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OZET

Bu tez calismasi kapsaminda amonyak parcalanma reaksiyonu ile karbon emisyonsuz
hidrojen tretimi igin yiiksek aktivite ve kararliliga sahip katalizorlerin gelistirilmesi
amaclanmistir. Destek malzeme olarak ticari aliimina, aktif metal olarak molibden tercih
edilmis olup kiitlece % 10-40 molibden igeren Kkatalizorler emdirme yontemiyle
sentezlenmistir. Bu katalizorlerde diizenleyici etkisini incelemek igin kiitlece %4 olmak
tizere La, Ba, Ca, Ce, metalleri emdirme yontemiyle katalizore eklenmistir. Hazirlanan
diizenleyici katkili ve katkisiz katalizorlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini tespit etmek
amaciyla, ICP-OES, X-Isim1 kirmimi, azot fizisorpsiyon yontemleri kullanilmustir.
Mikrodalga 1sitma sisteminde 36000 ml / gkat.sa saf aliimina akisinda, 250-500°C sicaklik
araliginda atmosfer basincinda gergeklestirilen reaksiyon calismalar1 sonucunda,
diizenleyici icermeyen katalizorlerde metal yiikleme miktarmin kiitlece %10°dan %30’a
kadar ¢ikarilmasi ile aktif molibden pargaciklarin artmasi sonucu amonyak doniisiimiiniin
artt1g1; buna karsin molibden yiiklemesinin %40’a ¢ikarilmasi ile yiizey alanindaki 6nemli
diisiis sonuglarinda dontistimiin azaldig goriilmiistiir. Mikrodalga reaktor sisteminde 400 °C
sicaklikta tiim katalizorler i¢in tam doniisiim elde edilirken, konvansiyonel reaktérde 550°C
diizeylerine kadar ihmal edilebilir diizeyde olan doniisiimiin 650°C-700°C sicakliginda
toplam doniistimlerine ulasilmaktadir. Alumina destekli katalizorlerin, mikrodalga absorbe
etme Ozelliginin, hedeflen reaksiyon sicakligina ulagilmasi i¢in yeterli olmamasindan dolay1,
katalizorler 1/1 oraninda mezogdzenekli karbon ile karistirilarak mikrodalga reaktor
sisteminde test edilmistir. Mikrodalga reaktoriin segici, hacimsel 1sitma saglamasi, sicak
nokta olusumu gibi 6zellikleri ile katalizorlerin amonyak doniisiimiinde daha ytiksek aktivite
sergilemesini saglamistir. Alumina destekli kiitlece %10 molibden igeren katalizorlerde
eklenen diizenleyiciler i¢inde en yliksek etkiyi seryumun yaptig1 ve molibden miktarindaki
artis ile birlikte lantanyumun 6nemli etkisi goriilmiistiir. Optimum diizenleyici miktar1 ise
%¢4 olarak belirlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin reaksiyon sonrasina yapilarini korudugu
karakterizasyon g¢alismalari ile ortaya konulurken,12 saat boyunca aktivitelerini korudugu
belirlenmistir.
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ABSTRACT

In this thesis, we aimed to develop catalysts with high activity and stability for carbon
emission-free hydrogen production by ammonia decomposition reaction. Commercial
alumina was preferred as support material, molybdenum as active metal and catalysts
containing 10-40% molybdenum by mass were synthesized by impregnation method. In
order to examine the regulating effect in these catalysts, La, Ba, Ca, Ce, 4% by mass, were
added to the catalyst by the metal impregnation method. ICP-OES, X-Ray diffraction,
nitrogen physisorption methods were used to determine the physical and chemical properties
of the prepared catalysts with and without promoters. In the microwave heating system, as a
result of the reaction studies carried out at 36000 ml / gkat.h pure alumina flow at
atmospheric pressure in the temperature range of 250-500°C, in catalysts without promoters,
increasing the metal loading amount from 10% to 30% by mass and increasing the active
molybdenum particles, resulting in ammonia conversion. On the other hand, increasing the
molybdenum loading to 40% resulted in a significant decrease in surface area resulting in a
decrease in conversion. While full conversion is obtained for all catalysts at 400 °C
temperature in the microwave reactor system, the total transformations of the negligible
conversion up to 550°C levels are reached at 650°C-700°C in the conventional reactor. The
catalysts were mixed with 1/1 mesoporous carbon and tested in the microwave reactor
system because microwave absorption of alumina supported catalysts is not sufficient to
reach the target reaction temperature. The features of the microwave reactor, such as
selective, volumetric heating and hot spot formation, enabled the catalysts to exhibit higher
activity in ammonia conversion. In alumina supported catalysts containing 10%
molybdenum by mass, cerium had the highest effect among the added proomoters, and with
the increase in molybdenum amount, lanthanum had a significant effect. The optimum
amount of promoter was determined as 4%. While it was demonstrated by characterization
studies that the synthesized catalysts preserved their structures after the reaction, it was
determined that they retained their activity for 12 hours.
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Bu tezde kullanilmis simgeler, kisaltmalar ve agiklamalar1 burada sunulmustur.
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1. GIRIS

Tiim diinyada artan niifus ile birlikte enerji talebi de artmaktadir. Bu talebi karsilamak i¢in
giiniimiizde en yaygin kullanilan kaynaklar fosil yakitlardir. Mevcut enerji sistemlerinin en
biiyiik dezavantaji ise negatif ¢cevre etkileridir [1]. Artan iklim endiseleri enerji sistemlerinde
radikal degisikliklere sevk etmektedir. Ulkeler sifir emisyon hedeflerini agiklamakta,
uluslararas1 antlagsmalar imzalamaktadirlar. Bu hedeflere ulasmak i¢in yeni stratejiler
gelistirilmekte ve bu stratejiler igerisinde en onemlilerinden biri hidrojen teknolojileridir.
Hidrojenin enerji tastyicisi olarak bahsi ¢cok yeni olmasada son yillarda hidrojenin gesitli
kaynaklardan iiretilmesi, depolanmasi ve kullanimi gibi pek ¢ok alanda yapilan akademik

caligmalar, tesvikler ve yatirimlar ivme kazanmustir.

Verimli ve ¢evreci hidrojen teknolojilerinin yayginlasmasinin en énemli engelleri yiiksek
maliyetleri ve hidrojenin depolanmasi sorunudur. Hidrojen malzeme boyunca yayilma
egilimden otilirli depo malzemesinde gevreklesme ve zayiflamaya sebep olmaktadir [2].
Giintimiizde hidrojen yaygin olarak 700 bar 25 °C’da sikistirilarak gaz formunda
depolanmaktadir [3]. Buna alternatif olarak 1 bar -253 °C’da sivilastirilarak depolanabilir
ancak bu islem de enerji ihtiyaci oldukga fazladir [4]. Bir diger alternatif ise yliksek ylizey
alanina sahip malzeme yiizeyinde adsorpsiyondur [5]. Ancak bu yodntem de tasima
agirhiginda ve hacminde artisa sebep olmaktadir [6]. Ancak kimyasal depolama

yontemlerinden olan amonyak umut vaadedicidir [7].

Amonyak yiiksek hidrojen igerigi (kiitlece %17,8), diisiik basingta (8,6 bar 20 °C) sivilagma,
tasima ve depolanmasinin kolaylig1 gibi 6zellikleri ile 6n plana ¢ikmaktadir [8]. Ayrica
amonyak diinyada en ¢ok kullanilan kimyasallardan olup tiretimi ve tasinmasi kolay ve
yaygindir [9]. Endotermik olan amonyak pargalanma reaksiyonu sirasinda yiiksek saflikta
hidrojen elde edilebilmektedir. Hidrojen safligi gilinlimiizde yaygin kullanilan yakat
pillerinden biri olan PEM igin oldukg¢a 6nemlidir [10].

Amonyak pargalanma reaksiyonu katalizOrsiiz  olarak  yliksek  sicakliklarda
gerceklesmektedir. Bu reaksiyon i¢in yapilan katalizor gelistirme ¢aligsmalarinda en yiiksek
aktiviteyi gosteren aktif metalin rutenyum oldugu ortaya konmustur [11]. Ancak rutenyum

dogada nadir bulunan, kiiresel 1sinma potansiyeli daha yiiksek ve pahali bir metaldir. Bu



metale alternatif olarak daha ucuz ve kiiresel 1sinma potansiyeli diisiik, gecis metali olan

molibden vardir.

Katalitik sistemlerde enerji verimliligi saglamak adina yeni teknolojiler gelistirilmistir.
Yaygin olarak geleneksel reaktor sistemleri kullanilmakta olup bu sistemler 1s1y1 iletim ve
konveksiyon yolu ile tagimalar1 dolayisiyla enerji kaybina neden olmaktadirlar. Ayrica bu
sistemlerde sicaklik malzeme ylizeyinde daha yiiksek merkezde daha diisiiktiir, homojen
olmayan 1s1 dagilimlar1 katalitik reaksiyonlarda olumsuz etkilere sebep olabilirler. Ancak
mikrodalga reaktorler, mikrodalga enerjinin malzemeye gonderilerek malzeme yiizeyinde
1s1 enerjisine doniismeleri dolayisiyla hem enerji tasarrufu hem de homojen bir sicaklik
dagilimi saglamaktadirlar. Secici ve hizli 1sitma geleneksel reaktor sistemlerinden diger

ustinlikleridir.

Bu ¢aligsma kapsaminda gevre dostu ve ucuz hidrojen teknolojileri i¢in amonyak parcalanma
reaksiyonu tercih edilerek bu reaksiyonu mikrodalga reaktor sisteminde gergeklestirmek i¢in
icin katalizorler gelistirilmistir. Amonyak parcalanma reaksiyonu icin termal ve katalitik
kararlilig1 yiiksek katalizor elde etmek igin yliksek yiizey alanina sahip ticari aliimina tercih
edilmis, aktif metal olarak ise molibden kullanilmistir. Katalizorlerin katalitik aktivitelerine
yapilarinda yer alacak diizenleyicilerin etkilerini incelemek adina ¢esitli toprak alkali, nadir
toprak ve gegis metalleri diizenleyici olarak belirlenmistir. Emdirme yontemiyle hazirlanan
katalizorlerin yapisal ozelliklerinin belirlenmesi i¢in X-151m1 Kirmnimi, BET, ICP-OES
yontemleri ile karakterizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Sentezlenen katalizorler mikrodalga
reaktorde test edilmislerdir. Ardindan konvansiyonel sistemde bazi deneyler tekrar edilerek,

konvansiyonel ve mikrodalga reakt6r karsilastirtlmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Son yillarda COx icermeyen hidrojen teknolojileri i¢cin amonyak parcalanma reaksiyonu
olduk¢a popiilerdir. Bu teknolojiler i¢in amonyak pargalanma reaksiyonu ile enerji
tasarruflu, yiiksek saflikta hidrojen eldesi onem tagimaktadir. Amonyak parcalanma
reaksiyonu endotermik bir reaksiyondur (AH°= 46,22 kj/mol). Bu reaksiyon tersinirdir ve
diisiik sicakliklarda termodinamik olarak smirlidir [12]. Temkin tarafindan onerildigi gibi,
reaksiyon mekanizmasinin amonyak sentezinin tersi oldugu diisiiniilmektedir[13]. Bu
reaksiyon amonyagin katalizor yiizeyine aktif bolgelerde adsorplanmasi ile baglar. Katalizor
yiizeyinde adsorplanan amonyagin dehidrojenasyonu ikici adimdir. Son adim ise molekiiler
azot ve hidrojenin desorpsiyonudur. Asagida goriilen reaksiyon adimlarinda s katalizor

ylizeyindeki bos alanlari, a ise katalizor ylizeyindeki tiirleri ifade etmektedir.

NHs() + s <> NHs()
NHa(@ + s <> NHz@) + He)
NHz@ + s <> NH@) + Heq)
NH@+s < N@ +Ha@
2N@ <> No@ +2s

2H(@) <> Hag) + 25

Literatiirde amonyak pargalanma reaksiyonu i¢in yapilan kinetik ¢alismalarda, reaksiyonun
hiz belirleyen adiminin yiiksek sicakliklarda metal igerigine bagl oldugu ortaya konmustur
[14]. Ornegin demir ve kobalt metalleri i¢in hiz belirleyen adim azot desorpsiyonu iken
iridyum, paladyum, platin ve bakir i¢in N-H baginin koptugu adimdir [14]. Ancak diisiik
sicakliklarda metal farketmeksizin azot desorpsiyonu hiz belirleyen adimdir [15]. Bu,
katalizor sentezinde diisiik sicakliklarda azot desorpsiyonunun en 6nemli adim oldugunu

gostermektedir.

Farkli metallerin azot baglanma entalpileri incelendiginde en ideal metalin rutenyum oldugu
literatlirde bildirilmistir. Bu katalizor gelistirmede olduk¢a 6nemli bir yol gostericidir.
Literatiirde bildirilen amonyak parcalanma reaksiyonu i¢in en iyi performansi gosteren aktif

metal rutenyuma alternatif gelistirmek istendiginde, rutenyumun baglanma enerjisinin



kararl1 bimetalik sistemlerle veya uygun metal, diizenleyici, destek kombinasyonlar: ile

taklit edilebilecegi diisiiniilmektedir [12].

Rutenyuma alternatif katalizér sentez ¢alismalarinda katalizor yiizeyinin modifikasyonu ve
diizenleyici eklemenin amonyak parg¢alanma reaksiyonu icin aktif olmayan metallerin azot
adsorpsiyon enerjisinin istenen seviyeye getirdigi ortaya konmustur [16]. Literatiirde
bimetalik katalizorlerin rutenyum katalizorler kadar aktif olduguna iligkin ¢aligmalar vardir.
Ancak katalizor gelistirmek, malzemelerin 6zelliklerine baglh oldugundan sonuglar1 heniiz

Ongiiriilebilir olmayan yeni bir ¢alisma alanidir.

