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OZET

Bu calismada farkli metal igerikli LaNigsMosO3 (M=Ag, Cu, Co, Mn) perovskit
katalizorlerinin sentezi, karakterizasyonu ve metanin toplam yanma reaksiyonlar1 ig¢in
aktivite ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. LaNiosMosO3z (M=Ag, Cu, Co, Mn) perovskit
katalizorleri hem birlikte ¢oktiirme yontemi ile hem de Pechini sol-jel yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin karakteristik 6zelliklerini belirlemek i¢in X-151n1
kirmimi, N2 adsorpsiyon/desorpsiyon, elektron mikroskopisi (SEM ve HRTEM), Endiiktif
eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ve X-isi1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) karakterizasyon teknikleri uygulanmistir. Karakterizasyon analizleri
sonucunda;  katalizorlerin ~ kristal ~ fazlari, ortalama  kristal  boyutlar, N>
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, gozenek hacim degerleri, ortalama gézenek caplari,
ylzey alanlar, yiizey topografyasi, katalizor faz yapisinda bulunan bilesenlerin orani,
elementel kompozisyon ve elementlerin oksidasyon halleri ile ilgili sonuglar elde edilmistir.
X-1g1n1 kirinim deseni katalizérlerde NiO, La203, MnO, Co304, CuO ve metalik Ag kristal
fazlarinin olustugunu goéstermistir. En siddetli piklerden hesaplanan ortalama kristal boyutu
degerlerinden her iki yontemle hazirlanan LaNigsMnosO3 katalizorliniin diger katalizorlere
gore daha yiiksek ortalama kristal boyutuna sahip olduklar1 belirlenmistir. Ortalama gzenek
caplar1 genel olarak katalizor yapilariin %50’ den fazlasint mikro+mezo gdzeneklerin
olusturdugunu gostermistir. BET ¢ok noktali ylizey alan sonuglari incelendiginde ise
hazirlama yontemi agisindan karsilastirma yapildiginda birlikte ¢oktiirme yontemi ile
hazirlanmis katalizorlerde daha yiiksek yiizey alanlari elde edilmistir. Katalizorlerin katalitik
aktiviteleri metanin toplam oksidasyonu reaksiyonu igin 300-800°C sicaklik araliginda
gerceklestirilmistir. Metanin toplam oksidasyonu reaksiyonu Oz ile 6n islem yapmadan ve 1
saat boyunca oda sicakliginda Oz ile 6n islem yapilarak gergeklestirilmistir. En iyi katalitik
aktiviteyi Ozile 6n islem uygulanmis birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenmis Mn katkilt
LaNiosMnos03 katalizorii  gostermistir.  LaNiosMnosOz katalizérii metanin  toplam
oksidasyonu reaksiyonu igin 6n islem olmadan 560°C’de %50 doniisiim verirken, 6n islem
uygulanmis olarak 557°C’de %50 doniisiim vermistir.
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ABSTRACT

In this study, synthesis and characterization of different metal-containing LaNiosMos503 (M
= Ag, Cu, Co, Mn) perovskite catalysts and activity studies for total oxidation reaction of
methane were carried out. Catalysts containing LaNiosMos03 (M = Ag, Cu, Co, Mn) were
synthesized using both the co-precipitation method and the Pechini sol-gel method. X-ray
diffraction, N2 adsorption/desorption, electron microscopy (SEM and HRTEM), inductively
coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) and X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) characterization techniques were applied to determine the
characteristics of the synthesized catalysts. As a result of the characterization analysis;
analysis of the crystal phases of catalysts, average crystal sizes, N2 adsorption / desorption
isotherms, pore volume values, average pore diameters, surface areas, surface topography,
ratio of components in the catalyst phase structure, elemental composition and oxidation
states of the elements were made. X-ray diffraction patterns showed that NiO, La>03, MnO,
C0304, CuO and Ag crystal phases were formed in catalysts. It was determined that
LaNiosMnos03 catalyst prepared by both methods from the average crystal size values
calculated from the most severe peaks had higher average crystal size compared to other
catalysts. Average pore diameters have shown that more than 50% of catalyst structures are
generally composed of micro + meso pores. When the BET multi-point surface area results
are examined, and comparison is made in terms of the preparation method, higher surface
areas were obtained in the catalysts prepared by co-precipitation method. Catalytic activities
of catalysts were carried out in the temperature range of 300-800°C for the total oxidation
reaction of methane. The total oxidation reaction of methane was carried out without pre-
treatment with Oz and pre-treatment with O at room temperature for 1 hour. Mn doped
LaNiosMno 503 catalyst, synthesized by co-precipitation method, showed the best catalytic
activity. While LaNio.sMno 503 catalyst gave 50% conversion at 560°C without pretreatment
for the total oxidation reaction of methane, it gave %50 conversion at 557°C with
pretreatment.
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Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Aciklamalar
A Angstrom
g Gram
Kirinim agis1
mg Miligram
mi Mililitre
nm Nanometre
X-1s51n1 dalga boyu
X-1smlarinin sagildigi kristal diizlemler arasi uzaklik
Kisaltmalar Aciklamalar
BET Brunauer, Emmett, Teller
ICP-OES Endiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektrometresi
SEM Taramal1 elektron mikroskopisi
XPS X-15111 fotoelekteron spektroskopisi

XRD X-1s1n1 kirnim desenleri






1. GIRIS

Kiiresel 1sinma, iklim degisikligi tizerinde biiyiik bir etkiye neden olmustur. Bunun
nedenlerinden biri de, biliylik miktarda zararli sera gazi olan CO2 ve CHs i atmosfere
yayilmasindan dolayidir. Bunlar arasinda, metan emisyonu, karbon dioksit emisyonundan
20 ila 23 kat daha biiyiik oldugundan dolay1 bu oran goz ardi edilemeyecek kadar fazla
olmustur. Her sene, tiim tilkelerde havalandirma sistemiyle atmosfere salinan ¢ok miktarda
diistik konsantrasyonlu metan gazi vardir. Diigiik metan konsantrasyonu ve biiyiik hacimsel
akis orani nedeniyle, metan1 havalandirma havasindan etkili bir sekilde ¢ikarmak ve
kullanmak ¢ok biiyiik bir zorluk olmustur. Giiniimiizde, emisyonlar1 azaltmak icin yesil
teknoloji, metanin katalitik oksidasyonu ve daha sonra asir1 derecede isitilmis buhar ve

elektrik iiretilerek metan oksidasyonundan elde edilen 1s1 geri kazanilabilmektedir [1].

Dogal gazin ana bileseni olan metan (CHas), 151 ve gii¢ liretimi i¢in enerji kaynagi olarak
kullanilmaktadir ve son 20 yi1lda CO2’ inki kadar yiiksek bir kiiresel 1sitnma potansiyeline
sahip bir sera gazidir. Bu nedenle, sanayi ve ulastirma faaliyetlerinden kaynaklanan CH4
emisyonlarinin azaltilmasina ve dolayisiyla dnemli gevresel ve ekonomik faydalarin ortaya
cikmasina daha fazla 6nem verilmistir. CHs’ 1n kiymetli metal bazl katalizorler iizerindeki
diistik sicakliklarda katalitik oksidasyonu, potansiyel bir pratik teknolojidir. Desteklenmis
paladyum, metan oksidasyonu i¢in yiiksek katalitik aktivite gOstermekte ve genellikle
paladyum bircok katalizr yapisinda kullanilmaktadir. Metan, diisiik karbonlu hidrojen orani
ve diinya ¢apinda dogal gazin kolay bulunmasi nedeniyle tercih edilen bir yakittir. Ancak,
bir sera gazidir. Metanin katalitik toplam oksidasyonu, metan1 ¢evre dostu bir yakit olarak

kullanmak i¢in etkili bir yoldur [2].

Dogal gazdaki kiikiirt ve azot igeren bilesenlerin diisiik miktarlar1 faydalidir ve yanma
sirasinda diisiik kiikiirt ve azot oksit (SOx ve Nox) emisyonu vermektedir. Metanin verimli
ve cevresel agidan stirdiiriilebilir dontistimii i¢in, katalitik yanma geleneksel yanmaya gore
daha alternatiftir, c¢linkii enerji orta sicakliklarda salinmakta ve karbon monoksit ve azot
oksitlerin emisyon seviyeleri nispeten diisliktiir. Metan bir sera gazi oldugundan, bu tiir
islemler diigiik metan kaymali kontrollii metan kullanimin1 gerektirmektedir. Petroliin yerini
alacak temiz ve diisiik maliyetli yakit arayisi, enerji alaninda popiiler bir arastirma odagidir.

Dogal gaz bir enerji kaynagidir ve talebi giderek artmaktadir. Bu ylizyilin baslarinda ve



ortalarinda baskin bir enerji kaynagi olacaktir. Dogal gazin ana bileseni olan metan (CHa),
dogrudan yakit olarak kullanilabilen veya Fischer-Tropsch sentez yontemi ile s1v1 yakit veya
diger kimyasallara doniistiiriilebilen sentez gazina (H2-CO) dontstiiriilebilmektedir. CH4’ 1
sentez gazina doniistiirmek i¢in ii¢ yontem kullanilmaktadir: CH4” 1n (SRM) buharla reforme
edilmesi, CO> reforme edici reaksiyon (CDR) ve CH4’ 1n kismi oksidasyonu (POM). POM
icin SRM veya CDR yoOntemlerine kiyasla cesitli avantajlar goze ¢arpmaktadir: kiiciik bir
reaktor gerektiren orta derecede ekzotermik bir reaksiyondur, diisiik enerji tliketimine
sahiptir ve olduk¢a verimlidir. Endiistride nikel, redoks Ozellikleri, diisilk maliyeti ve
oksidasyon ve refermar gazi reaksiyonlarinda yiiksek aktivitesi nedeniyle bu reaksiyonda en
cok kullanilan metaldir. Bununla birlikte, Ni bazli katalizorler, ylizeydeki karbon birikimi
nedeniyle devre disi kalabilirler. Ayrica CHs, CO2 ve H20 i¢in kolayca tamamen okside olur
clinkii reaksiyon i¢in saf oksijen gereklidir. Demir bazli oksijen tastyicilari, hidrojen iiretimi
icin su ayirma reaksiyonunda c¢ok aktiftir, ancak sentez gazi iiretimi i¢in istenmeyen CHg

toplam oksidasyonuna kars1 yiiksek aktivite gostermislerdir [3].

Metanin oksidasyonu, asagidaki denklem ile agiklanmaktadir:

CHs + 20, < CO2 + 2H20, AHR =-891 kJ/mol

Metan oldukga kararli bir bilesiktir. -CH bagimi kirmak ve molekiilii okside etmek icin
yiiksek aktivasyon enerjisi gereklidir. Bu nedenle, daha uzun zincirli hidrokarbonlara
kiyasla, metan oksidasyonu i¢in daha yiiksek katalizor sicakligi gereklidir. Yiiksek CH elde
etmek i¢in gergekgi sartlar altinda doniisiim, metan oksitleme katalizorleri yaklasik 500°C

arasindaki sicakliklarda calistirilabilmektedir [4].

Diinyada bol miktarda rezervi bulunan metan, en umut verici temiz fosil enerji olarak kabul
edilmektedir. 1100°C” ye kadar ulasabilen geleneksel metan yanma islemlerinde, NOx ve
CO gibi kirletici gazlar aciga ¢ikmaktadir. Artan enerji verimliligi gereklilikleri ve siki
cevresel emisyon diizenlemeleri nedeniyle, metanin yiiksek kullanim verimliliginin

arttirilmasi acil bir konudur [5].

Dogal gaz ve gaz hidratlarinin 6nemli bir bileseni olan metan, hem dogrudan hem de sentez
gaz1 bazli dolayli kimyasal islemlerle degerli kimyasallara doniistiiriilebilen bol bir

hidrokarbon kaynagidir [6].



Kaya gaz1 yaklagmakta olan alternatif enerji kaynagi olarak giderek daha fazla dikkat
cekmektedir. Sonug olarak, birgok aragtirmanin amaci seyl (kaya) gazinin ana bileseni olan
metanin (CHa), metanol (CH3OH), etan (C2Hs), etilen (C2Hs) ve aromatikler gibi yiiksek
degerli bilesiklere verimli bir sekilde doniistiiriilmesine yoneliktir. CHs4” 1n doniisiim
yontemleri dogrudan ve dolayli doniisiim yontemleri seklinde ikiye ayrilabilir. Dogrudan
doniisiim yontemlerinde, CHs dogrudan yiiksek degerli bilesiklere doniistiiriiliirken, dolayli
dontlistim yontemlerinde sentez gazi (karbon monoksit ve hidrojen gazi) yoluyla devam eder.
Sentez gaz1 kullanmanin nedeni, CHs4’ 1n termodinamik olarak kararli olmasidir; bununla
birlikte, regineyle sentez gazinin iiretim prosesi, yiiksek sicaklik ve biiylik miktarda enerji
gerektirmekte, bu da dolayli doniisiim yontemlerini maliyet etkin hale getirmemektedir. Bu
nedenle, 6zellikle CH4’ 1n dogrudan doniisiimii i¢in iyi katalizorlerin gelistirilmesi i¢in,

dogrudan déniisiim yontemlerinde daha fazla ilerleme gerekmektedir [7].

Katalizor tiretiminde farkli farkli yontemler ve maddeler kullanilmaktadir. Bu yontemlerin
hepsinin ortak ve genel amacglar yiiksek katalitik aktivite ve yiiksek secicilige sahip

katalizorler sentezlemektir.

Yapilan literatiir arastirmalarina dayanarak bu ¢alismada LaNigsMosO3 M=(Ag, Cu, Co,
Mn) olan farkli metal i¢erikli perovskitler kullanilarak metanin toplam yanma reaksiyonunda
test edilmesi amaglanmistir. Farkli metal yiliklemesini ve hazirlanma ydntemini etkisini
gormek amaciyla katalizorler birlikte ¢oktiirme yontemi ve Pechini sol-jel yontemi ile
sentezlenmis, karakterizasyon calismalart yapilmis ve metanin toplam oksidasyon

reaksiyonu i¢in katalitik aktiviteleri belirlenmistir.






2. TEORIK BIiLGILER

2.1. Metan Gazi ve Metan Oksidasyonu

Kimyasal formiilii CH4 olan metan diisiik basingta ve oda sicakliginda gaz halinde bulunan,
hidrokarbonlarin alkanlar grubunda yer alan yiiksek kararlilikta, kokusuz bir bilesiktir.
Dogalgazin bir bilesenidir ve 6nemli bir yakittir. Kaynama noktasi1 -161,7°C ve 6zgiil agirlig
0,55 g/cm? diir. Kokusuz olmasindan dolay1 insanlar tarafindan fark edilmesi zor olan metan
gazinin hava ile belirli oranlarda karisimindan bogucu ve patlayici tehlikede gaz
olusmaktadir. Dogalgazin bilesiminde kullanilan ve son yillarda 6nemli bir yakit olarak

kullanilan metan gazinin yapist Sekil 2.1’ de gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Metan Yapisi [8]

Dogal metan hem zemin altinda hem de deniz tabani altinda bulunabilir. Yiizeye
ve atmosfere ulagtiginda atmosferik metan olarak bilinmektedir.

Metan;

-Dogal gazin baglica bilesenidir.

-Komiir madenlerinde olusan gruzi gazinin bilesiminde bulunur.

-Su altindaki bitkisel madenlerin bakterilerle bozunmasi sonucu da ortaya ¢ikar.

-Metan, hava gazi iiretimi amaciyla tas kOmiirliniin havasiz ortamda 1sitilarak

bozundurulmasi sonucu elde edilir.

-En 6nemli metan kaynagi dogal gazdir. Dogal gazin yeterince bulunmadig: yerlerde tas

komdiiriiniin havasiz ortamda 1sitilarak bozundurulmasiyla ve biiyiik ¢copliiklerden elde edilir

[8].



Katalitik yanma, alev yanmasina kiyasla daha ¢ok 6zelliklere sahiptir. Yanma sicakligi daha
diistiktiir ve yanma, tam oksidasyon 6zelliginden dolay1 yanicilik sinirlart digindaki bir
konsantrasyon araliginda gergeklestirilir. Sonu¢ olarak, neredeyse hic NOx, CO veya

partikiil madde gozlemlenmemektedir.

Katalitik yanma, endiistriyel ve ticari gaz tlirbinleri i¢in daha kati emisyon gereksinimlerini
karsilamanin bir yoludur. Esas olarak metandan olusan dogal gaz son zamanlarda dikkat

cekmistir ¢linkii diger yakitlara kiyasla daha az yan iirlinle yanmaktadir [9].

Dogal gaz giiniimiizde gii¢ iireten gaz tiirbinleri i¢in tercih edilen bir yakittir ve bu nedenle
metanin yanmasi son yillarda ilgi odagi olmustur. Diisiik sicaklikta yanma saglayarak, dogal
gaz yakith katalitik yakicilardan gelen NOx emisyonlari, tek basamaklt CO / UHC
(yanmamis hidrokarbonlar) emisyonlar1 ve diisiik seviyelerde yanici akustik giiriltiisii ile 3

ppm’ nin altinda olabilir [10].

Metan1 kullanmak i¢in etkili bir yol, bundan baska hidrokarbonlarin ve metanoliin
hazirlanabilecegi sentez gazlarma (CO ve Hz karisimi) doniistliriilmesidir. Su anda buhar
reformu, Es.2.1. ve 2.2." de goriildiigii gibi sentez gazini iiretmek i¢in kullanilan baskin ticari

stirectir.

CH4 + H20 — CO + 3H; AH298 = 206 kJ/mol (2.1)

Bununla birlikte, bu islem endotermiktir ve Fischer-Tropsch ve metanol sentezleri i¢in ¢ok
yiksek Hz / CO oranina sahip bir sentez gazi saglamaktadir. Metanin kismi oksidasyonu,

hafif egzotermikligi ve uygun H2 / CO orani nedeniyle ¢ok kullanilmaktadir.

CHs + (1/2) O, — CO+2H> AH298 = -36 kJ/mol (2.2)

Metan ile temsil edilen dogal gazdan metanoliin toplam iiretimi iki asamay1 igerir: dogal

gazin endotermik reforme edilmesi ve ekzotermik sentez reaksiyonudur.

