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ONSOz

Enddistrilesmenin sebep oldugu c¢evre kirliligi ve buna dayali kiiresel iklim degisimi, geri
déndlrelemez bir noktaya kadar ulasmistir. Dinyayr tehdit eden en o6nemli
unsurlardan biri olan kiresel iklim degisimi ve neden olacagi felaketler, acil yontemlere
basvurulmasi gerekliligini goéstermektedir. Fosil yakitlara dayali mevcut enerji altyapisi
ve sebep oldugu sera gazlarinin zamanla atmosferde birikerek bu sorunu tetikledigi
bilinmektedir. Kiresel iklim degisikligi sorunu ve tikenebilir enerji kaynaklarindan
bagimsiz, sirdirdlebilir ve temiz enerji Uretimi Uzerinde ¢ok uzun zamandir
arastirmalar yapilmaktadir. Temiz ve yenilenebilir enerji lGretiminin merkezinde yer
alan hidrojen, diinya Uzerinde serbest halde ¢ok az bulunmasina ragmen c¢esitli
kaynaklardan Uretilebilmektedir. Hidrojen iceren kaynaklardan en 6énemlisi sudur.
Bunun yanisira suyun yapisina ¢ok benzeyen hidrojen silfiir molekili de bir hidrojen
kaynagi olarak ele alinmaktadir. Hidrojen siilfir, sudan farkli olarak son derece toksik
olmasi sebebiyle canli sagligini tehdit etmekle beraber korozif 6zelligi sayesinde ise
malzeme omrini kisaltarak ekonomik zararlara yol agmaktadir.

Bu ¢alismada hidrojen silfiir'iin katalitik termal dekompozisyon yontemiyle ekonomik
degere sahip olan hidrojen ve kikiirde parcalanmasi ve son derece zararli olan bu gazin
yok edilmesine yonelik gayretler sarf edilmistir.

Bu tez ¢alismasini hazirlamam agisindan tecriibesi ve bilgi birikiminden, maddi ve
manevi desteklerinden yararlandigim hocam Sayin Prof. Dr. Sema Z. BAYKARA’ya
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OZET

H,S’TEN HIiDROJEN URETiMi AMACIYLA PEROVSKIT KATALIZORLERIN
GELISTIRILMESI

Nafi Ozglir GULDAL

Kimya Mihendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Sema Z. BAYKARA

Dogal olusumunun yanisira, endistriyel yan Urin olarak yiiksek miktarlarda (retilen
hidrojen silfur (H2S) gazinin oldukga toksik ve korozif 6zellikler tasimasi sebebiyle yok
edilmesi gerekmektedir. Hidrojen sulfir, hidrojen ve kikiirde parcalanarak, ekonomik
degere sahip iki adet Uriinlin elde edilmesiyle birlikte, canl saghgi ve ¢cevreye karsi olan
zararlari da en aza indirilebilir. Hidrojen slfir'den hidrojen ve kikirt Gretebilmek
bakimindan literatlirde yer alan yontemlerden en kolay uygulanabilir olani, dogrudan
termal dekompozisyondur. Hidrojen veriminin arttirilmasi ve gerekli dekompozisyon
sicakliginin dusuridlmesi amaciyla termal dekompozisyon reaksiyonunda kullaniimak
Uzere, perovskit oksit katalizorler sentezlenmis ve ilk kez denenmistir. En yiksek
hidrojen silfiir donlsimind saglayan katalizorler, LaCrOs ve Lao.9Sro.1Cro.25C00.7503
olarak bulunmustur. Literatiirde yer alan cesitli metal silfiir katalizérlerinin termal
dekompozisyon sonugclari ile karsilastirildiginda, perovskit oksitler daha iyi sonuglar
vermektedir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen, hidrojen silfir, termal dekompozisyon, perovskit, sol-jel
yontemi

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU

XV



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF PEROVSKITE CATALYSTS FOR HYDROGEN
PRODUCTION FROM HS

Nafi Ozglir GULDAL

Department of Chemical Engineering

PhD Thesis

Advisor: Prof. Dr. Sema Z. BAYKARA

Hydrogen sulfide (H.S) gas is produced in large quantities industrially as a byproduct
and it is also available in nature and it has to be disposed of due to its considerable
toxic and corrosive properties. In addition to obtaining two economically valuable
products namely, hydrogen and sulfur by means of decomposition of hydrogen sulfide,
damages against human health and the environment arising from hydrogen sulfide
could be minimized. Direct thermal decomposition is the simplest route in comparison
with the other methods found in literature in terms of applicability for hydrogen and
sulfur production from H,S. In the present study, perovskite oxide catalysts were
manufactured and they were tested for the first time in thermal decomposition of H,S
in order to enhance hydrogen yield and to decrease required decomposition
temperature. The perovskite catalysts; LaCrOs and Lag.oSro.1Cro.25C00.7503 provided the
highest conversion of hydrogen sulfide. When compared, perovskite oxides produce
better results than several metal sulfide catalysts reported in literature for thermal
decomposition of H»S.

Keywords: Hydrogen, hydrogen sulfide, thermal decomposition, perovskite, sol-gel
method
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Gelismis altyapiya sahip olan fosil yakita dayali enerji Giretim teknolojileri, diinyanin
eneriji ihtiyacini ¢ok blyik oranda karsilamaktadir. Fosil yakitlar enerji Giretimi amaciyla
yakildiklarinda salinan sera gazlari kiresel iklim degisimine sebep olmaktadir [1].
Bununla birlikte fosil yakitlar sinirli kaynaklardir ve belirli bir sire sonra tiikeneceklerdir
[2]. Zararli gevresel etkilerin en aza indirgenip, temiz ve yenilenebilir enerji altyapisinin
olusturulabilmesi i¢in alternatif enerji kaynaklari ve bunlara dayali teknolojiler izerinde
arastirma ve gelistirme calismalari yapiimaktadir [3], [4]. Fakat bu gecis siirecinde
karsilagilan en 6nemli sorun temiz enerji Uretimi maliyetinin mevcut fosil yakit

teknolojisinden daha yiksek olmasidir [5-8].

Temiz ve yenilenebilir enerji kaynagi olarak gorilen hidrojen (Hz) tim bu calismalarin
odaginda yer almaktadir [9]. Hidrojen ayrica glinimizde endistri icin ¢cok énemli bir
hammaddedir ve ekonomik bir degere sahiptir. Cesitli kaynaklardan (retilebilecek olan
hidrojen, depolanabilir ve enerji verimliligi yiksek olan yakit pilleri gibi uygulamalarda
elektrige donustiarilebilir [10], [11]. Hidrojen, ginimizde en ¢ok metanin buharla
bozundurulmasiyla Gretilmektedir [12]. Fakat bu teknoloji karbon oksitlerin (CO,, CO
vs.) Uretilmesine neden olmaktadir. Hidrojen, metan ve diger hidrokarbonlarin yanisira
su, biyokutle, hidrojen sulfir (H,S) gibi kaynaklardan glines, riizgar gibi eneriji

girdileriyle Uretilebilir [13-15].

Bir hidrojen kaynagi olarak ele alinabilecek olan H;S gazi son derece korozif ve toksik

Ozelliktedir [16]. Hidrojen silfir, dogal olusumunun yanisira en fazla endistride



Uretilmektedir. Bu endustrilerin en basinda petrol rafinerileri gelmektedir. Petrol
rafinerilerinde, dogal gaz ve petrol Urinlerinde bulunan kikirt'in giderilmesi
(desulfiirizasyon) islemlerinde biyiik miktarlarda H,S gazi aciga ¢cikmaktadir. Uretilen
H,S en yaygin yontem olan Claus prosesiyle parcalanmaktadir. Claus prosesi sonucu
elementel kikirt (S) ve su olusmakta, hidrojen ise suyun yapisinda kalmaktadir [17-
19]. Bu sebepten dolayi hem gevresel agidan zararl olan H;S gazinin yok edilmesi hem
de ayni zamanda ekonomik degere sahip iki tGrin olan hidrojen ve kiikirt’in Uretilmesi

icin yeni teknolojiler tizerinde galismalar yapilmaya devam edilmektedir.

Literatlirde H,S’ten hidrojen Uretimi amaciyla gesitli yontemler lizerinde calisilmaktadir
[20]. Bunlar icerisinde en kolay uygulanabilir olani ise H;S’in termal yontemle
dekompozisyonudur [21-29]. Ayrica termal dekompozisyonda ulasilan termodinamik
limitlere yaklasmak igin uygun katalizoérlerin kullanilmasi da bu islemin daha verimli
ylrutulebilmesi icin gereklidir. En uygun katalizérlerin gelistirilmesi ve uygulamalari ile
ilgili cesitli galismalar yapilmistir. Arastirmalar, H,S gazi altinda en kararh ve en ylksek
aktiviteyi verecek katalizor bilesimlerinin saptanmasi yoninde olmaktadir. Metal
oksitler ve metal sulflrler’in H,S gazinin hidrojene donlisiimindeki etkileri, kullanilan
test reaktorlerinin galisma sartlarinin reaksiyon lizerine etkileri ve reaksiyon kinetiginin

degerlendirilmesi bakimindan énemli ¢calismalar mevcuttur [30-48].

1.2 Tezin Amaci

Cogunlukla petrokimya endustrisinin bir yan trini olarak Uretilen hidrojen silfr (H,S)
gazinin ekonomik degeri olan hidrojen (Hz) gazi ve kikiirte (S) donistiriilmesiyle hem
cevre agisindan zararli olan H3S gazinin yok edilmesi hem de bir hammadde ve ayni
zamanda yakit potansiyeli olan H; gazinin Uretilmesi hedeflenmektedir. Hidrojen
stlfirden H; Uretimi amaciyla muhtelif yontemler gelistirilmektedir. Bunlardan biri
olan termal dekompozisyon yéntemiyle, H,S yiiksek sicakliklarda dogrudan H, gazina
ve kikirt'e parcalanmaktadir. Bu tezin amaci, termal dekompozisyon ydnteminde
uygun katalizorlerin kullanimiyla gereken vyiksek sicakliklarin azaltilmasidir. Bu

sebepten dolayi cesitli katalizorler Uretilmis ve aktiviteleri test edilmistir.



1.3 Hipotez

Termal dekompozisyon yontemi endotermik bir proses olmasi sebebiyle hidrojen
salfirin  Hy gazi ve kuklrt’e parcalanmasi icin ylksek miktarlarda eneriji
gerekmektedir. Hidrojen sulflir’iin hidrojen gazina dénisimu sicaklikla dogru, basingla
ters orantiidir ve belirli bir sicakhk ve basing degeri icin termodinamik bir limiti

bulunmaktadir.

Deneysel olarak 900°C ve altindaki sicakliklarda (600°C-900°C) elde edilebilen H,S

donistmleri oldukga diistktr.

Dondstumleri arttirirken ayni zamanda H,S’in gerekli termal dekompozisyon sicakhgini
dislirmek icin basvurulabilecek yontemlerden biri katalizor kullanimidir. Katalizor
kullanilarak, 1000°C’nin altindaki sicakliklarda dondstmleri arttirmak mimkinddr.
Katalizor kullanarak 750°C'de % 15’e kadar donusimler elde edilmesine karsin
katalizorstiz bir reaksiyonda, ayni sicaklikta elde edilebilecek dontsim ihmal

edilebilecek kadar distktar.

Katalitik termal dekompozisyon reaksiyonu icin perovskit oksit katalizorler Gretilmis ve
test edilmigtir. Perovskit yapidaki metal oksitler, H,S gazina karsi kimyasal olarak
dayaniklidir. Gergeklestirilen katalitik termal dekompozisyon testlerinde katalizor
kullaniminin en etkin oldugu sicakliklardan biri olan 750°C’de en iyi performansi LaCrOs

ve bu yapiya stronsiyum ve kobalt ilave edilerek olusturulan katalizorler gbstermistir.



BOLUM 2

HiIDROJEN KAYNAGI OLARAK H,S GAZI

2.1 Hidrojen Silfiir

Hidrojen sulfur (H2S; CAS No. 7783-06-4) gazi, hidrosulfurik asit, hidrojen silfirik asit,
sulfirlenmis hidrojen, hepatik gaz, sulfir hidrid, dihidrojen monosilfir, dihidrojen
sulfir olarak bilinmektedir. Yapisal formili H-S-H olarak gosterilmektedir (Sekil 2.1)

[49].

isvegli kimyager Carl Wilhelm Scheel’'in, 1777’de kesfettigi hidrojen silfir normal
sartlar altinda gaz halinde olup oldukca toksik ve korozif 6zellik gostermektedir.
Renksiz, ¢liriik yumurta kokusu veren ve havadan daha agir, yanici ve patlayici 6zellik

gosteren bir gazdir [50], [51].

Dogal olusumunun yanisira dogal gaz ve petrol rafineri tesisleri hidrojen sulflir'iin
Uretildigi en 6nemli endistriyel alanlardir. Rafineri Grlinlerinin desilflrizasyonu islemi
ile cok yiksek miktarlarda H,S yan Urin olarak tretilmektedir [52]. Ayrica kagit Uiretimi,
karbon disllfur Gretimi, deri tabaklama islemlerinin yan Urinli olmaktadir. Bunun
yanisira, sulfiirik asit [53] ve inorganik silflirlerin Gretiminde kullaniimaktadir. Hidrojen
sulfir'dn dogal olusumu, genellikle oksijensiz ortamda organik maddelerin bakteriler
tarafindan parcalanmasiyla olusmakta (batakliklar, lagim suyu) ve anaerobik sindirim
olarak tanimlanmaktadir. Volkanik gazlar, dogal gaz ve petrol rezervleri, okyanus
tabanlarindaki termal bacalar ve jeotermal bolgeler, Karadeniz dip sulari H.S’in

bulundugu ve Uretildigi yerlerdir.
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Sekil 2. 1 Hidrojen silfiir'in molekil yapisi [54]

Son derece korozif ve toksik 6zellikte olmasi sebebiyle, H;S gazinin yok edilmesi
gerekmektedir. Bunun igin endustride kullanilan en yaygin ve gelismis yontem Claus

Prosesidir [17].

Hidrojen sulfiir, yiksek st 1sil degere (25065 kJ/m3) sahip olmasina ragmen [55],
dogrudan yakit olarak kullanilmasi, ¢cevre agisindan zararli olan sulfir dioksit’i (SO2)
olusturmasi nedeniyle uygun goérilmemektedir [56]. Hidrojen silfir’'ln, silfiir ve
hidrojene parcalanmasi icin alternatif yontemler arastirilmaktadir. Hidrojen silfir’'in
bir hidrojen ve silfir kaynagl olarak ele alinmasi son dénemlerde ilginin daha da

artmasiyla devam etmistir, buna sebep olarak cesitli gerekceler gosterilebilir [20]:

e Hidrojen enerjisi liretimi ve atiklarin azaltiimasi,

e Gaz tesislerinden, rafinerilerden ve metaliirjik proseslerden kacinilmaz olarak H.S
Uretilmesi,

e Jeotermal kullanimda buhar icerisinde genellikle H,S’in bulunmasi,

e Hidrojen silfar'in dekompozisyonunun, su ayristirma dongilerinin bir pargasi

olarak ele alinmasi.

2.1.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Havadan daha agir olan hidrojen silftir'iin hava ile karisimi patlayici 6zellik gosterir.
Minimum alev alma sicakligi 292°C ve havada alev alabilme ust limiti hacimce % 45.5,

alt limiti ise % 4.3 olarak verilmektedir [57]. Hidrojen silfiir oksijen ile yanarak mavi bir



alev ve kukirt dioksit olusturur. H,S gazinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1'de

verilmektedir.

Cizelge 2. 1 Hidrojen siilfur gazinin fiziksel 6zellikleri [58]

Molekuler Agirlik (g/mol) 34.082
Erime Noktasi -85.5
Kaynama Noktasi -59.55
Yogunluk (g/L) 1.393

Hidrojen silfiir suda az miktarlarda c¢ozinir ve zayif asit gibi davranir. Suda
¢Ozlindiglinde (HS) hidrosulfir (pKa = 6.9, 0.01-0.1 M ¢ozeltilerde, 18°C’de) iyonlarini
olusturur. Suyla olusturdugu c¢ozelti sulfhidrik asit yada hidrosilfurik asit olarak
adlandiriimakta ve baslangigta seffaf olan bu ¢o6zelti zamanla bulaniklasmaktadir.
Bunun nedeni, H,S’'in suda ¢6zlinmis olan oksijen ile yavas bir reaksiyonla elementel
kikiirdi olusturmasi ve onun da ¢okelmesidir. Silfiir dianyonu (S%) sadece kuvvetli

alkali sulu ¢ozeltilerde bulunmaktadir (pKa >14) [59].

Alkol, eter, gliserol, benzin, kerozen ve karbon disiilfiirde ¢oziinmektedir [50]. Metal
iyonlariyla tepkimeye girerek metal silfiirleri olusturur ve bunlar hidrojen silfiir’'in

tuzlari olarak kabul edilmektedir. Bazi maden cevherleri de siilfir yapisindadir [53].

Gaz fazdaki hidrojen sulfir’'iin konsantre nitrik asit ile temas ettirilmesi tehlikelidir [60].

2.1.2 Toksik Ozelligi

Hidrojen siilfir, insanlar ve hayvanlar agisindan son derece zehirli olan bir gazdir.
Petrol ve dogal gaz kuyulari, lagim cukurlari gibi yerlerde gazin birikmesi ile 6limcal
sonuclar dogurabilmektedir. Cevreye dagilmasi genellikle acik havaya salinmasiyla

sonuglanir, ve bir glin boyunca atmosferde varligini sirdirmekte iken kis kosullarinda



bu rakam 42 giin olmaktadir. Ayrica sudan buharlagmasi sicaklik ve pH degerine

bagldir ve belirli sartlar altinda kolayca buharlasabilir.

Hidrojen silfir’'Gin ¢lrik yumurta kokusuna sahip olmasi ortamda biriken gazin
algilanmasina yardimci olmaktadir. Fakat koku alma esigi bireyden bireye farklilik
gosterebilmektedir. Koku alma esiginin geometrik ortalamasi 11 pg/m3dir. Yiksek
konsantrasyonlarda (> 140 mg/m3), koku alma ile ilgili fel¢ durumu meydana
gelmektedir. Ozellikle 700 mg/m?liik konsantrasyonda H.S iceren bir ortamda nefes
almak o6limcil olmaktadir. Yiksek konsantrasyondaki H,S gazina kisa slreli maruz
kalma viicuttaki bircok sistemde (solunum, gz, norolojik, kardiyovaskiler, metabolik

ve Ureme) saglik sorunlarina yol agmaktadir.

Havada bulunan H3S gazinin tahammiil olunabilir konsantrasyonlari; kisa sireli soluma
(1-14 giin boyunca) i¢in 100 pg/m?3 ve orta vadedeki solunumlar (90 giine kadar) icin 20
ug/m3 olarak tespit edilmistir [16].

2.2 Hidrojen Siilfiir Gazindan Hidrojen Uretim Yontemleri

Hidrojen silflr gazindan H; Uretimi, farkli gelisme asamalarinda bulunan c¢esitli

yontemlerle yapilabilmektedir [20]:

e Termal dekompozisyon (Thermal decomposition)
e Termokimyasal (Thermochemical)

e Elektrokimyasal (Electrochemical)

e Plazma (Plasmolysis)

e Fotokimyasal (Photochemical)

2.2.1 Termal Dekompozisyon Yontemi

Hidrojen sulfiir'den hidrojen ve kikirt olusturmak icin kullanilabilecek en basit yontem
katalitik yada katalitik olmayan termal dekompozisyon yontemidir [20]. Termal
dekompozisyon reaksiyonu endotermal bir reaksiyon oldugu icin, H,S molekilinin

parcalanmasi icin enerji verilmesi gerekmektedir.



Termal dekompozisyon reaksiyonu (2.1) denklemindeki stokiyometrik orana goére

gerceklesmektedir [22]:
2H,S(g) & 2H,(g) + S,(g) AH:167 k] mol™? (2.1)

GCok yuksek sicakliklarda dahi erisilebilen denge donlisumleri fazla degildir. Katalitik
olmayan reaksiyonlarda, 800°C, 1000°C ve 1500°C'de ve 101.325 kPa basing altinda
denge donisimlerinin termodinamik limitleri sirasiyla, % 8.6, % 21.4 ve % 62.1

civarindadir [22].

Disuk sicakliklardaki reaksiyonlarda, Grin gaz karisimlarindaki kikiirt atomu sayisi bir
ile sekiz arasinda degismekte ve H,S)’den H;Ss’e kadar silfan bilesenleri
icerebilmektedir. Kaloidas ve Papayannakos [30] da serbest enerji minimizasyon
yontemi ile, dengedeki Uriin gaz karisimlarinin kompozisyonlarinin belirlenmesine
yonelik hesaplamalar yapmislardir. Bu ¢alismalara gére 700 - 850°C sicaklik ve 100.9-
404.9 kPa basing araliklarinda iki atomlu (diatomik) kikiirt molekdilleri toplam kukart
molekillerinin % 99.8’ini olusturmaktadir. Duslik basinglarda deneysel olarak elde
edilen déniisiimler bu sonuglarla uyumludur. Onemli bir déniisiim elde etmek icin
727°C'den daha fazla sicakliklarda g¢alismak gerektiginden, olusan kiikirt iki atomlu

olacaktir.

2.2.2 Termokimyasal Yontem

Termokimyasal yontem kullanilarak daha zor gerceklesecek bir reaksiyonun, daha
kolay gergeklesen birtakim reaksiyonlarla elde edilmesi saglanabilmektedir. Hidrojen
sulfur'tin dekompozisyonu, suyun ayristirilmasinda oldugu gibi cok enerji gerektirmese
de, 727°C gibi yuksek sicakliklarda elde edilen disik denge verimi yizinden bu
reaksiyonun daha duslik sicakliklarda gerceklestirebilmesi amaciyla termokimyasal

dongiller Gzerinde birtakim ¢alismalar yapiimistir.

Hidrojen silfir'in dekompozisyon reaksiyonunun, bazi su ayristirma doéngileriyle
birlestirilmesi ile bu reaksiyonun Gzerindeki calismalar hiz kazanmistir [61]. Bir metalin
yada disuk metal sulfar’in varhginda (2.2) ve (2.3) esitliklerine gére gerceklesen iki-
basamakli kapali dongli H,S dekompozisyon reaksiyonu (2.4) gosterilmektedir [33],

[34], [38], [39], [41], [42]:



(M yada M,S,) + zH,S - (MS, yada M,S,,,) + zH, (2.2)
(MS, yada M,S,,.,) » (M yada M,S,) + zS* (2.3)
Toplam: zH,S - zH, + zS* (2.4)

Burada, metal yada metal stlfiir H,S ile silfirlenmekte, bu esnada ise hidrojen gazi
aciga cikmaktadir. Metal sulfir, sonradan silfire ve metale yada metal silfiire
parcalanmaktadir. Kiuchi vd., [41], [42] de bir saat boyunca H,S gazi gegirerek
sulfurledikleri dustik metal silfir tozu ile donglisel deneyler yapmislardir. Daha sonra
bu toz, dislik basingta yiksek silftur’'iin termal bozunma sicakligina kadar isitiimistir.
Dekompozisyon bir saatlik siirede gerceklestiriimis ve dongl tekrar ettirilmistir. Gimus
ve bazi sulfiirler bu dongliye sokulmustur bunlar; FeS, CosSs, Ni3S2, Ni3S2-MoS;, CuFeS,«
ve NisgsFessSg. Demir sulfiir etkili bir madde degildir, bunun nedeni olusan Hx'nin,
teorik miktara gore % 30’dan fazla olmamasidir. Nikel silfiir’'in uzun vadeli kullanimi
uygun degildir, ¢linkd hidrojen Gretimi muhtemelen sinterlenme yada silfir’an kismi
fizyonu nedeniyle azalmaktadir. Esit miktarlarda karistirilan NiS ve MoS. daha iyi
sonuclar vermektedir. Kobalt silfir ile yapilan dongiler, sulfirizasyon ve
dekompozisyon sicakliklari arasindaki kiclk fark ile karakterize edilmektedir. Metalik
glmus ile gerceklestirilen dongli daha uygun goziikmektedir. Burada silfiirizasyon 873
K'de ve dekompozisyon ise daha yiksek sicakhklarda ve indirgenmis basinclarda

yapilmaktadir.

