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OZET

Doktora tez calismasi kapsaminda, H>S bozunma reaksiyonu ile COx i¢ermeyen hidrojen
iiretimi amaglanmistir. Bu amagla farkli karbonizasyon sicakliklarinda (800—1000 °C) ve
sabit stirede (45 dakika) talas bazli aktif karbon sentezlenmistir. Aktif karbon ve Fe ve W
icerikli aktif karbon destekli katalizorlerin konvansiyonel ve mikrodalga reaktorlerdeki H.S
bozunma reaksiyonundaki performanslar1 incelenmistir. Metal ve destek etkilerini
degerlendirmek amaciyla ticari aktif karbon (CMC1 ve CMC2) destekli Fe-, W- ve Mo-
icerikli katalizorler de hazirlanmistir. Katalizorler; N> adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD,
SEM, TEM, ICP-OES, elemental analiz, RAMAN, XPS ve TGA-DTA teknikleri ile
karakterize edilmistir. 800°C’de karbonizasyonu gerceklestirilen aktif karbonun (AC-T-800-
45) amorf yapiya sahip oldugu ve yapisinda mikro ve mezogozeneklerin birlikte yer aldigi
belirlenmistir. Katalizorler, 400—1000 °C reaksiyon sicaklig1 araliginda konvansiyonel ve
mikrodalga reaktor sistemlerinde test edilmistir. Konvansiyonel sistemde aktif karbon
destekli katalizorler, CMC1 desteklilere kiyasla daha yiiksek H>S doniisiimii saglamig; XPS
analizlerinde W icerenlerde WS», Fe igerenlerde ise elementel kiikiirt ve stilfat olusumu
gbzlenmistir. Online FTIR testlerinde CS,, CO ve diisiik miktarda CO; olusumu tespit
edilmistir. Ayrica Mo katkisinin ticari mezogodzenekli karbon destekli katalizorlerde
aktiviteyi artirdig1 saptanmustir. Farkli sicakliklarda karbonize edilen AC-T-800-45, AC-T-
900-45 ve AC-T-1000-45 numuneleri her iki reaksiyon sisteminde test edilmis; artan
sicaklikla grafitlesme ve mezogdzeneklilik artmus, en yiiksek sp?/sp* oran1 ve n-m* gegisleri
AC-T-1000-45'te elde edilmistir. Bu yapi, mikrodalga etkilesimini giiclendirerek hedef
sicaklia daha diistik enerjiyle ulagilmasini saglamistir. 700 °C’de AC-T-1000-45 katalizorii
ile konvansiyonel sistemde %13, mikrodalga sistemde %35 HoS doniisiimii saglanmis; ayni
sicaklikta teorik denge doniisiimiiniin %16 oldugu belirlenmistir. Mikrodalga reaktorde daha
yliksek doniisiim degerlerinin elde edilmesi, reaktor yataginda “sicak noktalarin”
olusmasiyla aciklanabilir. Sonuglar, talas bazli, fosforik asitle aktive edilmis aktif
karbonlarin her iki sistemde de yiiksek katalitik performans ve enerji verimliligi sundugunu
gostermistir.

Bilim Kodu : 91209

Anahtar Kelimeler : Aktif karbon, H>S, mikrodalga reaktor, Hidrojen
Sayfa Adedi . 157

Danisman : Prof. Dr. Nail YASYERLI

Ikinci Danisman  : Dog. Dr. Hact Mehmet TASDEMIR



DEVELOPMENT OF CARBON-BASED CATALYSTS FOR HYDROGEN
PRODUCTION FROM HYDROGEN SULFIDE
(Ph. D. Thesis)

Mert Yekta DOGAN

GAZI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
June 2025

ABSTRACT

This doctoral thesis aims to produce COx-free hydrogen through the decomposition of H»S.
For this purpose, sawdust-based activated carbons were synthesized at different
carbonization temperatures (800-1000°C) for a fixed duration of 45 minutes. The
performance of these activated carbons and their Fe- and W-loaded forms was investigated
in both conventional and microwave reactor systems. Fe-, W-, and Mo- impregnated
catalysts supported on commercial activated carbons (CMC1 and CMC2) were also prepared
to evaluate the effects of metal type and support. The catalysts were characterized using N>
adsorption-desorption, XRD, SEM, TEM, ICP-OES, elemental analysis, RAMAN, XPS,
and TGA-DTA techniques. The AC-T-800-45 sample exhibited an amorphous structure with
both micro- and mesopores. Catalytic activity tests were conducted within a reaction
temperature range of 400—-1000 °C. In the conventional system, activated carbon-supported
catalysts achieved higher H>S conversions compared to those supported on CMCI1. XPS
analysis showed the formation of WS> in W-containing catalysts and elemental sulfur and
sulfate in Fe-containing ones. Online FTIR tests revealed the formation of CS,, CO, and low
levels of CO,. Mo addition was found to enhance the catalytic activity of mesoporous
carbon-supported catalysts. The AC-T-800-45, AC-T-900-45, and AC-T-1000-45 samples,
carbonized at different temperatures, were tested in both reactor systems. As the temperature
increased, graphitization and mesoporosity improved, and the highest sp?/sp° ratio and n—n*
transitions were obtained in AC-T-1000-45. This structure enhanced microwave interaction,
enabling the target temperature to be reached with lower energy input. At 700 °C, H2S
conversions of 13% and 35% were achieved with AC-T-1000-45 in the conventional and
microwave systems, respectively, while the theoretical equilibrium conversion was 16%.
The higher performance in the microwave reactor was attributed to the formation of “hot
spots” within the bed. Overall, sawdust-based, phosphoric acid-activated activated carbons
demonstrated high catalytic performance and energy efficiency in both systems.
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1. GIRIS

Giliniimiizde artan fosil yakit tiiketiminin yol agtig1 ¢evresel problemler, siirdiiriilebilir ve
alternatif enerji kaynaklarina olan ihtiyaci arttirmistir. Kiiresel enerji arzinda baskin olan
fosil yakitlar, CO2 emisyonlarin1 artirarak iklim degisikligini hizlandirmaktadir [1]. Bu
nedenle, temiz ve yenilenebilir enerji ¢oziimlerinin gelistirilmesi kritik dneme sahiptir.
Yiiksek gravimetrik enerji yogunlugu (146 MJ/kg) ve ¢evre dostu 6zellikleri sayesinde
hidrojen, umut verici bir enerji tastyicisidir [2]. Ozellikle yenilenebilir kaynaklardan iiretilen
yesil hidrojen, diisiik karbonlu bir enerji gelecegi i¢in biiyiik 6nem tagimaktadir. Endiistriyel
stireglerde yiiksek miktarlarda agiga ¢ikan hidrojen siilfiir (H2S), toksik, korozif ve ¢evresel
riskleri yiiksek bir gazdir. Dogal gaz aritimi, ham petrol rafinasyonu ve kdmiir gazifikasyonu
gibi siireglerde yilda yaklagik 7,72 milyon ton H>S iiretilmektedir [3]. HoS gilinlimiizde
rafinerilerde Claus prosesiyle kiikiirt ve su buharmma doniistiiriilse de H>S’in dogrudan
hidrojene ve elementel kiikiirde ayristirilmasi (HoS«<»Hz +1/n S,) hem cevresel etkileri
azaltmak hem de degerli bir hidrojen kaynagi elde etmek acisindan biiylik potansiyel
tasimaktadir. Ancak, bu reaksiyon endotermik olup yiiksek sicaklik (~1000°C) ve enerji
gerektirir [4,5]. Ayrica, sahip oldugu yiiksek aktivasyon enerjisi (495,62 kJ/mol) nedeniyle
kinetik olarakta siirli bir reaksiyondur [6]. Bu zorluklara ragmen, H>S bozunma
reaksiyonuyla, COx igermeyen hidrojen iiretimi giiniimiizde oldukg¢a ilgi ¢ekici bir konuma

gelmektedir.

Mikrodalga (MW) teknolojisi, biyokiitle pirolizi, kimyasal sentez ve heterojen katalitik
reaksiyonlar (6rnegin, H>S ve NH3 bozunmasi, CH4'lin kuru reformlanmasi) gibi birgok
alanda hizla gelismektedir [7-9]. Geleneksel 1sitmadan farkli olarak, MW enerjisi
malzemenin i¢inde dogrudan 1s1 iretir, boylece 1s1 transferi partikiilden yilizeye dogru
gergeklesir ve ylizey hasart minimize edilir (Sekil 1.1) [10,11]. Ayrica, MW 1sitma; sicak
nokta olusumu, secici 1sitma ve islem siiresinin kisaltilmasi gibi avantajlar sunar [12—14].
MW destekli reaktorler, reaksiyon bolgesini dogrudan isitarak enerji kayiplarmi azaltir ve
geleneksel yontemlere gore %30 daha yiiksek enerji verimliligi saglar [15]. Bu
ozellikleriyle, endotermik heterojen katalitik reaksiyonlar i¢in yenilik¢i ve verimli bir

alternatif sunmaktadir.
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Sekil 1.1. Konvansiyonel ve mikrodalga 1sitma mekanizmalari

Doktora tez ¢calismasi kapsaminda H>S bozunma reaksiyonunda kullanilmak tizere atik odun
talagi malzemesinden elde edilen aktif karbon ve ticari mezogdzenekli karbon destekli Fe,
W ve Mo igerikli katalizorler sentezlenmis ve aktivite test ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir.
Aktivite testleri enerji verimliligini ve iriin verimini karsilagtirmak amaciyla hem
mikrodalga hem de konvansiyonel reaktor sistemlerinde gergeklestirilmistir. Aktif karbon,
H3POj4 aktivasyon ajani kullanilarak farkli karbonizasyon sicakliklarinda (800-900-1000°C),
45 dakika karbonizasyon siiresinde sentezlenmis ve sentezlenen malzemelerin mikrodalga
enerjisi absorpsiyonu, grafitlesme derecesi ve COx icermeyen H> {iretimi tizerindeki etkileri
detayl1 karakterizasyon teknikleri (XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, TGA, XPS, Raman
spektroskopisi vb) ile incelenmistir. Ayrica, talas bazli aktif karbon destekli yeni Fe- ve W-
katalizorlerinin H2S bozunma reaksiyonundaki katalitik aktivitesi farkli reaksiyon
sicakliklarinda (400-1000 °C) degerlendirilmis ve ticari mezogdzenekli karbon destekli
katalizorler (CMC1, CMC2) ile karsilastiriimistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Doktora tez calismasi1 kapsaminda yapilan literatiir aragtirmasi iki béliimden olusmaktadir.
[k béliimde destek malzemesi olarak kullanilan aktif karbon malzemesiyle ilgili bilgiler,
ikinci boliimde ise H>S bozunma reaksiyonu ile ilgili bilgiler ve literatiirde gergeklestirilen

calismalar alt basliklar halinde 6zetlenmistir.
2.1. Aktif Karbon
2.1.1. Genel tamim ve ozellikler

Aktif karbon, yiiksek gozenekliligi ve genis yiizey alani sayesinde etkili bir adsorban olarak
kullanilan karbon bazli bir malzemedir. Ilk olarak antik Misir'da su filtrasyonu ve tibbi
amaglarla kullanilan bu malzeme, 20. yiizyilin baslarinda gaz maskeleri ve su aritma
sistemlerinde yayginlasarak endiistriyel agidan dnem kazanmistir [16]. Giinlimiizde ise
geligmis katalitik dontigiim siiregleri, cevre miithendisligi uygulamalar1 ve gaz aritimi gibi
alanlarda kritik bir rol oynamaktadir. Yiiksek sicakliklara ve kimyasal reaktiviteli ortamlara
dayaniklilig1 sayesinde, katalizor destek malzemesi olarak da siklikla tercih edilmektedir

[17].
2.1.2. Aktif karbon hammaddeleri: Kaynaklar ve cevresel katkilar

Aktif karbon, genellikle tarimsal atiklar, odun, komiir ve endiistriyel yan friinlerden
iiretilmektedir. Ozellikle biyokiitle bazli hammaddelerden elde edilen aktif karbon,
yenilenebilir  kaynaklardan iiretildigi i¢in c¢evre dostu bir alternatif olarak
degerlendirilmektedir. Tarimsal atiklarin degerlendirilmesi, karbon ayak izinin azaltilmasi
ve atik yonetimi siireclerine katki saglanmasi, biyokiitle bazli aktif karbon tiretiminin 6nemli

avantajlaridir [18].

Aktif karbon {iiretiminde en yaygin olarak kullanilan hammaddeler, farkli olgunlagsma
asamalarindaki komiir tiirleridir. Ancak, biyokiitle atiklarinin giderek artmasi ve aktif karbon
talebinin siirekli yiikselmesi, yeni hammaddelerin kullanimini tesvik etmistir. Bu egilim

dogrultusunda, aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddeler g¢esitlenmis ve dogal



kaynaklar arasinda findik, badem, ceviz, hindistancevizi kabuklari, ahsap, talas ve meyve

cekirdekleri (kiraz, zeytin, seftali vb.) yaygin olarak tercih edilmeye baslanmistir [19].

Bunun yani sira, artan liretim maliyetleriyle beraber, sanayi sektorii daha diisiik maliyetli
alternatif hammaddeler arayisina yonelmistir. Bu kapsamda, atik su aritma ¢amuru [20],
otomobil lastikleri [21], deri endiistrisi atiklari [22], Agar-Agar endiistrisi yan tirtinleri [23]
ve petrol endiistrisi atiklar1 gibi farkl atik tiirleri, aktif karbon liretiminde hammadde olarak
degerlendirilmeye baglanmistir. Sekil 2.1°de farkli hammaddelerin aktif karbon {iretiminde
kullanim yiizdeleri gosterilmektedir. Bu oranlar, literatiirde yapilan ¢esitli ¢aligmalarin

ortalamalar1 baz alinarak hazirlanmistir.

B Antrasit ve
bitunimous

® Odun
© Turba

Zeytin ¢ekirdegi ve
badem kabuklar1

B Hindistan cevizi
kabuklari

® Linyit

Sekil 2.1. Literatiirde raporlanan c¢alismalara gore farkli hammaddelerin aktif karbon
tiretimindeki kullanim yiizdeleri

Cevresel agidan degerlendirildiginde, biyokiitle bazli aktif karbonlar, geleneksel komiir bazli
aktif karbonlara kiyasla daha diisiik karbon emisyonu ve siirdiiriilebilir atik yonetimi avantaji
sunmaktadir. Endiistriyel atiklarin yeniden kullanimi, atik yonetimi siireclerinin
tyilestirilmesi ve diisiik enerji tiiketimli aktivasyon yoOntemlerinin benimsenmesi,

siirdiirtilebilir aktif karbon iiretimini tesvik eden temel stratejiler arasinda yer almaktadir.

2.1.3. Aktif karbonun yapisal ozellikleri ve kullanim alanlari

Aktif karbon, yiiksek yiizey alan1 ve gelismis gdzenek yapisi sayesinde genis bir kullanim

alanina sahip olan karbon bazli bir malzemedir. Gézenek yapisi, fiziksel ve kimyasal



aktivasyon siiregleriyle belirlenir ve bu yapi, aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini
dogrudan etkiler. IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
siniflandirmasina gore aktif karbonun gozenek yapisi li¢ ana gruba ayrilir: mikro gézenekler
(<2 nm), mezo gozenekler (2-50 nm) ve makro gozenekler (>50 nm) [24]. Mikro gézenekler,
gaz ve kii¢iik molekiillerin adsorpsiyonunda 6énemli rol oynarken, mezo gozenekler siv1 faz
adsorpsiyonu ve kataliz siire¢lerinde avantaj saglar. Makro gozenekler ise kiitle transferini
hizlandirarak, igyapiya erisimi kolaylastirir. Aktif karbon malzemesinin gézenek yapisinin

sematik gosterimi Sekil 2.2°de verilmistir.

AKTIF KARBON AGI MARRO QUEENERLER MEZO GOZENEKLER

ADSORPLANAN MOLEKULLER MIKRO GOZENEKLER

Sekil 2.2. Aktif karbon malzemesinin gdzenek yapisinin sematik gdsterimi

Aktif karbonun fizikokimyasal 6zellikleri, liretim siirecine ve kullanilan hammaddeye bagl
olarak degisiklik gosterir. Tarimsal atiklar, odunsu malzemeler ve talas gibi lignoseliilozik
malzemeler, aktif karbon {iretiminde yaygin olarak kullanilan hammaddelerdir. H3PO4
(fosforik asit) aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlar, genis ylizey alan1 ve gelismis gézenek
yapisina sahip olup, 1000 m?/g'nin {izerinde yiizey alanina ulasabilmektedir [25]. Bu yiiksek
ylizey alani, aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini artirarak g¢evresel uygulamalarda
kullanimin1  yayginlastirmaktadir. Ozellikle odun talast bazli aktif karbon iiretimi,
stirdiiriilebilir bir ¢oziim sunarak atik yonetimini desteklerken, ayni zamanda yiiksek

gozeneklilige sahip karbon malzemelerinin iiretilmesine olanak tanimaktadir [26].



Katalitik uygulamalarda aktif karbon, genellikle metal destek malzemesi olarak tercih edilir.
Platin (Pt), paladyum (Pd), demir (Fe) ve bakir (Cu) gibi metallerle yiiklenen H3POg4
aktivasyonu ile iiretilmis aktif karbonlar, hidrojenasyon, oksidasyon ve organik sentez gibi
reaksiyonlarda yliksek verimlilik gostermektedir. Fosforik asit ile aktive edilen aktif
karbonlar, yliksek mezogdzenek orant ve asidik yiizey gruplari sayesinde Kkataliz
reaksiyonlarinda metal nanopargaciklarinin daha etkili adsorpsiyonuna ve reaksiyon
kinetiginin iyilestirilmesine olanak tanimaktadir [27]. H» iiretimi, biyoyakit doniisiimleri ve
endiistriyel hidrokarbon siirecleri i¢in gelistirilen fosforik asitle aktive edilmis ve metal
destekli aktif karbon katalizorler, yiiksek doniisiim orani, gelismis termal stabilite ve yiiksek
reaktivite sunarak ticari uygulamalar igin biiyiik bir potansiyel tasimaktadir [28]. Ornegin,
Mo ve Cu ile desteklenen H3POg ile aktive edilmis karbon bazli katalizorler, biyokiitle

tiirevlerinden hidrojen iiretimi i¢in etkili sonuglar vermistir [29].
2.1.4. Aktif karbon sentezi

Aktif karbon sentezi, karbon bazli hammaddelerin 1s1l ve/veya kimyasal islem gorerek
gozenekli bir yapiya doniistiiriilmesi siirecidir. Sentez siirecinde, hammadde i¢indeki ugucu
bilesiklerin uzaklastirilmasi, karbon igeriginin zenginlestirilmesi ve kontrollii gézenek

yapilarinin olusturulmasi hedeflenir.

Aktif karbon iiretiminde kullanilan yontemler, uygulama alanina bagli olarak secilir. Fiziksel
aktivasyon, karbonizasyon sonrasi gazlarla isleme dayanirken, kimyasal aktivasyon, karbon
kaynaginin kimyasal ajanlarla iglem gormesini igerir. Kimyasal aktivasyon, genellikle daha
diistik sicakliklarda daha yiiksek ylizey alani saglayarak kontrollii gozenek yapilari
olusturur. Fiziksel aktivasyon ise daha az kimyasal atik olusturan ve c¢evresel agidan daha

strdiirtilebilir bir yontemdir.

Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, karbon bazli hammaddenin karbonizasyon sonrasi gazlarla islenerek
gbzenek yapisinin olusturulmasini saglayan bir yontemdir. Genellikle CO; veya su buhari
ile gerceklestirilen bu siire¢, kimyasal aktivasyonun aksine herhangi bir kimyasal madde

kullanimin1 gerektirmez ve g¢evre dostu bir yontem olarak 6ne cikar. Yiiksek sicaklik



gerektirse de (~800-1100°C), iretilen aktif karbonlarin dayaniklilig1 ve stabilitesi nedeniyle

endiistriyel uygulamalarda sik¢a tercih edilmektedir.

Bu yontem iizerine yapilan arastirmalar, farkli biyokiitle kaynaklarindan aktif karbon
sentezinin ¢esitli uygulama alanlarinda olduk¢a verimli sonuglar dogurdugunu
gostermektedir. Ornegin Khuong ve arkadaslar1, bambu ve hidrotermal islem sonrasi olusan
kati kalintilarin1 kullanarak CO; ile fiziksel aktivasyon yontemiyle aktif karbon
sentezlemislerdir. 800-900°C'de optimize edilen siire¢, bambudan elde edilen aktif karbonun
976 m?*/g, kat1 kalintilardan iiretilenin ise 1496 m?/g yiizey alanina ulastigini belirtmislerdir.
CO; aktivasyonu, mikrogdzenekliligi artirarak 3,4 mmol/g CO; adsorpsiyon kapasitesi
saglamig ve biyokiitle bazli aktif karbonlarin karbon yakalama sistemleri i¢in umut
vadettigini ortaya koymustur [30]. CO; aktivasyonun tercih edildigi ve talas baslangi¢
malzemesi kullanilan bagka bir ¢alismada 700-1100°C sicaklik araliginda karbonizasyon
islemine tabi tutulan talas, CO; ile aktive edilmistir. 1000°C’de optimum sonuglar elde
edilerek, 1651,34 m?/g yiizey alani, 0,69 cm®/g gdzenek hacmi ve 1,76 nm gozenek ¢apina
sahip bir malzeme sentezlenmistir. Bu aktif karbon, 9,2 mmol/g CO- adsorpsiyon kapasitesi
sergilemis ve 40,2 CO2/Nz seciciligi gostermistir. Ayrica, 10 dongii boyunca yiiksek
adsorpsiyon kapasitesini koruyarak geri dontstiiriilebilirligini kanitlamistir. Bu calisma,
biyokiitle bazli aktif karbonlarin diisiik maliyetli ve siirdiiriilebilir CO2 yakalama

uygulamalarinda etkin bir alternatif oldugunu goéstermistir [31].

Fiziksel aktivasyon prosediiriinde CO; aktivasyonu disinda su buhari aktivasyonu da siklikla
tercih edilmektedir. Su buhari, karbon malzemeleri {izerinde mikro ve mezo gézeneklerin
gelisimini tesvik eden etkili bir aktivasyon ajani olup, farkl biyokiitle kaynaklarindan aktif
karbon iiretiminde genis bir uygulama alam bulmaktadir. Ornegin, Zhao ve arkadaslari,
ceviz kabugundan su buhari aktivasyonu ile 1228 m?*/g yiizey alanma sahip aktif karbon
liretmis ve su buhar1 adsorpsiyon kapasitesini 0,3824 gsubuhari/gaktifkarbon olarak
belirlemislerdir. Ayrica, 30 dakika i¢inde malzeme rejenerasyon saglayarak malzemenin
tekrar kullanilabilir oldugunu gérmiislerdir [32]. Benzer sekilde, Rahmawati ve arkadaslari,
seker kamisi posasindan su buhari aktivasyonu ile 700°C’de 592,4 m?/g yiizey alanina sahip
aktif karbon sentezlemislerdir. Bu aktif karbon, mavi metilen boyasinin adsorpsiyonunda
yiksek performans goOstermis ve adsorpsiyon siirecinin Langmuir izotermine uygun

oldugunu belirtmislerdir [33].



Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon, karbonizasyon oncesinde veya sirasinda kimyasal ajanlarla islem
gorerek gozenek yapisinin olusturulmasini igeren bir yontemdir. Bu yontemle aktif karbon
sentezleri daha diisiik sicaklikta (~300-900°C) gerceklesebilir ve daha yiiksek ylizey alanlari
elde edilebilir. Aktivasyon ajani olarak yaygin olarak kullanilan kimyasallar arasinda H;PO4
(fosforik asit), KOH (potasyum hidroksit), ZnCl (¢inko klortir), NaOH (sodyum hidroksit),
H>SO4 (stlfiirik asit), KoCOs3 (potasyum karbonat), NaCl (sodyum kloriir) ve KMnO4
(potasyum permenganat) gibi kimyasallar bulunur ve her bir kimyasalin etki mekanizmasi
Benzer sekilde hammadde seg¢imi,

ile uygulama alan1 farklilik gostermektedir.

karbonizasyon sicakligt ve siiresi gibi  degiskenler de aktif karbonlarin
mikrogdzenek/mezogdzenek dagilimini etkileyerek adsorpsiyon ve katalitik performanslari
iizerinde belirleyici rol oynar. Cizelge 2.1°de, literatiirde farkli sentez caligmalar

kapsaminda elde edilen aktif karbonlarin temel karakterizasyon verileri 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1. Cesitli biyokiitle kaynaklarindan elde edilen aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri

Caligma Aktivasyon Gozeneklilik, Karbonizasyon Baslangic
Grubu Ajani Yiizey Alani, m¥g Sicaklig1 ve Siiresi Maddesi
Le Van ve NaOH Mikro, 2681 800 °C, 1 saat Piring
ark. Kabugu
[34]
Heo ve ark. KOH Mikro, 2682 900 °C, 1 saat Piring
[35] Kabugu
Shi ve ark. NaOH Mikro, 2669 600-900 °C, 1 saat Kerevit
[36] Kabugu
Liu ve ark. H3PO4 Mezo-mikro, 1688-1825 450 °C, 1 saat Bitki
[37] Hamuru
Lifleri
Njoku ve ark. H3PO,4 Mezo-mikro, 483 500 °C, 2 saat Hindistan
[38] Cevizi
Yapragi
Elvio ve ark. Piroliz ve Mezo-mikro, 500 °C, 1 saat Hindistan
[39] K>COs 678 Cevizi
Yapragi
Sayim ve ark. | KoCOs+Bor Mezo-mikro 900 °C, 1 saat Findik
[40] ik Asit 780 Kabugu




Cizelge 2.1. (devam) Cesitli biyokiitle kaynaklarindan elde edilen aktif karbonlarin fiziksel

ozellikleri
Calisma Aktivasyon Gozeneklilik, Karbonizasyon Baslangic
Grubu Ajani Yiizey Alani, m¥g Sicaklig1 ve Siiresi Maddesi
Elanthamillan KOH Mezo-mikro, 800 °C, 3 saat Ceviz
ve ark. 980 kabugu
[41]
Gao ve ark. H3PO4 Mezo-mikro, 700°C, 1 saat Ceviz
[42] 1549 Kabugu
Singh ve ark. | K,COs+Na; Mikro, 600 °C, 1 saat Talas
[43] S:0; 1270
Zhang ve ark. H;PO4 Mikro-mezo, 500 °C, 90 dk Talas
[44] 1642
Liew ve ark. | Mikrodalga Mezo-mikro, 800-900 °C Muz Kabugu
[45] piroliz ve 1035
NaOH/KOH
karigimi1
Zhang ve ark. KMnO4 Mezo-mikro 400 °C, 3saat Komiir
[46] 52436
Ghazou ve H,S0O4 Mezo-mikro 500 °C, 2 saat Rhus
ark. 992,18 Pentaphylla
[47] bitkisi
Dzigbor ve NaCl 415 500 °C, 4 saat Mango
ark. Tohumu
[48]

Cizelge 2.1 incelendiginde, farkli aktivasyon ajani kullaniminin, sentezlenen aktif
karbonlarda farkli yiizey alanlar1 ve gozenek yapilart olusturdugu goriilmektedir.
Literatiirdeki ¢calismalar, kimyasal aktivasyon ajani se¢iminin sentez ¢alismalarinda dnemli
bir rol oynadigini ve bu se¢imin, sentezlenen aktif karbonlarin etki mekanizmasini ve nihai
uygulama alanlarim1 dogrudan sekillendirdigini ortaya koymaktadir. Cizelge 2.2°de ¢esitli
kimyasal aktivasyon ajanlarimin karbon yapisina sagladiklar1 etkiler ve bu ajanlarla

sentezlenen aktif karbonlarin en yaygin kullanim alanlar1 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.2. Kimyasal aktivasyon ajanlarinin etki mekanizmalar1 ve uygulama alanlari

Kimyasal Ajan | Etki Mekanizmasi Uygulama Alani
Sodyum Mikro ve mezo gézenek olusturur, | Siiperkapasitor, agir metal
Hidroksit bazik ylizey gruplar1 kazandirir. giderimi
(NaOH)
Potasyum Karbonizasyon sirasinda genis Elektrokimyasal enerji
Permanganat gozenekler olusturur. depolama, CO; adsorpsiyonu
(KMnOg4)
Stilfiirik Asit Karbon yapilarini stabilize eder, Katalizor tasiyici,
(H2S04) ylizey asidik fonksiyon gruplari stiperkapasitor

kazandirir.
Sodyum Kloriir | Fiziksel sisirme etkisi ile gozenek | Biyokiitle bazli karbon iiretimi
(NaCl) yapisini kontrol eder.
Potasyum Karbonizasyon sirasinda genis Elektrokimyasal enerji
Karbonat gbzenekler olusturur. depolama, CO; adsorpsiyonu
(K2CO3)

Bu kimyasallar arasindan fosforik asit (H;PO4) kimyasal aktivasyon siirecinde yaygin olarak
kullanilan bir ajandir ve aktif karbon sentezinde yiiksek verimlilik, gézenek kontrolii ve
cevre dostu bir islem sunmaktadir. Bu aktivasyon yontemi, karbonun gozenek yapisini
diizenleyerek hem adsorpsiyon kapasitesini artirir hem de katalitik uygulamalarda verimli
bir destek malzemesi olarak islev gormesini saglar. H;POy ile yapilan aktivasyon siireci,
karbonizasyon sirasinda biyokiitlede bulunan organik bilesenleri pargalayarak genis ve
kontrollii bir gozenek yapisi olusturur. Bu islem sirasinda, fosforik asit lignoseliilozik
biyokiitle i¢indeki polisakkaritleri hidrolize eder ve ardindan aromatik halkalar olusturarak
karbonun yapisal stabilitesini artirir ve katalizor destek malzemesi olarak kullanilmasini
miimkiin kilar [49]. Fosforik asit ile aktive edilen aktif karbonlarin yiizey alan1 genellikle
oldukca ytksektir. Yapilan c¢alismalar, H3PO4 ile aktive edilen biyokiitle bazli aktif
karbonlarm yiizey alanlarmin 1880 m?/g’a kadar ¢ikabildigini ve elde edilen aktif
karbonlardaki karbon veriminin %39,56 ile %78,86 arasinda degistigini ortaya koymustur
[49,50]. Bu yiiksek yiizey alani, aktif karbonun hem adsorban olarak hem de katalitik tastyici
olarak daha etkin ¢alismasini saglayan 6nemli faktorlerden biridir. Ek olarak fosforik asit
aktivasyonu sirasinda, biyokiitledeki seliiloz, hemiseliiloz ve lignin pargalanarak karbon
iskeletinde capraz baglanma olusturur, bu da aktif karbonun mikro ve mezogdzenek
yapisinin gelismesini saglar. Bu gdzenekli yapi, 6zellikle su aritimi, gaz depolama ve

katalitik uygulamalar agisindan oldukca onemlidir. Yiiksek yiizey alan1 ve mezogdzenekli
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yapt aktif karbon malzemelerinin destek malzemesi olarak kullanilmasina olanak saglar ve
altin (Au), platin (Pt), paladyum (Pd), rutenyum (Ru) gibi pek ¢cok metalin karbon ylizeyine
esit sekilde dagilmasina olanak taniyarak katalitik performansi arttirir [49]. Bu 6zellikler,
ozellikle hidrojen iiretimi, yakit hiicreleri ve endiistriyel gaz fazi reaksiyonlar1 igin
onemlidir. Ornegin H3PO4 aktivasyonu ile sentezlenen aktif karbonlarin katalitik ozonasyon
reaksiyonlarinda etkili oldugu literatiirde bildirilmistir [51]. Chen ve ark. tarafindan yapilan
bir bagka calismada, fosforik asit aktivasyonu ile elde edilen karbon destekli CuFe;O4
malzemelerinin H>S giderimi igin yiiksek katalitik aktivite gosterdigi tespit edilmistir [52].
Benzer bicimde H3POg4 aktivasyonu tercih edilen baska bir ¢alismada, zeytin ¢ekirdeginden
sentezlenen aktif karbonun 1380 m?%/g BET yiizey alania ulastig1 ve yiiksek mezogdzenek
hacminin (0,654 cm?/g) kiitle transfer oranin1 artirarak katalitik uygulamalar i¢in uygun hale

getirdigi rapor edilmistir [54].

Sonug olarak, kimyasal ve fiziksel aktivasyon siiregleri ile sentezlenen aktif karbonlarin
yapisal ve yiizey Ozelliklerinde belirgin farkliliklar bulunmaktadir. Ozellikle katalitik
reaksiyonlar acisindan degerlendirildiginde, kimyasal aktivasyon yontemi, kontrollii
gbzenek yapisi ve yiizey kimyasi ilizerinde sagladig1 avantajlar nedeniyle daha uygun bir
secenek olarak One c¢ikmaktadir. Kimyasal aktivasyon ajanlarinin etki mekanizmalari
karsilastirildiginda ise, H3PO4’in giiclii asidik etkilesimleri ve karbon yapisinda olusturdugu
stabil fosfat baglar1 sayesinde yliksek yiizey alani, gelismis gézenek dagilimi ve termal
stabilite sundugu goriilmektedir. Bu 6zellikleriyle H3POs, 6zellikle katalitik uygulamalarda
aktif karbon destekli sistemlerin performansini artiran en etkili aktivasyon ajanlarindan biri

olarak one ¢ikmaktadir.

2.2. H2S Bozunma Reaksiyonu

Hidrojen siilfiir (H2S), fosil yakitlar, biyogaz ve petrol rafinaji gibi bir¢ok endiistriyel
proseste yan {irlin olarak ortaya ¢ikmaktadir. Cevresel kirleticiligi yiiksek olan bu bilesik,
asidik oOzellikleri nedeniyle korozyona yol agmakta ve atmosfere salindiginda asit
yagmurlarina neden olmaktadir. H>S'in aritilmasi ve doniistiiriilmesi amaciyla ¢esitli
teknolojiler gelistirilmigtir. Geleneksel olarak Claus Prosesi ile elementel kiikiirt eldesi
saglanirken, son yillarda H>S'iin dogrudan bozunmasiyla hidrojen {retimi {iizerine

arastirmalar yogunlagmustir [54].
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H>S bozunma reaksiyonu termodinamik olarak endotermik bir siirectir ve asagidaki

denklemde verilmektedir (Es. 2.1).

HoS>Ha+1/nSy AH® 208 = 21 kij/mol; AG® 298=33 kj/mol (2.1)

Reaksiyonun endotermik dogasi1 nedeniyle, yiiksek HoS doniisiimleri yiiksek sicakliklarda
elde edilebilir. Ancak bu durum, yiiksek hidrojen verimliligi i¢in gereken enerji miktarini
onemli Olciide artirmaktadir. H>S bozunma reaksiyonunda olusan kiikiirt, reaksiyon
kosullarina bagli olarak S», S4, S¢ ve Sg gibi farkli allotroplarda bulunabilir. Literatiirde,
yiiksek sicakliklarda (>600°C) en olas1 olusan kiikiirt tilirliniin buhar fazindaki S> oldugu
bildirilmistir. Reaksiyon kosullarina bagli olarak literatiirde farkli H>S termodinamik denge
doniisiimleri rapor edilmesine ragmen, 600°C ile 800°C sicaklik araliginda doniisiim
degerlerinin yaklasik olarak ayni oldugu belirtilmektedir [55,56]. Bunun yani sira, termal
katalizorsiiz (homojen) bozunma reaksiyonunun aktivasyon enerjisinin oldukca yiiksek
oldugu ve 495,6 kJ/mol degerinde oldugu bildirilmektedir [56]. Ancak, bu reaksiyonun
aktivasyon enerjisi, aktif bir katalizor kullanilarak disiiriilebilir, boylece H>S doniistimii

artirilabilir ve hidrojen verimi iyilestirilebilir.

H>S'lin bozunmasi yoluyla H» elde etmek i¢in, literatiirde oksit, siilfiir veya karbiir gibi tek
veya ¢oklu metaller iceren destekli/desteksiz katalizorlerin gelistirilmesine yonelik
calismalar bulunmaktadir. Bu kapsamda, Giildal ve arkadaslari, perovskit yapil
katalizérlerin H,S bozunma reaksiyonundaki performansini arastirmuslardir.  Ilk
caligmalarinda, sol-jel sitrat yontemi ile sentezledikleri LaSro.sVo.sO3 katalizorlinii test
etmisler ve 950°C’de %37,7 H2S doniisiimii elde ettiklerini belirtmislerdir. Ardindan, La,
Sr, Cr ve Co, Mo, V iceren farkli perovskit katalizorlerini sentezleyerek bunlar1 kuvars
borusal reaktérde degerlendirmislerdir. En 1iyi sonucu, Cr:Co oram1 0,33 olan
Lao.9Sr0.1Cr05C00.7503 katalizorii ile 950°C’de %36,3 H>S doniisiimii saglayarak elde
etmislerdir [57,58].

Giildal ve arkadaslari, ¢alismalarin1 daha da genisleterek, La(M)Os; perovskit yapisini
olusturmak i¢in Ce, Co, Cr, Cu, Mo, Sr ve V elementlerini kullanmislar ve katalizor
aktivitelerini karsilastirmiglardir. Cr igeren LaCrOs katalizoriiniin, 750°C’de %14 dontisiim

ile en yiiksek aktiviteyi verdigini belirtmiglerdir. Bununla birlikte, en yiiksek yiizey alanina
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sahip olan La,SrOx katalizériiniin (10,05 m?/g), 950°C’de %35,7 doniisiim vererek en

verimli katalizér oldugunu vurgulamislardir [59].

Bu calismalara benzer sekilde, Jiang ve arkadaslar1 spinel yapiya sahip heksaaluminat
katalizorlerin HoS bozunma reaksiyonundaki aktivitesini incelemislerdir. LaFexAli2xO19
katalizorlerini ~ sentezleyerek  Fe  igeriginin  katalizor  performansina  etkisini
degerlendirmislerdir. Diisiik Fe igerigine sahip katalizorlerde (x = 2, 4, 6), yiiksek H> verimi
(~%50 @ 800°C) elde ederken, Fe orani arttik¢a (x = 8, 10, 12) H2S déniisiimiiniin arttigin

ancak hidrojen veriminin diistiiglinii gézlemislerdir [60].

Bunun yani sira, Burra ve arkadaslari, ¢ift tabakali hidroksit bazli Zn—Al, Zn—-Ni—Al ve Zn—
Fe—Al katalizorlerinin metal oksit formlarindaki aktivitelerini test ederek ticari TiO2 ve
MoS, Kkatalizorleri ile karsilagtirmislardir. 900°C’de Zn igeren karisik metal oksit
katalizorleri ile %17 H2S doniisiimii elde etmislerdir. Ayrica, bu katalizorlerin TiOz'ye

kiyasla aktivasyon enerjisini 6nemli 6l¢iide diislirdiiglinii rapor etmislerdir [61].

