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OZET

Bu calismada giimiis, kobaltoksit, manganoksit icerikli seryum oksit ve
zirkonyum oksit iceren katalizorlerin sentezi, karakterizasyonu ve secici karbon
monoksit  oksidasyonu Kkinetigi icin  katalitik aktivite calismalar
gerceklestirilmistir. Katalizorler birlikte c¢oktiirme yontemi kullanilarak
sentezlenmis ve 450°C° de Kkalsine edilmislerdir. Katalizorlerin yapilarinda
bulunan fazlar X-Isimmmi Kirimmm deseni analizleri ile; yiizey alanlari, ortalama
gozenek caplari, gozenek hacimleri ve adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri azot
fizisorpsiyon calismalar1 ile; yiizey topografyasi ise taramal elektron

mikroskopisi (SEM) analizleri ile belirlenmistir.

X-151m1 kirmim deseni analizlerinden katalizorlerin yapilarinda genel olarak:
CeZrOx, MnCeZrOx, metalik Ag ve Co3;04 fazlarimin oldugu belirlenmistir.
Yiizey alan sonuclari1 50/25/25 MnQ,/CeQ,/ZrO, katalizoriiniin en yiiksek yiizey
alan degerine ve Ag/CeQ,/ZrQO, katalizoriiniin de en diisiik yiizey alan degerine
sahip oldugunu gostermistir. Farkli metaloksit molar oranlarda hazirlanmis
C0304/Ce0,/Zr0O; katalizorleri arasinda en yiiksek yiizey alam 20/40/40
metaloksit oraninda hazirlanms katalizor vermistir. Tiim katalizorlerin mezo

gozenekli oldugu belirlenmistir.



Katalizorlerin secgici CO oksidasyonu icin katalitik aktiviteleri belirlenmistir.
H,’ ce zengin gaz karisimindan CO’ in secici oksidasyonu i¢cin katalitik aktivite
calismalarinda besleme kompozisyonu H,: % 85, CO % 1 iken O;: % 1.25, %
1.5, % 1.75 degerlerinde; H,: % 85, 0, % 2 iken CO: %0.75, %1.00, %1.15,
% 1.30 degerlerinde ve kalan He olacak sekilde 3 farkh katalizor miktarinda
(15 mg, 25 mg, 35 mg) cahsilmistir. En iyi aktivite 50/25/25 Co0304/CeQ,/Zr0O,
katalizoriinde elde edilirken bu katalizor 200°C° de % 90’ min iizerinde CO
doniisiimii ve 175°C’ de maksimum %355 CO oksidasyonu i¢in secicilik sonucu
vermistir. Farkh oranlarda hazirlanmis olan Co3;04/CeO,/ZrQ, katalizorleri
arasinda en iyi segici CO oksidasyonu aktivitesini 80/10/10 Co0304/CeQ,/ZrO,
katalizori vermistir. 80/10/10 Co304/CeQO,/Zxr0O, katalizorii 200°C° de % 80’ nin
iizerinde CO doniisiimii verirken 125°C’ de maksimum % 84 CO oksidasyonu
icin secicilik sonucu vermistir. 80/10/10 Co0304/Ce0,/ZrO, katalizorii iizerinde
gerceklestirilen CO oksidasyonun reaksiyonu hizi O, icin (+1,04)’ iincii
mertebenden ve CO i¢in (-1,4)’ncii mertebeden baghhk gostermis, reaksiyon hiz

sabiti k = 1.64 x 10™ olarak belirlenmistir.

Bilim Kodu :912.1.080

Anahtar Kelimeler : katalizor, secici oksidasyon, kinetil, seryumzirkonyum
oksit

Sayfa Adedi : 138
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ABSTRACT

In this study the synthesis, characterization and catalytic activity to the selective
CO oxidation reaction were made over the Ag/CeQ,/ZrO; Co03;04/CeQ,/Zr0,,
MnO,/Ce0,/ZrO, nanocatalysts. All catalysts were prepared by the co-
precipitation method and calcined at 450°C. The characteristic properties of the
catalysts were determined by wusing the X-ray diffraction pattern, N,-

physisorption measurements and scanning electron microscopy (SEM).

According to the X-Ray diffraction patterns the CeZrO,, MnCeZrQy, metallic
Ag and Co304 phases was obtained from the catalysts. The highest surface area
was obtained from the MnQO,/CeO,/ZrO; catalyst and the lowest surface area
was obtained from the Ag/CeQO,/ZrO; catalyst. Between the Co03;04/CeQ,/Zr0O;
catalysts which were prepared at different molar ratios, the catalysts has
20/40/40 molar ratio gave the highest surface area. All catalysts gave the
average pore diameter in the mesopore diameter scale. The catalytic activities of
the catalysts were determined for the selective CO oxidation reaction in H; rich
gas stream in which the compositions are 85% H;, 1% CO and %O0;: 1.25, 1.5,
1.75 and; 85% H,, 2%0; % 2 and CO: 0.75%, 1.00%, 1.15%, 1.30% balance



vil

with He on three different catalyst masses (15 mg, 25 mg, 35 mg). The best
activity for the selective CO oxidation reaction was obtained from the 50/25/25

C0304/Ce0,/Zr0O; catalyst. The 50/25/25 Co0304/Ce0,/Zr0O, catalyst gave 90%
CO conversion at 200°C and 55% selectivity to CO oxidation at 175°C. The best
activity was obtained from the 50/10/10 Co304/CeQ,/ZrQO; catalyst between the
C0304/Ce0,/ZrO2 catalysts which were prepared at different molar ratio. The
80/10/10 Co0304/Ce0,/ZrO, catalyst gave 80% CO conversion at 200°C and 84%
selectivity to CO oxidation at 125°C. The rate of selective CO oxidation reaction
on 80/10/10 Co0304/Ce0O,/ZrO; catalyst is depend on O, (+1.04) and CO (-1.4),

the reaction coefficient is found as k = 1.64 x 10™ .

Science Code : 912.1.080

Key Words : catalyst, selective oxidation, Kinetics, ceriumzirconium oxide
Page Number: 138

Adviser : Assist. Prof. Dr. Filiz DEREKAYA
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1. GIRIS

Biiyiiyen diinya, artan enerji ihtiyaci fosil yakitlarin kullanilmasini arttirmakta
olup bu durum iklim degisiklikleri ve kiiresel 1sinma gibi sorunlara neden olan
CO, NOy, SOy gibi kirletilicilerin artmasina neden olmaktadir. Enerji kaynagi
olarak fosil yakitlarin genel olarak kullamildig1 diisiik 6lcekli enerji ¢evrim
santralleri ve otomobiller i¢in daha temiz ve etkili enerji kaynaklar arastirilarak

gelistirilmektedir.

Bu baglamda yakit olarak H, kullanan ve enerji iiretirken kirletici iiretmeyen
yakit hiicreleri enerji ihtiyacin1 karsilamada fosil yakit kullanarak enerji iireten

sistemlere alternatif olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Glinlimiizde birbirinden c¢esitli birgok yakit hiicresi bulunmakta olup bunlardan
birisi olan proton degisimli yakit hiicreleri (PEMFC) diisiik hacimli yer kaplama
ozelligi ile otomobil, otobiis ve kamyonet gibi tagimacilikta kullanilan araglar
icin gelistirilmeye devam edilmektedir. Saf hidrojenin yakit hiicresi i¢in verimli
olmasi1 avantajinin yaninda ticari olarak depolanma ve tasinma dezavantajlarina
sahiptir. Bu sebeple hidrojen eldesi i¢in buhar reforming, kismi oksidasyon ve
ototermal reforming gibi ¢esitli yontemler kullanilmakta olup elde edilen gaz
karistmi H,* ce zengin olmasinin yaninda genel olarak % 0,5 ile % 2 arasinda
degisen oranlarda CO igcermektedir. Karbon monoksit, proton degisimli yakit
hiicrelerindeki anot katalizorii zehirleyici etkiye sahip oldugundan yakit
hiicresine giren H,’ ce zengin CO igeren besleme gaz karisimi CO yoniinden
saflastirilmalidir. Gaz karisiminin CO yoniinden saflastirilmasi igin paladyum
yapili membran kullanimi, metanlasma ve segici CO oksidasyonu gibi ¢esitli
yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda uygulama kolayligi, diistik
isletme maliyetleri ve diisiik H, kayiplar1 saglamasi ile en etkin yontem segici
CO oksidasyonu olarak kabul gormektedir. Proton degisimli yakit hiicreleri
diisiik sicaklikta g¢alistiklarindan besleme olarak kullanilan H,’ce zengin gaz

karisgtminda yer alan CO’ in uzaklastirilmasinda son yillarda karbon monoksiti



secici oksitleyebilecek, diisiik sicaklikta (80 °C-200 °C) yiiksek katalitik

aktivitesi ve seciciligi olan katalizorler liretilmesine odaklanilmastir.

Bu calismada seryum zirkonyum oksit destek olarak kullanilarak mangan oksit,
glimiis ve kobaltoksit katalizorleri birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmistir.
Seryum oksit katalizore redoks 6zellikleri ve yiiksek oksijen depolama kapasitesi
ile katkida bulunurken termal kararlilig1 diistiktiir. Zirkonyum oksit ise katildig:
katalizorlerin yiizey alanim, yiiksek sicakliktaki kararliliklarini, mekanik

dayanimlarini, aktiviteleri ve segicilikleri gibi 6zelliklerini arttirmaktadir.

Bu c¢alismada MnO,/CeO,/ZrO,;, Co0304/Ce0,/ZrO, ve Ag/Ce0,/ZrO,
katalizorlerinin sentez, karakterizasyon ve diisiik sicaklikta karbon monoksitin
secici oksidasyon reaksiyon kinetigini incelemek icin gerceklestirilen caligmalar
yer almaktadir. Katalizorler ile ilgili genel bir teorik bilgi verilerek, katalizor
hazirlama yontemleri, elde edilen katalizorlerin karakterizasyonu ile segicilik,
aktivite ve kinetik c¢alismalar {izerinde yapilan calismalara incelenmistir.
Literatiirdeki karbon monoksit oksidasyonu ve secici karbon monoksit
oksidasyonu i¢in iiretilen katalizorlerin katalitik aktivitesi ve reaksiyon kinetigini
incelemek lizere yapilan calismalara deginilmektedir. Bu ¢alismada elde edilen
katalizorlerin H,’ ce zengin gaz karisimindan diisiik sicaklik CO oksidasyonu ile
ilgili aktivitesine gore degerlendirme yaparak en aktif katalizor tizerinden kinetik

caligmalar1 yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Katalizor

Tim kimyasal reaksiyonlar saniyenin katrilyonda birinden milyonlarca yil
zamana uzanan siirelerde gerceklesebilmektedir. Bir kimyasal reaksiyon,
biitiiniinde her ne kadar karmasik olursa olsun birincil dereceden reaksiyonlara

boliinebilerek ayri ayri incelenebilmektedir.

Kimyasal kinetik bilim dali, Harcourt ve Esson’ un 1880’ lerde yeni fikirler
ortaya koyan reaksiyon hizlarinin reaktanlarin konsantrasyonlara bagli olmasi
tizerine yaptiklart arasgtirmalarla fizikokimyanin bir bolimii olarak ortaya
ctkmistir. Bir reaksiyonun hizinin 6lgiilebilir hale gelmesi sonrasinda reaksiyon
hizinin ivmelendirilebilirligi iizerinde calismalar baslamis,  reaksiyonlarin
hizlarim1 degistiren ama tepkimeye girmeyen malzemelerin var oldugu
belirlenmistir. Nigastanin asit ortaminda sekere doniismesi, metal platin {izerinde
hidrojenin oksitlenmesi, metal varliginda hidrojen peroksitin alkali ve su
¢ozeltilerinde ¢dziinmesi gibi kimyasal reaksiyonlar Isvecli bilim adami J.J.
Berzelius 1836’ da kimyasal doniistimleri etkileyen, reaksiyonun bir parcasi
olmayan ve reaksiyon sonunda degismeden kalan bir yapinin varligmi ileri
stirmesiyle a¢iklanmistir. Berzelius bu bilinmeyen kuvveti katalitik kuvvet olarak
tanimlarken katalizorii bu kuvvetin etkisinde doniismeden kalan maddeler
seklinde tanimlamistir. Katalizor, Ostwald tarafindan kimyasal reaksiyonun
hizin1 arttiran ancak reaksiyon tarafindan tliketilmeyen madde olarak

tanimlanmugstir [1].

Katalizor, ortak kabul goren anlamiyla, kimyasal tepkime i¢inde tepkiyen
maddelerden farkli olarak kendi yapisi degismeden tepkimenin ilerlemesine ya
da dengeye ulagsmasinda hizlandirici etki yapan madde olarak tanimlanmaktadir.

Katalizoriin kismen ya da tamamen degismesi miimkiin degildir [2].



Katalizorler kimya endiistrisinde ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. Uygulama alanlari
olduk¢a genis, gozenekli kati halde heterojen yapidan sivi iginde c¢oziinen
homojen yapiya kadar degisen farkli yapilarda bulunmaktadirlar. Katalizoriin
kinetik bir olgu olmasmin yaninda katalizor ile ilgili bir¢cok konu kinetik
biliminin disinda farkli alanlarda bir¢ok disiplin paylasim i¢indedir. Kimyasal
kinetik disinda fizik, biyoloji ve diger bilim dallarinda da katalitik reaksiyonlarin
mekanizmalari, yiizey reaktifligi, kat1 ylizeylerde malzemelerin adsorpsiyonu,
sentezlenmesi ve kati partikiillerin yapilari, enzimler ya da organometalik

malzemeler lizerinde c¢alisilmaktadir [1].

Katalizor kimyasal reaksiyonun hizini arttirmakta, ivmelendirmektedir. Bu iglemi
reaksiyona giren molekiiller ile bag yaparak ve {iriin vermeleri i¢in birbirleriyle
reaksiyon vermelerine yardimei olarak yaparken kendisi yeni reaksiyonlarda ya
da diger reaksiyon basamaklarinda yer almak iizere degismeden kalmaktadir.
Gergekte katalitik reaksiyon olarak tanimladigimiz katalizor icerikli kimyasal
reaksiyon, katalizoriin reaksiyon siiresince aktif oldugu ve reaksiyon sonunda

degismeden kalan formunu korudugu dongiisel bir prosestir.

A ve B reaktiflerinin P iiriinlinii verdigi katalitik reaksiyon (Sekil 2.1) A ve B
molekiillerinin katalizore baglanmasi ile baslamaktadir. A ve B molekiilleri
katalizore bagli haldeyken aralarinda olusan reaksiyonla P {iriinii olusmaktadir.
Sonug olarak P iiriinii reaksiyonun sonlanmasini izleyen sekilde katalizorden

ayrilmakta ve sistem baglangi¢c durumuna donmektedir.

Ay_nlma

‘katalizb’r'
Bag yapma
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Aq Reaksiyon
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Sekil 2.1. Katalizor ve reaktifler arasinda meydana gelen baglanma ve ayrilma



Katalizoriin reaksiyonda hizlandirict roliinii kavramak {lizere ayni reaksiyonun
katalitik ve katalitik olmayan durumlarinin karsilastirildigi potansiyel enerji
diyagramimi incelemek gerekmektedir. Katalizor varliginda olan ve olmayan
reaksiyonlar i¢in Sekil 2.2°de verilen potansiyel enerji diyagraminda belirtildigi
lizere reaksiyonda katalizor olmadigi durumda A ve B reaktifleri arasindaki
reaksiyon reaktiflerin aktivasyon enerjisi bariyerini agmalar1 i¢in yeterli enerjiye
sahip olduklar1 zaman baslamaktadir. Katalizor esliginde ise reaksiyon, A ve B
reaktiflerinin katalizOre baglanmasi ile baglar. Bu sebeple kompleks olusumu
ekzotermik olup serbest enerjisi daha diisiiktiir. Ayn1 zamanda A ve B reaktifleri
katalizor  lizerine baglanmaya devam ederken aralarinda reaksiyon
gerceklesmeye baslar. Bu basamak aktivasyon enerjisi ile tanimlanir ve
aktivasyon enerjisi belirli sekilde katalizlenmemis reaksiyona gore diisiiktiir. Son

basamakta {iriin (P) endotermik basamakla katalizérden ayrilir.
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Sekil 2.2. Gaz fazinda reaktifle, iirlin ve kat1 fazda katalizoriin yer aldigi
heterojen katalitik reaksiyon i¢in potansiyel enerji diyagramu.

Sekil 2.2” de verilen potansiyel enerji diyagramina gore;

e Katalizor varligr reaksiyonun daha kompleks olmasina yol agarken
reaksiyonun baglamasi i¢in gereken enerji agisindan daha c¢ok tercih

edilebilir alternatif bir yol olusturmaktadir.



Katalizlenmemis reaksiyona gore Kkatalitik reaksiyonun aktivasyon
enerjisi daha diisiiktiir, bu sebeple katalitik reaksiyonun hizi ¢ok daha
fazladir.

Katalitik reaksiyon ile katalizlenmemis reaksiyonun toplam serbest
enerjisi birbirine esittir. Anlasilacag: iizere bir reaksiyon termodinamik
olarak daha elverigsiz ise katalizOr reaksiyon termodinamigini
degistirmez. Katalizor reaksiyon kinetigini degistirir, termodinamigini
etkilemez.

Katalizor ayn1 anda hem ileri hem de geri reaksiyonu hizlandirir. Bir
baska deyisle A ve B reaktiflerinden P iirliniin olustugu reaksiyonu
hizlanirken ayni zamanda P {iriiniin A ve B reaktiflerine ayrismasi
reaksiyonu da hizlanir. Bazi durumlarda katalizor ve reaktanlarin ya da
tiriinlerin bagartya ulagsmadigi reaksiyonlar s6z konusudur.

Reaktanlar ve katalizor arasindaki baglar olmasi gerekenden ¢ok daha
zaylf ise A ve B reaktanlarinin reaksiyon sonucu iiriinlere doniismesi
oldukg¢a zordur.

Tersi olarak katalizér ve reaktiflerden birinin 6rnegin A’ nin arasindaki
bagin ¢ok giiclii oldugu durumda katalizor A ile ¢ok miktarda bag
yaptigindan B ile bag yapma olasilig1 azalirken A ve B reaktiflerinin
reaksiyonla {iriin verme olasilig1 azalir. A ve B reaktiflerinin her ikisi de
katalizorle ¢ok sik1 bag yapmis ise A ve B arasindaki orta diizey birlesme
cok sabit olur ve reaksiyon beklenmedik sekilde ilerler. Sekil 2’ de
goriildiigli iizere ikinci basamak oldukca derin oldugundan P iiriinii
olusturmak i¢in aktivasyon enerjisi olduk¢a yiiksektir. Bu durumda
katalizoriin reaktanlardan biri ile zehirlendigi sdylenebilir.

Benzer sekilde P iirlinii katalizorle ¢ok siki bag yaparsa bunun sonucunda
tiriiniin katalizorden ayrilmasi giiclesir ve bu durumda da katalizor iiriin
ile zehirlenmis olur.

Bu sonuglardan yola c¢ikarak katalizor ve basarili bir reaksiyon igin
katalizor ile reaktanlar ya da katalizor ile olusan {irlinler arasindaki

baglarin ¢ok kuvvetli ya da ¢ok zayif olmamasi gerektigi sdylenebilir [3].



Genel olarak reaksiyon esnasinda katalizorler tizerinde gergeklesen olaylar;

Reaktanlarin katalizor ylizeyine ulagmasi (difiizyon, bag olusturma)
Yiizeyde gerceklesen adsorpsiyon/kemisorpsiyon

Reaksiyonun gerceklesmesi

> w b=

Uriinlerin katalizor yiizeyinden difiizyonu

olarak belirtilebilir [4].

2.1.1. Katalizorlerin simiflandirilmasi

Katalizorler ¢ok kiigiik olan atomlardan ve molekiillerden daha biiytik 6l¢ekli
enzimler ve zeolitlere kadar degisik yapilarda olabilirler. Bununla birlikte
katalizor ortamlar1 sivi, gaz ya da kati olabilir. Katalizorleri geleneksel olarak

homojen, heterojen ve biyokatalizor olarak siniflandirabiliriz [3].

Homojen katalizorler

Homojen katalizorler, reaksiyon siiresince reaktanlar ile ayni fazda bulunurlar.
Katalizor sistem boyunca homojen olarak dagilmis olup ve katalizoriin,

reaktanlarin ve triinlerin hareketlilikleri benzerdir [5].

Homojen katalizorler reaksiyon ortaminda ¢oéziindiigiinden tiim katalitik bolgeler
reaksiyon ic¢in serbesttir. Reaktanlar, iirlinler ve ¢Ozliinmemis gazlart igeren
ortamlarda ¢oziinen homojen katalizorler i¢in ayirma islemi olduk¢a yiiksek
enerji ve zaman gerektirir. Sadece nadiren reaksiyon kosullarinda {iriinlerin
buharlastirilabildigi zaman homojen katalitik reaksiyonlar reaktiflerin devamli
sekilde reaktore girdigi ve drlnlerin ayrildigt akiskan kosullarda

kullanilmaktadirlar.

Genel olarak homojen katalizorler ticari olarak istenen {irlinlerin heterojen

katalizorlerle elde edilemedigi reaksiyonlarda ya da sadece homojen



katalizorlerle yiliksek secicilikle iiriin elde edilen reaksiyonlarda tercih edilirler.
Ancak homojen katalizérlerin en biiyiik dezavantajlarindan biri de reaksiyondaki

denge problemidir [6].

Heterojen katalizorler

Heterojen katalizorler homojen katalizrlere zit olarak reaksiyon siiresince
reaktanlar ve olusan iiriinlerle farkli fazlarda bulunurlar, ayn1 fazda bulunmalari
durumunda ise tiim bilesenler farkli tip faz sinirlar ile birbirlerinden ayrilirlar.
Katalizor sistem igerisinde homojen olarak dagilmamistir ve katalizoriin

hareketliligi diger bilesenlerden farkli olup genellikle daha dusiiktiir.

Heterojen katalizorler kullanim sekillerine ¢esitli yapilarda olabilirler: kolloidal
metaller, gbzenekli metal slingerimsi yapilar, metal tozlar, buharlastiriimayla
olusturulan metal filmler, folyeler, teller sadece metal yapili iken metal oksitler,
metal siilfidler, metal nitratlar, metal karbiirler, metal boriirler, metal alasimlari,
metalik camsilar, molekiiler elekler, metal tuzlar, metal asidler metal ilaveli

bilesiklerden olusurlar.

Heterojen katalizorlerde tastyici gorev iistlenen destekler de ylizey alanlarina
gore siniflandirilabilirler. Yiizey alan1 1 m*/g’ dan biiyiik olanlar yiiksek yiizey
alanli sinifina girerken bu malzemeler icinde dogal killer, aliimina, magnezyum,
aktif karbon, silika, asbest gézenekli yapida ve silika-aliminyum oksit, karbon
siyahi, titanya, c¢inko oksit gozeneksiz yapidadirlar. Diisiik yilizey alanh
desteklerin yiizey alam 1 m*/g’ dan daha diisiik olurken ponza tas1 gozenekli ve
cam tozu, silikon karbiir gézeneksiz yapidadir. Pelletler, graniiller, ekstriizeler,
monolitler destekli metaller ve metal ilaveli diger bilesikler seklinde heterojen

katalizorlerdir [7].

Heterojen katalizorler reaksiyonun meydana geldigi ortamda ¢oziinmez yapida
olup bu sekilde gaz ya da sivi reaktanlarin reaksiyonlar1 katalizor yiizeyi

tizerinde gergeklesir.



Endiistriyel katalitik proseslerin ¢ogunda reaksiyon iiriinlerinden kolayca

ayrilmalar1  sebebiyle heterojen katalizorler kullanilmaktadir. Heterojen
katalizorler reaksiyon ortaminda ¢oziinmez olduklarindan genel olarak
reaktanlarin  iizerinden gectikleri sabit yatakli reaktdrlerde kullanilirken

katalizoriin stirekli olarak reaktér icinde bulunmasi s6z konusudur. Proseste
sadece iirlinlerin katalizérden ayrilmas1 degil ayrica katalizorii etkileyen sicaklik,
basing ve reaktifler ile iirlinlerle siirekli temas halinde bulunmasi optimize

edilebilir. Cizelge 2.1’de homojen ve heterojen katalizorlerin g¢esitli yonlerden

karsilagtirmal1 6zellikleri verilmistir [6].

Cizelge 2.1. Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastirilmasi [1,6]

Ozellik

Homojen Katalizor

Heterojen Katalizor

Katalizor Formu

Metal Kompleks

Kati, genellikle metal ya da
metal oksit

Reaksiyon ortaminda

Sabit yatakli ya da gamur

Kullanim Modiili
¢Ozlinen ortam
Aktivite Yiksek Degisken
Degisken ve genellikle .
Secicilik Degisken ve genelikle zay1f
yiksek
Siklikla 100 °C altinda Yiiksek sicakliklara kadar
Kararlilik
bozunur kararli kalir
Reaksiyon Kosullari Normal Sert
Katalizor Servis Omrii Degisken Uzun siireli
Deaktivasyon Hassasiyeti | Diigiik Yiksek
. Alkenlerin
Ozellikle Kullanildig:
hidroformillenmesi, Baca gazi temizlenmesi
Reaksiyonlar
metanoliin karbonlagmasi
Yapisal Ve Elektronik Kolayca degistirilebilir Varyasyon yoktur
. Gergek modellemeler o
Mekanizma Acik degildir

yapilabilir
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Enzim katalizorler

Enzim katalizérler bircok reaksiyonu etkileyen biyokatalizor fonksiyonlu
proteinlerdir. insan viicudunda yiyeceklerin hidrolizi ve glikozun oksidasyonu
gibi bircok reaksiyon katalizor olmadan islemektedir. Sekerin fermantasyon
reaksiyonu ile alkole doniismesi sonrasinda biyolojik katalizér olarak bu
katalizorlere enzim katalizorler denilmistir. Cizelge 2.2°de kimyasal katalizorler
ile enzim katalizorler karsilastirilarak enzim katalizorlerin kendilerine 6zgii

ozellikleri gosterilmektedir.

Cizelge 2.2. Kimyasal katalizorler ile enzim katalizorlerin karsilagtirilmasi [1]

Kimyasal Katalizorler Enzim Katalizorler

Cesitli inorganik, organometalik Cogunlukla proteindir

maddelerden olusur

Kimyasal reaksiyonlarin hizin arttirir Reaksiyon hiz1 10°” dan 10" ye yiikselir
Bir katalizor birden c¢ok reaksiyonda | Katalizor sadece belirli bir reaksiyona
katalitik etki yaratabilir Ozgiidiir

Reaksiyon sirasinda yiiksek sicaklik ya | Reaksiyon kosullart yiiksek sicaklik ya da
da basing gerektirebilir basing gerektirmez

2.2. Katalizor Hazirlama Yontemleri

2.2.1. Seramik yontemi

Inorganik bilesiklerin bircogu bir katinin diger bir katiyla reaksiyonu ile sentez
edilirler. Cok bilesenli malzemelerin sentezinde kullanilan en eski ve en yaygin
yontemlerden biri de yiiksek sicakliklarda reaktan atomlarin kati faza gegerek
istenen bilesigin tretildigi yontemlerdir. Kati kat1 reaksiyonlari genelde g¢ok
yavag gerceklestiginden reaksiyonlarin tamamlanmast igin yiiksek sicaklik
gerekmektedir. Bu yontem kati malzemelerin 6zellikle polikristaline tozlarin
endiistriyel olgekte diisiik giderlerle hazirlanabilmesi acisindan diger hazirlama

yontemlerine iistiin gelmektedir.
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Sekil 2.3’de goriildigii iizere A ve B bilesiklerinin kristallerinin bir yiizlerinin
birbirlerine temas eden sekilde termal reaksiyonlarinda reaksiyonun ilk
basamaginda iiriin fazinin ¢ekirdek yapisi olusur. Uriin yapisi reaktan fazlarindan
farkli olmasi durumunda iriin olusumunda reaktan fazlarin kafes yapilarinin
yeniden diizenlenmesi gerektiginden meydana gelen bu c¢ekirdeklenme islemi
genelde oldukca zor bir sekilde gerceklesir. Kafes yapisinin yeniden
diizenlenmesi islemi yiiksek enerji gerektirdiginden ¢ekirdeklenme islemi yiiksek
sicakliklarda gergeklesir. Ancak seryum bazli malzemelerde CeO,’ nin
reaktanlardan biri olarak kullanildig: sistemlerde oldugu gibi reaktan ve iirtinlerin
yapilar1 benzer ise ¢ekirdeklenme islemi diisiik enerji ihtiyact duyarken oldukca

basit sekilde gergeklesir.

Isitma

A|B| =8 |AWB

Sekil 2.3. Kat1 faz reaksiyonlarin sematik gosterimi

A ve B reaktanlarinin C iiriiniinii verdigi temsili reaksiyonda C iiriiniiniin
¢ekirdeginin olusmasindan sonra, iiriiniin olustugu tabaka A-C ve B-C reaksiyon
arayiizleri tarafindan smirlandirilir.  Uriin - olusum tabakasmin  biiyiime
asamasinda A ve B reaktanlarindan ¢ikan iyonlar C {iriin tabakasina difiize
olmaya baglarlar. Baslangi¢ reaksiyonu kisa diiflizyon mesafesine bagli olarak
kisa siirede gergeklesirken {iriin tabakasinin olugmasiyla birlikte {iriin tabakasinin
zamanla gelismesine bagli olarak artan diflizyon mesafesi nedeniyle ileri
asamada reaksiyon hiz1 yavaslar. Sonug olarak reaksiyon hizi zamanla azalirken
farklt durumlarda istenmeyen fazlar olusur. Bu sebeple kat1 kati sentezinde

reaksiyon hizini arttirmak icin farkli modifikasyonlar kullanilabilir.
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Kiictlik partikiillerin kullanilmasi, numunelerin yeniden 6giitiilmesi ve sogutma
ile bilyali 6giitme islemi gibi yoOntemler reaktanlarin temas ylizeylerinin
arttirtlmasi1 ve yliksek karigimlarin saglanmasima olanak verdiginden kati kati
reaksiyonlart hizlandiririlar. Reaktanlarin yiiksek yiizey alanina ulagmalar
reaksiyona giren ylizeylerin arttirilmasina yardimei olurken tozlarin pellet haline
getirilmek {izere preslenmesi de temas yiizeyini arttirici bir rol oynar. Ornek
olarak seryum bazli malzeme sistemlerinde, baslangic malzemeleri olarak
genelde oksitler kullanilir. Kati faz yontemi seryum zirkonyum oksit (CeO;-
Zr0,) sistemlerinde faz diyagramlarinin elde edilmesinde de kullanilir. Baglangic
malzemeleri kuru tozlar ya da 1slak camur halinde ¢oziiciileriyle olusturduklari
cozeltileri olurken bu malzemeler akik havan ya da akik bilyali degirmenlerde
birka¢ saat karistirildiktan sonra elde edilen yeni malzemeler izostatik olarak
yuksek basinglarda (200 MPa) preslenir ve birka¢ saat yiiksek sicakliklarda
(1000-1400 °C) 1s1l isleme tabii tutulur. Isil islemini takiben pelletler tekrar
ezilerek yiiksek basingta (200 MPa) tekrar preslenir ve yiiksek sicakliklarda
(1600-1800 °C) 1s1l isleme tabii tutulurlar. Son olarak sertlestirilmis {riinler
yeniden ezilerek toz haline getirilir. Bu sayede sinterlesme islemi gergeklesirken

istenilen malzeme iiretilmis olur.

2.2.2. Mekanik ogiitme

Mekanik 6giitme islemi toz hazirlama ic¢in kullanilabilecek uygun yontemlerden
biridir. Bu yoOntemin temel Ozelligi birka¢ nanometre biiyiikliigiinde kiiclik
boyutlu kristal tozlarin elde edilmesinde etkin bir yontem olmasidir. Sekil 2.4’de
mekanik alagimlama iglemine ait basit bir proses gosterilmektedir. Baslangic
malzemeleri genel olarak oksitlerdir. Ornek olarak seryum zirkonyum
malzemelerin iiretilmesinde, 10-50 m*/g arasinda degisen yiizey alanlarina sahip
0,0 ve 0,9 arasinda degisen stokiyometrik oranlarda seryum igeren seryum oksit
toz bilesigi yiiksek enerji kapasiteli titresimli zirkonyum bilyali degirmenler igine

yerlestirilerek ogiitiiliir.
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Bilyali 6gilitme islemi sirasinda toz partikiiller sert zirkonyum bilyali yiiksek
basing altinda mekanik deformasyonlara ugrarlar. Bilyali 6gilitme islemi siiresi
uzadik¢a yliksek yogunluklu nanoboyutlu taneler olusur. Bu yontem kusurlu
kafes yapilariyla oksijen depolama kapasitesini arttiran CeO, bazli malzemelerin

hazirlanmasinda kullanilabilecek basit ve etkili bir yontemdir [8].

