikrodalga reaktoriindeki sentezlenmis karbon destekli tiim nikel katalizorlerine
gore yaklagik 350-400 °C'de toplam amonyak doniisiimiiniin saglandigini gostermistir.
Bununla birlikte, mezogdzenekli karbon destekli katalizorler, daha diisiikk reaksiyon

sicakliginda (<350 °C) aktif karbon katalizorlerinden biraz daha 1yi aktiviteler gdstermistir.
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Sekil 4.13.

Mikrodalga sistemde elde edilen aktivite sonucglar1 a) Mezogdzenekli karbon
destekli nikel yiiklii katalizorlerle b) Aktif karbon destekli nikel yiikli
katalizorlerle

Katalitik oOlctimler i¢in mikrodalga reaktoriinde ve geleneksel reaktérde kullanilan

mezogoOzenekli karbon destekli ve aktif karbon destekli katalizorlerin reaksiyon sonrasi

XRD analizi sonuglari Sekil 14'te gosterilmistir. Metalik nikel fazi, XRD 6l¢iimlerinden tiim
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bu katalizorlerin kullanilmis haliyle gézlenmistir. Reaksiyon Oncesi yapilmis olan XRD

analizi sonuglariyla kiyaslandiginda, katalizoriin yapisinda farklilik gozlemlenmemistir.

* * : Metalik Nikel

A : Karbon Kaynagi

Siddet (a.u.}

A

A ALK

10 30 50 70 a0 Nil2 @AC-
2-teta mikrodalga sonrasi

e N 25 @ M C-
mikrodalga sonrasi

Sekil 4.14. Mikrodalga kullanim1 sonrasi karbon destekli nikel katalizorlerine yapilan XRD
analizlerinin sonuglar1

Mezogbzenekli karbon destekli katalizorlerin  ylizey alani, aktif karbon destekli
katalizorlerin yiizey alanindan daha diisiik olmasina ragmen, 350 °C'nin altindaki reaksiyon
sicakliklarinda mezogdzenekli karbon destekli katalizorler iizerinde biraz daha iyi aktivite
elde edilmistir. Bu nedenle, yiizey alan1 veya gozenek hacminin etkisi mikrodalga reaktor

sistemi i¢in etkili bir parametre olmadig1 diistiniilmektedir.

Mezogdzenekli karbon ve aktif karbon destekli katalizérlerde kobalt ve nikel metalleri
karsilastirildiginda, kobalt metalinin nikel metaline gore daha aktif oldugu goriilmiistiir.
Ornegin mikrodalga 1sitmal1 reaksiyon sisteminde agirlik¢a %25 nikel igerikli Ni25@MC
katalizorii 350 °C'de tam doniistime ulagirken kobalt metali igerikli katalizérlerde, agirlikca
%S5 metal icerikli CoS@MC ve Co5@AC katalizorleri harig tiim katalizorler 350 °C'de tam
doniistime ulagmistir. Mikrodalga 1sitmali reaksiyon sisteminde nikel metalinin, agirlikca
%10 kobalt igerikli katalizorle ayni doniisiimii verebilmesi i¢cin %25 metal eklenmesi

gerekmistir.
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Konvansiyonel sistemdeki sonuclar karsilastirildiginda ise yine kobalt metalinin nikel
metaline olan Ustlinligii goze carpmaktadir. Kobalt igerikli karbon destekli katalizérlerden
sadece agirlikca %5 kobalt yikli CoS@AC katalizérii 600 °C'de tam doniisiime
ulagamamisken, nikel icerikli katalizorlerden sadece Ni10@AC, Nil12@AC ve Ni25@MC
ancak 700 °C'de tam doniislime ulagabilmistir. Bu farkliligin sebebinin ise yanardag
egrisinde [19] bahsedildigi gibi reaksiyondaki farkli metallerin aktiviteye etkisi oldugu

diistiniilmektedir.

4.3. Aliimina Destekli Nikel yiiklii Katalizorlere Ait Sonuclar

Mikrodalga reaktor sisteminde, katalitik yatagin hazirlanmasinda mikrodalga absorplama
ozelligi olan malzemelerin kullanimi sistemin calismast i¢in 6nem igermektedir. Tez
kapsaminda bu boélime kadar yapilan g¢alismalarda karbon malzemeler, aktif
karbon/mezogodzenekli karbon katalizor destek maddesi olarak kullanilirken ayn1 zamanda
sahip oldugu yiiksek mikrodalga absorplama niteligi ile katalitik yatagin isinmasini da
saglamisti. Calismanin bu kisminda destek maddesi olarak alumina secilmis, elde edilen
sonuglar detayli olarak asagidaki boliimlerde sunulmustur. Aliiminanin mikrodalga
absorplama niteligi diisiik oldugundan bu deneyler 1:1 oraninda mezogdzenekli karbon ile

karistirilarak testlere tabi tutulmustur.