CHs4 + H20 — CO+3H> AH298 = +206 kJ/mol (2.3)

CHs + 2H20 — CO2+4H: AH298 = +165 kJ/mol (2.4)



CO+2H; — CH30H AH®298 = -90.6 kd/mol (2.5)

Endotermik yeniden bi¢imlendirme reaksiyonlarimi yiiriitmek i¢in elde edilen 1s1, bir

mikrokanal sisteminde katalitik yanma ile saglanir [11].

CH4 + 202 — CO2+2H20 AH298 = -802.3 kJ/mol (2.6)

2.2. Metanmin Yanma Reaksiyonu

Fosil yakitlar icinde tasiniminin kolay olmasi ve rezerv bollugu sebebiyle en ¢ok tercih
edilen yakit dogal gazdir. Dogal gaz yaklasik olarak %70-90 oraninda metan igermektedir.
Farkli endiistriyel proseslerde yan {iirtin olarak olusan, dogal gaz yakan tasitlarda hava
kirleticisi olan 6nemli hidrokarbon ¢esidi olarak bilinen metan zararli sera etkisi gosteren bir
gazdir. Metan diger hidrokarbonlara gore en temiz fosil yakit olmasi ve icerigindeki karbon
atomundan dolay1 ¢evreye CO ve CO2 gazlarin1 yaymaktadir. Metanin kararli bir yapiya
sahip olmasindan dolayr yanmasi yiiksek sicakliklarda gergeklesir ve hava ile
oksidasyonunda NOx (NO+NO3) agiga ¢ikar [12]. Metanin yanma giicii, reaksiyonun bir
katalizor varliginda gerceklestirilmesi ile artirilabilir.

Metanin yanma reaksiyonu asagida verilmistir.

CH4 + 202 — CO2+2H20 AH298 = -802.3 kJ/mol

2.3. Katalizorler

Katalizorler yaklasik 2000 yildir insan yasaminda kullamilmaktadir. Ik peynir sarap ve
ekmek yapiminda kullanilmistir. 1835 yilinda ilk kez Berzelius tarafindan tanimlanmis olup
bugiinkii kullanim1 1894 yilinda Ostwalt tarafindan tarithe ge¢mistir. Giinlimiiz
ekonomisinde 6nemli bir kullanim alanina sahip olan katalizorler petrol ve bir¢ok kimyasal

iiretimde kullanilmaktadir [13].

Katalizorler, kimyasal reaksiyonlarin aktivasyon enerjisini azaltan ve reaksiyon sonunda

bilesiminde ve yapisinda higbir degisme olmadan ¢ikan kimyasal maddelerdir. Katalizorler



farkl yollar olusturarak kimyasal reaksiyonlar1 hizlandirirlar. Katalitik reaksiyonlarda enerji

degisimi Sekil 2.2” de gosterilmektedir.
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Sekil 2.2. Katalitik reaksiyonlarda enerji degisimi [13]

Kat1 katalizorler laboratuvar oOlgeginden endiistriyel Olgekli tiretimlere kadar bir¢ok
uygulamada kullanilmaktadir. Reaksiyonun aktivasyon enerjisini azaltmak, katalizorlerin
ana amacidir. Katalitik aktivite, tiriin segiciligi ve kararlilik, katalizoriin se¢iminde temel
parametrelerdir. Genellikle katalizorler gbzenekli bir yapiya ve reaksiyonu katalize etmek
icin ylizeylerinde katalitik olarak aktif yerlere sahiptir. Reaksiyon sirasinda reaktan tiirlerin
bu aktif bolgelere adsorpsiyon / desorpsiyon, difiizyon ve etkilesimi gibi bir¢ok olay

meydana gelmektedir.

2.4. Katalizorlerin Siniflandirilmasi

Katalizorler homojen, heterojen ve biyokatalizorler olarak siniflandirilir. Tepkime karigimi
ile aym faz i¢inde olan katalizorlere homojen katalizérler denir, uygulanan bu isleme
homojen kataliz denir. Katalizorler homojen katalizlerin i¢inde molekiiler yapida olarak
bulunurlar. Reaktif iriinler katalizérlerin tamamlayicisidir, ¢esitli asamalardan sonra

katalizorden ayrilirlar ve iiriin olarak devam ederler.

Tepkime karisiminda ikinci faz olarak bulunan katalizorlere ise heterojen katalizorler denir,
uygulanan bu isleme heterojen kataliz denir. Heterojen katalizde, katalizorler reaktiflerden

bagka bir fazda bulunur ve boylece tepkime sonunda rahatlikla geri elde edilebilir. Kimyasal



madde sentezinde sanayide heterojen katalizin daha kolay geri kazaniminin olmasindan

dolay1 ¢ok tercih edilen bir yontem olmustur.

Heterojen katalizorler, yiiksek verimleri ve tekrar kullanilabilirlikleri nedeniyle kapsamli bir
sekilde incelenmistir. Yiizey Ozelliklerinin ve bir katalizoriin yapisinin ayarlanmasi, arzu
edilen katalitik aktiviteye sahip katalizorlerin tasarlanmasini saglar. Herhangi bir aktif
katalizoriin, aktif fazlarin iyi dagildig: yiiksek yiizey alanlarina ve reaktanlarin ve iiriinlerin
katalitik bolgelere ve katalitik bolgelere hizli kiitle transferini saglayan gézenek boyutuna

sahip olmasi istenmektedir [14].

Enzimler, kimyasal tepkimelerin hizim1 arttiran biyokatalizorler aminoasitten olusmus
protein yapidaki molekiillerdir. Aktiviteleri, kararliliklar1 ve segicilikleri diger kullanilan
katalizorlerden daha yiiksektir. Biyokatalizorler canli viicudundaki yasamsal biitiin

reaksiyonlari katalizlemektedirler [15,16].

2.5. Katalizor Hazirlama Yontemleri

Katalizorlerin aktivitesine katalizor c¢esidi ve bilesiminin yaninda katalizor hazirlama
yonteminin de etkisi bliytliktiir. Literatiire baktigimizda perovskit tipindeki katalizorlerin pek
cok farkli yontemle hazirlanabildigini gérmekteyiz. Bunlar arasinda, birlikte ¢oktiirme

yontemi, sol-jel yontemi ve emdirme yontemleri kullanilmaktadir.

2.5.1. Birlikte Coktiirme Yontemi

Birlikte ¢oktliirme yOnteminin temel prensibi iki ya da ikiden daha fazla ¢ozeltinin
karistirilarak ¢oktiirme isleminin yapilmasidir. Bu yapilan islemi sirasiyla filtrasyon,
yikama, kurutma ve kalsinasyon takip eder. Hazirlanan bir alkali hidroksit ¢ozeltisi veya
alkali karbonat ¢ozeltisi metal iyonu igeren ¢ozelti karistirilir ve ¢oziinmeyen karbonat ya
da metal hidroksit iyonlar1 ¢oktiiriiliir. Karbonatlar ya da metal hidroksitler 1sitildiginda
oksitleriyle yer degistirir. Bu yontemin verimli olabilmesi i¢in karistirma hizinin iyi olmasi
ve uygun sicaklikta cokelmenin gerceklesmesi gerekmektedir. Birlikte ¢oktiirme yontemi

gbzeneklerin biiyiikliigii ve dagiliminin kontrolii bakimindan da elverisli yontemdir.
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2.5.2. Emdirme Yontemi

Emdirme yontemi katalizor hazirlama tekniklerinden en fazla kullanilan yontemdir. Kolay
hazirlanabilirliginden dolay1 ¢ok tercih edilmektedir. Emdirme yontemindeki asil amag
gozenekleri olabildigince ¢ok fazla miktarda tuz ¢ozeltisiyle doldurmaktir. Yiizey alani
yilksek olan destek maddesi ile katalizor aktif bilesenli tuzunun sulu ¢ozeltisinde
birbirleriyle karistirilarak destegin aktif bileseni emdirilmesi amaclanir. Daha sonra
indirgeme islemi yapilir bu indirgenme sirasinda gézenek boyutunun kontroliinde destek

malzemesinin 6zellikleri biiyiik bir rol oynamaktadir [17].

2.5.3. Sol-Jel Yontemi

Molekiiler 6n baslaticilarin hidroliz ve yogusmasina dayanan sol-jel yontemi, inorganik
malzemeler hazirlamak amaciyla kullanilmaktadir. Sol-jel yontemi hem inorganik hem de
organik-inorganik polimerlerin tiretilmesinde ¢ok kullaniglidir. Bu yontemin temel avantaji
tiim prosesin oldukca 1limli kosullar altinda yiiriitiilmesidir. Kat1 hal proseslerinin aksine
sol-jel prosesi, son iriine 6n baslatici tiirlerinin donilisiimii sirasinda reaksiyon yolunda
molekiiler seviyede kontrol imkani sunmaktadir. Boylece sol-jel prosesi, ¢ok yiiksek saflik
ve homojenlikte, uniform kristal morfolojisinde ve iyi tanimlanmis nanopartikiillerin
sentezine imkan saglamaktadir. Sol-jel kimyasi, bir yandan suyun ligand olusturma ve
¢oziicli olarak ¢ift rolii ve metal oksit 6n baslaticilarinin suya kars1 reaktivitesinden dolay1
ve diger yandan sentez protokoliiniin 1yi tekrarlanabilirligini saglamak amaciyla siki bir
sekilde kontrol edilmesi gereken reaksiyon parametrelerinin ¢ok sayida olmasi (metal
alkoksit on baglaticilarinin hidroliz ve kondenzasyon hizi, sicaklik, oksidasyon hizi,

karigtirma yontemi, pH, vb.) sebebiyle karmagik bir prosestir.

Sol-jel yonteminde katalizor sentezleme isleminde ilk olarak sivi ¢ozeltide askiya alinmis
parcaciklar olusur (sol) [18]. Sonra yaslanma ve kurutma yontemiyle pargaciklarin yar1 kati
siispansiyonu elde edilir (jel). Daha sonrasinda elde edilen jeli katilastirarak gdzenekli
yapida pargaciklar olusturulur. Sol-jel yonteminde dort ayri islem uygulanmaktadir; jel
olusturulmasi, yaslandirma yapilmasi, kurutma ve kalsinasyon islemleridir. Sol-jel yontemi

desteklerin ve tek bilesenli oksitlerin hazirlanmasina yardimci olur.
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2.5.4. Sol-Jel Yonteminin Avantajlari ve Dezavantajlar

Sol-jel prosesinin birgok avantaji bulunmaktadir. Hem malzemelerin oksit bilesimlerine

olanak saglar hem de yeni hibrit organik-inorganik malzemelerin {iretimine izin verir.

e Yogunlagsma disindaki basamaklarda ihtiya¢ duyulan sicakliklar diisiiktiir, cogunlukla oda
sicakligindadir. Boylece malzemenin termal bozunma riski en aza inmis olur ve yiiksek
saflik ve stokiometri elde edilebilir.

e On baslangic maddesinin uygun kimyasal modifikasyonuyla hidroliz ve yogunlasmanin
hiz1, gozenek boyutu, kolloidal partikiil boyutu ve son iiriiniin gozenek yiizey kimyasi ve
gozenekliligi kontrol edilebilir.

e Tutulmus organik tiirler, kontrollii sekil ve boyuta sahip gozenekleri olusturmak i¢in kalip
olarak is gorebilirler. Daha sonra bu organik tiirlerin uzaklastirilmasi (6rnegin; 1s1 ya da
kuvvetli asit islemiyle), katalizor bolge olarak potansiyele sahip “molekiiler ayak izleri”

birakir [19].

Bu avantajlarin yaninda, sol-jel yontemi ile iiretilen malzemelerin de dezavantajlari
bulunmaktadir. On baslangi¢ maddeleri genellikle neme duyarli ve pahalidir. Bu, optik
kaplamalar gibi 6zel uygulamalar ic¢in i{iretimi sinirlar. Proses de zaman alici ve ayni
zamanda ¢ok agamalidir bu nedenle kurutma ve yaslandirma islemlerinin dikkatli yapilmasi
gerekmektedir. Tam olarak sinirlayici bir etken olmamasina ragmen uzun ve siirekli bir
iiretimin yapildig1 durumlarda, malzemenin toplam hacmi, daha hizli siireclere gére onemli
derecede daha fazladir. Sonug olarak yogunlagsma sirasindaki boyutsal degisimler, kurutma
sirasindaki ¢ekme ve gerilme catlaklar1 dikkat gosterildiginde iistesinden gelinemeyecek

sorunlar degildir.
2.6. Katalizor Karakterizasyon Yontemleri
Karakterizasyon ¢aligmalari; kullanilan maddeler, sentez yontemi, kalsinasyon sicakligi gibi

parametrelerin sentezlenen katalizor lizerine olan etkilerini incelemek i¢in yapilmaktadir. Bu

caligmada kullanilan yontemler hakkindaki bilgiler asagida verilmistir.
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X-Isim1 Kirinimi Desenleri (XRD)

Katalizorlerin reaksiyondan once ve sonra faz yapisim1 ve ortalama kristal boyutunu
hesaplamak icin yapilmaktadir. X-Isin1 kirinimi analizi katalizér karakterizasyon teknikleri
arasinda ¢ok sik kullanilan bir tekniktir. X-Isin1 Kirinim yontemi (XRD), malzeme i¢indeki
kristal fazlari, tane boyutu, gerinim durumu, kusur yapist ve faz kompozisyonu gibi yapisal
ozelliklerini belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Her bir kristalin fazin kendine 6zgii
atomik dizilimlerine bagl olarak, X-1sinlarmi karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi
olayma dayanir. X 1sinlar1 diizlemlere 6 agisiyla gonderilir ve ayni agiyla geri yansir. ®
acisiyla orgii diizlemlerin mesafesi arasindaki bagintiy1 ifade eden Bragg Yasasi ile kristal
orgii diizlemleri arasindaki mesafeler hesaplanir. Her bir kristal faz i¢in bu kirinim profilleri
o kristali tanimlar. X-Isim1 Kirinim cihaziyla kayaglarin, kristalin malzemelerin, ince
filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri yapilabilir [20]. Bragg Yasasi

uygulanmasi Sekil 2.3’ de gosterilmistir.

NA =2dSiné ( Bragg Yasasi)

Sekil 2.3. Bragg Yasasi uygulanmasi [20]

N2 Fizisorpsiyon Analizi

Katalizoriin yiizey yapisi, partikiil sekli boyutu ve yigin faz i¢inde metallerin dagilimini
belirlemek amaciyla yapilir. izoterm tipleri; gdzenek hacimleri, ortalama gézenek caplar1 ve

yiizey alanlar1 hakkinda bilgi edinmemizi saglamaktadir.

Kati maddeler i¢inde farkli sekil ve boyutlarda olan gbézenekler genisliklerine goére Dubinin

tarafindan mezogdzenek, makrogdzenek ve mikrogozenek olarak smiflandirilmistir.
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Gozeneklerin genislikleri mikrogdzeneklerde w<2nm, mezogdzeneklerde 2nm<w<50nm,

makrogozeneklerde ise 50nm <w’ dir.

Katinin yiizey alani belirlenmesi icin fiziksel adsorpsiyon kulanilmaktadir. Bu yontemin
genel amaci gazlarin gozenekli kat1 malzemelerin yiizeyine fiziksel adsorpsiyon kullanarak

yiizeyi hakkinda bilgi alinmasini saglamaktir.

Adsorpsiyon izotermleri S. Brunauer, L.S. Deming, W.S. Deming, E. Teller tarafindan
simiflandirilmigtir.  Bu  siniflandirma BDDT  smiflandirilmasi  olarak  bilinmektedir.

Adsorpsiyon izotermleri Sekil 2.4° de gosterilmektedir.

I I

——

I IV

Adsorplanan Miktar

Badgil Basing, P/PO

Sekil 2.4. Adsorpsiyon izotermleri [21]

I. tip izotermler mikrogbdzenekli katilarda goriilmektedir. Tek tabak olusumu vardir ve
kimyasal adsorpsiyon olusmas1 gozlenir. II. Tip izotermler gézeneksiz ya da mikrog6zenekli
olan yapilardan daha biiylik adsorbentlerde goriiliir. G6zenek kondenzasyon ve kapiler
olaylar1 bu tip izotermde meydana gelmektedir. Ill. Tip izotermler gozeneksiz ve
makrogozenekli katilarda olugsmaktadir. Adsorplama giici diisiik olan adsorbentlerde
meydana gelmektedir. 1V. Tip izotermler Il. Tip izotermlere benzerdir. Mezogozenekli
katalizorlerin ¢ok katmanli adsorpsiyonunun sonucu meydana gelmistir. Histerisis olusumu
goriilmektedir. V. Tip izotermler I11. Tip izotermlere benzerdir fakat V. Tip izotermde egri

yatay olarak devam etmektedir ve bu yiizden gdzenek kondenzasyonu meydana gelmektedir.
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VI. Tip izotermler ise farkli biiyiikliiklerdeki gozenekleri igeren katilarda gozlenir. Son

yillarda ortaya ¢ikan bir izoterm tipidir [21].

Elektron Mikroskopisi (SEM ve HRTEM) Analizleri

Taramali elektron mikroskopisi analizleri ile katalizoriin yiizey yapisini, yiizeyin kimyasal
komposizyonu, partikiil sekli boyutu ve y1gin faz i¢inde metallerin dagilimi incelenmistir.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile malzemelerin mikro ve nano boyutta
goriintiilenmesi goriintiilenmesi, EDS (Energy Dispersive Xray Spectroscopy) ile elementel
komposizyonlarinin belirlenmesi ve EBSD ile kristal bilgilerinin alinmasit miimkiindiir.
SEM goriintiisii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin, yiiksek vakum ortaminda,
numune lizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune ylizeyinde taratilmasi sirasinda
elektron ve numune atomlari arasinda olusan gesitli etkilesimler sonucunda olusan iirlinlerin
uygun algilayiclarda toplanmasi ve sonug olarak ekrana aktarilmasiyla elde edilir. SEM
analizlerinde temel olarak algilanan {riinler ikincil elektronlar (secondary electrons, SE)
olarak tamimlanir. ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten
geldigi icin numunenin yiiksek ¢ozliniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde

kullanilir [22].

Endiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) Analizi

Endiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) analizi ile katalizorlerin
faz yapisinda bulunan bilesenlerin oran1 bulunmaktadir. Cihazin ¢alisma prensibi ¢ozelti
halindeki numunenin yiiksek sicaklikta olan plazmaya piiskiirtiilerek gaz haline gecen ve
atomlasan elementlerin plazmada uyarilmis hale gelmesinden sonra yaydiklart 15101 uygun
olan bir dedektor ile dlcerek ¢ozeltide bulunan elementlerin miktarini saptamasina dayanir.
Endiiktif Eslesmis Plazma (ICP), diisiik derisimdeki elementlerin 6l¢iildiigii bir analitik
tekniktir. Ornegin, 6000°-10000°K sicakligindaki argon plazmaya gonderilir. Plazma i¢inde
molekiiler baglar kirilir, atom ve iyonlar olusur. Bu olusan atom ve iyonlar plazma iginde
uyarildiktan hemen sonra karakteristik dalga boylarinda 1s1nim yaparak tekrar eski enerji
seviyelerine donerler. Emisyon sinyalleri Echelle polikromatdér ve S-CCD (yiikten
baglasimli aygit) dizilim detektor sistemiyle Ol¢lilmektedir. Gozlenebilme sinirlart pg/L

diizeyindedir.
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Sekil 2.5. ICP-OES cihazinin yapisi [23]

ICP-OES iki ana boliimden olusmaktadir. ICP iyonlasma kaynagi iken OES algilama ve
miktar belirleme i¢indir. Bir ICP-OES i¢in 6nemli olan, birka¢ bin Kelvin sicaklikta iyonize
bir gaz olan plazmadir. Plazmadaki bu ¢ok yiiksek sicaklikla numune tamamen yok edilir.
Olusturulan atomlar ve iyonlar daha sonra elektromanyetik radyasyon yaymak igin
hazirlanir. Bu radyasyon spektrumlarin ultraviyole ve goriiniir araliginda goriiliir. Son
olarak, elektromanyetik radyasyon, difraktif optikler ile dalga boylarina gore ayrilir ve
yogunluklar bir dedektor ile olgiliir [23]. ICP-OES cihazinin yapis1 Sekil 2.5 de

gosterilmektedir.

X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Analizi

X-Ismi fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi ile kat1 malzemelerin yiizeyleri hakkinda
kimyasal bilgi elde etmek icin kullanilan gelismis bir ylizey analiz teknigidir,
elementel’kompozisyon, elementlerin oksidasyon halleri ve uygun sartlarda bir fazin diger

faz tizerindeki dagilimu ile ilgili analizlerin yapilmasidir.

Yiizey analiz laboratuvarinda malzemelerin yiizey ve arayiizlerinin elementel, kimyasal ve
molekiiler bilesenlerinin belirlenmesi i¢in yiizey analizi yapilmaktadir. Kullanilan teknige
gore Olclimlenen yiizey sadece atomlarin st tek tabakasi (gercek ylizey olarak tanimlanan)
olabilirken ayni zamanda yilizeyden itibaren birkag mikron 15erinlige kadar da
genisletilebilir. Malzemeyi iyonlar veya X-1sin1 ile ultra yliksek vakumlarda bombardiman
ederek malzemenin igeriginin kimyasal ve elemental bilesenleri bulunur, impiirite

caligmalar1 yapilir, kimyasal bag yapisi hakkinda bilgi sahibi olunur, malzemelerin
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katmanlarindaki katkilandirilmasi, elemental, molekiiler dagiliminin belirlenmesi ve katman
gecislerinin gézlemlenmesi i¢in derinlik profili analizi gerceklestirilir. X-Isin1 fotoelektron
Spektroskopisi (XPS) analizi katalizorlerde en ¢ok kullanilan yontemler arasindadir. XPS
analizi kat1 malzemelerin ylizeyleri hakkinda kimyasal bilgi elde etmek amaciyla kullanilan
geligmis bir yiizey analiz yontemidir. Metot, 6rnekleri uyaran bir x-151n demeti kullanarak

fotoelektronlarin sagilmasini saglar.

XPS tayfi elementin kimyasal ¢evresi ve ylikseltgenme durumu hakkinda bilgi verir. Farkli
kimyasal cevrelerle iligskili atomlar, kimyasal kayma olarak bilinen diisik farklilikta
baglanma enerjisine sahip enerji pikleri iiretirler. Enerjisi birbirine yakin olan ayr1 kimyasal
durumlar, her bir durumun igerigini yiizde olarak veren pik saptama programlari kullanilarak

birbirinden ayrilir.

XPS spektrometre ornek yiizeyinde ve alt tabakalarinda derinlik analizine imkén saglayan
argon iyon tabancasina sahiptir. Ayrica PHI firmasinin patentine sahip oldugu ¢ift kaynakli
yiik noétriilizasyonu sayesinde Ornekten Ornege ayar yapma ve yalitkan malzemelerin
maskelenmesi gereksinimi de bulunmamaktadir. X 1s1m1 demeti 10 pm ile 200 um arasinda
odaklanabilmektedir. Iyon tabancasi rutin ince film analizlerinde 500 eV ile 5 keV araliginda
yiiksek tabaka kaldirma, asindirma oranlar1 ile kullanilabilmektedir [22]. X-Isim
fotoelekteron spektroskopisi (XPS) cihazi ¢alisma prensibi Sekil 2.6” da gosterilmektedir.

Totoalaldron &
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Sekil 2.6. X-Isini fotoelektron spektroskopisi (XPS) cihazi ¢alisma prensibi [22]
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2.7. Perovskitler

Perovskit minerali, 1839 yilinda Ural Daglarinda bulunan Orneklerde Gustav Rose
tarafindan kesfedilmistir ve bu minerale, Rus minerolojist Kont Lev Aleksevich von
Perovski’nin ad1 verilmistir. Bulunan orijinal bilesik, kalsiyum titanyum oksittir (CaTiO3).
Bu isim, daha sonra ABO3 genel formiiliine sahip benzer yapida oksit gruplarinin genel adi
haline gelmistir. Baz1 hallerde benzer yapida olup oksit olmayan yapilara da perovskit adi
verilmektedir. Perovskitlerin katalizor olarak kullanildigi ilk ¢aligma Parravano tarafindan

yapilmistir.

2.7.1. Perovskit Yapisi

Perovskit, son derece ¢cok yonlii ise yarayabilen kristal yapida, bir anlamda da esi benzeri
bulunmaz bir kalsiyum titanyum oksit mineralidir. Kompakt (sikistirilmig) kristal yapisi,
silikat perovskitin stabil veya baska bir deyisle kararli yapiya gectigi Diinya mantosunun alt
katlarinin bir imzas1 sayilmaktadir. Diger oksit siniflarina nisbeten perovskit bilesikleri, cok
farkli cesitte elementin kombinasyonu ile iiretilebilmektedir. Bunun nedeni, perovskit
yapisinin hem biiytik (A konumu) hem de kiigiik (B konumu) katyonlar1 yapiya alabilmesi,
ideal kiibik yapmin distorsiyonu ile farkli biiyiikliikte katyonlarin yapiya girisine izin
verecek yapi1 esnekliginin saglanabilmesi ve yapinin bosluk olusumu ve atomik boyutta diger
yapisal motiflerin olugmasina elverisli olmasidir. ABO3 perovskit yapisinda A konumu, M*
(Na, K vb.), M*? (Ca, Sr, 17av b.) ve M*3 (La, Fe vb.) ve B konumu ise M*® (Nb, W vb.),
M** (Ce, Ti vb.) veya M*® (Mn, Fe vb.) katyonlar1 tarafindan doldurulabilmektedir. Sonugcta
meydana gelen malzemeler, yalitkan (cogu perovskitin elektriksel direncinin yliksek olmast
nedeniyle), yar1 iletken, siiper iletken ve iyonik iletken olabilmektedir [24]. Perovskit yapisi

Sekil 2.7° de gosterilmektedir.
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Sekil 2.7. Perovskit yapisi (ABO3) [24]

Silikat perovskitler, alt mantonun kiitlesinin ekseriyetle biiyiik bir kismini olusturur ve ayni
zamanda Diinya’ daki en yaygin mineraldir. Perovskitlerin 6nemi ise Diinya’ nin da 6tesinde
Ote gezegenleri de ilgilenmektedir. Bunun sebebi ise, perovskitlerin Mars’ tan daha biiytik
gezegenlerin neredeyse tamaminin mantosunda kararli kristal formunda bulunuyor

olmasidir.

Perovskitlerin kristal yapisi icerisinde ¢ok genis bir katyon ailesi barinabilir bu da birgok
mineralin gelismesine olanak tanimaktadir. Kiiprat (anyonik bakir bilesikleri igeren
maddelere verilen genel ad) yiiksek sicaklik siiper iletkenleri, kristal yapiy1, oksijeni eksik

¢ok katmanli perovskit olarak tanimlanabilecek bir forma adapte etmektedir [25].

2.7.2. Perovskitlerin Kullanim Alanlar

ABOgs-tip perovskit kristaller faz gegcislerinin fizige temel katkilarindan dolay1r ¢ok
calisilmaktadir. Mitkemmel perovskit yapist ¢ok basittir ve biitiinliyle kiibik simetriye ve
Pm3m uzay grubuna sahiptirler. Perovskitlerin g¢ogunlugu prototip yapidan orgii
kararsizliklar1 ile olusan diisiik sicaklikta yapisal bozulmalar gosterirler, bu yapisal
bozulmalar iginde ferroelektrikler, antiferroelektrikler ve antiferrodistortive bozulmalar
onemlidir. Bu perovskitler arasinda BaTiOz ve BaZrOs elektrooptikte lazer frekansini
katlandirmada, dalga rehberlerinde ve yiiksek kapasiteli hafiza hiicreleri gibi bircok farkli
alanda teknolojik uygulamaya sahiptirler. Kristallerde ferroelektrik kararsizligin dogasi,

ferroelektriklik olayinin 18ikroskobik teorisinin (model yaklagimlarin Gtesine gitmemizi
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olanakli kilan ve serbest enerjinin fenomenolojik a¢ilimindaki katsayilarin bulunmasini
olanakli kilip 6zel olarakta faz gecisi sicakliinin bulunmasina bu sicakligin elektron
yapisina, Kristale ve kimyasal baglanmanin dogasina nasil bagimli oldugunu bulmamiza
yardimc1 olacak) olmayisindan dolay1r biraz karmasiktir. Perovskit yapi gosteren
ferroelektriklerin mikroskobik teorisinin tamamlanmasi da gereklidir. Diger bir olasilik
paraelektrik fazda merkezi simetrik konumda negatif iyonlarin varligi ile ilgilidir. Bunun
anlami, diger atomlar dengede olduklari zaman merkezi simetrik konumdaki iyonun iginde
bulundugu potansiyelin birka¢ esdeger minimumun (simetrik pozisyondan kaymis) olmasi
ve bundan dolay1 da bu iyonun hareketinin anharmonik olmasidir (yani fonon yaklagimi
yeterli olmaz). Deneysel aragtirmalarin sonucu iki farkli grup ferroelektrigin oldugunu bize
gOstermistir; birincisinde, diizenli-diizensiz gegisli ferroelektriklerdir, diger grup
yerdegisimli ferroelektriklerde ise ferroelektrik durum, paraelektrik fazdaki dipol etkin enine
optik Orgili titresimlerinin, diisiik sicaklikta kaybolmasindan dolay1 ortaya c¢ikar. Faz

gecisinin 19ikroskobik tanimindaki diisiinceler bu iki grup i¢in farkli olmustur [26].

Otomotiv kaynakli kirliligin oniline gegmek basta olmak {izere, birtakim uygulamalarin da
temelinde diinyada yaygin olarak bulunan elementleri igeren perovskit tiirleri ile alternatif
ve birbirinden hem teknik hem de verimlilik olarak farkli katalitik malzeme ve bu malzeme

onciiliigiinde dogal temizlik imkani sunan perovskitler bulunabilmektedir [25].
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Sekil 2.8. Perovskit yapisinin A, B ve X pozisyonlarinda kararli olarak bilinen kimyasal
Elementler [26]
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Sekil 2.8” de perovskit yapisinda bulunan kararli elementleri gostermektedir.
Perovskitler temel katalizor ¢alismalari ve katalitik uygulamalar i¢in ilgi ¢ekici maddelerdir.

Yapilan ¢alismalar karisim oksitlerin katalitik aktifligi ile y1gin ve yiizeyinin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri arasindaki baglantiy1 agiklamak i¢in yapilmistir.
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatiirde metanin toplam oksidasyonuyla yapilmis bircok calisma yer almaktadir. Bu

caligmalardan bazilar1 asagida verilmistir.

Royer ve digerleri (2005) calismalarinda katyon siibstitiisyonunun, perovskitin
indirgenebilirligi iizerindeki etkisini ve ayrica CHs4 oksidasyon reaksiyonu i¢in katalitik
aktivite lizerindeki etkisini incelemislerdir. Alt1 perovskit (LaCoOz, LaMnQOs3, La1xSrxMnOs
(x = 0.2, 0.4) ve LaixCexMnOs (x = 0.05, 0.1)) reaktif d6glitme ile sentezlenmistir. CHa
oksidasyon reaksiyonunda test edilen, LaCoOs numunesi, kobalt bazli olan numune daha

kiigiik bir spesifik ylizey alanina sahip oldugu bulunmustur [27].

Moradi ve digerleri (2010) ¢alismalarinda LaNiO3 katalizorii ile, metanin karbon dioksit ile
yeniden reaksiyona sokulmasindaki kinetik davranisini, sicaklik ve CH4 ve CO' in kismi
basinglarinin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Ayrica, LaNiOz3'lin kinetik davranisi, farkli
sicakliklarda ve CH4 ve COg' in kismi basinglarinda metanin karbon dioksit ile reaksiyona
sokulmasindaki Ni / La,O3, Rh / La;Os katalizorleri ile karsilastirilmistir. Bu ti¢ katalizor
ayni mekanizmay1 gostermis ve her biri i¢in hiz denklemi katsayilar genetik algoritma ile
tahmin edilmistir. Sonuglar Rh / La2O3 ve LaNiO3' iin Ni / La2O3' teki yiiksek reaksiyon

sicaklig araligindan daha fazla aktiviteye sahip oldugunu gostermistir [28].

Meiqing ve digerleri (2012) ¢alismalarinda La1xCaxMnOs (x = 0-0.3) perovskit tipi oksitleri
sitrat sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. Sonuglar, NO katalitik oksidasyon aktivitesinin,
ozellikle disiik sicaklik aktivitesi i¢in Ca ikamesi ile 6nemli Olclide gelistirildigini
gostermistir. Lao9Cao1MnO3 drnegi, 300 °C' de %82 maksimum doniisiim gostermistir.

Monodentat nitratlar, NO2 olusumu i¢in ¢ok 6nemli bir rol oynamigtir [29].

Faye ve digerleri (2012) galismalarinda demir bazli Lai-xFeOs.s perovskitleri (x =0, 0.1, 0.2,
0.3 ve 0.4) hazirlamiglardir. Bu karisik oksitlerin kimyasal, yapisal ve ylizey ozellikleri,
metanin toplam oksidasyonu i¢indeki aktivitelerinin belirlenmesinden once karakterize
edilmigtir. Katalitik veriler, metan doniislimiiniin, katalizér elementel bilesimine gii¢lii bir
sekilde bagimli oldugunu gdstermistir. Perovskit yiizeyinin Fe;Os ile zenginlestirilmesiyle

kat1 maddenin lantan igerigini azaltmasi, XPS karakterizasyonu ile agik¢a kanitlamistir.
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Sonug olarak, LaixFeO3-s (x =0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) perovskit metan toplam oksidasyonunda
tlimli performanslar sunarken, en verimli lantanyum demir bazli perovskit stokiyometrik

LaFeOs karisim oksiti olmus ve 873K' de %86 CH4 doniisiimii ile sonuglanmistir [30].

Maluf ve digerleri (2012) ¢aligmalarinda La».xCaxCuO4 (x = 0, 0.05, 0.1, 0.15 ve 0.20)
peroviskitlerinin yapis1 ve katalitik Ozellikleri iizerindeki etkilerini aragtirmiglardir.
Katalizorler birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Lantanyumun kismi
olarak ikame edilmesi, perovskitlerin stabilitesini ve indirgeme sicakliklarini arttirmistir.
Tiim katalizorler i¢inden Lai gsCao.15CuQ4 katalizorl igin en iyi katalitik performans elde

etmislerdir [31].

Shen ve digerleri (2013) ¢alismalarinda La: - xCaxMnOs (x = 0-0.3) perovskit tipi oksitleri
sitrat sol-jel yontemi ile sentezlemislerdir. Sonuglar, NO katalitik oksidasyon aktivitesinin,
ozellikle daha diistik sicaklik aktivitesi i¢in, Ca ikamesi ile 6nemli ol¢iide iyilestirildigini
gostermistir. Lao.9Cao1MnOsz numunesi, 300°C' de maksimum %82 doniisiim gdstermistir.
Mn*" iyonlarinin indirgenebilirligi ve aktive edilmis oksijenin reaktivitesi, NO

oksidasyonunun katalitik performanslari i¢in elverisli olmustur [32].

Yabe ve digerleri (2017) ¢alismalarinda bir oksidan olarak karbon dioksit kullanarak 423 K'
de cesitli perovskit oksit katalizorleri iizerinde metan doniisiimii gerceklestirmistir.
Lao7Ca03AlOss katalizorii yiiksek COz aktivitesi gostermistir. Metan gazi (H2 + CO)
iretmek icin metan kuru reformu eszamanli devam etmis ve baska higbir {iriin
gozlenmemistir. Yapilan analizlerde IR, XRD ve TG o6l¢limlerinin sonuglari, katalizor
yiizeyinde COz adsorpsiyonunun ve La;0>COsz ara iirliniiniin olusumunun, bir elektrik
alanindaki diisiik sicaklikta bile CO2 reaksiyonunun ilerlemesi i¢in 6nemli oldugunu

gostermistir [33].