Sekil 2.4. Mekanik 6gilitme isleminin sematik goriiniimii

Yiiksek enerjili bilyal 6gilitme islemi mekanik isleme ve alagimlandirma yontemi
olarak malzemelerin islenmesi ve alagimlandirilmasi isleminde sivi kullanmadan
gergeklestirilen bir prosestir. Bilyali 6glitme iglemi birbiri i¢inde ¢éziinme limiti
bulunan malzemelerde, birbiri ile alasimlandirilmasi giic elementlerde,
alasimlarin nano boyutlarda kiiciiltiilmesinde, yeni kristal sentezinde kullanigh

bir yontemdir [9].

Katidan katiya sentez yontemi reaktanlarin difiizyonu i¢in yiiksek sicaklik ya da
ylksek mekanik enerji gerektirirken sivi fazli bilesikler kullanilarak ideal atomik
dagiliminda degisik katyonlar iceren kati bilesikler elde edilebilmektedir. Bu
konuya iliskin baglatici yontemi ve birlikte ¢Oktiirme yontemi olmak {izere iki

ayr1 yontem kullanilmaktadir.
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2.2.3. Baslatic1 yontemi

Bu yontem kisaca hidroksit, nitrat, siilfat, karbonat, asetat ve sitrat gibi baslatici
iceren  bilesiklerin  ¢ozeltilerinin ~ buharlastiriimasi ile  nitratlarin
uzaklagtirilmasindan sonra elde edilen malzemelerin belirli siirelerde yiiksek
sicakliklarda kalsine edilerek istenen bilesiklerin elde edilmesi prensibine
dayanmaktadir. Ornegin seryum nitrat ve sitrik asit igeren sulu ¢ozeltideki
¢oziliciiniin buharlagtirilmasiyla hazirlanan amorf yapili sitrat diisiik sicaklikta
pirolizi ile nano boyutlu ya da gozenekli seryum oksit partikiilleri elde edilir.
Oksitlerin karisim halinde kullanilmasi durumda baslaticilar iceren benzer kati
tuzlar hazirlanir. Seryum partikiillerin hazirlanisinda oldugu gibi benzer
katyonlar iceren baglaticilar ile sitratlar kullanilarak seryum zirkonyum bilesik

oksitleri ve ¢esitli tiirevleri de hazirlanabilir.

2.2.4. Coktiirme ve birlikte coktiirme yontemi

Kimyasal ¢oktlirme yontemi sivi c¢ozeltilerden kati bilesiklerin  sentez
edilmesinde siklikla kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontem ile kristal yapil
ya da amorf ¢okeltiler gibi ¢dzlinmeyen bilesiklerin hazirlanmasinda sivi faz
reaksiyonlarindan faydalanilmaktadir. Elde edilen cokeltiler genellikle kiigiik
parcaciklar halinde olustugundan seryum bazli nano boyutlu malzemeler bu
yontemle sentezlenebilirler. Genellikle seryum ¢oktiirme islemi inorganik
seryum tuzlarinin (Ce(NOs)s, CeCls, CeSOs4 ve (NHy4)2Ce(NOs)e) sulu
cozeltilerinin alkali ¢ozeltileri (NaOH, NH4OH ve (NH;),H,0) ya da okzalik asit
ile reaksiyonlar1 ile hazirlanan hidroksit ya da okzalat jelin kalsinasyonu ile elde
edilir. Tipik ¢Oktiirme isleminde, oksit tozlar ya da bunlarin baglaticilart metal
katyonlar igeren ¢ozeltilerine direk ¢oktiiriicli eklenmesi ile sentezlenirler. Ancak
coktiiriicinliin  ¢ozeltiye eklenme hizi, c¢ozelti konsantrasyonundaki hizl
degisimine neden olmasi ve elde edilen ¢okeltilerin siireksiz yapt olusturmasi
itibariyle partikiil boyutu ve morfolojisi iizerinde bir miktar etkisi olmaktadir.
Cokeltinin pH degeri her iyon bileseni i¢in farkli olabileceginden ¢okeltinin ilk

kompozisyonu ile elde edilen son kompozisyonu arasinda farklilik olabilir.
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Bu dezavantaji ortadan kaldirmak tizere daha homojen bir ¢oktiirme islemi
tasarlanmistir. Bu islemde cozelti iginde reaksiyona katilan diger bir kimyasal
malzeme ile ¢ozeltideki asil ¢oktiiriiclilerin es zamanli ve homojen bir bigimde
dagilmalar1 saglanir. Ornegin seryum yitrium malzemeler igeren bir ¢ozelti
yaklagik 343-353 K sicakliklarda isitildiginda iire ve hegzametiltetra amin
kullanilan yavasca amonyak verecek sekilde bozunarak siki partikiil boyut

dagiliml kiiresel sekilli seryum ve seryum yitrium partikiiller elde edilebilir.

Homojen dagilimli ince pargacikli seryum malzemelerin elde edilmesinde diger
bir yontem de genel olarak metal oksit ve hidroksitlerin hazirlanmasinda
kullanilan ivmelendirilmis hidroliz yontemidir. Sekil 2.5’ te goriintiileri verilen
partikiiller diisiik sicaklik yaslandirma ile diisiik konsantrasyonlarda tetravalent
seryum  tuz  ¢Ozeltisinden  (CeSO4.4H,0O,  (NHy)4Ce(SO4)4.2H, 0  ve
(NH4)2Ce(NO3)6) elde edilmislerdir. Cozeltinin pH, sicaklik ve konsantrasyon
degerlerine karst olduk¢a hassas oldugu bu yontemde protonlarindan
arindirilabilerek hidroksit ya da oksit partikiiller veren metal iyonlari su

molekiilleri ile ¢ozlinmiislerdir.

Vol oftetel T

Sekil 2.5. Ivmelendirilmis hidroliz yéntemiyle elde edilen CeO, partikiillerinin
TEM gortntusti
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Birlikte ¢coktiirme yontemi bilesik oksitlerin sentezinde en yaygin kullanilan 1slak
kimyasal proses olarak bilinir. Birgok metal tuzu en yaygini su olmak iizere
hemen hemen aym c¢ozeltide c¢oziinmektedir. Ideal durumda tiim katyonlar
cokeltilerindeki bilesenlerinde herhangi bir ayrilma olmadan kantitatif ve es
zamanli olarak ¢okelirler. Ozellikle iki katyondan daha fazla katyon oldugu
durumlarda bu yontemde ¢ogu proses ideal davranistan sapar. Cokeltici fazlar
arasindaki c¢oziiniirlik farklari her metal iyonunun c¢okelme kinetigini
etkilediginden atomik boyutlarda homojen birlikte ¢oktiirme yonteminin oldukc¢a
zor oldugunu diisiinerek olusan ¢okeltinin ince pargaciklarin homojen karigimi
oldugunu kabul etmek mantikli olur. Yine de birlikte ¢oktiirme yontemi gibi
Ce0,-MnOy, Ce0,-Lay03 ve CeyZr Oy gibi Cizelge 2.3’de verilen seryum bazl

oksitlerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullaniimaktadir.

Cizelge 2.3. Birlikte ¢coktiirme yontemi ile hazirlanan bazi katalizorler ve 6zellikleri

- Baslangi¢ st e e e Kalsinasyon SEET ng'
Ornek Malzemeleri COktiric Sicaklig1 (K) !
CCOz CG(NO3)36H20 NH4OH 723 65
C602 Ce(NO3)36H20 NH4OH 773 80
CeO, Ce(NO3);6H,0 NH4,OH 823 53
C602 Ce(NO3)36H20 NH4OH 873 22
CCOQ CC(NO3)36H20 NH4OH 923 18
CCOz CG(NO3)36H20 NH4OH 973 41
C€0.5Mn0_502_5 MH(NO3)36H20 NH4OH 723 64
CC(NO3)3 6H20
Ceo'5zr0'502 ZI'O(NO3)2 SH20 NH4OH 973 61




17

2.2.5. Hidrotermal ve solvotermal sentez

Hidrotermal sentez yontemi mineroloji ve jeoloji alanlarinda mineral ve maden
cevherlerinin zenginlestirilmesinde kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde 1s1,
basing ve mekanik enerjinin transfer ortami olarak yiiksek sicaklik ve basingta su
kullanimi, adsorbent olarak katalizor kullanimi, kati malzemelerinin ¢6ziinmesi
ya da yeniden ¢Oktiirlilmesi i¢in ¢Oziicii kullanimi ve reaktan olarak
minerallestirici seklinde kullanimi s6z konusudur. Tiim bu basamaklar inorganik
malzemelerin islenerek tek kristalli ya da nanoboyutlu ince pargacikli tozlarin

elde edilmesinde yer alan proses basamaklarini olustururlar.

Genel olarak solvotermal yontem olarak adlandirilan yontem ise hidrotermal
sentezde suyun yaninda bazi organik c¢oziiciilerin kullanilmasi islemidir.
Inorganik metal oksitlerin ince parcaciklarmin hazirlanmasinda kullanilabilen
hidrotermal yontem, hidrotermal sentez, hidrotermal oksidasyon ve hidrotermal
kristalizasyon olmak {izere ii¢ temel proses olarak g¢esitlenir. Hidrotermal sentez
oksitlerden ve hidroksitlerden bilesik oksitlerin elde edilmesinde kullanilir. Elde
edilen partikiiller birbirlerinin i¢inde dagilan 0,3-200 pm boyutlarinda homojen
kristallerden olusur. Basing, sicaklik ve mineralizer konsantrasyonlar1 partikiil
boyut dagilimi ve morfolojisini kontrol etmede kullanilir. Hidrotermal
oksidasyon yonteminde metallerden, alagimlardan ve intermetalik bilesiklerden
yuksek sicaklik ve basingta c¢oOziicii kullanarak ince oksit partikiilleri
hazirlanabilir, bu sekilde baslangigtaki metaller direk ince oksit partikiillere
doniisiirler. Ornek olarak 473-523 K’de 2-metoksietanol icinde metalik

seryumun oksidasyonu ile ultra ince seryum partikiiller elde edilebilir.

Hidrotermal kristalizasyon seryum bazli nano partikiillerin elde edilmesinde
yaygin olarak kullanilan yontemlerden biridir. Nispeten yiiksek sicakliklarda ve
basinglarda sulu ¢ozeltilerin ¢oktiiriilmesi islemi bu yontemin temelini olusturur.
Ornegin seryum bazli malzemelerin hazirlanmasinda bu yéntem kullanildiginda
proses genel olarak seryum tuz ¢ozeltilerine fazla ¢okeltici eklenmesiyle baslar.

Olusan ¢okelek jel malzeme otoklavlara yerlestirilerek birkag saat siireyle 423-
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573 K arasinda hidrotermal isleme tutulduktan sonra elde edilen toz iirtinler
yikanir ve kurutulur. Cizelge 2.4’de hidrotermal kristalizasyon yontemi ile
hazirlanan seryum bazli malzemelere 6rnekler verilmistir. Bu yontemde partikiil
boyutu ozellikle baslangic malzemelerine ve reaksiyon sicakligina baglidir.
Cizelge 2.4 incelendiginde tetravalent seryum tuz ¢dozeltileri kullanmildiginda
diisiik sicakliklarda yapilan 1sitma islemi ile daha kiiciik partikiillerin

hazirlanmasina olanak saglamistir.

Cizelge 2.4. Hidrotermal kristalizasyon yontemi ile hazirlanan seryum bazl
malzemelerden bazi 6rnekler ve ozellikleri

- Baslangic et e e Kalsinasyon Ortalama Boyut
Ornek Malzemeleri Oktiiriicd Sicakligi (K) nm
C602 CC(NO3)36H20 NH4OH 573 14
CeO, Ce(NO;);6H,0 NH,OH 453 17
Ce(NO;); 6H20
Ce xZ1,0, ZrO(NO), 8H20 NH,OH 453 6-20

2.2.6. Sol jel yontemi

Sol jel yontemi degisik sekillerde ve formlarda malzemelerin sentezinde
kullanilabilen 6nemli hazirlama yontemlerinden biridir. Bu yontem ozellikle
nispeten diisiik sicakliklarda ultra ince oksit malzemelerin sentezi i¢in uygun bir
yontemdir. Sol yapisi, sivi igerisinde askida kalan kiigiik partikiillerin
olusturdugu kolloid yapili kararli dispersiyondur. Amorf ya da kristal yapili
partikiillerin bir araya gelerek yigin olusturmasi elektrostatik itme kuvveti
sebebiyle engellenmektedir. Bazi sol yapilarindaki partikiiller ise yigin
olusturmak yerine jel adi verilen siirekli bir ag yapis1 seklinde birbirleri ile
baglanirlar. Ara yapilar i¢indeki sivinin buharlagmasi ile jelin kurutulmasi, jel
yapisinin biiziilerek kuruyan yapisi i¢cinde farkli bolgelerde farkl stres olusturan

parg¢alanmalara neden olan kapiler kuvvetlerin artmasini saglar.
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Sonug olarak elde edilen kurutulmus jel yapisi xerojel olarak adlandirilir. Islak
jel stiperkritik kosullar altinda kurutuldugunda jelin gozenek ve ag yapisi
kurutma sonrasinda bile aynen kalir. Bu kosullarda kurutulan jel yapisi aerojel
olarak adlandirilir. Sol jel yontemi yiiksek ylizey alani elde etmede imkan
sagladigindan  katalizor ve katalizor destekleri hazirlamada  siklikla

kullanilmaktadir [8].

Sol jel yontemi kisaca askida kalan partikiillerin iginde barindigr sivi bir
¢Ozeltinin (sol) olusmasiyla baslar ve kuruma asamasina gegerek jel olusumu ile
birlikte Ozelliklerini kazanmasi ic¢in bir siire bekler. Daha sonra kurutularak
¢oziicli jelden ayrilir ve son asamada kalsine edilerek malzemenin kimyasal ve

fiziksel 6zelliklerinin etkileyen daha kararl bir yapiya ulasilir [9].

M, metal (Ce ve Al, Ti, Zr gibi diger az bulunur toprak elementleri), R, alkil
grubu (metil CHj3, etil C,Hs gibi) olmak tizere alkoksit M(OR), gibi reaktif metal
bilesiklerin hidrolizi i¢in sol hazirlanir. Sol jel yonteminde metal alkoksitler
genelde metanol, etanol, izopropnol gibi alkoller i¢inde ¢oziiliir ve asagidaki
tepkimeyle gosterildigi iizere su ilavesi metal alkoksitlerin hidroliz olmasina

neden olur.

M(OR), +n H,0 —* M(OH), +n ROH (2.1)

Hidroliz reaksiyonu sonrasinda hidroksit gruplar1 arasinda bir seri kondensasyon
reaksiyonu gergeklesirken toplam reaksiyon asagidaki gosterildigi gibi meydana

gelir.

M(OH), —* M(OH),» +n/2 H,0 2.2)

Bu yontem yukaridaki reaksiyonda da goriildiigli lizere farkli alkoksit ¢ozeltileri
karisimlarinin  hidrolizi ile bilesik oksit jellerinin hazirlanmasina olanak
vermektedir. Nadir toprak element oksitlerinin sol jel yontemi ile sentezi ilk kez

1971 yilinda gerceklestirilmistir.
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Seryum bazli oksitlerin hazirlanmasinda seryum izopropoksit, seryum
asetilasetonat ve seryum nitrat baglatici olarak kullanilirken hidroliz reaksiyonu
icin gerekli olan su direk eklenir ya da hidratlanmis seryum nitrat kullanilarak
reaksiyona girer. Bu yontem kullanilarak CeO,, Ce0,ZrO,, CeO,PrOy gibi

(Cizelge 2.5) elementler sentezlenebilmektedir.

Cizelge 2.5. Sol jel yontemi ile hazirlanan seryum bazli malzemelerin yiizey alan
degerleri ve ortalama partikiil boyut dagilimi

Basl Kalsi S Ortalama
» aslangic alsinasyon BET Bovut nm
Ornek Malzemeleri Sicaklig1 (K) m’g” Y
CeO, CeCl;7H,0 723 33-75 4-5,5
CC(NO3)3 6H20 -
Ceo_5zr0_502 ZI'(OC3H7)4 873 56
Ce(NO;); 6H20
Ceo,()zr()AOz ZI‘(OC3H7)4 873 4 71

2.2.7. Yiizey aktif madde destekli yontem

Mezo gozenekli katilarin sentezinde kaliplagsmis tekniklerin kullanilmasi son
zamanlarda katalitik uygulamalarda kullanilan yiiksek yiizey alanli malzemelerin
tasariminda yeni ufuklar agmistir. Bu anlamda diizgiin yapili mezo gézeneklerin
elde edilmesi i¢in ylizey aktif maddeler kullanilmaktadir. Bu yaklasim degisik
organik molekiillerin kullanilmasi ile ge¢is metal oksitlerin sentezinde etkin rol
oynamaktadir. Anyonik, katyonik ve amfoterik yiizey aktif maddeler yiiksek
ylizey alanli malzemelerin sentezinde basar1 ile kullanilmaktadir. Bu
bilesiklerden bir kismu ile kalsinasyon sonrasi diizenli dizilimli gézenek yapisi
elde edilirken bir ¢cok durumda kalsinasyon sonrasinda diizenli gézenek yapisi

elde edilmesi imkansizlasir.

Yiizey aktif madde destekli yontem kullanilarak dokusal ve redoks/katalitik
ozellikleri gelistirilmis yiiksek yiizey alanli mezo gozenekli seryum ve seryum

zirkonyum tozlar elde edilebilmektedir. Bu ydntemde seryum ve seryum



21

zirkonyum kat1 ¢ozeltileri birlikte ¢oktlirme yontemi ile hazirlanmis bilesik hidro
oksitler ile katyonik ylizey aktif maddelerin aralarindaki reaksiyonla elde
edilebilirler. Ornek bir sentez olarak ZrOCl,.8H,O ve katyonik yiizey aktif
madde iceren sulu ¢ozelti lizerine sulu amonyak ¢ozeltisinin pH 11,4-11,5 olacak
sekilde yavasca ilave edilmesi verilebilir. Coktiirme sonrasinda karisim bir siire
karistirilarak (1 saat) sicakligr 363 K’de sabitlenmis olan 1siticida bir siire (90-
120 saat) kadar bekletilir. Sonrasinda karisim tekrar sogutularak elde edilen
cokelti filtre edilir ve sonrasinda yiizey aktif maddeden uzaklastirmak {izere su
ile yikanir. Elde edilen toz 333 K’de 24 saat siiresince kurutulur ve sonrasinda

hava ortaminda 623-1173 K arasinda en az 2 saat siiresince kalsine edilir.

Yiizey aktif maddelerin uzaklastirilmasi islemi ile numunelere yiliksek ylizey
alanm1 kazandirilmasina karsin diizenli gézenek yapisi elde edilememistir. Elde
edilen asil kristal boyutlar1 seryum i¢in 2-5 nm arasinda ve seryum zirkonyum
icin 4-18 nm arasinda degismektedir. Cizelge 2.6’da verildigi gibi 773 K
sicakliktaki kalsinasyon sonrasinda elde edilen 200 m?/g lik yiizey alam 1173 K

sicaklikta kalsinasyon sonrasinda 40 m*/g’a diismektedir.

Cizelge 2.6. Yiizey aktif madde destekli yontem ile hazirlanan seryum bazl
malzemelerin yiizey alan degerleri ve ortalama partikiil boyut

dagilimi
Ortalama
Ornek Kalsinasyon Sicaklig1 (K) Sger m’g’ Boyut nm
CeO, 723 231 2-5
CeO, 1073 126 -
Ce.68219.320 723 235 .
Ceo.68Z1030, 923 170 4-6
Ce080210200, 723 208 138
Ce0.80210200, 923 163 8-10

Yiizey aktif maddelerin seryum bazli malzemelerin sentezinde yiizey alanlarinda

artis saglanmasi ayrica kurutma ve kalsinasyon islemleri sirasinda kapiler stresin
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diismesine neden olmasi gozenekler icindeki ylizey gerilimini azaltici etki
yapmistir. Yapisal diizene ve yeniden protonlanmis oksitlerin hidroksi gruplari
ile alkil amonyum katyonlarinin degisimi ile elde edilen organik-inorganik
kompozitlerin morfolojilerine bagli olarak termal kararlilikta artig saglanir.
Yontemin bu 6zellikleri, aynt zamanda geleneksel c¢oktiirme yontemleriyle
hazirlanan aym1 malzemelerle karsilastirildiginda malzemelerin  dokusal

kararliligini arttiric1 etkisini ortaya ¢ikarmaktadir.

2.2.8. Emiilsiyon ve mikroemiilsiyon yontemi

Emiilsiyon sivi membran (ELM) sistemi malzemelerin se¢ici ayrimlari iizerinde
uygulamasi yapilan bir yontemdir. Bu sistem, su-yag-su emiilsiyonu gibi ¢oklu
faz emiilsiyonu yapisindadir. Sistemde dis tabakadaki metal iyonlar1 Sekil 3.4’
de gosterildigi gibi i¢ tabakadaki su fazi icine hareket eder. ELM sisteminin
ozelligi metal, karbonat ve ogzalat gibi malzemelerin sentezini boyut ve
morfolojilerini kontrol altinda tutarak saglayabilmesidir. Nadir toprak ogzalat
partikiilleri bu yontemle hazirlanabilmektedir. Ornek olarak seryum igin 20-60
nm boyutlarinda iyi tanimlanmis ve kiiresel ogzalat partiikiilleri hazirlanabilir.
Beslemedeki nadir toprak metal konsantrasyonlarinin ve i¢ dahili katkilarin
boyutlarmin kontrolii partikiil boyutlarinin kontrolii icin elverislidir. Ornegin
ogzalat partikiillerinin 1073 K’de kalsinasyonu seryum partikiillerinin

olusmasina olanak vermektedir.

ELM yontemi um oOl¢eklerde ince partikiillerin sentezinde uygun bir yontem
olarak kullanilabilirken nanopartikiillerin sentezi i¢in uygun degildir.
Mikroemiilsiyon yontemi birbirine karigmayan sivi ve yiizey aktif maddelerin
kullanilmasini igermektedir. Su i¢inde yag emiilsiyonu, tersinir misel i¢inde sivi

fazin nanoboyutlu damlaciklar1 yag fazinda dagilir.

Sekil 2.6’ da sematik gosterimi verilen mikroemiilsiyon prosesinde reaktanlar
iceren iki mikroemiilsiyonun karigmasi sonrasinda mikroemiilsiyon i¢indeki

nanodamlaciklar kolloid durumunda iken reaktanlar arasinda aligveris
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gerceklesmektedir. Partikiil boyutu bir kez son haline ulastiginda yiizey aktif
maddeler partikiillerin daha fazla biiylimesini engeller. Damlaciklarin boyutlari
mikroemiilsiyon sistemi tarafindan 5-50 nm arasinda degisen boyutlarda kontrol
edilir. Bu yontem kullanilarak seryum ve seryum zirkonyum bilesik oksitler
sentezlenebilir. Sentez kosullarina bagli olarak 2-4 nm civarinda ortalama

partikiil boyutlarinda malzemeler elde edilebilir.

Sekil 2.6. Mikroemiilsiyon yonteminde partikiillerin olusum mekanizmasi

2.2.9. Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal sentez yoOntemi seramik oksit filmlerin ve tozlarin diisiik
sicakliklarda, diisiik maliyetlerde, yiliksek safliklarda ve kontrollii mikro yapida
elde edilmesine olanak verdiginden oldukca ilgi ¢ekici bir yontemdir. Bu
yontemde oksit partikiillerin sentezinde anodik ve katodik yontemler yer
almaktadir. Degisimli redoks yonteminde elektrod yiizeyi iizerinde metal iyonu
ya da bilesigi okside olur. Cozeltinin pH degeri ayarlanarak baslangi¢
oksidasyonu kararli hale getirilir. Katodik yontemde katodik akimlar elekrod
ylizeyinde baz olusumu saglar ve elektro yapilandirmali baz metal iyonlarim1 ya
da bilesiklerini hidrolize eder. Elektrod yiizeyindeki pH degeri y18in ¢ozeltiden
daha yiiksek olur.

Ornek olarak ortalama 10-14 nm boyutlarindaki nanokristal seryum (IV) oksit
tozlar1 katodik baz elektro yapilandirmali yontemle hazirlanabilmektedir. Bu
sistemde nanokristal yapili CeO, tozlar1 gozenekli emaye cam ile boliinmiis

elektrokimyasal hiicre i¢inde katod boliimiinde hazirlanir. Katod platin bir kablo
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iken anot platin elek seklindedir. Katod boliimii 0,5 mol/l seryum (III) nitrat ve
0,5 mol / 1 amonyum nitrat i¢eren iki ayr1 boliime ayrilirken anot bdliimiinde 0,5
mol / 1 amonyum nitrat bulunur. Elektrokimyasal sentez galvanostatik modda

gergeklesirken partikiil boyutu ¢dzelti sicakliginin ayarlanmasi ile kontrol edilir.

2.2.10. Emdirme yontemi

Emdirme yontemi yiiksek yiizey alanli destekler iizerine ultra ince tanecikli
partikiillerin biriktirilmesiyle katalizor hazirlama yontemidir. Tekli ya da ¢oklu
katalizor bilesenleri igeren c¢ozeltiler destek {izerindeki gozenek icine
emdirildikten sonra takip eden kurutma ve kalsinasyon basamaklarinda
gozeneklere sikica yapisir. Metal bilesikleri destek tizerindeki bazik alanlarda
adsorbe olmus metal katyonlardan ya da metal katyonlar ile asidik (H") gruplar
arasindaki iyon degisiminden elde edilirler. Genellikle emdirme yontemi eski
yontem olarak, iyon degisimi yontemi modern yontem olarak tanimlanmaktadir.

Emdirme yontemi destek ilizerine az miktarda ince partikiillerin dagilmasi i¢in
uygun bir yontemdir. Destekli partikiil miktar1 ¢bzelti konsantrasyonuna ve
destegin gézenek hacmine baghdir. Bir emdirme yontemi olarak 1slak emdirme
yontemi ayn1 zamanda depozit olan malzeme miktarin1 kontrol etmede 6nemli bir
yontemdir. Destegin ayrilmasindan sonra, gozeneklere gelen ¢ozelti azar azar
ilave edilir ve destek yiizeyi homojen olarak islatilir. Bu yontemin en biiyiik

avantaj1 yiiksek dispersiyon elde edilmesidir [8].

Indirgeme sicakligi gibi deneysel faktdrler bu ydntemle iiretilen malzemelerin
morfolojik yapisini 6nemli dl¢iide etkiler. Emdirme yontemi diisiik sicakliklarda
gerceklestiginden, daha az enerji gerektirdiginden diger hazirlama yontemlerine

gore daha ¢evreci bir yontemdir [9].

2.2.11. Gaz kondensasyonu

Gaz fazindan kati malzeme sentezinde kullanilan en yaygin teknik baslatict

malzeme olarak kati ya da sivi bir malzemenin isitilarak buhar fazinin
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olusturulmas1 ile baglar. Bu yontem ince filmlerin ve nanopartikiillerin
hazirlanmasinda olduk¢a sik kullanilan bir hazirlama yodntemidir. Biinyesinde
stv1 nitrojen sogutmali teghizath ultra yliksek vakum haznesi, tiip raspa ve
kollektor bulunduran yontemi olusturan aparatlar Sekil 2.7°de gosterilmektedir.
Vakum haznesi yag difiizyon pompast ya da turbo molekiiler pompa ile 10” Pa
altina vakumlandirilir. Toz sentezinde hazne daha sonra birka¢ yiiz paskal
basingta yiiksek saflikta inert gazla doldurulur. Baslangic malzemesi genellikle
kat1 toz seklinde olup direngli 1sitici ile veya alternatif olarak bazi sistemlerde
ylksek enerjili lazerler ya da iyon bombardimani kullanarak buharlastirilir.
Hazne vakum altindaysa sonradan olusan buhar substrata ¢arparak yogunlasir ve

ince bir film olusturur.
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Sekil 2.7. Gaz kondensasyonu yonteminde partikiillerin olusumunun sematik
gosterimi

Partikiil sentezinde ise metal atomlar1 kolloidin 1sitilmasindan elde edilirken
ortamda bulunan inert gaz atomlar1 ise metal atomlarinin kaynagindan gelen
atomlarin diflizyon hizin1 azaltmak iizere kullanilir. Kolloidler ayni zamanda
atomlar1 sogutarak indiikleme suretiyle homojen boyutlarda kiiclik iyonlarin
olusmasin1 saglar. Iyon — iyon yogunlagsmasi sonucu iyon kiimeleri geliserek
boyutlar1 artan sekilde daha genis boyut dagilimli nanopartikiiller olustururlar.

Inert gazin buhar kaynagna bitisik sicak alan ile soguk yiizey arasinda konvektif
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akis1 olusan nano partikiilleri depozit olduklari soguk kisma tasir. Inert gaz
basinci, buharlagma hizi ve gaz kompozisyonu partikiillerin karakteristik yapisini
etkiler. Ornegin gaz basincindaki ya da metal buharlasma hizindaki diisiis daha

diisiik boyutlarda partikiillerin olusmasina neden olur.

Olusan partikiiller daha sonra soguk kisimdan kazinarak toplanir. Bu yontemde
birden fazla buharlasma kaynagimin kullanilmasi alagim partikiillerin elde
edilmesine olanak saglar. Inert gazin reaktif gaz ile karisim haline getirilmesi ya
da sadece reaktif gazlarin kullanilmasi oksit ya da diger malzemelerin elde
edilmesini saglar. Seryum bazli oksitler gibi metal oksit nanopartikiilleri de
metallerin buharlastirilmasi ile sentezlenmis metal ya da alasim nanopartiliillerin

kontrollii oksidasyonu ile elde edilebilirler [8].

2.2.12. Kimyasal buhar biriktirme yontemi

Ince metal filmlerin elde edilmesinde kimyasal buhar biriktirme yéntemi (CVD)
oldukca ideal bir yontemdir. Filmdeki hacim biiylimesi tabaka tabaka
gerceklestiginden bu yontemde atomik katman biriktirmesi ile film gelisimi

potansiyel olarak kontrol edilebilir [9].

Reaktan buhar baglaticilarin  kimyasal buhar biriktirmesi  yonteminde
birbirleriyle reaksiyonu gaz fazi icinde ya da uygun sicakliklarda substrat
lizerinde gaz kati araylizeyinde kati1 partikiiller meydana getirirler. Metal
hidratlar, metal kloritler ya da metal organik bilesikler CVD ydnteminde
kullanilan tipik baslaticilardir. Baslaticilarin metal organik bilesikler olmast
durumunda proses metal organik kimyasal buhar biriktirmesi (MOCVD) olarak
adlandirilir. Baslatict molekiilleri bazi durumlarda tasiyict gaz ile reaktore
ulastirilirken gaz icinde 1s1 etkisi, ultraviyole 1sinlar ya da elektirksel plazma ile
bozunurlar. Termal CVD en ¢ok kullanilan yontemdir. Bu yOntemin avantaj

refrakter malzemelerin diisiik sicakliklarda buhar biriktirmesi yapilabilmesidir.
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CVD yontemi genel olarak i1sitilmig substrat {izerine malzemelerin ince film
tabakasi olusturmasi i¢in kullanilir. Ancak 6rnek olarak nano yapili seryum ve
seryum yttria malzemeler de aparatlarin yeniden yapilandirilmasiyla da
sentezlenebilir. Sekil 2.8’de seryum bazli nanopartikiillerin sentezinde kullanilan
iki ayr1 tip CVD reaktor semast verilmektedir. Sekil 2.8’de verilen reaktorlerden
A tip ekipman nano partikiiller etiiv i¢cinde sogutulmus kuartz toplayicilar
tizerinde toplanirken, B tip ekipman sisteminde etliv disindaki soguk duvarda
toplanir. Hazne {izerindeki Seryum klorid baglaticilar buharlastirilir  ve
reaksiyona giren oksijen gazinin ayri bir bélmeden ulastig1 reaktor icine argon
tasiyict gazi ile ulastirilir. Nozildaki gaz hizi oksijenin baslatic1 alanina difiize
olmamasi i¢in ayarlanir. B tip ekipman sisteminde toplanan tozlar 20-30 nm
boyutlarinda olup A tip ekipman sisteminde toplanan 30-80 nm boyutlarindaki

tozlardan daha kiigiiktiirler.
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Sekil 2.8. CVD reaktorlerin sematik gosterimi [8].
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2.3. Katalizor Karakterizasyonu

Katalizor ylizeyinin katalitik 6zellikleri yilizeyin kompozisyonunun ve yapisinin
atomik oOlgekte incelenmesi ile belirlenebilir. Yiizeyde bulunan malzemelerin
tiirlerinin bilinmesi katalitik 6zellikleri belirlemede yeterli olmamakla birlikte bu
malzemelerin yerlerinin ve durumlarinin tam olarak tespit edilmesi
gerekmektedir. Bu sebeple karakterizasyondaki temel amag bir bakima yiizeyin
her kisminin atom atom incelenmesidir [10].

