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The 3DOM ZrO: and 3DOM CeOz supported nickel composed catalysts were synthesizd, characterized and
tested for the hydrogen production from ammonia. Characterization results indicates that CeO2 and ZrO2
were obtained in three dimensionally ordered macroporous structures of which pore diameters change in
between 204-321 nm. SEM results also showed that NiO was successfully impregranted in to the 3 DOM
pore structures. The desired crystal phases were obtained over the catalysts and supports. All supports and
catalysts have mesopores besides macropores. The catalytic activity studies were performed in order to
obtain hydrogen recovery from ammonia between the temperatures of 400-600°C. The catalytic activity of
up to 500°C was low enough to be ignored. Elevation of the reaction temperature increases the conversion.
At 600°C temperature, 5.6% and 18.6% NH3 conversions were observed over the NiO/3DOM ZrO; and
NiO/3DOM CeO: catalysts, respectively.
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Figure A. Catalytic activities of the 3DOM CeO: and 3DOM ZrO: supported Ni Catalysts

Purpose: The aim of this study is to prepare NiO composed 3DOM CeO:2 and 3DOM ZrO: supported catalysts.

Theory and Methods:

The 3DOM supports were synthesized by the colloidal crystal templating method by using the polystyrene
(PS) as template and then nickel was incorporated in to the 3DOM structure by the gas bubbling assisted
deposition precipitation method. All materials were characterized by using the following characterization
techniques: N2 phsisorption, X-Ray diffraction, scanning electron microscopy (SEM-EDX).

Results:

Characterization results indicates that CeO: and ZrO: were obtained in three dimensionally ordered
macroporous structures of which pore diameters change in between 204-321 nm. SEM results also showed
that NiO was successfully impregnated in to the 3 DOM pore structures.

Conclusion:
The NiO/3DOM CeO2 and NiO/3DOM ZrO: catalysts were successfully prepared by using the colloidal
crystal templating method. All catalysts composed mesopores besides macropores.
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e 3DOM CeO:z ve 3DOM ZrO: gozenek caplar1 204-321 nm arasinda elde edildiler
e  Makrogo6zenek duvarlar iginde mezogéenekler elde edildi
e NiO/3DOM CeO: katalizdriinden 600°C sicakliginda %18,6 NH3 doniisiimii elde edildi

Makale Bilgileri

OZET

Gelis: 24.02.2017
Kabul: 11.08.2017

DOI:
10.17341/gazimmtd.416424

Anahtar Kelimeler:
3DOM,
katalizorler,
amonyak,

hidrojen

Bu calismada 3DOM ZrO2 ve 3DOM CeOz destekli nikel igeren katalizorlerin sentezi, karakterizyonu ve
amonyaktan hidrojen iiretim reaksiyonu icin aktivite ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. 3DOM destekler
polistiren (PS)’in sablon olarak kullanildig1 kolloidal kristal sablonlama metodu kullanilarak hazirlanmis ve
daha sonra nikel destek yapisina gaz kabarcigi yardimi ile ¢okelti (tortu) birikimi yontemi ile katilmistir.
Tim malzemeler N fizisorpsiyon, taramali elektron mikroskobu (SEM-EDX) ve X-15m1 kirmim deseni
analizi ¢aligmalar ile karakterize edilmiglerdir. SEM sonuglar1 CeO2 ve ZrO: desteklerinin ii¢ boyutlu
diizenli makrogozenekli yapida sentezlendigini ve gozenek caplarmin 204-321 nm arasinda degistigini
gostermistir. SEM sonuglari ayni zamanda NiO’in 3DOM go6zenek yapisti i¢ine bagarili bir sekilde girdigini
de gostermistir. Destek ve katalizorlerin yapisinda makrogdzeneklerin yaninda mezogdzeneklerinde oldugu
belirlenmigtir. Amonyaktan hidrojen iiretim reaksiyonu 400-600°C sicakliklar1 arasinda gergeklestirilmistir.
500°C’ye kadar katalizorler ihmal edilebilir katalitik aktivite gostermislerdir. Reaksiyon sicakliginin
yiikselmesi ile aktivitelerde yiikselmistir. 600°C sicaklikta NiO/3DOM ZrO: and NiO/3DOM CeO2
katalizorlerinden sirastyla %35,6 ve %18,6 NH3 doniisiimii elde edilmistir.

3DOM CeO: and 3DOM ZrO, supported nickel catalysts: synthesis, characterization and
catalytic activity studies

HIGHLIGHTS

e  The CeO: and ZrO: were obtained in 3DOM structures of which pore diameters change in between 204-321 nm
e  Th mesopores were obtained within the macropore walls
e  The 18.6% NH; conversions was observed over NiO/3DOM CeO: catalysts at 600°C
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The 3DOM ZrO: and 3DOM CeO: supported nickel composed catalysts were synthesizd, characterized and
tested for the hydrogen production from ammonia. The 3DOM supports were synthesized by the colloidal
crystal templating method by using the polystyrene (PS) as template and than nickel was incorporated in to
the 3DOM structure by the gas bubbling assisted deposition precipitation method. All materials were
characterized by using the following characterization techniques: Nz phsisorption, X-Ray diffraction,
scanning electron microscopy (SEM-EDX). SEM results indicates that CeO2 and ZrO2 were obtained in three
dimensionally ordered macroporous structures of which pore diameters change in between 204-321 nm.
SEM results also showed that NiO was successfully impregnated in to the 3 DOM pore structures. The
desired crystal phases were obtained over the catalysts and supports. All supports and catalysts have
mesopores besides macropores. The catalytic activity studies were performed in order to obtain hydrogen
recovery from ammonia between the temperatures of 400-600°C. The catalytic activity of up to 500°C was
low enough to be ignored. Elevation of the reaction temperature increases the conversion. At 600°C
temperature, 5.6% and 18.6% NH3; conversions were observed over the NiO/3DOM ZrOz and NiO/3DOM
CeO; catalysts, respectively.
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1. GIRiS (INTRODUCTION)

