T.C.
ISTANBUL UNIVERSITESI-CERRAHPASA
LiISANSUSTU EGITiM ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

PEROVSKIT YAPILI KATALIiZORLERIN POLIOL YONTEMIiYLE
HAZIRLANMASI ve KARAKTERIZASYONU

Miray KUL

DANISMAN
Do¢. Dr. Tuba GURKAYNAK ALTINCEKIC

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Proses ve Reaktor Tasarimi Program

ISTANBUL-2019



Bu calisma, 28.06.2019 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Kimya Miihendisligi Anabilim Dals,

Proses ve Reaktor Tasarimi Programinda Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmigtir.

Tez Jiirisi

Dog. Dr. Tuba GURKAYNA ALTINCEKICI(Danigman)
istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Miihendislik Fakiiltesi

Q ulin A
Prof. Dr. Giilin Selda POZAN SOYLU Dog. Dr. Emel AKYOI
istanbul Universitesi-Cerrahpasa Yildiz Teknik Universitesi

Miihendislik Fakiiltesi Kimya-Metalurji Fakiiltesi



20.04.2016 tarihli Resmi Gazete’de yayimlanan Lisansiistii Egitim ve Ogretim Y®6netmeliginin
9/2 ve 22/2 maddeleri geregince; Bu Lisansiistii teze, Istanbul Universitesi-Cerrahpasa’nin

abonesi oldugu intihal yazilim programi kullanilarak Lisansiistii Egitim Enstitiisii’niin

belirlemis oldugu 6l¢iitlere uygun rapor alinmistir.



ONSOZ

Perovskit Yapili Katalizorlerin Poliol Yontemiyle Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu baslikli
yiiksek lisans tez c¢alismalarim ve yiiksek lisans ders donemim boyunca engin bilgi ve
tecriibeleriyle beni yonlendiren, ¢aligmalarimin diizenli bir sekilde yiiriitiilmesini saglayan,
ihtiya¢ duydugum her an ulasabildigim, bana zaman ayiran, akademik g¢alismalarimda yol
gdstericim olan degerli danisman hocam Dog. Dr. Tuba GURKAYNAK ALTINCEKIC e,

Egitim siirecime katki saglayan, bilgi birikimini, tecriibelerini ve ilgisini her daim gosteren
degerli hocalarim Prof. Dr. Mehmet Ali GURKAYNAK a, Prof. Dr. Giilin Selda POZAN
SOYLU’ya, Prof. Dr. Mehmet Ali Faruk OKSUZOMER’e, Yrd. Do¢. Dr. Giilsen
ALBAYRAK ARTI’ya,

Laboratuvar ¢alismalarimda destegini, yardimlarini ve bilgilerini esirgemeyen Ars. Gor. Dr.
Hasan OZDEMIR e, Ars. Gor. Dr. Vedat SARIBOGA’ya ve Ars. Gor. Dilara GUCTAS a,

Yiiksek lisans tezim kapsaminda gerekli XRD ve ICP-MS analizlerinin gergeklestirilmesini
saglayan Istanbul Universitesi- Cerrahpasa Teknoloji Transfer Merkezi calisanlarina, SEM
analizlerinin gergeklestirilmesini saglayan Erzurum Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu
Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’ne ve Atatiirk Universitesi Kimya
Miihendisligi Ogretim Uyesi Dog. Dr. Ayse BAYRAKCEKEN YURTCAN’a,

En icten tesekkiirlerimi sunarim.

Beni yetistiren, attigim her adimda yanimda olan, destek ve ilgileriyle hayatima yon verdigim,
egitimin okulda degil ailede basladiginin en somut 6rnegi olan, sevginin ve ailenin her seyin
temeli oldugunu o6greten, tez ¢aligmalarimda ve hayatin her alaninda cesaretimi yiikselten,
maddi ve manevi her daim yanimda olan hayattaki en biiylik sansim annem Funda KUL’a,
babam Unal KUL’a, bir tanem ablama, degerli enisteme ve kendi kiigiik yiiregi ile akli yasindan
daha biiyiik olan, ¢cocuk kalbiyle bana en biiyiik psikolojik destegi saglayan, deney yapmayi
cok seven canim yegenime ve tiim aile fertlerime sonsuz tesekkiir ve minnetlerimi sunarim.

Haziran 2019 Miray KUL



ICINDEKILER

Sayfa No

ONSOZ ...ttt sttt iv
ICINDEKILER ........ooooiieeeee ettt ettt eenes v
SEKIL LISTEST ...ttt viii
TABLO LISTESL.....ccooiiiiiiieisscee s Xi
SIMGE VE KISALTMA LISTESI.......ccooviiiiiiceesess i Xii
OZET ... Xiv
SUMMALRY et ettt ettt et e bt e st e e be e et e s bt e et e e beeenbeenaeeenees XVi
€ 12 1O 1
2. GENEL KISIMLAR ... .ottt ettt ae e 2
2.1 SENTEZ GAZL ...ttt eene s 2
2.1.1. Hidrojen ve HidroJen ENEIJIST .....cceiiiiiiiiiiiieieienie st 2
2.1.2.Hidrojen Uretim YONtEMIETT .......c.cvviveriirireiiieiiesieeeeie sttt 3
2.1.2.1. Metandan Hidrojen Uretim YONtEMIC i ........c...coeveeevveeeeereeeriessserensnnsenenns 3

2.2. KATALIZOR TANIMI ...oovutiiiiiiiiiseisieiei e 5
2.2.1. Katalizorler ile Tgili TEMMIET .........ccoveveveviiiiecreieisieee e 5
2.2.2. Katalizor Se¢iminde Dikkat Edilmesi Gereken Ozellikler.............cocoevvvvvevevrunnae. 6
2.3. KATALIZORLERIN SINIFLANDIRILMASI .....cocuotiuiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 7
2.3.1. Homojen KatalizOTIer ..........ccoiiiiiiiiiiiiiiii s 7
2.3.2. Heterojenlestirilmis Homojen Katalizorler ............cccoooveriiiiiiii e 7
2.3.3. Biyokatalizorler (ENZimler).........ccooviiiiiiiiiiiiic e 8
2.3.4. Heterojen KataliZOTIET ........c.oooviiiiiiieiiceecee s 8

2.4. METAL OKSIT KATALIZORLER .........ccsiiiiiiniiniiiieiesineiesssesisies s 8
2.4.1. Tekli Metal OKSITIEN .........coviiiieiiiee e 9
2.4.2. Karigik Metal OKSItIET .....cccvvviiiieiiiie i 9
2.5. PEROVSKIT YAPILI KATALIZORLER ......ccovuiuiuiteteecteececteeeeeeeeeeeeee et 9
2.5.1. Perovskit Mineralinin Kesfl ........coooiiiiiiiiiiiiiiis e 9
2.5.2. Perovskit Yapisi ve Bu Yapiya Sahip Olan Katalizérlerin Tasarimi .................... 11
2.5.3. Perovskit Yapisinin Performansi.........ccocociiiiiiiiiiiciiiiee 14
2.5.4. Perovskitlerin Kullanim Alanlart ..........ccoccveiiiiiiiiiiiiie e 15
2.5.5. Perovskit Katalizorlerin OZelliKIEri...........cevevevvcreveierieieceeeeseeeeeee e 15



2.6. KATALIZOR HAZIRLAMA YONTEMLERT .....covooieeoe oo eee e aen e 16

2.6.1. Birlikte COKtUrmMe YONteMI.....coiiuuveieiiiieeeeeiiiee e e siiie e e s st e e e s sree e e s s e e e e s nnae e e ennees 16
2.6.2. SOI- JEl YONIEIMI ...veviivieieiiieciie ittt sttt et neesneeteenee e 18
2.6.3. Kat1 Hal (Solid State) Reaksiyonlar1 ile Sentez Yontemi ........cccccvvvveeiiieeiinnnns 19
2.6.4. YanmMa SENLEZ Y ONLEIM ....ecuvriiueiaiieiiiiaiee st esteesiteesiee e et e ssbeesbeesneesieeebeesseeeneens 20
2.6.5. PeChint YOMEEIMI ..c..viiuiiiiiiiiie ittt 20
2.7. POLIOL (POLYOL) YONTEMI.....coccoiiiiieiiiiieisicieieceetcee e 21
2.7.1. Poliol Yonteminin Avantajlart .......ccoccveviviiiiiieiiiiieiiiee e 22
2.7.2. Poliol Yontemini Etkileyen Faktorler ...........ccccoviiiiiiiiiiiiice 23
2.7.3. Poliol Yontemini Kullanan Firmalar ve Yontemin Kullanim Alanlari................. 24

3. MALZEME VE YONTEM ........cccoooiitiiititeeeiese et seses s sen s tssesesssn s, 25
3.1. KULLANILAN MALZEMELER ..o 25
3.2. PEROVSKIT YAPILI KATALIZORLERIN SENTEZ YONTEMI.......c.cccovvurrrinnnne. 27
3.2.1. LaNi1.xCoxO3 Perovskit Yapisina Sahip Katalizorlerin Sentezi............coevvvrvennnns 27
3.2.2. La1xSrkCo03 Perovskit Yapisina Sahip Katalizorlerin Sentezi...........cccoovevvvnnee. 28
3.2.3. La1xSrxNiOsz Perovskit Yapisina Sahip Katalizorlerin Sentezi..........c..coocvrvrvvnnnnn 28
3.3. KARAKTERIZASYON ICIN KULLANILAN YONTEMLER......ccccecocevevmrerernen. 36
3.3.1. Termogravimetrik ANaliz (TG/DTA) ..ot 36
3.3.2. X- Ismi1 Kirmim Analizi (XRD) ...cooiiiiiiiiiiiciicee e 37
3.3.3. Indiktiif Eslesmis Plazma Kiitle Spektroskopisi (ICP-MS) .........ccccceverererrvenneee. 38
3.3.4. Taramali Elektron Mikroskobu Analizi (SEM).........ccooiiiiiiiiniiecec 38
3.3.4. Yiizey Alan1 Ol¢iim Analizi (BET) ....cccceeviiicieieieiceieeeie e, 39
3.3.5. Sicaklik Programli Indirgeme Yontemi (TPR)........ccccoeevevrviivireririieeereeseeeeie, 40

A, BULGULAR ..ottt ettt e b et b et e nae e e ne e e 42
4.1. TG/DTA SONUCLARI ...ttt 42
4.2. X-ISINI KIRINIMI (XRD) SONUCLARI .....ccciiiiiiiieiiiie e 44
4.2.1. LaNi1xC0xO3 Perovskit Yapisina Sahip Katalizérlerin XRD Sonuglart............... 44
4.2.2. La1xSrxNiO3 Perovskit Yapisina Sahip Katalizorlerin XRD Sonuglart................ 48
4.2.3. La1xSrxCoOs Perovskit Yapisina Sahip Katalizérlerin XRD Sonuglari............... 50
4.2.4. Bilesen Oranlarina Gore Pik Kaymalari.........cccoooeiiiiiiiiii e 53
4.3. DEBBY-SCHERRER DENKLEMINE GORE KRISTALIT BOYUTLARI .............. 54
4.4. ICP-MS ANALIZI SONUCLARI ......cocoooiveiiiieceeteieieteee e 55
4.5. SEM ANALIZI SONUCLARI ..ottt 56
4.5.1. Parcacik BUylGKIGKIETT ......ooovviiiiiiiciicee e 62

Vi



4.7. BET ANALIZI SONUCLARI ......cocoiviiiieeieeteeeeceeeie e esste s, 62

4.8. SICAKLIK PROGRAMLAMALI INDIRGEME (TPR) SONUCLARI ...........c......... 63
5. TARTISMA VE SONUC .......cooiiiiiiiieiieesiiesssiese s s ses st ssases s esn s sensssnsenessons 66
KAYNAKLAR ....ccoovrvetetee et se s st s sss s ansnss st snsnaees 73
[0 .Z.@] 005\ 1 1P 80

vii



SEKIL LiSTESI

Sayfa No

Sekil 1.1: Tiirlerine gore diinyadaki fosil yakit rezervlerinin kalan omiirleri. .........c.cocoeenene 1

Sekil 2.1: Smithsonian Doga Tarihi Miizesi’'nde sergilenen Giliney Urallar, Rusya

bolgesinden alinan CaTiO3 perovskit GINEFi. .......ucvviiveiiiiiiieiiieseee e 10
Sekil 2.2: Perovskit yapisinda A ve B konumlarina yazilabilecek olan elementler. .............. 11
Sekil 2.3: Ideal kiibik PErOVSKIt YAPISL. ...cvcvvuivivecuercecieicee ettt 12
Sekil 2.4: KNbOgz’iin sicakliga bagl kristal kafes yapr degisimi. Mavi ok elektrik

polarizasyonunun olast yonlerinden birini EOStEIIr. ......ccvvveiierireeiieiiie e 13
Sekil 2.5: NdFeOs nanokristallerinin olusumu i¢in kimyasal islem semast............ccccccuernee 17

Sekil 2.6: Wankassama Haron ve arkadaslarinin ¢alismasina ait LaMOgz yapisina sahip

LaAlOs perovskiti kimyasal iSIem SEMASI........ccuivrerriirierieieiisisineeeee e 18
Sekil 2.7: H.R. Arandiyan ve Parvari’ye ait ¢galismanin sol-jel akis semast. ..........ccceecvernene 19
Sekil 2.8: Prezas ve Graga’nin ¢aligmalarina ait pechini yontemi proses alis semast............ 21
Sekil 3.1: Santrifll] CINAZI. .....ccoviiiiie e 26
Sekil 3.2: Yiiksek sicaklik kalsinasyon firini. ........ccccoveiiiiiiiiii 27
Sekil 3.3: Poliol yontemi deney dUZENEG1. ........cveevvrriieiiiiiieiiieec s 29
Sekil 3.4: LaNiOgs perovskit katalizorii reaksiyon agamalart............ccccooiiviiiiiiiiiiiciinn, 30
Sekil 3.5: LaNig5C00503 perovskit katalizorii reaksiyon agamalart. .........cccocceevviiienieeninnnne 30
Sekil 3.6: LaNio,8C00,203 perovskit katalizorii reaksiyon agamalart. .........cccoceeiiviiiciinnnnn 30
Sekil 3.7: LaCoOs perovskit katalizorii reaksiyon asamalart. .........cccoovceeiiiiiniieiiiiennieee 30
Sekil 3.8: Lao,gSro2Co03 perovskit katalizorii reaksiyon asamalart. ..........ccooceeviiiieninnnnnne 31
Sekil 3.9: Lao,sSrosC003 perovskit katalizorii reaksiyon asamalart. ..........ccecevevviieivenennnnn 31
Sekil 3.10: SrCoOs perovskit katalizorli reaksiyon asamalari...........coccevviviiieiiiiciicninnn 31
Sekil 3.11: LaggSro2NiOsz perovskit katalizorii reaksiyon asamalari..........cccccevvieeriveriennnnn. 32
Sekil 3.12: LagsSrosC00s perovskit katalizorii reaksiyon agamalart. ........cccocceevveiiieniennnnne 32

viii



Sekil 3.13: SrNiOs perovskit katalizorii reaksiyon agamalari. ..........ccoceeriiniiniiniiiesienenne 32

Sekil 3.14: LaNiO3, LaCoOs3, SrCoO3 ve SrNiOs perovskit yapilari eldesi igin poliol
yontemi proses akis diyagrami. .......occveoiiveiiiiiiiiiiese e 33

Sekil 3.15: LaNi1-xC0xO3, LaixSrxCoOs ve La1-xSrxNiOs yapilarina sahip, x= 0,2 ve x=
0,5 kompozisyonuna uyan perovskitlerin eldesi i¢in poliol yontemi proses akis

[0z Fea 21 40 ) PRSP PRUPRPI 34
Sekil 3.16: TG/DTA CINAZL......cciiuiiiiiiiii ettt enne e 36
SeKil 3.17: SEM CINAZI. ......coiiiiiiiie et et e et e e e e anaee s 39
Sekil 3.18: BET yiizey alani CINAzZI. ........cccviiiiiiiiiiiciieece e 40
Sekil 3.19: Mikroreaktdr (IMS) SISTEML. .....ceivviiiieriiiiiie it 41
Sekil 4.1: LaNi1xC0xO3 genel formiiliine sahip LaNip5C00503 perovskit katalizoriine

AL GFAFTK. ..o et re e re e e 43
Sekil 4.2: La1xSrxCo0O3 genel formiiliine sahip Lag gSro2C003 perovskit katalizoriine ait

01 - ]SSR 43
Sekil 4.3: Lai1xSrxNiO3 genel formiiliine sahip LaosSrosNiO3 perovskit katalizoriine ait

01 USSR 44
Sekil 4.4: LaNi1xC0xO3 perovskit yapisina sahip katalizorlerin XRD grafikleri................... 45
Sekil 4.5: LaNiO3 i¢in XRD grafifi. ...ccccceviiiiiiiiiiiiiiiciiec e 45
Sekil 4.6: LaNig,8C00203 i¢in XRD Grafifi. .....ccceeriiveriiiiiieiieiiire e 46
Sekil 4.7: LaNio,5C00503 i¢in XRD GrafiSi. .....ccceviiiiiiiiiiiiiiiciiie e 47
Sekil 4.8: LaC003 1¢1n XRD @rafiZl......covoviiiiiiiieiiiiiieie e 47
Sekil 4.9: La1.xSrxNiOsz perovskit yapisina sahip katalizorlerin XRD grafikleri.................... 48
Sekil 4.10: Lao,gSro2NiO3 igin XRD @rafifi. ....ccceveiiriiiiiiieiiesie e 49
Sekil 4.11: Lao,5SrosNiO3 i¢in XRD Grafifi. ....ccvvveiiiiiicieieiesc e 49
Sekil 4.12: StNiO3 1¢1n XRD @rafiZl. ...coovvviiiiiiieciiiee e 50
Sekil 4.13: La1xSrxCoO3 perovskit yapisina sahip katalizorlerin XRD grafikleri. ................ 51
Sekil 4.14: LaogSro2C003 icin XRD grafifi. .....cccovviviiiiiiiiiiiiiicic e 51
Sekil 4.15: Lao5Sr0,5C003 icin XRD @rafifi. ...ccceevveiviiiieiiiiiiieiice e 52
Sekil 4.16: SrCo03 i¢in XRD rafii. .....ccocvviiiiiiiiiiiicici e 53



Sekil 4.17:
Sekil 4.18:
Sekil 4.19:
Sekil 4.20:
Sekil 4.21:
Sekil 4.22:
Sekil 4.23:
Sekil 4.24:
Sekil 4.25:
Sekil 4.26:
Sekil 4.27:
Sekil 4.28:
Sekil 4.29:
Sekil 4.30:
Sekil 4.31:
Sekil 4.32:

Sekil 4.33:

LaNi1-xCoxO3 perovskit yapisina ait 20= 30-35° arast XRD grafigi............c.c..... 53
La1-xSrxNiOz perovskit yapisina ait 26= 25-50° aras1 XRD grafigi. ........c...c....... 54
La1xSrxCo03 perovskit yapisina ait 20= 30-35° arast XRD grafigi.........cc..coeu... 54
LaNiOs perovskit yapisina ait SEM goriintiisii (X50.00K). ...ccvevvvveiiiieiiieninnen, 57
LaNiOs perovskit yapisina ait SEM goriintiisii (x20.00K). ....c.coovvriieiiiiiiininene 57
LaNio,8C00,,03 perovskit yapisina ait SEM goriintiileri (x50.00K). ........cccoeeneee. 58
LaNio,gC00,,03 perovskit yapisina ait SEM goriintiileri (x20.00K). .........cocenee. 58
LaNio,5C00503 perovskit yapisina ait SEM goriintiileri (x50.00K). .................... 59
LaNio,5C00503 perovskit yapisina ait SEM gortintiileri (x20.00K). .................... 59
Lao,gSro2C003 perovskit yapisina ait SEM goriintiileri (x50.00K)...................... 60
Lao,gSro2C003 perovskit yapisina ait SEM goriintiileri (x20.00K)..........ccocvenee 60
Lag,gSro,2NiO3 perovskit yapisina ait SEM goriintiileri (x20.00K). ........ccocvvvvnene 61
Lag,gSro2NiO3 perovskit yapisina ait SEM goriintiileri (X29). ....cooceveririninnnnns 61
LaNiOs katalizoriine ait TPR profili. ........ocooiiiiiiiiiiiee 63
LaNi,gC00,203 katalizoriine ait TPR profili. ........ccceveriiieiiiiiieiieeeeseeee e 64
LaNio5C00503 katalizoriine ait TPR profili. ........cccoooeeriiiiiiiiiiiieee 64
LaCoOs katalizoriine ait TPR profili. ... 65



TABLO LISTESI

Sayfa No
Tablo 3.1: Kullanilan kimyasal maddeler..............coceiiriiiiiiiiiiiic e 25
Tablo 3.2: Kullanilan laboratuvar malzemelerinin liStesi. ........cccoovvviiiiiiiiiiiniiciiee 25
Tablo 3.3: Kullanilan cihaz LISTES1. ......civiiiiieiiiieiice e 26
Tablo 3.4: Hazirlanan katalizorler ig¢in deneysel detaylar. ..........ccocoevieiiiiieniiciicic e, 35
Tablo 4.1: LaNi1.xCoxO3 perovskit katalizorlerine ait kristalit boyutlart. ........c..cccoevvivnnnnnne 55
Tablo 4.2: La1xSrkCoOs perovskit katalizorlerine ait kristalit boyutlari. ........c..ccoceeevninnnnne 55
Tablo 4.3: LaixSrxNiOz perovskit katalizorlerine ait kristalit boyutlart. .........cccooeerinininnnne 55
Tablo 4.4: LaNi1.xCoxOs3 perovskit katalizorlerine ait ICP-MS Verileri..........cccocoeevviniinnnns 56
Tablo 4.5: La1xSrxNiOs perovskit katalizorlerine ait ICP-MS verileri. ..........cccocevviieiennne 56
Tablo 4.6: LaixSrkCoOs perovskit katalizorlerine ait ICP-MS verileri. ........ccccocooeieiiiinnnne 56
Tablo 4.7: Katalizér 6rneklerinin nm cinsinden ortalama parcacik biiyiikliikleri. ................. 62
Tablo 4.8: LaNi1-xCoxOz perovskit katalizorlerine ait BET yiizey alani verileri. .................. 62
Tablo 4.9: La1xSrxNiOsz perovskit katalizorlerine ait BET ylizey alani verileri. ................... 63
Tablo 4.10: La:1xSrxCoOs3 perovskit katalizorlerine ait BET yiizey alani verileri.................. 63

Xi



SIMGE VE KISALTMA LiSTESI

Simgeler

°C

dk

kV

mg
ml
mm

nm
ra

§:]

N O ™

Kisaltmalar

AAS

BET

DEG
DRM
EG

Aciklama

: Derece

. Santigrat derece

: Ortalama zincirler aras1 bosluk

. Kristalit boyutu

: Dakika

: Gram

: Kristal sekline bagli sabit

: Sem goriintiisiindeki K, 1000 kat yakinlastima
: Kilo-volt

: Metrekare

: Miligram

: Mililitre

: Milimetre

: Kirinim mertebesi

: Nanometre

: Pozitif yiiklii A iyonunun yarigapi
: Pozitif yiliklii B iyonunun yaricapi
: Negatif yiiklii O iyonunun yarigap1
: Tolerans faktorii

: Yan yiikseklikteki pik genisligi

. Yansima agis1 (Bragg acisi)

: Isimanin dalga boyu

Aciklama

: Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi
: Yiizey Alan1 Ol¢iim Analizi

- Dietilen glikol

: Metanin Kuru Reformlanmasi

. Etilen glikol

xii



EHT : Elektron Yiiksek Gerilimi

ICP-MS : Indiktiif Eslesmis Plazma Kiitle Spektroskopisi
Mag : Bliylitme

NTE : Nadir Toprak Elementleri

NVM . Gegici Olmayan Bellek

PEG : Polietilen glikol

PG : Propilen glikol

POM : Metanin Kismi Oksidasyonu

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu Analizi
SNG : Sentetik Dogal Gaz

SOFC : Kat1 Oksit Yakit Hiicresi

TEG : Tetraetilen glikol

TG/DTA : Termogravimetrik Analiz

TPR : Sicaklik Programli Indirgeme Yontemi
TreG : Trietilen glikol

WD : Calisma Mesafesi

XRD : X-Isin1 Kiriim Analizi

Xiii



OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

PEROVSKIT YAPILI KATALIiZORLERIN POLIOL YONTEMIiYLE
HAZIRLANMASI ve KARAKTERIZASYONU

Miray KUL

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Tuba GURKAYNAK ALTINCEKIC

Yenilenemez enerji kaynagi olan fosil yakitlarin her gecen giin daha da azalmasi, ¢evre kirliligi,
kiiresel 1sinma ve sera etkisi olusturmasi sebebiyle alternatif, temiz ve yenilenebilir enerji
kaynaklaria olan ihtiya¢ artmaktadir. Artan niifus, biiyliyen endiistri ve gelisen teknoloji de
enerjiye olan ihtiyaci artirmaktadir. Bilim insanlar1 bu sorunlar1 ¢dzebilmek i¢in yenilenemez
enerji kaynaklarini alternatif kaynaklar ile ikame etme ¢aligmalarina agirlik vermistir. Dogal
gazin ¢esitli yontemler ile sentez gazina doniistiiriilmesi reaksiyonlar1 i¢in etkin ve ucuz
katalizorlerin sentezlenmesi ile ilgili caligmalar bu yiizden hala 6nemini korumaktadir.

