


MIiKRO DALGA REAKTOR SISTEMINDE GERCEKLESTIRILEN
AMONYAK AYRISMASI REAKSIYONU iCiN KARBON DESTEKLI
DEMIR YUKLU NANOKATALIZORLERDE DUZENLEYICi ETKISININ
INCELENMESI

Cansu ALTUNTAS

YUKSEK LISANS TEZi
KiMYA MUHENDISLiIGi ANA BiLiM DALI

GAZi UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

OCAK 2025



ETiK BEYAN

Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi Tez Yazim Kurallarma uygun olarak

hazirladigim bu tez ¢alismasinda;

e Tez i¢inde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlari akademik ve etik kurallar
cercevesinde elde ettigimi,

e Tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglart bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

e Tez calismasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi,

e Kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigimu,

¢ Bu tezde sundugum ¢alismanin 6zgiin oldugunu,

bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarin1 kabullendigimi beyan

ederim.

Cansu ALTUNTAS
09/01/2025



iv

MIKRO DALGA REAKTOR SISTEMINDE GERCEKLESTIRILEN AMONYAK
AYRISMASI REAKSIYONU ICIN KARBON DESTEKLI DEMIR YUKLU
NANOKATALIZORLERDE DUZENLEYICI ETKISININ INCELENMESI

(Yiiksek Lisans Tezi)

Cansu ALTUNTAS

GAZI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Ocak 2025

OZET

Bu tez kapsaminda mikrodalga reaktor sisteminde gerceklestirilen amonyak ayrismasi
reaksiyonu i¢in karbon destekli demir yiiklii nanokatalizorler ve diizenleyici etkisi
incelenmistir. Destek olarak belirlenen karbon malzemeler, yiiksek mikrodalga tutucu
ozellikleriyle mikrodalga reaktdr ortaminda istenilen sicakliga cikilmasini saglamaktadir.
Islak emdirme metodu kullanilarak kiitlece %5-15 araliginda demir iceren katalizorler
sentezlenmis ve karakterizasyon c¢alismalar1 ile yapisal oOzellikleri belirlenmistir.
Mikrodalga reaktor sisteminde saf amonyak akis1 (36,000 ml/gkat.saat) ve 400 °C ve iizeri
reaksiyon sicakliginda amonyagin ayrismaya basladigi goriilmiistiir. Cok tabakali karbon
nanotiip iizerine %15 demir yiiklemesine sahip katalizor ile 500 °C’de tam doniisiime
ulasilmistir. Katalizorlerin aktivitesi, konvansiyonel sistemde de test edilmis olup, 600
°C’de ayni katalizor ile ancak %20 doniisiim degerine ulasilabildigi goriilmiistiir. Destek
maddesi olarak ¢aligmalarda mezogdzenekli karbon ve karbon fiber de kullanilmis ve her
iic destek malzemesi icin de segici ve hacimsel 1sitma, sicak nokta olusumlari gibi
avantajlara sahip olan mikrodalga reaktor sisteminde konvansiyonel reaktor sistemine gore
yliksek doniisiim degerleri bulunmustur. Konvansiyonel sistem ile reaksiyon sonrasinda
yapinin bozulmadigini, mikrodalga sistem ile reaksiyon sonrasinda yapida demir karbit
olusumlarinin goriildiigii ve metalik demir kristallerine ait piklerin siddetinde azalmalar
bulunmustur. Mezogozenekli karbon destekli demir yiiklii katalizorlerin konvansiyonel
sistemdeki aktivitesini artirmak i¢in yapiya ikinci bir metal olarak seryum eklenmistir.
Sirali ve es zamanli sentezlerde es zamanli sentezin amonyak doniistimiinii artirdig1, siral
sentezde ise oOnce seryum metalinin eklenmesinin aktivite iizerinde olumlu etkisi
bulunmustur.
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ABSTRACT

In this thesis, carbon-supported iron-loaded nanocatalysts and their regulatory effects were
investigated for the ammonia decomposition reaction carried out in the microwave reactor
system. The carbon materials determined as supports provide the desired temperature in
the microwave reactor environment with their high microwave trapping properties.
Catalysts containing 5-15% iron by mass were synthesized using the wet impregnation
method and their structural properties were determined by characterization studies. It was
observed that ammonia started to decompose at pure ammonia flow (36,000 ml/gkat.h) and
400 °C and above reaction temperature in the microwave reactor system. Full conversion
was achieved at 500 °C with the catalyst having 15% iron loading on the multilayer carbon
nanotube. The activity of the catalysts was also tested in the conventional system and it
was seen that only 20% conversion value could be reached with the same catalyst at 600
°C. In the studies, mesoporous carbon and carbon fiber were also used as support material
and in the microwave reactor system, which has advantages such as selective and
volumetric heating and hot spot formations for all three support materials, high conversion
values were found compared to the conventional reactor system. It was found that the
structure was not deteriorated after the reaction with the conventional system, iron carbide
formations were seen in the structure after the reaction with the microwave system and the
intensity of the peaks belonging to metallic iron crystals decreased. In order to increase the
activity of mesoporous carbon supported iron loaded catalysts in the conventional system,
cerium was added to the structure as a second metal. It was found that simultaneous
synthesis increased ammonia conversion in sequential and simultaneous syntheses, and
adding cerium metal first in sequential synthesis had a positive effect on the activity.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Kisaltmalar Aciklamalar

CF Karbon Fiber

ICP-MS Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi
MC Mezogozenekli Karbon

MWCNT Cok Tabakali1 Karbon Nanotiip

TGA Termal Gravimetrik Analiz

TPR Sicaklik Programli Indirgeme

XRD X Ismi Kirinim Deseni



1. GIRIS

Tiikenebilir enerji kaynaklariin stirekli kullanimi, kiiresel Olgekte ciddi bir enerji ve
cevresel kriz dogurmustur. Enerji tiikketiminin biliyiik bir bolimii fosil yakitlardan
saglanirken, bu yakitlar, asir1 hava kosullar1 ve kiiresel 1sinmanin temel nedenlerini
olusturmaktadir. Fosil yakitlarin neden oldugu sera gazi emisyonlarinin azaltilmasi
stirdiiriilebilir ve daha yaganabilir bir diinya i¢in hizli ve etkili 6nemler alinmasini zorunlu

hale getirmektedir.

Iklim degisikliginin yikic1 etkilerinden kaginmak igin arastirmacilar, fosil yakitlarin yerine
kullanilabilecek COx, SOx, NOx gibi ¢evre kirletici gazlarin yan {iriin olarak olusmadigi
alternatif yakitlarin arayisindadir. Bu baglamda, hidrojen (Hz2), yenilenebilir enerji kaynagi
olarak dikkati ¢ekmekte ve tiikenebilir enerji kaynaklarinin yerine gegebilecek en giiclii
adaylardan biri olmaktadir. Cevre dostu hidrojen, suyun ayristirilmasi, yenilenebilir
biyokiitlenin katalitik buhar reformlanmasi, amonyagin parcalanmasi gibi farkl
bilesiklerden farkli yontemlerle iiretilebilmektedir. Son yillarda, diinya genelinde hidrojen
enerji teknolojilerinin ve akademik Olgekli calismalarin 6nemli Olgiide ilerledigi

goriilmekte olup diger fosil yakitli teknolojilerle rekabetci hale gelmistir.

En yaygin olarak hidrojen iiretiminde metan, metanol, formik asit ve amonyak gibi
bilesikler kullanilmaktadir. Hidrojen, amonyak pargalanmasi sonucu yalnizca azot ve
hidrojenin yan iirlin olarak salindigi tek karbonsuz bilesiktir. Diger bilesiklerde ¢evre
kirletici 6zelligi bulunan sera gazlar1 da yan iriin olarak alinmaktadir. Bu 6zelligi yakit
hiicrelerindeki hidrojenin olmasi gereken saflik yiizdesi de diisiiniildiigiinde olduk¢a 6nem

arz etmektedir.

Amonyagin parcalanma reaksiyonu yiiksek sicakliklarda gerceklesmektedir. Hidrojenin
iretim maliyetlerini azaltmak amaciyla aragtirmacilar tarafindan bugiine kadar farklh
destek malzemeleri iceren farkli metaller yiiklii ve farkli sentez yontemleri ile hazirlanmis
katalizorlerle gerceklestirilen birgok c¢alisma yapilmistir. Boliim 2 literatiir arastirmasi
kisminda bu caligsmalardan 6rnekler sunulmaktadir. Bu ¢alismalarda en yiiksek aktivitenin
Rutenyum metali ile elde edildigi goriilmektedir. Ancak soy bir metal olusu ve dogada

siirlt bulunmasi maliyetlerin yiiksek olmasina neden oldugundan gecis metalleri alternatif



olarak goriilmiis ve caligmalar bu alana yoneltilmistir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda da bir

gecis metali olan demir metaline yer verilmistir.

Bu reaksiyonun gergeklesmesi i¢in kullanilan destek malzemelerine bakildiginda da bu
caligmada mikrodalga tutucu Ozelliginden yararlanmak amaciyla karbon igerikli

malzemeler secilmistir.

Yaptigimiz caligmalarda ve literatlir arastirmalarindan elde ettigimiz sonuglara gore
konvansiyonel yontemlerle amonyaktan hidrojen iiretiminin diistik sicakliklarda
gerceklesmedigidir. Bu nedenle mikrodalga kullanilarak karbon destek malzemesinin
mikrodalga tutucu Ozelliginden yararlanilarak geleneksel yontemlerden daha diisiik

sicakliklarda toplam doniisiime ulasilmasi amag¢lanmaistir.

Bu calisma kapsaminda amonyak parcalanma reaksiyonuyla hidrojen {iretimi i¢in demir
icerikli ¢cok tabakali karbon nanotiip destekli katalizérler gelistirilmis olup gergeklestirilen
mezogoOzenekli karbon ve karbon fiber destekli katalizorlere ait 6zet bilgiler sunulmustur.
Katalizérlerin aktiviteleri TUBITAK 214M148 nolu proje kapsaminda kurulan mikrodalga
isitmal1 reaksiyon sisteminde test edilmistir. Sonuglar1 karsilastirabilmek adina ayni
katalizorler i¢in konvansiyonel reaktér sisteminde de reaksiyon caligmalar
gergeklestirilmistir. Mezogodzenekli karbon destekli katalizorlerin konvansiyonel reaktor
sistemindeki katalitik aktivitelerini artirmak amaciyla seryum metali eklenerek sirali ve es
zamanli emdirme yontemleri ile katalizorler sentezlenmis ve aktivitelerine bakilmistir.
Emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in X-
is1n1 Kirmmimi, BET, ICP-MS, TPR,TGA-DTA yontemleri ile karakterizasyon caligmalari

yapilmis ve sonuglar karsilastirilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Hidrojen, temiz emisyona sahip olmasi1 ve 142 MJ/kg’lik yiliksek yanma entalpisi ile en
umut verici enerji tastyicilarindan biri olarak dikkati ¢ekmektedir [1]. Ancak, hidrojenin
diisiik hacimsel enerji yogunluguna sahip olmasi, sivilastirilmasinin zor olmasi, yanict ve
patlayic1 ozelliklere sahip olmasi gibi dezavantajlar1 vardir. Bu dezavantajlarin yaninda
depolama ve tasimada gilivenlik, maliyet ve enerji tiiketimi gibi teknik ve miihendislik

sorunlar1 hidrojenin enerji kaynagi olarak yayginlastirilmasini sinirlamaktadir [2].