Gozenekli malzemeler arasinda {i¢ boyutlu diizenli
makrogozenekli (3DOM) malzemeler 6nemli bir siniftir.
3DOM malzemelerin katalizorler agisindan Onemi bu
malzemelerin tek tip diizenli yapilarindan, igten baglh
makrogdzeneklerine aktif bilesenlerin yerlesebilmesinden ve
mezo gozeneklerinin yiiksek yilizey alani saglamasindan
kaynaklanmaktadir. Tek tip gézeneklilige sahip (>50 nm) ti¢
boyutlu diizenli makrogézenekli (3DOM) metal oksitler
heterojen  katalizér  smiflandirmasinda  ¢ok  dikkat
cekmektedir. Ciinkii bu malzemelerin makrogdzenekli
yapilar i¢ duvarlar {izerine girilebilir siteler saglamaktadir.
Soy metal nanopartikiilleri ile 3DOM metal oksitlerin
katalitik aktivitesi gelistirilebilmektedir [1, 2]. Literatiirde
yer alan ¢aligmalar incelenerek 3DOM destekli katalizorlerin
kullanildiklar1 reaksiyonlar belirlenmistir. Liu vd. [2] ark.
3DOM destekleri hidrojence zengin gaz karigimindan CO’ in
se¢imli oksidasyonu reaksiyonunda; Xu vd. [3] ile Wei vd¢
[4] dizel motorlarinin egzoz gazindaki zararli bilesenlerin
yok edilmesinde; Han vd. [5] hidrodesiilfirizasyon
prosesinde; Zhang vd. [6] formaldehit oksidasyonunda; Ji
vd. [7] toluen yanmasinda ve Zhang vd. [8] Fischer Tropsch
sentezinde kullanmiglardir. Gliniimiize birgok 3DOM yapida
olan malzeme polimer mikrokiirelerin sablon olarak
kullanildig1 kolloidal kristal sablonlama teknigi (CCT) ile
basarili bir sekilde hazirlanmaktadir [5]. Kolloidal kristal
sablonlama (colloidal crystal templating method (CCT))
metodu makrogdzenekli malzemeleri 6zellikle 3DOM
yapida hazirlamak i¢in ¢ok etkili bir metoddur [5]. Kolloidal
kristal sablonlama metodunun temelinde, polistiren
(polystyrene PSTY), polimetilmetakrilat
(polymethylmethacrylate (PMMA)) ya da silika gibi diizenli
monodispers kiireler bulunmaktadir. Diizenli kiireler
arasindaki ¢atlaklar akigkan formdaki baglangi¢ maddesi ile
doldurulmaktadir. Bu akigkan baslangi¢c maddesi ¢atlaklara
niifuz ederek ara bilesik yap1 olusturarak kuvvetlendirme
yapmaktadir. Sablon kiireler kalsinasyon ya da ekstraksiyon
ile yapidan ¢ikarilmakta ve kat1 iskelet yap1 elde edilmekte
ve geriye kiirelerden hava bosluklar1 kalmaktadir [5].

Hidrojen gelecek enerji sistemleri i¢in dnemli temiz enerji
kaynagidir. Hidrojenin iiretilebilecegi bir reaksiyonda
NH;’in  bozulma reaksiyonudur. Amonyagm bozulma
reaksiyonu ile karbon igermeyen H, iiretilebilmektedir.
Amonyagin bozulma reaksiyonu Fe, Ni, Pt, Ru, Co, Ir, Pd ve
Rh metallerini i¢eren katalizérler ile oldukga ¢alisilmustir.
Zhang vd. [9] NH;3 bozunmasi ile H; tiretimini Co/MWCNT
ler izerinden incelemisler. Yao vd. [10] NH; bozunmasindan
H, {iretimi i¢in SiO, Al,O3 ve MgO destekli Fe, Co, Ni ve
Ru igeren katalizorler hazirlamislar. Lorenzut vd. [11] FeMo
iceren Kkatalizorler iizerinden NHi’ dan H, {iretimini
incelemigler. Nakamura vd. [12] nikel Kkatalizorlerde
metaloksit destegin NH;” den H, firetimine etkisini
incelemigler. Ru-temelli katalizérler amonyagin bozunma
reaksiyonu i¢in en aktif katalizorler olarak belirlenmistir.
Amonyagin bozulma reaksiyonu i¢in ¢alisilan katalizorlerin
¢ogu mezogdzenekli yapidadir. Literatiirde yer alan

calismalar agikga gostermistirki makrogdzenekler igeren
katalizorler bu reaksiyon i¢in test edilmemislerdir. Bu
¢alismanin amaci nikeloksit igeren 3DOM ZrO, ve 3DOM
CeO, destekli katalizorlerin hazirlanmasidir. Bu amagla
3DOM destekler kolloidal kristal sablonlama teknigi ile
hazirlanmig ve yapiya nikel gaz kabarcigi yardimu ile ¢okelti
(tortu) birikimi yontemi ile katilmistir. Hazirlanan tiim
malzemeler karakterize edilmis ve amonyaktan hidrojen
iiretim reaksiyonu igin test edilmislerdir.

