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OZET

Perovskit Katalizorlerde Metan Yanmasinin Deneysel Olarak

Incelenmesi

Veysi BASHAN

Gemi Insaat1 ve Gemi Makineleri Mithendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Yasin UST

Denizaltilarin havadan bagimsiz tahrik gerceklestirebilmesi, daha uzun siire su
altinda kalabilmesi ve termal sistemlerle yerlerinin tespit edilememesi icin
Onerilen alternatif gii¢ sistemlerinden biri yenilik¢i ve hibrit katalitik yanma
odasina sahip siiperkritik karbondioksit gii¢ sistemleridir. Ayrica bu giic sistemleri
ticari gemilerin emisyonlarinin azaltilabilmesi icin de oldukca etkilidir. Bu
sebeplerle, bu tez calismasinda detayli literatiir arastirmasi yapilmis, sol-jel
yontemi ile Lantan, Seryum, Kobalt ve Platinyum elementleri kullanilarak alti
farkli perovskit katalizor hazirlanmis ve kordiyerit monolitlere kaplanmaistir.
Katalizorlerin kristal faz 6zellikleri XRD, mikro yapilar1 SEM-EDS, yiizey alanlari
BET, sicaklikla azalan karbon miktarlar1 TG-DTA analiz yontemleri kullanilarak
belirlenmistir. Katalizorlerin sicaklik programli indirgenme (TPR) deneyleri
yapilmistir. Katalizorlerin 400-850 °C sicakliklar1 arasinda 50 °C araliklarla, %2
metan diisiik debi (306 ml/dk), %2 metan yiiksek debi (615 ml/dk) ve %4 metan
diisiik debi (304 ml/dk) sartlarinda deneyleri mikro reaktorde gerceklestirilerek
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sicakliga bagl performanslari ve reaksiyon sonu tiriinleri tespit edilmistir. Katalitik
yanma odasina sahip stiperkritik karbondioksit giic sistemi ve katalizor hazirlama
asamalar1 bulanik DEMATEL yontemi ile degerlendirilmistir. Bulantk DEMATEL
yontemiyle katalitik yanma odali s-CO, deney sistemlerinde ve katalizor hazirlama
proseslerinde karsilasilan problemler neden-etki gruplarina ayrilmastir.
Hazirlanan katalizorlere soy metal olan platinyumun eser miktarda eklenmesi
performansi oldukga yiikseltmistir. 850 °C sicaklikta bircok katalizorlerde %100
metan doniisimii elde edilmistir. Basarili bir sekilde hazirlanan katalizorlerin
kaplamalar1 cok iyi derecede gerceklestirilmis, karakterizasyonlar ve metan
katalitik yanma performanslarinin sonuclarinin tezin amacina tamamen uygun

oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Denizalti, gemi, katalizor, metan, katalitik yanma
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ABSTRACT

Experimental Investigation of Methane Combustion over

Perovskite Catalysts

Veysi BASHAN

Department of Naval Architecture and Maritime Engineering

Doctor of Philosophy Thesis

Advisor: Prof. Dr. Yasin UST

One of the alternative power systems proposed for submarines to perform air-
independent propulsion, stay underwater for a longer time, and not be noticed
with thermal systems is supercritical carbon dioxide power systems with
innovative and hybrid catalytic combustion chambers. In addition, these power
systems are very effective in reducing the emissions of commercial ships.
Therefore, in this thesis study, six different type of perovskite catalysts were
prepared by sol-gel method using Lanthanum, Cerium, Cobalt and Platinum
elements and coated on cordierite monoliths by conducting a detailed literature
search. Crystal phase properties of catalysts, microstructures, surface areas,
carbon amounts decreasing with temperature were determined using XRD, SEM-
EDS, BET, TG-DTA analysis methods respectively. TPR tests of the catalysts were
carried out. The experiment of catalysts between 400-850 °C at 50 °C intervals,
under 2% methane low flow rate, 2% methane high flow rate, and 4% methane
low flow rate conditions were performed in the microreactor, and their
temperature-dependent performances and end-of-reaction products were
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determined. Supercritical carbon dioxide power systems with catalytic combustion
chamber and catalyst preparation stages were evaluated by fuzzy DEMATEL
method. With the Fuzzy DEMATEL method, the s-CO, test systems with catalytic
combustion chamber and the problems encountered in catalyst preparation
processes are divided into cause-effect groups. Even the addition of the noble
metal platinum in trace amounts has improved the performance considerably.
100% conversion of methane has been achieved in many catalysts at a
temperature of 850 °C. The coatings of the successfully prepared catalysts were
carried out very well and the results of the methane catalytic combustion

performances were found to be completely suitable for the purpose of the thesis.

Keywords: Submarine, ship, catalyst, methane, catalytic combustion
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Metan (CH,) tiim diinyada endiistriyel bir yakit olarak kullanilmakta [1] ve en
temiz fosil enerji kaynaklarindan biri olarak kabul edilmektedir [2]. Bununla
birlikte, metan dogrudan yandiginda, yanma sicaklig1 yaklasik 1200 °C'ye ulasir
ve istenmeyen NOx ve CO emisyonlarina neden olur [3]. Son zamanlarda, dogal
gazla calisan kara tasiti [4] ve gemi sayilarindaki [5] artis, metan kaynakl
emisyonlarda artisa neden olmustur. Bu nedenle, bilim insanlarinin ugrasmasi
gereken acil konulardan biri, enerji verimliligi gereklilikleri ve Kyoto gibi siki
uluslararasi emisyon diizenlemeleri acisindan metan kullanimlarinin etkinligini
artirmak icin yasal gerekliliklerdir [6]. Ayrica dogal gaz bazli elektrik iiretiminin
cevreyi komiir kaynakl elektrik tiretiminden daha az kirlettigi, daha kiiciik bir
karbon ayak izi yarattigi ve sonugta atmosfere daha diisiik emisyonlar saldigi
bilinmektedir [7]. Giir [7], kati oksit yakit hiicrelerinde (SOFC) metan
doniisiimiinii incelemis ve dogal gazin (esas olarak metan) elektrokimyasal
doniistim ile elektrige doniistiirtilmesinin cevresel faydalarini, yiiksek doniisiim
verimliliklerini, fiiretilen giic basina birim emisyon basina daha diisiik
karbondioksit emisyonlari, 6nemli olciide daha diisiik NOx iiretimi olarak
belirtmistir. Ayrica bu sistemlerde, giiriiltiisliz, hareketsiz parca ve az yer kaplayan
cevre dostu doniisiim gerceklestigini belirtmistir. Bu baglamda, nispeten diisiik
sicakliklarda metanin katalitik yanmasinin metan kullanim verimliligini arttirdigi
ve atmosferi kirleten emisyonlar1 azalttig1 da bildirilmistir [8]-[10]. Katalitik
yanma, yukarida bahsedilen hemen hemen tiim zorluklarin {istesinden gelmek icin
kullanilabilir. Bu amacla cesitli katalizorler, desteklenen paladyum oksitler [11],
platin oksitler veya rodyum oksitler [12] kullanilir ve metan oksidasyonu i¢in cok
iyi katalitik aktivite sergilerler. Tiim bunlarin yaninda hem metan katalitik
yanmasi hem de ucucu organik bilesiklerin (VOC) oksidasyonu icin soy metal
katalizorlerin  endiistriyel uygulamalar1 yiiksek maliyet, sinterleme ve
zehirlenmeye yatkinlik nedeniyle smirlidir. Katki (doping) kullanarak, soy

olmayan metal oksitler, nispeten yiiksek aktiviteleri ve gozenekli yapilarin
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tasarimini ve sentezini gelistirerek metan ve/veya ucucu organik bilesiklerin
(VOC) oksidasyonu icin cok daha diisiik maliyetlerinden dolay1 soy metal
katalizorlerden daha fazla tercih edilmistir [13]-[15]. Soy olmayan metal
katalizorler arasinda perovskit tipi katalizorler (ABOs), metan ve VOC'larin
katalitik yanmasi icin Ozel yapilar1 ve oOzellikleri nedeniyle en iyi katalitik
malzemelerden biridir. Doroftei vd. [16], basit nanokristalin SrMnO;
perovskitinin, alifatik hidrokarbonlarin diisiik sicakliktaki (T <500 °C) yanma
reaksiyonlarinda umut verici bir katalizor olarak kabul edilebilecegini belirtmistir.
Ayrica Doroftei [17], soy metal bazli katalizorler ile rekabet edebilen yar1 iletken
oksidik bilesiklerin katalitik aktivitesinin 6neminin altin1 cizen bir calisma
yapmustir. Benzer sekilde, perovskitler, hazirlama yontemleri gelistirerek, sentez
sicakliklari diisiiriilerek ve daha genis bir yiizey alanina sahip destege yiiklenerek,
soy metal bazli katalizorlere kiyasla spesifik yiizey alanini arttirdiktan sonra daha
aktif olabilirler [18], [19]. Karisik metal oksitler ile karsilastirildiginda, perovskit
tipi katalizorler daha yiiksek termal kararlilik ozelliklerine, yapilarinda gecis
metali iyonlarinin olagandisi degerlik durumlarina ve diisiik sicakliklarda yiiksek
aktivitenin redoks 6zelliklerine sahiptirler. Ayrica, A veya B bolgesi katyonlari
genellikle katalizoriin performansini arttirmak i¢in daha fazla kusur bolgesi ve
oksijen boslugu {iiretecek olan diger iyonlarla birlestirilir [18]-[20]. Metal oksit
destekli PdO katalizorleri 450 °C'nin altinda aktif olmadigindan, katalitik yanma
tizerinde uzun siireli calismalar1 sinirhidir. Schwartz ve Pfefferle [21], bu durumun
nedenini oksijenin mevcut Pd bolgelerine ge¢mesini engelleyen ve boylece
katalitik oksidasyonu oOnleyen destekler {izerinde hidroksil birikintilerinin
olusmasi olarak agiklamistir. Son zamanlarda nanomateryal sentez teknolojisinin
gelismesiyle, nano yapili perovskit tipi ABO; malzemeleri egzoz emisyonlarinin
kontroliinde kullanilacak katalizorler olarak dikkat cekmistir [22]. Bu
perovskitler, paladyum bazli katalizorlere kiyasla miikemmel hidrotermal stabilite
ve kikiirt direnci sergilerler. Metanin katalitik oksidasyonunda kullanilan soy
metallere bir alternatif olarak gosterilirler ¢link{i nispeten ucuzdurlar. Ponce vd.
[23] La;,Sr;MnO; (x=0-0.5) tipi perovskit Kkatalizorlerinin, 473-1073 K
sicakliklar1 arasinda metan katalitik yanmasinda iyi aktivite gosterdigini

belirtmislerdir. Literatiirde, manganez, lantan ve kobalt esasli perovskitler kabul
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gormiis ve yanma reaksiyonlari icin olaganiistii katalitik performans sergiledikleri
belirtilmistir [24]-[26]. Royer vd. [27] perovskit sentezi, yilizey ve Kkiitle
karakterizasyonu, oksidasyon reaksiyonlari, indirgeme reaksiyonlar1 acisindan,
ayrica hidrojen ve sentez gazi (syngas) tiretimi i¢in segici oksidasyon reaksiyonlari
ve reform reaksiyonlarinda perovskitler ile ilgili ilerlemeleri gosteren kapsamli bir
derleme calismasi gerceklestirmislerdir. Labhasetwar vd. [28] Mn, Ru, Fe ve Co
esash cesitli perovskitleri ve bunlarin ikame edilmis (substituted) bilesimlerini
dizel partikiil oksidasyonu, ii¢ yollu kataliz, N,O ayrismasi, VOC'larin oksidasyonu
ve diisiik sicaklikli CO oksidasyonu acisindan incelemislerdir. Zhu vd. [29]
yaptiklari calismada La esasli  perovskit oksitlerin  gelistirilmesine
odaklanmislardir. La bazli perovskitleri oksijen indirgeme reaksiyonlar1 ve
heterojen kataliz icin elektro-katalizorler olarak incelemislerdir. Konsolakis [30],
katalitik performanslar1 ve yiizey kimyasi yonlerini dikkate alarak, asil olmayan
metal oksit katalizorlerini esas alip N,O ayrismasi konusundaki ilerlemeleri
incelemistir. Polo-Garzon ve Wu [31] perovskitlerin asit bazli katalitik 6zelliklerini
incelemeyi amaclayan calismalar1 derlemislerdir. Ayrica ylzey
rekonstriiksiyonunun ve partikiil seklinin perovskitler tizerindeki asit bazl kataliz
etkisini ortaya koymaya odaklanmislardir. Kamata [32], perovskitlerin siv1 faz
yapilarini, fiziko-kimyasal Ozelliklerini ve benzersiz katalitik Ozelliklerini
Ozetlemiglerdir. Ek olarak reaksiyon mekanizmalarini, kinetikleri, spektroskopiyi,
katalizor stabilitesi/geri doniistiiriilebilirligi ve heterojen yapilari incelemislerdir.
Sengodan vd. [33] hidrojen iiretimi icin hidrokarbonlarin yeniden diizenlenmesi
ve kismen oksitlenmesi icin performans gosteren Kkatalizorleri gozden
gecirmislerdir. Adsorbe edilen oksijen miktari, B sahalarindaki iyonlarin kafes
oksijen aktivitesi ve redoks spesifikasyonlari, perovskit oksitlerin katalitik
ozellikleri ile yakindan iligkilidir. Bu baglamda, bu tezde, perovskitler hakkinda
kisa temel bilgiler verildikten sonra, metanin katalitik yanma mekanizmasindan
bahsedilmistir. Ayrica tezde, redoks oOzellikleri, oksijen hareketliliginin tasarima,
nano Olcekli yapilarin olusumu, giincel gelismeler, oksijeni eksik perovskit oksitler
ve gozenekli perovskit oksitler hakkinda detayli bilgiler verilmistir. Ek olarak, bu

tezde, metan katalitik oksidasyonu icin nano yapilandirilmis perovskit oksitler



tizerinde durulmus, giincel calismalar, ilerlemeler ve yakin gelecekte ele alinmasi

gereken giincel sorunlar 6zetlenmistir.
1.1.1 Katalizo6rler ve Katalitik Yanma

Katalizor, bir reaksiyon hizini etkileyen -arttiran veya azaltan- ancak reaksiyondan
herhangi bir degisime ugramadan c¢ikan maddedir. Bir katalizor genellikle
reaksiyon i¢in farkli bir molekiiler yol ("mekanizma") tesvik ederek reaksiyon
hizin1 degistirir. Katalizorler sadece reaksiyon hizin1 etkilerler, reaksiyon
dengesini etkilemezler. Ticari kimyasal katalizorler oldukca Onemlidirler.
Endiistriyel iriinlerin neredeyse iicte birinde hammadde ve fiiriin arasinda
katalitik bir siire¢ gerceklesmektedir. Katalitik reaksiyonlar genellikle sivi-kat1 ara
ylizeyinde meydana geldiginden, reaksiyon hiz1 acgisindan yiizey alaninin biiyiik
olmasi neredeyse her zaman 6nemlidir. Bircok katalizorde gerekli olan bu yiiksek
ylizey alani genellikle i¢c gozenekli yapilarla saglanir. Diger bir deyisle, kati; cok
ince gozenekler icerir ve bu gozeneklerin yilizeyi yiliksek reaksiyon hizlari icin
gereken alani saglamis olur. Bazi gozenekli katalizorlerin sahip oldugu alan
sasirtic1 derecede biiyiiktiir. Tipik bir silika-aliimina katalizorii, 0.6 cm®/g’lik bir
gozenek hacmine ve 4 nm’lik bir ortalama gozenek yaricapina sahiptir. Bu
gozenekli katalizorlere karsilik gelen yiizey alani 300 m?*/g’dir. Bu gozenekler,
katalitik olarak aktif yiizeyin yakininda bulunan cesitli molekiillerin reaksiyonda
kalma siirelerini, esas olarak yalnizca istenen yanma sonrasi iiriin molekiilleri
kalacak sekilde kontrol edebilmektedir. Bazi durumlarda Kkatalizorler
kendilerinden daha az aktif bir madde olan ve destek (support) olarak
adlandirilan bir madde iizerine dagilmis kiiciik parcaciklardan olusur. Bu
katalizorlerdeki aktif maddeler genellikle saf metal veya metal alasimidir. Bu tiir
katalizorlere “destekli katalizor” denmektedir. Katalizorler ayrica aktifliklerini
arttiran ve “promoter” adi verilen az miktarda aktif icerikler de barindirabilir.
Desteklenen katalizorlere ornek olarak, dizel otomobillerdeki yatakli katalitik
konvertor, petrol reformasyonunda kullanilan aliimina destekli platin katalizorii
ve kiikiirt dioksidin stlfirik asit imalinde kullanilan silika destekli vanadyum

pentoksit gosterilebilir [35].



Katalitik bir reaksiyonun meydana gelmesi icin, en az bir reaktanin ve siklikla tiim
reaktanlarin ylizeye tutturulmasi gerekir. Bu isleme “adsorpsiyon” denmektedir ve
iki farkli prosesle gerceklesmektedir: Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal
adsorpsiyon. Fiziksel adsorpsiyon yogusmaya benzemektedir. Siire¢ ekzotermiktir
ve adsorpsion 1sis1 nispeten azdir (1-15 kcal/mol). Gaz molekiilleri ile kat1 yiizey
arasindaki cekim kuvvetleri zayiftir. Kimyasal reaksiyonun hizin1 daha cok
kimyasal adsorpsiyon etkilemektedir. Tipki fiziksel adsorpsiyon gibi kimyasal
adsorpsiyon da ekzotermiktir fakat kimyasal adsorpsiyon 1sisi genellikle bir
kimyasal tepkime 1sis1 ile ayn1 biiyiikliiktedir (40-400 kJ/mol). Eger bir katalitik
reaksiyonda kimyasal adsorpsiyon var ise bu reaksiyonun buna uygun sicaklik
araliginda gerceklesmesi gerekmektedir. Katalitik teoriye belirgin bir katki
saglayan Taylor, bir reaksiyonun tiim kati yilizey iizerinde katalizlenmedigini,
yalnizca belirli aktif bolgelerde veya merkezlerde gerceklestigini ileri stirmiistiir
[34]. Bu bolgeleri, yiizey diizensizlikleri, dislokasyonlar, kristal kenarlar1 ve tane
sinirlar1 boyunca olusan catlaklardan dolay1 olusan katilarda doymamis atomlar
olarak gorsellestirmistir. Bazi arastirmacilar ise kati yiizeyin diger 6zelliklerinin de
onemli oldugunu belirtmislerdir. Aktif bolge, adsorbe edilmis bir atom veya
molekiil ile giiclii kimyasal baglar olusturabilen katalizor yiizeyinde bir nokta
olarak tanimlanabilir [35]. Bir katalizériin aktivitesini 6l¢cmek icin kullanilan
parametrelerden biri “Turnover Frekansi” (TOF) olarak adlandirilmistir. TOF,
deney kosullarinda bir aktif bolge icin saniyede reaksiyona giren molekiil sayisi
olarak tanimlanmistir. Platin gibi metal bir katalist bir destegin {izerine

coktiiriildiiginde, metal atomlar aktif bolgeler olarak kabul edilir.
1.1.1.1 Katalizorlerin Siniflandirilmasi ve Katalitik Reaksiyon Basamaklari

Katalizorleri siniflandirmanin yaygin bir yolu, katalize olduklari tepkime tiiriine
goredir. Asagida Tablo 1.1°’de temsili reaksiyonlarin bir listesi ve bunlara karsilik

gelen katalizorler bulunmaktadir.



Tablo 1.1 Katalizorlerin reaksiyonlara gore siniflandirilmasi

Reaksiyon Katalizor
Halojenasyon - Dehalojenasyon CuCl,, AgCl, Pd
Hidrasyon - Dehidrasyon Al,O3;, MgO

Alkilasyon - Dealkilasyon

AICI;, Pd, Zeolitler

Hidrojenasyon - Dehidrojenasyon

Co, Pt, Cr,0;, Ni

Oksidasyon Cu, Ag, Ni, V,05
AICI;, Pt/AIOs,

Zeolitler

Izomerasyon

Katalitik reaksiyon hizi, dizideki en yavas adimin orani ile sinirlidir. Katalitik

reaksiyonun basamaklari sirasiyla asagidaki gibidir [35].

1.

N o R W

1.1.2

Katalizorden katalizor peletinin dis yilizeyine reaktantlarin (6rnegin A
tlirlerinin) kiitle transferi (difiizyon).

Reaktanin gozenek agzindan (katalizor gozeneklerinden) i¢ katalitik
ylizeyin yakin cevresine difiizyonu.

Reaktif A'nin katalizor yiizeyine adsorpsiyonu

Katalizoriin yiizeyindeki reaksiyon (6rnegin A—B )

Uriinlerin (6rnegin B) yiizeyden desorpsiyonu

Uriinlerin peletin i¢ kismindan dis yiizeydeki gozenek agzina difiizyonu.

Uriinlerin harici pelet yiizeyinden dékme sivisina kiitle transferi

Perovskitler ve Uygulama Alanlar

Perovskit, CaTiO; bilesimli minerallere verilen addir. Literatiirden goriilebilecegi

gibi, perovskit minerali 1830'larda Gustav Rose tarafindan kesfedilmistir ve Kont

Lev Aleksevich von Perovski tarafindan "perovskit" olarak adlandirilmistir [36].

Perovskitler genellikle Sekil 1.1’de gosterildigi gibi ABO; yapilarina sahiptir. Bu

malzemeler 1950'lerde katalizér olarak kullanilmaya baslanmistir [37]-[39].

Ayrica Tablo 1.2'de perovskit yapisindaki stabil elementler gosterilmektedir ve bu

elementlerin cogu hem A hem de B pozisyonlarinda bulunabilir.



Sekil 1.1 Kalsiyum titanat (CaTiO;)'lin (ABOs) perovskit yapisi

Ideal perovskit tipi yapi kiibiktir. A katyonunun 12 koordinati vardir, daha kiiciik
katyon B'nin 6 koordinati vardir [40]. Kisaca, A-pozisyonundaki katyon 12 oksijen
atomu ile cevrilidir ve B-pozisyonundaki katyon ise 6 oksijen atomu ile cevrilidir
[41]. Diger bir deyisle; perovskit tipi bir oksit, 12 oksijen atomunun
koordinatlarina sahiptir. Ayrica, A pozisyonunu isgal eden biiylik iyonik capli
katyonlara, 6 oksijen atomu ve B pozisyonlarini isgal eden daha kii¢lik yaricapl
katyonlara sahip bir ABOs tipi kristal yapiya sahiptir [42]. Sekil 1.1'deki (sol taraf
BS: Tool [43] ve sag taraf VESTA [44] ile cizilmis) yapi, kiibik bir hiicrenin

koselerinde TiOs oktahedra ve merkezinde kalsiyumdan olusur.



Tablo 1.2 A, B ve X pozisyonlarinda perovskit yap1 elemanlari [39]

{H %H | He
ALi | BBe XB| XC|XN|XO0| XF | Ne
ANa| 4Mg BA' BSi | P | XS | XCl| Ar
AR | Aca | BS¢| ATi| BV | ACr | AMn| AFe| 4Co| 4Ni| Acu| AZn %a (]}3e As | X Se| X Br| Kr
Fﬁa &Sr | 8Y | gZr| BNP| BMo| BT¢ | BRY| #Rh| Pd | §Ag| #Cd| §In| §Sn| §Sb TBe X | Xe
é‘s ABa| ALa HBf BTa| BW | BRe | BOs| BIr | BPt| Aau| AHg| ATi| APb| 4Bi| Po | At | Rn
Fr | Ra | Ac

ACe | 4Pr | ANd | 4Pm | 4Sm | 4Eu | 4Gd | 4Tb | 4Dy | 4Ho | 4Er | 4Tm | 4Yb | 4Lu

ATh | 4Pa | 4U | 4Np | 4Pu | 8Am | Cm | BBX | Cf | Es | Fm | Md | No | Lw

Literatiirde bu materyallerin katalitik

bulunmaktadir [45], [46]. Perovskit tipi

ozellikleri nedeniyle endiistrinin temel

ozellikleri hakkinda bircok calisma

metal oksitler, katalitik ve elektriksel

alanlarinda cesitli

kullanilirlar. Bunlardan bazilar1 asagida listelenmistir [47]:

e Dogal gaz veya metanin katalitik yanmasi [48]-[50].

amaclar

icin

e Dizel ara¢ egzozlarindaki katalitik konvertorlerle emisyonlarin azaltilmasi

ve kontroli [51], [52].

e Kat1 oksit yakit pilleri icin elektrot olarak kullanilmasi1 [53].

e Membran ozellikleri saglayacak sekilde kullanilmasi [54].

Bu uygulama alanlar1 asagidaki Tablo 1.3'de kisaca goriilebilir.




Tablo 1.3 Perovskitlerin katalizoér olarak uygulamalari [55]

Katalitik Reaksiyon Perovskit Ornekleri

CO, hidrokarbonlar ve alkollerin

katalitik yanmasi (La, S1)C00s, (La, SHMnO;

NOx eliminasyonu (indirgeme,

o (La, Sr)MnO,, YBa,Cu;0x, La,CuO,
ayrisma, emilim)

Metanin oksidatif baglanmasi PbTiO;, LaMnO;
Elektrod (oksijen) (La, Sr)Co04
Gaz sensor, alkol, CO, oksijen, nem (La, Sr)Co0Os, LaNiOs
Membran reaktor (La, Sr) (Ga,Fe) O,
Metan ile karbonmonoksit, H, (Ba, Sr) (Fe, Mn) O,

Dahasi, perovskitler genellikle siiper iletken olarak [56], termo elektrikli
cihazlarda [57], nano elektronikte kalin film direncleri olarak [58], cok hassas bir
foto elektrik anahtar1 (photoswitch) olarak [59], dielektrik rezonatorler olarak
[60], kalin film termistorleri olarak [61], polikristalin organik ve inorganik mikro
teller (microwires) olarak [62], cok katmanli seramik kapasitorler icin [63],
amino asitlerin tespiti icin elektrokimyasal sensor olarak [64], lityum hava pilleri
icin katalizor olarak [65], ultrasonik gilic ceviricileri olarak [66] ve
hidrokarbonlarin (HC) hidrojenasyonu (organik bilesiklere hidrojen eklenmesi)

ile hidrojenolizi (katalitik rediiksiyon) icin [67] kullanilirlar.

Voorhoeve vd. [68] D.B. Meadowcraft [69]'a atifta bulunarak, kobalt iceren
perovskit malzemelerinin elektrot oksidasyon rediiktorleri olarak kullanildigina ve
ayni zamanda otomobil egzoz emisyonlarinin azaltilmasinda da
kullanilabilecegine dair oncii bir calisma gerceklestirmislerdir. Calismalarinda,
birkac farkli perovskit orneginin platin ile karsilastirilmasiyla, perovskitlerin
katalitik aktivitelerinin oldukca iyi oldugunu gostermislerdir. Bu ¢calismadan sonra
bilim adamlari, nispeten diisiik maliyetleri nedeniyle perovskitleri yanma

katalizorii olarak kullanmaya baslamislardir ve bu konularla ilgili bilimsel
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calismalarin sayis1 artmistir. Ayrica, katalizoriin aktivitesinin, kullanilan hazirlama
yontemiyle yakindan iliskili oldugu bilinmektedir. Literatiirde katalizor hazirlama
ile ilgili baz1 yontemler vardir. Bu yontemlerin bazilar1 asagida listelenmistir [40],

[701]:

e Sitrat
e Sol-jel
e Seramik

e Vakumla kurutma
e Alev hidrolizi
e Piroliz

e Piiskiirtmeyle kurutma (spray drying)

Katalizér
Dizayni

Sekil 1.2 Katalizor tasariminin karsilikli bagimliliginin sematik gosterimi

Normal bir katalizor tasarimi birbirine bagl ¢ ilke tarafindan yonetilir:
hazirlama, karakterizasyon ve katalitik aktivite. Sekil 1.2'de gosterilen bu {i¢ ilke
arasinda ticgen bir iliski, katalizor tasariminda bircok yazar tarafindan
gosterilmistir. Iyi reaksiyon ve yiiksek metan déniisiimii cogunlukla yiiksek
katalizér yiizey alani ve katalizoér hazirlama teknigiyle ilgilidir. Ornegin, perovskit
oksitler yukarida belirtilen seramik yoOntemiyle hazirlandiginda yiiksek
kalsinasyon sicakliklarina ihtiya¢ duyulacaktir ve yiiksek sicakliklar, katalizorlerin
diisiik yiizey alanina sahip olmasina neden olur. Bu nedenle, genellikle bu yontem
tercih edilmez. Seramik yonteminden nispeten daha diisiik sicakliklarda 20 m?/g

ylizey alani elde etmek icin dondurarak kurutma ve sitrat yontemleri kullanilabilir
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[40]. Leanza vd. [71] , La;,M;CoO; . 5 genel formiiliine sahip perovskit
katalizorleri, cesitli bilesimlerde alev hidroliz yontemiyle sentezlemislerdir. Zhong
vd. [72] nano parcacik biiyiikligiinde perovskit tipi kompleks oksitleri (LaFe;.
Ay033) (A = Mn, Al ve Co) sol-jel yontemi ile hazirlamislardir. Hazirladiklar
katalizorler, X-1s1n1 kirinimi (XRD), sicaklik programli indirgeme (Temperature
Programmed Reduction-TPR), Termogravimetrik analiz (TG) ve X-151m1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) teknikleri ile karakterize edilmistir.
Nanoparcacik boyutlu perovskit tipi kompleks oksit aktivitesi, katalizorlerin metan
yanmast acisindan test edilmis ve benzer bilesime sahip daha biiyiik boyutlu
partikiil oksitler ile karsilastirilmistir. Nano boyutlu parcacikli katalizérlerin daha

fazla aktivite gosterdigi ifade edilmistir.
1.1.3 Metan Katalitik Yanma Mekanizmasi

Tek bir mekanizma, alkanlar, alkenler, aromatikler ve benzer perovskitler
tizerindeki cesitli hidrokarbonlarin oksidasyon kinetiklerini tam olarak
agiklayamaz. Bu nedenle, farkli molekiiller ve katalizorler igin gesitli reaksiyon
mekanizmalar1 ve reaksiyon siralar1 kullanilir. Suprafasiyal ve intrafasiyal, organik
maddelerin perovskit oksitler iizerinde oksidasyonunun meydana geldigi iki
reaksiyon yoludur. Suprafasiyal reaksiyonlar, yiizeydeki adsorbe tiirler arasinda
daha diisiik sicakliklarda gerceklesir. Suprafasiyal reaksiyonlarin reaksiyon hizi,
ylizey gecis metal iyonlarinin elektronik konfigiirasyonlar ile ilgilidir. Aksine,
intrafasiyal (arayiizey) reaksiyonlari nispeten yiiksek sicakliklarda meydana gelir.
Intrafasiyal reaksiyonlarin reaksiyon hizi temel olarak bir gecis metali iyonuna
bitisik oksijen bogluklarinin termodinamik stabilitesi ile ilgilidir. Yine de bu oksijen
tlirlerinin tam ve secici oksidasyondaki rolii ve cesitli seramik perovskit fazlari
lizerinde yanmaya katilimlar1 heniiz tam olarak anlasilamamistir. Baska bir
reaksiyon yolu, hem oksijen hem de CH; tiirlerinin yiizey bolgelerinde adsorbe
edildigi yontemdir. Langmuir-Hinshelwood kinetigi, aktiviteyi arttirmak icin
cogunlukla asil metallerle katkili perovskitler olan daha yiiksek hidrokarbonlarin
oksidasyonunda ortaya cikar. Aksine, metan icin oksidasyon, bu molekiilii aktive
etme zorlugu ile uyumlu olan Rideal-Eley (RD) mekanizmasi ile devam eder [73].

Ladavos ve Pomonis [74], stokiyometrik oksijen icerigi olan nitrat ve sitrat
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yontemleriyle hazirlanan iki perovskit serisi La;,SriNiO,, {iizerinde metanin
katalitik yanmasini arastirmislardir. Yazarlar biri gaz fazindan oksijen kullanan ve
diisiik sicakliklarda aktif olan, digeri ise yiiksek sicakliklarda perovskit kafesinden
oksijen alan bir intrafasiyal proses Onermislerdir. Klvana vd. [75]
Lag6S10.34Nip3C00,0; ve LagsSroeFey4Co060; perovskitlerde metan yanmasi
acisindan kinetik modelleri incelemislerdir. Basit bir birinci dereceli model ve iki
terimli (donemli) model test edilmistir. Yazarlar, LagesSto.34Nio3C00,05 perovskit
icin deneysel verilerin birinci dereceden modelle uyumlu oldugunu bulmuslardir.
Najjar vd. [76] metan yanmasi {izerine perovskit tipi La;,Ln,MnQOs;,s oksitler
tizerinde bir ¢calisma yiriitmiislerdir. Yazarlar, siirecin goriiniiste Ln nadir toprak
katkisinin bilesimine ve kimyasal yapisina bagli oldugunu belirtmislerdir.
Incelenen &rnekler arasinda, LagsEuo,MnO;q; en yiiksek katalitik performansi
gostermistir. Metanin cesitli katalizor tipleri ile yanma mekanizmasini anlamak
icin kapsamli bilimsel ¢alismalar yapilmistir. Soy metaller ve gecis metali oksit
bazli katalizorler metanin katalitik oksidasyonunda siklikla kullanilir. Cogu
zaman, paladyum bazli katalizorler metan oksidasyonu icin yiiksek aktivite
gostermistir [77], [78], [11]. Chin vd. [79] teorik ve deneysel bakis acilariyla
birlikte C-H bag aktivasyonu icin kinetik ve izotopik yontemler olusturmustur. C-
H aktivasyonunun katalitik reaktivitesi, Pd'nin kimyasal durumu, oksijen
merkezleri ve ylizeyde oksijen ile kaplanan alanlarla iligkilidir. Ayrica, oksijenin
kimyasal potansiyelinin C-H bag1 aktivasyonu ile iligkili olduguna dikkat
cekmislerdir. Soy metal esash katalizorlere ek olarak, metan Kkatalitik
oksidasyonunda tek metal oksit esasli katalizorlerin de kullanildigini
belirtmislerdir. Feng vd. [80] bakir oksidin (CuO), calismadaki iyi stabilite,
maliyet etkinligi ve basitlik gibi nedenlerle metan katalitik oksidasyonunda umut
verici bir katalizoér oldugunu belirtmistir. Aguila vd. [81] desteklenen bakir
katalizorlerindeki bir dizi CuO tiiriiniin aktivitesini ve metanin biitiin oksidasyonu
sirasinda reaksiyon ciktilartyla birlikte CO, ve H,O varliginin etkisini
arastirmuslardir. Aguila vd. [82] cesitli CuO ve CeO, monometalik ve bimetalik
katalizorlerin CO oksidasyon aktivitesi tizerindeki Al,Os, ZrO, ve SiO,'nin etkilerini
arastirmiglardir. Park ve Ledford [83], izole Cu yilizey fazinin, metan

oksidasyonundaki etkilesimi icin kristal CuO'ya kiyasla daha aktif oldugunu ileri
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siirmiislerdir. Co;0,1n metan oksidasyonu icin oldukca iyi bir katalizor oldugu
gosterilmistir, ancak 550 °Chnin {izerindeki sicakliklarda sinterlendigi
bilinmektedir. Bu durum katalitik performansi 6nemli Olciide azaltir. Chen vd.
[84] sinterleme isleminden miimkiin oldugunca kacinilmasi gerektigini veya en
kotii ihtimalle, kobalt iyonlarini stabilize etmek icin desteklerin kullanilmasi
gerektigini belirtmislerdir. Ulla vd. [85] doyurma (impregnation) yoluyla
hazirlanan ve 1073 °C'de 10 saat siireyle kalsine edilen agirlikca %3 ila %12 Co
iceren cok sayida Co/MgO katalizorii hazirlamislardir. Metan yanmasinda bu
katalizorlerin katalitik davranisinin kobalt yiikii ile arttirilabilecegi bulunmustur.
Xiao vd. [86] doyurma yontemi kullanilarak farkli desteklere sahip cesitli Co bazli
katalizorler hazirlamislardir. Katalizorleri, XRD, LR ve IR ile karakterize
etmislerdir. Metan oksidasyonu icin katalitik performanslar bir mikro reaktorde
degerlendirilmistir. ZrO, destekli Co katalizoriiniin TiO,, Al,Os;, MgO destekli
katalizorler ve hatta y1gin (bulk) Co;0, arasinda en yiiksek aktiviteye sahip oldugu
bulunmustur. Zavyalova vd. [87] diisiik sicaklikta yanma sentezi ile birka¢ nano
Olcekli Co0s;0./c-Al,0; katalizorii hazirlamiglardir. Yazarlar, ortaya cikan
katalizorlerin katalitik performansinin, yakitlarin ve kobalt onciillerinin yanma
tutumuyla iligkili oldugunu belirtmislerdir. Ayrica sentez sirasinda en yiiksek
hizlarda ve en diisiik sicakliklarda yanma ile elde edilen katalizorlerin en yiiksek
performansa sahip olduklarini belirtmislerdir. Benzersiz redoks o6zellikleri
sayesinde, manganez oksit metan tam yanmasinda olaganiistii katalitik aktivite
gostermistir [88], [89]. Zhang vd. [89] metanin katalitik yanmasinda kullanim
icin cesitli bilesimlere sahip bir dizi MnOx-NiO kompozit oksit katalizorii
hazirlamislardir. XRD, XPS, XAS gibi farkli karakterizasyonlar ile MnOx (m)-NiO
katalizoriiniin ~ miikemmel aktiviteye sahip oldugunu belirtmislerdir.
Arastirmacilar farkli Co/Mn oranlarina sahip mangan Co-oksitler hazirlamislar ve
metanin katalitik yanmasi acisindan degerlendirmislerdir. Katalizorlerin aktivite
ve termal kararliliktaki gelismeleri rapor edilmistir [90], [91]. Ayrica, Li vd. [92]
yliksek Brunauer — Emmett — Teller (BET) yiizey alanlarina sahip Co-Ce-O
kompozit oksitler hazirlamiglardir ve Co3;0,'e Ce ilavesinin sadece Co0;0,
aktivitesini arttirmakla kalmayip ayni zamanda termal stabilitesini de 6nemli

Olclide artirabilecegini aciklamislardir. Tao vd. [4] NiCo,0, katalizoriini
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incelemislerdir ve degerli metal katalizorlerden daha iistiin katalitik performans

gosterdigini ortaya koymuslardir.

Ek olarak, perovskit tipi katalizorler tizerindeki metan yanmasi konusu hala bircok
tiniversite ve laboratuvardaki bilim adamlar1 tarafindan incelenmekte ve
tartisilmaktadir. Literatiirde metan yanmasi icin onerilen kinetik modelleri dort
tipte siniflandirmak miimkiindiir [93]: Langmuir - Hinshelwood modeli (LH),
Eley-Rideal modeli (ER), Mars-van Krevelen modeli (MVK) ve iki donemli (two
term) model. Perovskit yapisindaki olagan degisiklikler goz oniine alindiginda,
asagidaki noktalar reaksiyon mekanizmasinin farklilasma olasiigi ile de
degisebilir:

e LH icin: Oksijen ve ayrica metanin disosiyatif veya molekiiler adsorpsiyonu

arasindaki yiizey reaksiyonu.

e ER icin: Oksijen ve gaz halindeki metanin ayirict adsorpsiyonu arasindaki

ylizey reaksiyonu.

e MVK icin: Reaksiyon, alternatif oksidasyon ve Kkatalizor yiizeyinin

indirgenmesi yoluyla gerceklesir.

e Iki donemli model icin: Iki cesit oksidasyon olusur; kafes oksijen ve adsorbe

edilmis oksijen iizerinden.

Deneysel sonuclara uygulanan bir¢ok regresyon analizinin bir sonucu olarak, bazi
mekanizmalarin belirli sicaklik araliklarinda iyi bir uyum icinde oldugu, ancak
daha yiiksek sicakliklarda anlamsiz oldugu bilinmektedir. Ayrica, cogunlukla soy
metaller ve metal oksitler iizerindeki organik bilesiklerin oksidasyonunu
tanimlamak i¢in kullanilan ER ve MVK mekanizma modelleri, 0,998 ve 0,997'lik
R? reaksiyonlar i¢in pozitif parametreler verir [11], [75], [94], [95]. Bununla
birlikte, bu mekanizmalar mevcut iki aktif bolge katalizoriinde meydana gelen
katalitik reaksiyonlar1 netlestirmek icin kullanilamaz. Pefia ve Fierro'nun [96]
calismalarinda perovskit tipi katalizorlerin kinetigi arastirilmis ve perovskitlerin
ayrintili kimyasal yapilari verilmistir. Gaz halindeki metanin perovskit ytizeyinde
ayristirict adsorbe edilmis oksijen tiirleri ile reaksiyona girdigi Eley-Rideal (ER)

mekanizmasi Onerilmistir. Auer ve Thyrion [97], bir Lay.Cey;Co0O; perovskit
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katalizorii {izerinde metanin tamamen yanmasinin kinetik bir modeli tizerinde
calismiglardir. Analiz sonuglarinda MVK mekanizmalarinin metan yanmasi i¢in
daha uygun bir mekanizma oldugu gosterilmistir. Stojanovic vd. [98] LaCr;,Ni,O,
katalizorii iizerinde metan oksidasyonu icin katalitik aktivitenin x degeri ile
monoton olarak arttirildigini ve ana yiizey reaktifleri olarak Ni-O-Ni topluluklarini
oneren bir MVK modeli ile iyi bir uyum i¢inde oldugunu bildirmislerdir. Saracco
vd. [99] perovskit katalizor olan LaMn, ;Mg,;0;'li metanin oksidasyonu acisindan
test etmislerdir. ER mekanizmasi, Mg katkili LaMnO; ile LaMnO; katalizorleri icin
deneysel kinetigi saglamistir. LaMnQOs'liin aksine, LaMn,sMg,,0s'teki katalitik
yanmanin, ¢alisma sicakligina bagl olarak iki farkl tipte adsorbe edilmis oksijen
tlirti icerdigi bulunmustur. Literatiirde mevcut diger bazi kinetik modeller Tablo
1.4'de bulunabilir. Tablo 1.4’de reaktanlarin etkisini dikkate alan oran denklemleri
sunulmaktadir. Disosiyatif (DER) veya ayrismayan (NER) adsorpsiyonu ile iki ER
modeli onerilmistir. Arai vd. [100] metanin oksijen ile ylizeyden veya kafesten
reaksiyona girebilecegini ve karsilik gelen oran denkleminin LAT ile gosterildigini
belirtmistir. Oksijenin ayristirict adsorpsiyonu (LD) ile bir Langmuir-Hinshelwood
— Hougen-Watson (LHHW) modeli ve reaksiyonun birinci ve n’inci sirada oldugu

iki MVK mekanizmasi da 6nerilmistir.

Tablo 1.4 Reaktanlarin etkisini gosteren bazi kinetik modeller

Tiir Katalizo6r Hiz Denklemi
DER Perovskit [101] [102] o KaFou Ko P,
CuO/Al,O; [103] 1+ /KO P,
ksr KO I:)CH I:>O
. r — 2 4 2
NER NiO/ALOs [104] Tk p K P,
kP, K, P
LAT Perovskit [46],[99], [104] | r=——N 22 L\ P,
1+ Ko, P, '

ksr KCH4 PCH4 Ko2 I:)oz

LD Pt/ALOs [48] r= 2
(L+ Kap, Por, /Ko, P, )

Birinci derece | Perovskit [98] r— KKz Po, Pen,

MVK Pt/AL,O; [106] K,Ps, +VK, Py,

. kk,P, "P.
n’inci derece . 1720, FeH,
Perovskit [75] r=
MVK K, POZ” +VK, Py,
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Reaksiyon ciktilarinin etkisinin dikkate alindigi bazi denklemler Tablo 1.5'de

verilmistir.

Tablo 1.5 Reaksiyon ciktilarinin etkisini gosteren bazi kinetik modeller

Katalizor Hiz Denklemi

Pd0O/ALO; [95] e, =K (Pa, ) (Po,) " (Pro)

kP,

CH,

r [T S
PdO/Al,05[107] H0 = 1) KroPho

0.5
K(Ko,Ps, ) Pon,
1+(05Ko P, )+ Keo, Pro, +KisoPro

CuO/AlL0; [103] fen, =

Hy

1.1.4 Perovskit Oksit Katalizor Tasarimina Giincel Yaklasimlar

Sekil 1.1’de gosterildigi gibi geleneksel ABO; tipi perovskit oksitler, Pm3m-Oh
uzay grubuna sahip ideal bir kiibik birim hiicredir [108]. Pefia ve Fierro [96],
periyodik tablonun bir perovskit tipi oksit yapisinda stabilize oldugunu ve aym
zamanda A;,A'\B,B',0; formiiliiniin bilesiklerinin, kismi ikame ile cok bilesenli
perovskitlerin sentezi olasilig1 nedeniyle A ve B konumlarindaki katyonlarin ikame
edildigini belirtmislerdir. Perovskitdeki A veya B bolgesinin ikamesi ayrica kristal
yapidaki metal iyonlarinin oksidasyon durumlarini degistirir ve bos oksijen
yapilarinin olusmasina yol acar. Asagidaki Tablo 1.6'da gosterildigi gibi, gecis
metallerinin ve bos pozisyonlarinin oksidasyon durumu, tipi ve sayisi, katalitik

aktiviteyi kontrol eden olduk¢a 6nemli parametrelerdir.
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Tablo 1.6 Perovskitler, ABO; ve A,BO,'lin katalizor tasarimi stratejisi [53]

1.B-site elemanlarinin secimi
Oksidasyon aktivitesi esas olarak B elementi tarafindan belirlenir.

