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ONSOZ

Giliniimiizde temiz enerji teknolojilerine gecis, hem ¢evresel hem de ekonomik agidan 6nemli
bir siiregtir. Bu siirecte hidrojen enerjisi elde etmek i¢in mevcut teknolojiler kullanilarak
gelisme saglanmasi amaclanmaktadir. Ne yazik ki, ge¢is asamasinda kullanilacak yakitlar
mevcut fosil kaynaklardir ve bu kaynaklarin hidrojene doniistiiriilmesi sirasinda agiga ¢ikan
emisyonlarin azaltilmasi ve onlenmesi, kullanilacak katalizorler sayesinde miimkiindiir. Bu
calismanin 6nemi de, bu katalizorlerin gelistirilmesini ve sentezini saglamaktir.

Bu ¢alismada her zaman ve her sekilde yanimda olan, bilgisi ve tecriibesi ile beni aydinlatan
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gerekse tez donemlerimde her zaman yardimini, destegini esirgemeyen Ars. Gor. Halit Eren
FIGEN’e sonsuz tesekkiir ederim. Tez donemlerinde XRD konusundaki yardimlar1 ve destegi
i¢in Ars. Gor. Aysel KANTURK FIGEN’e tesekkiir ederim. FIGEN ailesine gosterdikleri ilgi
ve yardimlarindan dolay1 ayrica tesekkiir ederim. SEM ve EDS incelemeleri i¢in Ars. Gor. A.
Seyhun KIPCAK’a ¢ok tesekkiir ederim.
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tesekkiir ederim.
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OZET

Bu ¢alismada mubhtelif yakitlardan hidrojen {iretimi sirasinda agiga ¢ikan NOy emisyonlarinin
azaltilmasinda etkili olan perovskit-tipi katalizorler hazirlanip karakterize edilmistir.

Calisma kapsaminda hazirlanan katalizorler LaBO3 (B: Co, Ni), Lag7Ago3BO3 (B: Co, Ni) ve
Lag.95Sr0.0sByB 1.yO3 (B, B™: Co, Ni) bilesimleridir. Burada amag yapiya dahil edilen Sr veya
Ag ve B ’niin yapiya etkisini arastirmaktir.

Katalizorler sol-jel sitrat ve birlikte c¢oktiirme yontemleri ile hazirlanmistir. Hazirlama
yonteminin Katalizér tizerindeki etkisi arastirilmis; SEM, B.E.T. ve XRD analizleri
yapilmustir. LaNigsC00403 temel fazli, gozenekli yapida, 5.66 m?/g yiizey alanmna sahip ve
sol-jel sitrat yontemi ile hazirlanmis LaNigs5C00s503 katalizoriiniin hidrokarbon yakitlardan
hidrojen iiretimi i¢in en limit vaat edici oldugu kanisina varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Perovskit, katalizor, sol-jel, birlikte ¢oktiirme, hidrojen tiretimi.
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ABSTRACT

Perovskite-type catalysts, which are known to be effective in the reduction of NOx emissions
during hydrogen production from various fuels, were prepared and characterized.

The nominal composition of the catalysts were LaBOj3 (B: Co, Ni), Lay7Age3BO3 (B: Co, Ni)
and the Lag.95Sr0.05ByB 1.yO3 (B, B™: Co, Ni). The main purpose was to investigate the effect
of Sror Ag and B substitution on the structure.

Catalysts were prepared by using the sol-gel citrate and the co-precipitation methods. The
effect of preparation method over catalysts were investigated and SEM, B.E.T. and XRD
analysis were done. The LaNi5C0q 503 catalyst which was prepared by sol-gel citrate method
and has the LaNigC00403 basic phase, porous structure and 5.66 m?/g specific surface area
was found the most promising catalyst for hydrogen production from hydrocarbons.

Keywords: Perovskite, catalyst, sol-gel, co-precipitation, hydrogen production.
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1. GIRIS

Toplumlar i¢in bir gelismislik 6l¢iitli sayilan enerji ihtiyaci, en temel gereksinimlerin basinda
gelmektedir. Talep artisina bagl olarak simirli dogal kaynaklardan elde edilen enerji, daha
degerli hale gelmistir. Enerji diinyada endiistriyel ve teknolojik gelismelerde hayati rol
oynamasindan bu yana, ucuz ve temiz yakitin saglanmasi ve bundan yararlanma 6zellikle
global denge ve baris i¢in 6nemlidir. Hidrokarbon yakitlar sera etkisine ve kiiresel 1sinmaya;

bu etkiler de kuraklik, sularin yiikselmesi, sel baskinlari, siddetli yagislar ve firtinalara ve

bunlarin dolayli sonuglarina yol agmaktadir (Sekil 1.1 (a), IPCC, 2001).

1970’lerde diinyada bir enerji krizi yasanmig, ayrica diinyanin enerji ihtiyaci, artan diinya
niifusu, teknolojik gelisme ve ylikselen yasam standartlarina bagli olarak artmistir. Bu
faktorler diinya niifusunu degisim, go¢, aclik, cevresel (6zellikle hava ve su kirliligi)
problemlerine, kotiilesen saglik ve artan hastaliklarina, terérizm, enerji ve dogal kaynak
sorunlarina ve savaslara yol agmistir. Yaygin olarak kullanilan yakitlarin yerel olmasi da
alternatif kaynaklar1 6n plana ¢ikarmistir. Sonug olarak, alternatif enerji strateji aragtirmalari
giiniimiizde 6nemli hale gelmistir. Alternatif enerji kaynaklarmin en 6nemli 6zelligi ¢evresel
uygunlugudur. Bu karakteristige uygun olarak, hidrojen en etkili enerji tasiyicisidir
(Veziroglu ve Barbir, 1998; Baykara ve Veziroglu, 2006).

Yiizyilh askin siire Once, yazar J. Verne hidrojeni potansiyel enerji tastyicisi olarak oOne
stirmistir. 1974 yilindan bu yana hidrojeni temel alan bir yakit ve ekonomi sistemine
gecilmesi dogrultusunda sistematik calismalar yapilmaktadir (Veziroglu, 2000). Hidrojen,
Kirleticiler ya da sera gazlarim1 olusturan karbon igermemekle beraber, fosil kaynaklarin
kullanilmasindan kaynaklanan sera gazi etkisi, iklim degisikligi, asit yagmurlari, ozon
tabakasinin incelmesi, kirlilik ve petrol dokiilmesi ve yayilmasi gibi global problemlere daimi

yanit olacak kritik bir konumdadir (Baykara, 2005).

Yeryliziiniin %70°den fazla kismi1 suyla kaplidir ve suyun %11.2’si hidrojendir; dolayisiyla su
¢ok bol bulunan bir hidrojen iiretim kaynagidir. Hidrojenin yakit olarak kullanilmasinin
avantaji havadaki oksijenle birleserek yandiginda su meydana gelmesidir. Bunun anlami
hidrojenin tamamen ‘“yenilenir” olmasidir, yani sudan hidrojen alirken yanma sonucunda

tekrar su meydana gelir.
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Sekil 1.1 Iklim ve hidrojen a) Kiiresel iklim (IPCC, 2001), b) Hidrojen sistemleri; (Baykara




Yakit olarak hidrojen, sabit ve hareketli sistemlerde iiretilebilir. Sabit sistemlerde iiretimde,
yenilenebilir kaynaklardan yararlanilarak uzakta ve satis yerinde tiretim miimkiindiir. Uzakta
iiretimde biyokiitle, komiir, linyit, su ve giinesten yararlanilabilir. Satis yerinde iiretim ise
giines pilleri ve riizgar gibi yenilenebilir kaynaklardan kolay dagitilabilme esasina dayanarak
gerceklestirilir. Hareketli sistemler i¢in buharla doniisiim, kismi oksidasyon ve ototermal
dontisiim proseslerinde yakit kullanilarak ya da elektrolizde akii vasitasiyla araglara uygun

sekilde hidrojen tiretilebilir (Sekil 1.1 (b), Baykara 2002).

Hidrojeni iiretebilmek kadar, verimli bir yakit olarak kullanabilmek de 6nemlidir. Hidrojeni
yakit olarak kullanan alternatif teknolojilerden biri olan yakit pili son yillarin yogun olarak
calisilan konularindan biridir. Yakat pilleri kimyasal enerjiyi elektrik ve 1s1 enerjisine ¢eviren
elektrokimyasal cihazlardir. Siv1 yakitlarin yerlesik islenmesi, araca monte edilmis yakit pili
icin hidrojen saglamak {izere en timit verici yontem olarak kabul edilmektedir. Yakit isleme

ise, yakit islemci sisteminde miimkiindiir.

Yakit islemcilerde gergeklesecek reaksiyonlarin sicakligini diistirmek ve bdylece yliksek
sicakliklarda olusan NOy’leri 6nlemek ancak katalizor varliginda miimkiindiir (Machin vd.,
2008). Ulkemizin Kyoto Protokolii’nii imzalamasindan sonra daha da 6nem kazanan temiz
enerji sistemleri konusunda, gelistirilecek sistemlerin ve katalizorlerin fosil yakitlardan
hidrojen enerjisine gegis siirecinde koprii vazifesi yapacak nitelikte olmasi gereksinimden
ziyade zorunluluk durumundadir. Diisiik hidrokarbonlardan ve 6zellikle dogalgaz ve metanol
gibi yakitlardan iiretilecek hidrojen hareketli sistemde kullanilacag i¢in, operasyon sicakligini
diisiiren, yiiksek performansli, iizerine CO yapismayan, liretim yonetimi karmagik olmayan ve

miimkiin oldugunca az maliyetle iiretilebilecek katalizorler lizerinde durulmaktadir.

Bu calismanin amaci, otomobil gibi hareketli sistemlerde kullanilmak {izere giiniimiizde
temini kolay olan, fosil yakitlardan elde edilecek hidrojeni yakit olarak verimli yakabilecek
katalizor gelistirmektir. Calismada katalizor olarak kullanilan perovskitlerin genel formiilii
LaxA'1.xByB 1,03 seklinde olup A’ elementi igin stronsiyum ya da giimiis, B ve B’
elementleri i¢in ise nikel ve kobalt kullanilmigtir. Sol-jel sitrat (SGC) ve birlikte ¢oktiirme
yontemleri ile farkli bilesimlerde hazirlanan katalizorlerin karakterizasyon, Brunauer, Emmett
ve Teller (B.E.T.) yiizey analizi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve x-isin1 kirinimi

(XRD) analizi ile incelenmistir.



2. HIDROJEN

Temiz enerji teknolojileri olarak kabul edilen giines enerjisi, riizgar enerjisi, hidroelektrik
enerji, biyokiitle enerjisi, jeotermal enerji ve dalga enerjisi hizli gelismektedir. Bu
teknolojilerin esas sorunu giines, riizgar ve biyokiitle gibi kaynaklardan iiretilen enerjinin
depolanmasi ve tasinmasidir. Enerjinin, uzak mesafelere elektrik hatlari ile tasinmasi sirasinda
onemli miktarlarda elektrik kaybedilir. Biitlin bu enerjiler i¢in enerji tasiyicisina ihtiyag

oldugu agiktir ve bu tasiyici da hidrojendir (Fakioglu vd., 2004).

Hidrojen Yunan sozciikleri “hydro” ve “genes” sozciiklerinin birlesmesinden meydana gelir
ve “su” ve “jeneratdr” anlamina gelir. Periyodik ¢izelgedeki ilk element olan hidrojen, dogada
en hafif, en az kompleks ve en ¢ok bulunan elementtir. Hidrojen bitkilerde, hayvanlarda,
insanlarda, fosil yakitlarda, suda ve diger kimyasal bilesiklerde farkli formlarda bulunabilir.
Hidrojen, evrendeki tiim maddelerin %80’ini olusturur (Veziroglu ve Barbir, 1998). En biiyiik
enerji kaynagi olan giineste hidrojen bulunur. Hidrojenin tarihsel gelisimine katkida bulunan
birgok arastirmaciya Cizelge 2.1°de yer verilmistir (Bockris vd., 1991; Veziroglu ve Barbir,
1998).

Hidrojeni ideal enerji tasiyicisi yapan karakteristikleri soyledir:

e (Cok cesitli kaynaklardan iiretilebilir ve oldukca yiliksek verimlilikle elektrige
doniistiiriilebilir.

e Uretim icin ana kaynak olarak su gosterilebilir ve bu ana kaynak bol miktarda
mevcuttur.

e Tamamuyla yenilenebilir bir yakittir.

e Biiyiik miktarda depolamalar i¢in gaz formda, hava ve uzay uygulamalari i¢in sivi
formda ve ara¢ ve nispeten daha kiiclik diger depolama gerektiren uygulamalar igin
metal hidritlerde depolanabilir.

e Boru hatlar1 ya da tankerler aracilifiyla ¢ok uzak mesafelere ulastirilabilir.

e Uretimi, depolanmasi, tasinmasi ve tiiketici kullammi konusunda Kirleticiler, sera
gazlar ya da dogaya zararli etkiler iiretmedigi siirece ¢evre ile uyumludur (Sherif vd.,

2005).



Cizelge 2.1 Hidrojenin tarihsel gelisimi (Veziroglu ve Barbir, 1998)

Donem | Bilim Adam | Katkisi

16.yy | Paracelsus Alevlenebilirlik dahil, hidrojenin ozelliklerinin

anlasilmasini sagladi.

16.yy | Van Helmot | Hidrojeni 6zel bir gaz gesiti olarak tanimladi.

17.yy | Boyle Demiri ve asitleri denerken hidrojen gazi iiretti.

18.yy | Cavendish Hidrojeni farkli bir element olarak tanimladi.

18.yy | Lavoisier Hidrojen ismini verdi.

19.yy | Isimsiz Yenilenebilir enerji kaynaklarin1  kullanmaya imkan

saglayacak sekilde hidrojeni enerji tasiyicisi olarak

kullanma fikrini gelistirdi.

19.yy | Bosh Hidrojeni giibre tiretiminde kullandi.

20.yy | Kordesch Hidrojeni araglarda kullandi.

20.yy | Veziroglu Diinyada hidrojen enerjisi ¢aligmalarinin  yayilmasini
tesvikleyen Hidrojen Enerjisi Sempozyumunun

organizasyonunu gerceklestirdi.

Hidrojen kullanmanin dezavantajlar1 ise su sekildedir:

e Hidrojen birim hacim basina en diisiik enerjiye sahiptir.
e Genis bir yanma araligindadir; diisiik konsantrasyonlarda yanabilir.

e Diger siv1 ve gaz yakitlara gére depolanmasi daha giigtiir (Soltani, 2008).

Hidrojen, enerjiyi higbir kayip olmadan yiizlerce kilometre boyunca, sadece az bir pompa
giicline ihtiya¢ duyarak tasiyabilir. Hidrojeni tasima ve depolama icin birka¢ yaklagim vardir.
Geleneksel depolama sistemleri, klasik yiliksek basingli tanklart ve yalitilmig sivi hidrojen
sistemlerini igerir. Metal hidritler, hidrojen depolamada eski ve hizla gelisen bir yontemdir.

Bu maddeler hidrojeni az basing degisikligiyle absorblayabilir ve desorplayabilir. Hidritlerden



yararlanma ayrica yerlesik hidrojen depolamada gelecek vadeden bir tekniktir. Yeni bir
yontem ise yapilarinda gaz depolama 6zelligiyle bilinen karbon ve boron nitrit nanotiipler gibi

nanoyapidaki malzemelerin kullanilmasidir (Fakioglu vd., 2004).

2.1 Hidrojenin Yakit Olarak Kullanim ve Diger Yakitlarla Karsilastirilmasi

Hidrojen sentetik bir enerji tasiyicisidir. Bazi prosesler tarafindan iiretilen enerjiyi tasir.
Hidrojen genis sicaklik ve konsantrasyon araliginda oldukg¢a yanici olup hava ile tamamen
yandig1 zaman yanma {iriinleri olarak su, oksijen ve azot meydana gelir. Hidrojenin yanma
verimliligi olaganiistiidiir ve tiiretimde, depolamada ve ulastirmada giivenlik gibi bazi
teknolojik zorluklara ragmen gelece8in yakit1 olarak karsilanmistir. Ayrica hidrojen, yakit

pillerinde sessiz bir sekilde enerji agiga ¢ikarir (Veziroglu ve Barbir, 1998; Gupta, 2009).

Hidrojenin yakit olarak 6zelliklerine Cizelge 2.2°de yer verilmistir. H-H baginin, bag enerjisi
431 kJ/mol’diir. Hidrojenin elektron ilgisi azdir (-72 kJ /mol) ve sadece en reaktif metallerle
reaksiyona girer. Hidrojenin iyonizasyon potansiyeli nispeten fazladir (1312 kJ/mol).

Hidrojen havada oldukga sicak bir alevde, patlamayla yanar (Veziroglu ve Barbir, 1998):

2H,+0,; — 2H,0 + 181 (21)

Hidrojen motor yakit1 olarak iyi 6zelliklere sahip olmasindan ve otomobillerin igten yanmali
motorlarinda kullanilmasindan bu yana, enerji tasiyicist olarak fosil yakitlara favori bir
alternatif olarak ortaya c¢ikmistir. Hidrojen-hava karisimimin motorun dizaynim ve
performansini tamamen etkileyen karakteristik Ozelliklerinden bazilari, diisiik atesleme
enerjisi, diisikk yogunlugu, genis atesleme limiti, yiiksek difiizyon hiz1 ve yiiksek alev hizidir

(Veziroglu ve Barbir, 1998).

Hidrojen, benzin gibi geleneksel bir yakitla karsilastirildiginda, benzerlikleri ve farkliliklar
bulunmaktadir (Gupta, 2009). Benzin yakan bir motorla karsilastirildiginda, hidrojen yakith
bir motorun azot oksit emisyonu olduk¢a azdir (Veziroglu ve Barbir, 1998). Hidrojen ile

calisan i¢ten yanmali motorlar, benzin motorlarindan ortalama %20 daha verimlidir.