Oksit bazli katalizorler lizerinde yapilan bir diger calismada, seryum oksit (CeO») bazli gegis
metali bilesiklerinin (Co, Ni, Fe, Cu) hidrojen iiretimi iizerindeki etkileri incelenmistir. 650—
850°C sicaklik araliginda gergeklestirilen bu ¢alismada, en iyi performansi %20 Co/CeO2
katalizoriinlin gosterdigi belirlenmistir. 850°C’de %35 H>S doniistimii saglayan bu
katalizorde, katalitik aktivitenin Co(1-x)Sy ve Ce10S140y yapilarina bagli oldugu
belirtilmistir. Aym1 zamanda bu Co/CeO> katalizoriiniin, aktivasyon enerjisini 33,6
kcal/mol’den 15,0 kcal/mol’e disiirdiiglinii belirtirlerken, katalizoriin 24 boyunca
700 °C ve 850 °C reaksiyon sicakliklarinda gerceklestirilen aktivite testlerinde kararliligini
korudugunu gézlemislerdir [62]. Metal oksit katalizorlerin incelendigi bir bagka calismada
Reshetenko ve arkadaslari, farkli metal oksitlerin (y-Al>O3, a-Fe2O3, V20s) HoS bozunma
reaksiyonundaki aktivasyon enerjisini ve katalizor yiizeyindeki fonksiyonel gruplar
incelemislerdir. Katalizorlerin H2S’ye gore reaksiyon mertebelerini y-Al2O3 ve V20s igin
2,0, 0-Fe20s i¢in ise 2,6 olarak bulmuslar ve reaksiyon hizinin H>S konsantrasyonuna bagh
oldugunu belirtmislerdir. Katalitik verim acisindan etkin aktivasyon enerjilerini ise y-A>03
i¢cin 72 kJ/mol, V20s i¢in 94 kJ/mol ve a-Fe>O3 i¢in 103 kJ/mol olarak belirlemislerdir. Ayni1
zamanda H>S'lin aliimina yiizeyinde adsorplanarak oksijen-kiikiirt bilesikleri olusturdugunu

ve bu metal oksitlerin siilfidasyonu ile elde edilen metal-siilfiir bilesiklerinin H2S’in ytiksek
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reaksiyon sicakliklarinda etkin bir bicimde parcalanmasinda 6nemli bir rol {istlendigini

belirtmislerdir [63].

Bu alandaki diger onemli c¢alismalardan biri de Chivers ve arkadaslar1 tarafindan
gergeklestirilmistir. Farkli ge¢is metal siilfiir (Cr2S3, MoS2 ve WS,, CoS, NiS, FeS», Cu-S)
katalizorlerinin  H>S bozunma reaksiyonundaki aktivitelerini akis reaktdr sistemin
400-800 °C reaksiyon sicaklig1 araliginda test etmislerdir. Cr2S3, MoS> ve WS, katalizor
gruplarini test ettikleri zaman 600 °C iizerinde reaksiyon sicakliginda en etkili katalizoriin
MoS; oldugunu gériirlerken, 600 °C’nin altinda hem CrS3’in hem de WS> nin MoS>’ye
kiyasla daha yiiksek H» verimlerine sahip oldugunu gérmiislerdir. Ayn1 zamanda bakir
stlfiirlerin (CuzS, CusSs, CuS) H2S’in termal bozunmasi i¢in etkili katalizorler olmadigini

belirtmiglerdir [64].

Ozellikle siilfiir bazli katalizorlerin yapisal 6zelliklerini inceleyen bir baska ¢alismada,
Kwok ve arkadaslari, MoS, bazli katalizorlerin yapisal ozelliklerinin H>S bozunma
reaksiyonundaki performansa etkisini incelemislerdir. Calismalarinda, mezogdzenekli silika
kabugu igerisinde nano-yaprak formunda sentezledikleri MoS2 (MoS2@Si102) katalizorlerini
500-800°C sicaklik araliginda test etmislerdir ve 800°C'de %54,7 H>S doniisiime
ulastiklarini rapor etmislerdir. Ayrica, MoV, MoVI ve S,* tiirlerinin katalitik aktiviteyle
dogrudan iliskili oldugunu belirlemislerdir. Katalitik aktiviteyi artirmak amaciyla, Co ve Ni
ilaveleri yaparak MoS>-Ni@Si02 ve MoS:-Co@Si10; katalizorlerini sentezlemislerdir.
Ancak, bu katkilarin baslangicta aktiviteyi artirmasina ragmen, reaksiyon siiresince
aktivitede diisiis yasandigin1 gozlemislerdir [65]. Benzer bicimde Vaiano ve ark. (2020),
ADLOs3 tizerine desteklenmis kiitlece %5-20 araliginda igerige sahip olan MoS; fazlarini
hazirlamislardir ve ayn1 anda kiikiirt ve H» tiretimi i¢in H2S’in oksidadif bozunmasinda test
etmiglerdir. AlOs; {izerine MoS; yiiklemesinin 0Ozellikle H> verimini etkiledigini
gozlerlerken, HoS doniisiimiinde onemli degisiklikler olmadigini saptamiglardir. Kiitlece
%10 MoS:> fazi iceren katalizoriin en yiliksek Hz verimini verimini verdigini gormiislerdir.
Sistemde meydana gelen ana reaksiyonlar1 tanimlayarak kiitlece %10 MoS» igeren katalizor
varliginda gerceklesen H»S oksidadif bozunma reaksiyonunun 6ngdriicli bir matematiksel
modelini  gelistirmiglerdir. 1073K-1273K  sicaklik araliinda farkli  H.S  giris
konsantrasyonlariyla gergeklestirdikleri deneylerin sonucunu degerlendirdiklerinde modelin
tahmin yeteneginin de oldukea tutarli oldugunu gérmiislerdir [66]. Fukuda ve arkadaslari ise

MoS> ve WS; katalizorlerini sentezlemisler ve 500-800 °C reaksiyon sicakligi araliginda test
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etmislerdir. Gergeklestirdikleri BET analiziyle MoS; katalizoriiniin yiizey alanmi 4,1 m*/g
olarak tespit ederlerken, WS> katalizoriiniin yiizey alanmi 4,4 m?/g olarak tespit etmislerdir.
Deneysel caligmalarda MoS; katalizoriiniin, kullanilan tiim sicaklik araligir boyunca H>S’1
etkili bir bigimde H> ve elementel siilfiire ayristirdigin1 ve reaksiyon sistemine beslenen
H>S’in %95’inden fazlasinin, kiikiirdiin stirekli olarak uzaklastirilmasiyla ve reaksiyon gaz
karisimindan hidrojenin aralikli olarak ayrilmasiyla hidrojen ve kiikiirde doniisiimiiniin

miinkiin oldugunu gézlemislerdir [67].

Literatiirde, konvansiyonel 1sitmali reaktdr sistemlerinde gergeklestirilen HoS bozunma

reaksiyonu ¢alismalarinin 6zeti Cizelge 2.3’te sunulmustur.

Cizelge 2.3. Konvansiyonel 1sitmali reaktor sistemlerinde H2S bozunma reaksiyonu lizerine
yapilan ¢alismalarin 6zeti

Aragtirmact Katalizorler Sentez Reaksiyon Kosullar Onemli Sonuglar
Y ontemi

Gildal ve Lao,gsr0,1cr1wByO3 Sol—jel sitrat 1% st (hacimsel), Lao_98r0,1Cro,25Coo_7503
ark. [57] (B: Co, Mo, V; yontemi 150 mL/dk toplam katalizori ile %36,3

y=1,0.75, 0.5, akis hizi, doniisiim elde
0.25) Reaksiyon sicakligi: edilmistir,
600-1000 °C -@950°C’de; Mo
Atmosferik basing, ic;ere.n perovskit
Kuvars tiip reaktdr katalizorle 9635,2
doniisiim elde
edilmistir.
Giildal ve LaSro5Vo.503, Sol-jel sitrat | 1% H,S (hacimsel), -LaSro5Vo503 en
ark. [58] LaSrysMo0y.50:s, yontemi 150 mL/dk toplam | yiiksek yiizey alanina
LaMoO; akis hiz1 sahip (7,5 m%/g)
Reaksiyon sicaklig: katalizérde kismi
550-950 °C stilfiirlenme
Atmosferik basing, gozlenmistir.

Kuvars tiip reaktor

Giildal ve LaMOs3 Sol-jel sitrat | 1% H,S (hacimsel), -750°C reaksiyon
ark. [59] (M: Ce, Co, Cr, yontemi 150 mL/dk toplam | sicakliginda; LaCoOs
Cu, Mo, Sr, V) akis, ve LaSrO;
Reaksiyon sicakligi: katalizorleriyle
600—-950 °C %35-36 doniisiim

Atmosferik basing, elde edilmistir.

Kuvars tiip reaktor
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Cizelge 2.3. (devam) Konvansiyonel 1sitmali reaktor sistemlerinde H2S bozunma reaksiyonu
iizerine yapilan ¢alismalarin 6zeti

Aragtirmact Katalizorler Sentez Reaksiyon Kosullart Onemli Sonuglar
Y ontemi
Jiang ve ark. LaFexAl2xO19 Karbonat 1000 ppm H2S/N,, | -LaFes katalizorii ile
[60] x=2,4,6,8, 10, ¢Oktlirme 200 mL/dk toplam %350 H; verimi
12) yontemi akis hizi, 800 °C’de elde
Reaksiyon sicakligi: edilmistir.
800 °C -LaFes katalizori 20
Atmosferik basing, saat boyunca kararli
Kuvars tiip reaktor aktivite sergilemistir.
Burra ve Zn/Al, Zn/Ni/Al, Birlikte 10-50 kPa H,S/He -Zn/Al, Zn/Ni/Al ve
ark. [61] Zn/Fe/Al coktiirme karigimi, toplam Zn/Fe/Al
(LDH tiirevli yontemi akis hiz1 50 sccm katalizorleriyle %17
katalizorler) Reaksiyon sicakligr; | dontisim 1173K’de
923-1123 °C elde edilmistir.
Atmosferik basing, - Reaksiyon diisiik
Kuvars tiip reaktor | aktivasyon enerjisinde
gergeklesmistir (~50
kJ/mol).
Kraia ve 20 wt. % Islak 1 vol. % H,S/Ar, -Co/CeO,
ark. [62] Co/CeOy, emdirme 100 cm®/dk toplam katalizoriiyle
Ni/CeO», yontemi akis 850 °C'de yaklasik
Fe/CeOs, Reaksiyon sicakligi: %35 doniisiim ile
Cu/CeO> 550-850 °C termodinamik
Atmosferik basing, dengeye
Kuvars tiip reaktor yaklagiimistir.
-CO].XS«, ve Ce1oS]40y
fazlarinin olusumu
katalitik aktiviteyi ve
kararliligi arttirmastir.
Reshetenko | y-ALOs, a-Fe 03, -Ticari 3 vol% H,S/Ar, Fe,0s5 ve V7,05
ve ark. [63] V205 katalizor 30 mL/dk toplam katalizorleri
veya akis stilfiirlenerek aktif
temel Reaksiyon sicaklig: stlfiirlii fazlara
kimyasal 500-900 °C donismistiir. ALLO;
parcalanma Atmosferik basing yiizeyinde g:esi.tli
.. . kukurt tiirleri
Kuvars tiip reaktor
olugmustur (c-Ss, c-
Siz Vb)
Chivers ve MoS;, WS, Ozel sentez | Reaksiyon sicakligi: - MoS; en aktif
ark. [64] Cr2Ss, FeS, CoS, bilgisi 400-800 °C katalizér olmustur.
NiS, FeSs, CoS, | verilmemis. | Atmosferik basing, - CnSs ve WSy ile,
NiS, CuS, CusS, Kuvars tiip reaktor | <600 °C'de MoS;'den
CuoSs daha yiiksek H
verimi elde edilmistir.
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Cizelge 2.3. (devam) Konvansiyonel 1sitmali reaktor sistemlerinde H2S bozunma reaksiyonu
iizerine yapilan ¢alismalarin 6zeti

Aragtirmact Katalizorler Sentez Reaksiyon Kosullart Onemli Sonuglar
Y ontemi
Kwok ve MoS:;@SiO;, - MoO; 5 vol% H,S/Na, - MoS;@Si0»
ark. [65] MoS; nanogekirdek | 40 mL/dk toplam katalizorii MoS,'ye
lerinin akis hiz1 kiyasla ¢ok daha
sentez! Reaksiyon sicakligi: Yﬁkfek kararlilik
 Silika 500—800 °C gostermigtir.
kabuk ile Atmosferik basing, e
kaplama Kuvars tiip reaktgr ) MOSZ. katallzpm? 8
(Stsber saat icinde ciddi
ydntemiyle) deaktivasyon
gosterirken,
- Sonrasinda MoS;@SiO>
H,S/Ss katalizori %80
atmosferinde déniisiimiini
stilfiirlenme korumustur.
(400-800 °C)
- Silika kabuk, nano-
MoS: iizerinde kiikiirt
kaybini ve kristal
biiylimesini
engellemistir.
Vaiano ve MoS/y-AlLO; Islak 10-40% H»S - 10 wt% MoS./y-
ark. [66] (10 wt. % Mo emdirme (hacimsel) Al>Os katalizorti,
yiiklemeli) yontemi konsantrsayonu, 1273 K’de yaklasik
Reaksiyon %350 H,S doniisimii
sicaklig: ve %8 Ha verimi
1073-1373 K saglayarak optimum
Atmosferik basing, o6 Spizrrfr‘ggnﬁ?zlym
sabit yatak reaktor zamanda SO,
olusumunu %0,1’e
kadar diisiirerek
cevresel acidan
avantaj saglamistir.
Fukuda ve FeS, CoS, NiS, Ozel sentez 530-940 mL/dak MoS; katalizorii,
ark. [67] MoS,, WS> bilgisi (STP) HaS akis hizt 800 °C’de siirekli
verilmemis. | (manyetik pompa ile | siilfiir uzaklastiriimasi

sirkiilasyon)
Reaksiyon sicakligt:
500-800 °C
40-135 mmHg
basing

ve aralikl hidrojen
ayrimi ile beslenen
H>S'in %95’inden
fazlasini hidrojen ve
elementel kiikiirde
dontistiirmeyi
basarmustir.
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Konvansiyonel reaktor sistemlerinde katalizor kullanimi aktivasyon enerjisini disiirerek
reaksiyon verimliligini artirsa da, yiiksek sicaklik gereksinimi ve enerji tilketimi 6nemli bir
sorun olmaya devam etmektedir. Ayrica, reaksiyon siirecinde olusan kiikiirt birikimi
katalizor ylizeyini kaplayarak aktif merkezleri bloke edebilir ve zamanla katalizor
performansini diisiirebilir. Bunun yani sira, reaktdriin tamaminin 1sitilmasi enerji kayiplaria
neden olmakta ve siirecin ekonomik verimliligini olumsuz etkilemektedir. Bu sinirlamalari
asmak amaciyla, alternatif bir teknoloji olarak mikrodalga 1sitmali reaktor sistemleri giderek
daha fazla ilgi gormeye baslamistir. Mikrodalga 1s1masi, reaksiyon hizlarini artirma ve enerji
verimliligini iyilestirme potansiyeli nedeniyle bircok kimyasal reaksiyonda yaygin olarak

tercih edilen bir yontem haline gelmistir [68,69].

Mikrodalga 1sitmanin en biiyiik avantaji, enerjinin dogrudan reaktantlar ve katalizore
aktarilmasidir. Bu sayede konvansiyonel isitma yontemlerinde oldugu gibi enerjinin
sistemin geneline yayilmasi yerine, reaksiyon bolgesinde 1siin etkin sekilde iiretilmesi
saglanir. Boylelikle enerji kayiplari en aza iner ve reaksiyon stireleri 6nemli dlgtide kisalir
[70]. Mikrodalga enerjisinin katalizére dogrudan aktarilmasi, sicakligin hizli yiikselmesine
yol agar. Anlik agma/kapama 0Ozelligi bulunan mikrodalga reaktorler, bu hizli 1sitma

sayesinde reaksiyon siirecini hizlandirirken ayni zamanda 1s1 kontroliinii de iyilestirir.

Ote yandan, katalizor yataginda meydana gelebilen “sicak nokta” (hot spot) veya mikro-
plazma olusumu, katalizor aktivitesini artirarak reaksiyon kinetigini dogrudan etkiler ve
doniisiim verimliligini optimize eder [71]. Bu lokal sicaklik artiglari, aktivasyon enerjisinin
diismesini saglayarak reaksiyon hizlarmi yiikseltir; 6zellikle hidrojen iiretimi ve gaz
reformasyon gibi yogun enerji gerektiren siireclerde daha verimli ve ¢evreci bir alternatif
sunar [72]. Ayrica, mikrodalga reaktorlerin konvansiyonel isitma sistemlerine kiyasla
yaklasik %30 daha yiiksek enerji verimliligi sagladigi bildirilmistir; ¢linkii reaksiyon
bolgesini dogrudan 1sitarak gereksiz enerji kayiplarini 6nler [15,73,74]. Son aragtirmalar ise
mikrodalga 1sitmanin en az %50 daha hizli reaksiyon siirelerine ve ayn1 kimyasal doniisiim
seviyesine, daha diisiik enerji tiiketimiyle ulasmay1 miimkiin kildigini gostermektedir [75].
Tiim bu nedenlerle mikrodalga reaktdrler, endiistriyel kimya uygulamalarinda hem enerji
tasarrufu hem de cevresel stirdiiriilebilirlik agisindan gelecegin umut vadeden teknolojileri

arasinda yer almaktadir.
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Literatiirde, H>S bozunma reaksiyonunda mikrodalga reaktor sisteminin tercih edildigi
caligmalarin olduk¢a sinirli oldugu goriilmiistiir. Bu kapsamda, Zhang ve arkadaglari’nin
mikrodalga dielektrik 1sitma yontemiyle gergeklestirdikleri H>S bozunma reaksiyonu
caligmasi, bu reaksiyonda mikrodalga kullanimina onciiliik eden ilk caligmalardan biri
olarak degerlendirilmektedir. Bu ¢alismada, y-Al,O3 destekli MoS» katalizoriiniin katalitik
performansi incelemisler ve sicak nokta (hotspot) olusumunun denge sabitindeki kaymalara
etkisini agiklamislardir. Arastirmacilar, hotspot bolgelerindeki sicakliklarin prob ile 6l¢iilen
sicakliklardan yaklagik 100-200 °C daha yiiksek oldugunu bildirmis ve bu durumun vy-
AlO3’lin 0-Al>O3 fazina doniisiimiinii kanitladigini belirtmisglerdir [76].

Konvansiyonel 1sitmali reaktor sistemlerine benzer olarak, metal-siilfiir iceren katalizorlerin
mikrodalga reaktor sistemlerinde de arastirildigi goézlenmistir. Bu kapsamda Xu ve
arkadaslari, HoS bozunmasi i¢in Ni ve Co igeren siilfiir bazli (MeS; Me = Ni, Co)
katalizorlerin mikrodalga reaktor sisteminde olusturdugu sicak noktalar ve bunlarin katalitik
aktiviteye etkilerini aragtirmiglardir. Sentezledikleri katalizorlerin, geleneksel kosullarda
ulasilmasi gii¢ olan yiiksek H>S doniisiim oranlari sergiledigini belirtmislerdir. Ozellikle
CoS/y-Al,0O3/BaMng2Cup 803 katalizoriiyle 788 °C’de 280,33, NiS/y-
Al,O3/BaMny2Cuo 803 katalizoriiyle ise 650 °C’de %44,98 HoS doniistimii elde etmislerdir.
Bu calisma, mikrodalga 1siniminin MeS bazli katalizorler iizerinde secici katalitik etki
gostererek H2S bozunma reaksiyonunun kimyasal dengesini kirabilecegini ortaya koymustur
[77]. Aym arastirma grubu, benzer bir calismada CoS-MoS,/y-AlbO3 ve MoS,/y-AlOs3
katalizorlerini sentezleyerek gene mikrodalga reaktor sisteminde, H>S bozunma
performanslarint  incelemislerdir. Mikrodalga 1s1nim1 altinda CoS-MoS,/y-ALOs3
katalizorliniin 750 °C’de %66,9 H>S doniisiimiine ulastigini, MoS,/c-Al,O; katalizdriiniin
ise %36,2 donilistime ulastigini belirtmislerdir. Bu degerler, geleneksel termal kosullarda
beklenen denge doniisiimlerinin oldukca lizerindedir. Ayrica, bu sistemde gézlenen goriiniir
aktivasyon enerjilerinin mikrodalga etkisiyle onemli 6l¢iide azalarak sirasiyla 17,46 ve
20,74 kJ/mol seviyelerine diistiiglinii belirtmislerdir. Bu sonuglar, mikrodalga katalizinin
yalnizca yiiksek doniisiim saglamakla kalmayip ayni zamanda reaksiyon kinetigi iizerinde

de belirgin bir hizlandirict etkiye sahip oldugunu gostermistir [56].

Mikrodalga ile 1sitilan reaktor sistemlerinde anlamli bir doniisiim elde edilebilmesi igin,
kullanilan katalizor veya katalizor yataginin iy1i mikrodalga sogurma 6zelliklerine ve yiiksek

dielektrik sabitine sahip olmas1 gerekmektedir. Bu tiir malzemeler, mikrodalga
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radyasyonunu absorbe ederek i1siya doniistiirmek suretiyle reaksiyonun gerceklesmesini
saglar. Literatiirde, grafen (2 boyutlu yap1), MXene ve aktif karbon gibi karbon bazl
malzemelerin mikrodalga soguruculugu acisindan uygun Ozellikler gosterdigi
bildirilmektedir [78]. Karbon bazli katalizorler, yliksek mikrodalga absorpsiyon kapasiteleri
sayesinde 1sinin dogrudan ve hizli bir sekilde katalizor yilizeyinde olugmasini saglar. Bu
ozellik, lokal sicak nokta (hotspot) olusumunu tesvik ederek reaksiyon hizini ve doniisiim

oranlarini artirmada 6nemli rol oynar.

Bu kapsamda H;S"in bozunarak hidrojen iiretimi i¢in metal-oksit ve metal-siilfiir
katalizorlerin yan1 sira, metal-karblir bazli katalizorlerin mikrodalga reaktor
sistemlerindeki katalitik aktiviteleri de literatiirde aragtirilmistir. Bu kapsamda, Chen ve
arkadaslar1 yaptiklar1 ¢calismalarda, mikrodalga destekli reaktorlerde metal-karbiir bazli
katalizorlerin performansim1  degerlendirerek, farkli katalizor yapilarinin  H»S
dontisiimiine etkisini incelemislerdir. Gregeklestirdikleri ¢alismalarin birinde Mo,C-
Co2C/SiC@C kompozit katalizériinii in-situ mikrodalga karbonizasyon ydntemiyle
sentezlemislerdir. 750°C’de %90,3 H2S doniisiimiine ulasarak konvansiyonel reaktor
sistemlerinde gbdzlemlenen doniisiim oranlarini  6nemli  6lgiide  agmislardir.
Arastirmacilar, mikrodalga 1sinlamasinin kimyasal dengeyi kirarak reaksiyon hizim
artirdigini ve segici katalitik etki gosterdigini belirtmislerdir. Ayrica, karbon kapsiilleme
tekniginin katalizor stabilitesini artirarak uzun siireli kullanimda etkinlik kaybini
azalttigini rapor etmislerdir. [6]. Ayn1 arastirma grubu, TiO: ile modifiye edilmis MoxC
katalizor ailesini sentezleyerek mikrodalga katalizorlerin performansini artirmayi
hedeflemislerdir. Mo>C, M0,C-TiO2 ve MoC@Ti0: katalizorleriyle yaptiklar testlerde,
MoC@TiO2’nin 700°C’de %99,9 gibi neredeyse tam doniisiim sagladigini rapor
etmislerdir. Bu katalizérlerde TiO> katkisinin sadece katalitik aktiviteyi artirmakla
kalmadigini, ayni zamanda aktivasyon enerjisini de Onemli Olclide diisiirdiigiini
belirtmislerdir. Mo.C’nin aktivasyon enerjisini 18,2 kJ/mol, Mo2C-TiO2’nin 16,8 kJ/mol
ve MoC@TiO2’nin 15,6 kJ/mol’e kadar diisiirdiigiinii gozlemislerdir. Bu bulgular,
mikrodalga katalizorlerinde malzeme modifikasyonlarinin biiylik bir etkiye sahip
oldugunu ortaya koymustur [8]. Cekirdek-kabuk yapili Mo2N-MoC@SiO:> katalizoriinii
gelistirdikleri baska bir ¢aligmalarinda ise 750°C’de %96,5 H>S doniigtimiine ulagsmiglar
ve katalizorlin uzun stireli kararliliini test etmiglerdir. Mo2N-MoC@SiO2’nin,
konvansiyonel termal dengeyi asarak daha yiiksek doniisiim sagladigin1 ve mikrodalga

1s1inlamasinin segici katalitik etkisinin belirgin oldugunu gdstermislerdir. Mezogdzenekli
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silika (Si02) kabugunun katalizor yilizeyinde fiziksel koruma sagladigini ve sinterlesmeyi
onledigini belirlemislerdir [69]. Bu arastirma grubunun yaptiklari ¢aligmalar sonucunda
genel olarak karbon bazli kapsiilleme teknikleri ve TiO, modifikasyonu ile mikrodalga
katalizorlerin  performansinin daha da artabilece§i ve enerji verimliliginin

iyilestirilebilecegi goriilmiistiir.

Benzer sekilde Zhu ve arkadaslar1 metal-karbiir bazli katalizorlerin mikrodalga
reaktorlerdeki performansini daha iyi anlamak amaciyla ¢alismalarini gergeklestirmislerdir.
Hazirladiklar1 bor nitriir destekli Mo>C katalizorlerini (MoC@BN) farkli sicakliklarda
(800, 900 ve 1000°C) kalsinasyon islemiyle hazirlayarak mikrodalga reaktor sistemindeki
aktivitelerini arastirmiglardir. Calismalarinda, kalsinasyon sicakliginin katalitik aktivite
izerindeki etkisinin belirgin oldugunu ve 1000°C'de kalsine edilen katalizor ile %99,9 H»S
doniisiimii elde ettiklerini rapor etmislerdir. Mikrodalga isinimimin H>S molekiillerini
dogrudan uyararak bozunma reaksiyonunu hizlandirdigr ve karbiir bazli katalizorlerin
mikrodalga enerjisini etkin bir sekilde absorbe ederek sicak bolge olusumunu sagladigini
belirtmislerdir [79]. Aynm1 ¢alisma grubu bagka bir ¢alismalarinda MoC ve Mo,C bazl
katalizorlerin mikrodalga 1sitma performanslarini analiz ederek farkli ZrO> igerigine sahip
MoC-Mo,C@ZrO> katalizorlerini  karsilastirmiglardir.  Elde ettikleri veriler, karbon
iceriginin katalizorlerin mikrodalga absorpsiyon 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide artirdigini ve
daha hizli 1sinma sagladigini ortaya koymustur. Mikrodalga isinlamasi altinda, MoC—
Mo2C@ZrO2(2) katalizoriiniin en yiiksek mikrodalga absorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
ve 800 W giiclinde yaklasik 17 dakika icinde 650°C'ye ulastiginu belirtmislerdir. Buna
karsin, MoC—-Mo2C@ZrO>(3) katalizoriiniin 650°C'ye ulasmasmin yaklasik 90 dakika
stirdiigiini, MoC—-Mo>C@Zr0O»(4) katalizoriiniin ise yetersiz mikrodalga absorpsiyonu
nedeniyle 900W’lik bir giic uygulanmasina ragmen 300°C’ye dahi ulasamadigini tespit
etmislerdir. Bu durum, karbon iceren bilesiklerin mikrodalga enerjisini daha iyi absorbe
ettigini ve reaktdr icinde daha homojen bir sicaklik dagilimi sagladigini gostermistir.
Arastirmacilar, saf ZrO>'nin mikrodalga absorpsiyon performansini test ederek, 900W
giiciinde bile 100°C'ye ulagamadigin1 tespit etmislerdir, bu da mikrodalga enerjisinin etkin
bir sekilde kullanilabilmesi ic¢in karbon igeriginin kritik bir faktér oldugunu ortaya

koymustur [80].

Literatiirde mikrodalga destekli piroliz ile biyokomiir elde edilerek (grafitlesme

modifikasyonu), H>S bozunma reaksiyonunda denendigi calismalar mevcuttur. Bu
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kapsamda Zhang ve arkadaslari, mikrodalga destekli piroliz ile orman atiklarindan
biyokdmiir sentezlemis ve bu biyokdmiirii, demir katkis1 varliginda mikrodalga 1sinlamasi
yoluyla grafitlestirme modifikasyonuna tabi tutmuslardir. Grafitlesme derecesi iizerinde
demir yiiklemesi ve mikrodalga 1simmlama siiresinin etkilerini detayli bicimde inceleyen
arastirmacilar, en yiiksek grafitlesme derecesinin 6 mmol/g Fe yiiklemesi ve 60 dakikalik
mikrodalga 1sinlamasi ile elde edildigini rapor etmislerdir. Grafitlestirilen biyokomiirii
kiiresel forma getirerek (SGBP) mikrodalga kaynakli desarj1 tetikleyici bir ortam olarak
kullanilmiglar ve bu pargaciklar1 hem mikrodalga 1s1l etkisinden hem de plazma etkisinden
faydalanarak H>S'nin dogrudan bozunma reaksiyonunda test etmislerdir. Deneysel bulgulara
gore, grafitlesme derecesindeki artisin mikrodalga desarj siddetini anlamli 6l¢iide artirdigini
ve buna bagl olarak reaktér yataginin sicakligmmin yiikseldigi gozlemislerdir. En iyi
performanst 800 W mikrodalga giiciinde test ettikleri SGBP ornegiyle elde etmigler ve iki
saatlik testi boyunca baslangicta %97,4'e kadar ¢ikan H»>S doniisiimiiniin test sonunda %83,2
seviyesinde sabit kaldigini belirtmiglerdir [81]. Benzer sekilde Zhao ve arkadaslari, yiiksek
kiikiirt igerigine sahip petrol kokunu mikrodalga destekli desiilfiirizasyon ve metal (Fe/Co)
katalizli grafitlestirme ile modifiye ederek, bu malzemeyi H>S'nin mikrodalga desarj
kataliziyle bozunmasinda kullanmiglardir. ilk olarak, petrol kokunu Na>COs ile isleyerek
mikrodalga ortaminda kiikiirtten arindirmislar; ardindan Fe(NO3); ve Co(NO3); ile birlikte
800 W giiciinde mikrodalga altinda 30 dakika grafitlestirme islemi uygulamiglardir. En iyi
grafitlesme derecesini, Fe:Co orani 1:2 olan 6rnekte elde etmislerdir (In/Ig = 1.027) ve bu
ornek ayni zamanda en yiiksek desarj siddetini (4.08 V) ve kararliligini (%67) gostermistir.
Elde ettikleri grafitlenmis kok parcaciklarimi (SGPC), mikrodalga altinda yiiksek desar;j
yogunlugu ve plazma olusumu sayesinde H>S’iin dogrudan bozunmasinda kullanmislardir.
Yaptiklar: testlerde, SGPC4 numunesiyle 60 dakikalik deney siiresince %95,6 HaS
doniisimii ve %98,1 H> verimi saglamislar, ayrica bu siirecte elde edilen aktivasyon

enerjisinin yalnizca 14,96 kJ/mol oldugunu rapor etmislerdir [82].

Literatiirde, mikrodalga 1sitmali reaktor sistemlerinde gerceklestirilen H>S bozunma

reaksiyonu ¢alismalarinin 6zeti Cizelge 2.4’te sunulmustur.
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Cizelge 2.4. Mikrodalga 1sitmal1 reaktor sistemlerinde H2S bozunma reaksiyonu {izerine
yapilan ¢alismalarin 6zeti

Arastirmaci Katalizorler | Sentez Yontemi | Reaksiyon Kosullari Onemli Sonuglar
Zhang ve ark. v-AlLO3 Ticari y-ALOs3 Mikrodalga 1sitmal1 MoS; + y-AlLOs katalizori,
[76] destekli lizerine Mo reaktor, 2,45 GHz mikrodalga 1sitma altinda
MoS; yiiklenerek mikrodalga frekansi, 800 °C’de %21 H,S
(MoSy/y- hazirlanmig Net debi verilmemis. | doniisiimii saglayarak, ayni
AlLO3) (detay sentez Reaksiyon sicaklig:: sicaklikta konvansiyonel
bilgisi 500—800 °C sistemde elde edilen %6,5
verilmemis) Atmosferik basing, di)'(nﬁsiime k}yasla y"flk'1'a§'1k 3
. . at daha yiiksek doniistim
Kuvars tiip reaktor o
elde edilmistir.
Xu ve ark. NiS, CoS ve Coktiirme Mikrodalga 1sitmali MoS,/y-AlOs katalizorti,
[77] destekli yontemiyle reaktor, 2,45 GHz mikrodalga 1sitmali
versiyonlari (precipitation), mikrodalga frekansi reaktorde 788 °C’de
(NiS/y-Al,0s, ardindan H»S %15 HpS + %85 N, yaklasik %70 H,S
CoS/y-Al,03) akisi altinda (hacimsel) doniistimii saglamistir.
stilfiirleme 60 mL/dk toplam akis Ayni sicaklikta
(yaklasik hiz1 konvansiyonel 1sitma ile
400 °C) Reaksiyon sicaklig:: yalnizca %35 doniisiim
500788 °C gbzlenmis, bdylece
. mikrodalga sistemin
Atmosferik basing, | 1o ik kat daha yitksek
Kuvars tiip reaktor 1 1=
performans sagladigt
goriilmistiir.
Xu ve ark. CoS-MoSy/y- | Islak emdirme Mikrodalga 1sitmali Bu kosullar altinda en
[56] AL O3 yontemi reaktor, 2,45 GHz yiiksek H,S dontisiimii
mikrodalga frekans1 | 750 °C’de %66,9 olarak elde
%15 HoS + %85 N, edilmistir (CoS—MoS,/y-
(hacimsel) AlyOj3 katalizorii ile).
60 mL/dk toplam akis
hiz1
Reaksiyon sicakligi:
550-750°C
Atmosferik basing,
Kuvars tiip reaktor
Chen ve ark. C@Mo:C- Sprey kurutma Mikrodalga 1sitmal1 -Mo,C-Co,C/SiC@C
[6] Co,C/SiC yontemi reaktor, 2,45 GHz katalizorii, mikrodalga
kompozit mikrodalga frekans1 | reaktor sisteminde 750 °C'de
katalizori %15 HoS + %85 N, %90,3 H,S doniisiimii
(karbon kapli (hacimsel) saglamis ve bu donisiim,
Mo,C ve 60 mL/dk toplam akig | konvansiyonel sistemdeki
CoxC hizi denge doniisiimiiniin
pargaciklari, Reaksiyon sicakligi: yaklagik 7 kat1 olmustur.
SiC destekli) 550—750 °C
Atmosferik basing, - Karbon kapsiilasyonu,
Kuvars tiip reaktor MoC ve CoxC
partikiillerinin
sinterlesmesini 6nleyerek
uzun siireli kararlilik
saglamustir.
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Cizelge 2.4. (devam) Mikrodalga 1sitmali reaktor sistemlerinde HoS bozunma reaksiyonu
iizerine yapilan ¢alismalarin 6zeti

Arastirmaci Katalizorler | Sentez Yontemi | Reaksiyon Kosullari Onemli Sonuglar
Chen ve ark. TiO; ile Sprey kurutma Mikrodalga 1sitmal1 - TiO; ile modifiye edilen
[8] modifiye yontemi reaktor, 2,45 GHz Mo,C katalizorleri saf
edilmis MoxC mikrodalga frekansi Mo,C'ye gore daha yiiksek
mikrodalga %15 H,S + %85 N, | mikrodalga absorpsiyonu ve
katalizorleri (hacimsel) daha iyi katalitik performans
(TiO2-MoxC, 60 mL/dk toplam akis sergilemistir.
Ti02—MOC) hiz1
Reaksiyon sicakligi; | - 1102-MoxC katalizériiyle
550—750 °C 750 °C’de %91,4 H,S
Atmosferik basing, dontisiimii elde edilmistir.
Kuvars tiip reaktor
Chen ve ark. Mo,N— Sprey kurutma Mikrodalga 1sitmali - Mo,N-MoC@SiO»
[69] MoC@SiO> yontemi reaktor, 2,45 GHz katalizorii ile 750 °C’de
(¢ekirdek- mikrodalga frekansi %88,4 H,S doniisiimii
kabuk yapili %15 HS + %85 N, saglanmustir.
mikrodalga (hacimsel)
katalizorii) 60 mL/dk toplam akis - Cekirdek—kabuk yapis1
hizi mikrodalga absorpsiyonunu
Reaksiyon sicakligi: artirmig ve .kata.lizé.r .
550-750 °C kararliligini iyilestirmistir.
ﬁggfjetﬁg fe?li?gr’ - Karbiir ve nitriir fazlarinin
sinerjik etkisi, H, tiretim
verimliligini 6nemli 6l¢iide
yiikseltmistir.
Zhu ve ark. Mo,C@BN - Once Mo,C Mikrodalga 1sitmali - Mo,C@BN katalizori ile
[79] (cekirdek— partikdilleri reaktor, 2,45 GHz 650 °C’de %99,9 H,S
kabuk yapili, | hazirlanmigtir. mikrodalga frekansi doniistimii saglanmigtir.
bor nitriir %15 HaS + %85 N, - Ozellikle diisiik
kaplt Mo,C - Daha sonra (hacimsel) sicakliklarda (600 °C
mikrodalga BN (bor nitriir) | 60 mL/dk toplam akis civarinda) dahi yiiksek
katalizorii) kaplama islemi hizi déniisim (>%80)
yapilmistir . Reaksiyon sicakligi: korunmustur.
(CVD benzeri 450650 °C - BN kabuk, Mo:C
k“aplam? Atmosferik basing, ¢ekirdegini oksidatif ve
yontemi). Kuvars tiip reaktor stilfidatif bozunmaya kars1
- MoC koruyarak yiiksek kararlilik
¢ekirdek, BN saglamistir.
kabuk yapisinda
kompozit
katalizor elde
edilmistir.
Zhu ve ark. Mo,C@ZrO;, | Sprey kurutma Mikrodalga 1sitmali | - MoxC@ZrO; katalizorii ile
[80] (cekirdek— yontemi reaktor, 2,45 GHz 750 °C’de %95,2 H,S
kabuk yapili mikrodalga frekansi dontistimii elde edilmistir.
Mo karbiir— %15 HyS + %85 N, - Diistik sicakliklarda
zirkonya (hacimsel) (600 °C'de bile) yiiksek
mikrodalga 60 mL/dk toplam akis doniistim (>80%)
katalizorii) hizi korunmustur.
Reaksiyon sicakligi:
450-650°C
Atmosferik basing,
Kuvars tiip reaktor
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Cizelge 2.4. (devam) Mikrodalga 1sitmali reaktor sistemlerinde HoS bozunma reaksiyonu
iizerine yapilan ¢alismalarin 6zeti

Arastirmaci Katalizorler | Sentez Yontemi | Reaksiyon Kosullari Onemli Sonuglar
Zhang ve ark. | Grafiklesmis - Atik Mikrodalga - Grafiklesmis biyo-char
[81] biyo-char biyokiitleden indiiklemeli desar;j tizerinde H,S dontisiimii
(grafitik yap1 hidrotermal reaktorii, 2,45 GHz 900 °C’de %98,7'ye
kazandirilmig | karbonizasyon mikrodalga frekansi, ulasmustir.
biyokdmiir) ile biyo-char %5 H,S + %95 N,
tretilmistir. (hacimsel) - Mikrodalga ile grafitik
50 mL/dk toplam akig | biyo-char’da plazma benzeri
- Sonrasinda hizi "mikro-desarj" olustu, bu da
yiiksek Giig: molekiiler H,S nin dogrudan
sicaklikta 160—800 W pargalanmasini
(IOQO O Atmosferik basing hizlandirmistir.
grafitizasyon
islemi - Yiiksek iletkenlik ve diigiik
yapilmistir. dielektrik kayip sayesinde
hizli 1sinma ve etkin
mikrodalga absorpsiyonu
saglanmistir.
Zhao ve ark. | Grafiklesmis - Ham petrol Mikrodalga desarj Fei/Co; ile modifiye edilmis
[82] petrol kok koku yiiksek reaktort, 2,45 GHz grafitlenmis petrol koku
kokenli sicaklikta frekans, mikrodalga (SGPC4), 60 dakikalik
karbon (>2500 °C) giicii = 800—1200 W, | reaksiyon sonunda %95,58
malzeme grafitlestirme H,S/Ar karisim1 H-S doniisiimii ve %98,1 H
islemi ile (%5-10 HS), toplam verimi elde etmistir. Bu
islenmistir akis hiz1 100 mL/dk, katalizor ayni1 zamanda en
Reaksiyon sicakhigt: diisiik aktivasyon enerjisini
- Grafik yap1 ve 656-975 °C (14.96 kJ/mol) gostermistir.
il?clli(esrfll;k Atmosferik basing
kazandirilmigtir.

