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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

NANO METAL OKSIT KATALIZORLERIN DUSUK KALITELI LINYITLERIN
PIROLIZINDEN ELDE EDILEN GAZ URUNLERININ BILESIMINE KATALITIK
ETKISI

Selva BILGE

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dal1

Danisman: Prof. Dr. Ali SINAG

Bu tez ¢aligmanin ilk agamasinda, hidrotermal yontem kullanilarak ZnO ve TiO2 nano
pargaciklar1 sentezlenmistir. Sentezlenen nanometal oksit pargaciklart XRD, TEM ve
BET analizleri ile karakterize edilmistir. Sentezlenen ZnO ve TiO, metal oksit nano
pargaciklarin parcacik boyutunun sirastyla 30-50 nm ve 15-25 nm araliginda oldugu
gorilmiistiir.

Calismanin ikinci asamasinda ise sentezlenen metal oksit nano pargaciklarinin farkl
tipteki diisiik kaliteli linyitlerin pirolizine katalitik etkisi incelenmistir. Katalizorsiiz
gerceklestirilen piroliz deneyleri sonucunda gaz {riin verimlerinin toplaminin
maksimum oldugu sicaklik 700 °C olarak belirlenmis ve bu sicaklikta nanokatalizor
miktarmin etkisini aragtirmak amaciyla % 1, % 5 ve % 15 oranlarinda katalizorler
kullanilarak bir dizi deney yapilmistir. Sonuglar, her bir katalizor igin, optimum
katalizor miktarinin % 1 oldugunu gostermistir. Son asamada nanokatalizor farkini ve
etkinligini ortaya koyabilmek i¢in linyit numuneleri literatiirde ¢ok tercih edilen zeolit
ile piroliz edilerek sonuglar nanokatalizorlii sonuglar ile karsilagtirillmistir. Elde edilen
gaz lirlinlerin analizi i¢in pGC kullanilmustir.

Agustos 2017, 88 sayfa

Anahtar Kelimeler: Nanokatalizor, diistik kaliteli linyit, gaz iiriin, piroliz



ABSTRACT

Master Thesis

CATALYTIC EFFECT OF NANOMETAL OXIDE CATALYSTS ON GASEQUS
PRODUCT DISTRIBUTION OBTAINED FROM LOW-RANK COAL PYROLYSIS

Selva BILGE

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Ali SINAG

In the first stage of this thesis, ZnO and TiO, nanoparticles were synthesized following
the hydrothermal methodology. The synthesized nano-metal oxide particles were then
characterized by XRD, TEM and BET analyzes. The particle size of the synthesized
Zn0O and TiO, metal oxide nanoparticles was found to be in the range of 30-50 nm and
15-25 nm, respectively.

In the second stage of the study, the catalytic effect of pyrolizine on the different types
of low-grade lignites of synthesized metal oxide nanoparticles was investigated. As a
result of the pyrolysis experiments without catalyst, the maximum temperature at which
the total gas product yields were maximized was 700 °C, and a series of experiments
were carried out using catalysts of 1 %, 5 % and 15 % to investigate the effect of the
amount of nanocatalyst in this temperature. The results showed that for each catalyst,
the optimum amount of catalyst was 1 %. In the last stage, lignite samples were
pyrolyzed with zeolite, which is highly preferred in the literature, and the results were
compared with nanocatalysted results in order to demonstrate the difference and
effectiveness of the nanocatalyst. The composition of the obtained gas products was
determined by pGC

August 2017, 88 pages
Key Words: Nanocatalyst, low-rank coal, gaseous product, pyrolysis.
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1. GIRIS

