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ONSOZ ve TESEKKUR

Cevreyi kirletme potansiyeli minimum ve daha ekonomik olan proseslerin
gelistirilmesinin  6nem kazandigr giliniimiizde, yanma proseslerindeki NOy
emisyonunun diisiiriilmesinde etkili olacak katalizorii gelistirmeye yonelik yapmis
oldugum bu ¢alismada, bilgi birikimi ve tecriibesi ile beni yonlendiren degerli hocam
tez damismanim Yrd. Do¢. Dr. Nesrin OLTEN’e, katalizor hazirlama asamasinda
bilgi birikimi ve fikirlerini benimle paylasan ve bu asamada bir kisim deneyler i¢in
laboratuarim kullanma firsati veren Kocaeli Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii 6gretim iiyesi Yrd. Dog. Dr. Asgar KAYAN’a tesekkiirii bir borg
bilirim. Ayrica deneysel calismalarim ve tez yazim asamasinda fikirleri ile beni
yonlendiren, tesvik eden ve de manevi destegini esirgemeyen Kocaeli Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Bolimii arastirma gorevlisi ve daha da
otesi degerli arkadasim Canan KARAKAYA'’ya tesekkiir ederim.

Reaktor sistemi tasarimi swrasinda karsilastifim sorunlarin  ¢oziimiine yonelik
yardimlarindan dolay1 enistem Biinyamin EYUPOGLU’na da minnet duygularimi
sunarim.

Hayatim boyunca karsilagtigim her tiirlii zorlukta gerek maddi gerekse manevi olarak
her an destekleriyle yanimda bulunan, biitiin dogrularimin ve basarilarimin kaynagi
olan anneme ve babama tesekkiirler.
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PEROVSKIT-TIiPi La,Ce,Co(.x.,)03:s KATALIZORLERIN
HAZIRLANMASI, KARAKTERIZASYONU VE METANIN KATALITiK
YANMASINDAKI AKTIiFLIGININ INCELENMESI

Asuman CELEPCi
Anahtar Kelimeler: Katalitik yanma, perovskit, katalizor, sol-jel, NOx.

Ozet: Bu calismada amagclanan, yanma sirasinda aciga ¢ikan NO, emisyonlarinin
diisiiriilmesinde etkili olan perovskit-tipi metal oksit karistmlarini hazirlayip
karakterize ederek metanin katalitik yanmasindaki aktifliklerini incelemektir.
Katalizor olarak kullanilan perovskitin genel formiilii LayCe,Co2-x-y)O3:35 seklindedir.
Sol-jel-sitrat (SGC) metodu ile bes farkli bilesimde perovskit-tipi Lay,CeyCo-x-y)O3zs
(x,y=0.1,0.4; 0.2, 0.3; 0.3, 0.2; 0.4, 0.1; 0.9, 0.1) katalizorleri hazirlanmustir.

Katalizorler FT-IR, SEM-EDS, XRD ve BET yiizey analizi ile karakterize edilmistir.
Karakterize edilen katalizorlerin aktiflik testleri, programlanabilen bir firina
yerlestirilmis % ing¢’lik kuvars mikro-reaktorde metanin yanma reaksiyonu igin
incelenmistir. Reaksiyon {iriinleri, reaktdr sistemine 1sitilmig bir ornekleme hatti
araciliglyla direkt baglhh GC/MS (Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektrometresi)
kullanilarak, on-line olarak analiz edilmistir. Her bir katalizér i¢cin doniismeler
hesaplanip karsilastirilmistir. Katalizorler arasindaki karsilastirma, en aktif
katalizoriin, ylizey alan1 en fazla olan Lag;Cey4Co; 503+ katalizorii oldugunu
gostermistir.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF PEROVSKITE-TYPE
La,CeyCo(2-x-y)O3:5 CATALYSTS AND INVESTIGATION OF THEIR
CATALYTIC ACTIVITY IN METHANE COMBUSTION

Asuman CELEPCi

Keywords: Catalytic combustion, perovskite, catalyst, sol-gel, NOy.

Abstract: The purpose of this work is to prepare and characterize the
perovskite-type metal oxide mixtures, which are known to be effective in the
reduction of NOy emissions during combustion, and test their catalytic activity in
methane combustion. The general formula of the perovskite which is used as the
catalyst is La,CeyCo(x.y)O3xs5. Perovskite-type La,CeyCopx.y)O3x5 catalysts at 5
different compositions (x,y= 0.1, 0.4; 0.2, 0.3; 0.3, 0.2; 0.4, 0.1; 0.9, 0.1) were
prepared by sol-gel-citrate (SGC) method.

The catalysts were characterized by FT-IR, SEM-EDS, XRD and BET surface
analysis. Activity tests of the characterized catalysts were performed for methane
fuel in a % inch quartz micro-reactor, placed in a temperature programmable furnace.
Reaction products were analyzed on-line by wusing GC/MS (Gas
Chromatography/Mass Spectrometry) directly connected to the reactor system
through a heated sampling line. Conversions for each catalyst was quantified and
compared. The comparison between the catalysts showed that the most active
catalyst was Lag ;Ce4Coj 503.5 which had the largest surface area.



1.GIRIS

Yanma, giiniimiizde en fazla kullanilan enerji doniistiirme yontemi olmasina ragmen,
ayn1 zamanda da en fazla kirlilige yol acan bir prosestir. Bu kirleticilerin baslicalari
NOy, SOy, CO, CO,, PAH (Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar) ve PM (Partikiil
Madde)’dir. Bunlardan NOy atmosfere atildiginda asit yagmurlarindan ozon
tabakasindaki incelme ve delinmeye kadar cok dnemli cevresel problemlerde biiyiik
rol oynar. Farkli mekanizmalarla agiga ¢ikan NOy emisyonlarim1 azaltmak igin

kullanilan yontemlerden biri de katalitik yanmadir [1].

Yanabilen bir bilesen ile oksijenin bir katalizor yiizeyinde reaksiyona girerek yakiti
oksitlemesi prosesine ‘“katalitik yanma’’ adi verilir. Bagka bir ifadeyle katalitik
yanma, katalizoriin yiizeyindeki oksidasyon reaksiyonu olarak tamimlanabilir. Bu

prosese ilginin nedeni kirliligi azaltmasidir [2,3].

Niifus artis1 ile birlikte motorlu karayolu tagitlarn sayisinda da biiyiik artiglar olmus,
bunun sonucunda da ozellikle biiyiik kentlerde motorlu tasitlarin hava kirliligine
katki pay1 artmis, zararli emisyonlar ¢evre sagligini bolgesel ve kiiresel olgekte tehdit
etmeye baslamistir. Bunun yani sira, diinya petrol rezervleri azalmakta oldugundan,
enerji iiretimi igin alternatifler gelistirme {izerine yogun arastirmalar yer almistir.
Enerji tiretimi icin ana unsuru metan olan dogal gazin optimum kullaniminda etkili
prosesler ve teknoloji bulmak i¢in biiyiik ¢abalar sarf edilmistir. Dogal gazin diger
yakitlara gore avantaji, daha temiz yanmasi ve boylece iiretilen birim enerji basina
daha kiiciik miktarlarda kirletici agiga ¢ikmasidir. Cogu gii¢ liretim sistemi, enerji

girdisi olarak dogal gaz yanmasim kullanir.

Yanma sirasinda ulasilan 1773-2273K alev sicakligi termodinamik olarak azot
oksitlerin (NOy) olusumuna yol agar. NOyx emisyonu fotokimyasal dumanli sis
(smog) olusumuna yol acar ve insan saghigimi ve karada ve suda yasayan

ekosistemleri kotii yonde etkiler. 1990 yilinda Amerika Birlesik Devletleri’nde



olusturulan “Clean Air Act Amendments (CAAA)” geregince NOx emisyonlariin 25
ppm’i gecmemesi Ongoriilmiistiir. Bazi ABD eyaletleri (6rnegin Kaliforniya) daha
siki NOy kontrol kurallarim uygulamaktadir. NO, emisyonlarinmi azaltmak {iizere
enerji sirketleri gaz-yakith gii¢ tinitelerinde, endiistriyel kaynaticilarda ve firinlarda
katalitik yanmanin kullanimin1 zorunlu kilmistir. Ayrica fosil yakit yakicilar veya
tagitlarindan c¢ikan gaz emisyonlarina getirilen yasal sinirlamalarin artmasindan

dolayi da katalitik yanmaya olan ilgi son yillarda artmistir [2,4].

Giintimiizde katalitik yanma, egzoz gazlarindaki kirleticilerin uzaklastirilmasinda
kullanilmaktadir. Bu proses gergeklesirken bir alev olusumu séz konusu degildir ve
yanma katalitik olmayan yanma reaksiyonlarindan ¢ok daha diisiik sicakliklarda
gerceklesir. Bu diisiik sicaklik sebebiyledir ki, katalitik yanma cok daha diisiik

seviyelerde NOy emisyonuna yol acar.

Katalitik yanmada en aktif katalizorler Pt/Al,O5;, Pd/Al,O; veya Rh/Al,O3 gibi
desteklenmis soy (asil) metallerdir. Fakat bu katalizorlerin ¢cok pahali olmalar ve
kolaylikla sinterleserek daha cok toksik ucucu kirleticiler olusturup daha fazla

kirlilige yol agmalar1 gibi dezavantajlar vardir [4,5].

Perovskit-tipi gecis metali oksit karisimlan ise, yukarida sozii gecen katalizorlere
alternatif olabilecek katalizorlerdir. Perovskitler uygun sekilde hazirlandig: takdirde;
yiiksek aktivite gosteren, termal olarak daha kararli, deaktivasyona kars1 ¢ok direncli

ve ucuz malzemelerdir [5,6].

Su anda katalitik yanmada NOy seviyesini diigiirmeye yonelik katalizor gelistirme
arastirmalarindaki en zorlu problem yiiksek sicakliklarda aktivitesini kaybetmeyen
bir katalizor gelistirmektir. Perovskitler bu anlamda gelecek vaat eden

malzemelerdendir.

Perovskit katalizorlerin sahip olduklar1 6zellikler ve oksidasyon tepkimelerindeki
aktiflikleri hazirlama yontemine ve igerdikleri etkin metallerin nitelik ve miktarina

bagh olarak biiyiik farkliliklar gosterir. Perovskitlerin hazirlanmasinda degisik



yontemler olmasina ragmen en c¢ok kullanilan yontemlerden biri de sol-jel-sitrat

yontemidir.

Bu ¢alismanin amaci, ¢evreyi kirletme potansiyeli minimum ve daha ekonomik olan
proseslerin gelistirilmesinin 6nem kazandigi giiniimiizde, yanma proseslerindeki NOy
emisyonunun disiiriilmesinde etkili olacak katalizorii gelistirmektir. Caligmada
katalizor olarak kullanilan perovskitin genel formiilii LayCe,Co2x-y)O3z5 seklindedir.
Sol-jel-sitrat (SGC) yontemi ile farkli bilesimlerde hazirlanan katalizorlerin
karakterizasyonu BET yiizey analizi ve FT-IR, SEM-EDS ve XRD gibi
spektroskopik yontemlerle, aktivitesi ise akig tipi bir reaktdrde metanin katalitik

yanmasi reaksiyonu ile incelenmistir.

Yanma, yanma sonucu agiga ¢ikan emisyonlar, azot oksitler ve azot oksitlerin
olusum mekanizmalar1 Bolim 2’de agiklanmistir. Boliim 3’te katalitik yanmaya yer

verilmistir.

Boliim 4’te katalizor kavrami hakkinda genel bilgi verilmis ve katalitik yanmada
kullanilan katalizorlerden bahsedilmistir. Perovskitler hakkindaki bilgilere ise Boliim

5’te yer verilmistir.

Boliim 6’da katalizor hazirlamada ve aktiflik testlerinde kullanilan kimyasallar ve
gazlar, deney diizenekleri, katalizor Ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan

yontemler ve katalizorlerin aktiflik testleri agiklanmistir.

Boliim 7°de deneylerden elde edilen veriler ve bu verilere gore elde edilen sonuglarin
tartismas1 yapilmis ve de ileride yapilabilecek calismalar dogrultusunda bazi

onerilerde bulunulmustur.



2. YANMA

Uygarligin dogusundan beri insanoglu 1s1 ve 151k elde etmek i¢in atesi kullanmistir.
Baslangicta 1s1 sadece 1sinma ve pisirme amaciyla kullanilirdi. 18. yiizyilda buhar
makinesinin icadiyla yakitin termal enerjisini, Oonceleri suyun hareket enerjisinden
tiretilen yararli ise doniistiirmek miimkiin oldu. Bu icat bugiin icinde yasadigimiz
diinyaya sekil veren endiistriyel devrimin sebeplerinden biridir. 19. yiizyilin
sonlarinda ve 20. yilizyilin baslarinda yakitlarin termal yanmasi temeline dayali
degisik makinelerin ve niikleer gii¢ gibi gii¢c kaynaklarinin gelistirilmesine ragmen bu
periyot esnasinda enerji ihtiyac1 hizla yiikselerek bu ihtiya¢ yakitlarin yanmasindan
saglandi. Bugiin hala diinyanin enerji doniisiimiiniin %90’ 1indan daha fazlas1 yanma

yoluyla gerceklestirilmektedir.

Atesin kullanimi, medeniyetin direklerinden biri olarak kabul edilse de c¢ogu
tehlikelerle baglantilidir. Yani yanmanin kullanimi problemsiz degildir. Yanma
prosesi, cogu cevreye zararl ve hatta oldiiriici cok sayida emisyon meydana getirir.
Bunlarin bazilar1 yanma prosesi tamamlanmadigi zaman olusur. Ornegin; CO,
yanmamis hidrokarbon (UHC), PAH’lardan olusan is ve dioksin bunlardan
birkagidir. Bununla birlikte yanma prosesi ¢ok iyi ayarlanmis, miikemmel olsa bile

emisyonlardan bazilart (NOx, SOy ve CO, gibi) yine de olusur [3].

2.1. Emisyonlar

Emisyonlar iki farkli kategoriye ayrilir. Birinci tip emisyonlar yakitin
tamamlanmamis oksidasyonundan olusur. Ikinci tip emisyonlar ise yanma prosesinin
kendisiyle ilgilidir. Hidrokarbonlarin ¢esitli emisyonlar1 ve CO’nun olusumu birinci

kategoriye, NOx ve CO,’in olusumu ise ikinci kategoriye aittir [3].



2.1.1. Azot oksitler

Yanma kaynaklarindan {iretilen en Onemli (major) kirleticilerden biri azot
oksitlerdir [3]. Azot oksitler deyimi, ¢cogunlukla alt1 ¢esit, azot (N) iceren gaz igin
kullanilir ve topluca NOy olarak gosterilirler. Bu gazlar azot monoksit (NO), azot
dioksit (NO,), diazot monoksit (N,O), diazot tetraoksit (N,Oy), diazot trioksit (N,O3)
ve diazot pentaoksit (N2Os)’dir. Hava kirliligi agisindan NO ve NO, biiyiik 6nem
tasimaktadir ve sadece bu iki azot oksit tiirii atmosfere biiylik miktarlarda
verilmektedir. Dolayisiyla NOy terimi genel anlamda bu iki gaz ile ilgilidir [7].
NOy’ler tipik olarak %95 NO ve %5 NO,’den olusur [1].

NOy kaynaklari, yiliksek sicaklikta gerceklesen yakma islemleri (isitma ve enerji
tiretim amacl yakma), motorlu tasitlar (icten yanmali motorlar), elektrik ve enerji
santralleri, simsek cakmalar ve diger endiistriyel, ticari ve yerlesim alanlarinda
yakilan yakitlardir. Bu dagilim; %49 motorlu araglar (ulagim), %27 elektriksel
islemler, %19 endiistriyel, ticari ve yerlesim alanlari, %5 diger kaynaklar seklindedir.
Bu dagilimdan goriilecegi iizere, ulasim ya da motorlu araglar en onemli NOy
kaynaklaridir. ABD’de yapilan bir arastirmaya gore yilda 20 milyon ton NOy’in
atmosfere bu yolla verildigi saptanmistir [7]. NO ve NO;’nin fiziksel ozellikleri

Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1: NO ve NO,’nin fiziksel 6zellikleri [7]

NO, Molekiil Agirhig Erime Kaynama Suda Coz. (ml/L)
Tiirii (g/mol) Nok. (°C) Nok. (°C)

NO 30.01 -163.6 -151.8 73.40

NO, 46.01 -11.2 21.2 -

NO;’nin diisiik kaynama noktasina ragmen kismi basincinin yiiksek olmasi nedeniyle
normal hava sicakliklarinda gaz formunda bulunmaktadir [7]. Bu emisyonlar hem
cevre hem de insanlar i¢in zarar vericidir. Azot oksitler 0.05 ppm gibi cok diisiik
konsantrasyonlarda bile solunursa insanlar icin tehlikelidir [3]. NOy’in cogu NO
olarak yanma sonucu ortaya ¢ikar. NO insan sagligi iizerinde zararl etkileri bulunan,
ki bu etkiler ayn1 miktardaki NO,’den azdir, renksiz bir gazdir. Cevre havasinda NO

konsantrasyonu 1.22 |,tg/m3 (~1 ppm) den diisiiktiir ve saglik agisindan herhangi bir



tehlikeye yol agmazlar. Atmosferde NO, NO,’ye oksitlenir. NO, 6nemli biyolojik
etkilere sahip kirmizi-kahverengi bir gazdir. Akciger alveollerinde irritasyona yol
acan NO,, 5 ppm civarindaki konsantrasyonlarda solunum yollarindaki hava
hareketlerine kars1 direncin yiikselmesine yol agmaktadir [7]. Ayrica NOy suyun ve
topragin asitlesmesinde istenir, ciinkii nitrik aside doniistiiriiliir. NOy ayrica giines
15181 ve hidrokarbonlar igeren bir reaksiyon yoluyla toprak-seviyesi (ground-level)
ozon olusumunu kapsar. Toprak-seviyesi ozon, hayvanlar ve bitkiler i¢in tehlikelidir

ve ormanlarin ve bitkilerin biiyilk miktarlarda zarar gérmesinden sorumludur [3].

