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OZET

HETEROJEN KATALIZOR SENTEZI VE CAY ATIGINDAN TERMOKIMYASAL
SURECLER iLE HIDROJENCE ZENGIN GAZ URUN ELDESI

Tugce ESEN

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ekim, 2016
Danigsman: Prof. Dr. Nezihe AYAS

Bu ¢alismada hidrojence zengin gaz karisimi liretmek amaciyla ¢ay atiginin hava ve
havatbuhar ortaminda yukart akisli borusal reaktorde gazlagtirma reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. Gazlastirmada katalizor olarak KoCOs’1n yanisira emdirme ve sol-jel
yontemleri ile sentezlenen Ni/Al2O3 ve Ni-CeO2/Al03 katalizorleri kullanilmustir.
Sentezlenen katalizorler XRD, XRF, SEM, BET ve TGA teknikleri ile karakterize
edilmistir. Katalizorlerin aktiviteleri ¢ay atiginin gazlastirilmas: reaksiyonlarinda
belirlenmistir. Gazlastirmaya etki eden parametrelerden sicaklik (450, 650, 850°C), siire
(10, 15, 20 dk), katalizér orani (kiitlece %0, 10, 20, 30, 40, 60), hava akis hiz1 (2, 3, 4
L/sa), katalizor sentez yontemi ve CeO> yiikleme orani (%0-40)’nin gaz {iriin verimine ve
kompozisyonuna etkisi incelenmistir. Hava ile gazlastirma reaksiyonlarinda en yiiksek Ho
verimi 850°C, 15 dk, %20 katalizor orani ve 3 L/sa hava akis hizinda K2COs ile 3,54 mol
Ha/kg cay atig1 olarak elde edilirken sol-jel yontemi ile sentezlenen, %40 CeO> igeren Ni-
Ce0./Al>0s katalizorii ile ayn1 kosullarda 6,26 mol Ho/kg ¢ay atigi verimine ulasilmistir.
Gazlastirma ortamina havanin yanisira buhar eklenmesiyle Hz verimi K>COz varliginda
48,76 mol Ho/kg cay atig1’na ulasirken, Ni-CeO2/Al2Os katalizorii ile 29,71 mol Hao/kg cay
at1ig1 Hz elde edilmistir. Yukar1 akish reaktorlerde yiiksek olan tar verimi Ni-CeO2/Al.03
katalizorii ile 850°C’de %9,14’ten %4,46’ya diistiriilmiistiir. Reaksiyon sonucunda elde
edilen sivi triinlerin GC-MS ile bilesimleri belirlenmis olup sivi {irlinlerin fenolik

bilesikler ve kafeince zengin oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Cay atig1, Gazlastirma, Hidrojen, Ni-CeO./Al>03, Sol-jel



ABSTRACT

HETEROGENEOUS CATALYST SYNTHESIS AND OBTAINING HYDROGEN
RICH GASEOUS PRODUCT FROM TEA WASTE BY THERMOCHEMICAL
PROCESSES

Tugce ESEN

Department of Chemical Engineering
Anadolu University, Graduate School of Science, October, 2016
Supervisor: Prof. Dr. Nezihe AYAS

In this study, tea waste was gasified in an updraft gasifier in order to obtain H. rich
gaseous product using air and air+steam as gasifying agents. K.COs was used as a catalyst.
Ni/Al.O3, Ni-CeO2/Al>03 catalysts were synthesized by impregnation and sol-gel
methods. Synthesized catalysts were characterized by XRD, XRF, SEM, BET and TGA
techniques. The activity of catalysts was determined by performing gasification
experiments of tea waste. Effect of parameters such as temperature (450, 650, 850°C),
reaction time (10, 15, 20 min), catalyst ratio (0, 10, 20, 30, 40, 60% by weight), air flow
rate (2, 3, 4 L/h), synthesis method and CeO> loading (0-40%) on gaseous product yield
and composition was investigated. Maximum H: yield was achieved as 6.26 mol Ha/kg
tea waste at 850°C, 15 min, 20% catalyst ratio and 3 L/h air flow rate in the presence of
Ni-CeO2/Al,03 which was synthesized by sol-gel method and contained 40% CeO in air
gasification, while this value equals to 3.54 mol Ho/kg tea waste in the presence of KoCOs.
When steam was added to gasifying medium, H> yield reached at 48.76 and 29.71 mol
Ha/kg tea waste in the presence of K2COz and Ni-CeO2/Al>O3 catalysts, respectively. Tar
yield was decreased by using Ni-CeO2/Al,03 at 850°C from 9.14% to 4.46%. The liquid
products obtained from the air gasification reactions were characterized by GC-MS. The
liquid product was composed of mostly phenolic compounds and caffeine.

Keywords: Tea waste, Gasification, Hydrogen, Ni-CeO,/Al,03, Sol-gel.
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1. GIRIS

Enerji diinyanin en temel gereksinimidir. 19. yy’da fosil yakitlarin kesfedilmesi ile
birlikte diinyada sanayilesme baslayarak yasam standartlar1 yiikselmistir. Niifus artisi,
teknolojik gelismeler ve degisen yasam tarzi gibi nedenler enerji ihtiyacini giderek
artirmaktadir. Bu enerjinin biiylik bir ¢ogunlugu fosil kaynakli yakitlardan elde
edilmektedir. 2010-2040 yillar1 arasinda diinya enerji ihtiyacinin %56 oraninda artmasi
ongoriilmektedir. Bunun sonucu olarak fosil kaynakli yakitlara alternatif olacak temiz,

stirdiiriilebilir ve yenilenebilir kaynak arayisina girilmistir (Suleman vd., 2016).

Fosil kaynaklarin tiikkenmekte olmasi ve CO, CO,, SOy, NOx gibi sera gazi
emisyonlarina neden olmasi, yandiginda tek {iriinii su buhari olan H>’i gelecegin temiz
enerji tasiyicisi olarak karsimiza ¢ikarmaktadir. Hidrojen giiniimiizde ¢cogunlukla dogal
gaz ve petrolden elde ediliyor olsa da yenilenebilir enerji kaynagi olan biyokiitleden de

ekonomik olarak tiretimi miimkiindiir (Cortright vd., 2002).

Tiirkiye ekonomisi biiylik 6l¢iide tarima dayanan bir tilkedir. Cay bitkisinin iiretimi
bu ekonominin énemli bir kismin1 kapsamaktadir. Ulkemiz diinyada gay iiretimi yapan
tilkeler siralamasinda iist siralarda bulunmaktadir. 2013 yilinda Tiirkiye’deki ¢ay tiretimi
1.150.000 tondur (Tiirkiye Istatistik Kurumu, 2013). Buna bagli olarak sz konusu iriinii
isleyen fabrikalarda kiiclimsenemeyecek oranlarda, degerlendirilmeyi bekleyen atiklar

ortaya ¢ikmaktadir.

Biyokiitlenin gazlastirilmasi ile hidrojen iiretimi son zamanlarda giderek dnem
kazanmaktadir. Gazlagtirma prosesinin ger¢eklesebilmesi i¢in hava, buhar, oksijen ya da
bunlarin karisimindan olusan bir gazlagtirma ortami gerekir. Sonug olarak elde edilen gaz
irlinlin enerji igerigi ve bilesimi gazlastirma ortaminin tiirtinden ve miktarindan 6nemli

olgtide etkilenir (Basu, 2010).

Gazlastirma ile tiretilen gazin enerji igerigi kullanilan reaktoriin tipine de baghdir.
Biyokiitlenin gazlastirilma prosesinde kullanilan ¢ok cesitli reaktdr tipleri bulunmakla
birlikte yukar1 akisl sabit yatakli reaktorler tasarim ve kullanim kolayligi ve yiiksek
karbon doniisiimleri gbz 6ntine alindiginda genellikle tercih edilmektedirler. Yukari akigl
reaktorlerin 1s1l etkinligi yiiksek olmasina ragmen tar (Molekiil agirligi benzenden yiiksek
olan kompleks aromatik bilesikler ve PAH gibi yogusabilir hidrokarbonlarin karigimi)

olusumu gazlastirma prosesinde sorun olusturmaktadir (Lucas vd., 2004).



Homojen katalizorler reaksiyondan sonra firlinden ayrilamamasi ve rejenere
edilememesi sebebiyle gazlagtirma prosesinde ekonomik olarak etkin degildir (Sutton
vd., 2001). Ni-CeO2/Al;03 heterojen katalizorii yukar akisli boru tipi gazlastiricilarda en
bliyiik problem olan tar ve kok olusumunu azaltic1 yonde etki yapmasi ve hidrojenin
yaninda metan olusumunu da desteklemesi sebebiyle avantajlidir. Biyokiitlenin hava ve
buhar ile gazlagtirilmasi reaksiyonlarinda katalizoriin kok olusumu nedeniyle deaktive
olmast en biiyiikk sorunlardan biridir. Bu sorunun giderilmesi i¢in Rh-CeO2/SiO;
katalizorli gelistirilmistir. Fakat Rh elementinin az bulunan pahali bir element olmasi
katalizoriin maliyetini yilikseltmektedir. Yapilan g¢aligmalar Ni elementinin maliyet
acisindan Rh elementine alternatif olabilecegini gostermistir. Ni ile CeO2 destek
materyali arasindaki ¢ekim kuvvetinin Ni’in kok olusumu ile deaktive olmasini

engelledigi gézlemlenmistir (Kimura vd., 2006).

Bu galismada Ni/Al.O3 ve Ni-CeO2/Al>O3 heterojen katalizorleri emdirme ve sol-
jel yontemleri ile sentezlenmis olup XRD, XRF, SEM, BET ve TGA teknikleri ile
karakterize edilmistir. K2COs kullanilarak ¢ay atiginin hava ile gazlastirma reaksiyonlari
gerceklestirilmistir. Sentezlenen katalizorlerin  aktiviteleri ¢ay atiginin hava ve
hava+buhar ortaminda yukari akish borusal reaktdrde gazlastirilmasi ile hidrojence
zengin gaz liriin elde edilmesinde belirlenmistir. Sicaklik (450, 650, 850°C), reaksiyon
stiresi (10, 15, 20 dk), katalizoér oran1 (%0-60), hava akis hiz1 (2, 3, 4 L/sa), katalizor
sentez yontemi, CeO; yiikkleme miktari (%0-40) gibi parametrelerin gaz tiriin verimi ve
kompozisyonu tizerine etkisi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar K2COs varliginda elde
edilen sonuglarla kiyaslanmigtir. Ayrica Ni-CeO2/Al203 katalizorii ile sivi {iriin (tar)
verimi azaltilmaya calisilmistir. Gazlastirma reaksiyonlarinda elde edilen sivi {irliniin

kompozisyonu GC-MS ile belirlenmistir.



2. LITERATUR TARAMASI

2.1. Katalizor

Katalizor, bir kimyasal tepkimenin hizlandirilmasinda kullanilan ve reaksiyon
sirasinda harcanmadan ¢ikan malzemedir. Uygun bir katalizor reaksiyonun hizini artirir
fakat termodinamik dengeyi degistirmez. Cogunlukla sivi ve kat1 formda bulunmakla
birlikte gaz fazinda bulunan katalizorler de mevcuttur. Katalizor reaksiyon ortamai ile ayni
fazda bulunuyorsa homojen, farkli fazda bulunuyorsa heterojen katalizér olarak

adlandirilir (Hagen, 2006; Deutschmann vd., 2009).

2.1.1. Katalizérlerin 6zellikleri

Katalizor rejenere edilebilir, kolay ulasilabilir, mekanik ve termal olarak kararli ve
dayanikli, ekonomik ve kullanilacagi tepkime i¢in uygun olmalidir. Bunlarin yaninda
katalizorler yiiksek aktivite, segicilik ve kararlilik gibi 6zelliklere sahip olmalidir. Bu

ozellikler asagida belirtilmektedir (Hagen, 2006; Deutschmann vd., 2009).

2.1.1.1. Aktivite

Tepkimeyi hizlandirma Olgiisii katalizoriin aktivitesi olarak tanimlanir. Uygun
termodinamik kosullar altinda az miktarda katalizor ve diisiik sicakliklarda bile
katalizorlerin etkinliginin yiiksek olmasi1 gerekir. Katalizor aktivitesi reaksiyon kinetigine
bagli olarak ifade edilebilir. Aktivitenin belirlenmesinde reaksiyon hizi, hiz sabiti (k) ve
aktivasyon enerjisi (Ez)’ne bagvurulur. Heterojen katalizorlerin aktivitelerine yiizey alani,
katalizorlin kiitle ya da hacmi basina diisen aktif merkez sayist ve metal atomlarinin
destek materyali ylizeyindeki dagilimi gibi parametreler etki eder (Hagen, 2006;
Deutschmann vd., 2009).

2.1.1.2. Secicilik

Secicilik, katalizoriin bir tepkime esnasinda istenmeyen yan reaksiyonlarin
olugmasini engellerken {irlin miktarin1 maksimize etmesidir. Baslangic malzemesinin
istenen {irline doniisiim oran1 olarak da ifade edilebilir. Katalizorlerin gdzenek hacmi ve
dagilimi segiciligini etkileyen onemli parametrelerdir (Hagen, 2006; Deutschmann vd.,
2009).



2.1.1.3. Kararlilik

Kimyasal, 1s1l ve mekanik kararliligi katalizoriin kullanim Omriinii belirler.
Katalizoriin kararliligi bozunma, koklasma ve zehirlenme gibi faktorlerden etkilenir.
Yiksek kararliliga sahip bir katalizoriin kullanildik¢a ve rejenere edildikge dmrii yavas
bir sekilde azalir. Katalizoriin kullanim dmriiniin uzun olmasi yiiksek kararliliga sahip
olmasmi gerektirir. Aktivite, secicilik ve mekanik dayanim gibi 6zelliklerini azaltarak

katalizoriin kullanim 6mriinii azaltan etkenler agagida siralanmaktadir.
» Hidrojenasyon, polimerizasyon ve hidrojen transferi gibi reaksiyonlar sirasinda

koklagsmadan dolayi katalizorlerin aktif merkezlerinin tikanmasi
» Reaksiyon ortaminda bulunan reaktantlar ve frilinlerin Kkatalizoriin aktif
maddelerini ya da destek materyallerini zehirlemesi
» Klor gibi ugucu bilesenlerin reforming reaksiyonlari sirasinda uzaklagsmasi
» Katalizoriin destek materyalinin kristal yapisinin degismesi ve bu degisimin
katalizoriin mekanik dayanimini azaltmasi (Hagen, 2006; Deutschmann vd.,
2009).

2.1.2. Katalizor sentez basamaklari

Katalizor sentezinde genel olarak izlenen basamaklar Sekil 2.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.1. Katalizor sentez basamaklart
Kaynak: Regalbuto, 2006



2.1.2.1. Metal tuzu ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Katalizor sentezinde ilk adim metal tuzundan (MnXm) oksit formu (MxOy) elde
edebilmek i¢in ¢ozelti hazirlanmasidir. Bu islemde ¢6ziicti olarak genellikle su tercih
edilir. Belirli sicakliklarda ¢ozeltiyi elde edebilmek i¢in tuzun ¢oziiniirliigiiniin yiiksek
olmasi Onemlidir. Cozilicii miktar1 istenen oksitin Ozelliklerine, laboratuvar
ekipmanlarinin boyutlarina ve diger sentez parametrelerine gore belirlenir. Anyon se¢imi
(CI', NOs ya da SO4?) ¢oziiniirliik, safsizlik, ulasilabilirlik ve maliyet gibi bir¢ok etken
g6z onlinde bulundurularak yapilir. Metal tuzlarinin igerisindeki anyonlar ¢oken oksit
formun tizerine adsorplanir. Adsorplanan bu anyonlar ¢okeltinin kararlili§ini olumsuz
etkiler. Katalizor ylizeyinde kalan C1” iyonlan asitligi artirarak, siilfatlar SO, ya da H»S
olusturarak, nitratlar ise kalsinasyon sirasinda istenmeyen gazlar olusturarak diger
bilesenlerin deaktive olmasina neden olur. Bu nedenle bu anyonlarin kurutma ve
kalsinasyon sirasinda yikama ya da buharlagtirma yontemi ile giderilmesi gerekir

(Regalbuto, 2006).

2.1.2.2. Kontrollii ¢oktiirme

Bu asamanin amaci ¢ap1 10-10° nm arasinda degisen kolloidal partikiillerden olusan
cozeltiyi ¢oktiirmektir. Partikiiller kararsiz yapida olup filtre edilmeleri giictiir ve ultra
mikroskop kullanilmadan goriilmezler. Bununla birlikte, katalizoriin gozenekli yapisinin
olusum siirecinin baglangicini olustururlar. C6kme cok giiclii ve ani olursa ¢ok biiyiik

tanecikler olusacagindan yiizey alan1 yiiksek katalizor elde edilemez.

(Cokme islemi asir1 doyma, c¢ekirdeklenme ve biiyiime olmak iizere iic asamada

gerceklesir. Asirt doyma hal diyagrami Sekil 2.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.2. Yari-kararh, asirt doymus hal diyagrami
Kaynak: Regalbuto, 2006

Coziintirliik egrisi sicaklik ve pH’1in fonksiyonudur. Asiri doyma bolgesinde sistem
kararsizdir ve en kiiclik bir etkide ¢okme gergeklesir. Ani ¢okme ve siddetli yigilma
goriilebilir. Yari-kararli ¢ozeltilerde kosullar 1yi ayarlanirsa yavas biiylime miimkiindiir.
Yari-kararl agirt doyma bolgesine buharlasma ile konsantrasyon artirilarak (A’dan C’ye),
sicaklik diisiiriilerek (A’dan B’ye) ya da pH artirilarak (¢oziiniirliik egrisini D’ye ve A’y1
asir1 doyma bolgesine kaydirir) yaklasilabilir. pH’1n artirilmasi en elverisli yontemdir.

Reaksiyon,
M™+nOH <«—» M(OH), (2.1)

bazik ¢ozeltinin eklenmesi ile pH artirilarak kontrol edilir. En yaygin olarak kullanilan

reaktifler sodyum, potasyum ve amonyum hidroksitleri, karbonatlar ve bikarbonatlardir.

Asir1 doyma bolgesinde partikiiller ¢ekirdeklenme ve biiyiime olmak {izere iki
asama gecirirler. M(OH)n molekiillerinin olusumundan dolay1 ¢ekirdeklenme ani
gerceklesebilir. Daha sonra iyonlarin ¢ekirdeklenen partikiillerin {izerine adsorplanmasi

ile biiyiime gergeklesir. Biiyiime prosesi konsantrasyon, sicaklik ve pH’1n fonksiyonudur.



Cekirdeklenme biiylimeden daha hizli olursa kiiciik partikiiller iyi dagilmaz.
Biiyiimenin hizli ger¢eklesmesi ise daha biiyiik partikiillerin iyi dagilmamasina neden
olur. Partikiillerin dagiliminin iyi olmasi i¢in ¢ekirdeklenme ve biiylime hizlarinin orantilt

olmas1 gerekir.

Partikiillerin ¢6kmesi kondenzasyon, organik ¢oziiniir komplekslerin hidrolizi,

oksidasyonu ya da indirgenmesi seklinde baslayabilir (Regalbuto, 2006).

2.1.2.3. Yigulma ve jellesme
Hidrojeller (sulu pelte) {i¢ boyutlu ve kolayca kirilabilen bag yapisindadir. Kiigiik

partikiiller ara ylizeyde bulunan su molekiilleri araciligiyla kurulan hidrojen baglari ile
uzun baglarla birbirine baglanir. Bu biiylimeyi anlayabilmek i¢in sulu oksitlerle su
molekiilleri arasindaki ¢ekimin incelenmesi gerekir.

pH’a bagl olarak yiizey pozitif ya da negatif yiiklenebilir. Diisiik pH’l1 asit
cozeltilerinde denge pozitif yilizeye kayar. pH arttikca ylizey pozitifligini kaybeder ve
sonunda negatif yiiklenir. Bununla birlikte ¢6zeltinin igerisindeki ters ylikler yiizeyi
notrler. Cozeltideki pozitif ylikler anyonlar1 ¢eker. Buna ¢okme esnasinda eklenen baz
¢ozeltisi ya da yaslanma esnasinda eklenen elektrolit neden olur. Zit yiikler bir uzay yiikii
olusturur. Bunun sonucunda partikiiller Brownian hareketine gore hareket etmeye baslar
ve zeta potansiyeli olarak adlandirilan etkin yiiklenme meydana gelir. Zeta potansiyeli

jellesme hizini belirler (Regalbuto, 2006).

2.1.2.4. Yikama ve filtrasyon

Dekante ederek yikama elverigli fakat zaman kaybettiren bir yontemdir. Hidrojel
uygun hacimli bir kapta ¢ok miktarda saf su ile karistirilir. Yabanci partikiiller yavas
yavas desorbe olarak siispansiyondan ayrilirlar. Faz ayrimi gozle goriiliir hale geldiginde
su dekante edilir ve islem tekrarlanir. Yikama isleminin ¢ok uzun tutulmasi jelin
peptitleserek sol haline geri donmesine neden olabilir. Yikama tamamlandiginda hidrojel

filtre edilir.

Ik olarak filtrasyon islemi gerceklestirilecekse filtrat yitkama suyunda safsizlik
kalmayana kadar yikanir. Burada islemin tamamlanip tamamlanmadigi pH ile kontrol
edilir. Jelin peptitleserek filtre kagidinin altina gegmemesi i¢in yikama sirasinda dikkatli

olunmalidir (Regalbuto, 2006).



2.1.2.5. Kurutma

Hidrojelin igerisindeki c¢ok miktardaki suyun wuzaklastirilmasi igin kurutma
isleminin uygulanmasi gerekir. Elde edilecek katalizoriin gozenekliliginin fazla

olmasinda kurutma 6nemli rol oynar.

Kurutma ilk olarak hidrojelin dis ylizeyindeki nemin buharlagsmasi ile baslar. Su
kayip hiz1 sabittir ve kiitle transferi; sicaklik, bagil nem, havanin yilizeyden akis hiz1 ve
filtratin boyutu gibi parametreler ile kontrol edilir. Bu proses nem oranm1 %50 civarina
gelene kadar devam eder. Filtratin kiitlesi ylizeysel suyun ¢ogunun uzaklasmasina bagl

olarak azalmaya baslar. Malzeme kuru jel olarak adlandirilir.

Yiizeysel su uzaklastiktan sonra buharlagma kapiler kuvvetler ile kontrol edilmeye
baslar ve nem kayip hizi azalir. Gozenekler kiiciildiigii i¢in doyma noktas1 azalir.
Buharlagma olmasma ragmen kiicik gozeneklerden dolayr nemin uzaklasmasi
engellenirse buharin i¢ enerjisi yapinin ¢okmesine, gozenek hacminin ve yiizey alaninin
azalmasina sebep olur. Kurutma esnasinda yiiksek sicakliklardan kaginilmalidir. Nemin
diisiik sicakliklarda vakum altinda giderilmesi buharlasma hiz1 daha yiiksek oldugu i¢in
daha az yiizey alani kayb1 saglar. Doner buharlastirict en iyi kurutma yontemlerinden

biridir (Regalbuto, 2006).

2.1.2.6. Kalsinasyon
Kalsinasyon, kurutmadan sonraki ileri 1sil iglem basamagidir. Kalsinasyon

sirasinda;

Kimyasal bagli su ya da CO2 uzaklasir
Gozenek boyutu dagilimi degisir

>

>

» Aktif faz olusumu gerceklesir
» Yizey ozellikleri sekillenir

>

Mekanik 6zellikler kararli hale gelir (Richardson, 1989).

Kalsinasyonun 6ncelikli kullanim amaci oksit formda bulunmayan prekiirsorleri 1s1l
olarak bozundurmak, istenmeyen ligandlar1 uzaklastirmak ve destek materyalini ve
yiizeyi kontrol etmektir. Kalsinasyonun 1s1l enerjisi destek materyalinin kristal fazin1 ve

tanecik boyutunu kontrol eder (Regalbuto, 2006).



Numunenin yiizey yogunlugu, yiizeyin oksit konsantrasyonunun yaninda
kalsinasyon ile kontrol edilir. Sabit kalsinasyon sicakliginda oksit miktarinin artirilmasi
ylizey yogunlugunu artirir. Bunun tam tersi de miimkiindiir. Yiiksek kalsinasyon

sicakliklarinda destek materyalinin kristalinitesi artar (Regalbuto, 2006).

2.1.3. Katalizor sentez yontemleri

Heterojen katalizorler aktif merkezler, sekil, boyut, gézenek hacmi ve dagilimi ve
yiizey alani gibi ozellikler ile karakterize edilirler. Optimum katalizor yiiksek aktivite,
secicilik, uzun kullanim 6mrii, tekrar kullanilabilirlik ve zehirli olmama gibi 6zelliklere
sahip olmalidir. Bu 6zelliklere sahip heterojen katalizorler i¢in destekli metal oksitlerin
sentezlenmesinde birgok yontem kullanilmaktadir. Kullanilan hammaddelerin kalitesi ve
hazirlama yonteminin her basamagi heterojen katalizorlerin katalitik 6zelliklerini biiyiik
oOlglide etkiler. Sentez yonteminin se¢imi elde edilmek istenen katalizoriin fiziksel ve
kimyasal yapilarina baglh olarak gerceklestirilir (Perego ve Villa, 1997; Campanati vd.,
2003).