Komiir, diinyada ve Tiirkiye’de birincil enerji kaynaklarinin baginda gelmektedir.
Ote yandan gelisen teknoloji ve giin gegtikge artan niifus yogunlugu sebebiyle bu
kaynagin dogru ve ekonomik kullanimi, siirekli artan enerji talebinden dolay:
zorunlu hale gelmistir. Son 10 yilda en ¢ok dikkat ¢eken tespitlerden biri de biitiin
enerji talebi igerisinde komiire diisen paydir. Diinyada birincil enerji kaynaklari
degerlendirildiginde, komiir kullanimi, tiiketim artis hizi goz Oniine alindiginda,
petroliin Oniine ge¢mistir. Gelismekte olan iilkeler hizli, yiiksek ekonomik biiyiime
orani ve artan elektrifikasyon ihtiyaci nedeniyle gelismis iilkelere kiyasla daha fazla
fosil kaynak tiiketmektedir. Gelismis iilkeler ise ¢evresel duyarliliklar1 sebebiyle
elektrik tretiminde dogal gazi ve yenilenebilir kaynaklari tercih etmektedir.
Uluslararas1 Enerji Ajansi tarafindan Ongoriilen politika g6z Oniine alindiginda
yenilenebilir ya da alternatif yakitlarin kullanimlarinin artmasi ve karbon
emisyonlarinin azaltilmasimma yonelik c¢abalarin gelistirilmesi sonucunda dahi
komiirtin 2040 yilindaki kiiresel enerji arzi igerisindeki payr % 24’ln altina

diismemektedir.

Yenileneb.
192 mtep

Hidrolik
329 mtep

Niikleer;
658 mtep

Biyoyakit

ve Cop
1.411 mtep

Sekil 1.1 Diinya birincil enerji arzinin kaynaklara gore dagilimi (Anonim 2015)



Yapilan arastirmalara gore petroliin payt % 36,4’den % 31,4’e, niikleer enerjinin
payt % 6,7°den % 4,8’¢ diiserken, dogal gazin pay1 sadece 0,7 puanlik artigla %
20,6’dan % 21,3’e yiikselmis ve buna karsin komiiriin toplam enerji kaynaklari

igindeki pay1 5,6 puan artisla % 23,4’den % 29 diizeyine artmistir (Anonim 2015).

6000
5000
4000 M Petrol
B Kémir
g 3000 )
g B Dogal gaz
2000 M Niikleer
1000 ® Diger
0
<+ n S
— o~ -
o o o
o o~ (o]

Sekil 1.2 Diinya birincil enerji talebi durumunun gelisimi (Anonim 2015)

Ayni sekilde birincil enerji kaynaklari igerisinde 6nemli bir paya sahip olan ve
Tiirkiye’de en ¢ok rezerve sahip komiir ¢esidi olan linyitler i¢in de bu
degerlendirme gegerlidir. Dolayisiyla, diinyada gittikge artan komiir ve linyit
tiiketimine kars1 bazi 6nlemlerin alinmas1 gerekmektedir. Ornegin, kdmiirlerin ve
linyitlerin dogrudan yakilmasi yerine gazlastirma ve sivilagtirma gibi maliyeti
disiik ve hammadde olusumu yoniinden yararli yontemler ile degerlendirilmesi
aliabilecek Onlemlerden sayilabilir. Ayrica bu yontemler kullanilarak, diisiik

kaliteli linyitlerden yakit elde edilmesi de etkili bir ¢6ziim olabilir.

Gazlastirma ve sivilagirmanin yaninda piroliz, disiik kaliteli linyitlerden yakit

eldesin de kullanilabilecek yontemlerden biridir.

Bu calismada Tiirkiye’de rezervi bulunan (Cizelge 1.1) Konya-Ilgin, Canakkale-
Can ve Kiitahya- Tungbilek linyitleri kullanilmistir.



Cizelge 1.1 Linyit numunelerinin rezervleri (www.mta.gov.tr 2017)

Linyit sahas1 Toplam rezerv (ton)
Konya-Ilgin 31.000.000
Canakkale-Can 92.483.000
Kiitahya-Tungbilek 317.732.000

Linyit numuneleri farkli siire, sicaklik, katalizor tipi ve ylizdesi kullanilarak piroliz
islemine tabi tutulmus ve olusan gaz {iriinler cesitli yontemlerden istifade edilerek analiz
edilmistir. Elde edilen gaz {irlinlerin kimyasal yapist pGC analizi sonucunda

aydinlatilmis ve her bir parametrenin iiriin verimini nasil etkiledigi degerlendirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Komiiriin Tanim

Komiir homojen olmayan, kompakt, ¢ogunlukla lignoseliilozik bitki parcalarindan
meydana gelen, yogun bir tabakalasma gosteren, igerisinde ¢ogunlukla karbon (C),
az miktarda hidrojen (H), oksijen (O), kiikirt (S) ve azot (N) elementlerinin
bulundugu, inorganik maddeleri de igeren, genellikle batakliklarda olusan,
kahverengi ve siyah renk tonlarinda, yanabilen, fosillesmis kat1 organik kiitlelerdir

(Solomon vd. 1987).

