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OZET

Calisma kapsaminda amonyaktan siirdiiriilebilir temiz enerji tasiyicist hidrojen eldesinde
yuksek katalitik aktiviteye sahip tungsten ve nikel igerikli mezogodzenekli katalizorler
sentezlenmis ve aktivite ¢alismalar1 yapilmistir. Sol-jel yontemi ile sentezlenen tungsten
igerikli monometalik katalizorlere emdirme ydntemi ile farkli oranlarda nikel metali
yiiklenmistir. Amonyaktan hidrojen eldesinde; katalizor yapisina yiiklenen metal
miktarlarinin, reaksiyon sicakliginin ve kullanilan 1sitma sisteminin katalizor aktivitesi
tizerine etkisi incelenmistir. Sentezlenen katalizorlerin katalitik aktivite ¢aligmalari
konvensiyonel ve mikrodalga 1sitma sistemlerinde yiirtitiilmiistiir. Monometalik katalizorler
arasinda konvensiyonel 1sitma sisteminde 15W-Al203 katalizorti 750 °C’de %11 dontisim
verirken 15Ni@AIl203 katalizériinde 650 °C’de tam doniisiim elde edilmistir. Mikrodalga
1sitma sistemi kullanilarak gergeklestirilen katalitik aktivite testlerinde ise reaksiyon igin
gereken 1sinin dogrudan katalizore verilebilmesi ve mikrodalga enerjisi ile sicak bolgelerin
(‘hot spot”) olusumu sayesinde 350 °C’de 15Ni@5W-Al20s3katalizoriinde tam dontisiim elde
edilmistir. Ayrica katalizorlerin yapisinda olusan Ni-W intermetalik fazinin mikrodalga
1sitma sisteminde katalitik aktivite {izerine olumlu yonde etkiledigi goriilmiistiir.
Katalizorlere ait reaksiyon dncesinde XRD, SEM, XPS ve Azot adsorpsiyon/desorpsiyon
analizleri gergeklestirilerek malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri analiz edilmistir.
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ABSTRACT

In this thesis, tungsten and nickel-containing mesoporous catalysts with high catalytic
activity were synthesized and their activity tests were carried out of sustainable, clean
hydrogen production from ammonia. Tungsten-containing monometallic catalysts
synthesized by the sol-gel method and nickel metal at different percentages were loaded into
the support structure via impregnation method. In this study, the effect of the support
material, the amount of metal loaded on the catalyst structure, the reaction temperature and
the heating system used during the catalyst activity tests were investigated. The catalytic
activities of the catalysts were carried out in the packed column continuous flow reactor
system heated in both conventional and microwave-heated reactor system. Among the
monometallic catalysts, 15W-Al.Os catalyst in the conventional heating system achieved
11% conversion at 750 °C, while 15Ni@Al.Os3 catalyst was obtained %99 conversion at 750
°C. In the catalytic activity tests of microwave heating system, complete conversion was
achieved at 350 °C, thanks to the ability to give the heat required for the reaction directly to
the catalyst, and the formation of hot spots (‘hot spot’) with microwave energy. Prior to
activity tests, the syntesized catalysts were characterized by XRD, SEM, XPS and Nitrogen
adsorption/desorption analyzes to determine the physical and chemical properties of the
prepared materials.
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1. GIRIS

Diinya niifusunun artis1 ve teknolojinin gelisimi ile birlikte giin gectikce enerji gereksinimi
de hizla artmaktadir. Enerji talebindeki bu artig birincil enerji kaynagi olarak kullanilan
komiir, petrol, dogalgaz gibi fosil yakitlarin tiiketiminin artmasina neden olmustur. Diinya
enerji ihtiyacinin biiylik ¢cogunlugunu karsilayan bu yakitlarin rezervleri giderek azalmakla
birlikte fosil yakitlarin kullanimi kiiresel 1sitnmanin en 6nemli sebebi olan sera gazlarinin
(CO2) atmosferdeki konsantrasyonunu arttirmaktadir. Sekil 1.1°e¢ bakildiginda fosil
kaynaklarin kullanimindan kaynakli atmosferde biriken karbondioksit oraninin her yil
giderek arttig1 goriilmektedir [1]. Bu problemler giiniimiizde ciddi boyutlardadir ve enerji
talebini siirdiiriilebilir bir sekilde karsilamak ig¢in kalici ¢6zlimlerin bulunmasi
gerekmektedir. Bu sebeple enerjide siirdiiriilebilir bir gelisme rotasi olusturulabilmesi, diisiik
karbonlu bir enerji sistemine gecisin desteklenmesi ve temiz enerjinin yayginlastirilmasi i¢in
diinyanin birgok iilkesinde yenilenebilir enerjiye ve enerji verimliligine verilen Gnem
giderek artmaktadir. Bu sebeple tiikenmeyen, temiz, kolaylikla 1s1, elektrik ve mekanik
enerjiye doniisebilen, karbon icermeyen, ekonomik ve hafif bir enerji tastyicist olan
hidrojen, yakit pillerinde elektrik {iretimi i¢in kullanilabilmesi ve fosil yakit kullaniminin
cevreye olan etkilerini azaltmasi nedeniyle bilim insanlar1 tarafindan gelecegin enerjisi

olarak goriilmektedir [2].

Mauna Loa Gozlemevi'ne gore atmosferdeki COz miktan

T e T T T T T

i Scripps Osinografi Enstitasu
NOAA Yer Sistemi Arastirma Laboratuvari
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Mart 2018

' 1 i 1 1 A s

1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020
YIL

Sekil 1.1. Atmosferde biriken karbondioksit konsantrasyonunun yillara gére degisimi [1]



Hidrojen; hava karisimlarinin daha genis tutusma sinirina sahiptir ve hidrojen motorlarinda
karbon monoksit, karbondioksit ve is emisyonlar1 salinimi yoktur. Hidrojen iiretme

yontemleri,

e Dogalgaz, komiir, benzin gibi fosil yakitlarin termokimyasal yontemle elde edilmesi,
e Suyun elektroliz edilmesi ile,

¢ Giines enerjisinden fotoelektrokimyasal yontem ile,

¢ Yesil yosunlardan dogal fotosentez yani fotobiyolojik yontem ile,

e Bazi hibrit bilesiklerden kimyasal yontem ile,

e Biyokiitle kaynakli atiklarin farkli yontemlerle islenmesi ile elde edilebilmektedir [3].

Biyokiitleden gazlastirma, piroliz, hidrotermoliz, fermantasyon gibi prosesler sonucunda
formik asit, amonyak, etanol, asetik asit gibi iiriinler elde edilmektedir. Gazlastirma prosesi
biyokiitleden enerji  doniisimiinde gelecek vadeden termokimyasal doniisiim
yontemlerinden birisi olup bu proseste amonyak yan iiriin olarak olugsmaktadir [4]. Hem
biyokiitlenin kullanilmast hem de yan {irlin olarak amonyag1 pargalayarak hidrojen eldesi
ekonomik acidan olduk¢a Onemlidir. Biyokiitlenin gazlastirma prosesi sonucunda elde
edilen amonyagin hidrojen {iiretiminde kullanilmasi yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullanimi1 agisindan da oldukg¢a 6nemlidir. Amonyak hem kiitle hem hacim bazinda yiiksek
hidrojen yogunluguna sahip olup kiitlece %17,6 hidrojen bulundurmakta birlikte 5,2 kWh/kg
1s1l degere sahiptir [5-6]. Ayrica amonyagin par¢alanmasi sonucunda elde edilen {iriiniin
sadece hidrojen ve nitrojen olup COx olusumuna ve koklagsmaya neden olmadigindan dolay1

yakit hiicrelerinde hidrojen kaynagi olarak 6ne ¢ikmaktadir [7].

Biyokiitle kaynakli amonyagin geleneksel 1sitma sistemi ile par¢alanmasi ekonomik bir
stire¢c olmasina karsin mikrodalga 1sitma sisteminde mikrodalga enerjisinin katalizor
hacminde 1sitma gergeklestirmesi, enerji ekonomisi ve sicaklik kontroliinlin kolay
yapilabilmesi acisindan 6nemli bir etkendir. Mikrodalga enerjisi dogrudan katalizoriin
oldugu noktaya odaklanarak aktif katalizoriin 1stnmasini saglamaktadir. Boylece tiip firiin
tamamini 1sitan geleneksel 1sitma sistemlerine gore enerji tasarrufu saglanmaktadir. Ayrica
mikrodalga 1sitma asamasinda enerji dogrudan katalizére gonderildiginden molekiillerin
etkilesimi ile sicakligin yiikselmesi kisa siirede gerceklesmektedir. Boylece sistemin termal

kontrolii daha kolay gerceklesmektedir. Mikrodalga enerjisi katalizér yataginda



mikroplazma olarak isimlendirilen sicak noktalar olusturmakta ve bu sayede katalizoriin

aktivitesi artmaktadir.

Amonyagin parcalanma reaksiyonu endotermik olup reaksiyon sonucunda iriin olarak
nitrojen ve hidrojen gazi agiga cikmaktadir. Amonyak molekiilii polar molekiildiir ve
mikrodalga enerjisini apolar molekiillere gore polar molkiiller daha kolay adsorplamaktadir.
Mikrodalga enerjisini yliksek adsorplama 6zelligi sayesinde polar molekiiller mikrodalga

1sitma sisteminde yiiksek se¢icilikte hidrojen elde edilebilmektedir [8,9].

Reaksiyon sicakligi ve uygun katalizor se¢imi ile amonyak doniisiim miktarinin arttirilmasi

mumkindir.

2NHs «— N2+ 3H2 (AH = +46 kJ/mol) [10]

Yiiksek lisans tezi kapsaminda yapilan ¢alismada amonyak parcalanma reaksiyonu ile
alternatif enerji tasiyicisi olan hidrojen elde edilmistir. Tez ¢aligmasi kapsaminda hidrojen
tiretimi i¢in yiizey alani yliksek ve diizenli mezogdzenekli yapiya sahip aliimina destek
malzemesi sol jel metodu ile sentezlenmistir. Literatiirde metanin kuru reformlanma
reaksiyonunda ve petrol fraksiyonlarmin ototermal parcalanma reaksiyonlarinda kok
olusumuna kars1 direngli oldugu belirtilen, termal iletkenligi yiiksek (174 W/mK) olan
tungsten metali aktif metal olarak kullanmilmistir [11-12]. Destek malzemesinin katalitik
aktivitesini arttirmak amaciyla yapisina farkli oranlarda (%5-%15) tungsten metali tek-kap
(one-pot) yontemi ile yiiklenerek monometalik katalizorler sentezlenmistir. Ayrica amonyak
parcalanma reaksiyonunda aktif metal olan ve tungsten icerikli katalizorlere yiiklendiginde
destek malzemesinde tungsten dagilimini arttirdigi bilinen nikel metali, tungsten igerikli
katalizorlerin yapisina emdirme yontemi ile yiiklenerek bimetalik katalizorler
sentezlenmistir [13-14]. Sentezlenen katalizdrlerin kristal yapisinin belirlenmesi i¢in X-1s1n1
kirinim deseni (XRD); yiizey alani, gozenek boyut dagilimi ve gozenek hacimlerini
belirlemek amaciyla N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi; makromolekiiler malzemelerin
ylizeyini gorsellestirmek icin Taramal1 Elektron Mikroskopisi (SEM); yapiya ilave edilen
metallarin oranlar1 belirlenmesi amaciyla EDS analizi ve malzemelerin yiizeyi ile ilgili
atomik ve molekiiler bilgi saglanmas1 amaciyla X-Isin1 Fotoelektron Spektrometresi (XPS)

teknikleri kullanilmigtir. Katalizorlerin amonyak pargalanma reaksiyonunda katalitik



aktivite testleri konvansiyonel sistemle 1sitilan dolgulu kolon akis reaktdr ve mikrodalga

1sitmali reaktor sisteminde yapilmaistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Diinyada enerji talebine olan ihtiyacin her gecen giin artmasi, fosil kaynaklarin gevre
sorunlarina sebep olmasi ve yenilenemeyen enerji kaynak rezervlerinin tiikkenecek olmasi
yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgiyi giderek arttirmaktadir. Son zamanlarda 6zellikle
gelismis lilkelerde riizgar, jeotermal, giines, biyokiitle ve dalga enerjisi gibi alternatif enerji

kaynaklarimin kullanimi artmistir [15].

Fosil kaynakli yakitlarin sebep oldugu sera gazi emisyonlar1 ve iklim degisikligi gibi
cevresel zararlarin giderilmesi i¢in temiz enerji kaynaklarina yonelim artmaktadir. Igten
yanmali motorlarin egzozunda bulunan nitrojen oksit, partikiil madde, karbondioksit vb.
bilesenler ¢evre kirliligi ve kiiresel 1sinmaya sebep oldugundan temiz enerji kaynaklarinin

kullanildig: yakat pilleri ile ¢alisan araclar gelistirilmistir.

Bir yakitin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal
cihazlar yakat pilleri olarak bilinmektedir. Yakit pillerinin en 6nemli avantaji geleneksel
yakitlarin kullanilmasi ile olusan karbon monoksit, azot monoksit ve kiikiirt dioksit gibi
kimyasal maddeleri icermemesidir. Ayrica yakit pillerinde alternatif enerji kaynaklar
kullanilacagindan disa bagimli olunan petrol ve komiir gibi hidrokarbon icerikli yakitlara
ihtiya¢ duyulmayacaktir [16]. Genelde yakit pillerinde yakit olarak kolay temin edilebilen
metanol veya hidrojen tercih edilmektedir. Metanol kullanilan yakit pillerinde metanol asit
cozeltisi icinde diisiik elektrokimyasal aktivite gostermektedir. Hidrojen ise yakit pillerinde
daha yiiksek aktivite gostermesiyle son zamanlarda biiyiikk 6nem kazanmistir [17]. Yakit
pillerinde hidrojen kaynagi olarak genellikle hidrokarbonlar tercih edilmektedir. Ancak
hidrokarbonlardan ¢ikan karbon monoksit ve karbondioksit katalizorii zehirlemekte ve yakit
pilinin verimliligini azaltmaktadir. Biyokiitleden elde edilen amonyak ise COx
olusturmamasi, yliksek hidrojen yogunluguna sahip olmasi nedeniyle yakit pillerinde enerji

tasiyicisi olarak kullanilan hidrojenin kaynagi olarak tercih edilmektedir.

Enerji tasiyicist olan hidrojen, biyokiitle kaynakli atiklardan elde edilen amonyagin
parcalanmasi ile nihai {iriin olarak elde edilse de hidrojenin yakit hiicresinde depolanmast
icin yiiksek hacimli tanklara ihtiya¢ vardir. Bu nedenle hidrojen kaynagi olarak amonyagin

depolanmasi ve katalitik ayrigsmasi ile hidrojen iiretimi son zamanlarda dikkat ¢ekmektedir.
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2NH3z¢—> Nz + 3H2 = +46 kJ mol* (2.1)

Amonyak parcalanma reaksiyonu endotermik bir reaksiyondur (Esitlik 2.1.). Bu nedenle
reaksiyon basincinin diisiik ve reaksiyon sicakliginin yiiksek olmasi reaksiyon dengesi i¢in
avantajli olacaktir. Amonyagin termal bozunmasi 673 K ve lizerinde ger¢eklesmektedir
(Sekil 2.1). Bu nedenle katalitik aktiviteyi arttirarak 300 °C gibi daha disiik reaksiyon
sicakliklarinda hidrojen eldesi i¢in uygun katalizor tercih edilmelidir. Yakit pillerinde
amonyak pargalanma reaksiyonu i¢in literatiir calismalarina bakildiginda aliimina, zirkonya,

magnezyum oksit ve titanyum oksit gibi destek malzemeleri kullanildigi goriilmiistiir [18].
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Sekil 2.1. Amonyak Par¢alanma reaksiyonuna ait denge egrisinin Gaseq Kimyasal Denge
Hesaplamalar1 Programi kullanilarak eldesi

Amonyak pargalanma reaksiyonunda kullanilan aktif metaller karsilastirildiginda
Rutenyum’un bu reaksiyon i¢in en aktif metal oldugu bilinmektedir [19]. Ganley ve
arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada aliimina destek iizerine yliklenen metallerin aktiviteleri
kiyaslandiginda Ru > Ni > Rh > Co > Ir > Fe > Pt > Cr > Pd > Cu sirasim takip ettigi
belirtilmistir [20]. Nikel metali en yiiksek aktiviteyi gosteren Rutenyumdan daha diisiik

maliyete sahip oldugu i¢in yapilan ¢aligmalarda ilgi ¢ekmistir.



Amonyak parcalanma reaksiyonunda yapilan literatiir incelemesi iki boliimde verilmistir. I1k
boliimde geleneksel 1sitma sistemi, fakli destek ve farkli metal kullanilan ¢caligsmalara, ikinci

boliimde ise mikrodalga 1sitma sistemi ile hidrojen tiretimi ¢alismalarina yer verilmistir.

2.1. Geleneksel Isitma Sistemi ile Yiiriitillen Calismalar

Zheng ve ark. (2008) yaptiklar1 calismada, birlikte ¢oktiirme metodu ile sentezlenen
Ni/Al203 katalizorii lizerine CeO2 katkisinin katalitik performansa olan etkisini
incelemislerdir. Yapilan karakterizasyon ¢alismalar1 sonucunda CeOz2 ilavesinin Katalizor
gbozenek boyutunu, katalitik aktiviteyi ve Nikel ile destek malzemesi arasindaki etkilesimi
arttirdig1r gozlemlenmistir. Ayrica nikel oksit ve nikel aliiminat fazlarinin olusumu ile
katalizor yapisinda sinterlesmeye neden olan NiO kristallerinin engellendigi goriilmiistiir.
Yapilan c¢alismada metal miktarimin katalitik aktiviteyi etkiledigi ve Ce/Ni oram
arttirtldiginda amonyak doniisiimiiniin azaldig1 sonucuna ulasilmistir. Ce/Ni oraninin 0.1
oldugunda 600 °C’de 30 000 ml/(h gcat) akis hizinda % 98,3 amonyak doniisimii elde
edilirken CeO:2 eklenmeyen katalizorlerin yapilan stabilite ¢alismalarinda kararlilik

gostermedigi goriilmiistiir [21].

Muroyama ve ark. (2012) destek malzemesinin amonyak pargalanma reaksiyonu iizerine
etkisini aragtirmak i¢in emdirme, birlikte ¢oktiirme ve/veya piroliz yontemi ile Nikel icerikli
Al203, La203, SiO2, MgO, TiO2 ve ZrO2 destekli katalizorler hazirlamistir. En yiiksek
amonyak doniisiimiinii en yiiksek yiizey alanina (200 m?g!) sahip nikel metalinin yapida en
iyi dagilimi gosterirken en diisiik katalitik aktiviteyi ise en diisiik yiizey alanima (4,7 m? g1)
sahip Ni igerikli lantan katalizoriinden elde edilmistir. Ancak lantan destekli katalizoriin
yapisindaki nikel miktari arttirildiginda 550 °C ‘de amonyak doniistimii %78,9’a ¢ikmustir.
Ayrica yapilan ¢caligmada kalsinasyon sicakliginin katalitik aktivite ve kristal yapi izerindeki
etkisi de incelenmistir. Kalsinasyon sicakligi 400 °C den 800 °C sicakliga ¢ikarilmasiyla
Lantan destekli katalizoriin XRD sonuglarina bakildiginda yiiksek sicaklikta NiO ve
La202C0s3 alagiminin gdzlenmedigi ve yapida yer alan LaNiO3 alagiminin kristal boyutunun
arttigl goriilmiistiir. Aktivite test calismalarindan yapida olusan LaNiOs fazinin, lantan
destekli katalizorlerin diisiik aktivite vermesine sebep oldugu tespit edilmistir. Sonug olarak,
katalizorlerin bazik olmasi katalitik aktiviteyi etkilemezken sentez yontemi, yiiklenen metal
miktari, yapida olusan alagimlar, kalsinasyon sicakligi ve metalik nikelin kristal boyutunun

katalitik aktiviteyi etkiledigi goriilmistiir [22].