Cizelge 2.2 Hidrojenin yakit olarak 6zellikleri (Veziroglu ve Barbir, 1998)

Ozellik Birim Deger
Kaynama noktasi K 20.41
Donma noktasi K 13.97
Yogunluk (Stvi) kg/m? 70.8
Sabit basingta 6zgiil 1s1s1 kJ/kg K 14.89
Havada patlama limiti % (hacimce) 4-75
Havada tutusma enerjisi mJ 0.02
Tutusma sicaklig K 585
Havada alevlenme sicakligi K 2318
Alev yayilimi % 17-25
Havada stokiometrik karigimi % 29.53
Stokiometrik hava/yakit ka/kg 34.3/1
Alev hiz1 cm/s 2.75
HHV ve LHV MJ/kg 141.9-119.90
HHV ve LHV MJ/m® 11.89-10.05

. I¢ten yanmali bir motorun ideal termal verimliligi:

k-1
.t
r

olarak gosterilebilir. Bu ifadedeki n termal verimliligi, r sikistirilma oranini ve k spesifik 1silar

(2.1)

oranini (Cp/C,) ifade eder. Bu denklem gosterir ki termal verimlilik, sikistirilabilme faktoriinii
ya da spesifik 1sinma oram arttirilarak gelistirilebilir. Hidrojen motorlarinda hidrojenin
kendiliginden diisiik atesleme sicakligi ve zayif karisimlarda yanabilme kabiliyeti, bir benzin

motorundan daha yiiksektir. Fakat hidrojenin i¢ten yanmali motorlarda yanmasi, motorun




silindirinde stokiometrik karisimdaki diisiik enerji icerigine bagli olarak gili¢ kaybiyla

sonuclanir (Barbir, 2003).

Tutugma sinirlart bir yakitin igten yanmali motorlarda kullaniminda 6nem teskil etmektedir.
Tutusma sinirlart sayesinde bir yakitin fakir karisimlarda ve zengin karisimlarda motorda
kolaylikla yanip yanamayacagi sonucuna varilabilir. Hidrojen gazmin farkli hava yakit
karisim oranlari igin tutusma sinirlart ¢ok genistir ve bu da hidrojenin motorlarda kullanilmasi
durumunda yarar saglayacak onemli bir 6zelliktir. Tutusma smirlar1 bakimindan alternatif

yakitlar siralanirsa;
1. Hidrojen

2. Metanol

3. Etanol

4. Dogalgaz

5. Benzin

oldugu gortiliir.

Benzin motorlarinda iyi bir yanma ve yanma sonu basinct elde edebilmek i¢in karigimin
sikistirilmasi ve sikistirildiktan sonra ateslenmesi gerekir. Sikistirilma aninda meydana gelen
11, yakit ve havay1 daha iyi karistirarak yanmanin diizgiin ve kolay olmasini saglar. Ayni
zamanda silindir igerisinde bulunan karisimdan en fazla yanma sonu basinci elde edebilmek
icin karisimin sikigtirilabildigi kadar sikistirilmast gerekir. Fakat benzin motorlarinda
sikigtirma orani istenildigi kadar arttirilamaz c¢iinkii yiikselen sicaklik nedeni ile yakit kendi
kendine tutusmaya baslayabilir. Bu bakimdan benzin motorlarinda kullanilacak yakitin kendi
kendine tutusma sicakliginin ve oktan sayisinin yiiksek olmasi, motorun sikistirma oraninin
arttirllmas1 bakiminda 6nem teskil etmektedir. Kendi kendine tutusma sicakligi en yiiksek
olan yakit dogalgazdir. Kendi kendine tutusma sicakligi bakimindan alternatif yakitlar

siralanirsa;
1. Dogalgaz
2. Hidrojen

3. Metanol



4. Etanol
5. Benzin

seklinde olur.

Laminar alev hizinin yiiksek olmasi, benzin motorlarinda performans agisindan gii¢ ve verim

degerlerinde bir miktar azalmaya neden olur. Hidrojenin laminar alev hizi diger alternatif

yakitlara gore daha yiiksektir (Giil, 20006).

2.2 Hidrojen Uretimi

Hidrojen bir ikincil enerji tasiyicisidir. Diger ikincil enerji tastyicisi olan elektrik gibi, biitiin

birincil enerjilerden ve elektrik enerjisinden iiretilebilir. Hidrojen ve elektrik, elektrolizor ve

yakat pili vasitasiyla birbiriyle yer degistirilebilir (Winter, 2009).

Hidrojen ticari olarak bir¢ok prosesle iiretilebilir. Temel hidrojen tiretim prosesleri Cizelge

2.3’te verilmistir. Bunlardan bir¢ogu hidrokarbonlarin “hidro” kisminin ekstraksiyonunu

igerir (Avci vd., 2000).

Cizelge 2.3 Cesitli Hidrojen Uretim Prosesleri (Ave1 vd., 2000)

Yontem Proses Hammadde
Buharla Doniisiim Dogalgaz
Termokimyasal su ayrigmasi Su
Termal
Piroliz Biyokiitle
Gazlastirma Komiir, biyokiitle
Elektroliz Su
Elektrokimyasal
Fotoelektrokimyasal Su
Fotobiyolojik Su ve algler
Biyolojik
Anaerobik parcalama Biyokiitle
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Hidrojen tiretim proseslerini ayirmadaki se¢imlilik bir takim kriterlere baglidir. Bu kriterler:

e Kullanilabilirlik ve farkli hammaddelerin maliyeti,
e Sermaye maliyeti,

e Operasyon maliyeti,

e (evresel faktorler,

e Hidrojen ya da sentez gazinin nihai kullanimidir (Kirk-Othmer, 2001).

Hidrojen, geleneksel olarak hidrokarbonlardan ve sudan iiretilmektedir. Hidrokarbon
bilesiklerinin tiretime katkis1 %95 dolaylarinda olup bu iiretim siireglerinden karbon dioksit
de ¢ikmakta ve atmosferde sera etkisi yaratmaktadir. Hidrokarbonlarin tiikenebilir olusu
ileride hidrojenin daha ziyade sudan {iretilmesini ve fretim teknolojilerinin bu yonde
gelistirilmesini gerektirmektedir. Uretim yontemleri, yaygm bir sekilde kullanilmakta olan

ticari yontemler ve diger yontemler olmak {izere iki grupta toplanabilir (Baykara, 2002).

Hidrojen tiretimi igin temel ticari prosesler buharla doniisiim, kismi oksidasyon ya da suyun
elektrolizidir. Hidrojen dogalgazdan, petrolden, komiirden ve elektroliz yoluyla sudan sirayla
% 48, 30, 18 ve 4 oranlarinda iiretilir. Hidrojen ayrica ticari olarak kimyasal proseslerden
(stiren, MTBE gibi) ya da benzin iiretiminden (katalitik doniisiim) yan {irlin olarak tretilir.
Hidrojen iiretiminde kullanilan en yaygin yontem, en az maliyetli olan buhar doniistimiidiir ve
genelde dogal gaz buharla hidrojen iiretmek iizere reaksiyona girer. Buhar kullanarak
dogalgaz1 doniistiirme ticari olarak hidrojen iiretmede en uygun yol olarak gelistirilmis olsa
da, dogalgaz hala bir hidrokarbondur ve doniisiim proseslerinde CO; aciga ¢ikarir (Aver vd.,
2000; Kirk-Othmer, 2001). Bu agidan metanin katalizlenmemis kismi oksidasyonu, uygun
optimizasyonda toplam maliyet ve verimlilik agisindan oldukea ilgi ¢ekici olabilir (Momirlan
ve Veziroglu, 2002).

Gilinlimiizde hidrojenin %95°1 hidrokarbonlardan {iretilmesinden bu yana, karbondioksitin
ayrilmasi konusunda c¢abalarin yani sira, ticari hidrojen iiretim tesislerinden gelen cevresel
zararli yan Uriinlerin emisyon seviyelerinde bir artis olacaktir. Emisyonlar1 6nlemek igin,
hidrojeni biiylik 6l¢liide sudan, c¢ok bulunan ve temiz hidrojen kaynagindan, enerjinin
yenilenebilir formlarini-6zellikle giines enerjisini- kullanarak iiretmek esastir. Buna bagh

olarak, bu teknoloji mevcuttur ve ¢evresel yararlarina ek olarak, ayrica ekonomik bagimsizlik
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getirecek ve hidrojeni “bagimsiz yakit” olarak savunacaktir (Baykara, 2004).

Her ne kadar hidrojeni ve oksijeni ayni1 anda elde etmek iizere suyun ayrilma prosesi 11k
enerjisinden yararlanma olarak bildirilmigse de, pilot tesis denemeleri tam olarak
gelismemistir. Farkli yaklasimlarla fotokataliz, fotokimyasal donilisim ve giines enerjisinin
depolanmasi i¢in olas1 yontem olarak ilgi ¢ekmistir. Fotosentetik bakteriler, glines enerjisini
kullanarak hidrojen evrimi i¢in kayda deger Olclide verimliligi olan bir ydntem sunar

(Momirlan ve Veziroglu, 2002).
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3. KATALITIK YAKIT iSLEMCI SISTEMI

Yakit isleme, hidrokarbonlarin, alkol yakitlarin ve diger alternatif enerji tastyicilarinin gaz
karisimlart igerecek sekilde hidrojene donistiiriilmesidir (Kolb, 2008). Yakit isleme yakit

islemci sisteminde miimkiindiir.

Siv1 yakitlarin yerlesik islenmesi, araca monte edilmis yakat pili i¢in hidrojen saglamak iizere
en limit verici yontem olarak kabul edilmektedir ve Sekil 3.1°de goriilmektedir. Bu yontem,
optimal enerji yogunlugu ve diisiik hacim sunmaktadir (Petterson ve Westerholm, 2001;
Trimm ve Onsan, 2001).

Bensi

Dizel

Metanol : :

ctano Coklu vakit islemei | . Hidrojen
Etanol

Dogalgaz
LPG

Sekil 3.1 Coklu yakit islemci ile yerlesik hidrojen iiretimi (Petterson ve Westerholm, 2001)

Yakit islemci biiyiik endiistriyel olgekten uzaktir; kimya tesislerinden daha az miktarda
hidrojen {retir. Bir bakima sabit hidrojen jeneratdrii olan yakit islemci, asagidaki

gereksinimleri karsilamalidir:

o Kompakt ve hafif olmalidir.
e Sik sik gergeklesen baglama/calistirma ve kapama devrini yapabilmelidir.
e Maliyet hedeflerini karsilamalidir.

e Performansi giivenilir olmalidir.

Yakit islemcide yakit piline hidrojen saglamak {izere yakitlarin hidrojene doniisiimiinde ii¢
temel teknik kullanilir: bunlar buharla doniisiim, kismi oksidasyonla doniisiim ve ototermal

dontigiimdiir ve sekil 3.2°de goriilmektedir (Ahmed ve Krumpelt, 2001).
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Sekil 3.2 idealize edilmis yakit islemcinin (a) buharla déniisiim, (b) kismi oksidasyon ve (c)
ototermal doniisiim proseslerindeki besleme ve firiinleri ile sematik gosterimi (Ahmed ve
Krumpelt, 2001).

Ticari kullanim igin diisiiniilen prosesler ototermal doniisiim ya da kismi oksidasyondur.
Ayrica proses, tercih edilen yakit ile de belirlenebilir. Tasinabilir ya da yerel kullanimlara
uygun en ucuz ve kolay yontemle hidrojen iiretimini saglamak, bu yontemleri gelistirmenin
temel amaci haline gelmistir. Asagidaki sekilde kati, sivi ve gaz yakitlardan hidrojen iiretimi

icin biitiin yakit isleme prosesleri 6zetlenmistir (Holladay vd., 2009).

Yakit islenmesi konusunda katalizorlerin gelistirilmesi, reaktér boyutlarimin daha kiiclik
Ol¢eklere indirgenmesiyle doniisiim verimlerinin arttirilmasi, her bir 1s1l yontemde gecerli
olan yiiksek sicaklik (700—1300°C) ve yiiksek basing (20-56 atm) araliklarindaki c¢aligma
kosullarinin daha diisiik basing ve sicaklik seviyelerine indirilmesi, yapilan calismalarda

uzerinde durulan konulardir.
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Sekil 3.1 Hidrojen tiretimi i¢in kati, sivi ve gaz yakitlarin islenmesi (Holladay vd., 2009).

3.1 Kiikiirt Giderme (Desulfurization)

Yakit pillerindeki 6nemli avantajlarindan Otiirli giiniimiizde hidrojen iiretimi esas olarak
dogalgazin islenmesinden saglansa da, metanol, propan, benzin, dizel ve JP-8 gibi yakitlar
konusunda ilgi artmaktadir. Metanol diginda biitiin bu yakitlar, yakit tiirii ve kaynagina bagl

olarak kiikiirt icermektedir.

Organik-kiikiirt giderimi tipik olarak kimyasal reaksiyon teknolojileri ve emici teknolojiler
seklinde kategorize edilebilir. Kimyasal reaksiyon hidrodesiilfiirizasyon (HDS) ve alkilasyonu
icerir. Bliylik ticari uygulamalarda en ¢cok HDS kullanilir; bu prosesin ve kullanilacak
katalizorlerin optimizasyonu gerekir. Bu proseste HDS katalizorleri kiikiirt iceren molekiilleri

kismen ya da tamamen hidrojenlendirir; siilfiir HoS seklinde salinir.

Ikinci kimyasal yaklasim olan organik-siilfiir molekiillerin segici alkilasyonu, pilot 6l¢ektedir.
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Glinlimiize kadar biiyiikk ticari boyuta uygulanamamustir. Bu teknoloji kiikiirt igeren
molekiillerin molekiil agirligini arttirir; ayni zamanda bu molekiillerin kaynama noktasin1 da
yiikseltir. Bu da kiikiirtiin uzaklastirilmasi ic¢in distilasyonu miimkiin kilar. Bu yaklagim
yiiksek basingli hidrojen gerektirmez ve bu HDS’e gore bir avantaj olarak goriilebilir. Fakat
yakattaki olefin miktar1 degisebilir ve biitiin kiikiirt iceren molekiilleri doniigtiirmek ve istenen
fiziksel ve kimyasal karakteristikleri elde etmek i¢in yakita olefinlerin (ya da alkollerin)

kasith eklenmesi gerekli olabilir.

Emici yaklasim, adindan da anlasilacagi gibi, yakittan kiikiirtii uzaklagtirmak i¢in adsorbanlari
kullanir. Genelde kiikiirt igeren molekiiliin aktif karbona, modifiye edilmis zeolit ya da diger
maddelere adsorpsiyonu ya da nikel silfitin olustugu nikel gibi metallerin yiizeyine
adsorpsiyonu ile gergeklesir ve kalan hidrokarbon geri kazanilir. Kavramsal olarak isletmek
icin oldukca basittir; uygun sicaklik ve basingta geleneksel sabit yatak ekipman kullanilarak

calistirilabilir.

Emici yaklasimlar sinirli kapasitede malzemeye izin verir. JP-8 ve dizel gibi yliksek
seviyelerde kiikiirt iceren hidrokarbon yakitlara emici madde (adsorban) uygulamasi, es
zamanlt adsorpsiyon ve rejenerasyon saglamak iizere, iki katli yataklarin arasina Onemli
miktarda adsorbana ihtiya¢ duyar. Dogalgaz gibi diisiik kiikiirt icerikli yakitlar (<50 ppm
kiikiirt) i¢in, adsorban teknolojileri adsorban kapasitesine ve reaktdr kapasitesine bagl olarak
yorumlanir. Dogalgazda oldugu gibi gaz fazindaki kiikiirt i¢in adsorban olarak tercih aktif
karbondur. Emici malzemeler adsorpladiklar: kiikiirt igeren molekiillerin tiirtine gore oldukca

se¢ici olmalidir (Holladay vd., 2009).

3.2 Buharla Déniisiim (BD- Steam Reforming)

Hidrokarbonlarin buhar ile reaksiyonunun genel ifadesi su sekildedir (Brown, 1996):
yakit(ChHmOp) + buhar->karbon oksitler + hidrojen, AH >0 (3.2)

Bu proseste buhar, hidrojen, karbon monoksit ve karbondioksit tliretimi amaciyla katalizor
varliginda yakitla tepkimeye girer. Bu doniistiiriiciiler uzun siire boyunca yatiskin hal
caligmalar1 i¢in olduk¢ca uygundur ve olduk¢a yiliksek konsantrasyonlarda (kuru
temelde>%70) hidrojen saglayabilir. Reformat gazdan su-gaz isleme reaksiyonu,
metanlastirma, amin ¢ozeltilerine CO; absorpsiyonu ve basing salinimli adsorpsiyon (BSA)

gibi cesitli reaksiyonlar ve temizleme teknikleri ile karbon monoksit ve karbondioksit
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giderilir. Esas buharla doniisiim reaksiyonu olduk¢a endotermiktir ve reaktdr tasarimlari

reaksiyon kinetiginden ¢ok, 1s1 transferi ile kisitlandirilmistir (Ahmed ve Krumpelt, 2001).

Bu yontemde hidrojence zengin dogalgaz (%80-85’lik bir payla), metanol ve biyogaz gibi
fosil yakit kaynaklar1 kullanilir. Sekil 3.4’te 6rnek olarak gosterilen dogalgazdan buharla
doniisiim yoOntemi ile hidrojen iiretimi bes adet siire¢ten olusmaktadir (Guhencin, 2002;
Momirlan ve Veziroglu, 2002; Koku vd., 2002, 2003; Simbeck, 2004):

a) Kiikiirt giderme

b) Buharla doniistiirme (BD)
¢) Su-gaz doniisiimii (SGD)
d) CO; ayirma

e) Metanlastirma

H:
'y
CHy
Siilfir Giderme Buharla Su-Gaz co2 —CO;
- » = Danistirme [~ Degistirme g Avinict
Metanlastrma

Sekil 3.4 Metan1 buharla doniisiim genel akis semasi (Rosen, 1991; Muradov, 2000; Adhikari
ve Fernando, 2006)

Buharla doniistiirme prosesinin genel denklemi su sekildedir:

CH4+H,0>3H,+CO (3.2)
Su-gaz degistirme prosesi:

CO+H,0>H,+CO; (3.3)
Toplam reaksiyon:

CH4+2H,0->4H,+CO; (3.4)
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Sonug olarak, reaktorler 1s1 degisimini gelistirmek {izere tasarlanmistir; dolayisiyla biiyiik ve

agir olmaya yatkindir (Ahmed ve Krumpelt, 2001).