Literatiirde, H>S bozunma reaksiyonu diginda etanin katalitik dehidrojenasyonu, amonyak
parcalanmasi1 ve metanin kuru reformlanma reaksiyonu gibi pek ¢ok reaksiyonda da
mikrodalga 1sitmali reaktor sistemlerinin tercih edildigi calismalar mevcuttur. Calismalarin
bazilarinda mikrodalga ve konvansiyonel sistemler karsilagtirilmis, bazi ¢calismalarda ise
ozellikle karbon igerikli katalizorler ilizerine yogunlasilmistir. Mikrodalga reaktorlerde
karbon bazli katalizérlerin kullanildigi calismalar, karbonun yiiksek mikrodalga sogurma
kapasitesi ve hizli 1s1 transferi saglamasi nedeniyle olduk¢a verimli oldugunu
gostermektedir. Geleneksel 1sitma yontemlerine kiyasla daha hizli ve homojen 1sitma
saglayan mikrodalga sistemleri, karbon bazli katalizorlerin mikrodalga enerjisini dogrudan

absorbe edebilme 6zellikleri sayesinde daha etkili bir katalitik doniisiim sunmaktadir.

Amonyak parcalanma reaksiyonunda mikrodalga reaktor sisteminin kullanildigi

caligmalardan birinde Seyfeli ve arkadaslari, nikel bazli katalizérlerin mikrodalga
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reaktorlerde amonyak bozunmasi {izerindeki etkilerini incelemislerdir. Calismalarinda
Ni/ALLO; ve Ni/C katalizorlerini sentezleyerek mikrodalga sisteminde test etmislerdir.
Sonug olarak, karbon destekli katalizorlerin geleneksel aliimina destekli katalizorlere kiyasla
daha diistik sicakliklarda daha yiiksek hidrojen iiretim verimi sagladigini belirlemislerdir.
Mikrodalga 1sitmali sistemlerde katalizor ylizeyinin daha hizli 1sinmasiyla reaksiyon
kinetiginin gelistigini ve aktif bolgelerde daha yiiksek doniisiim saglandigini tespit
etmislerdir [83]. Farkli bir ¢alismalarinda ise kobalt bazli katalizorleri kullanarak COx
icermeyen hidrojen iiretimi Tlizerine c¢alismislardir. Calismalarinda Co/AlOs; ve
Co/C katalizorlerini sentezleyerek mikrodalga reaktor sisteminde test etmislerdir. Karbon
destekli katalizorlerin, kobalt parcaciklariin daha iyi dagilmasini saglayarak aktif bolgeleri
artirdigini ve bdylece daha yiiksek hidrojen verimi elde edildigini belirlemislerdir [ 7]. Kobalt
ve demir bazli katalizérlerin amonyak bozunma reaksiyonundaki etkinligini inceledikleri
baska bir ¢aligmalarinda ise ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) destekli molibden
katalizorlerini sentezleyerek amonyak bozunmasi reaksiyonunda incelemislerdir. Karbon
nanotiiplerin yliksek ylizey alan1 sayesinde katalizor performansini artirdigin1 ve molibden
parcaciklarinin yiizeyde daha aktif hale gelmesini sagladigini belirlemislerdir. Ayrica,
karbon nanotiiplerin mikrodalga enerjisini daha etkin sekilde absorbe etmesi sayesinde,
katalizor yiizeyinin konvansiyonel sistemlere gére daha hizli ve homojen sekilde 1sindigini

ve boylece reaksiyon kinetiginin gelistigini tespit etmislerdir [84].

Literatiirde, mikrodalga sisteminin kullanildig1 etanin katalitik dehidrojenasyonunun
incelendigi caligmalar da bulunmaktadir. Bu kapsamda Eryildirim ve arkadaslari, etanin
katalitik dehidrojenasyonunu mikrodalga 1sitmali bir reaktorde inceleyerek Cr ve Mo bazhi
SBA-15 destekli katalizorleri kullanmislardir. Calismalarinda, bu katalizorleri mikrodalga
(MWHRS) ve konvansiyonel 1sitmali (CHRS) reaktor sistemlerinde karsilastirmislardir.
Bulgularina gore, Cr bazli katalizorlerin etilen segiciligi agisindan daha iyi bir performans
sergiledigini belirtmisler ve mikrodalga sisteminde %49,9 etan doniisiimii elde etmislerdir.
Mikrodalga sisteminin konvansiyonel yonteme kiyasla 20 kat daha enerji verimli oldugunu
ortaya koymuslardir [68]. Karaman ve arkadaslar ise, etanin oksidatif olmayan katalitik
dehidrojenasyonunu mikrodalga ile 1sitilan bir reaktdrde incelemis ve bu amagla MgO ile
MgO-C destekli, krom (Cr) ve molibden (Mo) iceren katalizorler sentezlemislerdir.
Calismadada, reaksiyon sicakligi, aktif metal tiirli ve katalizér hazirlama yontemi (fiziksel
karisim veya core—shell yap1) gibi degiskenlerin etan doniisiimii ve hidrojen seciciligi

tizerindeki etkilerini aragtirmiglardir. Sonuglar, 450 °C’nin en uygun reaksiyon sicakligi
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oldugunu; daha yiiksek sicakliklarda ise istenmeyen yan iirlin olusumunun arttigini
gostermistir. Molibden igeren katalizorlerin, etan dontigiimiinii arttirdigini; MgO—C destekli
katalizorlerin, yalmizca MgO destekli olanlara kiyasla daha yiiksek performans ortaya
koydugunu goézlemislerdir. Ayrica ¢ekirdek-kabuk yapisindaki katalizorlerin, daha yiiksek
katalitik aktivite sagladigini; en yiiksek etan doniisiimiiniin ise %72 ile SMo@MgO-C
katalizoriiyle elde edildigini belirtmislerdir [85].

Metanin kuru reformlanma reaksiyonunda mikrodalga reaktor sisteminin kullanildigi bir
caligmada, Olowoyo ve arkadaglari, NiFe/MgAl,O4 alasimli katalizor sentezleyerek,
katalizorlerin  etkinliklerini mikrodalga ve konvansiyonel reaktor sistemlerinde
incelemislerdir. Mikrodalga destekli sistemin daha diigiik sicakliklarda daha yiiksek
doniisiim sagladigini, reaksiyon bolgesinde homojen sicaklik dagilimi olusturdugunu ve
karbon c¢okelmesini azalttigini belirlemislerdir. Ayrica, katalizor deaktivasyonunun
gecikmesiyle katalizér dmriiniin uzadigini ve enerji tiketiminin azaldigini goézlemislerdir.
Sonug olarak, mikrodalga reaktdrlerin metanin kuru reformlanmasi icin daha verimli ve
stirdiiriilebilir bir alternatif sundugunu ortaya koymuslardir [86]. Baska bir calismada Zhang
ve arkadaslari, mikrodalga 1sitmali sistemlerde metanin kuru reformlanmasin1 Fe bazli
katalizorler kullanarak incelemislerdir. Calismalarinda, SiC—SiO> ve Al,O3—SiC destekli Fe
katalizorleri sentezleyerek tagiyict malzemenin, mikrodalga giiciiniin ve aktif metal oraninin
reaksiyon tlzerindeki etkilerini arastirmislardir. Fe/(SiC—Si10z) katalizoriiniin mikrodalga
enerjisini daha verimli absorbe ettigini, daha hizli 1sindigin1 ve %95'e varan metan ve CO>
doniistim verimi sagladigini belirlemislerdir. SiC bazli tagiyicinin daha yiiksek mikrodalga
absorpsiyonu ve homojen sicaklik dagilimi sayesinde daha yiiksek aktivite gosterdigini
ortaya koymuslardir. Mikrodalga sistemlerinde karbon ¢okelmesinin azaldigini, katalizor
deaktivasyonunun geciktigini ve reaktor i¢ginde homojen bir sicaklik dagilimi sagladigini
gbzlemislerdir. Sonu¢ olarak, mikrodalga destekli Fe bazli katalizorlerin geleneksel
sistemlere kiyasla daha verimli oldugunu, enerji tasarrufu sagladigini ve endiistriyel

uygulamalar i¢in giiclii bir alternatif sundugunu ortaya koymuslardir [87, 88].

Literatiirde, mikrodalga 1sitmal1 reaktor sistemleri kullanilarak farkli reaksiyonlar iizerinde

gerceklestirilen calismalarin 6zeti Cizelge 2.5’te sunulmustur.
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Cizelge 2.5. Mikrodalga 1sitmal1 reaktor sistemlerinde gergeklestirilen farkli reaksiyonlara
ait yapilan ¢alismalarin 6zeti

Arastirmact | Katalizorler Sentez Gergeklestirilen Onemli Sonuglar
Y 6ntemi Reaksiyon
Seyfeli ve Ni/Al>O3, Islak Amonyak (NH3) - Mikrodalga 1sitmali
ark. [83] Ni/SiC, emdirme bozunma reaksiyonu sistemde Ni/AC
Ni/ZrOs, yontemi katalizorii ¢ok daha hizl
Ni/AC 1sinmig ve diisiik
sicaklikta aktivasyon
saglamistir.
- Karbon destekli
katalizorler (AC)
mikrodalga
absorpsiyonunu belirgin
sekilde artirmistir.

- Ni/AC katalizorii ile
geleneksel 1sitmaya gore
daha diisiik sicakliklarda

reaksiyon baglayarak

enerji tasarrufu
saglanmigtir.
Seyfeli ve Co/aktif Islak Amonyak (NH3) - Mikrodalga reaktor
ark. [7] karbon (AC), | emdirme bozunma reaksiyonu sisteminde karbon
Co/mezogdz | yOntemi destekli Co katalizorleri
enekli hizli ve etkin 1si1nma
karbon (MC) saglamistir.
- Aktif karbon destekli
katalizorlerde
mikrodalga
absorpsiyonu ¢ok daha
gliclii olmustur.
Eryildirim ve | 5Cr@SBA- | Hidroterm Etan (C;Hs) - Konvansiyonel
ark. [84] 15, al yontem dehidrojenasyonu sistemde 650°C’de elde
SMo@SBA- edilen doniistimler
15, mikrodalga sisteminde
25Mo@SBA 450°C’de saglanmustir.
15 - Mikrodalga sistemi ile
enerji tiiketimi
azaltilmistir.
Karaman ve | 5Cr@MgO, | Hidroterm Etan (C,Hs) - Core—shell yapili
ark. [68] SMo@MgO, | al yontem dehidrojenasyonu MgO-C destekli
5Cr@MgO- ve katalizorler (6zellikle
C, emdirme SMo@MgO-C)
SMo@MgO- | ydntemi mikrodalga
C absorpsiyonunu belirgin
sekilde arttirmigtir.
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Cizelge 2.5. (devam) Mikrodalga 1sitmali reaktor sistemlerinde gerceklestirilen farkli
reaksiyonlara ait yapilan ¢aligmalarin 6zeti

Arastirmaci

Katalizorler

Sentez
Yontemi

Gergeklestirilen
Reaksiyon

Onemli Sonuglar

Olowoyo ve
ark. [85]

NiFe/MgAl>
04 alasim
katalizorleri

Cokeltme
yontemi

Metanin kuru
reformlanmasi

- Yiiksek Fe igerigi,
mikrodalga
absorpsiyonu
giiclendirdi ve daha
diisiik mikrodalga
giicliyle ytiksek
sicakliklara ulasilmistir.

- Ni-Fe alasimi hem
mikrodalga
absorpsiyonu artirdi hem
de katalizor stabilitesini
gelistirmistir.

Zhang ve
ark. [86]

Fe/seramik
kopiik
destekli
katalizor

Emdirme
yontemi

Metanin kuru
reformlanmasi

- Mikrodalga 1sitmali
reaktorde seramik kopiik
destekli Fe katalizorii
dogrudan ve hizlt

1sinarak geleneksel
1sitmalr sisteme gore ¢cok
daha diisiik enerji
tilkketimi saglamistir.

- Mikrodalga ile kopiik
yapi icindeki Fe
partikiilleri hotspot
(sicak nokta) olusturdu
ve lokal 1s1
yogunlagmasi
saglamistir.

Yapilan caligmalar, mikrodalga reaktdr sistemlerinin H>S bozunmasi, amonyak
parcalanmasi, etanin katalitik dehidrojenasyonu ve metanin kuru reformlanmasi gibi bircok
reaksiyonda  basariyla  kullanildigim1  gostermistir.  Konvansiyonel — sistemlerle
karsilagtirildiginda, mikrodalga reaktorlerinin daha diisiik sicakliklarda daha yiiksek
dontistim sagladigi, reaksiyon bolgesinde homojen sicaklik dagilimi olusturdugu ve enerji
verimliligini artirdig1 belirlenmistir. Sonug¢ olarak, mikrodalga 1sitmali reaktorlerin farkli
kimyasal doniisiimler i¢in enerji verimli, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir bir alternatif sundugu,
ozellikle karbon bazl katalizorlerle bu etkinin daha da giiclendigi ortaya konmustur. Bu
bulgular, mikrodalga sistemlerinin gelecekte endiistriyel oOl¢ekli kimyasal {iretim

stireclerinde daha yaygin olarak kullanilabilecegine isaret etmektedir.
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3. DENEYSEL METOD

Doktora tez ¢alismasi kapsaminda farkli reaktor sistemlerinde H>S bozunma reaksiyonu ile
hidrojen liretimi i¢in aktif karbon (AC) ve ticari mezogdzenekli karbon malzemeleri (CMC1,
CMC2) destekli Fe-, W- ve Mo- icerikli katalizorler 1slak emdirme yontemiyle
sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin katalitik aktivite test ¢aligmalar1 konvansiyonel
ve mikrodalga 1sitmali reaktor sistemlerinde gerceklestirilmistir. Katalizorlerin reaksiyon
oncesi ve/veya sonrast fiziksel ve yapisal oOzelliklerinin belirlenmesi amaciyla N»
adsorpsiyon-desorpsiyon, X-1sin1 Kirinim Deseni (XRD), Taramali Elektron Mikroskopisi
(SEM), Enerji Dagilimli X-1s1n1 Spektroskopisi (EDS), Indiiktif Eslesmis Plazma Atomik
Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES), Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz
(TGA-DTA), Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM), X-1is1m1  Fotoelektron
Spektrometresi (XPS), Elementel Analiz ve Raman spektroskopisi analizleri

gerceklestirilmistir.

Bu doktora tezi kapsaminda, hidrojen {iiretimine yonelik H>S bozunma reaksiyonu igin
konvansiyonel ve mikrodalga 1sitmali reaktor sistemlerinin kurulumu basarili bir bigimde
gergeklestirilmistir. Calisma kapsaminda gelistirilen katalizér sentezi, karakterizasyon
analizleri ve aktivite testleri, sistematik bir yaklasimla ele alinmis ve detayl bir sekilde

incelenmistir.

3.1. Aktif Karbon Destek Malzemelerinin Sentezi

Calisma kapsaminda aktif karbonun mezogdzenek icerecek sekilde hazirlanmasi ve katalizor
destek malzemesi olarak kullanilmasi amaglanmistir. Aktif karbon hazirlanmasinda
baslangic malzemesi olarak odun talasi tercih edilirken aktivasyon kimyasali olarak fosforik

asit (H3POs, FA) kullanilmistir.

Kullanilan kimyasallar:

1. Odun talas1 baslangic malzemesi

2. Siilfiirik asit (H2SO4, CAS No: 555-31-7, 7664-93-9, %98, Merck)
3. Hidroklorik asit (HCI, CAS No: 7647-01-0, %37, Merck)

4. Orto Forforik asit (H3PO4, CAS No: 7664-38-2, %85, Merck)
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5. Deiyonize su (Dream Plus I modeli, Mighty Dream Maker Pure & Ultra Pure Water

Systems cihazi kullanilarak elde edilmistir.)

Y ontem basamaklari:

1. Baslangi¢c malzemesi (BM: talas) elenerek yaklasik 3mm boyutlarinda elde edilir.

2. Safsizliklarin giderilmesi amaciyla baslangic malzemesi %10’luk HoSO4 ¢ozeltisi ile 24
saat boyunca karistirilir ve deiyonize su ile pH degeri 6-7 elde edilinceye kadar yikanir.

3. Siizme isleminin ardindan baslangic malzemesi 120°C sabit sicaklikta sabit tartima
gelene kadar kurutulur.

4. Elek analiziyle talag malzemesi 1-2 mm boyutlarinda hazirlanir.

5. Fosforik asit/Baslangi¢c malzemesi kiitlesel oran1 (FA/BM=0,8;1,25; 1,50; 2,0) ayarlanir
ve baslangic malzemesi kiitlece %15 fosforik asit ¢ozeltisi igerisinde 24 saat boyunca
karigtirilir.

6. Siispansiyon siiziillir ve kalan malzeme 120°C sabit sicaklikta sabit tartim elde edilinceye
kadar kurutulur

7. Malzeme yiiksek saflikta helyum gazi akisinda 10°C/dak 1sitma hizinda farkli
sicakliklarda (800-900-1000°C) ve 45 dakika boyunca karbonizasyon islemine tabi
tutulur.

8. 0,1 M HCIl ve sicak distile su ile pH= 6-7 elde edilinceye kadar yikanir,

9. Elde edilen aktif karbon 120°C sicaklikta sabit tartim elde edilinceye kadar kurutulur.

Aktif karbon sentezinin sematik gosterimi ve is akis semast Sekil 3.1°de verilmistir.
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%10 HzS0.
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24 saat kanstirma

Fosforik Asit

— [k

120 “C'de 24 saat
kurutma

Talagin ~3 mm
boyutlanna Sizme Islemi
getirimesi

pH 6-7 oluncaya
kadar yilkama
islemi

&
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s — — —_—
@
AKTIF KARBON 120 °C'de 24 saat ' S0 e 45
kurutma .
pH 6-7 oluncaya dakika
kadar yikama H karborizasyon

islemi

(2)

Baslangic malzemesi (Talas)

Elek ile elenir (yaklasik 3mm boyutlarinda)

&

%10 H2SOy4 ¢ozeltisi ile 24 saat karstirilr ve pH 6-7 olana dek 1k deiyonzie su ile yikanir.

¢

120 °C'de sabit tartun elde edilene kadar etiivde kurutulur.

¢

Elek ile elenir (Yaklasik 1-2 mm boyutlarmda)

€

%15 H3POy ¢ozeltisi ile (FA/BM=1-2) 24 saat kanstrilr.

€«

Siiziliir, 120 °C'de sabit tartma gelene kadar kurutma iglemi gergeklestirilir,

¢

| He akismda istenilen sicakhk ve stirede karbonizasyon islemi ger¢eklegtirilir. ‘

€

‘ 0,1 M HCl ve 1lik deiyonize su ile pH 6-7 olana dek yikama islemi gerceklestirilir. ‘

¢

Elde edilen aktif karbon 120 °C'de sabit tartma gelene dek kurutulur.

(b)

Sekil 3.1. Aktif karbon destek malzemesinin hazirlanisinin (a) sematik gosterimi ve (b) is-
akis semasi
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Talas bazl aktif karbon malzemelerinin hazirlanmasinda ilk olarak Fosfosrik asit/Baslangic
malzemesi oranlari: 0,8, 1,25, 1,5, 2,0; karbonizasyon sicakligi 800 °C ve karbonizasyon
stiresi 45 dakika alinarak sentez ¢alismalar1 gerceklestirilmis, boylece optimum F.A/B.M
oran1 bulunmustur. Bu oran belirlendikten sonra karbonizasyon sicakliginin etkisi gozlemek
amactyla karbonizasyon siiresi sabit tutularak (45 dakika), 900°C ve 1000°C karbonizasyon
sicakliklarinda sentez calismalar1 gerceklestirilmistir. Yontem ve aktivasyon ajani gibi
parametrelerin degisiminde isimlendirmenin basit olmasi amaciyla sonuna ekleme

yapilmistir ve 6rnek isimlendirme asagida verilmistir.

|_—> FA/BM orani

AC-T-X-Y-Z

|4> Karbonizasyon siiresi

—» Karbonizasyon sicaklig1

» Talas baslangi¢c malzemesi

» Aktif Karbon

Hazirlanan aktif karbon malzemeleri destek malzemeleri ¢alisilan sentez parametrelerine
gore Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de 6zetlenmistir. Aktif karbon hazirlama prosediiriiniin
tekrarlanabilirliginin gozlenmesi amaciyla ayni sartlarda talas kullanilarak sentez

caligmalar1 gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.1. Talastan, farkli Fosforik asit/Baslangi¢c malzemesi oranlarinda tek basamakta
hazirlanan aktif karbon malzemeleri (Aktivasyon Kimyasali: H3PO4, 800°C, 45

dak.)

Aktif Karbon FA/BM
AC-T-800-45-a 0,8
AC-T-800-45-b 1,25
AC-T-800-45-¢c 1,5
AC-T-800-45-d 2,0

FA=Fosforik asit, BM=Baslangi¢c malzemesi
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Cizelge 3.2. Talastan farkli karbonizasyon sicakliginda tek basamakta hazirlanan aktif
karbon malzemeleri (Aktivasyon Kimyasali: H3;POs, FA/BM:1,25)

Aktif Karbon Karbonizasyon sicakligi (°C) Karbonizasyon siiresi
(dak)
AC-T-800-45-a 800 45
AC-T-900-45-a 900 45
AC-T-1000-45-a 1000 45

FA=Fosforik asit, BM=Baslangi¢ malzemesi

3.2. Aktif Karbon/Ticari Karbon Desteki Fe-, W- veya Mo- Icerikli Katalizérlerin
Sentezi

HaS bozunma reaksiyonunda aktiviteleri incelenecek katalizorlerin destek malzemesi olarak,
atik talag bazli aktif karbon malzemeleri H3POs aktivasyonu ile tek basamakta
sentezlenmistir. Karsilastirma amaciyla, ticari mezogdzenekli karbon destek malzemeleri
(CMC1, CMC2) temin edilerek katalizor sentezinde destek malzemesi olarak kullanilmistir.
Bu destek malzemelerine Fe, W veya Mo ilavesi 1slak emdirme yontemiyle
gergeklestirilmistir. Calisma kapsaminda, Fe ve W iceren katalizorler kiitlece %10, Mo
iceren katalizorler ise kiitlece %5, %10 ve %20 olacak sekilde hazirlanmistir. Metal
kaynaginin deiyonize su i¢inde ¢ézlinmesi ve ardindan destek malzemesine ilave edilmesine
dayanan emdirme yontemi ile gerceklestirilen sentez basamaklari ve kullanilan kimyasallar

asagida sunulmustur.

Kullanilan kimyasallar:

1. Destek malzemesi;

e Aktif karbon (AC),

e Ticari mezogodzenekli karbon-1 (CMC1, CAS No:1333-86-4, Source No: MKC02865,
Merck),

e Ticari mezogdzenekli karbon-2 (CMC2, CAS No:1333-86-4, Source No: MKCQ2866,
Merck)

2. Fe kaynag1; demir nitrat nonahidrat (Fe(NO3);.9H,0, CAS No: 7782-61-8, Merck)

3. W kaynagi; amonyum metatungstat hidrat (NH4)6H2W12040.xH20, CAS No: 12333-11-
8, Merck)

4. Mo kaynagi: amonyum heptamolibdat tetrahidrat ((NH4)6M07024.x4H>0, CAS No:
12054-85-2, Merck)


https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/search/12054-85-2?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=12054-85-2&type=cas_number
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5. Deiyonize su (Dream Plus I modeli, Mighty Dream Maker Pure & Ultra Pure Water

Systems cihazi kullanilarak elde edilmistir.)

Destek malzemesi / Deiyonize su=0,1 g/5 mL

Kiitlece metal yiizdesi (Fe veya W) = %10, (Mo) = %5-10-20

Emdirme yvOntemi sentez basamaklar

1. Destek malzemesi, belirli bir hacimde kiitlece %20’lik etanol ¢ozeltisi ile birlikte bir
behere alinarak manyetik karistiricida 40°C'ye ulasana kadar karistirilir.

2. Katalizorde bulunmasi gereken kiitlece ylizdesine gore belirlenen metal tuzlari hassas
terazi ile tartilir ve bir miktar deiyonize su igerisinde ¢ozindiriliir.

3. Elde edilen metal tuzu ¢ozeltisi, 40°C'de karigtirilan destek malzemesi slispansiyonuna
damla damla eklenir. Siispansiyon, suyun tamamen uzaklasmasina kadar belirlenen
sicaklik ve siire boyunca kurumaya birakilir.

4. Kurutulan karbon destekli katalizorler, kalsinasyon tiipiine alinarak yiiksek saflikta He
gazi ortaminda, 10°C/dakikalik 1sitma hiziyla 800°C'ye kadar 1sitilir ve bu sicaklikta 5

saat boyunca kalsinasyona tabi tutulur.

Metal igerikli karbon destekli katalizorlerin emdirme yontemiyle sentezinin sematik

gosterimi Sekil 3.2°de verilmistir.

Destek s
Malzemesi F:nzol
AC, CMC1, ane
. CMC Zf Ciizeltisi Metal
‘ Kay! Il‘l"l
_* 6 :-'.
» . g Q; —P u—u——) &E i
[ | T =T Fe@AC Fe@AC
o 40 °C / 24 W@ CMCl1 5 Saat \\’Waﬁ(%\l( 1
40 °C : Mo@CMC2 il iusaviin Mo@CMC2
saa )

Sekil 3.2. Aktif karbon ve ticari mezogdzenekli karbon destekli Fe, W ve Mo igerikli
katalizorlerin emdirme yontemiyle sentezinin sematik gosterimi

Emdirme yontemiyle sentezlenen katalizorler icin 6rnek isimlendirme asagida verilmistir.

Isimlendirmede “Me” katalizor yapisina ilave edilen metali (Fe, W, Mo), “x” yapidaki metal
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yiizdesini, “@” emdirme yontemini temsil ederken, “DM” ise destek malzemesini (AC; aktif

karbon, CMC; ticari mezogozenekli karbon) temsil etmektedir.

|—§> Destek Malzemesi (AC, CMC1, CMC2)

xMe@DM

‘—> Emdirme yontemi

L 5 Metal (Fe, W, Mo)

» Metal ylizdesi

Calisma kapsaminda emdirme yontemiyle sentezlenen Fe-, W- veya Mo- icerikli karbon

destekli katalizorler ve icerdikleri metal miktarlar1 Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3. Emdirme yontemiyle sentezlenen katalizorler ve igerdikleri metal miktarlar

Katalizor Destek Malzemesi Metal icerigi, %
10Fe@AC-T-800-45 Aktif Karbon 10 Fe
10W@AC-T-800-45 Aktif Karbon 10 W

10Fe@CMCl1 Ticari mezogdzenekli karbon-1 10 Fe
10W@CMC1 Ticari mezogdzenekli karbon-1 10 W
10Mo@CMCl1 Ticari mezogdzenekli karbon-1 10 Mo
SMo@CMC2 Ticari mezogdzenekli karbon-2 5 Mo
10Mo@CMC2 Ticari mezogdzenekli karbon-2 10 Mo
20Mo@CMC2 Ticari mezogdzenekli karbon-2 20 Mo

3.3. Karakterizasyon Calismalar

Bu calismada, destek malzemesi olarak sentezlenen aktif karbon ve ticari olarak temin edilen
mezogodzenekli karbon kullanilarak Fe-, W- ve Mo- iceren katalizorler sentezlenmistir.
Sentezlenen katalizorlerin reaksiyon Oncesi ve sonrasi yapisal ve fiziksel 6zelliklerini
belirlemek amaciyla ¢esitli karakterizasyon analizleri gergeklestirilmistir. Bu kapsamda,

katalizorlerin karakterizasyonunda N> adsorpsiyon-desorpsiyon, X-1sin1 Kirnimi (XRD),
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Sicaklik Programli Indirgeme (TPR), Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM), Enerji
Dagilimli X-151n1  Spektroskopisi (EDS), Indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon
Spektroskopisi (ICP-OES), Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA),
Gegrimli  Elektron Mikroskobu (TEM), X-isin1 Fotoelektron Spektrometresi (XPS),

Elementel Analiz ve Raman spektroskopisi teknikleri kullanilmistir.

3.3.1. X-151m1 kirinim analizi (XRD)

X-151mm1 kirinmmi  (XRD) yontemi, sentezlenen malzemelerin kristalografik yapisini
belirlemek ve mevcut fazlar tespit etmek icin kullanilan énemli bir analiz teknigidir. Bu
yontem, ¢ok kisa dalga boyuna sahip elektromanyetik dalgalardan olusan X-isinlarinin
incelenecek numune {izerine yonlendirilmesi ve kristal yapr igerisindeki atomik
diizlemlerden sacilarak yansimasi prensibine dayanmaktadir. Her kristal orgli i¢in
karakteristik olan ve d-degeri olarak adlandirilan kristal 6rgli diizlemleri arasindaki

mesafeler (katmanlar aras1 uzakliklar), Bragg yasasi kullanilarak hesaplanabilir (Es. 3.1).

nA=2dsin@ (Bragg yasasi) (3.1

Burada;

A : Dalga boyu, nm

n: Analizde kullanilan cihaz 6zelliklerine ve incelenen numunenin yapisina bagli olarak
degisen bir sabittir. (XRD desenlerinin yorumlanmasi sirasinda bu deger 1,0 olarak kabul

edilmistir).

d: Malzemenin 6rgii diizlemleri arasindaki mesafe, nm

O : Kirimim agisidir.

Sentezlenen katalizorlerin kristal boyutlari, Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanmistir

(Es. 3.2).

L= ot (Scherrer yasasi) (3.2)

B,,. .. cos60

gerge
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Burada;

L : Kristal boyutu, nm

n: Analizin gergeklestirildigi cihaza ve incelenen numunelere bagli olarak degisebilen bir

sabit bulunmaktadir (Yapilan hesaplamalarda bu deger 0,89 olarak kabul edilmistir).

A : Dalga boyu, nm

Bgercek: XRD desenlerinde incelenen metale ait en yiliksek pik uzunlugunun yarisinin

genisligidir.

Hazirlanan Kkatalizorlerin  XRD analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvari'nda  bulunan Rigaku D/MAX 2200 model cihaz kullanilarak
gerceklestirilmistir. Analizler, 10-90° genis ac1 tarama araliginda ve 2°/dakika tarama

hiziyla yapilmistir.

3.3.2. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi

N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi, sentezlenen gozenekli malzemelerin yiizey alani,
gozenek hacmi ve gozenek boyutu dagilimimi belirlemek igin gerceklestirilmistir. Bu
analizde, malzeme diisiik sicakliklarda (genellikle 77 K, s1v1 azot sicakliginda) azot gazina
maruz birakilarak adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri elde edilir. Adsorpsiyon sirasinda
gaz molekiilleri malzeme ylizeyine ve gozeneklerin i¢ kisimlarma fiziksel olarak
baglanirken, desorpsiyon asamasinda bu molekiiller tekrar serbest hale gecer. Elde edilen
izoterm egrileri, malzemenin BET (Brunauer-Emmett-Teller) ylizey alani, BJH (Barrett-
Joyner-Halenda) yontemiyle gézenek boyut dagilimi ve toplam gézenek hacmi gibi 6nemli

parametrelerinin hesaplanmasini saglar.

N> adsorpsiyon-desorpsiyon yontemi, malzemelerin mikro, mezo ve makro gozeneklilik
ozelliklerini degerlendirmek i¢in olduk¢a 6nemlidir. [UPAC simiflandirmasia gore elde
edilen adsorpsiyon izotermleri farkli gézenek yapilarmin tanimlanmasina yardimci olur.
Ornegin,

Tip I izotermleri mikrogdzenekli malzemeleri, Tip IV izotermleri ise mezogozenekli yapilar

temsil etmektedir. Ayrica, analiz sonuglar1 katalizor destek malzemeleri, adsorbanlar ve
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enerji depolama malzemeleri gibi genis bir uygulama alaninda malzemelerin performansini

degerlendirmek i¢in 6nemli bilgiler saglar.

Bu calismada, azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi
Merkez Laboratuvari’nda bulunan Quantachrome Autosorb-6 cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Analiz 6ncesinde, numunelerin yiizeyindeki adsorplanmis gaz ve nemin
uzaklagtirilmasi amaciyla 250°C’de 3 saat boyunca degas islemi uygulanmistir. Bu islem,
malzemenin gercek ylizey alaninin dogru bir sekilde belirlenmesini saglamak i¢in kritik bir

adimdir.

3.3.3. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM) ve Enerji Dispersif x-Isim
Spektroskopisi (EDS) analizleri

Taramal1 Elektron Mikroskopisi (SEM) ve Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (EDS)
analizleri, sentezlenen malzemelerin yilizey morfolojisini, pargacik boyutunu ve elementel
bilesimini belirlemek amaciyla gerceklestirilmistir. SEM analizi, numune yiizeyine
odaklanmis bir elektron demeti gondererek yiizey topografisi ve mikroyapisal 6zellikler
hakkinda ytiksek ¢oziintirliikli goriintiiler elde edilmesini saglar. Bu teknik, katalizorlerin
gbdzenek yapisini, partikiil dagilimini ve morfolojik degisimlerini incelemek igin oldukca

Onemlidir.

SEM ile birlikte kullanilan EDS analizi, numuneden yayilan karakteristik X-1sinlarin tespit
ederek ylizeyin kimyasal bilesimini belirlemeye olanak tanir. Bu ydntem sayesinde
incelenen malzemede bulunan elementlerin nitel (kalitatif) ve nicel (kantitatif) analizi
yapilabilir. EDS haritalama teknigi ile belirli elementlerin yiizeydeki dagilimi

gorsellestirilerek heterojenlik ve faz ayrigmalar1 degerlendirilebilir.

Bu analizler, sentezlenen katalizorlerin ylizey morfolojisinin ve elementel bilesiminin
incelenmesi agisindan kritik dneme sahiptir. Ozellikle, reaksiyon &ncesi ve sonrasi yapilan
SEM-EDS analizleri, katalizorlerde meydana gelen yapisal degisimlerin ve olas1 aktif faz
kayiplarinin anlagilmasina yardimer olur. Boylece, katalizor performansini ve stabilitesini

etkileyen faktorler detayli bir sekilde degerlendirilebilir.
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SEM-EDS analizleri. Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkez Laboratuvari’nda bulunan
QUANTA 400F Field Emission SEM Yiiksek Coziiniirliiklii Taramali Elektron Mikroskobu
Cihazi ile gerceklestirilmistir.

3.3.4. Geg¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM) analizi

TEM analizleri, 6zellikle yiiksek ¢oziintirliikli TEM (HRTEM) kullanilarak kristal orgii
diizlemlerinin dogrudan gézlemlenmesine ve kafes parametrelerinin belirlenmesine olanak
tanir. Ayrica, Se¢imli Alan Elektron Difraksiyonu (SAED) yontemi ile kristal yap1 hakkinda
faz bilgisi elde edilebilir. Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (EDS) ve Tarama
Gegirimli Elektron Mikroskobu (STEM) teknikleri ile birlikte kullanildiginda, malzemenin
elementel bilesimi ve atomik diizeydeki yapisal homojenligi hakkinda kapsamli bilgiler

saglanabilir.

Bu analiz, sentezlenen katalizorlerin nanoyapisal 6zelliklerini belirlemek ve aktif fazlarin
dagilimini incelemek agisindan biiyilk 6nem tasimaktadir. TEM sayesinde katalizorlerin
partikiil boyutu, sekli ve morfolojik 6zellikleri detayl bir sekilde analiz edilerek katalizor

performansini etkileyen temel parametreler degerlendirilebilir.

TEM analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkez Laboratuvari’nda bulunan FEI
Tecnai G? Spirit BioTwin CTEM Mikroskop ile gergeklestirilmistir.

3.3.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), belirli bir zaman araliginda sicakligin dogrusal olarak
artirilmasiyla analiz edilen malzemede meydana gelen kiitle degisimlerini 6l¢meye dayanan
bir karakterizasyon yontemidir. Bu teknik, malzemenin 1si1l kararliligmni, bozunma

davranisini ve yanma 6zelliklerini belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilir.

Bu calismada, katalizorlerin TGA analizleri 25-900°C sicaklik araliginda, 10°C/dakika
1sitma hizinda ve hava atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Analizler, Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez Laboratuvari’nda bulunan Perkin Elmer Pyris 1 Termogravimetrik
Analiz Cihaz1 ve Setaram Labsys Termogravimetri Analiz ve Diferansiyel Termal Analiz

Sistemi kullanilarak yapilmistir.
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3.3.6. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz (DTA), malzemelerde meydana gelen faz gecisleri, kimyasal
reaksiyonlar ve 1s1l bozunma stiregleri sirasinda ortaya ¢ikan enerji degisimlerini belirlemek
amaciyla yaygin olarak kullanilan bir termal analiz yontemidir. Bu yontem, 1sitma veya
sogutma islemi sirasinda numune ile referans malzeme arasindaki sicaklik farkinin
Olgiilmesine dayanir. DTA analizi sayesinde, endotermik ve ekzotermik olaylar tespit

edilerek malzemenin 1s1l davranisi detayli bir sekilde incelenebilir.

Bu ¢alismada, DTA analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda
bulunan Perkin Elmer Pyris 1 Termogravimetrik Analiz Cihazi ve Setaram Labsys
Termogravimetri Analiz ve Diferansiyel Termal Analiz Sistemi kullanilarak

gerceklestirilmistir.
3.3.7. Endiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

Indiiktif Eslesmis Plazma — Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES), kat1 ve sivi
numunelerde bulunan elementlerin hassas ve dogru bir sekilde nitel (kalitatif) ve nicel
(kantitatif) olarak belirlenmesini saglayan ileri seviye bir analiz teknigidir. Bu yontem,
yiiksek sicakliktaki plazma ortaminda elementlerin uyarilmasi ve yayilan karakteristik

emisyon 1sinlarinin analiz edilmesi prensibine dayanir.