Ornegin: Co, Mn>Ni>Fe>Cr

2. Degerlik ve bosluk kontrolii
Ornegin: [(1-x)A%", xA"?*] [(1-x) B*" , xB**]O, gibi olagandis: degerlik olusumu

3. B-site elemanlarinin sinerjistik etkileri

Ornegin: LaMn,.,Cu,O; >> LaMnOs, La,CuO,

4. Ince parcaciklar olusturarak veya destekler iizerinde dagitarak yiizey alaninin
artmast

Ornegin: "sitrat ydntemi" ve ZrO, {izerinde dagilan LaCoOs gibi homojen ¢okelme

1.1.5 Perovskit Katalizérlerde Yer Degistirmenin Etkileri

Perovskit benzeri kafes metal iyonlarinin kismi ikamesi, katalitik performansi
modiile etmek icin en 6nemli araglardan biridir. Calismalar incelendiginde, en
uygun seviyelerde doping/kismi ikame isleminin genellikle yanma aktivitesi
tizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugu anlasilmistir. Katkili perovskit oksitler
icin, arastirmalar iki boliime ayrilabilir: Biri soy metal ikameli perovskit-oksit

katalizorii ve digeri soy metal iyonlar1 perovskit oksitleri seklinde belirtilebilir.
1.1.5.1 Paladyum Katkili Perovskit Katalizorleri

Pd, dizel araclarin egzozlarinin iyilestirilmesi icin otomotivdeki katalitik
konvertorlerde emisyonlarin azaltilmasi ve kontrol edilmesi icin yaygin olarak
kullanilmaktadir. Soy metallerin Pt, Pd ve Rh bir perovskit yapisina dahil edilmesi,
sadece katalizoriin aktivitesini arttirmakla kalmaz, ayni zamanda metali
sinterleme, metal destek etkilesimine ve uguculuga kars1 dengeler. Cogunlukla B
pozisyonunda ikame edilen kiiciik miktarlarda soy metaller bile, egzoz temizleme
islemlerinde perovskitlerin verimliligini ve seciciligini arttirir. Pd katkili perovskit
icin yapilan arastirmalar, otomotiv egzoz atmosferlerindeki ve sicakliklarindaki
degisikliklerden dolayr metalik Pd partikiillerinin perovskit kristalinde iyonlar
olarak dagitilabilmesi ve boOylece bir otomotiv katalizoriiniin otomatik olarak

yenilenmesini saglamasi sonucunu dogurmustur [109], [42], [110].
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Nishihata vd. [110] benzinle calisan aracglarda kullanilmak iizere perovskitin Pd
katkili katalitik performansini incelemislerdir. Cimino vd. [111] farkl paladyum
ylikleri olan Pd-LaMnO; monolitik katalizorleri hazirlamislardir ve metan
yanmasinda test etmislerdir. Yeni katalizorlerin sadece Pd veya LaMnOs'ten daha
genis bir calisma araligina sahip olduklar1 bulunmustur. Tzimpilis vd. [112]
kombine sol-jel ve yanma sentezi ile Pd iceren perovskit tipi katalizorler
hazirlamislardir. Bu katalizorler, XRD, transmisyon elektron mikroskopisi (TEM),
X 1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve BET spesifik yiizey alani ile karakterize
edilmistir. Lago1Mng gsCe24Pdo.050, Ve La; 034Mng066Pd 050, katalizor fazlari en aktif
olarak belirlenmistir. Bununla birlikte, Pd ilavesinin perovskit tipi oksitlerde
metan oksidasyonu {iizerindeki performans etkisi, ihtilafli goriisler nedeniyle
literatiirde daha fazla tartismaya ihtiya¢ duymaktadir. Pd-LaMnOs'lin yiiksek
sicaklikta aktive edilmedigi [111] veya azaltilmadig1 [113] siirece Pd-LaMnOs'iin
LaMnOs'e kiyasla istiinliik gostermedigi ileri siirtilmiistiir. Pd/Lag osCep0sC003'tin
Lag.05Ce.05C00.05Pdo 0505'ten daha fazla aktiviteye sahip oldugu séylenmistir, ancak
tam tersine, Kucharczyk ve Tylus, Pdnin LaCoO; [114] ve LaMnOs'e [115]
eklenmesinin ve dahil edilmesinin aktiviteyi gelistirdigini iddia etmislerdir. Bu
karisiklik disiiniildiigiinde, bazi belirsiz durumlarin, katalizorlerin sentez
isleminden veya 0n isleminden kaynaklandig1 soylenebilir. Dolayisiyla, bu tiirlerin
daha ayrintili bir karakterizasyonunu yapmak, katalitik performans iizerindeki
etkileri daha da detayli degerlendirmek ve katalizorii gelistirmeye devam etmek

icin yararli olabilir.
1.1.5.2 Giimiis Katkil1 Perovskit Katalizorleri

Song vd. [116] glimiisiin (Ag) LaMnOs, LaCoQs, LaFeO;, LaNiO; ve LaFe,5C0, 505
perovskitlere eklenmesinin, metan yanmasindaki katalitik aktiviteyi 6nemli 6l¢iide
arttirdigini gostermislerdir. Machocki vd. [117] metan oksidasyonundaki aktivite
degisiminden sorumlu faktorleri tanimlamak icin giimiis modifiye edilmis
manganez-lantan oksitlerin karakterizasyonunu gerceklestirmislerdir. Giimiis
iceren katalizorlerde, birim ylizey alani basina aktivitede dikkate deger bir artis
800 K iizerinde meydana gelmis ve burada yeni bir oksijen kaynak yiizeyi ortaya

ciktig1 belirtilmistir. Ayrica, yazarlar Ag varliginda Mn-O bag giiciiniin

18



zayifladigini, kafes boyunca oksijen hareketliliginin arttigini ve oksijenin Ag'ye
gecisinin gerceklestigini belirtmislerdir. Fabbrini vd. [118] metalik Ag'nin
sinterleme Kkatalizorii direncinin gelistirilmesinde o6nemli bir rol oynadigini
belirtmislerdir. En dayanikli numunelerin, hazirlik sirasinda en yiiksek sicaklikta
yeterli bir stire kalsine edilmis numuneler oldugunu belirtmislerdir. Buchneva vd.
[119] Ag'nin perovskit kafesine katilma derecesinin genellikle zayif oldugunu ve
uygun Ag kristal boyutuna ulasilmasi sartiyla, muhtemelen katalitik aktivitesini
sergileyen ekstra cercevenin metalik Ag olarak gerceklesecegini beyan etmislerdir.
Buchneva vd. [120] ayrica Ag ilavesinin, hem sol-jel sitrat hem de alev sprey
piroliz yontemleri ile hazirlanan katalizor kafesleri boyunca artan Mn""
indirgenebilirligi ve oksijen hareketliligine yol actigini, boylece katkisiz 6rneklere
gore katalitik performansta bir artisa yol actigin1 gostermislerdir. Kucharczyk ve
Tylus [121], monolitik bir metal destek {izerine birakilan LaMnO; perovskit La'nin
Ag ile kismi ikamesinin, metanin oksidasyonunda katalitik aktiviteyi arttirdigini
gostermislerdir. La; ,Ag,MnO; perovskitteki optimum giimiis iceriginin (x),
metanin yanmasi ve karbon monoksitin oksidasyonu icin sirasiyla 0.2'yve esit
oldugunu ve 0.1 ile 0.3 arasinda degistigini belirtmislerdir. Ayrica, Zhang vd.
[122] Sr4.95A80.05C00.9oNby ;05 5 katalizoriinii sentezleyerek ayni fakat Ag icermeyen
perovskit tipi membran ile karsilagtirmislar ve sonuc olarak Ag-katkili perovskitte,
gelistirilmis sinterleme o6zelliginin, daha iyi mekanik mukavemetin ve artan
elektrik iletkenliginin bulundugunu gostermislerdir. Rong vd. [123] hassas bir
metanol gazi sensoOrii olarak kullanilmak iizere, 6nciiler olarak molekiiler baskili
teknoloji ile birlestirilen sol-jel yontemi kullanilarak Ag-katkili LaFeOs
hazirlamislardir. Herndndez vd. [124] katalize edilmis benzin partikiil filtreleri
icin degisken Ag yiikleri olan Ag ile modifiye edilmis manganit (LaSrAgMn) ve

ferrit (LaSrAgFe) perovskitler sentezlemislerdir.

1.1.5.3 Perovskitlerin Soy Olmayan Metal Iyonlar ile Katkilandirilmasinin
Etkileri

Geg¢misten giinlimiize, ABO; perovskitlerde A** ve A"* gibi katki maddelerinin
etkisi kapsamli bir sekilde arastirilmistir [125], [126], [100], [23]. Metal iyonu

B'nin dogal yapisal Ozellikleri nedeniyle, eski siibstitiient B iyonunun kismen
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oksidasyonuna neden olurken, ikincisi kismi azalmaya yol acabilir. Ayrica
manganit lizerinde oksijenlenmeye (oxygenation) neden olabilir. Bu baglamda,
diisiik degerlikli A ikame edicileri arasinda, stronsiyum (Sr) katkili perovskit
katalizorleri kapsamli bir sekilde incelenmistir. Literatiirde, metan oksidasyonu
icin Sr-ikameli perovskit tipi katalizorler A; ;A\BO; (A = La, Nd, Sm, B=Fe, Co,
Ni, Mn) hazirlanmistir [127], [128], [23]. B bolgesi metal iyonlarinin yapisinin,
ozellikle LaMnO; ve LaFeO; esash katalizorler i¢in Sr katkili perovskit merkezli
oldugu bilinmektedir. Ponce vd. [23] metan oksidasyonu i¢in La;,Sr,MnO;(x=0-

“*'nin  stabilitesinin

0.5) oksitleri {izerinde bir calisma yiiriitmiislerdir ve Mn
katalitik aktivitede Onemli belirleyici faktorlerden biri gibi goriind{igiini
gostermislerdir. Oliva vd. [129] La; M,MnOs,s (M=Ce, Sr) genel formiiliine sahip
bazi nano-yapilandirilmis perovskit benzeri katalizorlerin fiziksel-kimyasal
ozelliklerini elektron paramanyetik rezonans (EPR) kullanarak arastirmiglardir. -
O-Mn**-O-Mn**-O- elektron degisimi ile elektron hareketliligi arasindaki
degisimin giiclii bir sekilde katk: 6zelliklerine bagli oldugu bulunmustur. Kalsiyum
ayrica La®* iyonik yaricapina benzerligi nedeniyle yiiksek yapisal stabilitesi ile
katalitik aktiviteyi artirabilir. Ciambelli vd. [49] metan oksidasyonu icin La;.
«Ca,FeO; serisini incelemis ve ikame edilmis orneklerin katalitik aktivitesinin,
katkisiz olanlardan daha fazla olmadigi belirtilmistir. Bununla birlikte, bu
konudaki literatiir incelendiginde, aksine, Pecchi vd. [130] Ca katkili LaFeOs'lin
katalitik performansinin Ca ikamesi ile diizeldigini gostermislerdir. Bu iyilesmeye,
Lamin Ca tarafindan kismi ikamesi ile ilgili olan alisilmamis oksidasyon
durumlarinin (Fe*") neden oldugu goriilmektedir. Bunlarin disinda seryumun
(Ce) perovskit oksitlerin katalitik aktivitesini degistirmek icin yaygin olarak
kullanildig1 bilinmektedir [127], [128], [131]. Ce'nin Mn veya kobalt bazh
perovskit oksitlerde La yerine ikame edilmesinin katalitik performans: arttirdigi
belirtilmektedir [127], [128]. Alifanti vd. [132] karistk Co-Mn perovskitin
genellikle iyi aktivite sergiledigini, ancak genellikle La, ,Ce,CoO; (x = 0.1 ve 0.2)
veya La;¢Ceo;MnOs’den daha diisiik oldugunu gostermislerdir. Campagnoli vd.
[10] A ve/veya B pozisyonundaki katki (doping) etkisine odaklanmislardir.
LaFeO; katalizorlerinin Ce katyonunun, artan oksijen hareketliligi nedeniyle

suprafasiyal aktivitenin baskilanmasi nedeniyle arayiizey (intrafasiyal) aktivitesini
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biraz arttirabildigi bulunmustur. Xiang vd. [133] sol-jel yontemiyle bir dizi La,.
LeFeO; (x = 0-0.5) perovskit oksit hazirlamislardir ve XRD, BET, SEM ile
karakterize etmislerdir. LaFeOs'iin performansinin perovskit A bolgesine seryum
eklenerek biiyilik oOlciide iyilestirildigini belirtmislerdir. Ayrica, Zhao vd. [134]
metal kobaltin (Co) ikame edilmesinin hidrojen iiretim kapasitesini ve karbon

olusumuna kars1 direnci hafifce arttirdigini gostermislerdir.
1.1.6 Katalizér Hazirlama Yoéntemlerinin Etkisi

Katalizor hazirlama yontemi, katalizoriin aktivitesinin ve dayanikliliginin
belirlenmesinde biiyiik 6neme sahiptir. Onceden belirtildigi iizere; perovskit bir
katalizoriin katalitik aktivitesi; dayanikliligi ve stabilitesi, morfolojisi, parcacik
boyutu ve kristallik gibi 6nemli ozellikleri ile gii¢lii bir sekilde iligkilidir [135]-
[138]. Tablo 1.7'de goriilebilecegi gibi, ge¢cmisten giiniimiize perovskit oksitlerin
sentezi icin cesitli stratejiler gelistirilmistir. Uygulama alanina bagh olarak, bu
yontemlerden biri tercih edilir. Katalitik uygulamalar icin, spesifik yiizey alani ve
kristal yapt cok 6nemli bir rol oynar. Bu nedenle, bu malzemelerin katalitik
uygulamalar icin sentezi her zaman yiiksek yilizey alanina sahip kristalli
malzemelerin elde edilmesine odaklanmistir. Ne yazik ki, yiiksek sicaklik
reaksiyonlarinda yer alan sol-jel [120], sitrat [139], kat1 hal reaksiyonu ve birlikte
cokeltme [140], [141] polimerize olabilen kompleks 141 [142] gibi iyi bilinen
yontemler gozenek yapilarinin tahrip edilmesinden otiirii daha disiik ylizey

alanlarina (<10 m* g") neden olur.

21



genel yontemler [73]

Tablo 1.7 Perovskit yapili karisik metal oksitlerin sentezi icin kullanilan bazi

) BET Yiizey
Metot Kompozisyon
Alan1 (m%/g)

Seramik LaAMnO; (A=Na, K, Rb) <3
Mikrodalga LaBO; (B= Cr, Co, Ni) -
Reaktif 6gilitme

LaCoFeO, 10-105
(reactive grinding)
Birlikte ¢okeltme LaMnO; 15
Komplekslestirme | LaCoO; 20
Dondurarak

LaXSrl_xNinOl_yog 2-20
kurutma
Piiskiirtmeli

LaMnCuO, 21
kurutma
Yanma LaBO; (Cr, Mn, Fe) 18-25

LaBO; (B=Fe, Co, Ni, Cr)
Patlama 20-35

LaACoO; (A=Ca, Sr, Ba, Ce)
Buharlastirma LaBO; (Co, Mn, Fe, Cu, Ni, Cr) <5
Alev hidrolizi LaBO; (Co, Mn, Fe) <20
Bir destek tizerine | LaCoO;/ Maddenin Mobil
dagitma Kompozisyonu No. 41 (MCM- 340

41)

Buchneva vd. [119], alev pirolizi (FP) ve sol-jel yontemleri ile hazirlanan bir dizi

Ag katkih LaCoO; ve LaMnO; perovskit katalizoriiniin karakterizasyonunu
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gerceklestirmislerdir. Alev pirolizi yontemi kullanilarak hazirlanan katalizorlerin
yliksek yiizey alanina sahip iyi faz saflig1 gosterdigi bildirilmistir. Ek olarak, alev
pirolizi yontemi ile hazirlanan katalizorlerin aktivitesinin, ayni nominal bilesime
sahip sol-jel yontemi ile hazirlananlardan daha yiiksek oldugu bildirilmistir.
Ayrica, La'nin Ag icin kismi ikamesi, hem sol-jel hem de alev pirolizi ile hazirlanan
katalizorler icin onemli 6lciide daha yiiksek aktivite ile sonu¢lanmistir ve katalitik
performans, Ag ikame edicilerinin artmasiyla artmistir. Yani, hazirlama
yontemindeki fark kismi ikamedeki katalitik aktivitedeki artis1 olumsuz
etkilememistir. Gozenek yapilarinin tahrip olmasi nedeniyle ortaya c¢ikan yukarida
bahsedilen yiizey alani azaltma problemi, {ic boyutlu sirali makro goézenekler
(3DOM) olusturabilen kolloidal kristal sablonlama (CCT) yontemi ile ele
alinabilir. 3DOM malzemeleri, tek dagilimli (monodispers) silika, polimetil
metakrilattan (PMMA) olusan kolloidal kristaller tarafindan hazirlanir [143],
[144]. Arandiyan vd. [145], toluen oksidasyonu icin [146] Pt/3DOM
Ceo6Z103Y010,, yiikksek derecede aktif ve kararli Au-Pd/3DOM Co;0, nano
katalizor ve 3DOM InVO, ve destek kromu [147], [148] sentezlemislerdir. Bu
calismalar metan ve toluenin yanmasinda miikemmel performans gostermistir, bu
ylizden bu malzemelerin kimyasal 6zelliklerine olan ilgi artmistir. Zhong vd. [149]
redoks cokeltme (RP) ve birlikte cokeltme (CP) hazirlama yontemlerinin, zayif
metan yanmasi icin Mn-Ce katalizorlerinin fiziko-kimyasal ozellikleri ve katalitik
aktivitesi iizerindeki etkisini arastirmislardir. Yazarlar, hacimce %1 metan,
hacimce %10 oksijen, N, dengesi, toplam akis hiz1 100 ml/dak. ve WSHV (Weight
Hourly Space Velocity)= 30,000 ml/(h.g) reaksiyon kosullar1 altinda MnCe-
RP'nin 446 °C'de CO,'ye %50 metan dontisimi gerceklestirdigini, MnCe-CP’nin
ise ayn1 doniistimii 469 °C'de gerceklestirdigi belirtilmistir (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3 MnCe-RP ve MnCe-CP iizerinden metan doniisiimii (Yazarlarin izniyle
kullanilmistir) [149]
Son zamanlarda yapilan diger calismalarin 6neminin altini ¢cizmek gerekir. Lee vd.
[150] sert sablonlama yontemi (hard templating), kat1 hal yontemi ve sol-jel
yontemi ile hazirlanan {i¢ farkli LaAlO; perovskit katalizortinti incelemislerdir.
Galismanin sonucu olarak, sol-jel yontemiyle hazirlanan katalizoriin, daha fazla
kristalligi nedeniyle en yiiksek kafes oksijen tiiriine sahip oldugunu belirtmislerdir.
Miniajluk vd. [151] sol-jel, kimyasal yanma, sprey piroliz ve solvotermal gibi 4
farkli hazirlama yontemiyle LaMnOs; ve LaggSro.,MnO; perovskitleri
sentezlemislerdir. Yazarlar, sentez yonteminin, elde edilen katalizorlerin
ozelliklerini ve literatiirde teorik olarak bilinen aktivitelerini etkiledigini
dogrulamistir. Ayrica, yazarlar solvotermal yontemin zayif metan oksidasyonu icin
yliksek katalitik aktiviteye yol acan nispeten daha iyi ylizey alanina izin verdigini
belirtmislerdir. Wang vd. [152] CO oksidasyonu icin farkli kompleks yapicilar ile
sablonlama (templating), birlikte ¢cokeltme ve sol-jel yontemi ile LaCoO; perovskit
oksitler hazirlamiglardir. Sonuglari, karbon sablonlama yontemi ile hazirlanan
numunenin CO oksidasyonu icin en iyi aktiviteyi gosterdigini sunmaktadir.
Asagidaki Sekil 1.4’de sitrik asit (LaCoOs_SC) kullanilarak sol-jel yontemiyle, bir
etilen glikol/metanol karisimi (LaCoO; SE) kullanilarak sol-jel yontemiyle,
karbon-gecici yontem (LaCoOs;_T) ve birlikte ¢okeltme yontemiyle (LaCoO; P)

hazirlanan katalizorlerin metan dontistimleri gosterilmistir.
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Sekil 1.4 LaCoOs'ten elde edilen katalizorlerin oksidasyon aktiviteleri [152]

Kucharczyk vd. [153] metan yanmasinda LaFeO; perovskitlerin kalsinasyon
sicakliginin etkisini arastirmiglardir. Yazarlar, metan yanmasindaki en yiiksek
katalitik aktivitenin, LaFeOs;ln 700 °C'de kalsine edilmesiyle gerceklestigini
belirtmiglerdir. Makalelerinde kalsinasyon sicakliginin metan doniisimi
tizerindeki etkisini acikca gosteren bilgilere asagidaki Tablo 1.8’de yer verilmistir.

(Havadaki metanin konsantrasyonu %1'dir ve GHSV 5800 h'dir).
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Tablo 1.8 Metanin LaFeO; perovskit monolitik katalizorlerine light-off dontisiimii
sicakliklar1 [153]

Metanin Doniisiim Sicaklig
Kalsinasyon Acisindan Katalitik Aktivite
Sicakligi Q)
(°C)
T Tso Ty
650 484 600 660
700 475 577 638
750 475 595 652
750 520 608 671
800 494 589 646
850 500 602 660
650 (R)* 480 570 640
700 (R)* 465 562 623
750 (R)* 500 600 660
(R)* indirgeme isleminden sonra katalizor

Ding vd. [154] metan oksidasyonu icin LaMnO; perovskit katalizorlerini
gelistirmek icin etkili ve hafif bir sitrik asit yedirme/daglama (etching) yaklasimi
kullanmislardir. Gozenekliligin/porozitenin iyilestirilmesi sayesinde spesifik
ylizey alaninin arttigini ve yanma performansinin yiikseldigini vurgulamislardir.
Fan vd. [155] doyurma (impregnation) (IWI), yerinde yetistirilen mikrodalga
(MW), doyurma yanmasi (CS) ve plazma yontemi (P) olmak iizere 4 farkh
yontemle metan oksidasyonu i¢in CoAlOx/CeO, katalizorleri hazirlamiglardir.
Literatiirdeki diger bircok makalede oldugu gibi, yazarlar da benzer sekilde,
hazirlama yonteminin katalitik performansta hayati bir rol oynadigini
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belirtmislerdir. Calismalar1 sonucunda plazma hazirlama yOnteminin metan
katalitik yanmasinda daha iyi aktivite gosterdigini bulmuslardir. Sekil 1.5,
yazarlarin CeO, ve CoAlOx/CeO, katalizorleri iizerindeki reaksiyon sicakliginin bir
fonksiyonu olarak metan doniistimlerini gostermektedir. Reaksiyon kosullarini su
sekilde belirtmislerdir (hacimce %10 metan, hacimce %25 oksijen ve denge gazi
olarak Ar, 24,000 mL g'h™ bosluk hizi ile). Bosluk hiz1 (space velocity) genellikle

reaktanlarin akis hizi/reaktor hacmi olarak ifade edilmektedir.

100
—v—CeO,

| —=—CoAIO jCeO,-1WI
—80 { —+— CoAIO /CeO,-MW
% |—a—conlo ceo,-cs
:i 604 —o— CoAIO /CeO,-P
e
Q404 /
g c i
(]
= 20- F 3

300 350 400 450 500 550 600 650
Sicaklik [°C]

Sekil 1.5 CeO, ve CoAlO,/CeO, katalizorlerinin metan doniisiimii [155]

Yukarida belirtilen hazirlama yontemleri asagidaki gibi 6zetlenebilir [156]:

e Reaktif 6gilitme yontemi, yiiksek yilizey alani nanokristal perovskit ve
nanokristalin  aglomeratlar1  (Aglomerat, pigment taneciklerinin
koselerinden noktasal temaslarla birbirlerine tutunarak olusturduklari, i¢
bosluklarinda hava bulunan gevsek pigment topagidir) iceren karisik
oksitlerin hazirlanmasinda kullanilir [157]-[159].

e Hidrotermal sentez, normal basincta (<1 atm) ve sicaklikta (<100 °C)
¢ozlilmeyen malzemelerden ¢oziicti kosullarinda yiiksek basing ve sicaklik
kosullarinda kristal biiyiimesini kolaylastiran perovskit hazirlama
yontemidir [156]. Bu yontem literatiirde kapsamli olarak calisilmistir

[160]-[162].
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e Cok bilesenli sistemin ¢okelmesine es ¢okelme denir [58], [163], [164]. Bu
yontem, hizli hazirlanmasi, bilesimin kolay kontrolii ve partikiil biiytikligi
nedeniyle en yaygin kullanilan yontemlerden biridir [156].

e Sol-jel yontemi, siv1 fazdan kolloidal nano parcaciklarin hazirlanmasi igin
bilinen bir prosediirdiir ve endiistride nano malzemelerin {retimi i¢in

siklikla kullanilir [72], [156], [165], [166].

Batis vd. [167] saf ve kalsiyum ikameli lantan manganit perovskitin metan
yanmasinda fiziko kimyasal 6zelliklerinin roliinii anlamak i¢in La, ,Ca,MnO;., (0
<x =<1;-0.04 =y =< 0.24) oksitleri hazirlamislardir. Yazarlar, asagida Tablo
1.9’daki gibi La; ,Ca,MnOs., 'nin fiziko kimyasal 6zelliklerini bildirmislerdir. Tablo
1.9'da gosterilen yiizey alan1 degerleri, 973 K'de 24 saat kalsine edilen numuneler
icin elde edilenlerdir. Bu yiizey alani degerleri yaklasik 6 ile 17 m?/g arasinda
degismektedir. Kalsiyum ile lantan ikamesi, x=0.6 ikame seviyesi icin ylizey
alaninin yaklagik iki kat artmasina neden olmustur. Bu sonuclar, perovskit
yapidaki lantan ve kalsiyumun birlikte bulunmasinin, yaklasik x=0.6ik bir
optimum konsantrasyona ulasilana kadar daha yiiksek yilizey alani degerleri icin

pozitif bir etkiye sahip oldugunu gostermistir.
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Tablo 1.9 La, ,Ca,MnO;., nin fizikokimyasal 6zellikleri [167]

Elementel
. kimyasal
X . Yizey
L ) Mn** bilesim
Simetri Formiil Alam
G0 1 /ey | mol/mol Mn)
(miktar) (m’/g) | Mmol/molvn
La |Ca Mn
0.0 Altigen R-3c LaMnOs.4 48 6.5 |1.00| O 1
0.1 Altigen R-3c¢ | LagyCap;MnO;19 | 49 9.5 0.90|0.11 ] 1
0.2 Altigen R-3c¢ | LagsCap,MnO;14 | 49 10.5 [0.7910.21| 1
0.3 Altigen R-3c¢ | Lag;,CaosMnO;10 | 50 9.8 0.7010.30| 1
0.4 Altigen R-3¢ | LagsCap4sMnOs06 | 51 10.0 | 0.580.39| 1
Ortorombik
0.5 (dik eksenli) | LagsCagsMnOses | 60 11.2 | 0.50|0.50| 1
Pbnm
Ortorombik
0.6 La0,4Ca0,6MnO3,03 66 16.7 0.41 | 0.60 1
Pbnm
Ortorombik
0.7 La0.3Ca0.7Mn03,00 70 14.8 0.30 | 0.70 1
Pbnm
Ortorombik
0.8 Lao.zcao.gMnOzgg 77 11.3 0.21 | 0.79 1
Pbnm
Ortorombik
0.9 La0,1Ca0,9Mn02.97 84 12.6 0.09 | 0.90 1
Pbnm
Ortorombik
1.0 CaMnO, 92 7.4 0.00|1.00]| 1
Pbnm
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Baz1 perovskit sentez yontemlerinin avantaj ve dezavantajlarinin kisa bir Ozeti

asagidaki Tablo 1.10'da bulunabilir.

Tablo 1.10 Bazi perovskit sentez yontemlerinin avantajlari ve dezavantajlari
([541], [156], [168]'den modifiye edilmistir)

Ana
Karakteristikler
1) Partikiil
boyutu
Avantajlar Dezavantajlar 2)
Aglomerasyon
3) Saflik
4)Kalsinasyon
sicaklig
Kotii sinterleme
.. per e ozellikleri, kontrol 1) >1000 nm,
Yiiksek spesifik yiizey alani, . 2) Orta,
Kat1 hal iksek kristallik. viiksek edilemeyen ¢
sentezi yiiksek kristallik, yiikse partiikl 3) Zayif,
verim 4) 1100-1400 °C
boyutu[160], [172]-[175]
[169]-[171]
Reaktif Yiiksek spesifik ylizey alani, | Aglomerasyon,
8 siitm nanokompozit demirin kirlenmesi | -
ogutme hazirlanabilmesi [176], [177]
1) >100 nm,
- 2) Diisiik,
.. . . Uzun‘sureh" . 3) Cok ytiksek,
Yiiksek kristallik, iyi reaksiyon stiresi, £)Sonradan
Hidrotermal partikiil boyutu, diisiik siki basing ve Kalsinasvon
aglomerasyon sicaklik, pahalilik erektir;ez
[1781, [179] {1801, [160]
[181], [182]
.. . 1) >10 nm,
Yiiksek saflik, partikiil :,?cﬂ;lﬁli 3(2113:13:}1?;1 2) Yiiksek,
Birlikte boyutunun kolay kontrolii, atlklarg ’ok adimh 3) Yiiksek,
¢Okeltme sekil ve kompozisyon, roses,[?l 58] 4) ~800 °C
yiiksek verim, ucuzluk 1[3161] [164]’ [183] [184], [181],
’ ’ [183], [185]
Gok yiiksek kristallik, i‘cﬂ;ﬁk lkzlfj”l?jalfyon 3 a0 nm,
. Onetilebilir molekiiler caxligl, cus g
Sol-jel gﬂze KOMDOZISVOn yiizey alani, sivive | 3) Miikemmel,
y XOmpozisyol kati atiklar [162], | 4)800-1000°C
homojenligi ve dagilimi [186], [187] [188]-[191]

1.1.7 Kiikiirtiin Perovskit Katalizérler Uzerindeki Etkisi ve Sonuclar

Metanin katalitik yanmasiyla ilgili en onemli zorluklardan biri, katalizor

zehirlenmesine neden olan kiikiirt bilesigidir [120], [192]. SO, ile etkilesimden

kaynaklanan zehirlenme mekanizmasi literatiirde detayli olarak incelenmistir. SO,

adsorpsiyonundan sonra, sicakliga ve katalizor formiilasyonuna baglh olarak

siilfatlar, siilfitler ve/veya siilfiirler olusturan ve aktif oksijen ile kolayca

reaksiyona giren kararsiz yiizeylerin olustugu anlasilmaktadir [84]. Zhu vd. [193]
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SO,nin LaCoOs/Al,O; film modeli katalizorii ile oksidasyon ve zehirlenme
mekanizmasi iizerinde calismiglardir. LaCoOs'iin perovskit yapisinin siilfit niifuzu
ile tahrip edildigini ve katalitik aktivitenin kaybina yol agan bazi yeni fazlarin
olustugunu gozlemlemislerdir. Ayrica, yazarlar katalizor tabakasindaki kiikiirt
konsantrasyonunun sicaklik ve zamanla artti§ini ve numunenin 700 °C'nin
tizerindeki bir sicaklikta ve 9 saatten uzun bir siire zehirlendikten sonra; LaCoO,
katmanindaki siilfiir dagiliminin homojen hale geldigini belirtmislerdir. Soy
metallerle doping yapmanin veya gecis metal iyonlarinin kullanilmasinin kiikiirt
zehirlenmesine kars1 direnci arttirdigi bilinmektedir [120], [119], [194]-[196].
Rosso vd. [197] perovskit yapisinda kromun literatiirdeki diger krom icermeyen
perovskitlerle karsilastirilarak roliinii incelemislerdir. Perovskitin SO,'yi adsorbe
ettigini (ylizeyde tuttugunu) ve kromun asidik yapisi nedeniyle kiikiirt
zehirlenmesine daha direncli hale geldigini belirtmislerdir. Ayrica Rosso vd. [198]
LaMn,; ,Mg,05.yMgO (x=0, 0.2, 0.5; y=2, 6, 17) katalizorleri hazirlamislardir ve
katalitik aktivite lizerindeki etkisini arastirmak icin yiiksek sicaklikta metan
yanmasinda SO, varliginda test etmislerdir. MgO'nun tiim LaMn,; Mg,0;.yMgO
katalizorlerinin kikiirt zehirlenmesini yavaslattigi belirlenmistir. Ek olarak,
LaMn,; ,Mg,05.17MgO katalizorleri kiikiirt zehirlenmesine kars: en ytiksek direnci
gostermistir. Bunlarin bozulmasi, 32 giin boyunca 800 °C'de 200 ppmv (parts per
million by volume) yani hacimce milyonda bir parca SO,'yve maruz birakildiktan
sonra belirginlesmistir. Bagka bir calismada Kurt vd. [199] Pd/LaMnOs,L.aCoO; ve
Pd/LaCoO; perovskitleri incelemis ve cesitli yontemlerle katalizorleri karakterize
ederek analiz etmislerdir. Perovskitin siilfatlasmasinin, yiizey siilfit/siilfat ve
dokme benzeri siilfat tiirlerinin olusumuna neden oldugunu gostermislerdir.
Ayrica, yazarlar LaMnO; ve LaCoOs;'e Pd ilavesinin siilfiir adsorpsiyon
potansiyelini 6nemli Olctide arttirdigini belirtmistir. Li vd. [200] sol-jel yontemi ile
hazirlanan Pd katkili lantanit perovskit katalizorlerinin seryum eklenerek kiikiirt

direncinin arttirilmak istendigini belirtmislerdir.
1.1.8 Perovskit Oksitler ve Oksijen Eksikliginin iliskisi

Perovskit oksitlerin katalitik 6zellikleri sadece metal katyonlar1 ve spesifik ylizey

alan1 gibi yaygin olarak bilinen argiimanlardan degil, aym1 zamanda yapisal
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kusurlardan ve anyon redoks kimyasindan da etkilendigi bildirilmistir [96], [201].
Oksijen boslugu cogu zaman metanin katalitik oksidasyonunda biiyiilk 6neme
sahiptir. Kafes oksijenin hareketliliginin iyilestirilmesi, perovskit tipi katalizor
performansini iyilestirir. Falcédn vd. [202] oksijeni eksik SrFeOs, (0.02<0<0.26)
perovskitler tizerinde calismislar ve katalizorleri X-1s1n1, nétron tozu kirinimi,
spesifik SEM, XPS vb. karakterizasyon yontemleri ile karakterize etmislerdir.
Hazirlanan katalizorleri metan oksidasyonu acgisindan test etmisler ve ¢cogu oksijen
kusurlu numune icin 6nemli 6lciide daha yiiksek bir katalitik performansin
gozlendigini gostermiglerdir. Bunun nedenini, katalizorlerin yapilarinda cok
sayida oksijen boslugu icermesine baglamislardir. Du vd. [203] katalizorlere
oksijen kusurlar1 ekleyerek CaMnOs'iin elektro katalitik aktivitesini arttirmak icin
kolay bir strateji rapor etmislerdir. Ayrica, 0.25'e yakin § ve 3.5'e yakin ortalama
Mn degerine sahip oksijen eksikli CaMnO; _ ;nin en fazla oksijen azalma
reaksiyonu katalitik performansini gosterdigini belirtmislerdir. Wang vd. [204]
LaysSrosCo0; 5 elektronik yapisini optimize etmek icin kobalt perovskit ve tire
arasindaki topokimyasal reaksiyonlar1 (kati elemanlarin yiizeylerinde olusan
reaksiyon) kontrol eden bir kusur miihendislik (defect engineering) yolu
gelistirmislerdir. Asagida Sekil 1.6'da gosterildigi gibi (kirmizi kiireler oksijeni, gri
olanlar La ve Sr atomlarini, kirmizi noktal cizgileri olan beyaz kiireler oksijen
boslarini ifade etmektedir). Yazarlar ireyi oksijen kusurlarinin retilmesi icin
indirgeyici olarak ve ayrica hava iceren oksijeni perovskitin asir1 azaltilmasini
onlemek icin kullanmuslardir. Garcia de la Cruz vd. [205] La,Sr,NiO; karisik
oksitleri hazirlamiglardir ve metanin oksidasyonunda test etmislerdir. Yazarlar,
Sr'nin La ile oksit stokiyometrisini, Sr iceren fazlar1 degistirerek kismi ikamesinin,
Ni"/Ni" oksidasyon durumlar1 ve yiizey boslugu ile oksijen bosluklarinin bir

karisimini verdigini aciklamislardir.
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Sekil 1.6 Oksijen eksikligi olan La,,Sr,CoOs icin sentetik yaklasimin simiilasyonu

(Bu sekil yazarlarin izniyle kullanilmistir) [204]

1.1.9 Gozenekli Perovskit Oksitler

Bilindigi gibi katalizorlerin fiziksel dokusal 6zellikleri genellikle yiizey alanindaki
artigla iligkilidir. Yapisal ozelliklerin perovskit katalitik aktivitede cok énemli bir
faktor oldugu kanitlanmastir. Literatiirde, spesifik yiizey alanlarini optimize etmek
icin kendiliginden yayilan yiiksek sicaklik sentezi [206], [207] ve solvotermal
sentez [208, s.], [209] gibi sentez yollarn iizerinde kapsamli calismalar
bulunmaktadir. Aruna vd. [210] kat1 oksit yakit hiicresi katot malzemelerini Ln;.
Sr,MnO; (Ln=Pr, Nd ve Sm; x=0, 0.16 ve 0.25) ile genel formiilasyonlar olarak
incelemislerdir. Yanma sonuclar1 nadir toprak manganitlerinin yiizey alaninin 13-
40 m?/g arasinda oldugunu gostermistir. Ayrica stronsiyum ikamesinin tiim nadir
toprak  manganitlerinde elektriksel iletkenlik degerlerini  arttirdigini
gozlemlemislerdir. Nanoteknolojideki biiyiik ilerleme nedeniyle, c¢ok iyi
tanimlanmis gozeneklilige sahip malzemeler, perovskitlerin dokusal yapilar i¢in
yepyeni bir strateji saglamistir. Nano-dokiim (nanocasting), geleneksel islemlerle
sentezlenmesi zor oksit malzemeler olusturmak icin giiclii yontemlerden biridir

[211]. Wang vd. [212] sablon olarak siparis edilen mezo gozenekli kiibik (Ia3d)

33



vinil silikat kullanilarak nano-dokiim stratejisi ile yiliksek BET yiizey alanlar1 (96.7
m? g ™) ile mezoporoz LaCoOs perovskit sentezlemislerdir. Bu malzeme, tam metan
oksidasyonunda geleneksel dokme LaCoO; perovskitden ¢ok daha yiiksek aktivite

gostermistir. Yazarlarin TPR profilleri asagida Sekil 1.7'de gosterilmektedir.
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Sekil 1.7 Mezoporoz (kirmizi) ve geleneksel (siyah) LaCoOs'iin sicaklik programli
indirgeme (TPR) profilleri [212]

Zhang vd. [213] yiiksek degerlikli durum (state) katyonlarinin varliginin diisiik
sicakliklarda oksijenin desorpsiyonu icin yararli oldugunu ileri stirmiislerdir.
Ayrica, yiiksek degerli B katyonlarinin yiiksek icerigi, B katyonlarina bagh
oksijenin reaktivitesini artiracaktir. Bu nedenle, daha yiiksek aktivite saglayan
yliksek yiizey alanli mezo-gozenekli oksidin yiizeyinde daha aktif oksijen tiirleri
ve daha aktif bolgeler ortaya ¢ikar. Buna ragmen, yazarlar, ilk metan reaktivite
testinden sonra, gozenekli LaCoOs'tin (69.5 m?/g) ylizey alanlarinda, katalitik
oksidasyon sirasinda partikiillerin kiiciik bir kisminin sinterlenmesinden
kaynaklanan muhtemel hafif bir diisiis gozlemlendiginin altini cizmislerdir.
Reaksiyonlar sirasinda meydana gelen kiiciik dokusal bozulma, katalizorlerin
giicii ile yakindan iliskili oldugu i¢in dikkate alinmalidir. Ayrica, Nie vd. [214], bir
sitrik asit yanmasi ile kombine bir sitrik asit yanmasina sahip mezo/makro
gozenekli NiO/LaNiO; kompozit katalizorleri hazirlamislardir ve sitrik asit yanma
hazirlama prosediiriiyle elde edilen LaNiOs'ten daha yiiksek bir yiizey alani

nedeniyle yliksek metan katalitik reaksiyon performansi gostermistir. Ayrica,
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katalizor yiizeyi tizerinde NiO partikiillerinin olusumu, C-H baginin aktivasyonu
icin faydalidir, bu nedenle katalitik oksidasyonu kolaylastirir. Mezo-gozenekli
katalizorlerin iyi tanimlanmis gézenek yapisi, stabil aktiviteleri icin hayati bir
arglimandir. Mezo-gozenekli yapinin saglamliginin saglanmasi nispeten 6nemli
bir konudur ve yakin gelecekte incelenmesi gerekmektedir. Velev vd. [215] sablon
(template) olarak bir kolloid kristal kullanarak son derece diizenli, ii¢ boyutlu
birbirine bagli silika yapilar1 hazirlamak icin benzersiz bir yOntem
gelistirmislerdir. Bu calismadan sonra, diizenli yapilara sahip malzemelere olan
ilgi artmis ve yakin gecmiste bircok arastirmaci tarafindan yogun arastirmalar
yapilmistir [216]-[218]. GoOzenek yapilarinin tahrip olmasini ve iliskili yilizey
alanlarinin azaltilmasini 6nlemek icin arastirmacilar, yukarida belirtilen kolloidal
kristal selatlama yontemi kullanilarak ii¢ boyutlu bir makro gézenekli (3DOM)
yap1 katalizoriinlin olusturulabilecegini 6nermislerdir. Wang vd. [219] altigen
mezo-yapilandirilmis nanopartikiiller vermek iizere gézenekli bir La,¢Sr,4MnOs
(LSMO) perovskit katalizortiniin sirali sekansinin (sequence) sokiilmesinin,
katalitik metan yanmas: icin daha aktif olan yeni bir kristal faset iirettigini
gostermislerdir. Yazarlar ayrica, altigen yapi taslarinin bir yapisi ile parcalanma
isleminin retrospektif islemine benzer sekilde, ii¢ boyutlu sirali makro gézenekli
(3DOM) yapilarin kontrollii bir sekilde toplanabilecegini belirtmislerdir. Son
olarak, yazarlar hekzapod (alt1 bacakli)) seklindeki perovskit katalizériiniin
milkemmel diisiik sicaklikta metan reaksiyon aktivitesi gosterdigini
belirtmislerdir. Yazarin sonuclar1 (BET yiizey alanlari, oksijen tiirlerinin oranlari,
katalitik aktiviteler, spesifik reaksiyon hizlari ve 1D g6zeneksiz (1DDN), 3DOM ve
hekzapod sekilli nanopartikiillerin (3D-hm LSMO) orneklerinin goriiniir
aktivasyon enerjisi (Ea)) Tablo 1.11 ve Sekil 1.8'de ((a) O 1s XPS spektrumlari,
(b) O,-TPD profilleri, (c) 1DDN, 3DOM ve 3d-hm LSMO numuneleri i¢cin metan
yanma aktiviteleri ve (d) aktivasyon enerjisi ve reaksiyon hizinin yiizey oksijen
bilesimi ile iliskisi (adsorbe edilmis oksijen (Oads)/Olatt oran1) ve LSMO ornekleri

icin BET yiizey alani.) 6zetlenmistir.
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Tablo 1.11 BET yiizey alanlari, oksijen tiirlerinin oranlari, katalitik aktiviteler,
spesifik reaksiyon hizlar1 ve aktivasyon enerjisi (Ea) [219]

BET Metan  Yanma | 375 °C'de spesifik reaksiyon
Katalizo | Yiizey Mn**/Mn® | Aktivitesi Q) orani Ea
*  molar (kJ/mol
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2 T10% | Tsow | Toow a 4 r -2
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Sekil 1.8 LSMO katalizorlerine gore oksijen tiirleri analizi ve katalitik

performanslar

3DOM perovskit esasl katalizorlerin katalitik aktivitesini arttirmak icin, yiiksek
ylizey alanli 3DOM perovskit cercevesinde desteklenen ytiksek oranda dagilmis
asil metal nanoparcaciklar1 basariyla tiretilmistir. Bu katalizorlerin metan yanmasi
icin siiper katalitik performans sergiledigi bildirilmistir [3], [146], [220]-[222].
Arandiyan vd. [220] dimetoksi tetraetilen glikol destekli gaz kopiirme indirgeme
ile 3DOM Lag¢Sry4MnO; 'lin yiiksek yilizey alani lizerinde desteklenen yiiksek
oranda dagilmis Ag nanoparcaciklar: tiretmislerdir. Ayrica yazarlar, bu gézenekli
malzemelerin metan yanmasi icin siiper katalitik performans gosterdigini

belirtmislerdir.
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1.1.10 Nanoyapili Perovskit Oksit Katalizorleri

Nanoyapili perovskit katalizorlerinin morfolojisinin katalitik performans {izerinde
biiyiik etkisi vardir. Perovskit oksit bazli katalizorlerin ince hazirlanmis mezo-
gozenekli ve makro-gozenekli yapilari, katalitik oksidasyon performansini arttiran
cok hizli ve biiyiik miktarda gaz difiizyonuna izin verir. Yapilandirilmis nano dizi
perovskit katalizorleri, dizi yapilarinin sirali makro gozenekli kanallar1 nedeniyle
etkili bir gaz diflizyonu ve katalitik oksidasyon da saglayabilir [22]. Geleneksel
partikiil formundaki perovskit esasli monolit katalizorleri, diizensiz goézenek
yapilari, spesifik olmayan aktif bolgeleri ve kotii islak kaplama (washcoat)
adhezyonlar1 nedeniyle diisiik sicakliklarda giivenli katalitik reaksiyona sahiptir.
Nano seri perovskit katalizorlerinin bu sorunlarin {istesinden gelecegi
ongoriilmektedir. Guo vd. [223] ciplak monolitik yapilar1 ultra verimli, termal
olarak kararly, fiziksel ve kimyasal olarak iyi tanimlanmis nano-yapi1 dizileriyle tam
olarak birlestirerek degerli metal ve metal oksitlerin kullanimim1i 10-40 kat
azalttigim1 belirtmislerdir. Nano-dizi katalizorlerin ve geleneksel nano-toz

katalizorlerin sematik tasima modeli Sekil 1.9'da gosterilmektedir.

