TUBITAK

Stokiyometrik Olmayan Oksitler Kullanilarak Hidrojen
Uretim Sureg ve Teknolojilerinin Gelistiriimesi
Program Kodu: 1003
Cagr Kodu: EN0201
Proje No: 213MO006

Proje Yurutucusu:
Doc. Dr. Serkan KINCAL

Arastirmaci:
Prof. Dr. Deniz UNER

Bursiyer(ler):

Dr. Taymaz TABARI
Dr. Dheerendra Kumar SINGH
Atalay CALISAN

Deniz KAYA

Arda YILMAZ

Gliveng¢ OGULGONEN
Necip Berker UNER
Ezgi YAVUZYILMAZ
Cihan ATES

Yasemin SAYGILI

AGUSTOS 2017
ANKARA



Onsoz
Bu projenin amaci stokiyometrik olmayan oksit malzemelerin suyun kiriimasi yaklagimi ile H;

uretiminin saglanabilirliginin dntindeki teknolojik ve ekonomik engellerin azaltiimasi yoninde
teknoloji bilgisi birikimi olusturmaktir. Enerji maliyetlerinin azaltiimasi amaci ile reaksiyonlara
saglanacak enerjinin odaklanmis glnes enerjisi ile karsilanmasi planlanmigtir. Proje
TUBITAK 1003 gagrilari kapsaminda 213M006 numaral proje tarafindan desteklenmistir.
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Ozet
Projenin ana hedefi stokiyometrik olmayan metal oksitler tzerinde H,O molekiillerinin

kirlimasi ile ilave saflastirma sureclerine gerek duyulmaksizin yiksek saflikta, ekonomik H;
Uretimidir. Bu kirilma reaksiyonu i¢in gerekli yiksek sicakliklar guines isinlarinin odaklanmasi
ile saglanacaktir. Bu yaklasimin glinimuz fosil yakit kaynakl H, Uretim sirecleri ile rekabet
edebilir olmasi igin Uretim maliyetlerinin kilogram H, basina 3.5$ mertebesinde olmasi
hedeflenmistir. Bu proje ile Turkiye’'nin enerji ve endustriyel hammadde Uretiminde fosil
yakitlara ve dolayisiyla yabanci kaynaklara olan badimliliginin azaltiimasina katkida

bulunmayi amacliyoruz.

Bu hedef dogrultusunda yuratilen deneysel ve teorik ¢alismalar sonrasinda Mullit monolit
Uzerine kaplanmis Pd-CeO, ve SiC kopuk monolit tGzerine kaplanmis Pt-Coz;0,4 katalizér
malzemelerin s6z konusu slrecin ekonomik bir sekilde surdurilebilmesi yolunda gelecek
vaad ettigi sonucuna ulasiimistir. Bu ¢alismalara ek olarak glines i1s131 odaklanmasi ve takibi

konularinda ciddi bilgi birikimi elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler — suyun katalitik kirilmasi, stokiyometrik olmayan oksitler



Abstract

This proposal is aimed at demonstrating the possible cost reduction of H, production using
solar irradiation to achieve the H,O cracking temperatures over non-stoichiometric oxide
catalysts. In specific we are targeting a unit production cost of at most 3.5 $ per kilogram of
H, produced, to become cost competitive compared to conventional H, production
technologies based on fossil fuels. The main motivation for this particular choice of the
objective is to be able to contribute to the reduction of dependence on fossil fuels for energy

and industrial raw materials.

The experimental and modeling activities carried our in accordance to these objectives have
resulted in two material pairs that are promising in achieving the ultimate project objectives.
These are mullet monolits coated with Pd loaded CeO, and Pt loaded Co3;O, coated on SiC
foams. In addition to these fundamental learnings, significant know-how has been
accumulated regarding the tracking and concentration of solar irradiation. Work is still on-
going to merge these two areas and demonstrate pilot scale production of H, through water

splitting using these material pairs assisted with solar energy.

Key Words — catalytic water splitting, non-stoichiometric oxides



1 iP1 - Malzeme Karakterizasyonu

1.1 Materyal ve Metodlar
Proje kapsaminda c¢aligilan tim metal oksitlerin sentez ve karakterizasyonlari ile ilgili ayrintih
aciklamalar Ek-1'de verilmigtir. Malzemelerin monolit Gzerine kaplanmalari ile ilgili ydntemin

ayrintilari ise asagidaki basghkta yer almaktadir.

1.1.1 XRD

Powder X-ray diffraction (XRD) analizi, 40 kV ivmelenme voltajinda ve 44 mA emisyon
akiminda c¢alisan, Rigaku Ultima enstrimaninda, Cu K radyasyonu altinda (=1.5408 A), oda
kosullainda yapilmistir. Analiz sliresince, arama araligi 26 = 20 ° ve 60 °, adim boyu 0.02 °
ve tarama hizi 2 ° /dk olarak tanimlanmistir. Kirnim deseni (diffraction pattern) Rigaku

tarafindan saglanan PDXL yazilimi ile analiz edilmigtir.

1.1.2 BET

Hazirlanan &rneklerin ylzey alani olgimleri BET metodu ile &lgulmuastir. Yizey alani
karakterizasyonu Micromeritics TriStar |l Yizey Alani ve Gdzeneklilik ekipmani kullanilarak
10 °C/dakika isitma hizinda azot akigl altinda gergeklestiriimistir. Hazirlanan oksit,
Micromeritics VacPrep 061 Sample Degas System kullanilarak ylzeydeki nem ve diger
adsorbe edilmis gazlarin giderilmesi igin yaklasik 150 ° C'de 3 saat slireyle degas edilmistir.
Degaz zamanini kisaltmak amaci ile, en yuksek olasi sicaklk, hazirlanan érnedin yapisina
zarar vermeyecek sekilde segilmistir. BET analizinin basari ile yapiimasini saglamak igin en

az 0.5 g 6rnek gerekmektedir.

N, yuzetutunma (adsorption) ve yiizden salma (desorption) analizleri Micromeritics Gemine V
cihazinda yapilmistir. Ylzey alanlari Brunauer-Emmett-Teller (BET) denklemi kullanilarak
0.06-0.99 araligindaki P/Pq kismi basinglarinda hesaplanmistir. Gézenek hacmi, en ylksek
kismi basingtaki (P/Po = 0.99) nitrojen yilzetutunma miktari kullanilarak hesaplanmistir.
Gozenek boyut dagilimi, yuzden salma izotermlerine Barrett-Joyner-Halenda (BJH) denklemi

kullanilarak hesaplanmistir.

1.1.3 Adsorplanma Kalorimetresi

Yilzetutunma isisi 6lgtimleri (heat of adsorption) Setaram C-80 Tian-Calvet kalorimetre cihazi
ve multiport yiiksek vakum Pyrex cam manifoldunda yapilmistir. 152 cm® hacme sahip olan
multiport yiksek vakum Pyrex cam manifoldu, Varian SD-40 mekanik pompasi destegi ile
Varian Turbo V70D turbo molekiiler pompasina baglanmaktadir. Ornek ve referans hiicreleri
hem birbirlerine, hem de Pyrex Tee borusu ile vakum manifolduna baglanmaktadir. Ornek ve

referans hilcrelerini Tee borusuna baglamak amaciyla paslanmaz c¢elik korik



kullaniimaktadir. Sistemde bulunan bitin baglantilar paslanmaz celik Cajon Ultra Torr
unionlardan olugsmaktadir. Onceden indirgenmis ve kalsine edilmis érnek, érnek hiicresine
yerlestiriimektedir ve daha sonra uc¢ kismiTee boru ile birlestirildikten sonra
mikrokalorimetriye yerlestiriimektedir. Tee borunun diger kismi ise mikrokalorimetri
dizeneginin referans c¢ikisina yerlestiriimek amaci ile bos érnek hicresi ile baglanmaktadir.
indirgenme deneyleri, 523 K sicaklikta ve yilksek H, basincinda yapilmistir. indirgenme
deneylerinden sonra, katalizdr son vakumlama amaci ile 373 K'e kadar sogutulmustur.
Diferensiyel yuzetutunma isisi 6lgumleri, sorpsiyon boélumine kiguk miktarlarda nem
eklenmesi ile élgllmustir. Yizetutunan miktar ve olusan 1si verileri, artan gaz eklemelerine

ragmen hicbir i1s1 artig sinyali gérilmeyene kadar kaydedilmigtir.

Tumace

Sekil 1-1. Mikrokalorimetre dizenegi

1.1.4 Kimyasal Adsorplanma

Laboratuvar imkanlari ile kurulan bu Pyrex ekipman, bir Pyrex cam manifoldu, sistemi
vakumlamak icin bir turbo molekiler pompa (Varian 9699171), bir basing gdstergesi (MKS
Baratron Kapasitans Manometresi), basing verilerini izlemek igin dijital bir gi¢ kaynagi (MKS
PR4000B), vakum sikiliginda Ace cam stopcocks, bir termometre ve bir isitici icermektedir.
Bu Pyrex manifoldu 10° Torr'dan daha iyi vakum iglemi igin uygundur. Numuneler, Pyrex
ornek hlcresinde tutulur ve hicredeki sicakhigi ayarlamak igin 1sitici ve termometre

kullaniimaktadir.

Sistem, numune hicresini takmadan dnce vakum pompasi araciligi ile tahliye edilir. Numune
150 °C'ye isitilirken, sistem helyum ile temizlenir. Numunenin sicakligi 350 ° C'ye yukseltilir
ve sistem 10 dakika vakumlanir. Sisteme hidrojen alinir ve numune 350 ° C'de hidrojen
ortaminda indirgenir. Hidrojen toplam sure boyunca 4 kez tazelenir. Sistem, indirgeme
isleminden sonra 350 ° C'de 1 saat ve oda sicakliginda gece boyunca vakumlanir.

Numuneye ardisik sekilde ~ 1-20 Torr araliginda hidrojen gdnderilerek toplam adsorplanma



miktari olgctlmustir. Sistem 10 dakika slre ile vakuma alindiktan sonra zayif bagl hidrojen
ortamdan uzaklastirilir. Daha sonra yapilan adsorplanma iglemi sonrasinda zayif bagl

hidrojen adsorplanma izotermi dlculur.
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Sekil 1-2. Kimyasal adsorplanma dizenegi

1.1.5 TEMve SEM

TEM karakterizasyonlari igin, toz 6rnekler, ultrasonik banyo kullanilarak etanol igerisine
dagitiimistir ve Cu grid tzerine damlatilan érnek analiz edilmistir. SEM karakterizasyonu i¢in
ornekler oda sicakliginda kuruduktan sonra destek Uzerine yapistirici ile sabitlenmistir. Daha
sonra, hazirlanan érnegin ylzeyi, ince bir tabaka halinde altin ile kaplanmistir. JEOL JEM
2100F HRTEM kullanilarak TEM verileri kaydedilmistir. Pargaciklarin morfolojik yapisi, 30 kV

ivmelenme voltaji kullanan QUANTA 400 F SEM analizoru kullanilarak elde edilmistir.

1.1.6 TGA
Termogravimetrik analizér (DTG-60H, Shimadzu, Japan) kullanilarak, oda sicakligindan
1000 °‘C'ye kadar 10 °C/dk hiz ile c¢ikilarak, kurutulmus &rnegin DT-TGA verileri
kaydedilmistir.

1.1.7 UV-Visible
Varina-Carry 100 cift 1sinhi UV-Vis spektrofotometre kullanilarak, 200-700 nm araligindaki
UV-goralir daginik yansitimh spektroskopi (UV-visible diffuse reflectance spectra (DRS))

elde edilmistir.



1.1.8 TPXx

1.1.8.1 Micromeritics

TPx analizleri Sekil 1-3'de gosterilen Micromeritics Chemisorp 2720 cihazi kullanilarak
yapilmigtir.

Hazirlanan oksitlerin oksijen salinim / alim kapasitesini 6lgmek igin sicaklik programli
indirgeme (TPR), sicaklik programli oksitleme (TPO) ve sicaklik programh termal

dekompozisyon (TPtD) deneyleri gerceklestirilmistir.

Sekil 1-3. Micromeritics ChemiSorp 2720

Hazirlanan érnek, bir cam yind yatagi Gzerinde bir u sekilli kuvartz reaktére yerlestirildikten
sonra Micromeritics ChemiSorb 2720'de programlanabilir bir firrnda dikey olarak
konumlandiriimistir.  Firin kapa@i kilitlendikten sonra yalitim yini firinin  tepesine
yerlestirilmistir. TPR &lgimleri igin reaksiyon esnasinda olusan suyu yakalamak amaciyla
izopropil alkol ve buz karigimiz igeren soguk tutma kurulmustur. Numuneyi yerlestirdikten
sonra by-pass ve kisa yol hatlari helyum ile temizlenmistir. Sonra 6rnek ve uzun yol hatlari
da helyum ile temizlenmistir. TCD sinyali neredeyse istikrarli oldujunda temizleme iglemi
tamamlanir. Sistemi helyum ile temizledikten sonra gaz portu deney icin uygun bir reaksiyon
gazi amaclanmistir. Hazirlanan oksidin indirgenebilirligini analiz etmek igin sicaklik programli
indirgeme (TPR) hidrojen akisi (% 10 H,-Ar) altinda gergeklestiriimistir. Hazirlanan oksitin
oksijen salma kinetigini 6lcmek amaciyla sicaklik programli termal dekompozisyon (TPtD)
helyum akisi (He) altinda gergeklestirilmistir. indirgenmis veya dekompoze olmus oksiti
oksitlemek amaciyla sicaklik programli oksidasyon (TPO) oksijen akisi (% 2 O,-He) altinda
gerceklestirilmigtir. TCD sinyali reaksiyon gazi akigi altinda dengeledikten sonra maksimum

sicaklik, isitma hizi ve bekleme siresi ayarlanmistir ve numune isitiimaya baglanmigtir. TCD



sinyali ve sicaklik verileri yazilim ile kaydedilmistir ve 1sitma tamamlandiktan sonra érnek fan

ile sogutulmustur.

1.1.8.2 Akis Reaktor Deney Diizenekleri

1.1.8.2.1 Sicaklik Programli indirgenme (TPR) Deneyleri

Sicaklik programli indirgenme (TPR) deneyleri, laboratuarolanaklari ile kurulmus olan, termal
iletkenlik detektoriine (TCD) bagh sabit yatakli kuartz reaktorde, 0.5 g 6rnek kullanilarak 10
°C/dk 1sitma hizi ile 900 °C’te kadar yapilmaktadir. Terralab akis kontrolori ile kontrol edilen
H,/ Ar gaz karisimi (5 vol %), incelenmesi istenen 6rneklerin indirgenmesi amaci ile reaktore

beslenmektedir.

1.1.8.2.2 Toz veya Monolit Altlik Uzerine Kaplanmis Sicaklik Programli (TPx) Deneyler
Hazirlanan orneklerin sicakliga baglh oksijen desorplama (TPtD), hidrojen ile indirgeme
(TPR), oksijen adsorplama (TPO) ve su ayirma (TPWS) deneyleri Uner Laboratuvar
olanaklar ile kurulmus ¢oklu gaz analizér sistemi ve bu sisteme bagl reaktor Gnitesinde
gerceklestirilmistir. Proje kapsaminda yapilan deneyler igin bu analizérin igerdigi 0-1% ve 0-
21% O, (Model 3290/Teledyne Analytical Instruments), and 0-5% H, (Model 2000 XTC/
Teledyne Analytical Instruments) detektorleri kullaniimistir. Toz metal oksit numuneleri icin
dis ¢capl 6mm olan quartz reaktdér kullanilirken, monolit kapli érneklerde dis capi 25mm olan
quartz reaktor kullaniimistir. Reaktér, deneylere 6zel olarak 5-20 °C/dk isitma hizlarinda 1200

°C’ye kadar isitiimistir.

1.2 Bulgular
Sentezlenen tim malzemelerin sentezlenme metodlari Ek-1’de ve karakterizasyon metodlari

Ek-2'de yer almaktadir.

1.2.1 Perovskit Malzemeler
Bu kisimda anlatilan malzemelerin 6zel hazirlama yontemleri Ek-1'de ayrintisi ile yer
almaktadir. Sekil 1-4, perovskit yapidaki malzemelerin  XRD sonuglari sentezlenen

maddelerin yuksek saflikta kristal yapida olduklarini gostermektedir.
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Sekil 1-5. Sentezlenen perovskite malzemelerin TPR sonuglari

Ayni maddelerin TPR analizleri bazilarinin ¢ok daha dislUk sicakliklarda (200-500°C)
indirgenebildigini ortaya koymustur. Malzemelerin hidrojen ortaminda indirgenebilirlikleri, O,
salinimi konusundaki egilimlerinin bir gostergesi olarak kullanilabilir. Cok disuk sicakliklarda

indirgenebilen La ve Co iceren oksitlerin, oksijenlerini de disik sicakliklarda birakabilecekleri

yorumunu yapmak mimkundur.

1.2.2

Spinel Oksitler

Spinel oksitlerin karsilastirmali TPR sonugclari asagida verilmektedir.
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Sekil 1-6. Co30,4 ve ZnFe,O4 TPR sonuglari

Sekil 1-6'da goérildiugu tzere, ZnFe,O,4 400-800 °C bandinda indirgenirken Co30,4 300-500 °C
bandinda indirgenmektedir. Coz;0,Un daha dusik sicaklikta indirgenebilmesi, kolay
bulunabilmesi ve ucuz olmasi nedeniyle blylk 6lgek calismalari icin bu madde seclierek
calismalar bu madde Uzerinde odaklanmistir.  Ancak, karigik spinel oksitler konusunun
akademik agidan incelenmeye devam edilmesi hususunun &6neminin vurgulanmasi

gerekmektedir..

1.2.21 Co30,4

1.2.2.1.1 Coz0,’lin Oksijen Desorplama (TPtD) Performansi

Co304 metal oksiti Gizerine gergeklestirilen oksijen desorplama deney sonucunda elde edilen
1sil dekompozisyon profili tekrariyla beraber Sekil 1-7°da gosterilmistir. Sicakliga bagh olarak
Co304’Un 700 °C’den sonra oksijen salmaya basladigi gbézlemlenmistir. Artan sicaklik ile

beraber oksijen aciga cikma hizi ~840 °C’'de maksimuma ulastiktan sonra dismeye

baslamistir. Bu dlsUsun nedeni ulasilabilir oksijen miktarindaki disme olarak yorumlanmistir.
Deney sonrasinda yapilan kitle denkligi, Co304 igin ulasilabilir oksijen miktari toplam

oksijenin, ortalama ~14% oldugunu ortaya koymustur.
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Sekil 1-7. Co304 malzemesinin TPtD performansi

1.2.2.1.2 Co030, Malzemesinin Oksijen Desorplama Performansina IsiI Transferi Etkisi

2C0304—6C00+02 reaksiyonuna gore gerceklesen oksijen desorplanma reaksiyonunun
tepkimesinin yiksek derecede endotermik (403.5 kJ/mol O2 800 °C) olmasi desorplanma
performansina Isi transfer etkisinin arastiriimasina neden olmustur. SiC ile seyreltiimis ve
seyreltimemis Co0304 malzemesinin oksijen desorpsiyon performansi Sekil 1-8de

gosterilmistir. Katalizor yataginda sicaklik dagilminin SiC eklenmesiyle giderildigi varsayimla
gergeklestiriien deney sonrasinda seyreltimis ve seyreltimemis o6rneklerin  oksijen

desorplanma davraniglari arasinda herhangi bir degisiklik gézlemlenmemistir.

10



1.5

—Co0,0,:SiC (1:1)
| Co,0,
L
o 104 .
> \
s
[ ] |
> |
£ |
w i
0 |
O 054 !
- i 1
|
_ ?.
\
/'/ i
0.0 S T T | —
600 700 800 900

SICAKLIK (°C)

Sekil 1-8. SiC ile seyreltiimis ve seyreltiimemis Co304 6rneginin oksijen desorpsiyon profili

1.2.2.1.3 Co030, Malzemesinin Oksijen Desorplama Performansina Kitle Transferi
Etkisi

1.2.2.1.3.1 Film Kutle Transfer Etkisi

Sentezlenen Co304 malzemesinin oksijen desorplanma ve adsorplanma hizlarina film kitle

transfer etkisi Sekil 1-9’de gosterilmistir. Ayni kitle-zaman degerlerinde yapilan élgiimlerde,

gaz akisinda meydana gelen artisin birim gram basina disen performansi ve dolayisiyla
donlsimu artirdigi gézlemlenmistir. Bu artis Co304 malzemesinin oksijen desorplanma ve

adsorplanma hizlarina film kitle transfer etkisinin oldugu ortaya koyulmustur. Taslyici gaz

debisinin ince ¢apli (6 mm ve daha dusik) reaktérlerde 25 ml/dak. dizeyinde tutulmasi
gerektigi bu deneyler sonrasinda belirlenmigtir.
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Sekil 1-9. Co304 malzemesinin oksijen desorplanma (sol) ve oksijen adsorplanma (sag)
performanslarina film kutle transfer rezistansinin etkisi

1.2.2.1.3.2 Gozenek Kutle Transfer Etkisi

Sentezlenen Co030, ve monolite kaplanmis Co30, malzemelerinin oksijen desorplanma
hizlarina gézenek kutle transfer etkisi Sekil 1-10’de gdsterilmistir. Ayni Co3;0,4 miktarlarinin
kullanildigi deneyde monolite kapli 6érnedin toz drnekten daha ylksek déonisim gosterdigi
g6zlemlenmistir. Bu etki toz numuneler Gzerine yapilan kinetik galismalarda gézenek kutle

transfer etkisinin etkili oldugu konusunun dikkate alinmasi gerektigi sonucunu ¢ikarmistir.
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Sekil 1-10. Co30, malzemesinin oksijen desorplanma performanslarina gézenek kitle
transfer rezistansinin etkisi

1.2.2.1.3.3 Kromotografik Etki

Co30,4 metal oksiti Uzerine gergeklestirilen hidrojen ile indirgenme deney sonucunda elde
edilen hidrojen tuketim hiz profili iki farkh kGtle miktarinda Sekil 1-11'te gdsterilmistir.
Sicakliga bagh olarak Co3O,’Un 250 °C’den sonra indirgenmeye basladigi gdézlemlenmistir.
Artan sicaklk ile beraber hidrojen tlketim hizinin kdtle miktarina bagh olarak degistigi
bulunmustur. Daha az kitle ile yapilan indirgemenin ~550 °C’ye yakin bir sicaklikta
tamamlandigi bulunurken kitle miktarindaki artisin bu sicakhgi ~760 °C’ye kadar uzatabildigi
gozlemlenmistir. Deney sonrasinda yapilan kutle denkligi, CosO, icin hidrojen ile indirgeme
yoluyla ulaslilabilir oksijen miktarinin toplam oksijene oraninin da baslangi¢ kitle miktariyla
degistigini ortaya koymustur. Yigin kitle transfer etkisinin bir kaniti olarak ortaya ¢ikan deney
sonuglari, 27.4mg Co30, ile gerceklestiriien deney sirasinda toplam oksijenin tamamina
ulagilabilirken 113.6mg Co03;0, ile gergeklestirilen deney sirasinda reaksiyon sicakhginin
artmasina ragmen toplam oksijenin sadece 90%’ina ulasgilabilmistir.

13
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Sekil 1-11. Co30,4 malzemesinin TPR performansins kromotografik etki

Yapilan deneyler sonucunda metal oksit Uzerinden oksijen transferinin 1si, kutle ve
kromotografik etkisi altinda oldugu bulunmustur. Bu sinirlamalarin, oksijen aligverisine
etkisini minimize etmek igin metal oksitin ylksek isil iletkenlik gosteren SiC gibi monolite

kaplanmasinin gerekliligi ortaya ¢ikmistir.

1.2.2.1.3.4 Farkh Isitma Hizlarinin oksijen adsorplama ve desorplama performansina
etkileri

Co030,4 malzemesinin degdisik 1sitma hizlarinda elde edilmis deney sonuglari Sekil 1-12’te
gOsterilmistir. Yapilan 1sitma deneyleri sonucunda desorplanan ve adsorplanan oksijen
miktarlarinda bir degisiklik gorulmemistir. Artan 1sitma hizlarinda adsorplanan ve
desorplanan malzeme miktarinin maksimuma ulastigi sicakliklar oksijen desorplanma
reaksiyonu icin 10°C/dk icin 872°C, 15 °C/dk i¢in 884°C ve 20°C/dk icin 892°C olarak
bulunmustur. Oksijen adsorplanma reaksiyonu igin pik sicakliklar 10 °C/dk igin, 614°C,
150°C/dk icin 626°C ve 20 °C/dk icin 640°C olarak gézlemlenmistir. Maksimum oksijen
adsorplanma hizi 10°C/dk i¢in 0.0027 a.u./dk, 15°C/dk igcin 0.0048 a.u./dk ve 20°C/dk icin
0.0066 a.u./dk olarak hesaplanirken maksimum desorplanma hizi 10°C/dk icin 0.0074
a.u./dk, 15°C/dk i¢in 0.015 a.u./dk ve 20°C/dk i¢in 0.025 a.u./dk olarak bulunmustur.
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Sekil 1-12. Cos04malzemesi icin sicaklik programh O2 desorpsiyon (TPtD) (sol) ve
adsorpsiyon (TPO) (sag) deneyleri

1.2.2.1.3.5 Co030/’lin Oksijen Adsorplanma Desorplanma Kinetiginin Belirlenmesi
Yapilan deneyler sonucunda c¢alisilan malzemelerin oksijen adsorpsiyon ya da desorpsiyon
reaksiyonlari kati-gaz tepkime modelini takip ettigi bulunmustur. Bu kapsamda oksijen
adsorplama ve desorplama kinetik parametreleri kati-gaz reaksiyonlarinda siklikla kullanilan
Master plot analizi kullanilarak belirlenmigtir. Bu analiz yonteminde nukleasyon, geometrik
kontraksiyon, difizyon ve tepkime modelleri ayr ayri incelenmig ve uygun model

bulunmustur.

Sekil 1-12'te gdsterilen deneysel sonuglar kullanilarak yapilan Master plot analizi ile elde
edilen model parametreleri ve aktivasyon enerjileri Tablo 1-1 ve

Tablo 1-2’te belirtilmistir. Co3;04 malzemesinin oksijen desorpsiyonu sirasinda sifirinci
mertebeden tepkime modeline uydugu bulunmustur. Farkli déntisim araliklarinda model ile
deneysel verinin birbirini tamamladigi goézlemlenmistir. Desorpsiyon aktivasyon enerijisinin
ortalamasi 138.7 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Desorpsiyon sonrasi adsorplanma
deneylerinde kinetik modelin sifirinci mertebeden tepkime modeline uydugu goérilmastir.

Belirlenen iki déndsim oraninda vyapilan kinetik analiz sonucunda ilk oksidasyon
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basamaginin aktivasyon enerjisinin ortalamasi 20.1 kJ/mol olarak ikinci oksidasyon

basamaginin aktivasyon enerjisi 44.5 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Tablo 1-1. Co304 malzemesi igin sicaklik programl O2 desorpsiyon (TPtD) kinetik calismasi

Doénusum Araligi | EA (kJ/mol) Model R’
10°C/dk 0.32<0<0.70 141.3 da/dt=4.34-105-exp(-16997/T) 0.992
15°C/dk 0.2<a<0.65 145 da/dt =7.67-105-exp(=17440/T) 0.990
20°C/dk 0.3<a<0.6 129.9 da/dt =1.89-105-exp(-15626/T) 0.996

Tablo 1-2. Coz0O4malzemesi igin sicaklik programli O2 adsorpsiyon (TPO) kinetik ¢calismasi

Doénusum Araligi | EA (kJ/mol) Model R’

0.15<0<0.25 21.3 da/dt =0.7-exp(—-2558.5/T) 0.995

10°C/dk
0.42<0<0.65 44.1 da/dt =16.9-exp(—=5305.1/T) 0.995
0.15<a<0.25 19.0 da/dt =0.638-exp(—2289.7/T) 0.991

15°C/dk
0.4<0<0.6 47.7 da/dt =36.9-exp(—5738.4/T) 0.997
0.10<a0<0.25 19.9 da/dt =0.95-exp(—-2390.8/T) 0.996

20°C/dk
0.4<0<0.6 41.4 da/dt =17.8-exp(—4977.5/T) 0.996

Benzer calisma CeCoO; ve CeFeO; malzemesi icin de yapilmis sonuglar Ek-2'de

gOsterilmistir.

1.2.2.1.4 Co30, Isil Kararlik Performansi

Co304 malzemesinin birbirini takip eden 10 déngld boyunca gdstermis oldugu oksijen
desorpsiyon ve adsorpsiyon deneyleri Sekil 1-13'da gosterilmistir. Oksijen adsorplanma ve
desorplanma miktarlari ile oksijen adsorplanma ve desorplanmasi sirasinda elde edilen
maksimum sinyal degerlerine karsilik gelen sicaklik degerleri Tablo 1-3'da belirtiimigtir. Sekil
1-13'da gosterilen CosO4malzemesinin 4. donglstinde desorpsiyon deneyi sirasinda meydan
gelen elektrik arizasindan dolayi deney yarida kalmistir. Tekrar eden dongulerin verilerinin
etkilenmemesi icin takip eden oksijen adsorpsiyonlama deneyi gerceklestiriimis ve ihmal
edilebilir oranda oksijen adsorplanmasi gozlemlenmistir. 5. dongude elde edilen sonuglar,
elektrik kesintisinin deney tekrarlanabilirligi acisindan herhangi bir probleme yol acmadigi
tespit edilmigtir. Tablo 1-3'da elde edilen verilere bakildiginda 10 déngl boyunca transfer
edilebilir oksijen miktarinda ilk dongu hari¢ herhangi bir degisiklik gézlemlenmemigtir. Elde
edilen miktarlarin degismemesine ragmen oksijen desorpsiyon ve adsorpsiyon pik sicaklik
degerlerinde, yiiksek sicakliklara dogru bir kayma gézlemlenmistir. ilk ve son déngiiniin
degerleri karsilastinidiginda desorpsiyon sicaklik degerinin 850 °C bandindan 870 °C
bandina, adsorpsiyon sicakhdinin ise 540 °C bandindan 610 °C bandina kaydigi
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bulunmustur. Sicaklik degerlerinde goézlemlenen bu kayma 9. déngliden sonra sabitlenmis ve

takip eden dongulerde herhangi bir degisim gbézlemlenmemistir.
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Sekil 1-13. Co304 malzemesinin oksijen desorpsiyon (sol) ve adsorpsiyon (sag) deney
sonuglari

Tablo 1-3. CosOsmalzemesinin oksijen desorpsiyon ve adsorpsiyon performanslari

Dongu No

1.

2.

3.

4.

5.

6.

7.

8.

9.

10.

TPtD

Tzirve (oc )

847.8

866.7

867.8

(O (a.u.)

0.490

0.413

0.412

TPO

Tzirve (OC )

545.1

588.7

594.4

0O (a.u.)

0.410

0.414

0.419

Elektri
k
Kesinti
Si

872.3

869.9

869.9

871.1

871.2

871.1

0.414

0.414

0.410

0.413

0.413

0.409

601.6

603.6

606

609.3

614.1

613.4

0.421

0.422

0.419

0.419

0.420

0.414

Benzer galisma CeCoO; ve CeFeO3; malzemesi i¢in de yapilmis sonuglar ekte gdsterilmistir.
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1.2.3 indirgenebilir Oksitler
1.2.3.1 PbOx

Kursun kullanilarak gerceklestirilen su ayirma deneylerinde elde edilen hidrojen Gretim hizi
Sekil 1-14°de gosterilmisti. 400°C’den sonra hidrojen sinyalinde belirgin bir artis
g6zlemlenmistir. Hidrojen Uretim hizi 600 °C’de maksimuma ulasmis daha sonra da gittikge
azalma trendine girdigi gézlemlenmistir. 660 °C civarinda sinyaldeki degisim su tutmak igin
kullanilan duzenekteki akis oynamalarindan kaynaklandigi bulunmusgtur.Yapilan kutle

denkliginden 13g kursundan deney sirasinda yaklasik 1.6 mmol H, Uretildigi tespit edilmigtir.

Sicakhk("C)
Sekil 1-14. Eriyik kursunun su ayirma performansi

1.2.3.2 CeO,

CeO; (seryum (IV) oksit, 99.9 %, Alfa Aesar) malzemesi Uzerinde TPR deneyi yapilmigtir ve
sonuclar Ek-2'de verilmektedir. TPR sonuglarinda goérdldigu Uzere seryum dioksitin
indirgenme arali@ oldukga yiiksektir. inert ortamda oksijen salma performansi incelendigi
zaman, Chueh ve digerlerinin raporlandirdigi tizere CeO'in inert atmosfer altinda yaklasik
1600 ° C'de dekompoz oldugu bilinmektedir (Chueh & Haile, 2010).

1.2.4 Degerli Metal Eklenmis Oksitler
Degerli metal eklenmis oksitlerin karsilastirmali TPR ve TPO sonugclari asagida verilmektedir.
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Sekil 1-16. % 1 Pd/CeO, ve % 1 Pt/Cos0,4 TPO sonuglari. % 1 Pd/CeO, sinyali 20 kat
blyUtlilmustar.
Sekil 1-15 ve Sekil 1-16°de verilen TPR ve TPO sonuglarinda % 1 Pd/CeO, sinyal datasi 20
ile carpilarak goésterilmistir. TPR sonuglarindan géruldaga Gzere % 1 Pt/Co30,4 malzemesi, 1
Pd/CeO, malzemesine gére hem daha erken sicakliklarda indirgenmekte hem de birim kiitle

bazinda daha fazla oksijen salinimi yapmaktadir.

1.24.1 0.5% Pt-Co304

1.2.4.1.1 Oksijen Desorplama Performansi (TPtD)

Sentezlenen 0.5% Pt- Co3z0,4 metal oksiti Uzerine gergeklestirilen oksijen desorplama deney
sonucunda elde edilen sil dekompozisyon profili tekrariyla beraber Sekil 1-17°da
gOsterilmistir. Sicakliga bagh olarak 0.5% Pt- Co30,Un 700°C’den sonra oksijen salmaya
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basladigi gézlemlenmistir. Artan sicaklik ile beraber oksijen aciga ¢cikma hizi ~890 °C’de
maksimuma ulastiktan sonra dismeye baslamistir. Bu dlslUsun nedeninin ulasilabilir oksijen
miktarina yaklagma olarak yorumlanmistir. Deney sonrasinda yapilan kutle denkligi, 0.5% Pt-
Co30, icin ulagilabilir oksijen miktari toplam oksijenin, ortalama ~22% oldugunu ortaya

koymustur.
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Sekil 1-17. 0.5% Pt- Co30,4 malzemesinin TPtD performansi
1.2.4.1.2 Hidrojen ile indirgenme Performansi (TPR)

0.5% Pt-Co0304 metal oksiti Uizerine gergeklestirilen hidrojen ile indirgenme deney sonucunda

elde edilen hidrojen tiketim hiz profili iki farkh kitle miktarinda Sekil 1-18'de gdsterilmigtir.
Sicakliga bagh olarak 0.5% Pt- Coz;O,un 125 °C’den sonra indirgenmeye basladigi
gbzlemlenmigtir. Artan sicaklik ile beraber hidrojen tiketim hizinin kitle miktarina bagl
olarak degistigi bulunmugtur. Daha az kutle ile yapilan indirgemenin ~410 °C’ye yakin bir
sicakhkta tamamlandidi bulunurken katle miktarindaki artisin bu sicakligi ~600 °C’ye kadar
uzatabildigi gézlemlenmistir. Deney sonrasinda yapilan kitle denkligi, 0.5% Pt- Co304 icin
hidrojen ile indirgeme yoluyla ulagilabilir oksijen miktarinin toplam oksijene oraninin da
baslangi¢ kutle miktariyla degistigini ortaya koymustur. Yigin kitle transfer etkisinin bir kaniti
olarak ortaya ¢ikan deney sonuglari, 28.8mg 0.5% Pt- Co30, ile gergeklestirilen deney
sirasinda toplam oksijenin 95%’ine ulasilabilirken 117.5mg 0.5% Pt- Co30, ile gerceklestirilen
deney sirasinda reaksiyon sicakliginin artmasina ragmen toplam oksijenin sadece 82%’sine

ulasilabilmistir.
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Sekil 1-18. 0.5% Pt- Co3;04 malzemesinin TPR performansi

1.2.4.1.3 0.5% Pt- Co;0, Malzemesinin TPtD sonrasi TPR Performansi

TPtD deneyi sonrasi reaktorde kalan 0.5% Pt- Coz04 metal oksiti Uzerine gergeklestirilen
hidrojen ile indirgenme deney sonucunda elde edilen hidrojen tiketim hiz profili iki farkh kitle
miktarinda Sekil 1-19’de gosterilmistir. Sicakhda bagli olarak 26.9mg 0.5% Pt- Co3;0, iceren
metal oksitin 290 °C’den sonra indirgenmeye basladigi gézlemlenirken 107.5mg 0.5% Pt-
Co30, iceren metal oksitin 390 °C’den sonra indirgenmeye basladigi bulunmustur. Artan
sicaklik ile beraber hidrojen tuketim hizinin kitle miktarina bagh olarak degismesine ragmen
her iki deney icin indirgeme ~900 °C civarinda son bulmustur. Deney sonrasinda yapilan
katle denkligi, 0.5% Pt- Co304 igin hidrojen ile indirgeme yoluyla ulasilabilir oksijen miktarinin
toplam oksijene oraninin da baslangi¢c kutle miktariyla degistigini ortaya koymustur. Yigin
kiatle transfer etkisinin bir kaniti olarak ortaya g¢ikan TPtD sonrasi TPR deney sonuglari,
26.9mg 0.5% Pt- Co30, ile gergeklestirilen deney sirasinda toplam oksijenin 70%’ine hidrojen
ile indirgeme ile ulasilabilirken 107.5mg 0.5% Pt- C030, ile gergeklestirilen deney sirasinda
reaksiyon sicakliginin artmasina ragmen toplam oksijenin sadece 78%’sine ulasilabilmistir.
Elde edilen bu oranlar daha &ncesinde yapilan TPtD deneyi sonucunda elde edilen
ulasilabilir oksijen miktari da eklendigi zaman elde edilen ulasilabilir oksijen orani baslangicta

107.5mg ve 26.9mg bulunan deneyler icin sirasiyla 100% ve 84% olarak hesaplanmistir.
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Sekil 1-19. 0.5% Pt- Co3z04 malzemesinin TPiD sonrasi TPR performansi

1.2.4.1.4 0.5% Pt- Co;0, Malzemelerinin TPtD sonrasi TPWS Performansi

Yapilan deneyler sonucunda éncesinde isil dekompozisyona (TPtD) ugratildiktan sonra su
ayirma (TPWS) deneyi gercgeklestirilen orneklerinden her hangi bir hidrojen sinyali
alinamamistir. Isil dekompozisyon sirasinda kobaltin aktif hale getirlemedigi ve bundan

dolayi su Uzerinden oksitleme yoluyla hidrojen uretilemedigi sonucu ¢ikartiimistir.

1.2.4.1.5 0.5% Pt- Co3;0, Malzemesinin TPR sonrasi TPWS Performansi

TPR deneyi sonrasi reaktdrde kalan 0.5% Pt- Co3;0,4 metal oksiti Uzerine gergeklestirilen su
ayirma deneyi sonucunda elde edilen hidrojen Uretim profili $ekil 1-20'de gdsterilmistir.
Reaktore dengede su buhari beslenmeye basladiktan sonra olugabilecek hidrojen sinyali
sicakliga bagli takip edilmesine ragmen deney slresince sinyal, guralti oranini gegen kayda
deger bir hidrojen sinyali elde edilememistir.
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Sekil 1-20. 0.5% Pt- Co3;0,4 malzemesinin TPR sonrasi TPWS performansi

1.2.4.1.6 0.5% Pt- Co;0, Malzemesinin TPD ve TPR sonrasi TPWS Performansi

Sirasiyla TPtD ve TPR deneyleri sonrasi reaktérde kalan 0.5% Pt-Co;0, metal oksiti Gizerine
gerceklestirilen su ayirma deneyi sonucunda elde edilen hidrojen Gretim profili Sekil 1-21’de
gosterilmistir. Reaktdre dengede su buhari beslenmeye basladiktan sonra olusabilecek
hidrojen sinyali sicakhga badli takip edilmesine ragmen deney slresince sinyal, guraltd

oranini gegen kayda deger bir hidrojen sinyali elde edilememistir.
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Sekil 1-21. 0.5% Pt- Co304 malzemesinin TPtD ve TPR sonrasi TPWS performansi
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Gaz analizi cihazinin hassaslik sinirlari ve kullanilan maddenin azli§i nedeni ile hidrojen
olusumu ile ilgili élgimlerin toz &érnekler Uzerinde saglikh olarak yapilamadidi sonucuna

ulasiimistir.

1.2.4.1.7 1% Pd-CeO, malzemesinin Su Ayirma yoluyla Hidrojen Uretme Performansi
1.2.4.1.7.1 Vaka 1: 900 °C’de TPtD ve 800 °C’de TPWS
100mg 1%Pd-CeO2 iceren ornek ilk vaka caligmasinda 900 °C’ye kadar isitilarak oksijen

desorplanmasi saglanmistir. Deney sirasinda goézlemlenen oksijen cikis profili Sekil 1-22°'da
gosterilmistir. Gézlemlenen oksijen ¢ikis miktarinin az olmasindan kaynakli kare sinyal,
oksijen detektériiniin minimum limitte 6lgimleme yapmasindan kaynaklanmistir. Olasi hata

payinin yiksek olmasindan dolayi kitle denkligi bu deney icin yapilmamistir.

0.10

Sicakhik(=C

Sekil 1-22. 1%Pd-CeO2 malzemesinin oksijen desorplama performansi (Vaka 1)

TPtD deneyi sonrasi reaktdér 800 °C’ye kadar sogutularak TPWS deneyine (800 °C’de
izotermik olarak) baslanmistir. Su ayirma deneyi sirasinda gozlemlenebilen hidrojen tretim
profili, Sekil 1-23'de gdsterilmistir. Dengedeki su buharinin reaktor Uzerinden gec¢mesi
saglandiktan kisa bir slire sonra hidrojen sinyali élgiimlenmis ve bu sinyal zamanla azalarak
sinyal referansina ulasmistir. Elde edilen sinyalin signal gurilti oranina yakin olmasinin

olasi hata payini artirmasindan dolayi bu deney igin kiitle balansi gergeklestiriimemistir.

24



6010

6. 000

Ha [ma)
L
(-]
0
]

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

zaman(s)

Sekil 1-23. 1%Pd-CeO2 malzemesinin TPtD sonrasi TPWS deneyi sirasinda gosterdigi
hidrojen Uretim profili (Vaka 1)

Ayni TPtD ve TPWS sicakliklarinda gergeklestirilien 2. Dongl deneylerinde herhangi bir

oksijen ve hidrojen sinyali dlcimlenememistir.

