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Calismanin amaci atik tarimsal karigimlarindan (biyokiitle) katalitik termokimyasal
dontisiim yontemleri ile hidrojence zengin gaz elde etmektir. Bu ¢alismada aygekirdegi
kiispesi, cay ve tiitiin atiklar1 esit oranda karistirilarak kullanilmistir. Deneysel
calismalarda kullanilmak i¢in farkli Ni oranlarinda (%10, 20, 30) farkli kil destekleri
(bentonit ve kaolen) kullanilarak emdirme yontemi ile katalizorler sentezlenip TGA, FT-
IR, XRD, XRF, SEM ve BET analiz yontemleri ile karakterize edilmistir. Katalizorlerin

aktivitesi gazlastirma, sivilagtirma ve buhar reforminginde test edilmistir.

Gazlagtirma ¢aligmalarinda reaksiyon sicaklig1 (650-850 °C), reaksiyon siiresi (15-
30 dk), ve farkli katalizorlerin gaz iiriin dagilimina etkisi aragtirilmistir. En yiiksek H»
verimi 6,86 mol Ha/kg biyokiitle olarak 650 °C’de 15 dk %20 oraninda 30Ni/K-Kao

kullanilarak elde edilmistir.

Sivilagtirma ve buhar reformingi olmak {izere iki kademeli islem uygulanarak
biyokiitleden gaz {iriin elde edilmistir. Sivilastirma ¢alismalarinda (350 °C, 60 dk, 50/1
su/biyokiitle ve %10 katalizor sabit kosullarinda) katalizor tipinin (K-Bent, 30Ni/K-Bent,
K-Kao ve 30Ni/K-Kao) etkisi arastirilmistir olup 30Ni/K-Bent katalizorii kullanilarak
%85 s1v1 iirlin verimine ulasilmistir. Siv1 iiriiniin buhar reforminginde (24/3 su/s1v1 iiriin
orant ve 0,5 g katalizor sabit kosullarda) reaksiyon sicakliginin (600-850 °C) etkisi
arastirilmistir. En yliksek H> verimi 30Ni/K-Bent katalizorii kullanilarak 850 °C’de 56,52

mol Ho/kg sivi iiriin olarak elde edilmistir.

Anahtar Sozciikler: Tarimsal atik, Ni-Kaolen, Ni-Bentonit, Gazlastirma, Hidrojen
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ABSTRACT

CONVERSION OF AGRICULTURAL WASTE MIXTRUES (TEA, TOBACCO AND
SUNFLOWER SEEDS) TO GASEOUS PRODUCT IN PRESENCE OF
HETEROGENOUS CATALYST BY THERMOCHEMICAL METHOD

Elif Ece CAGLI

Department of Chemical Engineering
Programme in Unit Operations and Thermodynamic
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, February 2022
Supervisor: Prof. Dr. Nezihe AYAS

The aim of the study is to obtain hydrogen-rich gas by catalytic thermochemical
conversion methods from waste agricultural mixtures (biomass). In this study, sunflower
seed pulp, tea and tobacco wastes were mixed in equal proportions. Catalysts were
synthesized by the impregnation method using different clay supports (bentonite and
kaolin) at different Ni ratios (10, 20, 30%) in order to use in experimental studies and
characterized by TGA, FT-IR, XRD, XRF, SEM and BET analysis methods. The activity

of the catalysts was tested in gasification, liquefaction and steam reforming.

In the gasification studies, the effect of reaction temperature (650-850 °C), reaction
time (15-30 min), and the effects of different catalysts on the gas product distribution
were investigated. The highest H» yield was obtained by using 20% 30Ni/K-Kao for 15
minutes at 650 °C as 6,86 mol Hy/kg biomass.

The gas product was obtained from biomass by applying two-stage processes,
liquefaction and steam reforming. The effect of catalyst type (K-Bent, 30Ni/K-Bent, K-
Kao and 30Ni/K-Kao) was investigated in liquefaction (at 350 °C, 60 min, 50/1
water/biomass and 10% catalyst constant conditions). The liquid product yield was
achieved as 85% by using 30Ni/K-Bent catalyst. The effect of the reaction temperature
(600-850 °C) on the steam reforming of the liquid product (24/3 water/liquid product ratio
and 0,5 g catalyst at constant conditions) was investigated. The highest H> yield was

obtained as 56,52 mol Hy/kg liquid product at 850 °C using 30Ni/K-Bent catalyst.

Keywords: Agricultural waste, Ni-Kaolin, Ni-Bentonite, Gasification, Hydrogen.
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1. GIRIS

Son yillarda diinya niifusunun artmasi, ekonominin gelismesi ve iklim
degisikligine bagl olarak artan enerji talebi, yenilenebilir enerji kaynaklarina duyulan
ihtiyacin artmasina sebep olmustur. Enerji ihtiyacinin c¢ogunlukla kisith olan fosil
kaynaklardan karsilanmasi, ¢evreyi kirleten ve kiiresel 1sinmaya sebep olan sera gazi

emisyonlarini arttirmasinin yani sira bir enerji krizine neden olmaktadir.

Hidrojen, kiiresel 1sinma gibi artan cevresel problemleri azaltmaya yardimei
olabilecek ve fosil yakitlarin tilkenmesini azaltmak i¢in fosil yakitlarin yerini alabilecek,
gelecek icin 6nemli bir yakit olarak goriilmektedir. Ayrica, hidrojenin temiz bir enerji
tasiyicis1 olarak petrole olan bagimliligi azaltmasi ve diinyanin gelecekteki enerji
ithtiyacinin biiyiik bir boliimiinii karsilamasi beklenmektedir. Hidrojen yakitinin c¢evre
dostu olmasi, temizligi ve konvansiyonel yakitlar arasinda en yiiksek enerji icerigine
(141,8 MJ/kg) sahip olmasi sebebi ile gelecegin enerjisi olarak kabul edilmekte ve
diinyanin birgok yerinde ilgi odag1 haline gelmistir (Abe vd., 2019). Giiniimiizde, toplam
hidrojen tiretiminin yaklasik %90°1, 6zellikle dogal gaz olmak iizere fosil yakitlardan elde
edilmektedir ancak hidrojen yenilenebilir ve yenilenemeyen enerji kaynaklarindan da
elde edilebilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biyokiitle, riizgar ve giines

enerjisinden hidrojen tiretilmektedir.

Yenilenebilir bir enerji kaynagi olan biyokiitle, cogunlukla bitkiler, bitki kaynakl
malzemeler, yasayan veya yakin zamanda yasamis olan organizmalardan elde edilen
biyolojik malzemelerdir. Biyokiitle kaynaklarindan olan odunsu bitkiler, otsu bitkiler ve
tarimsal atiklar gibi malzemeler yenilenebilir enerji kaynagi olarak giinden giine daha ok
ilgi gormektedir. Artan kaynak talepleri ve cevresel kaygilar, biyokiitle enerjisi gibi
yenilenebilir enerjilere gosterilen ilgiyi arttirmaktadir. Biyokiitle enerjisinin, CO2 notr
olmasi, yenilenebilir olmasi sebebi ile fosil yakitlara gore avantajlara sahip olmasi ve

diger sera gazlar1 emisyonlar1 dahil olmak {izere 6nemli ¢evresel faydalara sahiptir.

Tarimsal atiklarin bertaraf edilmesinin en geleneksel yolu, enerji elde etmek icin
yakmak veya depolamaktir. Ancak hem yakma hem de diizenli depolama gevresel kirlilik
sorunlarina neden olmaktadir. Yakma ve depolama gibi bertaraf etme yontemleri yerine

alternatif yollarindan birisi de gazlastirmadir (Wan Ab Karim Ghani vd., 2009).



Biyokiitle gazlastirma islemi, karbonlu malzemelerin yiiksek sicaklik ortaminda
sentez gazi (yanici gaz), ¢ar ve sivi iiriine (katran) doniistiiriilmesidir. Sentez gazi, yiiksek
bir 1sitma giicline sahiptir ve kimyasal, enerji iiretimi veya biyoyakit iiretimi i¢in
kullanilabilir. Kismi oksidasyon islemi i¢in simirli gazlagtirici gaz ortaminda
gerceklestirilir. Hava, buhar, oksijen veya karigimlar1 gazlastirma gaz1 olarak

kullanilmaktadir (Fernandez vd., 2020).

Gazlagtirma islemi sirasinda katran olusumunu azaltmak ve hidrojen verimini
arttirmak i¢in katalizorler kullanilmaktadir. Katalizorlerin ucuz olmasi, toksik olmamasi,
kolay erisilebilir olmasi, katran gidermesi ve yiiksek kaliteli sentez gazi saglamasi
Oonemlidir. Mineral bazli katalizorler (dolomit, olivin, kaolen vb.), alkali toprak
katalizorleri, soy metal (Au, Pt, Pd, vb.) bazli ve Ni bazli katalizorleri gazlastirma
isleminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Rapagna vd., 2000; Garcia vd., 2002; Guo vd.,
2015). Ni bazli katalizorler diisiik maliyetlidir, katalitik etkisi yiiksektir ve katran
olusumunu azaltmada etkilidir (Wu ve Williams, 2011). Destek malzemeleri, kullanilan
aktif metalin yan1 sira katalizor tasariminda 6nemli bilesenlerden birisidir. Kullanilan
destek malzemesi yiiksek yiizey alanina sahip katalizor sentezlenmesini saglar bu yiizden
secilen destek malzemesinin yiiksek yiizey alanina, genis gézenek capi ve hacmine,
yiiksek termal ve kimyasal kararliliga sahip olmast 6nemlidir. Bu 6zelliklerle uyumlu
destek malzemesi olarak dogal mineralleri (killer) kullanmak ilgi ¢ekici bir segenektir

(Trimm, 1991; Islam, 2020).

Bu ¢alismada, katalizorler cesitli miktarlarda Ni metali (agirlikca %10, 20 ve 30)
yiiklenerek 1slak emdirme yontemiyle hazirlanmistir. Destek malzemesi olarak kullanilan
bentonit ve kaolen killerine ¢esitli 6n islemler (6n kalsinasyon, asit ile yikama) de
uygulanmistir. Destek malzemeleri ve sentezlenen katalizorler Termogravimetrik analiz
(TGA), Fourier doniisiimlii kizil otesi spektrometresi (FT-IR), X-Isinlar1 floresans
spektroskopisi (XRF), X-Isinlar1 difraktometresi (XRD), Brunauer, Emmett ve Teller
(BET) ve Taramali elektron mikroskobu (SEM) analiz teknikleri ile karakterize
edilmistir. Sentezlenen katalizorlerin aktivitesi, termokimyasal doniisiim yoOntemleri
(gazlastirma, sivilastirma ve buhar reformingi) ile incelenmistir. Yapilan ¢aligmalarda
reaksiyon siiresi, reaksiyon sicakligi ve farkli katalizorlerin hidrojen verimine etkisi

arastirilmastir.



2. KATALIZOR
Katalizor, kimyasal reaksiyonlar1 hizlandirmak i¢in kullanilan maddelerdir ve
gerceklesen reaksiyon sonunda degismeden geri kazanilabilmektedir. Istenilen verimde

iirlin elde etmek i¢in neredeyse tiim reaksiyonlarda katalizore ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Sekil 2.1. Gaz halindeki tepkenler ve iiriinler ve bir kati katalizér ile heterojen bir katalitik reaksiyonun
potansiyel enerji diyagrami

Sekil 2.1°de katalitik ve katalitik olmayan reaksiyonlar goriilmektedir. X ve Y
reaktantlarimin ~ katalizore = baglanmasiyla  baslamaktadir  (Chorkendorff — ve
Niemantsverdriet, 2013). Aktiflestirilmis kompleks olusumu ekzotermiktir ve bu da
enerjinin digiiriilmesi anlamina gelmektedir. Katalizére bagliyken X ve Y tepkenleri
arasinda reaksiyon gerceklesmektedir. Reaksiyonun ger¢eklesmesi i¢in enerji bariyerini
geemesi gerekir ve bu da yeterli enerjiyle carpismasiyla reaksiyonunun ilerlemesini

saglar. Bu adim aktivasyon enerjisi (AExa) ile ilgilidir.

Reaksiyon sonunda, Z {iriinii endotermik bir adimla katalizorden ayrilir. Katalitik
olan ve katalitik olmayan reaksiyonlar kiyaslandiginda katalitik olan reaksiyon igin
gerekli olan enerji miktar1 daha azdir. Katalitik reaksiyonlar ve katalitik olmayan
reaksiyonlar i¢in entalpi degisimi (AH) ve Gibbs serbest enerji degisimi (AG) aymidir bu

ylizden katalizér genel reaksiyon i¢in denge sabitini etkilemez. Katalizor kinetigini



degistirir fakat, termodinamigini degistiremez. Bir katalizor, yalnizca reaksiyonun nihai

durumuna ulagma yolunu etkiler (Chorkendorff ve Niemantsverdriet, 2013).

2.1. Katalizor Simiflandirilmasi
Katalizorler yapilari, bilesimleri ve uygulama alanlar1 gibi cesitli kriterlere gore
siiflandirilabilir. Temel olarak homojen katalizorler, heterojen katalizér ve

biyokatalizorler olmak {izere {i¢ gruba ayrilmaktadirlar.

2.1.1. Homojen katalizorler
Reaktantlarla ayni1 fazda olan katalizorler homojen katalizorlerdir. En basit
orneklerinden birisi de atmosferdeki ozonun klor atomlari ile reaksiyona girmesi sonucu

ayrigmasidir (Chorkendorff ve Niemantsverdriet, 2013).

Cl + O3 — CIO3 2.1)
ClO; — CIO + O2 (2.2)
ClO+0 —Cl+ 0O, (2.3)

Bir bagka ornek olarak da esterlerin asitler ile hidrolizi (sivi/sivi) ve potasyum
kloratin manganez dioksit (kati/kat1) ile ayristirilmas: gdsterilebilir. Homojen
katalizorlerin reaksiyon sonunda ayristirilmasi zor olmasindan dolay1 endiistriyel olarak
kullanimi sinirhdir. Ozel kimyasallar, ilaglar ve gida endiistrisinde kullanim1 mevcuttur

(Richardson, 1989).

2.1.2. Heterojen katalizorler

Heterojen katalizorler, reaktantlarla farkli fazda bulunurlar. Genel olarak, katalizor
kat1 halde bulunurken, reaktantlar gaz veya sivi haldedir. Heterojen katalitik reaksiyonlar,
kat1 katalizoriin ylizeyine adsorbe olan bilesikler arasinda gergeklesir. Heterojen

katalizorler i¢in reaksiyon basamaklar1 asagidaki gibidir.
1. Reaksiyona giren maddelerin katalizor partikiilii iizerinde diflizyonu

1. Reaksiyona giren maddelerin katalizor iizerine adsorpsiyonu



1il. Katalizoriin yilizeyinde, reaksiyona giren maddelerin etkilesimi
iv. Reaksiyon iirtinlerinin katalizor partikiiliinden desorpsiyonu
V. Reaksiyon lirlinlerinin ¢evreleyen ortama difiizyonu.

i. ve v. adimda gerceklesen islemler katalizor pargacigina, gozenegine ve
gozeneklerinden fiziksel kiitle aktarimi islemi meydana gelmesinin yant sira ii., iii. ve iv.
adimlarda kimyasal doniisiimii iceren kimyasal islemler meydana gelmektedir (Le Page,
1987). Cizelge 2.1°’de homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastirilmasi verilmektedir

(Cole-Hamilton ve Tooze, 2006; Hagen, 2015).

Cizelge 2.1. Homojen ve heterojen katalizérlerin karsilagtirtimasi

Homojen Heterojen
Katalizor Yapisi Metal kompleks Kati, metal, metal oksit
Verimlilik
Aktif merkezler Tim atomlar Yiizey atomlari
Konsantrasyon Diisiik Yiksek
Secicilik Yiiksek Daha yiiksek
Reaksiyon kosullart 50-250 °C 250 °C’den yiiksek genellikle
Uygulanabilirlik Kisith Genis
o Uriinlerle tersinmez reaksiyon; Metal kristallerin sinterlenmesi;
Aktivite kaybi1
zehirlenme zehirlenme
Katalizor ozellikleri
Degisiklik olasiliklar Yiiksek Diisiik
Termal kararlilik Diisiik (Genellikle 100 °C’den Yiiksek
yiiksek sicakliklarda bozunur.)
. ] Sabit yatakli: gerekli degil
Katalizor ayirma Bazen gii¢ (kimyasal bozunma, )
o ) Siispansiyon: filtreleme
distilasyon, ekstraksiyon)
Katalizor
Cok zor olabilir Kolay
geri donilistimii
Katalizor
o Yiiksek Diisiik
kaybinin maliyeti




Iki katalizor grubu karsilastirildiginda homojen katalizorlerin en biiyiik dezavantaji
katalizoriin geri kazanimimin zorlugudur. Heterojen katalizorlerde geri kazanim daha
kolaydir, 6rnegin sabit yatakli reaktorlerde gaz fazi reaksiyonlarinda otomatik olarak elde
edilir ya da filtrasyon ve santrifiij gibi yontemlerle ayrilabilir. Heterojen katalizorler,
homojen katalizorlerin aksine yiiksek termal kararliliga sahiptir ve yiiksek sicakliklar
gerektiren reaksiyonlarda kullanilabilirler. Yiizey atomlar1 mevcuttur; diger yandan
homojen katalizérler bir dizi organik ligandla ¢evrili bir metal merkezden olusan
komplekslerdir. Ligandlarla ¢evrili olmasi metal kompleksine ¢oziiniirlik ve stabilite
kazandirir. Homojen katalizorlerin segiciligi ayarlanabilirdir bu yiizden istenen liriiniiniin
sentezini ayarlamak ic¢in kullanilabilir. Homojen ve heterojen katalizér gruplarin
kendilerine 6zgii Ozellikleri vardir. Bu katalizorlerin birbirlerini tamamlamak igin

kullanilmast gerekmektedir (Cole-Hamilton ve Tooze, 2006; Hagen, 2015).

2.1.3. Biyokatalizorler

Biyolojik kaynaklar ya da enzimler igeren dogal maddeler kimyasal reaksiyonlar1
hizlandirmak i¢in kullanilmaktadir. Bu dogal maddelere biyokatalizorler denilmektedir.
Enzimler, siit proteinlerinin parcalanmasiyla fermantasyon ve peynirden alkollerin
iiretilmesini igeren yiizlerce reaksiyonun katalizinde c¢ok Onemli bir role sahiptir
(Buddolla, 2019). Biyokatalizorlerin ¢ok yiiksek verim ve secicilikleri vardir. Katalaz

enzimi, H>0>’1 ayristirmada inorganik katalizorlere kiyasla 10° kat daha hizlidir.

Biyokatalizorlerin saf halde elde edilmesi zordur ve yiiksek maliyet gerektirir.
Biyolojik olmayan maddelerin reaksiyonlari i¢in de hareketsizlestirilmis yapida zamanla

daha fazla kullanilmaktadir (Hagen, 2015).

2.2. Katalizor Ozellikleri ve Deaktivasyonu
Katalizoriin secilimini etkileyen aktivite, secicilik, kararlilik ve mekanik dayanimi
gibi ¢esitli parametreler vardir. Bunlarin yani sira katalizorlin zehirlenme, kirlenme ve

sinterleme bu 6zellikleri dogrudan etkilemektedir.



2.2.1. Katalizor ozellikleri

Aktivite: Katalizor ortaminda gergeklesen reaksiyonlarin gergeklesme hizinin
Olciisiine aktive denilmektedir. Katalizoriin aktivitesi kinetik ve pratik olarak iki gruba
ayrilmaktadir. Kinetik aktivite i¢in reaksiyon hizi, hiz sabiti ve Arhenius sabitine baghdir.
Reaksiyon hizi iiriinlerin ve reaktantlarin konsantrasyonlari, sicakliklari, basinglart ve
diger parametrelere gore degismektedir. Pratik aktivite katalizor kiyaslamasi yapilacagi
zaman kullanilmaktadir. Bu kiyaslama genellikle endiistriyel reaktorlerde yapilan
besleme, deaktivasyon ve proses kosullar1 degistikge Olciliir (Richardson, 1989;

Satterfield, 1996).

Secicilik: Reaksiyonlar gerceklesirken bu sirada istenmeyen reaksiyonlar da
gerceklesebilmektedir. Bu ylizden kullanilan katalizoriin istenen iirlinii yiiksek verimle
liretmesi, istenmeyen reaksiyonlari ise engellemesi istenmektedir. Katalizor segiciligi,
istenen triinlin tiikketilen reaktantina oramidir. Segicilik sicaklik, basing ve reaktant
bilesimine gore degismesinin yani sira katalizoriin gozenek hacmi ve gozenek dagilimi

da ¢ok 6nemlidir (Ertl ve Knézinger, 1997; Satterfield, 1996).

Kararlhiik: Katalizoriin yiiksek kararliliga sahip olmasi kullanim 6mriiniin uzun
olmasini saglar ve katalizorlerin kullanim Omiirleri ekonomik agidan ¢ok Snemlidir.
Kullanim 0mriinii kimyasal, 1s1l ve mekanik kararlili1 belirler. Katalizoriin kararlilig
ayrisma, koklasma ve zehirlenme gibi ¢esitli faktorlerden etkilenmektedir. Endiistrilerde
kullanilan hammaddeler genellikle safsizliklar igerebilmektedir ve katalizoriin
kullanilmadan 6nce bu safsizliklarin giderilmesi gerekmektedir (Hagen, 2015; Le Page,

1987).

Mekanik dayanim: Katalizoriin, katalizor yatagi icerisinde meydana gelebilecek
hasarlara kars1 gosterdigi direngtir. Mekanik dayanim, ayn1 zamanda, ince taneler iireten
ve bir katalitik yataktaki basing diisiisiinde bir artisa neden olabilen, siirtiinme yoluyla
tanelerin asinmaya kars1 direnci ile de gosterilir. Akigkan yataklara yonelik toz haline
getirilmis katalizorler durumunda, duvarlarda asinmaya veya akiskanlar tarafindan

erozyona kars1 bir direng de gereklidir (Le Page, 1987).

Termal ozellikler: Belirli katalizorler igin termal iletkenlik ve 6zgiil 1s1 dikkate
alinmalidir. Yiiksek bir 6zgiil 1s1, bir katalitik kraking katalizoriiniin, kokun yanmasindan

yararli bir sekilde tiiketildigi endotermik kraking reaksiyonuna kadar biiyiik bir termal



yiik tagimasina izin verir. Bunun aksine, katalitik susturuculardaki katalizorler, yanma
gazlar tarafindan hizli bir sekilde yiiksek bir sicakliga tasindiginda daha verimlidir (Le
Page, 1987).

Yenilenebilirlik: Katalizorlerin aktiviteleri veya segicilikleri yetersiz kaldiginda bu
katalitik 6zellikleri yenilemek icin bazi islemler uygulanir. Bunlar arasinda en yaygini

biriken karbonun yakilmasidir (Le Page, 1987).

Maliyet: Kullanilacak katalizor secilirken en Onemli etkenlerden birisi de
maliyetidir. En azindan katalizor maliyeti, kullanilacagi islemin ekonomisine ¢ok agir bir

yiik getirmemelidir (Le Page, 1987).

2.2.2. Katalizor deaktivasyonu
Katalizoriin deaktive olmasi igin birgok sebep vardir. Bu sebepler kimyasal ve
fiziksel olabilirken gegici ya da kalici olarak katalizordeki aktif bolgenin kaybolmasindan

kaynaklanmaktadir.

Cizelge 2.2. Katalizériin deaktive olma nedenleri ve sonuglart

Neden Sonu¢
Partikiil bozunmasi Yatak kanallama, titkanma
Mekanik
Kirlilik Yiizey kaybi
Bilesen buharlagmasi Bilesim kaybi1
Faz degisimi Yiizey kayb1
Termal
Bilesik olusumu Bilesim ve yiizey kaybi
Sinterlenme Yiizey kaybi
Zehirlenme Aktif bolge kayb1
Kimyasal
Koklagma Yiizey kaybi, tikanma




Katalizorde deaktivasyon bir¢ok sekilde geceklesebilir:

i.  Kimyasal zehirlenme veya yiizeydeki belirli bir substratin reaksiyonu nedeniyle
kimyasal zehirlenme, hidrojenasyon reaksiyonlarinda Pt tizerindeki H»S gibi,
ii.  Hidrokarbonun hidrojenden fakir bilesiklere, yani koka ayrigmasina bagl kok
birikiminin bir sonucu olarak koklagma,
iii.  Besleme i¢indeki tozlu malzemeler nedeniyle kat1 birikiminin bir sonucu olarak
kirlenme,
iv.  Termal etkiler nedeniyle katalitik materyalin sinterlenmesi ve kristallesmesi veya

ayrilmasi,

Katalizoriin deaktive olma nedenleri ve bu nedenlerden dolay1 olusan sonuglar Cizelge

2.2°de gosterilmistir (Baerns, 2004).

Zehirlenme: Katalizor zehirlenmesi, katalizor yiizeyi ile gliglii adsorptif baglar
olusturulmas1 sebebiyle katalizoriin aktivitesinin diismesidir. Aktivitenin diigmesinin
sebebi olusan baglarin aktif merkezlere tutunmasidir ve zehirlenme kimyasal bir etkidir.
Kimyasal tutunma zayifsa, zehirlenme geri dondiiriilebilir (Hagen, 2015; Knozinger ve
Kochloefl, 2003). Cizelge 2.3 zehirler iceren reaksiyon semalarmi gdstermektedir

(Richardson, 1989).

Cizelge 2.3. Katalizér zehirlenmesinin kokeni

Reaksiyon tiirleri

R—>P 2.4)
X —S-X
R — Pl 2.5

R—-P2 - X—S-X

R— Pl1—> P2 - X— S-X (2.6)

R-reaktif, P-Uriin, X-zehir, S-X- zehirlenen bolge



Zehirlenme tiiriiniin cogu esitlik 2.4°deki gibidir. Beslemede bulunan bilesikler ana
reaksiyondan farkli bir mekanizma ile aktif bolgenin aktifligini disiiriir. Paralel
reaksiyonlar, esitlik 2.5 ve seri reaksiyonlar, esitlik 2.6 tiirlerinde bu bolgeleri zehirleyen

yan Uriinler tretilir (Richardson, 1989).

Kirlenme, koklasma ve kok olusumu: Kirlenme, katalizorlerin yiizey alanlarinin,
gbzeneklerinin ya da ikisinde de fiziksel olarak birikimiyle tikanmalara sebep olmasi ve
katalizor aktivitesini kaybetmesidir. Daha ileriki asamalarda katalizér pargalanarak
reaktdrde tikanmalara sebep olabilir. Ornegin, yiiksek sicakliklarda (> 770 K) polimerler
genellikle kok olarak adlandirilan siyah karbonlu malzemelere doniisiir. Karbon ve kok
katalizorlerin gozeneklerinde birikebilir (Knozinger ve Kochloefl, 2003; Bartholomew ve

Farrauto, 1997).

Metal kristalit

- Py

Karbon Destek parcacigi

Sekil 2.2. Karbon birikimi nedeniyle desteklenen bir metal katalizériin kirlenme, kristalit kapsiilleme ve
gozenek tikanmasinin kavramsal modeli

Sekil 2.2°de karbon birikimi nedeni ile desteklenen bir metal katalizoriin kirlenme,
kristalit kapsiillesme ve gozenek tikanmasinin kavramsal modeli gosterilmektedir.
Karbon, katalizor yiizeyinde tek tabakali olarak kimyasal ya da ¢ok tabakali olarak
fiziksel adsorpsiyonla tutunabilir. Bu da tepkenlerin metal katalizOr ylizeyine erisimini
engelleyebilir. Metal parcacigini tamamen kapsayabilir ve parcacigi deaktive edebilir

(Bartholomew ve Farrauto, 1997).

Termal bozunma: Termal bozunma, katalizoriin bilesimini etkileyebilir.
Sinterlenme bir ¢esit termal bozunmadir. Erime noktasinin altindaki sicakliklarda kiigiik
metal kristalitlerin topaklanmasi sinterlenmedir. Sicakligin artmasi sinterlenme oranin

arttirir (Knozinger ve Kochloefl, 2003).
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Aktif bilesen ucuculugu: Katalizér deaktivasyon nedenlerinden birisi de
buharlagsma yoluyla metal kaybidir. Ugucu bilesiklerin siiflar1 ve 6rnekleri Cizelge
2.4°te listelenmistir. Kosullara gore ucucu oksitlerin olusumu degismektedir. RuO3, 25
°C’de olusurken PtO> 500 °C’de olusur. Beslemede eser miktarda klor varsa, ucucu
klortirlere doniistiiriildiikten sonra Cu, Ni, Fe ve soy metaller katalizorlerden uzaklasabilir

(Bartholomew ve Farrauto, 1997).

Cizelge 2.4. Katalitik reaksiyonlarda olusan ugucu bilesiklerin tiirleri ve érnekleri

Gazlar Bilesik tiirii Bilesik ornegi
NO, CO Karboniller ve nitrosil karboniller Ni(CO)4, Fe(CO)s (0-300 °C)
(0} Oksitler RuO;3 (25 °C), PbO (>850 °C), PtO, (>700 °C)
H,S Stilfiirler MoS; (>550 °C)
Halojenler Halojeniirler PdBr;, PtCl4, PtFs, CuCl,, CuxCl,

2.3. Katalizor Sentez Yontemleri

2.3.1. Emdirme

Emdirme yoOntemi gozenekli bir destek materyalin, katalitik element ve
elementlerin tuzunu i¢eren oncii metal ¢ozeltisi ile temasina ve katalitik maddenin destek
lizerine emdirilmesine dayanmaktadir. Bu ydntemin amaci istenen konsantrasyonda
hazirlanan 6ncili metal ¢ozeltisiyle destek materyalinin gozeneklerine istenen miktarda
metali yiiklemektir. Destek materyale eklenen oOncii ¢ozelti miktarna gore ikiye

ayrilmaktadir. Bunlar,

i.  Kuru emdirme

il. Islak emdirme

Kuru emdirme yonteminde eklenen oncii ¢ozelti miktar1 emdirilecek olan destek
materyalinin gozenek hacmine esittir ve gdzeneklerdeki kilcal kuvvet sayesinde
¢ozeltinin dagilmasini saglar. Islak emdirme yonteminde eklenen Oncii ¢ozelti miktart
emdirilen destek materyalin gozenek hacminden fazladir. Emdirme islemi
gerceklestirildikten sonra ¢ozelti uzaklastirilip elde edilen madde kurutulur. Destek

materyalin yiiksek ylizey alanina sahip olmasi istenir ve bu bir metal oksit, kristal veya
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amorf yapi olabilir. Kullanilan ¢ozelti sulu ya da organik olabilir. Yiiklenmek istenen
aktif faz arttinlmak isteniyorsa, ara iiriin kurutma veya kalsinasyon isleminden sonra
emdirme isleminin tekrarlanmasi gerekmektedir. Bu yontemde filtreleme ve yikama
adimi1 gerekmediginden daha az ekipmana ihtiyag duyulur (Knézinger ve Kochloefl,
2003; Regalbuto, 2007; Wilson ve F. Lee, 2014).