Yumura ve Frimsky [62] de, 600-800°C arasinda Mn noddllerinin H,Steki kakiirti

adsorplayarak hidrojen aciga ¢ikardigini bulmustur.

Ayrica yine metallerle iki basamakli acik dongililerden vyararlanilarak hidrojen
Uretilebilir. Bu islemde, metal (2.5) esitligine gore sulfirlendirilerek hidrojen aciga
cikmakta, olusan metal silfir daha sonra oksitlendirilerek (2.6) metal rejenere

edilmekte ve SO, Uretilmektedir [41]:

M + Zst - MSZ + ZHZ (25)
MS, +2z0, > M + zS0, (2.6)
Toplam: zH,S + z0, —» zH, + zS0, (2.7)

Olusan SO; ise slilfurik asit yada elementel kikirt Gretiminde kullanilabilir.
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Metallerin yanisira H,S'ten H; Uretimi, karbon monoksit [63] ve iyot ile iki basamakli

kapali dongiilerle gerceklestirilmektedir [64-66].

2.2.3 Elektrokimyasal Yontem

Suyun elektrolizinde kullanilan yontemler, hidrojen silflr icin de kullanilabilmektedir.
Fakat elektrodlarin kikirt ile pasiflesmesi sorunu bu yontemin en ciddi sorunlarindan

biridir. Hidrojen silfiir'tin elektrolizi igin ¢ yontem bulunmaktadir:
i) Dogrudan elektroliz
ii) Dolayli elektroliz
iii) Yiksek sicaklk elektrolizi

Dogrudan elektroliz yonteminde H,S’in diisik ¢ozlinurligli ve sivi haldeki disik
elektriksel iletkenligi sorun yaratmaktadir. Elektroliz, asit yada bazik ¢ozelti (tercihen
bazik) icerisinde H,S ile birlikte gerceklestirimektedir. Suya gbére daha az ener;ji
gerektiren bir reaksiyon olmasina ragmen, elektrodlarin kikirtlenerek pasif hale
gelmeleri, kuklrtin ortamdan ayrilmasi sorunu ve istenmeyen yan reaksiyonlarin
meydana gelmesi bu yontemin dezavantajlaridir. Genel olarak, H,S alkali bir ¢ozeltide

¢ozunduglinde (2.8) esitligine gore hidrosulfiir iyonu olugsmaktadir [20]:
H,S+OH - H,0 + HS™ (2.8)
Anotta kikirt (2.9), katotta (2.10) ise hidrojen lretilmektedir.

Anot: HS™ +OH™ - S+ H,0 + 2e” (2.9)

Katot: 2H,0 + 2e~ — H, + 20H~ (2.10)

Dolayl elektrolizde ise elektrokimyasal reaksiyon, 6zel olarak secilen ara bilesenler

(FeCls, (VO2)*, HI) Gizerinden yiritilmektedir [67-70].

Yiksek sicaklik elektrolizinde ise komiir gazi veya dogal gaz gibi sicak gaz akimlarindan
direk olarak H, ve elementel kiikirt Gretilmektedir [71], [72]. Bu proses 2000 ppm H.S
iceren proses gazinin % 80.7’sini ayirabilmektedir [20]. Boylece H,S’in bertaraf edilmesi

saglanmaktadir.
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2.2.4 Plazma Yontemi

Plazma, iyonize edilmis bir gazdir ve ¢esitli yontemlerle elde edilebilmektedir. Bu
yontemler: yanma, alev ve patlamalar, niikleer reaksiyonlar, elektrikle ¢alisan firinlar,
elektriksel bosalma (korona, kivilcim, akkor, ark, mikrodalga desarji, plazma jeti), sok
(elektriksel, manyetik ve kimyasal), adyabatik sikistirma teknigi ve yliksek enerijili

partikillerin bombardimani olarak siralanabilir [73], [74].

Plazmalar, enerji seviyeleri, sicaklik ve iyonik yogunluklarina gére siniflandirilir. Yiksek
sicakhik plazmasi, sicak plazma, disuk sicaklik plazmasi ve soguk plazma olmak Uzere
isimlendirmeler mevcuttur. Ylksek sicakhk plazmalari g¢ogunlukla termontkleer
reaksiyon uygulamalarinda kullanilir. Cogu kimyasal ve metalurjik uygulama, dislk
sicaklik plazmasi ile gercgeklestirilmektedir. Ayrica disiik basing ve yiksek basing
plazmasi olmak Uzere galisma basincina goére de adlandirma yapilmaktadir. Bu
plazmalar, molekil basina 10 eV’dan az enerjye sahiptir ve sicakliklari 10> K’nin
altindadir. Ayrica iyonik yogunluklari 102°/m¥in Uzerindedir. Gauvin [75] de bu tip

plazmalarin kullanildigr metalirjik ve kimyasal prosesleri anlatmistir.

Diisiik sicaklk plazma ile kimyasal prosesler, 20000 K ve 10 ile 10° Pa basin¢ degerleri
arasinda yduritalebilir. Plazmalar ile elde edilen ylksek sicakliklar sayesinde
termodinamik sinirlari olan endotermik reaksiyonlarda ¢ok ylksek dénlstimler elde
edilebilmektedir [21]. Son donemdeki galismalarda ise termal olmayan plazma teknigi

ile H,S’ten hidrojen Uretimi tGzerine ¢alisiimalar strdirtlmektedir [76-79].

2.2.5 Fotokimyasal Yontem

Suyun parcalanmasinda oldugu gibi, H2S molekili de fotokimyasal olarak
bozundurularak H; Uretimi gergeklestirilebilmektedir. Foto dekompozisyon yada
fotoliz, glines enerjisinden yararlanilan bir uygulama olarak temiz enerji Uretimi igin
ideal bir uygulamadir. Fakat su veya hidrojen sulflr gibi molekiller, fotokatalizor gibi
istk duyarh malzemeler olmadan tek baslarina gilines 1sigini absorblayamazlar.
Fotokatalizor, bdyle bir uygulamada bitkilerdeki klorofilie benzer bir islev

Ustlenmektedir.
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Kullanilan katlizorler, yari iletken elektrodlar, yari iletken partikiller, renkli redoks
bilesikleri (boya ve metal kompleksleri) yada vyari iletken elektrodlar Uzerine

adsorplanmis renkli redoks bilesikleridir [20].

Fotoliz hem gaz fazinda hem de sivi fazda gergeklestirilebilir [80]. Isiga duyarl
malzemeler olarak; CdS, RuO;-CdS, ZnS, ZnIn;Sa4, ZnO, TiO,2, CuGa0,, FeGaOs Uzerinde

calismalar yapilan katalizorlerden bazilaridir [81-88].

2.3 Termal Dekompozisyon ve Termokimyasal Yontem

Hidrojen sulfur gesitli ortamlarda dogal olarak, bunun yanisira insan kaynakli olarak
olusmaktadir. Petrol rafinerilerinde hidrodesilfiirizasyon islemi ile ham petrolde
organik yapiya baglanmis sulfiir ayrilmakta, bu islem sonucunda biyik miktarlarda H,S
aciga cikmakta ve olusan HS, monoetanolamin, dietanolamin, metil-dietanolamin,
diglikolamin gibi cozlicller ile absorplama [17] ve Claus prosesi yontemleriyle

uzaklastiriimaktadir.

Absorpsiyon prosesleri sonucunda Uretilen H,S, dogal gaz yada rafineri gazlarinin % 50-
75’i (hacimsel) yada daha fazlasini olusturmaktadir [89]. Claus prosesinde, rafineri artik
gazlarinda bulunan H3S, elementel kikiirde (S) donistiridlmektedir. Claus prosesi iki
basamakli olarak yuratilmektedir. Birinci adimda H,S’in Ucte biri oksijenle kismi yanma
sonucu SO; ve H,O olusturulmakta, ikinci adimda ise yanma reaksiyonuna girmeyen
H,S ile SOz alumina katalizori varhginda yaklasik 400°C’de bir reaktorde tepkimeye
girerek elementel kikirt ve H,O olusturmaktadir. Birinci adim yanma reaksiyonu
oldugu icin ekzotermik bir reaksiyondur ve bu reaksiyon sonucu agiga ¢ikan isi geri
kazanilmaktadir. iki adimh olarak yiiriitiilen Claus prosesi reaksiyonlari (2.11), (2.12) ve

toplam reaksiyon (2.13) esitlikleriyle gosterilmektedir [17], [52]:

Yanma: H,S + 1.50, —» H,0 + S0, (2.11)
Reaktor: 2H,S + SO, —» 2H,0 + 3§ (2.12)
Toplam reaksiyon:

2H,S + 0, > 2H,0 + 25 (2.13)
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Claus prosesiyle H,S'ten elementel kikirt olusturulabilmekte iken, yapidaki hidrojen
moleklli su olarak harcanmaktadir. Dolayisiyla silfurin rafineri Grinlerinden

uzaklagtiriimasi saglanirken hidrojenin bu yolla geri kazanilmasi mimkin degildir.

Bu nedenle oldukga toksik olan H,S’in yok edilmesi ve ayni zamanda ekonomik degere
sahip iki UGrin olan hidrojen ve sulfar’iin Uretilmesi gerekmektedir. Hidrojen, gerek
enerji tastyicisi olarak kullanilabilmesi gerekse kimyasal maddelerin lretiminde ihtiyag
duyulmasi bakimindan degerlidir. Kiikirt ise baslica H2SOs Uretiminde oldugu gibi

bircok alanda kullaniimaktadir [53].

Bu agidan degerlendirildiginde H,S’in bir hidrojen kaynagi olarak ele alinmasi igin gesitli
sebepler mevcuttur. Hidrojen silfiir'in cevre ve insan saghgi acisindan olusturdugu
tehlikeler nedeniyle bu gazin bazi teknolojilerle zararsiz Urlinlere doénUstlrilmesi
gerekmektedir. Hidrojen silfir’'in cevresel zararlarini yok etmek icin atilacak adimlar

ayni zamanda ticari degeri olan urlnler de sunacaktir.

Hidrojen sulfiir'den hidrojen gazi tiretmek amaciyla cesitli yontemler lGizerinde 6nemli
calismalar yapilmaktadir [20]. Bunlardan biri olan termal dekompozisyon yéntemi,
H,S'in yiksek sicakliklarda H-S baglarinin koparilarak Hz gazinin olusturulmasina
dayanmaktadir. Oldukca endotermik olan H,S dekompozisyonu reaksiyonu, ancak
1000°C’'nin  lzerindeki sicakliklarda o6nemli sayilabilecek hidrojen verimiyle

sonuclanmaktadir [22], [27].

Hidrojen silfur, yliksek sicakliklarda hidrojen ve kiikirde parcalanmaktadir ve (2.14)

esitliginde Sx ile gosterilen kikirt, elementer kiikirdi{in allotroplari olabilmektedir.
xH,S - xH, + S, (2.14)

Bu allotroplar; kati ve sivi kikiirt (S) veya gaz fazda kikirt (Sz-Sg)’diir. Gergek bir termal
dekompozisyon reaksiyonunda tiim bu allotroplari iceren bir dengeye varilabilir [30].
Fakat, termodinamik olarak en kararh olan kikiirt bileseninin reaksiyon ortaminda
varolacagl varsayiminda bulunmak biytk bir yanhshkla sonuglanmaz. Kikirt
allotroplarinin en kararh olduklari sicaklik araliklari (2.15), (2.16) ve (2.17) esitlikleriyle

verilmektedir [32]:

H,S > H, + S (< 717.75K) (2.15)
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8H,S — 8H, +Sg  (717.75 — 900 K) (2.16)
2H,S - 2H, +S, (> 900K) (2.17)

Hidrojen sulfiir'iin termal dekompozisyonu igin anlamli bir déntsim elde etmek igin
reaksiyonun yiksek sicakliklarda (>550°C) gergeklestiriimesi gerekmektedir, bunun
sebebi ise 550°C ve daha dusuk sicakliklardaki denge donlsimlerinin oldukga disuk

olmasidir.

Le Chatelier prensibine gore dengedeki bir reaksiyonu uriinler lehine c¢evirebilmek icin
sistemden Urlnler uzaklastiriimalidir. Bu prensibe dayanarak, termal dekompozisyon

doénldsimiini arttirmak icin uygulanabilecek iki yontem bulunmaktadir:

1. yoéntem: Reaksiyon urini olan kikirdin yogusturularak reaksiyon ortamindan

uzaklastiriimasi,

2. ybntem: Olusan hidrojen gazinin ya da reaksiyona girmeyen H,S’in reaksiyon

ortamindan uzaklastiriimasi

Birinci yontemin uygulanabilmesi igin reaktor ¢ikisinda gaz fazdaki kiikirt bilesenlerinin
yogusturulmasi icin, sogutucu bir Gnite kullanilir. ikinci ydntem icin ise hidrojen ve
hidrojen silfiir iceren gaz karisimi, hidrojen silfiir'in kaynama noktasinin altindaki bir
sicakliga kadar sogutulularak hidrojen sulfir sivi fazda ayrilabilir. Diger bir yontemde
ise H,S, dietanolamin’in (DEA) sulu c¢ozeltilerinde absorplanarak sistemden

uzaklagtirilabilmektedir.

Literatirde hidrojen silfir'den Hy dretimi icin cesitli ¢alismalar mevcuttur. Bu
calismalar, hidrojen Uretim veriminin arttinlmasi amaciyla bazi uygulamalar
icermektedir. Bunlar; reaksiyon hizini arttirmak icin katalizér kullanimi, reaksiyon

Urinlerinin ortamdan ayrilmasi, kapali stirkiile sistemler ile calismak vs. kapsamaktadir.

Adesina vd. [23] de, H,S’in termolizini 1030-1070 K sicaklik araliginda calismislar ve
reaksiyon kinetigi ile ilgili inceleme yapmislardir. Literatlirde yer alan kinetik calismalar
neticesinde raporlanmis olan reaksiyon hiz modelleri ve reaksiyon derecelerindeki
farkliliklar sebebiyle uygun reaksiyon hiz modellerinin olusturulabilmesi icin iki farkh

reaksiyon mekanizmasi Uzerinden hiz denklemleri olusturmuslardir. Tersinmez ve
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tersinir olarak ele aldiklari bu mekanizmalarda H;S’'in HS ve H radikallerine
donidsimiyle baslayan ve arda arda olusan elementer reaksiyonlar (zerinden

reaksiyon hiz modellerini olugturmuslardir.

Harvey vd. [26] da, tubiler alumina (Al;O3) reaktori kullanarak 1350-1600 K sicaklik ve
15-30 kPa basing araliklarinda H,S’in termolizini calismislardir. Yaptiklari deneylerde
yuksek sicakhklarda gerceklesen H,S dontsiimleri ve termoliz reaksiyonlarinin kinetigini
incelemisler ve deneysel sonuglarla uyumlu reaksiyon hiz ifadelerini olusturup, hiz
sabitleri ve aktivasyon enerjilerini hesaplamislardir. Reaktor ylzey alaninin reaktor
hacmine oranini Sy (m?/m3) olarak tanimladiklari reaktér sisteminde, Al,Os’ten imal
edilmis tUbller reaktoriin i¢ ylizey alanini arttirmak igin reaktér boyunca uzanan ve

reaktor i¢ ceperine yerlestirilen 12 adet Al,0s gubuktan yararlanmislardir.

Alumina’nin HyS’in termolizi Gizerinde herhangi bir katalitik etkisinin olup olmadigini

arastirmislar ve katalitik etkisinin oldugu sonucuna varmislardir.

Kaloidas ve Papayannakos [30] da, katalizorsiiz ve katalizorlii termal dekompozisyon
reaksiyonlarinda dengedeki H3S, H; ve S’lin konsantrasyonlarini hesaplamaya yonelik
denklemler olusturarak, sicaklik, basing ve H,S giris akiminda bulunan baslangig¢
hidrojen ve kuklrt konsantrasyonlarinin  bir  fonksiyonu olarak denge
konsantrasyonlarini ve H;S donlsimiini hesaplamak icin FORTRAN bilgisayar programi
kullanmislardir. Gaz halinde kikiirt molekillerinin sahip oldugu atom sayilarinin 1 den
8’e kadar (S-Ss) olmasi dolayisiyla, olusturduklari denklemlerde denge kosullarindaki
kiikart molekdllerini S; (i = 1, ..., 8) olarak gostermisler ve hesaplamislardir. Teorik
olarak hesapladiklari denge konsantrasyonlari ve donisiimlerinin deneysel olarak
onaylanmasi icin H,S dekompozisyon deneylerini 101.3- 405.3 kPa basing ve 973-1123
K sicaklik araliklarinda ve MoS; katalizori varliginda ylrtutmislerdir. Reaksiyon
Urlinlerinin geri reaksiyonla tekrar birlesmemeleri icin reaksiyon Griin akimi hizh bir
sekilde sogutulmus ve olusan kikirdln uzaklastirilmasi icin kikiirt yogusturucusu

kullanilmistir.

Bandermann ve Harder [31] de, HS'in termal dekompozisyonu reaksiyonunun
veriminin arttirilmasi icin 1 bar’dan daha duisuk basinglarda, iki farkli yogunlukta

karbon molekiiler elek ve iki farkl gozenek capinda zeolitlerden olusan basing salinimli
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adsorpsiyon kolonlarindan faydalanmislardir. Termal dekompozisyon reaksiyonu saf
Al,Os katalizori varliginda 1090-1230 K sicaklik ve 0.13-0.5 bar basing araliginda
gerceklestirilmis ve sicaklik, basin¢c ve reaktérde kalma zamaninin HS donilisimiine
etkilerini incelemislerdir. Farkh basinglarda yaptiklari deneylerde, basincin azalmasiyla
dontsimiin arttirildigini géstermislerdir. En disik basing (0.13 bar) altinda ve en
yuksek calisma sicakhgl olan 1230 K'de elde ettikleri en yliksek donisiim yaklasik %
30’dur. Yaptiklari tiim deneylerde denge donusiimlerine 20 ms (milisaniye) icerisinde
ulagsmiglardir. Reaksiyon GrinG olan kikirt buharlarinin  bir 1s1 degistiricide
yogusturulup gaz karisimindan ayrilmasindan sonra, reaktor ¢ikisi gaz karisiminin (% 25
Ha, % 75 H,S) hidrojence zenginlestirilmesi icin basing salinimh adsorpsiyon kolonlarina
gonderilmistir. Tekrarlanan adsorpsiyon, desorpsiyon ve rejenerasyon doéngiilerinden
(maksimum 1000 dongl) sonra hacimsel olarak ~ % 98 hidrojen elde etmislerdir.
Yaptiklari hesaba gore, katalizér olarak 1.6-1.8 ton Al,03, 0.13 bar basing ve reaktorde
kalma zamani olarak 13-15 ms secildiginde, H,S'in termal dekompozisyonu ile glinde

100,000 m?3 H; Uretilebilir.

Fukuda vd., [32] de kapali ve sirkiilasyonlu bir sistem tasarlayarak yaptiklari deneylerde
katalizor olarak MoS; ve WS;'yi test etmislerdir. Gergeklestirdikleri deneylerde 500-
800°C sicaklik arahginda HS dénlisimiini arttirmak icin reaksiyon sonucu gaz fazinda
olusan kukiirdin siirekli olarak yogusturulup reaksiyon ortamindan uzaklastiriimasinin
yanisira olusan hidrojen gazinin, reaksiyona girmeyen hidrojen silflir'den ayrilmasi icin
reaksiyon Urin gaz karisimini sivi azot ile sogutarak hidrojen stlfiir'in ayrilmasini

saglamislardir. Hidrojen gazi ise bir tankta depolanmistir.

Kiakirdin ve hidrojenin  kesintili olarak reaktérden uzaklastirilmasiyla H,S
donistmlerinde artis saglamislardir. Bes dongi sonunda 550°C’de elde ettikleri H,S
donidsimi % 46.2 iken, 10 adet dongli sonunda 800°C’'de elde ettikleri H,S donisimi

% 95 civarindadir.

Chivers tarafindan [33] de yapilan deneylerde 400-800°C sicaklik araliginda kuvartz
tibdler reaktor kullanarak H,S’in termal dekompozisyonunu farkli metal siilfirler ile
test etmislerdir. Sectikleri akis hizlarina gére reaktorde kalma zaman araligi 15-25

sn’dir. Kullandiklari H2S % 99.5 safliktadir. Katalizor olarak kullandiklari metal siilfirler;
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MoS2, WS, CrSs, FeS, FesSs, FeSz, CoS, CoSii312, CoSz, NiS, NiSi2, NiSz, CuzS’den
olusmaktadir. Katalizor etkinliklerinin karsilastiriimasinda, 600°C’nin {izerinde MoS;’'nin
en verimli katalizér oldugu, buna ragmen 600°C’'nin altinda ise WS;, Cr;S3’nin daha
yuksek H; verimi sagladiklarini bulmuslardir. Nikel, bakir, demir ve kobalt silfirlerin ise
baslangicta silfiirlenmeleri sebebiyle yliksek hidrojen verimi verdiklerini, daha sonra
ise aktivitelerinde 6nemli azalmalar meydana gelmesi nedeniyle bu tip metal silfurleri
H,S'in termal dekompozisyonu icin verimsiz katalizérler olarak nitelendirmislerdir.
Diger calismalarinda [34] de, hem termal diflizyon kolonu hem de sirkiilasyonlu kuvartz
reaktor sisteminden yararlanmislar ve 400-800°C arasinda olusan H'nin reaksiyona
girmeyen HS’ten ayrilmasini saglamiglardir. Termal difizyon kolonu, merkezinde 12
mm caph kuvartz bir cubuk bulunan ve 800°C’ye kadar isitabilen elektrikli isitici serit
iceren, dis tarafinda sogutma ceketli bir sisteme sahip bir reaktor sistemi olarak
tasarlanmistir. Sogutma ceketine gonderilen bir sogutucu ile goreceli olarak daha
soguk bir yilizeyin yaratildigi bu tasarimda, sicak ve soguk vylzeyler arasindaki
mesafelerin ve soguk ylzey sicakhiginin degistiriimesinin yanisira iki kolonun seri olarak
baglanmasinin Hy’'nin H,S’ten ayrilmasina ve H; verimine etkilerini incelemislerdir.
Farkh ebatlarda reaktorler kullanarak soguk ve sicak ylizeyler arasindaki mesafenin
degistirilmesiyle Hx'nin HyS’ten ayrilmasina yonelik etkiyi, tanimladiklari ayirma faktori
Uzerinden degerlendirmislerdir. Katalizor olarak MoS,, V2Ss, VS ve V,Ss/FeS, V2S3/CusSs,
V2S3/ZnS metal silfiir karisimlarini hazirlayarak katalitik aktivitelerini test etmislerdir.
Kapal sirkllasyonlu sistemde en iyi katalitik aktivite gosteren katalizoriin V;S3/CusSs
oldugunu ve termal difiizyon kolonu kullanildiginda ise en aktif katalizérin MoS;
oldugunu rapor etmislerdir. Ayni arastirmacilarin diger ¢calismasinda ise [35] de sadece
termal difiizyon kolonu kullanarak alumina destekli Fe;Ss, Fe7Ss/MoS; ve Fe;Ss/NiS1.20
katalizorlerini test etmisler ve Fe;Ss, FesSs/MoS; ve Fe;Ss/NiSi20'nin  benzer
performanslar gosterdigini ve ayrica bu performanslarin MoS;-alumina katalizériiniin
performansiyla benzer oldugu sonucuna varmislardir. iki kolonun seri olarak
baglanmasiyla Ust kolonun tepesinde elde ettikleri H, konsantrasyonu % 90’dan
fazladir. Bu konsantrasyon degerine yarim saat igerisinde % 20 H, ve % 80 H,S

baslangic kompozisyonuyla erismislerdir. Ayrica termal diflizyon prosesinde isi
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kayiplarini azaltmak ve kikirdin sivi fazda ayrilmasi igin soguk ylzey sicakhginin

100°C’den fazla olmasinin uygun oldugunu tespit etmislerdir.