Azot oksitler yanma sirasinda 4 farkli yolla olusur. IIk iigii i¢inde azot icermeyen
yakitlarin yanmasinda ortaya c¢ikar ve yanma havasindaki azotu icerir. Sonuncusu

azot iceren yakitlarin yanmasiyla olusur ve yakittaki azot bagini icerir [3,8].

2.1.1.1. Termal NO,

Termal NOy, Zeldovich (1946) tarafindan Onerilen bir radikal mekanizma yoluyla
olusur [3]. Termal veya Zeldovich mekanizmasi olarak adlandirilan bu mekanizma,
hava icindeki molekiiler azotun (N;) yiiksek sicaklikta yanma esnasinda oksijen ile

birleserek NOy olusturmasidir.

Termal mekanizma iki zincir reaksiyondan olusur:

O+N;, > NO+N (2.1)
N+O,<>NO+O (22)

(2.1) ve (2.2) reaksiyonlarina asagidaki reaksiyonunun ilave edilmesiyle mekanizma

genigsletilir [8].
N+OH«< NO+H (2.3)
Termal NOy olusumunda aktivasyon enerjisi cok 6nemli bir etkiye sahip oldugundan

bu tir NOyx olusumu sicakliga baghdir. Yiksek sicaklik ve yiikksek O;

konsantrasyonu NO, olusumunu tesvik etmektedir [7]. Uretim hizi hemen hemen



lineer olarak alikonma zamanina baghidir. Bundan baska olusum hiz1 Sekil 2.1°de
goriildiigii gibi alev sicaklign ile hizli bir sekilde artar. 1500°C’in {iistiindeki

sicakliklarda termal NO, olusumu 6nem kazanir [3].

MOx Fonsanfrasyonu, pgim

N /'/
R R T e
Sicalkhlk (K)

Sekil 2.1: Sicakliga karsi termal NO,’in olusumu [3]

Termal NOy olusumu adyabatik alev sicakligimin 300-400K’e diisiiriilmesiyle
azaltilabilir. Boylece NOy konsantrsayonu ihmal edilebilecek kadar diisiiriilmiis olur

[1].

2.1.1.2. Prompt NOy

Prompt NOy, hava icindeki molekiiler azotun hidrokarbon radikalleri ile tepkimeye
girerek hidrojen siyaniir olusturdugu reaksiyondan meydana gelir [3]. HCN, sonunda
azot oksidi olusturan ara iiriin bilesenlerine doniisiir. Prompt mekanizmasi soyle

yazilabilir [8]:

CH + Ny <> HCN +N 2.4)
C+Ny CN+N (2.5)



HCN + O <& NCO +H (2.6)

NCO + H«< NH + CO 2.7
NH+H< N+ H, (2.8)
N+ OH < NO+H 2.9)

Prompt NOj yakitca zengin kosullarda ve termal NOy olusumundan daha diisiik
sicakliklarda olusur. Bu nedenle prompt NOy olusumu termal NOy gibi yanma
sicakliginin diisiiriilmesiyle onlenemez. Onun olusumuna engel olmanin tek yolu
olusan hidrokarbon radikallerinin miktarini azaltmaktir [3]. Bunun anlami yanma
tamamlanmis olmalidir. Bunu gerceklestirebilmek i¢cin de katalitik yanma

gereklidir [1].

2.1.1.3. Nitroz oksit

Alevlerdeki NOy’i olusturan iigiincii yol nitr6z oksit, N,O, yoluyladir. Ara iiriin
olarak olusan N,O daha sonra NOy’e oksitlenir [3]. N;O-ara iiriin mekanizmasi
yakitca zayif (®<0) ve diisiik sicaklik kosullarinda onemlidir. Bu kosullar CH
olusumunu ve o suretle prompt NOy olusumunu bastirir ve sicaklik termal NOy

olusumu i¢in esik sicakliktan daha diisiiktiir.

Bu mekanizmanin ti¢ adim soyledir [8]:

N> +0+M o N,O+M (2.10)
H + N,O <> NO + NH @2.11)
0 + N,O < NO + NO 2.12)

1500K iizerindeki bir sicaklik i¢in N,O Omrii 10 ms’den daha azdir. Bu nedenle

diisiik sicaklik yanmasi hari¢ nitréz oksit olusumu 6nemsizdir [1].

2.1.1.4. Yakit NOy

Yakitlarin biinyesindeki azotlu bilesiklerin oksidasyonu da NOy yaymimina neden

olur. Buna yakit NOy’i ismi de verilmektedir. Yakit bilesiminde kimyasal olarak



bagh azot bilesiklerinin oksidasyonu yakit NOy’i olusturmaktadir. Atmosferdeki N,
oldukga stabildir (bag pargalanma enerjisi 225 kcal/mol’diir). Oysa yakita bagh azot
icin bu deger 60-150 kcal/mol’diir. Yani yakita baghh azotun aktivasyon enerjisi,
molekiiler azota gore diisiiktiir [7]. Yakit yakildiginda azot iceren molekiiller termal
olarak daha diisiik molekiil agirlikli bilesiklere ve radikallere ayrisir. Bu radikaller
sonra NOy’e oksitlenir. Azot iceren molekiillerin oksidasyon prosesi ¢ok hizli oldugu
icin, azot kacimilmaz olarak azot oksite oksitlenir [3]. Sonugta bu tiir azot oksijenle

sicakliga bagli olmaksizin hizla birlesebilmektedir.

2NO + O; — 2NO, (2.14)

Azot monoksit (NO) oksijen varliginda son derece aktif olan bir gazdir. Hizla oksijen

ile reaksiyona girerek NO, olusturur [7].

Bu tiir NOy’nin olusumunu 6nlemenin bir yolu yakitin hidrodenitrojenasyonudur.
Ikinci alternatif ise dogal gaz ya da diisiik azot icerikli petrol fraksiyonlar1 gibi temiz

yakatlar kullanmaktir [1].

2.1.2. Diisiik-NOQOjy teknolojileri

NOy kontrolii i¢in var olan metotlar yanma iiriinlerini kontrol altina alan birinci
derecede Onlemler ve baca gazindan Kkirleticileri uzaklastiran ikinci derecede
onlemler olmak iizere ikiye ayrilir. Birincil onlemler katalitik yanma, su veya buhar
enjeksiyonu, zayif on karistirmali yanma ve kuru diisiik NOy teknolojilerini icerir.
Ikincil onlemler ise baslica indirgeyici ajanlarin ilavesiyle azot oksitlerin secimli

indirgenmesi esasina dayanir [1].



3. KATALITIK YANMA

Giiniimiizde fosil yakitlarin giderek azalmasi, enerji kaynaklarinin daha verimli
kullanimimi giindeme getirirken artan ekolojik problemler ise yanma sonucu ortaya
cikan emisyonlarin azaltilmasina yonelik yeni yakma yOntemlerini ortaya ¢ikarmistir.
Bunlardan biri de yiiksek yakit verimi, giivenlik ve daha diisiik CO, yanmamis

hidrokarbon ve azot oksit emisyonlar1 saglayan katalitik yanmadir [9,10].

Katalitik yanma, cesitli proseslerde (genelde gaz tiirbinlerinde) yiiksek kalitede
termal enerji tiretmek amaciyla yakitlarnn yakmak i¢in kullanilan ilging ve cevresel
acidan uygun bir tekniktir. Katalitik yanma, katalitik etki gosteren bir malzeme
varliginda yanici ve yakici gazlarin 6n karistirmali ya da 6n karistirmasiz bir yanma
odast icinde oksitlenmesidir. Bagka bir ifadeyle katalitik yanma, katalizoriin
yiizeyindeki oksidasyon reaksiyonu olarak tanmimlanabilir. Yanma odasina yakitin
hava ile reaksiyona girebilecegi katalitik olarak aktif bir yiizeyin (yani bir
katalizoriin) sokulmasi yanmanin normal yanabilirlik simirlarinin  (hava/yakit
sinirlar1) disinda gerceklesmesine yol acar. Boylece kararli bir yanma saglanirken
adyabatik alev sicakligi, termal NOy olusumu igin gerekli esik sicakligin altina
diisiiriilebilir. Bunun sonucu olarak da cok daha diisiik seviyelerde NOx emisyonlar1

meydana getirir [2,3,11].

Katalitik yanma diisiik ya da yiiksek sicaklikta gerceklesebilir.

¢ Diisiik sicaklikta gerceklesen katalitik yanma, oda sicakligindan 300-400°C’a kadar
ulasan sicaklik araliklarindaki katalitik yanma olaylarim kapsar. Bu tiir prosesler
cogunlukla ugucu organik bilesiklerin bertaraf edilmesinde kullanilir. Bu
proseslerde diisiikk sicakliktan dolayr katalitik aktivitenin ¢ok yiiksek olmasi

gerekir.
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¢ Yiiksek sicaklik araliklarinda gerceklesen katalitik yanma prosesine ise tiirbin

yakicilarindaki yanma 6rnek gosterilebilir. Maksimum sicaklik 1000°C iizerindedir

[3].

Katalitik yanma, 1s1 ve giic lretimi i¢in geleneksel alevli yanmaya uygun bir
alternatif olarak ortaya ¢ikmistir. Calisma sicaklign 1400°C’a (veya daha altina)
dugiiriiliir [1]. Boylece katalitik yanma alevli yanmadan daha diisiik sicaklilarda,
istenmeyen iiriinler (UHC, CO, NOy ve partikiil) meydana getirmeksizin tam ve etkili
yakit yanmasina izin verir. Boylece yanma sonucu ortaya c¢ikan yiiksek sicaklik
gazlar1 olan NOy gazlar ve tam yanmanin saglanamadigi durumlarda agiga ¢cikan CO
ve hidrokarbon (HC) miktarlar1 azalir. Bunun yam sira reaksiyon icin gerekli
sicakligin da daha alt seviyelere c¢ekilmesi katalitik yanmayi seckin kilan
ozeliklerdendir. Boylece hem 1s1l verim artar hem de ¢evresel risk tasiyan emisyonlar

belirgin diizeyde azaltilmis olur [9,11].

Bir katalitik yiizey {iizerideki toplam oksidasyonda meydana gelen reaksiyon, son
tiriinler (CO; ve su gibi) ayni1 olsa bile, gaz faz1 yanmasinda yer alan reaksiyonlardan
farklidir. Gaz fazi1 yanmasi yiiksek sicakliklarda ¢ok sayida radikal reaksiyonlar
yoluyla meydana gelirken, buna karsilik katalitik reaksiyon yakita ve segilen
katalizore bagh olarak oda sicakligi kadar diisiik sicakliklarda yilizey veya yiizeye
yakin reaksiyonlar yoluyla gerceklesir. Hidrokarbonlarin katalitik oksidasyonu igin
tam (dogru) reaksiyon ara adimlari bilinmez. Reaksiyon mekanizmas1 yakit ve

kullanilan katalizore bagh olarak farklilik gosterebilir [3].

3.1. Metanin Katalitik Oksidasyonu

Cesitli endiistriyel proseslerde bir yan iiriin olarak olusan, dogal gaz yakan tasitlar ve
gii¢ isletmelerinden hava kirleticisi kabul edilen 6nemli bir hidrokarbon olan metan,
karbondioksitten daha ¢ok zararli sera etkisine sahip bir gazdir [2]. Ciinkii metan,
diger hidrokarbonlar i¢inde en temiz fosil yakit olmakla birlikte icerdigi karbon
atomundan dolay1 CO ve CO; yayar. Bununla birlikte metanin kararli yapisindan
dolay1 yanmas1 oldukc¢a giictiir, yliksek sicakliklar gerektirir (>873K) ve hava ile

oksidasyonu durumunda karbon tiirevli emisyonlara ek olarak NO, (NO+NO,) agiga
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cikarir [2,12]. Metanin yanma etkinligi (istenen sonucu verebilme yetenegi),

reaksiyonun bir katalizor varliginda gergeklestirilmesiyle ileri derecede artirilabilir.

Katalitik yanmada geleneksel yanmaya gore net reaksiyon degismediginden

reaksiyon sonucu agiga ¢ikan enerji de degismez [13].

CH4 + Oy <= CO; + 2H,0 AHj95=-802.7 kJ/mol (3.1)

Katalitik yanmanin saglanabilmesi i¢in, katalitik etki gdsteren bir malzeme yani bir

katalizore ihtiya¢ duyulduguna gore katalitik yanmada kullanilan katalizorlere

gecmeden Once katalizor kavramini biraz aydinlatmak gerekir.
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4. KATALIiZOR KAVRAMINA GENEL BAKIS VE KATALITiK YANMADA
KATALIZORLER

4.1. Giris

Katalizor, bir tepkimenin hizimi etkileyen fakat kendisi prosesten degismeden cikan
(tiketilmeyen) bir maddedir. Bir katalizor, tepkime i¢in reaksiyon mekanizmasini
degistirerek reaksiyon hizin1 degistirir. Kataliz ise katalizorlerin ve katalitik
proseslerin kullanildigi, calisildigi olaylar biitiiniidiir. Katalizoriin sadece tepkimenin
hizim arttirdigi yolunda genel bir inamig vardir, fakat katalizor iiriin bilesenlerinin
olusum hizin1 artirabilir veya yavaglatabilir. Diger bir ifadeyle katalizor sadece

tepkimenin hizina etki eder, tepkime dengesini degistirmez [14].

Katalizorler dogada, endiistride ve laboratuarda genis Ol¢iide kullanmilmaktadir ve
kalkinmis tilkelerdeki mamul {iriinlerin altida birinin yapimina katkida bulundugu
tahmin edilmektedir. Ornegin temel endiistriyel kimyasallardan siilfiirik asidin
tiretiminde en Onemli basamak SO;'nin SOj’e katalitik yiikseltgenmesidir.
Endiistrinin ve tarimin temel girdilerinden olan amonyak da, N, nin H; ile katalitik
indirgenmesi sonucu iiretilir. Anorganik katalizorler akaryakit, petrokimyasal ve poli
alken plastikleri gibi temel organik kimyasallarin ve petrol iiriinlerinin iiretimi i¢in de
kullanilir. Katalizorler, hem kirleticilerin yok edilmesinde (otomotiv katalitik egzoz
doniistiiriiciilerinde oldugu gibi) hem de daha az yan iiriinle biten endiistriyel

siireglerin gelistirilmesiyle temiz ¢evreye ulagsmada siirekli artan bir rol oynar [15].
4.2. Katalitik Yanmada Kullamlan Katalizorler

Katalitik yanmada kullanilmak i¢in uygun materyallerin bulunmasi ¢ok 6nemli bir
gorevdir [3]. Arastirmalar, yanma i¢in aktif ve direngli bir katalizor dizayn etme

tizerine yogunlagmistir. Kullanilan cesitli yanma katalizorleri; soy metal esash

katalizorler ve metal-oksit katalizorleri seklinde siniflandirilabilir [2].
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4.2.1. Soy metal esash katalizorler

Soy metallerin oksidasyon reaksiyonlarinda en aktif materyaller oldugu diisiiniiliir ve
bu yiizden yanmaya yonelik aragtirmalarin ¢ogunlugu soy metalleri igerir. Soy
metaller Platin-grubu metallerdir, 6rnegin; Pt, Pd, Rh, Ru, Ir, Os, Au ve Ag gibi.
Diger soy metallerin cogundan daha ¢ok aktif, daha az ucucu oldugundan ve daha
bol bulundugundan dolay1 Pd ve Pt katalitik yanmada en yaygin olarak kullanilan
soy metallerdir. Merkez basina daha yiiksek aktiflik ve siilfiir zehirlerine kars1 daha
biiylik diren¢, metal-oksit katalizorlerine karsi soy metal katalizorlerin baslica
avantajlaridir. Bununla beraber metal-oksit katalizorleri ekonomik bakimdan daha
cekicidir. Yanma reaksiyonu katalizor yiizeyinde gerceklestiginden dolay1 katalizor
relatif olarak biiyiik bir yiizey alanina sahip olmalidir. Daha genis bir metal yiizeyi
elde etmek icin, metal partikiillerini yaymak {iizere soy metaller baz1 yas kaplama

(washcoat) materyaller iizerine yerlestirilmelidir [1-3].

4.2.2. Metal-oksit katalizorleri

Ekonomik faktorler ve soy metallerin azligi, yanma calismalar icin alternatif
materyaller arastirmay1 gerektirmistir. Metal-oksitler nispeten ucuzdur ve ayrica N
iceren yakitta NOy olusumunu bastirdiklar1 bilinir. Bununla beraber metal-oksitler
soy metallere gore daha diisiik katalitik aktiflik ve yiiksek yanma sicakligi gibi

dezavantajlara sahiptir.