Katalizor sentez yoOntemlerinden en yaygin olarak kullanilanlart asagida

verilmektedir.

2.1.3.1. Emdirme

Suda ¢6ziinmiis prekiirsor (baslangic materyali) yiliksek yiizey alanina sahip oksit
formunda bir kat1 destek materyaline emdirilir. Sentezlenecek katalizoriin aktif bilesenini
igeren belirli hacimdeki prekiirsor ¢ozeltisi kat1 destek materyali ile temas eder. Emdirme
yontemi emdirilecek s1vi hacmi ile destek materyalinin gézenek hacmi arasindaki iliskiye
bagl olarak kuru ve islak emdirme olmak {izere iki sekilde smiflandirilir. Kuru
emdirmede prekiirsorii iceren ¢dzeltinin hacmi destek materyalinin gézenek hacminden
disiiktiir. En basit sekilde emdirilecek ¢ozelti karistirma devam ederken destek
materyalinin iizerine piskiirtiiliir. Gozeneklerin igerisindeki havanin uzaklastiriimas ile
¢ozeltinin gozeneklere daha iyi niifuz etmesi ve metal prekiirsdriin homojen olarak
dagilmasi saglanir. Islak emdirmede destek materyalinin gézenek hacminden daha fazla
miktarda ¢ozelti kullanilir. Sistem karistirma altinda belirli bir siire yaslandirilir, filtre

edilir ve kurutulur (Pinna, 1998).
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2.1.3.1.1. Birlikte emdirme

Aktif metal prekiirsorlerin sulu ¢ozeltileri kuru emdirme yontemi ile destek

materyalinin lizerine ayn1 anda emdirilir. Elde edilen karigim kurutulur ve kalsine edilir.

2.1.3.1.2. Ardisitk emdirme

Aktif metal prekiirsdrlerden birinin sulu ¢ozeltisi destek materyalinin iizerine kuru
emdirme yontemi ile emdirilir. Karigim kurutulur ve kalsine edilir. Daha sonra elde edilen
materyale diger aktif metalin sulu ¢ozeltisi kuru emdirme yontemi ile emdirilerek

kurutulur ve kalsine edilir (Tomishige vd., 2007).

2.1.3.2. Sol-Jel

Sol-jel prosesi sol olusturma, solun jellesmesi ve jel igerisindeki kiigiik partikiiller

arasindaki s1ivinin uzaklastirilmasi basamaklarindan olusur (Marques, 2007).

Sol, kat1 partikiillerin siv1 igerisinde kolloidal bir siispansiyon olusturmasi ile
olusur. Bu siispansiyonun igerisinde dagilan partikiiller ¢ok kiigiiktiir (1 nm-1pm).
Yercekimi kuvvetleri ihmal edilebilecek diizeydedir ve Van der Waals ¢ekim kuvvetleri
baskindir. Jel, kolloidal boyutta siirekli siv1 ve kat1 faz olarak yorumlanabilir. Buradaki
stireklilik kavrami, kat1 ve stvinin numune igerisinde siirekli birbirleri ile yer degistirmesi
olarak agiklanir. Yani sol-jel prosesinde ¢ekim kuvvetlerinin sol partikiillerini bir ag
olusturacak sekilde bir arada tutmasi ile sol partikiillerinden jel olusur. Bagka bir deyisle
sollar kiigiik metal oksi-hidroksi partikiillerinin sulu ortamda kolloidal yi1gin olusturmus
halidir. Bu yiginlar asidik ya da bazik peptitlesme ajanlar1 ile kirilirlar. Partikiiller
arasindaki kontrollii hidroliz ve kondenzasyon yigilmayi ve partikiillerin jellesmesini

saglar (Kung ve Ko, 1996; Regalbuto, 2006).

Sol jel yonteminde baslangi¢ maddesi olarak metal alkoksit [M(OR)x] kullanilir.
Alkoksit oncelikle su eklenerek hidroliz edilir. Ardindan hidrolize olan alkoksit hidroksil
ve/veya alkoksi gruplarmin kondenzasyonu ile polimerlesir. Polimerizasyonun
blytikligli ve polimerik molekiillerin ¢apraz baglanmasi yogunlastiginda tiim ¢dézelti
katilasir ve kati jelimsi yap1 olusur. Inorganik polimerde dallanmanin boyutu ve derecesi
ile ¢apraz baglanmanin biiyiikliigliniin jelin kalsinasyondan sonraki gézenekliligi, yiizey
alani, gézenek hacmi, goézenek boyut dagilimi ve 1s1l kararlilig1 tizerinde biiylik etkisi

vardir. Jel 1yi dallanmig ve giiclii ¢apraz bagl polimerik zincirler icerirse genis bosluklu
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yapt elde edilir ve kalsinasyondan sonra elde edilen oksit formu ¢ogunlukla makro ya da
mezo gozenek yapisina sahip olur. Dallanma ve ¢apraz baglanma zayif olursa kiiciik
bosluklu yapida, zayif ve kalsinasyon sirasinda kolaylikla ¢okebilen yapida 6rnek elde
edilir. Bu durumda oksit formu ¢ogunlukla mikro goézeneklidir ve diislik yiizey alanina

sahiptir (Kung ve Ko, 1996).
Sol-jel yonteminde gerceklesen reaksiyonlar asagida 6zetlenmektedir.

Hidroliz reaksiyonu;
M(OR), + H,0 & HO — M(OR),_, + ROH (2.2)

seklinde ifade edilir. Burada R alkil grubu, ROH ise bir alkolii gostermektedir. Su miktar1
ve ortamdaki katalizore bagli olarak hidroliz reaksiyonu tamamlanabilir ve tim OR

gruplar1 OH ile yer degistirir;
M(OR,) + xH,0 & M(OH), + x ROH (2.3)
ya da metal kismi olarak hidrolize oldugu i¢in [M (OR),_, (OH),] durabilir.

fki kismi ya da tam hidrolize olmus molekiil kondenzasyon reaksiyonu ile bir araya
gelir;

(OR),_1M — OH + HO — M(OR)_; & (OR),_yM — 0 — M(OR),_, + H,0 (2.4)
ya da
(OR),_;M — OR + HO — M(OR),_; & (OR),_;M — 0 — M(OR),_, + ROH (2.5)
(Regalbuto, 2006).

Sol-jel yonteminin avantajlari asagida 6zetlenmektedir.

» Yapmin gozenekliliginin ve partikiil boyutunun kontrolii diger yontemlere gore
daha iyidir.

» Oksitli bilesenler sol-jel yontemi ile {iretilebilir. Bunun yaninda oksit olmayan
yeni organik-inorganik hibritlerin sentezi i¢in umut vadeden bir yontemdir.

» Molekiiler seviyede karistirma gergeklestiginden olusan malzeme homojen ve
yiiksek safliktadir. Bu yontem birlikte ¢oktiirme yontemindeki homojenizasyon

sorununa alternatiftir.
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» Sol-jel yontemi enerji tiiketimi konusunda oldukga avantajlidir. Maddelerin cams1
gecis sicakligina yakin sicakliklarda olusan ag yapisi sayesinde erime noktasina

inmeye gerek yoktur.

Kaplama, ince film, monolitler, kompozitler, gozenekli membranlar, toz ve fiber
malzemeler sol-jel prosesi ile pahali ve 6zel ekipmanlara ihtiya¢ duyulmadan nispeten
diisiik sicakliklarda tiretilebilir (Marques, 2007).

2.1.3.3. Coktiirme

Coktiirme en bilinen ve en yaygin olarak kullanilan katalizor sentez yontemidir.
Homojen sivi faz igerisinde olusan kat1i faz c¢okerek ayrilir. Cokme isleminin
gerceklesmesi igin asit, baz ya da kompleks olusturma ajani ekleme, sicaklik ve ¢oziicii
cinsini degistirme gibi yontemler uygulanir. Uygulanan tiim bu yontemlerde sivi
¢ozeltiden kat1 faz olusumu ayn1 anda ya da arka arkaya gergeklesen iki temel reaksiyon
ile kontrol edilir. Bunlardan ilki ¢ekirdeklenme olarak adlandirilan ¢okme kosullar
altinda kararli yapida olan yeni kat1 fazin kii¢iik temel partikiillerinin olugmasi, ikincisi

ise bu partikiillerin biiylimesi ve y1gin olusturmasidir.

Ikili ya da ¢ok metalli oksit katalizor prekiirsorlerinden olusan cok bilesenli
cokeltilerin hazirlanmasinda birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilir. Uygulamaya bagh
olarak olusan kat1 faz yaslandirma ve hidrotermal doniisiim, yikama, filtrasyon, kurutma,
boyut kiigliltme, pellet haline getirme, emdirme, karistirma ve kalsinasyon gibi ileri
islemlere tabi tutulabilir. Bu islemler sirasinda katalizor ylizeyinin kompozisyonunu,
yapisini ve hatta y1gin kompozisyonunu dogrudan etkileyen fiziko kimyasal doniistimler

meydana gelir (Schwarz, 1995).

2.1.3.4. Iyon degistirme

Iyon degistirme, iyonlarin destek materyalinin yiizeyi ile elektrostatik etkilesim
sonucunda diger iyonlarla yer degistirmesi prensibine dayanir. A iyonlarini i¢eren destek
materyali, B iyonlarin1 fazla miktarda ¢ozelti icerisine daldirilir. B iyonlar1 destek
materyalinin gozenek bosluklar1 arasina niifuz ederken A iyonlar1 ¢ozeltiye gecer. Bu
islem kat1 ile ¢ozelti konsantrasyonlar1 arasinda denge kurulana kadar devam eder
(Campanati vd., 2003).

13



2.1.3.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yonteminde prekiirsor destek materyali {izerine kontrollii bir sekilde
tutunur. Adsorpsiyon genel olarak sulu c¢dozeltilerdeki iyonik tiirlerin kat1 yiizeyi
tizerindeki yiiklii merkezler tarafindan elektrostatik olarak c¢ekilmesi proseslerinde
kullanilan terimdir. Iyon degistirme ile oksitlerin yiiklii yiizeylerinin elektrostatik
adsorpsiyonu arasindaki fark tam olarak ifade edilememektedir. Oksitin yiizey yiikii

izoelektrik sayisi, pH ve ¢ozeltinin iyonik siddetine baglidir (Campanati vd., 2003).

2.1.4. Katalizor karakterizasyon teknikleri

Yap1 ve yiizey Ozellikleri katalizoriin aktivitesinde belirleyici faktorlerdir. Bu

nedenle katalizoriin karakterize edilmesi katalizor sentezinin en 6nemli basamagidir.

2.1.4.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu, heterojen organik ve inorganik malzemelerin yiizey
morfolojilerinin nanometre (nm) ve mikrometre (um) boyutunda goézlemlenmesi ve
karakterize edilmesinde kullanilmaktadir. Materyallerin yiizey goriintiileri li¢ boyutlu

olarak elde edilebilmektedir.

Taramali elektron mikroskobunun c¢alisma prensibi Ornek iizerine g¢ok kiigiik
elektron demetleri gonderilerek bu elektron demetlerinin 6rnek ile etkilesmesi esasina
dayanir. Gelen 1sina maruz kalan 6rnegin yiizeyinden {i¢ tip elektronik sinyal yayilir.
Bunlar gelen 1s1na yakin enerjiye sahip olan geri sagilan elektronlar, 50 eV’dan az kinetik
enerjiye sahip malzemedeki atomlarla yapmis oldugu elastik olamayan ¢arpisma sonucu
ornek yiizeyindeki atomlardaki elektronlara enerjilerini transfer ederek ortaya c¢ikan
ikincil elektronlar ve atomlarin uyarilmasi sonucunda ortaya ¢ikan Auger elektronlaridir.
Atomlarin uyarilmast X-iginlar1 ve gorliniir 151n bolgesi araliginda foton {iiretir. Bu
fotonlar drnekteki atomun i¢ yoriingesinden bir elektron koparir. Enerjiyi dengelemek
icin bir iist seviyedeki elektron bu seviyeye geger. Seviye atlarken ortama X-1s1n1 yayar.
Dedektor ornekten yayilan 1smi toplar ve elektronik sinyale doniistiirerek goriintii
alinmasim saglar (Goodhew vd., 2001; Goldstein vd., 2003; Tiirkiye Atom enerjisi
kurumu, 2009).
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2.1.4.2. X-isinlart diffraktometresi (XRD)

X-iginlar1  diffraktometresi  kristal ~ malzemelerin  igerdikleri  fazlarin
tanimlanmasinda ve birim hiicre boyutlarinin belirlenmesinde kullanilan karakterizasyon
teknigidir. Kristal tarafindan kirilan monokromatik X-isinlar1 ile kristalin bir 6rnegin
yapisal girisimi prensibi ile ¢alisir. Bir katot 1s1n tiipii ile tiretilen X-1s1nlart monokromatik
radyasyon yayarak Ornek lizerine gonderilir. Gelen 1s1in 6rnek ile etkilesimi Bragg
Yasasi’na gore yapisal bir girisime ve buna bagh olarak 1sinin kirmimina neden olur.

Bragg Yasasi Esitlik (2.6)’da verilmektedir.
nA = 2dhkisinOnki (2.6)

Bu esitlik kirmim agisi1 ile kristalin ornek igerisindeki kafes araliklari arasindaki
iliskiyi ifade eder. Dalga boyu (L) ve yansima agis1 (0) biliniyor ise kafes diizlemleri
arasindaki dikey mesafe (d) ve dolayisiyla birim hiicre boyutlar ile indisleri (h, k, 1) bu
esitlik kullanilarak bulunabilir (Sekil 2.3).

\\\\ /7/
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Sekil 2.3. Bragg Yasasi

X-1s1m1 diffraktometresi X-1s1m1 tiipii, tutucu ve X-151n1 dedektdrii olmak iizere {i¢
ana kisimdan olusur. X-iginlar1 bir katot tiiplinde iiretildikten sonra kristal
monokromatorler ile filtrelenerek kirmim icin gerekli olan monokromatik X-iginlari
olusturulur. Bu 1smlar direk numune {izerine yonlendirilir. Numune 26 agis1 boyunca
taranir. Kirtnima ugrayan X-1sinlart saptanir, islenir ve sayilir. Kirinim pikleri her mineral
icin karakteristik olan d-uzakligina doniistiiriiliir ve standart referans desenler ile
karsilagtirilarak toz numune igerisindeki mineraller tanimlanir (Glusker vd., 1994;

Dutrow ve Clark, 2016).
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2.1.4.3. X-isinlari floresans spektroskopisi (XRF)

Kati, siv1 ya da toz haldeki malzemelerin kimyasal bilesiminin belirlenmesinde
kullanilan analiz yontemidir. Kaplama malzemelerinin film kalinliginin ve bilesiminin
belirlenmesinde de kullanilir. Metal, ¢imento, petrol, polimer ve gida gibi bir¢cok
endiistriye uygulanabilen, kullanim1 kolay, hizli, kesin sonu¢ veren ve numuneye zarar
vermeyen bir yontemdir. X-isi tiipii, elektron hizlandirici ya da radyoaktif madde
tarafindan {iretilen x 1sinlar1 numune iizerine sacilir. Numune igerisindeki elementler
floresan X-ray 1sinimini karakteristik olarak farkli enerji seviyelerinde yayarlar. Her
enerji farkli bir rengi temsil eder. Numunenin yaydigi radyasyonun enerjileri olgiilerek
(renkleri belirlenerek) numune igerisinde hangi elementin bulundugu belirlenir (nitel
analiz). Yayilan enerjilerin (renklerin) siddeti olgiilerek numune igerisinde bulunan

elementlerin miktar1 belirlenir (nicel analiz) (Brouwer, 2010).

2.1.4.4. Brunauer, Emmett ve Teller yiizey alani élciimii (BET)

Katalizoriin ya da destek materyalinin yiizey alam (m?/g) yiizey iizerinde
monomolekiiler bir tabakada adsorplanan gazin (genellikle N2) hacminin Sl¢iilmesi ile
belirlenir. Tabakanin olusum kapasitesi gazin fiziksel adsorpsiyonuna baglidir. Denge
basincinda adsorplanan gazin hacmi hacimsel ya da gravimetrik gibi statik 6l¢iim
yontemleriyle, ya da akis gibi dinamik tekniklerle 6l¢iilebilir.

Gozenekli malzemenin toplam yiizey alani i¢ ve dis ylizey alanlarinin toplamina
esittir. [UPAC’a, International Union of Pure and Applied Chemistry, (Uluslararasi
Temel ve Uygulamali Kimya Birligi) gore gozenekli malzemeler gbzenek ¢aplarina gore

3’e ayrilir:

» Mikro gozenekli malzemeler (R <2 nm)
» Mezo gozenekli malzemeler (2 <R <50 nm)

» Makro gozenekli malzemeler (R > 50 nm)

Mikro ve mezo gozenekli malzemelerin gézenek hacmi, gézenek genisligi ve

gozenek boyut dagilimi gaz adsorpsiyonu ile belirlenir.

Olgiilen degerlerden Esitlik (2.7) de verilen BET adsorpsiyon izoterm denklemi

kullanilarak adsorplanan gazin hacmi hesaplanir.
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P 1 c-1 P
= * — (2.7)
Va(Po-P) VmC  VmC P

Burada; P yiizeye tutunan gazin -196°C’deki (s1v1 azotun kaynama sicakligi) denge
buhar basinci (Pa), Po yiizeye tutunan gazin doygunluk basinci (Pa), Vastandart sicaklik
ve basingta (0°C ve 1 atm) adsorplanan gazin hacmi (mL), Vm Standart sicaklik ve
basingta numune yiizeyinde tek tabaka olusturarak adsorplanan gazin hacmi (mL) ve C

adsorplanan gazin adsorpsiyon entalpisini gosteren boyutsuz katsayidir.

1 . P ) - .. U .
V. (Po—P) ifadesi e 2 karg1 grafige gegirildiginde;

1 egimi
v,c ceimi

1 . . )
v ise kesim noktasin1 vermektedir.
m

Vnm degeri Esitlik (2.8) ile hesaplanir.

1

Vi = egim+kesim (2'8)
Numunenin yiizey alan1 Vi degerine bagli olarak Esitlik (2.9) ile bulunur:
Vi Na
T m=22400 (2.9)

Burada; Naavogadro sayisi, m kullanilan toz numune miktari (g) ve 22400 yiizeye
tutunan 1 mol gazin standart kosullar altinda kapladigi hacim (mL) dir

(http://particle.dk/methods-analytical-laboratory/surface-area-bet/surface-area-bet-
theoryl/).

2.1.4.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz ile maddenin kiitlesindeki degisim miktar1 ve hizi sicaklik
ya da zamanin bir fonksiyonu olarak belirlenir. Bu degerler 6ncelikli olarak maddenin
kompozisyonunun ve 1200°C’ye kadar 1s1l kararliliginin belirlenmesinde kullanilir. TGA
teknigi ile malzemelerin bozunma, oksidasyon ve dehidrasyon gibi iglemler sirasinda

kiitle kaybi ya da kiitle artis1 incelenir.

TGA ile malzemelerin,

» Isil kararlilik
» Oksitlenme kararlilig
» Cok bilesenli sistemlerin bilesimi

» Uriiniin kullanim 6mrii
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» Bozunma kinetigi
» Nem ve ugucu madde igerigi

belirlenir.

TGA analizinde kiitledeki degisim kiitle kayb1 ve kiitle artig1 olmak iizere iki sekilde
gerceklesir. Bozunma (kimyasal baglarin kirilmasi), buharlagsma (yliksek sicakliklarda
ucucu maddelerin uzaklasmasi), indirgenme (numunenin H» gibi indirgen bir ortam ile
etkilesimi) ve desorpsiyon gibi islemler sonunda kiitle kaybi; oksitlenme (numunenin
oksitleyici bir ortam ile etkilesimi) ve absorpsiyon gibi islemler sonunda ise kiitle artisi

gerceklesir (Dean, 2014).

2.1.5. Katalizor ile ilgili daha once yapilmis calismalar

Kimura ve arkadaglar1 (2006), birlikte emdirme ve ardisik emdirme yontemleriyle
sentezlenen Ni-CeO2/Al>03 katalizorii varliginda, siirekli beslemeli ¢ift yatakli reaktorde
sedir agacinin gazlastirma reaksiyonlarini gergeklestirmislerdir. Karakterizasyon
sonuglarina gore birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen katalizoriin Ni ve CeO2
partikiilleri arasindaki c¢ekim kuvvetinin ardisik emdirme yoOntemiyle sentezlenen
katalizorden daha giiclii oldugunu goézlemlemislerdir. Ni ve CeOz’nin arasindaki giiglii
¢ekim kuvvetinin, gazlastirma reaksiyonlarinda kok ve tar olusumunu azaltmada etkin bir

rol oynadigini belirtmislerdir.

Wu ve arkadaslar1 (2008), polipropilenin iki agamali sabit yatakli reaktorde katalitik
gazlagtirma-piroliz reaksiyonlarini gerg¢eklestirmiglerdir. Calismalarda birlikte emdirme
yontemiyle sentezlenen Ni-CeO2/Al>O3 katalizorii kullanilmistir. Katalizor orani (0, 0,25,
0,5, 1, 2) ve gazlastirma sicaklig1 (600, 700, 800, 900°C) parametrelerinin hidrojen verimi
tizerine etkisini incelemislerdir. Katalizdrsiiz gergeklestirilen gazlagtirma sonucunda elde
edilen gaz karisimi igerisindeki Ha orani kiitlece %5 iken Ni-CeO2/Al203 varliginda bu

oranin %52,8’¢e yiikseldigini belirlemislerdir.

Lu ve arkadaslar1 (2013), Ni-CeO2/Al203 katalizori varliginda glikozun siiperkritik
su ortaminda gazlastirma reaksiyonlarini gergeklestirmislerdir. Calismalar 400°C ve 24,5
MPa’da paslanmaz c¢elik otoklav reaktorde gergeklestirilmistir. Farkli yiikleme
oranlarindaki Ce’un, emdirme yontemiyle sentezlenen Ni-CeO2/Al;0O3 katalizoriiniin
aktivitesine etkisini aragtirmiglardir. En yiiksek H> veriminin kiitlece %8,46 Ce iceren Ni-

CeO2/Al;03 katalizorii varliginda 12,99 mol/kg olarak elde edildigini belirtmiglerdir.
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2.2. Hidrojen

Hidrojen, dogada bulunan en hafif elementtir. Hidrojen atomlari, diger bir¢ok

molekiile kiyasla ¢cok daha kiiclik olan Hz molekiillerini olustururlar. Hidrojenin

molekiiler formu renksiz, kokusuz ve tatsizdir. Havadan 14 kat daha hafiftir ve diger

gazlara gore diflizivitesi ¢ok yiiksektir. Hidrojen yandiginda tek iirlin olarak su

olustugundan cevreye zararli emisyonu yoktur. Dogada ¢cogunlukla oksijen ya da karbon

atomlarina bagli halde bulunur. Bu nedenle dogal bilesiklerden hidrojen elde etmek icin

enerji vermek gerekir. Hidrojen birincil bir enerji kaynagindan elde edilen enerjiyi

depolamak ya da aktarmak igin kullanilacak bir enerji tasiyicisidir (Gupta, 2008).

Hidrojenin avantajlar1 asagida verilmektedir.

Hidrojen hava icerisinde diger gazlara gore daha hizli difiizlenir.

Hidrojen metan gibi renksiz, kokusuz, tatsiz ve zehirsizdir.

Hidrojenin tutusurlugu diger yakitlardan ¢ok daha ytiksektir.

Hidrojen en yliksek alev hizina sahiptir (1,85 m/s).

Hidrojen yandiginda olusan tek iiriin sudur ve g¢evreye zararli gaz emisyonu
sifirdir.

Hidrojen kolay ve giivenli bir sekilde tasinabilir ve ¢ok genis kullanim alanina
sahiptir.

Gaz seklinde (biiyiik 6l¢ekli depolamada), sivi seklinde (hava ve uzay araglarinda)
veya metal hidrat seklinde (araglarda) depolanabilir.

Hidrojenin yogunlugu diisiik oldugundan sizintt durumunda yiikselip atmosfere
karigtigindan patlama riski azdir.

Diger yakitlara kiyasla pahali olmasina ragmen uzun vadede gelisen teknoloji ile

birlikte ekonomik hale gelecektir (Gupta, 2008).