3.3 Kismi Oksidasyon (KO- Partial Oxidation)

Kismi oksidasyon, hidrokarbonlarin gerekenden az oksijenli ortamda yakilmasidir (Besergil,
2010). Kismi oksidasyon islemcilerinde, yakit stokiometrik miktarlarda oksijenle tepkime

verir. Oksidasyon reaksiyonu 1s1 tiretimi ve yiiksek sicakliklarla neticelenir:

yakit(ChHmOp) + hava—> karbon oksitler + hidrojen + azot , AH <0 (3.5)

Oksidasyon reaksiyonundan aciga ¢ikan 1s1, gaz sicakligini 1000°C iizerine ¢ikarir.
Oksidasyon basamagi kataliz ile ya da katalizsiz sekilde yiriitiilebilmekle beraber, kismi
oksidasyon genelde katalizorsiiz bir islemdir. KO, katalizor olmadig i¢in avantajli olsa da
katalizorlii  yapilandirma islemlerine nazaran yiiksek sicakliklarda (1100-1500°C)
calistirilmaya ihtiya¢ duyulur Reaksiyon i¢in gerekli 1s1 yakitin bir kisminin oksidasyonu ile
saglanir. Oksidasyonun miktar1 oksijen ilavesinin kontrolii ile ayarlanir. KO islemi i¢in hava
kullanilirsa ¢ok az miktarda amonyak {iretimi de s6z konusu olur (Ahmed ve Krumpelt, 2001;
Giil, 2006).

KO islemi genellikle agir nafta, rafineri artiklar1 veya komiir gibi agir hidrokarbonlarin
yapilandirilmasinda kullanilir. Genel olarak, hammadde dogalgazdan hafif hidrokarbonlara,
agir hidrokarbonlara ve kati hammaddelere gidildikge, proses zorlagir ve sermaye maliyeti
artar. Kismi oksidasyon tesisleri oksijen elde etmek i¢in hava ayristirici, biiyiikk su-gaz
degistirici, CO, giderici araclar ve kiikiirt gibi katt hammaddedeki safsizliklara bagl olarak
gaz temizleme sistemleri ayrica gerektirir (Kirk-Othmer, 2001; Giil, 2006). Sekil 3.5’te
dogalgazdan kismi oksidasyon ile yakit piline gonderilmek {izere hidrojen lireten bir sisteme

yer verilmistir (Armor, 1999).

3.4 Ototermal Déniisiim (OD- Autothermal Reforming)

Ototermal doniisiim, katalitik kismi oksidasyona buhar eklenmesi olarak tanimlanir. BD ve
katalitik kismi oksidasyon, katalitik bolgede buharla doniistiirme reaksiyonlar: i¢in gerekli

1s1y1 iiretmede kullanilan termal bir alan igerir. Boylelikle reaktdrdeki sicaklik profili termal
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Sekil 3.5 Dogalgazin kismi oksidasyonu genel akis semasi (Armor, 1999)

bolgede tam bir yiikselis ile karakterize edilir ve sicaklik katalitik bolgede endotermik
reaksiyonlara bagli olarak muntazam bir sekilde diiser. KO’dan gelen 1s1, harici 1s1 kaynagi

ihtiyacini karsilar, sistemi kolaylastirir ve baglama siiresini kisaltir.

Bu prosesin BD’dan 6nemli bir iistiinliigli, KO’dan fazla miktarda hidrojen iiretirken olduk¢a
hizli baglama ve kapama siiresine sahiptir. OD’iin tam anlamiyla ¢alismas1 i¢in hem oksijen-
yakit oraninin hem de buhar-karbon oraninin her zaman uygun bir sekilde kontrol edilmesi
gerekir; bu reaksiyon sicakligini ve kok olusumunu onlerken gaz iiriin kompozisyonunu
kontrol etmek i¢in sarttir (Holladay vd., 2009). Sekil 3.6’da ototermal déniisiim diizeneginin
genel akis semas1 goriilmektedir (Ersoz vd., 2003).

3.5 Isil Bozunma (Thermal Decomposition)

Is1l bozunma, hidrokarbonlarin karbon ve hidrojene direkt ayrismasidir:
Metanin ayrigmasi i¢in reaksiyon:

CH, > C +2H, AHCq5 = 74.8 kd/mol (3.7)
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Sekil 3.6 Ototermal doniisiim genel akis semasi (Ersoz vd., 2003)

Seklindedir. Bu proseste karbondioksit ve karbon monoksit reaksiyon siiresinde hi¢bir sekilde
iiretilmez; boylelikle karbon monoksit seviyesini azaltmak ic¢in ekstra adim gerekmez ve
hidrojen tek adimda iiretilir. Bununla birlikte, 1s1l ayrisma ile ilgili bazi zorluklar mevcuttur;
endotermik olmasindan dolay1 reaksiyonun devam etmesi icin yiiksek enerji gerektirir ve
reaksiyon yaklasik 1673 K gibi yiiksek sicakliklarda gerceklesir. Ni, Fe, Co gibi gecis metal
katalizorlerin kullanilmasiyla prosesin maksimum sicakligi disiiriilebilir. Katalizor, yiiksek
operasyon sicakligindan dolayr kok olusumu nedeniyle etkisiz hale gelebilir. Sonug olarak,
yiiksek enerji ihtiyaci ve potansiyel kok olusumu problemlerine dayanarak, termal ayrigsma
yerlesik katalitik hidrojen iiretimi igin uygun bir ¢dziim prosesi gibi gorinmemektedir (Tan,

2007).

Hidrokarbon bilesikleri oksijensiz ortamda ve ¢ok yiiksek sicakliklarda isitilarak pargalanip,
hidrojen ve karbon elde edilmesi amaciyla gelistirilmis bir teknoloji plazma
doniistiiriiciilerdir. Bu donistiiriicliler yaklasik 2000°C da ¢alisir ve avantaji, agir yag
fraksiyonlar1 da dahil her tiir hidrokarbonun doniistiiriilebilmesi ve organik maddelerin hava
ve oksijensiz ortamda parcalanarak termal ayrigsmayla, karbondioksit meydana gelmeden

hidrojen ve is seklinde karbon elde edilmesidir (Besergil, 2010).

3.6 Su-Gaz Doniisiimii (SGD- Water-Gas Shift)

Hidrojence zengin akimdaki karbon monoksiti azaltan su gaz doniisiim reaksiyonu, enddistri

acisindan onemli ve tarihi bir reaksiyondur. 1960’larda bakir ve ¢inko oksitten meydana gelen
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diisiik sicaklik doniisim katalizorlerinin  gelistirilmesinden sonra, su gaz isleme
reaksiyonunun esas uygulamasi amonyak sentezi gibi endiistriyel prosesler olmustur.
Giliniimiizde su gaz isleme reaksiyonunun yeni bir uygulamasi yakit pilleri i¢in doniisiim

sistemlerindedir (Choi ve Stenger, 2003).

Yakitlarin hidrojene doniisiim prosesleri genelde %35 ya da daha fazla miktarlarda karbon
monoksit iiretirler. Uretilen hidrojen miktarin1 arttirmak icin, reformlama proseslerinin gaz
tirtinleri su-gaz isleme reaktorlerinden gegirilir; boylelikle karbon monoksit miktarini da
azaltmak amaglanir. Kinetigi hizlandirmak icin yiiksek sicaklik gereklidir fakat sonuclarina
bakildiginda yiiksek karbon monoksit segiciligi ve azalan hidrojen iiretimi ile karsilasilir. Bu
yiizden, CO igerigini %1 ya da daha az miktarlara diisiirmek i¢in yiliksek sicaklik SGD

reaktoriini genelde diisiik sicaklik reaktorii takip eder.

SGD ig¢in en yaygin kullanilan katalizor Cu esasli olmasina ragmen, giiniimiizde birkag ilgi
¢ekici ¢alisma molibden karbid, platin esash katalizorler ve Fe-Pd alasim katalizorlerle

gerceklestirilmistir (Holladay vd., 2009).

Etkili bir yakit iglemci tasarlamak ve calisma kosullarini optimize etmek i¢in, buharla
doniisiim ve su gaz doniisiimiin kinetiginin bilinmesi 6nemlidir. Birgok hidrokarbon igslemcide
su gaz doniisiim reaktorii en biiylik ve agir bilesendir ¢linkii reaksiyon diger reaksiyonlarla
karsilastirildiginda nispeten yavastir ve termodinamik olarak yiiksek sicakliklar onlenmistir.
Bu nedenle su gaz doniislim reaktdrii boyutunun azaltilmasi oOnemlidir. Yakit pili
uygulamalar1 i¢in etkili, kompakt, gilivenilir bir yakit islemci olduk¢a elzemdir. Proses
simiilasyonu ve optimizasyonu kullanilarak kompakt bir yakit islemci sistemi tasarlamak igin,
SGD reaksiyon kinetikleri gerekli ve anahtar bilesendir. Birgok katalizor igin, reaksiyon
denklemi asagida verilen su gaz doniisiim reaksiyonu i¢in hiz hesaplanmasi konusunda ¢ok

sayida hiz ifadeleri kaydedilmis ve test edilmistir (Choi ve Stenger, 2003):

CO + H,0 <> CO, + Hy, AH298 =—41.1 ki/mol (3.8)

3.7 Karbonmonoksit Tutma (Sequestration of CO,)
Hidrojence zengin akimdan karbon monoksitin uzaklastirilmasi kritik bir konudur ve yakit
pilleri icin hidrojen kaynagi olarak hidrokarbonlar kullanildiginda ©nlenemeyen bir

problemdir. Doniisiime bakilmaksizin, hidrokarbon doniisiimiinden, hatta su gaz doniisiim
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reaksiyonundan sonra dahi az miktarlarda CO mevcuttur. Genelde %1 molden az
miktarlardaki bu CO’in yakit pili elektrotlarin1 zehirlemesini dnlemek i¢in uzaklastirilmasi

zorunluluktur (Choi ve Stenger, 2004).

Karbonmonoksitin tutulmasi, basing salinimli adsorpsiyon, segici oksidasyon ve amin

cozeltilerine CO absorpsiyonu gibi ¢esitli yontemlerle gerceklestirilir.

3.7.1 Basmg¢ Salimimh Adsorpsiyon (BSA- Pressure Swing Adsorption)

Basing salinimli adsorpsiyon, 1960’larda uygulanmaya baslanmis olan, oksijen, azot ve
hidrojen iiretiminde ve saflagtirilmasinda c¢ok yaygin uygulama alanina sahip bir gaz
saflastirma teknolojisidir. BSA prosesi, aktif karbon ve zeolit gibi bazi maddelerin, 6zel bazi
gazlart (gaz basincindaki dalgalanmalara goére) adsorblama ve desorplama kapasitelerine
dayanir. Prosesle bir gaz karisimindaki tek bir gaz, saf olarak ayrilabilir. Tipik bir BSA
sisteminde adsorbent doldurulmus ve birbirine bagli kolonlar vardir; bunlarin basinglar

ardarda yiikseltilip algaltilarak saflastirilacak gaz akiminda stireklilik saglanir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7 (a) Bir BSA sistemi, (b) Uretim-rejenerasyon ¢evrimi (Besergil, 2010).

Sekilde goriildiigii tizere, CO,, CO, N, veya su gibi safsizliklar i¢ceren gaz karigimi basingla
ilk kolona verilir; safsizliklar adsorbent tanecikleri tarafindan tutulurken saf hidrojen kolonun
tepesinden ¢ikar. Sonra kolon basinci diisiiriilerek adsorbentlerin tuttugu safsizliklar serbest
birakilir; az miktarda hidrojen gaz ile atik gazlar ikinci ¢evrim i¢in diger kolona gonderilir.
Proseste algak basingli gaz akimi da elde edilir; bu akimda besleme gazindaki tiim
safsizliklarla adsorbentin rejenerasyonunda kullanilan hidrojen vardir. Atik gazin 1s1 degeri

beslenen ham gazin bilesimine bagl olarak 1000-2000 kcal/ Nm? arasinda degisir ve buharla
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doniisiim firminin 1sitilmasinda yakit gazi olarak yararlanir (Besergil, 2010).

3.7.2  Secici Oksidasyon (SO- Preferential Oxidation)

Karbon monoksit oksidasyonu ¢ok 6nemli bir reaksiyon oldugu i¢in ¢ok sayida aragtirmaci
tarafindan ¢alisilmistir. Reaksiyon modeli belirlenerek kimyasal adsorpsiyon, dagilma, yilizey
difiizyonu ve metal ylizeylerde meydana gelen ylizey reaksiyonu gibi olaylar hakkinda bilgi
elde edilebilmektedir. Bir¢ok arastirma sonucuna gore bu reaksiyon platin ve paladyum gibi
soy metal katalizorler ile Langmuir-Hinselwood tip reaksiyon mekanizmasi ile

gerceklesmektedir. Bu reaksiyon mekanizmasi {i¢ basamaktan meydana gelir:

CO — COq (3.9)
0, — 20s (3.10)

Burada s yiizeyde adsorplanmis kisimlar1 gostermektedir. CO tek aktif merkezde
adsorplandig1 halde, oksijenin iki kisma ayrilabilmesi i¢in komsu ¢ift aktif merkeze ihtiyag
duymaktadir. Iki farkli reaktanin adsorplanmasi CO;’in olusumunu ve daha sonra desorpsiyon
basamaklarin1 takip etmektedir. Karbon monoksitin soy metal katalizorler ile oksidasyonu

reaksiyonunun sematik goriiniimii Sekil 3.8’de gosterilmistir.

Reaksiyon metal katalizorler iizerinden oda sicakliginda ¢ok yavas ylriimektedir. Diisiik
sicakliklarda reaksiyonun bu 06zelligi her bir reaktanin adsorpsiyon o6zelliklerinden
kaynaklanmaktadir. Temiz yiizeye CO ve O gazlarinin ikisi birden gonderildiginde, yiizey
cok kisa siirede ilk 6nce CO ile kaplanmakta ve O, adsorpsiyonunu engellemektedir. Karbon
monoksit desorpsiyonunun Onemli oldugu yiiksek sicakliklarda, oksijenin kimyasal
adsorpsiyonunun gerceklesmesi icin birbirine bitisik adsorpsiyon aktif merkezleri yeterli

olmalidir (Niemantsverdriet, 2000; Balik¢1, 2007).
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Sekil 3.8 Karbon monoksitin soy metal katalizorler ile oksidasyon reaksiyonunun sematik
goriiniimii (Niemantsverdriet, 2000).
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4. HIDROJEN URETIMINDE KULLANILAN KATALIZORLER VE KATALIZOR
TASARIMI

4.1 Katalizor Kavrami

Katalizor, ¢ok kiiciik miktar1 biiyilkk degisikliklere sebep olan ve kimyasal proseste
harcanmadan reaksiyon hizini arttiran madde olarak tanimlanmaktadir. “Katalizér” terimi ilk
olarak 1835 yilinda Berzelius tarafindan tiiretilmistir. Berzelius katalizorii kimyasal
hareketlenmeyi varlig: ile harekete gegiren ve yoklugunda bir kimyasal hareketlilik olmayan
madde olarak tanimlamaktadir. Berzelius’tan 60 yil sonra W. Ostwald’a gore katalizor,
kimyasal reaksiyon sirasinda kendi kendini degistirmeyen, tiikenmeyen ve varhigi ile

termodinamik olarak miimkiin reaksiyonlar1 hizlandiran madde olarak tanimlanmaktadir.

Katalizorlerin kimya endiistrisindeki onemi c¢ok biiyiiktiir. Kimyasallar iiretim asamasinda
birden fazla katalizor ile etkilesmektedir. Cevre kirliligini kontrol etmede katalizorler ¢ok
gereklidir. Katalizorler araba motorlarindan kaynaklanan kirliligi etkin bi¢imde azaltmaktadir.

Katalizorler giiniimiizde ekonomi i¢in ¢ok dnemlidir ve gelecekte daha da 6nemli olacaktir.

Kimyasal reaksiyonun gergeklesebilmesi i¢in reaktan molekiillerinin kritik aktivasyon
enerjisine sahip olmasi1 gerekmektedir. Bu enerji Sekil 4.1°deki gibi gosterilmektedir. Burada
potansiyel enerji reaksiyon koordinatina karsi ¢izilmistir. Reaktanlarin ve iiriinlerin ortalama
potansiyel enerjileri arasinda bir enerji bariyeri bulunmaktadir. Bu teoriye gore katalizoriin
gorevi reaksiyonun gergeklesebilmesi i¢in aktivasyon enerji bariyerini diisiirerek reaksiyonun

hizini yiikseltmektir (Fogler, 2006).

Katalizorler homojen, heterojen ve biyokatalizorler olarak smiflandirilirlar. Tepkimeye giren
maddeler ile katalizér ayn1 fazda bulunuyorsa, bu tiir katalizérlere homojen katalizorler denir.
Heterojen katalizorler ise genelde kati ya da karisimdir. Katalizorler genellikle katidir;
reaktanlar ve {riinler sivi ya da gaz fazindadir. Heterojen katalitik reaksiyonlar, akiskan kati
ara yiizeyinde ya da bu ara yiizeye ¢ok yakin noktalarda gergeklesir (Campanati vd., 2003;
Fogler, 2006).
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Sekil 4.1 Katalizorlii ve katalizorsiiz egzotermik reaksiyonun potansiyel enerji grafigi (Fogler,

2006).

Katalizérler zehirlenme, kirlenme, go¢ ya da sinterlesme nedeniyle aktif alanlarin
indirgenmesi ve aktif merkezlerinde c¢okiintiilerin olusmast ve por yapisinin degismesi gibi
nedenlerden dolay1 aktivitelerini ve se¢imliliklerini kaybederler. Katalizér zehri, besleme
akiminda katalizor aktivitesini azaltan safsizliktir. Katalizor ylizeyindeki aktif merkezlerde

adsorblanarak, reaktanlarin katalizor ile temasinin kesilmesine neden olurlar (Aslan, 2005).