Karakterizasyon katalizorler i¢in  6nemli bir konudur. Spektroskopi,
mikroskoppi, difraksiyon, adsorpsiyon, absorpsiyon, indirgenme, yiikseltgenme

aktif katalizorlerin dogasini incelemek {izere birbirlerinden ayrilirlar.

Heterojen katalizérlerde yiizey sekli katalizoriin kimyasal kompozisyonu ve
atomik Olcekte yapisi ile ilgilidir. Bu sebeple karakterizasyon yonteminin esasi
katalizoriin yer aldig1 reaksiyon kosullarinda olusan atomlarin incelebilmesidir.

Bununla birlikte katalizorler metal, oksit ya da destekli malzemeler {lizerinde
stilfidler gibi kii¢iik partikiilleri yapilarinda bulundurabilirler. Ayrica katalizoriin
aktivitesini ya da segiciliini optimize etmek iizere g¢esitli kimyasal
giiclendiriciler ya da katalizériin mekanik o6zelliklerini gelistirmek veya
sinterlesme sirasinda yatigkin halde kalmasina destek veren cesitli yapisal
giiclendiriciler katalizorlere eklenmis olabilirler. Yapilarina eklenen ilave
malzemeler ve kullanildig1 reaksiyonlarda reaksiyon mekanizmalarina ve

sartlariyla degisen sekilde katalizorler yapisal olarak daha kompleks bir hale gelir
[3].

Katalizor karakterizasyon c¢alismalar1 endiistriyel amacglara yonelik olarak
aktivite, secicilik, kararlilik ve mekanik olarak daha dayanikli yeni katalizorlerin
gelistirilmesi icin yapilmaktadir. Bu baglamda malzemelerin belirli 6zelliklerini
tanimlayarak etkin malzeme {iretebilmek {izere karakterizasyon teknikleri
gelistirilmesine yon verilmektedir. Prensipte tim spektroskopik yontemler bu

amaca hizmet ederken daha etkin katalizor gelistirilmesi i¢in partikiil boyutu ve
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sekli, gbzenek yapisi, boyutlar1 ve dagilimi, katalitik performans ve

kompozisyon incelemesi gibi konulara agirlik verilmektedir [10].

2.3.1. Fiziksel adsorpsiyon

Yiizey alani, gozenek boyutu ve gézenek hacmi

Nanopartikiilllerden olusan makroskobik bir yapida mikroskobik olgekte
gozenekler bulunmaktadir. Bu gézenekler yapiya adsorpsiyon kapasitesi, segici

gecirimlilik ve dielektrik 6zellikler gibi baz1 karakteristik fonksiyonlar kazandirir

[11].

Yiizey alani, gézenek boyutu ve gozenek hacmi reaktanlarin ve iirlinlerin
tagindig1 aktif bolgelerin gozenek yapisi i¢indeki varligt ya da i¢ yilizeyde
bulunmalar1 nedeniyle katalizoriin 6nemli Ozellikleri arasinda yer almaktadir.
Gozenekli yapilar genel olarak hidroksitlerin kurutulmasi ya da kalsine edilmesi
sirasinda elde edilebilirken zeolit gibi baz1 malzemeler kendiliginden gézenek
olustururlar. Gozeneklerin boyutu ve sayist i¢ yilizey alanini belirleyen
etmenlerdir. Genellikle yiiksek yiizey alan1 (kiigiik gozeneklerin yiiksek
yogunlugu) katalitik bilesenlerin dagilimini maksimize eder. Katalizorlerdeki
gbzenek yapist ve ylizey alani optimize edilerek beslemede bulunan bilesenler

icin aktif bolgelerin maksimum kullanimi saglanir [12].

Kati malzemelerin yiizey ve gozenek yapisinin belirlenmesi katalitik
malzemelerin ve katalizorlerin gelistirilmesinde olduk¢a Onemlidir. Ayrica
fiziksel adsorpsiyon gozenekli yapilarin asit giicii ve katalitik aktivite gibi

karakteristik Ozelliklerini etkiler.

Adsorpsiyon yontemleri, godzenek boyutlartyla degisen yiizey alaninin
hesaplanmasinda, mikrogozeneklere adsorpsiyon giiciinliin belirlenmesinde,
adsorplayan ile adsorplanan molekiiller arasindaki cekici ve itici kuvvetlerin

etkilesim sekillerinin agiga kavusturulmasinda kullanilmaktadir.
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Gozenekli malzemelerin yiizey alanlarini, gézenek boyutlarimi ve dagilimini,
birim katalizor kiitle basina adsorplanan gaz miktar1 Olgiilmesiyle ylizey
tizerindeki erisilebilir katalitik bilesen miktarini belirlemede Fiziksel adsorpsiyon
kullanilmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon, adsorplanacak malzemenin adsorbent
ylizeyine temas etmesiyle baglar. Malzemeler arasinda karakteristik olmayan ve
ideal gaz davramisi goOstermeyen kondensasyon ya da Van der Waals
etkilesimlerine benzer etkilesimler olusur. Gergek gazlardaki ¢ekim kuvvetlerine
kiyasla fiziksel adsorpsiyon Van der Valls kuvvetleri etkisi altinda gaz-kat1 ya da
gaz-s1v1 ara ylzey konsantrasyonunun artmasi gibi diisiiniilebilir. Adsorplayan
ile adsorplanan maddeler polar yapili olduklarinda birgok etkilesim
gozlemlenebilir ancak direk kimyasal bag olugmadigi takdirde bu etkilesimler

fiziksel adsorpsiyon olarak nitelendirilirler.

Heterojen katalizorlerde gozenekler farkli boyut ve sekillerde bulunabilirler.
Bununla birlikte gozeneklilikte en ©nemli Ozellik gozeneklerin ortalama

genislikleri ile birbirleri arsindaki mesafedir [13].

IUPAC gozenek boyutlarini {i¢ kategoride siniflandirmistir:

- Makrogozenek: 50 nm tizeri
- Mezogdzenek: 2-50 nm arasinda

- Mikrogdzenek: 2nm’ den kiiclik [11].

Adsorpsiyon izotermleri molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetlerin makroskobik
bir sonucu olarak olusan, birim kiitle kat1 ylizeyine adsorblanan molekiil ile
verilen sicakliktaki relatif basing arasindaki iligkiyi ortaya koyan izotermlerdir.
Kritik sicaklik altinda basing buhar basincina (p,) normalize olurken relatif
basing (p/po) olusur. Adsorplanan gaz miktar1 birim kati adsorplayict basina
standart sicaklik ve basingta gaz hacmi ya da adsorplanan kiitlesi olarak ifade

edilir [13].
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Gozeneklerin sikli§i ve boyutlarii incelemek iizere genel olarak azot (N)
adsorpsiyon yontemi kullanilmaktadir. 77 K’ deki azot adsorpsiyon izotermi ya
da birim kat1 kiitlesi basina adsorbe olan azot miktar1 ve bagil basing arasindaki
iligkiden yola ¢ikarak hacimsel gozenek dagilimina karst gozenek boyutu

belirlenir [11].

Mezogdzenekli malzemelerde spesifik ylizey alan1 ve gézenek dagilimi en iyi
azot/argon adsorpsiyonu ve kapiler kondensasyonla belirlenebilir. Ancak spesifik
ylizey alam1 adsorplanan molekiiliin boyutu gozenek c¢apina yaklastiginda
belirlenememektedir. Bu sebeple mikrogdzenekli malzemelerin spesifik ylizey
alanlarinin fiziksel bir anlam1 olmamasina ragmen adsorplayabildigi gaz hacmi
karakteristik Ozelliklerini olusturmaktadir. Bununla beraber bu degerler
mikrogozenekli malzemelerin  kaliteleri  ve gozeneklilikleri ile 1ilgili
degerlendirme yapilabilmesini saglamaktadir. Mikrog6zenekli malzemelerde
ortalama  gozenek  boyutlart  boyut etmenli  hesaplamalara  gore
degerlendirilmelidir. Bu amagla kat1 ylizeyinde minimal artis gdsteren kinetik
capl bir seri sorbate incelenmistir. Adsorplanan adsorbatin artan boyutundaki

diisiis test edilen adsorplayici katinin minimum gézenek ¢apini verir [13].

Fiziksel adsorpsiyonda 6nem arz eden izotermler Brunauer, Deming, Deming ve
Teller tarafindan ortaya konuldugu sekilde bes grup halinde siiflandirilirlar
(Sekil2.9).
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Sekil 2.9. Brunauer, Deming, Deming ve Teller notasyonuna gore belirlenen alt1
tip izotermin gosterimi

e Izoterm I mikrogdzeneklere adsorpsiyon igin karakteristiktir ve molekiiler
elekler ya da aktif karbon iizerine adsorpsiyon 6rnek olarak verilebilir.

e Izoterm II diiz bir yiizey iizerine (gdzeneksiz malzemeler) ¢ok katmanl
fiziksel adsorpsiyonu ifade eden izotermdir.

o lIzoterm III ve V zayif gaz kat1 etkilesimlerini ifade eden karakteristik
izotermlerdir ve 6rnek olarak altin tizerine su adsorpsiyonu verilebilir.

e Izoterm IV heterojen katalizorlerde siklikla goriilen ve mezo gozenekler
icinde meydana gelen kapiler kondensasyon sonucu olusan ¢ok katmanl
adsorpsiyon izoterminin karakteristik tipidir.

e Izoterm VI gdzeneksiz yiizeyli bir adsorbent enerjik olarak tek tip

oldugunda basamak seklinde degisen izoterm goriintiisiindedir [13].

Bu izotermlerin 6zelliklerini kisaca;

- Tip I: Mikrogozenek ve tekkatmanli adsorpsiyon; giiclii etkilesim
- Tip II: Makrogdzenek ya da gozeneksiz; giiglii etkilesim

- Tip lII: Makrogdzenek ya da gézeneksiz; diisiik etkilesim

- Tip IV: Mezogozenek, giiclii etkilesim

- Tip V: Mezogdzenek, diisiik etkilesim

olarak 6zetlenebilir [11].



33

Cok katmanli adsorpsivon (BET)

Kiigiik inert molekiiller icin adsorpsiyon enerjisi ¢ok kiiclik oldugundan
kondensasyon enerjisine yaklagmakta ve dolayisiyla tek katmanli yapiya direk
girisim yapmak olduk¢a zor olmaktadir. Bu durum birinci katman ile birinci
katmana bitisik katmanlarda paralel adsorpsiyona sebep olurken tek katmali yap1
kapasitesinin diginda kaldigindan tek katmali yapilarda bu tiirden bir adsorpsiyon
esitligi orta koymak miimkiin olmamaktadir. Ortaya ¢ikan sorunun ¢éziimii ¢oklu
katmalardaki adsorpsiyonun bilinmesi ile tek katmanli adsorpsiyon kapasitesinin

hesaplanmasiyla kolaylasir.

Bu yaklasim ilk kez Brunauer, Emmett ve Telle tarafindan BET esitligi ile ortaya
konmustur. Toplam adsorbe edilen gaz konsatrasyonu ile tek katmanl kapasite

arasinda iligki i¢in bazi kabuller yaparak formiilasyon gelistirmislerdir.

Bu kabuller;

1. Birinci katmadanki adsorpsiyon 1sist sabittir,
2. Ikici ve diger katmalardaki adsorpsiyon 1silari da sabit olup birinci
katmandaki adsorpsiyon 1sis1 diisiik ve kondensasyon 1sisina yakindir,

3. Adsorpsiyonda yer alan katman sayis1 sinirsizdir,

olarak belirtilmistir.

Yapilan kabullerin gercek¢i olmasi icin nispeten kiigiik molekdillii inert
adsorplanan madde (N, ve Ar gibi) kullanilarak adsorpsiyon enerjilerinin
nispeten daha diisiik olmasi saglanirken sonug¢ olarak adsorpsiyon alanlar ile
yiizey farkliliklarinin kiigiik olmasini gerektirmektedir. Benzer sekilde birinci ve
onu takip eden diger katmanlar arasindaki karsilikli etkilesim kondensasyon
enerjisine yakin olmalidir. Bu konsept dahilinde BET teoremi c¢ok katmanl

Langmiur modeline katkida bulunmaktadir.
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Ortaya koydugu prensibe gore dinamik denge kosullarinda her katmandaki
adsorpsiyon hizi o katmandaki desorpsiyon hizina esittir. Birinci katmandaki
molekiiller sabit etkilesimin oldugu alanlarda yogunlasirken o katmandaki

molekiiller ikinci katman i¢in adsorpsiyon alanlari olustururlar.

Katmanl etkilesimlerin olmadigi kabul edilerek, sadelestirmelerle BET esitligi;

v c [i
Vmon p p, P (2.3)
(@) -a-o)

o

haline gelir.

Burada; V: standart sicaklik ve basing altinda (STP) adsorplanan gaz hacmi,
Vimon: standart sicaklik ve basing altinda (STP) birinci katmanda adsorplanan gaz
hacmi, p, ylizey tizerindeki makroskobik kalinliktaki katmanin saf sivinin
tizerinde yer alan buhar basincidir. Formiildeki c yaklasik olarak e ~ (AHd = Hvap)) /RT
degerine esit iken AHy birinci katmandaki adsorpsiyon entalpisi ve Hyqp
buharlagsma entalpisidir. Gaz kondensasyon entalpisi degeri negatif degeri takip

eden diger katmanlarda adsorpsiyon 1sisina — enerjisine esittir. BET esitligi lineer

olarak yeniden diizenlendiginde;

p _ 1 c—-1) p
(po—-p)V  cVmon ¢ Vmonpo

(2.4)

haline gelir.

Yapilan kisaltmalarla birlikte BET esitligi spesifik ylizey alan1 hesaplamalarinda
en sik kullanilan yontem olmustur. Esitlik 2.4, Sekil 13.3’de belirtilen Tip II ve

Tip IV izotermleri i¢in uygulanabilirken teori ile uygulamanin gercekgi
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sonuglarla desteklenmesi i¢in kismi basincin (p/p,) 0,05 ile 0,3 arasinda olmasi

gerekir. Sekil 2.10’da BET esitligine iliskin grafik verilmistir.

T

pp,

Sekil 2.10. Gozeneksiz aliimina ve silika {izerinde azot adsorpsiyon izotermlerine
iliskin 6rnek izoterm

BET yontemi uygulamalarinda adsorplanan gaz hacmi sabit sicaklikta kismi
basincin bir fonksiyonu olarak hesaplanirken p/V(po-p) ye kars1 p/p, grafigi elde
edilebilir.
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pV(p-p) em” (STP)

Sekil 2.11. BET grafigi

Molekiiler elek ve aktif karbonlar gibi mikrogozenek ve mezogdzenekli
malzemelerde simnir kosullar1 (coklu adsorpsiyon) tam olusmadigindan BET
yontemi uygulanamaz. Literatiirde belirtildigi gibi BET yiizey alani spesifik
ylizey alanindan daha ¢ok gdzenek hacmine bagli bir alan olarak diisiiniilmelidir.
Ayrica dikkate alinmasi gereken bir husus da spesifik yilizey alani teriminin
adsorplanan molekiiller tarafindan sarilan bir malzeme i¢in anlamini

kaybetmesidir.

1/Vie ile tan o kesistigi nokta (c-1)/VipecVm olup ¢’ nin tek katmanda gram

adsorbent basina diigen adsorplanan mol sayisini verir.

BET yiizey alani;

A=npa,L (2.5)

esitligi ile hesaplanir [13].

Gaz adsorpsiyonu-gdzenek boyutu
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Azot gaz adsorpsiyonu yontemi kullanilarak yiiksek bagil basinglar
kullanilmadiginda ve N, katalizoriin gozenekleri icinde kondensasyon
olmadiginda gozenek boyutlar1 20 ile 500 A arasinda degisen gozenekli

malzemeler i¢in gézenek boyutlar1 da hesaplanabilir.

Yontem bagil basinglarin 1°e yaklastig1 noktalarda yani BET egrisinde ¢iziminin
azalan ve artan kollarinda belirtilen adsorplanan hacimlerin Olciilmesini
icermektedir. Kelvin esitliginde belirtildigi sekilde gozeneklerde kapiler

kondesasyon olusmaktadir.

Kelvin Esitligi

Inp/po= 20V cosd (2.6)
JRT

Burada; o: siv1 nitrojenin yiizey gerilimi, 0: temas agis1, V: s1v1 nitrojenin molar
hacmi, r: gbzenek yarigapi, R: gaz sabiti, T: mutlak sicaklik, P: dlciilen basing ve

P,: kaynama basincin1 gostermektedir.

Kelvin denklemiyle gozenek yarigapr belirlenmektedir. Gozenek boyut
dagiliminda adsorpsiyon desorpsiyon izotermin desorpsiyon kisminin

kullanilmasi tercih edilmektedir.
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Sekil 2.12. 78 K’de azot adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri.

Kelvin esitligi  kullanilarak mikrogézenekli yapilarda goézenek dagilimi

belirlenmektedir [12].

2.3.2. X~Ismmi kirinimi deseni analizleri (XRD)

X-1s1n1 kirmim deseni analizleri katalizor karakterizasyonunda en eski ve en sik
kullanilan tekniklerinden biridir. Katalizor i¢indeki kristal fazlarmmin kafes
yapisal parametreleri ile tanimlanmas1 ve partikiil boyutlarina iligkin bulgularin

elde edilmesinde kullanilmaktadir [3].

X-151m1 kirmmim deseni analizleri malzemeler igindeki kristal fazlar1 ve gerinim
durumunu, tane boyutu, faz kompozisyonu, tercihli oriyantasyonu ve kusur
yapisi gibi yapisal ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan giiclii, temassiz ve

tahribatsiz bir tekniktir [14].
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Malzeme lizerinde yeterli kristallenme var ise X-151m1 kirinim deseni analizleri
kalitatif ve kantitatif analiz i¢in kullanilabilmektedir. Bu teknigin temel prensibi
kristal yapilarin birbirini diizenle tekrarlayan atomlarin olusturdugu X-1smlarin
kiran diizlemlere sahip olmasidir. Kristal i¢cindeki degisen diizlemlerin farkl
acilarda kirinimlar yapmasi ile her elemente ait farkli yapisal kristal olusumlari
sebebiyle karakteristik kirinim desenleri olusur. Malzemelerin bu &zellikleri
kullanilarak katalizorlerin kimyasal analizleri yapilmaktadir. X 1sm1 kirimim
katalizor icindeki fazlarin sadece kalitatif analizleri i¢in kullanilmakla kalmaz
ayni zamanda pik alt1 alanlarinin standardize edilmis alanlar ile karsilagtirilarak

miktar 6l¢limii yapilmasina da olanak saglar [12].

Kristal i¢indeki atomlarin dogal dizilimi atomlar arasinda belirli bir dalga boyu
olusturacak sekilde {i¢ boyutlu bir kirinim verir. Dalgalar kristale girdikleri
zaman atomlar tarafindan tim yonlere kirilirlar. Kirinima ugrayan bu dalgalar
belirli yonlerde girisim yaparken diger yonlerde X-1sin1 siddetinde pik verecek
sekilde yikici girisim olusur. Kirinim modeli ile karsilikli olarak kristalin kafes

yapisina iliskin kristal yapisi ile ilgili tanimlama yapmaya olanak veren bir harita

olusur [14].

X-151n1 kirinim deseni analizleri X-151m1 fotonlarinin atomlar tarafindan elastik
kirmim ile gergeklesir. Kirinimi ger¢eklesen monoromatik X-isinlar1 faz iginde
yapicl girisimler verirler. Sekil 2.13° de gosterildigi iizere X-1ginlarinin kristal
diizlem iizerinde kirinimi kafes orgiileri arasindaki bosluk mesafelerinin Bragg

yasasi ile bulunmasini saglamaktadir.

nA=2dsin 0, n=1,2,... (2.7)
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Sekil 2.13. X-1sinlarinin kafes iizerinde kirimnimi

X-1gilar1 diizenli kafes i¢inde kafes orgiisii i¢inde atomlar tarafindan kirilarak
Bragg ifadesinde verilen yonlere girisim yaparlar. Maksimum yeginlik (siddet,
yogunluk) agilar1 kafes diizlemleri arasindaki bosluklarin hesaplanmasina ve faz

tanimlanmasina olanak verir. Kirinimlar 20’ nin fonksiyonu olarak hesaplanirlar.

Yapici girisim altinda kristalden ayrilan X-1sinlarinin 20 agilarinin dlciilmesi ile
Bragg esitligiyle belirli bir bilesik icin karakteristik olan kafes orgiileri arasindaki
bosluklar belirlenir [3].

Malzemelerin X-1s11 kirnimi ile incelenmesinde malzemedeki kristal boyutlari
arttikca elde edilen X-1s51m1 kirmim desenlerinde pikler daha keskin goriintii
verirler. Bu sebeple piklerin geniglikleri kristal boyutuna bagli olarak degisirken,
kristal boyutlarindaki degisim reaktanlarin katalitik bilesenlere ulagimin etkiler.
Scherrer esitligi yarim pik yiiksekligindeki pik genigligi B ile spesifik kristal
boyutlar1 hakkinda iliskiyi ifade eder (Esitlik 2.8).

_ ka
I cos @

(2.8)
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Esitlikte; A, X 1511 dalga boyu, 0 kirmmim acist ve k, sabit olarak (kiiresel
partikiillerde 0,80 olmak tizere genelde 1 olarak alinir) verilmistir. Kristal
boyutlar1 arttikca pik genisligi (B) diiser. Bu teknik uygulanmasi kristal

boyutlarinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir [12].

X-1s1m1 pikleri partikiil boyutlar1 hesaplamasinda kullanilabilir bir yontem
olmasma karsin her zaman giivenilir degildir. X-15m1 kiriniminda pik profil
analizleriyle partikiil boyutlarinin hesaplanmasinda Forurier doniisim metodlari

kullanilmaktadir.

X-151n1 kirinimi yonteminin yiiksek karakterizasyon giicii, reaksiyon kosullarinda
katalizor hakkinda belirgin ve net yapisal bilgiler elde edilmesini saglarken
katalizor boyutlarim1 hesaplamada yardimeci olmaktadir. Buna karsin X-151n1
kirinimi spektroskopisi ¢ok kiiclik ya da amorf malzemeleri tesbit etmekte
basarili bir yontem degildir. Bu sebeple XRD ile elde edilen fazlardan bagka
tesbit edilemeyen fazlarin olmast da muhtemeldir. X-151m1  kirinim

spektroskopisinde katalitik aktivitenin yer aldig1 ylizey goriillememektedir [3].

Heterojen kristal boyutlarmin 30 A’ den asag1 olmas1 durumunda iyi tanimlanmis
bir X 1sm1 kirinimi desenlerinin elde edilememektedir. Belirtilen kristal
boyutlarinin altinda kristal yapilara sahip olan ve amorf olarak tanimlanan
malzemelerin X-1sinlarim1 kirarak tanimlanabilecek desenlerin elde edilmesi
XRD ile miimkiin degildir. Bu tiirden malzemelerin kristal yapilarini tanimlamak
tizere farkli teknikler gelistirilmistir. Bu tekniklere 6rnek olarak Si-29 ve Al-27
malzemelerin kullanimlarindaki artiglara paralel olarak niikleer manyetik
rezonans (NMR) tekniginin bu malzemeleri iceren =zeolitlerde kullanimi
verilebilir. Si/Al oram1 degisimi ile meydana gelen zeolit katalizoriin asidik
Ozelliklerindeki Oonemli degisiklikler katalizorlerin aktivitelerini etkiler. NMR
teknigi ile yapilan analiz ile bu tiirden katalitik bir zeolit icindeki Si/Al orani

kolaylikla belirlenebilmektedir [12].
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2.3.3. Fourier-Transform Infrared spektroskopisi (FTIR)

Fourier Transform Infrared spektroskopisi (FTIR) bircok kimyasal prosesin
calisilmasinda kullanilan vibrasyonal -titresimli spektroskopi yontemlerinden
biridir. Orta kizilotesi (MID-IR) bodlgede organik asitler, mineral fazlar,
oksianyonlar ve toprak organikler gibi birgok malzeme vibrasyonlar
olusturmaktadir. FTIR spektroskopisi kantitatif analitik yontem olarak
kullanilabildigi gibi kati i¢indeki ve ylizey lizerindeki bag mekanizmalarim
belirleme amacgli olarak da kullanilmaktadir. Molekiiler vibrasyonlar direkt
olarak molekiillerin simetrisi ile ilgilidir ve bir molekiiliin ylizeye baglanma sekli
hakkinda bilgi vermektedir. FTIR spektroskopisi bircok deneysel yontemin
degisken kosullarda ve farkli spektrum bolgelerindeki numunelerini inceleme

olanagi vermektedir.

Elektromanyetik spektrumda kizilstesi bolge 10 ile 10 000 cm™ ya da 10'- 10"
Hz frekans araliginda yer alirken bu frekans araligi molekiiler vibrasyon
frekanslar1 ile cakismaktadir. Kizilotesi radyasyon ile molekiiler vibrasyonlar
ayni1 frekansa sahip olduklarinda daha yiiksek enerji bolgesine gegerler. Bu gegis
sadece dipol indiiklenme oldugunda gergeklesir. Molekiiler vibrasyonun bir
molekiil icindeki atomlarin molekiildeki agirlik merkezini degistirmeden
rotasyona ugramasi olarak tanimlanir. Bu tanima uyan vibrasyonlar normal mod
olarak bilinirler. Lineer olmayan molekiiller i¢in normal mod simetrik ya da
asimetrik gerilmelerle ve diizlem {isti ya da diizlem dis1 biikiilmelerle
gerceklesir. Normal mod vibrasyonlarinin hepsi molekiil tizerine kizil6tesi enerji
uygulandiginda ger¢eklesmez, ancak molekiil simetrisi kizilotesi — aktif piklerin

yerlerini ve sayilarini belirler.

FTIR kantitatif analiz yontemlerinden biridir. Molekiil vibrasyonlarinin kizilotesi
absorbansi Beer-Lambert kanuna uyar, bunun anlami FTIR spektroskopisinin
dogru kalibre edildiginde kantitatif bir yontem oldugudur. Absorbans ile ilgili
esitlik;
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A=cb C (2.9)

Burada A: absorbans, €: molar absorpsivite katsayisi, b: numune kalinlig1 ve C:

numunedeki molekiil konsantrasyonudur [15].

Modern FTIR ekipmanlart kullanimi kolay ve oldukga hassastir. Onceki
versiyonlarina gore daha iyi tanimlanmig ve tutarli spektrumlarla oldukca kesin
dogrulukta sonuglar vermektedir. Ancak FTIR analizi bir takim dezavantajlar

bulunmaktadir, bunlar;

1. FTIR atomik ya da monoatomik yapilarin, iyonlarin, helyum ve argon gibi
inert gazlarin belirlenmesinde kullanilamamaktadir,

2. FTIR Ny, O, gibi diatomik molekiilleri belirleyemez,

3. Biyolojik numuneler ¢ok miktarda kompleks yapilardan olustuklarindan elde
edilen FTIR spektrumlari piklerin iist iiste ¢akismasindan dolay1 karmasik
olmaktadr,

4. Bircok biyolojik numune su igerdiginden suyun kuvvetli adsorpsiyon bandi
ozelligi tasimasi sebebiyle sinyaller gblgelenir ve spektrumdan dogru veriler

alinamaz [16].

2.3.4. Taramal elektron mikroskopisi (SEM)

Taramali elektron spektroskopisi aragtirmacilar tarafindan 1935 ten bu yana
malzemelerin mikron seviyesinde ve son zamanlarda nano seviyede incelenmesi
amactyla kullanilmigdir. Bu yontem numunelerin nispeten daha biiylik 6lgekte
goriintiilenmesini saglayarak boyutsal 6l¢iimlerin alinmasina yardimer olan ve
kompozisyon analizine imkan veren c¢ok amagli bir yontem olarak
kullanilmaktadir. SEM baslangi¢ olarak elektronlarin numuneye gonderilmesiyle

calisir. Elektronlar ylizeyde yer alan ve baglh bulunduklar1i atomlarin
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yoriingelerinden ¢ikarak pozitif yiiklii dedektore gelirler. Bu elektronlar ikincil
elektronlar olarak bilinir. Birincil elektron 1s1n1 yiizeyi taramaya basladiginda
ikincil elektronlar1 kayit ederek ylizey topolojisi goriintiilenir.Birincil elektron
1sin1 ile noktasal boyutlar ve elektronlarin etkilesimde bulundugu malzeme
hacmine bagli olarak ii¢ boyutlu SEM goriintiileri elde edilir. Yiiksek hizlandirici
voltaj, diisiik 151n noktasal ¢api, odak sisteminin iyi ayarlanmis olmasi ve
numunenin akimla yliklenmemis olmas1 gibi uygun kosullar altinda genel olarak

3 nm’ lik goriintiisel ¢oziiniirliik elde edilmektedir.

SEM c¢alismalarinda geleneksel olarak tungsten ve karbon elementleri
kullanilirken, daha uzun siireli ¢calisma imkani vermesi nedeniyle son zamanlarda
LaBg elementleri de kullanilmaktadir. Yiizeyden geri sigrayan birincil elektronlar
geri dagilmis elektronlar olarak tanimlanmaktadir. Bu elektronlarin enerjileri
kendilerini geri piiskiirten atomlarin yogunluguna bagli oldugundan yapilan

islem ile degisken ylizey kompozisyonu goriintiilenebilmektedir [14].

SEM’ in temel prensipleri Sekil 2.14°de gosterilmistir. SEM’ de dnceden model
olarak tanimlanmis iki elektron 1sm1 kullanmaktadir. Isinlardan bir tanesi
numune lizerine gelerek verileri kaydederken digeri katoda gelerek numuneyi
ekranda gorlinlir hale getirmektedir. Isinla taramaya ait simulasyon altinda
numuneden alinan tiim sinyaller uygun bir dedektor tarafindan toplanir, oran
dahilinde biiytitiiliir ve goriintii vericinin aydinlatilmasinda kullanilmaktadir. Bu
sebeple sinyaller seklinde elde edilen sonuglar ile numunenin haritasi

olusturmaktadir.

SEM’ de goriintiilerin biiyiitiilmesi taranan alanlarin kiigiiltiilmesi ile saglanir.
Numune {izerinde AxA boyutunda bir alanin taramali haritas1 goriintii ekrani
tizerinde BxB boyutunda bir alanin taranmis alanina g¢evrilirken B/A oraninda
lineer biiyiitme saglanir. Goriintii ekraninin {izerindeki alan sabit oldugundan
istenen bliylitme orant numune iizerinde taranan alanin boyutlarn kiigiiltiilerek

saglanir.
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Bu sekilde yapilan ayarlamanin gesitli avantajlar1 vardir, bunlar;

1. Numune odaklanmis olmasa dahi uyarilmis herhangi bir elektron ile
gorsellestirilebilir

2. Coklu sinyaller toplanabilir ve es zamanli olarak goriintiisellestirilebilir

3. Gorsel biiyiitme islemi diger mikroskoplarda oldugu gibi herhangi bir
sekilde yeniden odaklanmayr ya da herhangi bir yonsel c¢evirmeyi
gerektirmez

4. Elde edilen sinyaller sirali olarak kaydedildiginden olusan goriintii

kaydedilmeden ya da ekranda goriilmeden 6nce islenmis olur.

Mikroskop
Kolonu
- Taurama Katod
Uyarici Saglayia Tiip
Elektron Tarama _ =
Ism Bobinleri " 'I'
] {Tarama Bobinleri = ot | B
| . & ——— o _I_
! Optik A = Amplifikatir— )(
i Aks R i
q_ — Ownatilan
A'f Numune iizerindeki Elektron
- tarama driintiisi  Ismlan
- A_.__.'.‘.f

Sekil 2.14. Taramal1 elektron mikroskopisi genel ¢calisma semasi [17].

Karakterizasyonda kullanilan diger elektrom miroskoplarindan biri de Gegirimli
Elektron mikroskopisidir. Gegirimli elektron mikroskobisi optik mikroskobi ile
benzemekle birlikte bu mikroskoptaki belirgin farklilik elektromanyetik 1sinlarin
numune tizerine optik lensler yerine elektromanyetik lenslerle odaklanarak
gonderilmesidir. TEM’ de numunenin yogunlugunun ya da kalinliginin 2 boyutlu
goriintiisiinii veren aydinlik mod ile elektron kirinimlarinin kaydeden karanlik
mod kullanimi mevcuttur. Bu yontemde topografik ve kristalografik verilerin

birlestirilmesiyle partikiil boyut dagilimi belirlenebilir [18].
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Gorsel analiz ile boyutsal dagilim ve ortalama kristalinite belirlenebilir. Kristal
sekli iizerinde varsayimlar yapilarak dagilim ya da yilizey atomlarmin kristal
icindeki atomlara orani hesaplanabilir. Unutulmamasi gereken bir nokta bu
teknikte katalizorde kiiciik bir alan i¢in hesaplama yapmaya olanak vermektedir
(elde edilen verilerin tiim katalizOr i¢in benzer sonuglar1 ortaya cikaracagi
varsayimi gercekci degildir). Dogru istatistiklerin elde edilmesi i¢in birbirinden

farklr alanlarin incelenmesi gerekir [12].