2. DENEYSEL METOD (EXPERIMENTAL METHOD)
2.1. Katalizér Hazirlanmasi (Catalyst Preparation)

3DOM CeO; ve 3DOM ZrO, destekleri kullanilarak 50/50
mol. % NiO/3DOM CeO, ve 50/50 mol. % NiO/3DOM ZrO,
katalizorleri hazirlanmistir. Destek  malzemelerin = ve
katalizorlerin hazirlanmast i¢in Liu vd. [13] tarafindan
verilen yontem takip edilmistir. Bu yontem 4 asamadan
olugmaktadir: (1) Monodispers polisitrien (PS) kiirelerin
hazirlanmasi, 2) Ug boyutlu diizenli PS kolloidal kristal
sablonlarin toparlanip birlestirilmesi, (3) 3DOM CeO, ya da
3DOM ZrO’in sentezi ve (4) NiO/3ADOM CeO; ya da
NiO/3DOM ZrO, Kkatalizorlerinin hazirlanmasi. Ugiincii
asamada 3DOM CeO, ya da 3DOM ZrO;’in
sentezlenmesinde metal tuzu baglangic maddeleri olarak
Ce(NOs);.6H,O (Sigma %99) ve Zr(NO;3),.H,O (Sigma
%99) kullanilmigtir. (3DOM CeO, ve 3DOM ZrO,
hazirlamak ig¢in 2,17 g Ce(NOs3);.6H,O ve 2,17 gr
Zr(NOs).2H,0 baglangig tuzlari 1,05 gr sitrik asit ve 10 ml
etanol ile kanstirilmig ve PS Kkiirelerinin {izerinden
gecirilmistir. Bu islem 4 defa tekrarlanmustir). Sitrik asit
burada selat olarak kullanilmis ve monodispers PS
kiirelerin  etrafinda metaloksit halkasal yapilarin
olusmasini saglamistir.

En son asamada CeO, ve ZrO, kristal faz yapisim1 elde
edebilmek i¢in 3°C/dakika 1sitma hizinda oda sicakligindan
500°C’ye 1sitilarak bu sicaklikta 3 saat boyunca 1s1l islem
uygulanmigtir. Dordiincii asamada NiO’in yapiya eklenmesi
icin metal tuzu baglangic maddesi olarak Ni(NOs3),.6H,O
(Sigma  %99) kullanilmustir. (1 gr 50/50 mol.%
NiO/3DOMX Kkatalizoriinii hazirlamak ic¢in kullanilan
miktarlar: NiO/ 3DOMCeO, ve NiO/3DOM ZrO,
katalizorleri i¢in sirasiyla 0,85gr 3DOM CeO,+1,498 gr
Ni(NO3),.6H:O ve 0,804 gr 3DOM ZrO»+1,958 gr
Ni(NO3),.6H20). Son olarak NiO kristal faz yapisinit elde
edebilmek i¢in 3°C/dakika 1sitma hizinda oda sicakligindan
500°C’ye 1sitilarak bu sicaklikta 3 saat boyunca 1s1l islem
uygulanmigtir.

2.2. Katalizér Karakterizasyonu (Catalysts Characterization)

Katalizorlerin fiziksel oOzelliklerini belirlemek igin farkli
teknikler kullanilmistir. Bu teknikler: X-Isin1 kirinim deseni
analizi (XRD), N, fizisorpsiyonu, taramali elektron
mikroskopisi (SEM). Katalizorlerin ¢ok noktali yiizey alani
(BET), gbzenek hacimleri ve gbzenek ¢aplar1 Quantochrome
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Autosorp 1C/MS cihazi kullanilarak belirlenmigtir. Bu
cihazda dl¢iimlere baglamadan dnce tiim drneklere 300°C’de
1 saat boyunca degas islemi uygulanmstir. Bu uygulama ile
katalizér yapisinda bulunan su uzaklastirilmis ve
gozeneklerin bosaltilmas: saglanmigtir. Ortalama gdzenek
¢apt BJH metodu kullanilarak belirlenmistir. Katalizorlerin
X-Ismi kirinim desenleri PHILIS PW 1840 difraktometresi
kullanilarak elde edilmistir. XRD desenlerinin eldesinde
CuKoa radyasyanu iireten Rigaku donen anotlu X-1g1m1
difraktometre sistemi kullanilmigtir. Yiizey morfolojisi ve
bilesenlerin yiizeyde dagilim oranlar1 taramali elektron
mikroskopisi (SEM-EDX) analizinden elde edilmistir. SEM
gortintiileri ve EDX analizleri “XT microscope control”
programii kullanan NOVA NANOSEM 430 cihazinda
gergeklestirilmistir.