Analiz siirecinde, dnceden hazirlanan numune ¢6zeltisi emici bir boru yardimiyla plazma
alevine yonlendirilir. Plazma ortaminda uygulanan yiiksek sicaklik etkisiyle, c¢ozelti
icerisindeki element atomlar1 enerji seviyelerini yiikseltir. Kararsiz hale gelen elektronlar,
kisa bir silire (yaklasik 10-15 saniye) sonra temel enerji seviyelerine geri donerken
karakteristik emisyon 1sinlar1 yayarlar. Her element i¢in farkli dalga boylarina sahip olan bu
isinlar, mercek yardimiyla vakumlu spektrometre iinitesine yonlendirilerek analiz edilir.
Spektrometreye giren 1sinlar dalga boylarina gore ayrigtirilir ve bu veriler bilgisayar

ortaminda sayisal degerlere doniistiiriilerek elementel bilesim belirlenir.

Bu ¢alismada, ICP-OES analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda
bulunan Perkin Elmer Optima 4300DV model cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu
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yontem, malzemelerin iz element analizleri, metal igeriginin belirlenmesi ve katalizorlerde

aktif faz yliklinlin hesaplanmasi agisindan kritik 6neme sahiptir.

3.3.8. Elementel analiz

Elementel analiz, kat1, sivi veya gaz numunelerde bulunan organik ve inorganik bilesiklerin
temel element bilesimini belirlemek i¢in kullanilan bir karakterizasyon yontemidir. Bu
analiz yontemi, numunenin igerigindeki karbon (C), hidrojen (H), azot (N) ve kiikiirt (S)

elementlerinin ayn1 anda kantitatif olarak tespit edilmesini saglar.

Analiz silirecinde, numune yiiksek sicaklikta tamamen yakilarak bilesimindeki elementlerin
oksitlenmesi saglanir. Yanma sonucu olusan gazlar, belirli dedektorler kullanilarak analiz
edilir ve elementlerin yiizdesel dagilimi belirlenir. Bu yontem, 6zellikle organik bilesiklerin
yapisal karakterizasyonu, biyokiitle bazli malzemelerin elemental bilesiminin belirlenmesi
ve katalizor destek malzemelerinin analiz edilmesi gibi bircok alanda yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada, elementel analizler Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda
bulunan LECO CHNS-932 model cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu yontem,
sentezlenen malzemelerin kimyasal bilesimlerinin hassas bir sekilde belirlenmesine olanak

tanimaktadir.

3.3.9. Raman analizi

Raman spektroskopisi, bir molekiil ile etkilesen 15181n sagilmasi sonucunda olusan dalga
boyu degisimlerini inceleyen giiclii bir karakterizasyon yontemidir. Bu ydntemin temel
prensibi, numuneye yonlendirilen monokromatik 1s1¢in molekiillerle etkilesime girerek
enerjisinin bir kismini kaybetmesi veya kazanmasi ve bu siire¢te Raman kaymasi olarak
adlandirilan dalga boyu degisikliklerinin 6l¢iilmesine dayanir. Raman sagilmasi sayesinde
molekiillerin titresim modlar1 belirlenebilir ve bu sayede malzemelerin kimyasal yapisi, bag

tiirleri ve kristal yapis1 hakkinda 6nemli bilgiler elde edilebilir.

Bu calismada, Raman analizi Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda
bulunan, 532 nm lazer kaynagina sahip Bruker FRA 106/S spektrometresi kullanilarak

gerceklestirilmistir.
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3.3.10. X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizi

X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), kati numunelerin yiizey kimyasal bilesimini
belirlemek amaciyla kullanilan yiiksek hassasiyetli bir yiizey analiz teknigidir. XPS, bir
malzemenin yiizeyine X-iginlar1 yonlendirilerek fotoelektronlarin uyarilmasi ve yayilan
elektronlarin enerji seviyelerinin Ol¢iilmesi prensibine dayanir. Bu yoOntem, yiizey
katmanlarinin elementel bilesimini, kimyasal bag yapilarin1 ve oksidasyon durumlarini

belirlemek icin oldukga etkili bir tekniktir.

XPS, metallerin oksidasyon seviyelerinin tespit edilmesi, polimerlerin yiizey 6zelliklerinin
analiz edilmesi, organik ve inorganik malzemelerin kimyasal bilesiminin incelenmesi ve
ince filmler ile kaplamalarin nicel ve nitel karakterizasyonunun yapilmasi gibi bir¢ok
uygulama alanina sahiptir. Yiizeye duyarli bir teknik olmasi nedeniyle, Ozellikle
katalizorlerdeki aktif merkezlerin kimyasal durumlarinin belirlenmesi agisindan kritik bir rol

oynamaktadir.

Bu c¢alismada, XPS analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda
bulunan SPECS EA300 cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Calisma kapsaminda sentezlenen katalizorlere uygulanan reaksiyon oncesi ve reaksiyon

sonrasi karakterizasyon calismalar1 Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4. Calisma kapsaminda hazirlanan destek ve katalizorler ile gerceklestirilen
reaksiyon Oncesi ve sonrasi karakterizasyon caligmalari

Katalizor Destek XRD | BET | TGA | DTA | SEM | XPS Elemental ICP- | Raman | TEM
Malzemesi Analiz OES
AC-T-800-45 - v* N v* v* N v v v
AC-T-900-45 - N&d N V*
AC-T-1000-45 - v* N v* v* v*
10Fe-O@AC-T- Aktif Karbon V* N v V* v* v v
800-45
10W-O@AC-T- Aktif Karbon N&d N v V* v* N v v
800-45
CMCl1 - N&d N N4 N
10Fe- Ticari N&d v v N4
O@CMC1* Mezogo6zenekli
Aktif Karbon-1
10W-O@CMC1 Ticari * v N N4
Mezogozenekli
Aktif Karbon-1
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Cizelge 3.4. (devam) Caligma kapsaminda hazirlanan destek ve katalizorler ile
gergeklestirilen reaksiyon oncesi ve sonrasi karakterizasyon ¢aligmalari

Katalizor Destek XRD | BET | TGA | DTA | SEM | XPS Elemental ICP- | Raman | TEM
Malzemesi Analiz OES
CMC2 - v*
SMo@CMC2 Ticari N&
Mezogdzenekli
Aktif Karbon-2
10Mo@CMC2 Ticari v* v
Mezogdzenekli
Aktif Karbon-2
20Mo@CMC2 Ticari N& N&
Mezogdzenekli
Aktif Karbon-2

*Katalizorlerin hem reaksiyon dncesi hem de reaksiyon sonrasi ilgili analizleri gergeklestirilmistir.

3.4. H2S Bozunma Reaksiyonu Deneyleri

Bu calisma kapsaminda, H>S bozunma reaksiyonu (H2S<>Hz +1/n Sy) iki farkli reaktor
sisteminde gergeklestirilmistir: konvansiyonel 1sitmali reaktor sistemi ve mikrodalga
1sitmali reaktor sistemi. Reaksiyon sirasinda olusan trlinlerin detayli analizini yapmak
amaciyla, sicaklik kontrollii gaz hiicreli online FTIR test sistemi kullanilmis ve bu sayede
H>O, SO gibi gaz iirlinlerin tespiti gergeklestirilmistir. Ayrica, bu iki farkli reaktor
sisteminin tasarimi ve kurulumu, Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Kinetik

Laboratuvarinda gergeklestirilmistir.

Calismanin 6zgiin yonii, H.S bozunma reaksiyonunun Oncelikle konvansiyonel 1sitmali
reaktor sisteminde, ardindan mikrodalga i1sitmali reaktdr sisteminde uygulanarak enerji
tiiketiminin optimize edilmesidir. Bu kapsamda, her iki reaktor sisteminin reaksiyon verimi
iizerindeki etkileri karsilastirilmis ve sistemlerin katalitik performansa katkilar1 detayli
olarak incelenmistir. Reaksiyon sistemlerine iliskin ayrintili agiklamalar, ilgili alt bashiklarda

sunulmustur.

3.4.1 Konvansiyonel 1sitmal reaktor sistemi

Konvansiyonel 1sitmali reaktdr sistemi, reaktor ortamina harici bir 1s1 kaynagi (6rnegin
elektrikli 1sitict veya firin) uygulanarak sicakligin kontrol edildigi bir sistemdir. Bu
yontemde, 1s1 transferi genellikle iletim ve tasinim yoluyla gergeklesir, bu da reaksiyonun

homojen bir sicaklik dagilimina ulagsmasini gerektirir. Ancak, 1s1 kaynaginin disaridan
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saglanmas1 nedeniyle enerji verimliligi diisiik olabilir ve yiiksek sicakliklara ulagmak i¢in

uzun siireli 1sitma gerekebilir.

Konvansiyonel 1sitmali reaktor sistemi, ii¢ ana boliimden olusmaktadir: (i) besleme gaz
karisiminin hazirlandig1 ve akis hizlarinin kontrol edildigi boliim, (ii) cam kuvars reaktoriin
yerlestirildigi ve reaksiyonun sabit sicaklikta gerceklesmesini saglayan elektriksel 1sitmali
tiip firin bolimd, (ii1) ¢ikan trilinlerin analiz edildigi gaz kromatografi cihazinin bulundugu
analiz boliimii. Deney sisteminin sematik gosterimi, Sekil 3.3'de mikrodalga sistem ile
birlikte sunulmustur. Sistemde, besleme gazlarinin akis hizlarmi hassas bir sekilde
ayarlamak icin kiitle akis dlcerler kullanilmis ve olas1 giivenlik risklerine kars1 by-pass hatti

ile 6nlem alinmustir.

Konvansiyonel 1sitmali reaktorde gerceklestirilen katalitik aktivite testlerinde, iirlin gaz
bilesiminin gaz kromatografi cihaz1 (GC) ile analizine yonelik uygulanan prosediir asagida

verilmistir:

1. Bos kuvars cam reaktdr, konvansiyonel 1sitmali tiip firin sistemine uygun sekilde

yerlestirilir.

2. SRI marka 8610C model gaz kromatografi cihazinda tasiyici gaz olarak kullanilan
yuksek saflikta N> tiipii acilir, dis basing gostergesi 4 bar olarak ayarlanir ve gaz akis

hiz1 20 mL/dak seviyesine getirilir.

3. Gaz kromotografi cihazi acilir, ardindan bilgisayar acilarak "PeakSimple-Peak 3.56"

programi calistirilir.

4. GC kolonu temizlenmek amaciyla 2-3 kez sartlama islemine tabi tutulur. Bu siirecte,
"COLUMN OVEN 1 TEMPERATURE" degeri 65°C olarak ayarlanir ve islem 1 saat

boyunca siirdiirtiliir.

5. By-pass hattinda yiiksek saflikta N> gazinin tiipii acilir, dig basing gostergesi 3 bar olarak

ayarlanir ve akis hizi kiitle akis 6lger yardimiyla 100 mL/dak olarak ayarlanir.

6. Katalizor, 6 mm i¢ ¢cap ve 8 mm dis ¢apa sahip kuvars cam reaktore yerlestirilir ve

katalizorlin her iki tarafi cam yiinii ile desteklenir.
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7. Kuvars cam reaktor tiip firina yerlestirildikten sonra, by-pass hattindaki ytiksek saflikta

N2 gazi katalizor iizerinden gegirilerek sistemde kacak kontrolii yapilir.

8. Tiip firin, deneyin gergeklestirilecegi sicakliga kadar isitilir ve bu siiregte katalizor
tizerinden yaklasik 15-20 dakika boyunca yiiksek saflikta No gazi gecirilir. Ardindan N>

gazi bypass hattina alinir.

9. Hb»S karisim gazinin tiipii agilir, dis basing gostergesi 5 bar olarak ayarlanir ve bypass
hattinda H»S ve yiiksek saflikta N i¢ceren gaz karigimi belirlenen oran ve akis hizinda

hazirlanir.

10. Hazirlanan gaz karisimi, deney sicakligina ulagildiginda dogrudan reaktore beslenir ve

GC cihazi kullanilarak 6lii zaman dikkate alinarak analiz baslatilir.

11. H» kalibrasyon ¢alismasi1 sonucunda elde edilen kromatogramlar, reaksiyonla olusan
H>’nin ylizdesini belirlemek ve doniisiim hesaplamalarin1 yapmak icin kullanilir. HoS
doniistimil, tiretilen Hy miktar1 esas alinarak asagidaki esitlik 3.3 ile hesaplanmaktadir.
Laboratuvar ortaminda H» gazinin kalibrasyonu amaciyla, %5 H> igeren ve yiiksek
saflikta N ile seyreltme gazi olarak hazirlanmig 50 litrelik karisim kullanilmistir. Ho
konsantrasyonlarina karsilik gelen pik alanlarina gore elde edilen kalibrasyon egrisi EK-
1’de sunulurken, H> gaz1 kalibrasyon degerlerine dayali 6rnek H2S doniisiimii hesabu,

EK-2’de detayl1 olarak sunulmustur.

e e 0 * FHZ,czkz,s
H.,S Déniigiim (%) =100 K (3.3)

29,giris
Reaktor ¢ikis akimindaki gaz bilesiminin analizi, termal iletkenlik dedektorii (TCD) ve
Chromosil-310 kolonu igeren gaz kromatografi cihazi (SRI marka, 8610C model) ile
gerceklestirilmektedir. Analizlerde, tasiyict gaz olarak yiiksek saflikta N> gazi
kullanilmaktadir. Calisma kapsaminda, %20 H>S igeren yiiksek saflikta N ile dengelenmis

gaz karigimi (10 litre) temin edilmistir.

Kalibrasyon 6ncesinde gercgeklestirilen deneme amach gaz analizlerin, Ha pikinin HaS pikine

kiyasla daha yiliksek hassasiyetle okundugu belirlenmistir. Bu nedenle, katalizorlerin
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katalitik aktiviteleri, H>S bozunma reaksiyonu {irlini olan H» gaz1 iizerinden
degerlendirilmistir. Ayrica, katalitik aktivite testlerinden 6nce, H> gazi konsantrasyonunun

dogru sekilde belirlenmesi amaciyla kalibrasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

3.4.2. Mikrodalga reaktor sistemi

Mikrodalga 1sitmali reaktor sistemi, geleneksel 1sitma yontemlerinden farkli olarak, reaktor
ortamina dogrudan enerji aktararak hizli ve verimli bir 1sitma saglayan yenilik¢i bir
sistemdir. Bu sistemde, mikrodalga enerjisi dielektrik O6zellik gosteren malzemeler
tarafindan dogrudan absorbe edilerek 1stya doniistiiriiliir ve boylece homojen bir sicaklik
dagilimi elde edilir. Konvansiyonel 1sitma sistemlerinde goriilen 1s1 kayiplarinin biiytik
Ol¢iide Oniine gegen bu yontem, daha diisiik enerji tiiketimi ve hizli sicaklik kontrolii gibi
avantajlar sunmaktadir. Ayrica, 1sitma isleminin dogrudan katalizor yiizeyinde
gerceklesmesi, reaksiyon verimini artirarak istenmeyen yan {irlin olusumunu minimize
edebilir. Bu 6zellikleri sayesinde mikrodalga 1sitmali sistemler, katalitik reaksiyonlarin daha

etkin bir sekilde yiiriitilmesine olanak tanimaktadir.

Mikrodalga 1sitmali reaktdr sistemi, ili¢ ana bdliimden olusmaktadir: (i) besleme gaz
karisiminin hazirlandigr boliim, (ii) cam kuvars reaktdriin yerlestirildigi ve mikrodalga
enerjisi ile 1sitmanin saglandigi mikrodalga reaktor boliimi, (ii1) reaksiyon sonrasi olusan
driinlerin analiz edildigi gaz kromatografi cihazinin bulundugu analiz boliimii. Deney

sisteminin sematik gdsterimi, konvansiyonel sistem ile birlikte Sekil 3.3’de sunulmustur.

=
g% . — =1 [~
Reaktan | Ay ™
Bypass e e— Lilre
cioom Kilkiir
Konvansiyonel Isitmaly Kondenscri
Tiip Firin J\’
b N ‘
=
- Gaz Kromotografi
— S Cihaz
= N,
T = Kkt
). Kondenseni
HQS N
+Ny 2 Mikrodalga Reaktér Sistemi

Sekil 3.3. Konvansiyonel ve Mikrodalga reaktdr sistemlerini igeren deney diizeneginin
sematik gosterimi



49

Mikrodalga reaktdr sisteminde kullanilan tiim ekipmanlar konvansiyonel reaktor sistemiyle
aynidir sadece kullanilan reaktor farklidir. Mikrodalga sistemi (Sairem Co.), maksimum 2
kW giic ve 2,45 GHz frekansinda ¢alismaktadir. Bu reaktor sistemi, li¢ ana bilesenden
olusmaktadir: jenerator (Sekil 3.4a), magnetron (Sekil 3.4b) ve aplikator (Sekil 3.4c¢). Kuvars
reaktor tiipli, bu aplikatoriin i¢inde konumlandirilmistir. Mikrodalga giicli jenerator
araciligtyla ayarlanabilir ve maksimum 2 kW ¢ikis giiciine sahiptir. Jeneratorde, ayar noktasi
(S.P.), kW cinsinden 6nceden belirlenmis enerjiyi ifade ederken, iletilen gii¢ (F.P.), aktarilan
enerjiye karsilik gelmektedir. Yansitilan gii¢ (R.P.) ise katalizor tarafindan emilmeyen ve
geri yansiyan enerji miktarint gostermektedir. F.P. ve R.P. arasindaki fark, katalizor
tarafindan emilen mikrodalga enerjisini ifade etmektedir. Magnetron, jeneratdrden gelen
dogru akimi1 mikrodalga enerjisine doniistiirmektedir. Aplikator, kuvars reaktor tlipiliniin
yerlestirildigi bilesen olup (Sekil 3.4h), iist ve alt kisminda bulunan ayarlayicilar (ii¢ cubuklu
tuner (Sekil 3.4e) ve kayar kisa devre ayarlayicist (Sekil 3.4d)) sayesinde mikrodalga
enerjisinin katalizor yilizeyine daha iyi odaklanmasini saglayarak sicakligin hassas bir
sekilde ayarlanmasina imkan tanimaktadir. Mikrodalga sistemindeki filamentleri korumak
amaciyla bir su giris hatti eklenmistir. Boylece katalizor tarafindan sogurulmayan fazla
enerji, sogutma suyu tarafindan absorbe edilmektedir. Katalizér yataginin sicakligi,
kizilotesi bir piroMetre (Raytek MI3) kullanilarak oOlgiilmektedir. Bu cihaz, katalizor
yataginin ortalama sicakligini belirlemektedir (Sekil 3.4f). Sekil 3.4g’de gosterilen goriintii,
yaklagik 700°C’de gerceklestirilen reaksiyon deneyi sirasinda katalitik yataktan alinmstir.

Gas Outlet el
Gas Inlet
G

Sekil 3.4. Mikrodalga reaktor sisteminin sematik gosterimi a) Jenerator, b) Magnetron,
c¢) Aplikator, d) Sliding short circuit, ) 3-stub tuner, f) Sicaklik 6l¢tim bolgesi,
g) Katalitik yatak, h) Kuvars tiip
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Mikrodalga 1sitmali reaktdrde gergeklestirilen katalitik aktivite testlerinde, iirlin gaz
bilesiminin gaz kromatografi cihazi ile analizine yonelik uygulanan prosediir asagida

verilmistir:

1. Bos kuvars cam reaktor, konvansiyonel 1sitmali tiip firin sistemine uygun sekilde

yerlestirilir.

2. SRI marka 8610C model gaz kromatografi cihazinda tasiyicit gaz olarak kullanilan
yuksek saflikta N> tiipii acilir, dis basing gostergesi 4 bar olarak ayarlanir ve gaz akis

hiz1 20 mL/dak seviyesine getirilir.

3. Gaz kromotografi cihazi agilir, ardindan bilgisayar agilarak "PeakSimple-Peak 3.56"

programi calistirilir.

4. GC kolonu temizlenmek amaciyla 2-3 kez sartlama islemine tabi tutulur. Bu siirecte,
"COLUMN OVEN 1 TEMPERATURE" degeri 65°C olarak ayarlanir ve islem 1 saat

boyunca stirdiiriiliir.

5. By-pass hattinda yiiksek saflikta N2 gazinin tiipii agilir, dis basing gostergesi 3 bar olarak

ayarlanir ve akis hizi kiitle akis 6lger yardimiyla 100 mL/dak olarak ayarlanir.

6. Katalizor, 6 mm i¢ ¢cap ve 8 mm dis ¢apa sahip filtreli kuvars cam reaktore yerlestirilir.

7. Kuvars cam reaktor tiip mikrodalga reaktor sistemine yerlestirildikten sonra, by-pass
hattindaki ytliksek saflikta N> gazi katalizor tizerinden gegirilerek sistemde kagak

kontrolii yapilir.

8. Magnetronun icindeki hassas filamentleri koruyabilmek i¢in sogutma suyu sisteme
verilerek gerekli ayarlamalar yapilir. Mikrodalga reaktdriin jeneratorii caligtirildiktan
sonra, katalizore iletilecek mikrodalga enerjisi kW cinsinden ayarlanir. Reaktoriin hedef
sicakliga ulagsmasini saglamak amaciyla "sliding short circuit (Sekil 3.4d)" ve "3-stub
tuner (Sekil 3.4e)" ad1 verilen ayarlayicilar kullanilarak optimizasyon yapilir. Katalizor
yatagindaki ortalama sicaklik, Raytek MI3 kizil6tesi pirometre yardimiyla hassas bir
sekilde Olgiiliir. Reaksiyon sicakligi ayarlandiktan sonra sistem iizerinden 15 dakika

boyunca yliksek saflikta N» gazi gegirilir.
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9. Katalizor iizerinden N> gazi gecerken iiriin by-pass hattindaki sabun akis dlger ile 95
mlL/dak'ya ayarlanir. Reaktant by-pass hattindaki %20 H>S-N> gaz karisimi 5 mL/dak
olarak ayarlanir ve reaktdre gonderilir ve ve GC cihazi kullanilarak 6lii zaman dikkate

alinarak analiz baglatilir.

10. H» kalibrasyon calismast sonucunda elde edilen kromatogramlar, reaksiyonla olusan

H>’nin yiizdesini belirlemek ve doniisiim hesaplamalarini yapmak i¢in kullanilir.

Mikrodalga reaktor sisteminin laboratuvar ortaminda cekilmis resmi Resim 3.1°de

verilmistir.

Resim 3.1. Mikrodalga 1sitmal1 reaktor sistemi

3.4.3. Online FTIR test sistemi

Katalizorlerin 6zellikle reaksiyonun baslangic asamalarindaki davraniglarini incelemek
amacityla, konvansiyonel 1sitmali ve {iriin analizi FTIR cihazi ile gergeklestirilen bir sistemde
reaksiyon testleri uygulanmigtir. Bu sistem, ii¢ ana boliimden olugsmaktadir: (i) besleme gaz
karisiminin hazirlandig1 boliim, (ii) izotermal sicaklik kontrollii tiip firinin yer aldig1 reaktor

boliimii ve (iii) ¢ikan tirlinlerin es zamanli analizinin yapildig1 gaz hiicresi ekipmanina sahip
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FTIR (Perkin-Elmer Spectrum One) cihazinin bulundugu boliim. Reaksiyon testleri, GC

cihazinin kullanildig: aktivite testleriyle ayni deneysel kosullarda gerceklestirilmistir.

Tipik IR absorpsiyon bantlari; H»S i¢in 2614-2772 cm™, CS2 i¢in 1490-1555 cm™, CO igin
2000-2240 cm™ ve CO; igin 2281-2400 cm™ araliginda belirlenmistir. Daha 6nce yapilan
caligmalara dayanarak, bos kolon kullanilarak %1 H»S iceren H>S+He gaz karisimi sistem
cikisindaki H»S alani kontrol edilerek analiz edilmistir. Ayrica, hesaplamalarda kullanilacak
kalibrasyon egrisinin egimi 0,3177 olarak belirlenmistir. FTIR cihazinin bulundugu

sistemde gerceklestirilen reaksiyon testlerinde asagidaki basamaklar takip edilmistir:

1. FTIR cihazina bagh bilgisayar agilir ve “Spectrum One” yazilimi baglatilir. Program

calistirildiktan sonra, “Monitor” sekmesi kullanilarak hiicre enerjisi kontrol edilir.

2. Gaz hiicresinin sicaklig1 40°C'ye ayarlanir ve bir siire inert gaz (He) gegirilerek hiicre
temizlenir. Hiicrenin tamamen temizlendiginden emin olmak icin, He gazi bypass

konumundayken referans "background" spektrumu kaydedilir.

3. Toz katalizor, her iki ucu cam yiinii ile desteklenecek sekilde quartz cam reaktore

yerlestirilir ve ardindan reaktor tiip firina konumlandirilir.

4. Tiip firm, hedef reaksiyon sicakligina getirilir. Kiikiirt yogusturucusunun 1siticisi agilir ve
kiikiirt yogusturucusu ile FTIR gaz hiicresi arasindaki bolgedeki sicakligin yaklasik

100°C'ye ulagmasi saglanir.

5. Reaksiyon sicakligina ulasildiginda, katalizor yiizeyindeki nem ve olas1 kirleticileri

uzaklastirmak amaciyla, dolgulu kolon iizerinden belirli bir siire inert gaz (He) gegirilir.

6. Sistem bypass hattina alinir ve besleme gazlarimin akis hizlar1 kiitle akis Olcerler

yardimiyla ayarlanir.

7. Hazirlanan gaz karisimi sisteme verilir ve 6lii hacim etkisi goz oniinde bulundurularak

zamanla degisen spektrum verileri kaydedilir.

Online FTIR testlerinin gerceklestirildigi sistemin sematik gosterimi Sekil 3.5’de verilmistir.
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Sekil 3.5. Online FTIR sistemi deney sisteminin sematik gosterimi

Calisma kapsaminda konvansiyonel 1sitmali reaktor sistemi ve mikrodalga 1sitmali reaktor

sisteminde test edilen katalizorler Cizelge 3.5’te verilmistir.

Cizelge 3.5. Konvansiyonel 1sitmali reaktor sistemi ve mikrodalga isitmali reaktor
sisteminde test edilen katalizorler

Katalizor Konvansiyonel Isitmali Sistem Mikrodalga Isitmal1 Sistem
AC-T-800-45 v v

10Fe@AC-T-800- v v
45

10W@AC-T-800-
45

AC-T-900-45
AC-T-1000-45
CMC1
10Fe@CMC1
10W@CMC1
10Mo@CMC'
CMC2
SMo@CMC2
10Mo@CMC?2
20Mo@CMC2

<

v

NN NN EN RN RN RN RN
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRMESI

Bu boliimde, sentezlenen aktif karbon ve ticari mezogodzenekli karbon destekli katalizorlerin
karakterizasyon calismalari ile H>S bozunma reaksiyonundaki performanslari
detaylandirilmistir. Bilindigi {izere, ayni tiir agacglardan elde edilen cam talasi kullanilsa dahi,
bu agaclarin yetistigi bolgedeki ¢evresel kosullar (toprak yapisi, iklim, vb.) odunun fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerini etkileyerek elde edilen aktif karbonun karakteristik 6zelliklerini
sekillendirebilir. Bu caligmada, iki farkli ¢am talasi kullanilmistir. Dolayisiyla, analiz ve

deney sonuglar1 da bu farkli kaynaklardan elde edilen talaslar baz alinarak sekillendirilmistir.

Calismanin ilk asamasinda, baslangi¢ malzemesi olarak ¢am talasindan sentezlenen aktif
karbon ve ticari mezogdzenekli karbon malzemelerinin yani sira, bu malzemeler kullanilarak
hazirlanan Fe-, W- ve Mo- iceren katalizorlerin karakterizasyon analizleri sunulmustur.
Ardindan, bu katalizorlerin konvansiyonel 1sitmali sistemlerinde gergeklestirilen aktivite test

sonuclar1 kargilastirmali olarak degerlendirilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda ise, gene c¢am talast seti kullanilarak cesitli sentez
parametreleriyle (farkli karbonizasyon sicakliklar1) elde edilen aktif karbon malzemelerinin
karakterizasyon calismalar1 gerceklestirilmis ve ardindan bu malzemelerle hazirlanan
katalizorlerin konvansiyonel ve mikrodalga 1sitmali reaktdr sistemlerinde test edilerek

aktivite sonuglar1 karsilagtirilmistir.
4.1. Katalizorlerin Sentez ve Karakterizasyon Sonuclari
4.1.1. Aktif karbon mazemelerinin karakterizasyon calismalari

Bu bdliimde talas baslangic malzemesi kullanilarak H3POs aktivasyonu tek basamakta
sentezlenen aktif karbon malzemelerinin karakterizasyon sonuglar1 verilmistir. Aktif karbon
sentez ¢alismalarinda ilk olarak aktif karbon sentezinde, mezogodzenekliligin olusumunda
kimyasal aktivasyon ajaninin etkisini belirlemek amaciyla, farkli Fosforik Asit/Baslangic
Malzemesi (FA/BM) oranlar1 ayni set i¢in incelenmistir. Karbonizasyon sicakligi ve siiresi
sabit tutulmus (T = 800°C, t = 45 dakika) ve FA/BM oranlan 0,8; 1,25; 1,5 ve 2,0 olarak
belirlenmistir. Bu oranlarla sentezlenen aktif karbon malzemeleri i¢in N> adsorpsiyon-

desorpsiyon izoterm analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.1°de, FA/BM oranlar1 1,25 ve 1,5
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olan aktif karbonlarin izoterm verileri sunulmaktadir. Her iki FA/BM oraninda hazirlanan
aktif karbonlarda, diisiik bagil basing (P/Po) bolgesinde gozlenen N> adsorpsiyon davranisi,
mikrogozenek yapisinin varligini gostermektedir. FA/BM=1,25 ve FA/BM=1,5 oranlarinda
sentezlenen aktif karbonlarin N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde gozlenen
histerezis egrisi, gdzenek kondenzasyonunu ve dolayisiyla mezogdzenekli yapt olusumunu
dogrulamaktadir. Bununla birlikte, FA/BM=0,8 oraninda hazirlanan aktif karbon i¢in analiz
gergeklestirilememistir. Calisilan en yliksek FA/BM orani olan 2,0 degerinde ise yiizey

alaninin diistik olmasi nedeniyle izoterm verileri sunulmamaistir.

N> adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm analizleri, FA/BM=1,25 orami ile hazirlanan aktif
karbonun mezogo6zenek yiizey alani oraninin %17, FA/BM=1,5 orani ile sentezlenen aktif
karbonun ise %12 oldugunu ortaya koymustur. Aktif karbon yapisindaki mezogdzenek
ylizey alani oranlarn dikkate alindiginda, FA/BM=1,25 orani ile sentezlenen aktif karbon
malzemesinde en yiiksek mezogdzenek yiizey alani elde edilmigtir. Malzemelerin N2
adsorpsiyon-desorpsiyon analiz sonuglart Sekil 4.1°de, ylizey alan1 degerleri ise Cizelge

4.1’de verilmistir.

o
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5 —e— FA/BM=1.25
g FA/BM=1.5

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

P/P0, Relatif Basing

Sekil 4.1. Baslangi¢c malzemesi talag kullanilarak farklt FA/BM oranlarinda elde edilen aktif
karbon malzemelerinin (Karbonizasyon sicaklig1 ve siiresi= 800°C, 45 dak.) N
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Cizelge 4.1. Talastan farkli FA/BM oranlarinda hazirlanan aktif karbon malzemelerinin
yapisal ve fiziksel 6zellikleri (Karbonizasyon sicakligi ve siiresi= 800°C, 45

dak)

Aktif Karbon FABM | BET %ﬁg"iﬁgﬁmy v lf:;‘ﬁ‘;i";“f:; o
AC-T-800-45-0 0.8 lgiilemedi i
AC-T-800-45-1 125 462 78
AC-T-800-45-2 15 525 65
AC-T-800-45-3 2 10 i

Gergeklestirilen caligmalar sonucunda, talas bazli aktif karbon sentezinde optimum Fosforik
Asit/Baglangic Malzemesi (FA/BM) oraninin 1,25 oldugu belirlenmis, karbonizasyon
sicaklig ve stiresi ise sirastyla 800°C ve 45 dakika olarak se¢ilmistir. Calisma kapsaminda,
farkl1 karbonizasyon sicakliklarinin (900°C-1000°C) aktif karbonun yapisal ve yiizey
ozellikleri lizerindeki etkisi de incelenmistir. Bu analizler ve elde edilen sonuglar, ¢alismanin

ilerleyen boliimlerinde detayli olarak sunulmaktadir.

Aktif karbon sentezinde, sentez yOnteminin tekrarlanabilirligini gérmek amaciyla talas
baslangi¢ malzemesi ile farkli setlerde 800°C’de 45 dakika karbonizasyon sicakligi ve
siiresinde aktif karbon malzemeleri hazirlanmistir. Sentezlenen malzemelerin BET, XRD,
Elementel Analiz, SEM, TGA-DTA analizleri gerceklestirilmistir. Ayni kosullarda
hazirlanan aktif karbonlarin N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 4.2°de verilmistir.
Talas baslangic malzemesi kullanilarak sentezlenen aktif karbonlarin izotermlerindeki
diistiik bagil basing bdlgesinde gdzlenen adsorpsiyon egrisi artigi, mikrogdzenekli yapinin
varligim1 gostermektedir. Ayrica, adsorpsiyon-desorpsiyon egrilerinde gozlenen histerezis
davranisi, gozenek  kondenzasyonunun meydana  geldigini  ve  malzemede

mezogo6zenekliligin olustugunu desteklemektedir.

Nz adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonuglari, talag kaynakli aktif karbon malzemelerinin
ylizey alanlarinin degiskenlik gdsterebilecegini ortaya koymaktadir (Cizelge 4.2). Atik
talasin giivenilir bir sekilde degerlendirilmesi amaciyla, daha diisiik maliyetli ve hizli bir

yontem olan “single-point” yiizey alani Ol¢imii tercih edilmistir. Yapilan analizler



58

sonucunda, yiizey alan1 400 m*/g’den biiyiik olan aktif karbonlar destek malzemesi olarak

secilmistir.
Ky
£
E
Q
3]
T
c
®
c
< -
& | g —e— AC-T-800-45
9 AC-T-800-45-1.tekrar
2 —e— AC-T-800-45-2.tekrar
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/P0, Relatif Basing

Sekil 4.2. Talas baslangi¢c malzemesi kullanilarak elde edilen aktif karbon malzemelerinin
(FA/BM=1,25, Karbonizasyon sicakligi ve siiresi=800°C, 45 dak.) N>
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.2. Talas baslangi¢ malzemesi kullanilarak hazirlanan aktif karbon malzemelerinin
ylzey alanlart (FA/BM=1,25, Karbonizasyon sicakligi ve siiresi=800°C, 45

dak)
. BET Cok Nokta BET Tek Nokta Gézenek Hacmi
Aktif Karbon Yiizey Alani, Yiizey Alani, 3 ’
m?/g m?/g om’/g
AC-T-800-45-1 462 0,08
AC-T-800-45-1-1.Tekrar 524 0,16
AC-T-800-45-1-2.Tekrar 669 0,07
AC-T-800-45-1-3.Tekrar - 484 -
AC-T-800-45-1-4.Tekrar 790 - 0,07
AC-T-800-45-1-5.Tekrar - 210 -
AC-T-800-45-1-6.Tekrar - 170 -
AC-T-800-45-1-7.Tekrar - 450 -
AC-T-800-45-1-8.Tekrar 480 - -
AC-T-800-45-1-9.Tekrar 489 - -
AC-T-800-45-1-10.Tekrar 422 - -
AC-T-800-45-1-11.Tekrar 370
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Sentezlenen aktif karbon malzemelerinin (AC-T-800-45) kristal yapilarin1 incelemek
amactyla X-1s1mn1 kirnim (XRD) analizleri gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglarin
tekrarlanabilirligini degerlendirmek i¢in, ayni karbonizasyon sicakligi (800°C) ve sliresinde

(45 dakika) sentezlenen ii¢ farkli numunenin XRD desenleri analiz edilmistir (Sekil 4.3).

Calismada elde edilen aktif karbon malzemelerinin XRD desenlerinde, genis a¢1 araliginda
(26 = 10-90°) karbona ait karakteristik piklerin diisiik siddette ve yayvan olarak (26 ~ 23°
ve 44°) gozlendigi belirlenmistir. XRD sonuglar literatiirde amorf grafit karbon olarak
tanimlanan desenlerle benzerlik gostermektedir [88]. Yapilan XRD arastirmasinda farkli
karbon yapilar bulunmus ve malzemeye en yakin degerlere sahip karbon (ICSD Card No.:
617290) Cizelge 4.3’te verilmistir.  Talas kullanilarak sentezlenen aktif karbon
malzemelerinin genis acil1 X-1s1n1 kirinim desenleri, Bragg yasasi kullanilarak yorumlanmis
ve elde edilen d-degerleri ile literatiirde karbona ait XRD wverileri karsilastirmali olarak

Cizelge 4.3’de sunulmustur.

>
Y Amorf GrafitKarbon

* AC-T-800-45-3.tekrar
3 —_—
S, -
E AC-T-800-45-2.tekrar
S
»

AC-T-800-45-1.tekrar
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.3. Baslangi¢c malzemesi talas kullanilarak elde edilen aktif karbon malzemelerinin
X-151n1 kirinim desenleri (Karbonizasyon sicakligi ve siiresi= 800°C, 45 dak.)
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Cizelge 4.3. Talas kullanilarak tek basamakta sentezlenen aktif karbon malzemelerinin XRD

analizleri
Grafit Karbon
AC-T-800-45-1.Tekrar | AC-T-800-45-2.Tekrar | AC-T-800-45-3.Tekrar
ICSD Card No.: 617290
20 d(A) /1o d(A) /1o d(A) /1o d(A) /1o
25,6 3,47 100 3,705 100 3,872 100 3,821 100
442 2,04 16 2,123 15 2,111 22 2,097 15
50,0 1,82 3
52,8 1,73 7
58,8 1,57 5
69,8 1,34 1
77,1 1,23 5
82,9 1,16 8
83,6 1,15 1

Sentezlenen aktif karbon malzemesinin (AC-T-800-45) nanoyapisal 6zelliklerini belirlemek
icin TEM analizi gergeklestirilmistir. Sekilde verilen TEM goriintiilerinde (Resim 4.1a,
Resim 4.1b) aktif karbon malzemesinin diizensiz ve amorf karakterli bir yap1 sergiledigi
goriilmektedir. Yapinin bazi bolgelerinde daha yogun kontrastli (koyu renkli) alanlar dikkat
cekmekte olup, bu bolgeler kismi grafitik nanoyapilarin veya lokal kristalize olmus karbon
bolgelerinin varligma isaret etmektedir. Ozellikle aktif karbonlarda goriilen bu kismi
nanoyapilar, karbonizasyon ve aktivasyon kosullarina bagli olarak olusabilmektedir
(6rnegin yiiksek sicaklik karbonizasyonu veya kimyasal aktivasyon). Bu lokalize diizenli
bolgeler, literatlirde aktif karbonlarin elektriksel iletkenlik, mikrodalga absorpsiyonu veya
kimyasal reaktivite gibi 6zelliklerini artirabildigi i¢in 6nemli kabul edilmektedir [89]. Ayrica
malzeme genelinde goriilen diizensiz ve ¢ok gozenekli yapi, aktif karbonun yiiksek ylizey

alanm ozellikleri ile uyumludur.
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(b)

Resim 4.1. AC-T-800-45 malzemesinin farkl biiylitmelerdeki TEM goriintiileri; (a) 50 nm,
(b) 100 nm

4.1.2. Aktif karbon destekli Fe- ve W- icerikli katalizorlerin karakterizasyon
calismalar

Calisma kapsaminda sentezlenen aktif karbon (AC-T-800-45) destek malzemesine, Fe ve W
metalleri 1slak emdirme yontemiyle kiitlece %10 olacak sekilde ilave edilerek metal oksit
katalizorler hazirlanmistir. Sentezlenen katalizorlerin N> adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD,

ICP-OES, SEM, Elementel analiz, RAMAN, XPS ve TG analizleri gerceklestirilmistir.
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Reaksiyon Oncesi ve sonrast numunelerin SEM, Elementel Analiz, XPS ve TG analizleri

karsilastirma yapmak amaciyla, aktivite testleri boliimiinden sonra verilmistir.