Cesitli metal-oksitler (tekli metal-oksitler, doped metal-oksitler, perovskitler,
spineller, hekzaaliiminatlar ve diger metal-oksit karisimlari) arasinda en fazla
incelenenler  perovskit-tipi  metal-oksitlerdir  [2].  Perovskit-tipi  oksitler
hidrokarbonlarin ve ugucu organik bilesiklerin toplam oksidasyonunu iceren ¢ogu

reaksiyonlarda seckin katalitik aktiflik gostermistir [16].

Tekli metal oksitlerin ¢ogu 1000°C’1n iistiindeki sicakliklarda kolaylikla sinterlesir.
Iyi bir dagihm elde etmek icin bazi yas kaplama materyalleri ile desteklenmek
zorundadir. Baglica yas kaplama materyaller, aliimina, zirkonya (zirkonyum dioksit)

ve silikadir. Malzemelerin ¢alisma sicakligl yaklasik 1000°C ile simirhidir. Kararlilik
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problemlerinin iistesinden gelebilmek i¢in spineller (AB,X4 genel formiillii kompleks
metal oksitler), hekzaaliiminatlar ve garnetler gibi kompleks oksitler

kullanilmalidir [3].

4.2.3. Katalitik yanmada katalizor secimi

Yanma proseslerindeki yiiksek sicakliklar, katalizor secimini kritik hale getirir.
Ciinkii aktiflik ve kararlilik arasindaki kaginilmaz zitlik materyal seciminde dikkate
alinmak zorundadir. Ornegin PdO diisiik sicakliklarda aktiftir fakat 800°C’dan daha
yiiksek sicakliklara dayanamaz ve bu ylizden asir1 1sinmadan korunmalidir. Diger
taraftan hekzaaliiminatlar yiikseltilmis sicakliklarda cok kararlhidir fakat onlarin
aktifligi ¢ok diisiiktiir. Son yillarda cok sayida arastirmaci katalitik yanmada
perovskit-tipi oksitler iizerinde calismalara yogunlasmistir. Bu materyaller ABO;
yapisina sahiptir ve orta derecedeki sicakliklarda bile oldukca timit verici aktiflik ve

2000°C’a kadar 1yi 151 direnci gosterirler [11].

4.3. Hazirlama Metotlari

Katalizor hazirlama kompleks bir calisma alanmidir. Monolitlerin hazirlanmas1 ve
ekstriizyonundan kiiciik metal nano-gruplarin (nano-cluster) yas kaplama

materyalleri iizerine emdirilmesine (impregnasyon) kadar uzanir [3].

4.3.1. Kati-hal (Solid-state) metotlar:

Kati-hal (solid-state) metotlart1 kompleks metal oksitlerin hazirlanmasi icin en basit
hazirlama teknikleridir. Metot farkli kat1 bilesikler arasindaki kati-hal reaksiyonlari
temeline dayanir. Temel olarak metal oksitlerde bulunan farkli metalleri iceren
bilesikler karistirihir ve kati-hal reaksiyonlarimin meydana gelebilecegi bir sicakliga
wsitilir. Metal iceren bilesikler metal oksitler, nitratlar, v.b. olabilir. Atomik olcekte
bir karisim elde etmedeki zorluk genellikle diisiik yiizey alanli materyaller meydana
getirir ve bazi durumlarda saf kristal fazlar elde etmek zor olabilir. Bununla birlikte
hazirlama kolayligindan dolay1 seramik maddelerin hazirlanmasinda yaygin olarak

kullanilir [3].
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4.3.2. Birlikte ¢oktiirme

Birlikte ¢oktiirme teknigi metal iyonlarin ¢6ziinemeyen metal tuzlarina doniisebilme
gerceginden faydalanir. Coziinebilen metal tuzlari, genelde nitratlar, bir ¢oziiciide
coziiliir. Cozeltiye sonra baz1 ¢oktiiriicli ajanlar ilave edilir. Metot ¢ok homojen bir

materyal meydana getirir ve yiiksek yiizey alan elde edilebilir [3].

4.3.3. Sol-jel prosesi

Sol-jel prosesi, kompozit, film, elyaf, cam, seramik ve kaplama maddeleri ve
anorganik-organik polimerlerin hazirlanmasi i¢in uygulanan bir ¢ozelti prosesidir.
Sol-jel prosesi bir s1v1 “sol” sisteminin bir kat1 “jel” sistemine gecisini i¢erir. Sol, s1vi
faz icerisinde birkac yiiz nm biiyiikliikteki kat1 partikiillerin asili kalmasiyla olusur.
Kat1 makromolekiillerin sivi faz (¢6ziicii) icine daldirilmasiyla, yeni faz ig¢inde (jel)

tanecikler yogunlasir.

Baska bir deyisle sol-jel prosesi; sivi faz igerisinde nm biiyiikliigiinde kat1 makro
molekiiller veya partikiillerin asili bulundugu koloidal ¢6zelti yani “sol” iizerinden,
iki fazli “jel” konumuna donmeyi igerir. Jelin diisiikk sicakliklarda (25-100°C)
kurutulmasiyla goézenekli kati yapinin (xerogel) da elde edilmesi miimkiindiir [17].
Kurutma metoduna bagh olarak bir kuru jel (xerogel) veya bir gézenekli jel (aerogel)
olusabilir. Konvensiyonel kurutma kullanilirsa xerogel olusur ve bu durumda
gozenekli baslangic maddesi (precursor) jel sistemi ¢oker. Kurutmadan sonra ise
aerogel olusur ve olusan aerogel’de baslangic maddesi jelinin 6zellikleri korunur. Bu

biiyiik yiizey alanlh biraz daha gézenekli materyal ile sonug¢lanir [3].

Sol-jel malzemelerine duyulan ilgi sadece onlarin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolay1 degil, aym1 zamanda koloidal durumunun malzeme iiretmede

sagladig1 kolayliklardan dolayidir.
Yeni ozelliklere sahip maddelerin (cam, seramik v.b.) hazirlanmasi i¢in yogun bir

sekilde kullanilan sol-jel prosesinin calisma prensibi birka¢c basamaktan

olusmaktadir:
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¢ Diisiik viskoziteye sahip metal tiirevli (anorganik-organik) cikis maddelerinin
uygun bir ¢oziiciide ¢oziilmesi ile homojen ¢ozeltilerinin hazirlanmast,

e Gerekli maddelerin eklenmesiyle, kimyasal homojenligi saglamak igin sol
olusturulmasi,

¢ Sol iizerinden kondenzasyon reaksiyonlar1 olusturularak karigimin jel durumuna
gegcirilmesi,

® Bu jelin uygun islemlerden gecirilmesiyle (1s1 gibi) tasarlanan malzemeye (cam,

seramik) ulagilmasi [17].

Sol-jel prosesi diger proseslerle (¢oktirme, v.b.) Kkarsilastirildiginda daha

avantajhidir. Bu avantajlar soyle siralanabilir:

e Reaksiyonlar basit diizeneklerde gerceklestirilir.

¢ Reaksiyonlar atmosferik ortamda gerceklestirilir.

e Reaksiyonlar diisiik sicakliklarda (oda sicakliginda) gerceklesmektedir.

¢ Cikis maddelerinin siv1 ¢ozeltileri kullanilarak molekiiler seviyede homojenlesme
saglanmaktadir.

® Reaksiyonlarin akis1 iizerinde etkili olan parametrelerin (¢oziicii, sicaklik, v.b.)
kontrol edilmesi ile elde edilecek iiriiniin 6zelikleri kontrol altina alinabilir.

® Bu proses ile cok bilesenli homojen sistemler hazirlanabilmektedir.

e Jellerin kontrollii 1sitilmasi, gozenekleri kontrol edilebilen seramik ve kristal
olmayan cok ince tanecikli katilarin olusmasini saglar.

® Bu prosesle hazirlanan iiriinler hem ekonomiktir hem de uygulama alanlari ¢oktur.

Sol-jel prosesinde kullanilacak baslangi¢c maddelerinin yeterli oranda reaktif olmalari
ve tepkime ortaminda kolay ¢oziinmeleri beklenmektedir. Bu maddelerden bazilar
asetatlar, nitratlar, formiyatlar, oksitler, hidroksitler, aminler ve alkoksitlerdir [17].
Alkoksitler yaygin olarak baslangic maddeleri olarak kullanilir. Bir alkoksit bir
miktar alkoksi gruplarmin baglandigi bir metalden olusturulur. Alkoksi gruplar

sonra hidroliz edilir ve bir polimerik sebeke (yap1) olusturur [3].
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Hazirlama sirasinda birkag parametre (su miktari, bir niteleyici (modifier) ilavesi ve
kurutma teknigi) degistirilebilir. Asetil aseton veya asetik asit gibi farkli
niteleyicilerin kullanilmasiyla hidroliz hiz1 degistirilebilir, bu da jelin morfolojisini

boylece son tozun morfolojisini degistirir [3].

4.4. Metamin Katalitik Oksidasyonu Icin Kullanilan Katalizorler

Metanin yanmasi icin kullanilan geleneksel katalizérler Pd/Al,O3 ve Pt/Al,O3 gibi
veya 3-yonlii doniistiiriiciilerdeki gibi onlarin Rh veya Ir ile kombinasyonu gibi
destekli soy metallerdir. Soy metallerin baglica avantaji C-H ve O-O baglarinin her
ikisini aktive etme Ozellikleridir. Bu materyaller 350°C’1n altinda bile yiiksek aktiflik
gosterirler. Fakat onlarin ticari olarak kullanimi, 500°C’in iistiinde kolayca
sinterlesmeleri ve pahali olmalarindan dolayr kisitlanir. Bu sebeple soy metal
katalizorlerinin nispeten yiiksek ucuculuga sahip secilmis metal oksit karisimlariyla
siibstitiisyonuna ¢ok caba sarfedilmistir. Perovskit-tipi karisim oksitleri, ABO; genel
formiilii ile, hafif hidrokarbonlarin 6zellikle metanin oksidasyonu igin uygun

katalizorler olarak goriiniir [4].
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5. PEROVSKITLER

5.1. Giris

Orijinal perovskit CaTiOj; bilesimine sahip bir mineraldir. Rus mineralci Cunt Lev
Aleksevich Van Perovski’den sonra ilk kez 1830’larda jeolog Gustav Rose
tarafindan tanimlanmustir [18]. CaTiOs’iin diger bir ad1 perovskittir. Yapisal olarak
CaTiO3 mineraline benzedigi icin bu grup bilesiklere perovskit ismi verilmistir.
Ferroelektrik, piezoelektrik ve piroelektrik gibi 6nemli fiziksel 6zelliklerinden ve
elektrooptik etkilerinden dolayr bu maddeler oOncelikli olarak calisilmistir.
Perovskitlerin katalizor olarak kullanildig ilk ¢alisma ise 1952 ve 1953’te Parravano

tarafindan yiiriitiilmiistiir [19].

Boliim 5.2°de perovskit yapisi basitce ele alinmistir. Bolim 5.3’de perovskitlerin
kullanim alanlarina ve diger boliimlerde de perovskit-tipi katalizorlerle ilgili bilgilere

yer verilmistir.

5.2. Perovskit Yapisi

Perovskitlerin ~ yapilarin1  agiklamak iizere Once koseleri ortak diizgiin
sekizyiizliilerden olusan daha basit bir ReOs yapisimi inceleyelim (Sekil 5.1a). Bu
sekilde ReOs birim hiicresinin koselerde Re atomlar1 kenarlarda O atomlart icerdigi
goriilmektedir. Koseleri ortak diizgiin sekizyiizliilerin varligi, yapiy1 birim hiicrenin
otesine gotiirerek agiklanmistir (Sekil 5.2b). ReO; yapis1 ¢ok aciktir ve merkezde

koordinasyon sayisi 12 olan ¢ok biiyiik bir bosluk bulunur [15].
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Sekil 5.1: (a) ReOj; birim hiicresi, (b) Koseleri ortak diizgiin sekizyiizliileri gdsteren bazi
komsu birim hiicrelere ait oksijen atomlar1 ile birlikte ReO; birim hiicresi [15]

Perovskitler, BX3’tin 12 koordinasyonlu boslugunun, biiyiik bir A iyonu tarafindan
dolduruldugu ABX;.5 genel formiiliinde metal oksit karigimlaridir. (Sekil 5.2; bu
yapinin diger bir goriiniisii Sekil 5.4°de verilmistir) [15].

Sekil 5.2: Biiyiik A iyonunun diizgiin onikiyiizlii koordinasyonunu vurgulayan perovskit
(ABOs;) yapisinin goriiniisii. B iyonunun diizgiin sekizyiizlii ¢evresi Sekil 5.1°de
gosterilmistir [15]

A daha biiyiik katyon (genellikle bir Lantan iyonu) ve B bir ge¢is metali iyonudur. X
ise bir anyondur (genellikle Oksijen iyonu) [5]. Sekil 5.3, perovskit yapisinda
bulunan kararli elementleri gosterir. Bu elementlerin cogu hem A hem de B

pozisyonlarinda bulunabilir [19].
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Sekil 5.3: Perovskit yapisinin A, B ve X pozisyonlarinda kararli olarak bilinen kimyasal
elementler [19]

Ideal perovskit-tipi yap1 kiibiktir [20]. A katyonu 12 koordinasyonuna, daha kiiciik
katyon olan B ise 6 koordinasyonuna sahiptir [2]. Yani A-konumundaki katyon 12,
B-konumundaki katyon ise 6 oksijen atomu ile cevrilidir [20]. Diger bir ifadeyle; bir
perovskit-tipi oksit, oksijen atomlar ile 12 koordinasyona sahip ve A-konumunu
isgal eden genis iyonik capl katyonlar1 ve oksijen atomlari ile 6 koordinasyona sahip
ve B-konumlarini isgal eden daha kiiciik yaricapli katyonlar igeren bir ABOs tipi
kristal yapiya sahiptir (Sekil 5.4) [18].

A ve O, kiibik en yakin yapiy1 olusturur ve B yapidaki oktahedral bosluklarda
bulunur. Iyonik yarigaplar r, r ve roise, bir perovskit kristal yapisinin olusmast icin
tolerans faktorii [(t)= (rA+ro)/\/2(rB+ro)] 0.8<t<1.0 ve r4>0.090 nm, rg>0.051 nm
olmalidir [18].
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® A-komumi; @ B- konum: O Olesit

Sekil 5.4: Perovskit yapist (ABOs) [18]

Yap1 ¢ogu kez birim hiicre simetri merkezli olmayacak sekilde carpitilmistir ve
kristal toplam olarak kalici bir elektrik polarlasmaya sahiptir. Baz1 polar kristaller,
ferromagnetlere benzer sekilde ferroelektriktir, fakat bir bolgede cok sayida spinin
ayn1 yone yonelmesi yerine pek cok birim hiicrenin elektrik polarlagmalar1 paralel
yonelmistir. Sonucta bir ferroelektrik malzemenin bagil gecirgenligi 1x10%ii
gecebilir ve 15x10" kadar yiiksek degerde de olabilir; karsilastirma i¢in siv1 halde
suyun bagil gecgirgenligi oda sicakliginda 80’dir.

Simetri merkezi bulunmayan pek cok kristalin diger bir karakteristik 6zelligi olan
piezoelektriklik, kristale bir elektrik alan uygulandiginda boyutlarda degisim
yapabilme veya kristal basing altinda oldugunda elektrik alani olusturabilme
yetenegidir. Piezoelektrik malzemeler basing gostergeleri, ultramikromanipulatorler,
ses dedektorleri ve taramali tiinelleme mikroskopisinde numune destegi gibi cok
cesitli uygulamalarda kullanilir. Baz1 6nemli 6rnekler BaTiO3;, NaNbO;, NaTaO; ve
KTaOj5 diir [15].

Ferroelektrik, piezoelektrik ve piroelektrik gibi 6nemli fiziksel 6zelliklerinden ve

elektrooptik etkilerinden dolay1 bu maddeler 6ncelikli olarak ¢alisilmigtir [19].
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5.3. Perovskitlerin Kullanim Alanlar:

Periyodik tablodaki cogu elementler tolerans faktoriine bagl olarak ideal veya farkli
perovskitler olusturabilir. Perovskit ailesinin bu genis cesitliligi onlar elektronik
materyaller olarak ilgi c¢ekici kilar [18]. Kristal seramikler olarak da bilinen
perovskit-tipi metal oksitler elektriksel ve katalitik 6zelliklerinden dolay1 endiistride

cesitli amaclar i¢in kullanilir.

® Dogal gazin katalitik yanmasi, otomotiv emisyonlarinin kontrolil ve petrokimyasal
reaksiyonlar icin katalizor olarak

e Kati1 oksit esasl yakit pilleri icin elektrot veya ara baglanti olarak

¢ Oksijen gecirgenli membranlar olarak

® Gaz dedektor sensorii olarak [21,22].

Perovskitler katalitik uygulamalar ve temel katalizor calismalar i¢in ilgi c¢ekici
maddelerdir. Cogu calisma karisim oksitlerin katalitik aktifligi ile bulk ve yiizeyinin
kimyasal ve fiziksel Ozellikleri arasindaki iliskiyi  acgiklamak  icin

yapilmigtir [6,23,24].