Difiizyon g &

Nano Dizilim
Katalizor P

Difiizyon

Toz
Katalizor

Rastgele Makro Gozenek

Sekil 1.9 Nano dizi katalizorleri ve geleneksel nano toz katalizorlerinin

diyagramatik bir tasima modeli [223]

Iyi tanimlanmis yapisal ve jeomorfolojik sekiller sadece daha aktif bolgeler ve

gelismis malzeme kullanim verimliligi saglamaz, ayni zamanda heterojen

37



reaksiyonlarin etkinligini onemli 6lciide arttiran ¢ok daha kisa bir difiizyon
uzunlugunu ve gaz-kati etkilesimi icin daha dogrudan bir yolu desteklerler [223].
Guo vd. [224] hidrotermal sentez ve radyo frekans: (RF) magnetron piiskiirtme
yonteminde dizilmis TiO,/(La, Sr) MnO; kompozit nanorod dizi katalizorleri, Si
ve cam substratlar1 basariyla iiretmislerdir. Katalizorleri elektron mikroskopisi,
EDS, XRD ve BET yontemleriyle karakterize etmislerdir. TiO,/(La, Sr) MnO;
kompozit nanorod katalizorliniin cevresel uygulamalar icin umut verici bir
nanokatalizor oldugu gosterilmistir. Wang vd. [225, s.] kolloidal biriktirme sentezi
ile birlestirilmis bir hidrotermal strateji ile ii¢ boyutlu (3-D) bal petegi kordiyerit
substratlarinda ¢ekirdek kabugu nanorod dizilerini yiikseltmek icin ZnO/perovskit
(LaBO;, B = Mn, Co, Ni) kullanmislardir. Geleneksel yikama kapli (washcoat)
perovskit katalizorlerine kiyasla, benzer bir LaMnO; yiikiine (4.3 mg) sahip toz
kapli perovskit katalizore gore 25 °Cmin altinda propan oksidasyonu icin
gelistirilen bir katalitik performans gozlenmistir. La bazli perovskit nano
partikiillerinde iyi dagilim, boyut kontrolii ve bunlarin ZnO nanorod dizi
destegiyle ara yiizii, katalitik performansin artmasina katkida bulunabilecegi
belirtilmistir. Yazarlar ayrica calismalarinin diisiik sicaklikli  hidrokarbon
oksidasyonu i¢in gelistirilmis katalitik performansa sahip yeni bir Pt grubu metal
(PGM) serbest katalizor saglayabilecegini belirtmektedir. Kisaca, dagilmis
perovskit nano parcaciklari, cekirdek kabugu ZnO/perovskit kompozitlerini elde
etmek icin substratlara koklenen biiyiik Olcekli ZnO nanorod dizileri {izerinde

homojen olarak kaplanmustir.
1.1.11 Metanin Sentez Gaza Kismi Oksidasyonundaki Gelismeler

Dogal gaz, ticari hidrojen ve sentez gazi veya hidrojen ve karbon monoksit karisimi
olan sentez gazi liretmek i¢in en yaygin olarak kullanilan ham maddelerden biridir
[226]. Dogal gaz, pazarin kullanim alanlarindan wuzak bir konumda
bulundugundan, dogal gaz arzinin kolaylastirilmasi i¢in 6nce Fischer-Tropsch
sentezi ile sivi hidrokarbonlara doniistiirlilen sentez gazina (syngas)
dontstiiriiliir. Fosil yakitlardan veya yenilenebilir kaynaklardan hidrojen ve
syngas lretmek icin farkli reform stirecleri vardir. Nikolaidis ve Poullikkas [227],

fosil yakitlar ve yenilenebilir kaynaklar dikkate alindiginda en cok kullanilan
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hidrojen iiretim yontemlerini gosteren kapsamli bir karsilastirmali calisma
ylriitmislerdir. Bu yOntemlerin biiyiik kismi su sekilde gosterilebilir: buhar
reform yontemi, kismi oksidasyon yontemi ve fosil yakitlar icin ototermal reform
(dontisiim) yontemi. Benzer sekilde, termokimyasal islemler ve biyolojik islemler
gibi biyokiitle prosesi ve elektroliz, termoliz ve foto elektroliz gibi su ayirma
yontemleri orneklendirilebilir. Ayrica literatiirde hidrojen iiretim yontemlerinin
genel degerlendirilmesi ile ilgili bir¢cok calisma bulunmaktadir [228]-[232].
Ancak bu boliimde metan kismi oksidasyonu incelenmistir. Literatiirde katalitik
metan kismi oksidasyonu ile ilgili ilk calismalarin 1929 yilinda Liander [233],
1933 yilinda Padovani ve Franchetti [234] ve ardindan 1946'da Prettre vd. [235]
tarafindan  calisildigi  anlasilmaktadir. Metanin  kismi  oksidasyonunun
termodinamik temsili Sekil 1.10'da goriilebilir. Metanin bir asamali reaksiyonu

asagidaki gibi ifade edilebilir (Denklem 1.1):
CHy + /50, - CO + 2H, AH, = —36 kJ /mol (1.1

Yillar 6nce Texaco ve Shell tarafindan gelistirilen katalitik olmayan kismi
oksidasyon siireci de vardir [236]. Bu yaklasim, yiiksek sicaklik ve basinclarda
yliksek sentez gazi verimliligi saglamistir. Homojen siireclerde, asir1 sicakliklar,
uzun kalma siiresi ve asir1 kok olusumu reaksiyonun kontrol edilebilirligini azaltir
[237]. Pt, Rh, Ir ve Pd, metanin kismi oksidasyonunda siklikla degerli (asil)
metaller olarak kullanilir. Ni ve Co katalizorleri de asil olmayan metaller olarak
siklikla kullanilmaktadir. Literatiirde metanin kismi oksidasyonuyla ilgili bircok
calisma vardir. Calismalar ayrintili olarak incelendiginde, bircok calismanin
reaksiyon mekanizmasina odaklandig1 acikca goriilmektedir [238]-[241]. Ayrica
reaktor konfiglirasyonu [242]-[244], reaktor simiilasyonu [245]-[249] ve farkli

katalizor sentezleri [250]-[256] konulariyla ilgili calismalar mevcuttur.
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“\Tam Oksidasyon Déniisiim /f CHs + H20=CO + 3 Ha
CH:s +202=CO2 +2 H20 (Refor ming}/ (Stoati)
Ny /

CH: + CO: + H.O

Sekil 1.10 Metanin kismi oksidasyonunun termodinamik gosterimi ([241]'den

uyarlanmaistir)

Chu vd. [257] katalizoriin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve reaktivitesi goz
oniine alinarak metanin kismi oksidasyonunda NiO/baryum hegzaaliiminat
lizerinde bir calisma gerceklestirmistir. Yazarlar 850 °C'de %95 metan doniisimii
ve %98 CO seciciliginin meydana geldigini belirtmislerdir. Calismadaki Ni
katalizoriiniin yiizey alaninin 15 m?/g'nin {izerinde oldugu ve hatta akis aktivitesi
ve katalizoriin seciciliginin 100 saatlik bir siire sonra bile degismedigi
belirtilmistir. Torniainen vd. [258] bir ototermal akis reaktoériinde Rh, Pt, Ir, Pd,
Pd-La,0s, Fe, Co, Re, Ru, Ni gibi desteklenen katalizorlere sahip Al,O; monolitleri
lizerinde metan Kkatalitik oksidasyonu iizerinde calismislardir. Sonuclarinda
Rh'nin sentez gazi reaksiyonu icin daha uygun oldugu, Pt'nin ise olefinlerin
tiretimi icin en iyi oldugu belirtilmektedir. Sadykov wvd. [259] derleme
calismalarinda hidrokarbonlarin sentez gaza secici oksidasyonunu dikkate alarak
monolit katalizorlerin tasarimina ve temel parametrelerine odaklanmislardir.
Schwiedernoch vd. [260] Rh/aliimina katalizori ile katalitik monolitler tizerinde
deneysel ve sayisal bir calisma gerceklestirmistir. Yazarlar, katalitik yanma
monolitlerindeki gecici islemlerin simiilasyon kodu icin Detchem monolit kodunu

kullanmislardir.
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1.1.11.1 Metan Kismi Oksidasyonunda Sentez Gazi (Syngas) Sentezlemek

icin Perovskit Katalizorleri

Metan kismi oksidasyonunda ii¢ ana katalizor tipinin sentez gazina yonelik
kullaniminin yogunlastigr goriilmektedir. Bunlar desteklenen Ni, Co veya Fe
katalizorleri formundadir. Desteklenen soy metal katalizorler ve gecis metali
karbiir katalizorleri de siklikla kullanilmaktadir. 1990 yilinda Ashcroft vd. [261]
lantanit rutenyum oksitler, saf RuO, ve Al,O; iizerinde desteklenen Ru
katalizorlerini 1050 K ve 1 atm'de test etmislerdir. Yazarlar metan doniisiim
diizeylerini %90'dan fazla ve sentez gazi seciciligini %94-99 araliginda
bildirmislerdir. Vernon wvd. [262] farkli kosullar altinda metanin kismi
oksidasyonunu bir dizi gecis metali katalizorii iizerinde denemislerdir. Aliimina
tizerinde desteklenen veya karisik metal oksit onciillerinde bulunan Ni, Ru, Rh,
Pd, Ir ve Pt metallerin sistemi dengeye getirebilecegi belirtilmistir. Dissanayake
vd. [250] agirlikca %25 Ni/Al,O; ile bir calisma gerceklestirmis ve 6n kalsine
katalizor yataginin ii¢ farkli bolgeden olustugunu ortaya koymustur. Birincisi,
metan/O,/He besleme karisimiyla temas ettirilerek metanin CO, ve H,O'yva
tamamen oksidasyonu icin sadece iiml aktiviteye sahip NiAl,O,'tiir. Ikinci bélge
NiO'dur ki burada metanin CO,'ye tamamen oksidasyonu meydana gelir ve bu da
yatagin bu kisminda bir ekzotermik reaksiyon ile sonuclanir. Ikinci bélgede
oksijenin tamamen tiiketilmesinin bir sonucu olarak, katalizor yataginin {iciinci
kismi azaltilmis bir faz Ni/Al,Os'ten olusur. Vermeiren vd. [263] H-Y zeolitlerinde
desteklenen Ni'yi ilk inceleyen ve metanin oksi reform reaksiyonu ile ilgili olarak
Al,Os, Si0,, Si0,-A1,0; ve Si0,-Zr0O, 'de desteklenen Ni (agirlikca %1 ve %5) ile
karsilastirmiglardir. H-Y zeolit iizerindeki Ni, agirlikca %5 Ni iceren diger
katalizore kiyasla CO'ya biraz daha diistik secicilik vermistir. Hickman ve Schmidt
[264], 10* ila 1 saniye arasindaki siirelerde Pt ve Pt-Rh kapli monolitlerde
atmosfer basincinda havadaki katalitik metan kismi oksidasyonu ile H, ve CO
liretimini incelemislerdir. Choudhary vd. [265] 6ncii calismalarinda, CoO-nadir
toprak oksit katalizorlerinin (6zellikle CoO-Yb,05), 700 °Cnin altindaki disiik
sicakliklarda ve 300 °C'ye kadar diisiik sicakliklarda ¢ok yiiksek verimlilikle metan
kismi oksidasyonu ile CO'ya ve H,'de yiiksek aktivite ve secicilik sergiledigi

gosterilmistir. Benzer sekilde baska bir makalede Choudhary vd. [266] farkli
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molar oranlara (Co/Mg = 1-10) sahip azaltilmis CoO-MgO katalizorleri
hazirlamiglardir ve metanin kismi oksidasyonunda yiiksek aktivite ve secicilik
yaptigini gostermislerdir. Ayrica Choudhary vd. [267] lantanit oksitler {izerinde
desteklenen Ni iizerinde bir calisma gerceklestirmislerdir. NiO'nun olusturdugu
aktif bolgelerin azaldigini ve reaksiyonun 810-830 K civarinda basladigini
gozlemlemislerdir. Bazi katalizorlerde (NiO-Gd,O;, NiO-Tb,0; ve NiO-Dy,0s)
karbon birikiminin hizla ilerledigini tespit etmislerdir. Ayrica yazarlarin
katalizoriin metan aktivasyonu ile indirgenmesinin ve nihayetinde indirgeme
derecesinin katalizor aktivitesini ve seciciligini diizenleyen Onemli bir faktor
oldugu ileri siiriilmiistiir. Ayrica, asil metaller kullanilarak yapilan 6ncii metanin
kismi oksidasyonu ¢alismalarina da yer vermek gerekmektedir. Literatiirde metan
kismi oksidasyonunun simiilasyonu iizerine yapilan ilk calismalardan biri
Hickman ve Schmidt [268] tarafindan gerceklestirilmistir. 19 major adsorpsiyon,
desorpsiyon ve yiizey asamasi kullanilarak simiile edilen yiiksek Pt ve Rh yiikleri
ile kaplh aliimina kopiik monolitleri tizerinde c¢alismalarini yiiriitmiislerdir.
Hickman ve Schmidt [269] 'in bir baska makalesinde, daha fazla H, ve daha az
H,O {irettigi icin Rh'nin Pt'den 6nemli dl¢lide daha iyi oldugu belirtilmektedir. de
C. Roseno vd. [270] Pechini'nin yontemi olarak da bilinen polimerize kompleks
yol ile perovskit tipi karisik oksitler LaCrOs, LagosSrosCrOs ve NdgosCrOs;
hazirlamiglardir. Yazarlar stokiyometri dis1 ve A bolgesinin dogasinin metan kismi
oksidasyonunun katalitik o6zellikleri {izerindeki etkisini degerlendirmeyi
amaclamiglardir. XRD analizleri, perovskitin kristal yapisinda hicbir degisiklik
gozlenmedigini gostermistir. Fonseca vd. [226] perovskit tiirevli lantan destekli
katalizorler {izerinde metan kismi oksidasyonu (POM) iizerinde bir calisma
yluritmiislerdir. Hem titanyumun hem de demirin kobalt azaltimim
kolaylastirmak ve daha aktif ve kararli katalizorler iiretmek i¢in yararli oldugunu
bulmuslardir. Reaksiyonun sonunda, kobalt esasli perovskitten (LaCoO,/TiO,)
tliretilen katalizoriin en aktif ve secgici oldugunu belirtmislerdir. Costa vd. [271]
metan kismi oksidasyonunda uygulanan Ni, La, Nb bazl katalizorler {izerinde
calismiglardir. Yazarlar, uzun streli katalitik testlerin, LaNiOs'e niyobyum
ilavesinin, daha biiyiik bir nikel yiizey alani ile iliskili olarak Ni agirligi basina

metan doniisimiini arttirdigini gostermistir. Duan vd. [272] nano-dokiim
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(nanocasting) yontemiyle mezo gozenekli LaNiO; perovskit sentezlemislerdir.
Yazarlar, LaNiO; yapisinin geleneksel muadillerine gore tstiin katalitik

performans ve daha az karbon birikimi gosterdigine dikkat ¢ekmislerdir.
1.1.11.2 Metan Kismi Oksidasyonunda Nikel Katalizérleri

Genellikle, metanin kismi oksidasyonu yoluyla sentez gazi iiretimi icin aktif
bilesenin nikel (Ni) oldugu kabul edilmistir. Choudhary vd. [265]-[267], [273]-
[278] 1990'larda nikel ile ilgili ¢cok fazla arastirma yapmuslardir. Bununla birlikte,
sentez gazi liretilirken, maalesef karbon birikimi meydana gelir. Karbon birikimini
azaltmak icin destegi modifiye etmek ve dogrudan katalizor 6mriinii uzatan
destegin stabilitesini daha da arttirmak icin cok fazla calisma yapilmistir.
Bengaard vd. [279] ve Christensen vd.’nin [280] yaptiklar1 caligmalar karbon
olusumunun Ni katalizorlerindeki yapiya duyarli oldugunu gostermektedir. Bu
nedenle, bilimsel calismalar tipik olarak kristalit boyutlarini kiiciiltme ve
sinterlemeye karsi stabilize etme tiizerinde yogunlasmaktadir. Bu calismalarin
modifikasyonlar1 incelendiginde, farkli onciillerin ve 6n islemlerin kullanildigi,
metal veya oksit promotorlerin eklendigi goriilmektedir. Karbon olusumu iki farkl
tipte Ni katalizor tizerinde kapsaml bir sekilde arastirilmistir [281]-[283]. Bu
formlar Sekil 1.11'de mikrograf ile Claridge vd. [284] tarafindan 1993 yilinda

gosterilmistir.
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Sekil 1.11 Ni katalizoriin yiizeyinde karbon birikiminin kapsiilleyici ve biyik
bicimlerini gosteren mikrograf [284]
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Demicheli vd. [282] Ni/Al20;-CaO buhar reform Kkatalizorii {tizerindeki,
atmosferik basincta ve 838-938 K sicaklik araliginda N, ile seyreltilmis CH,-H,
karisimlarindan karbon olusumu kinetiklerini arastirmislardir. Nichio vd. [285]
Ni(NO;), ve Ni-asetilasetonattan hazirlanan Ni/a-Al,O; katalizorlerini
incelemislerdir. Yazarlar baslangicta hemen hemen ayni aktivitelerin ve
seciciliklerin gozlemlendigini ancak stabilite ve sinterlemenin karbon olusumu
acgisindan 6nemli 6l¢lide farkli oldugunu belirtmislerdir. Ayrica, nitrat Onciistinden
hazirlanan katalizor {izerinde hem filamentli hem de kapsiillenmis karbon
goriilmiistiir. Ote yandan, organik éncii maddeden hazirlanan katalizérde karbon
olusumunun gozlenmedigini ancak 6nemli 6l¢iide sinterleme meydana geldigini
ve baz1 Ni partikiillerinin destek ile temasini kaybettigini belirtmislerdir. Zhang
vd. [286] metan kismi oksidasyonu icin a-Al,O; {izerinde desteklenen bir kizdirma
desarj plazma teknigi ile aktive edilmis Ni bazli katalizorler {izerinde
calismiglardir. 850 °C'de %98.2 metan doniisimii ve %97.3 hidrojen ve %96.5
karbon monoksit seciciligi elde edilmistir. Sonu¢ olarak yazarlar, plazma ile
aktiflestirilmis katalizorlerin, termal olarak aktiflestirilmis katalizorlerden daha

yiiksek H, ve CO seciciligiyle daha aktif ve stabil olabilecegini belirtmislerdir.
1.1.11.3 Metan Kismi Oksidasyonunda Kobalt Katalizorleri

Wang ve Ruckenstein [287] ve Slagtern vd. [288], Co/Al,O; lizerindeki metan
kismi oksidasyonunun tipik olarak indirgenmis katalizér iizerinde neredeyse
dengeye neden oldugunu bildirmislerdir. Bununla birlikte, sicaklig1 diisiiriirken,
nikel ile karsilastinlldiginda daha yiiksek sicakliklarda devre disi kaldigi
belirtilmistir [288]. Wang ve Ruckenstein [287], katalizor onciisiiniin katalitik
aktivite {tzerindeki etkisi tiizerinde calismislardir. Bu nedenle, kalsinasyon
sicakliginin  bir fonksiyonu olarak y-ALO; destekli Co (agirlikca %24)
katalizorlerin ~ yapisini,  indirgenebilirligini ve  reaksiyon davranisini
arastirmiglardir. Choudhary vd. [266], azaltilmis CoO-MgO'nun (Co/Mg = 1-10)
yiiksek doniisim ve sentez gazi secicili§i gosterdigini, saf MgOmnun aktif
olmadigini ve saf CoO'nun kararli hale gelmedigini ve cogunlukla CO, ve H,O elde
ettigini tespit etmislerdir. Benzer sekilde Sokolovskii vd. [289], CoO-MgO-

Al,O;'lin miikemmel performans ve yiiksek stabilite sergiledigini bildirmislerdir.
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Ote yandan, Chang ve Heinemann [290], POM kosullarinda yiiksek Co (> 28
agirlik) yiikii olan Co/MgO sicakliginin, onceki calismalara kiyasla nispeten
yliksek (1200-1300 °C) oldugunu bildirmislerdir. Ruckenstein ve Wang [291],
azaltilmis Co/MgO iizerinde kombine oksidasyon ve kuru reformu incelemislerdir.
Co/Ca0 ve Co/SiO, ile karsilastirmislardir. Yazarlar, Co/CaO ve Co/SiO,'nin
sentez gaz1 vermedigini ancak Co/MgO {iizerindeki reaksiyonun H, ve CO'ya %94-
95 seciciligi ile 110 saat boyunca herhangi bir deaktivasyon olmadan devam
ettigini belirtmiglerdir. Daha sonra, Wang ve Ruckenstein [292], CaO, BaO ve SrO
arasinda bir destek olarak sadece MgO'mnun uygun oldugunu kanitlamiglardir.
Ayrica, MgO destekli Co katalizorlerin reaksiyon davranisi kalsinasyon sicakligi ve
Co yiiklemesinden 6nemli Olciide etkilenmistir. 800 °C'de 6nceden kalibre edilmis
agirlikca %24 Co/MgO katalizorii, yiiksek ve stabil bir aktivite saglamistir; yiiksek
sicakliklarda on kalsine edilmis olanlar daha diisiik kararli aktivite ve diisiik
sicakliklarda 6n kalsine edilmis olanlar daha diisiik kararlilik saglamistir. Farkli
desteklere veya karisik oksitlere sahip ¢ok sayida Ni ve Co katalizorii, gecmisten

glintimiize Tablo 1.12'de derlenmistir.
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Tablo 1.12 Metan kismi oksidasyonunda Nikel, Kobalt katalizorleri ile ilgili
literatiir calismalarinin kapsamli derlenmesi

Katalizor | Destek veya kansik | Referanslar
oksitlenmig

Ni Al,O; [262], [250], [284], [293], [285],
[294]-[317]

Ni La,05 [267], [318], [319], [320, s. 3],
[294], [321]-[333]

Ni TiO, [278], [334]-[337], [326], [338, s.
2], [339], [340]

Ni 710, [277], [334], [324], [325], [307],
[341]-[345], [346, s. 2], [347]-[351]

Ni SiO, [298], [299], [352]-[365]

Ni CaO [276], [366], [367]

Ni CeO, [252], [255], [267], [307], [334],
[341], [344], [366], [368]-[371]

Ni MgO [327], [366], [372]-[374]

Ni La,0,/ AlO; [288], [294], [320, s. 3], [375]-[380]

Ni Al,0;-MgO [381]-[384]

Co ALO, [385], [386], [287], [387]

Co La,0; [324], [326]

Co MgO [266], [290], [291], [388]-[390]

Co TiO, [391]-[395]

Co MgO-Al,O; [289], [396]

Co CaO [291], [292]

Nikel ve kobalt disinda, diger asil olmayan sistemler de literatiirde incelenmistir.
Bunlardan bazilar soyle siralanabilir: Cu [256], [321], [397]-[399], Fe [288],
[400]-[402], Re [403], mayenit [404]. Bunlarin disinda, iridyum [284], [335],
[405]-[407], paladyum [247], [408]-[411], platinyum [238], [412]-[419] ,
rodyum [239], [420]-[432], rutenyum [433]-[439] dahil olmak {izere cesitli

gecis metalleri de incelenmistir.
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1.1.11.4 Baz1 Perovskitlerin Performans Sonuglari

Soy metallerin eklenmesi de déahil olmak iizere bircok katalizoriin (cogunlukla
nanoyapili perovskitler) performanslar1 tablo haline getirilmistir. Metanin
katalitik yanmasinda, La, Ce, Sr, Mn, Co, Ca, Ni ve Fe'nin oldukca sik kullanildig:
gozlenmistir. Baz1 perovskit oksit katalizorleri ve metan oksidasyonu icin katalitik

performanslar Tablo 1.13'de 6zetlenmistir [22].

Tablo 1.13 Bazi perovskit katalizorlerin metan doniistim performanslari [22]

Metan Yanmasi

Katalizor Yap: Tipi
Tso0% Toov
LayoSro1NiO;s5 [205] Nano yapili - -
LaMn, Al ;05,5 [440] Nano yapili 523 -
La; oSty 1NiAlOg [441] Nano yapili 501.1 602.9
La,,CeqsFeO; [133] Nano yapili - 510
3D makro
Pd/3DOM LaMnAl;;040 [221] 308 343
gozenekli
Ag/3DOM La,Sr,,Mn0O5[220], 3D makro
454 524
[222] gozenekli
Au-Pd/3DOM Lay¢Sro.MnO; 3D makro
314 336
[442] gbozenekli
3D makro
Lagy ¢Sty MnO; [443] 566 661
gbozenekli
LaCo0s[212] Mezo gozenekli 470 -
3D hexapod LageSry4MnO;
Mezo gozenekli 340 638
[219]
SrFeO,,, [202] Nanopartikiiller - -
Ca(MnyeTip4)O5.s [444] Nanopartikiiller 585 -
LaFeAl;;0, [445] Nanopartikiiller 630 700
Lag gBay .MnO; [446] Nanopartikiiller 365 -
Lag sEug.MnOs 1, [76] Nanopartikiiller - -
C00.95Z1( 05Cry0,4 [447] Nanopartikiiller 376 448
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Tablo 1.13 Metan yanmast icin bazi perovskit katalizorlerin performanslari

[22] (devami)

LaSrCuO, [448] Nanorodlar 660 667
LaysSrosCo0;5 [449] Nanoteller 461 702
LasMn,0,,s [450] Nano levhalar 439 507
Makro/Mezo
Laol7ceo_3C003 [451] 479 555
gozenekli
Mezo/Makro
NiO/LaNiO; [214] 485 -
gozenekli
SmFeOQ; [452] - 831 914
NdFeO; [452] - 829 927
LaFey,oMg, 105 [452] - 820 901

Katalitik Aktivite (°C)

Katalizor Icerik (%)

Tso0 Toows  Tr00%
Au/Co;0, [453] 0.18 Au 317 370 420
Au/Co;0, [453] 1.91 Au 314 369 418
Pt/Co;0, [453] 0.21 Pt 312 358 400
Pt/Co;0, [453] 1.96 Pt 308 348 385

1.1.12 Literatiir Degerlendirmesi ve Gelecekteki Yonelimler

Toplam ylizey alan1 ve metan doniisiimii arasindaki cok giiclii baglant1 aciktir.
Katalizor bilesiminin gosterilmesi, katalizoriin toplam yiizey alanini ve sonuc
olarak katalizoriin aktivitesini etkiler. Katalizorlerin etkinligi dogrudan yiizeydeki
aktif merkezlerin tipine ve sayisina baghdir. Katalizorler, her hazirlama yontemi
icin en biiyiik yiizey alanini belirlemek tizere farkli kalsinasyon sicakliklari test
edilerek tanimlanabilir. Desteklenen katalizorler, katalizor yatagindaki basing
diististinii 6nemli olciide azaltir. Literatiirde, metanin katalitik yanmasinda
katalizorlerin cesitli akis hizlar1 (goreceli olarak diisiik ve yiiksek) mevcuttur.
Reaksiyon kinetigi calismalari ile optimum toplam akis hizlarinin belirlenmesi de
cok faydali olacaktir. Ayrica deneysel calismalarda kuvars tozu miktarinin

katalizor yatagini etkiledigi ve bu nedenle metanin doniisiimiiniin neredeyse
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belirsiz oldugu ve bu durumun acikliga kavusturulmas: gerektigi goriilmektedir.
Perovskit katalizor sentezi, karakterizasyon yontemleri ve bunlar1 gerceklestiren
cihazlardaki ilerlemenin katkisiyla, gelecekteki calismalarin asagidaki konular ele

almasi beklenmektedir, bunlar Sekil 1.12'de gosterilmistir.

_ TR
/ G
- - '
/”'/ A/B Yer
y Degistirmeleri .
< Sekil/Boyut gefoxlskn alII{AD
- 4 5‘:" Degisimi ygulamalars
y Saglam
4 Gozenekli
y Perovskitler
Reaksiyon
Mekanizmasi

Sekil 1.12 Perovskit katalizorlerin gelecekte beklenen gelismelerinin akis semasi

e Hiz belirleme adimi1 ve reaksiyon yolu dahil olmak {izere miikemmel metan
oksidasyonu icin reaksiyon yolu tanimlanmalidir.

e Saglam gozenekli perovskit katalizorlerinin {iretimi, c¢oziilmesi gereken
onemli bir zorluk olmaya devam etmektedir. Arastirma ve gelistirme ile
akademik calismalara devam edilmelidir.

e Bir yiizey kimyasal reaksiyonunda ve oksidasyon durumu doniistimlerinde
sekil/boyut degisiklikleri ve bu dontisiimler ile katalitik reaksiyon
performansi arasindaki iliskiler incelenmelidir.

e A/B ikamesinin redoks 6zelligi ve oksijen hareketliligi iizerindeki genel
etkileri tam olarak aydinlatilamamistir. Perovskit katalizorlerinin verimli
bir tasarimi icin ortak ve istikrarli bir prensip saglamak gerekir ve daha
fazla deneysel calisma yapilmalidir.

e Ticari programlardaki (ANSYS Fluent gibi) termodinamik veriler, metanin
veya diger hidrokarbon yakit yanmalarinin perovskit katalizorlerinin

reaktif akis CFD analizleri icin saglanmalidir.
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e Perovskit yapilarin uygulamalarinda yapay zekanin roliiniin metan katalitik

yanmasi dikkate alinarak incelenecegi tahmin edilmektedir.

Bu tezin detayl literatiir arastirmasinda, metan yanmasi ve ayrica metanin kismi
oksidasyonu icin perovskit katalizorler hakkinda bazi genel bilgiler verildikten
sonra, perovskit katalizorler ile ilgili son arastirmalar Ozetlenmistir. Perovskit
oksitlerin (ABO;) katalitik performansi A-bolgesi metal tipi, iyon konsantrasyonu
ve partikiil hazirlama ile belirlenebilir. Perovskit oksidin katalitik performansi,
perovskit oksitlerin yiiksek termal stabilitesi nedeniyle genellikle degerli metal
katalizorlerin performansindan daha diisiiktiir. Bununla birlikte, son ¢alismalar
bazi yar iletken oksidik bilesiklerin bu asil metallerle rekabet edebilecegini
gostermektedir. Katalizor tasarimi ve sentezindeki gelismeler, Ozellikle nano
teknoloji yoluyla, metan oksidasyon katalizinde molekiiler calismalar i¢in yeni
olanaklar yaratir. 3DOM ve molekiiler elekler gibi hiyerarsik gozenekli
katalizorler, essiz yapilar1 ve yiiksek BET alanlari nedeniyle yogun arastirmalara
konu olmustur. Bu tiir katalizorlerin yakin gelecekte oldukca iyi tanimlanmis
gozenek yapilarina sahip olmasi ve milkemmel aktivite gostermesi
beklenmektedir. Sonuc olarak, bu detayl literatiir 6zeti 6zellikle perovskit esasl
katalizorlere vurgu yapilarak tartisilan konularla ilgili metan oksidasyonunun bir
gozden gecirmesini sunmaktadir. Sonuc olarak, katalitik malzemeler ve potansiyel
mekanizmalardaki son gelismeler muhtemelen perovskit katalizorlerinin yakin

gelecekte miikemmel aktivite gostermesine neden olacaktir.
1.2 Tezin Amaci

Bu tezin temel amaci basta denizaltilarda havadan bagimsiz tahrik sistemlerinin
katalitik yanma odasinda, ticari gemilerin yanma odas1 ve/veya ticari gemilerin
egzoz gazlarinin emisyon 1slahinda kullanilacak ekonomik katalizorlerin
gelistirilerek metanin katalitik yanmasinin gerceklestirilmesidir. Gelistirilen
katalizorlerin gerek mikro yapisal karakterizasyonlar1 gerekse de performans
acisindan incelenmesi amaglanmistir. Ayrica denizaltilar ve gemiler diisiiniilerek
farkli sicakliklarda en yiiksek performansh katalizoriin tespit edilmesi
hedeflenmistir. Son olarak da deneysel sistemlerin calisma rejimlerinin ve

katalizor hazirlanma stirecinin en az hatayla gerceklestirilmesi istenmistir.
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1.3 Hipotez

Su altinda ve su ylizeyinde hareket eden denizalti gemilerinin stratejik askeri
gorevlerini su altinda uzun siire gerceklestirebilmesinin bir yolu havadan bagimsiz
tahrik sistemine sahip olmasidir. Aym1 zamanda giivenlik acgisindan termal
sistemlerle yerlerinin tespit edilememesi icin gii¢ ihtiyaci nispeten diisiik
sicakliklarda gerceklesen reaksiyonlarla elde edilmelidir. Denizalt1 giiriiltiisiiz ve
olabildigince derinde calismasini siirdiirebilmelidir. Ayrica ticari gemilerden
kaynakli cesitli emisyonlar IMO kurallar1 geregince kisitlanmakta ve gittikce daha
diisiik seviyelere cekilmektedir. Tiim bu durumlar gozetildiginde, katalitik
yanmanin bu problemleri biiyiik Olciide giderecegi diisiiniilmiis, ekonomik ve
yliksek performanshi perovskit katalizorlerin metan1 katalitik olarak yakmasi
durumunda bu ihtiyaclarin karsilanabilecegi Ongoriilmiistiir. Ayrica siireg
icerisinde karsilasilan problemlerin uzmanlar tarafindan bulanik yontemler ile
degerlendirilmesinin hata geri besleme saglayabilecegi ve sistemin problemsiz

calisabilecegi distiniilmiistiir.
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2

PEROVSKIT KATALIZOR HAZIRLANMASI

Katalitik yanmada kullanilmak {izere katalizor hazirlarken uygun elementlerin ve
materyallerin tespit edilmesi olduk¢a 6nemlidir. Literatiirdeki arastirmalar uzun
yillar boyunca bircok farkli disiplinde katalitik yanma acisindan aktif katalizorlerin
dizayn edilmesine odaklanmistir. Bu arastirmalar sonucunda, yanma
katalizorlerini ilk etapta soy metal esash katalizorler ve metal-oksit katalizorler

olarak iki ana gruba ayirmak miimkiindiir [40].
2.1 Soy Metal Esash Katalizorler

Oksidasyon reaksiyonlarinda oldukca aktif oldugu bilinen soy metaller katalitik
yanma konusunda da genis yer almaktadir. Soy metallerin en ¢ok bilinen ve
kullanilanlar1 Pd, Pt, Ru, Ir, Rh, Os, Au gibi elementlerdir. Aktiflik olarak diger soy
metallerden iistiin olan paladyum (Pd) ve platin (Pt) katalitik yanmada siklikla
kullanilmaktadir. Aktiflik disinda katalizorlerin zehirlenmesine, yani islevini
kaybetmesine yol acan siilfiir zehirlenmelerine karsi da direngli olmalar1 bu
elementlerin tercih edilmesinde etkili olmaktadir. Fakat miihendislikte ve
endiistriyel anlamda ekonomiklik 6nemli bir parametre oldugundan goreceli
olarak soy metallerin yiiksek maliyetli olmasi sebebiyle arastirmacilar yaklasik
ayni performansi sergileyecek daha ucuz alternatiflere yonelmislerdir. Ekonomik
olarak daha uygun olan metal-oksit katalizorleri literatiirde genis bir yer

tutmaktadir.
2.2 Metal-oksit Katalizorler

Katalitik yanmada etkili olan paladyum, platin gibi soy metallerin yiiksek maliyetli
olmas1 sebebiyle arastirmacilar nispeten daha ucuz alternatif arayisi iginde
olmuslardir. Metal-oksit katalizorlerin aktiflikleri soy metallere gore bir miktar
daha diisiik olsa da daha ucuz olmalar1 ve azot oksit emisyonlarini azalttiklar
bilindigi i¢in literatiirde tercih edildigi anlasilmaktadir. Tekli metal oksitler, katkili
(doped) metal oksitler, spineller, hekzaaliiminatlar ve perovskitler incelendiginde

perovskitlerin daha ¢ok arastirmaya konu oldugu goriilmektedir [40].
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2.3 Katalizor Hazirlama Yontemleri

Katalizor hazirlama cok yogun literatiir bilgisi gerektiren, bircok asamadan olusan
oldukca kompleks ve uzun bir siirectir. Kat1 hal reaksiyonlari, birlikte ¢oktiirme,
alev sprey piroliz, emdirme, vakumla kurutma, piskiirtmeyle kurutma,
hidrotermal sentez, dondurarak kurutma ve sol-jel prosesi bu yontemlerden
bazilaridir. Bu yontemlerin avantaj ve dezavantajlar1 tezin literatiir ozeti

boliimiinde tablo halinde verilmistir.
2.3.1 Kati-Hal Reaksiyonlari

Kolay hazirlama yontemlerinden biri olan kati hal (solid-state) reaksiyonlari
genellikle kompleks metal oksitlerin hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Yontemin
temelinde farkli metaller iceren bilesiklerin karistirllmast ve kati hal
reaksiyonlarinin olusabilecegi uygun bir sicakliga kadar i1sitmak yer almaktadir.
Metal iceren bilesikler metal oksitler ve nitratlar olabilmektedir. Bu yontemle
atomik Olcekte karisim elde etmek zor oldugu i¢in diisiik yiizey alanli materyaller
olusur. Fakat hazirlama yonteminin kolay olmasi sebebiyle seramik malzemelerin

hazirlanmasinda genis 6lcekte tercih edilir [454].
2.3.2 Birlikte Coktiirme Yontemi

En ¢ok tercih edilen yontemlerden biri olan birlikte ¢oktiirme temel olarak siv1 bir
cozeltiden kat1 elde etmeye calisilan bir yontemdir. Gerek tek bilesenli gerekse de
cok bilesenli veya destekli katalizorler hazirlanabilmektedir. Yontem metal veya
bilesiklerinin  karistirllarak  hidroksit veya karbonatlar1 olacak sekilde
coktiiriilmesiyle calismaktadir. Baslangic maddeleri olarak siilfitlere doniiserek
metal katalizorleri zehirleyen siilfatlar yerine daha ucuz ve suda ¢oziiniirliikleri
yiiksek olan metal nitratlar tercih edilmektedir. Iki ya da ikiden fazla bileseni olan
katalizorlerin ¢oktiirme islemiyle hazirlanmasi sira ile c¢oktiirme veya birlikte
¢oktlirme diye adlandirilan yontemlerle gerceklestirilmektedir. Birlikte ¢Oktiirme
yontemiyle elde edilen kristallerin boyutlari, sira ile ¢oktiirme yontemiyle elde
edilenlere gore daha kiiciik olmaktadir. Bir kristal katinin ¢Okmesi sistemin
kararsiz yapida oldugu ilk adim olan asir1 doyma adimi ve sonrasinda cekirdek

olusumu ve biiyime adimlarindan olusmaktadir. Kati faz olusumu c¢ekirdek
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olusumu ve biiylime adimlarinda olusur. Coktiirmeyi etkileyen 6nemli faktorlerin
basinda sicaklik, karistirma hizi ve tiirii, baslangic maddelerinin eklenme sekli ve
hizi, ¢ozeltilerin konsantrasyonu ve pH gelmektedir. Coktiirme gerceklestikten
sonra siizme, yilkama, kurutma, sekil verme ve 1sitma islemleri sirasiyla
uygulanmaktadir. Yikama ile gereksiz iyonik ve molekiiler cozeltiler yok
edilmektedir. Kalsinasyon tepkime sicakligindan daha yiiksek bir sicaklikta, etkin
faz olusumu ve oksit yapilarin olusmasi amaciyla gerceklestirilmektedir [47],

[455].
2.3.3 Emdirme Yontemi

Aktif olan bilesenin cozeltisinin destek materyal {izerine emdirilmesi prensibiyle
uygulanan yontemdir. Emdirme gerceklestirildikten sonra katalizorler
kurutularak 1sitma yardimiyla metal tuzlar1 ve oksitleri olarak ayrilmaktadir.
Sonrasinda ise azot ile seyreltilmis hidrojen akimiyla veya karbon monoksit ile
metallere indirgenmektedir. Coktiirme ile karsilastirildiginda emdirme

yonteminde daha genis yiizey alanlari elde edilmektedir [47], [455].
2.3.4 Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi; seramik, cam, kompozit, film, kaplama malzemeleri, elyaf ve
anorganik-organik polimerlerin elde edilmesi gibi bircok durumda kullanilan bir
cozelti stirecidir. Siv1 ve kat1 faz bilesimi olarak bilinen sol-jel prosesi, siv1 faz
icerisinde nanometre biiyiikliigiindeki kat1 partikiillerin asili kalmasiyla olusan
“sol” ve kat1 “jel” bilesimlerinden olusur. Kati makromolekiillerin ¢6ziicii yani sivi
faz icine daldirilmasiyla jel icinde tanecikler yogunlasir. Sol-jel prosesiyle elde
edilen jel 25-100 °C gibi diistik sicakliklarda kurutulursa gézenekli kat1 yapi elde
edilebilir. Hava ortaminda kurutma yapilirsa bir kuru jel olan (xerogel)
olusturulabilir ve gozenekli, precursor jel sistemi ¢oker. Kurutma bittikten sonra
aerojel olusur ve olusan aerojelde precursor jelinin 6zelliklerini tasir. Bu sayede
yliksek yiizey alanli ve daha fazla gozenekli maddeler elde edilebilir. Sol-jel
yonteminin popiiler olmasinin sebebi fiziksel ve kimyasal ozelliklerine ek olarak
kolloidal durumunun farkli malzemeler {iretmede sagladig1 kolayliklar ve
avantajlardir. Sol-jel prosesi asagidaki adimlara uygun bir calisma prensibine

sahiptir:
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e Homojen bir ¢ozelti elde etmek icin disiik viskoziteli anorganik-organik
metal tiirevli maddelerin uygun bir ¢oziiciide ¢oziilmesi,

e Kimyasal olarak homojenlik saglamak icin gerekli maddeler eklenerek sol
olusturulmasi,

e Sol kullanilarak kondenzasyon reaksiyonlariyla karisimin jel durumuna
gecirilmesi,

e Bu jelin amaca yonelik uygun islemlerden gecirilerek, 6rnegin 1sitilarak,

tasarlanan malzemeye ulasilmasi veya kaplamaya uygun hale getirilmesi.

Sol-jel prosesi diger proseslere gore c¢ogu zaman daha avantajiidir. Bu

avantajlardan bazilar1 asagidaki gibidir:

e Reaksiyonlar gerceklestirmek icin basit ve ucuz diizenekler yeterlidir.

Atmosferik sartlarda reaksiyon gerceklestirilebilir.

e Reaksiyonlar oda sicakligi gibi diisiik sicakliklarda gerceklestirilebilir.

e (Cikis maddelerinin siv1 cozeltileri sayesinde molekiiler seviyede
homojenlesme saglanmasi miimkiindiir.

e Reaksiyonlar iizerinde oldukca etkili olan c¢oziici ve sicaklik gibi
parametrelerin kontrol edilebilmesi sayesinde elde edilecek {iriin
ozellikleri kontrol edilebilmektedir.

e Sol-jel prosesi ile ¢ok bilesenli homojen cozeltiler hazirlanabilir.

e Jellerin, homojen ve kontrollii 1sitilmasi sayesinde goézenek yapilari

kontrol edilebilir, seramik ve kristal olmayan oldukc¢a ince tanecikli

katilar olusturulabilir [47], [455].
2.4 Destekli Katalizorler ve Temel islevleri

Heterojen katalizorlerin en genis grubunu olusturan destekli katalizorler oldukca
yliksek ekonomik degere sahiptirler. Kimya endiistrisinin bircok farkli kolunda
genis kullanim alanlarina sahiptir. Destekli katalizorler, seramik veya metal
oksitler iceren ve katalitik olarak aktif olduklari bilinen malzemelerden
olusmaktadir. Sekil anlaminda bu katalizorler pellet, graniil ve halka seklinde
olabilirler. Destek olarak kullanilan malzemeler katalitik aktivitesi olmayan inert

maddelerdir ve aktif fazin {izerlerine dagiliminin saglanmasina yararlar. Aktif

55



yapinin kararlihiginin artmasinda da etkili olduklar1 bilinmektedir. Katalizor
desteklerinin bazilar1 aliiminyum oksitler, silika jel, TiO,, ZrO,, MgO ve zeolitler
seklinde siralanabilir. TiO, destek olarak daha az kullanilmaktadir. MgO zayif
dirence sahip olmasi sebebiyle kullanimi digerlerine gore yaygin degildir. ZrO,
yliksek sicakliklarda kararhidir fakat yiiksek maliyetlidir. Aliiminyum oksitler tez
calismasinda optimum destek malzemesi olarak degerlendirilmistir. Katalizor
desteklerinin temel islevleri arasinda, aktif fazin yiizey alaninin arttirilmasina
aracilik etmek, katalizoriin mekanik direncini arttirmak, katalizorlere yeni aktif
bolgeler olusturarak katalizore cok fonksiyonlu 6zellik kazandirmak, katalizoriin

151 degisim kapasitesini arttirmak gibi 6zellikler yer almaktadir [455].
2.5 Perovskit Katalizorlerin Hazirlanmasi ve Monolite Kaplanmasi

Katalizor hazirlama prosediirii dogrudan katalizoriin aktifligi ve dayaniklilig: ile
ilgilidir. Tezin literatiir 6zetinde detayl bir sekilde anlatildig: gibi literatiirde bir
¢ok hazirlama metodu mevcuttur. Bu hazirlama metodlarina bagh olarak
katalizorlerin ylizey alanlar1 degisebilmektedir. Hazirlanacak katalizoriin
kullanim ihtiyacina gére hazirlama metodu dogru secilmelidir. Ornegin, seramik
metodu secilirse bu metodun yiiksek kalsinasyon sicakliklar1 gerektirdigi
hatirlanmali ve diisiik yiizey alanli katalizorlerin elde edilecegi bilinmelidir.
Dondurarak kurutma veya sitrat metodlar1 ise daha disiik sicakliklarda
kullanilabilir ve daha yiiksek yilizey alanli perovskitler elde edilmesinde
kullanilabilir. Yiiksek yiizey alanli ve sinterlesmeye karsi termal direncli katalizor
elde edebilmek icin uygun yontemlerden bir tanesi de sol-jel yontemidir. Bu tez
calismasinda katalizorler sol-jel yontemiyle elde edilmistir. Gerek emisyon
kontrolii icin gerekse metanin katalitik yanmasi icin katalizor hazirlanmasi
lizerine literatiirde bircok calisma vardir. Bu amac icin daha yiksek aktiflikleri
olmasi sebebiyle soy metaller tercih edilmektedir. Fakat soy metallerin ucuculuk
ve cok yliksek maliyetleri sebebiyle metal oksit katalizorleri alternatif olarak
kullanilmaya baslanmistir. Bu katalizorler icerisinde de perovskitler dogru bir
hazirlama metoduyla hatasiz hazirlanabilirse hem yiiksek aktivite gosterecek hem
de termal olarak daha kararli olabilecektir. Ayrica deaktivasyona kars: direncleri

de oldukca yiiksek ve goreceli olarak ¢cok daha ucuz malzemelerdir.
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Tez calismasinda metanin katalitik yanmasi icin 6 farkli katalizor hazirlanmistir
ve Tablo 2.2’de gosterilmistir. Baslangic maddeleri olarak lantan nitrat, seryum
nitrat ve kobalt nitrat elementleri kullanilmistir. Komplekslestirici ve c¢oziicii
olarak ise sitrik asit kullanilmistir. Katalizor hazirlama yontemi bu yiizden sol-jel
sitrat yontemi olarak adlandirilmistir. Bu katalizorleri hazirlamak i¢in kullanilan

kimyasallar asagida Tablo 2.1’de listelenmistir.

Tablo 2.1 Perovskit katalizor hazirlanmasinda kullanilan kimyasal 6zellikleri

Saflik Molekiil
Kimyasal Madde Formiil (%) Marka Agirhign
0 (g/mol)
Lantan nitrat 0 )
hekza hidrat La(NO;);.6H,O %099.99 Aldrich 433.01
Seryum nitrat 0 )
hekza hidrat Ce(NO,);.6H,0 %099 Aldrich 434.23
Kobalt nitrat 0
hekza hidrat Co(NO5),.6H,0 %99 Honeywell 291.04
Aliiminyum
nitrat Al(NO;);.9H,0 >%99 Merck 375.1338
nonahidrat
Sitrik asit mono 0 Merck
hidrat C¢Hs0,.H,O %99.5 (Emsure) 210.14
Amonyum 0
Karbonat (NH,),CO, %099.999 | Alfa Aesar 96
Tablo 2.2 Hazirlanan katalizor tiirleri
Numune Kodu Katalizor
V1 LaCe/Y-A1203
V2 LaCO/ Y'Aleg
V3 CoCe/ y-Al,O;
V4 Lace0.5C00.5/ Y'Aleg
V5 Lao.sce0.5CO/ Y'Aleg
V6 Pt'LaQ.sce0.5C0/ Y'Aleg
2.5.1 Katalizorlerin Hazirlanma Adimlan
Yukarida Tablo 2.2'de gosterilen katalizorlerin c¢ozeltileri hazirlanirken

kaplanacak monolitin boyutunun kiiclik olarak planlanmasi sebebiyle 100 ml
¢ozelti miktar olarak uygun goriilmiistiir. V1 (La-Ce) ¢ozeltisi icin 1 molar La ve 1
molar Ce ile 100 ml ¢ozelti hazirlanmistir. Sitrik asit miktari ise 1.15 molar olarak
uygun goriilmiistiir. 0.1 mol La ve Ce, 0.115 mol sitrik asit miktarlar1 Tablo 2.1’de

ki degerlerle 43.301 g La, 43.422 g Ce ve 24.1661 g sitrik asit c¢ozelti icin
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gerekmektedir. Hassas terazide elementler tartilmistir. Gerekli element miktarini
birebir tartmak oldukca zordur. Ornegin 43.422 g seryum hassas terazide 43.4345
g olarak tartilmistir (Sekil 2.1). V2 (La-Co) ¢ozeltisi icin de benzer sekilde 1 molar
100 ml ¢ozelti hazirlanmistir. Tartilan element miktarlar1 da La 43.3464 g, Co
29.1612 g ve sitrik asit de 24.1668 g seklindedir. Diger tiim katalizorlerde de

durum benzer sekildedir.

Sekil 2.1 Seryum elementinin (sol) ve sitrik asitin (sag) tartilmasi

Tartilan tiim elementler ve sitrik asit 100 ml saf su igerisine konarak 24 saat
boyunca karistirilmistir (Sekil 2.2). Karistirma esnasinda 1s1 verilmemistir ve
distk devirlerde (200 rpm) karistirma islemi stirdiiriilmiistiir. Cozelti icerisine
herhangi bir yabanci madde girmemesi icin ¢Ozeltinin agz1 parafin kagidiyla

kapatilmistir.

Sekil 2.2 100 ml su icerisinde solda (La-Ce) ortada (La-Co) sagda (Ce-Co) ve

sitrik asitin karistirilmasi
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Sol-Jel yontemiyle katalizor hazirlanmasi ve kaplama yapilmasi amaclandigi icin
cozeltinin pH seviyesini 8 olacak sekilde arttirmak planlanmistir. 24 saat
karistirilmis olan cozeltinin pH seviyesi sitrik asit sebebiyle 0-1 arasinda olup
oldukca diisiiktiir. Toz amonyum karbonat suda coziilerek c¢ozeltinin pH degeri
arttirllmaya baslanmistir. Bu pH ayarlama isi oldukca onemlidir ve olusacak
katalizoriin etkinligi tizerinde dogrudan etkilidir. Cozelti 1 molar oldugu icin
amonyum karbonat da 1 molar alinmistir. 500 ml suyun icerisine amonyum
karbonat konmus ve tam ¢oziilme saglanana kadar isitmadan karistirilmistir (Sekil
2.3). Amonyum karbonatin mol agirligi 96.09 g/mol oldugu icin 0.5 mol yani
48.045 g toz amonyum karbonat 500 ml su icerisinde ¢6zdiiriilmiistiir. Sonrasinda
kagt filtreden gecirilerek kullanima hazir hale getirilmistir (Sekil 2.3’iin en sag1).
Hazirlanan amonyum karbonat Sekil 2.4’de gosterildigi gibi bir diizenekle damla
damla ¢ozeltiye eklenerek pH metre aracili§iyla ¢ozeltinin pH’1 araliklarla kontrol
edilerek yiikseltilmeye baslanmistir. pH Once 6’ya cikarilmis sonra bir siire
karistirma durdurulunca pH’da hafif bir diisme gozlenmis ve tekrar amonyum
karbonat eklenerek pH 8 oluncaya kadar karistirirak amonyum karbonat

eklenmesine devam edilmistir.

Sekil 2.3 Amonyum karbonat hazirlanmasi
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Sekil 2.4 Cozeltinin pH’1nin yiikseltilmesi ve pH metre ile 6l¢iilmesi

Gozelti amonyum karbonat eklenmesiyle ve pH seviyesinin yiikselmeye
baslamasiyla birlikte Sekil 2.5’de goriildiigii gibi renk degistirmeye ve daha yogun
olmaya baslamistir. pH artmaya baslayinca cozeltinin rengi ve viskozitesi
degismektedir. Bir siire sonra yogun bir kivam almaya baslayan cozeltinin
karistirilma hizi arttirilmaktadir. Amonyum karbonat cozelti icerisinde iyice

karistirillamazsa pH metre yiiksek degerler gosterecek ve yaniltici olabilecektir.