Sentezlenen aktif karbon destekli katalizorlerin N> adsorpsiyon-desorpsiyon analiz
sonuglari, aktif karbon destek malzemesinin sonucuyla karsilagtirmali olacak sekilde Sekil
4.4'te, yapisal ve fiziksel 6zellikleri ise Cizelge 4.4’te sunulmustur. W igeren katalizorlerin
hazirlanmasi sirasinda, yiizey alani sirastyla 669 m?/g ve 790 m?/g olan iki farkli aktif karbon
malzemesi karistirilarak destek malzemesi olarak kullanilmistir. Sentezlenen katalizorlerin
N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde gozlenen histerezis davranisi, gozenek
kondenzasyonunun meydana geldigini ve mezogdzenek olusumunu dogrulamaktadir. Buna
ek olarak, diisik bagil basing bolgesinde adsorpsiyon egrisindeki artis, katalizorlerin

mikrogdzenek igerigine sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.4. Sentezlenen aktif karbon destekli Fe- ve W- icerikli metal-oksit katalizorlerin N»
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Cizelge 4.4. Islak emdirme yontemiyle hazirlanan aktif karbon destekli katalizorlerin fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri

% Fe % W %P BJH kiimiilatif
Destek .. .. .. Cok nokta .
Katalizor Malze (Katle) (Katle) (Kiitle) BET ylize adsorpsiyon
© | ICP-OES | ICP-OES | ICP-OES YUZEY | g5zenck
mesi . .. - alani, m*/g .
analizi analizi analizi hacmi, cc/g
AC-T-800- - - - 5,5 669 0,08
45
AC-T-800- - - - 790 0,08
45-4 tekrar
I0OW@AC- | Aktif - 11 5,6 750 0,08
T-800-45 | karbon
10Fe@AC- | Aktif 10 - 7,4 592 0,08
T-800-45 | karbon

Emdirme yontemiyle sentezlenen aktif karbon destekli katalizorlerden kiitlece %10 W igeren
(10W@AC-T-800-45) ve %10 Fe iceren (10Fe@AC-T-800-45) numunelerin XRD
desenleri Sekil 4.5’te sunulmustur. 10Fe@AC-T-800-45 katalizoriiniin XRD deseni
incelendiginde, destek malzemesine kiyasla farkli piklerin ortaya c¢iktigr gozlenmistir.
Yapilan analizler sonucunda, 10Fe@AC-T-800-45 katalizoriindeki XRD piklerinin demir
fosfit (Barringerite) fazina karsilik geldigi belirlenmistir (ICDD Kart No: 00-033-0670). Bu
faza ait karakteristik pikler 26 = 40,3°; 44,2°; 47,3°; 53°; 54,1°; 54,6°; 66,2°; 72,3°; 73,7°;
79°; 88.,4° ve 89,6° konumlarinda tespit edilmistir.

10W@AC-T-800-45 katalizoriiniin XRD deseni incelendiginde ise, kristal yapinin daha
kompleks oldugu gézlemlenmistir. Bu numunede, tungsten fosfit (WP) (ICDD Kart No: 00-
029-1364), tungsten karbiir (WC) (ICDD Kart No: 00-020-1316) ve tungsten (ICSD Kart
No: 41521) fazlarina ait karakteristik piklerin bulundugu belirlenmistir. WP fazina ait XRD
pikleri 20 = 20,8°; 30,9°; 32,8°; 34,2°; 41,9°; 42,6°; 43,1°; 44,3°; 46,3°; 49,7°; 54,1°; 56,5°;
57,5°; 66,2°; 66,8°; 67,6°; 68,6°; 72,3°; 76°; 78,7° konumlarinda belirlenmistir. WC fazina
ait pikler 38,5°; 39,5°; 70,6° konumlarinda tespit edilirken, tungsten fazina ait pikler ise

40,1°; 58,1°; 73,1° konumlarinda gozlenmistir.

Her iki katalizor i¢in gergeklestirilen genis acili X-1s1n1 kirinim desenlerinin, Bragg yasasi
ile degerlendirilmesi sonucu elde edilen d-degerleri, sirasiyla Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’da

sunulmustur.
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Sekil 4.5. Aktif karbon destekli Fe- ve W- igerikli metal-oksit katalizorlerin X-1s1n1 kirnim
desenleri

Cizelge 4.5. 10Fe@AC-T-800-45 katalizoriiniin X-151n1 kirinim desenlerinin analizi

Fe,P (Barringerite)
10Fe@AC-T-800-45
ICDD Card No.: 00-033-0670

20 d (A) I/To d(A) 1/To
40,3 2,24 100 2,23 100
442 2,04 42 2,04 51

52,9 1,72 18 1,73 16

54,1 1,69 21 1,69 22

54,5 1,68 10 1,68 12
66,2 1,41 3 1,41 6

72,3 1,30 8 1,30 8

73,6 1,28 13 1,28 14
79,0 1,21 8 1,21 7

88,4 1,10 15 1,10 8

89,6 1,09 4 1,09 5
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Cizelge 4.6. lI0W@AC-T-800-45 katalizoriiniin X-151n1 kirinim desenlerinin analizi

WP (Tungsten Fosfit) 'Y WC (Tungsten Karbiir)
10W@AC-T-800-45 ICDD Card No.: ICSD Card No.: ICDD Card No.:
00-029-1364 41521 00-020-1316
20 [ d(A) | 110 d(A) /10 d(A) /10 d(A) /10
20,8 4,25 3 4,22 32
30,9 2,89 14 2,88 100
32,8 2,72 3 2,73 4 2,70 50
342 2,61 1 2,60 1
39,6 2,27 8 2,27 100
40,1 2,25 100 2,24 100
41,9 2,15 7 2,14 6
42,6 2,12 10 2,11 36
43,1 2,10 5 2,09 63
443 2,04 10 2,03 95
46,3 1,95 4 1,95 46
49,7 1,83 2 1,82 10
54,1 1,69 1 1,68 1 1,68 54
56,5 1,63 1 1,62 1
57,5 1,60 1 1,59 1
58,2 1,59 17 1,58 20
66,2 1,41 12 1,41 12
66,8 1,40 2 1,39 3
67,6 1,38 3 1,37 1
68,6 1,36 3 1,36 24
70,6 1,33 20 1,34 70
72,4 1,30 2 1,30 6
73,1 1,29 32 1,29 1 1,29 20
76,0 1,25 8 1,24 18 1,25 50
78,7 1,21 9 1,21 9

XRD analizleri sonucunda, sentezlenen malzemelerin yapisinda fosfat iceren bilesenlerin

bulundugu acikga tespit edilmistir. Katalizorlerdeki metal (Fe ve W) ve fosfat yiizdelerinin

belirlenmesi amaciyla ICP-OES analizleri gerceklestirilmistir. Yapilan analizler, Fe ve W

metallerinin hedeflenen yiizdelerde katalizor yapisina basariyla ilave edildigini gostermistir.
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Ayrica, katalizorlerin yapisinda belirli oranlarda fosfat igeriginin mevcut oldugu da

dogrulanmistir (Cizelge 4.4).

4.1.3. Ticari mezogozenekli karbonlarin (CMC1, CMC2), ve Fe-, W- ve Mo- icerikli
CMC destekli katalizorlerin karakterizasyon calismalari

Bu bdliimde, ticari mezogdzenekli karbon (CMCI1, CMC2) destekli katalizorlerin
karakterizasyon c¢aligmalar1 sunulmustur. Calismanin temel amaglarindan biri, atik talastan
sentezlenen aktif karbon destekli katalizorler ile, bu aktif karbonlara kiyasla oldukea yiiksek
maliyetli olan ticari mezogdzenekli karbon bazli katalizorlerin yapisal ve kimyasal
ozelliklerini karsilastirmaktir. Bu dogrultuda, ilk olarak kiitlece %10 Fe, %10 W ve %10Mo
iceren CMC1 destekli katalizorler, 1slak emdirme yontemi ile sentezlenmistir. Destek
malzemesinin katalitik aktivite tizerindeki etkisini daha kapsamli degerlendirebilmek igin,
farkli bir ticari mezogdzenekli karbon da (CMC2) kullanilarak farkli Mo yiiklemeleri
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda, kiitlece %5, %10 ve %20 Mo iceren CMC2 destekli

katalizorler sentezlenmistir.

Bu boliimde, sentezlenen tiim katalizorlerin karakterizasyon analizleri detaylandirilmis ve
destek malzemesi ile metal iceriginin katalizorlerin yapisal ve yiizey 6zellikleri tizerindeki

etkileri incelenmistir.

CMCI1 destekli Fe-, W- ve Mo- icerikli katalizorlerin karakterizasyon calismalari

Sentezlenen ticari mezogdzenekli karbon (CMC1) destekli katalizérlerin N> adsorpsiyon-
desorpsiyon izoterm egrileri Sekil 4.6’de yapisal ve fiziksel 6zellikleri ise Cizelge 4.7°de
verilmistir. Malzemelerin mezogodzenekli yapinin varligini destekleyen Tip IV-histerisis H1
tipi izotermle uyumlu oldugu goriilmektedir [90]. Ticari mezogdzenekli karbon
malzemesine Fe-, W- ve Mo- ilavesi sonucunda elde edilen katalizérlerin BET yiizey alani
degerlerinde azalma gozlenmistir. BET yiizey alanindaki ve gozenek hacmindeki bu azalma
tungsten ve demir ilavesi ile metallerin bir kisminin gozeneklere yerlesmesi ve gbzeneklerin

tikanmasiyla agiklanabilir.
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Sekil 4.6. Ticari mezogdzenekli karbon (CMCI1) destekli Fe-, W- ve Mo- igerikli

Cizelge 4.7. Islak emdirme yontemiyle hazirlanan aktif karbon destekli katalizorlerin fiziksel

% Fe % W BJH
(Kiitle) | (Kiitle) | Cok nokta kiimiilatif
- Destek - )
Katalizor Malzemesi ICP- [cp- | BET ylizey | adsorpsiyon
OES OES | alam, m%g gozenek
analizi | analizi hacmi, cc/g
CMCl1 Ticari - - 251 0,53
mezogozenekli
karbon
10W@CMCI1 Ticari - 8,2 220 0,48
mezogdzenekli
karbon
10Fe@CMCl1 Ticari 9,2 - 218 0,48
mezogozenekli
karbon
10Mo@CMC1 Ticari - - 241 0,53
mezogdzenekli
karbon
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Emdirme yontemiyle sentezlenen ticari mezogdzenekli karbon (CMCI1) destekli %10 W
(10W@CMC1), %10 Fe (10Fe@CMC1) ve %10 Mo (10Mo@CMC1) igeren katalizorlerin
X-151mm1 kirmmim (XRD) desenleri Sekil 4.7°de verilmistir. CMC1 malzemesinin XRD
analizinde, grafit karbon yapisina ait karakteristik pikler (20 = 25,8° ve 42,6°) (ICSD Kart
No: 617290) tespit edilmistir. W ilavesi ile elde edilen 10W@CMCI1 katalizoriinde ise
tungsten oksit fazina ait karakteristik piklerin (20 = 23,4°; 28,2°; 33,1°; 47,9°; 53,8°; 59,4°)
(ICDD Kart No: 01-083-0950) olustugu gozlemlenmistir. Benzer sekilde, 10Fe@CMC1
katalizoriinlin yapisinda metalik demire ait karakteristik pikler (20 = 44,5°; 64,9°; 82,2°)
(ICSD Kart No: 52258) ve grafit karbona ait pikler (20 = 26,3°; 42,5°) tespit edilmistir.
10Mo@CMCI1 malzemesi incelendigi zaman grafit karbon yapisina ek olarak 26~36,9°,
53,4°, 60,6° ve 66,6°’da Tugarinovite (M0O.)’ye ait pikler gozlenmistir (ICSD Kart No: 01-
073-1249). CMCI1, 10Fe@CMCI1 ve 10W@CMCI Kkatalizorlerinin genis acili X-1g1n1
kirmim desenleri, Bragg yasasi kullanilarak yorumlanmis ve elde edilen d-degerleri sirasiyla

Cizelge 4.8, Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10°da sunulmustur.

XRD analizlerinden elde edilen 6nemli bir bulgu olarak, talas baslangic malzemesi
kullanilarak sentezlenen AC-T-800-45 malzemesinde amorf grafit karbon yapisi
gozlenirken, ticari mezogdzenekli karbon (CMC1) malzemesinde dogrudan grafit karbon

yapisinin mevcut oldugu belirlenmistir.

—~ GrafitKarbon @ Tugarinovite (MoO,)
A Tungsten oksit

‘ Demir +

‘ J‘k o ? 10MOA@CMC1

i ¥ 10Fe@CMC1

/d» A A A A 10W@CMC1

Siddet [a.u.]

Sekil 4.7. Ticari mezogdzenekli aktif karbon destekli (CMC1) Fe-, W- ve Mo- igerikli
katalizorlerin X-151n1 kirinim desenleri



Cizelge 4.8. CMC1 malzemesinin X-1g1n1 kirinim desenlerinin analizi
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Grafit Karbon
CMC1
ICSD Card No.: 617290
20 d(A) I/o d(A) I/lo
26,2 3,39 100 3,47 100
42,6 2,10 24 2,04 16
1,82 3
1,73 7
1,57 5
1,34 1
1,23 5
1,16 8
Cizelge 4.9. I0W@CMCI1 katalizoriintin X-151n1 kirinim desenlerinin analizi
Tungsten Oksit Grafit Karbon
10W@CMCl ICDD Card No.: ICSD Card No.: 617290
01-083-0950
20 d (A) /o d(A) 1/ d(A) 1/
23,4 3.8 100 3.8 100
25,8 3,45 34 3,47 100
28,2 3.1 10 3,09 20
33,1 2,7 31 2,68 65
2,04 16
47,9 1,9 11 1,88 8
1,82 3
1,73 7
53,8 1,7 13 1,70 10
1,57 5
59,5 1,5 7 1,54 7
1,34 1
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Cizelge 4.10. 10Fe@CMCI1 katalizoriintin X-151n1 kirinim desenlerinin analizi

Fe Grafit Karbon
10FeO@CMC1
ICSD Card No.: 52258 ICSD Card No.: 617290

20 d (A) I/Io d(A) I/lo d(A) I/lo
26,2 3,53 17 3,47 100
43,5 2,07 10 2,04 16
44,5 2,03 100 2,02 100

1,82 3

1,73 7

1,57 5
64,9 1,43 13 1,43 14

1,34 1

1,23 5
82,2 1,17 19 1,17 24

1,16 8

1,15 1

CMC2 destekli Mo icerikli katalizorlerin karakterizasyon calismalari

Hem destek malzemesinin hem de yapidaki molibden (Mo) miktarinin katalizor 6zellikleri
iizerindeki etkisini ve katalitik aktivite testlerindeki performansini incelemek amaciyla, yeni
bir ticari mezogdzenekli karbon (CMC2) destekli katalizorler sentezlenmistir. Bu
dogrultuda, kiitlece %5, %10 ve %20 Mo iceren CMC2 destekli katalizorler, 1slak emdirme
yontemiyle hazirlanmistir.  Katalizorlerin - N2 adsorpsiyon-desorpsiyon  analizleri
incelendiginde izotermlerin mezogodzenekli yapinin varligini destekleyen tip IV izotermle
uyumlu oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.8). Bu destek malzemesinin CMCI1 malzemesine
kiyasla daha diislik yiizey alanina sahip oldugu goriilmiistiir. Yapiya Mo ilavesiyle birlikte
katalizorlerin ylizey alaninda bir artis gdzlenmistir. Burada Mo ilavesinin yeni gozenekler
olusturdugu ve ylizey alaninda bir artisa yol ac¢tig1 diisiiniilmektedir. Sentezlenen Mo igerikli

kataliorlerin yapisal ve fiziksel 6zellikleri ise Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.8. Ticari mezogozenekli karbon (CMC2) destekli Mo igerikli katalizorlerin N>
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.11. Islak emdirme yontemiyle hazirlanan aktif karbon destekli (CMC2), Mo
icerikli katalizorlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Cok nokta BET BIH kumpla‘uf
- Destek . adsorpsiyon
Katalizor . ylizey alant, N .
Malzemesi m%g gozenek hacmi,
ccl/g
CMC2 Ticari 45 0,35
mezogdzenekli
karbon-2
SMo@CMC2 Ticari 75 0,31
mezogodzenekli
karbon-2
10Mo@CMC2 Ticari 71 0,34
mezogdzenekli
karbon-2
20Mo@CMC2 Ticari 63 0,29
mezogodzenekli
karbon-2

Sentezlenen katalizorlerin kristal yapilari hakkinda bilgi sahibi olmak i¢cin XRD analizleri

gergeklestirilmistir.

Sekil 4.9 incelendigi zaman CMC2 malzemesinde de CMCI

malzemesine benzer olarak 26~26° ve 43°°de grafit karbona ait 2 adet pik gozlenmistir.

SMo@CMC2 malzemesi incelendigi zaman grafit karbon yapisina ek olarak 26=36,8°,
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53,4°, 60,5° ve 66,6°’da Tugarinovite (M0O:)’ye ait pikler gozlenmistir (ICSD Kart No: 01-
073-1249). 10Mo@CMC2 ve 20Mo@CMC2 katalizorlerinin XRD desenlerinde ise
20~34,3°,39,0°, 39,4°,52,1°,61,5°, 69,5° ve 74,5 de M0,C’ye ait pikler gozlenmistir (ICSD
Kart No: 00-035-0787). SMo@CMC?2 katalizériinde MoO:> pikleri gézlenirken, artan Mo
miktartyla birlikte yapida Mo>C pikleri gozlenmistir.

% Graphite L 2
A Tugarinovite (MoO,)
< Mo,C 3 @ L 4 ¢
<
. N 20Mo@CMC2
* <
E o
S * * ® & ®iomo@cmc2
2
©
7 . * A , A 5Mo@CMC2
* cMc2

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Sekil 4.9. Ticari mezogdzenekli aktif karbon destekli (CMC2) Mo- igerikli katalizorlerin
X-151m1 kirmim desenleri

Atik talag malzemesinden sentezlenen aktif karbon ile ticari mezogdzenekli karbon destekli
katalizorlerin basariyla hazirlandigr goriilmiistiir. XRD analizleri, onemli bir bulgu olarak,
talas kaynakl aktif karbonun amorf yapida oldugunu; buna karsilik, daha yiiksek maliyetli
olan ticari mezogdzenekli karbon malzemelerinin ise grafitik yapida oldugunu ortaya
koymustur. Bu iki farkli karbon malzemesinin yapisal 6zelliklerini daha kapsamli bigimde
karsilastirmak amaciyla, Raman spektroskopisi ve TG-DTA analizleri ger¢eklestirilmistir.
Bu analizler, karbon malzemelerinin kristal yapilarindaki farkliliklarin, termal
kararliliklarinin ve oksidasyona karsi direnglerinin daha ayrintili sekilde degerlendirilmesine

olanak saglamaktadir.

Destek malzemelerinin karbon yapilarinin belirlenmesi amaciyla, katalizérlerde kullanilan
AC-T-800-45 ve CMC1 numunelerine Raman spektroskopisi uygulanmistir. Ayrica, metal
ilavesinin yapi iizerindeki etkisini degerlendirebilmek i¢in 10W@AC-T-800-45 numunesi

de Raman analizi ile incelenmistir (Sekil 4.10). CMC1 malzemesine ait Raman spektrumu
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incelendiginde, grafitik yapiya 0zgii karakteristik Ozelliklere atfedilen ii¢ baskin pik
gdzlenmistir: 1351 cm™’de D bandi, 1583 cm™’de G band1 ve 2701 cm™’de 2D bandi. G
bandi, grafit yapmin kristal yapisim1 temsil ederken; D bandi, kafes kusurlar1 ve diistik
simetriye sahip karbon yapisindan kaynaklanmaktadir [91]. Numunelerin grafitlesme
derecesi hakkinda bilgi veren D ve G bantlarinin pik siddeti oran1 (Ip/Ig), sirastyla AC-T-
800-45 ve 10W@AC-T-800-45 malzemeleri i¢in 0,94 ve 1,02 olarak hesaplanmistir. Ticari

mezogozenekli karbon (CMC1) malzemesi i¢in bu oran 0,84 olarak belirlenmistir.

Raman spektroskopisi bulgulari, XRD analizleriyle uyumlu olup, CMC1 malzemesinin AC-
T-800-45'e kiyasla daha yiiksek bir grafitlesme derecesine sahip oldugunu ortaya
koymaktadir [91,92]. Ayrica, aktif karbon yapisina W ilavesinin, karbon iskeletinde belirgin

bir yapisal degisime neden olmadig1 sonucuna varilmistir.

2701
D G 2D
— 3252
g CMC1 1351 1583 y ——
E 10W@AC-T-800-45 1344] 1201
S @AC-T-800- NNk
) >
73 1337|1604
AC-T-800-45 N\
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Kaymasi, cm'

Sekil 4.10. CMC1, AC-T-800-45 ve 10W@AC-T-800-45 malzemelerinin Raman
spektrumlari

Aktif karbon (AC-T-800-45) ve ticari mezogdzenekli karbon (CMC1) malzemelerinin
tiirlerini dogrulamak, onceki analizleri desteklemek ve termal davranislarini incelemek
amaciyla TG-DTA analizleri gerceklestirilmistir (Sekil 4.11). Analizler, 25-950 °C sicaklik
araliginda ve kuru hava atmosferinde gerceklestirilmistir. CMC1 numunesinin yaklasik
%85°1 950 °C’ye kadar yanarken, AC-T-800-45 numunesinde benzer kosullar altinda %70
civarinda daha diisiik bir kiitle kayb1 gozlenmistir (Sekil 4.11a). Bu farkin, AC-T-800-45

yapisinda bulunan ve ICP-OES analizi ile de dogrulanan fosfor igeriginden kaynaklandigi



74

diisiiniilmektedir (Cizelge 4.4). Literatiirde, kuru hava kosullarinda 600 °C’ye kadar amorf
karbonun uzaklastig1, bu sicakligin iizerinde ise grafit karbonun oksitlendigi bildirilmektedir
[93]. Sekil 4.11b’de goriildiigii izere, AC-T-800-45 numunesinde en yiiksek ekzotermik pik
600 °C civarinda gozlemlenirken, CMC1 numunesinde bu pik 760 °C’de ortaya ¢ikmustir.
Yiiksek sicakliklarda gozlenen bu pikler, CMC1 malzemesinin grafitik karbon yapisina
sahip oldugunu gostermektedir. DTA analizleri, AC-T-800-45’in amorf karbon yapisinda
oldugunu, CMC1’in ise belirgin grafit igcerigine sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Elde

edilen bu bulgular, XRD ve Raman spektroskopisi sonuglariyla tutarlilik gostermektedir.
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Sekil 4.11. AC-T-800-45 ve CMC1 malzemelerinin kuru hava akisi ortaminda a) TG ve
b) DTA profilleri
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4.2. H2S Bozunma Reaksiyonu Aktivite Test Sonuclar: (Konvansiyonel Sistem)

Doktora calismasinda, H>S'lin katalitik bozunmasiyla COx igermeyen hidrojen iiretimine
yonelik yeni ve aktif katalizorler gelistirilmesi amaclanmistir. Bu siireg, cevreye zararli H.S
gazinin katma degeri yiiksek, saf hidrojen formuna doniistiiriilmesi agisindan biiylik 6nem
tasimaktadir. H.S bozunma reaksiyonu (H2S = 1/nS» + H»), yliksek enerji gereksinimi
nedeniyle termodinamik olarak zorlayict ve oldukca endotermik bir siirectir. Bu reaksiyon

icin termodinamik denge doniisiim grafigi EK-3’te verilmistir.

Calismada H>S bozunma reaksiyonuna yonelik katalitik aktivite testleri hem konvansiyonel
hem de mikrodalga destekli reaktor sistemlerinde gerceklestirilmistir. Calismanin 6zgiin
yonii, mikrodalga reaktor sisteminin kullanilmasiyla enerji thtiyacinin azaltilarak siirecin
daha verimli hale getirilmesidir. Bu yaklasim, yalnizca reaksiyonun enerji maliyetlerini
diisiirmekle kalmayip, ayni zamanda siirdiiriilebilir hidrojen iiretimi igin alternatif bir

yontem sunmaktadir.

Bu kapsamda, oncelikle aktif karbon (AC-T-800-45) ve ticari mezogdzenekli karbon
(CMC1) destekli, Fe- ve W- iceren katalizérler sentezlenmistir. Bu katalizorlerin
konvansiyonel reaktor sisteminde farkli sicakliklarda (600, 700, 800, 900 ve 1000 °C)
katalitik aktivite testleri gerceklestirilmistir. Calismanin ilk asamasinda, atik talastan elde
edilen aktif karbon destekli katalizorler ile ticari mezogoézenekli karbon destekli

katalizorlerin performanslari, konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde karsilastirilmistir.

Calismanin ikinci agsamasinda, molibden metalinin H>S bozunma reaksiyonundaki etkisini
incelemek amaciyla, ticari mezogdzenekli karbon destekli bir katalizér (10Mo@CMC1)
sentezlenmigtir. Katalitik performans {izerindeki destek malzemesi tiirii ve molibden
oraninin etkisini degerlendirmek amaciyla, farkli destek malzemesi kullanilarak cesitli Mo
icerigine sahip katalizorler (SMo@CMC2, 10Mo@CMC2, 20Mo@CMC?2) hazirlanmis ve

konvansiyonel reaktor sisteminde aktivite testleri gergeklestirilmistir.

Bu boliimde, yukarida belirtilen aktivite testlerine ait bulgular basliklar halinde sunulmakta;
ardindan, reaksiyon sonrasi gerceklestirilen karakterizasyon analizleri detayli bi¢imde

yorumlanmaktadir.
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4.2.1. Aktif karbon (AC-T-800-45) ve ticari mezogozenekli karbon destekli (CMC1)
Fe-, W- Kkatalizorlerinin aktivite test calismalar1 ve reaksiyon sonrasi
karakterizasyon sonug¢lari

Calisma kapsaminda sentezlenen aktif karbon (AC-T-800-45), I0W@AC-T-800-45 ve
10Fe@AC-T-800-45 katalizorlerinin aktivite testleri, konvansiyonel 1sitmali reaktor
sisteminde ilk olarak 800 °C reaksiyon sicakliginda gerceklestirilmistir (Sekil 4.12).
Sekil 4.12 incelendiginde, testin baslangicinda 10Fe@AC-T-800-45 katalizoriiniin en
yiiksek HoS doniisiimiinii verdigi goriilmektedir. Reaksiyon siiresinin ilerlemesiyle, yaklasik
25. dakikadan itibaren hem aktif karbon hem de Fe- ve W- katkil1 aktif karbon destekli
katalizorlerle elde edilen doniisiim degerlerinin birbirine yaklastigi ve yaklasik %25
seviyesine dustigii gozlenmistir. Aktif karbon destekli tiim katalizorlerle elde edilen
doniistim oranlarinin, 800 °C’deki teorik termodinamik denge doniisiim degeri olan %28’e
oldukca yakin oldugu belirlenmistir. Bu sonuclar, aktif karbonun ve bu destek iizerine
yiiklenen Fe- ve W- igerikli katalizorlerin, H2S bozunma reaksiyonunda yiiksek katalitik

aktiviteye sahip oldugunu gostermektedir.

Bu ¢alismanin dikkat ¢ekici sonuglarindan biri, fosforik asit ile hazirlanan aktif karbonun da
bu reaksiyonda aktivite gostermesidir. Literatiirde, fosforik asit ve lignoseliilozik baslangi¢
malzemeleri ile hazirlanan aktif karbonlarda yiizey fonksiyonel gruplarinin varligina dair
caligmalar bulunmaktadir. Valero-Romero ve arkadaslari, fosforik asit aktivasyonu ile
hazirlanan aktif karbon yapisinda C-O-P ve C-P yilizey fonksiyonel gruplarinin
olusabilecegini belirtmistir [94]. Yiiksek sicakliklarda, oksijen igerigi daha diisiik olan fosfor
gruplari, C—O-P tipi yiizey gruplarinin bozunmasiyla yiizeyde CO (ve COz) olusumuna yol
acabilmektedir. Bu oksijenli fosfor bilesiklerinin, alkol dehidrasyonu ve metanolden olefin
sentezi gibi reaksiyonlarda katalizor aktivitesini artirdigr bildirilmektedir [94,95]. Ancak,
bazi caligmalarda C—P—O bilesiklerinin ¢ok kararli olmadig1 da belirtilmistir [96]. Fosforik
asit ile hazirlanan aktif karbonun yiiksek aktivitesine dair makul bir aciklama, yilizeyinde C—
O-P bilesiklerinin varlig1 olabilir. ICP-OES analizleri, AC ve AC destekli katalizorlerde
fosfor varligin1 gostermektedir (Cizelge 4.4). AC'nin katalitik aktivitesi ile iliskili yiizey
fonksiyonel gruplarimi belirlemek amaciyla gerceklestirilen XPS analizleri, ilerleyen

kisimlarda detayl olarak tartisilmistir.
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Sekil 4.12. 800°C’de aktif karbon ve aktif karbon destekli Fe ve W katalizorleri iizerinde
Ha>S bozunma reaksiyonuna ait aktivite test sonuglart (Kullanilan gaz: %1 H2S
iceren N», Katalizor miktart: 0,1 g; Toplam gaz akis hizi: 100 mL/dak)

AC-T-800-45, 10Fe@AC-T-800-45 ve 10W@AC-T-800-45 katalizorleriyle 800°C’de umut
verici doniisiimler elde edilmesi sonucunda, enerji tasarrufu goz oniinde bulundurularak tiim
katalizorler i¢in daha diisiik sicakliklarda katalitik aktivite testleri tekrarlanmistir (Sekil
4.13). H2S bozunma reaksiyonunun endotermik dogasi nedeniyle, sicaklik azaldik¢a H2S
dontistim degerleri de diigsmiistiir. Ancak, 800°C’de aktivite testinin baslangicinda gozlenen
keskin doniisiim diistisii, 700°C ve 600°C’de goriilmemistir. Aktivite testinin 20. ve 55.
dakikalar1 arasinda elde edilen H>S doniisiim degerleri, 700°C’de tiim katalizérler igin
birbirine ¢ok yakin olup yaklasik %13 seviyesindedir. Bu sicaklikta elde edilen doniistim,
H>S’in termodinamik denge doniistimiine %81 oraninda yaklagmaktadir. 600°C’de onemli
bir HoS doniisiimii beklenmemesine ragmen, AC-T-800-45, 10Fe@AC-T-800-45 ve
10W@AC-T-800-45 katalizorleriyle elde edilen doniisiim degerleri, denge doniisiimiiniin
yaklasik %50’sine ulagmistir.
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Sekil 4.13. Farkli sicakliklarda gerceklestirilen HoS bozunma reaksiyonuna ait aktivite test
sonuclar1 a) AC-T-800-45, b) 10W@AC-T-800-45, c) 10Fe@AC-T-800-45
katalizorleri kullanilarak (Kullanilan gaz: %1 HaS iceren N2, Katalizér miktart:
0,1 g; Toplam gaz akis hizi: 100 mL/dak).
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Karsilagtirma yapmak amaciyla, ticari mezogodzenekli karbon (CMC1) destekli Fe- ve W-
iceren katalizorlerin aktivite testleri, konvansiyonel sistemde 800°C reaksiyon sicakliginda
gergeklestirilmistir. Sekil 4.14°te ticari mezogodzenekli karbon (CMC1) ve aktif karbon (AC-
T-800-45) destekli Fe ve W katalizorleri ile elde edilen HoS doniistim oranlari, katalizor
kullanilmadan gerceklesen dogrudan termal H>S dontistimleri (20-55. dakikalar arasindaki
ortalama degerler) ve farkli sicakliklara ait termodinamik denge doniisiim degerleriyle
birlikte sunulmustur. Aktivite test sonuglari, AC-T-800-45, 10Fe@AC-800-45 ve
I0OW@AC-800-45 Kkatalizorlerinin benzer aktivite ve stabiliteye sahip oldugunu
gostermektedir. 800°C’de, 10Fe@CMC1, I0W@CMCI1 ve 10Mo@CMCI1 katalizorleri ile
elde edilen ortalama H>S doniisiim oranlarinin sirasiyla %21, %18 ve %23 oldugu
goriilmiistiir. Bu sonuglar talas atigindan elde edilen aktif karbon destekli katalizorlerin,
ticari olarak temin edilen mezogdzenekli karbon malzemesine kiyasla H>S bozunma
reaksiyonunda daha yiiksek doniisiim sergiledigini gostermistir. Bu sonug, atik bazli
malzemelerin sadece ekonomik ve ¢evresel avantajlar saglamakla kalmayip, ayn1 zamanda

katalitik performans agisindan da rekabet¢i olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.14. Termodinamik denge ve termal bozunma ile elde edilen H>S doniisiimleri ile
farklh sicakliklarda katalizorler kullanilarak elde edilen H>S doniigiimleri (%1
H>S igeren N> ortaminda)

Literatiirde yapilan ¢aligsmalar, H>S’iin hidrojene ve elementel kiikiirde doniistimii i¢in farkl
yollar bildirmistir: termal olarak geri doniisiimlii bozunma, metal oksit katalizorler tizerinde

bozunma ve metal siilfiir katalizorler tizerinde bozunma [63, 64, 97]. Termal geri doniisiimli
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H>S bozunmasi sirasinda, metastabil tekillik durumundaki diatomik kiikiirt ve hidrojen
olusur (H.S+—H> + Y5 S» (gaz)). Metal oksit katalizorler kullanildiginda, gecis metali oksitleri
metal siilfiirlere doniisiir (MxOy + yH2S — MxSy + yH>0) ve olusan metal siilfiirler H>S
bozunmasi i¢in aktif hale gelir. Metal siilfiir katalizorleri kullanildiginda ise iki agsamali bir
stire¢ gerceklesir; metal siilfiirler H»S ile etkilesime girerek hidrojen ve daha yiiksek metal
stlfiirleri olusturur (MxSy + zH>S — MxSy+z + zH») ve ardindan bu siilfiirler daha diisiik
oksidasyonlu siilfiirlere ve elementel kiikiirde doniisiir (MxSy+z — MxSy + zS°) [63, 64,
97]. Bu calismada, reaksiyon sonrasi katalizorlerin karakterizasyon ¢aligsmalar1 kullanilarak
elementel kiikiirt ve metal silfiir gibi kiikiirt bilesikleri belirlenmigtir. Kullanilan

katalizorlerin yapisindaki degisimler caligmanin ilerleyen kisimlarinda incelenmistir.

Katalitik aktivite testlerinin baslangicinda gozlenen yiiksek HoS doniistimlerini agiklamak
amaciyla, aktivite testleri AC-T-800-45, 10Fe@AC-T-800-45, 10W@AC-T-800-45,
10Fe@CMCI katalizorleri kullanilarak online FTIR sisteminde tekrar edilmistir. Reaksiyon
iirlinleri, gaz hiicresi ile baglantili ¢evrimigi bir FTIR spektrometresi ile analiz edilmistir.
Katalitik H>S bozunmasi sonucunda, reaktor ¢ikis akiminda CS,, CO ve bir miktar CO»
olusumu goézlenmistir (Sekil 4.15). Bu bilesenlerin zaman i¢indeki olusumundaki degisim,
ilgili dalga boylarindaki piklerin altindaki alanlar tizerinden degerlendirilmistir. En yiiksek
CS; olusumu 10W@AC-T-800-45 katalizorii ile gdzlemlenirken, en diisiik CS> olusumu ise
10Fe@CMCI katalizorii ile elde edilmistir (Sekil 4.15a). Bilindigi iizere, CS> olusumu
yiiksek sicakliklarda (830 °C <) H2S'lin metan reformlanmasi sonucu meydana gelebilir. Bu
reaksiyon, CO: igermeyen hidrojen iiretimi i¢in temiz enerji kaynagi olarak arastirmacilarin
ilgisini ¢ekmektedir [98]. Ancak, bu calismada reaktér c¢ikis akiminda CHs tespit
edilmemistir. CS> olusumuna yol agabilecek diger olasi reaksiyonlar, karbonun H>S ile

reaksiyonu (4.1) ve S ile reaksiyonu (4.2) olarak belirtilmistir.

C(s)+H2S«>CS,+2H, (4.1)

C(s)+S2>CSa(g) (4.2)
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Sekil 4.15. Farkl1 katalizorler kullanilarak gergeklestirilen online FTIR deneylerinde reaktor
¢ikis akimindaki bilesenlerin zamanla degisimi a) CS», b) CO, c¢) CO2 (%1 H2S—
He, Katalizor: 0,1 g; Toplam gaz akis hizi: 100 mL/dak).



82

Literatiirde, kat1 karbonun H>S ile reaksiyonu sonucu CS; ve Hz olusumunun bu ¢aligma
kosullart altinda termodinamik olarak miimkiin olmadigt bildirilmistir [99,100]. Buna
karsin, karbonun S ile reaksiyonu (Esitlik 4.2) yoluyla CS> olusumu, daha olas1 goériinmekte
ve termodinamik agidan daha avantajli kabul edilmektedir [100]. Bu durumda, aktivite
testinin baslangi¢ asamalarinda yalnizca H>S bozunma reaksiyonunun gerceklesmedigi
sonucuna varilmaktadir. En olas1 agiklama, H2S bozunma reaksiyonu ile a¢iga ¢ikan S>’nin

kat1 karbon ile reaksiyona girerek CS; olusturmasidir.

S>’nin 4.2 reaksiyonu ile tiiketilmesi, H>S bozunma reaksiyonunun ileri yonde ilerlemesini
saglayabilir. Boylece, S>’nin farkli bir reaksiyon ile tiiketilmesi yiiksek H> verimine ve
dolayistyla yiiksek H>S doniisiimiine neden olmaktadir. Sekil 4.15a’da gorildiigii tizere, CS:
olusumundaki degisim zamanla bir maksimum noktasina ulasmaktadir. Bu durum, katalizor
yapisinin da zamanla degistigini gostermektedir. Reaktor ¢ikis akiminda CS2 olusumuna
benzer bir egilim gosteren CO da tespit edilmistir. Ancak, CO olusumu 10Fe@CMCl1
katalizorlinde en erken sona ermistir. CO; ise yalnizca 10Fe@CMCI1 katalizoriinde
gbzlemlenirken, diger katalizorlerde neredeyse hi¢c olusmamistir. CSz olusumuna gore
katalizorler biiytikten kii¢iige 10W@AC-T-800-45 > 10Fe@AC-T-800-45 > AC-T-800-45
> 10Fe@CMCI seklinde siralanmastir.