TEM yontemi SEM’ e gore daha yiiksek ¢oziintirliik verdiginden (0,1 nm alt1)
metaloksit partiikiiller, destekli metaller ve nanogdzenekli katalizorler gibi
nanopartikiillii yapilarmin goriintlisel analizlerinde sikilikla kullanilmaktadir

[18].

2.3.5. Kimyasal analiz icin elektron spektroskopisi (ESCA)

Kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi (ESCA) endiistriyel katalizorler i¢in
ylizey kompozisyonu ya da oksidasyon durumunu belirlemede en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. Yontem elektron enerjisinin bir fonksiyonu olan
karakteristik elektron emisyonlarinin ylizeyin X-iginlar1  fotonlar1 ile
bombardimani ile elde edilmesidir. Karakteristik elektronlarin diigiik enerjileri
sebebiyle analiz derinligi sadece 20 A kadar olmaktadir. Derinligin bir
fonksiyonu olarak bu ince tabakanin kompozisyonu yiizeydeki katmanlarin
siiptiriilerek yiizey alti katmanin analiz edilmesi ile saglanmaktadir. Ayrica
ESCA ile aktif merkezlerin oksitlenme durumu, metal ile oksit destek arasindaki
etkilesim, katalizor aktivasyonu sirasinda oksitlenme durumundaki degisim ve
katalizoriin zehir etken maddeler sebebiyle deaktivasyonu gibi katalitik 6zellikler

incelenebilmektedir.

ESCA analiz yontemi X 1511 kirmiminda kristal boyutlar1 belirli degerlerden az
olan kristallerin X 1smlarimi kiramadiklarindan dolay1 desen olusturmamaktadir.
X-151n1 kirmimi analizinde yi1gin 6zelliklerinin ortaya konabildigi halde yeterli

kristal boyutuna sahip olmasina ragmen yiizeydeki oksit kristallerinin



47

goriinememesinden dolay1 duyarli bir analiz yontemi olarak tanimlanmaktadir

[12].

2.3.6. Gaz kromotografisi (GC)

IUPAC’ a gore kromotagrafi bir karigimi olusturan bilesiklerin biri sabit digeri
belirli bir yonde ilerleyen iki ayr faza fiziksel yontemle ayrilmasi islemi olarak

tanimlanir [19].

Gaz kromotografisi kompleks karigimlarin analizi olarak nitelendirilebilir.
Karisim halindeki bilesikler ile sabit faz arasindaki hafif etkilesimler gaz
kromotografisini temel niteligini ortaya koyar. Gaz kromotografisinin asil amact
bilesikleri  ayirma, tamimlama ve  miktarlarini  belirleme  olarak
nitelendirilmektedir. Bununla birlikte kromotografik sistemin ve malzemelerin
temel kimyasal ve fiziksel 6zellikleri bu yontemin uygun analiz yontemlerinden
biri olarak degerlendirilmesine olanak saglamistir. Spesifik yiizey alani ve
adsorpsiyon enerjisi gibi fiziksel parametrelerin dlgiimleri diger yontemlerde de
yapilabilmesine karsin gaz kromotgrafisi yontemi hiz, giivenilirlik ve degisik
aparatlarla uyumlu olarak kullanilabilmesi ile ¢ok yonliiliik gibi avantajlariyla
genis bir kullanim alanina sahiptir. Gaz kromotografisinin 6zellikle kolon ve
dedektor sistemleri ile c¢ok kiiglik miktarlarda numunelerle fizikokimyasal
Olctimler yapilabilmesi analiz yontemleri bakimindan énemini giiclendirmektedir
[20].

Bir¢ok kromotografik yontemler tasiyici (hareketli fazin) fiziksel durumuna gore
adlandirilmaktadir. Bu baglamda gaz kromotografisinde (GC) tasiyic1 hareketli
faz gaz olup s1vi kromotografisinde (LC) tasiyici hareketli faz sividir. Bir alt
gruplandirma da sabit faza iliskin yapilmaktadir. Gaz kromotografisi yonteminde
sabit faz kat1 ise yontem gaz kat1 kromotografisi (GSC), sabit faz siv1 ise gaz sivi

kromotografisi olarak (GLC) olarak adlandirilir.

Hareketli faz kullaniminda sistemin herhangi bir kagak yapmamasi gerekir ve

gaz, kolon adi verilen cam ya da metal tiip icerisinden gegirilir [21].
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Gaz kromotografisinin avantajlart:

1. Hizh analiz imkani, genellikle dakikalar i¢inde analiz yapabilmektedir

2. Verimli analiz yaparak yiiksek ¢oziiniirliikk saglamasi

3. Hassas sonuglar vermesi (ppm ya da ppb)

4. Tahribatsiz analiz imkanm1  vermesi, diger yontemlerle birlikte
uygulanabilirligi

5. Diistik numune miktariin yeterli olmasi (genellikle puL)

6. Yiiksek kantitatif analiz yapmasi

7. Ucuz olmasi

Gaz kromotografisinin dezavantajlart:

1. Ucucu bilesiklere karsi limitleri olmasi
2. Termal kararlilig1 olmayan malzemelere i¢in uygun olmamasi
3. Pik tanimlamalar i¢in kiitle spektroskopisi gibi spektoroskopik yontemlere

ithtiya¢ duyulmast
olarak siralanabilir.
Ozetle, gaz kromotografisi ugucu bilesiklerin ayrilmasinda sadece hiz, yiiksek

¢Oziiniirliik kabiliyeti ve kullanim kolaylig1 bakimindan tercih edilmektedir [21].

Modern gaz kromotografisi

Gaz kromotograflarinin ¢ogu sicaklik kontrol cihazlari ve mikro islemci
sistemler destekli dort ayr1 kromotgrafik birim igerir. Birinci birim segilen
dedektdr tipine gore farkli sayida gaz saglayabilen birimdir. Ornegin alev
iyonizasyonu dedektorii hidrojen ya da yanici bagka bir gaz karigimina, yanma
icin hava ya da oksijene ve tasiyici hareketli gaz olarak inert olan azot, helyum
ya da uygun bagka bir gaza ihtiya¢ duyar. Bu sebeple dedektor geregi akis 6lcer

kontrollii sistem dahilinde en az {i¢ farkli gaz gerekmektedir.
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Ikinci birim kapali termostatik kontrolii icine yerlestirilen otomatik enjeksiyon
numune birimidir. Enjektdr kismi genellikle kendi 1sitma firinina sahip olup bazi
durumlarda kolon i¢in sicaklik kontroliinii saglayan kolon firmini1 da paylagimli
olarak kullanabilir. Enjeksiyon firin1 eger kolon firinindan ayr ise kendi sicak
kontroliinii saglayan ve izlenebilen bir sicaklik kontrol sistemine sahiptir.
Genelde enjektorii kontrol eden mikroislemcili ayri bir kontrol sistemi
bulunmaktadir. Enjektor basit bir tip vanadan kendi mikroislemcisine sahip
otomatik c¢oklu tip numune vericiye kadar birbirinden farkli modellerde olabilir.
Enjeksiyon numune birimi kolona numune enjekte etmeden 6nce, numune alan,
tastyicilart temizleyen ya da tlirevlendiren ve gerekirse bir seri numune
hazirlayabilen tasiyict sistemli kompleks bir birim olarak da tasarlanip
kullanilabilmektedir. Numune hazirlama numune birimine baglanabilen ve
belirlenmis numunelere gore hazirlanmis yazilimlariyla hareket eden 6zel bir

laboratuar robotu tarafindan da yapilabilir.

Ucgiincii birim, sicaklik kontroliinii dzel firmi ile saglayan ve gerekli ayirmayi
yapan kolonu barindiran kolon {iinitesidir. Aparat ve aygitlarin karmasikligina
ragmen gercek ayrima islemi nispeten daha kiiciik dolgulu tiipte ya da basit ¢eper
kapli agik tiipte gerceklesir. Firin ayn1 zamanda dahilinde sicaklik sensorii
gerekirse sicaklik programlayict bulundurmaktadir. Hareketli tasiyict faz gaz
oldugundan numune ve hareketli tasiyic1 gaz arasinda gercekte herhangi bir
etkilesim ya da reaksiyon olusmamakta ve bu sebeple ayristirma siiresi herhangi

bir teknikle kontrol edilememektedir.

Gaz kromotografide sicaklik kontrolii gradyan siyirmaya-ayirma eslik eden
onemli bir unsurdur. Kolon sicakligi siirekli artarken ayirma ilerlemesi sirasinda

kabul edilebilir siire i¢inde daha ¢ok pik elde edilebilir.

Dordiincii birim firin i¢inde yer alan dedektoriin bulundugu birimdir. Farkl
parametleri ve karakteristik performanslariyla birbirinden ayrilan ¢ok sayida

dedektor tipleri mevcuttur. Dedektoriin ve kolonun dedektoér baglantisinin
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sicaklig1 firnin analiz sirasinda ulasabilecegi maksimum sicakliktan en az 15 °C
yiiksek olmast ve numunenin baglanti ekipmaninda ve dedektorde
yogunlagsmamas1 gerekmektedir. Meydana gelebilecek en kiiciik yogusma,
sistemde dedektoriin ciddi hata sinyali vermesine, yapilan analize karsi
dedektoriin verdigi gorev yanitinin diismesine yol a¢makta ve dolayisiyla
dedektor hassasiyeti ile sonuglarin kesinligini olumsuz olarak etkilemektedir.
Dedektor firmi kullanicinin belirledigi sicakliga ayarlanir ve izotermal olarak
calisirken kendi sicaklik kontrol mekanizmasiyla kontrol edilir. Dedektoriin g1kt
bilgisi genelde elektronik olarak modifiye edilir ve bilgisayar kontollii veri
islemci ile degerler raporlanir [22]. Sekil 2.16° da gaz kromatografisi cihazinin

sematik goriinlimii verilmistir.

Firm ve Kolon
Basmmc

Kontrol
Sistemi

&

Dedektér Kayit Aha

Gaz Tiipii

Sekil 2.15. Gaz kromotografisi cihazinin sematik gosterimi [23].

Kolona gelen gazlarin sabit basingta verilmesi Ozellikle sicaklik kontrollii
kolonun yer aldig1 kromotografik sistemden gegen hareketli tasiyici gazin sabit
akis hizinda ilerledigi anlamina gelmemektedir. Gaz sicakliginin yiikselmesi
viskozitenin yiikselmesine ve dolayisiyla sabit giris basincinda akig hizinin
ayarinin bozulmasina sebep olur. Akis hizindaki diisiis belirli bir dereceye kadar
sicaklik programinin sinirlarina baghdir. Akis hizinda meydana gelebilecek
degisimi engellemek icin kiitle akis Olgerler kullanilarak kolon igerisinde
hareketli tasiyic1 gazin sistem sicakligindan bagimsiz olarak kiitlesel miktarinin
birim saniyede aldig1 yol kontrol altina alinir. Sekil 2.17° de kiitle akis kontrol

cithazinin sematik gdsterimi verilmistir.
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Sekil 2.16. Kiitle akis kontrol cihazi1 sematik goriiniimii [22].

2.4. Giiclendirici Maddelerin Katalizore Etkisi

2.4.1. Zirkonyum oksit

Zirkonyum dioksit ya da diger adiyla zirkonya en az 37 degisik mineralde
bulunan bir metal oksit malzeme olarak ticari anlamda en ¢ok Baddeleyit ve

Zirkon minerallerinin islenmesiyle elde edilir.

a. Baddeleyit (ZrO;): % 90-93 arasinda ZrO; igeren bir zirkonyum mineralidir.
b. Zirkon (ZrSiOy4): Teorik olarak % 67,2 ZrO, ve % 32,8 SiO; igeren bir orta

silikattir

Zirkonya (ZrO;), 1727 °C’ nin altindaki sicakliklarda zirkonyumun kimyasal
olarak kararli olan tek oksiti olup 1727 °C iizerindeki sicakliklarda ZrO,
yapisinin bir kismi ZrO’ ya doniigiir ve oksijen aciga c¢ikar. Zirkonya,
monoklinik, tetragonal ve kiibik olmak iizere ii¢ farkli kristal formda bulunur.
Zirkonya’ nin oda sicakligindaki dogal formu monoklinik formdur ve 1170 °C’

ye kadar faz yapisinda kararli iken diger tetragonal faz1 2370 °C’ ye kadar kararh
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olup bu sicaklikta kiibik yapiya doniisiim gozlenir ve ergime sicakligi olan 2680

° C’ a kadar kiibik fazda kalir.

Saf ZrO;’ de 1170 °C’ de meydana gelen monoklinik - tetragonal doniisiim
seramikte hacim degismesi sebep olurken soguma sirasinda tetragonal yapidan
monoklinik yapiya gecis sonucu meydana gelen % 3-5 oranindaki hacim
biiylimesi, seramik i¢cinde i¢ gerilmelere ve catlamalara neden olur. Ayrica saf
zirkonyanin ¢esitli ortamlara olan yiiksek duyarliligi, yiiksek gevreklik ve diisiik
tokluk degerleri ile kararsiz ve mekanik Ozelliklerinde yiiksek sicaklikta faz
doniisiimii sonrast meydana gelen bozulmalar sonucunda kullanim alan1 oldukga
siurl kalir. Bu sebeple saf zirkonyum dioksitin ticari olarak tiretilerek kullanimi

icin kararli hale getirilmesi gerekmektedir.

ZrO;’ nin kararli hale getirilmesinde sadece nadir toprak ve toprak alkali
elementlerin oksitleri de kullanilabilir. Ciinkii ilave oksitlerin ZrO, ile kati
¢ozelti olusturmasi ve uygun bir atomik yaricap degerine sahip olmasi gerekir ve
biitlin nadir toprak elementlerinin oksitleri ZrO, ile kat1 ¢6zelti olustururlar. Vel
iyonu ile 8’li bir kordinasyona sahip olan, iyonik yarigaplari Zr*" iyonunkinden

% 40 kadar kiigiik veya biiyiik olan iyonlar, ZrO,’ yi stabilize etmektedir.

Cizelge 2.7° de ZrO,’ e yaygin olarak ilave edilen baz1 maddelerin iyonik yaricap
degerleri verilmistir. Sr*" gibi iyonik yaricapt Zr*" iyonun yaricap degerinden
% 40’ dan fazla olan malzemeler, Zr*" ile kat1 ¢ozelti olusturmazlar ve mikro

yapida tane sinir1 faz1 olarak bulunurlar.

Kararli hale getirmede Zr atomlar ile kararlastiric1 atomlar yer degistirmektedir.
Kararlastiric1 iyonlar1 Zr iyonlarindan daha kii¢iik yilike sahip olduklarindan,
oksijen iyonu orgiistinde bosluklar olusmaktadir. Yiiksek sicakliklarda oksijen
iyonlar1 bu bosluklara sigrayabilmekte ve yeni bosluklar olusturabilmektedir.
Boylece oksijen iyonu ileten kati1 bir elektrolit meydana gelmekte ve dolayisiyla

oksijen konsantrasyonu 6dl¢iilebilmektedir.
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Cizelge 2.7. ZrO;’ ye yapilan bazi ilavelerin katyon iyon yarigaplari

Element Tyonik Yarigap (nm) Zr' ¢ gore farklilik (%6)

Zr 0,084

uf 0,083 -1
cet 0,097 +15
¥+ 0,1019 +21
8c*? 0,087 +36
b+ 0,1125 +36
Ca'? 0,112 +33
Mg 0,089 +6
&t 0,126 +30
Ba™ 0,142 +69

Zirkonyanin sahip oldugu yiiksek ergime noktasi (2680 + 15 °C) termal
dayanimi, yiiksek kirilma indisi, diisiik termal iletkenlik, yiiksek korozyon
drenci, yiiksek -elektriksel diren¢ ve yiiksek sicaklikta iyonik iletkenlik
Ozelliklerine cesitli bilesikler ilave edilerek mekanik yapisinin kararli hale
getirilmesi sonrasinda elde edilen farkli zirkonya igerikli malzemeler genis

kullanim alanlarina sahiptir [24].

Son yillarda zirkonyum niikleer enerji miithendisligi ve yeni jenerasyon alagimlar
icin 6nemli hale gelmistir. Zirkonya, gelisen teknoloji ile oksijen sensorlerinde
siiper iyonik malzemelerin {iretiminde, ¢cevre koruma, petrokimya, elektro kataliz
ve polimerizasyon katalizorleri olan ikinci nesil katalizérlerde kullanilmaktadir.
Zirkonyum oksit bazli kati elektrolitli oksijen sensorleri kara ve hava yolu
tagimaciliginda yakit/hava oraninin en az emisyon ile en iyi yanma kosullarini
gergeklestirecek sekilde kontroliinii  saglamak iizere gelistirilmektedirler.
Zirkonyum dioksit oksijen sensorlerinde ve katalitik yakit yanmasinda egzoz
saflagtirmada kullanilan {i¢ yollu katalizérlerdeki 6nemli bilesenlerden biridir.
Yiiksek sicaklikli oksijen sensorleri enerji santrallerinde direk bacaya
yerlestirilerek yakit yanma prosesinin ve zararli bilesiklerin emisyonlarinin

optimizasyonunda kullanilabilmektedir.
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Zirkonyum dioksit tek basina ya da farkli malzemelerle birlikte katalizorlerde
kullanilabilir. Ayrica katalizorlere destek olarak ya da mevcut desteklere
eklenerek bu malzemelerin ylizey alani, yiiksek sicaklik kararliligi, mekanik
dayanim, aktivite, secicilik gibi 0Ozelliklerini arttirirken termal genlesme
katsayisini diisiirebilir, aktif merkezlerin ve asidite kontroliine yardimci olabilir

[25].

2.4.2. Seryum oksit

Seryum 4f°5d°%s” elektron konfigiirasyonuyla (+3) ve (+4) oksidasyon
durumularinda olabilirken Ce;03;-CeO, kompozisyonlar1 arasinda oksitelere
sahiptir. Termodinamik veriler seryum metalinin oksijen varliginda kararsiz
oldugunu gosterirken oksijen varliginda Ce,O3; ve CeO, kolayca olugmaktadir
(Cizelge 2.8). Oksijen ile reaksiyonunda olusan son kompozisyon durumu
oksijen basmncina ve sicakliga baghdir. Ornegin metalik seryum 10 atm ve 573
K’de oksijenle ¢ok cabuk reaksiyona girerek seskioksit yapi olusturmaktadir.
CeyO; oksidasyon yoniinde kararsizdir ve CeyOznom homolog serisinde
seryumoksitler oksijen basincinin artmasiyla CeO,’ in olusmaya basladigi 10
atm’ den itibaren okside olmaya baslarlar.

Seryum dioksit (CeO,) florit yapida kristallenir bu sebeple kalsiyum florid
mineral yapisi olarak da adlandirilmistir. Bu yapi1  bosluk grubu Fm3m
(0=0.541134(12) nm, JCPDS 34-394) ile yiizey merkezli kiibik birim hiicreye
(f.c.c.) sahiptir. Yap1 icinde her seryum katyonu kiip koselerinde yer alan en
yakin es degerli oksijen anyonlari ile koordine edilirken her anyon dort katyon
tarafindan tetrahedral koordine altinda tutulmaktadir. Yapiya ilislin formasyon
Sekil 2.17°de verilirken bu yap1 seryum iyonlarinin oksijenle ccp yonleri
dogrultusunda tetrahedral bosluklar olusturacak sekilde siralandiklari izlenimini
verir. Yapinin koselerdeki oksijen iyonlart ile uzayarak biiylimesi her seryum
icin kiip merkezinde yer alan sekizkath kiibik yapiy1 ortaya cikarir. Bu sekilde
olusan yap1 ayn1 zamanda merkez ilerleyebilir ve bu basit hiicre Sekil 2.18’de

goriildiigii tizere (b,c) koselerdeki sekiz koordinasyon alanmi katyon tarafindan
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doldurulabilecek halde bosluklu hale gecebilecek sekilde oksijen iyonlarina gore

siralanabilir olarak yeniden diizenlenebilir. Olusan yapi i¢inde iyonlarin yapiya

bu noktalardan girebilecegi biiyiik oktohedral bosluklar olusmaktadir.

Cizelge 2.8. Ce, Pr ve Tb oksitlerin baz1 termodinamik 6zellikleri

Reaksiyon M AH®5 (kj/mol) | AG®s(kj/mol) | S°g(kj/mol)
Ce -1089 -1025 61,5
M + O, <= MO, Pr -958 -899 79.9
Tb 972 - 82.8
Ce -1796 -1708 152
2M +1.50,<= M,0; | Pr* -1810 -1735 159
Tb* -1865 -1776 157
Ce’ -191 -172 -
1\1\2[8;5 +0250, = pr® 44 315 i
Tb® -39 - -

a:A-tip seskioksit; b: C-tip seskioksit

Sekil 2.17. Seryumdioksit kristal yapisi; (a) kiibik merkezli birim hiicre seryum
atomlarinin; ccp tabakalar1 yiizey merkezli birim kiibik birim
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hiicrenin 111 diizlemine paraleldir.s (b) ve (c) oksijene sgore
yeniden diizenlenmis basit hiicre yapisi.

Seryum hem elektronik hem de iyonik iletken 6zellik gdsteren malzemelerdendir.
Elektriksel o6zellikleri yiiksek derecede sicakliga, kismi oksijen basincina ve
yapisinda yer alan katki malzemeler ile safsizliklara baglidir. Tiim bu degiskenler
yluk tastyict konsantrasyonunu etkilerken buna bagl olarak elektriksel iletkenligi
belirlenmektedir. Elektronlar i¢cin CeO,y icindeki gozenekler ve oksijen bosluk

yapilari birincil ytik tasiyicilari olarak gorev alir.

Oksitlerin elektriksel iletkenlikleri ve oksijen diflizyonu gibi diger tasinim
ozellikleri kafes yapisindaki kusurlarin oranina ve hareketliligine baghdir. Kati
oksit gibi malzemelerin elektrolit 6zellikleri bu malzemelerin sahip olduklar
tasimim  Ozellikleri ile gergeklesmektedir. Oksijen taginim malzemeleri
reaktanlarla kolay indirgenebilir ve kafes icindeki gaz fazinda oksijenle
birleserek yeniden yiikseltgenebilir 6zellikleri ile uzun zamandir oksidasyon

katalizorleri olarak kullanilmaktadir [26].

Seryum ve seryum igerikli oksit bilesikleri essiz redoks ozellikleri ve yiiksek
oksijen depolama kapasiteleri ile oksidasyon katalizleri arasinda ilgi odagi
olmaktadirlar. Endiistriyel kullanim alanlar1 arasinda, dayanimi yiiksek
organiklerin atik sulardan arindirilmasi, yanma sonrasi olusan kirleticilerin
ortamdan giderilmesi 6rnek olarak verilebilir. Bununla birlikte saf CeO, diigiik
termal kararliligi nedeniyle nadiren kullanilmaktadir. Kristal boyutlarinin
geniglemesi ve gozenek yapisindaki degisimlere bagli olarak yiizey alani
diismektedir. Geg¢is metalleri ya da toprak metaller eklenmesiyle seryumun
yiiksek sicakliklarda yilizey alani kararliligi gelistirilebilse de yapida meydana

gelen bu iyilestirme 6nemli sayllmamaktadir.

Son zamanlarda CeO, ve ZrO; igeren yeni nesil oksit bilesikleri iizerinde
caligmalara ilgi duyulmaktadir. Seryum iizerine ZrO, eklenmesi ile seryum kafes

yapisi i¢inde Ce*" ile Zr*" min yer degistirerek kat1 ¢ozelti olusturmasi, seryumun
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sahip oldugu oksijen depolama kapasitesini, redoks oOzelliklerini ve termal
dayaniminin arttir ve daha diisiik sicaklarda yiiksek katalitik aktivite gosterir

[27].

Ug yollu katalizérler (TWC) nano yapili metal destek iizerine modifiye CeO,
kullanilarak olusturulan katalizorlerdir. Seryumun 06zelligine bagli olarak
olusturdugu oksijen alan1t TWC’ lerin gaz yakith tasitlar icin egsoz gazlarmin
aritilmasinda CO, hidrokarbonlar ve NOy emisyonlarinin  kontroliinde
kullanilmaktadirlar. TWC’ ler platin destekli seryum-zirkonyum kati
cozeltisinden olusurken saf seryuma gore daha yiiksek oksijen depolama

kapasitesine sahiptirler.

Seryumun oksijen depolama kapasitesi Ce(IV)/Ce(Ill) ¢iftinin kursun igerikli
yakittaki oksijenin alinmasi1 ve yakitca zengin yapiya oksijenin verilmesi
prosesini kapsayan redoks reaksiyonuna baglidir. Bu 6zellik reaksiyon ortamin
kontrol etmede yararli olurken tiim kirleticilerin katalitik armdirilmast
reaksiyonunu kii¢ciik bir kompozisyon degisikligi i¢inde kalmasini saglar. Platin
esas olarak NOy doniistimiinii, CO ve hidrokarbonlarin oksidasyonunu baslatir.

TWC’ ler lizerinde yapilan son arastirmalar uluslararasi standartlara uygun
olarak sifir emisyon saglamak {izere yeni sistemler gelistirmek {izerine
yogunlagmistir. Bu sebeple maksimum c¢evre kirliligi yaratan nispeten diistik
sicakliklarda (473-573 K) diisik motor rejimlerinde katalitik performansin
arttirllmas1 amaclanmistir. Pt/seryum ve Pt/seryum-zirkonyum katalizorlerinin
saf seryuma gore soguk motor rejimlerinde aktiviteyi arttirmalart gibi belirgin
Ozellikleri farkli reaksiyon ortamlarinda aktivite yap1 etkilesimi heniiz agikliga
kavusturulmasa da belirgin olarak 6ne c¢ikmaktadir. Bu sebeple TCW
sistemlerinin farkli aritma uygulamalarinda yapisal karakterizasyonlarin

calisilmasi daha iyi katalizorlerin elde edilmesi i¢in dnemlidir [28].

Seryum bazli malzemelerin modifikasyonu




58

Seryumun tersinebilir reaksiyonla oksijeni kolayca alabilme ve verebilme
ozelligi ile otomobillerde kullanilan ii¢ yollu katalizorler icin anahtar rol

oynamaktadir.

Ce0, <= CeOsy + (x/2) O, (2.10)

Oksijen depolama kapasitesi (OSC) yakit/hava oranini ayarlama da CO, NOx ve
hidrokarbon gibi kirleticiler i¢in yliksek donilisiim verimine ulagsma agisindan

kritik bir parametre olarak nitelendirilmektedir.

Genel olarak seryumun oksidasyonu oda sicakliginda gerceklesirken CeO,’ nin
indirgenmesi 473 K’de baglar. Bununla birlikte saf CeO, partikiillerinin
sinterlesmesi ve yiizey alanindaki diislis sebebiyle 1273 K {izerinde oksijen
depolama kapasitesi i¢inde etkinligini yitirir. Bu sebeple CeO’nin indirgenmesi
ylizey alanin ile sinirlt olurken uzun siiredir yapilan ¢alismalar 1s181inda yiiksek
ylizey alanmin oksijen depolama kapasitesini arttirdig1 diistiniilmektedir. Son
zamanlarda yapilan ¢aligmalarla seryum temelli malzemelerin oksijen depolama
kapasitelerinin yiizey alanindan ¢ok olusan faz yapisi ile ilgili oldugunu ortaya

cikmustir.

Sentez yontemi ve kullanilan malzemeler seryum bazli malzemelerin olusan faz,
partikiil boyutu, yiizey alani, katalitik aktivite ve oksijen depolama kapasitesi
gibi ozelliklerini etkilemektedir. Bu sebeple seryum bazli malzemelerin katalitik
aktivite, oksijen depolama kapasitesi ve termal dayamim gibi Ozelliklerini

gelistirmek tizere bir¢cok sentez ve modifikasyon ¢aligmalar1 yapilmaktadir.

[lave bilesiklerin etkisi

Genelde katalitik bilesiklerin sinterlenmesi katalizoriin 6zelligini yitirmesine
neden olmaktadir. Ornegin otomotiv ii¢ yollu katalizorleri degerli metal ve CeO,
gibi aliimina desteklerine ait kiiciik partikiillerin uzun siire yiiksek sicakliklara

maruz kalmasiyla sinterleserek 6zelliklerini kaybederler. CeO, nin sinterlenmesi
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oksijen depolama kapasitesini diisiiriir. Bu sebeple CeO;’in termal dayanimini

arttirarak yiiksek sicakliklarda sinterlenmesini engellemek olduk¢a 6nemlidir.

Genelde farkli katyonlarin ilave edilmesi seryum oksitlerin sinterlemeye karsi
termal dayanimlarini arttirir. ilave edilen bu farkli katyonlar arasinda zirkonyum

ilavesi 6zellikle seryum-zirkonyum kati1 ¢ozeltisinin olusmasi sinterlenmeye karsi

oldukea etkilidir.

Katyon ilavesinin diger 6nemli etkisi de yapida oksijen i¢in kullanilabilecek
bosluklar olan kusurlar arttirarak yiiksek oksijen kapasitesine sahip olan yeni
malzemelerin olusmasini saglamaktir. Farkli degerlikli (iki degerlikli ya da ¢
degerlikli) elementlerin CeO, kafesi igine girerek birlesmesi kafes yapisinin

oksijen anyonlar1 i¢in bogluklu hale getirir.

(l-X) CeOy+ 0.5xM,05 = Ce;xM xO005¢ + y Vo (21 1)

(1-x) CeOs+ XxMO <= Ce| M Oz +2z Vo (2.12)

reaksiyonlarinda M terimi, iki degerli ya da ii¢ degerli katyon ve Vo terimi,
oksijen anyon boslugunu ifade etmektedir. Ornegin Ca™, La™ ve Gd”
elementlerinin yapiya girisi yapida oksijen depolama kapasitesini arttiran
kusurlar olusturur. Diger durumlarda Zr™ ve Hf™ gibi 4 degerlikli elementlerin
CeO, kafesi igine girmesi toplam ve kinetik oksijen depolama kapasitesini
arttirarak seryumun redoks 6zelliklerini oldukca kuvvetli bir sekilde etkiler. Bu
sistemde malzemenin yigmn oOzellikleri ylizey alaninin arttirilmasindan ¢ok
indirgenmesinde anahtar rol oynar. Bu malzemelerin milkemmel derecede redoks
ozelliklere sahip olmasi kiibik sistemde meydana gelen farkli yapisal kusurlarin
olugsmasi ile miimkiin olur. Sonug¢ olarak seryum-zirkonyum ig¢in bu ozellikler
CexZ1O; bilesiginde optimum kompozisyona x degerinin 0,2 ile 0,5 arasinda
yer aldiginda ulasirken x degeri icin verilen bu aralikta O iyonlarnmn yigin
difiizyonu saf seryuma gore seryum-zirkonyum yapida daha yiiksek degerlere

ulagir.
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Toprak elementlerinin farkli degerlikli durumlar1 ile birlikte eklenmesi ile
seryumu etkileyen bu parametreler birlikte elde edilebilir. Ornegin terbiyum
(Tb) ve praseodimyum (Pr) birlikte eklenmesi saf seryuma gore diisiik sicaklikta

oksijen desorpsiyonunu ve elde edilen oksjen bosluklarinin sayisini arttirir.

Ayrica CeZro4xMxOaxn (M=Y", La™ ve Ga™) bilesiginde oldugu gibi iic

degerlikli katyonlar da benzer etkiyi yaratirlar.

Seryumun redoks ozelliklerini arttirmak i¢in kat1 ¢ozeltilerin olusturulmasi
kullanilan tek yontem degildir. Seryuma kii¢iik miktarlarda silisyumun katilmasi
ile silisyum seryumla kati ¢ozelti olusturmaz ve olusan kompozit yapt amorf
silisyum ve kristal olmayan seryum igerirken redoks aktivitesi de artar. Yapi
icinde birbirlerinden ayr1 olarak dagilmis silisyum parcaciklart seryum
partikiillerinin bir dl¢lide diistik enerjili indirgenme ve oksidasyon 6zelliklerini

tagimasina yardimei olur.

Redoks vaslandirmasi ile yapisal dzelliklerin modifive edilmesi

Ce1xZ1yOy (x = 0,4 ile 0,6 arasinda) gibi seryum zirkonyum kati ¢dzeltilerinde,
gozlenen diger bir 6zellik de yiiksek sicaklikli indirgenme (1000-1523 K ) ile
baslayan ve takiben gergeklesen orta sicaklikli indirgenme (700-873 K) ile
devam eden dongiisel sicaklikli indirgenme etkisi ile normal indirgenme
sicakliklarimin  diismesidir. Bu sekilde gergeklesen indirgenme yaslanmasi
katalizoriin indirgenme davranisini ciddi sekilde etkileyerek oksijen depolama
kapasitesini arttirmaktadir. Bu degisikliklere sebep olan temel neden atomlarin
orijinal pozisyonlarindan hafif sekilde kayarak kiibik faz olusturmalar1 ve
boylece modifiye edilmis seryum i¢inde yigindaki anyon mobilitesini arttirmalari

olarak agiklanmaktadir.