Hidrojenin kullanim alanlar1 Sekil 2.4’de verilmektedir.
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Hidrojen

Yakat hiicreleri

Gaz tirbinleri

" Giig tliretimi < Tasit
Hidrojen tesisleri uygulamalar uygulamalari
Isitma
Pisirme Evsel P
| uygulamalar
Iklimlendirme

Su pompalama

Amonyak sentezi
Glibre iiretimi

Petrol rafinerileri

Metaliirji
uygulamalar1 *

Endiistriyel | Uzay
uygulamalar |~ uygulamalar

Elektronik endistrisi

Tutusur karigimlar
Cam ve fiber tiretimi

Niikleer reaktorler

Sekil 2.4. Hidrojenin kullanim alanlari
Kaynak: Gupta, 2008

2.2.1. Hidrojen iiretim yontemleri
Hidrojen iiretiminde kullanilan yontemler asagida verilmektedir;

Buhar reformingi

Kismi oksidasyon

Komiiriin gazlastirilmasi

Suyun elektrolizi

Is1l bozundurma (piroliz)

Yenilenebilir kaynaklar (giines, riizgar)

Bakteriyel kaynaklardan tiretim

V V V V V V VYV V

Biyokiitlenin gazlastirilmasi

20

Yakit hiicreleri

Icten yanmali
motorlar

Yanma
Verim artirma

Savunma
endiistrisi

Nakliye

Gaz tiirbinleri
Jet motorlar1
Roketler

Savunma
endustrisi

Uzay endiistrisi

Enerji
depolama

Flizesavar




Hidrojen tiretiminde en yaygin olarak kullanilan ve en ekonomik olan yontem buhar
reformingidir. Suyun elektrolizi ile hidrojen tiretimi kirlilik agisindan en zararsiz yontem

olmakla birlikte maliyeti ¢cok yiiksektir.

2.3. Biyokiitlenin Gazlastirilmasi

Biyokiitlenin gazlastirilmasi ile hidrojen iiretimi gelismekte olan bir teknolojidir.
Bitkisel ve hayvansal artiklar, atiklar ve tohumlar gibi tiim organik maddeler biyokiitle
olarak adlandirilir. Enerji tiretimi i¢in kullanilan biyokiitle kaynaklar1 asagidaki gibi

smiflandirilir;

» Tarimsal: Tahil, kiispe, bugday sapi, saman, findik kabugu, tohum kavuzu,
biiylikbas hayvanlardan elde edilen giibre, kiimes hayvanlarinin artiklar

Orman: Agagclar, talas, odun artiklar

Kentsel: Kanalizasyon atiklari, atik kagitlar, yemek artiklari

Enerji: Kavak, sogiit, misir ve kanola, soya ve diger bitkisel yaglar

Biyolojik: Hayvan atiklari, biyolojik atiklar (Siblerud, 2001; Basu, 2010).

vV V VYV V

2.3.1. Gazlastirma prosesi

Gazlastirma, kat1 ya da s1ivi hammaddenin enerji iiretimi amaci ile yakilmak veya
degerli kimyasal eldesinde kullanilmak {iizere uygun gaz {irlinlere doniistiiriilmesi
prosesidir. Gazlastirma ile karbon igeren hammaddeden uygun gazlastirma ortami,
sicaklik ve basingta yanabilir (sentetik) gaz karisimi (CO, Hz, CO2, H20, CHy) iiretilir
(Basu, 2010; Ojolo vd., 2012).

Tam bir gazlastirma prosesi besleme, gazlastirma, kiil giderme, 1s1y1 geri kazanma,
gaz temizleme, nem giderimi, yanabilir gazlardan 1s1 ve elektrik iretimi ve yan {irlinlerin

imha edilmesi basamaklarindan olusur (Ojolo vd., 2012).

Biyokiitlenin gazlastirilmasi iic asamada gergeklesen oldukca karmasik bir islemdir.
Ik asama ugucu madde ve car artiklar1 aciga ¢ikaran pirolizdir. ikinci asamada, uygun
sicaklikta bu ugucu maddeler ile ikincil reaksiyonlar gerceklesir ve son olarak ¢arin buhar

ve COzile gazlasma reaksiyonlart gergeklesir (Wei vd., 2007).

Gazlagtirma prosesinin izyolu Sekil 2.5’te gosterilmektedir.
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Biyokiitle

Kurutma
Piroliz
4
A4
Gaz tirlinler Sivi Uriinler Oksijenli bilesikler Kati tiriin
(CO, Hz, CH4, H20) (tar, yag, nafta) (fenoller, asitler) (car)
ar gazlagma reaksiyonlari
Gaz faz1 reaksiyonlari Gar gazlas Y
(kraking, reforming, (gazlastirma, yanma,
yanma, yer degistirme) yer degistirme)
v
CO, Hz, CHa, H.0, CO, CO, Hz, CH4, H20, CO;,
doniismeyen karbon

Sekil 2.5. Gazlastirma prosesinin izyolu
Kaynak: Basu, 2010

Gazlagmanin gergeklesebilmesi i¢in hava, buhar, oksijen ya da bunlarin karigimina
sahip bir gazlastirma ortamina ihtiya¢ duyulur. Gazlastirma ajanlari kati karbon ve daha
agir hidrokarbonlarla reaksiyona girerek diisiik molekiil agirlikli CO ve Hz iceren sentez
gaz1 uretirler. Kullanilan gazlastirma ajaninin tiirii ve miktar1 gaz tirliniin 1s11 degerini ve
bilesimini etkiler. Buhar kullanildiginda gaz {iriin igerisindeki ana bilesenler cogunlukla
CHs ve CO: iken hava kullanildiginda Hz, CO ve N2’dir (Prins, 2005). Hava ile
gazlastirmada gaz iirlin igerisindeki N {iirlinii seyrelteceginden buhar ve oksijen ile
gazlastirmaya gore daha diisiik 1s11 degerde gaz elde edilir. Buhar ile gazlastirma
sonucunda gaz {irlinde birim karbon basina diisen H oran1 (H/C) yiiksektir (Basu, 2010).

Genellikle gazlastirma ortami olarak hava-+buhar karigimi tercih edilir.
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2.3.2. Gazlastirma reaksiyonlar1

Tipik bir gazlastirma prosesinde biyokiitle dncelikle 1sitilarak kurutulur ve daha
sonra 1s1l bozundurma ya da piroliz ad1 verilen isleme tabi tutulur. Piroliz iiriinleri (gaz,
stv1 ve kat1) kendi aralarinda ve gazlastirma ortamu ile reaksiyona girerek son gaz {iriinii
olustururlar. Cogu gazlastiricida kurutma, piroliz ve endotermik reaksiyonlar i¢in gerekli
olan 1s1 enerjisi ekzotermik yanma reaksiyonlarinin agiga c¢ikardigi enerjiden saglanir

(Basu, 2010).

Biyokiitlenin gazlastirilmasi ile ¢ogunlukla CO, H20, COz, Hz, CHs4 ve hafif
hidrokarbonlar olusur. Gazlastirma sirasinda gerceklesen onemli reaksiyonlar agsagida

verilmektedir.

CpHmO, = aCOy + bH,0 + cCH, + dCO + eH, + f(C,Cs) (2.10)
C+0,-CO, (-408,4 kd/mol) (2.11)
C+50, - CO (-122,9 kd/mol) (2.12)
CO + H,0 - CO, + H, (-42,2 kd/mol) (2.13)
H, + CO + 0, > H,0 + CO, (-524,3 kJ/mol) (2.14)
C + H,0 - CO + H, (118,3 kd/mol) (2.15)
C+C0, > 2C0 (160,5 ki/mol) (2.16)

Biyokiitle igerisinde ugucu igeriginin yiikksek olmasi cok fazla 1siya gerek
duyulmaksizin hizli bir sekilde buharlasmay1 saglar (Esitlik 2.10). Piroliz basamag i¢in
gerekli olan enerji Esitlik (2.11) ve (2.12)’de goriildigii gibi artik sabit karbonun hava
ortaminda ekzotermik yanma reaksiyonlarindan elde edilen 1s1 enerjisinden saglanir.
Esitlik (2.13) ile gosterilen su yer degistirme reaksiyonu, ortamda su buhari
bulunmasindan dolayr tim gazlastirma proseslerinde gerceklesir. Su buhar1 ve CO:2
Esitlik (2.13), (2.15) ve Boudouard reaksiyonu olarak bilinen Esitlik (2.16)’da goriildigi
gibi hidrojen tretimini artirir. Bununla birlikte, buhar ve CO2 gazlastirma
reaksiyonlarmin ikisi de oldukc¢a endotermik reaksiyonlar olduklarindan reaktorde 1s1

diisiisiine sebep olarak tar olusumunu artirirlar (Cao vd., 2006).
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2.3.3. Gazlastiricl tipleri

Gazlastiricilar genel olarak sabit ve akiskan yatakli olmak tizere ikiye ayrilir. Sabit
ve akigkan yatakli gazlastiricilar endiistriyel ve laboratuvar 6l¢ekli uygulamalarda yaygin
olarak kullanilir. Bunlarin yani sira alternatif gazlastirici tipi olarak gelistirilen
siriklemeli yatakli gazlastiricilar ise lifli  ve odunsu yapida biyokiitlenin
gazlastirilmasina uygun olmamakla birlikte ¢ok kiiciik partikiillii (<0,1-0,4 mm) komiiriin

gazlastirilmasi prosesinde kullanilmaktadir (Patra ve Sheth, 2015).

2.3.3.1. Sabit yatakl gazlastiricilar

Sabit yatakli gazlastiricilarda besleme bir 1zgara {izerine desteklenmis durumdadir.
Besleme reaktoriin asagisina dogru piston seklinde hareket ettigi i¢in hareketli yatak
olarak da adlandirilir. Kiigiik 6l¢ekli caligmalarda maliyetleri oldukea diisiik oldugundan
cogunlukla tercih edilirler.

Sabit yatakli gazlastiricilarin yukari (zit) akisl, asagi (ayn1 yonde) akish ve ¢apraz
akigli olmak tizere ti¢ tipi bulunmaktadir (Basu, 2010).

2.3.3.1.1. Yukanr: akish gazlastiricilar

En eski ve en yalin tasarima sahip gazlastirici tipidir. Besleme asag1 yonde hareket
ederken gazlastirma ajani (hava, oksijen ya da buhar) sisteme asagidan yukar1 dogru
verilir. Boylece gaz ve kat1 birbirine zit akis ile temas eder. Gaz {iriin gazlastiricinin iist
bolgesinden toplanir. Gazlastirma ajani gazlastirictya gonderilirken bir 1zgara ya da

fandan gecirilerek homojen olarak dagitilir.

Carin tam yanma reaksiyonu reaktoriin alt bolgesinde ger¢eklesir ve bunun
sonucunda H20 ve CO: agiga c¢ikar. Bu sicak gazlar (yaklagik 1000°C) yatagin iist
bolgesine dogru ilerleyerek 750°C ye sogur ve H20 ile CO’e indirgenir. Indirgenen gazlar
ile 1slak biyokiitlenin pirolizi gergeklesir. Son olarak biyokiitle kuruyarak diisiik
sicaklikta (yaklasik 500°C) reaktorii terk eder. Yukari akigh gazlastiricinin sematik
gosterimi Sekil 2.6°da verilmektedir (Basu, 2010; Ojolo vd., 2012).
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Sekil 2.6. Yukari akisli gazlastiricinin sematik gosterimi
Kaynak: Basu, 2010

Yukar akisht gazlastiricilar genellikle ytiksek oranda kiil (%25’e kadar) ve nem
(%60’a kadar) igeren biyokiitleler i¢in uygundur. Tar olusumu ¢ok yiiksek oldugundan
ucuculugu yiiksek yakitlar icin uygun degildir. Diger yandan zit akim prensibine gore
calistiklart igin yanma 1sis1 etkin olarak kullanilarak soguk-gaz etkinligi artar. Yukari
akigh (z1t akisli) gazlastiricilarin diger avantajlari kati alikonma zamaninin uzun olmasina
bagli olarak yiliksek karbon doniisiimiiniin gerceklesmesi, ayni zamanda kiiliin

stiriklenmemesidir (Lucas vd., 2004; Basu, 2010).

2.3.3.1.2. Asag akish gazlastiricilar

Bu tip gazlastiricilarda hava ya da buhar akimi sisteme reaktoriin {ist bolgesinin
belli bir seviye altindan verilir. Gaz iirlin asag1 dogru ilerler ve sicak kiil yatagindan
gecerek reaktorii terk eder. Piroliz sonucu olusan gazlarin ikincil gazlagma
reaksiyonlarinin gergeklesebilecegi kadar yiiksek sicaklik ortami olusturulabilirse teorik
olarak diisiik tar igeren gaz lriin elde edilebilir. Boylelikle yiiksek sicakliktaki sicak kiil
bolgesinden gegerken gaz iiriin igerisindeki tar uygun kosullar olustugundan parcalanir.
Bu nedenle tiim asagi akisli gazlastirict tiplerinde tar olusumu diisiiktiir (Basu, 2010;

Machin vd., 2015).
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Olusan tarin ¢ogu reaktérde yandigr icin gaz iirlin igerisinde partikiil
konsantrasyonu azdir. Temiz gaz elde etmek i¢in asag1 akish gazlastirici iyi bir segenektir.
Bununla birlikte toplam 1s1l etkinliginin diisiik olmasi1 ve yliksek nem ve kiil igeren
biyokiitlenin gazlastirilmasina uygun olmamasi gibi dezavantajlari bulunmaktadir (Basu,
2010; Patra ve Sheth, 2015). Asagi akish gazlastiricinin sematik gosterimi Sekil 2.7°de

verilmektedir.

J Biyokiitle
\ - /
Kunitma
E Piroliz f
Hava sty T §—— Hava
E— Yanma
: " Gadastma —\I

Sekil 2.7. Asagi akisl gazlastiricimin sematik gosterimi
Kaynak: Basu, 2010

2.3.3.1.3. Capraz akish gazlastiricilar

Cok diisiik kiil igeren biyokiitlenin gazlastirilmasi i¢in kullanilir. Ustten beslenen
biyokiitle agsag1 dogru hareket ederken gazlastirma ajani reaktoriin yan tarafindan verilir.
Gaz iiriin sistemi hava ya da buharin beslendigi yerin kars1 tarafindan ayni hizada terk
eder. Diistiik 1s1l kapasiteli kiiciik reaksiyon alanina sahip olmasi sebebi ile reaksiyon
yukar1 ve asag1 akisl gazlastiricilara gore 5-10 dakika daha kisa siirer. Genellikle kiiciik
Olcekli biyokiitle gazlastirma iinitelerinde kullanilirlar ve tar olusumu diisiik oldugu i¢in
nispeten daha kii¢iikk gaz temizleme sistemi gerekir (Basu, 2010). Capraz akish

gazlastiricinin sematik gosterimi Sekil 2.8°de verilmektedir.
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Sekil 2.8. Capraz akish gazlastiricimin sematik gosterimi
Kaynak: Basu, 2010

2.3.3.2. Akigkan yatakh gazlastiricilar
Akigkan yatakl gazlastiricilarda biyokiitle kiigiik partikiillerden (Al.O3, SiO gibi)

olusan yatagin bir gazlastirma ajani aracilifi ile akiskanlastirilmasi prensibine gore

gazlastirilir. (Basu, 2006).

Akiskan yatakl gazlastiricilarin kolaylikla biiyiik dlgege gecirilebilme, oldukga
genis bir aralikta biyokiitle tipi ve boyutu ile ¢alisabilme, sicaklik dagiliminin {iniform
olmas1 ve karbon doniisiim yiizdesinin yiiksek olmasi gibi avantajlart bulunmaktadir

(Mirmoshtagi vd., 2016).

Kabarcikli ve sirkiilasyonlu olmak iizere iki tip akiskan yatakli gazlastirici
bulunmaktadir. Kabarcikli akiskan yatakli gazlastiricilarda hava reaktoriin alt kismindan
bir 1zgaradan gecirilerek gonderilir. Kii¢iik boyutlu yatak materyalinin sicakligi 700-
900°C araligindadir. Yiiksek molekiil agirlikli tar sicak yatak materyali ile reaksiyona
girer ve tar igerigi diisiik gaz iirlin elde edilir. Sirkiilasyonlu akiskan yatakli gazlastiricilar
yatak materyalinin reaktor tanki ile siklon ayirici arasinda siirekli sirkiile olmasi ile kiiliin
ayrilarak yatak materyali ve g¢arin tekrar reaktore donmesi prensibi ile ¢alisir. Fazla
miktarda biyokiitlenin gazlastirilmasi i¢in uygundur ve yiiksek basingta calisiimaya

olanak saglar (Patra ve Sheth, 2015).
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2.3.3.3. Siiriiklemeli yatakli gazlastiricilar

Uygulamasi en basarili olan ve ticari olarak en genis uygulama alanina sahip olan

gazlastirici tipidir. Besleme ve gazlastirma ajan1 gazlastiriciya es yonlii olarak gonderilir.

Siiriiklemeli yatakli gazlastiricilarin en biiyiik avantajlarindan biri birkag saniye
reaksiyon siiresinde ¢ok yiiksek karbon doniisiimii vermeleridir. Reaksiyon siiresinin ¢ok
kisa olmasi ¢ok kiigiik partikiil boyutlarinda ¢calismay gerektirir. Biyokiitlenin ¢ok kii¢iik
partikiil boyutlarina getirilmesi zor oldugundan biyokiitle gazlastirilmasinda kullanilmasi
ile ilgili soru isaretleri bulunmaktadir. Daha ¢ok petrol rafinerilerinde ve komiiriin
gazlastirllmasinda kullanilir. Siiriiklemeli yatakli gazlastiricilar yiiksek sicaklik ve
basingta ¢alismaya olanak saglar. Yiiksek sicakliklarda calisma olanagi tar olusumunu

onemli 6l¢iide engeller (Basu, 2010; Troiano vd., 2016).

2.3.4. Gazlastirma ile ilgili daha 6nce yapilmis calismalar

Lv ve arkadaslar1 (2007), Oz2+buhar ve havay1 gazlastirma ajan1 olarak kullanarak
asag1 akigh gazlastiricidda ¢am Kerestesini gazlastirip hidrojence zengin gaz iiriin elde
etmislerdir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda Oz+buhar ile gazlastirma ile elde edilen gaz
iriiniin Hz igeriginin hava ile gazlastirma ile elde edilen gaz iirlinlin H> iceriginden daha
yilksek oldugunu, ayrica gazin 1sil degerinin yaklasik iki katina c¢iktigini
gozlemlemislerdir. Cam kerestesinin hava ile gazlastirma reaksiyonu sonucunda H:
verimi 29,70 g Hx/kg biyokiitle iken bu deger Oz+buhar ile gazlastirma reaksiyonu
sonucunda 44,13 g Ho/kg biyokiitle’ye yiikselmistir.

Lucas ve arkadaslar1 (2004), yogunlastirilmis biyoyakitin sabit yatakli yukari akisl
gazlastiricida onceden 1sitilmis yiiksek sicaklikta hava+buhar ile gazlastirilmasi lizerine
caligmalar yapmus, yiiksek 1sitma hizindan dolayr gaz {irlin veriminin arttigin1 ve katran
miktarinin azaldigini gézlemlemiglerdir. Sisteme beslenen havanin sicakligr arttikca elde

edilen gazin 151l degeri artmastir.

Guo ve arkadaslar1 (2014), misir kocaninin gazlastirma reaksiyonlarin1 hava ile
atmosferik basing altinda gergeklestirmislerdir. Reaktér boyunca iiniform bir sicaklik
dagilimi elde etmek i¢in deneylerde lic asamali hava besleme tinitesi bulunan asagi akigh
reaktdr kullanilmistir. Esdegerlik orani ve biyokiitle besleme hizinin gazlastirma

performansi {izerine etkisi aragtirllmistir. 1,8-3,7 esdegerlik oran1 araliginda gaz karigim
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icerisindeki hidrojen orani once artmis, ER=0,25 noktasinda %12,89 olan maksimum
degerine ulagmig, ardindan yanma reaksiyonunun desteklenmesinin bir sonucu olarak
azalmaya baslamistir. Ayrica biyokiitle besleme hizindaki artisin proses sicakligini

artirdigi belirtilmistir.

Hosseini ve arkadaglar1 (2012), biyokiitle gazlastirma iinitesinin termodinamik
analizi lizerine calismislardir. Deneysel calismalarda biyokiitle olarak talas tozu,
gazlastirma ortami olarak hava ve/veya buhar kullanilmistir. Enerji ve ekserji etkinlikleri
belirlenmistir. Biyokiitle gazlastirmasinin adiyabatik sicakliginin gazlastirma ortaminin
degismesiyle onemli Olgiide degistigini belirtmislerdir. Ek olarak, gazlastirma ortami
olarak hava kullanildiginda enerji etkinliginin buhar kullanilmasi durumundan daha

yiiksek oldugunu rapor etmislerdir.

2.4. Cay Atigi

Kuru ve ham ¢ay elektrostatik ayiricilardan gecirilip elendikten sonra geriye kalan
¢op, lif ve toz karisimi ¢ay atig1 olarak adlandirilmaktadir. Cay fabrikasi atig1 o6zellikle
Dogu Karadeniz Bolgesinde liretimi yapilan c¢ay yapraklarinin standartlara uymayan
hasat1 sonucunda cay isleme fabrikalarinin temel atik maddesi olarak oldukga biiyiik
miktarlara ulagsmaktadir. Bu oran normal standartlarda %3-5 arasinda iken yanlis hasattan
dolay1 %17-18’e kadar ¢ikmaktadir (Caglar, 2004). Dogu Karadeniz Bolgesindeki ¢ay
fabrikalarinin yillik ¢ay atig1 miktar1 30.000 ton’a ulagmaktadir (Uzun vd., 2010).

Diinyada toplam ¢ay iiretiminin %27,1’ini Cin, %24,4’iinii Hindistan, %38,5’ini Sri
Lanka, %38,5’ini Kenya, %5,5’in1 Tiirkiye, %4,7’sini Endonezya, %2,5’ini Japonya ve
%18,8’in1 diger iiretici iilkeler gerceklestirmektedir. Tiirkiye, ¢ay tarim alanlarinin
genisligi bakimindan diinyada 7. sirada, kuru ¢ay iiretimi yoniinden 5. sirada, yillik kisi
basina tiiketim bakimindan ise 4. sirada yer almaktadir. Diinyada cay tiretimi dagilimi

Sekil 2.9°da verilmektedir (Dogu Karadeniz Thracatgilar Birligi, 2013).
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H Cin W Hindistan m Kenya
Sri Lanka M Tlrkiye W Vietnam

miran H Endonezya m Diger ulkeler toplami

Sekil 2.9. 2010 yihinda diinyadaki ¢ay tiretimi
Kaynak: Dogu Karadeniz Ihracat¢ilar Birligi, 2013

Cay sektorii iilkemizin en 6nemli tarimsal ve ekonomik gelir kaynaklarindan biridir.
Tiirkiye’de ¢ay tiiretiminin tamami1 TR90 bdlgesinde (Trabzon, Ordu, Giresun, Rize,
Artvin, Gilimiigshane) yapilmaktadir. Bolge i¢inde cay {retiminin %76’sm1 Rize
karsilarken Trabzon %15’ini, Artvin %6,7’sini, Giresun %2,3’linii karsilamaktadir. Cay
ekim alanlarinin %66’s1 Rize, %20’si Trabzon, %11°1 Artvin, %3’ ise Giresun ve Ordu
illerinde bulunmaktadir. Uretici sayis1 acisindan bakildiginda toplam iiretici sayisinin
%62’si Rize, %241 Trabzon, %10’u Artvin ve %4’ de Giresun ve Ordu illerinde
bulunmaktadir. Cay ekim alanlariin ve iiretici sayilarinin bolge illerine gére dagilimlari

sirast ile Sekil 2.10 ve Sekil 2.11°de verilmektedir.

m Giresun-Ordu
m Artvin
m Trabzon

Rize

Sekil 2.10. Cay ekim alanlarimin bélge illerine gore dagilinm
Kaynak: Dogu Karadeniz Ihracatgilar Birligi, 2013
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Sekil 2.10°da ¢ay ekim alanlarinin biiylik ¢ogunlugunun Rize boélgesinde oldugu

goriilmektedir.

Giresun-Ordu
Artvin
Trabzon

Rize

Sekil 2.11. Uretici sayisinin bolge illerine gore dagilimi
Kaynak: Dogu Karadeniz Ihracatgilar Birligi, 2013

Sekil 2.11’e bakildiginda gay iireticisi sayisi bakimindan Rize’nin diger sehirlerden

onde oldugu goriilmektedir.

Dogu Karadeniz Bolgesinin iki temel tarimsal iirliniinden biri olan ¢ayin iiretimi

47’si kamuya (CAYKUR) ve 312’si 6zel sektore ait olmak iizere toplam 359 {iretim

fabrikas1 tarafindan gergeklestirilmektedir. CAYKUR Tiirkiye’de iiretilen kuru ¢ayin

%65’1ni saglarken %35°1 6zel sektor tarafindan iiretilmektedir. 2007-2011 yillar1 arasinda

tiretilen ¢ay miktarlar1 Cizelge 2.1°de verilmektedir.