800 °C'de test edilen aktif karbon (AC-T-800-45, 10Fe@AC-T-800-45 ve 10W@AC-T-
800-45 katalizorleri ile elde edilen H; iiretim hizlar1 Sekil 4.16' da sunulmustur. Katalitik
aktivite testinin baslangicinda en yiiksek H> iiretim hiz1 10Fe@AC-T-800-45 katalizorii ile
elde edilmis olsa da test siiresinin ilerleyen asamalarinda tiim katalizorlerin benzer bir
aktivite profili sergiledigi gozlenmistir. IOW@AC-T-800-45 katalizorii ile gerceklestirilen
240 dakikalik uzun siireli aktivite testi, bu katalizoriin reaksiyon kosullar1 altinda yiiksek

kararlilik gosterdigini ortaya koymustur.
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Sekil 4.16. 800 °C’de aktif karbon, 10Fe@AC-T-800-45 ve 10W@AC-T-800-45
katalizorleri kullanilarak elde edilen H: tiretim hizi degerlerinin zamanla
degisimi (%1 H2S—N;, Katalizor: 0,1 g; Toplam gaz akis hizi: 100 mL/dak)

Reaksiyon sonrasi katalizorlerin karakterizasyon test calismalari

Reaksiyon sonrasi katalizorlerin fizikokimyasal 6zelliklerini belirlemek amactyla XRD,
TGA, SEM ve XPS analizleri gerceklestirilmistir. Termal kararliliklarini ve 1s1 etkisi
altindaki yapisal degisimlerini incelemek tizere, aktif karbon ve aktif karbon destekli Fe- ve
W- katalizorlerinin TG analizleri N> gazi akis1 (Sekil 4.17a) ve kuru hava gazi akisi (Sekil
4.17b) altinda yapilmistir. Karsilastirmali degerlendirme yapmak amaciyla, taze ve
kullanilan katalizorlere ait TGA profilleri birlikte Sekil 4.17a’da sunulmustur. N atmosferi
altinda gerceklestirilen analizde, 100 °C’ye kadar gozlemlenen kiitle kaybi, katalizor
ylizeyine adsorplanmis suyun uzaklastirilmasiyla iliskilendirilmistir. Sentez prosediirii
sirasinda tiim numuneler, N> akis1 altinda 800 °C'de kalsine/karbonize edilmistir. Bu
nedenle, 1I0W@AC-T-800-45 hari¢ olmak {iizere, taze AC ve AC destekli katalizorlerde
600 °C’ye kadar neredeyse hi¢ kiitle kayb1 gdzlenmemistir. Ancak, 600 °C sonrasinda
kademeli bir azalma goriilmiistiir. Beklendigi {izere, bozulma 800 °C’den sonra baglamistir

(Sekil 4.17a).

N, ortaminda gergeklestirilen TGA analiz sonuglarina gore, 25-900 °C sicaklik arali§inda taze
AC-T-800-45, 10Fe@AC-T-800-45 ve 10W@AC-T-800-45 numuneleri ig¢in sirasiyla
%37,08, %26,00 ve %42,42 oranlarinda toplam kiitle kaybi belirlenmistir. 200-315 °C

arasindaki sicaklik aralifinda gozlemlenen azalma, literatiirde kiikiirdiin siiblimlesmesine
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baglanmaktadir. Kullanilmis AC-T-800-45 katalizoriiniin kiitle kayb1 (%24,30), N> akist
altinda taze AC-T-800-45 katalizoriine gore (%37,08) daha diisiikk olmustur (Sekil 4.17a).
Kiitle kaybindaki bu farkin, H>S bozunma reaksiyonuyla birlikte gerceklesen CS> ve CO
olusum reaksiyonlarindan kaynaklandig1 diistintilmektedir. Benzer bir durum 10Fe@AC-T-
800-45 ve 10W@AC-T-800-45 katalizorleri i¢in de gegerlidir. Taze 10Fe@AC-T-800-45
katalizoriinde TGA analizi sonucunda %26,00 kiitle kayb1 belirlenmigken, aktivite testi sonrasi
bu deger %21,40 olarak tespit edilmistir. I0W@AC-T-800-45 katalizoriiniin reaksiyon 6ncesi
ve sonrast kiitle kayiplari ise sirasiyla %42,42 ve %31,17 olarak bulunmustur. Kullanilmis
AC-T-800-45 katalizoriiniin hava akis1 altinda kiitle kaybi1 (%75), taze AC-T-800-45
katalizoriine gore (%70) daha yiliksek olmustur. Bu durumun, kiikiirt tiirlerinin karbonla
birlikte uzaklastirilmasiyla ilgili oldugu diistiniilmektedir. Kuru hava akisi altinda taze ve

kullanilmis AC katalizérlerinin TGA profilleri Sekil 4.17b’de verilmistir.
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Sekil 4.17. a) Azot (N2) akis1 altinda taze ve kullanilmis aktif karbon (AC), AC destekli Fe-
ve W- katalizorlerinin TGA profilleri, b) Hava akis1 altinda taze ve kullanilmig
aktif karbon (AC) katalizorlerinin TGA profilleri.
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Katalizorlerde meydana gelen yapisal degisiklikleri incelemek amaciyla, aktivite testleri
sonrasinda XRD analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.18’de aktif karbon, aktif karbon
destekli ve CMCI1 destekli katalizorlerin XRD analizleri sunulmustur. Fosforik asit
aktivasyonu ile hazirlanan aktif karbonun, 800°C karbonizasyon sicaklifinda amorf C
yapisina sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 4.18a). Reaksiyon sonrasinda AC-T-800-45
numunesinin XRD desenlerinde belirgin bir yapisal degisiklik gozlenmemistir. Buna karsin,
10Fe@AC-T-800-45 katalizoriinde 6nemli bir yapisal doniisiim tespit edilmistir. Reaksiyon
oncesinde FeyP kristal yapisina sahip olan bu katalizér, reaksiyon sonrasinda FeS (demir
stlfiir) kristal yapisina doniismiistiir. Benzer sekilde, 10W@AC-T-800-45 katalizoriinde de
dikkat ¢ekici yapisal degisiklikler gozlenmistir. Taze katalizorde bulunan tungsten fosfit
(WP) ve tungsten karbiir (WC) fazlarina ait XRD pikleri, reaksiyon sonrasinda ortadan
kaybolmus ve yerini WS> (tungstenit) yapisina ait karakteristik pikler almigtir.
Westmoreland ve arkadaslari, metal oksitlerin HaS ile reaksiyonlarini termodinamik olarak
incelemis ve WS, yapisinin 200—1200 °C, FeS yapisinin ise yaklagik 350—1200 °C sicaklik
araliginda olusabilecegini rapor etmislerdir. Bu calismada sentezlenen Fe ve W igeren
katalizorlerin XRD desenlerinde, reaksiyon sonrasi metal oksit fazlarina ait herhangi bir pik
gozlenmemistir. Ancak, FeS ve WS, gibi metal siilfiir yapilarina ait karakteristik piklerin
varligi, bu doniisiimlerin acik gostergesi olmustur [101]. Ayrica, Cizelge 4.12°de sunulan
elementel analiz sonuclari, reaksiyon sonrast hem saf AC hem de AC destekli Fe ve W

katalizorlerinde siilfiir varligin1 dogrulamaktadir.

10W@AC-T-800-45 katalizoriinde farkli reaksiyon siirelerinde olusan kiikiirt miktarinda
hafif bir artig gézlenmis olup, bu oran 55. dakikada %7,54 ve 240. dakikada %9,42 olarak
belirlenmistir. Bu hafif kiikiirt birikimine ragmen, 10W@AC-T-800-45 katalizoriiniin 240
dakikalik reaksiyon siiresince katalitik aktivitesinde herhangi bir degisiklik gozlenmemistir.
Benzer yapisal degisimler, ticari mezogdzenekli karbon destekli katalizorlerde de tespit
edilmistir (Sekil 4.18b). Reaksiyon sonrast XRD analizlerinde, taze 10Fe@CMCI1 ve
I0OW@CMCI1 Kkatalizorlerine ait kristal fazlarin (sirasiyla Fe ve WOs3) karakteristik
piklerinin kayboldugu goriilmiistiir. XRD analizleri dogrultusunda, reaksiyon sonrasi
10Fe@CMCI katalizoriinde FeS, 10W@CMCI katalizoriinde ise WS» fazlarinin olustugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.18. Reaksiyon sonrasi katalizorlerin XRD desenleri a) talag bazli aktif karbon
destekli katalizorler, b) ticari mezogdzenekli karbon destekli katalizorler

Cizelge 4.12. Talas, talas bazli aktif karbon ve aktif karbon destekli Fe- ve W-
katalizorlerinin elementel analizi

Element (wt%)
Katalizor
C H N S O*
Talas 47,00 5,61 0,33 --- 47,06
AC-T-800-45 52,60 1,73 0,49 0,22 44,96
Aktivite testi sonrasi
AC-T-800-45 53,80 1,26 0,49 6,00 38,45
10Fe@AC-T-800-45 46,80 1,51 0,79 6,23 44,67
10W@AC-T-800-45 54,60 0,73 0,61 7,54 36,52
10W@AC-T-800-45- 57,10 0,60 0,68 9,42 32,20
4saat rnx

*Fark alinarak belirlenmistir.
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Reaksiyon dncesi ve sonrasi 10Fe@AC-T-800-45 ve 10W@AC-T-800-45 katalizorlerinin
ylizey degisimlerini belirlemek amaciyla XPS analizleri gerceklestirilmistir. C 1s
diizeltmesi, 284,7 eV’lik standart sinyal dikkate alinarak yapilmistir. Sekil 4.19, reaksiyon
oncesinde 10W@AC-T-800-45 katalizériine ait W, S ve P bdlgelerinin sonuglarini
gostermektedir. Sekil 4.19a’da verilen W 4f spektrumunda, 36,2 eV (W 4f72) ve 38,3 eV (W
4152) baglanma enerjisi yakinindaki piklerin, WO3 igindeki W’un +6 oksidasyon durumuna
karsilik geldigi kabul edilmektedir [102]. Sekil 4.19b’deki P 2p spektrumu, 132 ile 136 eV
arasinda genis bir pik gostermektedir. Literatiirde, bu baglanma enerjilerinde P—O (~134 eV)
ve P-C (~133 eV) tiirlerinin bulundugu belirtilmistir [103]. XPS analizi, reaksiyon
oncesinde katalizoriin ylizey Ozelliklerinin yigin fazina kiyasla farkli oldugunu ortaya
koymustur. Reaksiyon sonrasi katalizoriin kiikiirt bolgesine ait sonuglar, tungsten bolgesi ile
uyumludur. 162,3 eV (2p32) ve 163,5 eV (2pi2) konumundaki iki pik, WS, i¢indeki S*
tirtine aittir [104]. Reaksiyon sonrasinda, katalizoriin P 2p spektrumunda P—O bilesigi
bolgesine dogru bir kayma gozlenmistir. Reaksiyon sonrasit XRD analizinde WS> kristal

fazinin olustugu belirlenmistir.

Reaksiyon Oncesi

W 4f, )
W 4f),

Siddet [a.u.]

2 34 36 38 40 42 128 130 132 134 136 133 158 160 162 164 166 168
a) b) c)

Baglanma Enerjisi, eV

Reaksiyon Sonrasi
W 4f,, W af,),

52py,
w 4f5/2 W 4]‘5/2 S2p,y,

Siddet [a.u.]

Y/ —

32 34 36 38 40 42 128 130 132 134 136 138 158 160 162 164 166 168

d) e) f)

Baglanma Enerjisi, eV

Sekil 4.19. 10W@AC-T-800-45'in XPS spektrumu: a,e) W 4f, b,e) P 2p, c,f) S 2p.
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Sekil 4.20°de, 10Fe@AC-T-800-45 katalizoriine ait XPS analizi sunulmustur. Yaklasik 712
eV ve 725 eV baglanma enerjilerinde gdzlenen pikler, Fe>O; bilesigindeki Fe**’iin Fe 2ps3»
ve 2p1. seviyelerine karsilik gelmektedir [105]. Reaksiyon dncesinde 10Fe@AC-T-800-
45’in P bolgesi, I0OW@AC-T-800-45’in analiz sonuglarina benzer bir yap1 gostermistir.
Ancak, 10Fe@AC-T-800-45 katalizoriinde, P-O bilesiklerinin yogun olarak bulundugu
yaklagik 134 eV baglanma enerjisine dogru bir pik kaymasi gozlenmistir. Reaksiyon sonrasi
10Fe@AC-T-800-45’in Fe 2p bolgesinde herhangi bir degisiklik tespit edilmemistir. Kiikiirt
bolgesinde yaklasik 164,0 eV (2ps32) ve 168,8 eV (2p3»2) baglanma enerjilerinde iki pik
gozlemlenmis olup, bunlar stilfat bilesigi ve elementel kiikiirte karsilik gelmektedir [106].
Sonug olarak, literatiirde de belirtildigi gibi, reaksiyon sonrasi olugan oksijenli fosfor (P—O)
bilesiklerinin HoS bozunmasinda 6nemli bir rol oynadig: diisliniilmektedir. Ayrica, metal

iceren katalizorlerde reaksiyon sonrasi yiizeyde ve yigin fazinda olusan metal-siilfiir

yapilarin da katalitik aktiviteye onemli 6l¢iide katki sagladigi diisiniilmektedir.

Reaksiyon Oncesi

Fe 2p,,
Fe 2p,),

Siddet [a.u.]

04 713 722 731 740 130 132 134 136 138 157 161 165 169 173

~

a) b) C)

Baglanma Enerjisi, eV

Reaksiyon Sonrasi

Fe 2p;/, 52psy;,

~ \Aj\\‘
’—"/\ S 2p3/2

704 713 722 731 740 130 132 134 136 138 157 161 165 169 173

Siddet [a.u.]

d) e) f)

Baglanma Enerjisi, eV

Sekil 4.20. 10Fe@AC-T-800-45'in XPS spektrumu: a,e) Fe 2p, b,e) P 2p, c,f) S 2p.
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Resim 4.2°de, farkli biiylitme seviyelerinde elde edilen taze ve kullanilmig AC-T-800-45,
I0OW@AC-T-800-45 ve 10Fe@AC-T-800-45 katalizorlerinin SEM  goriintiileri
sunulmustur. AC katalizorleri, tlinel seklinde uzun silindirik kanallar sergilemistir (Resim
4.2a). Benzer sekilde, Gao ve ark. fosforik asit ile aktive edilmis ¢am talasi icin tiinel
seklinde delikler ve genel olarak petek yapisina sahip bir morfoloji rapor etmistir [107].
Ayrica, lIOW@AC-T-800-45 ve 10Fe@AC-T-800-45 katalizorleri durumunda, AC'ye W ve
Fe eklenmesinden sonra belirgin bir morfolojik degisiklik gézlenmemistir (Resim 4.2d ve
g). Tiim taze katalizorler i¢in ortalama delik ¢cap1 9,6 um olarak belirlenmistir. Kullanilmis
AC katalizoriiniin SEM gorintiilerinde, AC katalizorlerindeki deliklerin baz1 bdlgelerde
ince bir film tabakasiyla kaplandig1 gézlenmistir (Resim 4.2b ve c). Ancak, 6zellikle yiiksek
biiylitmede (x50.000, Resim 4.2f-1) kullanilmis 10Fe@AC-T-800-45 (Resim 4.2¢ ve f) ve
10W@AC-T-800-45 (Resim 4.2h ve 1) katalizérlerinde belirgin yapisal degisiklikler agikca
goriilmektedir. Tripathi ve ark., SEM gorlntiilerinde gozlenen partikiil yapisinin demir
stlfiire benzedigini belirtmistir. Bu yapilarin kiiresel bir sekle sahip oldugunu ve ortalama
caplarinin 2-3 pm arasinda oldugunu ifade etmislerdir [108]. Bu ¢alismada ise bu yapilarin
ortalama cap1 yaklagik 1,5 pm olarak bulunmustur (Resim 4.2f). Reaksiyon sonrasi
10W@AC-T-800-45 katalizoriinde, baz1 pulcuk yapilarla birlikte brokoli benzeri bir
morfoloji gozlenmistir (Resim 4.21). Li ve calisma arkadaslari, WS> malzemelerinde
nanoflake yapilar igeren cicek benzeri morfolojiler rapor etmislerdir [109]. Bu ¢alismada
elde edilen SEM goriintiileri ile XRD analizleri birlikte degerlendirildiginde, reaksiyon
sonrast 10W@AC-T-800-45 ve 10Fe@AC-T-800-45 katalizorleri lizerinde sirastyla WS» ve

FeS fazlarinin olustugu dogrulanmistir.
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Reaksiyon Oncesi Reaksiyon Sonrasi

E2 1 0Fe@AC| k=

10W@AC

Resim 4.2. Taze ve kullanilmig AC-T-800-45, 10Fe@AC-T-800-45 ve 10W@AC-T-800-45
katalizorlerinin SEM goriintiileri

4.2.2. Ticari mezogozenekli karbon destekli (CMC1, CMC2) Mo- katalizorlerinin
aktivite test calismalar ve reaksiyon sonrasi karakterizasyon sonuclari

Bir onceki boliimde, ticari CMC1 destekli Fe-, W- ve Mo igeren katalizorler arasinda,
10Mo@CMC1 katalizoriiniin  digerlerine kiyasla daha yiiksek doniisiim sagladigi
goriilmiistiir. Bu dogrultuda, molibdenin katalizér performansi tizerindeki etkisini daha net
degerlendirebilmek ve destek malzemesinin katalitik aktiviteye katkisin1 daha kapsamli
analiz edebilmek amaciyla, farkli bir ticari mezogodzenekli karbon (CMC2) kullanilarak
cesitli Mo yiiklemeleri gergeklestirilmistir. Bu kapsamda, %5, %10 ve %20 (kiitlece) Mo

iceren CMC?2 destekli katalizorler sentezlenmis ve konvansiyonel 1sitmali reaktdr sisteminde
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aktivite testleri gerceklestirilmistir. ilk asamada, %10 Mo igeren CMC1 ve CMC2 destekli
katalizorler emdirme yontemiyle hazirlanmistir. Karsilagtirma yapabilmek amaciyla, bu
katalizorler ile birlikte metal igermeyen CMC1 ve CMC2 destek malzemelerinin aktivite
testleri de 800 °C reaksiyon sicaklifinda gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, saf
CMCI1 ve CMC2 destek malzemeleri H>S bozunma reaksiyonunda oldukc¢a diisiik bir
aktivite gostermis (~%3), ancak Mo ilavesiyle sentezlenen 10Mo@CMC1 ve
10Mo@CMC?2 Kkatalizorleriyle ortalama %23 ve %24 oraninda H>S doniisimii elde
edilmistir. Aktivite testlerinin baslangic asamalarinda gozlenen yiiksek doniisiim
degerlerinin, dnceki boliimlerde detayli olarak tartisilan CS; olusumundan kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. Bu nedenle, ortalama doniisiim degerleri hesaplanirken 20. ve 60.

dakikalar arasindaki verilerin ortalamasi alinmistir.

Bunun ardindan, Mo igeriginin katalitik aktivite lizerindeki etkilerini degerlendirmek
amaciyla, kiitlece %5 ve %20 Mo igeren CMC2 destekli katalizorler sentezlenmis ve benzer
sekilde 800 °C reaksiyon sicakliginda, konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde aktivite
testleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.21°de goriildiigii lizere, Mo igeren tiim katalizorlerle
termodinamik denge doniisiimiine olduk¢a yakin H>S doniisiim degerleri elde edilmistir. Mo
icerigi arttikca reaksiyonun baslangic asamasindaki dontisiim degerlerinin yiikseldigi
gozlenmis olsa da 20-55. dakikalar arasinda tiim katalizorlerin benzer doniisiim seviyelerine

ulastig1 goriilmiistiir.

100
90 cMC2
80 e— CMC1

N 10Mo@CMC1

g /0 —e— 5Mo@CMC2

=3 60 —e— 10Mo@CMC2

2 50 20Mo@CMC2

‘8 40 ---@--- Termodinamik denge donlisimi (800C)

N 30

= e T S e S S . S
20 - hd A —v- A4 \ 4 - ="
o Y

0 Q,,,,O,,,,0,,,,0,,,,0,,,,0,,,,.,,,,?....O..............Q

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Zaman, dakika

Sekil 4.21. Ticari mezogdzenekli karbon ve ticari mezogdzenekli karbon destekli Mo-
icerikli katalizorlerin aktivite test sonuglar1 (Kullanilan gaz: %1 H»S igeren N»,
Katalizor miktar:: 0,1 g; Toplam gaz akis hizi: 100 mL/dak, Reaksiyon
sicakligi: 800 °C).
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SMo@CMC2 Kkatalizorii ile farkli reaksiyon sicakliklarinda elde edilen H>S doniisiim
oranlar1 Sekil 4.22°de sunulmustur. Reaksiyon sicakliginin artmasiyla birlikte doniistim
degerlerinde belirgin bir artis gbzlenmistir. Ayrica, farkli sicakliklarda elde edilen doniisiim
degerlerinin, ilgili sicakliklara ait termodinamik denge doniisiim degerlerine oldukca yakin
oldugu belirlenmistir (Sekil 4.23). Bu sonuglar, ticari mezogdzenekli karbon destekli Mo

iceren katalizorlerin HoS bozunma reaksiyonunda yiiksek aktiviteye sahip oldugunu ortaya

koymaktadir.
100
90 —e—5Mo@CMC2-800C
80
2 o —e—5Mo@CMC2-900C
:g 60 —e—5Mo@CMC2-1000C
3
c
:0
o
(7))
N
T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Zaman, dakika

Sekil 4.22. SMo@CMC?2 katalizorii ile farkli reaksiyon sicakliklarinda gergeklestirilen
aktivite test sonuglart (Kullanilan gaz: %1 HaS igeren N, Katalizor miktari: 0,1
g; Toplam gaz akis hizi: 100 mL/dak)

[e2])
o

B 5Mo@CMC2  m Termodinamik Denge Déniislimi

H,S Doniisiim, %
N w Y (9]
o o o o

=
o

o

800C 900C 1000C
Sicaklik, °C

Sekil 4.23. SMo@CMC?2 katalizorii ile farkli reaksiyon sicakliklarinda elde edilen H»S
dontisiim degerleri ve termodinamik denge doniisiimlerinin karsilastiriimasi
(Kullanilan gaz: %1 HaS iceren N», Katalizor miktari: 0,1 g; Toplam gaz akis

hizi: 100 mL/dak)
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Reaksiyon sonrasi katalizorlerin karakterizasyon test calismalari

Calisma kapsaminda sentezlenen ve farkli reaksiyon sicakliklarinda aktivite testlerine tabi
tutulan SMo@CMC?2 katalizériinlin yapisal degisimlerini incelemek amaciyla XRD
analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.24 incelendiginde, katalizor yapisinda 20~ 26° ve
43°°de grafit karbon fazina ait iki karakteristik pik gozlenmistir. Bu durum, reaksiyon
sonrasinda grafit yapinin korundugunu gostermektedir. 20=14°; 32,6°; 39,2° ve 58,2°°de
gbzlenen piklerin ise MoS; yapisina ait oldugu belirlenmistir [110]. MoS;’iin H>S bozunma
reaksiyonunda aktif faz olarak gorev aldigi literatiirde bildirildiginden, bu sonuclar istenen

fazin basariyla olustugunu gostermektedir.

X * Grafit @ MoS,

) 5Mo@CMC2-1000C

Siddet [a.u.]

5Mo@CMC2-800C

Sekil 4.24. Farkli reaksiyon sicakliklarinda aktivite test calismalar1 gerceklestirilen
SMo@CMC2 katalizoriiniin reaksiyon sonrast XRD desenleri

Calismanin bu asamasina kadar H>S bozunma reaksiyonu ile COx igermeden H; elde etmek
icin talasg bazli aktif karbon ve aktif karbon destekli Fe- ve W- igerikli katalizorler
hazirlanmistir. Atik malzeme kullanimi agisindan, mezogdzenekli yapiya sahip aktif karbon,
talasin fosforik asit ile aktive edilmesiyle sentezlenmistir. Karsilastirma yapmak amaciyla
ticari mezogozenekli karbon destekli (CMCI1, CMC2) destekli Fe-, W- ve Mo- igerikli
katalizorlerde hazirlanmistir. Calismanin bu kisminda katalizorlerin aktivite test ¢caligsmalari
konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, atik
talas kullanilarak hazirlanan aktif karbon malzemesinin H>S bozunma reaksiyonunda aktif

ve kararli bir performans sergiledigini gostermistir.
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Gergeklestirilen online FTIR analizleri, aktif karbon destekli katalizorlerde reaksiyonun
baslangi¢ asamasinda dnemli miktarda CS» olustugunu; buna karsin, ticari mezogdzenekli
karbon destekli katalizérlerde CS> olusumunun oldukea diisiik seviyelerde gerceklestigini
gostermistir. Bu bulgular dogrultusunda, daha grafitik yapiya sahip aktif karbon malzemeleri
elde etmek amaciyla yeni bir talag onctil seti kullanilarak ve farkli karbonizasyon sicakliklari
(800 °C, 900 °C ve 1000 °C) uygulanarak, sabit karbonizasyon siiresinde (45 dakika) sentez
caligmalar1 gergeklestirilmistir. Calismanin ilerleyen boliimlerinde, aktif karbon sentez
parametrelerinin malzemenin yapisal 6zellikleri iizerindeki etkilerini belirlemeye yonelik
karakterizasyon caligsmalar1 ve mikrodalga 1sitmali reaktor sistemi testlerine odaklanilmis;

elde edilen sonuglar alt basliklar halinde sunulmustur.

4.3. Yeni Talas Kullanilarak Farkh Karbonizasyon Sicakliklarinda Sentezlenen Aktif
Karbon Mazemelerinin Karakterizasyon Calismalari

Daha grafitik ve diizenli bir yapiya sahip aktif karbon elde etmek amaciyla, yeni bir talag
onciil seti kullanilarak 800 °C, 900 °C ve 1000 °C karbonizasyon sicakliklarinda aktif karbon
malzemeleri sentezlenmistir. Bu kapsamda, elde edilen malzemelerin yapisal ve yiizey
Ozelliklerini belirlemek Ttizere cesitli karakterizasyon c¢alismalari (N> adsorpsiyon-

desorpsiyon, XRD, XPS ve TG-DTA) gerceklestirilmistir.

Yeni set talas malzemesi kullanilarak farkli karbonizasyon sicakliklarinda sentezlenen aktif
karbon malzemelerinin fiziksel oOzelliklerini belirlemek amaciyla N> adsorpsiyon-
desorpsiyon analizleri gergeklestirilmistir (Sekil 4.25). Fiziksel yontemlerle sentezlenen
aktif karbon i¢in 6zgiil yilizey alan1 (S_BET), t-plot yontemi ile belirlenen mikrogézenek
alan1 ve hacmi Cizelge 4.13’te sunulmustur. Sentezlenen aktif karbon malzemelerinin
yiiksek yiizey alanina sahip oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.13). Ayrica, karbonizasyon
sicakliginin artmasiyla ylizey alaninda ve mezogdzeneklilikte bir artis gézlenmistir. Bu
bulgular, literatiirdeki cesitli ¢alismalarla da uyum gdostermektedir. Zhang ve ark.,
poliakrilonitril (PAN) tiirevli sert karbon nanolifleri 650°C ile 2800°C arasindaki
sicakliklarda sentezleyerek karbonizasyon sicakliginin yapisal Ozelliklere etkisini
incelemistir. Calismalarinda, daha diisiik sicakliklarda sentezlenen sert karbonlarin
mikrogdzenekli bir yapiya sahip oldugunu ve zayif organize olmus C—C aromatik yapilar
sergiledigini gozlemislerdir. Buna karsilik, daha yiiksek karbonizasyon sicakliklarinda

grafen katmanlarinin biiyiimesini tesvik ederek yapisal diizenin arttigini tespit etmislerdir.
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Aynt  zamanda, ultramikrog6zeneklerin ve heteroatomlarin  kademeli  olarak
uzaklastirildigini ve mezogozenekli yapilarin artis gosterdigini belirtmislerdir. Bu ¢alisma,
karbonun grafitlenme derecesinin yiiksek karbonizasyon sicakliklarindan giiclii bir sekilde
etkilendigini ortaya koymustur [111]. Benzer sekilde, Zhang ve ark., lotus sapindan
tiiretilmis sert karbonlar sentezleyerek karbonizasyon sicakliginin gézenek yapisina etkisini
aragtirmiglardir. Caligmalarinda, karbonizasyon sicakligi arttikca gozenek boyutu
dagiliminin 2—4 nm araliginda yogunlastigini ve bunun da sicaklik artisiyla birlikte daha

diizenli bir karbon yapisinin olustugunu gosterdigini ifade etmislerdir [112].

Bu calismalar dogrultusunda, aktif karbonun yapisal diizeni ve gdzenek yapisinin
karbonizasyon sicakligina bagli olarak degistigi acik¢a ortaya konmustur. Bu ¢alismada da
benzer sekilde, karbonizasyon sicakligi arttikga sentezlenen aktif karbon malzemelerinin

0zgll ylizey alaninin yiikseldigi ve mezogozenek igeriginin arttig1 gdzlenmistir.

a)

—— AC-T-800-45
—=—AC-T-900-45
—e— AC-T-1000-45

Adsorplanan Hacim, cm?/g

P/P,,Relatif Basing

—a— AC-T-800-45 b)
—=— AC-T-900-45

—_ —e— AC-T-1000-45

e

o) e °
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>

T
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Sekil 4.25. Farkli karbonizasyon sicakliklarinda hazirlanan aktif karbon malzemelerinin
a) N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, b) gdzenek boyut dagilimlar
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Cizelge 4.13. Farkli karbonizasyon sicakliklarinda hazirlanan aktif karbon malzemelerinin

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Katalizor Karbonizas | Cokno | Mikrogdze | Mezogoze BJH Mikrogdze | Mezogdze
yon kta nek Yiizey | nek Yiizey | adsorpsiy | nek Hacmi, nek
Sicakligi, BET | Alani, m%g Alani, on cclg Hacmi,
°C Yiizey m?/g Gozenek celg
Alani, Hacmi,
m?/g celg
AC-T-800- 800 1219 981 238 0,81 0,39 0,42
45
AC-T-900- 900 1280 1010 270 0,84 0,40 0,44
45
AC-T- 1000 1487 562 925 1,21 0,21 1,00
1000-45

Farkli karbonizasyon sicakliklarinda sentezlenen aktif karbon malzemelerinin XRD
desenleri incelendiginde, 1. set talas malzemesiyle sentezlenen aktif karbon malzemelerinde
oldugu gibi amorf karbon yapisina ait pikler gézlenmistir (Sekil 4.26). Numuneler, iki genis
pik sergilemektedir: Yaklagik 23°'de yogunlasan pik, grafit nanokristalin orgiistiniin (002)
diizlemini temsil ederken, 43° civarindaki pik ise (100/101) diizlemlerine karsilik
gelmektedir [113,114]. Bu genis pikler, malzemenin yiiksek oranda amorf karbon iceren sert
karbon yapisinda oldugunu da gostermektedir [115]. Bununla birlikte literatiirde bazi karbon
malzemelerinin hem kristal hem de amorf bir yap1 sergiledigi bildirilmistir [115-117]. Lu ve
ark., X-1s1n1 ile analiz edilen komiir numunelerinde gozlemlenen (002) pikinin, kristal ve
amorf karbon bilesenlerinin toplami oldugunu ifade etmislerdir [118]. Benzer sekilde, Lee
ve ark., calismalarinda kullanilan karbon siyahinin kristal kisminin, (002) pikinin olusumuna
katkida bulunan daha fazla kusurlu kristal bolgeler ve daha az kusurlu kristal bolgelerin bir
kombinasyonu oldugunu 6ne siirmiislerdir [117]. Bu bdlgeleri, daha az gelismis kristal
karbon (LDCC) ve daha fazla gelismis kristal karbon (MDCC) bdlgeleri olarak
siiflandirmislardir [115-117].

Bu c¢alismada, sentezlenen aktif karbon malzemelerinin LDCC ve MDCC bolgelerini
belirlemek amaciyla XRD ters evrisim (dekonvoliisyon) analizleri gerceklestirilmistir
(Sekil 4.26-b,c,d). Gaussian egrisi kullanilarak yapilan analizde, tiim durumlarda korelasyon
katsayisinin 0,99’un iizerinde oldugu belirlenmistir. LDCC ve MDCC bolgelerinin bagil

alan bazli fraksiyonlar1 asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir:
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LDCC fraksiyonu (%) =(Alan, ../ Alan )x100 (4.3)

LDCC TOPLAM

MDCC fraksiyonu(%) =(Alan, ... | Alan,,,, ., )x100 (4.4)

Analiz sonuglari, AC-T-800-45, AC-T-900-45 ve AC-T-1000-45 katalizorleri icin MDCC
oranlarinin (%) sirasiyla 44, 48 ve 56 oldugunu ortaya koymustur. Bu bulgular,

karbonizasyon sicaklifinin artmasiyla diizenli yapiya sahip kristal oraninin arttigini

gostermektedir.
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Sekil 4.26. Farkli karbonizasyon sicaklilarinda sentezlenen aktif karbon malzemelerin a)
XRD desenleri, b,c,d) XRD ters evrisim (dekonvoliisyon) analizleri

Karsilagtirma yapmak amaciyla kristallik derecesi, XRD desenleri kullanilarak farkli bir
yontemle hesaplanmistir. Bu yontemde, kirmnim yogunlugu orant (Ikristal/Tamort) ile kristal ve

amorf bilesenlerin kiitle oranlar1 arasinda dogrusal bir iligki oldugu varsayilmstir, ¢linkii her
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iki bilesenin de kimyasal bilesiminin ayn1 oldugu kabul edilmistir. Kristal ve amorf karbon
nano-kiimelerinin bagil oranlari, (002) pikinin maksimum yogunlugu degerlendirilerek
belirlenmistir (Sekil 4.27). Kristal ve amorf fraksiyonlarin hesaplamalar1 ise asagidaki

denklemler kullanilarak gerceklestirilmistir:

Kristal karbon fraksiyonu (%) =(I, .../ I, ..,)x100 (4.5)

Amorf karbon fraksiyonu (%)=, ./1,,.,)x100 (4.6)

morf

(002) pik yogunluk oranlari, ACl1, AC2 ve AC3 malzemelerindeki kristal karbon
fraksiyonunun (%) sirastyla 42, 48 ve 58 olarak hesaplandigin1 géstermistir. Bu sonug, artan
karbonizasyon sicakliginin amorf yapilar1 azalttigin1 ve daha diizenli karbon yapilarinin
olusumunu tesvik ettigini desteklemektedir. XRD analizlerinde artan karbonizasyon
sicakligi ile inter-planar mesafenin azalmasi (Sekil 4.27a, do.o2: AC-T-800-45 i¢in 0,395 nm,
AC-T-900-45 i¢in 0,393 nm, AC-T-1000-45 i¢in 0,376 nm) yapida grafitizasyon bilesiminin

arttigin1 gosteren bir diger 6nemli kanittir.

25000 T
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15000 1
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40

Sekil 4.27. Kristal ve amorf karbon fraksiyonlariin hesaplanma yontemi

Calismanin  ilk asamasinda, AC-T-800-45 malzemesinin TGA-DTA analizleri
gerceklestirilmisti. Karbonizasyon sicakliginin etkisini degerlendirmek amaciyla, yeni bir
talag onciil seti kullanilarak farkli karbonizasyon sicakliklarinda sentezlenen aktif karbon

malzemelerinin TGA-DTA analizleri yapilmistir (Sekil 4.28). TGA sonuglarina gore, yeni
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set talas malzemesiyle sentezlenen AC-T-800-45, AC-T-900-45 ve AC-T-1000-45
numunelerinde sirastyla %69, %85 ve %99 oraninda kiitle kaybi gozlenmistir (Sekil 4.28a).
DTA analizlerinde, her ii¢ numunede de amorf karbon yapisina ait karakteristik pikler
belirlenmistir. Karbonizasyon sicakliginin artmasiyla birlikte DTA pik alanlarinin da arttig1
goriilmustiir (Sekil 4.28b). Bu artis, daha yliksek sicakliklarda olusan, daha diizenli ve
grafitik yapiya sahip karbon tiirlerinin varligina baglanmaktadir. Bu tiirler, daha giiglii baglar
ve yiiksek termal aktivite gostererek daha yogun termal olaylarin ger¢eklesmesine neden
olmaktadir [111-112]. Daha yiiksek DTA pik alanlarinin, biiyiik olasilikla bu daha diizenli

yapilarinin uzaklastirilmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.28. Farkli karbonizasyon sicakliklarinda sentezlenen aktif karbon malzemelerinin
a)TGA, b)DTA profilleri
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Farkli karbonizasyon sicakliklarinda sentezlenen bu aktif karbon malzemelerinin
grafitlesme derecesini belirlemek ve karbonizasyon sicakliginin grafitlesme tizerindeki
etkilerini gézlemek amaciyla Raman spektroskopisi analizleri gergeklestirilmistir. Farkli
karbonizasyon sicakliklarinda sentezlenen aktif karbon malzemelerina ait Raman
spektrumlar1 Sekil 4.29a’da sunulmustur. Raman spektrumlarinda yaklasik 1600 cm™
civarinda gozlemlenen G band (grafitik, sp?) ile yaklasik 1350 cm™ civarinda gozlemlenen
D bandi (kusurlar, kenar diizlemleri, sp°), sirastyla C—C baglarnin tabakalar aras1 gerilme
titresimleri ile yapisal kusurlar, kenar etkileri veya diizensizliklerle iliskilendirilmektedir. D
ve G tepe noktalar1 arasindaki yogunluk orani (Ip/Ig), grafitlesme derecesi hakkinda bilgi
verir; daha yiiksek Ip/Ig degerleri, daha diislik grafitlesmeyi isaret eder. Bu ¢aligmada, AC-
T-800-45, AC-T-900-45 ve AC-T-1000-45 numuneleri i¢in sirastyla 0,99; 0,98 ve 0.95 Ip/lg
degerleri gozlenmistir. Bu durum, 1000 °C'de karbonize edilen aktif karbon numunesinde
daha grafitik bir yapinin olustugunu gostermektedir. Raman spektroskopisi analizleri, XRD
dekonvoliisyon analizleri ve TGA/DTA profilleriyle uyumlu sonuglar vermistir; boylece

grafitlesme diizeyi hakkindaki bulgular birbirini desteklemistir.