Ce0,-ZrO, sistemi i¢inde CeO, molar oran1 % 20’in altinda oldugunda

monoklinik sistem kararli iken CeO, molar oran1 % 80’in iizerinde oldugunda
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kiibik faz olusmaktadir. Molar oranin belirtilen degerler arasinda oldugu
durumda CeO;,-ZrO, bilesiginin dogal faz diyagrami ise mevcut tetragonal
fazlarin denge durumunda olmasi nedeniyle tanimlanamamakta ancak X-1sin1
kirmimi ve Raman karakterizasyonu ile tli¢ farkli (t, t' ve t" ) tetragonal fazlari

belirlenebilmektedir.

Ce.5Zr(50, kompozisyonu kullanilarak kararli olan t' tetragonal fazinin hidrojen
indirgenmesi reaksiyonu 1323 K {izerinde gerceklestiginde Ce,Zr,O; kiibik
pyrochlore fazi elde edilir. Indirgenme reaksiyonu daha diisiik sicakliklarda
oldugunda CaF, benzeri kiibik fazi elde edilir. Bu iki malzeme yapisal olarak
karsilagtirildiginda pyrochlore fazi icindeki seryum ve zirkonyum iyonlarinin
belirli bir diizen i¢inde dagilimi s6z konusu iken CaF, benzeri kiibik faz i¢inde

katyonlar rastgele dizilmislerdir.

Bu fazlar benzer sekilde 700-873 K’de hizlica yeniden okside olarak katyon
diizenlerini korumak suretiyle metastable kiibik k ve tetragonal t' . fazlarimi
olustururlar. Bu durumda metastable fazlar icindeki oksijen atomlar1 ilk
hallerindeki tetragonal t' fazinda yer alan oksijen atomlarmna gore kararsiz
olduklarindan baslangi¢ hallerindeki tetragonal t' fazina gore diisiik sicakliklarda
daha kolay oksijen salinimi yaparlar. Kiibik k fazinda tetragonal t' fazina gore

diisiik sicaklikli indirgenme etkisi daha fazladir [8].

3. KAYNAK ARASTIRMASI

Literatiirde yer alan ¢alismalar incelendiginde segici CO oksidasyonu kinetigini
incelemek iizere yapilmis bir¢ok calisma oldugu goriilmektedir. Genellikle bu
calismalarda Pt igeren katalizorler ile ¢alisildigi belirlenmistir. Bu ¢aligmalardan

bazi 6rnekler ve elde edilen sonuclar agagida verilmistir.

Korotkikh ve ark. (2000) emdirme yontemiyle Pt destekli alumina katalizor
hazirlayarak CO oksidasyonu reaksiyonunda bosluk hizi, gaz kompozisyonu ve

sicakligin aktivite ve secicilik tizerine etkilerini incelemislerdir. Beslemedeki CO
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miktar1 1000 ppm, O,:CO stokiyometrik oran1 O,/CO: 0,5 oldugunda bosluk hizi
120000 saat™ iken 90 °C’ de CO ve O, doniisiim oran1 % 75 civarinda, bosluk
hizi 80000 saat”’ iken 60 °C civarinda CO doniisim oram1 % 50 civarinda
gergeklesmistir. 1000 ppm CO, hacimce % 20 H,, % 10 H,O ve O,:CO molar
orani 0,5 olan gaz karisimi 90 °C’de iken 20000 saat’ bosluk hizinda CO
dontisimii ve seciciligi % 65’lerde olup, CO doniisiimii 38000 saat” bosluk
hizinda % 60’a, 80000 saat” bosluk hizinda % 45’lere inmistir. Benzer sekilde
O, doniisiim oran1 bosluk hizinin artmasi ile diiserken katlizor segiciligi sabit
kalmistir. Calismalarinda CO oksidasyonu i¢in bosluk hizi, beslemedeki O,:CO
orani, reaktdr gaz besleme sicakligi ile kataliz yatak sicakliginin katalizor

aktivitesi ve segiligine etkisinin oldugunu belirlemislerdir [29].

Kim ve ark. (2001) emdirme yontemiyle hazirladiklar1 alumina destekli Pt
katalizorleri lizerinde O, ve CO’in konsantrasyonlarinin % 0,5 - % 2 arasinda
degistigi kosullarda H,’ce zengin gaz karisiminda 150 — 350 °C arasinda degisen
sicaklik  araliginda segici CO  oksidasyonu iizerinde ¢alismiglardir.
Calismalarinda segciciligin besleme sicakligl ve besleme kompozisyonu ile bagl
oldugunu ve reaksiyon sicakligindaki artis ile seciciligin yiikseldigini
belirlemislerdir. CO oksidasyonu seciciliginin katalizoriin  aktivitesine ve
meydana gelen CO doniisiimiine bagli oldugu ortaya ¢ikmistir. Pt miktarinin
agirlikca % 0,04 ve % 1 arasinda degisen oranlarda kullanilmis olsa bile se¢iligin
besleme akis hizina bagl olarak degismedigini, katalizor yatagi boyunca sabit
kaldigim1  belirlemiglerdir. Doniisim oranlarindaki degisime etki eden
parametrelerin sicaklik ve besleme kompozisyonu oldugunu belirlemislerdir.
Besleme gaz karisimi iginde molar olarak % 0,1 CO oranina karsilik gelen
oranda hacimsel akis dogrultusunda besleme ile yapilan caligmada katalizoriin
CO adsorplama kapasitesinin 200 °C’de % 100’lere ulastigi belirlenirken, bu
oran CO igin % 1’e ulastiginda 300 °C’ye ¢ikmustir. CO igeren Farkli besleme
kosullarinda CO oksidasyonu igin Ty, sicakligi 200°C civarinda gergeklesmistir.
Reaksiyon hiz sabitini 1,4x10° olarak, CO molar oranina bagli olarak reaksiyon
mertebesi (-0.51) ve O, molar oranina bagh olarak reaksiyon mertebesi (0,76)

olarak bulunmustur [30].
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Zhang ve ark. (2002) birlikte c¢oktiirme yontemiyle hazirladiklart Au-Zn
katalizorler lizerinden H,’ce zengin ortamda segici CO oksidasyonu ¢alismalari
yapmuslardir. Calismalarinda reaksiyon sicakligi 40 -120 °C arasinda degisirken,
bosluk hizi 3 x 10* saat”" olarak belirlenmistir. Besleme gaz kompozisyonu
hacimce % 0,4 Oz, % 0,4 CO, % 24 CO, ve % 75 H, olarak yaptiklar
calismalarinda secgici CO oksidasyonu i¢in hazirlanan Au-Pt-Zn katalizorleri
arasinda optimum Au oranint agirlik¢a % 1,5 olarak tespit etmislerdir. Pt orani
agirlikca % 1 tizerine ¢iktiginda Pt oranindaki artisin seciciligi olumsuz olarak
etkiledigini belirlemiglerdir. Agirlik¢a Pt oranmmin % 1 oldugu Au(1,5)-
Pt(1,0)/Zn0O katalizériinde CO doniisiim ve segiciligi % 95’ler mertebesinde olup
Pt oran1 agirlikca % 0,5 oldugunda CO doniisiim ve segiciligi % 100’e yakin
olarak gerceklesmistir [31].

Sedmak ve ark. (2002) tarafindan yapilan ¢aligmada sol jel metodu ile hazirlanan
nanoyapili CugCe90,., katalizorlerinin yer aldig1 segici oksidasyon reaktor
kosullarinda H,’ce zengin besleme akimlarinda CO oksidasyonu kinetigi
tizerinde durulmustur. CO ve O, kismi basinglart 0,5 bar, He 0,001-0,025 ile
0,001-0,05 bar arasinda degisirken kalan fazla H, olan gaz karisim
kullanilmigtir. Reaksiyon sicakligi 45-155 °C arasinda degisirken katalizor
45-90 °C arasinda % 100 segicilik gOstermistir. Reaksiyon baslarinda CO
dontistimii % 40 civarinda iken zamanla diisiis gostermis ve % 30 civarinda
sabitlenmistir. Reaksiyon sicakligi 155 °C’ye yiikseltildiginde CO dontisiimii %
100’lere varmistir. Reaksiyon besleme kosullarinda O,’nin kismi basinc1t CO’e
oranla arttikca CO doniistimii yiikselmistir. 45-155 °C sicaklik araliginda
gerceklesen reaksiyon kinetigi Mars ve van Krevelen tip redoks reaksiyonu
mekanizmasinin ozelliklerini gostermistir. 90 °C sicaklhiginda 0,01 bar CO kismi
basinci ve stokiyometrik O, basmcinda reaksiyon hizi 2,7 x 10~° mol/g.s olarak

bulmuslardir [32].

Wang ve ark. (2005) birlikte ¢coktiirme yontemiyle hazirladiklar1 Au (1,5)/ZnO

katalizorleri iizerinde 313-393 K arasinda sicakliklarda H,’ ce zengin besleme
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akiminda secici CO oksidasyonu iizerinde ¢alismiglardir. Besleme akimlarindaki
gaz kompozisyonunda yer alan CO ve O, % 0,4 — 5 arasinda degistirilirken H»
% 50 — 75 ve CO;, % 15 — 25 arasinda degistirilmis ve kalan N, olacak sekilde
ayarlanmistir (% hacimce). Bosluk hiz1 iki ayr sekilde 3x10* ve 3x10° olacak
sekilde katalizor kullanilmistir. Segici CO oksidasyon deneylerinde besleme
akimlarinda CO ve O, orandaki artis secici CO reaksiyon hizini arttirmistir.
Katalizor i¢in hesaplanan secici CO reaksiyon hiz ifadesinde, O, molar oranina
bagl reaksiyon mertebesini (0,34) ve CO molar oranina bagli olarak reaksiyon

mertebesini (0,62) olarak belirlemislerdir [33].

Parinyaswana ve ark. (2005) yaptiklar1 calismada emdirme yontemiyle
hazirladiklar1 Pt-Pd/CeO, katalizorii lizerinde H,’ce zengin beslemede segici CO
oksidasyonu iizerinde c¢alismislardir. Besleme gaz kompozisyonu % 1 CO, % 1
0,2, % 4 CO,, % 40 H, ve He olarak, bosluk hizi 30000 ml g'1 saat! olarak
belirtilmistir. Calismalarinda CO doniisiim oranina O, miktarindaki degisimin
etkisini incelemek iizere beslemedeki CO oranmi % 1, CO, oranim % 4, H,
oranmm1 % 40 olarak sabit tutarken O, oranim % 0,5 — 2 arasinda
degistirmislerdir. Beslemedeki O, orani ylikseldikce CO doniisiimiiniin ve en
yiiksek doniisiimiin elde edildigi sicakligin da artis gosterdigini, bununla birlikte

CO segiciliginin diistliglinii tespit etmislerdir [34].

Ayastuy ve ark. (2006) emdirme yontemiyle hazirladiklar1 Pt/Cey Zr; O, (x =0,
0,15, 0,5, 0,68, 0,8 ve 1) katalizorii lizerinde ayr1 ayr1 Hy’siz ve Hy’ce zengin
besleme akimlarinda CO oksidasyonu c¢alismiglardir. Katalizor aktivitesi
tizerinde destek indirgenebilirligi ve Pt iceriginin etkili oldugunu tespit
etmislerdir. Hy’ 1i beslemede CO doniisiimiiniin tamamen saglanmasi icin fazla
oksijen temin edilerek besleme kullanilmistir. Pt/Ce3Zr920,, Pt/Ceg 32103202
ve Pt/CeysZrosO, katalizorleri fazla oksijen ile CO’ 1 tam olarak
déniistiirebilmislerdir. Bosluk hizinmn 12000 saat™’den 18000 saat™’e yiikselmesi
sonrasinda Pt/CegsZ10320> ve Pt/CepsZrosO, katalizorleri CO’in  tam
doniisiimiinii gerceklestirmiglerdir. Tiim katalizorler icin beslemede CO; ve H,

bulunmasi CO doniisiim oranimi diisiiriirken Pt/Ceg sZry 50, katalizorii lizerinde
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gerceklesen CO doniigiimii tam olarak gergeklesmeye devam etmis ve Pt/CeO,
katalizoriinde CO doniisiimii artmustir. Pt/CeO; katalizorii 100 °C’nin altinda
% 50’nin iizerinde doniisiim verirken yapiya Zr ilavesi sonrast CO doniistimii
artmig ancak Ce yapidan ayrildiginda elde edilen Pt-Zr oksit katalizor tlizerinde

gerceklesen CO doniistimii oldukca diismiistiir [35].

Ren ve ark. (2006) emdirme yontemiyle hazirladiklart Pt/modernit ve Pt/Al,O3
katalizorleri lizerinden H,’ ce zengin besleme akiminda CO segici oksidasyonu
calismiglardir. Calismalarinda besleme akimlarinda CO ve O, oranlarin
degistirmiglerdir, CO konsantrasyonu % 0,4 - % 1,8 arasinda degisirken O,
konsantrasyonu % 0,26 - % 1,14 arasinda degismistir. Hazirladiklar1 her iki
katalizor iizerinde CO % 1 seviyesinden ppm seviyesine kadar doniigiim vermis,
Pt/modernit katalizorii Pt/Al,O3 katalizoriine gore diisiik sicakliklar da dahil
olmak iizere daha genis bir sicaklik araliginda aktivite gostermistir. Katalizorler
tizerinde gerceklestirilen secici CO oksidasyon deneylerinde Pt/modernit
katalizorii i¢in hesaplanan reaksiyon hiz ifadesinde, O, molar oranina bagl
reaksiyon mertebesini (0,68) ve CO molar oranina baglh olarak reaksiyon
mertebesini (-0,69) olarak belirlemislerdir. Pt/Al,Osmodernit katalizorii igin
hesaplanan reaksiyon hiz ifadesinde, O, molar oranma bagli reaksiyon
mertebesini (0,66) ve CO molar oranina bagli olarak reaksiyon mertebesini
(-0,47) olarak belirlemislerdir [36].

Moreno ve ark. (2007) emdirme yontemiyle hazirladiklart CuO/CeO; (agirlikca
% 1 Cu) katalizorii iizerinden H,’ ce zengin besleme akiminda diferansiyel ve
integral reaktor kosullarinda segici CO oksidasyonu calismislardir. Aktivasyon
enerjisini 55 kJ/ mol, O, molar oranina bagli reaksiyon mertebesini (~0) ve CO
molar oranina bagli olarak reaksiyon mertebesini (0,72) olarak belirlemislerdir

[37].

Bu calismada literatiirde yapilan c¢alismalarda kullanilan Pd, Pt, Au metalleri
yerine daha ucuz ve ekonomik olan Ag, Mn, Co katkili Ce ve Zr oksit igeren

katalizorler kullanilmistr.
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Literatiirdeki calismalar incelendiginde son yillarda diisiik sicakliklarda yiiksek
aktivite gdsteren ii¢ yollu katalizorler iizerinde duruldugu gériilmektedir. Ug
yollu katalizérler (TWC) nano yapili metal destek iizerine modifiye CeO,
kullanilarak olusturulan katalizorler olup platin destekli seryum-zirkonyum kati
cozeltisinden olusan ve saf seryuma gore daha yiliksek oksijen depolama
kapasitesine sahip katalizorlerdir. CeO, ve ZrO, igeren ii¢ yollu katalizorler
tizerinde caligmalarda elde edilen sonuglarda seryum {iizerine ZrO, eklenmesi ile
seryumun sahip oldugu oksijen depolama kapasitesini, redoks Ozelliklerini ve
termal dayaniminin arttirdig1 ve daha diislik sicaklarda yiiksek katalitik aktivite
gosterdigi goriilmektedir [27,28].

Bu calismada secici CO oksidasyonu reaksiyonu icin Ce ve Zr oksit igerik
tizerine MnO,, Co304 ve Ag ilave edilerek MnO,, Co3;04 ve Ag katkili
katalizorler hazirlanmig olup bu katkilarin literatiirde yer alan benzer
katalizorlere gore degisik oranlarda hazirlanmasiyla diisiik sicaklik segici CO

oksidasyonu reaksiyonunda;

a) Mn katkili seryum zirkonyum oksit igerikli katalizér kullanilmasinda
literatiirde yapilan c¢aligmalarda seryum ve mangan oksitlerin birlikte
kullanildig1 yapilarda Mn’ nin diisiik sicakliklarda katalitik aktvite iizerinde
olumlu etki yaptig1, hazirlanan katalizorlerde seryum oksit ile mangan oksit
yapilarin kati ¢ozelti olusturmasi [38, 39],

b) Co katkili seryum zirkonyum oksit igerikli katalizér kullanilmasinda Co
oksit katkili seryum zirkonyum oksit katalizérlerin morfolojik 6zelliklerinin
ve redoks potansiyelinin katalitik aktiviteyi destekledigi, Co oksitlerin CO
oksidasyonunda ytiiksek aktivite gosterdigi belirtilmesi [40,41,],

c) Ag katkili seryum zirkonyum oksit igerikli katalizor kullanilmasinda Ag’ nin

gecis metali olmasi ile katalizoriin redoks 6zelliklerini iyilestirmesi [42]

etkili olmustur.
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Hazirlanan tiim katalizorlerin  diisilk sicaklik secici CO oksidasyonu
reaksiyonunda CO doniisiimii ve seciligi lizerindeki etkisi arastirilarak en aktif
cikan katalizor belirlenmis ve bu katalizoriin igerigindeki seryum zirkonyum
oksit orani degistirilerek aktivite calismalari tekrarlanmigtir. En aktif c¢ikan
katalizor iizerinden diisiik sicaklik secici CO oksidasyonu reaksiyonunda kinetik

calismalar yapilmstir.

4. CALISMANIN AMACI

Bu calismada 50/25/25 MnO,/CeO,/ZrO,, 50/25/25 Ag/CeO,/ZrO,, 50/25/25
C0304/Ce0,/ZrO,, 80/10/10 C0304/Ce0,/ZrO, ve 20/4040 Co0304/Ce0,/Zr0O,
katalizorleri hazirlanarak bu katalizorler iizerinden segici karbon monoksit
oksidasyonu calismalar1 yapilmistir. Katalizorlerin karakteristik 6zelliklerine,
katalitik aktivitelerine ve segiciliklerine metal oksit ¢esidinin ve metal oksit
molar kesrinin etkileri incelenmistir. En aktif katalizor lizerinden secici CO

oksidasyonu i¢in kinetik ¢aligmalar gergeklestirilmistir.
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Katalizorde ortak bilesen olmasi ve aktiviteyi yiikseltmesi i¢in seryum ve
zitkonyum oksit eklenmistir. Hy’ce zengin gaz karisiminda yapilan katalitik
aktivite deneylerinde katalizorlerin indirgenmesi s6z konusudur. Yapidaki
seryum oksit katalizore redoks 6zellikleri ve yliksek oksijen depolama kapasitesi
ile katkida bulunmustur. Seryum oksitin kararlilig1 zayif oldugundan zirkonyum
oksitin seryum oksitle birlikte kullanilmasi ile katalizorlerin yiizey alani, yiliksek

sicaklik kararliligi, mekanik dayanim 6zelliklerinin arttirilmast amaglanmaigstir.

CO oksidasyonu i¢in yapilan caligmalar i¢in yapilan literatiir arastirmasinda
siklikla. Au, Ru, Rh, Ir, Pt, Cu, ALLOs3, SiO,, ZrO,, CeO, Ag/SiO,, Fe, Pd,
Pd/CeO,, Pt/SnO, Co, Au/Fe;03 Au/MgO, Au/TiO,, Au/ZnO, Au/MOy/AL,O;
gibi katalizorlerin tek tek ya da birlikte kullanildig1 goriilmektedir [43, 44].

Bu c¢alismada kullanilan 50/25/25 MnO,/CeQO,/ZrO,, 50/25/25 Ag/CeO,/ZrO,,
50/25/25  Co0304/Ce02/ZrO,,  80/10/10  Co304/Ce0,/ZrO, ve  20/4040
Co0304/Ce0,/Zr0O, katalizorleri hazirlamak icin birlikte ¢oktiirme yoOntemi
kullanilmistir. Katalizorlerin karakteristik 6zellikleri farkli teknikler kullanilarak
belirlenmistir. Katalizorlerin hazirlanmasi sirasinda kullanilan farkli metal
oksitlerin hazirlama sonrasinda meydana getirdigi fazlar X-Isin1 kirinim
analizleri ile belirlenirken ylizey alanlari, gézenek hacimleri, gdzenek boyut
dagilimlar1 ve adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri N, fizisorpsiyon Ol¢limleri ile
belirlenmistir. Yiizey topografyasi taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile
belirlenmistir. Secici CO oksidasyonu deneyleri yapilarak elde edilen
katalizorlerin Hy’ce zengin gaz karisimi i¢inde yer alan karbon monoksiti secici

olarak oksitleme 6zellikleri belirlenerek degerlendirilmistir.

Ilk olarak katalizérlerin segici oksidasyonu igin Kkatalitik aktiviteleri ve
secicilikleri belirlenmistir. En aktif c¢ikan katalizor farkli metal oksit molar
oranlarinda hazirlanmistir. Bu katalizorlerinde secici CO oksidasyonu ig¢in
katalitik aktivite ¢alismalar1 yinelenmistir. En aktif katalizor {izerinden segici CO
oksidasyonu i¢in kinetik caligmalar gerceklestirilmistir. Kinetik calismalar CO

doniigiimiiniin % 20’nin altinda oldugu sicaklikta calisilmistir. Farkli katalizor
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miktarlarinda ve farkli CO/O; besleme oranlarinda ¢alisilarak reaksiyon kinetigi

belirlenmistir.

5. MATERYAL VE METOD

Deneysel ¢alisma asamasi  katalizorlerin - hazirlanmasimi,  karakteristik
Ozelliklerinin belirlenmesi, katalitik aktivite ve segicilik calismalar1 ile kinetik
calismalar1 igermektedir. Katalizorler Boliim 2.5°de anlatilan ydntemlerden
birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak  hazirlanmistir.  Katalizorlerin
hazirlanmasinin yaninda iiretilen katalizorlerin karakteristik 6zellikleri de biiyiik
onem tagimaktadir. Katalizorlerin istenilen reaksiyon i¢in gosterecekleri
aktiviteleri karakteristik 6zellikleri ile de baslangicta tahmin edilebilmektedir. Bu

nedenle istenilen Ozellikleri ve bu Ozellikleri belirleme yontemlerine bagstan
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dogru karar verebilmek katalizorlerin deneysel ¢alisma asamasinda biiyiik 6nem
tasimaktadir. Bu calismada katalizorlerin karakteristik 6zellikleri i¢in Boliim 2.3’
de anlatilan XRD, N, fizorpsiyon ve SEM karakterizasyon ydntemleri

kullanilmastir.

5.1. Katalizor Hazirlanmasi

Birlikte  ¢Oktiirme  yontemi  kullanilarak  oncelikli  olarak  50/25/25
C0304/Ce0,/Zr0,, 50/25/25 MnO,/Ce0,/Zr0O,, 50/25/25 Ag/CeO,/ZrO;
katalizorleri hazirlanmustir. Hazirlanan katalizorlerden 50/25/25
C0304/Ce0,/ZrO; katalizorii aktivite deneyleri sonuglarina gore en iyi aktiviteyi
verdiginden bu katalizoriin farkli bilesen oranlarinda iki farkli katalizor daha
hazirlanmistir.  Bu  nedenle  Co03;04/Ce0,/ZrO,  katalizorii ~ 80/10/10
C0304/Ce0,/ZrO; ve 20/4040 Co304/Ce0,/ZrO, oranlarinda yine birlikte

¢oktiirme yontemi kullanilarak hazirlanmgtir.

Birlikte ¢oktiirme yonteminde kullanilan basamaklar asagida verilmistir;

1. AgNO; (Aldrich, % 99,8), Co(NO3),.6H,O (Aldrich, % 99,9), Mn(NO3),
(Sigma, % 99) ve Zr(NO3)4.xH,O istenilen molar oranda toplam sulu ¢ozeltinin
konsantrasyonu 0,1 M olacak sekilde deiyonize su kullanilarak ¢dzelti
hazirlanmustir.

2. Hazirlanan bu c¢ozeltiye belirli akis hizinda (2-3 ml/dakika) 1M Na,CO;
cozeltisi ilave edilirken ¢oktiirme gergeklestirilmistir.

3. Cozeltinin pH’1 8 olduktan sonra yaklasik 3 saat yaslandirilmistir.

4. Daha sonra ¢ozelti siiziiliirek fazla iyonlar1 uzaklastirmak i¢in ¢okelek sicak
deiyonize su ile yikanmistir.

5. Elde edilen ¢okelek bir gece boyunca 110 °C’de kurutulmustur.

6. Cokelek kurutulduktan sonra hava ortaminda 450 °C’de 3 saat kalsine

edilmistir.

Katalizor hazirlanmasinda kullanilan hesaplama yontemi EK-1 de verilmistir.
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5.2. Katalizor Karakterizasyonu

Katalizorlerin karakteristik 6zelliklerini belirlemek icin degisik karakterizasyon
teknikleri kullanilmigtir. Katalizorlerin yapisindaki fazlar belirlemek i¢in X-151m1
kirinimi; yiizeyin topografyasini belirlemek icin taramali elektron mikroskobu
(SEM); ¢ok nokta yiizey alanlari, gozenek boyut dagilimi, gézenek hacimleri ve
adsorpsiyon/desorpsiyon davranislart N, fizisorpsiyon Ol¢limleri kullanilarak

belirlenmistir.

5.2.1. X-Isim1 kKirinim deseni analizleri

Katalizorlerin iceriginin hangi fazlardan meydana geldigini belirlemek amaciyla
PHILIPS PW 1840 marka X-Isim1 kirinim cihazi  kullanilmistir. CuKao
radyasyonu (1,5406 A) iireten Rigaku dénen anodlu X-Ismi kirmimu ile ve 0,1
derece/saniye tarama hizinda XRD desenleri belirlenmistir. Ornekler ince
homojen bir toz haline getirilmek i¢in ezilmis, elekten gegirilmis ve bir gece
boyunca neminden uzaklagtirmak i¢in kurutulmustur. XRD yontemi ile ilgili

detayl1 bilgi Boliim 2.3.2” de verilmistir.

5.2.2. Azot adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermleri

Katalizorlerin, azot adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermleri ‘Quantochrome
Autosorp 1 C’ cihazi yardimiyla belirlenmistir. Azot adsorpsiyon/ desorpsiyon
verileri stv1 azot sicakliginda ve 1 x 107 - 0,99 P/P, araliginda belirlenmistir. Cok
noktali BET vylizey alanlar1 azot adsorpsiyon/ desorpsiyon izoterminin
0,05<P/P¢<0,35 araligindaki adsorplanan azot hacim degerlerinden elde
edilmistir. Toplam gozenek hacmi, (Vieplam) P/Po=0,99 degerindeki, mikro
gozenek ve mezogozenek toplam hacmi, (Vmezormikro) P/P0=0,96 degerindeki
desorpsiyon verisinden elde edilmistir. Mezogo6zenek dagilimlart BJH yontemi

ile azot desorpsiyon verilerinden belirlenmistir.
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5.2.3. Taramah elektron mikroskopisi (SEM) ¢alismalari

Katalizoriin yiizey yapisi ile ilgili calismalar i¢in SEM analizleri kullanilmistir.

SEM fotograflart da NOVA NANOSEM 430 cihazinda ¢ekilmistir.

5.3. Secici Karbon Monoksit Oksidasyonu i¢in Katalitik Aktivite Calismalar

5.3.1. Katalitik aktivite deney sistemi

Katalizorlerin aktivite deneylerini yapmak iizere kullanilan deneysel sistem
sematik olarak Sekil 5.1° de gosterilmektedir. Sistem genel olarak ¢elik boru ve
vanalar ile gazlarin tasindig1 gaz tiipleri, akis Olgerler, cam reaktor, dikey firin ve
gaz kromotografisinden olusmaktadir. Aktivite deneylerinde % 10 CO - % 90 He
gaz karisimi, % 100 O, % 100 H, ve % 100 He gazlar1 kullanilmis olup bu
gazlar bulunduklart tiiplerden c¢elik borular ile akis Olcerlere baglanmus,
sonrasinda vana (V1) ve celik borular ile sicaklik kontrollii dikey firin igine
yerlestirilen i¢ine katalizoriin yer aldigi cam reaktdre tasinarak analizin yapildigi

gaz kromotograf sistemine iletimi saglanmistir.

Gaz tliplerinden c¢ikan gazlarin akis hizlarmin ayarlanmasinda elektronik
kumanda paneli ile ayar yapilan ‘Kiitle Akis Olger’ cihazlar1 kullanilmistir.
Istenilen kompozisyondaki gaz karisimini hazirlamak i¢in ayri1 hatlardan gelen
gazlar ayn kiitle akis Olgerlerden gecirilerek ayni hat {izerine taginmig, sirayla
birbirlerine eklenerek birlestirilmistir. Kiitle akis 6l¢erlerin kalibrasyonu ise kiitle

akis Olgerlerin gaz c¢ikisina baglanan sabun akis 6lcerler ile yapilmistir.

Kiitle akis dlgerlerin ¢ikiglarindaki hatlarin sonunda yer alan ti¢ yonlii V1 vanasi
istenilen gaz karisimini vana yonlerine gore sabun akis Olgere ya da reaktore
tagiyabilir. V1 vanasi ile istenilen gaz karisimi dikey firin i¢indeki cam reaktdre
ve reaktoriin devaminda yer alan gaz kromotografina yonlendirilmektedir. Bu

deney sisteminde Perkin Elmer Clarus 500 Termal Kondaktivite dedektorlii
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kolonu carposphere ile doldurulmus gaz kromotografi kullanilmigtir. Cam
reaktdr olgiileri i¢ ¢apt 5 mm yiiksekligi 30 cm olan Quartz cam borudur. Quartz
cam igine yerlestirilen katalizor alttan ve {istten 5-6 mm uzunlukta cam yiinii ile
desteklenmistir. Aktivite deneyleri sicakliga bagli olarak yapilmistir. Reaktor
sicaklig1 kontrol edilebilen bir dikey firin i¢ine yerlestirilmistir. Firin sicakligin
kontrol etmek amaciyla Cole Parmer Digi-Sense R/S Sicaklik Kontrol cihazina
baglanmistir. Reaktor igine iistten bir termogift yerlestirilmis ve bu termogift
vasitast ile firmin sicaklik artisi ya da azalisi kontrol edilmistir. Bu sicaklik
kontrol cihazi ile reaktor sicakligi istenilen sicaklik seviyesine istenilen sicaklik
artis hiz1 ile ¢ikilabilmis ya da degisik sekillerde sicaklik programlamalari
yapilabilmistir. Reaktorden ¢ikan {iriin bilesiminin analizi gaz kromotografinda

yapilmistir.

sabun Akig Olger

Kiitle Akis Olger
Kontrol Cihazi

] |Kiitle Alag Glger

er [
O 55 als
. : ‘_‘I_
|4W =
Sicaklik Kontrol Cihazi = K“’m‘m’g""

%10 CO %100 %1()0 %100
%90 He 02 He

Sekil 5.1. Deney sisteminin sematik diyagrami

5.3.2. Secici karbon monoksit oksidasyonu icin katalitik aktivite ve secicilik

deneyleri

Katalitik aktivite ve secicilik deneyleri Sekil 5.1° de gosterilen deney sisteminde
gerceklestirilmistir. Reaktan gazlarmin tasarlanan konsantrasyonu %10 CO
+%90 He gaz karisimi, %100 H, ve %100 O, ile elde edilmistir. Reaktan
gazlarinin konsantrasyonu kiitle akis olgerler ile %1 CO, %2 O,, % 85 H; ve
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kalan1 He olacak sekilde ayarlanmistir. Besleme gazinin toplam akis hizi 25
ml/dakika (Bosluk Hizi = 45000 saat') olacak sekilde reaksiyon yatagindan
gecirilmistir. Katalizor yatagi oda sicakligindan 200 °C’ ye kadar 1sitilmigtir.
Reaktorden ¢ikan tiriin ilk 6nce i¢i buz dolu yogunlastiricidan gecip daha sonra
da nem tutucudan gectikten sonra gaz kromotografina génderilmistir. Bu nedenle
secicilik hesaplamalar1 kuru baz alinarak yapilmistir. Belirli sicakliklarda sabit

tutularak o sicaklik i¢in konsantrasyon datalar1 alinmistir.