Valderrama ve digerleri (2018) yaptiklar1 ¢alismada bir dizi ii¢lii perovskit tipi oksit

LaNi1xMnxO3 (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0) propiyonik asitte sol-jel re¢ine yontemi ile
sentezlenmis, perovskit tipi yapilarin kristalit boyutlarinda kat1 ¢ozeltilerini iiretmislerdir.
LaNitxMnxO3 Kkatalizorleri kapsamli bir sekilde karakterize edilmis ve metan
reaksiyonunun katalitik kuru reformasyonunda test edilmistir. Perovskit tipi oksit iginde Mn
varligmin Ni*? ila Ni® indirgeme sicakligimi arttirdig1 ve MnOx-La203 matrisi {izerinde Ni°

nanopartikiil olusumuna neden oldugu gorilmiistiir. LaNiixMnxOs, yiiksek aktivite ve
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yiiksek direngten sorumlu La;02CO3-MnO-Mn;03 kati matris lizerinde yiiksek oranda
dagilmis Ni’-metalik nanopartikiillerin olusumu nedeniyle CH4 — CO; reformu sirasinda

sentez gaza karsi daha yliksek aktiviteler ve secicilik gostermistir [34].

Kucharczyk ve digerleri (2018) perovskit tipi LaFeOs oksitlerin sentezinde Oncii olarak
demir ve lantan nitratlar kullanmiglardir. Nitratlar su i¢inde ¢0ziilmiis, buharlastirilmis,
ezilmis ve 650-850°C sicaklik araliginda kalsine edilmistir. Elde edilen perovskitler,
metanin oksidasyonu i¢in monolitik katalizdrlere aktif bir tabaka olarak uygulanmistir. XRD
caligmalari, 800-850°C' de kalsinasyonun neredeyse homojen bir LaFeOs perovskit fazinin
olusumuna neden oldugunu ortaya koymustur. Metan oksidasyonundaki en yiiksek aktivite,
LaFeOs perovskit 700°C' de kalsine edildiginde elde edilmistir. Perovskitlerin kalsinasyon
sicaklig1 arttikca, daha eksiksiz LaFeOs perovskit faz olusumuna ragmen spesifik ylizey

alanindaki bir azalmaya bagli olarak katalizor aktivitesi azalmistir [35].

Farhang ve digerleri (2018) caligmalarinda LaSrCuOg4 ve LaSrCuo.oPdo.1O4 katalizorlerini
diisitk sicaklikta yeni bir kati hal sentez metodu ile hazirlamislardir. Sonuglar
LaSrCuo.oPdo.104 katalizoriiniin kalsinasyon sicakligindaki artisin, yiizey alanindaki ve kafes
oksijeni konsantrasyonundaki diisiis nedeniyle katalitik aktiviteyi azalttigin1 gostermistir.
LaSrCuo.oPdo.104 katalizorlerinin Ho-TPR sonuglari, bakir oksidin indirgeme zirvesinin

kalsinasyon sicakligini artirarak diisiik sicakliklara tagindigini gostermistir [36].

Rabelo-Neto ve digerleri (2018) yaptiklar1 ¢alismada, metanin CO2 reformu i¢in desteklenen
LaNiOs perovskit tipi oksitleri arastirmislardir. LaNiO3z ve LaNiOz / Al2Os katalizorleri igin
reaksiyonun baglangicinda metan ve CO2 doniisiimii artmistir. Ote yandan, déniisiim LaNiO3
/ CeSiOz igin oldukga sabit kalmistir. Reaksiyon kosullar1 altinda XPS deneyleri, metalik Ni
partikiillerinin LaNiO3 ve LaNiOs/Al>Os katalizorleri i¢in beslemeden CO: ile oksitlendigini
ortaya ¢ikarmustir. XPS deneyleri, reaksiyon kosullari altinda Ce** ve Ce*' arasinda
oksidasyon durumlarinda siirekli bir degisim gostermis olup bu, karbonla reaksiyona giren,
nikel karbiir olusumunu ve sonug olarak karbon liflerinin ¢ekirdeklenmesini ve biiyiimesini

engelleyen yiiksek oksijen hareketliligi ile sonuglanmistir [4].

Yujin ve digerleri (2019) yaptiklar1 ¢aligmada iyi tekrarlanabilirlige sahip ¢ok basit bir kati
hal yontemi kullanilarak metanin (OCM) oksidatif baglanmasi i¢in LaAlO3z perovskit

katalizorlerini sentezlemisler. Yiiksek performansli LaAlO3 katalizorleri elde etmek igin,



24

katalitik aktivite lizerinde giiclii bir etkiye sahip olan zaman, sicaklik ve oksijen igerigi gibi
hazirlama kosullarini kalsinasyon islemi sirasinda kontrol edilerek yapilmistir. Kalsinasyon
stiresi ve sicakligi arttikca, LaAlOs3' iin Kkatalitik aktivitesi, LaAlO3 perovskitin iyi
homojenligi ve yiiksek kristalligi nedeniyle gelismistir. Sonug olarak OCM i¢in yliksek
performansli LaAlO3 perovskit katalizorleri igin iyi sonug veren bir hazirlama yontemi
olarak bu basit, yliksek oranda tekrarlanabilir ve kitle liretken kat1 hal yontemini acik¢a

ortaya koymaktadir [7].

Yukun ve digerleri (2019) yaptiklar1 c¢alismada metan reaksiyonunun (DRM) kuru
reformasyonu igin Pechini sol-jel yontemi ile perovskit benzeri oksit (La2-XCexCoQOsty)
katalizorlinli hazirlamiglar. Katalizorlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri XRD, BET, SEM,
Ho-TPR ve TGA ile karakterize edilmistir. Katalizorlerin aktivitesi ve stabilitesi, sabit

yatakl diferansiyel reaktor aktivite degerlendirme cihazi ile degerlendirilmistir [37].

Santos ve digerleri (2021) yaptiklar1 ¢alismada LaNi1.xCoxOs (x= 0.0; 0.2; 0.5; 1.0)
bilesimine sahip perovskit oksitleri, metanin kimyasal dongii yanmasinda (CLC)
incelemislerdir. 700°C’ nin iizerindeki sicakliklarda, her iki 6rnekte de metan akisi altinda
kanitlanan son fazlar Ni®, Ca° ve La,O3 olmustur. Nikelin kobalt yerine kullanilmasi, metan
yanma reaksiyonu i¢in aktif oksijen miktarinda bir azalmaya neden olarak katalizorleri daha
az aktif hale getirmistir. Bununla birlikte, kobaltin eklenmesi, katalizorlerin yeniden
oksidasyon oranini iyilestirmis ve kok ayrismalariyla daha az kirlenmis malzemelere yol
acmistir. Metanin kimyasal dongii yanmasindan sonra kok olusumuna direncli LaNi1.xC0xOs3
ornekleri arasinda (x=0.5 ve 1.0), LaNio5C00503 daha kisa siirede tam bir azalmaya yol

acmistir ve bu nedenle serinin en iyi katalizorii olarak kabul edilmistir [38].
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4. CALISMANIN AMACI

Bu tez ¢alismasinin amaci LaNigsMos03 (M= Ag, Cu, Co, Mn) perovskit katalizoriiniin
farkli metal iceriginde, farkli hazirlama yontemi ile metanin toplam oksidasyon reaksiyonu

icin hazirlanmasi, karakterize edilmesi ve katalitik aktivitelerinin belirlenmesidir.

Farkli metal katkili perovskitler kullanilmasinin nedeni yapilan literatlir arastirmasi
sonucunda bilesenlerin katalizorlerin yiiksek kararlilikta olmasina, iyi 1s1 iletkenlikleri,
kompleks bilesik olusturmalar1 ve yiiksek sicaklik mukavameti gdstermelerinden dolay1

tercih edilmistir.

Yapilan bu tez calismasinda katalizor sentezleme yoOnteminin Kkatalizoriin  hem
karakterizasyon hem de katalitik aktivite davranisi lizerine etkisini incelemek istenmistir.
Bunun igin katalizorler Pechini sol-jel ve birlikte ¢oktiirme yontemleriyle sentezlenmistir.
Her iki yontemde de katalizorler 800°C‘de 4 saat hava ortaminda herhangi bir inert gaz

gecirilmeden kalsine edilmistir.

Hazirlanan perovskit yapili katalizorlerin karakteristik 6zelliklerini belirlemek amaciyla X-
Isin1 kirimim analizleri (XRD) ile katalizorlerin reaksiyondan 6nce ve sonra faz yapisi ve
ortalama kristal boyutlarini, elektron mikroskobu (SEM ve HRTEM) analizleri ile
katalizOriin yiizey yapisi, partikiil sekli boyutu ve y1gin faz i¢inde metallerin dagilimini, N>
Fizisorpsiyon analizi ile katalizorlerin ytlizey alani, gozenek boyut dagilimi, gézenek hacim
degerlerini, ylizey alan1 ve gozeneklilik yapisini, X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
analizi ile katalizorleri olusturan atomlarin oksidasyon hallerini ve Endiiktif Eslesmis
Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) analizi ile katalizérlerin kimyasal

bilesiminin tasarlanan bilesim oranlari ile tutarligini belirlemek amaciyla yapilmigtir.

Metan yanma reaksiyonlari ise akis tipi bir reaktorde gerceklestirilmis olup gaz kromotografi
cihazi ile analiz edilmistir. Analiz sonucunda en aktif katalizérler belirlenmis olup bu

katalizorlerle deaktivasyon ¢aligmalar1 yapilmistir.

Yapilan bu ¢alismada deneyler, degerlendirmeler ve aragtirmalar sonucunda en iyi teknikle

katalizor iiretim yontemi ve en aktif katalizor belirlenmistir.
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5. DENEYSEL CALISMA

Bu tez calismasi kapsaminda metanin toplam oksidasyonu reaksiyonu i¢in LaNig5Mo 503
M=(Ag, Cu, Co, Mn) katalizorleri hazirlanmis olup bu katalizérlerin karakterizasyon
ozellikleri ile aktiviteleri belirlenmistir. Yapilan ¢aligmalar hakkinda detayl bilgiler agagida

tarafiniza sunulmustur.

5.1. Katalizorlerin Hazirlanmasi

Katalizorlerin yapisal ozelliklerine ve buna bagli olarak metanin toplam oksidasyonu
reaksiyonu aktivitelerine hazirlama yonteminin etkisini belirlemek amaciyla katalizorler iki
farkl teknik kullanilarak sentezlenmistir. Bunlardan birisi klasik birlikte ¢oktiirme yontemi
digeri ise Pechini sol-jel teknigidir. Bu tez ¢alismasinda LaNigsMos03 M = (Ag, Cu, Co,
Mn) katalizorleri farkli metal katkili hazirlanmistir. Hem metalin hem de hazirlama
yonteminin karakteristik ve katalitik Ozelliklere olan etkisi belirlenmek istenmistir.

Katalizorlerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal malzemeler agsagida verilmistir;

Ni(NO3)2.6(H20) (Sigma-Aldrich - % 99)
La(NOs)..6(H20) (Sigma-Aldrich - % 99)
Co(NO3)2.6(H20) (Sigma-Aldrich - % 99)
Cu(NO3)2.3(H20) (Sigma-Aldrich - % 99)
Mn(NOs)..4(H20) (Sigma-Aldrich - % 99)
AgNOs (Sigma-Aldrich - % 99)

Birlikte Coktiirme yOntemi ile katalizorlerin hazirlanmasi:

La(NO3)2.6H20, Co(NO3)2.6H20, Ni(NO3)2.6H20,Cu(NO3)2.3H20, Mn(NO3)2.4H,0 ve

AgNO3 metal tuz c¢ozeltileri hesaplanan gramlarda karistirilarak {izerine toplam sulu
cozeltinin konsantrasyonu 0.1M olacak sekilde hesaplanan oranda deiyonize su kullanilarak
hazirlanmistir. Hazirlanan ve karistiricida karigmakta olan ¢ozeltiye pH 8 olana kadar 1M
NaxCOs ¢ozeltisi damla damla eklenmistir. Elde edilen ¢ozeltiye 3 saat oda sicakliginda
manyetik karigtiricida yaslandirma islemi uygulanmistir. Cozelti daha sonra siiziilmiis, fazla

iyonlarindan uzaklastirilmak i¢cin 60°C’ de sicak deiyonize su ile yikanmis ve 110°C’ de
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etlivde bir gece boyunca kurutulmustur. Daha sonra etiivden alinan numune ezme ve
ogitiilerek ince toz haline getirilmis ve sonra elekten gegirilmistir (150 pm elek). Toz
halinde olan katalizorler 800°C’ de 4 saat hava ortaminda inert gaz gecirilmeden hava

ortaminda kiil firinda kalsine edilmistir.

Pechini Sol-Jel vontemi ile katalizorlerin hazirlanmasi:

La(NOz3)2.6H20, Co(NO3)2.6H20, Ni(NO3z)2.6H20,Cu(NO3z)2.3H20,Mn(NO3)2.4H20 ve Ag
NOzmetal tuz c¢ozeltileri hesaplanan miktarlarda katalizor icerigine bagli olarak
karigtirilarak hazirlanmigtir. Hazirlanan ve karistiricida karigsmakta olan ¢ozeltiye kontrollii
miktarda sitrik asit ilave edilmis ve sitrik asit (CA)’ nin toplam metal iyonlarina CA /
(La+Ni+M) (M= Ag, Cu, Co, Mn) mol orani 2.5 olacak sekilde karigtirilarak ¢oziilmiistiir.
Elde edilen bu c¢ozeltiye 2 saat 80°C’ de mekanik karistiricida yaslandirma islemi
uygulanmistir. Ardindan sitrik asit:etilen glikol 1:4 mol oraninda etilen glikol ilave
edilmistir. Isitma ve karistirma, ¢Ozelti jel benzeri bir kiitle olusturarak katilasmaya
baslayana kadar devam etmistir. Cozelti daha sonra 110°C’ de bir gece boyunca etiivde
kurutulmustur. Daha sonra ezilmis ve ince toz haline getirilmistir. Toz halindeki katalizor
150 um elekten gegirilmistir. Elde edilen katalizorler 800°C” de 4 saat hava ortaminda kiil

firinda kalsine edilmistir.

5.2. Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen katalizorlerin karakteristik 6zelliklerini belirlemek i¢in karakterizasyon
caligmalar1 yapilmistir. Katalizorlerin kristal fazlarimi ve ortalama kristal boyutlarini
hesaplamak ic¢in X-Isin1 kirmim deseni (XRD), yiizey alani, gézenek hacmini ve ortalama
gozenek c¢apini hesaplamak igin Nz fizisorpsiyon analizi, partikiillerin sekli, ylizey
topografyas1 ve metallerin atomik olarak yiizeyde dagilimlarini incelemek i¢in taramali
elektron mikroskopisi (SEM ve HRTEM) analizleri, katalizor faz yapisinda bulunan
bilesenlerin oranlarini belirlemek igin Endiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon
Spektrometresi (ICP-OES) ve katalizorlerin yapisinda bulunan elementlerin oksidasyon

hallerini belirlemek i¢in X-Isini fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizi yapilmastir.
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X- Isim1 Kirinim Deseni (XRD) Analizleri

X-Istn1 kirmim deseni (XRD) analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvar1’ nda bulunan “Rigaku Ultima IV X-Isin1 Difraktometresi” cihazi kullanilarak
yapilmistir. Katalizorler toz haline getirilmek icin ezilmis, elekten gecirilmis ve bir gece
neminden uzaklastirilmak i¢in kurutma islemi uygulanmistir. XRD sonuglarini yorumlamak

icin Scherrer Denklemi ve Bragg Yasasi’ndan yararlanilmistir.

N2 Fizisorpsiyon Analizleri

Katalizorlerin yiizey ézellikleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvar’ nda
N2 gazinin adsorpsiyonuna dayali bir Quantachrome Corporation, Autosorb-1-C/MS yiizey
karakterizasyon cihazi ile analiz edilmistir. Cok noktali BET ylizey alanlar1 azot
adsorpsiyon/desorpsiyon ile belirlenmistir. Ayrica mikro ve mezogozenek dagilimlari da

Barett-Joyner-Halenda (BJH) metodu ile desorpsiyon verileri kullanilarak hesaplanmistir.

Elektron Mikroskopisi (SEM ve HRTEM) Analizleri

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) yiizey 6zelliklerini ve patikiillerin sekillerini analiz
etmek icin kullanilmistir. SEM 6l¢iimleri Philips marka FEI/Quanta 400 F model cihazda
gerceklestirilmistir. TEM analizi i¢in maksimum hizlanma gerilimi 200 kV olan JEOL JEM
2100F yiiksek ¢oziiniirliikli transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) kullanilmistir.
Numune, etanol i¢inde dagilma yoluyla hazirlanmis ve bu silispansiyonun bir damlasi, C-
film ile kapli bir 1zgaraya birakilmigtir. HRTEM analizi ile katalizor yapisindaki bilesenlerin

dagilimi belirlenmistir.

Endiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) Analizleri

Endiiktif eslesmis plazma optik spektroskopisi (ICP-OES) analizinde katalizorlerin
fazlarinin yapisinda bulunan bilesenlerin oranlar1 belirlenmistir. Cihazin ¢alisma prensibi
“Perkin Elmer Optima 4300DV” cihazi kullanilarak ¢6zelti halindeki numunenin yiiksek
sicaklikta olan plazmaya piiskiirtiilerek gaz haline gegen ve atomlasan elementlerin
plazmada uyarilmis hale gelmesinden sonra yaydiklari 151n1 uygun olan bir dedektor ile

Olcerek ¢ozeltide bulunan elementlerin miktarini saptamasina dayanir.
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X-Isim fotoelektron spektroskopisi (XPS) Analizleri

Yiizey analiz laboratuvarinda malzemelerin yiizey ve arayiizlerinin kimyasal, elementel ve
molekiiler bilesenlerinin belirlenmesi i¢in ylizey analizi yapilmaktadir. Metot, 6rnekleri

uyaran bir x-1s1n demeti kullanarak fotoelektronlarin sa¢ilmasini saglamaktadir.

X-Ismi fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile katalizér yapisinda bulunan elementlerin
atomik ve kiitlesel oranlar ile elementlerin oksidasyon halleri belirlenmistir. XPS analizi Al
monokromatik  1smin  kullanildigi  Rigaku 25X Primus  spektrometresinde

gerceklestirilmistir. La3d, Ni2p, Ag3d, Mn2p, Co2p, Ols spektrumlari elde edilmistir.