4.3.1. Karakterizasyon sonug¢lar:

Aliimina tizerine emdirilmis nikel katalizorlerin fiziksel 6zelliklerinin bir kism1 Cizelge
4.3'te sunulmustur. Emdirme islemi ile metal yiiklemesinin basaril1 bir sekilde yapildigi, ICP-
OES analizlerinden elde edilen verilere gére sdylenebilir. Ornegin, NiS@AIL,O5 katalizorii
agirlikca %5 ve Nil5@ALOs katalizori, agirlik¢a %15 metal yiikiine sahip sentez ¢6zeltileri

kullanilarak hazirlanmis ve bu katalizdrlerin nikel igerigi EK-3’te gosterilmistir.

Cizelge 4.3. Aliimina destekli nikel katalizorlerin bazi fiziksel 6zellikleri

Ni (kiitlece Cok Noktal1 BET BJH Ads BJH Ads Gozenek

Numune %) Yiizey Alam1  |Gozenek Hacmi|  Boyutu (nm)
Sentez Cozeltisi (m?/g) (cc/g)
Nil0@ALO3 8,6+0,1 125,7 0,2501 5,591

AlLO3 0 155,0 0,9756 6,800
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Sentezlenen katalizorlerin gozenek yapisini incelemek icin N, adsorpsiyon-desorpsiyon
analizleri yapilmis olup Nil0@AIL,O3 katalizoriine ait adosprsiyon-desorpsiyon izotermleri
've gozenek boyutu dagilim egrileri ile saf Al,Os'e karsilik gelen egriler ile birlikte Sekil 4.15'te
sunulmaktadir. Saf aliimina, Sekil 4.15a'da gortildiigi gibi [UPAC siniflandirmasina gore H2
tipi histerezis dongiisiine sahip Tip IV izotermine sahiptir ve bu tiir histerezis dongiisii,
birbirine bagh gozenekli aga bagli olan A§ Modeli ile agiklanabilir [28,29]. 0,2'in altindaki
diisiik basinglarda goriilen azot adsorpsiyon- desorpsiyon verileri, 2.boliimde de bahsedildigi
iizere yine baz1 mikrogézenekleri de gostermistir. Desorpsiyon verileri kullanilarak ¢izilen
gbzenek boyutu dagilim egrilerinde (Sekil 4.15b) goriilmiistiir ki saf Al,O3 ortalama 10 nm
gbzenek boyutuna sahipken, agirlikca %10 nikel yiiklii Nil0@Al,Os katalizori, yaklasik 5
nm civarinda ortalama gozenek c¢apina sahiptir. Emdirme islemi ile metal yiiklendikten
sonra, aliiminanin ¢ok noktali yiizey alaninmn 155 m? / g'dan 125,7 m? / g'a diistiigii
goriilmektedir. Dolayisiyla anlasilmaktadir ki, metal yiiklemesi gozeneklere dagilmis
durumda ve izotermleri deforme etmemistir. Bununla beraber gozeneklerin metal
parcaciklarla engellenmesine veya gozenekler igindeki metal tiirlerinin yerlesmesine neden

olabilecek yiizey alanini ve gdzenek hacimlerini etkilemistir.
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Sekil 4.15. a) Aliimina destekli nikel yiiklii katalizore ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri b) Gozenek boyutu dagilimi

Saf Al,O; ve Nil0@AI,O; katalizoriiniin indirgeme sonrasi formlarinin X-1smi1 kirinim
analizlerinin sonuglar1 Sekil 4.16'da sunulmustur. Saf aliiminanin kirinim deseninde, gama
alimina faz1 (y-Al,O3) 2 teta acisinin 37,5°, 45° ve 66° 'lik degerindeki pikler (JCPDS 00-
041-1487) ile gostermektedir. Ni10@AIL,Os yani metal yiikli katalizoriin X-Isini kirmnim
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analizinde yine (y-AlLO3) yapisi gdzlenmistir. Indirgeme islemi sonrasinda Nil0@AlLO;
katalizoriin yapisinda metalik nikel olusumu beklenmesine karsin, (JCPDS kart no. 43- 1004)
nikele ait pikler belirlenememistir. Bu da nikel metalinin aliimina destek malzemesinin

gbzenekleri icerisinde dispers bir dagilim gosterdigine isaret etmektedir.
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Sekil 4.16. Aliimina destekli nikel igerikli katalizorlerin indirgenmis formlarinin XRD
analizleri