2.3.2. Coktiirme ve birlikte ¢oktiirme

Desteksiz katalizor sentezinde ya da katalizor desteklerinin sentezinde kullanilan
en yaygin yontemdir. Coktiirme yontemi c¢okeltiye gore sliper doyma elde edildikten
sonra homojen ¢ozeltiden dnciil maddenin ¢oktiiriilmesidir. Birlikte ¢oktiirme isleminde
iki veya daha fazla metal katyonunun c¢oktiirilmesidir. Metal tuzlar1 olarak stilfatlar,
kloriirler ve nitratlar kullanilirken bazi durumlarda asetatlar veya oksalatlar da

kullanilabilir (Ertl ve Kndzinger, 1997; Knozinger ve Kochloefl, 2003).

Coktiirme islemi metal tuzu ¢ozeltisine ¢okeltici madde eklenerek gerceklestirilir
ve bu sirada pH siirekli degismektedir. Iki veya daha fazla farkli metalin ¢6kmesini
engellemek icin ters sekilde c¢oktiirme islemi gergeklestirilmesi gerekmektedir. Ters
coktiirme islemi ¢okeltici maddeye metal tuzu ¢ozeltisinin eklenmesidir. Coktiirme
isleminden sonra, ¢oken katidaki istenmeyen ve ¢Oziiniir iyonlar1 uzaklastirmak igin
yikanir, kurutulur ve son olarak kalsinasyon islemine tabi tutulur (Bartholomew ve

Farrauto, 1997; Ertl ve Kndzinger, 1997).

Elde edilen ¢okeltinin ozelliklerini etkileyen bircok parametre mevcuttur. Bu
parametreler pH, ¢okeltinin kalma siiresi, sicaklik, baglangic ¢ozeltilerinin

konsantrasyonu, hammadde saflig1 ve anyon se¢imi olarak siralanabilir.

2.3.3. Iyon degisim

Bir iyonun, destegin ylizeyindeki bagka bir iyon ile yer degistirmesiyle elde edilen
katalizor sentez yontemidir. Iyon degisimi elektrostatik etkilesim sonucunda gergeklesir.
Ilave edilecek iyon igeren ¢ozelti igerisine destek maddesi daldirilir ve ¢dzeltideki iyon
kademeli olarak destegin gozeneklerine niifuz eder. Kat1 ile ¢ozelti arasindaki dagilim
dengesi kurulana kadar ¢ozeltideki iyon destek iizerine ve destekteki iyon da ¢ozeltiye

gecmeye devam eder. Elde edilen kat1 yikanir ve siiziiliir (Ertl ve Knodzinger, 1997).
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2.3.4. Sol-jel

Sol-jel yéntemi, bir sol ve ardindan da bir jel olusmasina dayanmaktadir. Inorganik
tuzun veya bir metal alkoksidin hidrolizi ve kismi yogunlastirilmasiyla bir sol elde edilir.
Sol, bir s1v1 i¢cindeki nm ile pm pargacik boyut araliginda kat1 partikiillerin koloidal bir
siispansiyonudur ve jel ise solun pihtilasmis formudur. Jel olusumu sicaklik ve iyon
siddeti gibi etkenlere bagli olarak degismektedir. Sol-jel yontemi ile amorf yigin
katalizorler ya da destekler hazirlanmaktadir. Yiiksek verim, diisiik calisma sicakligi ve
diisiik maliyet bu yontemin en 6nemli avantajlarindandir (Knozinger ve Kochloefl, 2003;

Baerns, 2004; Esposito, 2019).
Sol-jel yontemi dort adimdan olugmaktadir.

i.  Hidrojel olusumu,
ii.  Jelin yaslanmasi,
iii.  Coziicliniin uzaklastirilmas: i¢in jelin kurutulmasi (buharlastirma veya siiper
kritik kurutma),
iv.  Toz, monolit, ince film ve membran gibi farkli iirlin formlar1 elde etmek igin 1s1l

islem uygulanmasi.

Her adimda secilecek parametre elde edilecek iiriinii etkilemektedir. Ornegin, siiper
kritik kurutma yontemi ile ¢oziicliniin uzaklastirilmasiyla genis ylizey alanina ve mezo
gozenek dagilimina sahip aerojeller elde edilebilmektedir. Jeller kurutulma yontemlerine
gore de farkli adlandirilmaktadir. Siiper kritik ya da buharlastirma islemi ile kurutulan
jellere aerojel ya da kserojel, liyofilizasyon islemi ile kurutulan jeller ise kriyojel olarak
adlandirilmaktadir (Regalbuto, 2007). Sol-jel yontemi genel olarak zeolitlerin
hidrotermal sentezi ve silika gibi tasiyicilarin iiretimi i¢in kullanilmaktadir. Sol-jel
yontemi ile elde edilen katalizorler hidrojenasyon, oksidasyon, redoks, hidrokraking,
alkilasyon ve epoksidasyon gibi bir¢ok reaksiyon icin kullanilabilmektedir (Hagen,

2015).

2.4. Katalizor Karakterizasyon Yontemleri
Katalizoriin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemek i¢in karakterize edilmesi
gerekmektedir. Kristalit boyutu ve boyut dagilimi, kristalit morfolojisi, gozeneklilik

(mikro, mezo ve makro) ve yiizey alani, manyetik 6zellikleri, mekanik mukavemet ve
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asinma direnci gibi 6zellikleri belirlenmelidir. Katalizoriin 6zelliklerinin belirlenmesi igin
birgok 6nemli sebep vardir. Ornegin; katalizér yapist ve islevini iliskilendirmek,
deaktivasyon sebeplerini belirlemek ve boylece bu tiir deaktivasyonlar1 en aza indirmek,
aktivasyon ve reaksiyon asamalar1 sirasinda katalizoriin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde meydana gelen degisiklikleri izlemek, katalizor sentezinde kalite kontrolii
saglamaktir. Spektroskopi, mikroskopi, kirnim, adsorpsiyon ve desorpsiyon veya
indirgeme ve oksidasyona dayali olan bu yontemler katalizoriin 6zelliklerini arastirmak
icin ¢ok Onemlidir (Bartholomew ve Farrauto, 1997; Niemantsverdriet, 2007,

Chorkendorff ve Niemantsverdriet, 2013).

2.4.1. X-151m1 floresans spektroskopisi (XRF)

XRF spektroskopisi, atomlarin i¢ seviyelerinden elektronlari uyarmak igin gelen X-
1s1n1 radyasyonu kullanilarak kati veya homojen sivi fazdaki maddenin temel bilesimi
hakkindaki kalitatif ve kantitatif analizini saglayan bir yontemdir. Bir foton kaynag: ile
1sinlandiginda ya da yiiksek enerjili parcaciklara maruz birakildiginda X- 1s1n1 floresansi
gbzlemlenir ve bu spektrum analizi yapilan maddede bulunan atomlara 6zgii dalga boylari
ve yogunluklara sahip radyasyonlardan olusur. X-1s11 floresansini goézlemlemek igin
bircok uyarma modu mevcuttur. Bunlar, fotonlar veya hizli elektronlar, protonlar ve
radyasyondur. X-151m1 emisyonu ile olusan spektrum kullanilan uyarma moduna gore
degismemektedir. Temel olarak, bir uyarma radyasyonu kaynagi, uyarilan radyasyonu
tanimlamak i¢in radyasyon dedektorii ve spektral ¢iktinin gostergesinden olusur. Her
elementin X-151n1 o elemente 6zgii oldugu i¢in maddede bulunan elementlerin varlig1 ve
konsantrasyonlarini belirlemek i¢in kullanilir (Bartholomew ve Farrauto, 1997; Rouessac

ve Rouessac, 2007).

2.4.2. X-1sinlar1 difraktometresi (XRD)

X-1sinlart kirinimi, 1912 yilinda bilim insan1 Laue tarafindan kesfedilmistir. X-
1s1nlar1 0,1-100 A° araliginda dalga boylarina sahiptir. Yigin fazlar1 tanimlamak, pargacik
boyutlarin1 tahmin etmek ve yigin donilisiimlerinin kinetigini izlemek i¢in
kullanilmaktadir. Kirmnim calismalar1 sayesinde kristal maddelerin atom diizenleri,

baglanma agilar1 ve aralif1 hakkinda pek c¢ok bilgi edinilmistir. Metallerin, polimerlerin
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ve diger kati malzemelerin kati fiziksel Ozellikleri hakkinda da bilgi edinilmesini
saglamaktadir. XRD, saf kristal tozlarda ya da kristal toz karisimlarinda bulunan
molekiillerin kalitatif ve kantitatif tanimlanmasini saglayabilir (Robinson, Frame, ve

Frame II, 2005; Thomas ve Thomas, 2015; Skoog, Holler, ve Crouch, 2018).

2.4.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) prensibi, yiiksek vakum altinda iiretilen
odaklanmis bir elektron 1511 ile bir numune yiizeyinin taranmasina dayanir. Numunenin
morfolojisini incelemek i¢in numunenin yiizey goriintiileri fotograflanir. SEM
goriintiileri, yliksek ¢oziiniirliikk (10 nm’ye kadar) ve genis alan derinligi ile karakterize
edilir. Elektronlar numuneye c¢arptiginda, sinyalin bir varyasyonu, yiizeyin bir
goriintiisiinii ve enerji dagilimli X-1ginlar1 (EDX) ile birlikte elementel bilesimini de

belirler.

SEM analizi, numunenin ylizey piiriizliiliigiinii tahmin etme, korozyon gukurlarini
(boyutlar1 ve sekilleri) karakterize etme, korozyonu bulma ve korozyon iirlinlerinin
(oksitler gibi) morfolojisini belirleme dahil olmak iizere, asinmis bir yiizeyin farkli
morfolojik yoOnlerinin nicel bir analizini gerceklestirmeyi miimkiin kilar. Yiizey
dokusundaki goreceli yiikseklikler hakkinda bazi bilgiler tek SEM goriintiilerinden elde
edilebilir, ancak bazi izlenimler de yaniltici olabilir. Goriintli sinyalinin genligi ve
frekans1 biiylitmeye gore degisebilir ve baz1 yiizey Ozelliklerinin goriintiilenmesi i¢in

Onemlidir.

Analiz i¢in numune, SEM incelemesinden Once bir cihaz yardimi ile altinla
kaplanir. Sputter kaplama, yliksek SEM gerilimi altinda numunelere koruyucu bir tabaka
saglayarak iyi sonuglar elde etmektir. Cihaz bilgisayar tarafindan kontrol edilir ve taranan
goriintiiler cihaza bagh bir bilgisayar tarafindan izlenir. Numune bir degisim ¢ubuguna
vidalanir ve elektron kolonu daha sonra bir vakum olusturularak SEM cihazina baglanir.
Saplama elektron kolonunun i¢indeki numune tutucuya yerlestirildikten sonra numune
pozisyonunun diiz olmasi ve elektron kolonunun kapali olmasi gerekir. Goriintiiler, daha
fazla analiz i¢in kontrolor yardimiyla calisma mesafesine ve gerekli biiyilitmeye

ayarlandiktan sonra yakalanir.
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2.4.4. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz yontemi kontrollii bir atmosferde numunenin kiitlesindeki
degisimin sicaklifin bir fonksiyonu olarak kaydedilmesidir. Genel olarak numune
sicakligr dogrusal bir sekilde arttirilir ve numune kiitlesi siirekli kaydedilir, analiz
sonunda sicakliga karsi bir kiitle grafigi elde edilir. Elde edilen bu grafik termal egri ya

da termogram olarak adlandirilir.

Sicaklik degisimi sonucunda numunenin kiitlesindeki degisim numune

Ozelliklerinin belirlenmesi agisindan 6nemlidir.

i.  Numunenin kiitle kayb1 veya artis1 oldugu sicaklik belirlenir. Kayip, numunenin
ayristigini veya buharlagtigini gdsterirken kiitle artis1 atmosferdeki bir bilesenin
numune tarafindan adsorplandigini veya atmosferle kimyasal reaksiyonunu
gosterebilir.

ii. ~ Numunenin kiitle degisimi olmadig1 sicakliklar belirlenir. Numunenin kararsiz
oldugu ve ayrismaya veya kimyasal degisime maruz kaldig1 sicakliklar
polimerlerin, alasimlarin  ve yapt malzemeleri gibi malzemelerin
kullanilamayacag1r sicakligin ~ yan1 sira  hangi sicakliklarda gilivenle

kullanilabilecegini belirmek i¢in 6nemlidir.

Numune pargacik boyutu, ¢cikan gazlar ve termal iletkenlik gibi bir¢ok faktor elde
edilecek verilerin dogrulugunu etkileyebilir (Robinson, Frame, ve Frame II, 2005; Ahuja

ve Jespersen, 2005; Skoog, Holler, ve Crouch, 2018).

2.4.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

Fourier dontisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), kati, siv1 ve gazin kizilotesi
absorpsiyon, emisyon ve foto iletkenlik spektrumunu elde etmek ic¢in kullanilan bir
tekniktir (Sindhu, Binod, ve Pandey, 2015). Bir numunede bulunan farkli fonksiyonel
gruplarin olusumunu tanimak i¢in kullanilir. Absorpsiyon bantlarinin karakteristik
modelindeki degisiklikler, malzeme bilesimindeki bir degisikligi acik¢a gosterir. FT-IR,
bilinmeyen malzemeleri tanimlamada ve karakterize etmekte, bir malzemedeki
kirleticileri tespit etmede, katki maddelerini tespit etmede, bozunma ve oksidasyonu

belirlemede faydalidir (Shukla ve Iravani, 2019).
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FT-IR, orta IR bolgesi dalga boyu i¢in genellikle 5000 ile 400 cm™ arasinda ve IR
i¢in yakin bdlge dalga boyu igin 10000 ile 4000 cm™ arasinda olmak iizere genis bir
aralikta yiiksek spektral ¢oziiniirliiklii verileri toplamak i¢in kullanilabilir. Tipik bir FT-
IR icin ¢dziiniirlik 4 cm™'’dir. Numuneye monokromatik bir 151k demeti veriri ve ne
kadarinin absorbe edildigini dlger. Karsilik gelen test parametrelerinin tekrar edilmesi,
her farkli dalga boyu i¢in 6l¢lim sayisini kontrol edebilir. FT-IR’da bir¢ok frekansin 15181
ayn1 anda 6lgiilebilir ve bu islem birgok kez tekrarlanabilir. Bu, FT-IR’a avantaj saglar,
belirli bir tarama stiresi i¢in daha yiiksek bir sinyal-giiriiltii oran1 ile sonuglanir (Thomas

ve Maria, 2017).

FT-IR spektrometresi bir kaynak, numune hiicresi, detektdr, amplifikatér, A/D
dontistiirlicii ve bir bilgisayar igerir. Kaynaklardan gelen radyasyon, interferometreden
gectikten sonra dedektore ulasir. Sinyal, A/D donistiirlicii ve yiikseltici tarafindan
yiikseltilir ve dijital bir sinyale doniistiiriiliir, ardindan sinyal doniigiimiiniin

gerceklestirildigi bilgisayara aktarilir (Shukla ve Iravani, 2019).

2.4.6. Brunauer, Emmett ve Teller yiizey alam ol¢iimii (BET)
Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi, malzemelerin ylizey alanlarinin dlgiimii
icin ¢ok dnemli bir analiz teknigidir. BET teorisinin amaci kati1 bir yiizey lizerine gaz
molekiillerinin  fiziksel adsorpsiyonudur. Adsorpsiyon, atomlarin ya da gaz
molekiillerinin bir yiizey {izerine tutunmasidir. Yiizey alam1 (m%g) i¢ yani acik

gbzeneklerin yani sira disindaki alanlar1 da icerir (Nasrollahzadeh vd., 2019).

Spesifik yiizey alanini 6l¢mek i¢in adsorbat olarak malzeme yiizeyleri ile kimyasal
olarak reaksiyona girmeyen gazlar kullanir. Genel olarak, 77 K’de azot adsorpsiyon
izoterm Olciimleri temelinde 0,05 ile 0,3 arasindaki bagil basing araligindaki veriler
spesifik ylizey alanini hesaplamak i¢in yaygin olarak kullanilir (Jaroniec, Kruk ve Sayari,

2017).

Asagidaki esitlik 2.7°de gosterildigi gibi BET denklemi, ¢esitli fizikokimyasal
alanlarda tek tabaka ve spesifik alan degerlerini belirlemek i¢in en yaygin kullanilan
yontemdir.

x 1 x.(aBET—1)
V(1-x)  Vm.aBET Vm.@BET

2.7)
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Burada V: adsorbe edilen molekiillerin hacimi, V. tek tabakali hacimi, o BET: BET
sabiti ve x: bagil basingtir (P/Po). BET sabiti olan aBET, sonraki i. katman adsorpsiyon
hacimlerinin belirlenmesi i¢in seri yaklasiminin cebirsel yeniden diizenlenmesinden

kaynaklanir.

Spesifik yiizey alani (S,) daha sonra tiiretilebilir.

__ VmNa an

Sa (2.8)

V.M

Esitlik 2.8’de N.: Avogadro sayis1 (6,022 x10% mol™"), an: adsorbe edilmis bir
molekiiliin etkin kesit alani, v,: adsorbe edilmis bir molekiiliin molar hacimi (standart
kosulda 1 mol gaz tarafindan kullanilan 22,4 mL hacim) ve ms: substrat/adsorbanin

kiitlesidir (Naderi, 2015).
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3. HIDROJEN

Hidrojen elementinin genel olarak tarihsel gelisimine bakildiginda kesfedilmesi 16.
ylzyila dayansa da element olarak adlandirilmasi 18. yiizyilda gerceklestirilmistir.
1500’li yillarda Paracelsus tarafindan g¢esitli metallerin siilfiirik asit igerisinde
¢Oziinmesiyle bir gaz agiga ¢iktig1 gézlemlenmistir fakat bu agiga ¢ikan gazin yanici gaz
olarak adlandirilmasi 17. ylizyilda Turquet de Mayerne tarafindan seyreltilmis siilfiirik

asit i¢erisinde demirin ¢ozdiiriilmesiyle gergeklestirilmistir.

Hidrojenin bir element olarak tamimlanmasi ingiliz bilim insan1 Henry Cavendish
tarafindan gergeklestirilmistir. Cinko ve hidroklorik asit arasinda gerceklesen reaksiyon
sonucu hidrojen gazi elde edildikten sonra agiga ¢ikan bu gaz, ayri bir element olarak
tanimlanmistir. Ayrica hidrojen gazinin yanmasiyla ag¢iga ¢ikan su ile suyun da hidrojen
ve oksijenden olustugunu kesfetmesine yol agmistir. 1788 yilinda Fransiz bilim insani
Antoine Lavoisier, Cavendish’in yapmis oldugu kesiflerden yola ¢ikarak Yunancada “su
yapan” anlamina gelen hidrojen olarak adlandirmistir. 1800 yilinda Ingiliz bilim insanlari
William Nicholson ve Sir Anthony Carlisle tarafindan suya elektrik akim1 uygulanarak
hidrojen ve oksijen gazlar1 iretildigi kesfedilmistir ve bdylece elektroliz yontemi

gelistirilmistir.

Su ve elektrik akimi tiretmek icin elektroliz yonteminin tersi olan hidrojen ve
oksijen gazlarini birlestiren yakit hiicresi prensibi, Isvigreli bilim insan1 Christian
Friedrich Schoenbein tarafindan kesfedilmistir fakat “gaz pili” yaparak yakait hiicrelerinin
temeli Ingiliz bilim insam Sir William Grove tarafindan atilmistir. Hidrojenin
stvilagtirilmasi 1898 yilinda James Dewar tarafindan gergeklestirilmistir (Zohuri, 2019;

Boudellal, 2018).

Hidrojen dogada molekiiler formda kolayca bulunmaz bu yiizden bir enerji kaynagi
degildir. Birincil enerji kaynaklarinin donisiitiiriilmesiyle elde edilen bir enerji
tastyicisidir. Elektrige benzer sekilde, hidrojen, kullanim noktasinda sifir veya sifira

yakin emisyonlara yol acabilen, yiiksek verimlidir.

Hidrojen geleneksel yakitlar ile karsilastirildiginda daha verimli ve daha temiz bir
yakittir. Birim kiitlesi basina en yiiksek enerji igerigine sahiptir. Ornegin, benzin ve
hidrojeni kiyaslamak gerekirse hidrojenin enerji igerigi benzinin yaklasik olarak ii¢

katidir. Yiksek difiizivite, diisiik viskozite ve benzersiz kimyasal yapisi nedeniyle
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hidrojenin tutusabilirligi diger yakitlardan biraz farklidir. Hidrojenin enerji 6zellikleri ile

diger yakitlarin enerji 6zellikleri Cizelge 3.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 3.1. Hidrojenin diger yakitlarla karsilastirilmast

. Min. Kendiliginden
Ust 1s1l degeri Tutusma Alev
Yakat tutusma tutusma
MJ/kg) arahigi (%) sicakligi (°C)
enerjisi (MJ) sicakhigi (°C)
Metan 55,5 5-15 1914 0,30 540-630
Metanol 22,7 6,7-36,0 1870 0,14 460
Propan 50,3 2,1-9,5 1925 0,30 450
Hidrojen 141,6 4,0-75,0 2207 0,017 585
Benzin 47,3 1,3-7,1 2307 0,29 260460
Dizel 44.8 0,6-5.5 2327 - 180-320

Hidrojen enerjisinin en oOnemli ozelliklerinden birisi de yakit hiicrelerinde
kullanilabilen elektrokimyasal 6zellige sahip olmasidir. Bir yakit hiicresi yakit1 yakmaz
ve kirlilik olmadan ¢aligmasini saglar. Bu ayni zamanda bir yakit hiicresini sessiz,

giivenilir ve yakit acisindan ¢ok verimli hale getirir.

Hidrojen, benzinli motora benzer sekilde dogrudan i¢ten yanmali bir motorlarda da
yakit olarak kullanilabilir. Hidrojenin kendiliginden tutugma sicakligi ¢cok yiiksek oldugu
icin dogrudan dizel ya da sikistirmali ategslemeli motorlarda kullanilamaz. Bunlarin yani
sira ¢esitli sentetik yakitlarin iretiminde, giibre, metaliirji, petrokimya ve diger

endiistrilerde kimyasal hammadde olarak kullanilmaktadir.

3.1. Hidrojenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Periyodik tablonun ilk elementi olan hidrojenin atom numarasi 1’dir ve H sembolii
ile gosterilir. 1A grubunun tek ametal elementidir. Bilinen en basit ve evrende en ¢ok
bulunan elementtir. Standart kosullarda molekiiler (H>) halde bulunan, renksiz, kokusuz,
tatsiz, toksik olmayan yanici bir diatomik gazdir. Hidrojenin yogunlugu havadan yaklasik

14 kat daha azdir. Baz1 6zellikleri Cizelge 3.2°de gosterilmektedir.
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Cizelge 3.2. Hidrojenin ozellikleri

Ozellik Deger

Atom Numarast 1

Atom Agirligi 1,008 kg/mol

Yogunluk 0,08988 g/L (0 °C, 1 atm)
Erime Noktas1 14,01 K

Kaynama noktasi 20,28 K

Kritik noktasi 32,97 K-1,293 MPa
Ozgiil 1s1 14,304 J/gK

Is1l iletkenlik 0,1805 W/mK

Diinya iizerinde hidrojen, su veya organik bilesikler halinde bulunmaktadir bunun
sebebi ametal elementlerle kolayca kovalent bag yapmasidir. Su, yeryiiziindeki en ¢ok

bulunan hidrojen kaynagidir.

Hidrojen elementinin dogal olarak olusmus 'H, H ve *H olarak ii¢ izotopu vardir.
Sirasiyla isimleri protium (H), doteryum (D) ve trityum (T) olarak adlandirilmaktadir.

Protium ve doteryum stabildir. Sekil 3.1°de hidrojenin izotoplar1 gosterilmektedir.

H D &

o\ -\ »
f ; ’/ i ‘ ‘
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Sekil 3.1. Hidrojenin izotoplar

En ¢ok bulunan izotopu olan protium bir protonu ve bir elektronu varken nétronu

yoktur. Doteryum bir proton ve bir ndtron igermektedir. Molekiil bakimindan
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zenginlestirilmis su doteryum icermektedir ve agir su olarak adlandirilmaktadir. Agir su,
niikleer reaktorler i¢in sogutucu olarak kullanilmaktadir. Trityum bir proton ve iki ndtron

icermektedir. Trityum radyoaktiftir.

3.2. Hidrojen Uretim Yontemleri

Hidrojen tiretim yontemleri temel olarak fosil yakitlardan ve yenilenebilir enerji
kaynaklarindan olmak tizere iki temel gruba ayrilabilir. Fosil yakitlardan ve yenilenebilir
enerji kaynaklarin liretim yontemleri Sekil 3.2°de detaylica gosterilmektedir (Nikolaidis

ve Poullikkas, 2017).

) . Yenilenebilir
Fosil Yakitlar Kaynaklar
Hidrokarbon Bivoki )

Pirolizi 1yokiitle

Hidrokarbon

Reformingi

Suyun Ayrigmas!

Buhar Kismi T ; ) )
Reformingi Oksidasyon Biyolojik Termokimyasal Elektroliz Fotoelektroliz
Déniigtim Déntigtim

Ototermal
Reforming

Y

. . Karanlik
Biyofotoliz J—{ FermamasyonJ [ Yanma
Fotofermantasyon ‘ Gazlagtirma

Sekil 3.2. Hidrojen iiretim yontemlerinin siniflandirilmasi

Piroliz }

Sivilagtirma

3.2.1. Biyolojik doniisiim yontemleri
Temel olarak biyolojik doniisiim yontemleri ile hidrojen {iretimi, hidrojen tireten
enzim varliginda gergeklesmektedir. Bu doniisiim yontemleri biyofotoliz, karanlik ve foto

fermantasyon olarak {i¢ gruba ayrilmaktadir.
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3.2.1.1. Biyofotoliz
Biyofotoliz, uygun kosullar altinda giines 15181 yardimiyla suyun hidrojen ve
oksijene ayrismadir. Dogrudan biyofotoliz ve dolayli biyofotoliz olarak ikiye

ayrilmaktadir.

Dogrudan biyofotoliz, yosun ve siyanobakteriler gibi organizmalarin ve enerji
kaynagi olarak giines 1s181nin kullanilarak suyun H> ve O2’ye ayristirildigi bir yontemdir.

En 6nemli avantajlarindan birisi dogrudan giines 15181 ve su ile hidrojen tiretimidir.

Dolayli biyofotoliz, iki asamada ger¢eklesmektedir. Biyokiitlenin, fotosentez ve
karbonhidrat depolanmas1 ve bu depolanan karbonhidratlarin fermantasyonu ile hidrojen
iretimidir. Alglerdeki nisasta ve siyanobakterilerdeki glikojen gibi depolanmis organik

bilesikler kullanilmaktadir.

3.2.1.2. Karanlik fermantasyon

Anaeorobik bakteriler ve bazi mikroalglerin, karbonhidrat¢a zengin olan
substratlar1 tiiketerek 11k olmadan aneorabik ortamlarda hidrojen {iretmesidir.
Substratlar, organik kirleticiler ve enerji tastyicilari olan hidrojen gazina ve ugucu yag

asitlerine ve alkollere doniistiirtiliir.

3.2.1.3. Fotofermantasyon

Organik atiklarin giines 1sinlar1 altinda fotosententik mikroorganizmalar tarafindan
H> ve COz olarak ayristirilmasidir. Bu donilisiim yonteminde nitrojenaz en Onemli
enzimdir. Fotofermantasyon ile, karanlik fermantasyona gore daha yiiksek hidrojen
verimi elde edilmesinin yani sira ayni hidrojen tiretim hiz1 i¢in daha biiylik reaktor

gerekmektedir (Dincer ve Acar, 2011).

3.2.2. Fosil yakitlardan hidrojen iiretimi
Fosil yakitlardan hidrojen iiretimi yontemlerini hidrokarbon reformingi ve pirolizi

olarak iki gruba ayirmak miimkiindiir.
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3.2.2.1. Hidrokarbon reformingi
Hidrokarbon reformingi, hidrokarbonlu yakitlardan ¢esitli reforming yontemleri ile

hidrojen tiretimidir. Bunlar, buhar reformingi, kismi oksidayon ve ototermal reformingtir.

Buhar reformingi, hidrokarbon ve buharin, yiiksek sicakliklarda (700-900 °C) ve
basingta (3-25 bar) uygun bir katalizér ortaminda hidrojen ve karbonoksite
dontistiiriilerek sentez gazi ya da hidrojence zengin gaz elde edildigi bir yontemdir. Yakit
olarak dogal gaz, nafta, metan ya da metan igeren gazlar ve jet yakit1 gibi hammaddeler

kullanilir.

Kismi oksidasyona, temel olarak metan ya da diger hidrokarbonlarin kismi oksijen
ile yanmasit sonucunda hidrojen ve karbon oksitlerin elde edilmesidir. Yiiksek
sicakliklarda katalizor kullanimina gerek olmamasinin yaninda katalizor kullanimi

hidrojen verimini arttirabilir.

Ototermal  reformingi, oksijen ve buhar ortaminda (karbondioksit)
hidrokarbonlardan sentez gazi elde edilmesidir. Buhar reformingi ile kismi oksidasyonun

birlestirilmis halidir.

3.2.2.2. Hidrokarbon pirolizi

Hidrojen kaynagi olan hidrokarbonlarin oksijensiz ortamda termal olarak
ayrismasidir. Hafif molekiillii sivi karbonlarin termal ayrigsmasi tek adimda karbona ve
hidrojene doniismesiyle gerceklesirken agir hidrokarbonlarin termal ayrismasi iki adimda
gerceklesir. Ilk adimda metana déniisiirken ve ikinci adimda karbon ve hidrojene

doniiserek hidrojen iiretimi saglanir.

3.2.3. Termokimyasal doniisiim yontemleri
Termokimyasal doniisiim yontemleri, yanma, gazlastirma, piroliz ve sivilastirma
olarak dort gruba ayrilmaktadir. Bu doniisiimlerin sonunda elde edilen son fiiriinler

elektrik giicti, 1s1, yakitlar ve kimyasallardir.

24



3.2.3.1. Dogrudan yakma

Yakitin ve oksijenin yiiksek sicakliktaki hizli kimyasal reaksiyonu ile karbondioksit
ve sudan olusan termal enerji ve baca gazi elde edilmektedir. Uygun sicaklikta elde edilen
bu termal enerji 1s1 ve giic uygulamalar i¢in kullanilir. Yanma sirasinda agiga ¢ikan 1s1
miktari, yakitin enerji igeri§ine ve reaksiyonun doniisim verimliligine baghdir.
Diinyadaki elektrik enerjisi tiretimi i¢in ¢ogunun temeli olan dogrudan yanma yontemi
bir¢cok dezavantaji vardir. Bunlar kiil kirlenmesi, ciiruf olusumu, yiiksek nemli yakitlarin

yakilmas1 ve yatak ortaminin aglomerasyonu gibi dezavantajlart mevcuttur.

3.2.3.2. Piroliz

Piroliz, oksijensiz ortamda biiyiik kompleks hidrokarbon molekiillerinin daha
kiigiik hidrokarbon molekiillerine ayrismadir. Sonunda gaz, sivi (%20’ye kadar su igeren
siyah katran) ve kat1 (car ya da karbon) olarak doniistiiriilmektedir. Hafif piroliz, yavas
piroliz ve hizli piroliz olmak {izere iige ayrilmaktadir. Piroliz, atik biyokiitlenin yararh

stv1 yakitlara doniistiiriilmesinde 6nemli bir yontemdir.

