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ONSOZ ve TESEKKUR

Diinyada gelisen teknoloji ve artan talep ile birlikte enerji kaynaklarinin daha verimli
kullanilmasi giindeme gelmistir. Bu ¢alismada metan yanmasinda enerji verimliligini
arttiracak, ucuz perovskit tipi metal oksit katalizorlerin gelistirilmesi amag¢lanmistir.

Yiiksek lisans calismalarim boyunca engin bilgileriyle beni yonlendiren, deneysel
asamada her tiirlii destegini esirgemeyen ve akademik hayatta benim i¢in bir yol
haritas1 olan degerli hocam ve tez danismamim Yrd. Dog. Dr. Nesrin EKINCI
MACHIN’e minnet duygularimi sunarim.

Tiim deneysel siire¢ ve sonrasinda manevi destegi ile benim i¢in hep bir liman olan
Kocaeli Universitesi Elektrik Miihendisligi 0gretim iiyelerinden, degerli arkadagim
Yrd. Dog. Dr. Mehlika SENGUL ‘e tesekkiirler.

Laboratuar ¢alismalarimda yardimlarindan otiirti degerli arkadasim Emine Emel
OZER'’ e tesekkiirlerimi sunarim.

Beni yetistiren, attifim her adimda yanimda olan, bana inanan ve destekleyen canim
annem Maynur KARAKAYA’ya ve babam Hayrettin KARAKAYA’ya, ve canim
kardeslerim Kenan ve Sinan KARAKAYA’ya cok tesekkiir ediyorum.

Tez calismamda finansal destek saglayan TUBITAK TARAL 106G039 MIKRO-
KOIJEN projesine tesekkiirler.

Bu tezi, calismalarim boyunca benimle birlikte iiziilen, sevinen biricik annem
Maynur KARAKAY A’ya ithaf ediyorum.
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SIMGELER ve KISALTMALAR

Simgeler

T : Iyonik cap

t : Tolerans faktorii

teal : Kalsinasyon siiresi, (s)

T : Sicaklik

Teal : Kalsinasyon sicakligi, (°C)

X,y : Atom sayilarini gosteren indisler

) : Yapisal ve elektronik kusurlar1 karakterize eden indis
0 : Kirinim agist, (°)

AHjog : Standart reaksiyon entalpisi, (kj/mol)

nm : nanometre

A : Dalga boyu

A : Angstrom

u : Mikron

B : kirmmim acgisina karsilik gelen pikin yan yiiksekligindeki pik genisligi
Kisaltmalar

UBH : Yanmamig hidrokarbon

VOC : Ugucu organik karbon

PAH : Poli aromatik hidrokarbon

SGC : Sol-jel-sitrat

GC/TCD  : Gas Chromatograph/Termal Conductivity Detector (Gaz
Kromatografisi/Isil lletkenlik Detektorii

XRD : X-1sm1 Karmimi

BET : Brunauer Emmett Teller

BJH : Barett Joyner Halenda

IUPAC : International Union of Pure and Applied Chemistry
SEM : Taramali1 Elektron Mikroskobu

ICP-MS Eslesmis Indiiktif Plazma-Kiitle Detektori
O.D.T.U : Orta Dogu Teknik Universitesi
TUBITAK : Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arasgtirma Kurumu

MAM : Marmara Arastirma Merkezi

ASTM : American Society for Testing Materials

TYA : Toplam ylizey alam

GHSV : Saat bazindaki bosluk hiz1

JPCDS : Joint Committee on Powder Diffraction Standarts

TPD : Temperature Programming Desorpsion (Sicaklik Programli
Desorpsiyon)

TPR : Temperature Programming Reduction (Sicaklik Programli Rediiksiyon)
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Lag.0AgB.yB'y0ss TIPI PEROVSKIT KATALIZORLERIN METANIN
KATALITiK YANMASINDAKI AKTiFLIKLERININ ARASTIRILMASI VE
KINETIK VERILERIN MODELLENMES]

Canan KARAKAYA
Anahtar Kelimeler: Katalitik yanma, perovskit, katalizor, sol-jel, Ag.

Ozet: Bu calismada perovskit tipi katalizorler iizerinde metanin katalitik
oksidasyonu incelenmis ve metanin global hiz kinetik sabitleri tiiretilmistir.

Caligsma kapsaminda hazirlanan katalizérler, LaBOs (B: Mn, Co, Ni ), Lag7Agy3BO;
(B: Mn, Co, Ni) ve Lag7Ag03B1yB'yO3 (B, B": Co, Ni) bilesimleridir. Burada
amaclanan yapiya dahil edilen Ag’iin katalitik aktiviteye etkisini aragtirmaktir.

Katalizorler sol-gel sitrat yontemi ile hazirlanmistir. Hazirlama yonteminin
optimizasyonunda dogru sicaklik ve pH degerini tespit etmek icin 6n denemeler
yapimistir. Bu amacla, LaMnQO; perovskit katalizorleri farkli pH degerlerinde ve
sicakliklarda hazirlanmis ve XRD ve BET ile karakterize edilmistir. Elde edilen
sonuglar dogrultusunda segilen kalsinasyon sicakligi 700°C, kalsinasyon siiresi ise 5
saattir. Hazirlanan 8 farkli bilesimdeki katalizorlere XRD, BET, ICP ve SEM
karakterizasyon testleri uygulanmistir. Aktiflik testleri 200 mg toz katalizor
kullanilarak 0.371 cm i¢ capa sahip kuvars malzemeden yapilmis boru tipi reaktdrde
gerceklestirilmistir. Reaktant gaz karistmi %1 metan ve hava fazlasindan
olusmaktadir. Tiim katalizorler i¢in bosluk hiz1 (GHSV) 60,000 s olarak secilmistir.
Reaktor cikisindaki iiriinler, reaktore on-line baglhi GC/TCD cihaz1 ile
analizlenmistir.

Aktiflik testlerinden elde edilen doniisiim sicaklik verileri kullanilarak katalizorlere
iliskin hiz sabitleri hesaplanmis ve metan doniisiim profilleri birinci dereceden
reaksiyon hiz varsayimi ile modellenmistir.

Tiim katalizorlerde 650°C’1n altinda %100 doniisiime ulasmustir. Aktiflik testleri
sonucunda, yapiya eklenen giimiis, LaMnO; ve LaNiO; de aktifligi arttirirken
LaCoOs; yapisina eklenen Ag aktifligi diisiirmiistiir. Bununla birlikte Ag ihtiva eden
tiim bilesimlerde Ag perovskit kafes yapisina girememis ve metalik Ag olarak yer
almistir. En aktif bilesim olan Lag7AgosMnO; katalizorii sirastyla %50 ve %100
doniigiim degerlerlerine 349°C ve 500°C de ulagmistir.
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INVESTIGETION OF METHANE CATALYTIC ACTIVITY AND
MODELLING OF KINETIC CONSTANTS ON Lag.yAgB.y)B'y03:5 TYPE
PEROVSKITE CATALYSTS

Canan KARAKAYA
Keywords: Catalytic combustion, perovskite, catalyst, sol-gel, Ag.

Abstract: In this work catalytic combustion of methane on perovskite type catalysts
was investigated and methane global kinetic constants were calculated.

The nominal composition of the catalysts prepared were LaBOs (B: Mn, Co, Ni ),
Lag7Ago3BO; (B: Mn, Co, Ni) and the Lag7Ago3B1yB'yO3; (B, B": Co, Ni). The main
purpose was to investigate the effect of Ag addition on the catalytic activity.

Catalysts were prepared by using the sol-gel-citrate method. In order to optimize the
preparation method, initial tests were performed to decide the correct calcination
temperature and pH. With this purpose, LaMnQs3 perovskite catalysts were prepared
at different pH and temperature and characterized by XRD and BET analysis. Based
on the test results, calcination temperature and time of 700°C and 5h were selected as
suitable conditions. Eight different catalysts were prepared and characterized by
XRD, SEM, BET and ICP analysis. Activity tests were carried out with 200 mg
powder catalysts in a quartz flow reactor with a 0.371 cm internal diameter. Reactant
gas mixture consisted of % 1 methane and excess air. GHSV was chosen as 60,000
h' for all the catalyst compositions. Product gas mixture was analyzed by on-line
GC/TCD equipment.

By using the temperature-conversion data, reaction rate constants were calculated
and methane conversion profiles were modelled based on the first order reaction
assumption.

All the catalysts reached 100% methane conversion below 650°C. According to the
activity test results, Ag substitution increased the activity in case of LaMnO; and
LaNiOs, but decreased for LaCoO3 . Beside, According to XRD results, all catalysts
doped with Ag, consisted of metallic Ag that was not incorporated into the
perovskite structure. The most active catalyst composition was found as
Lao7Ago3MnOs reaching 50% and 100% conversions at 349°C and 500°C
respectively.
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1. GIRIS

Yanma bir cesit enerji doniisiim teknolojisidir. Yanabilen bir madde ile oksitleyicinin

kimyasal reaksiyonu olarak tanimlanan yanma prosesi sonucu 1s1 ve 151k olusur [1].

Giiniimiiz modern diinyasinda yanma vazgecilmez bir yere sahiptir. Insanoglu
elektrik {iretiminden 1sinmaya, tasimacilifa kadar pek c¢ok alanda yanma
uygulamalarindan faydalanmaktadir. Yanma sorunsuz bir proses degildir; yanma
sonucu olusan karbon monoksit (CO), karbondioksit, azot oksitler (NO) ve
tamamlanmamis yanma iiriinleri (UBH) hem insan, hem de cevre sagligi acisindan
tehdit unsuru olusturmaktadir [2,3]. Bu konudaki yasal mevzuatlarda her gecen giin
kirletici limitleri diistiriilmektedir [4]. Bununla birlikte her gecen giin artan enerji
talebini karsilayabilecek enerji kaynaklar1 sinirlidir. Bu durum arastirmacilart hem

cevre dostu hem de verimli enerji doniisiim teknolojileri gelistirmeye yoneltmistir.

Katalitik yanma bir yiizey reaksiyonudur ve geleneksel alevli yanma tiiriine alternatif
olarak kullamlmaktadir. ik 1817 yilinda kesfedilmesine ragmen 1950’1i yillardan

sonra ticarilesebilmistir [5].

Gaz tiirbinleri, katalitik 1siticilar  kojenerasyon uygulamalari, yakicilar radyant
paneller gibi pek c¢ok ticari uygulamalar Kkatalitik yanma prosesleri ile
siirdiiriilmektedir. Reaksiyon alevli yanma tiiriine gore ¢ok daha diisiik sicakliklarda
gerceklestiginden yiiksek sicaklik reaksiyon ara iiriinleri olan NOx kirleticilerinin
olusumu engellenir. Bununla birlikte diisiik sicakliklarda daha yiiksek doniisiim

gerceklestigi icin daha verimli bir enerji doniisiim yontemidir [5,6].

Diinyada artan enerji talebini karsilayabilmek icin alternatif enerji kaynaklar
arastirilmaktadir. Rezervlerinin bollugu sebebiyle dogal gaz alternatif bir yakit olarak
gosterilmektedir. Bununla birlikte dogal gaz icindeki temel bilesen metan (CHa)

oldugundan pek ¢ok arastirma metanin katalitik yanmasini1 konu almistir [7].



Katalitik yanma bir katalizér varhiginda gerceklesir. Metanin katalitik oksidasyonu
icin kullanilan katalizorler genellikle Palladyum (Pd), Rodyum (Rh), Platin (Pt) gibi
soy metal icerikli katalizorlerdir. Bu katalizorlerin gerek yiiksek maliyetleri gerekse
151l dayamimlarmin  diisiik olmasi1 katalitik uygulamalardaki kullanimlarini
sinirlandirmistir. Bu sebeple arastirmalarin ¢cogu alternatif katalizér gelistirmeye
odaklanmistir. Tekli yada karisik metal oksitler soy metal icerikli katalizérlere

alternatif olarak gosterilmektedir [8,9].

Perovskit tipi katalizorler karisik metal oksit katalizorler sinifina dahildir ve gerek
katalitik aktivitelerinin yiiksek olusu gerekse 1s1l dayanimlarindan dolayr 1970’li
yillardan pek ¢ok aragtirmaya konu olmuslardir [5]. Katalizor olarak kullanimlarinin
yant sira iketkenlik Ozellikleri ile sensor uygulamalarinda ve kati oksit yakit

pillerinde katot malzemesi olarak kullanilabilmektedirler [10,11].

Katalizorlerin se¢imi kadar hazirlama yontemleri de katalitik aktiviteye etki eder.
Literatirde yas yontemlerle ve alev hidroliz yontemleri ile Kkatalizorler
sentezlenebilmektedir. Bunlardan perovskit katalizorlerin sentezine uygun olan sol
jel sitrat yontemi gerek laboratuar kosullarinda kolaylikla uygulanabilirligi gerekse
yiiksek yiizey alanh katalizor sentezine olanak tamidigi icin siklikla kullanilan bir

yontemdir.

Bu c¢alismada amaclanan metanin katalitik oksidasyonunda aktif bir katalizor
gelistirilmesidir. Bu dogrultuda LaBOs; (B: Mn, Co, Ni ) yapisina soy metal
ozellikleri gosteren Ag eklenerek Lag7Agp3BO3; (B: Mn, Co, Ni) ve Lag7AgosBi.

yB'yO3 (B, B': Co, Ni) yapilan sol jel sitrat yontemi ile sentezlenmistir.

Hazirlama yonteminin optimizasyonu asamalarinda uygun pH degerinin tespiti, sitrik
asit miktarinin belirlenmesi, kalsinasyon sicakligi ve siiresinin tespiti icin LaMnO3

tipi perovskit katalizorler iizerinde ¢aligilmistir.

Secilen komposizyonlarda hazirlanan katalizorler XRD, SEM, BET yiizey alam
analizi ve ICP-MS testlerine tabi tutularak karakterize edilmistir. Metan

yanmasindaki aktiflikleri ise akis tipi bir reaktorde gerceklestirilmis olup reaksiyon



tiriinleri gaz kromotografi cihazi ile analiz edilmistir. Aktiflik testlerinden elde edilen
sicaklik doniisim egrileri kullanilarak metanin global hiz reaksiyon sabitleri

tiiretilmistir.

Boliim 2’de yanma ve enerji kavramlar1 tanimlanmis aciga ¢ikan emisyonlar ve

mekanizmalart detayli anlatilmistir.

Bolim 3’de ise katalitik yanma ve katalitik yanma kinetigi kapsamli olarak

anlatilmistir.

Boliim 4°te katalizor kavramina genel bakis adi altinda katalizor tarihi, metanin
katalitik yanmasinda kullanilan katalizorler ve hazirlama yontemleri hakkinda detayl

bilgi sunulmasi amaglanmistir.

Boliim 5 ise bu calisma kapsaminda hazirlanmis olan perovskit tipi katalizorlerin

ozelliklerini detayl aciklamaktadir.

Boliim 6’da metanin katalitik yanma kinetigi ad1 altinda reaksiyon hiz1 ve katalitik

reaksiyon kinetigi kavramlarina da yer verilmistir.

Boliim 7°de yapilan deneysel ¢alisma asamalariyla detayli anlatilmistir. Bu boliimde
katalizor hazirlama yonteminin optimizasyonu ile baslayan ve calisma kapsaminda
test edilecek olan katalizorlerin hazirlanmasi karakterize edilmesi ve aktiflik testleri

asamalarina yer verilmistir.

Boliim 8’de ise karakterizasyon sonuglar detayli anlatilmis ve bulgular literatiir ile
desteklenmistir. Ayrica bu bolimde aktiflik test sonuglart ve kinetik calisma

sonuclar verilmis ve bulgular her asamada literatiir ile karsilastirilmistir.

Bolim 9’da ise elde edilen veriler 1s18inda sonuclar derlenmis ve  gelecek

calismalara yonelik Oneriler sebepleri ile sunulmustur.



2. YANMA VE ENERJi

Yanma, en verimli enerji doniisiim teknolojilerinden biridir ve yanabilen bir madde
ile oksitleyicinin kimyasal reaksiyonu sonucu yakitin potansiyel enerjisinin 1s1 ve 151k

biciminde kinetik enerjiye doniistiigii kimyasal reaksiyon olarak tanimlanabilir [1].

Insanoglu yanma prosesinden yiizyillardir faydalanmaktadir. ilkel ¢aglardan bu yana
yemek pisirme, aydinlanma ve 1sinma ihtiyag¢larin1 karsilamak i¢in kullanilan yanma
teknolojisinden, onsekizinci yiizyilda buhar makinesinin bulunmasi ile is elde
edilmistir. Ardindan buhar makinelerinin tagimacilikta kullanilmaya baslanmasi ve

yayginlagmasi ile yanma giinliik hayattaki vazgecilmez yerini almistir [12].

Giiniimiiz modern diinyasinda tasimacilik, evsel 1sitma ve elektrik iiretimini
saglamak i¢in gerekli enerjinin %90’1 yanma prosesleri ile karsilanmaktadir. Bu

sebeple yanma en ¢ok arastirilan teknolojilerden biridir [2].

Insanoglu icin hayati 6nemi olan yanma ne yazik ki ¢evresel problemleri de
beraberinde getirmistir. Karbon igerikli yakitlarin yanmasi sonucu agiga cikan
kirleticiler icinde; karbon monoksit (CO), azot oksitler (NOy), yanmamis hidro
karbonlar (UBH) ve karbondioksit (CO,) kirleticileri gerek insan gerek ¢evre sagligi

acisindan tehdit unsuru olusturmaktadir [3].

2.1. Emisyonlar

Modern toplumlarda yanma prosesinin kullaniminin yayginlagmasi ile birlikte olusan
emisyonlar, diinyada cevre saghiginm tehdit eder boyutlara ulasmistir. Giiniimiizde
emisyonlarin sera gazlar etkilerinin yan sira ozon tabakasinin delinmesinde ve asit

yagmurlarinin olusmasinda etkili oldugu bilinmektedir [3].

Yenilenebilir enerji kaynaklarmin yaratilmasi ve olusan emisyonlarin azaltilmasina

yonelik calismalarda bolgesel ve kiiresel pek ¢ok smirlayici yasalar uygulamaya



konmustur. Bu yasalar kirleticilerin bertaraf edilmesine ve olusumunun azaltilmasina

yonelik yasal diizenlemeleri icermektedir [13].

Olusan en temel kirleticiler; azot oksitler (NOy), yanmamis hidrokarbonlar (UHC)
karbon dioksit (CO,) ve karbon monoksit (CO), poli aromatik hidrokarbonlar (PAH)
dir [3].

2.1.1. Azot oksit (NOy) Kirleticileri

Yanma sonucu olusan Kkirleticiler i¢inde insan ve c¢evre saghig iizerinde belirgin
etkileri bulunan kirletilerden biri azot oksitlerdir. Bilinen en belirgin ¢cevresel etkileri
dumanl sis (smog) olusumu ve asit yagmurlarina sebep oluslaridir. Bununla birlikte
insan saglig1 acisindan kanserojen etkilerinin oldugu bilinmektedir. Bu sebeple son
yillarda emisyonlarin azaltilmasina yonelik ¢alismalarin pek ¢ogu NOy’leri konu

almaktadir [3,14].

Azot oksit deyimi, azot (N) iceren alt1 farkli kimsayal i¢in kullanilmasina karsin
bunlar i¢inde gerek atmosferdeki yogunluklar1 gerekse ¢evresel etkileri bakimindan
azot monoksit (NO) ve azot dioksit (NO,) one ¢ikmaktadir [15]. NOy’ler genel
olarak %95 NO ve %5 NO; bilesimindedir [16]. Azot oksitlerin olusumu temelde ii¢

farkli mekanizma ile agiklanmistir. Bunlar;

e Termal NO olusumu,
¢ Prompt NO olusumu

® Yakit kaynakli NO olusumu
olarak siralanabilir.

Termal NO yiiksek sicaklilarda N, ve O tiirlerinin reaksiyonu sonucu olusur. Artan
sicaklik ile birlikte termal NO olusumu artar. Olusum kinetigi Zeldovich
mekanizmasi ile agiklanan bu Kkirleticileri 1300°C’in altindaki sicakliklarda
konsantrasyonlar1 sifira yakin iken, 1700°C’dan sonra hizla artmaya baslar. Metanin
yakildig1 tiirbin sistemlerinde sicaklik 2000°C’1 bulabilmekte ve bu durumda azot

oksit olusumu hizla artmaktadir. Alevli yanma reaksiyolarinda sicakligin



disiiriilmesi ile bu kirleticilerin olusumu engellenebilmektedir [3,15]. Asagida Sekil

2.1’de NOx kirleticilerinin sicakliga bagl degisimi gosterilmistir.
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Sekil 2.1: Gaz tiirbin uygulamasinda NO, yogunlugunun sicakliga bagh degisimi [3]

Diger bir azot oksit c¢esidi olan prompt NO, hidrokarbon radikallerinin
konsantrasyonlarinin yiiksek oldugu durumlarda agiga cikar. Bu durum genellikle

stokiometrik ya da yakitca zengin kosullarda gerceklesir [14].

Yakit kaynakli azot oksitler ise, yakitin ihtiva ettigi azottan kaynaklanmaktadir.
Ozellikle biyokiitle icerikli yakitlarda azot icerigi yiiksek olmakla birlikte komiir ve
dizel yakitlarda yakitin icerdigi N Oncelikle azot igerikli ara tiriinlere (NH3) doniisiir

ardindan NO olusumu gergeklesir [3].

Azot oksit, oda sicakliginda kolaylikla okside olarak azotdiokside
doniigebilmektedir. Ayrica atmosferdeki oksijen ve HO; radikalleri varliginda NO’in
NO,’e doniismesi miimkiindiir [15].

2.1.2. Tamamlanmamis yanma iiriinleri

Hidrokarbon kaynakli bir yakitin yanma reaksiyonu tam gerceklestiginde yakitin

tamami okside olur. Bu durumda agiga ¢ikan iiriinler CO,, H,O buhart ve oksitleyici



hava icindeki azottur. Hava bilesiminin %21 oksijen (O;) ve %76 azot (N;) oldugu

kabulii ile yanma reaksiyonu asagidaki gibi formiile edilebilir [17].
n m n
CmHn + (m + ZJ[OZ +3.76N2] —» mCO2+ 5 H20 + (m + Zj3.76N2 (2.1)

CO, sera gaz1 etkisi olan bir gaz olmasina karsin, diger Kkirleticilerle
karsilastirildiginda CO, ve H,O yanma sonucu agiga ¢ikan en zararsiz iiriinlerdir.
Olusan COy’in iiriinlerden ayrilmasi ve depolanmasina yonelik pek ¢ok calisma

mevcuttur [3].

Yanmanin tam gerceklestirilememesi, olusan kirleticilerin yani sira enerjiye
doniistiiriilmeyen yakit anlamindadir. Hidrojen (H,) ve hidroksit (OH) olusabilecek

tamamlanmamis yanma {iiriinlerinden birkagidir.

Homojen reaksiyonlarda, yakit oksitleyicinin tam karigmamasi, yakici icinde
reaksiyon siiresinin kisa olusu ve yanma sicakliginin diisiik olusu tam yanmanin
gerceklesememe sebepleri arasindadir. Yakit hava karisiminin o6zellikleri ve
reaksiyon siiresi yakici tasarimina bagh olarak degiskenlik gosterebilir. Sekil 2.2°de
gosterildigi gibi, yanma sicakliinin artirillmasi ile yanmamis hidrokarbon ve CO

emisyonu azalirken NOy emisyonlar artar [3].

co NO,

HC

Kirtetici seviyesi

Alev sicakhg

Sekil 2.2: Alev sicaklig ile kirletici yogunluklari arasindaki degisim [3]



2.2. Homojen ve Heterojen (Katalitik) Yanma

Emisyonlarin pek cogu secilen yanma tipine gore degisiklik gostermektedir. Yanma
temelde 2 tiptir. Bunlardan ilki homojen yanmadir. Homojen yanma alevli yanma
olarak da bilinir ve yiiksek sicakliklarda gaz fazinda geceklesen bu yanma tipinde

pek cok radikal ve kirletici olusur [3].



3. KATALITIK YANMA

Katalitik yanma, geleneksel alevli yanma tiiriine alternatif bir yontemdir. Ik kez
1817 yilinda bir madenci olan Davy tarafindan kullanilmis olmasina ragmen,

ozellikle 1950’1i yillardan sonra ticarilesmistir [5].

Katalitik yanma, yanabilen bir bilesenin katalitik bir yilizey (katalizor) iizerinde
oksitlenmesi olarak tamimlanabilir [18]. Geleneksel yanma proseslerinde alev
olusumu ile birlikte yiiksek sicakliklar gozlenirken, katalitik yanmada alev olusumu
gozlenmez; bu sebeple yanma daha diisiik sicakliklarda (<1400 °C) gerceklesir. Bu
sayede termal NOy olusumu engellenir ve kararli bir yanma gerceklesir. Bunun yam
sira, fakir yakit-hava karigimlarinda kararli oksidasyon saglayabilmesi, katalitik
yanmanin avantajlar1 arasinda siralanabilir [5,6]. Bu sayede NOy, CO ve UBH
emisyonlar1 es zamanl olarak azaltilmis olur. Ornegin propanin alevli yanmasi icin
aktivasyon enerjisi 100-200 kj/mol arasinda degisirken, katalitik yanma
reaksiyonlarinda bu deger 40-80 kj/mol’diir. Sekil 3.1 de bu durum 6zetlenmistir
[3.5].
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Sekil 3.1: Alevli yanma ve katalitik yanmada NO, olusumu [5]

Azot oksit emisyonlarin azaltilmasi, katalitik yanmanin tiirbin uygulamalarinda

kullanilmasim giindeme getirmistir. Laboratuvar 6lgeginde ticari boyutlardaki tiirbin



reaktorlerde yapilan calismalarda NOy emisyonlari, katalitik reaksiyonlarla 3 ppm’e

kadar diisiiriilmiistiir [6].

Tiim bu avantajlarinin yam sira emisyon degerlerine iliskin standartlarin her gecen
giin disiiriilmesi, katalitik yanma uygulamalarimin yaygimlasmasim hizlandirmistir.
Bu uygulamalar i¢inde; katalitik 1siticilar, gaz tiirbinleri, kojenerasyon uygulamalari,
yakicilar, radyant paneller ve tiipler, katalitik plakalar iizerinde gazlarin 1sitilmasi

ornek gosterilebilir [4].

Katalitik uygulamalarda yanma odalar1 katalitik yakicilar olarak tasarlanabilir.
Ayrica yanma sonu gazlan katalitik doniistiiriiciiler iizerinden gecirilerek otomobil

uygulamalarinda oldugu gibi kirleticiler katalitik olarak bertaraf edilebilir [4,19].

3.1. Katalitik Yanmamn Siniflandirilmasi

Katalitik yanma kendi icinde diisiik sicaklik ve yiiksek sicaklik katalitik yanma

reaksiyonlart olmak iizere iki grupta incelenir. Bu iki uygulama, calisma

sicakliklarinin yami sira, uygulama ve calisma kosullar1 bakimindan da farklilik

gosterir.