Analiz sonuglar1 gbz Oniine alindiginda azot fizisorpsiyon analiz sonucu saf altiminanin
ylizey alaninin 155 m? / g, %10 nikel yiiklii Nil0@AIl,Os katalizoriiniin yiizey alaninin ise
125,7 m?/ g oldugu belirlenmisti. Dolayistyla nikel metal par¢aciklarmin yiizeyde sadece 30
m? / g’lik bir alan1 kapladiklar1 belirlenmis olup katalizor yiizeyinde kayda deger bir varlik
gosteremedigi anlagilmigtir. Hatirlanacag tizere 2.boliimde belirtildigi gibi karbon iizerine
emdirilmis nikel, 100 m? / g’lik yiiksek miktarda yiizey alaninda yer edinmisti. Ancak
gozenek hacimleri ve ¢aplar gz Oniine alindiginda gézenek hacminde 3 kat, gdzenek
capinda ise %18’lik bir azalma gostermistir. Bu sonuglar X-Isin1 kirinim analizi sonucu ile
birlestirildiginde metal pargaciklarinin katalizor yiizeyinden daha c¢ok gozenek iglerine

diizenli bir sekilde yayildig1 kanisina varilabilir.
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4.3.2. Katalitik aktivite sonuclari

Agirlikca %S5-15 metal yiikiine sahip aliimina destekli nikel katalizorlerinin katalitik
aktiviteleri mikrodalga 1sitmali ve geleneksel 1sitmali reaktorde COx igermeyen hidrojen
iretiminde 36000 ml / ga:. saat' lik bir GHSVnns ile saf amonyak akisi altinda test edilmistir.
Sekil 4.17'de sunulan sonuglar geleneksel sistemden elde edilmistir. Aliimina destekli nikel
katalizorleri, 550 °C'nin altindaki sicakliklarda ¢ok diisiik amonyak doniisiim degerleri
vermistir. Reaksiyon sicakligindaki ve metal yiikiindeki artis, daha yiiksek doniisiim
degerlerine yol agmistir. Nil5@Al,O3 katalizorii, 550 °C'de %15 ile en yiiksek amonyak
donlisimiinii vermis ve daha diisiik metal yiikiine sahip katalizorler (Ni5S@AIOs3,
Nil0@AI,O3) bu sicaklikta kayda deger doniisiim gostermemistir. Yine NilS@AILO3
katalizorii, metal yiiklemesine de bagl olarak en yiiksek performansi gostermis ve 600 °C'
de %40, 650 °C' de %96 ve 700 °C'de tam doniisiim elde edilmistir. Bununla birlikte
Nil0@Al,Os katalizorii yine 700 °C'de tam doniisiime ulasirken, %15 metal yiiklii katalizore
gore daha diisiik (600 °C' de %11, 650 °C' de %35) doniisiim degerleri izlenmistir. %5 nikel
yikli NilO@AIl,Os katalizorli ise metal yiiklemesiyle dogru orantili olarak en diisiik
performansi gostermis olup, 600 °C' de %5, 650 °C' de %23 ve 700 °C'de %67 doniisiim
degerleri elde edilmistir. Bu konuda nikel yiiklii katalizorler iki farkli destek malzeme igin
kiyaslanacak olursa; aliimina destekli katalizorlerin karbon destekli katalizrlere gore bir
miktar avantaj1 oldugu goriilmiistiir. Destek malzemelerin ortalama gézenek boyut dagilimi
ve metal pargaciklarin aktiviteye etkisinde boliim 1 ve boliim 2’de deginildigi iizere aliimina
desteginin daha diizenli bir gozenek yapisina sahip oldugu ve yiizeyden ziyade gbzenekler
icinde esit bir bigimde dagildig1 bilindiginden, iki destek malzemesi arasindaki aktivite

farkinin sebebinin de bu oldugu diisiintilmektedir.
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Sekil 4.17. Geleneksel sistemde aliimina destekli nikel yiikli katalizorlerle elde edilen
aktivite sonuglari