5.4. Perovskit-tipi Katalizorler

Perovskit-tipi metal oksitleri iizerinde, oncelikle elektrik, manyetik ve elektro-optik
ozelliklerinden otiirii yogun arastirmalar yapilmis, daha sonra katalitik 6zellikleri
fark edilerek soy metallere alternatif egzoz katalizorii olarak kullanilabilmeleri igin
arastirmalar baslatilmistir. Ik kez 1972°de Voorhoeve v.d. [25] perovskit-tipi
katalizorlerin otomobil eksozunda Platine yakin katalitik aktivite gosterdigini
bulmustur. Bu 6ncii calismadan beri literatiir yanma katalizorleri olarak perovskit
oksitleri iceren c¢alismalarla dolmustur. Bu bilesiklerin katalitik 6zellikleri, metalik
elementlerin biiyiik bir kismu farkli kombinasyonlarda kullanilarak uygun hale
getirilmeye calisilmistir. Ayrica A ve B katyonlarinin kismi yer degistirmesi
(AxA"1xByB1.y) ile katalitik aktifliklerin modifikasyonu saglanmistir [2]. La’nin Sr
gibi diger metallerle yer degistirmesi ve Co’in Mn ile yer degistirmesi miimkiin

olmustur [1].
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5.4.1. Perovskit katalizorlerin avantajlar:

Perovskit katalizorlerin avantajlar1 asagida 6zetlenmistir:

¢ Bilesigi meydana getiren elementlerin ve bilesimlerinin ¢esitliligindeki genislik
esas yapiyl degistirmez. Yani temel yap1 deSismeden degisik elementler
kullanilarak pek ¢ok bilesimde hazirlanabilirler.

e Bulk yap1 cok iyi karakterize edilebilir ve bu iyi belirlenmis bulk yapinin avantaji
olarak da yiizey oldukga iyi tanimlanabilir.

e Degerlik, stokiometri ve bosluk genis bir skalada cesitlendirilebilir.

¢ Fiziksel ve kati-faz (kati-hal) kimyasal 6zellikleri hakkinda literatiirde oldukca

yaygin bilgi bulmak miimkiindiir [18].

5.4.2. Perovskit katalizorlerin tasarimi

Perovskit-tipi katalizor tasariminin baglica stratejileri sunlardir:

e Katalitik aktiviteyi belirleyen B-konumu elementlerinin se¢imi

e Kismi yer degistirmeyi iceren A-konumu elementlerinin se¢imi ile degerlik ve
bosluk kontrolleri

¢ Bilesigi olusturan elementlerin (6zellikle B-konumu gecis elementlerinin) sinerjik
etkileri

¢ Destekler iizerine dagitmayla veya ince partikiiller olusturmayla yiizey alaninin
biiyiitiilmesi

¢ Yiiksek performansli otomotiv katalizorii gelistirmek i¢in onlarin rejenerasyonuna

uygun pahali (kiymetli) metaller ilavesi [18].

5.4.2.1. B-konumu elementlerinin se¢cimi

ABOj; yapisindaki A-konumu elementleri toprak alkali, B-konumu elementleri ise
periyodik cetvelin birinci sira gecgis metalleri oldugu takdirde katalitik aktivite gecis
metalleri ile saglanir. Dolayisiyla yapida katalitik aktiviteyi belirleyici olan

B-konumundaki elementtir [18]. Caligmalarin ¢ogu katalitik aktifliklerinin yiiksek
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olmas1 nedeniyle B-konumunda Mn [26-30] ve Co [31-35] igeren perovskit-oksitler
tizerine odaklanmistir. Sekil 5.5°de goriildigti iizere propanin %0.83 hava ile
oksidasyonunda A-konumundaki elementten bagimsiz olarak en cok aktiflik gosteren

B pozisyonu elementinin Mn ve Co oldugu saptanmistir [18].
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Sekil 5.5: 500K’de propan oksidasyonu i¢in perovskitlerin ve B-konumu oksitlerinin
katalitik aktiviteleri. ® B-konumu metallerinin oksitleri; &#: LaBO;; 0: SmBOs;
¥ :GdBO; [18]
Bu yiizden, perovskit yapisinin olugsmasimin avantajlarindan biri geg¢is metali
oksitlerinin termal kararliligin1 artirmaktir. En Onemli avantaji onlarin katalitik

aktifligini artirmak icin degerlik ve bosluk kontroliidiir [18].

5.4.2.2. Degerlik ve bosluk kontrolii

Perovskit-tipi oksitler ¢esitli katilarin cozeltilerinden tolerans faktoriine gore
olusabilmesine ragmen, kafes kusurlari meydana gelir. Ba; St TiO3, BaTi; «SnxOs ve
PbTi; «Zr,O5 gibi 6rneklerden baska cogu perovskit-tipi oksitler kafes kusurlarina
sahiptir. 12 koordinasyonlu genis A konumu katyonlariin, perovskit yapisinda
olusmus olan kararli bir sebekedeki BO; diizeninden dolay1 kismen eksik olabilecegi
iddia edilir. Diger taraftan, B-konumu bosluklari, B-konumu katyonlarimin kii¢iik

hacmi ve biiyiik formal yiikiinden dolay1 enerjik olarak daha az katkida bulunur.
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Ayrica kristal perovskitteki metal iyonlar1 anormal bosluklara sahip olabilir. Ornegin,
La;Sr,Co053’deki Co™, A-konumuna Sr**’un katilmasiyla meydana gelir. Bir Co**
anormal bosluklu oldugundan, perovskit orgiisiinden oksijenin serbest birakilmasiyla

indirgenir (Esitlik (5.1)).

La®* | Sr*Co™ 1 xCo* 05 o La’ | Sr*Co°" | xs25C0" 425053 + 8/20, (5.1)

Esitlik (5.1), Sr’un kismi yer degistirmesiyle degerlik-kontrolii saglanmis olan
LaCoOy3’in, yani La; «SryCoOj’iin, LaCoOs’e gore yiiksek indirgenlige ve oksitleyici
kabiliyete sahip oldugunu gosterir [18].

A-konumu elementlerinin se¢imi katalitik 6zellikleri etkiler ve bu etkiler degerlik ve
bosluk kontrolleriyle aciklamir. A-konumuna dort degerlikli Ce** iyonu katilmis
La; xCexCoOs’te A-konumunda kat1 ¢ozeltinin limitinden kaynaklanan bosluklar
meydana gelir ve aym zamanda, Co** iyonu olusur. LaNiO3 olmast halinde, La®*
kararli oldugu i¢in, B-konumundaki nikel iyonu Ni** halde degil Ni** halde bulunur.
Boylece perovskit-tipi oksitler, kararli yapilarinda ¢ok cesitli metal iyonlari igeren
yiikksek derecede ¢ok esnek maddeler olarak adlandirilabilir ve bilesigi olusturan
elementlerinin yer degistirmesi (siibstitiisyon) ile bosluk oldugu kadar anormal

degerlik esnekligi de saglar [18].

A-konumu elementlerinin se¢imi ayrica perovskit-tipi oksitlerin katalitik dzelliklerini
etkiledigi gibi yapisin1 da belirli bir derecede etkiler. LnNiO3; (Ln=Pr, Sm, Eu)’de
ortorombik faz Pr<Sm<Eu sirasiyla artar ve ayrica CO oksidasyonunda katalitik

aktiflik Pr<Sm<Eu olacak sekilde paralel olarak artar [18].

Perovskit-tipi oksitler genis bir katalizor ailesi olusturmak iizere A-konumu veya
B-konumu metal iyonunun ya da her ikisinin de degistirilmesiyle degisik bicimlerde
elde edilebilir [4]. A ve B’nin her ikisi de kismen yer degistirebilir. Bu yer
degistirme karigim oksitlerin  AA'1<ByB'1.yO3:5 genel formiilinde genis bir
cesitliligine yol acar. Formiildeki 6 alt simgesi ile gosterilen stokiometrik olmayisi

sebebiyle yapisal ve elektronik kusurlarla karakterize edilebilir [5].
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Gercekten bir perovskitin katalitik aktifligi, A ve B katyonlarinin kismi yer
degistirmesi (AxA'1xByB'1yOs3:5) ile yani uygun gecis metali iyonlarinin yapiya
eklenmesiyle degistirilebilir [4]. Calismalarin ¢ogunda optimum seviyelerdeki kismi
yer degistirmenin yanma aktifligi {izerinde olumlu etkiye sahip oldugu
gozlemlenmistir [2,4,20,23,36,37]. Ornegin A sitesindeki La’in Sr veya Ce iyonlari

ile kismi yer degistirmesi ile aktivite daha da artirilir [4].

Bundan bagka, A-konumundaki katyonun bagka bir A' metal katyonu ile kismi yer
degistirmesi (A xA'xBOs;5), B kompanentinin olagandist oksidasyon hallerinin
stabilizasyonu ve de boyle bir yer degistirmeyle meydana gelen yapisal kusurlarin es

zamanli (simultane) olarak olusmasi yiiziinden katalitik aktifligi siddetlice etkiler [4].

Yapilan calismalarda, biitiin oksidasyon reaksiyonlari i¢in B-konumu katyonunun
katalitik aktiviteden, A-konumundaki iyonun ise katalizoriin termal dayanikliligindan
sorumlu oldugu ortaya ¢ikmistir [4,5]. ABOjs perovskitlerde, B-konumundaki aktif
iyonlar birbirlerinden bir reaktan molekiiliiniin sadece tekli bir merkezle etkilesecegi
kadar nispeten genis mesafede (yaklasik 0.4 nm) yer aldigi halde, genelde
A-konumundaki iyonlar katalitik olarak inaktiftir [16]. A-konumu katyonu o6zellikle
cesitli degerlikli A' katyonu ile yer degistirildiginde, kristal orgii bosluklarinin
olusumunu idare eden ve B icin olagan disi, ¢esitli katalitik performansa yol agcan

oksidasyon durumlarini stabilize edebilir [5].

A’nin A' ile yer degistirmesiyle meydana gelen stokiometrik olmayistan dolay1
olusan yapisal kusurlar sadece katalitik aktiflik kismindan degil ayrica katinin kristal
orgii (lattice) icindeki oksijen hareketliliginden de sorumludur. Iyonik bosluklarin
varligl, gaz fazindan reaktanin adsorpsiyonunu kolaylastirarak veya zorlastirarak

katalitik aktiflige etki eder [4].
A-konumundaki yer degistirme adsorplanmis oksijen miktarini, B-konumundaki yer

degistirme adsorplanmis oksijen tiiriinii etkiler. Bundan dolay1 da perovskitlerin

katalitik davranisi degisir [24].
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5.4.2.3. Sinerjik etkiler

B-konumunda iki farkli iyonun kombinasyonu birbirini kuvvetlendirme (sinerjistik)
etkileri berberinde getirir ve katalizor dizayninin etkili bir araci olabilir. Bununla
beraber, eger sinerjistik etki terimi iki metal elementinin katalitik reaksiyonlarda
farkli adimlarda isledigi durum icin kullanilirsa o iki fonksiyonlu (bifonksiyonel)

katalizordur [18].

5.4.2.4. Yiizey alammin artirilmasi

Perovskitler genellikle kiiciik yiizey alanina sahiptir (<10 m2/g), clinkii yiiksek
sicaklilarda (>1073K) kalsinasyon ile hazirlanirlar. Katalitik aktifligi artirmak i¢in
perovskitlerin yiizey alanimi biiyiitmek tizere degisik metotlarin kullanilmasiyla 50
m2/g kadar yiiksek bir yiizey alam elde edildigi halde yiiksek bir sicakliga 1sitildigi
zaman Yylizey alan1 hizlica diiser. Perovskitlerin hem mekanik giiciinii hem de yiizey
alanim1 artirmak igin farkli bir yaklasim perovskiti uygun bir yiiksek yiizey alanh
destek {izerine nanopartikiil veya ince tabaka olarak yaymaktir [11,18]. Bu metodun
en onemli problemi, destek ve perovskit baslangic maddeleri arasindaki, perovskiti
olusturmak icin uygulanan yiiksek sicaklik kalsinasyonunun sebep oldugu kati-hal

reaksiyonudur [18].

5.4.3. Perovskitlerde hidrokarbon oksidasyonu
Perovskitlerin oksidasyon aktifligi onlarin

e Iyonik iletkenligine

e Orgiilerinin igindeki oksijen hareketliligine

e Indirgenliklerine

¢ Oksijen sorpsiyon ozelliklerine

atfedilmistir [5].
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Hidrokarbonlarin toplam oksidasyonunun, siirekli bir dongii ile perovskitin oksijen
bilesenlerinin (tiirlerinin) kismen hidrokarbon tarafindan tiiketildigi ve sonra gaz
fazindan yeniden olusturuldugu bir mekanizma yoluyla perovskit yiizeyinde
gerceklestigi farzedilir. Perovskitlerdeki B gecis metali iki kararli oksidasyon hali
arasinda degisebilirse oksidatif katalizde &zellikle aktif olabilir. Bu yol vasitasiyla
elektriksel olarak denge olusur : (1) Gaz faz1 O,’den kafese O* iyonlariin eklenmesi
ve elektron yakalama ilgisi (O, + 4e” < 20%) ve (2) Kafes O*"den hidrokarbona
baglanabilen O radikallerini olusumu (202' — 20 +4e) [16].

Perovskitler tizerindeki oksidasyon prosesleri dis yiizeyler arasi1 (suprafacial) ve ic
yiizeyler arasi1 (intrafacial) reaksiyonlar olarak karakterize edilmistir. Diisiik
sicaklilarda (<400°C) ortaya cikan dig yiizeyler arasi mekanizma adsorplanmisg
oksijenin veya yiizey oksijeninin reaktanlarla etkilesiminden kaynaklanir. I¢ yiizeyler
aras1 mekanizma ise daha yiiksek sicakliklarda (>400°C) etkilidir ve bir Mars-Van
redoks dongiisiinii icerir. Mars-Van redoks dongiisiinde bulk oksijen adsorplanmig
substratin oksidasyonu i¢in uygun olan yiizeye go¢ eder ve gaz fazindan gelen
oksijen ile kolaylikla yer degistirir. Yani aktif bilesen dis yiizeyler arasi
mekanizmada yiizey oksijeni, i¢ yiizeyler aras1 mekanizmada ise kafes oksijenidir.
Kisacasi kristal yapi icindeki O iyonlarimin hareketi katalitik reaksiyonun

mekanizmasim belirler [2,5].

Perovskit yapisinin, maddenin aktif yiizeyini olusturan en dis tabakalarindan oksijen
desorpsiyonuna katildig1 diisiiniilen iki cesit oksijeni vardir: a- ve B-oksijeni.
a-oksijeni, A-konumu katyonlarinin daha diisiik degerlikli iyonlarla kismi yer
degistirmesiyle veya B konumu katyonlarinin bosluklariyla olusan O* bosluklaria
yerlestirilir ve Orgii iginden o* iyonlarinin yiiksek degerlikli komsu metal
iyonlarinin olusumuyla difiizyonunu igerir. a-oksijeninin B-oksijeninden daha aktif
oldugu ve diisiik sicakliklarda hidrokarbonlarla reaksiyona girdigi diisiiniilir. Bu
tiirler iizerindeki oksidasyon mekanizmasi dis ylizeyler arasi olarak bilinir ciinkii
yiizeydeki anyonik bosluklarin varh@yla ilgilidir. Ikincisi,  p-oksijeni, yer
degistirmemis orneklerde oldugu kadar yer degistirmis 6rneklerde de g6zlenir. Bu tip
oksijeni kafes icine difiizyonu A ve/veya B iyonlarinin difiizyonuyla refakat ettirilir

ve boOylece a-oksijenine gore daha yiiksek sicakliklarda aktif hale gelir. Bu
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bilesenler iizerindeki oksidasyon mekanizmasi genellikle i¢ yiizeyler arasi olarak
ifade edilir, cilinkii yiizeye yakin tabakalarda kafes bilesenlerinin varliiyla ilgilidir.
a- ve B-oksijeni dengesinin degistirilmesi A veya B konumlarindaki iyonlarin diisiik
degerlikli iyonlarla yer degistirmesiyle degil aym perovskit kafesindeki A/B oraninin
degistirilmesiyle miimkiindiir. TPD (Sicaklik Programli Desorpsiyon) deneyleri ile
oksijen tiirlerinin yapis1 ve dolayisiyla oksidasyon reaksiyonunun mekanizmasi

belirlenebilir [2,16].

Disg yiizeyler arast mekanizmada, reaktan molekiiliiniin adsorpsiyonu ve
aktivasyonunda katalizor yiizeyindeki oksijen bosluklari uygun rol oynar. i¢ yiizeyler
aras1 mekanizmada ise perovskitin metal katyonu, oksidasyon halini degistirme ve

bir redoks dongiisiine katilma kapasitesine sahip olmalidir [24].

Diisiik sicaklilarda oksidasyon hizi, gaz fazi1 oksijeni ile dengede olan zayif bagh
oksijen tiirlerine bagh oldugu icin reaksiyon hizi oksijene gore 0.5inci dereceden
metana gore birinci derecedendir. Daha yiiksek sicakliklarda kafes oksijeni aktif
olurken zayif bagli oksijen tiirlerinin yiizeyi kaplamas1 diistiigii icin de reaksiyon hizi
bu kosullar altinda metana gore birinci dereceden iken oksijene gore sifirinct

dereceye yaklagir [2].