Bishara vd. [36] da, H.S’in termal dekompozisyon reaksiyonlarini Al,O3 ve alumina
destekli Ni-Mo sulfir ve Co-Mo siilfiir katalizorleri ile 893-1073 K sicakhk araliginda
gerceklestirmislerdir. Yuksek sicakhk elde etmek igin konsantre glines isigindan
yararlandiklari deneylerde sicaklik ve reaktérde kalma zamaninin hidrojen verimi
Uzerindeki etkilerini incelemislerdir. Elde ettikleri maksimum H,S déntsimlerini; 1073
K’'de y-aluminaile ~ % 13, 1043 K’'de Co-Mo siilflr ile ~ % 12 ve 1073 K'de Ni-Mo silflir

ile ¥ % 13 olarak bulmuslardir.

Salman vd. [37] de, Ni-W, Ni-Mo ve Co-Mo ticari katalizorlerinin ve reaktérde kalma
zamaninin reaksiyon Uzerindeki etkilerini incelemislerdir. Termal dekompozisyon igin
yuksek sicaklik kaynagi olarak glines enerjisinden yararlanmiglardir (793-1043 K).
Kurduklari 1.5 kW’lik glines firini bir adet heliostat (3x3 m, glinesi otomatik olarak takip
eden) ve bir parabolik canak toplayicidan olusmaktadir. Giines firininin odakladigi
enerji 0.2 m uzunlugunda kuvartz malzemeden yapilmis reaktére aktariimaktadir.
Reaktor cikis gazlari, 0°C'de bulunan kikirt yogusturucuya gonderilerek orada
tutulmakta ve gaz analizi 6ncesi sistemden uzaklastiriimaktadir. Bu sistemle yaptiklari
katalitik termal dekompozisyon deney sonuglarina gore en iyi katalitik etkiyi yapan
katalizor olarak Co-Mo tespit edilmistir ve Co-Mo ile elde ettikleri en yliksek denge
dontsimi 1043 K'de % 19'dur. Elde ettikleri H, verimlerinin, termodinamik denge
kosullari altinda 6ngérilen verimlerden daha yliksek oldugunu rapor etmisler bunun
sebebi olarak ise kiikirdiin sirekli olarak reaksiyon bolgesinden uzaklastiriimasinin ileri

yondeki reaksiyon hizini arttirmasina katkida bulundugunu belirtmislerdir.

AL-Shamma ve Naman [38] de, (ag.) % 5 V20s/Al;,03 , (ag.) % 10 V20s/Al;03, (ag.) % 5
V2S3/AlLOs ve saf AlLOs katalizorlerini kullanarak H;S’in termal dekompozisyonu
reaksiyonundaki aktifliklerini ve reaksiyon kinetigini incelemislerdir. Tubdler bir firin
icerisine yerlestirilmis pyrex tlip reaktori ve olusan kikirdin yogusturulmasi icin bir
buzlu su banyosu ile reaksiyona girmeyen H>S’in absorplandigi bir inite iceren akigh
deney sisteminde, 723-873 K sicaklik araliginda termal dekompozisyon reaksiyonlarini

gerceklestirmislerdir. Reaksiyona girmeyen H,S’in absorplanmasi icin dietanolamin’in %
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30’luk sulu c¢ozeltisinden faydalanmislardir. Vanadyum tristlfir (V,S3) sentezlemek
icin, reaktor disinda lretim ve reaktdr icerisinde Uretim olmak Uzere iki yontem
denemislerdir. Reaktor icerisinde veya disinda V,Ss Uretmek icin V,0s lizerinden H,S

gazl gegirilmistir (2.18):
5H,S +V,05 -» V,S; + 5H,0 + 2§ (2.18)

Katalitik olarak aktif ylizey iceren V,Ss, hidrojen silflr ile reaksiyon verdiginde hidrojen
gazi ve VSs; molekilid olugsmaktadir. Olusan VSs molekilinin  termal
dekompozisyonuyla tekrar V,S3 ve elementel kiikiirt elde edilebilmektedir. Boylece iki

basamakli termokimyasal déngi ile HoSten H; ve S olusturulmasi saglanmistir.

V,S; + 5H,S - VS, + 5H, (2.19)
2VS, = V,855+ 58 (2.20)
5H,S — 5H, + 5S (Reaksiyon toplamt) (2.21)

Hidrojen salfir, (2.18) ve (2.19) ile gosterilen denklemlere gbére harcanmakta ve

harcanma hizi (2.22) denklemiyle gésterilmektedir:

d[H;S] _
- T - KS (V205aktifyiizeyi) [HZS] + Kd (VZS?’aktifyiizeyi) [HZS] (222)

Test ettikleri tiim katalizorler ile yaklasik Gi¢ saat sonra H; konsantrasyonlarinda azalma
meydana geldigini rapor etmislerdir. Bunun sebebi olarak, reaksiyona girmeyen H,S’in
absorplanmasi icin kullanilan dietanolamin ¢ozeltisinin doygunluga erismesi

gosterilmistir.

Sugioka ve Aomura [40] da, H:S’in katalitik dekompozisyonu icin MoS,’yi katalizor
olarak secmisler ve MoS; Uzerinden vyiritiilen H,S dekompozisyon reaksiyonlarinda
muhtemel katalitik mekanizmaylr 6nermislerdir. Termodinamik olarak o©ngorilen
doénidsimden daha fazlasini elde etmek icin, sisteme bagl ve 0°C’de tutulan bir kiikirt
yogusturucu ile elementer kikiirt ve -196°C’de sivi nitrojen ile H,S'in reaksiyon gaz
karisimindan uzaklastiriimasini  saglamislardir.  Manyetik bir pompayla H.S’in
sirkilasyonunun yapildigi kapal sirkilasyonlu bir sistemde u-tipi kuvartz cam tipiyle
500°C'de gerceklestirdikleri deneylerde katalizére yapilan iki miidahalenin, H.S

doénidsimiine etkileri arastiriimistir. Yapilan midahelelerin amaci katalizor ylizeyinde

19



bulunan ve aktif ylizey alanini kapattigl dislintilen S atomunun ylizeyden ayrilmasini
saglamaktir. Bunu basarmak icin reaksiyondan 6énce MoS; katalizorii reaktorde iken
reaktor icerisinde bulunan gaz bosaltilmaktadir. Bosaltma islemini farkh sicakliklar ve
sureler igcin denemisler ve bosaltma siiresinin katalizériin rejenerasyonunda daha etkili
oldugunu tespit etmislerdir. Diger yontemde ise MoS; katalizorlinli reaksiyondan 6nce
500-800°C sicaklik araliginda hidrojen gaziyla indirgeyerek katalizor ylzeyindeki kiiklrt
atomlarinin hidrojen ile reaksiyona girerek H»S olusturmasini dolayisiyla ylizeyde aktif
bolgeyi engelleyen kuklrt atomlarinin uzaklagtiriimasini saglamislardir. Yaptiklari
denemelerde en iyi katalitik performansin daha 6nceden 800°C'de hidrojen gazi ile

indirgenen (1 saatten az slire ile) MoS; ile elde edildigini tespit etmislerdir.

Reaktorden gaz bosaltimi ile MoS,’in rejenerasyonu icin gerekli slirenin yarim saat
kadar oldugu, katalizér Gzerinde aktif bolge yaratmak icin yiksek sicaklikta (800°C)
hidrojen ile indirgeme yapilmasi gerektigi ve MoS; Ulzerinde yapiya dahil olarak
bulunan kikirt atomunun dogasinin, daha sonradan adsorpsiyon ile yapiya giren

kiikirt atomununkinden farkl oldugu sonucuna varmislardir.
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BOLUM 3

PEROVSKIT OKSITLER

3.1 Karisik Oksitlerin Kimyasi

Kimyasal madde uretiminde veya zararl bilesenlerin pargalanmasinda kullanilan metal
oksit katalizorlerin neredeyse cogu karisik oksitlerdir. Endistriyel uygulamalarda bir
katalizorden beklenen yiliksek performans (katalitik aktivite, secicilik ve katalizér 6mri)

ancak cesitli bilesenlerin kombinasyonu yoluyla saglanabilmektedir [90].

3.1.1 Karisik Oksitlerin Yapisi

Karisik oksit katalizorler genellikle amorf fazlar icermektedir ve farkli fazlarin

karisimindan olusmaktadir.
Karisik oksitlerin kristal yapisi iki sekilde siniflandirilmaktadir:

i) Oksoasitlerin tuzlari

ii) ikili oksitler (perovskit)

Oksoasitlerin tuzlarina 6rnek olarak NaMoOs and KMnOas verilebilir. Bu yapilarda
oksoanyonlar mevcuttur, bunlar; tetrahedral [Mo0O4]?> and [MnOQs]" anyonlardir. Bu
yapilardaki oksijen atomlari, Mo yada Mn ile Na yada K’ya nazaran daha kisa ve daha

kuvvetli baglar kurmaktadir.

ikili oksitlerde ise oksoanyon yapisi bulunmamaktadir ve oksit iyonlari (LaMnO3 yada
FeTiOs'te oldugu gibi) farkli katyonlarla benzer koordinasyonlar kurmaktadir. Metal

katyonlarindan biri oksijen ile kovalent bag olusturma egiliminde ise oksoanyon yapisi

21



olusmaktadir. Karisik oksitler ve oksoasitlerin tuzlarinin yapilari Cizelge 3.1'de

gosterilmektedir.

lyonik baglara sahip olan ikili oksitlerin yapisi, temel olarak metal katyonunun boyutu
(iyonik yarigap) ve valansi (yiik) tarafindan belirlenmektedir. iyonik yarigaplar sik diizen
yapisini belirlemekteyken, valans ise elektriksel nétrligiin devamini saglamak igin

stokiyometriyi (metal : oksijen orani) belirlemektedir.

Perovskit yapisi (ABOs) ilk defa bir mineral olan CaTiOs'de kesfedilmistir. ABO3
yapisinda elektriksel notrliglin korunmasi igin A ve B’nin formal yikleri toplami +6’dir
(A*B>*03, A%* B4*03, A3*B3*03). A-bdlgesi iyonu Sekil 3.1’de gorildigu gibi kiibik kristal
yapinin merkezinde yer almakta ve 12 adet oksit iyonu ile, B-bdlgesi iyonu ise kiibik
kristal yapinin koselerinde yer almakta ve 6 adet oksit iyonu ile koordinasyon
kurmaktadir. Goreceli olarak daha biyiik olan A ve O iyonlari, kararli ylizey merkezli

kip (fcc) yapisinin olusmasini saglar [90].

Sekil 3. 1 Kiibik perovskit yapisi [91]

Perovskit yapinin (ABOs) olusmasi, tolerans faktorii (t) olarak adlandirilan bir
parametreye baghdir [92]. Tolerans faktor(, t, azaldik¢a kiibik yapi bozulur ve daha az
simetrik olan yapilar meydana gelmektedir. Ortorombik, rombohedral (trigonal),
tetragonal vyapilar siklikla goridlmektedir. Tolerans faktord (3.1) esitligi  ile
hesaplanmaktadir:
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_ rat+7TB
b= xtratro) (3.1)

ra, s Ve ro sirasiyla A, B ve O’nun iyonik yaricaplaridir. ideal kubik perovskit yapisi, t=1
oldugu zaman elde edilmektedir. Kristal yapiyr degistiren faktoérler, sicaklik ve yapiya

kismi ilave edilen metalik elementlerdir.

Gizelge 3. 1 Karisik oksitlerin tipik yapilari [90]

Yapi Ad Genel Formil Ornek bilesikler
Fluorite-tipi Selit A?*B®* Q4 CaMoOg4
A3*B>*04 (BiMoV)0Oa4
Piroklor A**B,*0y LazZr,07
Perovskit tipi Perovskit A%*B**03 SrirO3
A3*B3*03 LaCoOs
K2NiF4 A3*B%*04 LazNiOg4
Kahverengi Millerit A2**By3"04 CazFe;0s
Spinel tip Spinel AZ*B23*04 CoFe;04
Manyetoplumbit A*B1,*'O19 SrGai12019
B-Alumina A3B113*O18 LaFe11018
Corundum tipi iImenit A3*B3*0; FeTiOs
B-Tungsten tipi Garnet A3B,B’301; FesAl,Siz012
Polyoksoasit tuzlari Keggin tipi AnXM12040 NazPW12040

3.2 Perovskit Oksitlerde Valans ve Kusurlar

Metal katyonlarinin siradisi valanslari yada oksidasyon durumlari, karisik oksitlerin
olusumuyla kararli hale gelmektedir. Bu duruma o6rnek olarak perovskit yapisindaki
LaCoOs ve LaNiOs gdsterilebilir. Bu yapilarda, Co3* ve Ni3* kararli durumdadirlar. Ayrica

La3* yanina kismi Sr?* ilave edilmesi, bu bilesiklerde alisiimadik Co** ve Ni** oksidasyon
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durumlarinin olusmasina yol agcmaktadir (3.2). Bu prosediir “valans kontroli” olarak
adlandiriimaktadir. Yiksek valanstan kaynaklanan kararsizlik perovskit yapisinin
kararhhgi ile dengelenmektedir. Tetravalan Co** ve Ni**; BaCoOs, SrCo0s, La1 xSrxCo0Os.s
ve La1xSrkNiOss perovskit yapilarinda goériulmektedir. Stronsiyumun daha ylsek
miktarda ilave edilmesiyle oksijen bosluklari olusmakta ve oksijeni serbest
birakmaktadir, bu sirada Co** kismen Co3"e geri dénmektedir (3.3). Ote yandan, daha
ylksek valansli metal katyonunun ilavesi, ana bilesikte distk oksidasyon durumu

yaratmaktadir [93]:

(1 —x) La3*Co3%0;3 + xSr?*Co** 05 — La;_,Sr,Co3t, Cott 0, (3.2)

Lay St C03 1, Co3 03 = Lay ,SryC03t,405C08 55055 + (8/,)0; (3.3)

3.3 Termal ve Kimyasal Dayanikhlik

Perovskitlerin cogu termal olarak kararlidirlar, fakat kararhlik;
1) AOy ve BOy'in kararliliklarina,

2) Tolerans faktoru (t)'ne

baghdir. Bazi perovskitler 2200K’ den daha yliksek sicakliklarda erime noktasina
sahiptir ve termal olarak oldukca dayaniklidirlar. Bu tip perovskitlere 6rnek olarak
LaCrOs (2770 K) ve LaAlOs (2370 K) verilebilir. Fakat bazi perovskitler (Or.: KNbOs (1320

K)) ise bu kadar dayanikl olmamaktadir.

Katalizor olarak kullanilan perovskitler, indirgeyici atmosfer altinda bozulmaya
ugramakta ve katalizorlin kullanim O6mrini kisaltmaktadir. Valansin degiskenligi,

indirgenebilirligi belirlemektedir.

Cogu perovskit bazik oldugundan, asidik gazlar ile reaksiyona girerek deaktivasyona

neden olmaktadir [93].
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3.4 Uygulama Alanlari

Perovskitlerin icerdigi elementlerin degistirilmesiyle veya yeni elementlerin kismi
ilavesiyle degisen fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sayesinde elektrik, elektronik, manyetik
malzeme, gaz sensorleri, elektrodlar ve katalizor ile ilgili alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bazi perovskitler elektriksel ilekenlige sahipken bazilari ise yalitkan
ozellik gostermektedir. Elektriksel iletkenlik; elektron, proton ve oksit iyonlar
sayesinde elektronik, iyonik yada karisik iletkenlik yoluyla olmaktadir. Bu o6zelligi
sayesinde perovskitler elektronik cihazlarda kullaniimaktadir. Cesitli gazlar ile kimyasal
reaksiyonu sonucunda elektromanyetik oOzelliklerindeki degisim sayesinde gaz

sensorlerinde uygulama alani bulmaktadir [93].

3.4.1 Perovskitlerin Katalitik Ozellikleri

Perovskitler, hidrokarbonlar ve alkoller gibi organik molekillerin ve CO gibi inorganik
molekillerin tam oksidasyonunda yiksek katalitik aktiviteler gostermektedir. Organik
molekillerin kismi secici oksidasyonu lizerinde de calismalar yapilmistir fakat sonuclar

yeterince basarili olamamistir [93].

3.4.1.1 Perovskit Katalizérlerin Uretimi

Perovskitlerin olabildigince tniform Uretilmesi gerekmektedir ve ayrica ylizey ve yigin
kutle arasindaki farklarin en aza indirilmesine dikkat edilmelidir. Perovskitler, iretim
icin secilen baslangi¢ kimyasallarinin kompozisyonu ve safligi, ¢okeltilerin Gniformlugu

ve daha sonraki muameleler gibi tGretim metodlarina gore hassaslik gostermektedir.

Sitrat gibi selatlastirici kimyasallar daha homojen ¢okeltilerin olusmasini saglamakta (A
ve B elementleri arasinda daha yakin temas olmasiyla) perovskit yapinin olusmasini

kolaylastirmaktadir [93], [94].
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Katalizorlerin Uretiminde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tez calismasi kapsaminda hidrojen silflr gazindan hidrojen Uretimi amaciyla lantan,

stronsiyum, vanadyum, molibden, bakir, seryum, krom, kobalt icerikli 21 adet perovskit

oksit ve 1 adet metal-oksit katalizor sol-jel sitrat yontemi ile Uretilmistir. Katalizor

Uretiminde kullanilan kimyasal maddelerin listesi Cizelge 4.1’de verilmektedir.

Cizelge 4. 1 Perovskit oksit katalizérlerin Giretiminde kullanilan kimyasal maddeler

KiIMYASAL FORMULU SAFLIK (%) | URETICi FIRMA
Lantan nitrat hegzahidrat La(NO3)3.6H,0 99 ABCR
Stronsiyum nitrat Sr(NOs)2 98 ABCR
Amonyum molibdat tetrahidrat | (NH4)sM07024:4H,0 99 Alfa Aesar
Amonyum vanadyum oksit NH4VO3 99 Alfa Aesar
Krom nitrat nonahidrat Cr(NOs3)3-9H,0 >98 Merck
Kobalt nitrat hegzahidrat Co(NO3);:6H,0 >99 Carlo Erba
Bakir nitrat trihidrat Cu(NO3)2:3H,0 99.5 Carlo Erba
Seryum nitrat hegzahidrat Ce(NOs3)s-6H,0 99.9 ABCR
Sitrik asit monohidrat CeHsO7-H20 >99 Alfa Aesar
Amonyum karbonat (NH4)2CO3 >99 Carlo Erba
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4.2 Katalizorlerin Uretiminde Kullanilan Ekipmanlar

Katalizorlerin iretiminde kullanilan ekipmanlar Cizelge 4.2’de verilmektedir.

Cizelge 4. 2 Katalizor Giretiminde kullanilan ekipmanlar

EKIPMAN MARKA/MODEL
Manyetik karistirici Heidolph, MR 3001
pH metre Hanna Instruments,

HI 2211 pH/ORP Meter

Hassas terazi AND, GR-200
Kuru havali sterilizator Nive, FN 500
Kal firini Protherm, PLF 130/6

4.3 Hidrojen Uretimi Deneylerinde Kullanilan Gazlar

Katalizor aktivitelerinin tespiti ve gaz analiz cihazinin kalibrasyonunun yapilmasi

amaciyla kullanilan gazlar Cizelge 4.3'de verilmektedir.

Cizelge 4. 3 Katalizor aktivite testleri ve kalibrasyonda kullanilan gazlar

GAZ SAFLIK (%) MARKA

% 5 H»S - % 95 N2 99.995 Hatgrup

Kalibrasyon gazi (1000 ppm Ha, 500 ppm H>S) 99.995 Hatgrup
Yuksek saflikta N2 99.998 Linde
Yiksek saflikta Ha 99.99 Habas
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4.4 Enstrimental Analiz Cihazlar

Sol-jel yontemine gore Uretilen tim katalizorlerin yapisal karakterizasyonlari icin farkli
enstriimental analiz cihazlari kullanilmistir. Katalizor karakterizasyonlari; spesifik ylizey
alani, yapiyr olusturan kristal fazlar, mikroskopik yaplr ve malzemenin igerdigi

elementlerin atomik oranlarinin tayini olarak ele alinmaktadir.

4.4.1 X-lsini Difraktometresi (XRD)

X-1sinlari kirinim  teknigi, malzemenin kristal yapisi, kimyasal bilesimi ve fiziksel
ozellikleri hakkinda bilgi veren tahribatsiz bir analiz yontemidir. Bu teknikte, numuneye
¢arpan X-isininin sagilma agisi, dalga boyunun bir fonksiyonudur. Kristallerde, atomlar
veya molekiller belirli geometrik sekiller halinde tekrarlanarak, diizlemsel tabakalar
halinde kristal yapiyr olusturur ve kristal yapi elektron dalgalari igin ¢ boyutlu bir

kirinim agi gibi davranir [94].

Uretilen katalizorlerin icerdigi kristal fazlarin tespiti amaciyla Philips Panalytical X’Pert
Pro XRD cihazindan yararlaniimistir. Cihazin kullandigi X i1sinlari CuKa tlpd ile 45 kV ve
40 mA degerlerinde lretilmis ve analizler 0.01° adim sayisi ve 1.2 sn tarama sliresi ile
yapiimistir. Analizlerden 0Once, toz halindeki katalizor ornekleri cihazin aliiminyum
numune kabina yerlestirilerek, toz ylizeyinin miimkiin oldugunca diiz olmasina gayret

edilmistir.

4.4.2 Yiizey Alani Analiz Cihazi (BET)

Cok noktali spesifik ylzey alani (Brunauer-Emmett-Teller, BET) analizleri,
Quantachrome marka (model: Quadrosorb Sl) yilizey karakterizasyon cihazi kullanilarak
N, adsorpsiyonu teknigi ile gerceklestirilmistir. Her katalizér numunesinin gaz giderme

suresi ve sicakligi sirasiyla 18 saat ve 130°C’dir.

4.4.3 Taramali Elektron Mikroskopu ve Enerji Dagilim Spektrometresi (SEM-EDS)

Sol-jel sitrat yontemiyle sentezlenen tozlar, SEM ve EDS kullanilarak tane sekilleri,
boyutlari, faz yapilari ve kimyasal kompozisyonlari agisindan incelenmistir. Taramall

elektron mikroskobu (SEM) incelemelerinde ¢calisma voltaji 20 kV, calisma mesafesi ise
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=10 mm segilmistir. SEM incelemeleri icin dar ¢apli agiklik (aperture) kullanilirken, EDS
analizleri genis capl acgikhk kullanilarak yapilmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan

taramali elektron mikroskobunun (SEM) modeli; (JEOL, JSM-5910LV)"dir.

Enerji Dagilm Spektrometresi kullanmak suretiyle, katalizorlerin  kimyasal
bilesimlerinin saptanmasina c¢alisiimistir. Enerji Dagilim Spektrometresi analizlerinde

SEM calisma voltaji 20 kV ¢alisma mesafesi 10 mm’dir.

Kullanilan enerji dagilim spektrometresi (EDS) modeli; (Oxford Instruments INCAx-sight

7274 (133-eV ¢dzuinirliikte 5.9 keV)) “dir.

Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) icin numune hazirlama iki asamada yapilmistir.
Birinci asamada toz numuneler 1,2 mm gapinda, 1 mm yiiksekliginde Al altlik Gzerine
yapistirilan iletken ve tutucu 6zellikte karbon lzerine yerlestirilmistir. Bu asamada, ¢ok
kiicik miktarlarda toz formundaki katalizér numuneleri dnce karbon bant lizerine
serpistirilmis daha sonra fazlaliklar hava iflenerek stipirilmistir. ikinci asamada ise,
yapistirilan numuneler kaplama cihazi ile Au-Pd ile kaplama yapilarak ylzey iletkenligi
saglanmis ve SEM icin hazir hale getirilmistir. Numunelerin Au-Pd kaplama kalinhgi 5 ile
10 nm araliginda olacak sekilde yapilmistir. Kullanilan kaplama cihazinin modeli;

(Polaron Range, SC-7620) ‘dir.