* Diisiik sicaklik katalitik yanma reaksiyonlar1 genellikle 150-400°C’da gerceklesir.
Ozellikle buharlasabilen organik ugucularin (VOC) yakilmas: bu araliga dahildir.
Yanic1 konsantrasyonunun alev alma limitinin altinda oldugu ve kararh alevin

olusturulamadig1 durumlarda bilesenin yanmasi, katalizor kullanilmasi ile saglanir.

® Yiiksek sicaklik yanma reaksiyonlari genellikle 300-1500°C arasinda gerceklesir ve
genellikle sistemden 1s1 ve gii¢ iiretilmesini amaglar. Sicakhigin 1000°C’in
iizerinde oldugu tiirbin uygulamalar1 6rnek gosterilebilir [14].

3.2. Katalitik Yanma Kinetigi

Katalitik yanma, net (global) reaksiyon kinetigine bir dizi kimyasal reaksiyonlar

icerir. Bu adimlar; reaktant molekiillerinin bulk fazindan katalizorlerin yiizeyine
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taginimi, ardindan katalizor gozeneklerinin igine hareketi ve reaktantlardan en az

birinin katalizor yiizeyi tizerinde adsorblanmasi seklindedir [20].

Katalitik yanma reaksiyonlarinda sicaklik onemli bir degiskendir. Yiiksek sicaklik
bolgelerinde homojen reaksiyon etkili iken, diisiikk sicaklik bolgelerinde katalitik

reaksiyon kinetigi etkilidir. Bu durum Sekil 3.2°’de aciklanmistir [3].

Reaksivon hin

Sicaklik

Sekil 3.2: Sicaklik ve reaksiyon hizi arasindaki iliski [3]

Sekil 3.2°de de goriildiigii tizere diisiik sicaklik bolgelerinde (A bolgesi), reaksiyon
kinetigini belirleyen katalitik reaksiyonlardir. Ardindan reaksiyon hizi sicaklik ile
eksponansiyel artmaya baglar. A ile B noktasi arast olarak tanimlanan bdolgede
katalitik reaksiyonlar hizlidir. B noktasina ulasildiginda katalizor yiizeyine dogru ve
katalizor yiizeyinden gerceklesen kiitle transfer etkileri 6nem kazanir. Ancak kiitle
transferi sicaklik ile eksponansiyel artmadigr icin artis daha yavas ilerlemeye baslar.
C noktasina ulasildiginda reaksiyon artik tamamen kiitle kontrollii gerceklesir ve
eger sicaklik yeteri kadar yiiksek ise bu noktada homojen yanma baglar. D
noktasindan sonra ise reaksiyon homojen reaksiyondur ve sicaklik ile eksponansiyel

olarak artar [3,5].

Hidrokarbonlarin katalitik yanmasinda diger bir onemli nokta ise “light-off”
sicakligadir. Bu terim farkli bigimlerde tamimlanabilmektedir ancak temelde
‘reaksiyonun kiitle transfer etkileri ile kontrol edilmeye basladig1 sicaklik noktast’

olarak ifade edilebilir [8,20]. Yukarida verilen reaksyon hizi-sicaklik egrisinde
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egrinin egimi degisebildigi i¢in, light-off sicakligt %10, %20 ya da %50 doniisiime
denk gelen sicaklik noktalar1 olarak tanimlanabilmektedir. Katalitik yanma Sekil
3.2’deki A ve B bolgeleri arasinda kalan kisimlar1 kapsar. Light-off” un gerceklestigi
noktada, 1s1 ve kiitle transfer parametreleri etkilidir. Bu noktada katalizor ve reaktor

geometrisi, katalizoriin porozitesi, destek igerip icermedigi dnemli rol oynar.

Katalitik yanma reaksiyonlar1 tasarlanirken, katalizoriin reaktivitesi, hidrokarbon
yakitin 1s1 ve Kkiitle transfer etkileri ve ulasilan en yiiksek sicaklik noktast 6nem

kazanir. Sicakligin daha fazla artmasi homojen reaksiyonu tetikleyebilir [8].

Katalitik reaksiyonlarda istenen verime ulagabilmek i¢in uygun katalizoriin se¢imi en
onemli parametrelerden biridir. Metanin katalitik yanmasinda kullanilan katalizorler;
metal-oksit katalizorler ve soy metal icerikli katalizorler olarak iki baglikta
toplanabilir. Soy metaller genellikle Pt, Pd, Rh metalleridir ve metal oksitlerden daha
yilksek  aktivite gostermelerinin  yan1 swra destekli ya da desteksiz

kullanilabilmektedir [5].

3.2.1. Hiz parametrelerinin tanimlanmasi

Katalitik reaksiyonlarda reaktantlar belli enerji seviyesindedir. Ardindan reaktantlar
yiizeyde adsorblanir ve belli bir kism1 daha diisiik enerji seviyesine geger. Bu durum
adsorbsiyon mekanizmasinin egzotermik oldugunu gosterir. Adsorblanmis
reaktantlarin aktivasyon enerjisine ulagsmasinin ardindan reaksiyon gerceklesir ve
adsorblanmis {irlinler meydana gelir. Son olarak {riinler gaz fazina dogru
desorblanarak mekanizma sonlanir. Bu adsorblanma ve desorblanma yiizey
reaksiyonlarinda i¢ ve dis kiitle transfer sinirlamalarinin olmadigi durumda en yavas

adim reaksiyon hizin1 belirler [21].

Reaksiyon hizi : Kimyasal bir reaksiyon hizi, herhangi bir reaksiyonda yer alan
reaktantlardan birinin birim hacim veya katalizor kiitlesinde yok olma ya da
reaksiyon {riinlerinden birinin olugsma hiz1 olarak ifade edilir ve genellikle

reaktantlardan biri baz alinarak gosterilir [22].
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Matematiksel olarak ise; reaksiyon hizi A tiiriiniin (iirin ise) derigsiminin zamana
bagh degisiminden elde edilen grafigin egimi olarak tamimlananir. Literatiirde ra

olarak tanimlanan reaksiyon hizi;

a = % (3.2)
bigciminde tanimlanir ve A tiiriiniin birim hacim i¢indeki olusum hizidir [21].
aA+bB+CC+dD+...— kK +IL4mM + ... 3.3)
bicimindeki bir tersinmez reaksiyon i¢in reaksiyon hizi (r;);
r=k[ca]"[ca]'[cc][cd] (3.4)

seklindedir. Bu reaksiyonda net reaksiyon mertebesi (m+n+p+q) olarak ifade edilir.
Hizin birimindeki pozitif isaret reaksiyon ifadesinde yer alan tiiriin olusumunu,

negatif isaret ise kimyasal tiiriin azalma hizin1 ifade eder [23].

Katalitik reaksiyonlarda hiz, katalizor tiiriine bagh olarak degisir. Her katalizor tipi
farkli bir hiz ifadesine sahip olabilir. Gelistirilen kinetik mekanizmalar ayn1 olsa bile
net hiz degerleri farkli olabilir. Bununla birlikte ayni bilesimdeki katalizorler
hazirlama yontemlerine bagl olarak farkli hizlar gosterebilirler. Katalitik reaksiyon
hizlar ifade edilirken farkli tanimlamalar kullanilabilir. Bunlardan birka¢i asagida

listelenmistir.

e Katalizor agirligl bazinda hiz: En genel hiz tanimlamalarindan biridir ve katalizor
miktar1 toplam destek miktarini icerecek sekilde degerlendirilir. Birimi 6rnegin;

mol/ kg katalizor.s olabilir.

¢ Katalizor hacmi bazinda hiz: Alternatif hiz tanimlama metotlarindan biridir.
Burada hiz katalizor yatak hacmi bagina ifade edilir. Ornegin reaksiyon hizi
mol/m>.s olarak tanimlanabilir. Iki tanimlama arasindaki gecis ise katalizor bulk

yogunlugunun katalizér hacmi ile ¢arpilmasi sonucu katalizor miktar1 hesaplanarak

13



bulunur. Bu iki tanimlama katalizorlerin kati yapilar olarak kullanmldig1 akiskan

yatak reaktorler ya da akis tipi (PBR) reaktorler i¢in kullanilan tanimlamalardir.

® Yiizey alam1 bazinda hiz: Katalizorler monolit destekler iizerinde
hazirlandiklarinda, reaksiyon hizlarn yiizey alanlarnn bazinda ifade edilir. Bu

durumda reaksiyon hizi, Rp mol/m?.s olarak tanimlanir [24].

Literatiirde yukarnidaki tamimlamalarin tamami yaygin olarak kullanilmaktadir.
Reaksiyon kosullan i¢inde tiirlerin derisimi, sicaklik, basin¢ ve kullanilan katalizor
reaksiyon hizina etki eden parametreler arasindadir. Bununla birlikte mutlak

reaksiyon hizi reaktor tipinden bagimsizdir [21].

3.2.1.1. Hiz sabitlerinin tammmlanmasi

Reaksiyon hiz sabiti yada spesifik reaksiyon hiz sabiti olarak tamimlanan k,
reaksiyondaki tiirlerin derisiminden bagimsiz bir sabittir. Sicaklifa biiyiik olciide
bagh olan k, reaksiyonlarda katalizor kulllanilmasi durumunda degisir. Gaz fazi
reaksiyonlarda basincin bir fonksiyonu iken, sivi fazi reaksiyonlarda ise iyonik bag
kuvveti ve ¢ozgenin tiiriine baglh olarak degisir. Bu parametreler icinde reaksiyon hiz

sabitine etki eden en 6nemli parametre sicakliktir [21].

k sabitinin sicaklikla degisimi Arrhenius esitligi ile tanimlanmaktadir.
k(T)= Ae E/RT (3.5)

Yukaridaki esitlikte;

A: Preexponansiyel faktor ya da frequency faktor

E: Aktivasyon enerjisi (J/mol ya da cal/mol)

R: Gaz sabiti (8.314 J/mol.K ya da 1.987 cal/mol.K)

T: Sicaklik (K)

seklindedir.

Arrhenius teorisi ¢arpisma teorisinden tiiretilmistir. Pek cok reaksiyon hiz sabiti,
deneysel hata payi icinde, bu teoriyle hesaplanabilir. Ayica teori genis bir sicaklik

araliginda dogru sonuglar elde edebilir [21].
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4. KATALIZOR KAVRAMINA GENEL BAKIS

4.1. Giris

Katalizor, insan yasaminda yaklasik 2000 yildir kullanilmaktadir. Ik olarak sarap
peynir ve ekmek yapiminda kullanilan katalizorler ilk kez 1835 yilinda Berzelius
tarafindan tanmimlanmig, bugiinkii anlamda kullanimi ise 1894 yilinda Ostwalt
tarafindan gerceklestirilmistir. Bugiin 150 yil1 askin siiredir kullanilan ve giiniimiiz
ekonomisinde onemli bir yeri olan katalizorler petrol endiistrisinde ve pek cok

kimyasal iiretiminde kullanilmaktadir [21].

Katalizor, kimyasal bir reaksiyonun aktivasyon enerjisini azaltan ve reaksiyon
sonunda yapist ve bilesiminde herhangi bir degisime ugramadan c¢ikan kimyasal bir
maddedir. Katalizorler kimyasal reaksiyonlarda alternatif yollar olusturarak
reaksiyonlar1 hizlandirirlar [25]. Bununla birlikte net reaksiyon degismez, sadece hizi

degisir.

alctivasyon enerist

(/_\\ Eatalizér varhfinda
Reaktantlar | ".I aktivasyon enerjisi

"""""""" Eatalizéraiz
Eneriji /-\
i

Trinler

¥

Eealsiyon

Sekil 4.1: Katalitik reaksiyonlarda enerji degisimi [26]

Katalizorler homojen, heterojen ve biyokatalizorler olarak siiflandirilirlar.
Tepkimeye giren maddeler ile katalizor ayn1 evre (faz) igerisinde bulunabiliyorsa, bu

tiir katalizorlere homojen katalizorler denir. Heterojen katalizorlerde ise reaksiyon
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birden fazla faz icerir. Katalizor genellikle katidir, reaktantlar ve iiriinler sivi ya da
gaz fazindadirlar. Heterojen katalitik reaksiyonlar, akigkan kat1 ara yiizeyinde ya da
bu ara ylizeye ¢cok yakin noktalarda gergeklesir. Metanin katalitik yanmasi bu

sebeple heterojen katalitik reaksiyon sinifina girer [21].

4.2. Metanin Katalitik Yanmasi

Fosil yakitlar i¢inde rezerv bollugu ve taginiminin kolay olmasi sebebiyle en ¢ok
kullanilan yakit dogal gazdir. Dogal gaz kaynagina bagl degismekle birlikte yaklagik
%70-90 metan icermektedir [7]. Metan, icerdigi C/H oraninin diger yakitlardan daha
disiik olmasi sebebiyle aciga cikan enerji basina iiretilen CO, miktarn diger
hidrokarbon yakitlara gore daha azdir. Bu sebeple metan temiz enerji kaynagi olarak
nitelendirilir [27]. Ornegin; 1 mol metanin yanmasi ile aciga c¢ikan enerji 802.7 Kj
olup 1 mol CO; agiga ¢ikmaktadir. Oysaki komiiriin yanmasi sonucu olusan 1 mol

COsi¢in aciga ¢ikan enerji yalmzca 390 kj’diir [5].

CHa+ 02— CO2+2H20 AH,y =-802.7 kj/mol 4.1)

Esitlik 4.2 reaksiyonu katalitik olarak gergeklestiginde ise Boliim 3.2 de anlatildigi

gibi net reaksyon degismezken ara adimlar degisir [28].

Metanin homojen yanmasinda sicaklik 2000°C’a ulasabilmekte ve bu sicaklik
istenmeyen azot oksitlerin olusumunu miimkiin kilmaktadir. Oysa ki; katalitik yanma

ile sicaklik bu degerin ¢ok altina diistiriilebilmistir [8].

Metanin katalitik yanmasi ilk kez 1817 yilinda Davy tarafindan destekli platin ve
paladyum katalizorler iizerinde gergeklestirilmistir. Davy, maden ocaginda oksijen
ve belli miktarda metan gazinin alev olmaksizin platin tel iizerinde yanabildigini ve
aciga cikan 1styla yanmanin siirdiiriilebildigini gormiistiir [5]. Davy metanin yan1 sira
platin tellerin varliginda patlayict olmayan organik maddelerin cok daha diisiik
sicakliklarda tutustuklarini gézlemlemistir. Ayni1 deneyi bakir, giimiis, demir, altin ve
cinko ile denemistir. Davy’nin metan iizerindeki calismalarinin ardindan 1961

yilinda Anderson v.d 30 farkli katalizor iizerinde metanin katalitik yanmasini
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calismislardir. Calismalarinin sonunda paladyum igerikli katalizorlerin metanin
yanmasinda en aktif katalizor oldugunu ve tam doniismenin 400°C’in iistiinde
gerceklestigini tespit etmislerdir. Calismada kullandiklar katalizorler soy metal
katalizorleri, basit metal oksit katalizorler ve kompleks metal-oksit katalizorlerdir
[27]. Soy metal olarak kullanilan katalizérler arasinda paladyumun (Pd) yam sira
platin (Pt) ve rodyum (Rh) en aktif katalizorler arasindadir. Bu katalizorler destekli
ya da desteksiz hazirlanabilmektedirler. Destekli hazirlanan katalizorler sayesinde,
aktif metal yiizeye homojen dagitilabilmekte ve aktif merkezlerin sayilar
arttirllabilmektedir. Bunun yani sira destek malzemesi katalizoriin 1s11 bozunmasin
da yavaglatir. Secilen soy metalin cinsi, katalizoriin soy metal yiizdesi, destek
malzemesinin cinsi, besleme akimlari, reaktor o6zellikleri, bosluk hizlari, sicaklik,
katalizoriin sartlandirilmasi ve katalizor hazirlama teknikleri de katalizor aktifligine

etki eder [8,27].

Ne var ki soy metal icerikli katalizorlerin (Pd, Pt hari¢) cabuk sinterlesmeleri
katalitik reaksiyon uygulamalarinda kullanimlarini sinirlandirmistir. Bununla beraber
bu katalizorlerin kaynaklarinin sinirli olmalart maliyet problemini de beraberinde
getirmistir. Bu sebeplerden dolay1 arastirmacilar, alternatif katalizor gelistirmeye
yonelmislerdir. Anderson v.d’den bu yana pek c¢ok metal oksit katalizorler
aragtirtlmigtir.  Bunlar arasinda Co304, Co30s/aliimina, ZnCrO4, CuCrQOy,
PbCrO,4,Cr,0s/aliimina, CuO/alimina ve CeO/aliimina katalizorleri ve perovskit
katalizorler gosterilebilir. Bu katalizorler icinde CosO4 en aktif katalizordiir ancak
aktifligi yine de Pd/alimina katalizorlerinden daha disiiktiir. Ayrica Co304
katalizoriiniin 1511 dayaniminin diisiik olmasi yiiksek sicakliklarda kullanimini

kisitlamaktadir [8].

4.2.1. Katalizor secimi

Verimli bir katalitik uygulama elde edebilmek icin uygun katalizoriin se¢imi
onemlidir [29]. Literatiirde tekli metal oksitler, karistk metal oksitler

hekzaaliiminatlar, spineller ve perovskitler gibi pek ¢cok yanma katalizorii vardir [18].

Yanma katalizorlerinin se¢iminde dort temel parametre vardir. Bunlar;
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e Secilen katalizoriin  1s1l dayammimn  yiiksek olmasi:  Ozellikle tiirbin
uygulamalarinda sicaklik  1000°C’in  iizerine ¢iktigindan katalizoriin ~ bu

sicakliklarda sinterlesmeden katalitik aktiviteyi korumasi gerekir.

¢ Diigitk sicaklikta katalitik aktivite gOstermesi: Yiiksek sicaklilarda gerceklesen
yanma reaksiyonlarinda enerji verimliliginin azalmas1 ve NOy kirleticilerinin
artmasi sebebiyle yanmanin diisiik sicakliklarda tamamlanmasi1 6ngoriilmektedir

[4].

e Katalizorlerin yiizey alanlar arttirlarak aktiviteleri arttirilabilmektedir. Bu amagla
yiiksek sicakliklara dayanikli malzemeler ile desteklenebilmektedirler. Kullanilan
bu destek malzemeleri ile 1s1l iyilestirmenin yani sira sistemdeki basing diisiisleri
de azaltilabilmektedir. Verimli bir katalitik uygulamada sistemdeki basing diisiisii

%5’°1 gegmemelidir [5].

e Secilen katalizor hidrokarbon yakitin en diisiik ve en yiiksek debilerinde tam

yanmay1 saglayacak aktiviteye sahip olmalidir [4,5].

4.3. Metal Oksit Katalizorler

Soy metal kaynaklarinin hizla tiikkeniyor olmasinin getirdigi ekonomik kisitlamalarin
yani sira, bu katalizorlerin yiiksek sicakliklarda aktifliklerini kaybetmeleri ve siilfiir
zehirlenmelerine karsi1 da zayif olmalari, yanma uygulamalarinda alternatif katalizor
aragtirmalarm gerekli kilmistir. Metal oksitler daha ucuz olmalarinin yam sira N
icerikli yakitlardan kaynaklanan NOy olusumunu azaltmalar1 ile de One c¢ikarlar.
Ancak metal oksitler katalitik aktivitelerinin diisiik olusu ve yiiksek light-off
sicakliklar1 dolayisiyle yetersizdirler. Metal oksitler iginde; tekli metal oksitler,
spineller, karisik metal oksitler ve perovskitler vardir. Bunlar icinde tez kapsaminda
hazirlanan ve incelenen perovskitler en cok ilgi goren katalizérlerden biri olup

ilerleyen boliimlerde detayli olarak anlatilacaktir [8,30].
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4.4. Tekli Metal Oksitler

Tekli ge¢is metal oksitleri; bakir, kobalt ve krom gibi metallerin oksitleri olup aktif
yanma katalizorleri olarak bilinirler. CuO, ZnO, CeO, bu katalizorlere 6rnek
verilebilir. Bunun yan1 sira Co304, NiO, Mn,03 ve Cr,0O3; de metan yanmasinda aktif
olduklar bilinen oksit katalizorler arasindadir [16,18]. Baz1 metal oksitler oksitleyici
ya da indirgeyici atmosfere maruz kaldiklarinda bozulmaya baslarlar. Ozellikle CuO
hem hidrokarbon yanmasinda hem de CO yanmasinda cok aktif olmasina karsin
bakir metalinin diisiik sicakliklarda bile buhar fazina ge¢mesi sebebiyle metan

yanmasinda tek basina kullanilmaz [5].

Oksidasyon reaksiyonlarinda en aktif tekli metal oksit katalizorleri Ag, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni ve Cu metallerinin oksitleridir. Bu metaller i¢inde vanadyum, siilfiir
icerikli yakitlarda siilfiirii oksitlerine ¢evirir. Bu durum Al,Os destekli katalizorlerde
siilfat olusumuna sebep verir ve boylece zehirlenme etkisi yaratir. Cr ise zehirli bir

metal oldugundan kullanimi sakincalidir [4].

4.5. Karisik Metal Oksitler

Tekli metal oksit katalizorlerin zayif etkilerini ortadan kaldirmak i¢in metal oksit
karisimlar1 hazirlanmaktadir. Bu metal oksit karigimlarina 6rnek olarak seryum oksit-
antimon oksit, ya da vanadyum oksit-magnezyum oksit karisimlar1 gosterilebilir.
Karigik metal oksitler bir metal oksit fazinin baska bir oksit faz1 i¢inde ¢6ziinmesi ile
de elde edilebilir. Ticari katalizorler icinde soy metaller metal oksit katalizorler ile
desteklenebilmektedir. [9]. Metan yanmasinda katalitik malzemelerin aktifliginin
yani sira yiiksek sicakliklarda dayanikli olmalar1 gerekmektedir. Bu sebeple karigik
metal oksitlerin yam sira metanin yanmasinda arastirillan diger katalizorler
hekzaaliiminatlar (AB2019), spineller (XY,04) ve perovskit katalizorlerdir (ABX3
kompleks oksitler olarak adlandirilirlar).

Bu katalizorler i¢inde perovskit katalizorler gerek 1s1l dayamimlan gerekse katalitik

aktivitelerinin yiiksek olusu sebebiyle en fazla arastirilan karigik oksit katalizorlerdir

[5].
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4.6. Hazirlama Yontemleri

Katalizorlerin aktifliginde secilen katalizor ¢esidi ve bilesiminin yan1 sira hazirlama
yonteminin etkisi de biiyiiktiir. Literatiirde perovskit katalizorlerin pek cok farkli
yontemle hazirlanabildigi goriilmektedir. Bunlar arasinda; kati hal reaksiyonlari,
birlikte ¢oktiirme, piiskiirterek kurutma, dondurarak kurutma, yanma sentezi, alev

sentezi ve sol jel sitrat yontemi en yaygin hazirlama yontemlerindendir.

4.6.1. Kati1 hal (Solid state) reaksiyonlar ile sentez

Kati hal reaksiyonlar1 kompleks metal oksit olusumunda en basit yontemdir.
Yontemin temeli kati fazdaki metal tuzlarimin kanstirilip, 6giitiilmesi ve ardindan
yiikksek sicakliklara isitilarak kati faz reaksiyonlarinin gerceklesmesi adimlarini
icerir. Kanstirilan kati fazlar metal oksitler olabilecegi gibi metallerin nitrat formlari,
karbonath formlart v.b. de olabilir. Hedeflenen atomik oranlarda katalizorlerin
sentezlenmesi oldukca giictiir ve elde edilen bilesimlerin yiizey alanlan disiiktiir.
Ancak yontem basit olusu sebebiyle yiiksek yiizey alami gerektirmeyen seramik

ozellikli ve yiiksek yogunluklu malzemelerin sentezinde siklikla kullamlir [14].

4.6.2. Birlikte coktiirme

Birlikte c¢oktiirme yonteminin temeli metal iyonlarinin ¢ozelti i¢inde ¢Oziinmeyen
metal tuzlar1 olusturabilme temeline dayanir. Metallerin nitrat yada karbonat
formlarindaki baslatici tuzlar1 bir ¢oziiclide ¢oziiniir. Cozeltiye ardindan ¢oktiiriicii
bir ajan eklenir. Elde edilen ¢okelek yikanir, kurutulur ve ardindan kalsine edilerek
islem tamamlanir. Yontem yiiksek yiizey alanli ve homojen malzemeler
sentezlenmesine olanak tanir. NaOH, siklikla kullanilan ¢oktiiriicii ajanlardan biridir

[31].

4.6.3. Piiskiirterek kurutma kurutma (Spray drying)

Bu yontemde baglatici tuzlarinin sulu ¢ozeltileri olusturulur ve bu ¢ozelti 1sitilmig bir

oda (chamber) i¢ine piiskiirtiiliir. Oda i¢inde kiiresel sivi damlaciklarindan kiiresel
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tanecikli yapida graniiller olusur. Sentezlenen malzeme toplanir. Yontemin agamalari

asagida Sekil 4.2 de gosterilmistir.

1.Firin istenilen sicakliga 1sitilir. 2. Cozelti firin icine piiskiirtiiliir.

3.0Olusan tozlar bir yiizey tizerine 4. Katalizor kullanima hazirdir.

toplanir.

Sekil 4.2: Piiskiirtme kurutma yonteminin asamalar1 [32]

4.6.4. Dondurarak kurutma (Freeze drying)

Literatiirde perovskit hazirlama yontemlerinde arasinda en yiiksek yiizey alam
saglayan yontemlerden biri de dondurarak-kurutma yontemidir. Tabata v.d yaptiklari
calismada c¢oktiirme, piiskiirtme, kurutma ve dondurma-kurutma yontemleri ile
hazirlanan LaMn sCusOs katalizorlerinde, CO yanmasinda en yiiksek aktiviteyi
veren katalizor dondurarak kurutma yontemi ile elde edilen katalizér oldugunu
bulmuslardir [33]. Aktivite siralamasi yiizey alanlar ile de benzerlik gostermektedir.

En yiiksek yiizey alami veren yontem yine dondurma-kurutma yontemidir. Yontem
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sulu ¢ozelti formundaki baslatici tuzlarinin vakum altinda kurutulmasi esasina

dayanir [34].

4.6.5. Yanma sentezi

Yanma sentezi yontemi, hizli1 sonug verir ve tek asamada malzeme iiretim kolaylig
avantaji sunar. Yontemde metal tuzlarinin organik bir yakit icinde c¢oziinmesi ve
¢Ozeltinin yalnizca tutusma sicakligia getirilmesi ile reaksiyon baglar ve reaksiyon
kendiliginden devam eder. Yontem son yillarda homojen ve kiiciik partikiillii toz
malzemelerin sentezlenmesinde kullanilmaktadir. Malzeme iiretimi ara adimlari
icermez ve kalsinasyon sentez esnasinda gerceklesir. Coziiniirliiklerinin yiiksek olusu

sebebiyle metal tuzlan nitrat formunda kullanilir, yakat ise cogunlukla iiredir [35].