Bu ¢alismanin amaci, perovskit yapil katalizorlerin metanin kismi oksidasyonu ile sentez gazi
tiretiminde kullanilmak {izere sentezlenmesidir. Katalizorler, mikron alt1 seviyede istenilen
pargacik boyutunda ve dagiliminda malzemelerin hazirlanmasina olanak tantyan poliol yontemi
ile hazirlanmustir.

Calisma i¢in hazirlanan perovskit katalizorlerin bilesimleri sirasi ile LaNi1-xC0xO3 (x: 0,0; 0,2;
0,5ve 1,0), La1-xSrxCo03 (x: 0,0; 0,2; 0,5 ve 1,0) ve La1xSrxNiOs (x: 0,0; 0,2; 0,5 ve 1,0) olarak
belirlenmistir. Literatiirde poliol yontemi ile perovskit yapili katalizor hazirlanmasi ¢alismalari
oldukca smirlidir. Poliol yonteminin en yiiksek verimle katalizor tiretiminde kullanilabilmesi
icin reaksiyon parametrelerinin (reaksiyon sicakligi, kalsinasyon sicakligi, reaksiyon ve
kalsinasyon siiresi, hidrolizleyici ajan vb.) ile ilgili 6n ¢aligmalar yapilmistir. Elde edilen
sonuclara gore reaksiyon sicakligr 180 °C, reaksiyon siiresi 5 saat, hidrolizleyici ajan olarak
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perovskit katalizor bilesimine gore %65°lik nitrik asit veya destile su, kalsinasyon islemi ise
800 °C’de 6 saat olarak belirlenmistir. Hazirlanan perovskit katalizor 6rnekleri TG/DTA
(Termogravimetrik Analiz/ Diferansiyel Termal Analiz), XRD (X- Isin1 Kirinimi1 Analizi), ICP-
MS (Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi), SEM (Taramali Elektron Mikroskobu),
BET (Yiizey Alam1 Olgiim Analizi) ve TPR (Sicaklik Programli Indirgeme) yontemi ile
karakterize edilmistir. XRD sonuglarna gore Debby-Scherrer Denklemi yardimiyla yapilan
hesaplamalarda kristalit biiytikliiklerinin 15-35 nm arasinda degistigi bulunmustur. LaNis-
xC0xO3 perovskit katalizorlerine ait ICP-MS verileri degerlendirildiginde teorik degerler ile
gercek metal yiikleme degerleri arasinda en fazla %1,5 bir fark oldugu tespit edilmistir. SEM
analizi ile elde edilen gorintiiler Image)J Yazilimi ile incelenmis ve ortalama pargacik
biiyiikliiklerinin 14-32 nm aralifinda oldugu tespit edilmistir. BET yiizey alan1 sonuglarina gore
en yiiksek yiizey alan1 12.5 m?/g ile LaosSrosNiOs numunesi igin en diisiik yiizey alani ise 1,9
m?/g ile SrCoOs numunesi i¢in elde edilmistir. TPR ydntemi ile hazirlanan katalizorlerin
reaksiyon oOncesi indirgenme sicakliklari incelenmis ve genellikle 377-621 °C araliginda iKi
adet tepe noktasi tespit edilmistir.

Bu c¢alisma kapsaminda hazirlanan perovskit katalizorler arasinda metanin katalitik kismi
oksidasyonu i¢in en uygun katalizorlerin LaNi1.xCoxO3z (X: 0,0; 0,2; 0,5 ve 1,0) perovskit
yapilarinin oldugu tespit edilmistir. Sonug olarak, poliol yontemi katalizor hazirlanmasi igin
umut vaat eden ancak hala gelistirilmeye ihtiya¢ duyulan bir yontemdir.

Haziran 2019, 97 sayfa.

Anahtar kelimeler: Perovskit, perovskit tipi katalizor, poliol yontemi, sentez gazi, metanin
kismi oksidasyonu
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The need for alternative, clean and renewable energy sources is increasing due to the fact that
fossil fuels, which are the non-renewable energy source, are decreasing day by day, causing
environmental pollution, global warming and greenhouse effect. Increasing population,
growing industry and developing technology also increase the need for energy. In order to solve
these problems, scientists focused on substituting non-renewable energy sources with
alternative sources. Studies on the synthesis of effective and inexpensive catalysts for the
conversion of natural gas to synthesis gas by various methods are therefore still important.

The aim of this study is to synthesize perovskite structured catalysts for use in the production
of synthesis gas by partial oxidation of methane. The catalysts were prepared by the polyol
method, which allows the preparation of materials at the submicron level, desired particle size
and pattern.

The compounds of the perovskite catalysts prepared for the study were LaNi1.xCoxO3 (x: 0,0;
0,2; 0,5 and 1,0), La1xSrxCoOs (x: 0,0; 0,2; 0,5 and 1,0) and La1«xSrxNiOs (x: 0,0; 0,2; 0,5 and
1,0) respectively. In the literature, the preparation of perovskite catalyst with polyol method is
quite limited. In order to use the polyol method in the production of catalyst with the highest
efficiency, preliminary studies have been conducted on the reaction parameters (reaction
temperature, calcination temperature, reaction and calcination time, hydrolyzing agent, etc.).

XVi



According to the results, the reaction temperature was 180 °C, the reaction time was 5 hours,
65% nitric acid or distilled water according to the perovskite catalyst composition as
hydrolyzing agent, and the calcination process was determined as 6 hours at 800 °C. The
prepared perovskite catalyst samples were characterized by TG / DTA (Thermogravimetric
Analysis/Differential Thermal Analysis), XRD (X-Ray Diffraction Analysis), ICP-MS
(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer), SEM (Scanning Electron Microscopy), BET
(Surface Area Measurement Analysis) and TPR (Temperature-programmed Reduction)
methods. According to XRD results, the calculations made with the help of Debby-Scherrer
Equation were found to vary between 15-35 nm. When ICP-MS data of LaNi1xC0xOs3
perovskite catalysts were evaluated, it was found that there was a maximum difference of 1,5%
between theoretical values and actual metal loading values. Images obtained by SEM analysis
were examined by ImageJ Software and the average particle sizes were found to be in the range
of 14-32 nm. According to BET surface area results, the highest surface area was obtained for
Lao 5SrosNiOs sample with 12,5 m?/g and the lowest surface area for SrCoO3 sample with 1,9
m?/g. The reduction temperatures of the catalysts examined by the TPR method and two peaks
were generally determined in the range of 377-621 °C.

Among the perovskite catalysts prepared within the scope of this study, the most suitable
catalysts for catalytic partial oxidation of methane were LaNiixCoxO3 (x: 0,0; 0,2; 0,5 and 1,0)
perovskite structures. As a result, the polyol method is a promising method for catalyst
preparation but still needs improvements.

June 2019, 97 pages.

Keywords: Perovskite, perovskite type of catalyst, polyol method, synthesis gas, partial
oxidation of methane
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1. GIRIS

Diinya genelinde artan niifus, sanayilesme ve gelisen teknoloji enerji tiikketimini hizla
artirmaktadir. Artan enerji ihtiyaci, ekolojik sisteme verilen zararlar, ¢evre koruma konusunda
insanlarin bilinglenmesi ve fosil yakit rezervlerinin azalmasi, bilim insanlarini alternatif enerji
kaynaklar1 alaninda yeni caligmalar yapmaya yoOneltmistir. Fosil yakit rezervlerinin kalan

omiirleri Sekil 1.1°de sunulmustur (T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi, 2017).

Milyar Ton KEMUR Trilyon m? DOGAL GAZ Milyar Ton PETROL
114 53 51
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Sekil 1.1: Tiirlerine gore diinyadaki fosil yakit rezervlerinin kalan dmiirleri.

Gelecegin enerji sistemleri g6z oniine alindiginda dogalgazin ve sera gazlarinin (CO2 ve CHa)
en verimli sekilde reformlanmasi, hidrokarbonlar ve oksijenli bilesikler gibi katma degeri
yiiksek kimyasal tiriinler iiretmek i¢in kullanilabilecek bir CO ve Hz karigimi olan sentez gazi
iretimi i¢in biiyilk 6nem arz etmektedir. Reformlama islemi metanin kismi oksidasyonu,
karbondioksit reformasyonu ve metanin karbondioksit ile oksi 1s1l reformu ile genellestirilir.
Oksi termal reform reaksiyonu, bilyiik ¢apta gaz iiretimi igin giivenli ve ekonomik bir yoldur.
Dogalgazin reformlanmasinda etkin olan degerli metal icerikli katalizorler yerine ABOz genel
formiiliine sahip perovskit tipi seramikler termokimyasal kararliliklarindan 6tiirti kullanima

uygundur (Silva ve dig.,2010; Bhavani ve Lee, 2018).

Bu caligmada metanin kismi oksidasyonu ile sentez gazi iiretiminde kullanilmak {izere
perovskit yapili katalizorlerin sentezlenmesi amaglanmistir. Katalizorler, mikron alt1 seviyede
istenilen parcacik boyutunda ve dagiliminda malzemelerin hazirlanmasina imkan sunan poliol

yontemi ile hazirlanmastir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. SENTEZ GAZI

Besleme stokuna ve gazlastirma islemine bagl olarak degisiklik gosterebilen ancak genel
olarak yiiksek oranda hidrojen ve karbon monoksit, diisiik oranda karbon dioksit, metan ve azot
gibi gazlar1 barindiran, “sentetik gaz” veya “syngas” olarak da literatiire gegen, karbon igerikli
maddelerin gazlastirilmasi veya pirolizi ile elde edilen gaz biresimine sentez gazi denir (Ciferno

ve Marano, 2002).

Tarihte gazlastirma iglemi ¢ok eskilere dayanmaktadir. Jean Pierre’nin ¢alismalarini gelistiren
William Murdoch komiiriin pirolizinden elde ettigi sentez gazini bir dizi islemden gecirerek
1792 yilinda evini aydinlatmay1 basarmistir. Bu tarihten sonra ¢esitli iilkeler havagazi ile sehir
aydinlatmalarina baslamistir (Hagos ve dig., 2014). Tiirkiye’de gazlagtirma islemi 1853 yilinda
Dolmabah¢e Gazhanesinde sarayin aydinlatilmasi i¢in ve sonrasinda 1856 yilinda sokaklarin

aydinlatilmasi i¢in kullanilmaya baglanmistir (Mazak, 2006).

Sentez gazi, gliniimiizde gaz motorlarinda yakilarak elektrik tiretimi ve imalat sanayisinde
isitma amacli kullanilabilir. Sentez gazi, katalizor ilavesiyle araglarda kullanilan yakitlara,
plastik sanayisinin ham maddesi olan olefinlerin elde edilmesi i¢in metil alkol ve etil alkole,

giibre sanayisinde azotlu giibre iiretimi igin amonyaga ¢evrilebilir (Yener, 2016).
2.1.1. Hidrojen ve Hidrojen Enerfjisi

Periyodik tablonun ilk ve en hafif elementi olan hidrojenin 16. asirin baslarinda Robert
Boyle’nin deneylerinde, demir ve siilfrik asitin tepkimesinden elde edilen yanici gaz olarak
ortaya ¢iktig1 bilinmektedir. Hidrojen, 17. asirda Henry Cavendish tarafindan yapilan deneyler
sonucunda “yanan hava” olarak adlandirildi. Tiirk¢ede “su” ve “olusturan” anlamlarina gelen,
Yunanca “hydro” ve “genes” kelimelerinin bir araya getirilmesinden tiiretilen “hidrojen” terimi

1783 yilinda Antonie Lavoisier tarafindan bulunmustur (Siemons, 1980; Mohan ve dig.,2013).

Ekonomik kalkinmaya destek verecek olan, gevresel agidan kirlilige sebep olmadan farkl
alanlarda (yakat pilleri, 1s1tma, enerji depolama, i¢ten yanmali motorlar, tasimacilik, roketler ve
uzay endiistrisi vb.) kullanilabilecek olan hidrojen 21. asirin temiz ve siirdiiriilebilir enerji

kaynaklarimin basinda yer almaktadir. %96’s1 fosil kaynaklardan elde edilen hidrojenin



dogalgazdan iiretilmesi bu pay igerisinde %49°luk dilimle ilk sirada gelmektedir. Kalan %4’liik
kisim ise elektroliz ve yan iiriinlerden olusmaktadir. Oniimiizdeki yillarda hidrojen tiiketiminin

yaklasik 800 milyar m® olacag: tahmin edilmektedir (Fakeeha ve dig.,2016).
Hidrojen enerjisinin baslica kullanim alanlar1 agagida maddeler halinde verilmistir.

1) Yakat pili teknolojisi
» Ev, is yerleri vb. alanlarda 1sinma amacl
» Dogrudan elektrik iireteci
» Ulasim
» Savunma Sanayii

2) Tasitlarda kullanilan dogrudan yanmali motor teknolojisi (Tutar ve dig., 2011).
2.1.2.Hidrojen Uretim Yontemleri

Diinyada en bol ancak bir baska element ile bilesik halinde veya biyokiitlede bulunan

elementlerden olan, enerji tasiyicisi olarak bilinen hidrojen ¢esitli yontemlerle elde edilebilir.

Asagida hidrojen tiretim yontemleri maddeler halinde belirtilmistir (Kalamaras ve Efstathiou,
2013).

Buhar reformu

Kismi oksidasyon
Ototermal reformlama
Plazma reformu
Biyokiitle gazlagtirma
Sulu faz reformu
Elektroliz

Fotoliz
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Termokimyasal su ayrimi
2.1.2.1. Metandan Hidrojen Uretim Yontemleri

Tekrar kurmak, diizeltmek veya yeniden bi¢imlendirmek anlamlarina gelen reforming
tepkimeleri/ reformlama reaksiyonlari, metandan hidrojen ve diger degerli gazlarin elde

edilmesini saglamaktadir.



%90’1 metan olan dogal gazin reformasyonu giiniimiizde en sik kullanilan hidrojen iiretim

teknigidir. Bu teknikler asagida maddeler halinde 6zetlenmistir.

Dogal gazin katalitik yanmasi hem enerji iretimi hem de gevre kirliliginin azaltilmasi i¢in ¢ok
onemli bir teknolojik prosestir. Is1 liretim isleminde dogal gazin katalitik yanmasi termal NOx
olusumunu baskilamaktadir. Bu islem disiik sicaklik ve yiiksek verimliligi ile avantaj
saglamaktadir. Etkili bir katalitik yanmanin gergeklestirilmesinde katalizorler ¢cok énemli bir
yer tutmaktadir. Genellikle paladyum oksit gibi asil metal oksitler diisiik sicaklik avantaji
sunarlar ancak yiiksek maliyet ve destek maddeleriyle istenmeyen etkilesimler nedenleriyle
olumsuz 6zelliklere sebep olmaktadir. Metanin katalitik yanmasinda kat1 oksit ¢ozeltileri ve
perovskitler umut vaat eden 6nemli katalizorler olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Zheng ve dig.,
2014).

» Buhar reformu: Metan hammaddesinin buharla karistirilip reaktore beslenmesi ve
ardindan oksijen ilavesiyle hammaddenin bir kisminin yakilmasi esasina dayanan iki
asamali, yiiksek verim ve diisiik maliyet avantaji saglayan bir tekniktir (Kalamaras ve
Efstathiou, 2013).

CnH, + mH,0(g) » mCO + (m + 0,5n)H, (2.1)

» Metanmin kismi oksidasyonu: Hammadde olarak kullanilan metan ile oksijenin tepkime
vermesi esasimna dayanan, kiikiirt oksitler ve azot oksitler gibi zararli gaz cikisi
olmaksizin, 1300-1500 °C araliginda eger katalizor kullanilirsa 700-1000 °C araliginda
gerceklesen, 1s1 veren (ekzotermik), diisiik maliyetli bir tekniktir (Kalamaras ve

Efstathiou, 2013).
CH, +-0; > CO + 2H, (2.2)
Ototermal reformlama: Katalitik kismi oksidasyona buhar ilave edilmesiyle ortaya
¢ikan 1s1 alan (endotermik) ve 1s1 veren (ekzotermik) birlestirilmis bir tekniktir (Ozdemir,
2009).
CH, + goz + (1—x)H,0 - CO+ (3 —x)H, (2.3)
» Metanin CO2 reformu: Sera etkisi gosteren ve bu etkinin sonucunda kiiresel 1sinmaya
sebep olan CO: ve CH4 gazlarinin katalitik doniisiimii ile sentez gaz1 liretim teknigidir
(Arora ve Prasad, 2016).
CH,+ CO, - 2C0 + 2H, (2.4)



2.2. KATALIZOR TANIMI

Kimyasal bir tepkime gergeklesirken aktivasyon enerjisini diigiiren, tepkime hizini arttiran ve
tepkime sonunda yapisinda herhangi bir degisiklik olugsmadan tepkimeden ¢ikan maddelere

katalizor denir. Katalizoriin kimyasal tepkimede yaptig1 bu degisikliklere de kataliz denir.

[lk katalizér kullanimi fermantasyon yoluyla alkol iireten ilk insanlarn yasadigi milattan nce
tam olarak bilinmeyen tarihlere kadar uzanmaktadir. 1835 yilinda Isvegli kimyager Jons Jakob
Berzelius, Yunancada tiimiiyle, biitiiniyle anlamina gelen “kata” ve ¢d6zmek, gevsetmek
anlamma gelen “lyein” kelimelerinden tiirettigi katalizor terimini ilk 6neren bilim insanidir.
Berzelius kimyasal maddelerin ¢cekim kuvvetini ve birlesme egilimini etkileyebilecek katalitik
giiciin oldugunu diigiinerek katalizor ile ilgili ¢alismalar yiiritmistir (Robertson, 1975;
Wisniak, 2009).

1894 yilinda ise Alman kimyager Wilhelm Ostwald dengenin yoniinii etkilemeden tepkimeyi
hizlandiran maddeleri katalizér olarak adlandirmis, biiyiik olasilikla katalitik olarak
etkilenmeyen tepkimenin olmayacagini belirtmis ve bu yonde ¢aligmalar yapmaya baslamistir

(Robertson, 1975; Hagen, 2006, Lindstrom ve Petterson, 2003).

IUPAC'a (1976) gore katalizor, tepkimelerde kiiciik oranlarda bulunan, kimyasal degisime

ugramadan kimyasal dengeye ulagsma oranini artiran bir maddedir (Vedrine, 2017).
2.2.1. Katalizérler ile lgili Terimler

Aktif merkez: Katalizor yiizeyinin %100°1 katalizleme islemine katilmaz. Katalizor yilizeyinde
katalizlenmeyi saglayan, yiizey diizensizligi gibi sebeplerle kararsizlasan atomlarin olusturdugu
boliime aktif merkez denir. Ne kadar fazla aktif merkez var ise katalizleme islemi o kadar iyi

olur (Senol, 2010).

Katalizor _tasiyicilar/ Katalizor _destekleri: Tasiyicilar, katalizor ile reaksiyona girmeyen

veya katalitik aktiviteye olumlu katki saglayan yiizey alanini artirarak zehirlenmeyi engelleyen,
katalizoriin her noktaya yayilimini saglayan bu sayede sinterlenmeyi onleyen, katalizor
etkinligini ve kararliligin1 artiran destek elemanlaridir. Katalizor tasiyicilarina/desteklerine
silika jel, aktif karbon, zeolit gibi malzemeler 6rnek olarak verilebilir (Kog, 1997; Sarikaya,
2008).



Promotorler: Katalizorlere yaklasik %5 ya da %10 oraninda eklenen, katalizér 6mriinii uzatan,
kendisi katalitik aktif olmayan ancak eklendigi katalizoriin aktivitesini yiikselten maddelerdir.
Titanyum dioksit (TiO2), kalsiyum oksit (CaO), magnezyum oksit (MgO) ornek olarak
verilebilir (Petrov, 2002; Sarikaya,2008).

Inhibitérler: Tiirkce karsilig1 6nleyici anlamma gelen inhibitorler, kiigiik miktarda kullanilsa
dahi Katalitik etkinligi azaltan, karaliligi ve se¢imliligi diistiren maddelerdir (Kog, 1997,
Sarikaya, 2008).