Yapisini olusturan hammaddeler geregi petrole ¢ok benzeyen komiiriin farkliligi
yiksek miktardaki karbon ve disiik miktardaki hidrojen igeriginden
kaynaklanmaktadir. Diisiik hidrojen igeriginden dolay1 komiir, dogada petrol gibi
akigkan halde degil, kati halde bulunmaktadir (Wiser vd. 2007). Gliniimiiz yakit

hammaddesi olarak komiir ilk siralarda yer almaktadir.

2.2 Komiiriin Olusumu

Komiirii olusturan temel yapitasi karbon oldugu i¢in komiir olusumu karbon
¢evirimine bagimli olarak diisiiniilmektedir. Kémiir ¢evrimi batakliklarda baslar.
Komiirlesmenin baslica kaynagi karbondioksit olup bu karbondioksit dogada
bitkilerden, havadan, su ylizeylerinden ve magmadaki volkanik siiregler sonucunda

elde edilmektedir.

Bitkiler, hava ve su yiizeylerinde bulunan karbondioksiti 6ziimler ve ihtiyaglari
kadarim1 yapilarinda tutarak geride kalan karbondioksiti solunum aracilifiyla
atmosfere geri vermektedir. Karbondioksitin suda ¢6ziinen kismi, karbonath
kayaclarda ve organik tortularda birikir ve bunlarin baskalagsmasi sonuncu tekrar
cevrime katilir. KOmiiriin olusum siireci, yapisinda iki asama barindirir. Bu

asamalardan biyokimyasal olan1 turbalasma evresi olarak tamimlanirken,



dinamokimyasal olani ise komiirlesme olarak tanimlanir. Turbalasma bir dizi olayin
birlikte yiirlimesi sonucunda olur. Batakliklarda bulunan agaglar ve diger bitkiler
havadaki serbest oksijenin etkisiyle c¢liriiyerek bozunur. Yag, reg¢ine, mum gibi
kisimlar oksidasyona karsi biraz daha direngli davranmaktadir. Bu olay, sulu
ortamda gerceklesirse turbalagsma hizlanir. Bataklik suyunda yiizen bitkiler aerobik
bakteriler ve bazi mantarlar tarafindan seker, nisasta, seliilloz, hemiseliiloz,
karbondioksit, metan, amonyak ve su gibi gaz ve sivi bilesiklere ayristirir.
Katmanlarin derinine dogru anaerobik bakteriler sadece 0,5 m derinlige inebilen
aerob bakterilerin yerini alir ve kolay ayristirilacak malzeme kalmadigindan 10 m
derine kadar iner ve biyokimyasal siirecin yasandigi bu olay turbalagsma asamasi

olarak tanimlanmaktadir.

Turbalagsma asamasinda en 6nemli olay hiimiklesmedir. Hiimiklesme, sekil 2.1°de
gosterildigi gibi gergeklesmektedir. Oksijen, hiimiklesme siirecini daha da verimli
hale getirmektedir. Yeralti su diizeyinin diismesi ile turba yiizeyinin kurumasi ya da
oksijenli su akintilar1 ile saglanan fazladan oksijen hiimiklesmeyi hizlandirir. Buna
ek olarak, 1s1 ve alkali ortam da hiimiklesmeyi arttiran diger etkenlerdir. Boylece,
farkli molekiil agirligina ve ¢oziiniirliige sahip hiimik asitler ve bunlarin ¢éziinmiis
Na, Ca, Mg, Fe ve Al gibi katyonlarla birlesmesi ile hiimatlar meydana gelmektedir.
Turba ve linyit arasinda ince bir sinir vardir ve ikisini birbirinde ayirt edebilmek

i¢in bazi Slgiitler kullanilmaktadir (Kural 1991).
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Cizelge 2.1 Komiiriin hiimiklesmesi

Turba Linyit
Nem % >75 <75
Karbon % <60 > 60
Serbest seliiloz var yok
Kesilebilirlik Evet Hayir

Turbanin, jeolojik ve kimyasal etkilerle farkli derecelerdeki komiirlere (linyit, yari
bitimlii ve bitimlii komiirler, antrasit, meta antrasit) doniismesine komiirlesme
denilmektedir. Sadece kimyasal ve fiziksel etkiler géz Oniine alinacak olursa,
yumusak linyitlere kadar olan siire¢, taslasma (diyajenez), taskOmiiriinden Ote
organik bozunma siddetlendiginden baskalasim olarak nitelendirilebilmektedir.