/ ~ / . ] -
- rnfnm' ‘!‘im

1

Sekil 2.5 pH'in yiikseltilmesi ve ¢6zeltinin renk degistirmesi
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pH 8 oldugunda cozelti 24 saat karistirilmaya birakilir. pH ayarlandiktan sonra
cozelti Sekil 2.5'de sag tarafta goriildiigii gibi homojen bir sekilde isitmanin
gerceklestirilebilmesi icin su banyosuna konur. 80 °C’de karistirilarak isitilir.
Sicakligin 80 °C’de sabit kalabilmesi icin araliklarla termometre kontrol edilir ve
gozle goriiliir jel yapisi olusuncaya kadar 1sitmaya devam edilir. Bu siire zarfinda
¢ozelti icerisindeki suyun biiyiik kismi buharlasir. Jel yapisi olusunca c¢ozelti

monolite kaplanmaya hazir hale gelir.
2.5.2 Katalizérlerin Monolite Kaplanmasi

Kordiyerit yapisinda olan monolitler 48.3 x 48.3 x 150 mm boyutlarinda (Sekil
2.6’da sol) i¢ gozenegi kare kesitli sekilde 400 cpsi (cell per square inch) olarak
temin edilmistir. Deney sisteminde firin icerisine konan silindirik reaktor tiiptiniin
kesitleri g6z oniine alinarak bu monolitlerden 13 mm capinda ve 20 mm
uzunlugunda silindirik yapida parcalar olusturulmus ve deneysel sisteme uygun
hale getirilmistir. Mikro olgekli diizenek ve monolit kullanilmasinin sebebi
tamamen ekonomik olmasina yoneliktir zira elementler ve monolitler pahalidir.
Bu mikro monolitler kesim kaynakli capaklardan ve tozlardan hassas bir sekilde

arindirilmis aseton ile yikanarak etiivde kurutulmustur.

Sekil 2.6 Kare gozenekli kordiyerit monolitlerin kiiciiltiilmesi

Monolitleri katalizor ile kaplamadan 6nce kordiyerit monolit ile katalizor tabakasi
arasinda metal elementlerin ¢cok daha kolay tutunabilmesi icin bir ara yiizey
olusturmak gerekmektedir. Bu ara yiizeyi olusturabilmek icin 5 molarlik

aliiminyum nitrat ¢ozeltisi hazirlanmistir ve monolitler kaplanmistir. Agirlik farki
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yontemiyle kaplamalar gerceklestirilmistir. Monolitler emdirme yoOntemiyle
aliiminyum nitrat ile kaplanmais ve {i¢ saat boyunca kalsinasyon firininda 600 °C’de
tutularak kaplamaya hazir hale getirilmistir. Kalsinasyon islemi yapilirken
kordiyerit monolit iizerinde aliiminyum nitrat bozunma reaksiyonlari1 sebebiyle
yapidaki nitratlar ayrilmistir. Bunun sonucunda yiiksek yiizey alanina sahip ve
katalizor olarak kullanilacak metal iyonlarini iizerinde kolaylikla tutabilecek yani
iyi bir kaplama yapilmasina imkéan verecek kiibik yapidaki gama-aliimina (y-Al,O3)
faz1 olusturulmustur. Kaplamaya baslamadan 6nce katalizér kaplanacak aliimina
kapli monolitler tek tek tartilarak numara verilir ve kaplama sonrasi1 kaplama
miktarinin belirlenebilmesi icin degerleri not edilir (Sekil 2.7). Ekonomik olarak
maliyet etkin olabilmesi icin kaplamalarin %?7-14 arasinda olmasinin yeterli
olacagi ongoriilmistiir. Tiim monolitleri birebir esit miktarda kaplamak oldukca
zordur. Daha etkin bir kaplama yapilabilmesi i¢cin monolit ve katalizor ¢ozeltileri
80 °C’ye 1sitilmistir. Kaplama islemi once icerisinde yaklasik 80 °C’de sicak su
bulunan ultrasonik banyoda gerceklestirilmistir (Sekil 2.8 ve Sekil 2.9). Ultrasonik
banyoda 15 dakika kaplama denenmistir. Sonra 30 dakika boyunca kaplama
yapilmasi denenmistir. Sonra el ile daldirma yontemiyle kaplama denenmis ve
ultrasonik kaplamanin etkisinin ¢ok iyi olmadig1 goriildiigi icin tiim siirec el ile

daldirma yontemiyle yiiriitiilmiistiir (Sekil 2.10).

Sekil 2.7 Monolitlerin kaplanmadan 6nce tartilmasi
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Sekil 2.9 Lantan+Seryum katalizoriiniin ultrasonik kaplanmasi

Sekil 2.10 Monolitin el ile daldirilarak kaplanmasi
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Sekil 2.10’da goriildiigt gibi monolit tiim yonlerde karistiricili 1sitic1 iizerindeki
cozelti icerisine daldirilarak c¢ozeltinin tiim gozeneklerin icerisine iyice gecisi
saglanmistir. Kaplama gerceklestikten sonra monolitler etiive konarak 120 °C’de
12 saat bekletilir (Sekil 2.11). Kaplama sirasinda ¢ozeltideki su uzaklastirilmis

olur.

Sekil 2.11 Monolitlerin numaralandirilarak etiive konmasi

Etiiv sonrasinda monolitler asagida Sekil 2.12’de gosterildigi gibi porselen
krozeler icerisinde 800 °C’de 5 saat boyunca kalsine edilir. Kalsinasyon firininin
sicakligr 2.5 °C/dk hizla yiikseltilmistir. Bu sekilde monolit iizerindeki nitrat
yapilar1 uzaklastirilmis olur. Kalsinasyon sicakligi ve siiresi katalizoriin
performansi {izerinde etkili olan parametrelerden biridir. Literatiirde farklh
kalsinasyon sicakliklarinin etkisi incelenmistir. Literatiir bilgisi gz 6niine alinarak

800 °C’de 5 saat boyunca kalsine edilmesinin uygun olacagi 6ngoriilmiistiir.
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Sekil 2.12 Monolitlerin kalsinasyon firinina konmast

Kaplama sonrasinda katalizér cozeltisinin viskoz yapisindan otiirii monolitlerin
gozeneklerinin tikanmasi gibi bir problemle karsilasilabilir. Deney calismalarinda
veya normal kullanimda gaz akisi gozenekler icerisinden gerceklesecegi icin
kaplama sonrasinda tikali olmamasina 6zen gosterilmelidir. Asagida Sekil 2.13’de
gosterildigi gibi gbzenegi tikanmis monolitin el ile hassas bir sekilde fiziksel bir
zarara ugratilmadan, gozenek icerisindeki katalizor tozlar1 bosaltilir. Agirlik fark:

yontemi gozenekler bosaltildiktan sonraki durumda yapilmalidir.

Sekil 2.13 Go6zenegi tikanmig La-Co katalizoriiniin gézeneklerinin temizlenmesi

Tartimlar gerceklestirildiginde yetersiz kaplandig1 diisiiniiliirse istenilen kaplama
miktarina ulasilincaya kadar siire¢ bastan tekrarlanir. Yapilan kaplamalar ve
kalsinasyonlar Tablo 2.3-Tablo 2.7’de gosterilmistir. Katalizorler desikator adi

verilen ve icerisinde nem alici maddeler bulunan 6zel kap icerisinde saklanmaistir.
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Tablo 2.3 LaCe kalsinasyonlar ve katalizorlerin kaplama miktarlari

Monolit | Bos 1.Kal. |2.Kal. |3.Kal. |4.Kal. |5.Kal. | 6.Kal

1 1.5302 | 1.5459 | 1.5438 | 1.5559 | 1.5759 | 1.5947 | 1.6067

1.5901 | 1.6026 | 1.6087 | 1.6248 | 1.6426 | 1.6606 | 1.6962

1.5941 | 1.5980 | 1.6035 | 1.6169 | 1.6470 | 1.6757 | 1.6831

1.5810 | 1.5829 | 1.5943 | 1.6058 | 1.6316 | 1.6484 | 1.6653

1.5934 | 1.5998 | 1.6119 | 1.6193 | 1.6485 | 1.6567 | 1.6745

1.6456 | 1.6505 | 1.6649 | 1.6781 | 1.7007 | 1.7224 | 1.7411

N[O W(N

1.5025 | 1.5025 | 1.5231 | 1.5378 | 1.5689 | 1.5624 | 1.5823

Tablo 2.4 LaCo kalsinasyonlar ve katalizorlerin kaplama miktarlari

Monolit | Bos 1.Kal. | 2.Kal. | 3.Kal.
1 1.5450 | 1.5952 | 1.6438 | 1.6840
1.5852 | 1.6058 | 1.6712 | 1.7318
1.5741 | 1.6470 | 1.7177 | 1.7757
1.5850 | 1.6040 | 1.6585 | 1.7561
1.5556 | 1.6027 | 1.6845 | 1.6615
1.4057 | 1.4371 | 1.5056 | 1.5958
1.5508 | 1.5740 | 1.6475 | 1.6713
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Tablo 2.5 CoCe kalsinasyonlar ve katalizorlerin kaplama miktarlari

Monolit | Bos 1.Kal. | 2.Kal. | 3.Kal. | 4.Kal.

1 1.6427 | 1.6391 | 1.6741 | 1.6926 | 1.7226
1.6075 | 1.6110 | 1.6440 | 1.6533 | 1.6859
1.5592 | 1.5534 | 1.5856 | 1.6051 | 1.6281
1.5613 | 1.5554 | 1.5897 | 1.6182 | 1.6478
1.4486 | 1.4387 | 1.4710 | 1.4964 | 1.5230
1.6308 | 1.6241 | 1.6592 | 1.6853 | 1.7158
1.5671 | 1.5665 | 1.5974 | 1.6211 | 1.6456

N[O~ lw|N

Tablo 2.6 LaCe,sCo, s kalsinasyonlar ve katalizorlerin kaplama miktarlari

Monolit | Bos 1.Kal. | 2.Kal. | 3.Kal. | 4Kal. | 5.Kal.

1 1.5575 | 1.5757 | 1.6023 | 1.6343 | 1.6466 | 1.6680
1.5493 | 1.5660 | 1.5120 | 1.5377 | 1.5140 | 1.5398
1.5515 | 1.5742 | 1.5967 | 1.6437 | 1.6597 | 1.6837
1.5160 | 1.5339 | 1.5528 | 1.5853 | 1.6064 | 1.6308
1.5256 | 1.5496 | 1.5627 | 1.6014 | 1.6230 | 1.6487
1.5553 | 1.5740 | 1.5857 | 1.6223 | 1.6389 | 1.6630
1.4966 | 1.5178 | 1.5254 | 1.5630 | 1.5713 | 1.5951

NV |h|WIN
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Tablo 2.7 La,sCe, sCo kalsinasyonlar ve katalizorlerin kaplama miktarlari

Monolit | Bos 1.Kal. | 2.Kal. | 3.Kal. | 4.Kal. | 5.Kal.

1 1.5709 | 1.5641 | 1.5755 | 1.5908 | 1.6268 | 1.6638
1.6017 | 1.5900 | 1.6075 | 1.6344 | 1.7116 | 1.7503
1.5350 | 1.5287 | 1.5469 | 1.5718 | 1.6235 | 1.6623
1.5881 | 1.5731 | 1.6011 | 1.6154 | 1.6653 | 1.6969
1.5442 | 1.5350 | 1.5622 | 1.5828 | 1.6155 | 1.6574
1.5602 | 1.5549 | 1.5740 | 1.6033 | 1.6422 | 1.6845
1.5141 | 1.5089 | 1.5331 | 1.5628 | 1.5972 | 1.6416
1.5436 | 1.5392 | 1.5554 | 1.5815 | 1.6198 | 1.6588
9 1.4870 | 1.4812 | 1.5039 | 1.5320 | 1.5705 | 1.6145

V1-V4 katalizorlerinden 7 adet V5 katalizoriinden ise 9 adet monolit kaplanmastir.
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Bunun sebebi, V1-V4 katalizorlerinin 1 tanesi indirgeme (TPR) deneyinde
kullanilacak, 1 veya 2 tanesinin BET, SEM-EDS, XRD gibi karakterizasyonlarda
kullanilacak olmasidir. Gerek normal deneyler icin gerekse de kontrol deneyleri
icin 4-5 monolitik katalizoriin olmas:1 gerekmektedir. V5 (LagsCe(sCo)
katalizoriinden ise 9 adet monolit hazirlanmistir. Bunlardan 2 tanesi platin
kaplanmas icin kullanilmistir. LaCe katalizoriinden 5 ve 7 numarali monolitler
SEM-EDS ve BET analizine gonderilmistir. SEM-EDS analizi icin katalizoriin ic
yapisindan ornek kesilmis ve 0.3171 gram (Sekil 2.14 sol) numune kullanilmistir.
LaCo katalizoériinden de 5 ve 7 numarali monolit analize gonderilmistir. 0.2912
gram (Sekil 2.14 orta) monolitin i¢ yapisindan numune SEM-EDS analizine
gonderilmistir. CoCe katalizoriinden ise 1 ve 5 numarali monolitler analize
gonderilmistir. SEM-EDS analizi icin 0.3485 g (Sekil 2.14 sag) monolitin i¢

kesitinden numune gonderilmistir.

Sekil 2.14 SEM-EDS analizine gonderilen katalizoér numuneleri
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3

HAZIRLANAN KATALIZORLERIN
KARAKTERIZASYONLARI

Katalizorlerin hazirlanip monolite kaplanmasindan sonra o6zelliklerinin analiz
edilmesi gerekmektedir. Katalizor hazirlama esnasindaki herhangi bir hata
katalizoriin performansini kotii etkileyebilir. Katalizoriin sahip oldugu yiizey
alani, morfolojik homojenlik, gozenek boyutu, elementel bilesim gibi teknik
ozellikler katalizoriin aktifligi ve calisma Omriiyle yakindan ilgilidir. Bu sebeple
gerek katalizor kaplanmamis monolitin gerekse de katalizor kaplanmis
monolitlerin baz1 karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Karakterizasyon
analizleri, Yildiz Teknik Universitesi, Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma

Merkezinde gerceklestirilmistir.
3.1 Kordiyerit Monolitin Karakterizasyonu

Katalizorlerin destek malzemesi olarak kullanilan kordiyerit monolit Almanya’dan
Rauschert GmbH firmasindan temin edilmistir [456]. Firmanin kordiyerit monolit

ile ilgili sagladig1 kimyasal bilesim ve fiziksel 6zellikler asagida Tablo 3.1’de

verilmistir.
Tablo 3.1 Kordiyerit monolitin teknik 6zellikleri
Al,O3 35.1
Kimyasal Bilesim (%) | MgO 14.4
SiO; 50.5

Basin¢ mukavemeti (kanal boyunca) | 14-16 MPa

Su absorbsiyonu % 17-23
Y1gin yogunlugu 0.43 g/cm?
Isil iletkenlik 1.5 W/mK
Ergime sicakligi 1380 °C
Spesifik 1s1 kapasitesi 0.95 kJ/kgK
Isil genlesme katsayisi 1.3x 10° K
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Kordiyerit destek malzemesi olan monolitin kristal faz 6zelliklerinin anlasilmasi
amaciyla X 1sinlan difraksiyonu (XRD) analizi gerceklestirilmistir. XRD sonucu
asagida Sekil 3.1’de verilmistir. Kordiyerit monolitin kristalografik 6zelliklerinin

detayi ise Tablo 3.2’de verilmistir.

Counts
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Sekil 3.1 Kordiyerit monolite ait XRD paterni [455]

Tablo 3.2 Kordiyerit monolitin kristalografik 6zellikleri [455]

Mineral Adi Kordiyerit

CSD (Cambridge Structure Database) Adi1 | Magnezyum Aliiminyum Silikat

Ampirik Formiili Al,Mg,04Sis
Kimyasal Formiili Mg,AlL,Sis04s
Kristal Sistem Hegzagonal

Kordiyerit monolite ait enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi analizinde monolitin
kimyasal bilesimi %13.15 MgO, %34.80 Al,O; ve %52.06 SiO, olarak
belirlenmistir. Bu sonuclarin Tablo 3.1°de iiretici firmanin sagladigi degerlerle
biiylik bir uyum icerisinde oldugu tespit edilmistir. Kordiyerit monolitin ici
elementel haritalama ile incelendiginde Mg, Al ve Si elementlerinin dagiliminin

oldukca homojen oldugu goriilmektedir (Sekil 3.2).
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&l Kal Mo Kal 2 SiKat

Sekil 3.2 Kordiyerit monolitin elementel haritalanmasi (X50) [455]

Kordiyerit monolit, Quantachrome Instruments marka Nova 4000E model yiizey
alam cihazinda, ¢ok noktali (multipoint) BET yiizey alam 6l¢iimii yapilmistir. On
hazirlik asamasinda numune etiivde 150 °C’de ~16 saat, cihazin degas boliimiinde
ise 300 °C’de yaklasik 5 saat azot gazi altinda kurutularak analizi yapilmis olup

4,201 * %5 m?/g yiizey alanina sahip oldugu goriilmiistiir.
3.2 Hazrlanan Perovskit Katalizorlerin Karakterizasyonu

Perovskit yapidaki katalizorlerin monolite kaplandiktan sonraki mikro yapi
analizleri Zeiss EVO® LS 10 SEM-EDS cihazinda gerceklestirilmistir (Sekil 3.4).
Numuneler Quorum SC7620 cihaziyla (Sekil 3.3) nanoboyutta Au kaplanarak
iletken hale getirilmis ve sonra cihazin 6rnek kabina sabitlenerek analizleri

gerceklestirilmistir.

Sekil 3.3 Quorum SC7620 piiskiirtmeli kaplayici

70



Sekil 3.4 Zeiss EVO® LS 10 SEM-EDS cihazi

3.2.1 Katalizorlerin SEM-EDS Analizleri

Katalizorlerin, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilim
Spektrometresi (EDS) analizleri gerceklestirilmistir. SEM, elektron kolonu ve
kontrol panelinden olusan bir cihazdir. Elektron kolonunun icinde elektron
tabancasiyla birlikte mercek/ler bulunmaktadir. Bir vakum pompasi sayesinde
kolonun altinda vakum olusturulur. Kontrol panelinde de katot isin tiipliniin
goriintiilendigi ekran, elektron demetlerinin kontrol edildigi bolge ve bilgisayar
klavyesi mevcuttur. Elektron tabancasi elektronlari hizlandirarak 100-30.000
elektron volt enerji seviyelerine ulastirir. Iyi bir gériintii olusturmak icin Tungsten
elektron tabancisinin yarattigi elektron demetinin biiyiikliigii cok fazladir. Bunun
icin mercekler sayesinde numunenin iizerine daha kiiciik boyutlu elektron
demetinin odaklanmasi saglanir. Kati malzemelerin kimyasal bilesimlerinin
saglandig1 EDS cihazinda ise X-151n1 dedektorii kolimator, elektron tuzagi, pencere,
kristal, FET transistor ve kriyostat gibi bilesenler bulunmaktadir. Kolimator
daraltic1 bir etki ile X-1s1ninin dedektor tarafindan algilanmasini saglamaktadir.
Bir cift miknatistan olusan elektron tuzagi, dedektoriin icine niifuz eden ve arka
planda hatalara sebep verebilecek elektronlar: bagka yone saptirir. Transistor de
kristal icerisinde {iretilen yiikii voltaja doniistiirerek uygun yazilim kodlari

sayesinde enerji pikleri olusturur.
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V1 (LaCe), V2 (LaCo), V3 (CoCe), V4 (LaCe;5Coy5), V5 (LaysCeysCo) ve V6 (Pt-
LaysCeosCo) katalizorlerine ait SEM goriintiileri cesitli biiylitme oranlarinda
asagida gosterilmistir. Goriintiiler incelendiginde bazi kanal koselerinde metal
yogunlugunun fazla oldugu ve kiimelenmelerin mevcut oldugu anlasilmistir.
Numunelerdeki katalizorlerin dagiliminin homojen olup olmadigini anlamak icin
gerek noktasal analizler gerekse tiim yiizeyde elementel haritalandirma

yapilmistir.

Sekil 3.5’de LaCe katalizoriiniin kaplandig1 monolit numunesinin i¢ yiizeyindeki
bir kesitin 60X biyiikliigindeki SEM goriintiisii verilmistir. Sekil 3.6, Sekil 3.7 ve
Sekil 3.8 da sirasiyla 1000X, 2500X ve 5000X biiyiitmede SEM goriintiileri elde
edilmistir. Mikro yapi goriintiileri incelendiginde parcaciklar {izerinde farkl
geometride parcaciklarin dagili oldugu goriilmiistiir. Lantan ve seryum

elementlerinin farkli geometride oldugu diistintilmiistiir.

200 pm
EHT=17.00kV WD= 9.0 mm Signal A=CZ BSD Mag= 60X

20 pm

EHT=17.00kV WD= 9.0 Signal A=CZBSD Mag= 1.00KX

Sekil 3.6 V1 (LaCe) katalizoriine ait SEM goriintiisii (1000X)
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10 pm

EHT=17.00kV WD = 9.0 mm Signal A=CZBSD Mag= 500KX

Sekil 3.8 V1 (LaCe) katalizoriine ait SEM gortintiisii (5000X)

Sekil 3.9 incelendiginde, mikro yapilarin homojen olmasina ragmen bazi
bolgelerde farklilik gosterdigi anlasilmistir. Bu sebeple numunenin ¢ farkl
bolgesi (EDS Spot 1, EDS Spot 2 ve EDS Spot 3) secilerek bu noktasal yerler detayli
incelenmistir. Bu bolgeler secilirken farkli yogunluktaki yerler ve bosluklu

(gozenekli) oldugu diisiiniilen yerler secilmistir.
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Sekil 3.9 V1 (LaCe) katalizorii nokta (point) analizi bolgeleri

Sekil 3.10’de EDS Spot 1 noktasinin, Sekil 3.11’de EDS Spot 2 noktasinin Sekil
3.12’de EDS Spot 3 noktasinin ve Sekil 3.13’de de bu ii¢ noktanin birlikte analiz
sonuglar: verilmistir. Sekil 3.10’de EDS Spot 1 noktasinda agirlikca karbon %4,6,
oksijen (oksit yap1) %15.7, lantan %49.7 ve seryum %30 olarak belirlenmistir.
Atomik olarak ise %19.9 karbon, %50.6 oksijen, %18.5 lantan ve %11.1 seryum

tespit edilmistir. Bu degerler piklerle uyumludur.

333K
2.96K
2.59K
2.22K La
1.85K
1.48K]

1.11K]

0.74K

0.37K

0.008 4 11 22 33 44 55 66 77 88 99 110

Lsec: 30.0 0Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.10 V1 (LaCe) katalizorii EDS spot 1 analiz sonuclari

Sekil 3.11°’de EDS Spot 2 noktasinda agirlikca agirlikca karbon %6, oksijen (oksit
yap1) %18.6, lantan %51.8 ve seryum %23.6 olarak belirlenmistir. Atomik olarak
ise %22.6 karbon, %52.8 oksijen, %17 lantan ve %?7.7 seryum tespit edilmistir. Bu

degerler piklerle uyumludur.
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4.30K

3.87K

3.44K

3.01K]

2.58K

2.15K

1.72K]

1.29K

0.86K

0.43K

0‘00'6.0 11 2.2 33 44 55 6.6 7.7 8.8 9.9 110

Lsec: 30.0 0Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.11 V1 (LaCe) katalizorii EDS spot 2 analiz sonuglari

Sekil 3.12’de EDS Spot 3 noktasinda agirlikca karbon %0.8, oksijen %3.2, lantan
%63.1 ve seryum %32.8 olarak belirlenmistir. Atomik olarak ise %?7.3 karbon,
%20.9 oksijen, %47.4 lantan ve %24.4 seryum tespit edilmistir. Bu degerler
piklerle uyumludur. Sekil 3.13’de tiim noktalar birlikte gosterilmistir. Farkl
noktalarda degerlerin birbirine yakin oldugu fakat bosluklu yapinin goriildigi 3

noktasinda daha cok lantan mevcudiyetinin oldugu anlasilmstir.

162K

1.44K

1.26K]

1.08K]

0.90K

0.72K

0.54K

0.36K

0.18K

0'006,0 11 2.2 33 44 55 6.6 7.7 8.8 9.9 110

Lsec: 30.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.12 V1 (LaCe) katalizorii EDS spot 3 analiz sonuclari
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V1] Area 1] EDS Spot 1
| V1] Area 1] EDS Spot 2
V1| Area 1] EDS Spot 3
333K

296K

259K

2226

185K

148K

0.74K

037K

0.00K’
0.0

Status: Idle CPS:9945  DT: 162 Lsec: 300 0Cnts 0.000 ke¥ Det: Elsment-C2B

Sekil 3.13 V1 (LaCe) katalizorii EDS spot 1, 2, 3 analiz sonuglar1

Sekil 3.14'de LaCe katalizoriine ait farkli noktalardan tekrar noktasal analizler
yapilmustir. Yapisal fraksiyonun goriildiigii EDS Spot noktasi, siki bolge olan EDS
Spot 2 noktasi1 ve daha yogun goriinen EDS Spot 3 noktas: secilerek noktasal

analizler yapilmstir.

Sekil 3.14 V1 (LaCe) katalizorii farkli nokta (point) analizi bolgeleri

Sekil 3.15’de LaCe katalizoriiniin EDS Spot 1 noktasi analiz edilmistir. Analiz
sonucunda kordiyerit monolite ait oksijen, aliminyum ve silisyum difraksyon
piklerinin daha siddetli oldugu goriilmiistiir. Analiz oncesi iletkenlik saglamasi
icin nano boyutta kaplama yapilan altin da diisiik pik vermistir. Analiz sonucuna

gore agirlikca; %5.3 C, %38.6 O, %4.3 Mg, %24.7 Al, %8.6 Si, %1 Au, %15.7 La
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ve %1.8 Ce elementleri tespit edilmistir. Atomik olarak ise, %10 C, %55.1 O, %4
Mg, %20.9 Al, %7 Si, %0.1 Au, %2.6 La ve %1.8 Ce elementleri tespit edilmistir.

10.0K

9.0K

8.0K

7.0K

6.0K

5.0K

4.0K
Ce

La
3.0K La
La Lace
2.0K Ce
Ce LacCe Au Au
1.0K
ACeALaLa Ce - ,fu, Au
0'0'6. 33 44 5.5 6.6 7.7 8.8 9.9 110

Lsec: 30.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.15 V1 (LaCe) katalizorii farkli bolge EDS spot 1 analiz sonuglari

Sekil 3.16’da LaCe katalizoriiniin EDS Spot 2 noktasi analiz edilmistir. Kordiyerit
monolitin icerigi beklendigi gibi daha siddetli pikler vermistir. Agirlik¢a; %3.5 C,
%15.8 O, %1.1 Al, %0.5 Si, %0.5 Au, %59.2 La ve %19.5 Ce elementleri tespit
edilmistir. Atomik olarak ise; %15.4 C, %51.7 O, %2.1 Al, %1 Si, %0.1 Au, %22.4
La ve %7.3 Ce elementleri tespit edilmistir. Fraksiyon olmayan siki bolgelerde La

ve Ce miktarlarinin daha yogun oldugu anlasilmistir.

423K
3.76K
3.20K
282K la Ce
2.35K
1.88K

141K

0.94K

Au Au
047K A A
0'00'6, 77 8.8 9.9 11.0

Lsec: 30.0 0Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.16 V1 (LaCe) katalizorii farkli bolge EDS spot 2 analiz sonuclari

Sekil 3.17’de LaCe katalizoriiniin EDS Spot 3 noktasi analiz edilmistir. Agirlik¢a
%39.4 O, %7.6 Mg, %15.9 Al, %17.2 Si, %0.9 Au, %15.6 La ve %3.4 Ce tespit
edilmistir. Atomik olarak ise, %59.8 O, %7.6 Mg, %14.3 Al, %14.9 Si, %0.1 Au,
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%2.7 La ve %3.4 Ce tespit edilmistir. Bu noktalarin hepsi birlikte Sekil 3.18’de

gosterilmistir.

9.9K P

8.8K

7.7K

6.6K

5.5K

44K
L Ce

3.3K ? lace
La la

2.2K Ce

i Ce LaCe Au Au

: Ce lalace Au Au
A o .

0.0§

33 44 55 6.6 7.7 8.8 9.9 110

Lsec: 30.0 0Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.17 V1 (LaCe) katalizorii farkli bolge EDS spot 3 analiz sonuclari

| V1| Area 4 | EDS Spot 1
o V1| Area 4| EDS Spot 2

Al

0.0K
00

5.5 66 7 88 99 110

Status: Idle CPS: 9948 DT:15.6 Lsec: 300 0Cnts 0.000 ke¥ Det: Element-C2B

Sekil 3.18 V1 (LaCe) katalizorii farkli bolge EDS spot 1, 2, 3 analiz sonuglari

Sekil 3.19°da LaCe katalizoriiniin homojenlik durumunun anlasilabilmesi icin
haritalandirma yapilmistir. Noktasal analizlerden c¢ikan sonuca gore bazi
noktalarda yogun farkliliklar olsa da, Ornegin tiimi incelendiginde tim
elementlerin oldukca homojen oldugu anlasilmistir. Bu da kaplamanin basarili bir
sekilde yapildigini géstermektedir. Ozellikle lantan ve seryum elementleri oldukca

homojen bir goriiniime sahiptir.
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B 22 ck
32% O K

B 226 mgk
5% AIK
6% SiK
4% AuM

B 32% LaL
16% Cel

Lantan Seryum

Sekil 3.19 V1 (LaCe) katalizorii homojenite haritalandirilmasi

Sekil 3.20, Sekil 3.21 ve Sekil 3.22 LaCo katalizoriiniin sirastyla 60 kat, 1000 kat
ve 5000 kat biytitiilmiis SEM goriintiileri verilmistir. Mikro yapi incelendiginde

katalizoriin fraksiyonlu bir yapida oldugu goriilmiistiir.

Sekil 3.23’de LaCo katalizériine ait EDS point analizi yapilmistir. Uc farkli nokta
secilerek farkli yogunluklardaki ve bosluklu yerlerdeki kaplama miktarlar1 analiz

edilmistir.

200 pm

EHT=17.00kV WD = 9.0 mm Signal A=CZ BSD Mag= 60X

Sekil 3.20 V2 (LaCo) katalizoriine ait SEM goriintiisii (60X)
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10 um
EHT =17.00kV WD = 9.0 mm Signal A=CZBSD Mag= 1.00 KX

e
R

4

£
[l F S

10 pm
EHT =17.00KkV WD = 9.0 mm Signal A=CZBSD Mag= 5.00 KX

Sekil 3.23 V2 (LaCo) katalizoriine ait EDS point analizi
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Sekil 3.24de LaCo Kkatalizoriinin EDS Spot 1 noktasinin analizi
gerceklestirilmistir. Kordiyerit monolitin icerigi beklendigi sekilde yiiksek pikler
vermistir. Agirlikca %1.6 C, %38.9 O, %7.9 Mg, %18.4 7Al, %20.7 Si, %0.5 Au,
%8.2 La ve %3.7 Co elementleri tespit edilmistir. Atomik olarak ise, %3 C, %54.8
O, %7.3 Mg, %15.4 Al, %16.6 Si, %0.1 Au, %8.2 La ve %3.7 Co elementleri tespit

edilmistir.

10.0K

9.0K

8.0K

7.0K

6.0K

5.0K

4.0K

La
La

3.0K

2.0K

La

La Co Au Au
10Kl g.C La Lala Co Co Au Au
. S s
0'0'6, 33 44 5.5 6.6 7.7 8.8 9.9 11.0

Lsec: 30.0 0Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.24 V2 (LaCo) katalizoriine ait EDS spot 1 analizi

Sekil 3.25de LaCo katalizoriinin EDS Spot 2 noktasinin analizi
gerceklestirilmistir. Agirlikca %3.1 C, %16.7 O, %1.7 Al, %0.3 Si, %1.3 Au, %59.8
La ve %17.1 Co elementleri tespit edilmistir. Atomik olarak ise, %12.4 C, %49.4
0, %3 Al, %0.6 Si, %0.3 Au, %20.5 La ve %13.8 Co elementleri tespit edilmistir.

6.20K
5.58K
4.96K
434K
372K La
3.10K
2.48K
1.86K

1.24K

Au Au
.62K
0.62 Au Au
0,00}6

8.8 9.9 110

Lsec: 30.0 0Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.25 V2 (LaCo) katalizorline ait EDS spot 2 analizi
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Sekil 3.26’da LaCo Kkatalizoriiniin EDS Spot 3 noktasinin analizi
gerceklestirilmistir. Agirlikca %33.4 O, %7.7 Mg, %20.2 Al, %25.9 Si, %0.5 Au,
%0.8 Ca, %9.4 La ve %2.2 Co elementleri tespit edilmistir. Atomik olarak ise,
%49.7 O, %7.6 Mg, %17.8 Al, %21.9 Si, %0.1 Au, %0.5 Ca, %1.6 La ve % 0.9 Co
elementleri tespit edilmistir. Her {i¢ noktanin birlikte analizi Sekil 3.27’de

verilmistir.

5.22K
4.64K Al
4.06K
3.48K
2.90K

2.32K

1.74K

1.16K
Co Au Au
Co Co Au Au

0.58K

0'00'60 11 22 33 44 5.5 6.6 77 8.8 9.9 110

Lsec: 30.0 0Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.26 V2 (LaCo) katalizoriine ait EDS spot 3 analizi

V2| Area 1| EDS Spot 1
o i V2 | Area 1| EDS Spot 2

Al

Status: Idle CPS: 9834 DT- 164 Lsec: 300 0Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.27 V2 (LaCo) katalizoriine ait EDS spot 1, 2, 3 analizi

Sekil 3.28’de LaCo katalizoriiniin numunesinin elementel haritalandirmasi

yapilmistir ve katalizoriin ve kordiyerit monolitin iceriginin dagiliminin homojen
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oldugu goriilmiistiir. Kobalt ve lantan elementlerindeki bazi kiiciik bosluklu

goriiniime ragmen dagilim olduk¢a homojendir.

@ 32 ck
33% O K
5% AIK
6% SiK
3% AuM

B 34% LaL

1 16% CoK

Lantan Kobalt

Sekil 3.28 V2 (LaCo) katalizorii homojenite haritalandirilmasi

Sekil 3.29, Sekil 3.30 ve Sekil 3.31’de sirasiyla CoCe katalizoriiniin 60 kat, 1000
kat ve 5000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri gosterilmistir. Yapilar biiyitiilerek
incelendiginde partikiillerin birbirine yakin ve siki bir sekilde dagildig

diistintilmsttr.

200 pm

EHT=17.00kV WD = 9.5mm Signal A = CZ BSD Mag =

Sekil 3.29 V3 (CoCe) katalizoriine ait SEM goriintiisii (60X)
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EHT=17.00kV WD = 9.0 mm Signal A=CZBSD Mag= 1.00KX

Sekil 3.30 V3 (CoCe) katalizoriine ait SEM goriintiisii (1000X)

10 pm

EHT =17.00kV WD = 9.0 mm Signal A=CZBSD Mag= 5.00KX

Sekil 3.31 V3 (CoCe) katalizoriine ait SEM goriintiisii (5000X)

Sekil 3.32'de CoCe katalizoriine ait EDS point yani noktasal analizler
gerceklestirilmistir. Farkli renk yogunlugundaki, bosluklu ve birbirine uzak ii¢

nokta secilmistir.

Sekil 3.32 V3 (CoCe) katalizoriine ait EDS point analizi
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Sekil 3.33’de CoCe katalizoriiniin EDS Spot 1 noktasi analiz edilmistir. Analiz
sonuglarina gore agirlikca; %1.4 C, %39 O, %42.4 Al, %0.4 Si, %1.4 Au, %11.3
La, %1.9 Ce ve %2.1 Co elementleri tespit edilmistir. Atomik olarak ise, %2.7 C,
%57 O, %36.7 Al, %0.3 Si, %0.2 Au, %1.9 La, %0.3 Ce ve %0.8 Co elementleri

oldugu anlasilmastir.

Sekil 3.34’de CoCe katalizoriiniin EDS Spot 2 noktasi analiz edilmistir. Analiz
sonuglarina gore agirlik¢a; %6.2 C, %21.4 O, %1.9 Al, %0.9 Si, %2.5 Au, %26.4
La, %33.9 Ce ve %6.9 Co elementleri tespit edilmistir. Atomik olarak ise, %20.5
C, %53.1 O, %2.7 Al, %1.3 Si, %0.5 Au, %7.6 La, %9.6 Ce ve %4.6 Co elementleri

tespit edilmistir.

Sekil 3.35’de CoCe katalizoriiniin EDS Spot 3 noktasi analiz edilmistir. Analiz
sonuglarina gore agirlikca %6 C, %23.3 O, %1 Al, %1.9 Au, %0.1 Nb, %58.7 La
ve %8.8 Co elementi tespit edilmistir. Atomik olarak ise, %19.5 C, %56.5 O, %1.5
Al, %0.4 Au, %0.1 Nb, %16.4 La ve %5.8 Co elementleri tespit edilmistir. Sekil

3.36’da CoCe katalizoriine ait EDS Spot 1, 2, 3 analizi birlikte verilmistir.

Al
153K

136K
119K
10.2K

8.5K

6.8K
Ce Ce

5.1K Co celace
3.4K Go la ce
Alsi  Au la LaCe Co Au Au
1.7K .
si Au :Ce LalaCe Co Co Au Au
0'06,0 31 22 33 44 5.5 6.6 7.7 8.8 9.9 11.0

Lsec: 30.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.33 V3 (CoCe) katalizoriine ait EDS spot 1 analizi
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8.80K

7.92K

7.04K

6.16K

5.28K

4.40K

3.52K

2.64K

1.76K]

0.88K

0.00I6

.0

Au

Au
Au

11 2.2 33 44 55 6.6 77 8.8 9.9

110

Lsec: 30.0

0Cnts

0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.34 V3 (CoCe) katalizoriine ait EDS spot 2 analizi

8.00K

7.20K

6.40K

5.60K

4.80K

4.00K

3.20K]

2.40K

1.60K

0.80K

0.00l6

.0

Au
Au

Au

11 22 33 44 5.5 6.6 7.7 8.8 9.9

110

Lsec: 30.0

0Cnts

0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.35 V3 (CoCe) katalizoriine ait EDS spot 3 analizi

153K

136K

102K

5/
0.0K

Al

Au

Au

00

11

22 33 44 55 66 7 88 99

Status: Idle CPS: 8870 DT-163 Lsec: 300 0Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.36 V3 (CoCe) katalizoriine ait EDS spot 1, 2, 3 analizi
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Sekil 3.37’de CoCe katalizoriiniin elementel homojenite haritalandirmasi
yapilmistir. Cihazin 6lctigii yiizdelerin numune tizerindeki dagilimlar1 oldukca
homojendir. Seryum ve kobalt elementleri numunenin tiim ylizeyinde homojen

bir dagilimda goriilmiistiir.

@ 42c ck
32% O K
5% AIK
5% SiK
4% AuM

B 21% LalL
21% Cel

) 8% cok

Seryum Kobalt

Sekil 3.37 V3 (CoCe) katalizorii homojenite haritalandirilmasi

Sekil 3.38, Sekil 3.39 ve Sekil 3.40’da LaCe;sCo, s katalizoriiniin sirasiyla 1000
kat, 2000 kat ve 5000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri verilmistir. Mikro yap1

oldukca diizgiin, az piiriizlii ve bosluksuz goériinmektedir.

10 pm 10 um
EHT =10.00 kV WD =11.5 mm Signal A =81 Mag= 1LO0KX H EHT=1500kY WD=1L5mm Sipnal A =8F1 Mag= 100K X

Sekil 3.38 V4 (LaCe(5Coys) katalizoriine ait SEM goriintiisii (1000X)
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10 pm

EHT =15.00kV WD =11.5mm Signal A =8E1 Mag= 2.00 KX

10 pm 10 pm
EHT = 5.00kV  WD=160mm  Signal A=SE1 Mag= 500K X |————— EHTI=1500kV WD=11.5mm  Signal A = SE1

Sekil 3.40 V4 (LaCe,sCo,5) katalizorline ait SEM goriintiisii (5000X)

Sekil 3.41’de LaCe0.5C00.5 katalizoriiniin ti¢ farkli noktas: belirlenerek noktasal

analizler gerceklestirilmistir.

Sekil 3.41 V4 (LaCe,sCo,s) katalizoriline ait EDS point analizi

Sekil 3.42’de EDS Spot 1 analizi gerceklestirilmistir. Analiz sonucuna gore
agirlikca %23.88 O, %9.38 Al, %45.63 La, %15.60 Ce ve %5.51 Co elementleri
tespit edilmistir. Atomik olarak ise %62.89 O, %14.65 Al, %13.84 La, %4.69 Ce

ve %3.94 Co elementleri tespit edilmistir.
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5.94K

5.28K

4.62K

3.96K]

3.30K

Co

.00 1.00 2,00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 30.0 0Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.42 V4 (LaCe,5Co,5) katalizoriine ait EDS spot 1 analizi

Sekil 3.43’de EDS Spot 2 noktasinin analizi gerceklestirilmistir. Analiz sonucuna
gore katalizor numunesinin bu noktasinda agirlikca %13.67 O, %1.12 Al, %52.22
La, %28.18 Ce ve %4.81 Co elementleri tespit edilmistir. Ayrica atomik olarak,
%54.96 O, %2.67 Al, %24.18 La, %12.94 Ce ve %5.25 Co elementleri tespit

edilmistir.

7.60K

6.84K

6.08K

5.32K]

4.56K

3.80K

3.04K

2.28K

1.52K

0.76K

0.00K 00 1.00 2,00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 30.0 0Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.43 V4 (LaCe,5Co,5) katalizoriine ait EDS spot 2 analizi

Sekil 3.44’de EDS Spot 3 noktasinin analizi gerceklestirilmistir. Analiz sonucuna
gore agirlikca %17.26 O, %1.59 Al, %51.83 La, %23.51 Ce ve %5.80 Co
elementleri tespit edilmistir. Atomik olarak ise %60.7 O, %3.32 Al, %21 La, %9.44
Ce ve %5.54 Co elementleri tespit edilmistir. EDS Spot 1, 2, 3 noktasinin birlikte

analizi Sekil 3.45de verilmistir.
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9.9K (o}
8.8K
7.7K

6.6K

5.5K

Co

0% 00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9,00

Lsec: 30.0 0Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.44 V4 (LaCe,5Co,5) katalizoriine ait EDS spot 3 analizi

Sekil 3.46’da LaCe,sCo,s katalizoriiniin analiz edilen numunesinin elementel
haritalandirilmasi yapilmistir. Lantan, seryum ve kobalt elementlerinin oldukca

homojen bir dagilim sergiledigi gortilmiistiir.

52.2K

46.4K

40.6K

34.8K

29.0K

23.2K

17.4K

11.6K

5.8K
Co

0% 00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 204.8 O Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.45 V4 (LaCe,5Coy5) katalizoriine ait EDS spot 1, 2, 3 analizi
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40% O K

9% AIlIK

30% LalL

16% CelL

6% CokK

Lantan Seryum Kobalt

Sekil 3.46 V4 (LaCe,5Coy5) katalizorii homojenite haritalandirilmasi

Sekil 3.47, Sekil 3.48 ve Sekil 3.49’da La,sCe,sCo katalizortintin sirastyla 1000
kat, 2000 kat ve 5000 kat biiyiitiilmiis SEM gortintiileri verilmistir. Katalizoriin

mikro yapisinin bloklar seklinde oldugu dikkat cekmistir.

Sekil 3.50’de La,sCeysCo katalizoriine ait EDS point analizinin gerceklestirildigi

noktalar gosterilmistir.

Sekil 3.51’de La,sCe,sCo katalizoriine ait EDS Spot 1 noktasinin analiz sonuglari
gosterilmistir. Analiz sonucuna gore agirlikca %25.66 O, %13.16 Al, %54.73 La,
%0.61 Ce ve %5.84 Co elementleri tespit edilmistir. Atomik olarak ise %61.94 O,
%18.84 Al, %15.22 La, %0.17 Ce ve %3.83 Co elementleri tespit edilmistir.

Sekil 3.47 V5 (LaysCe,sCo) katalizorline ait SEM goriintiisii (1000X)
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s
10 pm

10 pm

EHT =1500kV WD=11.5mm  Signal A=8F1 ag= 5.00KX p——————— EHT=1500kV WD=10.0mm  Signal A = SK1 Mag= 500K X

Sekil 3.50 V5 (LaysCeysCo) katalizoriine ait EDS point analizi
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16.2K O
14.4K
12.6K
10.8K
9.0K
7.2K]

Al
5.4K Co

36K L La La
” La
La Ce
Ce
18K cefl ce ce Co Co
00 i
! 6(.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 30.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Element-C28B

Sekil 3.51 V5 (LaysCe,sCo) katalizoriine ait EDS spot 1 analizi

Sekil 3.52’de La,sCe,sCo katalizoriine ait EDS Spot 2 noktasinin analiz sonuclari
gosterilmistir. Agirlikca %28.80 O, %18.99 Al, %32.72 La, %3.23 Ce ve %16.25
Co elementleri tespit edilmistir. Atomik olarak ise %59.24 O, %23.17 Al, %7.75

La, %0.76 Ce ve %9.08 Co elementleri tespit edilmistir.

18.0K| O
16.0K
14.0K
12.0K

10.0K

Al

0'06.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 30.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.52 V5 (LaysCe,sCo) katalizoriine ait EDS spot 2 analizi

Sekil 3.53’de La,sCe,sCo katalizoriine ait EDS Spot 3 noktasinin analiz sonuglari
gosterilmistir. Analiz sonuclarina gore agirlikca %42.89 O, %18.09 Al, %23.12 La,
%1.61 Ce ve %14.29 Co elementleri tespit edilmistir. Atomik olarak ise %71.07
0, %17.78 Al, %4.41 La, %0.3 Ce ve %6.43 Co elementleri tespit edilmistir. Bu ii¢

noktanin analizleri birlikte Sekil 3.54’de verilmistir.
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225K O
20.0K
17.5K]
15.0K
12.5K]
10.0K]

7.5K o

5.0K La
La Ce

2.5K La
Ce : celce ce

Co Co

0'05.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 30.0 0Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.53 V5 (LaysCe,sCo) katalizoriine ait EDS spot 3 analizi

hurmus | numune2 V5 _EDS | Area 6 | EDS Spot 1

17.1K] hurmus | numune2_V5_EDS | Area 6 | EDS Spot 2

15.2K
13.3K
11.4K]

9.5K

7.6K |

Co
Co

0% 00 1.00 2,00 3.00 400 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

- |

Lsec: 30.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.54 V5 (LaysCe,sCo) katalizoriine ait EDS spot 1, 2, 3 analizi

Sekil 3.55de LagsCepsCo katalizoriiniin  homojenite haritalandirilmasi
gosterilmistir. Bloklar halindeki mikro yapida bazi fraksiyonlar goriilmiis ve
homojenlik bu fraksiyon gruplari icerisinde kendi icerisinde dagilim gostermistir.

Seryum ve kobalt elementlerinde bu durum cok daha belirgindir.
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35% O K

4% AlIK

29% Lal

10% CelL

22% CoK

Lantan Seryum Kobalt

Sekil 3.55 V5 (LaysCe,sCo) katalizorii homojenite haritalandirilmasi

Sekil 3.56, Sekil 3.57 ve Sekil 3.58’de Pt- LaysCe,sCo katalizoriine ait 1000 kat,
2000 kat ve 5000 kat biiyiikliikteki SEM goriintiileri gosterilmistir.

Sekil 3.59’da ise Pt- La,sCe, sCo katalizortintin EDS point analizi yapilan noktalari

gosterilmistir.

10 pm

EHT =15.00kV WD =11.5mm Signal A =SF1 Mag= 1.00KX

Sekil 3.56 V6 (Pt-La,sCe,sCo) katalizoriine ait SEM goriintiisii (1000X)
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20 pm

EHT =1500kV WD=115mm  Signal A=8F1 Mag= 2.00KX — WD=11.0mm  Signal A =SE1 Mag= 200 KX

10 pm
EHT =15.00kV WD =10.0 mm Signal A = SE1

Sekil 3.59 V6 (Pt-La,sCeysCo) katalizoriine ait EDS point analizi

Sekil 3.60’da Pt- LagsCeysCo katalizoriiniin EDS Spot 1 noktasinin analizi
gerceklestirilmistir. Bu analize gore, agirlikca %56.89 O, %34.98 Al, %0.71 Pt,

96



%6.4 La, %0.4 Ce ve %0.61 Co elementleri tespit edilmistir. Atomik olarak ise
%72.3 O, %26.38 Al, %0.07 Pt, %0.94 La, %0.06 Ce ve %0.21 Co elementleri

tespit edilmistir.