4.1.1 Katalizér Secimi ile Tlgili Kriterler

Belirli bir reaksiyonu katalizleyen maddeyi bulmak igin ilk yapilmasi gereken, bu reaksiyonu
hizlandiran malzemeyi dogru olarak se¢mektir. Endiistride kullanilacak bir katalizor icin,
etkinlik ve sec¢imlilik yeterli degildir. Reaktordeki sicaklik ve basing sartlarina
dayanamayacak olan bir katalizor, belirlenen reaksiyon igin uygun olmayacaktir. Ayni

zamanda reaksiyon ortaminda bulunan bazi maddeler katalizorii zehirleyebilir. Bu nedenle

secilen katalizorii hangi maddelerin zehirleyebilecegi iyi bilinmelidir.

Katalizor seciminde dikkat edilmesi gereken bir nokta da katalizoriin maliyetidir. Pahali olan

bir katalizor, tirlinlerin maliyet fiyatin1 olumsuz yonde etkileyecektir.
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Endiistride genellikle katalizorlerin aktif fazlari reaksiyona girmeyen bagka malzemeler
lizerine yerlestirilmektedir. Bu sekilde desteklenen katalizorlerin destek malzemesinin
genellikle inert olmasi istenir. Endiistriyel proseslerde; katalizoriin uygunlugu igin {i¢ 6zellige

bakilir:

1. Aktivite (Activity): Katalizor varliginda yapilan bir ya da birgok reaksiyonun ne kadar
hizli oldugunun bir Sl¢iistidiir. Sicaklik ve konsantrasyon araliklarina bagli olarak reaksiyon
hizlarmin 6lglilmesi esasina dayanir. Reaksiyon hizi, A reaktaninin degisimine bagli olarak
hesaplanir. Katalizor aktivitesi i¢in reaksiyon hizi, hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi onemli
parametrelerdir. Aktivite dlglimlerinde diger bir yol ise TON (Turnover number) dl¢timiidiir.
TON, bir mol katalizdriin aktif oldugu siirece doniistiirebilecegi substratin mol sayis1 olarak
tamimlanir. Homojen reaksiyonlarda, TON direkt olarak bulunurken, heterojen reaksiyonlarda

yap1 uniform olmadigi i¢in TON’un bulunmasi ¢ok zordur.

Katalizoriin kimyasal ve fiziksel yapisi, komponentlerin kompozisyonu ve dagilimi, katalizér
yiizey buytikliigii, sicaklik ve doniisiim aktivite ve se¢imliligini etkileyen bazi faktorlerdendir.
Aktivite ¢ogunlukla sicakligin yiikseltilmesi ile arttirilabilir. Fakat sicakligin ¢ok arttirilmasi
da katalizoriin d6mriini kisaltir ya da istenmeyen reaksiyonlar (kraking vs.) meydana gelebilir.
Bu da istenen iirlin se¢imliligini diisiiriir. Cesitli fiziksel ve kimyasal faktorler sonucunda
katalizor aktivitesinde bir azalma goriiliir. Katalizoriin aktivitesini kaybetmesi, hem

verimliligi hem de sec¢imliligi azaltir.

2. Secimlilik (Selectivity): Istenilen iiriiniin, A reaktanmin ddniisen miktarina orani olarak
ifade edilir. Kullanilan katalizore bagli olarak tamamen farkli reaksiyonlar ve iiriinler

meydana gelir.

3. Kararhlik (Stability): Kisaca katalizoriin 6mrii ile ilgili bir ifadedir. Katalizérlerin belli
bir dmrii vardir ve dmrii bir prosesin ekonomisi i¢in 6nemli bir kriterdir. Reaksiyon sirasinda
meydana gelen koklasma, bozunmalar ve reaksiyon sirasinda g¢ikan bazi gazlar katalizoriin

zehirlenmesine neden olur. Bu da katalizoriin aktivitesini olumsuz yonde etkilemektedir.

Ifade edilen kriterler endiistriyel bir proseste Snem sirasina gore siralanacak olursa:

Secimlilik > Kararlilik > Aktivite
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seklinde yazilabilir.

Reaksiyonda A komponenti i¢in verim; doniisim (x) ile se¢imlilik (S) ¢arpimindan olusur
(Aslan, 2005).

Va=Xa.Sa (41)

4.1.2 Katalizor Hazirlama Yéntemleri

Katalizor hazirlama kompleks bir ¢alisma alanidir. Kat1 hal reaksiyonlari, birlikte ¢oktiirme,
emdirme, sol-jel prosesi, hidrotermal sentez, piiskiirterek kurutma ve dondurarak kurutma

belli bagh yontemlerdendir.

4.1.2.1 Kati-Hal Reaksiyonlar: (Solid-State Reactions)

Kati-hal reaksiyonlar1 kompleks metal oksitlerin hazirlanmast i¢in en basit hazirlama
teknikleridir. Yontem farkli kat1 bilesikler arasindaki kati-hal reaksiyonlari temeline dayanir.
Temel olarak metal oksitlerde bulunan farkli metalleri i¢eren bilesikler karistirilir ve kati-hal
reaksiyonlarinin meydana gelebilecegi bir sicakliga isitilir. Metal iceren bilesikler metal
oksitler, nitratlar, v.b. sekillerde olabilir. Atomik olgekte bir karisim elde etmedeki zorluk
genellikle diisiik ylizey alanli malzemeler meydana getirir ve bazi durumlarda saf kristal
fazlar1 elde etmek zor olabilir. Bununla birlikte hazirlama kolayligindan dolayr seramik

maddelerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilir (Campanati, 2003).

4.1.2.2 Birlikte Coktiirme Yontemi (Co-Precipitation Method)

S1v1 bir ¢ozeltiden kati elde etme yontemi olarak tanimlanan ¢oktiirme ydntemi en ¢ok tercih
edilen yontemlerden biridir. Tek bilesenli, destekli ya da c¢ok bilesenli katalizorler
hazirlanabilmesine olanak saglayan bu yontem metal veya bilesiklerin ¢ozeltilerinin
karistirma yardimiyla hidroksit ve/veya karbonatlar1 seklinde c¢oktiiriilmesi esasina
dayanmaktadir. Baslangic maddelerini se¢gmede en biiyiik etken bulunabilme ve suda
coziinme Ozellikleridir. Halojenler genellikle zehirleyici etkilere sahiptir. Siilfatlar siilfitlere
dontiserek metal katalizorleri zehirleyebilirler. Bu nedenle metal nitratlar tercih edilir. Bu

maddeler hem ucuz hem de suda ¢oziiniirliikleri yiiksek olan maddelerdir.

Iki ya da daha fazla bilesene sahip katalizorlerin ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmasi “sira ile

coktiirme” ya da “birlikte c¢oktiirme” seklindedir. Birlikte ¢oktiirme yonteminde olusan
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kristallerin boyutlari, sira ile ¢oktliirme yontemiyle hazirlananlara gore daha kiiciik olmaktadir.

Bir kristal katinin ¢okmesi li¢ adimda ger¢eklesmektedir:
1. Asir1 doyma
2. Cekirdek olusumu

3. Biiylime

fIk adimda sistem kararsiz yapidadir. Cékme kiiciik etkiler sonucu olusur. Sicaklik degisimi
ya da ¢oziicii buharlasmasi gibi fiziksel islemlerle veya asit-baz eklenmesi gibi kimyasal
islemlerle asir1 doygunluga ulasir. Kati fazin olusumu ise ikinci ve {igiincli adimda
gerceklesir. Eger ilk adimda asir1 doygunluk yiiksekse, bliylime de o kadar hizli gerceklesir.

Bu da ¢ok sayida kiigiik taneciklerin olusumuna neden olmaktadir.

Sicaklik, karistirma sekli ve hizi, baglangic maddelerinin eklenme sekli ve hizi, ¢ozeltilerin
iyonik konsantrasyonu ve pH ¢oktiirmeyi etkileyen baslica etmenlerdir. Coktiirme yontemi ile
katalizor parcaciklari arasinda kararli bir yap1 olusmaktadir. Ayrica tanecik boyutunun istenen
biiyliklerde olusumunun saglanmasi yaninda gozenek boyutunun ve dagiliminin daha fazla

kontrol edilebilmesi bakimindan avantaj saglamaktadir.

Coktiirme isleminden sonra sirasiyla slizme, yikama, kurutma, sekil verme ve 1sitma islemleri
uygulanmaktadir. Siizme islemi ile kati faz ile sivi faz birbirinden ayrilir. Yikama ile
istenmeyen ve higbir faydasi olmayan iyonik ve molekiiler ¢cozeltilerin yok edilmesi, ¢okelme
sonunda kat1 lizerinde mevcut olan ya da kati i¢ine karigmis olan iyonlarin ya da adsorplanmis
molekiillerin desorpsiyonu ve istenmeyen iyonlarin kalsinasyon ile ayrilabilecek diger
iyonlara degisimi gerceklesmektedir. Kalsinasyon islemi ise gozenek boyut dagiliminda
degisiklik, etkin faz olusumu, mekanik 6zelliklerin dengelenmesi, oksit yapilarin olusmasi
amaciyla kirma ve eleme isleminden dnce veya sonra tepkime sicakligindan daha yiiksek

sicakliklarda yapilmaktadir (Satterfield, 1991; Twigg, 1996).

4.1.2.3 Emdirme Yontemi (Impregnation Method)

Bu yontemin temel prensibi aktif komponentin ¢ozeltisinin destek materyal {izerine
emdirilmesidir.  Ozellikle aktif komponenti pahali olan Kkatalizérler bu sekilde

hazirlanmaktadir. Emdirme isleminden sonra katalizérler kurutulur ve 1sitma ile metal tuzlar
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oksitleri seklinde ayrilir. Daha sonra bunlar N; ile seyreltilmis H, akimi altinda ya da CO ile
metallere indirgenmelidir. Bazi durumlarda indirgeme islemi prosese baslamadan Once

yapilmaktadir. Fakat bu durumda sicaklik kontrolii problemi yasanir.

Emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorler, ¢oktiirme ile hazirlanmis katalizorlere gore

yiizey alanlarinin daha genis olmasi ve gézenek yapilarindan dolay1 daha avantajhidir.

Uretim sartlarma bagl olarak aktif komponentin segimli adsorpsiyonu destegin dis veya ig
ylizeyinde meydana gelir. Sonug¢ olarak katalizor iizerinde diizenli olmayan bir dagilim

olustururlar (Satterfield, 1991; Twigg, 1996; Campanati, 2003).

4.1.2.4 Sol-Jel Yontemi (Sol-Gel Method)

Sol-jel prosesi, kompozit, film, elyaf, cam, seramik ve kaplama maddeleri ve anorganik-
organik polimerlerin hazirlanmasi i¢in uygulanan bir ¢6zelti prosesidir. Sol-jel prosesi bir sivi
“sol” sisteminin bir kat1 “jel” sistemine geg¢isini igerir. Sol, siv1 faz icerisinde birka¢ yiiz nm
biiyiikliikteki kati partikiillerin asili kalmasiyla olusur. Kat1 makromolekiillerin ¢oziicii igine

daldirilmastyla, yeni faz ig¢inde (jel) tanecikler yogunlasir.

Bagka bir deyisle sol-jel prosesi; sivi faz icerisinde nm biiyiikliigiinde kat1 makro molekiiller
veya partikiillerin asili bulundugu koloidal ¢ozelti yani “sol” {izerinden, iki fazli “jel”
konumuna donmeyi igerir. Jelin 25-100°C gibi diisiik sicakliklarda kurutulmasiyla gézenekli
kat1 yapinin (xerogel) da elde edilmesi miimkiindiir. Kurutma ydntemine bagl olarak bir kuru
jel (xerogel) veya bir gozenekli jel (aerogel) olusabilir. Alisilagelmis kurutma kullanilirsa
xerogel olusur ve bu durumda gozenekli precursor jel sistemi ¢oker. Kurutmadan sonra ise
aerogel olusur ve olusan aerogel’de precursor jelinin 6zellikleri korunur. Bu biiyiik yiizey

alanl1 biraz daha gozenekli materyal ile sonuglanir.

Sol-jel malzemelerine duyulan ilgi sadece onlarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1
degil, ayn1 zamanda koloidal durumunun malzeme iiretmede sagladigi kolayliklardan
dolayidir. Yeni 6zelliklere sahip maddelerin (cam, seramik, v.b.) hazirlanmasi i¢in yogun bir

sekilde kullanilan sol-jel prosesinin ¢alisma prensibi birka¢ basamaktan olusmaktadir:
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e Diisiik viskoziteye sahip metal tlirevli (anorganik-organik) ¢ikis maddelerinin uygun
bir ¢oziicliide ¢ozlilmesi ile homojen ¢dzeltilerinin hazirlanmasi,

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

e Sol iizerinden kondenzasyon reaksiyonlari olusturularak karisimin jel durumuna
gegcirilmesi,

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

seramik) ulasilmasi.

Sol-jel prosesi diger proseslerle (¢oktiirme, v.b.) karsilastirildiginda daha avantajlidir. Bu

avantajlar soyle siralanabilir:

e Reaksiyonlar basit diizeneklerde gergeklestirilir.

e Reaksiyonlar atmosferik ortamda gergeklestirilir.

e Reaksiyonlar diisiik sicakliklarda (oda sicakliginda) gergeklestirilir.

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

e Reaksiyonlarin akisi lizerinde etkili olan parametrelerin (¢oziicii, sicaklik, v.b.)
kontrol edilmesi ile elde edilecek iiriiniin 6zellikleri kontrol altina alinabilir.

e Bu proses ile ¢ok bilesenli homojen sistemler hazirlanabilmektedir.

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

e Bu prosesle hazirlanan triinler hem ekonomiktir hem de uygulama alanlar1 ¢oktur.

Sol-jel prosesinde kullanilacak baslangi¢ maddelerinin yeterli oranda reaktif olmalari ve
tepkime ortaminda kolay c¢oziinmeleri beklenmektedir. Bu maddelerden bazilar1 asetatlar,

nitratlar, formiyatlar, oksitler, hidroksitler, aminler ve alkoksitlerdir.

Hazirlama sirasinda birkag parametre (su miktari, bir niteleyici (modifier) ilavesi ve kurutma
teknigi) degistirilebilir. Asetil aseton veya asetik asit gibi farklt modifierlerin kullanilmasiyla
hidroliz hiz1 degistirilebilir, bu da jelin morfolojisini bdylece son precursor tozunun

morfolojisini degistirir (Pierre, 2002; Celepgi, 2006).
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4.1.3 Destekli Katalizorler (Supported Catalysts)

Destekli katalizorler heterojen katalizorlerin en genis grubunu olustururlar ve ekonomik
degerleri yiiksektir. Rafineri teknolojisinde ve kimya endiistrisinde oldukca fazla kullanim
alanina sahiptirler. Destekli katalizorler katalitik olarak aktif materyaller icerirler ki bunlarin
bliyiik bir boliimiinii metaller olusturmaktadir. Bu katalizorler graniil, pellet, ekstrude edilmis
ve halka seklinde olabilirler. Destekler yalniz basina iken katalitik aktivitesi olmayan inert

maddeler olup aktif fazin bir dagitim etkenidir.

Katalitik aktivite iizerindeki etkileri reaksiyona ve reaksiyon sartlarma baghdir. Ozellikle
zay1f katalizorlerde mekanik giicii iyilestirmek i¢in kullanilirlar. Destekler ayn1 zamanda aktif
yapinin stabilligine de yardim ederler. Destekli oksit katalizorler genellikle birlikte ¢oktiirme

veya emdirme yontemi ile hazirlanirlar.

Tipik katalizor desteklerine 6rnek olarak aliiminyum oksitler, silika jel, MgO, TiO,, ZrO,,
aliminyum silikatlar, zeolitler, aktif karbon ve seramikleri verilebilir. Bunlardan titan daha
sinirlt kullanim alanina sahiptir. MgO zayif dirence sahiptir. Cinko oksit indirgenme
egilimine sahiptir ve istenmeyen reaksiyonlarin meydana gelmesine neden olur. Zirkonyum

oksit ise yliksek sicaklikta stabildir, fakat pahalidir.

Katalizor desteginin ana fonksiyonu:

e Aktif komponentin ylizey alanini arttirmak,

e Katalizorlin mekanik direncini arttirmak,

e Yeni aktif siteler olusturarak katalizore polifonksiyonel 6zellik kazandirmak,
e Katalizoriin 1s1 degisim kapasitesini arttirmak,

e Kiiciik partikiil hacmine sahip metal komponentleri stabilize etmektir.

Cizelge 4.1°de katalizor desteklerinin se¢iminde destegin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile

bunlarin reaksiyondaki etkileri belirtilmektedir (Aslan, 2005).
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Cizelge 4.1 Katalizor desteklerinin se¢iminde etkili olan fiziksel ve kimyasal parametreler
(Aslan, 2005).

Fiziksel Ozellikler Kimyasal Ozellikler

Spesifik yiizey alani (aktivite ve aktif Spesifik aktivite

komponentlerin dagilimini etkiler)

Gozeneklilik (kiitle ve 1s1 transferi) Aktif komponentle iliski (se¢imlilik, ¢ift

fonksiyonlu katalizorler)

Partikiil blyiikligii ve sekli (diftizyon ve Katalizor deaktivasyonu

basing diismesi)

Termal dayaniklilik (katalizor Omri,

rejenerasyon)

Mekanik dayaniklilik (asinma ve Reaktan veya ¢oziiclilerle reaksiyon

dayaniklilik) vermemeli

Kiitlesel yogunluk (reaktoriin birim hacmi

basina aktif komponent igerigi)

Aktif fazlarin seyreltilmesi -

Ayrilabilirlik (toz katalizorlerin filtre
edilebilirligi)

4.2 Katalizor Karakterizasyon Yontemleri

Kullanilmakta olan ¢ogu katalizér karmasik yapidadir. Buradaki temel problem, katalizoriin
fiziksel ve kimyasal yapisindaki davranislart arasinda nasil bir bag kurulacagi konusundadir.
Bu konuda bilgi edinme amagli bircok karakterizasyon yontemi standartlastirilarak
kullanilmaktadir. Bu yontemler toplam yiizey alani, bos fraksiyon (porozite), bosluk boyut
dagilimi, vb. igerikli birgok 6zellikle ilgili konular1 icermektedir. Bu yontemlerin gerekliligi
konusunda karar verilirken madde yapisi, maliyet gibi konular gbz Oniinde bulundurulur.