Zhaohui ve ark. (2013) yaptiklari ¢alismada 1slak emdirme yontemiyle hazirladiklari karbon
nanotiip (CNTs) destekli Co ve Mo katalizorlerde diizenleyici etkisini (La, Ba, Ce, Zr, K)
aragtirmak istemislerdir. Sentezlerde Mo, Co, diizenleyici kiitlece yiizdesi sirastyla %10, %2,
%?2’dir. Hazirladiklar1 katalizorlerin katalitik aktiviteleri siirekli akis reaktorde, atmosfer
basincinda 723-1023 K’ de test etmislerdir. Testlerde katalizorlerin 500°C altinda ¢ok diistik
aktivite gosterdigi, 500-650°C’da aktivitede yiiksek bir artig oldugu goriilmiistiir. 600°C’da
amonyak  donisimii  sirasiyla  La-COMONy/CNTs>  Ba-CoMoONX/CNTS> K-
CoMONX/CNTS> Ce-CoMoNx/CNTS> Zr CoMoNx/CNTS> CoMoNx/CNTS seklinde
oldugu belirtilmistir. Katalizorlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemek i¢in yapilan
karakterizasyon c¢aligmalarinda, diizenleyici eklenen katalizorlerin XRD desenleri ile
diizenleyici igermeyen katalizorler arasinda biiyiik bir fark olmadigi ancak diizenleyici
icermeyen katalizorlerde pik yogunlugunun daha fazla oldugu bildirilmistir. Diizenleyici
eklenmesi ile azalan pik yogunlugunun diizenleyicilerin kristal boyutunu azalttigi ve
dagilimi artirdig1 yoniinde yorumlanmistir. BET sonuglarina bakildiginda ise diizenleyici
eklenmesinin katalizor yiizey alanini artirdig, en yiiksek yiizey alaninin lantanyum eklenen

katalizorde oldugu bildirilmistir.

Bu dogrultuda diizenleyici eklenmesinin katalizor yiizey 6zelliklerini ve aktivitesini olumlu
yonde etkiledigi, nadir toprak alkali metallerinin alkali metallerden daha etkili oldugu

bildirilmistir [17].

Hu ve arkadaglar1 (2019) yaptiklar1 ¢aligmada MgO destekli Co, Ni, Fe katalizorlerde
lantanyumun diizenleyici etkisini caligmiglardir. Hazirlanan katalizorler sabit yatakli

reaktorde 300-550 °C’da test edilmistir. Aktivite testlerinde lantanyum Co ve Ni



katalizorlerde aktiviteyi artirirken, Fe katalizorlerde azaltmis oldugu igin, diizenleyici

etkisinin aktif bilesene bagli oldugunu bildirmislerdir.

Calismanin sonucunda lantanyum eklenmesinin aktif metal sinterlesmesini engelledigi ve

yiiksek sicakliklarda katalizor yapisinin stabil kalmasina katki sagladigini gormiislerdir [18].

Le ve arkadaslar1 (2021) yapmis olduklari ¢alismada Ru destek tizerine LaxCe1-xOy kompozit
katalizorleri sentezlemis, farkli La:Ce molar oranlariin etkisini ¢alismislardir. Katalitik
aktivite testleri igin sicaklik araligi 300-500°C seg¢ilmistir. Scherrer denklemi ile hesaplanan
kristal boyutlarinda ise La miktarinin artmasi ile birlikte kristal boyutunun azalan egilim
gosterdigi tespit edilmistir. CO kemisorpsiyon sonuglarina gére en yiliksek Ru dagilimi
Ru/Ce katalizorde goriiliirken, La miktar: arttikca Ru dagiliminin azaldig: goriilmiistiir. Le
ve arkadaslari La eklenmesinin lantanyum tiirevlerinin (La(OH)s, La20.COs, La;03)
rutenyum yiizeylerinin kismen kaplanmasi ile sonug¢landigi bildirmislerdir. Destek
malzemede yliksek bazlik bu reaksiyon i¢in 6nemli ve aranan bir 6zellik oldugu bilinmekte
olup, bu ¢aligmada medyum bazik alan yiizdeleri Ru/Ce ve Ru/La katalizorler igin sirasiyla
%21,8 ve %28,8; Ru/ LaxCe1xOy katalizorler i¢in 48,8-65,3% oldugu tespit edilmistir. En
yiiksek katalitik aktiviteye sahip katalizoriin (Ru/ Lao33Ceo67) en yliksek medyum bazik

alana sahip katalizor oldugu goriilmiistiir.

Calismalar sonucunda Ru/ Lao33Ceo 67 katalizoriiniin yiiksek aktivitesinin, yiliksek elektron
transfer kapasitesinden kaynaklanmis olabilecegi yorumu yapilmistir. Gergeklestirilen

kararlilik testleri sonucunda La eklenmesinin kararliligi olumlu etkiledigi gériilmiistiir [19].

Yu ve arkadaglar1 (2016) NHs dekompozisyonu reaksiyonunda kullanilmak {izere alkali
toprak metal amitlerin (Mg, Ca, Ba) Ru katalizorlerde etkisini ¢alismislardir. Katalitik
aktivite testleri, 30 mg katalizor kullanilarak sabit yatakli siirekli akis reaktérde 300-600
°C’da gergeklestirilmistir. Aktivite sonuglar1 alkin toprak metal amitlerin Ru katalizorlerin
aktivitesini O6nemli oOl¢lide etkiledigi goriilmiistiir. Aktivite sonuglart 525 °C’da Ru-
Ba(NH2)>> Ru-Ca(NH2)2> Ru-Mg(NH2)2 olmustur. Ayrica Ru-Ba(NH2). katalizér icin
hesaplanan TOF degeri (1,29 s), bu reaksiyon igin en yiiksek aktiviteye sahip katalizor olan
RU/CNT; katalizoriinden biiyiik oldugu tespit edilmistir [20].



Lu ve arkadaslar1 (2007) yapmis olduklari calismada CMK-3 destek {izerine Ru katalizorlere
alkali ve toprak alkali etkisini ¢alismislardir. Hazirlanan katalizorlerin katalitik aktivite
testleri 450-500°C’da gergeklestirilmistir. Test sonucunda alkali eklenmesinin katalitik
aktiviteyi artirdign gortilmustiir. Aktivite sonuglari: Ru-K/CMK-3> Ru-Na/CMK-3> Ru-
Ca/CMK-3> Ru/CMK-3’dir. Yapilan karakterizasyon c¢aligsmalart sonucunda destek
malzeme tizerine alkali eklenmesinin karbon yapinin yiizey alanini kiigtilttiigii goriilmiistiir
ve bu gozenek blokaji ile agiklanmistir. Literatiirde NHz dekompozisyonunun yap1 duyarh
bir reaksiyon olmasina istinaden bu ¢alismada alkali eklenmesi yiizey alani ve por yapisinin
olumlu yonde gelistirmemesine ragmen, katalitik aktiviteyi artirmistir. Bu ylizden bu
reaksiyon i¢in por yapisi ve yiizey alaninin temel faktdr olmayabilecegi yorumu yapilmistir.
Ayni sekilde dagilim katalitik aktiviteyi etkileyen 6nemli faktorlerden olmasina ragmen bu
caligmada azalan dagilima kars1 aktivitede artis gézlenmistir. Ancak iyi dagilmis katalizorler
destek tlizerinde ¢ok kiiglik metal pargaciklara sebep olabilir ki bu kiiglik pargaciklar, N-H

baginin kopmasi i¢in yeterli alan saglayamayabilir.

Bu calismada metallerin aktiviteye olan etkisi, alkali metal katalizorlerden destege elektron
transferi dolayistyla gerceklesmis olabilecegi degerlendirilmistir. Ayrica ne kadar yiliksek
elektronegativiteli alkali diizenleyici, o kadar diisiik NH3 doniisiimii sonucuna varilmistir
[21].

Sayas ve arkadaglar1 (2020) CaO, MgO, NS, MWCNT destek iizerine farkli kiitlede Ru
katalizorlerde farkli kiitlelerde K diizenleyici etkisini ¢alismislardir. BET sonuglar1 CaO
katalizorlerin oldukca diisiik (4-10 m?g™) yiizey alanina sahip oldugunu, diizenleyici olarak
eklenen potasyum ise ylizey alanini azaltici etki géstermistir. Eklenen Ru miktarinin artmasi,
dagilimi azalirken, diizenleyici eklendikge ise artmistir. Tiim katalizorler arasinda ise en
fazla aktif ylizey alanina sahip katalizor %3Ru%10K/CaO olmustur. TEM goriintiilerine
bakildiginda, diizenleyici icermeyen katalizorlerde rutenyum dagiliminin oldukga diizensiz
oldugu ve destek iizerinde genis parcacik boyutu dagilimi (2,5-22,5 nm) gosterdigi tespit
edilmistir. Diizenleyici igeren katalizorlerde ise dagilimin 6nemli 6l¢iide farklilik gdsterdigi,
rutenyumun daha iyi dagildigi, partikiil boyut dagiliminin (2-15nm) daha dar oldugu ve daha
kiigiik partikiil boyutu (7nm ) gozlenmistir. Katalitik aktivite sonuglarina bakildiginda en
yiiksek amonyak doniisiimiinii ise 400°C’da Ru-K/CaO katalizorii vermistir. Bu sonuglar
yiizey alani bilgileri ile baglantili degildir. Bu sonuglar, destegin fiziksel 6zelliklerindense

kimyasal 6zelliklerinin katalizor performansinda 6nemli oldugunu géstermistir. CaO genis



sayida ve gliclii bazik noktalar1 ile daha bazik bir destektir ve literatiirde bildirilen bazik
destegin katalitik performans i¢in daha iyi oldugu bu ¢aligmada da dogrulanmistir [22].

Wang ve arkadaglar1 (2020) ytiksek sicakliklarda oldukga aktif, diisiik sicakliklarda aktivitesi
diisen Ni/YSZ katalizoriine baryum etkisini ¢aligmislardir. Katalitik aktivite sonuglarina
bakildiginda 600°C’da Ba-Ni/YSZ Kkatalizoriiniin amonyak donisimi %100, Ni/YSZ
katalizorliniin amonyak doniisiimii ise %45 olmustur. Baryumun katalitik aktiviteyi artirici
etkisi; metalik nikelin elektronik 6zelligini degistirmesi ve/veya Ni-Ba gii¢lii etkilesiminden

kaynaklanmig olabilecegi yorumu yapilmistir [23].

Zheng ve arkadaslar1 (2007) yapmis olduklar1 calismada Ni/Al2O3 katalizorlerde seryumun
diizenleyici etkisini ¢aligmiglardir. Katalitik aktivite sonuglarina gére uygun miktarda CeO2
yliklemek Ni/Al>O3 katalizorlerinin aktivitesini artirmigtir. 823 K’de doniisiim %76.3’den
%98.3’e yiikselmistir. Kararlilik testlerinde ise seryumsuz katalizorlerin hizli deaktive
oldugu, 80 saat sonunda stabil kalmadigi, seryum eklenmesinin kararliligt 6nemli 6lciide
artirdigr goriilmiistiir. Yaptiklar1 deneysel ¢aligmalarda lantanitlerin (Ce, La) katalizor
gozeneklerini genislettigini, ama belli miktar seryum eklenmesinin gézenek boyutlarini
Ni/Al2O3 katalizorlerin gozeneklerini kii¢iiltme egiliminde oldugunu gérmiislerdir. Bu
durum biiyiik hacim, kiigiik cap anlamina gelir. Hidrojen kemisorpsiyon ve XRD sonuglarina
bakildiginda seryum eklenmesinin nikel dagilimi artirdigi goriilmiistiir. Bu nikel partikiil
boyutunun azaldigr ve aktivitenin artti§i anlamina gelir. TPR sonuglar1 ise seryumun

alimina ve nikel etkilesimini modere ettigini gostermistir [24].

Lucentini ve arkadaglar1 (2019) bu calismada seryum destekli Ru-Ni katalizorleri ve Al2O3
destekli Ni-Ru katalizorleri karsilastirmistir. Reaksiyon sonuglari, seryum ve aliiminanin tek
basina aktivitesinin bu reaksiyonda ihmal edilir oldugunu géstermistir. Ayrica CeO destekli
tim katalizorlerin Al2O3 destekli katalizorlerden daha aktif oldugu goriilmiistiir. Yapilan
TOF hesaplarinda CeO: destekli katalizorlerin degerlerinin, literatiirde bu reaksiyon icin en

aktif katalizor olarak bildirilen Ru/CNTs katalizorler araliginda oldugu bulunmustur [25].

Liu ve arkadaglari (2007) Ni/SBA-15 katalizorlere lantanyum ve seryum etkisini
caligmislardir. Katalizore uygulanan karakterizasyon islemlerinden BET sonuglarina gore,

lantanyum ve seryum eklemek yiizey alan1 ve katalizor gozenek hacmini azaltmis, bu da



lantanyum ve seryumun gozenek sistemine yerlestigini gostermistir. Ancak gdzeneklerde

blokaj gézlenmemistir.

Katalitik aktivite sonuglarina bakildiginda lantanyum ve seryumun benzer etki yaptigi
goriilmistiir. Ni/SBA-15 katalizérde amonyak doniisiimii 923 K’de %99,7’ye ulasirken,
CeNi/SBA-15 katalizorlerde %97 doniisiime 873 K’de ulagilmistir. Artan Ce/Ni molar orant

aktiviteyi artirirken belli miktardan sonra azaltan etki gostermistir [26].

Okura ve arkadaslar1 (2018) onceki yaptiklar: ¢alismada lantanyum ve seryumun Ni/SBA-
15 katalizoriine etkisini ¢alismig, lantanyum ve seryumun nikel dagilimini artirdigini, nikel
partikiil boyutunu azalttigini gérmiislerdir. Bu calismada ise hem lantanyum hem seryumun
ylizey alanini, goézenek hacmini, gozenek capini azalttigini gérmiislerdir. Lantanyum
seryumdan farkli olarak dagilimi ve nikel yiizey alanini artirmis, nikel partikiil boyutunu

azaltmustir.

Aktivite sonuclarina bakildiginda ise lantanyum ve seryumun aktiviteyi 6nemli Olcilide
artirdig1 gorilmiistiir. Aktivitedeki bu artis aktif bolgelerin fizikokimyasal 6zelliklerindeki
degisime biiyiik 6l¢iide atfedilmistir [27].

Okura ve arkadaslar1 (2016) Ni/Y203 katalizorlerde kalsiyum ve baryum etkisini
calismislardir. BET sonuglar diizenleyicilerin yiizey alanini azalttifini gdstermistir.
Kalsiyum ve baryum katalizorler ortalama nikel partikiil boyutunda ise genislemeye sebep
olmustur. TEM goriintiilerine gore en genis dagilim ise baryum katalizorlerde goriilmiistiir.