Hiimiklesme siireci, linyit evresinde de devam etmektedir. Ancak taslasma



ilerledik¢e hiimik asitler -OH ve -COOH gruplarinin yapidan ayrilmasiyla, asit
Ozelliklerini kaybederek hiiminlere doniismektedir. Hiiminler bazik ortamda
¢oziinme 6zelligi géstermez. Bu Ozellik linyitler ile tagkomiirlerin ayirt edilmesinde
kullanilmaktadir. Linyitler potasyum hidroksit varliginda ¢oziinerek kirmizi renk
verirken, taskomiiri maddeden etkilenmez. Hiimiklesme basamagini jellesme
basamag takip etmektedir. Jellesme asamasinda tepkimeler ¢ogunlukla fiziksel
pihtilasma seklindedir ve ardindan su kayb1 gerceklesir. iki cesit jellesme meydana
gelebilmektedir. i1k olarak, biyokimyasal jellesme, turba linyit evresinde, organik
malzemeye, su-iyon bolluguna, alkali derecesine ve oksidasyon sartlarina baglh
olarak gelisir. Linyitlerde hiiminit kiimesine vitrinit ad1 verilmektedir. Jeokimyasal
jellesme, tim hiiminitleri etkiler ve vitrinitlere donilislimiinii saglar. Vitrinitin
kimyasal ve optik Ozellikleri komiirlesme asamasinda diger parametrelerden daha
diizenli bir degisim saglar ve bu yiizden komiirlerin karbonizasyon derecesini
belirlemek amaciyla vitrinit 6zelliklerindeki degisimler kullanilmaktadir. Kémiiriin
karbonizasyon derecesi arttikca, vitrinit bilesimindeki oksijen ve ugucu madde orani
azalirken, hidrojen orani baslangicta artar daha sonra diiser ancak buna karsilik

karbon orani ayni 6l¢iide artar.

2.3 Komiiriin Genel Yapisi

Komiir yapisinda organik ve inorganik bircok maddeyi bulundurdugundan dolay1
kimyasal yapist tam anlamiyla belirlenememis ve sistematik olarak
tanimlanamamistir. Komir yapisindaki kimyasal 6zellikleri belirlendigi takdirde
anlamlidir. Komiirlin  igerigindeki islevsel gruplar komiiriin reaktivitesinin
belirlenmesi bakimindan ¢ok 6nemlidir. Komiirler bu islevsel gruplarin icerigine
gore farklilik gostermektedir. Komiirlere gazlastirma, piroliz, sivilastirma ve
ekstraksiyon gibi doniisim yontemlerini uygulayabilmek ve etkin sonug elde
edebilmek i¢in koOmiirlerin yapisinin ve mekanizmasinin iyi aydinlatilmasi
gerekmektedir (Anderson 1982). Komiirleri meydana getiren en kiigiik birime
maseral adi verilmektedir. Kémiirleri olusturan maseral ve mineraller bir komiir
tabakas1 boyunca diizensiz ve rastgele dagilarak birikmektedir. Farkli kosullar

altinda dagilimda, farkli Ozellikte organik malzemenin (veya maseralin) ve



minerallerin ortamda bulunma ihtimali artmaktadir. Ayrica farkli kosullarda olusan
ve kokeni de fazlaca gesitlilik gosterebilen bu maddelerin farkl fiziksel ve kimyasal

Ozellikleri olabilmektedir (Levine vd. 1982).