Okura ve ark. (2015) yaptiklar1 ¢aligmada, amonyak parcalanma reaksiyonu i¢in Ni/Al203
katalizoriine ¢esitli nadir toprak elementleri emdirme yontemi ile yiiklemislerdir.
Sentezlenen katalizorlerin aktivte test ¢calismalarinda promoter etkisi, reaksiyon sicakligi,
kalsinasyon ve indirgeme sicakligi gibi parametrelerin etkilerini incelemislerdir. Nadir
toprak elementi olarak Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu ve Gd metallerinden yararlanilmistir. XRD
sonuclarina gore seryum metali sinterlesmeye sebep oldugu gozlenirken La metali nikel
dagilimini arttirmistir. Yiriitiilen aktivite test galismalarinda 550 °C de en yiiksek katalitik
aktivite gosteren katki maddesi Lantan metali olmustur. Ayrica diisiik sicaklikta kalsine
edilmesi okside edilmis Nikel yiiklerinin sinterlenmesine ve NiO ile Al20s arasindaki
reaksiyonun Onlemesine neden olurken diisiik sicaklikta indirgeme yapilmasinin Ni
partikiillerinin sinterlesmesine sebep oldugu gozlenmistir. Bu nedenle La ilaveli katalizor
icin optimal kalsinasyon ve indirgeme sicakliklari sirasiyla 400 °C ve 600 °C olarak
belirlenmistir [23].

Lucentini ve ark. (2019), yaptiklar1 caligmada farkli destek malzemesi ve bimetalik
katalizorlerin amonyak pargalanma reaksiyonundaki katalitik aktivitesini test etmislerdir.
Seryum oksit ve aliimina destek malzemeleri lizerine Nikel, Rutenyum ve Ni-Ru metalleri
emdirme metodu ile yiiklenmistir. Katalitik aktivite sonucuna gére monometalik ve
bimetalik katalizorler arasinda en yiiksek aktivite sonucunu Rutenyum bazli CeOz katalizorii
vermistir. Rutenyum bazli katalizorlerin Nikel bazli katalizérlerden daha aktif oldugu
gozlenirken Ru/Al203 katalizoriiniin sinterlesmeden dolay1 daha hizli deaktivite oldugu ve
kararli olmadig1 belirlenmistir. Bunun nedeni 450 °C’ye kadar diisiik amonyak par¢alanma
reaksiyon sicakliginda, nikel metali oksitlenirken 450 °C {izerindeki sicakliklarda metalik
nikel olarak bulunmasi ve bu sayede daha aktif olmasi ile iligkilendirilmistir. Sonug olarak
Rutenyumun yliksek maliyeti ve smurli mevcudiyeti goz Oniine alindiginda, Ni/CeO2
katalizorii, daha iyi katalitik performans gostermesi ve diisiik maliyeti nedeniyle amonyak
ayrigmasi i¢in umut verici bir sistem olarak tercih edilmistir. Literatiire bakildiginda asidik
karakterinden dolay1r amonyak pargalanma reaksiyonunda aliimina bazli katalizorler tercih
edilirken bu caligmada seryum oksit destek malzemesinin asiditesi aliimina destek
malzemesinden diisiik olmasina ragmen daha iyi performans gostermistir. Bunun nedeni
metallerin yapiya yiiklenmesiyle yapidaki giiclii asit bolgelerinin kaybolarak yerini zayif-
orta asit bolgelerine birakmasindan kaynaklandigr belirtilmistir. Sonug olarak amonyagin

ayrismasinda seryum bazli katalizorlerin yiiksek katalitik performans gdstermesi seryumun



iyi bilinen redoks 6zelligi ve seryum ile metal arasindaki spesifik bir metal destek etkilesimi

ile ilgili oldugu degerlendirilmistir [24].

Guntida ve ark. (2019) emdirme yontemi ile aliimina ve silika destek {izerine farkli oranlarda
tungsten oksit yiikleyerek katalizor yilizeyinde tungsten oksidin oktehedral politungsten ve
tetrahedral fazlarimin Lewis asit doniistimiinde etkili oldugunu vurgulamislardir. Silika
yapida WOx asit derecesinden ve WOx-silika arasindaki zayif etkilesimden dolay1 diisiik
oldugunu belirtmislerdir. Yapiya yliklenen WOy, aliimina destekte daha iyi dagilim

gosterirken silika destekte aglomera oldugu karakterizasyon sonuglarinda agiklanmistir [25].

Gu ve ark. (2020) birlikte ¢oktiirme yontemi ile Fe-Ce nanokompozit katalizorler
hazirlayarak amonyak parcalanma reaksiyonundaki katalitik aktivitesini incelemistir. Metal
miktar1 arttirlldiginda TEM goriintiisiine gore malzemedeki metallerin birikerek gozenekleri
tikarken %10 ve %30 metal ytiklii katalizoérlerde metallerin homojen dagildig1 goriilmiistiir.
En yiiksek katalitik aktivite yliksek demir igerigi ve kiiciik boyutlu kristal parcaciklar
sayesinde %90 demir yiiklii katalizorlerde 550 °C “de %83 olarak elde edilmistir. Calismada
referans olarak seg¢ilen demir oksit ise seryum igerikli katalizorler ile kiyaslandiginda en
diisiik aktiviteyi gostermistir. Sonug olarak seryum ilavesinin aktif demir yiiklerine ait
stabilizayonu etkilerken reaksiyon sirasinda demirin yapida birikmesini Onleyebilecegi
belirtilmistir. Seryum demir oksit arasindaki etkilesim, seryum oraninin azaltilmasiyla
arttirllabilirken aktif demir yiklerinin gdézeneklerde birikmesini 6nledigi ve katalitik

performansi iyilestirdigi belirtilmistir [26].

Wu ve ark. (2020) yaptiklart ¢aligmada siliyum oksit destek malzemesine birlikte emdirme
yontemi ile Ni, Co ve/veya Ni-Co metalleri yiikleyerek monometalik ve bimetalik
katalizorler sentezlenmistir. Ni-Co intermetalik fazindaki metallerin sinerjik etkilesiminden
kaynakli metal-N baglanma enerjisi sayesinde bimetalik kataliozler daha yiiksek katalitik
aktivite gostermistir. En iyi sonu¢ Ni/Co 5:5 molar oraninda 30,000 mL hgkat akis hizinda
550 oC’de %76,8 amonyak doniisimii elde edilmistir. Calismada ayrica bazik metallerin
reaksiyon sonucuna etkisini inleyebilmek i¢in potasyum katkisi yapiya yiiklenmistir.
Sonugta bazik katalizoriin amonyak par¢alanma reaksiyonunda katalitik aktiviteyi arttirdigi

ve yiiksek katalitik kararliliga sahip oldugunu gézlemlemislerdir [27].
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Pinzon ve ark. (2022) Amonyak pargalanma reaksiyonunda hidrojen elde etmek
amaciyla ‘‘Improved Hummers’> metotu ile sentezlenen grafen oksit (GO) destek
malzemesine hidrotermal yontemle Rutenyum ve 6n indirgeyici madde olarak kloroetilamin
yiikleyerek Ru/C-rGo katalizorii sentezlemislerdir. Rutenyum miktarinin iki kat arttirilmasi
400 °C’de dontisimiin yalmizca %3 artis1 ile sonuglanmasi metal miktarindaki artisin
katalizor aktif bolgelerinin sayisini azaltmasi ile iligkilendirilmistir. [13]. Sonug olarak
agirlikca %5 indirgeme ajani ve %2,5 Ru metali igeren katalizor 400 °C’de %96 amonyak

doniistimii vererek en yiiksek katalitik aktiviteyi gostermistir [28].

Lu ve ark. (2022) amonyak hidrojen eldesinde demir igerikli MgO destekli mezog6zenekli
katalizoriin ~ katalitik  aktivitesini  incelemislerdir. Yapilan c¢alismada amonyak
dehidrojenasyonunda katalizér yapisinda bulunan metalin nitriirlenerek Fe4N aktif fazi
olusturdugunu aciklamislardir. Yapida olusan demir nitriir fazinin katalizoriin katalitik

aktivitesini arttirdigini belirtmislerdir [29].

Qiu ve ark. (2022) MgAI204 destegi lizerine emdirme yontemi ile nikel metali yiikleyerek
katalizorlerin amonyak parg¢alanma reaksiyonundaki katalitik aktivitesi {izerine ¢alisma
yapmiglardir. Calismada 30 000 ml/saat gkat akis hizinda 600 °C’de %88,7 amonyak
dotintigiimii elde edilmistir. Karakterizasyon sonucglarma gore metalik nikelin MgAl204
desteginde iyi dagilim gosterdigi ve katalitik aktivite izerinde 6nemli bir parametre oldugu
belirtilmiglerdir. Katalizorlere yapilan 30 saat siiren kararalilik testi sonucunda katalizor

yapisinin bozulmadigi agiklamislardir [30].

Finch ve ark. (2022) amonyaktan hidrojen eldesinde diisiik sicaklikta yiiksek hidrojen
seciciligi elde etmek amaciyla LaNiOs destek {izerine magnezyum ve seryum metallerini
yiikleyerek katlizorler sentezlemislerdir. Metal yiiklenmesi ile birlikte La-Ce ve Ni-Mg-La
arasindaki etkilesimden dolay1 nikel partikiil boyutunun kii¢tildiigii belirtilmistir. En yiiksek
katalitik aktivite Lao.1Ceo9NiOs ve Lao.1MgosNiOs katalizorleri ile 400 °C’de sirasiyla %96
ve %98 amonyak doniisiimii elde edilmistir. Ayrica sentezlenen katalizorler 40 saat siiren

kararlilik testi sonucunda yapilarinda bozulma olmadig1 gozlenmistir [31].

Zhang ve ark. (2022) praseodimyum oksit (Pr20s) destegi lizerine soy metal olan ve
amonyak sentez ve pargalanma reaksiyonlarinda yiiksek aktivite gosteren farkli oranlarda

rutenyum metalini ¢oktiirme yontemi ile yiikleyerek katalizorler hazirlamislardir. Kiitlece
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%35 rutenyum yiiklii katalizor en yliksek aktiviteyi gostermis ve 30 000 ml/saat gkat akis
hizinda 500 °C’de tam amonyak doniisimi gosterdigi belirtilmistir. Karakterizayon
sonuglarinda Pr203 destek malzemesinin bazik bolgelerinin yogun oldugu ve sayica fazla
olan oksijen bosluklarina yapiya yiiklenen rutenyum metalinin yerleserek gii¢lii bir etkilesim
olusturdugu belirtilmistir. Karakterziasyon sonuglar1 amonyak parcalanma reaksiyonu i¢in
rutenyum icerikli Pr2O3z destekli katalizorlerin neden yiiksek aktivite gosterdigini katalizoriin

yapisinda olusan aktif bolgelerin belirlenmesiyle iliskilendirildigi belirtilmistir [32].

Meng ve ark. (2023) rutenyum igerikli aliimina katalizérlerine promoter olarak CeO:2
yiikleyerek amonyaktan hidrojen eldesinde katalitik aktivite test ¢aligmalar1 yapmislardir.
Yapilan ¢alisma sonucunda 1Ru/1Ce—10Al katalizorii yiiksek aktivite gostermis ve 450
0C’de tam doniisiim elde edilmistir. Karakterizasyon sonuglarinda rutenyum metalinin
katalizor yapisinda yliksek dagilim gosterdigi ve Ru ytikleri ile kismen indirgenene CeO2-x
arasindaki etkilesim sonucunda elektron yogunlugunun arttigi belirtilmistir. Elektron

yogunlugunun katalitik aktivitede 6nemli bir parametre oldugu agiklanmigtir [33].

Leung ve ark. (2023) amonyak parcalanma reaksiyonunda Zeolit destekli rutenyum igerikli
katalizorler iyon degistirme yontemi ile sentezlenerek katalizor yapisi ve aktivitesi iizerine
deney sirasinda azot yiiklemenin etkisini incelemislerdir. Zeolit yapisina azot yiiklii
katalizorlerin daha yiiksek aktivite ve Ru metalinin ytliksek dagilim gosterdigi belirtilmistir.
Ayrica ¢alismada nitridleme reaksiyonun katalitik aktiviteyi arttirdig1 ve bu sonucun zeolit
yapisina gore degisebilecegi belirtilmistir. Katalitik aktivite sonucunda amonyak
pargalanma reaksyionunda 30 000 ml/saat gkat akis hizinda 450 °C’de kiitlece %2,4 Ru

igeren katalizor ile %35 amonyak dontistimii elde edildigi goriilmistiir [34].

2.2. Mikrodalga Isitma Sistemi ile Yiiriitiilen Calismalar

Varislh ve ark. (2017) 1slak emdirme yontemi ile mezogozenekli kabon destek malzemesine
demir yiikleyerek mikrodalga 1sitma sisteminde amonyak pargalanma reaksiyonunda
sentezlenen malzemelerin katalitik aktivitesini incelemislerdir. Mikrodalga enerjisini
absorplayacak diclektrik sabiti yiliksek olan karbon bazli malzemeler, katalizor ile
karigitirilarak mikrodalga 1sitma sisteminde test edilmistir. Kiitlece %7,7 demir igeren
katalizor ile 450 °C’de 36 000 ml/saat gkat akis hizinda tam doniisiim elde edilirken

geleneksel 1s1tma sisteminde ise ayni katalizérden 600 °C’de tam doniisiim saglanmiglardir.
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Mikrodalga 1sitma sisteminde elde edilen katalitik aktivitenin daha diisiik sicaklikta daha
yiiksek sonug¢ vermesi; katalitik yatak igerisindeki mikroplazmalarin olusumu, mikrodalga
enerjisinin dogrudan katalizore aktarilmasi ile iliskilendirilmistir. Ayrica reaksiyon sonrasi
katalizorlerin karakterizasyon calismalarina bakildiginda mikrodalga 1sitma sisteminde
kullanilan katalizorlerin yapisinda demir karbiir kristal olusumu goézlenmis ve karbiir

olusumunun katalitik aktiviteyi arttirdig belirtilmistir [35].

Giiler ve ark. (2017) molibden igerikli mezogozenekli karbon destekli katalizorler
sentezleyerek geleneksel ve mikrodalga isitma sisteminde amonyaktan hidrojen eldesinde
katalitik aktivite testleri gergeklestirmislerdir. Yapilan calismada geleneksel 1sitma
sisteminde 600 °C’de yaklasik %49 amonyak doniisiimii elde ederken mikrodalga 1sitma
sisteminde 400 °C’de tam amonyak doniisiimii elde etmislerdir. Bu sonucu mikrodalga

enerjisinin katalizor hacmini 1sitmasi ve mikro-plazmalarin olusumu ile iliskilendirmislerdir

[36].

Akca ve ark. (2020) 1slak emdirme yontemiyle aliimina destek malzemesine demir ve/veya
kobalt metali yiiklemis ve sentezlenen monometalik- bimetalik katalizorler ile amonyaktan
hidrojen eldesinde katalitik aktivite testleri yapmuslardir. Kiitlece %15 kobalt yiikli
katalizorler ve kiitlece %5 demir yiiklii katalizorlerin mikrodalga 1sitma sisteminde 400
°C’de tam doniisiim elde edildigi belirtilmistir. Demir igerikli katalizorlerin geleneksel
1sitma sisteminde yapilan katalitik aktivite test ¢alismalarinda 700 °C’de tam déniisiim elde
edilirken mikrodalga 1sitma sisteminde 400 °C’de tam déniisiim elde edilmistir. Bimetalik
katalizérlerde ise mikrodalga 1sitma sisteminde 350 °C’de tam doniisiim elde edilmistir.
Mikrodalga 1sitma sisteminde mikrodalga enerjisini adsorplayan karbn katalizor ile
karistirilarak aktivite testlerine tabii tutuldugu belirtilmistir. Katalizorlerin reaksiyon sonrasi
karakterizasyon sonuglarina bakildiginda karbit olusumu goézlenmi ve yapida olusan

karbitlerin aktivitede 6nemli rol oynadig: belirtilmistir [37].

Can ve ark. (2020) emdirme yontemi ile aktif karbon ve/veya mezogdzenekli karbon
destegine kobalt metali yiikleyerek hazirladiklart malzemelerin mikrodalga ve geleneksel
1sitma  sisteminde amonyak parcalanma reaksiyonundaki katalitik aktivitesini
incelemislerdir. Amonyak pargalanmasinda mikrodalga enerjisinin, bagli azot atomlarinin
kobalt aktif bolgelerinden rekombinatif desorpsiyonunu kolaylastiracagi belirtilmistir.
Sonug olarak 60 ml/dk amonyak gazi akisi altinda 350 °C’de karbon destekli %15 kobalt
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yiiklii katalizor tam doniistim verirken geleneksel 1sitma sisteminde 550 °C’de %51 doniisiim

verdigi belirtilmigtir [38].

Husin ve ark. (2021) yaptiklar1 ¢aligmada su-gliserol ayrisma reaksiyonu ile mikrodalga
1sitma sisteminde hidrojen elde etmek amaciyla NiO/zeolit katalizorii hazirlamiglardir.
Calismada mikrodalga giiciiniin, NiO igeriginin ve besleme akis hizinin gliserol doniistimii
ve hidrojen segiciligi iizerine etkisini incelemislerdir. Malzemelerin karakterizasyon
sonucuna gore nikel oksitin zeolit yiizeyinde iyi dagilim gosterdigi belirtilmistir. Mikrodalga
giici 600 W olarak ayarlandiginda %20 NiO/zeolit katalizori i¢in %96,67 doniisiim ve
%73,5 H2 segiciligi elde etmislerdir. Bunun sebebini ise daha fazla mikroplazma noktasinin
olugmas1 ve bdylece molekiiler ¢arpismanin artmasiyla katalitik aktiviteyi ve reaksiyon

hizin1 arttirdigr seklinde acgiklamiglardir [39].