1.2.4.1.7.2 Vaka 2: 1150 °C’de TPtD ve 800 °C’de TPWS

Vaka 1 deney calismasindan sonra reaktérde kalan malzeme, 1150 °C’ye kadar isitilarak
oksijen desorplanmasi saglanmistir. Deney sirasinda gbzlemlenen oksijen c¢ikis profili Sekil
1-24’da gosterilmistir. Vaka 1 deneyinde goézlemlenen 600-900 °C bandindaki oksijen
desroplama araligina ek olarak 1100-1150 °C araligindan yeni bir oksijen desorplama
bélgesi bulunmustur. Gézlemlenen oksijen c¢ikis miktarinin az olmasindan kaynakli kare
sinyal, oksijen detektérinin minimum limitte 6lgiimleme yapmasindan kaynaklanmistir. Olasi

hata payinin yiksek olmasindan dolayi kutle balansi bu deney icin yapilmamistir.
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Sekil 1-24. 1%Pd-CeO2 malzemesinin oksijen desorplama performansi (Vaka 2)

TPtD deneyi sonrasi reaktor 800 °C’ye kadar sogutularak TPWS deneyine (800 °C’'de
izotermik olarak) baslanmistir. Su ayirma deneyi sirasinda gozlemlenebilen hidrojen Uretim
profili, Sekil 1-25°’de g&sterilmistir. Dengedeki su buharinin reaktér Uzerinden geg¢mesi
saglandiktan kisa bir siire sonra hidrojen sinyali 6lgimlenmis ve bu sinyal zamanla azalarak
sinyal referansina ulasmistir. Elde edilen sinyalin signal gurilti oranina yakin olmasinin

olasi hata payini artirmasindan dolayi bu deney igin kitle balansi gergeklestiriimemistir.
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Sekil 1-25. 1%Pd-CeO2 malzemesinin TPtD sonrasi TPWS deneyi sirasinda gosterdigi
hidrojen Uretim profili (Vaka 2)

Ayni TPtD ve TPWS sicakliklarinda gerceklestirilen 2. ve 3. déngu deneylerinde benzer

oksijen ve hidrojen sinyalleri gozlemlenmistir. TPWS sonrasi elde edilen su ayirma ile
hidrojen Uretim hiz profilleri Sekil 1-26’de goésterilmistir. Bu deney sonucunda 1%Pd-CeO2

ornegi icin stabil oksijen desorplama ve su ayirma operasyon sicakliginin sirasiyla 1150 °C

ve 800 °C oldugu bulunmustur.
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Sekil 1-26. 1%Pd-CeO2 malzemesinin TPtD sonrasi TPWS deneyi sirasinda gosterdigi G¢
dongu icin hidrojen dretim profilleri (Vaka 2)

1.2.4.2 Monolite Kaplanl_'_n|§ Co;0, ve 1.84% Pt-Co30, Malzemelerinin Su Ayirma
yoluyla Hidrojen Uretme Performansi

Monolite kaplanmigs Co304 ve 1.84%Pt-Cos0, metal oksitlerin oksijen desorplama hiz

profilleri Sekil 1-27°da gdsterilmistir. Deney sonunda yapilan kitle balansiyla 0.53mmol O,/g
ve 1.24 mmol O,/g sirasiyla monolite kaplanmis Co3;0,4 ve 1.84%Pt-Co;0, metal oksitleri icin
hesaplanmistir. Redoks ciftinin, degerli metal eklenmesi ve monolite kaplanmasinin toplam

oksijen desorplama hizini ve ulasilabilir oksijen miktarini artirdig1 sonucu ortaya gikmistir.
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Sekil 1-27. Monolite kaplanmis Co304 ve 1.84%Pt-Co304 metal oksitlerin oksijen
desorplama performansi
Monolite kaplanmis 6rneklerin TPTD sonrasi TPWS deney sonuglar Sekil 1-28'da
gosterilmistir. TPWS sonucunda su ayirmaya isaret eden herhangi bir hidrojen sinyali

olgimlenememistir.
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Sekil 1-28. Monolite kaplanmis Co304 ve 1.84%Pt-C0304 metal oksitlerin TPtD sonrasi
TPWS performansi
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1.2.4.3 1% Pt-Cos0, Adsorplanma Kalorimetresi Sonuglari

Metot kisminda anlatilan yontem kullanilarak 1% Pt-Co304 ve Co030, 6rnekleri Utzerinde
indirgenmis ve indirgenmemis halde hidrojen ve oksijen adsorplanma izotermleri ile birlikte
diferansiyel adsorplanma isilari élgilmustir. indirgenmemis Coz0, lizerinde él¢iilen hidrojen

adsorplanma isilari indirgeme isilarina karsilik gelmektedir.
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Sekil 1-29. Co304 ve 1% Pt-Co304 metal oksitleri Gizerinde denge basincinda adsorplanmig
H2 miktarlari

30



350
—_ . O Hydrogen ad s Co304
[=]
iE‘ 300 - - m Hydrogen ads Pt/Co304
E 250 4 B H2 ads withoutredxn- Co304
s
]

2 200
o [ |
in m]
- 150 1'5
=
@ 100 - O g n
5 |
= 50 - .- .
(] O ] -

O ] -

D T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 &0 70 80 a0 100

Adsorplanmis gaz miktar (pmol,/g metal oksit)

Sekil 1-30. Co304 ve 1% Pt-Coz0,4 metal oksitlerinin adsorpsiyon isisindaki degisimin Hz
ylzey kaplanma orani ile iligkisi
Oksijen adsorplanmasinin Pt iceren katalizérde ¢ok yuksek olmasi, Pt yardimi ile kobalt'in
yapisindaki  oksijenlerin  6n hazirhk sirasinda yiksek oranda indirgenmesinden
kaynaklanmaktiadir. Toplam 1100 mikromol/gram oksijen Co30,4 yapisi icinde %50 molar
oran olarak ortaya cikmaktadir. Yani Pt bulunan malzemede oksijenin %50si hidrojen

ortaminda indirgenmis olabilir sonucunu buradan ¢ikarmak mamkuinddar.
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Sekil 1-31. Co304 ve 1% Pt-Co304 metal oksitleri Gizerinde denge basincinda adsorplanmis
O2 miktarlari
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Sekil 1-32. Co304 ve 1% Pt-Co304 metal oksitlerinin adsorpsiyon isisindaki degisimin O»
ylzey kaplanma orani ile iligkisi
Benzer bir calisma da suyun adsorplanmasi i¢in yapiimistir. Suyun ylzey kaplanma oranlari
Pt varligindan etkilenmemis olmakla birlikte, adsorplanma isilari distk kaplanma oranlarinda
Pt bulunmasinin yaklasik 100 kd/mol daha fazla adsorplanma isisi agida ¢ikmasina neden
oldugunu gdstermistir. Bunun suyun parcalanmasinin Pt bulundudu ortamda daha kolay
oldugu, su buhari basinci arttikgca adsorplanma isisinin suyun yodusma isisi degerlerine

daha yakin degerlere geldigi goriimektedir.
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Sekil 1-33. Co304 ve 1% Pt-Co304 metal oksitleri Gizerinde denge basincinda adsorplanmis
H20 miktarlar
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Sekil 1-34. Co304 ve 1% Pt-Co304 metal oksitlerinin adsorpsiyon isisindaki degisimin H2O
ylzey kaplanma orani ile iligkisi

1.3 Laboratuvar Malzeme Gelistirme Deneyleri Sonuglari
1.3.1 Metan Dekomposizyon Katalizérii Geligtirme Galigmalari
1.3.1.1 Materyal ve Metotlar

1.3.1.1.1 Metal Oksitlerin Sentezi
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Agirlikga %13.4 Ni-Al,O3; o6rnekleri, 1slaklik baslangi¢li emdirme yéntemi ile sentezlendi.
Sentez sirasinda y-Al,Os (Alfa Aesar, CAS # 1344-28-1) ve Ni(NOs),-6H,O (Merck CAS#
13478-00-7) kullanildi. Sentez sirasinda, Kaya vd. (2009) calismasi izlendi. Kalsinasyon
islemi, dakikada 10 °C isitma hizinda 650 °C’de 3 saat boyunca bekletilerek gergeklestirildi.

Sro6Ce0.4F€07C00303 (SCFC-6473) perovskit ornekleri, sol-gel metodu ile Fe(NO3)s.9H,O
(Sigma-Aldrich, CAS # 7782-61-8), Co(NO3),.6H,O (Matheson Coleman and Bell, CAS #
10026-22-9) ve Ce(NO3)3.6H,0O (Merck, CAS # 10294-41-4) tuzlan kullanilarak sentezlendi.
Sitrik asit miktari, toplam metal iyonunun sitrik asit oranini 1:2 yapacak sekilde belirlendi. Sol-

jel sentezi sirasinda, Ozcan vd. (2007) calismasi izlendi.

Kalsinasyon islemi, iki kademeli olarak 350 °C’de 3 saat ve 800 °C'de 6 saat olarak

gercgeklestirildi.

1.3.1.1.2 Sentezlenen Orneklerin Monolit Kaplama Prosediirii

Sentezlenen érneklerin monolit (izerine kaplanmasi sirasinda Uner grubu tarafindan daha
once caligilmis metotlar (Caglar ve Uner, 2007; Genc vd., 2005) izlenmistir. Kaplama
sirasinda, in¢ kare basgina 300 kanala sahip kordiyerit monolit érnekleri kullanildi. Kursun ve
nikel yikleme kaynagi olarak, Pb(C,H30,)-3H,O(Merck CAS# 6080-56-4) ve Ni(NOs),6H,0O
(Merck CAS# 13478-00-7) tuzlan kullanildi. Monolite metal yikleme islemi tamamlandiktan
sonra, monolit 6rnekleri dakikada 10 °C isitma hizinda 750 °C’de 5 saat boyunca kalsine

edilmigtir.

1.3.1.1.3 Metan Dekompozisyon Deney Diizenegi

Metan dekompozisyon deneyleri sirasinda, Uner grubu laboratuvarinin altyapisinda bulunan
Pfeiffer Vacuum menseili Balzers Prisma QME 200 kitle spektrometresi (MS) ve reaktor
Unitesi, gaz besleme Unitesi ve basingli gazlar 6n tarama testleri icin degistirilerek edilerek
kullaniimistir (Ay ve Uner, 2015; Atalik ve Uner, 2006).

Monolite kapli nikel érnekleri, 60 cm uzulugunda 25mm dis ¢apli quartz reaktdrlere yuklendi.
Deney sirasinda reaktérler, Uner grubu altyapisinda bulunan 1.5kW ev yapimi tiip firinda
(maksimum sicaklik 1250 °C) isitildi. Firin sicakligi Ordel firmasindan alinan K tipi termokupl
yardimiyla takip edildi. Yiklenen malzemenin kimyasal yapisina bagh olarak, farkl isitma

hizlar ve reaksiyon sicakliklari reaksiyon sirasinda tercih edildi.

Gaz akis hizlari, mevcut altyapimizda bulunan, 1 adet 15 scm®dk. metan, 2 adet 200
scm®dk. azot ve bir adet 50 scm®dk. hidrojen gazlarina gére kalibre edilmis toplamda dért
adet Teledyne HFC-202 marka kiitle akis kontrolciisii (KAK) ile ayarlandi. istenen akislar,
TERRALAB kutle akis kontrol istasyonu tarafindan surllen kutle akis kontrolclleri ile

saglandi. Deney sirasinda, metan (saflik %99.5) ve argon (saflik %99.999) hidrojen (saflik
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%99.999) ve oksijen (saflik 99.5%) gazlan kullanildi. Reaksiyon kaynakli olusan su, QME
200 kutle spektrometresine girmeden bir silika jel tutucu yardimiyla Grin gazlari icerisinden

uzaklastirildi.

1.3.1.1.4 Metal Oksitlerin Isil Dayaniklilik Testleri

Sro.6Ce0.4F€07C00 303 (SCFC-6473) perovskit 6rneginin oksijen alis verisi sirasinda gostermis
oldugu dayanakliligin belirlenmesi icin 1sil agirlik dlgimlemesi teknigi kullaniimistir. Deneyler
sirasinda ODTU Kimya Miihendisligi Bolumi ortak kullanim laboratuvarinda yer alan
simlltane DTA-TG aparath Schimadzu DTG-60H cihazi kullaniimistir. Bu cihaz, 1sil
dayanikhlik testleri i¢in yazilim UGzerinden modifiye edilerek arka arkaya dongi
gergeklestirecek duruma getirilmistir. Deneyler sirasinda, mevcut altyapimizda bulunan
argon (saflik 99.999%) ve karbon dioksit (99.95%) gazlar kullaniimistir.

Deneyler sirasinda dakikada 10 °C ile isitma ve sogutma stiregleri gergeklestirilmistir. SCFC-
6473 perovskit yapisinin oksijen desorplama basamagi 950 °C’de, oksijen adsorplama

basamagi 800 °C’de gercgeklestirilmigtir.

1.3.2 Sonuglar

1.3.2.1 Sivi Besleme Unitesinin Gelistirilmesi

Su kirma deneyleri igin ihtiya¢ duyulan suyun reaktore beslenme ydntemi, sicaklik kontrollt
yikama sisesi ve buhar jeneratdri olmak Uzere iki farkli teknik ile saglandi. Sicaklik kontroll{
yikama sisesi kullanilarak gercgeklestirilien deneylerde, slplrici gaz ylkama sisesi
icerisinden gecerek, sicakhgi sabit tutulmus suyun dengedeki buhari ile doygunluga ulasacak
sekilde gonderildi. Buhar jeneratoéri ile suyun reaktére saglandigi deneylerde ise, oda
sicakliginda bulunan su, siringa pompa yardimiyla 6mm dis capina sahip bakir sarmal

icerisinde 120 °C’ye cikartilarak buhara dénusturulda.

Her iki sistemde de gergeklestirilen deneylerde takip edilen sinyallerin zaman icerisinde
dalgalanmaya basladi. Su besleme ydntemi ve su miktarinin fazla olmasina paralel, gaz
besleme Unitesi hatlarinda meydana gelen su yogusmasi bunun nedeni olarak belirlendi.
Yogunlasan suyun zaman ile hatti tikadigi gelen gazin bu su bariyerini reaktore tasiyarak
birden ylksek su miktarinin reaktor icerisine gonderdigi gozlemlendi. Sinyalerdeki
dalgalanma frekansinin hemen hemen ayni olmasi bu gdzlemi dogruladi. Reaktér gaz
besleme hatlarinin sicak tutulmasina ragmen dalgalanmalarin devam ettigi gozlemlendi.
Hatlarin 1/8” ve 1/4" borularindan olusmasi, ve bu hatlarin i¢ ¢caplarinin dar olmasi problemin

¢Ozllememesine neden oldugu disunulda.
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Pilot dlgekli test istasyonunda, su kirma deneyleri i¢in gerekli olan suyun beslenmesi icin oda
sicakligindaki yikama sisesinden inert stpulrici gazin geciriimesiyle reaktére génderilmesine

karar verildi.

1.3.2.2 Metan Dekompozisyonu ile Hidrojen Uretimi

Pilot Olcekli test istasyonunda, su kirma deneyleri igin gerekli olan ylksek sicaklikta

L glines ener jisi . . .
indirgeme MeO, ——  MeO, + 1/2 0, basamaginin, glines radyasyonunun ya da pilot

sistemde kullanilan aynalarin yogunlastirma kapasitelerinin yeterli gelmemesi ihtimaline karsi
hidrojen Uretim teknolojileri arasinda yer alan metan dekompozisyonu diger bir hidrojen

Uretim plani olarak disunald.

Isil ya da katalitik slrecler ile gerceklestirilen metan dekompozisyonu, metandan kok ve
hidrojen Ureterek saf hidrojen eldesine imkan verir. Bdylece buhar ile metan reformlama
sureclerinde bulunan su-gaz tepkimesi ve CO, ayirma/depolama gibi ek sureglere ihtiyag
duymaz. Dekompozisyon sirasinda CH, — C(s) + 2H, AHP,, = 75.6k]/mol reaksiyonu takip
edilir. Bu boélimde nikel katalizorliginde gerceklestiriien metan dekompozisyon yoluyla

hidrojen Uretimi gosterilecektir.

1.3.2.2.1 Seyreltilmis Metan (%2 CH,) Atmosferinde Metan Dekompozisyonu

Nikel kapli monolit katalizérliginde gergeklestiriien metan dekompozisyonu sirasinda, 25mm
dis ¢apinda 60cm uzunlugundaki reaktér kullanildi. Dekompozisyon reaksiyonundan once,
nikel kapli monolit (nikel miktari 3.1gr) %10 H,-Ar akisi altinda 700 °C’ye kadar indirgendi.
indirgeme isleminden sonra, reaktdér argon akisi altinda 600 °C’ye kadar sogutuldu.
Dekompozisyon reaksiyonu 600 °C’de izotermal kosullarda gerceklestirildi. Dekompozisyon
deneyi sirasinda, reaktére %2 CH, balans argon ve %4 CH, balans argon gaz karisimi 100
cm®dk. akis altinda beslendi. Hidrojen ile indirgenmesi sirasinda reaksiyondan kaynakl su,
QME 200 kutle spektrometresinden once silika jel yataginin icinden gegirilerek tutuldu. Kutle
spektrometresinde, hidrojen, metan, su, karbon monoksit, karbon dioksit, oksijen ve argon

gazlari sirasiyla 2, 15, 18, 28, 44, 32 ve 40 kitle sarj oranlarindan zamana karsi takip edildi.

Deney sirasinda reaksiyon gazlarinin spektrometrik analizi, Sekil 1-35’de gdsterildi. ilgili
sekilde, hidrojen ve metan, sirasiyla siyah ve kirmizi renkler ile belirtildi. 2 CH,4
kompozisyonunda gergeklestirilen deney datalari kesikli gizgiler halinde; %4 CH, metan
kompozisyonunda gerceklestirilen reaksiyon sonuglari diz cizgiler halinde gosterildi. Su,
oksijen, karbon monoksit ve karbon dioksit sinyalleri reaksiyon sirasinda gézlenmedidi icin,

argon gazi ise balans gaz oldugu icin ¢izilmedi.
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Sekil 1-35 Metan kompozisyonunun, Ni kapli monolit katalizorliglinde 600°C’'de
gerceklestirilen metan dekompozisyon reaksiyonun Griin gaz dagilimina etkisi

Tepken gaz icerisinde yer alan metan kompozisyonun metan dekompozisyon reaksiyon
hizina etkisiSekil 1-35’de gosterildi. %2 CH,; balans argon tepken gaz karisimi ile
gerceklestirilen deney sirasinda, 45 dakika boyunca metan sinyali gézlemlenmesi bu sure
zarfinda saf hidrojen Uretimi oldugunu gosterdi. Ylizeydeki nikellerin kok tarafindan
etkilenmesi ile beraber metan dénisuminin azaldi. Bu azalmayla beraber, reaksiyonun
baslamasindan yaklasik 150 dakika sonra metan ve hidrojen sinyalleri basa bas noktasina
geldi. Dekompozisyon reaksiyonunun 220. dakikasindan sonra azalan reaksiyon hiziyla

beraber deney sonlandirilarak ylzeyde biriken kokun temizlenme davranisi incelendi.

%4 CH, kompozisyonunda gerceklestirilen deney sonuglarina bakildiginda ilk bes dakika
boyunca sadece hidrojen sinyali gdzlemlendi. ik bes dakikadan sonra yiizeyde birikmeye
baslayan kok ile birlikte metan dénisiminin zamana bagh olarak azaldi. Bu azalmayla
beraber, reaksiyonun baglamasindan yaklasik 100 dakika sonra metan ve hidrojen sinyalleri
basa bas noktasina geldi.

%2 CH,; kompozisyon ile %4 CH, kompozisyonunda gergeklestiriien deney sonugclari
karsilastirildiginda reaksiyon hizinin metan konsantrasyonu ile artigi bulundu. Reaksiyon
ariin dagihimlarinin reaksiyon zamanina bagh olarak goésterdikleri davranisinin birbirine
benzedigi gézlemlendi. %4 CH, kompozisyonunda daha kisa sireli saf hidrojen Gretiminin
g6zlemlenmesinin, déngusel metan dekompozisyon ve rejenerasyon adimlari icin déngu

zaman! agisindan daha avantajli oldugu sonucunu ¢ikardi.
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1.3.2.2.2 Metan Dekompozisyon Reaksiyonu Sonrasi Yiizeyde Biriken Kokun
Oksidasyonu

Dekompozisyon sonrasi, 600 °C’de bekletilen reaktér icerisinden saf argon gazi gegirilerek
tepken ve Urlin gazlarinin temizlenmesi saglandi. Reaktér siplrme islemi tamamlandiktan
sonra nikel kapli monolit oda sicaklijina kadar argon gazi altinda sogutuldu. Oda sicakhgina
ulagildiktan sonra, kok oksidasyon reaksiyonu (C — Ni — Monolit + 0, = NiO — Monolit +
CO + C0,) icin 4% O, balans argon gaz karisimi 100 cm®/dk. akis altinda reaktére beslendi.
Reaktér dakikada 10 °C ile 600 °C’ye cikartildi ve izotermal kosullarda reaksiyon bitene
kadar bekletildi. Kitle spektrometresinde, hidrojen, metan, su, karbon monoksit, karbon
dioksit, oksijen ve argon gazlari sirasiyla 2, 15, 18, 28, 44, 32 ve 40 kutle sarj oranlarindan

zamana karsi takip edildi.

Deney sirasinda reaksiyon gazlarinin spektrometrik analizi Sekil 1-36'de gosterildi. llgili
sekilde, sicaklik, karbon monoksit, karbon dioksit ve oksijen sinyalleri sirasiyla mavi, yesil, gri
ve mor cizgiler ile gosterildi. Su, hidrojen ve metan sinyalleri reaksiyon sirasinda

gbzlenmedigi igin, argon gazi ise balans gaz oldugu igin gizilmedi.

— Oksijen Karbon Monoksit Karbon dioksit Sicaklik
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Sekil 1-36 Ni kapli monolit katalizorliglinde 600 °C’'de gergeklestirilen metan
dekompozisyon reaksiyonu sonrasi nikel Uzerinde biriken kokun oksidasyonu
sonrasi agiga cikan Griin gaz dagilimi

Metan dekompozisyon deneyi sonrasi biriken kokun oksidasyonu ile ylzeyden
uzaklastiriimasi sirasinda takip edilen Grin gazlarinin dagihmi Sekil 1-36’de gosterildi.
Sicaklik artisi ile paralel oksijen tuketimi artti. Oksijendeki bu azalisa paralel olarak karbon
monoksit ve karbon dioksit sinyallerinin bir gecikmeyle gelmesi, ylizeyde indirgenmis halde

bulunan nikelin oksitlenmesi olarak yorumlandi. indirgenmis nikelin oksitlenmesi ile beraber

38



kokun oksidasyonu bagladi. Kokun oksitlenmesine paralel olarak yeni nikel bdlgeleri
ortamdaki oksitlenmeye basladi. Oksijen sinyali, yavaslayan kok ve nikel oksitlenme
reaksiyonlar ile birlikte 150. dakikadan sonra tekrar gorildi. Kok oksidasyon reaksiyonun
baslamasindan 230 dakika sonra oksijen kompozisyonu baglangi¢ sinyaline ulasarak kok

uzaklastirma surecinin tamamlandidi gosterdi.

1.3.2.3 SrpeCep4Fer7C00303 (SCFC-6473) Perovskit Yapisinin Isil Dayaniklihgi

SCFC-6473 perovskit 6érneginin oksijen alis verisi sirasinda gdstermis dayanikliigi déngusel
olarak isil agirlik 6lgimlemesi yontemiyle incelendi. TG analizi sirasinda perovskit 6rnegi 950
°C'ye kadar dakikada 10 °C ile 50 cm®dk argon akisi altinda isitilarak
S1o6Ce04Fey7C00305 = STy 6Ce0 4Fe07C00305_, +v/20, reaksiyonunu izleyerek oksijen
aciga c¢ikariimasi saglandi. Daha sonra argon gaz akisi, 50 cm®/dk karbon dioksit gaz akisina
cevrildi. indirgenmis perovskit, karbon dioksit akigi altinda 800 °C’ye kadar dakikada 10 °C ile
sogutularak Sty ¢CegsFeq7C00303_, +yCO; > Sty 6Cep4Feg7C00303 +yCO  reaksiyonunu
izleyerek oksijen adsorplamasi saglandi. Bu iki basamak bir dénglyt olusturdu. SCFC-6473

malzemesinin 1sil dayanikhligi 50 déngu boyunca test edildi.

Deneyler sirasinda kullanilan TG analizérinin  ODTU Kimya Mduhendisligi  ortak
laboratuvarina ait olmasi ve cihaza suyun gonderilmesinin cihaz ile ilgili problem
cikartabileceg@i endigesi nedeniyle oksitleyici gaz olarak karbon dioksit tercih edildi. Su kirma
reaksiyonu ile karbon dioksit indirgeme reaksiyonlarinin ¢alisilan sicakliklarda termodinamik
acidan birbirine yakin olmasindan dolaylr bu deneyin sonuglari su kirma deneyinin

simuUlasyonu olarak kullanildi.
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Sekil 1-37 Donglisel gaz degisimi altinda SCFC-6473 perovskit 6rneginin sl
dayaniklihginin oksijen alisverisi Gzerine etkisi
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SCFC-6473 perovskit drnedinin 1sil dayaniklihginin, 50 déngl boyunca oksijen alisveris
hizina etkisi Sekil 1-37’de gosterildi. Oksijene karsilik olarak yaklasik %1.1’lik bir kitle
degisiminin ilk 1sitma déngisinde 350 °C ile 950 °C sicaklik araliginda gdzlemlendi. ilk
oksijen salinimi sonrasinda, karbon dioksit ortaminda tekrar oksitlenme sirasinda baslangic
agirhginin %0.4’Unun geri kazanildigi gézlemlendi. Bu oran, takip eden i1sitma ve sodutma
dongulerinde degismedi. Oksijen salinimi sirasinda gozlemlenen son kutle, ilk dénglde
%98.8'den son donglde %98.4’e dustl. Oksijen aligverisi agisindan, SCFC-6473 sil

dayanikhiliginin yiksek oldugu bulundu.
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2 iP 2 — Reaktér Modelleme, Tasarim ve Kontrol

2.1 Tek Hicre Termal Modeli
Termal model detaylari daha 6nceki gelisme raporlari kapsaminda detaylandiriimis olup

burada nihayi analizin sonuclari 6zetlenecektir.

2.1.1 Sanal Deney Sonuglarinin istatistiksel Analizi

Sanal deney tasarimi, optimum reaktoér tasarimina surekli yeni reaktorler Urettirip onlarin
Uzerinde deneyler yapilarak ulasiimasina alternatif olarak hazirlanmis bir metottur. Boylelikle
hem zamandan hem de maliyetten tasarruf edilmis olmaktadir. Sanal deney tasariminda
oncelikle modelin fiziksel altyapisi hazirlanir ve buna etki eden énemli parametreler listelenir.
Daha sonra parametrelerin u¢ degerlerinin icerisinde yer aldigi farkli kosullara sahip
simulasyon setleri olusturulur. Olusturulan simulasyon setleri COMSOL programinda
yapilandirihp calistirilir. Sonra elde edilen sonug verileri JMP programinda istatistiksel
analizle degerlendirilir. Bdylece her parametrenin model Uzerinde nasil bir etkiye sahip

oldugu anlagilir.

Bir 6nceki raporda ana etkiler ve ikinci dereceden etkilerin ele alindigi baslangi¢ simulasyon
setleri tanimlanmis ve sonuglari degerlendirilmistir. Her bir malzeme icin 22 olmak Uzere
toplam 66 kosulluk bir deney seti tasarlanmigtir. Bu galismanin sonucunda ortaya ¢ikan
sicaklik dagilimlari tlpler ici ve tUpler arasi sicaklik dagilimi ve operasyon sicakligina
ulasmak igin gegcen zaman bazinda degerlendirilmistir. Bunu yapmak icin de MATLAB bazli
algoritmalar kullaniimistir. Deney sonuglarinda yapilan istatistiksel analiz sonucunda ortaya

cikan 6nemli faktorler Tablo 1.’de listelenmistir.

Tablo 2-1. Sicaklik dagilimlari ve i1sinma surelerini etkileyen dnemli faktorler listesi

Etki Cesidi Etkileyen Parametre
Ana EtkKi Malzeme
Ceper Kalinhigi
Kanal Sayisi

Konsantrasyon Orani

Operasyon Sicakligi

ikinci Derece Konsantrasyon Orani x Operasyon

Etkiler Sicakhgi
Ceper Kalinhigi x Operasyon Sicakhgi
Ceper Kalinhigi x Konsantrasyon Orani
Kanal Sayisi x Ceper Kalinhgi

Kanal Sayisi x Operasyon Sicakhgi

Modelin sicaklik dagilimini ve 1sinma sdresini temel alarak yukaridaki parametrelerin etki

degerlerinin analiz edildigi JMP c¢alismasinin sonugclari asagidaki sekilde verilmistir.
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Sekil 2-1. Parametrelerin model sicakhk dagihmlari ve isinma suresi Uzerindeki etkilerini
gosteren JMP analiz grafigi
Bu durumda reaktor malzemesi olarak silicon karbur kullanimi sahip oldugu yuksek isi iletim
Ozelligiyle dusik sicaklik farki yarattidi icin mantikli gézikmektedir. Yiksek CPSI kanal
yarigapini ve uzunlugunu azaltmigtir. Yaricapin azalmasi igeriye giren 1s1 miktarini azaltmis
olmasindan dolay! uzunluk azalmasina ragmen isinma slresini az da olsa artirmaktadir.
Uzunlugun azalmis olmasi sicakhk dagilimlarini olumlu etkilemis farklari azaltmistir. Yiksek
gunes akisi I1sinma suresini kisaltmasina ragmen kayiplari arttiracagi icin sicaklik
dagihmlarini olumsuz etkilemistir. Reaksiyon sicakliginin artigi isinma suiresini attirirken o
sicakliga ulasincaya kadar kanallarin igi ylksek 1si alacagi icin sicaklik dagihmini olumliu
etkilemistir. Kalin et kalinhdi biraz daha fazla isinin ylizeye gelmesini sagladigi icin kanallarin
arasindaki sicaklik farkini azaltmis kanal boyunca olusan sicaklik farkina ciddi bir etkide
bulunmamigtir. Fakat iceriye giren i1s1 miktarini birazcik ¢aldigl igin i1sinma sdresini az
miktarda da olsa arttirmistir. i¢ ve dis izolasyon kalinliklari sistemimizde ¢ok ciddi bir etkiye
sahip degildir. Biraz 1sinma suresinden feragat edip sicaklik farklarini azaltmayr merkeze
yerlestirecek olursak, silikon carbir kullanimi, yiksek CPSI, ortalama 300sun civari gines

akisl, ince et kalinligi optimum reaktdr kosullarini olusturmaktadir.

Bu bulgular 1s1§inda son raporda yer alacak sekilde hazirlanan toplam 162 kosuldan olusan
son simulasyon seti icin dis izolasyon kalinligi 2mm olarak sabitlenmistir. ilk similasyonlar
sonucunda baslangigta incelenen parametrelerin dnemli olmayanlari sabitlenerek elenmis,
onemli olanlari ise 1. ve 2. derece etkilere ek olarak dogrusal olmayan etkiler de karakterize
edilmek Uzere son simulasyon setini iceren son sanal deney tasarlanmistir. Bu tasarimin

kosullari da Tablo 2.'de &zetlenmistir. Onceki simiilasyon setine ek olarak burada kanal
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geometrisinin etkisinin de karakterize edilmesi hedeflenmistir. COMSOL programinda licgen

ve altigen modeller de olusturulmus ve simulasyonlar ¢alistiriimistir.

Tablo 2-2. Nihai Sanal Deney Kosullari

Parametreler Disiik Yuksek
Deger Deger
Reaktor Paslanmaz Celik,
Malzemesi Kordierit, Silikon
Karbir
Kanal Sekli Kare,Ucgen,Altigen

Kanal Sayisi 20 CPSI | 200 CPSI
Ceper Kalinhgr | 0.5 mm 1 mm
Uzunluk Toplam Reaksiyon
Alanini 89 cm?
yapacak kadar

i¢ izolasyon 5mm 10 mm
Kalinhgi
Dis izolasyon 2 mm
Kalinhg
Konsantrasyon | 250 Sun 350 Sun
Orani
Operasyon 900° C 1100° C
Sicakhgi
Fazlar Arasi 200° C
Sicaklik Farki

Son sanal deneyde hedef cikti olarak 1sinma suresinin, kanal boyunca ve kanallar arasindaki
sicaklik dagihmlarinin yaninda oksijen salinim hizi da ele alinmigtir. Laboratuvar deneyleri
sonucunda elde edilen kinetik verilerle COMSOL sicaklik sonuglari MATLAB programinda
birlestiriimis ve oksijenin zamana bagh doénisim degerleri setteki her kosul igin elde
edilmistir. Hidrojen donusum dederleri yine kinetik veriler neticesinde hesaplanmis fakat
COMSOL’da tanimh olan déngudeki soguma evresinde gercgeklestigi ve bu evrenin sadece
200° C sicaklik sogumasina sabitlenmesinden dolay1 gercekgi dederler elde edilmedigi icin
dikkate alinmamistir. Bu reaksiyon mekanizmasinda hem yuUksek sicaklik gerektirdigi hem de
dusik reaksiyon hizlarina sahip oldugu icgin asil sorun olan oksijen salinim reaksiyonun
dikkate alinmasi daha mantikhidir. Zaten gunes odaklayicisi sistemi ve reaktor sistemi
optimizasyonlari da bu reaksiyonu en hizli ve en verimli sekilde gerceklestirme amaciyla
yapilmigtir. En verimli oksijen salinim reaksiyonu sonug¢ olarak hidrojen Uretim miktarinin da
en verimli olmasinda basat etkendir. Asagidaki sekillerde sirasiyla ayri ayri oksijen Uretim
hizi, reaktérin kanallarinin reaksiyon sicakhdina isinma sudresi , kanallar arasindaki ve
kanalin uzunlugu boyunca gergeklesen sicaklik farklari Gzerinde yukaridaki tabloda ifade

edilen parametrelerin etkileri gdsterilmigtir.
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Sekil 2-2. Oksijen Uretim hizinin gesitli parametrelere gére degerlendirildigi JMP analiz grafigi

Yukaridaki grafikte de goéruldigu tzere CPSI yani birim alandaki hiicre sayisi miktari ile kanal
sekli oksijen Uretim hizi Uzerinde dikkate alinacak kadar énemli bir etkiye sahip dedgildir.
Bununla beraber kordierit silikon karblrden daha kotu 1si iletim 6zelliklerine sahip olsa da
silikon karblrden olusan reaktér sistemlerinin yiksek glnes akisinda yasadigi ylksek isi
kayiplarindan dolayi oksijen Uretim miktari konusunda olumlu etkiye sahip olmustur.
Reaksiyon gerceklesme sicakliginin yuksek olmasi hizin kinetiksel olarak formulindeki
sabitten 6tlir(i olumlu yénde etkilemektedir. ig izolasyon kalinligi bir optimum degere sahiptir.
Et kalinhgr ile gunes akisi fazla miktarda etkiye sahip degillerdir. Bu kisimda isinma suresiyle
beraber bir optimizasyon disinmekte fayda vardir.
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Sekil 2-3. Reaktorin kanallarinin reaksiyon sicakligina isinma sdresinin gesitli parametrelere
gore degerlendirildigi JMP analiz grafigi
Isinma stresinde de CPSI yani birim alandaki hiicre sayisi gok énemli bir parametre degildir.
Burada oksijen Uretim hizindan bagimsiz disundigimuzde silikon karbdr hizli 1sinmayi
saglayarak en avantajli malzeme konumunda bulunmaktadir. Kare geometri ve disuk et
kalinli§i da yine isinma slresine olumlu etki yapmaktadir. Analizde goérllecegi Uzere gunes
akisinin bir optimum degeri vardir. Bu optimum deger reaksiyon gerceklesme sicakligi
arttikga artmakta azaldikga azalmaktadir. i¢ izolasyon kalinliginin da yine bir optimum deger

mevcuttur fakat 1Isinma zamanina ciddi bir etkisi bulunmamaktadir.
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Sekil 2-4. Kanallar arasindaki sicaklik farkinin gesitli parametrelere gore degerlendirildigi
JMP analiz grafigi

Kanallar arasindaki sicaklik farkini ¢esitli parametrelerle ele alan grafigi inceledigimizde yine
iIsinma slresinde oldugu gibi silikon karblr malzemenin 6n plana ¢iktigini gérmekteyiz. Ic
izolasyon kalinliginin ve CPSI degerinin benzer egilimli fakat ciddi olmayan bir etkisi
bulunmaktadir. Et kalinhiginin artmasi ise 6n ylzeyde gunes akisi alan alan miktarini
arttiracagi icin sicakhk dagilimina olumlu etki etmistir. Yine ylksek gunes akisi isi kaybi
yasanacagindan 6turd sicaklik dagilimina olumsuz etkide bulunmustur. Kanal geometrisinde

burada 1sinma suresine zit bir bicimde kare geometrinin dezavantajli oldugunu goriyoruz.
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= 2 = = - -
=] = @ 'z

[ % =

Hexagonal 7.B05E 10017
Sic Channel 102.39 Wzl Inner il 10056

Material Shape CPEI Thickness {mm) Insulation (mim) @ {Buns) Treductian

Sekil 2-5. Bir kanalin uzunlugu boyunca gergeklesen sicaklik farkinin ¢esitli parametrelere
gore degerlendirildigi JMP analiz grafigi
Son kriterimiz olan kanal uzunlugu boyunca gergeklesen sicaklik farkinin analiz grafigine
baktigimizda kanal geometrisinin, et kalinhginin ve i¢ izolasyon kalinhdinin ciddi bir etkiye
sahip olmadigini goruyoruz. Silikon karburin yuksek isi iletimi 6zellikleriyle kanal boyunca

sicaklik farkini azalttigini gériyoruz. Gunes akisi ise 1sI kaybina yol actigi igin olumsuz
etkide bulunmustur.

Sonu¢ olarak genel reaktor sisteminin bu doért kriterini 6nem sirasina gore
degerlendirildiginde oksijen uretim hizinin en degerli sistem hedef c¢iktisi oldugu

dUsinUlmastir. Sonrasinda 1sinma suresinin makul araliklarda olmasi énemsenmis ve son
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olarak da sicaklik dagilimlarini mimkin mertebede iyilestirmek planlanmistir. Bu duslnceler
iIsiginda yuksek CPSI, ylksek glines akisi, kare geometri, kordierit malzeme, ince et kalinligi
ve optimum i¢ izolasyon kalinhigi reaktér sisteminin optimum kosullari olarak belirlenmistir. Bu
secilimler sonucunda oksijen Uretim hizinin 0.15-0.20 arasinda degistigi gérulmus, 1sinma
suresi 1-2 dakika arahiginda kalmig ve sicaklik farklari ise 50-200 ° C araliginda
gerceklesmistir. Yiksek oksijen donligumu elde edilirken reaktor kanallarinin arkaya dogru
belirli bir kismini kaybedilmistir. Fakat birim alana kaplanan katalizérdeki oksijenin mol
miktari ile iki dénisim deg@eri kiyaslandiginda yliksek dénlsim az alana sahip olanin disik
dénusim c¢ok alana sahip olandan daha c¢ok mol oksijen salinimi gerceklestirecegdi
dusunulmektedir. Boylece bu durum daha yuksek mol miktarinda hidrojen elde edilebilecegi
anlamina gelmektedir. Nihai hedef de en uygun maliyetlerde en fazla miktarda hidrojen gazi

Uretmek oldugu igin ortaya konan modelin hedeflerle uyusmasi beklenmektedir.

2.2 Tek Hucre Termal ve Kinetik Modeli

MATLAB programini kullanarak modellemeye calistigimiz kinetik modeldeki amacimiz
COMSOL’da yapmis oldugumuz termal analizler neticesinde elde edilen zamana bagh
sicakhk profillerinden faydalanarak reaktorun kanallarinin yan yulzeylerinde gercgeklesen
desorpsiyon sonucunda olusan oksijen miktarini ve adsorplanan oksijen miktarini

hesaplamaktir.

2.2.1 Modelin Kurulmasi

Modeli yapilandirirken izledigimiz yol laboratuvarda gerceklesen deneylerdeki sicaklik
verilerini ve fit edilmis Arrhenius denklemini kullanip %5’ten daha az hataya sahip, deney
sonuglarina yakin degerler elde etmek olmustur. Arrhenius denklemini iceren reaksiyon
kinetigi icin bircok model bulunmaktadir. Literatir arastirmalarindaki tetkikler neticesinde en

cok kullanilan 4 model tespit edilmis ve kinetik modelde bunlarin Gzerinde durulmustur.

% = AX exp(Ea/RT)3a2/3 Power Law (P3)
e _ A x exp(Fa/ Sifirmnct Merteb
— = exp( RT) ifirinct Mertebe
4@ _ 4% Ea/ x (1 — Birinci Merteb
i exp("*/gpr) X (1 —a) irinci Mertebe
da E 1 cpe
— = Axexp( ¢/ pr) X G2 1-D Difiizyon

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen veriler (zerinde EXCEL programinda
gerceklestirilen fit islemleri neticesinde desorpsiyon icin Power Law(P3), adsorpsiyon iginse
Sifirnci Mertebe modellerini kullanmak uygun goériimUstir. Bu modeller yeni deney

verileriyle diizenli olarak glincellenecektir.
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_— 2 - -
22 _ 343 x exp(C2L222 x 343 Desorpsiyon Modeli
dat T(t)
da —4845.9 . .
— =374 x exp( ) ) Adsorpsiyon Modeli

Reaksiyon kinetigindeki denklemler goérildigu Uzere diferansiyel denklemlerdir ve bunlarin
¢6zUmd igin integral islemi gerekmektedir. Bu hesaplamalar MATLAB programindaki nimerik
integral alma yontemi ile gerceklestiriimistir. ilerleyen siiregte bu nimerik integral alma
yontemi yerine makale okumalari esnasinda gérilen dogrusal yaklasim metodunun

kullaniimasi ve analitik bir fonksiyon elde edilmesi de planlanmaktadir.

2.2.1.1 Desorpsiyon Model
Desorpsiyon modelin yapilandirmasini adim adim anlatmaya baglayacak olursak, ilk adim
olarak elimizdeki sicaklik datasinin Santigrat derece olan birimini Kelvin dereceye

cevirmemiz gerekmektedir.

9 - Eelvin=273%ones (size (T) )

in = TE=T+Kelvin;

11 — for c=2:length(Data):

12 - o=length (Data) ;

13 — a=time (1,c)-time(1,1):;

14 — b=time (1,c)-time (1l,c-1);

15 — heatingrate=(TE(l,c)-TE(l,c-1))./b;

16 — Temnp (o) =heatingrate.* (time (1, c)-time (1,c-1) ) +TE(1l,c-1);
17 — fun= @(x) exp(-87€l.5./ (heatingrate.* (Xx-time(l,c-1))+TK(l,c-1))):
18 — integ (c)=gquad (fun,time(l,c-1),time(l,c}) )

1% = zon=(integ(c) *343)+(bizimcon(c-1) )~ (1/3);

=]
|

bizimcon (c)==son"3;
diffi(c)=TE(c)-Tempic):
- error (c)=(bizimcon (c)-Data(c,3) )/ Datal(c, 3):

=
|

L
|

if bizimcon (c)>0.1
break
end

Sekil 2-6. Sicaklik datasinin birim degistirme islemi

I
|

[ ST T % T T T N |
B

un
|

Siradaki adim MATLAB’daki bir for doéngusu yardimiyla tim datalarin islenmesini
saglamaktir. Bu dénglnun igerisinde 6nce ‘heatingrate’ diye tanimladigimiz her kligik zaman
verisindeki sicaklik degisimi var.(Isinma hizi) Bir sonraki sicaklik verisinden bir onceki

sicaklik verisini ¢gikartip aradan gegen zamana bdlerek bu deger bulunmaktadir.
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9 - Kelvin=273*ones (size (T)):

10 — TE=T+Kelwvin;

11 - for c=2:length(Data):

12 — o=length (Data) ;

13 — a=time (1,c)-time (1,1}

14 — b=time (1,c)-time (1,c-1);

15 — heatingrate=(TK(l,c)-TE(l,c-1)) . /;

16 — Tenp (o) =heatingrate.* (cime (l,c)-time (1l,c-1) ) +TE(l,c-1);
17 — fun= @(x) exp(-8761.5./ (heatingrate.* (x—-time (1,c-1))+TE(1l,2-1))):
H||= integ(c)=gquad (fun,time (l,c-1),time(l,c)) !

19 — gon=(integ(c) *343)+(bizimcon(c-1) )" (1/3):

20 — bizimcon (c)==son"3;

21 — diff (c)=TE(c)-Temnpic):

22 — error (c)=(bizimcon(c)-Data(c,3) ) /Data(c,3):

23 — if bizimcon{c)>0.1

24 — break

25 — end

Sekil 2-7. Isinma hizinin tanimlanmasi

Daha sonra sahip oldugumuz desorpsiyon modelinin sicaklik fonksiyonuyla birlegtiriimesi ve
zamana bagl integralinin alinmasi islemini gerceklestirdik. Burada aklimizda iki yontem
vardi. Birinci ydéntem her kig¢lk zaman araliklarindaki sicakhk artis durumlarinin
degerlendirilip fonksiyona dékiiliip her kiigiik aralikta déniistimiin hesaplanmasiydi. ikinci
yontem ise baslangi¢ aniyla degerlendirdigimiz saniye arasindaki sicaklik degisimini
fonksiyon olarak dislnlp baslangigtan o ana kadar ki toplam donisimun hesaplanmasiydi.
iki yéntem de uygulandi lakin birinci ydntemin hata degerleri ikinci ydnteme nazaran daha az

¢iktigi igin birinci ydntem segildi.