5.3. Katalitik Aktivite Calismalari

5.3.1. Metan Oksidasyonu Deney Sistemi

Metan oksidasyonunun gerceklestirilecegi katalitik aktivite deney sisteminin gsematik
diyagrami Sekil 5.1’ de goriilmektedir. Besleme gaz karisimin hazirlanmasi i¢in kiitle akis
olger (MFC)’ler ve 10/90 CHa/He, %100 Oz, %100 He gaz / gaz karisimi tiipleri
kullanilmistir. Gerekli olan hesaplamalar yapildiktan sonra her bir tiipten MFC’ den gegecek
akis hiz1 belirlenmis ve sabun akis dlgerler kullanilarak bu akis hizlar1 set edilmistir. Gerek
besleme olarak kullanilacak gaz karisiminin gerekse reaksiyon deneyleri sirasinda reaksiyon
sonucu reaktdorden c¢ikan gaz karisiminin analizi “Perkin Elmer Clarus 500 Gaz
Kromotografi” ile yapilmistir. Gaz karisiminda bulunan bilesenlerin ayirimi kolon ig¢inde
bulunacak olan Karbosfer kolon ile gergeklestirilmis ve analizler kromotograf iginde
bulunan TCD (Thermal Conductivite Dedector) ile yapilmistir. Reaksiyon deneyleri sicaklik
artis1 kontrol edilebilen dikey firinda yapilmistir. Katalizor ortasindan bogumlu ve cam yiinii
ile desteklenmis i¢ ¢cap1 4 mm dis ¢capt1 6 mm olan bogumlu quvartz cam reaktdr i¢inde
yerlestirilmis katalizor yatagi iizerinde ylriitiilmistiir. Deneylerde 25 mg katalizor
kullanilmigtir. Reaktor 300°C” den 800°C” ye kadar 1sitilmistir. Reaktor sistemi dikey firm
icine yerlestirilmistir. Dikey firinin sicakligi bir termogift tarafindan kontrol edilmistir.
Belirli sicakliklarda 30 dk bekledikten sonra reaksiyon sonucu olusan gaz karisimin analizi
GC tarafindan gerceklestirilmis olup sonuglar gaz kromotografina bagli olan bilgisayar

iizerinden kontrol edilmistir.
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Sekil 5.1. Metan Oksidasyonu Deney Sisteminin Sematik Goriintimii

5.3.2. Metan Oksidasyonu Katalitik Aktivite Calismalar:

Toplam CH4 oksidasyonu reaksiyonu i¢in katalitik aktivite deneyleri sabit yatakli quartz tiip
reaktorde gergeklestirilmistir. Metan oksidasyonu i¢in katalitik aktivite ¢aligmalar1 aktivite
deneyi yapilacak katalizore oksijen ile 6n islem uygulamadan ve oksijen ile 6n islem
uygulayarak iki tiirlii ger¢eklestirilmistir. Oksijen ile 6n islem uygulanarak yapilan aktivite
caligmalarinda katalizorlere reaksiyon Oncesinde yerinde (in-situ) oda sicakliginda 2 saat
%21 Oz kalan1 He ile 6n islem uygulanmistir. Reaktan gazlarinin tasarlanan konsantrasyonu
10/90 CHa/He, %100 O, %100 He gaz karisimlari kullanilarak elde edilmistir %1 CHa, %21
O2 ve %78 He olan besleme gaz karigimi 25 ml/dakika akis hizinda reaktor yatagindan
gecirilmistir. Deneylerde 25 mg katalizor kullanilmistir. Reaktor 300°C” den 800°C’ e kadar
isitilmistir. Besleme gaz karisiminin ve reaksiyon sonucu olusan gaz karisiminin 6l¢timleri
termal kondaktivite dedektdrlii (TCD) ve karbosphere kolonun bulundugu gaz kromotografi

ile yapilmistir (Sekil 5.1. Metan oksidasyonu deney sisteminin sematik goriiniimii).

Metan doniistimii asagida verilen esitlik kullanilarak hesaplanmistir:

CH4g-CH4f _ CO2f
CH4y  CH4,

% CHa doniisimii=
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Burada:
CHao=besleme gaz karisiminda bulunan metan orant
CHas= reaksiyon sonunda doniismeden kalan metan orani

COq¢= reaksiyon lriinii i¢ginde bulunan karbon dioksit oran1

5.3.3. Metan Oksidasyonu Deaktivasyon Calismalar:

Metan oksidasyonu icin deaktivasyon deneyleri katalitik aktivite ¢alismalarinda en iyi
aktiviteyi veren katalizorler lizerinden yapilmistir. En yiiksek aktiviteyi veren katalizor ile
en ylksek aktiviteyi verdigi sicaklikta reaktor sicakligi sabit tutulmus ve zamana bagli olarak
metan konsantrasyonu ya da metan doniisiimii incelenmistir. Katalizor yatagi iizerinden %1
CHg4, %21 O ve %78 He olan besleme gaz karisimi 25 ml/dakika akis hizinda gecirilmistir.
Deneylerde 25 mg katalizér kullanilmistir.
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6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Metanin toplam oksidasyonu reaksiyonlari i¢in LaNigsMosOz M = (Ag, Cu, Co, Mn)
katalizorleri sentezlendikten sonra karakterizasyon ve aktivite deneyleri yapilmigtir.
Karakterizasyon ve aktivite calismalarindan elde edilen deneysel sonuglar asagida

verilmistir.

6.1. Karakterizasyon Sonuclari

Yaptigimiz bu ¢alismada farkli metal katkili LaNigsMosO3 M=(Ag, Cu, Co, Mn)
katalizorleri bir ¢ok teknikle karakterize edilmistir. X-151n1 Kirinim Desenleri (XRD)
analizleri, N2 Fizisorpsiyon ¢aligsmalari, taramal1 ve transmisyon elektron mikroskopu (SEM
ve HRTEM) analizleri, X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi ve Endiiktif
Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) analizi ile karakteristik

ozellikler belirlenmistir.

6.1.1. X-Isim Kirinim desenleri (XRD) sonuglari

X-Isin1 kirinim analizi sentezlenen katalizorlerin hangi fazlardan olustugunu belirlemek icin
yaptlmistir. Sekil 6.1-Sekil 6.5 arasinda bu calismada sentezlenmis olan perovskit
katalizorlerine ait X-Isin1 kirinim deseni analiz sonuglar1 goriilmektedir. Kristal fazlardan
kaynaklanan kirinim pikleri farkli hazirlama yonteminin ortalama kristal boyutuna olan
etkisini incelemek amaciyla y eksenindeki siddet/intensity degerleri arasinda sayisal fark

konulmadan {ist liste ¢akistirilarak ¢izilmistir.

Farkli metal yiiklemeli LaNiosMosO3 perovskit katalizorlerinde ortak olan La, Ni ve yapinin
oksit olmasi1 saglayan oksijen bilesenleridir. Literatiirde farkli katalitik reaksiyonlarda
kullanilmak iizere farkli hazirlama yontemleri ile farkli sartlarda sentezlenmis La, Ni ve
ticlincii metal iceren perovskit katalizorlerinin bulundugu caligmalar incelenmis ve bu

caligmadaki XRD sonuglar ile karsilagtirma yapilmistir.

Farhadi ve digerleri (2019) yilinda yaptiklart caligmada LaNiOsz perovskit tipte
nanomalzeme organik ilaglarda adsorplama yeteneginin yiikseltilmesi i¢in sentezlenmistir.

X-Isim kirmim deseni analiz sonuglar1 20= 23.3°, 32.9°, 40.4°, 47.3°, 52.2°, 58.6°, 68.6° ve
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78.3° (JCPDS No= 34-1181) kirinim agiklarinda elde edilen piklerin rhombohedral LaNiO3
kristal fazindan kaynaklanan yansima sonucu oldugu belirtilmistir. Bu yansima pikleri tek
fazli LaNiOz nanomalzemesinin sectikleri hazirlama ydntemi ile sentezlenebildigini

gosterdigi belirtilmistir [39].

Shah ve digerleri (2020) yaptiklar1 ¢alismada LaNiOs ve LaNi1xMxO3 (M=Fe, Cr, Co, %5)
nanoparc¢aciklarinin yapisal, optik, dielektrik ve magnetik 6zelliklerini incelemisler. LaNiO3
katalizoriiniin X-Isin1 krinim deseni analizi sonucu kristal faz piklerinin rhombohedral
simetride LaNiOs kristal fazina ait oldugu elde edilmis. Katkilanan iyonlardan dolay1 kristal
faz olmadan rhombohedral simetriye karsilik gelen XRD spektrumlari elde edilmis. 26=
28.07°, 37.54°, 43.35°, 63.18° agilarindaki kiibik NiO’ den kaynaklanan ek pikler farkli gegis

metallerinin eklenmesi ile azalmistir [40].

Oliveria ve digerleri (2018) yaptiklart ¢alismada metanin kuru reformlara reaksiyonu igin
chitosan ile LaNiOs’ {in tek basamakli sentezi incelenmis. Yapilan ¢alismada katalizorlerde
temel pik 20= 33°" e yerlesmis. 20=37° ve 44° de yer alan piklerin ikincil faz olan NiO’ e
(JCPDS 01-073-1523) ait oldugu belirtilmis. Siddeti diisiik olan bu pikler, NiO’ in kristal
faz i¢inde ¢ok kiiglik miktarlarda oldugunu goéstermistir [41].

Kim ve digerleri (2019) yaptiklar1 caligmada diisiik kok olusumu olan metanin kuru
reformlama reaksiyonunda kullanilmak iizere Co ve Mn ile modifiye edilmis indirgenmis
LaNiOs perovskit katalizorii gelistirmisler. Yaptiklar1 ¢alismada orthorhombic LaNiOs
perovskit yapisi elde edilmis. Mn Ce Co yiiklemeli /katkili katalizérlerde ayni perovskit
yapisini gostermisler. Sadece piklerin ¢ikis acilarinin 26 degerlerinin katkilanan iyona baglh
olarak cok kiiciik 20 degerlerinde kayma gostermis. Bu sonugta Co ve Mn’ 1n yapiya
girdiginin bir sonucu oldugu belirtilmistir [42].

Katalizor yapisina gore kirinim tepe noktalari, LaNiO3z (JCPDS 34-1181), NiO (JCPDS 01
073-1523), La203 (JCPDS 04-0856), MnO (JCPDS 78 0424), C0304 (JCPDS 76-1802), CuO
(JCPDS 04-0836) ve metalik giimiis (JCPDS 04-0783) fazlar1 elde edilmistir. Katalizorlerin
X-Isin1 spektrumlar: Sekil 6.1 — Sekil 6.5 arasinda gosterilmistir. Sekil 6.1'de gortildiigii gibi,
birlikte ¢oktiirme yontemi ve Pechini sol-jel yontemi ile sentezlenen LaNiOs katalizoriinde
rhombohedra LaNiOs, NiO ve La;Os3 fazlar1 gézlenmistir. Birlikte ¢oktiirme yontemi ve

Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanan yontemde eskenar dortgen LaNiO3 fazinin pikleri 260
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= 23.06°, 37.72°, 40.5°, 40.68", 47.2°, 53.46°, 58.54°, 68.84°, 78.4" degerleri olarak
belirlenmistir. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan katalizor, 26= 27.82"de La20s
fazindan ve 37.3" ve 43.22"de NiO fazindan dolay1 ek kirinim tepeleri gostermistir. Sekil
6.2'de goriildiigii gibi birlikte ¢oktiirme yontemi ve Pechini sol-jel yontemleri ile sentezlenen
LaNiosMnosOs katalizoriinde rhombohedra LaNiOs ve MnO fazlari gozlenmistir.
Rhombohedra LaNiO3 fazinin tepe noktalar1 26=22.72", 32.72’, 40.12", 46.9", 58.02", 68.34',
77.78" de elde edilmistir. MnO fazinin tepe noktalart 20 = 43.28°, 59.08°, 73.5" olarak
belirlenmistir. Sekil 6.3'te gorildigi gibi, birlikte ¢oktiirme yontemi ve Pechini sol-jel
yontemleri ile sentezlenen LaNio5C00503 katalizoriinde rhombohedral LaNiOz ve C0304
fazlar1 goézlenmistir. Rhombohedral LaNiOs fazinin tepe noktalari, 20 = 23.18°, 32.76,
40.44°, 47.32", 53.04°, 68.7°, 78.4" degerlerinde elde edilmistir. Co304 fazinin pikleri 26=
41.22°53.66", 69.58", 74.08’, 78.86" degerlerinde bulunmustur. Sekil 6.4' te gorildigi gibi
birlikte ¢oktiirme yontemi ve Pechini sol-jel yontemleri ile sentezlenen LaNiosCuosO3
katalizoriinde rhombohedral LaNiO3 ve Cu fazlar1 gézlenmistir. Rhombohedral LaNiOs
fazinin tepe noktalar1 20=23.04", 32.78°, 40.66, 47.12°, 53.42", 58.52", 68.94", 78.64"de elde
edilmistir. Cu fazinin pikleri 26=31.28’, 43.16’, 62.56" degerlerinde bulunmustur. Sekil 6.5'
te goriildiigi gibi birlikte ¢oktliirme yontemi ve Pechini sol-jel yontemleri ile sentezlenen
LaNiosAgos03 katalizoriinde rhombohedral LaNiOz, La;Os ve metalik Ag fazlari
gozlenmistir. Birlikte c¢oktiirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerde eskenar dortgen
LaNiOs fazinin pikleri 260=23.88’, 32.86’, 57.94" degerlerinde elde edilmistir. La,03 fazinin
pikleri 26= 15.56, 27.18", 39.26" ve Ag fazinin pikleri 20= 38.04" 44.26", 64.42", 77.34
degerlerindedir. En yogun metal faz kirinim pikleri ve La2O3 kirinim pikleri LaNiosAQgo.503
katalizoriinden elde edilmistir. LaNigsMng 503, LaNig5C00503, LaNiosCuo.s03 katalizorleri,
LaNio.sAgos0s katalizorii gibi yogun metal veya metal oksit kirinim pikleri gostermemistir.
Kristal fazlarin kirinim pikleri, birlikte ¢okeltme yontemiyle elde edilen katalizorlerden daha

yogundur.

Bu ¢alismada sentezlenmis perovskit katalizorlerinin X-Isin1 kirinim deseni analizlerinden
elde edilen yansima piklerine ait 20 degerleri asagida verilen tabloda gosterilmistir. Kirmizi
ile gosterilen 20 agilari rhomohedral LaNiOs kristal fazinin 20 agilari ile uyumluluk
gostermektedir. Dolayisiyla Farhadi ve Shan tarafindan yapilan ¢aligmaya gore tek kristal
fazli LaNiOz her iki hazirlama yontemi ile basarili bir sekilde sentezlenmistir [39, 40].
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Oliveria ve arkadaglarinin yapmis olduklar1 calismada da belirtildigi lizere c¢alismada

katalizorlerde temel pik 20= 33°’ e yerlesmistir.

Yapiya metal eklenmesi ile piklerin pozisyonlarinda 26 degerlerinde ¢ok kiiciik kaymalarin
oldugu gozlenmis. Bu sonug¢ metallerin yapiya girdiginin bir gostergesi olarak belirlenmistir
[42]. Endiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) sonuglarina da
gore LaNiOs perovskit yapisinin metal katkili olarak basarili bir sekilde sentezlendigi de

belirlenmistir.

Cizelge 6.1. Kristal fazlara ait yansima agilar1 (260)

Katalizor 20 acilar

23.080, 27.220, 27.9°, 32.8¢, 37.2°, 39.5°, 40.4°, 43.3°, 47.3°, 53.4°, 58.68°,
68.90, 78.4°

LaNigsMnos0s | 22.84°, 32.52°, 40.14°, 46.98¢, 52.52°, 58.24°, 68.12°, 77.82°

23.080, 32.7°, 40.42°, 21.22°, 53.04°, 58.62°, 59.6°, 68.54°, 69.58¢, 74.08e,
78.34°, 78.86°

LaNigsCuosOs | 22.96°, 32.6°, 40.34°, 47.12°, 52.96°, 58.4°, 68.28°, 78.28°,

15.70, 27.2°, 31.4°, 32.72°, 38.1°, 39.46°, 44.24°, 47.08°, 57.76°, 58.16°,
64.38°, 68.74°, 77.38°

LaNiO3

LaNio_5COo,503

LaNio5Ago.s03

800 1 LaNiO3 BG

—LaNiO3 SG

700 4

600 -

500
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D
<}
S

300 -

200 -

100 4

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2-Teta

Sekil 6.1. LaNiOs katalizoriine ait X-Isin1 kirinim deseni analiz grafigi
(1: rhombohedral LaNiOs, 2: NiO, 3: La203)
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Sekil 6.2. LaNiosMnos0s katalizoriine ait X-Isini kirmnim deseni analiz grafigi
(1: rhombohedral LaNiOs, 4: MnQ)
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Sekil 6.3. LaNio5C00.503 katalizoriine ait X-Isin1 kirinim deseni analiz grafigi
(1: rhombohedral LaNiOs3, 5: C0304)
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1200 - 1 LaNi0.5Cu0.503 BC
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Sekil 6.4. LaNios5Cuos03 katalizoriine ait X-Isin1 kirinim deseni analiz grafigi
(1: rhombohedral LaNiOs, 2: La>0O3, 6: CuO)
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Sekil 6.5. LaNiosAgos03 katalizoriine ait X-Isin1 kirmim deseni analiz grafigi
(1: rhombohedral LaNiOg, 2: La203, 7: metalik Ag)
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Katalizor Ortalama Kristal Boyutu (A)

Birlikte ¢oktiirme ve Pechini sol-jel yontemleriyle sentezlenen katalizérlerin X-Isini kirinim
deseni analizleri ile en siddetli piklerden (20= 33°) olusan tiim katalizorlerde en yogun ve
yaygin kristal faz oldugu i¢in rhombohedral LaNiOz kristal fazlar iizerinde ortalama kristal
boyutu hesaplanmistir. Hesaplamalar EK-1" e gore yapilmistir. Hesaplama sonucu elde
edilen ortalama kristal boyutu sonuglar1 Cizelge 6.2’ de verilmistir. Sonuglar incelendiginde
her iki yontemle sentezlenen LaNios5MnosOs katalizorlerinin diger katalizorlere gore daha
yliksek ortalama kristal boyutuna sahip olduklar1 goriilmektedir ve genel olarak birlikte
¢coktiirme yontemiyle sentezlenmis katalizorlerin Pechini sol-jel yontemiyle sentezlenen
katalizorlere gore piklerinin daha siddetli oldugu goriilmiistiir. Sentezlenen tiim perovskit
katalizorlere farkli metal katkili madde eklendiginde ise ortalama kristal boyut degerlerinin

arttigi gozlemlenmistir.