3.2.3.3. Gazlastirma
Yiiksek sicaklik ve basigta karbonlu yakitlarin sinirlandirilmis gazlastirma gaz ile
sentez gazina doniistiiriilmesidir. Yakit olarak kullanilacak maddelerin nem igerigi diisiik

olmasi1 gerekmektedir.

3.2.3.4. Swvilastirma

Sivilastirma, diisiik sicaklikta (250-400 °C), yiiksek basingta (2—20 MPa), siv1 bir
¢oziicii varliginda ve katalizor ortaminda biiytik molekiillerin daha kiigiik molekiillii sivi
yakit iirline doniistiiriilmesidir. Azot gibi inert gazlar, cogunlukla oksijen sistemini
temizlemek ve reaksiyon basincini elde etmek i¢in kullanilmaktadir. Kurutma islemine
tabi tutulmasina gerek olmamasindan enerji tasarrufu saglamaktadir dolayisiyla dogrudan

yanma islemine gore avantajlidir fakat reaktor sistemi daha pahalidir.
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3.2.4. Suyun ayristirilmasi ile hidrojen iiretimi
Yeryiiziinde en ¢ok bulunan ve tilkenmeyen hammaddelerden birisi olan su ile
fotoelektroliz, elektroliz ve termoliz gibi doniisiim yontemleri ile hidrojen tliretiminde

kullanilmaktadir.

3.2.4.1. Fotoelektroliz
Yari iletken malzemeler tarafindan giines 1s18inin emilip gerekli enerjiyi saglamasi

ile suyun direkt H> ve O olarak ayristirilan bir yontemdir.

3.2.4.2. Elektroliz

Iki elektrottan gecen bir elektrik akimi ile suyun H, ve O olarak ayrilmasidir. En
yaygin elektroliz teknolojisi alkalin bazli elektroliz hiicreleri olmasinin yani sira daha ¢ok
proton degisim membrani, elektroliz ve kati oksit elektroliz hiicreleri birimleri

gelistirilmektedir.

3.2.4.3. Termoliz

Termokimyasal su ayirma yontemi olarak da bilinen termoliz yontemi suyun ¢ok
yuksek sicakliklara genellikle yaklasik olarak 2500 °C’de 1sitilarak H> ve O» olarak
ayristirtlmasidir. Cok yiiksek sicakliklara ¢ikilmasindan dolayr bu sicaklikta kararh
malzeme eldesi ve siirdiiriilebilir 1s1 kaynagi ulasilabilirlik agisindan dezavantajdir

(Nikolaidis ve Poullikkas, 2017).
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4. BIYOKUTLENIN GAZLASTIRILMASI

Gazlagtirma iglemi, sinirlandirilmis bir gazlastirici gaz varliginda ytiksek sicaklikta
karbon igerikli maddelerin kismi oksidasyonu sonucu yanici gaz iirlinlere
dontistiiriilmesidir. Bu islem sonucunda yanici gaz elde edilmesinin yani sira az miktarda
carr, kiil, katran ve ucucu bilesenler de elde edilmektedir (Zhou vd., 2018).

Gazlastirma sonucu elde edilen yanici gaza sentez gazi denilmektedir ve temel
olarak hidrojen (Hz), metan (CHas), karbon monoksit (CO), karbondioksit (CO>) ve alkali
gazlar icermektedir. Gazlastiric1 gazi olarak oksijen, hava, su buhari, CO> ya da bunlarin
karigimi kullanilmaktadir. Gazlastiric1 gaz olarak hava kullanildiginda elde edilen sentez
gazinda azot da bulunmaktadir.

Biyokiitle gazlastirmasi fiziksel degisiklikler ve ¢esitli kimyasal reaksiyonlar i¢eren
olduk¢a karmasik bir siirectir (Gautam, Adhikari, ve Bhavnani, 2010; Shahbaz vd., 2017).
Gazlastirma islemi genel olarak dort basamaktan olusmaktadir. Bunlar;

1. Kurutma

i1. Piroliz

iii. Indirgenme
iv. Yiikseltgenme

Kurutma, biyokiitlenin sahip oldugu nem yaklasik olarak 100-250 °C’de su buhari
haline gelmektedir. Biyokiitle yiizeyindeki buharlasan nem su-gaz reaksiyonu dabhil,
indirgeme bolgesindeki indirgeme reaksiyonlart i¢in kullanilir.

Piroliz, biyokiitlenin oksijensiz ortamda 125-500 °C sicakliklar arasinda termal
olarak car, katran ve gaz olarak ayristig1 adimdir. Diisiik sicakliklarda gerceklesen piroliz
adimi i¢in reaksiyonlarin sagladigi 1s1 yeterli olsa da daha yiiksek sicakliklar icin 1s1
kaynag1 gerekebilir.

Oksidasyon, koklasan biyokiitle ile gazlastiric1 gaz arasinda gerceklesir. Hidrojen
ve karbon sirasiyla su ve karbondioksit iretmek i¢in bu adimda oksitlenir.

Indirgenme, karbondioksit, su ve ¢arin karbonmonoksit, hidrojen ve metana

doniistiiriildiigii adimdir. 800-1000 °C gibi yiiksek sicakliklarda gergeklesir.
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Cizelge 4.1. Gazlastirma reaksiyonlari

Reaksiyonlar Entalpi No.

Heterojen

Kismi yanma C+1/20,> CO -110,5 “4.1)
Yanma C+0,;~>CO; -393,5 4.2)
Boudouard C+CO,; < 2CO +172,5 4.3)
Su-gaz C +H,0 «+ CO + H; +131,3 “4.4)
Metanlasma C+ 2H; <> CH4 -74.5 4.5)
Homojen

Su-gaz degistirme CO + H,0 < COz + H» -41,2 (4.6)
Yanma H> + 1/2 O, 2 H,0 -241,8 4.7
Metanlasma CO + 3H; <> CH4 + H,O -205,8 (4.8)
Metanlagma 2H, + 2CO <> CHs4 + CO, -247,0 (4.9)
Buhar reformingi CHs + H,O « CO + 3H; +205,8 (4.10)

Gazlastirma isleminde gerceklesen temel reaksiyonlar Cizelge 4.1°deki gibidir.
Esitlik 4.1, 4.3 ve 4.6’da goriildiigii gibi gazlastirma sonucunda elde edilen sentez gazinin
temel bilesenleri olan CO ve H> igeriginin artmasini saglar. Esitlik 4.1 ve 4.2°de goriilen
ekzotermik reaksiyonlar, esitlik 4.3 ve 4.4’te goriilen endotermik reaksiyonlarin

gerceklesmesi i¢in gerekli olan 1s1y1 temin ederek reaksiyonlarin yiiriimesini saglar.

4.1. Gazlastiric1 Tipleri
Gazlastirma isleminin  gerceklestirildigi  reaktorlere  gazlastirict  olarak
adlandirilmaktadir. Sabit yatakli, akiskan yatak ve siirliklemeli akislt olarak {i¢ gruba

ayrilmaktadir.

28



4.1.1. Sabit yatakh gazlastiricilar
Sabit yatakli gazlastiricilar en eski ve kolay kurulumlari sebebiyle en yaygin
kullanilan gazlastiric1 tiplerindedir. Gazlastirici gazin girisine ve yOniine bagli olarak

sabit yatakli gazlastiricilar {i¢ gruba ayrilmaktadir. Bunlar,

i.  Asag akish gazlastiricilar
ii.  Yukan akigh gazlastiricilar

iii.  Capraz akish gazlastiricilar

4.1.1.1. Asag akish gazlastiricilar

Asagi akisli gazlastiricilarda, kullanilan yakit reaktoriin iist kismindan ya da iist
kisma yakin bir yerden beslenmektedir. Gazlagtirma gazi gazlastiriciya yakitin
beslendiginden daha asagidan bir kistmdan ya da yakit ile birlikte reaktore

verilebilmektedir.

Biyokiitle

Kurutma J L

1

Piroliz

Gazlagtirma
Gazi

1=> Sentez

Gaz1

Gazlastirma
Gaz1

Oksidasyon
Indirgenme

Kiil

Sekil 4.1. Asagi akisl gazlastirict modeli

Sentez gazi, car ve kiil reaktoriin alt kismindan alinmaktadir. Elden edilen sentez
gazi asagiya dogru aktig1 icin bu gazlastirici tipine asagi akisl gazlastiric1 denilmektedir.
Uriin gaz1, yiiksek sicaklikta bulunan kiil kismindan gectigi icin asag1 akish
gazlastiricilarda katran olusum orani da en diisiiktiir. Diisiik katran miktar1 bu tip
gazlagtiricilarin en 6nemli avantajlarindandir. Asagi akis tipi gazlastiricilar, kiiciik 6lgekli

motor ve 1sitma uygulamalari i¢in en yaygin kullanilan gazlastiricidir.

29



4.1.1.2. Yukari akish gazlastiricilar

Yukar akisl gazlastiricilarda yakat iistten beslenirken gazlastirma gazi alt kisimdan
beslenmektedir. Yakit reaktor icerisinde yercekimi kuvveti etkisiyle asagi dogru hareket
ederken gazlastirma gazi (hava, oksijen veya buhar) yukar1 dogru hareket etmektedir bu

ylizden ters yonlii akis reaktorleri de denilmektedir.

Yukar akisli gazlastiricilarda, beslenen yakit kurutulur ve piroliz bolgesine gecer.
Piroliz bolgesinde uguculara, katran ve car olarak ayrisan yakit bu bolgeden oksidasyon
bolgesine dogru hareket eder. Salinan ugucular indirgenme bolgesini terk eden gaz ile
birlesir. Oksidasyon bolgesinde biyokiitle oksitlenir ve baca gazlarini olusturur. Koklagan
biyokiitle indirgenme bolgesinden gecerek sentez gazina doniistiiriiliir. Burada olusan

strastyla piroliz ve kurutma bolgesinden gecer (Patra ve Sheth, 2015).

4.1.1.3. Capraz akish gazlastiricilar

Sabit yatakli gazlastiricilar icerisindeki en basit gazlastirict tipidir. Bu gazlastirici
tipinde yakit iistten beslenirken gazlasgtirma gazi yan kisimdan beslenmektedir ve
gazlastirma sonucu elde edilen gaz {iriin bu besleme noktasinin karsi kismindan elde
edilir. Katran tretimi distiktiir. Capraz akisli gazlastiricilarda komiir ya da pirolize

yakitlarin kullanim1 daha uygundur.

4.1.2. Akiskan yatakh gazlastiricilar

Bu gazlastirici tipinde yakit iistten ya da yan kisimdan, gazlastirma gazi
gazlastiricinin alt kismindan beslenir ve bu gazlastirma gazi ayni zamanda yatagi
akiskanlastirir. Yatak olarak kum, olivin, dolomit ve SiO> gibi inert malzemeler kullanilir.
Bu akiskanlastirilmis yatak gazlastirici igerisinde siirekli karistirma sayesinde esit 1s1
dagilimi saglanir (Ren vd., 2019). Iki tip akiskan yatakli gazlastirict mevcuttur. Sekil
4.2°de akigkan yatakli gazlastiricilar gosterilmektedir (Molino, Chianese, ve Musmarra,

2016). Bunlar,

i.  Kabarcik yatakli gazlastiricilar

ii.  Sirkiilasyonlu yatakli gazlastiricilar
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Kabarcik akigkan yatakli gazlastiricilar ve sirkiilasyonlu akigkan yatakli
gazlastiricilar, tasarim olarak ¢ok benzerlerdir. Gazlastiriciya, yiiksek hizda gazlastirma
gaz1 beslenir ve igerisindeki pargaciklar ile yatak akiskan bir hal alir. ki gazlastirict

arasindaki fark hammadde pargaciklarinin geri beslenmesidir.

Sentez Gaz

Sentez Gaz1

Gazlastirma Gaz Gazlastirma Gazi

Sekil 4.2. Akiskan yatakl gazlastiricilar (a) kabarcik yatakli, (b) sirkiilasyonlu yatakl

Sirkiilasyonlu akiskan yatakli gazlastiricilarda tiim katilari tagiyacak hizda olan gaz
sayesinde siklona ulasan parcaciklar gaz fazdan ayrilir ve pargacik boyutu yeterince
kiiciilene kadar yataga geri beslenir. Cesitli biyokiitle hammaddelerde kullanma imkana,
yiiksek dontisiimler gibi avantajlart olsa da kompleks isletimleri ve sabit yatakli
gazlastiricilara gore daha yiiksek hizda gazlastirma gazi beslenmesi dezavantajlarindandir

(Silva vd., 2019; Watson vd., 2018).

4.1.3. Siiriiklemeli akish gazlastiricilar

Bu tip gazlastiricilar daha ¢ok biiyiik kapasiteli birimlerde kullanilmaktadir. Yakit
olarak komiiriin gazlastirilmasinda ¢ok dnemli bir teknolojidir. Biyokiitle kullaniimasi
icin kullanilacak olan biyokiitlenin partikiil araligi <75 um olmasi gerektigi i¢in bu biiyiik
bir dezavantajdir. Gazlastirma ajan1 yakit ile birlikte beslenmektedir. 1000 © C’nin ve
tizerindeki sicakliklarda, 25-30 bar gibi yiiksek basinglarda ¢aligmaktadir. Diisiik katran
konsantrasyonu ve yliksek karbon doniisiimii gibi avantajlar1 mevcut olmasinin yani sira
sistem parg¢alarinin dmriiniin kisa olmasi ve kurulum maliyetinin yliksek olmasi en 6nemli

dezavantajlarindandir (Molino, Chianese, ve Musmarra, 2016; Rakesh, 2018).
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4.2. Gazlastirma Isleminde Kullanilan Katalizorler
Gazlastirma yonteminde gaz iirlin miktarini, gaz verimini, H»/CO oranin1 arttirmak
ve katran olusumunu azaltmak ic¢in katalizér kullanilmaktadir. Biyokiitle

gazlagtirilmasinda kullanilan katalizor tiplerinin  smiflandirilmas1  Sekil 4.3’te

gosterilmistir (Shahbaz vd., 2017).
Katalizor

Sentetik

Katalizorler

Mineraller

Gecis metalleri
metaller demir oksit olivin

Toprak alkali Kil minerali,
(Ni, Pt, Ru vb. bazh)

Dolomite, }

Sekil 4.3. Biyokiitle gazlagtirmasinda kullanilan katalizor tipleri

4.2.1. Sentetik katalizorler

Alkali metal katalizrler biyokiitleye karistirarak ya da islak emdirme yoluyla
dogrudan eklenmektedir. Dogrudan eklendiginde gazlastirma verimini arttirma, katran
miktarini azaltma ve {irlin gazindaki metan igerigine azaltabilmektedir. Geri kazanimlar
zordur ve maliyeti yiiksektir. Genellikle birincil katalizorlerdir. Ayrica ikincil katalizorler
olarak da aktiftir. Aliimina destegi {lizerine yiiklenen potasyum karbonat, nikele gore
karbon birikmesine daha direngli olmasina ragmen aktifligi o kadar ytliksek degildir.
Ormnegin, bazi  alkali Kkatalizorlerin  etkinlik swrast  KoCOs>  NaxCOs>
(NasH(CO3)2x2H20)> Na;B4O7x10H20 olarak siralanmaktadir.

Nikel bazli katalizorler gazlastirma islemi i¢in aktiftir, lirlin gazindaki hidrojen ve
metan liretimini arttirmaktadir. Kalsiyum ve demire benzer bir sekilde nikel de Ni3Sz
olugmasi ile gazlastirma sirasinda kiikiirtlii bilesiklerin buhar fazinda salinmasini
onleyebilmektedir. Nikelin dezavantajlarindan  birisi  karbondioksiti  adsorbe
edememesidir. Yapilan ¢alismalarda, vanadyumun nikel ile birlikte gazlastirma isleminde

kullanildiginda nikelin sinterlenmesinin engellendigi ve tam doniisiime yaklasildiginda
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islemin devam etmesini saglamistir. Nikel ayrica gazlagtirmadan sonra reforming islemi

icin de kullanilmaktadir.

Alkali metaller, agir metallerden daha yiiksek aktiviteye sahiptir ve tipik olarak
daha ucuzdur. Bu nedenle, cogu agir metal, yalnizca beslemede metal bulundugunda ilgi
¢ekici olabilir. Nikel ve demirin aktiviteleri, alkali katalizérlere gore baslangic yiizey
alanina ve yapisina daha duyarlhidir, ancak bu katalizérler, alkali metallerin yaptigi gibi
mineral madde ile deaktive olmaz. Bu nedenle, agir metaller, yliksek mineral igerikli

beslemelerde en iyi sonucu verebilir.

4.2.2. Mineraller

Gazlastirma islemin de kil mineralleri, bentonit, kaolin, dolomit, olivin ve demir
oksit gibi cesitli katalizorler kullanilmaktadir. Ucuzdurlar, kolay temin edilebilirler,
direnclidir ve ¢evreye kars1 toksik etkisi olmamasi sebebiyle katalizor olarak kullanimlari

yaygindir.

Dolomit, iirlin gazindaki katrani indirgemesi ile gazlastirma isleminde 6nemli
katalizorlerden birisidir. Dolomit, kalsine dolomit ve dolomitin diger katalizorlerle
kombinasyonunun etkinligi lizerine ¢ok sayida arastirma yapilmistir. Kalsine edilen
dolomitin, ham dolomite gore daha etkili oldugu da belirtilmistir. Gusta ve calisma
arkadaglar1 tarafindan dolomit igerisindeki demir igeriginin su-gaz yer degistirme

reaksiyonunu ve katran doniisiimiinii destekledigi bildirilmistir

4.2.2.1. Bentonit

Bentonitler, genellikle volkanik kiillerin ayrigmalarindan elde edilen sodyum ve
kalsiyum montmorillonit tiirleridir. Kil minerallerinin bir ¢esidi olan bentonit genelde
kirli beyaz renktedir. Kimyasal yapisi (Na,Ca)(Al,Mg)6(Si4010)3(OH)s nH>O’dir.
Agirlikli olarak montmorillonit minerali igerirler. Bentonit, iki silika tetrahedral levha ve
bir aliiminyum oktahedral levhadan olusur. Endiistriyel ve ekonomik olarak biiyiik 6nem

tagimaktadir.

Hamidi ve ¢alisma arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada katalizor olarak dogal bentonit

kullanilmistir ve yukar1 akish gazlastiricida palmiye kabugunun cesitli sicakliklarda
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gazlastirllmasindaki etkisini arastirilmistir. Bentonitin gazlastirma iizerindeki en iyi
sonucu 750 °C’dedir. Car ve katran miktarinda azalmasi ve gaz veriminin arttirmistir.
Sentez gazindaki H> ve CH4 miktarini arttirmis ve katalizorsliz ¢calismada CO> miktari
kiitlece %12,7 iken %50 bentonit eklendiginde bu oran %4’e dismiistir (Hamidi,

Purnami, ve Juliyono, 2018).

4.2.2.2. Kaolen
Kaolen, esas olarak kaolinit (Al>Si205(OH)s) igeren, hidratlanmis bir aliiminyum
silikat minerali igeren 6nemli bir endiistriyel kildir. Bir silika tetrahedral levha ve bir

aliimina oktahedral levhadan olusur.

Hassan ve calisma arkadaslari, tarafindan sabit yatakli bir reaktérde NiO-kaolin
esash katalizorlere adsorbe edilen Athabasca viskoziteli vakum kalintisinin ¢esitli
sicakliklarda buharla gazlastirilmasi arastirilmistir. BaO ile birlikte K>O veya Cs2O i¢eren
iki NiO-kaolin bazli katalizor kullanilmistir. Katalitik buhar gazlastirma deneyler
sirasinda elde edilen Ho/CO» orani, 3NiOsKesBa katalizorii i¢in ¢alisilan her ti¢ sicaklikta
da 2’ye yakindir. Ayrica, 3NiOgK¢Ba ve 3NiOsCssBa katalizorleri i¢in viskoz kalintinin
katalitik buharla gazlastirilmasi i¢in belirlenen aktivasyon enerjisi degerleri sirasiyla 83

ve 95 kJ/mol’diir (Hassan vd., 2017).
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5. BIYOKUTLE

Diinya iizerinde bulunan bitkisel ya da hayvansal kokenli genel olarak yapisinda
karbonhidrat bulunduran tiim organik maddeler biyokiitle olarak adlandirilmaktadir.
Fosillesmemis ve biyolojik olarak pargalanabilen organik maddelerin ayrismasiyla geri

kazanilan sivilar ve gazlar da biyokiitle olarak adlandirilmaktadir.

Yapisinda klorofil bulunan biyokiitle, giines enerjisi ile su molekiilii proton ve
elektronlarina ayrisir, ayrisma ile birlikte atmosferde bulunan CO: glikoz ya da
karbonhidrata doniistiiriiliir ve absorblanan her mol CO; i¢in 1 mol O agiga ¢ikar. Bu
isleme fotosentez denilir. Agiga ¢ikan O suyun ayrismasindan saglanir. Biyokiitle
bozunduruldugunda ortaya ¢ikan CO, bitkinin fotosentez yoluyla yapisina katmasindan
dolay1 atmosfere ek CO2 salim1 olmaz (Basu, 2010). Biyokiitle kaynaklari otsu ve tarimsal
atiklar, odun ve odun iiriinlerinden elde edilen atiklar, su kaynakl atiklar, hayvan ve insan

atiklari, kontamine ve endiistriyel atiklar olmak {izere 5 grupta toplanir (Tursi, 2019).

Cizelge 5.1. Biyokiitle ¢esitlerinin gruplandirilmasi

Biyokiitle gruplar Biyokiitle cesitleri

Otlar ve ¢igekler (yonca, kargi kamigi, bambu, brassica, baston, dalli dar1 vb.)

Saman (arpa, fasulye, keten, misir, nane, yulaf, kolza, piring, ¢avdar, susam,
Otsu ve tarimsal )
ay¢igegi, bugday vb
atiklar

Diger kalintilar (meyveler, ¢ekirdekler, tahillar, tohumlar, saplar, koganlar,

kiispe, yem, posalar vb.).

Odun ve odunsu Agaclardan elde edilen, dallar, yapraklar, aga¢ kabugu, cips, topaklar, peletler,

atiklar briketler, talas,
Su kaynakli atiklar Deniz veya tatli su algleri, deniz yosunu, gol otu, su siimbiili vb.
Hayvan atiklar1 Kemik, et, ¢esitli giibreler vb.

Belediye kat1 atik, yikim odunu, ¢opten tiiretilmis yakit, kanalizasyon ¢camuru,

Kontamine ve hastane atig1, kagit hamuru ¢amuru, atik kagitlar, karton atiklari, sunta, lif levha,
endiistriyel atiklar kontrplak, ahsap paletler ve kutular, demiryolu traversleri, tabakhane atiklari,
digerleri

Fosil kokenli yakitlar kiiresel 1sinmaya sebep olmaktadir. Biyokiitle dogal bir enerji
kaynagidir. Fosil yakitin aksine biyokiitlenin olugmast milyonlarca yil siirmez. Kolay
erisebilirligi ve ucuz olmasinin yani sira CO; doniisiimii nétr olmas1 nedeniyle sera
etkisine katkida bulunmadigi i¢in son yillarda biyoenerjiye olan ilgi artmaktadir.
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5.1. Biyokiitle Bilesenleri

Odunsu ve bitkisel biyokiitleler oksijen iceren organik polimerlerden olusan
kompozit malzemelerdir. Yiiksek molekiil agirlikli kimyasal bilesenleri karbonhidrat
polimerleri ve oligomerleri (%65-75), lignin (%18-35) ve diisiik molekiil agirlikli
bilesenleri organik ekstraktifler ve inorganik minerallerdir (yaklasik %4-10). Bu

bilesimler ve bulunma miktarlari, bitki tiiriine gore degismektedir.

Bitki

[ Diisiik molekiil agirhikli maddeler ]——[ Makromolekiil maddeler ]
I

I 1
Organik Inorganik [ Polisakkaritler ] [ Lignin ]
maddeler maddeler

[Ekstraktifler]J [ Kiil ]J [Selﬁloz}l[ Hemiseliiloz J

Sekil 5.1. Biyokiitle bilesenleri

5.1.1. Seliiloz

Seliiloz, yesil ve odunsu bitkilerin ana bilesenini olusturur. Odunlar kiitlece %40-
50 arasinda seliiloz igerir. Dogada yilda 10'° ile 10'! ton seliiloz iiretilmektedir ve en gok
bulunan dogal malzemedir. D-glukopiranoz birimlerine -(1,4) baglariyla baglanan
dogrusal bir homopolisakkarittir ve molekiil formiilii (C¢H1206)m’dir. Polimerizasyon
derecesi bitki tiirtine gore degisiklik gostermektedir. Sekil 5.2°de seliillozun kimyasal

yapist gosterilmektedir (Mohan, Pittman Jr, ve Steele, 2006).

Sekil 5.2. Seliilozun kimyasal yapist
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Polimer siralamasi ile olusturulan kristal kesitler iceren yar1 kristal bir polimer olan
dogal seliiloz, kuvvetli hidrojen bagi (diizlem i¢i) ve Van der waals (diizlem arasi)
kuvvetleri ile bir arada tutulmaktadir. Seliilozun 4 farkli alomorfu bulunmaktadir: Seliiloz
I (Ta ve IB), seliiloz 11, seliiloz IIT (ITII ve IIIII) ve seliiloz IV (IVI ve IVII). Kimyasal bir
islemle kolayca diger bir forma doniistiiriilebilinmektedir (Collinson ve Thielemans,

2010).

Seliiloz tiretiminin yaklasik %951 odun hamuru islemlerinden elde edilen kagit
yapiminda kullanilir. Seliiloz ve seliilozik bilesikler, tekstil endiistrisi, kagit yapima,
sigara filtresi ve filmi, ilag sektorii olmak iizere genis bir kullanim alanina sahiptir (Clark

ve Deswarte, 2015).

5.1.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz, bitki hiicre duvarlarinda bulunun 6nemli bir bilesendir. Hemiseliiloz,
polioz olarak da adlandirilmaktadir. Odunsu bitkilerin yaklasik olarak %25-30’unu
olusturmaktadir. Ksiloz, bircok farkli seker monomerleri (glikoz, mannoz, galaktoz,
ramnoz ve arabinoz), heksoz ve pentoz i¢ermektedir. Miktar olarak en ¢ok ksiloz
bulunmaktadir. Hemiseliiloz, selillozun aksine monomerlerine kolayca hidrolize
edilebilmektedir. Sekil 5.3’te hemiseliilozun ana bilesenleri gosterilmektedir (Mohan,

Pittman Jr, ve Steele, 2006).

oH

CH:0H o GH:CH g CHOH ¢
OH OH OH
HO o HO o HO
Glikoz Galaktoz Mannoz
" o) HO COOH o
%m ¥ o e
HO. oH OH OH
. CF,0H - o O
Ksiloz ‘ Arabinoz Glukuronik Asit

Sekil 5.3. Hemiseliiloz ana bilesenleri

Hemiseliiloz, seker bilesenlerine hidrolize edilebildiginden fermentasyon islemi
icin hammadde olarak kullanilmaktadir. Pentoz bulunduran hemiseliilozlar, regine ve

mumlar i¢in ¢dziicli olarak ve petrokimyasal rafinasyonda kullanilan yararli bir kimyasal
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olan furfural tiretmek i¢in kullanilmaktadir. Koruyucular, dezenfektanlar, herbisitler dahil
olmak iizere aromatik madde i¢cin hammadde olarak kullanilabilir. Bunun yani sira
furfural, furfuril alkole doniistiiriilmesi miimkiindiir ve fiber kompozit uygulamalar i¢in

recine yapmakta kullanilmaktadir (Clark ve Deswarte, 2015).

5.1.3. Lignin

Bitkilerin hiicre duvarlar1 selilloz, hemiseliiloz ve lignin olarak ii¢ temel
biyopolimerden olugsmaktadir. Lignin, seliilozdan sonra en bol bulunan, dogal olarak
olusan makromolekiildiir. Tiim damarli bitkilerde ve sert ve yumusak gévdeli agaglarin
hiicre duvari bileseni olarak seliiloz ile birlikte bulunur. Odunsu bitkilerin yaklasik olarak
%?20-30’unu olusturmaktadir (Clark ve Deswarte, 2015). Lignin, ¢capraz bagl bir yapiya
sahip kompleks ve aromatik polifenolik bir yapidir.

OH OH OH
‘OCH; OCHy OCH,
OH OH OH
i snapl lk

Sekil 5.4. Lignin ana bilegenleri

Ayrica enzim penetrasyonunu engelleyerek bitkileri biyolojik saldirilara karst korur
ve tutkal gorevi gorerek odunsu govdelerde hiicreleri birbirine baglar. Boylece govdelere

sertlik ve darbelere kars1 direncli olmasini saglar (Collinson ve Thielemans, 2010).

1838 yilinda odunun, nitrik asit ve alkali ¢ozeltilerle islenmesi sirasinda Payen
tarafindan kesfedilmistir. Bu islem sirasinda c¢oziinmeyen madde seliiloz olarak
adlandirilmasinin yani sira ¢ziinen madde Payen tarafindan lignin olarak adlandirilmigtir

(Collinson ve Thielemans, 2010).
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Lignin bir¢cok endiistride kullanilmaktadir ve yilda yaklasik 1,4 milyon ton
stilfonatsiz lignin tretilmektedir. Kontrplak iiretiminde polimer regine endiistrisinde ve
alkali ile islenmis ligninler poliliretan endiistrisinde kullanilmaktadir (Clark ve Deswarte,

2015).

5.1.4. Ekstraktifler

Diger bir bilesen olan ekstraktifler cok c¢esitli kiiclik organik molekiiller
icermektedir. Su, metilen kloriir veya alkol gibi polar ¢oziiciilerle veya toluen ve heksan
gibi apolar c¢oziiciilerle ekstrakte edilebilinmektedir. Ekstraktifler arasinda yaglar,
mumlar, alkaloidler, proteinler, fenolikler, basit sekerler, pektinler, miisilajlar, zamklar,
recineler, terpenler, nisastalar, glikozitler, saponinler, vitaminler, klorofil, antioksidanlar,
dogal boyalar ve ugucu yaglar yer alir (Mohan, Pittman Jr, ve Steele, 2006; Jong ve
Ommen, 2014).

5.1.5. Inorganik mineraller

Biyokiitleden aciga cikan kiilde az miktar mineral bulunmaktadir. Inorganik
bilesenler bitkinin gelisimi i¢in Onem tasimaktadir ve genellikle az miktarlarda
bulunmaktadir. Daha fazla ihtiya¢ duyulan besinler makro, daha az olanlar ise mikro
olarak adlandirilmaktadir. Azot, fosfor, potasyum, kalsiyum, magnezyum ve kiikiirt
makro besinlerdendir. Demir, bakir, manganez, ¢inko, bor, molibden ve klor nispeten
daha az miktarlarda gerekli olan mikro besinlerdendir. Biyokiitlenin islenmesine iligkin

sorunlar i¢in elementler 6nemlidir (Jong ve Ommen, 2014).