18.9K]
16.8K
147K
12.6K]
Al
10.5K

8.4K

6.3K

42K Ce La
- Co La Ce
y La Pt LacelaCe Ce Co Co Pt
- - Sk —

0'05.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 30.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.60 V6 (Pt-La,sCeysCo) katalizoriine ait EDS spot 1 analizi

Sekil 3.61 incelendiginde Pt- La,sCeysCo katalizoriine ait EDS Spot 2 noktasinin
analiz sonuclar1 goriilmektedir. Bu analiz sonuclarina gore olusan difraksiyon
pikleri agirlikca, %1.25 O, %6.1 Al, %0.1 Pt, %28.2 La, %10.43 Ce ve %54.02 Co
elementlerinden olustugu anlasilmistir. Atomik olarak ise %5.23 O, %15.09 Al,
%0.1 Pt, %13.55 La, %4.97 Ce ve %61.17 Co elementlerinden olustugu

anlasilmistir.

600

540

480

420

360

300

240

180

120

60|

L " |

800 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 30.0 0Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.61 V6 (Pt-La,ysCeysCo) katalizoriine ait EDS spot 2 analizi

Sekil 3.62’de Pt- LaysCe;sCo katalizoriine ait EDS Spot 3 noktasinin analizi

yapilmistir. Analiz sonuclarina gore agirlikca %42.6 O, %38.51 Al, %1.39 Pt,
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%5.99 La, %2.16 Ce ve %9.36 Co elementleri tespit edilmistir. Atomik olarak ise,
%61.72 O, %33.08 Al, %0.16 Pt, %1 La, %0.36 Ce ve %3.68 Co elementleri tespit

edilmistir. Her ti¢ noktanin analizi birlikte Sekil 3.63’de gosterilmistir.

30.0K]
27.0K
Al
24.0K
21.0K
18.0K
15.0K

12.0K

9.0K Ce

6.0K Co La
La Ce

lacelaCe Ce Co Co Pt
- SRS

0‘05.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

3.0K a Pt

Lsec: 30.0 0Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.62 V6 (Pt-La,sCeysCo) katalizoriine ait EDS spot 3 analizi
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0% 00 1.00 2,00 3.00 400 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
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Lsec: 30.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Element-C2B

Sekil 3.63 V6 (Pt-LaysCeosCo) katalizoriine ait EDS spot 1, 2, 3 analizi

Sekil 3.64’de Pt- La, sCe, sCo katalizorliniin elementel haritalandirmasi yapilmistir.
Gok az miktardaki platinyumun heterojen bir goriiniim sergiledigi, lantanin
homojen dagilimda oldugu, seryum ve kobaltin ise belli noktalarda daha yogun

oldugu goriilmistiir.
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| 44% OK

40% AIK
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LalL
Cel

CoK

Platinyum Lantan Seryum

Kobalt

Sekil 3.64 V6 (Pt-La,ysCeysCo) katalizorii homojenite haritalandirilmasi

3.2.2 Katalizorlerin X-Isim Kristalografisi (XRD) Sonuclan

Polikristal yapidaki katalizorlerin karakter analizi yani kristal yapilarinin
belirlenmesinde XRD sik¢a kullanilmaktadir. XRD, X-1s1in1 tiipii, numuneyi tutan
bir yap1 ve X-15i1m1 dedektorii olmak {izere temel ii¢ kisimdan olusur. X-151m
spektrumu katot 1sim1 tiipii sayesinde olusturulur. Yiiksek voltajin etkisiyle
elektron kaynagi aktif hale gelerek ve hizlanarak metal elektrot yani anota dogru
hareketlenir. Bu yiiksek hizli elektronlar elektrota ¢arparak hiz kaybederler ve
farkli yonlere sacilarak degisik dalga boylarinda ve yogunlukta X-1sin1 1s1masi
gerceklestirirler. Eger cihazda var ise monokromator yardimiyla X-isinlar toz
numunenin iizerine odaklanir ve yansiyan X-isinlarinin yogunlugu kaydedilir. XRD

analizi sonucunda elde edilen difaktogramdaki belirgin piklerin pozisyonu ve
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yogunlugu analizi yapilan katalizor malzemesinin yapisal 06zelliklerinin
belirlenmesini saglar. XRD analizleri, Yildiz Teknik Universitesi, Bilim ve Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezinde, Philips Panalytical X’Pert Pro cihazinda 5-90°
araliginda gerceklestirilmistir. Cihazin Cu tiipt 45 kV ve 40 mA degerlerinde X-

1sinlarn tiretmektedir.

Asagida Sekil 3.65'de LaCe katalizoriine ait XRD paterni gosterilmistir. 98-009-
2734 referans kodu (mavi renk) 1s1l islem gormiis kordiyerit malzeme olarak tespit
edilmistir. Ana faz olarak monolitik malzemeyi temsil etmektedir. Kimyasal
formiilii ise AlsggsFeg266Mg1.75Nag 074015Sis olarak tespit edilmis ve tiretici firmanin
bildirdigi teknik 6zelliklere biiyiik oranda benzer oldugu goriilmiistiir. 98-019-
1410 referans kodu (yesil renk) lantan aliminyum trioksit olarak belirlenmis ve
AlLaO; seklinde kimyasal formiilii tespit edilmistir. Difraksiyon pikleri 10.4195

[°208] pozisyonunda maksimum tespit edilmistir.

vV vV vV vV
Counts

Vi
" 98-009-2734
98-019-1410

3000 —

2000 —

1000

Position [°26] (Copper (Cu))

Sekil 3.65 V1 (LaCe) katalizoriine ait XRD sonuclar1

Asagida Sekil 3.66’de LaCo katalizoriine ait XRD paterni gosterilmistir. 98-015-
8748 referans kodu (mavi renk) kordiyerit monolit malzemeyi temsil etmektedir.
Kimyasal formiilii Al;Mg,0,Sis olarak tespit edilmistir. 98-023-6314 referans
kodu ise (yesil renk) lantan kobalt trioksit bilesigi olarak tespit edilmis ve CoLaO;
kimyasal formiilii belirlenmistir. Difraksiyon pikleri 10.4490 [°28] pozisyonunda

maksimum tespit edilmistir.
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Counts

V2
" 98-015-8748
" 98-023-6314

2000 —

1000

10 20 30 40 50 60 70 80
Position [°26] (Copper (Cu))

Sekil 3.66 V2 (LaCo) katalizoriine ait XRD sonuclari

Sekil 3.67’de CoCe katalizoriine ait XRD paterni gosterilmistir. 98-009-2734
referans kodu (mavi renk) 1s1l islem gormiis kordiyerit monolit malzemeyi temsil
etmektedir. Kimyasal formiilii Al ggsFeo266Mg1.75Nao074018Sis olarak belirlenmistir.
98-019-1410 referans kodu (yesil renk) lantan aliminyum trioksit olarak tespit
edilmistir. Bu difraksiyon piklerinde kobalt ve seryumun goriilmemesi cihazin
kiitiiphanesi veya piklerin cok diisiik icerik sebebiyle okunamamasina bagl

olabilir.

Counts

V3
" 98-009-2734
" 98-019-1410

4000 —

3000

2000

1000 —
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I |III\II\ﬁ AT
Position [°26] (Copper (Cu))

Sekil 3.67 V3 (CoCe) katalizorline ait XRD sonuclari
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Sekil 3.68’da LaCe,;Co, s katalizoriine ait XRD paterni verilmistir. 98-024-5271
referans kodu (mavi renk) seryum aliminyum oksit ve AlCeO; kimyasal formdiiliiyle
tespit edilmistir. 98-015-3997 referans kodu ise (yesil renk) lantan kobalt oksit
olarak ve CoLaO, 43, kimyasal formiiliiyle tespit edilmistir.98-010-0488 referans
kodu (gri renk) ise kordiyerit olarak ve Al,FeyoMg;91015Sis kimyasal formiiliine
sahip oldugu tespit edilmistir.

V.o,V vy oy

Counts

V4
" 98-0p4-5271

98-0{5-3997
“  98-0[0-0488
2000

1000 *w‘

i

Sekil 3.68 V4 (LaCe,5Co,;s) katalizoriine ait XRD sonuclari

40 50 60 70
Position [°28] (Copper (Cu))

Sekil 3.69’de La,sCeysCo katalizoriine ait XRD paterni verilmistir. 98-024-5274
referans kodu (mavi renk) seryum (III) aliminyum oksit olarak ve AlCeO3
kimyasal formiiliiyle tespit edilmistir. 98-008-6176 referans kodu (gri renk) ise
trilantanumdikobalt(III) oksit olarak ve Cos;La;Og kimyasal formiiliiyle tespit
edilmistir. 98-010-0490 referans kodu (kirmizi renk) sekaninait olarak ve
AlFe; 4Mg34,0,5Sis olarak tespit edilmistir. Sekaninait demir bakimindan bir
miktar zengin kordiyerit anolugu silikat mineralidir yani kordiyerit monolit olarak

degerlendirilebilir.
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90

Sekil 3.69 V5 (La,sCe,sCo) katalizoriine ait XRD sonuclari

Sekil 3.70’de Pt-La, sCe,sCo katalizoriine ait XRD paterni verilmistir. 98-010-0487
referans kodu (mavi renk) kordiyerit malzemeyi AlFe,,Mg;0,0:5Sis kimyasal
formiiliiyle  belirtmistir. ~ 98-019-1422  referans kodu (yesil renk)
lantanaliminyumtrioksit olarak ve AlLaO; kimyasal formdiliiyle belirlenmistir. 98-
067-1389 referans kodu ise (gri renk) platinyum kobaltat olarak ve CoO,Pty 333
kimyasal formiiliiyle tespit edilmistir. Katalizor igerisindeki platin miktarinin cok

az olmasi sebebiyle difraksiyon pikinin diisiik ¢itkmasi beklenen bir durumdur.
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Sekil 3.70 V6 (Pt- LaysCeysCo) katalizoriine ait XRD sonuclari
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3.2.3 Katalizorlerin BET Analizi Sonuclari

Stephan Branauer, Paul Emmet ve Edward Teller isimli arastirmacilar Langmuir
adsorpsiyonu teorisini esas alarak BET analizini gelistirmislerdir. BET kelimesi, bu
lic arastirmacinin soyisimlerinin bas harflerinden olusmaktadir ve kati
malzemelerin yiizey alanlarinin belirlenmesinde siklikla kullanilan bir yontemdir.
BET metodunda adsorpsiyon izotermleri 6lciimleri sayesinde kati malzemelerin
ylizey alanlar1 hesaplanmaktadir. Genellikle inert azot gazi kullanilmaktadir. Azot
gaz1 belirlenmis miktarlarda numunenin bulundugu tiipe dogru gonderilir ve
azotun farkli basinclarda numunenin yiizeyine tutunmasi saglanir. Numune
tiipinde basin¢ doygunluga ulasinca da adsorpsion sonlanir. Sonrasinda
adsorplanan azot miktarinin numune kabi igerisindeki rolatif basingla olan
iliskisini gosteren fonksiyon grafigi olusturulur ve yiizey alami belirlenir.
Numunenin gozenekleri nem ve diger kontaminantlar ile kapali olabileceginden,
gozeneklerin bu kontaminantlardan temizlenmesi “degaz” denen isleme tabi
tutulur. Bu tez calismasindaki numuneler 300 °C'de 18 saat boyunca degaz
islemine tabi tutulmustur. Katalizorlerin yiizey alani analizleri Micromeritics ASAP
2020 BET analiz cihazi ile gerceklestirilmistir (Sekil 3.71). Hesaplanan BET ylizey
alanlari, P/P0=0.991915268'de 238.6604 nm'den kii¢lik gozeneklerin tek noktali
adsorpsiyon toplam gozenek hacimleri ve adsorpsiyon ortalama gézenek boyutu

(BET'e gore 4V/A) degerleri asagida Tablo 3.3’de verilmistir.

Sekil 3.71 Micromeritics ASAP 2020 BET analiz cihazi
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Tablo 3.3 Katalizorlerin BET yiizey alanlari

Gozenek
BET Yiizey Alam GoOzenek Hacmi
Katalizor , \ Boyutu
(m*/g) (cm’/g)
(nm)

V1 1.9266 0.019396 40.27080
V2 1.8788 0.015896 33.84324
V3 2.4742 0.016103 26.03422
V4 1.9085 0.011406 23.90593
V5 1.2185 0.012301 40.37880
V6 1.8863 0.010331 21.90862

Tablo 3.3 karsilastirmali olarak incelendiginde, V1 (LaCe) ve V2 (LaCo)
katalizorlerinde lantan elementinin ortak olmasi sebebiyle lantanin yanina
seryumun eklenmesi kobalta gore yiizey alanin1 daha cok arttirmistir. V1 (LaCe)
ve V3 (CoCe) incelendiginde ise, seryumun ortak element oldugu ve seryumun
yanina lantan yerine kobalt eklenmesinin yilizey olanini goreceli olarak oldukca
fazla yiikselttigi belirlenmistir. V2 (LaCo) ve V3 (CoCe) birlikte incelendiginde
kobalt elementinin ortak oldugu ve kobaltin yanina seryum eklenmesinin yiizey
alanini lantana gore daha cok arttirdig1 belirlenmistir. Tiim bu durumda seryum
elementinin yiizey alanin artirici etkisi oldugu anlasilmistir. V4 (LaCey5C0o5), V5
(LagsCeosCo) ve V6 (Pt-LaosCeysCo) katalizorleri incelendiginde sabit seryum
miktarinda daha fazla lantan ve daha az kobalt bulunmasi yiizey alanimi
arttirmistir. Buradan anlasilmaktadir ki seryum miktarinin az olmasi lantan ve
kobaltin yiizey alanina olan etkisini arttirmistir. Perovskit katalizorlerin yiizey
alanlar1 genellikle diisiiktiir. Literatiirde daha yiiksek ylizey alanli perovskitler
elde edilmistir. Fakat kordiyerit monolite kaplanmis katalizor yiizey alani ile toz
halinde kullanilan perovskit katalizor yiizey alani birbirine karistirnlmamalidir.

Toz halindeki perovskit katalizor ylizey alaninin daha yiiksek olmasi olagandir.
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3.2.4 Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz Sonuglarn

Kullanilmis V5 ve V6 katalizor numunelerinin termal analizi, bir termal analizor
(Perkin Elmer Diamond TG/DTA) kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil 3.72).
Numuneler, hava ortaminda 10 °C/dk'lik bir 1sitma hizinda 1000 °C'ye 1sitilmistir.
Deneyler Yildiz Teknik Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma

Merkezinde gerceklestirilmistir.

Sekil 3.72 Perkin Elmer Diamond TG/DTA cihazi

T e =
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Weight % (%) ——
Wieight % (%/min) ——
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Sekil 3.73 Kullanilmis La,sCe,sCo katalizoriine ait kiitle kayip grafigi
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Sekil 3.74 Kullanilmis Pt-La, sCe, sCo katalizoriine ait kiitle kayip grafigi

La,sCeosCo ve Pt-La, sCe, sCo katalizorlerinin TGA-DTA grafiklerine gore, ylizeyde
karbon olusumuna dair agirlikca azalma goriilmemis olup DTA piklerinde de
karbonun yanma reaksiyonuna dair ekzotermik bir pik gzlenmemistir. Buna gore
reaksiyon katalizor tizerinde karbon birikimi veya absorpsiyonu olusmamaistir.
TGA grafigindeki siirekli artan agirlik ise perovskit yapisindaki La, Co ve Ce
metallerinin sicaklik artisina bagh oksidasyon ile bozulmasini gostermektedir.
Kirmizi renk sicakligi, mavi renk % kiitle degisimini yesil renk ise enerjiyi ifade
etmektedir. Katalizorlerde karbon birikmemis olmasi olumlu bir sonugtur. Bu
durumun olas1t nedeni metan yanmasinin stokiyometrik sartlardakinden daha
fazla oksijenle gerceklestirilmis olmasi olarak diistiniilmektedir. Ayrica 400 °C’ye
kadar eger biriken bir karbon olsaydi yanmaya baslamasi gerekir ve kiitle
azalmasinin gozlenmesi beklenirdi. Ayrica goriinen %0.2 azalma analiz edilen

monolitte birikmis nemin buharlasmasindan da kaynaklaniyor olabilir.
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4

METANIN KATALITIK YANMA DENEYLERI

4.1 Katalitik Mikro Reaktér Deney Diizenegi

Kordiyerit esasli monolitik malzemenin temininin zor olmasi, katalizor hazirlamak
icin gerekli elementlerin ithal ve pahali olmasi sebebiyle mikro reaktore uygun
olacak sekilde bir deney sistemi planlanmistir. Bu deney sistemi gercek zamanl
sonuclar alinacak sekilde gaz kromatografisi ve kiitle spektrometresi cihazlarina
bagh sekildedir. Gaz kromatografisi sertifikali besleme ve {iriin bilesenlerine
uygun biyogaz bilesimiyle kalibre edilmistir. Bunun disinda kullanilan tiim hassas
Olctim cihazlarinin kalibrasyonu gerceklestirilmistir. Asagida Sekil 4.1’de deneysel
diizenegin iki boyutlu cizimi Sekil 4.2’de deneysel diizenegin basit ti¢ boyutlu
cizimi ve Sekil 4.3’de de gercek deney diizeneginin fotografina yer verilmistir. Akis
kontrol cihazlarinin tiimi Teledyne Hastings Instruments markalidir ve Sekil
4.5’de gosterilen cihaz ile kalibrasyonlar1 yapilmis ve test edilmistir. Reaktor
paslanmaz celikten olusmus ve i¢ capt 14 mm’dir. Reaktoriin yerlestirildigi firin
Protherm marka PTF 14/50/450 modelidir. Sistemin baglant1 elemanlari
swagelok, hamlet ve let-lok iriinlerinden olusmaktadir. Gaz akisim1 reaktore
ulastirmak i¢in korozyon etkili PTFE borular kullanilmistir. Reaktor ¢ikis hatt1 6zel
BreaskHeat cam elyaf kapli 1sitma bant1 (940 W, 25mm x 1.8 metre, 760 °C, 240
VAC) ve kontrolciisii sayesinde 1sitilmistir. Reaktor c¢ikis hattinda gaz
kromatografisine ulasmadan once teknik 6zellikleri Sekil 4.4’de gosterilen seri
bagli kondanserler kullanilmistir. Chiller mantiiyla peristaltik bir pompa ile
sogutma suyunun kondanserlerde dolasimi saglanmistir. Deneysel sistem her
kullanimda gaz dedektorii ile kacak kontroliinden gecirilmistir. Kiitle
spektrometresi Hiden Analytical olup = %0.003 hassasiyete sahiptir. Kullanilan

termokupl K tipi olup +1.5°C hassasiyete sahiptir.
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Sekil 4.1 Deneysel sistemin iki boyutlu sematik gosterimi

Deneysel sistemdeki firinin rezistans bolgesinin tam ortasina gelecek sekilde
monolitler yerlestirilmistir. Firinin sicakligi kendi termokuplu ile Olc¢iilmesine
ragmen reaktoriin altindan monolite neredeyse degecek sekilde hassas Ol¢iim
yapilabilmesi icin K tipi termokupl yerlestirilmistir. Ayrica reaktor icerisinde
herhangi bir basing artisini tespit edebilmek icin basing gostergesi yerlestirilmis ve
GC cihazina girerken sistem by-pass hatti olusturulmustur. Reaksiyonlar
baslatilmadan 6nce tiim sistem gaz kacak dedektorii ile stirekli kontrol edilmistir.
W H ™ ,‘u

| ‘\‘

i

hn.,'

Sekil 4.2 Deneysel sistemin basit ii¢ boyutlu gosterimi
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Sekil 4.3 Katalitik reaktor deney diizenegi

GC'nin zarar gormemesi i¢in peristaltik bir pompa yardimiyla metan yanmasi
sonucunda ortaya cikan su kondanserde toplanmistir. Dolayisiyla deneyler kuru
sartlarda gerceklestirilmistir. Kondanser borular1 sistemdeki boru Oolciilerine
uygun imal ettirilmistir. Hassas filtreler 6ncesinde seri bagh sekilde iki kondanser

kullanilmastir.

Buhar Gaz Girisi

a2
¢ap 6 mm
Boru Gaz Cikisi
errule Klemp
Soguk Su Girisi
Valfi
h=325 Buhar Kondens
Serpantini Borusu
Soguk Su Dolasim
Ceketi
Su Kapani
Kondens odasi
Soguk Su Su Tahliye Valfi
Cikis Valfi

Sekil 4.4 Reaktor cikisindaki kondanserlerin teknik ve normal goriintimi
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Sekil 4.5 Akis kontrol cihazlarinin kalibrasyonunun yapildigi cihaz

4.2 Sicaklik Programli indirgeme (TPR) Deneyleri

MS cihazinda numune girisi, iyon kaynagi, kiitle analizorii ve dedektor gibi
kisimlar bulunmaktadir. Deney sistemindeki reaktorden cikan gaz numune
girisine giderek iyon kaynagina ulasip iyonize edilir. Iyon kaynag: icerisindeki
isitmali filamandan yayilan elektronlar analizi yapilacak gaz molekiilleri ile
etkilesime girerek pozitif yiiklii iyonlarin olusmasini saglar. Gaz fazinda iyonlar
olustuktan sonra bu iyonlarin kiitle numaralarinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu
gorevi kiitle analizori, iyonun kiitle ve yilik oranini belirleyerek gerceklestirir.
Gerilim farki sayesinde filtrelenen pozitif yiiklii iyonlar dedektor sayesinde sinyale
dontstiiriilir ve yazihim sayesinde sonuglar elde edilir. Sicaklik programli
indirgeme (TPR) deneyleri Hiden Analytical, QGA kiitle spektrometresinde (MS)
gerceklestirilmistir (Sekil 4.6). Deneysel sistemdeki firin sicakligi 3°C/dk hizla
arttirllarak 1000 °Cye kadar yiikseltilmistir. %5 H,/N, akisi saglanmistir.
Deneylerin tamami Yildiz Teknik Universitesi, Enerji ve Malzeme Laboratuvarinda

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.6 Hiden Analytical, QGA kiitle spektrometresi

Sekil 4.7’de LaCe, Sekil 4.8’de LaCo, Sekil 4.9°da CoCe, Sekil 4.10’da LaCo,5Ces,
Sekil 4.11’de LaysCeysCo ve Pt-LaysCeysCo katalizorlerine ait TPR profilleri
gosterilmistir. Katalizor reaktor icerisine konarak firin sicakligi kademeli olarak
3°C/dk hizla arttirilarak 1000 °C’ye kadar yiikseltilmistir. Reaktore gonderilen
hidrojen belli sicakliklarda reaksiyona girip baglar1 kirarak ve oksijenle birleserek
reaksiyon sonucunda su olusturmustur. Hidrojen tiiketiminin maksimuma ¢iktig1
sicakliklar indirgeme icin uygun sicaklik olarak diisiintilmistiir. Hidrojen
tiiketiminin maksimum oldugu yerlerde iiretilen su miktar1 da maksimuma
ulagmigsa (400-450 °C arasi) bu sicakligin indirgeme sicaklig: olarak alinabilecegi
diistiniilmiistiir. Birden fazla sicaklikta hidrojen tiiketiminin pik yaptig1 goriilmiis
ve bu bolgeler kirmiziya boyanmistir. Diger pik sicakliklarinda da indirgeme
yapilarak karsilastirma yapilmasi bagka bir ¢calismaya konu olabilir. Daha ytiksek
sicakliklarda indirgeme yapilmasi kisa siireli calisma kosullarinda yiiksek etkinlik
gosterebilir fakat kolay sinterlesme ve katalizoriin aktivitesinin azalmasiyla da
sonuglanabilir. Bu tez calismasinda LaCe katalizori 400 °C’de, LaCo katalizorii
510 °C’de, CoCe Kkatalizorii 420 °Cde, LaCe,sCo,s katalizorii 520 °C’de,
LaysCeysCo katalizorii 410 °Cde Pt-LagsCeosCo katalizori. 450 °Cde
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indirgenmistir. Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de karsilastirma yapilabilmesi i¢cin TPR

profillerinin tiimi birlikte verilmistir.

LaCe Katalizori
Hidrojen Tiketimi
Uretilen Su

Hidrojen Tlketimi [a.u.]

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicakl 1k [°C]

Sekil 4.7 V1 (LaCe) katalizoriine ait TPR profili ve olusan su miktari
Hidrojen tiiketiminin maksimum oldugu yerlerde su iiretiminin de maksimum

olmasi beklenmektedir. Katalizor omrii ve aktivitesi diisiiniilerek diisiik

sicakliklardaki tiiketim piklerine karsilik gelen sicakliklarda indirgeme yapilmistir.

LaCo Katalizorii

‘ ‘ Wm% "
/Y ;M o

Hidrojen Tuketimi [a.u.]

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicakl 1k [°C]

Sekil 4.8 V2 (LaCo) katalizoriine ait TPR profili
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Hidrojen Tuketimi [a.u.]
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Sekil 4.9 V3 (CoCe) katalizoriine ait TPR profili

TPR profilleri incelendiginde iki pik goriilmesi katalizor hazirlanirken kullanilan
element saysiyla iliskilidir. Tez calismasinda tiim elementleri aktif hale
getirebilmek ve katalizoriin uzun siireli ¢calismasini saglayabilmek icin diisiik olan

pik sicakliklarinda indirgemeler yapilmistir.

La Cog 5Ccq 5 Katalizorii

I
\ “MN]I “ MN
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Stcaklik [°C]

Hidrojen Tiiketimi [a.u.]

UM NH V N ‘\ N 'L

Sekil 4.10 V4 (LaCo,sCe,s) katalizoriine ait TPR profili
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Hidrojen Tuketimi [a.u.]

La, ,Ce, ;Co Katalizorl
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Sekil 4.11 V5-V6 (La,sCey5Co, Pt-La, sCe,5Co) katalizorlerine ait TPR profili

Sekil 4.12’de tiim katalizorlerin TPR profilleri bir arada verilmistir. Bu sekilde

indirgeme sicakliklari ve katalizorlerin aktif calisma sicakliklari ile ilgili 6ngoriler

olusmustur.
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Sekil 4.12 V1-V5 katalizorleri TPR profilleri

Sekil 4.13’de indirme icin gonderilen hidrojen tiiketimi atomik birim olarak

gosterilmistir ve

indirgeme sicakliklarini kiyas etmek miimkiin hale gelmistir.
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Sekil 4.13 V1-V5 katalizorleri TPR profillerinin karsilastirilmasi

4.3 Metanin Farkl Sartlarda Katalitik Yanma Deneyleri

Sol-Jel sitrat yontemiyle hazirlanan perovskit tiir katalizorlerin metan yanma
deneyleri gerceklestirilmistir. Deneyler 400-850 °C sicaklik araliginda ve 50 °C
araliklarla gerceklestirilmistir. TPR deneylerinde Kkatalizorlerin indirgenme
sicakliklar1 belirlenmistir. Degisken sicakliklarda katalizorlerin indirgenmeleri
gerceklestirilmis ve sonrasinda yanma deneyleri yapilmistir. Yanma deneylerinde
analizler Agilent 7820A marka modelli gaz kromatografisi (GC) ile
gerceklestirilmistir (Sekil 4.14). Gaz kromatografisi yanma sonucundaki ¢ikan
irtin analizlerinde de kullanilmaktadir. Ciinki bir karisim icerisinde gaz halinde
bulunan veya buharlasmasi kolay olan farkli bilesenlerin birbirinden ayristirilmasi
gaz kromatografisi ile saglanabilir. Gaz kromatografisinde siirtikleyici gaz, basinci

ve akisi ayarlayan kisim, numune gazin enjekte edildigi inlet kismi, gazlarin
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icinden gectigi kolon kismi, 1sitma firini, dedektor kismi ve verilerin kaydetme
kisimlari mevcuttur. Deneylerde gaz kromatografisi kullanilmasinin temel
nedenleri arasinda, bu cihazin giivenilir olmasi, ¢ok az miktardaki 6rnekle etkili
ve yiiksek analiz yapabilmesi ve goreceli olarak basit ve ucuz olmasi yer
almaktadir. Kromatograf cihazinin kolon(lar1) oldukca 6nemlidir. Gazlarin ayirma
islemleri burada gerceklesmektedir. Ayirma isleminin basarili ve dogru olmasi
cihazda dogru kolonun bulunmasina ve kolon 6zelliklerinin yazilim programina
kiitiiphaneden dogru secilmesine veya oOzelliklerinin (kolon uzunlugu, tiirii v.s.)
dogru girilmesine baghdir. Agilent 7820A cihazindaki dedektorler kolondan gecen
gazin icerisinde bulunan numunenin tiirlerini tespit etmektedir. Bu cihazdaki
dedektorler termal iletkenlik dedektorii (TCD) ve alev iyonizasyon dedektorii

(FID) olarak iki adettir. Dedekttre ulasan sinyaller kaydedilmektedir.

, "“'"""MMM' !
= :ﬂmyw L

Sekil 4.14 Agilent 7820A gaz kromatogrofi cihazi

Deneyler yapilmaya baslanmadan evvel, GCnin uygun metot girilerek
kalibrasyonunun  yapilmasi  gerekmektedir. @ Metan yanma  deneyleri
gerceklestirilecegi icin icerisinde metan, karbondioksit, hidrojen, oksijen, azot ve

karbonmonoksit gazi bulunan ve igerigi tiretici firma tarafindan bilinen bir karisim
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gaz1 alinmistir. Bu karisim gazi GC cihazina gonderilerek metodun gaz icerigini
dogru okudugu teyit edilmis ve kalibrasyonu saglanmistir (Sekil 4.15).

FID2 B, Back Signal (KALO000001.D)
TCD1 A, Front Signal (KALO000001.D)
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Sekil 4.15 GCnin metan yanmasina uygun metot ile kalibrasyonu

Sekil 4.15 incelendiginde mavi renkli pik FID dedektoriiniin okudugu metan;
kirmizi pikler ise TCD dedektoriiniin okudugu karbondioksit, hidrojen, oksijen,
azot ve karbonmonoksit gazlaridir. 5. Dakikadan sonraki kiiciik pik ise valf
acilmasindan kaynakli olusmustur. Gazlarin gelis zamanlar1 belirlenmis ve
sonrasinda GC farkli gaz karisimlariyla test edilip dogrulugu teyit edilmistir.
Deneylerin goreceli olarak, %2 metan diisiik debili (306 ml/dk), (Sekil 4.16) %2
metan yiiksek debili (615 ml/dk) (Sekil 4.16) ve %4 metan diisiik debili (304
ml/dk) (Sekil 4.18) yapilmas: planlandigindan GC bu ii¢ durum icin de test
edilmis ve dogru olciimler yaptig1 tespit edilmistir. Buna ragmen, her deney

oncesinde tekrar kontrol 6l¢iimleri yapilmis ve sonrasinda deneylere baslanmistir.
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FID2 B, Back Signal (V50000002.D)
TCD1 A, Front Signal (V50000002.0)
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Sekil 4.16 %2 metan ile O, ve N, karisiminin GC'de 6l¢iimii

Signal 1: FID2 B, Back Signal

RetTime Type Area Amt/Area Norm Grp Name
[min] [pA*s] %

——————— e e e Rl B
2.752 BB 5640.64307 2.26853e-4 2.008487 CH4

Sekil 4.17 %2 metan okundugunu gosteren GC sonucu

Signal 1: FIDZ B, Back Signal

RetTime Type Area Amt/Area Norm Grp Name
[min] [pA*s] %

——————— L e el ol B B
2.751 BB S 1.14488e4 2.26853e-4 4.051841 CH4

Sekil 4.18 %4 metan okundugunu gosteren GC sonucu

4.3.1 Bos Monolite Ait Katalitik Yanma Deney Sonuglan

Kordiyerit esasli monolitin iiretici firmasi1 malzeme icerigini %35.1 Al,Os;, %14.4
MgO ve %50.5 SiO, seklinde belirtmistir. Aliimina destek malzemesi ile kaplanmis
monolitlerin katalizor kaplanmamis durumda herhangi bir sekilde metan
dontstiiriip doniistiirmedigi, hidrojen dekompozisyonuna sebep olup olmadigi
arastirllmistir. Katalizor kaplanmamis aliimina destekli monolit reaktore
yerlestirilmis ve firin sicakligi 400-850 °C araliginda 50 °C araliklarla artirilarak
sonuclar elde edilmistir. %2 metan diisitk debide (306 ml/dk) bos monolitin

bulundugu reaktore gonderildi.
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Sekil 4.19 Bos monolitin farkli sicakliklarda metani doniistiirme miktari

4.3.2 LaCe Katalizériiniin Metan Yanmasi Deney Sonuglar

Sekil 4.20’de LaCe katalizorii ile metanin %2 diisiik debi akis sartlarinda 50 °C
araliklarla 400 °Cden 850 °Cye kadar katalitik yanma deneyleri
gerceklestirilmistir. Her sicaklikta deneyler dort kez tekrarlanmistir. Tekrarlanan
deney sonuclar1 ve dort deney sonucunun ortalamasi verilmistir. 4 deney sonucu
da birbirine oldukca yakindir. Tekrarlanabilirlik ispat edilmistir. 1ki deney
arasindaki stire ortalama 20 dakikadir. Ortalama, 400 °C’de %2.38 gibi diisiik bir
metan doniisiimii gerceklesmis, sicakligin arttirilmasiyla 600 °C’de %40.73 metan
doniisiimii gerceklesmistir. 650 °C’de %61.15 metan dontisiimii gerceklesmisken
metan doniisimii 700 °C’de %75.13’e ulasmistir. 750 °C ve 800 °C’de metan
doniisiimleri sirasiyla %84.68 ve %91.83 olmustur. Metan doniisiimii 850 °C'de
ise %100 olarak gerceklesmistir. 850 °C yiiksek bir sicaklik olarak diisiiniilse de,
geleneksel yanma yontemlerinde katalizor olmayan durumda %100 doniisiim elde

edilmesi icin ¢cok daha yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulabilecegi diistintilmiistiir.

120



100
- 1 |LaCe Katalizori
7 [»2 CH, Dusitk Debi
804 |—=— 1.Deney
_ 1 |—e— 2.Deney
= 704 |—— 3. Deney
2 60 —w— 4. Deney
5 ™7 |—*— Ortalama
oW
2 50
O 4
[
= 40
< 4
40—.)' 30
E -
20 1
10
O T T T T T T T T T 1

&
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Sicakl 1k [°C]

Sekil 4.20 LaCe katalizorii %2 metan diisiik debi metan doniisiimii

Sekil 4.21’de LaCe katalizorii ile metanin %2 yiiksek debi akis sartlarinda katalitik
yanma deneyleri gerceklestirilmistir. Ayni1 konsantrasyondaki metanin akis hizi
arttirillirsa, metanin reaktor icerisinde kalma siiresi kisalacak dolayisiyla da
reaksiyon sonucunda metan doniisiimi azalabilecektir. Deneylerde teoriye uygun
olarak ozellikle yiiksek sicakliklarda metan dontisiim miktar: azalmistir. Ortalama
400 °C’de %1.35 gibi oldukca diisiik bir metan doniisiimii gerceklesmis, sicakligin
arttirllmasiyla 600 °C'de %30.98 metan doniisimii gerceklesmistir. 650 °C’de
%49.84 metan doniisimii gerceklesmisken metan doniisiimii 700 °C’de %63.25’e
ulagmistir. 750 °C ve 800 °C’de metan dontistimleri sirasiyla %74.11 ve %82.96

olmustur. Metan doniisiimii 850 °C’de ise %88.32 olarak gerceklesmistir.

121



100
90'_ LaCe Katalizoru
g0 W2 CH, Yuksek Debi
{ [~=— 1. Deney
= 704 |—e— 2 Deney
= .1 [ 3.Deney
E 609 v 4 Deney
é 50 | ¢ Ortalama
O 4
(=)
— 40-
«© ..
]
20
10 H
0 ﬁ‘ I I I | I | I I 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Sicakl 1k [°C]

Sekil 4.21 LaCe katalizorii %2 metan yiiksek debi metan doniisiimii

Sekil 4.22’de LaCe katalizorii ile metanin %4 diisiik debi akis sartlarinda katalitik
yanma deneyleri gerceklestirilmistir. Ortalama 400 °C’de %1.97 gibi diisiik bir
metan doniisiimii gerceklesmis, sicakligin arttirilmasiyla 600 °C’de %42.92 metan
doniisiimii gerceklesmistir. 650 °C’de %63.43 metan doniisiimii gerceklesmisken
metan doniisimi 700 °C'de %77.06’ya ulagsmistir. 750 °C ve 800 °C'de metan
dontistimleri sirastyla %87.07 ve %95.98 olmustur. Metan doniisiimii 850 °C’de

ise %100 olarak gerceklesmistir.
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Sekil 4.22 LaCe katalizorii %4 metan diisiik debi metan doniisiimii
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Sekil 4.23’de LaCe katalizoriiniin farkli debilerdeki metan doniisiimlerinin tiim
deneyler icin karsilastirilmasi gosterilmistir. %2 metan yiiksek debi akis
sartlarinda tiim sicakliklarda dontisiim daha diisiik gerceklesmistir. Diistik
sicakliklarda %2 metan diisiik debi akis sartlarindaki metan doniisiimii ¢ok az
miktarda olsa %4 metan diistik debi sartlarindan yiiksektir. %2 metan diisiik debi
akis sartlarinda, 400 °C, 450 °C, 500 °C ve 550 °C’de sirasiyla ortalama metan
dontisiimleri %2.38, %3.35, %8.72 ve %21.97 iken, aym sicakliklarda %4 metan
diisiik debi sartlarinda doniisiimler sirasiyla %1.97, %2.84, %7.90 ve %21.04
olmustur. Fakat 600 °C, 650 °C, 700 °C, 750 °C, 800°C ve 850°C’de %4 metan
diisiik debi akis sartlarinda metan dontisiimleri sirasiyla %42.92, %63.43,
%77.06, %87.07, %95.98 ve %100 olmustur. %2 metan diisiik debi sartlarinda
sirasiyla ayni sicakliklarda metan doniisiimleri %40.73, %61.15, %75.13, %84.68,
%91.83 ve %100 olmustur. Bu durumun seyrelme etkisinin azalmasi ve
reaksiyona girecek metan miktarinin artmasi ve katalizoriin aktif bolgelerine daha
kolay ulasabilmesi sebebiyle gerceklestigi diisiiniilmiistiir. 850 °C sicaklig1 hari¢
600-800 °C sicakliklar1 arasinda %4 metan diisiik debi sartlarinda %2 metan
diisiik debi sartlarina gore %2-3 daha fazla doniisiim gerceklesmistir. Goreceli
olarak, reaksiyona giren gazlarin hizlarinin (debilerinin) yiiksek olmasi, reaktérde
kalma siirelerini kisaltacagindan metan doniisiimiin az olmasinda daha baskin etki

gosterecegi anlagilmistir.
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Sekil 4.23 LaCe katalizorii metan doniisiimlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.24'de ise LaCe katalizoriine ait 4 deney ortalamasinin metan
dontistimlerinin karsilastirilmasi gosterilmistir. 600 °C’den itibaren %4 metan

diisiik debi sartlarinda metan doniisiimlerinin daha yiiksek oldugu net bir sekilde

goriilmektedir.
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Sekil 4.24 LaCe katalizorii metan ortalama doniistimlerinin karsilastirilmasi

Sekil 4.25’de LaCe katalizoriintin 400-850 °C sicakliklar1 arasinda reaksiyon sonu
iirtinlerine ait degisimler gosterilmistir. Reaksiyon sonunda, GC cihazinda; metan,
karbondioksit, hidrojen, oksijen, azot ve karbonmonoksit gazlar1 okunmaktadir.
Metan doniisiimlerine uygun olarak karbondioksit miktarlar1 her i¢ durumda da
sicaklik arttikca artmistir. Cok az miktarda (maksimum %0.6) hidrojen
dekompozisyonu oldugu anlasilmistir. Herhangi bir sekilde karbonmonoksit
olusmamustir. Yiiksek sicakliklarda oksijenin neredeyse tamaminin katalitik
yanmada kullanildig1 goriilmiistiir. %2 metan diisiik debi sartlarinda 550 °C’den
itibaren reaksiyon sonunda cikan oksijen miktar1 diger durumlara gore daha az

olup, metan doniisiim karsilastirmasiyla uyum igerisindedir.
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Sekil 4.25 LaCe katalizoriiniin tiim sartlarda yanma sonu tirtinleri

4.3.3 LaCo Katalizoriiniin Metan Yanmasi Deney Sonuclari

Sekil 4.26’da LaCo katalizoriine ait metan doniisiimleri 4 deney ve bu deneylerin
ortalamasini icerecek sekilde grafiklestirilmistir. Belirgin bir sekilde %2 metan
yliksek debi sartlarinda metan doniisiimleri tiim sicakliklarda daha diisiik
gerceklesmistir. 600 °C’de, %2 metan diisiik debi icin %40.97, %2 metan yiiksek

debi icin %32.56 ve %4 metan diisiik debi icin %45.64 metan doniisimi

gerceklesmistir.
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Sekil 4.26 LaCo katalizorii metan doniisiimlerinin karsilastirilmasi

Sekil 4.27 incelendiginde LaCo katalizoriiniin tiim sartlarda yanma sonu iiriinleri
goriilmektedir. Sicaklik arttikca karbondioksit miktarinin artmasi ve oksijen
miktarinin azalmas: teoriyle uyumludur. 850 °C'de %2 metan diisiik debi
sartlarinda reaksiyon sonucunda olusan karbondioksit %1.94698 iken %2 metan
ylksek debi sartlarinda %1.70202 ve %4 metan diisiik debi sartlarinda da
%4.31641 seklindedir. Reaksiyon sonucunda olusan karbondioksit miktarinin
artmasi metan doniisimiiniin arttiginin bir gostergesi oldugu i¢in %2 metan diisiik
debi sartlarinda metan doniisiimiiniin %2 metan yiiksek debi sartina gére daha
yliksek oldugu tekrar ispatlanmistir. Metanin teorik tam yanmasi sonucunda
sadece karbondioksit ve su olusmasi beklenirken bazi sicakliklarda cok diisiik de
olsa hidrojen dekompozisyonu oldugu gériilmiistiir. Ornegin 850 °C’de %2 metan
diisiik debi, %2 metan yiiksek debi ve %4 metan diisiik debi sartlar icin sirasiyla
ortaya cikan hidrojen miktarlarn sirasiyla %0.1187, %0.01325 ve %0.00168
seklindedir. GC cihazinin ¢ok hassas olmasi sebebiyle bu miktarlar Olctilebilmistir
ve oldukca diisiik diizeylerde olmasi ve her sicaklikta gerceklesmemis olmasi

sebebiyle hidrojen iiretilmesi cok 6nemsenmeyebilir.
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Sekil 4.27 LaCo katalizorliniin tiim sartlarda yanma sonu triinleri

4.3.4 CoCe Katalizoriiniin Metan Yanmasi Deney Sonuclari

Sekil 4.28 incelendiginde CoCe katalizoriinde reaktor icerisinde kalma siiresi kisa
oldugu icin %2 metan yliksek debi sartlarindaki metan doéniisiimii diger sartlara
gore daha diisiikk gerceklesmistir. Ozellikle 550-850 °C sicaklik arahiginda %4
metan diisiik debi sartlarinda metan doniistimii diger sartlara gore daha yiiksektir.
600 °C'de %2 metan diisiik debi sartlarinda metan doniisimii %44.14331 iken
700 °C’de %78.10517’ye yiikselmistir. 800 °C ve 850 °C’de ise sirasiyla %88.66027
ve %94.12626 olmustur. %2 metan yiiksek debi sartlarinda 850 °C'de metan
dontisimi %80.97579 olmus ve yaklasik %8 daha diisiik gerceklesmistir. %4
metan diisik debi sartlarinda ve 850 °C’de ise metan doniisimii ortalama

%99.99906 olarak gerceklesmistir. Reaktor icerisinde kalma siiresi artinca ve
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metan konsantrasyonu yiikselince metan dontisiimi 850 °C'de %2 diisiik ve %2

yliksek debiye gore sirasiyla yaklasik %11 ve %19 artis gostermistir.
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Sekil 4.28 CoCe katalizorii metan doniisiimlerinin karsilastirilmasi

Sekil 4.29 incelendiginde CoCe katalizoriiniin tiim sartlarda yanma sonu iiriinleri
gosterilmistir. Sadece bazi sicakliklarda ve cok az miktarlarda hidrojenin
dekompoze oldugu goriilmiistiir. Ornegin, %2 metan diisiik debi sartlar1 icin 400
°C'de %0.00495 hidrojen ortaya ¢ikmistir ve ihmal edilebilecek kadar diisiik bir
seviyedir. Uzerinde durulmasi gereken énemli sonuclardan biri de reaksiyon
sonucunda kullanilmayan oksijen miktaridir. Zira stokiyometrik sartlardan %50
daha fazla oksijen reaksiyona gonderilmistir ve tam yanmanin gerceklestigi
sicakliklarda bile reaksiyon sonucunda oksijenin c¢ikmasi gonderilen oksijenin
azaltilabilecegini gostermistir. %2 metan diisiik debi sartlarinda 450 °C’de
reaksiyon sonucunda %4.71 oksijen ¢ikmisken, metan doniisiimiiniin artmasiyla
birlikte bu seviyeler 600 °C’'de %2.86303’e ve 850 °C’de %0.98386 seviyesine
diismiistiir. Galisilacak reaksiyon sartlar1 ve sicakliklar belliyse oksijen miktari

optimize edilmeli ve gereksiz fazla oksijen gonderilmemelidir.
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Sekil 4.29 CoCe katalizoriiniin tiim sartlarda yanma sonu iiriinleri

%100 olarak gerceklesmistir.

metan dontsimi en yiksek olmustur.

incelendiginde 850 °C’de %2 metan diisiik debi kosulunda %99.67077 iken %2
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Ortalama metan dontstimleri

900

4.3.5 LaCo,;Ce,s Katalizériiniin Metan Yanmasi Deney Sonuclar1

Sekil 4.30 incelendiginde LaCo,sCe,s katalizoriine ait farkli sicakliklarda ve
sartlarda metan doniisim performanslar1 goriilmektedir. Tipki bir Onceki
katalizorlerde oldugu gibi kendi icinde %2 metan yiiksek debi sartinda metan

doniisiimii en diisiik ve 600 °C itibariyle de %4 metan diisiik debi sartlarinda

metan yliksek debi sartlarinda %94.042 ve %4 metan diisiik debi sartlarinda ise

Sekil 4.31’de LaCo00.5Ce0.5 katalizoriiniin tiim sartlarda yanma sonu iriinleri

gosterilmistir. Cok az miktarda hidrojen dekompoze olmus ve reaksiyon



sonucundaki oksijen miktar1 850 °C’'de %2 metan diisiik debi, %2 metan yiiksek

debi ve %4 metan diisiik debi icin sirasiyla %0.867, %1.06359 ve %2.03352

olmustur.
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Sekil 4.30 LaCo,sCe, s katalizorii metan dontisiimleri karsilastirilmasi
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Sekil 4.31 LaCo,sCe, s katalizoriiniin tiim sartlarda yanma sonu {iriinleri
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4.3.6 La,sCe,sCo Katalizoriiniin Deney Sonugclari

Sekil 4.32’de indirgenmis La,sCeysCo Kkatalizoriiniin %2 metan diisiik debi
sartlarinda metan doniisiimleri gosterilmistir. 4 farkli deney analizi ve bunlarin
ortalamasina bakildiginda 750 °C sicaklig: haricinde tiim deney sonuglari birbirine
oldukca yakindir. Ortalama doniistimler incelendiginde ise, 500 °C’de %19.03278
olan metan doniistimi, 600 °C, 650 °C, 700 °C, 750 °C, 800 °C ve 850 °C’de
sirasiyla %56.00324, %76.14149, %87.82663, %91.81701, %94.9253 ve son
olarak da %97.71395 olarak gerceklesmistir. 500 °C'den 650 °C’ye kadar metan

dontiistimii lineer artmis sonrasinda ise artista azalma gerceklesmistir.
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Sekil 4.32 Indirgenmis LaosCeosCo katalizoriiniin %2 metan diisiik debi

sartlarinda metan doniisiimleri

Sekil 4.33 incelendiginde indirgenmis La,sCe,sCo katalizoriiniin %2 metan diisiik
debi sartlarinda reaksiyon sonu tirtinleri gosterilmistir. Reaksiyon sonucunda hic
hidrojen dekompozisyonu olmamistir. Lantan miktarinin artmasinin etkisinin
olabilecegi diistintilmtistiir. Reaksiyon sonucunda karbonmonoksit olusmamuistir.
Diisiik sicakliklarda (400-500 °C) GC hic¢ karbondioksit okumamis fakat cok az
miktarda da olsa metan doniisiimii gerceklesmistir. 850 °C sicaklikta reaksiyon

sonunda %0.98132 oksijen ¢iktig1 gorilmiistiir.
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Sekil 4.33 Indirgenmis La,sCeosCo katalizériiniin %2 metan diisiik debi

sartlarinda yanma sonu iriinleri

Sekil 4.34 incelendiginde indirgenmemis La,sCeqsCo katalizoriiniin %2 metan
diisiik debi sartlarinda metan doniisiimleri gosterilmistir. 4 deney sonucu da
birbirine oldukca yakindir. 500 °C’'de metan dontisiimii %14.21866 iken 600 °C’de
%52.17865, 700 °C’de %84.87817 ve 800 °C'de %94.80585 ve 850 °C’de de
%97.94365 olarak gerceklesmistir. Indirgenmemis katalizoér, indirgenmis
katalizore gore oOzellikle diisiik sicakliklarda %5 civarinda daha az metan
doniistiirmiistiir. Indirgenmenin pozitif etkisi oldugu ispatlanmustir. Fakat

sicakliklar yiikseldiginde bu etki giderek azalmstir.