Amonyak parcalanma reaksiyonu ile hidrojen {iretimi, etkili bir hidrojen {iretim
yontemidir. Amonyak, yiiksek hidrojen igerigi (%17,75), yiksek enerji yogunlugu (3000
Wh/kg), kolay sivilasgtirilabilir olmasi ile diisitk maliyet ve biiylik dlcekte tedarik i¢in
bilinen Haber-Bosch sentez siireci ile 6nemli bir kimyasal hidrojen depolama yontemidir
[3-4]. Amonyak par¢alanma reaksiyonu sonucunda (2NH3—>N2+3H> AH = +46 kJ/mol)
aciga cikan irilinler yalnizca N2 ve Ha gazlarimi igerir ve ¢evreye COx, NOx, SOx gibi

gazlarin salinimi gerceklesmez [1].

Amonyak ayrismast yoluyla hidrojen iiretiminin endiistriyel uygulanabilirligi i¢in en
onemli nokta, pargalanma reaksiyonu i¢in gerekli olan enerjinin diisiik sicakliklarda, ucuz
ulagilabilir, yiiksek aktiviteye sahip uygun Kkatalizérler kullanilarak saglanmasidir.
Amonyagin pargalanma reaksiyonu ile hidrojen iiretiminde kullanilan katalizorlerin en
onemlilerinden ve literatiirde oldukca fazla calismaya rastlanilan metal rutenyumdur
[5-10]. Ancak degerli bir metal olan rutenyumun maliyeti yiiksek ve soy metal olmasi
nedeniyle dogada az bulunmasi arastirmacilarin daha ucuz, dogada daha ¢ok bulunabilen
gecis metallerine yonelimine neden olmustur. Ni, Fe, Co, Mo, Zn, Cu gibi gesitli metaller
kullanarak amonyak ayrigmasini katalize edecek aktiviteye ulagabilmektedir [11-14].
Ancak literatiirde en genis ¢alisma alanina sahip gegis metal olarak Fe dikkati ¢ekmektedir

[15].

Gilinlimiizde, sicakligin yapida homojen bir sekilde dagilmasini saglamak ve 1s1 kayiplarini
en aza indirmek amaciyla mikrodalga sistemleri giderek daha yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Mikrodalga 1sitma sistemleri malzemeye dogrudan enerji aktarimi
prensibine dayanmaktadir. Bu sistemlerde, mikrodalga enerjisi malzemenin iginde

dogrudan 1s1ya doniiserek 1sinma saglanir ve bdylece enerji iletimi yerine enerji dontigiimii



gerceklesmis olur. Katalitik silireclerde reaksiyonlari gerceklestirebilmek ve doniisiim
oranint artirabilmek igin gerekli olan 1s1 enerjisi genellikle elektriksel 1sitma ile
saglanmakta ve bu yoOntemlerin 1s1 aktarimindaki etkinligi bilinmektedir. Giiniimiizde,
sicakligin yap1 icinde homojen bir sekilde dagilmasini saglamak ve 1s1 kaybin1 engellemek
amactyla mikrodalga sistemlerinin kullanimi artmistir. Mikrodalga 1sitma, geleneksel
1sitma yontemlerinden farkli olarak 1s1y1, iletim ve konveksiyon yoluyla dagitmak yerine
dogrudan malzemeye enerji ileterek ¢alisir. Kisacast mikrodalga enerjisi, malzemeye
dogrudan aktarilir ve burada 1stya doniislir. Bu yontemle 1sinma daha hizli ve verimli bir
sekilde gerceklesir. Ayrica mikrodalga sistemleri, 1sinin malzeme {izerinde daha esit
dagilmasinin saglanmasi ve 1s1 kayiplarinin en aza indirilmesi gibi avantajlar ile sahiptir

[16-19].

Mikrodalga enerjisinin malzemeye dogrudan aktarilmasi, geleneksel 1sitma yontemlerine
gore daha hizli bir 1sinma saglar ve bu da reaksiyon hizlarini artirarak dontisiim oranlarini
iyilestirebilir. Bu nedenle, mikrodalga 1sitma teknolojisi, Ozellikle katalitik siireglerde
verimliligi artirmak ve reaksiyon siirelerini kisaltmak i¢in 6nemli bir alternatif haline
gelmistir. Yapilan gilincel arastirmalar, mikrodalga 1sitma sistemlerinin katalizorlerin daha
etkin bir gekilde aktive edilmesini sagladigini ve bunun sonucunda daha diisiik enerji
tiketimiyle daha yiiksek doniisiim oranlarima ulasilabildigini ortaya koymaktadir. Bu
sebeple mikrodalga sistemlerinin endiistriyel katalitik islemlerde kullanimi, enerji
verimliligi ve siire¢ optimizasyonu agisindan biiyiik bir potansiyele sahiptir. Reaksiyonun
gerceklesmesi icin  gereken 1sinin  dogrudan aktif yiizeye iletilmesi, sicaklik
yogunlagmasinin saglanmast ve 1s1 kayiplarinin minimize edilmesi gibi avantajlar,
mikrodalga sistemlerini geleneksel yontemlere kiyasla daha iistiin kilmaktadir. Mikrodalga
sistemlerinde gergeklestirilen kimyasal reaksiyonlar geleneksel yontemlerin aksine daha
diistik sicakliklarda daha yiiksek doniisiim oranlarina ulasabilmektedir. Mikrodalga 1sitma
yontemi, daha fazla aktif bolge olusumuna olanak saglamasi ve karbon bazli destek
malzemelerinin etkili bir mikrodalga emici olarak islev gormesiyle one ¢ikmaktadir
[20-23]. Aktif karbon, grafit, grafen gibi karbon igerikli malzemelerin, mikrodalgalarin
(MW) etkin bir sekilde emilmesiyle yiiksek performans gosterdikleri bilinmektedir [24].

Son yillarda hem konvansiyonel yontemlerle hem de mikrodalga kullanilarak amonyaktan
hidrojen tretimi ile ilgili bir ¢ok ¢alisma yapilmistir ve yapilmaya da devam etmektedir.

Yapilan calismalarin bazilar1 i¢in asagida drnekler sunulmustur.



Dong ve arkadaslar1 (2024) amonyaktan hidrojen eldesi i¢in RuCls tuzu ve y-Al2O3 destek
malzemesi ile Ru/y-Al2O3 katalizoriinii sentezleyerek 450 °C'de ve 18 000 mL/gkat/saat
akis hizinda %97 NHs donilisiim degerine ulagsmislardir. Konvansiyonel sistemde oldukca
iyi bir sonug elde etmislerdir [25]. Literatiirde rutenyum kullanilarak gerceklestirilen bir
cok calisma bulunmaktadir. Ancak rutenyum soy metal olmasi dogada az bulunmasi ve
cikarilmasi i¢in gerekli enerji ve maliyet goz Onilinde bulunduruldugunda arastirmacilar

farkli metallere yonelmislerdir [26-27].

Giler ve arkadaslar1 (2017) mezogdzenekli karbon destekli molibden yiiklii katalizorlerin
amonyak parcalanma reaksiyonundaki aktivitelerini hem konvansiyonel hem mikrodalga
reaktor sisteminde test etmisler ve sonuglart karsilastirmislardir. Yapilan deneyler
sonucunda mikrodalga reaktor sisteminde 300 °C'de %10'un iizerinde amonyak doniigiimii
gozlenirken, konvansiyonel reaktdér sisteminde 500 °C'min altinda ihmal edilebilir bir

doniigiim elde edilebilmistir [28].

Seyfeli ve arkadaslar1 (2020) amonyaktan COx icermeyen hidrojen eldesi i¢in karbon
destekli kobalt yiiklii katalizorlerle mikrodalga ortaminda g¢alismiglardir. Mikrodalga
kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonda konvansiyonel 1sitmaya goére cok daha diisiik
sicakliklarda daha yiiksek amonyak dontisiimii elde etmislerdir. Kobalt metalini hem
mezogozenekli karbon destegine hem de aktif karbon deste§ine emdirerek elde ettikleri
katalizorlerde mikrodalga reaktor sistemde 250 °C'de katalitik aktivite elde ettigi
sonuclarint sunmuslardir. Konvansiyonel reaktor sisteminde ise 500 °C' den sonra
doniislim alinabilmistir. Farkli metal yiikleme oranmna gore aktivitenin degisimini

incelemiglerdir [29].

Seyfeli ve arkadaslar1 (2022) bir bagka calismalarinda nikel metali ile aliimina ve aktif
karbon destek malzemelerini kullanarak mikrodalga ortaminda amonyaktan hidrojen
iretimi gerceklestirmisler ve sonuglarimi karsilastirmislardir. Konvansiyonel sistemde,
Ni@AC'nin katalitik aktivitesi, Ni@Aliimina'nin katalitik aktivitesinden daha yiiksektir.
Bu sonucu; aktif karbon destekli katalizorlerin daha yiiksek yiizey alanina sahip olmasinin
daha iyi aktivite elde edilmesinin nedeni olarak yorumlamiglardir. Bu sonugla beraber
Ni@Aliimina, katalizorleri mikrodalga sisteminde Ni@AC'den daha iyi performans

gosterdigi bulunmustur.



Mikrodalga reaktor sisteminde sicak noktalarin olusumu, dogrudan ve segici 1sitma gibi

iistiin  Ozellikler nedeniyle sentezlenen her iki katalizoriin aktivitesini onemli Olgilide

atmustir [30].



3. DENEYSEL

Bu boliimde, mikrodalga reaktor sisteminde amonyaktan hidrojen iiretiminde kullanilacak
karbon destekli demir igeren katalizrlerin sentezlenmesi, karakterizasyonu ve aktivite
caligmalara dair ayrintili bilgi sunulmaktadir. ilk kisimda, katalizorlerin sentezleme
yontemleri, ikinci kisimda, katalizorlerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan
karakterizasyon teknikleri ve igiincii kisimda ise amonyaktan hidrojen iiretimi
reaksiyonunun  ger¢eklestirildigi reaktor sistemlerine ait bilgiler verilmektedir.
Konvansiyonel reaktor sisteminde elde edilen aktivite sonuglarini artirmak igin
katalizorlere ikinci bir metal eklenerek iki metalin beraber kullanimi ile Kkatalizor

aktivitelerinin degisimi incelenmis elde edilen sonuglar ayrica sunulmustur.