Calisilan sicakliga bagl olarak tipik bir katalizor yanmasi asagidaki asamalardan

gecerek ilerler;

(1) Diisiik sicakliklarda reaksiyon gercek yiizey kinetikleriyle kontrol edilir;

(i1) Orta sicaklik bolgesinde, reaksiyon hizi-kiitle transfer kontrollii olur ve bu
yiizden katalitik aktivite kargilagtirmasi bu bolgede gecerli degildir;

(iii) Yiiksek sicakliklarda, gaz fazi homojen reaksiyonlardan toplam reaksiyon hizina

onemli bir katk: vardir [2].

5.4.4. Perovskit katalizorlerin hazirlanmasi

Hazirlama prosediirii, katalizoriin aktiflik ve dayanikliligini belirlemede birincil

oneme sahiptir. Literatiirde cesitli hazirlama metotlarn (sitrat, seramik, birlikte

30



¢cOktiirme, sol-jel, alev hidrolizi, piroliz, piiskiirterek kurutma (spray-drying),
dondurarak kurutma (freeze-drying), vakumlayarak kurutma (vacuum-—drying), v.b.)

bulunabilir [2,22].

Katalizorlerin ylizey alan1 hazirlama metoduna baglidir. Seramik metodu igin
gereken yiiksek kalsinasyon sicakliklart perovskit-oksitlerin diisiik yiizey alanh
olmasina yol acar. Dondurarak kurutma ve sitrat metotlar1 ise daha diisiik
sicakliklarda kullanilabilir ve bundan dolay1 bu metotlar 20 m?/ g’1 gegen yiizey alanl
perovskit oksitler elde etmek icin kullanilabilir [2]. Perovskit-oksitlerin sentezi i¢in
alev hidrolizi metodunu kullanarak, Leanza v.d. [31] nano-yapili ve kararh
perovskit-oksit katalizorleri sentezlemistir [31]. Bu metotla elde edilen katalizorlerin
partikiil boyutu geleneksel (konvensiyonel) metotlarla hazirlananlarin boyutundan
cok daha kiigiiktiir. Zhong v.d. [38] sol-jel metodu ile nano-partikiil boyutlu
LaFe;yA,O3 sentezlemis ve onlarin katalitik aktifligini benzer bilesimli daha biiyiik
partikiillii oksitlerle karsilastirmigtir [38]. Metanin yanmasinda katalitik aktiflik daha
kiigiik boyutlu partikiiller i¢cin daha yiiksek bulunmustur. Son zamanlarda Song v.d.
[37] La; xMMnOj3 katalizorlerinin sentezlemek igin piiskiirterek ayristirma (spray
decomposition) (dondurarak kurutma ve sitrat metotlarinin kombinasyonu) metodunu
kullanmistir. Bu prosediir oldukca yiiksek yiizey alanli uniform perovskit yapilariyla
sonuclanmistir. Yazarlara gore, piiskiirterek ayristirma metodu dondurarak kurutma
ve sitrat metotlarindan daha basit ve daha ucuzdur. Ciambelli v.d. [39] ¢ok iist
derecede dagitilmis (ultra-dispersed) tozlarin1 (La-Ce igeren perovskit yapili karisim
oksitleri) termal olarak kararli monolitler seklinde bigcimlendirmis ve onlarin
aktifligini toz halindeki katalizorlerin aktiflikleriyle karsilagtirmistir. Genis bir
sicaklik araliginda yapilan ¢alisma, aktif bilesenlerin esas katalitik 6zelliklerini

monolit seklinde bile korudugunu gostermistir.

Bazi arastirmalar perovskit-oksitlerin yiizey alaninin ve bunu sonucu onlarin metanin
yanmasindaki aktifliklerinin  hidrotermal islemlerle epeyce artirilabilecegini
gostermistir. Bu calismada birlikte ¢oktiirme metoduyla hazirlanmis diisiik ylizey
alanli LaCoOj3; ve LaMnOj3 perovskit-tipi oksitler 398-573K’de basing altinda su ile
veya yiiksek sicakliklarda (773-1073K) buhar ile muamele edilmistir. Sonuglar
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hidrotermal islemin iki katalizor tizerindeki olumlu etkisini acik¢a gostermektedir.

Yiizey alam artis1 LaCoQOj3 katalizorleri igin daha biiyiik olmustur [40].

Yiiksek sicakliklardaki operasyon perovskit-oksitlerin sinterlesmesiyle sonuclanir.
Bu problemi onlemek igin perovskitler yiiksek yilizey alanli destekler iizerine
dagitilmistir [2]. LaCrO; katalizoriiniin Al,O3 veya MgAl,O4 gibi bir destek iizerine
dagitilmasi ile daha yiiksek metan yanma aktifligi gostermistir. Bununla beraber
destekli katalizorlerin yiiksek sicaklik yaslandirma deneyleri sonucu aktifliklerinde

cok biiyiik bir diisiis meydana gelmistir [41].

Sonugta yiiksek yiizey alanli ve sinterlesmeye karsi termal direncli katalizorii es
zamanl olarak bu prosediirlerle elde etmek kolay degildir. Geleneksel hazirlama
metotlart ile ABO;s; yapisimi elde etmek icin uzun zaman ve yiiksek sicakliklara
ihtiya¢ vardir. Bunun sonucu da ¢ok diisiik yiizey alanh katalizorler elde edilir. Bu
yiizden bu problemin iistesinden gelebilmek igin birkac teknik gelistirilmistir. En
yaygin olarak kullanilan SGC metodudur. Bu metot katalizorlerin yiiksek yiizey
alanli (50 m%g’a kadar), boylece oldukga aktif olmasina yol acar. Bununla beraber,
hazirlama sirasinda elde edilen ¢ok diisiik sicakliktan (<800°C) dolay1 genel katalitik
yanma kosullar1 altinda hizlica sinterlesir. Bu probleme bir ¢6ziim alev hidrolizi
teknigi ile elde edilebilen ¢ok iyi dagitilmis nanometre boyutlu tozlarn sentezi
olabilir. Alev hidrolizi metodu nanometre boyutunda yiiksek yiizey alanl partikiilleri

hazirlamada basarili olmustur [5,11].

5.4.5. La-Ce-Co esash perovskit katalizorlerle ilgili literatiir arastirmasi

Emisyon kontrolii icin kararli ve aktif metan yanma katalizorleri sentezlemek igin
biiylik ¢abalar sarf edilmektedir. Soy metal esash katalizorler metan yanmasinda
kapsaml1 bir gsekilde calisilmistir. Soy metal katalizorlerinin daha yiiksek aktiflige
sahip olmasina ragmen, ucuculuk ve pahalilik gibi dezavantajlarindan dolay1 metal-
oksit katalizorleri alternatif olmustur. Bunlar icerisinde de perovskitler uygun sekilde
hazirlandig1 takdirde; yiiksek aktivite gosteren, termal olarak daha kararl,

deaktivasyona karsi ¢ok direncli ve ucuz malzemeler oldugu i¢in tercih edilmistir.
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La; xA'xBOj3 genel formiiliinde birka¢ perovskit karisim oksitleri sitrat metodu ile
hazirlanmis ve metan yanmasinda test edilmistir. A konumunda Eu, Sr, Ce ve
B-konumunda Fe, Co, Ni metal katyonunun yer degistirmesi, katalitik aktivitede
azalmaya veya artmaya yol a¢mustir. Lag¢Cep;CoO; en aktif katalizor olarak
bulunmustur [4]. On destek malzemesi (primer) olarak La,O; veya AlLO;
kullanilarak ticari kordierit monolitler iizerine desteklenmis LagoCeq1Co0O;
katalizorleri farkli aktif faz/primer kombinasyonlarinda hazirlanmistir. Baslangig
maddesi olarak nitrat ve asetat kullanilmistir. Bal petegi goriiniimlii destek maddesi
(honeycomb) iizerine desteklenmis LagoCeCoOs.s lizerinde ©On destek
malzemesinin ve baslangi¢ maddesi ¢esidinin etkisi incelenmistir. La,O3 6n destek
malzemesi ve nitrat baslangic maddesi ile hazirlanan 6rnek en aktif katalizor olarak

test edilmistir [42].

Simdiye kadar yakit yanmasinda en iyi katalitik performanslar B katyonu olarak Co,
Fe veya Mn igeren, La veya La-Sr temelli (A pozisyonunda) perovskitlerle elde
edilmistir [11]. A konumunda La ve B konumunda Co igeren bir perovskit katalizor
oksidasyon igin ¢ok iyi katalitik aktivite sagladigi i¢cin bu calismada A-konumunda
La, B-konumunda Co iceren bir katalizor secilmistir [1,43]. Giacomuzzi v.d. [44]
La’nin Ce veya Eu ile kismi yer degistirmesinin etkisini arastirmig ve Ce ile yer
degistirme sonucu aktifligin daha fazla arttigim tespit etmistir. Ayrica
A-konumundaki La’in Sr veya Ce iyonlar ile kismi yer degistirmesi ile aktivite daha
da artirlabildigi i¢in [43] Ce iyonlar ile kismi yer degistirilmis katalizor hazirlama
tercih edilmistir. Son zamanlarda literatiirde bildirildigine gore stokiometrik olmayan
materyaller kolaylikla oksijeni serbest birakir ve bundan dolay1 stokiometrik olandan
daha aktif olur [16]. Bu sebeple ve ayrica La-Ce-Co esash katalizorlerle yapilan
calismalarda [5,24,35,] denenmis olan bilesimlerden farkli olmasi adina
La,CeyCopxy) O3+ (x,y=0.1, 0.4; 0.2, 0.3; 0.3, 0.2; 0.4, 0.1; 0.9, 0.1) Ornekleri
hazirlanmis ve aktiflikleri test edilmistir. Ayrica referans olmasi i¢in Fabbrini v.d.
tarafindan [42] en aktif bilesim olarak tespit edilen bilesimde katalizor de

hazirlanmastir.
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6. DENEYSEL CALISMA

Yapilan deneysel calismalar 6n deneme ¢aligmalan sonrasinda La,CeyCo(.y)O3ss
(x,y=0.1,0.4; 0.2,0.3; 0.3,0.2; 0.4,0.1; 0.9,0.1) katalizorlerinin SGC yOntemiyle
hazirlanmasi, hazirlanan katalizorlerin FT-IR, BET, SEM-EDS ve XRD ile

karakterizasyonu ve karakterize edilen katalizorlerin aktifliklerinin akis tipi bir

reaktdrde metanin katalitik yanmasi reaksiyonu ile incelenmesi adimlarini icerir.

6.1. Materyal

6.1.1. Kullamlan kimyasallar

Katalizor hazirlamak ve katalizor 6zelliklerini belirlemek icin kullanilan kimyasallar

ve Ozellikleri Tablo 6.1°de listelenmistir.

Tablo 6.1: Kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Kimyasal madde Formiil Ozellik Kaynak Molekiil agirhg:

(g/mol)

Lantan nitrat
hekza hidrat La(NO;);.6H,0 % 99 Merck 433.01

Seryum nitrat
hekza hidrat Ce(NO;)3.6H,O % 98.5 Merck 434.23

Kobalt nitrat
hekza hidrat | CONO::26H:0 | %97 Merck 291.04

Sitrik asit mono
hidrat CsHz07,.H,0 % 99.5 Merck 210.14
Amonyum JT.B
karbonat (NH,),COs sertifikasi J.T.Baker 96

Potasyum bromiir KBr FT-IR i¢in Merck 119.01
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6.1.2. Kullamlan gazlar

Aktiflik testlerinde kullanilan gazlar, bu gazlarin ozellikleri ve kullanim alanlar

Tablo 6.2’de gosterilmistir.

Tablo 6.2: Kullanilan gazlarin 6zellikleri ve kullanim alanlar1

Gaz Ozelligi Kullanim alam
Metan 9%99.95, HABAS Aktiflik testi (reaktan)
Kuru Hava Yiiksek saflikta, HABAS Aktiflik testi (reaktan)
GC/MS (gaz drnekleme blogu
Kuru Hava Yiiksek saflikta, HABAS
coklu-valf dondiiriicii)
Helyum Yiiksek saflikta, BOS Aktiflik testi (inert reaktan)
Helyum Yiiksek saflikta, BOS GC/MS (tastyici gaz)
Azot Saf, HABAS GC/MS (tastyici gaz)
Azot oksit+Azot
9%0.5 NOy, %99.5 N,, BOS GC/MS (bilesen kalibrasyonu)
Karisimi
Kalibrasyon Gazi HABAS GC/MS (bilesen kalibrasyonu)

Yiiksek safliktaki helyum, hem iiriin analiz sisteminde GC/MS i¢in tasiyict hem de
reaktor sisteminde aktiflik testleri i¢in inert reaktan olarak kullanilmistir. Kuru hava
ise aktiflik testlerinde reaktan olarak kullanilmis olmakla birlikte ayrica GC/MS’e
gonderilen numunenin valf-blogu icerisinde yer alan 6rnekleme haznesine (sampling
loop) gonderilmesini saglayan pnomatik coklu vanalari dondiirmek igin

kullanilmastir.

GC/MS’in CO/CO; kalibrasyonu i¢in %10 CO ve %3 CO, iceren kalibrasyon gaz
karisimi  kullanilmistir. Kalibrasyon gaz karisiminda yer alan bilesen tiirleri ve
miktarlar1 soyledir: %0.1 Benzen (CgHg), %0.05 1,3-Biitadien (C4Hg), %2 Asetilen
(C,H»), %0.15 Propadien (CsHy), %0.5 n-Biitan (C4H;¢), %0.7 Propan (CsHsg), %0.5
(Etan C;Hg), %5 Metan (CHy), %2 Etilen (C;Ha), %10 Hidrojen (H,), %3 Karbon
dioksit (CO;), %10 Karbon monoksit (CO) ve %66 Argon (Ar).
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Metan kalibrasyonu icin gerekli olan gaz karisimlart Sekil 6.3’te gosterilen gaz

karisimi hazirlama sistemi ile elde edilmistir.

6.2. Metot

Katalizor hazirlamada metot olarak SGC prosesi kullamilmistir. Katalizor
ozelliklerinin belirlenmesi icin FT-IR, BET, SEM-EDS ve XRD karakterizasyon
yontemleri uygulanmistir. Aktiflik testlerinde reaksiyon iiriinlerinin analizi icin ise

GC/MS kullanilmastir.

6.3. Deneysel Kisim

Yapilan caligmadaki deneysel kisim; katalizor hazirlama, katalizor o6zelliklerinin
belirlenmesi, mikro-reaktor sistemi tasarimi ve katalizor aktiflik testleri adimlarini

icermektedir.

6.3.1. Katalizor hazirlama

Katalizorler SGC metoduna gore hazirlanmistir. Baslangic maddeleri olarak lantan
nitrat, seryum nitrat ve kobalt nitrat, komplekslestirici ve ¢6ziicii olarak ise sitrik asit
kullanilmigtir. Bu yiizden katalizér hazirlamak i¢in kullanilan sol-jel metodu burada
sol-jel-sitrat prosesi seklinde adlandirilmistir. Geri besleme (reflux) 70°C’daki su
banyosunda manyetik karistirici kullanilarak yapilmistir. Buharlastirma islemi ise 90

rpm’de sabit hizda gerceklestirilmistir.

Katalizor hazirlama sirasinda kullanilan ekipmanlar; terazi (Scaltec, SBP 42), pH
metre (Jenway, 3010), karistiricili 1sitict (Arex, Velp scientifica), vakumlu (10’5 bar)
doner buharlastiric1 (Heidolph, Laborota 4001), doner buharlastirici vakum pompasi
(Edwards, E2M1.5) ve kiil firim1 (Protherm, PLF 120/5)’ndan olusmaktadir.

Literatiir ¢caligmalar sonunda 6n denemeler i¢in calismaya karar verilen bilesimler

Tablo 6.3’te verilmistir. Bilesimlerin kararlastinlmasinda, daha 6nce calisiimamis

olmasi ve her bir elementin karisim icindeki rolii dikkate alinmistir. Bu 6n deneme
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calismalarinda katalizor olarak hazirlanan perovskitin genel formiilii LayCe,Co0,0345

seklindedir.

Tablo 6.3: On deneme calismalari icin hazirlanan katalizorler ve 6zellikleri

Jel FT-IR
Test X y 4 Formiilasyon pH Tea,’C  tearss
olusumu sonucu
1 0.3 0.2 0.5 La0.3CeO.2COU,5O3ﬁ3 3 Gozlenmedi - - -
2 03 0.2 0.5  Lay3Cey»,C0( 5035 6 Gozlendi 800 2 Sorun pik
Daha siddetli
3 0.3 0.2 0.5 L30_3Ceo_2C00_503i5 6 Gozlendi 650 N
sorun pik
Daha diisiik

4 03 0.2 1.5  Lay3Cey,Co0; 5035 6 Gozlendi 750 3.5  siddetli sorun
pik

Tablodan da goriildiigi gibi, diisik pH’da jel olusumu goézlenmemistir. Yiiksek
pH’da ise FT-IR analizinde beklenmeyen bir pik gozlenmistir. Karboksilat
anyonundan geldigi diisiiniilen bu piklerin varliginin, ¢oziicii sitrik asidin hazirlama
esnasinda sistemden tam olarak uzaklagmamasindan kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir.
Son olarak Co fazlasi ile hazirlanan bilesimde, hazirlama sartlarinda hem jellesmenin
kolaylikla gerceklesmesi, hem de teorik olarak Co fazlasinin katalitik aktiviteyi
artiracagl diisliniilerek, z’nin 1.5, x ve y’nin ise 0.5’e tamamlandigi
kombinasyonlarda ¢alisiimaya karar verilmistir. On deneme caligmalarindan elde
edilen veriler dogrultusunda pH=6 ve kalsinasyon sicakligt 750°C olarak
belirlenmistir. Kalsinasyon siiresi 3.5 saat olarak secilmistir. Bu kosullar altinda
farkli bilesimlere sahip LayCe,Co@.xyyO3:5 genel formiiliinde bes farkli katalizor

hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorler ve 6zellikleri Tablo 6.4’te verilmistir.