Sekil 4.35 incelendiginde indirgenmemis La,sCe,sCo katalizoriiniin 850 °Cye
cikarildiktan sonra tekrar kullanilmasiyla metan dontisimi miktarlar
gosterilmistir. Bu deneylerin yapilma sebebi, katalizoriin dinamik sartlarda
kullanilma ihtimaline kars: yiiksek sicaklik reaksiyonlarindan sonra tekrar diistik
sicakliklarda calisirsa nasil bir etkinlik gostereceginin anlasilmasidir. %2 metan

diisiik debi sartlarinda tekrarlanan deneylerde metan doniisiimii 700 °C'de
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%72.33533 iken, 800 °C'de %90.98215 olmustur. Yiiksek sicakliga maruz kalan
indirgenmemis katalizoriin tekrar kullanilmasinin %4-5 civarinda daha diisiik
performans sergiledigi anlasilmistir. Fakat %4 metan diisiik debi sartlarinda ve
850 °C’de metanin %100 doniistiigii dolayisiyla bu etkinin 850 °C’den daha diisiik

sartlarda gecerli oldugu sonucu cikarilmistir.
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Sekil 4.34 Indirgenmemis La, sCe,sCo katalizoriiniin %2 metan diisiik debi

sartlarinda metan dontisiimleri
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Sekil 4.35 indirgenmemi§ LaysCeq5Co katalizoriiniin 850 °C’ye cikarildiktan

sonra tekrar kullanilmasiyla metan doniisimii miktari
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Sekil 4.36 incelendiginde hem indirgenmemis ve yiiksek sicakliga cikarilmamig
hem de indirgenmemis ve yiiksek sicaklik gormiis (850 °C) katalizorlerin
reaksiyon sonu iriinleri degisken sicakliklara gore gosterilmistir. Sadece 400 °C
ve 450 °C'de yiiksek sicakliga ¢ikarilmamis (sekilde normal diye gosterilmistir)
katalizorde %0.021 diizeyinde hidrojen dekompoze olmus, diger sicakliklarda
hi¢bir durumda hidrojen dekompozisyonu gerceklesmemistir. Reaksiyon sonucu
c¢ikan oksijen miktarlar1 incelendiginde yiiksek sicakliga maruz kalmis
katalizorlerin her durumda reaksiyon sonu oksijen miktarlari yiiksektir. Bu da
metan dontisim performanslarinin  goreceli olarak daha diisiik oldugu
gostermektedir. Reaksiyon sonucundaki karbondioksit miktarlarindaki artis ise
oksijenle tam zit sekilde gerceklesmekte, yani metan doniisimii yiiksekse
reaksiyon sonucu cikan karbokdioksit de yiiksek olacak sekildedir. Her iki
durumda da indirgenmemis ve yiiksek sicaklik goérmiis katalizoriin 6zellikle diisiik

sicakliklarda performansinin daha diisiik oldugu anlasilmastir.
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Sekil 4.36 indirgenmemi§ La,ysCeosCo katalizoriiniin farkli sartlarda reaksiyon

sonu urtinleri
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Sekil 4.37 incelendiginde %2 metan disiik debi sartlarinda indirgenmis,
indirgenmemis ve indirgenmemis 850 °C sicakliga maruz kalmis katalizorler
metan doniisiimleri acisindan karsilastirilmistir. Her durumda indirgenmis
katalizoriin performansinin daha yiiksek oldugu ve indirgenmemis yiiksek
sicakliga maruz kalmis katalizoriin performansinin diisiik oldugu anlasilmistir. Bu
fark, 800 °C ve 850 °C’de oldukca azalmistir. 550 °C’de indirgenmis katalizoriin
metan1 %35.71135 dontstirdigl, indirgenmemis katalizoriin ayni sicaklikta
metan1 %31.1742 doniistiirdiigii ve indirgenmemis ve yiiksek sicakliga maruz

kalmis katalizoriin de %22.86835 metan doniisim performans: sergiledigi

anlasilmstir.
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Sekil 4.37 Indirgenmis, Indirgenmemis ve indirgenmemis 850 °C’ye cikarildiktan
sonra tekrar kullanilmasiyla La, sCeysCo katalizoriiniin metan doniisiim

karsilastirmasi

4.3.7 Pt-La,sCeqsCo Katalizoriiniin Deney Sonuglar:

Sekil 4.38 incelendiginde platinyum eklenmis La,sCe,sCo katalizoriiniin metan
dontisim miktarlar1 gortilmektedir. Tekrarlanan deneylerin sonuclari birbirine
oldukca yakindir. Tipki diger katalizorlerde oldugu gibi %2 metan yiiksek debi
akis sartlarindaki doniistim, diger sartlara gore oldukga diisiiktiir. 550 °C’den

itibaren metan dontistim hiz1 tiim sartlarda lineer bir sekilde artmistir. 600 °C’de
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%2 metan diisiik debi sarti icin %56.84674 doniisiim gerceklesmisken, %2 metan
yliksek debi sartinda %40.15784 dontisiim gerceklesmis ve %4 metan diisiik debi
sartinda da %57.83644 metan doniisimi gerceklesmistir. Sicakligin artmasiyla
birlikte metan doniisimii artmis ve farkli debiler arasindaki doniisim farki
azalmistir. 850 °Cde %2 metan diisiik debi sarti1 icin %99.3224 doniisiim
gerceklesmisken, %2 metan yiiksek debi sartinda %92.45314 doniisim
gerceklesmis ve %4 metan diistik debi sartinda da %99.99745 metan doniisimii

gerceklesmistir.
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Sekil 4.38 Pt-La, sCe, sCo katalizoriiniin metan dontisimi

Sekil 4.39 incelendiginde Pt-LaCo,sCe, s katalizoriiniin tiim sartlarda yanma sonu
Uriinleri goriilmektedir. Maksimum 9%0.008 civarinda hidrojen dekompoze
olmustur. Reaksiyon sonucunda c¢ikan karbondioksit miktar1 dontisiimle orantili
bir sekilde sicaklik arttikca artmistir. Oksijen miktar1 ise sicakligin artmasiyla
birlikte karbondioksitin tam tersi sekilde doniisiim arttikca azalmistir. 400 °C ve
500 °C’de reaksiyon sonucunda sirasiyla %0.007 ve %0.008 civarinda ¢ok diisiik
seviyelerde  karbonmonoksit meydana gelmistir. Diger  sicakliklarda

karbonmonoksit olusmamuistir.
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Sekil 4.39 Pt-LaCo,sCe s katalizoriiniin tiim sartlarda yanma sonu riinleri

4.3.8 Tiim Katalizorlerin Performanslarinin Karsilastirilmasi

Sekil 4.40 incelendiginde tiim katalizorlerin %2 metan diisiik debi sartlarindaki
metan dontisim miktarlar1 verilmistir. 400 °Cden 600 °Cye kadar olan
sicakliklarda platinyum eklenmis katalizoriin (Pt-LagsCepsCo) en yiliksek
performansi sergiledigi gortilmistiir. 600 °C’de V1, V2, V3, V4,V5, indirgenmemis
V5 ve V6 katalizorlerinin metan doniisiimleri sirasiyla %40.73696, %40.97088,
%44.14331, %46.00424, %56.00324, %52.17865 ve %56.84674 seklindedir. 600
°C'de en yiiksek doniisiim V6'da olmusken en diisitk dontisiim V1 katalizériinde
gerceklesmistir. 750 °C, 800 °C ve 850 °C sicakliklarda en yiiksek dontistim 6nce
V4 katalizorlinde sonra V6 katalizoriinde gerceklesmistir ve bunun sebebinin
sicaklikla birlikte V4 katalizoriinde daha fazla lantan elementinin olmasi seklinde

diistintlmistir. V6 katalizoriintin 750 °C, 800 °C ve 850 °C’de daha diisiik metan
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dontisimii  sergilemesinin platinyum miktarinin ¢ok az olmasi sebebiyle
olabilecegi ve platinyum miktarinin arttirilmasiyla tiim sicakliklarda V6
katalizoriiniin daha yiiksek performans sergileyebilecegi ongoriilmiistiir. 800
°Cde V1, V2, V3, V4)V5, indirgenmemis V5 ve V6 katalizorlerinin metan
dontiisiimleri sirasiyla %91.83151, %92.04503, %88.66027, %97.29495,
%94.9253, %94.80585 ve %96.5933 seklindedir. V4 katalizoriiniin %0.6 V6’dan

daha fazla doniisiim sergiledigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.40 %2 Metan diisiik debide katalizorlerin performans karsilastirmasi

Sekil 4.41 incelendiginde tiim katalizorlerin %2 metan ytiksek debi sartlarindaki
metan doniisim miktarlar1 verilmistir. Platinyum eklenmis katalizoriin 6zellikle
diisiik sicakliklarda (600 °Cye kadar) tiim katalizorlerden daha yiiksek
performans sergiledigi goriilmiistiir. Indirgenmemis V5 katalizériiniin deneyleri
sadece 550-850 °C sicakliklari arasinda gerceklestirilmistir. 850 °C sicakligi
disinda neredeyse diger tiim sicakliklarda indirgenmemis V5 katalizoriiniin diistiik
metan doniisiimii sergiledigi goriilmiistiir. Indirgemenin metan doéniisiim
performansi iizerinde 6nemli bir etkisi oldugu anlasilmistir. 650 °C ile 850 °C

sicakliklar1 arasinda V4 katalizorii en yiiksek performansi sergilemistir. 650 °C’de
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V1, V2, V3, V4, indirgenmemis V5 ve V6 katalizorlerinin metan doniistimleri
sirastyla  %49.84248, %51.40433, %52.7199, %60.79185, %44.00805,
%59.54101 seklinde gerceklesmistir. V4 katalizorii platinyum eklenmis olan V6

katalizoriinden sadece %1 daha fazla metan doniisiimii gerceklestirmistir.
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Sekil 4.41 %2 Metan yiiksek debide katalizorlerin performans karsilagtirmasi

Sekil 4.42 incelendiginde %4 metan diisiik debi sartinda katalizorlerin performans
karsilastirmasi gosterilmistir. Platinyum eklenmis katalizor tipki diger debilerde
oldugu gibi, 650 °C sicakliga kadar diger tiim katalizorlerden daha yiiksek
performans sergilemistir. Indirgenmemis V5 katalizéri 600-650-700 °C
sicakliklarinda en diisiik performansi sergilemistir. 750 °C sicaklikta V1, V2, V3,
V4, indirgenmemis V5 ve V6 katalizorlerinin metan doniisiimleri sirasiyla,
%87.07, %86.756, %85.72, %94.67, %86.751, %92.08 seklinde gerceklesmistir.
V1, V2, V3 ve indirgenmemis V5 katalizorlerinin metan doniisim performanslari

birbirlerine oldukc¢a yakindir.
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Sekil 4.42 %4 Metan diisiik debide katalizorlerin performans karsilastirmasi

Sekil 4.43’de tiim katalizorlerin yanma sonu {riinleri %2 metan diisiik debi
sartinda ve farkli sicakliklarda karsilastirmali olarak gosterilmistir. LaCe
katalizorii disindaki diger tiim katalizorlerde hidrojen dekompozisyonu yok
denecek kadar azdir. LaCe katalizoriinde de 600 °C'de maksimum %0.27829
hidrojen dekompozisyonu gerceklesmistir. Karbonmonoksit, V6 katalizoriinde 500
°C'de %0.00876 olusmus bunun disinda hicbir sicaklikta ve hicbir katalizorde
olusmamistir. Bu durum deney hatasi veya cihaz okuma hatasi olarak
diistintilmistiir. Clinkii 500 °C’de reaksiyona gonderilen oksijen oldukca fazladir.
Metan dontiisiimii yiiksek olan katalizorlerde karbondioksit olusumu da yiiksek
olur. Karbondioksit olusumu da metan doniistimii yiiksek olan katalizorlerle uyum
icerisindedir. Benzer sekilde, metan dontistimii yiiksek olan katalizor oksijeni daha
fazla tiiketecegi icin sicaklik arttikca oksijen miktarindaki azalma performansi

yliksek katalizorlerde daha fazla olmustur.
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Sekil 4.43 Tiim katalizorlerin %2 metan diisiik debide yanma sonu {rtinleri

4.4 Gemilerde Katalitik Reaktor Kullaniminin Incelenmesi

Gemiler cok yiiksek miktarlarda yiik tasidiklari icin yiiksek giiclii motorlara ihtiyac
duyarlar. Bu sebeple gemi ana makineleri genellikle iki zamanli, diisiik devirli ve
yliksek giiclii icten yanmali dizel motorlardan olusur. Az miktarda da olsa gaz
tlirbinli gemi makineleri de mevcuttur. Son yillarda daha yiiksek verimli, kompakt
ve diisiik emisyonlu alternatif gii¢ sistemleri iizerine bir¢ok calisma yapilmistir.
Gemilerde icten yanmali motorlara alternatif olarak siiperkritik karbondioksit
Brayton gii¢ cevriminin esas alindig1 bir sistem 6nerilmistir. Karbondioksitin kritik
basing ve kritik sicaklik {izerindeki faz durumuna siiperkritik karbondioksit (s-
CO,) denir. s-CO,nin kritik noktada sahip oldugu yogunluk sivilarin kritik
noktadaki yogunlugundan daha yiiksek olmasi sebebiyle kompresordeki
pompalama giiciinde azalma olmakta dolayisiyla sistemin termal-elektrik enerji

dontisimi  verimliligi artmaktadir. Ayrica, s-CO, sistemleri yiliksek gic
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yogunluguna ve verimlilige sahiptir. Hava sogutmasi yapilabildigi icin su
tiiketimini azaltmasi ve kurak bolgelerde de kullanilabilmesi karasal islemler
acisindan da avantajlidir. Kompakt olmasi sebebiyle de daha az alana ihtiyac
duyulmaktadir. Yakit tiiketiminde CO, saliminda azalma ve bakim maliyetlerinde
azalma saglayabilmesi icin Sekil 4.44’de gosterildigi gibi gemilerde kullanilabilir.
Ayrica katalitik yanma odasina sahip oldugu icin gemi kaynakli emisyonlarda cok
biiyiik azalma saglanabilir. Sistem atik 1s1 geri kazanimli sekilde dizayn
edilebildiginden gemi enerji verimliligi dizayn indeksi bakimindan da avantajh

olacaktur.

REKUPERATOR

REKUPERATOR

DisLi KUTUSU TURBOMAKINE

Sekil 4.44 Gemilerde katalitik ve 1s1 geri kazanimli s-CO, giic sistemi

Denizaltilar cogunlukla askeri maksatli oldugundan giivenlik ve siirpriz hiicum
avantajint1 korumak icin gizliliklerini ve goriiniirliikklerini miimkiin mertebe
kaybetmemelidir. Icten yanmali motorlar yanma icin gerekli havayr temin
edebilmek icin deniz yiizeyine c¢ikmak zorunda kalirlar. Bu durumlarda
denizaltilarin tespiti kolaylasir ve savunmasiz hale gelirler. Bu stratejik riski
ortadan kaldirmanin en etkili yontemlerinden biri de havadan bagimsiz tahrik
(AIP) sistemleri gelistirmektir. Bunun yaninda termal sistemler ile konumun tespit

edilememesi icin AIP sistemlerinin goreceli olarak diisiik sicakliklarda ¢aligmasi
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avantaj olacaktir. Ayrica, denizaltinin derinlere inmesi durumunda hidrostatik
basincin artmasiyla kontrol zorluklari sevk ve operasyonu zorlastirabilir. Bu amaca
uygun olarak ABD, Rusya, Ingiltere, Fransa ve Gin gibi bazi iilkeler AIP sinifina
dahil edilebilecek niikleer denizaltilar kullanmaktadir. Fakat niikleer denizaltilar
oldukca pahali, karmasik, radyoaktif risk ve ileri teknoloji ihtiyaci sebebiyle yaygin
olarak tercih edilmemektedir. Nispeten hacimli ve giiriiltiili olan Stirling
motorlar1 da denizaltilarinda kullanilmaktadir. Son zamanlarda bu zorluklarin
asilabilmesi icin yakit hiicresi sistemleri ve katalitik yanma odasina sahip s-CO,
giic sistemleri popiilaritesini arttirmistir. Sekil 4.45’de gerekli sogutma
sistemleriyle birlikte havadan bagimsiz tahrik, saf oksijen ve metanin katalitik
olarak yakilmasiyla saglanabilir. Bu sekilde denizaltinin yanma verimi yiiksek ve
su altinda kalma siiresi goreceli olarak daha uzun olabilir. Sekil 4.46'de
denizaltilarda havadan bagimsiz tahrik saglamaya yonelik katalitik yanma odali s-
CO, giic sisteminin entegrasyonu gosterilmistir. Bu sistem saf oksijen ve metan
yakitin1 katalitik olarak yakabilmektedir. Thtiyac halinde dizel ve JP-8 yakitlarini
da katalitik olarak yakacak sekilde dizayn edilebilmektedir. Boylelikle sistem
havadan bagimsiz olmaktadir ve yiiksek verim nedeniyle uzun siire suyun altinda
kalabilecektir. Bu tez kapsaminda katalitik yanma odasinin en 6nemli unsuru olan
katalizorler sentezlenmis, denizaltilar ve gemilerdeki egzoz sistemleri
diisiiniilerek farkli sicakliklarda 6 farkli katalizor ile metan katalitik olarak

yakilmistir.
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Sekil 4.45 Katalitik yanma odal, saf oksijen ile ¢alisan s-CO, gii¢ sistemi

Havadan Bagimsiz Sistem

Elektrik Motoru

Sekil 4.46 Denizaltilarda havadan bagimsiz tahrikli s-CO, gii¢ sistemi

Asagida Sekil 4.47°de bir kuru yik gemisine ait baca hattina ulasan egzoz
gazlarinin baglantilar1 sematik olarak gosterilmistir. Gemi ana makinelerinde
egzoz cikislarl genellikle atik 1sinin geri kazanilmasi ve efektif kullanilabilmesine
uygun sekilde dizayn edilmektedir. Gemilerde 1s1 ihtiyaci kazandan elde
edilmektedir ve gemi kazanlar1 genellikle kompozit denen tiirdedir. Kompozit
kazan, hem ana makinenin yiiksek sicakliklardaki egzoz gazinin enerjisinden
faydalanarak buhar iiretebilen hem de yakit yakarak yakitin 1s1 enerjisiyle buhar

elde edilebilen kazanlardir. Bu sebeple kazan cikislarinda iki adet egzoz cikisi
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mevcuttur. Gemilerde yardimc1 makinelerin gii¢ ihtiyaci, aydinlatma gibi enerji
ihtiyaclar1 da yardimci dizel makineler olan jeneratorlerden karsilanmaktadir.
Tipik bir ticari gemide genellikle ii¢ adet jenerator mevcuttur ve bu jenaratorlerin
egzoz cikislar1 jenerator susturucusundan sonra ayri ayri bacaya ulagmaktadir.
Bunlarin disinda bacadan egzoz atan makinelerden biri de insineratordiir.
Insinerator; gemilerdeki yakit ve yag atiklarinin, plastik ve kagit coplerin yiiksek
sicaklikta ve cogu zaman dizel yakit esliginde yakilabildigi bir makinedir.
Insinerator gerek uluslararas: kurallar geregi ve gerekse yakilacak atiklarin icerigi

geregi 1200 °C’ye ulasacak sicakliklarda bile caligmaktadir.

2NN aTe aYa
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Sekil 4.47 Bir yiik gemisinin egzoz hatlarinin sematik gosterimi

Sekil 4.48’de bir ylik gemisinin makine dairesinin Rhinoceros programindaki basit
cizimi gosterilmektedir. Yan yana duran ii¢ yesil makine yardimci dizeller olan
jeneratorlerdir. Dik duran mavi silindirik yap1 kompozit kazani temsil etmektedir.
Kirmizi renkle gosterilmis olan borular ii¢ jeneratorden ¢ikan egzoz borulari, ana
makine egzoz cikisi, kazanin kendi egzoz cikis1 ve insineratoriin egzoz cikisidir.
Gri renkteki yatay diizlemler gemideki katlar1 gostermektedir. Ana makine
sintinenin hemen {istiinde yerlesmis ve egzoz valfleri ve kaverlerin oldugu kisim
jenerator katinda gosterilmistir. Bir¢cok gemide jeneratorler ana makinenin
kaverlerinin goriindiigi katta yer almaktadir. Jeneratorlerin tist katinda kazan ve

kazanin st katinda da insineratér bulunmakta ve sonrasinda bu egzoz hatlari
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bacaya ulasmaktadir. Bilindigi gibi gemideki sevk disindaki enerji ihtiyaci yani
diger tiim yardimci makinelerin enerji ihtiyaci jeneratorlerden saglanmaktadir.
Gemilerde ekonomik tasimacili§in siirdiiriilebilmesi icin olabildigince ucuz yakit
kullanilmaktadir. Fakat uluslararasi denizcilik orgiitiiniin (IMO) kiiresel iklim ve
hava kalitesini korumaya yonelik koydugu uluslarasi gecerliligi olan s6zlesmeler
(MARPOL 73/78, Ek 6) geregince gemiler emisyon salimlarini kisitlamak zorunda
kalmislardir. Bu kisitlamalar gittikce artmakta ve gemilerin basta diisiik stlfiirlii
yakitlar olmak iizere alternatif yakitlara yoOnelmesine sebep olmaktadir.
Metan/dogalgaz ile calisan gemilerin sayisindaki artis bu sebepledir. Bununla
birlikte, egzoz gazlarinin 1slahi gemiler icin zaruri hale gelmistir. Zira IMO'nun
belirledigi emisyon kontrol bolgelerinde (ECA) emisyon kisitlamasi daha yiiksek
kurallara gore diizenlenmistir. Gemilerden siklikla salinan emisyonlar SOx, NOx,
CO,, CH,, PM (partikiiler madde) ve VOC (organik ucucu bilesikler) gibi
maddelerdir. Hali hazirda gemi kaynakli emisyonlarin azaltilmasina yonelik
¢ozim onerileri ise SOx, NOx, CO, ve PM'nin azaltilabilmesi icin yakit olarak
sivilastirilmis dogalgaz (LNG) veya metan kullanilmasi diisiiniilebilir. Ayrica, cold
ironing (soguk titiileme aslinda kiy1 baglantis1 demektir ve kiyidan gemiye elektrik
enerjisi saglama islemidir) ve aymi emisyonlarin azaltilmasi icin tercih
edilmektedir. NOx azaltilabilmesi icin SCR sistemi (secici katalitik indirgeme) ve
egzoz gazinin tekrar emme havasina sirkiilasyonu (EGR) kullanilmaktadir. SOx ve
PM azaltilabilmesi icin egzoz gazi temizleyicileri (Scrubber) cok yiiksek ilk
kurulum maliyetlerine ragmen kullanilmaktadir. Ayrica IMO standartlarina uygun
diisiik  stlfiir icerikli yakitlar kullanilmaktadir. Tim bu durumlar
diisiintildiigiinde, herhangi bir geri basin¢ (back-pressure) yaratmayacak sekilde
baca oncesine katalitik monolitik reaktorler yerlestirilerek daha ucuz yollu bazi
gemi emisyonlari islah edilebilir. Bu tez calismasinda metan perovskit katalizorler
ile farkli sicakliklarda katalitik olarak yakilmistir ve performanslar tespit
edilmistir. Yapilan deneylerde dontisiimlerin 600-850 °C sicakliklar1 arasinda
oldukca iyi oldugu goriilmiistiir. Soy metallerden platinyum, rodyum ve
palladyum eklenmesiyle cok daha diisiik sicakliklarda yiiksek doniisiimler elde
edilebilecegi ve NOx emisyonlarin1 da giderebilecegi diistintilmiistiir. Asagidaki

sekilde katalitik reaktorlerin yanina 1sitici yazilmasinin sebebi ise degisken
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yliklerde gemi ana makinelerinin egzoz cikis sicakliklarinin 350-450 °C civarinda
olmasidir. Benzer sekilde jeneratorlerin de egzoz cikis sicakliklar1 380-550 °C
civarindadir. Fakat insineratorler icin herhangi bir 1sitici koymaya gerek yoktur
¢linkii egzoz sicakliklar1 1200 °C’ye kadar ulasabilmektedir. Ana makinede yapilan
herhangi bir modifikasyon i¢in ana makine {ireticisinden onay almak gerekebilir.
Klas kurulusu onay icin eklenen ek konfigrasyonlarin makineyi nasil etkiledigini
gormek isteyebilir. Yanmaya ve makinenin geleneksel calisma rejimine herhangi
olumsuz bir etkisinin olmamasi durumunda kullanimina izin verilir. Monolitlerin
biiyiik gbzenekli olmasi, egzoz ¢ikis borularinin olciileri, egzoz gazinin kat ettigi
mesafeler disiiniildiigiinde herhangi bir negatif etki olusmayacagi o6n

gorilmustiir.

Katalitik Reaktorler

.
Istticilar

| |
/-
|
3 =l .

Sekil 4.48 Gemi makine dairesi ve egzoz ¢ikislarinin yerlesim plani

Sekil 4.49'de bir dizel motoruna katalitik indirgeme diizeneginin kurulmasi ve
Sekil 4.50’da da egzoz islahinin soy metal esash katalizorlerle gerceklesmesi
sematik olarak gosterilmistir. Biiylik sistemlere entagrasyon yapilmadan once
laboratuvar sartlarinda testler yapilmasi gerekmektedir. Motorun farkl yiiklerinde
egzoz gazi NOx konsantrasyonu degisebilecegi icin motor yiikii gilic yiikkleme

linitesinden  degistirilerek  testler = yapilmaktadir.  Sicakligin  katalizor
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performansiyla olan iligkisinin test edilebilmesi icin de farkli egzoz sicakliklarinda
testler yapilmaktadir. Egzoz gaz debisi orifis kullanilarak ve dijital U manometreye
baglanarak olciilebilir. SCR katalizoriinden hem once hem de sonra NOx
sensorleri yerlestirilerek %NOx doniisiim miktarlari tespit edilebilir. Sicakliklar K
tipi termokupl ile 6lciilebilir. Indirgeyici sivilar (etanol, propanol, n-biitanol, n-
pentanol veya karisimlari)) karisim odasina pompa ve enjektor yardimiyla
gonderilebilir. Literatiirde soy metaller olan platinyum, palaydum ve rodyum ile
birlikte siklikla niyobyum, vanadyum, titanyum, bakir, molibden gibi elementler

katalizor hazirlanmasinda kullanilmaktadar.
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Sekil 4.49 Dizel motorlarda katalizor diizeneginin kurulmasi
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Sekil 4.50 Dizel motorlarda soy metalli katalizorlerin emisyon 1slahi
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S

BULANIK DEMATEL UYGULAMALARI

5.1 Katalitik Yanmali s-CO,, Gii¢ Cevrimi ve Bulanik DEMATEL

Bir maddenin kritik sicaklik (Tc) ve kritik basin¢ (Pc) degerinde sivi ve gaz arasi
ozellikler gostermis oldugu faza siiper kritik faz denir. Kritik sicaklik, maddenin o
sicakligin tizerinde ne kadar basin¢ uygulanirsa uygulansin sivilastirilamayacagi
maksimum sicaklik degeridir. Bu sicakliktaki basing da kritik basinctir. Siiper kritik
fazdaki akigskanlarin siviya benzer yogunluklari olup sivi bir c¢oziici gibi
davranirlar. Diisiik viskozite ve kiitle transfer ozelligi ile yiiksek 1s1 kapasitesine
sahiptirler. CO, icin kritik sicaklik degeri 304.3 K ve kritik basin¢ degeri 7.38
MPa’dir. Kritik noktanin hemen tizerindeki siiper kritik bolgede gazlarin 6zellikleri
cok degiskendir. Kritik noktaya dogru yaklasildiginda gazlar sikistirilamaz sivilar
gibi davranir ve yogunluklar artar. Bu bolgede bu sivilar diisiik yiizey gerilimi
katsayilarina ve viskozitelerine sahiptir. Bu nedenle pompalama enerjileri de
disiiktiir. Biitin bunlar g6z oOniine alindiginda, siiper kritik fazindaki
karbondioksitin Brayton cevrimlerinde araci akiskan olarak kullanilabilme
ozelligine sahip oldugu ve geleneksel buhar Rankine cevrimlerinden oldukca daha
yiiksek verim saglayabildigi belirtilmistir [457]. Angelino [458], CO, ile calisan
farkli cevrim modelleri ile bir ¢alisma gerceklestirmis ve verimlilik degerlerini
karsilastirmistir. Kritik bolge etrafindaki gercek gaz etkileri nedeniyle c¢evrim
verimliliginin yiiksek oldugunu belirtmistir. Dostal [459] niikleer santral
uygulamalar1 icin siiper kritik karbondioksit (s-CO,) cevrim optimizasyonu,
bilesen tasarimi, ekonomik analiz, cevrim kontrol yontemleri ve sistem yerlesim
calismalar1 hakkinda detayli bir calisma yiiriitmiistiir. Bashan ve Giimiis [460],
rejeneratif s-CO, gilic c¢evriminin  sistem  performans analizlerini
gerceklestirmislerdir. Literatiir, ticari veya arastirma amach [461], [462] s-CO,
termodinamik cevrimlerini ve s-CO, cevrim modelleri ve niikleer enerji [463],
[464], giines enerjisi [465], [466], atik 1s1 geri kazanimi [467], [468] gibi
potansiyel uygulamalar1 icermektedir. Bu calismalar temel olarak iki gruba
ayrilabilir: Teorik ve deneysel calismalar. Teorik fizibilite ¢calismalarinin deneysel

bir calisma yapilmadan once yapildigi bilinmektedir. Mikro 6lcekli laboratuvar
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kosullarindaki deneyler, hem cok bilgi gerektiren hem de biiyiik biitceler
gerektiren deneysel sistem calismalarindan o6nce karsilasilabilecek sorunlari
gorme acisindan biiylik 6nem tasimaktadir. Bir¢ok karmasik unsurdan olusan
deney sistemlerinde beklenmedik bir sonucun nedenlerini belirlemek ve ayrica
problem kaynaklarini bulmak genellikle uzun zaman alabilir. Bu gibi durumlarda,
konuyla ilgili uzmanlarin deneyimi biiyiik 6nem tasir ve bu zamanlarda bulanik
mantik yontemlerinin uygulanmasinda biiyiik fayda saglanmistir. Bu yontemlerin
en faydalilarindan biri bulanik karar verme, deneme ve degerlendirme
laboratuvar1 (DEMATEL) yontemidir. DEMATEL yOntemi, neden-sonug iliskisi
semasina gore s-CO, giic sistemleri icin test diizenegindeki 6nemli problemleri
ve/veya sorunlar1 tanimlama ve analiz etme sansi verir. Benzer sekilde, bulanik
kiimeler karar verme belirsizliginden ve DEMATEL uzmanlarinin s6zlii
yorumlarindan kurtulur. Bilindigi gibi, DEMATEL yoOntemi, belirli problemlerin
anlasilmasini gelistirmek ve hiyerarsik bir yapida uygulanabilecek aralikli sorun
ve ¢O0ziim kiimelerinin tanimlanmasina katkida bulunmak icin uygun bilimsel
arastirma yontemleri gelistirme umuduyla gelistirilmistir. Grafik tabanlh
DEMATEL yontemi, nedensel iliskiyi daha iyi anlamak icin ilgili faktorleri neden
ve sonuca bolerek problemleri taslak olarak planlama ve ¢ozme firsati sunar.
DEMATEL yontemi, karmasik neden-sonuc iliskilerini gorsellestirerek anlamli
sonuclar liretmeyi amaclamaktadir. Bununla birlikte, bu tiir iliskilerdeki faktorler
arasindaki etkilesimin derecesini belirlemek neredeyse imkansizdir. Bunun ana
nedeni, faktorler arasindaki etkilesimi 6lcmenin ¢ok zor olmasidir. Bu nedenle,
DEMATEL yontemi bulanik ortama tasinmistir. Bulanik DEMATEL yontemi
literatiirdeki bircok farkli alanda basariyla uygulanmistir. Wu ve Lee [469] kiiresel
yoneticilerin yeterliliklerinin gelisimini daha iyi desteklemek icin gereken
yeterlilikleri boliimlere ayirmak icin gerekli olan insan kararlarinin belirsizliginin
ayrildigin1  belirtmislerdir. Bu nedenle, bulanik mantigin DEMATEL ile
birlestirilmesinden olusan etkili bir yontem sunmuslardir. Biiylikozkan ve Cifci
[470] karma yontemleri (DEMATEL, Analitik Ag Siireci (ANP) ve ideal Coziime
Benzerlik Gostererek Siparis Verme Teknigi (TOPSIS)) birlestiren bulanik, cok
kriterli, karar verme modeli oneren yesil tedarik¢ilerin degerlendirilmesinde

yardimcr olabilecek bulanik bir vaka calismasi gerceklestirmislerdir. Benzer
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sekilde, Chang vd. [471], etkili bilesenleri dikkate alarak tedarik zinciri yonetimini
(SCM) secmek icin bir neden-etki diyagramini gostermek icin bulanik DEMATEL
yontemini kullanmiglardir. Benzer sekilde, Lin [472] yesil tedarik zinciri
yonetimini sekiz kriter dikkate alarak degerlendirmek icin bulanik bir DEMATEL
calismasi gerceklestirmistir. Bu yontemlerin pek c¢ok farkli alanda basariyla
uygulandigi bilinmektedir. Bunlardan bazilari: acil durum yonetimini etkileyen
yirmi faktoriin neden-sonug iliskilerini ortaya koymak [473], uygun kamyon
secimi icin onyedi kriter dikkate alinarak yapilan calisma [474], Saipa Yadak
Traiding sirketinin strateji haritasi icin on bes stratejik hedefin neden sonug
iligkisini belirlemek amaciyla yapilan analiz [475], miisteri secimi davranislarinin
temel faktorlerini modelleme ve anlamaya yonelik yapilan calisma [476], sehir-
lojistik kavramlarinin secilmesi [477], insan kaynaklarinin yonetilmesi [478],
belediye kat1 atiklarinin yonetimi [479] ve riizgar ciftligi yerinin belirlenmesi
[480] seklinde siralanabilir. Ttim literatiirde bu yontemlerin deneysel mithendislik
uygulamalarinin yetersiz oldugu diisiiniilmiistiir. Chang ve Cheng [481] ince film
transistor sivi kristal ekranlar (TFT-LCD) icin bulanik agirlikli ortalama (Ordered
weighted averaging-OWA) ve DEMATEL yontemini kullanarak ariza risklerini
degerlendirmek icin bir calisma gerceklestirmislerdir. Liu vd. [482] tek degerli
notrosofik DEMATEL cok kriterli modelini kullanarak ulasim servis saglayicisinin
secimini analiz etmislerdir. Petrovi¢ ve Kankaras [483] DEMATEL-AHP
yontemleriyle bir wucagi koruma secimini incelemek icin bir calisma
ylriitmiislerdir. Mentes vd. [484] resmi giivenlik degerlendirmesini (Formal
safety assessment-FSA) goz oniinde bulundurarak Tiirkiye'nin kiyilarinda ve agik
denizlerindeki yiik gemilerinde en sik goriilen ve istemsiz zararlari belirlemek icin
bulanik bir DEMATEL calismasi yapmislardir. Pamucar vd. [485] aralik kaba
sayilarina (interval rough numbers) dayanan cok kriterli karar verme yaklasimi
yardimiyla lojistik tedarik¢isinin degerlendirmesini incelemislerdir. Luthra vd.
[486] Hindistan'da gilines enerjisi gelisimi icin 6nemli tedarikcileri degerlendirmek
ve siniflandirmak i¢in bulanitk DEMATEL tabanli metodoloji iceren bir ¢alisma
yuritmislerdir. Salarpour vd. [487] konut piyasast sorununun stratejik
yonetimini DEMATEL ve dinamik kararsiz bulanik kiimeler kullanarak

incelemislerdir. Makine miithendisligi agisindan, Bashan ve Demirel [488] gemi
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makinelerinden olan dizel jeneratoriin motor arizalari {izerinde bir calisma
ylriitmislerdir. DEMATEL yontemini kullanarak gemi dizel jeneratorlerinin en
yaygin ve en 6nemli hatalarindan otuz ii¢iinii degerlendirmislerdir. Benzer sekilde
Bashan ve Demirel [489] bulanik DEMATEL yontemini kullanarak gemi
kazanlarinin en yaygin on bes operasyonel probleminin neden sonuc iliskisini
ortaya koymuslardir. Roy vd. [490] hastane servis kalitesinin kilit faktorlerini kaba
giiclii iliskisel (rough strength relational) DEMATEL teknigi ile analiz etmislerdir.
Ozsoysal [491] Tiirk ambulans gemilerindeki motorlu hasarlarin sistematik bir
neden analizini yapmis ve yiiksek hizli gemi dizel motorlarinin egzoz
sistemlerindeki arizalar iizerine arastirmalar gerceklestirmistir. Balin vd. [492]
sistemlerin neden-sonuc iligkilerini daha iyi anlamak icin bulanik DEMATEL
yontemini kullanarak gemilerin yardimci sistemlerindeki hatalari incelemislerdir.
Karasan ve Kahraman [493] yiik (lojistik) kdyii yer secimi icin bulanik DEMATEL,
ANP ve TOPSIS entegre tekniklerini kullanmislardir. Chen vd. [494] gemilerin
dizel jeneratorlerini analiz etmislerdir ve havay1r 6nemli olciide Kkirlettikleri
sonucuna varmislardir. Yazarlar daha sonra Cin'de alternatif deniz giicii
teknolojisinin kullanimin1 degerlendirmislerdir ve alternatif deniz giiciini
kullanmaya calisirken karsilasilan on iki kisitlama tizerindeki bulanik DEMATEL
yontemini kullanarak etkilesim mekanizmalarin1 analiz etmiglerdir. Chen vd.
[495] bulanik kiime, kaba kiime, DEMATEL ve Analitik Ag Siirecini (ANP)
birlestirerek siirdiiriilebilir deger ihtiyacini degerlendirmek i¢in hibrit bir model
onermislerdir. Fu vd. [496] derin deniz biyo kaynaklari icin uluslararasi kooperatif
somiirtistini etkileyen faktorleri {icli bulanik DEMATEL yo6ntemini kullanarak
arastirmiglardir. Wang vd. [497] dagitilmis enerji sistemlerini belirsizlikler altinda
degerlendirmislerdir. Calismalarinda kriter agirhiklar1 DEMATEL yontemi
kullanilarak belirlenmistir. Yazdi vd. [498] proses sistemlerinde olasiliksal
giivenlik analizi icin pisagor bulanik DEMATEL yontemi iizerinde calismislardir.
Ayrica yontemleri {i¢ farkli matematiksel yontemle dogrulanmistir. Feili vd. [499]
ariza modlari ve etki analizini (FMEA) kullanarak saglam bir risk analizi yapmak
icin jeotermik santrallerin bes ana boliimiint dikkate almislardir. Yazarlar ayrica
riskleri ortadan kaldirmak veya azaltmak icin gerekli bazi diizeltici yaklasimlar

onermislerdir. Giris boliimiinde verilen ayrintili literatiir arastirmasi yapilirken,
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bulanik DEMATEL y6nteminin bircok farkli arastirma alaninda basaril bir sekilde
uygulandig1 anlasilmaktadir. Bununla birlikte, giic sistemlerinin calisma
rejimlerinde, gemiler veya karasal gii¢ sistemleri icin deney sistemlerindeki
hatalar1 analiz eden neredeyse hicbir calisma bulunamamistir. Bu baglamda ve
onceki calismalardan farkli olarak bu ¢alisma, katalitik yanma odalar1 olan s-CO,
Brayton enerji sistemlerindeki en genel, 6nemli ve kritik operasyonel arizalar
tizerinde bulanik DEMATEL yontemini uygulayarak literatiirdeki boslugu

giderecektir.
5.1.1 Bulanik DEMATEL Arastirma Yontemleri

Bu calismada, s-CO, Brayton gii¢ cevriminin hem kii¢iik 6lcekli laboratuvar test
sistemlerinde, hem bir gemi sevk sistemi olarak hem de karasal bir enerji santrali
olarak kullanildig1 santrallerde meydana gelen 6nemli sorunlar tespit edilmistir.
Bu sistemler cok yiiksek basing ve sicakliklarda calistigindan bir ariza potansiyel
olarak ciddi hasara neden olabilir. Dolayisiyla, sistemin ¢alismasini ve calisma
prensibini ve meydana gelen hatalarin neden-etki iliskisini bilmek gerekir. Bu
nedenle, bir sonraki boliimde, bu énemli sorunun neden-sonuc iliskisini ortaya

¢ikarmak icin bulanik kiimeler ve DEMATEL yontemleri tartisilmaktadir.
5.1.2 Bulanik Kiimeler

Insan kararlarinda belirsizlik, iki anlamliik, muglaklik ve karar almay:
degerlendirmenin bir yontemi olan bulanik mantik, 1965 yilinda Lotfi A. Zadeh
tarafindan gelistirilmistir. Gercek hayatta karar verme sorunlari incelendiginde,
bircok kararin bilinmeyen ve belirsiz olaylardan kaynaklandigi goriilmektedir
[500]. Bireylerin veya gruplarin uzmanligindan kaynaklanan goriis, fikir veya
kararlar1 birlestirmek yerine dilbilimsel terimleri bulanik sayilara ¢evirmenin daha
avantajli oldugu ve daha saglikli sonuclarin elde edilebilecegi diisiiniilmektedir.
Bu nedenle, grup karar verme sorunlari yiiriirliige girmesi gereken bulanik sayilar
yaratmistir. Ucgen bir bulanik say1, A~ = (I, m, u) {icliisii olarak tamimlanabilir.
Burada 1, m ve u bulanik ve gercek sayilar (x<y<z) olan bulanikligin alt, orta ve
{ist sayilarim belirtir. Ucgen bulanik bir saymn {iyelik islevi asagidaki gibi

tanimlanabilir:
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0 x <l

Je-p/m-, l<x<m
HAZY w—x)/(u-m), m<x<u (5.1)
0 X=Uu

Bu baglamda, Sekil 5.1'de ticgen bulanik bir say1 gosterilmektedir. Dil terimleri ile
ticgen bulanik sayilar arasindaki ilgili iligski ise Tablo 5.1’de tanimlanmistir. Bu
nedenle, bulanik derecelendirmeler ve iyelik islevleri Sekil 5.2'de

gosterilmektedir.

Sekil 5.1 Ucgen bulanik say1 gosterimi

Tablo 5.1 Dil terimleri ile bulanik sayilar arasindaki karsilik gelen iligki

Dilbilimsel (s6zel) terimler E'Ja(;gﬂe;bulamk
Etkisi yok (No) (0, 0, 0.25)

Cok diisiik etkili (VL) (0, 0.25, 0.5)
Diisiik etkili (L) (0.25, 0.5, 0.75)
Yiksek etkili (H) (0.5,0.75, 1)
Cok yiiksek etkili (VH) (0.75,1, 1)
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No VL L H VH

0 0.25 0.5 0.75 1

Sekil 5.2 Bulanik derecelendirmeler ve iiyelik islevleri

Herhangi iki ticgen bulanik say1 4; = (I;,my,u;) ve 4, = (I, my, u,) icin iki ticgen

bulanik sayinin teorik hesaplamasi asagidaki gibi gosterilebilir:
Yuvalanmis islem arasindaki iicgen bulanik sayilar:

A+ A, = (L + L,mg +my,uq +uy) (5.2)
Bulanik sayilar arasindaki ticgenleri kaldirma islemi:

A — Ay = (I —up,my —my,uy — 1) (5.3)
Ucgen bulanik sayilar arasinda carpma:

Ay x4, = (Iyxl,, myxm,, uyxu,) (5.4)

Ucgen bulanik sayilar icin aritmetik islem:

kxA; = (kxly, kxmy, kxu,), (k > 0) (5.5)
A (hmw
7_(k’k’k>’(k>0) (5.6)

Normalize edilmis dogrudan iliski matrisi, denklem (5.7) ile elde edilebilir. Tiim
capraz diyagonal elemanlarin (degerlerin) sifira esit oldugu bilinmelidir. Ayrica,
toplam iligki matrisi T, denklem (5.8) yardimiyla hesaplanir. Son olarak, r; ve ¢

sirasiyla denklem (5.9) ve denklem (5.10) ile sonlandirilir.

1
D=—— (5.7)

>,
o a,
1<j<n o= j=1 Y
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T=D(1-D)" (5.8)

f;, = tl'j (5.9)

6=t (5.10)

5.1.3 Bulanik Kiimelerin Entegrasyonu ve DEMATEL Yontemi

Bu boliimde, kesin degerlendirme yapmak icin bulanik kiimeler ve DEMATEL
metodlar1 birlestirilmistir. Bulantk DEMATEL yaklasiminin bir akis semas1 Sekil
5.3'te gosterilmektedir. Yontemin temel adimlar1 asagida aciklanmaktadir [469],

[476], [501].

[ Uzmanlari belirleme ]

| |

[ Kriter belirleme ve bulanik élgek olusturma ]

|

[ Grup karar vericilerinin degerlendirmesini alm%

| |

Normalize edilmis dogrudan iligki bulanik
matrisinin olusturulmasi

[ Toplam iliski bulanik matrisini hesaplama

]

[ Yapisal modeli analiz etme ]

|

[ T; + ¢ ve 7; — ¢; degerlerini durulagtirma ]

|

[ Sebep-etki iligkisi diyagrami olugturma ]

|

[ Onleyici tedbirler nerme ]

Sekil 5.3 Bulanik DEMATEL yonteminin akis sirasi [489], [502]

Adim 1 - Uzmanlarin belirlenmesi: Bu adimda, tutarli bilgi ve deneyime sahip

uzmanlara tutarli degerlendirmeler almak icin danisilir.
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Adim 2 - Faktorlerin belirlenmesi ve bulanik 6lcek olusturulmasi: Bu boliimde,
onemli faktorlerin analiz edildigi ve uygun sekilde degerlendirildigi belirlenmistir.
Daha sonra dilsel degiskenler, dilsel terimler ve bulanik sayilar nedeniyle bes 6lcek
(etki yok, cok diistik etki, diislik etki, yliksek etki ve cok yiiksek etki) kullanilir.

Bundan sonra, karsilik gelen ticgen bulanik tyeler paylasilir.

Adim 3 - Grup karar vericilerinin degerlendirmesinin alinmasi: Karsilastirma sozel
degiskenler acisindan elde edilir. Ayrica, bulanik degerlendirmeler durulastirilmis
ve net bir deger olarak toplanir. Sonug¢ olarak, grup karar vericilerinin ilk

dogrudan iliski bulanik matrisi (E) elde edilir.