4.4.3.1 Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) Calisma Prensibi

Taramali elektron mikroskobu (SEM) sistemi, elektron kaynagi olan elektron tabancasi;
sacilan elektronlari numuneye dogru hizlandirmak icin yiksek gerilimin (0.5-30 kV)
uygulandigl anot plakasi; demeti toplamak ve yonlendirmekte kullanilan kondenser
(yogunlastirici) ve objektif mercekler; demet capini sinirlamakta kullanilan agikhklar
(aperture); numune yilzeyinin taramasi icin demeti uygun sekilde saptiran tarama
bobinleri; optik kolonun alt kisminda bulunan numune odasi; dedektérler; vakum

sistemi (10 ©-10 8 Pascal) ve sistem bilgisayarindan meydana gelmektedir.

Elektron tabancasina takili tungsten flamandan sacilan ve yogun hale getirilerek
anottan gecen elektron demeti veya birincil elektronlar, kii¢clik yénlendirici bobinlerle
kolonun optik ekseni dogrultusunda yonlendirilir. Demetin capi yogunlastiric

(kondensor) mercek sistemi ile 2-10 nm boyutuna kadar kigultilir. Kondensor
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mercekler, spot size (demet bulyikligl) olarak adlandirilan ve tabancanin capraz
gorintlsiniu daraltarak ince elektron demeti elde edilmesini saglar. Objektif mercek
elektron demetini numuneye yonlendirir, odaklama ve tarama gorevi gorir. Elektron
demetinin numuneye carptigl andaki ¢api, mikroskobun ayirma giiciini kontrol eden
ana faktordir. Objektif mercek ile demet gapinda kigik ayarlamalar numune asagi
yukari hareket ettirilerek yapilabilir. Bu sekilde, ¢calisma mesafesi ve agiklik (aperture)

ayarlamalari yapilarak ayirma glicli potansiyel olarak iyilestirilebilir [95].

Elektron demeti numuneye carptiktan sonra numuneden, ikincil elektronlar (SE), geri
sacilan elektronlar (BE) ve X isinlari Gretimi gibi bircok karmasik etkilesim gerceklesir.
Etkilesimler elastik ya da inelastik olabilir. Elastik etkilesimler gelen elektronlarla
numunenin atomlarina ait ¢ekirdekler arasinda olusur ve gelen elektronlarin genis agl
ile sapmalariyla karakterize edilirler. Gelen elektronlar (PE) oldukca az enerji kaybina
ugrarlar. Inelastik etkilesimler gelen elektronlarla numunenin orbital kabuklarindaki
atomlarina ait elektronlari arasinda gergeklesir. Gelen elektronlar ¢ok kuiglk agi ile
sapma gosterir ve bdylece enerjilerinin biyiik kismini kaybederler. ikincil elektronlar
(SE), enerijileri diisiik oldugundan dolayr numune tarafindan kolaylikla absorblanirlar.
Numunenin ylzeyinde Uretilen ikincil elektronlarin yalnizca %1 ‘i kacar ve gorinti
olusumunu saglar. Numune ylzeyinden yogun ikincil elektron tesbit edildiginde
dedektorde voltaj artisina bagli olarak goriintiide parlak veya tepeler, diisik miktarda
ikincil elektron tesbit edildiginde dulsuk voltaj olusarak ekran gorintisinde karanhk
veya cukur kisimlar olusur. Numune topografyasi bu sekilde farkh siddete sahip

binlerce nokta icerir ve li¢ boyutlu goriinti elde edilir [95], [96].

Geri sacilan elektronlar (BE); bu elektronlarin algilayici bir dedektor ile kaydedilmesi
sonucunda geri saciimis elektron gorintisu elde edilir. Numune yilizeyine bir demet
halinde carpan elektronlarin bir kismi numune yizeyini olusturan elementlerin atom
numaralarina bagh olarak geriye sacilir. Yizeydeki element bilesimi kiigik atom
numarasindan blylk atom numarasina gidildikce daha fazla ve daha yiksek enerjili
elektron sektirerek daha parlak goriinti olusturur. Atomik kontrast denilen
siyah/beyaz orani ile numune yiizeyindeki degisik kimyasal kompozisyonlu bolgeler
hakkinda o6n bilgi alinabilir, ayrica bu elektronlar numune vyizeyinin topografyasi
hakkinda bilgi verebilir [95].
30



4.4.3.2 Enerji Dagilim Spektrometresi (EDS) Calisma Prensibi

Enerji Dagilim Spektrometresi’'ni olusturan kisimlar, incelenen numune yiizeyinden
gelen X-isinlarinin gecmesini saglayan dogrultucu (collimatér assembly); vakumun
devamini saglayan ayni zamanda disik enerjili X-1sinlarinin gegmesini saglayan Be veya
polimerden vyapilmis pencere; Be icin gerekmeyen, fakat polimer pencere icin
kullanilan yiiksek enerjili X-1sinlarinin gegmesini engelleyen elektron tuzagi (trap); Si
icine Li safsizligi ile Gretilen X-iginlarinin iyonlasma ile elektrik yiikine gevrildigi kristal;
yukin voltaja cevrildigi alan etkili transistor (FET) ve dedektérde Uretilen kiguk
sinyallerin algilanabilmesi icin dedektor ile FET sinyal glriltisiini minimum seviyeye

getirmek amaciyla kullanilan sivi nitrojen dolu sogutucu kismidir [97].

EDS dedektori her bir X-isinini enerjisini bliyuakligu ile orantili olarak voltaja gevirir. Bu
islem U¢ asamada yapllir: Gelen elektronlar (PE) incelenen malzeme atomunun farkli
yoriingelerinden elektron koparir, kopma sonucunda olusan bosluk daha yiksek
enerjili elektronlar (K kabugundan elektron koptugunda yeri Ky veya Ly ile, L
kabugundan koptugunda Kg) tarafindan doldurulur ve aradaki enerji farki kadar o

elemente 6zgil X-1sini yayar.

Atomun farkli yoringelerinden (K, L, M) gelen X-isinlari yari iletken kristalin atomlarini
iyonlastirarak ylike cevirir, olusan elektrik ytkl FET ile voltaja donisir ve son asamada
voltaj olgilebilir hale gelir. Voltaja g¢evrilen X-isini sinyallerinin bir yazihm programi ile
ornegi temsil eden enerji piklerine ¢evrilmesiyle belirlenen EDS sonuglari, sayisal olarak

ylzde atom agirlikca, ylizde atomik ve diyagram seklinde (spektrum) verilir [97].

4.4.3.3 Malzeme Yiizey iletkenliginin Olusturulmasi

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenecek numune yizeyinin elektriksel
iletkenliginin saglanmasi gereklidir. Numune vylzeyi yliksek enerjili elektronlarla
bombardiman edildiginde, her elektron BE ve SE elektronlari toplami kadar etki
olusturur. Elektronlarin yilizeye carpma ve terk etme voltaji (gecis voltaji) cogu
malzemede 1-5 keV olmakta, oysa SEM calisma voltaji bu degerin oldukga Ustlindedir.
Bu nedenle iletken numunelerde rahat calisilmasina karsilik, yalitkan numunelerde

(seramik, polimer, biyolojik vb.) disik gegis voltajindan dolayl fazla elektronlar
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ylzeyde toplanirlar ve gorintli bozulmasina neden olur [98]. Bu ylzden numune
ylzeyi, iletkenligi saglamak icin iletken 06zellikli malzeme ile kaplanir. Kaplama
malzemesi olarak ¢ogunlukla altin, Au-Pd ve karbon kullanilmakla birlikte Pt, Ag gibi
malzemelerde kullaniimaktadir. Numuneye vyapilacak kaplama isleminin, yiksek
blyitme SEM analizlerinde numune yizeyindeki detaylari 6rtmeyecek veya kaplama
kirliligine neden olmayacak sekilde yapilmasi 6nemlidir. SEM analizlerinde 5 ile 10 nm

arasi kalinlikta Au kaplama ¢ogunlukla yeterli olmaktadir [95].

4.5 Hidrojen Uretimi ve Katalizér Aktivite Test Sistemi

Hidrojen sulfur'in katalitik termal dekompozisyonunda, katalizér performanslarinin
tespiti icin tasarlanan test sisteminin akis semasi Sekil 4.1’de gosterilmektedir. Sistem
bilesenleri; (1) kitle akim kontrol istasyonu, (2-4) kitle akis kontrol ediciler, (5 ve 6)
cekvalfler, (7) reaktor ve tip firin, (8) manometre, (9) gaz kromatografi cihazi, (10)

bilgisayar, (11) bosaltim vanasindan olusmaktadir.
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Sekil 4. 1 Reaksiyon test sistemi akis semasi

Kuvartz tlbuler reaktorin i¢ capt 0.023 m, uzunlugu 1.22 m, tip firnin marka ve
modeli ise Protherm, PTF 14/50/450’dir. Ug¢ adet kitle akis kontrol ediciler ise
(Teledyne Hastings, HFC 202) kutle akim kontrol istasyonu (TRL Instruments)
tarafindan kontrol edilmektedir. Gaz kromatografi cihazinin marka ve modeli Agilent
Tech., 7820A’dir. Kutle akis kontrol ediciler; 100, 1000 ve 3000 sccm (standart

santimetre kip/dakika) olmak lizere Ug farkli akis hizini desteklemektedirler ve H,S ve
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N, gazlari reaktore istenen debilerde gonderilebilmektedir. Basing dlcimi icin sisteme

bir adet manometre (Pakkens, 6l¢li araligi 0-250 kPa) ilave edilmistir.

4.6 Deneysel Yontem

Hidrojen silfiir gazinin termal dekompozisyonu ile hidrojen Gretmek amaciyla sol-jel
sitrat yontemine gére hazirlanan katalizérlerin performanslari incelenmistir. Uretilen
22 adet (21 adet perovskit oksit, 1 adet Al,Os destekli metal-oksit) katalizoriin H,S'ten
H, donlisimiine etkileri ayni sartlar altinda incelenmis ve ayrica katalizor icermeyen
termal dekompozisyon testleri gerceklestirilmistir. Katalizorli termal dekompozisyon
reaksiyonlari heterojen reaksiyonlar (ylizey reaksiyonlari) ve katalizorsliz reaksiyonlar
ise homojen (gaz fazi reaksiyonlari) reaksiyonlar olarak ele alinmistir. Katalitik
reaksiyonlar, kuvartz tlbller reaktoérin katalizor yuklenebilmesi igin tasarlanmis
daralan boélimiine vyerlestirilerek gerceklestirilmistir. Uretilen katalizérler ile elde

edilen donlstmler literatir verileriyle karsilastiriimistir.

Deneysel calismalar, katalizor tretimi ve katalizorlerin test edilmesi olmak lzere iki ana

baslik altinda toplanmistir.

4.6.1 Katalizor Uretimi

Perovskit oksit ve Al,O3 destekli metal-oksit katalizorlerin Uretilmesi icin sol-jel sitrat
yontemi kullanilmistir [99]. Katalizorlerin sentezlenmesi igin secgilen metallerin nitratlari
(NO3)” yada amonyum (NHa)* iceren vyapilari kullanilmistir. ilgili metallerin
hammaddeleri, istenen kompozisyonlarda perovskit tip katalizor (A'xA”(1-xB’yB”(1-y)O3
veya ABOs3) Uretiminin yapilabilmesi amaciyla tartilarak deiyonize suda
¢Ozlindurldlmistlr.  Yapisinda nitrat  bulunduran bilesikler suda c¢ok kolay
¢Ozliinmekteyken, amonyum iceren bilesiklerin ¢oziindliriilmesinde ise sitrik asit’ten
(CeHsO7-H20) vyararlanilmistir. Sitrik asit, jel olusumu icin metal iyonlarini baglamak
amaciyla metal c¢ozeltilerine ilave edilmektedir. Sitrik asit ayrica sol-jel yanma
reaksiyonunda bir reaktan olarak yer almaktadir. Sentezlenen tiim katalizorlerde “sitrik
asit mol sayisi / toplam metal mol sayisi” orani 1.1 olarak segilmistir. Esmolar olarak
hazirlanan metal c¢ozeltileri birbirleriyle karistirildiktan sonra, karisima sitrik asit

¢Ozeltisi ilave edilmis ve ¢ozelti fazindaki tim bilesenlerin homojen dagiimasi igin bir
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manyetik karistiricida karismaya birakilmistir. Oldukga asidik (pH ~ 1) olan ¢ozeltinin pH
ayari, 1 M (NHa4),COs ¢ozeltisi kullanilarak ¢ozeltinin son pH degeri 6 ile 7 arasinda
olacak sekilde ayarlanmistir. Daha sonraki asamada, jellesmenin olabilmesi igin ilgili
metal iyonlarini ve sitrik asit igceren karisimin suyunun uzaklastirilmasi amaciyla 80-90°C
arasindaki sicakliklarda buharlastirma islemi uygulanmistir. Buharlastirma islemiyle
suyunun blytk boliminid kaybeden karisim jel olusturmaya baslamaktadir. Jel
yapisindaki suyun daha fazla uzaklastiriimasi icin, jel bir gece boyunca etiivde 120°C'de
bekletilerek kurutma islemi uygulanmistir. Kurutma islemini takiben, yapida bulunan
nitratlarin ve organik maddenin uzaklastiriimasi icin etlv sicakligi 250°C'ye kadar
cikartilmis ve bazi katalizér kompozisyonlari 250°C'nin altinda yanma reaksiyonlari
vermistir. Bu esnada nitratlarin 6énemli bir bolimi yapidan uzaklastirilmaktadir.
Nitratin yapidan uzaklasmasi yogun sari dumanlarin olusumuyla gortlmektedir. Jelin
yapisinda bulunan nitratlarin, organik maddelerin ve suyun tamamen uzaklastiriimasi
ve yapinin kristal perovskit tip faz olusturabilmesi igin statik havada 1000°C’'de 5 saat

boyunca kalsinasyon yapilarak katalizér tretimi sonlandiriimistir.

Alumina destek Gzerinde kobalt ve molibden metallerini iceren Co-Mo/Al;O3 katalizoru
de ayrica sol-jel yontemiyle dretilmis ve 1000°C'de 5 saat boyunca kalsinasyon
yapilmistir. Sentezlenen tim katalizorler kodlariyla birlikte Cizelge 4.4’de verilmektedir.
Uc ve dort bilesenli perovskit katalizérlerin notasyonlari ise parantez icerisinde
gosterilmektedir. Katalizori olusturan elementlerin (oksijen hari¢) bas harflerinin
yazilmasindan sonra, stokiyometrik oranlari 100 ile carpilarak belirtilmistir. Ornegin
LaSrosMoo.503 katalizoru gibi 3 element iceren perovskitlerde, LSM-100-50-50 olarak
yazilmaktadir. Burada L: La, S: Sr ve M: Mo elementlerini sembolize etmektedir. Dort
bilesenli perovskitlerde ise (A bolgesi tim o6rneklerde ayni oranda oldugu icin) B
bolgesini  olusturan  elementlerin  oranlari  belirtilmistir,  6rnek  olarak
Lao.9Sro.1Cro.5C00.503 katalizoriinde kodlama LSCrC-50-50 olarak gosterilmektedir. Krom

ile kobalt’in ayirt edilebilmesi icin, krom “Cr” ve kobalt ise “C” ile belirtiimektedir.
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Cizelge 4. 4 Sol-jel sitrat yontemiyle sentezlenen katalizorler

KOD KATALIZOR FORMULU KOD KATALIZOR FORMULU

P-1 LaSro.sMog.503 P-12 LaCoOs
(LSM-100-50-50)

P-2 LaSro5Vo.503 P-13 Lap.9Sro.1CrO3
(LSV-100-50-50) (LSCr)
P-3 LaMoO3 P-14 Lao.9Sro0.1Cro.5C00.503
(LSCrC-50-50)
P-4 LaCrOs P-15 Lao.9Sr0.1Cro.sMoo.503

(LSCrM-50-50)

P-5 LaCeOs P-16 Lao.g Sro.1Cro.5Vo.503
(LSCrV-50-50)
P-6 LaVOs3 P-17 Lao.9 Sr0.1Cro.75C00.2503

(LSCrC-75-25)

P-7 LaCuOs P-18 Lao.9 Sro.1Crp.25C00.7503
(LSCrC-25-75)

P-8 LaSrOs P-19 SrMoOs3

P-9 Lao.255r0.7sM003 P-20 SrVOs
(LSM-25-75-100)

P-10 | LaSro25M0o.7503 P-21 SrCrOs
(LSM-100-25-75)

P-11 Lao0.25Sr0.75V03 M-1 Co-Mo/Al;03
(LSV-25-75-100)
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4.6.2 Katalizorlerin Performans Testleri

4.6.2.1 Reaksiyon Uriinlerinin Analizi

Reaktori terk edip sogutucu ve toz tutucu birimlerinden gegen reaksiyon urinlerinin
kalitatif ve kantitatif analizleri icin reaktore online bagli gaz kromatografi cihazi (GC)
kullanilmistir. Analizi yapilacak molekile gore farkli segeneklerde detektér ve kolon
kullanimina imkan veren GC teknolojisi, c¢alisilan gaz bilesenlerinin kantitatif
tayinlerinin en iyi dlizeyde yapilabilmesi icin bazi kombinasyonlari miimkiin kilmaktadir

[100].

Hidrojen, oksijen ve azot gazlarinin analizinde kullanilmak Uzere TCD (Thermal
Conductivity Detector) ve kiikirtli bilesiklerin analizi icin FPD (Flame Photometric
Detector) detektorler entgre edilmistir. Gaz kromatografi cihazinda kullanilan kolonlar
HP-Molesieve (30 m x 0.320 mm x 12 um), GS-Gaspro (60 m x 0.320 mm) ve HP-Plot/Q
(30 m x 0.535 mm x 40 pm)’dur (1 um = 10® m). Kolonun bulundugu firinin sicakhg
istenen degere ayarlanabilmektedir. Gergeklestirilen tim analizlerde GC firin sicakligi
50°C olarak ayarlanmis ve taslyici inert gaz olarak yiksek saflikta argon (% 99.995,

Linde) kullaniimigtir.

4.6.2.2 Gaz Kromatografisi Kalibrasyonu

Hidrojen sulfar'in termal dekompozisyon deneylerinden once, GC'nin H; gazi
analizlerinde kullanilabilmesi amaciyla kalibrasyon yapilmistir. Kalibrasyon calismalari
yuksek saflikta Hz (% 99.99, Habas) ve N2 (% 99.998, Linde)'nin yanisira H,S kalibrasyon
gazi (Hatgaz) ile gerceklestirilmistir. Kalibrasyon gazinin bilesimi, 500 ppm H,S, 1000

ppm Ha ve geri kalani azottur.

Gaz akis kontrol ediciler ile gesitli H, konsantrasyonlari (250-10000 ppm) olusturularak
GC'ye gonderilen gaz karisimlari, GC'de bulunan TCD detektéri tarafindan analiz
edilmis ve elde edilen piklerin alanlarindan vyararlanarak bir kalibrasyon egrisi
olusturulmustur. Kalibrasyon icin secilen H, konsantrasyon araligi, reaksiyon (rin

konsantrasyonlarini kapsamaktadir.
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4.6.2.3 Termal Dekompozisyon Testleri

Hidrojen silfiir'den hidrojen Gretmek amaciyla gergeklestirilen testler iki bashk altinda

toplanmaktadir:
i Katalizor icermeyen termal dekompozisyon reaksiyonu (homojen)
ii. Katalizorlii termal dekompozisyon reaksiyonu (heterojen)

Tim reaksiyonlar ayni sartlar altinda yiritllerek, reaksiyon sicakligi degisiminin H,S
dontsimlerine nasil etki ettigi incelenmistir. Calisilan reaksiyon sicaklik araligr 550-
1000°C’dir. Cizelge 4.5'te katalizorsiiz ve katalizorli reaksiyonlarin ¢alisma sartlar
verilmektedir. Reaktér malzemesi olarak secilen kuvartz, hem yiiksek sicakliklara

dayanimi, hem de H.S’in korozif etkisine karsi dayanimi agisindan elverislidir [101].

Cizelge 4. 5 Reaksiyon ¢alisma sartlari

REAKSIYON SARTLARI DEGERLER
Reaktdr basinci 101.325 kPa
Besleme kompozisyonu % 1 HoS + % 99 N3 (hacimsel)
Toplam hacimsel akis hizi 2.5 x 107% m3/sn
Reaktér toplam i¢ hacmi 44x107*m3
Reaksiyon bolgesi hacmi (sicak bolge) 23x107*m3
Reaktorde kalma zamani (1) ~90 sn
GHSV (saat™) 4
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4.6.2.4 Katalizorsiiz Reaksiyon Testi

Uretilen katalizérlerin H,S’in termal dekompozisyonu reaksiyonunda test edilmesinden
Oonce, bos reaktor ile deneyler gerceklestiriimistir. Katalizorstiz reaksiyon sartlar
Cizelge 4.5'de verilmistir. Hidrojen silflir dontsimleri, 550°C’den 1000°C’ye kadar
(50°C’lik artislarla) olan sicaklik araliginda ve atmosferik basingta olclilmustar.

Donlsumler (4.1) esitligi ile hesaplanmustir.

uretilen H, (ppm)

% H,S = 100 (4.1)

reaktore gonderilen H,S (ppm)

Farkli sicakliklarda elde edilen denge dontisiimlerinin literatir ve termodinamik limitler

ile karsilagtiriimasi yapilmistir (Cizelge 5.36, Sekil 5.102 ve Sekil 5.103).

4.6.2.5 Katalizorlii Reaksiyon Testi

Sentezlenen perovskit katalizorler, H,S’in termal dekompozisyonu reaksiyonlarinda test
edilmislerdir. Hidrojen silfir donldstmleri, 550°C’'den 1000°C’ye kadar (50°C’lik

artislarla) olan sicaklik araliginda ve atmosferik basingta 6lglilmustdr.

Farkli metal ve kompozisyonlara sahip olan katalizorlerin reaksiyon lzerindeki etkileri
incelenmistir. Katalizor performans testleri sonucuna gore, belirlenen calisma sartlari
altinda en yiksek donltsimi veren katalizorler saptanmis ve literatlirde yer alan

katalizorler ile karsilastirilmasi yapiimistir (Cizelge 5.36).

38



Sekil 4. 2 Katalizor yataginin boru tipi kuvartz reaktorin icerisine yerlestirilmesi

Katalizor, reaktoriin 6zel olarak tasarlanmis daralan kisminda cam yini{ icerisine
yerlestirilmektedir (Sekil 4.2) ve 0.02- 0.025 m kalinhiginda olmaktadir. Tim katalitik

termal dekompozisyon reaksiyonlarinda 0.2 g katalizor kullaniimistir.
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BOLUM 5

SONUCLAR ve TARTISMA

5.1 Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuglari

Sol-jel sitrat yontemi ile Uretilen perovskit oksit ve metal oksit katalizorlerin kristal faz
Ozellikleri XRD, mikro Olgekte yiizey incelemeleri SEM-EDS ve spesifik ylzey alanlari ise

BET yontemiyle analiz edilmistir.

5.1.1 Katalizorlerin Kristal Faz Analizleri

Perovskit oksitlerin kristal fazlari incelendiginde P-3, P-4, P-7, P-8, P-12, P-13, P-19, P-
20 ve P-21 no’lu katalizorlerin tek fazli yapidan meydana geldikleri gérilmektedir
(Cizelge 5.1-5.2). Tek fazdan olusan katalizorler (biri hari¢c) hepsi iki element
icermektedir (oksijen harig). Uc veya dért element iceren katalizérlerin ise iki veya (g
fazdan olustugu goérilmektedir. Tek faz perovskit yapinin olusma ylzdesinin iki

element iceren (ABOs3) katalizérlerde daha yiksek oldugu gorilmektedir.