Cizelge 2.1. 2007-2011 yillar: arasinda kuru ve yas ¢ay iiretim miktarlart

Cay ekim alam Yas cay iiretimi Kuru cay iiretimi*
(Dekar) (Ton) (Ton)
2007 765.808 1.145.321 121.694
2008 758.257 1.100.257 123.804
2009 758.513 1.103.340 111.594
2010 758.641 1.305.566 106.355
2011 758.895 1.231.141 116.357

*CAYKUR tarafindan iiretilen ¢ay miktaridir.
Kaynak: Dogu Karadeniz Ihracat¢ilar Birligi, 2013
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Kalorifik degeri yiiksek olan cay atigi, biyokiitle kaynagi olarak biiyiik bir
potansiyele sahiptir. Ulkemizde cay atiklar1 giibre olarak kullanilmakta, dogrudan
yakilmakta ya da ciirlimeye terk edilmekte olup g¢evre kirliligini, kapladigi genis alan
nedeniyle c¢aligma  diizenini olumsuz etkilemekte ve iyi bir sekilde
degerlendirilemedikleri i¢in depolanmalarinda sorun ¢ikmaktadir. Diinya’da cay atiklari;
kompost iiretilerek, pelet haline doniistiiriiliip yakit olarak, torfla karistirilip giibre olarak

ve kafein tiretiminde degerlendirilmektedir (MNE Cevre, 2014).

2.4.1. Cay atig ile ilgili daha 6nce yapilmis ¢alismalar

Demirbas (2002), biyokiitleden piroliz-gazlastirma ile Hz eldesi lizerine katalizoriin
etkisini incelemistir. Pamuk kozasi kabugu, zeytin kavuzu ve cay fabrikasi atigi
biyokiitlelerinin 500, 650, 700 ve 750°C sicakliklarinda direk ve katalitik pirolizini
gergeklestirmistir. Calismalar, paslanmaz celik silindirik reaktérde KoCO3, Na,COs ve
ZnCl; katalizorleri kullanilarak yapilmistir. Cay fabrikasi atiginin gaz iirin veriminin
sicaklik artisiyla birlikte arttigini gézlemlemis, en yiiksek gaz iirlin verimini 750°C’de

%43,7 olarak belirlemistir.

Caglar (2004), fabrika ¢ay atigin1 K2CO3, Na2COs, ZnCl; katalizorleri varliginda
550, 650, 700, 750°C sicakliklarda paslanmaz gelikten yapilmis bir borusal reaktorde
katalitik pirolize tabi tutmus, katalizorlerin siv1 iirlin verimi iizerine etkisini incelemistir.
K2COs ve Na;COz kullanilarak yapilan ¢alismalarda sivi {iriin veriminin azaldigini
gozlemlemistir. ZnClz> kullanildiginda sivi  iiriin  miktarinda ¢ok az bir artis

gozlemlemistir.

Tiftik ve arkadaslart (2006), ¢ay fabrikasi atiginin pirolizi tizerine sicaklik (300-
900°C) ve 1sitma hizinin (10, 50, 90°C/dk) etkisini incelemislerdir. Sonugta sicaklik
degisiminin kati, siv1 ve gaz lirlin degisimini 6nemli 6l¢iide etkiledigini, 1s1tma hizinin
degisiminin {irlin verimini ¢ok fazla etkilemedigini gozlemlemislerdir. Sivi iiriin
veriminin 550°C’den sonra azaldigini, gaz {riin veriminin ve icerisindeki hidrojen
miktarinin sicaklikla beraber siirekli arttigini belirtmislerdir. Gaz iirtin verimini 900°C
sicaklikta ve 60 dk piroliz siiresinde %27,8; bu kosullarda gaz iirlinlin igerisindeki

hidrojen ve metan miktarlarini ise sirastyla %28,1 ve %8,3 olarak belirlemislerdir.
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Uzun ve arkadaslar1 (2010), ¢ay atigin1 piroliz islemine tabi tutmus, sivi {iriin ve
kat1 iirin fraksiyonlarmin karakterizasyonlarini gerceklestirmislerdir. Sicaklik (400-
700°C), 1sitma hiz1 (5-700°C/dk) ve N2 gazi akis hiz1 (200-800 cm?®/dk) parametrelerinin
iirlin verimine etkisini incelemislerdir. En yiiksek sivi iiriin verimini 500°C sicaklikta,

500°C/dk 1s1tma hizinda ve 200 cm®dk N7 akis hizinda %30,4 olarak belirlemislerdir.

Mahmood ve arkadaslar1 (2010), atik ¢aydan biyoyakit tiretimi igin iki asamali bir
proses uygulamislardir. Birinci agsamada atik ¢ay Co nanokatalizorii kullanarak 300°C ve
atmosferik basingta gazlastirilmis; katalitik gazlastirma sonucunda %60 sivi tirlin, %28
gaz lirlin ve %12 kat1 iiriin elde edilmistir. Elde edilen gaz iiriiniin bilesimi %53,03 C2Hg,
%37,18 CH30H ve %4,59 CHs olarak belirlenmistir. Ikinci asamada gazlastirma sonucu
elde edilen siv1 iirlin transesterifikasyon reaksiyonu ile %40,79 etil estere (biyodizel)
doniistiiriilmiistiir. Ayrica atik caym {izerinde Aspergillus niger bakterilerinin

gelistirilmesiyle %57,49 biyoetanol tiretilmistir.

Giilli (2010), cay atiginin flag pirolizinden elde edilen siv1 iiriin verimine Na2COs3
ve K>COs katalizorlerinin etkisini incelemistir. Elde edilen sivi iirliniin igerisinde en
degerli fraksiyonlardan biri olan metanoliin verimini artirmak igin katalitik flag piroliz
calismalar1 gerceklestirmis, katalizorsliz c¢alismada %8,65 olan metanol igeriginin
Na,COs varliginda %10,93 ‘e ¢iktigin1 gozlemlemistir. NaoCO3’1lin katalitik aktivitesinin
K2COz’e gore daha fazla oldugunu belirtmistir.

Inal ve arkadaslar1 (2015), ¢ay atigindan, yiiksek yiizey alanma (>1000 m?/g) sahip
gozenekli kat1 tiretmistir. Elde edilen iiriiniin ve orijinal biyokiitlenin iki farkli sicaklikta
(15°C ve 30°C) adsorplama kapasiteleri, fenoliin sulu ortamdan adsorpsiyonu ile
belirleyerek prosesin termodinamik incelemesi ger¢eklestirmistir. Sonug olarak, kimyasal
aktivasyonun, yiliksek yiizey alan1 ve gozeneklilige sahip kati madde iiretiminde ¢ok
onemli bir rol oynadigi, kullanilan K>,COs miktarinin ve kimyasal aktivasyon islemi
stiresinin gdzenek gelisimini etkiledigi, karbonizasyon sicakliginin ve siiresinin ise hem
yiizey 6zellikleri hem de iirlin verimi iizerinde etkili oldugu goriilmiistiir. Mikrodalga 6n
islemi ise kimyasal aktivasyon isleminin siiresini kisaltarak, zaman ve enerji tasarrufu
saglamistir. Adsorpsiyon galismasi sonuglarina gore, iiretilen gdzenekli katinin sulardaki

fenoliin uzaklastirilmasinda etkin bir adsorbent olarak kullanilabilecegi ongoriilmiistiir.
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Li ve arkadaglart (2015), cay atigim1 atik sulardan uranyumun giderilmesinde
adsorban olarak kullanmis; reaksiyon siiresi, pH, iyonik kuvvet, baslangi¢
konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametrelerin giderim iizerine etkisini arastirmistir.

Sonug olarak en biiyiik etkiyi pH ve iyonik kuvvetin olusturdugunu belirlemislerdir.

Yang ve arkadaslar1 (2016), yesil ¢cay atigin1 Arsenik (II1) ve Nikel (1) metallerini
sulu ¢ozeltilerden gidermek i¢in adsorban olarak kullanmislardir. pH ve iyonik kuvvet
parametrelerinin adsorpsiyon kapasitesine etkisini gozlemlemislerdir. Iyonik kuvvet
arttik¢a adsorplama kapasitesinin arttigini belirlemislerdir. Arsenik (IIT) ve Nikel (IT)’nin
giderim kapasitelerinin siras1 ile pH=3 ve pH=7de maksimuma ulastigini

belirlemislerdir.

Gupta ve Balomajumder (2015), Cr (IV) ve fenoliin atik sulardan ayni anda
giderimi icin ¢ay atigin1 adsorban olarak kullanmiglardir. Kesikli reaktorde

gerceklestirilen deneylerin kinetik ve termodinamik analizini gerceklestirmislerdir.

Soysa ve arkadaslart (2016), Seylan cay atigin1 450, 500, 550 ve 600°C
sicakliklarda pirolize tabi tutarak sivi iiriin elde etmislerdir. En yiiksek siv1 iiriin verimi
500°C’de elde edilmis olup sivi irliniin tst 1s1l degerini 15,6 MlJ/kg olarak

belirlemislerdir.

Dutta ve Baruah (2014), cay isleme fabrikasinin enerji ihtiyacinin kargilanmasi i¢in
cay calilarinin pilot 6l¢ekte hava ile gazlastirma calismalarini gergeklestirmislerdir. %65
gaz etkinliginde 4,2 MJ/m?® 1s11 degere sahip gaz iiriin elde edilmistir. Hava-yakit oraniin
gaz lirlin dagilimina etkisini incelemislerdir. En yiiksek H> igerigine (hacimce %18) 0,27

hava-yakit oraninda ulagilmistir.

Amarasinghe ve arkadaslar1 (2016), cay fabrikasi atiklarindan toprak islahinda
kullanilmak iizere ¢ar iiretimi i¢in uygun piroliz kosullarini belirlemislerdir. 300, 350,
400, 450, 500°C sicaklik ve 15, 30, 45 ve 60 dakika reaksiyon siiresi parametrelerinin gar
verimine etkisini incelemislerdir. 450-500°C ve 45-60 dk kosullarinda en yiiksek ¢ar

doniisiimii elde edilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler, Materyal ve Cihazlar

Kimyasal Maddeler

K2CO3 Carlo Erba
Seryum (1) nitrat hekza hidrat Acros

Nikel (I1) nitrat hekza hidrat Sigma Aldrich
Aluminyum izopropoksit Sigma Aldrich
Alumina Fluka
2-propanol Merck
Diklorometan (DCM) Merck
Yiiksek saflikta kuru hava Oksan
Yiiksek saflikta Argon Oksan

%20 H2:N2 karigimi Oksan

HNOs3 Sigma Aldrich
Materyal

Cay at1g1 Caykur

Kullanilan Cihazlar

Hassas Terazi Mettler Toledo ME204
pH metre Sartorius Documenter
Manyetik karistiricili 1sitic Heidolph MR 3001 K
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Manyetik karigtiricili su banyosu Jeio Tech BW-10H

Etiiv Ecocell

Tiip firin Protherm PTF 12/150/450
Buhar Jeneratorii Malkan 2005 E

XRD Rigaku Rint 2200

XRF Rigaku ZSX Primus

BET Micromeritics ASAP 2020
SEM Zeiss EVO 50 V

Yukar1 Akisli Borusal Reaktdr Unitesi Hedef Miihendislik

(850°C, 50 bar)

Mikro Gaz Kromatografisi SRA Instruments T-3000
Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi Agilent 6890
Termogravimetrik Analiz Cihazi Netzsch STA 409 PG
3.2. Yontem

Bu bolimde ¢ay atigiin karakterizasyonu ve TGA analizi, katalizorlerin sentezi ve
karakterizasyonu, ¢ay atigmin K>COz, Ni/Al2O3 ve Ni-CeO2/Al,Oz3 katalizorleri
varhiginda hava, azot+buhar ve havatbuhar ortaminda gazlastirilmast yontemleri

agiklanmaktadir.

3.2.1. Cay atiginin karakterizasyonu

Cay atiZinin  kisa analizi asagida belirtilen standart yOntemlere gore
gerceklestirilerek kompozisyonu belirlenmistir (Li vd., 2004). Uygulanan yontemler
Sekil 3.1°de verilmektedir.
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Sekil 3.1. Cay atigimin karakterizasyonu

3.2.1.1. Elementel analiz

Cay atiginin kiitlece elementel bilesimi (C, H, N ve O) elementel analiz cihazi ile

belirlenmistir.

3.2.1.2. Nem tayini

Cay atiginin nem igerigi voliimetrik nem tayin cihazi ile belirlenmistir (Helrich,

1990).

3.2.1.3. Kiil tayini

Krozeler 600°C’deki kil firiminda 24 saat tutulduktan sonra sabit tartima
getirilmistir. 105°C’deki etiivde bir gece kurutulan numuneden 3 gram tartilarak kiil

firninda 24 saat yakma islemi gergeklestirilmis, sabit tartima getirildikten sonra

hammaddenin kiil igerigi Esitlik (3.1) ile hesaplanmistir (TS 2131 1S0928).

(@)

Kiil miktar1 = <= x 100 (3.1)

B-—

>

Burada; A bos krozenin kiitlesi, B kroze ve numunenin kiitlesi, C yakma isleminden

sonra kroze ve numunenin kitlesidir.
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3.2.1.4. Oziitlenebilir maddelerin analizi

Kurutulmus ¢ay atig1 (Go) hacimce 2:1 oraninda benzen/etanol karisimi ile sabit
sicaklikta 3 saat Soxhlet aparati ile oziitlenmistir. Ceker ocakta ¢6ziicli uzaklastirildiktan
sonra 105°C’deki etiivde sabit tartima getirilmistir. Ardindan 06ziit desikatorde oda
sicakligina sogutularak tartilmistir (G1). Cay atiginin kiitlece 6ziitlenebilir madde ylizdesi
Esitlik (3.2) ile hesaplanmustir:

W, = % x 100 (3.2)

0

3.2.1.5. Hemiseliiloz miktarinin belirlenmesi

Oziitlenebilir madde analizinden elde edilen artiktan yaklasik 1 gram lignin analizi
icin ayrildiktan sonra kalan miktar bir balona alinarak iizerine 150 mL NaOH ¢ozeltisi
(20 g/L) eklenmis ve karigim 3,5 saat sabit sicaklikta kaynatilmistir. Sogutulduktan sonra
Na® iyonu kalmayana kadar (pH=7 olana kadar) saf su ile yikanmigtir. Etiivde sabit
tartima getirildikten sonra desikatérde oda sicakligina sogutularak tartilmistir (Gz2). Cay

atiginin hemiseliiloz yiizdesi Esitlik (3.3) kullanilarak hesaplanmistir:

_ G1-G

W.
2 Ga

x 100 (3.3)

3.2.1.6. Lignin miktarinin belirlenmesi

1 g numune sabit tartima getirildikten sonra desikatdrde oda sicakligina sogutularak
tartilmistir (Gz). Tartilan numune behere alinarak {izerine 30 mL %72’1lik H2SO4 yavas
yavas eklenmistir. Karistm 24 saat buzdolabinda bekletilmistir. Ardindan bir balona
aliarak 300 mL saf su ile seyreltildikten sonra 1 saat kaynatilmistir. Sogutularak SO4
iyonu kalmayana kadar (pH=7 olana kadar) saf su ile yikanmistir. Etiivde sabit tartima
getirildikten sonra desikatorde oda sicakligina getirilerek tartilmistir (G4). Cay atiginin

kiitlece lignin yiizdesi Esitlik (3.4) ile hesaplanmistir.

Gy (1-Wy)

W, =
3 G3

x 100 (3.4)
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3.2.1.7. Seliiloz miktarinin belirlenmesi
Kiitlece seliiloz yiizdesi Esitlik (3.5) ile hesaplanmustir.

3.2.2. Cay atigimin TGA analizi

Hava ortaminda kurutulmus ¢ay atigindaki kiitle kayb1 sicakligin bir fonksiyonu
olarak Netzsch STA 409 PG model TGA cihaz ile belirlenmistir. TGA olglimleri ¢ay
atigmin 5°C/dk 1sitma hiz1 ile N2 atmosferinde 900 °C sicakliga kadar 1sitilmasi ile

gerceklestirilmistir.

3.2.3. Katalizér sentezi

Bu boliimde Ni/Al,03 (emdirme yontemi ile) ve Ni-CeO2/Al203 (birlikte emdirme

ve sol-jel yontemleri ile) katalizorlerinin sentez yontemleri verilmektedir.

3.2.3.1. Ni/Al>O3 katalizoriiniin sentezi

Ni/Al,O3 katalizorii emdirme yontemi ile sentezlenmistir ve Ni yiikleme miktari

kiitlece %10-30 araliginda degismektedir.

3.2.3.1.1. Emdirme yontemi

Nikel (II) nitrat hekza hidrat tuzu 1:5 katalizor:su orani (a/a) ile saf suda ¢oziilmiis,
bu ¢ozeltiye y-Al203 destek materyali eklenerek 70°C’deki manyetik karistiricili su
banyosunda 3 saat boyunca emdirilmistir. Numune 105°C’deki etiivde bir gece
kurutulduktan sonra parcacik boyutu kiigiiltiilerek tiip firinda 550°C’de 2°C/dk 1s1tma hiz1

ile 3 saat siiresince 300 mL/dk hava akisi altinda kalsine edilmistir.

3.2.3.2. Ni-CeO,/Al,03 katalizoriiniin sentezi

CeO: yiikleme miktarinin katalizoriin aktivitesine etkisini gozlemlemek igin
Ni/Al,O3 katalizoriine farkli oranlarda CeO; yiiklenmistir. Oncelikle %30 Ni iceren
Ni/Al2O3 katalizoriine %10 oraninda CeO: yiiklenmistir. Daha sonra Ni yiikleme orani
kiitlece %10°da sabit tutulmus olup CeO2 yiizdesi kiitlece %10-40 aralifinda

degistirilmistir. Sentez yonteminin Ni-CeO2/Al>03 katalizoriiniin aktivitesine etkisini
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gozlemlemek icin katalizor birlikte emdirme ve sol-jel olmak iizere iki farkli yontemle

sentezlenmistir.

3.2.3.2.1. Birlikte emdirme yontemi

Nikel (II) nitrat hekza hidrat ve Seryum (III) nitrat hekza hidrat tuzlar 1:5
katalizor:su orani (a/a) ile saf suda ¢oziilmiis, bu karisima y-Al.O3 destek materyali
eklenerek 70°C’deki manyetik karistiricili su banyosunda 3 saat boyunca karistirilmistir.
Elde edilen katalizor 105°C’deki etiivde bir gece kurutulduktan sonra pargacik boyutu
kiictltiilerek tiip firinda 550°C’de 2°C/dk 1sitma hiz1 ile 3 saat siiresince 300 mL/dk hava
akist altinda kalsine edilmistir. Ni-CeO2/Al203 katalizoriiniin birlikte emdirme yontemi

ile sentez basamaklar1 Sekil 3.2’de gosterilmektedir.

Nikel (11) nitrat Seryum (I11) nitrat
hekza hidrat ¢6zeltisi y-Al20s, 70°C’de 3 saat hekza hidrat ¢6zeltisi

105°C’de bir gece kurutma ]

v

[ Parcacik boyutunun J

kiigiiltiilmesi

'

Kalsinasyon
(550°C’de 3 saat)

Sekil 3.2. Ni-CeO2/Al20s katalizoriiniin birlikte emdirme yontemi ile sentez basamaklart

3.2.3.2.2. Sol-jel yontemi

Aluminyum izopropoksit (AIP) [OCH (CHzs)2]s 40°C’de H.O/AIP=100 molar
oraninda 1000 rpm hiz1 ile 2 saat boyunca karistirilarak hidrolize edilmistir. Elde edilen
cozeltiye kiitlece %5’lik HNO3 eklenmesiyle peptitlesme islemi gergeklestirilerek, pH
3,5’a diisiiriilmiistiir. Ardindan belirli miktarlarda nikel (II) nitrat hekzahidrat ve seryum
(IIT) nitrat hekzahidrat tuzlart minimum miktarda ytliksek saflikta etanol igerisinde ayri

ayr1 ¢oziilerek ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler AIP’den elde edilen sol ¢ozeltisine
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damla damla eklenmis ve 1 saat karistirilmistir. Daha sonra karigim 30 dakika ultrasonik
su banyosunda tutulmustur. Ardindan 40°C’deki su banyosunda 24 saat bekletilerek
¢Oziiciisii uzaklagtirilmis ve 105°C’deki etlivde bir gece kurutulmustur. Partikiil boyutu
kiiciiltiilerek tiip firinda 600°C’de 2°C/dk 1s1tma hizi ile 6 saat siiresince 300 mL/dk hava
akis1 altinda kalsine edilmistir. Sekil 3.3’te Ni-CeO2/Al20s katalizoriiniin sol-jel yontemi

ile sentez basamaklari gosterilmektedir.

Aluminyum
izopropoksit

40°C’de su, 2 saat
hidroliz

HNO; [pH=3.5]

[ Peptitlesme ]

l

Ni(NO3)..6H.0 [ Transparan sol }
—>

Ce(NO3)3.6H.0
¢Ozeltisi

!

1000 rpm’de
1 saat karigtirma

l

[ 30 dk ultrasonik su banyosu ]

l

[ 40°C’de su banyosunda ¢oziicii }

+ etanol ¢ozeltisi

+ etanol ¢ozeltisi

uzaklastirma ve jel olusumu

l

[ Etiivde kurutma ve kalsinasyon ] > [ Ni-CeO2/Al;03 ]

Sekil 3.3. Ni-CeO./Al>03 katalizoriiniin sol-jel yontemi ile sentez basamaklart
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3.2.4. Katalizorlerin karakterizasyonu

Sentezlenen katalizorler XRD, XRF, SEM, BET ve TGA teknikleri ile karakterize

edilmistir.

3.2.4.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Kalsine edilen katalizorlerin 1s1l islem altindaki davranisi Netzsch STA 409 PG
model TGA cihazi ile belirlenmistir. TGA 6l¢timleri katalizorlerin 5°C/dk 1sitma hizi ile

N2 atmosferinde 900 °C sicakliga kadar 1sitilmasi ile gerceklestirilmistir.

3.2.4.2. X-isinlart difraktometresi (XRD)
XRD analizleri Rigaku Rint 2200 X-Isinlar1 difraktometresi cihazi ile 40 kV voltaj

ve 30 mA akim ile 0,02° tarama agisinda ve 4°/dk tarama hizinda gergeklestirilmistir.
Cekimlerde X-151n1 kaynagi olarak Cu-K, kullanilmig olup 26 = 15-85° arasinda ¢ekim
yapilmustir.

Katalizorlerin ortalama partikiil boyutlar1 Debye Scherrer esitligi kullanilarak

hesaplanmustir.

_ (0,9)xA

" dcos(0) (3.6)

Burada; D partikiil boyutunu (nm), A X-1gininin dalga boyunu (Cu-K, i¢in 0,154
nm), 0 pikin yansima agisini, d ise 20 derecede pikin genisligini (FWHM, rad)

gostermektedir.

3.2.4.3. X-1stnlart floresans spektroskopisi (XRF)

Katalizorlerin kiitlesel bilesimi Rigaku ZSX model XRF cihazi ile belirlenmistir.

3.2.4.4. Brunauer, Emmett ve Teller yiizey alant ol¢iimii (BET)

Yiizey alani analizleri ise azot adsorpsiyonu ile Micromeritics ASAP 2020 model
analizorde gerceklestirilmistir. BET analizleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkez
Aragtirma Laboratuvarinda yaptirilmuistir.  Ornekler 6lgiim  &ncesi 300°C’de gaz
uzaklastirma islemine tabi tutulup ylizey alam1 sonuglart BET yontemi kullanilarak

belirlenmistir.
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3.2.4.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM)
Katalizorlerin yiizey morfolojileri Zeiss EVO 50 VP model taramali elektron

mikroskobu ile 20 kV’da incelenmistir.

3.3. Katalizorlerin Aktivitelerinin Belirlenmesi

Sentezlenen katalizorlerin aktiviteleri ¢ay atigindan hidrojence zengin gaz iiriin elde
etmek amaciyla gerceklestirilen gazlagtirma reaksiyonlarinda belirlenmistir. Gazlastirma
reaksiyonlarinda sentezlenen katalizorlerin yanisira K2COs kullanilmis olup aktiviteleri
karsilastirilmistir. Deneyler hava, azot+buhar ve hava+buhar ortaminda olmak iizere ii¢
farkl sekilde gerceklestirilmis olup gaz iirlin verimi ve gaz {iriin karisiminin Hp igerigi

artirllmaya ¢alisilmistir. Deneyler iki tekrarli olarak gergeklestirilmistir.