4.6.6. Alev sentezi (Flame hydrolysis/ Flame spray pyrolysis )

Alev sentezi yonteminin temeli, baslatici tuzlarinin sivi ya da gaz fazinda yakici
sitemine gonderilmesi ve alev ortaminda reaksiyona girmesi ile yigin halinde
partikiiller (agregate) olusturmasi esasina dayanir. Alev olusumunu saglamak i¢in
kullanilan tipik yakitlar hidrojen, metan ve etilendir. Oksitleyici olarak hava ya da
oksijen kullanilir. Bazi durumlarda yanic1 ve yakici gazlar argon, helyum ya da azot
gibi inert gazlarla seyreltilir. Yiiksek alev sicakliklarinda buhar fazina gecerek ara
iiriin ve {irlin olusturan baglatic1 tuzlari, ylizey reaksiyonlart ile nanometre
biiyiikliigline erisirler. Ardindan bu partikiiller birlesme ve ¢okelmeye ugrayarak son
iriinii meydana getirirler [36,37]. Bu teknik ile nanometre biiyiikliigiinde (10”m)
kiigiik yapilar sentezlenebilmektedir ve bu yapilar mikro ya da makro boyuttaki

malzemelere nazaran ¢ok daha olumlu karakteristik 6zellikler gosterirler [38,39].
4.6.7. Sol-jel sitrat (Sol-gel citrate) yontemi
Yontemin adi literatiirde sol-jel, sitrat ya da sol-jel sitrat olarak gecmektedir. Sitrat

yontemi ile sol-jel yontemi arasinda belirgin bir fark olmadigi igin pek cok

literatiirde sol-jel ya da sitrat yontemi olarak da tanimlanabilmektedir.
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Sol-jel prosesi yaklasik 30 yildir arastirilmaktadir. ilk olarak cam ve seramik
malzemelerin {iretiminde uygulanmistir. Bugiin ise katalitik uygulamalardan
biyoteknoloji alanlarinda kullanilan pek ¢ok organik ve inorganik malzeme bu
yontemle sentezlenebilmektedir [40]. Yontem saf, kimyasal yapida ve tane boyut
dagiliminda homojenlik gosteren, makro ve mezo gozenekli malzemelerin
sentezlenmesine olanak tanidig icin en c¢ok kullanilan sentez tekniklerden biridir

[41,42].

Yontem koloidal yolla ara adimlarda solden jele gecisle malzeme sentezini igerir
[43]. Burada sol; bir siv1 faz (siirekli faz) icerisinde dagilmis kararli kati tanecikleri
(2 nm ile 0.2 mikron ), jel ise s1v1 ortamda gézenekli ve ii¢ boyutlu ag yapili kat1 faz
taneciklerinin kararli yapisimi ifade eder [41,42]. Sol halindeki yapiya jellestirici

ajanlarin ilave edilmesi ile jel fazina gecilir.

Jellesme tam olarak sol fazindaki viskoz sivinin kati faza gegtigi noktadir [41].
Kullanilan ¢6ziiciiniin ve baglangi¢ maddelerinin cinsi, ortamin sicaklik ve pH degeri

jellesmeye etki eden parametrelerdir.

Kullanilan baglangi¢c maddelerine gore polimerik ya da koloidal jel olusabilir. Sol-jel
prosesinde kullanilacak baslangic maddelerinin yeterli derecede reaktif olmalar1 ve
tepkime ortaminda kolay c¢oziinmeleri beklenmektedir. Nitratlar, asetatlar,
formiyatlar, oksitler, hidroksitler, aminler ve alkoksitler kullanilan baslatici

malzemelerine ornek olarak gosterilebilir [17].

Jel olusumundan sonraki adim jelin kurutulmasidir. Jelin kurutulmasi ile jel i¢indeki
¢cozelti fazlaligmmin uzaklastirilmasi saglanir. Kurutma yontemine bagli olarak
gozenekli kat1 (xerogel) ya da gozenekliligi daha yiiksek kati (aerogel) olusabilir
[17,41].

Yontem genel hatlariyla asagida Sekil 4.3’de gosterilmis olup su asamalar igerir.
¢ Diisiik viskoziteye sahip ve yiiksek safliktaki inorganik ya da organik baslatici

malzemelerinin uygun bir c¢oziiciide ¢oziilmesiyle homojen c¢ozeltilerinin

hazirlanmasi,
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¢ Gerekli jellestirici ajanlarin eklenmesi ile ¢dzeltinin sol haline getirilmesi,
¢ Sol iizerinden kondenzasyon tepkimeleri olusturarak solden jel fazina gecis,

e Jelin uygun islemlerden gecirilerek (1s1 ile) hedeflenen malzemenin sentezi

[17,41,44].

1=slak jel -)Jgéun
KXerogel seramik

BASLATICI
MADDELERT

cozetiden ekstraswon

A erogel

Sekil 4.3: Koloidal sol-jel prosesinin agamalari [41]

Sol-jel prosesi ile katt malzeme sentezlenebilmesinin yani sira fiber malzemeler

tiretilebilecegi gibi kaplama da yapilabilmektedir.

4.6.7.1. Sol-jel prosesinin avantaj ve dezavantajlari

Sol-jel yontemi pek ¢ok avantaj sunar. Bunlar:

e Malzemelerin yalnmizca oksit formlarn degil, dogal olarak bulunmayan
organik-inorganik hibrit bilesimleri de bu yontemle sentezlenebilir.

® Yontem ilk asamalarinda diisiik sicaklik reaksiyonlarini igerir. Geleneksel seramik
yontemlerinde ise yiiksek sicakliklardan dolayr kap ile malzeme arasindaki
etkilesimler yiiksektir.

¢ Diisiik sicaklik ve diisiik konsantrasyonlar ayni1 zamanda reaksiyonlarin kontroliinii
kolaylastirir. Bu sayede koloidal partikiillerin sekil ve boyut 6zellikleri kontrol

edilerek nihai iiriiniin 6zellikleri kontrol edilebilir.
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¢ Bagslatici tuzlarinin sulu ¢ozeltileri kullanilabilir.

¢ Atmosferik ortamda basit diizeneklerle gergeklesir.

e Molekiiler seviyede homojen ve yiiksek saflikta malzeme sentezine olanak tanirlar.
e Uygun kurutma yontemi ile gozenekliligi yiiksek malzemeler sentezlenebilir. Bu

sayede yiiksek yiizey alanl katalitik malzemeler sentezlenebilir [41,43].

Yontemin ucuz olusu ve sentezlenebilen {iriinlerin cesitliligi yontemi yaygin hale

getirmistir.

Yontemin kullanimi pek cok avantajinin yam sira dezavantajlart da beraberinde
getirir. Bunlar i¢inde;
¢ Yiiksek miktarlarda iiriin elde etmek zordur.

e Kullanilan baslatici tuzlar yiiksek maliyetli olabilmektedir.

4.7. Katalizor Karakterizasyon Yontemleri

Yiizeyin Kkatalitik ozellikleri yiizeyin kompozisyonuna ve bilesimine baghdir.
Karakterizasyonun temel amaci molekiiler boyutta aktif yiizeyle ilgili bilgi
edinmektir. Literatiirde pek ¢ok spektroskopik ve mikroskopik yontem mevcuttur.
Bunlar i¢inde, X 1s1nim1 kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskobu, BET toplam
yiizey alami ol¢iimii ve eslesmik indiiktif plazma ve kiitle spektometresi (ICP-MS)

siklikla kullanilan yontemlerdendir.

4.7.1 X151 kirimmm (XRD)

X-Isinlart Kirmimi, XRD (X-Ray Diffraction) x-isinlar1 tarafindan olusturulan
kirinim deseninden atomik diizeyde bilgi edinmek icin kullanilmaktadir. X-1sinlar
Olctimleri kristale zarar vermeksizin yapisi hakkinda bilgi veren gii¢lii bir yontemdir
[45]. Hazirlanan numunenin iizerine monokromatik X-1sin1 gonderilir. Gonderilen
151k Orgii diizlemi ile © agis1 yapar ve aynmi aciy1 olusturarak yansir [46]. Yansima
acis1 malzemenin igerdigi kristal fazin cinsine bagli olarak degisir. Amorf yapilar

XRD analizinde pik vermezler. Bununla birlikte XRD analizinden:
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¢ Bilinmeyen bir malzemenin kristal yapisi
e Tanecik boyutu, stresi, sekli

e Bir katidaki diizlemler arasindaki mesafe (atomlarin olusturdugu siralar)

belirlenebilmektedir [45].

Zeolitler ve katalizorler gibi kristalinitesi yiikksek malzemelerde XRD analizi basarili

sonuclar vermektedir [47].
4.7.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Elekton mikroskobu yiizey topografyasim yiizeyin kimyasal komposizyonunu ve faz
gecislerini, yabanci maddelerin tortulagmasini belirlemek icin kullanilir. SEM analizi
sirasinda malzemenin elektrik iletkenliginin olmas1 gerekir. Bu sebeple iletken
olmayan malzemeler yiiksek vakum altinda iletken bir malzeme (altin) ile kaplanir

[46].
4.7.3. BET Toplam yiizey alaninin 6l¢iimii

Pek ¢ok adsorbent i¢in dig yiizey (external surface) ve i¢ ylizey (internal surface)
tanimlamalarim1 yapmak gerekir. Dis yiizey tek bir parcaci@in yada aglomere olmus
taneciklerin etrafindaki dig yiizey alamdir. Atomik boyutta tanecikler nadiren
piiriizsiiz yapida oldugundan dis yiizey alam tanimlamak oldukca giictiir. I¢ yiizey
alan1 tanimlamas1 yapilirken adsorbsiyonun gerceklestigi daha derindeki catlaklar,
gozenekler ve kavisler dikkate alinir. Yiizeye iliskin siniflandirma yapilirken segilen
yontem Onemlidir (Tablo 4.1). Gozeneklerin Olciilebilirligi gaz molekiillerinin

biiyiikliik ve sekline baghdir [48].

Tablo 4.1: Gozeneklerin genisliklerine (D) gore sinifalndiriimasi

Simiflandirma Gozenekler

Mikrogozenekler | <2 nm

Mezogozenekler |2 nm<D<50 nm

Makrogozenekler | >500 nm

1 nm= 10"m=10"" A
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Gozenek boyutu dagilimi: Gaz adsorpsiyon Olgiimleri endiistriyel adsorblentler,
katalizorler, pigmentler ve yap1 malzemeleri gibi pek ¢ok katiya iligskin yiizey alani
ve gozenek biiyiiklik dagilimlart oOzelliklerinin belirlenmesinde kullanilan bir
tekniktir. Adsorpsiyon gaz kati arayiizeyininin bir yada daha fazla tiir bakimindan
zenginlesmesidir. Adsorplayan katt madde adsorbent adsorblanan gaz ise adsorptive

olarak adlandirilir [48].

Kat1 bir malzeme kapali bir hacimde belirli basin¢ altinda gaz yada buhar ile
karsilastirildiginda adsorbent ile adsorptive madde arasinda meydana gelebilecek
fiziksel ve kimyasal etkilerden dolay1 kati faz gaz faz1 adsorblamaya baslar. Bu
adsorblama mekanizmasi devam ettigi siirece kat1 fazin agirhig: artarken gaz fazinda
azalma meydana gelir. Bir siire sonra sistem dengeye ulasir ve pasin¢ P degerinde
sabitlesir. Genel olarak, kati yiizeyin adsorbladigi gaz miktar1 kati fazin miktarina
(m), sicakliga (T), buhar basincina (P) ve gaz ile kat1 6rnegin 6zelliklerine bagh

olarak degisir [46].

Kat1i ylizey tarafindan adsorblanan gaz miktann iki farkli  bi¢imde
hesaplanabilmektedir. Bunlar:

a) Gaz fazinda azalan miktarin gaz kanunlan ile hesaplanmasi (hacimsel yontem)
b) Absorbent ilizerindeki gaz miktarinin gravimetrik yontemlerle hesaplanmasi

Kat1 yiizey iizerinde adsorblanan gaz miktarimin bulunmasina yonelik pek cok
yontem mevcuttur ve bu yontemler dinamik ve statik Olglimler adi altinda
siniflandirilmistir. Bu yontemler i¢inde siklikla kullanilan ve IUPAC tarafindan
analiz metodu detaylandirilmis hacimsel yontem siklikla kullanilmaktadir. Yontem
genel olarak ortam basincindaki azotun kaynama noktasindaki izotermlerinin

cikarilmasina dayahidir [46,48].

Adsorbsiyon aym1 zamanda adsorbtiv molekiillerin arayiizeye dogru hareketi ve
araylizeyde birikimi olarak tanimlanmaktadir. Bu durumun tersi desorbsiyon ise zit
yonde bir prosesi ifade eder ve adsorbent miktarinin azalmasi ile sonuglanir.
Deneysel calismalarda adsorbsiyon ve desorbsiyon egri yada noktalart aym yolu
izlemediginde meydana gelen degisim egrileri adsorpsiyon histerisisleri olarak

adlandirilir.
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Sabit sicaklikta adsorbentin miktar1 ile gazin denge basinci arasindaki iliski
adsorpsiyon izotermi olarak bilinir [48].
[zotermlerin yorumlanabilmesi icin ilk basamak elde edilen adsroblanan gaz miktari

(n: mol/gr) nin denge bagil basincina (P/Po) kars1 cizilmesidir.

Adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirilmasi: Literatiirde degisik yapidaki katilar i¢in
onbinlerce  adsorpsiyon izotermi mevcuttur. IUPAC tarafindan yapilan
siniflandirmaya gore I-VI arasindaki izotermler Brunauer, Deming, Deming ve Teller
(BDDT) veya Brunauer, Emmet ve Teller (BET) yada basit olarak Brunauer
siniflandirmasi olarak ifade edilmektedir. Bu izotermler Sekil 4.4 de gosterilmistir

[46,48].

I o
a
b\
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% J B
|
A
=}
)
Bagil basmg —_—

Sekil 4.4: Adsorbsiyon izotermlerinin siniflandirilmasi [48]

L. Tip izoterm konkav bir egri ¢izmektedir ve adsorbent bagil basing (P/Po) degerinin
1 e yaklagsmasi durumunda limit degerine ulasir. Bu izotermi veren yapilar
mikrogozenekli diisiikk yiizey alanli katilarin verdigi genel izotermdir ve aktif
karbon, zeolitler, belli gozenekli oksit yapilar bu izotermi verir.

II. Tip izoterm makrogozenekli yada gozeneksiz yapilarin vermis oldugu izotermdir.
B noktasinda izotermin doniim noktasi olup yaklasik lineer oldugu noktadir.

III. Tip izoterme nadiren rastlanir. Giris araliginda kavisli olan egri 2. izotermde

oldugu gibi bir B doniim noktasina sahip degildir.
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IV. Tip izotermin farklilignt mezo gozeneklerin varligindan kaynaklann histerisis
bosluklarinin olugmasidir. Mezog6zenekli endiistiyel pek ¢ok adsorbent bu izoterm
davranisini verir.

V. Tip izoterme pek fazla rastlanmaz ancak belli gézenekli adsorbentler bu davranisi
verir. 3. tip izoterm ile benzerlik gosterir ancak adsorbent ile adsorbat iliskisi zayiftir
[48]. Mikrogozenekli ve mezogodzenekli katilar bu izotermi gosterirler [49].

VL. Tip izoterm farkli boyuttaki gozenekleri iceren katilarda goriiliir. Histerisis
gozenek geometrisinden kaynaklanir. Verilen gazin tamami geri alinmaz bir kismi

gozeneklerde kalir, gozenek yapisi genellikle sise seklindedir [46].

Adsorpsiyon histerisisleri [UPAC tarafindan H1, H2, H3 ve H4 olmak iizere dort
grupta toplanmistir (Sekil 4.5). Histerisislerin varligi mezo gozenekli yapilar icinde

kapiler yogusma gerceklestigini gosterir.

Adsorplanmis gaz miktan

Bag@l basing —
Sekil 4.5: Adsorpsiyon histerisisleri [48]
Histerisis acikliklarinin degisimi gozenek yapilarindaki degisim ile agiklanir.

Ornegin H1 histerisis acikligina sahip bir adsorbent gozenekli aglomere olmus

yapilar icerir. Yapi biiyiikk oranda diizgiin kiiresel taneciklerden olustugundan

gozenek biiyiikliigii dagilimi dar bir aralikta degisir.
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Pek c¢ok gozenekli adsorbent (inorganik oksitler, gbzenekli camlar) H2 histerisis
acikligim sergiler. Fakat gozenek sekil ve biiyiikliiklerinin dagilimi1 bazi durumlar
icin aydinlatilamamistir. H2 histerisislerini yorumlamak oldukcga giictiir. Diizlemsel
partikiillerin (plate like particles) yarik biciminde gézenek olusturdugu kiimelenmis
katilar H3 histerisis egrisini gosterirler. Bununla birlikte H4 histerisisleri dar ve yarik
bicimindeki gézeneklerin varligini isaret eder [48]. Asagida sekil 4.6 (a) ve (b)’de

kiiresel ve diizlemsel partikiil sekilleri gosterilmistir.

a b

Sekil 4.6: (a) kiiresel, (b) diizlemsel (plate like) partikiillerden olusan yigilmalar [46]

4.7.4. Eslesmis Indiiktif Plazma (ICP-MS) analizi

ICP-MS indiiktif eslesmis plazma ve kiitle spektrometresi (MS) olmak {iizere iki
initenin bilesiminden olusmustur. Numunedeki elementler ICP’de iyonlastirildiktan
sonra kiitle spektroskopisine gonderilir ve burada kiitle/ylik (m/z) oranlarina gore
ayrilip Olgiiliir. Yontem gida sanayisinden silah sanayisine dek pek cok alanda

kullanilmaktadir [50].
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5. PEROVSKITE KATALIiZORLER

5.1. Giris

Perovskit CaTiOj; bilesimindeki minerallere verilen genel addur. ik kez 1830 yilinda
jeolog Gustov Rose tarafindan tanimlanmis ancak daha sonra Rus bilim adam1 Count
Aleksevich von Perovski tarafindan isimlendirilmistir. Bununla birlikte perovskit
katalizorler 1970 yilindan bu yana arastirilmakta ve pek cok alanda uygulama alani

bulmaktadirlar [5,51].

5.2. Perovskit Yapisi

Tamimlanan ilk perovskit yapisi CaTiO; oldugundan bu yapiya benzerlik gosteren
tim ABOsss yapilar perovskit olarak adlandirilir [51]. Perovskitlerin genel yapilari
ABXj5’tiir ancak X pozisyonunda genellikle oksijen elementi yer aldigi icin ABO3

olarak ifade edilirler [52]. Sekil 5.1 de perovskit mineralinin sekli goriilmektedir.

Sekil 5.1: Perovskit minerali [53]

Yapidaki A katyonu daha biiyiik iyonik yaricapa sahip olup oksijenle 12 bag
yapmaktadir. B pozisyonundaki atom ise daha kiiciik yarigapta olup oksijenle 6 bag
yapar. A atomu ile oksijen bir kiip meydana getirir. B ise bu kapali kiip i¢indeki

oktahedral bosluklara yerlesir. Perovskit yeryiiziinde c¢ok nadir bulunan bir
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mineraldir. Ideal perovskit yapisi kiibiktir. Sekil 5.2 de kiibik perovskit yapisi
goriilmektedir [54].

©a posizyonu, O B pozisyonu, @ Okisjen

Sekil 5.2: Perovskit yapisi [54,52]

A ve B elementlerinin perovskit yapisini olusturabilmeleri i¢in tolerans faktoriiniin
(t) 0.75 ile 1 arasinda olmasi gerekir. Tolerans faktorii iyonlarin yaricap:t temel
alinarak asagida gosterildigi gibi hesaplanir [10,52]. Literatiirde calisilan pek cok
perovskit yapisinin tolerans faktorii 0.8-0.9 arasinda degismektedir [52].

A, I, I sirasiyla A, ve B ve oksijen iyonlarina ait iyonik yarigaplar olmak {izere

tolerans faktorii;
l=(7‘A+7‘0)/\/5(7‘B+7’0) (5.1)

seklinde ifade edilir.

Perovskit yapisinin olusabilmesi i¢in r4>0.090 nm ve rg >0.051 nm olmalidir [51].
Perovskit yapilarinin tolerans faktoriinii saglamalarinin yani sira yapida A ve B
iyonlarinin elektron sayilarinin oksijenle denklesmesi gerekir. Bu diizenleme
A*'B™0;, A”B*0; ya da A”B**0; biciminde olabilir. Yapiya eklenen ikinci A ve

B elementleri ile perovskit yapisi idealden sapar. Bu durumda ortorombik,
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rombohedral, tetragonal, monoklinik ve triklinik yapilar olusur. Bunlar icinde daha
¢cok rombohedral ve tetragonal yapilarin olusmasi muhtemeldir. Yapi, oda
sicakliginda kiibik yapidan sapsa dahi yiiksek sicakliklarda tekrar kiibik formunu
kazanir [10].

5.3. Kullanim Alanlari

Yukaridaki diizenlemeyi veren pek cok farkli element tiirii perovskit yapisina dahil
olabilmektedir. Bu sayede fiziksel oOzellikleri degisen perovskitler ferroelektrik
(BaTiO3) ferromanyetik (SrRuQO;3) siiper iletkenlik, termal iletkenlik (LaCoOs)
davraniglar kazanabilirler. Bu durum perovskitlerin bircok uygulama alanina dahil
olabilmesine imkan tanir. Perovskitler “Kat1 Oksitleri Yakit Pili” (Solid Oxide Fuel

Cell) teknolojisinde katot olarak, problarda sensor olarak da kullanilirlar [10,11].

5.4. Perovskit Katalizorlerin Ozellikleri

Literatiirdeki pek cok calisma perovskit yapilarindaki fiziksel ozellikleri ile yiizey

ozelliklerinin katalitik aktiviteye etkilerini arastirmaktadir. Perovskit katalizorlerin

katalitik malzeme (katalizor) olarak kullanilmasinin pek ¢ok sebebi vardir. Bunlar

arasinda:

1. Temel yapiy1 degistirmeden pek c¢ok elementin yapiya dahil edilmesi
miimkiindiir. Bu sayede katalitik etkileri arttirilabilir.

2. Yiizey ozellikleri kolaylikla karakterize edilebilir. Bu sayede bulk yap1 ¢ok iyi
tanimlanabilir.

3. Degerlik, stokiometri ve bosluk 6zellikleri cesitlilik gosterir.

4. Literatiirde ylizey ozellikleri ve kati1 faz kimyas1 hakkinda oldukg¢a genis bilgi
bulmak miimkiindiir [51,55].

5. Katalizor olarak kullanildiklarinda yiiksek sicakliklara dayaniklidirlar.

6. Gerek iiretim yontemlerinin basit olusu gerekse yapidaki metallerin ucuz olusu
sebebiyle maliyetleri diistiktiir.

7. Kaullanilan A ve B elementine bagl olarak yiiksek aktivite gosterebilirler ayrica
soy metaller de yapiya dahil olabildiginden yiiksek aktivitenin yani sira sicaklik

dayanimu yiiksek katalizorler sentezlenebilir.
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8. Siilfiir ve diger kirleticilere kars1 dayaniklidirlar [56].
5.5. Perovskit Tasarim

Tim bu avantajlarina ragmen perovskit katalizorlerin sentezi yiiksek sicaklik
gerektirdiginden yiizey alanlan diisliktiir. Yiiksek aktivite gosteren katalizorlerin
sentezlenebilmesi icin dikkate alinmasi gereken unsurlar asagida siralanmistir:

1. A ve B pozisyonu elementinin se¢imi

2. Degerlik ve bosluk kontrolii

3. Sinerjik etkiler

4. Yapiya soy metallerin eklenmesi

5

. Ylzey alanlarinin arttirilmast
5.5.1. A ve B pozisyonu elementlerinin secimi

ABOs.; yapisindaki A elementi toprak alkali ve B elementi ise periyodik tablonun ilk
sirasindaki gecis metallerinden biridir. Giiniimiize dek yapilan ¢alismalar sonucunda
yapimin katalitik oksidasyon etkisinin temel olarak ge¢is metali ile kontrol edildigi
disiiniilmektedir. Perovskit yapisi i¢ine dahil olan A elementinin 1s1l dayanimi
arttinllirken katalitik etki B pozisyonundaki elementin degerlik ve bosluk kontrolii ile
saglanir. Asagida Sekil 5.3’de degisen B elementine bagl olarak %0.83 propanin

hava ile oksidasyonundaki performansi gosterilmistir.

Hiz {em?¥/m? min)

r Mn ke (] M1
B pozisyonu ionu

Sekil 5.3: A ve B iyonlarinin se¢imi [51]
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Perovskit katalizorlerde A pozisyonunda siklikla kullanilan elementler La, Ba, Ca

iken B pozisyon elementleri pek ¢cok calismada Co, Mn ve Cr’dur [54,57].

5.5.2. Degerlik ve bosluk kontrolii

Temel perovskit yapilart ABO3.s olmasina ragmen yapiya eklenen ikinci A' ve B'

elementleri yapiya dahil olarak A ve B elementleri ile kismi yer degistirirler.

Perovskit yapisinda A elementi 1s1l dayanimdan sorumlu iken B pozisyonu katalitik
aktiviteden sorumludur. Yapiya dahil olan A' elementi ile kristal kafes yapida

meydana gelen kusurlar B elementi i¢in yeni oksidasyon bolgeleri olusturur ve bu

sayede katalitik etkinin farklilagmasini saglar [51,55,58].

Bu durumda perovskit fazinin olugsmasi igin gerekli tolerans faktoriin disina ¢ikilmis
olur ve kafes yapida meydana gelen elektronik ve yapisal kusurlar formiilasyonda
(x5) ile gosterilir. Yapidaki oksijen fazlaligini ifade eden (s5), sicaklikla azalan ancak
kismi yer degistirme ile artan bir parametredir. Oksijen fazlaligi yiiksek olan
katalizorler diisiik sicakliklarda dahi yiiksek aktivite gosterirler. Yapiya eklenen bu
elementler, yalnizca A' pozisyonunda yer alabilecegi gibi ( A;xA'xB'Os.s), yalnizca
B' elementi olarak da yapiya dahil olabilir (AB1.yB’yOs45). Diger bir olasilik ise her
iki elementin de ayn1 anda yapiya dahil edilebilmesidir. Bu durumda yap1

A1 xA'\B1yB'yO3.5 formunu alir [55].

A"B*0; temel perovskit yapist A' ile kismi yer degistirmeye tabi tutuldugunda

yapida meydana gelebilecek degisim 3 durum ile agiklanir [58].

1. Durum: Burada B katyonlarindaki pozitif bosluklar meydana gelmesi sebebiyle
B** iyonlarinin bir kismi yapida B** olarak yiikseltgenir. Bu durum asagida

esitlik 5.2 ile formiile edilmistir.
AL AT BY L BO0; (5.2)
2. Durum: Eklenen A' yapida oksit iyonu bosluklarint meydana getirir. Formiilde

oksijen bosluklar1 & simgesi ile belirtilmistir
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A LA B 05.00800) (5.3)

3. Durum: Bazi ekstrem durumlarda ise 1. ve 2. durum, yapida ayni anda meydana

gelebilir.
A LA B 2B ™05 (25820 (5.4)

Ornegin LaCoO; yapisinda A' elementi olarak Sr iyonunun kullanilmasi halinde
durum 2’de o6zetlenen iyon bosluklar1 yapiya dahil olarak La; «SrxCoO; yapisindaki
Co, +3 ve +4 degerlik arasinda degiskenlik gosterir. Bu durum stokiometrik olarak

asagidaki bicimde gosterilir [55,58].
La*t .S Co™ | Co " O— La* | ,S1 2 C0o° | s 25 Co*in 5 O3+ 6/20, (5.5)

Yukandaki esitliklerde goriildiigii iizere degerlik sayisinin artmasi indirgeme

ozelligini ve oksidasyon aktivitesini arttirir.