Perovskit yapi olusturmasi icin secilen elementler belirli sicaklik, oksijen kismi basinci
gibi kosullar altinda farkli oksidasyon durumlarinda bulunabilmektedirler. Kristal faz
veya fazlarin olusmasini saglayan yiksek sicaklik kalsinasyon isleminin hangi sartlar
altinda vydritildigine bagh olarak ABOs ideal perovskit kristal yapisi ve

stokiyometrisinden uzaklasilabilmektedir.

Cizelge 5.1 ve 5.2'de verilen kristal fazlar incelendiginde, iki elementli katalizorlerde

ideal perovskit stokiyometrisinden uzaklasilabildigi gértilmektedir. XRD ile tanimlanan
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bu fazlar; LazMo020g, La;CuQa, LaVOs4, SrMoQs, SrCrOs, SrCra04, SraV,07 olarak tespit
edilmistir. Bu fazlar arasinda LaVOas ve Sr.V;07 sirasiyla LaVOs3 ve SrVOs’lin oksidasyon
dranleridir. LaVOs, 1000°C’de 1.013x1071° kPa’dan daha dustik oksijen kismi basincinda
kararlidir, ve atmosferik basingta hava ortaminda yapilan kalsinasyon islemi sonucunda

LaVO4 olusmaktadir [102-104].

Hava ortaminda ~1010-1120°C'ye kadar kararli yapida olan SrV207 bu sicaklik
araliginda Sr3V,0s ve V,0s5’e donismektedir [105-109]. Kalsinasyon 1000°C’de hava
ortaminda vyapildigindan dolayr faz tanimlamalarinda Sr,V,07 tespit edilmis fakat
Sr3V,0s ve V,0s’e rastlanmamistir. Bu sonug literatir ile uyumluluk goéstermektedir.
Lantan, stronsiyum, molibden ve bakir sirasiyla +3, +2, +6 ve +2 degerlige sahip
olmalarindan dolayl LaMo0;09, La;M00Q¢, La;M03012, SrMoOs ve La;CuOs yapilarini
olusturmaktadirlar. Krom ise lg farkh degerlige (+2, +3 ve +6) sahip oldugundan dolayi

SrCrO4 veya SrCr204 fazlarini olusturabilmektedir [110].

41



Cizelge 5. 1 Katalizorlerin kristal fazlari

KATALIZOR KOD KRISTAL FAZLAR

P-1 La2(MoO4)s (00-045-0407), SrMoOa (00-008-0482),
MoOs (03-065-2421)

P-2 La,0; (01-074-1144), Sr3(VOa), (01-081-1844),
La13.335rV403; (00-038-0087)

P-3 La>Mo0,0s (00-028-0509)
P-4 LaCrOs (00-033-0701)
P-5 La;03 (00-022-0641), Ce11020 (01-089-8435),

CeO; (03-65-5923)

P-6 LaVO4 (00-023-0324), La(VOs) (01-081-2436)

p-7 La;CuO4 (01-082-0174)

P-8 La,SrOy (00-042-0343)

P-9 SrMo0Os (01-085-0809), Laz(Mo0a)s (01-070-1382)
P-10 SrMo0, (01-085-0809), La202(Mo0s) (01-080-0436)
P-11 LaVO4 (00-023-0324), Sr,V,07 (00-048-0145)

P-12 LaCoOs (00-048-0123)

Kristal fazlarin eslestigi PDF kart numaralari Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2’de parantez

icerisinde verilmektedir.
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Cizelge 5. 2 Katalizorlerin kristal fazlari

KATALIZOR KOD KRISTAL FAZLAR

P-13 Lao.9Sro.1CrO3 (01-074-1975)

P-14 Lao.oSro.1Co03 (00-028-1229), SrCr,04 (01-085-0370)
LaCrO4 (00-036-0093)

P-15 LaCrOs (01-075-0288), Lao.oSro.1CrOs3 (01-074-1975)
LazMo0,04 (00-028-0509)

P-16 LaVO4 (01-070-0216), Sro.25La0.75CrO3 (00-032-1240)

P-17 LaCoOs (01-086-1662), LaCrOs (00-024-1016)
Lao.oSro.1Co03 (00-036-1392)

P-18 Lao.oSro.1Co03 (00-028-1229), LaCrOs (01-071-1231)
LaCrOs (00-033-0702)

P-19 SrMoQ4 (00-008-0482)

P-20 Sr,V,07 (00-028-1268)

P-21 Sr(Cr0Q4) (01-073-1082)

M-1 CoMo0Q4 (00-021-0868), Al,03 (01-081-1667)
CoAl;04 (01-082-2243)

Katalizorlere ait XRD paternleri Sekil 5.1’den Sekil 5.22’ye kadar verilmektedir.
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5.1.2 Katalizorlerin Yiizey Alani Analizleri

Katalizorlerin ylzey alanlari BET yontemine gore elde edilmistir ve sonuglar spesifik

yuzey alani (m?/gkatalizsr) olarak verilmektedir.

Katalizor spesifik ylzey alanlari, kalsinasyon icin secilen sicaklik ve kalsinasyon siiresi ile
yakindan ilgilidir. Genellikle sol-jel sitrat yontemiyle sentezlenmis olan perovskit
oksitlerin yiizey alanlari diger uretim yéntemlerine gére yiiksektir [97]. Uretilen
perovskit oksit katalizorlerin ylizey alanlari incelendiginde en yiksek spesifik ylzey
alaninin LaSrOs (10.049 m?/g) ile, buna karsin en disik spesifik yiizey alaninin ise
Lao.25Sr0.75V03 (0.412 m?/g) ile elde edildigi gorilmektedir (Cizelge 5.3). LaSrOs yapisina
cesitli elementlerin eklenmesiyle olusturulan katalizorlerin ylizey alanlarinda azalma
meydana geldigi ve ayrica Sr icermeyen perovskitlerin ise yuzey alanlarinin 7 m?/g’dan
daha az oldugu gorilmektedir. Lantan icermeyen ve stronsiyum ihtiva eden

katalizérlerin yizey alanlari da (< 2 m?2/g) oldukgca dusiktir.
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Cizelge 5. 3 Uretilen katalizorlerin (BET) spesifik ylizey alanlari

KATALiZOR FORMUL KATALiZOR KOD BET (m?/g)
LSM-100-50-50 P-1 4.11
LSV-100-50-50 P-2 4.815
LaMoO3 P-3 0.648
LaCrO3 P-4 3.813
LaCeOs P-5 5.432
LavVOs3 P-6 1.688
LaCuOs P-7 0.732
LaSrOs P-8 10.049
LSM-25-75-100 P-9 1.277
LSM-100-25-75 P-10 1.201
LSV-25-75-100 P-11 0.412
LaCoOs3 P-12 1.245
LSCr P-13 7.298
LSCrC-50-50 P-14 3.215
LSCrM-50-50 P-15 2.974
LSCrV-50-50 P-16 2.703
LSCrC-75-25 P-17 3.748
LSCrC-25-75 P-18 7.194
SrMo0s P-19 1.962
SrVOs P-20 0.746
SrCrO3 P-21 0.537
Co-Mo/Al;0s M-1 2.087
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5.1.3 Katalizorlerin Mikro Yapi ve Elementel Analizleri

Taramali elektron mikroskop gorintusiyle partikiil boyutlari, sekilleri ve partikillerin
yapida nasil dagildigi hakkinda oldukca yararli bilgiler elde edilebilmistir. Malzemelerin
mikro yapi incelemeleri birkag farkh yakinlastirmada yapilmis ve secilen bolgeler
Uzerinde elementel analiz yapilarak, XRD ile daha 6nceden saptanan muhtemel fazlarin
kompozisyonlarinin EDS ile incelemesi yapilmistir. Malzemede bulunabilecek birden
fazla fazin en iyi gorintilenebildigi goriinti modu, geri sagihmli elektron gorintisa
(backscattered electron image)’diir. Bu goriinti modunda, farkh fazlar kontrast
olusturmaktadir. ilgili bolgelerde bulunan faz veya fazlari olusturan atomlarin atom
numaralarina gore bazi bolgeler daha parlak goriintl olusturmakta iken bazi bolgeler

ise daha karanlik goriintiiler vermektedir.

Katalizorlerin ortalama partikil boyutlarina goére yapilan degerlendirmede, 1 um ve
daha kuglik tane boyutuna sahip katalizorlerin yaklagsik % 75’inin spesifik ylzey
alanlarinin (BET) 2-10 m?/g arasinda degistigi saptanmistir. Bu sonug ise daha yiksek
ylzey alanina sahip katalizorlerin partikil boyutlarinin 1 um ve 1 um’dan daha kiiglik

oldugunu belirtmektedir.

5.1.3.1 P-1 Katalizoriiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Mikro yapi incelemesine gore tane boyut araliginin 0.85 ile 3 um arasinda degistigi ve

ortalama tane boyutunun ise 2 um oldugu tespit edilmistir (Sekil 5.23).

28KU . X18, 088 ) lum ISM-5T1aLU

Sekil 5. 23 P-1 katalizorlintin a) X 5000, b) X 10000 yakinlastirmadaki gorintileri

Geri sagihmli elektron goériintlsiinde 3 faz tespit edilmis ve EDS analizi ile kontrol
edilmistir (Sekil 5.24). Sekil 5.24’te gosterilen 1 ve 2 no’lu fazlar La ve Mo igermekte
iken 3 no’lu fazin SrMoOs oldugu saptanmistir. Daha koyu olarak gorilen faz
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SrMoO4.’dir. Daha parlak bolgeler ise La icermektedir. Bir numarali fazdan, tic numaral
faza dogru lantan’in azaldigi, molibden ve stronsiyum’un ise arttigi tespit edilmistir
(Cizelge 5.4). Katalizor ylzeyinde yapilan EDS analizinin spektrumu Sekil 5.25’de

verilmektedir.

Sekil 5. 24 P-1 katalizortintn geri sacilimh elektron goriintiisi (X 5000)
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Sekil 5. 25 P-1 katalizortintin EDS spektrumlari
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Cizelge 5. 4 P-1 katalizériintin EDS sonuglari

Spektrum 1. Faz 2. Faz 3. Faz
Atomik %
o 76.88 69.04 68.47
Sr 3.55 4.22 15.25
Mo 0.29 10.82 14.42
La 19.29 15.91 1.86
Toplam 100 100 100

5.1.3.2 P-2 Katalizoriiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Mikro yapli incelemesine gore tane boyut araliginin 0.2 ile 0.9 um arasinda degistigi ve

ortalama tane boyutunun ise yaklasik 0.5 um oldugu tespit edilmistir (Sekil 5.26).

Sekil 5. 26 P-2 katalizorlintin a) X 20000, b) X 50000 yakinlastirmadaki gorintileri

Tane boyutlari ¢ok kiicik oldugundan (~ 0.5 um) EDS ile faz analizi yapmak gic
olmaktadir. Geri sagilimli elektron goriintlisi Sekil 5.27’de ve EDS sonuglari ise Cizelge
5.5’de verilmektedir. Katalizor yuzeyinde yapilan EDS analizinin spektrumu Sekil

5.28’de verilmektedir. Genel

zekU

S, a6

EDS analizinde saptanan La:Sr:V atomik oranlar

(2.5:1:1.35), teorik oranlara (2:1:1) yakin sonuglar vermektedir.
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Sekil 5. 27 P-2 katalizortintn geri sacilimh elektron goriintlisi (X 5000)
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Sekil 5. 28 P-2 katalizoriintin EDS spektrumu
Cizelge 5. 5 P-2 katalizoriinlin EDS sonuglari
Spektrum (0] Vv Sr La Toplam
Atomik % 56.26 12.21 9.02 22.51 100
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5.1.3.3 P-3 Katalizoriiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Mikro yapi incelemesine gore tane boyut araliginin 4.5 ile 21 um arasinda degistigi ve

ortalama tane boyutunun ise 11.5 um oldugu tespit edilmistir (Sekil 5.29).

N

s

JSM-591aLU

JSM-5918Ly

Sekil 5. 29 P-3 katalizorliniin a) X 5000, b) X 10000 yakinlastirmadaki gorintileri

Katalizor ylizeyinde yapilan EDS analizinin spektrumu Sekil 5.30’'da ve EDS analiz
sonuglari ise Cizelge 5.6’da verilmektedir. Genel EDS analizinde saptanan La:Mo atomik
oranlari (1.2:1), teorik oranlara (1:1) cok yakindir. Ayrica XRD ile tespit edilen LazM0209

fazinda O:Mo orani 4.5 iken, EDS analiz sonucuna gore bu oran 3.9'dur.

A% La
o
La
Pd
Vo La
La Au i
(I La Il La
La A N L . Pd 3 \| La A
I '\,/\4 L J e ey ""\""J J ' "'r-"'!\"r"‘<v-—«, - Au r__“\ Au
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV|

Full Scale 3208 cts Cursor: 0.389 keV (73 cts)

Sekil 5. 30 P-3 katalizorliniin EDS spektrumu

Cizelge 5. 6 P-3 katalizériinin EDS sonuglari

Spektrum (o) Mo La Toplam

Atomik % 64.05 16.37 19.58 100
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5.1.3.4 P-4 Katalizoriiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Mikro yapi incelemesine gore tane boyut araliginin 0.1 ile 0.25 um arasinda degistigi ve
ortalama tane boyutunun ise 0.146 um oldugu tespit edilmistir. Tanelerin kiiresel
sekilde olmak Uzere yapi boyunca dizenli (uniform) olarak dagildigi gorilmektedir

(Sekil 5.31).

ZAKU X208, DEE e
% 4
- e

Sekil 5. 31 P-4 katalizorlintin a) X 20000, b) X 50000 yakinlastirmadaki gorintileri

XRD ile tek faz olarak tespit edilen P-4 katalizériniin geri sacihimli elektron
gorintisiinde atomik kontrast olusmamis ve yapinin tek fazdan olustugu saptanmistir

(Sekil 5.32).

Sekil 5. 32 P-4 katalizorliniin geri sagilimh elektron goriintiisi (X 5000)

Katalizor ylizeyinde yapilan EDS analizinin spektrumu Sekil 5.33’de ve EDS analiz
sonuclari ise Cizelge 5.7'de verilmektedir. Genel EDS analizinde saptanan O:La:Cr
atomik oranlari (3.1:1:1.03), teorik oranla (3:1:1) ayni sonucu vermektedir, dolayisiyla

P-4 katalizori ABOs perovskit yapisini olusturmaktadir.
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Sekil 5. 33 P-4 katalizorlintin EDS spektrumu

Cizelge 5. 7 P-4 katalizériintin EDS sonuglari

Spektrum (o] Cr La

Toplam

Atomik % 60.4 19.46 20.15

100

5.1.3.5 P-5 Katalizoriiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Mikro yapi incelemesine gore tane boyut araliginin 0.1 ile 0.24 um arasinda degistigi ve

ortalama tane boyutunun ise 0.148 um oldugu tespit edilmistir.

mikrogozeneklere sahip oldugu gorilmektedir (Sekil 5.34).

XRD’ye gore 3 faz (La203, Ce11020 ve Ce0;) olarak tespit edilen katalizoriin SEM-EDS
analizine gore tek faz yapi saptanmistir. Sekil 5.35’de verilen geri sacilimli elekton
gorintisiinde atomik kontrast farkina dayali bir faz ayrimi gérilmemistir. Ayrica EDS

elementel analiz sonuclarina gore O:La:Ce orani (2.83:1:0.98), teorik oranla (3:1:1)

olduk¢a uygundur ve ABOs perovskit yapisini olusturmaktadir.
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Xz, oog

Sekil 5. 34 P-5 katalizorlinin a) X 2000, b) X 5000, c) X 10000 ve d) X 20000
yakinlastirmadaki gorintileri

Zakl  X18. 088 1mm JSM-5918LU

Sekil 5. 35 P-5 katalizorlinlin geri sagiliml elektron goriintisu (X 10000)
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Sekil 5. 36 P-5 katalizortintin EDS spektrumu

Katalizor ylzeyinde yapilan EDS analizinin spektrumu Sekil 5.36’da EDS analiz sonuglari

Cizelge 5.8'de verilmektedir.

Cizelge 5. 8 P-5 katalizériniin EDS sonuglari

Spektrum o La Ce Toplam

Atomik % 58.79 20.77 20.43 100

5.1.3.6 P-6 Katalizoriiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Mikro yapi incelemesine gore tane boyut araliginin 0.24 ile 0.74 um arasinda degistigi

ve ortalama tane boyutunun ise 0.45 um oldugu tespit edilmistir (Sekil 5.37).

zakl , Xz8y, Bea,
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P-6 katalizorinlin XRD analizine gére LaVOs ve LaVOas fazlari bulunmustur. Geri sagilimli
elektron gorintilerinde ise belirgin bir faz farki goérilmemektedir. Fakat ylizeyin
kinlldig1 bolgelerde, partikilin dis ylzeyinde (1 no’lu bolge) yapilan EDS analizine gore
oksijen iceriginin daha fazla oldugu, 2 no ile gosterilen i¢ bolgede yapilan analizde ise
oksijen iceriginin daha az oldugu tespit edilmistir (Sekil 5.38). Kalsinasyon esnasinda
hava ile temas eden partikller oksijen igerigi daha fazla olan ikinci bir faz yaratmistir.
Hava ile direk temas eden boélgelerde, vanadyum’un farkh oksidasyon durumlarinda

bulunabilme 6zelliginden dolayi LaVO4 fazi olusmustur.

Sekil 5. 38 P-6 katalizortintin geri sacilimh elektron goriintlisi (X 5000)

Katalizor ylzeyinde yapilan EDS analizinin spektrumlari Sekil 5.39’da ve EDS sonuglari
Cizelge 5.9’da verilmektedir. EDS sonuglarina gore, birinci fazda (LaVO4) O:V ve O:lLa
atomik oranlari sirasiyla 3.97 ve 3.8’dir, ikinci fazda (LaVOs) ise ayni oranlar sirasiyla 2.3

ve 2.27 olmaktadir. Ayrica V:La orani ise teorik oranla ortlismektedir.

Cizelge 5.9 P-6 katalizériintin EDS sonuglari

Spektrum Atomik %
(o] La Vv Toplam
1. Faz 66.07 16.62 17.31 100
2. Faz 53.47 22.96 23.57 100
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Sekil 5. 39 P-6 katalizorliniin EDS spektrumlari

5.1.3.7 P-7 Katalizoriiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Geri saciliml elektron goriintisinde (Sekil 5.41) 2 farkh faz tespit edilmistir. Bunlar acik

(1 no’lu faz) ve koyu (2 no’lu faz) bolgeler olarak gorilmektedir. Daha acik (parlak)

bolgede XRD ile de tespit edilen La,CuO4 fazi ve daha koyu bolgede ise CuO fazi tespit

edilmistir. Koyu bolgeler tizerinde yapilan EDS analizlerinde Cu ve O atomik yizdeleri

birbirlerine yakindir ve bu faz La icermemektedir. Fakat XRD’de CuO fazi gortilmemistir.

iki farkl faza ait tane boyut araligindan bahsedilebilir. CuO fazinin tane boyut araliginin

0.4 ile 2.8 um arasinda degistigi ve ortalama tane boyutunun ise 1.24 um oldugu ve

La,CuOa4 fazinin tane boyut araliginin ise 0.6 ile 1.6 um arasinda degistigi ve ortalama

tane boyutunun ise 1 um oldugu tespit edilmistir. Genel olarak ise tane boyut aralig
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0.6 ile 1.7 um arasinda degismekte ve ortalama tane boyutu ise 1 um’dir (Sekil 5.40).
Katalizor ylizeyinde yapilan EDS analizinin spektrumlari Sekil 5.42’de EDS sonuglari ise
Cizelge 5.10’da verilmektedir. EDS sonuglarina goére birinci fazdan ikinci faza dogru

lantan’in azaldigi ve bakir ile oksijenin atomik oranlarinin bire yaklastigi goriilmektedir.
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S, zekU xS\ e8a 'f»rY Wasm-satery f Zaku  xz@ oo Trm JESM-591@LU

et - 4

Sekil 5. 40 P-7 katalizorlintin a) X 5000, b) X 20000 yakinlastirmadaki gorintileri

JsM-5918LU

Sekil 5. 41 P-7 katalizorlintin geri sacilimh elektron goriintlsi (X 10000)

Cizelge 5. 10 P-7 katalizériintin EDS sonuglari

Spektrum Atomik %
o Cu La Toplam
1. Faz 42.34 27.11 30.55 100
2. Faz 46.46 50.19 3.35 100
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Sekil 5. 42 P-7 katalizorliniin EDS spektrumlari

5.1.3.8 P-8 Katalizoriiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Mikro yapi incelemesine goére tane boyut araliginin 0.11 ile 1.35 um arasinda
degismekte oldugu ve ortalama tane boyutunun ise 0.36 um oldugu tespit edilmistir
(Sekil 5.43). Geri sacilimh elektron goruntusinde kontrasta dayali faz farki
gorilmemektedir, bu sonug¢ XRD analizi ile saptanan tek fazli yapiyr dogrulamaktadir
(Sekil 5.44). Malzeme partikil boyutlari ¢ok kiicik ve yapi boyunca dizenli olarak
dagilmaktadir ve en yiiksek yiizey alani (10 m?/g) veren katalizér olarak BET sonucuyla
da olduk¢a uyumludur. Katalizér ylizeyinde yapilan EDS analizinin spektrumu Sekil
5.45’de ve EDS sonuglari ise Cizelge 5.11’de verilmektedir. Genel EDS sonucuna gore

Sr:La=1 orani terorik oranla 6rtlismektedir.
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Sekil 5. 44 P-8 katalizortintn geri sacilimh elektron goriintlisi (X 5000)
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Sekil 5. 45 P-8 katalizortiniin EDS spektrumu
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Cizelge 5. 11 P-8 katalizériintin EDS sonuglari

Spektrum (0] Sr La Toplam

Atomik % 76.08 11.67 12.25 100

5.1.3.9 P-9 Katalizoriiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Mikro yapi incelemesine gore tane boyut araliginin 0.3 ile 2.2 um arasinda degismekte
oldugu ve ortalama tane boyutunun ise 1.27 um oldugu tespit edilmistir. Tane

boyutlari yapi boyunca diizenli olarak dagilmaktadir (Sekil 5.46).

Geri sacihmli elektron gorintisiine gore parlak ve daha koyu olan iki faz tespit
edilmistir. Sekil 5.47’de 1 no ile gosterilen faz (parlak) tane kdselerinde olusmustur ve
daha kiguk tane boyutlarina sahiptir. Diger faz ise 2 no ile gosterilmektedir. XRD ile
saptanan fazlar SrMoOs ve La(MoOa)s’dir. Atomik kontrastlarina goére 1 no’lu faz
La2(Mo0a)3 ve 2 no’lu faz ise SrMoQOs olarak ele alinmaktadir. Katalizor ylzeyinde
yapilan EDS analizinin spektrumlari Sekil 5.48’de ve EDS analiz sonuclari ise Cizelge

5.12’de verilmistir.

Sekil 5. 46 P-9 katalizériniin a) X 2000, b) X 5000 yakinlastirmadaki goriintileri

EDS sonuglarina gore birinci fazda stronsiyum bulunmazken, birinci fazdan ikinci faza
dogru stronsiyum’un 6nemli miktarda arttigi ve lantan miktarinin ise olduk¢a azaldig
acikca goriilmektedir. Cizelge 5.12’de ikinci fazda Sr:Mo orani 0.98’dir ve SrMoOQ4 fazini

dogrulamaktadir.
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Sekil 5. 47 P-9 katalizortintin geri sacilimh elektron goriintlisi (10000x)
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Sekil 5. 48 P-9 katalizorliniin EDS spektrumlari
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Cizelge 5. 12 P-9 katalizoriintin EDS sonuglari

Spektrum Atomik %
o Sr Mo La Toplam
1. Faz 75.65 0.53 8.36 15.45 100
2. Faz 74.49 11.22 11.37 291 100

5.1.3.10 P-10 Katalizoriiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Mikro yapi incelemesine gore ufak boyutlu partikillerin tane boyut araliginin 0.4 ile
0.97 um arasinda degismekte oldugu ve ortalama tane boyutunun ise 0.68 um oldugu
tespit edilmistir. Daha bilyuk olan partikillerin ise tane boyut araliginin 0.8 ile 3.6 um
arasinda degistigi ve ortalama tane boyutunun ise 1.7 pm oldugu saptanmistir.
incelenen bélge Uzerinden vyapilan degerlendirmeye goére, genel olarak tane
boyutlarinin 0.4 ile 3.6 um arasinda degistigi ve ortalama tane boyutunun ise 1.36 um

oldugu saptanmistir (Sekil 5.49).