Yapilan literatiir taramas1 sonucunda elde edilen veriler amonyak par¢alanma reaksiyonu
sonucu katalizor gelistirmesinde onemli noktanin kararli ve yiiksek aktivitenin yani sira
bazik 6zellige sahip prometerin katalizor yapisina yiiklenmesi veya bimetalik katalizorlerin
gelistirilmesinin  gerekli oldugunu gostermektedir. Mikrodalga 1sitma sistemlerinde
malzemenin 1s1l iletkenlik 6zelliklerinin etkili oldugu bilinmektedir. Tungsten metalinin
termal iletkenliginin (174 W/mK) yiiksek olmasi ve soy metallere gore daha ucuz olmasi
nedeniyle bu calismada aktif metal olarak kullanilmistir. Caligma kapsaminda amonyak
parcalanma reaksiyonunda yliksek aktiviteye sahip mezogozenekli aliimina destekli W, Ni
ve Ni@W Kkatalizorleri hazirlanmig ve aktiviteleri geleneksel 1sitma sistemi ile mikrodalga
1sitma sisteminde test edilmistir. Bu ¢alismada sentezlenen aliimina destekli tungsten igerikli
katalizorlerin amonyak parcalanma reaksiyonunda kullanimimnin literatiirde ilk olacagi

sOylenebilir.
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3. DENEYSEL YONTEM

Yiiksek lisans tezi kapsaminda biyokiitle kaynakli olan amonyaktan hidrojen eldesinde
kullanilacak aliimina destekli W, Ni ve Ni@W igerikli katalizorler sentezlenerek katalitik
aktivite testleri amonyak parcalanma reaksiyonunda test edilmistir. Sentezlenen
katalizorlerin katalitik aktivite testleri mikrodalga ve geleneksel 1sitma sisteminin
kullanildig: reaktor sisteminde yiiriitiilmiistiir. Calisma kapsaminda aliimina destekli metal
icerikli katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla reaksiyon
Oncesi azot adsorpsiyon/desorpsiyon, X-isin1 kirinim deseni (XRD), Taramali Elektron
Mikroskopisi (SEM) ve X-Isint Fotoelektron Spektrometresi (XPS) analizleri
gergeklestirilmistir. Katalizorlerin sentez basamaklari, karakterizasyon caligsmalar1 ve

aktivite deneylerini i¢eren deneysel metot detayli olarak verilmistir.

3.1. Katalizor Sentezi

Destek olarak kullanilan aliimina malzemesi sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. Tungsten
icerikli altimina destekli katalizorler dogrudan tek-kap yontem ile destek malzemesi yapisina
farkli oranlarda yiiklenmistir. Sentezlenen bu katalizorler farkli oranlarda emdirme yontemi
ile Nikel metali ile modifiye edilmistir. Calismada bu amagla dogrudan tek-kap yontemle
sentezlenen katalizor adlandirmasi ‘‘kiitlece metal igerik-destek maddesi’’; ornek; 15W-
Al203, metal yiiklemesi emdirme ile yapildigi durumda ise adlandirma ‘‘molce metal

icerik@destek maddesi’’; ornek; SNi@AIl203 seklinde ifade edilmistir.

Sol-Jel yontemi

Bu ¢alismada; Sol’den Jel’e ge¢is mekanizmasinin kontrol edilebilmesiyle yiiksek gézenekli
malzeme elde edilmesi ve destek yapisina yiiklenen metalin homojen dagilim gdstermesi
avantajindan dolayr gamma aliimina ve metal igerikli katalizorlerin sentezi icin sol-jel
yontemi kullanilmistir. Sol jel prosesi, sivi fazdaki sol yapiin belirli sicaklikta yiizeyden
buharlagmanin saglanmasiyla kat1 faz olan jele gegistir. Sol olusumu; alkoksit baslangi¢
maddesi, su veya etanol ¢oziicli ve hidroliz reaksiyonunu hizlandirmak i¢in asit ya da baz
katalizor karigimi ile olusturulmaktadir. Su ile kolay reaksiyona girmesi, koloidal
pargaciklarin olusumuna yol agmasi, nem ya da 1s1 varliginda reaktif olmalarindan dolay1 6n

baslatict madde olarak sol jel prosesinde metal alkoksitler kullanilmaktadir [40].
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Jel ise yapisinda sivi ve kati dagilimi olan fazdir. Jel olusumda molekiiller birbirlerine
zayif/kuvvetli baglarla baglanir ve iskelet seklinde doku olusturur. Jel belirli sicaklikta
wsitilarak yapidaki ¢oziiciiler uzaklastirilir ve daha sonra jelin biiziilmesiyle gozenekli
malzeme elde edilir. Isitma islemi sirasinda dikkat edilmesi gereken catlak olusumunu

Onlemektir.

Sol- jel metotu genel olarak asagidaki basamaklardan olusmaktadir:

1- On baslaticinin hidroliz islemi
2- Sol- jel aktif tiirlerinin alkol ya da su kondenzasyon agamast

3- Jellesme basamagi

4- Kurutma
Isitma
s ] ==
Xeroge! Film Yogun Film
Baslanzip Maddsleri Buharlagtirmald
) Kaplama * ¥
Hidroliz &
Kondenzasyon /'
Jelleyme  lalak Jol
Goktirme o 9 %00
Sol
Déndirma T°°
Fiber

Sekil 3.1. Cesitli sol-jel tiirevli lirlinlerin sematik gosterimi [41]

Sol jel prosesinde meydana gelen reaksiyonlar; n baslatict metalin hidrolizi, polimerlesme
ve olusan oksi- ya da hidroksillerin kondenzasyonu seklindedir. Proses asamasinda hidroliz

hizin1; ¢6ziicii miktar1, katalizoriin tipi, ¢oziicli derisimi ve sicaklik etkilemektedir. Proseste
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asit kullanilirsa daha zayif bagli polimerler olusurken baz katalizor kullanildiginda daha
kuvvetli bag olusmaktadir. Sicakligin ¢ok diisiik olmasi jellesme siiresini arttirirken ¢ok
yiksek olmasi nanopargaciklarin aglomere olarak asir1 biliyiimesine ve ag yapisina
olusturamadan g¢okelmelerine sebep olmaktadir. Distile su ile sicak ortamda (>80 °C )

calisildiginda daha kararli bir kolloid yap1 olusmaktadir [42].

Hidroliz reaksiyon basamagi:

M (OR)x + nH20 — M(OH)nx + TROH coovcooeoveeeeeeecoeeeeeoeeeeeeseeeeeeeseveeeesee s (3.1)

Kondenzasyon reaksiyon basamaklari:

Alkol veren tepkime (alkoliz)

M-OH+RO-M—> M = 0 = M + ROH  cocooeoeeoeeeeeoeeeeeeeee e eeeeeseesessee e eeessee e (3.2)

Su veren tepkime (hidroliz)

M-OH+M-HO— M — 0 = M+ H = OH oo (3.3)

Sol elde edildikten sonra jellesme i¢in uygun sicaklikta sol jellesmeye birakilir. Kurutulan

jel 1s1] islemden gecirilir ve 1s1l islem asamasinda asagidaki reaksiyonlar meydana gelir;

Tuzlarin dekompozisyonu,
Karbonizasyon,
Kimyasal suyun uzaklasmasi,

Mikro gozeneklerin kaybolmasi,

o M w0 D

Yogunlagma.

Jellesen malzemenin kalsinasyon ve indirgeme islemleri sonrasinda mezogdzenekli

katalizorler elde edilir.
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Emdirme yontemi

Emdirme yontemi, destek malzemesinin gbzeneklerine metal tuzu ¢6zeltisinin yiiklendigi ve
uygun sicaklikta ¢oziicliniin uzaklastirilmasi ile yiiksek yiizey alanina sahip metal icerikli
katalizorlerin hazirlanmasina dayanan sentez yontemidir. Emdirme yontemi ile yeterli
miktarda aktif metal destek malzemesinin destek malzemesine yiiklenebilmektedir.
Yontemde; sicaklik, karistirma hizi ve ¢oziicii miktar1 elde edilen malzemeni fiziksel ve
kimyasal yapisini etileyebilmektedir. Sicaklik se¢iminde malzemenin yapisinda meydana
gelebilecek bozulmalarin 6nlenmesi i¢in diisiik sicaliklarda calisilmaktadir. Bu ¢aligmada
sol-jel metodu ile hazirlanan aliimina destek malzemesi yapisina niketl metali emdirme

yontemi ile ylklenmistir [43].

3.2. Mezogozenekli Aliimina Sentezi

Aliimina malzemeler; termal ve kimyasal kararliliga sahip olmasi sert, kimyasal olarak inert,
korozyona direncli, erime noktasinin yiliksek olmasi ile katalizor ya da katalitik destek

malzemesi, optik uygulamalar1 ve yalitim malzemesi gibi bir¢cok alanda kullanilmaktadir.

Aliimina, krsital yap1 farkliligindan dolay1 farkl fazlara (a, 7y, n, 9, k, 6, y) sahiptir ve tim
gecis aliiminalar gibsitten elde edilmektedir. Esitlik 3.4’te sicaklik degisimlerine bagli olarak
elde edilen aliimina fazlar1 verilmistir. Aliiminyum hidroksitin 500 °C kalsinasyonu ile
gamma aliimina elde edilebilirken 1000 °C iizerinde ise alfa aliimina elde edilmektedir.
Aliimina, farkli sicakliklarda olusan bozunmadan dolay1 faz degisimine ugrayarak yiiksek
sicakliklarda daha kararli hal almaktadir. Aliimina fazlar1 arasinda en kararli faz alfa aliimina
fazidir ancak diger aliimina fazlarina kiyasla ytizey alan1 ve gézenekliligi diisiik olmasindan

dolayi katalizor destek malzemesi olarak gamma aliimina kullanilmaktadir.

Al(OH)s —» y-Al2Os— > §-Al203 — 0-Al203 —> a-Al203 (3.4.)

Gamma altimina katalizor destek malzemeleri diisiik yiizey enerjisine ve yiiksek yiizey
alanina sahip olmasinda dolay1 yaygin kullanima sahiptir. Partikiil boyutu 2 ile 6 nm ve BET
yiizey alan1 109 ile 367 m?/g’dir. Bu ¢alismada, yiiksek yiizey alani, termal ve kimyasal
kararliligi, diizgiin gézenek yapisina sahip Al2Os destek malzemesi amonyak pargalanma

reaksiyonunda kullanilmstir.
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Kullanilan kimyasallar

Alkoksit Baslangi¢c Maddesi; Aliiminyum triizopropilat (Al(OPri)s, (%97) Merck)

Asit katalizor: Nitrik Asit (HNOs, (%99) Merck)

Jellestirme Maddesi: 1,3 Biitandiol (C4H1002, Sigma-Aldrich) (%99,5)

(Coziicii: Deiyonize Su

Sol-Jel sentez basamaklari

e 3,877 g aliminyum triizopropilat 85 °C sicakliktaki 38 ml ¢G6ziicii ile 1 saat boyunca 280
rpm’de karistirilir. Sol jel prosesinin ¢alisma sicakligi daha kararli bir yap1 elde etmek
amaciyla 85 °C belirlenmistir.

e Karistirllan ¢ozeltiye 1 saat sonunda jellesmeyi kolaylastirmak ve hidroliz reaksiyonunu
hizlandirmak i¢in 0,233 ml asit katalizorii olan nitrik asit homojen bir sekilde
damlatilarak ¢ozelti 1 saat karigtirilir.

o Jellestirme ajani olan biitanediol bir saat sonunda ¢6zeltiye damla damla eklenir ve ¢ozelti
1 saat ayni rpm’de karistirilmaya devam eder.

e | saat sonunda karistirilan ¢dzeltinin karistirma hizi 350 rpm ayarlanarak karistirict
sicaklig1 kapatilir ve sol olusumu igin ¢ozelti 20 saat boyunca karigtirmaya birakilir.

e 20 saat sonunda elde edilen sol, jel haline getirebilmek i¢in varyak yardimiyla 60 °C’ye
sitilir. Jel olustugunda ¢6zelti zamanla viskoz bir hal alir, katilagir ve 1sitict kapatilir

e (Coziiclisii uzaklastirilarak elde edilen jel, etiiv de 100 °C sicaklikta 24 saat kurutulur.

e Kurutulan malzeme krozeye alinarak kiil firinda 24 saat 800 °C’de kalsine edilir ve

mezogodzenekli gamma aliimina elde edilir.

Sol-jel yontemiyle sentezlenen y-Al203 destek malzemesine ait sematik gosterimi Sekil

3.2’de verilmistir.
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Aliiminyum izoproksit Nitrik asit 1,3 Biitandiol
deionize su ‘

| | a
R I
- e = =7

=2 & Je

— N
0 0 100 °C 24 saat
85°C 85°C 85°C 20 saat karisma Jel olusumu (60 °C) s saat
I saatkarisma 1 saatkarigma 1 saat karisma 350 pm kurutma islemi
280 rpm 280 tpm 280 tpm )
Mezogozenekli Alumina 800 °C 24 saat kalsine edilir

Sekil 3.2. Sol-jel yontem ile sentezlenen y-Al203 destek malzemesi sentezine ait sematik

gosterim

3.3. Aliimina Destekli Tungsten icerikli Katalizorlerin Sentezi

Amonyak parcalanma reaksiyonunda destek malzemesi olarak kullanilan aliiminanin sol jel

metodu ile sentezlenmesi agamasinda farkli oranlarda (%5-%15) tungsten tuzu dogrudan

tek-kap metodu ile yapiya eklenerek aliimina destekli tungsten igerikli katalizorler

sentezlenmistir. Sentezlenen katalizore ait sematik gosterim Sekil 3.3°te verilmistir.

Kullanilan kimyasallar

Alkoksit Baslangi¢c Maddesi; Aliiminyum triizopropilat (Al(OPri)s, (%97) Merck)

Asit katalizor: Nitrik Asit (HNOs, (%99) Merck)

Jellestirme Maddesi: 1,3 Biitandiol (C4H1002, (%99,5) Sigma-Aldrich)

Metal Kaynagi: Tungstosilisik asit hidrat (H4[Si(W3010)4]. H20, Merck) (%98)

Coziicii: Deiyonize Su
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3,877 g aliminyum triizopropilat 85 °C sicakliktaki 38 ml ¢6ziicii ile 1 saat boyunca 280
rpm’de karistirilir. Karistirilan ¢ozeltiye 1 saat sonunda jellesmeyi kolaylagtirmak ve
hidroliz reaksiyonunu hizlandirmak i¢in 0,233 ml nitrik asit damlatilarak ¢6zelti 1 saat
karistirilir. Jellestirme ajani1 olan biitandiol igerisinde tungsten tuzu coziilerek bir saat
sonunda ¢ozeltiye damla damla eklenir ve ¢ozelti 1 saat ayn1 rpm’de karigtirilmaya devam
eder. Cozeltinin karistirma hiz1 1 saat sonunda 350 rpm ayarlanarak karistiric1 sicakligi
kapatilir ve sol olusumu igin ¢ozelti 20 saat boyunca karistirmaya birakilir. Elde edilen sol,
jel haline getirebilmek i¢in varyak yardimiyla 60 °C’ye sitilir. Jel olustugunda ¢ozelti
zamanla viskoz bir hal alir, katilagir ve 1sitici kapatilir. Coziiciisti uzaklastirilarak elde edilen
jel, etiiv de 100 °C sicaklikta 24 saat kurutulur. Kurutulan jel krozeye alinarak kiil firinda 24
saat 800 °C’de kalsine edilir. Hazirlanan malzemeler hidrojen gaz akisi altinda
10°C/dakikalik sicaklik artisiyla 750 °C’ye kadar 1 saat indirgenir ve tungsten igerikli

aliimina katalizorler elde edilir.

Aliiminyum
1zoproksit deionize Nitrik asit 1,3 Biitandiol& Tungsten
su Kaynagi
R S SR — =
=
o
85°C/280rpm  85°C/280rpm  85°C/280 rpm 350 rpm 20 saat  So] olugumu Jel olusumu
85°C /280 rppm karigtirtlir

> —

Mezogozenekli 750 °C 1 saat 800 °C 24 saat 100 °C 24 saat
SW@ALO; indirgeme Kﬁliflrmda Kurutma
kalsinasyon

Sekil 3.3. Tungsten icerikli aliimina katalizor sentezine ait sematik gosterim
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3.3.1. Aliimina destekli nikel icerikli katalizorlerin sentezi

Sol jel metotu ile hazirlanan mezog6zenekli aliimina destek malzemesine kiitlece %5- %15
oranlarinda nikel emdirilerek SNi@Al203 ve 15Ni@AI203 katalizorleri sentezlenmistir.

Sentezlenen katalizore ait sematik gdsterimi Sekil 3.4°te verilmistir.

Kullanilan kimvyasallar

e Mezogozenekli Aliimina
o Metal Kaynagi: Nikel nitrat hekzahidrat (Ni(NOs)2.6 H20, Merck) (%98)
e (ozicii: Deiyonize Su (euRO 10-DI model, Operating Instructions Reverse-Osmosis

System adli cihazdan elde edilmistir.)

Sentez basamaklari

e Sentezlenecek katalizér miktarina bagli olarak alinan sol-jel aliimina 25 ml deiyonize su
icerisinde siirekli karistirma altinda 275 rpm’de karistirilir.

e 40 °C sicakliga ulasan ¢ozelti igerisine bir miktar deiyonize su ile ¢6ziilen metal kaynagi
damla damla eklenerek karistirmaya devam edilir.

e (Cozelti icerisindeki ¢ozlicii uzaklasana kadar (yaklasik 20 saat) karistirma devam eder.

e (Coziiciisii uzaklasan kat1 numune beherden alinarak 24 saat 100 °C’de kurutulur.

o Elde edilen numune 1 °C/dakika kuru hava akis1 altinda 6 saat 800 °C’de kalsine edilir.

o Kalsine edilen numune 750 °C de 10°C/ dakika sicaklik artis hizina ayarlanarak hidrojen
akigt altinda 1 saat indirgeme islemi yapilir ve aliimina destekli Nikel igerikli

mezogodzenekli katalizorler elde edilir.
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¥- ALO; Nikel tuzu
v_ ¥
- -.\./ ‘ '
40°C 275 rpm 100 °C 24 saat 800 °C de 6 saat 750 °C de 1 saat SNI@ALO,
karigtirma kurutma islemi kalsinasyon islemi indirgeme islemi 15Ni@ALO;,

Sekil 3.4. Aliimina destekli nikel igerikli katalizorlerin emdirme yontemi ile sentezlerinin
sematik gosterimi

3.3.2. Aliimina destekli nikel ve tungsten icerikli katalizorlerin sentez yontemi

Sol jel yontemi ile sentezlenen tungsten igerikli katalizorlere kiitlece %5-15 oranlarinda
nikel metali emdirilerek bimetalik katalizorler elde edilmistir. Sentez sirasinda metallerin
miktarinin yapiya etkisini incelemek i¢cin %5Ni@%5W, %SNi@15W, %15Ni@%S5W ve
%15Ni@%15W yiiklii aliimina destekli katalizorler hazirlanmistir.

Kullanilan kimyasallar

e Mezogozenekli Aliimina destekli tungsten icerikli katalizor
e Metal Kaynagi: Nikel nitrat hekzahidrat (Ni(NOs)2.6 H20, Merck) (%98)
e (oziicii: Deiyonize Su (euRO 10-DI model, Operating Instructions Reverse-Osmosis

System adli cihazdan elde edilmistir.)

Sentez basamaklar

o Tungsten igerikli katalizorlerden belirlenen miktarda alinarak 25 ml deiyonize su
icerisinde ¢oziilerek ¢ozelti hazirlanir ve 40 °C’de 275 rpm’de karistirilir.
o Nikel kaynag1 bir miktar deiyonize su i¢erisinde ¢oziilerek ¢ozeltiye ilave edilir ve ¢ozelti

i¢cerisindeki ¢oziicii buharlasana dek karistirma devam eder.
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e Yaklasik 20 saat sonunda ¢Oziiciisii uzaklasan numune beherden alinarak 24 saat 100
°C’de etiivde kurutulur.

o Kurutulan kati numune 800 °C’de 1 °C/dakika sicaklik artisiyla kuru hava akisi altinda 6
saat siireyle kalsine edilir.

e Kalsinasyon sonrasi numune 750 °C’de 10 °C/dakika sicaklik artisiyla 1 saat hidrojen
akis1 altinda oksitlerin uzaklastirilmasi i¢in indirgeme islemi yapilarak ve mezogozenekli

nikel-tungsten igerikli katalizorler elde edilir.