Bu sonuglar toprak alkali metallerin dagilim i¢in etkili olmadigini gostermistir.

Aktivite sonuglari, diisiik miktarlarda baryumun bile 6nemli Olg¢iide aktiviteye katki

sagladigi, kalsiyumun ise bu reaksiyon i¢in uygun olmadigini goéstermistir [28].

Ozetlenen literatiir ¢alismalarinda Al,O3 destek maddesine siklikla rastlaniimakta, reaksiyon
icin rutenyum soy metalinin yiiksek aktivite verdigi, alternatif olarak gecis metallerinden
nikelin siklikla kullanildig1 dikkati ¢ekmektedir. Amonyaktan hidrojen iiretimini igeren bu
caligmalarda konvansiyonel 1sitma sistemi igeren reaktorlerin kullanildigi goriilmektedir.
Katalizorlerin aktiviteleri arttirmak adina toprak alkali ya da nadir toprak elementlerinin

diizenleyici olarak katalizor yapisina katkilandig1 ve olumlu sonugclar elde edildigi de tespit



edilmistir. Calismalarin isaret ettigi bir nokta ise, katki maddelerinin birlikte kullanildig:

aktif metal ve destek maddesine gore degisik davranis sergilemesidir.

Son donemlerde ozellikle amonyaktan hidrojen eldesi gibi 1s1 gerektiren endotermik
tepkimelerde alternatif 1sitma yontemlerinin kullanimi1 6nem kazanmaktadir. Bu alternatif
1sitma yontemleri arasinda mikrodalga 1sitma sisteminin secici ve hacimsel 1sitma gibi bazi

ozellikleri ile ¢esitli tepkimelerde uygulamalar1 dikkati ¢ekmektedir.

Mikrodalgalar elektrik ve manyetik alandan olusan, yiiksek frekansli (300 MHz -300GHz)
ve kisa dalga boylu (0,01-1 m) elektromanyetik dalgalardir. Mikrodalgalar enerji tasirlar ve
yayilirken bu enerjisi cisimlere aktarabilirler. Mikrodalga reaktorlerler ise giicii uygulayan
bir jenerator, elektrik enerjisini mikrodalga enerjisine doniistiiren magnetron, jeneratdrden
gelen mikrodalgalari firina génderen dalga rehberinden olusan sistemlerdir. Bu sistemlerde
malzemeye ulasan mikrodalga enerjisi dielektrik kayiplarla, malzeme merkezinden disa
dogru hacmi boyunca 1s1 enerjine doniisiir [29,30]. Bu da enerjiden kaybi azaltmaktadir.
Malzemelerin mikrodalga enerjisine maruz kaldiklarinda olusacak etki malzemenin
karakteristigine baglidir. Yiksek dielektrik sabitine sahip olan bilesikler mikrodalga
enerjisine maruz kaldiklarinda hizli 1sinma egilimi sergilerler [30]. Bu 6zellik ayn1 zamanda

secici 1sitma saglar.

Giiler ve arkadaslart (2017) mezogozenekli karbon destekli molibden katalizorlerin
amonyak pargalanma reaksiyonunda hem konvansiyonel hem mikrodalga reaktorde test
etmislerdir. Yapilan aktivite testleri sonucunda mikrodalga reaktorde 300 °C’da bile
amonyak doniisiimii g6zlenirken, konvansiyonel reaktérde 400 °C altinda doniisim

gozlenmemistir [31].

Seyfeli ve arkadaglar1 (2020) karbon destekli kobalt katalizoérlerde mikrodalga reaktoriin
etkisini amonyak parcalanma reaksiyonunda ¢alismislardir. Aktivite testleri saf amonyak
akiginda konvansiyonel reaktérde 400-700 °C’da mikrodalga reaktérde ise 250-600 °C’da
gergeklestirilmistir. Konvansiyonel reaktoriin sonuglart 500 °C’un altinda amonyak
dontlisim degerlerinin ¢ok diisiik oldugunu gostermistir. Sicakligin artmasi ile doniisiim
degerleri artig gostermistir. Mikrodalga reaktorde ise 250 °C’da bile doniisiim gozlenirken

35-400 °C aras1 amonyak doniisiimiiniin tamamlandigi gézlenmistir [32].
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Varish ve arkadaslar1 (2017) mezogozenekli karbon destekli demir katalizérlerde amonyak
parc¢alanmasini mikrodalga reaktdrde ¢alismislardir. Hazirlanan katalizorler hem mikrodalga
hem konvansiyonel reaktorde test edilmislerdir. Elde edilen sonuglar diger ¢alismalar ile
benzerlik gostermektedir. 500 °C sicakligin altinda amonyak doniisiimii konvansiyonel
yontemde ihmal edilebilir diizeyde iken mikrodalga reaktérde 300 °C’da doniistim

gozlenmeye baglanmistir ve 450 °C’a gelindiginde amonyak tamamen dontismustiir [33].

Amonyaktan hidrojen eldesinde molibden igerikli katalizorlerin uygulamasi literatiirde
kisith sayida olmakla birlikte genel olarak karbon destek iizerine calisilmistir. Mevcut
caligmalar aluminanin mikrodalga reaktor sisteminde amonyak pargalanmasi i¢in kullanimi
olumlu sonuglanan bagka bir destek maddesi olduguna isaret etmektedir ancak alumina
destekli molibden katalizorlerin diizenleyici icermeksizin ya da diizenleyici katkisiyla

mikrodalga reaktor ortaminda davranislarina dair literatiirde ¢aligmaya rastlanilmamaktadir.

Bu tez calismast kapsaminda amonyak pargalanma reaksiyonunda aliimina destekli
molibden katalizdrler ve bunlara eklenen diizenleyicilerin ile farkli reaktorlerde etkisini
incelemek hedeflenmistir. Bu kapsamda, hedeflenen calismaya rehberlik etmesi amaciyla
literatiirde amonyak pargalanma reaksiyonunda diizenleyicilerin farkli destek malzemeleri
ve aktif metal kombinasyonlari ile yapilan c¢alismalar taranmistir. Bunun sonunca farkli
destek malzeme ve aktif metallerde olumlu etkisi bildirilen lantanyum, seryum, baryum ve
kalsiyum aliimina destekli molibden katalizorlerde heniiz ¢alisilmamis olmasi dolayisiyla bu
tez kapsaminda etkisi arastirilacak diizenleyici olarak tercih edilmistir. Tercih ettigimiz
diizenleyicilerin literatiirde bildirilen ¢esitli destek malzemeleri ve aktif metallerdeki etkileri
kaydedilmis, aliimina destekli molibden katalizorlerimizdeki etkilerini tespit etmek
amaciyla yapilan karakterizasyon ve aktivite c¢aligmalarimizin yorumlanmasma 11k

tutmustur.
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3. DENEYSEL YONTEM

Bu calismada amonyak parg¢alanma reaksiyonu i¢in aliimina destekli molibden katalizdrlerin
gelistirilmesi amaglanmis olup, ¢alisma basamaklari; katalizor sentezi, katalitik aktivite
testleri, katalizor karakterizasyonundan olusmaktadir. Amonyak parcalanma reaksiyonu ile
hidrojen eldesi i¢in gelistirilen katalizorlerde aliimina; yiiksek yiizey alani, homojen gdzenek
dagilimi ve yiiksek termal kararlilig1 dolayisiyla destek malzeme olarak secilmistir. Ucuz ve
dogada bol bulunun molibden aktif metal olarak tercih edilmis, farkli miktarda aktif bilesen
etkisi tespit etmek i¢in ¢aligmalar yapilmistir. Ayrica potasyum, magnezyum, baryum,
kalsiyum, lantanyum, seryum diizenleyici olarak secilmis, farkli miktarlarda farkli

reaktorlerdeki etkilerini tespit etmek amacglanmustir.

Calisma kapsaminda amonyak pargalanma reaksiyonu ile hidrojen eldesi i¢in kiitlece %10,
20, 30, 40 molibden iceren Al2O3 destekli monometalik katalizorler, kiitlece %10, 20, 30, 40
molibden ve kiitlece % 4 diizenleyici igeren bimetalik katalizorler emdirme yontemiyle
sentezlenmistir. Ardindan her molibden miktar1 i¢in en iyi performansi gosteren diizenleyici
katalitik aktivite testleri sonucunda tespit edilmistir. Bu diizenleyicinin farkli miktarlarda
etkisinin tespit etmek i¢in ise Oncelikle miktar1 iki katina cikarilarak ve ardindan yariya
diistiriilerek sentezlenmistir. Sentez asamasindan sonrasinda kalsinasyon ve indirgeme
islemleri gerceklestirilerek katalizorler aktivite testlerine hazir hale getirilmistir. Katalitik
aktivite i¢in iki ayr reaktorde kullanilmistir. Konvansiyonel ve mikrodalga reaktor
kullanilarak iki reaktoriin karsilastirilmasi hedeflenmistir. Bu baslik altinda ilk kisminda
sentez yontemleri anlatilmaktadir. Ikinci kistmda deney sistemlerine yer verilmistir. Son
boliimde ise sentezlenen katalizorlerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini tespit etmek
amaciyla kullanilan karakterizasyon yontemlerinden bahsedilmistir. Bu yontemler; XRD
(X-Isin1 kirmimi desenleri), BET yiizey alani ve gézenek dagilimi, TEM (gegcirimli elektron
mikroskopisi) ve ICP —OES (endiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi) ve

XPS (X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi).
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3.1. Katalizor Sentezi

Molibden igerikli Al,O3 destekli katalizorlerle, diizenleyici ve molibden igerikli Al2O3
destekli katalizorlerin sentezi i¢in emdirme yontemi tercih edilmistir. Destek malzemesi i¢in

ticari olarak Al,O3 (MERK) temin edilmistir.

3.1.1. Mo@AI203 tipi katalizorler

Katalizorlerin sentezinde emdirme yontemi kullanilmis olup, kullanilan kimyasallar asagida
verilmig, sentez basamaklari Sekil 3.1’de gosterilmistir. Kullanilan metal miktarinin
katalizoriin aktivitesine etkisini incelemek iizere ticari olarak temin edilen aliimina iizerine
kiitlece %10,20,30,40 olmak iizere molibden eklenmistir. Katalizor sentezinde gerekli 6nciil

madde miktarina iliskin hesaplar EK-1’de verilen 6rnek hesaba uygun yapilmustir.

Kullanilan kimyasallar

Destek; altimina (TA1451595 807, MERCK)
Metal kaynagi; amonyum molibdat tetrahidrat (H24Mo07NsO24, Fluca)

Coziicii; su
aliimina metal kaynagi
+su +su

]

-—T Kalsinasyon ve indirgeme
s0°c kurutma 700 °C 5 saat aralizor
280 rpm 100 °C 24 saat

700 °C 1 saat

Sekil 3.1. Katalizor sentez basamaklari



13

Sentez basamaklari

e Gerekli miktarda aliimina oda sicakliginda siirekli karistirma altinda 100 ml suda ¢6ziiliir.

e Hazirlanan ¢o6zeltiye gerekli miktarda metal kaynagi 25 ml suda coziilerek siirekli
karigtirma altinda eklenir ve 50 °C sicaklikta 280 rpm karistirma hizi ile yaklasik 1 gece
bekletilir.

e Elde edilen numune 100 °C’da 24 saat etlivde bekletilir, ¢oziicli buharlastirilir.

e Etiivden alinan kat1 numuneler 10°C/dk 1sitma hiz1 ile 700 °C ye 60 ml/dk akis hizinda
kuru hava ile 5 saat kalsine edilir.

¢ FElde edilen katalizor amonyak parcalanma reaksiyon sisteminde aktivitesi test edilmeden

once 700°C’de hidrojen akiginda 1 saat indirgenir.

3.1.2. Diizenleyici iceren Mo-P@AI203 (P: Ca, La, Ba, Ce) tipi katalizorler

Diizenleyici igeren Mo-P@AI>O3 tipi katalizorlerin sentezinde, kalsiyum, lantanyum,
baryum, seryum, magnezyum ve potasyum diizenleyici olarak se¢ilmis ve oncelikli olarak
kiitlece %4 olarak katalizor yapisina eklenmistir. Kullanilan kimyasallar ve uygulanan

sentez prosediirii agagida sunulmaktadir.
Katalizorlerin katalitik aktivitelerini belirlemek iizere yapilan ¢aligsmalarin sonucunda iyi
performans gosteren katalizorlerde diizenleyici orani degistirilerek (%2 ve %8 olmak iizere)

katalizor sentezi tekrarlanmis ve optimum diizenleyici miktar1 belirlenmistir.

Kullanilan kimyasallar

Destek; Altimina (TA1451595 807, MERCK)

Metal kaynaklari; Amonyum molibdat tetrahidrat (H24Mo07NeO24, Fluca)
Lantanyum klorit (LaCls.7H20, Sigma Aldrich)

Seryum(3) nitrat hekzahidrat (CeN3z09.6H20, Sigma Aldrich)

Baryum nitrat (Ba(NOz)2, Sigma Aldrich)

Kalsiyum nitrat tetrahidrat (CaN20e.4H.0, Sigma Aldrich)

Coziicii; Su
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Sentez basamaklari

e Gerekli miktarda aliimina oda sicakliginda siirekli karistirma altinda 100 ml suda ¢6ziiliir.

e Hazirlanan ¢ozeltiye 25 ml suda ¢oziilerek gerekli miktarda metal kaynagi ve ayni sekilde
25 ml suda ¢oziilerek gerekli miktarda diizenleyici kaynagi siirekli karigtirma altinda
eklenir ve 50 °C sicaklikta 280 rpm karistirma hizi ile yaklasik 1 gece bekletilir.

e Elde edilen numune 100 °C’da 24 saat etiivde bekletilir, ¢oziicti buharlastirilir.

e Etiivden alinan kat1 numuneler 10°C/dk 1sitma hiz1 ile 700 °C ye 60 ml/dk akis hizinda
kuru hava ile 5 saat kalsine edilir.

e Elde edilen katalizér amonyak par¢alanma reaksiyon sisteminde aktivitesi test edilmeden

once 700°C’de hidrojen akisinda 1 saat indirgenir.