Daha 6nceden XRD analizi ile tespit edilen LazMoOs ve SrMoQO4 fazlari, geri sagihimli
elektron goriuntistinde (Sekil 5.50) kicik tane boyutlu (beyaz) ve biyilik tane (gri)
boyutlu olmak Uzere belirlenmislerdir. Atomik kontrastlari ele alindiginda, kiglk
boyutlu tanelerin LazMoQOs fazindan (1 no’lu faz) olustugu ve daha iri tanelerin ise
SrMoO4 fazindan (2 no’lu faz) olustugu tespit edilmistir. Bu bolgeler izerinde yapilan

EDS 6lctimleri bu yaklasimi dogrulamaktadir.

Katalizor ylizeyinde yapilan EDS analizinin spektrumlari Sekil 5.51’de ve EDS analiz
sonuclari ise Cizelge 5.13’de verilmektedir. EDS ile yapilan elementel analiz sonuglarina
gore birinci fazdan ikinci faza dogru stronsiyum artmaktayken, lantan blyik miktarda
azalmaktadir. Birinci fazda atomik oranlar; La:Mo, O:La ve O:Mo sirasiyla 1.99, 4.4 ve
8.7 olarak elde edilmistir. Bu sonuglar LazMoOg fazindaki La:Mo = 2, O:La =3 ve O:Mo =
6 atomik oranlariyla karsilastirildiginda, La:Mo oraninin tam olarak saptandigi, fakat

oksijen miktarinin biraz yiksek oldugu gorulmektedir. Fazla oksijenin sebebi, diger
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fazda bulunan oksijen atomlarinin etkisi olarak agiklanabilir. ikinci faz igin bulunan
atomik oranlar 1.07 (Mo:Sr), 7.57 (O:Sr) ve 7 (O:Mo)’'dir. SrMoQ4 fazindaki oranlarla

karsilastirildiginda oksijen miktari bir miktar fazla ¢ikmaktadir, buna ragmen Mo:Sr

orani tam olarak saptanmistir.
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Sekil 5. 50 P-10 katalizortniin geri saciliml elektron gorintisi (X 5000)

Cizelge 5. 13 P-10 katalizoriinlin EDS sonuglari

Spektrum Atomik %
o Sr Mo La Toplam
1. Faz 74.21 0.42 8.46 16.91 100
2. Faz 75.43 9.96 10.70 3.91 100
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Sekil 5. 51 P-10 katalizortinlin EDS spektrumlari

5.1.3.11 P-11 Katalizoriiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Daha 6nceden XRD analizi ile saptanan LaVOa ve Sr,V,07 fazlari, geri sacilimh elektron
gorintistunde acik ve koyu bdlgeler olmak lizere tespit edilmistir (Sekil 5.53). Buna
gore, daha koyu olan boélge Sr iceren faz (2 no’lu) olarak tanimlanmis ve bu bolgelerde

yapilan EDS analizine dayanarak lantan’in 1 no’lu fazda yer aldig1 saptanmustir.

Mikro yapi incelemesine gore ufak boyutlu (parlak) partikillerin tane boyut araliginin
0.9 ile 2.38 um arasinda degismekte oldugu ve ortalama tane boyutunun ise 1.6 pum
oldugu tespit edilmistir. Daha bliylk (koyu) olan partikllerin ise tane boyut araliginin

1.2 ile 3.45 um arasinda degistigi ve ortalama tane boyutunun ise 2.17 um oldugu,
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genel olarak ise tane boyutlarinin 0.9 ile 3.45 um arasinda degistigi ve ortalama tane

boyutunun ise 1.88 um oldugu saptanmistir (Sekil 5.52).

s
—~
. %

JEM-F8 1800

Zaky  X16. 88 1xm JEM-S3180Y

Sekil 5. 53 P-11 katalizortn(in geri sacilimli elektron goriintisi (X 10000)

Katalizor ylzeyinde yapilan EDS analizinin spektrumlari Sekil 5.54’de ve EDS sonuglari
ise Cizelge 5.14’de verilmektedir. Elementel analiz sonuglarina gore birinci fazdan ikinci
faza dogru stronsiyum’un artmakta oldugu, buna karsin lantan’in ¢ok blyiik oranda
azaldigi goérilmektedir. ikinci fazda elde edilen atomik oranlar; V:Sr, O:Sr ve O:V
sirasiyla, 1.08, 1.76 ve 1.63’tir. Bu oranlar XRD ile saptanan Sr,V,07 fazindaki oranlarla
karsilastirildiginda V:Sr oraninin tam uyum sagladigi fakat oksijen miktarinin biraz
disik oldugu gorulmektedir. Birinci faz igin elde edilen elementel analiz sonuglari
katalizoriin genel kompozisyonu yada XRD ile tanimlanan LaVOs faziyla uyum

gostermemektedir (Cizelge 5.14).
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Sekil 5. 54 P-11 katalizortinln EDS spektrumlari
Cizelge 5. 14 P-11 katalizoriniin EDS sonuglari
Spektrum Atomik %
o Y Sr La Toplam
1. Faz 45.15 25.76 12.35 16.74 100
2. Faz 45.19 27.68 25.63 1.5 100
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5.1.3.12 P-12 Katalizériiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Mikro yapi incelemesine gore partiklllerin tane boyut araliginin 0.35 ile 2.1 um
arasinda degismekte oldugu ve ortalama tane boyutunun ise 0.77 pum oldugu tespit

edilmistir. Partikil boyutlarinin yapi boyunca diizenli olarak dagilmaktadir (Sekil 5.55).

Geri sacilimh elektron gorintisiinde atomik kontrast olusmamaktadir (Sekil 5.56),
dolayisiyla yapi tek fazdan olusmaktadir, ayrica XRD ile de katalizoriin tek fazdan

meydana geldigi tespit edilmistir.
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Sekil 5. 56 P-12 katalizoriiniin geri sagilimh elektron goriintisa (X 5000)

Katalizor ylzeyinde yapilan EDS analizinin spektrumu Sekil 5.57’de ve EDS sonucglari ise
Cizelge 5.15’de verilmistir. Elementel analiz ile bulunan La:Co orani (1.07), katalizor

kompozisyonu ile (La:Co = 1) oldukg¢a yakin sonu¢ vermektedir.
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Sekil 5. 57 P-12 katalizorlniin EDS spektrumu
Cizelge 5. 15 P-12 katalizorliniin EDS sonuglari
Spektrum (0] Co La Toplam
Atomik % 66.27 16.30 17.42 100

5.1.3.13 P-13 Katalizoriiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Mikro yap! incelemesine goére partikillerin tane boyut araliginin 0.1 ile 0.47 um
arasinda degismekte oldugu ve ortalama tane boyutunun ise 0.22 um oldugu tespit
edilmistir. Partikiller kiresel formda ve boyutlari yapi boyunca diizenli olarak

dagiimaktadir (Sekil 5.58).

Geri sacilimh elektron goriintlisinde (Sekil 5.59) atomik kontrast olusmamasi
katalizoriin tek fazdan olusabilecegini gostermekte iken, ayrica XRD faz tanimlamasi ile
katalizoriin tek fazdan meydana geldigi tespit edilmistir. Katalizor ylizeyinde yapilan
EDS analizinin spektrumu Sekil 5.60’da, EDS sonuglari ise Cizelge 5.16’da verilmektedir.
Genel EDS sonuglari  (La:Sr:Cr:0=0.94:0.14:1:2.2), katalizor kompozisyonuna
(0.9:0.1:1:3) cok yakin degerler vermektedir.
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Sekil 5. 58 P-13 katalizorlintin a) X 10000, b) X 50000 yakinlastirmadaki gérintileri
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Sekil 5. 59 P-13 katalizorlniin geri sacilimli elektron gorintisi (X 5000)
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Sekil 5. 60 P-13 katalizorliniin EDS spektrumu
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Cizelge 5. 16 P-13 katalizoriiniin EDS sonuglari

Spektrum (o) Cr Sr La Toplam

Atomik % 51.43 23.35 3.18 22.05 100

5.1.3.14 P-14 Katalizoriiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Mikro yapi incelemesine gore partiklllerin tane boyut araliginin 0.17 ile 0.66 um
arasinda degismekte oldugu ve ortalama tane boyutunun ise 0.33 um oldugu tespit

edilmistir. Partikll boyutlari yapi boyunca diizenli olarak dagiimaktadir (Sekil 5.61).

Geri sacilimli elektron gorintisinde (Sekil 5.62) kontrast olusumu gérilmemektedir
fakat XRD ile Ug faz tanimlanmistir. Mikron alti bolgelerde secilen alanlarda yapilan EDS
analizleri ile faz tanimlamasi yapilmasi ¢ok glic olmakta, bunun sebebi partikillerin de
mikron alti seviyede olmasindan kaynaklanmaktadir. Arka bolgelerden gelen isinlarin
analiz edilen bolgeyi etkileme olasiligi artmakta ve EDS ile yapilan lokal analizlerin
sonuclari birbirinden c¢ok farkli olmamaktadir. Katalizér yizeyinde yapilan EDS
analizinin spektrumu Sekil 5.63’de ve elementel analiz sonuglari ise Cizelge 5.17'de
verilmektedir. Genel EDS sonuclarina goére La:Sr:Cr:Co:O atomik orani
0.94:0.1:0.47:0.5:3.43, katalizor kompozisyonuna (0.9:0.1:0.5:0.5:3) cok yakin deger

vermektedir.
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Sekil 5. 61 P-14 katalizértiniin a) X 20000, b) X 50000 yakinlastirmadaki gorintdileri
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Sekil 5. 62 P-14 katalizorin(in geri sacilimli elektron gorintisi (X 10000)

Full Scale 712 cts Cursor: 0.306 keV (35 cts)
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Sekil 5. 63 P-14 katalizortiniin EDS spektrumu

Cizelge 5. 17 P-14 katalizoriiniin EDS sonucglari

Spektrum (0] Cr Co Sr La

Toplam

Atomik % 63.07 8.64 9.12 1.84 17.33

100

5.1.3.15 P-15 Katalizoriiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

XRD’de iki fazdan olustugu tespit edilen malzeme (zerinde yapilan SEM incelemesine

gore 1 um altinda ve Ustlinde tane boyutlarina sahip iki fazin olustugu goérilmektedir.

Fazlarin ayrimi partikil boyutlarina gore yapilabilmektedir ve farkli tane boyutlarindaki

partikiller Gzerinde yapilan EDS elementel analizi ile Sekil 5.65'de gosterilen 1 no’lu
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bolgede yliksek La ve Mo icerigi ve ¢ok dulsuk Sr tespit edilmistir. Stronsiyum sinyali
cevreden veya alt bolgelerden gelebilmektedir. Dolayisiyla daha iri tane boyutlu yapi
(> 1 um) olan La;Mo0,09 fazini géstermektedir. Daha kiicik tane boyutuna sahip yapinin
EDS analizinde ise Mo igerigi olduk¢a dismustir, bu bdlge ise XRD ile de tanimlanan
Lao.sSro.1CrO3 fazini gostermektedir. Bununla birlikte XRD ile tanimlanan LaCrOs fazinin

ise EDS ile ayirt edilebilmesi mimkiin olmamistir.

Mikro yapi incelemesine gore geri sagihmli elektron goriintisinde 1 numara ile
gosterilen fazin tane boyut araliginin 0.7 ile 3.5 um arasinda degismekte oldugu ve
ortalama tane boyutunun ise 1.5 um oldugu, 2 numara ile gosterilen fazin ise tane
boyut araliginin 0.4 ile 1.5 um arasinda degistigi ve ortalama tane boyutunun ise 0.75
pum oldugu saptanmistir. Dolayisiyla Mo iceren fazin ortalama tane boyutunun, Cr

iceren fazlarin tane boyutlarinin 2 kati oldugu bulunmustur (Sekil 5.64).

ZBky X1@, 888

JSM-S816LU

Sekil 5. 65 P-15 katalizortniin geri saciliml elektron gorintisi (X 5000)

Katalizor ylizeyinde yapilan EDS analizinin spektrumlari Sekil 5.66’da ve EDS sonucglari
ise Cizelge 5.18'de verilmistir.
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Sekil 5. 66 P-15 katalizorliniin EDS analiz spektrumlari
Cizelge 5. 18 P-15 katalizoriniin EDS sonuglari
Spektrum Atomik %
o Mo Cr Sr La Toplam
1. Faz 66.13 13.59 - - 20.28 100
2. Faz 51 - 20.11 2.18 26.72 100
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Cizelge 5.18’de verilen elementel oranlar incelendiginde birinci faz igin elde edilen
La:Mo:0 oranlari 1.5:1:4.87, teorik (La2Mo020g; 1:1:4.5) oranlara yakindir. Ayrica ikinci
faz i¢in bulunan La:Sr:Cr:0 atomik oranlari ise 1.2:0.1:0.9:2.3’diir ve teorik oranla
(Lao.oSro.1Cr0O3; 0.9:0.1:1:3) benzer sonug vermektedir. Birinci fazdan ikinci faza dogru
Mo miktarinin oldukga azaldigi, Cr, Sr ve La miktarlarinda artis oldugu gorilmektedir.

En buylk artis ise Cr ve Sr elementlerinde meydana gelmistir.

5.1.3.16 P-16 Katalizériiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Mikro yapi incelemesine gore tane boyut araliginin 0.1 ile 0.67 um arasinda
degismekte oldugu ve ortalama tane boyutunun ise 0.23 pum olmasinin yanisira partikil

boyutlarinin diizenli olarak dagildigi gorilmektedir (Sekil 5.67).

Geri sacihmli elektron goriintiisinde atomik kontrastlara dayanarak tespit edilen faz
sayisl, XRD analiz sonucuyla da uyumludur ve katalizor, LaVOs ve Lag.75Sr0.25CrOs fazlari
olmak Uzere iki fazdan olusmaktadir. Sekil 5.68'de gorilen parlak bolge 1 no’lu fazi
gostermekte ve La, Sr, Cr, O elementlerini icermekteyken, ikinci faz olan LaVO4 ise daha

koyu olan boélgeleri olusturmaktadir.

Zakl X58,888 6.Smm

Sekil 5. 67 P-16 katalizorlintin a) X 20000, b) X 50000 yakinlastirmadaki gértntileri

Katalizor ylizeyinde yapilan EDS analizinin spektrumu Sekil 5.69’da ve EDS analiz
sonuclari ise Cizelge 5.19°da verilmektedir. Parlak olan 1 no’lu boélgede yapilan
elementel analiz sonuglarina gore elde edilen La:Sr:Cr:V:O atom oranlari
0.73:0.1:0.42:0.38:2.63’dlir ve katalizér kompozisyonuna (0.9:0.1:0.5:0.5:3) yakindir.
Fazlarin icerdigi atom oranlarinin bulunmasi icin yapilan lokal EDS analizleri ile tam

netice alinamamis ve sonuglar genel katalizor kompozisyonunu dogrulamistir. Katalizor
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tane boyutlarinin ¢ok kiglik olmasindan dolayr mikron alti bdlgelerde yapilan EDS
analizlerinin farkl fazlar iceren ve birbirlerine ¢ok yakin olan komsu partikillerden
etkilenmesi neticesinde, fazlarin ayri ayri atomik oranlarinin saptanmasi ¢ok gic
olmaktadir. Bu nedenle Cizelge 5.19’da sadece 1 no’lu bdlge lzerinde yapilan EDS

analizi verilmigtir.

Z28kU X208, 800 1mm JSM-5918LU

Sekil 5. 68 P-16 katalizorlin(in geri sacilimli elektron gorintisi (X 20000)
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Sekil 5. 69 P-16 katalizorliniin EDS spektrumu
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Cizelge 5. 19 P-16 katalizoriiniin EDS sonuglari

Spektrum

Cr

Vv

Sr

La

Toplam

Atomik %

61.72

0.84

8.84

2.35

17.25

100

5.1.3.17 P-17 Katalizériiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Mikro yapi incelemesine gore tane boyut araligl 0.15 ile 0.66 um arasinda degismekte

ve ortalama tane boyutu ise 0.3 um’dir. Partikiil boyutlari dizenli olarak dagilmaktadir

(Sekil 5.70). Geri sacilimh elektron goriintisiinde fazlar arasinda kontrast ayrimi

yapilamamaktadir (Sekil 5.71). Ayrica partikil boyutlari cok kiiclik oldugu icin 1 um’nin

altindaki bolgede EDS ile yapilan elementel analizlerde fazlarin tespitinin yapilmasi ¢cok

glic olmaktadir.

zaku

#58, 068

B. S
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Sekil 5. 71 P-17 katalizortniin geri saciliml elektron gorintisi (X 5000)
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Katalizor ylzeyinde yapilan EDS analizinin spektrumu Sekil 5.72’de ve EDS sonuglari ise

Cizelge 5.20’de verilmektedir.
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Sekil 5. 72 P-17 katalizorliniin EDS spektrumu

Genel EDS sonuglarina gore elde edilen La:Sr:Cr:Co:0 atomik oranlan

1.01:0.1:0.79:0.23:3.4’dir ve katalizor kompozisyonuyla (0.9:0.1:0.75:0.25:3) oldukca

uyumludur.

Cizelge 5. 20 P-17 katalizorliniin EDS sonuglari
Spektrum (o) Cr Co Sr La Toplam
Atomik % 61.3 14.3 4.22 1.81 18.37 100
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5.1.3.18 P-18 Katalizoriiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Mikro yapi incelemesine gore tane boyut araligi 0.1 ile 0.46 um arasinda degismekte ve
ortalama tane boyutu ise 0.22 um’dir. Partikil boyutlari yapi boyunca diizenli olarak

dagilmaktadir (Sekil 5.73).

Zakl XZe, 8eo e JSM-581a8LU Zak U XSB8, 888 8.5Mm JSM-5918LV

Sekil 5. 73 P-18 katalizorlintin a) X 20000, b) X 50000 yakinlastirmadaki gérintileri

Katalizor ylizeyinde yapilan EDS analizinin spektrumu Sekil 5.74’de EDS sonuglari ise
Cizelge 5.21'de verilmektedir. Elementel analiz sonucuna goére La:Sr:Cr:Co:0O atomik
oranlari  0.95:0.1:0.22:0.67:1.88  olmaktadir ve  katalizor kompozisyonu
(0.9:0.1:0.25:0.75:3) ile uyumludur.

La

Full Scale 93 cts Cursor: 0.372 keV (4 cts)

Sekil 5. 74 P-18 katalizortiniin EDS spektrumu
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Cizelge 5. 21 P-18 katalizoriintin EDS sonuglari

Spektrum

Cr

Co

Sr

La

Toplam

Atomik %

49.21

5.81

17.5

2.62

24.85

100

5.1.3.19 P-19 Katalizériiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Mikro yapi incelemesine gore tane boyut araliginin 1 ile 8.47 um arasinda degistigi ve

ortalama tane boyutunun ise 3.1 um oldugu tespit edilmistir (Sekil 5.75).

Geri sacilimh elektron gorintisiine gore (Sekil 5.76) atomik kontrast olusmamakta,

yapi tek fazdan meydana gelmektedir. Bu tespit XRD analiz sonucuyla da uyumludur.

T

f <
ISM=SS1BLy

Sekil 5. 76 P-19 katalizorlniin geri sagiliml elektron gorintisi (X 5000)
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Katalizor ylzeyinde yapilan EDS analizinin spektrumu Sekil 5.77’de ve EDS sonuglari ise

Cizelge 5.22’de verilmektedir.
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Full Scale 891 cts Cursor: 0.381 keV (10 cts) keV

Sekil 5. 77 P-19 katalizorliniin EDS spektrumu

Cizelge 5. 22 P-19 katalizoriniin EDS sonuclari

Spektrum (0] Sr Mo Toplam

Atomik % 72.66 15.16 12.18 100

Genel EDS analiz sonucuna gore Sr:Mo:O orani 1:0.8:4.8 bulunarak katalizér

kompozisyonu (Sr:Mo= 1:1) ve ayrica XRD ile tanimlanan SrMoOQ fazi ile uyumludur.
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5.1.3.20 P-20 Katalizériiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Mikro yapi incelemesine gore tane boyut araligi blylk partikdller icin 3.2 ile 15.4 um
arasinda degistigi ve ortalama tane boyutunun ise 7.15 pum oldugu, kigik partiktller
icin ise 0.26 ile 4.4 arasinda olmakla birlikte ortalama tane boyutunun 1.3 um oldugu

saptanmistir (Sekil 5.78).

Geri sacilimh elektron gorintisline gore (Sekil 5.79) atomik kontrast olusmamakta,

yapi tek fazdan meydana gelmektedir. Bu tespit XRD analiz sonucuyla da uyumludur.

Sekil 5. 79 P-20 katalizortniin geri saciliml elektron gorintisi (X 5000)

Katalizor ylzeyinde yapilan EDS analizinin spektrumu Sekil 5.80’de ve EDS sonuclari ise

Gizelge 5.23’de verilmektedir.
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Sekil 5. 80 P-20 katalizértiniin EDS spektrumu

Cizelge 5. 23 P-20 katalizoriniin EDS sonuclari

Spektrum (0] Sr Vv Toplam

Atomik % 60.97 17.59 21.44 100

Genel EDS analiz sonucuna goére Sr:V:O orani 1:1.2:3.47 bulunarak katalizor
kompozisyonu (Sr:V= 1:1) ve ayrica XRD ile tanimlanan Sr,V,0; fazi ile oldukca

uyumludur.

5.1.3.21 P-21 Katalizériiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Mikro yap! incelemesine goére tane boyutlari 10 um’den bilyuktir ve 20-30 pum’ye

kadar partikiller icermektedir (Sekil 5.81).

Geri sacihimli elektron gorunitusiine gore (Sekil 5.82) atomik kontrast olusmamistir,

XRD analizi ile tespit edilmis oldugu gibi katalizériin tek fazdan icerdigi tespit edilmistir.

Katalizor ylizeyinde yapilan EDS analizinin spektrumu Sekil 5.83’de ve EDS sonucglari

Cizelge 5.24’de verilmektedir.
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Sekil 5. 82 P-21 katalizortniin geri saciliml elektron goriintisi (X 5000)

81 P-21 katalizériiniin a) X 2000, b) X 5000 yakinlastirmadaki gorintileri
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Sekil 5. 83 P-21 katalizorlniin EDS spektrumu

91



Cizelge 5. 24 P-21 katalizorliniin EDS sonuglari

Spektrum (0] Sr Cr Toplam

Atomik % 67.36 16.1 16.54 100

Genel EDS analiz sonucuna gore Sr:Cr:O orani 0.97:1:4.07 bulunarak katalizér
kompozisyonu (Sr:Cr= 1:1) ve ayrica XRD ile tanimlanan SrCrOa fazi ile oldukga

uyumludur.

5.1.3.22 M-1 Katalizoriiniin Mikro Yapi ve Elementel Analizi

Alumina destekli metal oksit katalizori olan Co-Mo/Al,Os; Uzerinde yapilan SEM
incelemesine gore yapida 3 faz tespit edilmistir. SEM goriintiilerine gore tane boyutlari

1 um’nin Gzerindedir (Sekil 5.84).

Geri saciliml elektron goriintlisiinde numaralandirilan fazlar goértlmektedir (Sekil 5.85).
Cizelge 5.25’de verilen EDS analiz sonuclarina gore resimde goriilen 1 no’lu bolge Co-
Mo oksit, 2 no’lu bolge Al,O3 ve 3 no’lu bolge ise Co ve Al oksit fazlarini icermektedir.