Mikrodalga 1sitmali sistem, Sekil 4.17'de goriildiigli gibi aliimina destekli nikel
katalizorlerinin aktivitesini, yine boliim 1 ve bolim 2’de oldugu gibi, biiyiik ol¢iide
arttirmigtir. Sentezlenen katalizorlerin tiimii, geleneksel sistemden farkli olarak bu sistemde
250 °C'de bile amonyak doniisiimii saglamistir. Bu sicaklikta Ni10@AIL,Os {izerinde %22
amonyak doniisiim degeri elde edilmistir. Mikrodalga jenerator giliciinlin degistirilmesi ile
sicaklik, bir dakika iginde 300 °C gibi daha yiiksek sicakliklara yiikseltilmis ve bu
katalizorler iizerinde ©nemli oOlciide daha yiiksek aktiviteler elde edilmis, amonyak
dontistimii Ni10@ALOs %48' e ulasmistir. NiS@AI,O3 ve Nil5@Al,O3 katalizorleri igin
%10 metal yiiklii katalizorlere gore bir miktar daha diisiik dontisiimler elde edilmis olup,
onceki boliimlerde de bahsedildigi gibi sebebinin fazla metal yiiklemesinden gerceklesen
aglomerizasyonlar oldugu saptanmistir. Yine de bu katalizorlerin hepsi, 400 °C'de tam
doniisiime ulasmistir. 250 °C ve 300 °C’de %5 ve %15 metal yiiklii katalizorler sirasiyla
%14 ve %20 gibi benzer doniisiimler vermis fakat 350 °C’de farklilik gostererek %66
(Ni5@AILO3) ve %74 (Ni15@Al,03) dontlisiim degerlerine ulagmistir.

Sonuglar yine karbon destekli nikel katalizorler ile kiyaslandiginda, mikrodalga ortaminda
karbon destek malzemelerinin aliiminaya gore avantajli oldugu goriilmiistiir. Karbon temelli
malzemelerin dielektrik katsayisindan kaynakli mikrodalga 1sinin1 emme 6zelligi

bilinmektedir. Ayrica aliimina mikrodalga 1s1n1im1 emmedigi i¢in bu testler siiresince 1:1
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oraninda karbonla karistirilip aktivite testlerine tabi tutuldugundan, reaksiyona giren madde
miktari, karbon destekli katalizorlere gore de daha azdir. Bu nedenle, mikrodalga ortaminda
nikel yiiklii karbon temelli katalizorlerin aliimina temelli katalizorlere gore olan avantaji,

olas1 karsilanmaktadir.
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Sekil 4.18. Mikrodalga sisteminde aliimina destekli nikel yiiklii katalizorlerle elde edilen
aktivite sonuglari

Literatiir arastirmasinda aliimina destekli nikel igerikli katalizor ile ilgili olarak Liu ve
arkadaslarinin mikrofiber nikel yiikledikleri aliimina destek malzemesi dikkat ¢cekmekte
olup, geleneksel reaktor sisteminde gergeklestirdikleri bu calismalarinda 650 °C’de tam
dontistim degerlerini rapor etmiglerdir [53]. Liu ve ark., 150ml/dk amonyak akis1 altinda ve
0.9g katalizor kullanarak yaptiklar1 deneylerde (9000 ml / gkasaat) hacimee %15 mikrofiber
nikel yiikli aliimina destekli katalizor ile 650 °C’de tam doniistime ulasmislardir.
Laboratuvarimizda yapilan ¢alismalarda ise daha yiiksek bir akis hizinda (36000 ml/gkasaat),
en fazla kiitlece %25 nikel yiiklii katalizor kullanilarak ayni sonuglar elde edilmistir. Ayrica
Liu ve ark. da geleneksel sistem iizerinden amonyak ayristirmasi deneylerini

gergeklestirmislerdir [53].
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4.4. Aliimina Destekli Molibden yiiklii Katalizorlere Ait Sonuglar

Laboratuvarimizda yapilan onceki g¢aligmalarda, Giiler ve ark. Mezogo6zenekli karbon,
karbon nanotiip ve karbon fiber destekli molibden yiiklii katalizérler hazirlayip geleneksel
ve mikrodalga reaksiyon sisteminde amonyak ayrigsmasi reaksiyonunu gerceklestirmislerdi
[31]. Bu calismada Giiler ve ark. geleneksel sistemde en yiiksek doniisiimii 600 °C’de %49
degerinde elde ederken, mikrodalga sistemde 400 °C’de %15 molibden yiiklii
mezogozenekli karbon destekli katalizorde tam doniisiim elde etmislerdir [31]. Molibden ile
1yi sonuglar elde edildiginden, tezin bu boliimiinde molibdenin diger bir destek malzemesi
olan aliiminada elde edilen sonuglar1 yer almaktadir. Yine aliimina destek malzemesinin
mikrodalga 1sinmi absorplama yetenegi diisiik oldugundan mikrodalga deneyleri 1:1

oraninda mezogdzenekli karbon ile karistirilarak yapilmstir.