3.1. Katalizor Sentez Cahismalari

Cok tabakali karbon nanotiip destekli demir igerikli katalizorlerin sentezinde literatiirde de
oldukc¢a fazla kullanildig1 goriilen 1slak emdirme yontemi kullanilmistir. Katalizorlerin
sentez asamalarina ait bir sematik gosterim Resim 3.1’de sunulmaktadir. Cok tabakali
karbon nanotiip (MWCNT) (CAS Number: 7242769-25G) karbon desteginden her bir
sentez i¢in 0,5 gram alinmis olup, hacimce % 20 etanol-su karisiminda ¢6ziilerek igerisine
demir kaynagi olarak demir nitrat tuzu (Fe(NOz)39H20) (CAS Number: 254223-50G)
eklenmistir. Katalizorlerin sentez cozeltileri igerisinde demir metali miktarlar kiitlece
yiizde %5, %10 ve %15 olacak sekilde hazirlanmig olup, bu oranlar i¢in gereken metal
tuzu miktarlart EK 1’de sunulan 6rnek hesaplamalarda hesaplandigi sekli ile bulunmustur.
Elde edilen sentez ¢ozeltisi manyetik karistiricida 40 °C sicaklikta 280 rpm karistirma hizi
ile 3 saat karistirilmistir. Cozeltisi buharlagan katalizor 80 °C’* de 10 saat siireyle etiivde
kurutulmustur. Sentezin tamamlanmasinin ardindan katalizorler kalsinasyon iglemine tabi
tutulmustur. Kalsinasyon islemi ile gézeneklerin agilmasi, kullanilan demir metal tuzunda
bulunan nitrat ve suyun yapidan uzaklastirilmasi amaglanmigtir. TGA/DTA analizleri ile
elde edilen sonuglar, literatiirde yer alan ¢aligmalardan da yararlanilarak yorumlanmis ve
sentezlenen katalizorlere uygulanacak kalsinasyon islemi igin gereken sicaklik ve siire
belirlenmistir [27-28]. Kalsinasyon islemi, etiivde kurutulan katalizérlerin membran
filtreli quartz tiip icerisine doldurularak tiipiin yatay tiip firin igine yerlestirilmesinin
ardindan ilk asamada 10°C/dakika isitma hiz1 ile belirlenen sicakliga kadar isitmayla

beraber katalizorlerin iizerinden 60ml/dakika akis hizi ile azot gazi gegirilerek isitma,



ardindan da belirlenen kalsinasyon sicakligi ve siire kadar katalizorlerin iizerinden azot
gaz1 gecirilmesi ile sicaklik kalsinasyon sicakliginda sabit tutularak uygulanmistir. Cok
tabakali karbon nanotiip destekli demir yikli katalizérler i¢in kalsinasyon islemi
katalizorlerin 700 °C’ ye kadar 10°C/dakika 1sitma hiz ile 1sitilmasi sonrasinda belirlenen
bu sicaklikta 5 saat tutulmasi ile gergeklestirilmistir. Kalsinasyon sonrasi asamada
hazirlanan katalizorlerin adlandirilmasi Fe@MWCNT(X) seklinde yapilmistir (X:Kiitlece
demir yiizdesi, X:5,10,15).

0.5 g Cok Tabakal %20 Etanel - Su Karigmu EF‘?(NCEMQHJO) kiitlece
Karbon Nanotiip (5ml/20ml) %05 ve %15 Fe
(MWCNT)

\u J/ e |

— —enfiif—

Cozelti 40 °C sicaklikta
. 280 rpm kangtrma iz

80 C’de 10 saat L )
ctiivde kurutuldu. ile 3 saat kargtlmigtir.

Y | e——— e
-
TN ] Fe@MWONT()

X: 5,15

700 C’de 5 saat
C | Saf azot gaz1 akiginda
kalsine edild;.

Quartz tiipe demir destekli
nanokatalizér dolduruldu.

Resim 3.1. MWCNT destekli demir yiiklii katalizorlerin sentezinin sematik gdsterimi

Bu boliimde kovansiyonel reaktor sistemde mezogdzenekli karbon destekli demir yiikli
katalizorlere seryum metali eklemesi ile amonyak doniisim oranmi artirmak
amaclanmistir. Katalizorlerin sentezinde tiim karbon destekli katalizorlerle benzer olarak
emdirme metodu kullanilmistir. Katalizorler es zamanli ve sirali emdirme yontemi ile

sentezlenmis olup es zamanli ve sirali emdirmenin katalizoriin aktivitesine etkisi de




degerlendirilmistir.  Sentezlenen katalizorlere ait 0Ozet bilgiler Cizelge 3.1°de

sunulmaktadir.

Mezogo6zenekli karbon (MC) (CAS Number: 699624-25G nanopowder), demir nitrat tuzu
(Fe(NO3)39H.0) (CAS Number: 254223-50G) ve seryum nitrat tuzu (Ce(NO3)36H20)
(CAS Number: 392219-100G) kullanilmustir. ik sentezlerde sirali emdirmenin
katalizorlerin aktivitesine katkisini gozlemlemek amaciyla kiitlece %5 demir ve %l
seryum metali sirayla emdirilmistir. Bu islemde mezogdzenekli karbon %20 etanol-su
karisiminda ¢6ziilmiis ardindan demir metali eklenerek 40 °C’de 480 rpm de manyetik
karistiricida karistirllarak ¢oziicti buharlagtirilmis ve katalizor kurumustur. Ardindan demir
iceren karisim tekrar etanol-su karisiminda ¢oziilerek %1 seryum metali eklenip ayni
islemler tekrarlanmis ve katalizér 80 °C’de 10 saat etiivde kurutulmustur. Sentezlenen
katalizor FesCe1@MC-sirali olarak adlandirilmistir. Ayni sentez sekli ile dnce %1 seryum
sonrasinda da %5 demir emdirilerek katalizorler sentezlenmis ve Ce1Fes@MC-siral1 olarak

adlandirilmistir.

Sonraki sentezlerde ise es zamanli emdirme ile katalizorler hazirlanmistir. Demir ve
seryum tuzlar1 ayn1 anda etanol-su karisiminda ¢oziilen mezogdzenekli karbona eklenmis
ve yukarida anlatilan islemler sirasiyla gergeklestirilmistir. Hazirlanan katalizorlerde
kiitlece %35 demir oranmi sabit tutulmus olup seryum miktar1 %1, %2,5 ve %5 olarak
degistirilmistir. Belirtilen kiitlece ylizde metal miktarlart EK 2’de verilen 6rnek
hesaplamalarda hesaplandig1 sekli ile bulunmustur. Katalizorler sirasiyla FesCe1@MC-es,
FesCezs@MC-es ve FesCes@MC-es olarak adlandirilmistir. Seryum yiiklemesinin demir
destekli katalizorlerdeki etkisinin goriilebilmesi i¢in kiitlece %5 demir icerikli katalizor

ayrica sentezlenmistir ve FesMC olarak adlandirilmistir.

Cizelge 3.1. Mezogozenekli karbon destekli demir ve seryum igerikli katalizorlere ait

bilgiler
Katalizor Emdirme Yontemi Kiitlece Kiitlece Mezogozenekli
Adi Demir Seryum Karbon Kiitlesi
Yiizdesi Yiizdesi 9
% %
FesMC Emdirme 5 - 0,5
FesCe1@MC-sirali Sirali Emdirme 5 1 0,5
CeiFes@MC-sirali Sirali Emdirme 5 1 0,5
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Cizelge 3.1. (devam) Mezogdzenekli karbon destekli demir ve seryum igerikli katalizorlere

ait bilgiler
FesCe1@MC-es Es Zamanlh 5 1 0,5
Emdirme
FesCezs@MC-es Es Zamanl 5 2,5 0,5
Emdirme
FesCes@MC-es Es Zamanlh 5 5 0,5
Emdirme

3.2. Katalizor Karakterizasyon Caliymalari

Hazirlanmis olan katalizorlerin  yapisal o6zelliklerinin  belirlenebilmesi amaciyla,
Termogravimetrik Analiz/Diferensiyal Termal Analiz (TGA/DTA), Sicaklik Programli
Indirgeme (TPR), X Ismm Kirmmm Deseni (XRD), Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon
calismasi, Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) analizleri
gergeklestirilmistir. Belirtilen bu karakterizasyon teknikleri hazirlanan katalizorlere,
karakterizasyon ¢aligmasina gore degismekle beraber kalsinasyon islemi Oncesi,
kalsinasyon islemi sonrasi, indirgeme islemi sonrasi, mikrodalga reaktor sisteminde
reaksiyon ¢alismasi sonrasi, konvansiyonel reaktor sisteminde reaksiyon ¢alismasi sonrasi

olarak farkli agsamalarda yapilmistir.

3.2.1. Termal gravimetrik analiz (TGA-DTA)

Sentezlenen katalizorlerin ardindan kalsinasyon sicakligina karar vermek amaciyla Orta
Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvari’nda Perkin Elmer Pyris 1
Termogravimetrik Analiz Cihaz1 kullanilarak analizler yapilmistir. Analizler esnasinda
ortamdan inert azot gazi gegirilmis olup sicaklik 10 °C /dakika 1sitma hizi ile sicaklik 1000
°C’ye kadar yiikseltilerek gerceklestirilmistir.

3.2.2. Sicaklik programh indirgeme analizi (TPR)

Emdirme yontemi ile sentezlenen katalizorlerin yapisinda bulunan metallerin indirgenme
sicakliklarinin belirlenmesi amaciyla TPR analizi gergeklestirilmistir. Bu analizler, Gazi
Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde bulunan Chembet—3000 cihaz1 kullanilarak
yapilmistir. Sentezlenen katalizorler kalsinasyon igleminin ardindan indirgeme islemine

tabi tutulmaktadirlar. TPR analizlerinde ilk olarak, indirgeme islemi gerceklestirilecek olan
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kalsine edilmis numunenin yiizeyindeki kirliliklerin ve nemin uzaklastirilmasi igin
temizleme islemi yapilmistir. Bu islem, bir firin icerisinde, katalizoriin kondugu “U” tiipiin
oda sicakligindan 150 °C sicakliga kadar helyum ortaminda sicaklik artis hiz1 10 °C/dakika
olacak sekilde 1sitilmasi ve bu sicaklikta 1 saat tutulmasiyla gerceklestirilmistir. Firinin oda
sicakligina sogumasindan sonra numune 10 °C/dakika sicaklik artisiyla 800 °C kadar

%5 H2-%95 N2 gaz karisimi ile indirgeme iglemi yapilmistir.

3.2.3. X-Ray 1s1m1 kKirinim deseni analizi (XRD)

Katalizorlerin farkli fazlardaki (kalsinasyon sonrasi, indirgeme sonrasi gibi.) Kristal
yapilarinin belirlenmesi amaci ile Orta Dogu Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi boliimiinde BRUKER-AXS D8 ADVANCE A 25 cihazi kullanilarak
analizler yapilmigtir. JPDC kartlar1 kullanilarak kristal yapilarin belirlenmesi saglanmis ve
agagida sunulan Debye-Scherrer denklemi kullanilarak, belirlenen her bir kristal yapr igin

kristal boyutlar1 hesaplanmaistir.