Nikel ve Tungsten icerikli Aliimina katalizoriine ait sol jel yontemiyle sentezinin sematik

gosterimi Sekil 3.5’te verilmistir.

Tungsten igerikli Deiyonize

katalizér su ~

ll kaynag:

— — — @ > =

T N e
N = —
—— - -
40 °C 275 rpm 40 °C 275 rpm 100 °C 24 saat 800 °C 6 saat 750 °C 1 saat
karistirma karistirma kurutma kalsinasyon indirgeme

l

Ni@W- ALO;

Sekil 3.5. Aliimina destekli nikel ve tungsten igerikli katalizorlerin emdirme yontemi ile
sentezlerinin sematik gosterimi

Cizelge 3.1. Yiiksek Lisans tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlenen ve kullanilan katalizorler

KATALIZOR ADI SENTEZ YONTEMI METAL MiKTARI (%)
Al203 Sol-jel -
5Ni@AIl203 Emdirme 5 Nikel
15Ni@AI203 Emdirme 15 Nikel
5W-Al203 Tek-kap 5 Tungsten
15W-Al203 Tek-kap 15 Tungsten
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Cizelge 3.1. (devam) Yiiksek Lisans tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen ve kullanilan

katalizorler
SNI@5W-AL203 TEK-KAP 5 TUNGSTEN
+ 5 NIKEL
EMDIRME
15Ni@5W-Al203 Tek-kap 5 Tungsten
+ 15 Nikel
Emdirme
5Ni@15W-Al203 Tek-kap 15 Tungsten
+ 5 Nikel
Emdirme
15Ni@15W-Al203 Tek-kap 15 Tungsten
+ 15 Nikel
Emdirme

3.4. Hazirlanan Katalizorlerin Karakterizasyon Calismalari

Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen Ni, W veya Ni@W igerikli y-Al203
destekli katalizorlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirleyebilmek amaciyla amonyak
parcalanma reaksiyonu Oncesinde bazi karakterizasyon caligmalar1 yiiriitiilmiistiir.
Hazirlanan malzemelerin reaksiyon oncesinde X-1smn1 kiriim deseni (X ray diffraction),
azot adsorpsiyon-desorpsiyon, Taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve X-Isimi
fotoelektron spektrometresi (XPS) analizleri gergeklestirilmistir. Analiz verileri ‘Bulgular

ve Tartisma’’ boltimiinde yer verilmistir.

3.4.1. X-151mm1 kirnmm difraktometresi analizi (XRD)

Hazirlanan katalizorlerin indirgeme sonrasinda reaksiyon oncesi yapilarinda yer alan kristal
parcacik yapilarini, katmanlar arast mesafelerini ve dilizenli gbézenek dizilimini
belirleyebilmek amaciyla X 1s1n1 kirmim difraktomeresi analizi Orta Dogu ve Teknik
Universitesi Merkezi Laboratuvar’da bulunan 0,15406 nm dalga boyuna sahip, Cu Ka
radyasyonu igeren Rigaku marka D/MAX 2200 modeli olan X 151n1 Kirmnim Cihazi 2°/dk
tarama hizi ve 26 agis1 0° ile 10° ve 10° ile 90° araliklarinda olacak sekilde

gergeklestirilmistir.
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Sentezlenen katalizorlerin Bragg yasasindan faydalanilarak kristalleirn diizlemler arasi

uzaklig1 hesaplanmistir. (Esitlik 3.5.)

Bragg Yasasi:: d =—X (3.5)

" 2sind

n: kirinim mertebesi (Analizde kullanilan cihaza ve galisilan numuneye gore degisiklik

gosterebilen sabit (1,0 olarak kabul edilmistir.)

v: X 1511 dalga boyu Bakir (Cu) i¢in y=0,15406 nm
0: Bragg Acis1 (kirinim agisi)

d: Diizlemler aras1 uzaklik

Malzemelerin kristal boyutlari1 hesaplayabilmek icin Scherrer esitligi (Esitlik 3.6.)

kullanilmistir.

L Trse, _ Kxy
Scherrrer esitligi: t = 5C050 (3.6.)

t=ortalama kristal boyutu

v= X 15101 dalga boyu Cu i¢in: y=0,15406 nm

0= Bragg aci1s1 i¢in pikte okunan degerdir

K= Kristal bi¢gimine bagli sabit bir deger (0,89)

B =FWHM (full width at half max) en yiiksek pikin yarisindaki maximum genislik
3.4.2. Taramah elektron mikroskopisi (SEM) analizi

SEM analizi malzemenin ¢ok kii¢ilik bir yiizeyine odaklanarak yiiksek enerjili elektronlarla
taranmast ile gorlintiilemedir. Bu analiz hazirlanan malzemelerin morfolojik, kompozisyon

ve krisalografik yapisi hakkinda bilgi edinmek amaciyla kullanilmaktadir. Analizler Orta
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Dogu Teknik Universitesi, Merkez laboratuvarinda QUANTA 400 F Field Emission SEM

Yiiksek ¢oziiniirliiklii taramali elektron mikroskobu cihazi kullanilarak yapilmstir.

SEM cihazi temel olarak optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi olmak iizere
ic kisimdan olugmaktadir. Optik kolon kisminda; elektron tabancasi, elektronlari numuneye
dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince elektron demeti elde
etmek i¢in yogunlastirict mercekler, numune iizerinde demeti odaklamak icin objektif
mercegi, bu mercege bagh cesitli ¢apta apatiirler ve elektron demetinin numune yiizeyini
taramas i¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile
elektron demetini inceltmekte ya da numune {izerine odaklama islevi gormektedir. Bununla
birlikte goriintiiyli monitor ekraninda gorebilmek i¢in, elektron demeti ile numunenin
etkilesimi sonucunda yayilan elektron ve i1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal
cogalticilar ve numune yiizeyindeki elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan

manyetik bobinler yer almaktadir.

Analize baglamadan 6nce tiim numuneler 6ncelikle karbon bantla disk {izerine tutturulmus
olup ardindan altin bir metal tabakasiyla kaplanarak iletken hale getirilmistir. Ardindan

cihaza yerlestirilerek SEM analizleri gergeklestirilmistir.

3.4.3. Enerji dagihimh x-151m spektroskopisi (EDS) analizi

Sentezlenen katalizorlerin yapisina yiiklenen metal oranlarini ve yapi igerisinde homojen
dagilim sergiledigine dair yorum yapabilmek amaciyla EDS analizi ger¢eklestirilmistir. EDS
analizi ODTU Merkez Laboratuvarinda yer alan QUANTA 400 F Field Emission SEM
cihaz1 ile yapilmistir. Enerji Dagilimli X-1sm1 Spektroskopisi (EDS) analiz verileri

“Bulgular ve Tartisma” boliimiinde verilmistir.

3.4.4. X-Isim fotoelektron spektrometresi (XPS analizi)

X-Isin1 Fotoelektron Spektrometresi (XPS) analizi katalizorlerin yiizeyinin element
bilesimini, oksidasyon durumunu ve katalizoriin sahip oldugu her bilesenin elektron
dagilimin arastirmak i¢in yapilmaktadir. Bu ¢calismada gerceklestirilen XPS analizleri Orta
Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvar’inda bulunan PHI 5000 VersaProbe cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir.



28

X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi yiizey analizlerinde kullanilan hassas bir
teknik olup numunenin yiizeyinden 50-70 A derinliklerine kadar ulasilarak ol¢iimler
yapilabilmektedir. Bu analizde kati Ornekleri uyaran bir X-151n demeti kullanarak
fotoelektronlarin sagilmasi saglanir. X-1511 radyasyonundan yayilan bu fotoelektronlarin
bag yapma enerjisi, her atomda farkli olmakla birlikte kimyasal olarak bag yapmis atomlarin
konfiglirasyonuna baglhdir. Yayilan Fotoelektronlarin kinetik enerjisi, kimyasal analizin
malzemenin yiizeyinden ne kadar derinlige yapilabilecegini belirlemektedir. Elde edilen her
bir pik, omuz ve tepe, analizi yapilan numunede yer alan elementlerin baglanis sekilleri
hakkinda karakteristik bilgiler vermekte ve numunede yer alan elementlerin baglanma

orbitalleri ve kimyasal durumunu gostermektedir.

3.4.5. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi

Sentezlenen katalizorlerin gozenek ¢ap dagilimlari, yiizey alanlar1 ve gdzenek hacimlerini
belirleyebilmek amaciyla gaz molekiillerinin kat1 yiizeyine adsorplanmasi esasina dayanan
Azot adsorpsiyon/desoprsiyon analizi Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvarinda gerceklestrilmistir. Analiz ‘‘Quantochrome Autosorp Fiziksel Adsorpsiyon
Cihazi’’kullanilarak gerceklestirilmistir. Numuneler analiz 6ncesinde godzeneklerin
bosaltilmasi i¢in 2 saat stireyle 120 °C sicaklikta degas isleminden gegirilmis ve daha sonra

77 K’de s1v1 azot gazi altinda azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi gerceklestirilmistir.

Malzemelerin ylizey alaninin belirlenmesinde 0,05< P/P0<0,35 bagil basin¢ araliginda
Brunauer-Emmett-Teller (BET) hesaplama yonteminden yararlanilmis olup gozenek ¢ag
dagilim egrileri desorpsiyon verileri kullanilarak Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemi ile
elde edilmistir. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi ile elde edilen verilere > Bulgular ve

Tartisma’” bolimiinde yer verilmistir.

BET denklemi:
v )
Vin (1—;40)[1—;40%%9]

V: P basincinda adsorplanan veya desorplanan hacim (cc/g)

Vm: Tek tabaka olugmasi i¢in gerekli gaz hacmi
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P/Po: adsorbant bagil basinci
C: BET esitlik sabiti
Gozenekli malzemelerin yiizey alanlarinin hesaplanmasinda en ¢ok kullanilan metodlar;

e Tek nokta BET ylizey alan degerinin eldesi icin P/P0O: 0,35 bagil basing degerinde
adsorplanan hacim,

e Cok nokta BET ylizey alani1 degerinin eldesi i¢in 0,05< P/P0<0,35 bagil basing¢ degerinde
adsorplanan hacim,

e Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yiizey alan degerinin eldesi i¢in, bagil basin¢g P/P0>0,35

degerinde adsorplanan hacim verileri kullanilmaktadir.

Mazlemenin gozenek c¢ap dagiliminin belirlenebilmesi icin BJH metodu kullaniligtir. BJH
metodu gbzeneklerin silindirik geometriye sahip oldugunu varsayip Kelvin esitligini baz

almaktadir.
Kelvin esitligi;

P —2rVm.cosd
n—=—
P RTr,

Burada;

P/Po: adsorbant bagil basinci

R= Gaz sabiti, 8,314x10’ erg/(°C mol)

r= Kelvin yarigap1, A

T= Siv1 azot sicaklig1, (77 K)

Vm= S1v1 azotun molar hacmi, 34,7 cm®

y= Kaynama noktasindaki yiizey gerilimi; 8,85 erg/cm?

0 = Azotun degme agis1 (©), genellikle 0 olarak alinir, cos©=1"dir.

Buradaki rk degeri gozenegin Kelvin yarigapini gostermektedir. Bu yarigap degeri
desorpsiyon verileri kullanarak hesaplanildigindan adsorpsiyon ile olusan tabaka kalinliklari

(t) hesaba katilarak gercek gbézenek yaricap rp;
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lp=rk+t

formiilii ile elde edilir. Buradaki adsorplanmis tabaka kalinligi(t) degeri ise Halsey denklemi

kullanilarak hesaplanabilmektedir.

Cizelge 3.2. Tez galismast kapsaminda sentezlenen katalizorlerin reaksiyon oncesine ait
karakterizasyon analizleri

Reaksiyon oncesi karakterizasyon testleri

Katalizor XRD SEM EDS BET XPS
Al20s3 + + + +

5Ni@AI203 + + + +

15Ni@AI203 + + + +

5W-Al203 + + + +

15W-Al203 + + + +
5Ni@5W-Al203 + + + +
15Ni@5W-Al203 + + + + +
SNi@15W-Al0s | + + + + +
15Ni@15W-Al:03 | + + + +

3.4.6. Amonyak parcalanma reaksiyon deneyleri

Amonyak par¢alanma reaksiyonu i¢in hazirlanan malzemelerin katalitik aktiviteleri lizerine
iki farkli 1sitma kaynaginin etkisini belirlemek i¢in konvansiyonel isitma sistemi ve
mikrodalga 1sitma sisteminin kullanildigi sabit yatakli reaktdr diizeneginde calisma

yapilmistir.

Sabit vatakli konsiyonel 1sitmali reaktor sistemi

(Calisma kapsaminda sentezlenen gamma aliimina destekli Ni, W ve Ni@W katalizorlerinin
amonyak parcalanma reaksiyonundaki katalitik aktivite ¢aligsmalar1 dolgulu kolon siirekli

akisl reaktor sisteminde yapilmistir.

Amonyak pargalanma reaksiyon galigmalari Gazi Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi
Kimya Miihendisligi Bo6liimii Kinetik Laboratuvarinda yer alan dolgulu kolon stirekli akis

reaktdr sisteminde yiiriitiilmistiir.
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Dolgulu kolon siirekli akigli reaktor sistemi reaktant gaz karisiminin oldugu kisim, reaktoriin
yerlestirildigi sicaklik kontrollii tiip firin ve reaksiyon sonucu ¢ikan {iriinlerin analizinin
yapildig1 gaz kromatografi cihazi olmak lizere ii¢c kisimdan olusmaktadir (Resim 3.1.).
Sistemde kullanilan gaz kromatografi termal iletkenlik dedektor (TCD) ve Porapak Q kolonu

donanimlidir.

NNSN ~
NN NNNNNNNNSS
NANSN

NS

Resim 3.1. Konvansiyonel 1sitmanin kullanildigi deney sistemi

Gaz kromatografi cihazinda reaksiyon sunucu elde dilen iiriinlerin piklerini tanimlayabilmek
icin her {irlin i¢in kalibrasyon faktorii () tanimlanmustir. Kalibrasyon sabitlerini
belirleyebilmek i¢in %30 NHs, %30 H2 ve %40 N2iceren gaz karisimi ile kalibrasyon islemi
gergeklestirilmistir. Azot i¢in 1, amonyak i¢in 1,0871 ve hidrojen i¢in 0,1307 olarak
kalibrasyon sabiti hesaplanmistir. Reaktan ve {irtinlere ait B sabiti faktorii hesab1 Ek-2’de

sunulmustur.

Dolgulu kolon siirekli akisli reaktdr sisteminde yapilan amonyak parcalanma reaksiyon

caligsmalar1 asagidaki basamaklara gore yiirtitiilmiistiir:

1. indirgenen katalizérden 0,1 gram tartilarak katalitik yatak yer alan kuvars cam reaktdr
icerisine eklenir ve cam reaktdr yatay tiip firina yerlestirilir.
2. Gaz kromatografi icin tasiyici gaz olan Argon gazi agilir. Amonyak gazi sabun dlger

vasitasiyla dakikada 60 ml akacak sekilde ayarlanir.
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3. Reaktoriin yerlestirildigi tiip firin sicakligi reaksiyon sicakligina ayarlanir. Diisiik
sicakliklarda amonyak parg¢alanmasi verimli olmadigi i¢in konvansiyonel sistemde
calismaya baslangic sicakligi olarak 400 °C ‘de baglanmistir.

4. Kademeli olarak sicaklik arttirtlarak belirli sicakliklarda reaksiyon sonucunda her 12
dakikada bir elde edilen gaz iiriinler gaz kromatografi cihazi ile analiz edilmistir.

5. Deneysel ¢alisma tamamlandiktan sonra katalitik aktivitenin belirlenebilmesi i¢in elde

edilen veriler doniisiim hesaplamasinda kullanilmistir.

Mikrodalga 1sitmali reaktor sistemi

Mikrodalga 1sitma sisteminde elektromanyetik dalgalar ile 1sitma gerceklesirken geleneksel
1sitma sisteminde termal veya elektrik kaynaklari ile 1sitma ger¢eklesmektedir. Mikrodalga
1sitma sistemin geleneksel 1sitma sisteminden en 6nemli farki; mikrodalga enerjisi dogrudan
katalizoriin oldugu noktaya odaklanarak aktif katalizoriin 1sinmasini saglamaktadir. Boylece
tip firmin tamamini 1sitan geleneksel 1sitma sistemlerine gore enerji tasarrufu
saglanmaktadir. Ayrica mikrodalga 1sitma asamasinda enerji dogrudan katalizore
gonderildiginden molekiillerin etkilesimi ile sicakligin yiikselmesi kisa siirede
gergceklesmektedir. Boylece sistemin termal kontrolii daha kolay gerceklesmektedir.
Mikrodalga enerjisi katalizor yataginda mikroplazma olarak isimlendirilen sicak noktalar

olusturmakta ve bu sayede katalizoriin aktivitesi artmaktadir [44-46].

Yiiksek

Sicaklik — MW
~ Konvensiyonel Isi
(o) Katalizor
=~ L Yatagi

Transfer
Yonii

TR

Diisiik
Sicaklik

Konvensiyonel Isitma Mikrodalga Isitma

Sekil 3.6. Konvansiyonel ve mikrodalga 1sitma sisteminde sicaklik degisim goriintiisii [47]
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Mikrodalga 1sitma sisteminde kullanilan katalizorlerin = mikrodalga enerjisini
absorplayabilmesi yani dielektrik katsayilarinin yiiksek olmasi gerekir. Tez ¢aligmasinda
kullanilan aliimina destekli katalizorlerin dielektrik sabiti diisiik oldugundan reaksiyon
oncesinde kullanilacak katalizorlerin yapisina dielektrik katsayis1t yliksek olan
mezogodzenekli karbon eklenmistir. Her ne kadar tungstenin dielektrik katsayis1 karbon bazli
malzemelere yakin olsada yeterince enerji absorplayamamis ve diisiik sicaklikta kaydadeger

degisiklik gézlenmemistir.