Besleme akiminin ve {iriin kompozisyonunun oOl¢iimleri termal kondaktivite
dedektorlii (TCD) Perkin Elmer Clarus 500 marka gaz kromotografisinde
gergeklesitirilmistir. Katalizorlerin katalitik aktivite ve secicilikleri % 50
doniisiim verme sicakliklarina (T;,) gore belirlenmistir. En diisiik T/, sicakligina
sahip olan katalizor en aktif katalizOr olarak nitelendirilmektedir. Doniisiim

hesaplamalarinda kullanilan esitlikler asagida verilmistir.

Karbon monoksitin toplam doniistimii:

[Co]o B [Co]f

[col,

% CO déniisiimii= %X oo = x100 (5.1)

ya da

Karbon monoksitin karbondioksite olan doniisiimii:

[co, ],

% CO doniisiimii = %X, = +—— X100 (5.2)

[col,

Katalitik aktivite ve se¢icilik hesaplama yontemi i¢in % O, doniisiimii;

o))

0.,

% O, doéniisiimii = %0, = (5.3)
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Secicilik; karbonmonoksidin karbondiokside oksidasyonunda kullanilan O, orani

olarak tanimlandiginda % Segicilik;

. 0.5x[co,],
%SegICIhk =WX100 (54)
200 T M2 1t

olarak belirlenmistir.

5.3.3. Kinetik analiz ¢calismalari

Kinetik analiz ¢alismalarinda Boliim 5.3.2°de anlatilan ¢alismalar sonucunda en
aktif ve secici c¢ikan katalizor kullanilmistir. Deneyler katalizoériin % CO
doniislim degerinin % 20’ nin altinda oldugu sicaklik olan 100 °C’de
gergeklestirilmistir. Beslemede H, molar orant % 85 degerinde sabit tutulurken

CO ve O, molar oranlar1 degistirilmistir.

Hj: % 85, CO % 1 iken O,: % 1,25, % 1,5, % 1,75 degerlerinde;
Hy: % 85, O, % 2 iken CO: %0,75, %1,00, %1,15, % 1,30 degerlerinde
calisilmigtir.

Bu calismada yapilan diisiik sicaklik secici CO oksidasyonu secicilik ve aktivite
deneyleri Ozydniim ve ark. (2007) tarafindan yapilan ¢alisma takip edilerek iic
farkli katalizor miktarinda (15 mg, 25 mg ve 35 mg) tekrarlanmis boylece
reaksiyon hizi birim katalizor miktarinda Olg¢iilmiistiir [45]. Kinetik analiz
calisma parametreleri asagida yer alan Cizelge 5.1° de Ozetlenmistir. Bu

caligmalar ile ilgili hesaplamalar EK 2’ de verilmistir.

Cizelge 5.1. Kinetik analiz caligma parametreleri
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) Hacimsel Katalizor Reaksiyon Reaksiyon
Besleme Gaz Kompozisyonlari Akis Hizi Miktar1 Sicaklig1 Siiresi
(ml/dk) (mg) (°O) (saat)
H,% | CO% 0,%
1.25
15
85 1 1.50 25
35
1.75
25 100 3
0.75
15
1.00 25
85 2.00 35
1.15
1.30

Kinetik analiz c¢aligmalar1 sonucunda segici CO oksidasyonu reaksiyonu hiz

ifadesinin CO ve O, bilesenlerine gore reaksiyon mertebeleri belirlenmistir.

Bu calismada diferansiyel reaktor varsayimi ile kinetik hesaplamalar yapilmistir.
Reaktanlarin katalizor yatagindan ge¢cmesi sirasinda yatak boyunca katalizor
ylizeyinde gergeklesen reaksiyon ile triinler olusmaktadir. Reaktan beslemesi
siirekli oldugundan stirekli bir iirlin olusumu s6z konusudur. Yatak iizerine
siirekli reaktan beslemesi yapilmasi, olusan iirlinler, diflizyon etkisi, kiitle
transfer limitasyonlar1 gibi sebeplerle reaksiyon hiz ifadesi konsantrasyona bagl

olarak siirekli degiskenlik gostermektedir.

Katalizor yatag: diferansiyel olarak birim alana indirgendiginde reaksiyon hizinin
reaktor boyunca her noktada sabit oldugu varsayimi yapilarak reaksiyon hizina
etki eden reaktan konsantrasyonlarindaki degisim minimize edilerek reaksiyon
hiz ifadesi belirlenmektedir. Diferansiyel reaktor varsayiminda beslemedeki
reaktan konsantrasyonu meydana gelen reaksiyon disinda herhangi bir sebeple
degismeden katalizor boyunca sabit kalmakta boylece reaksiyon hiz ifadesi
belirlenebilmektedir. Reaksiyon hiz ifadesi (rA) konsantrasyona bagh

oldugundan diferansiyel reaktor varsayimi diisiik doniistimlerde yapilmaktadir.
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Reaksiyon hiz ifadesi bu sekilde;

\ _ JXA (A;lAklﬁ dXA _ 1 J'XA e‘llfls dXA = XA gikis — XA giris (55)
FAO XAgiris  _ rA (—rA)ort XA giris (—rA)ort

olarak verilmektedir.

Sonu¢ olarak, gerceklesen reaksiyon hizi konsantrasyona bagli oldugundan
diisiik doniisiimlerin gergeklestigi ya da nispeten katalizor derinligi diisiik olan
kiiciik reaktorlerde diferansiyel reaktdr varsayimi yapilmaktadir. Fakat bu
varsayim daha yavas reaksiyonlarin gergeklestigi biiyiikk reaktorlerde ya da
kompozisyonun fazlaca degistigi sifirinc1 derece reaksiyonlarda gerekli degildir

[46].

Benzer caligmalarda oldugu gibi diferansiyel reaktdr varsayimina uygun olarak
reaktan doniisiimleri diisiik tutmak {zere diisiik miktarlarda katalizor
kullanilmigtir. Reaksiyon sonucu CO doniisiimlerine karsilik gelen verilerin
lineer olarak elde edilmesi i¢in reaksiyon hizina etkisi olan bilesenlerin (CO, O5)
birbirinden farkli molar oranlarda besleme karisimlarinda ve farkli katalizor

miktarlarinda caligsmalar tekrarlanmistir.

PEM yakit hiicrelerinin diisiik sicaklikta calismasi ve diferansiyel rekator
varsayimi i¢in diisiik doniistimlerin gerceklesmesi i¢in diisiik sicakliklarda
calisma geregi oldugundan bu c¢alismada kinetik analizi yapilan CO segici
oksidasyon ¢alismalar1 100 °C gibi diisiik sicakliklarda gergeklestirilmistir [47,
48].

Reaksiyon siiresi siirekli beslemenin yapildigi reaktérde reaksiyon doniisiim
verilerinin sabitlenmesi (yatigkin hale gelmesi) icin gereken siire lizerinde
belirlenmistir. Zaman i¢inde reaksiyon devam ettiginden aktif merkezlerin olusan

iriin tarafindan doldurulmas: ile baslangictan bir siire sonra aktivite degeri
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sabitlendiginden reaksiyon hizina etki eden konsantrasyon degerlerinin sabit

oldugu zaman araliklarinda ¢alismalar gergeklestirilmistir.

6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Hidrojence zengin ortamda diisiik sicaklikta secici karbon monoksit oksidasyonu
icin seryum zirkonyum oksit destekli olmak {izere mangan, giimiis, kobalt
kullanilarak birbirinden farkli {i¢ ayr karisik oksit katalizorleri gelistirildikten
sonra sirastyla karakterizasyon, katalitik aktivite ve secicilik caligmalar
gergeklestirilmistir. Katalizorlerin katalitik ve karakteristik ozellikleri ile ilgili

deneysel veriler ilerleyen boliimlerde tartigilmistir.

6.1. Katalizor Karakterizasyonu

Karakterizasyon c¢alismalar1 ile katalizorlerin katalitik aktivitelerine ve
seciciliklerine etki eden karakteristik 6zelliklerin belirlenmesi amaglanmistir. Bu
calismada seryum zirkonyum oksit yapili Ag/CeO,/ZrO,;, MnO,/Ce0,/Z1rO, ve
Co0304/Ce0,/Zr0O; katalizorlerini karakterize etmek icin X-Isin1 kirinim deseni
analizleri, N, fiziksel adsorpsiyon ¢alismalar1 ve taramali elektron mikroskopisi
(SEM) kullanilmis ve bu katalizorlere iliskin bazi karakteristik &zellikler
belirlenerek bu oOzelliklerin segici karbon monoksit oksidasyonu icin katalitik

aktivite ve secicilik sonuglarina olan etkileri belirlenmistir.
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Farkli karakterizasyon yontemleri sonucunda elde edilen veriler birbirlerini

destekler nitelikte sonuglar ortaya koymustur.

6.1.1. X-Isi kirinim deseni analizleri sonuclari

X-Isin1 kirmim deseni analizleri (XRD) ile hazirlanan katalizorleri olusturan

fazlar1 belirlenmistir.

X-Isin1 kirmim yontemi ile ilgili bilgiler Bolim 2.3.2° de verilmistir. Katalizor
fazlarinin belirlenmesinde kullanilan X-1s1m1 kirinim analiz sonuglar1 Sekil 6.1 ve

Sekil 6.2° de gosterilmistir.

Sekil 6.1 de verilen X-Ismi kirinim diyagrami incelendiginde 50/25/25
Co0304/Ce0,/ZrO, (a) katalizOriinlin  literatiirdeki  benzer c¢aligmalarla
destelenecek sekilde Co3;04 ve CeZrOy fazlarindan kaynaklanan ayri ayr pikler
verdigi goriilmiistiir [40, 41]. CeO, ve ZrO, CeZrOy yapisinda kompozit bir faz
olusturmustur. Co3;04 ve CeZrOy fazlarina ait sadece CeZrOy fazlarina ait olan

piklerin bir kisminin belirgin bir keskinlikte olustugu belirlenmistir.

Co304 fazina ait pikler 26=30,5°, 36,8°, 44,8°, 58,8° ve 65° degerlerinde ve
CeZrOy oksit fazina ait pikler 26=28,5°, 33°, 48°, 56,6° , 69°, 71° ,77,3°,78.5°
ve 88.3° degerlerinde elde edilmistir. Co3;O4 fazina ait pikler literatiirde yer alan

calismalarla uyumluluk gostermistir [40, 41, 49-51].

ZrO, fazina ait ayr1 bir 20 degeri goriilmemis olup CeZrOy yapisina ait piklerin
20 degerleri literatiirde yer alan c¢aligmalarda ZrO, ic¢in tamimlanan 260
degerlerinden farkli oldugu saptanmustir [52,53]. CeO, ve ZrO,’ nin CeZrOx
kompozit faz olusturmasi, bu faza ait olan piklerin taban genliklerinin saf CeO,
XRD piklerine gore daha genis olusmasi ve literatiirde saf CeO, igin 20
degerlerine gore nispeten daha yiiksek degerlerde pik vermesi (26 ekseninde saga
kayma), literatiirde yer alan c¢alismalarda ortaya c¢ikarilan zirkonyum

katyonlarinin seryum kafes icinde ¢oOziinerek kati bir ¢ozelti olusturmasi ile
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kristal yapmin genislemesine iliskin saptamalarla uyumluluk gostermistir [27,

40, 41, 54].

50/25/25 Ag/Ce0,/ZrO, (b) katalizoriiniin X 1511 kirmnim diyagraminda vermis
oldugu pikler incelendiginde 50/25/25 Ag/CeO,/ZeO, katalizoriinde metalik Ag
ve CeZrOy fazlarina ait pikler elde edilmistir. Katalizorler 450 °C’ de kalsine
edildiklerinden giimiis metalik fazda bulunmaktadir. Metalik Ag fazlarmin
literatiirde yer alan ¢alismalarla uyumlu bir sekilde 26=38°, 44,3°, 64,4° ve 77,3°
degerlerinde keskin pikler verdigi ve elde edilen katalizorde metalik Ag faz
olusumunun gercekleserek Ag’ nin biiyilk kristaller meydana getirdigi
anlasilmistir [55, 56].  Elde edilen Ag ve CeZrOy fazlarinin ayri ayri olugmasi
literatiirde yer alan calismalarla desteklenmistir [42, 57, 58].

50/25/25 Mn/Ce0O,/ZrO; (c) katalizorii X 1s1n1 kirinimi diyagraminda literatiirde
verilen MnCeZr oksit fazlarin birlikte kati ¢ozelti olusturmasi ile uyumlu
nitelikte saf CeO, fazlarinin goriildiigii 20 degerlerine yakin noktalarda 26 =
28,6°, 33°, 47,7°, 56,5°, 69° ve 70,4° degerlerinde pikler goriilmiis, ayr1 bir
zirkonyum, mangan ya da seryum oksit fazinin olusmadigi ve elde edilen piklerin
ise sadece MnCeZrOx kompozit oksit fazindan dolay1 olustugu belirlenmistir [38,
39, 59-64].
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Sekil 6.1. Farkli metal/metal oksit katalizorlerin X-1g1n1 kirinim desenleri

Sekil 6.2°de farkli metal oksit oranlarinda (20/40/40; 50/25/25; 80/10/10)
hazirlanmis olan Co0304/CeQ0,/ZrO, katalizoriine ait X-Isin1 kirinim analiz

sonuclari gosterilmigtir.

CeO; ve ZrO;’in farkli oranlarda Co3;0; ile birlikte ¢oktiiriilerek hazirlandig: tim
katalizorlerin X 151n1 kirinim analiz sonuglar1 incelendiginde katalizorlerin ayni
20 degerleri civarinda Ce/Zr ve Co3;04 pikleri verdigi, hicbir katalizorde
literatiirdeki ¢alismalarla uyumlu nitelikte Co ile Ce/Zr fazlar1 arasinda kati
cozelti olusmadigt ve zirkonyum oksitlerin seryum kafes iginde kaldigi

gbzlemlenmistir [40, 41].

X-151m1 kirmim  diyagraminda, farkli oranlarda Co3;O, igeren Ce/Zr oksit
katalizorlerinde Ce/Zr oksit fazlara birbirine yakin 20 degerlerinde olmak {izere
20=28,5°, 33°, 48°, 56,6° , 69°, 77,3°, 78,5° ve 88,3° degerlerinde rastlanirken
sadece 50/25/25 Co0304/Ce0,/ZrO, (b) katalizériinde fazladan Ce/Zr fazinin
20=71° degerinde olustugu gorilmistiir. Belirtilen li¢ katalizorde de Co304
fazlaria birbirine yakin 26= 30,5°, 36,8°, 44,8°, 58,8° ve 65° degerlerinde

rastlanmustir.

Sonug olarak farkli oranlarda hazirlanmis Co3;04/CeQ,/ZeO; katalizorlerinde ise
her lic oranda hazirlanmis olan katalizorlerde Co3;04 ve CeZrOy fazlarindan
kaynaklanan XRD pikleri elde edilmistir. Metaloksit oranlarinin degismesi ile

PR

pik siddetlerinin ¢ok az bir sekilde degistigi gozlemlenmistir.
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Sekil 6.2. Farkli metaloksit oranlarinda hazirlanmis olan Co3;04/CeO,/ZrO,
katalizoriiniin X-151m1 kirinim desenleri

6.1.2. N fizisorpsiyon sonuclari

Sentezlenen katalizorlerin adsorpsiyon davranigini, ylizey alanin1 ve gozenek

boyut dagilimini belirlemede BET ve BJH yontemleri kullanilmistir.

[zoterm davranislari

Hazirlanan katalizorlere iligskin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Boliim
23.1’de verilen BDDT smiflandirmast icinde belirtilen tiplere gore

degerlendirilmistir.

Katalizorlerin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri incelendiginde 50/25/25
C0304/Ce0,/ZrO,, 50/25/25 MnO,/Ce0,/Z1r0, ve 80/10/10 Co0304/Ce0,/Z10O,
katalizorlerine ait izotermlerin birbirine benzedigi; 50/25/25 Ag/CeO,/Z1O, ve
20/40/40 Co0304/Ce0,/ZrO, katalizorlerinin izotermlerinin sekil olarak farkl
oldugu belirlenmistir (Sekil 6.3 ve Sekil 6.4). 50/25/25 Co3;04/CeO,/Zr0Oy,
50/25/25 MnO,/Ce0,/ZrO; ve 80/10/10 Co304/Ce0,/ZrO, katalizorlerine ait

izotermlerin BDDT siniflandirmasi i¢inde (Brunauer, Emet ve Teller) V. Tip
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izotermine benzedigi belirlenmistir. 50/25/25 Ag/Ce0,/ZrO, katalizoriiniin
izotermi BDDT siniflandirmasi i¢inde III. Tip izoterme uyarken, 20/40/40
C0304/Ce0,/ZrO, katalizoriiniin izotermi ise BDDT siniflandirmasi iginde II.
Tip izoterme uymaktadir. III. ¢esit ve V. ¢esit izotermler nadiren goriiliir. III.
¢esit izoterm giris araliginda konkav bir yapiya sahip olup II. c¢esitteki gibi
doniim noktasina sahip degildir. Adsorpsiyon 1sisinin adsorplanan gazin
stvilagma 1sisindan diisiik oldugu durumlarda goriiliir. Kapiler kondenzasyon
azdir. Adsorplama giicii diisiik katilar bu egilimi gosterir. V. ¢esit izotermde III.
cesit izotermden farkli olarak yiiksek P/Py degerlerinde gdzenek kondenzasyonu
meydana gelir. Tek tabaka adsorpsiyon genellikle zayiftir. II. ¢esit izoterm
fiziksel adsorpsiyonda goriilen normal bir davramis olup oldukca genel bir
ornektir. Sigmond ve S-izotermi olarak adlandirilmaktadir. Genellikle
gozeneksiz ya da mikrogozenekli yapilardan daha biiyiik olan katilarda
karsilagilir. Burada kapiler ve gozenek kondenzasyonu olaylar1 olusur. Tek
tabaka olusumu oldukc¢a diisiik P/Py degerlerinde (0,1-0,3) meydana gelir.

Adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan biiyiiktiir. Kapiler kondenzasyon azdir.
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Sekil 6.3. Farkli metaloksitlerden hazirlanmis katalizérlerin N,
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Sekil 6.4. Farkli metaloksit oranlarda hazirlanmis Co3;04/CeQO,/ZrO,;
katalizorlerinin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Gozenek hacim degerleri

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden elde edilen mezo gozenek +

mikro gozeneklerde adsorplanan gaz hacimleri Cizelge 6.1° de verilmistir.

Mikrogozeneklerde ve mezogozeneklerde toplam adsorplanan gaz hacim
degerleri, azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminin P/Py degeri 0,96 oldugunda

(biitin mikrogdzeneklerin ve mezogdzeneklerin dolu oldugu kismi basing
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degerinde, ortalama gozenek capr 500 A oldugunda) desorplanan gaz hacim

degerinin s1v1 hacim degerine ¢evrilmesi ile bulunmustur.

50/25/25 MnQO,/Ce0,/ZrO, katalizorleri disindaki dort katalizorde mezo+mikro
gozenek hacim degerleri makro gozenek hacim degerlerinden daha yiiksektir. Bu
sonu¢ bize katalizorlerin yapisinda mezo+mikro gozeneklerin daha fazla
oldugunu gostermektedir. 50/25/25 Ag/CeO,/ZrO; katalizoriinde makro gézenek
hacminin mezo+mikro gozenek hacminden fazla olmasi katalizor faz yapisinda
bulunan metalik giimiisten kaynaklanmaktadir. Metalik glimiis fazi hem
katalizoriin ylizey alan degerinin diisiik ¢cikmasina hem de makro gézenek hacim
degerinin yiiksek ¢ikmasina sebep olmustur. Co304/CeO,/ZrO, katalizorlerinin
mikro+mezo gézeneklerinde adsorplanan gaz hacimlerinin yapidaki kobaltoksite

bagl olarak degistigi belirlenmistir

Cizelge 6.1. Katalizorlerin N fizisorpsiyon ¢aligsmalarindan elde edilen fiziksel

ozellikleri
P A% mezo+mikro Vmakro Vloplam hacmi
Katalizor Ortalzmla(;glzlz)enek gozenek hacmi gbzenek hacmi (s1v1 Ny,
cap (s1v1 N, cm?/g) (s1v1 N, cm*/g) cm’/g)
50/25/25 C0;04/Ce0,/Z10, 9,7 0,415 0,064 0,479
50/25/25 MnO,/Ce0,/Z10; 2,1-3,7-54 0,124 0,130 0,254
50/25/25 Ag/Ce0,/Z10, 2,1-38-48-78 0,251 0214 0,465
80/10/10 C0;04/Ce0,/Zr0, 2,14-124 0,463 0,157 0,620
20/40/40 C0304/Ce0,/Z10; 39 0,151 0,039 0,190
Toplam gbzeneklerde adsorplanan gaz hacim degeri, azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminin en son noktasinda (P/Pp = 0,99)

adsorplanan/ desorplanan azot gaz hacim degerinden bulunmustur. Elde edilen
toplam gozeneklerde adsorplanan gaz hacim degerleri Cizelge 6.1° de biitiin

katalizorler i¢in verilmistir.
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Co0304/Ce0,/Z1rO, katalizorlerinin toplam goézenek hacim degerleri birbiri ile
karsilastirildiginda katalizor icinde Co3O4 miktarindaki artisin toplam goézenek
hacim degerini arttirdigt goriilmiis bu durum kobaltin Ce/Zr oksit ile
birlesmeyerek ayri bir oksit fazi olusturdugunu desteklemistir. Genel olarak,
katalizor yapisina mezogozenek yapisi fazla olan kobaltoksit eklendiginde
adsorplanan gaz hacmi yiikselmistir. Aksi sekilde Mn’ nin Ce/Zr oksit fazi ile
birleserek faz olusturmasi goreceli olarak toplam gézenek hacim degerinin diger

katalizorlere oranla diisiik ¢cikmasina neden olmustur.

Co0304/Ce0,/Zr0O; katalizorlerinde katalizor icinde Cos;O,4 miktarindaki artis ile
meydana gelen degisim hazirlanmis katalizorlerde toplam goézeneklerinde
adsorplanan gaz hacim degerleri biiylikliikk agisindan mezo+mikro gozeneklerde

adsorplanan gaz hacim degerindeki gibi siralamayla ayni elde edilmistir.

Cizelge 6.1° de verilen katalizorlere ait gozenek hacim degerleri ile Sekil 6.1° de
verilen X-1smm1  kirinim  diyagramindan elde edilen sonuclar uyumluluk

gostermektedir.

Kobalt igerikli 50/25/25 Co304/CeO,/ZrO, katalizoriiniin Sekil 6.1 de verilen X
1511 kirmmimi diyagramindan goriildiigii tizere kobalt fazinin seryum zirkonyum
fazindan ayr1 olarak oksit yapist meydana getirmesi sebebiyle olusan gozenekler
seryum zirkonyum ve kobalt oksitlere ait gozeneklerdir. Mangan igerikli
50/25/25 MnQ,/Ce0,/ZrO, katalizoriinde ise Sekil 6.1° de verilen X 1s1m1
kirinimi diyagramindan anlasilacagi {izere mangan iyonlar1 kobalt iyonlarindan
farkli olarak ayr1 bir faz olusturmamuslar, seryum zirkonyum ile kati ¢ozelti
olusturarak 50/25/25 Co304/Ce0,/ZrO, katalizoriiniin verdigi toplam gozenek,
mikro + mezo gozenek hacim degerlerine oranla yari1 yariya diisiik oldugu
goriilmiistiir. Bu durum mangan iyonlarinin seryum zirkonyum yapisina
girmesiyle olusan yapmin dengeli bir sekilde makro ve mezo gozeneklilik
dagilimi meydana getirdigini, 50/25/25 Co0304/CeO,/Z1rO, katalizoriinde ise
birbirinden ayri, toplamda genel olarak mezo ve mikro yapili gdzeneklerin

cogunlukta oldugu ancak gozeneklilik tiirleri birbirinden farkli seryum
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zirkonyum ve kobalt oksit fazlar1 olmak iizere iki oksit fazinin olustugunu

desteklemistir.

Ayni seryum zirkonyum oranina sahip olan giimiis igerikli 50/25/25
Ag/Ce0,/ZrO; katalizoriiniin Sekil 6.1° de verilen X 1511 kirinimi diyagramindan
goriildiigii lizere glimiis iyonlarinin seryum zirkonyum kafes yapisina girmeyerek
ayr1 bir metalik faz halinde ¢okmesi sonucu elde edilen gozeneklilik cogunlukla
oksit fazinda seryum zirkonyum yapisina bagli olugsmustur. Bu sebeple gozenek
hacim degerlerleri ayni seryum zirkonyum oranina sahip diger 50/25/25
Co0304/Ce0,/Z1r0O, ve 50/25/25 MnO,/CeO,/ZrO, katalizoriinden daha diisiik
olmustur. Ayrica 50/25/25 Ag/Ce0,/ZrO, katalizoriine ait mikro + mezo
gozenek hacim degerlerinin makro gdzenek hacim degerlerine yakin olmasi
yoniinden 50/25/25 MnO,/CeO,/ZrO; katalizoriiniin yar1 yartya makro ve mezo-
mikro gozenek yapisina sahip olmasina benzerlik gdstermis, bu durum bu iki
katalizorde ayni oranlarda kullanilan seryum zirkonyum yapisinin dengeli bir
mezo + makro gozenek yapisina sahip oldugunu desteklemistir. Mangan
iyonlarmin giimiis iyonlarindan farkli olarak seryum zirkonyum yapisina girmesi
elde edilen gdzenek hacim degerlerinin yiikselmesine neden olmus ancak benzer
sekilde bu dengeli gozenek dagilimini etkilemedigini gostermistir. Oysa ki
50/25/25 Co0304/Ce0,/Zr0O, katalizériinde mezo + mikro gozenek hacminin
neredeyse toplam gézenek hacmine yakin olmasi ve seryum zirkonyum yapisinin
dengeli godzenek dagilimi disiintldigiinde 50/25/25 Co0304/Ce0,/Z10O;
katalizoriinde olusan kobalt oksit fazinin seryum zirkonyum oksit fazina gore
gozenek dagiliminin dengeli olmadigi, kobalt oksitlerin daha ¢ok mezo gézenekli
yapida oldugu anlasiimistir.

Yiizey alan degerleri

Katalizorlerin yilizey alan Olgiimleri, segici karbon monoksit oksidasyonu
reaksiyonundaki katalitik aktivite ve segicilik sonuglari ile olan iliskiyi
belirlemek amaciyla gerceklestirilmistir. Yiizey alanini belirlemek i¢in kullanilan
bu yontem Bolim 2.3.1°de verilmistir. Katalizorlerin ylizey alan degerleri

cihazda yiiriitiilen azot adsorpsiyon verisinden elde edilmistir. Olgiimler sonucu
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elde edilen BET yiizey alan degerleri Cizelge 6.2° de verilmistir. Cok nokta
ylizey alan degerleri azot adsorpsiyon/desorpsiyon verilerinin 0,05 < P/Py < 0,35

araliginda hesaplanmistir.

Cizelge 6.2. Katalizorlerin N, fizisorpsiyon ¢alismalarindan elde edilen ylizey
alan1 degerleri

Cok noktali yiizey alani (m*/g)
Katalizor
(0,05 <P/Py<0,35)
50/25/25 CO304/C€OQ/ZI’OZ 105,4
50/25/25 MnQO,/Ce0,/ZrO, 142,1
50/25/25 Ag/Ce0y/Zr0O, 23,61
80/10/10 C0304/Ce0,/ZrO, 77,4
20/40/40 Co3;04/Ce0O,/Zr0O, 137,4

Sonuglar incelendiginde ayni oranlarda hazirlanmig farkli metaloksit katalizorler
arasinda en yliksek yilizey alan degerinin 50/25/25 MnO,/CeO,/ZrO,
katalizoriinde oldugu goriilmektedir. MnO, literatiirde yer alan caligmalarla
desteklenen bigimde yiizey alanini arttirict bir etki yapmistir [58]. Bu katalizorler
arasinda en diistik yiizey alan1 degeri 50/25/25 Ag/CeO,/ZrO, katalizoriinde elde
edilmistir. Bunun sebebi katalizér hazirlanmasinda kullanilan 1s1] islem basamagi
olan kalsinasyona baglanabilir. Katalizorler 450 °C sicakliginda hava ortaminda
kalsine edilmislerdir. 450 °C kalsinasyon sicakliginda oksit fazda olan glimiisiin
indirgenerek metalik giimiis fazina dontismektedir. Metalik giimiisiin yiizey alani
oksit fazdaki glimiigiin yilizey alanindan ¢ok diisiik oldugu i¢in bu katalizérde en
diisiik ylizey alani elde edilmistir. Bu durum Sekil 6.1°de verilen X-1s1n1 kirmnimi
diyagramindan elde edilen sonuca uygun olarak Ag fazinin giimiis iyonunun
seryum  zitkonyum kafesine girmeyerek metalik olarak ayrildigini

desteklemektedir.

Farkli metaloksit molar oranlarda hazirlanmis Co3;04/CeO,/ZrO, katalizorleri

arasinda en yiiksek ylizey alani 20/40/40 metaloksit oraninda hazirlanmig
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Co0304/Ce0,/Z1rO; katalizorii vermistir. Her iic oranda elde edilen yiizey alani
sonuclar1 incelendiginde Co0304/Ce0,/ZrO, katalizoriinde i: Co3;0O4 oraninin
yiikselmesi ile yiizey alant diigmiis, ii: CeO,/ZrO, oraninin ylikselmesi ile de
ylizey alani yiikselmistir. Burada CeO,/ZrO, destek olarak diisiiniiliirse ylizey
alanina katkisinin ¢ok biiylik oldugu goriilmektedir. Bu durum literatiirde yer

alan benzer ¢alismalarla desteklenmektedir [41].

Farkli metaloksit molar oranlarda hazirlanmis Co304/CeO,/ZrO, katalizorlerinde
katalizor i¢inde Cos3O4 miktarindaki artis katalizorlerin yilizey alanina diisiiriicii
etki yapmistir. Bu durum seryum zirkonyum fazindan ayri olarak kobaltoksit

fazinin olusmasindan kaynaklanmaktadir.

Ce0,/ZrO; destek olarak diisiiniildiigiinde birlikte c¢oktiirilerek hazirlanan
50/25/25 Ag/Ce0,/ZrO, katalizérii 450 °C kalsinasyon sicakliginda metalik
glimiis faz1 olugmasi ile literatiirde yer alan ¢alismalarla uyumlu sekilde yiizey
alan degeri diismiistiir [51]. Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2 karsilagtirildiginda
katalizorlerde toplam gézenek hacminin artmasinin biiyiik yiizey alan degerlerini
diisiirdiigii goriilmistiir. Literatiirde yer alan ¢aligmalarda elde edilen benzer

katalizorlerin BET yiizey alanm1 degerleri Cizelge 6.3 de verilmistir.

Cizelge 6.3. Literatiirde yer alan ¢alismalarda elde edilen benzer katalizérlerin
BET ylizey alan1 degerleri

Calismada Hazirlanan
Katalizorler Ve

Elde Edilen
Bilesen BET BET Yiizey Alam m?/ g
. .. Yontem - Yiizey Birlikte ¢oktiirme
Literatiir Kalsinasyon Sentezlenen Katalizor Alant 450 °C kalsinasyon

Sicaklig m%/g
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CeO, 101,6
20/40/40
Thammachar Ce(0,75)/Z1(0,25) 108,4 C030,4/Ce0,/Zr0,
ve ark Ce0; - Zr0O, 137,4
: Sol —Jel Ce(0,50)/Zr(0,50) 116
(2001) . :
27] 500 °C kalsinasyon
[ Ce(0,25)/Zr(0,75) 120,1
Zr0, 79 50/25/25
CO304/CCOz/ZrOZ
Co304 5 105,4
C030; - Ce0,-Z1O €e0: 20
Liotta ve o34 T Cr A C030; (0,30)/Ce0, 80/10/10
Coktiirme ve birlikte 28
ark. (2007) Sktiirme (0700 C0;0,4/Ce0,/Z10,
[41]. goxturm C050, (0,30)/CeZrO, 774
650 °C kalsinasyon (0,70) 36
Ce(0,50)/Zr(0,50) 26
Ceg50Z19,5002 87,7
Liu ve Ce0,-Zr0,-MnO, Cepa5Zr0,45Y 0,100x 105,3 50/25/25
ark.(2007) birlikte ¢oktiirme
[62] 500 °C kalsinasyon CeoasZroasMng, 100y 97,7 Mﬂoz{ S;?z/ 710,
Ceo,4ozro,40Yo, 1 oMﬂo,loox 103,3 ,
. Mng;Ce 90 70,7
Jia ve ark. Ce0,-Zr0,-MnO, ’ ’
(2008) Sol —Jel
[38] 500 °C kalsinasyon My Ceg 6Zro 305 55,1
Picasso ve Ce-Mn-Zr CeO; 48,6
ark. (2007) Birlikte ¢oktiirme
[61] 450 °C kalsinasyon Ceo75Z192:05 353
CeO, 70,2
Kundaklgvic Ce-Zr-Ag Ag (%5 agirlik¢a)-ZrO, 24,2 50/25/25
ng‘gs)' Birlikte ¢oktiirme Ag/Ce0,/Zr0,
450 °C kalsinasyon 23,61
[42] Ag (%5 agirlik¢a)-CeO, 12,4

Gozenek boyut dagilim

Katalizorlerin ortalama gozenek c¢aplar1 BJH desorpsiyon metodu ile
belirlenmistir. Katalizorlerin gozenek capi-gézenek hacim grafikleri Sekil 6.5 ve
Sekil 6.6’da gosterilmistir. Calismada iiretilen katalizorlerin gozenek boyut

dagilimlar Cizelge 6.4° de verilmistir.
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Katalizorlerde genel olarak ortalama gozenek ¢ap1 birden fazla degerde
odaklanmustir. Farkli metal oksit molar oranlarda hazirlanmis Co304/CeQO,/ZrO,
katalizorlerinde katalizor i¢inde Co3;O4 miktarindaki artisin gdzenek caplarinda
artis meydana getirdigi belirlenmistir. En yiiksek ortalama gézenek cap degerini
80/10/10 Co0304/Ce0,/ZrO; katalizorii vermistir. Katalizorler yapilarinda ii¢ tane

faz bulundurduklarindan birden fazla ortalama gozenek ¢ap degeri vermislerdir.