4 - Felvin=273%ones (size (T))

i = TE=T+Kelvin;

11 - for c=2:length (Data);

12 - o=length (Data) ;

13 - a=time (1,c)-time (1,1}

14 — b=time (1,c)-time(l,c-1);

15 — heatingrate=(TE(1l,c)-TE(l,c-1))./b:

16 — Tenp (c)=heatingrate.* (time (l,c)-time (1l,c-1) })+TK(1l,c-1);
17— fun= @(x) exp(-876l1l.5./ (heatingrate.* (X-time(l,c-1))+TE(1l,c-1))):
18 — integ|{c)=gquad (fun,time(l,c-1),ctime(l,c} )

19 — zon=(integ(c) *343) +(bizimcon(c-1) )~ (1/3):

20 — bizimcon (c)=son™3;

21 — diff (c)=TEK(c)-Temp(c)

22 — Ierroric]=ibizimcon(c]—Data(c,E)ijata(c,Sj;I

23 — if bizimcon (c)>»0.1

24 — break

25 — end

Sekil 2-8. Kine'tik fonksiyonun sicaklik datalariyla birlestiriimesi zamana bagli integral alimi ve
hata hesaplamalari

Kinetik fonksiyonda yani Arrhenius fit denkleminde sinirlar mevcut. Bu denklem 0.1-0.7

arasinda deney datalarina ¢ok daha uyumlu ¢alismaktadir. Bu yizden déntsim degeri 0.1’in
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Uzerine c¢iktiginda modelde ufak bir dizeltme yani hatayl azaltma islemi yapilmaktadir.

Bdylece 0.1-0.7 arasindaki model sonuglari deney sonuglariyla %5’ten daha az hataya sahip

sekilde uyumlu hale gelmektedir.

10
11
12
13
14
15
la
17
13
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35

Kelvin=273*ones(zize (T},
TE=T+Helin;
for c=2:lengthiData);

o=lengthiData);

a=time{l,cC-time{1,1};

b=time{1,c)-time{l,c-1};
heatingrate=(TK{1,c)-TK{1,c-1. /b;
Temp(ci=heatingrate.* (time{1,c)-time(1,c-10+Tk{1,c-13;
fun= @x) exp{-8761.5. /theatingrate. * (x-time(1,c- 10+ TE{L,c-100);
inteqic=quad{fun, tima{1,c-13,time{1,);

son=(integ{C)* 343+ hizimcon{c-17"(1/3);
bizimcon{c)=son"™3;

diff () =TK{-Temp(c);
error(ch=bizimcon(c)-Datalc, 3n/Datalc 37,

Yo
Yo

enid

bizimconic-1i=ibizimcon{c)+hizimcon(c-10/2;

error(c-1=(hizimcon{c-1-Datalc-1,30/Dataic- 1,30,
bizimcon{c)=hizimcan{c)* 1.053;
error(Cy=ibizimconic)-Dataic, 30/Dataic, 3);

if bizimzoni{c)=0.1
break
end

Tor j=c+1:lengthiLata ),

o=lengthiDatay;
a=time{l,j-tima{1,1};
b=time{1,{)-tima{1,j-1};

Sekil 2-9. Kinetik déntsim degerinin 0.1 degerini gegtikten sonra hata payinin disuirilmesi

icin gerceklestirilen iglem

Bu duzeltme igleminden sonra daha &nceki hesaplama adimlari ayni sekilde 0.1-0.7

araliginda devam etmektedir. Son olarak grafiksel ¢ikti elde etmek amaciyla g¢izim

prosedirleri koda eklenmistir.
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29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
338
40
41
42
43
44
435
48
47

for j=c:length(Data);
o=length (Data) ;
a=time(l,j)-time(l,1):
b=time(l,j)-time(l,j-1);
heatingrate=(TE(1,3)-TE(l1,3-1))./b:
Temp (j)=heatingrate.* (time(l,j)-time(1,37-1))4TK(1,3-1):
fun= @(x) exp(-8761.5./ (heatingrate.* (x—-time(1,3-1))+T¥(1,3-1))):
integ(j)=gquad (fun,time (1,j-1),cime (1,3} )
son=(integ(j) *343)+(bizimcon (j-1)) " (1/3):
bizimcon (j)=son"~3;
diff (3)=TE(J)-Temp(j):
error (j)=(bizimcon(j)-Data(i,3))/Data(i,3):
end

fplotting procedure

figure

plot (time,bizimcon, "', time,atacon, "r'")

Xlabel ("time (min=s) ") ;2

ylabel ("Total Conversion of released oxygen'):;

legend {'bizimcon', "atacon')

grid on

Sekil 2-10. Grafik gizim islemleri

Sonuglar grafik ve tablo seklinde asagida goésterilmistir.

Total Conversion of released oxygen

0.7

hizimcon
atacon

06 -

] T

R E TS REt EEREEERERRET R SRR

| | ST

1

]

time({mins)

Sekil 2-11. Deney sonuglariyla model sonuglarinin karsilastirma grafigi
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Tablo 2-3. 0.1-0.7 arasi donlsum degerleri ve hata degerleri

Donligim Hata
Degerleri Degerleri

0.10 -0.0029
0.1134 -0.0051
0.1244 -0.0075
0.1364 -0.0105
0.1495 -0.0140
0.1636 -0.0176
0.1789 -0.0210
0.1954 -0.0243
0.2132 -0.0274
0.2323 -0.0303
0.2529 -0.0330
0.275 -0.0357
0.2988 -0.0382
0.3242 -0.0405
0.3515 -0.0426
0.3806 -0.0444
0.4115 -0.0453
0.4441 -0.0453
0.4787 -0.0449
0.5153 -0.0438
0.5539 -0.0420
0.5944 -0.0391
0.6368 -0.0352
0.6809 -0.0301

2.2.1.2 Adsorpsiyon Model
Adsorpsiyon modelin yapilandirmasini da desorpsiyon model gibi adim adim anlatmaya
baslayacak olursak, ilk adim olarak ayni sekilde elimizdeki sicaklik datasinin Santigrat

derece olan birimini Kelvin dereceye ¢cevirmemiz gerekmektedir.
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11 - Kelvin=273*ones{zize (T,

1z - Tk=T+kelvin;

13 - for c=2:lengthiData);

14 - o=lengthiData);

15 - a=time{l,c-time{1,1};

la - b=time{l,c)-time{l,c-1};

17 - coolingrate={Tk{1,c-1-Tk{1,c). b,

1a - Temp(c)=TK{1l,c-1}-coolingrate. * (tima{1,-timed1,c-171);
19 - fun= @ix) exp(-4843.9./{TK{1,c-1}-coolingrate. * (x-time(1,c- 17070,
20 - inteqic)=quad{fun, tima{1,c-13,time{1,07;

2l - son={inteq{c)*37. 4 +hizimcon{c-1);

2z - bizimconic=son;

23 - diffic)=TK{-Temp(c);

24 - if bizimzonic)=0.11

25 - break

26 - end

Se'kil 2-12. Sicaklik datasinin birim degistirme iglemi

ikinci adim yine MATLAB'daki bir for dénglsli yardimiyla tim datalarin islenmesini
saglamaktir. Bu déngunln igerisinde dnce ‘coolingrate’ diye tanimladigimiz her kiigik zaman
verisindeki sicaklik degisimi var.(Soguma hizi) Bir sonraki sicaklik verisinden bir nceki

sicaklik verisini ¢ikartip aradan gegcen zamana bdlerek bu deger bulunmaktadir.

11 - kelvin=273*ones{zize(T ),

12 - TE=THelin;

13 - for c=2:lengthiData);

14 - o=lengthiData);

15 - a=time{1,c)-timel,1};

16 - b=time{1,c)-time{1,c-13;

17 - coolingrate={Tk{1,c-13-Tk{1,ch. b,

15 - -coalingrate. ™ time{1,c-time(1,c-17);
19 - fun= @(}{} expi{-4845.9. /(Tk{1,c- 1 -coalingrate. * (-timed1,c- 11000,
20 - inteq(ci=guadifun,time{l,c-1},time{1,c3);

2l - son=(inteq(c)*37.41+hizimconc-10;

22 - bizimconici==on;

23 - diff(c)=TK{Z-Termp(c);

24 - if bizimcon(cy=0.11

B8 = breal:

26 - end

a7 = end

Sekil 2-13. Soguma hizinin tanimlanmasi

Daha sonra tipki desorpsiyon modelinde oldugu gibi adsorpsiyon modelininde de sahip
oldugumuz modelin sicaklik fonksiyonuyla birlestirimesi ve zamana bagh integralinin
alinmasi islemini gergeklestirdik. Buradali islemlerde de birinci yontem kullanildi. Birinci
yontem her kiicik zaman araliklarindaki sicaklik artis durumlarinin degerlendirilip fonksiyona

dokiltp her kiguk aralikta donusimin hesaplanmasiydi.
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13 - for c=2:lengthiData);

14 - o=lengthiData);

15 - a=time{l,c)-time(1,1};

16 - b=time{l,c)-time(l,c-13;

17 - coolingrate={TK{1,c-1)-TK{1,c. b,

15 - Temp{ci=Tk{1,c-1}-coolingrate. * (time{1,c-time{1,c-11);
19 - = @x) expi-4843.9, /(TK{1,c-1}-coolingrate. * (x-time{1,c-1377;
20 - inteq(c)=guad{fun,time{1,c-13,time(1,c0);

zl - on={integ(c)*37.43+bizimcon{c-1);

22 - iZircon{c)=son;

23 - MiCI=TK{CI-Termpicy;

24 - if bizimcon(c)=0,11

B8 = breal:

26 - end

87 = end

28 - bizirncon{c=bizimcon{c)*1.73;

29 - for j=c+1:lengthiData);

30 - o=lengthiData);

3l - a=time(1,j-time{1,1};

32 - b=time{1,-time(1,j-1);

33 - coolingrate={TK{1,i-1-TK{1,in.b;

34 - Temp(=TK{1,j-1-coolingrate. * (time (1, j)-time(1,i-10);
35 - fun= @) expi-4845.9./(TK(1,j-1}-coolingrate. * {x-time{1,j-17;
36 - inteq(i=auad{fun,tirme(1,i-13, time {1, i1;

37 - son={inteq{{)*37.4)+bizirmcon(j-1);

38 - bizirmcondi=son;

39 - diff =Tk {{-Termp(j;

40 - end

Sekil 2-14. Kinetik fonksiyonun sicaklik datalariyla birlestiriimesi zamana bagli integral alimi

Adsorpsiyon igin tanimlanmis kinetik fonksiyonunda da yani Arrhenius fit denkleminde de
sinirflar mevcut. Bu denklem 0.2-0.6 arasinda deney datalarina ¢ok daha uyumlu
calismaktadir. Bu ylzden dontusim degeri 0.11’in Uzerine c¢iktiginda modelde ufak bir
duzeltme yani hatayl azaltma islemi yapilmaktadir. Bu sayede 0.2-0.6 arasindaki model

sonugclari deney sonugclariyla %5ten daha az hataya sahip sekilde uyumlu hale gelmektedir.
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11
12
13
14
15
1la
17
13
13
20
21
22
23
24
25
26
a7
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
33
39
40

Kelvin=273*ones{size(T));
Tk=T+kelin;
for c=2:length(Data);

o=length{Data};

a=time(1,c)-timea{1,1);

b=time{1,c)-time{1,c-1};

coolingrate={Tk{1,c-1-TK{1,c.b;
Tempic)=TK({1,c-1-coolingrate. * (time(1,c)-time{1,c-11);

fun= @) exp{-4845.9./(TK(1,c-1}-coolingrate. * (x-time{1,c-130);
inteq(ci=guadifun,time{1,c-1),time{1,c));
son={inteq{c)*37 .4 +hizimconc-1);

bizimconici=son;

diff{c=TK{C)-Temp(cy;

end

bizimconic)=hizimcon(c)*1.73;

if bizimconicy=0.11
bireak
end

for J=c+1:lengthiData);

end

o=length{Data};

a=time(1,{)-time(1,1};

b=time(1,{)-time(1,j-1};

coolingrate={Tk{1,i-13-TK{1,in./Mh;
Tempi=TK{1,j-1-coolingrate. * (time (1, {i-time (1, -11;

fun= @{3) exp{-4845.9./(TK(1,j-1)-coalingrate. * x-time{1,i-130);
inteq(jy=auad(fun, time(1,j-1) time{1,in;
son={inteq{{)*37 4+ bizirmcon -1,

bizimcon(ji=son;

dift()=TK G- Termp(j);

Sekil 2-15. Kinetik donigim degeri'nin 0.11 degerini gectikten sonra hata payinin

dusurtlmesi icin gergeklestirilen islem

Bu duzeltme igleminden sonra daha &nceki hesaplama adimlari ayni sekilde 0.2-0.6

araliginda devam etmektedir. Son olarak adsorpsiyon modelin de deney datalariyla uyumunu

gorsel ortaya koyabilmek icin grafik ¢izim prosedirleri koda eklenmisgtir.
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32 - for j=c+1:lengthiData);

33 - o=length{Data};

34 - a=time(1,{)-time(1,1};

35 - b=time(1,{)-time(1,j-1};

36 - coolingrate={Tk{1,{)»-TK{1,j-11.h;

37 - Temp(ji=coalingrate.* {time(1, -time{1,j- 10+ Tk(1,i-13;
38 - fun= @x) exp(-4845.9. /ffconlingrate. * (-time (1, -10+TK(L, §-1000;
39 - inteq(jy=aquad(fun,time(1,i-13 time{1,in;

4an - son={inteq{{)*37. 43+ bizirmcon(j-1;

al - bizimcon(ji=son;

4z - diff (=T {-Termpdd);

43 - error{i=thizimcon{j-Data(j, 30/Datali, 3);

44 - end

45 Spplothing grocedyre

46 - figure

47 - plat{time,bizimcon, 'b', time, atacon, v

4g - xlabel{'time(mins)";

49 - ylabel{'Total Conversion of absorbed oxygen'y;

50 - legend(bizirmcon', 'atacon

51 - grid on

Sekil 2-16. Grafik gizim islemleri

Sonuglar grafik ve tablo seklinde asagida gosterilmigtir.

D? T T T T T T T
' ' ' bizirmcon

atacaon

o
fup!

o o o
L i i

o
(]

Total Canversion of absarhed oxygen

0 ]
15 20 25 30 35 40 45 a0 55
time(mins)

Sekil 2-17. Deney sonuglariyla model sonuglarinin karsilastirma grafigi
Grafikten de gérilecedi Uzere donlisim degeri 0.11 olduktan sonra yapilan revize iglemi 0.2’

den sonra modelle sonug datalarinin birbirlerine uyumlu olmalarini saglamistir. Bu sayede

hata orani %1 in altina disurtlmuUstar.
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2.2.2 COMSOL Sonugclariyla Modelin Birlestirilmesi

Modelin yapilandirmasi basariyla gerceklestirildikten sonra COMSOL’daki termal analiz
sonuglariyla  kinetik modelin birlestiriimesi amaclanmistir. Bodylece COMSOL'daki
calismalarin neticesinde simulasyonlarin her bir kiiciik ag pargasinda(mesh) sahip oldugu
kinetik donusUm dederi hesaplanaiblecektir. Burada kinetik model kodunun kullaniimasina ek
olarak COMSOL datalarinin MATLAB programina transfer edilmesiyle ilgili bazi islemler de
kodda yer almistir.

16 - for id=1:length(tiles)

17

1 - if strfindifiles{id).name,". =t =0

19 - fileZread = [path "' files(id).name];

20 - runlDi=files{id}.namea{1:strfind{files{id).name, " tt)-13;
21 - excel2write= [path "' num2str runlD) "xlsx'];

22 import data operations

23 - [data,delimiter,header] = importdatadfile2read,' |, 9%;
24 - times = char{data textdata {9y,

25 - data = {data.data);

26 - start = strfind(times,'=" + 1,

27 - stop = strfinditimes, T - 2;

26 - stop(1) = [;

29 - stop = [stop lengthitimes)];

30 - tirme = [1;

3l - for j = 1:length{stop)

3z - time(j) = str2double(times(start({stop (i,
33 - end

34 - tirme = time';

35 - temp = size{data);

36 - T =datai;,4:l=empi2));

37 - Kelvin=2é3_*unes(sizeﬁ}};

38 - TE=T+kelvin;

39 - for 0=2:lengthitime

a0 - if TK{1,00-TK(1,0-1)=<0

41 - break

4z - end

43 - end

a4 % '0-1' is stopping time of first heating step
45 - for p=o:lengthitime

a6 - if TK(L,p-TK(L,p-1)=0

47 - break

Sekil 2-18. Data transfer islemleri

Daha sonra COMSOL datalarindaki streglerin tespiti icin bazi islemler yapiimistir. COMSOL
modellerinde tim zaman dilimi U¢ siirece ayrilmistir. ilk 1sinma, soguma ve ikinci 1sinma
olarak. Bunun hangi zaman araliklari arasinda gergeklestiginin tespiti i¢cin yazilan komutlar

asagidaki kod kesitinde seklinde gosterilmistir.
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Kodun

geriye

T = data(:,4:tenp(2) )
Felvin=2T73*ones (size (T) )
TE=T+Eelvin;

for o=2:length{time)
if TE(l,0)-TE(l,0-1}<0
break
end

¥ 'o-1' i=s =stopping time of
for p=o:length (time)
if TE(1,p)-TE(1,p-1)>0
break
end

=nd

T '"p-1' is stopping time of first cooling step

Sekil 2-19. SU-rec;Ierin baslangi¢ ve bitis zamanlarinin tespit islemleri

kalan kisminda hicbir degisiklik yapimadan birlestirme iglemi

gerceklestirilmigtir. Zamana bagli olarak 1sinma siresi boyunca desorpsiyon reaksiyonunun (

oksijen salinim) ortalama kinetik dénisim miktarindaki degisimi gosteren grafik kodun sonug

grafigi olarak asagida yer almaktadir.

Awerage conversion of oxygen released
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0.m
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0.2 0.4 0.6 0.8
tirneimins)

1 1.2 1.4

Sekil 2-20. Oksijen salinim reaksiyonunun ortalama kinetik ddntgum degerinin Isinma suresi
boyunca zaman bagh artis grafigi
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2.2.3 Kinetik ve Termal Model Sanal Deney Tasarimi istatistiksel Analizi
Kinetik ve termal modelin birlestiriimesi ile olusturulan O2 ve H2 salinim degerleri Tablo
2-2’de yeralan tim sanal deney kosullari Uzerine uygulanarak en ideal olmasi muhtemel

prototip kosullari tespit edilmistir.

Prediction Profiler
074

0.5

02 salinimi

0.28682]

o
= 0.1

Hz Salinimi

T
2
o
b=

5
(8]

T T T T T
a & & § £
g = E
2 0 =
I =
Hexagonal 7.6056 10.017
Cordeirite Channel 102.39 ‘Wall Inner 30317 6693
Material Shape CPsI Thickness (mm) Insulation (mmj Q (Suns) Treduction

Sekil 2-21. Kinetik-termal model tretim éngorileri

Bu 6ngoriler Sekil 2-21’de gdsterilen grafikte 6zetlenmistir. Buradaki beklenmedik bir sonug
Isil iletim Ozelliklerinin dolayisiyla daha iyi bir sicaklhik dagiimi ve daha sdratli 1sinma
sergileyen SiC malzemenin uretim igin daha kotu olarak gozukmesidir. Sicakhk dagilimi ve
Is1 kayip seviyeleri incelendiginde, bunun sebebinin daha yalitkan 6zelliklere sahip seramik
malzemenin lokal olarak vyiksek sicakliklari daha iyi barindirabildigi ve bu yiksek
sicakliklarin reaksiyon hizi Gzerindeki etkisinin daha genis bir tabana yayilmis, sabit sicaklik
seviyelerinden daha ylksek oldugu anlagiimaktadir. Buradaki gézlemlerin Gzerinde daha
fazla yorum yapmadan 6nce bu kosullar altindaki kinetik modelin deneysel olarak teyid
edilmesi gereklidir. Odaklanan gunes enerjisi miktari ile azalan Uretim seviyelerinin sebebi
muhtemelen reaktérin 6n ¢eperinde ylkselen sicakliklar ve dolayisiyla artan 1s1 kayiplari

olarak agiklanabilir.

2.3 Tek Kanal Taginim Modeli

Buyuk reaktor sistemindeki termal model yapilandiriirken 6nemli bir varsayimda
bulunulmustur. Bu varsayim reaktérin tim kanallarindaki sicakhk profillerinin kanal boyunca
kinetik, momentum olgusu ve difiizyon ya da tasinimla yapilan kitle transferinden bagimsiz
olacagidir. Kanallardaki en énemli 1si transfer olgulari iletim ve isinim olarak disundimustr.
Bu varsayimin dogrulugunu teyit etmek, tek kanalda tim fiziksel olgularin (kinetik-termal-
tasinim) nasil bir senaryo yaratacagini gdézlemlemek ve Uretilmesi planlanan hidrojen gazinin
olabilecek dénlsim degerleri lUzerine 6ngdride bulunabilmek icin termal-kinetik-taginim

(TKT) kombine modeli olusturulmustur.
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Oncelikle (i¢ boyutlu calismanin fiziksel RAM ihtiyaci ve zaman kaybi yaratmasindan 6tiirii
Uc boyuttan iki boyuta gecilebilmesi icin reaktér modelindeki iki dongiden bir tanesi secilip
hem ¢ boyutlu sistemde hem de eksenel simetri sisteminde yapilandirilip sonuglarin
karsilastiriimasi planlanmigtir. Kurgulanan oncil modelde indirgenme asamasi secilmis ve
asagidaki sembolik reaksiyon icin hesap alt yapisi olusturulmustur. Standart sistem zamana
bagh calistirimigken, simetriyle ¢ boyuttan iki boyuta ingirgenme iglemi yapilirken yatigkin

kosul tercih edilmistir.

2.3.1 Reaksiyon Kinetigi
Tek kanalin ceperlerinde gerceklesen reaksiyon ve bu reaksiyonun kinetik modeli asagida
Ozetlenmistir. Bu kinetik model bu c¢alisma kapsaminda gelistirilen katalizér malzeme igin

karakterize edilmis bir modeldir.

indirgenme reaksiyonu:

v
MeO, — Me +§02

Yukseltgenme reaksiyonu:

Me +vH,0 = MeO, + vH,
ve bu reaksiyonlar icin hiz denklemleri asagidaki gibidir. Bu denklemler laboratuvarda yapilan
deneyler sonucunda elde edilen kinetik verilerle olusturulmustur.
R = _kdesNMeOZ

4845.9
T

R = _kgenexp(_ ) Nyeo

Reaksiyon hizi mol/m?s cinsinden olup, biiyiikliigii kaplamaya dik olan difiizif akiya esittir.

2.3.2 Kiitle Taginim Modeli

Sikigtirabilir bir akigskan icin uygun olan Navier-Stokes (NS) ve konveksiyon-difuizyon (KD)
denklemleri birbirlerine baglh olarak COMSOL programi ile c¢oézulmuastir. Haznenin ic
ylUzeyindeki metal oksit kaplamanin Gzerinde ve igerisinde olan faz donisimi indirgenme
sirasinda tersinir olmayan, yukseltgenme sirasinda ise tersinir bir reaksiyon olarak ele
alinmis ve kaplamanin metal oksit olusurken gerceklesen kalinlasmasi g6z ardi edilmistir.
Kaplamanin igerisinde veya Uzerinde herhangi bir difiizyon g6z éniinde bulundurulmamistir.
Reaksiyon hiz denklemleri elementer, yikseltgenme dongisiinde hazne kanalina yollanan
su buhari ve hidrojen karigimi ile ingirgenme dongusundeki oksijen gazi ise ideal gaz olarak

alinmistir. Gazlarin laminar olarak aktigi bir rejim tercih edilmigtir.
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NS ve suireklilik denklemleri asagidaki gibidir:

2
pu-VNu=v-|-Pl+u(Vu+ (Vu)T) — §y(|7 ~w)l|+ F,

V-(pu) =0
Burada u hiz vektéranu, P basinci, F, govde kuvvetini ve I birim matrisi simgelemektedir.

KD denklemlerinin se¢iminde reaktorin isletimsel 6zellikleri 6nem tasimaktadir. Bu asamada
genel olarak hidrojen Uretim reaktorlerinde saf buhar kullanimi istenmektedir. Fakat
indirgenme sonrasi olusan oksijeni supurmek ve ayni anda sonrasinda yukseltgenme
asamasinda olusacak hidrojenin oksijenle karismasini engellemek igin, aksi takdirde ¢ok zor
bir ayrim slreci gerekir, bir soy gaz stpurici olarak kullanilabilmektedir. Bizim sistemimizde
helyum gazi kullaniimigtir. Bu durumda ana tepken gazlarin derisimi dismekte ve bagka bir
tasinim fizijine yol agmaktadir. Bu seyreltik ortamdaki tasinim Fick yasalariyla temsil

edilebilir. Fick denklemi asagida verilmistir:
Fick denklemi:

ac;
a—t‘+ V-(-D;VC)+u-vC;=R;, N;=—-D;VC; + uc;

Yukaridaki denklemde C konsantrasyonu, D difiizyon katsayisini, u hizi, t zamani ve R de

hiz denklemini temsil etmektedir. N ise kutle akisini simgelemektedir.

2.3.3 Is1 Taginim Modeli

Tek kanaldaki 1s1 transferi olgusu icin kati ve akiskan malzemelere ayri ayri olmak Uzere
transfer denklemleri secilmis bunlara cesitli sinir kosullari eklenmistir. Diger Gg¢ boyutlu
modellerde COMSOL’'un kendi i1sinimsal transfer hesaplari tercih edilmisken burada
tekrardan gorus katsayisi formuld kullanilmistir. Bunun yapilmasinin sebebi aglandirma
isleminde 6n kapagin bazi sorunlar ¢ikarmasi nedeniyle kaldirimasidir. Béylece 1sik igeri
dogrudan girip 1s1 akisi seklinde kanallarin i¢ yuzeylerini 1sitmistir. Akigkanla kanallar
arasinda zorlanmis is1 tasinimi tanimlanmistir. Modeldeki 1si ile ilgili denklemler asagida
verilmistir:

Kati icin 1s1 denklemi:

0 =k, V?T,

Kanal yizeylerinden disariya gergeklesen isinim denklemi:

—n- (=kVTy) = e0(Tamp* — T1*)
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Kanal yuzeylerinin kendi arasinda gergeklesen isinim denklemleri:

—n- (=i VTy) = (G — 0Ty *)
J=Jo, &) =n?cT*
Kanalin 6n ylzeyine ve i¢ ylzeylerine tanimlanan is1 akisi denklemi:
-n:- (_EIVTl) = qo

Kanalin i¢ yuzeyleriyle akiskan arasinda gergeklesen zorlanmis isi tasinimi denklemi:

—n- (—k,VTy) = h(Ty — Ty)

Akiskan igin 1s1 denklemi:
ﬁzc_pzu. VTZ = EZ VZTZ

Zorlanmis 1s1 denklemi iki malzeme igin de tanimlanmistir. Yukaridaki denklemlerde k termal
iletkenlik katsayisini, T, katinin sicakhgini, T, akiskanin sicakligini, Tomp disarinin sicakligini,
€ yayinirlik katsayisini, G, J ve (o IsI akilarini ve h da zorlanmis isi1 tasinimi katsayisini

temsil etmektedir.

2.3.4 Sonuglar
ilk olarak (i¢ boyuttan iki boyuta gegmemizi saglayacak olan modelleme karsilagtirmalari
yapiimigtir. Burada U¢ boyutlu sisteme de iki boyutlu eksenel simetri sisteme de ayni

geometri, fizik ve malzemeler tanimlanmistir. Model yapilarinin sekilleri asagidaki gibidir.

] %107

Sekil 2-22. Ug boyutlu model yapisi
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-1

Ir=0

Sekil 2-23. Eksenel simetri model yapisi

Bu iki modelin sicaklik profil sonuglari asagidaki gibidir.

Sekil 2-24. Eksenel simetri modelinin sicaklik profil sonuglari
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Line Graph: Temperature (degC) o
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Sekil 2-25. Eksenel simetri modelin kanal boyunca sicaklik profil grafigi

Sekil 2-26. Ug boyutlu modelin sicaklik profil sonuglari

63



Line Graph: Temperature (degC) (™)
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Sekil 2-27. Ug boyutlu modelin kanal boyunca sicaklik profil grafigi

Hem resimlerden hem de grafiklerden gorilecegi Uzere U¢ boyutlu modelle eksenel simetri
modelin sicaklik profilleri olduk¢ca yakin hatta neredeyse aynidir. Boylelikle simetri
kullanilmasi mantikl bulunmustur ve bundan sonraki c¢alismalarda tim yapilar eksenel

simetri dizleminde olusturulmustur.

Reaktdr modelindeki iki dongu icin de (yikseltgenme-indirgenme) eksenel diizlemde model
yapilari olusturulmus ve bu yapilar U¢ boyutlu sadece termal modelin tanimlandigi
modellerle sicaklik profilleri bakimindan mukayese edilmistir. ik olarak indirgenme

sonrasinda yukseltgenme reaksiyonu mukayese edilmistir.
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08

v 779

Sekil 2‘-28. Tasinim-Termal-Kinetik olgularinin tanimlandigi indirgenme reaksiyon modelinin
sicaklik profil sonuglari

v 789

Sekil 2-29. Termal olgusunun tanimlandigi indirgenme reaksiyon modelinin sicaklk profil
sonuglari
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Time=3 min Surface: Temperature (degC) C

A 600

¥ 499
x107%

Sekil 2-30. Tasinim-Termal-Kinetik olgularinin tanimlandigi ylkseltgenme reaksiyon
modelinin sicaklik profil sonuclari

Time=3 min Surface: Temperature (degC) (M)
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Sekil 2-31. Termal olgusunun tanimlandigi ylkseltgenme reaksiyon modelinin sicaklik profil
sonuglari

Resimlerden goérllecedi Uzere indirgenme reaksiyonunda igeriye su buharinin da

basilmamasindan kaynakli sadece dusik hizdaki soygaz ve Uretilen oksijen gaziyla oldukca
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az miktarda sicakhk farki olusmustur. Sicaklik farki kanalin cikisina dodru en yiksek
degerine ulasmis ve bu degerin de 0-10 °C arasinda oldugu sonuglardan gézlemlenmistir.
Ylkseltgenme reaksiyonunda ise igeriye gonderilen su buhari biraz daha yiksek sicaklk
farkinda neden olabilecek bir etki olusturmustur. Fakat bu sicaklik farki da agik¢asi model
varsayimlarinda kabullenilebilecek bir noktadadir. Modelin genellikle sicaklik degerleri 600-
500 °C civarindadir ve sadece termal olgunun tanimlandigr modelle arasindaki sicaklik farki
30-40 °C mertebesindedir. Bu durum %10’dan daha az bir hata icermektedir ve model
icerisinde kinetik, momentum olgusu ve difizyon ya da taginimla yapilan kutle transferinin

sicakhk profillerine olan etkilerinin ihmal edilmesi uygun goériimustur.

Son olarak iki reaksiyondaki zamana gore oksijen ve hidrojen Uretim miktarlarina,
yukseltgenme reaksiyonunun dénistim degerine(hidrojen dénlisiim degeri) ve metal oksitin
kaplama vyuzeyindeki mol akisi degisimlerine bakalim. Modelde metal oksitin kaplanma

miktari ylzey alan biriminden alinmistir.(mol/m”2)

Line Graph: surfavimolo2) (mol) (]
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Sekil 2-32. indirgenme reaksiyonu sonrasinda kaplama yiizeyinden kanala salinan oksijenin
zamana baglh mol degisimi
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Sekil 2-33. indirgenme reaksiyonu sonrasinda kaplama yiizeyindeki metal oksidin zamana
bagli mol akisi degisimi

) i

Line Graph: Conversion (1) o

0.7+ . * B

0.6 . i
0551 . .
0st _{ ° 1

0,451 . B

0.35F ! 4

Conversion (1)

0.3+ B

0251 . -

015 B
01r B

oosp ° §

Okt 1 1 1 1 1 1 1 1 17
0 20 40 60 80 100 120 140 1680 180
Time (s)

Sekil 2-34. Yikseltgenme reaksiyonu sonrasinda kaplama ylzeyinden kanala salinan
hidrojenin zamana bagli dénisum degisimi
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Line Graph: molH2 (mol) (& ]
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Sekil 2-35. Ylkseltgenme reaksiyonu sonrasinda kaplama ylzeyinden kanala salinan
hidrojenin zamana bagli mol degigimi

Time=3 min Surface: Concentration (mol/m®) |
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Sekil 2-36. Yikseltgenme reaksiyonu sonrasinda kaplama ylizeyinden kanala salinan
hidrojenin Uguincu dakikadaki kanal icerisindeki konsantrasyon dagilimi

Sekillerde de gorilecegi Uzere ylkseltgenme reaksiyonu(hidrojen Uretim reaksiyonu)
indirgenme reaksiyonundan(oksijen salinim reaksiyonu) ¢cok daha hizli gerceklesmektedir.

Sistem icerisine génderilen su buhari konsantrasyonu biraz fazla miktarda oldugundan molar
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olarak degeri azalsa bile c¢ok fazla dedismemistir. Hidrojen doéntsimi 0.7 gibi gizel
degerlerde gergeklesmistir. Kanallardaki metal oksit kaplama miktari milimoller mertebesinde
olmasindan dolayi tek kanalda Uretilen hidrojen miktari da Sekil 14.'te gérilecegi Uzere biraz
dusiktdr. Fakat bircok reaktor 200 kanala yakin sayida kanaldan olusmaktadir. Hidrojen
konsantrasyonu helium suplrucid gazinin ve su buharinin da etkisiyle kanalin sonlarinda
sicaklik degerleri ve reaksiyon hizlari daha dusik olmasina ragmen kanalin sonlarina dogru
yogunlasmistir. Genel olarak soygazin ve su buharinin hiz degerleri operasyonlarin stabil bir

sekilde gerceklesmesine yardimci olacak sekilde disik olarak segilmistir (0.1 m/s).

2.4 Tek Hicre Kinetik Modeli

2.5 Reaktor Calisma Kosullar Optimizasyonu
Bu bdlumde yer alan sonuglar ve arastirmanin tamami Ezgi Yavuzyilmaz’a ait Ulusal Tez

Merkezi’'nde 442297 tez numarasi ile kayith tezde yer almaktadir (Yavuzyilmaz, 2016).

2.5.1 Termokimyasal Suyun Ayristirlimasi Reaktorii Modellenmesi
Bu bdlimde, suyun ayristiriimasi reaksiyonunda kullanilan tek kanalli monolit reactorin basit

bir modeli gelistiriimis ve analiz edilmistir.

Bahsedildigi Uzere, termokimyasal suyun ayristiriimasi sistemi pek ¢ok donginin iki temel
basamakta birlestiriimesinden meydana gelmektedir. Bunlar indirgenme (Dekompozisyon)

basamagi ve Oksidasyon basamagidir.Sekil 2-37°de sistemin basit gésterimi bulunmaktadir.

AT
J

Menelith
part

Sekil 2-37. Redoks maddesi kapli monolit reaktdr ve kanal ylizeyi basit temel gosterimi

Literatiirde monolit reaktor ve ylzey kaplamasi icin reaksiyon kinetigi Agrofiotis ve digerleri
tarafindan su sekilde belirtiimistir (Agrafiotis, Pagkoura, Lorentzou, Kostoglou, &

Konstandopoulos, 2007).

dy
WE = Rsplitting - Rregeneration
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Rsplitting =Wk (1—y)
Rregeneration = lpkregy

Buradaki degiskenlerden ¥ monolit ylzeydeki toplam bdlge sayisina, y kaplanan yiizeyin
oranina ve c¢; beslemedeki suyun konsantrasyonu karsilik gelmektedir. Rejenerasyon
(regeneration) indirgenme basamagina ve ayristirma (splitting), oksidasyon basamagini

tanimlamak icin kullanilmistir.

Yapilan literatir taramasi isiginda her iki basamak igin fiziksel system kitle ve enerji
korunumu denkliklerine gére modellenmistir. Sekil 2-38 ve Sekil 2-39 secilen redox materyali

mesela CeO; igin sistem sinirlari termokimyasal basamaklar icin sematize edilmistir.

Qe

W Oa(g)
2Ce0z(5) 2 Cey0s5+ 1/204 >

J

Sekil 2-38. indirgenme (dekompozisyon) basamagi

H;0,, at 25 °C Halg)
w »|  Cey0s1+ HoOg> 2Ce0yq + Hapg J

v

Sekil 2-39. Oksidasyon basamagi

2.5.1.1 indirgenme Basamaginda Kiitle Korunum Denklemleri

Oksijen Uretim Hizi:

. dnoz
Ng, = it A- Tdesorption

Oksijen Desorpsiyon Hizi

— 2
rdesorption - kredNO*

(_Eared)
kreq = kc,rede RT

k,.q indirgenme hiz sabitini gdstermektedir.
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2.5.1.2 indirgenme Basamaginda Enerji Korunum Denklemleri
Monolit kanalda indirgenme basamaginda gaz fazinda enerji korunumu asagidaki sekilde

modellenmigtir.

d . .
E (nOZ Cp,0, T) = QLoss(red) + Qsun +4- AHf *Tdesorption

2.5.1.3 Yikseltgenme Basamaginda Kutle Korunum Denklikleri

dny
Ny, = dtz =2+ A Tyep

Suyun ayristiriima hizi

Twsp = kwspPHZONv

—Eawsp
)

kwsp = kc,wspe

Burada k,,s, suyun ayristiriima hiz sabitini gostermektedir.

2.5.1.4 Yikseltgenme Basamaginda Enerji Korunum Denklikleri
Monolit kanalda ylkseltgenme basamaginda gaz fazinda enerji korumu asagidaki sekilde

modellenmigtir:

d d .
E (nHZOCp,HZOT) + a (nHz Cp,H, T)= QLoss(ox) +A- AHf " Tadsorption

2.5.2 Problem Tanimi

Gunumuzde gunes enerjisi yardimiyla galisan termokimyasal reaktorlerin verimliliginin
artirlmasi bu yenilenebilir teknolojinin gelistiriimesine harcanan gabalarin 6nemli bir kismini
olusturmaktadir ve teknolojinin uygulanabilirligi acgisindan buylk 6nem tasimaktadir. Bu
sebeple, 2012’den bu yana glines enerjisi ile galisan termokimyasal reaktérlerin verimliliginin
artinlmasi alanindaki c¢alismalarda artis gozlenmigtir. Reaktor verimliliginin artirimasi
alanindaki calismalar etkileyen faktdr tiriine gore U¢ ana grupta siniflandinlabilir. Bunlar
redoks maddesinin dzelliklerinin gelistiriimesi, reaktér tasariminin gelistirimesi ve reaktor

¢alisma kosullarinin iyilestiriimesi olarak siniflandirilabilir.

Reaktdr sisteminin enerji verimliligi bircok farkl etkenle dedismektedir. Yapilan literatlr
taramasi sonucunda reaktor galisma kosullarinin iyilegtirmek amaciyla termodinamik yonden
parametrik c¢alisma yapan birgok c¢alisma bulunmustur. Sistem c¢alisma kosullari farkh
degerlendirme olcutleri agisindan degerlendirildiklerinde karar degiskenlerinin etkilerinin
sistem acisindan bir¢cok kar-zarar(trade-off) iliskisi barindirdigi goérulmektedir. Mesela,

indirgenme sureleri ve sicakhdi artarken, Uretilen hidrojen miktari artmaktadir; fakat yeniden
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Isinim ve konveksiyon ylzinden de isi kayiplari da artmaktadir. Bir bagka trade-off ise Sekil
2-40’te gosterildigi gibi oksidasyon basamaginda oksidasyon sicakliginin artisi hem Uretilen
hidrojen miktarinda azalmaya yol agmasi hem de redoks maddesinin isitiimasi icin gereken
enerji miktarini azaltmasidir, bu sayede sisteme saglanan enerji miktari azalmakta ve

sistemin enerji verimliligi artmaktadir.

\ T Treduction
E 5
2 - m . .
8 increases ] Tomdatlonj
T, <T,<T -k
LR | oxidation 2
Pressure Time
Sekil 2-40. Langmuir adsorpsiyon izotermi ve redoks malzemesini tekrar 1sitmak igin gereken
ISI

253 Amag

Calisma sicakliklari ve sirelerindeki degisimler reaktérin bircok performans kriterleri
arasinda kar-zarar iliskisine neden olmaktadir. Bu sebeple, reaktdrde yuksek enerji
verimliligini saglamak amaciyla reaktor galisma sureleri ve yukseltgenme, indirgenme

sicakhlarinin en uygun degerlerini bulmak verimlilik artirma surecinin temel amacidir.

2.5.4 Performans Olgiitleri, Parametreler ve Karar Degiskenleri

2.5.4.1.1 Performans Olgutleri

iki asamali termokimyasal hidrojen Uretimi gevriminin termodinamik analizinde, enerji
verimliligi ana degerlendirme olgiti olmasina ragmen belirtielmek istenilen noktaya gore
bircok farkh performans 6lgutd tanimlanabilir. Enerji verimliligi tanimlari hakkindaki detayl
bilgiyi Yavuzyllmaz (Yavuzyllmaz, 2016) Bolum 2’de literatir taramasi kisminda
bulabilirsiniz. Tum enerji verimliligi tanimlarinda sisteme saglanan enerji ve sistemden elde
edilen enerji farkli terimlerle ifade edilebilir. Bu calismada, enerji verimliligi asagida verilen

sekilde tanimlanmaktadir:

__ Sistemden elde edilen enerji _ Ny, <xHHV

Sisteme saglanan enerji Ototal

Qrotas - Sisteme saglanan enerji hizi - asagidaki terimlerin toplami olarak da ifade edilir:

Asagidaki denklemde tanimlanan Q,.n.os Materyali oksidasyon sicakligindan indirgeme
sicakligina biribirini izleyen c¢evrimler arasinda tekrar isitmak icin redoks materyaline
saglanan hissedilen 1s1 oranidir. & enerji verimliligini artirmak i¢in I1s1 geri kazaniminin

fraksiyonunu temsil eder
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. ) T
Qreneat = ”Ceoz(1 —&)( TCH CPCeoz(s)dT)

Diger bir performans olgutu olan Q'Ream-onrred asagida gosterildigi Uzere indirgenme igleminde

harcanan toplam enerjinin hizidir.

QReaction,red = (ﬁHZ )(AH,¢q(Ty))

Denklem 3.12'de bulunan Q,,ss, yeniden isima ve konveksiyon sonucunda isi kayip hizidir.

QLoss = QLoss(rea) + QLoss(ox)
Denklem 3.13’te QLOSS(red)indirgenme basamaginda konveksiyon ve radyasyondan dolayi
olusan enerji kayip hizini belitmektedir.

QLoss(red) = Qcon(red) + Qrad(red)

Qcon(reay = Ar X h X (T = T,)

Qrad(reay = 0 X Ap X (T* = T7)
Q'Loss(ox) oksidasyon basamaginda konveksiyon ve radyasyon sonucu olusan enerji kaybini
ifade etmektedir.

QLoss(ox) = Qcon(ox) + Qrad(ox)

Qcon(ox) = Ar X A X (T —T,)

Qrad(oxy = 0 X Ay X (T* = T2)

Owater Sisteme saglanan toplam enerji oranini belirleyen bir diger performans élgiistidir. Su

tarafindan tuketilen hissedilen ve gizli 1s1 oranidir.