Cizelge 3.3. Karbon bazli malzemeler ve Tungsten i¢in dielektrik sabiti degerleri [48]

Dielektrik Sabiti
Malzeme 60Hz 1MHz
Karbon Nanotiip 16 11
Mezogozenekli Karbon 17 15
Aktif Karbon 12 10
Karbon Siyahi 19 17
Tungsten 6 22

SAIREM markali mikrodalga reaktdr sisteminde radyasyon 1sinlanma magnetronu, kuvars
reaktoriin yerlestirildigi aplikator, mikrodalga enerjisinin saglandigi jenerator olmak tizere 3
ana kisimdan olusmaktadir. Aplikatoriin iizerinde ve asagisinda yer alan mikrodalga
ayarlayicilar sistemin sicakliginin ayarlanmasi ve mikrodalga enerjisinin dogrudan katalizér
yatagina odaklanmasini saglamaktadir. Ayrica hassas filametlerin sogumasini saglayan su
devirdaim cihaz1 yer almaktadir. Sistemde tasiyic1 gaz olan argon, besleme gazi amonyak
ve besleme gazinin akis hizinin kontrol edildigi elektronik akis Ol¢er yer almaktadir.
Sistemin caligmas1 sirasinda reaksiyon sicakligi, Raytek MI3 model kizilotesi pirometre
kullanilarak katalizor yatagina bakan oyuktan 2 santimetrelik mesafeden Slgiilmektedir.
Mikrodalga 1sitma sisteminde 2.45 GHz frekansinda 2 KW giice kadar ¢ikilarak ¢alisilmistir.
Olgiilen sicaklik katalizor yataginin ortalama sicakligini gosterdigi icin sistemdeki sicaklik
Olciilebilen sicakliktir. Sicaklik verilerine gore mikro-plazmalarin oldupu bolgelerde
yaklagik + 70 °C farkin oldugu saptanmistir. Deney sisteminin sematik goriinlimii Sekil

3.7’de verilmistir.
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Sekil 3.7. Mikrodalga 1sitmal1 reaktdr deney sistemi

Mikrodalga 1sitmali reaktor sisteminde amonyak parcalanma reaksiyonu asagidaki

basamaklara gore gergeklestirilmistir:

. Aliimina igerikli katalizorler mikrodalga enerjisini adsorplayamadigi i¢in mikrodalga

reseptorii olarak dielektrik ktasayisi yiiksek olan mezogdzenekli karbon kullanilmistir.
Calisma sartlarina en uygun oranin 1:1 oranda aliimina ve karbon karisimi oldugu
saptanmustir. Sicaklik kontrollii yatay tiip firinda kalsinasyon ve indirgeme islemi yapilan
katalizorler aktivasyon c¢alismalarmin yapilabilmesi i¢in 0,05 gram alinarak 0,05
mezogdzenekli karbon ile karistirilarak filtreli cam kuvars reaktor igine yerlestirilir ve
mikrodalga 1sitma sisteminin aplikator kismina pirometre ile dl¢lim yapilan nokta olan
katalizor yatagina denk gelecek sekilde konumlandirilir.

Sistemde bulunan filamentleri korumak i¢in su pompast ¢alistirilir.

Gaz kromatografi referans gaz olan argon gazi agilarak kontrol saglanir.

Mikrodalga jenaratoriinden katalizore verilecek giic kW cinsinden ayarlanir ve istenilen
sicakligin elde edilmesi i¢in filamentler kullanilir.

Besleme gazi mikrodalga reaktore verilerek {i¢ saat boyunca her 12 dakikada bir gaz
kromatografi cihazindan kromatogramlar alinir ve alinan verilerden doniisiim hesabi

yapilir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde, fosil kaynaklara alternatif olarak temiz enerji kaynagi olan biyokiitlenin
gazlastirilmasi sonucu elde edilen amonyak pargalanma reaksiyonu ile hidrojen iiretiminde
kullanilan katalizorlerin karakterizasyon sonuglarina ve katalitik aktivite test ¢alismalarina
yer verilmistir. Calisma kapsaminda destek malzemesinin, katalizor igerigindeki tungsten
miktarinin, tungsten igerikli katalizorler yapisina yiiklenen nikel miktarinin, reaksiyon
sicakliginin - ve geleneksel-mikrodalga 1sitma sistemlerinin amonyak parcalanma
reaksiyonuna ve katalitik aktivitesine etkisi incelenmistir. Calismada reaksiyon sicaklgi
optimize edilerek amonyak doniisiimiin arttirilmasi ve yiiksek sicakliklara diisiik enerji ile
caligarak enerji tasarruflu mikrodalga 1sitmali sistem kullanilarak hidrojenin iiretilmesi

amaglanmistir.

4.1. Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuclari

Amonyaktan hidrojen eldesinde yliksek aktiviteye sahip katalizorler elde etmek amaciyla sol
jel metodu ile gama aliimina destek malzemesi sentezlenmigstir. Aliimina destek
malzemesine tek-kap yontemi ile farkli oranlarda tungsten metali ve emdirme yontemi ile
farkli oranlarda nikel metali yiiklenerek monometalik katalizorler elde edilmistir. Ayrica tek-
kap yontemi ile sentezlenen tungsten icerikli katalizorlerin yapisina emdirme yontemi ile
Nikel metali yiiklenerek bimetalik katalizorler hazirlanmistir. Hazirlanan monometalik ve

bimetalik katalizorlerin karakterizasyon sonug yer verilmistir.

4.1.1. Sentezlenen gama aliimina malzemesinin karakterizasyon calismalari

Sol jel yontemi ile sentezlenen mezogézenekli y-Al20s katalizoriiniin karakterizasyon
analizi sonuglart bu boliimde verilmistir. Aliimina, farkli sicakliklarda meydana gelen
bozunmalardan dolay1 faz degisikligine ugramakta ve yiiksek sicakliklara gidildik¢e daha
kararli bir hal almaktadir. Kalsinasyon sicakliginin belirlenmesinde literatiirde yapilan
calismada 500-800 °C arasindaki sicakliklarda gama fazinda oldugu bu sicakliklarm
tizerinde ise alfa fazinda oldugu bilinmektedir [41]. Gama aliimina fazi, a-Al203 fazina gore
daha yiiksek yiizey alanina ve gozeneklilige sahip oldugundan sentezlenen malzeme 800 °C’

de kalsine edilmistir. Kalsine edilen katalizor yapisal ve fiziksel o6zelliklerinin
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belirlenebilmesi igin X-1511 kirmim desenleri (XRD), SEM ve N2 adsorsiyon-desorpsiyon

analizlerinden faydalanilmistir.

Hazirlanan y-aliimina malzemesinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon analizi sonucuna gore
elde edilen fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.1°de verilmistir. BET ¢ok nokta yontemi ile aliimina
katalizériiniin yiizey alan1 183.2 m?%/g olarak bulunmustur. BJH ("Barrett-Joynes-Halenda'™)
yontemi ile desorpsiyon ortalama gozenek capi ve desorpsiyon ortalama gézenek hacmi
sirastyla 9.73 nm ve 0.67 cm®/g belirlenmistir. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyumlu

oldugu goriilmiistiir [49].

Cizelge 4.1. Hazirlanan y-Al203 destek malzemesinin azot adsorpsiyon desorpsiyon
analizile elde edilen fiziksel 6zellikleri

BET yiizey | BJH Ortalama | BJH Ortalama
Malzeme adi | Sentez Yontemi | alan;, m%/g gozenek gapi, gozenek
nm hacmi, cm®/g
v-Al203 Sol-jel 183,2 9,73 0,67

v-Al203 destek malzemesinin azot adsorpsiyon desorpsiyon izoterm grafigi Sekil 4.1°de
verilmistir. Saf Aliimina malzemesi ic¢in elde edilen izoterm literatiirle uyumlu olarak,
ITUPAC smiflandirilmasina gore genellikle mikro ve mezogozeneklerin yapida yer aldigin
gosteren Tip IV izotermi sergilemistir. Tip IV izotermi birinci tabaka adsorpsiyon 1sisinin
yogunlagsma 1sisindan daha yiiksek olan ve kilcal yogunlagsmanin fazla oldugu izoterm
tipidir. Hazirlanan katalizor iyi tanimlanmuis silindir bigimli gézenek kanallar1 ya da yaklasik
olarak tekdiize olan kiirelerin yogun bir dagilimini igeren ve bu nedenle dar gézenek boyut
dagilimina sahip gozenekli malzemelerle iliskili olan H1 tipi histerizis sergilemistir [50].
Sekil 4.1°de verilen izoterm grafiginde P/Po =0,6 bagil basincinda histerezis olugmasi
adsorplama hacminin diisiik olmas1 da gézeneklerin dar bir boyut dagilimina sahip oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.1. y-Al203 destek malzemesinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

Sentezlenen y-Al203 destek malzemesinin BJH verilerine goére cizilen gbézenek boyut
dagilim grafigi Sekil 4.2°de verilmistir. Gézenek c¢ap dagilim grafigi incelendiginde
sentezlenen aliimina malzemesinin mezogozenek bolgesinde tek tip ve dar bir gézenek
yapisina sahip oldugunu goriilmektedir. Bu sonucun aliimina malzemesinin N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermlerinden elde edilen sonugla uyumlu oldugu gériilmiistiir.
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Sekil 4.2. y-Al203 destek malzemesinin gézenek boyut dagilimi

Sol-jel yontemi ile sentezlenen y-Al203 malzemesinin kristal yapisini belirlemek igin
gergeklestirilen genis ag1t XRD analizi sonucunda elde edilen veriler Sekil 4.3’te verilmistir.
XRD deseninde y-aliimina destek malzemesine ait 26:19,52; 32,70; 37,20; 39,65; 45,67;
60,31; 66,98 ve 85,15 bragg acilarinda ve sirasiyla (111), (220), (311), (222), (400), (511),
(440) ve (220) hkl diizlemlerinde karakteristik pikler goriilmektedir. Genis a¢1 grafiginde
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goriilen bu piklerin literatiir sonuglartyla (y-Al203 File No: 01-074-4629) uyumlu olmasi y-

Al203 malzemesinin basarili bir sekilde sentezlendigini gostermektedir [51,52].

Siddet

Al,O,

10 20 30 40 50 60 70 80 920
20

Sekil 4.3. Sol-jel yontemi ile hazirlanan aliimina malzemesinin genis agili X-Isin1 kirinim
desenleri

Sol jel metodu ile sentezlenen mezogdzenekli gama aliimina katalizoriiniin XRD desneninde
20: 66,9° degerinde elde edilen ana pik kullanilarak Scherrer denklemi ile malzemenin
kristal boyutu ve Bragg yasasi kullanilarak katmanlar arasi uzaklik degerleri (d)
hesaplanmistir (Cizelge 4.2.).

Cizelge 4.2. y-Al203 numunesinin X-1sin1 kirinim analiz sonuglari

Numune v-Al203 File No: 01-074-4629 [42]

20 d(A) 20 d(A) I/lo
19,52 4,54 19,32 4,59 18
32,70 2,74 31,63 2,83 19
37,20 2,42 37,33 2,41 35,5
39,65 2,27 39,21 2,29 9,5
45,67 1,98 45,35 1,99 10
60,31 1,53 60,44 1,53 2,3
66,98 1,40 66,65 1,40 100
85,15 1,14 84,31 1,15 11,4
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Sentezlenen aliimina destek malzemesinin morfolojik yapisinin belirlenmesi amaciyla SEM
(Taramali Elektron Mikroskopisi) analizi kullanilmistir. Sol-jel yontemi ile sentezlenen
destek malzemesine ait farkli boyutlarda ¢ekilen SEM goriintiisii Resim 4.1 ‘de verilmis olup
literatiir ile uyumluluk gosterdigi belirlenmistir [53]. SEM goriintiilerinde destek

malzemesinin diizensiz yapida farkli partikiil boyutlarina sahip oldugu goriilmektedir.

det HV mag |spot| WD 2pm 112 det HV mag |spot| WD 5..m-‘
A ETD[30.00 kV|50000x| 3.0 |10.9 mm METU CENTRAL LAB ETD 30.00 kV|20000 x| 3.0 |10.8 mm METU CENTRAL LAB

Resim 4.1. y-Al203 destek malzemesinin SEM goriintiileri
4.1.2. Aliimina destekli Ni icerikli katalizorlerin karakterizasyon ¢alismalar:

Sol-jel yontemi ile sentezlenen aliimina destek malzemesine emdirme yontemi ile kiitlece
%5 ve %15 oranlarinda nikel metali yiiklenmistir. Katalizorlerin indirgeme sicakliklar
belirlenirken yapida bulunmasi muhtemel NiO ve NiAl204 fazlarinin indirgeme sicakliklari
g0z Oniine alinmustir. Literatiire gore nikel icerikli aliimina destekli katalizorler metal destek
etkilesiminden dolay1 550 °C-900 °C gibi yiiksek sicakliklarda indirgendigi belirtilmistir
[54]. Bu nedenle hazirlanan katalizorler 800 °C’de kalsinasyon ve 750 °C’de indirgeme
islemleri yapilmistir. Indirgeme sonrasinda yapisal ve fiziksel &zelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in X-1gin1 kirmim deseni (XRD), Azot adsorpsiyon-desorpsiyon ve SEM
(EDS) analizleri gerceklestirilmistir.

Emdirme yontemiyle sentezlenen kiitlece farkli oranlarda nikel igeren y-aliimina destekli
katalizorlerin (SNi@Al203 ve 15Ni@AI203) 77 K s1v1 azot sicakliginda gergeklestirilen azot
adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri sonucunda elde edilen gozenek boyutu ve dagilima,
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gozenek hacmi ve yiizey alan1 degerleri Cizelge 4.3’te verilmistir. Mezogozenekli aliimina
katalizoriiniin yiizey alam 183,2 m?/g iken %35 Nikel yiiklii katalizériin yiizey alan1 161,2
m?/g ve %15 Nikel yiiklii katalizériin yiizey alan1 123 m%/g olarak belirlenmistir. Ni igerikli
katalizorlerin yilizey alanlariin daha kiigiik oldugu ve metal miktari arttik¢a yiizey alaninin
azaldig1 belirlenmistir. Nikel icerikli katalizorlerin yiizey alanlarindaki bu diisiis katalizor
yapisinda baz1 gézeneklerin kapanmasi ile aciklanmis olup katalizorlerin ortalama gozenek

hacmindeki diisiis de bu yorumu dogrulamaktadir.

Cizelge 4.3. Gama Al203, SNi@AI203 ve 15Ni@AIl203 katalizorlerinin fiziksel 6zellikleri

. BJH Ortalama | BJH Ortalama

Sentez BET yiizey i o .

Malzeme Adi R . gozenek capi, | gozenek hacmi

Y ontemi alan1 m2/g 3

nm cme/g
Al20s3 Sol-jel 183 9,73 0,67
SNiI@AI203 Emdirme 161 9,67 0,58
15Ni@ Al203 Emdirme 123 9,58 0,39

Hazirlanan Nikel igerikli katalizorlere ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil
4.4’te verilmistir. Katalizorlerin [IUPAC siniflandirmasina gore, mezogozenekli yapiya sahip
oldugunu gosteren Tip IV izoterm davranist sergiledigi belirlenmistir [55,56]. Tim
katalizorlerde P/Po: 0,4 ile 0,95 araliginda iyi tanimlanmais silindir bigimli gézenek kanallari
ya da yaklagsik olarak tekdiize olan kiirelerin yogun bir dagilimin i¢eren ve bu nedenle dar
gozenek boyut dagilimima sahip gozenekli malzemelerle iligkili olan H1 tipi histerizis

sergilemistir.

Aliimina katalizoriine ait izotermlerden bagil basincin 0.96 oldugu mezogézenek bolgesinde
adsorplanan gaz hacmi saf aliimina malzemesinde 400 cm®/g, %3 nikel icerikli katalizorde
330 cm®/g ve %15 nikel icerikli katalizérde 230 cm®/g olarak dl¢iilmiistiir. Adsoprlanan gaz
hacminde meydana gelen azalma, destek malzemesine yiiklenmesi istenen metalin homojen

dagilim gostermeyerek gézenekleri tikamasindan kaynaklanmaktadir [11].
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Sekil 4.4. Nikel igerikli y-Al203 destekli katalizorlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri

Hazirlanan nikel igerikli katalizorlere ait gdzenek boyut dagilim grafigi Sekil 4.5°te
verilmistir. Gozenek boyut dagilim grafigi incelendiginde sentezlenen katalizorlerin
mezogdzenek bolgesinde tek tip gozenek yapisina sahip oldugu goriilmektedir. Yapiya
yliklenen metal miktar1 arttiinda daha yayvan ve diisiik siddetli piklerin elde edilmesi
metalin destek malzemesinin yiizeyine yerlesmesi ve gozeneklerin belirli kisimlarinin
kapanmasi ile iligkilendirilmistir. Bu sonucun katalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermlerinden elde edilen sonug ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.5. Nikel igerikli y - Al203 destekli katalizorlerin gézenek boyut dagilim grafigi
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Mezogozenekli aliimina ve nikel igerikli aliimina katalizorlerine ait XRD desenleri Sekil 4.6
‘da verilmistir. Sentezlenen gama aliimina katalizoriiniin XRD sonucuna gore literatiirle
uyumlu 20: 37,40; 45,81 ve 66,76 (y-Al203 File No: 01-074-4629) bragg agilarinda {i¢ ana
pik gozlenmis ve katalizorlerin basarili bir sekilde sentezlenerek destek malzemesinin
yapisinda bozulma olmadan metalin yapiya yiliklendigi goriilmiistiir. Okura ve ark.’nin
yaptig1 calismada 700 °C ve altindaki sicaklikta kalsine edilen katalizérlerin yapisinda NiO
ve NiAl20s fazlarna ait pikler gdzlenmistir. Ayrica 750 °C ve iizerinde indirgenen
katalizorlerin yapisinda nikel metalinin oksit fazi ya da nikel aliiminat piki gézlenmedigi
belirtilmistir [23]. Bu ¢alismada elde edilen XRD verilerine bakildiginda literatiir ile uyumlu

ve metalik nikel varlig1 izlenmistir.
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Sekil 4.6. y—Al203 ve Nikel igerikli y—Al20sdestekli katalizorlerinin (y- Al203, SNi@ Al20s,
15Ni@ Al203) genis ag1 araligt XRD desenleri

Kiitlece %5 nikel yiiklii katalizor yapisinda metalik nikele ait tek ana pik 20: 52,03 (Ni File
No: 07-071-4653) bragg acisinda gozlenirken kiitlece %15 nikel yiiklii katalizor yapisinda
ise 20: 44,49; 51,84 ve 76,39 (Ni File No: 07-071-4653) bragg agilarinda iic ana pik
gdzlenmistir. SNi@AI203 katalizoriiniin yapisinda tek karakteristik pikin goriilmesi metalin
katalizor yapisinda homojen dagildigini ve Ni miktarinin %15 yilikleme oranina gore daha

az olmasindan kaynaklanan 2. ve 3. piklerin gézlenmedigini géstermektedir. XRD verilerine
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bakildiginda aliimina katalizorline ait pik siddeti nikel metalinin yiiklenmesi ve metal
miktarinin artmasiyla artmaktadir. Metal miktarindaki artis ile birlikte 68° (440) bragg
acisindaki pikin 0,2-0,5° sola kaymaktadir. Literatiirde gama-aliimina destegine ait 440
diizlemindeki pikin yapiya nikel metalinin yiiklenmesi ile sola dogru aliimina ile nikel

arasindaki gii¢lii etkilesiminden kaynaklanmasi ile iliskilendirilmistir [57].

Katalizoriin yapisina yiiklenen aktif metalin kristal boyutunu hesaplamak i¢in Scherrer
esitiliginden faydalanilmistir. Kiitlece %5 nikel yiiklii katalizor de kristal boyut hesabinda
nikele ait tek pik olan 20:52,03 bragg agis1 kullanilmistir. Kiitlece %15 nikel yiiklii katalizor
ait 20: 44,49 bragg acisindaki pik daha yiiksek pike sahip olmasina ragmen aliimina destege
ait karakteristik pik cakistig1 icin nikele ait diger bir karakteristik pik olan 20: 51,84 bragg
acist kullanilmistir. SNi@AI203 katalizoriinde nikel kristal boyutu 7,2 nm iken 15Ni@Al1203

katalizoriinde nikel kristal boyutu 9,6 nm olarak hesaplanmistir.