Cizelge 6.4’ te verilen ortalama gozenek boyut dagilimi degerleri Cizelge 6.1 de
verilen gozenek hacim degerleri ile iliskilendirilebilir sonuglar vermektedir.
Cizelge 6.4’ te verilen tiim katalizorler arasinda toplam gozenek hacim degeri en
yiiksek olan 80/10/10 Co0304/CeO,/ZrO; katalizorii en yiiksek ortalama gézenek
boyutu degerini verirken Co3;04/Ce0,/Zr0O; katalizorleri arasinda degerlendirme
yapildiginda kobalt oksit molar oranindaki artisin toplam gézenek hacim degerini

ve ortalama gdzenek boyutunu arttirdigini géstermektedir.

Cizelge 6.4. Uretilen katalizdrlerin ortalama gdzenek cap degerleri

Katalizor Ortalama Go6zenek Boyutu [nm]
50/25/25 C0304/Ce0,/Z10O, 9,7
50/25/25 Ag/CeO,/ZrO, 2,1-3,7-5,4
50/25/25 MnO,/Ce0,/ZrO; 2,1-3,8-4,8-7,8
80/10/10 Co0304/Ce0,/ZrO, 2,14-12,4
20/40/40 Co304/CeO0,/ZrO, 3,9

Katalizorlerde genel olarak 2 nm < do < 50 nm mezo gozeneklilik skalasinda
gozenek capi elde edilmistir. Genel olarak katalizdrlerin tek bir ortalama gozenek
capina degil, birden fazla ortalama gozenek capina sahip olduklari, kobaltoksit

iceren katalizorlerde daha biiylik gozeneklerin oldugu sonucu ¢ikarilmigtir.

Sekil 6.5’de 50/25/25 Co304/Ce0,/Zr0O,, 50/25/25 Ag/CeO,/ZrO, ve 50/25/25

MnO,/Ce0O,/ZrO; katalizorlerinin ortalama gozenek caplarina iligkin gézenek
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boyut dagilimlar1 verilmistir. Sekil 6.4’de gorildiigi  tlizere 50/25/25
Co0304/Ce0,/Zr0O; katalizériinde Cizelge 6.4’de verilen degerlere uygun olarak
ortalama gozenek ¢api tek bir deger etrafinda yogunlasmis bu durum Cizelge 6.1°
deki gozenek hacim degerlerinde belirtildigi gibi Co3;04/CeO,/ZrO, katalizoriinde
kobaltoksit ve seryum zirkonyum oksit gibi iki ayr1 oksit fazin olusumuna baglh
olarak diger katalizorlere gore mikro ve mezo gozeneklerin makro gozeneklere
oranla daha yogun olustugunu desteklemis ve olusan gozeneklerin homojen

dagildigin1 géstermistir.

Ayrica Cizelge 6.4°de verildigi lizere 50/25/25 Ag/CeO,/ZrO, ve 50/25/25
MnO,/Ce0,/ZrO, katalizorlerinde gozenek boyut dagilimi degiskenlik
gostermistir.  50/25/25 Ag/CeO,/ZrO, katalizoriinde Ag metalik fazinin
Ce0,/Zr0O, fazindan ayrilmasina bagli olarak gozenek cap1 tek bir deger etrafinda
yogunlagmamustir. 50/25/25 MnQO,/CeO,/ZrO, katalizériinde mangan iyonlarinin
seryum zirkonyum kafesine girmesi nedeniyle gdzenekli yap1 ¢ogunlukla seryum
zitkonyuma bagli olarak gelismistir. Bu durum mikro-mezo ve makro
gozeneklerin dengeli dagilimina neden olurken elde edilen gozenek c¢ap

dagiliminda degiskenlik ortaya ¢ikarmustir.

0,004
— C0304/Ce02/2r02
0,003 | — Ag/Ce02/2r02
MnO2/Ce02/Zr02
0,003
2
< 0,002
Q
o)
Z 0,002
[m]
0,001 1
0,001 - / . \
0,000 Ve
1 10 100 1000

Ortalama Gozenek Gapi, nm

Sekil 6.5. Farkli metaloksit katalizorlerin BJH desorpsiyon yontemi ile
belirlenmis olan ortalama gozenek ¢api egrileri
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Hazirlanan katalizorlerin N, fizorpsiyon izotermlerinin yer aldigi Sekil 6.3 ve
Sekil 6.4’ de izoterm tipleri verilen katalizérlerden 50/25/25 Co3;04/CeQO,/ZrO,,
50/25/25 MnO,/Ce0,/Z1r0, ve 80/10/10 Co0304/Ce0,/ZrO, katalizorlerine ait
izotermlerin BDDT smiflandirmasi i¢cinde (Brunauer, Emet ve Teller) V. Tip
izoterme, 50/25/25 Ag/Ce0,/ZrO; katalizoriiniin izoterminin III. Tip izoterme,
20/40/40 C0304/Ce0,/Z1r0O, katalizoriiniin ise izotermi ise BDDT siniflandirmasi
icinde II. Tip izoterme benzemesi elde edilen gézenek boyut dagilim grafikleri

ile genel olarak uyum gostermektedir.

Sekil 6.6 da 20/40/40 Co304/Ce0,/ZrO,, 50/25/25 Co304/Ce0,/Zr0,, 80/10/10
Co0304/Ce0,/Zr0,, katalizorlerinin ortalama gozenek ¢aplarina iligkin gézenek
boyut dagilimlar1 verilmistir. Seryum zirkonyum oksit oranin kobaltoksit
oranindan diisiik ya da yiliksek oldugu durumda gozenek capinda degiskenlik
goriilmezken kobaltoksit oraniyla ayni oranda seryum zirkonyum oksit olmasi
durumunda gozenek boyut dagilimi seryum zirkonyumun diger giimiis ve
mangan oksitlerle birlikte olusturdugu oksit bilesiklere benzer sekilde degisken
gbzenek boyut dagilimi vermistir. Farkli oranlarda hazirlanan seryum zirkonyum
oksit ve kobaltoksit katalizorlerin yiizey alam1 hazirlanan katalizorlerde
kobaltoksit oraninin artmasi ile diiserken gozenek hacim degerleri ve gdzenek
boyut dagilimi artmigtir. Bu durum gézenek boyut dagiliminda, gézenek hacim
degerlerinde ve yiizey alan degerlerinde yiiksek degerler saglayacak sekilde
kobaltoksit ile seryum zirkonyum oksit arasinda nominal bir birlesme degeri

oldugunu diisiindiirmektedir.
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Sekil 6.6. Farkli metaloksit oranlarinda hazirlanmis Co304/CeO,/ZrO,
katalizorlerinin BJH desorpsiyon yontemi ile belirlenmis olan
ortalama gozenek cap1 egrileri

6.1.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM) sonuclari

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile 50/25/25 Co0304/Ce0,/ZrO,, 50/25/25
Ag/Ce0y/Zr0O,, 50/25/25 MnO,/Ce0,/Z1r0,, 20/40/40 Co0304/Ce0,/Z1rO, ve
80/10/10 Co0304/Ce0,/ZrO, katalizorlerinin goriintiileri elde edilmistir. SEM

goriintiileri ile iiretilen katalizorlerin pargacik boyutlar1 ve yapisi incelenmistir.
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Katalizorlere ait taramali elektron mikroskobu (SEM) fotograflar1 Resim 6.1-
Resim 6.5 de gosterilmistir. Katalizorler iletken olmadiklari i¢in analizden 6nce
vakum altinda iletken bir tabaka olan altin ile kaplanmistir. SEM goriintiilerinde
taneciklerin yigilmalar i¢indeki sekilleri belirgin olarak goriillmektedir. SEM
fotograflar1 incelendiginde beyaz parlak c¢izgilerin oldugu goriilmektedir. Bu
cizgiler altin ile kaplamanin basarisiz oldugu boélgelerdir. Fotograflar parlak
cizgilerin en az oldugu bolgeler iizerinden g¢ekilmistir. Katalizérlerin SEM
gorlintiileri 30000 kat ve 60000 kat biyiitilerek ¢ekilmistir. 50/25/25
C0304/Ce0,/Zr0,, 50/25/25 Ag/CeO,/ZrO, ve 50/25/25 MnO,/Ce0,/ZrO,
katalizorlerinin SEM fotograflar1 incelendiginde katalizorlerde genel olarak
kiiresel partikiillerin oldugu, homojen bir yap1 oldugu ve de partikiiller arasi
mesafelerin ya da bosluklarin az oldugu goriilmektedir. Katalizorlerin
yapilarindaki bu benzerlik yapilarinda ortak olan CeO, ve ZrO,’ den

kaynaklanmis olabilir.

20/40/40 ve 80/10/10 oranlarinda hazirlanmis olan Co0304/CeQ0,/ZrO,
katalizoriinlin SEM goriintiileri incelendiginde katalizorlerin yapisinda hem
biiylik partikiillerin hem de bu biiylik partikiiller iizerinde kiiresel kiigiik
partikiillerinde olusmus oldugu belirlenmistir. Bu yap1 katalizoriin hazirlanma
asamasindan ya da katalizorde degisen metaloksit molar oranlarindan

kaynaklanmis olabilir.
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Resim 6.1. 50/25/25 Co304/Ce0,/Zr0O; katalizoriiniin SEM fotograflari
(a: x30000 biiyiitme , b:x60000 biiylitme)
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Resim 6.2. 50/25/25 Ag/CeO,/ZrO; katalizoriiniin SEM fotograflari
(a: x30000 biiyiitme, b: x60000 biiyiitme)
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Resim 6.3. 50/25/25 MnO,/CeO,/ZrO, katalizoriiniin SEM fotograflari
(a: x30000 biiyiitme, b: x60000 biiyiitme)
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Resim 6.4. 20/40/40 Co304/Ce0,/Zr0O; katalizoriiniin SEM fotograflari
(a: x30000 biiyiitme, b: x60000 biiyiitme)
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Resim 6.5. 80/10/10 Co304/Ce0O,/Zr0O; katalizoriiniin SEM fotograflari
(a: x40000 biiyiitme, b: x60000 biiyiitme)

6.2. Katalitik Aktivite ve Secicilik Calismalari Sonuclari
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6.2.1. Secici karbon monoksit oksidasyonu i¢in katalitik aktivite calismalari

sonuclan

Sekil 6.7°de 50/25/25 C0304/Ce0,/Z10,, 50/25/25 MnO,/Ce0,/ZrO, ve 50/25/25
Ag/Ce0,/ZrO, katalizdrlerinin secici CO oksidasyonu icin katalitik aktivite
sonuglar1 gosterilmistir. Sekil 6.7 incelendiginde CO oksidasyonu ve segiciligi
icin en yiksek degerleri 50/25/25 Co0304/Ce0,/ZrO, katalizoriinlin verdigi
belirlenmistir. Katalizorlerin {i¢iinde de birbirine yakin oksijen dontistimleri elde
edilmistir. Oksijen doniistimlerinin birbirine yakin olmas1 katalizorlerin oksit faz
yapisindan ve her iicliniin yapisinda ayni oranlarda CeO,/ZrO, fazlarinin

bulunmasindan kaynaklanmistir.

50/25/25 Co0304/Ce0,/Z1rO, katalizori 200 °C’ de % 90’nin tizerinde CO
doniigiimii ve 175 °C’ de maksimum % 55 CO oksidasyonu i¢in segicilik sonucu

vermistir.

50/25/25 Co0304/Ce0,/ZrO,, 50/25/25 MnO,/Ce0,/ZrO, ve  50/25/25
Ag/Ce0,/ZrO; katalizorleri lizerinden yapilan ¢aligmada elde edilen doniigim
sonuglar1 ile BET yiizey alan1 degerleri arasinda paralellik bulunmaktadir.
Cizelge 6.3’ te bu li¢ katalizor i¢in verilen ylizey alan degerleri arasindan ylizey
alan degeri en diisiik olan 50/25/25 Ag/CeO,/ZrO, katalizérii Sekil 6.7 de
goriildiigii lizere en diisik CO doniisiimii ve secicligi vermistir. Genel olarak

katalizoriin yiizey alani arttikca katalitik aktiviteleri artmigtir.

50/25/25 MnO,/CeO,/ZrO, ve 50/25/25 Co0304/Ce0,/ZrO, karsilastirildiginda
MnO,/Ce0O,/ZrO, katalizériiniin yiizey alani daha yiiksek olmasina ragmen
C0304/Ce0,/Zr0O; katalizorii daha yiiksek donilisiim ve aktivite degerleri vermis
olup bu durum diisiik sicaklik segici CO oksidasyonu reaksiyonu i¢in Co oksit

ilavesinin Mn oksit ilavesine gore aktiviteyi daha fazla arttirdigini gostermistir.
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Sekil 6.7. Farkli metal/metal oksit katalizorlerinin segici CO oksidasyonu i¢in

katalitik aktivite sonuglar1 (%1 CO, %2 O,, %85 H,, kalan He;
B.H: 45000 saat', 25 mg katalizor)
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Katalizorlerin segici CO oksidasyonu i¢in katalitik aktiviteleri incelendikten

sonra en aktif ¢ikan katalizor i¢in farkli iki oranda yeniden sentez yapilmistir.
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Sonuglar incelendiginde 50/25/25 Co304/CeO,/ZrO; katalizoriiniin en 1yi sonucu
verdigi  belirlendiginden  20/40/40 C0304/Ce0,/Z1r0,  ve 80/10/10
C0304/Ce0,/Zr0O; oranlarinda katalizorler hazirlanmistir. Bu katalizorlerin secici

CO oksidasyonu i¢in katalitik aktivite sonuglar1 Sekil 6.8’de verilmistir.

Sekil 6.8 incelendiginde CO oksidasyonu ve segiciligi i¢in en yiiksek degerleri
80/10/10 Co304/Ce0,/Zr0O; katalizdriinlin verdigi belirlenmistir. Sekil 6.8 deki
sonuglar ve Cizelge 6.2’ de verilen ylizey alan degerleri verilen farkli molar
oranlarda hazirlanan Co304/CeO,/ZrO, katalizorler arasinda degerlendirme
yapildiginda normalde yiizey alan degerinin azalmasinin segicilik ve aktivite
tizerine olumsuz etki yapmasi beklenirken katalitik reaksiyonda aktif merkezlerin
onemi geregi Co oksit oranmnin artmasmin katalizor yiizey alanini diigiirmesi
sonucuna ragmen Co oksitin diigiik sicaklik secici CO oksidasyonu
reaksiyonunda secicilik ve aktivite lizerindeki olumlu etkisi goriilmektedir. Bu
durum literatiirde yapilan benzer ¢aligmalarda Co katkilt seryum zirkonyum oksit
icerikli katalizor kullanilmasinda Co oksit oranindaki artigin yiizey alanini
diisiirdiigii, Co oksit katkisinin katalizérlerin morfolojik 6zelliklerinin ve redoks
potansiyelinin katalitik aktiviteyi destekledigi, Co oksitlerin CO oksidasyonunda
yiiksek aktivite gosterdigini desteklemektedir [40,41,].

80/10/10 Co0304/Ce0,/ZrO, katalizérii 200 °C’de % 80’nin iizerinde CO
dontistimii verirken 125°C’ de maksimum % 84 CO oksidasyonu i¢in segicilik
sonucu vermistir. Co3O4 oraninin katalizér yapisinda artmasi ile katalizoriin
aktivitesinin  yiikseldigi  goriilmektedir. 80/10/10  Co0304/Ce0,/ZrO,
katalizoriiniin maksimum segicilik verdigi sicaklikta (125 °C) %0,
dontistimiiniin % 13,5 ve % CO doniistimiinin % 53,5 oldugu sekillerden
okunmaktadir. Katalizériin maksimum segicilik verdigi sicaklikta CO
oksidasyonu i¢in gerekli olan oksijeni katalizor yapisinda bulunan oksit fazdan

aldig1 anlagilmaktadir.
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Sekil 6.8. Farkli metal/metal oksit oranlarinda hazirlanmis Co304/Ce0,/ZrO,

Sicakhk "C
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katalizorlerinin segici CO oksidasyonu igin katalitik aktivite sonuglari
(%1 CO, %2 O,, %85 Hy, kalan He; B.H.: 45000 saat'l, 25 mg

katalizor)
6.2.2. Kinetik analiz sonuglari
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Farkli CO/O, besleme kompozisyonlarinda secici karbon monoksit oksidasyonu

icin kinetik aktivite ve secicilik sonuclari

Katalizorlerin se¢ici CO oksidasyonu i¢in katalitik aktivitelerine beslemede
bulunan CO ve O, molar oranlarinin etkisi incelenmistir. Bunun i¢in beslemede
bulunan H, molar orant % 85 degerinde sabit tutulmus, CO orani sabit iken O,
orani degistirilmis ve O, orani sabit iken CO orani degistirilmistir. Bu ¢alisma
100 °C’de 3 saat boyunca yapilmistir. Calismalar ti¢ farkli katalizér miktarinda
(15 mg, 25 mg, 35 mg) gerceklestirilmistir. Sonuglar grafige aktarilirken
ortalama agirlik bazinda ortalama CO doniisiimii grafige ge¢irilmistir.
Katalizorlerin miktarina bagli olarak farkli besleme kompozisyonlarinda sabit
sicaklikta 80/10/10 Co304/CeO,/ZrO; katalizorii lizerinden geceklestirilen segici
CO oksidasyonu i¢in kataltik aktivite deney sonuglart EK-3’ de verilmistir.

Aktivite caligsmlar siiresince genel olarak katalizorlerin aktivitelerinde belirli bir
siire diislis ve sonrasinda sabit kalan bir davranis gézlenmistir. Calismalarda CO
molar oran1 % 1 degerinde sabit iken O, molar oram1 % 1,25, % 1,5, % 1,75
degerlerinde degistirilmis ve O, molar oran1 % 2 degerinde sabit olarak
tutulurken CO molar oran1 % 0,75, % 1,00, % 1,15, % 1,30 degerlerinde
degistirilmistir. Deneylerde segici CO oksidasyonu igin yapilan kinetik aktivite
calismalar1 da en aktif ve en secici katalizor olarak belirlenen 80/10/10

C0304/Ce0,/Zr0O; katalizorii izerinden gerceklestirilmistir.

Sekil 6.9°da farkli CO oranlarinda yapilan deneyler sonucunda elde edilen
ortalama katalizér miktar1 bazinda sicakligin fonksiyonu olarak katalitik aktivite
sonuclar1 goriilmektedir. Katalizoérde belirli bir siire sonunda beklenen sekilde
aktivite azalmig ve daha sonra belirli bir degerde sabit kalmistir. Genel olarak
CO molar oraninin diismesi ile CO doniisiimiiniin ya da segici CO oksidasyonu
icin katalitik aktivitenin yiikseldigi belirlenmistir. Sekil 6.10°da farkli O
oranlarinda yapilan deneyler sonucunda elde edilen ortalama katalizor miktari

bazinda sicakligin fonksiyonu olarak katalitik aktivite sonuglar1 goriilmektedir.
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O; molar oraninin diismesi ile CO doniisiimiintin diistigl goriilmektedir. Bu

durum yapida oksit fazlar olsa bile segici CO oksidasyonu reaksiyonu sirasinda

gaz fazinda bulunan O;’nin de kullanildig1 sonucunu vermektedir.
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Sekil 6.10. Ortalama katalizor agarliginda (25 mg) CO molar orani sabit (% 1)

O, molar oran1 degisirken zamana bagl olarak CO ve O,
doniistimiindeki % degisim
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Yatiskin halde izotermal secici karbon monoksit oksidasyonu reaksiyonlari

Secici CO oksidasyon reaksiyonu calismalar1 sonucunda katalitik aktivitesi ve
seciciligi en yiiksek ¢ikan 80/10/10 Co0304/CeQO,/ZrO, katalizorii ile izotermal
CO oksidasyonu reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. Sabit sicaklikta farkli CO/O,
besleme kompozisyonlarinda yapilan deney sonuglarinda elde edilen dontisiim
verileri kullanilmistir. Deneyler sabit CO doniisiim verileri elde edilene kadar
tekrarlanarak Bolim 5.3.3° de ifade edilen diferansiyel reaktdr varsayimi ile
hesaplamalar1 kolaylagtirmak i¢in reaktdr % 20’ den daha kiiciik doniisiimleri
verecek sekilde calistirilmistir. PEM yakit hiicrelerinin diisiik sicakliklarda
calistigt gbéz Oniine alindigindan ve diferansiyel reaktdr varsayimina uygun
olarak katalizorlerin daha diisiik sicakliklarda diisiik doniisiim degerleri vermesi
nedeniyle reaktor sicakligr 100 °C’de sabit tutulmus ve elde edilen CO doniisiim
oranlar1 sabit hale geldigi siirenin iizerinde olmasi sebebiyle 3 saat siiresince
dontisim  degerleri alinmistir.  Kinetik c¢alismalar 7 farkli  besleme
kompozisyonunda ve her biri li¢ farkli katalizor miktarinda (15 mg, 25 mg, 35
mg) tekrarlanmistir. Reaksiyon mertebelerini belirlemek icin logaritmik

reaksiyon hizina kars1 logaritmik Pco ve Po, degerleri grafige gecirilmistir.

Reaksiyon hiz verileri Cizelge 6.5 ve Cizelge 6.6’da verilmistir. Reaksiyon hizi

her bir deneyde (pumol / (mg.s)) olarak hesaplanmuistir.



Cizelge 6.5. O, sabit CO degisirken elde edilen kinetik datalar
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Deney No 0, (%) CO (%) mgvs//icrﬁol Xco/100 um:ﬁ&g.s
1 2 1,3 84,841 0,0825 § 27410
2 2 1,3 141,402 0,1294
3 2 1,3 197,96 0,139
4 2 1,15 95,91 0,0425
5 2 1,15 159,85 0,1637 8,157x10™
6 2 1,15 223.8 0,1849
7 2 1 110,29 0,1691
8 2 1 183,82 0,2245 1,193x107
9 2 1 257,35 0,2646
10 2 0,75 147,06 0,1003
11 2 0,75 245,1 0,1308 5,891x10™
12 2 0,75 343,14 0,2021
Cizelge 6.6. CO sabit O, degisirken elde edilen kinetik datalar
W/Fco -T'co
Deney No CO (%) 0, (%) Xco/100
mg.s/pmol umol/mg.s
1 1 2 110,29 0,117
2 1 2 183,82 0,225 1,10x 10*
3 1 2 257,35 0,265
4 1 1,75 110,29 0,082
5 1 1,75 183,82 0,206 9,98 x 10
6 1 1,75 257,35 0,263
7 1 1,5 110,29 0,0735
8 1 1,5 183,82 0,1441 7,208 x 107
9 1 1,5 257,35 0,1800
10 1 1,25 110,29 0,0792
11 1 1,25 183,82 0,1481 6,822 x 10™
12 1 1,25 257,35 0,1488
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Sekil 6.11°da log (Poy)’ ye karst log (-rc,) grafigi ve Sekil 6.12°de log (Pco)’ ya
kars1 log (-ro) grafigi goriilmektedir.
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80/10/10 Co0304/Ce0,/ZrO, katalizorinde O, molar oranina bagli olarak
reaksiyon mertebesi (+1,04) ve CO molar oranina bagli olarak reaksiyon

mertebesi (-1,4) olarak bulunmustur (Sekil 6.11 ve Sekil 6.12).

Yapilan kinetik data analizi hesaplama sonuglarinda reaksiyon hiz sabiti

k=1,64x10*

olarak belirlenmistir.

Bu durumda reaksiyon hiz ifadesi;

-tco = (1,64 x 10 x Pipp x (Pco) ™ x (Po2)"* pmol / mg.s

seklinde elde edilmistir.

Literatiirde yapilan ¢alismalara bakildiginda segici CO oksidasyonu kinetigi daha
cok Pt iceren katalizorler iizerinde calisilmistir. Bu ¢alismalarin sonuglarina gore
genel olarak secici CO oksidasyonu kinetigi CO kismi basincina negatif
mertebede ve O, kismi basincina pozitif mertebede bagli olarak bulunmustur

[65].

Kim ve ark. (2001) emdirme yontemiyle hazirladiklart alumina destekli Pt
katalizorleri lizerinde O, ve CO’in konsantrasyonlarinin % 0,5 - % 2 arasinda
degistigi kosullarda H,’ce zengin gaz karisiminda 150 — 350 °C arasinda degisen
sicaklik araliginda segici CO oksidasyonu {izerine yaptiklar1 ¢alismada
reaksiyon hiz sabitini 1,4x10® olarak, CO molar oramna bagh olarak reaksiyon

mertebesi (-0.51) ve O, molar oranina bagh olarak reaksiyon mertebesi (0,76)

olarak bulunmustur [30].

Wang ve ark. (2005) birlikte ¢coktiirme yontemiyle hazirladiklar1 Au (1,5)/ZnO

katalizorleri iizerinde 313-393 K arasinda sicakliklarda H,’ ce zengin besleme
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akiminda secici CO oksidasyonu iizerinde yaptiklar1 secici CO oksidasyonu
reaksiyonu ¢alismalarinda segici CO reaksiyon hiz ifadesinde, O, molar oranina
bagl reaksiyon mertebesini (0,34) ve CO molar oranina bagli olarak reaksiyon

mertebesini (0,62) olarak belirlemislerdir [33].

Oran ve ark. (2004) CO oksidasyonu i¢in reaksiyon mertebelerini belirlemisler;
Pt/y- Al,O5 katalizorii iizerinde CO’ e bagl reaksiyon mertebesini (-2,0) ve O’
ne bagl reaksiyon mertebesini (+1,0) olarak, Pt/CeO, ve Pt/CeO,/y- Al,O3
katalizorleri iizerinden ise CO’e baglh reaksiyon mertebelerini (-1,0) ve O’ ne

bagli reaksiyon mertebelerini (0,0) olarak bulmuslardir [66].

Kahlich ve ark.(1999) Avu/a-Fe,O; katalizorii ile yaptiklar: ¢alismada secici CO
oksidasyonu icin reaksiyon hiz ifadesinde CO’e bagli reaksiyon mertebesini

(0,55) ve Oy’ ne baglh reaksiyon mertebesini (0,27) olarak bulmuslardir [67].

Perti ve ark.(1985) yaptiklar1 calismada Co3;O04/y-Al,O; katalizorii {lizerinde
secici CO oksidasyonunun kinetiginin O, kismi basincina ve sicakligina bagl
oldugunu ancak CO kismi basincina ve sicakligina bagli olmadigin1 bulmuslardir

[68].

Genel olarak bakildiginda bu ¢aligmada elde edilen kinetik sonuglarin literatiir ile
uyumlu oldugu belirlenmistir. Reaksiyon hiz ifadesi bu ¢aligmadaki 80/10/10
C0304/Ce0,/Z1r0O, katalizoriinde de literatiirde yer alan ¢aligsmalara benzer olarak
CO kismi basincina negatif mertebeden ve O, kismi basincina pozitif mertebeden

bagli olarak bulunmustur.
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7. SONUCLAR

Bu ¢alismada H,’ce zengin yakitlarda karbon monoksitin segici oksidasyonunun
kinetigi seryumoksit ve zirkonyum oksit iceren giimiis, kobaltoksit ve
manganoksit katalizorleri iizerinden calisilmistir. Ilk &nce 50/25/25 molar
oranlarinda Co304/Ce0,/ZrO,, MnO,/Ce0,/ZrO, ve Ag/CeO,/ZrO, katalizorleri
birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmistir. Bu kataizorler iizerinden
karakterizasyon ¢aligmalart ve segici karbonmonoksit oksidasyonu i¢in katalitik
aktivite ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Katalitik aktivite ¢alismalar1 sonucunda
en aktif ve secici katalizor olarak 50/25/25 Co0304/CeQO,/ZrO, belirlenmistir. Bu
katalizor farkli metal oksit molar oranlarinda (80/10/10 ve 20/40/40) birlikte
¢oktiirme yontemiyle yeniden hazirlanmis ve karakterizasyon caligsmalari
gerceklestirilmistir.  Co304/Ce0,/ZrO, katalizoriiniin  farkli  metal oksit
oranlarinda hazirlanan 20/40/40, 50/25/25 ve 80/10/10 katalizorleri ile yapilan
secici karbonmonoksit oksidasyonu katalitik aktivite caligmalari yiiriitiilmiistiir.
Bu katalizorler arasinda en iyi katalitik aktivite ve seciciligi 80/10/10
C0304/Ce0,/Z1rO; katalizorii gostermistir.

En aktif katalizor belirlendikten sonra farkli CO/O, molar oranlarinda
hazirlanmis besleme kosullarinda ve farkli katalizoér miktarlarinda sabit sicaklikta

secici CO oksidasyonu i¢in kinetik analiz ¢caligsmalar1 gergeklestirilmistir.

Yapilan caligmalar sonucunda elde edilen sonuglar asagidaki gibi siralanabilir:

e X-ism1 kirmim desenleri (XRD) analizleri sonucunda katalizdrlerin
yapisinda kristal fazlarin olustugu belirlenmistir. Genel olarak katalizor
yapisinda katalizor bilesimine bagl olarak Co3;04, CeZrOy, metalik Ag,
MnCeZrOy fazlarinin olustugu;

e N, fizorpsiyon analizleri sonucunda katalizorlerde mikro + mezo gozenek
hacminin fazla oldugu, katalizor yapisinda bulunan Co3;O4’lin molar

oraninin artmasi ile toplam gozenek hacminin arttigi; hazirlanmig tiim
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katalizorler arasinda 50/25/25 MnO,/CeO,/ZrO; katalizdrliniin en yiiksek
ylizey alanina sahip oldugu; katalizorlerin genel olarak mezo gdzeneklilik
skalas1 i¢inde (2 nm < do¢ < 50 nm) ortalama gézenek ¢ap1 verdigi;

e Taramali elektron mikroskopisi (SEM) analizleri sonucunda katalizdrlerin
yiizeylerinin homojen pargacik dagilimina sahip oldugu, genel olarak
kiiresel partikiiller olustugu ve yigilmalarin ¢ok az oldugu;

e Farkli metal oksit ¢esitleri ile hazirlanmig katalizorler arasindan segici CO
oksidasyonu i¢in en 1iyi aktivite ve seciciligi Co0304/Ce0,/ZrO,
katalizorliniin ~ verdigi; farkli metal oksit oranlarinda hazirlanmis
C0304/Ce0,/Z1rO, katalizorleri arasinda 80/10/10 Co0304/CeO,/ZrO,
katalizoriiniin en iyi katalitik aktiviteyi ve se¢iciligi verdigi;

e (Co0304/Ce0,/ZrO;, katalizérii ile yapilan kinetik analiz ¢aligmalari
sonucunda beslemede bulunan CO molar oraninin diismesi ile CO
dontlistimiiniin  yiikseldigi ve beslemede bulunan O, molar oranmin
diismesi ile de CO doniisiimiin diistiigli belirlenmistir.

e Hazirlanan katalizérler arasinda en iyi aktivite ve seciciligi veren
80/10/10 Co0304/Ce0,/ZrO, katalizérii lizerinden yiiriitilen segici CO
oksidasyonu reaksiyonu icin yapilan kinetik analiz hesaplamalar
sonucunda CO’ e bagh olarak reaksiyon mertebesinin (-1,4) ve O,’ ne
baglh olarak reaksiyon mertebesinin (+1,04) oldugu belirlenmis ve
reaksiyon hiz sabiti (k) 1,64 x 10 olarak elde edilmistir. Bu sonuglara

bagli olarak reaksiyon hiz ifadesi;
-tco = (1,64 x 10*) x Pipp x (Pco) ™ x (Po2)"** pmol / mg.s
olarak elde edilmistir.
Bu calismay1 takip edecek ya da destek olacak nitelikte ¢alismalar yapilabilir.