Tc
. . 298K—373K :
Qwater = 1,0 [AHE 00 (g) | + Tiiz0 [ f %Pu00) 4T
373 K

2.5.4.2 Karar Degigkenleri

Calisma sicakliklari (T) ve sureleri(t) control edilebilen karar degiskenleri olarak secilmistir.
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2543

Parametreler

Tablo 2-4 Literatir taramasina gbre parametreler ve degerleri

Sembol Tanim Deger (birim)
e Sistem tarafindan isi geri 0
s kazanimi
c Redoks malzemesinin isil 143 (J/mol/K) (Huntelaar et
Pce0,(s) kapasitesi al., 2000)
AH,.q(Ty) indirgenme Entalpisi 380900 (J/mol)
Py,0 Buharin kismi basinci 100000 (Pa)
h Serbest konveksiyon isi 20 (W/m. K)
transfer katsayisi
T, Ortam sicakhigi 298 (K)
Monolite yuklenen redox
Mtceo, malzemesinin mol sayisi 0.2 (moles)
o Stefan Boltzman sabiti 5.670373x10-8 (W/m2/K4)
Adsorpsiyon
A gerceklestiginde yiizey alani 1(m2)
A, Isi kayb_l_ sirasinda etkin 3.14x 10-6 (M2)
yuzey alani
R Gaz Sabiti 8.314 (J/mol/K)

2.5.5 CoOzium Yaklagimi

Literatir taramasi sonucunda, belirtilen problemi ¢ézmek icin sicaklik degisimi ve calisma
surelerindeki degisimin farkli degerlendirme Olgutleri Gzerindeki etkilerini gormek amaciyla
parametrik analiz yapiimistir. Gelecek bdlimde parametrik analiz i¢in gereken araclar ve

methodlar detayli bir sekilde anlatilacaktir.

2.5.5.1 Termodinamik parametrik analiz

Parametrik analiz herhangi bir parametredeki degisimin sistemin genel davranisi Uzerine
etkisini anlayabilmek amaciyla uygulanan bir yaklagimdir. Glines enerijisi ile termokimyasal
hidrojen Uretimi alaninda sunulan termodinamik analiz c¢alismalarinin buylk c¢ogunlugu
parametre profillerini gbsteren parametrik calismalardir (Jarrett et al., 2016). Bircok sistem
degiskeninin genel davranisi ve onlarin degerlendirme olcltlerinin egim cizgileri bir seferde

tek bir parametre degistirerek ya da es zamanli parametre degisimi yapilarak arastirilabilir.

2.5.5.1.1 Deney Tasarimi Methodu: Tam Faktoriyel Deney Tasarimi

Deney tasarimi, performans o6lgitl (¢ikti-output) UGzerindeki etkileri ve etkilesimleri agisindan
birden fazla parametrenin (faktdrlerin) analizi igin istatistiksel bir ydntemdir. Ayrica, ¢iktiylr en
yuksege cikaran optimum kritik faktérlerin bulunmasinin bir yoludur. DOE'de, 6rnegin faktor
tasarimi veya ylzey tepki tasarimi gibi farkli yaklasimlar, faktorler (deneme kosullari) ve ¢ikti

(performans Olgusl) arasindaki iliskiyi degerlendirmek igin kullanilabilir. Faktoriyel tasarim
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yaklasimi, kritik faktorleri bulmak icin ¢ok unsurlu elemanlari taramak igin kullanilirken, ytzey
tepki tasarimi, ciktiyr optimize etmek icin optimum faktor degerlerini belirlemek igin kullanilir.
Faktoriyel tasarimda, farkli parametrelerin (faktorlerin) olasi degerleri (seviyeleri) igin ¢oklu
kombinasyonlu deneyler tasarlanmis ve her bir farkh vaka igin faktérlerdeki degisim ve cikti
incelenmistir. Deneylerin sayisi (calistirma), faktdr sayisi ve seviyelerine gore belirlenir.
Ornegin, iki seviyeli Gig faktor icin faktorlerin ana ve etkilesim etkilerini gdstermek igin en az 2°

deney yapilmalidir.

25.5.1.2 Araclar
2.5.5.1.2.1 MATLAB 9.0.0 (R2016a)

MATLAB miuihendislik problemlerine sayisal ve grafiksel ¢6zim alani saglayan, dordincu
jenerasyon nudmerik programlama dili platformudur. Bu raporda verimlilik artiriimasi
kismindaki alternatif senaryolarin bitin sayisal hesaplamalari MATLAB 9.0.0(R2016a)
yardimiyla 2.60 GHz islemcili ve 32 GB RAM 0&zelliklerine sahip bilgisayarda yapiimistir.

2.5.5.1.2.2 MINITAB 17 ve JMP 12.0.1
Problemin deney tasarimi kisminda istatistiksel analiz araglarindan MINITAB ve JMP

kullaniimistir. Tam faktoriyel analiz MINITAB 17 ve JMP 12.0.1 yardimiyla tamamlanmistir.

2.5.5.1.3 Parametrik Analiz Formulasyonu

Basamaklari Tablo 2-5’de gosterilen sezgisel bir algoritma olusturuldu ve g¢evrimin etkinligi
uzerindeki etkileri agisindan hangi parametrenin daha o6nemli oldugunu gérmek igin
uygulandi. Ayrica, o6ndeki boélumlerde belirtilen farkli performans olgitlerine spesifik

parametrelerin etkilerini gérmek igin alternatif senaryolar olusturulmustur.

Tablo 2-5 Termodinamik parametre analiz algoritmasinin ana adimlari

Adim Aciklama
Belirtilen zaman araligi ve sicaklik profili icin MATLAB'da
1 belirtilen girdilerin tiim performans olgiitlerini degerlendirecek bir

model olugturma
istatistiksel yaklasima dayal farkli kosullari kapsayan alternatif
senaryolar olugsturma (Deney Tasarimi)

Alternatif senaryolari MATLAB kodunda simiile etme
Farkl performans olcitleri icin tasarimda faktorlerin ana ve
etkilesim etkilerini tahmin etme (Tarama agsamasi)

Cikti performansini en iist diizeye ¢ikaran algilanan kritik
5 faktorler icin optimum calisma kosullarinin belirlenmesi

(Optimizasyon adimi)

Adim 1: Termodinamik analiz modelinin olusturulmasi

Belirli bir sicaklik profili igin bir MATLAB kodu bir énceki bdlimde belirtilen tim performans

Olgutlerini degerlendirmek Uzere yazilmigtir. Sistemin enerji dengelerinin genel davranisini
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temsil eden sicaklik profilini yaklasik olarak olusturmak igin devir siresi dort kisma
ayrilmistir.Sekil 2-41'teki indirgeme(Reduction 1) adli ilk kisimda, sicakligin, sabit bir 1sitma
orani ile oksidasyon sicakligindan indirgeme sicakligina yiikseldigi varsayilmaktadir. ikinci
bélimde indirgenme sicakliginin sabit oldugu varsayilir. ikinci bélimiin sonunda, indirgeme
islemi tamamlanmaktadir. Ardindan, sistem sicakhgi, oksidasyon sicakligina kadar kademeli

ve lineer olarak azalmaya baslar. Son boélumde sicaklik sabit bir patern izlemektedir.
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Sekil 2-41 iki adimli suyun termokimyasal yéntemle ayristiriimasi gevrimi modeli igin temsili
sicaklik profili rnegi

Sekil 2-41 'te, t;, her bir i pargasi i¢in gerekli stireyi temsil eder. Her ayri parga igin, Uretilen
hidrojen miktari ylzey kaplama(surface coverage) denklemi ve birinci dereceden reaksiyon
kinetigi ile degerlendirilir. Ayrica, énceden belirtilen diger tum performans &lgutleri modelde
tahmin edilmektedir. Model igcin MATLAB kodu Ek-3'de sunulmusgtur.

Adim 2: On eleme icin alternatif senaryolar olusturma

Tam faktoriyel deney tasarimi metodu uygulanmak Gzere alternatif senaryolar olusturulur.
Tam faktoriyel tasarim, tarama isleminde 6nemli faktérler olan indirgeme ve oksidasyon
sicakliklari ile sUreleri olmak Uzere iki sicaklik dort zaman arali§i secerek olusturulmustur.
Alternatif senaryolarin tam faktéryel tasarim kosullari, kavramin daha iyi anlasiimasi igin

Tablo 2-6'te gosterilmistir:
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Tablo 2-6. Tam faktoriyel deney tasarimi

Faktor ismi Seviye | Birim Seviye Degerleri
Indirgenme Sicakligi 4 K | 900 | 1000 | 1100 | 1200
(Reduction Temperature)
Delta T (AT) 4 K 50 100 150 200
indirgenme Zamani 1
(Reduction Time 1) 4 S 300 600 900 1200
indirgenme Zamani 2
(Reduction Time 2) 4 s 300 600 900 1200
Yukseltgenme Zamani 1
(Oxidation Time 1) 4 S 300 600 900 1200
Yiikseltgenme Zamani 2
(Oxidation Time 2) 4 s 300 600 900 1200

Adim 3: Alternatif senaryolarin simulasyonu

Uretilen MATLAB kodu, farkli performans olgitlerini tahmin etmek icin farkh calisma
kosullarina sahip birkag alternatif senaryo icin yiritilir. Ornegin, dért seviyeli alti faktor igin

tam faktoriyel tasarimda 4096 simulasyon yapilmistir.

Adim 4: Ana ve etkilesim etkilerini tahmin etme

Faktoriyel tasarim 6zelliklerini kullanarak, faktdrlerin ana ve etkilesim etkileri tahmin edilir ve

eleme sirecinin sonucu olarak kritik faktorler belirlenir.

Adim 5: Optimizasyon Adimi

Belirlenen kritik faktorlerin profillerini analiz ederek istatistiksel calisma yuaratilmekte ve bu

kritik faktorler igin optimum deger araliklari tahmin edilmektedir.

2.5.6 Parametrik Analizin Sonuglari ve Tartigmasi
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Sekil 2-42. Sicaklik araligr 1000K-1200K ve sireler t; =300s, 7, =300s,73 = 300 s,

7, = 300 s icin sicaklik profili ve oksijen ylizey kaplama grafigi
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Sekil 2-43. Sicaklik araligi 1000 K-1200 K ve sireler t; = 300 s, 7, = 600 s, 73 = 300 s,

74 = 600 s icin sicaklik profili ve oksijen ylzey kaplama grafigi
Sekil 2-42 ve Sekil 2-43 MATLAB sonuglarina érnek olarak sunulmustur. Sicaklik profilleri ve
oksijen yuzey kaplama grafiklerini gostermektedir. iki sekil birbiri ile karsilastirildiginda,
indirgenme ve yukseltgenme igin gereken sure arttiginda Uretilen hidrojen miktarinin da
arttigl gérilmektedir. Bu agidan model sonuglari, problem tanimi asamasindaki beklentilerle
indirgenebilir-yukseltgenebilir maddenin  doygunluga ulastigi noktaya kadar uyum
icerisindedir. indirgenme ve yiikseltgenme siireleri arttikga artan enerji kayiplari sonucunda
sisteme saglanmasi gereken enerji miktari da arttigindan, g¢alisma surelerinin ve
sicakliklarinin butin etkilerini ve sonuglarini incelemek icin daha sistemsel bir yaklasima
ihtiyag duyulmustur. Bu sebeple tam faktoriyel analiz uygulanmistir. indirgenme ve
yukseltgenme igin gereken sureler aslinda kullanilan redoks maddesi tarafindan
sinirlanmaktadir. Bu nedenle, indirgenme ve yikseltgenme sureleri igin maksimum noktalari
yine sirasiyla indirgenme ve yukseltgenme hizlar tarafindan belirlenmigtir. Kesin hiz
datasinin yoklugunda olusturulan parametrik analiz g¢alismasinin sonuglari asagida
sunulmustur.

2.5.6.1 Toplam Cevrim Verimliligi

Daha o6nceki bolimlerde belirtildigi gibi, 6 faktorli ve 4 seviyeli tam faktor deney tasarimi
analizi igin 4096 MATLAB’ta model simllasyonu yapilmistir. Oncelikle her faktériin ana etki
ve etkilesimleri gdrmek amaciyla 6n eleme(tarama) analizi yapilimistir. Tarama analizinin
sonugclarindan verilerin normal olmayan davranis gdsterdigine ve tekilliklere sahip olduguna
karar verilmistir. Bu nedenle, verilerin neden normal olmayan davranis goésterdigini analiz
etmek icin sistemin toplam etkinligi icin degdisebilirlik tablosu gizilmigtir. Sekil 2-44 and Sekil
2-45, indirgeme ve yukseltgenme sicakhidr arasindaki sicaklik farkinin-DeltaT- degerine ve
indirgenme sicakhgdinin degisimine gore verimliligin nasil degistigini gosterir.

Sekil 2-44 ve Sekil 2-45'den gorilecegi lzere, cevrimin toplam verimliligi, hem indirgenme
sicakliginin 900 K'ye hem de sicaklik farkinin 50, 100, 150 ve 200'e esit oldugu ve
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indirgenme sicakliginin hem 1200 K'ye hem de sicaklik farki 50, 100 ve 150'ye esit oldugu
kosullar icin sifir olarak hesaplanmistir. Toplam verimlilik bu kosullar icin sifir olarak
hesaplanmasinin nedeni, indirgenme ve oksidasyon sicakliklar i¢cin redoks maddesinin
dogasina bagl olan termodinamik sinirlamalardir. Ornegin, bu analiz igin indirgeme sadece
1000 K ile 1200 K arasinda gerceklesirken, redoks maddesinin oksitlenmesi 900 K - 1000 K
sicaklik araligr ile sinirhdir. Dolayisiyla sicaklik 900 K'ye esit oldugunda indirgeme

reaksiyonu olmaz. Secilen redoks malzemesi i¢in indirgenme reaksiyonu gerceklesmez.

ra
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Sekil 2-44. Total gevrim verimliligi icin 6 faktorll ve 4 seviyeli tam faktoriyel analiz sonucunda
elde edilen degisebilirlik grafigi

1.5 f
: 1,0
=] |
'-g I|
“ 05 |
.J’\'"'- |I
Ea |I
0,0 | 2t —sr—pt—ad "y
%] 8 B 8] %] B[ B[ 8] %[ 8] 3 8] % B[ B[ oetr
900 1000 1100 1200 Th

Sekil 2-45. Total gevrim verimliligi icin 6 faktorll ve 4 seviyeli tam faktériyel analiz sonucunda
elde edilen degisebilirlik 6zeti

Verilerdeki tekilliklerin ve normal olmayanlarin ortadan kaldiriimasi i¢in toplam etkinligin sifira
esit oldugu tim kosullar analizden cikariimistir. Sekil 2-46 ve Sekil 2-47, toplam verimlilik icin
sifir olmayan kosullari géstermektedir. Tarama analizi geri kalani, Sekil 2-46 ve Sekil 2-47'de

gosterilen sifir olmayan kosullara dayali olarak gergeklestirilmistir.
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Sekil 2-46. Verimliligin sifir olmadigi kosullar i¢in toplam eneriji verimliligi icin degisebilirlik
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Sekil 2-47. Verimliligin sifir olmadigi kosullar i¢in toplam enerji verimliligi icin degisebilirlik
Ozeti

Tablo 2-7, model-data eglesmesi ile elde edilen toplam verimlilik icin ana etkilerin ve
etkilesimlerin sonuglarini géstermektedir. Model-data eslesmesi, dogrusal efektler icin G¢
dereceye kadartam faktoriyel analiz ve dogrusal olmayanlar igin Uguncu dereceye kadar

polinomsal analiz icerir.

Tablo 2-7’te, olasilik degerlerinin 0.05 anlamlihk dizeyinden daha dusuk oldugu faktorler
veya etkilesimler istatistiksel olarak anlamh kabul edilmistir ve yildiz simgesi (*) ile

gOsterilmektedir.
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Tablo 2-7’te gortlebilecegi gibi, Th*DeltaT”, “Th*Reduction Time 17, “Th*Reduction Time 27,
“Th*Oxidation Time 2”, “Reduction Time 2*Oxidation Time 2”7, “Th*Th”, and “Oxidation Time

2*Oxidation Time 2” toplam verimlilik bakimindan istatistiksel olarak anlamhdir.

Tablo 2-7 Toplam verimlilik i¢in ana etkilerin ve etkilesimlerin dzeti

Kaynak Nparm DF Kareler F-| Prob >F
toplami| orani
Th 1 1 581.9| 7344.7| <.0001*
DeltaT 1 1 13.2| 166.5| <.0001*
Reduction Time 1 1 1 6.7 84.3| <.0001*
Reduction Time 2 1 1 152.7| 1926.8| <.0001*
Oxidation Time 1 1 1 0.4 4.8/ 0.0284*
Oxidation Time 2 1 1 34.8| 438.8] <.0001*
Th*DeltaT 1 1 7.0 88.2| <.0001*
Th*Reduction Time 1 1 1 11.7| 147.6| <.0001*
DeltaT*Reduction Time 1 1 1 0.0 0.3 0.5956
Th*Reduction Time 2 1 1 240.4| 3034.3| <.0001*
DeltaT*Reduction Time 2 1 1 0.3 3.7 0.0540
Reduction Time 1*Reduction Time 2 1 1 0.1 1.1 0.2861
Th*Oxidation Time 1 1 1 0.0 0.4 0.5467
DeltaT*Oxidation Time 1 1 1 0.1 1.6 0.2109
Reduction Time 1*Oxidation Time 1 1 1 0.0 0.0 0.9091
Reduction Time 2*Oxidation Time 1 1 1 0.1 0.8 0.3835
Th*Oxidation Time 2 1 1 65.8| 830.5| <.0001*
DeltaT*Oxidation Time 2 1 1 0.0 0.0 0.8343
Reduction Time 1*Oxidation Time 2 1 1 0.1 1.9 0.1701
Reduction Time 2*Oxidation Time 2 1 1 3.1 38.7| <.0001*
Oxidation Time 1*Oxidation Time 2 1 1 0.1 1.5 0.2237
Th*Th 1 1 640.3| 8082.2| <.0001*
DeltaT*DeltaT 1 1 0.0 0.1 0.7696
Reduction Time 1*Reduction Time 1 1 1 0.0 0.0 0.9116
Reduction Time 2*Reduction Time 2 1 1 0.2 2.5 0.1113
Oxidation Time 1*Oxidation Time 1 1 1 0.0 0.1 0.7303
Oxidation Time 2*Oxidation Time 2 1 1 3.5 43.6| <.0001*

Sekil 2-48 toplam verimlilik igin gercek vs. tahmin edilen grafigini gostermektedir. Grafikten
toplam verimligin daha ylksek degerleri icin rastgele etkiler nedeniyle model uyumunun daha

az varyasyon gosterdigi sonucuna varilabilir.
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Efficiency Actual

05005115 2 253 354 45 5556 657 758

Efficiency Predicted P <.0001 R5g=0,97 RM5E=0,2815

Sekil 2-48. Toplam verimlilik icin gergek vs. tahmin edilen(model) grafigi
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Sekil 2-49. Toplam verimlilik igin artik deger grafigi

Sekil 2-49 toplam verimlilik icin artik deger grafigini gostermektedir.Grafikten blyuk artik

degerlerin ve esit olmayan varyasyonlarin var oldugu sonucuna ulasilabilir.

2.5.6.2 Uretilen Hidrojen Miktari

Uretilen hidrojen miktari icin tim ana faktorler, “Oxidation Time 1” disinda, istatiksel acidan
onemlidir. Bunun yanisira, “Th*DeltaT”, “Th*Reduction Time 1”, Th*Reduction Time 2”,
“Th*Oxidation Time 2", “DeltaT*Reduction Time 2”, “Reduction Time 2*Oxidation Time 27,
“Th*Th”, and Oxidation Time 2*Oxidation Time 2” gibi etkilesimler de istatistiki olarak 6nem

tasimaktadir.
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Tablo 2-8 Uretilen hidrojen miktari icin ana etkilerin ve etkilesimlerin zeti

Kaynak Npar| DF Kareler| F-orani| Prob >

m toplami F
Th 1 1 0.0/ 3327.8| <.0001*
DeltaT 1 1 0.0 22.1| <.0001*
Reduction Time 1 1 1 0.0 59.2| <.0001*
Reduction Time 2 1 1 0.0| 1211.6| <.0001*
Oxidation Time 1 1 1 0.0 3.8| 0.0504
Oxidation Time 2 1 1 0.0 293.6| <.0001*
Th*DeltaT 1 1 0.0 11.6| 0.0007*
Th*Reduction Time 1 1 1 0.0 116.0| <.0001*
Th*Reduction Time 2 1 1 0.0| 2225.4| <.0001*
Th*Oxidation Time 1 1 1 0.0 0.2| 0.6368
Th*Oxidation Time 2 1 1 0.0 616.5| <.0001*
DeltaT*Reduction Time 1 1 1 0.0 0.0/ 0.8491
DeltaT*Reduction Time 2 1 1 0.0 12.5| 0.0004*
DeltaT*Oxidation Time 1 1 1 0.0 0.7| 0.3901
DeltaT*Oxidation Time 2 1 1 0.0 1.6/ 0.2034
Reduction Time 1*Reduction Time 2 1 1 0.0 0.0 0.9446
Reduction Time 1*Oxidation Time 1 1 1 0.0 0.0/ 0.9012
Reduction Time 1*Oxidation Time 2 1 1 0.0 2.0| 0.1625
Reduction Time 2*Oxidation Time 1 1 1 0.0 0.6/ 0.4539
Reduction Time 2*Oxidation Time 2 1 1 0.0 38.2| <.0001*
Oxidation Time 1*Oxidation Time 2 1 1 0.0 0.5| 0.4923
Th*Th 1 1 0.0| 5335.4| <.0001*
DeltaT*DeltaT 1 1 0.0 0.0 0.9466
Reduction Time 1*Reduction Time 1 1 1 0.0 0.0| 0.9952
Reduction Time 2*Reduction Time 2 1 1 0.0 0.0| 0.8985
Oxidation Time 1*Oxidation Time 1 1 1 0.0 0.0/ 0.8423
Oxidation Time 2*Oxidation Time 2 1 1 0.0 25.5| <.0001*

0,0003
0,009
0,0083
0,008
0,0073
0,007
0,0085
0,006
0,0055
0,005
0,0045
0,004
0,0035
0,003
0,0023
0,002
0,0015
0,001
0,0003
0

-0,001 0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,000 0,01

Hydrogen Produced Actual

Hydrogen Produced Predicted P<.0001 R5q=0,95 RMSE=0,0004

Sekil 2-50. Uretilen hidrojen miktari igin gergek vs. tahmin edilen(model) grafigi

Sekil 2-50 dretilen hidrojen miktarn icin gercek vs. tahmin edilen(model) grafigini
gbstermektedir.
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Uretilen hidrojen miktarinin daha yiiksek oldugu degerlerde uyumluluk oraninin daha iyi
oldugu sdylenebilir.
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0,001 N

0,0008 “\
0,0006 “I \

0,0004
0,0002 \
0 b-- R - ‘.‘.‘: A
-0,0002
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-0,0008
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-0,0012

-0,001 0

Hydrogen Produced Residual

0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,01
Hydregen Produced Predicted

Sekil 2-51. Uretilen hidrojen miktari icin artik deger grafigi

Sekil 2-51 blyuk artik degerler ve esit olmayan dagilimlar géstermektedir.

2.5.6.3 Yeniden Isima ve Konveksiyon Yoluyla Isi Kaybi

Tablo 2-9 Yeniden isima ve konveksiyon yoluyla 1si kaybi i¢in ana etkilerin ve etkilesimlerin

Ozeti total heat loss due to convection and re-radiation, Qoss

Kaynak Nparm| DF| Kareler| F-orani| Prob >
toplami F
Th 1 1| 25774831|3314926| <.0001*
DeltaT 1 1| 2823715| 363160.| <.0001*
7
Reduction Time 1 1 1| 11127324|1431096| <.0001*
Reduction Time 2 1 1| 18003772|2315482| <.0001*
Oxidation Time 1 1 1| 11127324|1431096| <.0001*
Oxidation Time 2 1 1| 6524944| 839179.| <.0001*
3
Th*DeltaT 1 1 53293| 6854.1| <.0001*
Th*Reduction Time 1 1 1 541820| 69684.1| <.0001*
DeltaT*Reduction Time 1 1 1 53403| 6868.2| <.0001*
Th*Reduction Time 2 1 1 850436| 109375.| <.0001*
4
DeltaT*Reduction Time 2 1 1 102 13.1| 0.0003*
Reduction Time 1*Reduction Time 2 1 1 0.0 0.0/ 1.0000
Th*Oxidation Time 1 1 1 541820| 69684.1| <.0001*
DeltaT*Oxidation Time 1 1 1 53403| 6868.2| <.0001*
Reduction Time 1*Oxidation Time 1 1 1 0.0 0.0| 1.0000
Reduction Time 2*Oxidation Time 1 1 1 0.0 0.0| 1.0000
Th*Oxidation Time 2 1 1 326669| 42013.2| <.0001*
DeltaT*Oxidation Time 2 1 1 170871| 21975.9| <.0001*
Reduction Time 1*Oxidation Time 2 1 1 0.0 0.0| 1.0000
Reduction Time 2*Oxidation Time 2 1 1 0.0 0.0| 1.0000

85




Kaynak Nparm| DF| Kareler| F-orani| Prob >

toplami F
Oxidation Time 1*Oxidation Time 2 1 1 0.0 0.0| 1.0000
Th*Th 1 1 213877| 27506.9| <.0001*
DeltaT*DeltaT 1 1 8724| 1122.0| <.0001*
Reduction Time 1*Reduction Time 1 1 1 0.0 0.0/ 1.0000
Reduction Time 2*Reduction Time 2 1 1 0.0 0.0| 1.0000
Oxidation Time 1*Oxidation Time 1 1 1 0.0 0.0| 1.0000
Oxidation Time 2*Oxidation Time 2 1 1 0.0 0.0| 1.0000

Yeniden 1sima ve konveksiyon yoluyla i1si kaybi performans &lgutl igin alti ana faktoérin
tamami da istatistiksel olarak o6nemlidir. “Th*DeltaT’, “Th*Reduction Time 17,
“DeltaT*Reduction Time 17, “Th*Reduction Time 27, “DeltaT*Reduction Time 27,
“Th*Oxidation Time 17, “DeltaT*Oxidation Time 17, “Th*Oxidation Time 2”, “DeltaT*Oxidation
Time 27, “Th*Th”, and “DeltaT*DeltaT” gibi etkilesimler istatiski olarak ©6nemli olan

etkilesimlerdir.
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200

Heat Loss Actual

200 300 400 300 600 700 300 9001000 1200 1400

Heat Loss Predicted P<.0001 R5q=1,00 RMSE=2,7884

Sekil 2-52. Yeniden isima ve konveksiyon yoluyla isi kaybi igin gergek vs. tahmin
edilen(model),Qoss
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Sekil 2-53. Yeniden isima ve konveksiyon yoluyla isi kaybi i¢in artik deger grafigi, Qioss

Sekil 2-52 rastgele olmayan dagilim goésterirken Sekil 2-53 esit olmayan artik deger dagilimi

gOstermektedir.

2.5.6.4 Redoks Malzemesini Isitmak igin Gereken Isi Miktar

Tablo 2-10’ye gore redoks malzemesini istimak igin gereken 1si miktari sadece bir faktére

bagh degismektedir. Yikseltgenme ve indirgenme sicaklik farki —DeltaT- istatistiksel olarak

onemli olan tek faktordir.

Tablo 2-10 Redoks malzemesini isitmak igin gereken 1s1 miktari igin ana etkilerin ve
etkilesimlerin 6zeti, Qeneat

Kaynak Npar| DF Kareler| F-orani| Prob >F
m toplami
Th 1 1 0 0 1.0000
DeltaT 1 1| 230832176| 9.78e+18| <.0001*
4
Reduction Time 1 1 1 0 0 1.0000
Reduction Time 2 1 1 0 0 1.0000
Oxidation Time 1 1 1 0 0 1.0000
Oxidation Time 2 1 1 0 0 1.0000
Th*DeltaT 1 1 0 0 1.0000
Th*Reduction Time 1 1 1 0 0 1.0000
DeltaT*Reduction Time 1 1 1 0 0 1.0000
Th*Reduction Time 2 1 1 0 0 1.0000
DeltaT*Reduction Time 2 1 1 0 0 1.0000
Reduction Time 1*Reduction Time 2 1 1 0 0 1.0000
Th*Oxidation Time 1 1 1 0 0 1.0000
DeltaT*Oxidation Time 1 1 1 0 0 1.0000
Reduction Time 1*Oxidation Time 1 1 1 0 0 1.0000
Reduction Time 2*Oxidation Time 1 1 1 0 0 1.0000
Th*Oxidation Time 2 1 1 0 0 1.0000
DeltaT*Oxidation Time 2 1 1 0 0 1.0000

(e0]
My




Kaynak Npar| DF Kareler| F-orani| Prob >F
m toplami
Reduction Time 1*Oxidation Time 2 1 1 0 0 1.0000
Reduction Time 2*Oxidation Time 2 1 1 0 0 1.0000
Oxidation Time 1*Oxidation Time 2 1 1 0 0 1.0000
Th*Th 1 1 0 0 1.0000
DeltaT*DeltaT 1 1 0 0 1.0000
Reduction Time 1*Reduction Time 1 1 1 0 0 1.0000
Reduction Time 2*Reduction Time 2 1 1 0 0 1.0000
Oxidation Time 1*Oxidation Time 1 1 1 0 0 1.0000
Oxidation Time 2*Oxidation Time 2 1 1 0 0 1.0000

2.5.6.5 Endotermik Reaksiyon igin Gereken Isi Miktari

Endotermik reaksiyon icin gereken i1si miktari icin Oksidasyon Siresi 1 disinda bitin ana
faktorler etkilidir. Bunun yansira, “Th*DeltaT”, “Th*Reduction Time 17, Th*Reduction Time 27,
“Th*Oxidation Time 2", “DeltaT*Reduction Time 2”, “Reduction Time 2*Oxidation Time 27,
“Th*Th”, and Oxidation Time 2*Oxidation Time 2" gibi etkilesimler istatistiki olarak 6nem

tasimaktadir.

Tablo 2-11 Endotermik reaksiyon i¢in gereken isi miktari icin ana etkilerin ve etkilesimlerin
Ozetll Qreact on

Kaynak Nparm| DF Kareler| F-orani| Prob >F
toplami
Th 1 1| 79339809| 3327.8 <.0001*
DeltaT 1 1 526237 22.1 <.0001*
Reduction Time 1 1 1 1412005 59.2 <.0001*
Reduction Time 2 1 1| 28886621| 1211.6 <.0001*
Oxidation Time 1 1 1 91386 3.8 0.0504
Oxidation Time 2 1 1| 6998774 293.6 <.0001*
Th*DeltaT 1 1 276384 12.0 0.0007*
Th*Reduction Time 1 1 1 2765512 116.0 <.0001*
DeltaT*Reduction Time 1 1 1 863 0.0 0.8491
Th*Reduction Time 2 1 1| 53057806| 2225.4 <.0001*
DeltaT*Reduction Time 2 1 1 297295 12.5 0.0004*
Reduction Time 1*Reduction Time 2 1 1 115 0.0 0.9446
Th*Oxidation Time 1 1 1 5318 0.2 0.6368
DeltaT*Oxidation Time 1 1 1 17616 0.7 0.3901
Reduction Time 1*Oxidation Time 1 1 1 368 0.0 0.9012
Reduction Time 2*Oxidation Time 1 1 1 13378 0.6 0.4539
Th*Oxidation Time 2 1 1| 14697823| 616.5 <.0001*
DeltaT*Oxidation Time 2 1 1 38598 1.6 0.2034
Reduction Time 1*Oxidation Time 2 1 1 46549 2.0 0.1625
Reduction Time 2*Oxidation Time 2 1 1 910181 38.2 <.0001*
Oxidation Time 1*Oxidation Time 2 1 1 11246 0.5 0.4923
Th*Th 1 1/127203529| 5335.4 <.0001*
DeltaT*DeltaT 1 1 107 0.0 0.9466
Reduction Time 1*Reduction Time 1 1 1 0.9 0.0 0.9952
Reduction Time 2*Reduction Time 2 1 1 388 0.0 0.8985
Oxidation Time 1*Oxidation Time 1 1 1 944 0.0 0.8423
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Kaynak Nparm| DF Kareler| F-orani| Prob >F
toplami
Oxidation Time 2*Oxidation Time 2 1 1 607582 25.5 <.0001*
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Sekil 2-54. Endotermik reaksiyon icin gereken isi miktari icin gercek vs. tahmin edilen(model)
graﬁgi, Qreaction
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Sekil 2-55. Endotermik reaksiyon igin gereken isi miktari icin artik deger grafigi

2.5.6.6 Suyu Isitmaya Harcanan Enerji

Suyun 1sitiimasi icin harcanan enerjiyi degerlendirirken oksidasyon sicakhgi belirleyici tek
parametre olarak bulundugundan bu performans olgltl icin ekstra analiz yapiimamigtir.
Bununla birlikte, her senaryo igin reaksiyona girmemis suyu Isitmak igin harcanan ek ener;ji

hesaplanmistir. Su stokiyometrik oranda sisteme saglandiginda, suyun isitiimasi icin
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harcanan enerjinin yaklasik % 90-99'unun kaybedildigi ¢cikan buharla séylenebilir. Tablo 2-12,
rasgele secilmis senaryolarda sistemden c¢ikan buhar nedeniyle enerji kaybi ylzdesi miktarini
gOstermektedir. Tablo 2-12 rastgele secilmis senaryolar icin sistemi terkeden buhar

yuzinden olusan enerji kayip miktarlarini géstermektedir.

Tablo 2-12. Rastgele secilmis senaryolar igin sistemi terkeden buhar ytuziinden olugan ener;ji
kayip miktarlari(ylizde)

Qwater (J) Qlosswater (J) Kaylp Yizde (%)
6973 6821 97.8
6973 6755 96.9
6973 6724 96.4
6973 6710 96.2
6973 6747 96.8
6973 6643 95.3
6973 6594 94.6
6973 6572 94.2
6973 6746 96.7
6973 6643 95.3

2.5.6.7 Sisteme Saglanan Toplam Enerji
Sisteme saglanan toplam enerji agisindan bitin faktérler Tablo 2-13'da gosterildigi gibi

istatiksel olarak 6nemlidir.

Tablo 2-13 Sisteme saglanan toplam eneriji i¢in ana etkilerin ve etkilesimlerin ézeti

Kaynak Nparm| DF Kareler| F-orani|Prob > F
toplami
Th 494589888|20259.0| <.0001*

DeltaT

Reduction Time 1

Reduction Time 2

Oxidation Time 1

Oxidation Time 2

Th*DeltaT

Th*Reduction Time 1
DeltaT*Reduction Time 1
Th*Reduction Time 2
DeltaT*Reduction Time 2
Reduction Time 1*Reduction Time 2
Th*Oxidation Time 1
DeltaT*Oxidation Time 1

Reduction Time 1*Oxidation Time 1
Reduction Time 2*Oxidation Time 1
Th*Oxidation Time 2
DeltaT*Oxidation Time 2

Reduction Time 1*Oxidation Time 2
Reduction Time 2*Oxidation Time 2
Oxidation Time 1*Oxidation Time 2
Th*Th

DeltaT*DeltaT

1

1| 1548924409|63445.9| <.0001*
1| 20466960.1] 838.4| <.0001*
1| 92500399.2| 3788.9| <.0001*
1| 13235517.4| 542.1] <.0001*
1) 27039134.2| 1107.6] <.0001*
1 572406.7 23.5| <.0001*
1 5755524.2| 235.8] <.0001*
1 40689.1 1.7 0.1969
1| 67342862.4| 2758.5| <.0001*
1 308403.8 12.6] 0.0004*
1/ 115.088115 0.0] 0.9453
1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

654491.5 26.8] <.0001*
9675.9 0.4/ 0.5291
367.6 0.0] 0.9024
13377.8 0.5] 0.4592
19406874.6) 794.9| <.0001*
47046.7 1.9/ 0.1652
46549.1 1.9] 0.1675
910180.5 37.3| <.0001*
11246.5 0.5] 0.4974
137849259| 5646.4| <.0001*
6899.4 0.3] 0.5951

o Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ul Ll Ll Ll Ll Ll Ll
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Kaynak Nparm| DF Kareler| F-orani|Prob > F
toplami

Reduction Time 1*Reduction Time 1 1 1 0.9 0.0 0.9952

Reduction Time 2*Reduction Time 2 1 1 388.0 0.0 0.8997

Oxidation Time 1*Oxidation Time 1 1 1 944.4 0.0 0.8441

Oxidation Time 2*Oxidation Time 2 1 1 607581.7 24.9| <.0001*
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Sekil 2-56. Sisteme saglanan toplam eneriji icin gercek vs. tahmin edilen(model) grafigi
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Sekil 2-57. Sisteme saglanan toplam enerji icin artik deger grafigi
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2.5.6.8 Optimize Edilmis Degerler
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Sekil 2-58. Farkh performans olcitlerinin optimum degerleri

Sekil 2-58’ye gdre optimum deger araligi her bir faktor icin asagidaki gibi belirlenmigtir:
o Yuksek enerji verimliligi icin yliksek indirgenme sicakliklari tercih edilmelidir.
o Toplam eneriji verimliligini engoklamak igin, sicaklik farki olabildigince az olmalidir.

e Reduction Time 1 (indirgenme Zamani 1) ve Oxidation Time 1 (Oksidasyon Zamani
1), Reduction Time 2 (indirgenmeZamani 2) ve Oxidation Time 2 (Yikseltgenme
Zamani 2)den daha az etkiye sahiptir. Bir bagka deyisle, sicakligin sabit tutuldugu
sureler toplam verim Uzerinde sicaklin lineer artinldidi sirelerden daha etkili

gOzikmektedir.

e Oxidation Time 1 (Oksidasyon Zamani 1) disinda daha uzun sureler verim artigi igin
tercih edilmelidir. Oxidation Time 1’in toplam verimlilik Gzerinde istatiksel olarak bir
etkisi gorilmemistir. O ylzden Is1 kaybini azaltmak amaciyla bu faktériinminimum

dizeyde tutulmasi tercih edilmelidir.
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3 iP 3 — Prototip Reaktor ile Kavram Dogrulama

3.1 Giines Takip istasyonu
Prototip reaktor haznelerinin tasarimi icin gerekli glines takip ve odaklama altyapisi kurulmus
ve karakterize edilerek devreye alinmistir. Bu bélim altinda s6z giines takip istasyonu iginde

yeralan dizenekler ve 6zellikleri 6zetlenecektir.

3.1.1 Giines Takip Sistemleri Tabani

Gulnes takip altyapisinin merkezinde herbiri 250kg tasima kapasiteli platformu cift eksende
hareket ettirerek giines takibi saglayan mekanizma bulunmaktadir. Bu mekanizmalar ODTU
Kimya Muhendisligi BolimU blnyesinde faaliyet gésteren Hidrojen Arastirma Laboratuvari

bahcgesinde kurulan beton temel tzerine oturtulmustur.

'ménekll 3—. unes Tékip Mekanizmalari
Toplamda 7m® hacminde C25 dayaniminda beton kullanilarak hazirlanan bu temel ayni
zamanda S420 standardinda 12mm’lik demir donati gubuklari ile desteklenmistir. M30
ankaraj civatalari kullanilarak beton temele sabitlenen bu mekanizmalar 70km/s rizgar

siddetlerine dayanacak sekilde tasarlanmistir.

Bu gunes takip mekanizmalari ile elektrik/veri iletisimini saglamak ve gaz, buhar gibi gerekli
reaksiyon hammadde ve Urunlerini tasimak Uzere kullanilacak altyapi Sekil 3-1’in ortasinda
go6ziken 120x40cm kesitinde ve 150cm yuksekligindeki trafo kutusu igine yerlestirilmistir. Bu
kutunun kenarlarindan c¢ikan 125mm capindaki PVC borular ise veri kablolarinin gevresel
kosullardan etkilenmeden, dizenli ve kalici bir sekilde konumlandirilabilmesi igin

kullaniimaktadir. Bu kanallarin detaylari Sekil 3-2'de gdsterilmektedir. Borularin trafo
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kutusuna birlesme yerleri ¢cevresel faktorlerin kutu ve borular icerisine girmesini engelleyecek

sekilde tasarlanmis ve PVC kopuk kullanilarak tamamen izole edilmistir.

A¥ é‘

Sekil 3-2. Veri tdplama kanallar‘l‘n'in trafo kutusuna baglanti detaylari

3.1.2 Veri Toplama ve Reaksiyon Maddeleri Tagima Altyapisi

Bir 6nceki bdlimde bahsedilen trafo kutusunun icindeki detaylar Sekil 3-3'de gosterilmistir.
Bu trafo kutusunu igindeki hava sirkilasyonunu saglamak ve 6zellikle yaz aylarinda sicaklik
seviyesini icindeki ekipmana zarar vermeyecek diizeyde tutmak icin iki adet 125m3/saat
kapasiteli havalandirma pervanesi yerlestirilmigtir (resmin sag tarafindaki beyaz silindirler).
Kutunun sol tarafinda 2 adet 4 ¢ikish priz elektrik dagitimi igin yerlestiriimistir. Geriye kalan
alana ise bir gerekli destek ekipmanlarinin yerlestiriimesi icin bir pano monte edilmistir. Bu
panonun sagd ust kosesinde yeralan ekipman USB c¢ikigl bir analog-dijital sinyal
donustarucuadur. National Instruments sirketinden tedarik edilen bu sinyal dénustiricinin
modeli NI USB-6343 olup Uzerinde toplam 32 analog sinyal girisi (0-10V), 4 analog sinyal
cikisi (0-10V) ve 48 adet dijital sinyal ¢ikigi (0 yada 5V) barindirmaktadir. Herbiri BNC

baglantili olan kanallarin sinyal déntstirme hizi 500 kHz seviyesindedir.

Bu trafo kutusu 6nce beton altindan gegen daha sonra da toprak Uzerinden ilerleyen 2 adet
125mm c¢apinda PVC boru ile $Sekil 3-4’de gosterilen kontrol odasina baglanmigtir. Bu
borularin bir tanesi reaksiyon suregcleri igin gerekli gazlarin, bir tanesi de elektrik sinyallerinin
tasinmasi icin kullaniimaktadir. Gene bu kanallarin trafo ve kullib ile baglantilar dig
etkenlerden etkilenmeyecek sekilde izole edilmis ve boylelikle sistemin 365 gun, iklim

kosullarindan badimsiz olarak kullaniimasi saglanmistir.
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Sekil 3-3. Trafo kutusu igerik detayrl

-

=,

Sekil 3-4. Gijn§ toplaa sistemleri kontrl odasi
3.1.3 Kontrol Odasi
Kontrol odasi 4mx1.2m tabanina oturan bir prefabrik kullibeye gerekli elektrik ve internet

altyapisini saglanmasi ile kurulmustur. Elektrik ve internet altyapisi kuruluma 30m uzakliktaki

laboratuvar binasindan toprak alti hat cekilerek saglanmisgtir. Ayrica kulubenin saglam bir
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temel Uzerine oturabilmesi igcin 4mx2m boyutlarinda ve 30cm yuksekliginde bir beton kaide
insa edilmigtir.

Kontrol odasinin icinde slre¢ gazlarini barindiracak gaz silindiri alani, analiz i¢in gerekli
altyapisi tasiyabilecek masa ve veri alisverisini saglayacak bir bilgisayar yerlestirilmistir.
Bilgisayar trafo kutusu icindeki NI-USB 6343 cihazina 10m uzunlugunda bir USB kablosu ile
direk baglanmis ve bdylece kontrol sinyallerinin kontrol noktasina kadar bozulmadan, dijital

olarak aktarilmasi saglanmistir.

Ayni bilgisayar Uzerinde kurulu National Instruments LabView programi ile glnes takip
sistemlerinin ve prototip testlerinin kontrol ve takibi yapilmaktadir. Buna ek olarak uzaktan
erisim Ozellikleri sayesinde deneyler devam ederken internet erisimi olan herhangi bir yerden
deney takip edilebilmekte ve komutlar verilebilmektedir. Sekil 3-5'de bir haftasonu tamamen
uzaktan erisim ile gergeklestirilen bir deneyin uzaktaki bilgisayar ekrani tzerindeki gorintisi

yer almaktadir.