Karakterizasyon yontemlerinden bazilar1 B.E.T., SEM, XRD, TG, AAS seklinde siralanabilir.
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4.2.1 Yiizey Alaninin Ol¢iimii (B.E.T.)

B.E.T. analizindeki en kullanigh 6l¢iimler, yeterli kiiclikliikte molekiiler boyutlarda gaz veya
buharin adsorpsiyonuyla yapilmaktadir. Adsorpsiyon ¢alismasinda en 6énemli adim Brunauer,
Emmett ve Teller tarafindan kati ylizeyler iizerine gazlarin ¢ok tabakali adsorpsiyonu i¢in
derivasyonlarla atilmistir. 1938’de Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett, Edward Teller
gazetede B.E.T. Teorisi hakkinda makale yayinlamiglardir ve BET adi; soyadlarmin ilk

harflerinden olusturulmustur.

B.E.T. teorisinde, temiz bir kat1 yilizeyi bir gaz ile tepkimeye sokuldugunda gaz molekiilleri
yiizeyde tutulmakta ve adsorbe olmus tabakalar olusmaktadir. Sabit sartlar altinda,
adsorpsiyon miktari, katinin toplam yiizey alaniyla orantilidir. Cok tabakali adsorpsiyon
teorisi BET denklemi olarak genellikle bilinmektedir ki, gaz adsorpsiyon ve yiizey alani
Ol¢iim caligmalarinda kullanimi ¢ok yaygindir. B.E.T. yontemi, genelde kullanilan gaz
molekiillerinin (sivi azot) ulasabildigi tiim alan1 Ol¢ebilmektedir. Tanelerin plriizliligi

B.E.T. gaz adsorpsiyon 6l¢liimii kullanilarak tahmin edilebilir (Yarbay vd., 2007).

4.2.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektron mikroskobu yiizey topografyasini, yiizeyin kimyasal kompozisyonunu ve faz
gecislerini ve yabanci maddelerin tortulasmasini belirlemek icin kullanilir. SEM analizi
sirasinda malzemenin elektrik iletkenliginin de olmasi gerekir. Bu sebeple iletken olmayan

malzemeler yiiksek vakum altinda iletken bir malzeme ile kaplanir (Karakaya, 2008).

4.2.3 X-lsimi Kirinimi Yo6ntemi (XRD)

X-Isim1 Kirmim Yoéntemi (XRD), kati maddelerin tanimlanmasinda ve kristal yapilarinin
belirlenmesinde kullanilan bir kirinim yontemidir. Bu kirinim yonteminin temelinde, her
kristalin kendine 6zgii bir atomik yapisinin olmasi ve bu yapinin X-1s11 kirmnim ydnteminde,

X 1smlarimi yansitmasindan ileri gelen 6z yapisal bir kirinim dokusu olugturmasi yatar.

Bir kristalin kiriim dokusu belirli Bragg acilarindan yansiyan X-isinlarinin olusturdugu
tepeleri igerir. Her tepe icin yansityan X-1s1n1 siddeti (I) ve yansidigi Bragg agis1 (20), kirinim
dokusunu belirleyen bir dizi veri olustururlar. Kirinim dokusunun elde edilmesinde kullanilan
X-151n1n1n dalga boyu bilindiginden tepelerin bulundugu Bragg acilari, Bragg Yasas1 (nA= 2b=

2d.sinf ) uyarinca diizlemler arasindaki uzaklik olan d degerlerine donistiiriiliirler ve boylece
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kullanilan diizenege bagli degerler olmaktan ¢ikartilmis olurlar. Ayrica her 20 ya da d
degerindeki X-151n1 yansima siddeti (I), kirinim dokusundaki en yiiksek yansima siddetine (I1)
oranlanir. Bu islemden sonra kirinim verisi, d ve I/I1 veri ¢iftlerinden olusan bir dizi

olusturur. Bu dizi her kristal i¢in parmak izi niteliginde ve essizdir (Aslan, 2005).

4.2.4 Termogravimetrik Analiz (TG)

Sicakligin dogrusal olarak yiikseltildigi belli bir zaman araliginda analizlenen Grnegin
agirhigini dlgmeye dayanir. Sicakligin degismesine bagli olarak 6rnegin agirliginda meydana
gelen degismeyle ilgilenir. Bu sekilde sicaklik ve agirlik arasinda ¢izilen grafik termogram
olarak adlandirilir. Yontem materyalin agirlik kaybina ugradigr sicakligi saptar ki bu kayip

ornegin bozundugunu veya buharlastigini gosterir (Aslan, 2005).

4.2.5 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi eser miktardaki metallerin ppm, ppb diizeyde nicel
analiz i¢in kullanilmaktadir. Oncelikle analizi yapilacak drnegin ¢dzeltisi hazirlanir. Hangi
metalin analizi yapilacak ise cihaza o metalin oyuk katot lambasi takilir. Standartlar
hazirlanarak metalin absorbans yaptigi dalga boyunda okuma yapilarak standart egrisi

hazirlanir (Aslan, 2005).

4.3 Hidrojen Uretiminde Kullanilan Katalizorler

Yakit isleme katalizorlerinin tasarlanmasi zordur. Agirligi, boyu, aktivitesi, maliyeti, gegis
stregleri, farkli yakit/kompozisyonlar: isleme becerisi, dayanikliligi ve yakit islemci
verimliligi hem duragan hem de otomobil yakit pili uygulamalari i¢in kritik faktorlerdir.
Istenen katalizor, reaksiyonu diisiik sicakliklarda katalizleyen, kok olusumuna kars1 dayanikli
ve kiikiirt, halojenler, agir metaller gibi farkli konsantrasyonlardaki zehirlere kars1 uzun siire

toleransli olmalidir (Cheekatamarla ve Finnerty, 2006).

Soy metallerin gesitli yakitlardan hidrojen elde etme igin gergeklestirilen reaksiyonlarda en
aktif materyaller oldugu diisiiniilir ve bu yiizden mubhtelif yakitlardan hidrojen iiretimine
yonelik arastirmalarin ¢gogunlugu soy metalleri igerir. Soy metaller Platin-grubu metallerdir,
ornegin; Pt, Pd, Rh, Ru, Ir, Os, Au ve Ag gibi. Pd ve Pt, diger soy metallerin ¢cogundan daha
aktif ve daha az ugucu oldugundan ve daha bol bulundugundan dolay:r en yaygin olarak

kullanilan soy metallerdir (Celepgi, 2006).
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Cizelge 4.2°de, hidrojen kaynagima bagh olarak katalizor bilesenlerini gdstermektedir. Ikinci
metal ve diizenleyicinin rolii metal oksidasyonunu, kok birakmayi ve metal sinterlesmesini
Onleyerek katalizoriin toplam performansini ya da gelismis gaz-kati reaksiyonunun dagilimini
arttirmaktir.

Cizelge 4.2 Yakit isleme prosesi ve hidrojen kaynagina bagli olarak uygun Kkatalitik sistem
bilesenleri (Cheekatamarla ve Finnerty, 2006).

Ik Ikinci | Destek/tasiyic/ .. . . Isleme -
metal metal su bstra{ Diizenleyici reaksiyonu H, kaynag
Nadir toprak
Co, Ru, elementlerinin Gaz
Pt, Pd, - Al,O3 oksitleri, ZrO,, | BD, OBD | hidrokarbonlar
Rh I1A oksitleri 1 C1-Cy
CeO,, La203,
210y,
Ni, Pt, Co Ce eklenmis Biitiin isleme
Ru, Pd, Mo I132e ZSM-5, Gd, Sm reaksiyonlari Cs-Cyg
Rh ' CelZr/La
eklenmis Al,O3
Cu Co Ce0,, Z10,, Zno, ZrO, BD Metanol
Al,O3
Pt, Pd, | Ru, Cr, .
Ni | Cu,Fe E;Sci’g,ﬂ]é)é Li,Na K | BD,OBD Etanol

Cizelgede de goriildiigii lizere hidrojen iiretiminde kullanilan soy metal katalizorler, yakita
Yakat bakildiginda, hafif

hidrokarbonlar1 isleme, agir hidrokarbonlar: isleme ve oksijenlenmis hidrokarbonlari isleme

uygulanan islemlerle de degerlendirilebilir. acisindan
seklinde degerlendirilebilir. Metan, propan, biitan, etan, sivilastirilmis petrol gaz1 (LPG) hafif
hidrokarbonlardir. Agir hidrokarbonlar ise izo-oktan, sentetik dizel ve JP-8, benzin, dizel
yagi, kerosen, dimetil hekzan, siklohekzan, benzen, toluen, heptandir. Metanol, etanol ve

dimetil eter, oksijenli hidrokarbonlar sinifina girer.

Metanin islenmesinde kobalt destekli Al,Os, Pt/Ni/Ru eklenmis kobalt destekli Al,Os,
Mo,C/ZrO,, Cu, La, Mo, Ca, Ce, Y, K, Cr, Mg, Mn, Sn, V, Rh, Pd ve kombinasyonlari
eklenmis Ni/Al,O3, Ni/clinoptilolite, silika, alumina ve zirkonyum destekli seryum eklenmis
nikel ve Ni/Ce-ZrO2/6-Al,03; katalizorler kullanilmistir. Metan, propan ve biitanda
Pt/Ni/Pd/Rh ve bimetalik (Pt-Ni gibi) ve trimetalik faz (Pt-Pd-Rh gibi) baz1 kombinasyonlar

arastirilmis; bu maddeler alumina destek {izerine seryum, magnezyum, kalsiyum ve potasyum
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diizenleyicileri eklenmistir. Metan, etan, propan, LPG, biitan gibi gaz hidrokarbonlar i¢in ise
Pt, Pd, Ir, Rh, Ru gibi diizenleyici soy metallerin nikele eklenmesi {izerinde g¢alisilmistir.
Metan ve etan i¢in SrO katkili Ni/SiO, ve Mg-Al karisitm metal oksit destekli Rh
kullanilmistir. Yine etan i¢in kobaltin Y,03, CeO,, ZrO,, La,03, SiO,, Al,O3, TiO,, MgO

tizerine yliklenmesi tizerine ¢alisilmigtir.

Agir hidrokarbonlardan izo-oktanin islenmesinde, zirkonyum ve lantan destekli Gd, Sm gibi
indirgenmeyen elementler, Fe, Cu, Co, Ag, Ru, Ni, Pt, Pd, Rh gibi farkli gecis metalleri,
MgO/Al,O3 destekli Ni, Ni/Fe/MgO, Ni/(Co-Fe)/MgO/Al,O3 ve alumina destekli Ni-W, Ni-
Mn ve Rh-Ce iizerine ¢alismalar yapilmistir. Sentetik dizel ve jet yakiti-8 igin platin-seryum
katalizoriin aktivitesini arttirmak {izere Pd, nikel gibi ikinci bir metalin eklenmesine
gidilmistir. Yine dizel ve dizel yag1 i¢in ticari nikel esash katalizorler, soy metal katalizorler
ve yiginsal Mo karbid katalizorler ¢aligilmistir. Benzin yakitinda ise nikel katalizér, Mo ve Re
eklenmis alumina eklenmis katalizorler (Ni-Re/Al,O3) ve bu katalizérlere ZSM-5 eklenmesi,
perovskitler ve yiginsal Mo karbid katalizorler kullanilmistir. Kerosende ticari Ru esasli nafta
isleme katalizorleri kullanilmistir. Dimetil hekzan, siklo-hekzan, benzen ve toluen i¢in seryum
esaslt katalizorler, degerli metaller destekli seryum, Platin esasli katalizorler yiiklenmis
seryum ve alumina, seryum-zirkonyum tizerine ¢alisilmistir. Heptan igin seryum eklenmis
alumina destekli nikel katalizér, Co, Mo, Re, Pd’un ikinci metal olarak eklendigi nikel-

alumina katalizorler kullanilmistir (Cheekatamarla ve Finnerty, 2006).

Ekonomik faktorler ve soy metallerin azligi, hidrojen iiretimi caligsmalart icin alternatif
materyaller arastirmay1 gerektirmistir. Metal-oksitler nispeten ucuzdur ve ayrica N igeren
yakitta azot oksit (NOy) olusumunu bastirdiklart bilinir. Cesitli metal-oksitler (tekli metal-
oksitler, katkili metal-oksitler, perovskitler, spineller (AB,X, genel formiillii kompleks metal
oksitler), hekzaaliiminatlar ve diger metal-oksit karisimlart) arasinda perovskit-tipi metal-

oksitler en fazla incelenmistir (Celepgi, 2006; Machin vd., 2008).

Perovskit-oksit yapist (ABO3), nanometreler boyutunda kii¢iik ve olduk¢a iyi yayilmis
metalik partikiilleri igerir ve indirgenme proseslerinden sonra dayaniklilifi ve aktiviteyi
arttirtr ve kok olusumunu durdurur. Perovkit-tip yapinin bir diger avantaji, mevcut
katyonlarmin tam ya da kismi eklenmesi oksidasyon durumunu, oksijen latislerinin

hareketliligini, katalitik aktivitesini ve dayamiklilifini modifiye eder (Machin vd., 2008;
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Valderrama vd., 2008). Bu agidan perovskitler, diger metal oksitlere gore incelenmeye deger

gorilmiistiir.

4.3.1 Perovskit Katalizorler

Perovskit (perovskite) CaTiOs bilesimindeki minerallere verilen genel addir. Ilk kez 1830
yilinda jeolog Gustav Rose tarafindan tanimlanmis ancak daha sonra Rus mineralci Count

Aleksevich Van Perovski tarafindan adlanmastir.

Perovskit-tipi metal oksitleri {izerinde, 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 aragtirmalar
baslatilmistir. Perovskitlerin katalizor olarak kullanildigi ilk c¢alisma 1952 ve 1953’°te
Parravano tarafindan yiiriitiilmiistiir. 1970 yilindan beri ise arastirmalar hizlanmis olup pek
¢ok alanda uygulama imkani bulmaktadir. 1972°de Voorhoeve ve arkadaslar1 perovskit-tipi
katalizorlerin otomobil eksozunda Platine yakin katalitik aktivite gosterdigini bulmustur. Bu
oncli calisgmadan bu yana literatiirde perovskit oksitleri iceren calismalara sikca

rastlanmaktadir (MVoorhoeve vd., 1972; Tejuca vd., 1989; Tanaka ve Misono, 2001).

Perovskitlerin  katalitik Ozellikleri, metalik elementlerin  biiyiik bir kismi farkh
kombinasyonlarda kullanilarak uygun hale getirilmeye c¢alisgilmistir. Ayrica A ve B
katyonlarmin kismi yer degistirmesi (AxA'1.xByB1y) ile katalitik aktifliklerin modifikasyonu
saglanmistir (Machin vd., 2008).

4.3.1.1 Perovskit Yapisi

Tanimlanan ilk perovskit CaTiO3 oldugundan, bu yapiya benzeyen tim ABO;.; yapilar
perovskit olarak adlandirilmaktadir. Perovskitlerin genel yapilar1 ABXj tiir fakat X olarak
genelde oksijen yer aldigindan dolay1 ABOj3 olarak bilinirler (Karakaya, 2008). A daha biiyiik
katyon (genellikle bir Lantan iyonu) ve B bir gecis metali iyonudur. X ise bir anyondur
(genellikle Oksijen iyonu). Sekil 4.2, perovskit yapisinda bulunan kararli elementleri gésterir.

Bu elementlerin ¢cogu hem A hem de B pozisyonlarinda bulunabilir (Tejuca vd., 1989).
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A A
XH XH He
A
Li Be XB XC XN XO | XF Ne
B B
A
Na [ Mg Al Si P XS XClI Ar
B B B B
A A A vV [A A A A A A A
K Ca Sc Ti | B Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn | Ga Ge As XSe | XBr | Kr
B B B B B B B B B B B B B
A A A A A A A A A A
Sr Y Zr | Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te X1 Xe
Rb | B B B B B B B B B B B B B B B
A A A A A A A A
Ba La | Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Ti Pb Bi Po At Rn
Cs B B B B B B B B B B B B B B
Fr Ra Ac A A A A A A A A A A A A A A
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
B B B B B B B B B B B B B B
A A A A A A
Th Pa U Np Pu Am | Cm Bk | Cf Es Fm Md | No Lw
B B B B B B B

Sekil 4.2 Perovskit yapisinin A, B ve X pozisyonlarinda kararli olarak bilinen kimyasal

elementler (Tejuca vd., 1989).

Perovskit yapisindaki A katyonu daha biiyiik iyonik yaricapa sahip olup oksijenle 12 bag
yapmaktadir. B pozisyonundaki atom ise daha kii¢iik yaricaptadir ve oksijenle 6 bag yapar. A
atomu ile oksijen bir kiip meydana getirir. B ise bu kapali kiip i¢cindeki oktahedral bosluklara

yerlesir. Ideal perovskitin yapis1 kiibik seklindedir (Karakaya, 2008). Sekil 4.3’te kristal

yapiya sahip perovskit yer almaktadir (Celepgi, 2006).

A ve B elementlerinin perovskit yapisini olusturabilmesi icin tolerans faktoriiniin (t) 0.75 ile 1

arasinda olmasi gerekmektedir. Bu faktérde iyonlarin caplar1 esas alinmalidir ve su sekilde

hesaplanmaktadir:

(t)= (ra+ro)/N2(rg+ro)

ra, 's Ve ro sirastyla A, B ve oksijen iyonlarina ait yarigaplardir. Perovskit yapisinin

olusabilmesi i¢in ra>0.090 nm ve rg>0.051 nm olmalidir.
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Sekil 4.1 Perovskit yapist (ABO3) (Tanaka ve Misono, 2001).