Cizelge 3.1. Sentezlenen katalizorler listesi

Katalizor Mo miktari, Diizenleyici miktari,
% kiitlece Yokiitlece
10Mo@AI>O3 10 -
20Mo@AI.03 20 -
30Mo@AI203 30 -
40Mo@AI203 40 -
10Mo-2Ce@AI203 10 2
10Mo-4Ce@Al203 10 4
10Mo-8Ce@AIl203 10 8
10Mo-4Ba@Al203 10 4
10Mo-4Ca@Al203 10 4
10Mo-4La@Al>O3 10 4
20Mo-2Ba@Al>O3 20 2
20Mo-4Ba@Al203 20 4
20Mo-8Ba@Al>O3 20 8
20Mo-4Ca@Al>O3 20 4
20Mo-4Ce@Al203 20 4
20Mo-4La@Al2.03 20 4
30Mo-2La@Al.03 30 2
30Mo-4La@Al.03 30 4
30Mo-8La@Al,03 30 8
30Mo-4Ca@Al.O3 30 4
30Mo-4Ce@Al03 30 4
30Mo-4Ba@Al.O3 30 4
40Mo-2La@Al>03 40 2
40Mo-4La@Al,03 40 4
40Mo-8La@Al203 40 8
40Mo-4Ca@Al>03 40 4
40Mo-4Ba@Al.O3 40 4
40Mo-4Ce@AIl>03 40 4

15
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3.2. Katalitik Aktivite Calismalari

Tez c¢alismasi kapsaminda yiriitiilen Kkatalitik aktivite c¢alismalarina bu bdliimde
deginilmistir. Aktivite testleri i¢in daha 6ncede bahsedildigi gibi iki farkli reaktor sistemi
kullanilmigtir. Mikrodalga ve konvansiyonel reaktor Sitemleri asagida anlatilmaktadir.

Deney sistemleri Sekil 3.2’de gosterilmistir.

] T
yatay tip firin GC gihazi ikrodalga jeneratorii

I — mikrodalga firin

Sekil 3.2. Deney sistemlerinin sematik gdsterimi

3.2.1. Mikrodalga reaktor sistemi

Gazi Universitesi, Kimya Miihendisligi Kinetik Laboratuvarinda bulunan ve TUBITAK
214M148 projesi kapsaminda kurulumu gerceklestirilen mikrodalga reaktor ¢alismalarda
kullanildi. Mikrodalga reaktéor SAIREM marka mikrodalga jenerator, iyonize olmayan
radyasyon iginlanma yayim magnetronu ve mikrodalga isitma oyugundan olusmaktadir.
Mikrodalga reaktorde istenilen sicaklik i¢in giic degerleri degistirilmekte olup, sicaklik
ol¢iimleri icin lazerli pirometre kullanilmustir. Uriin analizleri es zamanli olarak SRI 8610C
model gaz kromotografisi ile yapilmistir. Gaz kromotografi cihazi her iki reaksiyon
sisteminde de kullanilabilir durumda olup, online olarak baglanilabilmektedir. Gaz
kromotografi cihaz1t TCD igermektedir ve sicakligi 180°C’dur. Tasiyici gaz argonun basinci
17 psi olarak ayarlanmistir. Cihazda kullanilan kolon Porapak Q kolonudur. Kolonda gazlar
30°C sicaklikta 15 dakika tutulurlar. Besleme gazi amonyak 60 ml/dakika hizla sisteme
verilmistir. Indirgeme islemi gergeklestirilmis 0,05 gram katalizér mikrodalga emme

ozelliginden 6tiirti 0,05 gram mezogdzenekli karbon ile karistirilarak kuartz cam tiip reaktore
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yerlestirilmigtir. Katalizoriin  yerlestirildigi oyuk mikrodalganin odaklandigi yere
yerlestirilmistir. Bu sistemde gii¢ 0.10-0.12 kW, sicaklik 250-500 °C olarak belirlenmistir.
Her ayarlanan sicaklik degeri i¢in, pirometre farkli agilarda tutulup okunan en yiiksek ve en
diisiik sicaklik degerleri kaydedilmistir. Sicaklik verilerinde muhtemel sicak noktalardan

kaynakl1 + 50 °C sicaklik farki olustugu gozlenmistir.

3.2.2. Konvansiyonel reaktor sistemi

Yapilan calismada konvansiyonel reaktorde de bazi katalizorler test edilmis ve sonuglar
mikrodalga reaktor ile karsilastirilmistir. Deneyler Gazi Universitesi, Kimya Miihendisligi
Kinetik Laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Yukarida bahsedilen reaksiyon sisteminde
amonyak akist konvansiyonel firin igerisine yerlestirilmis reaktdre vana yardimiyla
yonlendirilerek gerceklestirilmistir. 70 cm uzunlugunda, 13 mm i¢ ¢apinda kuvartz filtreli
cam reaktor kullanilmis, sicaklik araligi 400-700 °C belirlenmistir. Sicaklik kontrolii yatay
konvansiyonel tiip firinla (Protherm), {iriin analizleri ise es zamanli SRI 8610C model gaz
kromotografi cihazi ile gerceklestilmistir. Deneyler sirasinda 0,1 gram indirgenmis katalizér
kullanilmig, amonyak akis hizi 60 ml/dakika ayarlanmistir. Verilerin dogrulugu agisindan
her sicaklik degeri icin en az 3 veri alinmis ve ortalamalar1 alinarak doniigiim degerleri
hesaplanmustir.

3.3. Katalizor Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen katalizorlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini tespit etmek amaciyla reaksiyon
oncesi ve reaksiyon sonrasi karakterizasyon caligsmalar1 yapilmistir. Aliimina destekli
molibden katalizorlerin karakterizasyonlarinda X-isin1 kirinim desenleri (XRD), N2
adsorpsiyon/desorpsiyon, Endiiktif Eslestirilmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi
(ICP-OES), Gegirimli elektron mikroskopisi (TEM), analizleri gergeklestirilmistir.

3.3.1. X-151n1 kirimim desenleri (XRD)

X-1sm1 kirmmim desenleri; katmanlar arasi mesafe, kristal boyutu ve yapisi, goézenek
dizilimini tespit etmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Sentezlenen katalizorlerin indirgeme
sonrast ve reaksiyon sonrast XRD analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez

Laboratuvarinda Rigaku marka D/MAX 2200 modeli, CuKa 1s1n kaynakli cihaz ile
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gerceklestirilmistir. Katalizorlerin XRD sonuglart Brag ve Sherrer yasalart kullanilarak

yorumlanmustir.

3.3.2. N2 adsorpsiyon/desorpsiyon (BET)

N2 adsorpsiyon/desorpsiyon yontemi, gaz molekiillerinin kati yiizeyine adsorplanmasi
esasina dayanarak yiizey alani, gozenek boyutu ve dagilimini tespit etmek amaciyla
kullanilan bir yéntemdir. Analizler Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvarinda

bulunan Quantachrome Autosor-6B cihazinda gergeklestirilmistir.

3.3.3. Endiiktif eslestirilmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES)

Endiiktif Olarak Birlestirilmis Plazma Optik Emisyon spektroskopisi (ICP-OES), atomlarin
ve iyonlarin elektronlar1 temel durumdan uyarilmis bir duruma tasimak igin enerjiyi absorbe
edebilmesi temeline dayanarak bir numunede belirli elementlerin ne kadar oldugunu tespit
etmek igin kullanilan bir yéntemdir. Analizler Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi
Laboratuvari'nda yer alan Perkin Elmer DRC II modeli ICP-OES cihazinda
gerceklestirilmistir.
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Calisma kapsaminda sentezlenen katalizorlerin karakterizasyon sonuglarina ve amonyak
parcalanma reaksiyonunda mikrodalga ve konvansiyonel reaktor sistemlerinde
gerceklestirilen amonyak pargalanma reaksiyonundaki katalitik aktivite testlerine iliskin

sonuglara burada yer verilmistir.
4.1. Karakterizasyon Sonuglari

Sentezlenen aliimina destekli, diizenleyici igeren ve igermeyen molibden katalizorlerin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin tespit edilmesi i¢in bir takim karakterizasyon islemleri

gerceklestirilmistir. Bu islemlerden elde edilen sonuclar agagida verilmistir.
4.1.1. (X)Mo@AI20s tipi katalizorler

Aliimina destekli molibden igerikli katalizorlerin; kristal yapilarini belirlemek i¢in X-Isint
Kirmimi Desenleri, gézenek boyut dagilimi, yiizey alani, gézenek hacmini saptamak
amactyla azot adsorpsiyon-desorpsiyon, fiziksel ve icerdigi metal miktarin1 saptamak icin

ICP-OES yontemlerinden yararlanilmigtir.

Kiitlece yiizde farkli (10, 20, 30, 40) molibden igeren katalizérlerinin reaksiyon dncesinde
indirgenmis ve reaksiyon sonrasi halleri i¢in gergeklestirilen genis acit XRD sonuglari Sekil
4.1.’de verilmistir. Katalizorlerin reaksiyon sonrast hallerini ifade etmek i¢in (rs) kisaltmast
kullanilmistir. Metalik molibdene ait 26° degerleri 40,62; 59,60; 73,97 (JCPDS -00-042-
01120) molibden oksite ait 26° degerleri 25,99; 36,90; 53,87, 60,87; 67,25 (JCPDS 01-074-
4517) gama aliiminaya ait 20° degerleri 31,9; 37,6; 45,79; 67,3 (JCPDS 29-63) analizden
elde edilen sonucglarda goriilmistiir. Mikrodalga reaktdrde, mikrodalga enerjisini daha iyi
emmesi amaciyla katalizore karigtiritlan mezogozenekli karbona ait 26° degeri 25.90’da
(JCPDS 00-041-1487) reaksiyon sonrasi katalizorlerde gozlenmistir. Ayrica MoOs
bilesiginin 260°23,27; 25,65; 27,25 degerlerinde pik verdigi bilindiginden (JCPDS 05-0508)

MoOs3 formuna ait pik gézlenmistir.
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Sekil 4.1. (X)Mo@AI20s3 tipi katalizorlerin X-1s11 kirinimi desenleri

10Mo@AIl,03, 20Mo@AIl;03, 30Mo@AIl>03, 40Mo@AIl,O3 katalizorlerinin  azot
adsorpsiyon-desorpsiyon analizi ve ICP-OES sonuglar1 Cizelge 4.1 ’de verilmistir. Bu

sonuglar sentez isleminin basariyla gerceklestigini gdstermektedir.

Cizelge 4.1. (X)Mo@A\I20s tipi katalizorlerin ICP-OES ve BET sonuglari

Katalizor Mo wt% Cok  Noktali | BJH BJH
(ICP sonucuna | BET (m?/g) Adsorpsiyon Adsorpsiyon
gore) Gozenek Hacmi | Gozenek capi
(cc/g) nm
Al203 155 0,9756 6,800
10Mo@Al0z | 9,6+0,2 78,00 0,2011 7,888
20Mo@AIl203 | 16,6+0,2 57,61 0,2203 7,927
30Mo@AI203 | 26+1 71,80 0,1604 7,812
40Mo@AI03 | 32+1 27,69 0,08481 3,489
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Sentez ¢ozeltilerinde 10Mo@Al1203, 20Mo@AI203, 30Mo@AIl203, 40Mo@AIl203
katalizorlerinde sirasiyla; kiitlece molibden miktarlart 9.6+0.2, 16.6+£0.2, 26+1, 32+1 oldugu
ICP-OES sonuglarinda goriilmiistiir. %10-40 metal yliklemesi hedeflenen numunelerde %10
ila 32 arasinda degisen miktarlarda yiiklemenin gergeklestirildigi, metal miktarinin artmasi
ile metal kaybinin daha fazla oldugu goriilmiistiir. Sentezlerde kullanilan ticari y—Al203
numunesinin yiizey alanini 155 m?/g olarak tespit edilmistir. Bu ¢alismada y—Al,O3 destek
iizerine kiitlece %10 molibden yiiklemesi sonucu yiizey alam1 78 m?/g olup, artan metal
yiiklemesi ile yiizey alan1 27,69 m?/g’a kadar diismiistiir. BJH desorpsiyon gézenek hacmine
bakildiginda y—Al203’ nin gézenek hacmi 0.9756 cc/g iken, 10Mo@Al12,03, 20Mo@AI-Os,
30Mo@AI>03, 40Mo@Al203katalizorlerinin sirasiyla 0,2011, 0,2203, 0,1604, 0,08481 cc/g
olarak belirlenmistir. BJH adsorpsiyon goézenek ¢apit y—Al203” nin 6,80 nm iken,
10Mo@AI>03, 20Mo@AlI>03, 30Mo@AI>03, 40Mo@Al20zkatalizérlerinin sirasiyla 7,888,
7,927, 7,812, 3,489 nm olarak belirlenmistir. Metal yiiklemesi ile azalan gézenek hacmi ve
gozenek cap degerleri ve ylizey alani verileri katalizore eklenen molibdenlerin gézenek icine

yerlestigine de isaret etmektedir.