Koyu bolge Al,Osfazindan, daha parlak bolgeler ise diger fazlardan olusmaktadir.

Katalizor ylizeyinde yapilan EDS analizinin spektrumlari Sekil 5.86’da verilmektedir.

Cizelge 5. 25 M-1 katalizoriinlin EDS sonuglari

Spektrum Atomik %

(0] Al Co Mo Toplam
1. Faz 50.91 8.46 25 15.63 100
2. Faz 49.25 47.39 3.36 - 100
3. Faz 35.37 19.17 35.64 9.81 100
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Z@8ky X106, 600 1sm

Sekil 5. 84 M-1 katalizorliniin a) X 2000, b) X 5000, c) X 10000 ve d) X 20000
yakinlastirmadaki gorintileri

Sekil 5. 85 M-1 katalizorlinlin geri saciliml elektron goriintisi (X 5000)
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5.2 Kullanilmis Katalizérlerin Karakterizasyon Sonuglari

Hidrojen sulfir'in termal dekompozisyon reaksiyonunda kullanilan katalizorlerin
kristal faz yapilari XRD analiziyle, mikro yapi ve elementel analizleri ise SEM-EDS cihazi
ile incelenmistir. Bu incelemeler is1ginda, katalizorlerin reaksiyonda kullaniimalari
neticesinde yapilarinda ve kimyasal kompozisyonlarinda meydana gelen degisimler
saptanmaya calisiimistir. Sentezlenen fakat reaksiyonda kullanilmayan katalizérler

“taze”, reaksiyonda kullanilan katalizérler ise “kullanilmis” olarak belirtilmektedir.

5.2.1 Kullanilmig Katalizorlerin Kristal Faz Analizleri

Taze ve kullanilmis katalizorlerin kristal fazlari ve XRD paternleri karsilastirmali olarak
Sekil 5.87'de verilmektedir. Kristal faz incelemelerine gore, katalizorlerin reaksiyonda
kullanilmalariyla yapilarinda degisiklikler meydana geldigi gérilmektedir. Reaksiyon
sonras! incelemeleri yapilan P-1, P-2, P-3 ve P-4 katalizorlerinin timiinin yapilarinda
sulfarli fazlar saptanmistir. Hidrojen sulfir gazi katalizér ylzeyinden baslamak
suretiyle malzeme ile reaksiyona girerek yeni fazlarin olusmasina sebep olmustur.
Kullanilmis katalizorlerin ICDD (International Centre for Diffraction Data) veritabaninda

eslestigi fazlar Cizelge 5.26'dan Cizelge 5.29’a kadar verilmektedir.

Cizelge 5. 26 Kullanilmig P-1 katalizérinin kristal fazlar

Faz PDF Kart No Kristal Sistem
SrMoOq4 00-008-0482 Tetragonal
SrLazSs 00-029-1307 Kubik

MoS, 01-089-3040 Rombohedral
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Cizelge 5. 27 Kullanilmig P-2 katalizérinln kristal fazlari

Faz PDF Kart No Kristal Sistem
La13.335rV4031 00-038-0087 -
La203 01-074-1144 Hekzagonal
SrLazSa 00-029-1307 Kibik
Sr2VO0sg 01-081-0855 Tetragonal

Cizelge 5. 28 Kullanilmis P-3 katalizoriintn kristal fazlar

Faz PDF Kart No Kristal Sistem
La1.9802.1350.84 01-089-6895 Hekzagonal
Laz(MoOa)3 01-070-1382 Monoklinik
La 03-065-1871 Hekzagonal

Gizelge 5. 29 Kullanilmig P-4 katalizérinin kristal fazi

Faz

PDF Kart No

Kristal Sistem

LaCrSs

00-024-0549

Monoklinik
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5.2.2 Kullanilmig Katalizorlerin Mikro Yapi ve Elementel Analizleri

Kullaniimis katalizorlerin SEM resimleri Sekil 5.88’de verilmektedir.

@
JsM-5318LY

Sekil 5. 88 Katalizorlerin SEM gorintileri; a), c), e) ve g) sirasiyla taze P-1, P-2, P-3 ve P-
4; b), d), f) ve h) sirasiyla kullaniimig P-1, P-2, P-3 ve P-4 (X 10000)
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Hidrojen sulfur'in termal dekompozisyonunda kullanilan P-1 katalizOrliniin tane
boyutunun bir miktar azaldigi (taze, ort: 1.6 um, kullanilmis, ort: 0.94 um), diger
numunelerde dnemli tane boyut degisiminin olmadigi saptanmistir. P-3 katalizériiniin
ise ylzeyinin kikilrtle kaplanmasi neticesinde tane sinirlarinin goriilememesinden
dolayr partikiil boyut degisimi konusunda bir sonuca ulasilamamistir. Perovskit
oksitlerin H2S gazina maruz birakilmasi ile kompozisyonlarinin nasil degistigi ve H,S
gazindan ne derecede etkilendiklerini anlayabilmek icin EDS ile genel elementel

analizleri yapiimistir (Cizelge 5.30).

Cizelge 5. 30 Kullanilmis katalizérlerin EDS sonuglari

Katalizor (0] S Cr Mo Vv Sr La Toplam
P-1 13.02 57.67 - 3.48 - 8.34 17.49 100
P-2 25.88 46.68 - - 8.4 6.24 12.8 100
P-3 14.4 52.5 - 17.45 - - 15.6 100
P-4 15.28 40.83 21.21 - - - 22.69 100

Analiz sonuglarina gore, katalizorlerin yapisina 6nemli miktarlarda kikirt dahil oldugu
tespit edilmistir. Kukirt atomlari kismi olarak, perovskit kafes yapisindaki oksijen
atomlarinin yerini almistir. Oksijen atomu, P-1 katalizériinde ~ % 71 iken, reaksiyonda

kullanildiktan sonra % 13’e gerilemis, kiikirt yapinin % 57.7’sini olusturmustur.

P-2 katalizoriinde kullanilmadan 6nce oksijen icerigi % 56.3 iken, reaksiyondan sonra %

26 olarak olgulmus ve kikart igerigi % 46.7 olarak tespit edilmistir.

P-3'lin yapisindaki oksijen icerigi kullanimla birlikte % 64’ten % 14’e dlismis, kikirt

miktari katalizérin % 52.5’lik kismini olusturmustur.

P-4 katalizortindeki O icerigi ~ % 60 civarinda iken, reaksiyonda kullanilmasindan sonra
% 15.3’e gerilemis, kuklrt ise % 41 olarak tespit edilmistir. Katalizor ylzeylerinde

yapilan EDS analizlerinin spektrumlari Sekil 5.89’da verilmektedir.
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Sekil 5. 89 Kullanilmis katalizorlerin EDS spektrumlari

100



5.3 Katalitik Termal Dekompozisyon Sonuglari

Hidrojen silfir’an katalitik termal dekompozisyon deneyleri, 21 adedi perovskit tip
oksit ve 1 adedi metal oksit olmak Uzere toplam 22 adet katalizér ile
gerceklestirilmistir.  YUrttllen deneylerde farkli kompozisyonlardaki perovskit
katalizorlerin, H,S’in hidrojene dénlsiimi agisindan katalitik etkileri incelenmistir. Tim
katalizorler ayni sartlar altinda test edilmis olup, reaksiyon lzerine tesir edebilecek
parametrelerin birbirlerine yakin olmasi amaglanmistir. Termal dekompoziyon
deneylerinde katalitik aktivite testi yapilan perovskitler 6ncelikle dort farkh sekilde

kategorilerine ayrilabilir (Cizelge 5.31).

Gizelge 5. 31 Sentezlenen ve aktiviteleri test edilen perovskit tip oksitler

Kategori Perovskit Yapi Agiklama

1 ABO3 A ve B bolgeleri igin birer adet metal olmak

Uzere iki bilesenli yapi

2 A'vA"(1BO3 A bolgesi icin iki metal, B bolgesi icin bir

metal olmak lizere (g bilesenli yapi

3 AB'xB"(1-x)03 B bodlgesi icin iki metal, A bolgesi icin bir

metal olmak lizere Ug¢ bilesenli yapi

4 Ax'A(1-x)"By'B(1)"O3 A ve B bolgeleri icin iki adet metal olmak

Uzere dort bilesenli yapi

A ve B bolgeleri icin secilen metaller (gecis metali, toprak alkali metal, nadir toprak

metali) Cizelge 5.32’de verilmektedir.
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Cizelge 5. 32 Perovskit yapisini olusturmak igin segilen metaller

Metaller

A Bolgesi Lantan, Stronsiyum

B Bolgesi Stronsiyum, Molibden, Vanadyum, Krom,
Kobalt, Bakir, Seryum

Katalitik aktivitelerin degerlendirilmesi icin olusturulan baska bir gruplandirma ise,
secilen metalin farkh perovskit yapilarinda yer almasiyla veya ayni perovskit yapisina
farkli metallerin ilave edilmesiyle katalitik aktiviteye etkisinin nasil degisecegini bulmak
icin yapilmistir. Boyle bir degerlendirmenin vyapilabilmesi amaciyla perovskit

katalizorler 6 adet alt gruba ayrilmistir (Cizelge 5.33).

Cizelge 5. 33 Performans degerlendirme alt gruplari

Grup Perovskit Katalizorler

1 LaSrOs, LaMoOs, LaVOs, LaCrOs, LaCoOs, LaCuOs, LaCeOs

2 LaSrOs, LaCrOs, SrCrOs, SrMoOs, SrVOs

3 SrMo0Os, SrVOs, SrCrOs, LaMoOs, LaVOs, LaCrOs,
LSM-100-50-50, LSV-100-50-50, LSCr

4 LSM-25-75-100, LSM-100-25-75, LSM-100-50-50, LSV-100-50-50,
LSV-25-75-100

5 LSCrC-50-50, LSCrM-50-50, LSCrV-50-50

6 LSCr, LSCrC-50-50, LSCrC-75-25, LSCrC-25-75

5.3.1 Katalizérlerin Genel Performans Degerlendirmesi

Hidrojen sulfir’iin termal dekompozisyonu reaksiyonunda katalizor olarak kullanilan

tim perovskit tip oksitler 1000°C ve altinda test edilmislerdir. Yapilan tim katalizor
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performans testlerinde, 650°C ve altindaki sicakliklarda H;S donisiimlerinin ihmal
edilebilecek kadar disik oldugu, buna karsin 950°C’de katalizore baglh olarak % 30 ile
% 36 arasinda donusiimler elde edilmistir. Sicakligin arttirilmasiyla H,S doniisim
degerleri birbirlerine yaklasmaya baglamaktadir. Katalizérli (Or: LSCrC-25-75) ve
katalizorstiz termal dekompozisyon reaksiyonlarinda elde edilen denge donisim
degerleri oranlandiginda katalizor kullaniminin etkili oldugu sicakliklar (< 850°C)

gorulmektedir (Cizelge 5.34).

Cizelge 5. 34 Hidrojen silfir’'Gn katalitik ve katalizorsiiz termal dekompozisyonu (%)

Sicaklik (°C) 800 850 900 950 1000

Katalizorsiz 0.6 1.4 5.5 22.4 39.7

LSCrC-25-75 19.3 24 31 36.3 40
Oran 32 17 5.6 1.6 1

Farkli icerikte ve kompozisyonlarda olan perovskit katalizorlerin ayni sicaklikta farkh
performanslar verdigi saptanmistir, dolayisiyla katalizorlerin performans siralamalari,

calisilan her reaksiyon sicakhg igin farkli olmaktadir.

5.3.1.1 Birinci Grup Katalizérlerin Performans Degerlendirmesi

Birinci gruptaki katalizorlerde perovskit kristal yapisindaki A bdlgesi icin La’in sabit
tutulmasi sartiyla ve B bolgesi icin farkh metallerin (Mo, Cu, Ce, Sr, V, Cr, Co) tercih
edilmesiyle, H,S’in termal dekompozisyon reaksiyonlarinda doénlisime yapacaklari

etkiler incelenmistir.

Sicaklik-dontisim egrilerinden goruldigi Gizere, LaCrOs 900°C’ye kadar olan reaksiyon
sicakliklarinda diger katalizorlerden ¢ok daha iyi performans gostermekte iken
950°C’deki performansi diger katalizorlerden bir miktar geride kalmaktadir. Fakat

850°C’den sonra LaSrOs’in aktivitesi digerlerine gore artmakta ve 950°C’'de en yliksek
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donlstim veren katalizor olmaktadir (Sekil 5.90). En yiksek ylizey alanina sahip olan
LaSrOs’in aktivitesindeki bu artis yliksek yilizey alanina bagl olabilir. Krom ve kobalt
katkilarinin etkisi ele alindiginda LaCrOs, 600-900°C araliginda LaCoOs’ten daha iyi
sonuglar vermektedir ve performanslari arasindaki farklar (% olarak) 600°C'den
900°C’ye kadar sirasiyla; % 44, 59, 42.6, 31, 22.7, 11.3 ve 2.51'dir. Fakat sicaklhigin
950°C’ye arttiriimasiyla LaCoOs ile elde edilen donlisim % 4.46’lik bir farkla LaCrOs’den

daha yuiksektir.

Perovskit yapisinda B bolgesi icin secilen metallerin katalitik aktiviteye etkileri
bakimindan karsilastirmalari  750°C'de, Cr>Co>V>Ce>Cu>Mo>Sr ve 950°C'de,
Sr>Co>Mo>V>Cu>Cr>Ce olarak bulunmustur. Ayrica perovskitlerle karsilagtiriimasi
bakimindan Co-Mo/Al,Os katalizériiniin  performans sonuglari  Sekil 5.90’da
verilmektedir. En yiksek donusiimleri veren LaCrOs’in gerisinde kalan Co-Mo/Al,Os,
diger perovskitlerden daha iyi sonuglar vermistir. Kobalt ve molibden’in perovskit oksit
ve metal oksit (Al,O3 ile desteklenmis) yapisinda yer almasiyla katalitik aktiviteleri
degismektedir. Ayni metalin perovskit yapisinda ve Al,O3 destekli metal oksit yapisinda
yer almasiyla elde edilen dontsumler incelendiginde; Co-Mo/Al,03 dontsumleri
LaCoOs’den 650°C’de % 39, 700°C’de ise % 21 fazladir. Ayrica Co-Mo/Al,Os ile saglanan
donitsimler LaMoOs’den 650°C, 700°C ve 750°C sirasiyla % 71.8, % 42.5 ve 52.77
fazladir. Kobalt ve molibden, perovskit oksit yapisinda iken elde edilen dontsiimler
daha dusliktir. Performanslardaki bu azalma 6zellikle Mo igceren perovskit oksit’'te
daha belirgin olarak goériilmektedir. Bu farkin olasi nedenlerinden biri, Co-Mo/Al,03’nin
ylzey alaninin LaCoOs ve LaMoOs’dan daha yiksek olmasi ve ayrica metal oksit
yapisindaki Co ve Mo’nin ikili etkilesimi ile olusan sinerjistik etki ve Al,O3'nin katalitik

katkisi olabilir.
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Sekil 5. 90 Birinci grup perovskitlere ait dontstim-sicaklik egrileri

5.3.1.2 ikinci Grup Katalizérlerin Performans Degerlendirmesi

ikinci grupta yer alan katalizérlerden LaSrOs, LaCrOs, SrCrOs, SrMoOs ve SrVOs’in
birbirleri arasinda yapilan karsilagtirmalari ile, La’in perovskit yapiya ilave edilmesinin
katalitik performansa etkisi saptanmistir. Sekil 5.91'de goriilen sicaklik-dénisim

egrilerinden yararlanarak yapilan inceleme sonucunda elde edilen bulgular soyledir:
850°C’ye kadar etkinlik siralamasi: Cr > La > Sr
850°C’de etkinlik siralamasi: Cr=La>Sr
950°C’de etkinlik siralamasi: Sr>Lla>Cr

Sicaklk araligi olarak 600-950°C incelendiginde, La’in Mo ve V’e gore etkinligi; La>Mo
ve La>V olmaktadir. Ayrica sicakhgin arttirilmasiyla Cr'un etkinliginin azaldigi, fakat
Sr’un etkinliginin de arttigl da acikca gorilmektedir. LaCrOs ve LaSrOs ile elde edilen
doénistmler arasindaki fark, 600-900°C arasinda % 88’den % 3’e kadar azalmaktadir,
fakat 850°C'den (% 26.33) 900°C'ye (% 3.15) geciste farktaki ani degisim dikkat
cekmektedir. LaSrOs’in katalitik aktivitesinin tirmanisa gectigi doniim noktasi 850°C

olarak gosterilebilir. Sicaklik 950°C’ye kadar arttirildiginda ise, LaSrOs, % 5.8, % 4.5, %
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13.6 ve % 17.3’luk bir farkla sirasiyla LaCrOs, SrCrOs, SrMoOs ve SrVOs'e gore daha

ylksek donusiim vermektedir.
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Sekil 5. 91 ikinci grup perovskitlere ait dénuisiim-sicaklik egrileri

5.3.1.3 Ugiincii Grup Katalizorlerin Performans Degerlendirmesi

Uglincli grupta yer alan katalizérlerden SrMoOs, SrVOs ve SrCrOs yapilarina La ilave
edilmesiyle elde edilen LSM(100:50:50), LSV(100:50:50) ve LSCr ile yapilan aktivite

testlerinin sicaklik-dontistim egrileri verilmektedir (Sekil 5.92- 5.94).

Molibden ve vanadyum ihtiva eden perovskitlerde, calisilan tim sicakliklarda, La iceren
yapilarin performanslarinin daha yiliksek oldugu gorilmektedir. Aktivite siralamalari;
LSM(100:50:50) > LaMoO3 > SrMoOs ve LSV(100:50:50) > LaVOs > SrVOs olarak
benzerlik gostermekte ve sicakligin 950°C’ye arttirilmasi durumunda dahi aralarindaki

farklar kapanmamaktadir.

Fakat krom ihtiva eden perovskitlerde ayni durum sb6z konusu degildir. Aktivite
siralamasi 950°C'nin altindaki sicakliklarda; LaCrOs > LSCr > SrCrOs olmaktadir ve
sicakligin ~ 950°C’'ye  ylikseltilmesiyle  performanslarin  birbirlerine  yaklastigi

gorilmektedir. Cok az miktarda Sr ilavesi LaCrOs’lin performansini olumsuz

etkilemistir.
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Sekil 5. 94 Ugiincii grup perovskitlere (Cr iceren) ait déniisiim-sicaklik egrileri

5.3.1.4 Doérdiincii Grup Katalizorlerin Performans Degerlendirmesi

Dordinci grup katalizorlerde La, Sr, Mo ve V iceren (g bilesenli perovskitlerin farkh
kompozisyonlar ve dolayisiyla Sr icin farkli opsiyonlarin (A-bolgesi veya B-bolgesi)
degerlendirilmesiyle katalitik aktivite Uzerinde olabilecek muhtemel etkileri
incelenmistir. Perovskit yapisindaki stronsiyumun farkli boélgeler icin degerlendirilmesi
Cizelge 5.35’de verilmektedir. incelenen katalizérler, Mo iceren perovskitler icin;
LSM(100:50:50), LSM(100:25:75), LSM(25:75:100), V iceren perovskitler igin;
LSV(100:50:50), LSV(25:75:100) olmak lizere 5 adettir.

Cizelge 5. 35 Perovskit yapisinda stronsiyumun farkli bolgeler icin degerlendirilmesi

A B

LSM(25:75:100) LSM(100:50:50)

LSV(25:75:100) LSM(100:25:75)

LSV(100:50:50)
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Genel olarak, stronsiyumun B-bélgesi elementi olarak tercih edildigi perovskitler ile
daha iyi sonuglar alindigi gortlmektedir (Sekil 5.95). Farkli reaksiyon sicakliklarinda
LSM(100:50:50) ve LSM(25:75:100) ile saglanan donlisimlerin oranlari 700°C, 750°C,
800°C ve 950°C’de sirasiyla, ~14, 7.2, 1.2 ve 1.05’dir. Stronsiyumun B-bdlgesi elementi
olarak segilmesiyle katalitik aktivitelerdeki artigin 800°C’'nin altindaki sicakliklarda

oldukga belirgin oldugu saptanmistir.

Ayrica stronsiyumun B-bolgesi olarak secildigi perovskitlerde Sr:Mo oraninin
degistirilmesi ile katalitik performanslarda degisimler gézlemlenmistir. Farkh Sr:Mo (0.3
ve 1) oranlarina sahip LSM(100:50:50) ve LSM(100:25:75) katalizorleri
karsilastirildiginda, 700°C-750°C arasinda Sr:Mo=1 oranindaki katalizor, digerinden
(Sr:Mo=0.3) daha yiliksek dontisimler vermekte, 700°C ve 750°C’de elde edilen

doénistmlerin oranlari 12.2 ve 4.6 iken 950°C’de ise 1.04 olmaktadir.

Stronsiyumun B-bolgesi elementi olarak secgilmesi ile daha ylksek dénlsimler
saglanmasiyla beraber daha yiksek Sr:Mo oranina sahip olan perovskit ile saglanan
doénisimler de daha fazladir. Donlslimler arasindaki 6nemli farklar genellikle

800°C’nin altindaki sicakliklarda kendini belli etmektedir.

Vanadyum iceren perovskitlerde ise stronsiyumun B-bolgesi olarak secildigi
LSV(100:50:50), A-bolgesi olarak secilen LSV(25:75:100)’e gore daha iyi aktivite
gostermektedir. Dontsiimler arasindaki oranlar 700°C, 750°C ve 900°C icin sirasiyla 4.4,
3.6 ve 1.47'dir, 950°C'de ise LSV(100:50:50) ile saglanan donisim % 37.7 iken
LSV(25:75:100) ile elde edilen dontisiim % 32'dir.

Katalizorlerin performanslari spesifik ylizey alanlari agisindan degerlendirildiginde en
yiksek yizey alanina sahip iki katalizor olan LSV(100:50:50) ve LSM(100:50:50)'nin
yuzey alanlari sirasiyla 4.8 ve 4.1 m?/g’dir ve neredeyse tim sicakliklarda en iyi
performansi gostermektedirler. Daha dislik ve birbirlerine yakin yiizey alanlarina sahip
olan LSM(100:25:75) ve LSM(25:75:100)'nin performanslarida benzer davranislar
gostermektedir. Perovskitler icerisinde en duslik ylizey alanina sahip olan
LSV(25:75:100)'nin ise aktivitesi en dlsiktiir. Dolayisiyla yizey alanlari azaldikca

katalitik aktiviteler de benzer sekilde azalmaktadir.
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Sekil 5. 95 Dordiinci grup perovskitlere ait dontisim-sicaklik egrileri

5.3.1.5 Besinci Grup Katalizorlerin Performans Degerlendirmesi

Besinci grupta yer alan katalizorlerden LSCrM(50:50), LSCrV(50:50) ve LSCrC(50:50)
arasinda yapilan karsilastirmalar ile, perovskit yapisinda B bolgesine 1:1 oraninda Cr-
Mo, Cr-V ve Cr-Co ilave edilmesinin, katalitik performansa etkisi arastinlmistir. Sekil
5.96’da gorilen sicaklik-donlsiim egrilerinden vyararlanarak yapilan inceleme

sonucunda elde edilen bulgular soyledir:

Reaksiyon sicakligi 700°C ile 850°C arasinda LSCrC(50:50) > LSCrM(50:50)"dir ve 850°C
ile 950°C arasinda ise birbirlerine ¢ok yakin dontsimler verdigi gorilmektedir.
LSCrC(50:50) ve LSCrM(50:50) ile elde edilen H,S donlslmleri arasindaki en biyik fark
700°C’de % 8.5’dir. Ote yandan LSCrC(50:50) ile LSCrV(50:50) arasindaki en biiyiik fark
650°C’'de % 80’dir, ayrica 950°C'de bu iki katalizor arasindaki fark % 17’ye kadar

dismustir.