4.4.1. Karakterizasyon sonuclari

Aliimina destekli molibden katalizorlerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.4’te sunulmaktadir.
ICP- OES analizlerinden elde edilen veriler, Emdirme islemi ile metal yiiklemesinin basarilt

bir sekilde yapildigini géstermektedir.

Cizelge 4.4. Aliimina destekli molibden ytiklii katalizorlerin bazi fiziksel 6zellikleri

Mo(kiitlece %) | Cok Noktali BJH Ads BJH Ads Gozenek
Numune Sentez BET Yiizey |Gozenek Hacmi Boyutu (nm)
Cozeltisi Alan1 (m?/g) (cc/g)
Mo5@AlLO; 4+1 56,69 0,1722 6,582
Mol10@Al,O4 10£1 51,72 0,1378 6,577
Mol5@Al,04 13,5+1 48,62 0,115 6,535
Mo35@Al,0; 36+1 41.18 0.0973 6.509
ALO; 0 155.0 0.9756 6.800

Katalizorlerin gozenekli yapisini incelemek igin, azot fizorpsiyon analizleri yapilmis ve
Mo5@Al,03, Mol0@Al,O3, Mol5@AlL,O; ve Mo35@Al,Os katalizorlerine ait
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerini ve gézenek boyutu dagilim egrileri Sekil 19°da
sunulmustur. Ayni grafikte saf Al,O3’e karsilik gelenler verilerde sunulmaktadir. Tablo I'de
goriildiigii gibi, metal yiiklemesi arttik¢a yilizey alaninda, gbézenek hacimlerinde ve

caplarinda azalma meydana gelmis ve molibden metalinin gdzenekler icerisinde yer ettigi
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belirlenmistir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerine bakildiginda ticari aliimina destek
malzemesi, Sekil 4.19a'da goriildiigii gibi [UPAC siniflandirmasina gére H2 tipi histerezis
dongiisiine sahip Tip IV izotermine sahip olup bu tiir histerezis dongiisii, onceki 6l¢iimlerde
de bahsedildigi gibi birbirine bagl gozenekli aga baglh olan A§ Modeli ile agiklanabilir
[28,29]. Saf aliimina, 6-12 nm arasinda, yaklasik 9 nm'de tepe noktasi olan gdzenekler
gostermistir. Metal yliklemesi arttikga, Onceki bolimlerden farkli olarak, izotermlerde
kayma g6zlenmis ve daha kiigiik ortalama gézenek ¢ap1 belirlenmistir. Ornegin Mo5@AlO;
ornegi yaklasik 6-11 nm arasinda, 7,8 nm’de tepe noktas1 gosterirken, Mo35@ Al,O3 6rnegi
daha da gerileyip yaklasik 4-7 nm arasinda, 4,9 nm’de tepe noktasi gostermistir. Bu ortalama
gozenek boyutlari, BIJH metoduyla yapilan analizlerdeki sonuglarla da uyumludur (Cizelge
4.4). Dolayisiyla, metal yiiklemesi izotermleri deforme edip, gézenekli bentlerin metal
oksitlerle bloke edilmesine ya da gozenekler i¢cindeki metal tiirlerinin yerlesmesine neden

olabilecek yiizey alanini ve gozenek hacimlerini etkiledigi sdylenebilir.
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Sekil 4.19. a) Aliimina destekli molibden yiiklii katalizore ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri b) G6zenek boyutu dagilimi

Mo5@AlL 03, Mo10@ALO3, Mol15@Al,O3 ve Mo35@Al,O5 katalizorlerinin kalsine edilip
indirgenmis formlarina karsilik gelen X-1s1m1 kirinim  analizlerinin  sonuglart  Sekil
4 .20'de sunulmaktadir. Saf aliiminanin y- ALLOs fazi, bu grafikte 2 teta degeri 25,85 °,
37,02 ° ve 67,17°'lik yiiksek yogunlukta bulunan pikler, JCPDS 00-010-0425'e gore saf