3.3.1. Esdeger oran (hava-yakit orani) hesabi

Hava ortaminda gazlastirma reaksiyonlarinda en dnemli tasarim parametrelerinden
biri hava-yakit oranidir. Esdeger oran sisteme beslenen gercek hava-yakit oraninin
sitokiyometrik hava-yakit oranina orani olarak tanimlanmaktadir. Gazlastirma prosesinde
esdeger hava/yakit oran1 1’den kii¢iik olmalidir. Esdeger oran Esitlik (3.7) kullanilarak

hesaplanmustir.

E§deger oran (@) — Gergek hava—yakit orani (37)

Sitokiyometrik hava—yakit orani

Sitokiyometrik hava-yakit orani, tam yanmanin gergeklesebilmesi igin birim

miktarda biyokiitle bagina sisteme gonderilmesi gereken hava miktaridir.

Tam yanma i¢in gereken sitokiyometrik hava miktar1 Esitlik (3.8) kullanilarak
hesaplanmistir (Basu, 2010).

Hava miktar1 = (0,1153 x C) + [(0,3434) x (H — 2)| + (0,0434 x 5) kg/kg kuru

biyokiitle (3.8)
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3.3.2. Cay atigimin K2COs katalizorii varhginda hava ortaminda gazlastirilmasi

Sentezlenen Kkatalizorlerin aktivitelerinin ¢ay atiginin hava ve hava+buhar
ortaminda gazlastirilmas: reaksiyonunda belirlenmesinden once K>COgz ile hava
ortaminda parametrik ¢alisma gergeklestirilerek en yiiksek H» verimi i¢in uygun kosullar

belirlenmistir. Parametreler Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Cizelge 3.1. KoCOg katalizérii ile yapilan parametrik ¢alisma kosullar

Reaksiyon parametreleri

Sicaklik (°C) 450, 650, 850
Reaksiyon siiresi (dk) 10, 15, 20
Katalizor oram (%) 0, 10, 20, 30, 40, 60
(katalizor:biyokiitle)

Hava ortaminda gazlastirma deneylerinin gerceklestirildigi borusal reaktor tinitesi

Sekil 3.4°de verilmektedir.

Borusal reaktor sistemi 90 cm yiiksekliginde ve 1 cm i¢ ¢apinda Inconel
malzemeden imal edilmis silindirik reaktor, gaz-sivi ayirici, kontrolor ve elektrikli gii¢
kaynagindan olugmaktadir. Reaktor elektrikli giic kaynagi ile 4 dakika igerisinde
maksimum 850°C’ye 1sinmaktadir. Sistem 50 bar’a kadar dayaniklidir. Borusal reaktor
seramik yalitkan silindir igerisine yerlestirilmektedir. Sistemin sicakligi reaktoriin
igerisine yerlestirilen K tipi 1s1l ¢ift ile 6l¢lilmektedir. Sistemde partikiil (pamuk) ve nem
tutucu (silika) olmak tizere iki adet filtre bulunmaktadir. Hava sisteme reaktoriin altindan
beslenmekte, akis hiz1 akis dlger ile kontrol edilmektedir. Sisteme bagli olan bir buhar
jeneratdrii ile buhar saglanmaktadir. Hava ve buharin akislar1 igne vana ve kontrol vanasi

diizenegi ile kontrol edilmektedir.
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Sekil 3.4. Borusal reaktor tinitesinin sematik gosterimi; 1-borusal reaktor, 2-
yalhitim silindiri,  3-stand, 4-gaz-sivi ayirici, 5-sivi iiriin haznesi, 6-partikiil tutucu

filtre, 7-nem tutucu filtre, 8-usi/ ¢ift, 9-kuru hava tipii, 10-gii¢ kaynag, 11-kontrolér

Reaktoriin  alt kismmma 316 paslanmaz c¢elik malzemeden iiretilmis filtre
yerlestirildikten sonra 3 g biyokiitle istenen miktarda katalizor ile karistirilarak reaktdre
yerlestirilmistir. Daha sonra siiriiklenmeyi engellemek i¢in iist kisma da ayni sekilde filtre
yerlestirilmistir. Sistemin tiim baglantilari yapildiktan sonra kontrolore istenen reaksiyon
sicakligr (450, 650 ve 850°C) ve reaksiyon stiresi (15 dakika) parametreleri girilmis,
baslangictan itibaren sisteme 3 L/sa akis hiz1 ile hava verilmeye baslanmigtir. Hava+buhar
gazlastirma reaksiyonlarinda buhar jeneratoriinden ¢ikan buhar yogusmay1 engellemek
i¢cin On 1s1tict ile 150°C’ye 1sitilarak 1,2 L/sa akis hizi ile sisteme gonderilmistir. Hava ve
buharin sisteme ayni anda gonderilmesi i¢in igne vana ve kontrol vanasi diizenegi
kullanmilmistir. 15 dakika sonunda hava ve giic kaynadi kapatilarak reaksiyon
tamamlanmistir.

Reaksiyon sonucu olusan tirtinler hava ile siiriiklenerek gaz-sivi ayiricida ayrilmig
olup gaz iirlin partikiil ve nem tutucu iki filtreden gegerek, gaz iiriin toplama aparatinda
toplanmistir. Ardindan mikro gaz kromatografi cihazi ile analiz edilerek kompozisyonu
(molce bagil oran) belirlenmistir. Gaz-siv1 ayiricinin alt kismindan alinan sivi iiriiniin

kompozisyonu gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS) cihaz1 ile
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belirlenmistir. Reaktorde kalan kati {iriin ise diklorometan (DCM) ile yikanarak

alimmustir.

K2COs ile yapilan parametrik ¢alisma sonucunda en yiiksek Hp verimi igin

belirlenen uygun kosullar sabit tutularak diger katalizorlerin aktiviteleri belirlenmistir.

3.3.3. Cay atiginin Ni/Al203 ve Ni-CeO2/Al20s3 katalizorleri varh@ginda hava ve

hava+buhar ortaminda gazlastirilmasi

Sentezlenen Ni/Al,O3 ve Ni-CeO»/Al>03 katalizorlerinin aktivite ¢alismalari hava,
azot+buhar ve havatbuhar ortaminda borusal reaktorde gergeklestirilmistir. Deneyler
K2COs varliginda gerceklestirilen deneysel calismalar sonucunda belirlenmis en uygun
kosullar olan 15 dk reaksiyon siiresi ve %20 katalizor orani sabit tutularak 650 ve 850°C
sicakliklarda gergeklestirilmistir. Aktivite testlerinden dnce katalizorler 300 mL/dk Ho/N2
(hacimce %20 H>) akisi altinda 800°C sicaklikta 30 dk siiresince indirgenmistir.

3.3.3.1. Hava ortaminda gazlastirma

Cay atig1 Ni/Al,O3 ve Ni-CeO2/Al>03 katalizorleri varliginda hava ortaminda
gazlastirllmistir. Hava ile gazlastirma reaksiyonunda indirgemenin katalizoriin
aktivitesine etkisini goézlemlemek i¢in deneylerde kalsine edilmis ve indirgenmis
katalizor kullanilarak aktiviteleri karsilastirilmistir. Sicaklik (650 ve 850°C), hava akis
hiz1 (2, 3 ve 4 L/sa), CeO> yiikleme orani (%0-40) parametrelerinin gaz iiriin verimi ve

kompozisyonuna etkisi aragtirilmistir.

3.3.3.2. Azot+buhar ortaminda gazlastirma

Cay atig1 KoCOg katalizorii kullanilarak 850°C’de azot+buhar ortaminda 1,2 L/sa

buhar ve 3 L/sa azot akis hizlari ile gazlastirilmistir.

3.3.3.3. Hava+buhar ortaninda gazlastirma

Cay atig1, K2COgz ve hava ile gazlastirma reaksiyonunda en yiiksek H2 verimine
ulasilan Ni-CeO2/Al>03 katalizorii kullanilarak hava+buhar ortaminda 850°C sicaklik, 3
L/sa hava ve 1,2 L/sa buhar akis hizlan ile gazlastirilmistir. Hava+buhar karisimi ile

gazlastirma reaksiyonunda indirgemenin katalizoriin aktivitesine etkisini gzlemlemek
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icin deneylerde kalsine edilmis ve indirgenmis katalizor kullanilarak aktiviteleri

karsilastirilmistir.

Gazlastirma reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen gaz iirlinlerin kompozisyonu p-
GC (Mikro Gaz Kromatografi) cihazi ile belirlenmistir. Siv1 iirlinlerin analizi ise gaz
kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS) cihazi ile gerceklestirilmistir. Elde edilen
veriler ile Esitlik (3.9)-(3.12) kullanilarak Hz, CH4, CO ve CO; verimleri (kuru bazda)

hesaplanmustir.
. . Uriindeki H, mol sayis1
H,verimi = 2 22 Y (3.9)
kg cay atig1
. . Uriindeki CH4 mol sayis1
CH,verimi = 4 70 72V (3.10)
kg cay atig1
.. Uriindeki CO mol sayis1
CO verimi = e (3.11)
kg cay atig1
. .  Uriindeki CO, mol sayis1
CO,verimi = 2 T 5 (3.12)
kg cay atig1

3.3.4. Uriinlerin analizi

3.3.4.1. Gaz iiriin analizi

Gaz urinlerin analizi SRA Instruments marka T-3000 model Mikro Gaz

Kromatografisi (Sekil 3.5) cihazi ile gerceklestirilmistir.

Sekil 3.5. Mikro Gaz Kromatografisi
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Cihaz MS5A (Molar sieves 5A) ve PPQ (Polar Plot Q) model olmak iizere iki
kolondan olugmaktadir. Gazin analizi i¢in 1s1l iletkenlik dedektorii (TCD) bulunmaktadir.
Kalibrasyon standart gaz karisimi ile yapilmaktadir. Tasiyic1 gaz olarak Helyum ve Argon
kullanilmaktadir. Cihaz Soprane yazilimi ile kontrol edilmektedir. pGC cihazinin ¢calisma

kosullar1 Cizelge 3.2°de verilmektedir.

Cizelge 3.2. uGC analiz kosullar

Kolon MS5A PPQ
Enjeksiyon Sicakhgy, °C 90 90
Kolon Sicakhigi, °C 90 70
Kolon Basincl, psi 28 30
Enjeksiyon Siiresi, ms 0 20
Analiz Siiresi, s 180 180
Tasiyic1 gaz Ar He
Tamimlanan gazlar Hz, CH4, CO CO,, CoH4, CoHg, C3He, C3Hs

En iyi kosullarda elde edilen gaz drlinlerin alt ve st 1si1l degerleri,

kompozisyonlarina bagl olarak hesaplanmistir (Waldheim ve Nilsson, 2001).

3.3.4.2. Katu iiriin analizi
Gazlastirma reaksiyonu sonucunda elde edilen kati {irtinler DCM ile yikanarak
toplanmis, fitre edilerek 105°C’deki etiivde kurutulmustur. Ardindan XRD teknigi

kullanilarak karakterize edilmistir.

3.3.4.3. S iiriin analizi

Cay atiginin gazlastirilmasi ile elde edilen sivi iiriinlerin analizi HP 6890 gaz
kromatografisi kiitle spektrometresi cihazi ile gergeklestirilmistir. Tasiyict gaz olarak
Helyum kullanilmaktadir. Sivi iiriin bilesiminin tanimlanmasinda Agilent HP-5ms kolon
(30 m x 0,32 mm ID x 0,25 mm film kalinlig1) kullanilmistir. GC-MS arayiiz sicaklig1 ve

kiitle spektrometre sicakligr 250°C’de tutulmustur. Enjekte edilen siv1 iiriin miktart 1
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uL’dir. Kolon sicakligr baslangicta 3 dakika boyunca 40°C’de tutulmus, ardindan 5°C/dk
1sitma hizi ile 300°C’ye ¢ikilarak 8 dakika tutulmustur.

GC-MS’in analiz kosullar1 Cizelge 3.3’de verilmektedir.

Cizelge 3.3. GC-MS analiz kosullar

HP 6890 Gaz Kromatografisi/HP 5973

Cihaz Kiitle Spektrometresi
Kolon HP-5ms (30 m x 0,32 mm ID x 0,25 mm film kalinlig1)
Dedektor HP 5973 Kiitle dedektorii
Tasiyic1 gaz Helyum
Tasiyic1 gaz akis hizi (mL/dk) 1
Enjeksiyon sicakhg (°C) 280
Dedektor sicakhigi (°C) 280
Kolon sicaklik programi 40°C-3 dk, 5°C/dk ile 300°C- 8 dk
Enjeksiyon hacmi (uL) 1
Kiitle araligi (m/z) 35-450
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4. SONUCLAR

Bu boliimde yapilan deneysel caligmalarin sonuglar1 verilmektedir.

4.1. Cay Atiginin Kompozisyonunun Belirlenmesi

Cay atiginin kisa analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Cay atiginin kisa analiz sonuglar1 (%a/a)

Kisa Analiz (%) Literatiir degerleri Kaynak

Tian vd., 2016

Nem 4,00 2,60-7,26 Nagaraja vd., 2013

Demirbas, 2004

el 13 1,50-4,40 Yagmur, 2008

- ) Caglar, 2001
Hemiseliiloz 35,23 18,90-41,30 Yagmur, 2008
.. Yagmur, 2008
Seliiloz 22,42 17,50-33,20 Demirbas, 2004
Lignin 32,04 25,68-43,50 Uzun vd., 2010
Demirbas, 2004

Ekstraktifler 6,18 4,60-13,97 Caglar, 2001

Nagaraja vd., 2013

aBenzen-Etanol ¢ozeltisi ile ekstre edilmistir.

Cay atigiin kompozisyonunun literatiir degerleri ile uyumlu oldugu Cizelge 4.1°de
goriilmektedir.

Cay atigiin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 4.2°de verilmektedir.
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Cizelge 4.2. Cay atiginin elementel analiz sonuglart

Elementel (% ala)
Cc 46,40
H 5,32
N 4,14
o 44,14

Cay atig1 kiitlece %46,40 C, %5,32 H, %44,14 O, %4,14 N icermektedir. Bu
degerler kullanilarak 1 mol karbon i¢in hidrojen, oksijen ve azotun molar oranlar1 alinarak

cay atiginin molekiiler formiilii hesaplanmistir.

_ 2640 _ 3,8631 mol C
T 12011 oPermoe

H = 5,32 =5,2778 mol H
~Toog /oMo
_ it 2,7589 mol O
T 15999 P07 mo

N = 4,14 = 0,2956 mol N
~ 14007  coo0me

Cay atiZinin molekiiler formiili;

(CH1,3700,71No,08)n Olarak belirlenmistir.
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4.2. Cay Atigimin TGA Analizi Sonucu

Cay atiginin TGA analiz sonucu Sekil 4.1°de verilmektedir.

TG /%%
per Kiitle degisimi: %0-5,73
—\\‘\—*—j_'_,__,-
90 F
Kiitle degigimi: %0-47.21
— &0 _
s
= 70
£,
2 e
= v Kiitle degisimi: %9-13,33
= g
0 4 Kiitle degigimi: %0-5,79
g
40
Y
- “"‘—._.___________t

100 200 300 400 500 600 T00 200 900

Sicakhk (°C)

Sekil 4.1. Cay atigimin TGA grafigi

Sekil 4.1°de goriildiigi gibi kiitle kaybinin biiyiik bir kismi 150 ve 400°C arasinda
goriilmektedir. Cay atiginin bilesimindeki organik maddeler 600°C’ye kadar hizli bir
sekilde doniismekte, 600°C’den sonra ortamda doniismeyen madde miktar1 azalmakta ve
buna bagli olarak kiitlesinde 6nemli bir degisme goriilmemektedir. Sabit kalan kat1 kisim

donlismeyen karbon ve inorganik maddelerden olusmaktadir.

4.3. Katalizorlerin Karakterizasyonu

4.3.1. TGA sonuclar

Katalizorlerin TGA analiz sonuglar1 sentez yontemine bagl olarak Sekil 4.2-4.4°te

verilmektedir.
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Sekil 4.2. Emdirme yontemi ile sentezlenen Ni/Al203 katalizériiniin TGA grafigi

Sekil 4.2°deki TGA grafigine bakildiginda kiitle kaybinin 450°C civarina kadar

gozlendigi, katalizoriin kalsinasyon sicakligi olan 550°C’den sonra ihmal edilebilecek

diizeyde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al2O3 katalizériiniin TGA

grafigi
Sekil 4.3’te birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen katalizérde 550°C’den sonra

kiitle kaybinin diisiik seviyede oldugu goriilmektedir. 550°C’de kalsine edilen katalizoriin

kalsinasyon sicakliginin uygun oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.4. Sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al,03 katalizériiniin TGA grafigi

Sekil 4.4’e bakildiginda sol-jel yontemi ile sentezlenen katalizoriin kiitle kaybinin
600°C civarina kadar devam ettigi, 600°C’den sonra ihmal edilecek diizeye geldigi
goriilmektedir. 600°C’de kalsine edilen katalizoriin kalsinasyon sicakliginin TGA grafigi
ile ortlistiigli goriilmektedir. Katalizorlerdeki kiitle kaybinin sebebi nem ve kalsinasyon

sirasinda tam olarak uzaklasmayan nitrat bilesenleridir.

4.3.2. XRD sonugclari

y-Al203 destek materyaline ait XRD kirmnim deseni Sekil 4.5’te, Ni/Al,O3 ve Ni-

CeO2/Al,0z katalizorlerine ait XRD kirinim desenleri sentez yontemine bagli olarak Sekil

4.6-4.8°de verilmektedir.
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Sekil 4.5. y-Al2O3 e ait XRD kirinim deseni
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Sekil 4.5°te verilen y-Al203’nin XRD kirinim deseni incelendiginde Al.Oz pikleri
20=37,66; 45,62 ve 67,2°°de goriilmektedir.

Kalsine edilmis katalizorlerin XRD kirinim desenlerine bakildiginda (Sekil 4.6, 4.7
ve 4.8) NiO karakteristik pikleri 26=37°, 43° ve 62,5°’de, CeO- karakteristik pikleri 20
=28,6°, 33,1°, 47,4° ve 56,3°’de, y-Al.O3 karakteristik pikleri ise 20 =37,5°, 46° ve
66,7°’de goriilmektedir.

15 25 35 45 55 65 75 85
20 (Derece)

Sekil 4.6. Emdirme yontemi ile sentezlenen NilAl2O3 katalizoriiniin XRD kirinim deseni

(B3 Kiibik NiO, O : Kiibik CeOz, A : y-Al,05)

Sekil 4.6’da goriilen Ni/Al2O3 katalizortiniin XRD kirinim desenine bakildiginda
NiO ve Al>Os3 pik siddetlerinin yiiksek oldugu goériilmektedir. Al2O3 destek materyalinin

tizerine NiO yliklenmesi ile Al,O3 piklerinin siddeti azalmistir.
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Sekil 4.7. Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al203 katalizoriiniin XRD
kirinim deseni

(03 : Kiibik NiO, © : Kiibik CeOz, A : y-Al,05)

Sekil 4.7°de verilen birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al;O3
katalizoriinin XRD kirmnim desenine bakildiginda CeO: eklenmesiyle NiO ve Al2O3
piklerinin siddetlerinde azalma gozlenmektedir. CeO2’nin eklenmesi NiO’in CeO2/Al203
destek materyali igerisindeki dagilimini artirmakta, bunun sonucu olarak da pik siddeti

azalmaktadir (Lu ve Guo, 2013).
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O
>

o

15 25 35 45 55 65 75 85
20 (Derece)

Sekil 4.8. Sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al203 katalizoriiniin XRD kirinim
deseni

(3 : Kiibik NiO, O : Kiibik CeOz, A : y-Al,03)
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Sekil 4.8’de goriilen sol-jel yontemi ile sentezlenen katalizoriin birlikte emdirme
yontemi ile sentezlenen katalizére gore daha genis ve siddeti diisiik NiO piklerine sahip
oldugu, NiO’in destek materyali i¢erisinde daha iyi dagilim gosterdigi belirlenmistir (Lu
ve Guo, 2013).

Yontem kisminda verilen Esitlik (3.6) kullanilarak hesaplanan ortalama partikiil
boyutu degerleri Cizelge 4.3’de verilmektedir.

Cizelge 4.3. Farkli yontem ve CeOz yiikleme oranlari ile sentezlenen katalizorlerin

ortalama partikiil boyutlari

Sentez yontemi Katalizor Yiikleme miktari Ortalama partikiil
(%) boyutlar1 (nm)

Destek materyali Al;03 - 1,92
10/90 5,44
Emdirme Ni/Al.03 20/80 3,12
30/70 4,36
10/10/80 5,89
10/20/70 2,16
Birlikte emdirme Ni-CeO./Al,03 10/30/60 2,26
10/40/50 1,76
10/10/80 2,95
10/20/70 2,70
Sol-jel Ni-CeO,/Al,03 10/30/60 1,61
10/40/50 2,55

Cizelge 4.3°te destek materyalinin ve farkli yontemlerle hazirlanmis katalizorlerin
ortalama partikiil boyutlar1 goriilmektedir. En yiiksek Hz verimi 2,55 nm partikiil
boyutuna sahip sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 CeO: igeren Ni-CeO2/Al203

katalizorii kullanilarak elde edilmistir.

4.3.3. XRF sonuglari

Al>O3 destek materyali lizerine farkli oranlarda Ni ve CeO2 (% a/a) yiiklemek igin
Ni ve CeO: ilizerinden hesaplamalar yapilmis olup, XRF sonuglar1 NiO cinsinden

verilmistir. Emdirme yontemi ile sentezlenen Ni/Al2O3 ve birlikte emdirme ve sol-jel
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yontemleri ile sentezlenen Ni-CeO./Al>O3 katalizorlerine ait XRF sonuglar1 sentez

yontemine gore Cizelge 4.4 ve 4.5’te verilmektedir.

Cizelge 4.4. Emdirme yontemi ile sentezlenen Ni/Al>03 ve birlikte emdirme yontemi ile
sentezlenen Ni-CeO2/Al203 katalizérlerine ait XRF sonuglar

Katalizor Yiiklenmek NiO CeO2 Al2O3 .
Diger

Istenen (%ala) (%a/a) (%a/a) o
miktarlar (%a/a)

10/90 13,36 - 85,77 0,87

Ni/Al203 20/80 25,22 - 74,07 0,71
30/70 35,34 - 62,45 2,21

10/10/80 13,44 10,41 75,45 0,70

10/20/70 12,07 17,70 69,82 0,41

Ni-CeO2/Al203 10/30/60 13,18 29,78 56,40 0,64
10/40/50 12,99 40,42 45,89 0,70

Cizelge 4.4’¢ bakildiginda sentezlenen Ni/Al2O03 ve Ni-CeO2/Al,Oz katalizorlerinin
NiO ve CeO: igeriklerinin yiiklenmek istenen degerlere yakin oldugu goriilmektedir.
Hesaplamalar metalik Ni iizerinden yapilmis olup sonuglarda Ni yiikleme oraninin
yiklenmek istenen degerden fazla olmast Ni’in NiO formunda olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.5. Sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al20s katalizérlerine ait XRF

Sonuclar

Katalizor Yiiklenmek NiO CeO2 Al2Os Diger
istenen miktarlar (Y0a/a) (Y0a/a) (Y0a/a) (Yoala)

10/10/80 11,98 11,89 75,46 0,67

10/20/70 11,85 20,71 66,22 1,22

Ni-CeO2/Al203
10/30/60 11,98 29,94 56,75 1,33
10/40/50 12,01 41,55 45,91 0,53
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Cizelge 4.5’te goriildiigi gibi sentezlenen Ni-CeO2/Al>03 katalizorlerinin NiO ve
CeO: igeriklerinin yiiklenmek istenen degerlere yakin oldugu goriilmistiir. Katalizorlerin
sentezinde kullanilan prekiirsorlerin safsizliklarindan dolay: yiikleme miktarlarinda ihmal

edilebilir diizeyde sapmalar gbzlemlenmistir.

Cizelge 4.6’da sentezlenen katalizorlerin yiizey alani, gozenek hacmi ve ortalama

gbzenek boyutu verilmektedir.

Cizelge 4.6. Katalizérlerin yiizey ozellikleri

Katalizor Sentez Yiikleme BET Yiizey Gozenek Gozenek
Y ontemi Oram Alam (m?/g) Hacmi Boyutu
(%) (cm*g) Q)
Ni/Al203 Emdirme 30/70 105,5837 0,1538 58,2596
Ni-CeO./Al;,03 Birlikte 10/40/50 103,0656 0,1803 69,9732
emdirme
Ni-CeO/Al,03 Sol-Jel 10/40/50 142,2096 0,1482 41,6720

Cizelge 4.6’da emdirme yontemi ile sentezlenen Ni/Al2O3 katalizoriiniin yilizey
alan1 105,5837 m?/g iken birlikte emdirme ve sol-jel yoéntemi ile sentezlenen Ni-
Ce02/Al;O3 katalizérlerinin yiizey alanlarinin siras1 ile 103,0656 ve 142,2096 m?/g
oldugu goriilmektedir. Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/AlO3
katalizoriiniin ylizey alaninda azalma goriilmektedir. Bu azalma emdirme yonteminde Ce
metalinin y-Al2O3 destek materyalinin gozenekleri arasina dolmasi ile agiklanabilir
(Valentini, 2004). Birlikte emdirme yontemi ile diisiik yiizey alanina sahip fakat gozenek
hacmi ve boyutu yiiksek katalizor elde edilmistir. Sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni-
CeO2/Al03 katalizoriiniin  ylizey alan1i Ni/Al,O3 katalizoriiniin  yiizey alanindan
yiiksektir.
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4.3.4. SEM goriintiileri

v-Al2O3 destek materyali, Aliiminyum izopropoksit ve sentezlenen Ni/Al2Oz ve Ni-
Ce0./Al>03 katalizorlerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.9°da verilmektedir.