Emdirme yontemi ile sentezlenmis kiitlece farkli oranlarda Ni igeren aliimina destekli
katalizorlerin (SNi@Al203 ve 15Ni@AIl203) morfolojik yapisinin belirlenebilmesi igin
gergeklestirilen SEM analizi sonucunda alinan goriintiiler Resim 4.2.°de verilmistir.
Katalizorlerin SEM  goriintiileri incelendiginde Ni metal miktarinin artmasiyla

aglemerasyondan dolay1 daha iri yapilar gozlenmistir [56].
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Resim 4.2. 5Ni@ Al203 (a) ve 15Ni@ Al203 (b) katalizorlerine ait SEM goriintiileri

Hazirlanan Ni igerikli y-Al20s destekli katalizorlerinin yapisina yiiklenen metal
konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDS)
tekniginden yararlanmistir. Sentezlenen katalizorlerin (SNi@AI203 ve 15Ni@AIl203) EDS
analiz sonuclar1 Cizelge 4.4’da verilmistir. Elde edilen sonuclar incelendiginde 15Ni@Al203

katalizoriinde nikel metalinin aliimina yapisinda kiimelesmeye neden oldugu ve bu yiizden

EDS analiz sonucunun yiiksek ¢iktig1 yorumu yapilmistir.

Cizelge 4.4. y-Al203 destekli Nikel igerikli katalizorlerinin EDS analiz sonuglari

Malzeme Adi Sentez Yontemi Metal Igerigi % EDS sonucu %
5Ni@ Al203 Emdirme 5 6 Ni
15Ni@ Al2O3 Emdirme 15 18 Ni
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4.1.3. Aliimina destekli tungsten icerikli katalizorlerin karakterizasyon ¢alismalar:

Tek-kap yontemi ile sentezlenen aliimina destekli tungsten igerikli (kiitlece %5 ve %15 W)
katalizorlerin kalsinasyon ve indirgeme islemleri sonrasinda yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in X-1s1m1 kirinim deseni (XRD), Azot adsorpsiyon-desorpsiyon ve
SEM(EDS) analizleri gerceklestirilmistir. Bigey ve ark.’nin yaptig1 calismada tungstenin
WOx fazlarindan metalik tungstene indirgeme sicakligmin 750 °C ile 900 °C arasinda oldugu
belirtilmistir [58]. Bu nedenle bu ¢alismada hazirlanan malzemeler 800 °C’de kalsinasyon

ve 750 °C’de indirgeme islemleri yapilmistir.

Kiitlece farkli oranlarda tungsten igeren y-aliimina destekli katalizérlerin (SW-Al203 ve
15W-Al203) 77 K sivi azot sicakliginda gergeklestirilen azot adsorpsiyon-desorpsiyon
analizleri sonucunda elde edilen gozenek boyutu ve dagilimi, gozenek hacmi ve yiizey alani
degerleri Cizelge 4.5’de verilmistir. Literatiirde yapilan sol-jel ve emdirme yontemi ile
katalizorler sentezlenmis ve hazirlanan katalizorlerin sentez yontemi sonucunda fiziksel ve
kimyasal 06zellikler1 karsilastirilmistir. Sol-jel metodu ile sentezlenen katalizorlerde
metallerin destek malzemesinde emdirme yontemine gore homojen dagilim gosterdigi ve
metal yiikklii katalizorlerin daha yliksek yiizey alanina sahip oldugu belirtilmistir. Bu
caligmada tek-kap yontemi ile sentezlenen katalizorlerin emdirme yontemi ile sentezlenen
katalizorlerden daha yiiksek yiizey alanina sahip olmasi1 sentez yontemi ile

iliskilendirilmistir [43].

Cizelge 4.5. Al203, 5W-Al203 ve 15W-Al203 katalizorlerinin fiziksel 6zellikleri

BJH
Sentez BET ylizey alani B.J.H Ortalama Ortalama
Malzeme Ad1 . . 5 gbzenek capi, i
Y ontemi m</g gbzenek
nm N
hacmi cm®/g
Al20s Sol-jel 183 9,73 0,67
5W- Al203 Tek-kap 199 9,68 0,67
15W- Al203 Tek-kap 181 9,76 0,59

Hazirlanan tungsten icerikli katalizorlere ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil
4.7°de verilmistir. Katalizorlerin IUPAC siniflandirmasina gore, mezogozenekli yapiya
sahip oldugunu gosteren Tip IV izoterm davranisi ile birlikte H1 tipi histerezis sergiledigi

belirlenmistir [11].
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Adsorplanan azot hacmi, cm?3/g

450
400
350
300
250
200
150
100

50 |

Al203
5W-AI203
MMXM/
X—
0,2 0,4 0,6 0,8 1

P/Po

Sekil 4.7. Tungsten icerikli y - Al203 destekli katalizorlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri

Tek-kap yontemiyle hazirlanan tungsten igerikli katalizorlere ait gdzenek boyut dagilim
grafigi Sekil 4.8 de verilmistir. G6zenek boyut dagilim grafigi incelendiginde sentezlenen
katalizorlerin mezogozenek bolgesinde tek tip gbzenek yapisina sahip oldugu goriilmektedir.
Tungsten yiiklii katalizorlerin yaklasik 10 nm ortalama gozenek ¢ap degerine sahip oldugu
belirlenmistir. Tungsten ilave edilen katalizorlerin piklerinin destek malzemesine gore daha
dar ve dik olusu homojen gézenek boyutlarinin elde edildigini gostermektedir. Bu sonucun

katalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden elde edilen sonug ile uyumlu

oldugu goriilmiistir.
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Sekil 4.8. Tungsten igerikli y - Al203 destekli katalizorlerin gdzenek dagilim grafigi

Sentezlenen katalizorlerin X 1sm1 kirinim desenleri Sekil 4.9°da gosterilmistir. XRD
sonucuna gore destek malzemesine ait 3 ana karakteristik pik 20: 37,20; 45,77 ve 66,93 (y-
Al203 File No: 01-074-4629) bragg acilarinda goriilmiistiir. Kiitlece %5 ve %15 tungsten
yiiklii aliimina katalizorlerin XRD sonuglarina bakildiginda tungsten metaline ait 2 8: 40,23;
58,22; 73,18 ve 87,02 (JCPDS 040806) pikler gdzlenmezken yapiya yliklenen metal miktari
arttirlldiginda destek malzemesine ait karaktaristik pik siddetinin azaldigi goriilmiistiir.
Literatiir caligmalarina bakildiginda bu durumun, tungstenin gama aliimina katalizorii

yapisinda ¢ok iyi dagilmasindan kaynaklandigi belirtilmistir. [59].
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Sekil 4.9. y-Al203 ve tungsten igerikli katalizorlerinin genis ag1 X- 1s1n1 kirnim desenleri

Tek-kap sol jel yontemi ile sentezlenmis kiitlece farkli oranlarda W igeren aliimina destekli
katalizorlerin (SW-Al203 ve 15W-Al203) morfolojik yapisinin belirlenebilmesi igin
gergeklestirilen SEM analizi sonucunda alinan goriintiiler Resim 4.3.” te verilmistir.
Katalizorlerin SEM goriintiileri incelendiginde tungsten metalinin katalizér yiizeyinde
diizglin dagihm sergiledigi goriilmiis ve bu durum azot adsorpsiyon-desorpsiyon analiz

sonuglari ile desteklenmistir.
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Resim 4.3. 5W-Al20s (a) ve 15W-Al20s3 (b) katalizorlerine ait SEM goriintiileri

Tek-kap yoOntemiyle sentezlenen W igerikli aliimina destekli katalizorlerin yapisina
yiiklenen metal konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in enerji  dagilimli  X-151n1
spektroskopisi (EDS) tekniginden yararlanmistir. Hazirlanan katalizorlerinin (SW-Al203 ve
15W-Al203) EDS analiz sonuglari Cizelge 4.6’ de verilmistir. Elde edilen sonuglar
incelendiginde tungsten metalinin destek yapisina istenilen oranda basarili sekilde

yiiklendigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.6. Tunsgten igerikli katalizorlere ait EDS analiz sonuglar1

Malzeme Adi Sentez Y 6ntemi Metal igerigi % EDS sonucu %
5W- Al203 Tek-kap 5 5W
15W- Al203 Tek-kap 15 14 W
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4.1.4. Aliimina destekli tungsten ve nikel icerikli katalizorlerin karakterizasyon
calismalar

Sol jel metodu ile sentezlenen destek malzemesine tek-kap yontemi ile tungsten yiiklenerek
kalsinasyon ve indirgeme islemleri yapilmistir. Sentezlenen 5W- Al203 ve 15W- Al20s3
katalizorlerine %5 ve %15 oranlarinda nikel metali emdirilerek SNi@5W-Al20s,
S5Ni@15W-Al203, 15Ni@5W-Al203 ve 15Ni@15W-Al203 bimetalik katalizorler elde
edilmistir. Hazirlanan katalizorlerin 800 °C’de kasinasyon ve 750 °C’de indirgeme islemleri
sonrasinda yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in X-151m1 kirinim desent

(XRD), Azot adsorpsiyon-desorpsiyon ve SEM(EDS) analizleri ger¢eklestirilmistir.

Sentezlenen bimetealik katalizorlerin (SNI@5W-Al203, S5Ni@15W-Al203, 15Ni@5W-
Al203 ve 15Ni@15W-Al203) 77 K s1v1 azot sicakliginda gergeklestirilen azot adsorpsiyon-
desorpsiyon analizleri sonucunda elde edilen ortalama gdzenek boyutu, gézenek hacmi ve
ylzey alanm1 degerleri Cizelge 4.7’ da verilmistir. Tek-kap yontemiyle sentezlenen tungsten
icerikli katalizorlerin sonuglar1 saf destek malzemesi ile karsilastirildiginda yiizey alani,
gozenek cap1 ve gozenek hacminde belirgin bir degisiklik gozlenmezken bimetalik
katalizorlerin ylizey alanlarinin  kismen diisiik oldugu goriilmektedir. Bimetalik
katalizorlerde ise yapiya yiiklenen metal miktarlar1 kiitlece %5 iken belirgin bir fark
olmamasina ragmen metal miktar1 kiitlece %15 cikarilmasiyla yiizey alani ve ortalama
gozenek hacmindeki azalma artmistir. Bu durumun metal miktar1 arttifinda katalizor

yapisindaki bazi gozeneklerin kapanmasindan kaynaklandigi sonucunu desteklemektedir.

Cizelge 4.7. Tunsgten ve Nikel igerikli katalizorlere ait fiziksel 6zellikleri

, BJH Ortalama BJH Ortalama

Sentez BET yiizey i . )

Malzeme Adi N . 5 gdzenek capi, gbzenek hacmi

Y ontemi alan1 m“/g 3

nm cm/g
Al20s3 Sol-jel 183 9,73 0,67
5W- Al203 Tek-kap 199 9,68 0,67
15W- Al203 Tek-kap 181 9,76 0,59
5Ni@5W- Al203 Emdirme 184 9,65 0,60
5Ni@15W- Al203 Emdirme 151 9,8 0,53
15Ni@5W- Al203 Emdirme 148 9,67 0,44
15Ni@15W- Al20s3 Emdirme 140 9,59 0,47
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Hazirlanan Nikel ve Tungsten igerikli katalizorlere ait Azot adsprsiyon-desorpsiyon
izotermleri Sekil 4.10’da verilmistir. Katalizorlerin ITUPAC smiflandirmasina gore,
mezogozenekli yapiya sahip oldugunu gosteren Tip IV izoterm davranisi ile birlikte H1 tipi
histerezis  sergiledigi  belirlenmistir ~ [55].  Bimetalik  katalizérlerin  azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerine gore SNi@S5W-Al203 Kkatalizordeki gozenek
hacminin diger bimetalik katalizorlere gére daha yiiksek oldugu ve daha yiiksek bagil basing
degerlerinde histerezis olustugu goriilmektedir. P/Po: 0,9 bagil basincinda SNi@5W-Al203
katalizoriiniin adsorpalama hacmi 330 cm®g iken 15Ni@15W-Al203 katalizériiniin ayni
bagil basing degerinde adsorpalama hacminin 230 cm®/g'e diistiigii goriilmektedir. Yiiklenen
metal miktar1 arttifinda gozeneklerdeki tikanmadan dolayr adsorplanan azot hacminde

azalma oldugu distiniilmektedir

400
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w
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w
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—X—15Ni@5W-AI203

5Ni@15W-AI203

N
a1
o

[y
(S}
o

Adsorplanan azot hacmi, cm3/g
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\
N
\
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Sekil 4.10. Tungsten ve Nikel icerikli katalizorlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri

Hazirlanan bimetalik katalizorlere ait gozenek boyut dagilim grafigi Sekil 4.11° de
verilmistir. Gozenek boyut dagilim grafigi incelendiginde katalizorlerin mezogdzenek
bolgesinde tek tip gozenek yapisina sahip oldugu goriilmekle birlikte ortalama gdézenek

boyut degerinin yaklasik 9,8 nm oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.11. Tungsten ve Nikel icerikli katalizorlerin gézenek dagilim grafigi

Tek-kap yontemi ile sentezlenen kiitlece farkli oranlarda W iceren aliimina destekli
katalizorlerin yapisina nikel emdirilmesiyle elde edilen Ni@W igerikli Al20s3
katalizorlerinin kristal yapisini belirlemek i¢in yapilan XRD analizi gerceklestirilmis ve
sonuglart Sekil 4.12°de verilmistir. Cizelge 4.8’da verilen SNi@5W-Al203 katalizoriine ait
XRD analiz sonuglarina bakildiginda metalik nikele ait 26: 44,3; 51,60 ve 75,74 bragg
acilarinda genis ve oldukca diisiik yogunlukta karakteristik pikler gozlenmistir. Ancak
metalik tungstene ait 26: 40,23; 58,22; 73,18 ve 87,02 (JCPDS 040806) bragg acilarinda
karakteristik pik gozlenmemistir. Papadopoulos ve arkadaslarinin yaptig1 ¢calismada nikel ve
tungsten icerikli katalizorlerde nikel metaline ait pik gbzlenirken aliimina yapisinda homojen
dagilim gostermesinden dolayr Tungstene ait pik gozlenmemistir [59]. Bu ¢alismada da
katalizoriin XRD deseninde Tungsten metaline ait pik goriilmemesi metalin katalizor
yapisinda iyi dagildigin1 gostermektedir. Nikel ve tungsten igerikli katalizorlerin XRD
deseninde 26: 44,34; 51,60 ve 75,74 bragg acilarinda gozlenen pikler yapida Ni-W
intermetalik fazinin olustugunu gostermektedir. JCPDS standart veri kartlarinda yer alan
bilgilere gore bu kirmmim pikinin Ni4W intermetalik fazina ait ana piki ile uyumlu oldugu
dogrulanmistir (NisW File No: 01-072-2650). Scherrer esitliginden elementel nikele ait
kristal boyutu hesaplanmistir. Destek malzemesi ve nikele ait karakteristik piklerin
cakismasindan dolayr hesaplama da nikele ait diger pik olan 26: 75,74 bragg agisi
kullanilmig ve kristal boyutu 4,7 nm olarak belirlenmistir. Ancak Ni-W ve Nikel metaline



53

ait karakteristik pik cakistigindan Ni-W intermetalik fazi igin kristal boyutu hesabi

yapilamamigtir.
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Sekil 4.12. Tungsten ve Nikel igerikli katalizorlere ait genis a¢1 X- 151n1 kirinim desenleri
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5Ni@15W-Al203 katalizoriine ait XRD desenine bakildiginda 2 6: 37,30; 45,71; 50,56 ve
66,76 bragg acilarinda destek malzemesine ait pikler goriilmistiir. 2 6: 40,39; 58,43 ve 73,37
acilarinda ise tungsten metaline ait karakteristik pikler izlenirken nikel metaline ait
karakteristik pik goriilmemistir. Ayrica 2 8: 43,36; 50,56 ve 73,37 bragg agilarinda Ni-W
intermetalik fazina ait pikler goriilmiistiir. Yapida metal yiikleme miktar: ile iliskili olarak

nikel metalinin tungsten metaline gore daha iyi dagildig: goriilmektedir.

15Ni@5W-Al203 katalizoriine ait XRD desenine bakildiginda destek malzemesine ait 2 6:
37,41; 45,75 ve 66,88 bragg acilarinda pikler goriilmektedir. 2 8: 44,4; 51,8 ve 76,12 Bragg
acilarinda nikel metaline ve Ni-W intermetalik fazina ait pik goriiliirken homojen dagilim

gostermesinden dolay1 tungsten metaline ait karakteristik pik goriilmemistir [59].

15Ni@15W-Al20s3 katalizoriine ait XRD desenine bakildiginda ise 2 6: 37,63; 45,83; 60,63
ve 66,84 bragg agilarinda destek malzemesine ait pikler gozlenirken 2 8: 43,9; 51,14 ve
75,22 Bragg agilarinda nikel metaline ait karakteristik pikler goriilmustiir. Ayrica 2 6: 43,90;
51,14 ve 75,22 bragg acilarinda Ni-W intermetalik fazma ait pik goriiliirken tungsten

metaline ait karakteristik pik goriilmemistir.

Bimetalik katalizorlerin XRD desenine bakildiginda 2 6: 37,2 ve 66,9 Bragg agilarinda
allimina destek malzemesine ait karakteristik pik ile ¢akisan NiWO4 bilesenine ait iki adet
pik goriilmektedir [59]. Nikel ve tungsten igerikli bimetalik katalizorlerin XRD sonuglarina
gore %15 tungsten yiiklii katalizorlerde nikel pik siddetinde artis goriilmiistiir. Bu durum
tungstenin katalizor yiizeyinde nikel dagilimii arttirdigini géstermektedir [13]. Ancak
yapida NisW intermetalik fazinin olusmasi tungsten miktarinin artis1 ile baglantihidir ve
metal miktar1 arttik¢a aliimina ve nikel-tungsten metal etkilesimi artmis tungsten kristal
boyutunun artmasina sebep olmustur [11,60]. Sentezlenen katalizorlerde NiO fazina ait (26
=37,8 (111); 43 (200); 62,4 (220); 74,9 (222) ve 78,8 (322) bragg acilarinda keskin pikler

goriilmemistir.