D = (0.89%21)/ (B * cosB)

D=(0.89*1)/ (B*cos0)

D= pargacik boyutu (nm)

A= Kullanilan X 1g11n1in dalga boyu (0.154056 nm)

0= Bragg Acis1 (derece)

B= FWHM

3.2.4. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi

Katalizorlerin ylizey alanlarimi, gozenek hacimlerini ve gdézenek boyut dagilimlarim
belirlemek amaciyla azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri uygulanmistir. Orta Dogu
Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvari’nda bulunan Quantachrome Autosorb-6B cihazi

kullanilarak analizler gergeklestirilmistir.
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3.2.5. Indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi analizi ICP-MS)

Hazirlanan katalizorlerdeki kiitlece yiizde metal yiiklemesini belirlemek amaci ile Orta
Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvari’nda yer alan Perkin Elmer DRC II model

ICP-MS cihazi ile analizler gerceklestirilmistir.
3.3. Katalitik Aktivite Calismalari

Katalitik aktivite deneyleri, katalizorlerin indirgeme islemine tabi tutulmasmin ardindan
gerceklestirilmistir. Indirgeme islemi kalsinasyon isleminin gergeklestirildigi {iinitede
yapilmistir. Bu iinite genel hatlariyla bir adet sicaklik kontrollii tiip firin, kalsinasyon igin
gerekli olan saf azot gaz tiipii, indirgeme icgin gerekli olan saf hidrojen gaz tiipii ile gaz
akislariin kontrolii i¢in her bir tiipe bagli boru hatlarinda yer alan igne vanalar ile sabun
akis Olcerden olugmaktadir. Kalsinasyon ve indirgeme islemleri filtreli quartz tiipler
kullanilarak yapilmistir. indirgeme islemleri sonrasinda elde edilen katalizorler mikrodalga
ve konvansiyonel reaktor sistemlerinde ayri ayri deneye tabi tutulmuslardir. Bir sonraki

boliimde belirtilen her iki reaktor sistemi i¢in detay bilgiler sunulmustur.
3.3.1. Mikrodalga reaktor sistemi

Mikrodalga reaktor sistemi olarak adlandirilan sistem Resim 3.2°de sunulmaktadir.
Reaksiyon sistemi mikrodalga jeneratdrii, iyonize olmayan radyasyon isinlama yayim
magnetronu (SAIREM) icerisine quartz cam reaktoriin yerlestirildigi mikrodalga 1sitma
oyugu, mikrodalga jeneratoriinii ve magnetronu sogutmak i¢in kullanilan su i¢in bagl giris
¢ikis hortumlari ile sicaklik kontrolii igin kullanilan lazer pirometre (Raytek M13), iiriin
analizlerinin es zamanl bir sekilde yapilabilmesi igin online olarak baglanmis SRI 8610C
model gaz kromatografi cihazindan olugmaktadir. Sistem genel hatlariyla bakildiginda
tastyict gaz olarak saf argon gazi, besleme gazi olarak amonyak gazi, amonyak gazinin
akisinin kontrolii i¢in kullanilan bir adet elektronik kiitle akis 6l¢er ve amonyak gazinin her
iki sisteme de beslenmesine olanak saglamak amaciyla baglanmis ii¢ yollu vanadan
olusmaktadir. Mikrodalga yayan magnetron bir koruyucu kafes icerisinde olsa da g¢evre
mikrodalga 6l¢iim cihazi ile her deney Oncesinde ve deney sirasinda diizenli olarak ortam
mikrodalga Ol¢iimii yapilarak kontroller saglanmistir. Mikrodalga cihazindan, cihaz

calistig1 slirece 4 It/dakika akis hizi ile sogutma suyu gegirilmektedir. Su akis hizinin
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herhangi bir nedenle belirlenen dakikada 4 litre degerinin altina diismesi ile sistem hata
vererek kendiliginden kapanmaktadir. Mikrodalga jeneratorii 2,45 GHz frekansinda 2 KW
giice kadar calisabilmektedir. Reaksiyon sicakligi mikrodalga jeneratoriindeki giic kaynagi
degistirilerek ayarlanmis ve lazer pirometre (Raytek MI3) kullanilarak olgiilmiistiir.
Gergeklestirilen tim deneyler igin katalizor tarafindan maksimum 40 W mikrodalga
emilmis ve bu sekilde gerekli sicaklik degerleri saglanabilmistir. Yapilan 6l¢iim verileri

i¢in bir 6rnek EK-3'de sunulmustur.
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Lazer Pirometre

Resim 3.2. Mikrodalga reaktor sistemi

Reaksiyon c¢aligmalarinda indirgemesi tamamlanmis olan katalizérden 0,1 g alinarak quartz
tiip reaktore konulmakta ve ardindan reaktér mikrodalga cihazina yerlestirilmektedir.
Kiitle akis Olger yardimi ile besleme gazi amonyagin akis hizi 60ml/dakika olarak
ayarlanmig olup reaksiyon sicakligi 250-600 °C arasinda degisecek sekilde her 50 °C’de
bir sicaklik taramasi yapilmistir. Belirlenen her bir sicaklik i¢in, mikrodalga jeneratoriinde
istenilen sicakligi saglayacak giic miktar1 verildikten ve cihazin stabilitesi saglandiktan

sonra, lazer pirometre ile mikrodalganin odaklandigi bodlgeden Ol¢iimler alinmasi
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sonrasinda birbirini dogrulayan en az 3 verinin gaz kromatografi cihazindan okunmasi ile
verilerin ortalamasina gére amonyak doniisiim degerleri hesaplanmustir.

3.3.2. Konvansiyonel reaktor sistemi

Konvansiyonel reaktor sistemi olarak adlandirilan sistem Resim 3.3’de sunulmustur.
Reaksiyon sistemi sicaklik kontrollii yatay tiip firin (Protherm), SRI 8610C model gaz

kromatografi cihazi, filtreli quartz cam reaktor ve kiitle akis 6l¢erden olugsmaktadir.

Sicaklik Kontrolli Yatay
Tup Firin

ol Quartz Cam Reaktor

7
4 Z
=

Resim 3.3. Konvansiyonel reaktor sistemi

Konvansiyonel reaktor sisteminde gerceklestirilen deneysel ¢alismalarda mikrodalga
reaktor sistemle benzer olarak sistemden 60ml/dakika akis hizinda (GHSVws= 36 000
ml/saat.gkar) saf amonyak gecirilmis ve 0,1g indirgenmis katalizor kullanilmistir. Deneyler
reaksiyon sicakligr 400-600 °C araliginda degisecek sekilde gergeklestirilmis olup, her bir
sicaklik i¢in birbirini dogrulayan en az 3 veri alinmasinin ardindan verilerin ortalamasina

gore amonyak dontisiim degerleri hesaplanmustir.
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Her iki sistemde de ayni kromatografi cihazi kullanilmis ve cihazlara baglantisi
degistirilebilir olarak diizenlemistir. Gaz kromatografi cihazi TCD dedektor igermekte
olup TCD sicakligr 180 °C, tasiyici olarak kullanilan argon gazinin basinci 17 psi’dir.
Analizler i¢in Porapak Q kolon kullanilmis olup amonyak, hidrojen ve azotun iyi bir
sekilde ayrilmasini saglamak amaciyla reaksiyon sonrasi ¢ikan gaz kolonda 30 °C’de 15
dakika boyunca tutulmaktadir. Hidrojen piki 0,83 dakikada azot piki 1,053 dakikada ve
amonyak piki 6,88 dakikada gdzlenmistir. Uriin déniisiimiiniin sayisal olarak belirlenmesi
icin mol oran1 %30 Hidrojen, %30 amonyak ve %40 azot iceren standart gaz karisimi ile
(Air Products) kalibrasyon caligsmalar1 gerceklestirilmistir. Doniisiim hesaplamasinda,
cihazdan alinan alan verileri ile kullanilacak olan kalibrasyon faktorleri azot igin 1,
hidrojen igin 0,13925 ve amonyak icin 1,394954 olarak belirlenmistir. ilgili hesaplama
EK-4’de sunulmaktadir ve deneyler siiresince belirtilen Kkalibrasyon faktorleri

kullanilmistir.
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4. SONUCLAR

4.1. Mezogézenekli Karbon Destekli Demir I¢erikli Katalizorlere Ait Sonuclar

Bu bolim, Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Kimyasal Reaksiyon
Miihendisligi laboratuvarinda TUBITAK 214M148 kodlu proje destegi ile gerceklestirmis
oldugumuz mezogdzenekli karbon destekli demir yiiklii katalizorlerin mikrodalga
ortaminda amonyagin ayrismasi uygulamasi ile ilgilidir. Bu ¢calismamiz ‘Applied Catalysis
B: Environmental’ dergisinde ‘Microwave-assisted ammonia decomposition reaction over
iron incorporated mesoporous carbon catalysts’ baslikli makale olarak yayinlanmstir.
Alaninda 6ncii bir ¢aligma olan bu ¢alismamizda uyguladigimiz deneysel metodlar ve elde

ettigimiz sonuglara ait bilgiler bu boliimde bir 6zet halinde sunulmaktadir [14].

Bu ¢alismada mezogozenekli karbon (MC) destekli demir igerikli katalizérlerin sentezinde,
MWCNT destekli katalizorlerin sentez yontemi ile aym1 yontem kullanilmigtir.
Mezogo6zenekli karbon (CAS Number: 699640-25G) ve demir nitrat tuzu (Fe(NOz)39H,0)
(CAS Number: 254223-50G) kullanilarak katalizorlerin sentez ¢6zeltileri i¢inde demir
metali miktarlan1 kiitlece % 5, 10 ve 15 olacak sekilde hazirlanmistir. Katalizorler
Fe@MC(X) (X:5-10-15) olarak adlandirilmistir. Katalizorlerin kalsinasyon sicakligini
belirlemek i¢cin TGA/DTA analizi ile literatiir beraber degerlendirilmistir. Elde edilen bu
veriler dikkate alindiginda yapida da karbon bulunmasi kaynakli olarak katalizorler 450
°C’de 5 saat kalsine edilmesinin ardindan indirgenmistir. Kalsinasyon sicakligi igin

literatiir ve TGA/DTA egrileri beraber degerlendirilmistir [31].

Katalizorler kalsinasyon sonrasi aktivite testlerinden 6nce indirgeme islemine tabi
tutulmuslardir. Indirgeme sicakligma karar vermek igin yine kiitlece %10 Fe iceren
katalizor TPR analizine tabi tutulmustur. Katalizérler 500 °C’de 2 saat indirgenmistir.
XRD sonuglarinda da indirgenmenin gergeklestigi metalik Fe kristallerine ait yapilarin

varlig1 belirlenmistir.

Kalsine edilmis Fe@MC(5), Fe@MC(10) ve Fe@MC(15) katalizorleri igin;
mezogoOzenekli karbona ve Fe3Os-Y-Fe:03 yapilarina ait piklerin oldugu goriilmistiir.
Fe304 (magnetite) ve Y-Fe2O3z (maghemite) demir oksit yapilarinin yapisal olarak oldukca

benzer oldugunu ve XRD sonuclarina gore bu oksitleri ayirt etmenin gii¢ oldugu,
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oksitlerden birinin ya da ikisinin birden ayni numunede bulunabilecegini ifade edilmistir.
Indirgenmis katalizorlerde indirgeme sonrasinda metalik kiibik demire ait oldugu pikler
oldugu belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglar, yapilan indirgeme islemi sonucunda demir

oksit yapilarinin metalik demire doniisiimiiniin gergeklestiginin bir gostergesidir.

Kiitlece %5 demir yiikli mezog6zenekli karbon destekli katalizorlerin konvansiyonel
reaktor sisteminde kullanim sonrasinda yapisinda herhangi bir bozulma olmadigi ve
yapinin kendini korudugu goriilmektedir. Mikrodalga reaktor sistemde kullanim sonrasinda
ise yapida bazi degisiklikler oldugu goézlemlenmistir. Konvansiyonel reaktor sistemde
kullanimdan farkli olarak mikrodalga reaktdr sisteminde kullanim sonrasinda FeoC

kristaline ait pikler belirlenmistir.