® A elementi, ©B elementi, © Oksijen

Perovskit yapilarinin tolerans faktdriinii saglamasina ek olarak yapida A ve B iyonlarinin
elektron sayilarinin oksijenle denklesmesi gerekir. Bu diizenleme A+1B+503, A+ZB+403 ya da
A*B*0; seklinde olabilir. Yapiya eklenen ikinci A ve B elementleri ile perovskit yapisi
idealden sapar. Bu durumda ortorombik, rombohedral, tetragonal, monoklinik ve triklinik
yapilar meydana gelir. Bunlar arasinda daha ¢ok rombohedral ve tetragonal yapilarin olugsmasi
olasidir. Yapi, oda sicakliginda kiibik yapidan sapsa bile yiiksek sicakliklarda tekrar kiibik
yapiy1 kazanir (Pena ve Fierro, 2001).

4.3.1.2 Perovskit Katalizérlerin Avantajlar

Perovskit katalizorlerin avantajlar asagida 6zetlenmistir:

e Bilesigi meydana getiren elementlerin ve bilesimlerinin ¢esitliligindeki genislik esas
yapiy1 degistirmez. Yani temel yap1 degismeden degisik elementler kullanilarak pek
¢ok bilesimde hazirlanabilir.

e Yigmsal yap1 ¢ok iy1 karakterize edilebilir ve bu 1yi belirlenmis y1gin yapinin avantaji
olarak da yiizey olduk¢a iyi tanimlanabilir.

e Degerlik, stokiometri ve bosluk genis bir skalada ¢esitlendirilebilir.

e Fiziksel ve kati-faz (kati-hal) kimyasal 6zellikleri hakkinda literatiirde oldukca yaygin
bilgi bulmak miimkiindiir (Celepci, 2006).
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4.3.1.3 Perovskit Katalizérlerin Tasarim

Yiiksek aktivite gosteren katalizorlerim sentezlenebilmesi i¢in dikkate alinmasi gereken

hususlar asagida yer almaktadir;

e A ve B konumu elementlerin sec¢imi,
e Degerlik ve bosluk kontrolii,

e Sinerjik etkiler,

e Yapiya soy metallerin eklenmesi,

e Yiizey alanlarinin arttirtlmasidir (Karakaya, 2008).

4.3.1.3.1 A ve B Konumu Elementlerinin Sec¢imi

ABO; yapisindaki A-konumu elementleri toprak alkali, B-konumu elementleri ise periyodik
cetvelin birinci sira gecis metalleri oldugu takdirde katalitik aktivite gecis metalleri ile
belirlenir. Dolayisiyla yapida katalitik aktiviteyi belirleyici olan B-konumundaki elementtir.
Calismalarin ¢ogu katalitik aktifliklerinin yiiksek olmasi nedeniyle B-konumunda Ni
(Gonzalez vd., 2005; Fernandes vd., 2005; Valderrama vd., 2008; Gallego vd.,2008;
Mawdsley ve Krause, 2008) ve Co (Gonzalez vd., 2005; Alifanti vd., 2007; Pecchi vd., 2008;
Valderrama vd., 2008; Gallego vd.,2008; Mawdsley ve Krause, 2008) igeren perovskitler

tlizerine odaklanmustir.

Gergekten bir perovskitin katalitik aktifligi, A ve B katyonlarinin kismi yer degistirmesi
(AxA'1xByB'1.y03:5) ile yani uygun gegis metali iyonlarinin yapiya eklenmesiyle
degistirilebilir. Formiildeki o alt simgesi, stokiometrik olmamalar1 sebebiyle yapisal ve
elektronik kusurlarla karakterize edilebilir (Ferri ve Forni, 1998; Forni ve Rossetti, 2002;
Celepgi, 2006). Calismalarin ¢ogunda optimum seviyelerdeki kismi eklenmesinin aktifligi
tizerinde olumlu etkiye sahip oldugu gozlemlenmistir (Song vd., 1999; Ferri ve Forni, 1998;
Choudhary vd., 2002; Alifanti vd., 2004; Goldwasser, 2005; Celepci, 2006;). Ornegin A

sitesindeki La’in Sr veya Ag iyonlar1 ile kismi yer degistirmesi ile aktivite daha da artirlir.

Bundan bagka, A-konumundaki katyonun baska bir A' metal katyonu ile kismi eklenmesi (A1-
xA'xBO3.5), B komponentinin olagandis1 oksidasyon hallerinin stabilizasyonu ve de bdyle bir
eklenmeyle meydana gelen yapisal kusurlarin es zamanli olarak olugmasi yiiziinden katalitik

aktifligi siddetlice etkiler (Ferri ve Forni, 1998; Celepci, 2006; Machin vd., 2008).
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B-pozisyonunda iki farkli iyonun kombinasyonu (bilesimi) 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 igin
kullanilirsa o bifonksiyonel (iki fonksiyonlu) katalizdir (Tanaka ve Misono, 2001; Celepgi,
2006).

A-pozisyonu elementlerinin se¢imi katalitik 6zellikleri etkiler ve bu etkiler degerlik ve bosluk
kontrolleriyle agiklanir. Perovskit-tipi oksitler ¢esitli katilarin ¢ozeltilerinden tolerans
faktoriine gore olusabilmesine ragmen, kafes kusurlari meydana gelir. Ba; xSrcTiO3, BaTi;-
xSNx03 ve PbTiy«ZrO3 gibi drneklerden baska ¢ogu perovskit-tipi oksitler kafes kusurlarina
sahiptir. 12 koordinasyonlu genis A konumu katyonlarinin, perovskit yapisinda olugsmus olan
kararli bir sebekedeki BO3 diizeninden dolay1r kismen eksik olabilecegini iddia edilir. Diger
taraftan, B-konumu bosluklari, B konumu katyonlarmin kiigiik hacmi ve biiyiikk formal

yiikiinden dolay1 enerjik olarak daha az katkida bulunur (Celepgi, 2006).

4.3.1.3.2 Degerlik ve Bosluk Kontrolii

Temel perovskit yapilart ABOs3,s olmasina ragmen yapiya eklenen ikinci A' ve B' elementleri
yaptya dahil olarak A ve B elementleri ile kismi yer degistirirler. Yapiya dahil olan A'
elementi ile kristal kafes yapida meydana gelen kusurlar B elementi icin yeni bolgeler
olusturur ve boylelikle katalitik etkinin farklilagmasini saglar. Bu durumda perovskit fazin
olusmasi i¢in gerekli tolerans faktoriiniin digina ¢ikilmis olur ve kafes yapida meydana gelen
elektronik ve yapisal kusurlar formiilasyonda (3+9) ile belirtilir. Yapidaki oksijen fazlaligini
ifade eden (3+0), sicaklikla azalan ve kismi yer degistirme ile artan bir parametredir. Oksijen

fazlalig yiiksek olan katalizorler diisiik sicakliklarda dahi yiiksek aktivite sergilerler.

A**B**0; temel perovskit yapist A' ile kismi yer degistirmeye tabi tutuldugunda yapida
meydana gelebilecek degisiklik 3 durum ile agiklanabilir:

1. B katyonlarindaki pozitif katyonlarindaki pozitif bosluklar olusmasi nedeniyle B*
iyonlarmin bir kism1 yapida B* olarak yiikseltgenir. Bu durum esitlik 4.3 ile ifade edilmistir:
A3+1-XAI2+XB3+1-XBI4+XO3 (43)
2. Eklenen A' yapida oksit iyonu bosluklarini meydana getirir. Formiilde oksijen
bosluklari 6 ile simgelenmistir.

A¥ AT ,B05.x2) 82) (4.4)
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3. Bazi ekstrem durumlarda 1.ve 2. durum, yapida ayni1 anda meydana gelebilir.

A¥ AT B 109 B 2503 02) + 8802)s (4.5)

4.4  Yakat Islemci I¢in Katalizér Gelistirilmesi

Emisyon salinim kontrolii i¢in kararli ve aktif ¢oklu yakit katalizorleri sentezlemek igin biiyiik
cabalar sarf edilmektedir. Soy metal esash katalizorler gesitli yakitlarda kapsamli bir sekilde
calisilmigtir. Soy metal katalizorlerinin daha yiliksek aktiflige sahip olmasina ragmen, kolay
sinterlesmeleri ve pahalilik gibi dezavantajlarindan dolayr metal-oksit katalizorler alternatif
olmustur. Bunlar igerisinde de perovskitler uygun sekilde hazirlandigi taktirde, yiiksek
aktivite goOsteren, termal olarak daha kararli, deaktivasyona karsi ¢ok direngli ve ucuz

malzemeler oldugu i¢in tercih edilmistir.

La;xA'xB1.yB'yO3 genel formiiliinde birkac perovskit karisim oksitleri sol-jel sitrat ve birlikte
¢oktiirme yontemleri ile hazirlanmig ve karakterizasyonlar1 yapilmigtir. Oncelikli olarak son
yillarda dikkat ceken nikel ve kobalt iceren perovskitler hazirlanmistir. Daha sonra B
kisminda kullanilmis olan nikel veya kobaltin yanina B' ve A olarak kullanilan lantanin
yanina A' olarak stronsiyum veya giimils denenmistir. Wu-Laitao Luo ve Liu (2007)
tarafindan Lagg5Sro05Nip.0sC009503 perovskit-oksit katalizorii denenmistir.  Bu katalizor
literatiirde fazla sentezlenmemis, metanin yanma reaksiyonunda kullanilmistir ve tez
kapsaminda hidrojen iretimi amaciyla degerlendirilmesi diisliniilmistiir. Literatiir

arastirmasinda, bu katalizoriin hidrojen tiretimi i¢in kullanimina rastlanmamaistir.

Literatiirde bildirildigine goére stokiometrik olmayan materyaller kolaylikla oksijeni serbest
birakir ve bundan dolay1 stokiometrik olandan daha aktif olur (Spinicci vd., 2002). Bu sebeple
LaNiO; ve LaCoOj; katalizorlerin yani sira, LaxSrixNiyCo(1.,)Os (X,y=1,0.5; 0.95,0.05;
0.66,0.3) ve LaxAg1xNiyCo(1.y)O3 (x,y=0.7,1; 0.7, 0) &rnekleri hazirlanmustr.
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5. DENEYSEL CALISMA

Bu ¢alismada La;.,A'xB1.yB'yO3 perovskit tipi katalizorlerde A' olarak Ag veya Sr ve A olarak
La elementlerinin ve B ve B' olarak nikel ve kobalt elementlerinin kullanilmas: ve bu
elementlerin farkli yontemlerle sentezlenmesi amaglanmistir. Hazirlanan katalizor bilesimleri

asagidaki Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 Hazirlama yontemine gore katalizor kodlart ve bilesimleri

Sol-jel Sitrat Yontemiyle Birlikte Coktiirme
Formiilasyon Hazirlanms Katalizor Yontemiyle Hazirlanms
Kodu Katalizor Kodu

LaNiO3 K010 K012
LaCoO3 K001 K006
LaNio_5C00_503 K002 K008
LaojAgo.gNiOg K005 K004
Lag.95Sr0.05Nig.05C00.9503 K007 K011

Katalizorler sol-jet sitrat ve birlikte ¢Oktiirme yontemleri ile sentezlenmistir. YOntemin
optimizasyonuna iligkin parametreler hususunda; sol-jel sitrat yonteminde pH degeri 6’ya,
birlikte ¢oktliirme yonteminde ise ¢ozelti pH’1 10’a ayarlanmistir. Hazirlanan katalizorler,

B.E.T., SEM ve XRD karakterizasyon yontemleriyle karakterize edilmistir.

5.1 Kullanilan Kimyasallar

Katalizor hazirlamak ve katalizor ozelliklerini belirlemek i¢in kullanilan kimyasallar ve

ozellikleri Cizelge 5.2°de listelenmistir.

Hazirlama sirasinda kullanilan su, ultra saf sudur. Sol-jel sitrat yontemi igin katalizorlerin
yapisindaki metal tuzlar1 suda ¢oziintirliiklerinin yiliksek olmasindan dolayr nitrat formunda
kullanilmistir. Birlikte ¢oktiirme yonteminde ise nitrat formundaki tuzlarla beraber bilesik

olusturmasi i¢in sodyum igeren kimyasallar tercih edilmistir.



Cizelge 5.2 Kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri
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] ., Molekiil Agirhg:
Kimyasallar Formiilii Ozelligi Kaynak
(9/mol)
Lantan nitrat
_ La(NO3)3.6H,0 %99 ABCR 433.01
hekza hidrat
Nikel nitrat ) ]
_ Ni(NO3),.6H,0 Min. %98.5 Carlo Erba 290.8
hekza hidrat
Kobalt nitrat
_ Co(NO3),.6H,0 %98-102 Carlo Erba 291.04
hekza hidrat
Gumiis nitrat Ag(NO,) >099.5 Fluka 169.87
Stronsiyum
_ Sr(NO3), %98 ABCR 211.64
nitrat
Sitrik asit
) CsHgO7 %99.5-100.5 Carlo Erba 192.13
mono hidrat
Amonyum Min. %30
C,H/NO; Carlo Erba 77.1
karbonat amonyak
Sodyum
) ) NaOH >097 Merck 31.02
hidroksit
Sodyum Riedel-de
Na,CO3 >9%99.5-100.5 88.03
karbonat Haen
Etanol C,HsOH %96 Merck 46.07

5.2 Deneysel Sistem

Kullanilan deneysel sistem iki temel kisimdan olugmaktadir. Bunlar:

« Katalizor hazirlama sistemi: Birlikte c¢oktiirme ve sol-jel sitrat yontemiyle katalizor

hazirlanmstir.
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» Katalizor Ozelliklerini belirleme sistemi: Hazirlanan katalizorlerin toplam yiizey alani,

kristal yapist, ylizey morfolojisi gibi parametrelerdir.

5.2.1 Katalizor Hazirlama

Katalizorler birlikte ¢oktiirme ve sol-jel sitrat yontemine gore hazirlanmistir.

Katalizor hazirlama sirasinda kullanilan ekipmanlar; terazi (Scaltec, SBP 31), pH metre
(China 620 Lab pH meter), karistiricili 1sitici (Heidolph MR Hei-Standart), vakumlu doner
buharlastiric1 (Ika Werke RV06-ML), doner buharlastirici vakum pompasi (KNF Lab), etiivler
(Memmert ve Binder), vakumlu etiiv (Nive EV 018) ve kiil firin1 (Protherm)’ndan

olusmaktadir.

5.2.1.1 Sol-Jel Sitrat ile Hazirlama

Sol-jel sitrat yoOntemine gore hazirlanan Kkatalizorlerde baslangic maddeleri olarak
La(NO3)3.3H,0, Co(NO3),.6H,0, Ni(NO3)3.6H,0, Sr(NO3), ve Ag(NOs), komplekslestirici
ve ¢Oziicii olarak ise amonyum karbonat ve sitrik asit kullanmilmistir. Bu yiizden katalizor
hazirlamak i¢in kullanilan sol-jel yontemi burada sol-jel-sitrat prosesi seklinde
adlandirilmigtir. Yontemin ismi literatiirde sol-jel, sitrat ve ya sol-jel sitrat olarak anilmakla
beraber, aralarinda belirgin bir fark yoktur. Cozelti fazindan jel fazina gegisi yonteme adini

veren sitrik asit kullanimi ile miimkin olur.

Literatiir ¢alismalar1 sonunda 6n denemeler i¢in pH 5, 6, 7 ve 8’in denenmesine karar
verilmistir. On denemeler sonunda en kararli jel literatiirde de belirtildigi iizere pH 6’da

gozlenmistir.

Bilesimlerin kararlagtirilmasinda, daha once hidrojen iiretiminde c¢ok fazla calisilmamis
olmast ve her bir elementin karisim icindeki rolii dikkate alinmistir. Bu 6n deneme
caligmalarinda katalizor olarak hazirlanan perovskitin genel formiili LayA’1.xNiyC01.yO3
(A’=Sr, Ag) seklindedir. pH 6’da ve 800°C 5 saat kalsinasyon kosullarinda hazirlanan

katalizorler Cizelge 5.3’te verilmistir.
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Cizelge 5.3 Sol-jel sitrat yontemi ile hazirlanan katalizorler ve 6zellikleri, pH=6, T¢s=800°C,
tca=5 saat

Sol-jel Sitrat Yontemiyle

Formiilasyon Hazirlanms Katalizor
Kodu
LaNiO3 K010
LaCoO3 K001
LaNip5C00503 K002
Lao7Ado.sNiO3 K005
La0.95Sr0.05Ni0.05C00.9503 K007

Katalizor hazirlama iglemi asagidaki basamaklar takip edilerek gergeklestirilmistir:

e Katalizordeki x ve y degerlerine gore, hesaplanan miktarlarda baslangi¢ nitratlar

alinir. Suda ¢oziilerek homojen ¢ozeltiler elde edilir.

e Baslangig nitratlarindan ve sitrik asit ¢ozeltisinden esit hacimde alinir (sekil 5.1).

Sekil 5.1 Suda ¢o6ziilen La, Co ve sitrik asit ¢ozeltileri

¢ Nihai ¢ozeltinin pH’1 amonyum karbonat ¢ozeltisi ile 6’ya ayarlanir (sekil 5.2).



(@) (b)

Sekil 5.1 (a) doner buharlastiricida ¢ozelti suyunun uzaklastirilmasi, (b) ¢ézeltiden suyun
uzaklasmasi sonucu elde edilen jel

e Hazirlanan jelin ilk agsamada manyetik 1siticida suyu uzaklagtirilir ve kat1 bir faz elde

edilir (Sekil 5.4 ve 5.5).

Sekil 5.4 Manyetik 1siticida suyun uzaklastirilmasi islemi
e Etiivde 120°C’de 1 gece (~16 saat) kurutulur (sekil 5.6).
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Sekil 5.5 Manyetik 1siticida 1sitilan kati

Sekil 5.6 Bir gece boyunca 120°C’de kurutulmus kati

e Bir sonraki giin ¢ikarilip havanda ezilen kurutulmus kati, 1 mm’lik elekten gegirilir

(Sekil 5.7).