Sekil 3-5. Kontrol odasi bilgisayarina uzaktan erisim

3.1.4 Giines Takip Sistemleri

Sekil 3-1’de goéruldigu gibi gunes takip istasyonunda iki adet ¢ift eksenli glines takip sistemi
bulunmaktadir. Bunlardan sol tarafta olani Sat Control (http://www.solar-motors.com/gb/)
adli  bir Slovenya sirketinden tedarik edilen ST44M2V4P  (http://www.solar-

motors.com/gb/solar-trackers/dual-axis-sun-trackers-g78.shtml) model numaral, gunes

pozisyonu algoritmali takip yapan sistemdir. Bu sistem lzerindeki iki adet lineer motordan bir
tanesi dogu-bati, digeri ise kuzey-giney hareketini saglamaktadir. Kurulumun yapildigi
noktanin enlem ve boylam bilgisinin tanimlanmasi ile zaman ve tarihe bagl glnes
koordinatlari hesaplanip motorlarin pozisyonlari hesaplanmakta ve glnesi takip eden
platform her zaman gilines 1sinlarina dik konumda tutulmaktadir. Ayrica ethernet araciligi ile

takip sistemine erisim saglanabilmekte ve uzaktan komutlar verilip takip yapilabilmektedir.

Sag tarafta bulunan, mavi renkli takip sistemi ise Paylasim  Enerii

(http://www.paylasimenerji.com/urun_detay.asp?id=145) adli ve Gaziantep sehrinde kurulu
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bir sirketten tedarik edilmigtir. 8 panelli, ¢ift eksen takip sistemi adi ile gecen Urinin

Ozelliklerine (http://www.paylasimenerji.com/urun_detay.asp?id=142) linkinden ulasilabilir. Bu

sistemin glnes takip algoritmasi dncekinin aksine koordinat hesabi bazli degil, sensér
bazlidir. Takip platformu Uzerine yerlestiriimis bir sensérdeki doért ayri 1Isima sensérine
saglanan i1gimanin da ayni seviyede olacagi sekilde platformun hareket ettiriimesi ile gene bu
platforma gelen i1simanin her zaman panele dik olmasini saglayacak sekilde kontrol
edilmektedir. Kuzey-glney hareketleri lineer bir motor ile, dogu-bati hareketleri ise dairesel
bir motor ile saglanmakta olup, daha genis hareket alani sayesinde diger takip sistemine
oranla gunlik giines 1simasinin neredeyse tamamini takip edebilmektedir. Fakat bu tip
sensor bazli takip mekanizmalari daha ¢ok glines paneli gibi glinesin tam pozisyonunun ¢ok
kritik olmadigi durumlar i¢in daha uygundur. Bu projede tercih edilmesinin en biytk sebebi
yerli bir tedarikgiden saglanabiliyor olmasidir. Motorlarin kontroli bagimsiz bir kontrol kutusu
araciligi ile gerceklestiriimek ile beraber RS-232 seri portu araciligi ile kontrol odasindaki

bilgisayar tarafindan da manuel komutlar génderilebilmektedir.

3.1.5 Odaklayici, Parabolik Aynalar
Bu sistem Uzerine yerlegtirilecek aynalar gene yerli imkanlar kullanilarak tedarik edilmigtir.

Ankara’da yeralan Oztiirk Ayna isimli sirket (http://www.ozturkotoayna.com/index.php)

stoklarindan 70cm ¢apli i¢ bikey aynalar saglayabilmektedir. Bu 70cm ¢apli aynalardan iki
tanesinin monte edilmis ve gunes takibi yapan hali Sekil 3-6’de goésterilmistir. Buradaki
aynalar takip sistemi gdvdesi Uzerine 20x20mm boyutlarinda kare, paslanmaz c¢elik
profillerden uretilen bir gergeve ile monte edilmistir. Bu kurulumun detaylari ve performans

analizi bir sonraki bolumde detaylandirilacaktir.
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Sekil 3-6. iki a);né monte edilmis cift eksen takib sistemi

3.2 Odaklayici Dogrulama Deneyleri
3.2.1 Odaklayici Dogrulama Deney Diizenegi

Ozellikleri detaylandirilan glnes takig sisteminde ilk etapta yapilan testler ile odaklayici
parabolik cukur aynalarin uzun dénem odaklama performanslari karakterize edilmistir. Bu

calismalar icin kullanilan deneysel diizenek Sekil 3-6 ila Sekil 3-10 icinde gosterilmistir.

Bu resimlerin ilki olan Sekil 3-6’da odaklama teyid testleri i¢in kullanilan iki adet 70cm
¢apindaki i¢c bukey ayna ve bu aynalarin odak noktalarina yerlestiriimis toplayicilar
gosterilmistir. Odak noktasi icin gerekli hassas ayarin yapilabilmesi igin bu toplayicilar her t¢
eksende de hareket ettirilip sabitlenecek sekilde monte edilmislerdir. Her odaklayici Gzerinde
4 adet k-tipi 1silgift bulunmakdatir ve bu isil ciftler sicaklik takibi yapmak amaci ile veri
toplayici bilgisayar altyapisina baglanmistir. Ayrica resmin sag alt kdsesinde yesil olarak
gérinen bir piranometre araciligi ile gines 1sima seviyesi takip edilmekte ve deney
sonuglarinin  yorumlanmasi sirasinda bu piranometreden gelen Oolgimler sayesinde

odaklayici-toplayici sistemin toplam verimi hesaplanabilmektedir.

Sekil 3-8'de ise ayni dizenegin odaklama ve toplama deneyi sirasinda arkadan cekilen
goérintisu yer almaktadir. Burada takip sisteminin iki eksende hareket etmesini saglayan
motorlar, toplayicilar tGzerine odaklanmis gines 1s1g1 ve her iki toplayici Uzerine yerlestirilmis

4 adet isil-¢ift'in kablolari gorilebilmektedir.
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akip sirasinda duzenegdin arkadan goéruntisu

Sekil 3-8. Odaklama
Enerji toplama islemi icin iki farkli geometride toplayici kullaniimistir. Bunlardan ilki (Sekil 3-8
uzerinde sol tarafta yeralan toplayici) 3cm ¢apinda ve 1cm derinliginde, 316 sinifi bir
paslanmaz celik disktir. Bu disk 12cm c¢apinda ve 3cm derinliginde bir dig kabin igine
sabitlenmis ve digs kap ile arada kalan bosluk izolasyon malzemesi kullanilarak
doldurulmustur. Ayrica toplayici disk icine acgilan 4 adet 3mm ¢apinda ve 8mm derinliginde
delik icine yerlestirilen k-tipi isilgiftler sayesinde sicaklik takibi yapilmaktadir. Bu geometri
modellemesi basit oldugu icin odaklayici Uzerine dusen toplam 1si akisinin tayini icin

tasarlanmistir.
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ikinci odaklayicinin (Sekil 3-8 lizerinde sag tarafta gériinen) detaylari Sekil 3-9'de
gosterilmistir. Bu odaklayici herbiri 10cm uzunlugunda, 10x10mm kesit alanina ve 1mm et
kalinligina sahip 316 sinifi paslanmaz gelik toplam 25 adet kare profillerden imal edilmigtir.
Bu kare profiller 5x5’lik bir yapida dizilerek 12cm uzunluga ve 7x7cm’lik bir kesit alanina
sahip dis ¢eper icine sabitlenmistir. Gene diger odaklayicida oldugu gibi dis ¢eper ve
toplayici arasinda kalan alan izolasyon malzemesi ile doldurulmustur. Bu geometri nihayi
prototip icinde kullanilacak monolit yapilara benzerligi icin tasarlanmis ve 1si akisinin monolit
kanallari boyunca nasil bir iIsinma etkisi gosterecegini anlamak igin uygulamaya alinmistir.
Bu monolit yapisi igine yerlestirilen isilgiftler en ortadaki kanalin dis g¢eperi igin gémulecek
sekilder konumlandiriimiglardir. Bu isilgiftlerin toplayicinin odak yizeyine olan mesafeleri
100mm, 200mm, 300mm ve 450mm olarak ayarlanmistir ve bdylece kanal derinligi boyunca

sicaklik takibi yapiimasi saglanmistir.
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Sekil 3-9. Odaklamada kullanilan pa'slanmaz celik monolit yapinin yakin gorintisu

Son olarak Sekil 3-10 Uzerinde takip yapan platformun glinese dik olarak hareket ettigini
teyid etmek amaci ile kullanilan dizenek gosterilmistir. Temelde bir glines saati prensibi ile
calisan bu délgim cihazi 15cm odak uzakligi olan bir mercedin 50mm c¢apinda, 12cm
uzunlugunda bir PVC borunun bir ucuna sabitlenmesi ile olusturulmustur. PVC borunun diger
ucuna ortasinda delik olan bir akrilik plaka yerlestiriimigtir. Tim bu yapi gines takip
platformunun gévdesine dik olacak bir sekilde sabitlenmistir. Bu konumda, glines isinlarinin
dik gelmesi durumunda mercekten odaklanan glnes 1s1d1 akrilik plakanin tam ortasindaki
delige denk gelmekte ve bu durum da goérsel olarak glnes takip isleminin dodru olarak
yapildigint  gostermektedir. Takibin dogru yapildidinin teyid edilmesinin ardindan

toplayicilarin odaklayici aynaya gére konumlarinin ince ayari yapilmakta ve bdylece
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odaklama ve toplama igsleminin glines acisindan bagimsiz olarak surekli ve en ylksek verim

ile yapilabilmesinin yolu agiimaktadir.

Sekil 3-10. Odaklamanin dogru oldugunu teyid eden 6lgiim dizenegi

3.2.2 Odaklayici Dogrulama Deney Kosullari

Odaklayici duzenegin odaklama performans takibi ve karakterizasyonu 9 Agustos — 15
Kasim 2016 tarihleri arasinda yapilan deneyler sonucunda tamamlanmigtir. Bu 3 aylik sureg
icinde sistem surekli takip ve élgiim yapmak Uzere galisir halde tutulmus ve bir kag bilgisayar
hatasina bagl acilip-kapanma zorunlulugu haricinde zamanin %95’inde takip ve odaklama

fonsiyonunu yerine getirmistir.

Bu takip deneyleri sirasinda degisen gunlik 1sima degerleri ve sureleri, bulutlu ve yagish
zaman dilimleri, farkl ortam sicakliklari gibi bir cok dig faktérin elde edilen sicaklik seviyeleri
Uzerine etkisi karakterize edilmigtir. Sirekli takip ve odaklama karakterizasyonu yanisira
toplayicilarin belli araliklarla odak disina alinmasi ve tekrar odak noktasina doéndirilimesi
calismalar ile de dinamik 1sima-soguma performansi karakterizasyonu yapilmistir. Bu
performans da prototip kullanilarak yapilacak donglsel reaktdér operasyon igin dnem

tasimaktadir.

3.2.3 Odaklayici Dogrulama Deney Sonuglari
3.2.3.1 Siurekli Odaklama Veri Analizi

3aylik zaman boyunca toplanan verilerin gln iginde, zamana goére gosterdigi tipik degisiklikler
Sekil 3-11'de 6zetlenmistir. Burada toplanan enerjinin en gucli bagh oldugu parametrenin
bulutluluk seviyesi oldugu acik¢a ortaya konmaktadir. Buradan odaklama icin direk gines
Isimasinin gerekli oldugu anlasiimaktadir. Disk ve monolit sonuclari kiyaslanacak olursa disk
¢ok daha ylksek ve sabit sicakliklara ¢ikabilmekte, monolit ise daha dusik ve degiskenlik

gosteren sicakliklara ulasmaktadir. Bunun sebebi disk Gzerindeki isilgiftlerin kiigik bir kesit
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(b) Acik, bulutsuz bir giin
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(c) Dongiisel testlerin yapildigi bir giin
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(d) Cok bulutlu bir gin
Sekil 3-11. Surekli odaklama sirasindaki tipik sicaklik dagilim karakteristikleri

alani icinde, 1simanin toplandigi yuzeye esit mesafede ve aralarinda 5mm mesafe olacak

sekilde yerlestiriimis olmasidir. Monolit igine entegre edilmis isilgiftler ise kanallar igine,
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10mm’lik araliklar ile yerlestirilmistir. Buradaki amag¢ disk ile toplam odaklanan isi akisi
miktarinin tespiti, monolit yapi ile de odaklanan isimanin kiglk kanallar icindeki dagilimini

takip ve teyid etmektir.

Bivariate Fit of Max(Disc Ortalama) By Max(Irradiation (W/m2})
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Sekil 3-12. Isima ve ortalama disk sicakligi arasindaki iligki

Sekil 3-12 iginde ise glnlik bazda ézetlenen 1sima ve sicaklik seviyeleri gdsteriimektedir.
Disc lizerinde 700°C ve {zeri sicakliklara ulasmak igin giines 1simasi degerinin 950W/m?
seviyelerinde olmasi gerekmektedir. Bunun altindaki rakamlarda disk sicakligi suratle

dismektedir.

3.2.3.2 DoOngusel Operasyon ve Modelleme
Bu deneyler 16-17 Eylll 2016 tarihlerinde, bulutsuz iki glin boyunca yapilmistir. Bu deneyler

sirasinda gbzlemlenen ortalama disk sicaklik seviyeleri Sekil 3-13’de gosterilmistir.
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Sekil 3-13. Déngusel operasyon sirasindaki sicaklik seviyeleri

Burada mavi ile ile gosterilen cgizgiler disk Gzerinde dlgllen sicaklik seviyelerini, kirmizi ile

gosterilen cizgiler de model 6ngorilerini gostermektedir. Burada uygulanan model disk
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icindeki sicaklik dagihminin sabit oldugunu ongoéren basit bir enerji denkligi modelidir.
Dongusel operasyonun karakteristiklerini aciklayabilmek igin zamana bagh degiskenlik
gOsteren differansiyel terim modelin iginde tutulmustur. Isi kayip katsayilari ve malzeme
Ozellikleri sabitlendikten sonra 6n ylzeye gelen 1si akisi seviyesi degistirilerek dlgulen ve
ongorilen sicaklik seviyelerinin értismesi saglanmistir. Buradan hesaplanan isi akisi, 70cm
¢capindaki parabolik aynanin kesit alanina gelen toplam gines isima miktarina bdélinerek
odaklayici-toplayici kombinasyonunun verim seviyesi hesaplanmistir. Bulgular Tablo 3-1
Uzerinde o6zetlenmistir. %80 seviyelerinde ¢ikan verim seviyeleri beklentiler civarindadir.
Burada iki gun arasindaki yaklagik %9%’lik fark ayna yuzeylerinin temizlik seviyesi ile ilgilidir.
17 Eylll deneylerine baglanmadan 6nce tozlanmis ayna ylzeyleri temizlenmis ve bdylece

ayna Uzerine gelen 1simanin daha buylk bir kisminin toplayici Uzerine odaklanmasi

saglanmistir.
Tablo 3-1. Odaklayici — toplayici verim seviyeleri
Test Gunu Test Adimi (W(/?rl’rrl]Z) SICSS%T (K) Q_(r\rllvo)del Qz\';\j;)eal V;/:)m
16-Sep-16 2min-15min-1 1048 305 315 403 78
16-Sep-16 2min-15min-2 | 1048 310 317 403 79
16-Sep-16 2min-15min-3 | 1048 304 317 403 78
16-Sep-16 2min-15min-4 | 1069 309 316 411 77
16-Sep-16 2min-15min-5 | 1069 308 314 411 76
17-Sep-16 2min-15min-1 | 1079 308 344 415 83
17-Sep-16 2min-15min-2 | 1074 300 346 413 84
17-Sep-16 Start-up-1 1069 305 357 411 87

Bu veri setinin gosterdigi dnemli bir 6zellikte varolan 70cm’lik aynalarin en ¢ok 350W

seviyelerindeki bir enerjiyi odak noktasina toplayabildigidir.

3.2.4 Finn Simiilasyon Diizenegi

Bir dnceki bolimde de 6zetlendigi gibi, dis mekan prototip testleri i¢in kullanilacak giines
toplama istasyonunda saglanan 1sima kosullari yuksek seviyelerde varyasyon
goOsterebilmektedir. Her ne kadar nihayi prototip bu tip kosularda calisacak sekilde
tasarlanmak durumunda olsa bile kavram dogrulama, uzun vadede kararlilik gibi daha sabit
ve kontrol edilebilir kosullar gerektiren calismalarin yapilmasi i¢in daha kontrol edilebilir
dizeneklerin kullanima agik olmasi gerekmektedir.

ideal kosullar altinda yilksek maliyetli giines similatoérleri bu amag igin kullaniimaktadir.
Fakat bu projenin bltgesi dahilinde bu tip simulatérlerin kurulmasi mimkun degildir. Bu ideal
test kosullarina yakin kosullari saglamasi Umit edilen disuk maliyetli 1sima sistemleri

denemeleri 2. dénem raporunda Ozetlenmis ancak bu dizeneklerden istenilen performans

104



elde edilememistir. Bu durum 1gi1ginda bu sézu edilen kontrolli 1sinma ve soguma déngulerini

saglayabilecek kapasitede firinlar tasarlanmig, imal edilmis ve devreye alinmigtir.

Sekil 3-14. 2kW isiticili firin gbri]ntijleri ’

Firinin i¢ yapisi Sekil 3-14 Uzerinde gosterilmistir. 2mm kalinhktaki bir paslanmaz gelik kutu
icine yerlestirilen firin yapisi iginde sabitlenmis sag ve solda 1’er kW olmak Uzere toplam
2kW giiciinde direng teli ile olusturulmustur. izolasyon dayanma sicakhigi 1500C olan ates

tuglalari ve izolasyon batteniyesi ile saglanmistir.

Firin yapisi icine alt ve Ust tarafta aciimis iki tane 5cm capindaki delik Sekil 3-15'de
gOsterilen kuvars silinidir reaktoriin yerlestiriimesi igindir. Bu silindirin delikler igine
yerlestiriimesinin ardindan firinin iki yarisi bitistirilerek kapatilmaktadir. Silindirik reaktériin
altinda yeralan iki adet boru gaz giris ve cikiglari olarak tasarlanmistir. Bu borular reaktorin
de 10cm igine girecek sekilde boyutlandiriimis ve borularin reaktér gévdesi iginde yeralan bu
10cm’lik boélimlerinin Gzeri kigUk delikler agilarak gazin monolitler Gzerine verilmesi ve
toplanmasi saglanmaktadir. Katalizdér kapli monolit yapilar tam bu iki boru arasinda ortada
gorulen 1silgift Gzerine tutunacak sekilde monte edilecektir. Monolitlerin genis yluzeyleri
filamentlere dik gelecek sekilde vyerlestirilerek bu ylzeylerin suratle Isinip sogumasi

saglanacaktir.
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Sekil 3-15. Firin igine yerlestirilecek kuvars reaktér haznesi

Sekil 3-16. Firinda isitilan haznelerin contalari sogutacak kapali devre sogutma suyu sistemi
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Yuksek sicaklik seviyelerine ¢ikmasi istenen monolit ylzey sicakliklari tim firin ortaminin
Isinmasina yol acgacaktir. Fakat silindirik reaktérin Ust tarafinda yeralan viton contalarin
sicaklik dayanimi 200C civarlarindadir. Normal kosullarda bu sorunun 6niine ge¢cmek igin
uygulanan ¢6zim reaktdér boyunun uzatillarak bu contalarin ylksek sicakliktaki firin
ortamindan yeteri kadar uzak bir noktaya gelmesini saglamaktir. Fakat bu uygulamadaki
reaktdér boyutunun blyUlmesi ayni zamanda igerideki gaz akisinin istendigi gibi monolit
yapilar Uzerinden gecmesini zorlastiracaktir. Bu nedenle contalarin bulundudu baglanti
noktalarinin bakir borular iginden gegirilen su ve sogutma fanlari ile sogutulmasi ¢ézimi
uygulanmistir. Bu bakir borular icinden gegecek suyun sogutulmasi icin kapali devre bir
sogutma suyu sistemi imal edilmistir. Bu sistem Sekil 3-16'de gosterilmistir. Bir radyator ve su
haznesine ek olarak 3 farkli akis seviyesinde ¢alisabilen bir devridaim pompasi, iki adet 350
m3/saat havalandirma pervanesi ve 20mm PPRC borular kullaniimistir. Radyatér sogutma

kapasitesi 4kW olarak tasarlanmistir.

Sekil 3-17. Conta sogutma sistemi

Tdm sogutma altyapisin devrede oldugu firinin goérintist Sekil 3-17’de  gdsterilmistir.
Sogutma suyunun temas edemedigi noktalar iki adet 12V beslemeli 0.15A giclinde sodutma

fani ile sogutulmaktadir.
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Bu firin ve reaktor sisteminden, birbiri ile ayni olmak lzere, iki tane imal edilmigtir. Boylece
laboratuvar ortaminda ¢oklu sistemlerin testi de yapilabilecektir. Butiin dizenek analog-dijital
sinyal dénusturacuiler kullanilarak bilgisayar ortamina entegre edilmistir. Sinyal toplama ve
kontrol islemleri gene tipki glnes toplama sisteminde oldugu gibi LabVIEW ortamindan
yapiimaktadir.

Burada tarif edilen firin Gizerinde elde edilen en son sicaklik profilleri $ekil 3-18°deki grafikte
Ozetlenmistir. Firindaki sicaklik kontroli agma-kapama seklinde bir tane rdle kullanilarak
yapilimaktadir. Bu sartlar altinda ortalama 6 saniyede bir rélenin konumu degismekte ve
istenilen hedef sicakhigi ortalama 3-4°C civarinda bir kayma ile tutturulabilmektedir. Bu
deneme boyunca 1000-1100°C araliginda déngusel bir operasyon saglanmistir ve bu dongl
toplam 5 kere tekrar edilmistir. En ylksek conta sicakliklari 180-190°C civarinda dlgilmis
olup bu seviyelerin 2. Dongu sonrasinda sabitlendigi goézlemlenmistir. Bu sicaklik
seviyelerinde soguma 100°C’lik soguma doéngusu yaklasik 150s, i1sinma déngusu de yaklasik

300s surmektedir. Tim bu operasyon sirasinda sogutma suyu 28-40°C arasinda oynamistir.
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Sekil 3-18. Firin sicaklik profil performansi

3.2.5 Firnn ve Pilot Testleri i¢cin Yardimci Altyapi Kurulumu

Laboratuvar kosullarinda elemesi yapilan katalizér malzemelerin monolit yapilar Gzerine
kaplanarak yapilan karakterizasyon galismalari iki asamada tamamlanmigtir. Bunlardan ilki
laboratuvar kosullarinda, elektrikli firinlar icerisinde gergeklestiriimistir. Bdylece glnes
Isimasinin degiskenlik gdstermesi ve odaklama yapisinin boyutlarindan kaynaklanan sicaklk
sinirlari ve odaklayici sistemin dis ortamda olmasindan kaynaklanan komplikasyonlar
ortadan kaldirilarak monolit Uzerine kapl katalizér malzemelerin verimli bir sekilde

degerlendirilmesi saglanmistir.
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3.2.5.1 Gaz Besleme Diizenegi Tasarim ve Kurulumu

Gerek laboratuvardaki elektrikli firin testlerinde gerekse sahadaki giines odaklama sistemi
Uzerindeki testler sirasinda gaz akisinin saglanmasi ve takip edilmesi igin kullanilacak kutle
akis kontrol cihazlar (MFC) portatif ve otomasyona uygun sekilde entegre edilmis olmadir.
Merkezi bir bilgisayar tarafindan kontrol, 6zellikle déngusel akis profillerinin glvenilir olarak
saglanmasi ve takip edilmesi icin gereklidir. Bu iglemleri gerceklestirmek icin Alicat
firmasindan iki adet 200sccm Ar, bir adet 2000sccm Ar ve bir adet de 5000sccm Ar nominal

akis kapasiteleri olan 4 adet MFC tedarik edilmistir.

Bu MFC cihazlarn Sekil 3-19 (a)'de gosterilen ve aliminyum sigma profil ve 2mm aliminyim
profillerden imal edilen 60x20cm buyudkliginde, 20cm ylksekliginde bir kutu igine
yerlestirilmistir. Kutunun alt katinda MFC gli¢ kaynaklari, Ust katinda ise MFC cihazlarinin

kendileri yeralmaktadir.
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(a) Kutle akis kontrol cihazlari kutusu (b) bilgisayar araylzu (LabView bazli)

Sekil 3-19 — Kiitle akis kontrol cihazlari kutusu ve araytzi

Her MFC cihazi RS-232 seri araylz ile bilgisayara baglanmistir. Bu arayliz sayesinde MFC
cihazlarinin okudugu tim veriler (akis, sicaklik, basing ve secilen gaz tipi) verileri gercek
zamanda takip edilebilmekte ve kayit altina alinmaktadir. Ayni arayuz araciligi ile gaz akis
hedef degerleri de glincellenmektedir. Bu portatif MFC bankasi kolaylikla laboratuvar ve saha
dizenekleri arasinda tasinabilme gereksinimi géz 6ninde bulundurularak tasarlanmis ve
devreye alinmistir. Bilgisayar arayizl ise LabView ortaminda yazilmistir. Araylzin bir ekran

goruntisit Sekil 3-19(b)'de gosterilmistir.

3.2.5.2 Gaz Sensor Diizeneg@i Tasarim ve Kalibrasyonu

3.2.5.2.1 Sensor Diizenegi Detaylar
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Laboratuvar ortamindaki reaksiyon karakterizasyonu sirasinda kullanilan  kitle
spektroskopisi, TCD detektéri ve gaz kromatografisi gibi yontemlerin, analiz cihazlarinin
tasinmasi zor oldugu icin, sahadaki odaklayici deneyleri sirasinda kullaniimalari pratik
degildir. Benzer cihazlarin sahada kullanilabilecek boyutlarda paketlenmis, portatif
versiyonlari piyasada var olmakla birlikte bu cihazlar petrokimya endustrisine yénelik olarak
uretildigi icin maliyetleri arastirma proje bltge sinirlarini agmaktadir.

So6z konusu maliyet ve tasinabilirlik kisitlamari 1siginda oksijen, hidrojen ve metan gazlarini
gercek zamanda ayristirip komposizyon degerlerini raporlayabilmek icin Tablo 3-2 listelenen
sensorler tedarik edilmistir. Bu sensorlerin fiyat ve komposizyon bilgileri de ayni tabloda

yeralmaktadir.

Tablo 3-2 — Gaz Sensor Segimleri

Sensér Tedarikgi Maliyet Ozellikler
TO2-1x PPM 02 Sensor'”! Southland Sensing Limited, usD 127 0-10000ppm O,
BD (i G L
PO2-1x % 02 Sensor? | ABD (ithal ed'\'/‘i'k) TRtemsilcisi | ysp 127 0-100% O,
Honeywell Analytics, ABD 4000-40000ppm toplam
Sensepoint XCD® (Tarkiye temsilcisi Set Teknik USD 980 yanici gaz, 4-20mA
A.S., Istanbul) analog sinyal, LCD ekran
MQ-4" Zhengzhou Winsen Electronics USD 6 300-10000ppm CH,
MQ-6“ Technology Co. Ltd., Cin USD 6 300-10000ppm C,Hs
ol6) (Tarkiye temsilcisi Robit Shop, i
MQ-8 Ankara) UsD 6 100-1000ppm H,

Toplam Sensér Maliyeti — USD 1252

(1) http://www.sso2.com/media/pdf/O2 Sensor Specs/T02-1x.pdf
(2) http://www.sso2.com/media/pdf/02 Sensor Specs/P0O2-1x.pdf
(3) http://www.honeywellanalytics.com/en/products/Sensepoint-XCD
(4) http://www.winsen-sensor.com/products/semiconductor-gas-sensor/mg-4.html
(5) http://www.winsen-sensor.com/products/semiconductor-gas-sensor/mg-6.html
(6) http://www.winsen-sensor.com/products/semiconductor-gas-sensor/mg-8.html

Sensoérlerin yaninda bu sensdrlerden gelen sinyalleri bilgisayar ortamina tasiyacak standart
kontrol sinyallerine dénustirtlmesi, gazin dodru sensoére yénlendiriimesi ve tim bu altyapinin
tasinabilir bir paket haline getiriimesi igin gerekli destek elemanlari ise Tablo 3-3 icinde
listelenmigtir. MQ-X serisi igin gerekli elektrik-elektronik altyapisi laboratuvarimizda
tasarlanmis ve imal edilmistir. Gene bu sensdrlerin monte edilecegi akis haznesi bolim
atolyesinde polimid blok icine delik agilarak imal edilmistir. Acilan 3 tane 18mm capindaki
oyuklar icine sensoérler yerlestiriimistir. Bu oyuklara dik olarak, boylu boyunca agilan 5mm
capindaki bir delik ise hem bu oyuklar arasindaki gaz akisini saglamakta, hem de gaz giris

ve cikisina misaade etmektedir. Oyuklarin derinlikleri sensor kafalarindan 2mm daha fazla
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olarak ayarlanmis olup bu sayede 06l hacimler en aza indirilerek sensoérlerin tepki slresi

iyilestirilmistir.

Tablo 3-3 — Gaz Sensor Destek Birimleri

Malzeme Tedarikci Maliyet Ozellikler

ine Limi
EMD-485 O, sensbrleri Southland Sensing Limited,

1 2
cin transmitter kgl | ABD (ithal edildi — TR temsilcisi | USD 1190 0-1V'yada 4-20mA

analog sinyal, LCD ekran

yok)
Arduino UNO Kart Arf:Iuiero Foyndatlon (TR USD 35 Analgg flnyaller!n USI'3
temsilcisi RobitShop, Ankara) araytlziline ¢evrilmesi
MQ-X serisi icin kutu | Bolim atdlyesinde imal edildi USD 5 Polimer blok icine

delinmis akis kanallari

MQ-X serisi sensorlerin
MQ-X serisi i¢in direng usDh 2 0-5V analog sinyal
¢iktisinin saglanmasi

4 adet — gazin analizi

Solenoit Vana usD 50 yapilacak sensore
otomatik yonlendirilmesi
OSTiM-ivedik (Ankara) 0,, Honeywell sensérleri
24VDC Glg Kaynagi bolgesindeki gesitli tedarikgiler usD 25 ve selonoid vanalar igin
glc kaynagi
5VDC Gii¢ Kaynag USD 15 MQ-X serisl icin glig
kaynagi
Alliminyum sigma profil UsD 50 Sensor ve Destek

birimlerinin portatif

Aliminyum plaka UsD 40 halde entegrasyonu

Toplam Destek Birimleri Maliyeti — USD 1402

1 - http://www.sso2.com/media/pdf/EMD-485.pdf
2 - http://www.arduino.org/products/boards/arduino-uno

Yukarida listelenen malzemenin tedariki sonrasi (bireysel sensor goérselleri Sekil 3-20'de
yeralmaktadir), aliminyum sigma profil ve 2mm kalinhkta aliminyum plaka kullanilarak iki
katl bir sensor kutusu imal edilmistir. Bu kutunun imal asamalari $ekil 3-21'de resmedilmistir.
Sisteme gaz beslemesi iki farkli hattan yapilabilmektedir. Bu hatlarin biri analizi yapilacak
gaz, digeri ise sistemin kullanim disi oldugu durumlarda sensdrlerin korunmasi amaci ile
saglanacak Ar gaz icindir. 4 adet otomatik solenoit vana bilgisayar tarafindan kontrol edilerek
gazin analiz yapilacak sensére gonderiimesi saglanmaktadir. Her sensor ayrica iki adet vana
ile izole edilebilmekte ve kullanim digi durumlarda sensor haznesinin Ar gazi ile dolu olmasi
saglanmaktadir. Ayrica gene manuel besleme noktalari kullanilarak bir sensérden ¢ikan
gazin ikinci bir sensdére beslenmesi saglanabilmektedir. Bdylece, ©Ornegin, ppm
seviyelerinden baslayan ve ylizde seviyelerine ¢ikan bir O2 sinyali beklendigi durumlarda iki

sensor de es zamanli kullanilarak O2 takibi yapilmasi mumkun olmaktadir.
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Dizenegin son hali ise Sekil 3-22°de gosterilmigtir.  Arduino ve EMD-485 arakartlar alt
kattaki gri kutu icine yerlestiriimis olup bu kutudan ¢ikan mavi USB kablosu ile herhangi bir

bilgisayara baglanti saglanabilmektedir.
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EMD-485 O2 sensor arakarti

XCD Sensor Kalibrasyon Haznesi

MQ-X Serisi Sensorler

MQ-X Serisi Sensor Karti

Sekil 3-20 — Sensor gorselleri
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iki katl sensor kutusu
Ust kat sensorler ve hava akis dizenegi, alt kat glic kaynaklari ve elektronik altyapi

Sensoérlerin Aliminyum plaka izerine yerlestiriimesi ve akis hatlari.
Sag taraftaki mavi solenoit vanalar ile gazin istenen sensére yénlendirilmesi saglanmaktadir.

Sekil 3-21 — Sensorlerin kutuya entegrasyonu sirasindaki asamalar
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Entegrasyonu tamamlanmis sensor diizenegi — sagdan sola:
MQ-X kutusu, Hone

CHEL  OH2 CHE3
mste name | USB-SERIAL CH340 1297 1306 20357
)
baud rate 9600 " Selection

databits 8 Hydrog

Low
flow controt s High
parity

stop bite

timeout (ms) | 300C

Taamlanml LabView arayuzi

Sekil 3-22 — Sensorlerin entegre edilmis ve PC araylizli hazirlanmis hali
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3.2.5.2.2 Sensor Validasyon ve Kalibrasyon Calismalan

Sensor ve destek altyapisinin tamamlanmasinin ardindan sensérlerin kalibrasyon ¢alismalari
cesitli hava, argon, metan ve hidrojen karisimlari karakterize edilerek tamamlanmistir.

3.2.5.2.2.1 02 Sensorleri ve Honeywell Patlayici Gaz Sensorii

02 sensorleri ve Honeywell Patlayici gaz sensoru kendi elektronik kartlari ile entegre
olduklari igin sinyalleri gaz konsantrasyonu ile dogrusal olarak degismektedir. Bu iki cihazin
kalibrasyonu nispeten basit olmakla beraber Honeywell Sensériiniin tim patlayici ve yanici
gazlarin toplami igin bir deger vermesi nedeni ile olasi metan-hidrojen karigimlarinin desifre

edilebilmesi icin MQ-X sensor serisi de sonradan proje kapsaminda ele alinmistir.

02 sensdrlerinin kalibrasyon sonuglari Sekil 3-23 ila Sekil 3-28 icindeki grafikler ile
Ozetlenmistir. Analiz sirasinda 6nce ham veri derlenmis ve sensér dinamikleri tespit
edilmistir. Dinamik performans bazinda ortalama 12s’lik bir hat gecikmesinin ardindan ppm
02 sensor 1-2s bazinda, % 02 sensoérl ise 25-30s bazinda tepki vermekte oldugu

gorulmektedir.

Dinami performansin tespitinin ardindan ham veri seti bu dinamik etkilerden arindirilarak
olusturulan veri seti sensorlerin kalibrasyon egrisi olarak kullaniimis ve her iki sensor igin en
dusik ve yuksek tepki seviyeleri ve bu seviyeler arasindaki kalibrasyon denklemi

tanimlanmistir.

02 ppm Sensor Calibration 02 ppm Sensor Calibration
800 14 800 14
» + = e
700 o 12 700 i 12
600 i 1 600 P .
£ so0 . 08 b o s 2
3 - 3
g 200 M R o g
H > 06 08 £
3 T 5
© 3 W B
04 04
20 § b 200 —
. = K 02 02
10| Se— s~y 3 100 -
- - &q . F oty ,
0 100 200 300 400 500 500 700 100 200 300 400 500 600 700
Tirne (5) Time (3
Left Scale: - 02 Supplied (pprn) Left Scale: O 02 Supplied (ppm)
Right Scale: ~ + O2 (ppm sensor) RightScale  + 02 (ppm sensor)
(a) ham veri (b) dinamikleri elenmis veri

Sekil 3-23 — 02 ppm sensori kalibrasyon deneyi zamana karsi degisim
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Sekil 3-24 — 02 ppm sensori kalibrasyon deneyi — sensor dinamikleri

Bivariate Fit of O2 Supplied (ppm) By O2 (ppm sensor)
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700 E
=

02 Supplied (ppm)
~a W ey g o
8 8 8 & 8

[y
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[=]

0 0.2 04 06 08 1 1.2 14

02 (ppm sensor)

Linear Fit
02 Supplied (ppm) = 49.223393 + 449.64451°02 (ppm sensor)
Summary of Fit
RSquare 0.985545
RSquare Adj 0.985502
Root Mean Square Error 2345005
Mean of Response 319.9028
Observations (or Sum Wagts) 338

Sekil 3-25 — 02 ppm sensori kalibrasyon egrisi — 0-700ppm arasi, 700ppm Uzeri
1.3V sabit sinyal
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02 Percent Sensor Calibration Runs 02 Percent Sensor Calibration Runs
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Sekil 3-26 — 02 percent sensoéri kalibrasyon deneyi zamana karsi degisim
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25000 L3 13
12 35000 NWHHHWH’HLF
11 34500 ‘i 128
. 20000 ;.9 _ o # -
s f"‘ 0.8 ?, & 33500 - 126 g
< 15000 2 z " g
] 07 £ £ 33000 + §
& 06 ¢ g ‘ 124§
A 10000 I 05 & & 3250 ¥ g
° fo 04 3 © 32000 ¥ 122 ©
soop| THHH 0.3 31500 | oot | ‘
0.2 +
01 31000 s 12
o o T I T
1380 1400 1420 1420 1460 1480 1500 2000 2020 2040 2080 (2)“5“ 2100 2120 2140
Time (s) ime (s
LeftScale:  © OZ Supplied (ppm] LeftScaler 02 Supplied (ppm)
Right Scale: -+ 02 [percent sensor) Right Scale: + 02 (percent sensor)
degisim 1379s, ilk tepki 1391s, stabil tepki Degisim 2027s, ilk tepki 2042s, sabit tepki
1414s 2070s
(1.5% civari O2 konsantrasyonu) (3.5% civar1 O2 konsantrasyonu)
12s hattin dolmasi, 25s sensor tepkisi 15s hattin dolmasi, 28s sensor tepkisi

Sekil 3-27 — 02 percent sensoéri kalibrasyon deneyi — sensor dinamikleri
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Bivariate Fit of 02 Supplied (ppm) By 02 (percent sensor)
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Linear Fit
02 Supplied (ppm) = -147.7659 + 26389.505*02 (percent sensor)
Summary of Fit
RSquare 0.999983
RSquare Adj 0.099983
Root Mean Square Error 50.86273
Mean of Response 18969.53
Obsenvations (or Sum Wagts) 580

Sekil 3-28 — 02 percent sensorii kalibrasyon egrisi — 0-3.4% arasi, 3.4% lizeri 1.29V

sabit sinyal
Honeywell sensoéri icinde O2 sensérlerine benzer bir prosedir takip edilmis olup sonuglar
ayni formatta, Sekil 3-29 ila Sekil 3-31 Uzerinde gosterilmistir. Hattin dolmasinin ardindan

tepki slresi 15s civarindadir.
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Sekil 3-29 — Honeywell sensor kalibrasyon deneyi zamana karsi degisim
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Sekil 3-30 — Honeywell sensor kalibrasyon deneyi — sensor dinamikleri

Bivariate Fit of CH4 ppm By H2_Honeywell
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Linear Fit

CH4 ppm = -7756.537 + 10700.684*H2_Honeywel
Summary of Fit
RSquare 0.998045
RSquare Adj 0.998041
Root Mean Square Error 239.6488
Mean of Response 1111368
Cbservations [or Sum Wats) 523

CH4 ppm

Sekil 3-31 — Honeywell sensor kalibrasyon egrisi — 3000ppm-2.5% arasi, 3000ppm

alt1 1V sabit sinyal
3.2.5.2.2.2 MQ-X Sensarleri
MQ-X sensorleri yapilar itibari ile farkli gazlara farkli duyarlihk seviyeleri géstermektedir.
Buna ek olarak bu sensdrlerden c¢ikan sinyaller elektronik olarak islenmeden direk 0-5V arasi
bir sinyal olarak elde edilmektedir. Bu baglamda bu sensérlerden ¢ikan sinyaller bu etkiler
g6z ondnde bulundurularak degerlendiriimeli ve kalibrasyon siregleri bu dogrultuda

planlanmahdir.
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Bu kalibrasyon yaklasim slrecinin olusturulmasinda sensérlerin spek dokUmanlari
degerlendirilmistir. MQ-8 senorini tepki karakteristikleri Sekil 3-32’de yeralmaktadir. Burada
y-eksenindeki Ro degeri sensorin 1000ppm H2 ortamindaki direng degerine denk
gelmektedir. Goruldiga gibi MQ-8 sensoéri en yuksek tepkiyi H2 gazina vermekle beraber
alkol, karbon monoksit, CH4 ve LPG gibi diger gazlara da tepki vermektedir. MQ-4 ve MQ-6
sensdrlerinin tepkileri de benzer temel karakteristikler gostermekle beraber en yiksek

miktardaki tepkiyi sirasi ile CH4 ve C3H8 gazlarina géstermektedirler.

Eger sensorlerin degisik tip gazlara verdikleri farkli tepkiler énceden karakterize edilmis ise,
bu sensorlerin 2 yada daha fazlasi es zamanli kullanilarak 2 yada daha fazla gazin

konsantrasyonu ayni anda 6lcilebilir.

100 : i }.]Qi_S i . . i
— Ee===—=c==—tr
i\ 5 A N -
[ [ ] L e
% L]
10 s Ny | T 4
A
L\‘X\HH
~ S
S ™
S BES
= = —e—h2 -
= LPG \\
| ——CH4
0.1 = —(0 ¢
E —*—alcohol
| | —e—air
0. 01 | 1 ppm
100 1000 10000

Sekil 3-32 — MQ-8 gaz konsantrasyonu — direng iliskisi

Bu yaklasimin kurgulanmasindaki ilk adim sensdrlerin ppm-direng iligkilerinin bir denklem

olarak ifade edilmesidir. Sensor spek dokiimanlarindaki egrileri en iyi aciklayan iligki

Ry
—=A- B
R, ppm

denklemi ile ifade edilebilir. Bu denklem spek dokimanlarindaki tim grafikleri R2>0.95
seviyelerinde acgiklamaktadir. MQ-8 sensérinin H2, CH4 ve C3H8 gazlarina vermesi
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beklenen tepkilerin denklemlere donustiriimuis hali Sekil 3-33'de gosterilmistir. Sensdrlerin
olcmek Uzere tasarlandiklari gazin 1000ppm seviyesindeki direng dederine denk gelen Ro

degdiskeni A sabiti icine alinip bu denklem iki bilinmeyenli bir hale getirilebilir

— 1. B
R, = A-ppm
100 y=113.52¢0143

R?=0.9528

y=111.71x90247
R?=0.9553

10

°
3
E 1
;E,D & CH4
m H2
C3H8
0.1 —— Power (CH4)
—— Power (H2) y = 22871xL463
—— Power (C3H8) R?=0.9979
0.01
100 1000 10000

ppm

Sekil 3-33 — MQ-8 gaz konsantrasyonu — diren¢-ppm denklemleri

MQ-X sensoérlerinin dlgim yaptigi devre Sekil 3-34’de gosterilmistir. Sensdr burada sabit bir
direng ile seri badlanan degisken bir direng olarak gdsterilmistir. Bu devrede toplam saglanan

voltaj iki direng Uzerinde dagiimakta ve sabit diren¢ Uzerindeki voltaj takip edilmektedir. Bu

devreden gegen toplam akim

I = L
Rs;+ R,
ve bu akimin takibi yapilan sabit direng¢ Uzerinde olusturdugu voltaj
Vo
V= R
L™ R,+R,

Denklemleri ile ifade edilebilir. Yukaridaki denklem Rs cinsinden ifade edilecek olursa

dogrudan sensoérin ppm seviyesi ile dedisen diren¢ denklemi ile birlestirilebilir

Vo +V,
VL
Birlestirilen bu denklemin iki tarafinin logaritmasinin alinmasi ve tekrar diizenlenmesi ile elde

R, = R, = A-ppm?®

edilen

V, +V,
ln( 2 7 LRL) = B - In(ppm) + In(A)
L
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denklemi, sensoérin kalibrasyon egrisi olusturulmak igin kullanilabilir. Bu durumda belli ppm
degerlerinde yapilacak voltaj élgimleri (VL), bilinen yuk direnci (RL) ve ¢alisma voltaji (Vo)

degerleri ile normalize edildikten sonra bilinmeyen A ve B sabitleri tespit edilebilir.