Cizelge 6.2. X-Isin1 kirinim deseni analizinden elde edilen kristal fazlara ait
ortalama kristal boyutlar1

ORTALAMA KRISTAL BOYUTU (A)
KATALIZOR Birlivi((tgn(t;eémk‘itﬁrme Pec?{igri1 t?;rjrll;.]el
LaNiO3 35.69 43.50
LaNiosMnos03 89.61 85.59
LaNio.5C00503 75.46 62.03
LaNio5Cuos03 62.34 62.56
LaNio5Agos03 51.20 46.25

6.1.2. N2 Fizisorpsiyon Sonuglari

N2 fizisorpsiyon analizleri katalizorlerin ortalama gézenek ¢api, yiizey alani, adsorpsiyon

desorpsiyon izotermleri ve gézenek hacim degerlerini belirlemek amaciyla yapilmistir.

Yiizey alan degerleri

Katalizorlerin yiizey alan degerleri Cizelge 6.3’ de verilmistir. Cok nokta yiizey alan verileri

azot adsorpsiyon/desorpsiyon verilerinin  0.05<P/P¢<0.35 araliginda hesaplanmuistir.
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Katalizorlerin ylizey alanlarmin hem hazirlama yontemine gore hem de LaNiOs yapisina
katilan metalin etkisine gore nasil bir degisim gosterdigi tabloda acgik bir sekilde
goriilmektedir. Perovskit yapisini elde edebilmek igin katalizérler 800°C° de kalsine
edildiler. Bu nedenle katalizorlerin genel olarak yilizey alani1 diger oksit katalizorlere gore
diisiik elde edilmistir. Hazirlama yOntemi acisindan karsilastirma yapildiginda birlikte
coktiirme yontemi ile hazirlanmig katalizorlerde daha yliksek yiizey alanlari elde edilmistir.
En yiiksek yiizey alani her iki hazirlama yontemi ile hazirlanmis olan LaNiosMnos03
katalizoriinde elde edilmistir. En diisiik yilizey alani da Pechini sol-jel yontemi ile
hazirlanmis LaNigsC00503 katalizoriinde elde edilmistir. LaNiOs katalizoriiniin metal
icerikli hazirlanmasina bagli olarak yiizey alanindaki diigis Mn>Ag>Cu>Co seklinde
gosterilebilir. Bununla birlikte tek basina LaNiOgs perovskit katalizorii yapisinda Mn diginda
bu ¢aligmada yer alan Cu, Co ve Ag metalleri yer almadan daha yiiksek ylizey alanina
sahiptir. Uciincii metalin gosterecegi ek fonksiyon metann toplam oksidasyonu igin
yapilacak olan aktivite ¢alismalarinda belli olmustur. Yiiksek yiizey alanli katalizorlerde
gozenekliligin daha ¢ok olmasina bagli olarak daha yiiksek katalitik aktivite elde edilmesi
beklenmektedir. Kim ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada Mn ve Co ile modifiye edilmis
LaNiOs katalizériinde yiiksek sicaklikta kalsinasyondan dolay1 5-9 m?/g arasinda degisen

ylizey alan sonucu elde edilmistir [42].

Cizelge 6.3. N2 fizisorpsiyon analizinden elde edilen katalizorlere ait cok noktali BET
Yiizey alan sonugclari

Cok Noktal1 Yiizey Alanlar1 m?/g
Katalizor Hazirlama Yontemi
Birlikte Coktiirme Yontemi | Pechini Sol-Jel Yontemi
LaNiO3 12 10

LaNio.sMnos03 21 19.1
LaNig5C00503 6.2 55
LaNio.sCuosO3 9.1 5.7
LaNiosAgos03 12.3 6.5

N> Adsorpsivon / Desorpsiyon Izotermleri

Katalizorlerin.N2 fizisorpsiyon analizinden elde edilmis N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri Sekil 6.6 ve Sekil 6.10 arasinda goriilmektedir. BDDT siniflandirmasi i¢inde Tip
I izoterme uymaktadir. Bu tip izotermler gozenekli olmayan ya da makrogdzenekli

adsorbentlerin gosterdigi izotermdir. Tip II izoterm kisitlanmamuis tek tabakali-¢ok tabakali
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adsorposiyonu gostermektedir. izotermlerde histeresis ise H3 histeresisine uymaktadir. Bu
tip histeresis plate (yaprak) benzeri partikiillerin yarik benzeri gozenekler olusturdugu
aglomerasyonlardan dolay1 gerceklesmektedir [43]. Histerisis olay1 adsorpsiyon sirasinda
ilk olarak mezogozeneklerin sonrasinda ise mikrogdzeneklerin dolmasindan dolay1 ortaya
cikmaktadir. Birlikte ¢oktiirme yontemi ve Pechini sol-jel yontemiyle sentezlenen
LaNio.sMno 503 katalizorii en yiliksek ylizey alanina sahip oldugundan dolayr mezogbzenek

hacim yiizdesi daha fazladir ayn1 zamanda adsorplama giicii daha yiiksektir.

LaNio.sMno 503 katalizorii sabit relatif basing (P/Po) degerleri altinda hacim degerinin ayni
yontemle hazirlanmis farkli katkili metal katkili katalizorlerden daha fazla oldugu

gOriilmiistiir.

Birlikte ¢oktiirme ve Pechini sol-jel yontemleriyle sentezlenmis LaNio sMnosOskatalizorleri
disindaki diger katalizorlerin N2 adsorpsiyon / desorpsiyon izotermleri incelendiginde
yapilarinda oldukga biiyiik hacimde makrogézeneklerin oldugu belirlenmistir. Cizelge 6.2°
ye bakildiginda da ayni sonuglar goriilebilmektedir. Makrogézenek hacminin biiyiik
olmasinin sebebi hazirlama yonteminde uyguladigimiz son islem olan kalsinasyon
basamaginda yiiksek sicaklikta 800°C’ de 1s1l islem uygulandigi igin katalizorlerde hem
diisiik ylizey alani elde edilmesini saglamistir hem de diisiik ylizey alan1 olusmasina sebep

olan makrogdzenek hacim yiizdesinde artis olmasina neden olmustur.

70
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60 1 __LaNio3sG
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30 -

Hacim, cm3/G STP

20 -
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0.10 0.30 0.50 0.70 0.90
P/P,

Sekil 6.6. LaNiOs katalizoriine ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 6.7. LaNiosMno 503 katalizoriine ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 6.8. LaNios5C00503 katalizoriine ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 6.9. LaNiosCuos03 katalizoriine ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Sekil 6.10. LaNio5Agos03 katalizoriine ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi
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Ortalama Gozenek Capi Sonuclari

Birlikte ¢Oktiirme ve Pechini sol-jel yontemleriyle sentezlenen Kkatalizorlerin ortalama
gozenek ¢ap grafikleri Sekil 6.11 ile Sekil 6.15 arasinda ve katalizorlerin yapisinda bulunan
gbzeneklerin ortalama c¢ap degerleri Cizelge 6.4’ de goriilmektedir. Katalizorlerin ortalama
gozenek caplart 2nm ile 50nm arasinda gozlemlenmistir. Genel olarak katalizorlerin
mezogozenekli yapida oldugu goriilmistiir. Katalizorlerin gézenek dagilimlari oldukga
genistir. Cizelge 6.4 ile Sekil 6.11- Sekil 15 arasinda gorildigii tizere katalizorlerin
yapisinda yaklasik %50 oranina yakin makro gézenekler bulunmaktadir. Bu nedenle tiim
ortalama gozenek cap egrilerinde yaklasik 10 nm’ den sonra artan egriler goriilmektedir.
Yalniz Pechini sol gel metodu ile hazirlanmis LaNigsMno 503 katalizoriinde 10 nm den sonra
yaklasik 31.4 nm ortalama gbézenek capinda toplanmis gézeneklerin oldugu goriilmektedir.
Katalizorlerin tiimiinde 10 nm’ ye kadar tek bir gozenek cap degerinde toplanmamis,
uniform, tek tip gozenek capmin olmadigr degisken bir gozenek ¢ap sonuglari elde
edilmistir. Katalizorlerde birden fazla degerlerde odaklanmis ortalama gozenek capi
sonuglarmin elde edilmesinin sebebi 800°C” de yiiksek sicaklikta 1s1l islem uygulanmasi ve
katalizor yapisinda da birden fazla metal olmasindan kaynaklanmaktadir. X-Isin1 Kirinim
Deseni (XRD) analizi sonuglarina baktigimizda da her iki karakterizasyon sonucunda yapida
birden fazla farkli oksit fazda bilesen oldugu i¢in bu farkli kristal yapilarin farkli boyutlarda

ortalama gozenek caplar1 olugsmasina sebep olmustur.

Cizelge 6.4. N2 fizisorpsiyon analizinden elde edilen katalizorlerin ortalama gézenek ¢ap

Sonuglari
Ortalama Go6zenek Capi, nm
Hazirlama Y ontemi
Birlikte Coktiirme Yontemi Pechini Sol-Jel Yontemi
Katalizor . BJH Metod BJH Metod
Grafik - .. .
. Desorpsiyon | Grafik lizerinden | Desorpsiyon
tizerinden .. ..
Gozenek Cap1 okunan Gozenek Capi
okunan . -
Analiz Sonucu Analiz Sonucu
LaNiOs 2.7; 3.?;147.2; 1.5; 2.133 2.7:5.5:9.2: 16.7 2.133
. 2.4;2.7;3.3;4.2; 2.678 2.4;3,0;4,7,7,5; 2.136
LaNiosMnosOs 7.6;,17.2 31,4
. 2.1;2.7;3.3;4.2; 2.124 . . . 2.133
LaN|0,5C00_503 5.4; 7.5; 16.7 2.4, 3.7, 6.3, 75
. 2,4 3,0;4,2;6,3; 2.388 2.4,2.7;,3.7, 4.2, 2.132
LaNiosClosOs 115 6.3; 115
LaNiosAgosOs | 2.7;33;4.7,7.5 2.131 L2 3003 2.383
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Sekil 6.11” de LaNiOs katalizorlerine ait birlikte ¢oktiirme ve Pechini sol-jel yontemiyle
sentezlenmis katalizorlerin ortalama gozenek ¢ap1 grafigi goriilmektedir. Grafikte LaNiOs
birlikte ¢oktiirme senteziyle elde edilen katalizor i¢in 2.7, 3.3, 4.2, 7.5 ve 11.7 nm, Pechini
sol-jel yontemiyle sentezlenen katalizér igin 2.7, 5.5, 9.2 ve 16.7 nm degerlerinde

yogunlagsma oldugu goriilmiistiir.

Sekil 6.12° de LaNipsMnosO3 katalizorlerine ait birlikte ¢Oktiirme ve Pechini sol-jel
yontemiyle sentezlenmis katalizorlerin ortalama gozenek capi grafigi goriilmektedir.
Grafikte LaNiosMno 503 birlikte ¢oktiirme senteziyle elde edilen katalizor igin 2.4, 2.7, 3.3,
4.2, 7.6 ve 17.2 nm, Pechini sol-jel yontemiyle sentezlenen katalizor igin 2.4, 3.0, 4.7, 7.5
ve 31.4 nm degerlerinde yogunlagsma oldugu goriilmiistiir. En yiiksek 31.4 nm olan deger 2
nm ile 50 nm arasinda oldugu icin yapinin mezogdézenekliligini arttirmis ve ayn1 zamanda

da yiizey alaninin daha yiiksek ¢ikmasina sebep olmustur.

0.10

LaNiO3 BG
—LaNiO3 SG

0.09

1

1

0.08

0.07

1

1

0.06

0.05

1

Dv(log d)

0.04

1

1

0.03

0.02

1

1

0.01

0.00 ‘ :
1 10 100 1000
Ortalama Gozenek Gapi, nm

Sekil 6.11. LaNiOgz katalizoriine ait ortalama gozenek cap1 grafigi
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Sekil 6.12. LaNiosMno 503 katalizoriine ait ortalama gozenek ¢ap1 grafigi

Sekil 6.13‘de LaNigsC00503 katalizorlerine ait birlikte ¢Oktiirme ve Pechini sol-jel
yontemiyle sentezlenmis katalizorlerin ortalama gozenek capr grafigi goriilmektedir.
Grafikte LaNiosC00503 birlikte ¢oktiirme senteziyle elde edilen katalizor igin 2.1, 2.7, 3.3,
4.2,5.4, 7.5 ve 16.7 nm, Pechini sol-jel yontemiyle sentezlenen katalizor i¢in 2.4, 3.7, 6.3,

7.5 nm degerlerinde yogunlagma oldugu goriilmiistiir.

Sekil 6.14° de LaNiosCuos03 katalizorlerine ait birlikte ¢oktiirme ve Pechini sol-jel
yontemiyle sentezlenmis katalizorlerin ortalama gbézenek ¢apir grafigi goriilmektedir.
Grafikte LaNio5Cuo 503 birlikte ¢oktiirme senteziyle elde edilen katalizor igin 2.4, 3.0, 4.2,
6.3 ve 11.5 nm, Pechini sol-jel yontemiyle sentezlenen katalizor i¢in 2.4, 2.7, 3.7, 4.2, 6.3

ve 11.5 nm degerlerinde yogunlasma oldugu goriilmistiir.
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Sekil 6.15” da LaNiosAgosOs katalizorlerine ait birlikte ¢oktiirme ve Pechini sol-jel
yontemiyle sentezlenmis katalizorlerin ortalama gbézenek ¢ap1 grafigi goriilmektedir.
Grafikte LaNio5Agos0s3 birlikte ¢oktiirme senteziyle elde edilen katalizor i¢in 2.7, 3.3, 4.7
ve 7.5 nm, Pechini sol-jel yontemiyle sentezlenen katalizor igin 1.9, 2.4, 3.7, 6.3 ve 11.6 nm

degerlerinde yogunlagsma oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6.15. LaNio5Agos03 katalizoriine ait ortalama gézenek ¢ap1 grafigi

GoOzenek Hacim Sonuclar

Katalizorlerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden elde edilen mezogdzenek +
mikrogdzenek hacim sonuglari ve toplam hacim sonuglar1 Cizelge 6.5’ de verilmistir.
Mezogozenek ve mikrogdzenek hacmi azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminin en son
noktasinda (P/Po) desorplanan azot gaz hacim degerinden belirlenmistir. Toplam gozenek
hacmide, azot adsorpsiyon / desorpsiyon izoterminin en son noktasinda (P/Po = 0.99)
desorplanan azot gaz hacim degerinden belirlenmistir. Elde ettigimiz sonuglarda Sekil 6-12
ve Cizelge 6.5 e bakildiginda genel olarak katalizor yapilarmin %50’ den fazlasini

mikro+mezo gozeneklerin olusturdugu goriilmektedir. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle elde
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edilen LaNiOs katalizoriinde, Pechini sol-jel yontemiyle hazirlanmis LaNiosAgosOs ve
LaNio5C00503 katalizorlerinde makrogézenek hacim yilizdesi %50’ nin iizerinde
degerlerdedir. Genel olarak makrogdzenek hacimleriyle mezogdzenek + mikrogdzenek
hacimleri oranlar1 Pechini sol-jel yontemiyle hazirlanmis olan LaNiosMnos03 katalizorii
disindaki diger katalizérlerde %350 oranla birbirine yakin degerlerdedir sadece
LaNiosMnos03 katalizoriinde %80.5 oraninda mezogézenek hacmi daha fazla olup
makrogdzenek hacmi daha azdir bu da LaNiosMnosOs katalizoriinde yiiksek yiizey alani
elde edilmesini saglamistir. Genel olarak katalizorlerde makrogézenek hacminin daha
yiiksek ¢ikmasinin sebebi hazirlama yontemlerinde uyguladigimiz son islem olan
kalsinasyon basamaginda yiiksek sicaklikta 800°C’ de 1sil islem uygulandigi igin
katalizorlerde hem diisiik yiizey alani elde edilmistir hem de diisiik yiizey alani olusmasina
sebep olan makrog6zenek hacim yiizdesinde Cizelge 6.5’ de goriildiigii gibi daha yiiksek bir

deger elde edilmistir.