Zehirlenme: Reaksiyon sonucunda ¢ikan maddelerin aktif merkezleri engelleyerek katalizoriin
kendi kendini zehirlemesi veya besleme akiminda olusan safsizliklarin aktif merkezleri
engellemesi durumunda olusan zehirlenme olmak iizere iki sekilde meydana gelebilir.
Zehirlenme reaksiyon hizini diigiiren ve hatta zamanla reaksiyonu sonlandiran istenmeyen bir

etkidir (Kog, 1997; Senol, 2010).

Sinterlenme: Katalizérler kullanildikga yiizey alanlan kiigiiliir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda

calisan katalizorlerde yiizey alani hizla kiiciiliir ki bu olaya sinterlenme adi verilir (Kog, 1997).
2.2.2. Katalizor Seciminde Dikkat Edilmesi Gereken Ozellikler

Bir tepkimeyi hizlandiracak olan katalizoriin uygun ve dogru bir sekilde segilmesi
gerekmektedir. Katalizoriin maliyeti, aktif merkez sayisi, zehirleyici barindirmamasi, reaksiyon
ortaminin sicaklik ve basincina uygun olmasi gerekmektedir. Endiistriyel katalizorlerin yiiksek
katalitik aktivite, yiliksek secimlilik, uygun gozenek yapisi, uzun katalizoér 6mrii, deaktivasyon
ve katalitik zehirlenmeye kars1 dayaniklilik, kolay yenilenme, diisiik isletim sicakligi, yliksek
1s1l kararlilik, yiiksek 1s1 iletkenligi, yliksek mekanik dayaniklilik, yipranmaya karsi direng
ozelliklerini tagimasi Oonemlidir. Ancak bir katalizoriin bu 06zelliklerin hepsini ayni anda

tagimasinin imkansiza yakin oldugu bilinmelidir (Petrov, 2002; Pozan, 2003).

Aktivite: Katalizér se¢iminde dikkat edilmesi gereken ilk husus aktivitedir. Katalizlenen
tepkimenin sicaklik konsantrasyon araligmma bagli olarak reaksiyon hizinin bir dl¢iisiidiir.

Kimyasal veya fiziksel etkenlerden aktivitede azalmalar goriilebilir (Pozan, 2003).



Kararhhk: Endistriyel reaktorlerde katalizoriin dmriinti belirleyen parametreler kimyasal,
mekanik ve termal kararliliktir. Bozunma, koklasma, zehirlenme gibi unsurlar kararlilig: etkiler

(Hagen, 2006).

Secimlilik: Istenilen iiriiniin baslangi¢ maddesine oranidir. Katalizoriin istenilen iiriiniin fazla,

istenmeyen triinleri az miktarda vermesini saglar (Hagen, 2006).

Bu ii¢ 6zellik 6nem sirasina gore dizildiginde birinci sirada se¢imlilik, ikinci sirada kararlilik

ve liglincii sirada aktivite gelmektedir (Hagen, 2006).
2.3. KATALIZORLERIN SINIFLANDIRILMASI
Katalizorlerin genel siniflandirilmasi asagidaki sekilde yapilabilir.

» Homojen Katalizorler
» Heterojenlestirilmis Homojen Katalizorler
» Biyokatalizorler (Enzimler)

» Heterojen Katalizorler

Bununla birlikte yapi, kompozisyon ve uygulama alanina goére bir siniflandirma yapmak da

miimkiindiir (Hagen, 2006).
2.3.1. Homojen Katalizorler

Homojen katalizorler tepkimeye giren maddeler ile ayni fazda bulunmaktadir. Tepkimeler gaz
faz veya siv1 fazda gerceklesebilir. Homojen katalizorlerin kimyasal segiciligini, bolgesel
seciciligini ve enantiyo segiciligini ayarlayabilmek olumlu yanlarindandir. Ancak katalizorlerin
iriinlerden ayrilmasi ile ilgili yasanan sorunlar ve bununla beraber maliyet artis1 bir¢ok
homojen katalizoriin ticarilestirilmesine engel olmaktadir. Ornegin, destilasyon yontemi
sicakliga duyarli katalizorleri ayirirken katalizoriin ugmasina sebep olacagi i¢in engel teskil

etmektedir (Cole-Hamilton, 2003).
2.3.2. Heterojenlestirilmis Homojen Katalizorler

Homojen katalizorlerin iiriinlerden ayrilma giigliigii bilim insanlarin1 onlar1 heterojenlestirerek
kullanmaya yoneltmistir. Katalizoriin molekiilleri arasindaki biitiinliigii kirarak {iiriinlerin

ayrilabilmesine olanak saglayacak fazlar olusturarak homojen katalizorlerden heterojen



katalizorler uyarlanabilir. Ornegin, sivi-s1v1 katalitik sistemlerde heterojenlestirme yapabilmek
i¢in iirlin polar ise katalizor apolar olmalidir, eger {iriin apolar ise katalizor polar olmalidir. Bazi
durumlarda da homojen katalizérler kati yiizeyine tutundurularak (adsorbe edilerek)
heterojenlestirilmis homojen katalizor olarak kullanilabilirler (Cole-Hamilton, 2003; Collis ve
Horvath, 2011).

2.3.3. Biyokatalizorler (Enzimler)

Yasam i¢in gerekli olan kimyasal tepkimelerin ger¢eklesmesinde aktivasyon enerjisini diigiiren,
kiiglik miktarlar1 dahi biyokimyasal tepkimeleri gerceklestirebilecek diizeyde olan organik

biyokatalizorlere enzim denir (Senel, 2018).
2.3.4. Heterojen Katalizorler

Heterojen katalizorler tepkimeye giren maddelerden farkli fazda bulunmaktadir. Genelde
katalizor kati, tepkimeye giren maddeler s1vi veya gaz fazindadir. Faz farkindan dolay1 tepkime

sonunda katalizorlerin ortamdan ayrilmasi kolayca gerceklesir (Hagen, 2006).

Heterojen kataliz, kimya ve enerji endiistrilerinin pek ¢cok alaninda biiyiik 6nem tasimaktadir.
1918'de Fritz Haber ve Carl Bosch, 1932'de Irving Langmuir ve 2007'de Gerhard Ertl heterojen
katalizorler ile ilgili yaptiklar1 calismalar sonunda Nobel Odiilii almislardir (Ameta ve Penoni,
2015).

2.4. METAL OKSIT KATALIiZORLER

Heterojen kataliz alanlarinin arasinda endiistriyel olarak kullanilan katalizor familyasinin
cogunu kapsayan silika, aliimina, zeolit ve perovskit gibi metal oksit katalizérler en

onemlileridir (Vedrine, 2017).

Soy metaller yiiksek aktiviteye sahip olma ozelliginden dolayr iyi bilinen oksidasyon
katalizorleridir. Egzoz gazi emisyonlarini kontrol etmek icin Pt (platin) ve Pd (paladyum) gibi
soy metaller yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Soy metallerin hizla tiikenmesi, yliksek
maliyetin getirdigi ekonomik yetersizlikler ve yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda aktifliklerinin
azalmasi sebebiyle onlarin yerine ikame edilebilecek katalizor arayisina yonlendirmistir. Metal

oksitler, soy metaller ile kiyaslandiginda her ne kadar diisiik sicakliklarda daha az aktiviteye



sahip olsalar da yiiksek sicakliklarda benzer aktivite gostererek iyi bir alternatif olmaktadirlar

(Ferrandon, 2001).

Metal oksit katalizorleri temel olarak tekli metal oksitler ve karisik metal oksitler olarak ikiye

ayrilir.
2.4.1. Tekli Metal Oksitler

Glimiis, vanadyum, krom, mangan, demir, nikel, kobalt ve bakir elementlerinin olusturdugu
metal oksit bilesikleri ¢esitli oksidasyon tepkimelerinde kullanilan en aktif tekli metal oksit

katalizorlerdir (Ferrandon, 2001).

NiO, CuO, ZnO yanma tepkimelerinde kullanilan tekli metal oksit katalizorlerine 6rnek olarak

verilebilir.
2.4.2. Kanisik Metal Oksitler

Birden fazla metalin bir araya gelmesiyle olusan karisitk metal oksitler (MnOx/CeOy,
Al;03/Si02, ZrO,/SiO gibi) endiistriyel agidan 6nemli olan ¢esitli uygulamalarda verimli
Katalizorler olarak biiyiik ilgi gormiistiir. Aktif faz veya destek malzemesi olarak kullanilan
onemli kat1 hal katalizor gruplarindandir. Tyi bir katalizoriin saglamasi gereken Katalitik aktivite,
secicilik ve katalizor 6mrii gibi 6zellikler ¢esitli metallerin bir araya gelerek olusturdugu karisik

metal oksitleri ile elde edilebilmektedir (Sultana ve dig., 2017).
Karisik metal oksitlerden “perovskit” bu tez ¢alismasinin 2.5 boliimiinde ayrica anlatilmistir.
2.5. PEROVSKIT YAPILI KATALIZORLER

Bu boliimde perovskit yapisinin kesfi, bu yapiya sahip olan katalizorlerin tasarimi, katalizor
olarak kullanimi, siniflandirilmasi, performans 6zellikleri, kullanim alanlar1 detayl bir sekilde

anlatilmaktadir.
2.5.1. Perovskit Mineralinin Kesfi

CaTiOs formiiliine sahip olan kalsiyum titanat adli mineral Alman kimyager ve mineralog
Gustav Rose tarafindan 1839 yilinda Rusya’nin Ural Daglari’nda bulunan 6rneklerden

kesfedilmistir ve Rus mineralog Count Lev Alekseevich von Perovski onuruna
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isimlendirilmistir (Mahadik ve Sengupta, 2017; Sebastian M.T., 2018; Pan ve Zhu, 2016;
Attfield ve dig., 2015).

Rusya’dan alinan CaTiOs perovskit yapisi drnegi Sekil 2.1°de sunulmustur?.

Sekil 2.1: Smithsonian Doga Tarihi Miizesi’nde sergilenen Giiney Urallar, Rusya bolgesinden alinan
CaTiOs perovskit drnegi.

Perovskit malzemeler ilk olarak ferroelekirik, piezoelektrik ve piroelektrik, manyetik alan ve
elektro optik etkiler gibi 6nemli fiziksel 6zelliklerinden dolay1 incelenmistir (Tejuca ve dig.,

1989).

1940’larda Wainer ve Solomon ile arkadaslari seramik grubuna ait olan perovskit tipi yapilarin
dielektrik 6zelliklerini kesfetmistir. 1945 yilinda R.B. Gray piezoelektrik seramik transdiiserler
(doniistiiriiciiler) ile ¢aligmalar yaparak giiclii piezo tepkisini farketmistir (Khamoushi, 2014).

1950’lerde BaTiO3 bazli seramik piezoelektrik transdiiserler pek ¢ok alanda kullanilmustir.
Bilim insanlar1 1950 yillarinin baglarinda BaTiOs perovskit yapisini temel alan diger
ferroelektrik perovskit bilesiklerini incelemeye almistir (Khamoushi, 2014). 1952 ve 1953
yillarinda Parravano, karbonmonoksitin katalitik oksidasyon oraninin LaFeOs, KNbO3 ve
NaNbOs perovskitlerindeki ferroelektrik gegislerden etkilendigini gozlemledigi ¢alismasi ile

perovskit yapilarini ilk kez katalizor olarak kullanmistir (Tejuca ve dig., 1989).

1970’lerden bu yana mekanik ¢alismalar ve uygulamalarin gelistirilmesi i¢in perovskit yapili

karisik metal oksitleri tizerine kapsamli ¢aligmalar yapilmistir (Thevenin, 2002).

! http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/Minerals/Perovskite.html


http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/Minerals/Perovskite.html

11

2.5.2. Perovskit Yapisi ve Bu Yapiya Sahip Olan Katalizorlerin Tasarimi

Kalsiyum titanatin (CaTiO3) kesfinden sonra bu yapiya benzeyen ABX3 yapisindaki
bilesiklerin genel ad1 olarak perovskit kavrami kullanilmistir. Bu spesifik yapida anyonu temsil
eden X konumuna genellikle oksijen olmakla birlikte halojenler, siilfitler ve nitritler gibi baska
biiyiik iyonlar da baglanabilmektedir (Park, 2015).

X konumuna oksijen elementi baglanan ABO3 yapil1 perovskitlerde, A biiyiik pozitif yiiklii
iyonu B ise daha kiigiik bir pozitif yiiklii iyonu temsil etmektedir. A ve B pozitif yiiklii iyonlari
lantanyum ile seryum gibi nadir toprak elementlerini (NTE), kalsiyum ile stronsiyum gibi
toprak alkali metallerini, sodyum gibi alkali metalleri ve nikel ile kobalt gibi gecis metallerini

temsil etmektedir (Twu ve Gallagher, 1993).

Perovskit yapisinda A ve B konumlarina yerlestirilebilecek olan elementler Sekil 2.2°de acikga

gosterilmistir (Petrovic ve Bobic., 2018).

| Elementlerin Periyodik Tablosu
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Sekil 2.2: Perovskit yapisinda A ve B konumlarina yazilabilecek olan elementler.

Yiiksek aktiviteye sahip bir perovskit tipi katalizor sentezi i¢in géz Oniinde bulundurulmasi

gereken durumlar agagida sirastyla agiklanmistir.
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A ve B konumu icin element secimi: A konumunda bulunan pozitif yiiklii iyonun yarigap1 B

konumundakinden daha biiyiiktiir. Bu sebeple A konumundaki pozitif yiiklii iyonun etrafi 12
oksijen ile, B konumundaki pozitif yiiklii iyonun etrafi 6 oksijen ile sarilmigtir (Shi ve Guo,
2012; Zhu ve dig., 2014). Ideal bir perovskit merkezinde A katyonu, kdselerinde etrafinda
oksijenlerle oktohedron yap: olusturmus B katyonu bulunan kiibik yapidadir (Isihara, 2009;
Atta ve dig., 2016). Ideal kiibik perovskit yapis1 Sekil 2.3’de sunulmustur (Zhu ve dig., 2014).

Sekil 2.3: Ideal kiibik perovskit yapis.

B konumunda iki degisik iyonun bilesimi sinerjik etki olusturarak katalizor tasariminda etkin
rol oynar. B konumu i¢in se¢ilen pozitif yiiklii iyonlar diisiik hacmine karsin yiiksek formal yiik

ozellikleri sebebiyle yapiya enerjik olarak diisiik oranda katki saglar (Yarbay, 2010).

A konumundaki iyonun biiytikligii perovskite yapisinda kafes i¢indeki yiikii dengeleyen giiglii
bir etkiye ve perovskitin elektronik 6zellikleri lizerinde ise kiigiik bir etkiye sahiptir. Pozitif
yiiklii A iyonunun boyutu B-X baglarinda bozulmaya neden olarak simetriyi etkileyebilir. Bazi
kimyasal bi¢im bozukluklar1 sonucunda kiibik olan ideal yapidan sapmalar goriiliir. Diisiik
simetriye sahip olan bir¢ok oksit ortorombik, rombohedral, hegzagonal ve tetragonal yapi
sergileyebilir (Isihara, 2009; Atta ve dig., 2016). Simetri bozukluklarina sebep olan faktorlerden
biri de yiiksek sicakliktir. Ornegin ferroelektrik perovskitlerden olan KNbO3 formiiliine sahip
potasyum niobat yiiksek sicakliklara ¢iktike¢a kiibik yapiya doniiserek ferroelektrik 6zelliklerini
kaybeder. Eger tekrar sicakligi diigserse kaybettigi 6zelliklerini ve eski kafes yapisini yeniden
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kazanir. Sekil 2.4°de sicakliga bagl kristal kafes yap1 degisimini gostermektedir (Hirel, 2009-
2012).

5.8
26? K 49;3 K ‘ T.}=7=OB K

Rombohedral Ortorombik Tetragonal Kiibik
P =11l=> P/ <01l> P // <001= Paraelektrik

v

Sekil 2.4: KNbOs’iin sicakliga baglh kristal kafes yapr degisimi. Mavi ok elektrik polarizasyonunun
olas1 yonlerinden birini gosterir.

Victor Moritz Goldschmidt sentetik perovskitler tizerindeki ilk ¢aligmalarin biiylik bir kismini
sunmus ve perovskit iyonlarinin uyumunu gosteren tolerans faktorii denklemini bulmustur

(Park, 2015; Pan ve Zhu, 2016; Zhu ve dig., 2014).

_ (ratro)
t= \/2—(7"3+T'0) (25)

(2.5) denkleminde;

t= tolerans faktoriinii,

ra= pozitif yiiklii A iyonunun yarigapini,

re=pozitif yiiklii B iyonunun yarigapini,

ro=negatif yiiklii O iyonunun yarigapini ifade eder (Park, 2015).

Ideal perovskit yapis1 olan kiibik yapida t degeri 1’e esittir. 1.00 <t <1.13 iken hekzagonal ve
0.75 <t <0.9 iken ortorombik yap1 gosterir (Pan ve Zhu, 2016).

Degerlik ve bosluk kontrolii: Bir bilesigin toplam yiikii sifir olmalidir. Bu baglamda ABOs

formiiliinde perovskit yapis1 olusabilmesi i¢in her birinden -2 yiik gelen oksijen atomlarinda {i¢
adet oldugundan dolay1 toplam -6 iyon yiikii vardir. -6 anyon yiikiinii dengeleyebilmek i¢in +6
katyon yiikiine gereksinim vardir. Bu sebeple ABO3 yapil1 perovskitler A*B*03, A*?B**O3ve

A*™B*30; formiillerini olusturabilecek iyonlarin bir araya gelmesiyle ii¢lii iyon gruplari
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seklinde bulunabilmektedir ve yapiya A' ve B' elementlerinin eklenmesiyle A ve B elementleri

kismi yer degisimi yapmaktadir (Roth, 1957; Yarbay, 2010; Pena ve Fierro, 2001).

A(Bx'By")03, A1xBxO2.5 (Gondolini ve dig.,2012), A1xA'xByB'1yO3 (Wang ve dig., 2018),
A>B'B"Os (Hossein ve dig., 2017), (A1x'Ax")BOs ve A(B1x'Bx")O3 (Siemons, 2004) gibi pek
cok farkli bilesimde kompleks perovskit yapilari elde edilmektedir.

Yapiya asil (soy) metal ilave edilmesi: Kaynak arastirmasi yapildiginda perovskit yapisina

soy metal ilave etmenin katki sagladigi goriilmiistiir. Asagida 6rnek ¢aligmalar verilmistir.

Pt (platin), Pd (paladyum), Rh (rodyum) asil metallerinin ABO3 yapisina ilave edilmesi,
otomotiv sektoriinde egzoz temizleme islemlerinde katalizér aktivitesini artirmanin yani sira
metali sinterlenmeye, destek maddesiyle kati-hal etkilesimine ve uguculuga karsi koruyucu
gorev yaparak perovskit etkinliginin artmasina yardimci olur (Musialik-Piotrowska ve dig.,
2008; Pena ve Fierro, 2001).

Sentez gazi1 donlistimiinde BaBOs tipi katalizériinde B konumuna Rh (rodyum), Ru (rutenyum),
Ir (iridyum), Pt (platin) katkili perovskitlerin kullanildig1 gortilmistiir. Asit metallerin oksijen

secicilige katki sagladigi farkedilmistir (Pena ve Fierro, 2001).

Gliserolden hidrojen iiretimi ile ilgili yapilan bir ¢alismada LaC00.99X0.0103 formiiliinde X
konumu yerine Au (altin), Ag (glimiis), Cu (bakir) ve Pt (platin) asil metalleri secilmistir. Asil
metallerin karbon doniisiimiine yiiksek miktarda katki sagladigr anlagilmistir. Cu ve Pt’nin Ag
ve Au’ya kiyasla, indirgeme isleminde daha yiiksek metal dispersiyonlu ve daha kii¢iik Co
metal parcaciklar iiretmek i¢in verimli katki maddelerinin oldugu bulunmustur. Ayrica Pt
katkil1 perovskitin %96 civarinda karbon doniisiimii ile ilk sirada geldigi tespit edilmistir

(Surendar ve dig., 2016).
2.5.3. Perovskit Yapisinin Performansi

Perovskit yapis1 katalizor olarak kullanildiginda yiiksek performans gdstermesi istenir.
Performansin artirilmasi i¢in A ve B konumlarma degisik elementler ekleyerek katkili perovskit
oksitleri olusturulur. Ornegin A1.xA'xByB'1yOs yapili bir perovskit katalizoriinde A' katkisi
oksijen boslugunu ve elektronik iletkenligi artirirken B' katkisi elektro Katalitik aktiviteyi

artiric1 rol oynar (Wang ve dig., 2018).
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Genel olarak yliksek basing perovskit yapisinda sterik atomik etkilesimleri iyilestirerek yogun

bir yapi elde edilmesini saglar (Hossein ve dig., 2017).

2.5.4. Perovskitlerin Kullanim Alanlar

>

ABO:s tipi perovskit yapilart hidrojenasyon, karbonmonoksit oksidasyonu, amonyak
oksidasyonu ve metanin yanmasi gibi kataliz uygulamalar1 i¢in olduk¢a yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir.

Kimyasal dongii uygulamalarinda kullanilmaktadir.

Fotokatalitik su boliinmesi perovskitlerin bir bagka uygulama alanidir (Labhasetwar ve
dig., 2015).

Ozellikle titanat bazli perovskitler (6rnegin CaTiO3 gibi) yiiksek seviyeli niikleer
atiklarin immobilizasyonu i¢in matris olarak kullanilmaktadir (Mahadik ve Sengupta,
2017).

Perovskit oksitler yiiksek proton iletkenlikleri sayesinde hidrojen sensorleri, kat1 oksit
yakit hiicrelerinde (SOFC) katot olarak, elektro kimyasal oksidasyonlarda anot olarak,
fotoiletken ince film kaplamalarinda ve lityum pillerinde elektrokatalizér olarak
kullanilmaktadir (Pena ve Fierro, 2001; Sultana ve dig., 2017).

Perovskite oksitler, degistirilebilir polarizasyon, piezoelektriklik, piroelektriklik ve
dogrusal olmayan dielektrik davranis gibi ¢esitli fonksiyonel oOzellikler gosterir.
Bu o6zellikler, verinin kalic1 olarak saklanabilmesi i¢in disaridan bir gii¢ beslemesi
gerektirmeyen bellek tiirii olan gegici olmayan bellek (NVM), termoelektrik modiiller,
sensorler, mikro ayarlayicilar, kiziltesi dedektorler, mikrodalga faz filtreleri ve
anahtarlama gibi elektrikli ve optik cihazlarda kullanilmaktadir (Wersing, 1996;
Kamimura ve dig., 2013).