Katalizorlerin oksidasyon aktivitelerini etkileyen unsurlar; iyonik iletkenlikleri, kafes
yapt icindeki oksijen hareketliligi, indirgeme oOzellikleri ve oksijen tutma
yetenekleridir [51,55].

Oksijen bosluklarinin kafes yap1 iizerindeki etkisi ise asagida Sekil 5.4’te
gosterilmistir. Sekil 5.4.a’da goriildiigii tizere BaCeg g75Pdy 12503 yapisinda meydana

gelebilecek katyon bosluklar: farkli kafes kusurlart olusturabilmektedir [59].

Sekll 5.4: Teorik hesaplanan (a) Bace()A875Pd()A125O3 (b) BaCe()A875Pd0A12502<875 Ce ve Pd
iyonlar1 arasinda bosluklar olugmaktadir (c) BaCe g75Pdy 250,875 2 Ce iyonu arasinda olusan
bosluklar. Mavi: Ba, Beyaz: Ce, Yesil: Pd, Kirmizi: O [59]
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5.5.3. Sinerjik etkiler

A1 xA'xB1B'yOss5 yapisinda yapiya dahil olan A' ve B' elementleri birbirine bagl
kompleks etkiler meydana getirir. Bu durum sinerjik etki olarak ifade edilir [51,58].
Sinerjik etkiden bahsedebilmek i¢in iki farkli elementin, katalitik reaksiyonlarin

farkli adimlarinda yer almasi gerekir [58].

La;«Sr'xMn;.,Co'yOs.;5 yapisinda optimum B bilesimi A pozisyonundaki elemente ve
indisine bagh olarak degismektedir. Katalitik etki B posizyonu elementine bagl

olmasina karsin Lag4Sro4CoQOsss yapisina Co’dan daha az aktif Fe elementi eklenip

A ve A' elementlerinin indisleri de degistirilerek yap1 LaggSrg2Cog4Feo 60545
formunda hazirlandiginda elde edilen bilesim propan oksidasyonunda
Lag 651r04C00s45 katalizoriinden daha aktiftir. Bununla birlikte Lag gSro2Co1yFeyOsss
bilesimlerinde B pozisyonu elementinin katalitik aktiviteye etkisi propan yanmasinda
degisim gosterirken metan yanmasinda aktiflige belirgin bir etkisi tespit edilmemistir
[58].

CO in oksidasyon reaksiyonunda LaMnQO; katalizériinde Bakir (Cu) Mn ile kismi
yer degistirmeye tabi tutuldugunda elde edilen LaMngsCug 403 katalizoriiniin ayn
reaksiyonda LaMnOs katalizériinden 100 kat daha aktif oldugu tespit edilmistir. Bu
durum katalitik aktiviteden sorumlu B, B' elementlerinin sinerjik etkisi ile

aciklanmaktadir [51].

5.5.4. Yapiya soy metallerin eklenmesi

Perovskit katalizorlerin en Onemli uygulama alanlarindan biri de otomobil
endiistrisinde ii¢ yollu katalizor olarak kullanimlardir [56]. Perovskit katalizorlerin
hidrokarbonlar1 oldugu kadar CO ve azot oksit (NO) kirleticileri de oksitleyebiliyor
olmalar ii¢ yollu katalizor uygulamalarinda kullanimlarina olanak saglamistir. 70°1i
yillardan beri 6zellikle Mn ve Co igerikli katalizorler egzoz temizleme katalizorleri
olarak kullanilmaktadir [60]. Ne var ki perovskitlerin ticarilesebilecek kadar yiiksek
aktivite gosteremeyisi ve diisiik yiizey alanlari, kullanimlarimi smirlamaktadir

[56,59]. Otomobil uygulamalarinda daha ¢ok Paladyum (Pd), Platin (Pt) ve Rodyum
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(Rh) soy metal igerikli katalizor kullanilmaktadir. Bu soy metallerin perovskit yapisi
icinde dahil edilmesi ile, soy metal icerikli katalizorlerin yiiksek sicakliklarda ¢abuk
sinterlesmeleri ve deaktivasyon sorunlar1 engellenmis olur [59]. Soy metallerle

desteklenmis katalizorler “akilli katalizor” olarak adlandirilmaktadir.

Yapiya eklenen Pd perovskit kristal kafes yapis1 i¢inde ¢oziinebilecegi gibi yiizeyde
nanopartikiil olarak da dagilim gosterebilir. Soy metallerin perovskit yapisi icinde
kullanildig1 bilesimler arasinda yiiksek aktiflik gosteren bilesimler arasinda

LaFeo_57C00_3gPd0_0503 veE BaCeo_9Pd0_103 ornek gbsterilebilir [51,59]
5.5.5. Yiizey alanlarimin arttirilmasi

Perovskit katalizorlerin sentezi yiiksek sicaklik gerektirdigi icin elde edilen

katalizorlerin ylizey alanlar1 genellikle 10 m2/gr’dan digiiktiir.  Perovskit

katalizorlerin sentezinde 6nerilen sicaklik > 600°C’dir. Katalitik aktivite yiizey alani
ile dogrudan iliskili oldugundan literatiirde yiiksek yiizey alanli perovskit katalizor
sentezine yonelik ¢aligmalar mevcuttur [59]. Bu calismalar arasinda:

e Aliimina ve zirkonya’nin destek olarak kullanilmasi: Perovskitler, yiiksek yiizey
alam ve sicaklik dayamimi elde edebilmek i¢in aliimina (Al,Os3) ya da zirkonya
(ZrO, ) ile destekli hazirlanabilmektedirler. Aliimina destekler arasinda gamma
aliimina (y- Al,O3), yiiksek yiizey alan1 ve sicaklik dayanimindan otiirii literatiirde
en cok calisilan destek malzemelerinden biridir. Ancak yiiksek kalsinasyon
sicakliklarinda aliimina ile perovskit yapisi i¢indeki La reaksiyona girerek LaAlO3
fazin1 olusturur. Bu durum katalitik aktivitenin diismesine sebep olur. Bu ara
doniisiimiin Onlenmesi icin yapt La,Os; ya da LaAlOs; ile desteklenir [60,61].
Alternatif destek malzemesi olarak ince bir tabaka halinde ZrO, nin kullanilmasi
durumunda perovskit fazi ile meydana gelen reaksiyonlar nispeten daha azdir.
Ayrica perovskit faz1 ZrO, iizerinde daha homojen dagilim sergilemektedir [57,
60,61].

¢ Yiiksek yiizey alanli seramik ya da metal monolit malzemeler iizerine katalizorlerin
kaplanmasi: Katalizorler destekli ya da desteksiz olarak yiiksek yiizey alam
saglayan, kanall1 yiizeyler iizerine kaplanabilirler. Kaplama malzemesi katalizoriin

kullanim amacina uygun olarak seramik ya da metalik malzemeden yapilmis
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olabilir. Seramik malzemeler icinde siklikla kullanilan malzemelerden biri kordierit
olarak tamimlanan (Mg,Fe),Al;+SisO;3 bilesimidir. Bunun yam sira diger bir
seramik tiirii ise mullittir. (Alg[(O,OH,F)I(Si,Al)O4]4) bu malzemeler icinde
ticarilesen ve kaplama calismalarinda daha siklikla kullanilan 400-600 cpsi (ing
kare basina diisen kanal sayis1 ) 6zelliklerdeki koriderit malzemelerdir. Kordierit
malzemelerin pek ¢ok avantaji vardir. Bunlar arasinda:
e Isi1l sok dayamimlan yiiksek olup genlesme katsayilart diisiiktiir.
e Aliimina ile 1slak kaplama (washcoat) isleminde uygun gozeneklilige sahiptir.
e Mekanik dayanimlart yiiksektir. Bu durum otomobillerde ii¢ yollu katalizor
uygulamalarinda kullanimlarina imkén tanir.
e Kanalli yapilar sayesinde toz katalizorlere gore daha az basing diisiisii problemi
yasanir.
Bunun yam sira metalik monolitler de kullanilmaktadir. Metalik monolitler kanal
kalinliklarinin  daha az olabilmesi sayesinde daha yiiksek cpsi boyutlarinda

iretilebilmektedirler ve daha yiiksek mekanik dayanim gosterirler. [56].

5.5.6. Oksidasyon etkileri

Perovskit tipi katalizorler metan ve dogal gaz yanmasinda yiiksek aktivite gosterirler.
Oksidasyon mekanizmasinda yiizey oksijenleri ya da kafes yapidaki oksijenler
etkindir. Reaksiyon mekanizmasi yiizey oksijenlerinin kullanildigi dis yiizeyler arasi
(suprafacial) ya da kafes yapidaki oksijenlerin kullamildigi i¢ yiizeyler arasi

(intrafacial) mekanizma ile agiklanabilmektedir.

Voorhoeve perovskit katalizorleri oksidasyon yeteneklerine gore siniflandirarak iki
gruba ayirir. Bunlar dis yiizeyler arasi (suprafacial) ve i¢ ylizeyler aras1 (intrafacial)

katalizorlerdir [58].

D1s yiizeyler arasi (suprafacial) katalizorlerde katalizorlerin en dis yiizeyi
reaktantlarin adsorblandig1 ve molekiiller arasi reaksiyonlarin gerceklestigi bir yiizey
gibi davranir. Bu tip katalizorlerin oksidasyon reaksiyonlarinda yiizey oksidasyonlari
etkindir. Reaksiyon diisiik sicakliklarda (<400°C) gergeklesir. Diger taraftan ig

yiizeyler arasi intrafacial mekanizma nispeten daha yiiksek sicakliklar gerektirir
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(>400°C) ve reaksiyon Mars-Van Krevelen redoks reaksiyonlar ile agiklanir. Bu
reaksiyonda katalizor bulk yapisi icinde oksijen yiizeye dogru harekete ederek
yiizeyde adsorblanmis olan reaktantlarla reaksiyona girer. Bulk fazindan ayrilan
oksijenin yerini hizli bir bicimde gaz fazindaki oksijen tamamlar. Burada katalitik
performansi etkileyen temel parametre (o} iyonlarinin kristal kafes yapi ic¢indeki
hareketliligidir [55]. Ornegin Voorhoeve karbon monoksitin (CO) 3d gegis metalleri
iceren perovskit katalizorlerle oksidasyonunun dis yiizeyler arasi (suprafacial)
mekanizmayla agiklanabilecegini ongdrmektedir. Ayn katalizoriin, azotoksitin (NO),
CO ve hidrojen (H,) varligindaki oksidasyonunun ise i¢ yiizeyler arasi intrafacial
mekanizma ile agiklanmaktadir. Dis yiizey mekanizma ile i¢ ylizey mekanizma
arasindaki temel fark oksijen molekiillerinin hareket kabiliyetidir. Eger oksijenler
yeteri kadar hareketli ise katalizorlerdeki oksijenler ile yiizey oksijenlerinin yer
degistirmesi miimkiindiir ve bu tip katalizorler i¢ yiizey mekanizma katalizorleridir.
Tersi durumunda eger oksit yapi icindeki oksijenler yeteri kadar hareketli degil ise

katalizor dis yiizeyler arasi mekanizmanin etkin oldugu gruba dahildir [58].

Katalizorlerin bu iki tip oksidasyon yeteneklerinin hangisinin baskin oldugu daha
cok deneysel yontemle tespit edilir. Ancak genel olarak kismi yer degistirme
icermeyen ABOs; yapisindaki perovskitlerde dis yiizey mekanizma etkin iken, ( Aj
A’xBOs45 formunda A’ ile yer degistirme iceren katalizorlerde i¢ yiizey mekanizma
etkin olabilmektedir [58]. Bu durum perovskit katalizorlerde yapidaki kusurun

mekanizmaya etkisinin dnemini agiklamaktadir.

5.5.7. Katalizor hazirlama yontemlerinin etKisi

Perovskit katalizorlerin aktifligini artirmanin temel yollarindan biri de farkl
hazirlama yontemlerinin kullanilmasidr. Perovskit katalizorler kati hal reaksiyonlari,
yas kimya yoOntemleri ya da yiiksek sicaklikta alev hidrolizi ve prolizi ile
iretilebilmektedirler [62]. Yas kimya yontemleri icinde birlikte ¢oktiirme (co-
precipitation), piiskiirterek kurutma (spray drying), dondurarak kurutma (freeze
drying), sol jel prosesi ve sitrat kompleksi olusturma ve yanma sentezi yontemleri
siklikla kullanilan yontemlerdir. Yontemlerin tamaminda kristal perovskit kafes

yapisinin olugabilmesi icin yiiksek kalsinasyon sicakliklar1 gerekir [63].
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6. METANIN YANMA KiNETiGININ INCELENMESI

Metan alkanlar i¢inde kuvvetli C-H baglarindan dolay1 oksitlenmesi en zor yakittir
[64,65]. Metan ve diger hidrokarbonlarin oksidasyonu ylizyillardir pek c¢ok

arasgtirmaya konu olmustur ancak kinetik mekanizmalar1 kismen aydinlatilabilmistir.

Metanin yanma kinetigi soy metal, metal oksit ve perovskit tipi pek ¢ok katalizor
tizerinde arastirilmistir. Kinetik incelemelerde oksijence zengin hava yakit
karisimlarinda reaksiyon hizi metanin 1. dereceden kuvveti ile ifade edilmektedir

[21,28,66-69].

r=kCcr4 6.1)

Metanin kinetik verileri genellikle sabit bir katalizor miktar1 ve sabit hizdaki akis tipi
bir sabit yatakli (fixed bed) reaktérde net doniisiimiin reaktor sicakligi ile degisimi
incelenerek hesaplanir [21,69]. Katalizoriin aktifligi deneysel degerlerden elde edilen
sicaklik doniisiim egrisinin modellenmesi ile bulunur. Reaksiyon ¢ikisindaki gaz
bilesiminin analiz edilmesi ile doniisiim degerlerine sayisal olarak ulagsmak
miimkiindiir. Reaksiyon hiz1 Arrhenius esitliginde gosterildigi gibi sicakliga yiiksek

oranda baghdir.

Literatiirde farkli katalizorler i¢in metanin kinetik degerleri hesaplanirken sicaklik-
metan doniisiimii egrilerinden faydalanildig1 goriilmektedir. Light-off egrileri olarak
tanimlanan bu grafiklerde sabit miktarda katalizor diisiik ¢aplardaki diferansiyel
reaktorlerin kullanilmasi ile radyal yondeki degisimlerin ihmali amaglanirken, diisiik
konsantrasyonlarda ve fakir yakit/hava karisimlart ile calisilarak reaksiyon
mertebesinin oksijene bagimlilig 6nlenir ve sabit sicaklik (izotermal) kosulu saglanir
[21,28]. Elde edilen sicaklik doniisiim degerlerinden Arrhenius esitligi baz alinarak
lineer regresyon yapilir ve hiz sabitleri ile preexponansiyel faktorler elde edilebilir.
Literatiirde pek ¢ok perovskit tipi icin yukarida 6zetlenen prosediiriin dogru sonuglar

verdigi bilinmektedir [28].
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7. DENEYSEL CALISMA

Bu ¢alismada La; <A'xB1,B'yOs perovskit tipi katalizorlerin farkli B ve B' elementleri
varliginda, yapiya giimiis ilavesinin metanin katalitik yanma aktivitesine etkisinin
aragtirilmast amaclanmigtir. Hazirlanan katalizor bilesimleri asagida Tablo 7.1°de

sunulmustur.

Tablo 7.1:Hazirlanan katalizor bilesimleri

A Elementi A'Elementi B Elementi B' Elementi Kimyasal Formiil

La - Mn - LaMnO;

La - Co LaCoO;

La Ni LaNiO;

La Ag Mn - Lay7Agy3Mn0O;

La Ag Co - Lay;Agy;Co0;

La Ag Ni - La0‘7Ag0,3NiO3

La Ag Co Ni La0‘7Ag0,3C00‘7Ni0‘3O3
La Ag Co Ni Lag7Ag03C00.6Nip4O3

Katalizorler sol-jel sitrat (SGC) yontemi ile hazirlanmistir.  YOntemin
optimizasyonuna iligkin yapilan 6n denemelerde, ¢ozelti pH’ 1nin etkisi, eklenen sitrik
asit miktariin etkisi ve kalsinasyon sicakliginin etkisi LaMnQO; tipi perovskit
katalizorler iizerinde arastirilmistir. Uygun hazirlama kosullarinin belirlenmesinin
ardindan hazirlanan katalizorler, XRD, SEM ve BET karakterizasyon yontemleri ile
karakterize edilmistir. Katalizorlerin metan yanmasindaki aktiflikleri sabit yatakli

akisg tipi bir reaktorde fakir yakit hava karisimi ile test edilmistir.

7.1. Materyal

7.1.1. Kullamlan kimyasallar

Katalizorlerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar ve ozellikleri asagida Tablo

7.2’de sunulmustur.
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Tablo 7.2: Kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Kimyasal madde  Kimyasal formiil Saflik Kz.lynak < M?lekul
firma agirhgi(g/mol)

Lantan nitrat
hekza hidrat La(NOs);.6H,O % 99 Merck 433.01

Mangan nitrat
tetra hidrat Mn(NO3);.4H,0 % 98.5 Merck 434,23

Kobalt nitrat
hekza hidrat Co(NO3),.6H,O % 99 Merck 291.04
Nikel Ellgrz:t bekza  \i(NOY,.6H,0  %99.8 Merck 290.8
Giimiis Nitrat AgNO; %99.8 Merck 169.87

Sitrik asit mono
hidrat CsHg0,.H,O % 99.5 Merck 210.14
Amonyum CHgN,0O,.CHsNO; %100 Merck 157.13
karbonat (1:1)

Katalizorlerin yapisindaki metal tuzlar suda coziiniirlikklerinin yiiksek olusu sebebi

ile nitrat formunda secilmistir [35].

7.1.2. Kullanilan gazlar

Katalizorlerin aktiflik testleri ve yaslandirma testleri sirasinda kullamilan gazlar,

ozellikleri ve kullanim amaglar1 Tablo 7.3’de sunulmustur.

Tablo 7.3: Kullanilan gazlarin 6zellikleri ve kullanim alanlar

Gaz (")zelligi Kullanim alani
Kalibrasyon Gaz %2 CH,, %2 CO, %2 CO2 GC/TCD sisteminde
kalibrasyon gaz karisimi
Karigimi %94 He (Balans) olarak
HABAS
Kabondiokait g PLCOBICO, e Kang
£ %98 He (Balans) BOS yon g ¥
karisimi olarak
Metan %2 CH,+%98 He, BOS Aktiflik testinde Reaktant
olarak
Yiiksek Saflikta Kuru Yiiksek saflikta, HABAS Aktlﬂlk tesqn.de revaktan
Hava (oksitleyici) olarak
Kuru Hava Yiiksek saflikta, HABAS Selenoid vanalar igin
Helyum Yiiksek saflikta, HABAS GC/TCD sisteminde tastyict
gaz olarak
Azot Saf, HABAS GC/TCD smtge;nnde tastyict
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GC/TCD sisteminin kalibrasyonunda reaksiyon {iriinleri olan CH4, CO, CO,
bilesenleri i¢in kalibrasyon yapilmistir. CO ve CO; bilesenleri iki farkli gaz kaynagi
kullanilarak yiiksek ve diisiik konsatrasyonlarda CO, CO, ol¢iimleri icin sistem

hassasiyetle kalibre edilmistir.

Reaksiyon gaz karisgimi igcinde yakit olarak %2 metan + %98 He gaz karisimi
kullanilirken oksijen kaynagi olarak yiiksek saflikta kuru hava secilmistir. Hava i¢in
%21 O, ve %79 N, kabulu yapilmistir. GC/TCD sisteminde analiz sirasinda
kullanilan tasiyic1 gaz He’dur. BOS ve HABAS firmalarindan temin edilen yiiksek
saflikta He gazlar1 kullamilmistir. Analizlerin bitiminde giin sonunda sistemden
tasiyici gaz olarak N; gecirilmistir. Kuru hava ise 6zel olarak tasarlanmis online gaz

fazi 6rnekleme sistemindeki selenoid vanalar i¢in kullanilmistir.

7.2. Metot

Bu deneysel calismayi1 kendi icinde iic ana baghik altinda toplamak miimkiindiir.
Bunlardan ilki malzeme sentezidir ve katalizérler sol-jel sitrat (SGC) metodu ile

hazirlanmustir.

Ikinci agsama katalizorlerin yiizey 6zelliklerinin tespiti i¢in karakterize edilmesidir ve

burada secilen metotlar, XRD, BET ve SEM ve ICP-MS karakterizasyonlaridir.

Uciincii asama katalizorlerin metan yanmasindaki etkinliklerinin tespiti igin akis tipi
kuvars reaktorde aktiflik testlerinin gerceklestirilerek doniisme-sicaklik egrilerinin
elde edilmesidir. Burada iiriin bilesimi on-line GC/TCD ile belirlenmistir. Ardindan
elde edilen sicaklik doniisiim egrileri kullanilarak her katalizor i¢in global reaksiyon

hiz parametreleri tiiretilmistir.

7.3. Deneysel Kisim

Katalizorlerin hazirlanmasi, karakterizasyon yontemleri ve aktiflik testlerinin

gerceklestirildigi deneysel sistem bu boliimde detayli anlatilmigtir.
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7.3.1. Katalizor hazirlama

Calisma kapsaminda belirlenen tiim bilesimler SGC yoOntemi ile hazirlanmistir.
Yontemde genel olarak nitrat formundaki baslatici tuzlarinin (lantan nitrat, cobalt
nitrat, nikel nitrat, giimiis nitrat) sulu ¢ozelitlerinin hazirlanmasi ile ¢ozelti (sol) fazi
elde edilir. Cozelti fazindan jel fazina gecis yonteme adini veren sitrik asit (CA)
kullanim1 ile miimkiindiir. Elde edilen jel doner buharlastiricitda 80 mbar vakum
altinda 75°C ve 150 rpm’de kurutularak islak jel elde edilir. Ardindan suyun
tamaminin ugurulmasi ile camsi kati elde edilir ve yiiksek sicaklikta kalsinasyon

asamalarinin ardindan katalizor sentezleme islemi tamamlanir.

Katalizor sentezi sirasinda kullanilan ekipmanlar asagida Tablo 7.4’te siralanmistir.

Tablo 7.4: Katalizor sentezi sirasinda kullanilan ekipmanlar ve kullanim amaglari

Kelll(lil;;l:‘in Marka/ Model Kullanim amaci
Terazi Scaltec SPB 31 Balatici tuzlarinin tartilmasi
Isiticili manyetik Yellow line MSH Basic Hazirlanan ¢ozeltilerin karistirilmasi
karistirici ve jelin kurutulmasi
Cozeltinin pH degerinin ol¢iimii ve
PH metre Jenway 3510 ayarlanmst
Doéner . Cozeltinin vakum altinda suyunun
buharlastirici Heidolph/Laborata 4000 ucurulmast
. Islak jelin suyunun tamamen
Vakumlu Etiiv DZF 6030A ugurulmast
Kiil firm Protherm, Honeywell Yiiksek sicaklikta kalsinasyon i¢in

7.3.1.1. Optimum hazirlama sartlarimin belirlenmesi

Yontemde istenilen 6zelliklerde malzeme sentezlenebilmesi igin literatiirde
belirtildigi iizere;

e Uygun miktarda sitrik asit kullanilmasi

e Uygun pH degerinin tespiti

¢ Kalsinasyon sicaklik ve siiresinin tespiti

kritik adimlardir.

Uygun sentez kosullarimin tespiti icin LaMnQOs perovskit katalizorleri iizerinde

calisilmigtir. Deneysel calismanin ilk asamasi uygun pH degeri ve sitrik asit
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miktarinin tespitidir. Taguchi v.d’nin yapmis oldugu calismada sitrik asit miktarinin
hedeflenen perovskit mol sayisina esit olmasi gerektigi ve bu oranin perovskit mol
sayisinin 1.1 kat1 oranina yiikseltilmesi halinde katalizoriin yiizey alaninin arttigi
tespit edilmistir [70]. Bu calisma temel alinarak sitrik asit miktarinin perovskit mol
sayisinin 1.1 kat1 ve 2 kati oraninda oldugu durumda, pH degerinin tespitine yonelik

yapilan 6n ¢alismanin detaylar1 agagida Tablo 7.5’te sunulmustur.

Tablo 7.5: de Yapilan 6n denemeler ve sonuglari sunusmustur.

Sitrik asit miktari

Deneme  Bilesim  pH Mol sitrik asit/mol perovskit Jellesme
1 LaMnO; 5 1.1 Yetersiz jel
2 LaMnO; 6 1.1 Karali jel
3 LaMnO; 8 1.1 Kararsiz jel
4 LaMnO; 6 2.0 Jel olugsmadi

Yapilan calisma sonunda secilen optimum kosullar 2. deneme kosullarinda elde
edilmistir. pH 6.0 degeri ve sitrik asit mol sayisi/perovskit mol sayisinin 1.1 oldugu

durum segilmistir.

Ikinci asamada ise perovskit fazimin olusumunda kritik parametrelerden biri olan
kalsinasyon sicakligi ve siiresi i¢in On denemeler gergeklestirilmistir (Tablo 7.6).
Perovskitlerin ~ olusabilmesi icin yiiksek sicakliklarda kalsine edilmeleri
gerekmektedir. Kalsinasyon sicakliklar1 igin literatiirde minimum 600°C
ongoriilmektedir [71]. Kalsinasyon sicakligi ve uygun siirenin tespiti i¢in yapilan 6n
calismalarda sentezlenen katalizorlerin XRD analizleri ile kristal fazlar1 incelenmistir
ve BET yiizey alanlar1 Yrd. Do¢. Dr. Nesrin Machin’in yiiriitiiciiliigiinii yaptig
Kocaeli Universitesi Yiiksek Sicaklik Reaksiyon Miihendisligi ve Yanma

Laboratuarinda, Gemini model V yiizey alan 6l¢iim cihazi ile tespit edilmistir.

Tablo 7.6: Kalsinasyon sicaklilar1 ve kalsinasyon siireleri

Deneme Bilesim Kalsinasyon Kalsinasyon
Sicaklig, Ty, °C__siiresi, tiq, saat (s)
1 LaMnO; 600 3.5
2 LaMnO; 600 5
3 LaMnO; 700 5
4 LaMnO; 750 5
5 LaMnO; 850 5
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Hedeflenen perovskit fazinin elde edilebildigi kosullar XRD testleri sonucunda
fazlarin belirlenmesinden sonra, Deneme 3’de gosterilen 700°C kalsinasyon
sicakhiginda 5 saat olarak secilmistir. Ozetle, secilen katalizor hazirlama kosullari

asagida Tablo 7.7’de sunulmustur.

Tablo 7.7: Optimum hazirlama kosullar

Mol C,/Mol perovskit pH Ty, °C_tia,S |
1.1 6.0 700°C 5

Yukaridaki hazirlama kosullar1 temel alinarak secilen sekiz farkli perovskit

bilesimleri ve 6rnek numarasi kodlamalar1 asagida Tablo 7.8’de sunulmustur.