Farkli karbon tiirlerini belirlemek amaciyla, D ve G tepelerinin Raman analizi kapsaminda
ters evrisim analizi gerceklestirilmistir (Sekil 4.29b-c-d). Ham veriler islendiginde, pik
konumlar1 Lorentzian fonksiyonlar kullanilarak uyumlandirilmistir. Elde edilen Lorentzian
egrileri, D, D1, D2 ve G olarak adlandirilmistir. Literatiire gore, D1 pik noktasi grafit
kenarlarina atfedilirken, yaklasik 1510 cm'’de merkezlenen D2 piki, olefinik sp?
gruplarinin C—C titresim modlariyla iligkilidir. Ters evrisim (dekonviiliisyon) sonuglari
Cizelge 4.14°de sunulmaktadir. Cizelge 4.14°de, karbonizasyon sicakliginin artisiyla birlikte
grafit kenarlarini temsil eden D2 pikinin ve diizenli grafitik yapiy1 ifade eden G pikinin

alanlarinda bir artig oldugu goézlenmistir.
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Sekil 4.29. Farkli karbonizasyon sicakliklarinda sentezlenen aktif karbon malzemelerinin
a) RAMAN analizleri b,c,d) RAMAN ters evrisim (dekonviiliisyon) analizleri

Cizelge 4.14. Sentezlenen aktif karbon malzemelerinin RAMAN ters evrigim analiz

sonuglari
Katalizor Yap1 Merkez Alan Relatif Alan, %
D 1347,5 953425 54,7
G 1599.8 373964 21,5
AC-T-800-45
Dl 1204,0 153641 8,8
D2 1508,5 258912 14,8
D 1337,0 1640713 56,9
G 1590,9 669033 23,2
AC-T-900-45
Dl 1189,0 213719 7.4
D2 1502,7 358522 12,4
D 1341,8 2362713 58,7
G 1592,1 853842 21,2
AC-T-1000-45
Dl 1201,7 486842 13
D2 1509,9 318575 8
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Aktif karbonlarin kimyasal bilesimi, X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ile daha
ayrintili olarak incelenmistir (Sekil 4.30). Grafit ve amorf karbonun farkli Cls bilesenleri
literatiirde belirtilmistir. Bu bilesenler ve ilgili baglanma enerji araliklari su sekildedir: C=C
(284,1-284,6 eV), C—C (284,4-285,4 eV), C-0 (286,0-287,0 eV), C=0 (286,8-288,9 eV),
O-C=0 (288,5-289,2 eV) ve m-m (290,8-291,3 eV) [119,120]. Bu calismada, aktif
karbonlarin C (1s) zirvesi altt farkli bilesene ayrilmistir (dekonvoliisyon yapilmistir).
Bilesenlerin zirve pozisyonlari, alanlar1 ve goreceli ylizdeleri Cizelge 4.15’te sunulmustur.
Analizlerde tespit edilen ana pik, sp? hibritlesmis karbon yapisin1 temsil eden C=C (sp?)
yapisi olup, grafit benzeri 6zellikler gostermektedir. C—C piki ise sp® hibritlesmis karbonu
ifade ederek, grafit katmanlar i¢cindeki diizensizlikleri ve yapisal kusurlari isaret etmektedir
[121]. Bunlara ek olarak, C-O, C=0, -O-C=0 yapilar ile n-n* gecislerine karsilik gelen
zirveler de malzemelerde gozlenmistir. XPS analizleri, AC-T-800-45, AC-T-900-45 ve AC-
T-1000-45 katalizorleri i¢in sp*/sp® oranlarinin sirastyla 0,79; 1,00 ve 1,16 oldugunu ortaya
koymustur. Bu sonuglar, karbonizasyon sicakliginin artmasimin daha grafitik ve yapisal

olarak daha diizenli malzemelerin olusumunu tesvik ettigini géstermektedir.
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Sekil 4.30. a) AC-T-800-45, b) AC-T-900-45, ve ¢) AC-T-1000-45 malzemelerinin CI1S

spektrumlari
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Cizelge 4.15. Sentezlenen aktif karbon malzemelerinin detayli XPS analiz tablosu (C1S)

Katalizor Yapi Merkez(eV) Alan Relatif alan, %
C=C (sp?) 284.4 24497 30,7
C-C (sp”) 2848 30736 38,6
C-0O 286,1 11656 14,6
AC-T-800-45 C=0 287,6 6205 7.8
-0-C=0 289,1 3708 4.6
- ¥ 291,1 2810 3,5
C=C (sp?) 284.4 27548 33,9
C-C (sp”) 284,7 27435 33,7
C-0O 286,0 9575 11,8
AC-T-900-45 C=0 287,0 6715 8,2
-0-C=0 288,5 3898 4.8
- ¥ 290,3 6031 7,4
C=C (sp?) 284,4 31229 48,9
C-C (sp”) 285.4 15243 23,8
C-0 286,0 7392 11,6
AC-T-1000g8 C=0 287.5 2247 3,5
-0-C=0 288,9 2690 42
- ¥ 290,6 5006 11,1

Sentezlenen aktif karbon malzemelerinin Ols XPS spektrumlar1 Sekil 4.31°de verilmistir.

Baglanma enerjileri yaklagik 535; 533,5 ve 531,5 eV olan {i¢ ana pik sergilemistir. Bu pikler

sirastyla C-O, C=0 ve O—C=0 fonksiyonel gruplarina karsilik gelmektedir. Piklerin denk

geldikleri merkezler ve baglanma enerjileriyle beraber Cizelge 4.16°da verilmistir. Artan

karbonizasyon sicakligiyla beraber bu yapilarin pik alan degerlerinde diisiis meydana geldigi

gbzlenmistir.
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Sekil 4.31. AC-T-800-45, AC-T-900-45, ve AC-T-1000-45 malzemelerinin OIS

spektrumlari

Cizelge 4.16. Sentezlenen aktif karbon malzemelerinin detayli XPS analiz tablosu (O1S)

Katalizor Yap1 Merkez(eV) Alan Relatif alan, %

O-C 5329 10184 48

AC-T-800-45 O0=C 531,2 6382 30
-O-C=0 533,9 4406 21

O-C 532,9 7667 43

AC-T-900-45 O0=C 531,4 6129 34
-O-C=0 534,0 3768 21

O-C 532,8 5307 47

AC-T-1000-45 O0=C 531,4 4011 36
-0-C=0 534,0 1764 15

Farkl1 karbonizasyon sicakliklarinda sentezlenen aktif karbonlar i¢in, artan karbonizasyon

sicakligiyla beraber beklenildigi gibi daha diizenli grafit yapilarin olustugu yapilan

analizlerle tespit edilmistir.
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4.4. H2S Bozunma Reaksiyonu Aktivite Test Sonuclar1 (Mikrodalga-Konvansiyonel
Sistem)

4.4.1. Yeni talas kullamlarak farkh karbonizasyon sicakliklarinda sentezlenen aktif
karbon Kkatalizorlerinin aktivite test c¢alismalar1 ve reaksiyon sonrasi
karakterizasyon sonug¢lari

Calismanin ilk asamalarinda hazirlanan aktif karbon ve ticari mezogdzenekli karbon destekli
katalizorler ile gergeklestirilen online FTIR testleri sonucunda, aktivite testlerinin
baslangicinda FTIR gaz hiicresi ile belirgin bir CSz olusumu tespit edilmisti. Yiiksek CS:
olusum miktart W@AC> Fe@AC> AC> Fe@CMC seklinde siralanmisti. Yeni set talas
malzemesi kullanilarak farkli karbonizasyon sicakliklarinda hazirlanan katalizorlerin
aktivite testleri Oncelikle konvansiyonel isitmali reaktdr sisteminde 800 °C reaksiyon
sicakliginda  gergeklestirilmistir.  AC-T-800-45, AC-T-900-45 ve AC-T-1000-45
katalizorleri lizerinde zamana bagli olarak elde edilen H,S doniisiimleri Sekil 4.32°de
verilmistir. Bu calisma kapsaminda daha yiiksek karbonizasyon sicakliklarinin tercih
edilmesindeki temel amag, CS; olusumunu azaltmak/6nlemek ve yapisal kararliligi
arttirmaktir. Nitekim Sekil 4.32 incelendiginde, en diisiik CS; olusumunun 1000°C
karbonizasyon sicakliginda hazirlanan AC-T-1000-45 katalizorii ile gerceklestigi
goriilmektedir. XRD ve Raman analiz sonuglari, en yiiksek grafit olusumunun AC-T-1000-
45 numunesinde gerceklestigini gostermistir. Bu bulgular, aktif karbon yapisinda grafit
bilesiminin artmasinin CS; olusumunun azalmasina katki sagladigini ortaya koymaktadir.
Bununla birlikte, tiim katalizérlerde H>S doniisiimlerinin zaman iginde birbirine oldukga
yakin ve dengeli sekilde seyretmesi, test siiresince katalizorlerin kararli bir performans

sergiledigini géstermektedir.
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Sekil 4.32. Farkli karbonizasyon (800°C, 900°C, 1000°C) sicakliklarinda hazirlanan aktif
karbonlar ile konvansiyonel i1sitmali sistemde elde edilen HoS doniigiimleri
(800°C, %1H2S-N; Katalizor: 0,1 g; Toplam gaz akis hiz1:100 mL/dak)

Mikrodalga 1sitmali reaktor sistemi, konvansiyonel sistemlerden temel olarak isitma
yonteminin farkliligi ile ayrilmaktadir. Bu sistemde, mikrodalga enerjisi dogrudan
katalizorlin bulundugu bolgeye yonlendirilerek katalizoriin hizli ve etkin bir sekilde 1sinmasi
saglanir. Buna karsin, konvansiyonel reaktorlerde i1sitma, tiip firinin tiim i¢ hacmini
kapsayacak sekilde gerceklestirilir. Mikrodalga reaktor sisteminde sadece katalizoriin
hedeflenmesi sayesinde onemli Olclide enerji tasarrufu elde edilir. Ayrica, bu sistem,
istenilen reaksiyon sicakliklarina ¢ok daha kisa siirede ulasarak islem siiresini kisaltmakta

ve zamandan tasarruf saglamaktadir.

Mikrodalga reaktor sisteminde gergeklestirilen 6n deneylerde, oncelikle AC-T-800-45
malzemesinin mikrodalga enerjisini absorbe etme kapasitesi herhangi bir gaz akis1 olmadan
incelenmistir. Sonuglar, aktif karbon malzemesinin farklt kW seviyelerinde mikrodalga
enerjisini basariyla absorbe edebildigini gostermektedir. Ayrica, mikrodalga reaktor
sisteminde sicaklik kararliligini degerlendirmek amaciyla AC-T-800-45 katalizorii
kullanilarak 6n deneyler gerceklestirilmistir. Bu ¢aligsmalarda, 0,1 g¢ numune, 100 mL/dak
N akist altinda test edilmistir. Cizelge 4.17 incelendiginde, diisiik kW degerlerinde 400°C
sicakligina ulagtig1 goriilmiistiir. 500°C, 600°C, 700°C ve 800°C reaksiyon sicakliklari igin
cizelgeler EK-4’te verilmistir. Ayni zamanda AC-T-900-45 ve AC-T-1000-45 katalizorleri

icin ayni test c¢alismalar1 800 °C reaksiyon sicaklifinda gergeklestirilmistir ve bu
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katalizorlerden ortalama 808°C ve 811 °C sicaklik degerleri elde edilmistir. Tiim sicaklik
degerlerine oldukga kisa bir siirede ulasildig1 ve sicaklik degerlerinin 60 dakika boyunca
sabit kaldig1 gbzlenmistir. Cizelgelerde yer alan S.P (set point) parametresi ayarlanan enerji
seviyesini (kW cinsinden), F.P (forwarded power) gonderilen enerjiyi, R.P (reflected power)
ise katalizOr tarafindan absorbe edilmeyen ve geri yansiyan enerjiyi ifade etmektedir.
Yapilan 6n c¢alismalar neticesinde, aktif karbon katalizoriiniin istenilen reaksiyon
sicakliklarina ulagsmasini saglamak i¢in gerekli set point (S.P) degerleri yaklasik olarak

belirlenmistir.

Cizelge 4.17. AC-T-800-45 katalizorii ile N> akisi altinda farkli mikrodalga enerjilerinde
gerceklestirilen 6n-deney (Hedeflenen sicaklik:400°C)

S.P F.p R.P Sicaklik, °C
0,02 0 0 -
0,04 0,02 0,02 -
5 dakika bekleme
0,05 0,03 [ 0,03 |-
5 dakika bekleme
0,06 | 0,04 | 0,04 -
5 dakika bekleme
0,07 0,05 0,04-0,05 480
0,05 0,04 0,03 396

Istenilen sicaklik degerine ulasildiktan sonra zamana karsi Olgiimler alinmaya
baslanmistir.

Siire, dakika Sicaklik, °C

397
3 397

399
10 398
15 398
20 398
25 396
30 397
35 396
40 397
45 396
50 397
55 397
60 396
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Calisma kapsaminda konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde gerceklestirilen katalitik
aktivite testlerinin her birinde, yeni katalizor yatagi hazirlanarak reaktore yerlestirilmistir.
Mikrodalga reaktor sisteminde, katalizor yatagi degistirilmeden, tek bir katalizor numunesi
ile farkli sicakliklarda art arda aktivite testlerinin yapilip yapilamayacagini degerlendirmek
amaciyla iki farkli aktivite testi gergeklestirilmistir (Sekil 4.33). Birinci aktivite testinde,
AC-T-800-45 katalizorii ile sicaklik artis yoniinde sirasiyla 400°C, 500°C ve 600°C'de
reaksiyonlar gergeklestirilmis ve elde edilen HoS doniisiim degerleri Sekil 4.31'de mavi
renkte verilmistir. Beklendigi iizere reaksiyon sicakliginin yiikselmesi ile H»S doniisiim
oranlart artmistir. Her sicaklik kademesinde 30 dakika siiren testlerin sonunda H»S
dontistimleri sirasiyla 400°C'de %1, 500°C'de %4 ve 600°C'de %6 olarak Ol¢tilmiistiir
(Cizelge 4.18). Ikinci aktivite testinde ise yine yeni hazirlanmis bir AC-T-800-45 katalizorii
kullanilarak, bu kez sicaklik azalis yoniinde (600°C-500°C-400°C) testler yapilmistir. Bu
testte Olciilen H>S doniistimleri Sekil 4.31'de turuncu renkle gosterilmis olup, sirasiyla
600°C'de %9, 500°C'de %4 ve 400°C'de yaklasik %0,4 civarinda degerler elde edilmistir.
Her iki testin sonuglar karsilastirildiginda; 500°C sicakligindaki H>S doniisiim oranlarinin
birbirine yakin oldugu, ancak 400°C ve 600°C sicakliklarinda belirgin farkliliklarin oldugu
gozlenmistir. Karbonizasyonu 800°C'de yapilan aktif karbon yapisinda, aktivite testlerinin
gerceklestirildigi sicakliklarda (400-600°C araliginda) yapisal anlamda dnemli bir degisim
beklenmediginden, bu doniisiim farklarinin katalizor yiizeyinde biriken kiikiirt tabakasindan

kaynaklandig1 sonucuna varilmistir.

Elde edilen bu bulgular, her aktivite testi i¢in mutlaka yeni bir katalizor yatagi
kullanilmasmin gerekliligini gostermektedir. Bu nedenle, mikrodalga reaktor sisteminde
yapilan sonraki aktivite testlerinde her sicaklik degeri i¢in yeni hazirlanmis (taze) katalizor
kullanilmasina karar verilmistir. Bu sicaklik taramasi c¢alismasindan elde edilen tiim

doniisiim degerleri Cizelge 4.18’de sunulmustur.
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Sekil 4.33. AC-T-800-45 katalizorii ile mikrodalga 1sitmali reaktér sisteminde
gerceklestirilen katalitik aktivite testi (%1H2S-N»; Katalizor: 0,1 g; Toplam
gaz akis hizi1:100 mL/dak)

Cizelge 4.18. AC-T-800-45 katalizorleriyle mikrodalga reaktdr sisteminde farkli ortalama
reaksiyon sicakliklarinda elde edilen H2S dontistimleri (% 1H2S-N»; Katalizor:
0,1 g; Toplam gaz akis hiz1:100 mL/dak)

% H>S Doniistimleri
OrtalamaSicaklik Test#1 Test# 2
Yiikselen Sicaklik Azalan Sicaklik
400 °C %1 % ~0,4
500 °C %4 %4
600 °C %6 %9

AC-T-800-45 malzemesiyle mikrodalga reaktor sisteminde gerceklestirilen 6n deneylerden
sonra farkli karbonizasyon sicakliklarinda hazirlanan (AC-T-800-45, AC-T-900-45, AC-T-
1000-45) aktif karbon malzemeleri ile mikrodalga 1sitmali reaktdr sisteminde,
konvansiyonel reaktor sistemiyle ayni sartlarda aktivite testleri gerceklestirilmistir. Sekil
4.34, mikrodalga reaktor sisteminde 800 °C reaksiyon sicakliginda AC-T-800-45 katalizorii
icin elde edilen H>S doniisiim degerlerinin ve dlgiilen ortalama sicakliklarin zamana baglh
degisimini gostermektedir. Sekilde de goriildiigii gibi, sicaklik Olgiimleri ilk 15 dakika

boyunca N> atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Degerlerin kararli oldugu dogrulandiktan
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sonra sisteme H>S gazi beslenmistir. Reaksiyonun baslangicinda yiliksek miktarda CS;
olugsma olasiligi nedeniyle gaz kromatografinda tikanmalara yol agma riskine karsi,
kromotogramlardan pik alim1 gazin sisteme beslenmesinden 20 dakika sonra baslatilmistir.
Sekil 4.34°te goruldiigii lizere, H2S beslenmeden dnce ve sonra sicaklik yaklagik 800 °C
civarinda sabit kalmistir. Ayrica, sisteme H>S beslenmesinin ardindan mikrodalga
sogurmasinda belirgin bir degisim gozlenmemistir. Reaksiyonun baslangicinda doniisiimde
hafif bir azalma go6zlenmis, ardindan degerler neredeyse sabit bir egilim izlemistir.
Reaksiyonun sonunda, yaklasik %39’luk bir ortalama H>S doniisiimii elde edilmistir. Ayni
sicaklikta termodinamik denge doniisimii ise %?28’dir. Bu sonug, mikrodalga reaktor
kosullarinda elde edilen H>S doniisiimiiniin termodinamik denge doniislimiinii astigini
gostermektedir. Ayrica, Sekil 4.34°te verildigi gibi, H2S gazi beslenmeden 6nce ve sonraki
stireclerde ayarlanan gii¢ (S.P.), gonderilen gii¢ (F.P.) ve yansiyan gii¢ (R.P.) degerlerinin
aynt kaldigi goriilmiistiir. Katalizorler ile farkli sicaklik degerleri igin gergeklestirilen
aktivite test sonuglarinin ve ortalama reaksiyon sicakliklarinin zamana bagl degisim

grafikleri EK-5’te verilmistir.
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Sekil 4.34. Mikrodalga reaktdr sisteminde AC-T-800-45 katalizorii ile 800 °C’de
gergeklestirilen aktivite test sonuglarinin ve ortalama reaksiyon sicakliklarinin
zamana bagl degisimi (1% H2S/Na, Katalizor: 0,1 g; Toplam gaz akis hizi:
100 mL/dak)

Mikrodalga ve konvansiyonel 1sitmali reaktdr sistemlerinin  performanslarinin

karsilastirilmas1 amaciyla, 400°C-1000°C sicaklik aralifinda, her bir sicaklik i¢in yeni
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hazirlanmis  (taze) AC-T-800-45  katalizorleri  kullanilarak  aktivite  testleri
gerceklestirilmistir. Deneysel olarak elde edilen HoS doniisiim degerleri ve termodinamik
denge doniisiim degerleri Sekil 4.35’te verilmistir. 800°C karbonizasyon sicakliginda
hazirlanan AC-T-800-45 katalizorii ile her iki sistemde de elde edilen H,S doniisiimleri,
reaksiyonun endotermik dogasina uygun olarak artan sicaklikla birlikte artis gdstermistir.
Konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde 600-1000°C reaksiyon sicaklik araliginda elde
edilen H»>S doniisiimlerinin termodinamik denge doniisiim degerlerine oldukc¢a yakin oldugu
belirlenmistir. Bu sonuglar, 6nceki boliimlerde de ifade edildigi {izere, talastan hazirlanan
AC-T-800-45 katalizorlinlin olduk¢a iyi bir katalitik aktiviteye sahip oldugunu
gostermektedir. Mikrodalga reaktor sisteminde gergeklestirilen aktivite testlerinde ise 400-
900°C sicaklik araliginda (900°C haric) elde edilen HoS doniisiimlerinin termodinamik
denge doniisiim degerlerinin {izerinde oldugu goriilmiistiir. Ayrica mikrodalga sistemi ile
elde edilen H>S doniistimleri, 6zellikle 600°C, 700°C ve 800°C reaksiyon sicakliklarinda,
konvansiyonel sisteme kiyasla 6nemli olgiide daha yiiksek ¢ikmustir. Ornegin, 700°C
reaksiyon sicakliginda konvansiyonel 1sitmali reaktor sisteminde %13 H2S dontigiimii elde

edilirken, ayni1 sicaklikta mikrodalga reaktor sisteminde bu deger %34 olarak 6l¢iilmiistiir.

Bilindigi iizere, mikrodalga 1sitma ile konvansiyonel/elektrikli firin 1sitmasinin
mekanizmalar birbirinden oldukg¢a farklidir. Mikrodalga 1sitma, hacimsel bir 1sitma sekli
olup, partikiil i¢erisinden disariya dogru gergeklesen 1s1 transferi, radyasyon, konveksiyon
ve/veya iletim (kondiiksiyon) mekanizmalariyla saglanmaktadir [11]. Katalizor yataginda
oOlgiilen ortalama sicaklik degerlerinin yani sira, mikrodalga ile gerceklestirilen ¢caligmalarda
yerel olarak daha yiiksek sicaklik bolgelerinin, diger bir ifadeyle sicak nokta (hotspot)
olusumunun miimkiin olduguna dair hipotezler ileri siiriilmiistiir. Hotspot modeline gore,
yerel sicak noktalarin sicaklik degerleri, ¢evresindeki ortalama sicakliklardan yaklasik
olarak 100-200°C daha yiiksektir [ 13,15]. Sun ve arkadaslar1 tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada,
hotspot olusumlarinin elektrik arklar1 veya kivileimlar olarak bilinen desarjlar seklinde
gergeklestigi belirtilmistir. Bu kisa siireli ve siddetli desarj sirasinda biiyiik miktarda 1s1 agiga
cikmakta ve sonug olarak yliksek sicaklik degerlerine sahip sicak noktalar olugsmaktadir [11].
Yongxin Hu ve arkadaglari, mikrodalga hotspot'lar1 lizerine yaptiklar1 ¢alismada, hotspot
sicakliklarinin yiiksek olmasinin, mikrodalga enerjisinin absorplanmasinin, iletim ve termal
radyasyon ile gerceklesen enerji kaybindan daha yiiksek olduguna isaret ettigini ifade
etmiglerdir [13]. Hotspot varligi, Gangurde ve arkadaglar tarafindan deneysel olarak

dogrulanmistir. Aragtirmacilar, katalitik yataktaki sicaklik degisimlerini termal kamera ile



112

iki boyutlu olarak izleyerek, yatak igerisinde yaklagik 77-177°C'lik sicaklik farkliliklar
tespit etmislerdir. Elde edilen sonuglar, termogift veya optik fiberlerin yalnizca siirl
bolgelerdeki sicaklik dlglimlerini sagladigini, ancak termal goriintiileme yonteminin daha
genis bir alan igerisindeki hotspot dagilimimi ortaya koyabildigini gostermektedir.
Mikrodalga destekli metanin kuru reformlanmasi reaksiyonunda, sicakligi 813-942°C'ye
ulasan sicak noktalarin varlig1 sayesinde, konvansiyonel reaktorlere gore oldukca diisiik
(500°C) yatak sicakliklarinda bile yiliksek CHs (%99,5) ve CO2 (%94,0) doniisiimlerine
ulagilmistir. Ayrica arastirmacilar, katalitik yatakta karbon esasli malzemelerin
bulunmasinin, sicak noktalarin olusumunda 6nemli bir rol oynadigini belirtmislerdir. Bu
bulgular, mikrodalga 1s1nim1 altinda katalitik performans artiginin yalnizca ortalama yatak
sicakligiyla degil, esas olarak bolgesel 1sinma etkileriyle iligkili oldugunu gostermektedir
[122]. Bir baska deyisle, mikrodalga sistemlerinde gaz fazinin dogrudan mikrodalga 1s1n1 ile
1sitilamamast ve katalizor yatagindan ¢evreye gerceklesen konvektif 1s1 transferinin yogun
faz reaksiyonlarina kiyasla diisliik olmasi nedeniyle, katalizor sicakligi ortam sicakligindan
cok daha yiiksek degerlere ulagsmaktadir (Tkat >> Tortam). Bu durum mikrodalga
sistemlerinin yiiksek secicilige sahip 1sitma sagladigin1 ortaya koymaktadir [12].
Dolayistyla, mikrodalga 1sinimi altindaki reaksiyonlarda katalitik aktivitenin artisinda
hacimsel ortalama sicakliktan c¢ok, lokal sicaklik etkilerinin biiyiik Onem tasidig:
vurgulanmaktadir [10]. Bu durumda, mikrodalga isitmanin oldukg¢a secici oldugu ve
katalizor yataginda hedeflenen bolgelerde yogunlastigt sonucuna varilmaktadir. Ancak
literatiirde, mikrodalga sistemlerinde katalizor yataginda olusan sicak noktalarin,
katalizoriin yapisina etkileri konusunda halen belirsizlik bulunmakta olup, katalizér

performansina zarar verici etkilerinin olabilecegi yoniindeki tartismalar stirmektedir.

Mikrodalga 1simniminin H2S doniislimiine etkisi, literatiirde molekiillerin polar 6zellikleri
iizerinden de agiklanmistir. Bazi ¢caligsmalarda, mikrodalga 1siniminin iki temel etkisi oldugu
belirtilmistir: termal ve termal olmayan (ya da atermal) etkilerdir. Termal etkiler, dielektrik
1sinma sonucunda meydana gelen asir1 1sinma ya da sicak nokta (hot spot) olusumundan
kaynaklanmaktadir. Ote yandan, termal olmayan etki sicaklik artisi olmadan yalmizca
mikrodalga i1sinmmiyla gergeklesir. Bu durum, makromolekiillerin polar kisimlarinin
mikrodalga alaninin yoniiyle hizalanmasi sonucu H-H baglarinin kirilmasina yol acabilecek
bir etkilesim olarak tanimlanmistir [123]. Baska bir deyisle, termal olmayan etkiler, dipol
momenti olan molekiiller ile mikrodalga alanindaki elektrik yiikii arasinda meydana gelen

dipol-dipol benzeri etkilesimlerle iliskilidir [15]. H2S bozunma reaksiyonunda, reaktan olan
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H>S molekiilii polar bir yapiya sahiptir (H2S’in hesaplanan kalici dipol momenti: 0.9702 D,
[124]), buna karsin iirlinler olan H> ve S molekiilleri ise apolardir. Bu nedenle mikrodalga
1sinim1 altinda gozlemlenen yiiksek H»S doniisiim orani, reaktanin polar yapida olmasina
baglanmaktadir. Mikrodalga 1sinim1 altinda gerceklesen bozunma sirasinda polar 6zellik
gosteren H2S molekiilii ayrigarak apolar tiriinler olan elementel kiikiirt (S) buhari ve hidrojen
(H2) iiretir. Olusan apolar iiriinlerin mikrodalga alanindan etkilenmemesi nedeniyle
reaksiyon (HoS — Hz + 1/2 S,) ileri yonde ilerlemeye devam eder. Mikrodalga reaktor
sistemlerinde bu durum, secici katalitik etki olarak tanimlanmistir. Literatiirde mikrodalga
reaktor sistemlerinde hem sicak nokta olusumunun hem de molekiillerin polar 6zelliklerinin,

COx icermeyen hidrojen iiretiminde dnemli rol oynadig1 vurgulanmistir [56, 75, 125].
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Sekil 4.35. Farkli reaksiyon sicakliklarinda (mikrodalga reaksiyon sicakliklari: 402°C,
503°C, 602°C, 703°C) konvansiyonel ve mikrodalga 1sitmali reaktor
sistemlerinde AC-T-800-45 katalizorii ile elde edilen H2S doniisiim degerleri
(1% H2S/N, Katalizor: 0,1 g; Toplam gaz akis hizi: 100 mL/dak)

Mikrodalga 1sitmali reaktorde Olgiilen ortalama yatak sicakligi 700°C olmasina ragmen,
sicak nokta (hotspot) olusum modeli dikkate alindiginda lokal sicaklik bolgelerinin 800—
900°C’ye ulastig1 belirlenmistir. 800°C karbonizasyon sicakliginda hazirlanan AC-T-800-
45 katalizorii ile mikrodalga isitmali reaktérde %34 H>S doniisimii elde edilirken,
konvansiyonel 1sitmali sistemde bu deger %13 olarak Olgiilmistiir. 1% H>S besleme
konsantrasyonu i¢in termodinamik denge doniisiim degerleri 700°C, 800°C ve 900°C'de
sirastyla %15, %28 ve %45 olarak hesaplanmistir. Mikrodalga reaktor sisteminde AC-T-

800-45 katalizorii ile elde edilen deneysel HoS dontistimleri ile teorik denge doniisiimleri
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karsilastirildiginda, sicak nokta olusumlarmin yatak sicakligini en az 100°C artirdigi
goriilmustiir. Literatiirde bahsedilen elektrik arklari ve kivilcim desarjlari, bu calismada
gergeklestirilen tiim katalitik aktivite testlerinde, 6zellikle yliksek reaksiyon sicakliklarinda
tespit edilmistir. Farkli reaksiyon sicakliklarinda yapilan testler, aktif karbonun mikrodalga
ortaminda yliksek katalitik aktivite gosterdigini ve konvansiyonel 1sitmaya kiyasla daha

yiiksek doniistimler sagladigini ortaya koymustur.

Aktif karbon katalizdrlerinin karakterizasyon sonuglari, yalnizca karbonizasyon sicakliginin
degistirilmesiyle (800°C—900°C—1000°C) grafitlesme derecesinin artirilabilecegini
ortaya koymustur. Grafitlesme derecesinin katalitik aktivite ve mikrodalga absorpsiyon
davranisi lizerindeki etkisini incelemek amaciyla, 600°C, 700°C, 800°C ve 900°C reaksiyon
sicakliklarinda AC-T-800-45, AC-T-900-45 ve AC-T-1000-45 katalizorleri ile aktivite
testleri gerceklestirilmistir (Sekil 4.36). Her bir reaksiyon sicakligi i¢in 6l¢iilen ortalama
yatak sicakliklari su sekilde belirlenmistir: 600°C hedef sicaklikta, ol¢iilen sicaklik degerleri
AC-T-800-45, AC-T-900-45 ve AC-T-1000-45 i¢in sirastyla 602°C, 604°C ve 601°C olarak
kaydedilmistir. 700°C sicaklikta bu degerler 703°C, 704°C ve 702°C, 800°C sicaklikta
804°C, 802°C ve 802°C, 900°C sicaklikta ise 896°C, 903°C ve 902°C olarak Olgiilmiistiir.

600°C’de, AC-T-800-45, AC-T-900-45 ve AC-T-1000-45 katalizorleri ile elde edilen H2S
dontisimii, %7 olan termodinamik denge doéniisiimiiniin yaklasik iki kati olarak
belirlenmistir. 700°C’de benzer bir egilim gozlenirken, 800°C ve 900°C’de deneysel olarak
elde edilen H>S doniistimleri ile termodinamik denge doniisiimleri arasindaki farkin nispeten
azaldigr goriilmiistiir. Farkli karbonizasyon sicakliklarinda hazirlanan aktif karbon
katalizorleri ile 700, 800 ve 900°C’de elde edilen H>S doniisiimlerinin termodinamik denge
doniisiimlerinin tizerinde oldugu gbézlenmistir. Farkli reaksiyon sicakliklarinda, grafitlesme
derecesi en yliksek olan AC-T-1000-45 katalizorii ile elde edilen H>S doniisiimlerinin
nispeten daha yiiksek oldugu belirlenmis olmakla birlikte, karbonizasyon sicakliginin HoS

dontistimii lizerinde belirgin bir etkisinin olmadig1 sonucuna varilmistir.

Ayn1 zamanda, farkli metallerin mikrodalga absorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisini
incelemek amaciyla, 10Fe@AC-T-800-45 ve 10W@AC-T-800-45 katalizorleri
600-800 °C sicaklik araliginda mikrodalga reaktdr sisteminde aktivite testlerine tabi
tutulmustur. Yapilan testler, metal tliriiniin mikrodalga absorpsiyonu ve H>S doniisiim

oranlar1 lizerinde belirgin bir etki olusturmadigini gostermistir. Bu katalizorlerle mikrodalga
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reaktor sisteminde gerceklestirilen altmig dakikalik deneyler sonucunda elde edilen ortalama

H>S doniisiim degerleri ve mikrodalga absorplama kapasiteleri EK-6'da sunulmustur.
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Sekil 4.36. Mikrodalga reaktor sisteminde farkli reaksiyon sicakliklarinda AC-T-800-45,
AC-T-900-45 ve AC-T-1000-45 katalizorlerinin aktivite test sonuglart (1%
H>S/N, Katalizor: 0,1 g; Toplam gaz akis hizi: 100 mL/dak)

Her bir katalizor icin mikrodalga reaktdr sisteminde gerceklestirilen aktivite testlerinde,
zamanla sicaklik degisimi ve hedeflenen reaksiyon sicakliklarina ulasirken jeneratorde
ayarlanan S.P. (set point) degerleri Sekil 4.37°de sunulmustur. Deney siiresince reaksiyon
sicakliklarinin sabit kaldig1 ve sistemin kararl bir sicaklik profili sagladig1 gézlemlenmistir.
Ozellikle karbonizasyon sicakhigmin arttirilmasiyla elde edilen AC-T-1000-45
katalizoriinde (Sekil 4.387c), daha diisiik S.P. degerleriyle ve dolayisiyla daha diisiik
mikrodalga enerji absorpsiyonu ile hedeflenen reaksiyon sicakliklarina ulasildigi
belirlenmistir. Bu durum, AC-T-1000-45 katalizoriiniin mikrodalga enerjisini daha verimli
bir sekilde absorplayabildigini ve yiiksek karbonizasyon sicakligmin mikrodalga

etkilesimine olan katkisini acik¢a gdstermektedir.
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Sekil

4.37. Farklh katalizorler i¢in mikrodalga reaktor sisteminde reaksiyon siiresince
sicaklik degisimleri ve hedef sicaklifa ulasmak ic¢in ayarlanan mikrodalga

jenerator giicii (S.P.) degerleri (a) AC-T-800-45, (b) AC-T-900-45 ve (c¢) AC-
T-1000-45 katalizorii i¢in

Mikrodalga 1sitma mekanizmasi, mikrodalgalarin elektrik alan bileseni ile dipoller ve/veya

yiiklii parcaciklar arasindaki etkilesime dayanmaktadir [126]. Literatiirde, karbon bazli
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malzemelerin, grafitik bolgelerdeki delokalize n-elektronlart nedeniyle yar1 iletken,
dielektrik ve polarizasyon ozellikleri gosterdigi belirtilmektedir [126-128]. Bu nedenle,
mikrodalga 1sinimi altinda karbon bazli malzeme igerisindeki m-elektronlar ile etkilesim
yoluyla 1s1 iiretilebilecegi ifade edilmektedir. Ozellikle biyokiitle bazli atiklardan karbon
bazli malzemelerin sentezi ve rejenerasyonu amactyla mikrodalgalarin kullanildig:
caligmalarda, m-elektronlarmin varligi ve hareketliligi o6nemli bir faktor olarak
vurgulanmistir [128,129]. Choudhaery ve arkadaslari, mikrodalga 1sinimi altinda bazal
diizlemde yer alan sp’-hibritlesmis karbonun sagladigi m-elektronlarmin, elektriksel
iletkenlik, dielektrik kayiplar ve polarizasyon iizerindeki etkilerinin kritik bir rol oynadigini
belirtmislerdir [ 130]. Zhang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢aligmada, yiiksek grafitlesme
derecesine sahip dielektrik malzemelerin, elektronlarin tasinmasi ve birikmesi agisindan
mikrodalga desarj siddeti iizerinde kritik bir rol oynadig1 ve mikrodalga desarj performansini
artirdig1 rapor edilmistir [131]. Yapilan arastirmalar, 6zellikle X-bandi (8—12 GHz) frekans
araliginda, aktif karbon bazli kompozitlerin yiiksek mikrodalga absorpsiyon performansi
sergiledigini ortaya koymustur [132]. Negi ve arkadaslari, kobalt ferrit (CoFe2O4) destekli
aktif karbon nanokompozitlerinin, genis bir frekans araliginda giiclii mikrodalga
absorpsiyon yetenegi gosterdigini belirtmiglerdir [133]. Bu baglamda, karbon bazli
malzemeler, sp’-hibritlesmis karbon aglarinda bulunan delokalize n-elektronlar1 ile
mikrodalgalar arasindaki etkilesim sayesinde oldukg¢a verimli mikrodalga absorplayicilar
olarak kabul edilmektedir. Bu etkilesim, mikrodalga enerjisinin 1siya dontstiiriilmesini
saglayarak, karbon bazli malzemelerin mikrodalga 1sitma sistemlerinde yiiksek etkinlik

gostermesine olanak tanimaktadir [126].

Farkli karbonizasyon sicakliklarinda hazirlanan AC-T-800-45, AC-T-900-45 ve
AC-T-1000-45 katalizorleri ile gergeklestirilen farkli reaksiyon sicakliklarindaki aktivite
testlerinde, elde edilen H>S doniisiimlerinin birbirine olduk¢a yakin oldugu belirlenmistir
(Sekil 4.36). Ancak, mikrodalga reaktor sisteminde AC-T-800-45, AC-T-900-45 ve
AC-T-1000-45 katalizorleri tarafindan absorbe edilen mikrodalga enerjisi dikkate
alindiginda, karbonizasyon sicakliginin etkisinin belirgin hale geldigi goriilmiistiir. Sekil
4.38' de farkl1 reaksiyon sicakliklarinda 800°C, 900°C ve 1000°C'de karbonize edilen aktif
karbon katalizorleri tarafindan absorbe edilen enerji bagina (F.P.-R.P. [kW]) elde edilen COx
icermeyen H> iiretim hizlar1 verilmistir. Aktif karbonlarin karakterizasyon g¢alismalari,
karbonizasyon sicakliginin yapisindaki grafitlesme bilesimine etkisini ortaya koymustur.

Yiiksek karbonizasyon sicakliginin, aktif karbonun grafitlesme oranmi artirdigi
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belirlenmistir. Karakterizasyon c¢alismalarindan elde edilen bazi énemli sonuglar Cizelge

4.19’da sunulmustur.

Malzemelerin 002 pikinin ters evrisim (dekonvoliisyon) analizi, XPS ile belirlenen sp? ve
sp> hibritlesme oranlari, m-n gegislerinin varligi/oran1* ve Raman spektrumundaki D ve G
bantlariin pik oranlar1 belirlenmistir. Diger katalizorlerle karsilastirildiginda, AC-T-1000-
45 katalizorii, en yiiksek grafitlesme bilesimine sahip olmas1 nedeniyle daha fazla sp? bolgesi
icermekte ve mikrodalgalar ile etkilesime girebilecek yiliksek oranda delokalize =-
elektronlarina sahiptir. Bu nedenle, AC-T-1000-45 katalizorii, daha yiiksek mikrodalga
absorpsiyon kapasitesine sahip olmasi sayesinde daha diisiik mikrodalga enerjisi ile istenilen
reaksiyon sicakliklarina ulasabilmektedir. Zhang ve arkadaslari, karbon bazli dielektrik
malzemelerde grafitlesme derecesinin artirilmasinin desarj performansi tizerindeki 6nemini
vurgulamiglardir [131]. Ayrica, Duran-Jimenez ve arkadaslari, karbon yapisindaki =-
elektron hareketliligi nedeniyle yiiksek elektriksel iletkenlik gdsteren komiirlesmis
malzemelerin (char) gii¢lii mikrodalga absorpsiyon 6zelligine sahip oldugunu belirtmislerdir

[129].