aliminanin gama (y) fazin1 gostermektedir. Molibden ile yiiklenmis katalizorlerde aym
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noktalarda y- Al,O3 faz1 goriilmekle birlikte 2-teta degeri 53,03 ©, 60,98° ve 79,07°'lik diisiik
yogunluklu pikler goriilmiis ve bu piklerin metalik molibden piklerine ait oldugu
belirlenmistir (JCPDS 01-1208). X-Isin1 kirinim modellerinde goriilmektedir ki metal
yliklemesi artmasina ragmen metalik molibden fazlarinin siddetleri diisiik yogunlukta
seyretmis ve aliimina piklerinin de siddeti diigmiistiir. Bunun muhtemel sebebi ise metalik
molibden parcaciklarinin aliiminanin iizerini bloke etmesi ve X-1s1minin aliiminaya carpip

kirilmasini engellemesidir.
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Sekil 4.20. Aliimina destekli molibden igerikli katalizorlerin indirgenmis formlarinin XRD
analizleri

4.4.2. Katalitik aktivite sonuclari

Aliimina destekli molibden katalizorler, %5-35 metal yiikiine sahip olarak belirlenmis ve bu
katalizorlerin katalitik aktiviteleri hem mikrodalga 1sitmali hem de geleneksel 1sitmali
sistemde yine dnceki boliimlerde oldugu gibi 36000 ml / gkat.sa' lik saf amonyak akist altinda
test edilmistir. Geleneksel sistemden elde edilen sonuclar Sekil 4.21'de sunulmustur. Aliimina
destekli molibden yiiklii katalizorler, 550 °C'nin altindaki sicakliklarda ¢ok diisiik amonyak
doniistim degerleri vermistir. Reaksiyon sicakligi ve metal yiikiindeki artis ile daha ytiksek
doniistimler elde edilebilmistir. Ancak bu artis %10 metal yiiklemesinde tepe noktasina
ulagmis ve daha yliksek metal yiiklemelerinde doniisiim degerlerinin diismeye basladigi

goriilmiistiir. Bunun sebebi, onceki boliimlerde belirtildigi {izere belli bir miktar metal
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yiiklemesinden sonra metal parcaciklarinin bir araya gelip topaklasarak aglomerizasyona
neden olmasi ve aktif bolge miktarim1 azaltmasidir. Mol10@ Al,O; katalizorii, en yiiksek
amonyak doniistimiinii vermis ve 550 °C' de %81 ve 700 °C'de tam doniistim elde edilmistir.
Bununla birlikte Mo5S@AI,O3 katalizorii yine 650 °C'de hemen hemen tam doniisiime
ulagirken, %15 metal yiikli katalizére gore daha diisiik (550 °C' de %26, 600 °C' de %69,
650 °C' de tam doniisiim) doniisiim degerleri izlenmistir. %35 molibden yiikli Mo35@ ALO;
katalizorii ise aglomerizasyondan dolay1 en diisiik performansi gostermis olup, 600 °C' de

%25, 650 °C' de %93 ve 700 °C'de tam doniisiim degerleri elde edilmistir.
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Sekil 4.21. Aliimina destekli molibden katalizorlerin konvansiyonel deney sistemindeki
aktivite sonuglari

Mikrodalga 1sitmali sistem, Sekil 4.22'de goriildiigii gibi aliimina destekli molibden
katalizorlerinin aktivitesini onceki bdliimlerde oldugu gibi biiyiikk olgiide arttirmistir.
Sentezlenen katalizorler, geleneksel sistemden farkli olarak bu sistemde 300 °C'de bile
amonyak doniisiimii saglamistir. Bu sicaklikta MolO@ALO; iizerinde %56 amonyak
dontlistim degerine ulasilmistir. Sonuglar, mikrodalga reaktoriindeki sentezlenmis aliimina
destekli tim molibden katalizorlere gore 400 °C'de tam doniisiimiin saglandigin
gostermistir. Aglomerizasyon, mikrodalga 1stmali sistemde de devam etmektedir. %10 yiiklii
katalizor en yiliksek doniisiimii gosterirken metal yiliklemesinin artmasiyla doniisiim
degerlerinde azalma gozlenmistir. Oyle ki, agirlikca %35 molibden yiiklii katalizdr, %5
yiikli katalizérden (300 °C' de %30, 350 °C' de %75 ve 400 °C'de tam doniisiim) bile daha
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diisiik doniisiim degerleri gostermistir (300 °C' de %4, 350 °C' de %48 ve 400 °C'de tam
doniistim). Mikrodalga 1sitmali sistemin Onceki boliimlerde de bahsedildigi gibi

aglomerizasyona engel olabilecegi bilinmektedir. Ancak bu belirli 6l¢iilerde olmaktadir.