Katalizorlere ait azot adsorpsiyon- desorpsiyon egrileri Sekil 4.2’de verilmistir.
Katalizorlerin azot adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri incelendiginde diisiik bagil basing
bolgesinde dik bir artisin olmadig1 goriilmiistiir. Bu yapida mikro gozeneklerin olmadigini
gostermektedir. Bagil basing arttikca histerisis olusumu ve adsorpsiyon hacminde artis
goriilmiistiir. Bu artis yapida makro ve mezogozenek varligmi gostermektedir. Izotermler
mezo gozenekli yapiyr destekleyen, [UPAC siniflandirmasimna gore Tip IV ve yapinin

homojen, diizenli ve dar gézenek boyutlulugunu destekleyen Histerisis I ile uyumludur.
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Sekil 4.2.(X)Mo@AI,O3 tipi katalizorlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri

Katalizorlere ait BJH yontemiyle elde edilen gozenek cap dagilim grafigi Sekil 4.3’de
verilmigtir. Tim molibden igerikli aliimina katalizorler, mezo go6zenek bdlgesinde
yogunlasan bir dagilim gostermislerdir. Piklerin daha dar ve keskin olusu, homojen dagilimlt
tek tip gézenek yapisinin varligini ortaya koymaktadir. Ancak artan molibden yiiklemesi ile

daha genis, yayvan dagilimh pikler elde edilmistir.
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Sekil 4.3. (X)Mo@AI20s tipi katalizorlerin gozenek cap dagilimi grafigi
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4.1.2. Diizenleyici iceren 10Mo@AI203 tipi katalizorler

Kiitlece %10 molibden iceren katalizore kiitlece %4 kalsiyum, lantanyum, baryum, seryum
eklenmis ve etkisi arastirtlmistir. Emdirme yontemiyle hazirlanan 10Mo-4Ca@Al203,
10Mo-4La@Al203, 10Mo-4Ba@Al>03 malzemelerine ait genis a¢i XRD grafigi Sekil
4.4’de verilmistir. Bu grafikten elde edilen veriler kalsiyum ve baryum igeren katalizorlerde
malzemelerin karakteristik piklerini ortaya koymustur. Ancak lantanyum igeren
katalizorlerde daha az pik goriilmektedir. Bu durum katalizér yapisindaki metallerin iyi
dagilmis oldugunu gostermektedir. BaO’e ait 20° (JCPDS 26- 0178), La20s3 ‘e ait 26°
degerleri (JCPDS 05-0602), CaO’e ait 20° degerleri (JCPDS 4-777), CaCOz’e ait 26°
degerleri (JCPDS 96-900-9668) analiz sonucundan elde edilen verilerde gozlenmektedir.
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Sekil 4.4. Diizenleyici igeren 10Mo@AI203 tipi katalizorlerin X-Isin1 kirinimi desenleri

Diizenleyici katkisinin malzemenin yiizey alanina ve gézenek hacmine etkilerini gérmek
adina, hazirlanan diizenleyici i¢eren katalizérlerden 10Mo-4Ba@Al>Os katalizorii se¢ilmis;
bu katalizoriin gézenek boyut dagilimi, yiizey alani, gozenek hacmini saptamak amaciyla
azot adsorpsiyon- desorpsiyon, fiziksel ve yapisal 6zelliklerini saptamak i¢in X 1s1n1 kirinimi
desenleri, metal miktarin1 saptamak icin ICP-OES, yontemlerinden yararlanilmigtir.

Bahsedilen yontemlerden elde edilen veriler Cizelge 4.3’de sunulmaktadir.
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Cizelge 4.2. Diizenleyici igeren 10Mo@Al2Os tipi katalizorlerin ICP-OES ve BET sonuglar:

Katalizor Mo Diizenleyici | Cok BJH BJH
wit% wit% Noktal Adsorpsiyon | Adsorpsiyon
(ICP (ICcP BET Gozenek Gozenek
sonucuna | sonucuna (m? /g) Hacmi ¢api1
gore) gore) (cc/g) nm
10Mo@AI,03 9,6+0,2 78,00 0,2011 7,888
10Mo-4Ba@Al203 | 8,1+0,1 4,1£0,1 29,73 0,1401 2,245

ICP-OES sonuglar1 10Mo-4Ba@Al20s3 katalizoriiniin metal yiikleme islemlerinin basariyla
gerceklestigini gdstermektedir. Saf aliiminanin yiizey alam 155 m?%/g &lgiiliirken, kiitlece
%10 molibden yiiklenmis katalizdrde yiizey alan1 78 m?g 6lciilmiistiir. 10Mo@Al,O3
katalizore diizenleyici eklediginde ise yiizey alanmin 29,73m%/g’a kadar diistiigii
goriilmektedir. BJH yontemiyle 6l¢iilen gézenek hacmi 10Mo@Al2Oskatalizorii i¢in 0,201 1
cc/g iken diizenleyici eklemek katalizérde gdzenek hacmini azaltici etki yapmustir. Gozenek
capina bakildiginda ise 10Mo@Al2Oz katalizorde 7,88 nm Olgiilen deger, diizenleyici

eklendiginde azalan egilim gostermistir.

10Mo-4Ba@AI203 katalizorlere ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Sekil 4.5’de
verilmistir. Izotermin IUPAC siniflandirmasina gére Tip IV ile uyumlu oldugu, ayrica

adsorpsiyon izotermi ile desorpsiyon izotermi arasinda histerisis olusumu goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Diizenleyici igeren 10Mo@AI120s tipi katalizorlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
egrileri
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Katalizorlerin  gozenek c¢ap dagilim grafikleri Sekil 4.6’de verilmistir. Grafik;

mezogoOzenekli, tek tip gozenek yapisinin varligini1 gostermektedir. Diizenleyici icermeyen

katalizore ait pik daha dik iken diizenleyici i¢eren katalizdrlerin piklerinin daha genis oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.6. Diizenleyici igeren 10Mo@Al20s3 tipi katalizorlerin gézenek ¢ap dagilimi grafigi

4.1.3. Farkh miktarda diizenleyici iceren 10Mo@AI20s tipi katalizorler

10Mo@AI203 tipi katalizorlerde aktiviteye en olumlu etki yapan diizenleyicinin seryum
oldugu tespit edilmistir. Buna istinaden diizenleyici miktarinin etkisini tespit etmek iizere
seryum miktar1 iki katina ¢ikarilarak ve yariya diisiiriilmiis yeni katalizorler sentezlenmistir.
Bu katalizorlere ait karakterizasyon sonuglart Sekil 4.7.’da verilmistir. CeOz’ye ait 26°

degerleri 28,55; 33,08; 47,50; 56,33; 59,26; 69,4 (JCPDS 4-593) analiz sonuglarindan elde

edilen verilerde goriilmiistiir.
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Sekil 4.7. Farkli Miktarda Diizenleyici Iceren 10Mo@Al2Os Tipi Katalizérlerin X-1g1m1
kirinimi desenleri

10Mo-4Ca@Al>03, 10Mo-4La@Al203, 10Mo-4Ba@Al>03 malzemelerinin ana pikleri
sirastyla; 28,96, 28,36, 28,624 olarak tespit edilip Schrerrer yasasi ile kristal boyut, Bragg
yasasi ile katmanlar aras1 mesafe hesaplanmistir. Malzemelerin kristal boyutu (L), katmanlar
aras1 mesafe (d), 0zgii parametresi (a), gozenek duvar kalinligi (6) Cizelge 4.3 *de verilmistir.

Bu verilerin hesaplanmasina iligkin 6rnek hesaplama EK-3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Diizenleyici igeren 10Mo@AIl203 tipi katalizorlerin X-Isin1 kirmnimi verileri

Malzeme 20,° FWHM,° | L,°A d, °A a, °A 3, °A

10Mo-4Ca@Al.0s | 28,96 | 0,631 13,003 0,159 0,183 0,1510
10Mo-4La@Al20s | 28,36 | 0,81 10,115 0,162 0,187 0,1539
10Mo-4Ba@Al.03 | 28,624 | 0,251 32,664 0,162 0,187 0,1539

Katalizorlere ait ICP-OES ve BET analiz sonuglar1 Cizelge 4.4’de verilmistir. ICP-OES
sonuglar1 sentezlerin basariyla gergeklestigini gostermektedir. Diger sonuglar incelendiginde
ise seryum diizenleyicisi eklenen katalizrlerde yiizey alaninin azalan, gézenek hacminin
artan, gdzenek capinin ise azalan bir egilim sergiledigi goriilmiistiir. Katalizorlere ait azot

adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi Sekil 4.8 incelendiginde, izotermlerin IUPAC
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simiflandirmasina gore mezogdzenek varligini bildiren Tip IV ile uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Mikrogdzenek bolgesinde adsorplanan gaz hacminin sifir olmasi yapida
mezogoOzeneklerin yanisira mikrogdzenek olmadigimi gostermektedir. Ayrica izotermler
belirgin histerisis olusumunu da gostermektedir. 10Mo-4Ce@Al;O3 katalizoriiniin daha

diisiik bagil basinglarda histerisis olusumu verdigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.4. Farkli miktarda diizenleyici igeren 10Mo@AI20s3 tipi katalizorlerin ICP-OES
ve BET sonuglari

Katalizor Mo Diizenleyici | Cok BJH BJH
wit% wit% Noktal1 Adsorpsiyon | Adsorpsiyon
(Icp (Icp BET Gozenek Gozenek
sonucuna | sonucuna (m? /g) Hacmi capi1
gore) gore) (cc/g) nm

10Mo-2Ce@Al>03 | 9,1+0,1 | 2,07+0,01 63,08 0,1955 9,595

10Mo-4Ce@Al>0s | 8,1+0,1 | 3,1+0,1 77,46 0,2046 6,651

10Mo-8Ce@Al>0s3 | 8,4+0,1 | 7,8+0,1 61,10 0,2024 2,228
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Sekil 4.8. Farkli miktarda diizenleyici iceren 10Mo@Al2.Os tipi katalizorlerin azot
adsorpsiyon- desorpsiyon egrileri

Katalizorlerin gozenek ¢ap dagilimlar Sekil 4.9 incelendiginde ise mezogdzenek bolgesinde

tek tip pikler goriilmektedir. Eklenen diizenleyiciler pikleri daha yayvan hale getirmistir.
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Sekil 4.9. Farkli miktarda diizenleyici igeren 10Mo@AI2Os tipi katalizorlerin gdzenek ¢ap
dagilimi grafigi

4.1.4. Diizenleyici iceren 20Mo@AI20s tipi katalizorler

Diizenleyici etkisini farkli miktarda molibden iceren katalizorlerde denemek amaglanmig
olup kiitlece %20 molibden igeren katalizorlere lantanyum, baryum, kalsiyum, seryum
emdirme yontemiyle eklenmistir. Bu katalizorlerden bazilarina X-Isini kirinimi analizi

uygulanmistir. Bu analizden elde edilen sonuglarla ¢izilen XRD grafigi Sekil 4.10°de

verilmistir.
X ALO, A
A ca)
A Mo
4+ Mo0,
z
‘;5 A A ¥  20Mo-4Ce
E AN, A D
7 + 20Mo-4Ca
_|_
E—— e S .+ 20Mo-4La
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 4.10. Diizenleyici iceren 20Mo@Al120s3 tipi katalizorlerin X-1s1m1 kirinimi desenleri
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XRD 20Mo-4Ce@Al;03, 20Mo-4Ca@Al203,  20Mo-4La@Al203
katalizorlerinin ana pikleri 37,16, 28,72 ve 37,22 olarak tespit edilmistir. XRD verilerden

verilerinden

Scherrer yasast yardimiyla hesaplanan kristal boyutu ve Bragg yasasiyla hesaplanan
katmanlar aras1 uzaklik degeri, 6zgii parametresi ve gozenek duvar kalinlig1 Cizelge 4.5 de

verilmistir.

Cizelge 4.5. Diizenleyici igeren 20Mo@Al20s tipi katalizorlerin X-151n1 kirmimi verileri

Malzeme 20, ° FWHM, ° L, °A d, °A a, °A 3, °A
20Mo@AI>03 26,081 | 0,583 1,41 0,175 0,202 0,1662
20Mo-4Ce@Al03 | 37,16 | 1,56 5,37 0,127 0,146 0,126
20Mo-4Ca@Al03 | 28,72 | 0,1217 67,38 0,160 0,184 0,152
20Mo-4La@Al;0s | 37,22 | 1,94 4,32 0,127 0,146 0,1206

4.1.5. Farkh miktarda diizenleyici iceren 20Mo@AI20s tipi katalizorler

20Mo@AI;0s tipi katalizorlerde yapilan aktivite calismalarinda diizenleyici olarak baryum
iceren katalizoriin en iyi performansi gosterdigi tespit edilmistir ve bu yiizden baryum
miktarmin yariya disiiriildiigiindeki etkisini tespit etmek icin XRD, azot adsorpsiyon

desorpsiyon, ICP-OES analizleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.11. Farkli miktarda diizenleyici igeren 20Mo@Al203 tipi katalizorlerin X-151m1
kirinimi desenleri
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XRD analiz sonuglardan hesaplanan kristal boyutu, katmalar aras1 mesafe, 6zgii parametresi

ve gozenek duvar kalinligi verileri Cizelge 4.6°de verilmistir.

Cizelge 4.6. Farkli miktarda diizenleyici iceren 20Mo@AI2O3 tipi katalizérlerin X-151m1
kirmimi verileri

Malzeme 20, ° FWHM,° |L,°A d, °A a, °A 3, °A
20Mo@AI03 26,081 | 0,583 1,41 0,175 0,202 0,1662
20Mo-2Ba@Al.03 26,576 | 0,099 82,45 0,172 0,198 0,1634
20Mo-4Ba@Al203 26,523 | 0,125 65,29 0,172 0,198 0,1634
20Mo@AIl03, 20Mo-2Ba@Al,03 ve 20Mo-4Ba@Al,03 katalizorlerine ait  azot

adsorpsiyon desorpsiyon analiz sonuglari ve ICP-OES sonuglari Cizelge 4.7°da verilmistir.

Cizelge 4.7. Farkli miktarda diizenleyici i¢ceren 20Mo@AIl203 tipi katalizorlerin ICP-OES
ve BET sonuglari

Katalizor Mo Diizenleyici | Cok BJH BJH
wit% wit% Noktali Adsorpsiyon | Adsorpsiyon
(ICP (ICP BET Gozenek Gozenek
sonucuna | sonucuna (m? /g) Hacmi ¢api1
gore) gore) (cc /g) nm
20Mo@AI>03 16,6£0,2 | - 57,61 0,2203 7,927
20Mo-2Ba@Al>03 | 17,3+0,1 | 2,3+0,1 61,07 0,1632 5,646
20Mo-4Ba@Al203 | 17,5+0,1 | 4,5+0,1 55,44 0,1647 7,918
20Mo-2Ba@Al203 ve 20Mo-4Ba@Al203 katalizorlerin  ICP-OES  sonuglar1  metal

yiiklemesinin basariyla gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.12. Farkli miktarda diizenleyici igeren 20Mo@AI>O3 tipi katalizorlerin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri

Katalizorlere ait azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri Sekil 4.12°de verilmistir.
Izotermler yapidaki mezogdzenekliligin ve buna ek makrogdzenekliligin varhigini
dogrulamaktadir. Ayrica histerisis olusumu goriilmektedir. Baryum diizenleyici igeren
katalizorlerde histerisis olusumu daha diisiik bagil basinglarda baslamaktadir. Katalizorlerin
gozenek ¢ap dagilimi Sekil 4.13’de verilmistir. Bu grafik diizenleyici eklenen katalizérlerde

ortalama gozenek capindaki diisiisii gdstermektedir.
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Sekil 4.13. Farkli miktarda diizenleyici i¢ceren 20Mo@A120s3 tipi katalizérlein gézenek cap
dagilimi grafigi
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4.1.6. Diizenleyici iceren 30Mo@AI203 tipi katalizorler

30Mo@AI>Ostipi katalizorlere 6ncelikle kiitlece %4 diizenleyici eklenmis ve bu diizenleyici

cklenen Kkatalizérlere XRD, ICP-OES ve azot adsorpsiyon desorpsiyon analizleri

gerceklestirilmistir. Bu analizlere iligskin sonuglar bu boliimde sunulmaktadir.
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Sekil 4.14. Diizenleyici iceren 30Mo@Al20s3 tipi katalizorlerin X-1s11 kirinimi desenleri

Kiitlece %30 molibden iceren katalizorlerin XRD analiz verileri ile hesaplanan kristal

boyutu, katmanlar aras1 mesafe, 6zgili parametresi ve gézenek duvar kalinlig1 Cizelge 4.8’da

verilmistir.