Tablo 6.4: Hazirlanan katalizorler ve 6zellikleri, pH=6, T.,=750°C, t.;=3.5 saat

Ornek numarasi X y Formiilasyon
Cat-1 0.9 0.1 Lag 9Ce1C005.s5
Cat-2 0.1 04 Lay Ce4Co0; 503,45
Cat-3 0.2 0.3 Lay2Ce3C0; 50345
Cat-4 0.3 0.2 Lag3Ce)2C0 50345
Cat-5 0.4 0.1 Lay 4Ce 1C01 50345
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Katalizor hazirlama islemi asagidaki basamaklar izlenerek gerceklestirilmistir.
Ayrica LCC jellerini ve tozlarin1 hazirlama prosediirii sematik olarak da Sekil 6.1’de

gosterilmektedir.

¢ Elde edilecek katalizordeki x, y ve z degerlerini elde edecek sekilde hesaplanan
miktarlarda baslangi¢ nitratlart alinir.

® Baslangic nitratlari, 0.1M’Iik sitrik asit c¢ozeltisinde c¢oziindiiriiliir. Lantan ve
seryum i¢in 10ml, kobalt i¢in ise 15ml sitrik asit ¢ozeltisi kullanilir.

¢ 0.1M’lik amonyum karbonat ¢6zeltisi ile pH’lar1 6’ya ayarlanir.

® Hepsi bir balona konarak karistirilir ve 70°C’daki su banyosunda 1.5 saat geri
besleme (reflux) islemi uygulanir.

¢ Jel olusumu i¢in bir giin beklenir.

e Son ¢ozelti 70-85°C’da doner buharlastiricida vakum altinda 1  saat
buharlastirilarak ¢oziiciisii uzaklastirilir.

e Etiivde 100°C’da 1 saat kurutulur.

¢ Elde edilen kuru jeller kiil firtninda porselen kroze icerisinde 750°C’da 3.5 saat

kalsine edilerek organikler uzaklastirilir ve perovskit yapisinin olugmasi saglanir.

La-nitrat || Sitrik asit| | Ce-nitrat || Sitrik asit | | Co-nitrat | | Sitrik asit

SE

. Amomnyum ] Armornum f AMmonyLm
La-sitrat ¥—.iponzat | Ce-sitrat € karbonat Sl de karbonat
| pH=6 pH=6 | pH=6

b

La-Ce-Co kompleksi

Su banyosu, 70'C

Islak jel

Buharlastrma

b

Kuru jel

Kalsinasyon

\

LCC tozu

Sekil 6.1: LCC tozlarinin sol-jel-sitrat prosesi ile hazirlanma semasi
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6.3.2. Katalizor karakterizasyonu

Katalizorlerin hazirlanmasindan sonra oOzelliklerinin belirlenmesi gerekir ¢iinkii
yiizey alanmi, gozeneklilik, gézenek boyutu ve dagilimi gibi 6zellikler katalizoriin

aktifligini belirleyen parametrelerdir.

6.3.2.1. Fourier doniisiimlii-kirnmz 6tesi (FT-IR)

On denemeler sonunda elde edilen katalizorlere ait pikler “KOU Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii Organik Laboratuari”’nda Shimadzu 8201/86601 PC
spektrometre (v=400-4000cm™) ile elde edilmistir. Kati tozlarmn spektrumlarnt KBr
teknigi ile alinmistir. Bu teknikte katalizor tozu agirliginin 100 kat1 KBr kristalleri ile
karistirillarak agat havanda ince toz haline gelinceye kadar homojen bir sekilde
ogiitiilmiis ve basing altinda 6zel kalip icinde disk haline getirilerek aletin 6rnekleme

boliimiine yerlestirilip FT-IR’1 alinmigtir.

6.3.2.2. BET yiizey alam 6lciimii ve gozenek boyutu dagilimm

Hazirlanan katalizorlerin yiizey ozellikleri “O.D.T.U Merkez Laboratuari”nda N,
gazinin adsorpsiyonuna dayali bir Quantachrome Corporation, Autosorb-1-C/MS
yiizey karakterizasyon cihazi ile elde edilmistir. Toplam yiizey alanlar1 ¢ok noktali
(7 nokta) azot adsorpsiyon-desorpsiyon (B.E.T. metodu) ile belirlenmistir. Ayrica
gozenek Dbiiyiiklik dagilimlart da Barett-Joyner-Halenda (BJH) metodu ile

desorpsiyon verileri kullanilarak hesaplanmistir.

6.3.2.3. Taramali elektron mikroskobu ve yar1 kantitatif elementel analiz

Ornekler “Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu Marmara Arastirma
Merkezi (TUBITAK MAM) Malzeme Enstitiisii Elektron Mikroskobu ve X-isinlari
Laboratuari”’nda JEOL/JISM-6335F/INCA-EDS’te incelenmistir. Partikiil sekli,
boyutu ve bilesigi olusturan elementlerin relatif miktarlar1 hakkinda bilgi

edinilmistir.
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6.3.2.4. X-151m kirmimm (XRD)

XRD ornekleri “TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii Elektron Mikroskobu ve
X-1sinlar1 Laboratuari”nda elde edilmistir. SHIMADZU XRD-600 cihazi ile Cu
X-1smt tiipit (A=1.5405 Angstrom) kullanilarak kalitatif faz (mineralojik) analizi

yapilmistir.

6.3.3. Katalizor aktiflik testleri

Katalizorlerin, metanin katalitik yanmasindaki aktiflik testleri, “Kocaeli Universitesi
Kimya Miihendisligi Boliimii Reaksiyon Miihendisligi Laboratuarinda tasarlanan
sabit yatakli %4 in¢’lik (0.635 cm) kuvars mikro-reaktorde gerceklestirilmistir.
Sicaklik programli bir firin (Lindberg, Model 55035) icine yerlestirilen mikro
reaktor sistemi, gaz analizinin yapildigi GC/MS sistemine 1sitilmis bir 6rnekleme
hattiyla on-line olarak baglanmistir. Gaz 6rneklemesi 6zel olarak tasarlanmis, vakum
uygulanan ve pnomatik olarak calisan otomatik coklu valf sistemi ile 0.5 ml’lik
ornek hacmine sahip gaz Ornekleme hazneleri (sampling loop) kullanilarak
saglanmistir. Proje yiiriitiiciisii tarafindan orijinal olarak ¢apraz akigli homojen gaz
yanmasinda alev icinden ornek almak iizere tasarlanan bu sistem, katalitik yanma

mikro-reaktor sisteminde de basariyla uygulanmistir.

Gaz fazindaki reaksiyon lriinleri, reaktor sistemine 1sitilmis bir hatla direkt olarak
baglanmis GC/MS (Gas Chromatography/Mass Spectrometry, HP 5890 Series II
Plus) ile on-line olarak analiz edilmistir. Kapiler kolonun direkt olarak bagli oldugu
(directly interfaced) MS’de CHy icin 15, NOy i¢in 30, CO; icin 44, CO i¢in 28 kiitle
fragmanlar1 esas alinmugtir. Onceden Kkalibre edilmis gazlarin 6rnek igindeki
derisimleri kalibrasyonlar yardimiyla hesaplanarak, % metan doniisiimii her bir
katalizor i¢in elde edilmistir. Sonuclar grafik olarak Sekil 7.24-7.28’de verilmistir.
Tasarlanan deneysel set (mikro-reaktor akis ve {iriin gazlar analiz sistemi) Sekil

6.2’de gosterilmistir.

40



=H @

@ . Kuru hava tipi

@) Metentopd

@ Helyum tipi
@. Kiitlesel alag dlger @ @
@. T baglantis OA g |

CH4
He

. Ik wollu vana % O

@. Karigtirma odast C]
(8) . Srcaklik kontrollii finn Lk ao

. Reaktor —
. U yollu vana @

Euru Hava

e |
® |
@

- Sabun kipikli dag dlger

. Gevre

. Isttict bantlatla gevrili Srneldeme hatt
- Srcakibik kontrol Gnitesi

. GCME

Ornekleme bolimiin bogaltma ve basmglandima gitis- plag vanalan

He

. Ormeldeme pompasy

. Vakum manifiold basine gdstergesi
. Mekanik pompa

- Weri kaydedici

EuruHava

®POBGOOEEOB®

Sekil 6.2: Mikro-reaktor akis ve iiriin gazlar1 analiz sistemi

Kullanilan sistemde 0.6 ve 0.635 cm dis ¢apli paslanmaz ¢elik borular (ASTM 316)
ve baglantilar (ultrator, union) kullanmilmistir. Ultrator baglanti elemani, vakum
uygulanan sistemlerde sizdirmazlik saglayan, kolay kullanilabilen bir baglanti
eleman1 olmasi dolayisiyla tercih edilmistir. Ultrator septumu olarak da, yiiksek
sicakliklara dayanikli (300°C) 6zel septum kullanilmistir. Gazlarin akis hizlarn CHy
(5 ml/dak), He (245 ml/dak) ve kuru hava (250 ml/dak) MKS Model 247C kontrol
tinitesi ve kiitlesel akis olgerlerle (MKS Type 1179) ayarlanmigtir. Bu sartlarda

zaman faktorii, 1= 0.4’e karsilik gelmektedir.

41



Metan, kuru hava ve helyum gazlarn karistirma tankinda (O.D.=5 cm, L=30 cm)

karistiktan sonra reaktore beslenmistir.

Metan oksidasyonu bir sabit yatakli kuvars reaktorde (0.D.=0.635 cm, L=45 cm)
gergeklestirilmistir. Reaktor, 41 cm uzunlugunda, 4 cm i¢ ¢apinda sicaklik programl
firma (Lindberg Model 55035) yerlestirilmistir. Firin kalibrasyonu EK-A’da
verilmistir. Reaktor boyu yukaridaki sekilde goriildiigii gibi firin uzunlugundan daha
biiylik olacak sekilde ayarlanmistir. Celik borular ile kuvars reaktor arasindaki
baglant1 elemaninda yer alan sizdirmazligi saglayan contalar 300°C sicakliga kadar
dayaniklidir. Bu nedenle baglantt kisimlarinin  firmin  disanisinda  kalmast

saglanmistir.

Katalizor tozu (0.2 g), gaz karisimina ve gaz kati arasindaki 1s1 transferine yardimci
olmasi i¢in aym miktarda ve aym biiyiikliikteki kuvars tozu ile kanstirilmis ve
reaktore yerlestirilmistir. Katalizor yatagini sabit tutmak amaciyla katalizor yataginin
her iki ucu kuvars yiinii ile kapatilmistir. Katalizor yatagi reaktoriin tam ortasina
gelecek sekilde yerlestirilmistir. Hazirlanan bazi bilesimler daha kiigiik tanecikli
oldugundan, katalizor yatak boyu katalizorden katalizore degisiklik gostermistir
(4-7 cm). Ayrica firindan 1s1 kaybin1 6nlemek i¢in firnin her iki tarafi cam yiinii ile

kapatilmistir.

Reaktor besleme gazlar debileri MKS akis olcerlerle olgiilerek 250 ml/dak %2
metan+helyum ve 250 ml/dak kuru hava olacak sekilde ayarlanmustir. Iki ayr1 hattan
gelen besleme gazlar, karistirma tankinda kanstirildiktan sonra reaktore
beslenmistir. Reaksiyon iiriinleri ii¢ yollu vana yardimiyla analiz yapilmak
istendiginde GC/MS’e gonderilmek iizere Ornekleme hattina, diger zamanlarda da
atmosfere verilmektedir. Reaksiyon iirlinlerinde suyun ornekleme hatti boyunca
yogusmasini engellemek ve 6regi bozulmadan analiz sistemine transfer edebilmek
icin reaktor cikisindan baslayarak ornekleme hatti dahil 6rnekleme haznesine kadar
1sitict bantlar sarilmig ve sicaklik kontrol {iinitesi yardimiyla sicakligin 130-150°C

arasinda tutulmasi saglanmistir.
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Aktiflik testlerine basglamadan ©nce katalizorler kalsinasyon sicakliginin 150°C
altindaki sicaklikta 250 ml/dak hava akisi ile 1 saat boyunca aktiflestirilmistir.
Sicaklik 10°C/dak’lik bir artis ile 300°C’dan 600°C’a c¢ikacak sekilde firin
programlanmistir. Hava akisi ile 250°C’a sogutulduktan sonra hacimce %2 metan
icerecek sekilde helyum ve metan gaz karistmi ve kuru hava karistirma tankina
gonderilmistir. Gazlarin akis hizlart 250 ml/dak kuru hava, 245 ml/dak helyum ve 5
ml/dak metan olacak sekilde kiitlesel akis Olcerlerle ayarlanmistir. 250-750°C
sicaklik araliginda 50°C’lik artiglarla her sicaklik noktasinda dorder kez olmak iizere
GC/MS ile on-line olarak ortalama her 12 dak’da bir reaktdrden c¢ikan gaz analiz

edilmistir. Katalizoriin akisa maruz kaldig: siire (time-on-stream) 9.5 saattir.

GC/MS analiz kosullar:: Uriin analizinde kullamlan cihaza ait analiz kosullari

asagida verilmistir.

Detektor tipi : MSD
Detektor sicakligi :300°C
EI voltajt 70 eV
Gaz enjeksiyon sicakligi : 300°C
Valf blogu sicakligi :300°C
Firin sicakligi : 36-40°C
Tasiyic1 gaz : Helyum
Tasiyic1 gaz akis hizi : 1 ml/dak

Kolon tipi ve boyutlart  : HP-5MS (Crosslinked 5% PH ME Siloxane)
60 m x 0.32 mm x 0.25 pm
Kolon sicakligi :300°C

GC/MS kalibrasyonu: GC/MS kalibrasyonu i¢in gerekli gaz karisimlarn Sekil 6.3’te
gosterilen sistemle hazirlanmis ve GC/MS’e gaz fazda enjekte edilmistir. Bu
sistemde “4" lik paslanmaz c¢elik borular ve baglanti elemanlart kullanilmistir. Gaz
karisim tankindaki (L=45 cm, O.D=10 cm) basmci gostermek iizere MKS
Instruments Inc. Type 122A basing algilayic1 (transdiiser) kullamilmistir. Ayrica
MKS Instruments Inc. Type PDR-C-2C dijital gosterge (readout) ile basing degerleri

okunmus ve istenilen degerlerde gaz karigimi elde edilmesi saglanmistir.
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Metan kalibrasyonu icin yi= %0.25, 0.5, 1.0 1.5, 2.0, 2.5, ve 3.0 metan iceren
metan+helyum karistmi hazirlanmis ve A ve B vanalani yardimiyla enjeksiyon
basinci ayarlanarak ornekleme boliimiine gonderilmistir. Metanin MS’de  kiitle
parcalanma fragmantasyonunu, oksijen fragmantasyonundan gelen 16 fragmam ile
karistirmamak i¢cin m/z = 15 kiitlesi metan icin esas alinmis ve her bir enjeksiyon i¢in
HPCHEM isletim programi (software) veri analizi kisminda manuel olarak integre
edilmistir. Ideal gaz yasasini kullanarak, 0.5 ml’lik 6rnek hacmindeki toplam mol
say1st Nt=P.V/RT denklemi yardimiyla, bu toplam mol sayisindaki metan miktari ise
Ncps= yi.Nt formiilii ile hesaplanarak, alana karsilik metan molii grafige gegirilmistir

(EK-B). Degerler hesaplanirken asagidaki veriler dikkate alinmistir.

P: Ornekleme haznesine doldurulan gaz basinci (atm)
V: Ornekleme hacmi (0.5 cm®)

R: Gaz sabiti (cm3.atm/mol.K)

T: Ornekleme haznesi sicaklig1 (573K)

Craz-1
. Graz-2

Ik yollu vana

T baflants elemarn
. Ug ol vana
Valoum pompast
Basing alglayic

Gaz-|
Gaz-2

. Dijital basmng gistergesi
. Scaklik kontroleri
. Craz kangtirma tanky
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Sekil 6.3: Kalibrasyon gaz karigimi hazirlama sistemi
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NOy ve CO; kalibrasyonlar1 da aym prosediir takip edilerek gergeklestirilir. Bunlara
ait kalibrasyon grafikleri de EK-B’de verilmistir.

9%CH,4 doniismesi: Tepkime sonucu iiriinlere doniisen metan miktarinin beslemedeki
metan miktarina oran1 metan doniismesini verir. Tepkime sonrasi ¢ikis gazlar1 gaz
kromatografisi ile analiz edilmis ve elde edilen piklerin alanlarina karsilik gelen
metan miktar1 metan kalibrasyonundan hesaplanarak, % metan doniismesi asagidaki

denklem yardimiyla hesaplanmustir.