Tablo 7.8: Hazirlanan perovskit bilesimleri

Ornek numarasi Bilesim
Orn-1 LaMnOs
Orn-2 LaCoO;
Orn-3 LaNiO;
Orn-4 Lay7Ago:MnO;
Orn-5 Lay7Ago3Co0;
C)rn-6 La()A7Ag0<3NiO3
Orn-7 Lap7Ag03C007Nig305
Orn-8 Lag7Ag03C00.6Nip 403

7.3.1.2. Katalizor hazirlama asamalari

Katalizorlerin hazirlama asamalari detayli olarak asagida sunulmustur.

¢ Tiim katalizorler i¢in 5 gr sentezlenmek iizere gerekli baglatici tuzlarn tartilir.

¢ Her baglatici tuzu 20 ml’lik balon jojelere tartilarak destile suda ¢oziiliir.

® Hesaplanan perovskit mol sayisinin 1.1 kati oraminda sitrik asit 20 ml’lik
balonjojede destile suda ¢oziiliirek tiim baglatici tuzlari karigtirilir.

e Cozelti 1 saat siire ile kanstirilir ve bu siirenin sonunda pH degeri kontrol edilir.
Tiim bilesimler i¢in okunan pH degeri 0.65 ile 1.05 arasinda degismektedir.

e Cozeltinin pH degeri 0.1M’Iik amonyum karbonat ¢ozeltisi ile 4 degerine ayarlanir.
Ardindan 1 saat daha karigtirilarak ¢ozeltinin pH degerinin sabitlenmesi saglanir.

e Toplam 2 saatin sonunda ¢ozeltinin pH degeri 6.0 degerine ayarlanir ve 30 dk daha

karistirilir.
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® Cozelti doner buharlastiricida 80 mbar basing altinda 75°C’da 150 rpm hizda
¢oOziiciisii uzaklastirilir.

¢ Elde edilen yogun jel igindeki su, 1siticida 120 °C’da uzaklastirihir. Kullanilan
1siticiin sicaklik gostergesi analog oldugundan jel igine daldirilan bir 1s1l ¢ift ile
sicaklik kontrolii yapilir ve 1sitic1 3. kademede iken kurutma islemi tamamlanir.

e Kurutma isleminin ardindan elde edilen camsi kati 120°C’lik etiivde 1 gece
boyunca (15 saat ) bekletilerek kalan suyun uzaklastirilmasi saglanir.

e Etiiv isleminin sonunda elde edilen kati havanda ogiitiillerek 1mm’lik elekten
gecirilir.

e Flde edilen kuru jel; icindeki organik bisenlerin uzaklastirilmasi icin yayvan
krozelere yayilir ve vakumlu etiivde 220°C’da kurutulur. Kurutma iglemi sirasinda
nitratlar ve karbonatli yapilar sistemden azot oksit ve karbondioksit gazi olarak
cikar. Bu durum yogun kahverengi gaz ¢ikisi ile gézlemlenir. Gaz ¢ikisi sirasinda
yapidaki organikler yanmaktadir. Gaz ¢ikisi oncesinde etiiv i¢inde kivilcimlarin
gbzlenmesi bu durumu agiklamaktadir. Ayrica taneciklerin elenmesi ile gaz ¢ikis
kolaylastirilmistir. Asagida Sekil 7.1°de gaz c¢ikisindan 6nce kuru jel (a) ve gaz
cikis1 sonrasindaki toz katalizor (b) sekilleri goriilmektedir.

e Kurutma igleminin ardindan elde edilen toz katalizorler porselen yayvan krozelerde

700°C’da 5 saat siire ile kalsine edilerek islem sonlandirilir.

(a) (b)

Sekil 7.1: Kurutma Oncesi camsi kati (a) ve kurutma sonrasi Kati toz (b)
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7.3.2. Katalizor karakterizasyonu

Katalizorlerin sentezlenmesinin ardindan yapidaki kristal fazlarin tespiti ve yiizey
ozelliklerinin yani1 sira kinetik mekanizmaya etki edebilecek olan gozeneklilik, yiizey
alanlar1 ve partikiil bilyiikliiklerinin tespiti karakterizasyon yontemleri ile

miimkiindiir.

7.3.2.1 X Ismm kirmmimi (XRD)

Toz katalizor Orneklerine ait kalitatif faz analizi “Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Kurumu Marmara Arastirma Merkezi (TUBITAK MAM) Malzeme
Enstitiisii  Elektron Mikroskobu ve X-isinlart Laboratuari”’nda elde edilmistir.
SHIMADZU XRD-600 cihaz ile Cu X-Isim tiipii (A=1.5405 Angstrom) kullanilarak
yapilmistir. Analizlerde 0-20 agis1 arasindaki fazlar 0.02 derecelik a¢1 araliklar ile

analizlenmis ve yapi i¢indeki kristal fazlar ve yogunluklar1 belirlenmistir.

7.3.2.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Katalizorlerin sekil boyut ozellikleri ve yiizey geometrileri TUBITAK MAM
Malzeme Enstitiisii biinyesindeki Elektron Mikroskobu ve X-1s1inlar1 Laboratuari”nda

JEOL FEG SEM JSM-6335F de incelenmistir.

7.3.2.3 B.E.T yiizey alam ol¢iimii ve gozenek boyutu dagilim

Optimum katalizor hazirlama kosullarinin belirlenmesi asamasinda LaMnOs tipi
perovskit katalizorlerin yiizey alanlar1 Kocaeli Universitesi Kimya Miihendisligi
Boliimde Yrd.D¢.Dr. Nesrin Machin’in yiriitiiciligiinii yapmis oldugu “Yiiksek
Sicaklik Reaksiyon Miithendisligi ve Yanma Laboratuar1” nda Gemini V model BET

yiizey alan oOlger ile tespit edilmistir.

Ayrica Orn-1-8 arasindaki tiim numuneler icin yiizey alan 6lciimleri “O.D.T.U

Merkez Laboratuari’nda N, gazinin adsorpsiyonuna dayali bir Quantachrome
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Corporation, Autosorb-1-C/MS yiizey karakterizasyon cihazi ile elde edilmistir.

Toplam yiizey alanlar1 cok noktali (7 nokta) B.E.T. metodu ile belirlenmistir.

Belirlenen en aktif bilesim olan Lag7Ago3MnO; katalizorii i¢in gdzenek biiyiikliik
dagilim1 Barett-Joyner-Halenda (BJH) metodu ile adsorbsiyon-desorpsiyon verileri

kullanilarak hesaplanmistir.

7.3.2.4 Eslesmis Indiiktif Plazma —Kiitle Detektorii (ICP-MS) analizi

Ornekler icindeki metal yiizdeleri TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii biinyesinde

Autosorb-1-C/MS model cihaz ile incelenmistir.

7.3.3 Aktiflik testleri

Kocaeli iiniversitesi Ileri Reaksiyon Miihendisligi ve Yanma Laboratuarinda
gerceklestirilen aktiflik testlerinde katalizorlerin metan yanmasindaki aktifliklerinin
incelenmesi ve elde edilen sicaklik-doniisiim egrilerinden reaksiyon hiz sabitlerinin

bulunmas1 amac¢lanmistir.

Sistem genel olarak sabit yatakli akis tipi bir reaktor ve reaktoriin yerlestirildigi firin,
gaz besleme initesi ve reaktor ¢ikis akimindaki bilesenlerin on-line analiz edildigi
Gaz kromotografisi ve 1s1l iletkenlik detektorii (GC/TCD) iinitesinden olusmaktadir.

Test diizeneginin detaylar1 Sekil 7.2 de gosterilmistir.
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Sekil 7.2: Test diizeneginin detayli gosterimi

Aktiflik testlerinin gerceklestirildigi reaktor sabit yatakli akis tipi bir diferansiyel
reaktor olup 0.600 cm dis ¢ap ve 0.371 cm i¢ ¢apa sahip 55 cm uzunlugunda kuvars
cam malzemeden imal edimistir. Reaktdr Lindberg 55035 sicaklik programli firin

icine yerlestirilerek gerekli 1sitma ortami saglanmistir.

Toz katalizorler Retsch model elek sisteminde elenerek 150 mikron (u)-0.212u
arasinda katalizorler aktiflik testlerinde kullanilmistir. 0.2 gr 150u-212p arasindaki
toz katalizorler aym biiyiikliik ve miktarda silika taneleri ile seyreltilmistir. Orn-1 ve
Orn-6 kodlu katalizorlerde tanecik biiyiikliigii 100u altindadir. Katalizorlerin reaktor
yatagina yerlestirilebilmesi i¢in reaktor tahmini katalizor yiiksekligi dikkate alinarak
ortalanir. Ardindan giris tas yiinii ile desteklenir. Katalizér ve silika karigtminin
reaktore yerlestirilmesinin ardindan cikis yine tas yiinii ile kapatilir. Tas yiinii yiiksek
sicakliklara dayanikli olmas1 ve gozenekli yapisi ile gaz akisina imkan tanimaktadir.
Reaktor sicaklik programli firin i¢inde yatay konumlandirilmistir. Sicaklik programli
firn genisligi 45 cm dir. Reaktor haricinde sistemdeki tiim baglantilar yiiksek
sizdirmazlik 6zelligindeki %4 ing ASTM 316 paslanmaz celik baglanti elemanlar1 ile
saglanmistir. Kuvars reaktor ile paslanmaz celik borular arasindaki ultratorr icin

300°C ye dayanikli sizdirmaz conta (o-ring) kullanilmustir (Sekil 7.2 ).
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Reaksiyon kosullar icgin belirlenen saat bazinda bosluk hizi (GHSV) 60,000 s
degerindedir. GHSV degeri katalizor yatak hacminin toplam gaz akis hizina orani

olarak ifade edilir [21].

GHSV = toplam akis hizi (ml/dk) <60

7.1
yatak hacmi ml -1

Reaktordeki 0.2 gr katalizoriin yatak yiiksekligi olgiilerek silindirik geometride, D
reaktor i¢ ¢ap1 ve L yatak yiiksekligi olmak tizere; katalizor yatak hacmi esitlik 7.2

ye gore hesaplanmistir.

2
. I
Yatak hacmi =

L (7.2)

Bilinen reaktor yatak yiiksekligi ve GHSV degerlerine gore esitlik 7.1 kullanilarak

her katalizoriin testi i¢in gerekli toplam hacimsel akis hiz1 hesaplanmigtir.

Reaktore yakit olarak He icinde hazirlanmis %2 lik CHy gaz tiipiinden beslenmistir.
Oksijen kaynagi olarak yiiksek saflikta (Y.S) kuru hava kullamlmistir. Katalizor
cinsine bagh olarak degisen toplam akis kosullarinda reaktore %50 yakit (%2 CHy-
He tiipii) ve %50 hava beslenmistir. Gaz karisimi icindeki metan yiizdesi %1 olup
karisim fakir yakit hava karisimidir. Orn1-8 arasindaki tiim katalizorler igin 6lciilen
yatak yiikseklikleri ve hesaplanan yatak hacimleri ve buna bagh olarak besleme gaz

komposizyonu asagida Tablo 7.9 de sunulmustur.

Tablo 7.9: Katalizor hacimleri ve reaktor yatak yiikseklikleri

Katalizor Yatak Yiiksekligi Yatak Hacmi Yakit (%2 Metan) Oksitleyici Y.S. Kuru

Kodu (cm) (cm®) Debisi, ml/dk Hava Debisi, ml/dk
Orn-1 5.6 0.605 302.5 302.5
Orn-2 3.8 0.410 205.5 205.5
Om-3 5.6 0.605 302.5 302.5
Orn-4 6.2 0.670 335.0 335.0
Orn-5 3.0 0.324 162.0 162.0
Orn-6 4.5 0.486 243.0 243.0
Orn-7 4.1 0.443 221.5 221.5
Orn-8 39 0.422 211.0 211.0
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Besleme gazlarinin debileri kiitlesel akig Olcerler ile kontrol edilmistir. Sistemde
AAlborg GFC model ve MKS type 9 model akis dlcerlerin yan1 sira yine MKS 247 C

model kontrol {initeleri kullanilmigtir.

Aktiflik testleri 6ncesinde katalizorler kalsinasyon sicakliginin 150°C altinda aktive
edilmigtir. Bu amagla, oda sicakligindan 10°C sicaklik artis1 ile 550 °C ye 1sitilan
katalizor yatagi 1 saat Y.S kuru hava ile aktive edilmistir. Kuru havanin debisi her
katalizor bilesimi i¢in hesaplanan toplam akis miktarinin yarisina esit alinmistir
(Tablo 7.9). Bu siire onunda firin kapatilarak katalizor yatag: yine kuru hava ile oda
sicaklifina sogutulmustur. Ardindan oda sicakliginda hava yakit karisimi raktore
beslenerek 2 saat siire ile oda sicakliginda sistemden hava yakit karisimi
gecirilmistir. Bu siire sonunda reaktor dncesinde besleme hattinda bulunan karistirma

tankindaki gaz karisimi homojen bir hava yakit karigimidir.

Aktiflik testleri 250-700 °C arasinda her 50°C lik sicaklik artisina denk gelen
araliklarda dort kez numune alinarak GC/TCD cihazinda CH,4, CO ve CO; bilesenleri
analiz edilmistir. Katalizorlerin akisa maruz kaldigi toplam siire (time-on stream)
ortalama 12 saattir.

GC/TCD sisteminde analiz kosullar1 agagida Tablo 7.10 da verilmistir.

Tablo 7.10: GC/TCD sistemi i¢in analiz kosullar

Analitik cihaz :  HP 5890 GC/TCD
Detektor :  Isil iletkenlik detektorii (TCD)
Detektor sicakhigi :  200°C
Alltech Moleculer Sieve H-DB 100/120

Kolon 30°1/8"40.85”, SS
Kolon sicakhgi  :  150°C

Kolon akishizz : 30 ml/dk

Referans gaz 45 ml/dk

akis iz

Toplam akis : 75ml/dk
Enjeksiyon blogu : 150°C

Enjeksiyon hacmi :  0.5ml

Analiz siiresi : 8dk

Aktiflik testleri sirasinda reaktor cikisindaki gaz karisgiminin izledigi yoldaki tiim hat
wsitict bantlarla sarilarak 110-130 °C arasinda 1sitilmistir. Bu sayede reaksiyon

iriinlerinden suyun yogusmasi engellenmistir. Reaktor ¢ikisindaki gaz ii¢ yollu bir
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vana ile yonlendirilmistir. Analiz esnasinda GC/TCD cihazina yonlendirilen cikis

akimi analiz disindaki durumlarda yine ii¢ yollu vana ile atmosfere yonlendirilmistir.

GC/TCD kalibrasyonu: Aktiflik testleri oncesinde reaktdr gaz iiriinlerinin kalitatif
(nitel) ve kantitatif (nicel) analizi i¢in analitik sistem kalibre edilmistir. Bu amacla
Tablo 7.3’de belirtilen kalibrasyon gaz karisimlart kullanilmistir. Kalitatif analiz i¢in
tekli gaz bilesenleri kullanilmis ve Tablo 7.10’da verilen analiz kosullarinda her
gazin alikonma siireleri belirlenmistir. Her bilesen i¢in belirlenen alikonma siireleri

asagida Tablo 7.11°de belirtirlmistir.

Tablo 7.11: Bilesenlerin alkonma siireleri

Bilesen Alikonma Siiresi

(RT)/ dk
CH, 4.5
Cco 32
CO, 5.8
N, 3.2
0, 3.5

Secilen analiz sartlarinda CO bileseninin alikonma siiresi N, bileseninin alikonma
siiresi ile cakigmaktadir. Bu sebeple reaksiyon iiriinleri icinde CO olup olmadig

karbon dengesi ile incelenmistir.

Nicel analizler icin ise tek bir gaz tankindan cok noktali (8 noktali) kalibrasyon
yapilmistir. Enjeksiyon hacmi girisindeki basing (A) ve enjeksiyon hacmi ¢ikisindaki
basing (B), kontrollii vanalar ile ayarlanabilmis ve MKS Instrumentts Inc. Type
PDR-C-2C dijital gosterge (readout) ile okunmustur. Bu diizenek ile enjeksiyon
hacmindeki gazin basmci giris ve c¢ikistaki basinglar okunabilmis ve ortalama
enjeksiyon basinci hesaplanmistir. Sabit hacimdeki enjeksiyon blogu igindeki
bilesenlerin mol sayilar1 ve yiizdeleri esitlik 7.3 de gosterilen ideal gaz denkligi

dikkate alinarak hesaplanir.

PV = NRT (7.3)

Burada;

P: A ve B basing gostergelerinde okunan basinglarin ortalamasidir (mbar).
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(7.4)

V : Enjeksiyon blogunun hacmi (0.5 ml)
Nt : Toplam mol sayisi
R : Gaz sabiti (ml.atm/mol.K)

T : ornekleme blogunun sicakligi (423K)

Sistemde kalibre edilen bilegenlerin mol yiizdeleri ise esitlik 7.5 dikkate alinarak

hesaplanir.

N, =y, XN, (7.5)
Ni : i bileseninin mol sayis1

yi :1i bileseninin mol kesri

Reaksiyon iiriinlerinde CH4 ve CO; icin elde edilen kalibrasyon garfikleri EK B de
sunulmustur. Analitik sistemde degisen mol sayilarina karsilik gelen sinyal

integratorde alan olarak ifade edilmistir.

% CH, doniismesi: Reaksiyon iiriinlerinden metanin doniisiimii asagida gosterilen

Esitlik 7.6 dikkate alinarak hesaplanir.

Beslemedeki CH4 miktar1 (mol) - Uriin gazlan i¢indeki CH4 miktar1 (mol)
Beslemedeki CH4 miktart (mol)

9%CH4 =

x100 (7.6)

Beslemedeki CHy4 gaz bilesiminin belirlenmesi i¢in Y.S kuru hava ile aktive edilmis
ve oda sicakligina sogutulmus katalizor yatag: iizerinden 2 saat siire ile hava yakit
kasimi gecirilir. Homojen hava yakit karisimi ortalama 300 mbar basicta sisteme
enjekte edilir ve GC/TDC de belirlenen analiz kosullarinda analiz edilir. EK B de
verilen kalibrasyon grafigi kullanilarak okunan alan degerine karsilik gelen metan

mol sayis1 hesaplanir.
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Sistem kontolleri: Analizler esnasinda olusabilecek hatalar1 minimize etmek
amaciyla sistematik kontroller yapilmistir.

¢ Firin (Lindberg 55035) sicakliginin kontrol edilmesi

Analizler sirasinda sicaklik Olgiimii kritik bir parametredir. Bu sebeple firinin
ayarlanan sicaklik degeri ile ol¢iilen sicaklik degerinin esit olmast 6nemlidir. Firin
giris cikislan izole edilerek 2 farkli 1s1l ¢ift (Hanna instruments, RI 02895, Polaris
NiCr) ile firin merkezindeki sicaklik olciilmiistiir. Elde edilen sicaklik degerlerinden
firimin ayarlanan sicaklik degerinin gercek degerinin altinda oldugu goriilmiistiir. Her
iki 1s1l ¢ift ile aym degerler Olciilmiis olup RI 02895 model 1s1l ¢if sonuglar
kullanilmistir. Sonuglar EK-A da sunulmustur.

e Besleme gaz akislarinin kontrolii

Kullanilan akis olgerlerden reaktdre beslenen gazlar ve reaktor c¢ikisindaki gazlar
cam akis Olcer kullanilarak kontrol edilmistir. Bu sayede sistemde olusabilecek
basing diisiisiiniin sebep olabilecegi akis azalmasinin farkedilebilmesi amag¢lanmistir.
® Gaz kacgaklarinin kontrolii

Kalibrasyonlar ve analizlerden Once baglanti noktalarinin sizdirmazligi kontrol
edilmistir. Bu amagla reaktor girisi dncesinde ve reaktor c¢ikisinda, 2 yollu vanalar
yardimiyla vakum altinda enjeksiyonlar yapilmis, baglant1 noktalarinin sizdirmazlig
test edilerek gaz kacaklart minimize edilmistir.

e Besleme gaz komposizyonunun analizi

Analizlere baslamadan oOnce reaktorden oda sicakliginda reaktif gaz karigimi
gecirilerek reaksiyonsuz kosullarda beslemedeki CHy4 yiizdesi hesaplanmistir. Her
katalizor analizi i¢in besleme gazlan icinde hesaplanan CH4 degerleri asagida Tablo

7.12 de sunulmustur.

Tablo 7.12: Besleme gazlar1 icinde CH4 miktar1 (%)

- Reaktor Girisinde,
Bilesim Kod %CH,
Orn-1 0.9865
Orn-2 1.0138
Orn-3 1.0349
Orn-4 1.0699
Orn-5 1.0597
Orn-6 1.0251
Orn-7 1.0172
Orn-8 0.9943
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Tabloda goriildiigii iizere reaktor girisindeki CH4 miktar teorik deger olan %]1’e cok
yakindir ve deneysel sistem ve analizden kaynaklanabilecek hatalarin ¢ok diisiik
oldugunu gostermektedir.

e Sicaklik noktalarinda 6l¢tim

Aktiflik testlerinde, reaktor hedeflenen reaksiyon sicakligina 10°C/dk hiz ile
yiikseltilmistir. Sistemin dengeye gelebilmesi i¢in firin set edilen sicaklik degerine
ulastiktan sonra 10 dk siire ile beklenmistir. Ardindan her sicaklik noktasinda 4
Olctim yapilarak tekrarlanabilirlik saglanmistir. Analizler sonucunda hesaplanan

standart sapma degeri 0.0051-0.0577 arasinda degismektedir.

57



8. BULGULAR VE YORUMLAR

Bu boliimde oncelikle katalizorlerin hazirlanmasinda en uygun ydntemin sec¢imine
yonelik yapilan 6n denemelerde elde edilen sonuclar detaylandirilmistir. Yapilan
yiizey karakterizasyon testleri ile hedeflenen katalizor yapilari, elde edilen fazlarin
katalitik davranisa etkisi arastirilmistir. Ardindan katalizorlerin aktiflik test sonuglar
incelenmis ve bu sonuglardan yola ¢ikarak global reaksiyon kinetigine iliskin
hesaplamalar yapilmistir. Ayrica sonuglarin literatiir  bilgisi ile detayh

karsilagtirilmasi yapilmistir.

8.1. Katalizor Hazirlama Yonteminin Secimi

Katalizor hazirlama yontemini dort ana baslhik altinda toplamak miimkiindiir.
Hazirlama yonteminin etkisi LaMnOj katalizor bilesimi iizerinde denenmistir.

e  Uygun sitrik asit miktarinin belirlenmesi

e  Uygun pH degerinin tespiti

e Kalsinasyon sicakliginin belirlenmesi

e Kalsinasyon siiresinin belirlenmesi

Uygun sitrik asit miktar1 ve pH degerinin se¢imine yonelik detaylar deneysel kisim
icinde Ozetlenmistir. Sitrik asit miktar1 toplam perovskit mol sayisinin 1.1 kati
secilirken pH degeri jellesmenin goriildiigii ve jelin kararliligim korudugu pH 6
degeri olarak secilmistir [70]. Sitrik asitin sulu cozeltilerinde A katyonu ile
olusturdugu kompleksin en kararli oldugu pH araligr literatiirde 6-7 olarak

belirlenmistir [71,72].

Kalsinasyon sicakligi ve siiresinin belirlenmesine yonelik yapilan calismalarda ise en
yikksek yiizey alanimin elde edildigi sicaklik ve siirenin yami sira XRD
spektrumundan elde edilen fazlar i¢inde perovskit fazina ait pik siddetlerinin en
yiikksek oldugu kalsinasyon siiresi ve sicakligi secilmistir. Katalizorlerin yiizey

alanlar1 1-8 m*/ gr arasinda degismektedir.

58



Tablo 8.1: On denemelerde hazirlama kosullarinin katalizorlerin yiizey alanlari iizerine etkisi

Kalsinasyon Kalsinasyon

Deneme Bilesim Sicakhigi, Ty, siiresi, ty,, saat BET yuzz ey alam,
o m’/gr
C (s)

1 LaMnO; 600 3.5 1.3891
2 LaMnO; 600 5 1.4737
3 LaMnO; 700 5 5.4513
4 LaMnO; 750 5 5.1098
5 LaMnO; 850 5 4.0677

Tablo 8.1 de goriildiigii lizere katalizorlerin ylizey alanlart oldukga diisiiktiir.
Literatiirde Perovskitlerin ylizey alanlarinin hazirlama yontemine baglh olarak
degiskenlik gosterdigi goriilmektedir. Literatiirde 1 m2/gr mn altinda ve 20 m2/gr mn
iistlinde yiizey alanina sahip LaMnO; perovskit katalizorler mevcuttur. Bu durum

asagida Tablo 8.2 de 6zetlenmistir.

Tablo 8.2: LaMnO; perovskit katalizorlerinin yiizey alanlar

Kalsinasyon Yiizey alam

Bilesim Hazirlama yontemi 5 Kaynak
kosullar1 m°/gr
LaMnO; Birlikte ¢oktiirme 1000 °C 4s 2.61 73
LaMnO; Yanma sentezi 600 °C, 5-6dk 3.6 35
LaMnO; Birlikte ¢oktiirme 600°C, 4s 7.84 73
LaMnO; Birlikte ¢oktiirme 700°C, 4s 8.83 73
LaMnO; Birlikte ¢oktiirme 800°C,5s 11 74
LaMnO; Sitrat yontemi 800 °C, 5 s 15 28
LaMnO; Sitrat yontemi 800°C,5s 227 75
LaMnO; Sol-Jel sitrat 700°C, 1 s 25.5 76

Yiizey alami ile birlikte XRD analizi ile katalizorlerin faz analizleri yapilmistir.
Asagida Sekil 8.1 de katalizorlerin XRD faz analizleri ile olusan kristal yapilar ve
siddetleri gosterilmektedir. Sekilden de goriilecegi iizere LaMnOs3 ;5 perovkit tipinin
en siddetli pik verdigi sicakliklar sirsiyla 850°C, 750°C ve 700 °C dir. 600°C de
kalsine edilen her iki numunede amorf yapilar olugsmustur. Ancak 600°C 5s
kalsinasyon siiresi i¢in az miktarda 2 teta 32.8° de LaMnQs ;5 pikine rastlanmustir.

Katalizorlerin BET yiizey alanlan ile XRD faz analizinden elde edilen pikler g6z
oniinde bulunduruldugunda Kkalsinasyon siiresinden bagimsiz olarak 600°C sicakligin

perovskit fazinin ve diger oksit fazlarin olusumu i¢in yeterli olmadigi goriilmiistiir.
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Yap1 amorf oldugundan 600°C kalsinasyon sicaklig1 i¢in elde edilen yiizey alanlari

diisiiktiir.