Cizelge 4.8. Diizenleyici igeren 30Mo@Al20s tipi katalizorlerin X-11n1 kirinimi verileri

Malzeme 20, ° FWHM,° |L,°A d, °A a, °’A 3, °A
30Mo@AI203 26,076 | 0,528 1,55 0,175 0,202 0,1662
30Mo-4Ba@Al,0s 26,183 | 0,341 23,91 0,174 0,2 0,1653
30Mo-4Ca@Al.0s 28,808 | 0,1217 67,39 0,159 0,183 0,1510
30Mo-4Ce@Al03 26,027 | 0,575 14,18 0,175 0,202 0,166
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Cizelge 4.9’de katalizorlere iliskin ICP-OES ve BET sonuglar1 verilmistir. Bu sonuglar
katalizorlere istenilen metallerin basarili bir sekilde eklendigini gostermektedir. Ayrica

diizenleyici eklemek katalizoriin yiizey alanin1 ve gdzenek hacmini azaltmistir.

Cizelge 4.9. Diizenleyici igeren 30Mo@A120s3 tipi katalizorlerin ICP-OES ve BET sonuglari

Katalizor Mo Diizenleyici | Cok BJH BJH

wit% wit% Noktali Adsorpsiyon | Adsorpsiyon

(ICP (ICP BET Gozenek Gozenek

sonucuna | sonucuna (m? /g) Hacmi capi1

gore) gore) (cc/g) nm
30Mo@AI203 261 - 71,80 0,1604 7,812
30Mo-4La@Al;03 | 23+1 5,5+0,1 56,35 0,1552 9,696
30Mo-4Ba@Al>03 | 25+1 4,6+0,1 38,56 0,1538 2,236
30Mo-4Ca@Al203 | 24+1 5,8+0,1 60,75 0,1572 6,512
30Mo-4Ce@Al>03 | 26+1 4,5+0,1 55,91 0,1551 9,690

Katalizorlerin azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri Sekil 4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.15. Diizenleyici igeren 30Mo@AIl2O3 tipi katalizorlerin azot adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri
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Azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri incelendiginde, katalizorlerin mezogdzenek ve
makrog6zenek bolgesinde adsorpladiklart gaz hacimleri yapida mezogoézeneklere ek
makrogozenek varligini gostermektedir. Ayrica histeresis olusumu vardir. Diizenleyici
olarak eklenen lantanyum ve seryum iceren katalizorlerde histeresis agikligir daha diisiik
bagil basingta baglamaktadir. Katalizorlerin gozenek cap dagilimina bakildiginda Sekil

4.16°de verilmistir.
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Sekil 4.16. Diizenleyici iceren 30Mo@AIl203 tipi katalizorlerin gézenek cap dagilimi
grafikleri

4.1.7. Farkh miktarda diizenleyici iceren 30Mo@AI20s tipi katalizorler

30Mo@AI>03 tipi katalizorlere kiitlece %4 diizenleyici ekleyerek yapilan aktivite
calismalarinda en 1y1 performans1 gosterdigi goriilen lantanyum igerikli katalizorlerde,
diizenleyici miktarini arastirmak i¢in lantanyum miktarinin yartya diistiriildiigii katalizérde
de karakterizasyon yapilmistir. Malzemelerin X-Isin1 Kirinimi deseni analiz sonuglarindan

elde edilen XRD grafigi Sekil 4.17°da verilmistir.
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Sekil 4.17. Farkli miktarda diizenleyici iceren 30Mo@AIl203 tipi katalizorlerin X-151m
kirinimi desenleri

XRD sonuglarindan hesaplanan kristal boyutu, katmanlar aras1 mesafe, 6zgii parametresi ve

gbzenek duvar kalinlig1 degerleri Cizelge 4.10.’da verilmistir.

Cizelge 4.10. Farkli miktarda diizenleyici iceren 30Mo@AI2O3 tipi katalizorlerin X-151m1
kirinimi verileri

Malzeme 20, ° FWHM, ° L, °A d, °A a, °A 3, °A

30Mo-2La@Al20s | 26,106 | 0,579 14,08 0,175 0,202 0,1662
30Mo-4La@Al03 | 26,124 | 0,535 15,24 0,174 0,200 0,1653
30Mo-8La@Al03 | 26,137 | 0,586 13,91 0,174 0,200 0,1653

Bu katalizorlere iliskin ICP-OES ve BET sonuglar1 Cizelge 4.11°de verilmistir. Kiitlece
%30 molibden igeren katalizoriin yiizey alan1 78,80 m?/g iken eklenen diizenleyicinin yiizey
alanin1 azalttig1 ve artan diizenleyici miktar1 ile yilizey alami azalisginin da arttigi bu

sonuclardan goriilmiistiir.
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Cizelge 4.11. Farkli miktarda diizenleyici igeren 30Mo@AI20s3 tipi katalizorlerin ICP-OES
ve BET sonuglari

Katalizor Mo Diizenleyici | Cok BJH BJH
wit% wit% Noktali Adsorpsiyon | Adsorpsiyon
(ICP (IcP BET Gozenek Gozenek
sonucuna | sonucuna (m? /g) Hacmi capi1
gore) gore) (cc/g) nm
30Mo@AI203 26+1 - 71,80 0,1604 7,812
30Mo-2La@Al03 | 25+1 0,80+0,01 66,76 0,1682 2,234
30Mo-4La@Al:03 | 23+1 5,5+0,1 56,35 0,1552 9,696

Katalizorlere ait azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri incelendiginde Sekil 4.18
mezogdzenek varligini dogrular IUPAC smiflandirmasina gore tip IV ile uyumlu oldugu,
malzemenin yapisinda mezogodzeneklerin yanisira makrogdzeneklerin de oldugu
goriilmiistiir. Ayrica histeresis olusumu ve diizenleyici iceren katalizorlerde histeresis

baslangicinin daha diisiik bagil basinglara kaydig: goriilmiistiir.
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Sekil 4.18. Farkli miktarda diizenleyici iceren 30Mo@AIl203 tipi katalizorlerin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri

Katalizorlere ait gozenek ¢cap dagilimi Sekil 4.19°de verilmistir. Gozenek ¢ap dagilim pikleri
mezogodzeneklerin yaninda mikrogdzeneklerin olmadigini gostermektedir. Ayrica eklenen

diizenleyicinin ortalama gdzenek capini artirdigr goriilmektedir.
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Sekil 4.19. Farkli miktarda diizenleyici iceren 30Mo@Al1203 tipi katalizorlerin gézenek ¢ap
dagilimi grafigi

4.1.8. Diizenleyici iceren 40Mo@AI203 tipi katalizorler

Yapilan aktivite testleri molibden miktarinda artigla birlikte aktivitedeki artis1 gostermis,
ancak 40 molibden katalizorlerde aktivitede diisiis goriilmistir. Bu katalizorlerde
diizenleyici etkisini gormek amaciyla kiitlece % baryum ve seryum eklenerek katalizorler
hazirlanmistir. Ayrica molibden Kkatalizérlerde en yiiksek aktiviteyi gosteren 30Mo
katalizorlere eklenen diizenleyicilerden aktiviteyi artiran yalnizca 30Mo-2La katalizorler
olmustur. Aktivitedeki bu artig dolayisiyla 40Mo katalizorlere de 2La eklenmis ve etkisi
arastirtlmistir. Tim bu katalizorlere iliskin karakterizasyon ¢alismalar1 yapilmistir.

Katalizorlere uygulanan XRD analiz sonuclarindan elde edilen grafik Sekil 4.20°de

verilmistir.
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Sekil 4.20. Diizenleyici iceren 40Mo@AI20s tipi katalizorlerin X-151n1 kirinimi desenleri

XRD verilerinden Scherrer ve Brag yasalari ile hesaplanan kristal boyutu, katmanlar arasi

mesafe, 6zgli parametresi ve gozenek duvar kalinligi Cizelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.12. Diizenleyici iceren 40Mo@AI203 tipi katalizorlerin X-1g1n1 kirinimi verileri

Malzeme 20, ° FWHM,° | L,°A d, °A a, °’A 3, °A
40Mo-2La@Al»Os | 28,850 | 0,141 58,17 0,159 0,183 0,151
40Mo-4Ce@Al;0s | 23,579 | 0,179 47,73 0,192 0,221 0,182

Katalizorlere uygulanan ICP-OES ve BET analizlerinin sonuglar1 Cizelge 4.13’de

verilmistir.
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Cizelge 4.13. Diizenleyici iceren 40Mo@Al2O3 tipi katalizorlerin ICP-OES ve BET

sonugclari

Katalizor Mo Diizenleyici | Cok BJH BJH

wit% wit% Noktali | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon

(IcP (IcP BET Gozenek Gozenek

sonucuna | sonucuna (m?/g) | Hacmi capi1

gore) gore) (cc/g) nm
40Mo@AI203 32+1 - 27,69 0,08481 3,489
40Mo-2La@Al203 33+1 2,1+0,1 26,31 0,06339 2,801
40Mo-4Ba@Al>O3 24+1 4,6+0,1 45,14 0,1468 9,469
40Mo-4Ce@AIl203 31+l 3,5+0,1 - - -

Katalizérlerin azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri Sekil 4.21°de verilmistir. izotermler

incelendiginde ITUPAC smiflandirmasina gore tip IV ile uyumlu oldugu ve histeresis

olusumu goriilmektedir. Lantanyum eklenmis katalizorlerin histeresis agikligi daha yiiksek

bagil basinglarda baslamaktadir.
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Sekil 4.21. Diizenleyici

iceren 40Mo@Al203 tipi
desorpsiyon egrileri

katalizorlerin azot adsorpsiyon-

Katalizorlere iliskin gdzenek ¢ag dagilim izotermleri Sekil 4.22°de verilmektedir. izotermler

incelendiginde yapida mezogdzenek bulunmadigi, mezogodzeneklere ek makrogdzenek

varlig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.22. Diizenleyici iceren 40Mo@Al203 tipi katalizorlerin gézenek ¢ap dagilimi grafigi

4.2. Aktivite Test Sonuclar:

Amonyak pargalanma reaksiyonunda aliimina destekli molibden katalizérlerde diizenleyici
etkisini ve diizenleyici miktarinin etkisini arastirmak i¢in sentezlenen katalizorlerin tamami
mikrodalga 1sitma sisteminde, bazilar1 konvansiyonel sistemde test edilmistir. Elde edilen

verilerden hesaplanan amonyak doniisiim degerleri bu baslik altinda verilmektedir.

Hazirlanan indirgenmis aliimina destekli molibden katalizorlerden toz halinde 0,05 gram
almip 0,05 g mezogodzenekli karbon ile karistirildiktan sonra sabit yatakli reaktore
yerlestirilerek, mikrodalga 1sitma sisteminde 36000 ml / gkat.sa saf aliimina akiginda, 250-
500 °C sicaklik araliginda atmosfer basincinda test edilmistir. Her 50°C sicaklik artiginda

minimum {i¢ tutarh veri alinmis, alinan verilerden doniisiim degerleri hesaplanmistir.

Konvansiyonel 1sitma sisteminde ise 70 cm uzunlugunda filtreli kuartz reaktor
kullanilmigtir. 0,1 gram indirgenmis katalizor reaktore yerlestirilmis, 60 ml/dk saf amonyak
akisinda 400- 700 °C sicaklik araliginda her 50°C sicaklik artisinda minimum ii¢ tutarl veri

alinarak aktivite testi gerceklestirilmistir.
4.2.1. (X)Mo@AI20s tipi katalizorler

Farkli miktarlarda -kiitlece %10,20,30,40- molibden yiiklenmis aliimina destekli

katalizorlerde mikrodalga sisteminde yapilan aktivite testlerine iliskin sonuclar Sekil 4.23°de
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verilmistir. Sonuglar sicaklik artig1 ile amonyak dontigiimiin arttigini gostermistir. Sicaklik
artis1 ile birlikte molibden miktarindaki artig amonyak dontisiimiinde artis ile sonuglanmastir.
Ancak kiitlece yiizde 40 molibden katalizoriinde amonyak doniisiimiinde diisiis goriilmiistiir.

Buna ragmen en diisiik aktivite gosteren katalizér 10 molibden katalizorii olmustur.
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Sekil 4.23. (X)Mo@AI.O3 tipi katalizorlerin mikrodalga reaktorde aktivite test sonuglari

Bu katalizorler ayni1 akis hiz1 ve basing kosullarinda, farkli sicaklik araliginda, mikrodalga
ve konvansiyonel sistemin karsilagtiritlmasi bakimindan konvansiyonel 1sitma sisteminde de
test edilmistir. Bu sistemden elde edilen sonuglarla hesaplanan doniisiim degerlerine iliskin
verilerle hazirlanan grafik Sekil 4.24°de verilmistir. Mikrodalga reaktorde yaklasik 350 °C
sicaklikta tiim katalizorler i¢in tam doniisiim elde edilirken, konvansiyonel reaktérde bu

degerlere 650 °C sicakliginda ulagilmaktadir.
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Sekil 4.24. (X)Mo@AI,03 tipi katalizorlerin konvansiyonel reaktorde aktivite test sonuglari

Konvansiyonel reaktérde yapilan calismada da molibden miktar1 arttik¢a aktivite artmis
ancak kiitlece % 40 yiikleme ile aktivitede diislis goriilmiistiir. Metal yiiklemesi katalizor
ylizeyinde aktif bolgelerinin artmasini saglayarak aktiviteyi artirict ekti yapmistir, ancak
belirli miktarin tizerinde metal yiiklemesi sonucunda aktivitede diisiis gozlenmistir. BET
sonuglarindan elde edilen veriler metal yiiklemesi arttikga ylizey alanmin ve goézenek
hacminin azaldigini1 gostermisti. Belirli bir miktar metal yiiklemesinden sonra azalan ylizey
alam1 ve gozenek hacmi, eklenen metallerin katalizor yilizeyinde topaklanmaya ve

gozeneklerin tikanmasina neden olarak aktiviteyi diisiirmiis olabilecegini gostermektedir.