Mezogozenekli karbon destekli katalizorler icin azot adsorpsiyon desorpsiyon ¢alismasi
gerceklestirilmistir. Saf halde bulunan mezogozenekli karbon destek malzemesi ve
sentezlenen katalizorlerin IUPAC Siniflandirmasina gore Tip IV izotermine ve H2 tipi
histerisise sahip oldugu bulunmustur. Metal yiliklemesinin mezogdzenekli karbonun
izoterm yapisini ve gozenek cap dagilim egrilerini bozmadigr ancak metal yiiklemesi
arttikga ylizey alaninin azaldigi ve gozenek hacminin kiiglildiigii goriilmektedir. Cok
noktali BET sonuglarina gore saf mezogdzenekli karbonun yiizey alan1 262.4 m?/g, metal
yiikleme oran1 %5 oldugunda yiizey alan1 261,5 m?/g , %10 oldugunda 225,8 m?/g ve %15
oldugunda 206,5 m?%g olarak Ol¢iilmiistir. ICP-MS analizleri demir metalinin

katalizorlerin icerisine emdirildigi ve sentez yonteminin basarili oldugunu kanitlamistir.

Mezogozenekli karbon destekli demir yiiklii katalizorlerin aktivitesi indirgeme islemi
sonrasinda mikrodalga reaktor sistemi ve konvansiyonel reaktor sistemi olmak iizere iki
sistemde test edilmis, sonuglar karsilasgtirmali olarak sunulmustur. Reaksiyon
calismalarinda 0,1g katalizor kullanilmig olup GHSVnHs= 36 000 ml/saat.gkat olarak sabit

tutulmustur.

Mezogozenekli karbon destekli demir yiiklii katalizorlerin mikrodalga reaktor sisteminde
aktivite calismalarinda, reaksiyon sicakliklari mikrodalga cihazda giic degerleri
degistirilerek ayarlanmigtir. Katalizorlerin aktiviteleri reaksiyon sicakligi 250 °C ve
altindayken ihmal edilir diizeydedir. Sicakligin 300 °C’ye yiikseltilmesi ile Fe@MC(10)

katalizoriinde %7 oraninda bir aktivite belirlenmistir. Reaksiyon sicakligi 450 °C’ye
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cikarildiginda Fe@MC(5) ve Fe@MC(15) katalizorlerinde %60-70 arasinda doniisiim
alinmakta olup Fe@MC(10) katalizorii igin ise toplam doniislime ulasiimaktadir.
Reaksiyon sicakligi 500 °C’de iken Fe@MC(5) katalizori ile, 550 °C oldugunda ise
Fe@MC(15) katalizorii ile toplam doniisiime ulasilmistir. Hazirlanan katalizorler stabilite
testleri i¢in 6 saat boyunca mikrodalga ortaminda reaksiyon ¢aligmalarina tabi tutulmustur.
En yiiksek aktiviteye sahip olan Fe@MC(10) katalizorii ile toplam doniisiime ulagilan 450
°C reaksiyon sicakliginda, katalizoriin aktivitesi 300 dakika ¢alisma siiresince stabilite

testine tabi tutulmus ve aktivitede bir degisiklik olmadigi bulunmustur.

Benzer sekilde aymi katalizorler i¢in konvansiyonel reaktdr sisteminde farkli
sicakliklardaki aktivitelerine bakilmistir. Konvansiyonel reaktér sistemde yapilan
deneylere ait sonuglarda katalizorlerin 500 °C reaksiyon sicakligi altinda ihmal edilebilir
bir aktivite gosterdigi goriilmektedir. Reaksiyon sicakliginin 500 °C iizerine ¢ikarilmasi ile
amonyak doniisiimiinde artis gozlenmeye baslamistir. En diisiik metal ylikleme oraninda
hazirlanan Fe@MC(5) ile 550 °C’de %8 doniisim, Fe@MC(10) ile ise %47 amonyak
doniistimii elde edilmistir. Kiitlece en yliksek metal yiliklemesine sahip olan Fe@MC(15)
katalizoriiyle ise 550 °C’de ancak %21 doniisiim elde edilebilmistir. Sicakligin 600 °C’ye
ylikseltilmesi her bir katalizor i¢in donisimii arttirici etki yaratmistir. Fe@MC(10)
katalizorii ile belirtilen sicaklikta toplam doniisiime ulasilabilmistir. Ayrica destek
malzemesi olarak kullanilan mezogozenekli karbonun aktivitesi de degerlendirilmistir.
Mezogozenekli karbon saf halde kullanildiginda destek malzemesinin ihmal edilebilir

aktivite gosterdigi, eklenen demir metali ile de aktivitede artis oldugu goriilmektedir.

4.2. Karbon Fiber Destekli Demir Icerikli Katalizorlere Ait Sonuclar

Bu boliimde Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii Kimyasal Reaksiyon
Miihendisligi laboratuvarinda TUBITAK 214M148 kodlu proje destegi ile gergeklestirmis
oldugumuz bir baska ¢alismamiz igin 6zet bilgi sunulmaktadir. International Journal of
Chemical Reactor Engineering dergisinde ‘Catalytic decomposition of ammonia for
hydrogen production over carbon nanofiber supported Fe and Mo catalysts in a microwave
heated reactor’ baslikli makalede bu ¢alismamizda elde edilen sonuglara yer verilmistir
[28].
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Bu calismada karbon fiber (CF) destekli demir icerikli katalizorlerin sentezinde ¢ok
tabakali karbon nanotiip ve mezogozenekli karbon destekli katalizorlerin sentez yontemi
ile aym1 yontem kullanilmistir. Karbon destegi olarak karbon fiber (CF) (%99,95 Sigma
Aldrich) demir kaynagi olarak demir nitrat tuzu (Fe(NO3)39H20) (CAS Number: 254223-
50G) kullanilmistir. Katalizorlerin sentez ¢ozeltileri i¢inde demir metali miktarlar kiitlece
% 5, 10 ve 15 olacak sekilde hazirlanmistir. Katalizorler Fe@CF(X) (X:5-10-15) olarak

adlandirilmistir. 700 °C’de 5 saat kalsine edilmesinin ardindan indirgenmistir.

Kalsine edilmis katalizorler i¢in grafit karbonun varligi belirlenmistir ve kalsinasyon
sonrast yapimin kendisini korudugu goriilmektedir. Her ii¢ katalizorde de kalsinasyon
sonrasinda Fe;Osz- YFe O3 kristallerine ait karakteristik pikler belirlenmistir. Scherrer
denklemi kullanilarak (311) ylizeyine goére yapilan hesaplamada Fe;O3-YFe>O3 Kristal
boyutu Fe@CF(5), Fe@CF(10) ve Fe@CF(15) katalizorleri icin sirastyla 13,43 nm, 15,48
nm ve 22,36 nm olarak bulunmustur. Indirgeme sonrasinda katalizorlerin her iiciinde de
Fes04-YFe 03 kristallerine dair piklere rastlanilmakta olup hazirlanan tiim katalizorlerde

metalik kiibik demire ait pikler belirlenmistir.

Kiitlece %5 demir yiiklii karbon fiber destekli katalizorlerin, indirgeme islemi sonrasinda
goriilen kristal formlarinin, konvansiyonel reaktdr sisteminde gercgeklestirilen reaksiyon
sonrasinda korundugu, yapida herhangi bir bozulma olmadigi goriilmiistiir. Mikrodalga
reaktor sisteminde gergeklestirilen reaksiyon sonrasinda daha once yapidan goriinmeyen
demir karbit kristallerine rastlanilmistir. Indirgenmis yapida goriilen demir oksit
kristallerine ve metalik kiibik demir kristallerine ait piklerin siddetinde azalma
gorilmistiir. Kiitlece % 10 demir yiiklii karbon fiber destekli katalizorlerin, konvansiyonel
sistemde kullanim sonrasinda %35 demir yiiklii katalizérle benzer sekilde bu katalizoriin
kristal yapisinda da yapiin kendini korudugu goriilmiistiir. Bununla birlikte mikrodalga
ortamda gerceklestirilen reaksiyon Fe>C kristalini isaret etmektedir. Kiitlece % 15 demir
yukli karbon fiber destekli katalizorlerin konvansiyonel reaktor sistemde kullanim ve
mikrodalga reaktor sistemde kullanim sonrasinda kiitlece %5 ve %10 demir yikli
katalizorlerle benzer egilime sahip oldugu goriilmiistiir. Bu katalizérde de demir karbit

yapisina rastlaniimistir.

Karbon fiber destekli katalizorler i¢in azot adsorpsiyon desorpsiyon c¢alismasi

gergeklestirilmistir. Saf halde bulunan destek malzemesi ve sentezlenen katalizorlerin
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IUPAC Siniflandirmasina gore Tip IV izotermine ve H2 tipi histerisise sahip oldugu
goriilmektedir. Saf karbon fiberin yiizey alanm1 22,99 m?/g iken Fe@CF(5), Fe@CF(10),
Fe@CF(15) katalizorleri igin sirasiyla yiizey alan1 19,04 m?/g, 19,60 m?/g ve 21,15 m?/g
olarak oOlcililmiistiir. Gergeklestirilen ICP-MS analizleri her ii¢ katalizor i¢cinde hedeflenen

metal ylikleme oranina oldukga yaklasildigini gostermektedir.

Karbon fiber destekli demir yiiklii katalizorlerin aktivitesi mikrodalga reaktor sistemi ve
konvansiyonel reaktor sistemi olmak iizere iki sistemde test edilmis ve elde edilen sonuglar
karsilagtirilmistir. Reaksiyon ¢aligmalarinda 0,1g katalizor kullanilmis olup GHSVNH3= 36
000 ml/saat.gkat olarak sabit tutulmustur. Karbon fiber destekli demir yiikli katalizorlerle
mikrodalga reaktor sistemindeki yapilan reaksiyon ¢alismalarinda 350 °C’den daha diisiik
sicakliklarda aktivite goriilmemektedir. Sicakligin 400 °C’ye yiikseltilmesi ile alinan %5
amonyak doniisimii sicakligin 450 °C’ye yiikseltilmesi ile bu deger %45’e ulagmustir.
Metal yiikkleme oraninin artmasina ragmen Fe@CF(5), Fe@CF(10) ve Fe@CF(15)
katalizorleri ile mikrodalga reaktor sisteminde oldukg¢a yakin amonyak dontisiim degerleri

alinmis olup her ii¢ katalizor ile de 500 °C’de toplam doéniistime ulasilmistir.

Kovansiyonel reaktor sisteminde karbon fiber destekli demir yiiklii katalizorlerin farkli
reaksiyon sicakliklarindaki aktiviteleri analiz edilmistir. Destek malzemesi olarak segilen
karbon fiberin tek basina kullanildiginda konvansiyonel reaktor sisteminde bir aktivite
alinamamustir. Sicaklik 500 °C’ye ¢ikarildiginda karbon fiber destekli demir igerikli
katalizorlerin aktivite gostermeye bagladigir goriilmektedir. Sicakliktaki artig aktivitenin
yiikselmesini saglamigtir. 550 °C’de %6-14 araliginda elde edilen amonyak doniisimii
600 °C’de %50-55 araligina yiikselmistir. Metal yiikleme yiizdesinin artirilmasi ile
aktivitenin yikseldigi gozlenmis olup Fe@CF(5) katalizorii ile %50 doniisiim alinirken
Fe@CF(15) ile %55 doniisiim elde edilmektedir. Metal yiikleme oraninin artmasinin

katalizorlerin aktivitesinde belirgin bir artisa neden olmadig1 goriilmektedir.