2.3. Aktivite Calismalart (Activity Studies)

3DOM desteklerin, 50/50 mol. % NiO /3DOM CeO, ve
50/50 mol. % NiO/ 3DOM ZrO, katalizorlerinin katalitik
aktiviteleri amonyaktan hidrojen iiretim reaksiyonu igin
incelenmigtir. Katalitik aktivite testlerinde katalizoriin cam
yiinii ile desteklendigi ve reaktdr boyunca gaz karigiminin
akis hizimin sabit kaldigir diferansiyel reaktdr sistemi
kullamlmistir. I¢ ¢ap1 % ing olan paslanmaz c¢elik boru
reaktor igine 0,05 g katalizor yerlestirilmis ve iki taraftan
quvartz cam yinii ile desteklenmistir. Reaktér daha sonra
aktivite testlerinin yapilacagi borusal firina yerlestirilmistir.
Aktivite  testleri  400-600°C  sicakliklart  arasinda
gergeklestirilmigtir. Oda sicakliginda saf amonyak gazi
sisteme 50 ml/dakika akis hizinda beslenmistir. Aktivite
testlerinden Once katalizor 500°C’de 1 saat boyunca saf
hidrojen gaz1 altinda indirgenmistir. Reaksiyona giren
bilesenlerin ve reaksiyon {iriinlerinin analizi TCD dedektorlii
ve Propak Q kolonlu gaz kromotograf sisteminde
belirlenmistir. Amonyagin hidrojene doéniisim miktart

asagida yer alan Es. 1 ve Es. 2’den yararlanilarak
hesaplanmigtir. Burada X: amonyagin hidrojene doniisiim
orani; Fyy, = reaksiyon baslamadan beslemede bulunan
amonyak miktar1; Fyy, = reaksiyon sonunda doniismeden
kalan amonyak miktari; Fy,= reaksiyon sonu olusan azot
miktarini géstermektedir.

Fuu,—FNH
X=—2 1
F13H3 M
F18H3 = FNH3 - 2FN2 )

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Karakterizasyon Sonuglart (Characterization Results)

3.1.1 Taramali elektron mikroskopisi sonuglari- SEM
(Scanning electron microscopy resulst)

Yaprya Zr(NO3).6H,O ve Ce(NO3).6H,O eklemeden 6nce
monodispers PS  kiirelerinin  olusup  olusmadigini
gbzlemlemek i¢in taramali elektron mikroskobu ile SEM
gorintiileri ¢ekilmistir. Monodispers PS kiirelerinin SEM
gorintiileri  Sekil 1°de  verilmigtir. Monodispers PS
kiirelerinin diizgiin, son derece diizenli bir yapida ve sekil
olarak ayni olustuklar1 SEM fotograflarindan goriilmektedir.
Sonuglardan kiirelerin ¢apmin yaklagitk 591- 713 nm
araliginda degistigi ve kiirelerin ortalama ¢apinin ~ 623 nm
oldugu belirlenmistir. Elde edilen monodispers PS kiireler
literatiirde yer alan ¢aligmalarla biiyiik uyum i¢indedir. Liu
vd. [14] ve Zhang vd. [15] ¢aligmalarinda bezner sekil ve
boyutta tektip dagilimli polistiren mikrokiireler (PSTY) elde
etmislerdir. Elde edilen monodispers PS kiirelerinin 3DOM
CeO; ve 3DOM ZrO, desteklerini olusturmak i¢in sablon

Sekil 1. Tekdagiliml Polistiren (PSTY) mikrokiirelerine ait SEM goriintiileri
(SEM images of Monodisperse Polistyrene (PS) microspheres).
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olarak kullanilabilecegi SEM goériintiileriyle de tespit
edilmistir. 3DOM CeO, ve 3DOM ZrO; desteklerine ait
SEM goriintiileri Sekil 2°de verilmistir. Sekil 2°de yapidaki
monodispers polistiren (PSTY) kiirelerinin 500°C’de 1s1l
islemden sonra uzaklasmasina bagli olarak bosluklarin
(gozeneklerin) olustugu goriilmektedir. Olusan gozeneklerin
makrogdzenek skalasina girdigi ve gézenek ¢aplarmin 204-
321 nm araliginda degistigi belirlenmistir. Diizgiin bir
gozeneklilik elde edildigini de resimlerden
gozlemlemekteyiz. Benzer c¢alismalar literatiirde de yer
almaktadir. Zhang vd. [15] santrifiijleme siiresine bagl
olarak 3DOM CeO>’i elde etmisler ve 3DOM CeO,’lerin
caplarinin da yaklagik olarak ortalama 240 nm oldugunu
belirtmislerdir. Bu calismada 3DOM CeO;’in ortalama
makrogdzenek ¢ap1 = 214 nm olarak belirlenmistir. G6zenek
boyutlarindaki farklilik hazirlama sirasindaki kurutma

ortami, kurutma sicakligi, monomer miktari, sitrik asit
miktart ve kalsinasyon sicakligi, siiresi gibi parametere
farkliligindan kaynaklanmaktadir. Sekil 3’de 3DOM ZrO;,’e
ait taramali elektron mikroskobundan elde edilen SEM
gOriintiisit verilmisgtir. SEM  goriintiisiinden monodispers
polistiren (PSTY) kiirelerinin uzaklagmasindan sonra olusan
makrogdzeneklerin ortalama c¢apmm = 349 nm oldugu
belirlenmistir. Bu ¢alismada 3DOM ZrO, destegi i¢in elde
edilen sonuglarin Wang vd. [16] ve Li vd. [17] yaptiklari
caligmalardan elde edilen sonuglara ¢ok yakin oldugu
belirlenmistir.