Konvansiyonel reaktér ve mikrodalga reaktorde yapilan aktivite testlerine ait sonuclar iki
sistem arasinda biiyiik bir fark oldugunu gostermektedir. Konvansiyonel reaktdrlerin 1sitma
mekanizmasinda 1s1 kaynaktan katalitik yataga dogru konveksiyon ve kondiiksiyon yolu ile
iletilmektedir [34,35]. Dolayisiyla 1sidan kayip s6z konusudur ve katalitik yatakta olgiilen
sicaklik daha dusiiktiir [36,37]. Ancak mikrodalga reaktorde isitma sistemi mikrodalga
enerjisinin malzemeye gonderilmesi ve orada 1s1ya déniismesi yoluyladir [38]. Burada 1sinin
iletimi olmadigindan kayip s6z konusu degildir ve katalitik yatakta Olciilen sicaklik daha

yiiksektir [39]. Ayrica literatiirde mikrodalga sistemlerde sicak notlarin olusumundan
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bahsedilmektedir [34]. Tiim bu farkliliklar mikrodalga reaktdrden elde edilen yiiksek

amonyak donilisiim degerlerinin nedeni olabilir.

4.2.2. Diizenleyici iceren 10Mo@AI203 tipi katalizorler

Farkli miktarlarda molibden igeren katalizorlerde, en diisiik aktiviteyi 10Mo@Al2O3
katalizorler gostermistir. Bu katalizorlerde diizenleyicilerin ne etki yapacagini incelemek
amaciyla sirasiyla kiitlece %4 seryum, lantanyum, kalsiyum ve baryum emdirme yoluyla
eklenmistir. Hazirlanan katalizorler mikrodalga 1sitma sisteminde test edilmiglerdir. Elde

edilen verilerden hesaplanan doniisiim degerleri Sekil 4.25°de verilmistir.
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Sekil 4.25. Diizenleyici iceren 10Mo@Al2O3 tipi katalizorlerin mikrodalga reaktdrde
aktivite test sonuglari

Sekil incelendiginde, kalsiyum ve lantanyum eklenen katalizorlerin aktiviteyi onemli dl¢lide
degistirmedigi, diizenleyici icermeyen katalizorle benzer sonuglar verdigi gortilmistiir.
Ancak seryum ve baryum eklenmis katalizorler aktiviteyi dnemli 6l¢iide artirmislardir. BET
analizleri baryumlu katalizorlerin yiizey alani, gozenek hacmi ve gdzenek capindan diisiise
neden oldugunu, seryumun ise belirgin bir de§isime sebep olmadigini gostermektedir.

Ayrica XRD analiz verileri de baryum ve Kalsiyum kristallerine ait belirgin pikler
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icermektedir. Bu veriler metallerin gézenek sistemine yerlestigini gostermektedir. Ayrica
toprak alkali metallerin dagilim agisindan efektif olmadigi bilinmektedir (Okura, 2016).
Ancak baryum katalizorlerde goriilen aktivitedeki artis, baryum Kristallerinin molibden

dagilimin1 modere ettigini diistindiirmektedir.

Kiitlece %10 molibden, %4 diizenleyici igeren katalizdrler igerisinde en iyi aktivite
gosterdigi tespit edilen 10Mo-4Ce@AIl203 katalizoriidiir. Yapilan XRD analizlerinin
sonuglaria bakildiginda seryum igeren katalizorlerde molibdene ait piklerde azalma
goriilmiistiir. Bu sonuglar ideal miktardaki seryumun yiizeyde molibdene ait biiyiik kristal

formlarin1 engelleyerek, aktif bolgeleri artirmak suretiyle aktiviteyi artirmis olabilir.

Seryum miktarini yariya diisiirerek ve iki katina ¢ikararak, diizenleyici miktarinin katalizér
aktivitesine etkisini arastirmak amaciyla yeniden sentezlenen katalizorlere ayni kosullarda
aktivite testi yapilmis, diizenleyici miktarinin etkisini arastirmak amaglanmistir. Elde edilen

sonuglardan hesaplanan doniistim degerleri Sekil 4.26’de verilmistir.
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Sekil 4.26. Farkli miktarda diizenleyici iceren 10Mo@Al203 tipi katalizorlerin mikrodalga
reaktorde aktivite test sonuclari

Tek basina bu reaksiyon icin aktivitesinin ihmal edilebilir oldugu bilinen (Lucentini, 2019)

seryumunun disiik miktarda (%2) katalizorde olmasi, aktiviteyi artirmak igin yeterli
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olmamigtir. Bunun yani sira seryum miktarindaki artis aktiviteyi artirict etki yapmis ve
diizenleyici icermeyen katalizorlerden daha aktiftir. Yapilan BET analizleri sonuglar1 artan
seryum miktarina bagl olarak katalizér ylizey alan1 ve gozenek capinda azalmalari
gostermistir. Belli bir miktarin {istiindeki seryum aktivitede gozle goriliir diislise sebep
olmasi bu azalmanin sonucunda gozenek blokaji ve aktif bolgelerin azalmasi sonucu olmus

olabilir.
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Sekil 4.27.10Mo-4Ce@Al,0Os3 katalizoriiniin kararlilik test sonucu

Bu katalizorler iginde amonyak parcalanma reaksiyonunda en iyi performansi gosteren
10Mo-4Ce@Al>0zi¢in 12 saat siireyle kararlilik gergeklestirilmistir. 300 °C’da mikrodalga
1sitma sisteminde gergeklestirilen test sonucundan elde edilen amonyak doniisiim grafigi
Sekil 4.27°de verilmistir. Bu sonuglar katalizoriin yiiksek termal ve kinetik kararlilik

gosterdigini ortaya koymaktadir.

4.2.3. Diizenleyici iceren 20Mo@AI20s tipi katalizorler

Yapilan aktivite sonuglari, molibden miktarinin %20’ye ¢ikarildiginda aktivitede artis
oldugunu gostermistir. Kiitlece %20 molibden iceren katalizorlerde diizenleyici etkisini
caligmak amaciyla kiitlece %4 lantanyum, seryum, baryum ve kalsiyum emdirme
yontemiyle eklenmistir. Diizenleyici miktarinin sabit tutuldugu, molibden miktarinin

artirildigi bu katalizorlere iligkin katalitik aktivite testleri 250-500 °C sicaklik araliginda her
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50 °C artig i¢in numuneler alinarak yapilmigtir. Aktivite testi siiresince alinan verilerden

hesaplanan amonyak dontisiim degerleri Sekil 4.28’da verilmistir.
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Sekil 4.28. Diizenleyici igeren 20Mo@AI203 tipi katalizorlerin mikrodalga reaktdrde
aktivite test sonuglari

Buradan elde edilen sonuglar lantanyum, seryum ve kalsiyumun aktiviteyi artirict etki
gostermedigini, buradan elde edilen amonyak doniisiimlerinin diizenleyici igcermeyen
katalizorlerden diisiik oldugunu gostermistir. Ancak baryumun iceren katalizorler,
10Mo@AI>O3 Kkatalizorlerde oldugu gibi amonyak donlisimiini artirmigtir.  BET
analizlerinden elde edilen sonuglar, baryum eklenmesinin katalizoriin yilizey alani ve
gozenek yapisindan belirgin bir degisime sebep olmadigini gostermektedir. XRD
sonuclarinda ise, belirgin molibden ve baryum pikleri goézlenmektedir. Bu sonuglar
baryumun aktiviteye olan etkisinin katalizériin fiziksel 6zelliklerini degistirmesinden
kaynaklanmadigina isaret etmektedir. Alkali metallerin elektron saglama yoluyla

katalizorlerin hidrojenasyon yetenegini artirdig1 diistiniilmektedir (Sayas, 2020).

Kiitlece %20 molibden igeren katalizorler ve %10 molibden iceren katalizérlerde kalsiyum
icin yapilan XRD analizleri her iki katalizorde de belirgin kalsiyum pikleri icermektedir.
10Mo katalizorlerde kalsiyum aktiviteyi etkilemezken, 20Mo katalizorlerde belirgin bir
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diisiise sebep olmustur. Bu sonuglar kalsiyumun bu reaksiyon igin etkili olmadiginm

diisindiirmektedir.

Kiitlece %20 molibden iceren katalizorlerde en iyi performansi gosteren diizenleyici
baryumdur. Baryumun kiitlesi yariya disiiriilerek ve iki katina ¢ikarilarak, kiitle etkisi
aragtirllmistir. Bunun igin gergeklestirilen aktivite testlerinin sonuglart Sekil 4.29 ‘de

sunulmustur.
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Sekil 4.29. Farkli miktarda diizenleyici iceren 20Mo@Al20s3 tipi katalizorlerin mikrodalga
reaktorde aktivite test sonuglari

Buradan elde edilen sonuglar tiim diizenleyici miktarlarinin aktiviteyi artirdigini, diizenleyici
icermeyen katalizorden daha fazla amonyak doniisiimii verdigini gostermistir. BET analiz
sonuclarinda, kiitlece %2 baryum igeren katalizorlerde yiizey alaninda artis goriilmiis, XRD
verilerinde baryum kristallerine rastlanmamistir. Ancak artan baryum miktari ile ylizey alani
ve gozenek hacmi azalmig ve baryum kristalleri belirgin hale gelmistir. Buna ragmen
aktivitede diismemistir. Bu veriler, diislik miktarda baryumun katalizoriin fiziksel
ozelliklerini iyilestirerek aktiviteyi artirdigini ancak baryum miktar1 arttikga azalan yiizey
alani, gozenek hacmi ve tespit edilebilir kristaller toprak alkalilerin katalizoriin fiziksel
ozelliklerinden daha cok katalizore elektron saglama yoluyla aktiviteyi artirdigi fikrini

desteklemektedir.
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Bu katalizorler icinde en iyi performansi gosteren 20Mo-2Ba@Al203 katalizoriine
mikrodalga 1sitma sisteminde 12 saat kararlilik testi yapilmistir. Bu testin sonuclart Sekil

4.30°de verilmistir. Bunun sonucunda katalizoriin termal ve katalitik kararlilig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.30. 20Mo-2Ba@AI>03 katalizoriniin kararlilik test sonuglar

4.2.4. Diizenleyici iceren 30Mo@AI203 tipi katalizorler

Molibden katalizorlerde yapilan aktivite test sonuglar1 30Mo katalizorlerin en yliksek
aktiviteye sahip oldugunu gostermistir. Bu katalizorlerde diizenleyici etkisini ¢alismak tizere
kiitlece %4 lantanyum, seryum, kalsiyum ve baryum igeren katalizorler sentezlenmistir. Bu
katalizorlerin katalitik aktivite testleri 250-500 °C’da 50 °C sicaklik artigi ile

gergeklestirilmistir. Alinan numunelerden hesaplanan amonyak doniisiim degerleri Sekil

4.31°da gosterilmistir.
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Sekil 4.31. Diizenleyici iceren 30Mo@Al20s3 tipi katalizorler
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Bu sonuglar, 30Mo katalizoriin tiim diizenleyici igeren katalizorlerden daha yiliksek amonyak

doniistimii verdigini gostermistir. Ancak 20Mo katalizorlerle kiyaslandiginda, 30Mo-4Ca ve

30Mo-4La katalizorlerin; 20Mo-4Ca ve 20Mo-La katalizorlere kiyasla aktivitesinin daha

yiiksek oldugu goriilmiistiir. Seryum ve baryum katalizorler i¢in ise tersi soz konusudur.

Katalizorlerin BET sonuglarina bakildiginda, tiim diizenleyicilerin yiizey alanini ve gdzenek

hacmini azalttigi goriilmiistiir. XRD analizlerinde ise diizenleyici eklenmesiyle birlikte

kalsiyum ve baryum katalizorlerde pik yogunlugu artarken, seryum katalizorler 30Mo

katalizorlerin XRD desenlerinde belirgin bir farliliga sebep olmamustir.

Kiitlece %30 molibden igeren katalizorlerde diizenleyicilerden lantanyum o6ne ¢ikmaktadir.

Lantanyum miktar iki katina ¢ikarilarak ve yariya diistiriilerek katalizorler sentezlenmis ve

ayni kosullarda aktiviteleri test edilmistir. Aktivite sonuglar1 Sekil 4.32°da verilmistir.
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Sekil 4.32. Farkli miktarda diizenleyici igeren 30Mo@Al2O3 tipi katalizorler

Buradan elde edilen sonuglar az miktarda eklenen lantanyumun aktiviteyi artirdigini

gostermistir. Ancak lantanyum miktarindaki artis ile birlikte aktivitede diisiis goriilmiistiir.

Bu katalizorler arasinda en iyi aktiviteyi gosteren 30Mo-2La@Al20s katalizoriine 12 saat
mikrodalga sisteminde aktivite testi yapilmistir. Bu test sonucu Sekil 4.33’de verilmistir.

Buradan elde edilen sonuglar termal ve katalitik kararlilig1 gostermektedir.
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Sekil 4.33. 30Mo-2La@Al203 katalizoriiniin kararlilik test sonuglari
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4.2.5. Diizenleyici iceren 40Mo@Al203 tipi katalizorler

Kiitlece %40 molibden igeren katalizérler molibden miktarinda artisa bagli olarak belirli bir
miktardan sonra aktivitede diisiise sebep olduklarini gostermislerdir. Bu katalizorlerde bazi
diizenleyiciler denenmek istenmis ve kiitlece %4 seryum ve baryum diizenleyicileri
eklenmis ve aktiviteleri mikrodalga 1sitma sisteminde test edilmistir. Ayrica molibden
katalizorlerde en yliksek aktiviteyi gosteren 30Mo katalizorlerde 2La eklenmesi aktiviteyi
onemli Gl¢iide artirmistir, bu sebeple 40Mo katalizorlere de eklenen 2La katalizoriine de
aktivite testleri yapilmistir. Buradan elde edilen verilerle hesaplanan doniisiim degerleri
Sekil 4.34°de verilmistir.