Scherrer esitliginden faydalanilarak SNi@15W-Al20s katalizoriine ait 2 6: 40,39,
15Ni@5W- Al20s katalizoriine ait 2 6: 76,12, 15Ni@15W- Al203 2 6: 75,22 bragg agisinda

kristal boyutlari sirasiyla 16,4 nm, 9 nm ve 8,9 nm olarak hesaplanmigtir



Cizelge 4.8. SNi@5W-Al203 katalizoriiniin XRD analiz sonuglari

55

. . Ni NisW File
Numune y_(ﬁl-zogﬂgzgc’: Wgslalge-sN?()z:sOl_ File No: 07- No:
071-4653 | 01-072-2650
20,°| dA) | 26,° | dA) |26,°| dA) |26,°] dA) |26,° |dA)
1917 | 46 | 193 4,6 - i ] ] ]
3250 | 2,7 | 319 2,8 ] i ] ] ) )
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3957 | 23 | 392 23 ] i ] ] ] ]
4434 | 2 ] ] ] ~ | 443 | 20 | 447 | 20
4584 | 2 45,3 2 ] i ] - ] ]
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6687 | 14 | 666 1,4 ] i ] ] ) )
75,74 | 12 ] ] ] ~ |7897| 12 | 748 | 13
8484 | 11 | 843 1,1 ] i ] - | 832|112

Tungsten igerikli katalizore nikel yiiklenerek hazirlanan bimetalik katalizorlerinin malzeme

morfolojisine nikel metalinin etkisinin incelenebilmesi amaciyla SEM analizinden

faydalanilmistir. Tungsten ve nikel igerikli katalizorlere ait SEM goriintiileri Resim 4.4’te
verilmistir. SEM goriintiilerine gére S5Ni@5W-Al203, 15Ni@5W-Al203 ve SNi@15W-
Al203 katalizoriine gore 15Ni@15W-Al203 katalizoriinde metal miktarlarindaki artis ile

birlikte kiimelegsmelerin arttig1 goriilmiis ve EDS analizi ile bu sonug¢ dogrulanmastir.
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Resim 4.4. 5Ni@5W- AlOs (3) ve 15Ni@5W- Al:Os (b), SNi@15W- AlOs(c) ve
15Ni@15W- Al20s (d) katalizorlerine ait SEM goriintiileri

Sentez sirasinda yiiklenen nikel ve tungsten oraninin sentez sonrasinda elde edilen metal
oraniyla uyumlu olup olmadigini belirlemek amaciyla EDS analizi yapilmistir. Cizelge
4.9de elde edilen verilere gore nikel ve tungsten metallerinin yapiya istenen oranda basarili

sekilde yiiklendigi belirlenmistir.

Tek-kap yontemiyle sentezlenen W igerikli aliimina destekli malzemenin yapisina Ni
metalinin emdirme yontemiyle yiiklenmesiyle hazirlanan bimetalik katalizérlerdeki metal
konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDS)
tekniginden yararlanmistir. Hazirlanan katalizorlerinin (SNi@5W-Al203, 5SNi@15W-Al20s,
15Ni@5W-Al203, 15Ni@15W-Al203 ) EDS analiz sonuglar1 Cizelge 4.9’ de verilmistir.
Elde edilen sonuglar incelendiginde 15Ni@15W-Al203 katalizorii harig¢ nikel ve tungsten
metalinin destek yapisina istenilen oranda basarili sekilde yiiklendigi goriilmiistir.
15Ni@15W-Al203 katalizoriiniin EDS analiz sonucunda ise Ni metali aliimina yapisina

homojen dagilmadig1 ve metallerin belli bir alanda kiimelestigi yorumu yapilmistir.
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Cizelge 4.9. Tungsten ve Nikel igerikli katalizorlere ait EDS analiz sonuglari

Malzeme Ad1 Sentez Y ontemi Metal igerigi % EDS sonucu %
ENi@5W-Al203 Emdirme Z \I/\Ivi 2 \')‘V'
5Ni@15W-Al:03 Emdirme f5|\\|/\|/ 154':';/
15Ni@5W-Al203 Emdirme 1:\/'\\/” 155\/’?;
15Ni@15W-Al203 Emdirme 112\'/\:/' ig \':'\;

Tek-kap yontemi ile sentezlenen tungsten igerikli katalizorlerin yapisina emdirme yontemi
ile Nikel metali yliklenerek bimetalik katalizorler hazirlanmistir. Sentezlenen katalizorler
800 °C’de kalsinasyon ve 750 °C’de indirgeme islemleri yapilmistir. Literatiirde yapilan
petrol fraksiyonlarinin ototermal pargalanmasi reaksiyonunda NisW intermetalik fazinin
katalitik aktiviteyi arttirdigr belirtilmistir [9]. Bu amacla bimetalik katalizorlerin yapisinda
nikel ve tungsten intermetalik fazi ya da metallerin fazlari ile ilgili bilgi saglamak amaciyla
reaksiyon oncesi XPS analizleri ger¢eklestirilmistir. SNi@15W-Al203 ve 15Ni@5W-Al203
katalizorlerinin genis spektrum araliginda O 1s, C 1s, Ni 2p ve W4f bolgeleri i¢in XPS

analizi gergeklestirilmistir.

Sekil 4.13 (a)’da verilen SNi@15W- Al203 katalizoriine ait XPS verilerine bakildiginda
yiiksek yogunluklu 33,1 eV ve 35 eV tepe noktalarinda literatiirle uyumlu sirasiyla
tungstenin ¢esitli olusumlarina karsilik gelen NisW (W4f72) ve WO3 (W4f72) fazlari
gozlenmistir [66]. WOs (W4f72) oksit olusumu Kkatalizér yapisindaki tungstenin
indirgenmemesinden kaynaklhidir. Yapida 33,1 piki tungstenden nikele verilen elektron
transferinin sonucu olarak NisW intermetalik fazi gozlenmektedir. Yapida olusan Ni-W
intermetalik fazi XRD sonuglar1 ile de desteklenmistir. Sekil 4.14 (b) XPS sonuglarina
bakildiginda nikelin Ni2p formuna ait dort farkli pik goriilmektedir. Analiz sonucunda 852,3
eV(Ni2psrz); 870 eV (Ni2py) ve 877 eV (Ni2px) baglanma enerjilerinde goriilen pikler
metalik nikele ve 857 eV baglanma enerjisinde goriilen pik ise NiWOas (Ni2pss2) fazina aittir
[61-65].
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Sekil 4.13. 5SNi@15W- Al20s3 katalizoriine ait a)W 4f b) Ni 2p XPS analizi sonuglari

Sekil 4.14 (a)’da verilen 15Ni@5W-Al203 katalizoriine ait XPS verilerine bakildiginda
tungstene ait 31 eV (W4T 72 ) ve 33 eV (W4T 712) baglanma enerjilerinde iki adet yiiksek
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yogunluklu pik gdzlenmistir. Baglanma enerjisi 31 eV olan keskin pikin goriilmesi W**
fazinin metalik tungsten W(0) fazina indirgenmesi ve yapida tungstene ait oksit formun
olmadigin1 gostermektedir [64]. W4f 72 fazinda gbzlenen pik ise Ni-W intermetalik fazina
aittir ve elde edilen veriler XRD sonuglari ile uyumludur. Sekil 4.15 (b)’de verilen
15NiI@5W-Al203 katalizoriine ait verilen XPS sonucuna gore nikele ait dort pik
goriilmektedir. Literatiir ile uyumlu metalik nikel fazina ait 854,1 eV(Ni2pasr2); 860,9 eV
(Ni2ps/2); 870 eV (Ni2pir2) ve 878 eV (Ni2p12) dort pik goriilmiistiir [67-69].
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Sekil 4.14. 15Ni@5W-Al20s katalizoriine ait a)W 4f b) Ni 2p XPS analizi sonuglari

Bimetalik katalizorlere ait XPS sonuglarina bakildiginda yapiya yiiklenen nikel ve tungsten

miktar1 arttikca daha diisiik baglanma enerjileri goriilmistiir. W4f piklerinin baglanma
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enerjileri nikel ve tungsten igeriginin azalmasiyla diismiistiir. Bu durum nikel ile tungsten
arasindaki baglanmada elektron orbitalin yeniden diizenlenmesiyle kimyasal kaymalar
tizerinde Ni-W intermetalik faz1 etkisidir ve nikelden tungstene yiik transferini ortaya
cikarmaktadir [68-78]. Tungsten ve nikel i¢erikli bimetalik katalizorlerin XRD analiz sonucu

ile yapida belirlenen Ni-W intermetalik fazinin varligi XPS analizi ile de desteklenmistir.
4.2. Aktivite Test Sonuclar1 ve Amonyaktan Hidrojen Uretimi

Calisma kapsaminda alternatif yakit kaynagi olan hidrojenin katalitik ortamda elde edilmesi
planlanmaktadir. Bu amacla hidrojen kaynagi olarak enerji yogunlugunun ve hidrojen
depolama kapasitesinin yiiksek olmasindan dolayr amonyak tercih edilmistir. Amonyagin
parcalanma reaksiyonu bir denge reaksiyonudur ve olusan hidrojenin reaksiyon sonrasinda
ortamdan wuzaklastirilmas1 dengeyi Le Chatelier prensibi geregi iirlinler yoniine
kaydiracaktir. BOylece saf olarak hidrojen elde edilirken iiriin verimi de artacaktir.
Amonyagin parcalanma reaksiyonu (2NHs «— N2 + 3H2) endotermik olup reaksiyon
sonucunda iirlin olarak nitrojen ve hidrojen gazi agiga ¢ikmaktadir. Reaksiyon sicakligi ve

uygun katalizor se¢imi ile amonyak doniistim miktarinin arttiritlmasi miimkiindiir.

Yiiksek lisans tez calismasinda amonyak parcalanma reaksiyonu ile hidrojen iiretimi igin
yiiksek hidrojen segiciligi olan kararli ve yiiksek aktivite gosteren Ni ve/veya W igerikli
monometalik ve bimetalik katalizorler sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorler 800 °C’de
kalsine ve 750 °C’de indirgenmistir. Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan
aliimina destekli W, Ni ve Ni@W igerikli katalizorlerin amonyak par¢alanmasi ile hidrojen
tiretimi reaksiyonunda katalitik aktivitelerinin incelenebilmesi amaciyla 60 ml/dk saf
amonyak akisi altinda mikrodalga isitma sisteminde 250-550 °C sicaklik araliginda ve
geleneksel 1sitma sisteminde 400-750 °C arasindaki sicaklikta yiiriitiilmiistiir. Katalizorler
0.05 g toz partikiil halinde hazirlanmig ve mikrodalga enerjisini adsorplayarak katalizoriin
isinmasini saglayan 0.05 g mezogozenekli karbon ile karistirilarak mikrodalga 1sitma
sisteminde katalitik aktiviteleri test edilmistir. Ayrica katalizorler 0.1 g toz partikiil halinde
hazirlanarak konvansiyonel sistemle isitilan dolgulu kolon reaktdérde reaksiyon testleri

gergeklestirilmistir.
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Hazirlanan katalizorlerin amonyak parglanma reaksiyonu ile aktivite testleri sonucunda elde
edilen verilen degerlendirilmesinde reaksiyonda ana reaktant olan amonyak i¢in doniisiim

hesaplamalar1 Esitlik 3.9°da verildigi gibi hesaplanmaistir.

(FNH3® - Fyp.)
— (39)

Amonyak Donligiimii: X =
FNHS4

Fyp,: Amonyak ¢ikis molar akis hizi (mol/saat)
F, NH3°: Amonyak giris molar akis hiz1 (mol/saat)

Geleneksel 1sitma sisteminde amonyak parcalanma reaksiyonu test edilmis ve 600 °C’de
yaklasik %0,9 dontisiim elde edilirken 800 °C’de tam doniisiim elde edilmistir (Sekil 4.16).
Bu calisma kapsaminda hazirlanan katalizorlerin varhi§inda amonyak parcalanma
reaksiyonuna 1sitma sisteminin, reaksiyon sicakliginin, katalizor yapisindaki nikel ve
tungsten yiizdesinin etkileri incelenmistir. Mikrodalga ve geleneksel 1sitma sisteminde

yiriitiilen katalizorlerin katalitik aktivite test sonuglari 2 alt boliimde verilmistir.
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Sekil 4.15. Bos reaktor ile geleneksel 1sitma sisteminde elde edilen aktivite sonuglar
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Geleneksel 1sitma sisteminde elde edilen sonuclar
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Sekil 4.16. Aliimina destek malzemesi ve aliimina destekli nikel igerikli karalizorlerle
geleneksel sistemde elde edilen aktivite sonuglari

Mezogozenekli aliimina destek malzemesi ve nikel icerikli mezog6zenekli aliimina
katalizorlerine ait geleneksel 1sitma sisteminde elde edilen sonuglar Sekil 4.16°da verilmistir.
Aliimina katalizorii ile 700 °C’ye kadar diisiik doniisiim elde edilmistir. Kiitlece %5 Ni yiiklii
katalizor ile 700 °C’de tam doniisiim elde edilmistir. %15 Ni igerikli katalizérden ise daha
diisiik sicaklikta (650 °C) tam doniisiim elde edilmistir. Katalizor yapisina yiiklenen metal
miktarindaki artis ile birlikte reaksiyonun gergeklesmesi igin gerekli aktif bolgelerin artisiyla

birlikte daha diisiik sicaklikta tam doniisiim eldesini saglamstir.
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Sekil 4.17. Geleneksel sistemde destek malzemesi ve tungsten igerikli katalizorlerle elde
edilen aktivite sonuglari

Tungsten igerikli mezogdzenekli aliimina katalizorlerin geleneksel 1sitma sisteminde elde
edilen aktivite test sonuglar1 Sekil 4.17’de verilmistir. Sonuglara bakildiginda 700 °C’de %5
ve %15 tungsten yiiklii katalizorlerde kayda deger bir doniisiim elde edilemedigi i¢in daha
yiiksek sicakliklarda test edilmemis ve calisma sonlandirilmistir. Bu ¢alisma sonucunda
geleneksel 1sitma sisteminde amonya8in pargalanma reaksiyonunda tungsten igerikli

monometalik katalizorlerin aktif olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.18. Geleneksel 1sitma sistemde %5 Tungsten ve %5-15 Nikel yiikli bimetalik
katalizorlerle elde edilen aktivite sonuglari

Kiitlece %35 tungsten igerikli katalizorlerin yapisina %35-15 oranlarinda yiiklenen nikel
yliklenmesi ile elde edilen Ni@W igerikli aliimina katalizorlerin katalitik aktivite test
sonuglar1 Sekil 4.18’de verilmistir. Monometalik %5 tungsten yiiklii katalizér 700 °C°de dahi
diisiik doniisiim verirken SNi@S5W-Al203 bimetalik katalizor ile 700 °C’de %25 doniisiim
elde edilmistir. 15Ni@5W-Al203 bimetalik katalizorii ise 700 °C’de % 85 doniisiim
vermistir. Bu sonug, tungstenin geleneksel 1sinma sisteminde tek basina amonyak
parcalanma reaksiyonunda aktif olmadig1 ve amonyak par¢alanma reaksiyonunda aktif olan

nikel metalinin miktarinin katalitik aktivite iizerine etkili oldugu seklinde a¢iklanmaistir.
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Sekil 4.19. Geleneksel Sistemde %15 Tungsten ve %5-15 Nikel yiikli bimetalik
katalizorlerle elde edilen aktivite sonuglari

15W-Al20s katalizoriine %5-15 oranlarinda nikel yiiklenmesi ile elde edilen Ni@W igerikli
mezogodzenekli aliimina katalizorlerin geleneksel 1sitma sisteminde amonyak parcalanma
reaksiyonunda aktivite test sonuglar1 Sekil 4.19°de verilmistir. SNi@15W-Al203 katalizorii
ile 700 °C’de %23, 750 °C’de ise neredeyse tam doniisiim elde edilmistir. Kiitlece %15 nikel
yiiklii 15Ni@15W-Al20s katalizoriin aktivite test sonucunda ise 700 °C’de %30, 750 °C’de
ise tam doniisim elde edilmistir. Bu durumda katalitik aktivite tizerine hem bimetalik
katalizorlerin etkisini hem de endotermik bir reaksiyon olan amonyak par¢alanma

reaksiyonuna yiiksek sicakligin olumlu etkisini gostermektedir.

Geleneksel 1sitma sisteminde amonyak parcalanma reaksiyonunda tungsten igerikli aliimina
destekli katalizorlerin aktif olmadig1 goriilmiistiir. Literatiir ¢caligmalarinda mezogozenekli
aliimina destek malzemesi iizerinde nikel partikiillerinin iyi dagilim gosterdigi ve katalitik
aktiviteyi arttirdig1 bilinmektedir [14]. Amonyak parcalanma reaksiyonunda aktif 6zellik
gosterdigi bilinen nikel igerikli katalizorlerden ise tam dontisiim 15Ni@Al203 katalizorii ile
650 °C’de elde edilmistir. Bimetalik katalizorler amonyak par¢alanma reaksiyonunda
tungsten igerikli katalizorlere gore daha yiiksek aktivite gostermis ve en yliksek aktivite
15Ni@5W- Al20s3 katalizérii ile 750 °C’de tam déniisiim elde edilmistir. Bu sonuca gore

bimetalik katalizorlerin yapida kiimelesmeye neden olarak reaksiyonun gerceklesmesi igin
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gerekli olan aktif bolgelerin sayisimi diigiirmesi ile iligkili oldugu disiiniilmektedir.
Bimetalik katalizolerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucunda elde edilen veriler bu

sonucu dogrulamaktadir.

Mikrodalga 1sitma sisteminde elde edilen sonuclar

Mikrodalga enerjisini adsorplayarak katalizoriin 1sinmasint saglayan mezogdzenekli
karbonun mikrodalga 1sitma sisteminde amonyaktan hidrojen eldesinde aktivite sonucuna
bakildiginda 500 °C’de %63 amonyak doniisiimii elde edilirken 550 °C’de tam doniisiim elde
edilmistir (Sekil 4.20.a). Literatiirde geleneksel 1sitma sisteminde mezogozenekli karbon ile

yapilan ¢aligmada ise 600 °C’de dahi amonyak doniisiimii elde edilemedigi belirtilmistir
[35].
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Sekil 4.20. Mikrodalga 1sitma sisteminde a) aliimina destekli nikel igerikli katalizorlerle elde
edilen aktivite sonuclar1 b) aliimina destekli tungsten igerikli katalizorlerle elde
edilen aktivite sonuglar1 ¢) Mikrodalga 1sitma sisteminde Mezogdzenekli karbon
malzemesinin aktivite sonuglari
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Sekil 4.20. (devam) Mikrodalga 1sitma sisteminde a) aliimina destekli nikel igerikli
katalizorlerle elde edilen aktivite sonuglar1 b) aliimina destekli tungsten icerikli
katalizorlerle elde edilen aktivite sonuglart ¢) Mikrodalga 1sitma sisteminde
Mezogozenekli karbon malzemesinin aktivite sonuglari

Nikel yiiklii katalizorlere ait mikrodalga 1sitma sisteminde yapilan katalitik aktivite test
calismalar1 Sekil 4.20 (b)’ da verilmistir. Kiitlece %35 nikel yiiklii katalizor 400 °C’de %76

amonyak déniisiimii verirken %15 Nikel yiiklii katalizérden 400 °C’de tam déniisiim elde
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edilmistir. Sekil 4.20 (c)’ de verilen Tungsten icerikli katalizorlerin aktivite sonuglarina
bakildiginda kiitlece %5 tungsten igerikli katalizor varligida 450 °C’de %25 amonyak
doniisiimii gdzlenirken kiitlece %15 tungsten yiiklii katalizor ise 450 °C’de tam doniisiim
vermistir. Hem nikel hem de tungsten icerikli katalizorlere bakildiginda metal miktar
arttiginda doniisiim artmistir. Destek malzemesinde yapilan test sonuglarinda ise nikel

ierikli katalizorlere gore yiiksek sicaklikta (550 °C) tam doniisiim elde edilebilmistir.
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Sekil 4.21. Mikrodalga 1sitma sisteminde SNi@5W-Al203 ve 15Ni@5W-Al20s3 katalizorinin
aktivite sonuglari

Mezogozenekli bimetalik katalizore ait katalitik aktivite sonuglar1 Sekil 4.21°de verilmistir.
Kiitlece %35 tungsten ve %S5 nikel igerikli katalizor 350 °C°de %84 déniisiim verirken % 15
nikel - %35 tungsten yiiklii katalizor ile 350 °C°de tam doniisiim elde edilmistir. Yapilan
caligmalara bakildiginda nikel miktarinin artisiyla mikrodalga 1sitma sisteminde daha
yliksek dontlisiim elde edilmistir. Zhou ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada tungsten
igerikli katalizorlere nikel metalinin eklenmesiyle tungstenin bagil yogunlugunun artigina ve
termal iletkenliginin artmastyla mekanik 6zelliginin iyilestiginden bahsetmislerdir [79].
Mikrodalga 1sitma sistemlerinde malzemenin 1s1l iletkenlik ozelliklerinde etkili oldugu
bilinmektedir. Bu calisma kapsaminda da tungsten igerikli katalizorlere nikel metali
eklenmesi ile tungstenin 1s1l iletkenligi arttig1 ve bunun sonucunda yiiksek aktivite elde

edildigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.22. Mikrodalga 1sitma sisteminde aliimina destekli %15 Tungsten ve %5-15 Nikel
icerikli mezogdzenekli katalizorlerle elde edilen aktivite sonuglari

Kiitlece %15 tungsten yiiklii katalizorlere farkli oranlarda (%5-15) nikel metali yiiklenerek
metal miktarindaki artisin katalitik aktivite sonucuna etkisi incelenmistir (Sekil 4.22).
Kiitlece %35 Nikel-%15 Tungsten yiiklii katalizérden 400°C’de tam déniisiim elde edilirken
%15 Tungsten ve %15 Nikel icerikli katalizorlerden 400 °C’de %85 doniisiim elde edilmis
ve 450 °C’de tam déniisiim elde edilmistir. 15Ni@15W-Al203 katalizoriinden SNi@15W-
Al203 katalizoriine gore daha disiik doniisiim elde edilmistir. Bu durum, yapiya yiiklenen
metal orami arttifinda ylizey alanindaki azalis ve bunun sonucunda aktif bdlgelerin

sayisindaki azalmadan kaynaklanmaktadir.