3DOM CeO; ve 3DOM ZrO, desteklerinin yapisina
nikeloksit  katildiktan sonra yiizey morfolojisinde
gergeklesen  degisimi  incelemek amaciyla iiretilen
katalizorlerin taramali elektron mikroskobunda resimleri

g HV | HFW |
D.0kV [4.97 pm

Sekil 3. 3DOM ZrO, destegine ait SEM goriintiisii (SEM images of 3DOM ZrO: support)
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cekilmisgtir. Sekil 4’de 3DOM CeO, yapisina NiO
emdirilerek elde edilen 50/50 mol. % NiO/ 3DOM CeO, ye
ait taramali elektron mikroskobundan elde edilen SEM
goriintiisii verilmigtir. 50/50 mol. % NiO/ 3DOM CeO,
katalizoriine ait SEM analiz sonu¢larinin 3DOM CeO,
destegine ait SEM analiz sonucu ile karsilastirildiginda
yuvarlak yapilarin kirilldigt, bazi yerlerde yigilmalar oldugu
ve gbzenek capmin biiylidiigi goriilmektedir. Bu nedenle
3DOM CeO; yapisina NiO’in emdirildigi diisiiniilmektedir.
Bu durumda bize 3DOM CeO;’in gdzenek duvarlarinin NiO
ile kaplanmis olabilecegini  gostermektedir. SEM
fotograflarinda bazi yerlerde yigilmalarin oldugu ve bazi
bolgelerde de parlakliklar oldugu gozlemlenmektedir. Bu
sonuglarinda NiO’den kaynaklandig1 diigiiniilmektedir.

Sekil 5°de 3DOM ZrO, yapisina NiO emdirilerek elde edilen
50/50 mol. % NiO/ 3DOM ZrO,’e ait taramali elektron

mikroskobundan elde edilen SEM goriintiisii verilmistir.
3DOM ZrO,’in SEM gériintiileri ile karsilastirildiginda NiO/
3DOM ZrO’in SEM goriintiilerinde yigilmalar oldugu ve bu
yigilmalarda da parlakliklar oldugu gozlenmistir. Bu
durumun NiO’ten kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Yapiya
NiO eklenmesiyle birlikte gdzenek duvarlarinda ve etrafinda
kalinlagmalar oldugu gériilmektedir. Duvar kalinliginda olan
artig NiO’den kaynaklanmaktadir. Benzer sonug Liu vd. [2]
ve Zhang vd. [2] yaptiklar1 ¢aligmalarda da elde edilmistir.
Au’mm 3DOM destek yapisinda eklenmesinden sonra Au
nanopartikiillerinin biraraya gelip yigilmalar yaptig1 ve
gozenek capinda da biiziilme gerceklestigi belirlenmistir.
Zhang vd. [8] yaptiklar ¢alismada 3DOM ZrO, desteginin
yapisina Co nanopartikiillerinin eklenmesinden sonra
yigilmalardan dolayr Co partikiillerinin diizenli dagilim
gostermedikleri ve duvar kalinliginda da artis oldugu
belirlenmistir.

Sekil 5. NiO/ 3DOM ZrO; katalizoriine ait SEM goriintiisii (SEM images of NiO/ 3DOM ZrO; catalyst)
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Tablo 1’de SEM-EDX analizinden eclde edilen sonuglar
goriilmektedir. 50/50 mol. % NiO/3DOMCeO, katalizorii
hazirlanirken 3DOM CeO; katalizor destegine ait tasarlanan
kiitlesel oran %85 iken analiz sonucu kiitlesel oran
%385,21°dir. NiO’in tasarlanan kiitlesel oran1 %15 iken analiz
sonucu kiitlesel oran1 %14,79’dur. Bu sonug tasarladigimiz
orant elde ettigimizi gostermektedir. 50/50 mol. %
NiO/3DOMCeO; katalizoriiniin molar oranindaki sonuglara
baktigimizda NiO’in tasarlanan molar orani %50 iken analiz
sonucu molar oran1 %43,26, CeO;’in tasarlanan mol orani
%50 iken analiz sonucu mol oranmi %56,74 olarak clde
edilmistir. Bu sonu¢ Ni(NOs),. 6H,0O metal tuz ¢ozeltisinden
olusan nikel iyonlarinin 3DOM CeO, destegin gdzeneklerine
transferinden kaynaklanmis olabilir. Bir baska ifade ile bir
kisim nikel iyonu destegin goézenekleri igine transfer
olmamig olabilir. Sonu¢ olarak tasarlanan orana c¢ok
yaklagildig1 goriilmektedir. Ayni sekilde NiO/ 3DOMZrO,
katalizoriinde de NiO’in tasarlanan kiitlesel orani %80,4 iken
analiz sonucu kiitlesel oram1 %90,4, ZrO,’in tasarlanan
kiitlesel oran1 %19,6 iken analiz sonucu kiitlesel oran %9,6
oldugu gorilmektedir. 50/50 mol. % NiO/3DOM ZrO,
katalizoriinde NiO’in tasarlanan mol oranina bakildiginda bu
oran %50 iken analiz sonucu mol oramt %86,8 oldugu,
ZrO7’in tasarlanan mol oran1 %50 iken analiz sonucu mol

orant %13,2 oldugu goriilmektedir. Analiz sonucunun daha
yiiksek ¢ikmasinin sebebi NiO’in 3DOM yap1 igerisine
tamamen  yerlesemeyip bazi  bolgelerde  yigilma
yapmasindan kaynaklanmis olabilecegi diistiniilmektedir.