5.2. Cay

Cay, caygiller ailesinden olan bilimsel adiyla Camelia Sinesis olarak bilinen 1lik,
nemli ve bol yagis alan bolgelerde yetistirilen ¢ok yillik bir bitkidir. Cay i¢ecegi, bitkinin
tepe tomurcugu ve yapraklariin islenmesiyle elde edilir. Cayin yetistirildigi bolgenin
iklim kosullari, rakim1 ve toprak tipi ¢evre kosullarina gore elde edilen iirliniin kalitesini
etkilemektedir. Bol yagisa ve yliksek neme ihtiya¢ duymaktadir. Cevre kosullarinin yani
sira kullanilan isleme teknikleri de cayin kalitesi {izerinde biiylik 6nem arz etmektedir

(Cay Degerlendirme Raporu, 2021).
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Cizelge 5.2. Cayin kimyasal bilesimi

Bilesim Degerler (%)
Flavanoller 25
Kafein 4
Amino asitler 4
Organik asitler 0,5
Monosakkaritler 4
Polisakkaritler 13
Protein 15
Seliiloz 7
Lignin 6
Lipitler 3
Klorofil ve diger pigmentler 0,5
Kiil 5
Ugucular 0,1

5.2.1. Cay iiretim basamaklari
Cay tretimi temel olarak 6 adimdan olugmaktadir. Bu adimlar mahsul toplama,

soldurma, kivirma, fermantasyon, kurutma, tasnif ve paketlemedir.

Mahsul toplama: Cay yapraklari el ile toplanir ve bu toplama islemi 7-14 giin
araliklarla y1l boyunca devam eder. Cayin kalitesini belirleyen en 6nemli basamaklardan
birisi toplama adimidir ¢linkii uzun toplama araligi ve yaprak standartlarina uygun
olmayan sapan kullanimi hasat edilen bitkinin kafein ve ugucu aromatik bilesenlerinin

azalmasina sebep olur.

Soldurma: Soldurma, yas yaprak icerisindeki suyun buharlastirilmasi iglemidir. Bu
stire yapragin durumuna ve yapilan ¢ay ihtiyacina gore degismekle birlikte ideal soldurma
sicakligr 32 °C ve ortalama 16-20 saat arasinda degismektedir. Genel olarak soldurma
sisteminin altindan sicak hava iiflenmesi ile yapraklardaki su buharlasir ve bdyle
kurumasi saglanir. Yas yapraktaki su orant %70-80’den buharlastirilarak %50-60 oranina

kadar diigtirtiliip diger basamak olan kivirma islemi i¢in uygun hale getirilir. Yiiksek
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rakimlarda bulunan fabrikalarda sicak hava kullanilirken algak irtifada bulunan

fabrikalarda ortamdaki hava kullanilmaktadir.

Kwvirma: Soldurma adimindan sonra gerceklesen kivirma adiminda yapraklar daha
kiiciik pargalara pargalanir. Kivirma adiminin amaci yapragin 6zsuyunu g¢ikarmaktadir

boylece fermantasyon asamasina zemin hazirlanir.

Fermantasyon: Fermantasyon adimi cay i¢in ¢ok dnemlidir. Bu adim kivirma
isleminde 6zsuyun ¢ikmasiyla baslamaktadir. Fermantasyon siiresi yapragin yapisina,
kivirma tekniklerine, ortam sicakligina ve elde edilecek ¢ayin ihtiyacina gore farkliliklar
gostermektedir. Genelde 45 dakika ile 3 saat arasinda degismektedir. Sicaklik olarak da
24-27 °C arasinda degismektedir. 15-25 °C sicakliklar1 arasinda yapilmasi lezzet
kalitesini arttirmaktadir. Bu adim sonunda yesil yapragin rengi bakirimsi kirmiziya doner.
Aroma, koku ve renk gibi karakteristik 6zelliklerini kazandig1 adimdir (Chakraverty vd.,

2003).

Kurutma: Kivirma ve fermantasyon adimindan sonra ¢ay yaprag: yaklasik %45-
50 arasinda bir neme sahiptir ve bu adimda nem miktar1 %3’e diisiiriilmektedir. Bu son
adimdir ve firinlanarak boylece fermantasyon siirecinin de sonlanmasi saglanmaktadir.
Ozel kurutucularda 90-95 °C sicakliklarda gerceklesmektedir. Enzimleri etkisiz hale
getirmek i¢in gereken siire yaklasik 20 dakikadir. Bakirimsi kirmizi renkte olan ¢ay siyah

renge doniismektedir.

Tasnif ve paketleme: Cay, mekanik eleklerle parga boyutuna gore ayrim
gerceklesir. Igerisindeki ince toz ve liflerin uzaklastirilmast igin elektrostatik ayiricilardan
gecirilerek temizlenmesi saglanir. Paketlemeden onceki son adimdir. Daha sonra

paketlenerek nemsiz ortamda lezzeti bozulmadan 1 sene saklanabilir.

Diinya tizerinde sudan sonra en ¢ok tiiketilen bir icecektir ve ¢ay bitkisinden tiim
cay cesitleri iiretilmektedir. Cizelge 5.3’te diinya genelinde en ¢ok cay iireten 10 iilke
goriilmektedir (FAO, 2021). Cay bitkisinin en fazla iiretimi Cin iken, Tiirkiye bu siralama

igerisinde 5. siradadir.
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Cizelge 5.3. Diinya cay iiretim verileri

Yil Hasat alam (ha) Verim (ha/hg) Uretim (ton)
Cin 3185311 8765 2791837
Hindistan 628199 22128 1390080
Kenya 269400 17032 458850
Sri Lanka 200296 14984 300120
Tiirkiye 84880 30749 261000
Vietnam 115942 23225 269281
Endonezya 108750 12672 137803
Arjantin 39794 21543 85730
Japonya 40600 20123 81700
iran 16229 55969 90832

Cizelge 5.4°te Tiirkiye’de son 10 yilda cay iiretim verileri gosterilmektedir (FAO,

2021).

Cizelge 5.4. Son 10 yildaki Tiirkiye de ¢ay istatistikleri

Yil Hasat alani (ha) Verim (ha/hg) Uretim (ton)
2010 75864 30976 235000
2011 75890 29200 221600
2012 75857 29661 225000
2013 76425 27792 212400
2014 76049 29823 226800
2015 76207 31366 239028
2016 76361 31823 243000
2017 82108 28499 234000
2018 78133 34556 270000
2019 84880 30749 261000
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Cay {retimi iilkemizde 6nemli bir yere sahiptir. Cay fabrikalarinda bitkinin
islenmesi sonucunda elektrostatik ayiricilardan kalan ¢op, lif ve toz karigimi gibi biiytik
atiklar meydana gelmektedir. Cay atig1 esas olarak imalat islemleri sirasinda iiretilen
cayin budanmis yaprak ve dallarini ve ayrica ¢ay inflizyonunun hazirlanmasindan sonraki
cay kalmtilarini igerir (Debnath, Haldar, ve Purkait, 2021). Uretim sirasinda ya da
sonrasinda agiga ¢ikan bu atiklarin bertaraf edilmesi i¢in genelde yakma ya da dogrudan
cliriimeye birakilma gibi islemler uygulanmaktadir ve bunlar bazi ¢evresel sorunlara yol

agmaktadir.

5.2.2. Cay atig1 ile ilgili yapilmis termokimyasal calismalar

Ayas ve Esen tarafindan cay ati§i KoCOs katalizorii kullanarak hava ortaminda
gazlastirilmis ve hidrojen verimi iizerindeki etkisini incelenmistir. Parametrik olarak
sicaklik (450, 650, 850 °C), zaman (10, 15, 20 dk) ve katalizor oran1 (%0, 10, 20, 30, 40,
60) calismalarin sonucunda en yiiksek hidrojen verimi (3,55 mol Ho/kg biyokiitle) %20
katalizor, 850 °C reaksiyon sicakligi ve 15 dk reaksiyon siiresinde elde edilmistir (Ayas

ve Esen, 2015).

Augustine ve calisma arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada kullanilmis ¢ayin
atigm ve yerfistigt kabugunu (20:80, 30:70, 40:60) farkli oranlarda karistirarak
endiistriyel bir tip gazlastiricida incelenmistir. Yerfistigi kabuguna kullanilmis ¢ay
atiginin eklenmesinin {retilen gazin kompozisyonundaki H> ve CO bilesenlerini
arttirdigini gézlemlemislerdir. Sadece yerfistigi kabugu ile %40 kullanilmis ¢ayin atiginin
karistirlldig1 gazlastirma sonuglari kiyaslandiginda, hidrojen veriminin %9,9’dan 21,5’e,
151l degerin %4,1°’den 10,4’e arttigin1 goézlemlemislerdir ve en yiiksek 1s1l deger 6,68
MJ/m? olarak elde edilmistir (Augustine, Singh ve Sekhar, 2021).

Augustine ve calisma arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada kullanilmis ¢ayin
at1g1 ve piring kabugunu asag1 akisli bir gazlastiricida hava kullanarak gazlagtirmislardir.
Yapilan ¢aligmalar sonucunda sadece piring kabugu gazlastirilmas: sonucu elde edilen
sonuglar, %40 kullanilmis cay atig1 eklenen deney sonuclar ile kiyaslandiginda elde
edilen gazdaki hidrojen vermini %10,29’dan 16,25’e¢ ve 1s1l degerini 5,33’den 6,18
MJ/m¥’e arttirdig1 gézlemlenmistir (Augustine ve Sekhar, 2019).
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Uzun ve c¢alisma arkadaglar tarafindan ¢ay atiginin pirolizi sonucunda elde edilen
stvi ve kati lirlin verimleri incelenmistir. Cesitli deneysel parametrik sicaklik (673-973K),
1sttma hiz1 (5-700°C/dk) ve azot gazi akis hizi (200-800 cm?/dk) calismalarinda
sonucunda en yiiksek yag verimini %33,4 olarak 773K sicaklikta elde edilirken en yiiksek
car verimini %43,3 olarak 673K sicaklikta elde etmislerdir (Uzun vd., 2010).

Demirbas 2009 yilinda yaptig1 ¢alismada, findik kabugu, cay atig1 ve ladin
agaciminin farkli sicakliklardaki piroliz ve hava-buhar gazlastirmasi sonucunda elde
edilen gazdaki hidrojen verimi iizerine etkisini incelemistir. Sicaklik 700’den 950 K’e
yiikseldiginde, findik kabugu, cay atig1 ve ladin agac1 6rneklerinden elde edilen piroliz
islemi sonucunda hidrojen yiizdesi sirasiyla hacimce %36,8’den %43,5’e, %41°den
%53,9’a ve %40 ile %51,5’e ylikselmistir. Hava-buhar gazlagtirilmasinda sicaklik
900’den 1250 K’e yiikseltildiginde findik kabugu, cay atig1 ve ladin agacindan elde edilen
gaz uriindeki hidrojen yiizdesi %43,3’ten %56,9’a, %41°den %53,9’a ve %40’dan
%51,5’e arttig1 gozlemlenmistir (Demirbas, 2009).

5.3. Aycicegi
Aycicegi (Helianthus annuus L.), papatyagiller (Asteraceae) ailesine ait tek yillik
bir bitkidir. Kara iklim kusaginda ve iliman iklimin yagish bolgelerinde yetistirilebilir.

Aygcigegi tohumlar1 %23-24 protein ve %47-50 yag icerir (Aransiola vd., 2019).

Aycicegi diinyanin en 6nemli dort yagl tohum bitkisinden (hurma, soya ve kolza
ile birlikte) ve kolza ile birlikte Avrupa’nin en 6nemli iki yag bitkisinden birisidir. Diger
bitkisel yaglarin aksine, toplam ay¢igek yagi iiretiminin yaklasik %9°u insan tiikketimi
i¢in, sadece %10 u biyodizel ve endiistriyel uygulamalar i¢in kullanilmaktadir (Martinez-

Force, Dunford, ve Salas, 2015).

Cizelge 5.5’te diinya genelinde aygigegi TUretiminin 2019 yili verileri

gosterilmektedir. Tiirkiye diinya siralamasinda 6.siradadir (FAO, 2021).
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Cizelge 5.5. 2019 yili Diinya’da aygigegi tiretim verileri

Yil Hasat alani (ha) Verim (ha/hg) Uretim (ton)
Ukrayna 5958900 25599 15254120
Rusya 8414731 18277 15379287
Arjantin 1875938 20394 3825750
Romanya 1282700 27825 3569150
Cin 850000 28471 2420000
Tiirkiye 751693 27937 2100000
Bulgaristan 815560 23753 1937210
Macaristan 564110 30257 1706850
Fransa 603920 21495 1298140
Tanzanya 1000000 10400 1040000

ABD 503640 17503 881530

Cizelge 5.6’da Tirkiye’de son 10 yilda {iretilen aycicegi verileri verilmektedir.

Yildan yila aycicegi liretiminde artig s6z konusudur.

Cizelge 5.6. Tiirkiye 'deki son 10 yildaki ay¢icegi iiretim verileri

Yil Hasat alam (ha) Verim (hg/ha) Uretim (ton)
2010 641343 20582 1320000
2011 655700 20360 1335000
2012 605000 22645 1370000
2013 609622 24983 1523000
2014 653323 25070 1637900
2015 685174 24530 1680700
2016 718317 23259 1670716
2017 779439 25203 1964385
2018 734190 26549 1949229
2019 751693 27937 2100000
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5.3.1. Ayc¢ekirdegi kiispesi

Aycekirdegi kiispesi, aycicek yagi elde edildikten sonra ortaya cikmaktadir.
Aygcigek yagi liretimi genel olarak tohum temizleme ve kurutma, tohumlarin 6giitiilmesi,
presleme, ilave yagin ¢ikarilmasi, ¢oziicii izlerinin kaldirilmasi, ¢6ziiciiniin geri kazanimi

ve rafinasyon gibi bir dizi adim igerir.

Aycicegin ¢ekirdekleri temizlenerek yabanci maddelerden arindirilir. Tohumlar
kabuklarindan ayrilarak saf tohum elde edilir Kabuklar1 ayiklanmis ¢ekirdekler, un haline
gelene kadar ogiitiiliir. Ogiitiillen ¢ekirdekler tek tip pargacik boyutu elde etmek igin
cekicli degirmenler veya yivli merdaneler kullanilir. Daha sonra kiispe, yagin

cikarilmasini saglamak i¢in 1sitilir.

Yagi alinmis aycekirdegi kiispesi bir yan {iriin olarak kabul edilir ve ¢ogunlukla
hayvan yemi olarak kullanilir. Yag1 alinmis kiispe bilesimi, ezme igleminin verimliligine
ve tohum bilesimine baglidir. Diisiik protein igerigi (%25-28) ve yiiksek ham lif icerigine
(%24-27) sahiptir. Bununla birlikte, yagi alinmis ay¢icegi kiispesi, yliksek lif icerigi

nedeniyle yem maddesi olarak sinirli uygulamalara sahiptir.

5.3.2. Aygicegi atiklar ile ilgili yapilmis termokimyasal ¢calismalar

Karnjanakom ve caligma arkadaslari, buhar gazlastirilmasi ile aygigegi sapindan
elde edilen s1v1 tirlinii buhar reformingi islemine tabii tutmuslardir. Geleneksel emdirme
yontemi ile Ni/MCM-41 ve etilen glikol kullanilarak Ni/MCM-41-EG katalizorleri
sentezlenmislerdir. %20 oraninda Ni/MCM-41 katalizorii yerine Ni/MCM-41-EG
kullanildiginda hidrojen veriminde %8 artis elde etmislerdir (Karnjanakom vd., 2015).

Yanik ve calisma arkadaslan tarafindan ti¢ farklh biyokiitle (ay¢igegi sap1, misir
kogani, ve deri atiklar1) farkli katalizorler (K2COg, trona, kirmizi ¢amur, ve RaneyNi)
kullanilarak stiperkritik (500 °C) su ortaminda gazlastirildiginda elde edilen gaz {irlindeki
hidrojen verimine etkisini incelenmistir. Ay¢i¢egi sapt gazlastirmasi sonucunda en
yiiksek hidrojen verimi alkali katalizor kullanilarak 9,5 mol Hz/kg biyokiitle olarak elde
etmiglerdir. Trona ortaminda yapilan deney sonucunda da benzer sonuglar
gozlemlemisledir. Maliyet agisindan tronanin katalizor olarak kullanilmasinin daha tercih

edilebilir oldugunu vurgulamislardir (Yanik vd., 2008).
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Christodoulou ve ¢aligma arkadaglari, sirkiilasyon akisl gazlastiricida farkli yatak
malzemeleri kullanilarak (olivin ve kuvars) aycicegi ve jatropha kiispesini gazlagtirma
islemine tabii tutmuglar ve elde ettikleri sonuglar1 sogiit kerestesi sonuglari ile
karsilastirmiglardir. Kiispelerin gazlastirilmalar1 sonucunda elde edilen Ho/CO oraninin
kereste gazlastirmasindan daha yiiksek olmasinin yani sira deney sonucu elde edilen sivi
tirtin miktarlar kiispe gazlastirilmasinda daha yiiksek oldugunu gozlemlemiglerdir. 750
°C’de ve yatak malzemesi olarak olivin ile, jatropha ile karsilastirildiginda sogiit i¢in %18
daha yiiksek katran seviyesi Olgtiliirken, ayn1 kosullarda ay¢icegindeki katran igerigi

sogiitten %44 daha yiiksek elde etmislerdir (Christodoulou vd., 2014).

Kanatli ve Ayas tarafindan ayg¢igegi kiispesi hava ortaminda K>COs3 katalizorii
kullanilarak gazlastirma islemine tabii tutarak reaksiyon sicakligi, katalizér miktar1 ve
hava akis hizinin etkisini aragtirmiglardir. En yiliksek hidrojen verimini 750 °C sicaklikta
%20 katalizor oraninda ve 3 L/sa hava akis1 altinda 5,45 mol Ho/kg biyokiitle olarak elde
etmislerdir (Kanatli ve Ayas, 2019).

Haykiri-Acma ve ¢aligma arkadaslar tarafindan aycicegi kabugu, cam kozalagi,
kolza tohumu, pamuk atig1 ve zeytin atiklari piroliz islemine tabii tutulup elde edilen
carlar1 azot-buhar ortaminda gazlastirmiglardir. Ik olarak numune 40 cm’®dk™ akis
hizindaki azot ortaminda 20Kdk' 1sitma hizi ile 1273K’e 1sitilarak piroliz islemi
gerceklestirilmistir. Piroliz sonucu elde edilen car gazlastirilmasi igin sistem ortam
sicakligina sogutulup tekrar aym islem hava-azot karisimi gaz ortaminda
gerceklestirilmistir. Cam kozalag1 ve aycicegi kabugundan elde edilen carlar, belirtilen
kosullar altinda kolaylikla gazlastirilabildigini gézlemlemislerdir. Bununla birlikte, kolza
tohumu ve zeytin atiklarindan elde edilen c¢arlarin  beklenilen bir sekilde

gazlastirilamadigini bildirmislerdir (Haykiri-Acma, Yaman, ve Kucukbayrak, 2006).

5.4. Tiitiin

Tiitiin (Nicotiana), patlicangiller (Solanaceae) ailesinden olan tek yillik bir bitkidir.
Nikotinin ana kaynagidir. Bitkinin sap ve yapraklar ticari amagla kullanilmaktadir.
Yaklasik 90-120 giinde yetisir, temmuz ayindan itibaren hasadi yapilabilir. Yetisitirildigi
iklim ve toprak tiitiin kalitesi i¢in ¢ok onemli bir etkendir. Tiitiin artik diinyanin bir¢cok

tilkesinde yetistirilmektedir. Tiitlin bitkisi puro, sigara, ¢cigneme tiitiinii ve nikotin yerine

47



gecen Urlinlerin iiretiminde kullanilir. Ayrica tiitiin tohumlar1 yag bakimindan da
zengindir. Boya ve sabun sanayiinde kullanilmaktadir (T.C. Tarim ve Orman Bakanligi,

2021).

Cizelge 5.7°de diinya genelinde tiitlin tiretiminin 2019 y1l1 verileri gosterilmektedir.
Tiirkiye'nin tiitlin tiretimi, 7 milyon tonluk diinya liretiminin %4’iinii olusturuyor (FAO,

2021).

Cizelge 5.7. 2019 yilindaki diinya genelinde tiitiin iiretimi verileri

Yil Hasat alam (ha) Verim (ha/hg) Uretim (ton)
Cin 1156835 22575 2611610
Hindistan 445993 18037 804454
Brezilya 361827 21275 769801
Zimbabve 102795 25076 257764
ABD 91910 23094 212260
Endonezya 204798 9631 197250
Zambiya 88482 17386 153839
Tanzanya 231108 5045 116603
Pakistan 448717 23254 104355
Arjantin 53665 19812 106319
Tiirkiye 81035 8638 70000

Cizelge 5.8’de Tiirkiye’de son 10 yilda iiretilen tiitiin verileri gosterilmektedir.
Yildan yila aygicegi iiretiminde artis s6z konusudur (FAO, 2021). Ulkemizde Ege bdlgesi
(Akhisar, Soke, Manisa, Denizli, Esme civari), Karadeniz bolgesi (Erbaa, (Bafra,
Samsun, Amasya, Trabzon civari)., Trakya bolgesi (Kesan, Kirklareli ¢evresi), Marmara
Bolgesi (Balikesir, Bursa, Bolu, Izmit ¢evresi) ve Dogu Anadolu bélgesi (Malatya, Bitlis,
Diyarbakir, Mus, Hakkari) tiitiin yetistirilmektedir.
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Cizelge 5.8. Tiirkiye 'de son 10 yildaki tiitiin tiretimi verileri

Yil Hasat alam (ha) Verim (hg/ha) Uretim (ton)
2010 81334 6519 53018
2011 76658 5927 45435
2012 107698 6805 73285
2013 133073 7001 93158
2014 99262 7525 74696
2015 105868 7084 75000
2016 92505 8025 74238
2017 99529 9411 93666
2018 93503 8051 75276
2019 81035 8638 70000

5.4.1. Tiitiin atid1

Hasat sirasinda ve sigara liretimi sirasinda kagit, plastik malzemeler ve paketleme
sirasinda paketleme malzemeleri gibi karisik birgok atik meydana gelmektedir. Sigara
fabrikalarindaki siirecler sonunda tiitlinlerin islenmesi sirasinda ortalama olarak yilda toz
ve kirmt1 olarak 5000—-6000 ton tiitiin fabrikasyon atig1 imha edilmektedir. Bunun yam
sira, sigara fabrikalarinda sigara liretimi siirecleri sonucunda c¢esitli atiklar ortaya
cikmaktadir. Tozlar da hesaba katildiginda ortalama 7000 ton ile 10000 ton arasinda bir
atik meydana gelmektedir (Cer¢ioglu, 2011).

5.4.2. Tiitiin atid ile ilgili yapilmis termokimyasal ¢calismalar

Yang ve calisma arkadaslar1 tarafindan tiitlin atiginin termogravimetrik analiz
cihazim1 ve gaz bilesimini belirlemek amaci ile gaz kromatografisi cihazini kullanarak
azot-buhar gaz akisinda gazlastirma islemine tabii tutmuslardir. Katalizor olarak NiO ve

dolomit kullanilmistir. Gazlastirma isleminin katalizorsiiz ortamda 750 °C sicaklikta
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basladigini bildirmislerdir. En yiiksek hidrojen verimi 34 mol Ho/kg biyokiitle olarak NiO
kullanildiginda elde edilirken, en yiiksek karbon monoksit verimi 23 mol CO/kg
biyokiitle olarak dolomit kullanildiginda elde edildigini goézlemlemislerdir (Yang vd.,
2012).

Karadeniz ve Ayas tarafindan yapilan ¢aligmada tiitiin atiginin kuru hava altindaki
gazlastirma islemindeki reaksiyon siiresi (10, 15, ve 20 dk) ve kuru hava akis hizinin (2,3,
ve 4 L/sa) hidrojen verimine etkisini incelemislerdir. Deneysel caligmalar1 750 °C
sicaklikta ve NaxCOs katalizorii kullanilarak gergeklestirmislerdir. En yiiksek hidrojen
verimini 5,65 mol Ha/kg biyokiitle olarak 15 dk reaksiyon siiresinde ve 4 L/sa hava akis1

hizinda elde edildigini belirtmislerdir (Karadeniz ve Ayas, 2018).

He ve ¢alisma arkadaslari tarafindan tiitiin gubugunun 1slak ve kuru torrefikasyon
islemine tabii tutarak elde ettikleri ¢arlar ile diigiik kaliteli komiirin birlikte
gazlastirilirken yarattig1 sinerjik etkiyi incelemislerdir. Deneysel ¢aligmalar sonucunda
elde edilen veriler kiyaslandiginda kuru torrefikasyon islemine tabi tutulan biyokiitle
kullanildiginda hidrojen veriminin %33,27 daha yiiksek oldugunu goézlemlemislerdir.
Diistik kaliteli komiiriin torrefikayon islemine tabbi tutulan biyokiitleye orani 1:1°den 3:1
olarak arttirildiginda hidrojen veriminin sirasityla %14,55 ve %23,76 olarak arttigim

bildirmislerdir (He vd., 2021).

Madenoglu ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan pamuk ve tiitiin saplarini siiperkritik
su ve kritik alt1 kosullarda gazlastirma islemine tabii tutmuslardir. Deneysel caligsmalar
300-600 °C reaksiyon sicakliginda %10 dogal mineral katalizorleri esliginde (trona,
dolomit ve boraks) kesikli reaktorde gerceklestirmislerdir. En yiiksek hidrojen verimlerini
600 °C reaksiyon sicakliginda trona kullanildiginda tiitiin sapindan %42,9 ve pamuk

sapindan %39.9 olarak elde edildigini bildirmislerdir (Madenoglu vd., 2012).

Sulaiman ve calisma arkadaslar tarafindan tiitiiniin atik yapraklar1 yukar1 akish
gazlastiricida hava (0,504 m?/sa) ve buhar (0,0555 kg/dk) ortaminda K>COs katalizorii
kullanilarak farkli sicakliklardaki (700, 800, ve 900 °C) gaz iiriin iizerindeki etkisini
incelemislerdir. Yapilan deneysel caligmalar sonucunda en iyi verimin 700 °C’de 10 dk
reaksiyon sonucunda hidrojen, karbon monoksit ve metan verimleri hacimce %?26,82,
%22.,82 ve %7,09 olarak elde ettiklerini belirtirken K>2CO3 %23,46, %52,76 ve %3,23
olarak elde ettiklerini bildirmislerdir (Sulaiman vd., 2019).
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Cizelge 5.9’da genel olarak biyokiitle gazlastirilmasi sonucunda elde edilen H»

verimleri gosterilmektedir.

Cizelge 5.9. Literatiirdeki baz: biyokiitle gazlastirilmasi sonucundaki H» verimleri

Sicaklik | Siire
Hammadde Katalizor Yontem H> verimi Kaynakg¢a
°O) (dk)
%20 Ni- 6,26 mol/kg
Hava 850 15 )
Ce02/A1,03 biyokiitle
Cay atig1 (Esen, 2016)
Hava + 48,76 mol/kg
%20 K2CO» 850 15
Buhar biyokiitle
Aycekirdegi 5,45 mol/kg
) %20 K,CO; | Hava 750 15 ) (Kanatli, 2019)
kiispesi biyokiitle
5,70 mol/kg (Karadeniz,
Tiitlin at1g1 %40 Na,CO3; | Hava 850 15
biyokiitle 2019)
(Hamidi,
Palm ¢ekirdegi Purnami, ve
Bentonit Hava 750 120 %35 H»
kabugu Juliyono,
2018)
Palmiye meyve (Aprianti vd.,
Bentonit Hava 550 - 1,90 (H,/CO)
kabugu 2021)
34 mol/kg (Yang vd.,
Tiitlin atif NiO Buhar 750 - .
biyokiitle 2012)
57,64 mol/kg | (Zhang vd.,
Tiitlin at1g1 %10 K>COs Buhar 750 -
biyokiitle 2019)
4,65 mol/kg (Yanik vd.,
Tiitlin sap1 - SKSG 500 180
biyokiitle 2007)
(Madenoglu
Tiitlin sap1 Trona SKSG 600 120 %42,90 H,
vd., 2012)
9,39 mol/kg (Yanik vd.,
Aycigek sapi Trona SKSG 500 180
biyokiitle 2008)
2,60 mol/kg (Abedi ve
Yulaf kabugu Ni-Ce/Al,03 | Buhar 650 -
daf pellet Dalai, 2019)
Fe-Ce/K- 21,37 mol/kg | (Liao, Deng ve
Cam talas1 Buhar 800 150 ]
Olivin biyokiitle Xiao, 2019)
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6. BIYOKUTLE GAZLASTIRMA TESISLERI ILE ILGILI YAPILMIS
FiZIBILITE CALISMALARI

Upadhyay ve ¢alisma arkadaglar1 tarafindan kuzeybati Ontario’da segilen ti¢ farkli
Ignace, Nipigon ve Kenora ilgesinde kurulabilecek biyokiitle gazlastirma teknolojisi,
entegre gazlastirma kombine ¢evrimi (ayni anda buhar ve gaz tiirbinleri yoluyla giic
tiretimi) kullanilarak elektrik iiretiminin ekonomik fizibilitesini ve maliyet etkinligini
arastirmiglardir. Dikkate alinan baglica de§iskenler, hasat ve isleme maliyetleri, biyokiitle
besleme stogunun teslimi ve depolanmasi i¢in lojistik maliyetler, dl¢ceklere gore enerji
santralinin sermaye maliyetleri, isletme ve bakim maliyetleri, ig¢ilik maliyetleri, sermaye
finansman maliyetleri ve diger diizenleyici maliyetlerdir. Farkli orman y0Onetim
birimlerinden biyokiitle besleme stogu tedarik tarafini paylastirmak i¢in uzaklik sinifi
matrisini tahmin etmek icin cografi bilgi sistemi analizi yapilmistir. 50 MW 6lgeginde
MW/saat gii¢ liretimi basma toplam maliyet 61,89 CAD ile 63,79 CAD arasinda
degismektedir. Ignace tesisi, tiim kapasite araligi i¢in birim basina en diisiik lojistik
maliyetine sahiptir. Nipigon ve Kenora nispeten daha yiiksek biyokiitle arz etmektedir.
Bu nedenle, tesisin konumunun uygunlugu, biyokiitle gazlastirma santrallerini isletmek
icin toplam maliyet {izerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir. Uretim
sistemindeki 6l¢ek ekonomisi nedeniyle, santral kapasitesi arttik¢a (tesis kapasitelerine
gbre donilistim verimlerinin artmastyla birlikte) elektrik tiretiminin birim bagina toplam
maliyeti Onemli Olgiide azalmistir. Bununla birlikte, Kenora, Nipigon ve Ignace
lokasyonlarinda enerji santrali kapasitesinin sirasiyla 60 MW, 70 MW ve 80 MW’a
cikarilmasi, mevcut biyokiitle besleme stogundaki kisitlamalar nedeniyle uygun olmayan

bir ¢6ziim oldugunu bildirmislerdir (Upadhyay vd., 2012).