0 - E,
E=|: ~ (5.11)
En1 0
&i; = (lij,myj uy) (5.12)

Adim 4 - Normalize edilmis dogrudan iliski bulanik matrisinin gosterilmesi: ilk
dogrudan iligki matrisinin varliginda, normalize edilmis dogrudan iliski bulanik
matrisi olusur. Bunu basarmak icin éncelikle f ve y iicgen bulanik sayilar olarak

kabul edilir. Asagidaki hesaplama sirayla gerceklestirilir.
Bi=Y6; = (Xfey lij, Xjeymyj, X wij) (5.13)
y = max(¥-, uy;) (5.14)

Ayrica, faktorleri karsilik gelen oOlceklere doniistiirmek icin dogrusal oOlcek
doniistimii uygulanmaktadir. Grup karar vericilerinin normallestirilmis dogrudan
iliski bulanik matrisi (F) asagidaki gibi gosterilebilir:

ﬁll en Fln

F= (5.15)

Fpi oo B

2

ve fij=—2= (l,l,i) seklinde tamimlanur.
Y vy v’y

Adim 5-Toplam iliski bulanik matrisini hesaplama: Normallestirilmis dogrudan

iliski bulanik matrisini kurduktan sonra, toplam lim F® = 0 oldugundan emin

w—00
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olarak bir toplam iliski bulanik matrisi hesaplanir. Daha sonra, toplam iligki

bulanik matrisinin keskin durumu asagidaki gibi tanimlanir:

T=1lm(F+F*+-+F°) (5.16)
w—00

[t tin

T=]|": : (5.17)
tnl tnn

rd — n rn n
ve tj= = (i myj )

Matris[lj}] = Fx (I — F)™" (5.18)
Matris|m{;] = By x (I — Fp)™* (5.19)
Matris[uf;] = F, x (I — F,)™* (5.20)

Adim 6-Yapisal modeli analiz etme: T matrisini hesapladiktan sonra, 7; + ¢; ve f; —
¢; hesaplanir. Formiilde, 7; ve ¢, T matrisinin satir ve siitunlarinin toplamini
gosterir. 7; + ¢; faktor i'nin onemini gosterirken, 7; — ¢; faktor i'nin net etkisini

gosterir.

Adim 7- 7+ ¢ ve 7; — ¢ durulagtirma: Bundan boyle, BNP (en iyi bulanik
olmayan performans) degerini belirlemek icin Ross [503] tarafindan 6nerilen COA
(alan merkezi) durulastirma teknigi kullanilarak #; + ¢; ve #; — ¢; durulastirilir.
Digbiikey bulanik & sayisi icin, alan merkezine karsilik gelen gercek bir z* sayisi

asagidaki gibi ifade edilebilir: [504]

. Juz(2)zdz

T [uz(2)dz (5.21)

Bulanik saymm G = (lij,mij, ul-j)'nin BNP degeri asagidaki formiille

hesaplanabilir.

_ Wiylijtmi—lj

BNP;; = “uZtutmihy (5.22)
] 3 J

Adim 8-Sebep-sonug iliskisi diyagraminin olusturulmasi: Sonuc¢ olarak, neden-
sonug iligkisi diyagrami 7; + ¢jve r; — ¢;veri kiimesini temsil ederek olusturulur.

Hesaplama adim 6 yaklasimi ile yapilabilir.
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5.1.4 s-CO, Gii¢ Sistemleri ve Yontemin Uygulanmasi

Bu boliimde, katalitik yanma odasi ile s-CO, gii¢c dongiistiniin laboratuvar olcekli
deney sistemi incelenmistir (Sekil 5.4 ve Sekil 5.5). Ayrica gemiler icin kullanilan
ana sevk sistemi tartisilmaktadir. Her iki sistemdeki 1s1 gereksinimi katalitik yanma
odalarindan elde edilmistir ve metan veya diger hidrokarbonlarin yakit olarak
kullanildig: diisiiniilmektedir. Ayrica, s-CO,'nin laboratuvar 6lcekli deney sistemi,
gemiler icin kullanilan ana tahrik sistemi ve karasal s-CO, Brayton enerji santrali

sistemleri dikkate alinarak kapsamli ariza analizi gerceklestirilmistir.

Is1 Degistirici

Sicaklik Senséri
Katalitik Yanma

CO2 Tanki Odast = . Basing Sensoru

Valf

Sirkulasyon

Pompasi
P Radyator

AkiUmdulator

Sekil 5.4 s-CO, kosullarinda katalitik yanma odasi ve 1s1 degistiricinin deneysel

olarak test edilmesinin 3D sematik diyagrami

A : Mass
£ (- Flow | 230 kg
2] Mater L2TE WA
{ oy ) g N\
— \Accumulator | () Catatysic

— ) ;l ” Chendher

Sekil 5.5 Deneysel s-CO, test diizeneginin calisma kosullarinin ¢izimi
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5.1.4.1 Problem Tespiti ve Sistemin Ac¢iklanmasi

Sekil 5.4 ve Sekil 5.5'te gosterilen test sisteminin calisma prensibi kisaca
aciklanirsa, s-CO, gazi sirkiilasyon pompasi, akis akiimiilatoriine ulagsmak icin
toplam sistem basinci diisiisiiyle basinclandirilir. Akiimiilator, devre tizerindeki
ani degisiklikleri en aza indirmek ve sistemi daha kararli hale getirmek icin
kullanilir. Akiimiilator olarak, normal devre ¢apindan daha biiyiik bir ¢capa sahip
bir devre borusunun kullanildigini belirtmek gerekir. CO, gaz akis1 katalitik
reaktorden once Olciliir. Debimetreden gecen gaz, katalitik reaktore girer. Boylece
metan, 1s1 esanjOriiniin giris sinir kosullarina uygun sicakligi saglamak icin
katalitik olarak yakilir. Is1 esanjoriine ulasan gaz, 1siy1 suya aktarir ve pompanin
girisine tekrar ulasir ve kapali cevrim dongiisiinii tamamlar. Pompa girisine
yerlestirilmis bypass hatt1 ile devre akis hizinin kontrol edilmesi amaclanmistir.
Benzer sekilde, 1s1 esanjoriiniin su boliimiindeki kapali cevrim dongiisii, pompanin
su basinc ile baslar. Akis 6lgerin icinden akan suyun akis hizi 6l¢iiliir ve su 1s1
esanjoriine girer. Is1 emici su, 1s1 esanjorii cikisindaki radyator bilesenine
girdirilerek sogutulur ve tekrar pompa girisine geri donerek kapali donglyii
tamamlar. Pompa giris sicakligi, radyator faninin hizi ayarlanarak degistirilir.
Emniyet onlemleri olarak emniyet valfleri eklenmistir. Boylece CO, tarafindaki
basincin maksimum degeri asmasi Onlenir. Ayrica, 1sitici ¢ikisina kendiliginden
acilan bir valf yerlestirilir. Boylece, acil durdurma diigmesine basilmasi, devrede
bulunan bilesenlerin hasar gérmesini 6nlemek icin sistemden gelen sicak CO,
gazini Onler. Buna ek olarak, CO, sensorii testin yapilacagi ortamda mevcuttur ve
gazin olasi sizintisinin fark edilmesi saglanir. Sekil 5.5'te, 3 noktasinda, 79.60
bar'lik bir basing ve 453 °C'lik bir sicaklik gozlenmektedir. Bu degerler sistemin
stiperkritik fazda oldugunu gosterir ancak ¢ok yiiksek degerlerdir ve olasi bir ariza
durumunda ciddi hasara neden olabilirler. Yaygin olarak bilindigi gibi, iki zamanl
ve disiik hizli icten yanmali motorlar genellikle gemilerin yiiksek gii¢ gereksinimi
nedeniyle tahrik sistemi olarak kullanilir. Bununla birlikte, s-CO, Brayton gii¢
cevrimi daha yiiksek verimlilige sahip oldugundan, icten yanmali motorlara
alternatif olma potansiyeline sahiptir. Bu gii¢ sisteminin gelecek nesil yiiksek
verimli kapali s-CO, gii¢ cevrimi ve ilerleyen teknoloji nedeniyle sistemin alt

bilesenlerindeki sorunlar1 ortadan kaldirarak yakin gelecekte gemiler icin bir gii¢
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sistemi olarak oOnerildigi varsayilmaktadir. Ayrica bu sistemin denizalti
sistemlerinde havadan bagimsiz tahrik sistemleri olarak da diisiiniilebilecegi ve
sistem hava gerektirmeyen oksi-yakit katalitik yanma ile calisabilecegi de not
edilmelidir. s-CO, sistemi, hem atik 1s1 geri kazanim sisteminin (WHRS)
degerlendirildigi hem de enerji talebinin karsilandigi bir gii¢ sistemi olarak
kullanilabilir. s-CO, gii¢ sistemi, geleneksel karasal enerji santrallerinden daha
yliksek verimlilikte calisabilir. Tiim bu sistemler laboratuvar oOlceginde test
edilirken veya kurulu gercek giic sistemi calisirken, ortaya cikan bircok 6nemli

sorun vardir. Tablo 5.2 bu sorunlarin en yaygin olanlarini gostermektedir.

Tablo 5.2 Katalitik rejeneratif s-CO, gii¢ sistemlerinin isletme sorunlari

Cl | Tiirbin problemleri
e Rotor problemleri, kanat problemleri, rulman problemleri, nozul problemleri,
dokiim problemleri, salmastra contalar1 problemleri, giic problemleri, titresim,
sok, malzeme yorgunlugu

C2 | Sogutma sistemi problemleri
e Fan problemleri, motor problemleri, disli redi{iktér problemleri, filtrasyon
problemleri
C3 | Jeneratér problemleri
e Rotor, stator sorunlari, ikaz/uyarici sorunlari, rulmanlar ve sogutucu sorunlari
C4 | Enstriimantasyon aletler ve kontrol sistemi sorunlari

e Hiz sensOri problemi, rulman/yatak sicaklik sensorii problemleri,
basing/sicaklik/seviye ve akis verici problemleri, pnomatik valf problemi, islemci
kart1 problemi, giris/cikis kart1 problemi, sunucu ve iletisim problemleri

C5 | Karbondioksit kacag
e Borulamalardan veya baglanti elemanlarindan sizint1
C6 | Rekiiperatér hatalar

e Gaz kacag1 problemleri, filtreler ve kilavuz problemleri, diferansiyel basing salter

problemleri, malzeme korozyon problemi

Cc7 Sanziman (gearbox) arizalari
C8 Kondanser problemleri

e  Sizint1 problemi, diisiik/yiiksek basin¢ problemleri
C9 | Katalitik yanma odas: problemleri

e Katalizor zehirlenmesi, katalizor {izerinde aglomerasyon, diisiik reaksiyon orani,
kordiyerit veya metalik substratin kirilmasi, reaktorde diisiik kalma siiresi
C10 | Yiiksek basinc karbondioksit pompasi problemleri
e Besleme voltaji sorunlari, pompa motoru sorunlari, kuru gaz sizdirmazligi,
pervane, kilavuz kanat, denge pistonu, boru hatlar1 ve inverter sorunlari.
Cl11 | Kiitlesel ve/veya hacimsel debimetre problemleri
e Kalibrasyon problemleri, coriolis problemleri
C12 | Radyator mekanik problemleri
C13 | Yaglama sistemi problemleri
e TFiltrasyon problemi, yag pompalari, viskozite problemi, pompa problemi ve sizint1
problemi
Cl14 | Yangindan korunma ve/veya yanginla miicadele sorunu
C15 | Elektriksel problemler
e Kesiciler problemi, motorlu vana problemleri, transformatér problemleri, pompa
motor problemleri, r6le problemleri, salt problemleri
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5.1.4.2 Konunun Uzmanlarinin Belirlenmesi

Karmasik miihendislik sistemlerinde tiim sistemi anlayan uzman bulmak
genellikle zordur. Calismamizdaki s-CO, ile calisan bir elektrik santrali 6rneginde
de durum boyledir. Ciinkii mekanik, elektrik, elektronik, enerji, kontrol
miithendisligi alanlar1 genellikle farkli boliimler tarafindan yonetilmektedir.
Birbirini etkileyen bir sorun olustugunda, bu gruplar olasi nedenlerle birbirlerine
danisirlar. Fabrika genel miidiirleri yillardir tiim bu toplantilarda bulundugundan,
sorunlarin nedenini ve sonuclarini deneyimsel olarak 6grenme sansina sahiptirler.
Bu nedenle, uzmanlardan biri doktora derecesine sahip makine ve elektronik
miithendisidir (cift anadal). Ayn1 zamanda 32 yillik is tecriibesine sahiptir ve
Tiirkiye'de 1540 MW kombine santralin genel miidiiriidiir. Ikinci uzmanimiz
ABD'den yiiksek lisans derecesine sahip ve ayni zamanda siiperkritik karbondioksit
glic sistemleri tizerinde laboratuvar olcekli testler yapan 25 yillik tecriibeli bir ugak
miihendisidir. Uciincii uzmanimiz Tiirkiye'de gemi insaati ve makineleri
miihendisliginde termodinamik profesoriidiir. 20 yillik tecriibesi vardir.
Santrallerin kapsamli analizi iizerine kirktan fazla bilimsel makalesi mevcuttur.
Uzmanlardan s-CO, gii¢ sistemlerindeki hatalar arasindaki iligkiyi sozel skalaya
gore degerlendirmeleri istenmistir. Laboratuvar olcegi, gemi sevk giicii sistemi ve
karasal enerji gii¢ sistemi géz Oonlinde bulundurularak genis bir degerlendirme
yapilmistir. Sonuclarin iyi oldugu tespit edilmis ve uzmanlarin sonuclar {izerinde

uzlastig1 gorilmiistir.
5.1.5 Onerilen Yontemin s-CO, Gii¢ Sistemine Uygulanmasi

s-CO, gii¢ sistemlerinin calismas: ile ilgili kritik operasyonel problemler Tablo
5.2‘de verilmistir ve uzmanlardan bu 15 temel problem arasindaki iliskiyi
anlamalar1 ve analiz etmeleri istenmistir. Daha sonra uzmanlar, bulanik sozel
Olcek kullanarak problemler arasindaki iliskiyi degerlendirmistir. Uygun sekilde
Tablo 5.3 baslangictaki dogrudan bulanik matrisi gostermektedir. Kurulan
baslangi¢ direkt-bulanik matrisi belirlendikten sonra, sirasiyla 5.13-5.15
denklemleri yardimiyla normalize edilmis dogrudan-iliski bulanik matrisi elde
edilir. Tablo 5.4, normalize edilmis ilk dogrudan iliski bulanik matrisini

gostermektedir. Ayrica, toplam iligski bulanik matris 5.16-5.20 denklemleri ile elde
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edilebilir. Ek olarak, Tablo 5.5 toplam iligki bulanik matrisini gostermektedir. Son
olarak, Tablo 5.6, T-matrisinin durulastirilmis esik degerlerini gosterir, Tablo 5.7,
yukaridaki verilerin 1s11inda, #, ¢; #; + ¢;, ; — ¢; ifadelerinin bulanik degerlerini

gosterir. 5.21 ve 5.22 denklemleri ile net sonuclar elde edilmis ve Tablo 5.8'de

gosterilmistir.
Tablo 5.3 ilk dogrudan iliski bulanik matrisi
C1 C2 C3 C13 Cl4 C15
C1 (0, 0, (0.50, (0.42, (0.25, (0, 0.08, (0.58,
0.25) 0.75,1.00) | 0.67, 0.83) 0.50, 0.75) | 0.33) 0.83, 1.00)
C2 (0.08, (0, 0, (0.25, (0.33, (0, 0, (0.33,
0.25, 0.50) | 0.25) 0.42, 0.67) 0.58, 0.83) | 0.25) 0.58, 0.83)
C3 (0.67, (0.42, 0, 0, (0.33, 0,0, (0.75,
0.92, 1.00) | 0.67, 0.92) | 0.25) 0.58, 0.83) | 0.25) 1.00, 1.00)
C13 | (0.25, (0.42, (0.08, (0.00, (0.08, (0.42,
0.50, 0.75) | 0.67, 0.92) | 0.33, 0.58) 0.00, 0.25) | 0.17, 0.42) | 0.67, 0.83)
Cl4 | (0.25, (0.17, (0.42, (0.08, (0.00, (0.58,
0.42, 0.67) | 0.33,0.58) | 0.58, 0.75) 0.25, 0.50) | 0.00, 0.25) | 0.83, 1.00)
C15 | (0.50, (0.33, (0.58, (0.08, (0.08, (0.00,
0.75,0.92) | 0.58,0.83) | 0.83, 1.00) 0.25, 0.50) | 0.17, 0.42) | 0.00, 0.25)
Tablo 5.4 Normalize edilmis ilk direkt iligki bulanik matrisi
Cl1 C2 C3 C13 Cl14 C15
Cl (0.00, (0.04, (0.04, (0.02, (0.00, (0.05,
0.00, 0.02) | 0.07, 0.09) | 0.06, 0.07) 0.04, 0.07) | 0.01, 0.03) | 0.07, 0.09)
c2 (0.01, (0.00, (0.02, (0.03, (0.00, (0.03,
0.02, 0.04) | 0.00, 0.02) | 0.04, 0.06) 0.05, 0.07) | 0.00, 0.02) | 0.05, 0.07)
c3 (0.06, (0.04, (0.00, (0.03, (0.00, (0.07,
0.08, 0.09) | 0.06, 0.08) | 0.00, 0.02) 0.05, 0.07) | 0.00, 0.02) | 0.09, 0.09)
C13 (0.02, (0.04, (0.01, (0.00, (0.01, (0.04,
0.04, 0.07) | 0.06, 0.08) | 0.03, 0.05) 0.00, 0.02) | 0.01, 0.04) | 0.06, 0.07)
Cl14 (0.02, (0.01, (0.04, (0.01, (0.00, (0.05,
0.04, 0.06) | 0.03, 0.05) | 0.05, 0.07) 0.02, 0.04) | 0.00, 0.02) | 0.07, 0.09)
C15 (0.04, (0.03, (0.05, (0.01, (0.00, (0.00,
0.07, 0.08) | 0.05, 0.07) | 0.07, 0.09) 0.02, 0.04) | 0.01, 0.04) | 0.00, 0.02)
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Tablo 5.5 Toplam iliskisel bulanik matris

C1 C2 C3 C13 Ci14 C15
c1 (0.02, (0.06, (0.05, (0.03, (0.00, 0.03, | (0.07,0.16,
0.08, 0.53) | 0.14, 0.59) | 0.12,0.53) 0.11, 0.52) | 0.29) 0.61)
c2 (0.02, (0.01, (0.03, (0.04, (0.00,0.01, | (0.04,0.11,
0.08, 0.45) | 0.05, 0.43) | 0.08, 0.43) 0.09, 0.44) | 0.23) 0.50)
c3 (0.07, (0.05, (0.01, (0.04, (0.00, 0.02, | (0.08,0.17,
0.15, 0.58) | 0.13,0.57) | 0.07, 0.47) 0.11, 0.52) | 0.28) 0.61)
c13 (0.03, (0.04, (0.01, (0.01, (0.01,0.03, | (0.05,0.12,
0.10,0.49) | 0.11, 0.49) | 0.08, 0.42) 0.05, 0.40) | 0.25) 0.50)
c14 (0.04, (0.03, (0.05, (0.02, (0.00, 0.02, | (0.07,0.14,
0.10, 0.49) | 0.09, 0.48) | 0.10, 0.46) 0.07, 0.44) | 0.25) 0.54)
C15 (0.06, (0.04, (0.06, (0.02, (0.00, 0.03, | (0.02,0.08,
0.13, 0.55) | 0.12,0.54) | 0.13, 0.51) 0.08, 0.47) | 0.28) 0.52)
Tablo 5.6 T matrisinin durulastirilmis esik degerleri
Cl [c2 [c3 [c4 [c5 [c6 [C7 [C8 [C9 [Cl0[Cl1[Cl12|C13[Cl4 | C15
cl1 |02 [02 [02 [02 [02 [02 [02 |02 [02 |02 [02 [01 [02 [01 [01
1 |6 |3 |8 [4 |2 |1 |1 |7 |5 |4 |8 |2 |1 |3
c2 [o01 01 o1 |02 |01 01 |01 |01 [01 [01 [02 |01 [01 [0.0 [01
8 |6 |8 |4 |6 |8 |5 |7 |9 |8 o |8 |9 |8 |oO
c3 |02 [02 [01 |02 [02 [02 [02 |02 [02 |02 [02 [01 [02 [01 [01
7 |5 |8 |7 |2 Jo |1 Jo |5 |4 |4 |9 |2 |o |3
c4 [02 [02 [01 |02 [01 [01 |01 |01 [02 [02 [02 [01 [02 [01 [01
1 (o |9 Jo |9 |9 |6 |8 |2 |1 |4 |6 |o |2 |3
cs [02 [02 [02 |02 |01 [02 |01 |02 [02 |02 [02 |01 [01 [01 [01
5 [3 |1 |6 |8 |2 |8 |3 |6 |5 |3 |7 |9 |1 |1
c6 (02 [02 [02 [02 [02 [01 [01 |01 [02 [02 [02 [01 [01 [01 [01
2 (2 |o |4 |1 |6 |9 |9 |1 |2 |1 |8 |9 |0 |oO
c7 02 [02 |02 [02 [01 [01 [01 [01 |02 [02 [02 [01 [02 [01 [o0.1
5 |3 [3 |5 |8 |8 |5 |8 |3 |2 Jo |8 |1 |o |1
c8 [02 [02 |02 [02 [02 [02 [01 [01 [02 [02 [02 [01 [01 [00 [o0.1
2 |2 Jo |3 |1 Jo |7 |6 |1 |1 Jo |8 |8 [9 |1
c9 [02 [02 |02 [02 [02 [02 [02 [02 |02 [02 [02 [01 [02 [01 [o0.1
4 |3 Jo |8 |4 |2 Jo o |o |6 [5 |9 |1 |2 |3
cl (02 [02 |01 [02 [02 [01 [01 [01 |01 [01 [01 [01 [02 [0.0 [0.1
0 |2 |1 |8 |4 Jo |7 |6 [8 |9 |7 |9 |7 |1 |9 |o
cl |01 |01 |01 |02 |01 [01 [01 [01 |01 [01 [01 [01 [01 [00 [0.1
1 |7 |7 |6 o |7 |7 |5 |6 |8 |9 |5 |5 |7 |8 |0
cl [02 [02 |01 [02 [01 [02 [01 [02 |02 [02 [02 [01 [02 [01 [o0.1
2 |2 |3 |9 |3 |8 |o |7 |1 |1 |1 Jo |5 Jo [0 |1
cl (02 [02 |01 [02 |01 [01 [01 [01 |01 [01 [01 [01 [01 [0.0 [0.1
3 |o |1 |7 |2 |6 |6 |7 |6 [8 [9 |9 |6 |5 |9 |1
cl |02 [02 [02 [02 [01 [01 [01 [01 [02 [01 [01 [01 [01 [0.0 [o0.1
4 |1 o |0 |4 |9 |8 |7 |8 [3 |9 |9 |6 [7 |9 |1
cl (02 [02 |02 [02 [02 [02 [01 [01 [02 [02 [02 [01 [01 [01 [o0.1
5 |5 |3 |3 |6 o o |9 |9 [3 |4 |2 |8 |9 |0 |1
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Tablo 5.7 #,¢; 7; + €

js

7; — ¢; bulanik degerleri

r; Z'] ?i + E] ‘?i - E]

c1 (0.63, 1.71, (0.59, 1.64, (1.22, 3.35, (-7.09, 0.06,
7.85) 7.72) 15.57) 7.27)

c2 (0.39, 1.18, (0.56, 1.58, (0.95, 2.76, (-7.29, -0.40,
6.40) 7.68) 14.08) 5.84)

c3 (0.62, 1.66, (0.45, 1.40, (1.07, 3.05, (-6.35, 0.26,
7.74) 6.97) 14.71) 7.29)

c4 (0.47, 1.35, (0.69, 1.82, (1.16, 3.16, (-7.94, -0.47,
6.92) 8.41) 15.33) 6.23)

cs5 (0.55,1.52, (0.48, 1.36, (1.02, 2.88, (-6.42, 0.17,
7.52) 6.96) 14.49) 7.05)

c6 (0.45, 1.41, (0.36, 1.31, (0.81, 2.72, (-6.41, 0.10,
7.06) 6.86) 13.92) 6.70)

o | (049,146, (0.30, 1.18, (0.79, 2.64, (-5.94, 0.28,
7.14) 6.43) 13.57) 6.84)

cs | (044,137, (0.36, 1.27, (0.80, 2.64, (:6.27, 0.10,
6.91) 6.71) 13.62) 6.55)

co | (058163, (0.60, 1.67, (1.17, 3.30, (:6.98, -0.04,
7.65) 7.55) 15.21) 7.06)

c10| (039,130, (0.52, 1.54, (0.92, 2.85, (-7.19, -0.24,
6.65) 7.58) 14.23) 6.12)

c11| 027,108, (0.57, 1.54, (0.83, 2.62, (-7.10, -0.45,
6.14) 7.36) 13.50) 5.57)

c1a | (043,136, (0.34, 1.15, (0.76, 2.51, (:5.81, 0.21,
7.05) 6.24) 13.28) 6.71)

c1a| 033,117, (0.41, 1.34, (0.74, 2.51, (:6.66, -0.17,
6.41) 6.99) 13.40) 6.00)

c1a| (047,133, (0.09, 0.41, (0.56, 1.74, (:3.50, 0.92,
6.76) 3.97) 10.73) 6.67)

c1s | (051,148, (0.68, 1.82, (1.19, 3.30, (:7.62, -0.34,
7.36) 8.13) 15.50) 6.68)

Tablo 5.8 7, ¢;, 7; + ¢;, 7; — ¢;'nin net degerleri

C1
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10
Cl1
Cl12
C13
Cl4
C15

Fi ¢
3.40  3.32
2.65  3.27
3.34 294
291  3.64
320 293
297  2.84
3.03 263
291 278
329 327
2.78  3.22
2.50  3.16
2.94 258
2.64 291
2.85  1.49
3.12  3.54
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F+C, Ti—Cj
6.71 0.08
5.93 -0.62
6.27 0.40
6.55 -0.73
6.13 0.26
5.82 0.13
5.66 0.40
5.69 0.13
6.56 0.01
6.00 -0.44
5.65 -0.66
5.52 0.37
5.55 -0.28
4.34 1.36
6.66 -0.43
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Sekil 5.6 s-CO, sistemindeki problemlerin neden-etki etkilesim diyagrami

5.1.5.1 Problem iligkilerinin Bulgular1 ve Yorumlar

Yukaridaki hesaplama sonuclarinin yardimiyla Sekil 5.6 neden ve etki iliskisinin
iki farkli gruba ayrilmis bir diyagramini gostermektedir: Neden ve Etki grubu. R;-
C; degeri icin negatif bir degere sahip kriterler diger kriterlerden daha fazla
etkilenir. Bu kriterlerin nispeten daha diisiik bir Oncelige sahip oldugu
distntilmektedir. R;+C;, bir Olciitiin digerleriyle iligkisini ifade eder ve diger

Olciitten nispeten daha yiiksek bir 6neme sahip olarak yorumlanmalidir.
5.1.5.2 Neden Faktérleri

Sistematik olarak, en yaygin kritik s-CO, Brayton gilic sistemi operasyonel
arizalarini ele almak ve calismadaki 15 temel sorun arasindaki iligskiyi anlamak
icin biiyiik dikkat gerektiren nedensel faktorlere odaklanmak 6nemlidir. Sekil 5.6
arastirilirken; neden grubundaki tiim faktorler arasinda C14'in (Yangin koruma
ve/veya yanginla miicadele sorunu) en yiiksek Ri-Cj degerine (1.36) sahip oldugu
goriilmektedir. Bu, C14'liin tiim siire¢ lizerinde nispeten daha fazla etkiye sahip
oldugunu gostermektedir. Sistemde yangin olmasi durumunda veya yangin

sondiirme sistemi arizasi durumunda, uzmanlar tiim sistemlerin etkilenecegini
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belirtmislerdir. Bu nedenle, bu sonu¢ ¢ok anlamlidir. Daha sonra, C3 (Jenerator
problemleri) ve C7 (Sanziman arizalar1) tiim faktorler arasinda en yiiksek ikinci
Ri-Cj degerine (0.40) sahip tiim sistem arasinda ikinci sirada yer aldig1 i¢in ikinci
en Oonemli nedensel faktordiir. Tiim faktorler arasindaki {iclincii en kritik faktor
Ri-Cj degeri (0.37) olan C12'dir (Radyatér mekanik problemleri). Bu sekans C5
(Karbon dioksit kacagi) Ri-Cj degeri (0.26) ve C6 (Rekiiperator hatalar1) ve C8
(Kondenser sorunlari) ile devam eder. Ve bundan sonra diger neden faktorlerinin
tiim s-CO, Brayton gii¢ sistemi {izerinde nispeten ortalama bir etkiye sahip oldugu

gorilmustiir.
5.1.5.3 Etki Faktorleri

Efektif etki faktorleri, tiim sistemdeki diger faktorlerden kaynaklanan sorunlardan
yavas yavas etkilenebilir. Calisma s-CO, Brayton gii¢ sistemlerinde tehlikeli
sonuclara yol acabilecek etki faktorlerinin analizi acisindan 6nemlidir. Sekil 5.6
'daki neden-etki iligkileri semasina gore, C1 (Tiirbin problemleri) acikca en yiliksek
degere sahiptir (Ri+Cj=6.71) ancak pozitif bir degere sahip olmasi nedeniyle
neden grubunda kalir. Bununla birlikte, en yiiksek Ri + Cj degerine sahip oldugu
icin, uzmanlar bu durumu (tiirbin sorunlar1) tiim sistem tiizerinde ¢ok 6nemli
etkilere sahip oldugu sonucuna varmiglardir. Onem sirasi olarak ikinci en yiiksek
(Ri+Cj = 6.66) degeri olan C15 (Elektrik problemleri) gelmektedir. C9 (Katalitik
yanma odasi problemleri) incelendiginde, Ri+Cj ekseninde bulundugu ve degeri
nedeniyle hem neden hem de etki gruplarinda oldugu goriilmektedir (Ri+ Cj=
6.56). Katalitik yanma odasindan saglanan 1s1 sayesinde tiirbinin genlesmesi
saglanir ve elektrik iiretilir. Yanma odasi elektrik (enerji) iiretimi ile cok yakindan
iligkili oldugundan, yanma odasindaki bir sorunun diger sorunlara hem neden
olmasti hem de etki etmesi sonucu olduk¢a anlamhidir. Ayrica C4'lin
(Enstriimantasyon ve kontrol sistemi sorunlari) tiim sistem iizerinde 6énemli bir
etkisi vardir (Ri+Cj=6.55). s-CO, giic sistemlerinde, sistem performansini 6l¢cmek
icin bircok sensor (hiz, yatak sicakligi, basing/sicaklik/seviye/akis vericileri vb.)
kullanilir. Ayrica, sistem elemanlar1 sensOr verilerine gore korunabilir veya
degistirilebilir. Sonuclar incelenirken uzman goriislerinin teorik arka planla

miikemmel bir uyum icinde oldugu goriilmiistiir.
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5.1.6 Problemlerin Onlenmesi/Diizeltilmesi Icin Oneriler

Aslinda Tablo 5.2'de listelenen temel problemler altinda daha bircok problem
listelenebilir. Tiirbin problemleri icin alt bashklar diisiintldiigiinde, en
onemlilerinden biri siirtinme ve duran bir cisme hareketli bir cismin verdigi
hasara (impact damage) baghh asir1 rotor titresimlerinden kaynaklanan
mekanizma hasar1 olarak siralanabilir. Yorulma hasari ve kamalarin, simlerin,
somunlarin ve civatalarin gevsetilmesi. Rotor titresiminin baslica nedenleri
cogunlukla rulman yanlis hizalamalarina, agirlik dengesizliklerine, rezonansa ve
bazen jeneratorde elektrik {retildikten sonra ortaya c¢ikan dengesiz
elektromanyetik kuvvetlere baglidir. Benzer sekilde, yatak problemlerinin
nedenleri uygun olmayan yaglama, asir1 yiik ve yiiksek titresim seviyelerinde uzun
siireli calisma olarak gosterilebilir. Tirbin jeneratér hizinin neden oldugu
sicakliklar nedeniyle metal yataklara zarar gelmesini 6nlemek icin, yataklarin
ylkleri, yag giris basinclar, giris/cikis sicakliklar1 ve yilizey kosullar1 kabul
edilebilir araliklarda olmalidir. Kanat titresimi ve kanat yorgunlugu da cok énemli
problemlerdendir. Kanat titresiminin baslica nedenleri, nozul impuls etkileri,
durma oluklar (stall flutters), aerodinamik tamponlama (diisiik basingh tiirbinin
son asamalarinda meydana gelebilen hareketli kanatlardan akis kaynakl
titresimler) ve yiiksek rotor titresimleridir. Bilindigi gibi, bir tiirbin kanadinin
yorulma problemi korozyon ve erozyon ile yakindan iligkilidir [505, 234]. Bu
arizalar, tiirbine ve dogrudan tiim gii¢ sistemine biiyiik capta hasar verebilir.
Vardar ve Ekerim’in [506] bir termik santralde 40 MW'lik gaz tiirbini kanadinin
analizi yapildiginda yiiksek sicakliga maruz kalma nedeniyle problem yasadigi
goriilmustiir. Benzer sekilde Das vd. [507] ayrica 220 MW'lik bir termik santralde
tiirbin kanadi arizasi ile ilgili calisma yiiritmiislerdir. Tiirbin kanadi arizalan ile
ilgili diger bazi calismalar literatiirde bulunabilir [508]-[510]. Ayrica,
calismamizdaki sonuclardan da anlasilacagi gibi, enstriimantasyon ve kontrol
sistemleri pratik olarak tiim gii¢ sistemi bilesenleri ile iligkilidir. Sistemden alinan
veriler sayesinde, bir sistemin performans degerlendirmesi ve calisma rejimi
hakkinda fikir sahibi olunabilir. Sistemlerin bircogu akustik, ses, titresim,
kimyasal, nem, elektrik akimi, elektrik potansiyeli, manyetik, akis, basing, kuvvet,

yogunluk, seviye, pozisyon, aci, yer degistirme, mesafe, hiz, ivme, optik, 1sik,
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goriintiileme, 1s1, sicaklik ve yakinlik Olcen cok sayida sensore sahiptir. Bu
sensorlerden dogru veri almak cok 6nemlidir, bu ylizden dogru calistiklarindan
emin olmak gerekmektedir. Volkanovski ve Peinador-Veira [511] temel gii¢
kaynag sistemlerindeki operasyonel olay arizalarini ve eksikliklerini analiz etmek
icin bir calisma yiriitmiislerdir. Problem nedenlerine iliskin vardiklar1 sonuclar bu
tezde elde edilen sonuclar ile iyi bir uyum icindedir. Ek olarak, katalitik yanma
odasinda bir sorun varsa tlirbinin is iiretmesi icin gereken 1s1 elde edilemez hale
gelir ve sistem giic liretemez hale gelir. Bu nedenle, katalitik yanma odalar1 da ¢ok
onemlidir. Katalizor aktivitesi azalirsa, katalitik reaktorler degistirilmelidir. Yakit
besleme akis hizina gore uygun bir hacimde katalitik briilorler belirlenmeli ve
kullanilmalidir. Sistemin her bileseni icin iireticiler tarafindan belirtilen kullanim
kilavuzlarina uyulmalidir. Tim bunlarin yani sira, alarm sistemleri biiyiik 6neme
sahiptir ve tiim alarmlarin nedenlerini tespit etmek ve problemleri zamaninda
cozmek gerekmektedir. Tablo 5.9 calismaya dahil edilen temel sorunlara iliskin

onleyici/diizeltici yaklasimlar ve oneriler sunmaktadir.
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Tablo 5.9 s-CO, giic sistemi sorunlarina 6nleyici/diizeltici yaklagimlar

Hata
Kodu

Onleyici/Diizeltici Yaklagimlar

C1 (Tirbin Problemleri)

Tiirbinin, tlirbin malzemesinin dayanabilece§inden daha yiiksek
sicaklikta calismasinmi Onlemek icin tiirbin giris sicakligi siirekli
Olctilmelidir.

Asirt hiz tespiti icin tlirbin saft1 hiz1 siirekli 6l¢tilmelidir.

Tirbin girisinden 6nce by-pass hattinin yerlestirilmesi, tiirbin girisine
kiitle akisinin kontrol edilmesine izin verecek ve asir1 hizin
onlenmesine ve tiirbin giiciiniin ayarlanmasina yardimci olacaktir.
Tirbin dengesizligini tespit etmek icin ivmedlcerler kullanarak tiirbin
govdesinin titresimlerinin Olciilmesi tlirbin carki arizasini ve yatak
arizasini tespit etmeye/0nlemeye yardimci olacaktir.

Herhangi bir sizint1 veya sogutma sorunu tespit etmek icin tiirbin
govdesi iizerindeki farkli konumlarin oOzellikle sicak noktalarin
sicaklig1 dlciilmelidir.

Tiirbin cark: govdesi acikliginin periyodik kontrolleri yapilmalidir.
Eksenel mesafe kontrolleri yapilmalidir.

Karbon birikimi veya yag birikimi igin periyodik kontroller
yapilmalidir. Tiirbin ¢arkinin ve yataginin i¢i kontrol edimelidir. Yag
kecelerinde goriilen yag birikintileri kontrol edilmelidir.

Tiirbin giicii stirekli olarak oOlciilmeli ve referans degerlerle
karsilastirilmalidir. Biiyiik performans diislisi varsa contalar,
bosluklar, tiirbin carki ve diger olasi sizintilar kontrol edilmelidir.

C2 (Sogutma
Sistemi)

Sivi/gaz cikis sicakligi Olciilmelidir. Cikis sicakligi beklenen degerden
yiiksekse fan, fan motoru kontrol edilmelidir.

Sogutucu kanallarindaki tikanikliklar tespit etmek icin giris ve cikis
akimi arasindaki basing farki 6l¢tilmelidir.

Sizintilar1 tespit etmek icin hortumlarin ve sogutucu baglanti
hatlarinin periyodik kontrolleri yapilmalidir.

C3 (Jenerator
Problemleri)

Jeneratoriin elektrik giicli daima tatmin edici bir sekilde izlenmelidir.
Herhangi bir yatak veya mil arizasini tespit etmek ve onlemek icin
yatak titresimi olciilmelidir.

Yaglama yag1 ¢ikis sicaklig1 ve giris basinci dl¢iilmelidir.

Yaglama yagi filtresi stirekli kontrol edilmelidir.

Bakim sirasinda yag degistirilmelidir.

JeneratOr sogutma sivisi veya hava cikis sicakligi dlciilmelidir.
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Kalibrasyonlar periyodik olarak kontrol edilmelidir.

Sicaklik, basing, akis ve seviye gibi proses parametrelerinin siirekli
Olciimii, calisma araliginda olmalar1 kontrol edilmelidir.

Dogruluk, hatalar, hassasiyet, Kkesinlik, kararlilik, giivenilirlik,
sensorlerin giivenligi diizgiin ¢alistyor olmalidir.

Optik yaklasim sensorleri, mekanik anahtarlar, kapasitif yaklasim
anahtarlari, toplama sensorleri, piezoelektrik sensorler, yiik hiicreleri,
seviye gostergeleri, termistorler, termokupllar, transistorler diizgiin
calistyor olmalidir.

C5(CO,
kacag)

CO, sensorleri sistem odasina yerlestirilmeli ve diizgiin calisiyor
olmalidur.

s-CO; Brayton gii¢ ¢evriminin CO; akis hiz1 6l¢tilmelidir.

CO; sensorii calismali ve sizint1 varsa alarm ¢almalidir.
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Tablo 5.9 Onemli s-CO, giic sistemi sorunlari icin énleyici/diizeltici yaklasimlar

(devami)

C6 (Rekiiperator
Problemleri)

Giris-citkis portu baglantilari, gerekirse kabarcik testi kullanilarak
herhangi sizint1 olup olmadig1 kontrol edilmelidir.

Tasarim sicakligindan daha yiiksek sicakliklar tespit etmek ve
onlemek icin rekiiperator sicak akim giris sicakligi olciilmelidir.

Asir1 akim basincindan kaginmak i¢in soguk akim giris basinci
Olciilmelidir.

Kanal tikanikligini tespit etmek icin akislar boyunca basing fark:
Olciilmelidir.

C7 (Sansizam
Problemleri)

Herhangi bir disli, yatak veya mil sorununu tespit etmek i¢in govde
titresimleri izlenmelidir.

Sanziman ile tiirbin saft1 arasindaki kavrama, tiirbin asir1 hizi
durumunda bu iki saft1 ayirmak i¢in kullanilabilir.

Yaglama yagi ¢ikis sicakligi 6l¢iilmelidir.

Yag basinci ol¢iilmelidir.

Yaglama yagi filtresi kontrol edilmelidir.

Bakim zamaninda yaglama yagi periyodik olarak degistirilmelidir.

C11 (Kiitlesel/hacimlsel
debimetre problemleri)

Herhangi bir sizinti veya mekanik kirig1 tespit etmek icin tiim
baglantilar siirekli kontrol edilmelidir.

Veri gecisi sirasinda tiim elektrik baglantilar1 kontrol edilmeli ve
elektronik islem giiriiltiisii dikkate alinmalidir.

Kalibrasyonlar periyodik olarak kontrol edilmelidir.

Dogru bir ol¢lim icin ilgili yerlerde Coriolis akis O6lcerler
kullanilmalidir.

iki fazli akis icin hassasiyet degerlendirilmeli ve hesaplamalar buna
gore yapilmalhdir.

Bulamag, hava kabarciklari, girdap akisi, siirtiklenen akis, titresimli
akis, boru titresimleri, 6lcekleme, camur, ic siizgecler ve pas kosullar
dikkate alinmalidir.

C13 (Yag
sistemi)

Yag filtresi temizlenmelidir.

Sizintilan tespit etmek icin hortumlar ve baglanti hatlar1 kontrol
edilmelidir.

Yag basinci Ol¢iilmeli ve calisma aralig1 arasinda kalmalidir.

Yaglama yag1 ve katki maddesi periyodik olarak degistirilmelidir.

Yag sicaklig1 ol¢iilmelidir.

5.1.7 s-CO; Gii¢ Sisteminde Bulanik DEMATEL Sonugclar:

Deneysel sistemlerde veya bircok bilesen ve yogun miihendislik bilgisi iceren

enerji sistemlerinde sorunlarin nedenlerini ve etkilerini bilmek her zaman

onemlidir. Bir ariza diger arizalara neden olabilir ve tiim sistemin diizgiin

calismasin1 olumsuz etkileyebilir. Bircok karmasik unsurdan olusan deney

sistemlerinde beklenmedik bir sonucun nedenini belirlemek ve sorunun kaynagini

bulmak icin genellikle uzun bir siire gereklidir. Bu gibi durumlarda, uzmanlarin

deneyimi biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu nedenle, bu calisma bulanik DEMATEL
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yontemini kullanarak ilgili sistem bilesenlerinin 15 temel problemini analiz
etmistir. DEMATEL yontemi, s-CO, Brayton giic sistemindeki 6nemli hata ve/veya
problemlerin neden-etki iligskisi semasina gore belirlenmesine ve analiz edilmesine
olanak tanir. Benzer sekilde, bulanik kiimeler karar vermede belirsizlikten ve
DEMATEL uzmanlarinin sozlii yorumlarindan kurtulur. Pek ¢ok alt bilesenin bir
enerji santrali sisteminin bilesenlerini etkiledigi bulunmustur. Bu nedenle, bir
ariza meydana geldiginde, arizanin olasi nedenlerini bulmak i¢in bircok eleman
dikkate alinmalidir. Calismay1 degerlendirirken sonuclarinin bir neden grubu ve
etki grubu kullanarak enerji santrallerindeki problemlerin ¢6ziimii icin bir 6nem
siras1 sagladigi goriilmektedir. Gelecekte yapilacak arastirmalarda, diger sayisiz
enerji sistemine benzer modeller 6nermek miimkiindiir. Ayrica, diger bazi ¢ok
kriterli karar verme yontemleri calisilabilir ve bu yontemlerin karsilastirilmasi
etkili olabilir. Sonu¢ olarak, bu arastirmanin bulgularindan gelen katki, santral
miithendisleri ve dolayli olarak sahipleri icin kabul edilebilir. Ek olarak, ¢alismanin
sonuclar1 s-CO, enerji santrali operasyonlarinin giivenliginin artmasina katki

saglayabilir.
5.2 Perovskit Katalizorler ve Bulanmik DEMATEL

Katalitik malzemeler hem dogada hem de endiistride ¢esitli formlarda mevcuttur
ve bunlarin hazirlaniglar1 bircok olasi hazirlik semasina sahip cesitli kimyasal
protokolleri icerir. Ayrica, herhangi bir katalizoriin hazirlanmasi, bir¢cogu tam
olarak bilinmeyen birka¢ karmasik islem dizisini icerir. Bu nedenle, hazirlik
detaylarindaki kiiclik degisiklikler, elde edilecek son katalizoriin Ozelliklerinde
gozle gortiliir degisikliklere neden olabilir. Tezin bu kismindaki calismada, bulanik
bir karar verme, deneme ve degerlendirme laboratuvari (DEMATEL) yOontemi
kullanarak hazirlik siireclerinin neden-sonuc iliskileri ortaya cikarilmistir.
DEMATEL yontemi, katalizorii neden-etki iliski diyagramina gore hazirlarken
karsilasilan sorunlari tespit etmek ve analiz etmek icin kullanilir. Ek olarak,
bulanik setler, karar vermede belirsizlikten ve DEMATEL uzmanlarinin
yorumlarindan gecer. Sonuclar incelendiginde, homojen kaplamanin ve uygun
kalsinasyon sicakliginin belirlenmesinin nedenler acisindan ¢ok 6nemli oldugu

goriilmektedir. Ayrica dogru molar yogunluklarin segilmesinin ve kaplanacak
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malzemenin fiziksel 6zelliklerinin nem ve sicakliga uygun hale getirilmesinin ¢ok
onemli oldugu goriilmiistiir. Calismadan elde edilen bulgular, uygun katalizor
hazirlanmasina ve bu katalizorleri Ornegin monolitlere kaplamaya katkida

bulunacaktir.