%35 metal yiiklemesi, mikrodalga sistemin engel olabilecegi miktardan ¢ok daha fazladir.
Bu yiizden de %35’lk katalizor, yiiksek metal yiiklemesine ve mikrodalga 1sitmali sisteme

ragmen %5 yiiklii katalizorden daha diisiik doniisiim degerleri vermistir.
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Sekil 4.22. Aliimina destekli molibden katalizorlerin mikrodalga deney sistemindeki aktivite
sonugclari

XRD analizleri, katalizorlerin Mikrodalga reaktoriinde ve geleneksel reaktdrde
kullanimlarinin sonrasinda yapilarinda olusabilecek degisimleri gérmek i¢in de yapilmis ve

sonuglart Sekil 4.23 'de gosterilmistir.

Aliimina (y) fazi, kullanilan tiim katalizorlerin yapisinda goézlenmektedir. Sonuglar,
reaksiyon Oncesi yapilan XRD analizi sonucu ile benzerlikte olup, mikrodalga 1sitmali
sistem ve geleneksel 1sitmali sistemlerde yapilan reaksiyonlar sonucu katalizorlerin

yapisinda bir farklilik gostermemistir.
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Sekil 4.23. Altimina destekli molibden yiiklii katalizorlerin mikrodalga kullanimi sonrasi
yapilan XRD analizlerinin sonuglari

Daha o6nce laboratuvarimizda yapilan ¢alismalarda Giiler ve ark. mezogozenekli karbon
destekli molibden yiiklii katalizorlerle, geleneksel sistemde en iyi sonucu 600 °C' de %15
molibden yiklii katalizorde %49 doniisim degeri ile almislardi [31]. Aliimina destekli
molibden yiiklii katalizorler incelendiginde, geleneksel sistemde %15 molibden yiiklii
katalizor 600 °C' de %70 civarinda bir doniisiim degeri elde edilmistir. Ancak aliimina
destekli %10 molibden yiiklii katalizor incelendiginde, yine 600 °C' de %80 civarinda bir
dontistim degeri ile 6ne ¢ikmistir. %10 molibden yiiklii katalizoriin daha fazla metal icerikli
yani %15 molibden yiiklii katalizére gore daha iyi sonu¢ vermesinin sebebi olarak
katalizoriin aglomerizasyona ugramast soOylenebilir. Mikrodalga sistem deneyleri
karsilastirildiginda ise Giiler ve ark. mezog6zenekli karbon destekli sadece %15 molibden
yuklii katalizorii 400 °C' de tam doniisiime ulasirken [31], aliimina destekli molibden yiikli
katalizorlerin hepsi 400 °C' de tam doniisiime ulagsmistir. Ancak kiitlece %10 molibden
icerikli aliimina destekli katalizor, geleneksel sistemde oldugu gibi mikrodalga sistemde de
daha iyi sonug vererek 350 °C' de tam doniisiime ulagsmistir. XRD grafikleri incelendiginde,
molibden metalinin aliimina destek malzemesinin gdzeneklerine, mezogdzenekli karbon
desteginin gozeneklerine gore daha iyi yerlestigi goriilmiistiir. Ayrica mezogdzenekli karbon
kullanilan deneylerde molibden icerikli mezogdzenekli karbondan 0,1g katalizr kullanilmis

ancak yine de daha az metal icerikli 0,05g mezogdzenekli karbon ile 0,05g molibden igerikli
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alimina destekli katalizorler ile daha yiliksek doniisiim elde edilmistir. Bu veriler 1s181inda
molibden metali i¢in aliimina destek malzemesinin karbon destegine gore daha yliksek

dontistim verdigi goriilmiustiir.

Aliimina destekli metal icerikli katalizorlerde, nikel ve molibden metalleri arasinda
karsilagtirma yapildiginda molibdenin nikele gore daha aktif oldugu anlagilmaktadir.
Molibden metali ile yapilan mikrodalga caligmalarinda 350 °C' de tam doniisiim ile en
yliksek doniisiim degerine kiitlece %10 molibden icerikli Mol0@AIl2O3 katalizorii ile
ulagilirken nikel igerikli katalizérlerde yine 350 °C sicaklikta %80 ile en yiiksek doniisiim
degerine kiitlece %10 nikel igerikli NilO@ALOs katalizorii ile ulasildigr goriilmiistiir.
Geleneksel sistemdeki aktiviteler karsilastirildiginda ise iki metal i¢in de tam doniisiim
degerleri 650 °C'de gozlenmistir. Ancak daha diisiik sicakliklar ele alindiginda molibden
icerikli aliimina destekli katalizorler 600 °C'de %80 gibi yiiksek bir doniisiim degerine
ulagabilmisken, aliimina destekli nikel igerikli katalizorlerde 600 °C'de en yliksek doniisiim
degerinin %40 civarinda oldugu saptanmistir. Volkan egrisine bakildiginda molibden
metalinin amonyak ayrigsma reaksiyonu i¢in nikel metalinden daha aktif oldugu goriilmiis ve