Spesifik ylzey alanlari ve genel aktivitelerine gore siralamalari; LSCrC(50:50) >
LSCrM(50:50) > LSCrV(50:50)’dir. Yizey alanlari arasinda ¢ok biiyik farklar olmamasina

ragmen vanadyum iceren katalizor digerlerinin oldukga gerisinde kalmistir.
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Perovskit yapiya ilave edilen Mo, V ve Co’in katalitik aktiviteye tesiri bakimindan

karsilastirmasi; Co > Mo >V (700-950°C) olarak gosterilebilir.

5.3.1.6 Altina Grup Katalizorlerin Performans Degerlendirmesi

Altinci grupta yer alan katalizorlerden LSCr, LSCrC(75:25), LSCrC(50:50) ve LSCrC(25:75)
arasinda yapilan karsilastirmalar ile, perovskit yapisinda (Ax'Aix)"By'B(1y)’O3) B
bolgesine farkli kompozisyonlarda Cr ve Co ilave edilmesinin (Cr; y: 1, 0.75, 0.5, 0.25 ve
Co; 1-y: 0, 0.25, 0.5, 0.75) katalitik performansa etkisi incelenmistir. Sekil 5.97'de
gorilen sicakhk-dontsiim egrilerinden yararlanarak yapilan inceleme sonucunda elde

edilen bulgular séyledir:

Tum katalizorler 750°C’de benzer performans gostermekte iken, katalizorler arasindaki
onemli farklar 650°C'de ve 800°C’den sonra ortaya ¢ikmaktadir. Reaksiyon sicakligi
650°C iken en iyi donlislim veren katalizor LSCr’dir ve LSCrC(50:50)’ye gore % 22.5 daha
iyi performans gostermistir. Sicakhgin arttirllmasiyla LSCr performansi digerlerinin

gerisinde kalmakta ve 900°C’de LSCrC(75:25)’e gore % 16 daha azdir.
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LSCrC(50:50) 650°C’de en disuk performansi gosterirken sicaklik arttirildikca aktivitesi

digerlerine gore artmaktadir.

LSCrC(75:25), 900°C'de en iyi performans gosteren katalizoér iken 950°C'de tim

katalizorlerin gerisinde kalmaktadir.

Tim katalizorler arasinda en yiiksek donisiim LSCrC(25:75) ile 950°C’'de % 36.3 olarak
kaydedilmistir. Ayrica LSCrC(50:50) % 35.63’lik donusiimle LSCrC(25:75)'ye yakin bir

sonuc vermektedir.

LSCr'e Co ilave edilmesi performansi arttirmaktadir, bu artis 800°C’den sonra daha
belirgin hale gelmektedir. Krom’un azaltilmasina paralel olarak Co’in arttirilmasiyla,
950°C’de Cr’dan kaynaklanan performans disist onlenmistir. Hidrojen sulfir’'an
termal dekompozisyon reaksiyonunda kullanilmak tzere farkl kompozisyonlarda Cr, Co

ihtiva eden perovskitler arasinda en uygun oran Cr: Co : 0.33 olarak bulunmustur.
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Sekil 5. 97 Altinci grup perovskitlere ait dontstim-sicaklik egrileri

5.3.1.7 Denge Doniisiimlerine Erisim Siireleri

Performans testi yapilan tim katalizorler ile elde edilen en yiliksek H,S dénlisimleri,
calisilan sartlar altinda elde edilmis olan denge dontslimleridir. Denge dontisiimlerine

erisme sliresi sicakliga bagli olarak degismektedir. Genel olarak 1000°C ve daha yiiksek
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sicakliklarda dengeye erisme stiresi ¢cok kisadir [46]. Reaksiyon sicakligi < 750°C olmasi
durumunda denge donisiimlerine erisme sireleri artmaktadir. Gaz kromatografisi
cihazi ile vyapilan analizler genellikle 10 dk araliklarla yapildigl icin saniye
mertebelerinde gerceklesen reaksiyonlarin takibini yapmak miimkiin olmamaktadir.
Buna ragmen daha distk sicakhklarda gerceklestirilen reaksiyonlarda tespit edilen
dontsimlerin zamana karsi izlenebilmesi mimkindir. En iyi performans gosteren
katalizorlerin denge doénusiimlerinin zamana karsi olusturulmus egrileri Sekil 5.98’den
Sekil 5.101’e kadar verilmektedir. Katalizorlerin H,S gazina maruz kalma sureleri P-4
(0.2 g), P-4 (0.4 g), P-12 ve P-18 icin sirasiyla 17.5, 14.5, 10 ve 12.3 saat’tir. Donlsim-
zaman egrilerinden gorildigl Uzere erisilen denge donlisimleri stabildir ve calisilan

sureler icerisinde katalizor aktivitesinde 6nemli bir azalma gorilmemistir.
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Sekil 5. 98 P-4 katalizortiniin donlislim-zaman egrisi
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P-4 (0.4 g, ift katalizor yatagi)
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Sekil 5. 100 P-12 katalizorlinin donlisiim-zaman egrisi
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Sekil 5. 101 P-18 katalizérinin dénlsliim-zaman egrisi

5.3.2 Deney Sonuglarinin Literatiir ile Karsilagtirilmasi

Bu boélimde, katalizorsliz ve katalizorli termal dekompozisyon deney sonuglarinin

literatlirde yer alan galismalarla karsilastirilmasi yapilmistir.

Reaksiyon sonuglarinin literatir ile karsilastirilmasindan 6nce, karsilastirmayi yaparken
g6z 6niine alinmasi gereken dnemli birka¢ parametre bulunmaktadir. Bu parametreler

H,S’in termal dekompozisyonunu belirleyen termodinamik ifadelerdir.

Reaksiyon sicakhgl ve toplam gaz basincinin reaksiyonun termodinamik limitleri
bakimindan belirleyici unsur olmasinin yanisira, reaktan (H.S) konsantrasyonu da
belirleyici bir etkendir. Hidrojen silfiir donisimi sicaklik ile dogru, basing ve reaktan

konsantrasyonu (H,S) ile ters orantili olarak artmaktadir.

Ayrica kullanilan reaktor malzemesi, reaktor tipi (akish, kesikli, sirkilasyonlu vs.),
olusan Urinlerin reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi gibi faktorlerin de géz 6niinde
bulundurulmasi gerekmektedir. Bu tez c¢alismasi kapsaminda H,S'in termal
dekompozisyon testleri akish tlibiler bir reaktorde atmosferik basingta ylrtttlmuastir.
Ayrica reaksiyon urlinleri Hy ve kiiklirt buharlarinin ve reaksiyona girmeyen H,S’in Uriin
gaz karisimindan uzaklastirilmasi igin bir ekipman kullaniimamigtir. Olusan kukurt
buharlari reaksiyon sicak bolgesini gectikten dogal olarak sogumakta ve daha soguk
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olan kuvartz i¢ ylizeyi Gizerinde yogusarak birikmektedir. Reaksiyona girmeyen H,S, H;
ise toz tutucu bir filtreden gectikten sonra gaz analiz cihazina gonderilmistir. Reaktor

basinci ise bir manometre ile takip edilmistir.

Literatlr c¢alismalari ile benzer sartlar altinda yapilan deneylerin karsilastiriimasinin
daha anlamli sonuglar verebilecegi distinllerek degerlendirmeler yapilmis ve katalitik

termal dekompozisyon icin kullanilan katalizor performanslari incelenmistir.

5.3.2.1 Katalizorsiiz Reaksiyon Sonuglarinin Literatiir ile Karsilagtiriimasi

Cesitli arastirmacilar tarafindan gerceklestirilen termal dekompozisyon deneylerinde
reaktan olarak ¢cogunlukla saf HS kullaniimistir. Bu sebeple bu ¢alismada kullanilan H,S
konsantrasyonuna yakin olan literatiir verisi ¢cok nadirdir. Bu tez calismasinda elde
edilen sonuglar, literatlirde yer alan ¢alismalar ve termodinamik limitler ile birlikte

gosterilmektedir (Sekil 5.102).
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Sekil 5. 102 Katalizorsiiz reaksiyon sonuclarinin literatiir ile karsilastiriimasi

Binoist vd.’nin calismalari [29] ve bu calismada elde edilen denge doniustimleri
karsilastirildiginda benzer egrilerin elde edildigi gorilmektedir. Her iki calismada
kullanilan H,S konsantrasyonu ve secilen reaktor malzemesi (kuvartz)/reaktor tipi
(akigh) benzerdir ve reaktor basinci esittir. Sekil 5.102’de 6zellikle 900°C’den sonra

gorilen farkin sebebi kullanilan reaktan (H2S) konsantrasyonudur. Hidrojen silfiir
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konsantrasyonunun arttiriimasiyla elde edilen dontisiimler azalmaktadir [29]. Reaktan
konsantrasyonunun yanisira reaktan akis hizi da H,S donlsimiini degistirmektedir.
Reaktorde kalma zamani (t), reaksiyon bolgesi hacminin, reaktan akis hizina orani
olarak tanimlanmaktadir. Akisl sistemde ¢alisan ve inert malzemeden imal edilmis bos
bir reaktorde elde edilen dontsiimler, reaktérde kalma zamani ile dogru orantihdir.
Binoist vd.’nin [29] hesapladiklari T degeri 1.5 sn iken bu ¢alismada hesaplanan 1 degeri
yaklasik 90 sn’dir. Dolayisiyla iki calismada bulunan denge doniisiim verileri arasindaki

farkin diger bir nedeni olarak t degerleri gosterilebilir.

Ayrica ayni basing ve farkh H,S konsantrasyonlari igin iki farkh arastirma grubu [22],
[29] tarafindan verilen termodinamik limitler incelendiginde ise, saf H,S igin
hesaplanan (teorik) denge dontsimlerinin daha az oldugu gorilmektedir. Bu sonuglar,

H.S konsantrasyonuyla dontistimin ters orantili oldugunu gostermektedir.

5.3.2.2 Katalizorlii Reaksiyon Sonuglarinin Literatiir ile Karsilastiriimasi

Hidrojen sulfur'dn katalitik termal dekompozisyonu reaksiyonu cesitli arastimacilar
tarafindan gerceklestirilmistir [30-43]. Arastirmalar genel olarak katalizor kinetigi ve en
aktif metalin bulunmasini kapsamaktadir. Literatiirde su ana kadar rapor edilmis en

aktif metaller olarak molibden, vanadyum ve kobalt gdsterilmektedir.

Sekil 5.103’de tez calismasi kapsaminda Uretilen ve performans testleri yapilan
katalizorler arasinda en iyi sonuc¢ veren perovskit katalizorler, literatirdeki en aktif
katalizorler ile birlikte verilmektedir. En aktif olan perovskit katalizérlerden P-4
(LaCrOs3) ve P-18 (LSCrC-25-75) ile elde edilen donistim-sicaklik egrilerinin egimleri,
literatlrde yer alan katalizorlere gére daha fazladir, bu ise perovskit oksitlerin termal
dekompozisyon reaksiyonu hizini digerlerine gbére daha fazla arttirdigini

gostermektedir.

Bishara vd. [36] da Co-Mo oksit katalizorliniin (ag. % 4.5 CoO + % 16.2 MoO + % 79.3
alumina) ylizey alanini 264.5 m?/g, Salman vd. ise [37] (ag. % 2.8-3.2 CoO + 14.8-15.6
MoOs3) 210-240 m?/g olarak belirtmislerdir. Perovskit oksitlerin (P-4 ve P-18) yizey
alanlari ise sirasiyla 3.8 ve 7 m?/g’dir. Metal oksit/perovskit spesifik yiizey alani oranlari

~30-70 arasinda degismektedir. Metal oksitlerle kiyaslandiginda oldukga diistk spesifik
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ylizey alanina sahip olmasina ragmen, perovskit katalizorlerin aktivitesi daha yuksektir

(Cizelge 5.36).

Co-Mo oksit katalizorlerinin perovskitler ile karsilagtirmasini yaparken dikkat edilmesi
gereken diger bir husus ise, olusan kikirt buharlarinin sistemden uzaklastirma hizidir.
Bu calismada reaktorden gikan gaz akimlari reaksiyon sicak bélgesini gegtikten sonra
daha soguk olan kuvartz ylizeyinde dogal olarak sogumaktadir ve soguma hizi hava
sicakhgyla iligkilidir. Yetersiz sogutma hizi, 1000°C’den dusuk sicakhklarda déntigime
daha fazla etki etmektedir [46].

Kobalt ve molibden kullanilan Co-Mo siilfir test sisteminde (riin gaz karisimi 0°C’'de
tutulan buzlu su tarafindan daha hizli sogutulmaktadir [36], [37]. Tersinir olan H,S
dekompozisyon reaksiyonunda, kikirdln sistemden daha hizli uzaklastiriimasi geri
reaksiyonun onlenebilmesi bakimindan donlsim Uzerine pozitif katki yapmaktadir.
Dolayisiyla perovskit katalizorler ile saglanan denge doéntstumleri, daha hizli Griin
(kakirt buharlari ve Hz) uzaklastirma ve reaksiyona girmeyen H,S’in Uriin gaz

karisimindan ayrilarak yeniden sisteme beslenmesi ile arttirilabilir.

Hidrojen silfir gazina maruz kalinmasi durumunda metallerin silflirlenme reaksiyonu
gerceklesmekte (Bolim 2.2.2) ve bu durum cesitli arastirmacilar tarafindan kullanilmis
katalizorler Uzerinde yapilan cesitli analizler ile tespit edilmistir [33], [34]. Bu tip
sulfirlenmeler H,S’in termal dekompozisyonunda reaksiyon baslangicinda yiksek
dénistmlerin elde edilmesi ve daha sonra ise bazi katalizérlerde dénlisimlerde 6nemli
azalmalar meydana gelmesiyle kendini belli etmektedir. Genel olarak silfiirlenme (2.2)
esitligine gore “disik” metal sllfir olarak adlandirilan yapinin H,S ile reaksiyona
girerek “yiksek” metal sdlfir'iin olusmasina neden olmakta ve bu sirada H: aciga
citkmaktadir. “Yiiksek” metal silflr ise (2.3) reaksiyonuna gore termal olarak parcalanip

tekrar “diistik” metal siilfiir'e doner [33], [34], [38], [39], [41], [42].

Kullanilmis katalizorlerin ylizey yapi ve icerik analizlerinin anlatildigl Bolim 5.2.2°de
Cizelge 5.30’da verilen EDS sonuglarina gore, hidrojen silfir gazina maruz kalan
perovskitlerin kimyasal yapisinda degisiklikler meydana gelmistir. Yapidaki oksijen

atomlarinin gogunun yerini kiiklrt atomlarinin aldigi goérilmektedir.
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Perovskitlerle yapilan testlerde taze katalizorden baslanarak zamanla performansta
artisin  oldugu gortlmistir (Sekil 5.98-5.101). Bu etki dusik sicakliklarda
izlenebilmektedir. Daha yiksek sicakliklarda (> 900°C) reaksiyonlarin daha hizh
meydana gelmesi sebebi ile denge donisimlerine ulasma siirelerinin kisaldigi
gorilmektedir. Cesitli arastirmacilar tarafindan da tespit edildigi lizere, stlflirlenme
reaksiyonu ile Hy Uretiminde artis ile bu ¢alismada test edilen perovskitlerin benzer

davraniglarda bulundugu séylenebilir.

40
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Sekil 5. 103 Perovskit katalizor performanslarinin literatiir ile karsilagtiriimasi

Katalizor aktifliklerinin  karsilastiriilmasi  olabildigince benzer reaktor sistemleri
Uzerinden yapilmistir ve Cizelge 5.37’de verilmistir. Her arastirmaci birbirinden farkli
reaksiyon  sartlari  veya reaktér malzemesi  kullandigindan  sonugclarin
karsilastirilmasinda sikintilar  yaratabilmektedir, c¢lnkli sistemin herhangi bir
parametresinin (sicaklik, basing, akis hizi, H.S konsantrasyonu, triin gazi sogutma hizi,
reaktor tipi ve malzemesi, katalizér cinsi, ylzey alani ve kitlesi) dontsim Uzerine

pozitif veya negatif etkisi bulunmaktadir.
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Cizelge 5. 36 Perovskitlerin literatr ile karsilastiriimasi

Perovskit / Literatir Denge Doniisiim Orani Sicaklik Araligi (°C)
P-4/ Al,O3 [31] 2 800 - 817
P-4 / MoS; [33] 24 800
P-4 / Cr2Ss3 [33] 29 800

P-4 / V2S3+CuqSs [34] 1.8 750

P-4 / Co-Mo suilfur [36] 1.25 750 - 770
P-4 / Co-Mo silfiir [37] 0.82 750-770

Cizelge 5. 37 Katalizorlerin test edildigi reaksiyon sartlarinin karsilastiriimasi

Reaktor Reaktér | H.S (%) | Katalizor | Basing | Akis hizi | T (sn) Kaynak
Tipi Malzemesi Kiitle (g)
(atm) (ml/dk)
Akisli Kuvartz - 2.25 0.5 500 - [31]
Akisli Kuvartz 99.5 20 1 117-168 | 15-25 [33]
Akisli Kuvartz 99.5 20 1 66 64 [34]
Akisli Kuvartz 98 - - 1026- 0.05- [36]
4100 0.2
Akisli Kuvartz 98 - - 1026- 0.05- [37]
4100 0.2
Akisli Kuvartz 1 0.2 1 150 90 perovskit
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

Hidrojen sulfir'in ekonomik degeri olan iki Griine (H. ve kikirt) dontstiridlmesi,
endustriyel ve cevresel bakis acillarindan degerlendirildiginde son derece 6nemlidir.
Ozellikle rafineri Griinlerine kikiirt icerigi konusunda getirilen sinirlamalara istinaden
kullanilan en gelismis yontem Claus Prosesidir. Fakat Claus Prosesi hidrojen sulfur’'t yok
etmek i¢in elverisli gibi goziiksede bu proses sonucunda H; liretiimemekte onun yerine
su olusmaktadir. Glnlimiizde artan enerji ihtiyaclari sebebiyle, fosil yakitlara
dayanmayan enerji alt yapisinin gelismesine hidrojen enerjisi ve ona dayal
sistemlerden baslanmalidir. Hidrojen bir eneriji tasiyicisi olmasinin yanisira endstride
bolca kullanilan hammadde olarak ta c¢ok degerli bir Grlindir. Ayrica H,S'in
parcalanmasiyla olusan kukirt’in de basta stlfarik asit Gretimi olmak (zere

degerlendirilebilecegi alanlar genistir.

Cevresel bakis agisindan degerlendirildiginde H.S’in toksik o6zelligi tim canlilar igin
tehdit olusturmaktadir. Dolayisiyla tim bu degerlendirmeler 1siginda, ekonomik
(kimyasal Uretimi, enerji Giretimi) kazanimlar elde ederken, cevresel zararlarinin (toksik,
korozif) ve ilgili maliyetlerinin azaltiimasi igin H,S’in direk H, ve klkiirt’e pargalanmasi

motive edici etkenler olmaktadir.

Hidrojen salftr’'tin termal dekompozisyonu ile H; liretimi literatiirde adi gecen belirli
birkac yontemden biridir ve Uzerinde cesitli arastirmalarin yurGtildiga bir alandir.
Termal dekompozisyon yonteminin en dnemli avantaji kolay uygulanabilir olmasidir.
Fakat H,S’in pargalanmasinin endotermik bir reaksiyon olmasi ve termodinamik
limitinin bulunmasi bu reaksiyonun oniindeki en bilylk engel olarak géziikmektedir.

Bunun asilmasi icin katalizor kullanimi, reaksiyon driinlerinin reaksiyon ortamindan
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uzaklastiriimasi (membran kullanimi, kikirt yogusturucusu kullanimi, reaksiyona

girmeyen H,S’in bir ¢ozelti ile absorblanmasi) uygulanmaktadir.

Termal dekompozisyon reaksiyonunda enerji girdisi olarak giines 1siginin kullaniimasi

da test edilen uygulamalardan biridir.

Katalitik termal dekompozisyon reaksiyonu acisindan literatiir incelendiginde, metal
oksit veya metal silfiir’'lerin test edildigi gortlmektedir. Bu tez ¢alismasinda ilk defa
perovskit tip oksitler termal dekompozisyon reaksiyonunda test edilmigler ve literatir
sonuglariyla karsilastiriimiglardir. Perovskit katalizorlerin degerli metal icermemesi de

maliyet acisindan avantaj sunmaktadir.

Termal dekompozisyon sistemi oksijensiz ortamda piroliz seklinde gergeklestirilmis ve
zararh SO, gazi olusturulmamistir. Sistem akish tubiller kuvartz bir reaktérden
olusmakta ve H,S gazi sistemden bir kez gecip reaktorii terk etmektedir. Dolayisiyla
elde edilen donlsimlerin kapali ve sirkilasyonlu sistemde daha da arttirilabilmesi
mumkindir. Reaksiyon (rtnleri, reaksiyon sicak bolgesini gectikten hemen sonra hava
ile dogal konveksiyon yoluyla sogumaktadir, sisteme ilave edilmis fazladan yogusturucu
Unite bulunmamaktadir. Dondstmlerin, reaksiyon Grind olan kikirt buharlarinin
yogusma hizi ile dogru orantili oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla donlisiimlerin sisteme

ilave edilebilecek bir yogusturucu Unite ile arttirilabilmesi mimkinddr.

Katalizor icermeyen termal dekompozisyon reaksiyonunda elde edilen dontslimler
950°C'nin altinda oldukca duistktir. Katalizér kullaniimasi ile 1000°C’'nin altindaki
donisimlerde 6nemli artislar meydana gelmistir. Katalizor kullaniminin en etkin
oldugu sicakliklardan biri olan 750°C’de elde edilen doniisim ~ % 15 iken, katalizorsiiz
reaksiyonda ihmal edilebilecek kadar az H; tiretimi olmaktadir. Sol-jel sitrat yontemi ile
Uretilen ve performans testi yapilan perovskitlerden en basaril olanlari benzer
reaksiyon sartlarini saglayan literatlr verileri ile karsilastiriimis ve aktivitelerinin daha

iyi oldugu sonucuna varilmistir.

Perovskit katalizorler kendi aralarinda degerlendirildiginde krom ve kobalt iceren
katalizorlerin aktivitelerinin daha iyi oldugu tespit edilmistir. Reaksiyon sicaklig
900°C’ye kadar en basaril katalizér LaCrOs iken, daha yuksek sicakliklarda aktivitesinde

azalma oldugu saptanmistir. Bu yapiya farkli Cr:Co oranlari olacak sekilde kobalt ve
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stronsiyum ilave edilmesiyle yapilan testler neticesinde krom’un azaltiimasiyla
saglanan Cr:CO = 0.3 oraninin daha iyi sonu¢ verdigi ve 900°C'den sonra katalitik

aktivitesinde LaCrOs’e gore artis oldugu saptanmistir.

Reaksiyonda kullanilan perovskit katalizoérlerin yapilarinda kikirt tespit edilmis ve
LaCrOs Uzerinde yapilan SEM-EDS analiz sonuglarina gore, malzemenin 17.5 saatlik
kullanimdan sonra yapisindaki kikirt’in atomik orani % 41 olarak olglilmustur.

Anyonlarin (oksijen ve kikirt atomlari) ise % 72’sini kiikirt olusturmaktadir.

Literatlrde test edilen metallerin reaksiyon baslangicinda H,S dontsiimlerindeki artis,
sulfirlenme reaksiyonu sebebiyle olmaktadir. Sulfirlenme reaksiyonu sirasinda H,S
parcalanarak daha fazla H. Uretilmektedir. Silfirlenme reaksiyonu perovskit
katalizorlerde de meydana gelmekte, 6zellikle distk sicakhklarda (< 750°C) dengeye

ulasilana kadar donistiimlerde artis gozlemlenmektedir.

Ayrica katalizorlerin ylzey alanlar katalitik aktivitede rol oynamaktadir, dolayisiyla
Uretilen katalizérlerin daha yuksek ylizey alanina sahip olmasi igin farkl Gretim
metodlari veya daha ylksek yiizey alani saglayan uygun bir destek malzemesi lizerinde

Uretilmesinin katalitik aktiviteler Gzerinde olumlu katki yapmasi beklenmektedir.
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