Frigo ve ¢alisma arkadaslari, kagit mendil iiretimi i¢in buhar tiirbini ve biyokiitle
gazlagtirmali bir kojenerasyon tesisinin fizibilite ¢alismas1 gergeklestirmislerdir.
Hindistan, Afrika ve Giineydogu Asya gibi tipik olarak dogal gaz dagitim sebekesine
bagli olmayan uzak bolgelerde, kagit mendil {iretimi su anda bir Yankee silindiri ve
geleneksel kazanlarda {iretilen doymus buharla 1sitilan iki sicak hava davlumbazi
kullanilarak gergeklestirilmektedir. 160-180 °C civarinda orta sicakliktaki kurutma
havasi ile diisiik seviyelerde kurutulmus kagit iiretimi saglanmaktadir. Yapilan ¢alismada,
yiiksek kurutma sicakliklarma (yaklasik 500 °C) ulasmak i¢in gaz davlumbazlarinda yakit
olarak kullanilacak sentez gazinin {iretimi i¢in bir ahsap biyokiitle sabit yatakli asagi

yonli gazlastirma tesisi kullanmanin teknik ve ekonomik fizibilitesini degerlendirmeyi
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amaglamislardir. Ayn1 zamanda, buhar ve elektrik iiretimi i¢in biyokiitle ile ¢alisan bir
kojenerasyon tesisinin uygulanma olasiligini da degerlendirmislerdir, boylece kagit
fabrikasinin tiim elektrik ve termal ihtiyaglarii karsilayacagini belirtmislerdir. Sonug
olarak, yaklasik 80 t/giin kagit tiretimine sahip bir kagit fabrikasi i¢in, yaklasik 1,95 MWt
termal ¢iktrya ve 0.86 t/saat kuru biyokiitle tiiketimine sahip iki gazlagtirma reaktoriiniin
gerekli oldugunu gdostermektedir. Buhar sistemi icin, kagit fabrikasinin ihtiyaglarini
karsilamak icin gereken net elektrik giicii, 4.72 t/saat nemli biyokiitle tiiketimi ve %23,9
net verimlilik ile yaklasik 3100 kW’dir (Frigo, Gabbrielli, ve Linari, 2018).

Pattanayak ve calisma arkadaslari, Kuzey Hindistan’da enerji iiretimi i¢in biyokiitle
gazlastirmasinin tekno-ekonomik olarak analizini incelemislerdir. Farkli sistemler
karsilastirilarak en ekonomik proses bulunmaya ¢alisilmis ve %100 iiretici gaz motoru
veya c¢ift yakitlt motora bagl asagi akish gazlastiricinin ekonomik agidan en iyi segcenek
olabilecegi belirlenmistir. 500 kW ve 1000 kW kapasiteli %100 {iretici gaz motoruna
bagl asag1 akish gazlastirici kullanildiginda, seviyelendirilmis birim elektrik maliyeti
(LUCE) 0,05 $/kWh gibi daha diisiik bir deger oldugunu bildirmislerdir. Birim sermaye
maliyeti ve ilk sermaye maliyeti, %100 tiretici gaz1 (HPG) biyokiitle gazlastirici ve iki
yakith (DF) biyokiitle gazlastirict motor bazli biyokiitle gazlastirma gii¢ projesi ve
esdeger kapasiteye sahip DG seti ile karsilastirilmistir. DG set tabanl giic iiretim
sisteminin diger sisteme gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir. HPG ve DF sistemleri,
gii¢ liretim sisteminin her kapasitesi i¢in daha diisiik LUCE degerlerine sahiptir. Ancak
siirekli artan fosil yakit fiyatlar1 nedeniyle DF sistemi uzun vadede onerilmemektedir.
HPG ve DF sistemlerinin 500 kW ve 1000 kW sermaye maliyetleri daha fazla farklilik
gostermektedir. Ancak 500 kW’lik HPG ve DF sistemlerinin LUCE (seviyelendirilmis
birim elektrik maliyeti) 1000 kW tan diisiiktlir. Bu nedenle, merkezi olmayan 500 kW,
ekonomik ag¢idan en iyisidir (Pattanayak vd., 2021).

Gokalp ve galisma arkadaslar tarafindan 5 MWe hurda lastik graniil gazlastirma
tesisi i¢in tekno-ekonomik fizibilite analizini incelemislerdir. Elektrik iiretimi, atik 1s1 geri
kazanim secenegi ile gaz motorlarina dayanmaktadir. En 1yi termokimyasal segenegin,
gazlastirma maddesi olarak Onceden 1sitilmis hava ve buhar karisimi kullanilarak
gazlastirma oldugunu ve en iyi gazlastirma teknolojisinin dolasimli akiskan yatak
teknolojisi oldugunu bildirmislerdir. Calisma, Tiirkiye’de yaygin olan diizenleyici ve

finansal kosullar altinda, projenin hem teknik hem de ekonomik olarak uygulanabilir
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oldugunu gostermektedir. Tiirkiye’deki mevcut ve gelecek Omriinli tamamlamig lastik
hacimleri bize, yilda yaklagik 30,000 ton graniil hurda lastikle beslenen 10 MWe
kapasiteli bir santral kurulumunun tedarik riski tasimadigini belirtmislerdir. Lastik
iireticilerinin ve ilgili kurulusu LASDER’in enerji geri kazaniminda hurda lastik
kullanimin1  desteklemesi sartiyla kurulu kapasite kademeli olarak 30 MWe’e
cikarilacagini bildirmislerdir. 30 MWe kurulu giice ulagmak i¢in yillik hurda lastik
tonajinin (graniil formunda 90,000 ton) yaklasik %60’min Omriinii tamamlamis

lastiklerin gazlastirilmasina ayrilmasi gerekmektedir (Gokalp vd., 2019).

Naqvi ve calisma arkadaslari, sabit enerji liretiminde kullanim igin tarimsal-
endiistriyel atiklar gazlastirmanin (AIRG) potansiyeli hakkinda bilgi olusturmuslardir.
Ekonomik uygulanabilirligi degerlendirmek i¢in net bugiinkii deger (NPV),
seviyelendirilmis elektrik maliyeti (LCOE) ve isletme maliyetleri vb. gibi temel
performans gdstergelerini incelemislerdir. Pakistan’in Pencap eyaletinin Raiwind
bolgesinde bulunan biiyiik tekstil endiistrisi secilmistir. Kapasite faktoriiniin etkisi ve
varyasyonlari, seviyelendirilmis elektrik maliyeti ile birlikte incelenmistir. Gazlastiriciya
hammadde olarak tarimsal atiklar, Giiney Asya’da bol miktarda bulunan piring
kabugudur. Ayrica devlet siibvansiyonlarinin dogalgaz tizerindeki etkisi de calisma
kapsamindadir. Tarimsal-endiistriyel atik gazlastirma sisteminin, firin yagina (FO) veya
gaz bazli sabit enerji santrallerine (CPP’ler) potansiyel bir alternatif oldugu bulunmustur.
Atik bazli gazlastirma sisteminin sonuglari, elektrik maliyetini yogun saatlerde ulusal
sebeke elektrigi ile karsilastirirken biiyiik bir potansiyel anlamina gelmektedir. Sonug
olarak, hammadde olarak piring kabugunu kullanan gazlastirma sisteminin, yeni sabit
enerji santrallerinde (CPP’ler) elektrik iiretimi i¢in firin yagi veya dogal gaz bazl elektrik
santrallerinden daha uygun bir segenek oldugu sonucuna varmislardir. Incelenen
gazlastirma sisteminin net bugilinkii degeri, yiiksek oranda pirin¢ kabugu maliyetlerine ve
kapasite faktoriine bagli olan 35,98 milyon $ ile 111,83 milyon §$ arasinda degismektedir,
Piring kabugu bazli gazlastirma sisteminin seviyelendirilmis elektrik maliyeti (LCOE),
biiyiik 6l¢iide piring kabugu maliyetine ve kapasite faktoriine bagl olan 0,097 $/kWh ile
0,12 $/kWh arasinda degistigini bildirmislerdir (Naqvi vd., 2021).

Huang ve caligma arkadaslari, Cin’de bugday/misir saman1 gazlagtirma yoluyla
dagitilmis enerji santrallerinin tekno-ekonomik fizibilitesi arastirilmis ve santrallerin

ekonomik performansini tahmin etmek i¢in temel bir indirgenmis nakit akisi analizi
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kullanilarak bir ekonomik model olusturmuslardir. Temel degiskenlerin (6lgek,
hammadde maliyeti, elektrik fiyatlar1 ve ¢alisma siiresi vb.) ekonomik performans
tizerindeki etkileri analiz edildi ve sonuglar, tesis ekonomik performansi iizerinde en etkili
parametrelerin tesis 6lgegi ve saman maliyeti oldugunu gostermistir. 5 MWe kapasiteli
bir tesisin, dagitilmis gii¢ liretimi i¢in tarimsal saman gazlastirmasi i¢in en uygun secenek
olabilecegi, elektrik maliyetinin 0,402 CNY/kWh ve SOz, NOx ve toz emisyonunun
sirastyla 2,5, 2,0 ve 0,038 g/kWh oldugu tahmin edilmektedir. Tesisin net bugiinkii degeri
(NPV) ve yillik ortalama yatirim getirisi (ROI) sirastyla 85,9 milyon CNY ve %49,7 dir.
Saman BGPG tesisi, diisiik isletme hiz1 (5000—6000 sa/y), yiiksek hammadde maliyeti
(300500 CNY/ton’un altinda) ve diisiik elektrik fiyati (0,5 CNY/kWh) ile miikemmel
bir pazar rekabet giicii gosterebilecegini bildirmislerdir. Siirdiiriilebilirlik analizinin
yardimiyla, saman BGPG, COE agisindan CFP (0,4 CNY/kWh) ile karsilastirilabilir,
ancak ayni zamanda giiclii bir siirdiiriilebilirlik sunar. Saman BGPG’nin kirletici
emisyonu ve yenilenebilirliginin agikgca CFP’den {istiin oldugu tahmin edilmektedir

(Huang vd., 2019).
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7. DENEYSEL CALISMA
Bu boliimde deneysel ¢aligmalarda kullanilan materyaller, kimyasallar, cihazlar ve

yontemler hakkinda bilgi verilmektedir.

7.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Materyal, Kimyasal Maddeler ve Cihazlar
Bu bolimde kullanilan materyaller, kimyasallar ve cihazlar hakkinda detayli

bilgiler verilmektedir.

7.1.1. Materyaller
Materyal olarak aycekirdegi kiispesi, cay atigi ve tiitlin atig1 karisim olarak
kullanilmistir. Aycgekirdegi kiispesi ayc¢icek yag fabrikasindan, c¢ay atigi Caykur

fabrikasindan ve tiitiin atig1 da tiitiin fabrikasindan temin edilmistir.

Katalizor sentezinde destek malzemesi olarak kullanilan bentonit ve kaolen killeri

ticari olarak saglanmistir.

7.1.2. Kimyasallar
Kullanilan kimyasallarin adi, formiilii, saflik (%) ve markalarnn Cizelge 7.1°de

verilmistir.

Cizelge 7.1. Kullanilan kimyasallarin adi, formiilii, saflik (%) ve markalart

Kimyasal adi Formiilii Saflik (%) Marka

Nikel (II) nitrat hekza hidrat Ni(NO3)26H,O 97 Sigma-Aldrich
Diklorometan (DCM) CHCl, Merck
Yiiksek saflikta kuru hava N2+O» 99,99 Habas

Azot N> 99,99 Habas
Hidrojen+Azot gaz garisimi H>+N> 20 H» Habas
Hidroklorik asit HCI 37 Merck
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7.1.3. Cihazlar

Kullanilan cihazlarin marka ve modelleri Cizelge 7.2°de verilmistir.

Cizelge 7.2. Deneysel ¢calismalarda kullanilan cihazlarin marka ve modelleri

Unitesi (850°C, 50 bar)

Cihaz Marka Modeli
Hassas Terazi Mettler Toledo ME204
Manyetik karistiricili 1sitict Heidolph MR 3001 K.
Etiv Ecocell
Split Tiip Firin MTI Corporation OTF 1200X
Tip Firm Protherm PTF 12/150/450
Yukart Akiglt Borusal Reaktor .

Hedef mithendislik Ozel tasarim

Yiiksek Basing Yiiksek Sicaklik

Reaktorii (500°C, 5000 psi) g .
Siirekli Beslemeli Reaktor Sistemi Ozel Tasarim

Mikro Gaz Kromatografisi (u-GC) SRA Instruments T-3000
XRD cihaz1 Rigaku Rint 2200
XRF spektroskopisi Rigaku ZSX Primus
TGA analiz cihazi Netzsch STA 6000
FT-IR spektroskopisi Thermo Scientific Nicolet IS10
Gaz Kromatografisi- 7820A GC
Kiitle Spektrometresi (GC-MS) Agllent Technologies 5977B MSD
BET analiz cihazi Micromeritics ASAP 2020
SEM analiz cihazi ZEISS SUPRA 50 VP

Elementel analiz cihazi

Perkin Elmer

Series I CHNS/O Analyzer 2400
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7.2. Yontem

Bu bolimde biyokiitle karistminin karakterizasyonu, katalizér sentezi ve
karakterizasyonu, biyokiitle karisgiminin sentezlenen katalizorler varliginda dogrudan
gazlastirilmasi, sivilastirilmasi ve elde edilen sivi iiriinlin buhar reformingi ile gaz iiriin

elde edilmesine ait yontemler verilmektedir.

7.2.1. Biyokiitle karistminin karakterizasyonu

Biyokiitle karisiminin kompozisyonunu belirlemek i¢in elementel analiz, nem, kiil,
ekstraktif, hemiseliiloz, lignin ve seliiloz miktar tayini yapilmistir. Termal davranisini
gozlemlemek icin azot ve hava ortaminda TG analizi ve fonksiyonel gruplarini belirlemek

FT-IR analizi yapilmstir.

7.2.1.1. Nem tayini
Biyokiitle karisimi 105 °C’de 24 saat bekletilmistir daha sonra desikatérde oda

sicakligina getirilmistir. Sabit tartima gelen karsimin tartimi yapilmistir.

7.2.1.2. Kiil tayini

Krozeler 600 °C’de kiil firminda 24 saat bekletilmistir ve 24 saatin sonunda alinan
krozeler desikatorde sogutulmustur. Onceden 105 °C’deki etiivde 24 saat kurutulan
biyokiitle karigimi tartilmistir ve krozelere konulup tartimi alinmistir. 900 °C’de 24 saat
kiil firninda bekleyen krozeler desikatorde oda sicakligina sogutulup tekrar tartimlar

alinmistir (Esen, 2016). Kiil miktar1 esitlik 7.1 kullanilarak hesaplanmistir.

(7.1)

x 100
Y —-X

Wo (%) =

Burada, X bos krozenin kiitlesini, Y dolu krozenin kiitlesini ve Z 900 °C sonunda

sabit tartima getirilen krozelerin kiitlesini gostermektedir.
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7.2.1.3. Ekstraktif madde miktarinin belirlenmesi

Onceden 105°C’deki etiivde 24 saat kurutulan biyokiitle karigimi hacimce 2/1
oraninda benzen/etanol karisimi kullanilarak 3 saat boyunca Soxhlet aparati kullanilarak
ekstraksiyon yapilmustir. Islem sonunda karisim geker ocakta bekletilmistir ve daha sonra
105 °C sicaklikta karigim sabit tartima gelene kadar kurutulmustur. Desikatdrde oda
sicakligina sogutulan karigimin tartimi alinmistir (Esen, 2016). Ekstraktif madde miktari
esitlik 7.2 kullanilarak hesaplanmaistir.

GO 1

Wi (%) = X 100 (7.2)

0

Burada, Go 6nceden etiivde kurutulmus biyokiitle karisimini ve Gi islem sonunda

etiivde kurutulup sabit tartima gelen karsimi ifade etmektedir.

7.1.2.4. Hemiseliiloz miktarinin belirlenmesi

Ekstraktif madde miktar tayininden elde edilen numune 20 g/L olarak hazirlanan
150 mL NaOH ¢6zeltisi ile balonda 3,5 saat kaynatilmistir. Soguyan karisim nétr (pH=7)
olana kadar distile su ile yikanmistir. 105 °C’deki etiivde sabit tartima kadar kurutulup
desikatorde oda sicakligina gelince tartimi alinmistir (Esen, 2016). Hemiseliiloz miktari

esitlik 7.3 kullanilarak hesaplanmistir.

G, — Gy

W,(%) =

x 100 (7.3)

0

Burada, G: islem sonunda etiivde kurutulup sabit tartima gelen karsimi ifade

etmektedir.

7.1.2.5. Lignin miktarinin belirlenmesi

Ekstraktif madde miktar1 tayininden elde edilen numuneden 1 g alinip etiivde
kurutulmustur. Kuruyan numune desikatérde sogutulup tartimi alinmistir. Tartimi alinan
numune 30 mL %72’lik H2SOy ile karistirilip 8-14 °C sicaklikta 24 saat bekletilmistir.
Daha sonra 300 mL su eklenerek seyretilmis ve 1 saat boyunca kaynatilmistir. Soguyan

karisim nétr olana kadar saf su ile yikanmistir daha sonra etiivde sabit tartima gelene
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kadar kurutulup tartimi alinmistir. Lignin miktar1 esitlik 7.4 kullanilarak hesaplanmigtir

(Esen, 2016).

w
G4—(1—ﬁ)

x 100 (7.4)
Gs

W3 (%) =

Burada, G3 ekstraktif madde miktar1 tayininden 1 g alinip kurutulan numuneyi ve

G4 islem sonunda etiivde kurutulup sabit tartima gelen karsimi ifade etmektedir.

7.1.2.6. Seliiloz miktarinin belirlenmesi

Seliiloz miktar esitlik 7.5 kullanilarak hesaplanmustir.

W, (%) = 100 — (Wo + W1 + W, + Ws) (1.5)

7.2.2. Destek materyale uygulanan on islemler
Katalizor sentezinde kullanilan bentonit ve kaolen destek materyalleri 3 farkl

sekilde kullanilmistir. Bunlar,

e Dogal
e On kalsinasyon

e Asitile yitkama

On Kkalsinasyon islemleri 400 °C’de 2 saat boyunca kuru hava ortaminda

gerceklestirilmistir.

Asit ile yikama islemi bentonit destek materyaline uygulanmistir. Bentonit,
hazirlanmis olan 0,5M HCI asit ¢6zeltisine eklenir. 80 °C sicaklikta 350 d/dk hizinda 3
saat boyunca karistirilir. Elde edilen karisim filtre edilir ve kat1 faz1 ayrilir. Distile su ile

pH degeri n6tr olana kadar yikanir ve kurutulur (Dewangga ve Purnomo, 2019).

7.2.3. Katalizor sentezi
Gazlagtirma, sivilastirma ve buhar reformingi islemleri katalitik ortamda
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalarda kullanilmak iizere Ni miktarinin etkisini belirlemek

icin farkl yiikleme oranlarinda, 6n kalsinasyon isleminin etkisini gozlemlemek i¢in 6n
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kalsine ederek, asit ile yikamanin etkisi i¢in asit ile yikayarak ve herhangi bir islem
uygulamadan dogal hali ile kullanilarak bentonit ve kaolen destek materyallerinden, farkli

kalsinasyon sicakliklarinda ve stirelerinde katalizorler sentezlenmistir.

7.2.3.1. Emdirme yontemi ile katalizor sentezi
Farkli destek malzemeleri olan bentonit ve kaolen killerine emdirme yontemi ile
Nikel metali yiiklenmistir. Nikel (II) nitrat hekzahidrat [Ni(NO3)2.6H20] metal tuzu

kullanilarak kiitlece %10-30 oranlarinda yiiklenmistir.

Kiitlece 5/1 (saf su/katalizor) oranda gerekli tartimlar yapilarak metal tuzu saf su
icerisinde ¢Ozdiiriiliir ve manyetik karistirictda 70 °C sicaklikta 3 saat boyunca
emdirilmistir. Bir gece oda sicakliginda ¢eker ocakta yaslandirildiktan sonra 105 °C’de
bir giin kurutulmustur. Kuruyan katalizoriin parcacik boyutu kiiciiltiilmiistiir. Katalizorler
ve destek malzemeleri 400 veya 700 °C sicakliklarda 2 veya 3 saat boyunca 300 mL/dk
hava akis1 kullanilarak kalsinsayon islemine tabi tutulmustur. Uygulanan farkli sicaklik
ve slire kalsinasyon parametreleri Cizelge 7.3’te belirtilmistir. Sekil 7.1’de emdirme

yontemi ile sentezlenen katalizdrlerin sematik olarak sentez basamaklar1 gosterilmistir.

Aktif metal
gozeltisi

P

3 BV

L

Hava ortamunda 2 saat
; Ogtitme o
= Bir gece boyunca Bir gece boyunca o boyunca 400°C" de
Destek madde 0°C devedsaat  odasicakliginda 105°C" de efitvde kalsinasyon

boyunca emdirme yaslandima kurutma

Sekil 7.1. Emdirme yéntemi ile sentezlenen katalizorlerin sematik olarak sentez basamaklar

Cizelge 7.3’te sentezlenen katalizorler ve katalizorlere uygulanan farkl

parametreler verilmistir.
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Cizelge 7.3. Sentezlenen katalizorler ve parametreleri

Katalizir Metal Miktar: (%) Kalsinasyon Sicakhigi Kalsinasyon Siiresi
°C) (saat)
10Ni/Bent 10 400 2
20Ni/Bent 20 400 2
30Ni/Bent 30 400 2
30Ni/Bent* 30 700 2
30Ni/Bent** 30 400 3
30Ni/K-Bent 30 400 2
30Ni/A-Bent 30 400 2
10Ni/Kao 10 400 2
20Ni/Kao 20 400 2
30Ni/Kao 30 400 2
30Ni/Kao* 30 700 2
30Ni/K-Kao 30 400 2

*700 °C’de kalsine edilen

**3 saat kalsine edilen

7.2.3. Katalizor karakterizasyon teknikleri

Bu boliimde biyokiitle karisimina, destek malzemesine ve kalsine edilmis

katalizorlere uygulanan karakterizasyon tekniklerinin kosullar

hakkinda bilgi

verilmektedir. Cizelge 7.4’te destek malzemelerine ve kalsine edilen katalizorlere

uygulanan karakterizasyon teknikleri verilmistir.
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Cizelge 7.4. Destek malzemeleri ve kalsine edilen katalizorlere uygulanan karakterizasyon teknikleri

Katalizor Ad1 XRF XRD TGA FT-IR SEM BET
Bent + + + + - +
K-Bent + + + + - +
A-Ben + + + + - i}
10Ni/Bent + + + + - +
20Ni/Bent + + + + - +
30Ni/Bent + + + + - -
30Ni/A-Bent + + + + - -
30Ni/Bent* + + + + - -
30Ni/Bent** + + + + - -
30Ni/K-Bent + + + + + +
Kao + + + + + +
K-Kao + + + + + +
10Ni/K-Kao + + + + - +
20Ni/K-Kao + + + + - +
30Ni/K-Kao + + + + + +
30Ni/Kad" + + + + + +
30Ni/K-Kao + + + + + +

*700 °C kalsine edilen

**3 saat kalsine edilen

7.2.2.1. TG analizi
Destek malzemelerin ve sentezlenen katalizorlerin termal davranislarini
gozlemlemek i¢in TG analizi 30-850 °C sicakligr aralifinda 10 °C/dk 1sitma hiz ile N2

ortaminda gerceklestirilmistir.
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7.2.2.3. FT-IR analizi
Destek malzemelerin ve sentezlenen katalizorlerin fonksiyonel gruplarini
belirlemek i¢in ATR aparatina sahip FT-IR cihazi kullanilarak 650-4000 cm™' tarama

araliginda 4 cm™ ¢oziiniirliikle gergeklestirilmistir.

7.2.2.4. XRD analizi

Destek malzemelerin ve sentezlenen katalizorlerin minerallerinin tanimlanmasi i¢in
20=5-85° araliginda 0,04° tarama agisinda ve 2°/dk tarama hizinda analizler yapilmistir.
X-151m1 kaynagr olarak Cu-Ka radyasyonu kullanilarak 40 kV voltaj ve 30 mA akim

calisma kosullarinda gergeklestirilmistir.

7.2.2.5. XRF analizi
Destek malzemelerin ve sentezlenen katalizorlerin kiitlece kimyasal bilesenlerinin

tanimlanmasi i¢in XRF analizi yapilmistir.

7.2.2.6. BET analizi
Destek malzemelerinin ve bazi sentezlenen katalizorlerin yiizey ozellikleri, Na
adsorpsiyon-desorpsiyonlu bir BET cihaz ile gerceklestirilmistir ve 350 °C’de 12 saat

boyunca degaz islemine tabii tutulmustur.

7.2.2.7. SEM analizi
Destek malzemelerinin ve bazi sentezlenen katalizorlerin morfolojileri ve kimyasal

bilesimleri, SEM cihazi kullanilarak belirlenmistir.

7.2.3. Aktivite Testleri
Sentezlenen katalizorlerin aktivitelerine gazlastirma, sivilastirma ve sivi liriin buhar
reformingi yontemi ile arastirilmistir. Bu bdliimde kullanilan yontemlerin detayli

aciklamalar1 verilmistir.
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7.2.3.1. Biyokiitle karigiminin gazlastirilmasi

Sabit yatakl1 yukari akigli 90 cm uzunluguna ve 1 cm i¢ ¢apina sahip borusal reaktor
kullanilmistir. Paslanmaz celikten yapilmis olan reaktor 1s1 yalittmini saglamak icin
kullanilan seramik bir silindire sahiptir. Olusan gaz iiriin, gaz-sivi ayiricindan gecerek
icerisindeki yogusabilen maddeler yogusturulmakta ve ayiricin altinda bulunan sivi
toplama haznesinde birikmistir. Gaz-siv1 ayiricindan gegen gaz iirlin ise iki farkl filtreden
gecerek gaz torbasinda toplanmistir. Bu iki filtrenin ilkinde kati giderimi ve ikinci filtrede
de nem giderimi gerceklestirilmistir. Gazlastirma gazi olarak yiliksek saflikta hava
kullanilmistir ve hava akis1 bir akis dlger yardimi ile kontrol edilmistir. Reaksiyon
sicakligi ve siiresi kontrolor ile ayarlanmigtir. Reaktor sistemi Sekil 7.2°de

gosterilmektedir.

Sekil 7.2. Yukar: akish gazlagtirma sistemi

Her deneyde ii¢ farkli biyokiitleden esit miktarlarda alinip iyice karigtirilmistir.
Biyokiitle karisim1 3 g olarak kullanilmistir ve katalizorin tartimlar1 alinarak reaktore
konmadan 6ncesinde iyice karistirilmistir. Reaktor sabit yatakli olmasi i¢in her iki ucuna
destekler yerlestirilmistir. Reaktdr hazirlandiktan sonra seramik silindir i¢ine gegirilip
sisteme baglanmistir. Yiiksek safliktaki kuru hava reaktoriin alt kismindan beslenmistir.
Gerekli tiim baglantilar1 yapildiktan sonra reaksiyon sicakligi ve siiresi kontroldrden

ayarlanmigtir. p-GC yardimiyla elde edilen gaz {iriiniin bilesimi belirlenmistir. Kat1 ve
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stv1 {irtin Diklorometan (DCM) kullanarak toplanmistir. Kati iiriin filtre edilir ve 105
°C’de kurutulup tartimi almmustir. Sivi iiriin igerisinde bulunan DCM doner
buharlastiricida geri kazanilmis ve elde edilen katranin tartimi alinmistir. Cizelge 7.5°te

deneylerdeki ¢alisma parametreleri verilmektedir.

Cizelge 7.5. Gazlastirma deneylerindeki ¢alisma parametreleri

Parametreler | Calisma kosullar: Sabit kosullar
Sicaklik (°C) 650, 700, 750, 800, 850 15 dk, 3 L/sa hava akisi, katalizorsiiz
750 °C, 3 L/sa hava akis,
Siire (dk) 15, 30
katalizorsiiz
Katalizor Kalsine bentonit, 650 °C, 15 dk, 3 L/sa hava akis1 ve
¢esidi Bentonit destekli katalizorler, %20 katalizor

Kalsine kaolen

Kaolen destekli katalizorler

Gaz iiriin karisimindaki bilesenlerin verimlerinin hesaplanmasi

Gazlagtirma sonunda elde edilen gaz {irlin karisimi igerisinde kuru hava beslendigi
icin azot bulunmaktadir. Gaz iiriinlerinin gergek verimlerini hesaplamak i¢in igerisindeki

azot hacminin ¢ikarilmasi gerekmektedir.
Vi=Vo— (Vhava X t X 0,79) (7.6)

Burada V;: gaz iriin karisiminin hacmi (L), Vy: deney sonunda elde edilen gaz
iiriin+azot hacmi (L), Vhava: sisteme beslenen hava akis hizin1 (L/sa) ve t: gazlastirma

stiresini (sa) gostermektedir.

Gaz iriin bil _.mol  PXV,
az urin bilesen venml(kg)_RxTxm

X X (77)

7.7 esitliginde gosterildigi iizere P: ortam basinct (1 atm), R: ideal gaz sabiti
(0,08205 Lxatmxmol'xK), T: ortam sicakligr (293 K), m: caligmalarda kullanilan

biyokiitle miktar1 (kg) ve xi: gaz bilesenin mol kesrini gostermektedir.
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Hidrojen segiciliginin hesaplanmasi

Katalizorlerin hidrojen seciciligi esitlik 7.8 kullanilarak hesaplanmustir.

nHz

S(HZ) - Z nHz

x 100 (7.8)

Burada S(H»): hidrojen segiciligini, nH»>: gaz {irlindeki hidrojen mol miktari,

Y. nH,:gaz tiriindeki toplam hidrojen mol miktarini gostermektedir.

7.2.3.2. Biyokiitle karisimindan iki kademeli olarak gaz iiriin eldesi
Bu bdliimde biyokiitle karisimi iki farkl isleme tabi tutularak hidrojence zengin gaz
tretilmistir. Baglangicta sivilastirma islemi sonucunda elde edilen sivi iirlinden buhar

reformingi yontemi ile gaz iiriin elde edilmistir.
Swilastirma

Swvilastirma deneylerinde yiiksek sicaklik-yiiksek basing reaktor sistemi
kullanilmistir. Sistem 500 mL kapasiteli paslanmaz celik reaktdr haznesi, 1sitma sistemi,

gaz-siv1 ayirict, karistirma sistemi ve kontroldrden olusmaktadir (Sekil 7.3).