3.1.2. X-igimi kurvmim deseni analiz sonuglart (X-ray diffraction
analysis results).

XRD analizi tasarlanan kristal faz yapisnin olusup
olusmadigini belirlemek amaciyla kullanilmstir. Sekil 6’da
monodispers polistiren sablonuna ait XRD analiz sonucu ve
Sekil 7°de 3DOM desteklerin, NiO/3DOM CeO, ve
NiO/3DOM ZrO, katalizorlerine ait XRD analiz sonuglari
goriilmektedir. Tablo 2’de kristal fazlara ait ortalama kristal
boyutlar1 verilmistir. Polistirende sadece 26= 19,62°°de
karakteristik pik elde edilmistir. 3DOM CeO, ve 3DOM
7ZrO; malzemelerinin  X-Isin1  kirmim deseni analiz
sonuglarinda bu agida herhangi bir pike rastlanilmamigtir
(Sekil 7). Bu sonug bize kalsinasyondan sonra yapidan
monodispers polistiren kiirelerinin tamamen uzaklagmig
oldugunu goéstermektedir.

Sekil 7’de 3DOM ZrO’in X-Isimi kirtnim analiz sonuglari
goriilmektedir. 3DOM ZrO,’in X- 1511 spektrum grafiginde

Tablo 1. SEM-EDX Analiz Sonuglari (SEM-EDX analysis results)

Katalizorlers Tasarlanan Kiitlesel % Tasarlanan Molar %
Kitlesel % Analiz Sonucu Molar % Analiz Sonucu
. NiO 15 14,8 50 43,3
NiO/3DOM Ce0, CeO, 85 85,2 50 56,7
. NiO 80,4 90,4 50 86,8
NiO/3DOM Zr0; 7:0, 196 9.6 50 132
Polystiren-PS
z
=
(Vo
10 20 30 40 50 60 70 80 90

2-teta

Sekil 6. PS sablonlarina ait X-Isini kirinim deseni (XRD pattern of PS templates)
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Sekil 7. 3DOM destek ve katalizorlere ait X-Isini kiriim desenleri
(XRD patterns of 3DOM supports and catalysts) (A: CeOz, o: ZrO; and O: NiO)

Tablo 2. Destek ve katalizorleri ortalama kristal boyutlari (Average crystal size of the catalysts and supports).

Ortalama Kristal Boyutu (A)

Katalizorler

CeO> ZrO» NiO
3DOM CeO» 32
NiO/3DOM CeO2 23 43
3DOM ZrO:2 25
NiO/3DOM ZrO:> 21 24

kalsinasyona bagli olarak yapisinda hi¢ monodispers PS
sablonlar1 kalmadigi goriilmiis ve XRD diyagramlarinin
higbirinde 26=19,62°’de pik olmadigindan da bu durum
kanitlanmistir. 3DOM ZrO;’de 26= 30,217°, 35°, 50,217°,
60,217°, 74,565°, 82,173° degerlerinde pikler elde edilmistir.
ZrO,’in kristal fazlarinin ¢ikis agilar1 26= 30,2°, 35°, 50,2°,
60,2°, 74,6°, 82,2° olarak belirlenmistir. Li vd. [17],
Gnanamoorthi vd. [18] ve Reyes-Acosta vd. [19] yaptiklar1
caligmalarda ZrO; kristal fazin1 ¢ok yakin 20 agiklarinda
elde etmiglerdir. CeO, kristal faz1 26=28,7°, 33°, 47,2°,
56,2°, 59,2°, 69,2°, 76,6°, 79°, 88,3° kirilma agiklarinda
pikler vermistir. Elde edilen bu kirilma agilari literatiirde yer
alan ¢aligmalar ile uyumludur. Parvulescu vd. [20], Nakagwa
vd. [21] ve Yosefi vd. [22] yaptiklar1 ¢aligmalarda CeO;
fazina ait kirimim agilarinin 26= 60° degerine kadar
olanlarin1 ¢ok yakin elde etmislerdir. 50/50 mol. %
NiO/3DOM CeO; katalizoriine ait XRD grafiginde CeO, ve
NiO kristal fazlarindan kaynaklanan difraksiyon pikleri elde
edilmistir. CeO, kristal fazina ait difraksiyon pikleri
20=28,8°, 33°, 47,7°, 56,8°, 59,2°, 69,7°, 76,8°, 79,4°, 88,8°
kirmim agilarinda elde edilitken NiO kristal fazina ait
difraksiyon pikleri de 26= 37,2°, 43,4°, 63°, 76,8°, 79,4°
kirinim agilarinda elde edilmistir. Qurashi vd. [23] yaptiklari
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caligmada NiO kristal fazini ¢ok yakin 26 degerlerinde elde
etmisler. 50/50 mol. % NiO/3DOM CeO, katalizorii ZrO,
and NiO kristal fazlarindan kaynaklanan difraksiyon pikleri
gostermistir. 26= 30,4°, 35,2°, 50,4°, 60°, 75,6°, 82,5°
kirinim agilarinda elde edilen difraksiyon pikleri ZrO; kristal
fazindan kaynaklanirken 26=37,5°,43,8°, 63,1°, 75,6°, 79,6°
kirmim agilarinda elde edilen difraksiyon pikleri NiO kristal
fazindan kaynaklanmaktadir. NiO kristal fazina ait kirinim
acilar1 Gajengi vd. [24] ve Pascariu vd. [25] tarafindan
yapilan ¢aligsmalar ile uyumluluk gostermektedir.