Ayrica bu katalizor tiplerinde Mg ve K katalizorlerin de aktivitesi test edilmis, buna iliskin

veriler EK-4’de sunulmustur.
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Sekil 4.34. Diizenleyici igeren 40Mo@AI203 tipi katalizorlerin mikrodalga reaktdrde
aktivite test sonuglari

Buradan elde edilen sonuclar, baryum eklenen katalizoriin aktiviteyi diisiiriicii etki
gosterdigi, diger tiim diizenleyicilerin aktiviteyi artirdigin1 gostermektedir. Mikrodalga ve
konvansiyonel 1sitma sistemlerini karsilastirmak i¢cin 40Mo-4Ce ve 40Mo-2La

katalizorlerine konvansiyonel 1sitma sisteminde saf amonyak akiginda, 400-700 °C
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sicakliklarinda aktivite testi yapilmistir. Elde edilen verilerden hesaplanan doniisiim

degerleri Sekil 4.35’de verilmistir.
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Sekil 4.35. Diizenleyici iceren 40Mo@AIl203 tipi katalizorlerin konvansiyonel reaktorde
aktivite test sonuglari

Bu veriler, mikrodalga 1sitma sisteminde yaklasik 350 °C’da tam doniisiimlere ulasilirken,
konvansiyonel 1sitma sisteminde 500°C sicakligin altinda amonyak doniisiimii olmadigini ve
yaklasik 650 °C’da tam doniigiim degerlerine ulasildigini géstermektedir. Ayrica mikrodalga

reaktorde aktiviteyi artiran katalizorler, konvansiyonel reaktorde aktiviteyi azaltmiglardir.

Literatiirde lantanyumun sinterlesmeyi engelledigi bildirildiginden, bu ¢aligmada lantanyum
miktar1 artirarak (%8) yeniden sentezlenen katalizorlere mikrodalga 1sitma sisteminde ayni
kosullarda aktivite testleri gerceklestirilmis ve elde edilen verilerden hesaplanan doniisiim

degerleri Sekil 4.36°de verilmistir.
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Sekil 4.36. Farkli miktarda diizenleyici iceren 40Mo@Al20s3 tipi katalizorlerin mikrodalga
reaktorde aktivite test sonuclari

Sonuglar degerlendirildiginde, tiim miktaralarda lantanyum iceren katalizorlerin aktiviteyi
artirdig1 goriilmektedir. Hu ve arkadaslar1 (2019) yaptiklar1 ¢alismada, lantanyum igeren
katalizorlerin sinterlesmeyi engelledigini bildirmislerdir. Bizim ¢aligmamizda yiiksek
miktarlarda molibden igeren katalizorlere eklenen lantanyumun aktiviteyi artiric etkisi,

literatiirde bildirilen bu etkiden kaynaklanmis olabilir.

Bu katalizorler iginde en iyi aktiviteyi gosteren 40Mo-2La@Al>O3 katalizoriine 12 saat
mikrodalga sisteminde kararlilik testi gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.37’de

verilmistir. Bu sonuglar katalizoriin termal ve katalitik kararliligin1 gostermektedir.
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Sekil 4.37. 40Mo-2La@Al203 katalizoriiniin kararlilik test sonucu
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5. SONUCLAR

Tiim diinyada artan enerji taleplerini kargilamak i¢in yaygin olarak kullanilan fosil yakitlarin
cevreye olumsuz etkileri ve artan iklim endiseleri alternatif enerji arayisina ivme
kazandirmistir. Alternatif enerji teknolojileri iginde olumlu o6zellikleri ile 6ne ¢ikan
hidrojenin yaygin kullanilmasi amaciyla yapilan akademik ¢alismalar ve tegvikler her gecen
giin artmaktadir. Hidrojenin yaygin kullaniminin 6niindeki en 6nemli engeller olarak goriilen
yiiksek maliyet ve uygun olmayan depolanma kosullaridir. Yapilan arastirmalar ve akademik
caligmalar bu engellerin agilmasi yoniinde yogunlagsmaktadir. Bu amagla bu yiiksek lisans
tez ¢alismasi kapsaminda, enerji teknolojileri i¢in oldukca 6nemli yere sahip olan hidrojenin
depolanma sorununu ¢ézmek adina amonyaktan elde edilmesi, amonyak parcalanma
reaksiyonunda yiiksek verimli ucuz katalizorler sentezlenmesi ve reaksiyon sisteminde
enerji tasarrufu saglanmasi hedeflenmistir. bu hedef dogrultusunda aliimina destekli
molibden Kkatalizorler farkli molibden yiiklemeleri ile (kiitlece %210, 20, 30, 40)
sentezlenmistir. Ardindan her farkli kiitlede molibden iceren katalizorlere, kiitlece %4
diizenleyici (lantanyum, seryum, baryum, kalsiyum) eklenmistir. Hazirlanan katalizorler igin
aktivite testleri yapilmistir. Aktivite testleri sonucun her molibden miktarinda en iyi
aktiviteyi gosteren diizenleyici tespit edilmis, bu katalizérde diizenleyici miktar1 iki katina
cikarilarak ve yariya disiiriilerek testler tekrar edilmistir. Ayrica katalizorlerin reaksiyon
Oncesi ve reaksiyon sonrasi yapisal, fiziksel 6zelliklerini tespit etmek amaciyla ICP-OES,

XRD ve BET analizleri uygulanmistir. Elde edilen sonuglar asagida 6zet olarak verilmistir.

o AlO3 destek tizerine Mo eklemesi ile 40,62; 59,6; 73,97 acilarinda elde edilen
karakteristik pikler, molibdenin yapiya yerlestigini géstermektedir.

e Al>O3 destekli Mo katalizorler ve Al203 destekli diizenleyici iceren Mo katalizorlerin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden mezogozenekli yapida oldugu belirlenmistir.

o Katalitik aktivite test sonuglarinda (X)Mo@AI20:s tipi katalizorlerde metal yiiklemesi ile
katalizor yiizeyinde aktif alanlarin artmasina bagl olarak aktivitenin arttig1, en yliksek
aktivitenin 30Mo@AIl20s katalizorlerde goriildiigii, ancak molibden miktar1 kiitlece %40
oldugunda ise katalizor yiizey alan1 ve gdzenek capinda azalmalar gozlenerek katalizoriin

yiizeyinde topaklanma ve gézenek blokaji sonucu aktivitede diisiis basladig1 goriilmiistiir.
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Mikrodalga ve konvansiyonel reaktdrde yapilan karsilastirmalar neticesinde, mikrodalga
reaktorde yaklasik 350 °C sicaklikta tiim katalizorler igin tam doniisiim elde edilirken,
konvansiyonel reaktérde bu degerlere 650 °C sicakliginda ulasilmaktadir.

10Mo@AI>0O3 katalizorlere %4 diizenleyici (lantanyum, seryum, kalsiyum, baryum)
eklenip mikrodalga reaktorde test edildiginde iglerinde en iyi performansi seryumun
gosterdigi goriilmistiir. Seryum eklenen katalizorlerin XRD verilerinde goézlenmeyen
ancak varligi ICP-OES ile onaylanan molibden pikleri, seryumun katalizorde molibden
dagilimina olumlu etkisi sonucu aktiviteyi artirdigini diigiindiirmektedir. Seryum miktari
iki katina c¢ikarilip ve yariya diisiiriilerek yeni katalizorler sentezlenmis olup bu
katalizorler igerinde seryum miktarinin artmasia bagli olarak gozenek capi ve yiizey
alan1 azalmistir. Katalizorlere uygulanan aktivite testlerinde ise en iyi performansi 10Mo-
4Ce@AI>03 katalizorii gostermistir. Bu katalizore 12 saat siireyle uygulanan kararlilik
testi sonucunda, 12 saat boyunca aktif oldugu goriilmiistiir.

20Mo@AI;03 katalizorlere %4 diizenleyici (lantanyum, seryum, kalsiyum, baryum)
eklenip mikrodalga reaktorde aktivite testine tabi tutuldugunda 20Mo-4Ba@Al203
katalizorlinlin en iyi performansi gosterdigi goriilmiistiir. Baryum miktarinin yariya
diisiiriilmesi ve iki katina ¢ikarilmasi ile yapilan sentez calismalari sonucunda tekrar
aktivite testi yapilan katalizorlerde en iyi aktiviteyi 20Mo-2Ba@Al>O3 katalizoriiniin
gosterdigi goriilmiistiir. Baryum iceren katalizorlerin karakterizasyon sonuglarina
bakildiginda, diisiik miktarda baryumun katalizoriin fiziksel 6zelliklerini iyilestirerek
aktiviteyi artirdig1 ve ancak artan baryum miktarinda fiziksel 6zelliklerinden daha ¢ok
elektron saglama yoluyla aktiviteyi artirdig1 diisiiniilmektedir. En iyi aktiviteyi gosteren
20Mo-2Ba@Al>03 katalizore 12 saat siireyle uygulanan kararlilik testi boyunca aktif
oldugu tespit edilmistir.

Molibden katalizorler igerisinde en yiiksek aktiviteyi gosterdigi tespit edilen
30Mo@AIl>03 katalizorlere %4 diizenleyici (lantanyum, seryum, kalsiyum, baryum)
eklenip mikrodalga reaktorde test edildiginde en iyi aktiviteyi 30Mo-4La@Al203
katalizoriinlin gosterdigi goriilmiistiir. Lantanyum miktarinin yariya diisiiriilmesi ve iki
katina c¢ikarilmasi ile yapilan aktivite testleri sonucunda ise 30Mo-2La@Al>O3
katalizoriiniin en iyi aktiviteyi gosterdigi goriilmiistiir. Bu katalizor kararlilik testine tabi
tutulmus ve 12 saat boyunca aktif kaldig1 goriilmiistiir.

40Mo@AIl203 katalizorlerde %4 diizenleyici (seryum, baryum) eklenip mikrodalga
reaktorde aktivite testleri yapilmistir. Ayrica 30Mo katalizorlerde ¢ok yiiksek aktivite
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gosteren 2La katalizorlerin 40Mo katalizorlerdeki etkisini aragtirmak i¢in hazirlanan
katalizorler ve lantanyum miktarini artirarak (%8) hazirlanan katalizorlerin aktivite
testleri gergeklestirilmistir. Buradan elde edilen sonuglar 2La katalizorlerin aktivitesinin
yiiksek oldugunu gostermistir. Bu katalizore uygulanan 12 saatlik kararlilik testleri

sonuglarinda katalizoriin aktif kaldig1 goriilmiistiir.
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EK-1. Katalizorler icin 6rnek hesaplar

Destek malzeme ticari aliiminadan 0,5 g alindig1 taktirde kiitlece %10 molibden iceren
katalizor sentezine iligkin hesap asagida verilmistir.

Tuz: Amonyum molibdat tetrahidrat (H24Mo7NeO24, Fluca)
Saflik: %99
MW: 1235,86 g/mol

Molibden MW: 95,94 g/mol

X _ 10
x+05 100

x = 0,0555¢

1 mol Mo 1 mol Mo tuzu 1235,86 100
Y _x=—=10,103 g H24M07NsO24

9594 g 7 mol Mo 1 mol Mo tuzu 99

0,0555g Mo X




EK-2. Hazirlanan katalizorlere uygulanan karakterizasyon yontemleri

Reaksiyon Oncesi

Reaksiyon
sonrasi

Katalizor

XRD

ICP-0ES

BET

XRD

10Mo@AIl.03

+

20Mo@AIl>03

30Mo@AI>03

+

40Mo@AI>03

10Mo-2Ce@AIl03

10Mo-4Ce@Al,03

10Mo-8Ce@AIl03

10Mo-4Ba@Al,O3

I o R N e

10Mo-4Ca@Al,03

10Mo-4La@Al.O3

20Mo-2Ba@Al203

20Mo-4Ba@Al.O3

|+ [+ |||+ ]+ |+

20Mo-8Ba@Al203

20Mo-4Ca@Al.03

20Mo-4Ce@AIl,03

20Mo-4La@Al»03

30Mo-2La@Al03

30Mo-4La@Al,O3

30Mo-8La@Al0O3

30Mo-4Ca@Al.03

30Mo-4Ce@Al»03

30Mo-4Ba@Al.O3
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40Mo-2La@Al,O3

40Mo-4La@Al.03

40Mo-8La@Al,O3

40Mo-4Ca@Al.03

40Mo-4Ba@Al.03

+

+

40Mo-4Ce@AIl203
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EK-3. XRD verilerinin hesaplanmasina iligkin denklemler

Scherrer kanunu:

L= ni
~ BcosB

L: kristal boyutu

n: kristal sekil faktori

[: ana pikin genisligi (FWHM)

0: kirinim agis1

Bragg yasast:

An = 2dsinf

A: dalga boyu

n:karakterizasyonda kullanilan cihazlara ve numuneye bagl sabit ( bir kabul edilmistir)
d: katmanlar aras1 mesafe

0: kirmnim agist

2d
a=—

V3

a: 0zgll parametresi
6 =095xdp
d: gozenek duvar kalinligi

dp: ortalama gézenek ¢api
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EK-4. Mg ve K igeren katalizorlere iliskin sonuglar

Mg ve K diizenleyicilerini igeren katalizorler diger katalizorler ile ayni sekilde sentezlenmis
olup, kiitlece %40 molibden, kiitlece %4 diizenleyici igermektedirler. Magnezyum kaynag1
olarak; magnezyum nitrat hekzahidrat (Mg(NO3)2.6H20, Merk), potasyum kaynagi olarak
potasyum hidroksit (KOH, Sigma Aldrich) kullanilmistir. Aktivite testleri hem
konvansiyonel hem de mikrodalga reaktérde gergeklestirilmistir. Konvansiyonel reaktorde
400-700 °C’da mikrodalga reaktérde 250-500 °C sicakliklarda calisilmistir. Elde edilen

verilerden hesaplanan amonyak doniisiim degerleri asagida verilmistir.
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Sekil 4.1. Diizenleyici iceren 40Mo@Al203 tipi katalizorlerin mikrodalga reaktorde aktivite
test sonuglart
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Sekil 4.2. Diizenleyici igeren 40Mo@AI2O3 tipi katalizorlerin konvansiyonel reaktorde
aktivite test sonuglari



-

&

-~

oM e

] iy i )

]
b

-

Gazili olmak ayricaliRtyr