Sekil 7.3. Yiiksek basing yiiksek sicaklik kesikli reaktor sistemi
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Biyokiitle karisimi ve saf su reaktore eklenerek kapatilir. Reaktoriin igerisi azot gazi
ile 5 dk boyunca siipiiriildiikten sonra ¢ikis vanast kapatilir ve reaktdr igerisi 2 bar
olduktan sonra giris vanasi da kapatilmistir. Reaktor sisteme yerlestirilmistir. Karistirici
ve 1s1l ¢ift baglantilar1 takilmistir. Sicaklik ve karistiricinin donme hizi kontrolérden
ayarlanarak reaksiyon baslatilmistir. Sivilagtirma sirasinda bir miktar gaz {iriin
olustugundan gaz-sivi ayiricida gaz ve sivi lirlin ayrildiktan sonra gazin kompozisyonu
u-GC belirlenmistir. Reaktor igerisinde kalan kati1 ve sivi iiriin filtre edilerek ayrilmis ve
105 °C’de kurutulup tartimi alinmistir. Filtre edildikten sonra elde edilen sivi iiriin
miktarlar tartilarak belirlenmistir. Sivilagtirma igleminde 350 °C, 60 dk, %10 katalizor
sabit kosullarda katalizor tipinin (katalizorsiiz, K-Bent, 30Ni/K-Bent, K-Kao ve 30Ni/K-

Kao) etkisi incelenmistir.
Gaz iiriin karisimindaki bilesenlerin verimlerinin hesaplanmast

Deneysel calismalardan 6nce reaktdriin icerisinde 2 barda azot beslendigi i¢in elde
edilen gaz iirlin igerisinde azot gaz1 bulunmaktadir. Gaz lriinlerinin ger¢ek verimlerini
hesaplamak i¢in igerisindeki azot gazi hacminin ¢ikarilmasi gerekmektedir. Elde edilen
gaz 1lriin karisimindaki bilesenlerin  verimi asagidaki 7.9 esitligi  kullanilarak

hesaplanmaktadir.

mol (P xVo)—(PaxVy)
= X X;

Gaz urin bilesen verimi (. kg ) i

RXTXm (7.9)

Burada P: ortam basincini (1 atm), Vy: deney sonunda elde edilen gaz iirlin hacmi
(L), P, azot basinct (1,97384653 atm), V;: reaktér hacmi (0,4 L), R: ideal gaz sabiti
(0,08205 Lxatmxmol'xK), T: ortam sicakligr (293 K), m: caligmalarda kullanilan

biyokiitle miktar1 (kg) ve xi: bilesenin mol kesrini gostermektedir.
Swvi iiriin buhar reformingi

Sivi {irliniin buhar reformingi 6zel tasarim siirekli akigh reaktor sisteminde
gergeklestirilmistir. Kullanilan borusal reaktér paslanmaz gelikten yapilmistir ve 45 cm
uzunluguna, 1 cm i¢ ¢apina sahiptir. Sistemde iki adet peristaltik pompa, 3 adet 1sitmal
hat, 2 adet su sogutmali sivi-gaz ayirict ve 2 adet filtre bulunmaktadir. Filtreler kati
pargaciklar1 ve nemi uzaklastirmak i¢in cam yiinii ve silika jel icermektedir. Reaktor

sistemi Sekil 7.4’te gosterilmektedir.
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Sekil 7.4. Siirekli beslemeli reaktor sistemi

Deneysel calismalarda azot gazi kullanilmistir ve her calismada 0,1 L/dk akis
hizinda beslenmistir. Katalitik deneysel calismalarda indirgenen 0,5 g katalizér 2 mL
olana dek silisyum karbiir eklenmistir ve eklendikten sonra silisyum karbiir miktar1 da
tartilmigtir. Sabit yatak olmasi i¢in katalizor yatagi, kuvars yiin ile desteklenmistir. Gaz
iiriin kompozisyonu p-GC ile analiz edilmistir. Reaksiyon sonunda sivi ve silisyum
karbiir ile karistirtlan katalizorlerin tartimi yapilmistir. Cizelge 7.6’da buhar reformingi

deneylerindeki ¢alisma parametreleri gosterilmektedir.

Cizelge 7.6. Stvi diriiniin buhar reformingindeki ¢calisma parametreleri

Sivi Uriin Katalizor Sicaklik (°C) Sabit kosullar
30Ni/K-Bent 0,1 L/dk azot
600, 650, 700,
katalizorli Katalizorsiiz 0,12 mL/dk s1v1 tiriin
750, 800, 850
sivilagtirma triini 0,96 mL/dk su buhari
0,1 L/dk azot
K-Bent katalizorli 600, 650, 700,
Katalizorsiiz 0,12 mL/dk s1v1 tiriin
sivilagtirma triini 750, 800, 850
0,96 mL/dk su buhari
0,1 L/dk azot
30Ni/K-Bent
600, 650, 700, 0,12 mL/dk s1v1 uriin
katalizorlii 30Ni/K-Bent
750, 800, 850 0,96 mL/dk su buhari
sivilagtirma triini
0,5 g katalizor
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Gaz iiriin veriminin hesaplanmasi

Deneysel calismalar sonucunda elde edilen gaz iirlin verimini hesaplamak i¢in
stiriikleyici gaz olarak kullanilan azot gazinin hacminin hesaplanarak gaz liriin hacminden

cikarilmasi gerekmektedir.

Vi=Vo— (vaXt) (7.10)

Burada V;: azot ¢ikartilinca elde edilen gaz hacmini (L) gostermektedir. Vg: gaz

tiriin hacmi (L), v,: azot akis hizin1 (L/sa) ve t: deney siiresini (sa) gostermektedir.

G iriin bil . .mol — PxVi X
az urin le$€nverlml(kg)_RxTxm * (7.11)

Esitlik 7.11°de gosterildigi iizere P: ortam basinci (1 atm), R: ideal gaz sabiti
(0,08205 Lxatmxmol 'xK™), T: ortam sicakligi (293 K), m: siv1 iiriiniin kiitlesi (kg) ve x;

bilesenin mol kesrini gostermektedir.
Hidrojen seciciliginin hesaplanmasi

Hidrojen secicligi esitlik 7.8 kullanilarak hesaplanmistir.

7.2.4. Gaz iiriinlerin iist 1s1l degerinin belirlenmesi
Gaz iiriinlerin 1s1l degerleri Cizelge 7.7°den yararlanarak hesaplanmistir (Felder,

Rousseau, ve Bullard, 2020).

Cizelge 7.7. Bilesiklerin iist 1s1l degerleri

Bilesik Isil degeri (kJ/mol)
Hidrojen 285,84

Metan 890,36
Karbonmonoksit 282,99
Karbondioksit 0

Etan 1559,90

Etilen 1410,99

Propan 2204,00

Propilen 2058,40
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7.2.5. Uriinlerin analizi

Bu boliimde gaz, kat1 ve sivi iirlinlerinin analiz kosullar1 hakkinda bilgi verilmistir.

7.2.5.1. Gaz iiriin analizi
Gaz iirtin kompozisyonu SRA Instruments marka T-3000 model Mikro Gaz
Kromatografisi (u-GC) cihazi kullanilarak analiz edilmistir. Cizelge 7.8’de u-GC analiz

kosullart verilmistir.

Cizelge 7.8. u-GC analiz kosullar:

Kolon MS5A PPQ

Enjeksiyon sicakligi (°C) | 90 90

Kolon sicaklig1 (°C) 90 70

Kolon basinci (psi) 28 30

Enjeksiyon siiresi (ms) 0 20

Analiz siiresi (sn) 180 180

Tasiyici gaz Ar He

Tanimlanan gazlar H,, CH4, CO CO,, C2H4, CoHg, C3Hg, C3Hg

7.2.5.2. Kullanilmus katalizorlerin analizi
Calismalar sonucunda elde edilen ve 105 °C’de kurutulan kat1 tiriinler XRD cihazi
kullanilarak ve en iyi kosulda elde edilen kati iirlin de elementel analiz cihazi kullanilarak

analiz edilmistir.

7.2.5.3. Swu iiriin analizi
Gazlastirma sonucunda elde edile sivi {iriin Agilent marka 7820A model Gaz

kromatografisi (GC) ve 5973 model kiitle spektrometresi (MS) cihaz1 ile
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gerceklestirilmistir. Diklorometan kullanilarak seyreltilen sivi {irliniin igerigi HP-5ms
model kolon (30 m x 0,32 mm ID x 0,25 pm film kalinlig1) kullanilarak yapilmigtir. GC-

MS’in analiz kosullar1 Cizelge 7.9’da verilmistir.

Cizelge 7.9. GC-MS analiz kosullar

HP 6890 Gaz Kromatografisi/

Cihaz
HP 5973 Kiitle Spektrometresi
Kolon HP-5ms (30 m x 0,32 mm ID x 0,25 pm film kalinlig1)
Dedektor HP 5973 Kiitle dedektorii
Tasiyic1 gaz Helyum

Tastyic1 gaz akis hizi (mL/dk) 1

Enjeksiyon sicakligi (°C) 280

Dedektdr sicakligr (°C) 280

Kolon sicaklik programi 40 °C-3 dk, 5°C/dk ile 280 °C- 8 dk
Enjeksiyon hacmi (uL) 1

Kiitle aralig1 (m/z) 35-450
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8. SONUCLAR

8.1. Biyokiitle Karisimimin Karakterizasyon Sonuclari
Bu bélimde aycekirdegi kiispesi, cay atig1 ve tiitiin atiklarindan esit miktarlarda

karistirilarak elde edilen biyokiitle karisiminin karakterizasyonu verilmektedir.

8.1.1. Elementel analiz

Biyokiitle karisiminin elementel analiz soncu Cizelge 8.1°de verilmektedir.

Cizelge 8.1. Biyokiitle karisiminin elementel analiz sonuglar

Elementel C H N (0N

% (a/a) 41,73 5,55 3,53 49,19

*Farktan hesaplanmistir.

Biyokiitle karisiminin empirik formiilii (CH1,5900,80N0,07)n olarak elde edilmistir.
Molekiil agirhigi 28,83 g/mol’diir. Cizelge 8.2°de biyokiitle karisiminin kisa analizi ve
litertatiiden hesaplanan karigim i¢in degerler gosterilmektedir. Literatiire gore ¢ay atigi,
tiitlin at1g1 ve aycekirdegi kiispesi karigim olarak hesaplandiginda hemiseliiloz ve seliiloz
degerlerinde farklilik olmasi beklenen bir durumdur karisim igin literatiir degerleri

uygundur (Camargo ve Sene, 2014; Dhyani ve Bhaskar, 2018; Tasar ve Ozer, 2020 ).

Cizelge 8.2. Biyokiitle karisiminin kisa analizi

Kisa analiz (%) Literatir
degerlerleri (%)

Nem 7,12 6,70

Kiil 9,32 8,56
Hemiseliiloz 53,05 42,17

Seliiloz 10,61 24,05

Lignin 18,94 21,04

Ekstraktif 8,08 13,62

73



8.1.2. Biyokiitle karisimimin TG analizi sonucu

Biyokiitle karisiminin TG ve DTG egrileri Sekil 8.1°de gosterilmektedir.

100 0.5
% TG
DIG 0

80
~ 10 _
S 05 2
é 60 3
L -1 E
2 4
25 .13

20 S

10

,

0 2.5
30 80 130 180 230 280 330 380 430 480 530 580 630 680 730 780 830
Sicaklik (°C)

100 0,5
TG
90

DIG -0,5
80

70 .15
60
50
40
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Kiitle Kayb1 (%)

30 -4.5
20
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30 80 130 180 230 280 330 380 430 480 530 580 630 680 730 780 830
T (b)
Sicaklik (°C)

Sekil 8.1. Biyokiitle karisuminin a) azot ortaminda, b) hava ortaminda elde edilen TG ve DTG egrileri

Sekil 8.1(a)’ ya gore ilk kiitle kayb1 yaklasik 75-150 °C’de gozlemlenmektedir.
Bunun sebebi biyokiitleden ilk olarak nemin ve hafif ugucu bilesenlerin
uzaklastirilmasindan kaynaklanmaktadir. 318 °C’de keskin bir pik olusmustur. Literatiire
gbr hemiseliiloz termal bozunmasi 200 °C ile 320 °C arasinda, seliiloz ve ligninin
ayrismas1 ise yaklasik 320-420 °C sicaklik araliginda gerceklesmektedir. Lignin,
hemiseliilloz ve seliilloza kiyasla daha kararli oldugu icin daha yiiksek sicakliklarda
bozunmaya ugrar (Burhenne vd., 2013; El-Sayed ve Mostafa, 2014; Parascanu vd., 2017).
Biyokiitle karistminin kat1 kalintis1 850 °C’de yaklasik %10 elde edilir. Sekil 8.1(b) hava
ortaminda gerceklestirilen analiz sonucunda elde edilen termogramlar1 gostermektedir.

DTG egrilerinde olusan siddetli pikler incelendiginde 650 °C sicakliktan sonra
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biyokiitledeki bozulmanin neredeyse sabitlendigi 650 °C sicakliktan 850 °C sicakliga
arttirlldiginda gergeklesen kiitle kayb1 %1°dir. Biyokiitlenin termal bozunma davranisi
gazlastirma ¢aligmalarinda uygulanacak sicakliklar hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir.

Bu verilere bagl olarak gazlastirma deneylerinde sabit tutulan sicaklik 650 °C olmustur.

8.1.3. Biyokiitle karistminin FT-IR sonucu
Biyokiitle karisiminin FT-IR spektrumu Sekilde 8.2°de gosterilmektedir.

e Y

Gecirgenlik (%o)

3950 3650 3350 3050 2750 2450 2150 1850 1550 1250 950 650
Dalga sayis1 (cm!)

Sekil 8.2. Biyokiitle karigiminin FT-IR spektrumu

Sekil 8.2°de alkenler, esterler, aromatikler, ketonlar ve alkoller gibi biyokiitle
karisiminda bulunan ¢esitli fonksiyonel gruplar1 gosterilmektedir. Seliiloz ve lignindeki
O-H bag1 gerilim titresimi 3600 cm™! ve 3000 cm™! arahiginda gerceklesmektedir. 3000
cm! ve 2700 cm™! arasindaki bdlgedeki tepe noktast CH bag gerilim titresimi ile ilgilidir.
1650 cm™ dalga boyunda meydana gelen pik hemiseliilozdaki karbonil bagi (C=0O
gruplar) ile iliskilidir. 1440 cm™ ve 1380 cm™ arasindaki bolgede olusan gerilim, lignin
yapisinin asimetrik biikiilmesinden dolay1 meydana gelmektedir. 1250 cm™ dalga boyuna
yakin pikler, seliloz biyopolimeri zincirindeki C—-O-C baginin varligiyla
iliskilendirilebilir. Yaklasik olarak 900 cm ve 1100 cm™ bolgesi arasindaki pik
yogunlugu seliilloz ve hemiseliilozda bulunan C-O-H germe titresim bagiyla ilgilidir

(Parascanu vd., 2017).
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8.2. Katalizor Karakterizasyonlari

Destek malzemelerinin ve sentezlenen katalizorlere uygulanan XRF, XRD, FT-IR,

TGA, BET ve SEM analiz sonuglar1 hakkinda bilgi verilmektedir.

8.2.1. XRF sonuclari

Emdirme yontemi ile sentezlenen katalizorlerin kiitlece (% a/a) kimyasal bilesenleri

XRF spektroskopisi ile belirlenmistir. Bentonit, kalsine bentonit, asitle dnisleme tabii

tutulmug bentonit ve farkli oranlarda Ni metaline sahip bentonit destekli katalizorlerin

kiitlece bilesimleri Cizelge 8.3’te verilmektedir.

Cizelge 8.3. Bentonit ve bentonit destekli katalizorlerin kiitlece bilegimleri

Bilesen by K- A- 10Ni/ | 20Ni/ | 30Ni/ | 30Ni/ | 30Ni/ 30Ni/ 30Ni/
(%ala) Bent | Bent | Bent | Bent | Bent | Bent* | Bent™ | A-Bent | K-Bent
NiO - - - 13,38 | 22,61 | 31,11 | 35,29 | 31,05 31,72 34,80
Na20 0,85 0,85 0,99 0,82 0,72 0,65 0,59 0,63 0,61 0,60
MgO 1,74 1,35 1,15 1,34 1,21 1,01 0,83 0,87 0,80 0,79
ALO3 13,48 | 12,50 | 12,40 | 11,57 | 10,03 9,83 9,27 9,16 9,11 8,65
SiO: 70,72 | 74,10 | 74,20 | 62,31 | 56,12 | 48,25 | 49,28 | 50,04 49,41 46,93
P20s 0,04 0,03 0,02 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
SOs 0,05 0,04 0,04 0,05 0,05 0,05 0,04 0,05 0,04 0,04
K20 1,37 1,44 1,39 1,20 1,06 0,88 0,57 0,43 0,21 0,09
CaO 2,41 2,95 1,14 1,90 1,82 1,75 1,59 1,79 1,71 1,69
TiO2 0,12 0,13 0,12 0,11 0,11 0,10 0,10 0,10 0,10 0,09
Fe203 1,34 0,72 0,75 1,01 0,65 0,61 0,46 0,49 0,54 0,43
A.Z? 7,86 5,73 7,80 6,27 5,68 5,73 1,95 5,36 5,72 5,49

2A.Z.: Ates zayiat

*700 °C’de kalsine edilen

**3 saat kalsine edilen
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Cizelge 8.4’te kaolen, kalsine kaolen ve farkli oranlarda Ni metaline sahip kaolen

destekli katalizorlerin kimyasal bilesenleri gosterilmektedir.

Cizelge 8.4. Kaolen ve kaolen destekli katalizérlerin kiitlece bilesimleri

Bilesen 10Ni/ 20Ni/ 30Ni/ 30Ni/ 30Ni/

(%ala) Kao K-Kao Kao Kao Kao Kao” K-Kao
NiO ; ; 12,02 23,77 34,87 36,74 35,18
Na:0 0,15 0,14 0,10 0,08 0,06 0,05 0,05
MgO 2,16 2,30 1,05 1,05 0,89 0,87 0,87
ALO3 12,64 12,90 11,26 10,50 7,78 8,19 7,98
SiO: 64,92 66,8 57,23 48,29 43,86 42,81 44,04
P20s 0,10 0,10 0,08 0,07 0,07 0,06 0,06
SOs 3,31 3,31 3,12 2,63 2,27 1,84 2,03
K20 1,25 1,25 1,15 0,89 0,83 0,82 0,83
CaO 3,20 3,75 2,61 2,54 2,14 2,08 2,10
TiO: 0,28 0,27 0,25 0,24 0,17 0,16 0,17
Fe203 0,49 0,46 0,35 0,29 0,29 0,29 0,29
AZ2 11,04 8,72 10,78 9,67 7,87 4,35 6,40

2A.Z.: Ates zayiati

*700 °C’de kalsine edilen

Cizelge 8.3 ve 8.4’te gosterildigi lizere bentonit ve kaolen killeri baskin olarak SiO-

ve AlO; bilesenlerine sahiptir. Killer igerdikleri Si/Al  oranmma gore
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tanimlanabilmektedir. (Hakeem, Aberuagba, ve Musa, 2018) Bentonit ve kaolen
kiyaslandiginda benzer orana sahip olduklar1 goriilmektedir. Bentonit kilinin silika-
montmorillonit ile zengin oldugu goriilmektedir. Killerdeki kimyasal bilesim ve Si/Al

orani kil yataklarina gore farklilik gosterebilmektedir (Kumar ve Lingfa, 2020).

XRF spektroskopisi sonucunda elde edilen verilere gore yiiklenmek istenen Ni
metalinin hesaplanan miktarlarda basarili bir sekilde destek malzemelerine yiiklendigi
goriilmektedir. Yiikleme oraninin, hesaplanan miktardan daha yiiksek olmasinin sebebi

Ni metalinin NiO formunda bulunuyor olmasindan kaynaklanmaktadir.

8.2.2. XRD sonuclar

Destek malzemelerinin ve sentezlenen katalizorlerin kristal yapilar1t XRD analiz ile
arastirilmistir. Bentonit, bentonit destekli sentezlenen katalizorler, kaolen ve kaolen
destekli sentezlenen katalizorlerin XRD kirinim desenleri Sekil 8.3 ve 8.4°te

gosterilmektedir.

Sekil 8.3’te goriildiigii lizere bentonit temel olarak karakteristik minerali olan
montmorillonit minerali ve kuartz pikleri icermektedir. Montmorillonitin karakteristik
piklerinin tepe noktalar1 20 (°) = 19°, 24°,35-37°, 61°’de bulundugu goriilmektedir. Diger
bir minerali olan kuartzin karakteristik pikler 20 (°) = 21°, 26°, 27°’de goriilmektedir.
XRF sonucunda baskin olarak bulunun SiO; bileseninin varlig1 da desteklenmektedir.
Katalizorlerdeki yiiklenen Ni metalinin % miktari arttikga montmorillonit mineralinin pik

siddetlerindeki yogunlugun azaldig1 goriilmektedir (Zhirong, Uddin, ve Zhanxue, 2011).

Sekil 8.4°te kaolen ve kaolen destekli sentezlenmis katalizorlerin XRD desenleri
gosterilmektedir. XRD sonuclarina gore, kaolen kilinin baglica kaolinit ve kuartz
mineralleri igerdigi goézlemlenmektedir. Her iki kil de ortak olarak kuartz minerali
icermektedir. 20 (°) = 27° kaolenin karakteristik pikidir. (Ayodele ve Abdullah, 2019;
Zhirong, Uddin, ve Zhanxue, 2011) 26= 12,3°, 20-22°°deki pikler kaolinit pikidir. NiO
karakteristik pikleri her iki XRD deseninde de 20= 37,3°, 43,4° ve 62,9°°de bulundugu
gozlemlenmektedir. NiO piklerinin siddet yogunlugu, katalizérlerde bulunan artan Ni
miktar1 ile artmaktadir. Bentonit ve kaolinin XRD desenlerinin benzer faz ve yapida

oldugu gozlenmistir (Kumar ve Lingfa, 2020).
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Sekil 8.3. Bentonit ve bentonit destekli katalizérlerin XRD desenleri
(Montmorillonit.‘o, Kuvars:A\, NiO:
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Sekil 8.4. Kaolen ve kaolen destekli katalizérlerin XRD desenleri (Kaolinit: O, Kuvars: 1, NiO:‘%’)
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8.2.3. FT-IR sonuclar

Destek malzemelerin ve sentezlenen katalizorlerin igerdigi fonksiyonel gruplariin
belirlenmesi i¢in FT-IR spektroskopisi teknigi kullanilmistir. Bentonit, bentonit destekli
sentezlenen katalizorler, kaolen ve kaolen destekli sentezlenen katalizorlerin FT-IR

spektrumlar1 Sekil 8.5 ve 8.6’da gosterilmektedir.

Sekil 8.5’te bentonit ve bentonit destekli sentezlenen katalizérlerin FT-IR
spektrumlar1 gosterilmektedir. 914 cm™’deki absorpsiyon bandi Al-Al-OH gerilmesini
gostermektedir. Si-O egilme titresimine karsilik gelen keskin bant 997-1010 cm’!
araliginda gézlenmektedir ve 1002 cm!’deki tepe noktas1 da Si-O germe titresimlerine
karsilik gelmektedir. 1634 cm™ ve 3402 cm™ tepe noktalari, su molekiillerinin O-H
baglarin1 gdstermektedir. 3650 cm™!’de meydana gelen bant, bentonit igerisindeki O-H

gruplarinin gerilim titresimleri ile g6zlenmektedir (Chang vd., 2020; Maged vd., 2020).

Sekil 8.6’da kaolen ve kaolen destekli sentezlenen Kkatalizorlerin FT-IR
spektrumlar1 gosterilmektedir. 1006-1070 cm™ araliginda titresimler kaolinitteki Si-O
gerilimine  karsilik  gelmektedir. Al-O-Al biikiilme titresimi 911 cm’de
gozlemlenmektedir. Bentonit kilinde de goriildiigii iizere, 3620-3690 cm™! bandi, O-H
gerilim titresimlerine karsilik gelmektedir (Worasith vd., 2011).
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Sekil 8.5. Bentonit ve bentonit destekli katalizorlerin FT-IR spektrumlar
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Sekil 8.6. Kaolen ve kaolen destekli katalizorlerin FT-IR spektrumlar
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8.2.4. TGA sonuclar

Destek malzemelerin ve sentezlenen Kkatalizorlerin termal davranislarinin
belirlenmesi i¢cin TGA analizi kullanilmistir. Bentonit, bentonit destekli sentezlenen
katalizorler, kaolen ve kaolen destekli sentezlenen katalizorlerin termogramlar Sekil 8.7

ve 8.8’de gdsterilmektedir.

Kiitle Kayb1 (%)

85
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Sekil 8.7. Bentonit ve bentonit destekli sentezlenen katalizérlerin TG ve DTG termogramlart
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Sekil 8.7°de bentonit ve kalsine edilen bentonitin kiitlece kayiplarinin %10 ve %8
oldugu gosterilmektedir. Bentonit su tutan bir kildir ve en keskin pikler 50 °C ile 150 °C
arasinda gozlemlenmektedir bunun sebebi suyun buharlagsmasidir. 550 araliginda 750 °C
gerceklesen ikinci agirlik kaybi kristal suyun uzaklastirilmasini gostermektedir (Zhirong,
Uddin, ve Zhanxue, 2011).
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Sekil 8.8. Kaolen ve kaolen destekli sentezlenen katalizérlerin TG ve DTG termogramlart
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Sekil 8.8’de kaolen ve kalsine kaolenin TG analizleri sonucunda kiitle kayiplari
sirasiyla %15 ve %11°dir. Bentonit kili ile kiyaslandiginda kaolen kilindeki kayip daha
fazladir, bu durum XRF sonuglarindaki verilen ates zayiatlariyla da dogrulanmaktadir.
Bentonit DTG termogramlarina gore kaolende olusan keskin pikler 450 °C ve 750 °C
sicakliklar arasinda gergeklesmistir. Kaolenin ikinci kiitle kaybi, kaolene absorblanan su
molekiillerinin ve ugucu bilesenlerin uzaklastirilmasiyla ilgilidir. Kristal kaolinitin amorf

bir yap1 olan metakaolene doniisiimii ile de agiklanmaktadir (Aliyu vd., 2017).

Yapilan TG analizleri kalsinasyon sicakliklar1 hakkinda bilgiler vermektedir.
Kalsinasyon parametresi i¢in se¢ilen 700 °C analizler sonucunda kiitle kaybinin devam
etmesi sonucu belirlenmistir. 700 °C’de kalsine edilen 30Ni/Bent* ve 30Ni/Kao*

katalizorlerinin termal stabilitelerini arttig1 gosterilmektedir.

8.2.5. BET sonuclan

Destek malzemelerinin, bazi bentonit destekli sentezlenen kataliz6rlerin ve kaolen
destekli sentezlenen katalizorlerin yiizey 6zellikleri hakkinda bilgi edinebilmek amaci ile
BET analizi kullanilmistir. BET analizi sonucunda elde edilen yiizey alani, gézenek ¢ap1

ve gozenek hacmi verileri Cizelge 8.5’te verilmektedir.

Bentonitin 86,208 m*/g yiizey alanina, 9,104 nm gozenek ¢apina ve 0,195 cm®/g
gozenek hacmine sahip oldugu gériilmektedir. Kaolen 14,638 m?/g yiizey alanina, 22,297
nm gdzenek ¢apma ve 0,062 cm’/g gbézenek hacmine sahiptir. Bentonit ve kaolen
killerinin yiizey 6zellikleri kiyaslandiginda, bentonit kaolene gore daha yiiksek yiizey
alanina ve daha diisiik gdzenek ¢apina sahiptir. 400 °C’de kalsinasyon islemi uygulanan
bentonitin yiizey alan1 86,208’ den 84,562 m?/g’a, kaolenin yiizey alam ise 14,638 den
12,527 m?/g’a diismiistiir. Gézenek c¢ap1 bentonit igin 9,104’ten 9,116 nm’ye artarken ve
kaolen i¢in 22,297°den 28,824 nm’ye artmistir. Kaolenin gézenek capini arttirmak igin
sicakligin etkisi bentonite gore daha etkili olmustur. Wang ve calisma arkadaglar
kalsinasyon sicakliginin kaolen tizerindeki etkisini arastirmiglar ve bu ¢alisma ile benzer
bir sonu¢ bulmusglardir. Kalsinasyon sicakliginin aksine gézenek capinin arttigini ve

ylizey alaninin azaldigini bildirmislerdir (Wang vd., 2011).
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Cizelge 8.5. Destek malzemelerinin ve sentezlenen katalizorlerin BET analiz sonuglari

Katalizor Yiizey alam1 (m*g) | Gozenek ¢ap1 (nm) Gozenek hacmi (cm?/g)
Bent 86,208 9,104 0,195
K-Bent 84,562 9,116 0,195
10Ni/Bent 67,279 8,474 0,125
20Ni/Bent 69,974 9,185 0,119
30Ni/K-Bent 65,506 9,273 0,139
Kao 14,638 22,297 0,062
K-Kao 12,527 28,824 0,057
10Ni/Kao 20,665 19,555 0,059
20Ni/Kao 21,785 19,286 0,054
30Ni/Kao 25,358 14,554 0,052
30Ni/Kad* 14,933 22,967 0,057
30Ni/K-Kao 26,065 11,940 0,051

*700 °C’de kalsine edilen

8.2.6. SEM sonuglar

Kaolen, kalsine kaolen, 30Ni/Kao ve 30Ni/K-Kao katalizorlerinin yiizey
morfolojileri incelenmek i¢in SEM-EDS analizi yontemi kullamilmistir. Sekil 8.9°da

yiiksek ¢oziintirliikte (20.000x biiyiitme) fotograflanan SEM goriintiileri verilmektedir.

Sekil 8.9’da goriildiigii iizere kaolenin kaolinit minerallerinin karakteristik sekli
olan yass1 bir sekle sahip oldugu goriilmektedir (Worasith vd., 2011). Sekil 8.9(a) ve Sekil
8.9(b) karsilastirildiginda kalsinasyon isleminin yiizey iizerindeki etkisi goriilebilmekte
ve daha homojen yap1 gozlenmektedir. Kaolen ve kalsine kaolen, Sekil 8.9(a) ve Sekil

8.9(b)’de gosterildigi gibi Ni yliklemesi i¢in ylizey alami {izerinde uygun bos alanlara
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sahiptir. Sekil 8.9(a), Sekil 8.9 (¢) ve Sekil 8.9(b), Sekil 8.9(d) ile karsilastirilan SEM

goriintiileri arasindaki fark Ni aktif metal olarak belirtilmistir.

Analiz edilen numunelerin, kimyasal bilesimleri EDS kullanilarak incelenmistir.
Kaolen kili baslica O, Si ve Al elementlerine sahip iken, daha az olarak Ca ve Mg
elementlerine oldugu gosterilmistir. 30Ni/Kao ve 30Ni/K-Kao katalizorlerinin NiO
igeriklerinin EDS analiz sonuglar1 sirasiyla %59,11 ve %51,96 olarak elde edilmistir.
Fakat XRF analiz sonuclarina goére 30Ni/Kao ve 30Ni/K-Kao katalizorlerinin NiO
icerikleri %34,87 ve %35,18’dir. Yapilan iki farkli analiz sonuglarinin farkli oldugu
gozlemlenmektedir. SEM-EDS analizindeki EDS sonugclari, katalizor yiizeyinde segilen
belirli bir noktaya gore gosterilmektedir. Katalizorlerin kimyasal bilesimi, XRF analizi
sonuclarindan biraz farklidir, ¢linkii XRF analizinde numunedeki her bir elementin
toplam konsantrasyonu olarak veri elde edilirken, SEM-EDS analizinde segilen bir

noktadaki sonuglari1 gostermesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 8.9. SEM-EDS analiz goriintiileri (a) Kao, (b) K-Kao, (c) 30Ni/Kao, and (d) 30Ni/K-Kao
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8.3. Aktivite Test Sonuclar:

Bu bolimde gazlagtirma,

verilmektedir.

8.3.1. Gazlastirma

stvilagtirma  ve sivi Uriin  reformingi sonuglari

Sentezlenen katalizorler, biyokiitle karisimi kullanilarak dogrudan gazlagtirma

isleminde aktiviteleri aragtirllmigtir. Reaksiyon sicakliginin, siiresinin, Ni miktarlarinin

ve farkli katalizorlerin gaz iirlin verimi tizerindeki etkisi arastirilmistir.

8.3.1.1. Sicakliginin etkisi

Sicakliginin etkisi, 15 dk reaksiyon siiresinde, katalizérsiiz ve 3 L/sa hava akist

ortaminda arastirilmigtir. Gaz iiriin verimi dagilimi ve gaz {iriiniin 1s1l degerleri Cizelge

8.6’da ayrintili olarak gosterilmektedir.