¥-ALO:z destek matervah

Alimnyum wopropoksit NeCe02/ARO: (solyel)

Sekil 4.9. Farkli yontemlerle sentezlenen Ni/Al,03ve Ni-CeO2/Al203 katalizorlerine ait
SEM goriintiileri

Sekil 4.9°daki SEM goriintiileri incelendiginde Ni ve CeOz’in destek materyalleri
tizerine yiiklendigi goriilmektedir. Al2O3 destek materyali iizerine Ni’in yanisira CeO2
yiiklendiginde partikiiller daha iyi dagilim gostermistir. Iki farkli yontemle sentezlenen

katalizorlerin yiizey morfolojilerinin prekiirsorlerin morfolojileri ile benzerlik gosterdigi

goriilmektedir.
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4.4, Aktivite Testi Sonuclari

Bu bolimde K2COs ve sentezlenen Ni/Al,O3 ve Ni-CeO2/Al203 katalizorlerinin
cay atiginin hava, azot+buhar ve havatbuhar ortaminda gazlastirilmasi reaksiyonundaki

aktivite testlerinin sonuglar1 verilmektedir.

4.4.1. Esdeger oran (hava/yakit orani) sonuglari

Yontem kisminda verilen Esitlik (3.8) ile cay atiginin elementel analiz

sonuglarindan yararlanilarak sitokiyometrik hava miktari;
44,14 .
(0,1153 x 46,40) + [(0,3434) x (5,32— T)] = 5,28 kg/kg kuru biyokiitle

olarak hesaplanmustir.

Sisteme 2, 3 ve 4 L/sa akis hizlarinda gonderilen hava ve deneysel ¢aligmalarda
kullanilan 3 g cay atig1 i¢in esdeger oran hesaplama sonuglari Cizelge 4.7°de

verilmektedir.

Cizelge 4.7. Esdeger oran hesaplama sonuglari

Hava akis hizi Sitokiyometrik Biyokiitle miktar: Gergek hava- Esdeger oran
(L/sa) hava-yakit oram (9) yakit orani ©)
2 5,28 3 0,67 0,13
3 5,28 3 1 0,19
4 5,28 3 1,33 0,25

Cizelge 4.7°de goriildiigii gibi esdeger oran 0,13-0,25 araliginda degismektedir. Ara
deger olan 0,19 esdeger orana gore deneysel caligmalarda 3 L/sa hava akis hizi sabit

tutulmustur.

4.4.2. Cay atigimin K2COs varh@inda gazlastirma sonuclari

Cay atiginin hava ile gazlastirma reaksiyonlart KoCOs varliginda gergeklestirilmis
olup reaksiyon siiresi, katalizor oran1 ve sicaklik parametrelerinin gaz {iriin dagilimina

etkisi incelenmistir.
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4.4.2.1. Reaksiyon siiresinin etkisi

Reaksiyon siiresinin etkisini belirlemek icin ¢ay atig1 850°C, %20 K,CO3z oran1 ve
3 L/sa hava akis hiz1 sabit tutularak 10, 15 ve 20 dk siiresince gazlagtirilmistir. Sonuglar
Sekil 4.10°da verilmektedir.

EH,

ECH,

mCO
CO,

Verim (mol gaz/kg cay atig1)
o = N W A U1 OO N

10 15 20
Siire (dk)

Sekil 4.10. Reaksiyon siiresinin gaz tiriin dagilimina etkisi (Sicaklik: 850°C,
katalizor: %20 K2COgz, hava akis hizi: 3 L/sa)

Sekil 4.10°da goriildiigii gibi 10 dk reaksiyon siiresinde 2,9 mol Ho/kg ¢ay atigi H»
verimi elde edilirken en yiiksek H2 verimine 15 dk reaksiyon siiresinde 3,54 mol Ha/kg
cay atig1 olarak ulasilmistir. Reaksiyon siiresi 20 dk’ya ¢ikarildiginda H> veriminde
onemli bir degisme goriilmemektedir. Bu sonuca bagli olarak daha sonraki deneylerde 15

dakika reaksiyon siiresi sabit tutulmustur.

4.4.2.2. Katalizor oranimin etkisi

Katalizor oraninin etkisini incelemek i¢in ¢ay atig1 850°C’de kiitlece (%0, 10, 20,
30, 40) K2COs3 varliginda, 3 L/sa hava akisi altinda 15 dakika siiresince gazlagtirilmustir.
Sonuglar Sekil 4.11°de gosterilmektedir.
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il

Katalizor Orani (%a/a)

Verim (mol gaz/kg ¢ay atig1)
o = N w H wv )] ~ o)

Sekil 4.11. KoCOs oraninin gaz iiriin dagilimina etkisi (Sicaklik: 850°C, siire: 15 dk,
hava akig hizi: 3 L/sa)

Katalizor orani 0’dan 40’a ¢ikarildiginda Hz verimi (kuru bazda) 2,74 ten 3,19 mol
H2/kg cay atigi’na yiikselmistir. En yiiksek degere %20 katalizor oraninda 3,54 mol Ha/kg
cay at181 olarak ulagilmistir. Katalizor orani arttirildiginda Hz verimi az miktarda diismeye
baslamistir. En yiiksek Hz verimini veren katalizor oran1 %20 olarak belirlenmis olup
daha sonraki deneylerde de bu oran sabit tutulmustur.

CHg4 verimi katalizor miktarinin artirilmasiyla az miktarda diisiis gostermis, daha

sonra sabit kalmistir.

Diisiik sicaklikta katalizoriin etkisini gdzlemleyebilmek, katalizor ile gazlastirma
sicakligint diistirerek sisteme verilmesi gereken enerji miktarini azaltmak i¢in 650°C
sicaklikta (%0, 10, 20, 40 ve 60) K2CO3 oranmin etkisi incelenmistir. Sonuglar Sekil
4.12°de verilmektedir.
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Verim (mol gaz/kg cay atig1)
N w = (€] [e)] ~ [e]

o

Katalizér Orani (%oa/a)

Sekil 4.12. Diisiik sicaklikta KoCO3 oraninin gaz tiriin dagilimina etkisi
(Sicaklik: 650°C, siire: 15 dk, hava akig hizi: 3 L/sa)

Sekil 4.12°de gorildigii gibi katalizor oran1 0°dan %60’a artarken Hz verimi de
artmaktadir. %60 katalizor oraninda 2,96 mol Hz/kg cay atig1 olarak en yiiksek degere
ulagmaktadir. %10 katalizor oraninda 1,40 mol Hz2/kg cay atigi olan Hz verimi katalizor
orani %20’ye cikarildiginda yaklagsik %100 artig gostererek 2,79 mol Hz/kg cay atigi’na
yiikselmektedir. Bu orandan sonra H» veriminde Onemli bir artis gozlenmemektedir.
850°C’de katalizorsiiz ortamda 2,74 mol Ha/kg c¢ay atig1 olarak ulasilan Ho verimine
650°C’de %20 K2CO3 orani ile 2,79 Ha/kg c¢ay atigi olarak ulasilmistir. Katalizor
kullanilarak gazlastirma islemi daha diisiik sicaklikta (650°C) gergeklestirilmistir.

4.4.2.3. Sicakhigin etkisi

Sicakligin etkisini belirlemek i¢in ¢ay atig1 450, 650 ve 850°C’de katalizorsiiz
ortamda ve %20 K>COs oraninda, 3 L/sa hava akis hizi ile 15 dk sabit reaksiyon siiresince
gazlastirilmistir. Sonuglar Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°te verilmektedir.
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Verim (mol gaz/kg cay atigi)
N w B (9] (o)} ~

[EEN

..|] -.I] I.h

Sicaklik (°C)

Sekil 4.13. Katalizorsiiz ortamda sicakligin gaz iiriin dagilvmina etkisi (Stire: 15 dk,
hava akis hizi: 3 L/sa)

Sekil 4.13’te goriildigi gibi Hz ve CO verimi sicaklikla 6nemli 6l¢iide artmaktadir.
450°C’de H2 verimi 0,3 mol Ho/kg ¢ay atigi iken, sicaklik 850°C’ye ¢ikarildiginda verim
8 kat artarak 2,74 mol Ha/kg cay atig1 degerine ulasmistir. Katalizorsiiz ortamda 450°C’de
CO verimi 1,7 mol CO/kg cay atig1 iken 850°C’de bu deger 6,12 mol CO/Kg ¢ay atigi’na
ulagmig, CO2 verimi 3,99 mol CO2/kg ¢ay atigi’ndan 3,03 mol CO2/kg cay atigi’na az

miktarda diislis gostermistir.

HH,

ECH,

mCO
CO,

Verim (mol gaz/kg cay atig1)
O »r N W b U1 O N

450 650 850
Sicaklik (°C)

Sekil 4.14. %20 KoCOz varliginda sicakligin gaz iiriin dagilimina etkisi (Siire: 15 dk,
hava akis hizi: 3 L/sa)
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Sekil 4.14°¢ bakildiginda ortama %20 oraninda K>CO3 eklendiginde 850°C’de H>
veriminin 3,54 mol H./kg ¢ay atigi olarak elde edildigi goriilmektedir. Sicaklik ve
katalizor oranindaki artts CHs verimini azaltmistir. Sicaklik artisi ile birlikte ortama
katalizor eklenmesi CO verimini yaklasik 3 kat artirarak 2,81’den 7,41 mol CO/Kg ¢ay
atigi’na ¢ikarmig, CO2 verimini 6,85’ten 2,11 mol CO- /kg ¢ay atig1’na diistirmiistiir.

4.4.3. Sentezlenen katalizorlerin aktivite testi sonuclar:

4.4.3.1. Hava ortaminda gerceklestirilen gazlastirma sonuglar

Sentezlenen katalizorlerin aktivitesi sicaklik, CeO: yiikleme orani ve sentez
yonteminin gaz triin dagilimina etkisini incelemek i¢in %20 katalizér orani, 15 dk
reaksiyon siiresi ve 3 L/sa hava akis hiz1 sabit tutularak 650 ve 850°C’de test edilmistir.
Elde edilen gaz iiriiniin pGC ile analizinden molce bagil oran olarak elde edilen sonuglar

ve Olgiilen gaz hacimleri Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9°da verilmistir.

66



Cizelge 4.8. Ni/Al203 ve Ni-CeO2/Al2O3 katalizorleri kullanilarak 650°C de, 3 L/sa hava
akis hizi ile 15 dk gergeklestirilen hava ile gazlastirma reaksiyonlar: sonucu

elde edilen gaz iiriin hacmi ve uGC analiz sonuglart

Sentez Yiikleme Bagil oran (molce %) Gaz
yontemi orani e
(mL)

H, | CHs | CO CO2 | CoHs | CoHe | C3He | C3Hs

Emdirme Katalizor: Ni/Al,O3

10/90 16,83 | 3,97 | 25,80 | 51,76 | 0,45 | 0,71 | 0,29 | 0,19 | 1435

20/80 21,23 | 6,05 | 30,07 | 41,49 | 035 | 0,54 | 0,45 | 0,08 | 1175

30/70 21,32 16,94 | 36,79 | 3397 | 0,31 | 0,46 | 0,13 | 0,06 | 1395

Birlikte
emdirme Katalizor: Ni-CeO2/Al,03
10/10/80 | 21,81 | 4,57 | 28,50 | 43,93 | 0,36 | 0,59 | 0,16 | 0,10 1230
10/20/70 | 19,82 | 3,67 | 26,39 | 48,77 | 0,37 | 0,63 | 0,24 | 0,14 1375
10/30/60 | 19,18 | 4,09 | 25,49 | 4989 | 0,35 | 0,61 | 0,23 | 0,16 1585
10/40/50 | 21,31 | 5,00 | 38,06 | 34,79 | 0,26 | 0,42 | 0,11 | 0,05 1625
Sol-Jel Katalizor: Ni-CeO2/Al203

10/10/80 | 21,78 | 5,71 | 37,23 | 34,36 | 0,28 | 0,45 | 0,12 | 0,06 | 1535

10/20/70 | 22,26 | 7,00 | 36,9 | 32,77 | 0,31 | 0,57 | 0,15 | 0,05 | 1600

10/30/60 | 22,25 | 4,08 | 38,09 | 3461 | 0,27 | 0,49 | 0,16 | 0,06 | 1625

10/40/50 | 19,65 | 8,71 | 35,76 | 3442 | 045 | 0,76 | 0,19 | 0,08 | 1900

Cizelge 4.8’¢ bakildiginda 650°C’de Ni-CeO2/Al20s katalizorii igerisindeki CeO2
miktar1 arttikca gaz hacminin arttigi, en yiiksek gaz hacminin sol-jel yontemi ile
sentezlenen %40 CeO:> igeren katalizor ile 1900 mL olarak elde edildigi gériilmektedir.
Ni/Al203 katalizoriinde Ni oran1 %20’den %30’a ¢ikarildiginda H» verimindeki artigin

yaninda CO verimi yiikselmis, 1s1l degeri olmayan CO: diisiis gostermistir.
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Cizelge 4.9. Ni/Al203 ve Ni-CeO2/Al203 katalizorleri kullanilarak 850°C de, 3 L/sa hava

akis hizvile 15 dk gercgeklistirilen hava ile gazlastirma reaksiyonlar: sonucu

elde edilen gaz iiriin hacmi ve uGC analiz sonuglart

Gaz
Sentez Yiikleme Bagil oran (molce %) Hacmi
yontemi orani (mL)
Ho | CHs [ CO [ CO2 | CoHa | CoHs | CsHs | CsHs

Emdirme Katalizor: Ni/Al2O3

10/90 19,73 | 3,19 | 60,16 | 16,30 | 0,29 | 0,26 | 0,12 | 0,07 1925

20/80 21,45 | 3,13 | 6517 | 994 | 0,11 | 0,15 | 0,04 | 0,01 1750

30/70 20,0 | 6,37 | 5365 | 18,9 | 0,37 | 054 | 0,14 | 0,04 2100
Birlikte
emdirme Katalizor: Ni-CeO2/Al.O

10/10/80 | 21,77 | 3,63 | 58,46 | 1557 | 0,19 | 0,28 | 0,08 | 0,04 1715

10/20/70 | 20,93 | 3,00 | 53,73 | 21,43 | 0,25 | 0,39 | 0,17 | 0,10 1835

10/30/60 | 21,03 | 2,49 | 52,93 | 22,58 | 0,26 | 0,44 | 0,17 | 0,12 1860

10/40/50 | 19,47 | 3,40 | 56,70 | 19,44 | 0,15 | 0,23 | 0,06 | 0,03 2150
Sol-jel Katalizor: Ni-CeO2/Al,O

10/10/80 | 19,61 | 461 | 57,78 | 1725 | 0,23 | 0,38 | 0,09 | 0,04 2025

10/20/70 | 19,46 | 3,84 | 54,28 | 21,42 | 0,32 | 052 | 0,13 | 0,03 2225

10/30/60 | 23,60 | 587 | 67,21 | 1265 | 0,17 | 0,28 | 0,08 | 0,03 1850

10/40/50 | 19,21 | 6,24 | 52,24 | 2124 | 0,37 | 0,52 | 0,13 | 0,07 2300

Cizelge 4.9’a bakildiginda 850°C’de Ni-CeO2/Al203 katalizorii igerisindeki CeO»

miktar1 arttikca gaz hacminin arttii, en yliksek gaz hacminin sol-jel yontemi ile

sentezlenen %40 CeO: igeren katalizor ile 2300 mL olarak elde edildigi goriilmektedir.

Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen ve %40 CeO: igeren katalizor ile yiiksek gaz

hacmi ve kompozisyonu elde edilmistir. Sol-jel yontemi ile sentezlenen katalizoérde %30

CeO, yiikleme miktarindan sonra Hz ve CO oranlarinda fazla degisim goriillmemektedir.
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Hava akis hizinin gaz iriin dagilimina etkisini incelemek igin ¢ay atigi 650°C
sicaklik ve 15 dk reaksiyon siiresi sabit tutularak sol-jel yontemi ile sentezlenen ve %30
Ce0, igeren Ni-CeO2/Al;03 katalizorii varhiginda farkli hava akis hizlarinda

gazlastirilmistir. Sonuglar Sekil 4.15°te verilmektedir.
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Sekil 4.15. Hava akis hizimin gaz iiriin dagilimina etkisi (Sicaklik: 650°C, stire: 15 dk,
katalizor orani: %20)

Sekil 4.15°te gortldiigii gibi 2 L/sa hava akis hizinda 3,76 mol Ho/kg cay atig1 H
verimi elde edilmis olup sisteme gonderilen havanin reaksiyon i¢in yetersiz oldugu
sonucuna varilmistir. 5,13 mol Ha2/kg ¢ay atigi ile en yiiksek Hz verimini veren en uygun
hava akis hizinin 3 L/sa oldugu belirlenmistir. Bu deger i¢in en uygun esdeger hava-yakit
orani 0,19 olarak hesaplanmistir. Hava akis hiz1 4 L/sa’e ¢ikarildiginda H> veriminde
fazla bir degisim goriilmemistir. Bu nedenle sonraki ¢alismalarda hava akis hiz1 3 L/sa
olarak sabit tutulmustur.

Indirgemenin katalizoriin aktivitesine etkisini gozlemlemek igin sol-jel yontemi ile
sentezlenen ve %30 CeO: iceren Ni-CeO2/Al;Oz katalizérii 650°C sicaklikta hava

ortaminda gazlastirma reaksiyonlarinda indirgenmeden kullanilmistir. Sonuclar Sekil

4.16°da verilmektedir.
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Sekil 4.16. Indirgemenin Ni-CeO/Al,O3 katalizériiniin aktivitesine etkisi (Sicaklik:
650°C, siire: 15 dk, katalizér orani: %20, hava akis hizi: 3 L/sa)

Sekil 4.16’da kalsine edilmis katalizor kullanilarak 4,29 mol Ha/kg ¢ay atigi H»
verimi elde edilirken indirgenerek kullanilan katalizoriin aktivitesinin arttigi, Hz
veriminin 5,13 mol Ha/kg ¢ay atigi’na yiikseldigi goriilmektedir.

Olgiilen gaz hacimleri ve uGC analiz sonuglarma bagli olarak (Cizelge 4.8 ve 4.9)
H>, CH4, CO ve CO; verimleri hesaplanmistir. Kiitlece %10, 20 ve 30 oraninda Ni igeren
Ni/Al,O3 katalizorii kullanilarak elde edilen Hz verimleri Sekil 4.17°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.17. Farkli oranlarda Ni i¢eren Ni/Al;03 katalizorii kullanilarak elde
edilen Ha verimleri (Sicaklik: 650 ve 850°C, siire: 15 dk, katalizor orani: %20, hava
akis hizi: 3 L/sa)
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Sekil 4.17°de gortldigi gibi Ni yiikleme orani ve sicaklik arttikga Ho verimi
artmaktadir.

Kiitlece %10, 20 ve 30 Ni i¢eren Ni/Al2O3 katalizori kullanilarak elde edilen CHs4

verimleri Sekil 4.18’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.18. Farkli oranlarda Ni i¢eren Ni/Al;03 katalizérii kullanilarak elde
edilen CHa verimleri (Sicakiik: 650 ve 850°C, siire: 15 dk, katalizér orani: %20, hava
akig hizi: 3 L/sa)

Sekil 4.18’de goriildiigii gibi %10 Ni igeren Ni/Al2Ozkatalizori ile 650°de 0,81 mol
CHu/kg ¢ay atigt CH4 verimi elde edilirken Ni yiikleme orani %30’a ¢ikarildiginda CHa
verimi 1,37 mol CHs/kg cay atigi’na yiikselmis, 850°C’de 1,89 mol CHa/kg cay atigi
olarak en yiiksek degerine ulagmistir.

%10, 20 ve 30 Ni igeren Ni/Al2O3 katalizorii kullanilarak elde edilen CO verimleri
Sekil 4.19°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.19. Farkli oranlarda Ni i¢eren Ni/Al>O3 katalizérii kullanilarak elde
edilen CO verimleri (Sicaklik: 650 ve 850°C, siire: 15 dk, katalizor orani: %20, hava
akis hizi: 3 L/sa)

Sekil 4.19’da goriildiigii gibi 650°C sicaklikta %30 Ni i¢eren Ni/Al2O3 katalizorii
varliginda 7,23 mol CO/kg cay atigit CO verimi elde edilirken sicaklik 850°C’ye
¢ikarildiginda CO verimi 16,01 CO/kg cay atigi’na ylikselmistir.

%10, 20 ve 30 Ni igeren Ni/Al203 katalizorii kullanilarak elde edilen CO2 verimleri
Sekil 4.20°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.20. Farkli oranlarda Ni iceren Ni/Al;03 katalizorii kullanilarak elde
edilen CO2 verimleri (Sicakiik: 650 ve 850°C, siire: 15 dk, katalizér orani: %20, hava
akis hizi: 3 L/sa)
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Sekil 4.20°de goriildiigi gibi 650°C’de Ni/Al2O3 katalizorii igerisinde Ni yiikleme
orani arttikga CO2 veriminde azalma gozlenmektedir. 850°C’de 2,47 mol CO2/kg ¢ay

atig1’na kadar azalmistir.

Ni/Al,O3 katalizoriine CeO2 eklenmesinin gaz {iriin dagilimina etkisini incelemek
icin en yiiksek Hz verimini veren kiitlece %30 Ni iceren Ni/Al2O3 katalizoriine %10 CeO2
eklenerek 650 ve 850°C’de aktivitesi test edilmistir. 650 ve 850°C sicakliklarda
gerceklestirilen reaksiyonlar sonucunda elde edilen Hz, CH4, CO ve CO> verimleri sirasi
ile Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.21. 650°C de %30 Ni ve %10 CeO: iceren Ni-CeO2/Al203 katalizérii
kullanilarak elde edilen gaz iiriiniin bilesimi (Stire: 15 dk, katalizér orani: %20, hava

akig hizi: 3 L/sa)

Sekil 4.21°de goriildiigi gibi %30 Ni iceren Ni/Al2O3 katalizoriine %10 CeO2
eklenmesi ile Hz verimi 650°C’de 4,17 mol Ho/kg ¢ay atigi’ndan 3,50 mol Ho/kg cay
atigi’na diigmiistiir. Bunun yanisira CHs ve CO verimlerinde azalma gozlenirken CO>

verimi 6,80 mol CO2/kg ¢ay atigi’ndan 9,64 mol CO2/kg ¢ay atigi’na yiikselmistir.
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Sekil 4.22. 850°C de %30 Ni ve %10 CeO> igceren Ni-CeO2/Al203 katalizérii
kullanilarak elde edilen gaz iiriiniin bilesimi (Stire: 15 dk, katalizor orani: %20, hava

akis hizi: 3 L/sa)

850°C’de Hz, CH4 ve CO verimleri azalirken CO2 veriminin arttig1 Sekil 4.22°de
goriilmektedir. CeO2/Al203 destek materyali igerisinde CeO2 yiikleme oraninin artmasi
katalizor igerisindeki kristalin Ni’in dagilimini artirir. Metal dagiliminin artmasina baglh
olarak katalizoriin aktivitesi ve H> iiretimi artar. Burada CeO> miktarinin az olmasi Ni’in
katalizor igerisindeki dagilimini azaltmakta dolayisiyla Hz verimini diisiirmektedir (Lu ve
Guo, 2013).

Ni-CeO/Al>03 katalizorii igerisindeki CeO2 yilikleme oraninin gaz {irlin dagilimina
etkisini gézlemlemek i¢in Ni ylikleme oran1 %10°da sabit tutularak CeO2 miktar1 (%10-
40) degistirilmistir. Katalizor sentez yonteminin etkisini arastirmak iizere birlikte
emdirme ve sol-jel yontemi ile sentezlenen %10 Ni ve (%10-40) CeO: igeren Ni-

Ce0./Al,0s katalizorlerinin 650 ve 850°C sicakliklarda aktiviteleri test edilmistir.