bu calismada elde edilen sonuclar1 desteklemistir [13].
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5. SONUC VE ONERILER

Amonyaktan COx i¢ermeyen hidrojen iiretimi, karbon ve aliimina destek malzemesinde
kobalt, nikel ve molibden katalizorleri kullanilarak mikrodalga reaktor sisteminde
gerceklestirildi. Bildigimiz kadariyla, bu, mikrodalga enerjisinin amonyak ayrigsmasi
reaksiyonu icin karbon destekli kobalt ve nikel katalizorleri lizerine ve aliimina destek
malzemesi lizerine nikel ve molibden katalizorleri tizerine ilk uygulanisidir ve mikrodalga
enerjisinin farkli katalitik reaksiyonlar i¢in karbon ve aliimina destekli katalizore

uygulanmasi ile ilgili daha fazla ¢alisma i¢in veri saglayacaktir.

Katalitik aktivite sonug¢larina bakildiginda karbon destekli kobalt katalizorler arasinda en
yliksek degeri %15 kobalt yiiklii mezogdzenekli karbon destekli katalizér 350 °C' de tam
dontistime ulagsmistir. Karbon destekli nikel katalizorler arasinda en yiiksek degeri %25 nikel
ylklii mezogozenekli karbon destekli katalizor 350 °C' de tam doniisiime ulagmustir.
Aliimina destekli nikel katalizorler arasinda en yiiksek degeri %10 nikel yiikli aliimina
destekli katalizor 350 °C' de %80 doniisiime ulasmistir. Aliimina destekli molibden
katalizorler arasinda en yiiksek degeri %10 molibden yiiklii aliimina destekli katalizér 350

°C' de tam doniisiime ulagmustir.

Sonuglar, geleneksel olarak 1sitilan reaktor sistemine kiyasla, mikrodalga reaktor
sistemindeki daha diisiik reaksiyon sicakliginda daha uzun siirede bile toplam doniisiime
ulagan daha yiiksek donilisim degerlerine ulasildigin1 kanitladi. Bununla birlikte,
mikrogdzeneklilik, grafitizasyon derecesi, nanopartikiillerin boyutu ve metal miktari
farkliliklar1 nedeniyle, geleneksel reaktor sisteminde 550 °C'den daha diisiik bir reaksiyon
sicakliginda katalizorlerin aktivitelerinde bir fark olugsmustur. Bu sebeple de mikrodalga
enerjisinin amonyak ayrisma reaksiyonunun hiz belirleme asamasini kolaylastirmasi

beklenir.
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EK-1. Katalizor sentezi i¢in 6rnek hesaplama

x N
0,1+x 100
1 1 mol metal teau 98
x X X x Ma metal tuzu X — = M metal tuzu
Ma medd 1 mol metal 100

x: Istenilen metal miktari (g)

N: Istenilen metal miktar1 (%)

Ma metal: Eklenecek metalin molar kiitlesi (g/mol)

Ma metal tuzu: Eklenecek metal tuzunun molar kiitlesi (g/mol)

M metal tuzu: Eklenmesi gereken metal tuzu miktar (g)



EK-2. Stabilite testleri

Co5@MC Katalizorii i¢in Stabilite Testi
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EK-2. (devam) Stabilite testleri

Co5@MC Katalizorii igin Stabilite Testi
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EK-2. (devam) Stabilite testleri

Co5S@AC Katalizori i¢in Stabilite Testi
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EK-3. Ni metali i¢in ICP-OES analizi sonuglari

70

Metal Tuzu Kugiczzle\gftal ICP-OES

NiS@AC Ni(NO3)2+6H;0 %5 %5.1 £ 0,1
Nil0@AC Ni(NO3)2+6H,0 %10 %9,6 + 0,1
Ni5@ A1203 Ni(NO3)2+6H20 %5 %5,1+0,1
Nil5@ A1203 Ni(NO3)2+6H20 %15 %14,6+ 0,1
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