O

R,

v,
I

Sekil 3-34 — MQ-X sensor Ol¢cim devresi

Her gaz ve sens6r kombinasyonu igin A ve B dederlerin tespit edilmesinin ardindan bu
kalibrasyon denklemleri ¢coklu gaz ol¢cimleri icin kullanilabilir. Sensoérler i, gazlar ise j ile
tanimlanacak olursa sensdrlerin bireysel gazlara tepkisi

Rsij = Aij 'Ppmfij
denklemi ile ifade edilebilir. Bu durumda bir sensérin toplam direng degeri bireysel gazlarin
diren¢ degerlerinin parallel baglanmasi seklinde modellenebilir. Bu durum (iki gaz igin) Sekil

3-35'de gosterilmisgtir.

Sekil 3-35 — MQ-X sensor ¢oklu gaz dlciim devresi

Boylelikle her sensorin toplam direng dederi paralel baglanmis direnglerin kombinasyonu
seklinde yazilabilir

1 1 1

= +
Rs,i Rs,il Rs,i2
Buradaki bireysel gazlarin diren¢ degerleri kalibrasyon deklemleri kullanilarak ifade edilebilir

1 1 1

+
B; B;
Rsi Ay -ppm]™ A - ppm; 2
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Yukaridaki denklemdeki bilinmeyen ppm1 ve ppm2 degerleri icin iki tane denklem Uretilmesi

gereklidir — gerekli denklemler iki sensdr kullanilarak Uretilebilir

1 VB+Vi, 1 1

R., V Ry = Al By + A - Bi2
s,1 L1 11 " PPMy 12 * ppm,
1 WtV R — 1 1

= +
R, Vi ’ 1421'1’2””?21 Azz'ppsz“

Bu iki dogrusal olmayan denklemin ¢dzimu ile ppm1 ve ppm2 degerleri elde edilir.

Bu yaklasimdaki en temel varsayim bireysel gazlarin sensor direncine yaptigi katkinin
bagimsiz oldugu, yani karisim halindeki bireysel gazlarin etkilesiminin dnemli olmadigidir.
MQ-X sensorlerinin kalibrasyonu bireysel sensdr tepkilerinin karakterizasyonuna ek olarak bu

varsayimin dogrulanmasi igin karisimlarin karakterizasyonunu da igcermektedir.

Tablo 3-4 MQ-X sensorleri igin kalibrasyon deneyi sonuglari

Re Vo CHy H, MQ-4 | MQ-6 | MQ-8
(Q) (V) (ppm) (ppm) (V) (V) (V)
9600 4.7 1500 0 3.074 | 2.051 4.65
9600 4.7 500 0 2.33 1.473 4.35
9600 4.7 0 0 1.66 1.046 3.22
9600 4.7 5000 0 3.96 2.95 4.7
9600 4.7 3000 0 3.71 2.63 4.67
9600 4.7 2500 0 3.61 2.52 4.62
9600 4.7 1500 0 3.23 2.12 4.62
9600 4.7 500 0 2.4 1.5 4.3
9600 4.7 0 0 1.67 1 3.25
9600 4.7 0 5000 3.88 3.68 4.7
9600 4.7 0 2500 3.58 3.33 4.7
9600 4.7 0 500 2.9 2.4 4.7
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Sekil 3-36 — MQ-X sensorleri — sensor dinamikleri (6rnek MQ-4)

Veri setinin dinamik analizi MQ-X serisi sensorlerin diger sensorlerden kiyaslanabilir
suratlerde tepki verdigini gdstermistir. Sekil 3-37'da gdsterilen grafiklerde sensoérlerin
pratikteki tepkilerinin teoride beklenen egilimleri gosterdigi tespit edilmis ve kalibrasyon

sabitleri tespit edilmigtir.
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Sekil 3-37 — MQ-4 ve MQ-8 sensorleri i¢cin H2 ve CH4 kalibrasyon egrileri

Son olarak sensorlerin CH4-H2 karnigimlarina verdikleri toplam tepki dlciimis ve bireysel
kalibrasyon egrilerinden gelen sabitler kullanilarak bu karisimlara verilmesi tahmin edilen
Olgim degerleri hesaplanmistir. Bu hesaplanan degerlerin élglilen degerler ile kiyaslanmasi
ise Sekil 3-38'de 6zetlenmistir. Bu élglimler arasinda beklenen iliski tespit edilmis ve sensor

tepkilerinin birbirinden bagimsiz oldugu dngoérusu teyid edilmigtir.
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Tablo 3-5 MQ-4 ve 6 sensorleri icin H2-CH4 karisim deneyi sonuglari

CH4 H2 MQ-4 MQ-6
(ppm) (ppm) (V) (V)
2500 2500 4.23 3.87
2000 3000 4.25 3.87
500 4500 4.06 3.77
4500 500 431 3.71
4.4
y=1.0624x-0.4433
4.2 RZ=0.965
T
£’ .
3
238
* 36
3.4 ¢
3.2
3.6 3.7 3.9 4 4.1 4.2 4.4
V (measured)

Sekil 3-38 — MQ-4 ve MQ-8 sensorleri kullanilarak H2-CH4 karisimlari igin tahmin

edilen ve 6lgiilen voltaj degerleri

3.2.6 Firin Duzenegi Deneyleri
Sensér, MFC ve firin altyapilari bir araya getirilimis, reaksiyonlara su saglamak igin bir
yikama sisesi ve reaksiyon ¢iktisini sensorlere géndermeden once kurutmak icin silika-jel

dolu bir tip sisteme entegre edilmigtir. Tum duzenegin otomasyon altyapisi LabView

ortamindan kontrol edilecek sekilde tasarlanmistir.

3.2.6.1 Reaksiyon Deneyleri

Malzeme eleme calismalar sonucunda derlenen reaksiyonlar ve g¢alisma kosullari burada
Ozetlenmistir. Bunlarin arasindan Ni Uzerinde metan ve kobalt oksit Gzerinde su kirilmasi

reaksiyonlari laboratuvar firininda, kursun Uzerinde su kirilmasi deneyleri de glnes

odagindaki prototip reaktér haznesinde gergeklestirilmistir.

3.2.6.1.1 Metan Kirilmasi

Beklenen reaksiyonlar

Ni Activation: NiO-Monolit+CH,—Ni-Monolit+CO+CO,+H,0

CH4 Decomposition: Ni-Monolit+CH,—C- Ni-Monolit +H,

e 100ccpm Ar ortaminda 600 °C’ye kadar i1sitma
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e 600 °C’de 2% metan-argon karisiminin beslenmesi (3gr Ni-monolit icin)

Notlar:

e 3gr Ni-monolit icin 80dk’da indirgeme tamamlandi. (CO2 ve CO sinyalleri
sifirlandi.)

o t=42dk’da hidrojen Uretimi basladi.
e 80. dakikadan sonra metan donusumu 100%den azalmaya basladi.
e 167. dakikadan sonra CH4/H, kompozisyonel basabas noktasi gecildi.
Kok kaplanmis monolitin rejenerasyonu
Dekompozisyon sonrasi, monolit oda sicakligina kadar Argon ortaminda sogutuldu.
100ccpm 4% O,-Ar karisiminda 10 °C/dk ile 600 °C’ye kadar i1sitma
350 °C’den sonra yanma basladi, ¢ikan trlnler CO ve CO,

600 °C bekletiime basladiktan 150dk sonra yanma iglemi tamamlandi.

3.2.6.1.2 Buhar ile Metan Reformlama

Beklenen reaksiyonlar
Ni Activation: NiO-Monolit+CH,—Ni-Monolit+CO+CO,+H,0
e 100ccpm Ar ortaminda 800 °C’ye kadar i1sitma

e 800 °C'de 2% metan-argon karisiminin beslenmesi (0.326gr Ni-monolit igin)
yaklagik 1 saat

Steam Methane Reforming: Ni-Monolit tizerinde CH4 +H,0 —CO +H, +CO,

e Gaz akiginin 2% CH;-3%H,0 ve balans Ar'a ayarlanmasi. (0.326gr Ni-monolit
icin)

e 800 °C sabit sicakhkta suyun ve metanin, argon sUpUriciliglinde reaktore
verilmesi. (H20/CH4=1.5)

Katalizoriin rejenerasyonun hidrojen ile yapiimali

3.2.6.1.3 Su Kirma Deneyleri
3.2.6.1.3.1 SCFC6473-monolit 6rnekleri

Isil dekompozisyon

e 1200 °C’de Argon ortaminda isitiimali.

¢ Oksijen sinyalindeki azaligi takiben sogutulmali ve su ayirmaya hazirlanmali
Su kirma

¢ 800 °C’ye kadar Argon ortaminda sogutulan érnek tzerinden su gegirilmeli
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o Hidrojen sinyalindeki azaligi takiben tekrar Argon ortamina gecilmeli
o Isil dekompozisyon sicakhdina 1200 °C’ye Argon ortaminda ¢ikiimali

Bu iki basamak birbirini takip ederek dongusel deneyler

3.2.6.1.3.2 Kurgun-monolit drnekleri

Isil dekompozisyon
e 850 °C’de Argon ortaminda isitilmali.
e Oksijen sinyalindeki azaligi takiben sogutulmali ve su ayirmaya hazirlanmali
Su kirma
o 650 °C’ye kadar Argon ortaminda sogutulan érnek Uzerinden su gegirilmeli
o Hidrojen sinyalindeki azalisi takiben tekrar Argon ortamina gecilmeli
¢ |sil dekompozisyon sicakhgina 850 °C’ye Argon ortaminda ¢ikilmali

Bu iki basamak birbirini takip ederek dongusel deneyler

3.2.6.1.4 Su Kirma — Kobalt-oksit Bazli SCFC6473 Kapli Monolit

Su kirma deneyleri, yaklasik 4g kobalt bazli katalizér kapli mullite monolit kullanilarak

gerceklestiriimistir. Uygulanan sicaklik profili ve gaz cikis sicakliklari Sekil 3-39'deki grafikte

verilmistir. Once 1200C sicakliga isitilan monolit lizerinden tasiyici gaz olarak 200sccm Ar

akitihp, O2 salinimi takip edilmistir. Daha sonra sicakhdin gene 200sccm Ar altinda 800C

seviyesine indirilmesini takiben tasiyici Ar gazi gene 200sccm debi seviyesinde bir yikama

kabindan gecirilerek 30C sicaklikta neme doymus bir sekilde monolit Uzerine beslenmistir.

Bu safhada da H2 salinimi takip edilmistir. Daha sonra bu dongl bir kez daha tekrarlanmis

ve deney sonlandiriimistir.
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Sekil 3-39 — Kobalt bazl su kirma katalizéri sicakhk profilleri
O, salinim degerleri Sekil 3-40’de gdsterilmektedir. ik sicak dongi sirasinda hi¢ O, salinimi
gbzlenmemistir. Ikinci dongii sirasinda ise 600ppm seviyelerinde baslayan O2 salinimi ilk
Once yavas yavas azalmaya baslamis, daha sonra da dénglnin sonuna dogru suratle O ppm
seviyelerine inmistir. Bu sert dusls katalizér yapisindaki tim O2'nin kaybedildi§i anlamina

gelmektedir ve donglnun sonunu isaret eden sinyaldir.

ilk déngide O2 salinimi olmamasinin nedeni katalizér malzemenin tasiyici monolit
malzemesi ile reaksiyona girmesi olabilir. Cunkd monolitin deney 6ncesinde siyah, deney
sonrasinda mavi renkte oldugu gézlemlenmistir. ilk déngiide aciga ¢cikmasi beklenen oksijen

gaz olarak ortamdan ayrilmak yerine monolit ve katalizér arasinda bag olusturmus olabilir.

H2 salinimi — normal kosullar altinda — sensorlerin kalibre edildigi araligin altinda
gerceklesmistir. Bu nedenle MQ-X sensodrlerinden alinan voltaj degerleri mutlak ppm
seviyelerine donUstiriimemis olmakla beraber 500ppm ve asadisinda altinda olduklari
anlasiimaktadir - Sekil 3-41'deki yesil noktalar. Deney dizene@i kapatiimadan &énce ise
sisteme yogun su enjeksiyonu yapilmis ve bu sayede H2 lretim seviyelerinin Honeywell
sensoru ile olgllebilecek seviyelere gelmesi saglanmistir. Bu veri seti de Sekil 3-42’de
gOsterilmistir. Suyun enjeksiyon sayesinde H2 konsantrasyonu 9500ppm seviyelerine kadar
cikartilabilmigtir. Boylelikle malzemenin temel o6zellikleri bazinda H2 Uretebildigi ancak

tasinim kisitlamalari dogrultusunda Gretim suratlerinin disik oldugu kanaatine variimistir.

Burada kaygi verici bir gézlem — O2 saliniminin ve H2 Uretiminin son derece yavas

gerceklesmesidir. Grafiklerde gdsterilen iki donglnin uygulanmasi 12 saat strmuUsttr. Bunun
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nedeninin reaktdér tasarimindaki 6lu hacimlerden kaynaklandigi dasunilmektedir.

Odaklanmig glines 15131 ile ¢calisacak reaktérlerde bunun gibi bir sorun bulunmamaktadir.
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Sekil 3-40 — Kobalt bazh su kirma katalizéri O2 salinim egrileri
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Sekil 3-41 — Kobalt bazh su kirma katalizéri H2 salinim egrileri
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Sekil 3-42 — Kobalt bazh su kirma katalizori su enjeksiyonu ile artan H2 lretim
miktari

3.2.6.1.5 Reformlama - CH4 + Hava (cyclic)

Ni katalizér malzeme laboratuvar ortamindaki testler sirasinda olusturulan sicaklik ve akis
profilleri uygulanarak test edilmistir. Testler sirasinda Gzeri yaklasik 4g Ni kapli mullit monolit
kullaniimigtir. Sicakhk profili Sekil 3-43'de dzetlenmistir. ik etapta sicaklik 600C’ye
getirilirken hazneye Ar gazi beslenmistir. Bu sicaklik seviyesine ulasildiginda reaktére argon
icinde %3 CH4 beslenmeye baslamistir. Bu durumda reaktér ¢iktisinin sabitlenmesini takiben
reaktdr gene Ar atmosferinde 350C sicakliga sogutulmustur. Bu noktadan sonra da %4.2 O2
seviyelerine denk gelecek hava — argon karisimi kullanilarak ilk kademe olusan kok
yakilmistir. Olusan tim kokun yanmasi reaktér gikisindaki O2 komposizyonun giristeki ile

ayni seviyeye gelmesi ile anlasiimistir.

131



Overlay Plot

600
550 62
500 60

450 \ 56

400 54
52

350
/ \ 50

> 300 — Ve

250 46

200 / i:

150 A0

100 J 38

s /,/ 6
o

0

Tgas

— 32

11:00:00 AM 1:00:00 PM 3:00:00 PM 5:00:00PM 7:00:00 PM
Time

Left Scale: O Tsp + Tact

Right Scale: Tgas
Sekil 3-43 — Ni katalizor sicakhk profilleri
CH4 ve H2 karisim seviyeleri tam olarak tahmin edilemedigi icin H2 ve CH4 sensor verilerinin
mutlak komposizyon degerlerine cevrilebilmesi icin bir seri kalibrasyon calismasi daha
yapilacaktir. Ancak Sekil 3-44 iginde bu sensdrlerden gelen ham veri edilimlerin
gbzlemlenebilmesi icin gdsterilmistir. Bu egdilimdeki ilk 2 dakikalik zamanda higbir sinyal
gorulmemistir — bu da reaktor haznesinin besleme gazi ile dolup sinyallerin sensorlere

ulagsmasi igin gegen zamana denk gelmektedir. Daha sonra
Ni Activation: NiO-Monolit+CH,—Ni-Monolit+CO+CO,+H,0
CH4 Decomposition: Ni-Monolit+CH4—C- Ni-Monolit +H,

Tepkimeleri gerceklesmeye baslamistir. Yesil cizgide baglayan siratli yikselme H2
uretiminin basladiginin gostergesidir. Bu da reaksiyon basladiktan yaklasik 42 dakika sonra
gerceklesmistir. Yesil gizgideki bir sonraki keskin disus ve tekrar ylikselis ise ilk reaksiyonun
tamamlanmasi olarak yorumlanmistir. Ancak bu arada diger sensorlerdeki azalmaya bir
anlam verilememistir ¢iinkii gerek MQ-6 gerekse Honeywell sensérii hem CH4 hem de H2
gazlarina tepki vermektedir. Bu durum yapilacak ek kalibrasyon calismalari sonrasinda
aclklanacaktir. Beslemenin baslamasinin yaklasik 87 dakida sonrasinda sensodrlerin tepkisi
nispeten sabitlenmis, ve hafif bir azalma gozlemlenmistir. Bu da H2 Uretimindeki en verimli

dénemin sonuna gelindigi olarak yorumlanmistir.
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H2 ve CH4 Sensorleri
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Sekil 3-44 — Ni katalizor CH4 besleme fazindaki Griin analizi

Bu noktadan sonra kokun yakilmasi fazina gecilmis ve ilk etapta c¢ikista hig O2
gbzlemlenmemistir (Sekil 3-45). Bu yaklasik 90 dakika sirdikten sonra O2 konsantrasyon
artmaya basglamis ve bunun yaklasik 90 dakika sonrasinda da giris komposizyonu olan %4.2

seviyesinde sabitlenmistir. Boylece artik tim kokun yakildigi anlasiimistir.

Bivariate Fit of 02_percent By Time
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Sekil 3-45 — Ni katalizor — 02 besleme fazindaki trilin analizi

3.2.7 Prototip Tasarimlari

Odaklama sistemi Uzerinde denemeleri yapilacak prototip sistemin de tasarimi ve imalati
tamamlanmistir. Bos prototip reaktér govdesi Sekil 3-46’de gosterilmistir. Tim imalat 316
standardinda paslanmaz celik kullanilarak tamamlanmistir. On taraftaki 12cm gapindaki

bélim odaklanmis glines 1siginin monolit Gzerine aktarilacagdi bélimdir. Arka taraftaki 5cm
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gapindaki boru ise monolitin iginde bulunacagi boélimdir. On ve arkada yeralan flanglara ek

olarak birer tane gaz girigi ve ¢ikigl bu gévde uzerine kaynatiimigtir.

7" rluf‘“ _lui G

Sekil 3-47. Prototip reaktor — 6n ve arka kapaklar
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Sekil 3;-48. Birlegﬁﬁfnis prototip reaktdr ve monolit goéruntusi

Reaktoriin 6n ve arka kapaklari ve contalari Sekil 3-47’de gosterilmistir. Burada arka kapak
ortasindaki delige entegre edilen bir K-tipi isilgift ile monolit sicaklik takibi yapilabilecektir. On
kapak ise odaklanmis glines 1sidini fazla kayip olmadan monolit ylzeyine ulastiracak bir

kazan gbézetleme cami ile kapatilacaktir.

Tamamiyla montaji bitmis reaktér resmi Sekil 3-48’de yer almaktadir. Bu resimlerin sag
tarafta olaninda reaktér icine entegrasyonu tamamlanmis bir SiC képuk monolit de

g6zikmektedir.

3.2.8 Odaklama Sistemi Deneysel Caligma Sonuclari

Bu calismalar kapsaminda 4 aynali odaklama sistemi reaktdr ve gerekli altyapi ile entegre
edilerek veri Uretebilir hale getirilmistir. Kurulan dizenek kursun kapli monolitler kullanilarak
suyun kirilma reaksiyonu gunes altinda gerceklestirilerek dogrulanmistir. Bu calismalar

boyunca atilan adimlar ve Uretilen veri setleri bundan sonraki bélimlerde 6zetlenmisgtir.

3.2.8.1 Ayna Duzenek Tanimi ve Validasyon
ilk gelisme raporunda tasarlanan, toplam 6 tane 70cm c¢apinda i¢ biikey ayna kapasiteli
platform 40x40mm sigma aluminyum profil kullanilarak imal edilmig ve takip dizenegi lGizerine

monte edilmistir. Bu sistemin degisik asamalardaki gorselleri Sekil 3-49’de yer almaktadir.

Aynalar 10’luk tijler ile platform sabitlenmistir. Aynalarin odak noktasinda, reaktoru tutacak 3
adet profil icin ise 20mmx2mm’lik paslanmaz c¢elik kullaniimistir. Bu profiller uygun boyda
kesildikten sonra iki ucu 120 aci ile bukilmis ve uclarin bir tanesi aynalari platform
sabitleyen tijler Uzerine takilmistir. Dizenegin parallellik testleri laboratuvar ortaminda
tamamlanmig, her reaktdr seviyesinin odak noktasinda ve tam ortada yeraldigi takip

sistemine montaj dncesinde teyid edilmigtir.
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ikinci gelisme raporunda termal karakterizasyonu bir lgiide tamamlanan ve tasarimi
kesinlestirilen prototip reaktoér yapisi ¢coklanarak 4 ayna icin 4 tane prototip reaktér imalat ve
montaji tamamlanmistir. Reaktorlerin ¢eperleri ve baglanti flanslari 316 kalite paslanmaz
celik malzemeden bdlim atélyesinde imal edilmistir. Odaklanmis gines isinlarinin igeriye
girisi icin 2mm kalinhiginda quartz cam kullaniimig, sizdirmazlik ise viton o-ringler kullanilarak

saglanmistir.

Reaktdrlerin icinde, monolit malzemenin icine gomili halde 1 adet K-tipi 1sil ¢ift ile hazne,
gaz cikisina monte edilmis bir adet J-tipi 1sil ¢ift ile de gaz ¢ikis sicakhgi takibi yapiimaktadir.
Gaz borular ve isil ¢ift kablolari reaktorii odak noktasinda tutan profillerden biri Gzerine
sabitlenerek korumaya alinmig, tim baglantilar da ayna platformunun arka tarafindaki bir
kutuda sonlandiriimistir. Bu kutudan ¢ikan baglantilar giines takip platform yanindaki elektrik

panosuna ve oradan da kontrol odasina ulasmaktadir.

Bdylelikle sahadaki tim ana ekipman ve gerekli yardimci birimler bir araya getirilmis olup
laboratuvar dlgeginde gelistirilen butin katalizoér malzemelerin odaklanmis gunes 1s1g1 altinda

isletiimesini saglayacak dizenek hazir hale getirilmigtir.

Bu tip glnes odaklama sistemlerinde performansi en c¢ok etkileyen parametre odak
noktasinin kararli bir bicimde reaksiyon gerceklestiriimek istenen ylzeye ulagsmasini
saglamaktir. Aynalar arasi farkliliklar, montaj sirasindaki diuzlemsellik kaybi gibi bir ok faktor
bu ideal odaklama performansinda kayiplara yol agabilir. Bu performansin reaksiyon
performansindan bagimsiz olarak teyidi igin ay ve glines isimasi kullanilarak calismalar

yapilmigtir.
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Sekil 3-49 — Ayna tasima platform gorselleri
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2 ,_ o !
imalati tamamlanmis ve SiC képiik monolit yiiklenmis prototip reaktorler

Ayna odaklla yerlegtirilmis prototip reaté')rler

Sekil 3-50 — Prototip reaktor gorselleri

3.2.8.1.1 Ay odaklama testleri
Ay odaklama testleri sirasinda takip sisteminin otomatik operasyonu durdurulmus ve

hesaplanan ay pozisyonu kullanilarak takip sisteminin motor ayarlari yapilmis ve test
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boyunca glncellenmistir. Testler dolunaya yakin bir ayin bulundugu, bulutsuz bir gece olan 3

Temmuz 2017 tarihinde saat 21:30 civarlarinda tamamlanmistir.

Sekil 3-51’de gosterildigi gibi ayna ve reaktorlerin konumlari Gzerinde yapilan kiguk ayarlar
sonucunda odak noktalarinin 1cm’den daha iyi bir hassasiyet derecesi ile monolitlerin
ortasina gelmeleri saglanmistir. Odak noktasinin yaklasik 2cm2, monolit ylizeyinin de 3cm2

oldugu g6z oninde bulundurulursa 1cm’den az kaymalar tolere edilebilecek seviyede

kaymalardir.

Monolitler Gizerine odaklanmis ay 1sI1g!
Sekil 3-51 — Ay odaklama testi sonuglari

3.2.8.1.2 Gunes odaklama testleri

Ay testleri anlik ve goérsel olarak odak noktasi teyidi yapmakla beraber giin boyunca degisen
glines pozisyonunun odak noktasi performansi Uzerine etkisini gostermez. Bunun igin 4
Temmuz 2017 tarihinde bltin aynalarin sabahtan aksama kadar gunes takibi yaptigi ve her

monolit Gzerindeki sicakhgin kayit edildigi bir deney tamamlanmigtir.
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Bu deneyler sirasindaki giines 1sima degerleri ve elde edilen sicaklik profilleri Sekil 3-52 ve
Sekil 3-53'de gosterilmistir. GUndn ilk yarisindaki bulutlanmalar giines 1simasini olumsuz
yonde etkilemekle beraber sistemin gesitli kosullarda monolit Uzerinde sagladigi sicaklik

dagilimlarinin karakterizasyonu agisindan degerli bir veri seti olusturmustur.

1200

1000

800

600

Gunes Isimasi (W/m2)

400

200

0 100 200 300 400 500
Zaman (saniye)

Sekil 3-52 — Glines odaklama kararllik testleri sirasinda giines 1sima degerleri
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Sekil 3-53 — Glines odaklama kararlilik testleri sirasinda monolit sicaklik degerleri

Bu deney sirasinda ayrica gorsel olarak odak noktalarinin ne kadar kaydigi takip edilmigtir.
Aynalar arasi sicaklik farkliliklarinin yliksek oldugu sabah saatlerinde (6zellikle 2 numarali
aynanin disuk sicakliklar) aynalar arasi fark daha fazladir. Bunun duzeltiimesi icin 2
numarall aynanin pozisyonunda kiguk bir ayar yapiimistir. Ayrica takip algoritmasi i¢ine her
iki eksen igin 5mm civarlarinda bir offset degeri tanimlanarak monolit sicakliklarinin en

yuksek, aynalar arasi farkliliklarin da en disuk seviyelere getiriimesi saglanmistir.

3.2.8.2 Hava Isitma Deneyleri

Monolitlerin reaksiyondan bagimsiz termal performansinin karakterizasyonu igin bir seri hava
iIsitma deneyi yapilmistir. Bu deneyler sirasinda 10ppi, 20ppi, 30ppi'lik SiC koplk
monolitlerin bulundugu reaktérler icinden farkli debi seviyelerinde hava gecirilmis, ¢ikan
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havanin sicaklik takibi yapilarak 1sitma verimi takibi yapilmistir. Tim bunlar icinde monolit
olmayan, bos bir reaktérdeki hava isitma performansi ile kiyaslanmistir. En ylksek verimi
saglayan monolit-debi kombinasyonu bir giin boyunca isletilerek uzun vadeli performans

takibi yapilmistir.

3.2.8.2.1 Farkh Monolitlerin Kiyaslamasi

Deneyler sirasinda bir reaktdér bos birakilmis, diger 3 reaktor ise 10, 20 ve 30ppi'lik SiC
képlik monolitler ile yUklenmistir. Hava debisi dakikada 5 ila 45 standart litre arasinda
degistirilmistir. Bu kopuk filtreler metalurji endustrisinde eriyik metallerin filtrelenmesi igin

kullaniimaktadir — temsili resimleri Sekil 3-54’da gdsterilmistir.

20 ppi

20 mm
Sekil 3-54 — Fakl g6zenek boyutundaki SiC monolit resimleri

Farkli debi degerlerinin karakterizasyonu, odaklanmis glnes i1simasi altindaki reaktérlerin
icinden istenen debi seviyesinde hava akigsinin saglanmasi ve ¢ikis hava sicakhgdinin
sabitlenmesinin beklenmesi ile gergeklestiriimistir. Bu islem sirasinda monolit sicaklik takibi

de yapilmigtir. Deneyler 8-19 Temmuz 2017 tarihleri arasinda tamamlanmistir.

Elde edilen sonuclar Sekil 3-55 ve Sekil 3-56’'de 6zetlenmistir. Burada yapilacak ilk gdézlem
tim monolitlerin varhdinin hava cikis sicakhigini 60C’ye varan seviyelerde arttirdigidir. Bunun
sebebi monolitlerin yiksek sicaklikta ylzeyler saglayarak isi transferi siratini arttirmasidir.
Tum monolitlerde hava sicakliginin ilk etapta akisla beraber artmasi yilksek akis
seviyelerinde konveksiyon ile 1si transfer katsayisinin arttigini géstermektedir. 25-30 SLPM
seviyelerinde sicakligin tekrar duslge gegiyor olmasi ise bu noktadan sonra havanin reaktor

icinde gecirdigi zamanin azalmasinin daha kuvvetli bir etkisinin oldugunu gostermektedir.

Daha dar g6zenekli monolitler 25-30 SLMP debi seviyelerinde sert bir performans distsu
yasarken, 10ppm’lik monolitin performans kaybi daha yavas bir sekilde azalmaktadir. Bu da

muhtemelen genis gézenekli monolit Gzerinde daha fazla ylizey alaninin glines 1sinina direk
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maruz kalmasi ve nispeten ylksek sicakliktaki isi transfer alaninin daha fazla olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Bivariate Fit of Tair By SLPM
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Sekil 3-55 — Farkl monolitler icin debi-hava cikis sicakhgi degerleri

Mutlak ¢ikis sicakligi degerlerine ek olarak havaya transfer edilen toplam enerjinin toplam
odaklanan enerjiye oraninin takip edildigi verim parametresi de hesaplanmis ve
degerlendirilmigtir. En yUksek verim 10ppi'lk monolit Uzerinde, 36-37SLPM debi

seviyelerinde elde edilmistir. Bu parametrenin degisimi de Sekil 3-56’de dzetlenmisgtir.

Bivariate Fit of Efficiency (%) By SLPM
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Sekil 3-56 — Farkli kosullarda havaya aktarilan enerji miktari ve verim degerleri

3.2.8.2.2 10PPI SiC Kopiik Kararlilik Testleri
Tespit edilen 10ppi monolit — 35SLPM debi seviyesinin uzun vadeli performans

karakterizasyonu da 21 Temmuz 2017 tarihinde yapilan deney ile kismen tamamlanmistir.
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Gun boyunca elde edilen hava sicakligi ve glines isima degerleri Sekil 3-57'de gosterilmistir.
Gunun ilk yarisindaki daha kararli 1sima (mavi ¢izgi), hava c¢ikis sicakliklarinin 140-150C
araliginda sabitlenmesini saglamistir. Bu seviye daha Once tamamlanan optimizasyon

deneylerinden ¢ikan sicaklik seviyeleri ile benzerlik gdstermektedir.

Daha sonraki saatlerdeki bulutlanma hava ¢ikis sicakligini azaltmis olsa da sistemin gene

%30 verim seviyelerinde hava 1sitma performansi géstermesini engellememisgtir.
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Sekil 3-57 — Farkli kosullarda havaya aktarilan enerji miktari ve verim degerleri

3.2.8.3 Reaksiyon Deneyleri

3.2.8.3.1 Su Kirma - Kobalt-oksit malzeme

Laboratuvar testlerinde O2 saliniminin 1100C seviyelerinden sonra daha efektif hale
geldiginin gorulmesi Uzerine bu malzemenin saha testlerinde kullaniimamasina karar
verilmistir. Bunun sebebi varolan 70cm’lik aynalarin yuzeyinde en fazla 900C sicaklik
sagladiginin dugundlmesidir. Monolitlerin yizeyine 5mm mesafedeki 1sil ¢giftler en yuksek
750C seviyelerini o6lgcmektedir — projede daha o6nce kurgulanan COMSOL modelleri

ylzeydeki sicakhigi en iyi intimal ile 900C seviyelerinde tahmin etmektedir.

Bu calismanin tamamlanabilmesi icin daha buyuk (2m c¢apinda) ayna gerekmektedir.
Piyasadaki hazir en biylk i¢c blikey aynalar 90cm capindadir ve odak noktalari sistem
uzerindeki 70cm’lik aynalar gibi kararli degildir. Daha blyuk aynalarin imalati daha buyuik

firinlar ve kaliplar gerektirdiginden bu asamada distntlmemektedir.
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3.2.8.3.2 Su Kirma - Kursun Kapli Monolit

Eriyik kursun yardimiyla gerceklestiriien karbon dioksit ve su indirgeme deneyleri, Calisan
(2013) tarafindan ylzeyden slplrmeli reaktdér yardimiyla gergeklestirilerek proje
basvurusunda yer almaktadir. Kursun oksitin 900 °C’lerde isil dekompozisyona ugramasi ve
metalik kursuna dénmesi (PbO — Pb + 0,) ve 06zellikle karbon dioksit altinda 600 ile 750
°C’ler arasinda tekrar oksitlenmesi literatirde konu olan diger malzemelere goére yuksek
avantajli oldugunu gésterdi. Ancak, kursunun yiksek sicaklikta artan uguculugu ve toksik
yapisi ile ilgili problemlerin varli§i ve bunlara ek olarak eriyik kursun iceren bir diizenegin
glnes odaklayici sisteme entegrasyonundaki zorluklar yizinden bu olasilik proje

kapsaminda planlanan aktiviteler arasinda yer almamistir.

Ancak sentezlenen kobalt oksit malzemelerin aktivasyon sicakliklarinin literatirde yer alan
malzemelerden daha az olmasina ragmen proje kapsaminda kurulan odaklayici sistem igin
yuksek olmasi sebebi ile su Uretimi icin alternatif olarak kursun kapli monolitler denenmistir.
Uzerine 1.665g Pb kaplanmis, 3x3cm boyutlarinda bir monolit ile odaklanmis giines 1s1g!
altinda toplam 4 doéngu tamamlanmis ve H2 dretimi takip edilmistir. Calismalar boyunca
sisteme 200sccm Ar beslenmistir. Yiksek sicaklik agsamalarinda bu Ar igindeki O2 miktar
Olctlmustir. Duslk sicaklik asamalarinda ise 200sccm Ar icine 5 mil/dakika su beslenmistir.
Bu su reaktér haznesi igine girer girmez buharlasarak monolit igcinden gaz fazinda akmistir.

Bu surecte ise H2 sinyali takip edilmistir.
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Sekil 3-58 — Kursun kapli monolit (izerine uygulanan sicaklik profili
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Sekil 3-59 — Kursun kapli monolit — deneyler 6ncesi ve sonrasi

Uygulanan sicakhk profili (Sekil 3-58), yiksek asamalarda monolit 6n yizinin 900C
seviyelerinde olmasini saglamistir. Bu donguler sirasinda sadece ilk isitma asamasinda ¢ok
kiigik bir O2 sinyali gortilmekle beraber diger doéngilerde ne H2 ne de 02 varligi
Olcilememistir. Deneyler sonrasinda monolitin ginesin odaklandigi béliminde hi¢ kursun
kaplamasinin kalmadigi gézlemlenmistir. ilk 1sitma déngiisiinde goriilen kiigiik O2 sinyalinin
kaplanan kursunun daha énceden hava ile temas ettigi sirada olusan kursun oksitten ¢iktigi
dusundlmektedir. Bu ilk dongude kapl kursunun blyuk bir kisminin buharlagarak monolit
ylzeyinden uzaklastigi didstntlmektedir. Monolitin deney sonrasi fotografi, Sekil 3-59,
gunesin odaklandigi bdlgede bunun dogru oldugunu goéstermektedir. Odak disinda kalan
bdlgelerin ise renk itibari ile kursun oksitlerle kapl oldugu dusundlmektedir. Buralar da ilk
suyu gordiklerinde oksitlenmis ancak daha sonraki déngtlerde, tam odakta olmadiklari igin,

oksitin kirilabilecegi sicakliklara gikamamistir.

Sonug olarak kursun-kursun oksit déngusinin kursunun yiksek buhar basinci nedeni ile
gunes odaklanmis bir reaktor dizeneginde uzun vadede, kararl olarak kullanilamayacagina

karar verilmistir.

3.2.8.3.3 Metan Kirilmasi — Ni Kapli Monolit

Laboratuvar ortaminda yapilan karakterizasyonlar sirasinda Ni kapli bir monolit tGzerinden
sirasiyla CH4-Ar ve O2-Ar karigimlari gegirilerek metan kirilmasi ve kok yakilmasi asamalari
karakterize edilmistir. Ayni reaksiyon mekanizmasi kullanilarak 11-14 Agustos tarihlerinde
odaklanmis gines is1d1 altinda hidrojen Uretimi yapilmistir. Deneylerde Gzeri 1.645g Ni kapli
mullite bir monolit kullaniimistir. Mullite monolit Canakkale Seramik tarafindan saglanmistir.
Gergeklestirilen doénguler Tablo 3-6'de 6zetlenmistir. 4 gin boyunca metan kirma ve kok
yakma dongiisi 3 kere tekrarlanmistir. Ust Uste tekrarlanan deneylerin ve kok yakma

strecinin tamamalanma seviyesinin CH4 dénisimu Gzerine etkisi karakterize edilmigtir.
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Tablo 3-6 Gilines altinda Ni kapl monolit ile CH4 kirma deneyleri

Gun Deney (reaktér toplam 200sccm gaz ile ¢alistiriimigtir)

11 Adustos 2017 | %4 CH4-Ar ile metan kirma (2 saat), %4.2 Hava-Ar ile kok yakma — tam

glnes

12 Agustos 2017 | %4 CH4-Ar ile metan kirma tim guin, 6gledensonra bulutlu

13 Agdustos 2017 | %4.2 Hava-Ar ile kok yakma, 6gledensonra bulutlanma

14 Adustos 2017 | %4 CH4-Ar ile metan kirma (2 saat), %4.2 Hava-Ar ile kok yakma — tam

glnes

11 ve 14 Agustos glnlerinde 2 saatlik metan kirma doénguleri ayni glin icinde kok yakma
asamasi ile izlenmigtir. 12 Agustos gunu ise verimin %0 seviyelerine ne zaman dustigu
gbzlemlenmigtir. 13 Agustos guni ise monolit Gzerinde biriken kok katmaninin tamamen

yakilmasi icin sadece oksijen-Ar karisimi beslenmigtir.

Bivariate Fit of H2 Yield By Step Elapsed Time Cycle=CH4 Cracking
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Sekil 3-60 — Nikel kapli monolit Gizerinde elde edilen H2 Gretim verimi

CH4 ddnusum seviyeleri Sekil 3-60 Uzerinde gdsterilmistir. Her ¢ ddngide de ilk 600 saniye

boyunca higbir yanici gaz sinyali gézlemlenmemistir. Reaktér diizenegindeki tasinima bagh
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sinyal gecikme suresi ise 300s civaridir (bos ve soduk reaktor icine Ar ve hava karisimi
beslenerek karakterize edilmistir). Bu da kalan 300s icinde Ni aktivasyon asamasinin
gerceklestigini gostermektedir. Sahadaki reaktdérde sadece H2, CH4 ve O2 sensoérlerinin
olmasi sebebi ile CO, CO2 ve H20 sinyalleri gézlenememektedir. Bu 600s sonrasinda H2
Uretimi baglamis ve 1. ve 3. glinlerde 1200-1300s civarlarinda %85-95 araligina ulagmistir. 2.
gln ise en yuksek dénlisum ancak %70 seviyelerinde kalmistir — bunun sebebinin 1. giinde
uygulanan kok yakma sirecinin tam olarak tamamlanamamis olmasi distnulmektedir.
Doénusim 1. giin 1300s siresince bu en yuksek dederlerinde kalmis — diger iki gun ise bu
stre yaklasik 700s ile sinirlhi kalmistir. Bu noktadan sonra verimin disust 2. ve 3. glin
deneylerinde daha suratli olmustur. Uzun slre yapilan 2. Gin deneyinde yeterince koklanma

oldugunda dénusimin sifira disebildigi gosterilmistir.

Bivariate Fit of O2_percent By Step Elapsed Time Cycle=Coke Burning
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Sekil 3-61 — Nikel kapli monolit Gizerinde kok yakma dongileri

Kok yakma doéngulerinin tamamlanmasi ise reaktoér ¢ikisindaki O2 miktar olgllerek takip
edilmistir. 14 Agustos glnu takip edilen O2 sinyalindeki ilk artislar (1500s ve 6ncesi) havanin
bulutlanmasi sebebi ile disen monolit sicakhiginin kok yanma iglemini durdurmasindan
kaynaklanmaktadir. Kok yakma surecinde ilk 1300s boyunca reaktore beslenen tum O2
kullanilmaktadir. Bu slre¢ sonrasinda odak noktasina en yakin, en sicak bolgelerdeki kok
tukenmekte, daha igerideki, nispeten digsik sicakliktaki kokun yanmasi da daha yavas
gergeklestigi icin O2 salinimi baslamaktadir. Yaklasik 1 saat sonunda ise kokun tamamen

yandigi ve gikis O2 miktarinin giristeki ile ayni seviyeye geldigi gozlemlenmektedir. ilk giin
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ise kok yakma sureci glnesin takip araliginin disina ¢ikildigi icin kisa sirmus ve dolayisiyla
kokun tamami yakilamamistir. Bu da 2. gun H2 dénlsum degerlerinin neden daha dusik

oldugunu aciklamaktadir.

P

’.r-j '.

Y o 2 <
11 Agustos Sonu 12 Agustos Sonu 13 Agustos Sonu 14 Agustos Sonu

Sekil 3-62 — Nikel kapli monolit fotograflari

Kok yakma sirecinin tamamlanma seviyesi ayni zamanda gin sonunda kayit edilen monolit
fotograflar ile de desteklenmistir. 11 Agustos sonu deneyinde odak noktasinin denk geldigi
bélgenin tam olarak temizlenemedigi gorilmektedir (ayni bdlge 14 Agustos sonunda tam
olarak koktan arindiriimisg olarak go6zlemlenmistir). Hic kok yakmanin yapilmadigr ve H2
doénusim degerlerinin sifira distigi 12 Agustos sonunda ise tim monolit ylzeyinin kok ile

kapli oldugu gozlemlenmigtir.

TUm gin kok yakmanin uygulandigi 13 Agustos gunu uzun sure kok yakilmasina ek olarak
gun icinde odak bdlgesi monolit Gzerinde gezdirilmistir. Bu sebeble ylzeyda daha buyuk bir
bdlgenin temizlenmis oldugu goérilmektedir. Odak noktasinin sabit tutuldugu 11 ve 14

Agustos gunlerinde ise odak noktasi (yaklasik 2.5 cm’lik bir daire) agikga gorulmektedir.

Tdm bu gbézlemlerin sonunda glines 1s1g1 altinda kirma — kok yakma dénguleri uygulanarak
metandan H2 dretiminin mimkin oldugu gdsterilmistir. Kesin bir sonuca varmak icin daha
¢ok déngunin denenmesi gerekmekle beraber bu surecin surdurtlebilir oldugu ydninde
kanitlar vardir. Dontsimui sinirlayan faktorin kok giderme sirecinin  verimi oldugu
dusUnulmektedir ¢linkld higc kok bulunmayan ilk gin elde edilen dénisum degerleri diger
gunlere kiyasla daha ylUksektir ve daha uzun slre yuksek seviyelerde kalmigtir. 13 Agustos
gunu yapilan uzun sureli kok giderme déngusiunden sonra donlsum dederlerinin ylikselmesi
buna bir isarettir. Ancak gergeklestirilen uzun kok giderme asamasina ragmen donisumun ilk
gunkt gibi uzun sire yiksek seyretmemesinin sebebi tamamen giderilemeyen kok (kanal
iclerinde) yada ilk giinden sonra monolit yiizeyinden kaybedilen Ni olabilir.
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3.2.9 Monolit Kaplama Denemeleri

3.2.9.1 Mullit Destek Yapisi Kaplamalan
Mullit 6érnekleri Kaleseramik A.S.’den tedarik edilmistir. Monolitlerin ylizey alanlan disitk

oldugu icin asindirma prosedurleri kullanilarak yuzey alanlari arttiriimigtir.

3.2.9.1.1 Asindirma Calismalari
Mullit monolit Uzerine oksalik asit ve HCI kullanilarak asindirma calismalari yapilmigtir.

Asindirma calismalari sonuglari Tablo 3-7'de gésterilmistir.