Cizelge 6.5. N fizisorpsiyon analizinden elde edilen katalizorlere ait gézenek hacim

Sonuglari
Mezo+Mikro Gozenek Toplam G6zenek Hacmi | Mezo+Mikro | Mezo+Mikro
Hacmi cmd/g Gozenek Gozenek
cm®/g (S1vi N2 STP) Hacmi % Hacmi %
Katalizor (S1v1 N2 STP)
Birlikte Pechini Birlikte Pechini Birlikte Pechini
Coktiirme Sol-Jel Coktiirme Sol-Jel Coktiirme Sol-Jel
Y ontemi Y ontemi Y ontemi Y ontemi Yontemi Y ontemi
LaNiOs 0.040 0.052 0.092 0.097 43.5 53.6
LaNiosMnos03 0.043 0.103 0.079 0.128 54.4 80.5
LaNio5C00503 0.015 0.025 0.027 0.056 55.6 44.6
LaNios5Cuos03 0.018 0.015 0.035 0.030 51.4 50
LaNig5Agos503 0.041 0.031 0.071 0.077 57.7 40.3

6.1.3. Endiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

Katalizorlerin yapisinda bulunan bilesenlerin % oranlarini belirlemek amaciyla endiiktif
eslesmis plazma optik spektormetresi (ICP-OES) analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi
merkez arastirma laboratuvarinda yaptirilmistir. Cizelge 6.6 katalizorlerin yapisinda
tasarlanan oranlar1 gostermektedir. Cizelge 6.7 ise ICP-OES analizi sonucu elde edilen
kimyasal komposizyonu gostermektedir. Ag katkili disindaki tiim perovskit yapili

katalizorlerde tasarlanan kimyasal komposizyona ulasildig1 sonuglardan belirlenmistir.
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Cizelge 6.6. Katalizorlerin teorik kimyasal komposizyonlari

Katalizor Kimyasal Kompozisyonlar

La (%) Ni (%) Ag (%) Cu (%) | Co(%) Mn (%)
LaNiO3 57 24
LaNiosMnosOs | 57 12 11.3
LaNio.5C00503 56.5 11.9 12
LaNio5Cuos03 56 11.8 12.8
LaNiosAgo.s03 51.4 10.9 20

Cizelge 6.7. ICP-OES kimyasal analiz sonuglar1

Katalizor Hazirlama | Kimyasal Analiz Sonucu
Yontemi
La (%) | Ni(%) |Ag (%) | Cu (%) | Co(%) Mn
(%)

LaNiO3 BC 57 22.5
LaNiOs SG 58 23.5
LaNiosMnosOs | BC 55 10.9 10.3
LaNiosMnosOs | SG 57 11.7 11.3
LaNiosC00s0s | BC 57 11.8 11.7
LaNiosC00503 | SG 56 11.7 11.6
LaNiosCuosOs | BC 57 115 12.9
LaNigsCugs03 SG 56 11.7 13.0
LaNiosAgdosOs | BC 55 115 7.4
LaNio.sAgos03 SG 54 10.7 9.1
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6.1.4. Elektron mikroskopisi (SEM ve HRTEM) analiz sonuclari

Taramali Elektron Mikroskop (SEM) goriintileri

Taramal1 elektron mikroskopu (SEM) ile metan oksidasyonu deneyleri sonucunda en aktif
c¢ikan birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis LaNio5MnosO03 katalizorii ile Pechini sol-
jel yontemiyle sentezlenmis LaNigsMnos03 katalizérlerinin Resim 6.1 ve Resim 6.2° de
gorintiileri elde edilmistir. SEM goriintiileri ile katalizorlerin pargacik yapisi ve boyutlari
incelenmistir. Hazirlama yonteminin katalizor yapisi iizerindeki etkisini 6grenmek i¢in en
aktif katalizorler LaNiosMno 503 tizerinde taramali elektron mikroskobu analizi yapilmistir.
Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmis LaNiosMnosOs perovskit katalizorde yiiksek
dagilimda, yiiksek kimyasal homojenlikte ve oldukc¢a tek boyuta yakin kiiresel tipte partikiil
dagilimi elde edilmistir. Resim 6.1’¢ bakildiginda partikiil yigilmasinin az olmasindan
dolay1 partikiiller aras1 bosluklarin da ¢ok az oldugu goriilmektedir. Resim 6.2° de Pechini
sol-jel yontemi ile hazirlanmis LaNiosMnosO3 perovskit katalizoriine ait SEM goriintiileri
goriilmektedir. Sol-jel yontemi ile hazirlanan katalizorlerde diger yontem ile hazirlanan
katalizore gore daha farkli ylizey yapisi olan Gtektik (eutectic) mikroyapi elde edilmistir.
Tek bir kimyasal bilesime sahip kimyasal bilesiklerin veya elementlerin 6tektik bir karigimi,
ayni1 bilesenlerden olusan diger bilesenlerden daha diisiik bir sicaklikta katilagir. Bu noktada
her ii¢ faz da dengede ve sistem saf tek bir bilesene benzemektedir. Otektik karisimlar igin
faz degisimi, saf malzemeler gibi izotermal olarak gerceklesmektedir. Bu tiir malzemeler
oksitleyici ortamda miikemmel yiiksek sicaklik mekanik dayanimlari olan; miikemmel
ozellikleri olan, erime sicakligina yakin sicakliklarda termal kararliliklart olan

malzemeleredir [44].
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2020 | det HV g W 2um ] /2020 | det HV mag F VD 1pm
M |ETD|30.00 K [ CENTRAL LAB PM | ETD|30.00 kV| 100 000 METU CENTR/

20| det HV mag spot| WD 500 nm
1 PM|ETD |30.00 kV|200 000 x| 3.0 |12.0 mm METU CENTRAL LAB

(©)

Resim 6.1. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis LaNiosMno.s03 katalizoriine ait
taramal1 elektron mikroskobundan elde edilen farkl biiyiitme oranlarindaki
goriintiiler [(a):x50000, (b): x100000 and (c¢): x200000].



det HV n spot WD
PM | ETD 30.00 kV| 100 3.0 [11.9 mm

20| det HV mag Spo 500 nm
9 PM|ETD 30.00 kV|200 000 x | 3.0 9 n METU CENTRAL LAB

(©)

Resim 6.2. Pechini sol-jel yontemi ile sentezlenmis LaNio.5sMnosO3 katalizoriine ait

taramal1 elektron mikroskobundan elde edilen farkl: biiyiitme oranlarindaki
goriintiiler [(a):x50000, (b): x100000 and (c¢): x200000].

53



54

Yiiksek Cozinirliuklii Transmisyon Elektron Mikroskop (HRTEM) goriintiileri

Resim 6.3 ve Resim 6.4 de farkli hazirlama yontemleri ile sentezlenmis LaNiosMnosO3
katalizorline ait transmisyon elektron mikroskobundan elde edilen farkli biiyiitme
oranlarindaki goriintiiler verilmistir. Her iki katalizérde de homojen partikiiller oldugu 100
nm Olgekteki resimlerden goriilmektedir. 100 nm lik 6l¢ekteki goriintiiler karsilagtirildiginda
Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanmis LaNiosMnosO3 katalizoriinde farkli kristal fazlarin
yigilmasinin renk dagilimina bakilarak daha az oldugu ve partikiil ¢aplarinin da daha kiiciik
oldugu belirlenmistir. Bu sonu¢ SEM goriintiilerinden de belirlendigi lizere 6tektik yapinin
getirdigi bir avantaj olabilir. Yigilmalardan (aglomerasyon) dolay1 kristal boyutu ve boyut

dagilimlarini belirlemek gli¢lesmistir.

Resim 6.3. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmis LaNiosMnosO3
katalizoriine ait HRTEM goriintiileri



55

Resim 6.4. Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanmis LaNio5sMnos03
katalizoriine ait HRTEM goriintiileri

6.1.5. X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizi sonuclar:

Katalizorlerin yapisinda bulunan bilesenlerin oksidasyon hallerinin belirlenmesi amaciyla
X-Ism fotoelektron spektroskopi analizi yaptirilmistir. Cizelge 6.8 de Sekil 6.17- Sekil
6.21° de verilen XPS analiz sonuglarindan elde edilen elementlere ait baglanma enerjileri
bulunmaktadir. Katalizor yapisinda birden fazla bilesen bulunmasi ve katalizor ¢esidine
bagli olarak XPS icin genel tarama yaptirilmistir ve elde edilen sonuglar sekillerde tarafiniza
sunulmustur. Spektrumlar 284.6 eV daki baglanma enerjisindeki C 1s pikine gore
diizeltilmistir. Sekillerde perovskit yapisindaki katalizor igerigine bagl olarak La3d, Ni2p,
Ag3d, Mn2p, Cu2p, Co2p, O 1s bandlar1 goriilmektedir. Cizelge 6.8 de verilen iyonlara ait
baglanma enerjileri literatiirde yer alan calismalar ile karsilagtirma yapilmis, katalizor
yapisindaki oksidasyon halleri belirlenmistir. La2p3/2 emisyonunun katalizor igerigine bagh
olarak 838.9-842.9 eV araliginda pikler elde edilmistir. Bu pikler katalizér yapisinda
bulunan La®*’ dan kaynaklanmaktadir [45]. O 1s emisyonundan kaynaklanan pikler ise
katalizor yapisinda bagli olarak 530.6-564.3 eV araliginda elde edilmistir. Ni2p

emisyonundan kaynaklanan iki pik bulunmaktadir. Ni2p3/2 ana piki katalizor igerigine bagl
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olarak 841.9-845.4 eV band araliginda elde edilirken bu pike uydu olan Ni2pl/2
emisyonundan kaynaklanan pikler ise katalizor icerigine bagl olarak 843.9-847.7 eV band
araliginda elde edilmistir. Ni2p emisyonundan kaynaklanan pikleri nikelin Ni%* oksidasyon
haline oldugunu gostermektedir [46, 47]. Bu piklere ek olarak LaNiO3 katalizoriiniin Mn,
Co, Cu ve Ag icerikli hazirlanmasina bagl bu bilesenlerden kaynaklanan emisyon pikleri
XPS spektrumlarinda belirlenmistir. Bu pikler bu bilesenlerin katalizor yapisinda
bulunmasini belirler niteliktedir. LaNigosMnosO3 katalizoriinde L3d, Ni2p, Ols emisyon
piklerine ek olarak 640 eV ve 642 eV bandlarina iki adet emisyon piki goriilmiistiir. Chanda
ve digerlerinin yaptiklar ¢caligmaya gore mangana ait bu pikleri Mn2p3/2 emisyonundan
kaynaklanmaktadir. MnO dan kaynaklanan Mn?* ve Mn,O3 den kaynaklanan Mn3+ emisyon
pikleri literatlirde yer alan bu calismada sirastyla 640.3 eV ve 640.8 eV bandlarinda elde
edilirken Mn?* ni ikinci piki 642.3 eV de elde edilmis [48].

Bu durumda bizim calismamizda manganin MnO bilesik yapisindaki Mn?* dan
kaynaklandig1 sonucuna varilabilmektedir. LaNiosAgosOs katalizoriinde L3d, Ni2p, Ols
emisyon piklerine ek olarak Ag3d emisyonundan kaynaklanan pikler 366.7 eV ve 372.2 eV
bandlarinda elde edilmistir. Katalizérler 800°C sicakliginda kalsine edildiklerinden yapida
giimiis metalik glimiis kristal yapisinda bulunmaktadir. Corro ve digerleri tarafindan yapilan
caligmada metalik Ag tarafindan (Ag®) kaynaklanan emisyon pikleri 368 eV ve 374 eV
bandlarinda elde edilmistir [49]. Emisyon piklerinin baglanma enerjilerinin tarafimizdan
yapilan calismadan elde edilen sonuglar ile yakinliina bagli olarak LaNiosAgosOs
katalizoriinde giimiisiin Ag® oksidasyon haline oldugu sonucu ¢ikarilabilmektedir.
LaNiosCuos03 Kkatalizoriinde L3d, Ni2p, Ols emisyon piklerine ek olarak Cu2p
emisyonundan kaynaklanan pikler 936.1, 937.6 ve 939.6 ¢V bandlarinda elde edilmistir.
Cu2p3/2 emisyonu 936.1, 937.6 eV baglanma enerjilerinde ve Cu2p1/2 emisyonu ise 939.6
eV baglanma enerjisinde emisyonu piki vermistir. Lu ve digerleri tarafindan yapilan
calismada Cu?* oksidasyon halindeki ve CuO-CeO; bilesigindeki bakir 935.8 eV bandinda
ve Federov ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada ise CuO-NiO bilesigi i¢erisindeki bakir
Cu?* dan kaynaklanan Cu 2p3/2 emisyon pikini 934.7 eV baglanma enerjisinde verdigi
belirtilmistir [50, 46]. Bu sonuglara bakilarak LaNiosCuos03 perovskit katalizorii yapisinda
bakir Cu?* oksidasyon halinde bulundugu sonucu ¢ikarilmaktadir. LaNiCoOs katalizoriinde
L3d, Ni2p, O1s emisyon piklerine ek olarak Co2p emisyonundan kaynaklanan pikler 769.4
eV, 780.6 eV ve 794.4 eV baglanma enerjilerinde elde edilmistir. Co® metali 778.2 eV
baglanma enerjisinde, Co304 ve CoO yapisindaki Co (II) ve Co(Ill) iyonlar1 779.7 eV
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baglanma enerjisinde emisyon piki vermektedir. CoO kristal faz1 779.7 eV bandinda biiyiik
emisyon pikinin yaninda 800-805 eV band araliginda ikinci biiylik ve yayvan uydu piki de
vermektedir [51]. Bu calisma da benzer olarak katalizor yapisindan kaynaklanan
kaymalardan dolay1 780.6 eV bandindaki biiyiik emisyon piki ve buna ek olarak 794.4 eV
bandina yer alan ikinci uydu piki kobaltin katalizor yapisinda CoO, Co?* oksidasyon halinde
oldugunu gostermektedir. Jansson ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada da CoO kristal
yapisindan kaynaklanan Co2p emisyon piki 780.42 eV baglanma enerjisinde ¢iktigi
belirtilmistir [52].

Cizelge 6.8. XPS analizinden elde edilen iyonlara ait baglanma enerjileri
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Sekil 6.16. LaNiOgz katalizorlerine ait X-Isin1 fotoelektron spektrumlari
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Co2 Ag
Katalizor Ols | La3ds’2 | Ni2p8/2 | Nizpl/2 | Mn2p3l2 | P | cuzpsre | cuzpir2 | 3d5
02pl/2 12
LaNiO3 5324 839.4 842.4 844.4
LaNiosMnosOs | 534.3 | 8429 | 8454 | 846.4 gjg
769.4
LaNiosCoos03 | 530.6 841.7 845.2 847.2 780.6
794.4
LaNiosCuosOs | 530.6 | 8417 | 8442 | 8477 gggé 939.6
36
LaNiosAgos0s | 533.3 838.9 841.9 843.9 277
2.2
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Sekil 6.17.

LaNio5Mnos03 katalizorlerine ait X-Isini1 fotoelektron spektrumlari
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Sekil 6.18.

LaNiosAgos03 katalizorlerine ait X-Isini fotoelektron spektrumlari
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Sekil 6.19.

LaNio5Cuo 503 katalizorlerine ait X-Isin1 fotoelektron spektrumlari
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Sekil 6.20. LaNios5C00.503 katalizorlerine ait X-Isini1 fotoelektron spektrumlari
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6.2. Metan Oksidasyonu Uzerine Yapilan Aktivite Calismalar1 Sonuglar

Birlikte ¢oktlirme yontemi ve Pechini sol-jel yontemiyle sentezlenmis LaNigsMos03 (M=
Ag, Cu, Co, Mn) katalizorlerinin toplam metan oksidasyonu igin katalitik aktivite

deneyleri Gaz Kromatografi cihazinda gergeklestirilmis olup sonuglar asagida verilmistir.

6.2.1. Metan Oksidasyonu Katalitik Aktivite Calismalar: Sonuclar:

Metanin toplam oksidasyonu reaksiyonu 300-800°C reaksiyon sicakliklari arasinda
gerceklestirilmistir. Her sicaklikta reaksiyon sartlar1 yatigkin hale gelebilmesi i¢in 1 saat
beklendikten sonra reaksiyon analizi Gaz Kromatografi cihazinda yapilmistir. Ornek analiz
sonucu sonucu EK-4’ te gosterilmistir. Pechini sol-jel yontemiyle hazirlanmis LaNiOs
katalizoriline ait Gaz Kromatografi cihazindan elde edilen ham datalar1t EK-3’ te verilmistir.
Aktivite calismalarinda 25 mg katalizor kullanilmig ve katalizér yatagindan reaksiyon gaz
karisimi1 25 ml/dakika hacimsel akis hizinda gecirilmistir. %1 CHa, %21 O2, %78 He igerikli
besleme gaz karisimi %10 CHa/% 90 He, % 100 O2 ve % 100 He gazlari kullanilarak kiitle

akis Olcerler vasitasi ile hazirlanmustir.

Metanin toplam oksidasyonu reaksiyonu O; ile 6n islem yapmadan ve O ile 6n islem
yapilarak gerceklestirilmistir. Hem hazirlama yonteminin, hem LaNiOs yapisina katilan
metal tiirlerinin (Ag, Cu, Co, Mn) hem de katalizore reaksiyon oncesinde uygulanan 6n

islemin aktivite lizerine olan etkisi belirlenmistir.

Sekil 6.21° de 6n islem uygulanmadan gerceklestirilen metanin toplam oksidasyonu katalitik
aktivite sonuglar1 ve Cizelge 6.9’ da %50 CHs doniisiim verme sicakliklari goriilmektedir.
Aktivitelerde %50 CHs doniisiimii segmemizin sebebi ise endiistriyel katalizorlerde %50
doniisiim verme sicakligi katalizériin ne kadar hizli %100 doniisiime gideceginin bir
gostergesidir. %50 doniisiimii verme sicakligi diisiik olan katalizorler en aktif katalizorler
olarak endiistride nitelendirilir. LaNiOz yapisinda metal katki yapilmasinin metal tiirlerine
gore olumlu etki yaptig1 hem sekilden hem de tablodan goriilmektedir. Birlikte ¢oktiirme ve
Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanan katalizorler arasinda en iyi aktivite Mn katkili
LaNiosMnos03 katalizoriinden elde edilmistir. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan
LaNio.5sMno 503 katalizoriiniin en diisiik %50 CH4 doniisiimii verme sicakligina sahip oldugu

Cizelge 6.9’ dan goriilmektedir. Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanan LaNipsMnos03
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katalizorii ise yine ayni yontem ile hazirlanan katalizorler arasindan en diisiik %50 CH4
doniistimii verme sicakligina sahiptir. Mangan bileseninden sonra ikinci énemli katki yapan
metal tiirii Ag-giimiis olarak belirlenmistir. Ag iceren perovskit katalizoriiniin %50 CHa
dontistimii verme sicakligi Mn igerikli perovskit katalizoriine gore ikinci 1yi siradadir. Gerek
Cu ve gerekse Co LaNiOs perokvskit katalizoriine gore katalitik aktiviteyi olumlu yonde
etkileyecek bir katki saglamamistir. Hazirlama yontemi agisindan karsilastirma yapildiginda
birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan katalizorlerin Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanan

katalizorlere gore daha iyi aktivite sonuglar1 verdikleri belirlenmistir.