Bilindigi gibi katalizorler, bir kimyasal reaksiyonun hizini artiran veya yavaslatan
maddelerdir [35]. Belirli bir reaksiyonu katalize eden maddeyi bulmak icin
yapilacak ilk sey, bu reaksiyonu dogru bir sekilde hizlandiran dogru elementi
se¢cmektir. Bu, dogrudan katalizoriin verimliligiyle ilgilidir ancak verimlilik ve
secicilik endiistride kullanilacak bir katalizor icin yeterli degildir. Reaktordeki
sicaklik ve basing¢ kosullarina dayanamayan bir katalizor, belirtilen reaksiyon icin
uygun olmayacaktir. Endiistriyel siireclerde katalizoriin uygunlugu icin genel
olarak ti¢ ozellik diisiiniilmektedir. Bunlar aktivite, secicilik ve kararliliktir.
Aktivite, bir katalizor varliginda bir veya daha fazla reaksiyonun ne kadar hizl
gerceklestirildiginin bir Olciisiidiir ve sicaklik ile konsantrasyon araliklarina bagh
olarak reaksiyon hizlarinin oOlciilmesine dayanir. Katalizoriin kimyasal ve fiziksel
yapisi, bilesimi, bilesenlerin dagilimi, katalizor yiizey alani, sicaklik ve doniisiim
etkinligi, seciciligini etkileyen faktorlerden bazilaridir. Aktivite genellikle sicaklik
ylikseltilerek artirilabilir. Ancak sicakligin cok fazla arttirilmasi katalizoriin
omriinii kisaltacaktir veya istenmeyen reaksiyonlar meydana getirebilecektir
[512]. Tiim bu bilgiler 1s181nda, amaca uygun katalizorii hazirlamak ve tiim islem
adimlarin1 katalizor hazirlama yontem kurallarina uygun gerceklestirmek icin
uygun elementi se¢mek Onemlidir. Farkli kimyasal reaksiyon amaclari icgin
literatiirde bircok katalizor hazirlama yontemi vardir. Ayrica bu katalizorlerin
uygulama alanlari, tasarimlari, avantajlari ve dezavantajlari literatiirde mevcuttur
[513]. Katalizor hazirlamak icgin cesitli yontemler mevcuttur ve bu yontemler
bir¢ok asamadan olusur. Bu asamalar gerceklestirilirken bircok makine, cihaz ve
kimyasal kullanilir. Katalizori hazirlama siireci hayati énem tasir. Kuskusuz,
hazirlanmis bir katalizorde bir sorunla karsilasildiginda, bu, hazirlama islemindeki
bir sorunla biiyiik o6lciide iliskilidir. Bu nedenle katalizor hazirlama islemleri
sirasinda ortaya cikabilecek sorunlari ve bu sorunlar arasindaki iligkileri ve
katalizorii nasil etkileyebileceklerini analiz etmek gerekmektedir. Boylesine

karmasik ve kapsaml c¢ok kriterli durumlarda konunun uzmanlarinin tecriibesi
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cok onemlidir. Boyle durumlarda bulanik DEMATEL yonteminin kullanilmasi ¢ok
faydali olabilmektedir. DEMATEL yontemi, katalizorii neden-etki iligkisi
diyagramina gore hazirlarken karsilasilan sorunlari belirleyip analiz etmeye imkan
tanir. Benzer sekilde, bulanik kiimeler DEMATEL uzmanlarinin karar verme ve
yorumlarindaki belirsizlikleri giderir. Bulanik DEMATEL yontemi, literatiirde hem
miithendislik [488], [502] hem de sosyal bilimler [514], [515] ile ilgili cok anlamli
ve faydali sonuclarin elde edildigi bircok farkli konuya basariyla uygulanmistir. Bu
baglamda Serna vd. [516] etil asetat iiretmek icin bir kimyasal islem yolunun
degerlendirilmesi ve secimi icin analitik hiyerarsi siireci (AHP) ve DEMATEL
yontemlerini kullanarak bir calisma yiirtitmiistiir. Quader vd. [517], demir-celik
endiistrisinde karbondioksit tutma ve depolama kriterlerini degerlendirmek icin 2
parcali bir DEMATEL yontemi kullanmislardir. Yazdi vd. [498], bir acik deniz tesis
platformunda olasilikli giivenligi analiz etmek icin yeni bir DEMATEL yontemi
kullanmislardir. Wang vd. [497], gaz tiirbini sistemleri, yakit hiicresi sistemleri,
fotovoltaik sistem ve icten yanmali motor gibi enerji sistemlerinin siirdiiriilebilirlik
onceligi icin araliklh DEMATEL ve aralikli ¢ok kriterli optimizasyon ve uzlasma
¢ozimii (VIKOR) kullanarak kapsamli bir cerceve gelistirmislerdir. Francés-Chust
vd. [518] basing sensorlerinin optimum yerlesimini analiz etmek ve bulmak icin
DEMATEL yontemini kullandi. Ren ve Toniolo [519], hidrojen iiretim yollarinin
kriterlerinin agirliklarini belirlemek icin DEMATEL yontemini kullanmislardir.
Liang vd. [520], Cin'deki biyoyakit endiistrisinin siirdiiriilebilir gelisimi icin kritik
basar1 faktorlerini arastirmak ve aralarindaki neden-etki iliskilerini belirlemek ve
biyoyakit endiistrisinin siirdiiriilebilir gelisimini tesvik etmek ve stratejik 6nlemler
onermek icin Cin'in biyoyakit endiistrisinde DEMATEL metodolojisini
uygulamislardir. Jeong ve Ramirez-Gomez [521], biyokiitle tesislerinin
konumlarini belirlemek icin bulanik DEMATEL yontemini kullanmislardir.
Goruldigi tizere bu yontemler literatiirde bircok farkli konuya basariyla
uygulanmistir. Bu yOntemlerin katalizor hazirlanmasina uygulanabilmesi icin,
katalizor hazirlama islemlerinin iyi bilinmesi gerekir. Literatiirdeki katalizor
hazirlama yontemlerinden biri sol-jel islemidir. Literatiirde, sol-jel islemi, farkl
katalizor tirleri icin ayrintili olarak incelenmistir [522]-[526]. Ayrica, katalizor

hazirlama yoOntemleri de arastirilmistir [527]-[530]. Bu calismalardan da
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anlasilacag1 lizere katalizor hazirlanirken hassas terazi (kimyasal denge), pH
metre, manyetik karistiricili 1sitict, vakumlu doner buharlastirici, doner
buharlastirici vakum pompast ve kiil firm1 gibi pek cok ekipman c¢esidi
kullanilmaktadir. Tiim bu ekipmanin hassasiyeti ve kalibrasyonu, katalizorii
hazirlarken siklikla karsilasilan problemlerle yakindan ilgilidir. Katalizor
hazirlanirken sikca karsilasilan on bes 6nemli sorun gruplandirilmistir. Bu
problemlerin birbirleriyle olan iligkileri, bulanik DEMATEL yontemi kullanilarak
bir neden etki diyagrami ile arastirilmistir. Katalizoriin hazirlanmasinda bircok
asama vardir. Kimyasal amac i¢in uygun katalizorii secmek yeterli degildir. Molar
yogunluk, pH, uygun hazirlama yontemi, sicaklik ve basing gibi bircok detay dogru
sekilde uygulanmalidir. Aksi takdirde, elde edilen katalizor amaca uygun
olmayacak ve muhtemelen calismayacaktir veya istenen performansi
gerceklestirmeyecektir. Boylece, tezin bu kisminda, katalizor hazirlama siirecinde
meydana gelen 6nemli genel sorunlar tespit edilmistir. Bu katalizorler cok yiiksek
hassasiyette hazirlandiklar1 ve genellikle ¢ok yiiksek sicakliklarda calistiklari icin,
hazirlama sirasindaki en ufak bir hata sonucu biiyiik Ol¢lide etkileyebilir. Bu
ylizden katalizoriin hazirlanmasinda siklikla karsilasilan sorunlarin ve hatalarin
cok kriterli bir sekilde incelenmesi ve bu sorunlarin sebep-sonug iliskisinin
bilinmesi gerekmektedir. Bu nedenle, asagidaki boliim bu 6nemli konunun neden-
etki iliskisini saglamak icin bulanik kiimeleri ve DEMATEL yo6ntemlerini analiz
etmektedir. Bulanik DEMATEL yOntemi kullanilarak yapilan analiz ve elde edilen

sonuclar asagida verilmistir.
5.2.1 Bulanik DEMATEL ve Katalizor Hazirlanmasi

Bu boliim, katalizor hazirlanirken karsilasilan sorunlari degerlendirmek icin
uygulanan bulanik DEMATEL yontemini igerir. Genel bir degerlendirme ile

belirlenen 15 kritik sorun tartisilmastir.

Katalizorii hazirlarken herhangi bir 6zel amac¢ icin uygun elementlerin
secilmesinin gerekli oldugu iyi bilinen bir gercektir. Dogru elementlerin
secilmesinden sonra hangi molar konsantrasyonla karistirilacag: katalitik aktivite
ve performans acisindan biiyilk 6nem tasimaktadir. Tim karisim tiirlerinin

hazirlama yontemine ve kullanilan element tiirlerine gore ayarlanmasi gereken bir
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pH degeri vardir. Bu islemde kullanilan hammaddeler ve kimyasallar yeterli
saflikta olmal1 ve saklama kosullar1 nem, sicaklik ve kuruluk vb. agilardan uygun
olmalidir. Katalizor cozeltilerinin karistirildigi manyetik karistirici 1sitict uygun
hizda karistirllmalidir. Katalizor, monolit gibi bir madde tizerine kaplanacaksa,

bu malzemenin fiziksel 6zelliklerinin kaplama icin uygun olmasi gerekir.
5.2.1.1 Bulanik DEMATEL Y6nteminin Uygulanmasi ve Sonuglar

Katalizor hazirlama stirecinde karsilasilan kritik sorunlar Tablo 5.10'da verilmis ve
doktora derecesine sahip kimya miihendislerinden olusan uzmanlardan bu 15

temel proses problemi arasindaki iligskiyi anlamalari ve analiz etmeleri istenmistir.

Tablo 5.10 Katalizorii hazirlarken karsilasilan en yaygin sorunlar

Cl1 | Katalizor icin uygun bir element secememe

C2 | Molar yogunluklarin dogru secilmemesi

C3 | Eksik veya yanlis pH ayar1

C4 | Hammaddenin uygun kosullarda depolanmamasi veya yetersiz saflikta
olmasi

C5 | Cozelti sicakliginin dogru ayarlanmamasi veya secilememesi

C6 | Cozeltiyi hazirlarken uygun olmayan karistirma tipi, teknigi veya hizi

C7 | Katalizor kaplanacaksa (6rnegin bir monolite) kaplanacak malzemenin
fiziksel 6zelliklerinin uygun olmamasi (nemli, diisiik sicaklik vb.)

C8 | Kaplama yOnteminin uygun olmamasi

C9 | Kaplamanin homojen yapilamamasi

C10 | Kaplama sirasinda sicakligin uygun olmamasi

C11 | Yanlis kurutma yontemi ve sicaklik

C12 | Uygun olmayan kalsinasyon sicakligi

C13 | Steril olmayan malzemelerin kullanimi

C14 | Kullanilan cihazlarda kalibrasyon veya baska sorunlarin olmasi

C15 | Yanlis veya uygun olmayan katalizor sentez yontemi kullanilmasi

5.2.1.2 Katalizor Hazirlama Konusunda Uzmanlarin Belirlenmesi

Katalizor hazirlamak icin gerekli olan elementlerin ham maddeleri oldukca
pahalidir. Uzun bir siirec¢ zincirindeki herhangi bir ariza ve/veya hata, bunlarin ise
yaramaz olmasina neden olabilir. Bu nedenle neredeyse giinler siiren bu siireci
kalsinasyon islemi ile birlikte yonetmek icin ¢cok detayl bilgilere ihtiyac vardir. Bu
bilgiler konuyla ilgili uzmanlarin tecriibesi ile birlestirilirse sorunlar en aza
indirilebilir. Nitekim bu calismada doktora derecesine sahip, farkli hazirlama
yontemleriyle farkli katalizor tiirlerini hazirlama konusunda uzman ¢ kimya

miithendisinin gortisleri alinmastir.
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5.2.1.3 Katalizér Hazirlama Problemlerine Bulanik DEMATEL Uygulanmasi

Katalizor hazirlama siirecinde karsilagilan kritik problemler Tablo 5.10'de verilmis
ve doktora derecesine sahip kimya miihendislerinden olusan uzmanlardan bu 15

temel proses problemi arasindaki iliskiyi anlamalar1 ve analiz etmeleri istenmistir.

Daha sonra katalizor hazirlama konusunda deneyimli kimya miihendisleri,
bulanik sozlii o6lcek kullanilarak belirlenen 15 problem arasindaki iliskiyi
degerlendirmislerdir. Buna gore Tablo 5.11, ilk dogrudan bulanik matrisi
gostermektedir. Olusturulan ilk dogrudan bulanik matrisi belirledikten sonra,
sirastyla 5.13-5.15 denklemlerinin yardimiyla normalize edilmis bir dogrudan
iligkili bulanik matris elde edilir. Tablo 5.12 normallestirilmis ilk dogrudan iligki
bulanik matrisini gostermektedir. Ayrica, toplam iligski bulanik matrisi 5.16-5.20
denklemleri ile elde edilebilir. Ayrica Tablo 5.13 toplam-iliski bulanik matrisini
gostermektedir. Son olarak, Tablo 5.14, T-matrisinin bulaniklastirilmis esik
degerlerini gostermektedir; Tablo 5.15, #,¢; i+ ¢, 7; —¢; bulanik degerleri
gostermektedir. Esitlik 5.21 ve 5.22 ile net sonuclar elde edilmis ve Tablo 5.16’da

~

7y, ¢j, ; + ¢, ; — ¢;'nin net degerleri sunulmustur.

Tablo 5.11 Dogrudan bulanik matris

Cl c2 C3 C13 Cl4 C15

Cl (0,0, (0, 0.08, (0, 0, 0.25) (0,0, (0,0, 0.25) | (0.67, 0.92,
0.25) 0.33) 0.25) D

c2 (0,0, (0,0, 0.25) | (0,0.17, (0.67, (0, 0.08, (0.17, 0.42,
0.25) 0.42) 0.92,1) |0.33) 0.67)

c3 (0,0.08, | (0.67,0.92, | (0,0, 0.25) (0.67, (0.58, 0.83, | (0.67, 0.92,
0.33) 1) 0.92,1) |0.92) D

c13 | (o,0, (0, 0.17, (0, 0, 0.25) (, 0, (0, 0.08, (0, 0.08,
0.25) 0.42) 0.25) 0.33) 0.33)

Cl4 | (0,0, (0,0, 0.25) | (0,0.17, 0,0.17, | (0,0,0.25) | (0, 0.17,
0.25) 0.42) 0.42) 0.42)

C15 | (0.67, (0.67, 0.92, | (0.58, 0.83, (0,0.08, | (0,0.08, (0, 0, 0.25)
092,1) |1 1 0.33) 0.33)
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Tablo 5.12 Normallestirilmis dogrudan iliski bulanik matrisi

C1 C2 C3 C13 C14 C15
C1 (0, 0, (0, 0.01, (0, 0, (0, 0, (0, 0, (0.06,
0.02) 0.03) 0.02) 0.02) 0.02) 0.09, 0.10)
C2 (0, 0, (0, 0, (0, 0.02, (0.06, (o, (0.02,
0.02) 0.02) 0.04) 0.09, 0.10) | 0.01,0.03) | 0.04, 0.06)
C3 (0, 0.01, (0.06, (0, 0, (0.06, (0.06, (0.06,
0.03) 0.09, 0.10) | 0.02) 0.09, 0.10) | 0.08, 0.09) | 0.09, 0.10)
C13 | (0,0, (0,0.02, | (0,0, (0, 0, 0,0.01, | (0,001,
0.02) 0.04) 0.02) 0.02) 0.03) 0.03)
Cl4 | (0,0, (0, 0, (0, 0.02, (0,0.02, | (0,0, (0, 0.02,
0.02) 0.02) 0.04) 0.04) 0.02) 0.04)
C15 | (0.06, (0.06, (0.06, (0,0.01, | (0,001, |(0,o,
0.09, 0.10) | 0.09, 0.10) | 0.08, 0.10) 0.03) 0.03) 0.02)
Tablo 5.13 Toplam-iliski bulanik matrisi
C1 C2 C3 C13 Cl4 C15
c1 (0, 0.01, (0.01, (0, 0.01, (0, 0.01, (0, 0.01, (0.07,
0.11) 0.02, 0.15) | 0.12) 0.10) 0.13) 0.10, 0.22)
C2 (0, 0.01, (0, 0.02, (0, 0.03, (0.06, (0, 0.02, (0.02,
0.13) 0.16) 0.15) 0.10, 0.19) | 0.16) 0.05, 0.21)
C3 (0.01, (0.07, (0, 0.02, (0.07, (0.06, (0.07,
0.02,0.16) | 0.12,0.27) | 0.17) 0.11, 0.22) | 0.10, 0.25) | 0.12,0.28)
C13 | (0, 0.01, (0, 0.02, (0, 0.01, (0, 0,0.01) | (0, 0.02, (0, 0.02,
0.11) 0.15) 0.11) 0.13) 0.15)
C14 | (0,0, 0.10) | (0, 0.01, (0, 0.02, (0, 0.02, (0, 0.01, (0, 0.03,
0.13) 0.13) 0.11) 0.13) 0.16)
C15 | (0.07, (0.08, (0.07, (0.01, (0.02, (0.03,
0.12,0.29) | 0.15,0.36) | 0.12, 0.31) 0.04, 0.21) | 0.07, 0.28) | 0.08, 0.31)
Tablo 5.14 T-matrisinin bulaniklastirilmis esik degerleri
Cl C2 C3 C4 C5 €6 C7 €8 (€9 (C10 Cl1 Cl12 C13 Cl1l4 C15
Cl 0.04 0.06 0.05 0.07 0.06 0.04 0.05 0.05 0.05 0.04 0.04 0.04 0.04 0.05 0.07
C2 0.05 0.06 0.06 0.12 0.05 0.04 0.06 0.06 0.05 0.06 0.06 0.04 0.12 0.06 0.07
C3 0.06 0.15 0.06 0.15 0.13 0.06 0.07 0.06 0.06 0.06 0.05 0.05 0.13 0.14 0.14
C4 0.03 0.04 0.04 0.04 0.04 0.03 0.05 0.04 0.03 0.04 0.04 0.03 0.03 0.04 0.04
C5 0.06 0.10 0.06 0.09 0.06 0.07 0.06 0.06 0.05 0.05 0.04 0.04 0.05 0.14 0.13
C6 0.05 0.10 0.06 0.06 0.07 0.04 0.06 0.06 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.13 0.13
C7 0.05 0.12 0.11 0.11 0.10 0.04 0.06 0.06 0.06 0.06 0.05 0.04 0.07 0.07 0.08
C8 0.12 0.14 0.15 0.09 0.11 0.07 0.12 0.07 0.06 0.08 0.06 0.11 0.06 0.12 0.13
Cc9 0.08 0.15 0.11 0.11 0.12 0.09 0.13 0.16 0.07 0.13 0.09 0.11 0.07 0.12 0.13
C10 0.08 0.13 0.07 0.11 0.10 0.05 0.11 0.13 0.05 0.05 0.05 0.05 0.07 0.14 0.12
C11 0.10 0.11 0.08 0.07 0.07 0.05 0.11 0.13 0.08 0.05 0.05 0.05 0.06 0.13 0.12
C12 0.13 0.12 0.13 0.10 0.08 0.06 0.12 0.14 0.07 0.07 0.05 0.05 0.06 0.15 0.14
C13 0.04 0.06 0.04 0.06 0.04 0.03 0.04 0.06 0.04 0.05 0.04 0.03 0.03 0.05 0.05
C14 0.04 0.05 0.05 0.05 0.06 0.03 0.05 0.04 0.05 0.04 0.03 0.03 0.04 0.04 0.04
C15 0.16 0.20 0.17 0.14 0.17 0.11 0.17 0.17 0.15 0.15 0.12 0.11 0.09 0.12 0.12
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C1
Cc2
Cc3
C4
C5
C6
Cc7
Cc8
Cco
C10
Cl1
C12
C13
C14
C15

Tablo 5.15 7, ¢; 7; + ¢;, 7; — ¢; bulanik degerleri

(0.12, 0.32, 1.91)
(0.15, 0.47, 2.29)
(0.46, 0.85, 2.89)
(0, 0.10, 1.53)

(0.22, 0.56, 2.43)
(0.19, 0.52, 2.34)
(0.24, 0.58, 2.58)
(0.40, 0.95, 3.22)
(0.44, 1.09, 3.60)
(0.31, 0.72, 2.85)
(0.30, 0.71, 2.76)
(0.38, 0.90, 3.17)
(0.04, 0.21, 1.79)
(0.04, 0.21, 1.78)
(0.78, 1.51, 4.23)

(0.25, 0.57, 2.46)
(0.44, 0.99, 3.34)
(0.29, 0.69, 2.73)
(0.31, 0.80, 2.97)
(0.28, 0.71, 2.77)
(0.08, 0.32, 2.02)
(0.31, 0.72, 2.80)
(0.37, 0.73, 2.74)
(0.15, 0.43, 2.18)
(0.17, 0.48, 2.27)
(0.09, 0.33, 2.04)
(0.13, 0.36, 2.07)
(0.20, 0.48, 2.23)
(0.47, 0.93, 3.09)
(0.54, 1.15, 3.64)

(0.38, 0.88, 4.37)
(0.59, 1.46, 5.62)
(0.75, 1.54, 5.63)
(0.31, 0.90, 4.50)
(0.49, 1.27, 5.19)
(0.27, 0.84, 4.36)
(0.55, 1.30, 5.38)
(0.77, 1.68, 5.95)
(0.59, 1.52, 5.78)
(0.49, 1.20, 5.12)
(0.39, 1.04, 4.80)
(0.51, 1.26, 5.24)
(0.23, 0.69, 4.02)
(0.51, 1.14, 4.87)
(1.31, 2.66, 7.86)

(-2.34, -0.25, 1.65)
(-3.18, -0.53, 1.85)
(-2.28, 0.16, 2.60)
(-2.97, -0.70, 1.23)
(-2.55, -0.16, 2.15)
(-1.83, 0.20, 2.26)
(-2.55, -0.14, 2.27)
(-2.34, 0.22, 2.84)
(-1.75, 0.66, 3.45)
(-1.95, 0.24, 2.68)
(-1.74, 0.38, 2.66)
(-1.68, 0.55, 3.04)
(-2.19, -0.26, 1.59)
(-3.04,-0.72, 1.31)
(-2.86, 0.36, 3.69)

Tablo 5.16 #,¢; ; + ¢j, 7; — ¢;’nin net degerleri

7 g R
cl 0.78 1.09 1.88 -0.31
C2 0.97 1.59 2.56 -0.62
C3 1.40 1.24 2.64 0.16
C4 0.54 1.36 1.90 -0.82
C5 1.07 1.25 2.32 -0.19
cé6 1.02 0.81 1.82 0.21
Cc7 1.14 1.28 241 -0.14
C8 1.52 1.28 2.80 0.24
c9 1.71 0.92 2.63 0.79
C10 1.30 0.97 2.27 0.32
Cl11 1.25 0.82 2.08 0.43
C12 1.48 0.85 2.34 0.63
Cl3 0.68 0.97 1.65 -0.29
Cl4 0.68 1.50 2.17 -0.82
C15 2.17 1.78 3.95 0.40
1,05
0,8 L ‘E;‘)’\‘ - - _ Neden Grubu
0’5_- c12 e 5.
0‘4_‘ ’r// 1
4 ] C10
0.2- . iop cs
< 001+ o —— ——
1 15 20 _--25 3,0 3.5 4,0
0,2 T s SR
] Cl3 1
-0,4 : 4 :
064 c2 E//
084 .. _C4 Qs ,"
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Sekil 5.7 Katalizor hazirlama problemlerinin neden-etki diyagrami
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5.2.2 Katalizoér Hazirlama Problemlerinin Bulgular ve Yorumlar:

Yukaridaki denklem hesaplamalari sonucunda Sekil 5.7, belirlenen problemleri
uzman kimya miihendislerinin yorumlarina gore neden-etki faktorleri olarak iki
farkli gruba ayirmistir. Teorik olarak Ri-Cj degeri negatif olan kriterlerin diger
kriterlere gore daha fazla etkilendigi bilinmektedir. Bu kriterlerin gorece daha
diisiik oncelige sahip oldugu kabul edilir. Ri + Cj, bir kriterin digerleriyle olan
iliskisine atifta bulunur ve digerinden nispeten daha yiiksek bir 6neme sahip
olarak yorumlanmalidir. Bu sayede katalizor hazirlama ve kaplama islemleri
sirasinda kullanilan sol-jel yonteminde siklikla karsilasilan sorunlar analiz

edilmistir.
5.2.2.1 Neden Faktorleri

Katalizorii hazirlarken ve 6rnegin monolitlere kaplarken en yaygin ortaya cikan
sorunlar1 degerlendirmek icin nedensel faktorlere odaklanmak oldukca 6nemlidir.
Yukaridaki Sekil 5.7 incelendiginde Cl'den C15'e kadar olan problemlerin iki
gruba ayrildig1 gorilmektedir. Neden grubunda, C9 (Kaplamanin homojen
yapilamamasi) tiim neden faktorleri arasinda en yiiksek ri-cj degerine (0.79)
sahiptir. Bu da C9'un nedensel olarak cok etkili oldugunu ve daha 6nce bircok
sorunun sonucu olarak ortaya ciktigini gostermektedir. C12, ri-cj degeri (0.63)
(Uygun olmayan kalsinasyon sicakligi), C11, ri-cj degeri (0.43) (Yanlis kurutma
yontemi ve sicakligi), C15 ise ri-cj degeri (0.40) (Yanlis veya uygun olmayan
katalizOr sentezi yontemi kullanilarak) ve C10 ri-cj degeri (0.32) (Kaplama
yapilirken sicaklik uygun degildir) problemleri bu siray1 takip etmistir. Aslinda,
C11 ve bundan boyle diger neden faktorlerinin, tiim katalizor hazirlama ve

kaplama islemleri izerinde nispeten 1liml1 bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir.
5.2.2.2 Etki Faktorleri

Bilindigi gibi onemli etki faktorleri tiim problem grubundaki diger faktorlerden
kolaylikla etkilenebilmektedir. Katalizoriin hazirlanmasi ve bu hazirlanmis
katalizOorii, Ornegin bir monolite kaplamanin verimini, reaktivitesini ve
performansini ciddi sekilde etkileyecek etki faktorlerinin (problemlerinin) analiz
edilmesi yine de gerekli olabilir. Sekil 5.7 neden-etki iliskisi diyagramina gore,
C2'deki (Molar yogunluklarin dogru secilememesi) tiim etki faktorleri arasinda en
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ylksek ri + ¢j degerine (2.56) sahiptir. Uzmanlarin ortak goriisii, uygun olmayan
molar konsantrasyonlara sahip katalizorler hazirlanirsa, bunun tiim siireci
etkileyebilecegini ve belki de hicbir faydasi olmayan bir katalizoriin
sentezlenecegini gostermektedir. Ayrica, C7 (Katalizor kaplanacaksa (6rnegin bir
monolite), kaplanacak malzemenin fiziksel 6zellikleri uygun degildir (nem, diisiik
sicaklik, vb.)) ve C5 (Cozelti sicakliginin dogru ayarlanmamasi veya secilememesi)
etki faktorleri olarak tiim siire¢ {izerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Ayrica C14
(Kullanilan cihazlarin kalibrasyon veya baska sorunlarinin olmasi) ve C4
(Hammaddenin uygun kosullarda saklanamamasi veya yetersiz saflikta olmasi)
sistemi etkileyen sorunlar acisindan sirasiyla dordiincii ve besinci sirada yer

almaktadir. Tiim bu sorunlar ve ¢6ziim onerileri asagidaki boliimde verilmektedir.
5.2.3 Katalizér Hazirlama Sorunlarim Onlemek icin Oneriler

Metanin katalitik yanmasinda, sol-jel yontemi kullanilarak perovskit yapisinda
katalizor sentezinin asamalar1 anlatilmis ve 15 yaygin problem ve ¢6ziim Onerileri
yukarida belirtilmistir. Iyi bir literatiir taramasi ile metanin katalitik yanmasinda
hangi elementlerin iyi performans gosterdigi anlasilabilir. Sekil 5.8'de, bu amag

icin tamamen uygun olan ii¢ element gosterilmistir.

Honeywell | Fluka™

1937.500G L

~ Cobalt(ll) nitrate hexahydrate B e e e
E gyovale

,25 KG :
UN1477 23

For Looratory U O

Sekil 5.8 Kobalt (sol), lantan (orta) ve seryum (sag) elementleri
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Bu kimyasal elementler incelendiginde kobaltin >%99, lantan’in %99.99 ve
seryum’un %99 safliklara sahip olduklar1 goriilecektir. Elementlerin safligi,
tiretilen katalizoriin katalitik aktivitesinin dogru orantili bir fonksiyonudur. Bu
nedenle, miimkiin oldugunca yiiksek saflikta elementler se¢ilmelidir. Fakat yiiksek
saflikta element secilince de maliyetin arttig1 unutulmamalidir. Dogru katalizor
secildikten sonra cozeltinin molaritesi belirlenmeli ve uygun hesaplamalar
yapilarak ¢ozeltiye konacak elementlerin miktarlari belirlenmelidir. Kullanilacak
katalizor elemanlari, su, asitler, vb. asagida Sekil 5.9'da gosterildigi gibi hassas bir
terazi ile dogru bir sekilde tartilmalidir. Tutarlilik icin tiim islemlerin ayni 6lgekte
yapilmasi, terazinin kalibrasyonu saglanmali, terazi kapaklar acilip kapanirken
klimalar gibi havanin yogunlugunu degistirebilecek makinelerin kapatilmasi ve

ayni standartta tiim tartimlarin yapilmasi gerekmektedir.

Sekil 5.9 Elementleri tartan hassas terazi

Katalizor elementleri ¢oziildiigiinde cok kuvvetli bir asit formundaki pH degerleri
cogunlukla 0-1 arasindadir. pH degerinin arttirilmasi icin toz amonyum karbonat
su icinde coziiliir, ardindan siiziiliir ve yavasca cozeltiye eklenir ve cozelti,
manyetik bir karistirici 1siticida uygun bir devir/dakikada karistirilir. Amonyum
karbonat ekleme oranini, ¢6zeltinin karistirma hizini, ¢6zeltinin sicakligini ve sabit
pH kontroliinii kontrol etmek katalizor c¢ozeltisi acisindan ¢cok onemlidir (Sekil

5.10).
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Sekil 5.10 Amonyum karbonat ile ¢6zeltinin pH'inin ayarlanmast

Gozelti uygun bir pH'a ayarlandiginda (bu elementler icin genellikle pH 6-8
arasinda), ¢ozelti uzun bir siire, bazen yaklasik 24 saat tekrar karistirilir. pH
ayarlandiktan sonra, su banyosunda karistirmaya devam edilir. Sicakligin her
zaman ayni ve sabit olmasina dikkat etmek gerekir, aksi takdirde ¢ozelti zarar
gorebilir. Cozelti hazirlandiktan sonra, 6rnegin bir monolit kaplanacaksa, monolit
hassas teraziler {izerinde tartilir ve degeri not edilir. Nemden arindirilmasi i¢in
kaplanacak monolitlerin 1sitilmasi1 tavsiye edilir. Kaplama yOntemine gore
monolitler goézeneklerin titkanmamasina dikkat edilerek kaplanir. Kaplama
yonteminin siirecleri adim adim takip edilir. Kaplamadan sonra monolitler énce
etiivde kimi zaman 12 saat boyunca bekletilir. Icerisindeki su ve nem acikca
uzaklastirilir. Daha sonra kalsinasyon firinina (Sekil 5.11) kalsinasyon sicakligina
kadar sitilir. Bu kalsinasyon sicakligi 650-900 °C arasinda degisebilir ve yaklasik
5 saat stirebilir. Kalsinasyon sicakliginin katalizor iizerinde onemli bir etkisi
oldugu unutulmamalidir. Bunun nedeni kalsinasyonda nitrat yapilarinin

uzaklastirilmasidir.
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Sekil 5.11 Katalizor kalsinasyon firini

Seramik kaptaki kalsinasyon firinina yerlestirilen malzemelere de (6rn.
Monolitler) dikkat etmek gerekir. Clinkii malzeme yiiksek sicakliktan zarar
gormiisse (6rnegin kirilirsa, ¢atlarsa) zarar gormiis kismi kaybetmemek 6nemlidir
¢linkii kaplama miktar1 ¢cogunlukla agirlik farki yontemi ile belirlenir. Eger parca

kirilirsa biiytiik olasilikla yaniltici bilgi verir.
5.2.4 Katalizor Hazirlamada Bulanik DEMATEL Sonuglar:

Normal bir katalizor tasarimi, birbiriyle yakindan iliskili {i¢ ilkeyle yonetilir:
Katalizoriin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve katalitik aktivitesi. Katalizor
hazirlama, hazirlama teknigine baglh olarak degismekle birlikte, genellikle bircok
islem asamasindan olusur. Bu adimlarin her biri, katalizoriin reaktivitesi tizerinde
onemli etkilere sahiptir. Ayrica katalizor hazirlanirken bircok kimyasal malzeme,
cihaz ve ekipman kullanilmaktadir. Bu nedenle, katalizor hazirlama asamalarinda
karsilasilan sorunlar, katalizoriin verimliligini dogrudan etkiler. Bu baglamda
katalizorii hazirlarken ortaya cikan sorunlari bilmek, bu sorunlarin birbirleriyle
olan karmasik iliskilerini anlamak, konuyla ilgili deneyimli bilim adamlarinin
goriislerini harmanlamak oldukca 6nemlidir. Tez ¢alismasinin bu kisminda, ¢ok

kriterli, karmagsik ve bulanik bir problem olan katalizor hazirlama problemleri,
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bulanitk DEMATEL metodu ile neden-etki iliskisi baglaminda incelenmistir.

Galisma sonuclar su sekilde 6zetlenebilir:

e Katalizori hazirlamadan once kapsamli bir literatiir arastirmasi yapmak
gerekir. Amaca uygun elementlerin ve yontemlerin belirlenmesi hayati
onem tasimaktadir.

e Katalizor hazirlama asamalarindaki teknik detaylarin ¢ok hassas ve dogru
bir sekilde gerceklestirilmesi gerekmektedir. (pH, sicaklik, basin¢, nem,
saflik vb.)

e Soliisyon hazirlandiktan sonra teknik detaylara azami 6zen gosterilmeli,
makineler kalibre edilmeli, kalsinasyon sicakligi dogru secilmeli ve steril

malzemeler kullanilmalidir.

Katalizor hazirlama hususunda tek bir adimin etkisi ¢ogunlukla bilinmektedir.
Ornegin kalsinasyon sicakligini artirmanin etkisi bilinmektedir. Bununla birlikte,
ayn1 anda bircok parametrenin degistirilmesinin nasil etkileyecegi tam olarak
bilinmemektedir. Bu nedenle bu tiir ¢ok kriterli problemlerde bulanik mantik ve

yapay zeka gibi konularin kullaniminin yayginlasacagini 6ngormekteyiz.
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6

SONUGC VE ONERILER

Kimyasal reaksiyonlarin kontrol edilebilmesi icin dort ozellik ile ilgili bilgiye

ihtiyac duyulur. Bunlar: sicaklik, basing, konsantrasyon ve etkilesim siiresidir.
Proses sonucunda istenilen tiirde bir iiriin ve/veya sonuc elde edilebilmesi i¢in
genellikle endiistriyel reaksiyonlar yiiksek sicaklik ve basincta gerceklesmektedir.
Ama bu durum enerji yogunlugu yiiksek reaksiyon oldugu icin koroziftir ve
malzemeye zarar vermektedir. Malzemenin Ozellikleri sebebiyle 1sil kisitlamalar
dolayisiyla da verim kisitlamasi mevcuttur. Bu sebeple, geleneksel yontemlerle
gerceklestirilen yanma reaksiyonlarinda hem cok yiiksek sicakliklara ihtiyag vardir
hem de bu yiiksek sicakliklar sebebiyle basta NOx olmak tizere bircok emisyon
salimi1 gerceklesmektedir. Bu bilgiler 1siginda diisiintildiigiinde, denizaltilarin
stratejik Ozelliklerini koruyabilmesi icin su yiizeyine c¢ikmamasi dolayisiyla da
havadan bagimsiz tahrik gerceklestirmesi gerekmektedir. Ayrica, ticari gemilerin
veya balikci teknelerinin atmosferi cesitli emisyonlarla kirletmemesi
diisiiniildiigiinde mevcut giic ihtiyacin1 karsiladiklar1 makinelerin degismesi veya
bazi modifikasyonlara gidilmesi gerekir. Tiim bu kisitlamalari ortadan kaldirmak
katalitik yanma ile biiyiik Ol¢lide miimkiin hale gelebilir. Zira reaksiyon hizini
hizlandiran maddeler olan katalizorlerin kullanimi diisiik sicaklik ve basincta
reaksiyonlarin gerceklesmesine imkan verir. Ayrica dolgulu ve akiskanlastirilmis
katalizor yataklarinda gelismis temas yontemleri siirekli akis kosullarinda daha

yliksek verimlilikle calisilabilmesini miimkiin hale getirmektedir.

Tim bu hususlarin arastirilabilmesi icin bu tezde deneysel olarak metanin
perovskit katalizorler ile katalitik yanmasi calisilmistir. Bunun icin detayli bir
literatiir arastirmas1 yapilmis ve metanin katalitik yanmasinda etkili olabilecek
ucuz, efektif katalizorler lantan, seryum ve kobalt olarak belirlenmistir. Bu
elementler kullanilarak sol-jel sitrat yontemi kullanilarak 6 farkli katalizor
hazirlanmis, kordiyerit monolite kaplanmistir. Hazirlanan altinci katalizor, besinci
katalizore eser miktarda platinyum eklenmesiyle elde edilmistir. Katalizorlerin
hazirlanmasinda pH 8 olarak belirlenmis ve kalsinasyon sicakligina 800 °C olarak

karar verilmistir. Hazirlanan katalizorlerde kullanilan elementlerin etkisi ve farkli
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bilesimlerin katalizor 6zellikleri ve aktifliklerine olan etkisi incelenmistir. Ttim
bunlar, denizaltilarda havadan bagimsiz tahrik sistemi icin alternatif bir giic
sistemi olan stiperkritik karbondioksit gili¢ sisteminin katalitik yanma odasi
olabilmesine yonelik olarak gerceklestirilmistir.  Ayrica, Kkatalizorlerin
hazirlanmasinda kullanilan elementlerin arttirilmast veya degistirilmesiyle
katalitik reaktorlerin gemi veya dizel motor kaynakli emisyonlarin giderilmesinde

de kullanilabilecegi 6ngorilmiistiir.

Bu tez calismasinda sirasiyla detayli bir literatiir arastirmasi yapilmis, ardindan
perovskit yapida 6 farkli katalizor hazirlanarak kordiyerit esasli monolite
kaplanmistir. Kaplama sonrasinda elde edilen monolitik katalizorler SEM-EDS,
XRD, BET, TG-DTA gibi analiz yontemleri ile karakterize edilmistir. Katalizorlerin,
sicaklik programli indirgeme (TPR) deneyleri gerceklestirilmistir ve optimum
indirgeme sicakliklar1 tespit edilmistir. Karakterize edilen katalizorlerin mikro
reaktor deney diizeneginde farkli sicakliklarda ve farkli metan debilerinde
katalitik yanmalar1 gerceklestirilmistir. Tiim bu farkli sartlarda ortaya cikan
reaksiyon sonu iriinlerin sicakliga bagl degisimleri elde edilmistir. Farkli metan
debilerinde en etkili katalizorler karsilastirmali olarak tespit edilmistir. Son olarak
da labaratuvar 6lc¢ekli katalitik yanma odali deneysel bir siiperkritik karbondioksit
gii¢ cevriminin ve katalizor hazirlama prosesinin en sik karsilasilan problemleri

bulanik DEMATEL y6ntemi ile incelenmistir.
Bu tez calismasinin bazi sonuclari asagidaki gibi siralanabilir:

e SEM goriintiileri 5000 kata kadar biiyttiiliip incelendiginde, cok gozenegin
oldugu ve kiiciik tanecik boyutlu olan katalizorlerin kordiyerit monolit
icerisinde koselerde biriktigi diger tiim kanal bosluklarinda homojen
oldugu anlasilmistir.

e EDS yapilirken numune iizerinde daha koyu, bosluklu ve siki yerler esas
alinarak ¢ farkli nokta analizi gercgeklestirilmistir. Tiim katalizorlere
yapilan bu analizlerde ana faz olarak kordiyerit yapis1 (O, Al, Si, Mg)
elementleri siddetli pik vermis, ilgili katalizore ait elementler ise daha
diisiik piklerde ve her noktada farkli oldugu goriilmiistiir. Fakat yapilan

elementel haritalandirma analizinde de katalizorlerin kaplanmasinin
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homojen oldugu anlasilmis ve noktasal farkliliklarin cok diisiik oldugu teyit
edilmistir.

XRD analiz sonuclarinda beklendigi gibi siddetli pikler kordiyerit monolit
malzemeye ait sekilde Al-Mg-Si-O gibi iceriklerden olugsmustur. Monolitin
iiretici firmasinin belirttigi icerige biiyiik 6lciide uyum gozlenmistir. Ayrica
katalizor iceriklerine uygun olarak AlLaOs;, CoLaOs;, CoLaO,34, AlCeOs,
CosLas;0g, CoO,Pty33; yapilar tespit edilmistir. Seryum fazinin katalitik
aktiviteyi etkiledigi ve seryum oksit iceren katalizorlerde daha yiiksek
oksijen hareketliligi ve boslugu oldugu diistiniilmiistiir.

BET analiz sonuclar1 incelendiginde, V1 (LaCe) ve V2 (LaCo)
katalizorlerinde lantan elementinin ortak olmasi sebebiyle lantanin yanina
seryumun eklenmesi kobalta gore ylizey alanini1 daha ¢ok arttirmistir. V1
(LaCe) ve V3 (CoCe) incelendiginde ise, seryumun ortak element oldugu
ve seryumun yanina lantan yerine kobalt eklenmesinin yiizey olanini
goreceli olarak daha fazla yiikselttigi belirlenmistir. V2 (LaCo) ve V3
(CoCe) birlikte incelendiginde kobalt elementinin ortak oldugu ve kobaltin
yanina seryum eklenmesinin yiizey alanini lantana gore daha cok arttirdigi
belirlenmistir. Tiim bu durumda seryum elementinin yiizey alanim artirici
etkisi oldugu anlasilmistir. En disiik yiizey alam 1.2185 m?*/g ile V5
(LaysCeo5Co) katalizoriinde, en yiiksek yiizey alani ise 2.4742 m?/g ile V3
(CoCe) katalizoriinde tespit edilmistir. Toplam yiizey alaninin fazla olmasi
ile metanin katalitik doniisiim miktar1 arasinda kuvvetli bir iliski vardir
fakat bu ylizey alani doniisiimde etkili elementlerden kaynakli olmalidir.
Kisacasi, katalizoriin bilesimi yiizey alanini, yilizey alam1 da metan
doniisiimiinii etkilemektedir.

TG-DTA analizine gore karsilastirmali olarak LagsCe,sCo ile Pt-LaysCeqsCo
katalizorlerinde biriken karbon miktarlar tespit edilmis ve biriken karbon
miktarlarinin katalizoériin aktifligini negatif etkilemeyecek kadar az oldugu
goriilmiistiir.

Yapilan sicaklik programli indirgeme (TPR) deneyleri sonucunda, LaCe
katalizoriiniin 400 °Cde, LaCo katalizoriiniin 510 °C’de, CoCe

katalizoriiniin 420 °C’de, LaCe, sCo, s katalizoriiniin 520 °C’de, LaysCeysCo
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katalizoriiniin 410 °Cde Pt- LagsCeysCo Kkatalizoriiniin 450 °C’de
indirgenmesine karar verilmis ve bu sicakliklarda %5 hidrojen ile
katalizorler indirgenmistir.

%2 metan diisiik debi sartinda, 400 °Cden 600 °Cye kadar olan
sicakliklarda platinyum eklenmis katalizoriin (Pt-LaysCeysCo) en yiliksek
performansi sergiledigi goriilmiistiir. 600 °C'de V1, V2, V3, V4, V5,
indirgenmemis V5 ve V6 katalizorlerinin metan doniistimleri sirasiyla
%40.73696, %40.97088, %44.14331, %46.00424, %56.00324,
%52.17865 ve %56.84674 seklindedir. 600 °C'de en yiiksek doniisiim
V6'da olmusken en diisiik doniisiim V1 katalizoériinde gerceklesmistir. 750
°C, 800 °C ve 850 °C sicakliklarda en yiiksek doniisim once V4
katalizoriinde sonra V6 katalizoriinde gerceklesmistir ve bunun sebebinin
sicaklikla birlikte V4 katalizoriinde daha fazla lantan elementinin olmasi
seklinde diisiiniilmiistiir. V6 katalizoriiniin 750 °C, 800 °C ve 850 °C’de
daha diisiik metan dontiisiimii sergilemesinin platinyum miktarinin ¢ok az
olmasi sebebiyle olabilecegi ve platinyum miktarinin arttilmasiyla tiim
sicakliklarda V6 katalizoriiniin daha yiiksek performans sergileyebilecegi
ongoriilmiistiir. 800 °C’de V1, V2, V3, V4, V5, indirgenmemis V5 ve V6
katalizorlerinin metan doniisiimleri sirasiyla %91.83151, %92.04503,
%88.66027, %97.29495, %94.9253, %94.80585 ve %96.5933 seklindedir.
%2 metan yiiksek debi sartinda, platinyum eklenmis katalizoriin 6zellikle
diisiik sicakliklarda (600 °Cye kadar) tiim katalizorlerden daha yiiksek
performans sergiledigi goriilmiistiir. Indirgenmemis V5 katalizdriiniin
deneyleri sadece 550-850 °C sicakliklar1 arasinda gerceklestirilmistir. 850
°C sicaklig1 disinda neredeyse diger tiim sicakliklarda indirgenmemis V5
katalizoriiniin ~ diisik metan dontsimi sergiledigi gorilmistiir.
Indirgemenin metan doéniisiim performans: iizerinde 6nemli bir etkisi
oldugu anlasilmistir. 650 °C ile 850 °C sicakliklar1 arasinda V4 katalizorii
en yiliksek performans: sergilemistir. 650 °Cde V1, V2, V3, V4,
indirgenmemis V5 ve V6 katalizorlerinin metan doniisiimleri sirasiyla,

%49.84248, %51.40433, %52.7199, %60.79185, %44.00805, %59.54101
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seklinde gerceklesmistir. V4 katalizorii platinyum eklenmis olan V6
katalizoriinden sadece %1 daha fazla metan doniisiimii gerceklestirmistir.
%4 metan diisiik debi sartinda katalizorlerin performans karsilastirmasi
gosterilmistir. Platinyum eklenmis katalizor tipki diger debilerde oldugu
gibi, 650 °C sicakliga kadar diger tiim katalizorlerden daha yiiksek
performans sergilemistir. Indirgenmemis V5 katalizérii 600-650-700 °C
sicakliklarinda en diisiik performansi sergilemistir. 750 °C sicaklikta V1, V2,
V3, V4, indirgenmemis V5 ve V6 katalizorlerinin metan dontistimleri
sirasiyla, %87.07, %86.756, %85.72, %94.67, %86.751, %92.08 seklinde
gerceklesmistir. V1, V2, V3 ve indirgenmemis V5 katalizorlerinin metan
doniistim performanslari birbirlerine oldukca yakindir.

Katalizorlerin yanma sonu iirtinleri %2 metan diisiik debi sartinda
incelendiginde, LaCe katalizorii disindaki diger tiim katalizorlerde hidrojen
dekompozisyonunun yok denecek kadar az oldugu goriilmiistiir. LaCe
katalizoriinde de 600 °Cde maksimum %0.27829 hidrojen
dekompozisyonu gerceklesmistir. Karbonmonoksit, V6 katalizoriinde 500
°Cde %0.00876 olusmus bunun disinda hicbir sicaklikta ve hicbir
katalizorde olusmamuistir. Metan doniisimii yiiksek olan katalizorlerde
karbondioksit olusumu da yiiksek olur. Karbondioksit olusumu da metan
dontisiimii yiiksek olan katalizorlerle uyum icerisindedir. Benzer sekilde,
metan doniisiimi yliksek olan katalizor oksijeni daha fazla tiiketecegi icin
sicaklik arttikca oksijen miktarindaki azalma performansi yiiksek
katalizorlerde daha fazla olmustur.

Denizaltilarda katalitik yanma odali gii¢ sistemi, gemilerde ve dizel
motorlarda SCR sisteminde kullanilacak katalizorlerin sol-jel sistemiyle
hazirlanabilecegi ve emisyonlar1 gidermek icin kullanilabilecegi on
gorilmiistiir.

Bulanik DEMATEL yonteminin faydali oldugu, katalizor hazirlama
asamalarindaki pH, sicaklik, basin¢, nem, saflik gibi teknik detaylarin
ayarlanmasinin ¢ok hassas ve dogru bir sekilde gerceklestirilmesi gerektigi

sonucuna ulasilmistir. Kullanilan makinelerin ve cihazlarin kalibre edilmesi
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gerektigi, kalsinasyon sicakliginin dogru secilmesi ve steril malzemeler

kullanilmasi gerektigi sonuclarina varilmaigstir.

Bundan sonraki calismalarda; ayni elementlerle ama farkli bilesimlerde veya farkli
elementler ile farkli katalizorler hazirlanarak performans analizleri
gerceklestirilebilir. Katalizor hazirlama yontemi degistirilerek diger yontemlerin
etkinligi arastirilabilir. Katalizor hazirlarken karar verilen pH degeri, kalsinasyon
sicaklig, soliisyonu karistirma hizi ve siiresi, kalsinasyon stiresi, etiiv sicaklig1 ve
etiiv stiresi gibi degerler degistirilerek degisimler incelenebilir. Ayni katalizorlerin
toz haliyle performans deneyleri yapilabilir. Zirkonyum gibi farkli destek
malzemeleri denenebilir. Farkli cpsi’ye sahip, farkli kanal geometrisindeki (iicgen,
daire, altigen) monolitler kullanilarak testler tekrarlanabilir. Seryum miktar
degistirilerek La, Ce, Co katalizorleri elde edilerek performans testleri
tekrarlanabilir. Katalizorlerin diisiik sicakliklarda daha yiiksek performans
sergilemesi icin eklenen Pt degeri arttirilabilir. Pt ile birlikte Pd ve Rh eklenebilir.
SEM analizleri yapilmadan 6nce numunelerin demanyetize edilmesi daha net
goriintiiler elde edilmesi konusunda faydali olabilir. SEM goriintiilerinde dikkat
ceken bazi aglomerasyonlarin nedenleri arastirilabilir. Denizaltilar diisiiniilerek
reaktor sistemine uygun bir sogutma sistemi tasarlanarak saf metan saf oksijen ile
katalitik olarak yakilabilir. Farkli akis hizlar1 denenerek katalizoériin en yiiksek
performans sergiledigi optimum akis hizi belirlenebilir. Bir dizel motorunda egzoz

manifolduna monolitik katalizor koyularak testler yapilabilir.
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