Cizelge 8.6. Gaz iiriin bilesen verim dagilimi ve 1sul degerleri (15dk, katalizérsiiz, 3L/sa hava)

Gagz iiriin bilesen verimleri (mol/kg biyokiitle) Gaz iiriin
Sicaklik (°C) sl degerleri
H: CHa CcO CO2 CuHnm (kJ/mol)
650 3,08 1,15 8,90 14,49 0,31 151,57
700 4,52 1,43 11,34 9,36 0,41 204,50
750 4,64 1,29 17,12 7,73 0,36 227,86
800 4,67 1,40 20,90 7,47 0,37 237,16
850 5,26 1,28 26,35 6,56 0,34 247,29

Cizelge 8.6’da gosterildigi lizere gaz iriiniin sicaklik ile 1s1l degeri artmaktadir.

Bunun sebebi CO7’in

azalmasi

veE

H>

ile CO

verimlerinin  artmasindan

kaynaklanmaktadir. En yiiksek 1s1l degeri 247,29 kJ/mol olarak elde edilmistir.

Elde edilen gaz iirlin verimlerinin dagilimi ve gaz kompozisyonu Sekil 8.10°da

verilmektedir.
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Sekil 8.10. Reaksiyon sicakligimin gaz iiriin bilesen verimi dagilimina etkisi (15dk, katalizérsiiz, 3L/sa
hava)

Sekil 8.10°da goriildiigii iizere, beklenildigi gibi reaksiyon sicakliginin artmasi ile
gaz lirtinlerin verimi de artmaktadir. H> verimi 650 °C sicaklikta 3,08 mol Ha/kg biyokiitle
olarak elde edilmistir. Reaksiyon sicakligi 700°C’den 850°C’ye arttirildiginda, H> verimi
de 4,33 mol Hy/kg biyokiitle’den 5,26 mol Ho/kg biyokiitle’ye artmaktadir. H, veriminde
yaklasik olarak %22’lik bir artig s6z konusudur. Su-gaz yer degistirme reaksiyonlart gibi
ve metan reforming reaksiyonunu iceren endotermik gazlastirma reaksiyonlari, sicaklikla
ileri yone ilerlemektedir. (Jeong vd., 2019) 650-850 °C araliginda CO> verimi 14,49 mol
COy/kg biyokiitleden 6,56 mol CO»/kg biyokiitleye diiserken, CO verimi 8,90 mol CO/kg
biyokiitleden 26,35 mol CO/kg biyokiitleye yiikselmektedir. Sicaklikla birlikte CO
verimindeki bu artig, CO2 ve karbonun CO {iretmek iizere reaksiyona girmesi ve bu
reaksiyonun endotermik olan Boudouard reaksiyonunu ilerletmesi ile agiklanmaktadir
(Ismail ve Abd El-Salam, 2017). Reaksiyon sicakligi, sentez gazi kalitesini arttiran ve

katran icerigini azaltan 6nemli bir ¢alisma parametresidir (Lapuerta vd., 2008).
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Sekil 8.11. Reaksiyon sicakliginin tiriin dagilumina etkisi (15 dk, katalizorsiiz, 3 L/sa hava)

Sekil 8.11°de gosterildigi lizere gazlastirma isleminde sicakligin arttirilmas: kati,
stvi ve gaz tirlinlerin lizerinde 6nemli derecede etki gozlemlenmistir. Sicaklik 650 °C’den
850 °C’ye arttirildiginda gaz {irlin verimi yaklasik olarak %40’tan %80’e artmistir. Stvi
iiriin miktarinda her sicaklikta belirli diislisler meydana gelse de en etkili diistis 800

°C’den 850 °C’ye arttirildiginda gergeklesmistir.

8.3.1.2. Siirenin etkisi
750 °C sicaklikta, katalizor kullanilmadan ve 3 L/sa hava akis1 ortaminda reaksiyon
stiresinin (15 ve 30 dk) etkisini gaz {iriin verimine etkisi arastirilmistir. Gaz iirlin verimi

dagilimi1 ve gaz {irliniin 151l degerleri Cizelge 8.7°de ayrintili olarak gosterilmektedir.

Cizelge 8.7. Gaz iiriin bilegen verim dagilimi ve 151l degerleri (750 °C, katalizérsiiz, 3 L/sa hava)

Gaz iiriin bilesen verimleri (mol/kg biyokiitle) Gaz iiriin
karisiminin
Siire (dk)
H: CHa4 Cco CO: CnHm 1s1l degeri
(kJ/mol)
15 4,64 1,29 17,12 7,73 0,36 227,86
30 4,85 1,32 21,08 10,5 0,37 217,17
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Cizelge 8.6’ya gore reaksiyon siiresinin artmasi gazin 1sil degeri iizerinde negatif
bir etkisi olmustur. H> verimindeki artisin ihmal edilecek miktarda olmast ve CO>

miktariin artmasi gazin 1s1l degerindeki diisiisii agiklamaktadir.

Elde edilen gaz iiriin verimlerinin dagilimi1 ve gaz kompozisyonu Sekil 8.12°de

verilmektedir.

OH2 BCH4 aCO RCO2 BCnHm

—
¥ ]

Gagz {irtin verimi
(mol/kg biyokiitle)

%
%7

15 30
Stire (dk)

Sekil 8.12. Reaksiyon siiresinin gaz iiriin bilegsen verim dagilimina etkisi (750 °C, katalizorsiiz, 3L/sa
hava)

Sekil 8.12’ye bakildiginda reaksiyon siiresinin artmasi ile elde edilen gaz {iriin
verimlerinde artis gézlemlenmektedir. Reaksiyon siiresi 15 dakikadan 30 dakikaya
arttirlldiginda H> verimi 4,65 mol Hx/kg biyokiitleden, 4,85 mol Hx/kg biyokiitleye
artmaktadir. Hz veriminde yaklasik %5 gibi bir artis gozlemlenmektedir. Bunun yani sira
CO verimi 17,12 mol CO/kg biyokiitleden 21,08 mol CO/kg biyokiitleye artarken CO>
verimi de 7,73 mol COx/kg biyokiitleden 10,50 mol CO»/kg biyokiitleye nispeten bir artig
elde edilmektedir ve bu durum istenen bir durum degildir. Bu nedenle H> verimindeki
artis kayda deger bulunmadigi i¢in reaksiyon siiresi i¢in bu fark ihmal edilebilmistir ve
reaksiyon siiresi tiim deneyler icin 15 dakika olarak sabit tutulmugstur. Reaksiyon
siiresinin artmasiyla gaz iirlindeki artis daha agir hidrokarbonlarin par¢alanmasi daha
uzun zaman almasi ve bu nedenle daha agir hidrokarbon gazlarinin termal pargalanmast,

reaksiyon siiresi ile artis gostermesi olarak aciklanmaktadir (Jeong vd., 2019).
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Kati, s1v1 ve gaz {iriin verimleri Sekil 8.13’te gosterilmektedir.

90
%0 ——Kat1i —&—Sm1 —0—Gaz

70

60 /
50
40

20 t\‘

15 30
Siire (dk)

Urtin verimi (% a/a)

Sekil 8.13. Reaksiyon siiresinin tiriin dagilimina etkisi (750 °C, katalizérstiz, 3L/sa hava)

Reaksiyon siiresi arttirildiginda kati ve sivi lirlinde azalma gozlemlenmistir.
Gazlastirma siirecindeki en biiyiik sorunlardan birisi olan s1v1 iiriin (tar) miktar1 %20’den
%13’e diigmiistiir. Kat1 iirlin miktarinda da belirgin bir diisiis gézlemlenmistir. Gaz {liriin
miktarinda da yaklasik olarak %15 artis s6z konusudur. Fakat bu artis daha ¢ok CO ve

COg iirlinlerinin veriminin artigindan kaynaklanmaktadir.

8.3.1.3. Bentonit destekli katalizorlerin aktiviteleri

Bentonit destekli sentezlenen katalizorlerin aktiviteleri asagida verilmistir.
Ni miktarinin etkisi

650 °C sicaklikta, 3L/sa hava akis1 ortaminda ve %20 katalizor kullanilarak Ni (%
a/a) yiikkleme oraninin etkisi arastirilmistir. Gaz iirlin verimi dagilimi ve gaz {iriiniin 1s1l

degerleri Cizelge 8.8’de ayrintili olarak gdsterilmektedir.
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Cizelge 8.8. Gaz iiriin bilesen verim dagilimi ve 1s1l degerleri (650 °C, 15dk, 3L/sa hava, %20 katalizér)

Gagz iiriin bilesen verimleri (mol/kg biyokiitle) - Gagz iiriin
1s1l
H: CHa co CO: CnHm Secicilig degerleri
(%) (kJ/mol)

K-Bent 4,45 1,7 11,48 14,2 0,5 47,21 214,47
10Ni/Bent | 5,27 1,75 12,70 13,96 0,46 51,60 215,49
20Ni/Bent | 5,31 1,91 14,93 13,21 0,56 48,78 225,35
30Ni/Bent | 5,24 1,72 14,58 12,89 0,49 55,64 220,70

Cizelge 8.8’de gosterildigi iizere en yliksek 1s1l deger 20Ni/Bent katalizorii
kullanildiginda 225,35 kJ/mol olarak elde edilmistir.

Gaz lirlin verimlerinin ve kompozisyonlariin dagilimi ayrintili olarak Sekil 8.14°te

gosterilmektedir.
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Sekil 8.14. Ni (% a/a) miktarinin gaz iiriin bilesen verim dagilimina etkisi (650 °C, 15 dk, 3 L/sa hava,
%20 katalizor)

Sekil 8.14’te kalsine bentonit ve nikel yiiklenen bentonit destekli katalizorlerin gaz
iirtin verimleri iizerinde dagilimlar: gosterilmistir. Kalsine bentonit kullanildiginda 4,45
mol Hz/kg biyokiitle elde edilirken 20Ni/Bent katalizorii kullanildiginda 5,31 mol Ha/kg
biyokiitle elde edilmistir. Ni yilikleme miktar1 %30’a arttinnldiginda %?2’lik diisiis
meydana gelmistir. Ni ylikleme miktar arttikga CO veriminde artis gdzlemlenirken CO>

veriminde de kayda deger diisiis gdzlemlenmistir.
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Sekil 8.15. Ni (%a/a) miktarinn iiriiniin dagilimina etkisi (650 °C, 15 dk, 3 L/sa hava, %20 katalizér)

Sekil 8.15, Ni (% a/a) miktarinin kat1, s1v1 ve gaz {irlin verimi iizerindeki dagilimi
gostermektedir. Ni metali s1iv1 iirlin olusumunda 6nemli derecede etkili olmustur. Kalsine
bentonit kullanildiginda siv1 iiriin verimi %28 iken 30Ni/Bent katalizorii kullanildiginda

bu oran %9’a diigmiistiir.
Kalsinasyon sicakliginin etkisi

650 °C sicaklikta, 3L/sa hava akis1 ortaminda ve %20 katalizor kullanilarak farkli
sicakliklarda (400 °C ve 700 °C) kalsine edilmis katalizorler kullanilarak etkisi

incelenmistir. Gaz {riin verimi dagilimi ve gaz iriiniin 1s1l degerleri Cizelge 8.9’da

ayrintili olarak gosterilmektedir.

Cizelge 8.9. Gaz iiriin bilesen verim dagilimi ve 151l degerleri (650 °C, 15dk, 3L/sa hava, %20 katalizor)

Gagz iiriin bilegen verimleri (mol/kg biyokiitle) H: Gaz  iiriin
Seciciligi 1s1l degerleri
H: CH4 co CO: CHn | (%) (kJ/mol)
30Ni/Bent | 524 | 1,72 1458 | 1289 | 049 55,64 220,70
30Ni/Bent* | 5,49 1,79 12,77 | 10,84 | 048 54,85 236,01

*700 °C’de kalsine edilen
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Cizelge 8.9’da katalizoriin daha yiiksek sicaklikta kalsine edildiginde gaz iirliniin
1s1l  degerini arttirdigin1 - gostermektedir. CO> miktarinin azalmasi 1s1l  degeri
arttirmaktadir. Gaz {iriin verimlerinin dagilimi ve kompozisyonu ayrintili olarak Sekil

8.16’da gosterilmektedir.
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Sekil 8.16. Kalsinasyon sicakliginin gaz iiriin bilesen verimi dagilimina etkisi (650 °C, 15 dk, 3 L/sa
hava, %20 katalizér)

Sekil 8.16°da H> verimi 5,24 mol H»/ kg biyokiitle’den 5,49 mol Ho/kg biyokiitle’ye
artmistir. Kalsinasyon sicakliginin arttirilmasi CO»> verimi {iizerinde de olumlu etki
gostermistir. CO2 verimi 12,89 mol COykg biyokiitle’den 10,84 mol COx/kg
biyokiitle’ye azalmistir. Kalsinasyon islemi, katalizérlerden nemi ve ugucu bilesenleri
uzaklagtirmak i¢in 6nemli bir adimdir. Bu kayip CO2 gazi olarak agiga cikmaktadir
(Hosseini ve Ahmadi, 2015; Peng vd., 2017). Katalizorlerin TGA sonuglarina gore,
katalizorlerin termal bozunmasi sicaklikla devam etmektedir. Bu kayip CO: gazini
gostermektedir, bu nedenle CO> verimindeki diislis, yiiksek kalsinasyon sicakligi

sebebiyle meydana gelmektedir (Wu vd., 2013).
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Sekil 8.17. Kalsinasyon sicakliginin tiriin dagilumina etkisi (650 °C, 15 dk, 3 L/sa hava, %20 katalizér)

Sekil 8.17°de kalsinasyon sicakliginin 400 °C’den 700 °C’ye arttirildigindaki iiriin
verimine etkisi gosterilmistir. S1v1 ve gaz liriin dagiliminin azalmasini saglarken kati iirtin
miktarinda artis gostermistir. Gaz {iriin miktarinda azalma s6z konusu olsa da H»

veriminde artis gdzlenmistir.
Kalsinasyon siiresinin etkisi

650 °C sicaklikta, 3L/sa hava akis1 ortaminda ve %20 katalizor kullanilarak farkl
kalsinasyon siirelerinde (2 ve 3 sa) kalsine edilmis katalizorler kullanilarak etkisi
incelenmigstir. Gaz tirlin verimi dagilimi ve gaz iirliniin 151l degerleri Cizelge 8.10°da

ayrintili olarak gosterilmektedir.

Cizelge 8.10. Gaz iiriin bilegen verim dagilimi ve 1sil degerleri (650 °C, 15dk, 3L/sa hava, %20 katalizér)

Gagz iiriin bilesen verimleri (mol/kg biyokiitle) H: Gaz iiriin 1sil
Seciciligi 5 .
H: |CH: |[CO |CO: CoHm (%) degerleri (kJ/mol)
30Ni/Bent 5,24 1,72 14,58 | 12,89 0,49 55,64 220,70
30Ni/Bent** | 5,25 1,84 11,54 | 13,97 0,46 55,09 219,57

**3 saat kalsine edilmigtir.
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Cizelge 8.10’a bakildiginda kalsinasyon siiresinin artmasi gaz iiriiniin 1s1l degerinin
diismesine sebep olmustur. Bunun sebebi H» veriminin neredeyse ayni kalmast ve CO

miktar1 diiserken CO; degerinin artmasindan kaynaklanmaktadir.

Gaz lirlin verimleri ve kompozisyonlarinin dagilimi ayrintili olarak Sekil 8.18’de

gosterilmektedir.
SHiER \
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Sekil 8.18. Kalsinasyon siiresinin gaz iiriin bilesen verimi dagilimina etkisi (650 °C, 15 dk, 3 L/sa hava,
%20 katalizor)

Sekil 8.18, kalsinasyon siiresinin H> verimi {izerinde énemli bir artis olmadigini
gostermektedir. H» verimi 5,24 mol Ho/kg biyokiitle’den 5,25 mol Ha/kg biyokiitle olarak
elde edilmistir. CO2 veriminde de artis meydana gelmistir. Bu yiizden katalizorlerin

kalsinasyon siiresi 2 sa olarak belirlenmistir.
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Sekil 8.19. Kalsinasyon siiresinin tiriin dagilumina etkisi (650 °C, 15 dk, 3 L/sa hava, %20 katalizér)
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Sekil 8.19°da gosterildigi lizere gaz iirlin miktarinda neredeyse degisim

gbozlemlenmemistir. Stvi Uiriin miktar1 azalirken kati {iriin miktarinda %3’lik artis

meydana gelmistir.

Destek malzemenin asit on islemi etkisi

650 °C sicaklikta, 3L/sa hava akis1 ortaminda ve %20 katalizor kullanilarak destek

malzemesinin asitle 6n islem etkisi incelenmistir. Gaz liriin verimi dagilimi ve gaz iiriiniin

1s1l degerleri Cizelge 8.11°da ayrintili olarak gosterilmektedir.

Cizelge 8.11. Gaz iiriin bilegen verim dagilimi ve 1sil degerleri (650 °C, 15dk, 3L/sa hava, %20 katalizér)

Gaz iiriin bilesen verimleri (mol/kg biyokiitle) H; Gaz  iiriin
Seciciligi 151l degerleri
H: CH4 Cco CO: CoHm (%) (kJ/mol)
30Ni/Bent | 524 | 1,72 1458 1289 | 049 55,64 220,70
30Ni/A-Bent | 5,03 | 1,69 13,22 12,81 0.48 51,69 216,99

Cizelge 8.11°a gore asit ile yikama islemi H» veriminin diigmesine sebep olmustur

bu yiizden de gaz iiriiniin 1s1l degeri diismiistiir.

Gaz

gosterilmektedir.

urin verimlerinin  ve

kompozisyonlarinin ~ dagilimi

Sekil

Gaz tiriin verimi
(mol/kg biyokiitle)

OH2 BCH4 BCO @®CO2 OCnHmM

D%

7777/

30Ni/Bent

30Ni/A -Bent

8.20°de

Sekil 8.20. Bentonitin asitle 6n isleminin gaz tiriin bilesen verimi dagilimina etkisi (650 °C, 15 dk, 3 L/sa

hava, %20 katalizér)
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Sekil 8.20’de ham bentonit ve asitle 6n islem uygulanmis bentonitin gaz iiriin
verimine etkisi gosterilmistir. Hz verimi 5,24 ten 5,03 mol Ho/kg biyokiitle’ye diigsmiistiir.

CO verimi diigerken CO; veriminde artis gdzlemlenmistir.
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Sekil 8.21. Bentonitin asitle 6n isleminin iiriin dagilimina etkisi (650 °C, 15 dk, 3 L/sa hava, %20
katalizor)

Sekil 8.21°de gosterildigi lizere gaz iiriin miktarinda artis gézlemlenmistir. Sivi

irtin miktar1 artarken kat1 irlin miktarinda %2’lik azalma meydana gelmistir.
On kalsine edilmis destek materyalinin etkisi

Nikel yiiklenmeden 6nce destek malzemesi olan kaolen 400 °C’de 2 saat kalsine
edilmistir. Kaolenin 6n kalsinasyonunun etkisi, sabit reaksiyon sicakliginda (650°C), 15
dakika boyunca ve 3L/sa hava akis hiz1 varliginda ve agirlik¢a %20 katalizor kullanilarak
incelenmigstir. Gaz iirlin verimi dagilimi ve gaz iriiniin 151l degerleri Cizelge 8.12°de

ayrintili olarak gosterilmektedir.

Cizelge 8.12. Gaz iiriin bilesen verimi dagilimi ve isil degerleri (650 °C, 15dk, 3L/sa hava, %20 katalizor)

Gaz iiriin bilesen verimleri (mol/kg H Gaz iiriin

biyokiitle) Seciciligi | 151l degerleri

H: CH4 CO CO: CuHnm (%) (kJ/mol)
30Ni/Bent 5,24 1,72 14,58 12,89 0,49 55,64 220,70
30Ni/K-Bent 5,80 1,79 12,46 13,00 0,48 54,25 222,18
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Cizelge 8.12’de gosterildigi tlizere metal yiiklemesi yapilmadan once yapilan

kalsinasyon islemi H> ve CH4 miktarlarini arttirdigi igin 1s1l degeri artmustir.

Gaz 1riin verimlerinin ve kompozisyonlarmin dagilimi Sekil 8.22°de

gosterilmektedir.

OH2 BCH4 BCO ICO2 @CnHm

Gaz iiriin verimi
(mol/kg bivokiitle)

ik,

0%

30Ni/Bent 30Ni/K-Bent

Sekil 8.22. Bentonitin 6n kalsinasyonunun gaz tiriin bilesen verimi dagilumina etkisi (650 °C, 15 dk, 3
L/sa hava, %20 katalizor)

Sekil 8.22’de ham bentonit ile 6n kalsine edilmis bentonit {izerine yiiklenen %30
Ni katalizoriiniin verimleri karsilastirilmaktadir. H> verimi kalsine edilmemis katalizor
kullanildiginda 5,24 mol Ha/kg biyokiitle iken kalsine edilmis katalizor kullanildiginda
bu verim 5,80 mol Ho/kg biyokiitleye artmistir. Benzer artis CH4 veriminde de

gbzlenmistir. CO2 verimi degismez iken CO veriminde diisiis meydana gelmistir.

80

70 —+—Kat1 —&—Smw1 —@—Gaz

©

60
50
40

30 e

Urtin verimi (% a‘a)

L g

—A

30N1/Bent 30NVK-Bent

Sekil 8.23. Bentonitin 6n kalsinasyonunun iiriin dagilimina etkisi (650 °C, 15 dk, 3 L/sa hava, %20
katalizor)
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Sekil 8.23’te kati, s1v1 ve gaz iiriin verim dagilimlar gosterilmektedir. Gaz iiriin ve

stvi miktarinda azalis meydana gelirken kati {iriin miktarinda artis gozlemlenmistir.

8.3.1.4. Kaolen destekli katalizorlerin aktiviteleri

Kaolen destekli sentezlenen katalizorlerin aktivite test sonuglar1 agagida verilmistir.

Ni miktarimin etkisi

Nikel yiikleme oranin etkisi 650 °C sabit reaksiyon sicakliginda, 15 dakika

boyunca, 3 L/sa hava akis hizinda ve agirlik¢a %20 katalizor kullanilarak incelenmistir.

Gaz iirlin verimi dagilimi ve gaz iirlinlin 1s1l degerleri Cizelge 8.13’te ayrintili olarak

gosterilmektedir.

Cizelge 8.13. Gaz iiriin bilesen verimi dagilimi ve sil degerleri (650 °C, 15dk, 3L/sa hava, %20 katalizor)

Gagz iiriin bilesen verimleri (mol/kg biyokiitle) H; Gaz  iiriin
Seciciligi 1s1l degerleri
H: CH: |CO CO: CuHm (%) (kJ/mol)
213,61
K-Kao 4,72 1,69 10,50 18,85 0,54 5081
10Ni/Kao 524|174 | 1367 | 1336 0.49 221,05
51,50
20Ni/Kao 588|204 | 1472 | 1542 0,55 218 227,61
30Ni/Kao 6,08 1,87 16,86 | 20,65 0.55 243,94
53,14

Cizelge 8.13’e gore en yiiksek 1s1l deger 30Ni/Kao katalizorii kullanildiginda elde

edilmistir.

Gaz

urin verimlerinin  ve

gosterilmektedir.

kompozisyonlariin  dagilimi
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Sekil 8.24. Ni yiikleme miktarinin gaz tiriin bilesen verimi dagilimina etkisi (650 °C, 15 dk, 3 L/sa hava,
%20 katalizor)

Sekil 8.24’te goriildiigii iizere nikel yiikleme oranini arttirmak, Hz, CO ve CO>
verimlerini arttirmaktadir. Nikel yiikleme oranimmin agirlikca %10°dan  %30’a
arttirlldiginda H verimi 5,25 mol Hx/kg biyokiitle’den 6,08 mol Ha/kg biyokiitle’ye
artmaktadir. Ni metali katran uzaklastirllmasini saglamasinin yani sira su-gaz yer
degistirme reaksiyonunun hizini arttirir, bdylece Ni yiikleme oranimi arttirmak H>

veriminde kayda deger bir artis saglar (Chan ve Tanksale, 2014; Chen vd., 2019).
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Sekil 8.25. Ni (% a/a) miktarinin tiriin dagilimina etkisi (650 °C, 15 dk, 3 L/sa hava, %20 katalizor)

Nikel miktarina bagli olarak gaz iiriin verimi artmistir. 30Ni/Kao katalizorii
kullanildiginda gaz iiriin verimi %80’e artarken sivi iiriin verimi ise %25’ten %8’e

diismiistiir.
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Kalsinasyon sicakliginin etkisi

Kalsinasyon sicakligiin etkisi, sabit reaksiyon sicakliginda (650°C), 15 dakika

boyunca ve 3L/sa hava akis hizinda agirlikca %20 katalizér kullanilarak incelenmistir.

Gaz iirlin verimi dagilimi1 ve gaz iirlinlin 1s1l degerleri Cizelge 8.14’te ayrintili olarak

gosterilmektedir.

Cizelge 8.14. Gaz iiriin bilesen verimi dagilimi ve is1l degerleri (650 °C, 15dk, 3L/sa hava, %20 katalizor)

Gaz iiriin bilesen verimleri (mol/kg biyokiitle) H> Gaz urun
Sicakhk Seciciligi sl degerleri
H CH4 co CO: CoHnm (%) (kJ/mol)
30Ni/Kao 6,08 1,87 16,86 | 20,65 | 0,55 53,14 243.94
30Ni/Kao* 6,67 | 2,13 1586 | 1644 | 0,56 53,30 246,92

*700 °C’de kalsine edilen

Cizelge 8.14°e gore kalsinasyon sicakliginin arttirilmasi gaz iirlintin 1s1l degeri

uzerinde olumlu etkisi olmaktadir. H» ve CH4 miktarlarinin artmasi ile birlikte CO»

degerindeki kayda deger diisiis gaz {iriinilin 151l degerini arttirmistir.

Gaz urin verimlerinin ve

kompozisyonlarinin  dagilimi

Sekil 8.26’da

_ - \ N
] g . % §
=N =N

Sekil 8.26. Kalsinasyon sicakliginin gaz iiriin bilesen verimi dagilimina etkisi (650 °C, 15 dk, 3 L/sa
hava, %20 katalizér)
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Sekil 8.26°da goriilebilecegi gibi, kalsinasyon sicakligi 400 °C’den 700 °C’ye
yiikseldiginde H> verimi 6,08 mol Ha/kg biyokiitle’den 6,67 mol Hy/kg biyokiitle’ye
artmistir. CO2 verimi 20,65 mol CO>/ kg biyokiitle’den 16,44 mol CO-/ kg biyokiitle’ye

keskin bir sekilde diisiis gdzlemlenmistir.
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ekil 8.27. Kalsinasyon sicakliginin tiriin dagilimina etkisi (650 °C, 15 dk, 3 L/sa hava, %20 katalizor,
3% g g

Sekil 8.27°de goriildiigii iizere sivi Uiriin miktarinda diisiis gézlemlenmistir. Gaz
iiriin veriminde diislis olmasinin yani sira H> veriminde artis gbzlemlenmistir bunun

sebebi gaz liriindeki Hz miktarinin artmasindan kaynaklanmaktadir.
On kalsine edilmis destek materyalinin etkisi

Nikel yiiklenmeden 6nce destek malzemesi olan kaolen 400 °C’de 2 saat kalsine
edilmistir. Kaolenin 6n kalsinasyonunun etkisi, sabit reaksiyon sicakliginda (650°C), 15
dakika boyunca ve 3 L/sa hava akis hiz1 varliginda ve agirlikca %20 katalizor kullanilarak
incelenmistir. Gaz iirlin verimi dagilimi ve gaz iiriiniin 1511 degerleri Cizelge 8.15°te

ayrintili olarak gosterilmektedir.

Cizelge 8.15. Gaz iiriin bilesen verimi dagilimi ve 1sil degerleri (650 °C, 15dk, 3L/sa hava, %20 katalizér)

Gagz iiriin bilesen verimleri (mol/kg biyokiitle) | H2 Gaz  iiriin
Seciciligi 151l degerleri
H> CH4 CoO CO: CuHn
(%) (kJ/mol)
30Ni/Kao 6,08 1,87 16,89 20,65 0,55 53,14 243,94
30Ni/K-Kao | 6,86 1,85 17,53 17,45 0,54 53,93 249,70
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Cizelge 8.15’te 30Ni/K-Kao katalizorii kullanildiginda gaz iiriiniin 1s11 degerinin
249,70 kJ/mol’ e arttig1 gosterilmektedir. Ho ve CO degerlerindeki artis ve CO:

miktarlarindaki azalis 1s1l degerin yiikselmesini saglamistir.

Gaz {rlin verimlerinin ve kompozisyonlarinin dagilimi  Sekil 8.28’de

gosterilmektedir.
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[}
o

-
th

Gaz tiriin verimi
(mol/kg biyokiitle)

D77

D%

el

30N1/Kao 30NV/K-Kao

Sekil 8.28. Kaolenin én kalsinasyonunun gaz iiriin bilesen verimi dagilimina etkisi (650 °C, 15 dk, 3 L/sa
hava, %20 katalizér)

Sekil 8.28’de goriildiigii tizere kaolenin metal yiiklemesi dncesinde kalsine edilmesi
H:> ve CO veriminde artis saglarken CO> veriminde gozle goriiliir bir diislis saglamigtir.
En yiiksek H> verimi 30Ni/K-Kao kullanildiginda 6,86 mol Hy/kg biyokiitle olarak elde
edilirken CO verimi 17,53 mol CO/kg biyokiitle olarak elde edilmistir. CO> verimi 20,65
mol COy/kg biyokiitle’den 17,45 mol CO2/kg biyokiitle’ye diislis gdozlemlenmistir.
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Sekil 8.29. Kaolenin on kalsinasyonunun tiriin dagilimina etkisi (650 °C, 15 dk, 3 L/sa hava, %20

katalizor)
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Sekil 8.29’da iiriin verimi dagilimi gosterilmektedir. Stvi ve gaz iirlin miktarinda
%2’ lik azalis meydana gelmistir. Gaz iiriin hacminde azalma olmasina ragmen H, ve CO

bilesenlerinde artis olusmustur.

8.3.2. Biyokiitle karisimindan iki kademeli olarak gaz iiriin eldesi

Bu bolimde sivilagtirma ve buhar reformingi olmak {tizere iki farkli yontem
kullanilarak hidrojence zengin gaz edilmistir. Biyokiitle karigim1 yiiksek basing ve ytliksek
sicaklikta sivilagtirma islemine tabi tutulmustur. Sivilastirma sonucunu elde edilen sivi
iriin hidrojence zengin gaz elde etmek amaci ile buhar reformingi yapilmistir.
Sivilastirma sirasinda bir miktar gaz iiriin elde edilmis olup gaz iiriiniin kompozisyonu

belirlenmistir

8.3.2.1. Swilastirma
Bu boéliimde kalsine bentonit, kalsine kaolen, bentonit ve kaolen destekli en iyi

verim elde edilen katalizorlerin aktiviteleri sivilagtirma yonteminde arastirilmistir.
Bentonit katalizoriiniin aktivitesi

Bentonit destekli katalizorlerin, sabit reaksiyon sicakliginda (350 °C), 60 dakika
boyunca, su/biyokiitle: 50/1 oraninda ve agirhik¢a %10 katalizor kullanilarak
arastiritlmistir. Gaz {iriin verimi dagilimi ve gaz iriiniin 1s1l degerleri Cizelge 8.16’da

ayrintili olarak gosterilmektedir.