Farkli sicakliklarda izotermal secici CO oksidasyonu caligmalar: yapilarak

reaksiyon i¢in aktivasyon enerjisi belirlenebilir.



10.

11.

12.

116

KAYNAKLAR

Murzin, D., “Catalytic Kinetics”, Elsevier Science, The Netherkands, 1-
2,35 (2005).

Thomas, J. M., “‘Principles and Practises of Heterogenous Catalysis’’,
WCH a Publishers Inc., Weinheim, 1 (1996).

Chorkendorff, I., ‘“‘Concepts of modern catalysis and kinetics’’, Wiley-VCH,
1-4, 129 (2003).

Gai, P. L., ““Electron Microscopy in Heterogeneous Catalysis’’,
Taylor&Francis, (2002).

Oblad A.G., Goyal S.K, ‘‘Catalysis and Catalysts’’, ‘‘Chemical Processing
Handbook’’, McKetta, J. J., CRC Pres - Marcel Dekker Inc, New York, 174
(1993).

Cole-Hamilton, D. J.,*‘Homogeneous Catalysis — Advantages and
Problems’’, Cole-Hamilton, D. J., Tooze R.P., ‘‘Catalyst Separation,
Recovery and Recycling: Chemistry and Process Design’’, Vol.30.,
Springer, The Netherlands 1-4 (2006).

Smith, G. V., ‘‘Heterogeneous Catalysis in Organic Chemistry’’, Academic
Pres, 2-3 (1999).

Adachi, G., Masui, T., ‘“‘Synthesis and modification of ceria-based
materials’’, Catalysis by Ceria and Related Materials, Vol.2, Trovarelli, A.,
Imperial College Press, 51-83 (2002).

Bock, C., Halvorsen, H., MacDougall, B., ‘“ Catalyst synthesis techniques’’,
Pem fuel cell electrocataylysts and catalyts layers, Zhang, J., Springer,
London, 447-485 (2008).

Catalyst characterization with spectroscopic techniques, ‘‘Studies in Surface
Science and Catalysis’’, Volume 123, B.A. Averill, J.A. Moulijn, R.A. van
Santen, P.W.N.M. van Leeuwen, Elseiver, The Netherlands, 489-524
(1999).

M. Miyahara, ‘““Type of nitrogen isotherms and pore characteristics
implied”’, Nanoparticle Technology Handbook, Hosokawa M., Elsevier
Science, The Netherlands, 298-302, (2007).

Heck R. M., Farrauto R.J., Gulati S.T., ‘‘Catalytic Air Pollution Control:
Commercial Technology’’, Wiley, New-Jersey, 501-526 (2004).



13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

117

Adsorption methods for the assessment of the specific surface area, the pore
size distrubition and the actice sites of the heterogeneous catalysts, ‘“Studies
in Surface Science and Catalysis’’, Volume 123, B.A. Averill, J.A. Moulijn,
R.A. van Santen, P.W.N.M. van Leeuwen, Elseiver, The Netherlands, 543-
566 (1999).

Brabazon D., Raffer A., ‘‘Advanced Characterization Techniques for
Nanostructures’’, Emerging Nanotechnologies for Manufacturing, Ahmed
W., Jackson M.J., Elseiver, UK, 55-91 (2009).

Peak D., ‘“‘Fourier Transform Infrared Spectroscopy’’, ‘‘Encyclopedia of
Soils in the Environment”’, Hillel D., Elseiver,USA, 80-85 (2004).

Subramanian A., Rodriguez-Saona L., ‘‘Fourier Transform Infrared (FTIR)
Spectroscopy’’, ‘‘Infrared Spectroscopy for Food Quality Analysis and
Control”’, Sun D., Elseiver, Newyork, 145-178 (2009).

Joy D.C., Howitt D.G., ‘‘Scanning Electron Microscopy’’, ‘‘Encyclopedia
of Physical Science and Technology’’, Meyers R., Elseiver, 457-467 (2004).

Ma Z., Zaera F., ‘‘Characterization of Heterogeneous Catalysts’’, ‘‘Surface
and Nanomolecular Catalysis’’, Richards R., CRC Press Taylor and Fransis
Group, Newyork, 5 (2006).

Braithwaite A., Smith F.J., ‘‘Chromatographic Methods’’, 5th Edition,
Kluwer Academic Publishers, London, 2 (1996).

Kaiser M.A., Dybowski C.R., ‘‘Physicochemical Measurements by Gas
Chromatography’’, ‘“Modern Practice of Gas Chromatography’’, Grob R.L.,
Barry E.F., 4th Edition, Wiley Intersience, New Jersey, 606 (2004).

McNair H.M., Miller J.M., ‘“‘Basic Gas Chromatography’’, Wiley
Intersience, New York, 4-12 (2002).

Scott P.W.R., ‘“Gas Chromatography’’, Library4science — LLC, Chrom-Ed
Book Series, 2-9 (2003).

Martinez-Castro 1., Sanz J., Dabrio M.V., ‘‘Chromatography / Gas
Chromatography’’, ‘‘Encyclopedia of Food Sciences and Nutrition’’
Caballero B., Finglas P., Trugo L., Academic Press, 1280 (2003).

Boyacioglu, T., ““Kat1 oksit yakit hiicrelerinde elektrolit malzemesi olarak
kullanilan kiibik zirkonyum oksitin (c-ZrO2) degisik oranlarda metal oksit
katkilar1 ile oda sicakligindaki mekanik o6zelliklerinin iyilestirilmesi’’,
Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi, Ankara, 4-
22 (2007).



25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

118

Teterycz, H., Klimkiewicz, R., ‘“The role of Lewis acidic centers in
stabilized zirconium dioxide’’, Applied Catalysis A: General 249: 313-326
(2003).

Trovarelli A., ‘‘Structural properties and nonstoichiometric behavior of
Ce02”’, Catalysis by Ceria and Related Materials, Vol.2, Trovarelli, A.,
Imperial College Press, 15-50 (2002).

Thammachart, M., Meeyoo, V., ‘‘Catalytic activity of CeO2—-ZrO2 mixed
oxide catalysts prepared via sol-gel technique: CO oxidation’’, Catalysis
Today, 68: 53-61 (2001).

Martorana, A., Deganello, G., ‘‘Structural evolution of Pt/ceria—zirconia
TWC catalysts during the oxidation of carbon monoxide’’, Journal of Solid
State Chemistry, 177: 1268-1275 (2004).

Korotkikh, O., Farrauto, R., ‘“Selective catalytic oxidation of CO in Hj: fuel
cell applications’’, Catalysis Today, 62: 249-254 (2000).

Kim, D.H., Lim, M.S., “‘Kinetics of selective CO oxidation in hydrogen-rich
mixtures on Pt/alumina catalysts’’, Applied Catalysis A: General, 224: 27—
38 (2002).

Zhang, J., Wang, Y.,** Selective oxidation of CO in hydrogen rich gas over
platinum—gold catalyst supported on zinc oxide for potential application in
fuel cell’’, Energy Conversion and Management, 44: 1805-1815 (2003).

Sedmak, G., Hocevar, S., ‘‘Kinetics of selective CO oxidation in excess of
H2 over the nanostructured Cuy ;Ce90,-y catalyst’’, Journal of Catalysis,
213:135-150 (2003).

Wang, Y.H., Zhua J.L., ‘““Selective oxidation of CO in hydrogen-rich
mixtures and kinetics investigation on platinum-gold supported on zinc oxide
catalyst’’, Journal of Power Sources, 155: 440-446 (2006).

Parinyaswana, A., Pongstabodee S., ‘‘Catalytic performances of Pt-Pd/CeO2
catalysts for selective CO oxidation’’, International Journal of Hydrogen
Energy, 31: 1942 — 1949 (2006).

Ayastuy, J.L., Gonzalez-Marcos M.P., ‘“Selective CO oxidation over CeyZr;.
«Os supported Pt catalysts’’, Catalysis Today, 116: 391-399 (2006).

Ren, S., Hong X., ““CO selective oxidation in hydrogen-rich gas over
platinum catalysts’’, Fuel Processing Technolog,y 88: 383-386 (2007).



37

38

39

40.

41.

42

43.

44,

45

46.

47.

119

. Moreno, M., Baronetti G.T., Gonza’ lez-Marcos ‘ ‘Kinetics of preferential CO
oxidation in H2 excess (COPROX) over CuO/CeO, catalysts’’,
International Journal of Hydroen Energy, 33: 3538 — 3542 (2008).

.Jia, L., Shen, M., Hao, J., Rao, T., Wang J., ‘‘Dynamic oxygen storage and
release over Mny Cey9Ox and Mny ;CegZ1o30x complex compounds and
structural characterization’’, Journal of Alloys and Compounds, 454: 321—
326 (2008).

. Wu X., Liang, Q., Weng, D., Fan, J., And Ran, R., ‘‘Synthesis of CeO2—
MnOx mixed oxides and catalytic performance under oxygen-rich
condition’’, Catalysis Today, 126: 430—435 (2007).

Liotta, L.F., Carlo Di, G., Pantelo, G., And Deganello, G., ‘‘C03;04/CeO,
and Co0304/CeO,—ZrO, composite catalysts for methane combustion:
Correlation between morphology reduction properties and catalytic
activity’’, Catalysis Communications, 6: 329-336 (2005).

Liotta, L.F., Carlo Di, G., Pantelo, G., And Deganello, G., ‘‘Catalytic
performance of Co3;04/CeO, and Co0304/CeO,—ZrO, composite oxides for
methane combustion: Influence of catalyst pretreatment temperature and
oxygen concentration in the reaction mixture’’, Applied Catalysis B:
Environmental, 70: 314-322 (2007).

. Kundakovic L., And Flytzani-Stephanopoulos M. ‘‘Cu- and Ag-Modified
Cerium Oxide Catalysts for Methane Oxidation’’, Journal of Catalysis, 179:
203-221 (1998).

Chan, L.H., Kim, D.H., ‘‘Kinetics of CO and H2 oxidation over CuO-CeO,
catalyst in H, mixtures with CO, and H,O”’, Catalysis Today, 132: 109-116
(2008).

Li, M., Wang, D.H., ““Kinetics of catalytic oxidation of CO over copper-
manganese oxide catalyst’’, Separation and Purification Technology, 57:
147-151 (2007).

. Ozyéniim, G.N., Ak, A.N., “Kinetic Study of Selective CO Oxidation over
Pt-Co-Ce/Al,O5 Catalyst in Hydrogen Rich Streams’’, Turk J Chem, 31:
445-453 (2007)

Levinspiel, O., ‘“Chemical Reaction Engineering’’, 3rd Edition, John Wiley
& Sons, INC., 396,397 (1999).

Cant, N.W., Ossipoff, N.J., ““Cobalt promotion of Au/TiO, catalysts for the
reaction of carbon monoxide with oxygen and nitrogen oxides’’, Catalysis
Today, 36: 125-133 (1997).



48

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

120

. Han, Y.-F., Kinne, M., “‘Selective oxidation of CO on Ru/ y-AL,Os in
methanol reformate at low temperatures’’, Applied Catalysis B:
Environmental, 52: 123-134 (2004).

Armelao, L., Davide, B., And Silvia, G., ‘‘Cobalt oxide based films:sol gel
synthesis and characterization’’, Journal of Non-Cyristalline Solids, 293-
295: 477-482 (2001).

Bahlawane, N., Rivera E.F., Kohse-Hoinghaus, K., Brechling, A., And
Kleineberg, U., ‘‘Characterization and tests of planar Co3;O4 model catalysts
prepared by chemical vapor deposition’’, Applied Catalysis B:
Environmental, 53: 245-255 (2004).

Shaheen, W.M., Selim M.M., ‘“‘Thermal characterization and -catalytic
properties of the ZnO—Co304/Al,0; system’’, International Journal of
Inorganic Materials, 3: 417-425 (2001).

Tanuma, T., Okamoto, H., Ohnishi, K., Morikawa, S., And Suzuki T.,
““Activated zirconium oxide catalysts to synthesize
dichloropentafluoropropane by the reaction of dichlorofluoromethane with
tetrafluoroethylene’’, Applied Catalysis, A: General 359: 158-164 (2009).

Yilmazbayhan, A., Motta, A.T., Comstock, R.J., Sabol,G.P., Lai, B., And
Cai, Z., “‘Structure of zirconium alloy oxides formed in pure water studied
with synchrotron radiation and optical microscopy: relation to corrosion
rate’” Journal of Nuclear Materials, 324: 6-22 (2004).

Amin, N.A.S., And Chong, C.M., ‘°*SCR of NO with Cs;Hg in the presence of
excess O, over Cu/Ag/Ce0,-ZrO, catalyst’’, Chemical Engineering
Journal, 113: 13-25 (2005).

Rivers, S.B., Bernhardt, G., Wright, M.W., Frankel, D.J., Steeves, M.M.,
And Lad, R.J., ““Structure, conductivity, and optical absorption of Ag, O
films”’, Thin Solid Films, 515: 8684-8688 (2007).

Giildiir, C., Balike, F., “‘Selective carbon monoxide oxidation over Ag-based
composite oxides’” International Journal of Hydrogen Energy 27: 219-224
(2002).

Jin,G., Lu, G., Guo, Y., Guo Y, Wang, J., And Liu, X, ‘‘Direct epoxidation
of propylene with molecular oxygen over Ag—MoOs/ZrO, -catalyst’’,
Catalysis Today, 93-95: 173—-182 (2004).

Aneggi, E., Llorca, J., de Leitenburg, C., Dolcetti, G., And Trovarelli, A.,
““Soot combustion over silver-supported catalysts’’, Applied Catalysis B:
Environmental, 91: 489-498 (2009).



59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

121

Ting. R., Shen, M., Jia, L., Hao, J., And Wang, J., ‘‘Oxidation of ethanol
over Mn—Ce—O and Mn—Ce—Zr-O complex compounds synthesized by sol—
gel method”’, Catalysis Communications, 8: 1743—1747 (2007).

Bampenrat, A., Meeyoo, V., Kitiyanan B., Rangsunvigit, P., And
Rirksomboon, T., ‘‘Naphthalene steam reforming over Mn-doped CeO,—
ZrO, supported nickel catalysts’’, Applied Catalysis A: General, 373: 154—
159 (2010).

Picasso, G., Guti'errez, M., Pina, M.P., And Herguido J., ‘‘Preparation and
characterization of Ce-Zr and Ce-Mn based oxides for n-hexane combustion:
Application to catalytic membrane reactors’’, Chemical Engineering
Journal, 126: 119-130 (2007).

Liu, Z.M., Wang, J.L., Zhong, J.B., Chen, Y.Q., Yan, S.H., And Gong, M.C.,
“‘Catalytic combustion of toluene over platinum supported on Ce—Zr—O solid
solution modified by Y and Mn”’, Journal of Hazardous Materials, 149:
742-746 (2007).

Limin, S., Wei, C., Fenfen, Q., Jinyan, H., And Minmin L., ‘‘Catalytic
performance for methane combustion of supported Mn-Ce mixed oxides’’,
Journal of Rare Earths, Vol. 26, No. 6: 836 (2008).

Xuesong, L., Jiging, L., Kun, Q., Weixin, H., And Mengfei, L., “‘A
comparative study of formaldehyde and carbon monoxide complete oxidation
on MnOy-CeO, catalysts’’, Journal of Rare Earths, Vol. 27, No. 3, 418
(2009).

Keulks, G. W. and Chang, C. C., “The kinetics and machanism of carbon
monoxide oxidation over silver catalysts”, The Journal Of Physical
Chemistry, 74 (13): 2590-2595 (1970).

Oran, U. And Uner, D., ‘“Mechanisms of CO oxidation reaction and effect of
chlorine ions on the CO oxidation reaction over Pt/CeO2 and Pt/CeO2/y-
Al203 catalysts’’, Applied Catalysis B: Environmental, 54(3): 183-191
(2004).

Kahlich, M.J., Gastaiger.H.A. ve Behm. R.J.,”Kinetics of the selective low-
temperature oxidation in H,-Rich Gas over Au/a-Fe,Os;”, Journal of
Catalysis, 182: 430-440 (1999).

Perti, D., Kabel, R. L., McCarthy, G. J., “Kinetics of Co oxidation over
Co304/y-Al,O5: Part I: Steady State, Part II: Reactor Dynamics, Part III:
Machanism”, AIChE Journal, 31 (9): 1420-1440 (1985).



122

EKLER



123

EK-1 Katalizor hazirlamak i¢in gerekli kimyasal maddelerin miktarlarinin

hesaplanmasi

Ornek: 50/25/25 C0304/Ce0,/ZrO; katalizérii i¢in yapilan hesaplama

1. Kullanilan kimyasal maddeler

MA (Co(NO3),.6H,0) =291.03 g/gmol
MA (Ce(NOs3),.6H,0) =434,21 g/gmol
MA (ZrO(NOs),.H,0) =169,25 g/gmol

(MA= Molekiiler Agirlik )

2. 4 g 50/25/25 molar oranda Co03;04/CeO,/ZrO, katalizérii hazirlamak icin
gerekli olan kimyasal maddelerin miktarlarinin hesaplanmasi

MA Co3;04 =240.816 g/gmol

MA CeO; =172.1138 g/gmol
MA ZrO, =123.2228 g/gmol
0.50x240.816
W% CO304 =
0.25x172,1138+0.25x123,2228+0.50x240,816
1204
W% CO304 =
194234
W% Co304 =0,62
0.25x172.1138
W% CeO, =|———""
194,234
W% CeO, =0,221
0.25x123,2228
W% ZrO, =
194,234

W% ZrO, =0,159



124

EK-1 (Devam) Katalizor hazirlamak i¢in gerekli kimyasal maddelerin

miktarlarinin hesaplanmasi

gCo,0, 1gmolCo,0,  3gmolCo XlgmoICo(NO3)2.6HZOX
gkatalizor 240.8169Co,0, 1gmolCo,0, 1gmolCo

S 291,03Co(NO; ),.6H,0

1gmolCo(NO; ),.6H,0

gCo(NO, ),.6H,0
gkatalizor

=2,248

gCo(NO,),.6H,0
gkatalizor

=8,892g Co(NO,),.6H,0

4 g katalizor hazirlamak igin = 2,248 x4 gkatalizor

gCeO, « gmolCeO, « 1gmolCe X1gmoICe(NO3)2.6H20X
gkatalizor  172.1138gCeO, 1gmolCeO, IgmolCe
X434.2gCe(NO3)2.6HZO

1gmolCe (NO,)2.6H,0

0,221

gCe(NO,)2.6H,0

= 0,057 —
gkatalizor

gCe(NO,)2.6H,0

— x4gkatalizor
gkatalizor

4 g katalizor hazirlamak i¢in = 0,057

— 2,228 gCe(NO,)2.6H,0

gZro, “ gmolZrO, X 1gmolZr XlgmoIZr(NOS)z.Hzox
gkatalizor  123,22289ZrO, 1gmolZrO, lgmolzr
X169,2Sng(NO3)2.H20

1gmolZr (NO,)2.H,0

b




EK-1 (Devam) Katalizor hazirlamak i¢in gerekli kimyasal maddelerin

miktarlarinin hesaplanmasi

| gZr(NG;)2.H,0

= 0,218 —
gkatalizor
Zr(NO,)2.H,0 -
4 g katalizor hazirlamak i¢in = (),218g ( 3)_ —2— x4gkatalizor
gkatalizor
=0,872 g Zr(NG,)2.H,0

Toplam kat1 madde miktari= 8,892 + 2,228 +0,872 =11,992 g

Nitrat hammaddelerinden gelen Hidrat suyu miktari

=6x 8,892 +6x 2,228 + 0,872

=23312¢g

3. 0,1 M Metal tuz 6zeltisini hazirlamak i¢in gerekli olan ¢oziicli miktar1

8,892 N 2,228 + 0,832
291,03 434,2 169,25
Vi

0.1IM = x1000

V, =4118ml

(Kat1 madde miktar1 + Hidrat Suyu miktar1) ¢ikarildiginda:

Ve = 411,811,392 -23,312
V.. .=376,496ml

Gergek ™
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EK-2 Kinetik analiz hesaplamalari

Reaktor “diferansiyel reaktor” varsayimi yapilarak diferansiyel analiz

yapilmustir.
dX , e < .
—r, = katalizor agirligina bagli olarak reaksiyon hizi
[W
dl
FAo

Diferansiyel reaktorde

r,dv =F, dX,
dX
r,=F, ——2
SN \Y,
dX, ) . y :
r, = reaktor hacmine bagli reaksiyon hizi
dl >
F'%
dX

= A katalizor miktarina bagli (W) reaksiyon hizi

r-A
d[vv]
F/-\o
—r, =kP,P,"P."

P,— H;
P, — CO > leo = K.Py,Peo* Py’

C —> 02
Burada;

a= CO’e bagl olarak reaksiyon mertebesi,

b=0,’e bagli olarak reaksiyon mertebesi

olmaktadir.
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EK-2 (devam) Kinetik analiz hesaplamalari

Bu calismada
Q1= hagimsel akig hiz1 = 25 ml/dk degeri ml/sn ‘ye cevrilirse;

Qr =25 ml/dk x 1dk/60sn =——> Qr=0,417 ml/sn= O,417xlO'3 L/sn

T=100 °C
T=100+273=373 K
P=1 atm

Reaktore giren beslemedeki toplam mol sayisi ideal gaz denkleminden
bulunursa;

Pr.Vr=np.R.T

1x(0,417x10) = nrx0,082x373

nr=1,36x10" mol x10° pmol/1 mol

nt= 13,6 pumol

Ornek olarak CO beslemede %1 mol oraninda bulunmaktadir, buna gére toplam
mol miktarinin % 1’ 1 CO olur;

nco= 0,01x 13,6

nco=0,136 pmol CO beslemede girendir.

1 sn’de CO’nin molar akis hizi olan Fo ise;

Fco= 0,136 pumol/sn dir.

Bu durumda %1 CO ve 25 mg katalizor agirligi icin W/F 4 ;
W/Fcat. = (25 mg)/(0,136 mol/sn) = 183,4 mg/(mol/sn)

olur.
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EK-2 (devam) Kinetik analiz hesaplamalari

Herhangi bir (t) anindaki CO doniim oraninda reaksiyon hizi

= M hesaplanir.

—Teo
W
FCO ort

Burada (Xco )ort.

CO doniistimlerinin toplaminin aritmetik ortalamasidir.

=15mg, 25 mg ve 35 mg katalizor agirliklarinda elde edilen

W
[ J yine her {i¢ katalizor agirliginda elde edilen degerlerin toplaminin
co ort

aritmetik ortalamasidir.

Benzer sekilde elde edilen tiim verilerle [ J ya karsi1 (-rco) degerleri
ort

Cco

hesaplanarak Boliim 6.2.2°de verilen Cizelge 6.5 ve Cizelge 6.6 hazirlanmis
reaksiyon datalar1 elde edilmistir.

CO orani sabitken elde edilen (Poy) ve (-ry) verilerinden

—Ih= kPHz(Pco)a(Poz)b
—Ih= ~PH2(Pco)a(Poz)b

= K-(Poz)b

log(-r,) =logK +Dblog(R,,)



EK-2 (devam) Kinetik analiz hesaplamalari

Cizelge 2.1. CO sabit O, degisirken elde edilen kinetik datalar

02 -T'a P02 log(-rA) IOg(Poz)
2 1,10x10° 0,02 -2,9584 -1,699
1,75 9,95x10" 0,0175 -3,003 -1,757
1,5 7,208x10* 0,015 -3,1422 -1,824
1,25 6,822x10* 0,0125 23,1661 -1,903

log(-r,) =logK +Dblog(P,,) esitligi logaritmik olarak grafik haline

getirildiginde;

Log (-r CO)

-2,90

-2,95

-3,00

-3,05

-3,10

-3,15

-3,20

-1,95

y=1,0373x - 1,1895

R = 0,9945

-1,90

-1,85

-1,80

-1,75

LDgi_'Pl!}Z]

-1,70

Sekil 2.1. log (P 0,)’ ye kars1 log (-1¢,) grafigi

b ve K elde edilir.
y=1,0373x — 1,1895
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EK-2 (devam) Kinetik analiz hesaplamalari

O, orani sabitken elde edilen Po, ve (-ra) verilerinde;

-rAZk.PHg.(Pco)a.(Poz)b
-TA= [k.PHz.(Poz)b] .(Pco)a
H_J

—I'A:X. (Pa%))a
log(-ra)=logX + alogPco

Cizelge 2.2. O, sabit CO degisirken elde edilen kinetik datalar

Pco -TA log(ra) log(Pco)
0,013 8,274x10* -3,082 -1,886
1,0115 8,1576x10* -3,0884 -1,939
0,01 1,193x10° 2,923 2
0,0075 5,891x10* -3,229 1,124

log(-ra)=logX + alogPco esitligi logaritmik olarak grafik haline getirildiginde;

-2,90 T T T
-2,92
-2,94
-2,96
-2,98
-3,00
-3,02
-3,04
-3,06
-3,08
-3,10 . : .

-2,05 -2,00 -1,95 -1,90 -1,85

Log (-r €O}

Log (P CO)

Sekil 2.2. log (P co) ya kars1 log (-r,) grafigi

a ve X elde edilir.
y=-1,395x — 5,7133




EK-2 (devam) Kinetik analiz hesaplamalari

Sekil 2.1 ve Sekil 2.2” deki grafiklerden;

O; (sabit), CO (degisken) —» y=-1,395x-5,7133 ----- (1)
O, (degisken) ,CO (sabit) — y=1,0373x —1,1895 ----- (2)

denklemleri elde edilir.

-tco=k.Pr2.(Pco)™.(Po2)"

Burada;

Pyo= H,’nin kismi basinci
Pco= CO’in kismi basinci

Por= O,’nin kismi basinci

olarak gecer.

(1) nolu denklemin egiminden egim = ac——> a=-1,395
(2) nolu denklemin egiminden egim = b——> b= 1,0373 elde edilir.
(1) nolu denklemin kaymasi ——=> log(x) = k.PHQ.(Poz)b =-5,7113

(2) nolu denklemin kaymas1 ——> log (K) = k. Py>.(Pco)*= -1,1895 dir.

Bu durumda reaksiyon hiz ifadesi:
-1a= k.Po.(Pco) . (Po2) """ olarak elde edilir.
Reaksiyon mertebesi yuvarlanirsa:

-TA= k.PHz.(Pco)-lA.(Poz)l elde edilir.
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EK-2 (devam) Kinetik analiz hesaplamalari

Reaksiyon hiz sabiti k’nin bulunmasi:

Beslemenin toplam basinci Pr= 1 atm dir.

H,’nin kismi buhar basinci Py =y Pt Pyp=0,85x1=0,85 atm
CO’in kismi buhar basinct  Pco=0,01x1 Pco = 0,01 atm

O,’in kismi buhar basinct P, =0,02x1 P, = 0,02 atm

Sekil 2.1 ve Sekil 2.2” deki grafiklerdeki kaymalarda;

log X =-5,7113 —> X =1,94x10° dur.
log K =-1,18953 ——> K =0,085 dur.
X=k.Pip.(Po2)’

1,94x10°=k.(0,85).(0,02)" k'=1,69x10"
K= k.Pio.(Pco) ™

0,085 =k. (0,85) (0,01)™*  k"=1,58x10"*

Ortalama k = kT +k

1,69x107* +1,58x10~*

2
Sonug olarak reaksiyon hiz ifadesi:

k:

k=1,635x10" ve k=164x10™" elde edilir.

rco = 1,64x10™. (P2).(Pco)™.(Poy)! pmol / mg.s

olarak elde edilmis olur.
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EK-3 Farkli Besleme Kompozisyonlarinda Sabit Sicaklikta 80/10/10
C0304/Ce0,/Zr0, Katalizérii Uzerinden Gegeklestirilen Secici CO Oksidasyonu
Icin Kataltik Aktivite Deney Sonuglar

45 —p=15mg =ll=25mg 3iSmg
40
35
30
25
20
15

1

5
1]

2% CO Danilistim

16 32 48 64 80 96 112 128 144 160 176
Zaman {dk}

Sekil 3.1. CO % 1, O, % 1,75 (%He, %H,;) besleme kosullarinda 80/10/10
C0304/Ce0,/Zr0O; katalizérlerin 15-25-35 mg farkli miktarlar
lizerinden yiiriitiilen diistik sicaklik (100 ° C) segici CO oksidasyonu
reaksiyonunda zamana kars1 gerceklesen % CO doniisiim orani

=] 5 g == 25mg iS5 meg
40

35
30
25
20
15
10

% CO Déniisim

e 32 48 &4 80 95 112 128 144 10 176
Zaman {dk}

Sekil 3.2. CO % 1, O, % 1,5 (%He, %H,) besleme kosullarinda 80/10/10
C0304/Ce0,/Zr0O; katalizérlerin 15-25-35 mg farkli miktarlar
lizerinden yiiriitiilen diistik sicaklik (100 ° C) segici CO oksidasyonu
reaksiyonunda zamana kars1 gerceklesen % CO doniistim orani
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EK-3 (devam) Farkli Besleme Kompozisyonlarinda Sabit Sicaklikta 80/10/10
C0304/Ce0,/Zr0, Katalizérii Uzerinden Gegeklestirilen Secici CO Oksidasyonu
Icin Kataltik Aktivite Deney Sonuglar

e | 5 g el 25 Mg S mg

30

% CO Dandgiim
= [ (R L]
[%)] =W
Arr

1

|

a
/

10

s 32 48 o4 B0 96 112 128 144 160 176

Zaman {dk}

Sekil 3.3. CO %1, O, % 1,25 (%He, %H,) besleme kosullarinda 80/10/10
C0304/Ce0,/ZrO; katalizérlerin 15-25-35 mg farkli miktarlar
lizerinden yiiriitiilen diistik sicaklik (100 ° C) segici CO oksidasyonu
reaksiyonunda zamana kars1 gerceklesen % CO doniistim orani

w15 g === 25 mg 35 mg

2% CO Danislim

s 32 48 64 50 96 112 128 144 160 176

Zaman {dk}

Sekil 3.4. O, % 2, CO % 1,3 (%He, %H;) besleme kosullarinda 80/10/10
C0304/Ce0,/Zr0O; katalizorlerin 15-25-35 mg farkli miktarlar
tizerinden yiriitiilen diisiik sicaklik (100 ° C) segici CO oksidasyonu
reaksiyonunda zamana kars1 gergeklesen % CO doniisiim orani
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EK-3 (devam) Farkli Besleme Kompozisyonlarinda Sabit Sicaklikta 80/10/10
C0304/Ce0,/Zr0, Katalizérii Uzerinden Gegeklestirilen Secici CO Oksidasyonu
Icin Kataltik Aktivite Deney Sonuglar

—fp=—15mg =M=—25mg =—4—35mg

40 |
35 A
30
25
20
15 4
10
5
0

% CO Déniisiim

16 32 48 64 80 96 112 128 144 160 176

Zaman (dk)

Sekil 3.5. O, % 2, CO % 1,15 (% He, % H,) besleme kosullarinda 80/10/10
Co0304/Ce0,/Zr0O; katalizorlerin 15-25-35 mg farkli miktarlari
tizerinden yiiriitiilen diistik sicaklik (100 ° C) segici CO oksidasyonu
reaksiyonunda zamana kars1 gerceklesen % CO doniisiim orani

45 | |5 mg el 25 Mg
40
£ 35
53 N
5%
8 7p ‘\N_.-*ﬁ—“_m—.
8 15
£ 10
il
0
16 22 48 &4 80 96 112 128 144 160 176
Zaman {dk}

Sekil 3.6. O, % 2, CO % 1 (% He, % H;) besleme kosullarinda 80/10/10
C0304/Ce0,/Zr0O; katalizorlerin 15-25-35 mg farkli miktarlar
lizerinden yiiriitiilen diistik sicaklik (100 ° C) se¢ici CO oksidasyonu
reaksiyonunda zamana kars1 ger¢ceklesen % CO doniislim orani
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EK-3 (devam) Farkli Besleme Kompozisyonlarinda Sabit Sicaklikta 80/10/10
C0304/Ce0,/Zr0, Katalizérii Uzerinden Gegeklestirilen Secici CO Oksidasyonu
Icin Kataltik Aktivite Deney Sonuglar

- i | S g w25 mg 35 mg
I

P
[%)]

Pl
=

% €O Donusum
e
= i

[=T )]

1 32 48 &4 80 96 112 128 144 160 176

Zaman {dk}

Sekil 3.7. O, % 2, CO % 0,75 (% He, % H,) besleme kosullarinda 80/10/10
C0304/Ce0,/Zr0O; katalizérlerin 15-25-35 mg farkli miktarlar
lizerinden yiiriitiilen diistik sicaklik (100 ° C) segici CO oksidasyonu
reaksiyonunda zamana kars1 gerceklesen % CO doniistim orani
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