4.3. Cok Tabakali Karbon Nanotiip Destekli Demir Icerikli Katalizorlere Ait
Sonuglar

Tez galismasi kapsaminda ¢ok tabakali karbon nanotiip destekli demir icerikli farkli metal
yiiklemesine sahip katalizorler mikrodalga reaksiyon sistemi ve konvansiyonel reaksiyon
sistemi olmak {izere iki sistemde test edilmis ve elde edilen sonuglar karsilastirmali olarak

detayl1 bir sekilde karakterizasyon sonuglari ile birlikte asagida tartisilmistir.
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4.3.1. Karakterizasyon sonuclar:

Cok tabakali karbon nanotiip destekli kiitlece %10 demir icerikli katalizoriin
(FE@MWCNT(10)) TGA/DTA egrileri Sekil 4.1°de sunulmustur. Katalizore ait kiitle
kaybinin 800 °C’ye kadar devam ettigi goriilmektedir. Katalizorler i¢in planlanan en
yliksek reaksiyon sicakligt 600 °C’dir. Deney sartlarinda olusabilecek herhangi bir
olumsuzluk da goz Onlinde bulunduruldugunda katalizoriin kalsinasyon islemi,

katalizorlerin 700 °C’ ye kadar 1sitilip 5 saat bu sicaklikta tutulmasi ile gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.1. Fe@MWCNT(10) katalizériine ait TGA/DTA egrileri

Cok tabakali karbon nanotiip destekli kiitlece %10 demir iceren katalizériin TPR sonucu
Sekil 4.2°’de sunulmustur. TPR sonucu ve literatiir birlikte degerlendirildiginde katalizor
i¢in indirgenmenin yaklasik 300 °C’de basladig1 goriilmektedir. Indirgenme isleminin iig
basamakta gerceklestigi ifade edilebilir. Birinci indirgenme 310 °C, ikinci indirgenme 400
°C ve iiciincii indirgenme ise 545 °C sicaklikta gergeklestigi goriilmektedir. Indirgenen
bilesigin Fe2O3 oldugu diisiiniilmektedir. Literatiirde Fe2O3’iin Fe3O4’e doniisiimiiniin 300-
350 °C araliginda Fe3O4’lin FeO’ya ve FeO’nun da metalik demire indirgenmesi igleminin
250-600 °C sicaklik araliginda gergeklestigi belirtilmistir. Literatiir ve TPR sonucundan
elde edilen sonuglar birlikte degerlendirilerek demir yiiklii ¢cok tabakali karbon nanotiip

destekli katalizorler icin 600 °C’de 2 saat indirgeme iglemi yapilmistir.
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Sekil 4.2. Fe@MWCNT10 katalizoriine ait TPR sonucu

Cok tabakali karbon nanotiip destekli farkli metal ylikleme oranlarina sahip katalizorlerin
XRD sonuglart bu boliimde sunulmaktadir. Cok tabakali karbon nanotiip destekli farkli
metal yiikleme oranlarina sahip katalizorlerin kalsinasyon sonrasina ait XRD sonuglari
Sekil 4.3’de sunulmaktadir. Kalsinasyon islemi sonrasi analiz edilen katalizorler
FE@MWCNT(X)K olarak (X:Kiitlece demir yiizdesi (5,15)) belirtilecektir. Sonuglar
karsilastirmak amaciyla ¢ok tabakali karbon nanotiip (MWCNT) destek malzemesi igin de
demir yiiklemesi olmadan XRD analiz sonucu degerlendirilmistir. Sekil 4.3’ de goriildiigii
tizere 20 degerinin 25,49 ° ve 43,26 ° oldugu yerlerde gozlenen siddetli piklerin karbon
nanotiipiin grafit duvarlarina ait oldugu belirlenmistir [32]. 26 degerinin 29,37 °, 35,41 ° ve
62,33 ° oldugu yerlerde goriilen piklerin ise Fe3Os-Y-Fe:Oz yapilarina ait oldugu
goriilmistir (JPDC Fe203.00-039-1346, JPDC Fe304-01-076-0955). Fes04-Y-Fe203
piklerine sadece Fe@MWCNT(15)K katalizériinde rastlanilmistir.  Hazirlanan
FE@MWCNT(5)K ve Fe@MWCNT(15)K katalizorlerinde 26 agisinin 44,6 ° ve 65,0 °
oldugu yerlerde gozlenen yiiksek siddetli piklerin metalik kiibik demire ait oldugu
belirlenmistir [33]. FE@MWCNT(5)K ve FE@MWCNT(15)K katalizorleri i¢in kiibik
metalik demirin (110) yiizeyine gore kristal boyutu sirastyla 24,37 nm ve 37,67 nm olarak

bulunmustur.



24

Fe@MWCNT(15)K

c~—— NN A N

Siddet (a.u)

* Fe@MWCNT(5)K

/\ x X MWCNT

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 teta (derece)

Sekil 4.3. Cok tabakali karbon nanotiip destekli demir icerikli katalizorlerin kalsinasyon
sonrast XRD sonuglari (*:C, @ : Fe304-YFex03, W : Fe)

Sekil 4.4’de demir yiiklii ¢ok tabakali karbon nanotiip destekli katalizorlerin indirgeme
sonrasina ait XRD sonuglar1 sunulmaktadir. Indirgeme islemi sonrasi analiz edilen
katalizorler Fe@MWCNT(X)KI olarak (X:Kiitlece demir yiizdesi (5,15)) belirtilecektir.
Elde edilen XRD sonuglarma gore indirgeme sonrasi Fe@MWCNT(5)KI ve
Fe@MWCNT(15)KI katalizérlerinin her ikisinde de FesO4-YFe2Os kristallerine ait piklere
rastlanilmaktadir. Fe@MWCNT(5)KI ve Fe@MWCNT(15)KI katalizdrlerinde demir oksit
piklerine ait pik siddetleri oldukga diisiiktiir. Hazirlanan tiim katalizorlerde 20 agisinin 44,6
° ve 65 ° oldugu yerlerde gozlenen yiiksek siddetli piklerin ise metalik kiibik demire ait
oldugu belirlenmistir [33]. Fe@MWCNT(5)KI ve Fe@MWCNT(15)KI katalizérleri icin
Scherrer denklemi kullanilarak (110) yilizeyine gore yapilan hesaplamalarda katalizorler
icin metalik kiibik demirin kristal boyutu sirasi ile 25,88 nm ve 29,61 nm olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.4. Cok tabakali karbon nanotiip destekli demir igerikli katalizérlerin indirgeme
sonrasindaki XRD sonuglari (* :C, @: Fe30s-YFex03, #: Fe)

Sentezlenen katalizorler kalsinasyon ve indirgeme islemlerinin ardindan mikrodalga
reaktor sisteminde ve konvansiyonel reaktor sisteminde test edilmistir. Sekil 4.5°de,
kiitlece %5 demir ytiklii ¢cok tabakali karbon nanotiip destekli katalizorlerin kalsinasyon
sonrasi, indirgeme sonrasi, konvansiyonel reaktdr sisteminde reaksiyon sonrasi ve
mikrodalga reaktor sisteminde reaksiyon sonrasina ait XRD sonuglart sunulmaktadir.
Indirgeme islemi sonrasinda (Fe@MWCNT(5)KI) gorillen kristal formlar ile
konvansiyonel reaktor sisteminde gerceklestirilen reaksiyon sonrasinda katalizoriin
yapisinda (Fe@MWCNT(5)C) goriilen kristal formlar1 arasinda bazi degisiklikler oldugu
belirlenmistir. Indirgeme islemi sonrasinda yapida goriilen biiyiik siddetteki kiibik metalik
Fe elementine ait piklere olduk¢a diisiik siddette rastlanilmigtir. 20 agisinin 42,38 © ve
57,06 ° oldugu yerlerde gorillen piklerin karakteristik Fe.C kristaline ait oldugu
belirlenmistir (JPDC Fe,C.00-036-1249). Ayrica Fe@MWCNT(5)KI yapisinda goriilen
Fes04-YFe2O3 kristallerine ait piklere diisiik siddete rastlanilmaktadir. Mikrodalga
ortaminda gerceklestirilen reaksiyon sonrasinda katalizoriin yapisinda
(FE@MWCNT(5)M), konvansiyonel reaktor sisteminde gerceklestirilen reaksiyon
sonrasinda (Fe@MWCNT(5)C) goriilen degisikliklere benzer degisiklikler gézlenmistir.
Fe@MWCNT(5)KI yapisinda  oldukca biiyilk siddette goriilen kiibik metalik Fe
elementine Fe@MWCNT(5)M yapisinda ise diisiik siddette goériilmektedir ve 26 agisinin
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40,29 °, 43,18 ° ve 56,96 ° oldugu yerlerde goriilen piklerin karakteristik FeoC Kristaline
ait oldugu belirlenmistir (JPDC Fe2C.00-036-1249).
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Sekil 4.5. Fe@MWCNT(5) katalizoriine ait, kalsinasyon, indirgeme, konvansiyonel
kullanim ve mikrodalga kullanima ait XRD sonuglari (* ‘C, @: Fes0s-
YFe;O3, 8 : Fe, A: Fe;C)

Sekil 4.6°da, kiitlece %15 demir yiiklii ¢ok tabakali karbon nanotiip destekli katalizorlerin
kalsinasyon sonrasi, indirgeme sonrasi, konvansiyonel reaktor sisteminde reaksiyon sonrasi
ve mikrodalga reaktor sisteminde reaksiyon sonrasina ait XRD sonuglar1 sunulmaktadir.
Indirgeme islemi sonrasinda (Fe@MWCNT(15)KI) goriilen kristal formlar1 ile
konvansiyonel reaktdr sisteminde gergeklestirilen reaksiyon sonrasinda katalizoriin
yapisinda (Fe@MWCNT(15)C) goriilen kristal formlar1 arasinda bazi degisiklikler oldugu
goriilmiistiir. Indirgeme islemi sonrasinda yapida goriilen biiyiik siddetteki kiibik metalik
Fe elementine ait piklere oldukga diisiik siddette rastlanilmistir. 26 agisinin 40,75 °, 43,93 °
ve 57,64 ° oldugu yerlerde goriilen piklerin karakteristik FeoC kristaline ait oldugu
belirlenmistir (JPDC Fe2C.00-036-1249). 20 agisinin 30,27 °, 35,89 ° ve 38,67 ° oldugu
yerlerde karakteristik FesOs-YFe20s kristallerine dair piklere rastlanilmistir (JPDC Fe203.
00-039-1346, JPDC Fe304-01-076-0955). Mikrodalga ortaminda gergeklestirilen reaksiyon
sonrasinda da katalizoriin yapisinda (Fe@MWCNT(15)M), konvansiyonel reaktor

sisteminde gerceklestirilen reaksiyon sonrasinda katalizOriin  yapisinda  goriilen
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degisikliklere benzer degisiklikler gdzlenmistir. Fe@MWCNT(15)KI yapisinda oldukca
biiyiik siddette goriilen kiibik metalik Fe elementine Fe@MWCNT(15)M yapisinda ise
diisiik siddette rastlanilmistir ve 20 agisinin 41,07 °, 42,98 ° ve 56,82 ° oldugu yerlerde
goriilen piklerin karakteristik FeoC kristaline ait oldugu belirlenmistir (JPDC Fe2C.00-036-
1249). Ayrica Fe3O4-YFe Oz kristallerine dair piklere diisiik siddette de olsa rastlanilmistir.
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Sekil 4.6. Fe@MWCNT(15) katalizoriine ait, kalsinasyon, indirgeme, konvansiyonel
kullanim ve mikrodalga kullanima ait XRD sonuglari (*:C, @®: Fe;0s-
YFe03, #k: Fe, A Fe,C)

Kalsine edilmis demir yiiklii ¢ok tabakali karbon nanotiip destekli katalizorlere ait azot
adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri destek olarak kullanilan ve ticari olarak temin edilen ¢ok
tabakali karbon nanotiipe ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri ile birlikte Sekil 4.7°de
sunulmaktadir. Saf halde bulunan destek maddesi ve sentezlenen katalizdrlerin [UPAC
Smiflandirmasina goére Tip IV izotermine ve H2 tipi histerisise sahip oldugu

gorilmektedir.

Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri, saf halde ¢ok tabakali karbon nanotiip ile birlikte
hazirlanan katalizorlere ait gozenek ¢ap dagilim egrileri Sekil 4.8’de sunulmaktadir. Saf
halde c¢ok tabakali karbon nanotiipiin tepe noktalar1 2,5 nm ve 4,4 nm’de bulunan iki

dagilimli az g6zenekli bir malzeme oldugu goriilmektedir. Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 birlikte
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degerlendirildiginde metal yiiklemesinin ¢ok katli karbon nanotiipiin izoterm yapisini ve
gozenek cap dagilim egrilerini bozmadig1 goriilmektedir. Cizelge 4.1°de sunuldugu iizere
demir yiiklii ¢ok tabakali karbon nanotiip destekli katalizorlere ait ¢ok noktali BET
sonuglarma gore saf halde bulunan ¢ok tabakali karbon nanotiipiin yiizey alanm 247,7 m?/g
iken metal yiikleme oran1 %5 oldugunda yiizey alan1 263,4 m?/g ve %15 demir yiiklemesi
ile yiizey alam1 226,7m%g olarak olgiilmiistiir. Saf ¢ok tabakali karbon nanotiip destek
malzemesinde BJH desorpsiyon ortalama gézenek hacmi 0,78 cm®/g iken %35 Fe yiiklemesi
ile bu deger 1,91 cm®g ve %15 Fe yiiklemesi ile 1,31 cm®/g olarak bulunmustur. Saf cok
tabakali karbon nanotiip destek malzemesinde BJH desorpsiyon gozenek ¢ap1 2,69 nm iken
%35 Fe yiiklemesi ile bu deger 32,35 nm ve %15 Fe yiiklemesi ile 32,65 nm olarak

Olctilmiistiir.
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Sekil 4.7. Cok tabakali karbon nanotiip destekli demir icerikli katalizorlere ait Azot
Adsorpsiyon desorpsiyon egrileri
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Sekil 4.8. Cok tabakali karbon nanotiip destekli demir igerikli katalizorlere ait gdzenek cap

dagilim egrileri

Cizelge 4.1. Cok tabakali karbon nanotiip destekli demir igerikli katalizorlere ait BET

sonuclari
Katalizor Cok Noktali BET BJH desorp. BJH desorp.
Adi (m?/g) Gozenek hacmi Gozenek capi
(cm?/g) (nm)
Saf MWCNT 2477 0,78 2,69
FE@MWCNT(5)K 263,4 1,91 32,35
FeE@MWCNT(15)K 226,7 1,31 32,65

Cok tabakali karbon nanotiip destekli demir yiiklii katalizorler ic¢in yapilan ICP-MS
analizleri ile Fe@MWCNT(5) katalizorii igin kiitlece yiizde %3,4 ve Fe@MWCNT(15)
katalizorii i¢in kiitlece yilizde %12,6 demir oldugu bulunmustur. Analizlerden elde edilen

sonuclar 1slak emdirme sentez

goriilmektedir.

4.3.2. Katalitik aktivite sonuglar:

Cok tabakali karbon nanotiip destekli demir yiiklii katalizorler icin reaksiyon sonuglari

mikrodalga reaktor ve konvansiyonel reaktor sistemleri ile ayri1 ayr1 gergeklestirilmis olup

sonuglar karsilastirmali olarak bu béliimde sunulmustur.

yontemi ile metal yiiklemesinin basarili oldugu
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Kiitlece %5 demir ile aktiflestirilmis katalizorlerin mikrodalga ve konvansiyonel reaktdr
sistemlerindeki aktiviteleri Sekil 4.9°da sunulmaktadir. Katalizoriin mikrodalga reaktor
sisteminde 400 °C iizerinde amonyak doniisiimii gostermesi dikkati ¢ekmektedir. 550
°C’de tam déniisiime ulasilmistir. Ote yandan aym katalizor i¢in konvansiyonel 1sitma

sisteminde 600 °C’de dahi katalitik aktivite g6zlemlenememistir.

100
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Sekil 4.9. Fe@MWCNT(5) katalizorii icin her iki sistemde elde edilen aktivitenin
karsilastirmasi (mkat=0,1g, Amonyak akis hizi: 60ml/dakika)

Kiitlece %15 demir ile aktiflestirilmis katalizorlerin mikrodalga ve konvansiyonel reaktor
sistemlerindeki aktiviteleri Sekil 4.10°da sunulmaktadir. Katalizériin mikrodalga reaktor
sisteminde 400 °C {izerinde amonyak doniisiimii gostermesi dikkati ¢ekmektedir. 450
°C’de %20’nin lizerinde amonyak doniisimii gézlemlenirken 500 °C’de tam doniisiime
ulagilmistir. Konvansiyonel 1sitma sisteminde %20 doniisim degerine ancak 600 °C’de

ulagilabilmistir.
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Sekil 4.10. Fe@MWCNT(15) katalizorli i¢in her iki sistemde elde edilen aktivitenin
karsilagtirmasi (mkat=0,1g, Amonyak akis hizi: 60ml/dakika)

Farkli metal yiiklemesine sahip olan bu katalizérlerin mikrodalga reaktdr sisteminde
gerceklestirilen deneylerine ait kiyaslama Sekil 4.11°de sunulmaktadir. Her iki katalizorler
icin de 400 °C iizerinde amonyak doniigiimii gostermesi dikkati ¢ekmektedir. Sicakligin
450 °C yiikseltilmesi ile kiitlece %15 demir yiiklemesi yapilan katalizoriin aktivitesini
%45’in tizerine ¢iktig1 belirlenmistir. Reaksiyon sicakliginin 500 °C’ye yiikseltilmesi ile
Fe@MWCNT(15) katalizorii ile yapilan deneylerde toplam doniisiime ulasildigy,
Fe@MWCNT(5) katalizoriiyle ise toplam doniisiime 550 °C’de ulasildigr goriilmektedir.

Mikrodalga enerjisinin direk olarak aktif bolgelerde reaksiyon icin gereken sicakligin
olusturulmasini saglamasi, reaktor sistemi iginde 1s1 kaybinin olmamasi, se¢ici ve hacimsel
isinmanin  saglanmasi, sicak nokta adi verilen mikroplazmalarin olugmasi ve bu
mikroplazmalarin ortalama yatak sicakligmin {istiinde sicak noktalar1 olusturmasi,
mikrodalga sistemde konvansiyonel sisteme kiyasla ¢ok daha yiiksek doniisiim
degerlerinin alinmasina neden oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica, ger¢eklesen reaksiyonun
mikrodalga enerjisi altinda farkli mekanizmalar ile yliriiyerek aktivite ve secicilikte
avantajlar ortaya koyabilecegi de literatiirde belirtilen hususlar arasinda bulunmaktadir.
Elektrikli tiip firin icerisinde gerceklestirilen konvansiyonel sisteme kiyasla birkag saniye
icerisinde istenilen reaksiyon sicakligina erisilebilir olmas1 da mikrodalga reaktor sistemini

on plana ¢ikarmaktadir.
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Sekil 4.11. Cok tabakali karbon nanotiip destekli demir igerikli katalizorlerin mikrodalga
sisteminde reaksiyon sonuglari (mkat=0,1g, Amonyak akis hizi: 60ml/dakika)

Cok tabakali karbon nanotip (MWCNT) destekli demir yiikli katalizorlerden 0,1g
kullanilarak 60 ml/dakika saf amonyak akis hizinda konvansiyonel reaktdr sisteminde
gerceklestirilen deneylere ait sonuglar Sekil. 4.12°de karsilastirmali olarak sunulmaktadir.
Saf MWCNT kullanilarak gerceklestirilen deney sonuglart da ayni sekilde gosterilmis olup
calisilan reaksiyon sicakliklarinda bu malzemenin thmal edilir diizeyde aktivite gosterdigi
belirlenmistir. Katalizorlerin 550 °C’den diistik sicakliklarda amonyak doniigiimiiniin ihmal
edilebilir diizeyde oldugu, sicakligin 600 °C’ye ¢ikarilmasi ile %15 metal yiiklemesine
sahip katalizorde %30’a yaklasan doniisim elde edilirken, kiitlece %5 metal yiikli

katalizor i¢in bu degerin ihmal edilebilir diizeyde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.12. Cok tabakali karbon nanotlip destekli demir icerikli Kkatalizorlerin
konvansiyonel reaktér sistemde karsilastirmali reaksiyon sonuglari
(Mkat=0,1g, Amonyak akis hizi: 60ml/dakika)

Hazirlanan katalizorler stabilite testleri icin 6 saat boyunca mikrodalga ortaminda tutularak
reaksiyon calismalar1 yapilmistir. Bu calismalardan, en yliksek aktiviteye sahip olan
Fe@MCWNT(15) katalizori ile 500 °C reaksiyon sicakliginda yapilan stabilite ¢alismasi
Sekil 4.13’de sunulmaktadir. Fe@MCWNT(15) katalizorii 500 °C’de toplam doniisiime
ulagmaktadir. Katalizoriin aktivitesinin zamana bagli degisimi katalizoriin aktivitesinin 300

dakika galigma siiresi boyunca degisiklige ugramadigini gostermektedir.
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Sekil 4.13. Fe@MWCNT(15) katalizorii i¢in zamana bagli aktivite degisimi (mka=0,19,
Amonyak akis hizi: 60ml/dakika)
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4.4. Mezogozenekli Karbon Destekli Demir ve Seryum Icerikli Katalizorlere Ait
Sonuclar