Sekil 4.23’te birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al20s3
katalizoriiniin 650 ve 850°C’de ¢ay atiginin gazlastirilmasi reaksiyonunda kullanilmasi

sonucu elde edilen Hz verimleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.23. Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen farkli oranlarda CeQ- i¢eren Ni-
Ce02/Al203 katalizériiniin 650 ve 850°C 'deki Ha verimleri (Siire:15 dk, katalizor orani:
%20, hava akis hizi: 3 L/sa)

Sekil 4.23te goriildiigii gibi Ni-CeO/Al203 katalizorii igerisindeki CeO2 miktarinin
artirillmasiyla Hz veriminde diizenli bir artig goriilmektedir. 650°C sicaklikta Ni/Al2O3
katalizorii varliginda 3,43 mol Ha/kg cay atigi olan Hz verimi %40 oraninda CeO:
eklenmesiyle 4,91 mol Hy/kg ¢ay atigi’na yiikselmistir. Birlikte emdirme yontemi ile
sentezlenen Ni-CeO2/Al>Oskatalizorii varliginda en yiiksek Hz verimine 850°C sicaklikta
yine %40 CeO; oraninda 5,94 mol Ha/kg ¢ay atig1 olarak ulasilmistir.

Sekil 4.24’te sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al>03 katalizoriiniin 650 ve
850°C’de ¢ay atiginin gazlastirilmasi reaksiyonunda kullanilmasi sonucu elde edilen H»

verimleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.24. Sol-jel yontemi ile sentezlenen farkli oranlarda CeQ> igeren Ni-CeO2/Al203
katalizoriiniin 650 ve 850°C deki Ha verimleri (Siire: 15 dk, katalizér orani: %20, hava
akis hizi: 3 L/sa)

Sekil 4.24’te gortldigi gibi 850°C sicaklikta %10 Ni igeren Ni/Al2O3 katalizorii ile
5,24 mol Hz/kg cay atig1 olarak elde edilen Hz verimine sol-jel yontemi ile sentezlenen
%40 CeO; iceren Ni-CeO/Al;03 katalizorii ile 5,30 mol Hz/kg ¢ay atigi olarak 650°C
sicaklikta ulagilmistir. En 6nemli reaksiyon parametresi olan reaksiyon sicakligi katalizor
ile diigtiriilmiistiir. En yiiksek H2 verimine 850°C sicaklikta sol-jel yontemi ile sentezlenen
ve %40 CeO; iceren Ni-CeO2/Al>03 katalizorii varliginda 6,26 mol Ho/kg ¢ay atigi olarak
ulasilmistir.

Sekil 4.25’te birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al203
katalizoriiniin 650 ve 850°C’de ¢ay atiginin gazlastirilmasi reaksiyonunda kullanilmasi

sonucu elde edilen CH4 verimleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.25. Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen farkli oranlarda CeQ> igeren Ni-
Ce02/Al203 katalizériiniin 650 ve 850°C 'deki CHa verimleri (Siire:15 dk, katalizor
orani: %20, hava akis hizi: 3 L/sa)

Sekil 4.25’te en yiiksek CH4 verimine 650°C sicaklikta 1,15 mol CH4/kg cay atig1
olarak ulagildig1 goriilmektedir.

Sekil 4.26°da sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al03 katalizoriiniin 650 ve

verimleri gosterilmektedir.

850°C’de ¢ay atiginin gazlastirilmasi reaksiyonunda kullanilmasi sonucu elde edilen CH4
2,5
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Sekil 4.26. Sol-jel yontemi ile sentezlenen farkli oranlarda CeO: i¢ceren Ni-CeO2/Al203
katalizoriiniin 650 ve 850°C deki CH4 verimleri (Siire: 15 dk, katalizor orani: %20, hava
akis hizi: 3 L/sa)
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Sekil 4.26°da Ni/Al.O3 katalizoriine CeO2 eklenmesiyle CH4 veriminin &nemli
olgiide arttig1 goriilmektedir. CH4 verimi 650°C’de katalizorsiiz ortamda 0,64 mol CHa/kg
cay atig1 iken, sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 CeO2 igeren Ni-CeO2/Al,Oz katalizorii

varliginda yaklasik 2,7 kat artarak 2,35 mol CHa/kg ¢ay atig1 degerine ulagmustir.

Sekil 4.27°de birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al203
katalizoriiniin 650 ve 850°C’de ¢ay atiginin gazlastirilmasi reaksiyonunda kullanilmasi

sonucu elde edilen CO verimleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.27. Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen farkli oranlarda CeQ- i¢eren Ni-
Ce0./Al203 katalizériiniin 650 ve 850°C 'deki CO verimleri (Siire: 15 dk, katalizor
orani: %20, hava akis hizi: 3 L/sa)

Sekil 4.27°de gorildiigii gibi CO verimi sicaklik artisi ve ortama katalizor
eklenmesi ile artmistir. Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al>O3
katalizorii ile 650°C’de en yiiksek CO verimi 8,77 mol CO/kg ¢ay atig1 olarak elde
edilirken 850°C’de bu deger 17,31 mol CO/kg ¢ay atigi’na ulagmistir.

Sekil 4.28’de sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al203 katalizoriiniin 650 ve
850°C’de cay atigimin gazlastirilmasi reaksiyonunda kullanilmasi sonucu elde edilen CO

verimleri verilmektedir.
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Sekil 4.28. Sol-jel yontemi ile sentezlenen farkl oranlarda CeO: igeren Ni-CeO2/Al,03
katalizoriiniin 650 ve 850°C deki CO verimleri (Siire: 15 dk, katalizor orani: %20, hava
akis hizi: 3 L/sa)

Sekil 4.28’e bakildiginda sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al203 katalizori
ile 650°C’de en yiiksek CO verimi 9,65 mol CO/kg cay atigi olarak elde edilirken
850°C’de bu deger 17,64 mol CO/kg ¢ay atigi’na ulagsmistir. CeO> yiikleme miktar1 ve
sentez yontemine bagli olarak CO verimlerinin ¢ok fazla degisme gostermedigi, birbirine
yakin oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.29’da birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al.03
katalizoriiniin 650 ve 850°C’de ¢ay atiginin gazlastirilmasi reaksiyonunda kullanilmasi

sonucu elde edilen CO2 verimleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.29. Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen farkli oranlarda CeQ- i¢eren Ni-
Ce02/Al203 katalizériiniin 650 ve 850°C 'deki CO2 verimleri (Siire: 15 dk, katalizor
orani: %20, hava akis hizi: 3 L/sa)
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Sekil 4.29°da gorildiigi gibi CO2 verimleri sicaklik artisi ile azalmaktadir.

Sekil 4.30’da sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al203 katalizoriiniin 650 ve
850°C’de ¢ay atiginin gazlastirilmasi reaksiyonunda kullanilmasi sonucu elde edilen CO2

verimleri verilmektedir.
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Sekil 4.30. Sol-jel yontemi ile sentezlenen farkli oranlarda CeO; igceren Ni-CeO2/Al;03
katalizériiniin 650 ve 850°C 'deki CO2 verimleri (Siire: 15 dk, katalizér orani: %20, hava
akis hizi: 3 L/sa)

Sekil 4.30’a bakildiginda CO2 veriminde diizenli bir degisim olmamakla birlikte

sicaklik artig1 ve katalizoriin etkisi ile azalma gozlenmektedir.

4.4.3.2. Azot+buhar ve hava+buhar ortaminda gergeklestirilen gazlastirma sonuglart

Gazlagtirma ortaminin gaz iiriin dagilimina etkisini gézlemlemek i¢in ¢ay atigi
850°C sicaklik, %20 katalizor orani, 15 dk reaksiyon siiresi ve 1,2 L/sa buhar akis hiz1
sabit tutularak K2COgz varliginda buhar ortaminda gazlastirilmistir. Siiriikleyici gaz olarak
sisteme buhar ile birlikte 3 L/sa akis hizlarinda hava ve azot gonderilerek azot ve havanin

reaksiyona etkisi arastirilmistir. Aktivite sonuglart Sekil 4.31°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.31. Cay atiginin buhar ortaminda gazlastirilmasi ile elde edilen gaz iirtiniin
bilesimi (Sicaklik: 850°C, siire: 15 dk, katalizor: %20 K2COg, buhar akis hizi: 1,2 L/sa,
hava akis hizi: 3 L/sa, azot akig hizi: 3 L/sa)

Sekil 4.31°de goriildiigii gibi gazlastirma ortamina buhar eklendiginde Hz verimi
oldukea yiiksektir. Buhar ve azot akis1 altinda K2COgz varliginda 31,37 mol Hz/kg ¢ay
at1ig1 Hz verimi elde edilirken buhar ile birlikte sisteme hava gonderildiginde Ha verimi
48,76 mol Ho/kg cay atigi’na yiikselmistir. Cay atigmin hava+buhar karigimi ile
gazlastirilmasi reaksiyonuyla hava ve azot+buhar ile gazlastirmaya gore daha yiiksek Ho
verimi elde edildigi goriilmektedir. Buhar ve havanin igerisindeki O reaksiyona katilarak
H: verimini artirmaktadir.

Cay atigiin hava ortaminda gazlastirilmasi reaksiyonunda en yiiksek H> verimini
veren Ni-CeO2/Al,0s katalizorii kullanilarak 850°C sicaklik, %20 katalizor orani, 15 dk
reaksiyon siiresi, 1,2 L/sa buhar ve 3 L/sa hava akis hizinda ¢ay atiginin buhar ortaminda
gazlastirma reaksiyonu gergeklestirilmistir. Reaksiyonda katalizor kalsine edilmis ve
indirgenmis olarak kullanilarak aktiviteleri karsilastirilmistir. Sonuglar Sekil 4.32°de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.32. Kalsine ve indirgenmis Ni-CeO2/Al,03 katalizoriiniin hava+buhar

gazlastirma reaksiyonundaki aktivitesi (Sicaklik: 850°C, siire: 15 dk, buhar akis hizi:
1,2 L/sa, hava akis hizi: 3 L/sa)

Sekil 4.32°de kalsine edilmis katalizoriin hava+buhar gazlastirma reaksiyonundaki

aktivitesinin indirgenmis katalizérden yiiksek oldugu goriilmektedir.

Belirlenen en 1yi kosullarda elde edilen gaz {iriinlerin alt ve {ist 151l degerleri Cizelge

4.10°da verilmektedir.

Cizelge 4.10. Farkli gazlagtirma ortamlar: kullanilarak 850°C de gerceklestirilen

gazlastirma reaksiyonlari sonucu elde edilen gaz iiriinlerin 1s1l degerleri

Katalizor Gazlastirma ortamn | Altsil deger (kJ/m®) | Ustisil deger (kJ/m®)
Ni-CeO2/Al203 Hava 25,00 26,00
Hava+buhar 4251 46,81
K2COs3 Azot+buhar 54,52 57,90
Hava+buhar 51,81 58,07

Cizelge 4.10’da goruldiugi gibi Ni-CeO2/Al>03 katalizorii varliginda gazlastirma

ortami olarak sadece hava kullanilarak ger¢eklestirilen reaksiyon sonucunda elde edilen

gaz iiriin karigiminm 1s11 degerinin 26,00 kJ/m® oldugu goriilmektedir. Gazlastirma

ortamina buhar eklendiginde gaz iiriin karisimimin 1s11 degeri 46,81 kJ/m>’e yiikselerek
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yaklagik iki katina g¢ikmaktadir. K,COgz ile havat+buhar ortaminda gergeklestirilen
reaksiyon sonucu 58,07 kJ/m?® 1s1l degere sahip gaz iiriin karisimi elde edilmis olup ortama
hava yerine azot gonderildiginde gaz iiriin karigiminin 1s1l degerinde 6nemli bir degisim
goriilmemektedir. Azotu havadan ayirarak kullanmak yerine direk hava kullanmak daha

avantajli olacaktir.

4.5. Kat1 ve Siv1 Uriin Analizi Sonuclar:

Ni/Al203 ve Ni-CeO,/Al203 katalizorleri varliginda, 650 ve 850°C sicaklik, 15
dakika reaksiyon siiresi ve 3 L/sa hava akis1 altinda gergeklestirilen reaksiyonlar sonucu

3 gram gay atigindan elde edilen s1v1 ve kati tirtin verimleri Cizelge 4.11’de verilmistir.
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Cizelge 4.11. Sentezlenen katalizérlerin kati ve sivi dirtin verimine etkisi (Sicaklik: 650
ve 850°C, siire: 15 dk, katalizor orani: %20, hava akis hizi: 3 L/sa)

Sicakhk 650°C 850°C
Sivi iiriin Kati iiriin Gaz iiriin Sivi iiriin Kati iiriin Gaz iiriin
Katalizor verimi verimi verimi verimi verimi verimi
(Y%ala) (Yoa/a) (Y%ala) (Y%ala) (Y%ala) (Y%a/a)
Katalizorsiiz 10,95 41,59 47,46 9,14 33,42 57,44
Birlikte emdirme
Ni/Al2O3 9,12 24,70 61,67 8,25 20,06 66,00
10/90
Ni/Al.O3 8,50 21,71 45,48 7,72 21,26 56,33
20/80
Ni/Al.O3 8,56 22,86 51,33 7,93 22,65 71,67
30/70
Ni- 8,41 20,18 48,33 7,27 17,75 57,00
CeO2/Al203
10/10/80
Ni- 7,92 19,73 56,67 6,77 20,23 64,00
CeO2/Al203
10/20/70
Ni- 7,51 23,14 66,00 5,69 20,49 65,67
CeO2/Al203
10/30/60
Ni- 6,92 18,49 60,66 5,00 16,11 74,67
CeO2/Al203
10/40/50
Sol-Jel
Ni- 8,22 25,02 56,67 6,11 17,25 69,33
CeO2/Al203
10/10/80
Ni- 7,64 23,79 58,00 5,76 15,43 78,67
CeO2/Al203
10/20/70
Ni- 7,42 22,88 60,33 5,10 13,37 65,33
CeO2/Al203
10/30/60
Ni- 6,70 19,30 71,00 4,46 10,18 80,67
CeO2/Al203
10/40/50
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Cizelge 4.11°de gorildiigi gibi 650°C sicaklikta katalizorsiiz ortamda
gerceklestirilen reaksiyon sonucunda elde edilen sivi {iriin verimi %10,95’tir. %30 Ni
igeren Ni/Al2O3 katalizorii ile sivi {irlin verimi %8,56’ya diiserken, CeO, eklenmesiyle
sivt lriin miktar1 %6,70’e diisiirilmiistiir. 850°C’de sicakligin etkisi ile sivi iiriin
verimleri azalmaktadir. En diisiik s1v1 irlin verimi sol-jel yontemi ile sentezlenen ve %40

CeOz igeren Ni-CeO2/Al O3 katalizori varliginda %4,46 olarak elde edilmistir.

650°C sicaklikta katalizorsiiz ortamda gergeklestirilen reaksiyon sonucunda kati
triin verimi %41,59°dur. Bu deger %20 Ni igeren Ni/Al.O3 katalizori ile %21,71°e
diistirilmiistir. En disiik kati {irtin verimi yine 850°C sicaklikta sol-jel yontemi ile
sentezlenen ve %40 CeOz igeren Ni-CeO2/Al>Os katalizorii varliginda %10,18 olarak elde

edilmistir.

Ni/Al203 katalizoriine CeO yiikleme miktar1 arttikca sivi ve kati {irlin
miktarlarinda diizenli bir azalma gozlenmektedir. En yiiksek oranda CeO; igeren Ni-
Ce0o/Al>0s katalizorii ile kat1 ve sivi tirtiin miktarlari en diisiik degerlerine ulasmis olup
yine ayni katalizor ile en yiiksek Hz, CHs ve CO verimi elde edilmistir. Bu iligki siv1 ve
kat1 iirlinlin katalizor ve yiiksek sicakligin etkisi ile ortamda bulunan su buhar ile
reaksiyona girerek gazlastirma reaksiyonunda Hz, CHs ve CO’e donistiigiini

gostermektedir (Kimura vd., 2006).

Cay atiginin 850°C’de havatbuhar ortaminda 15 dk siiresince gazlastirilmasi

reaksiyonundan elde edilen sivi ve kati iiriin verimleri Cizelge 4.12°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.12. Ortama buhar eklenmesinin kat: ve sivi iiriin verimine etkisi (Sicaklik: 850
°C, stire: 15 dk, katalizor orani: %20, hava akis hizi: 3 LIsa, azot akis hizi:
3 L/sa, buhar akis hizi: 1,2 L/sa)

Katalizir Gazlastirma Ortam Sivi iiriin verimi | Kati iiriin verimi
(%) (%)
K,COs3 Azot+Buhar 4,90 25,66
K,CO3 Hava+Buhar 2,60 26,15
Ni-CeO,/Al,O3 Hava+Buhar 4,99 15,13

85



4.5.1. Kati iiriin analizi sonuclari

Cay atiginin 650 ve 850°C sicaklik, 15 dakika reaksiyon siiresi ve 3 L/sa hava akis1
altinda gazlagtirllmasi reaksiyonlarindan elde edilen kati iiriinler XRD teknigi ile
karakterize edilmistir.

Emdirme yontemi ile sentezlenen Ni/Al2O3 katalizorii ve bu katalizor kullanilarak
gergeklestirilen gazlastirma reaksiyonu sonucunda elde edilen kati iirtiniin XRD kirinim

deseni Sekil 4.33’te verilmektedir.
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Sekil 4.33. Ni/Al203 katalizorii ile 15 dk reaksiyon siiresi ve 3 L/sa hava akist altinda
gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonu sonucunda elde edilen kati iiriiniin XRD kirinim

deseni (a) 650°C (b) 850°C

Sekil 4.33’e bakildiginda kat1 iiriinde reaksiyon sonucu kok olusumundan dolay1
20=43°de C piki gozlenmektedir. Ayrica 44°’de Al-Ni igeren bilesik goriilmektedir. Kati
iirtinde sicakliga bagli olarak ¢ok fazla bir degisme goriilmemektedir.

Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al203 katalizorii ve bu katalizor
kullanilarak gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonu sonucunda elde edilen kati {irlinlin

XRD kirmim deseni Sekil 4.34°te verilmektedir.
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Sekil 4.34. Birlikte emdirme ydntemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al203 katalizorii ile 15 dk
reaksiyon siiresi ve 3 L/sa hava akisi altinda gerceklestirilen gazlagtirma reaksiyonu

sonucunda elde edilen kati tiriintin XRD kirinim deseni (a) 650°C (b) 850°C

Sekil 4.34’te verilen kirinim desenlerine bakildiginda her iki sicaklikta da
20=33°"de Al-Ce, 45°’de Al-Ni pikleri goriilmektedir. Al-Ce pik siddeti yiiksekken Al-
Ni piklerinin siddeti diisiiktiir. CeO2 eklenmesi NiO ve Al>Os arasindaki etkilesimi
azaltmaktadir. CeO> yiikleme miktart ne kadar artarsa Al-Ni pik siddeti o kadar azalir
(Wang ve Lu, 1998).

Sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al.O3 katalizoérii ve bu Kkatalizor
kullanilarak gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonu sonucunda elde edilen kati iiriiniin

XRD kirmim deseni Sekil 4.35°te verilmektedir.
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Sekil 4.35. Sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al203 katalizérii ile 15 dk reaksiyon
stiresi ve 3 LIsa hava akist altinda ger¢eklestirilen gazlastirma reaksiyonu sonucunda

elde edilen katu iiriiniin XRD kirinim deseni (a) 650°C (b) 850°C

Sekil 4.35’te goriildiigii gibi kati {irlinlin yapisinda sicakliga bagli olarak ¢ok biiyiik
bir degisim gozlenmemektedir. Kat1 iirliniin yapisinda 26=42°"de Ce-Ni iceren bilesikler

ve kok olusumundan dolay1 karbon goriilmektedir.

4.5.2. Swvi iiriin analizi sonuglari

Cay atigiin 450, 650 ve 850°C sicaklik, 15 dakika reaksiyon siiresi, %20 katalizor
orant ve 3 L/sa hava akis1 altinda gazlastirllmasi reaksiyonlarindan elde edilen sivi
tirtinlerin kompozisyonu GC-MS ile belirlenmistir.

Sicakligin sivi iiriin  kompozisyonu iizerindeki etkisini gozlemlemek igin
katalizorsiiz ortamda farkli sicakliklarda gergeklestirilen gazlastirma reaksiyonlarindan

elde edilen sivi1 tirtinlerin GC-MS analiz sonuglari Cizelge 4.13‘te verilmektedir.
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Cizelge 4.13. Suvi iiriin kompozisyonuna sicakligin etkisi (stire: 15 dk, katalizér orani:

%0, hava akis hizi: 3 L/sa)

Bagil Oran (%)
Fonksiyonel Bilesen
Grup 450°C 650°C 850°C
Fenol 6,45 4,92 5,25
2-metil fenol 2,41 - 2,42
4-metil fenol 5,46 5,71 6,68
3,5 dimetil fenol 1,83 - -
2-metoksi fenol 4,23 2,72 2,96
2,4-dimetil fenol - 1,98 2,36
Fenol 4-¢til fenol 2,70 3,16 3,79
4-metil 2-metoksi fenol 3,00 1,88 2,78
4-¢til, 2-metoksi fenol - 6,27 -
2-metoksi, 4-vinil fenol 2,55 4,43 3,45
2,6 dimetoksi fenol 10,07 12,15 9,46
2,6 dimetoksi-4-(2-propenil) fenol 1,73 1,93 1,95
2-metoksi-4-(1-propenil) fenol 11,26 3,83 11,70
Toplam 51,69 48,98 52,80
1,2 Benzendiol 2,40 5,57 4,65
4-metil 1,2 benzendiol 2,34 - -
Alkol 2-metoksi benzenetanol 5,03 - 5,25
3-metoksi, 1,2 benzendiol (Pirokatesol) 3,83 4,45 3,51
Toplam 13,60 10,02 13,41
Benzen 1, 2, 5 trimetoksi, 3-metil benzen - 5,12 -
Alkan Heneikosan 0,36 0,36 0,31
2, 6, 10 trimetil, 14-etilen, 14- 1,10 1,60 1,42
Alken pentadeken
6, 8 dimetil benzosiklookten 4,81 - 3,35
1-nonadeken - - 0,25
Toplam 5,91 1,60 5,02
n-hekzadekanoik asit 1,53 1,75 2,26
Asit 9, 12 oktadekadienoik asit - 0,37 -
Toplam 1,53 2,12 2,26
1, 3, 7-Trimetil-3,7-dihydro-1H-purin- 12,69 17,49 13,58
2,6-dion (Kafein)
Keton 3-metil, 1,2-siklopentadion 3,97 - -
1-(4-hidroksi-3-metoksifenil) etanon 1,28 - 1,50
Toplam 17,94 17,49 15,08
N-(4-metoksifenil)-2-hidroksimino- 1,04 - -
asetamid
Genel Toplam 92,07 85,69 88,88

Cizelge 4.13 te gorildiigii gibi ¢ay atiginin farkl sicakliklarda katalizorsiiz ortamda
gazlastirilmasi sonucunda elde edilen sivi iiriinler ¢ogunlukla fenol ve tiirevleri ile kafein
icermektedir. Cay atigimin bilesiminde kiitlece %32,04 lignin bulunmaktadir. Yap1 tasi

fenil propan oldugundan ligninin bozunmasindan fenolik bilesikler elde edilmektedir.
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Ligninden ¢ogunlukla 2-metoksi fenol, 4-metil fenol, 4-metil 2-metoksi fenol gibi fenolik
bilesikler olugmaktadir. 2-metoksi fenoliin 350°C’deki pirolizinden 1,2 benzendiol
(katesol), fenol, 3-metil 1,2 benzendiol, CH4 ve CO: elde edilmektedir (Karagoz vd.,
2005). Cizelge 4.12’ye bakildiginda yiiksek sicaklikta 2-metoksi fenoliin azaldigi, 1,2
benzendiol miktarinin arttigi goriilmektedir.

Sivi {irlin veriminin yiiksek oldugu 450°C sicaklikta %20 K2COsz varliginda
gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonundan elde edilen sivi tiriiniin GC-MS analizi ile

tanimlanan bilesikler Cizelge 4.14’te verilmektedir.

Cizelge 4.14. Diisiik sicaklikta elde edilen sivu tiriiniin GC-MS analizi ile tanimlanan
bilesikler (Sicaklik: 450°C, siire: 15 dk, katalizor: %20 K2COg, hava akis
hizi: 3 L/sa)

Bagil

Oran

(%)

Fonksiyonel Bilesen

Grup 450°C
Fenol 1,76

2-metil fenol 0,24

4-metil fenol 4,08

2-metoksi fenol 3,00

2,4-dimetil fenol 3,39

3-etil fenol 4,98

Fenol 3,5-dimetil fenol 1,79
2-metoksi, 4-metil fenol 2,41

2-etil, 6-metil fenol 2,76

4-etil, 2-metoksi fenol 9,62

2-metoksi 4-propil fenol 4,00

2-metoksi, 4-vinil fenol 1,71

2,6 dimetoksi fenol 14,03

2,6 dimetoksi-4-(2-propenil) fenol 1,36
2-metoksi-4-(1-propenil) fenol 1,07

Toplam 56,20

Alkol 1-(3,4-dimetoksifenil)-1-etanol 7,51
Alken 2, 6, 10 trimetil, 14-etilen, 14-pentadeken 1,04
Asit Pentadekanoik asit 1,08
Keton 1, 3, 7-Trimetil-3,7-dihydro-1H-purin-2,6-dion (Kafein) 13,90
Genel Toplam 79,73
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450°C’de K>COs varliginda sivi iriin igerisindeki fenolik bilesik miktari artmis,

kafein miktar1 azalmistir.