Tablo 3-7. Farkli agindirma prosedurlerinin yluzey alanina etkisi (m2/g)

Oksalik Asit HCI

4h 240ksalik asit yuzeyde 42
340ksalik asit igsleminden
sonra kalsine edilmis

7h - 68

3.2.9.1.2 Co0304 Kaplama Galigmalari

Co0304 kaplamalari 2. proje raporunda belirtiimis olan daldirma-kaplama ydntemi kullanilarak

kaplanmistir. Kaplamalar 120°C sicaklikta bekletilmis sonrasinda 600°C’de kalsine edilmistir.

Kaplama sonuglari

Tablo 3-8‘de gosterilmigtir. Oksalit asitin yuzeyde birakilmasinin kaplama agirhdina ciddi bir

etkisi gérilmemisgtir.

Tablo 3-8. Co304 Kaplama Agirliklari

) Oksalik asit baglayicili 2
Ornek Oksalik asit baglayicili|kaplama 6ncesi kalsine| HCI - 4h (42 m“/g)
edilmig
llk Agirhk 1.7190 1.7929 1.9326
Toplam Kaplama 0.0706(%3.95) 0.077(%4.12) 0.0746 (%3.7)
Agirhgi (2 kat kaplama) (2 kat kaplama) (4 kat kaplama)

3.2.9.1.3 Pt-Co304 Kaplama Caligmalari

Co304 Uzerine Pt kaplamasi islaklik baslangici metodu ile kaplanmistir. Pt kaynagi olarak

Tetraammineplatinum (1) klorit monohidrit (Alfa Aesar) kullaniimigtir. Pt yUklemesi orani
%1.84’tir. Amino gruplari 350°C’de, saatlik kalsinasyon islemi sonrasi yuzeyden

uzaklastinimistir.

3.2.9.1.4 Pd-CeO2 Kaplama Galigmalari
Pd-Seryum monolit kaplama drnekleri pilot dlgekli reaktor dlgileri baz alinarak (3cm*3cm*1.5

cm(derinlik)) hazirlanmistir. Kaplamanin yapismasini arttirmak igcin destek malzemeleri
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kaynar HCI iginde 7 saat asindirmaya tabi tutulmuslardir (Onceki galismalar baz alinarak
beklenen yiizey alani 68 m?g civarlarindadir.). Bu galismalar sirasinda %10’luk suda
¢6zUnmuls Seryum asetat ¢ozeltisi kaplama icin kullaniimistir. Monolit solisyona batiriimis ve
5 dakika bekletilmistir. Kaplama 120°C’de 1 saat bekletilmistir. Sonrasinda 650°C’de 4 saat
kalsine edilmigtir. Kaplama agirigi 0.163 g (%3 yukleme) olmustur. Pd yuklemesi 1slaklik
baslangici metodu ile yapilmistir. Pd Yuklemesi %1 oraninda yapiimistir. Paladyum kaynagi
olarak paladyum nitrat ¢ozeltisi (%12-%16 w/w) kullaniimistir. Nitrat gruplar 350°C-2 saat’lik

islem sonrasi ylizeyden uzaklastiriimigtir.

1.2 SiC Destek Yapisi Kaplama Calismalari
Destek kaplama galigmalarina SiC koépuklerle devam edilmistir. Yapilan ¢calismada 20 ppi ve

30 ppi gbzenek  biyikliklerinde 2  farkhi  SiC  képik (LMA  MOTIF
AL.DOK.SAN.MUM.LTD.STI.) kullaniimistir. Kaplama malzemesi olarak Co304 kullaniimis,

kaplama g¢alismasi i¢in %40’lik sulu ¢ozeltisi hazirlanmistir. Gerekli yaydirici (Dolapix CE64)
ve baglayicilarda (Optafix PAF 35) solisyonda kullaniimistir. Kaplanacak destek yapisi
solisyonun icinde 3 dakika bekletiimistir. Sonrasinda basingli hava akisi yardimiyla
gbzenekler aciimistir. Bundan sonra malzeme 120°C’de 1 saat bekletiimig, 800°C’de 4 saat
kalsine edilmigtir (Sekil 3-63). Kaplama orani, kaplama agirhdinin kaplanmamis destek
yapisinin agirligina oranidir. Sonuglar, her érnek igin 3 farkli numune c¢alismasinin
ortalamasi alinarak belirlenmigtir. Yapilan calisma Tablo 3-9'te gdsterilmistir. Kaplama

oraninda képik gézenek blyukliglinden kaynaklh bir degisim gézlenmemistir.
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Sekil 3-64. 20 ppi SiC kdpuk destek yapisi; kaplanmamis (sol) ve kaplanmis (sag) hali

Tablo 3-9. SiC kdpuk destek yapisi 6n kaplama sonuclari

SiC kO6puk destek yapisi Kaplama orani
10ppi %28.6
20ppi %29.3

Sonrasinda pilot reaktér Olgllerine uygun olarak daha blyitk boyutlu monolitler
hazirlanmigtir. 20 ppi gbézenekli 2 tane monolit kaplamasi yapilmistir.(3x3x1.3cm). Bu
kaplama calismasi igin %30’luk sulu ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Kaplama orani %15 ve 2 g
civarinda olmustur (Sekil 3-65).

Sekil 3-65. Kaplanmis iki adet 20 ppi SiC képlUk destek yapisi
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4  Genel Degerlendirme ve Oneriler

4.1 iP1-Malzeme Karakterizasyonu

Bu is paketindeki alt bagsliklar blyik Ol¢iide basari ile tamamlanmistir. Stokiyometrik olmayan
oksit malzemelerin en kisitlayici 6zelligi olan yuksek sicaklik gereksinimleri hedeflenen
1000C seviyeleri ve asagisina inebilecegi goésterilmistir. Burada yapilan malzeme eleme
calismalari sonunda 6zellikle Pd ve Pt yiklenmis CeO2 ve Co304 malzemelerin umut vaad
eden sonuglar sergiledigi goésterilmistir. Bu calismalar sirasinda ayni zamanda eriyik
kursun’un 800C seviyelerinde ¢ok yuksek miktarda H2 dretim potansiyaline sahip oldugu
gOsterilmistir. Eriyik metal malzemeler bu proje kapsaminda tasarlanan reaktdr sistemlerine
uygun olmamakla birlikte bundan sonraki c¢alismalarda uygulanacak reaktor
konfigurasyonlarini yénlendirecektir. Bu asamada su pargalanma kinetigi ile ilgili veriler
reaktdr tasarimi igin yeterli gérilmemekle beraber bu veri eksiginin giderilmesi planlari iP 3

degerlendirmesi icinde detaylandirilacaktir.

4.2 |P 2 - Modelleme ve Reaktér Tasarimi

Proje Onerisinde Uzerinde durulan uretilebilirlik igin tasarim felsefesi dogrultusunda isi
tasinimi, katle tasinimi ve gunes odaklama yaklasimlari alanlarinda detayli modeller
olusturulumus ve bu modellerin ¢ogu numerik olarak ¢dzulmuastir. Model sonuglarinin
irdelenmesinde sanal deney tasarimi yaklasimi uygulanarak parametrik optimizasyon
yontemleri uygulanmistir. Bu model bazli éngériler reaktér geometrisi, malzeme ve igletim
algoritmasi segimlerinin yapilabilmesi igin bilgi birikimi ve altyapi olusturmustur. Tim bu
modellerin ortak noktasi reaksiyon kinetigi modelleri henliz istenen olgunluk seviyesine
ulagsmadigi icin modellerin su andaki éngdéruleri ¢ok glvenilir degildir. Bu kinetik modellerin
daha guvenilir seviyelere gelmesi icin Uretim kosullari ile daha ortusen kosullar test
edebilecek test firin dizenegdi kurulmustur ve veri Uretmeye hazirdir. Bu veri setinin Uretilmesi
ardindan ortaya cikacak kinetik modeller varolan model altyapisi igine beslenerek éngdrulerin

daha guvenilir olmasi saglanacaktir.

4.3 iP 3 - Prototip Dogrulama

Bu is paketi icinde proje Onerisi hazirlama safhasinda 6ngérillemeyen odaklayici ve gines
takibi altyapisinin kurulmasi ile ilgili ciddi gecikmeler gergeklesmistir. Bu gecikmelerin Gzerine
glnes I1simasinin mevsimsel varyasyonlari da gelince prototip reaktérin gines isimasi
altinda validasyonu hentiz tamamlanamamistir. Bu zorluklarin énline gegmek igin laboratuvar
ortaminda odaklanmis glnes 1siginin  sagdlayabildigi 1sinma ve soguma suratlerini
tekrarlayabilen iki adet ylksek sicaklik firini kurulmus ve bu firinlar gerekli sensorleri ile

birlikte LabView tabanli bir otomasyon sistemine entegre edilmistir.
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Monolit testlerinin kontrolli ortamda tamamlanmasi icin gerekli laboratuvar altyapisi
tamamlanmis ve devreye alinmistir. Buna ek olarak glines odaklama sisteminde eksik kalan
kurulumlar da tamamlanmis ve 4 tane i¢ blkey ayna reaktdr hazneleri ile beraber kullanimina

baslanmistir.

Teklif edilen projenin ulasilan hedefleri yanisira daha 6nceden planlanmamis yeni arastirma
alanlarinda da yol alinmistir. Kurgulanan odaklama sistemi %30 seviyelerindeki verim
degerleri ile hava isitmasinda kullaniimis ve bu isitilan havanin olasi uygulamalarindan biri
olan meyve kurutma sureglerinin karakterizasyonu igin ¢alismalar yapiimistir. Ayrica patlayici
gaz karigimlarinin analizini yapabilen bir dizenek tasarlanmisg, validasyonu yapilmis ve

testler slresince kullaniimistir.

Bununla birlikte laboratuvar o6lgeginde karakterizasyonu yapilan kigik miktarda katalizor
malzemelerin endustriyel boyutta kullaniminin degerlendirilebilecegi kalici bir altyapi
olusturulmustur. Buna ek olarak bu tip katalizér malzemelerin odaklanmis guines 1s1g1 altinda
test edilebilecegi bir kurulum da devreye alinmis, ilk validasyonda kursun kapli monolitler
Uzerinde suyun kirilma deneyleri ile gergeklestiriimistir. Bu ilk deneylerde tim kursun monolit
Uzerinden buharlastigi icin hidrojen Uretimi gézlemlenmemistir. Alternatif olarak Ni katalizor
Uzerinde metan kirma ile hidrojen Uretimi gergeklestirilmistir. 4 gin iginde 3 farkli déngu
sirasinda ilk safhalarda %100 metan dénidsima elde edilmis, efektif kok yakimi ardindan
gene bu seviyelerin tekrarlanabildigi de gosterilmistir. Ayni dizenekte gene Ni ve Paladyum-
Ceria katalizorleri kullanilarak buhar ile metan reformlama deneyleri de gerceklestirilecektir.
Bu uygulamalar, bildigimiz kadari ile, Turkiye’de odaklanmig gunes enerjisi kullanilarak
endustriyel kimya muhendisligi uygulamalarinin gerceklestirildigi ilk érnektir. Bundan sonra
ayni odaklama ve glnes takip sistemine daha buylk aynalar takilarak daha yiksek

sicakliklar elde edilecek ve bu sayede su kirma reaksiyonu da gercgeklestirilecektir.

Ayrica gene arastirma grubumuz blnyesinde pilot boyutta Uretim yapabilecek dizeneklerin
mumkudn oldugu kadar yerli imkanlar kullanilarak tasarlanmasi ve bir araya getiriimesi ile ilgili
ciddi bir bilgi birikimi olusmus ve 6zellikle Ankara icinde ama gerektigi durumda Turkiye
genelinde birgok tedarik¢i ile iletisim kurulmus ve ortak calisiimistir. Gene dizeneklerin
imalati sirasinda bolimimuz binyesindeki atolye ve teknik kadro kullanilarak bilgi birikiminin

kurum iginde biriktiriimesi saglanmistir.

2017 yazi sonuna kadar tamamlanacak deneysel galismalar sonucunda 7 tane uluslararasi

yayin basilmasi igin gerekli igerigin hazirlanacagi 6ngoriulmektedir.
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1.1.Ek 1-Malzemelerin Sentezlenme ve Kaplama Yontemleri

1.1.1. Perovskit Malzemeler

1.1.1.1. PbTiO3
PbTiO; nanopargaciklari, in-situ polimerlesebilme (in-situ polymerizable method) metodundan
tireyen polimerik cam ag1 igeren sol-gel metodu ile hazirlanmigtir. In-situ polimerlesebilme
metodunda, oksit karisgtminin sentezinde 6ncii madde (precursor) olarak kullanilmak amaciyla
polimer ag1 olusturulmaktadir (Gupta, Abdulkadir, and Chand 2003). Sentezleme sirasinda,
soliisyondan jel olusumu kolay olarak gozlemlenebildigi i¢in, sol-gel metodu kolayca
tanimlanabilmektedir. Bu raporda yer alan sentezleme yonteminde, polimerik zincirler tarafindan
olusturulan jel, s1v1 faz1 sabitlemektedir. Malzemenin hazirlanmasi i¢in, 50 % anhidroz etil alkol
(C,HsOH, Merck; purity>99.9%) ve 50 % saf asetik asit (J.T. Baker, purity> 99) karisiminda
coziilen titanyum izopropoksit (TIP, Aldrich; purity> 97%), oda sicakliginda 5 dakika boyunca
homojenligin saglanmasi i¢in karistirilmistir. Olusan ¢ozeltiye kursun asetat (Merck) eklenerek,
15 dakika daha karis Daha sonra, elde edilen ¢ozeltiye sitrik asit (Aldrich, purity> 99.5%)
eklenerek, jel kivam elde edilmistir. Titanyum: kursun: sitrik asit mol oranlar1 1:1:4 olarak
hazirlanmistir. Elde edilen beyaz jel, 24 saat boyunca 120 °C“de firinda tutulduktan sonra, 5 saat
boyunca 650 °C“de sar1 toz elde edilene kadar kalsine edilmistir. Hazirlanan 6rnegin kristal

fazlarin belirlemek amaciyla X-Ray diffraction (XRD) analizi yapilmistir.

1.1.1.2. LaFeOs3
Uygun miktarlardaki Fe(NOs),'9H,O (0.1 M, 99.0%) ve La(NOs);-6H,O (0.1 M, 99.0%)
deiyonize suda ¢oziildiikten sonra sitrik asit soliisyonuna (0.4 M, 99.8%) oda sicakliginda ve
sabit karistirma hizinda yavasca eklenmistir. Hazirlanan karisim, 5 saat karistirildiktan sonra 70
°C*de 2 saat boyunca sabit karigtirma hizinda, c¢ozelti (sol) olusuna kadar karistirilmustir.
Meydana gelen ¢ozelti, 120 °C“lk firinda jel olusumu gozlenene kadar isitilmistir. Jel haline
gelen ¢ozelti, akik havanda (agate mortar) toz haline getirilmistir. Olusan toz, organik
maddelerin uzaklasmasi icin, yavas¢a 220 °C*“ye 3 saat boyunca isitilmistir. Daha sonra, iyi
kristal yap1 olusturmus perovskt tipi oksit materyal elde etmek icin, 650 °C*de 5 saat boyunca
kalsine edilmistir. LaFeOs nanopargaciklari, 0.02 s tarama hizinda, 20 icin 0° to 70° araliginda,
XRD analizi (Rigaku Ultima instrument with Cu K radiation 1.5408 A)ile karakterize edilmistir

ve alinan veriler, JCPDS standartlarinda degerlendirilmistir. Malzemenin termal davranis
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ozellikleri, 10 °C dk™ 1smma hiz1 ile hava ortaminda yapilan termogravimetrik analiz (DTG-
60H, Shimadzu, Japan) ile belirlenmistir. Yiizey alanlari, 0.06-1.00 araligindaki P/Py kismi
basinglarinda, Brunauer—-Emmett—Teller (BET) denklemi kullanilarak hesaplanmistir. Gozenek
hacmi, en yiiksek kismi basingtaki (P/Py = 0.99) nitrojen ylizetutunma miktar1 kullanilarak
hesaplanmistir. Gozenek boyut dagilimi, yilizden salma izotermlerine Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) denklemi kullanilarak hesaplanmistir. Ayrica, Varina-Carry 100 ¢ift 1smmli UV-Vis
spektrofotometre kullanilarak, 200-700 nm araligindaki UV-goriiliir dagimik yansitimli
spektroskopi (UV-visible diffuse reflectance spectra (DRS)) elde edilmistir.

1.1.1.3. CeMO3 (M=Co, Fe)
CeMO; (M=Co ve Fe) metal nitratlarin, amonyum hidroksit eklenmesiyle, birlikte ¢oktiiriilmesi
metodu (co-precipitation) ile hazirlanmistir. 25 mL, 0.2 M metal nitrat sulu ¢ozeltisi, 25 mL, 0.2
M Ce(NO3); sulu ¢ozeltisine eklendikten sonra, yeterli sulu amonyum hidroksit ¢ozeltisi hizli bir
sekilde karisima eklenmistir ve pH 8.5-9 degerleri arasina saglanmistir. Elde edilen ¢okelti ve
ylzeyde ylizen (supernatant) soliisyon, 110 °C*de firinda 15-16 saat boyunca kurumaya
birakilmigtir. Kalsinasyon firininda, 150 °C*den 600 °C*“ye kadar asamali kalsinasyon 6 saat
boyunca uygulanmistir. Isitmadan sonra, olusan materyal, sogutulur ve pastel ve harg ile asetona
konulmustur. Olusan materyal, 24 saat boyunca 120 °C“lik firinda, asetonun tamamen

uzaklasmasi amaci ile 1sitilmustir.

1.1.2. Spinel Oksitler

1.1.2.1. ZnFe,04
Uygun miktarlardaki Fe(NO;3),-:9H,O (0.1 M, 99.0%) ve Zn(NOs),-4H,O (0.05 M, 99.0%)
deiyonize suda ¢oziildiikten sonra sitrik asit soliisyonuna (0.3 M, 99.8%) oda sicakliginda ve
sabit karistirma hizinda yavasga eklenmistir. Hazirlanan karisim, 18 saat karistirildiktan sonra 70
°C“de 2 saat boyunca sabit karistirma hizinda, ¢ozelti (sol) olusuna kadar karistirilmistir.
Meydana gelen ¢ozelti, 120 °C“lk firinda jel olusumu goézlenene kadar 1sitilmistir. Jel haline
gelen c¢ozelti, akik havanda (agate mortar) toz haline getirilmistir. Olusan toz, organik
maddelerin uzaklagsmasi icin, yavas¢a 250 °C“de 2 saat boyunca isitilmistir. Daha sonra, iyi
kristal yap1 olusturmus spinel tipi oksit materyal elde etmek i¢in, 600 °C*“de 7 saat boyunca

kalsine edilmistir.
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1.1.2.2. Co304 Monolit Kaplama
Yiizey alanini artirmak amaciyla monolit kaplama islemi yapilmistir. Bu ¢alismada, Co304 spinel
oksiti ile kordierit tipi (formiil; (Mg,Fe),Al3(SisAlOg) ve (Fe,Mg),Al5(SisAlO;5)) monolitler
kaplanmistir. Monolit kaplama yontemleri, uygulanan prosediire gore farkliliklar gostermektedir.
Bu yontemler arasinda, uygulanabilirlik agisindan kolay ve ekonomik yontemlerin kullanilmast
tercih edilmektedir. Bu ¢alismada, farkli monolit kaplama yontemleri arasindan, asitle yikama
metodu kullanilmistir. Monolit ylizeyine oksit kaplama islemi sirasinda, asagida verilen prosediir
takip edilmistir; monoltilerin i¢ yiizeyi, 2 M hidroklorik asit ile 20 dakika boyunca ultrasonik
banyoda ¢ikarmigtir. Monolitin hidroklorik asit ile yikanmasinin amaci, kaplama prosediiriinden
once monolit yiizeyinin temizlenmesidir ve monolitte bulunan metal oksitlerinin yapisindaki
oksijeni, asit ile aktif hale getirmektir. Yikanan monolit, 2 saat boyunca firinda kurultulmustur.
Co0304 spinel materyali, etanol icerisinde, ultrasonik banyo kullanilarak siispansiyon haline
getirildikten sonra, asit ile aktif hale getirilen monolitin yiizeyine, daldirma-kaplama (dip-
coating) yontemi kullanilarak kapanmistir. Daldirma-kaplama yonteminin uygulandigi ekipman,
laboratuarda yapilmistir (home-made device) ve asagida Sekil 1“de gosterilmektedir. Daldirma-
kaplama yonteminde, kaplanacak olan monolit, 7.5 m/s hizla, yilizeye kaplanacak olan
stispansiyona daldirilmistir ve ayni hizla siispansiyondan ¢ikarilmistir. Siispansiyon ile kaplama
islemi sona erdirildikten sonra, kaplanan monolit hava ile yikanmistir. Bunun sebebi, monolit
gozeneklerine giren siispansiyonu temizlemek ve yalnizca monolit yiizeyinin kaplanmasini

saglamaktir.
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Sekil 1 Daldirma-kaplama (dip-coating) ekipmani

Daldirma-kaplama yonteminin, basarili bir sekilde tamamlanmasi i¢in, aynmi kaplama
prosediirii birka¢ defa tekrarlanmistir. Daldirma-kaplama yontemi ile kaplanan monolit, 5
saat boyunca, tamamen kurutmak amaciyla firinda tutulmustur. Kaplanan monolit,
kurutulduktan sonra, tekrar birka¢ defa daha, daldirma-kaplama metodu ile ayn1 prosediirde
kaplanmistir ve kurutulmustur. Birkag¢ defa kaplanan ve kurutulan monolit, havali firinda 350

°C“de 3 saat boyunca 1sitilmustir.

1.1.2.2.1. Oksijen Desorplanma ve Adsorplanma Tepkimelerine Kiitle Transferi Etkisi
Deney Prosediirleri

1.1.2.2.1.1.Film Kiitle Transfer Etkisi Deney Prosediirii
Co304 ve CeCoO3 malzemeleri i¢in sicakliga bagli desorplanma (TPtD) deneylerinde

Micromeritics Chemisorp 2720 cihazi kullanilmistir. Ayrintili deney prosediirii ikinci gelisme

raporunda verilmistir.

1.1.2.2.1.2.Gozenek Kiitle Transfer Etkisi Deney Prosediirii
Gozenek kiitle transfer etkisi, monolite kaplanmis (Sekil 2) ve toz CozOglizerine yapilan

sicakliga bagl desorplanma (TPtD) ve adsorplanma (TPO) deneyleri, biinyemizde yapilan deney

4
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diizeneginde Teledyne Model 3290 yiizde oksijen analizorii kullanilarak yapilmigtir. Ayrintili

deney prosediirii ikinci gelisme raporunda verilmistir.

Sekil 2 Kaplama yapilacak monolit (sol) ve kaplama sonrasi kuartz reaktore konulmus monolit

(sag)

1.1.3. Degerli Metal Eklenmis Oksitler

1.1.3.1. % 1 Pd/CeO;
Paladyum (II) nitrat (Pd(NOs),) soliisyonu ve seryum (IV) oksit (CeO,) tozu kullanilarak, 1slak
emdirme metodu ile kiitlece % 1 Pd/CeO, sentezlenmistir. Pd(NO3), soliisyonu, CeO, tozu
izerine eklendikten sonra elde edilen oksit, 120 °C firinda bir gece kurumaya birakilmistir. Daha
sonra 5 °C/dk 1sinma hizi ile 450 °C*de 5 saat boyunca kalsine edilmistir.

1.1.3.1.1. Degerli Metal Eklenmis CeO; (1 % Pd-CeO;) malzemesinin Su Ayirma

Deney Prosediirleri

1% Pd eklenmis CeO; metal oksiti lizerine sicakliga bagli desorplanma (TPtD) ve su ayrima

(TPWS) deneyleri, biinyemizde yapilan deney diizeneginde Teledyne Model 3290 yiizde oksijen
analizorii ve Teledyne XTC 2000 hidrojen detektorii kullanilarak yapilmistir. TPtD ve TPWS

deneyleri sirasinda iirlin gazi detektorlere girmeden silika jel iceren bir nem tutucu {initeden
gecirilmistir. TPtD deneyi sirasinda 1000m3/dk Argon akis1 altinda reaktor 10 °C/dk 1sitma

hizinda agamali olarak 1150 °C*ye kadar 1sitilmistir. Daha sonra yine ayni akis altinda 800 °C*ye
kadar sogutulan reaktér TPWS deneyi i¢in hazir hale getirilmigtir. TPWS deneyi sirasinda

1000m3/dk Argon akisi, reaktor oncesi nemlendirme haznesinden gegirilerek oda sicakliginda

5
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dengedeki su buharimi reaktére beslenmesi saglanmistir. TPWS deneyi izotermik olarak
gergeklestirilmistir.
1.1.3.1.2. Monolite Kaplanmis Co0304 ve 1.84% Pt-Co304 Malzemelerinin Su Ayirma
Deney Prosediirleri

Monolite kaplanmis Co304 ve 1.84%Pt-Co304 metal oksitlerin sicakliga bagli desorplanma

(TPtD) ve su ayrima (TPWS) deneyleri, biinyemizde yapilan deney diizeneginde Teledyne
Model 3290 yilizde oksijen analizorii ve Teledyne XTC 2000 hidrojen detektorii kullanilarak

yapilmustir. TPtD ve TPWS deneyleri sirasinda iiriin gazi detektorlere girmeden silika jel iceren
bir nem tutucu iiniteden geg¢irilmistir. TPtD deneyi sirasinda lOOcms/dk Argon akis1 altinda
reaktor 10 °C/dk 1sitma hizinda 900 °C*‘ye kadar 1sitilmigtir. Daha sonra yine ayni akis altinda
oda sicakligina kadar sogutulan reaktor TPWS deneyi i¢in hazir hale getirilmistir. TPWS deneyi
sirasinda 100cm3/dk Argon akisi, reaktér oncesi nemlendirme haznesinden gecirilerek oda

sicakliginda dengedeki su buharini reaktdre beslenmesi saglanmistir. TPWS deneyi 10 °C/dk
1isitma hizinda 800 °C*ye kadar 1sitilarak gerceklestirilmistir.
1.1.3.1.3. Kati-Gaz Reaksiyon Kinetigi: Master Plot Analizi

Proje kapsaminda sentezlenen ve karakterizasyon g¢alismalar1 yapilan metal oksit ¢iftleri, oksijen
adsorpsiyon ya da desorpsiyon reaksiyonlar1 kati-gaz tepkime modelini takip etmektedirler.
Sentezlenen metal oksitler inert gaz ortaminda sicaklikla beraber 1sil indirgenme gecirerek
oksijen a¢iga ¢ikmasi ve indirgenmis metal oksit olusturmasi oksijen desorpsiyon reaksiyonu
olarak isimlendirilirken indirgenmis metal oksitlerin bir oksijen kaynagi ile (hava, su,
karbondioksit vb.) tepkimeye girerek yiikseltgenmis metal oksit olusturmasi oksijen adsorpsiyon

tepkimesi olarak asagidaki gibi adlandirilmistir.

O7 Desorpsiyon Reaksiyonu:

MexOy—-MexOy-1+0.502

O, Adsorpsiyon Reaksiyonu:

MexOy-1+02/H20/C0O2-MexOy+0.502/H2/CO
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Metal oksit ¢iftlerinin, oksijen adsorplama ve desorplama kinetikleri kati-gaz reaksiyon kinetik

parametre belirlemelerinde siklikla kullanilan Master plot analizi kullanilarak belirlenmistir.

Master Plot analiz metodu ile Tablo 1 de gdsterilen niikleasyon, geometrik kontraksiyon,

difiizyon ve tepkime mertebe modelleri karsilastirilmistir. Deneysel data ile model data arasinda

en iyi tutarlilig1 gésteren model farkli sicaklik araliklarinda ayri1 ayri belirlenmistir.

Tablo 1 Master Plot analizinde kullanilan kinetik modeller (Khawam & Flanagan, 2006)

Tiirevsel Form

Integral Form

f(a) =1/k-da/dt gla) =kt
Niikleasyon Modelleri

Power law P2 2a1/? at/?

Power law P3 3a?/3 a'/3
Avarami-Erofe'ev | Al.5 3(1 — a)[-In(1 — a)]*/3/2 [—In(1 - a)]?/3
Avarami-Erofe'ev A2 2(1 — a)[~In(1 — a)]"/? [—In(1 — a)]*/?
Avarami-Erofe'ev A3 3(1 — a)[-In(1 — a)]?/3 [—In(1 — a)]*/3
Avarami-Erofe'ev A4 4(1 — a)[-In(1 — a)]3/* [—In(1 — a)]¥/*

Prout-Tompkins B1 a(l—a) In(a/(1 —a)] +c*
Geometrik Kontraksiyon Modelleri
Alansal Kontraksiyon [ R2 2(1 — a)'/? [1-(1-a)¥?]
Hacimsel Kontraksiyon | R3 3(1 —a)'/? [1-(1-a)¥?]
Difiizyon Modelleri
1D Difiizyon D1 1/(2a) a?
2D Difiizyon D2 [-In(1—a)]™? [(1-a)in(l-a)]+a
3D Difiizyon -Jander | D3 [(3/2)(1 —a)?*[1— (1 — )37 [1-(1—a)/3)?
Ginstling-Brounshtein | D4 (3/2)[(1 —a) /3 —1]71 (1-2a/3)—(1—a)??
Tepkime Mertebesi Modelleri
Sifirinct Mertebe FO/R1 1 a
Birinci Mertebe F1 1-a) —In(1-a)
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Ikinci Mertebe F2 (1 - a)? Q1-a)1-1
Uglincii Mertebe F3 1-a) 0.5[(1 —a)™2—1]
8
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1.2.Ek 2-Malzemelerin Karakterizasyon Yontemleri
1.2.1. Perovskit Malzemeler

1.2.1.1. PbTiO3

1.2.1.1.1. TPtD

PbTiO; oksijen birakma kapasitesi ve sicakligi TPtD analizi ile gézlemlenmektedir.

0.02 1000
— 900
IC
& " 50 100 150 250 300800
£ -0.02 700
>
g 600
S -0.04
3 500
X
& 006 400
~
E
& -0.08 300
wv
3 o4 200
= 100

-0.12 0

Time (min)
— 542 643 645 Temperature

Sekil 3 PbTiOs 25 sccm He akisinda 5 °C/dakika 1sitma hizi ile yapilmis TPtD 0

Sekil 3“te farkli TPtD 0O ol¢timleri verilmektedir. PbTiO3"in yaklasik 555 © C'de dekompoze
oldugu goriilmektedir. 150 dakika sonra, 642 numarali deney i¢in genis bir zirve gozlenmektedir.

Muhtemelen, PbTiO3, He akis1 altinda sogutulurken oksijenini serbest birakmaktadir.
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Sekil 4 PbTiO; 25 sccm He akisinda 5 °C/dakika 1sitma hizi ile yapilmis TPtD 0 ve TPtD 1

Sekil 4'te TPtD 0 ve TPtD 1 deney sonuglari verilmektedir. Ilk dekompozisyon ve

oksidasyondan sonra PbTi0s'lin oksijen birakma aktivitesini kaybettigi goriilmektedir.

1.2.1.2. LaFeO;

1.2.1.2.1. Termogravimetrik analiz (TGA)
LaFeO; jel malzemesinin termal dekompozisyon davranisi Sekil 5“de verilmektedir. Sekilde
gorlildiigii lizere, dekompozisyon prosesi, iyi tanimlanmis TGA basamaklarina uygun sekilde
ilerlemektedir. Ik dekompozisyon, 82 °C“de yavas¢a baslamaktadir ve hizli bir agirhik
kaybindan sonra 161 °C*“de bitmektedir. Bu dekompozisyon, organik tiirlerin dekompozisyonuna
karsilik gelmektedir. Ikinci dekompozisyon, 161 °C*“de birden bire baslamakta olup 380 °C“de
agirlik kayb1 gozlemlenmemektedir. Bu dekompozisyon, oksitin i¢erisinde bulunan ferrit nitratin
dekompozisyonuna karsilik gelmektedir. Bu agirlik kayiplarina ek olarak, son agirlik kayba,
ikinci dekompozisyondan sonra aniden baglamaktadir ve 650 °C*de sona ermektedir. Bu
dekompozisyonun, lantan nitrat fazindan lantan oksit olusmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. (Neumann & Walter, 2006) (Mazloumi et al., 2009) Sekilde goriildiigii iizere,
dekompozisyon, 650 °C“de tamamlanmaktadir ve 650 °C“de sonra goriilir bir degisiklil
meydana gelmemektedir. Bunun sonucunda, diisiik kalsinasyon sicakligi 650 °C olarak kabul

edilebilmektedir.

10

Ek-10



100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Weight loss (%)

0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T(°0)

Sekil 5 LaFeO3; TGA sonuglari

1.2.1.2.2. X-ray kirimmm calismalari
650 °C*de 5 saat boyunca kalsine edilen LaFeO3 perovskite yapisina sahip oksitin X-ray kirmim
desenleri asagida Sekil 6“de verilmektedir. Perovskit tipi kristallerinin (002), (112), (022), (004),
(114) ve (204) ylizey 20 - kirmmim egrileri sirastyla, 22.67°, 32.26°, 39.89°, 46.09°, 52.31° ve
57.61° ,.de oldugu goriilmektedir. XRD yiikseliglerinden goriildiigii lizere, LaFeO;“ye ait olan
fazlar, toz kirinim veri bankasinda raporlandirila degerler ile ortiismektedir. (Gao et al., 2013)
(Satishkumar et al., 2013) Kristalit boyutlar1 (112) yiizeyinin XRD tepe genislemesi ve Scherrer

denklemi kullanilarak bulunmaktadir.

094

Wkl —
ﬂhkl Cos 9hk1

Denklemde Dpg(nm) hkl yiizeyinin normal ¢izgisine dik parcacik boyutunu, Bpg yarim
maksimumdaki tam genisligi, O (Rad) (hkl) egrisinin Bragg acisini ve A(nm) X-151m1 dalga
boyunu gostermektedir. XRD sonuglarina gore, LaFeO; parcacik boyutu 28 nm olarak

hesaplanmaktadir.
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Sekil 6 LaFeO3; XRD sonuglari

1.2.1.2.3. N;yiizetutunma (adsorption)
Sol-gel metod ile hazirlanan LaFeOs; nanoparcaciklarinin N, yiizetutunma-yiizden salma
(adsorption-desorption) izotermleri ve gozenek boyut dagilimlar1 Sekil 7“de verilmektedir.
Sekilde goriildiigii lizere, LaFeOs; nanoparcaciklarinin N, ylizetutunma-yiizden salma
(adsorption-desorption) izotermleri, 0.9-1.0 kismi basin¢ araliginda (P/Py), h3 tipi histeresiz
cevirimine sahip (hysteresis loop) mikrogdzenek ve mezogdzeneklerden olusmaktadir. Bunun
yanisira, kismi basincin 0.061%e essit oldugu baslangic noktasinda (P/Py=0.061), yilizetutunma
goriilmektedir ki bu da mikrogdzenek perovskit yapisininin var oldugunu kanitlamaktadir.
Ayrica, histeresiz ¢evirimin var olmasi, mezogodzeneklerin olusumunu kanitlamaktadir. (Ji et al.,
2013) (Pawelec, La Parola, Navarro, Murcia-Mascards, & Fierro, 2006) (Wang et al., 2011) Bu
arglimanlar, gozenek boyut dagilimin1 dogruyabilmektedir. Olusturulan 6rnegin gbézenek boyut
dagilimi 13-100 nm arasindadir. Yarigapt 116.66 nm“den kiiciik gozenekler i¢in, tek bir
noktadaki (P/Py=0.99) toplam gbézenek hacmi 0.015 ml/g olarak belirlenmektedir. Bu da 6rnek

icerisinde mezogdzeneklerin var oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 7 LaFeOs nanoparcaciklarinin N, ylizetutunma-yiizden salma (adsorption-desorption)

izotermleri

1.2.1.2.4. Optik ozellikler
LaFeOs nanopargaciklari i¢in, oda sicakliginda yapilan, UV-Vis daginik yansitimli spektroskopi
sonuclar1 Sekil 8“de yer almaktadir. Yiizetutunma spektrumlar1 Sekil 8 (a)“da yer almaktadir.
Ultraviyole ve goriiniir 151k bolgesini kapsayan genis bir adsroplama bant1 goriilmektedir. Ayrica,
LaFeOs; nanoparcaciklar1 i¢in goriiniir 1s1k aktivitesinin 570 nm®“de basladig1 goriilmektedir.
Kusak aralig1 enerjisi (band gap energy) Kubelka- Munk fonksiyonu tarafindan saglanan optik

yayilma yansimasi verileri (optical diffuse reflectance data) kullanilarak hesaplanmaktadir.
F(R) = (1 —R)*/2R

Denklemde yer alan R, yayilma yansimasi (diffuse reflectance) olarak tanimlanmaktadir. Ayrica,
[F(R)hv]> vs. hv grafiginden, grafigin y eksenini kestigi veri, kusak araligi enerjisini
vermektedir. (Sekil 8) LaFeO; nanopargaciklar i¢in elde edilen kusak araligi enerjisi 2.15 eV
olarak hesaplanmaktadir ve sonugtan anlasildig1 iizere, LaFeO3 goriiniir parlaklikta fotoaktif bir

katalizordir.
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Sekil 8 LaFeOs; UV-Vis daginik yansitimli spektroskopi sonuglari
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1.2.1.2.5. TPR
Genel olarak, malzemelerin oksitleme reaksiyonu sirasindaki katalitik performansi,
yukseltgenme-indirgenme 0zelligiyle alakali olmaktadir. H,-TPR sonuglari, metal oksit
katalizorlerin  yiikseltgenme-indirgenme  Ozelliklerini  yansitabilmektedir. Bu ¢aligmada,
indirgeme ytikselis sicaklig1 (reduction peak temperature=T,.q) Olgililerek, hazirlanan katalizdriin
indirgenebilirligi Olgiilmiistiir. Diisiik Tq sicakliklari, redox 6zelliklerinin gii¢lii oldugunu
gostermektedir. Pratik uygulamada, diisiik sicakliklarda suyun oksitleme hizi, yiiksek sicakliklara
gore daha onemli oldugundan dolayi, diisiik Trq sicakliklarina odaklanimigtir. Sekil 9“de
LaFeOs; H,-TPR sonuglar1 yer almaktadir. Perovskit tipi LaFeOs; oksiti H,-TPR profili
incelendiginde, ii¢ belli sicaklikta yiikselis goriilmektedir; 300, 380 ve 490 °C. ilk yiikselis (300
°C) kimyasal olarak sogurulmus oksijenin hidrojen tiiketimine karsilik gelmektedir. ikinci
yiikselis (380 °C) F ¢’ fazinin Fe?* fazina indirgenmesine karsilik gelmektedir. Uciincii yiikselis
ise (490 °C) yiizeyde bulunan Fe®" fazinin metalik demire (Fe’) indirgenmesine karsilik

gelmektedir.
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(e}
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Sekil 9 LaFeO3; H,-TPR sonuglar1

1.2.1.3. CeMO3 (M=Co, Fe)
1.2.1.3.1. Yapisal ozellikler

Hazirlanan ¢l oksitlerin X-ray kirinim sonuglart Sekil 10%de verilmektedir. Biitiin kirmnim

desenleri tek-fazli ortorombik perovksit yapisinin (space group=Pbnm) olustugunu
15
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gostermektedir. (JCPDS card: 22-0166). Herhangi bir kirlilige rastlanmadigindan, tek-fazl
perovskit CeMOs; (M = Co ve Fe) materyallerinin basariyla sentezlendigi goriilmektedir. Keskin
ve dar yiikselisler (peak), olusturulan perovskit CeMO; (M = Co ve Fe) yapisinda yiiksek ve
basarili kristallesme oldugunu kanitlamaktadir. Scherer denklemi kullanilarak, parcacik
boyutlari, CeFeO; i¢in 18 nm ve CeCoOs i¢in 11 nm olarak hesaplanmaktadir. Pargacik
boyutuna ek olarak, ylizey alani, katalitik aktivite acgisindan oldukca 6nem tasimaktadir. Daha
yuksek yiizey alaninin, su ylizetutunma miktarimi artirdig1 bilinmektedir. Buna ek olarak, BET
kullanilarak hesaplanan parcacik boyutu, sentezleme sirasinda olusan olas1 koagiilasyonlarin
anlagilmasina yardimci olmaktadir. CeMOs; (M = Co ve Fe) nanoparcaciklart i¢in BET

Olclimiinden hesaplanan yiizey alanlar1 ve pargacik boyutlar1 Tablo 2“de verilmektedir.
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Sekil 10 CeMO3; (M = Co ve Fe) XRD sonuglari

Tablo 2 CeMOs; (M = Co ve Fe) BET ol¢iimiinden hesaplanan yiizey alanlar1 ve pargacik

boyutlar
Yiizey alam Parcacik boyutu
Oksit
(m’/g) (nm)
16
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CeFeO; 17.7 51.9
CeCoO; 24.6 37.3
1.2.1.3.2. IR Spektroskopi

Kalsinasyon sonrasi hazirlanan CeMOs; (M = Co ve Fe) nanopargaciklart FTIR spektrum

sonuclar1 Sekil 11“te verilmektedir. Perovskit nanoparcaciklarinda yer alan, oktahedral oksijen

biikiilme (bending) ve esneme (stretching) i¢ titresimlerinden dolay1, spektrum araligr 800-1000

em“dir. Sekil 11%te, 600

°C*den spektrum araliginda, hazirlanan materyallerden organik

maddelerin tamamen uzaklastirildigi ve ABO; yapisinin agik¢a bir sekilde ayirt edilebildigi

goriilmektedir.