4.4.2. Katalizorlerin konvansiyonel reaktor sisteminde aktivite sonuclar:

Mezogozenekli karbon destekli katalizorlerin konvansiyonel sistemde aktiviteleri detayl
olarak incelenmis ve aktivitenin arttirllmasimma yonelik olarak katalizér yapisinda
diizenleyici etkisinin incelenmesine yonelik calismalar gerceklestirilmistir. Karsilagtirma
yapabilmek adina sadece demir yiiklii mezogdzenekli karbon destekli katalizorler de
deneye tabi tutulmustur. Deneyler 0,1g katalizor alinarak 60ml/dakika saf amonyak
akisinda gerceklestirilmistir. Ilk asamada Fes@MC, FesCe1@MC-sirali ve CeiFes@MC-
siralt katalizorlerinin aktivitesi ile saf mezogozenekli karbon aktivitesine bakilmis olup
sonuglar Sekil 4.14°de sunulmustur. Konvansiyonel sistemde sicaklik artisi ile reaksiyonun
endotermik olmasi nedeniyle amonyak doniisiimiiniin artacagi beklendiginden 400 °C-650
°C sicaklik araliginda ¢alisilmistir. Deneylerin gergeklestirildigi sicakliklarda saf MC igin
bir aktivite goriilememistir. Sentezlenen katalizozler i¢in ise sicaklik 550 °C’ye
cikarildiginda doniistim alimmaya baslanmis olup, Fes@MC ve CeiFes@MC-sirali
katalizorlerinde %10 dontisim alinabilmisken FesCei@MC-sirali katalizoriinde daha
diisiik doniistim degerleri alinmistir. Sicakligin 650 °C’ye ¢ikarilmasi ile CeiFes@MC-
sirali  katalizoriinde %350’ye yakin amonyak donilisiimii elde edilebilmisken diger

katalizorler i¢in ancak %20’ye yakin doniisiim elde edilebilmistir.
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Sekil 4.14. Mezogodzenekli karbon destekli sirali emdirme ile sentezlenmis demir ve
seryum igerikli katalizorlerin konvansiyonel reaktor sistemde karsilagtirmali
reaksiyon sonuglar1 (mka=0,1g, Amonyak akis hizi: 60ml/dakika)

Ikinci asamada ise metallerin es zamanli emdirme yapilarak sentezlenmesi ile elde edilen
katalizorlerin aktivitesine bakilmis olup sonucglar Sekil 4.15°de sunulmustur. Sirali
emdirme ve sadece demir yiiklii katalizorlerle benzer sekilde sicaklik 550 °C’ye
cikarildiginda dontisim alinmaya baglanmistir. 600 °C’de FesCet@MC-es ve
FesCes@MC-es katalizorleri i¢in %10 civarinda doniisim alimirken FesCes@MC-es
katalizoriinde %35 doniisim degerine ulasilmistir. FesCei@MC-es katalizoriinde 650
°C’de %58 doniisiim degeri alinirken seryum yiikleme oraninin kiitlece 2,5 ve 5 oldugunda
toplam doniisiime yakin doniisiim degerleri elde edilebilmistir. Hem katalizorlere seryum
eklenmesi hem de es zamanli emdirme yapilmast amonyak doniisim degerinin

artirilmasinda 6nemli bir rol oynadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.15. Mezogozenekli karbon destekli es zamanli emdirme ile sentezlenmis demir ve
seryum igerikli katalizorlerin konvansiyonel reaktor sistemde karsilagtirmali
reaksiyon sonuglari (mka=0,1g, Amonyak akis hiz1: 60ml/dakika)
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5. SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda gergeklestirilen deneysel calismalar, amonyaktan COx icermeyen temiz
hidrojen eldesinde mikrodalga reaktdr teknolojisinin Onemini ortaya koymaktadir.
Mikrodalga absorplama yetenegi bulunan gesitli karbon malzemelerin (mezogdzenekli
karbon, karbon nanotiip ve karbon fiber) destek maddesi olarak se¢ilmesi ile hazirlanan
katalizorler, konvansiyonel reaktor sistemine kiyasla mikrodalga reaktor sisteminde daha
diisiik sicakliklarda yiiksek doniisiim degerleri ortaya koymustur. Cok tabakali karbon
nanotiip destekli demir yiiklii katalizorler ile konvansiyonel sistemde yapilan ¢aligmalar
550 °C’den diisiik sicakliklarda amonyak dontisiimiiniin ihmal edilebilir diizeyde oldugu
ancak sicakligin 600 °C’ye yiikseltilmesi ile %15 demir yiiklemesine sahip katalizorde
%30’a yakin doniisiim elde edilmistir. Bu katalizorlerin mikrodalga reaktor sisteminde 350
°C iizerinde amonyak doniisiimii gostermesi oldukea ilgi ¢ekicidir. Reaksiyon sicakliginin
500 °C’ye yiikseltilmesi ile Fe @MWCNT(15) katalizorleri ile yapilan deneylerde toplam
dontisiime ulasilmis, Fe@MWCNT(5) katalizoriiyle ise toplam dontisime 550 °C’de

ulasilabilmistir.

Demir igerikli farkli karbon destekleri ile hazirlanmis olan katalizorler arasinda
konvansiyonel reaktor sisteminde yapilan deneylerde mezogdzenekli karbon destegi ile
sentezlenen katalizorlerin en iyi aktiviteyi verdigi ardindan karbon fiber ve en son olarak
cok tabakali karbon nanotiip destegi ile sentezlenen katalizorler oldugu belirlenmistir.
Metal yiikleme miktarina da bagli olarak yiiksek sicakliklarda konvansiyonel reaktor
sistemde mezogozenekli karbon destekli katalizorler ile %70 iizeri doniisiimlere
ulagilabilecegi goriilmiistiir. Mikrodalga reaktor sistemde deneye tabi tutulan biitlin
katalizorlerin aktivitesinin oldukg¢a iyi sonuglar verdigi ve ozellikle 400 °C’de yiiksek
amonyak donilistimii alindig1 belirlenmis olup, mezogdzenekli karbon destekli katalizorler
karbon fiber ve karbon nanotiip ile sentezlenen katalizorlere gore daha yiiksek aktivite
degerlerine ulasabilmistir. Kullanilan destek malzemesinin yapisal 6zelliginin, yiiklenen
metal miktarmin ve reaksiyon esnasinda olusan karbit yapilarmin aktiviteye etkisi

incelenmistir.

Mezogozenekli karbon destekli katalizorlerin konvansiyonel reaktor sistemde aktivitesini
artirmak i¢in demir yaninda diizenleyici olarak seryum metali eklenmis ve siral

emdirmede sicakligin 650 °C’ye ¢ikarilmasi ile CeiFes@MC-siralt %50’ye yakin amonyak
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doniisiimii elde edilebilmisken diger katalizorler i¢in ancak %20’ye yakin doniigiim elde
edilebilmistir. FesCe1@MC-es katalizoriinde 650 °C’de %58 dontisim degeri alinirken
seryum ylikleme oraninin kiitlece 2,5 ve 5 oldugunda toplam doniistime yakin doniisiim
degerleri elde edilebilmistir. Hem katalizorlere seryum eklenmesi hem de es zamanl
emdirme yapilmasi amonyak doniisiim degerinin artirilmasinda 6nemli bir rol oynadigi

goriilmektedir.
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EK-1. Karbon destekli demir yiiklii katalizorler i¢in 6rnek kiitlece yiizde hesabi
MWCNT destek malzemesinin kiitlesi 0,5 g alinarak sentezlenen katalizorlerde kiitlece
%S5, %10, %15 demir metali igermesi i¢in demir nitrat tuzundan alinmasi gereken metal

tuzu miktar1 hesaplanmistir. Her bir katalizor igin kiitlece %10 metal icermesi halinde

alinmasi gereken metal tuzunun kiitlesine ait 6rnek hesap asagida verilmistir.

Kiitlece %10 Fe icermesi icin

Kullanilan tuz : Fe(NO3)39H20 (MW: 404 g/mol)

Fe (MW: 55,845 g/mol)

X _10
x+05 100

x =0,1x + 0,05

x = 0,0555¢g Fe olmali

1mol Fe " 1mol Fe tuzu " 4049
55,845g Fe 1mol Fe 1mol Fe tuzu

0,0555g Fe * = 0,4015 g Fe(NO3)39H-,0 tuzundan

alinmalidir.



EK-2. Demir ve seryum yiiklii katalizorler i¢in 6rnek kiitlece yiizde hesabi

Kiitlece %5 Fe ve %5 Ce icermesi i¢in

Kullanilan demir metal tuzu: Fe(NO3)39H20 (MW: 404 g/mol)

Kullanilan seryum metal tuzu : (Ce(NOz)36H20) (MW: 434,22 g/mol)

Fe (MW: 55,845 g/mol)

Ce (MW: 140,116 g/mol)

X B 5
x+05 100
x = 0.1x + 0.05

x = 0.0263g Fe olmal

1mol Fe " 1mol Fe tuzu " 4049
55,845g Fe 1mol Fe 1mol Fe tuzu

0,0263g Fe * = 0,19 g Fe(NOz3)39H-0 tuzundan

alinmalidir.

1mol Ce " 1mol Ce tuzu " 434,22 g
140,116g Ce 1mol Ce 1mol Ce tuzu

= 0,081 g Ce(NO3)36H-0 tuzundan

0,0263g Ce

alinmalidir.
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EK-3. Mikrodalga sistemi deney verilerine 6rnek

46

Cizelge 3.1. Fe@MWCNT(15) katalizorii icin mikrodalga sisteminde gergeklestirilen
deneye ait jenerator verileri

Sicaklik (°C) | Set Point (kW) | FP (kW) RP (kW)
250 0,06 0,04 0,04
300 0,06 0,04 0,04
350 0,06 0,04 0,04
400 0,06 0,04 0,04
250 0,06 0,04 0,04
500 0,06 0,04 0,05
550 0,08 0,06 0,05
600 0,08 0,06 0,04




EK-4. Kalibrasyon faktorlerinin hesaplanmasi

Doniistim degerlerinin hesaplanmasinda asagidaki esitlikten yararlanilmistir.

X = FgHB _ FNH3
FI{\]IH3

FRus = Fnus + 2Fn2

Apz X Bue _
Anna X Prms + Anz X Brz + Ano X Bz 002 _ Au2 XPuz _ Ve
Anz X Bz _ Anz X PBnz VN2
Anmz X Pymz + Amz X Pz + Anz X Pz N2
Annz X Pnus -
Az X Buns T Anz X Bra + Anz X Pz S NHS _ Annz X Bnnz _ Vnns
Anz X Bnz Vo ~ AnzXBnz Ve

Anpz X Bynz + Apz X Bz + Anz X Bnz

Ap, XPuz ¥yu2 03

Ay: XBynz Vw2 04

Ao X Pue E
Ay, x1 4

Annz X Bynz  ynma 0.3

ANz X Bna ¥n2 0.4
Annz X Bnas _ 3
Ag,x1 2

Cizelge 4.1. Kalibrasyon deneyine ait sonuglar ve elde edilen kalibrasyon faktorleri

H: alan N2 alan NH; alan
l.deney | 1112,76 210,4701 107,2656
2.deney | 1108,89 204,19 111,6714
3.deney | 1109,28 203,7953 113,904
1.deney | Br2=0,1419 Br= 1 Bz =1,4716
2.deney | Pr2=0,1381 Br= 1 Brrz =1,3713
3.deney | PH2=0,1378 Bn2=1 BnH3=1,3419

Ortalama | PH2=0,13925 Bnz=1 BnH3=1,394954
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