Bir yiiklii parcacik uyartilmasinda gozle goriintir 151k yayan kristal madde yani sintilator
olarak lantan bazli perovskitler kullanilmistir (Zhang ve dig., 1996).

Organik 151k yayan diyotlar, biyomedikal goriintiileme ve algilama cihazlarinda yine

lantan bazli perovskit oksitler kullanilmaktadir (Biinzli ve dig., 2007).

2.5.5. Perovskit Katalizorlerin Ozellikleri

>
>

Uretim yontemleri ve kullanilan metaller sayesinde diisiik maliyetle iiretilebilirler.

Termal kararlilik ve yiiksek sicakliklara dayaniklilik gosterirler.
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» Kimyasal bilesimlerinde hem A hem de B konumlarina uygun pek cok sayida pozitif
yiikli iyonun bulunmasi perovskit yapiya biiylik bir esneklik saglar (Dhakad ve
dig.,2010).

» Kirleticilere karsi dayaniklilik gosterir (Labhsetwar, 2006).

» Mikemmel redoks 6zellikleri, yiiksek reaktivite, yiiksek oksijen hareketliligi ve daha
iyi mekanik 6zellikler gibi istenilen fizikokimyasal 6zelliklere sahiptirler (Labhasetwar
ve dig., 2015).

2.6. KATALIiZOR HAZIRLAMA YONTEMLERI

Perovskit iiretiminde elde edilen iiriiniin tek bir bigime sahip olmasi istenir. Baslangi¢ i¢in
secilen maddelerin bilesimi, ariligi, ¢okeleklerin tek bir forma sahip olmasi, reaksiyon
ortamiin pH’1, calisma sicakligi gibi etkenler elde edilecek olan katalizoriin kalitesini

etkilemektedir.

Literatiir incelemelerinde pek ¢ok yontemle katalizor elde edildigi goriilmiistiir. Bunlardan en
onemlileri ve en ¢ok kullanilanlari tez calismamin 2.6. boliimiinde agikca anlatilmistir. Tez

calismami olusturan polyol (poliol) yontemi ise 2.7. numarali béliimde ayrica anlatilmistir.
2.6.1. Birlikte Coktiirme Yontemi

Birlikte ¢oktiirme yontemi su gibi seyreltik ¢ozeltilerden eser elementleri ayirmak ve konsantre
etmek i¢in kullanilir. Oncelikle metal tuzlari seyreltik ¢ozeltilerde ¢oziilerek metal hidroksitleri
olusturulur sonra ortam pH’1 ayarlanarak metal hidroksitlerin ayni anda ¢oktiiriilmesi saglanir.
Metallerin ¢cokme hizlar1 ortam sartlarindan ve kendi kimyasal 6zelliklerinden dolay: farklilik
gosterdigi icin homojen ¢okelti elde edilmesi giictiir. Yontemin verimi ¢okelti olusturmayi
saglayan madde miktarindan, bir arada bulunan tuzlardan ve yaslandirma siiresinden

etkilenmektedir (Terada, 2000).

Literatiir taramas1 sonucunda birlikte c¢oktiirme yontemiyle hazirlanan ornekler asagida

sunulmustur.

» M. Khorosani — Motlangh ve arkadaslarinin NdFeOs Nanokristal Perovskitlerinin
Birlikte Coktiirme Yontemi ile Kimyasal Sentezi ve Karakterizasyonu adli ¢alismasinda

tek ve ¢ok bilesenli metal oksitlerin ince ve yiiksek saflikta liretilmesine olanak taniyan
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birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilmistir. Yapilan XRD analizi sonucunda sadece
ortorombik sistemde kristallesen NdFeOs perovskit tipi oksitlerin oldugunu
gostermistir. Parcacik biiyiikligii 800 °C’de kalsinasyon sonucunda yaklasik 69 nm
olarak 6l¢iilmiistiir. Sonuglar, yiizey aktif madde miktarinin, pH'in ve karistirma hizinin,
irlinlin homojenligi ve boyutunda énemli bir rolii oldugunu gostermektedir. Hazirlama
isleminin ayrica diger metal oksitleri sentezlemek i¢in de uygulanabilecegini
belirtmislerdir. Sekil 2.5’te NdFeOs nanokristallerinin olusumu i¢in kimyasal islem

semasi sunulmustur (Khorosani- Mothlag ve dig., 2013).

FeCl3.6H20 (zuda) NdCl13.6H20 (zuda)

Baslangiy Cozeltileri

Olctanotk A=t l MaOH Sulu Cozeltiz

80 ®C'de 1 =aat kanstuma

l

Uriin
800 ° C'de 4 zaat
kalzinasvyon

MNdFe03 nanokristah

Sekil 2.5: NdFeO; nanokristallerinin olusumu i¢in kimyasal islem semasi.

» Wankassama Haron ve arkadaslar1 LaMOs; (M: Al, Co,Fe, Gd) Perovskitlerinin
Kimyasal Birlikte Coktiirme Metodu ile Basit Sentez ve Karakterizasyonu adlh
calismasinda perovskitlerin bu yontem ile hazirlanmasinin basitlik, diisiik maliyet ve
diger yontemlerle karsilastirildiginda atiksizlik gibi ¢esitli avantajlara sahip oldugunu
savunmuslardir. Sekil 2.6’da LaMO3 yapisina sahip LaAlOs perovskiti kimyasal islem

semas1 sunulmustur (Haron ve dig., 2017).
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La(NO3)3.6H20 + A(NO3)3.6H20 }— K2C03.1.5H20 sulu ¢ozeltisi —( Cokelti olugumu
(2M) eldenir ‘

Sitzme ve pH=T7 olana kadar
gikeltivi yikkama

‘ 100 °C 'de 6 saat kurutma

LaAlO3 perovskiti ‘ <:| 700,800, 900 °C 'de 2 saat kalsinasyon

Sekil 2.6: Wankassama Haron ve arkadaglarinin ¢alismasina ait LaMOs3 yapisina sahip LaAlOs
perovskiti kimyasal islem semast.

2.6.2. Sol- Jel Yontemi

Sol-jel yontemi anorganik ve anorganik- organik hibrit malzemelerin tiretilmesinde siklikla
kullanilir. Sol-gel terimi, jelin kolloidal siispansiyonlardan veya sollardan iiretildigi genis bir
islem grubunu ifade eder. Koloidal siispansiyon olusumu ve solun jellestirilmesi vasitasiyla
anorganik matrislerin eldesi, kuruduktan sonra "kuru jel" halini (xerogel) meydana getiren bir

diizenlenmis jel olusturmak i¢in kullanilir (Aurobind ve dig., 2006).
Sol-jel islemi dort asamadan gegerek gergeklesir. Bunlar;

1) Hidroliz ve polikondenzasyon

2) Jelasyon (jellesme)

3) Kurutma

4) Yiksek sicaklik islemine tabi tutulmadir (Aurobind ve dig., 2006).

Literatiir taramasi1 sonucunda sol-gel yontemiyle hazirlanan bir 6rnek asagida sunulmustur.

» H. R. Arandiyan and M. Parvari’nin AByB'y.103 yapisina sahip perovskitlerin etan
reformu reaksiyonlar1 i¢in heterojen katalizorler olarak potansiyelini vurgulayan,
heterojen katalizor olarak karigik metal oksitler kati ¢ozeltileri iizerinde yapmis oldugu
calismalara ait islem akis semasi asagidaki sekilde acikga gosterilmistir. Sekil 2.7 de
H.R. Arandiyan ve Parvari’ye ait ¢calismanin sol-jel akig semasi sunulmustur (Arandiyan
ve Parvari., 2008).
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La(NO3)3.6H20 VCi10H1405 (NH4)6Mo07024.4H20
o Uygun Coziicii Uygun Coziicii
ilk temiz soliisyon Ilk temiz soliisyon flk temiz soliisyon
Karigtirma

90 "C 'de 2 saat karisma

A

Son berrak soliisyon

100 “C'de 3 saat karigma

Sol olusumu

” Refliix altinda buharlastima

Jel olusumu

- 90 "C'de 12 saat kurutma

k.
Coziiciinlin giderilmesi
icin jelin kurutulmasi

Dort farkls durumda
kalsinasyon

k.

Perovskit Olusumu

Sekil 2.7: H.R. Arandiyan ve Parvari’ye ait ¢alismanin sol-jel akis semasi.

Sol-gel yontemi, pargaciklarin boyutlar1 ve yapisal morfolojilerini ayarlama ile molekiiler
diizeyde yiiksek homojenligi saglama imkani, yontemin uygulama kolayligi, diisiik maliyeti,
diisiik islem sicakligi, karmasik malzemelerin iiretilebilmesi ve kolay islenmesi nedenleriyle

diger yontemlere gore yiiksek avantaja sahiptir (Marikani ve dig., 2016; Attar ve dig., 2016).
2.6.3. Kat1 Hal (Solid State) Reaksiyonlari ile Sentez Yontemi

Perovskit yapili oksitleri hazirlamak i¢in kullanilan yontemlerden en bilineni ve geleneksel
tiretim metodu olarak sayilabilecek olani kati hal reaksiyonlari ile tiretimdir. Bu islem,

baslangic malzemelerinin agirliklandirilmasi, karistirilmasi, 6giitiilmesi ve perovskit fazinin
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olusturulmasi i¢in yiiksek sicakliklarda kalsinasyon yapilmasi esasina dayanir (Wu ve dig.,

2016).
2.6.4. Yanma Sentez Yontemi

Perovskitlerin reaksiyon yanmasi ile sentezi ekzotermik, hizli, kendi kendine yeten ve
nitratlarin ayrismasina dayanan bir yontemdir. Y&ntemin en belirgin 6zelligi sentez icin ihtiyag
duyulan 1sinin disaridan herhangi bir kaynaktan degil, reaksiyonun kendisi tarafindan
saglanmasidir. Bu yontem A ve B konumlarma yazilan elementlerle olusturulan
kompozisyonlarin katalitik performans: etkiledigini gostermektedir. Metanin yanmasinda
siklikla kullanilan bu yontemde Sr ve Co elementleri etkinligi en fazla olan elementler olarak

belirlenmistir (Fraga ve dig., 2006).
2.6.5. Pechini Yontemi

Pechini yontemi, 1967 yilinda Maggio Pechini tarafindan gelistirilmistir ve onun soy ismi ile

anilmaktadir (Prezas ve Graga, 2016).

Pechini yontemi, ¢ozeltideki katyonlarin harmanlanmasi ve bu ¢ozeltinin bir polimer jeline
kontrollii olarak doniisiimii ile polimer matrisinin uzaklastirilarak yiiksek homojenlige sahip bir
oksit onciiliiniin gelistirilmesine dayanir. Tekrarlanabilirlik, homojenlik ve iistiin stokiyometrik

kontrol bu teknigin en 6nemli avantajlarindandir (Fernandes ve dig., 2001).
Literatiir taramasi1 sonucunda pechini yontemiyle hazirlanan bir 6rnek agagida sunulmustur.

» Pedro R.S. Prezas ve Manuel P.F. Graga yaptigi ¢alismada bir¢ok yiiksek teknoloji
uygulamasinda ferroelektrik 6zelliklerinden dolay1 biiyiik bir Gnemi olan baryum titanat
(BaTiOgz, BTO) ile rekabet halinde olan lityum niyobat (LiNbOs, LN) perovskit yapisini
pechini yontemi ile sentezlemistir. Sekil 2.8° de Prezas ve Graca’nin ¢alismalarina ait

pechini yontemi proses alis semasi sunulmustur (Prezas ve Graga, 2016).
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LaNiO3( suia) NbCls( sa
Sitrik asit —h-l lc— Sitrik asit
Karigtirma islemi Karigtirma islemi
(en az 30 dak.) (en az 30 dak.)

l l

4— Etilen glikol (EG)

Karistirma islemi ( 3 saat)

I

Sar1 ve transparan
jel

Kumitma 300°C/ 1 saat 4>l

Baz tom

Sekil 2.8: Prezas ve Graga’nin ¢aligmalarina ait pechini yontemi proses alig semasi.

2.7. POLIOL (POLYOL) YONTEMI

Polyol yontemi Fievet, Lagier ve Figlarz tarafindan 1989 yilinda, poliollerde oksitlerinden,
hidroksitlerinden veya tuzlarindan boliinmiis ince metaller elde etmek amaciyla yeni bir sivi
faz sentez yolu belirlemek i¢in gelistirilmistir (Fievet ve dig., 2018). Yontemin adinin Tiirkce
kaynaklarda polyol, poliol veya poliyol olarak yazildig: goriilebilir. Nano parcaciklarin yiiksek
kaynama noktali, poliol olarak adlandirilan ¢ok degerlikli alkollerde sentez edilmesi i¢in
gelistirilen ve giinlimiizde hala yiiksek kalitede nanomalzeme hazirlanmasi i¢in kullanilan bir

yontemdir (Dong ve dig., 2015).

Poliol yonteminin metal tuzlarimin yiiksek sicakliklarda hidroliz yoluyla kontrollii bir birlikte

¢oktiirme isleminin ardindan yiiksek sicakliklarda selatlayici bir polialkol i¢inde ¢oziilmesidir.
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Selatlayict olarak genellikle DEG (dietilen glikol) kullanilir. DEG’in yan1 sira etilen glikol
(EG), trietilen glikol (TrEG), propilen glikol (PG), tetraetilen glikol (TEG), polietilen glikol
(PEQG) gibi farkl polihidroksi alkollerinde kullanildig1 kaynak arastirmasinda gézlemlenmistir
(Rao ve dig., 2017). OH sayisinin artmast kaynama noktasi yiikselmesine ve viskozitede
artmaya sebep olur. Bu etki indirgeme, koordinasyon ve morfolojik 6zellikler agisindan pozitif
bir katki olusturur (Fievet ve dig., 2018). Poliol ortaminin kendisi islemde ¢6ziicli olarak
kullanilmasmin yani1 sira bir de stabilizatér ve indirgeyici ajan olarak islev goriir ve

topaklanmay1 yasaklayarak pargacik biiylimesini sinirlandirir (Wang ve dig., 2008).

Poliol metodu, metal 6nciil maddelerinin bir glikol ¢6ziiciisiinde ¢oziindiiriilmesi ve ardindan
¢ozeltinin bu metal 6nciil maddelerinin sifir degerlige indirgenmesi amaciyla geri sogutucu
altinda adim adim 1sitilmastyla gergeklestirilir. Onciil madde olarak kullanilan metal tuzlarina
bagl olarak ¢ozeltide gergeklesen renk degisiminden tepkimenin bitip bitmedigi anlasilabilir.
Ornegin; énciil metal olarak Ni tuzu kullanilan bir perovskit yapisinda renk yesilden koyu
kahverengiye dondiigiinde, kobalt kullanilan bir perovskit yapisinda renk kirmizi-mor’dan
kahverengiye dondiigiinde tepkime tamamlanmistir. Bu teknik metal oksit ve yar1 iletkenlerin

sentezlenmesinde kullanilmaktadir (Rao ve dig., 2017).
2.7.1. Poliol Yonteminin Avantajlari

» Yiiksek kaynama noktasi (320 °C’ye kadar) ile kristalinitesi yiiksek malzeme eldesi,

> Indirgeyici ortam sayesinde hazirlanan metal partikiilleri hava oksidasyonundan
korunur,

» Poliol ortaminin viskozitesi parcacik biiylimesi i¢in difiizyon kontrolli bir diizen
olusturur. Bu sayede kontrollii yap1 ve morfolojiler olusur, (Fievet ve dig., 2018).

» Yiizey islevselligi ve nanopargaciklarin kolloidal stabilizasyonu saglanir,

» Poliollerin diisik molekill agirligina sahip etilen glikolden (EG) yiiksek molekiil
agirhigina sahip polietilen glikollere (PEG'ler) kadar genis bir adaptasyon yetenegi
(Dong ve dig., 2015).

» Destek maddesi tizerine metal nanoparcacik hazirlanabilir (Giirkaynak Altingekic,
2007).

» 1,2- dioller ve eter glikolleri igeren polioller hem katinin bir ¢oziiclisii hem de bir

indirgeyici ajan olarak islev goriir (Fievet ve dig., 2018).
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2.7.2. Poliol Yontemini Etkileyen Faktorler

Poliol yontemi hem ekonomik hem de uygulamasi kolay bir yontemdir. Ancak ¢evre sartlar1 ve

kullanilan maddelerin cinsine bagli olarak iiriin kalitesi etkilenebilmektedir. Bu bdliimde

yontemi etkileyen onemli faktorler anlatilacaktir.

>

A\

Baslangi¢ tuzlarimin etkisi: Poliol yontemi ile perovskit yapili katalizor elde etmek
amaciyla baslangi¢c maddesi olarak metal tuzlar1 kullanilmaktadir. Literatiir arastirmasi
yapildiginda en ¢ok kullanilan maddenin metal asetat ve metal nitrat tuzlari oldugu
goriilmiistiir. Bu tuzlarin yani sira metal siilfat ve metal kloriir tuzlar1 da poliol prosesi
icin tercih edilebilmektedir. Asetat iyonlari1 farkli perovsitler olusturma amaciyla tek
baslarina veya nitrat iyonlariyla birlikte kullanilabilmektedir. Nakamura ve digerleri
La1.xSrxCoOs sentezinde asetat tuzlarindan, Zhang ve digerleri ise LaixSrxCo1yFeyOs
sentezinde La, Sr ve Co asetatlar1 ile Fe nitrat tuzlarini kullanarak yaptiklari
caligmalarinda basarili bir perovskit yapisi elde etmislerdir (Tejuca ve Fierro, 1993).
Yiikseltgen 6zellik gdsteren nitrat anyonu ile indirgen 6zellik gdsteren polihidrik alkol
etkilesime girerek tepkime ortaminin indirgenebilirligini baskilamaktadir. Asetat
anyonu ise polihidrik alkol ¢6zeltisinden kismen proton uzaklastirilmasiyla alkoksi grup
olusumunu saglamak ve ortam ile katyon arasinda koprii goérevi gormektir. Baslangi¢
maddesi olarak kullanilan metal tuzlariin yapisinda ihtiva ettigi su polihidrik alkol olan
dietilen glikol gibi ¢oziiclilerin kaynama noktasina ulagsmasini engelleyebilir
(Giirkaynak Altingekic, 2007; Bayrakdar, 2011).

Polihidrik alkol (Poliol) secimi: DEG, EG, TrEG, PEG perovskit yapili katalizor
sentezi i¢in kullanilabilen ¢6ziiclilerdendir. En ¢ok kullanilanlar1 EG ve DEG’dir. Metal
tuzunun yapisina bagli olarak DEG’in indirgenme giicliigii olustugu durumlarda
indirgeyici madde kullanilmas1 gerekmektedir (Bayrakdar, 2011).

Tepkime sicakh@i: Partikiil biliyiikliigii ve bi¢imi i¢in en onemli etkendir. Sicaklik
artisina bagh olarak cekirdeklenme artar. Biiylimeye imkan bulamayan g¢ekirdekler
partikiil boyutunun diisiik olmasini saglar (Bayrakdar, 2011).

Metal tuzunun poliole olan orani

pH etkisi

Hidroliz oranminin etkisi (H= su/metal mol orani)
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» Farkh indirgenlerin kullanilmasina bagli olarak parcacik biiyiikliigli ve sentezlenen

irlinlin kalitesi degisiklik gosterebilmektedir (Giirkaynak Altingekic, 2007).
2.7.3. Poliol Yontemini Kullanan Firmalar ve Yontemin Kullanim Alanlar

» 90’l1 yillarin baglarinda Eurotungstane firmasi “karbiir tiretimi” i¢in biiyiik 6lgiide poliol
yonteminden faydalanmistir.

» 90’lh yillarin sonrasinda Cabot firmasi “altin, bakir ve nikel nanoparcaciklar1” igin
endiistride yaygin olarak bu yontemi kullanmistir.

» Yap1 Arastirma ve Teknoloji Sirketi bakir ve altin nanopargaciklarinin sentezindeki
kirletici maddelerin olmayis1 sebebiyle “poliliretan endiistrisinde” poliol yontemini
kullanmistir.

» SEMCO, 2007 yilinda “inkjet yazicilarda kullanilmak iizere su bazli giimiis
miirekkepler” i¢in polimer stabilize glimiis nanopargaciklar gelistirmistir.

Poliol yapimi metalik malzemeler, miirekkepler ve akilli fonksiyonel koruyucu kaplamalar,
kataliz, yakat hiicreleri, algilama, mikroelektronik vb. gibi ¢esitli uygulamalar i¢in entegrasyon

ve minyatiirlesmeyi sagladigi i¢in olduk¢a uygundur (Fievet ve dig.,2018).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN MALZEMELER

Tez calismamda kullanilan kimyasal maddeler Tablo 3.1°de, malzemeler Tablo 3.2’de

sunulmustur.
Tablo 3.1: Kullanilan kimyasal maddeler.

Maddeler Formiilii Firma Adi
Nikel (I1) asetat tetrahidrat, %98 Ni(OCOCHs3)2.4H,0 Aldrich Chemistry
Stronsiyum asetat (C2H30,),Sr Aldrich
Kobalt (1) asetat tetrahidrat (CH5C00),Co0.4H,0 Merck
Lantanyum (I11) nitrat hekzahidrat LaN30.6H,0 Fluka
Dietilen Glikol (Sentez I¢in) C4H1003 Merck
Etil Alkol %96 + 2 Propanol karisimi - Tekkim
Teksoll
Destile su (saf su) - -
Nitrik asit %65 HNO3 Sigma

Tablo 3.2: Kullanilan laboratuvar malzemelerinin listesi.

Kullanilan Malzemeler
Ug boyunlu cam balon Termometre Aliimina kroze
Beherglas Pastor pipeti Santrifiij tiipti
Geri sogutucu Cam numune sisesi Parafilm
Baget Huni Pipet
Saat camu Spatiil Buz akiisii
Petri kab1 Pens Tipa
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Tez ¢alismamda kullanilan cihazlarin listesi Tablo 3.3’te sunulmustur.

Tablo 3.3: Kullanilan cihaz listesi.

Kullanilan Cihazlar
TG/DTA ICP-MS Etiiv
XRD Santrifiij Cihazi Firin
SEM Manyetik Karistiricili Isitica Ceker Ocak
BET Hassas Terazi Destile Su Cihaz1

Tez calismalar1 kapsaminda kullanilan Hettich Eba 21 markali santrifiij cihazi Sekil 3.1°de
sunulmustur. Santrifiij islemi 15 dk, 6000 RPM’de ¢ozeltinin rengi berraklasincaya kadar
tekrarlanmigtir. Ortalama olarak 3’er kez ¢ozeltiyi yikayip santrifiijlemek berrak ¢ozelti ve

belirgin ¢okelek eldesi icin yeterli olmustur.

Sekil 3.1: Santrifiij cihazi.