(Beslemedekd metan miktan-Urin gazarmdal metan miktar(z100

Metan Dénfizmest, %o = _ _
Beslemedeln metan milctan
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7. BULGULAR VE YORUMLAR

Bu boliimde oncelikle 6n denemelerle hazirlanan katalizorlerin FT-IR spektrumlart
degerlendirilmistir. Daha sonra kararlastirilan bilesimlerde elde edilen katalizorlerin
ozellikleri yukarida belirtilen karakterizasyon yontemleri kullanilarak belirlenmis ve
bilesimin katalizor 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Son olarak da karakterize edilen

katalizorlerin metanin katalitik yanmasindaki aktiflikleri karsilastirilmistir.

7.1. On Denemeler

On deneme calismalarinda pH=3te jel olusumu gozlemlenememistir. Sitrik asit ti¢
bazli (tribazik) bir asittir yani ii¢ tane —OH grubu icerir [45]. Sulu ¢ozeltilerde
¢ozeltinin pH’sina bagh olarak H,Cit, HCit” ve Cit™ verecek sekilde ayrisabilir.
Diisiik pH’larda H,Cit baskin iyondur ve AH,Cit" i¢in denge sabiti kiigiik
oldugundan A katyonu ile zayif olarak etkilesir. pH=6"da Cit’" iyonlar1 baskindir ve
bu iyon A katyonlar ile daha giiclii etkilesir ve kararli bir ACit” kompleksi olusur. A
katyonlar1 ve Cit” iyonlar1 arasindaki kararli etkilesim cozeltideki serbest A
katyonlarinin konsantrasyonunu azaltir. Boylece buharlastirma esnasinda ¢okelme
yerine belirgin bir jel olusur ki arzu edilen de budur. Bu durumda katalizorler

pH=6’ya ayarlanarak hazirlanmistir.
Sekil 7.1°de verilen, Test 2’ye ait FT-IR spektrumunda;

® 472.5 cm ™ deki pik La-O baginin
® 565.1 cm ™" deki pik Ce-O baginin
® 667.3 cm ™" deki pik Co-O baginin

varligini gostermistir [46]. Bu piklerin daha belirgin olmasi gerekirdi. 1620.1 cm™ ve

1637.5 cm™"deki pikler ise beklenmeyen sorun piklerdir. Bu pikler C=C, karboksilat

veya nitrat gerilmesi olabilir ve deneysel sistemde yasanan bazi sorunlar buna sebep
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olmus olabilir. Analiz sirasinda disklere bulasmis olan yagin esterlerdeki karboksilat
gerilmesine sebep olabilecegi diisiiniilmiistiir. Ayrica 3456.2 cm’de pik O-H
grubuna karsilik gelen kuvvetli bir bant icermisti. O-H pikinin nedeni de KBr’iin
nemli olmas1 olabilirdi. Bu nedenlerle KBr kurutuldu ve diskler iyice temizlendikten

sonra FT-IR ile tekrar analiz edildi.

wT

T T T T B B e B o TTT T T - = T

40000 36000 32000 28000 2400.0 20000 18KAD 16000 14000 12000 10000 BOOO G000 4000

Liem

Sekil 7.1: Test-2’ye ait FT-IR spektrumu

Analiz sisteminden kaynaklanan sorunlarin giderilmesinden sonra alman FT-IR
spektrumu Sekil 7.2°de verilmistir. 3200-3600 cm™"deki pikler numunedeki havadan
kaynaklanan giiriilti pikleridir. Ciinkii disk olusumu sirasinda gerekli basinca (6 ton)
cikilamadigindan diskler icinde hava kaldigi diisiiniilmektedir. Bu spektrumda
400-800 cm'’de La, Ce ve Co’a ait pikler biraz daha belirginlesmistir.
1635.5 cm™*deki pikin nitrattan gelebilecegi diisiiniiliip, 6rnek 800°C’da tekrar

kalsine edilmistir. Fakat sorun pik yine gézlenmistir.
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Sekil 7.2: Test-2’ye ait numunenin analiz sartlarinda yapilan diizeltmeden sonra alinan
FT-IR spektrumu

Daha sonra aymi bilesimde katalizor hazirlanmig fakat 800°C olan kalsinasyon
sicakligr 650°C’a diisiiriilmiis ve FT-IR ile spektrumu alinmigtir. Test-3’e ait FT-IR
spektrumunda (Sekil 7.3) La, Ce ve Co’a ait pikler diisiik siddetlidir. 1618.2 ve
1637.5 cm™*deki sorun pikler daha da siddetli hale gelmistir. Hazirlama esnasinda jel
olusumu yerine ¢okelme gozlendiginden, bu 6rnegin pH’inin set edilmek istenen 6

degerinden daha yiiksek oldugu sonucuna varilmistir.

Sonraki denemede ise bilesim degistirilmistir. Bu degisimin kobalt1 arttiracak yonde
olmasina karar verilmistir. Bu o6rnekte elde edilen FT-IR spektrumunda (Sekil 7.4)
La, Ce ve Co’a ait pikler ¢cok daha belirgin hale gelmis ve sorun pik siddeti ise
diigmiistiir. Bundan sonraki caligsmalarda lantan ve seryum miktarlart x+y+z =2
olacak sekilde degistirilerek katalizorler hazirlanmistir. Bir katalizor bilesimi ise
(Cat-1) karsilastirma icin referans olmasi acisindan literatiir ile aymi bilesimde

hazirlanmustir [4, 42].
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Sekil 7.3: Test-3’e ait FT-IR spektrumu
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Sekil 7.4: Test-4’e ait FT-IR spektrumu
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7.2. Hazirlanan Katalizorlerin Karakterizasyonu

Bes farkli bilesimdeki katalizérler Boliim 6.3’de verilen hazirlama prosediiriine
uygun olarak hazirlanmistir. Bilesimin yiizey alanina ve gézenek boyutu dagilimina
olan etkisi BET metodu ile, partikiil boyutuna etkisi ve metal yilizdeleri SEM-EDS

ile, kristal yapr tizerindeki etkisi ise XRD ile incelenmistir.

7.2.1. Katalizor bilesiminin yiizey alamina ve gozenek boyutu dagilimina etkisi

BET metodu ile belirlenen toplam yiizey alanlart Tabo 7.1 de gosterilmistir. Bu
tabloda yer alan metal yiizdeleri SEM-EDS ile elde edilen sonuglara gore
hesaplanmigtir. Cat-5 numaral ornek disinda seryum miktarinin azalmasiyla ylizey
alaninin  azaldigr gozlenmektedir. Seryum iceren malzemeler yiiksek oksijen
hareketliligine ve yiiksek oksijen bosluk konsantrasyonuna sahiptir [47]. En yiiksek
seryum konsantrasyonuna sahip olan Lag ;Ce(4Co; 50345 katalizorde en biiyiik yiizey

alanina ulasilmistir.

Tablo 7.1: Katalizorlerin toplam yiizey alanlar1 ve agirlikca metal yiizdeleri

Ornek numarasi Katalizor (1?2{/‘;) La (%) | Ce (%) | Co (%)
Cat-1 LagoCey C0y 05 8.7 55.65 | 6.03 23.16
Cat-2 Lag Ceg4Co1.50355 16.8 7.225 | 30.79 44.27
Cat-3 Lay»Ce)3C0; 50355 14.1 16295 | 25.185 |  40.03
Cat-4 Lag:Ce2C0150345 10.5 2328 | 15735 | 42.62
Cat-5 Lag4Ceo.1Co15s0345 12.6 31.075 | 7.96 41.71

N, gazinin adsorpsiyonuna dayali yiizey karakterizasyon cihazi ile elde edilen
adsorplanan miktarlar P/Po bagil basinca kars1 grafige gecirilmistir. Sekil 7.6-7.10
farkli bilesimlerdeki Orneklerin gaz (N;,) adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerini
gosterir.  Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri tiim oOrnekler icin benzerlik
gostermektedir. Adsorplanan gaz miktar1 Cat-2 kodlu 6rnekte en yiiksek degerine

ulagirken Cat-1 kodlu 6rnekte en diisiik degeri vermistir.
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Tiim 6rnekler [UPAC sinirlandirmasina gore V-tipi izoterm ve H1-tipi desorpsiyon
histerezis gosterir [48]. Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar
izlemesine histerezis denir. Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin ayni yolu
izlemesi, kat1 6rneklerinin gozenek yapilarina baglidir. Bu tiir izotermler oldukca

biiyiik olan gozenekli katilarda goriilmektedir [49].

Orneklerin H1 tipi histerezis gostermesi aglomerasyona ugramus kiiresel partikiillerin
varligim ortaya koyar [48]. Tiim Orneklerin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde
goriilen histerezisler, gozenek agikliklari 20A°(2 nm)-500A°(50 nm) ve 500A°(50
nm)’den biiyilk, mezo ve makro gozeneklere karsilik gelir. Go6zenekler; capi
2nm’den kiiciik ise mikro gozenek, capi 2 nm ile 50 nm arasinda ise mezogozenek,
cap1 50 nm’den biiyiik ise makro gozenek olarak adlandirlirlar (Sekil 7.5) [50].
(Katilarin icinde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara
gozenek adi verilir [49]. Sekil 7.6-7.10°daki izotermler diisiik bagil basinglarda ¢ok
keskin bir sekilde artar ve belli bir adsorpsiyon hacmine ulagir. Bagil basincin

artmasiyla izotermler hemen hemen lineer hale gelir.

nim - 50 gm 200 gm
/" %b A \ 500 A 2000 A
Mikre gézenek Mero gézenek Ialro gézenek

Sekil 7.5: Gozenek siniflandirmasi [48]
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Sekil 7.6: Cat-1 numarali 6rnege ait N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 7.7: Cat-2 numaral1 6rnege ait N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 7.8: Cat-3 numarali 6rnege ait N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 7.9: Cat-4 numarali 6rnege ait N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 7.10: Cat-5 numarali 6rnege ait N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

Mezo gozenek ve makro gdzenek dagilim analizi i¢in ayrica Barett-Joyner-Halendar
(BJH) teorisi kullanmilmistir. SEM goriintiileri partikiillerin boyutunu gosterir fakat
boyut dagilimlar1 hakkinda kantitatif bilgi vermez. Gozenek parametrelerinin ve
gbdzenek boyutu dagiliminin karakterizasyonu katalizorlerin gézenek yapist hakkinda
kantitatif ve aynntili bilgi saglar [51]. Sekil 7.11°de goriildiigii iizere belirtilen
orneklerin mezo ve makro yapida oldugu ve ortalama gézenek boyutunun (BJH
grafigindeki tepe degere karsilik gelen cap) da 2-50 nm oldugu gézlenmektedir. Yani
biiylik cogunlugu mezo yapidadir.

En biiyiik yiizey alanina sahip olan ornekte (Lag;Cey4Co0;503.5) 50 nm’den kiigiik

gozenek capl partikiil miktarinin en fazla oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 7.11: Cat-1, Cat-2, Cat-3, Cat-4 ve Cat-5 numaral1 6rneklerin gézenek dagilimi
7.2.2. Katalizor bilesiminin partikiil boyutuna etKisi ve elementel analiz

Hazirlanan katalizorlerin elde edilen ¢ok sayidaki SEM goriintiilerinden birkaci
Sekil 7.12-7.16’de gosterilmistir. Yapilan degerlendirmeler sonucu 30-120 nm caph
kiiresel partikiillerin varligi tespit edilmistir. Tiim 6rneklerde aglomerasyon (10-150
um’lik kiimeler halinde) meydana gelmistir. En fazla aglomerasyon Cat-1 6rneginde
gbzlenmistir. Aglomerasyon istenmeyen bir durumdur ve taneciklerin bir araya
gelerek tek bir tanecikmis gibi davranmasina yol acar. Cat-1 numarali 6rnek cok
diisiik gozenekli yapidadir. Cat-2 ve Cat-3 numarali 6rneklerin digerlerine gére daha

gbzenekli yapiya sahip olduklar1 goriintiilerden agik¢a gézlenmektedir.
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Sekil 7.13: Cat-2 SEM fotograf1 (x2,000) Sekil 7.14: Cat-3 SEM fotografi (x3,000)

- Jog
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Sekil 7.15: Cat-4 SEM fotografi (x75,000) Sekil 7.16: Cat-5 SEM fotografi (45,000)
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Yan kantitatif elementel analiz sonuglarina gore hesaplanan element yiizdeleri,

agirlikca ve atomik olarak her 6rnek igin ayri tablo halinde Tablo 7.2-7.6’da

verilmistir.

Tablo 7.2: Cat-1 numarali 6rnegin elementel analizi

Element Agirhikca % Atomik %
0] 15,16 52,935
Co 23,16 22,11
La 55,65 22,53
Ce 6,03 2,42

Tablo 7.3: Cat-2 numarali 6rnegin elementel analizi

Element Agirhikca % Atomik %
0 17,87 52,24
Co 44,27 35,05
La 7,225 2,425
Ce 30,79 10,285

Tablo 7.4: Cat-3 numarali 6rnegin elementel analizi

Element Agirhikca % Atomik %
O 18,49 54,205
Co 40,03 31,86
La 16,295 5,505
Ce 25,185 8,435

Tablo 7.5: Cat-4 numarali 6rnegin elementel analizi

Element Agirhikca % Atomik %
O 16,43 48,94
Co 42,625 35,67
Cu 1,93 1,49
La 23,28 8,31
Ce 15,735 5,59
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Tablo 7.6: Cat-5 numarali 6rnegin elementel analizi

Element Agirlhikca % Atomik %
0] 17,495 51,55
Co 41,715 33,77
Cu 1,75 1,31
La 31,075 10,675
Ce 7,96 2,7

Yapilan analizlerde Cat-4 ve Cat-5 i¢in elementler arasinda Cu varligi dikkat
cekmektedir. Hazirlama esnasinda bakir kullanilmadigi halde bu 6rneklerde agirlikca
yaklagik %2’lik Cu test edilmistir. Tim katalizorler ayni sartlarda ve aym
kimyasallar kullanilarak hazirlandigindan,

kullanilan ve katalizor tozlarinin iizerine yerlestirildigi plakadan kaynaklanabilecegi

diisiiniilmektedir.

Yan kantitatif elementel analiz (EDS) sonuglar1 teorik olarak amaglanan metal
yiizdelerine (bilesimlerine) ulasildigini gostermektedir. Teorik olarak yola ¢ikilan ve

elde edilen gercek La/Ce ve La/Co oranlar1 tim Ornekler i¢in Tablo 7.7°de

verilmistir.

bakir varliginin testler esnasinda

Tablo 7.7: Orneklerin teorik ve gercek atomik oranlarinin karsilastirmasi

. EDS sonucu Teorik EDS sonucu Teorik
Ornek . . . .
numarasi atomik oran atomik oran | atomik oran | atomik oran
(La/Ce) (La/Ce) (La/Co) (La/Co)
Cat-1 9.3 9.0 1.0 0.9
Cat-2 0.24 0.25 0.07 0.06
Cat-3 0.65 0.67 0.17 0.13
Cat-4 1.49 1.5 0.23 0.2
Cat-5 3.95 4.0 0.31 0.27

Tablodan da goriildiigii tizere, hazirlanmak istenen bilesimlere ulasilmistir.
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7.2.3. Katalizor bilesiminin Kkristal yapi iizerine etkisi

Faz olusumlan c¢ogunlukla kalsinasyon sicakligina baghdir ve 750°C kalsinasyon
sicakliginda katalizorlerin tiimiinde LaCoO3, CeO, ve Co30,4 fazlan gozlenmektedir.
LaCoO; rthombohedral, CeO, ve Co304 fazlar ise basit kiibik yapiya sahiptir. Tiim
orneklerin difraktograminda 26=0-70°"de karakteristik pikler elde edilmistir. Yapida
bulunan LaCoOj difraksiyon (kirtnim) pikini (JCPDS PDF No: 48-123) 20=23.2,
32.9, 33.3, 40.7, 47.5, 53.3 ve 59°, CeO; kirmim pikini (JCPDS PDF No:34-394)
20=28.6, 33.1, 47.5, 56.3, 59.1 ve 69.4° ve Co3;0, ise kirmim pikini (JCPDS PDF
No:42-1467) 20=31.5, 37.0, 450, 559, 594 ve 65.4° civarinda
vermektedir [47,52,53].

Cat-1 numarali 6rnege ait XRD spektrumu, Forni v.d. tarafindan alev hidrolizi
metodu [42] ve SGC metodu [4] ile hazirlanan aymi bilesimdeki perovskitin
spektrumlar ile uyumlu pikler gostermektedir. Sekil 7.17 (a) saf ve kristal perovskit
fazimin varligim, Sekil 7.17 (b) ise saf perovskit-tipi yapi ile birlikte kiigiik miktarda
CeO, varligim gosterir. Saf ve kristal perovskit fazinin olusmasi hi¢bir baslangic
maddesinin digerine gore oncelikli ayrismanin (dekompozisyon) olmadigim gosterir

[42].

1000
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Sekil 7.17: LagyoCey.;CoOs.5 perovskitin XRD spektrumu (a) alev hidrolizi metodu ile
hazirlanmig [42] (b) SGC metodu ile hazirlanmus [4] (V) CeO,
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Sekil 7.18-7.22 karsilastinldiginda, faz olusumlaninin katalizér bilesimi ile olan
iliskisi gozlenebilmektedir. Hazirlanan katalizorlerin tiimiinde aym fazlar farkli

bilesimler i¢in farkl biiyiikliikte pik siddetleri gostermistir.