Sekil 5.7 Havanda ezilip kapsiillere konmus kat1

e Kati, daha sonra vakumlu etiivde 200°C’de birakilip kurutulur. Kurutma islemi
esnasinda nitratlar ve karbonatli yapilar sistemden azot oksit ve karbondioksit gazi
olarak ¢ikar. Bu durum yogun kahverengi gaz ¢ikisi ile gézlenir. Gaz ¢ikisi esnasinda

yapidaki organikler yanmaktadir. Gaz ¢ikis1 6ncesinde etiivde kivilcimlarin goriilmesi
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bu sekilde agiklanmaktadir. Taneciklerin elenmesi de gaz ¢ikisini kolaylastiran bir
islemdir.
e Elde edilen kuru jeller kiil firininda porselen kroze i¢inde 800°C’de 5 saat boyunca

kalsine edilerek kalan organikler uzaklastirilir ve perovskit yapisinin olugmasi saglanir
(Sekil 5.8).

Sekil 5.8 Kalsine edilmis katalizor

5.2.1.2 Birlikte Coktiirme ile Hazirlama

Katalizorler literatiirde incelenen calismalar sonucu belirlenen pH’ta (pH=10) ¢oktiiriilmiistiir
(Wu-Laitao Luo ve Liu, 2007). Olgunlastirma yapilmayan katalizorler, siizme ve yikama
isleminden sonra kurulmustur. Tim Kkatalizorler icin kalsinasyon sicakligi 800°C ve
kalsinasyon siiresi 5 saat olarak belirlenmistir. Hazirlanan katalizorler Cizelge 5.4°de

verilmistir.

Cizelge 5.4 Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan katalizorler ve 6zellikleri, pH=10,
TcaIZSOOOC, tca|:5 Saat

Birlikte Coktiirme
Formiilasyon Yontemiyle Hazirlanms
Katalizér Kodu

LaNiOs K012
LaCoOs K006
LaNio,5COo_503 K008
Lag7AQ03NiOs3 K004
La9.955r0.05Ni0.05C00.9503 K011
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Hazirlanan katalizorlerin hazirlama basamaklar1 asagida belirtilmektedir.

e Hesaplanan miktarlarda La(NO3)3.3H,0, Co(NO3),.6H,0, Ni(NO3)3.6H,0, Sr(NOs),
ve AQ(NOs) c¢ozeltileri hazirlanarak behere alinir ve manyetik karistirict iizerinde

karistirilir (Sekil 5.9).

Sekil 5.9 Suda ¢oziilen La ve Co ¢ozeltileri

e NaOH ve Na,COgs’tan olusan karisim, nitrat ¢ozeltilerine pH 10 olana dek eklenir ve
karistirilir.

e pH'1ayarlanmis ¢6zeltiye su eklenerek karistirilir ve hidrojel elde edilir.

e Elde edilen hidrojeldeki Na* iyonlarini uzaklastirmak igin siizge¢ kagidi, nuce erleni
ve pompa kullanilarak 6 kez yikama&filtrasyon dongiisii uygulanir (Sekil 5.10).

e lIyonlarindan arindirilmis hidrojeldeki solvent degistirilir. Jeldeki su ve etanol
degistirilir. Solvent degistirme isleminden sonra alkojel elde edilmis olur (Sekil 5.11).

e Alkojel etiivde bir gece(~16 saat) boyunca 100°C’de kurutulur (Sekil 5.12).

e Bir sonraki giin ¢ikarilip havanda ezilen kat1 1 mm’lik elekten gecirilir ve kiil firminda
350°C’de 2 saat boyunca tutulur.

e Elde edilen kati kiil firninda porselen kroze i¢cinde 800°C’de 5 saat boyunca kalsine

edilir ve perovskit yapisinin olusmasi saglanir (Sekil 5.13).
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Q o
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(€)

Sekil 5.10 (a) Hidrojeli yikama&filtrasyon sistemi, (b) hidrojelin nuge erlenine
alinmasi, (c) filtrasyonla kek ve suyun ayrilmasi, (d) filtrasyon sonucu elde edilen kek,
(e) filtrasyon sonras1 yikama prosesi ve siddetli karigtirma
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Sekil 5.12 Etiivde bir gece boyunca kurumus kek

Sekil 5.12 Kalsinasyon sonrasi elde edilen katalizor
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5.2.2 Katalizér Karakterizasyonu

Sentezlenen katalizorlerin XRD, B.E.T. ve SEM analizleri yapilmstir.

Deneysel calismalarda elde edilen katalizorlerin kristal 6zellikleri, Y1ldiz Teknik Universitesi
Kimya-Metalurji Fakiiltesi 23-DPT-07-01-02 no’lu “Cesitli Bor Bilesiklerinden Hidrojen
Uretimi ve Yakit Pili Gelistirilmesi” adli proje kapsaminda saglanan X 1ginlarmin 45 kV ve
40 mA degerlerinde CuKa tiiptinde iiretildigi Philips Panalytical X’Pert Pro XRD cihaziyla

incelenmistir.

Katalizorler i¢in yiizey alan Olglimleri UNIDO-ICHET’in laboratuarinda N; gazi
adsorpsiyonuna dayali Quantachrome Autosorb-1C cihaz ile elde edilmistir. Toplam yiizey

alanlar1 ¢ok noktali (18 nokta) B.E.T. metodu ile tespit edilmistir.

Katalizorlerin kristal 6zellikleri, Yildiz Teknik Universitesi Kimya-Metalurji Fakiiltesi 23-
DPT-07-01-02 no’lu “Cesitli Bor Bilesiklerinden Hidrojen Uretimi ve Yakit Pili
Gelistirilmesi” adli proje kapsaminda saglanan CamScan marka Apollo 300 FEG-SEM (Field
Emission Gun-SEM) model yiiksek ¢Oziiniirliklii taramali elektron mikroskobu ile
yapilmistir. EDS (veya EDX) (Energy Dispersive Spectrocopy - Energy Dispersive X-Ray
Spectrocopy) analizleri de SEM cihazinda mevcut bulunan Oxford Instruments

EDS sisteminde gerceklestirilmistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu boliimde oncelikle katalizorlerin hazirlanmasinda en uygun yontem se¢imine yonelik 6n
deneme sonuglar1 detaylandirilmistir. Yapilan karakterizasyon testleri ile katalizor yapilar1 ve

fazlar1 incelenmistir.

6.1 Katalizor Hazirlama Y o6nteminin Sec¢imi

Katalizor hazirlama yontemi olarak hem sol-jel sitrat yontemi hem de birlikte ¢oktlirme

yontemi se¢ilmigtir.

Sol-jel sitrat ile hazirlama yonteminin etkisi LaCoO3 kompozisyonu iizerinde denenmistir.
Katalizérler daha 6nce yapilan ¢alismalar sonucunda uygun miktarda sitrik asit kullanilarak
hazirlanmistir (Yarbay vd., 2007). Sitrik asidin sol-jel sitrat yonteminde yiiklendigi rol,

kalsinasyon sirasinda yanmasiyla 1s1 vererek nitrat iyonlarinin ayrismasini hizlandirilmasidir.

Sol-jel sitrat prosesinde uygun pH degerinin tespiti arastirilmistir. pH degerinin 5, 6, 7 ve 8
oldugu durumlardaki jel olusumu degerlendirilmis; pH 5’te yetersiz jel, pH 7 ve 8’de ise
kararsiz jel olusumu gozlenmistir. Dolayisiyla pH degeri jellesmenin gorildiigi ve jelin
kararliligim1 korudugu pH 6 degeri olarak secilmistir. Sitrik asitin sulu ¢ozeltilerinde A
katyonu ile olusturdugu kompleksin en kararli oldugu pH literatiirde 6 olarak belirtilmistir

(Karakaya, 2008; Hu vd., 2005).

Birlikte ¢oktliirme ile hazirlama yonteminde baslangic maddelerinin eklenme sekli, ¢oktiirme
sicakligl, pH degeri, olgunlagtirma sicakligi ve zamani gibi etmenler ¢oktiirmeyi etkileyen
baslica faktorlerdir. Wu-Laitao Liu ve Luo (2007)’ya goére uygun pH degeri 10 olarak

saptanmigtir. Bu yontemin uygulanmasinda literatiirde elde edilen veriler dikkate alinmistir.

6.2 Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuclar:

Katalizorlerin kristal yapilar1 ve bu yapilarin dagilimi XRD analizi ile, her kompozisyonun
toplam ylizey alan1 B.E.T. analizi ile ve yiizey morfolojileri hakkinda bilgi SEM analizi ile

elde edilmistir.

6.2.1 Hazirlama Yonteminin ve Katalizor Bilesiminin Kristal Yap1 Uzerine Etkisi

Katalizor yapilarindaki kristal faz dagilimlari, iiretim yontemi ile yakindan ilgilidir. Sekil 6.1-



6.15’de tiim katalizor bilesimlerinin XRD grafikleri verilmis ve Cizelge 6.1°de igerdikleri

fazlara yer verilmistir.

Cizelge 6.1 Katalizor numarasina gore igerdigi fazlar ve PDF Kart No
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Katalizor Kodu Icerdigi Faz PDF Kart No
LaNiO3 00-034-1077

K010 LaNiO, 7 00-037-0928
La3Ni207 00-050-0244

LaNiO; 00-034-1077

K012 La;NiO, 01-070-1333
NiO 01-089-3080

LaCoOs; 01-084-0848

K001 C0304 00-009-0418
LaCoOs; 01-084-0848

K006 C0304 01-078-1969
NaHCO3 01-074-1203

K002 LaNi_o_6C00,403 00-032-0296
NiC0,04 00-020-0781

LaNiC00 403 00-032-0296

K008 NaHng 00-003-0653
CoO7NiIO 00-003-0997

La,0,CO3 00-023-0435

LaNiO; 01-088-0633

K005 NiO 01-089-7101
Ag 03-065-2871

LaNiO; 01-033-0711

K004 NiO 01-089-3080
Ag 03-065-2871

Lap.9Sro.1NiO3 01-083-0397

K007 La(Ni0_9C00_1)02_54 01-089-4585
SrLaCoO, 01-083-2406

SrpgColag 203 00-046-0706
La(Ni0_9C00_1)02_54 01-089-4585

K011 NaHCO3 00-021-1119
La;NiO4 01-079-0953

LaNiO3 01-088-0633

K010 numarali LaNiO3 6rnegine ait XRD spekturmunda rombohedral LaNiOs, hegzagonal
La(OH)s, kiibik NiO ve tetragonal LaNiO4 yapilari vardir. K012 numarali numunede ise
rombohedral LaNiOs, anortik LaNiO, 7 ve ortorombik LasNi,O7 yapilar tespit edilmektedir.
Bu kompozisyonlar i¢in saf LaNiO3 fazinin olusmasi amaglanmistir. Olusan LaNiO3z’n Kristal
faz1 rombohedraldir ve bu agidan literatiir ile benzerlik gostermektedir (Fernandes vd., 2005).
KO010’daki yiiksek oranda La(OH)s, katalizériin havadaki su buhar ile kolayca bag yapma

egiliminden kaynaklanmaktadir.



Pik siddeti (cps)

Pik siddeti (cps)

56

600 1513 -
400 +
]
200 +
" .
A @ .
b ‘ﬁ mA o A o -
0 I I I | _l | I
10 20 30 40 50 60 70 80
2 teta
Sekil 6.1 K012 numaral katalizore ait XRD diyagrami
(®)LaNiOs, (#®)NiO, (*)LazNiOy, (*) La(OH)s
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Sekil 6.2 K010 numaral katalizore ait XRD diyagrami

(®)LaNiOs, (%) LaNiO, 7, (%) LasNi,O;
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Sekil 6.3 K010 ve K012 numarali katalizorlerin XRD diyagramlarinin karsilastirilmasi

Ayn1 kompozisyona sahip K002 ve K008 katalizorlerinde tiretim yontemlerinden kaynaklanan
farklar Sekil 6.3’te goriilmektedir. Bu iki katalizoriin de, hedeflenen LaNiOgs kristal fazina
sahip oldugu tespit edilmistir. KO12’de nikelin oksijen atmosferinde kararsiz durumdadir ve

Ni*? seklinde degerlik alarak NiO olusturmustur. K010’da ise 850°C’de saf perovskit yapisi

elde edildigi goriilmiistiir.

K001 ve K006 kodlu LaCoOs bilesiklerine ait XRD spektrumlarindan yapidaki temel fazin
rombohedral LaCoO3 yapisi oldugu goriilmektedir. KOO1 numarali katalizérde eser miktarda
kiibik Co304 fazinin varlig1 géze ¢arpmaktadir. Literatiirde kalsinasyon sicakligi 600°C’lerde
iken eser miktarda Co30O4 olusmasina karsilik, sicaklik 800°C ve 1200°C’a ¢iktiginda saf
LaCoOj3 faz1 gozlenmistir. Mevcut ¢alismada kalsinasyon sicakligi olarak 800°C segilmistir.

Buna ragmen gozlenen Co3z0,4 fazi eser miktarda oldugundan, dezavantaj teskil etmeyecegi

distlmiistiir.

K006 katalizoriinde, LaCoO3 ve Co0304 fazlarina ilaveten, yonteme bagli olarak NaHCOj3
pikleri goriilmiistir. NaHCO3 pikleri, birlikte ¢oktiirme yonteminde Na® iyonlarmin

giderilememis olmasindan dolayidir.
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Sekil 6.4 KOOI numaral katalizore ait XRD diyagrami
(‘F) LaCoOsg, (+) Co304

600 -
400 v
v
200 v
v v
+© % b -
O + v M Y
0 I I I I -6 MR I RS e
10 20 30 40 50 60 70 80
2 teta

Sekil 6.5 K006 numaral katalizore ait XRD diyagrami
(¥) LaCoOs, (+) Co30s4, (O) NaHCO;
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Sekil 6.6 KOOI ve K006 numarali katalizorlerin XRD diyagramlarinin karsilastirilmast

K001 ve K006 numarali katalizérlerin XRD diyagramlar1 Sekil 6.6’da karsilastirilmistir. Bu
katalizdrler ayn1 kompozisyona sahip olmalarina ragmen, liretim yontemlerinden kaynaklanan
farklar belirlenmistir. K006 katalizorii birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmistir ve
NaHCO3 gozlenmistir. Birlikte ¢oktiirme yonteminde, siizme&filtrasyon déngiisiinde Na*
iyonunun giderilmesi hedeflenmesine ragmen XRD diyagraminda Na igeren bilesige
rastlanmasi, yikama isleminin yetersiz geldigini ve Na® iyonlarmin yeterince giderilemedigini

gostermektedir.

K002 ve K008 numarali LaNipsC0p503 Orneklerine ait XRD diyagramlari incelendiginde,
temel faz olarak LaNiggC00403’lin gozlendigi goriilmektedir. KOO2 numarali katalizérde bu
faza ek olarak NiC0,0,4 saptanmistir. KOO8 katalizoriinde ise, LaNipC00403 temel fazina
ilaveten, NaHCO3, La,0,CO3 ve CoO7NiO fazlar1 gériilmiistiir.
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Sekil 6.7 K002 numaral katalizore ait XRD diyagrami
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Sekil 6.8 KOO8 numarali katalizore ait XRD diyagrami
(l:l) LaNio_5C00,403, (T) La,O,COs3, (O) NaHCOs3, (x) COO7NiO
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Sekil 6.9 K002 ve K008 numarali katalizorlerin XRD diyagramlarinin karsilastirilmasi

Ayn1 kompozisyona sahip K002 ve K008 katalizorlerinde iiretim yontemlerinden kaynaklanan
farklar goriilmiistiir. KOO8 katalizoriinde kullanilan kimyasallara bagh olarak La, Co, C, Ni ve
O’nin birbirleriyle farkli fazlar olusturduklari saptanmistir. Ayrica NaHCOj3 da g6zlenmistir.
Birlikte ¢oktiirme yonteminde, yikama&filtrasyon déngiisiinde Na* iyonunun giderilememis

olmasi, yikama iglemi sayisinin yetersiz oldugunu gostermektedir.

LaNiOs yapisina eklenen Ag ile elde edilen Lag7AgosNiO; katalizoriine ait XRD diyagrami
Sekil 6.10 ve 6.11°te K005 ve K004 kodlar1 ile gosterilmistir. Diyagram incelendiginde
agirlikli olarak rombohedral LaNiOs; fazi goriilmektedir. Yapida gozlenen diger fazlar ise;
kiibik NiO fazidir. Icerdigi fazlar agisindan bu katalizérler, K010 ve K012 kodlu LaNiOs
katalizorleri diyagrami ile benzerlik gostermektedir. Ancak, bu diyagramm LaNiOs
katalizorleri diyagramindan farki, Ag’iin yapida kiibik metal olarak goriilmesidir. Yapiya
eklenen Ag perovskit yapisi icine dahil olmamis ve metalik Ag olarak belirlenmistir.
Literatiirde de Ag’lin perovskit yapiya dahil edilmedigine dikkat cekilmistir. Bu sonug
literatiir ile benzerlik gostermektedir (Karakaya, 2008; Kucharczyk ve Tylus, 2004).
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Sekil 6.10 K005 numaral: katalizore ait XRD diyagrami
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Sekil 6.11 K004 numarali katalizore ait XRD diyagrami

(™) LaNiOs, (*®) NiO, (®) Ag
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Sekil 6.12 K004 ve K005 numarali katalizérlerin XRD diyagramlarinin karsilagtirilmasi

K004 ve K005 numarali katalizérlerin XRD diyagramlar1 Sekil 6.12°de karsilastirilmistir.
Ayn1 kompozisyon olmasina ragmen, farkli tiretim yontemlerinden kaynaklanan fark, sadece
pik yogunlugunda gézlenmistir. Sol-jel sitrat yontemi ile hazirlanmis olan K005 katalizoriinde
metalik Ag daha yiiksek bir pik vermistir. Bu pikin K004’¢ gore daha yiiksek olmasi, daha
fazla metalik Ag icerdigi seklinde yorumlanir. Iki yontemde de, hedeflendigi gibi ayni fazlar

elde edilmistir.