Tez calismalari kapsaminda kullanilan Nabertherm marka kalsinasyon firin1 Sekil 3.2°de
sunulmustur. Numuneler 800 °C’de, 10°/dk 1sinma hiz1 ile 6 saat siireyle kalsinasyon iglemine
tabii tutulmustur. Kalsinasyon sayesinde nem ve CO: gibi istenmeyen ugucu maddeler

uzaklastirilmaktadir.
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Sekil 3.2: Yiiksek sicaklik kalsinasyon firini.

3.2. PEROVSKIT YAPILI KATALIiZORLERIN SENTEZ YONTEMIi

Perovskit yapili katalizorlerin sentezi, baslangic maddeleri olarak secilen uygun metal
tuzlarimin dietilen glikol ¢oziiclisiinde uygun sicaklik ve siirede ¢oziinmesi esasina dayanan

poliol yontemiyle gerceklestirilmistir.
3.2.1. LaNi1xCo0xOs Perovskit Yapisina Sahip Katalizorlerin Sentezi

LaNi1xCo0xO3 formiiliine sahip perovskit yapili katalizorler sirasiyla x= 0,0; x=0,2; x=0,5;
x=1,0 konsantrasyonlarinda Lantanyum (III) nitrat hekzahidrat ve Nikel (II) asetat tetrahidrat
baslangic metal tuzlarimin dietilen glikol (DEG) c¢oziiciisiinde ¢oziilmesi ile elde edilir.
Deneylere ait detaylar Tablo 3.4’de sunulmustur. Manyetik karistiricilt 1siticinin igine
yerlestirilen 250 ml hacminde ii¢ boyunlu yuvarlak dipli bir cam reaktorde, hesaplanan uygun
stokiyometrik oranlarda baslangi¢c metal tuzlari, 40 ml DEG ile ¢6ziiniir. DEG ¢6ziicti madde
olmasinin yani sira indirgeme ajani olarak da gorev yapar. Hazirlanan cam reaktoriiniin igine
6x15 mm boyutunda silindirik manyetik balik atilir. Manyetik balik reaktoriin disindaki
manyetik alandan etkilenip donmeye baslar ve bu sayede etkin bir karistirma saglar. Cozeltinin
sicakligr termometre ile kontrol edilir. Cozeltinin sicakligit 130 °C’ ye geldiginde x=0
konsantrasyonuna sahip LaNiOz i¢in 0,8 ml saf su, x=0,2 ve 0,5 konsantrasyonlari i¢in ise 0,8
ml %65°lik HNOs ilave edilir. Sicaklik 180 °C’ye ulastiktan sonra 5 saat reaksiyona devam

edilir. Tepkime baslamadan 6nce LaNiOz3 eldesi igin hazirlanan agik yesil renkte olan ¢ozelti
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130°C’de destile su ilavesi ile bulanik yesil, tepkimenin ikinci saatinde agik kahve, li¢lincii ve
dordiincii saat arasinda renk biraz daha koyudur ve bes saatin sonunda koyu kahverengiye
doner. LaNio,gC00,203 eldesi i¢in hazirlanan agik kahverengi-sari renkte olan ¢ozelti 130 °C’de
HNO:g ilavesi ile bulanik sari, tepkimenin ikinci saatinde bulanik agik kahve, {iciincii ve
dordiincii saat arasinda bulanik kahverengi ve bes saatin sonunda daha koyu kahverengiye
doner. LaNip5C00503 eldesi i¢in hazirlanan kirmizimsi1 mor renkte olan ¢ozelti 130 °C’de
HNOgs ilavesi ile tam kirmizi, tepkimenin ikinci saatinde bulanik mor, ii¢iincii ve dordiincii saat
arasinda kahverengi ve bes saatin sonunda daha koyu kahverengiye doner. Tepkime sonlaninca
cozelti sok soguma olmasi amaciyla buz banyosunda 25 °C’ye gelene kadar sogutulur.
Cozeltinin belirgin bir sekilde ayrim gdsteren sivi fazi dekantasyon (aktarma) yontemi ile temiz
bir behere alinir. Kat1 fazin yogun olarak bulundugu kisim etil alkol ile yikanarak santrifiijlenir.
Bu sayede ¢okelti ayrilir. Petri kabina alinan ¢okelti 80 °C’de etiivde kurutulur. Kuruyan madde
spatiil yardimiyla petri kabindan alinarak siselenir. Bir miktar madde 6rnegi alinarak TGA
analizi yapilir. TGA sayesinde kag¢ derece sicaklikta kalsinasyon isleminin gerceklestirilecegi
tespit edilir. Yapilan tespite gore elde edilen madde toz haline getirilerek 800 °C’de 10 °C/dk
1sitma hizi ile 6 saat kalsinasyon iglemine tabi tutulur. Kalsinasyondan sonra elde edilen
malzemenin iiretilmek istenen formiile ve morfolojiye uygunlugu karakterizasyon testleri ile

tespit edilir.
3.2.2. La1xSrxCoOs Perovskit Yapisina Sahip Katalizorlerin Sentezi

Boliim 3.2.1.°de anlatilan islemler sirasiyla takip edilir. Baslangi¢ tuzlart DEG ¢ozeltisinde
¢oziliir, sicaklik artig1 termometre ile kontrol edilir, tek farklilik sicaklik 130 °C’ye ulastiginda
X= 0,2; 0,5 ve 1,0 konsantrasyonlarina sahip LaggSro2Co0s, LaogsSrosCo03, SrCoOs
katalizorlerinin eldesi i¢in %65°lik HNOsilave edilir. Daha sonra sicaklik 180 °C’ye ulastiginda
5 saat reaksiyon siirdiiriiliir ve sik sik kontrol edilerek 180 °C’de sabit kalmasina 6zen gosterilir.
Ardindan oda sicakligina getirilen kahverengi ¢ozelti santrifiijjlenerek elde edilen ¢okelek
etiivde kurutulur. Kuruyan ¢okelekten bir miktar TGA analizine alinir. Kalan kisim kalsine

edildikten sonra karakterizasyon testlerine tabii tutulur.
3.2.3. La1-xSrxNiOs Perovskit Yapisina Sahip Katalizorlerin Sentezi

Boliim 3.2.1.°de anlatilan islemler sirasiyla takip edilir. Baslangi¢ tuzlar1 DEG ¢ozeltisinde

¢oziliir, sicaklik artig1 termometre ile kontrol edilir, tek farklilik sicaklik 130 °C’ye ulastiginda
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x= 0,2; 0,5 ve 1,0 konsantrasyonlarina sahip LaogSro2NiOs, LaosSrosNiOz, SrNiOs
katalizorlerinin eldesi i¢in %65°lik HNOsilave edilir. Daha sonra sicaklik 180 °C’ye ulastiginda
5 saat reaksiyon siirdiiriiliir ve sik sik kontrol edilerek 180 °C’de sabit kalmasina 6zen gosterilir.
Ardindan oda sicakligina getirilen kahverengi ¢ozelti santrifiijlenerek elde edilen ¢okelek
etlivde kurutulur. Kuruyan ¢okelekten bir miktar TGA analizine alinir. Kalan kisim kalsine

edildikten sonra karakterizasyon testlerine tabii tutulur.

Sekil 3.3’de poliole yontemi deney diizenegi sunulmustur.

Sekil 3.3: Poliol yontemi deney diizenegi.

LaNi1-xCoxO3 genel formiiline sahip katalizorlerin hazirlanmasina dair gergeklestirilen
reaksiyonlarin baslangi¢, 130 °C’de destile su veya nitrik asit ilave edilmis hali ve reaksiyon

sonu gorintiileri Sekil 3.4, Sekil 3.5, Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de sunulmustur.
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Sekil 3.4: LaNiOs perovskit katalizorii reaksiyon agamalart.

LaNio,5C00,503

Sekil 3.5: LaNig5C00503 perovskit katalizorii reaksiyon agamalari.

LaNio §C00 203

A"\' = »:

Sekil 3.7: LaCoOs perovskit katalizorii reaksiyon agsamalari.
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La1xSrxCoO3 genel formiiliine sahip katalizorlerin hazirlanmasina dair gergeklestirilen
reaksiyonlarin baslangi¢, 130 °C’de destile su veya nitrik asit ilave edilmis hali ve reaksiyon

sonu gortintiileri Sekil 3.8, Sekil 3.9 ve Sekil 3.10’da sunulmustur.

Sekil 3.10: SrCo0Os perovskit katalizorii reaksiyon asamalari.

La1-xSrxCo0s3 genel formiiliinde x=0 i¢in meydana gelen LaCoO3z yapisi, LaNi1.xC0xOz genel
formiiliinde x=1 i¢in meydana gelen yapi ile ayni oldugu i¢in Sekil 3.7°de her iki genel formiil

i¢in ortak olarak verilmistir.
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La1-xSrxNiOz genel formiiliine sahip katalizorlerin hazirlanmasina dair gergeklestirilen
reaksiyonlarin baglangig, 130 °C’de destile su veya nitrik asit ilave edilmis hali ve reaksiyon

sonu goriintiileri Sekil 3.11, Sekil 3.12 ve Sekil 3.13’te sunulmustur.

LaosSro2NiO3

Sekil 3.11: LaggSro2NiOs perovskit katalizorii reaksiyon asamalart.

LaosSro,sNiO3

Sekil 3.12: LagsSrosC0o03 perovskit katalizorii reaksiyon agamalari.

SrNiO3

Sekil 3.13: SrNiOs perovskit katalizorii reaksiyon asamalari.

La1-xSrxNiO3z genel formiiliinde x=0 i¢in meydana gelen LaNiOz yapisi, LaNi1.xC0xOz genel
formiiliinde x=0 i¢in meydana gelen yapi ile ayni oldugu icin Sekil 3.4°te her iki genel formiil
i¢in ortak olarak verilmistir. Hazirlanan tiim katalizorler i¢in proses akis semalart Sekil 3.14 ve

Sekil 3.15°te, deneysel bilgiler ise Tablo 3.4’te sunulmustur.
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Metal nitrat tuzlan
+

Metal asetat tuzlan

Dietin glikcolde ¢ézme

x=0; 1 perovskdt vapilan icin saf su ilavesi
(130°C)

Manyetik kanstmcth isiicida reaksivon
(180 °C _ 5 saat)

Oda sicakh@ma sogutma

Santrifiij ile ¢okeltinin alnmas:
ve

etil alkol ile yikanmasi

Kurutma ( 80°C) > | TGDTA
XRD <3 Kalsinasyon ( 800 °C _ 6 saaf) > [ e
ICP-MS SEM BET

Sekil 3.14: LaNiOs, LaCoQs;, SrCo0s; ve SrNiO; perovskit yapilari eldesi igin poliol yéntemi proses
akis diyagrami.
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Metal nitrat tuzlan
+

Metal asetat tuzlan

Dietin glikolde ¢ozme

x= 0,2 ; 0.5 perovskit vapilan icin HNO3
flavesi
(130°C)

Manyetik kanstiricth isiticida reakesivon
(180 °C . 5 saat)

Oda sicakhgma sogutma

Santrifiij ile ¢ékeltinin ahnmas
ve

etil allcol ile vikanmasi

Kurutma ( 80°C) > | TGDTA
XRD | <] Kalsinasyon ( 800 °C . 6 saaf) o I
ICP-MS SEM BET

Sekil 3.15: LaNiixC0x0O3, LaixSrCoOs ve Lai«SrkNiOs yapilarma sahip, x= 0,2 ve x= 0,5
kompozisyonuna uyan perovskitlerin eldesi igin poliol yontemi proses akis diyagrami.
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Hazirlanan katalizorler igin deneysel detaylar.

Tablo 3.4
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3.3. KARAKTERIZASYON iCiN KULLANILAN YONTEMLER

Hazirlanan numunelerin uygunluk ve kalitesinin tespit edilmesi i¢in ¢alismamizda kullanilan

katalizor karakterizasyon yontemleri boliim 3.3’de sirasiyla agiklanmustir.
3.3.1. Termogravimetrik Analiz (TG/DTA)

TG/DTA cihazi programli olarak artirilan veya azaltilan sicaklifa bagh kiitle degisimi,
aktivasyon enerjileri, kristallesme sicakliklari, cams1 gecgis sicakliklari, erime ve kaynama
sicakliklar1, 6z 1s1, reaksiyon kinetigi, 1s1l kararlilik gibi termal ozelliklerin incelenmesine

olanak tantyan bir laboratuvar cihazidir.

TG/DTA analizi hava veya azot atmosferinde yapilir. Numune i¢in aliimina, platin veya
aliminyum kii¢iik krozeler kullanilir. Az miktarda numune analiz i¢in yeterlidir. Baglangi¢ ve
nihai sicaklik degerleri, atmosfer se¢imi, 1sitma hiz1 degerleri cihaza bagli olan bilgisayara
islenerek analiz baslatilir. Sistemdeki terazi sayesinde sicaklik artisi ile gergeklesen kiitle kaybi
tespit edilir. Hangi sicaklikta ne kadar madde ayrildigi analiz sayesinde goriiliir. Sadece
bozunma olup olmadigina degil ayn1 zamanda oksidasyon, absorpsiyon, siiblimlesme olup
olmadigina da bakilir. Sicakliga bagh kiitle egrilerine termogram veya termal bozunma egrisi

ad1 verilir.

TG/DTA6300

. ame

Sekil 3.16: TG/DTA cihaz.

Calismamda hazirlanan perovskit katalizorlerin sicakliga baglh kiitle degisimleri Seiko
EXSTAR 6000 TG/DTA 6300 marka termal analiz cihazinda, aliimina krozelerde, hava
atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile 40-900 °C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir.



37

3.3.2. X- Istm1 Kirimim Analizi (XRD)

Kalsine edilmis toz numunelere istenen ve istenmeyen yapilarin olusumunu 6grenmek amaciyla
her bir kristalin fazin kendine ait atomik dizilimlerine bagl kalarak X- 1sinlarinin karakteristik

bir diizen i¢inde kirilmasi esasina dayanan XRD analizi yapilmistir.

Bu analiz metodu numuneyi tahrip etmemekle birlikte sadece toz degil s1vi, kristal ve ince film
halindeki numunelerin analizinin de yapilmasina olanak tanir. Calisma prensibi; X- 1sinlar1
numunenin kristal yapis1 lizerine geldiginde kiiclik gelis agilariyla kati ylizeyinden tam
yansimaya ugrar. Yansimaya ugrayan isinlar, yapidaki atomlarin paralel diizlemlerinden
kirinim adi verilen sac¢ilim hareketleri yaparlar. Bragg Yasas1t X- 1sinlarinin kristal yapidaki

kirinimini agiklar. Denklem (3.1)’de Bragg Yasasini ifade eder.
nA = 2d .sinf (3.1)
Denklemde verilen simgeler;
n= kirinim mertebesi,
d= ortalama zincirler aras1 bosluk ( d-spacing),
0= yansima (Bragg) agis1,
A= 1s1manin dalga boyu anlamlarina gelir.

Istanbul Universitesi- Cerrahpasa Teknoloji Transfer Merkezi tarafindan Rigaku D/Max-2200
marka XRD cihazi ile 2 °/dk tarama hiziyla 20 20°-90° tarama araliginda ¢ekim yapilmstir.

Analiz edilen numunelerin kristalit boyutlari, Debby-Scherrer Denklemi (3.2) ile

hesaplanilmistir (Gondolini ve dig.,2012).

K.A
" B.cos6 (32)

Denklemde verilen simgeler;
D= kristalit biyiikligii (nm),

K= kristal sekline bagl sabit (0,94),
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A= 1s1manin dalga boyu -CuKa, (1,54056 A),

B= (20 yiiksek) — (20 diisiik), radyan cinsinden yar1 yiikseklikteki pik genisligi (FWHM= Full
Width at Half Maximum),

0= yansima agis1 (radyan), anlamlarina gelir.
3.3.3. indiktiif Eslesmis Plazma Kiitle Spektroskopisi (ICP-MS)

Indiiktif eslesmis plazma kiitle spektroskopisi drneklerin yiiksek sicakliktaki bir plazmaya
gonderilerek molekiiler baglarin kirildig1 ve atomlarin iyonlastirildigi, kat1 ve sivi 6rneklerde
cok sayida elementin hizli ve dogru bicimde 6l¢iilmesini saglayan, bir analiz teknigidir. Kati
numuneler dogrudan cihaza yiiklenmez, uygun metotla ¢oziilerek analize hazir hale getirilir.
Orneklerdeki elementlerin derisimleri birkag dakika gibi oldukca kisa bir siirede

Olciilebilmektedir.

Istanbul Universitesi- Cerrahpasa Teknoloji Transfer Merkezi tarafindan Thermo Elemental X
Series 2 ICP-MS Cihazi ile tez ¢alismamdaki numunelerin hangi oranda hangi elementten
icerdigini gosteren kantitatif analizleri yapilmistir. Analiz sonuglari ile teorik veriler

karsilastirilarak elde edilen numunelerin basarili olup olmadigina karar verilmistir.
3.3.4. Taramah Elektron Mikroskobu Analizi (SEM)

SEM analizi 6rneklerin morfolojilerini, mikro yapilarini incelemek ve elementlerin dagilimini
belirlemek amaciyla kullanilir. Incelenen numuneye cihaz tarafindan gonderilen elektron
carptigl zaman ylizey ile etkilesime girerek goriintii alinmasini saglar. Eger numune iletken
degil ise dogrudan cihaza koyuldugunda elektron yiizeyde kalir ve iletilmedigi i¢in goriintii
alimamaz. Ancak iletken olmayan numuneler altin kaplama cihazi ile kaplanarak analiz yapilir.
Altin kaplama cihazi argon gazinin plazma haline ge¢mesiyle cihazin basindaki altini eriterek
buhar haline getirir ve yerlestirilen numunelerin {izerini nanometre boyutunda altin ile kaplar.

Bu sayede yiizey iletkenligi saglanmis olur.
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Sekil 3.17: SEM cihazi.

Bu ¢alismada Erzurum Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezi tarafindan yapilan mikro yapisal analizler i¢in Zeiss Sigma 300 marka

taramali elektron mikroskobu cihazi kullanilmistir. Sekil 3.17°de SEM cihaz1 sunulmustur’.
3.3.4. Yiizey Alam Ol¢iim Analizi (BET)

BET (Brunauer, Emmet, Teller) cihazi kati veya toz numunelerde fiziksel adsorpsiyon
yontemiyle yilizey alani 6lgtimleri, mikro, mezo ve makro por boyutunu ve gbézenek boyut
dagilimimi diistik basinglarda ve yiiksek ¢oziiniirliikte tespit edebilmektedir. Cihaz numune
yiizeyini tek bir molekiiler tabaka ile kaplamak i¢in gerekli gaz miktarini tayin etmekte ve

Brunauer Emmett ve Teller teorisini kullanarak yiizey alanini hesaplamaktadir.

Katalizorler, seramikler, mineral ve maden {riinleri, sinterlenmis malzemeler, yap1
malzemeleri, iyon degistirici regineler, aktif karbon, zeolit, ilag hammaddeleri, metalurjik
tozlar, kozmetik numuneleri, asindiricilar ve polimerler gibi kati1 ve toz haldeki maddelerin

yiizey alanlarinin belirlenmesinde kullanilmaktadir.

! http://daytam.atauni.edu.tr/uploads/dosya/e1198a3dc6811800238e987f67e34b89.pdf


http://daytam.atauni.edu.tr/uploads/dosya/e1198a3dc6811800238e987f67e34b89.pdf
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Bu ¢alismada yiizey alan1 ve gozeneklilik 6l¢timii igin Sekil 3.18’de gosterilen Quantachrome
Instruments Nova 3200e markali cihaz kullanilmistir. Analiz baglamadan 6nce analizi yapilacak
olan Ornekler saflastirma ve sudan arindirma amaciyla degas lnitesinde vakumlu isitma
islemine tabi tutulur. Sonrasinda numune Ornekleri sivi azot atmosferinde adsorban olarak
kullanilan azot gazi ile analiz edilir. BET analizi sonucunda numunenin adsorpsiyon izotermi
elde edilir. Bu izoterm hangi basingta ne kadar azot tutuldugunu gosterir. Adsorpsiyon izotermi
ile numunenin Bet yiizey alani, mikro (0,5-2 nm) ve mezo (2-50 nm) boyut dagilimi, toplam

gbzenek hacmi ve ortalama gozenek boyutu belirlenebilir.

Sekil 3.18: BET yiizey alani cihazi.

3.3.5. Sicaklik Programh indirgeme Yontemi (TPR)

TPR olarak kisaltilan Sicaklik Programli Indirgeme Yontemi, hazirlanan katalizor
numunelerindeki metal oksitlerin metalik yapiya kag¢ °C sicaklikta doniistiigiinii belirlemek
amaciyla kullanilan bir yontemdir. TPR 6l¢iimleri i¢in 100+10 mg katalizér 6rnegi, Hiden
marka “CATLAB” sabit yatakli mikroreaktore yerlestirilmistir. Burada 300°C sicaklikta 30dk
siiresince katalizorde adsorplanmis gazlar azot sayesinde giderilmistir. Katalizériin oda

sicakligina kadar sogumasi beklenilmistir. Oda sicakligindan 20 ml/dk hiz ile %5 H2/N2 (20
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ml/dk) karisimiyla 20 °C/dk hiz ile 900°C sicakliga kadar isitilmistir. Tiikenen hidrojen
miktar1 sisteme bagli olan Hiden QIC20 MS marka kiitle spektrometresi cihaziyla analize tabii
tutulmustur. Analiz esnasinda olusan su, 150°C’de bulunan kuvars kilcal 6rnekleme girisi
sayesiyle yogunlagsmaya ugramadan spektrometre cihazina gonderilmistir. Analiz sirasinda
suyun ayrigsmasiyla ortaya ¢ikan hidrojenin, yapilan 6lglimlerde ihmal edilebilecek seviyede

oldugu tespit edilmistir.

Bu ¢alismada sicaklik programli indirgeme i¢in kullanilan laboratuvar cihazlart Sekil 3.19°da

sunulmustur.

Sekil 3.19: Mikroreaktor (MS) Sistemi.
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4. BULGULAR

4.1. TG/DTA SONUCLARI

Hazirlanan katalizr numunelerinin artan sicakliga bagli olarak gerceklesen agirlik
degisimlerini belirlemek amaciyla Seiko marka cihazda, 40- 900 °C sicaklik araliginda,10°C/dk

1sitma hiziyla, hava atmosferinde TG/DTA analizleri yapilmistir.