Sekil 7.18’de gosterilen Cat-1 6rnegine ait XRD spektrumunda LaCoOs fazinin
karakteristik kirimim pikleri 20=23.2, 33.05, 40.7, 47.5, 53.5 ve 58.9°dedir.
Perovskit fazi baskindir. Cok kiiciik miktarlarda Co3;04 ve CeO, karakteristiklerine
atfedilen tipik pikler sirastyla 20=37.0° ve 20=28.2°"de gozlenmistir.

Sekil 7.19°da verilen Cat-2 6rnegine ait XRD spektrumunda CeO, (20=28.4°) ve

Co304 (20=31.4, 36.9, 44.9 ve 65.4°) fazlar1 baskindir. LaCoO5 fazina ait kirimim
pikleri (20=32.9, 47.2, 55.9 ve 59.4°) ise Cat-1’e gore ¢ok diisiik siddettedir.
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Sekil 7.19: Cat-2 érnegine ait XRD spektrumu ( # ) LaCoO;, (V) CeO,, (<2) Co304

Cat-3 ornegine ait XRD spektrumu (Sekil 7.20) yukaridaki 6rnekle hemen hemen
aymdir. CeO; kirinim pikini 26=28.09°, Co304 26=31.3, 36.9, 44.9 ve LaCoO;
20=32.5, 46.7, 55.4 ve 59.4° civarinda vermistir.

Sekil 7.21 ve Sekil 7.22’de gosterilen Cat-4 ve Cat-5 numarali 6rneklere ait XRD
spektrumlar da yukaridaki iki spektruma benzemektedir. Bunlarda gozlenen farklilik
fazlarin siddetlerinde meydana gelen az miktardaki degisimlerdir. Bu iki Cat-4 ve
Cat-5 orneklerinde meydana gelen fazlara ait kirinim pikleri sirastyla LaCoOj3 igin
20=23.2, 32.9, 40.6, 47.4, 55.4, 59.5° ve 23.2, 33.04, 40.7, 47.4, 55.4, 59.1°; CeO,
icin 20=28.06° ve 28.07°; Co304 icin ise 20=31.4, 36.9, 45, 65.4° ve 31.3, 36.9, 46.5,

65.5°’de gozlenmistir.
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Sekil 7.21: Cat-4 6rnegine ait XRD spektrumu ( # ) LaCoO;, (V) CeO,, () Co304
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Katalizorler kendi iclerinde degerlendirildiginde Cat-1 disinda ¢ok biiyiik farkliliklar
gostermemektedir. Tiim 6rneklerde CeO, fazina ait pik siddetinin artmasiyla LaCoQOj3
fazina ait pik siddetinde orantili olarak azalma gozlenmistir (Sekil 7.23). Seryum
miktarinin en fazla oldugu Cat-2 ve Cat-3 numaral1 6rneklerde LaCoQs’e ait piklerin
sayisinda ve siddetlerinde azalma olmustur. Yapida CeO, ve Co3;0,4 fazlarinin ortaya

cikmasi perovskit fazini azaltma yoniinde etkili olmustur.

Piklerin keskin ve siddetli olmas1 o fazin yiizeyde ¢ok iyi dagilmis oldugunu gosterir.
Genis ve yaygin difraksiyon pikleri ise o fazin kiigiik kristalit biiyiikliikte oldugunu

gosterir [47]. Keskin ve siddetli pikler sadece Cat-1 numarali 6rnekte gézlenmistir.

7.3. Katalizorlerin Aktiflik Testleri

Tiim katalizorlerde maksimum metan doniismesi 600-750°C’da gerceklesmistir.
Metan doniistimlerinin  6rneklerin yiizey alanlar1 ile orantili olarak arttig
gozlenmektedir. En yiiksek metan doniisiimii, yiizey alani en biiyiik olan Cat-2 ve
Cat-3 nolu orneklerde elde edilmistir. Yapida bulunan seryum miktar1 arttikca
katalizoriin aktifligi de artmistir. Ayrica Sekil 7.29°da goriildiigii gibi bu iki 6rnek

digerlerinden daha diisiik sicakliklarda daha yiiksek doniisiimler vermistir.
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Sekil 7.24: Cat-1 numarali 6rnegin sicakliga karst % metan doniisiimii
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Sekil 7.25: Cat-2 numarali 6rnegin sicakliga karst % metan dontigiimii
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Sekil 7.26: Cat-3 numarali 6rnegin sicakliga karst % metan dontigiimii
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Sekil 7.27: Cat-4 numarali 6rnegin sicakliga karst % metan dontigiimii
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Sekil 7.28: Cat-5 numarali 6rnegin sicakliga karst % metan dontigiimii
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Sekil 7.29: Metan doniisiimiiniin sicaklik ve katalizor tipiyle degisimi

Tablo 7.8: Orneklere ait aktiflik verileri

Ornek numarasi | Ts,(°C) | Tmax,(°C) | Maksimum metan déniismesi, (%)
Cat-1 612 750 52,7
Cat-2 400 600 63
Cat-3 404 700 61,5
Cat-4 537 600 56,7
Cat-5 534 650 57,5

Katalizorlere ait aktiflik verileri Tablo 7.8’de verilmistir. En aktif katalizor olan
Cat-2 (Lag1Ce(4Co1503.5) ve ona yakin aktiflik gosteren Cat-3 (LagCep3C01.50345)
orneklerinde %50 metan doniismesi diger katalizorlere gore daha diisiik sicaklikta
(400°C) gerceklesmistir. Bu sicaklik katalizor “light-off” sicaklik degerini
verdiginden O6nemli bir karsilastirma parametresidir. Light-off sicakligi, katalizoriin
disardan enerji girisi olmaksizin reaksiyonla acgiga cikan 1siyla reaksiyonu
siirdiirmeye basladig1 sicaklik olarak ifade edilebilir. Genellikle %50 doniismenin
gerceklestigi sicaklik degerine karsilik gelir. Bu sicaklik degeri ne kadar diisiikse,

katalizor o kadar aktif demektir.
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Ferri v.d. [4] tarafindan ayni yontemle hazirlanan LagoCeo Cosss katalizoriinde
T50=450°C ve %100 metan doniisiimiiniin gerceklestigi sicaklik 500°C’dir. Reaktor
testi i¢in kullandiklar1 t=5 mg perovskit.dak/cm® tiir. Bu deneysel calismada ise
aktiflik testlerinde kullanilan zaman faktorii degeri 12.5 kat daha diisiik olmasina
ragmen en aktif olarak tespit edilen katalizérde T5p=400°C oldugu gézlenmistir. Bu
durumda elde edilen doniisme degerinin bu kiyaslamadan yola cikilarak oldukca

yiiksek oldugu sdylenebilir.

Metanin doniisiimii sirasinda agiga cikan NOy miktarinin katalizore bagli degisimi
Sekil 7.30’da gosterilmistir. Bu degerler 750°C’daki reaksiyon icin belirlenmistir. En
aktif katalizor olan Lag ;Cep4Co; 50345 igin en diisiik NOy miktan yaklasik 231 ppm
elde edilmistir. Katalizorlerin aktifligi arttikga acgiga ¢ikan NOy miktarlar1 da

azalmastir.
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Sekil 7.30: 750°C’daki reaksiyon sonucu aciga ¢ikan NO, miktarimin katalizorlere gore
degisimi

En aktif katalizoriin kullanilmasiyla 750°C’daki reaksiyon sonucu ag¢iga cikan iiriin
gazlarinda %0.87 CO, ve %0.05CO olciilmiistiir. Bu katalizoriin NOx olusumunu

azaltmakla birlikte CO miktarini da diisiirdiigii gozlenmistir.
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda metanin katalitik yanmasinda etkin olacag diisiiniilen
katalizorler SGC metoduyla hazirlanmis, hazirlanan katalizorlerin - 6zellikleri
belirlenmis ve katalitik aktiflikleri test edilmistir. On denemeler sonucunda pH=6,
kalsinasyon sicakligt 750°C olarak belirlenmis ve bes farkli bilesimde
La,CeyCorxy)O3x5 katalizorleri hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorlerde bilesimin

katalizor 6zelliklerine ve katalizor aktifligine etkisi incelenmistir.

Toplam yiizey alan1 ile metan doniismesi arasinda kuvvetli bir iligki oldugu sonucuna
varilmistir. Dolayisiyla katalizor bilesiminin katalizoriin toplam yiizey alanin1 bunun

sonucu olarak da katalizoriin aktifligini etkiledigi acik¢a gozlenmistir.

SEM goriintiilerinden elde edilen veriler toplam yiizey alani sonuclar ile uyumludur.
Cok gozenekli ve kiiciik tanecik boyutlu olan Cat-2 ve Cat-3 Orneklerinin ylizey

alanlarinin da biiyiik olmasi bu uyumu destekler niteliktedir.

XRD analiz sonucglarina gore tiim katalizérlerde LaCoQOs3, CeO, ve Co304 fazlarinin
varlign gozlenmistir. La ve Ce miktarlarindaki degisiminin olusan fazlarin cesidine
etki etmedigi ancak miktarini degistirdigi sonucu ortaya ¢cikmistir. Ayn1 Co miktarina
sahip Orneklerde seryum oranimin artmasiyla ayni olan fazlara ait difraksiyon
piklerinin siddetleri degismis ve ozellikle perovskit fazi azalmistir. Bir katalizoriin
etkinligi yiizeyde bulunan aktif merkezlerin tiirlerine baghdir. Hazirlanmis olan
katalizorlerin etkinligi bu metal oksit fazlar sayesindedir. Aktiflik testi sonuclarina
gore seryum miktar1 fazla olan katalizor en aktif olarak bulunmustur. XRD
sonuclarina gore bu katalizorde CeO, faz1 en fazladir. Dolayisiyla buradan su sonug
cikarilabilir. CeO, fazi katalitik aktifligi etkiler. Seryum oksit (CeO,) iceren
malzemeler yiiksek oksijen hareketliligine ve yiiksek oksijen bosluk
konsantrasyonuna sahiptir. Ce™/Ce** degerlikli iyonlarin varhigi CeO, yapisinda

bulunan oksijenin gaz faz1 oksijeni ile yer degistirmesini saglar [47]. Yani Ce™/Ce**
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redoks cifti ile saglanan oksijen depolama kapasitesi sayesinde oksidasyon
proseslerine daha fazla oksijen saglar [54]. CeO,, +2 ya da +3 degerlikli katyonlarla

yer degistirdigi zaman oksijen bosluklari olusur [47].

En aktif katalizoriin LagCep4Co0;503+5 bilesimine sahip olan katalizor oldugu
sonucuna varilmigtir. Yapilan katakterizasyon c¢alismalarnt da bunu destekleyici

yondedir.

Metanin doniismesi sirasinda ortaya ¢ikan NOy miktart katalizor bilesimine bagl
olarak degismistir. En aktif katalizor olan Lag;Cep4Co;503.5 bilesimine sahip
katalizoriin kullanildig1 deneyde 750°C’daki reaksiyon sonucu en diisiik NOx miktar

elde edilmistir.

Bundan sonraki calismalarda bu bilesimdeki katalizoriin yiizey alanimi artiracak
yonde etki edecek olan hazirlama kosullar arastirilabilir. SGC yontemiyle 750°C
kalsinasyon sicakligi ile hazirlanan katalizorler farkli kalsinasyon sicakliklarinda
hazirlanabilir boylece daha biiyiik yiizey alanh katalizorler elde edilebilir. Farkli
sicakliklar denenerek optimum kalsinasyon sicakligi belirlenebilir. Ayrica yiizey
alanin1 artirmanin diger bir yolu da toz halinde hazirlanan katalizérlerin destek
maddesi tizerine dagitilmasidir. Uygun bir destek maddesi kullanilarak hazirlanacak
olursa diisiik olan yiizey alanlar1 oldukca artirilabilir. Destekli katalizorler katalizor
yatagi boyunca basing diisiisiinii 6nemli derecede azaltirlar. Genellikle aktif fazin
kordieritten yapilmig bal petegi goriiniimlii monolitler iizerine kaplanmasi ile
hazirlanirlar. Aktif fazin destege kaplanmasini kolaylastirmak i¢in 6nceden on destek
malzemesi ile kaplamirlar. On destek malzemesi yiizey alanini artirir ve katalizoriin
kararliligmm artirir [6]. Hazirlanan toz katalizorler bal petegi goriiniimlii yapiya

kaplanarak artan yiizey alaninin doniisme {izerine etkisi incelenebilir.
Ogiitme ile de yiizey alan1 dolayisiyla aktiflik artirilabilir.
Yiizey alam1 en biiyilk ve en aktif olan Lag;CepsCo;s katalizoriindeki kobalt

miktarlann degistirilerek farkli bilesimlerde katalizorlerde hazirlanabilir. Ayni

bilesime sahip 6rneklerde Co miktarinin etkisi arastirilabilir.
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Ornekler SEM ile analiz edilmeden o©nce demanyetize edilmelidir. Ciinkii
perovskitlerin sahip olduklarn manyetik Ozellikler net goriintiiler elde edilmesini
zorlagtirmaktadir. Ayrica SEM  goriintiilerinde tim  orneklerde  gozlenen

aglomerasyonlarin nedenleri arastirilabilir.

Ayrica XRD ile y1gin yapidaki faz dagilimlar1 belirlenir. Daha sonraki ¢calismalarda
XPS ile bu fazlarin katalitik reaksiyonlarin gerceklestigi katalizor yiizeyindeki

dagilim arastirilabilir.

Bundan sonraki calismalarda maksimumum doniismenin gerceklestigi bilesimdeki
katalizor tizerine yogunlasilabilir. Doniismeyi artiracak kosullar arastirmaya yonelik
farkli calismalar yapilabilir. Katalizér hazirlama yontemi ve kosullar1 ya da aktiflik

test kosullar tizerinde degisiklikler yapilabilir.

Katalizorlerin metanin katalitik yanmasindaki aktiflik testlerinde yiiksek akis
hizlarinda (500mL/dak) cahsilmistir (W/F=0.4mg perovskit.dak/cm3 ). Daha diisiik
akiglarla alikonma zamani artirilarak daha yiiksek metan doniigiimleri elde edilebilir.
Yani farkli hizlarla reaktanlar gonderilerek doniismeye olan etkisi arastirilabilir.
Bunun i¢in de kinetik calismalar yapilarak zaman faktorii, T=W/F
(mg perovskit.dak/cm®) hesaplanabilir ve buradan da optimum toplam akis hizi

belirlenebilir.

Ayrica katalizorler agirliklarinin iki kat1 kadar kuvars tozu ile karistirilarak reaktore
yerlestirilmistir. Kuvars tozu miktarinin dolayisiyla seyrelmenin etkisini arastirmak
amactyla farkli oranlarda katalizor yatagr hazirlanabilir. Ciinkii katalizorlerin
ozelliklerine gore kullanilmasi1 gereken miktarlar degisebilmektedir. Testler sirasinda
bir katalizorde (Cat-5) ayn1 miktar kuvars seyreltmesinde yiiksek basing diisiisii
nedeniyle gaz akiginda diisiis yasanmistir. Bu durumu elimine etmek icin, katalizor
daha fazla miktarda kuvars ile seyreltilmistir ve diger katalizorlerle aymi sartlarda
sabit akig, ancak 7 kati kadar kuvars ile seyreltme durumunda elde edilmistir.
Buradan, katalizoriin partikiil 6zelligine uygun seyreltme yapmak gerektigi sonucuna

varilmistir.
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Katalizor ornekleri diisiik sicakliklarda (<400°C) kafes icindeki yiiksek iyonik
hareketlilige atfedilen diisiikk aktiflik gostermistir. Boliim 5.4.3’te belirtildigi gibi
oksijen hareketliligi diisitk oldugunda dis yiizeyler arast mekanizma genellikle
aktiftir. Yiiksek iyonik hareketlilik yigin oksijenin katilimim kolaylastirir boylece ic
yiizeyler aras1 mekanizma tercih edilir. Orneklerin >400°C’da aktif oldugu sonucuna
dayanarak burada i¢ yiizeyler arast mekanizma yoluyla oksijenin saglandigi
soylenebilir. ileride yapilacak olan calismalarda TPD (Sicaklik Programh
Desorpsiyon) deneyleri ile oksijen tiirlerinin yapist ve dolayisiyla oksidasyon

reaksiyonunun mekanizmasi belirlenebilir.
Son olarak, katalizorlerin iic yollu katalizor olarak kullanilabilirliginin test

edilebilmesi icin aci8a ¢ikan NOy, CO ve HC emisyonlari ve ¢alisma kosullarinin bu

emisyonlara etkisi de bir bagka calisma konusu olabilir.
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EKLER

EK-A. Aktiflik Testlerinde Kullanilan Cihazlarin Kalibrasyon Egrileri
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Sekil Al. Aktiflik testleri i¢in mikro-reaktor akis sisteminde kullanilan firin sicakliklarinin

kalibrasyon egrisi
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EK-B. Aktiflik Testlerinde Kullanmilan GC/MS Cihazinda Bilesen Kalibrasyon
Egrileri
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Sekil B1. CO,’nin kalibrasyon egrisi
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Sekil B2. CH,’iin kalibrasyon egrisi

79



Mol say1st

6E-10 ~

60000

SE-10 1
y =7E-15x
R*=09772
4E-10 |
3E-10 - < !
*
2E-10 A
1E-10
0 : : : : : ‘
0 10000 20000 30000 40000 50000
Alan

Sekil B3. NO,’in kalibrasyon egrisi
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