X-Ismm1  kirimim  deseni analizleri kullanilarak 3DOM
desteklerin ve katalizorlerin ortalama kristal boyutlart
hesaplanmigtir. Hesaplamada Es. 3’de gosterilen Debye-
Scherrer denklemi kullanilmigtir.

KxA
- Bax cos(®) 3)
Tablo 2°de destek ve katalizorlerde yer alan kristal fazlara ait
ortlama kristal boyutlar1 yer almaktadir. 3DOM CeO>
desteginin yapisinda NiO emdirildikten sonra CeO;’in
ortlama kristal boyutunun 32 A’dan 23 A degerine diistiigii
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ve 3DOM ZrO, desteginin yapisina NiO emdirildikten sonra
ZrO,’in ortlama kristal boyutunun 25 A’dan 21 A degerine
diistiigli  belirlenmistir.  Ayrica NiO/3DOM  CeO,
katalizoriinde yer alan NiO kristalinin ortalama kristal
boyutunun NiO/3DOM ZrO; katalizériinde yer alan NiO
kristallerinin ortalama boyutunun yaklagik 1,8 katidir. Sonug
olarak NiO/3DOM CeO, katalizoriinde daha biiyiikk NiO
kristalleri olusmustur. Bu sonug katalitik aktivite sonug¢larini
etkilemistir.

3.1.3. N; Fizisorpsiyon analiz sonuglari
(N: physisorption analysis results)

N, fizisorpsiyon analizinden 3DOM desteklerin ve
katalizorlerin  adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm tipleri,
yiizey alan degerleri, ortalama gézenek ¢aplari ve gézenek
hacim degerleri belirlenmistir (Sekil 8- 9; Tablo 3). 3DOM
destekler ve katalizérler Tip II N, adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermi ve H3 histerisis araligi davranigi gostermislerdir.

60
—3DOM Ce02
50 —3DOM Zr02
NiO/3DOM CeO2
o 40 - Ni
e —NiO/3DOM ZrO2
w
b
[}
° 30
£
&
20
10
0 : : ‘ ‘ ‘ ‘ ; : ‘
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
P/PO

Sekil 8. 3DOM destek ve katalizorlere ait N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
(N2 adsorption/desorption isotherms of the 3DOM supports and catalysts)

180
—3DOM CeO2
160
—3DOM Zr02

e NiO/3DOM Ce0O2

120 - —NiO/3DOM ZrO2

40

20 A

10

100

Ortalama Gozenek Capi, nm

Sekil 9. 3DOM destek ve katalizorlere ait gozenek boyut dagilim grafigi (Pore size distribution of the 3DOM supports and catalysts)
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3DOM CeO,, 3DOM ZrO», 50/50 mol. % NiO/ 3DOM CeO»
and 50/50 mol. % NiO/3DOM ZrO, destek ve katalizorlerin
histerisis aralig1 sirasiyla 0,1-0,98 P/Py, 0,35-0,95 P/Py, 0,2-
0,98 P/Py ve 0,1-0,95 P/Py degerleri arasina yerlesmistir.
Izotermlerin dogrusal orta boliimiinde diisiik basingl
kisimda sinirli olmayan tek tabaka-¢ok katmanli adsorpsiyon
gozlemlendiginden  numunenin gozeneksiz veya
makrogozenekli bir adsorbent oldugu sonucu ¢ikarilmstir.
Bagil basmcin artmas: yiiziinden adsorpsiyonun artmasi,
duvara kirlenmis sekilde katilasmus kat1 ¢ozelti kiimelerinin
karakteristik 6zelligidir. Yani, makrogdzenekli duvar i¢inde
cok sayida mezo gozenekler bulunmaktadir. Zhang vd.
[26]¢calismalarinda da belirtildigi iizere makrogdzenekler
icinde yer alan mezogozenekler yiiksek BET ylizey alanina
katkida bulunmaktadirlar. Yang vd. [27], Liu vd. [28] ve Li
vd. [29] yaptiklar1 caligmalarda Tip II N izotermi ile Tip H3
histerisis araligt CuO-TiO,, MnO,/3DOM LaMnOs ve
Avw/3DOM LaCoOs 3DOM yapilarinda da elde edilmistir.
Tablo 3’de 3DOM desteklere ve katalizorlere ait
mezogozenek ¢aplart  goriilmektedir. Mezogdzenekler
makrogdzenek duvarlari i¢inde yer almaktadir.

3.2. Aktivite Sonuglart (Activity Results)

50/50 mol. % NiO/3DOM ZrO, ve 50/50 mol. % NiO
/3ADOM  CeO, katalizérlerinin amonyak parcalanmasi
reaksiyonunu i¢in verdileri aktivite sonuglari Sekil 10’da
verilmistir. Reaksiyon ¢alismalarinda 50 ml/dakika akis
hizinda saf amonyak kullanilmistir. 500°C sicakliga kadar
katalitik aktivitelerin ihmal edilecek diizeyde oldugu
gorilmektedir. 500°C sicaklikta 50/50 mol. % NiO/3DOM
ZrOy ve 50/50 mol. % NiO/3DOM CeO, katalizorleri
sirastyla %1,36 ve %1,60 doniisiim gostermistir. Reaksiyon
sicakliginin  yiikselmesi ~ katalizorlerin =~ doniigiimiinii
arttirmustir. 600°C sicaklikta 50/50 mol. % NiO/3DOM ZrO,
icin %5,06 ve 50/50 mol. % NiO/3DOM CeO; i¢in %18,58
doniisiime ulagilmigtir. 50/50 mol. % NiO/3DOM CeO,
katalizoriinden elde edilen doniisim 50/50 mol. %
NiO/3DOM ZrO; katalizoriinden elde edilen doniisiime gore
daha fazladir. 50/50 mol. % NiO/3DOM CeO katalizdriinde
aktivitenin daha iyi olmasinin sebebi metalin daha iyi sekilde
dagilmis olmasi ve yiizey alaninin daha yiiksek olmasina
baglanmaktadir. Aktivitenin yiiksek olmast yiiklenen

Tablo 3. N fizisorpsiyon dl¢iimlerinden elde edilen destek ve katalizorlere ait fiziksel dzellikler
(Physical properties of the catalysts and supports obtained from N phsisorption measurement).