LaNi1.xCoxO3 genel formiiliine sahip LaNip5C00503 perovskit katalizoriine ait termogram
egrisini gosteren grafik Sekil 4.1°de gosterilmistir. ilk olarak 203 °C’de %41°lik kiitle kaybi
dikkat cekmektedir. Dietilen glikoliin kaynama noktas1 245 °C’dir. 203-326 °C arasindaki kiitle
kayb1 6nemli 6l¢iide DEG’in uzaklagmasindan kaynaklanir. 326 °C’ye ulastiginda %10,4 kiitle
kayb1 yasanmustir. 326-343 °C arasinda %14,9’luk kiitle kayb1 olmustur. 800 °C’de kiitle kayb1
yaklasik %29 olarak 6l¢iilmiistiir. 800 °C’den itibaren belirgin bir kiitle kayb1 yasanmadigi igin

kalsinasyon igleminin 800 °C’de yapilmasi gerektigine karar verilmistir.

La1xSrxCoO3 genel formiiliine sahip LaogSro.Co0O3 perovskit katalizoriine ait termogram
egrisini gosteren grafik Sekil 4.2°de gosterilmistir. Dort adim dikkat cekmistir. Ilk olarak di
etilen glikoliin buharlagmasindan sonra 300 °C’de %10,5’lik kiitle kayb1 olmustur. 299-322 °C
araliginda %22,5 daha kiitle kayb1 yasanmistir. 322-496 °C arasinda yaklasik %7’°lik kiitle
kaybr olmustur. 800 °C’de kalan kiitle 6rnegin yaklasik %351,3’1 olarak Ol¢iilmiistiir. 800
°C’den itibaren belirgin bir kiitle kayb1 yasanmadig: i¢in kalsinasyon isleminin 800 °C’de

yapilmasi gerektigine karar verilmistir.

La1xSrxNiOsz genel formiiliine sahip LaosSrosNiOz perovskit katalizoriine ait termogram
egrisini gosteren grafik Sekil 4.3’te gosterilmistir. 166 °C’de 6rnegin yaklasik %86°s1
durmaktadir. 163 °C’lik sicaklik artis1 ile %32’lik kiitle kayb1 yaganmistir. 339 °C’den itibaren
kiitle kayb1 yavasca gerceklesmistir. 800 °C’de Ornegin yaklasik %37’°si kalmis ve bu
sicakliktan itibaren belirgin bir kiitle kayb1 yasanmadig: icin kalsinasyon isleminin 800 °C’de

yapilmas1 gerektigine karar verilmistir.

x=0,0; 0,2; 0,5 ve 1,0 bilesimleri birbirine ¢gok benzer termogram egrileri gosterdigi igin her

seriden birer adet termogram sunulmustur.
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Sekil 4.1: LaNi;xCoxO3 genel formiiliine sahip LaNiosC00503 perovskit katalizoriine ait grafik.
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Sekil 4.2: La1.xSrxCo0;3 genel formiiliine sahip LaggSro2CoO3 perovskit katalizoriine ait grafik.
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Sekil 4.3: La1,SrxNiOs genel formiiliine sahip LagsSrosNiOs perovskit katalizoriine ait grafik.

4.2. X-ISINI KIRINIMI (XRD) SONUCLARI

Hazirlanan katalizorlerin faz yapilarinin elde edilmek istenen formiile uygunlugunu test etmek,

kristalit boyutunu ve kafes parametrelerini 6grenmek amaciyla XRD analizi yapilmistir.
4.2.1. LaNi1xCo0xOs Perovskit Yapisina Sahip Katalizorlerin XRD Sonuclari

LaNi1-xCoxO3 perovskit yapisina sahip katalizorlerin x=0; 0,2; 0,5 ve 1 bilesimi igin XRD

analizi sonuglar1 Sekil 4.4’te verilmistir.

Sekil 4.5’te LaNiO3 numunesinin XRD grafigi tek basina agik¢a verilmistir. 20= 23,2°, 32,9°,
40,6°, 47,4°, 53,7°, 58,8°, 68,8°, 69,6°, 74,2° ve 78,7°’de (JSPDS Card N0:34-1028) LaNiOs,
20= 37,3°, 43,3° ve 62,9°°de (JSPDS Card N0:65-2901) NiO yapis1 ile ortlisen pikler

goriilmektedir. Istenmeyen nikel oksit fazlar1 oldukca azdur.
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Sekil 4.4: LaNi1.xCoxOs3 perovskit yapisina sahip katalizorlerin XRD grafikleri.
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Sekil 4.5: LaNiOs i¢in XRD grafigi.
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Sekil 4.6’da LaNig,8C00203 numunesinin XRD grafigi tek basina agikca verilmistir. 26=22,9°,
40,3°, 40,9°, 53,4°, 58,4°, 59,3°, 68,4°, 69,4°, 78,2° ve 78,8°’de (JSPDS Card No: 32-0296)
LaNio,6C00,403, 20=47,1°, 73,8° ve 74,8°’de (JSPDS Card No: 89-4585) La(Nio,9C00,1)O254

perovskKit yapisi ile ortiismektedir.

*:LaNi..Co. O.
V.0 \J.4 -
»: La(Ni, ,Co,,)0O, ,
% & Vv -
~
: |
I I 1 1 1 1
0 20 20 40 50 80 70 80
26 (Derece)

Sekil 4.6: LaNiosC00203 igin XRD grafigi.
Sekil 4.7°de LaNig5C00503 numunesinin XRD grafigi tek basina agik¢a verilmistir. 26= 33°,
47,5°, 53,3°, 58,8°, 69,8° ve 78,8°’de (JSPDS Card No: 32-0296) LaNio,6C00.403, 26= 23,3°,
33°,40,7°,47,5°,53,3°, 58,8°, 68,9° ve 74,3°’de (JSPDS Card No: 89-4585) La(Nio,9C00,1)O2,54

perovskit yapisi ile ortiismektedir.

LaNi1.xC0xO3 genel formiiliinde x=1 kompozisyonu ile ve La1xSrxCoO3 genel formiiliinde x=0
kompozisyonu ile elde edilen perovskit yapist LaCoOz3’tiir. Bu yapinin grafigi tez calismasinin
4.2.1 boliimiinde, Sekil 4.8’de her iki genel formiil i¢in ortak olarak verilmistir. Sekil 4.8’de
LaCoOs3 numunesinin XRD grafigi tek basina acike¢a verilmistir. 20=23,2°, 32,9°, 36,9°, 40,6°,
41,3°, 47,5°, 53,2°, 58,9°, 59,7°, 68,9°, 69,9°, 74,2° ve 78,7°’de (JSPDS Card No: 48-0123)
LaCoO0s3, 20=65,2°°de (JSPDS Card No: 42-1467) Co304 perovskit yapisi ile ortiismektedir.
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Sekil 4.7: LaNiop5C00503 igin XRD grafigi.
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Sekil 4.8: LaCoOs i¢in XRD grafigi.
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4.2.2. La1-xSrxNiOs Perovskit Yapisina Sahip Katalizorlerin XRD Sonuglari

La1-xSrxNiOs perovskit yapisina sahip katalizorler x=0 i¢in LaNiO3, x=0,2 i¢in Lao,gSro2NiOs,
x= 0,5 i¢in LaosSrosNiOs ve x=1 igin SrNiO3z’tiir. Sekil 4.9’da bu yapiya sahip tim

katalizorlerin XRD analizi sonuglari verilmistir.

LaNi0; — Lay g8, N0,

3110, Lay Stq ;NiO;

Siddet (auw)

10 20 30 410 50 60 7o 80
26 (Derece)

Sekil 4.9: La1«SrxNiOs perovskit yapisina sahip katalizorlerin XRD grafikleri.

La:«xSrkNiOs perovskit yapisina sahip katalizorlerden x=0 kompozisyonuna sahip LaNiOs
numunesine ait XRD grafigi boliim 4.2.1°de Sekil 4.5’te sunulmustur. Bu sebeple bu boliimde

tekrar verilmemistir.

Sekil 4.10°da Lao,gSro2NiOs numunesinin XRD grafigi tek basina agikg¢a verilmistir. 26=24,3°,
28,1°,31,7°, 33,1°, 44°,47.4°, 54°,56,1°, 58,3°, 65,9°, 76,6° ve 78,7°’de (JSPDS Card No: 81-
2086) (La1,44Sro48)NiOz 91, 260= 37,3°, 43.4°, 62,9°, 76,6° ve 78,7°°de (JSPDS Card No: 89-
5881) NiO yapisi ile ortiismektedir.

Sekil 4.11°de LagsSrosNiO3 numunesinin XRD grafigi tek basina agikca verilmistir. 20=24,4°,
28°, 31,8°, 33,2°, 43,4°, 56°, 58°, 69,4°, 75,5° ve 76,6°’de (JSPDS Card No: 71-1290)
SrLaNiOs, 20= 37,4°, 43,4°, 47,5°, 63°, 66,2° ve 78,5°’de (JSPDS Card No: 89-5881) NiO

yapist ile ortiismektedir.
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Sekil 4.10: LaoggSro2NiOsz icin XRD grafigi.
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Sekil 4.11: LaosSrosNiOs igin XRD grafigi.
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Sekil 4.12: SrNiOsz i¢in XRD grafigi.

Sekil 4.12°de SrNiOs numunesinin XRD grafigi tek basina agik¢a verilmistir. 20=18,9°, 25,4°,
29,5°,32,9°, 34,7°,36,8°, 37,5°, 41,6°, 44,3°, 45,9°, 46,8°, 50,1°, 58,6°, 60,9°, 68,8°, 73,8° ve
75,6°de (JSPDS Card No: 82-1860) Sr12Ni7 5027 yapist ile, 20=26° ve 65,6°’de (JSPDS Card
No: 74-1491 SrCOz yapist ile, 26= 43,5°, 75,6° ve 79,6°’de (JSPDS Card No: 44-1159) NiO
yapist ile ortiismektedir.

4.2.3. La1xSrxCoOs Perovskit Yapisina Sahip Katalizérlerin XRD Sonuclari

La1xSrxCoOs3 perovskit yapisina sahip katalizorler x=0 i¢in LaCoQs3, x=0,2 i¢in Lag,gSro,2C003,
x= 0,5 i¢in LagsSrosC003 ve x=1 icin SrCoOz’tlir. Sekil 4.13’te bu yapiya sahip tim

katalizorlerin XRD analizi sonuglari verilmistir.

Sekil 4.14’de Lao gSro,2CoO3 numunesinin XRD grafigi tek basina agik¢a verilmistir. 26=23,4°,
33,5°, 39,1°, 40,9°, 41,5°, 47,7°, 53,9°, 59,1°, 70,1°, 74,4° ve 79,5°’de (JSPDS Card No: 87-
1079) Lao,sSro2C003 perovskit yapist ile drtiismektedir.
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Sekil 4.13: La;«SrkCoOs perovskit yapisina sahip katalizorlerin XRD grafikleri.

siddet (a.w)
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Sekil 4.14: LaggSro2Co0;3 i¢in XRD grafigi.
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Sekil 4.15’te Lao,5Sro5C003 humunesinin XRD grafigi tek basina agik¢a verilmistir. 206=23,2°,
33,1°,40,7°,47,6°,53,5°,58,9°,69,1°,69,8°,74,2°,79° ve 79,4°’de (JSPDS Card No: 36-1392)
Lao,9Sro,1C003 perovskit yapisi ile, 20= 37°, 59,6°, 65,5° ve 74,8°’de (JSPDS Card No: 74-
1656) C0304 yapisi ile ortiismektedir.

o La__5r, IEGD,
oF W 3
*:Co,0,
.
P
=
=
=
7 . .
L ] - ®
™ . % .
] .
L] I L] I L] I L] I L] I T l T
10 20 a0 40 =0 &0 T0 EQ

28 (Derece)

Sekil 4.15: LagsSrosC003 igin XRD grafigi.
Sekil 4.16’da SrCoO3z numunesinin XRD grafigi tek basina agik¢a verilmistir. 26=18,8°, 28,8°,
32,8°,37,1°,42,8°,44,1°,47°, 55°, 58,4°, 65,5°, 68,6° ve 75,9°’de (JSPDS Card No: 48-0875)
SrCo0z5 perovskit yapisi ile, 26= 31,5°, 37,1° ve 65,5°°de (JSPDS Card No: 27-1304) SrO
yapist ile, 20= 31,5°, 45°, 59,6°, 65,5° ve 77,6°’de (JSPDS Card No: 2-1079) CoO*C0.03

yapist ile ortiismektedir.

La1-xSrkCoOs perovskit yapisina sahip katalizorlerden x=0 kompozisyonuna sahip LaCoOs3
numunesine ait XRD grafigi boliim 4.2.1°de Sekil 4.8’de sunulmustur. Bu sebeple bu boliimde

tekrar verilmemistir.
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Sekil 4.16: SrCo0O3 i¢in XRD grafigi.

4.2.4. Bilesen Oranlarina Gore Pik Kaymalar

LaNi0; —— Laliy Cop,0;

LaCo0y —— LalNij ;Co; ;05

SN
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Sekil 4.17: LaNi1.xCoxOs perovskit yapisina ait 20= 30-35° aras1 XRD grafigi.

LaNi1-xCoxO3 perovskit yapisina sahip katalizorlerin Ni ve Co elementlerinin artma/azalma

oranina bagli olarak 26= 30-35°’de ger¢eklesen pik kaymalar1 Sekil 4.17°de verilmistir.
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LaNiC, Lz, 81, NiD,

SiNi0, —— Lz, 81 NiO,

Siddet (an

25 I 30 1] I 40 I 45 I &0
26 (Derece)
Sekil 4.18: Lai1.xSr«NiOs perovskit yapisina ait 26= 25-50° aras1 XRD grafigi.

La1-xSrxNiO3 perovskit yapisina sahip katalizorlerin La ve Sr elementlerinin artma/azalma

oranina bagli olarak 26= 25-50°"de ger¢eklesen pik kaymalar1 Sekil 4.18’de verilmistir.

Siddet (a.u.)

30 31 3z 33 34 35
26 (Derece)

Sekil 4.19: La;«SrxCoOs perovskit yapisina ait 20= 30-35° aras1t XRD grafigi.

La1.xSrxCoOs perovskit yapisina sahip katalizorlerin La ve Sr elementlerinin artma/azalma

oranina bagli olarak 26= 25-50°"de gerceklesen pik kaymalar1 Sekil 4.19°da verilmistir.
4.3. DEBBY-SCHERRER DENKLEMINE GORE KRISTALIT BOYUTLARI

Poliol yontemiyle hazirlanan LaNi1-xCoxO3, Lai-xSrxCoOs ve LaixSrxNiOs perovskit yapili

katalizorlerin kalsinasyon islemi sonrasi kristalit biiyiikliikleri boliim 3.3.2.’de verilen Debby-
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Sherrer Denklemi (3.2) yardimi ile hesaplanmis ve kristalit boyutlari sirastyla Tablo 4.1, 4.2 ve

4.3’te verilmistir.

Tablo 4.1: LaNi1xCoxOs perovskit katalizorlerine ait kristalit boyutlari.

Katalizor Ad1 Kristalit Boyutu (nm)
LaNiOs; 16,64

LaNio,eC00,203 19,60

LaNio5C00503 16,97
LaCoO3 25,98

Tablo 4.2: La1.xSrkCoOs3 perovskit katalizorlerine ait kristalit boyutlari.

Katalizor Ad Kristalit Boyutu (nm)
LaggSro2Co03 24,87
LaosSrosCo0s 15,16

SrCo0s 34,74

Tablo 4.3: La1«SrxNiOs perovskit katalizorlerine ait kristalit boyutlari.

Katalizor Adi Kristalit Boyutu (nm)
Lao,sSro2NiO3 15,49
LaosSrosNiO3 16,01

SrNiO; 30,18

4.4. ICP-MS ANALIZi SONUCLARI

Tablo 4.4’te LaNi1.xCoxOs perovskit katalizorlerine ait ICP-MS verileri, Tablo 4.5’te Lai-
xSrkNiOz perovskit katalizorlerine ait ICP-MS verileri, Tablo 4.6’da LaixSrxCoOs perovskit
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katalizorlerine ait ICP-MS verileri teorik kompozisyon ile karsilagtirmali olarak tablo halinde

yer almaktadir.

Tablo 4.4: LaNi;.xCoxO3 perovskit katalizérlerine ait ICP-MS verileri.

Katalizor Adi  Teorik Kompozisyon Gercek Kompozisyon
LaNiOs La: %56,6; Ni: %23,9 La: 9%58,3; Ni: %29,8
LaCoOs La: %56,5; Co: %24 La: %45,8; Co: %21,2

LaNipsC00203  La: %56,6; Ni: %19,1; Co: %4,8 La: %55,1; Ni: %18,6; Co: %4,4

LaNiosCoos03  La: %56,5; Ni: %11,94; Co: %11,9  La: %56,4; Ni: %11,6; Co: %10,7

Tablo 4.5: LaixSrNiOs perovskit katalizorlerine ait ICP-MS verileri.

Katalizor Adi  Teorik Kompozisyon Gercek Kompozisyon

LaoSro2NiOs La: %47,2; Sr: %7,5; Ni: 24,9 La: %47,1; Sr: %13,4; Ni: %30,0

LaosSrosNiOs La: %31,6; Sr: %19,9; Ni: %26,7 La: %36,4; Sr: %7,2; Ni: %36,1

SrNiO3 Sr: %45,7; Ni: %30,0 Sr: %25,2; Ni: %48,3

Tablo 4.6: La;1xSrkCoOs perovskit katalizorlerine ait ICP-MS verileri.

Katalizor Adi  Teorik Kompozisyon Gercek Kompozisyon

Lao,gSro2Co0s  La: %42,5; Sr: %6,7; Co: %22,5 La: %47,1; Sr: %0,8; Co: %24,2

LagsSrosCo0s  La: %31,5; Sr: %19,9; Co: %26,8 La: %44,3; Sr: %2,1; Co: %30,4

SrCo0Os3 Sr: %45; Co: %30,2 Sr: %25,2; Co: %48,3

4.5. SEM ANALIZI SONUCLARI

Kalsinasyon sonrasi katalizor orneklerinin taramali elektron mikroskobu ile morfolojileri
incelenmistir. LaNi1xC0xOs3, La1-xSrxCoOs ve Lai-xSrxNiOs genel formiillerine ait drnekler i¢in
ilgili SEM goriintiileri Sekil 4.20, 4.21, 4.22, 4.23, 4.24, 4.25, 4.26, 4.27, 4.28 ve 4.29°da

sunulmustur.
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Sekil 4.21: LaNiOs perovskit yapisina ait SEM goriintiisii (x20.00K).
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Sekil 4.23: LaNiogC00,203 perovskit yapisina ait SEM goriintiileri (x20.00K).
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LaNi0,5C00,503
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Sekil 4.24: LaNio5C00503 perovskit yapisina ait SEM goriintiileri (x50.00K).
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Sekil 4.25: LaNio5C00503 perovskit yapisina ait SEM goriintiileri (x20.00K).
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La0.8S102Co03
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Sekil 4.26: LaogSro2C003 perovskit yapisina ait SEM goriintiileri (x50.00K).
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Sekil 4.27: LaggSro2CoQO3 perovskit yapisina ait SEM goriintiileri (x20.00K).
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Sekil 4.29: LaggSro2NiOs perovskit yapisina ait SEM goriintiileri (x29).
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4.5.1. Parcacik Biiyiikliikleri

Kalsinasyon sonrasi katalizor 6rneklerinin taramal1 elektron mikroskobu ile incelenen ve Sekil
4.21, 4.23, 4.25, 4.27, 4.28’de sunulan morfolojilerinden Image] Programi kullanilarak
ortalama parcacik biiyiikliikleri hesaplanmistir. Hesaplanan ortalama parcacik biiyiikliikleri

Tablo 4.7’de sunulmustur.

Tablo 4.7: Katalizor 6rneklerinin nm cinsinden ortalama pargacik biiytikliikleri.

Katalizor Adi Ortalama Parcacik Biiyiikliigii (nm)
LaNiO3 19,65

LaNiggC00,203 24,02

LaNio5C00503 31,69

LagsSro2Co03 30,33

Lag,gSro,2NiO3 14,17

4.7. BET ANALIZi SONUCLARI

Hazirlanan perovskit tipi katalizor 6rneklerinin Quantachrome Instruments Nova 3200e markali
cihaz ile yapilan ylizey alan1 ve gozeneklilik dl¢iimii sonucglart Tablo 4.8, 4.9 ve 4.10’da

sunulmustur.

Tablo 4.8: LaNi1xC0xOs perovskit katalizorlerine ait BET yiizey alani verileri.

Katalizor Adi Yiizey Alam (m?/q)
LaNiOs 9,01

LaNio sC0050s 6,92

LaNiosC0020s 11,20
LaCoO3 7,18
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Tablo 4.9: La1.xSr«NiOs perovskit katalizorlerine ait BET yiizey alan1 verileri.

Katalizor Adi Yiizey Alam (m?/g)

Lao sSro2NiOs 11,82

LaosSrosNiOs 12,53
SrNiO3 11,20

Tablo 4.10: La1xSrxCoOs perovskit katalizorlerine ait BET yiizey alani verileri.

Katalizor Adi Yiizey Alam (m?/g)

LapgSro2Co03 5,30

Lap5SrosCo03 5,42
SrCo0O3 1,86

4.8. SICAKLIK PROGRAMLAMALI INDIRGEME (TPR) SONUCLARI

LaNiOg katalizoriine ait sicaklik programli indirgeme profili Sekil 4.30’da sunulmustur.

546 =C

377 °C

Hidrojenin Kismi Basmci (Torr)

T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 4.30: LaNiOs katalizoriine ait TPR profili.
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LaNio,gCo00,203 katalizoriine ait sicaklik programli indirgeme profili Sekil 4.31°de sunulmustur.

567 °C

387 °C

Hidrojenin Kismi Basinci (Torr)

T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 4.31: LaNiogC0o,03 katalizériine ait TPR profili.

LaNio5C00,503 katalizoriine ait sicaklik programli indirgeme profili Sekil 4.32’de sunulmustur.

570 =C

405 =C

Hidrojenin Kismi Basmeci (Torr)

T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 4.32: LaNio5C00503 katalizoriine ait TPR profili.
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LaCoOskatalizoriine ait sicaklik programli indirgeme profili Sekil 4.33’te sunulmustur.

Hidrojenin Kismi Basmeci (Torr)

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 4.33: LaCoOs katalizoriine ait TPR profili.
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5. TARTISMA VE SONUC

Cevresel kaygilarla birlikte petrol kaynaklarini alternatif enerji kaynaklari ile ikame etme
caligmalaria olan ilgi artmistir. Dogal gaz en iyi seceneklerden biridir ve gelisen teknoloji
sayesinde bu hammaddeden daha iyi yararlanilabilecegi diisiiniilmektedir. Gliniimiizde dogal
gaz en ¢ok enerji iiretim proseslerinde ve daha yiiksek hidrokarbonlar ve oksijenli bilesikler
gibi katma degerli lriinlere doniistiiriilmesi ile ilgili alanlarda kullanilmaktadir. Buhar
reformlama yontemi ile dogal gaz endiistriyel olarak doniistiiriiliir ve farkli Ho/CO oranlarina
sahip sentez gazi lretilir. Bunun yani sira metanin (POM) kismi oksidasyonu ve metanin
(DRM) kuru reformlanmasi ile de sentez gazi iiretiminde kullanilan alternatif yontemlerdir.
POM, Fischer-Tropsch ve /veya metanol sentezleri i¢in uygun olan 2'ye esit H> / CO molar

oranina sahip sentez gazi lireten hafif ekzotermik bir prosestir.