Temel perovskit yapisi olan ABO3z’e A™ ve B” elementlerinin yapiya etkisinin incelenmesi i¢in
hazirlanan K007 ve K011 kodlu Lagg5Srp.0sNip.0sC00.9503 katalizorlerine ait XRD spektrumu
Sekil 6.13 ve 6.14°te yer almaktadir. A kismina Sr*? iyonlar1 ve B kismina Ni*? iyonlarinin
yapidaki kristal latislere girip La™ ve Co™ ile yer degistirdigi goriilmektedir. Eklenmemis
LaCoO3; ve LaNiOsz katalizoriine gore LaggsSroosNigesC009503 katalizoriiniin tek fazl
olmamakla beraber daha bozulmus rombohedral perovskit yapisinda oldugu tespit edilmis ve

bu durum Wu-Laitao Luo ve Liu (2007)’nun sonuglarina paralellik gostermistir.
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Sekil 6.13 K007 numarali katalizore ait XRD diyagrami
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Sekil 6.14 KO11 numarali katalizore ait XRD diyagrami
(™) LaNiOs, (#) La(NiosC00.1)0s, (F)LagSrosC003.x, (4) LazNiOs, (°) NaHCO;
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Sekil 6.15 K007 ve K011 numarali katalizérlerin XRD diyagramlarinin karsilagtirilmasi

K007 ve K011 kodlu katalizorlerin Sekil 6.15’teki XRD diyagramlarindan, liretim yontemine
bagli olarak ¢ok farkli fazlar meydana geldigi goriilmektedir. Her iki yontemde de hedeflenen

sadece tek bir Lag.gsSro.0sNio.05C00.9503 kristal fazi elde edilememistir.

Sonug olarak perovskit yapisina eklenmesi diisiiniilen metaller ayr1 fazlar olusturmus ve Ag
metalik formda kalmistir. Bu nedenle, mevcut yontem ve sartlarda perovskit yapiya Ag
eklenmesinin gergeklestirilemeyecegine karar verilmistir. Ayrica, hazirlama yontemine bagh
olarak c¢esitli fazlar goriilmiistiir. Bu fazlardan NaHCOgj, birlikte ¢Oktliirme yoOnteminin

filtrasyon&yikama dongiistiniin altidan fazla uygulandiginda giderilebilecegi kanisina

varilmistir.

6.2.2 Hazirlama Yoénteminin ve Katalizor Bilesiminin Yiizey Alanina Etkisi
Elde edilen katalizorlerin yiizey alanlari literatiirdeki benzer yapilarla karsilastirilmis ve

Cizelge 6.2°de verilmistir.

Sentezlenen tiim katalizorlerin yiizey alanlar1 B.E.T. N, adsorpsiyonuna dayali ¢ok noktali

(18 noktal) dlgiilmiistiir. Elde edilen yiizey alanlari ise Cizelge 6.3’de sunulmustur.
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Cizelge 6.2 Literatiirdeki perovskit bilesimleri ve yiizey alanlarinin kalsinasyon sicakligi ve
stiresine gore degisimi

- TYA Hazirlama Kalsinasyon | Kalsinasyon
Bilesim (m*lg) Yontemi Sicakhigl, °C | Siiresi, saat Kaynak
: Resin sol-jel Valderrama
LaNiO3 7.5 yontemi 750 4 vd., 2008
Kendinden Mawdsley ve
LaNiO3 4.9 ya.lnmal{-gllsw‘] 700 2 Krause, 2008
nitrat yontemi
. Kendinden yanmali Gallego
LaNiO3 11 yontem 700 6 yada 10 vd..2008
. T . Fernandes
LaNiO3 24.7 Pechini yontemi 800 12 vd., 2005
. Spray Pereniguez
LaNIOs 4 dekompozisyon 600 4 vd., 2009
. L ey o Sugunan ve
LaNiOs 15.65 Birlikte ¢oktlirme 850 5yada 10 Meera, 1997
LaNiO; | 4.646 | Sitrat yontemi 700 5 Ka;gg%ya’
. L ey o De Lima ve
LaNiO3 10.3 Birlikte ¢oktiirme 800 5 Assaf, 2002
. . q o Vaz ve
LaNiO; 3.9 Birlikte ¢oktlirme 800 10 Salker, 2007
. . N . Valderrama
LaNiO3 8.3 Sitrat yontemi 700 2 vd., 2005.
: . Fierro vd.,
LaNiO3 8.3 Yanma sentezi 700 6 2008
LaNiO; | 141 | Soldelyanma 600 2 Li vd., 2009
yontemi
LaNiOs | 12.7 Sol-jel yanma 700 2 Li vd., 2009
yontemi
LaNiOs | 11.8 | Solel yanma 800 2 Livd., 2009
yontemi
LaNiO; | 6.5 Sol-jel yanma 900 2 Li vd., 2009
yontemi
LaNiO; | 14.1 Sol-jel yanma 600 4 Li vd., 2009
yontemi
LaNiO; | 12.2 Sol-jel yanma 600 6 Li vd., 2009
yontemi
Resin sol-jel Valderrama
LaCo0s | 4.2 yontemi 750 4 vd., 2008
Kendinden yanmali Gallego
LaCoO; 10.6 metot 700 6 yada 10 vd..2008
LaCoOs; | 113 | Sitrat yontemi 700 6 Alifanti vd,

2007
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Cizelge 6.2 Devam
LaCoO; 16.3 Sitrat yontemi 700 6 Pecgggg/d.,
Haco0s > dekorsr\%?;/isyon 600 4 P\i;ﬁnziglégz
LaCoOs; | 12.1 Sitrat yontemi 800 2 Bialcz)g((;l; vd,,
LaCoOs; | 10.61 | Birlikte ¢oktiirme 850 5 ya da 10 aléglrjgafg\g
LaCoO; 13 Coktiirme - . Nuiﬂgeéxd.,
LaCoO; | 12 Sitrat yontemi 650 2 F\’/%F.’,' az"gg'g
LaCoO; | 254 | Yanmayéntemi | 700 yada 750 2 Wﬁi'l';a;t(‘;‘&ve
LaCoO; | 5.3 Sitrat yontemi 700 5 Se%’{)io‘éd-’
LaCoO; | 3.5 | Birlikte ¢oktiirme 700 ; Roé’gggfd-’
LaCoOs 6.6 Sitrat yontemi 600 - RO%/(e)B%/d.,
LaCoOs 16 Sitrat yontemi 650 6 Jiguza(;]gg\/d"
LaCoO; | 7.9 Sitrat yontemi 600 2 MefziggsVd-’
LaCoO; | 7.3 Sitrat yontemi 700 2 MefziggsVd-’
LaCoOs; 2 Sitrat yontemi 800 2 MerziggSVd.,
LaCoO3 2.7 Sitrat yontemi 900 2 Merziggs\’d"
LaCoO; | 12.2 S‘;'g;';igat 700 . Campagnal
LaCoO; | 0.9 | Birlikte ¢oktiirme 925 _ %f:jouggg;y
LaCoOs 3.9 So}lc-jjr?tleigat 800 ) Hraslgfnlbgegge
LaCoO; | 2.2 Soy'olr?t';;ltlr at 800 4 Simopotvd.
LaCoO; | 10.8 So}lgr?tleifirat 750 6 Solngg\éd.,
LaCoO; | 1.327 So}lojr?tlesr’llgat 700 : Rarsaya
Mo | e | Ronem | 0 s | Velderrama
g | SRS |y || K
OL:;\O[?;OSEE 33.6 Yanma yontemi | 700 ya da 750 2 WE i'llj"a;tgg?ve

00.9503
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Sonug olarak, Cizelge 6.2 ile 6.3 karsilastirildiginda, hazirlanan katalizorlerin literatiirdeki
kompozisyonlara benzer degerlerde oldugu tespit edilmistir. Elde edilen katalizorlerin yiizey
alanlarinin 0.74-16.76 m2/g arasinda degistigi saptanmistir. Cizelge 6.3’te goriildiigii tizere en
yiiksek yiizey alanina sahip bilesimler birlikte c¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis
bilesimlerdir. Bu bilesimler arasindan da en yiiksek yiizey alanina sahip bilesimler K004 ve
K011 bilesimleridir. Fakat bu bilesimlerde tek bir kristal faz mevcut degildir. Perovskit
katalizorlerin sentezinde amag, kristal fazi olusturmaktir. Sadece Ni ve Co igeren
kompozisyonlarda sirasiyla LaNiO3 ve LaCoOj3 kristal fazlar1 elde edilirken, A* ve B' igeren

kompozisyonlarda biitiin metalleri iceren tek bir kristal fazi gerceklestirmenin pek miimkiin

olmadig1 goriilmiistiir.

Cizelge 6.3 Hazirlanan katalizorlerin hazirlama yontemine gore ylizey alanlari

Sol-jel Sitrat o
Birlikte
Yontemiyle
. TYA Coktiirme ile TYA
Formulasyon Hazn‘]anmls ) )
(m“/g) Hazirlanms (m/g)
Katalizor
Katalizor Kodu
Kodu
LaNiOs K010 3.61 K012 11.31
LaCoO3 K001 4.03 K006 0.74
LaNip5C00503 K002 5.66 K008 8.38
Lag 7AQo.3NiO3 K005 3.27 K004 16.76
Lao_95sro_o5Nio_o5COo_g503 K007 8.093 K011 13.80

6.2.3 Hazirlama Yonteminin ve Katalizor Bilesiminin Yiizey Morfolojisine Etkisi ve
Elementel Analiz
Katalizorlerin yiizey ozellikleri i¢in taramali elektron mikroskobundan farkli biiylitme

oranlarinda goriintiiler alinmustir.
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(c) x1000 (d) x5000
Sekil 6.16 (a) ve (b) K010 ve (c) ve (d) K012 katalizérlerinin SEM fotograflari

Sekil 6.16 (a)’da K010 katalizorii yapisinin irili ufakli taneciklerden meydana geldigi
goriilmektedir. Yap1 x5000 biiyiitiildiigiinde ise bu taneciklerde homojenligin s6z konusu
olmadigr agiktir. Farkli bir hazirlanma metodu ile hazirlanmis, KO10 ile ayn1 bilesime sahip
K012 katalizoriinde ise gozenekli bir yapiya rastlanmamigstir. Yapmin x5000 biyiitme

yapilmis goriintiisiinden de yiizeyin tamamen kapali oldugu agikca anlagilmaktadir.

Sekil 6.17 (a)’da KOO1 numarali katalizoriin, irili ufakli ve gdzenekli cubuksu yapilar igerdigi
goriilmektedir. Yapmin x5000 biiyiitme oraninda ise, homojen oldugu anlasilmaktadir.
Birlikte ¢coktiirme ile hazirlanmig K001 ile ayn1 kompozisyondaki Sekil 6.17 (¢)’de ise (a)’dan
tamamen farkli bir yiizey yapisi gelismistir. Yap1 daha biiyiik taneciklere sahiptir. (d) x5000
bliylitme oranindan ise K006 kodlu katalizoriin KOO1’e gore daha biiyiik gdzeneklere sahip
oldugu sdylenebilir.
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(c) x1000 (d) x5000
Sekil 6.17 (a) ve (b) KOO1 ve (c) ve (d) KOO6 katalizorlerinin SEM fotograflari

Sekil 6.18 (a)’da K002 katalizorii yapisinin piiriizlii olmasina ragmen, yer yer kiiresel
tanecikler icerdigi goriilmektedir. Yap1 X2500 biiyiitiildiiglinde ise homojen olmayan yapidaki
kiiresel bir tanecigi gormek miimkiindiir. Farkli bir hazirlanma metodu ile hazirlanmis, K002
ile ayn1 bilesime sahip K008 katalizorlinde ise gdzenekli olmayan bir tabaka goériinlimiindedir.
Yapmin x5000 biiyiitme yapilmig fotografinda ise yapmin icinde gozenekler oldugu

goriilmektedir.
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(c) x1000 (d) x5000
Sekil 6.18 (a) ve (b) K002 ve (c) ve (d) KOO8 katalizérlerinin SEM fotograflar

Sekil 6.19°da ayn1 bilesime sahip K005 ve K004 kodlu katalizorlerin {iretim yonteminden
kaynaklanan yiizey morfolojileri farklari agik¢a goriilmektedir. Sekil 6.19 (a)’da, ¢esitli
boyutlarda tanecikler ve gozenekler goriilmekte iken, (c)’de aglomerasyon (kiimelesmis
yi1gin) meydana gelmistir. Sekil 6.19 (b)’de katalizor siingerimsi bir yapidadir. Sekil 6.19
(d)’de ise pek de gozenekli bir yapida olmadigi agik¢a goriilmektedir.

Sekil 6.20 (a)’da K007 katalizorii yapisinin irili ufakli oldukga farkli boyutta taneciklere sahip
oldugu goriilmektedir. Yap1 x5000 biiyiitiildiigiinde ise aglomerasyona ugramis bu tanecikler
arasinda oldukca kiigiik gozenekler miimkiindiir. Farkli bir hazirlanma metodu ile
hazirlanmig, K007 ile ayni bilesime sahip K011 kodlu katalizérde gozenekli olmayan bir
tabaka goriniimindedir. Yapmim x5000 biiylitme yapilmis fotografinda ise yapmin kendi

igcinde az da olsa gozenekler oldugu goriilmektedir.
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(c) x1000 (d) x5000
Sekil 6.19 (a) ve (b) K005 ve (c) ve (d) K004 katalizorlerinin SEM fotograflari

Sekil 6.16- 6.20°de yer alan SEM fotograflarinin degerlendirmeleri sonucu, perovskit
katalizor i¢in hedeflenen gozenekli yapinin sol-jel sitrat yontemi ile hazirlanan K010, K001,
K002, K005 ve K007 kodlu katalizorlerde elde edildigi anlasilmistir. Birlikte ¢oktiirme
yontemi ile hazirlanan katalizorlerde ise gozenekli yapidan ziyade, tabaka halinde bir yap1
sentezlenmistir. Bu agidan sol-jel ile perovskit katalizor iiretiminin daha iistiin oldugu
anlasilmistir.  Birlikte ¢Oktiirme ile hazirlanan katalizorler arasindan sadece K006

katalizoriinde gozenekli bir yap1 elde edilmistir.
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(a) x1000 (b) X5000

(c) x1000 (d) x5000
Sekil 6.20 (a) ve (b) KOO7 ve (c) ve (d) K011 katalizérlerinin SEM fotograflar

Yar1 kantitatif elementel analiz (EDS) sonuglarina gore hesaplanan element yiizdeleri,

agirlikga ve atomik olarak her katalizor i¢in ayr1 gizelgeler halinde Cizelge 6.4’de verilmistir.

Yapilan analizlerde K010 ve K012, K001 ve K006, K002 ve K008 kodlu katalizorlerde
yaklasik ayni1 atomik degerlerin elde edildigi goriilmiistiir. Bu katalizorlerde amacglanan metal
yiizdelerine ulagilmistir. Teorik olarak amaglanan ve elde edilen A, A", B ve B" atomlariin
oranlar1 Cizelge 6.5’de verilmistir. Tablodan da goriildiigli tizere, hazirlanmak istenen

bilesimlere ulagilmistir.
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Cizelge 6.4 Hazirlanan katalizorlerin elementel analizi

Katalizor Kodu Element Agirhikea % Atomik %
KO10 La 71.03 50.90
Ni 28.97 49.10
K012 La 69.23 48.75
Ni 30.77 51.25
K001 La 71.66 51.76
Co 28.34 48.24
K005 La 70.33 50.14
Co 29.67 49.86
La 72.22 52.40
K002 Co 13.86 23.71
Ni 13.92 23.89
La 69.90 49.58
K008 Co 15.13 25.30
Ni 14.97 25.12
La 54.79 37.37
K005 Ag 14.04 12.33
Ni 31.17 50.30
La 58.38 38.52
K004 Ag 4.91 4.17
Ni 36.71 57.31
La 70.53 50.99
K007 Co 26.20 44.65
Ni 1.09 1.86
Sr 2.19 251
La 69.61 49.28
K011 Co 29.32 48.92
Ni 1.08 1.80
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Cizelge 6.5 Katalizorlerin teorik ve gergek atomik oranlariin karsilastirilmasi
Ornek No K010 | K012 | KOO1 | K006 | K002 | KOO8 | KOO5 | K004 | KOO7 | KO11
Teorik atomik 1 1 i i i ] ] ] ) )
oran (La/Ni)
EDS atomik
oran (La/Ni)
Teorik atomik
oran (La/Co)
EDS atomik
oran (La/Co)
Teorik atomik
oran - - - - 1 1 - - - -
[La/(Co+Ni)]
EDS atomik
oran - - - - 1.10 | 0.98 - - - -
[La/(Co+Ni)]
Teorik atomik
oran - - - - - - 1 1 - -
[(La+Ag)/Ni]
EDS atomik
oran - - - - - - 0.99 | 0.74 - -
[(La+Ag)/Ni]
Teorik atomik
oran
[(La+Sr)/
(Co+Ni)]
EDS atomik
oran
[(La+Sr)/
(Co+Ni)]

1.03 | 0.95 - - - - - - - -

- - | 107|101 - - - - - -

- - - - - - - - | 115 | 0.97

Yapilan B.E.T. analizi sonucu en yiiksek yiizey alanina sahip katalizorler birlikte ¢oktiirme
yontemi ile hazirlanmis olsa da, SEM analizinden tabaka halinde olduklar1 ve istenen sekilde
gozenekli yapida olmadiklar1 ve XRD analizinden de hedeflendigi gibi tek bir temel fazli
olmadiklari tespit edilmistir. Bu agidan, LaNiggC00403 temel fazli, gozenekli yapida ve 5.66
mz/g yiizey alanina sahip sol-jel sitrat yontemi ile hazirlanmig LaNips5C00503 Katalizoriiniin

hidrokarbon yakitlardan hidrojen iiretimi i¢in en iimit vaat edici oldugu kanisina varilmigtir.
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