T(%)

CeCOO3- Calcined

CeFe03-Calcined

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
A (Cm)
Sekil 11 CeMO; (M = Co ve Fe) IR Spektroskopi sonuglari
1.2.1.3.3. CeCo003 Malzemesinin Oksijen Desorplama ve Adsorplama Kinetigi

Master plot analizi ile elde edilen model parametreleri ve aktivasyon enerjileri Tablo 3 ve Tablo

4°da gosterilmistir. CeCoO3 malzemesinin oksijen desorpsiyonu sirasinda power law P3 tepkime
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modeline uydugu bulunmustur. Farkli doniisiim araliklarinda model ile deneysel verinin birbirini

tamamladig1 gézlemlenmistir. Desorpsiyon aktivasyon enerjisinin ortalamasi 67.3 kJ/mol olarak

hesaplanmistir. Desorpsiyon sonrasi adsorplanma deneylerinde kinetik modelin sifirinci

mertebeden tepkime modeline uydugu goriilmiistiir. Bu basamagin aktivasyon enerjisi 44.3

kJ/mol olarak hesaplanmistir

Tablo 3 CeCoO3 malzemesi i¢in sicaklik programli O, desorpsiyon (TPtD) kinetik ¢alismasi

Doniisiim Arahgi | EA (kJ/mol) Model R’
0.1<a<0.7 72.4 dadt=343-exp(—8761.5/T)-302/3
10°C/dk 0.996
0.1<a<0.7 63.3 dadt=158-exp(—7593.4/T)-302/3
15°C/dk 0.994
0.1<a<0.7 66.2 dadt=265-exp(—7965/T)-302/3
20°C/dk 0.993

Tablo 4 CeCoO3 malzemesi i¢in sicaklik programli O, adsorpsiyon (TPO) kinetik ¢alismasi

Doniisiim Arahgi | EA (kJ/mol) Model R’

0.2<0<0.6 40.3 dadt=37.4-exp(—4845.9/T)
10°C/dk 0.996

0.2<0<0.6 44.5 dadt=97.7-exp(—5348.2/T)
15°C/dk 0.995

0.2<a<0.6 48.2 dadt=212-exp(—5796.6/T)
20°C/dk 0.995
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1.2.1.3.4. CeFeOj3 Malzemesinin Oksijen Desorplama ve Adsorplama Kinetigi
Master plot analizi ile elde edilen model parametreleri ve aktivasyon enerjileri Tablo 5“de
gosterilmistir. CeFeO3 malzemesinin oksijen desorpsiyonu sirasinda sifirinci mertebe tepkime
modeline uydugu bulunmustur. Farkli doniisiim araliklarinda model ile deneysel verinin birbirini
tamamladigi gozlemlenmistir. Desorpsiyon aktivasyon enerjisinin ortalamasi 0<a<0.2
doniisiim araliginda 588.3 kJ/mol, 0.2<a<0.55 doniisiim araliginda 340.4 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Desorpsiyon sonrast adsorplanma deneylerinde kinetik modelin sifirinci
mertebeden tepkime modeline uydugu goriilmistir. Bu basamagin aktivasyon enerjisi

0.04<a<0.1 doniisiim araliginda 68.7 kJ/mol, 0.2<a<0.35 doniisiim araliginda 131.8

kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Tablo 5 CeFeO3 malzemesi i¢in sicaklik programli O, desorpsiyon (TPtD) ve adsorpsiyon
(TPO) kinetik ¢alismasi

EA (kJ/mol) Model
Doniisiim Arahg: R’
0<0<0.2 588.3 dodt=4.5-1020exp(—70755/T)
0.991
TPtD
0.2<a<0.55 340.4 dadt=2.56-1011-exp(—40943/T)
0.994
0.04<0<0.1 68.7 dadt=3.64-104exp(—8258.9/T)
0.982
TPO
0.2<a<0.35 131.8 dodt=9.78-108-exp(—15848/T)
0.976
19

Ek-19



1.2.1.3.5. Co0304, CeCo00O;3; ve CeFeO; Malzemelerinin Oksijen Desorplama ve

Adsorplama Kinetiklerinin Karsilastirilmasi

Sekil 12 Co304, CeCoO3 ve CeFeOsz oksijen desorplama (sol) ve adsorplama (sag)

performanslari

Co304, CeCoO3 ve CeFeO3 malzemelerinin oksijen desorplama ve adsorplama
performanslarinin karsilagtirllmas1 Sekil 12*da gosterilmistir. Bu malzemelerden en diisiik

sicaklik degerlerinde oksijen desorplama ve adsorplama performansi gosteren CeCoO3
perovskite yapisinin en umut vaat eden malzeme oldugu sonucuna varimistir. Co304 ve

CeCo00O3 malzemelerinin oksijen adsorplanma ve desorplanma kinetikleri karsilastirildiginda
oksijen transferinin kobalt iizerinden gergeklestirildigi gézlemlenmistir. Desorpsiyon kinetikleri

karsilastirildiginda CeCoO3/CeCo003_5 malzemesi ile Co304/CoO malzemesinin desorpsiyon
kinetik modellerinin fakli oldugu goriilmiistiir. Co304/CoO malzemesi i¢in bulunan sifirinci
mertebeden tepkime modeli, CeCoO3/CeCo0O3_5 malzemesi i¢in power law P3 olarak
bulunmustur. Desorpsiyon kinetiginin degismesi C0304/Co0O i¢in 138.7 kJ/mol olarak bulunan
aktivasyon enerjisinin CeCo03/CeCo03.g malzemesi i¢in 67.3 kJ/mol“a diismesine neden

olmustur. CeFeO3 perovskite yapisinin desorplanma aktivasyon enerjisi Co304 ve CeCoO3

malzemelerinin aktivasyon enerjilerinden fazla oldugu goézlemlenmistir. Oksijen desorplanma
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basamaginin potansiyel bariyerin yliksek olmasi, bu yapidan oksijen agiga c¢ikmasinin diger

reaksiyonlara gore daha fazla enerjiye ihtiya¢ duydugunu gostermektedir.
1.2.2. Spinel Oksitler
1.2.2.1.ZHF6204

1.2.2.1.1. Termogravimetrik analiz
ZnFe;04 jel malzemesinin termal dekompozisyon davranist Sekil 13“de verilmektedir. Sekilde
goriildiigli lizere, dekompozisyon prosesi, iyi tanimlanmis TGA basamaklarina uygun sekilde
ilerlemektedir. ik dekompozisyon, 155 °C“de yavasca baslamaktadir ve metal nitratlar ile sitrik
asit arasindaki redox reaksiyonlarina karsilik gelmektedir. Ikinci dekompozisyon, 218 °C*“de
baslamakta olup, bu dekompozisyon, oksitin igerisinde bulunan nitratin dekompozisyonuna
karsilik gelmektedir. Bu agirlik kayiplarina ek olarak, son agirlhik kaybi, ikinci
dekompozisyondan sonra aniden baslamaktadir ve 430 °C*de sona ermektedir. Bu
dekompozisyon, organik maddelerin dekompozisyonuna karsilik gelmektedir. DTA grafigi, iyi
tanimlanmis TGA dekompoziyon basamaklar1 ile ayn1 davranisi sergilemektedir. Gézlemlenen
keskin ekzotermal yiikselis (peak), metal tuzu ile organik maddeler arasindaki redox
reaksiyonlarina karsilik gelmektedir. 208 °C*“de gbzlemlenen ekzotermal ylikselise (peak) sahip
agirlik kayb1 ve 318 °C*de gozlemlenen genis ekzotermal ylikselise (peak) sahip agirlik kaybu,
sirast ile nitrat ve sitrik asit dekompozisyon tepkimelerine karsilik gelmektedir. Sekilde
goriildiigi tizere, metal prekiirsér dekompozisyon tepkimesi 430 °C*“de tamamlanmaktadir (Wei,
Chen, & Tang, 2007) ve 700 °C“den sonra goriiliir bir degisiklik meydana gelmemektedir.

Bunun sonucunda, diisiik kalsinasyon sicakligi 650 °C olarak kabul edilebilmektedir.
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Sekil 13 ZnFe,04 TGA sonuglari

1.2.2.1.2. X-ray kirimimi ¢calismalari
600 °C*“de 5 saat boyunca kalsine edilen ZnFe;O4 spinel yapisina sahip oksitin X-ray kirinim
desenleri asagida Sekil 14“de verilmektedir. Spinel tipi kristallerinin ((220), (311), (400), (511),
ve (440) ylizey 20 - kirmmim egrileri sirasiyla, 30.41, 35.75, 43.49, 57.35, and 57.14° ,,de oldugu
gorlilmektedir. XRD ytikselislerinden goriildiigii iizere, ZnFe,O4 ye ait olan fazlar, toz kiriim
veri bankasinda raporlandirilan degerler ile ortiismektedir. (Koseoglu et al., 2008) (Mancic,
Marinkovic, Vulic, Moral, & Milosevic, 2003) XRD verilerinden yararlanilarak , ZnFe,O4
kristalinin Fd3m (Z=8) uzay kiimesine sahip kiibik fazda oldugu goriilmektedir. Kristalin
boyutlar1 (311) yiizeyinin XRD tepe genislemesi ve Scherrer denklemi kullanilarak
bulunmaktadir. XRD sonuglarmma gore, ZnFe,O; pargactk boyutu 21 nm olarak

hesaplanmaktadir.
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Sekil 14 ZnFe,O4 XRD sonuglari

1.2.2.1.3. TPR
TPR deneyleri, oksijen tasiyan spinel maddelerin indirgenebilirligini arastirmak icin
kullanilabilecek en yararli yontemlerden biridir. Sekil 15“te verilen ZnFe,O4 H,-TPR verileri
MINITAB programindan elde edilmistir. Demirin karisik metal oksit maddesinde sahip oldugu
faz, karisik yiikseltgenme basamagi olarak bilinmektedir (Fe* ™). Ayrica, H,-TPR yiikselislerine
bakildigi zaman, Fe™ fazindan Fe™ fazmna indirgenme tepkimesi, iki basamakta gergeklestigi
goriilmektedir. Ik indirgenme basamagi, 455 °C ve 530 °C sicakliklar1 arasinda gergeklesmekte
olup, Fe™ fazindan ara yikseltgenme basamagmna gegis (Fe* ™) tepkimesine karsilik
gelmektedir. Ikinci indirgenme basamag, 572 °C ve 675 °C sicakliklar arasinda gergeklesmekte
olup, ara yiikseltgenme basamagindan (Fe* ™) Fe™ fazina gecis tepkimesine karsihik
gelmektedir. Bunun yanisira, 375 °C ve 495 °C sicakliklar arasinda gerceklesen ilk indirgenme
basamagi, Fe,Os indirgenme ylikselisi olarak tanimlanmaktadir. ZnFe,O4 karsilastirildiginda,
Fe,0; igerisinde yer alan demirin ilk indirgenme basamagi diisiik sicakliklarda gerceklesirken,
ikinci indirgenme basamaginin 530 °C ve 811 °C sicakliklar1 arasinda gerceklestigi
gorlilmektedir. (Papa, Patron, Carp, Paraschiv, & Ioan, 2009) Bu durumun agiklamasi su sekilde
yapilmaktadir; ZnFe,Oy kristal 6rgiisiinde yer alan Fe, ilk indirgenme basamaginda Fe,O;"den
daha kararli bir yapiya sahip iken; ikinci indirgenme basamaginda Fe,Os kristal orgiisiinde yer
alan ara faz (Fe” ") halinde ZnFe,0,"ten daha kararli bir yapiya sahiptir. ZnFe,O, kristal
Srgiisiinde yer alan Fe™ fazinin Fe™ fazina toplam indirgenmesi, Fe,O5"ye kiyasla, daha diisiik
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sicakliklarda gergeklesmektedir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak, ZnFe,O4 malzemesinin Fe,Os“ye
oranla daha iyi indirgenme Ozelliklerine sahip oldugu 6zetlenebilir. ZnFe,O4 TPR reaksiyonu

asagida verilmektedir.

ZnFezO4 + XH2 — ZnFezO4_X + XHzo

0.003

0.0025

= 0.002

0.0015

0.001

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
T (°C)

Sekil 15 ZnFe,O4 H,-TPR sonuglari

1.2.2.1.4. N yiizetutunma (adsorption)
Sol-gel metod ile hazirlanan ZnFe,O4 nanopargaciklarinin N, ylizetutunma-yiizden salma
(adsorption-desorption) izotermleri ve gozenek boyut dagilimlari Sekil 16“de verilmektedir.
Sekilde goriildiigi tlizere, ZnFe,Os nanoparcaciklariin N, ylizetutunma-ylizden salma
(adsorption-desorption) izotermleri, 0.8-1.0 kismi basin¢ araliginda (P/Py), h3 tipi histeresiz
cevirimine sahip (hysteresis loop) mikrogdzenek ve mezogdzeneklerden olusmaktadir. Bunun
yanisira, kismi basincin 0.061%e esit oldugu baslangi¢ noktasinda (P/P¢=0.061), yiizetutunma
goriilmektedir ki bu da mikrog6zenek spinel yapisininin var oldugunu kanitlamaktadir. Ayrica,
histeresiz ¢evirimin var olmasi, mezogozeneklerin olusumunu kanitlamaktadir. (Ji et al., 2013)
(Pawelec et al., 2006) (Wang et al., 2011) Bu argiimanlar, goézenek boyut dagilimini
dogruyabilmektedir. Olusturulan 6rnegin goézenek boyut dagilimi 13-100 nm arasindadir.

Yaricapt 116.66 nm*“den kiigiik gozenekler i¢in, tek bir noktadaki (P/Py=0.99) toplam gozenek
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hacmi 0.015 ml/g olarak belirlenmektedir. Bu da 6rnek igerisinde mezogdzeneklerin var

oldugunu kanitlamaktadir.

14
12

10

cm/g

P/P,

Sekil 16 ZnFe,O4 nanopargaciklarinin N, ylizetutunma-yiizden salma (adsorption-desorption)

izotermleri

1.2.2.1.5. Optik ozellikler
ZnFe,;04 nanoparcaciklar i¢in, oda sicakliginda yapilan, UV-Vis daginik yansitimli spektroskopi
sonuglart Sekil 17 de yer almaktadir. Yiizetutunma spektrumlar1 Error! Reference source not
found. (a)“da yer almaktadir. Ultraviyole ve goriiniir 151k bdlgesini kapsayan genis bir
adsorplama bant1 goriilmektedir. Kusak araligi enerjisi (band gap energy) Kubelka- Munk
fonksiyonu tarafindan saglanan optik yayilma yansimasi verileri (optical diffuse reflectance data)

kullanilarak hesaplanmaktadir.
F(R) = (1 —R)*/2R

Denklemde yer alan R, yayilma yansimasi (diffuse reflectance) olarak tanimlanmaktadir. Ayrica,
[F(R)hv]* vs. hv grafiginden, grafigin y ecksenini kestigi veri, kusak araligi enerjisini
vermektedir. ZnFe,O4 nanoparcaciklar icin elde edilen kusak araligi enerjisi 2.1 eV olarak
hesaplanmaktadir ve sonuctan anlasildig1 tizere, ZnFe,O4 goriiniir parlaklikta fotoaktif bir emici

maddedir (adsorbent).
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Sekil 17 ZnFe,O4 UV-Vis daginik yansitimli spektroskopi sonuglari

1.2.2.2. C0304
1.2.2.2.1. TPR

Co0304 malzemesinin indirgenme basamaklarini tayin etmek amaciyla yapilan TPR deney sonucu

asagida yer almaktadir.
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Sekil 18 Co304 25 scem 10 % H,-Ar akisinda 20 °C/dakika 1sitma hizi ile yapilmis TPR sonucu

Co304 oksiti i¢in beklenen indirgenme tepkimeleri asagida verilmektedir.
Co304 + H, » 3C00 + H,0
CoO + H, - Co + H,0

0.025 g Co30y4 icin stokiyometrik hidrojen tiikketimi 1. tepkime sirasinda 1.038*10™* mol ve 2.
tepkime sirasinda 3.114*10* mol olarak hesaplanmistir. TPR sirasinda tiiketilen hidrojen
miktari, stokiyometrik olarak hesaplanan hidrojen tiiketim miktar1 ile karsilastirildigi zaman,

Co0304 oksitinin metalik Co fazina tamamen indirgendigi goriilmektedir.

1.2.2.2.2. TPO
Co0304 malzemesinin oksitlenme kinetigini tayin etmek amaciyla yapilan TPR sonras1 TPO

deney sonucu asagida yer almaktadir.
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Sekil 19 Co304 25 scem 2 % O,-He akisinda 20 °C/dakika 1sitma hizi ile yapilmis TPO sonucu

TPO sirasinda tiiketilen oksijen miktari, stokiyometrik olarak hesaplanan oksijen tiikketim miktari
ile karsilastirildigt zaman, metalik Co fazinin tamamen Co3;O4 oksit fazina yiikseltgendigi

goriilmektedir.

1.2.2.3. Co304 Monolit Kaplama

Monolit kaplama yonteminin, basarili oldugunu analiz etmek amaciyla XRD analizi
yapilmustir. Sekil 20“de goriildiigii gibi, kaplama metodundan once ve kaplama metodundan
sonra, XRD sonuglar1 arasinda belirgin bir fark olmadigi goriilmektedir. Bunun sebebi,
kaplanmamis monolitin yapisinda bulunan metal oksitlerin; 6zellikle demir ve kobalt

oksitlerin, XRD yiikselislerinin (peak) oldukca yiiksek bir degerde goriilmesidir.
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Sekil 20 Kaplanmis ve kaplanmamis monolit XRD sonuglari

Ayrica, kaplanmamis monolit miktarinin, kaplama yapilan siispansiyondan oldukga fazla
olmasi nedeniyle, kaplanan siispansiyona ait XRD yiikselisleri, monolitin yapisindan
kaynakli goriilen XRD yiikselislerinin altinda kalmaktadir. Spinel tipi Co3;O4 kristallerinin
(111), (220), (311), (222), (422), (511) ve (440) yiizey 20 - kirinim egrileri sirasiyla, 18, 32,
37, 45, 56, 59 ve 65° civarinda oldugu goriilmektedir. Ayrica, monolitin basarili bir sekilde
kaplandigini, kaplama prosediiriinden Onceki, sonraki ve kaplanmis monolit iizerinde TPx
deneyleri yapildiktan sonraki renk degisikleri ile gozlemek miimkiindiir. Sekil 21“te
goriildiigi iizere, kaplanmadan 6nce beyaz renkte ve kaplandiktan sonra siyah renkten olan

monolit, TPx deneyleri sonrast mavi renge doniismiistiir.
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Sekil 21 Kaplanmis monolit {izerinde TPx deneyleri yapildiktan sonraki renk degisimi

1.2.3. indirgenebilir Oksitler
1.2.3.1. CeO;

1.2.3.1.1. TPR
CeO; (seryum (IV) oksit, 99.9 %, Alfa Aesar) malzemesi iizerinde TPR deneyi yapilmistir.

CeO; malzemesinin indirgenme basamaklarini tayin etmek amaciyla yapilan TPR deney sonucu

asagida yer almaktadir.

Ce0,, 10 °C/min

TCD Signal/Oxide Amount (au/g)

Ce0,, 5 °C/min

0 150 300 450 600 750 900
Temperature (°C)
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Sekil 22 CeO; 25 sccm 10 % H-Ar akisinda 5, 10, 20 °C/dakika 1sitma hizlari ile yapilmis TPR

sonucu

CeO, igin, 350-600 ° C arasindaki sicakliklarda ve 600-800 ° C arasindaki sicakliklarda,
seryumun yiizey ve yigin indirgemesine tekabilil eden iki ana indirgeme tepe noktasi
gozlemlenmistir (Rao, 1999). 5 C/dakika isitma hiz1 ile yapilmig TPR sirasinda harcanan

hidrojen miktar1 hesaplanarak, % 44.8 seryum dioksitin indirgendigi goriilmektedir.

Ayrica 1sinma hizi disiiriildiigiinde indirgenme isleminin tamamlanmasi i¢in yeterli zaman
saglandigindan, tepe noktalar1 daha iyi gozlenmektedir. Bunun yani sira, artan 1sitma hizinin

indirgenme sicakligin artirdigr goriilmektedir.

1.2.4. Degerli Metal Eklenmis Oksitler

1.2.4.1. % 1 Pd/CeO;,
Bu béliimde yer alan sonuglar Deniz Kaya tarafindan Eyliil 2016“da yayimlanan YOK Ulusal
Tez Merkezi“nde 442298 numarali tezde yer almaktadir (Kaya, 2016).

1.24.1.1. TPR

Hazirlanan oksitlerin indirgenebilirligi TPR ile test edilmistir.
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Sekil 23 CeO; vel % Pd/CeO; 25 sccm 10 % H-Ar akisinda 5 °C/dakika 1sitma hizi ile yapilmis

TPR sonucu
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% 1 Pd / CeO; icin TPR, diisiik sicaklik indirgeme tepe noktalarini aragtirmak amaciyla
kriyogenik kosullar altinda gerceklestirilmistir ve yaklasik 28 © C'de degerli maddenin
indirgenmesine (PdO'dan Pd'ye) baghh bir omuz ile pozitif bir indirgeme tepe noktasi
gozlemlenmektedir (Trovarelli, Dolcetti, de Leitenburg, & Kaspar, 1993). Bu omuz indirgeme
tepe noktasi, birden fazla farkli tiir veya etkilesimin varligina karsilik gelmektedir. Ayrica, B-
hibrid paladyum fazinin ayrismasina bagh olarak 70 ° C civarinda negatif bir indirgeme tepe
noktas1 gézlemlenmektedir (Ferrer et al., 2005). 300-900 ° C arasindaki sicakliklarda seryum
dioksitin ylizey ve yigin indirgeme tepeleri de tespit edilmektedir ve Pd varliginda yiiksek

sicakliklara kaydi ki bu Pd ve CeO, arasinda giiclii etkilesimin bir gostergesidir.

TPR tepe degerlerini dogrulamak amaciyla, TPR sirasinda tiiketilen hidrojen miktar1 ve teorik
olarak hesaplanan miktar karsilagtirilmaktadir. Literatiirde 25-60 ° C arasindaki sicakliktaki ilk
pikin PdO'nun azaltilmasina bagl oldugunu bildirilmektedir (Trovarelli et al., 1993, p. 2). Bu
sicaklik araliginda omuz zirvesi oldugundan, birden fazla tiiriin indirgendigi varsayilmaktadir.
Tiiketilen hidrojen pikinin hesaplanmasi, 28.1 °© C'de, 6.70x10° mol hidrojen tiiketildigini
dogrulamaktadir, bu da stoikiometri kullanilarak hesaplanan PdO hidrojen tiikketimine neredeyse
esittir. Bu nedenle, tiim PdO'nun yaklasik 28.1 ° C'de metalik Pd“a indirgendigi sonucuna

varilabilir.

Ferrer ve digerleri, 70 ° C civarinda gozlemlenen negative pikin B-hibrid paladyum fazinin
indirgenmesinden kaynaklandigin1 bilirmektedirler (Ferrer et al., 2005). B-hibrid paladyum
fazinin gézlemlenmesi nedeniyle, 25 ° C ila 60 ° C arasindaki sicakliklarda, indirgenis Pd'un bir
kismu1 B-PdH, fazim olusturmaktadir. Ikinci zirve alanini hesaplarken yaklasik 28.1 ° C'de PdH,

olusturmak tiizere birinci zirvede 7.79 x 10-7 mol hidrojen tiiketildigi sonucuna varilabilmektedir.

Deneysel sonuglar, CeO, tiirlerinin indirgenmesine atfedilebilecek ilk zirvede daha fazla hidrojen
tiikketildigini ortaya koymaktadir. Stokiyometrik hesaplamalar, CeO,'in yaklasik % 2.1'inin 35.4 °
C'de azaldigint dogrulamaktadir. Seryum dioksitin diisiik sicaklik indirgenmesinin nedeni, Pd
atomlarinin mevcudiyetinde hidrojenin tagsmasi yoluyla agiklanabilmektedir. Yaklasik % 0.83
CeO, atomunun % 1 Pd/CeO; oksit yiizeyinde oldugu hesaplanmaktadir. Bu nedenle, yaklasik
35.4 ° C'de, tiim ylizey CeO; atomlar1 Pd varliginda indirgenmektedir.

200-300 ° C, 300-500 ° C ve 600-900 ° C arasindaki sicakliklarda sirasiyla % 1.5, % 2.9 ve %

44.8 oraninda CeO; indirgenmesi hesaplanmaktadir. TPR analizi sirasinda, CeO,'in % 51.3"iniin
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indirgenmesi goriilmektedir. Bu nedenle, Pd“un CeO,'in indirgenebilirligini arttirdig1 sonucuna

varilabilmektedir.

1.24.1.2. TPO

Hazirlanan oksitlerin oksijen alma kapasiteleri ve sicakliklar1 TPO analizi ile gézlemlenmistir.

900 900
-- Temperature (10 °C/min) -- Temperature (20 °C/min) "
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(a) (b)
Sekil 24 1 % Pd/CeO, 25 sccm 2 % O,-He akisinda (a) 10 °C/dakika ve (b) 20 °C/dakika 1sitma

hizlar ile yapilmis TPtD sonras1 TPO sonucu

% 1 Pd/CeO; icin, oksijen salinim ve alim davramisi gozlemlemek i¢cin 4 dongii deney
yapilmistir. TPO deneyleri, ilk dekompozisyondan sonra (TPO 1) 750 °C'ye kadar ve diger
dekompozisyon adimlarindan sonra (TPO 2, TPO 3, TPO 4) 950 ° C'ye kadar gerceklestirildi.
200 ° C ile 600 ° C arasindaki sicaklik araliginda ve yaklasik 400 °C pik sicakliginda, % 1
Pd/CeO;'in dekompozisyon sonrast 4 dongli i¢in oksijen alabilecegi acik bir sekilde
goriilmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda; 700 ° C ile 800 ° C arasinda bir oksit tiiriiniin
dekompozisyonuna neden olan negatif bir tepe noktas1 gézlenmektedir. Diger bir deyisle, oksit,
O, atmosferinde bu sicaklikta oksijen salmaktadir. Gil ve digerleri, yaklasik 750 ° C'de oksijen
atmosferi altinda PdO ayrismasinin gozlemlendigini bildirmektedir (Gil et al., 2015). Wang ve
digerleri, CO atmosferi altinda hem pozitif hem de negatif zirvelerin gdzlemlendigini ve negatif
zirve, Pd'nin kolaylastirdigi y1gin halde CeO,'in indirgenmesine karsilik geldigini bildirmektedir
(Wang et al., 2011).
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20 °C/dakika 1sitma hiz1 ile yapilan TPO deneylerinde sogutma asamasi da kaydedilmektedir ve
yaklasik 600 °C'de sogutma sirasinda oksitin oksijen alabildigi goriilmektedir. Bu iki asamali

oksidasyon, ayristirilmis iki farkl tiir oldugunu gostermektedir.

1.24.1.3. TPtD
Hazirlanan oksitlerin  oksijen birakma kapasiteleri ve sicakliklar1 TPtD analizi ile

gbzlemlenmistir.

CeO,'in inert atmosfer altinda yaklastk 1600 ° C'de dekompoz oldugu literatiirde
raporlanmaktadir (Chueh & Haile, 2010). Bu nedenle, TPO'dan sonra TPtD deneyleri CeO, i¢in

gerceklestirilmemistir.

900 900
--Temperature (10 °C/min) --Temperature (20 °C/min) e
I 800 400
) 700 @ 700
E 2
z 600 % 600 ~
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Sekil 25 1 % Pd/CeO, 25 sccm He akisinda (a) 10 °C/dakika ve (b) 20 °C/dakika 1sitma hizlar1
ile yapilmis TPO sonrast TPtD sonucu

1.2.4.1.4. Oksijen Alma/Birakma Miktarlar:
TPO ve TPtD egrileri altindaki alan, Matlab Interactive Peak Fitter aleti kullanilarak
hesaplanmistir. Oksit basina mol veya gram O, ac¢isindan oksijen alim ve salinim miktarlarini

Olcmek i¢in hava enjeksiyon kalibrasyonu gerceklestirilmistir.

Tablo 6 % 1 Pd/CeO; i¢in oksijen salma ve alma miktarlar

Kiimiilatif total Kiimiilatif total
Total oksijen salma Total oksijen alma
Dongii oksijen salma oksijen alma

(mol O,) (mol O,)
(mol O,) (mol O,)
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1. déngii 5.20%10” 7.85%107 5.20%107 7.85%107

2. dongii 9.78*107 1.52%10° 1.50%10° 2.30%10°
3. dongii 1.09%10° 1.40%10° 2.58%10° 3.70*10°
4. donhii 1.05%10°° 1.40%10°° 3.64*%10° 5.10%10°

Ik 3 déngii boyunca oksijen salinim ve alim miktarlarmin arttig1 ve 3. déngiiden sonra neredeyse
sabit oldugu goriilmektedir. Ayrica, oksidasyon miktari, tiim dongiiler i¢cin dekompozisyon
miktarindan daha yiiksektir. Baska bir deyisle, oksitin oksijen icerigi yiiksek kalmaya egilim

gosterir ve % 1 Pd/CeO, oksiti i¢in yar1 dengeli oksidasyon durumu gézlemlenmektedir.

1.2.4.1.5. Kimyasal adsorplanma

Toplam ylizetutunma ve zayif yiizetutunma miktarlar, asagida Sekil 26 te verilmektedir.
Dogrularin y eksenini kestigi noktalar arasindaki fark, gii¢lii yiizetutunma miktarin1 vermektedir

ve 9.0097 umol/gOrnek olarak hesaplanmaktadir.

30 y =0.6432x + 13.636
N
...... [ YRTTRRL .
x 20 ‘ ------------------
QC) ' --------------------
:6 . ----------------
15 | e -
g RZ - 0958
3 10 °
5
0
| 5 10 . )
Basing (torr)
® Toplam Yiizetutunma Zayif Ylizetutunma

Sekil 26 1 % Pd/CeO, kimyasal adsorplanma sonuglar1 1
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Sekil 27 1 % Pd/CeO; kimyasal adsorplanma sonuglar1 2

Sentezlenen oksitteki yiizde degerli metal dagilim orani ve ortalama pargacik boyutu, 2. deneyde
elde edilen verilerin y eksenini kestigi nokta kullanilarak, % 42 and 2.38 nm olarak

hesaplanmaktadir. Hesaplama asagida verilmektedir.

o , o mol H2 1gcat 195.08 g Pt 1mol Pt 2 ymol H
% Degerli metal dagilim: = 20 e x —J X 9" % x =2 x 100 =

gcat 0.01g Pt 1 mol Pt 106 ymol Pt = 1 umol H2
% 42
100 100
Ortalama parcacik boyutu = — — =—=1238nm
% Degerli metal dagilimi 42

1.2.4.2.% 1 Pt/CO304
1.24.2.1. TPR

Pt/Co0304 malzemesinin indirgenme basamaklarini tayin etmek amaciyla yapilan TPR deney

sonucu asagida yer almaktadir.
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Sekil 28 % 1 Pt/Co304 25 sccm 10 % H,-Ar akisinda 10 °C/dakika 1sitma hizi ile yapilmis TPR

sonucu

Sekilde goriildiigii tizere, kobalt oksit Pt varliginda daha erken sicakliklarda indirgenmektedir.
Daha diisiik sicakliklarda indirgenme, kobalt oksit ve Pt arasindaki etkilesimden
kaynaklanmaktadir ve Pt“um kobalt oksitin indirgenebilirligini biiylik oranda artirdiginin

kanitidir.

1.2.4.2.2. TPO
Pt/Co304 malzemesinin oksitlenme kinetigini tayin etmek amaciyla yapilan TPR sonrast TPO

deney sonucu asagida yer almaktadir.
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Sekil 29 % 1 Pt/Co304 25 scem 2 % O,-He akisinda 10 °C/dakika 1sitma hizi ile yapilmis TPO

sonucu

Sekilde acik¢a goriildiigii tizere, kobalt oksit, Pt varlifinda daha erken sicakliklarda daha fazla
miktarda oksijen almaktadir. Diger bir deyisle, platinyum, kobalt oksitin oksijen alma kinetigini
biiyiik 6l¢iide olumlu olarak etkilemektedir. Ayrica, Pt varliginda sentezlenen malzeme, oksijen
ortaminda belli bir sicakliktan sonra oksijen salmaktadir (80-100 dakika araligi). Baska bir
tabirle, Pt/Co3;0O4 oksijen ortaminda dekompoze olmaktadir. Bu da Pt/Co3O4 malzemesini iki

basamakli termokimyasal dongii prosesi i¢in oldukea iyi bir aday olarak kilmaktadir.

1.2.5.Is1l Kararhhik Deneyleri
Sentezlenen C0304, CeCo0O3 ve CeFeO3 malzemelerinin 1s1l kararliliklari, oksijen adsorpsiyon

ve desorpsiyona performanslarinda meydana gelebilecek degisikler, ayni reaksiyon kosullarinda

birbirini takip eden deneyler ile test edilmistir.

1.2.5.1.CeCo00O; Isil Kararlik Performansi
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Sekil 30 CeCoO3 malzemesinin oksijen desorpsiyon (sol) ve adsorpsiyon (sag) deney sonuglari

CeCoO3 malzemesinin birbirini takip eden 10 dongii boyunca gostermis oldugu oksijen

desorpsiyon ve adsorpsiyon deneyleri Sekil 30“de gosterilmistir. Oksijen adsorplanma ve

desorplanma miktarlar1 ve oksijen adsorplanma ve desorplanmasi sirasinda elde edilen

maksimum sinyal degerlerine karsilik gelen sicaklik degerleri Tablo 7de belirtilmistir. Tablo

7“de elde edilen verilere bakildiginda 10 dongii boyunca transfer edilebilir oksijen miktarinin

sabit oldugu gozlemlenmistir. Elde edilen miktarlar degismemesine ragmen oksijen desorpsiyon

ve adsorpsiyon pik sicaklik degerlerinde yiiksek sicakliklara dogru bir kayma goézlemlenmistir.

Ilk ve son déngiiniin degerleri karsilastirildiginda desorpsiyon sicaklik degerinin 800 °C

bandindan 810 °C*“e bandina kaydigi, adsorpsiyon sicakliginin ise 380 °C bandindan 480 °C“e

bandina kaydig1 bulunmustur. Sicaklik degerlerinde gozlemlenen bu kayma 8. dongliden sonra

sabitlenmis ve takip eden dongiilerde herhangi bir degisim gozlemlenmemistir.

Tablo 7 CeCoO3 malzemesinin oksijen desorpsiyon ve adsorpsiyon performanslari

Dongii No 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10.
Tpi (°O) [ 804.2 [820.1 [821.3 |818.4 | 820 |8&17.9 [819.8 [819.6 |819.3 |816.6
TPtD
0 (au.) {0.198 |0.217 [0.221 |0.218 [0.220 |0.219 |0.221 |0.220 |0.220 [0.219
TPO |Tuik (°C) |385.6 |424.9 |450.6 [460.6 | 469 |468.8 |473.8 |479.1 [480.5 (4824
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0O (au.) [0.218 |0.208 [0.214 |0.211 [0.219 |0.218 |0.215 |0.220 |0.219 [0.219

1.2.5.2.CeFeQO; Isil Kararhk Performansi
CeFeO3 malzemesinin birbirini takip eden 5 dongii boyunca gostermis oldugu oksijen

desorpsiyon ve adsorpsiyon deneyleri Sekil 31“te gdsterilmistir. Oksijen adsorplanma ve
desorplanma miktarlar1 ve oksijen adsorplanma/desorplanmasi sirasinda elde edilen maksimum
sinyal degerlerine karsilik gelen sicaklik degerleri Tablo 8“te belirtilmistir. Dongiiler arasinda
meydana gelen oksijen analizoriinlin 6l¢iim hassasiyetinden kaynakli oksijen desorplama ve
adsorplama miktarlarinda farklilik gézlemlenmistir. Her dongii i¢cin oksijen desorplanma ya da
oksijen adsorplama miktarlar1 karsilastirildiginda reaksiyon basamaklarinin kendi iginde
gosterdigi tutarlilik, bu farkliligin oksijen analizorliniin 6l¢lim hassasiyeti ile ilgili oldugu
sonucuna ulasmamiza neden olmustur. Tablo 8“te elde edilen verilere bakildiginda 5 dongii
boyunca transfer edilebilir oksijen miktarinin sabit oldugu gozlemlenmistir. Elde edilen miktarlar
hata aralig1 icinde sabit kalirken oksijen desorpsiyon ve adsorpsiyon pik sicaklik degerlerinde bir

degisim gozlemlenmemistir.

Sekil 31 CeFeO3 malzemesinin oksijen desorpsiyon (sol) ve adsorpsiyon (sag) deney sonuglari

Tablo 8 CeFeO3 malzemesinin oksijen desorpsiyon ve adsorpsiyon performanslari
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Dongii No 1. 2. 3. 4. S.
Tpix (°0) 1205 1196 1202 1200 1201
TPtD
0; (a.u.) 56.6 49.3 46.4 50.7 50.5
Tpix (°0) 424 433 429 428 429
TPO
0, (a.u.) 43.7 39.3 393 33.8 32.8

1.2.5.3.C0304, CeCo00O;3; ve CeFeO; Isil Kararhlhik Performanslar:
CeCo0O3 ve Co3z04 malzemelerinin oksijen adsorplanmasi ve oksijen desorplanmasi sirasinda

takip eden dongiilerdeki kararlhiliklar karsilastirildiginda, iki malzemenin transfer edilebilir
oksijen miktarlarinda kararli yapilar olduklari gozlemlenmistir. Tekrar eden dongiilerin pik
sicakliklarina bakildiginda iki malzemenin de desorplanma ve adsorplanma profillerinin yiiksek
sicakliklara kaydigir bulunmustur. Bu artis miktarlar1 ve ayni dongli numaralarinda her

malzemenin gostermis oldugu oksijen desorplanma ve adsorplanma pik sicakliklar
karsilastirildiginda CeCoO3/CeCo03_5 malzemesinin Co304/CoO malzemesinden daha diisiik
sicakliklarda oksijen transferinin gergeklestirebildigi elde edilen veriler 1s18inda ortaya
konulmustur. CeFeO3/CeFeO3_g malzemesi ile CeCoO3/CeCo03_5 ve Co304/CoO malzemeleri
karsilastirildiginda CeFeO3/CeFeO3_g malzemesinin 1s1l kararlik performansinin yiiksek oldugu

gorilmistiir.
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etkisi goriilmemistir. O ylizden 1s1 kaybini azaltmak amaciyla bu faktoriinminimum

diizeyde tutulmasi tercih edilmelidir.

1.4.Ek 3-Parametrik Analiz Konusunda MATLAB Kodu

IKi ASAMALI TERMOKIMYASAL CEVRIM KULLANARAK SUYUN BIRLESENLERINE
AYRISTIRILMASI KONUSUNDA PARAMETRIK CALISMA

[~, ~, raw] =
xlsread('C:\Users\MONSTER\Documents\MATLAB\func.xlsx','Sayfal','A2:F4097");
A = reshape([raw{:}],size(raw));

clearvars raw;

M=zeros(4096,10);

for k=1:4096

Th=A(k,1);

DeltaT=A(k,2);

taul = A(k,3);

tau2 = A(k,4);

tau3 = A(k,5);

taud = A(k,6);

[therm_eff, Qloss, n_H2total, Qreheat,Qtotal, Qrxn,
Qwater,Qlosswater,n O2total,n H2old]=func(Th,DeltaT,taul tau2,tau3,tau4) ;
M(k,:)=[therm_eff, Qloss, n_H2total, Qreheat,Qtotal, Qrxn,
Qwater,Qlosswater,n O2total,n H2o0ld];

end

filename="results.xlsx’;

xIswrite(filename,M,'Sayfal')

function [therm_eff, Qloss, n_H2total, Qreheat,Qtotal, Qrxn, Qwater,Qlosswater,n_O2total,
n_H2old]=func(Th,DeltaT,taul,tau2,tau3,tau4)
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%Operating Conditions

Tc=Th-DeltaT ; %water splitting temperature in K
P H20=1e5; Y%partial pressure of water in feed in Pa
R=8.314 ; %Gas constant in J/mol/K

c_ H20=P_H20/(R*Tc); %Concentration of water in the feed in mol/m”3
Ta=298 ; %Ambient air temperature in K

alphal=(Th-Tc)/taul;

alpha2=(Th-Tc)/tau3;

tau=[taul tau2 tau3 taud] %time period of each step

CycleTime= sum(tau) ; %Cycle time

ReductionTime= taul +tau(2); %reduction time

OxidationTime=tau3 +tau(4); % oxidation time

t0=0 ; %initial value

%Design parameters

ntotal=0.1 ;  Y%maximum(allowable) storage capacity of wall in mol/m”"2

rec_s=0 ;  Yfraction of heat recuperation in solid

n_Ce02=0.2 ; Yonumber of moles of CeO2 loaded

A=1 ; %Area of monolith channel in m”2

Ar=3.14E-6 ;%0Effective Surface area where the heat loss occurs(monolith outerface)

%Material Parameters

ke red=1000000 ; Y%rate constant of Arrhenius in redcution step in s”-

ke wsp=35 ; Y%rate constant of Arrhenius in water splitting step in m”3/mol/s
Ea red=240000 ; %Activation energy of reduction step in J/mol

Ea wsp=100000 ;  %Activation energy of oxidation step in J/mol
cp_solid=143 ;  %heat capacity of redox material in J/mol/K

deltaHred=380900 ; %enthalpy change in reduction of redox material in J/mol
HHV=142180 ;  Yohigher heating value of hydrogen in J/mol

h=20 ; %Convective heat transfer coefficient in W/m”2/K

cpwater=37.4 ; %heat capacity of steam
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%Constants
R=8.314 ; %Gas constant in J/mol/K
sigma=5.670373E-8 ; %Stefan-Boltzmann Constant in W/m"2/K"4

%Section 1
y0=1;
[t, y] = oded5(@(t,y) reductionl(t,y,alphal,Tc,taul kc red,Ea red,R,A),[t0 taul],y0);
qrl=@(t)Ar*sigma*((alphal*t +Tc)."4-Ta."4);
qr10=0;
Qrad(1)= integral(qrl,t0,tau(1));
qcl=@(t)Ar*h*((alphal*t +Tc)-Ta);
Qconv(1)= integral(qc1,t0,tau(1));

dim=size(y);

n_021=(1- y(dim(1)))*ntotal;

%Section 2 Adsorption

y10=y(dim(1));

[t], yl]=ode45(@(tl,yl)reduction2(tl,yl,kc _red,Ea red,R,Th,A),[taul tau(2)+taul],y10);
Qrad(2)= Ar*sigma*(Th."4-Ta.”"4)*(tau(2)-t0);

Qconv(2)= Ar*h*(Th-Ta)*(tau(2)-t0);

diml=size(y1);

n_022=(y(dim(1))- y1(dim1(1)))*ntotal;

n_O2total=n_0O21+n_022;

%Section 3 Cooling
y20=y1(dim1(1));
p=taul-+ttau(2);
[t2,y2]=ode45(@(t2,y2)

it
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oxidation1(t2,y2,kc_wsp,Ea_wsp,R,Th,alpha2,c H20,A,p),[taul+tau(2) tau(2)+taul-+tau3],y20);

qr3=@(t)Ar*sigma*((Th-alpha2*t)."4-Ta."4);
qr30=0;
Qrad(3)= integral(qr3,t0,tau(3));
qc3=@(t)Ar*h*((Th-alpha2*t)-Ta);
Qconv(3)= integral(qc3,t0,tau(3));
dim2=size(y2);
n_H21=2*(y2(dim2(1))-y1(dim(1)))*ntotal ;
% for i=1:dim2;
% if y2(i)<=1

%Section 4 Adsorption

y30=y2(dim2(1));

[t3,y3]=0ded5(@(t3,y3)oxidation2(t3,y3,kc_wsp,Ea wsp,R,Tc,c H20,A),[tau3+tau(2)+taul

tau(2)+taul+tau3+tau(4)],y30);

Qrad(4)= Ar*sigma*(Tc"4-Ta.”4)*(tau(4)-t0);

Qconv(4)= Ar*h*(Tc-Ta)*(tau(4)-t0);
dim3=size(y3);
n_H22=2* (y3(dim3(1))-y2(dim(1)))*ntotal;
for j=1:dim3;
if y3()>=1;

display "error"
end

% end

figure(2);

plot(t,y,t1,y1,t2,y2.t3,y3)

% else
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% break;
% end
end

n_H2total=n H21+n H22;

n_H2old=n H2total;

if n_H2total/2>n_O2total;
n_H2total=n_O2total*2;
display "excess"

end

Qloss=Qrad(1)+Qconv(1)+Qrad(2)+Qconv(2)+Qrad(3)+Qconv(3)+Qrad(4)+Qconv(4);

nH20=n_Ce02/2;
Qlosswater=(nH20-n_H2total)*((cpwater*(Tc-373))+46281.78);
Qwater=nH20*((cpwater*(Tc-373))+46281.78 );

Qreheat = ((1-rec_s)*n_CeO2*cp_solid*(Th-Tc)) ;

Qrxn =n_H2total*deltaHred ;

Qtotal = Qreheat+Qrxn + Qloss +Qwater;

en_hyd =n_ H2total*HHV ;

therm_eff =100* en_hyd /(Qtotal) ;

end

function dydt=reductionl(t,y,alphal,Tc,taul kc red,Ea red,R,A)
T =alphal*t +Tc ;
figure(1);
hold on
plot(t,T,'0")
hold off

Tk = alphal*taul +Tc ;

if T>=1000 && T<Tk;

dydt=-A*kc red*exp((-Ea_red)/(R*(alphal*t +Tc)))*(y);

else
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dydt=0;
end

end

function dydt=reduction2(tl,y1,kc red,Ea red,R,Th,A)

figure(1);

hold on

plot(t1,Th,™")

hold off

if Th>=1000

k red2 =-A*kc_red *exp((-Ea_red)/(R*Th));
dydt=k red2*(yl);

else
dydt=0;

end

end

function dydt=oxidation1(t2,y2,kc_wsp,Ea_wsp,R,Th,alpha2,c H20,A,p)
T1=Th-alpha2*(t2-p);
figure(1);
hold on
plot(t2,T1,'0")
hold off
if T1<=1000;
dydt=A*kc_wsp*exp((-Ea_wsp)/(R*(Th-alpha2*(t2-p))))*c_H20*(1-y2);
else
dydt=0;
end

end

function dydt=oxidation2(t3,y3,kc_wsp,Ea wsp,R,Tc,c H20,A)
figure(1);

it
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hold on
plot(t3,Tc,"*")
hold off
if Tc<=1000
k wsp2=kc wsp*exp((-Ea_wsp)/(R*Tc));
dydt=A*k wsp2*c_ H20*(1-y3);
else
dydt=0;
end

end
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