Soy metaller bazl katalizorler metanin katalitik kismi oksidasyonu i¢in hem ¢ok aktif hem de
H2 ve CO olusumu i¢in segidir. Ancak diisiik kullanilabilirligi ve yiiksek maliyeti, soy metal
kullanimini zorlastirir ve bu nedenle alternatif katalizorlerin gelistirilmesi gereklidir. Nikel ve
kobalt aktif faz olarak soy metallerin potansiyel bir ikamesidir, ancak reaksiyonda kullanimi

sirasinda kok olusumuna nedeni ile deaktivasyona ugrar (Santos ve dig., 2018).

Perovskite oksitler, yiiksek termal ve yapisal kararliliklarindan dolayr CHs4 doniisiim
reaksiyonlarinda degerli metallerin potansiyel alternatifleridir. Perovskitler genellikle kararli
bir aktivite saglar. Perovskite katalizorii i¢in sartlarin metan yanmasi iizerinde biiyiik etkisi
vardir. Oksijen indirgeme reaksiyonu katalizorleri olarak perovskite oksitler, her biri ¢ekici
katalitik 6zelliklere yol acan, yapisinda gii¢lii kafes oksijen hareketliligi, oksijen ve aktif metal
(nikel/kobalt) elementi gogiinii gerceklestirir.

Perovskit yapisina sahip katalizorlerin sentezi i¢in pek ¢cok yontem olmasina karsin yukarida
aciklanan gerekcelere ek olarak kristalinitesi yliksek malzeme eldesi, kontrollii yap1 ve
morfoloji olusumu ve uygulama pratikligi sebepleriyle iiretimde geleneksel katalizor hazirlama
yontemlerinden farkli olarak poliol yontemi tercih edilmistir. Literatiir arastirmalar1 ve yapilan
on denemeler ile poliol yontemi ¢alisma kosullar i¢in optimize edilmistir. Bunun sonucunda
en iyi ¢alisma kosullar1 ve en yiiksek verim 130 °C’de hidrolizleme ajani ilavesi ve 180 °C’de
5 saat reaksiyon gercgeklestirilmesi ile elde edilmistir. Sentezlenen katalizor 6rneklerinin ii¢ kez

15 dk boyunca 5000 rpm’de santrifiij islemine tabi tutularak etil alkol ile yikama ve ayirma
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islemi gercgeklestirilmistir. Coken katalizor numuneleri bir gece boyunca 80°C ‘de ortalama 15
saatlik kurutma ve ardindan TGA analizine tabi tutulmustur. TGA sonucunda 800 °C’de
kalsinasyon islemi yapilacagi anlasilmig ve 6 saat 800 °C’de kalsinasyon islemine tabi
tutulmustur. Kalsine edilen numunelere sirasiyla kristal faz tayinleri icin XRD, teorik ve gercek
kompozisyonlarin karsilagtirilmasi i¢in ICP-MS, ylizey morfolojisi ve partikiil biiyiikliigii i¢in
SEM ve ylizey alani tayini i¢cin BET karakterizasyon yontemleri uygulanmis ve son olarak TPR

ile katalizorlerin reaksiyon oncesi gerekli olan indirgenme sicakliklari belirlenmistir.

TG/DTA cihazi ile 40-900 °C araliginda 10°C/dk sicaklik artisi ile termogravimetrik analiz
gerceklestirilmistir. Benzer deney kosullar1 diger numuneler i¢in de uygulanmis ve benzer
egriler kaydedilmis bu yiizden her seriden birer adet 6rnek secilmistir. 800 °C’den sonra
herhangi bir agirlik kaybi tespit edilmedigi i¢cin ornekler bu sicaklikta kalsine edilmistir.
Termogramlar incelendiginde ii¢ asamada gergeklesen agirlik kayiplari gézlemlenmistir. Oda
sicakligindan 200 °C civarinda baglangic tuzlarinin yapisindan gelen ve destile su ilavesinden
kaynaklanan H2O molekiillerinin buharlagtigi ve asetat yapilarinin bozundugu, 245 °C
civarinda yikama sonrasi bakiye dietilen glikoliin bozundugu, 800 °C’ye kadar uguculugu
yiiksek olan yan maddelerin bozundugu ve bu sicakliktan itibaren belirgin bir kiitle kaybi
yasanmadigi tespit edilmistir. Khalil ve Wahba (2016) sol jel yontemiyle hazirladiklar1 Las-
xSIkNiO3z, x= 0; 0,3; 0,5; 0,8 ve 1 perovskit yapilari i¢in TG egrilerini incelediklerinde
ekzotermik doniisiimlerin baskin oldugunu, 60-150 °C arasinda su kaybi ve 440-600 °C
arasinda organik ucucularin uzaklastigini, 800 °C’den itibaren anlamli termal degisikliklerin

olmadigini kaydetmistir.

Katalizorlere ait XRD sonuglart incelendiginde, Khalil ve Wahba (2016) ¢alismalarina benzer

sekilde tiim katalizorlerde 20: 31°-32°-33°’de yiiksek yogunluklu tepe noktalar1 gézlenmistir.

Bu calismaya benzer olarak, Chrzan ve dig. (2017) yaptigi c¢alismalarinda LaNi1.xCoxO3
yapisina sahip perovskitlerde Co miktar1 arttikca maksimum pikin biraz daha biiylik agiya
kaydigini tespit etmistir. Bu ¢aligmada LaNi1.xCoxO3 perovskit yapisinda Ni miktar1 azalip Co
miktar arttik¢a en yogun pikte ¢atallasma, Lai.xSrxNiOz perovskit yapisinda La miktart azalip
Sr miktan arttikga en yogun pikte catallasma ve Sr’nin perovskit yapisina zor katildigr bu
sebeple istenmeyen fazlarin arttigi, LaixSrxCoOs perovskit yapisinda La miktar1 azalip Sr
miktar1 arttikga en yogun pikte c¢atallasmanin azaldigi goriilmektedir. Bu sonuglara gore

piklerde goriilen catallasma Sr ve Co miktar arttikca artmaktadir.



68

Rangel ve dig.’nin (2005) sitrat 6nctillerinin termal ayrismasi yontemi ile hazirladigi LaNi-
xC0x03, x=0,0; 0,3; 0,5 ve 1,0 perovskitlerinin 900 °C’de kalsine edilmesinin ardindan
gerceklestirdigi XRD analizi sonucunda maksimum pikleri 30-35 °C arasinda gozlemlemistir.
Bu calismada da poliol yontemiyle hazirlanan LaNiixCoxO3, x=0,0; 0,2; 0,5 ve 1,0
perovskitlerinin XRD grafigi incelendiginde maksimum piklerin 30-35 °C arasinda oldugu
gozlenmistir. Pedrosa ve dig. (2010) polimerik prekiirsor ve selatlama prekiirsér yontemleri ile
hazirlaylp 700 °C’de kalsine ettigi LaNixC01xOs (0,4<x<0,6; x=1) numunelerinden olan
LaNio,5C00,503 perovskit yapisinin XRD grafiginde en yogun tepe noktalarini 20=33,1°, 47,4°
ve 59,5°°de, LaNiOz ve LaCoOs perovskit yapilar igin 20= 32,4° 46,7° ve 58,1°’de
kaydetmistir. Bu ¢alismada Pedrosa ve dig.’nin (2010) sonuglarina c¢ok benzer olarak
LaNio,5C00,503 perovskit yapisi igin 20=33,01°, 47,5° ve 58,8°’de, LaNiOz perovskit yapisi igin
20=32,9°, 47,3° ve 58,8°’de, LaCoO3 perovskit yapist i¢in 20= 32,9°, 47,5° ve 58,9°’da en
yogun pikler kaydedilmistir.

Kawi ve Sutthiumporn (2009) yaptigi calismalarda LaixSrxNiOz genel formiiliine sahip
perovskit yapilart igin XRD verileri incelendiginde artan Sr iyon ilavesine karsin perovskit
yapisinda azalma ve NiO ile LapSrOx gibi karigik oksitlerin varliginda artma gozlemlemistir.
Benzer sekilde bu calismada da LaixSrxNiOs genel formiiliine sahip perovskit yapilari i¢in artan
Sr iyon ilavesine karsin diisiik sicakliklarda perovskit yapisinda azalma, farkli karigik oksit
Olusumlar1 ve NiO varligi, StNiOs katalizoriine ait XRD grafiginde farkli olarak SrCOg3

olusumu gézlenmistir.

Patel ve dig. (2012) birlikte ¢oktiirme yontemini ile La1xSrxCoOs (x=0, 0.2) genel formiiliine
sahip, LaogSro2C003 perovskit katalizoriiniin XRD analiz sonucunda Lao,sSro4CoO3 (JCPDS
Card No: 36-1393) safsizligi ile karsilasmistir. Bu ¢alismada poliol yontemiyle hazirlanan
Lao 8Sro2C00s3 perovskit katalizorlinlin XRD analiz sonucunda herhangi bir yan {iriin tespit
edilmeden (JSPDS Card No: 87-1079) LaogSro2Co03 perovskit yapist ile tam Ortiisme

gozlenmistir.

Khalil ve Wahba (2016) sol jel yontemiyle hazirladiklar1 La;«SrxNiO3, x= 0, 0.3, 0.5, 0.8 ve 1
perovskit yapilarinin kristalit boyutlarin1 LaNiO3 i¢in 39,6 nm, Sro3lao7NiOz i¢in 57,3 nm,
SrosLaosNiO3 i¢in 55,6 nm, Sroglap2NiOs i¢in 44,11 nm, SrNiOsz i¢in >100 nm olarak
hesaplamigtir. Khalil ve Wahba’nin (2016) ¢alismalari incelendiginde Sr’li bilesimlerde Sriyon
ilavesi arttik¢a kristalit boyutunun azaldig1 goriilse dahi yine de kristalit boyutlar1 oldukga
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biiyiiktiir. Bu ¢alismada poliole yontemiyle hazirlanan La;.xSrxNiO3z, x= 0,0; 0,2; 0,5 ve 1,0
perovskit yapilarmin kristalit boyutlarin1 LaNiO3 i¢in 16,64 nm, LaogSro2NiO3 igin 15,49 nm,
Lao,5SrosNiO3zi¢in 16,01 nm ve SrNiOz igin 30,18 nm olarak hesaplamistir ve Sr’li bilesimlerde
Sr iyon ilavesi arttikca kristalit boyutunun arttig1 tespit edilmistir. Her iki ¢alismada ortak olan
x=0; 0,5; 0,8 ve 1 yapilar karsilastirildiginda, poliol yontemi ile hazirladigimiz katalizorlerde
diisiik kristalit boyutuna ulasilabildigi ve poliol yonteminin iyi kristaliniteye sahip yapilar

olusturabilmesi avantaji dikkat ¢cekmektedir.

Hazirlanan perovskit yapilt malzemelerin metanin katalitik kismi1 oksidasyonu reaksiyonunda
kullanilmasi amaglandigi i¢in sentezlenen yapidaki nihai metal oranlar1 6nemlidir. LaNis-
xC0xO3 perovskit katalizorlerine ait ICP-MS verileri incelendiginde teorik degerler ile gergek
metal yikleme degerlerinin %1,5’luk bir hata pay: ile birbirine ¢ok yakin oldugu tespit
edilmistir. Ozdemir (2017) tez calismasi kapsaminda MgAl,Os destekli agirlikca farkl
yiizdelerde Ni/Co iceren katalizorleri iireile ylizeyde ¢oktiirme yontemi kullanarak sentezlemis
ve yiikleme verimlerinin %55-65 arasinda degistigini bulmustur. Bayrakdar ve dig. (2013)
poliol yontemi ile farkli oranlarda Ni/PVP igeren Al>Os destekli katalizorler hazirlamislardir.
Gergek Ni yiikleme agirliginin, tiim numunelerdeki nominal degerin (%10) altinda oldugu,
buna karsin, y-Al203 tizerindeki gercek yiikleme agirliginin sirasiyla %7,40; 7,20; 6,10; 7,9 ve
5,4 oldugu atomik absorbsiyon spektrofotometre (AAS) yontemi ile tespit etmislerdir.
Cozeltiden ¢oktliirme esasina dayanan bu teknik i¢in bu tez caligmasinda elde edilen sonuglar
gayet basarilidir. La1xSrxCoO3 perovskit katalizorlerine ait ICP-MS verileri incelendiginde Sr
acisindan yiikleme verimleri oldukca diisiiktiir. “A” sitesinin kismen Sr ile ikame edildigi
sistemlerin hazirlanmasinin daha zor oldugu tespit edilmistir. Sr igerigi (1-x) =0,2
Lao,gSroC0o0s3 gibi kiiciik oldugunda tek fazli perovskite tipi oksitler sentezlenmistir. Ancak
yiiksek Srigeriginde kristalinite azalmus, tiriinler gogunlukla perovskite tipi ile birlikte oksitler
iceren bir karisimdan olusmustur. Stronsiyum nitratin prekiirsorden ayrilmasi sitrat nitrat
yontemi ile hazirlanmis bir¢ok karigik matrisli perovskitler i¢in Yamazoe ve dig. (1987)

tarafindan da tespit edilmistir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen biitiin katalizorler 800 °C’de 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile
6 saat kalsinasyon islemine tabi tutulduktan sonra LaNiOs, LaNiogC00,203, LaNios5C0050s3,
Lao,sSro,2C003 ve LaogSro2NiO3 yapilarinin SEM goriintiileri alinmistir. SEM ile 20000 ve

50000 kat biiyiitme oraniyla alinan goriintiiler ImageJ Yazilimi ile agilarak 6rneklerin ortalama
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tane boyutlar1 sirastyla 19,65 nm; 24,02 nm; 31,69 nm; 30,33 nm ve 14,17 nm olarak tespit
edilmistir. Buna gore ilk ti¢ 6rnek incelendiginde Ni elementinin miktar1 azalip, Co elementinin
miktar1 arttiginda ortalama parcacik biylkligl artis gostermektedir. Son iki Ornek
incelendiginde ayn1 birlesme oraninda Ni veya Co elementi kullanildiginda, B konumunda Ni
elementi bulunan yapinin ortalama pargacik biiyiikliigiiniin Co bulunan yapmin ortalama
pargacik biiyiikliigiinden daha az oldugu goriilmektedir. Bu sonucalara gore Co elementinin

perovskit yapilarinda pargacik biliylimesine neden oldugu sdylenebilmektedir.

Rangel ve dig. (2005) sitrat onciillerinin termal ayrigmasi yontemi ile hazirladigir LaNi1-xC0xO3
(x=0,0; 0,3; 0,5 ve 1,0) perovskitlerinin yiizey alanlari sirasiyla 2,1 m?/g, 1,5 m?/g, 2,2 m?/g ve
0,8 m?/g olarak oldukca diisiik degerler gostermektedir. Bu ¢alismaya ait LaNi1-xCoxO3 genel
formiiliine sahip katalizorlerin BET analizi sonuglart incelendiginde LaNiOs’lin yiizey alani
9,01 m?/g, LaNio5C00503’ iin yiizey alam1 6,92 m?/g, LaNiosC00203’ iin yiizey alanm 11,20
m?/g, LaCoOs’iin yiizey alami 7,18 m?/g olarak 6lgiilmiistiir. Bu sonuca gore Ni ve Co
elementleri esit oranda yapiya katildiginda yiizey alani en kiigiik boyuta ulasmaktadir. La;-
xSrxNiOs genel formiiliine sahip katalizérlerin BET analizi sonuglart incelendiginde
LaosSro2NiOs’iin yiizey alam1 11,82 m?/g, LaosSrosNiOz’iin yiizey alam1 12,53 m?/g ve
SrNiOz’iin yiizey alan1 11,20 m?/g olarak 6lciilmiistiir. Bu sonuca gore Sr elementi La ile
ikameli kullanildiginda, La elementinin miktar1 arttiginda yiizey alani kii¢lilmektedir. La;-
xSrkCo03 genel formiiliine sahip katalizorlerin BET analizi sonuglart incelendiginde
LaosSro2Co03’iin yiizey alan1 5,30 m?/g, LaosSrosNiOz’iin yiizey alam1 5,42 m2/g ve
SrCoQgz’iin yiizey alam 1,86 m?/g olarak &lgiilmiistiir. Bu sonuca gore yapida bulunan Sr

elementinin miktar1 artip La elementinin miktar1 azaldikga ylizey alan1 kiigiilmektedir.

Katalizérlerin indirgenme 6zelligi yapisinda bulunan elementlerle direkt iligkilidir. Ornegin
Ni%* katyonu Co?* katyonuna gore daha kolay indirgenebilmektedir (Ozdemir, 2017). Bu
calismada sicaklik programli indirgeme sonuglar1 incelendiginde, TPR grafiklerinde LaNiOs,
LaNio,gC00,203 ve LaNio5C00,503igin 377-405 °C araliginda ve 546-570 °C araliginda iki adet
tepe noktasi, LaCoOs i¢in ise 396 °C’de, 444 °C’de ve 621 °C’de ii¢ adet tepe noktasi
gorilmektedir. Perovskit yapisinda Ni miktar1 azalip Co miktar1 arttikca tepe noktasinin
olustugu sicaklik degerleri de artmaktadir. LaCoOs yapisinda ek olarak 396 °C’de bir
indirgenme daha gergeklesmistir. LaNiOs perovskiti i¢in yapilan XRD analizinde tespit edilen
NiO fazinin indirgenmesi, TPR verilerinde birinci pik olan 377 °C’de goriilmektedir. LaCoO3
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perovskiti igin yapilan XRD analizinde tespit edilen Co30s fazi1, TPR verilerinde asamali olarak
indirgenmistir. Valderrama ve dig. (2008), LaNi1xCo0xO3 perovskit tozlarinin indirgeme
profillerinin analizinde, farkli Ni ve Co ara tiirlerine karsilik gelen birkag¢ tepe olusumunu
gbzlemlemistir. Ornegin, LaNi03'iin indirgenmesi esnasinda; 360 ° C'deki ilk tepe noktasina
sahip XRD pikleri, LaNiO27 perovskite tipi yapinin tamamen tahrip olmadan olustugunu,
oksijenin kafesin hareketliligini gdsteren %19,1 oksijen desorpsiyonuna ve yiizey
indirgemesine benzer 6nemli bir oksijen eksikligini tolere ettigini gdstermektedir. Santos ve
dig. (2018) sitrat yontemiyle hazirladiklar1 LaNi1xCoxO3 (x=0,0; 0,2; 0,5 ve 1,0) perovskit
yapilart i¢in uyguladiklar1 sicaklik programli indirgeme yonteminde TPR profillerini
incelediklerinde, birinci tepe noktasinin 350 °C ile 375 °C arasinda Ni** ve Co®" katyonlarinin
Ni%* ve Co?" katyonlarina indirgenmesi sirasinda, ikinci tepe noktasinin 377 °C ile 413 °C
arasinda perovskit yapisinin disinda kalan Ni?* ve Co®* katyonlarmin indirgenmesi sirasinda ve
ticiincil tepe noktasinin 501 °C ile 568 °C arasinda B konumu katyonlarinin bir miktar daha
indirgenmesi sirasinda olustugunu tespit etmistir. Son tepe noktalari, x=0,0 i¢in 501°C, x=0,2
icin 519 °C, x=0,5 i¢in 525 °C ve x=1 i¢in 568°C olup Co konsantrasyonu arttik¢a yiiksek
sicaklik yoniinde kayma gostermektedir. Bu ¢alismada da Santos ve dig. (2018) ¢alismalarina
benzer olarak son tepe noktalari, x=0,0 i¢in 546°C, x=0,2 i¢in 567 °C, x=0,5 i¢in 570 °C ve x=1
icin 621°C olup Co konsantrasyonu arttik¢a yiiksek sicaklik yoniinde kayma gostermektedir.
Rangel ve dig. (2005) LaNi1-xC0xO3 orneklerinin TPR profillerinin x'e bagh oldugunu ifade
etmistir. LaNiO3, Ni® * 'iin Ni® * tiirlerine indirgenmesiyle ilgili olarak 325 °C'de birinci
indirgenme tepe noktasi ve metalik nikelin olusumuna ait 455 °C'de ikinci indirgenmeye ait
tepe noktasini sergiledigini tespit etmistir. LaCoOs numunesinin TPR profili de olduk¢a benzer
sekildedir. Ancak ikinci indirgenme piki 620° C gibi daha ytiksek sicakliklara dogru kaymustir.
0,0<x<1,0 degerleri i¢in indirgenme pikleri LaNiO3 ve LaCoOz numunelerinin indirgenme
piklerinin arasindaki sicakliklarda gergeklesmistir. Rangel ve dig. (2005) calismalarinin elde

ettigi bu sonuglar, bu tez ¢aligmasinda elde edilen TPR verileri ile 6rtiismektedir.

Sonug olarak, poliol yontemiyle hazirlanan LaixSrxNiOs perovskit katalizorleri en yiiksek
yiizey alanlarina, LaNi1-xC0xO3 perovskit katalizorleri orta biiylikliikte yiizey alanlarina ve La.
xSrxCo0s perovskit katalizorleri en diisiik yilizey alanlarina sahiptir. Ancak iyi bir katalizor i¢in
yiizey alan1 tek basina bir 6l¢iit degildir. TPR profili incelendiginde LaCoOz3’lin, LaNiOs’ten
daha yiiksek sicakliklarda indirgendigi ve kararli oldugu tespit edilmistir. ABOs genel

formiiliine sahip perovskit yapilarda A konumuna La elementiyle beraber ikame edilmek
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istenen Sr elementinin yapiya katilmasinin oldukca gii¢ oldugu ve farkli karisik metal oksit
olusumuna sebebiyet verdigi anlasilmistir. Metanin kismi oksidasyonu i¢in XRD sonuglari,
kristalit biiytikliigii, ICP-MS sonuglari, SEM sonuglari, pargacik biiyiikliikleri, BET sonuglari
ve TPR sonuglari birlikte degerlendirildiginde, en uygun perovskit yapisinin LaNi1-xC0xO3
formiiliindeki bilesikler oldugu tespit edilmistir. Poliol yontemi katalizér hazirlama yontemi

olarak umut vaat eden ancak hala iyilestirilmesi ve gelistirilmesi gereken bir yontemdir.