750 °C ve 850 °C kalsinasyon sicakliklarinda ise sinterlesme basladigindan elde
edilen yiizey alanlar diisiiktiir. Bu sebeple yilizey alaninin en yiiksek oldugu ve
perovskit fazinin elde edildigi sicaklik olan 700 °C 5 saat kalsinasyon i¢in uygundur.
Uygun hazirlama yonteminin seciminin ardindan Orn-1-8 arasindaki tiim numuneler
sol-jel sitrat yontemine dayali olarak hazirlanmis ve 700°C de 5 saat kalsine

edilmistir.
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Sekil 8.1: XRD kristal faz degisimleri
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8.2. Karakterizasyon Sonuclari

Katalizorlerin yiizey karakterizasyon analizleri Boliim 7.2 de &zetlenen kosullarda
gerceklestirilmistir. Katalizorlerin kristal yapilart ve bu yapilarin dagilimi XRD
analizi ile, her bilesimin partikiil boyutu ve yiizey 6zelliklerindeki degisim SEM
analizi ile tespit edilmistir. Bilesimlerin ylizey alanlar1 ve gdzeneklilik 6zelligi BET

analizi ile tespit edilirken metal yiizdeleri ICP-MS analizi ile belirlenmistir.

8.2.1 XRD analizi ile kristal yapilarin belirlenmesi

Katalizor yapilarindaki kristal faz dagilimlarinin kalsinasyon sicakligi ve siiresiyle
yakindan ilgilidirr Bu durum ©n denemelerde goOsterilmis ve literatiirle
karsilastirllmistir [77,78].  Sekil 8.2 —8.9 de Orn-1-8 arasindaki tim katalizor
bilesimlerinin XRD grafikleri gosterilmis ve Tablo 8.3 de icerdikleri kristal fazlar

belirtilmistir.
Tablo 8.3: Katalizorlerin igerdigi kristal fazlar
Katalizor . ‘e JCPDS
kodu Icerdigi fazlar 20 Kart No
- 23.1°, 32.64°, 40.22°, 46.86°,
Orn-1 Rombohedral LaMnOs 5 53.19°, 58.45°, 68.95° 50-0299
23.25° 33.32°,41.34°, 47.54°,
Orn Rombohedral LaCoO; 53.82°. 59.08°, 69.86° 048-0123
Kiibik Co;0, 31.30°, 37.0°, 55.76° 42-1467
Rombohedral LaNiO; 23.34°,32.92°, 41.34°, 47.40° 34-1028
15.66°, 28.00°, 39.5°, 55.31°,
A Hegzagonal La(OH); 56.36°, 57.87°. 58.92° 36-1481
Kiibik NiO 37.28°,43.3°, 62.94° 47-1049
Tetragonal La,NiO, 31.41°, 43.89° 53.74°, 65.64° 11-557
32.80°, 40.76°, 46.91°, 52.60°,
Orn-d Rombohedral LaMnOj ;5 58.17°, 67.92° 50-0298
Kiibik metalik Ag 44.32°, 64.49° 04-0783
23.25°,32.91°, 33.32°, 40.69°,
Rombohedral LaCoO; 41.34°,47.5°, 53.84°, 59.00°, 048-0123
Orn-5 59.81°, 69.98°
Kiibik Co;0,4 31.30° 32-1467
Kiibik Metalik Ag 38.15°,44.32°, 64.49° 42-1467
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Tablo 8.3 (Devam): Katalizorlerin icerdigi kristal fazlar
23.34°,32.92°,40.74°, 47.40°,

Rombohedral LaNiO; 60.8°. 53.63°, 58.74° 68.95° 34-1028

. Hegzagonal La(OH); 57,86°, 64.56° 36-1481
Orn-6 Kiibik NiO 37.28°,43.31°, 62.94° 47-1049
Tetragonal La,NiO, 31.41° 11-557

Metalik Ag 38.15°,44.32° 42-1467

Rombohedral LaNiO; 32,92°,40.74', 41.34 ", 47.4°, 34-1028

53.39°, 68.95°.
23.25° 41.74°, 59.00°, 59.81° 048-0123

Orn-7 Hegzagonal LaCoO3

Kiibik Co;0,4 31.30° 32-1467
Kiibik NiO 37.38°% 43.31°, 62.94° 47-1049
Kiibik Metalik Ag 38.15° 44.32°, 64.49 42-1467

32,92°,40.74°,41.34°,47.4°,
53.39°, 68.95°.

23.25° 41.74°, 59.00°, 59.81° 048-0123

Rombohedral LaNiO; 34-1028

Orn-8 Hegzagonal LaCoO3

Kiibik Co;0, 31.30° 32-1467
Kiibik NiO 37.38°,43.31°, 62.94° 47-1049
Kiibik Metalik Ag 38.15°, 44.32°, 64.49 42-1467
1200 -
)
o
2 1000 { .
800 -
600 -
400
L4 [
e [ ]
200 -
[ ] [ ]
0 T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
2 teta=0-70°

Sekil 8.2: Orn-1 katalizoriine ait XRD spektrumu , (¢) LaMnO; 5

LaMnOs; katalizoriine ait XRD spektrumundan yapinin saf perovskit yapisinda
oldugu goriilmektedir. Olugan LaMnOs 26 yapis1 nonsitokiometrik oksijen fazlaligi

icermektedir. Literatiirde LaMnOj katalizorii i¢in oksijen fazlaligi (£3) degerinin O
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(stokiometrik), (JCPDS 33-0713), 0.11 (JCPDS 50-0297) ve 0.15 oldugu degerlere
rastlanmaktadir [71,76 79,80]. Yapidaki oksijen fazlaligi kristal kafes yapisindaki La
ve Mn’1n rastgele dagilimi ile aciklanmaktadir [81]. Nitekim on denemelerde ayni

kalsinasyon sartlarinda elde edilen LaMnOs.;s yapisindaki £ degeri 0.15 tir.
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Sekil 8.3: Orn-2 katalizoriine ait XRD spektrumu, (4) LaCoO;, (¢ ) Co;0,

Orn-2 katalizoriine ait XRD diagramindan yapidaki temel fazin rombohedral LaCoOs
yapisi oldugu goriilmektedir. Yapida eser miktarda kiibik Co3O4 fazinin varlhigr goze

carpmaktadir.

Literatirde LaCoO3 yapisinin olusumunun hedeflendigi calismalarda kalsinasyon
sicakliginin  800°C ve iistii oldugu dikkat g¢ekmektedir [9,81,83,84]. Yine
Hackenberger  v.d tarafindan yapilan c¢alismada  Co304 olusumunun artan
kalsinasyon sicakligi ile azaldigi goriilmiistiir. 600 °C de eser miktarda Co30;
olusmasina Karsin kalsinasyon sicakliginin 800°C ve 1200°C degerlerinde saf
LaCoO; faz1 elde edilmistir [77]. Bununla birlikte Guo v.d. tarafindan yapilan
calismada Pechini yontemi ile sentezlenen LaCoOs 850 ve 1100°C de sentezlenen
katalizorlerde eser miktarda Co3O4 fazina rastlanmistir [83]. Buradan anlasildigi

tizere, LaCoOQs igin secilen kalsinasyon sicakligi ve/veya siiresi yetersizdir. Fakat
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Co304 fazlart eser miktarda oldugundan, bu durumun bir dezavantaj

olusturmayacagina karar verilmistir.
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Sekil 8.4: Orn-3 katalizoriine ait XRD spektrumu,
(®) LaNiOs;, (+) La(OH)s, (':I ) NiO, (*)La,NiO4

XRD spektrumundan goriildiigii {izere yapida rombohedral LaNiOs;, hegzagonal
La(OH)s, kiibik NiO ve tetragonal NilLa,O4 yapisi mevcuttur.

Bu bilesim icin saf LaNiOs; fazinin olugsmasi hedeflenmistir. Olusan LaNiO; kristal
faz1 literatiirde rastlandigi gibi rombohedraldir [80,85]. Yapida yiiksek orandaki
La(OH); katalizoriin havadaki su buhariyla kolaylikla bag yapma egiliminden
kaynaklanmaktadir. 573K (300°C) de hidroksit bilesenleri bozundugundan bu yapi

metanin katalitik yanmasinda etkin bir yap1 degildir [86].

La;NiO4 yapist A;BOs yapisindaki perovskit bilesimlerine aittir [83,86]. Diisiik
kalsinasyon sicakliklarinda saf perovskit yapisinin miktar1 yetersiz iken 850°C de saf
perovskit yapisina ulasildigi goriillmiistiir. Bununla birlikte yiiksek sicakliklarda Ni,
Ni*? formuna gectiginden La;NiO4 fazinin miktart artmistir [83]. Ni, +2 ve +3

degerlik alabilmektedir. Oksijen atmosferinde LaNiOs; yapisi kararsizdir ve Ni*2
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degerlik alarak NiO formunu olusturur [83,87]. Yine bu katalizor i¢in hazirlama

asamasinda secilen kalsinasyon sicakligi ve siiresinin yetersiz oldugu goriilmektedir.
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Sekil 8.5: Orn-4 katalizoriine ait XRD spektrumu
(2 )LaMnO;;5, (&) Metalik Ag

Sekil 8.5 de Orn-4 kodu ile belirtilen Lap7AgosMnO; katalizériiniin - XRD
spektrumundan 2 ayr1 faz olusumu goriilmektedir. Bunlar rombohedral LaMnOj ;5

perovskit fazi ve kiibik yapida metalik Ag ‘diir.

Yapiya ilave edilen Ag’iin perovskit yapisina dahil edilemedigi ve metalik formda
yapida yeraldig1 gbze carpmaktadir. Ag ve La iyonik ¢aplar birbirine yakindir (Ag"
1.40A, La** 1.22 A) bu sebeple Ag’iin Literatiirde Lag;Ago3MnOs katalizorleri
farkli yontemlerde sentezlenmistir. Bunlardan ilki Machocki v.d‘nin yapmis oldugu
calismadir. Bu calismada 0.1 ve 0.3 mol olarak eklenen Ag, yapida metalik giimiis
olarak yer almaktadir. A metalinin miktarn1 kurutma yOntemine bagli olarak
degismektedir. Ag metalinin oksit formu olan Ag,0 yapida yer almamaktadir. Ayrica
AgO yapismin difraksiyon acilarimin metalik Ag den olduk¢a farkli olusu
(20=32.78°, 32.97°, 38.15°, JCPDS 12-793) yapidaki Ag iin metalik formda

oldugunu kesinlestirmistir [81].

66



Bununla birlikte termodinamik olarak AgO ve Ag,0 kararsiz yapilardir ve sirasiyla
100°C ve 230°C degerlerinde ayrisirlar. Bu ¢alisma kapsaminda katalizorler igin
kalsinasyon sicakligt AgO ve Ag,O yapilarimin ayrigma degerlerinin ¢ok iistiinde
(700°C) oldugundan giimiisiin katalitik yapida oksit formunda olmasi beklenemez.
Ayrica metanin tamamen okside olmasi yaklasik 600°C iizerinde gerceklestiginden
oksit formundaki Ag katalizorleri metan yanmasi icin uygun degildir [88]. Bu
sebeple Ag, perovskit fazi icinde yada metalik olarak metan yanmasinda

kullanilmaktadir.

Literatiirde Ag metalinin perovskit yapisina dahil edilebilmesinin katalizor hazirlama
yontemine ve Ag miktaria bagli oldugu belirtilmistir. Kucharczyk v.d. tarafindan
yapilan ¢alismada kati faz reaksiyonlar yada sol gel yontemi ile hazirlanan La;.
Ag:MnO;s katalizorleri i¢in x<2 oldugu durumda Ag perovskit yapisina dahil
edilebildigi vurgulanmistir. x > 2 oldugunda ve sentez yontemi olarak kat1 faz
reaksiyonlart se¢ildiginde Ag metalik olarak yapida yer almaktadir [89]. Song v.d.
tarafindan yapilan calismada La/Ag oranlarmin 6/4, 7/3, 8/2 oldugu durumlarda
piiskiirtme-kurutma yontemi ile hazirlanan La, Mn, Ag igerikli katalizorde artan
artan Ag miktarina bagh olarak metalik Ag olusumu gézlenmistir [90]. Bu ¢alisma
sonunda La/Ag nin 7/3 degeri i¢in so jel yontemi ile hazirlanmas1 durumunda yapiya

dahil edilemedigi goriilmiistiir.
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Sekil 8.6: Orn-5 katalizoriine ait XRD spektrumu
(#) LaCo0O;, (=) Co304 (&) Metalik Ag

Lag7Ag03Co0s3 bilesime ait olan On-5 XRD spektrumunda goriinen fazlardan ilki ve
en yiiksek siddet gosteren yapi rombohedral LaCoOs; fazidir. Yapiya eklenen Ag
perovskit yapist i¢cine dahil edilememistir ve metalik giimiis olarak yer almaktadir.

Son olarak eser miktarda kiibik Co3z04 fazina rastlanmustir.

Literatiirde LaCoOs yapisina Ag ilavesini konu alan ¢aligma sayist azdir. Kucharczyk
vd. tarafindan yapilan calismada LagoAgpCoOs bilesimi kat1 faz reaksiyonlan ile
hazirlanmistir. XRD diagramlarindan Ag iin perovksit yapisina dahil edilemedigi
ancak LaCoOs; perovskit fazi ve LasCo30,o oksit fazinin yam sira AgCoO, fazinin

olustugu goriilmiistiir. Metalik giimiis goriilmemistir [91].
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Sekil 8.7: Orn-6 katalizoriine ait XRD spektrumu
@) LaNiO;, ( O)NiO, ( @ Metalik Ag, (* )La,NiO, (+) La(OH);

LaNiO3 yapisina eklenen Ag ile elde edilen Lap;Agp3NiO; yapisina ait XRD
spektrumu Sekil 8.6 da Orn-6 kodu ile gosterilmistir.

Yapida agirlikli olarak rombohedral LaNiO; fazi goriilmektedir. Yapidaki bir diger
faz kiibik NiO fazidir. Bununla birlikte eser miktarda tetragonal La,NiOy4 faz1 ve
nispeten daha yiiksek miktardaki La(OH); fazi mevcuttur. Bu noktada icerdigi fazlar
bakimindan diagram Orn-3 kodlu katalizériin diagramu ile benzesim gostermektedir.
Ancak Orn-6 bilesimindeki Ag yapida kiibik metalik olarak goriilmektedir. Giimiisiin

Ornek-4,5 ve 6 da metalik formda olusu kalsinasyon sicaklig ile ilgilidir.

Genel olarak Orn 4-5 ve 6 kodlu katalizorler perovskit fazlarinin yani sira metalik Ag

iceren oksit karigimlar1 formundadir.
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Sekil 8.8: Orn-7 katalizoriine ait XRD spektrumu
( w) LaNiO;, ( o )NiO, (&) Metalik Ag, (& )LaCoO3 (&) Cos04

Sekil 8.7 Lay7Ago3C00.7Nip303 yapisina ait faz diagramlarini icermektedir. Analiz
sonucunda ilk dikkat ceken hedeflenen perovskit fazinin olusturulamamis olmasidir.
Ni, yapida rombohedral LaNiOs perovskit fazlarinin yani sira, kiibik NiO fazi olarak
karakteristik piklerini vermistir. Yapiya eklenen Co ise yine oksit ve perovskit fazi
olarak yapiya dahil olmustur. Kiibik Co304 eser miktarda goriilmektedir. LaCoOs ise
rombohedral geometridedir. Gilimiis ise diger katalizorlerde oldugu gibi kiibik
metalik formda olup perovskit yapist i¢ne dahil edilememistir. Yapidaki agirlikli
fazlar LaNiO3z ve LaCoO; perovskit fazlaridir.
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Sekil 8.9: Orn-8 katalizoriine ait XRD spektrumu
( w) LaNiO;, ( o )NiO, (&) Metalik Ag, (4 )LaCoO3 (@) Cos04

Sekil 8.8 de Lag7Ago3Co06Nip403 yapisina ait faz diagram goriillmektedir. Diagram
goriildiigii tizere Sekil 8.7 ile birebir ortiismektedir. Iki diagram arasindaki temel fark
Orn-8 de LaNiOs pik siddetlerinin bir miktar artmis olmasidir. Ornegin 2 ©=32.92°
deki LaNiO3 pik siddeti Orn-7 icin yaklasik 230 birim iken Orn-8 icin yaklasik
degeri 290 birimdir.

Sonug olarak perovskit yapisina eklenmesi planlanan metaller ayn fazlar olusturmus,
Ag ise metalik formda kalmistir. Bu sebeple, perovskit yapiya Ag eklemenin sol-gel
yontemiyle gerceklestirilemeyecegine ve tasarlanan AA’BB’O; perovskit yapilarinin
sol-gel yontemiyle hazirlandiklar1 taktirde daha yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda
ve/veya siirelerinde hazirlanmalan gerektigine, bunun i¢in ayrica bir optimizasyon

calismasi yapilmasi gerektigine karar verilmistir.

8.2.2. Taramal1 elektron mikroskobu ile yiizey morfolojilerinin belirlenmesi

Katalizorlerin yiizey Ozellikleri, partikiil sekiller ve dagilimlarinin tespiti igin

taramal1 elekton mikroskonunda farkli biiyiitme oranlarinda goriintiiler alinmistir.
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TUBITAK SEI 20.0kV  X5,000 1gm WD 15.3mm

(b) x5000

N A ‘
TUBITAK 20.0kvY X10,000 Tum WD 14.7mm

. S &
TUBITAK SEI 200KV X30000 100nm WD 14.7mm

(c) x10000 (d) x30000
Sekil 8.10: (a), (b), (c) ve (d) Orn-1 e iliskin SEM fotograflar:

Sekil 8.10 (a) da toz tanelerinin irili ufali tanelerden olustugu goriilmektedir. Bu
taneciklerin biiyiikligii 10 mikron altinda ve 400 mikron iistiinde degisik boyut
araliklarindadir. Biiyiitiilen fotograflarda (c ve d) ise bu taneciklerin biiyiik gdzenek
hacimlerinde bosluklar icerdigi goriilmektedir. Bu bosluklar gaz c¢ikis noktalaridir ve
katalizoriin hazirlama asamasinda 220°C de etiivde yogun gaz ¢ikisinin goriildiigii
sicaklikta olustuklar diisiiniilmektedir. Yap1 x30000 oraninda biiyiitiildiigiinde ise bu
gozenekleri meydana getiren yuvarlak taneciklerin biiyiik oranda sinterlesmis yapilar

oldugu goriilmektedir [92].
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TUBITAK SEI 200k X1 5.060 1um WD 39.4mm

(b) x15000

TUBITAK

2 STy -
TUBITAK SEI 100kV  X70,000 100nm WD 14.9mm

(c) x30000 (d) x70000

TUBITAK SEI 200kV  X30,000 100nm WD 15.2mm

Sekil 8.11: (a), (b), (c) ve (d) Orn-2 ye iliskin SEM fotograflar

LaCoO; yapisinin SEM fotograflart yukarida sekil 8.11°de goriilmektedir. Sekil 8.11
(a) ve (b) aym biiyiitme oranlarinda c¢ekilmis fotograflar olmasina ragmen farkli
yiizey Ozellikleri goriilmektedir. Bu durum yapmin homojen olmadigini
gostermektedir. Sekil 8.11 (a) da daha az gozenekli bir yap1 goriilmektedir. Sekil
8.11 (b)’de ise daha gozenekli ve 1 mikrondan daha kiigiik ¢ubuksu yapilar
goriilmektedir. Daha yiiksek biiyiitme oranlarinda ¢ekilen fotograflarda (c, d) ise bu
cubuksu taneciklerin biiyiilk bir kisminin yaklasik 50nm nin altinda kiiresel
taneciklerden olustugu dikkat cekmektedir. Ayrica bu tanecikler arasinda biiyiikliigii

2 mikrona varan daha biiyiik tanecikler de mevcuttur.
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TUBITAK

TUBITAK SEI 200k X1 5.000 1um ‘WD 39.4mm

(b) x15000

TUBITAK SEI 10.0kV X50,000 100nm WD 149mm TUBITAK 10.0kY X70,000 100nm WD 149mm

(c) x50000 (d) x70000

Sekil 8.12: (a), (b), (c) ve (d) Orn-3 e iliskin SEM fotograflar

Orn-3 katalizoriine ait SEM goriintiilerinde sekil 8.12 (a)’da katalizoriin siingerimsi
bir yapida oldugu goriilmektedir. Ag yapiy1 meydana getiren tanecikler
bityiitiildiigiinde ise Sekil 8.12 (b) de 200-250 nm arasindaki taneciklerin biraraya
gelerek agrega olusturdugu goriiliir. Daha yiiksek oranlarda biiyiitiilen tanciklerde ise
agrega yapi detaylandirilmistir. Burada gozeneklilik azdir ve agrega yapt 25-50 nm
arasindaki kiiresel taneciklerin biraraya gelmesi ve yer yer sinterlenmesi ile olustugu

goriilmektedir. Sinterlesme Sekil 8.12 (d)’de net bir bicimde goriilmektedir.
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S
TUBITAK SEI 100KV X30,000 100nm WD 15.0mm

(b) x30000

TUBITAK SEl 100KV X15000  Tmm WD 150mm

& SEeaeeS
TUBITAK SEI 10.0kvY X30,000 100nm WD 15.0mm

(c) x30000 (d) x70000

TUBITAK SEI 10.0kY X70,000 100nm WD 150mm

Sekil 8.13: (a), (b), (c) ve (d) Orn-4 e iliskin SEM fotograflart

Orn-4 katalizoriine ait SEM fotograflari yukarida Sekil 8.13 de goriilmektedir. Sekil
8.13 (a) ve (b) aym biiyiitme oranlarinda cekilmesine ragmen Sekil 8.13 (a) da
tanecikler yer yer aglomere olmus, yer yer sinterlesmis ve bagimsiz kiiresel
taneciklerden olusmaktadir. Olgiilen tanecik biiyiikliigii 25-70 nm arasinda
degismektedir. Sekil 8.13 (b)’de ise kiiresel taneciklerin yani sira biiyiikliikleri 400
nm ye varan koseli tanecikler goriilmektedir [92]. Bu koseli taneciklerin sinterlesmis
kiiresel yapilar oldugu diisiiniilmektedir. Nitekim Sekil 8.13 (d)’de goriilen

sinterlesmis yap1 bu teoriyi dogrular niteliktedir.
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TUBITAK SEI 100kV  X15000 1um WD 15.0mm TUBITAK SEI 100KV  X30,000 100nm WD 15.0mm

A
€

| ; Sk 2 4
TUBITAK SEI 10.0kV X50,000 100nm WD 15.0mm TUBITAK SEI 100KV X70000 100nm WD 15.0mm

(c) x50000 (d) x70000

Sekil 8.14: (a), (b), (c) ve (d) Orn-5 e iliskin SEM fotograflart

Orn-5 in SEM goriintiilerinde ilk goze carpan taneciklerin sinterlesmis olmasidir.
Ozellikle Sekil 8.14 (a)’da taneciklerin homojen olmadigi dikkat cekmektedir.
Tanecik biiyiikliigii 20-50 nm arasindaki kiiresel tanecikler agrega olustururken
biiytikliigii 250-400 nm arasinda yuvarlak sinterlesmis yapilar da goriilmektedir.
Daha yiiksek biiyiitme oranlarinda sinterlesmenin varligni net bir bicimde
goriilmektedir. Ayrica Sekil 8.14 (d)’de tanecik biiyiikliikleri ortalama 50 nm olan
kiiresel taneciklerin varligi goriilmektedir. Buna karsin biiyiitme oranlarinin yiiksek
olusu sebebiyle gozeneklilik hakinda bilgi edinilememistir. Ancak nano boyuttaki

taneciklerin sinterlesmis olmasi dolayistyla mikro gézenek hacimleri azdir.

Orn-3 ile Orn-5 katalizérlerinde ortak faz LaCoOs fazidir ve her iki katalizorde

tanecik biiyiikliikleri ve katalizorlerin sinterlesmis olmasi benzerdir.
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. S . 3 ®
TUBITAK SEI  100kv X15000° Tam WD 14.9mm TUBITAK SEl 100KV X15000" 1uam WD 14.9mm

(a) x15000 (b) x15000

TUBITAK SEI 10.0kV  X30,000 100nm WD 150mm TUBITAK SEI 100kV X50,000 100nm WD 15.0mm

(c) x30000 (d) x50000

Sekil 8.15: (a), (b), (c) ve (d) Orn-6 ya iliskin SEM fotograflart

Orn-6 katalizoriiniin SEM goriintiilerinden Sekil 8.15 (a)’da 80-100 nm arasindaki
yuvarlak taneciklerin biraraya gelerek agrega olusturdugu goriilmektedir. Sekil 8.15
(b)’de ise sinterlesmis yuvarlak taneciklerin varligr goriilmektedir. Daha yiiksek
biiylitme oranlarinda ise sinterlesmenin varligi daha net bir bi¢imde goriilmektedir.
Sinterlesmenin yam sira biiyiikliigii 30 nm ye kadar inebilen yuvarlak tanecikler
goriilmektedir. Ayrica sinterlesmis yapilar pul biciminde katmanlar olusturmustur
[92].
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TUBITAK SEI 200k X1,900 10um WD 152mm

(b) x1500

TUBITAK

<3 -~

s

TUBITAK SEI 20.0k¥ X10,000 1um WD 15.2mm TUBITAK SEI 200k X20,000 1um WD15.2mm

(c) x10000 (d) x20000

Sekil 8.16: (a), (b), (c) ve (d) Orn-7 ye iliskin SEM fotograflar

Sekil 8.16 Orn-7 ile kodlanan Lag7Ag03Co7Nig 303 bilesimine aittir. Toz tanelerinin
200-500 mikron arasinda degismektedir. Yapi siingerimsi poroz bir yapidir ve
yiiksek biiyiitme oranlarinda tanecik biiyiiklikkleri 50-90 nm arasinda kiiresel
tanecikler yogunluktadir. Ancak biiyiikliikleri 400-500 nm ye varan sinterlesmis

gruplar da goriillmektedir.
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TUBITAK ) TUéITAK ) 20.0kV  X10000 1xm WD 14.7mm

TUBITAK 20.0kv¥ X10,000 1um WD 15.0mm TUBITAK SEI 200k X20,000 1um WD 15.0mm

(c) x10000 (d) x20000

Sekil 8.17: (a), (b), (c) ve (d) Orn-8 e iliskin SEM fotograflar:

Sekil 8.17 Orn-8 ile kodlanan Lay7Ag3Co06Nip 403 bilesimine ait olup gozeneklik
ve partikiil biiyiikliik 6zellikleri Orn-7 ile benzerlik gostermektedir. Bu iki bilesimin
XRD faz analizlerinin de benzer olusu yiizey 0zelliklerinin benzerligini
dogrulamaktadir. Yapidaki toz taneleri irili ufakli 60-450 mikron arasinda
degismektedir. Katalizor hazirlanmas1 sirasinda gozlemlenen gaz c¢ikist yapida
yaklagik 3 mikronluk gozenekler meydana getirmistir. Bununla birlikte yiiksek
biiyiitme oranlarinda taneciklerin 50-90 nm arasinda kiiresel taneciklerden olustugu

goriilmektedir. Tanecikler kiimelenmis gruplar halindedir.
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8.2.3 BET yiizey alanlar: ve gozenek boyutu analizi
Katalizorlerin toplam yiizey alan1 BET yontemi ile ol¢iilmiistiir. Yalnizca en yiiksek
yiizey alanina sahip olan Orn-4 kodlu katalizoriin gézenek boyutu dagilim analizi

yapilmistir.