Cizelge 6.9. Metanin toplam oksidasyon reaksiyonu i¢in katalizrlerin %50 CHa
doniisiimii verme sicakliklari

Birlikte Coktiirme Metodu Pechini Sol-Jel Metodu

Katalizor On islemsiz Oz 6n islem On islemsiz Oz 6n islem

uygulanmis uygulanmis
LaNiOs 658 655 656 674
LaNiosAgosOs | 588 658 663 657
LaNio.5sCuo.503 678 678 677 688
LaNio.5C00.503 737 711 744 729
LaNiosMnosO3 | 560 557 614 602

Oksidasyon reaksiyonu oldugu i¢in ve literatiirde bazi ¢alismalarda metanin toplam
oksidasyonu katalitik aktivite caligmalarindan Once yerinde O adsorplama yapildigi
belirlenmistir. Bu calismada da O: adsorplamanin aktiviteyi yiikseltmeye, %50 CHa
doniisiimii verme sicakliklarini daha diisiik seviyelere getirip getirmeyecegi arastirilmak
istendi. Bu nedenle yerinde (in-situ) reaksiyon Oncesinde katalizor yatagindan oda
sicakliginda %21 Oz kalan1 He olan gaz karisimi gegirildi. O2’ nin yilizeyde adsorplanmasi
saglanmak istendi. Oz 6n islem uygulanarak yapilmis metanin toplam oksidasyonu katalitik
aktivite sonuglar1 Sekil 6.22 ve %50 CH4 doniisiimii verme sicakliklarida Cizelge 6.9 da
goriilmektedir. Oz 6n islem uygulanmasinin bazi katalizérlerde ¢ok biiyiik olmasa da olumlu
yonde etki yaptigi belirlenmistir. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmis katalizorler
arasinda LaNiO3, LaNio5C00503 ve LaNiosMngsO3 katalizorlerinde ve Pechini sol-jel
yontemi ile hazirlanmis katalizorler arasinda LaNiosAgosOs, LaNiosC0os03 ve
LaNiosMnos03 katalizorlerinde %50 CHs doniisiimii verme sicakliklarinda hafif de olsa
diisiis elde edilmistir. Yine Oz 6n islem uygulanmis katalitik aktivite ¢aligmalarindan en iyi
aktiviteyi her iki hazirlama yontemi ile hazirlanmis LaNio.sMnosO3 katalizorii vermistir. Oz

adsorpsiyonunun oda sicakligindan daha diisiik sicakliklarda yaptirilmasinin elde edilen
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sonuclara gore aktiviteyi ylikseltmede olumlu katki saglayacagi sonucuna varilmistir.

Cizelge 6.10° da metan oksidasyonu icin aktivite sonuglari literatiir karsilagtirmasi

verilmistir. Elde edilen sonuglar literatiirdeki sonuglar ile karsilastirildiginda birbirini

destekler niteliktedir.

Cizelge 6.10. Metan oksidasyonu aktivite sonuglari literatiir karsilastirmasi

ARASTIRMACILAR CALISMA KONUSU GENEL SONUC
Royer ve digerleri | Katyon siibstitiisyonunun, perovskitin | CH4 oksidasyon reaksiyonunda,
[27] CH, oksidasyon reaksiyonu igin | GC analizi sonucu test edilen,

Katalitik aktivite iizerindeki etkisini | -2C00; numunesi, kobalt bazh
incelemiglerdir. Alt1 perovskit | 0lan numune diger sentezlenen
(LaCoO3, LaMnO3, La;xSrkMnOs (x = katalizorlere gore en iyi aktiviteyi
0.2, 0.4) ve LaixCexMnO3 (x = 0.05, | vermistir.
0.1)) reaktif 6giitme ile sentezlenmistir.
Hazirlamis olduklar1 demir bazli La;- | Sonug olarak metan

Faye ve digerleri
[30]

«FeOs.5 perovskitleri (x=0,0.1,0.2,0.3
ve 0.4) katalizérlerin kimyasal, yapisal
ve yiizey Ozellikleri, metanin toplam
oksidasyonu igindeki aktivitelerini
belirlemislerdir.

doniisiimiiniin, katalizor elementel
bilesimine bagh oldugunu
gostermistir. GC analizi sonucu en
verimli lantanyum demir bazli
perovskit stokiyometrik LaFeOs;
karigim oksiti olmus ve 873K’ de
%86  CHs

sonuglanmustir.

dontistimii ile

Shen ve digerleri
[32]

Lai - xCaxMnO;3 (x = 0-0.3) perovskit

tipi  oksitlerin  CH,  oksidasyon
reaksiyonu i¢in katalitik aktivite
lizerindeki etkisini incelemislerdir.

Katalizorler sitrat sol-jel yontemi ile
sentezlenmistir.

Sonuglar, NO katalitik oksidasyon
aktivitesinin, 6zellikle daha diisiik
sicaklik aktivitesi i¢in, Ca ikamesi
ile 6dnemli Olgiide iyilestirildigini
gOstermistir. GC analizi
sonucunda LaosCao1MnOs
numunesi, 300°C’ de maksimum
%382 doniisiim gostermistir.

Elde edilen sonuglar karakterizasyon sonuglari ile iligkilendirilebilir. Baz1 c¢aligmalarda

ylzey alaninin direkt katkisinin olmadigi belirtilse de birlikte ¢oktiirme yontemi ile

hazirlanan katalizorlerin ylizey alanlar1 Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanan katalizorlerin

ylizey alanlarindan daha yiiksek elde edilmistir. Benzer sekilde LaNigsMnosOsz ve

LaNiosAgos03 katalizorlerinin yiizey alanlarida hazirlama yontemine gore gruplama

yapildiginda kendi bulunduklar1 gruplarda en yiiksek degerlere sahiptir. Dolayisiyla bu

caligmadan elde edilen aktivite sonuglari yiizey alan sonuglari ile iliskilendirilebilir ve yiizey

alanlar1 yiiksek olan katalizorlerde en iyi katalitik aktivite sonuglari elde edilmistir sonucuna
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varilabilir. En aktif katalizor olan LaNiosMnosO3 lizerinden yapilan SEM ¢aligmalari
birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan katalizorlerde yilizeyde kiiresel-homojen-ayni
boyutta partikiillerin olustugunu ama Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanan katalizoriiniin
ylizey yapisinin 6tektik yapida oldugu gostermistir. Bu durumda kiiresel ve homojen partikiil

yapisinin katalitik aktiviteyi olumlu yonde etkiledigi sonucuna buradan gidilebilmektedir.

100
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Sekil 6.21. On islem uygulanmamis metanin toplam oksidasyonu reaksiyonu aktivite
sonuclari (%1 CHs, % 21 Oz ve kalan1 He; 25 mg katalizor, 25 ml/dakika gaz
akis hizi)
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Sekil 6.22. On islem uygulanmis % 21 Oz -% 79 He adsorpsiyonu yapilan katalizdrler CHa,
iizerinden gerceklestirilen metanin toplam oksidasyonu reaksiyonu aktivite
sonuglari (%1 CHs, %21 Oz ve kalan1 He; 25 mg katalizor, 25 ml/dakika gaz
akis hizi)

6.2.2. Metan Oksidasyonu Deaktivasyon Calismalari Sonuclari

Katalitik aktivite ¢aligmalar1 sonucu en iyi aktivite sonucunu (en diisiik sicaklikta %50 metan
doniisiim verme sicakligina sahip katalizor) veren katalizorler tizerinden katalizorlerin en iy1
aktiviteyi gosterdikleri deneysel sartlarda deaktivasyon (uzun oOmiirliiliik) caligsmalari
gerceklestirilmistir. Aktif katalizorlerin aktivitelerini ne kadar siire kaybetmeden
koruyabildikleri bu caligmalar ile belirlenmek istenmistir. Oz adsorpsiyonu 6n islemi

olmadan yapilan metanin toplam oksidasyonu reaksiyonunda ve O adsorpsiyonu on islemi
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yapildiktan sonra yiiriitiillen metanin toplam oksidasyonu reaksiyonunda en iyi katalitik
aktiviteyi gosteren katalizorler {izerinden deaktivasyon ¢alismalart yiiriitiilmistiir. Cizelge
6.9 ve Sekil 6.21-Sekil 6.22° den gorildiigli ve aktivasyon sonuglari boliimiinde de
belirtildigine gore her iki hazirlama yontemi ile hazirlanmis ve Oz 6n islem olmadan hem de
O2 6n islemi yapildiktan sonra metanin toplam oksidasyonu i¢in en iyi katalitik aktiviteyi
LaNiosMnosO3  katalizorii  gostermistir.  Bu  nedenle  deaktivasyon ¢alismalari
LaNio.sMno 503 katalizorii ile en iyi katalitik aktivitenin elde edildigi sartlarda deaktivasyon
caligmalar1 yiiriitiilmiistir. Her iki hazirlama yontemi ile hazirlanmis LaNigsMnosO3
katalizorii kullanilmistir. Reaktor sicaklign 800°C de sabit tutulmus %1 CHa, %21 O ve
kalan1 He olan besleme gaz karisimi 25 ml/dakika akis hizinda katalizor yatagindan
gecirilmistir. Deaktivasyon calismalar1 6 saat boyunca yapilmistir. Elde edilen sonuglar
katalizorlerin 6 saat boyunca katalitik aktivitelerinde higbir diisme olmadigini géstermistir.
Bu sonu¢ hem literatiir hem de endiistriyel anlamda ¢ok onem arz etmektedir. Metan

oksidasyonu deaktivasyon ¢alismalart ham datalart EK-3’te gosterilmistir.
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7. SONUCLAR

Gergeklestirilen bu tez calismasinda; LaNiosMos503 (M=Ag, Cu, Co, Mn) olan farkli metal
icerikli perovskit katalizorlerinin metanin toplam yanma reaksiyonlarinda farkli metal
yiikklemesini ve hazirlama yoOntemine etkisini gormek amaciyla katalitik aktiviteleri
incelenmistir. Bu dogrultuda LaNigsMos03 (M=Ag, Cu, Co, Mn) katalizorleri birlikte

¢oktiirme yontemi ve Pechini sol-jel yontemiyle sentezlenmistir.

Sentezlenen katalizorler, X-1sin1 kirinimi deseni (XRD), N2 fizisorpsiyon, elektron
mikroskopisi (SEM ve HRTEM), endiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi
(ICP-OES) ve X-1sm1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) karakterizasyon metotlart ile
karakterize edilmistir. Elde edilen XRD sonuglar1 literatiir ile karsilastirilmis ve literatiir
sonuclarinin elde edilen katalizor sonuglarini desteklemis oldugu goriilmistir. X-1g1m1
kirmim desenlerinden elde edilen en siddetli piklerden sentezlenen katalizorlerin ortalama
kristal boyutlar1 hesaplanmistir ve her iki yontemle hazirlanan LaNig.5sMno 503 katalizoriiniin
diger katalizorlere gore daha yliksek ortalama kristal boyutuna sahip olduklar1 goriilmiistiir.
N2 adsorpsiyon/desorpsiyon grafikleri incelendiginde ise her iki yontemle sentezlenen
katalizorlerin de II. tip izoterme benzedigi goriilmektedir. Izotermlerde histeresis ise H3
histeresisine uymaktadir. Ortalama gdzenek ¢api sonuglari incelendiginde katalizorlerin
gozenek dagilimlarinin genis oldugu ve katalizorlerin yapisinda yaklasik %50 oranina yakin
makro gozenekler bulunmaktadir. Genel olarak sentezlenen katalizorlerin birden fazla
gozenek capina sahip olduklar1 gézlemlenmistir. Gézenek hacim sonuglari incelendiginde
genel olarak makrogdzenek hacimleriyle mezogdzenek + mikrogdzenek hacimleri oranlari
Pechini sol-jel yontemiyle hazirlanmis LaNiosMnosOz Kkatalizorii disindaki  diger
katalizorlerde %50 oranla birbirine yakin degerdedir sadece LaNiosMnos03 katalizoriinde
%80.5 oraninda mezogodzenek hacmi daha fazla olup makrogdzenek hacmi daha azdir bu da
LaNiosMno 503 katalizoriinde yiiksek yiizey alani elde edilmesini saglamigtir. Genel olarak
makrogozenek hacminin yiiksek ¢ikmasinin sebebi hazirlama yonteminde uyguladigimiz
son islem olan kalsinasyon basamaginda yiiksek sicaklikta 800°C’ de 1s1l islem uygulandigi
icin olmustur. BET yiizey alan1 sonuglar1 incelendiginde ise birlikte ¢oktlirme yontemiyle
sentezlenen katalizorlerin Pechini sol-jel yontemiyle sentezlenen katalizorlere gore daha
yiksek yiizey alanina sahip olduklar1 gozlemlenmistir. En yiiksek ylizey alani her iki

yontemle hazirlanmis olan LaNipsMnosO3 katalizoriinde elde edilmistir. En diisiik ylizey
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alan1 da Pechini sol-jel yontemiyle hazirlanmis olan LaNios5C00503 katalizoriinde elde
edilmistir. LaNiOs katalizoriiniin metal igerikli hazirlanmasina bagli olarak yiizey alanindaki
disiis Mn>Ag>Cu>Co seklinde gosterilebilir. ICP-OES analizi sonucunda Ag katkili
disindaki tiim perovskit yapili katalizorlerde tasarlanan kimyasal komposizyona ulasildigi
belirlenmistir. X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi analizleri 800°C° de kalsine olmus
katalizorlerin oksidasyon hallerinin belirlenmesi i¢in yapilmistir ve katalizorlerin yiizeyinde
bulunan % atom bilesimleri hesaplanmistir. Sonuglar nikelin +2, lantanyumun +3, manganin
+2, giimisiin 0, bakirin +2 ve kobaltin +2 oksidasyon hallerinde olduklarin1 géstermistir.
Sonuglar teorik olarak istenilen atom oranlarinin saglandigini gostermistir. Literatiirde
yapilan bagka caligmalarin sonuglari ile elde edilen sonuglarin uyumlu olduklari

gOriilmiistiir.

Sentezlenen katalizorlerin metanin toplam oksidasyonu reaksiyonu i¢in katalitik aktiviteleri
incelenmistir. On islem uygulanmadan gerceklestirilen aktivite sonuglar1 incelendiginde
LaNiOs yapisinda metal katki yapilmasinin metal tiirlerine gore olumlu etki yaptigi
goriilmektedir. Birlikte ¢oktiirme ve Pechini sol-jel yontemi ile hazirlanan katalizorler
arasinda en iyi aktivite Mn katkili LaNipsMnos03 katalizériinden elde edilmistir. Birlikte
¢oktiirme yontemi ile hazirlanan LaNiosMnos03 katalizoriiniin en diisiik 560°C’ de %50
CHa doniistimii verirken, Pechini sol-jel yontemiyle hazirlanan LaNiosMno 503 katalizorii ise
en diigiik 614°C” de %50 CH4 doniisiimii verdigi goriilmiistiir. Mangan bileseninden sonra
ikinci 6nemli katki yapan metal tiirli Ag-giimiis olarak belirlenmistir. Ag iceren perovskit
tiriintin %50 CH4 doniistimii verme sicakligi Mn igerikli perovskit katalizoriine gore ikinci
1yi siradadir. Gerek Cu ve gerekse Co LaNiOz perovskit katalizoriine gore katalitik aktiviteyi
olumlu yonde etkileyecek bir katki saglamamistir. Hazirlama ydntemi agisindan
karsilagtirma yapildiginda birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan katalizérlerin Pechini
sol-jel yontemi ile hazirlanan katalizorlere gore daha iyi aktivite sonuglar1 verdikleri
gorilmistiir. Oz on islem uygulanarak yapilmis metanin toplam oksidasyonu katalitik
aktivite sonuglari incelendiginde ise bazi katalizorlerde ¢ok biiyiik olmasa da olumlu yonde
etki yaptig1 belirlenmistir. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmis katalizorler arasinda
LaNiOs, LaNio5C00503 ve LaNiosMnosO3 katalizorlerinde ve Pechini sol-jel yontemi ile
hazirlanmis katalizorler arasinda LaNiosAgos0s, LaNiosC0os503 ve LaNiosMnosOs
katalizorlerinde %50 CHs doniisiimii verme sicakliklarinda hafif de olsa diisiis elde
edilmistir. Yine Oz 6n islem uygulanmis katalitik aktivite calismalarindan en iyi aktiviteyi

her iki hazirlama yontemi ile hazirlanmig LaNiosMnosO3 katalizorii vermistir. Birlikte
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¢Oktliirme yontemiyle hazirlanan LaNiosMnosO03 katalizoriiniin en diisiik 557°C* de %50
CHg doniistimii verirken, Pechini sol-jel yontemiyle hazirlanan LaNigsMnosOs katalizorii

ise 602°C’ de %50 CHs doniisiimii verdigi gorilmistiir.

Gergeklestirilen aktivite deneyleri sonucunda en aktif olan katalizér olan LaNig5Mnos03
tizerinden yapilan SEM c¢alismalari ile Dbirlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan
katalizorlerde yiizeyde kiiresel-homojen-ayn1 boyutta partikiillerin olustugunu ama Pechini
sol-jel yontemi ile hazirlanan katalizorlinlin yiizey yapisinin Otektik yapida oldugu
gostermistir. Bu durumda kiiresel ve homojen partikiil yapisinin katalitik aktiviteyi olumlu

yonde etkiledigi sonucuna buradan varilabilmektedir.

Yapilan bu tez calismalar1 sonucunda katalizorlerin sentezlenme asamasinda yilizde metal
oranini arttirarak sentezlenmesi, katalizorlere giiglendirici eklemek ve kalsinasyon siiresini,

sicakligini degistirerek daha iyi sonuglar elde edebilmek Onerilebilir.
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EK-1. Ortalama Kristal Boyutunun Hesaplanmasi

KA
Sd cosé

d:

Burada A =1.5454 A
K=0.90

alinmaktadir.

Omek olarak 800°C” de kalsine olan pechini sol-jel yontemiyle hazirlanmis LaNiOs
katalizorlinlin ortalama kristal boyutu hesaplamast verilmistir. X- Ism1  kirinim

diyagramindan elde edilen en siddetli pik agsagidaki gibi olsun:

20, 28,
01 =15.69° ve 62 =17.6°
ortalama (6) = (01+62)/2
Ba=A(O)=(6—02)
Ortalama ()= 16.65°

Ba= A(0) = 1.91° (degree)= 0.0333 radyan

degerler yukaridaki esitlikte yerine kondugunda:
d=43.50 A

olarak elde edilir.
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EK-2. Pechini sol-jel yontemiyle hazirlanmig LaNiOgz katalizoriine ait Gaz Kromatografi

cihazindan elde edilen ham datalari

N2+ O; CHs CO;
Besleme 2482901,22 118053,63 -
2466757,21 126212,51
300°C 2567603,29 125174,37 -
2571162,74 125158,56 -
400°C 2577991,65 127642,59 -
2567354,03 131588,07 -
500°C 2574616,65 127983,69 -
2562031,76 12758993 -
600°C 2529830,15 99466,14 22941,72
2487099,22 95355,86 80120,46
700°C 23331904,17 45621,91 76913,38
2342014,63 59317,78 98805,26
800°C 2227515,47 937,79 127756,88
2200991,85 774,43 129857,39
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EK-3. Metan Oksidasyonu Deaktivasyon Caligsmalari ham datalari
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EK-4. GC Analiz Ornegi
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