Sentezlenen Ni/Al>Oz katalizorii kullanilarak 650°C’de gergeklestirilen gazlagtirma
reaksiyonu sonucunda elde edilen yiiksek verimde siv1 liriiniin GC-MS analizi sonucunda

tanimlanan bilesikler Cizelge 4.15°te verilmektedir.

Cizelge 4.15. Ni/Al;O3 katalizorii varliginda elde edilen sivi tiriiniin GC-MS analizi ile
tammlanan bilesikler (Sicaklik: 650°C, siire: 15 dk, katalizor orani: %20,
hava akis hizi: 3 L/sa)

Bagil Oran (%)
Fonksiyonel Bilesen

Grup 650°C
4-etil 2-metoksi fenol 2,40
2-metoksi 4-vinil fenol 3,17
Fenol 2,6 dimetoksi fenol 10,36
2,6 dimetoksi-4-(2-propenil) fenol 3,72
Toplam 19,65
Alkol 1-(3,4-dimetoksifenil)-1-etanol 7,51
Alkan Hekzadekan 1,61
Heptadekan 1,61
Toplam 3,22
2, 6, 10 trimetil, 14-etilen, 14-pentadeken 2,12
Alken 1-nonadeken 1,11
Toplam 3,23
Benzen 1,2,5 trimetoksi 3-metil benzen 8,30
Asit Hekzadekanoik asit 5,23
1, 3, 7-Trimetil-3,7-dihydro-1H-purin-2,6-dion (Kafein) 43,09
Keton 1-(4-hidroksi-3-metoksifenil) etanon 2,87
Toplam 45,96
Genel Toplam 93,10

Cizelge 4.15’te goriildiigli gibi Ni/Al2O3 katalizorii varliginda 650°C’de
gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonu sonucunda elde edilen sivi iirliniin ana bileseni
kafein olarak belirlenmistir. Sivi iiriin igerisindeki fenolik bilesik miktar1 katalizorsiiz

reaksiyondan elde edilen sivi1 {irline gore azalirken alkan ve benzen igerigi artmistir.

91



Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al,O3 katalizorii kullanilarak
650 ve 850°C’de gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonu sonucunda elde edilen sivi

tirtiniin GC-MS analizi sonucunda tanimlanan bilesikler Cizelge 4.16’da verilmektedir.

Cizelge 4.16. Birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al.O3 katalizérii

varliginda elde edilen sivi iiriiniin GC-MS analizi ile tanimlanan bilesikler

(Sicaklik: 650 ve 850°C, siire: 15 dk, katalizér orani: %20, hava akis hizi:

3 L/sa)
Bagil Oran (%)
Fonksiyonel Bilesen BAE CHIHG
Grup
Fenol 5,72 7,16
2-metil fenol 2,57 3,21
4-metil fenol 5,562 6,12
2-metoksi fenol 3,89 5,49
2,4-dimetil fenol 1,64 2,21
Fenol 4-¢til fenol 4,20 -
2-metoksi, 4-metil fenol 1,86 3,46
4-¢til 2-metoksi fenol 4,10 5,07
2-metoksi, 4-vinil fenol 5,84 5,16
2,6 dimetoksi fenol 7,79 10,30
2,6 dimetoksi-4-(2-propenil) fenol 1,20 2,44
2-metoksi-4-(1-propenil) fenol 9,61 10,83
Toplam 53,94 61,45
Benzen 1, 2, 5 trimetoksi, 3-metil benzen 3,14 3,65
Alkol 3-metoksi, 1,2 benzendiol 2,59 -
(Pirokatesol)
2, 6, 10 trimetil, 14-etilen, 14- 2,06 2,00
Alken pentadeken
2-hekzadeken - 0,74
Toplam 2,06 2,74
Asit n-hekzadekanoik asit 2,27 2,10
Keton 1, 3, 7-Trimetil-3,7-dihydro-1H- 16,48 13,72
purin-2,6-dion (Kafein)
Amid N-(4-metoksifenil)-2- 2,44 -
hidroksimino-asetamid
Genel Toplam 82,92 83,56

Cizelge 4.16°da goriildiigi gibi birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen Ni-

Ce02/Al>03 katalizorii varliginda 650 ve 850°C’de gergeklestirilen gazlastirma
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reaksiyonlart sonucunda elde edilen sivi iiriinlerin fenolik bilesik igerikleri sirasi ile
%53,94 ve %061,45 olarak belirlenmistir. Bu kosullarda elde edilen sivi iiriiniin
bilesiminde diger bilesiklerin yaninda N-(4-metoksifenil)-2-hidroksimino-asetamid

bilesigi tanimlanmistir.

Sol-jel emdirme yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al>O3 katalizorii kullanilarak
650 ve 850°C’de gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonu sonucunda elde edilen sivi

tirtiniin GC-MS analizi sonucunda tanimlanan bilesikler Cizelge 4.17°de verilmektedir.

Cizelge 4.17. Sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al203 katalizérii varliginda elde
edilen sivi tiriintin GC-MS analizi ile tanimlanan bilesikler (Sicaklik: 650
ve 850°C, stire: 15 dk, katalizor orani:%20, hava akis hizi: 3 L/sa)

Bagil Oran (%)
Fonksiyonel Bilesen L SBIHE
Grup
Fenol 6,91 4,70
2-metil fenol 3,22 2,32
4-metil fenol 7,93 4,82
2-metoksi fenol 6,21 3,85
2,4-dimetil fenol 2,50 2,00
Fenol 3-etil fenc_)l _ 4,26 1,99
2-metoksi, 4-metil fenol 3,33 1,96
2-metoksi 4-propil fenol 1,39 -
4-¢til guaiakol 5,81 4,19
2-metoksi, 4-vinil fenol 6,44 6,43
2,6 dimetoksi fenol 15,51 8,23
2,6 dimetoksi-4-(2-propenil) fenol 1,67 1,05
2-metoksi-4-(1-propenil) fenol 12,22 9,51
Toplam 77,4 51,05
Benzen 1, 2, 5 trimetoksi, 3-metil benzen 4,39 2,88
Alkol 3-metoksi, 1,2 Benzendiol (Pirokatesol) - 3,23
2, 6, 10 trimetil, 14-etilen, 14-pentadeken 2,37 1,55
Alken 3,5 dimetil 1,4 dion 2-(metoksifenil)- 2,5 2,19 2,05
siklohekzadien
Toplam 4,56 3,60
Asit n-hekzadekanoik asit - 2,46
Keton 1, 3, 7-Trimetil-3,7-dihydro-1H-purin-2,6-dion 12,18 16,48
(Kafein)
Amid N-(4-metoksifenil)-2-hidroksimino-asetamid - 4,04
Genel Toplam 98,53 83,74
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Cizelge 4.17°de goriildiigii gibi sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al.03
katalizorii varhiginda 650 ve 850°C’de gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonlarindan
elde edilen siv1 iiriinlerin 650°C’deki fenolik bilesik icerigi %77,40 ile en yiiksek degerine

ulagmustir.
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5. SONUC ve TARTISMA

Bu tez kapsaminda iilkemizde bol miktarda bulunan tarimsal atiklardan biri olan
cay atiginin hava, azot+buhar ve havatbuhar ortaminda gazlastirilmasi ile hidrojence
zengin gaz irin elde etmek amaciyla Ni/Al2O3 ve Ni-CeO2/Al;03 katalizorleri
sentezlenmistir. Sentez yonteminin gaz riin verimi iizerine etkisini arastirmak igin
katalizorler birlikte emdirme ve sol-jel yontemleri ile sentezlenerek XRD, XRF, BET,
SEM ve TGA teknikleri ile karakterize edilmistir.

Cay atiginin gazlastirma reaksiyonlar1 yukar1 akisli borusal reaktorde
gergeklestirilmistir. Gazlastirma reaksiyonlarinda K2COg3 kullanilarak 3 L/sa sabit hava
akis hiz1 altinda sicaklik (450, 650, 850°C), stire (10, 15, 20 dk) ve katalizér orani (kiitlece
%10, 20, 30, 40, 60) parametrelerinin gaz iriin verimi ve kompozisyonuna etkisi
aragtirtlmis olup en yiiksek Ha verimini (3,54 mol Hz/kg cay atig1) veren kosullar 850°C
sicaklik, 15 dk reaksiyon siiresi ve %20 katalizor orani olarak belirlenmistir. Sentezlenen
Ni/Al,O3 ve Ni-CeO2/Al;03 katalizorlerinin aktiviteleri belirlenen kosullarda test
edilmistir. Ni/Al2O3 ve Ni-CeO2/Al>03 katalizorleri kullanilarak hava akis hizi (2, 3, 4
L/sa), katalizor sentez yontemi (birlikte emdirme ve sol-jel), CeO yiikleme orani (kiitlece
%10-40) ve gazlastirma ortami (hava, azot+buhar ve hava+buhar) parametrelerinin gaz
triin verimi ve kompozisyonuna etkisi arastirilmistir. Diisiik sicaklikta aktiviteyi

gozlemlemek icin ek olarak 650°C’de parametrik ¢alisma gergeklestirilmistir.

Hava ile gazlastirma reaksiyonunda 850°C sicaklik, 15 dk reaksiyon siiresi ve 3
L/sa hava akis hizinda %20 oraninda K>CO3 kullanilarak en yiiksek 3,54 mol Ho/kg ¢ay
atigt Hz verimi elde edilirken sol-jel yontemi ile sentezlenen %40 CeO: igeren Ni-
CeO2/Al;03 katalizorii ile ayni kosullarda en yiiksek 6,26 mol Hz/kg ¢ay atigi Hz verimine
ulagilmistir. Gazlastirma ortamina havanin yanisira buhar eklendiginde 850°C sicaklik,
15 dk reaksiyon siiresi, 3 L/sa hava ve 1,2 L/sa buhar akis hizinda K>CO3 katalizorii
varliginda 48,76 mol Hz/kg ¢ay atig1 Hz verimi elde edilmistir. Hava+buhar ortaminda
gazlastirma reaksiyonunda ortama hava yerine azot gonderildiginde Hz verimi 31,37 mol
H2/kg ¢ay atigi’na diismiistiir. Hava ile gazlastirma reaksiyonunda en yiiksek Hz verimini
veren Ni-CeO2/Al>03 katalizorii havatbuhar ortaminda gazlastirma reaksiyonunda

kullanilmis ve 29,71 mol Ha/kg ¢ay atigi Hz elde edilmistir.

K2COs ve Ni/Al;O3 katalizorleri gazlagtirma reaksiyonlarinda etkin katalizorler

olmalarina ragmen yukar1 akisl borusal reaktdrlerde en biiylik sorunlardan biri olan
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yiiksek sivi ve kati iiriin olusumundan dolayr deaktive olmaktadirlar. CeO destek

materyali kok olusumunu azaltarak deaktivasyonu engellemektedir (Kimura vd., 2006).

Gazlastirma reaksiyonlarinda elde edilen s1v1 ve kati {irtin verimleri Ni-CeO2/Al,03

ile 850°C sicaklikta sirast ile %9,14 ve %33,42’den %4,46 ve %10,18’¢ diisiirilmiistiir.

K2COz3 ile birlikte emdirme ve sol-jel yontemleri ile sentezlenen Ni-CeO2/Al203

katalizorlerinin 650 ve 850°C’deki Hz verimleri karsilastirilmis olup sonuglar Sekil 5.1°de

gosterilmektedir.
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Sekil 5.1. KoCOg ve farkli yontemlerle sentezlenen
Ni-CeO./Al;03 katalizérlerinin Ha verimleri (a) 650°C (b) 850°C

Sekil 5.1°de goriildiigii gibi Ni-CeO2/Al>03 katalizorii ile KoCOz’e gore daha
yiiksek H> verimi elde edilmistir. CeO2 yiikleme orani arttik¢a H> verimi artmakta, daha
sonra sabitlenmektedir. Promoterlar katalitik aktiviteyi artirmakla birlikte ortama fazla
miktarda eklendiginde katalizoriin aktif merkezlerini Ortmelerinden dolay:r katalitik
aktivite genellikle azalir (Wang ve Lu, 1998). Sol-jel yontemi ile sentezlenen katalizoriin
birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen katalizérden her iki sicaklikta da daha yiiksek

aktivite gosterdigi Sekil 5.1°de goriilmektedir.

K2CO3 ve hava ile gazlastirma reaksiyonunda en yiiksek H2 verimini veren katalizor
olan %40 CeO: igeren Ni-CeO2/Al,03 varliginda hava ve havatbuhar ortaminda
gerceklestirilen gazlagtirma reaksiyonu sonucunda elde edilen H2 verimleri Sekil 5.2°de

gosterilmektedir.
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Sekil 5.2. Gazlastirma ortami olarak kullanilan havaya buhar eklenmesinin H>
verimine etkisi (Sicakiik: 850°C, siire:15 dk, hava akis hizi: 3 LIsa, buhar akis hizi: 1,2
L/sa)

Sekil 5.2°de gazlagtirma ortami olarak kullanilan havanin yaninda sisteme buhar
gonderilmesi ile Hz veriminin K2COgs varliginda 3,54 mol H2/kg ¢ay atigi’ndan 48,76 mol
Ho/kg ¢ay atigi’na ¢iktigi goriilmektedir. Sentezlenen Ni-CeO/Al203 katalizorii ile H»
verimi 6,26 mol Hao/kg cay atigi’ndan 29,71 mol Ha/kg cay atigi H> verimine yiikselmistir.
K2COs3 ile elde edilen verime ulagilamasa da koklagsmadan dolayr gerceklesen
deaktivasyona kars1 direngli olmasi ve geri kazanilabilir olmasi sebebiyle Ni-CeO2/Al203
avantajli olmaktadir.

Literatiirde ¢ay atig1 ile yapilmis detayli calismaya rastlanmamis olup, literatiir
bilgileri bu ¢alismada elde edilen sonuglarla tam olarak kiyaslanamamistir. Ancak Tiftik
(2006) tarafindan yapilan piroliz (900°C) ¢alismasi sonucunda %27,8 gaz {iriin verimi
elde edilmisken mevcut calismada %71,00 ile daha diisiik sicaklikta (650°C) daha yiiksek

degere ulagilmistir.

Cay atiginin gazlastirilmasi ve elde edilen gaz {iriin analizleri ile detayli ¢alisma
mevcut olmadigindan, ¢ay atiginin benzer igerigine sahip tiitiin atif1 ve ¢ay atiginin
bilesiminde yliksek miktarda bulunan lignin ve seliilozun gazlastirilmasi ile ilgili literatiir

bilgileri ile kiyaslama yapilmstir (Cizelge 5.1)
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Cizelge 5.1. Literatiirde farkli biyokiitlelerin gazlagtirrimas: ile elde edilen Hz verimleri

Hammadde Katalizor Yontem T t H2 verimi Kaynak
(°C) | (dk)
NiO Buhar+azot 34 mol/kg Yang vd.,
Tiitlin Atigt Dolomit ile 950 30 2750 mollkg 2012
gazlastirma
Hava ile 870 14,73 mol/kg
Cam kerestesi Aktif komiir gazlastirma - Lv vd.,
Ozt+buharile | 886 21,89 mol/kg 2007
gazlastirma
Seliiloz Molce %28,70
Ksilen - Hava+buhar 900 90 Molce %32,40 | Hanaoka
Lignin gazlagtirma Molce %32,10 | vd., 2005
K2CO3 2,86 mol/kg
Ni- 2,15 mol/kg
Lignin CeO,/Al;,03
SKSG 650 50 Kang vd.,
K2CO3 2,12 mol/kg 2016
Seliiloz
Ni- 1,90 mol/kg
CeO2/Al;03
Baklagil sap1 %40,30
Dolomit Buhar ile 850 Wei vd.,
Gam talast gazlastirma #36.80 2007
Seliiloz:ksilen:lignin
41l 5,33 mol/kg Yoshida
Ticari Ni SKSG 350 20 vd., 2001
Selﬁloz:ﬁi:linzlignin 3,64 mol/kg
K2COs Hava ile 2,79 mol/kg
Ni- gazlastirma 650 5,30 mol/kg
CeO2/Al;03
K2CO3 Hava ile 3,54 mol/kg
Ni- gazlastirma 6,26 mol/kg Mevcut
Gay atgr CeO2/Al;03 850 15 calisma
K2COs3 Hava+buhar 48,76 mol/kg
Ni- gazlagtirma 29,71 mol/kg
Ce0,/Al,04
K2CO3 Azot+buhar 31,37 mol/kg
gazlastirma
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Cizelge 5.1°de cesitli biyokiitle ve biyokiitle bilesenlerinden hava, hava+buhar,
O2+buhar ortaminda gazlastirma ve SKSG yontemleri ile hidrojence zengin gaz iirlin elde

etmek icin gerceklestirilen caligmalar ve elde edilen H> verimleri goriilmektedir.

Lv ve arkadaslar1 (2007) ¢am kerestesini hava ve Oz+buhar ortaminda aktif komiir
varliginda ayr1 ayr1 gazlastirarak 870 ve 886°C’de sirasi ile 14,73 ve 21,89 mol Ha/kg
biyokiitle H2 verimi elde etmislerdir. Bu ¢alismada 850°C’de Ni-CeO2/Al>03 katalizorii
varliginda hava ve hava+buhar ortaminda siras1 ile 6,26 ve 29,71 mol Ho/kg cay atig1 Ho
verimine ulasilmistir. Hava+buhar ortaminda Ni-CeO2/Al>O3 katalizorii ile daha diisik

sicaklikta daha yiiksek Hz verimi elde edilmistir.

Yang ve arkadaslar1 (2012) tiitiin atigin1 950°C’de NiO ve dolomit katalizdrleri
varliginda buhar+azot ortaminda 30 dakika siiresince gazlagtirarak sirasi ile 34 ve 27,50
mol Ho/kg tiitiin atig1 H> verimi elde etmislerdir. Bu ¢alismada ¢ay atiginin buhar+azot
ortaminda 850°C’de K.COz varliginda 15 dk siiresince gazlastirilmast ile 31,37 mol Hz/kg
cay atig1 Hz verimi elde edilmistir. Daha diisiik sicaklik ve siirede yaklasik bir degere
ulagilmigtir. Cay atigimin 850°C’de havatbuhar ortaminda Ni-CeO/Al203 ile 15 dakika
sliresince gazlastirilmasi ile 29,71 mol Ho/kg ¢ay atigi Hz verimi elde edilmistir. Aradaki

fark sicaklik farkindan kaynaklanmaktadir.

Cay atig1 lignince zengin oldugundan ligninin direk gazlastirilmasi ¢aligmalari ile
kiyaslama yapilmistir. Kang ve arkadaslart (2016) lignini KoCOs ve Ni-CeO2/Al,03
katalizorleri varliginda siiperkritik su ortaminda 650°C’de gazlastirarak siras1 ile 2,86 mol
Ha/kg lignin ve 2,15 mol Ha/kg lignin Hz verimi elde etmislerdir. Cay atiginin 650°C’de
hava ile gazlastirma reaksiyonunda sol-jel yontemi ile sentezlenen Ni-CeO2/Al.O3
katalizorii kullanilarak 5,30 mol Hz/kg ¢ay atigi olarak elde edilen Hz veriminin ligninin
Ni-CeO2/Al>03 katalizorii kullanilarak siiperkritik su ortaminda gazlastirilmast ile elde

edilen H verimlerinden yiiksek oldugu goriilmektedir.

Calisma kapsaminda ¢ay atifinin gazlastirilmasi ile gaz {riin karigimi elde
edilmistir. Gaz karigimindan hidrojeni ayirmak maliyetli bir iglemdir. Cay atiginin
gazlastirilmasi ile elde edilen gaz {iriin karisimindan 1s1l degeri olmayan CO2 ve havanin

igerisindeki N> uzaklastirilarak gaz iirlin karigimi direk yakit olarak kullanilabilir.

Cay atiginin gazlastirilmasi reaksiyonlarinda yan iiriin olarak elde edilen sivi

tirlinler de yakat olarak kullanilabilir. Ayrica siv1 iirlinlerin ¢ogunlukla fenolik bilesikler

99



ve kafeinden olustugu goriilmistiir. Fenolik bilesikler gida sanayide ve eczacilik alaninda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle siv1 iiriin fraksiyonlanarak c¢esitli alanlarda

degerlendirilebilir.

Cay atiklarindan hidrojence zengin gaz iriin elde edilmesi ve bu amag
dogrultusunda heterojen katalizor sentezlenmesi hedeflenen bu c¢alismada ulasilan

sonuglar asagida 6zetlenmektedir.

» Ni/Al,03 ve Ni-CeO2/Alz03 heterojen katalizorleri birlikte emdirme ve sol-jel
yontemleri ile sentezlenmis olup sol-jel yontemi ile daha yiiksek ylizey alanina
sahip katalizor elde edilmistir.

» XRD ve TGA analiz sonuglarina bakilarak birlikte emdirme yontemi ile
sentezlenen Ni-CeO2/Al,03 katalizoriiniin  sol-jel yontemi ile sentezlenen
katalizore gore daha yiiksek kristaliniteye sahip oldugu ve kiitle kaybinin sol-jel
yontemi ile sentezlenen katalizérden daha az oldugu goriilmiistiir.

» Sentezlenen katalizorlerin aktiviteleri ¢ay atigimin hava, azot+buhar ve
hava-+buhar ortaminda gazlastirilmasi reaksiyonlarinda belirlenmistir. Hidrojence
zengin gaz lirlin karigimi eldesi i¢in en uygun reaksiyon kosullari belirlenmistir.
Calismalar sonucunda en uygun reaksiyon kosullar1 850°C sicaklik, 15 dk
reaksiyon siiresi, %20 katalizor oran1 ve 3 L/sa hava akis hizi olarak belirlenmistir.

» Hava ile gazlastirma reaksiyonlarinda en yiiksek H> verimlerine emdirme
yontemiyle sentezlenen, %30 Ni igceren Ni/Al203 ile birlikte emdirme ve sol-jel
yontemleriyle sentezlenen ve %40 CeO: igeren Ni-CeO2/Al203 katalizorleri
kullanilarak 850°C sicaklikta sirasi ile 5,96, 5,94 ve 6,26 mol Ho/kg cay atigi
olarak ulasiimistir. K2COs ile elde edilen 3,54 mol Ha/kg cay atigi Hz verimi Ni-
CeO2/Al;03 katalizorleri ile yaklagik iki katina yiikselmistir.

» Buhar ile gazlastirma reaksiyonlarinda en yiiksek H2 verimine (48,76 mol Hz/kg
cay atig1) 850°C sicaklikta KoCOs varliginda ulasilmig olup sol-jel yontemiyle
sentezlenen %40 CeO: iceren Ni-CeO2/Al203 katalizorii ile 29,71 mol Hao/kg cay
at1ig1 Hz elde edilmistir.

» CeO; yiikleme oranmin etkisini gozlemlemek icin yapilan parametrik calisma
sonucunda sol-jel yontemi ile sentezlenen katalizérde H, ve CO veriminde %30
yiikleme oranindan sonra dnemli bir artis gdzlenmemistir. Bu nedenle H, ve CO

verimleri acisindan %30 CeO2 iceren Ni-CeO2/Al203 katalizérii uygun
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bulunmustur. Isil degeri yiiksek olan CH4 verimi ve {iriin karisiminin tar igerigi
g0z oniine alindiginda %40 CeO: igeren Ni-CeO2/Al>O3 katalizoriiniin daha iyi
aktivite gosterdigi belirlenmistir. H2 verimi agisindan birlikte emdirme yontemi
ile sentezlenen ve %40 CeO: iceren Ni-CeO2/AlO3 katalizorii diger CeO2
igeriklerine gore uygun katalizor olarak belirlenmistir.

H2’in yaninda CHs verimini de Onemli Ol¢lide artirmasi ve tar miktariin
azaltilmasinda etkin olmasi sebebiyle sol-jel yontemi ile sentezlenen katalizoriin
aktivitesinin birlikte emdirme yontemi ile sentezlenen katalizérden yiiksek oldugu
sonucuna varilmistir.

Ni-CeO2/Al>03 katalizorii kullanilarak yukari akisli reaktorlerde en biiyiik sorun
olan tar olusumu azaltilmustir.

Elde edilen sivi iirlinlerin fenolik bilesikler ve kafeince zengin oldugu
gorilmiustir.

Elde edilen kati {irlinlerin yapisinda fazla bir degisim goriilmemis olup Al-Ni, Ce-

Ni ve Al-Ce igeren bilesikler ve koklagsmadan dolay1 karbon goriilmiistiir.
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