Mikro+Mezo  Toplam
. COkmlEt ah Ortalan}a Gozenek Gozenek  %Mikro+Mezo
Katalizorler BET Yiizey Mezogbzenek oo/ . N K .
Alam m/g Capt, tm Hacmi, cc/g Hacmi, Gozenek Hacmi
’ STP cc/g, STP
3DOM-CeO, 10,7 3’?’ 3,7,48,63, 12 15 80
3DOM-ZrO; 12,0 2,4,3,7,63,164 17 31 55
NiO/3DOM-CeO, 26,1 2,7,42,12 42 49 86
NiO/3DOM-ZrO, 23,4 2,7,42,7,8 25 26 96
20
18 -
-#-NiO/ 3DOM CeO2
16 NiO/ 3DOM ZrO2
14 -
E
S 12 A
3
£
a0 -
,—‘é‘
)
=5
g
<
£ 6
4 x
2 ‘//J/'

0"

400 420 440 460 480

500 520 540 560 580 600

Sicaklik °C

Sekil 10. Katalizorlerin NH;’den H, iiretim reaksiyonu i¢in katalitik aktivite sonuglari
(Catalytic activity results of the catalysts for the H> production from NH3)
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metalin fazla miktarda olmasindan daha ¢ok metalin iyi
sekilde dagilmasma baghdir. Elde edilen sonuglarda
donlisiimler yine de yiiksek oranlarda degildir. Ciinkii
hazirlanan katalizorler makrogdzeneklilik sinifindandir.
Amonyakli hidrojen eldesi i¢in genelde mezogdzeneklilik
smifina giren katalizorler tercih edildigi literatiirden
bilinmektedir. Bu ¢alismadaki katalizorlerden elde edilen
doniigtimlerin  oraninin  diisik olmas1 gozenek boyut
yapisindaki farkliliklara baglanabilir. Destek olarak
kullanilan 3DOM CeO; ve 3DOM ZrO; iizerinden yapilan
reaksiyon caligmalari sonucunda bu  malzemelerin
amonyaktan  hidrojen  iretimi i¢in  hi¢  aktivite
gostermedikleri tespit edilmistir. Bu durumda yaprya nikel
katilmast aktiviteyi yiikseltici etki yapmustir. SEM-EDX
sonuglari bize 50/50 mol. %NiO/3DOM ZrO; katalizoriinde
yliklenen NiO molar oraninin tasarlanan NiO molar
oranindan daha yiiksek oldugunu ve X-Isin1 kirinim deseni
analiz sonuglar1 da NiO/3DOM ZrO; katalizoriinde yer alan
NiO kristal fazinin ortalama kristal boyutunun NiO/3DOM
CeO; katalizoriinde yer alan NiO kristal fazininin ortalama
kristal boyutundan daha kiicik oldugunu gostermistir.
Yiiksek nikeloksit molar oran1 biiyiikk nikeloksit
partikiillerinin olusumuna ve bu sonugta diigiikk katalitik
aktiviteye sebep olmus olabilir. Bu sonuca bagl olarak fazla
NiO miktar1 ve diigik NiO ortalama kristal boyutu
NiO/3DOM ZrO, katalizériinde negatif etki yapmistir. Bu
sonu¢ ayni zamanda aktivitenin ortalama kristal boyutu ile
ters orantili oldugunu da gostermistir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu ¢alismada 3DOM ZrO; ve 3DOM CeO, destekli nikel
iceren  katalizorler  sentezlenmistir. ~ Karakterizasyon
sonuglarina gére 3DOM CeO, ve 3DOM ZrO, desteklerinin
gozenek cap degerleri 204-321 nm degismektedir ve NiO
bagarili bir sekilde 3DOM yapisina eklenmistir. N
fizisorpsiyon analiz ¢aligmalar1 3DOM desteklerin ve
katalizorlerin makroduvarlar1 iginde mezogdzeneklerin
oldugunu gostermistir. Bu mezogézenekler yiiksek BET
yiizey alani elde edilmesine neden olmustur. Katalizorlerin
katalitik aktiviteleri 400-600°C reaksiyon sicakliklari
arasinda amonyakdan hidrojen Tlretim reaksiyonu igin
belirlenmistir. Katalizérlerde 500°C sicakligmma kadar
aktivite gozlenmezken sicakligin yiikselmesi ile aktivite
degerleride yiikselmigtir. 50/50 mol. % NiO/3DOM ZrO, ve
50/50 mol. % NiO/3DOM CeO, katalizorlerinden sirastyla
600°C reaksiyon sicakliginda %5,6 ve %I18,6 NH;
doniisiimleri elde edilmistir.
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