Sekil 4.38’de goriildiigii lizere, tiim katalizorler i¢in elde edilen H>S doniisiim degerleri
benzer olmasina ragmen, reaksiyon sicakligina ulagsmak i¢in absorbe edilen enerji miktari
onemli olciide farklilik gdstermistir. Ozellikle AC-T-1000-45 katalizorii, hedef reaksiyon
sicakligina daha diisilk mikrodalga enerjisi ile ulasarak, birim enerji basina daha yiiksek
hidrojen tiretim hiz1 elde edilmesini saglamistir. Birim enerji basina hidrojen iiretim hizinin

hesaplanmasina iliskin 6rnek hesaplama EK-7’de verilmistir.



119

1
[ —aA— AC-T-800-45 a)
= os F —m— AC-T-900-45
c 3 _T- -
£ - —@— AC-T-1000-45 702 °C
° ._.\0\—0—’0\0—0—0—.
206 +
E [ 704 °C
<
E 3
©0.2 § 703 °C
b [
T 0 :
20 30 40 50 60
Zaman, dakika
1
= [ b)
x i
£08 © 804 °C
E N
So6 | —a—AcCT-800-45
€ [ —®—ACT-900-45
= [ —e— AC-T-1000-45 802 °C
0.4
2 v,
“q'; L
502 T 804 °C
|
0 +——— e
20 30 40 50 60
Zaman, dakika
1
> —A— AC-T-800-45 c)
=08 —— AC-T-900-45
E ' —@— AC-T-1000-45
©
20.6
£
No.4
L
E
%0.2
D
= 0
20 30 40 50 60
Zaman, dakika

Sekil 4.38. AC-T-800-45, AC-T-900-45 ve AC-T-1000-45 katalizorleri kullanilarak a)
700°C, b) 800°C, ¢) 900°C reaksiyon sicakliklarinda mmol/(dak kW) cinsinden
elde edilen hidrojen tiretim hizlari.
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Cizelge 4.19. XRD, XPS ve RAMAN teknikleri ile belirlenen aktif karbon katalizérlerinin
grafitlesme derecesi

Katalizor %MDCC sp?/sp’ -1 In/lg
(C(002),XRD) (XPS) Relafif Alan RAMAN
(XPS)
AC-T-800-45 42 0,79 3,5 0,99
AC-T-900-45 48 1,00 7,4 0,98
AC-T-1000-45 58 1,16 11,1 0,95

Termal kararlilik, yapisal kararlilik ve mekanik dayanim, katalizorlerin aktivitesinin
degerlendirilmesinde 6nemli parametreler arasindadir. Karbonizasyon sicakliginin
mikrodalga absorpsiyonu ve enerji tasarrufu ilizerindeki olumlu etkisinin agikca ortaya
konmasinin ardindan, uzun siireli (time-on-stream) aktivite testi 726°C reaksiyon
sicakliginda AC-T-1000-45 katalizorii ile gerceklestirilmistir. 800°C’de yapilan aktivite
testlerinde enerji tasarrufu saglanmasi ve HoS doniistimlerinde hafif bir azalma gdzlenmesi
nedeniyle, uzun siireli test yaklasik 700°C’de (726°C) gergeklestirilmistir (Sekil 4.39). 530
dakika stiren aktivite testi boyunca, H2S doniisiimiinde yalnizca kiigiik degisimler gozlenmis,
katalizor aktivitesinde belirgin bir azalma tespit edilmemistir. Uzun siireli test sirasinda
reaksiyon sicakligina bagl olarak 6nemli sicaklik dalgalanmalari olusmamis ve ortalama
sicaklik 726°C olarak ol¢iilmiistiir. Reaksiyonun 20. dakikasinda %42, reaksiyon sonunda
ise %38 HaS doniistimii elde edilmistir. Bu sonuclar, AC-T-1000-45 katalizoriiniin test siiresi

boyunca stabil bir aktivite sergiledigini ortaya koymaktadir.

Uzun siireli stabilite testinin karsilastirmali degerlendirilmesi amaciyla yapilan literatiir
arastirmalart kapsaminda, Mo02C-Co,C/SiC@C katalizoriinlin mikrodalga 1sitmali reaktor
sisteminde 300 dakika boyunca aktivitesinin incelendigi bir calisma dikkate alinmistir [6].
Bu calismada, 2 g katalizor kullanilmis ve %15 H»S igeren gaz karisimi ile 650°C’de test
gerceklestirilmistir. Calisma sonuglarina gore, Mo2C-Co2C/SiC@C katalizérii 300 dakika

boyunca aktivitesini korumus ve %57,3 H2S doniisiimii elde edilmistir.
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Sekil 4.39. AC-T-1000-45 katalizorii ile 700°C’de (726°C) mikrodalga reaktor sisteminde
gerceklestirilen uzun omiirliiliik testi (1% H2S/N2, Katalizor: 0,1 g; Toplam gaz
akis hizi: 100 mL/dak)

Reaksiyon sonrasi katalizorlerin karakterizasyon test calismalari

Ozellikle mikrodalga reaktdr sistemlerinde, katalizoriin yapisal kararliligi, aktivite agisindan
kritik bir 6neme sahiptir. Sicak nokta (hotspot) olusum hipotezine gore, katalizor yiizeyinde,
olgiilen ortalama sicakliktan 100-200°C daha ytiksek sicaklik bolgelerinin olusmasi, yapisal
bozulmalara neden olabilecegi yoniinde literatiirde bazi bulgular bulunmaktadir. Bununla
birlikte, sicak nokta yogunlugunun da katalizor kararliligir iizerinde etkili oldugu
belirtilmektedir. Buna karsilik baz1 caligmalar, mikrodalga ile hacimsel ve iceriden disariya
dogru gerceklesen 1s1 transferi sayesinde katalizr yiizeyinin korunabilecegini One

surmektedir.

Bu tartigmalar g¢ergevesinde, AC-T-1000-45 katalizorii kullanilarak mikrodalga reaktor
sisteminde gerceklestirilen 530 dakikalik uzun siireli aktivite test calismasi biiyiik 6nem
tasimaktadir. Uzun siireli aktivite testinin ardindan AC-T-1000-45 katalizoriiniin yapisal ve
yiizey Ozelliklerini belirlemek amaciyla XRD, XPS ve TGA/DTA karakterizasyon
caligmalar1 gerceklestirilmistir. HoS & Hz + 1/2S; reaksiyonu sirasinda olusan elementel
kiikiirt, katalizor zehirlenmesine yol agarak aktivitede azalmaya neden olabilmektedir. Bu
nedenle, reaksiyonun 60. ve 530. dakikalarinda katalizér ylizeyinde birikmis olabilecek

kiikiirt varligin1 belirlemek amaciyla XPS analizleri gergeklestirilmistir. Taze ve kullanilmig
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AC-T-1000-45 katalizoriine ait XPS spektrumlar1 Sekil 4.40’ta verilmistir. Taze AC-T-
1000-45 katalizoriiniin  XPS spektrumunda kiikiirt bolgesine ait herhangi bir pik
gozlenmezken, mikrodalga reaktor sisteminde 726°C’de gergeklestirilen 60. ve 530. dakika
reaksiyonlarinin ardindan 163.6 eV ve 163.7 eV enerjilerinde belirlenen pikler, S 2pi»
orbitali ile eslesmis ve elementel kiikiirt varligin1 dogrulamistir [134]. Bu sonuglar, aktif
karbon malzemesinin yiizeyinde kiikiirt tutuldugunu gostermektedir. Ayrica, reaksiyon
stiresi uzadikga, kikiirt bolgesine karsilik gelen pik alanlarinda belirgin bir artis
gozlemlenmistir. Bununla birlikte, ylizeyde biriken elementel kiikiirt miktarindaki artisa
ragmen, AC-T-1000-45 katalizorii ile elde edilen H»S doniisiimiinde yalnizca minimum

diizeyde bir azalma tespit edilmistir.

N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri sonucunda, aktif karbon yapisindaki
mezogozenekliligin, karbonizasyon sicakliginin artisiyla birlikte belirgin sekilde arttigi
belirlenmistir. Cizelge 4.14’te gosterildigi iizere, 1000°C'de karbonize edilen AC-T-1000-
45 katalizorl, en yiiksek yilizey alanina ve 2 nm<dp<50 nm araliginda en yiiksek
mezogdzenek hacmine sahiptir. Reaksiyon sirasinda yiizeyde artan kiikiirt miktarina ragmen
aktivitenin korunmasinda etkili olan 6nemli bir faktoriin, gozenek difiizyon direncini azaltan

mezogozenekli yapi olabilecegi degerlendirilmektedir.

AC-T-1000-45 S2P;, 530 dakika
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Sekil 4.40. 60. ve 530. dakika reaksiyon siirelerinde taze ve kullanilmig AC-T-1000-45
katalizoriine ait XPS spektrumlari
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AC-T-1000-45 katalizoriiniin reaksiyon sonrasi y1gin fazinda ve ylizeyinde meydana gelen
degisimleri degerlendirmek amaciyla, XRD ve Cls XPS analizleri ger¢eklestirilmistir. 530
dakikalik katalitik aktivite testi sonrasi kaydedilen XRD deseni, katalizoriin grafit
nanokristalin yapisindaki (002) diizlemini ve 100/101 diizlemlerini korudugunu
gostermektedir. Bu sonuclar, y1gin fazda énemli bir degisiklik meydana gelmedigini ve %54
MDCC oranma sahip aktif karbon katalizoriiniin yapisal kararliligini  korudugunu
dogrulamaktadir. Uzun siireli mikrodalga 1siniminin aktif karbon yapisinda indiikledigi olas1
grafitlesmeyi degerlendirmek amaciyla, TGA/DTA profili Sekil 4.41b’de sunulmustur.
Karsilagtirma amaciyla, taze ve kullanilmig katalizorler birlikte analiz edilmistir. Taze ve
kullanilmis katalizorlerin TGA profilleri giiglii bir benzerlik gosterirken, DTA profili
maksimum ekzotermik pik sicaklifinin degigsmedigini ortaya koymustur. TGA/DTA ve
XRD bulgular birlikte degerlendirildiginde, katalizoriin reaksiyon kosullari altinda yapisal

kararliligin1 korudugu ve mekanik dayanimini siirdiirdiigi tespit edilmistir.

530 dakikalik aktivite testi sonrasi, katalizor yiizeyinde meydana gelen degisimler XPS
analizi ile karbon bolgesi (Cls) i¢in degerlendirilmistir. 1000°C karbonizasyon sicakliginda
hazirlanmis taze AC-T-1000-45 katalizoriiniin, reaksiyon dncesinde mikrodalga radyasyonu
ile etkilesime girebilecek en yiiksek m-m* gecislerini icerdigi belirlenmistir. Ayrica, n-m*
gecislerini saglayan C=C sp? grafitik yapisinin en yiiksek oranda oldugu goriilmiistiir. Uzun
stireli aktivite testi sonrasi yapilan XPS analizleri, katalizor ylizey 6zelliklerinde 6nemli bir
degisiklik meydana gelmedigini gostermistir. Ters evrisim (dekonvoliisyon) analizi
sonucunda, sp’/sp* orami 1,14 ve n-n* bagil alan1 %9 olarak belirlenmistir. Bu bulgular, uzun
stireli katalitik aktivite testi boyunca yapinin korundugunu ve katalizoriin yiiksek
aktivitesine katki sagladigin1 gostermektedir. Ayrica, basinca maruz birakilan taze AC-T-
1000-45 katalizoriine ait XRD analizi, yapida belirgin bir degisiklik olmadigii ortaya
koymustur. Bu sonug, %56 MDCC oranina sahip katalizdriin bu kosullar altinda mekanik

dayanimini korudugunu gostermektedir (Sekil 4.41d).
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Sekil 4.41. AC-T-1000-45 katalizoriiniin 530 dakika reaksiyon testi sonrasi a) XRD deseni,
b) Cls XPS spektrumu, ¢c) TGA/DTA profilleri ve d) 200 dakika boyunca 30 bar
basinca maruz birakilan taze AC-T-1000-45 katalizoriine ait XRD deseni

Calismamizda elde edilen aktivite test sonuglari literatiirdeki benzer c¢alismalar ile
karsilastinlmistir  (Cizelge 4.20). Konvansiyonel 1sitmali/elektrik firin  reaktorii
kullanildiginda elde edilen H2S doniisiim degerleri de Cizelge 4.20°de sunulmustur. Atik bir
malzemeden tek adimli bir yontemle katalizor olarak hazirlanan aktif karbonun, H»S

bozunma reaksiyonu ve H» iiretimi agisindan iyi bir aktivite gosterdigi gézlenmistir.
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Cizelge 4.20. HoS doniisiimiiniin literatiir ile karsilagtirllmasi (MHR: Mikrodalga 1sitmali
reaktor & CHR: Konvansiyonel 1sitmali reaktor)

H,S % H>S Doniigiimii &
Konsantrasyonu | % H>S Doniisiimii & Sicaklik Sicaklik
Katalizor (%) & Toplam & kW (Mikrodalga Isitmali (Konvansiyonel Ref
Akis Hiz1 & Reaktor- MWHR) Isitmal1 Reaktor-
Katalizor Miktar1 CHR)
CoS-MoS»/y- 15,0 vol% H,S- 80,33 788°C, >800W 26,3 890 °C | [56]
A1203 Nz, 60 mL/dak,
2g
Mo,C- 15,0 vol% H-S- 90,3 750°C, 800W 34,1 950°C | [6]
Co,C/SiC@C Nz, 60 mL/dak,
2g
Mo,C-TiO; 15,0 vol% H-»S- 99,9 750°C, 800W 34,1 950°C | [8]
N,, 60 mL/dak,
2g
Mo:N-MoC@SiO, | 15,0 vol% H,S- 96,5 750°C, >800W 12,4 750°C | [69]
N, 60 mL/dak,
2g
MoC- 15,0 vol% H-,S- 99,9 650°C, 800W 21,6 850°C | [80]
Mo,C@ZrO, N,, 60 mL/dak,
2g
CoMoS3.13/CNTs 15,0 vol% H,S- 76,8 758°C, 700W - - [125]
N, 60 mL/dak,
2g
Mo,C@BN-1000 15,0 vol% H-S- 99,9 650°C, 850W 6,1 650°C | [4]
N,, 60 mL/dak,
2g
CoS/AlL03/BaMny. | 15,0 vol% H»S- 80,33 788°C, 800W 42,72 1010°C | [77]
2Cu030;3 N2, 60 mL/dak,
2g
Lag.9Sr0.1Cro.25C00. 1% HsS in Nz, - - 36,3 900°C [58]
7503 150 mL/dak
LaCrOs 1% HsS in No, - - 14.0 750°C
150 mL/dak ’ [59]
La,SrOy 35,7 950°C
LaSr0A5V0A503 1% st il’l Nz, - - 377 950°C [57]
150 mL/dak ’
Co/CeO, 1 v/v% H,S in - - 357 850°C | [62]
Ar, 100 cm’/dak ’
MoS:@SiOs 2500 ppm of H,S - - 547 800°C | [65]
in N», 40 mL/dak ’
AC-T-1000-45 1% HS-N,, 100 35 700°C, 200W 13 700°C | Bu
mlL/dak, 0,1 g calig
ma
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Doktora tez c¢alismasi, atik talas ve toksik H»S gazimi katma degeri yiiksek iirlinlere
dontistiirmeye yonelik c¢evresel agidan siirdiiriilebilir bir yaklasim sunmaktadir. Bu
kapsamda, COx i¢germeyen hidrojen liretimini hedefleyen H>S bozunma reaksiyonunda, talag
bazli aktif karbon ile Fe- ve W- igerikli aktif karbon destekli katalizorler hem konvansiyonel
hem de mikrodalga 1sitmali reaktor sistemlerinde test edilmistir. Bu yaklasim, farkli 1sitma
mekanizmalarinin katalitik performans tizerindeki etkisini karsilastirmak ve mikrodalga
sisteminin potansiyel avantajlarini ortaya koymak amaciyla tercih edilmistir. Ayrica metal
ve destek malzemesinin etkisini incelemek icin ticari mezogodzenekli karbon (CMCI,
CMC2) destekli Fe-, W- ve Mo- igeren katalizorler sentezlenmistir. Sentezlenen
katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerini belirlemek amaciyla reaksiyon dncesi ve/veya
sonrast bazi karakterizasyon analizleri (XRD, SEM, TEM, ICP-OES, elemental analiz,
RAMAN, XPS, TGA-DTA) gerceklestirilmistir. Calisma kapsaminda destek malzemesinin,
katalizor yapisindaki metal iceriginin ve aktif karbon sentezinde karbonizasyon sicakliginin
yapt lizerindeki etkileri detayli olarak incelenmistir. Ayrica katalizérlerin uzun omiirliilitk
aktivite testleri gerceklestirilmis ve reaksiyon sonrasi yapisal degisiklikler kapsamli bir
bicimde degerlendirilmistir. Bu tez kapsaminda elde edilen temel bulgular asagida

Ozetlenmistir:

e Ugc farkli sicaklikta karbonize edilen aktif karbon numunelerinin (AC-T-800-45, AC-T-
900-45, AC-T-1000-45) BET analizleri sonucunda malzemelerin yiiksek yiizey alanlarina
sahip oldugu (400-1487 m%*/g) ve artan karbonizasyon sicaklifityla birlikte

mezogozenekliligin arttig1 belirlenmistir.

e XRD analizleri sonucunda sentezlenen aktif karbon malzemelerinin amorf yapida, ticari
mezogozenekli karbonlarin (CMCI1, CMC2) ise belirgin grafitik yapida oldugu

gorilmistir.

e Artan karbonizasyon sicakligi ile aktif karbon numunelerinin termal kararliliklart
artmistir. DTA analizinde, 1000°C’de karbonize edilen numunenin endotermik tepe alani

en yiiksek bulunmustur.
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Raman analizleriyle elde edilen D ve G bantlarinin oran1 (In/Ig), karbonizasyon sicakligi

arttikca azalmis ve grafit yapinin artisin1 desteklemistir

XRD, XPS ve Raman analizleri, karbonizasyon sicakliginin artirilmasinin aktif karbon

yapisinda grafitlesmeyi, sp*/sp’ oranmi ve m-n* gecislerini artirdigini gostermistir.

Tiim aktif karbon katalizorleri hem mikrodalga 1sitmali reaktor hem de konvansiyonel

reaktor sistemlerinde yiiksek aktivite ve H2S doniisiimii sergilemistir.

Aktif karbon ve aktif karbon destekli Fe-, W- katalizorleri ile elde edilen HoS doniisiim
oranlari, CMCI1 destekli Fe ve W katalizorlerine kiyasla daha yiiksek bulunmustur.

800 °C’de yapilan deneylerde, AC ile Fe ve W katkili AC destekli katalizorler ile elde
edilen H2S dontigiim oranlari, termodinamik denge doniisiim degerinin yaklasik %89 una

ulagmustir.

Online FTIR gaz analizleri sonucunda, aktivite testleri esnasinda CS;, CO ve bir miktar
CO; olusumu da goézlemlenmistir. CS2 olusumunun en olast nedeni, H>S bozunmasi
sirasinda karbon ile olusan S tiirlerinin tepkimesidir. CSz olusum miktar siralandiginda
en ylksekten en diisiige dogru: 10W@AC-T-800-45 > 10Fe@ AC-T-800-45 > AC-T-
800-45 > Fe@CMCI1 seklindedir.

Karbonizasyon sicakliklarindaki farkliliklara ragmen, AC-T-800-45, AC-T-900-45 ve
AC-T-1000-45 numuneleri mikrodalga reaktor sisteminde benzer H,S doniisiim degerleri

gostermistir.

Artan karbonizasyon sicakligi ile grafitlesmenin, sp*/sp® oraninin ve m-n* gegislerinin
artmas1 sonucu mikrodalga sogurma 6zellikleri iyilesmis ve bu durum mikrodalga 1s1nim1

ile daha gii¢lii etkilesimleri miimkiin kilmistir.

AC-T-100-45 katalizorii, 530 dakikalik aktivite testi boyunca yalnizca hafif bir diisiisle
H>S doniistimiinii  biiyiik 0Ol¢lide koruyarak kararli bir performans sergilemistir.
Reaksiyon sonrasi yapilan XRD, TGA/DTA ve XPS analizleri, katalizoriin grafitlesme

derecesinin ve n-n* gegcislerinin korundugunu dogrulamistir.
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Reaksiyon sonrasi yapilan XPS ve XRD analizleri, aktif karbon destekli Fe- ve W-
katalizorlerinde yiizeyde ve kiitle fazinda 6nemli yapisal degisimler meydana geldigini

gostermistir.

XPS analizleri sonucunda, I0W@AC-T-800-45 {izerinde W-O-S ve/veya P-O tiirlerinin;
10Fe@AC-T-800-45 tizerinde Fe-O-S ve/veya P-O tiirlerinin; talag bazli AC iizerinde ise
olast P-O tiirlerinin reaksiyon sonrasi belirlenmis olmasi, bu yapilarin H>S bozunmasi
mekanizmasinda 6nemli rol oynadigimi gostermektedir. Reaksiyon sonrast SEM

goriintiileri sonucunda WS; ve FeS yapilariminin olustugu goriilmiistiir.

Talagtan sentezlenen ve 1000 °C’de karbonize edilen aktif karbon, iistiin mikrodalga
sogurma oOzellikleri sayesinde COx igermeyen H» liretimi i¢in aktif ve kararli bir

mikrodalga katalizorii olarak 6ne ¢ikmustir.

Oneriler

Karbonizasyon siiresinin degistirilerek aktif karbon malzemelerin grafitlesme derecesine
ve mikrodalga absorpsiyon kapasitesine etkisinin arastirilmasi 6nerilmektedir. Bu sayede
karbonizasyon parametrelerinin yiizey Ozellikleri iizerindeki etkileri daha detayli

anlagilabilir.

Mikrodalga reaktor sisteminde reaktor capi ve hacminin biiyiitiilerek, daha yiiksek
miktarda katalizor kullanimina imkan saglanmasi ve bu sayede sistemin endiistriyel
Olcekte verimliliginin ve uygulanabilirliginin arastirilmasi onerilmektedir. Bu ¢alismalar,
mikrodalga 1sitmali reaktorlerin  Olgeklenebilirligini  ve proses  verimliligini

degerlendirmek agisindan 6nemlidir.

Mikrodalga reaktor sisteminde, farkli gaz akis hizlarmin ve farkli H»S

konsantrasyonlarinin etkilerinin detayli olarak incelenmesi 6nerilmektedir.

Mikrodalga reaktor sisteminde sicaklik dagilimi ve sicak nokta (hotspot) olusumunun
sayisal simiilasyon yontemleriyle (6rnegin COMSOL Multiphysics kullanarak)
modellenmesi Onerilmektedir. Boylece deneysel sonuglar ile teorik sicaklik profilleri

karsilastirilabilir.
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e Mikrodalga sisteminde islem verimliligini artirmak amactyla farkli katalizor sekillerinin
(graniil, pellet, kopilik yap1 vb.) kullanimi iizerine ¢aligmalar yapilmasi 6nerilmektedir.

Boylece reaktor i¢ci mikrodalga dagilimi ve 1s1 transferi optimize edilebilir.

e Sentezlenen aktif karbon malzemelerin elektriksel iletkenliklerinin 6l¢iilerek, iletkenlik-
mikrodalga absorpsiyon iliskisi iizerine korelasyon ¢alismasi yapilmasi dnerilmektedir.
Ciinkii mikrodalga absorpsiyon sadece gozeneklilik degil, ayn1 zamanda elektriksel

ozelliklere de baghdir.
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EK-1. Pik alanlarma kars1 H> gaz1 konsantrasyon degerlerinden olusan kalibrasyon dogrusu

6 -
- y=0.0243x
5T R2=0.9997
44
X |
Q3T g
I C Jtde
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Sekil 1.1. Pik alanlarina karst H> gazi konsantrasyon degerlerinden olusan kalibrasyon

grafigi
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EK-2. H>S bozunma reaksiyonunda kullanilan katalizorler icin yiizde hzs doniigiimiiniin
hesaplanmasina yonelik 6rnek hesaplama

Asagida HoS bozunma reaksiyonunda test edilen AC-T-800-45 katalizorii ile 800 °C sicaklik
ve atmosferik basing kosullarinda, %1 H»S iceren ve N> ile dengelenmis bir gaz karigimi
altinda gerceklestirilen deneyin 60. dakikasinda elde edilen hidrojen verisi esas alinarak
yapilan 6rnek hesaplama sunulmustur. Bu ¢alismada gerceklestirilen tiim katalitik aktivite
testlerinin degerlendirilmesinde, burada belirtilen hesaplama yontemi temel alinmistir. 60.
dakikasinda elde edilen H> alan degeri 10,7435 olarak okunmustur. Bu alan degeri, iiriin H
gazina ait kalibrasyon egrileri i¢in elde edilen denklemde (0,0243*H> piki alani=%H>
konsantrasyonu) yerine konularak reaktor c¢ikisindaki gaz harisimindaki hacimce yiizdesi

hesaplanmustir.

H,S giris konsantrasyonu (Crasgiris, mol/L)

Cr= P/(R*T)

P=0,9079 atm (690 mmHg)

T=298 K

R=0,082 L.atm/mol.K

Ct= 0,037 mol/L = 3,71*10"° mol/cm?

Q=100 mL/dak = 100 cm3/dak

Chizsgiris = C1*(%H2Sgiris) = Cr*(1/100) = 3,71*10”7 mol/cm?
Frizs, giris = Q*(Chs, giris) = 3,71*%10°° mol/cm?

Chz, eikis = C1*(%H2, cikais) = C1%(0,2503 /100) = 9,2861*10% mol/cm?3
Fr2, cilas = Q*(Chz, eriis) = 9,2861%10° mol/cm?

Fh2s, harcanan = Fr2, cikag

Fris, gilas = Fros, giris - Fr2s, harcanan = 3,71%1073 mol/cm?® — 9,2861*106 mol/cm? = 2,78*10- mol/cm?

F,
Hy s
H,S Doniisiim (%) =100* FZ—”k'é Denklemi kullanilarak;

HZS,gm’s

H>S doniisiimii %25,03 olarak hesaplanmastir.
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EK-3. Termodinamik denge doniisiim hesaplamalar1

Bu calismada, termodinamik denge doniisiimleri Gaseq Chemical Equilibrium Programi
kullanilarak hesaplanmistir. Program, kullanicidan reaksiyona giren ve ¢ikan bilesenlerin
tanimlanmasini takiben, farkli sicaklik ve basing kosullar1 altinda denge doniistimlerini
hesaplayabilmektedir. 1 bar sabit basing ve %1 HaS — %99 N> besleme orani i¢in elde edilen

termodinamik denge doniisiimleri Sekil 3.1°de sunulmustur.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

H,S déniisiimii, %

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Sicaklik, °C

Sekil 3.1. HaS bozunma reaksiyonu i¢in termodinamik denge egrisi grafigi (%1 H2S-99%N2>)
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EK-4. AC-T-800-45 katalizorii ile N> akisi altinda farkli mikrodalga enerjilerinde
gergeklestirilen 6n-deney sonuglariin ¢izelgeleri

Cizelge 4.1. AC-T-800-45 katalizorii ile N> akist altinda farkli mikrodalga enerjilerinde
gergeklestirilen 6n-deney (Hedeflenen sicaklik:500°C)

S.P F.P R.P Sicaklik, °C
0,06 0,04 0,03-0,04 487
Tuner ile ufak ayarlama yapilarak sicaklik 500 °C’ye ayarlanmistir.
Siire, dakika Sicaklik, °C

1 494

3 495

5 494

10 492

15 493

20 495

25 497

30 499

35 499

40 498

45 498

50 495

55 497

60 497

Cizelge 4.2. AC-T-800-45 katalizorii ile N> akis1 altinda farkli mikrodalga enerjilerinde
gerceklestirilen on-deney (Hedeflenen sicaklik:600°C)

S.P F.P R.P Sicaklik, °C
0,07 0,05 0,04 560
0,08 0,06 0,04-0,05 630
Tuner ile ufak ayarlama yapilarak sicaklik 600 °C’ye diisiiriilmiistiir.
Siire, dakika Sicaklik, °C

1 604

3 606

5 605

10 606

15 605

20 608

25 610

30 612

35 616

40 610

45 610

50 612

55 609

60 612




148

Cizelge 4.3. AC-T-800-45 katalizorii ile N> akis1 altinda farkli mikrodalga enerjilerinde
gergeklestirilen 6n-deney (Hedeflenen sicaklik:700°C)

S.P F.P R.P Sicaklik, °C
0,09 0,07 0,03 705
Siire, dakika Sicaklik, °C

1 703

3 706

5 704

10 702

15 708

20 704

25 701

30 705

35 707

40 706

45 706

50 704

55 702

60 703

Cizelge 4.4. AC-T-800-45 katalizorli ile N> akig1 altinda farklt mikrodalga enerjilerinde
gerceklestirilen 6n-deney (Hedeflenen sicaklik:800°C)

S.P F.P R.P Sicaklik, °C
0,11 0,09 0,05 807
Siire, dakika Sicaklik, °C

1 808

3 801

5 806

10 804

15 804

20 807

25 806

30 804

35 805

40 800

45 805

50 806

55 804

60 802




149

EK-5. Mikrodalga reaktor sisteminde AC-T-800-45, AC-900-45 ve AC-1000-45
katalizorleriyle farkli reaksiyon sicakliklarinda gerceklestirilen aktivite test
sonuglarinin ve ortalama reaksiyon sicakliklarinin zamana bagl degisimleri

600 4 10
O S.P:0,05kW ] >V |s.p:0,05kw ]
2 F.P: 0,03 kw \ F.P: 0,03 kW 7o
= : R.P: 0,03 kW R.P: 0,03 kW 8
=< 500 + ] o
i [ N H,S 17 9
® [ 2 16 E
§ o 1° %
>400 1 5 2
7] - E .
x L T4 Qo
Q i —e—Sicaklik 3 (7}
x - -3 <
® 300 7 —@—Doniisiim
£ - -2
)
© -1
v L
O 200 : T : T : T : T : T : T : T : T : T : T : T : T : T : T : T : 0

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Siire, dakika

Sekil 5.1. Mikrodalga reaktor sisteminde AC-T-800-45 Kkatalizorii ile 400 °C’de
gerceklestirilen aktivite test sonuglarinin ve ortalama reaksiyon sicakliklarinin
zamana bagl degisimi (1% H2S/N», Katalizor: 0,1 g; Toplam gaz akis hizi: 100

mL/dak).
© 700 25
O- % E
B S.P:0,07kW | v |s.p:0,07kw 723
% F.P: 0,05 kW \ F.P: 0,05 KW + 21
3 - | R.P:0,05 kw R.P: 0,05 kW 119
0 600 + ] 3
- I 117,
S N, Has 152
> ERET
% r—*—\i E =g
S I 130
@ 500 1114
X K,
£ —e—Sicakhk ]
E A
© —#—DOnlisim
£ [ ? -7
o
400 . T . T . T . T . T . T . T . T . T . T . T . T . T . T . T .
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Siire, dakika

Sekil 5.2. Mikrodalga reaktdr sisteminde AC-T-800-45 katalizorii ile 500 °C’de
gerceklestirilen aktivite test sonuglarinin ve ortalama reaksiyon sicakliklarinin
zamana bagl degisimi (1% H2S/N», Katalizor: 0,1 g; Toplam gaz akis hizi: 100
mL/dak).
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EK-5. (devam) Mikrodalga reaktor sisteminde AC-T-800-45, AC-900-45 ve AC-1000-45
katalizorleriyle farkli reaksiyon sicakliklarinda gergeklestirilen aktivite test
sonuglarinin ve ortalama reaksiyon sicakliklarinin zamana bagl degisimleri

800 - 50
O ! 5 ]
s S.P: 0,08 kW ]V | 5.P:0,08 kw 1 15
> F.P: 0,06 kW \ F.P: 0,06 kW ]
= 3 R.P: 0,04 kW R.P: 0,04 kW L 40 R
£ 700 ¢ ] <
S I N, HpS T35
4 ::
% | E- 30 8
® 600 + 2
% —e—Sicakhk > T
E —=—Doniigliim L 20
©
b= I ]
o 500 L T L T L T L T L T L T L T L T L T L T L T L T L T L T L T L 15
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Siire, dakika

Sekil 5.3. Mikrodalga reaktor sisteminde AC-T-800-45 Kkatalizorii ile 600 °C’de
gerceklestirilen aktivite test sonuglarinin ve ortalama reaksiyon sicakliklarinin
zamana bagl degisimi (1% H2S/N», Katalizor: 0,1 g; Toplam gaz akis hizi: 100

mL/dak).
900 T 60
-4 - 5 ]
- S.P: 0,09 kW QY S.P: 0,09 kW ] -
= F.P: 0,07 kW \ F.P: 0,07 kW l
= . . b
s I R.P: 0,03 kW R.P: 0,03 kW 1 5032
& 800 T : £
§ I N, H,S T4 :‘Z’"
—— L : :
2 (—1—1i 1 40 :©
@ r ] =]
® 700 + ] 7]
I I3
g —e—Sicaklik . I
% —@—Déniigiim T 30
t ]
O 600 . T . T . T . T . T . T . T . T . T . T . T . T . T . T . T . . 25
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Siire, dakika

Sekil 5.4. Mikrodalga reaktor sisteminde AC-T-800-45 katalizori ile 700 °C’de
gergeklestirilen aktivite test sonuglarinin ve ortalama reaksiyon sicakliklarinin
zamana bagl degisimi (1% H2S/N, Katalizor: 0,1 g; Toplam gaz akis hizi: 100
mL/dak).
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EK-5. (devam) Mikrodalga reaktor sisteminde AC-T-800-45, AC-900-45 ve AC-1000-45
katalizorleriyle farkli reaksiyon sicakliklarinda gergeklestirilen aktivite test
sonuglarinin ve ortalama reaksiyon sicakliklarinin zamana bagl degisimleri

900 T 60
o L | S.P: 0,08 kW & | S.P:0,08kw 1
s F.P: 0,06 kW Y | F.P:0,06 kW 155
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S 200 | 1 50 2
n 1 ] £
c NZ st 1 45 :%
g L ] He}
E [0 li E_ 40 :g
© I ] a
@ 700 W "
o 1 A
© r —o—Sicakhk . BT
c_% I —— Donligiim 1 30
s ]
t ]
O 600 . T . T . T . T . T . T . T . T . T . T . T . T . T . T . T . 25

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Siire, dakika

Sekil 5.5. Mikrodalga reaktor sisteminde AC-T-900-45 katalizorii ile 700 °C’de
gerceklestirilen aktivite test sonuglarinin ve ortalama reaksiyon sicakliklarinin
zamana bagl degisimi (1% H2S/N», Katalizor: 0,1 g; Toplam gaz akis hizi: 100

mL/dak).
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Sekil 5.6. Mikrodalga reaktor sisteminde AC-T-900-45 katalizori ile 800 °C’de
gergeklestirilen aktivite test sonuglarinin ve ortalama reaksiyon sicakliklarinin
zamana bagl degisimi (1% H2S/N, Katalizor: 0,1 g; Toplam gaz akis hizi: 100
mL/dak).
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EK-5. (devam) Mikrodalga reaktor sisteminde AC-T-800-45, AC-900-45 ve AC-1000-45
katalizorleriyle farkli reaksiyon sicakliklarinda gergeklestirilen aktivite test
sonuglarinin ve ortalama reaksiyon sicakliklarinin zamana bagl degisimleri

o %% -+ 60
S [ | seooskw | 2 [sP:009kw ]
> F.P: 0,07 kW \ F.P: 0,07 KW 1 s
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S I 1 50 2
& 800 1 ] g
§ [ N, HS 1 a5 %
z F r—l—1l 40 g
S I 1 9
@ 700 + ] @
@ L T3x
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G i ]
g —@—Doniigiim T 30
o I ]
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Sekil 5.7. Mikrodalga reaktor sisteminde AC-T-1000-45 katalizorii ile 700 °C’de
gerceklesdtirilen aktivite test sonuglarinin ve ortalama reaksiyon sicakliklarinin
zamana bagli degisimi (1% H>S/N», Katalizor: 0,1 g; Toplam gaz akis hizi: 100

mL/dak).
1000 T 60
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Sekil 5.8. Mikrodalga reaktor sisteminde AC-T-1000-45 katalizorii ile 800 °C’de
gergeklestirilen aktivite test sonuglarinin ve ortalama reaksiyon sicakliklarinin
zamana bagli degisimi (1% H2S/N», Katalizor: 0,1 g; Toplam gaz akis hizi: 100
mL/dak).
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EK-6. Mikrodalga reaktor sisteminde 10Fe@AC-T-800-45 ve 10W@AC-T-800-45
katalizorleriyle farkli sicakliklarda gerceklestirilen aktivite testlerinden elde edilen
H>S doniisiimlerinin ve mikrodalga absorsiyon kapasitelerinin ¢izelgeleri

Cizelge 6.1. Mikrodalga reaktor sisteminde 10Fe@AC-T-800-45 katalizori ile 600-800 °C
sicakliklarinda elde edilen doniisim degerleri ve mikrodalga absorbsiyon

kapasiteleri

. Reaksiyon H»S S.P F.P R.P
;-r sicakligl, °C | Doniistimii,

2 %

oo

—

O 600 21 0,08 0,06 0,04
<

@ 700 32 0,09 0,07 0,03
&3

= 800 37 0,11 0,09 0,05

Cizelge 6.2. Mikrodalga reaktdr sisteminde 10W@AC-T-800-45 katalizori ile 600-800 °C
sicakliklarinda elde edilen doniisim degerleri ve mikrodalga absorbsiyon

kapasiteleri
“ Reaksiyon H,S S.P F.P R.P
<+ < 0 . S .
& sicakligl, °C | Doniisltimii,
K %
~
S 600 21 0,08 0,06 0,04
<
S} 700 33 0,09 0,07 0,03
i 800 38 0,11 0,09 0,05
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EK-7. Birim enerji basina hidrojen iiretim hizinin hesaplanmasina iligkin 6rnek hesaplama

Farkli karbonizasyon sicakliklarinda sentezlenen aktif karbon numuneleri, mikrodalga
reaktor sisteminde farkli seviyelerde mikrodalga enerjisi absorplamaktadir. Bu dogrultuda,
AC-T-1000-45 katalizorii i¢in mikrodalga reaktdrde 700 °C reaksiyon sicakliginda ve 60.
dakikada elde edilen birim enerji basina hidrojen iiretim hizina iliskin 6rnek bir hesaplama

asagida sunulmustur:

H;S giris konsantrasyonu (Chzsgiris, mol/L)
CT=P/(R*T)

P=0,9079 atm (690 mmHg)

T=298 K

Lxatm
molxK

R=0.082 ( )

Cr= 0,037 mol/L = 3,71*107 mol/cm®

Q=100 mL/dak = 100 cm?/dak

Chseiris = C1*(%H2Sgiris) = Cr*(1/100) = 3,71*107" mol/cm?

Fiss, giris = Q*(Chss, giris) = 3,71*107° mol/cm?

Ch, aikis = C1*(%H2, cikas) = C1*(0,3353 /100) = 1,2457*1077 mol/cm?

H; Uretim Hizi= Ch,, aikis™Q = 1,2457%1077%100= 1,2456*10" mol/min=0,012456 mmol/min

AC3 katalizoriiniin 700 °C reaksiyon sicaklifina ulagmasi i¢in katalizériin absorbladigi

mikrodalga enerjisi: 0,02 kW
Birim Enerji Basina H, Uretim Hizi:

(0,012456 mmol/min) / (0,02 kW) = 0,62284 mmol/min*kW
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