Bu caligmanin devami olarak, ICP-MS analizi yiikleme oranlar1 ve XRD analizi sonuglari
istenen aralikta ¢ikan LaNii1xC0xOs genel formiiliine sahip perovskit yapilarina, metanin kismi

oksidasyonu i¢in katalitik aktivite testi ger¢eklestirilecektir.



73

KAYNAKLAR

Ameta, K.L., Penoni, A., 2015, A Versatile Heterogeneous Catalyst for Heterocyclic Synthesis,
Heterogeneous Catalysis A Versatile Tool for the Synthesis of Bioactive Heterocycles,
CRC Press Taylor& Francis Group, Boca Raton, Florida, ABD, 303 p.

Arandiyan, H.R., Parvari, M., 2008, Studies On Mixed Metal Oxides Solid Solutions As
Heterogeneous Catalysts, Brazilian Journal of Chemical Engineering, Vol. 26, No. 01,
pp. 63- 74, January- March, 2009.

Arora, S., Prasad R., 2016, An overview on dry reforming of methane: strategies to reduce
carbonaceous deactivation of catalysts, The Royal Society of Chemistry, RSC Adv., 2016,
6, 108668-108688.

Atta, N.F., Galal, A., El-Ads, E.H., 2016, Perovskite Nanomaterials- Synthesis,
Characterization, and Applications, Intech Open Science, Chapter 4, 107-151.

Attar, A.S., Sichani, E.S., Sharafi, S., 2016, Structural and dielectric properties of Bi-doped
barium strontium titanate nanopowders synthesized by sol-gel method, Journal of
Materials Research and Technology, 2017, 6(2):108-115.

Attfield, J.P., Lightfoot, P., Morris, R.E., 2015, Perovskites, The Royal Society of Chemistry,
Dalton Trans., 2015, 44, 10541-10542.

Aurobind, S.V., Amirthalingam, K.P., Gomathi, H., 2006, Sol-gel based surface modification
of electrodes for electro analysis, Advances in Colloid and Interface Science, 121(2006)
1-7.

Bayrakdar, E., 2011, Nikel Esasl Kataligé’rlerin "Poliol Yontemiyle Hazirlanmasi ve
Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.

Bayrakdar, E., Altingekig, T., Oksiizomer, M.A.F., 2013, Effects of PVP on the preparation of
nanosized Al203 supported Ni catalysts by polyol method for catalytic partial oxidation
of methane, Fuel Processing Technology, Volume 110, June 2013, Pages 167-175.

Bhavani, A.G., Lee, J.S., 2018, Autothermal CO, Reforming with Methane Over Crystalline
LaMn1-xNixO3z Perovskite Catalysts, International Journal of Metallurgy and Metal
Physics, (ISSN:2631-5076).

Biinzli, J.C.G., Comby, S., Chauvin, A.S., Vandevyver, C.D.B., 2007, New Opportunities for
Lanthanide Luminescence, Journal Of Rare Earths, 25 (2007) 257- 274.

Chrzan, A., Ovtar, S., Jasinski, P., Chen, M., Hauch, A., 2017, High performance LaNi1-xC0xOz-
s (x = 0.4 to 0.7) infiltrated oxygen, Journal of Power Sources, 353 (2017) 67-76
electrodes for reversible solid oxide cells.

Ciferno, J.P., Marano, J.J., 2002, Benchmarking Biomass Gasification Technologies for Fuels,
Chemicals and Hydrogen Production, U.S. Department of Energy National Energy
Technology Laboratory.



74

Cole-Hamilton, D.J., 2003, Homogeneous Catalysis—New Approaches to Catalyst Separation,
Recovery, and Recycling, Science, Say1 299 (5613), 1702-1706.

Collis, A.E.C., Horvath, 1.T., 2011, Heterogenization of homogeneous catalytic systems,
Catalysis Science & Technology, 1, 912-919.

Dhakad, M., Rayalu, S.S., Kumar, R., Fino, D., Russo, N., Labhsetwar, N., 2010, Low Cost
Catalysts for Regeneration of Diesel Particulate Filters, Latest Trends on Energy &
Development, Environment & Biomedicine Conference Paper, July 2010, ISBN: 978-
960-474-209-7.

Dong, H., Chen, Y.C., Feldmann, C., 2015, Polyol synthesis of nanoparticles: status and options
regarding metals, oxides, chalcogenides, and non-metal elements, The Royal Society of
Chemistry, Green Chemistry, 2015, 17, 4107-4132.

Fakeeha, A.H., Ibrahim, A.A., Khan, W.U., Seshan, K., Al Otaibi, R.L., Al-Fatesh, A.S., 2016,
Hydrogen production via catalytic methane decomposition over aliimina supported iron
catalyst, Arabian Journal of Chemistry, (2018)11, 405-414.

Fernandes, J.D.G., Melo, D.M.A., Zinner, L.B., Salustiano C.M., Silva, Z.R., Martinelli, A.E.,
Cerqueria, M., Junior, C.A., Longo, E., Bermardi, M.1.B., 2001, Low-temperature
synthesis of single-phase crystalline LaNiOs perovskite via Pechini method, Materials
Letters, 53 (2002), 122-125.

Ferrandon, M., 2001, Mixed Metal Oxide- Noble Metal Catalysts for Total Oxidation of Volatile
Organic Compounds and Carbon Monoxide, Department of Chemical Engineering and
Technology Chemical Reaction Engineering Royal Institute of Technology, Stockholm.

Fievet, F., Ammar-Merah, S., Brayner, R., Chau, F., Giraud, M., Mammeri, F., Peron, J.,
Piquemal, J.-Y., Sicard, L., Viau, G., 2018, The polyol process: a unique method for easy
access to metal nanoparticles with tailored sizes, shapes and compositions, The Royal
Society of Chemistry, 2018, 47, 5187—5233.

Fraga, M.A., Pereira, R.A., Greca, M.C., 2006, Combustion Synthesis as a Preparation Method
of Perovskites with Cerium for Metane Oxidation, Materials Science Forum, VVolumes
530-531.

Gondolini, A., Mercadelli, E., Sanson, A., Albonetti, S., Doubova, L., Boldrini, S., 2012,
Effects of the microwave heating on the properties of gadolinium-doped cerium oxide
prepared by polyol method, Journal of the European Ceramic Society, 33 (2013) 67-77.

Giirkaynak Altingekig, T., 2007, Nanoboyutlu Baklr Iceren Ikili Katalizérlerin Hazirlanmast
ve Tammlanmast, Doktora Tezi, Istanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.

Hagen, J., 2006, The Phenomenon Catalysis, Industrial Catalysis: A Practical Approach,
Second Edition, ISBN: 3-527-31144-0.

Hagos, F.Y., Aziz, A.R.A., Sulaiman, S.A., 2014, Trends of Syngas as a Fuel in Internal
Combustion Engines, Advances in Mechanical Engineering, Volume 2014, Article 1D
401587, 10 pages.



75

Haron, W., Wisitsoraat, A., Sirimahachai, U., Wongnawa, S.,2017, A simple synthesis and
characterization of LaMO3 (M=Al, Co, Fe, Gd) perovskites via chemical co-precipitation
method, Songklanakarin J. Sci. Technol., 40 (3), 484-491, May- Jun. 2018.

Hirel, P., 2009-2012, Relation between dislocations and ferroelectricity in perovskite materials,
Post-doc KIT, Germany.

Hossein, A., Bandyopadhyay, P., Roy, S., 2017, An overview of double perovskites A2B’B’’Oe
with small ions at A site: Synthesis, structure and magnetic properties, Journal of Alloys
and Compounds, 740 (2018) 414-427.

http://daytam.atauni.edu.tr/uploads/dosya/e1198a3dc6811800238e987f67e34b89.pdf, [Ziyaret
Tarihi 25.04.2019]

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/Minerals/Perovskite.ntml, [Ziyaret Tarihi: 29
Kasim 2018]

Isihara, T., 2008, Structure and Properties of Perovskite Oxides, Perovskite Oxide for Solid
Oxide Fuel Cells, In: Isihara, T. (ed.), Chapter 1, Springer Science Business Media, New
York, 1-16.

Kalamaras, C.M., Efstathiou, A.M., 2013, Hydrogen Production Technologies: Current State
and Future Developments, Hindawi Publishing Corporation, Conference Papers in
Energy, Volume 2013, Article ID 690627, 9.

Kamimura, S., Yamada, H., Xu, C.N., 2013, Purple photochromism in Sr2SnO4:Eu* with
layered perovskite-related structure, Applied Physics Letters, 102, 031110 (2013).

Kawi, S., Sutthiumporn, K., 2009, Syngas production in oxy-CO; reforming of methane over
La1xSrxNiO3z perovskite-type oxides, 21st North American Catalysis Society Meeting,
San Francisco, California, 799.

Khalil, M.S., Wahba, M.A., 2016, Sr-substitution Effects on La-NiO3, Sol-Gel Synthesis,
Structural and Electrical Properties, Egypt. J. Chem., 59, No. 5, pp.719-7209.

Khamoushi, K., 2014, Characterization and Dielectric Properties of Microwave Rare Earth
Ceramics Materials for Telecommunications, Thesis for the degree of Doctor of
Philosophy in Technology, Tampere University of Technology.

Khorosani- Mothlag, M., Noroozifar, M., Yousefi, M., Jahani, S., 2013, Chemical Synthesis
and Characterization of Perovskite NdFeOs Nanocrystals via a Co-Precipitation Method,
Int. J. Nanosci. Nanotechnol., Vol. 9, No. 1, March 2013, pp. 7-14.

Kog, S.N., 1997, Bakiwr/ Zirkonyum Oksit Esasli Katalizorlerin Hazirlanmasi, Yiiksek Lisans
Tezi, Istanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.

Labhasetwar, N, Saravanan, G., Megarajan, S.K., Manwar, N, Khobragade, R., Dogagali, P.,
Grasset, F., 2015, Perovskite-type catalytic materials for environmental applications, Sci.
Technol. Adv. Mater., 16 (2015) 036002, doi:10.1088/1468-6996/16/3/036002.


http://daytam.atauni.edu.tr/uploads/dosya/e1198a3dc6811800238e987f67e34b89.pdf
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/Minerals/Perovskite.html

76

Labhsetwar, N., Biniwale, R.B., Kumar, R., Rayalu, S., Devotta, S., 2006, Application of
supported perovskite-type catalysts for vehicular emission control, Catalysis Surveys
from Asia, Vol. 10, No. 1, March 2006, DOI: 10.1007/s10563-006-9005-x.

Lindstrom, B., Petterson, L.J., 2003, A brief history of catalysis, Cattech, 7, No 4.

Mahadik, P.S., Sengupta, P.,2017, Perovskite: Role in Affordable and Clean Energy, Humboldt
Kolleg, ‘Earth and Material Sciences for Sustainable Societal Developments’, 13th —
15th January, 2017; Raichak, WB Abstract Volume, pp. 000-999 ISBN-978-93-82549-
29-1.

Marikani, A., Selvamurugan, V., Mangamma, G., Ravi, S., Krishnasharma, R., Chandrasekar,
P.V., Kamruddin, M., Madhavan, D., 2016, Ferroelectric, dielectric, and optical
properties of Nd-substituted BisTisO12 nanoparticles synthesized by sol-gel method,
Progress in Natural Science: Materials International, 26 (2016) 528-532.

Mazak, M., 2006, istanbul’da ilk Modern Aydinlatilan Mekan: Dolmabahge Sarayi ve
Dolmabah¢e Gazhanesi, TBMM 150.yiinda Dolmabah¢e Sarayr Uluslararast
Sempozyumu, 2006, istanbul.

Mohan, S.V., Pandey, A., 2013, Chapter-1, Biohydrojen Production, An Introduction,
Biohydrojen, 1-24.

Musialik-Piotrowska, A., Landmesser, H., 2008, Noble metal-doped perovskites for the
oxidation of organic air pollutants, Catalysis Today, 137 (2008) 357-361.

Ozdemir, H., 2009, Metanin Kismi Oksic{asyon Rgaksiyonu Icin Nikel Esasl Katalizérlerin
Sentezlenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.

Ozdemir, O., 2017, Sentez Gazi Uretimi Icin MgAIOx4 Destek_li Ni-Co Katalizérlerinin
Hazirlanmas: ve Karekterizasyonu, Ylksek Lisans Tezi, Istanbul Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisti.

Pan, L., Zhu, G., 2016, Perovskite Materials Synthesis, Characterisation, Properties, and
Applications, Chapter 3, IntechOpen, Croatia.

Park, N.G., 2015, Perovskite solar cells: an emerging photovoltaic technology, Materials
Today, Volume 18, Number 2.

Patel, F., Patel, S., 2013, La1.xSrxCo0O3z (x=0, 0.2) perovskites type catalyst for carbon monoxide
emission control from auto-exhaust, Procedia Engineering, 51 (2013) 324 — 329.

Pedrosa, A.M.G., Silva, G.R.O., Santos, J.C., Martinelli, D.M.H., Souza, M.J.B., Melo,
D.M.A., 2010, Synthesis and Characterization of LaNixCol-xO3 Perovskites via
Complex Precursor Methods, Materials Sciences and Applications, 2010, 1, 39-45.

Pena, M.A., Fierro, J.L.G.,2001, Chemical Structures and Performance of Perovskite Oxides,
Chemical Reviews, 2001, VVol. 101, No. 7, 1981-2017.



77

Petrov, L.,2002, Problems And Challenges About Accelerated Testing Of The Catalytic
Activity Of Catalysts, Institute of Catalysis, Bulgarian Academy of Sciences, Acad. G.
Bonchev Str. BI. 11, 1113 Sofia, Bulgaria.

Petrovic, M.M.V., Bobic, J.D., 2018, 2- Perovskite and Aurivillius: Types of ferroelectric metal
oxides, Magnetic, Ferroelectric, and Multiferroic Metal Oxides, 35-49.

Pozan, G.S., 2003, Bazi Aldehitlerin Katalitik Dehidrojenasyon ile Eldesinin Incelenmesi,
Doktora Tezi, Istanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.

Prezas, P.R.S., Graca, M. P.F., 2016, Structural Characterization of Lithium Niobate
Nanoparticles Prepared by the Sol-Gel Process, Using X-Ray and Raman Spectroscopy
and Scanning Electron Microscopy, Applications of Molecular Spectroscopy to Current
Research in the Chemical and Biological Sciences, Additional information is available at
the end of the chapter, Intech, http://dx.doi.org/10.5772/64395.

Rangel, M.C., Araujo, G.C., Lima, S., Parola, V.L., Pena, M. A., Fierro, J.L.G., 2005,
Characterization of precursors and reactivity of LaNi1-xCoxOz for the partial oxidation of
methane, Catalysis Today, 107-108 (2005) 906-912.

Rao, B.G., Mukherjee, D., Reddy, B.M., 2017, Chapter 1- Novel approaches for preparation of
nanoparticles, Nanostructures for Novel Therapy, Synthesis, Characterization and
Applications, Micro and Nano Technologies, Pages 1-36.

Robertson, A.J.B., 1975, The Early History of Catalysis, Platinum Metals Rev., 19, (2), 64-69.

Roth, R.S., 1957, Classification of Perovskite and Other ABO3-Type Compounds, Journal of
Research of the National Bureau of Standards, Vol. 58, No.2, February 1957, Research
Paper 2736.

Santos, M.S., Neto, R.C.R., Noronha, F.B., Bargiela, P., Rocha, M.G.C., Resini, C., Carbo-
Argibay, E., Frety, R., Brandao, S.T., 2018, Perovskite as catalyst precursors in the partial
oxidation of methane: The effect of cobalt, nickel and pretreatment, Catalysis Today,
Volume 299, Pages 229-241.

Sarikaya, Y., 2008, Fizikokimya, Gazi Kitabevi, Ankara

Sebastian, M.T., 2018, Dielectric Materials for Wireless Communication, Elsevier, p. 161,
ISBN:978-0-08-045330-9.

Shi, J., Guo, L., 2012, ABO3-based photocatalysts for water splitting, Progress in Natural
Science: Materials International, 22(6): 592—615.

Siemons, C., 1980, 6-Hydrogen, Hydro-Power, The Use of Water as an Alternative Source of
Energy, 164-174.

Siemons, M., Weirich, Th., Mayer, J., Simon, U., 2004, Preparation of Nanosized Perovskite-
type Oxides via Polyol Method, Z. Anorg. Allg. Chem., 630, 2083-2089.



78

Silva, C. R. B., Conceigdo, L., Ribeiro, N.F.P., Souza, M.M.V.M., 2010, Partial oxidation of
methane over Ni—Co perovskite catalysts, Catalysis Communications, 12, 665-668.

Sultana, S.S.P., Kishore, D.H.V., Kuniyil, M., Khan, M., Siddiqui, M.R.H., Alwarthan, A.,
Prasad, K.R.S., Ahmad, N, Adil, S.F., 2017, Promoting effects of thoria on the nickel-
manganese mixed oxide catalysts for the aerobic oxidation of benzyl alcohol, Arabian
Journal of Chemistry, 10, 448-457.

Surendar, M., Sagar, T.V., Raveendra, G., Ashwani Kumar, M., Lingaiah, N., Rama Rao, K.S.,
Sai Prasad, P.S., 2016, Pt doped LaCoO3 perovskite: A precursor for a highly efficient
catalyst for hydrogen production from glycerol, International Journal of Hydrogen
Energy, Volume 41, Issue 4, 30 January 2016, Pages 2285-2297.

Senel, E., 2018, Siitteki Enzimler, Ankara Universitesi Ziraat Fakiiltesi Siit Teknolojisi Boliimii,
http://cv.ankara.edu.tr/duzenleme/kisisel/dosyalar/07122016105837.pdf, [Ziyaret Tarihi:
3 Aralik 2018].

Senol, N., 2010, Dogal Gazdan Hidrojen Uretimi Icin Katalizor Gelistirilmesi, Yiiksek Lisans
Tezi, Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.

T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi, 2017, Diinya ve Tiirkiye Enerji ve Tabii Kaynaklar
Goriiniimii, Say1 15.

Tejuca, L.G., Fierro, J.L.G and Tascon, J.M.D., 1989, Structure and Reactivity of Perovskite-
Type Oxides, Advances in Catalysis, Vol 36, 237-319 p., Academic Press,INC,
California, ISBN 0-12-007836-8.

Tejuca, L.G., Fierro, J.L.G.,1993, Properties and Applications of Perovskite- Type Oxides,
Marcel Dekker, INC, New York.

Terada, K., 2000, Trace Elements By Coprecipitation: Extraction, Encyclopedia Of Separation
Science, Pages 4394-4402.

Thevenin, P., 2002, Catalytic Combustion Of Methane, Kth — Kungliga Tekniska Hogskolan,
Department of Chemical Engineering and Technology, Chemical Technology,
Stockholm.

Tutar, F., Eren, M.V., 2011, Gelecegin Enerjisi: Hidrojen Ekonomisi ve Tiirkiye, International
Journal of Economic and Administrative Studies, Y1l:3 Say1:6, Kig 2011, ISSN 1307-
9832.

Twu, J., Gallagher, P.K., 1993, Preparation of Bulk and Supported Perovskites, Properties and
Applications of Perovskite- Type Oxides, Marcel Dekker, INC, New York.

Valderrama, G., Kiennemann, A., Goldwasser, M.R., 2008, Dry reforming of CH4 over solid
solutions of LaNi1-xCoxO3, Catalysis Today, 133-135 (2008) 142-148

Vedrine, J.C., 2017, Heterogeneous Catalysis on Metal Oxides, Catalysts, 7, 341.


http://cv.ankara.edu.tr/duzenleme/kisisel/dosyalar/07122016105837.pdf

79

Wang, D., Buga, H., Crouzet, M., Deghenghi, G., Drezen, T., Exnar, I., Kwon, N.H., Miners,
J.H., Poletto, L., Gratzel, M., 2008, High-performance, nano-structured LiMnPO4
synthesized via a polyol method, Journal of Power Sources, 189 (2009) 624-628.

Wang, Z., Tan, S., Xiong, Y., Wei, J., 2018, Effect of B sites on the catalytic activities for
perovskite oxides LaoeSrosCoxFe1xOsz5 as metal-air batteries catalysts, Progress in
Natural Science: Materials International, 28 (2018) 399-407.

Wersing, W., 1996, Microwave ceramics for resonators and filters, Solid State & Materials
Science, 1:715-731.

Wisniak, J., 2009, The History of Catalysis. From the Beginning to Nobel Prizes, Universidad
Nacional Autéonoma de México, 21(1), 60-69.

Yamazoe, N., Zhang, H.M., Teraoka, Y., 1987, Preperation of Perovskite-Type Oxides with
Large Surface Area by Citrate Process, The Chemical Society of Japan, Chemistry
Letters, pp. 665-668.

Yarbay, R.Z., 2010, Muhtelif Yakitlardan Hidrojen Uretimi Amaciyla Katalitik Yakit Islemci
I¢in Katalizor Gelistirilmesi, Yiksek Lisans Tezi, Yildiz Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisti.

Yener, L., 2016, Yerli Komiir Uretimi Desteklenirken Yeni Kémiir Caginda Yeni Teknolojiler
Yeni Kullanim Alanlari, Emtia Diinyas:, Sektorden Haberler Biilteni, Ozel Say1 2016,
Sayfa 46-74.

Zhang, L., Madej, C., Pedrini, C., Monie, B., Dujardin, C., Petrosyan, A., Belsky, A.N., 1996,
Elaboration and spectroscopic properties of new dense cerium-doped lutetium based
scintillator materials, Chemical Physics Letters, 268 (1997), 408-412.

Zheng, J., Lang, X., Wang, C., 2014, Effect of Preparation Method on Catalytic Properties of
Double Perovskite Oxides LaSrFeMo0o.9C00.10s for Methane Combustion, Advances in
Chemical Engineering and Science, 2014, 4, 367-373 Published Online July 2014 in
SciRes.

Zhu, J., Li, H., Zhong, L., Xiao, P., Xu, X., Yang, X., Zhao, Z., Li, J, 2014, Perovskite Oxides:
Preparation, Characterizations, and Applications in Heterogeneous Catalysis, American
Chemical Society, dx.doi.org/10.1021/¢s500606g | ACS Catal. 2014, 4, 2917—-2940.



80

OZGECMIS
Kisisel Bilgiler
Adi Soyadi Miray KUL
Dogum Yeri Uskiidar
Dogum Tarihi 12.10.1990
Uyrugu M T.C. 0O Diger:
Telefon 05362291729
E-Posta Adresi | miray.kul@hotmail.com
Web Adresi -

Egitim Bilgileri

Lisans
Universite Usak Universitesi
Fakiilte Miihendislik Fakiiltesi
Bolimii Kimya Miihendisligi
Mezuniyet Yili 2013

Yiiksek Lisans

Universite Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Enstitii Ad1 Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Anabilim Dali Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Programi Proses ve Reaktor Tasarimi Programi

Makale ve Bildiriler