Geleneksel 1sitma ve mikroldaga 1sitma sistemlerinde tam doniisiim veren katalizorler
Cizelge 4.10°de verilmistir. Geleneksel 1sitma sisteminde aliimina destekli nikel igerikli
monometalik katalizorlerin tungsten icerikli katalizorlere gore daha aktif oldugu
anlasiimaktadir. Nikel ile yapilan ¢alismada 650 °C’de 15Ni@Al203 katalizorii ile tam
doniistime ulasildig1 goriilmiistiir. Geleneksel 1sitma sisteminde yapilan aktivite testleri
sonucunda tungsten igerikli monometalik katalizérler amonyak parcalanma reaksiyonunda
katalitik aktivite gostermemistir. Mikrodalga 1sitma sisteminde yapilan c¢alismada

monometalik ve bimetalik katalizérler kiyaslandiginda monometalik katalizorler;
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15Ni@AIl203 katalizor ile 400 °C’de tam déniisim elde edilirken bimetalik katalizorler
icerisinde tam doniisiim 15Ni@S5W-Al203 katalizoriinden 350 °C’de elde edilmistir.

Yapilan aktivite caligmalar1 sonucunda aliimina destekli tungsten icerikli katalizorlerin
geleneksel 1sitma sisteminde aktif olmadig1 goriilmiistiir. Mikrodalga 1sitma sisteminde ise
geleneksel 1sitma sistemine gore daha iyi sonug verdigi goriilmektedir. Guo ve arkadaslari
geleneksel 1sitma sistemi ile mikrodalga 1sitma sisteminin tungsten iizerine etkisini
inceledikleri ¢alisma yapmislardir. Buna gore tungsten igerikli malzemenin geleneksel
1sitma sisteminde sicaklik artis1 daha uzun siirede olurken mikrodalga 1sitma sisteminde daha
kisa slirede daha yiiksek sicakliga cikabildigi agiklanmistir [80]. Bu c¢alismada da
mikrodalga 1sitma sisteminde katalitik yatakta olusan mikroplazmalarin (sicak noktalarin)
olusumu ve hacimsel 1s1tma 6zelligi sayesinde tungsten metalinin daha hizli 1sindig1 boylece

yiiksek aktivite gosterdigi diisliniilmektedir.

Cizelge 4.10. Mikrodalga ve geleneksel 1sitma sisteminde amonyak parcalanma
reaksiyonunda tam donilisiim veren katalizorler

Katalizor Reaksiyon sistemi Sicaklik
15Ni@AI203 Geleneksel 650 °C
15Ni@AIl203 Mikrodalga 400 °C

15Ni@5W- Al203 Geleneksel 750 °C
15Ni@5W- Al203 Mikrodalga 350 °C

Mikrodalga 1sitma sisteminde enerji verimi agisindan 15Ni@AIl203 katalizori igin
degerlendirildiginde; mikrodalga 1sitma sisteminde farkli sicakliklarda harcanan giic
degismekte olup 500 °C sicakliga ulagmak i¢in 0,05 kW gii¢ gerekmektedir. Enerji atlasinda
belirtilen verilere gore sanayi tipi elektrik birim fiyatt 1 kWh i¢in 2,83 TL’ dir. Mikrodalga
1sitma sisteminde 3 saat siiren deney i¢in harcanan giice gore hesaplanan elektrik maaliyeti

asagida verilmistir.

TL
283——x3hx005kW =04TL
wn 2
Geleneksel 1sitma sisteminde her sicaklik i¢in harcamnan gii¢ sabit olup 0,8 kW’tir.
Geleneksel 1sitma sisteminde 3 saat siiren deney i¢in harcanan giice gore hesaplanan elektrik

maaliyeti asagida verilmistir.
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Yapilan maliyet hesaplarina gore mikrodalga 1sitma sistemi kullanildiginda 17 kat daha fazla
enerji tasarrufu yapilmaktadir. Mikrodalga 1sitma sisteminde yapilan ¢aligmada reaksiyon
igin en fazla 550 °C sicakliga ulasmak i¢in harcanan gii¢ 0,06 kW ‘tir. Geleneksel 1sitma
sistemi ile kiyaslandiginda 550 °C sicakliga ulasmak i¢in 13 kat enerji tasarrufu yapildigi
gorlilmektedir. Mikrodalga 1sitma sisteminin ekonomik olarak geleneksel 1sitma sistemine

gore daha avantajli oldugu goriilmektedir.
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5. SONUCLAR

Fosil kaynaklarin ¢evreye olan etkisi ve artan diinya niifusu ile birlikte rezervlerinin giin
gectikce azalmasi alternatif enerji kaynaklarini zorunlu kilmaktadir. Yiiksek lisans tez
caligmasi alternatif enerji kaynagi olan biyokiitlenin gazlastirilmast sonucunda elde edilen
amonyagin katalitik parcalanmasi ile COx icermeyen enerji tasityict ve yliksek enerji
degerine sahip olan hidrojen eldesi lizerinedir. Calisma kapsaminda amonyagin katalitik
pargalanma reaksiyonunda kullanilmak iizere termal ve kimyasal kararliliga sahip olan gama
allimina destek malzemesi sol-jel metodu ile sentezlenmistir. Sentezlenen destek malzemesi
tizerine katalitik aktivitenin arttirilmasi amaciyla tungsten metali yiikklenmistir. Bununla
birlikte bimetalik katalizorlerin katalitik aktivite iizerine olan olumlu etkisinden
dolay1 tungsten igerikli katalizorlerin yapisina emdirme yontemi ile nikel metali
yliklenmistir. Hazirlanan katalizorlerin fiziksel ve yapisal 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in
sirasi ile kalsinasyon ve indirgeme islemlerinden sonra N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD,
SEM (EDS) ve XPS analizleri ger¢eklestirilmistir. Katalizorlerin mikrodalga ve geleneksel
1sitma sisteminde aktivite deneyleri yapilarak iki sistemin amonyak doniisiimii iizerine etkisi
incelenmistir. Ayrica katalizor igerigindeki tungsten metal miktarinin, tungsten igerikli
katalizor yapisina Ni ilavesinin, igerigindeki Ni metal miktarinin ve reaksiyon sicakligi gibi
parametlerin amonyak parcalanma reaksiyonuna etkisi incelenmistir. Gergeklestirilen bu

caligmalardan elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde 6zetlenmistir.

e Saf alimina malzemesinin ve metal ylkli katalizorlerin farkli bagil basinglarda
belirlenen azot adsorpsiyon-desoprsiyon analizleri sonucunda elde edilen veriler basarili
bir sekilde diizglin mezogdzenekli yapiya sahip katalizorlerin sentezlendigini
gostermistir.

e Destek malzemesi ve katalizorlerin kristal yapisini tayin etmek i¢in gergeklestirilen XRD
analizleri sonucunda aliimina desteginin y-Al203 yapisina sahip oldugu ve tungsten
ve/veya nikel ilavesinden sonra da yapinin korundugu gézlenmistir.

e Hazirlanan bimetalik katalizorler arasinda SNi@15W-Al203 ve 15Ni@5W-Al203
katalizorlerinin XRD analizleri sonucunda metalik nikel ve Ni-W intermetalik fazina ait
pik goriilmiis olup bu sonuglar XPS analizi ile de dogrulanmaistir.

e Mikrodalga 1sitma sisteminde monometalik katalizorlerle yapilan katalitik aktivite
caligmalarinda amonyak parcalanma reaksiyonunda tam doniisim 15Ni@Al203

katalizorii ile 400 °C’de, 15W-Al20s3 katalizorii ile 450 °C’de elde edilmistir. Bu sonug
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katalizorlerin karakterizasyon sonuglari ile agiklanmigtir. Aliimina destek malzemesine
nikel yiliklenmesi ile yiizey alaninda diisiis gozlenmis olup bu durumun metal
partikiillerinin destek malzemesi dis yiizeyinin yani sira gozeneklere de yliklenmesinden
kaynaklandig1 yorumu yapilmistir. Aliimina destek malzemesine tungsten yiiklendiginde
ise ylizey alanlarinda ve gozenek hacimlerinde biiyiik fark gozlenmemesi tungsten
partikiillerinin gozenek i¢ine girmedigini ve katalizor ylizeyinde kiimelestigini
gostermektedir. Bu nedenle monometalik nikel yiiklii katalizorler, monometalik tungsten
icerikli katalizorlere gore daha diisiik sicaklikta daha iyi aktivite gdstermistir.
Geleneksel 1sitma sisteminde monometalik katalizorlerle yapilan c¢alismalarda
15Ni@AI20s3 katalizorii 650 °C’de tam déniisiim verirken 15W-Al203 katalizorii ile 700
°C’de kayda deger bir doniisim elde edilemedigi igin daha yiiksek sicakliklarda test
edilmemis ve calisma sonlandirilmistir. Gelenceksel 1sitma sisteminde bimetalik
katalizorler ile yapilan katalitik aktivite test calismalarinda ise 750 °C’de 15Ni@5W-
Al203 katalizorii ile tam toniisiim elde edilmistir.

Bimetalik katalizorlerin  mikrodalga 1sitma sisteminde amonyak parg¢alanma
reaksiyonundaki katalitik aktivite test sonuglarina bakildiginda en iyi aktivite 15Ni@5W-
Al203 katalizoriinde 350 °C’de tam doniisiim olarak elde edilmistir. Tungsten igerikli
katalizorlere nikel metalinin eklenmesi tungstenin bagil yogunlugunun ve termal
iletkenligini arttirarak mekanik 6zelligini iyilestirdigindan nikel ve tungsten igerikli
bimetalik katalizorler yliksek aktivite gostermistir. Ayrica literatiirde yapilan
caligmalarda bimetalik katalizorlerin yapisinda belirlenen Ni-W intermetalik fazinin
katalitik aktiviteyi arttirdigi belirtilmistir. Yapilan bu calismada 15Ni@S5W- Al20s3
katalizorleriyle iyi sonug elde edilmesi nikel-tungsten intermetalik faz1 ve nikel metalinin
yliklenmesiyle tungstenin 1s1l iletkenliginin arttig1 ve bunun sonucunda yiiksek aktivite
elde edildigi diisiiniilmektedir.

Sonug olarak yapilan ¢alisma kapsaminda mikrodlaga 1sitma sisteminde, geleneksel
1sitma sistemine kiyasla 17 kat enerji verimliligi saglanarak daha ekonomik oldugu
belirlenmistir. Ayrica metal miktar1 ve sicaklik etkisi disinda yapida olusan Ni-W
intermetalik fazinin da katalitik aktiviteyi etkiledigi goriilmistiir. Yapilan g¢aligma
sonucunda 15Ni@5W-AI1203 katalizoriiniin mikrodalga 1sitma sisteminde yiiriitiilen
aktiivte testi sonucunda diisiik sicakliklarda amonyak pargalanma reaksiyonundan

hidrojen eldesinde doniisiim agisindan daha iyi aktivite gosterdigi goriilmiistiir.
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EK-1. Katalizor sentezi i¢in 6rnek hesaplama

1 1 mol metal tuzu Ma g metal tuzu 99

tal X X X X
X g meta Ma metal 1 mol metal 1 mol metal tuzu 100

= M metal tuzu

x: istenilen metal miktar1 (gram)

N: Istenilen metal yiizdesi

Ma metal tuzu: Eklenecek metal molar kiitlesi (gram/mol)
Ma metal tuzu: Eklenmesi gereken metal tuzu miktar1 (gram)

M metal tuzu: Eklenmesi gereken metal tuzu miktar1 (gram)

1 gram gama aliimina destek malzemesine %5 tungsten metali yiiklemek i¢in;

* _ > =X=0053gW
x+1 100 T8
1molW 2878,179 g W tuzu 99
0,053 g W x = 0,830 g WSAH

X X
183,84 g W 1 mol WSAH 100



EK-2. Kalibrasyon faktdrlerinin hesaplanmasi

Kalibrasyon faktorii hesaplamasina ait sonuglar

H2 Alan N2 Alan NHs Alan
1.Deney 970 169 115
2.Deney 968 169 115
3.Deney 966 168 117
4.Deney 969 165 118
1.Deney Brz2= 10,1308 Bn2 =1 BnHs = 1,1065
2.Deney BHz = 0,1311 Bn2 =1 BnHz = 1,1014
3.Deney Buz = 0,1310 Bn2 =1 BnHsz = 1,0796
4.Deney Br2 = 0,1299 Bn2=1 BnHz = 1,061
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EK-3. Hazirlanan monometalik ve bimetalik katalizorlerin reaksiyon dncesi EDX analizi
sonugclari

c:\edax32\genesis\genspc. spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kv:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.8 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4
FS : 326 Lsec : 12 26-Jan-2022 11:06:45
AlKa
O Ka
dosae i iy L
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

Sekil 3.1 Gama aliimina katalizoriine ait EDX grafigi

c:\edax32\genesis\genspec. spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.5 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4
FS : 247 Lsec : 9 26-Jan-2022 11:19:48
AlKa
O Ka
NiKa
NiKb
bl it alb it il ) o
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

Sekil 3.2 5Ni@ Al20s katalizoriine ait EDX grafigi
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EK-3. (devam) Hazirlanan Monometalik ve Bimetalik Katalizorlerin Reaksiyon Oncesi
EDX Analizi Sonuglari

c:\edax32\genesis\genspc.spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kv:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.4 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4
Fs : 197 Lsec : 12 26-Jan-2022 11:28:44
AlKa
O Ka
NiKa
NiKb
) ) " el
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

Sekil 3.4 15Ni@ Al20s3 katalizoriine ait EDX grafigi

c:\edax32\genesis\genspc.spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kv:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.8 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4
FS : 182 Lsec : 33 26-Jan-2022 11:39:50
AlKa
O Ka
W Lb
W Lb
W L1 W Lb
W La
c W
i " "
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

Sekil 3. 4 5W- Al20s katalizoriine ait EDX grafigi
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EK-3. (devam) Hazirlanan Monometalik ve Bimetalik Katalizorlerin Reaksiyon Oncesi
EDX Analizi Sonuglari

c:\edax32\genesis\genspc. spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.9 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4
F5 : 914 Lsec : 24 26-Jan-2022 13:16:18
AlKa
W Mz
0 EKa
W Lb
W Lb
Ma W Ll W Lb
W La
Mg
— e ,
2.00 4.00 6.00 .00 10.00 12.00 14.00 keV

Sekil 3.6 15W- Al20s katalizoriine ait EDX grafigi

c:\edax32\genesis\genspe.spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kv:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.9 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4

FS : 206 Lsec : 11 26-Jan-2022 13:58:43

AlKa

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 1z.00 14.00 kev

Sekil 3.7 15Ni@15W- Al2Oskatalizoriine ait EDX grafigi
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EK-3. (devam) Hazirlanan Monometalik ve Bimetalik Katalizorlerin Reaksiyon Oncesi
EDX Analizi Sonuglari

c:\edax32\genesis\genspc.spe
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kv:30.0 Tilt:0.0 Take-ocff:35.9 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4

FS : 296 Lsec : 13 26-Jan-2022 13:53:47

AlEKa

O Ka

1z2.00 14.00 kev

Sekil 3.8 15Ni@5W- Al20s3 katalizoriine ait EDX grafigi

c:\edax32\genesis\genspc.spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kKV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.9 Det Type:50TW+ BRes:127 BAmp.T:10Z.4

FS : 450 Lsec : 19 26-Jan-2022 13:47:21

AlKa

0 Ea

W Lg

2.00 4.00 6.00 8_00 10.00 1200 14 .00 eV

Sekil 3.9 S5SNi@5W- Al203 katalizoriine ait EDX grafigi
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EK-3. (devam) Hazirlanan Monometalik ve Bimetalik Katalizorlerin Reaksiyon Oncesi

EDX Analizi Sonuglari

c:\edax32\genesis\genspc.spec

FS : 526 Lsec : 35

AlKa

Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84,

0.28)

kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:36.1 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4

15-Mar-2022 15:25:31

W Lb
W Lb
W Lb
W Lg
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 kev

Sekil 3.10 SNi@15W- Al20s katalizoriine ait EDX grafigi
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EK-4. Bragg esitligi ile belirlenen kirinim agis1 ve scherrer denklemi ile belirlenen kristal
boyutu i¢in 6rnek hesaplama

Reaksiyon oncesi indirgenmis SNi@ Al203 katalizorii igin 6rnek hesaplama;

¢ Bragg esitligi kullanarak diizlemler aras1 mesafe hesabu;
nA = 2dnkisinG (Bragg esitligi)

n: Yansima derecesi (1,0)
d: Paralel diizlemler aras1 mesafe
A : X 15101 dalga boyu

0: Kirinim agis1

Scherrer denklemi kullanilarak kristal boyutu hesabi;

f= A Scherrer Denklemi
l-yp—- (Scherrer Denklemi)
Burada;

K: Boyutsuz kristal sekil faktorti = 0,89

A : Dalga boyu (Cu Ka) ; 0,15406 nm

Bgergek: XRD desenindeki metale ait en yiiksek pikin yarisinin genisligi
(“Full width at half maximum”, FWHM)

0: Kirinim agis1

%15 Nikel ytiklii SNi@AI20s3 katalizorii icin 20: 51,84 icin kristal boyut hesabi;
B: en yiiksek pik olan 20:52,03 degerinin yiiksekligi olgiilerek yaris1 alinmistir.

. 0,89 * 0,15406 96
= = 9,6 nm
T 51,84 ’
(1,31 x m) * Cos ( 5 )




Gazili olmak ayricaliRtr