Tiim katalizorlerin yiizey alanlar1 BET N, adsorbsiyonuna dayali ¢ok noktali (5

noktal1) ol¢iilmiistiir. Elde edilen ylizey alanlar1 asagida Tablo 8.4’de sunulmustur.

Tablo 8.4: Katalizorlerin toplam yiizey alanlarinin

Numune ad1 TYAZ(BET)

m’/gr
Orn-1 9.799
Orn-2 1.327
Orm-3 4.646
Orn-4 12.00
Orn-5 1.335
Orn-6 3.111
Orn-7 2.508
Orn-8 2.782

Elde edilen Kkatalizorlerin yiizey alanlarinin 1.3-12 mz/gr arasinda degistigi
goriilmektedir. Ayrica Tablo 8.4 de goriildiigii lizere en yiiksek ylizey alani veren
bilesimler Mn icerikli Orn-1 ve Orn-4 bilesimleridir. Burada LaMnOs yapisina
katilan Ag yapimin yiizey alanim arttirmistir. Ancak LaCoOj; (Orn-2) katalizoriine
ekelenen Ag yiizey alanini ¢ok degistirmezken LaNiO; (Orn-3) katalizorlerine

eklenen Ag yiizey alanini diisiirmiistiir.

Katalizorlerin SEM goriintiileri ve ylizey alanlar1 arasinda dogrusal bir iliski vardir.
Sinterlesmenin en yiiksek oldugu bilesimler olan Orn-2 ve Orn-5 bilesimlerinin
yiizey alanlar1 da diigiiktiir. Yine LaCoOj; fazimin yer aldigi ve aglomerasyonun

yiiksek oldugu Orn-6 ve Orn-7 icin yiizey alanlarinin diisiik oldugu goriilmektedir.

Elde edilen yiizey alanlan literatiirdeki benzer yapilar i¢in karsilastirilmis ve asagida

tabloda verilmistir.
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Tablo 8.5: Literatiirde perovskit bilesimleri ve yiizey alanlarinin degisimi

Kalsinasyon Kalsinasyon

Bilesim TYA m’/gr Hazirma Yontemi Sicakhig °C__ Siiresi, s Kaynak
LaMnO; 19.3 Alev Hidrolizi Alev - 76
sicakligi
LaMnO; 25.0 Sol-jel sitrate 700 1 76
LaMnO; 11.0 Birlikte ¢coktiirme 800 3 93
LaMnO; 23.0 Sol-jel sitrat 800 15 94
LaMnO; 1.7 Birlikte ¢coktiirme 925 - 18
LaMnO; 2.11 Birlikte ¢coktiirme 1000 4 74
LaMnO; 8.83 Birlikte ¢coktiirme 700 4 74
LaMnO; 16.5 Sol-jel sitrat 700 5 95
LaMnO; 8.8 Sol-jel sitrat 700 5 95
LaMnO; 4.0 Kati faz - - 96
reaksiyonlari
LaMnO; 8.8 Sitrat yontemi 700 5 97
LaMnO; 12.2 Piiskiirtme 700 4 90
dekomposition
LaMnO; 8.8 Birlikte ¢coktiirme 700 4 90
LaMnO, 5 Sol-jel sitrate 750 2 98
LaCoO; 12.2 Sol-jel sitrate 700 1 76
LaCoO; 0.9 Birlikte ¢coktiirme 925 - 18
LaCoOs3 7.3 Sol-jel sitrate 700 2 81
LaCoO; 2.2 Sol-jel sitrate 800 2 81
LaCoO; 2.7 Sol-jel sitrate 900 2 81
LaCoO; 3.9 Sol-jel sitrate 800 2 77
LaCoOs 2.2 Sol-jel sitrate 800 4 84
LaCoO; 5.0 Birlikte ¢coktiirme 700 - 99
LaCoO; 10.8 Sol-jel sitrate 750 6 90
LaNiO; 10.3 Birlikte ¢coktiirme 800 5 100
LaNiO; 8.1 Sol-jel sitrate - - 101
LaNiO; 33 Sol-jel sitrate - - 101
LaNiO; 39 Birlikte ¢coktiirme 800 10 102
LaNiO; 8.3 Sitrat yontemi 700 2 78
LaNiO; 8.3 Yanma sentezi 700 6 87
Lay7Agy3MnO; 6.54 Birlikte ¢coktiirme 700 4 74
Lag7Agy3MnO; 12.7 Birlikte ¢coktiirme 800 1 74
Lay7Agy3MnO; 18.3 Spray 700 4 74
dekompozisyon
Lay;Agy3MnO; 6.4 Spray 700 4 74
dekompozisyon
LagoAgy1Co0; 8.1 Kati faz 750 6 91
reaksiyonlari

Tablo 8.5 de goriildiigii iizere LaMnO; ve LaCoO; bilesimleri literatiirde siklikla

calisilan bilesimlerdir. Elde edilen yiizey alanlar1 segilen yonteme bagh olarak

degismekle birlikte kalsinasyon sicakligi ve siiresi katalizorlerin yiizey alanlarini

etkilemektedir. Artan kalsinasyon sicakligi yiizey alanimin diismesine sebep

olmaktadir [77]. Literatiirde LaMnOj katalizoriiniin yiizey alan1 1.7-25 m*/gr arasinda
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degismektedir. Sentezlenen katalizorlerin yiizey alami literatiire gore oldukca
diisiiktiir. Yalnizca Orn-1 kodlu katalizoriin yiizey alam 9.799 m2/gr olup literatiirle
uyumluluk gostermektedir (Tablo 8.4). LaCoOs; katalizoriiniin yiizey alani
literatiirdeki degerler arasinda olmasinin yani sira nispeten diisiiktiir. LaNiO3
katalizorii ise literatiirde ¢ok fazla ¢alisilmamustir. Orn-3 kodu ile gosterilen yiizey
alam literatiirdeki degerler arasindadir.

Orn 1-3 katalizorlerine eklenen Ag miktarmin (Orn 4-6) Lag7Ago3MnO; perovskit
yapisinda ylizey alanini arttirmistir. Elde edilen yiizey alanlart literatiir ile uyumluluk
gostermektedir. LaCoOs yapisina eklenen Ag (Orn-5) yiizey alanimi etkilememis
ancak Orn LaNiOs (Orn-3) yapisina eklenen Ag Lay7Agy3NiO; katalizoriiniin yilizey
alaninin diismesine sebep olmustur. Son olarak giimiis varliginda Co ve Ni
elementlerinin birlikte kullanildigr Orn-7 ve Orn-8 literatiirde ilk kez bu calisma ile
hazirlanmistir. Literatiirde pek ¢ok perovskit bilesimi ¢alisilmistir. Bunlar icinde
Kirchnerova v.d yapmis oldugu ¢alismada Lag 7St 3C0¢ 7Nig 303 katalizoriinii en aktif
bilesim olarak nitelendirilmistir [103]. Cimino v.d yapmis oldugu calismada ise A’
pozisyonu elementi olarak Ag iin Sr’dan daha aktif oldugu Lag;A'o3MnO;
katalizorleri ile 1spatlanmistir [74]. Bu tez kapsaminda Lag7Sry3Co¢7Nip303
yapisinda Sr yerine Ag kullanilarak Co 1n farkli oranlarinda (0.7 ve 0.6) katalitik
aktivite arttirilmaya calistlmistir. Orn-7 ve Orn-8 ile kodlanan bilesimlerin yiizey
alanlar1 karsilagtirildiginda Co oranmin yiiksek oldugu Orn-7 kodlu katalizoriin
yiizey alaninin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Orn-2 de Co 1n en yiiksek deger
aldig1 bilesimin yiizey alaninin en diisiik vermesi artan Co miktarinin yiizey alanini

diisiirdiigiinii gostermektedir.

En yiiksek yiizey alam veren Orn-4 kodlu Kkatalizor iizerinde N, gazinin
adsorbsiyonuna dayali gbozenek boyutu dagilimi analizi icin Barett-Joyner-Halendar
(BJH) teorisi kullamilmistir. Elde edilen adsorpsiyon-desorpsiyon verilerinden N,
gazinin bagil basing degerinin adsorban miktarina karsi degisimi Sekil 8.18 de

grafige aktarilmistir.
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—— Adsorbsiyon
—l— Desorbsiyon

Hacim (ml/g)

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Bagil basing (P/Po)

Sekil 8.18: Orn-4 kodlu numuneye ait N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

[zoterm TUPAC siniflandirmasindaki V. izoterme benzemektedir. Histerisis aciklig
ise yine IUPAC simiflandirmasindaki H3 degisim egrisiyle benzerlik gostermektedir.
Bu smniflandirmalara gore yapir mikrogdzenekli ve mezogozenekli diizlemsel,
kiimelenmis taneciklerden olusmaktadir. Histerisis olusumu P/Po degeri yaklasik 0.6

oldugu noktada baglamaktadir.

Gozenek biiyiikliiklerinin siniflandirilmasi icin BJH teorisinden faydalanilmistir.
Asagida Sekil 8.19 da gozenek biiyiikliigii ve dagilimi goriilmektedir. Goriildiigii
tizere gozenek capi dagilimi 50 A ve 150 A (5-15 nm) degerlerinde maksimumdur.
Bu durumda agirlikli olarak mezogozenekli tanecikler mevcuttur. Ayrica 50A (5 nm)
degerinin altinda taneciklerin varligi mikrogdzenekli taneciklerin varligini

gostermektedir.
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4,00E-04 -
3,50E-04 -
3,00E-04 4
2,50E-04 -
2,00E-04 4
1,50E-04 -
1,00E-04 -
5,00E-05 -
0,00E+00

Dv(d)(cc/Algr)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Gozenek cap1 (A)

Sekil 8.19: Orn-4 kodlu kataliézriin BJH gozenek dagilimi

8.2.4 ICP-MS yontemi ile metal yiizdelerinin belirlenmesi

Hazirlanan katalizorlerin metal yiizdeleri eslesmis indiiktif plazma yontemi ile

belirlenmistir. Her katalizore ait deneysel ve teorik sonuglar asagida Tablo 8.6-8.13

arasinda sunulmustur.

Tablo 8.6: LaMnO; 6rnegine iliskin detayli ICP-MS sonuglar1

Element Teorik Deneysel La/Mn

% Agirlik | Alt indis | % Agirlik | Alt indis | Teorik | Deneysel
La 57.44 1 48.3 0.84 | 0.97
Mn 22.72 1 19.7 0.87 )

Tablo 8.7: LaCoOs bilesimine iligkin ICP-MS sonuglari

Element Teorik . Deneysel . Atqmik La/Co

% Agirlik | Alt indis | % Agirlik | Alt indis | Teorik | Deneysel
La 56.50 1 44.5 0.79 1 0.95
Co 23.97 1 19.8 0.83 )

Tablo 8.8: LaNiO3 bilesimine iliskin ICP-MS sonuglari

Element Teorik . Deneysel . Atqmik La/Ni

% Agirlik | Alt indis | % Agirlik | Alt indis | Teorik | Deneysel
La 56.55 1 43.30 0.77 1 0.85
Ni 23.90 1 21.80 0.91 )
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Tablo 8.9: Lay;Ag,3MnO; bilesimine iligkin ICP-MS sonuglari

Teorik Deneysel Atomik Atomik
Element (La+Ag)/Mn La/(Ag+Mn)
% Agirlik | Altindis | % Agirlik | Alt indis | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel
La 41.82 0.7 30.30 0.51
Ag 13.93 0.3 10.60 0.23 1 0.80 0.54 0.44
Mn 23.63 1 21.90 0.93

Tablo 8.10: Lag;Ag,3Co0; bilesimine iliskin ICP-MS sonuglari

Teorik Deneysel Atomik Atomik
Element (La+Ag)/Co La/(Ag+Co)
% Agirlik | Altindis | % Agirlik | Alt indis | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel
La 41.11 0.7 32.70 0.56
Ag 13.69 0.3 11.50 0.25 1 1.16 0.54 0.50
Co 24.91 1 21.60 0.87

Tablo 8.11: Lag;Ag,;NiO; bilesimine iligkin ICP-MS sonuglari

Teorik Deneysel Atomik . Atomik-
Element (La+Ag)/Ni La/(Ag+Ni)
% Agirlik | Altindis | % Agirlik | Alt indis | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel
La 41.15 0.7 33.40 0.57
Ag 13.71 0.3 10.70 0.23 1 0.94 0.54 0.50
Ni 24.84 1 23.40 0.94

Tablo 8.12: Lag7Agy3C007Nig ;03 bilesimine iligkin ICP-MS sonuglari

Teorik Deneysel Atomik . Atomik .
Element (La+Ag)/(Co+Ni) | La/(Ag+Co+Ni)
% Agirlik | Altindis | % Agirlik | Alt indis | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel
La 41.12 0.7 39.00 0.66
Ag 13.70 0.3 11.40 0.25
Co 17.95 0.7 13.00 0.52
Ni 745 0.3 6.80 0.27

1 1.15 0.54 0.63

Tablo 8.13: Lag;Ag3Co¢Nig 403 bilesimine iliskin ICP-MS sonugclar1

Teorik Deneysel Atomik Atomik
Element (La+Ag)/(Co+Ni) | La/(Ag+Co+Ni)
% Agirlik | Altindis | % Agirlik | Alt indis | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel
La 41.13 0.7 36.90 0.63
Ag 13.70 0.3 10.70 0.23
Co 14.95 0.6 12.20 0.49
Ni 9.93 0.4 8.40 0.34

1 1.04 0.54 0.59

Tiim katalizorler icin bilesimde yeralmasi hedeflenen tiim metaller yapiya dahil
edilmistir. Bu metaller disinda baska metallere rastlanmamistir. Ayrica metal oranlari

tim bilesim icin terorik degerlerle uyumluluk gostermektedir. Bu durum tim

85



metallerin ¢okelmeden jel fazina dahil olabildigini ve elde edilen katalizérde yer

aldigim gostermektedir.

8.2.5. Aktiflik test sonuclari

Aktiflik testleri tubular akis tipi bir reaktdrde fakir metan/yakit karisiminda
minimum katalizor miktar1 ile gergeklestirilmistir. Reaktdrde radyal yondeki sicaklik
ve derisim degisimlerinin en aza indirilmesi i¢in reaktor ¢api kii¢iik se¢ilmistir [104].
Ayrica katalizor yatagi icinde yiiksek sicaklik olugmasim engellemek igin
katalizorler aymi biiyiikliikte silika taneleri ile seyreltilmistir. Yatak miimkiin
oldugunca homojen yerlestirilerek, katalizér yatag: icinde akigin kanal olusturmasi

ve radyal yondeki sicaklik ve derisim degisimleri engellenmistir [20,105].

Secilen hava/yakit orami i¢in diisiik yakit derisimi secilmis ve karsilastirma
yapabilmek icin, literatiirdeki caligma kosullar1 dikkate alinmistir. Literatiirde
sistemde sabit sicaklik kosullarin1 saglamak icin aktifik testlerinin %2 CH, ve altinda
gergeklestirildigi goriilmektedir [101,106,107]. Bununla birlikte daha diisiik metan
derisimi (%0.4 CHy) ile yapilmis calismalar da mevcuttur [104].

Aktiflik testleri i¢in belirlenen akis miktarlarinda GHSV degerleri sabit tutulmustur.
Literatiirde genellikle 40,000s" — 45,000s' GHSV degerinde calisildig
goriilmektedir [28,95,104,108]. Calisilan en yiiksek GHSV degeri ise 60,000s'1 dir
[97]. Bu calismada da 60,000 s de caligilmistir.

Aktiflik testlerinde katalizor miktarinin ve boyutlarinin da Onemi biiyiiktiir.
Choudhary v.d Pd igerikli katalizorler iizerinde CH4 yanmasini temel alarak yapmis
olduklart ¢alismada partikiil biiytikliigiiniin metanin oksidasyon hizina etki ettigini
gostermiglerdir [18]. Aktiflik katalizor miktar1 bazinda da tanmimlanabildigi igin
(Bolim 6) kullanilan katalizor miktan arttik¢ca aktiflik artacaktir. Literatiirde farkli
miktarda ve biiyiikliiklerde toz katalizorler i¢in yapilmis calismalara iliskin 6zet tablo
asagida sunulmustur. Yanma kinetiginde ic¢ kiitle transfer etkilerini ortadan
kaldirmak icin katalizorler kiiciik caplarda ve dar bir biiyiiklilk araliginda test
edilmektedir [106].
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Tablo 8.14: Aktiflik testlerinde kullanilan katalizorlerin miktar1 ve boyutlar

Katalizor Bilesimi Katalizor miktar, Biiyiikliigii Kaynak
Lag ¢Cep Co0O4 0.2 gr, 0.15 mm-0.25 mm toz 55
Lag oCey Co0Os 0.2 g of catalyst, particle size 0.02mm-
77

0.04mm toz
LaMn, ;Mg,0; 0.3 gr cap1 0.2mm pellet 106
LaNi,_Cr,O; 0.2-03 gr, 0.075-0.150 mm 101
(1) Lag7.AgosMnOs
(2) Lagy 7.S1¢ sMnO; 2.5 gr, 200-400mesh (0.074-0.037mm) 74
(3) Lag7.Cep3MnO; toz
(4) Lag7MnOs
(1)%1 mole Pd, LaMnPd1 0.6 gr, 0.1-0.315 mm toz 109
(1) Co304 110

(2) Au/Co5;0,4 Au %wt=0.18

(3) Pt/Co504 Pt %owt=0.21 0.1 gr, 60-80 mesh (0.250-0.177 mm)

(4) Pt/Cos04 Pt %owt=1.92 toz

(5) Pd/Al1,O; Pd %wt =1.58

(6) Pd/Al,05 Pd %wt =3.70

SrysLag,MnAl;; 0,9, ticari 1 gr, partikiil cap1 <5 micron 11
hexaalumunat

Bu calisma kapsaminda Boliim 7.3.3 de belirtildigi tizere 0.250-0.212 mm arasinda
0.2 gr toz katalizor yine aym biiyiikliikteki silika taneleri ile seyreltilerek
kullanilmistir. Secilen GHSV degeri 60000s” ve CHy derisimi % 1°dir. Elde edilen
aktiflik sonuclari asagida Sekil 8.20-8.22 arasinda gosterilmistir.

100 -
90 ~
80 ~
70 A
60 -
50 A
40 -
30 A
20 ~
10

—— Ornek-1
—— Ornek-2
—&— Ornek-3

% CH, Doniigiimii

25 125 225 325 425 525 625
Sicaklik, °C

Sekil 8.20: Orn-1,2,3 kodlu katalizorler igin sicaklik-doniisiim egrisi
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% CH, Doniigtimii

25 125 225 325 425 525 625

Sicakhk, °C

Sekil 8.21: Orn-4,5,6 kodlu katalizor icin sicaklik-doniisiim egrisi

100 - +—t+—F—
90 -
80 - ¥ —X— Ornek-7
70 - —+—Ornek-8
60 - ¥
50 A

40 - +
30 - /
20 -

10 - P

% CH, Doniistimii

25 125 225 325 425 525 625

Sicakhk, °C

Sekil 8.22: Orn-7,8 kodlu katalizorler icin sicaklik-doniisiim egrisi

Yukandaki sekillerde goriildiigii iizere tiim katalizorler S egrisi ¢izerek %100 CH,
doniisiimiine ulagsmistir. Diisiik metan doniisiimleri ve ©6zel kinetik ¢alismalar diginda
katalizorler bu S egrisini izler. Aym sistemde gergeklestirilen deneyler ile
katalizorlerin aktiflik siralamasi bu S egrileri izlenerek belirlenir [69]. Bu calisma
kapsaminda hazirlanan Kkatalizorler icinde en aktif katalizor Orn-4 kodlu
Lao7Ago3MnO katalizordiir ve %100 CH, doniisiim sicakligi 500°C dir. Aktifligi en
diisiik olan katalizor ise Orn-5 kodlu Lag7Agp3Co0s3 katalizorii icin %100 aktiflik
degeri 650 °C dir.
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Asagida Tablo 8.15 te katalizorlerin T10, T50, T90 ve T100 doniisiim sicakliklar

verilmistir.

Tablo 8.15: Katalizorlerin farkli sicaklik noktalarinda CH, doniisiimleri

Katalizér Kodu | T10, °C | T50, °C | T90, °C | T100, °C
Orn-1 336 426 487 550
Orn-2 384 475 550 600
Orn-3 370 435 495 550
Orn-4 282 349 427 500
Orn-5 385 480 577 650
Orn-6 349 419 485 550
Orn-7 360 439 497 550
Orn-8 327 412 477 550

Yukaridaki tabloda T10 katalizoriin %10 CH4 doniisiimiine ulastigi sicaklig
simgelemektedir. Benzer bigcimde diger TX degerlerine karsilik gelen noktalar X CHy
doniisiimiine karsilik gelen sicaklik noktalaridir. Buna gore katalizorlerin aktiflik

siralamasi asagida Sekil 8.23 da goriilmektedir.

700+

L

x BT10

é BT50

) OT90
aT100

=7
Om-1 Om-2 Om-3 Om4 Om-5 Om-6 Om-7 Om-8

Katalizor kodu

Sekil 8.23: Katalizorlerin aktiflik siralamasi

Goriildiigii iizere en aktif bilesim Orn-4 katalizoriidiir ve tiim TX noktalarinda en
diisiik sicaklik degerinde doniisiim vermistir. ikinci ve iiciincii en aktif bilesimler
Orn-8 ve Orn-1 Katalizorleridir. Bu iki katalizoriin aktiflik egrileri birbirine ¢ok

yakindir.
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Katalizoriin aktiflikleri reaksiyon hizlar ile iliskilidir.

F*x
rA =

(8.1)

w

ra: reaksiyon hizi (mol/grcat.dk)
F: metan gazinin molar debisi (ideal gaz denkligi kullanilarak hesaplanmistir.)
x: T sicakligindaki doniisiim

w: katalizor agirligi (0.2 gr)
Yukaridaki tablo temel alinarak hesaplanan reaksiyon hizlar1 asagida Tablo 8.16 da
sunulmustur. Burada T10, T50, T90 ve T100 degerlerindeki reaksiyon hizlar1 R10,

R50, R90 ve R100 olarak belirtilmistir.

Tablo 8.16: Katalizorlerin farkli doniisiim noktalarinda reaksiyon hizlari

Katalizor R10 R50 R90 R100
kodu mol/gr.cat.dk mol/gr.cat.dk mol/gr.cat.dk mol/gr.cat.dk
Orn-1 6.1x10° 53x10° 4.9x10° 4.5x10°
Orn-2 3.8x107 3.4x107 3.0x107° 2.9x107
Orn-3 5.7x10° 5.2x107° 4.8 x107° 4.5x107°
Orn-4 7.4x10° 6.6 x10° 5.8 x107 5.3x107°
Orn-5 3.0x10° 2.6x107° 2.3x10° 2.1x10°
Orn-6 4.8x10” 43x107° 3.9x10” 3.6 x10”
Orn-7 43x10° 3.8x107 3.5x107° 3.3x107°
Orn-8 43x107° 3.8x107 3.4x10° 3.1x10”

Literatiirde LaMnOs3 katalizoriiniin en aktif katalizorlerden biri oldugu bilinmektedir.
Isupava v.d yapmis oldugu calismada LaMnO; katalizoriiniin metan yanmasinda
LaNiO; ve LaCoOs katalizorlerinden daha aktif oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte
katalizorlerin kalsinasyon sicakliklarina bagli olarak aktiflikleri degismektedir.
700°C de kalsine edilen LaNiO; ve LaCoO; katalizorlerin aktiflikleri birbirine ¢ok
yakin iken kalsinasyon sicakliginin 900 °C ye ¢ikarilmasi durumunda LaNiO;

katalizoriiniin LaCoOs3 den daha aktif oldugu goriilmiistiir [112].
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Bu calismada elde edilen sonuglara gore temel perovskit yapilan icinde aktiflik
siralamast LaMnO3 > LaNiOs > LaCoOj; seklindedir (Orn-1,2,3). Bu yapilara esit mol
sayisinda eklenen Ag, LaMnO; yapisimin aktifligini artirirken Orn-2 icin eklenen Ag
aktifligin diismesine sebep olmus ve Orn-3 yapisina eklenen Ag ise aktifligi
arttirmistir. Bu durumda aktiflik siralamasi Lag7Ago3MnO; > Lag7Ago3NiOs
>Lap7Ag03Co03; halini  almistir. Bu siralama elde edilen katalizorlerin
morfolojilerine bagli olarak yapilmistir, katalizor morfolojisi degistiginde bu

siralamanin da degisecegi diisiiniilmektedir.

Asagida eklenen Ag elementine bagli olarak Orn-1, 2 ve 3 katalizorlerinin aktiflik

degisimleri Sekil 8.24-8.26 arasinda gosterilmistir.

—i— Ornek-1
—0—Ornek-4

% CH, Dontigiimii
wn
S

0 +0O— L
0 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik, °C

Sekil 8.24: LaMnO; katalizoriine Ag ilavesinin katalitik aktiviteye etkisi

Sekilde 8.24 de goriildiigii iizere eklenen Ag ile TI100 sicakligi 50°C
diisiiriilebilmistir. Burada dikkate deger olan diger bir nokta ise Orn-1 ve Orn-4
katalizorlerinin XRD diagramlar1 incelendiginde iki katalizordeki LaMnOs.s
fazlarmin birbirinden farkl1 olusudur. Orn-4 de yapiya eklenen Ag metalik fazda yer
alirken LaMnOs ;5 faz1 olusmustur. Orn-1 de ise oksijen fazlalig1 daha yiiksek olan
LaMnOs ¢ faz1 olusmustur. Eklenen Ag nin LaMnQOs.s fazinin oksijen fazlalik
degerini diisiirdiigli iddia edilemez. Nitekim bu olusum Boliim 8.2.1 de bahsedildigi

gibi La ve Mn iyonlarinin rastgele dagilimi ile ifade edilmektedir [81].
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Literatirde LaMnOs ve Lag7Ago3MnO; katalizorlerinin yiiksek aktivite gosterdigi
bilinmektedir. Song v.d tarafindan yapilan ¢calismada LaMnOj3 fazi i¢in TS50 ve T100
degerleri sirasiyla 470 ve 600°C iken Lag7Ago3MnO; Katalizorii i¢in bu degerler
sirastyla 410 ve 550 °C dir. Bu ¢alimada da goriildiigii iizere Ag katalitik aktiviteyi

arttirmustir [74].

100 -

—&o—0Ornek-2
—0—Ornek-5

CH, Doéniisiimii
A U QN I 0 O
S & 8 S S S
| | | | | |

30 ~

%0
—
ISER=
| |

125 225 325 425 525 625
Sicaklik, °C

S
o ¢

Sekil 8.25. LaCoO; katalizoriine Ag ilavesinin katalitik aktiviteye etkisi

Sekil 8.25 de goriildiigii iizere eklenen Ag T70 degerine kadar belirgin bir etki
gostermezken T100 degerini arttirmugtir. Literatiirde Ag nin LaCoOs dahil edildigi
calisma sayisi sinirhidir. Bunlardan Kucharczyk v.d yapmis oldugu c¢alismada
monolit yapi iizerine kaplanmig olan LaCoOj; katalizoriiniin T50 degeri 615°C iken

LagoAgo1Co0; Katalizorii i¢in bu deger 585°C dir [91].
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Sekil 8.26: LaNiO; katalizoriine Ag ilavesinin katalitik aktiviteye etkisi

Sekil 8.26 de goriildiigii lizere yapiya eklenen Ag katalitik aktiviteyi arttirmistir.
Literatirde LaNiO; katalizorlerinin metanin katalitik oksidasyonunun yani sira
Metanin su buhar1 ile reaksiyona sokularak hidrojen eldesinde kullanildig:
goriilmektedir [78,113]. Bununla birlikte LaNiO; fazi kiikiirt ve kursuna karsi
direncli olmasma karsin indirgeyici atmosfer altinda 1s1l dayanmimi disiiktiir

[100,102].