Cizelge 8.16. Gaz iiriin bilesen verimi dagilimi ve 1s1l degerleri (350 °C, 175 bar, 60 dk, %10 katalizér)

Gaz iiriin bilesen verimleri (mol/kg biyokiitle) Gaz urun
1s1l  degerleri
H: CH4 CO CO: CuHnm (kJ/mol)
Katalizorsiiz 0,95 032 1,26 7.38 0.16 120,03
K-Bent 1,12 | 0,56 1,80 10,91 0.35 135,48
30Ni/K-Bent 319 | 042 1,68 10,08 0,25 144,94

108



Cizelge 8.16°da gosterildigi lizere 30Ni/K-Bent katalizorii kullanildiginda gaz
triintin 1511 degeri 144,94 kJ/mol olarak belirlenmistir. Bunun en 6nemli sebebi H»

verimindeki artistir.

Gaz {rlin verimlerinin ve kompozisyonlarinin dagilimi  Sekil 8.30°da

gosterilmektedir.
1; e
E% 6 \
\ \
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Katalizorsiiz K-Bent 30NV/K-Bent

Sekil 8.30. Katalizoriin gaz iiriin bilesen verimi dagilimina etkisi (350 °C, 60 dk, su/biyokiitle: 50/1, %10
katalizor)

Sekil 8.30, Ni metal, yiiklenmesinin H> verimi lizerinde 6nemli derecede artis elde
edildigini gostermektedir. Katalizorsiiz ¢alismada H» verimi 0,95 mol Hy/kg biyokiitle
olarak elde edilirken kalsine bentonitin etkisi ile H> verimi 1,12 mol Ho/kg biyokiitle’ye
artmistir. En yiiksek H> verimi 3,19 mol Hao/kg biyokiitle olarak 30Ni/K-Bent katalizorii
kullanildiginda elde edilmistir.

109



Uriin verimi (% a/a)
[ T | =) -]
[l

100

0 D
o o O ©O

—_
o o o o

(=]

A

——Kat1

—&— Swv1 —0—Gaz

A

Katalizirsiiz

30NV/K -Bent

Sekil 8.31. Bentonit destekli katalizérlerin kati, sivi ve gaz iiriin verimine etkisi (350 °C,60 dk, 175 bar,

su/biyokiitle: 50/1, %10 katalizor)

Sekil 8.31°de kat1, stvi ve gaz iiriinlerinin dagilimlar1 gdsterilmektedir. Kalsine

bentonit kullanildiginda H> veriminde 6nemli bir artig gozlemlenmemesine ragmen gaz

iriin veriminde artis gbzlemlenmistir, bunun sebebi Sekil 8.30’da gosterildigi gibi baskin

olarak COz veriminin artmasindan kaynaklanmaktadir. Gaz {iriin verimi artarken s1v1 iiriin

veriminde de diisiis meydana gelmistir.

Kaolen katalizoriiniin aktivitesi

Kaolen destekli katalizorlerin, sabit reaksiyon sicakliginda (350 °C), 60 dakika

boyunca, su/biyokiitle:

50/1 oraninda ve agirlikca %10 katalizor kullanilarak

aragtirtlmistir. Gaz tirlin verimi dagilimi ve gaz tirlintin 1s1l degerleri Cizelge 8.17°de

ayrintili olarak gosterilmektedir.

izelge 8.17. Gaz iiriin bilesen verimi dagilimi ve 1sil degerleri (350 °C, 60dk, 175 bar, %10 katalizor
g g g

Gaz iiriin bilesen verimleri (mol/kg biyokiitle) Gaz iiriin
sl degerleri
H: CH4 Cco CO: CoHm (kJ/mol)
Katalizorsiiz 0,95 |0,32 1,26 7,38 0,16 120,03
K-Kao 1,26 | 0,19 2,46 12,66 0,39 119,85
30Ni/K-Kao 2,18 | 0,30 0,97 12,97 0,48 123,37
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Cizelge 8,17°de gosterildigi lizere en yiiksek 1s1l deger katalizorsiiz ortamda elde
edilmistir. Kaolen kilinin ates zayiatinin yiiksek olmasi ¢alismalardaki CO2 miktarinin

artmasina sebep olmaktadir bu yiizden gaz iirliniin 1s1l degeri diismektedir.

Gaz {rlin verimlerinin ve kompozisyonlarinin dagilimi  Sekil 8.32°de

gosterilmektedir.
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Sekil 8.32. Kaolen destekli katalizorlerin gaz iirtin bilesen verimi dagilimina etkisi (350 °C,60 dk, 175
bar, su/biyokiitle: 50/1, %10 katalizér)

Sekil 8.32°de gosterildigi lizere Hy verimi katalizorsiiz ortamda 0,95 mol Ha/ kg
biyokiitle iken K-Kao kullanildiginda 1,26 mol Ho/kg biyokiitle olarak elde edilmistir. K-
Kao kullanildiginda CO verimi 1,26 mol CO/kg biyokiitle’den 2,46 mol CO/kg
biyokiitle’ye artarken CO> verimi 7,38 mol COx/kg biyokiitle’den 12,66 mol CO2/kg
biyokiitle’ye artmistir. En yiiksek H> verimi 2,18 mol Ho/kg biyokiitle olarak 30Ni/K-Kao

katalizorii kullanildiginda elde edilmistir.
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Sekil 8.33. Kaolen destekli katalizorlerin kati, sivi ve gaz iiriin verimine etkisi (350 °C, 60 dk, 175 bar,
su/biyokiitle: 50/1, %10 katalizor)

Sekil 8.33’te elde edilen kati, sivi ve gaz trliin verimlerinin dagilimi
gosterilmektedir. K-Kao katalizorii kullanildiginda katalizorsiiz ¢alismaya kiyasla gozle
goriiliir bir artis meydana gelmesinin yani sira 30N1/K-Kao katalizorii kullanildiginda gaz
tiriin veriminde yaklasik %2’lik artis olusmustur. Buna ragmen H> veriminde énemli bir
artis olmasmin sebebi Ni metalinin su-gaz yer degistirme reaksiyonunu ileri yonde

ilerletmesinden kaynaklanmaktadir.

8.3.2.2. Swu iiriin buhar reformingi

Sivilastirma islemi sonucunda en yiiksek ve en diisiik H> verimi elde edilen sivi
irlinler ayn1 katalizorler kullanilarak buhar reformingi islemine tabii tutulmustur. Bu

boliimde buhar reformingi sonuglar1 verilmistir.
Swvi iiriiniin katalizorsiiz buhar reformingi

30Ni/K-Bent katalizori kullanilarak elde edilen sivi uriintiin katalizorsiiz buhar

reforminginin gaz {iriin verimi dagilimi ve gaz iirlinlin 1511 degerleri Cizelge 8.18’de

ayrintili olarak gosterilmektedir.
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Cizelge 8.18. 30Ni/K-Bent katalizorii kullanilarak elde edilen sivi iiriiniin katalizérsiiz buhar reformingi
(Su/svi iriin orant 24/3, 0,1 L/dk azot)

Gaz iiriin Gagz iiriin bilesen verimi (mol/kg s1v1 iiriin)
Sicaklik (°C) 151l degeri

(kJ/mol) . CH. co c0:
600 127,33 15,55 0,20 1,59 22,49
650 146,32 17,16 0,23 1,93 19,35
700 171,81 18,39 0,25 2,32 14,75
750 209,27 25,30 0,32 2,78 11,27
800 236,18 27,96 0,36 3,46 7,56
850 259,22 31,74 0,52 5,34 5,04

Cizelge 8,18’de gaz iirliniin 1s1l degeri sicaklik arttikca artmaktadir. Azalan CO2

verimi ve artan H> verimi 1s1l degeri arttirmaktadir.

Sekilde 8.34’te H> verimlerinin sicakliga gore degisimleri gosterilmektedir.
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Sekil 8.34. Sicaklig1 H; verimine etkisi

Deneysel ¢caligmalarda sicaklik en 6nemli parametrelerden birisidir. H2, CH4 ve CO
verimleri sicaklik ile artig gosterirken CO2 veriminde 6nemli diisiis meydana gelmistir.

En yiiksek H> verimi 850 °C sicaklikta 31,74 mol Ho/kg s1v1 {iriin olarak elde edilmistir.
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K-Bent katalizorii kullanilarak elde edilen sivi iriiniin katalizorsiiz buhar
reforminginin gaz {riin verimi dagilimi ve gaz iiriiniin 1511 degerleri Cizelge 8.19’da

gosterilmektedir.

Cizelge 8.19. K-Bent katalizorii kullanilarak elde edilen sivi tiriiniin katalizorsiiz buhar reformingi (Su/sivi
tirtin orani 24/3,0,1L/dk azot)

Gaz iiriin Gagz iiriin bilesen verimi (mol/kg siv1 iiriin)
Sicaklik (°C)

151l degeri (kJ/mol) H. CH4 Cco CO:
600 155,15 10,56 2,47 4,11 23,97
650 194,48 12,40 3,81 7,28 22,75
700 262,04 16,97 5,00 8,17 14,18
750 318,05 26,13 7,80 10,95 10,17
800 288,08 33,856 | 4,17 9,32 8,28
850 301,46 39,24 2,97 6,06 3,40

Cizelge 8.19’a gore en yliksek 1s1l deger 318,05 kJ/mol olarak 750 °C sicaklikta
elde edilmistir. CH4 miktarindaki diisiis 151l degerin 6nemli miktarda azalmasina sebep

olmustur.

Sekilde 8.35’te Hz verimlerinin sicakliga gore degisimleri gosterilmektedir.
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Sekil 8.35. Sicakligin H, verimine etkisi
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H> verimi sicaklik ile artarken CO> veriminde 6nemli diisiis ger¢eklesmistir. En
yiiksek H> verimi 850 °C sicaklikta 39,24 mol Ha/kg sivi {iriin olarak elde edilmistir. H»
verimindeli en yiiksek artis 700 °C’den 750 °C’ye arttirildiginda gozlemlenmistir. H»
verimi 16,97 mol Hy/kg siv1 iiriin’den 26,13 mol H»o/ kg sivi iirlin’e artmistir. Yoon ve
calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan biyokiitle tar buhar reformingi c¢aligmasinda

sicaklik arttikea H veriminin arttigini bildirmislerdir (Yoon, Choi, ve Lee, 2010).

30Ni/K-Bent katalizérii ortaminda buhar reformingi

30Ni/K-Bent katalizorii  kullanilarak elde edilen sivi {iriiniin  30Ni/K-Bent
katalizorii ortaminda buhar reforminginin gaz iiriin verimi dagilimi ve gaz iiriiniin 1s1l

degerleri Cizelge 8.20’de gosterilmektedir.

Cizelge 8.20. 30Ni/K-Bent katalizérii kullanilarak elde edilen sivi tiriiniin 30Ni/K-Bent katalizorlii buhar
reformingi (Su/stvi tirtin oram 24/3, 0,1 L/dk azot)

H: Gaz iiriin Gaz iiriin verimi (mol/kg siv1 iiriin)
Sicaklik (°C) | Segiciligi 1s1l degeri

(%) (kJ/mol) H: CH, | CO €0
600 7 151,88 24,98 0,53 1,72 2533
650 93.89 197,88 36,57 1,19 2,25 21,39
700 o441 220,20 45,59 135 2.73 18,47
750 2 240,70 47,08 1,37 3,45 13,65
800 T 25394 49,00 1,52 436 10,45
850 331 268,33 56,52 2,03 4,89 8,65

Cizelge 8.20’de en yiiksek 1s1l deger 268,33 kJ/mol olarak 850 °C’ de elde
edilmistir. H> ve CO miktarindaki artis ve CO> miktarindaki diislis gazin 1s1l degerini

arttirmigtir. Sekilde 8.36’da Hz verimlerinin sicakliga gore degisimleri gosterilmektedir.
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Sekil 8.36. Sicakligin H; verimine etkisi

Katalizor kullanilan ¢alismalar sonucunda H> verimi ve gaz hacminde onemli
artiglar elde edilmistir. En yiiksek H> verimi 850 °C sicaklikta 56,52 mol Ha/kg s1vi tiriin
olarak bulunmustur. Katalizorsiiz calismalarda sicaklik artarken CO»> verimi azalirken
katalizorlii ¢aligmalarda CO» veriminde degisiminde dalgalanmalar meydana gelmistir.
Artetxe ve ¢alisma arkadaslan tarafindan Al>Os katalizorii kullanilarak yapilan fenol

buhar reformingi ¢alismalarinda da benzer sonug elde etmistir (Artetxe vd., 2010).

8.4. Sivi iiriiniin GC/MS analizi sonucu

Biyokiitle karisiminin dogrudan gazlastirilmasi sonucu elde edilen sivi {irliniin
bilesen dagilimi GC/MS analizi ile belirlenmistir. En i1yi kosulda elde edilen siv1 iirlin
karakterize edilmistir. Elde edilen organik bilesik gruplarinin oranlarina bagli olarak
ylizde (%) sonuglart Cizelge 8.21°de Ozetlenmistir. Cay bitkisinde bulunan kafein ve
tiitlin bitkisinde bulunan nikotin alkaloid grubu altinda toplanmistir. Alkaloidler, azot
iceren biiylik ve karmasik bir halkali bilesik grubudur (Glencross, 2016). Sekil 8.37°de

analizi yapilmis olan s1v1 liriiniin kromatogrami verilmistir
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Sekil 8.37. 650 °C’ de ve 15 dk’ da 30Ni/K-Kao katalizovii ile yapilan deney sonucunda elde edilen siv
tiriin GC/MS kromatogrami

Cizelge 8.21°de sivi1 iiriin igerik dagilimi gdsterilmistir.

Cizelge 8.21. 30Ni/K-Kao katalizorii kullanilarak elde edilen sivi tiriiniin GC-MS analiz sonuglari

Organik Bilesikler Formiil Bagil oran (%)
Alkanlar

Tetrakosan Ca4Hso 2,35
Nonakosan Ca9Hso 2,41
Pentakosan CasHs2 4,64
Alkaloidler

Kafein CsHioN4O> 27,21
Nikotin CioH14N2 13,26
Alkoller

2-Furanmetanol CsHeO» 1,08
Yag asidi

Stearik asit Ci3H3602 2,03
Palmitik asit Ci9H360 7,79
Oleik asit Ci3H340, 1,54
Fenoller

Fenol CsHesO 8,14
Fenol, 2-metil C7HsO 2,76
p-Kresol C7H30 6,88
Fenol, 2-metoksi C7HsO 4,72
Fenol, 4-etenil-2-metoksi CoH 1,0, 3,27
Fenol, 2,6-dimetoksi CsHi00 3,51
Fenol,2-metoksi-4-(1-propenil) CioH120 8,41
Toplam: 100
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Analiz sonucunda ¢ok fazla bilesen elde edildigi i¢in degerler listelenirken %0,5’
in altindaki degerler elimine edilmistir. Alkanlar, alkaloidler, alkoller, yag asitleri ve
fenoller arasinda bir dagilim gergeklesmistir. Cay ve tiitiin hammaddesinin 6nemli
bilesenlerinden olan kafein (%27,19) ve nikotin (%13,25) en ¢ok bulunan bilesiktir. Daha

sonra bunu yag asidi takip etmektedir.

Cay bitkisinin yapisinda stearik asit, palmitik asit ve oleik asit bulunmaktadir.
Titlin bitkisinde yag asitlerinden nispi miktarda bulundugu bildirilmistir. Aygicegi
cekirdegi palmitik ve oleik asit agisindan zengindir. Karisim igerisindeki yag asidi miktari
cogunlukla aycekirdegi kiispesinden ekstrakte edilemeyen yaglardan kaynaklidir (Lajara,
Diaz, ve Quidiello, 1990, Mukhtar, Ullah, ve Mukhtar, 2007, Zarringhalami vd, 2011).

8.5. Kullamilmis Katalizorlerin XRD analiz sonuclari
Gazlastirma ve sivilastirma islemleri sonucunda elde edilen kullanilmis

katalizorlerin XRD analiz sonuglar1 agagida verilmistir.

8.5.1. Gazlastirmada kullamilmis katalizorlerin XRD analizi
Gazlastirma deneyleri sonucunda elde edilen kati {iriin ve kullanilmis katalizérlerin

XRD goriiniimleri Sekil 8.38 ve 8.39°da gosterilmektedir.

Katalizorlerin yapilarin1 gézlemlemek ic¢in kullanilmis olan katalizérler de XRD
analizi yapilmistir. Kullanilmamis katalizérler (Sekil 8.3 ve 8.4) ile kullanilmis
katalizorlerin (Sekil 8.38 ve 8.39) XRD desenleri karsilastirildiginda yapilarinda bulunan
montmorillonit, kaolinit ve kuartz minerallerinin pik siddetlerinin yogunlugunda azalma
meydana gelmis olsa da karakteristik piklerin yapisinda 6nemli degisiklikler meydana
gelmemigstir. Reaksiyona girmemis katalizorlerde NiO gozlemlenirken kullanilmig
katalizorlerde Ni metali gézlenmistir. Gazlagtirma islemi sirasinda indirgeyici gazlarin
olugsmasi nedeniyle NiO, Ni metaline indirgenmistir (Wu ve Williams, 2010).
Katalizorsiiz ortamda yapilan kat1 iirlinde gozlemleyip katalizorli kati iiriinlerin XRD
desenlerinde 20=43°" te karbon piki gozlemlenmis olup ve bunun nedeni koklasmadan

meydana geldigi belirlenmistir.
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Sekil 8.38. Gazlastirma sonucunda elde edilen kullanilmis bentonit destekli katalizorlerin XRD desenleri
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Sekil 8.39. Gazlastirma sonucunda elde edilen kullaniimig kaolen destekli katalizorlerin XRD desenleri
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8.5.2. Sivilastirmada kullamilmis katalizorlerin XRD analizi

Swvilastirmada  kullanilmig katalizorlerin - XRD  kirinimlart = Sekil 8.40°ta

gosterilmektedir.
(a) 30NIK-Kao: (b)
30NVK-Bent
kl 4 i
e | |
mﬁ%%‘ A | |
W ‘f""ié‘ﬂ,lawj\ At |
W Wil i
W ’-*f!.xrzf L T,
K-Kao
K-Bent
E E
@ @
Katalizbrsiiz
Katallzérsiiz
1] 10 0 30 10 30 i) 0 B 90 1] 10 0 30 A0 30 60 70 B0 90
20 (derece) 20 (derece)

Sekil 8.40. Sivilastirma sonucunda elde edilen kati tiriinlerin XRD kirinimlar: a) bentonit destekli b)
kaolen destekli

Sekil 8.40°ta gosterilen K-Bent ve K-Kao katalizorlerindeki minerallerin pik
siddetleri ~ azalmalar  meydana  gelmesine ragmen  karakteristik  pikleri
gbzlemlenebilmektedir. Ni yiiklenmis olan 30Ni/K-Bent ve 30Ni/K-Kao katalizorlerinin
kirmimlarinda 6nemli degisimler meydana gelmistir. Bu kirmimlarda 26=43, 60°’de kok

olusumu meydana gelmistir (Hossain vd., 2017).
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9. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Tarim sektoriiniin temelini olusturan ay¢icegi, arpa, bugday, ¢ay, tiitliin ve pamuk
gibi iirlinler ¢cok biiylik miktarlarda atiga sebep olmaktadir. Bu atiklar bertaraf edilmek
icin agik havada yakilir ya da ¢iirlimeye birakilir. Enerji tiretimi amaci ile kullanilabilecek
olan degerli hammaddeler bosa harcanmis olur ve bertaraf etmek icin kullanilan iki

yontem de ¢evreye ciddi zararlar vermektedir (Kaya vd., 2008).

Bu tez kapsaminda iilkemizdeki temel tarim iriinlerinden olan aygigegi, ¢ay ve
tiitlin atiklar1 karisim olarak kullanilarak hidrojence zengin gaz elde etmek amaci ile
cesitli termokimyasal doniisim yontemleri (gazlastirma, sivilastirma ve buhar
reformingi) kullanilarak bu ydntemlere etki eden cesitli parametreler incelenmistir. Tlk

olarak bu calismalarda kullanilmak tizere Ni/Bent ve Ni/Kao katalizorleri sentezlenmistir.

Sentezlenen katalizorlerde emdirme yoOntemi kullanilmistir. Katalizorlerin
aktivitesine Ni yiikleme miktar1 (10, 20 ve %30), kalsinasyon sicaklig1 ve siiresi, destek
malzemelerinin 6n islemlerin tabii tutulmasi gibi parametrelerin etkisi arastirilmaistir.
Sentezlenen katalizorler XRF, XRD, FT-IR, TGA, BET ve SEM karakterizasyon

teknikleri ile analiz edilmistir.

Hammadde olarak kullanilan biyokiitle karisimi gazlastirma islemi yukari akisl
borusal reaktor kullanilarak hava ortaminda incelenmistir. Caligsmalarda katalizér orani
(%20 a/a) ve hava akis hiz1 (3L/sa) sabit olarak tutulmustur. Reaksiyon sicakliginin (650,
700, 750, 800, 850 °C), reaksiyon siiresinin (15 ve 30 dk) ve sentezlenen farkli
katalizorlerin etkisi arastirilmistir. Katalizor kullanilmadan elde edilen en yiiksek H»
verimi 5,26 mol Hz/kg biyokiitle olarak 850 °C sicaklikta ve 15 dk reaksiyon siiresinde
elde edilmistir. Reaksiyon sicakliginin, nikel yiikleme oraninin, kalsinasyon sicakliginin

arttirtlmasi ile Hz veriminde artis meydana geldigi gézlenmistir.

En yiiksek H> verimi 6,86 mol Ho/kg biyokiitle olarak 650 °C ve 15 dk stiresinde
%20 30Ni/K-Kao katalizor kullanilarak elde edilmistir. Gazlastirma yonteminde katalizor
kullanmanin diger amaci ise daha diisiik reaksiyon sicakliklarinda yiiksek kaliteli sentez

gazi elde edebilmektir.

Hava ile yapilan gazlastirma ¢aligmalarda 30Ni/K-Kao katalizorii kullanilarak en
yiiksek H> verimi elde edilirken sulu ortamda yapilan ¢alismalarda en yiiksek H> verimi

30N/K-Bent katalizorii kullanilarak elde edilmistir. K-Bent ve K-Kao katalizorlerinin
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kullanilmasinin sebebi gazlagtirma deneyleri sonucunda elde edilen kat1, sivi ve gaz iiriin
verimi dagiliminda (% a/a) en yiiksek siv1 {iriin miktarinin elde edilmesidir. Stvilastirma
deneyleri sonucunda elde edilen {iriin verimlerine bakildiginda sivi iiriin miktarlarinin,
30Ni/K-Bent ve 30Ni/K-Kao katalizorleri kullanilarak elde edilen sivi {iriin

miktarlarindan daha fazla oldugu gozlemlenmistir.

Uygulanan diger bir yontem olan sivilastirma ve buhar reformingi islemleri iki
basamakli olarak gerceklestirilmistir. Sivilagtirma deneylerinde biyokiitle karisimi
gazlastirma deneylerindeki ile ayni oranda kullanilmis olup ¢oziicii olarak saf su
kullanilmistir. Reaksiyon sicakligi 350 °C, reaksiyon stiresi 60 dk, 50/1 su/biyokiitle orani
ve katalizor oran1 %10 (a/a) degerleri sabit tutulmustur. K-Bent, 30Ni/K-Bent, K-Kao ve
30Ni/K-Kao katalizorlerinin etkisi incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda sivi verimi
%385 olarak elde edilirken en yiiksek H> verimi 3,18 mol Ho/kg biyokiitle olarak 30Ni/K-
Bent katalizorli kullanilarak elde edilmistir. Sivilastirma sonucunda elde edilen sivi
tiriinler hidrojence zengin gaz elde etmek icin katalizérsiiz ve katalitik (30Ni/K-Bent)
buhar reformingi islemine tabii tutulmustur. Yapilan deneysel ¢aligmalarda N> akis hiz1
0,1 L/dk, su/stv1 iirlin oran1 hacimce 24/3 ve katalizor miktar1 0,5 g olarak sabit
tutulmustur. Reaksiyon sicakliginin (600, 650, 700, 750, 800 ve 850 °C) etkisi
arastirilmistir. En yiliksek H> verimi 30Ni/K-Bent katalizorii ortaminda 850 °C sicaklikta
56,52 mol Ha/kg s1vi iiriin olarak elde edilmistir.

Cizelge 9.1. Gazlastirma ve swvilagtirma+buhar reformingi en yiiksek H, verimi ve segicilikleri (%)

. H: verimi
Islem Katalizor H: Segicilik (%)
(mol/ kg)
Gazlagtirma 30Ni/K-Kao 53,94 6,86
Sivilagtirma +
30Ni/K-Bent 93,31 56,52
Buhar Reformingi

Cizelge 9.1°de yapilan caligmalar sonucu elde edilen en yiiksek H> verimleri ve
katalizorlerin Ha secicilikleri gosterilmektedir. Beklenildigi iizere sivilagtirma ve buhar
reformingi sonucu H> veriminin yani sira H» secicilikleri arasinda da biiyiik bir fark

vardir. Gazlastirma hava ortaminda gergeklestirilirken buhar reformingi su buhari
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ortaminda ve sivi iiriin ile gerceklestirilmektedir. Bu durum katalizériin H» segiciliginin

artmasina neden olmustur.

Esen (2016) tarafindan ¢ay atig1 850 °C’de ve 15 dk siiresince %20 oraninda Ni-
CeO2/Alx0Os katalizorii kullanilarak gazlastirilmistir ve yapilan ¢alisma sonucunda en
yiiksek H» verimi 6,26 mol/kg biyokiitle olarak elde edilmistir. Bu ¢alismada biyokiitle
karigimi kullanilarak 650 °C’de ve 15 dk siiresince %20 oraninda 30Ni/K-Kao katalizorii
kullanildiginda 6,86 mol Ho/kg biyokiitle elde edilmistir. Bunun sebebi ¢ay atiginin yani
sira diger biyokiitleler de kullanilarak icerigin zenginlestirilmesi ve kaolen kil i¢eriginin

Al>O3 yani sira diger mineraller de igermesinden kaynaklanmaktadir (Esen, 2016).

Yanik ve caligma arkadaglar1 tarafindan yapilan tiitiin sapinin siiperkritik su
gazlastirilmasi 500 °C’de ve 180 dk boyunca gerceklestirilmistir. Katalizorsiiz ortamda
yapilan bu calismada H> verimi 4,65 mol/kg biyokiitle olarak yapilmistir (Yanik vd.,
2007). Aygigek sapinin ayni kosullar altinda katalizor olarak trona kilinin kullanildig:
calismada da en yiiksek H» verimi 9,39 mol/kg biyokiitle olarak bulunmustur (Yanik vd.,
2008). Bu ¢alismada yapilan biyokiitle karigiminin 350 °C’de ve 60 dk boyunca subkritik
su gazlastirma islemi gerceklestirilmistir. En yiiksek H> verimi 30Ni/K-Bent katalizori
kullanilarak 3,19 mol/kg biyokiitle olarak elde edilmistir. Sicaklik ve siire parametreleri
gazlastirma islemini etkileyen en 6nemli parametrelerdendir. Gaz {iriin veriminde ve
bilesiminde biyokiitle igeriginde bulunan hemiseliiloz, seliiloz, lignin ve ekstraktiflere de

bagli oldugu sonucuna varilmistir.

Yang ve calisma arkadaslar: tarafindan tiitlin atig1 750 °C sicaklikta NiO katalizorii
kullanilarak buhar ortaminda gazlastirma islemine tabii tutmuslardir. En yiiksek H»
verimi 34,74 mol/kg biyokiitle olarak elde edilmistir. Bu calismada sivilastirma
sonucunda elde edilen sivi1 liriiniin buhar reformingi isleminde 850 °C’de 30Ni/K-Bent
katalizorii kullanilarak en yiiksek Hz verimi 56,52 mol/kg s1v1 iiriin olarak elde edilmistir.
Yapilan ¢alisma sonucunda H> veriminin yiiksek ¢ikmasinin sebebi sicakligin daha

ylksek olmasi ve beslenen sivi iiriin igerisinde de su bulunmasidir (Yang vd., 2012).
Bu calismada elde edilen sonuclar asagida verildigi gibi 6zetlenmistir.

e Bentonit ve kaolen destek materyaline Ni metali yliklenerek sentezlenen

katalizor, biyokiitle gazlastirilmasinda ilk defa kullanilmistir.
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e Bentonit ve kaolen killerinin dogal olarak ve kalsine edilerek
kullanildiginda yiiklenmek istenen metalin kalsine edilmis desteklere
yiiklendiginde daha yiiksek H> verimi elde edilmistir.

e Bentonit ve kaolen killerine metal yiiklemeden kalsine edilip kullanildig1
durumda da igerik olarak mineralce zengin oldugu icin kayda deger H»
verimi elde edilmistir.

e (Gazlastirma deneyleri sonucunda en yiiksek H> verimi kalsine kaolene %30
Ni yiiklenen katalizor ortaminda 650 °C’de ve 15 dk siiresi sonucunda 6,86
mol/kg biyokiitle olarak elde edilmistir.

e Katalizor kullanilmadan 850°C’de elde edilen H» verimine 650 °C’deki,
%20 oraninda 10Ni/Bent veya 10Ni/Kao katalizorleri kullanilan deneysel
calismalarda elde edilen H» verimleri benzer olarak gézlemlenmistir.

e Hidrojence zengin gaz elde etmek i¢in biyokiitle karigimi iki kademeli
isleme tabii tutulmustur. Bu iki yontem sivilagtirma ve buhar reformingidir.
Amag sivilastirmada elde edilen sivi1 tirlinden gaz {iriin elde etmektedir.

e Sivilagtirma sirasinda elde edilen gazin H» verimi 3,18 mol Ha/kg biyokiitle
olarak belirlenmistir.

e Buhar reforminginde sivilagtirma deneyleri sonucunda elde edilen sivi
tiriinler kullanilmistir. Bu islem iki basamakli olarak gerceklestirilmistir.

e Sivi iirliniin buhar reforminginde en yiiksek H> verimi 30Ni/K-Bent
katalizorii ortaminda 850 °C sicaklikta 56,52 mol Ho/kg sivi {iriin olarak
elde edilmistir.

e Siwvilastirma sonucu elde edilen sivi iiriin buhar reformingde kullanildig:
i¢in toplam H» verimine bakildiginda 59,70 mol/kg biyokiitle (sivilagtirma
sirasinda elde edilen H» ve buhar reformingindeki H») olarak elde edilmistir.

e Bu sonug hava ile yapilan dogrudan gazlastirma sonucu ile kiyaslandiginda
yaklasik olarak 10 kat fazla oldugu goriilmektedir. Bunun en biiyiik nedeni

ortamda su buharinin bulunmasidir.

Bu calismaya ek olarak sentezlenen katalizorlerde farkli metal yiiklenerek
aktiviteleri test edilebilir. Gazlastirma (hava orani, katalizor orani, vb.), sivilastirma
(sicaklik, siire, katalizor orani, vb.) ve buhar reforminginde (akis besleme oranlari,

katalizOr orani, vb.) hidrojen verimini arttirmaya yonelik caligmalar planlanmaktadir.
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