Orn-7 ve Orn-8 katalizorleri kiyaslandiginda ise Ni miktarimin daha yiiksek oldugu

Orn-8 icin aktiflik daha yiiksektir.

Sekil 8.22 de goriildiigii iizere her iki katalizoriin T100 degerleri birbirine esit
olmasima ragmen farkli S egrileri izlemislerdir. Co miktarinin fazla oldugu Ornek-8
kodlu katalizoriin XRD grafigi incelendiginde (Sekil 8.9) olusan LaNiO; fazina ait
pik siddetinin daha fazla oldugu goriiliir. Bu durumda aktifligin artmasinin sebebi
LaNiO; fazindaki degisimdir. Ni fazinin yeraldig1 perovskit bilesimleri ile LaCoQOj3
fazi arasindaki aktiflik siralamas1 LaNiOsz >La;NiO4 > LaCoOj3 bigimindedir [83]. Bu

bakimdan elde edilen verilerin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
Sentezlenen katalizorlerin XRD faz diagramlan dikkate alindiginda en yiiksek

aktivitenin LaMnOs perovskit fazi ile saglandig goriiliirken artan LaNiOj3 pik siddeti

ve azalan LaCoQOj3 siddetine bagl olarak aktiflligin artti§i sonucuna varilmstir.
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Orn-3 ve Ormn-7-8 Kkatalizorlerinde LaNiO; fazi mevcuttur. Ancak Orn-3
katalizoriinde bu fazin yani sira La(OH); fazinin olustugu goriilmektedir. Bu faz

toplam yiizey alanin1 arttirirken katalitik aktiviyeti diigiirmektedir.

LaCoO; fazini iceren katalizorler daha diisiik ylizey alan1 vermekte ve bu fazin
artistyla ters orantili olarak aktiflik diismektedir.
Aktiflik testleri ve XRD verileri biraraya getirildiginde metalik Ag nin aktifligi

arttirabilecegi gibi azaltabilecegi de goriilmiistiir.

Metalik glimiisiin katalitik aktiviteyi arttirmak yada azaltmaktaki mekanizmasini
aciklamaya yonelik ¢alismalar mevcuttur. Bunlardan ilki Nagy v.d tarafindan yapilan
calismadir. Bu calismada metalik giimiisiin 1s1l desorpsiyon spektroskopisi (TDS)
yontemi ile atomik oksijen ile giimiis metalleri arasindaki iliskiyi agiklamislardir.
Buna gore, 623°C 1n altindaki sicakliklarda oksijen giimiis molekiilleri arasindaki
bosluklara difiize olmaktadir. Oksidasyon sirasinda ise bu bosluklardaki oksijen
atomlar1 harekete gegerek reaksiyon gerceklesmektedir. Sicaklik 623°C 1n iizerine
ciktifinda ise giimiis kristal yapisi i¢ine girmis olan oksijen atomlar1 yilizeye dogru
difiizlenir ve metan ile reaksiyona girer. Oksijen atomlarinin (tekli bag 0.74 A, cift
bag 0,62 A) Ag kafes yapisi icine girebilmesi ise yiiksek sicakliklarda giimiis
hiicresindeki baglarin esnemesi (sert kiiresel Ag hiicresinin cap1 0.60 A) ile miimkiin
olmaktadir [88]. Buna gore, metalik Ag kendi nasia aktiflik gostermez, hiicre
yapisina dahil olan ve adsorblanmis yiizey oksijenleri sayesinde aktiflik gosterir

[114].

Orn-4, Orn-6 katalizorlerinde eklenen Ag, metalik formda yeralmakta ve doniisiim

sicakliklar1 623°C 1n altinda oldugu i¢in akiflikte yiizey reaksiyonlar1 etkindir.

Orn-5 de ise yapiya dahil edilen giimiis diger katalizorlerde oldugu gibi yine metalik
fazda goriilmesine ragmen aktiflik azalmistir. Literatirde Kundakovic v.d yapmis
oldugu calismada Ag/Al,O; iin etilen epoksidasyon reaksiyonunda, reaksiyon hizinin
giimiis miktarina ve Ag iin partikiil biiyiikligne bagl oldugu goriilmiistiir. Artan
giimiis miktar1 ve partikiil biiyiikliigiiniin epoksidasyon reaksiyon hizini azalttig

goriilmiistiir. Kiicilk Ag partikiilleri iizerinde reaksiyon daha hizlidir [114]. Bu
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baglamda Orn-5 katalizoriinde aktifligin azalmasinin sebebi Ag iin daha biiyiik
kristal yapilarda olusu olabilir. Nitekim Ag varliginda aktifligin 6nemli 6lciide arttig
Orn-4 Katalizérii ile Orn-5 katalizorlerinin 20=38.15° deki metalik Ag fazlarinin

karsilagtirilmasi Sekil 8.27 de sunulmustur.

400 - & 400 -
350 1 8 350
300 1 " 300
_ 250 1 250 1
% 200 1 200 1
= 150 150
100 100
50 - 50 -

0 ; : ‘ 0 ; ; ‘

37 38 39 40 37 38 39 40

2 teta=70° 2 teta=0-70°
(a) (b)
Sekil 8.27: Orn-4 (a) ve Orn-5 (b) katalizorlerinin 20=38.15° deki metalik Ag piklerinin

karsilastirilmasi

Ayni 20 degerine sahip bu iki pikin siddetlerinin farkli olusu icerdikleri Ag nin
kristal biiyiikliiklerinin farkli olusu ile agiklanmaktadir. Scherrer esitligine gore

Ag kristal biiyiikliikleri asagida Esitlik 8.35 ile hesaplanabilmektedir.

kA

B PCos0O (8.2)

Burada:

D: kristal boyutu (A)
K: 0.9

A:1.5405

®: kirmim agist

£ : kinmmim acgisina karsilik gelen pikin yan yiiksekligindeki pik genisligi [115].

Bu esitlik temel alinarak Sekil a ve b i¢in hesaplanan metalik giimiis kristallerinin

biiyiikliigii Orn-4 icin (a) 77 nm, Orn-5 igin ise 49 nm dir. Goriildiigii iizere Orn-5
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katalizoriiniin kristal biiyiikliigii daha kiiciik oldugu i¢in aktifligin diismesi teoride de

mumkiindiir.

8.2.6. Aktiflik testleri sonrasinda faz analizi

Yapilan aktiflik testlerinden bu kapsaminda hazirlanan katalizorler i¢cinde en aktif
katalizor bilesiminin Orn-4 kodlu Lag;Ago3MnO; katalizoriine ait oldugu tespit
edilmigstir. Aktiflik testleri sirasinda katalizor yiiksek sicakliklara maruz kaldigi igin
yapisinda herhangi bir faz degisimi olup olmadiginin anlagilabilmesi icin
katalizorlerin aktiflik testleri oncesinde ve sonrasinda XRD ile faz analizi yapilmistir.
Asagida Sekil 8.28 de bu katalizoriin aktiflik testine baglamadan 6nceki ve iizerinde

2 defa aktiflik testi yapildiktan sonraki XRD faz diagrami goriilmektedir.

g 12004 R —— AKtifli 5ncesi
O .
= 1000 4 AKktiflik sonrast
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O ©)
= 1000 - K — Aktiflik = — Aktiflik

300 4 sonrast 300 4 sonrast
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Sekil 8.28: Orn-4 Aktiflik oncesi ve sonrasinda XRD faz analizi (&) LaMnOs s ,
(®B) Metalik Ag
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Tekrarlanan aktiflik testlerinde katalizoriin akisa maruz kaldig: toplam siire 27 saat,
ve maksimum sicaklik 700°C dir. Yukarida Sekil 8.36 da goriildiigii iizere bu siire

sonunda LaMnOs ;5 yada metalik Ag pik siddetlerinde azalma tespit edilmemistir.

8.2.7. Metanin global hiz kinetik verilerinin elde edilmesi

Bu boliimde her katalizor icin metanin yanma kinetigine ait hiz verileri tiiretilmeye
calisilacaktir. Literatiirde kinetik veriler igin yapilan c¢alismalar cesitlidir. Bu
calismalar icinde diisiik metan konsatrasyonlarinda calisildiginda izotermal sicaklik
kabulu ile aktiflik verilerinin kullanilmasina dayanan ¢alismalar mevcuttur. Yapilan
calismalarin pek cogunda oksijence zengin kosullarda reaksiyon hizinin metan
derisimine 1. dereceden bagliligi kabulii yapilir. Reaksiyon hizi oksijen derisiminden

bagimsiz kabul edilir [28,66,67,69,75,104,116].

Hiz verilerinin elde edilmesinde izotermal sabit yatakli akis tipi reaktor (PFR) kabulii
ile aktiflik egrilerinden faydalanilarak ¢6ziim yapilir [20,28,69,75,104].
Asagida reaksion hiz ifadesinin 1. dereceden metan bagimliligi ile PFR reaktor

modeli dikkate alinarak hiz ifadesi tiiretilmistir.

dbcns _ e (8.3)
dw

— rena = k.Cena (8.4)

FCena= Q.Cens (8.5)

Cetrs.o = Cena (8.6)

Cerrs = Cena.o(l—x) (8.7)

dloCenio=0l__ .. (1= x) 8.8)
dw

_dx _ k(-x) (8.9)
dw 0 '
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—ln(l—x)ji = %W

_hw
[In(1-x)-1n(1)] = 0

In(l—x)= -k~
n(1-x) 0

l-x= exp(ﬂJ
Q

Aexp(— Ea/RT)

x=1—-exp -W

Yukaridaki esitlikte:
x: dOniisiim orani

F: molar debi

F: molar debi

k: hiz sabiti

w: katalizor agirligi

Q: toplam hacimsel debi

To: 298K (gazlarin besleme sicakligi)

(8.10)

8.11)

(8.12)

(8.13)

(8.14)

(8.15)

(8.16)

(8.17)

(8.18)



T: reaksiyon sicakligi
Ea: aktivasyon enerjisi
R: gaz sabiti

simgelemektedir.

Katalizorlere ait model sonuglari sicaklik-doniisiim verileri ile 8.18 numaral esitlik
kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan Ink-1/T degerleri grafige aktarilmis, grafigin
egim ve kaymm noktalarindan Ea/R degeri ve A degeri hesaplanmistir. Bu degerler
kullanilarak olusturulan x-T grafikleri ile model sonuglari elde edilmistir.

Herbir katalizore ait deneysel ve model sonuglart karsilagtirmali olarak asagida Sekil

8.29-8.31 arasinda sunulmustur.

0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -

0,5

x CH,

0,4
0,3
0,2

0,1

0 - T
25 125

Orn-1-Model sonucu B Orn-1-Deneysel sonug
fffff Orn-2-Model sonucu & Orn-2-Deneysel sonug
— - —O0rn-3 model sonucu A Orn-3-Deneysel sonug

Sekil 8.29: Orn-1-2-3 kodlu katalizorler icin model sonucu ve deney sonuglarinin
karsilagtirilmast
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x CH4

25 125 225 325 425 525 625
T,K
Orn-4-Model sonucu O  Om-4-Deneysel sonug - - -~ - Orn-5-Model sonucu
¢©  Om-5-Deneysel sonug — - — Orn-6 Model sonucu A Orn-6- Deneysel sonug

Sekil 8.30: Orn-4 kodlu katalizor icin model sonucu ve deney sonuglarinin karsilastiriimast

0,9 -
08 -
0,7 -
0,6
0.5 -
04 -
0,3
0,2
0,1

0 ‘ ‘ +

25 125 225 325 425 525 625

x CH4

T,K

Orn-7-Model sonucu X  Orn-7-Deneysel sonug

fffff Orn-8-Model sonucu +  Orn-8-Deneysel sonug

Sekil 8.31: Orn-7ve 8 kodlu katalizor icin model sonucu ve deney sonuglarinin
karsilastirilmasi

Yukaridaki sekillerde goriildiigii iizere tiim katalizérler icin deneysel sonuclar ve
model sonuglart birbiri ile uyumludur. Model sonuglarininin hesaplanmasinda

kullanilan k degerleri asagida sunulmustur (Sekil 8.32-8.35).

100



3 4
2 4
14
%0 : : : :
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Sekil 8.32: Orn-1, 2, 3 kodlu katalizorler icin Ink grafikleri
4 -
3
2 -
£
0 ; ; ; ™ ; ; ‘
0,0012 0,0013 0,0014 0015 0,0016 0,0017 0,00 0,0019 0,002
-1
UTK'
24
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Sekil 8.33. Orn-4, 5, 6 kodlu katalizorler icin Ink grafikleri
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InK

0,0012

Sekil 8.34: Orn-7 ve 8 kodlu katalizorler igin Ink grafikleri

InK
S

0,0p12

mOm-1 Om-2 AOmn-3 OOm-4 ¢Om-5
AOm-6 XOrmn-7 +0rn-8

Sekil 8.35: Biitiin katalizorler icin Ink grafikleri
Elde edilen Ink-1/T grafiklerinde grafigin egimi Ea/R degerini kayimm ise InA
degerini verecektir. Herbir katalizor icin hesaplana aktivasyon enerjisi (Ea) ve

Arrhenius sabiti (A) degerleri Tablo 8.17 de sunulmustur.

Tablo 8.17: Katalizorlerin aktivasyon enerjileri ve Arrhenius katsayilari

Katalizor | Ea, kj/mol | A, It/gr.kat.dk
Ormn-1 82.1 7x10°
Orn-2 91.2 8x10°
Orn-3 81.4 5x10°
Om-4 69.2 3x10°
Orn-5 88.3 4x10°
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Tablo 8.17 (Devam): Katalizorlerin aktivasyon enerjileri ve Arrhenius katsayilar

Ormn-6 91.8 3x107
Orn-7 80.4 3x10°
Om-8 82.2 6x10°

Literatiirde, perovskit katalizorlerin metan oksidasyonunda reaksiyon hizinin metan
derisimine 1. derece baghligi kabulu ile yapilan c¢alismalar mevcuttur. Bu
calismalarda aktivasyon enerjileri katalizor bilesimine bagh degismekle birlikte 65-

105 kj/mol oldugu goriilmektedir [60,67,95,103,106].

Bu calisma kapsaminda hesaplanan aktivasyon enerjileri literatiir ile uyumlu
olmasinin yan sira kendi icinde de uyumluluk gostermektedir. En aktif katalizor olan
Orn-4 bilesiminin aktivasyon enerjisi en diisiik iken, aktifligi en diisiik katalizor olan
Orn-2 ve Orn-5 katalizorlerinin aktivasyon enerjileri yiiksektir. Orn-6 katalizoriiniin
aktivasyon enerjisi Orn-2 ile yakin degere sahip olmasina ragmen A katsayis1 daha
yiiksektir. Bu durum Orn-6 katalizoriiniin Orn-2 katalizoriinden daha aktif olusunu

dogrulamaktadir.
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9. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calisma kapsaminda amaclanan, temiz ve verimli enerji liretebilmek amaciyla
metanin katalitik yanmasinda ucuz ve yiiksek aktivite gosteren perovskit tipi
katalizorler gelistirmektir. Katalizorler sol-jel sitrat yontemi ile hazirlanmistir.
Yontemin optimizasyonu LaMnOj tipi perovskit yapilan tizerinde gerceklestirilmis
ve yontemde belirleyici olan kalsinasyon siiresi ve sicakligi 700°C, 5 saat olarak
secilmigtir. Fakat yapiya eklenecek her yeni metal icin yeniden optimizasyon

yapilmasi gerektigi goriilmiistiir.

Katalizor bilesimlerinin seciminde ve hazirlanmasinda literatiirde bir ilk niteligi
tasiyan bu calismada, Ag elementi varliginda LaBOs; (B: Mn, Co, Ni) yapisinin

metanin katalitik oksidasyonundaki etkisi arastirilmistir.

Katalizorlerin karakterizasyon testleri ile yiizey ozellikleri ve kimyasal yapilan
tespit edilmeye calisilmistir. BET analizleri ile katalizorlerin elde edilen yiizey

alanlarinin diisiik olduklar1 goriilmiistiir.

SEM analizi sonucunda tiim katalizorlerin gdzenekli ve kiimelesmis, cogunlukla
kiiresel yapida taneciklerden olustugu goriilmektedir. En aktif katalizor olan Orn-4
bilesimi i¢in primer partikiil biiyiikligi 25-70 nm arasinda gozlenmistir. Katalizor
hazirlama asamasinda gozlemlenen gaz ¢ikist ile katalizor yapisinda gozeneklilik
meydana getirmektedir. Yapiya eklenen Ag varliginda katalizorlerde sinterlesmenin
oldugu dikkat cekmektedir. Orn-4, 5, 6, 7 ve 8 katalizorlerinin tiimiinde sinterleme

goriiliirken Ag icermeyenen katalizorlerde agrega yapilar goriilmektedir.

Katalizorlerin XRD diagramlarindan her birinin icerdigi fazlar tespit edilmistir.
LaMnOs.; katalizorii saf perovskit yapisinda sentezlenebilmistir. Oksijen fazlaligi +8
degeri 0.15 ve 0.26 degerlerini almistir. Bu olusum literatiirde bahsediligi gibi Mn
elementlerinin  rastgele dagilimi ile agiklanmaktadir. Hazirlama kosullari ayni

tutulmasina karsin +8 degeri degisebilmektedir. LaCoO; az miktarda Co304 fazini
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icermektedir. LaNiO; katalizoriinde ise perovskit fazinin yam sira oksit ve hidroksit
yapilarinin olustugu goriiliir. Ozellikle La(OH); pik siddetlerinin yiiksek oldugu
goriilmektedir. Orn-4, 5, 6 bilesimlerinde yapiya eklenen Ag metalik giimiis olarak
yeralmaktadir ve perovskit yapisi i¢ine dahil edilememistir. Bunun sebebi eklenen
Ag mol sayisinin yiiksek olmasindan dolayr perovskit fazi igcinde c¢oziinmeyisidir.
Ayrica Orn-7 ve Orn-8 katalizorlerinde de Ag, metalik Ag olarak yapiya dahil
olurken eklenen B, B' elementleri LaCoO; ve LaNiO; perovskit fazlarini
olusturmustur. Eklenen Co miktar1 arttikca LaCoOj; fazinin miktar1 artmis ve buna

bagh olarak LaNiO; fazinin miktar1 azalmistir.

Katalizorlerin icerdikleri fazlar katalitik aktiviteleri arasinda kuvvetli bir iliski tespit
edilmistir. En yiiksek aktiflik LaMnOs.s fazinin ve Ag fazinin yer aldign Orn-4
katalizoriinde tespit edilmistir. Bunun yam sira yapidaki metalik Ag elementinin
katalitik aktiviteyi arttirdigi goriilmiis ve bu durum literatiir ile desteklenmistir. En
diisiik aktiflik ise LaCoOs fazinin yeraldigr bilesimlerde tespit edilmis ve LaNiO3
fazinin LaCoO; den daha aktif oldugu goriilmiistiir. Orn-7 ve 8 de artan LaCoOs/
LaNiOs3 orani ile katalitik aktivitenin azalmasi da bu ¢ikarimi destekler niteliktedir.
Gilimiis iceren tiim katalizorlerde metalik Ag tespit edilmistir. Aktiflik testlerinde
reaksiyon sicakligi tiim katalizorler i¢in 623°C 1n altindadir. Bu sebeple metalik Ag
in katalitik aktivitesinde Ag molekiilleri arasina diifiizlenmis yiizey oksijenlerinin
etkin oldugu soylenebilir. Yiiksek sicakliklarda Ag igceren bilesimlerin aktifligini
artirmak icin metalik Ag kafes yapisi icine oksijen molekiillerini hapsetmek
miimkiindiir. Bu reaksiyon 623°C 1in iizerindeki sicakliklarda miimkiin oldugundan
aktiflik testlerinde katalizoriin 550°C de 1 saat kuru hava ile aktive edilmesi yerine
623°C iizerinde ve kalsinasyon sicakhigini gegmeyecek sekilde 700°C de aktive
edilebilir. Bu sayede oksidasyon reaksiyonlarinda hem yiizey oksijenleri hem de
kafes yapidaki oksijenler etkin olabilir. Bu iki mekanizmanin es zamanl
gerceklesebildigi Nagy v.d’nin yapmis oldugu calismada gosterilmistir [88]. Ancak
reaksiyon mekanizmalarinin anlasilabilmesi i¢in TPD (sicaklik programli

desorpsiyon) ve TPR (sicaklik programli indirgeme) analizleri yapilabilir.
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Aktiflik testleri tim katalizorler i¢in aym kosullarda gerceklestirilmistir. En aktif
katalizor (Orn-4) %100 metan doniisiimiine 500° de ulasirken bu deger aktifligi en
diisiik katalizor (Orn-5) i¢in 650°C dir.

Aktiflik testlerinden elde edilen sicaklik-metan doniisiim egrileri kullanilarak global
reaksiyon hiz verilerine ulasilmistir. Elde edilen Ea, A degerleri literatiirdeki degerler

ve kendi i¢cinde uyumludur.

fleriki calismalarda oncelikli olarak katalizorlerin yiizey alanlarinin artirilmasi ve
yapidaki metalik giimiisin ve diger elementlerin perovskit yapisina dahil
edilebilmesi i¢in sol-jel sitrat yonteminin optimizasyonu veya farkli hazirlama
metotlarinin ~ kullamimi ~ gerekmektedir. Perovskit fazinin  olusumu  yiiksek
sicakliklarda miimkiin oldugundan kalsinasyon sicakliklar1 ve siirelerinin artirilmasi
ilk asamada denenebilecek parametrelerdir. Yiiksek sicaklik katalizorlerin yiizey
alanlarmin diismesine sebep olacaktir ancak katalizorlerin  Al,Os; destekli

hazirlanmalar ile de yiizey alanlan arttirilabilir.

Aktiflik testlerinde metalik Ag iceren katalizorlerin aktifligini artirmak amaciyla
katalizorlerin yiiksek sicakliklarda (Orn. 700°C) hava ile aktiflestirilmesi denenebilir.
Bu sayede hem yiizey oksijen molekiilleri aktif olurken oksijen molekiillerinin
esneyen Ag kafes yapina dahil edilmesi saglanabilir ve reaksiyon sicakliklarinda hem

yiizey oksijenleri hem de kafes yapidaki oksien molekiilleri aktif hale gelir [88].

Bu ¢alismada secilen katalizor miktar1 ve . GHSV degeri literatiirdeki degerlere gore
oldukg¢a yiiksektir. Katalizorlerin farkli kosullardaki davramiglarini incelemek igin

GHSYV degeri ve katalizér miktarlar1 degistirilerek incelemeler yapilabilir.

Metanin global reaksiyon kinetik verileri ¢ikarilirken sabit sicaklik kosullar1 kabulii
yapilmistir. Bu kabul diisiik reaktor ¢api, yiiksek oranda kuvars seyreltmesi ve diisiik
metan konsantrasyonlarinda ¢alisarak yapilmis, ancak reaktor yatagi icindeki sicaklik
Olctilememistir. Sabit sicaklik kabulunun dogrulanabilmesi i¢in sonraki ¢alismalarda
reaktor yatagi lizerine ve igine bir 1sil¢ift yerlestirilerek yatak sicakliginin yerinde

Olctilmesi planlanmaktadir. Bu yontemin sakincalart olmasina ragmen, yatak
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sicakligin1 yerinde Olcecek daha iyi bir Ol¢iim yontemi heniiz kesfedilmemistir.
Isilgiftin  gosterebilecegi katalitik etki yiizeyini kaplayarak, yatak icinde
olusturabilecegi akis yonii degisimlerinden kaynaklanan etkiler ise, 1sil cift
yerlestirilmeden yapilacak iiriin kompozisyonu Olciimleriyle nicel olarak

belirlenebilir.

Bu calisma sonunda, Mn icerikli LaMnO; metalik giimiis iceren Lag7Agy3MnO;
global formulasyondaki katalizoriin, metanin katalitik yanmasinda, calisilan kosullar
altinda en aktif bilesim oldugu tespit edilmistir. Katalizér gercek hayatta uygulama
alam1 bulabildiginde, ham metan kaynagi olan dogal gaz ile ¢alisilmas1 gerekir.
Dolayisiyla dogal gaz icindeki kiikiirt varliginda aktifligini kaybetmeyen  bir
katalizor gelistirmek geregi goz ardi edilmemelidir. Ni icerikli katalizorlerin kiikiirt
ve kursun kirleticilerine kars1 dayanikli oldugu bilinmektedir [102]. Bu sebeple La,

Ag, Mn ve Ni icerikli yeni bilesimler tasarlanabilir.

Gelistirilen katalizoriin ticarilesebilmesi icin farkli kosullar altinda dayanikliliginin
test edilmesi gerekir. Ornegin tiirbin uygulamalarinda kullamlan ticari katalizorler
icin dayamiklilik testleri yapilmaktadir. Bu testlerden bazilar1 katalizoriin 1s1l
dayaniminin (farkli basing ve sicakliklarda aktiflik Ol¢timiil), degisen hava yakit
oranlarindaki performansimin ve aktifligini korudugu siirenin tespitine dayanir.
Laboratuar boyutunda yapilan testlerde 200 saate kadar aktiflik Olclimiine
rastlanmaktadir [117]. Ayrica degisen yiikler altindaki performansini Slgmeye
yonelik yapilan ¢alismalarda farkli GHSV araliklarinda (50,000-500,000s™") ve farkli
katalizor miktarlart ile yapilmis caligmalar mevcuttur [118]. Bu dogrultuda tez
calismasi kapsaminda segilen katalizoriin gercek hayatta uygulama alani bulabilmesi

icin laboratuar boyutunda dayaniklilik testleri yapilabilir.
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EKLER

EK-A. Aktiflik Testlerinde Kullanilan Cihazlarin Kalibrasyon Egrileri
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Sekil Al. Aktiflik testleri i¢in mikroreaktor akis sisteminde kullanilan firin sicakliklarinin
kalibrasyon egrisi.
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EK-B. Aktiflik Testlerinde Kullamlan GC/TCD Cihazinin Kalibrasyon Egrileri
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Sekil B1. CH, iin kalibrasyon egrisi.
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Sekil B2. CO;’in kalibrasyon egrisi.

118



y1st

CO, mol sa

9,00E-08 ~
8,00E-08 -
7,00E-08 ~
6,00E-08 -
5,00E-08 -
4,00E-08 ~
3,00E-08 -
2,00E-08 -

1,00E-08 -

0,00E+00

y =4E-14x
R*=0,9901
L J
T T T 1
0 500000 1000000 1500000 2000000

Alan

Sekil B3. %2 CO,’in kalibrasyon egrisi
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