Sekil 2.2°de komiiriin yapisim1 agiklamak i¢in bir model kullanilmistir. Buna gore
komiirde aromatik yapilar, fonksiyonel gruplar ve alifatik zincirler birbirlerine
kovalent baglh kopriler ile baglanmistir. Ayrica yapida sabit gruplarin disinda
hareketli gruplarin varlig1 da géze ¢arpmaktadir. Polar gruplarin varligi ise komiiriin
elektrostatik kuvvetler araciligiyla biitlinliigiinlin korunmasin1 saglamaktadir.
Komiiriin icerigindeki oksijen atomlarinin farkli gruplara tutunmasi komiiriin
aktifligini, bunlarin bagil miktarlar1 ise komiirlesme derecesini etkilemektedir.
Aromatik, alifatik ve fonksiyonel gruplarin, g¢esitli kimyasal baglarla tutunmasi

sonucunda komiir, ti¢ boyutlu bir ag yapis1 goriiniimiinii almaktadir.
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2.3.1 Aromatik yapi

Komiir ve komiir sivilarinin Niikleer Manyetik Rezonans spektroskopi sonuglarina
gore alt bitiimlii ve bitlimlii komiirlerde bulunan karbonun % 40-75’nin aromatik
oldugu ve aromatikligin komiirlesme derecesi (rank) ile arttigi tespit edilmistir.
Genel olarak nerdeyse biitlin komiir tipleri i¢in komiirdeki karbon iskeletinin
niteligi belirlenebilmektedir. Cesitli boyutlardaki aromatik halkalar komiiri
olusturan temel yapitaglarindandir ve 700 °C’ye kadar biitiinliklerini korurlar.
Komiirdeki aromatik igerigi % 40 gibi diisiik bir seviyede olsa dahi alifatik
karbonun reaktivitesi proksimal aromatik ¢ekirdeklerden kuvvetle etkilenir. Yapilan
NMR sonuglarina goére linyitlerin ve alt bitlimlii komiirlerin 1-3 arasinda kondanse
halkali yap1 ig¢erdigi buna karsin bitlimlii komiirlerin ise 2-4 arasinda kondanse
halkal1 yap1 icerdigi ve kondanse yapinin komiiriin ranki ile dogru orantili arttigi

goriilmiustiir (Gavalas 1982).

2.3.2 Alifatik yapilar

Komiiriin alifatik bolimleri arasinda alifatik zincirler (metil, etil vb.), kopriiler
(metilen, etilen vb.) ve hidroaromatik yapilar bulunmaktadir. Alifatik yapilar
hakkinda mevcut bilgiler ¢ogunlukla 'H ve **C manyetik rezonans
spektrumlarindan ve segici oksidasyon tekniklerinden elde edilmistir. 'H ve BC
manyetik rezonans spektrumlarinin degerlendirilerek, piroliz sonucunda elde edilen
sivi fazin yapisindaki pirolizatlar, ekstratlar ve hidrojenli {iriinler tespit
edilebilmektedir. Sekil 2.3’deki NMR analizi sonucunda elde edilen veriler 1s181nda,
komiiriin yapisinda farkli kimyasal kayma degerlerine sahip (ppm) bilesenler

oldugu belirlenmistir (Gavalas 1982).
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Sekil 2.3 Komiiriin NMR sonuglar1 (Gavalas 1982)

Sekil 2.3’de alfa hidrojenlerinin konumu 1, 2, 1', 2, 3, 3, 6, 6' ve beta
hidrojenlerinin konumu ise 4, 4', 5'olarak gosterilmistir. Geng komiir olarak
nitelenen komiirlerde alifatik gruplarin sayist oldukga fazladir (Ayla 2000). Ayrica
KOmiirtin rank degeri arttikca fonksiyonel gruplarin ve alifatik yapilarin etkisi

azalmakta ve aromatik yapilar artmaktadir (Gavalas 1982).

2.3.3 Oksijenli yapilar

Oksijen, komiiriin reaktivitesini ¢ok yogun bir sekilde etkilemektedir. Temel
gruplar halinde var olan azot, komiir veya komiir tiirevi sivilarda sekonder molekiil
i¢i kuvvetler ile yapida tutulmaktadir. Ayrica, komiiriin yanmasi sonucunda olusan
NOy’lerin kaynagidir. Kiikiirt de kirliligi olusturan baslica sebeplerin arasindadir.
Ko6miirde bulunan oksijenli yapilar siralanacak olursa bunlar: fenolik hidroksil ve
karboksilik asit gruplari, aril-aril veya aril-eter kopriileri ve halkali oksijen gibi

furan tipi yapilardir.

10



2.4 Komiiriin Petrografik (organik) Bilesenleri

Komiirii olusturan makropetrografik organik bilesenlere litotip adi verilirken
mikropetrografik organik bilesenlere ise latince yumusama anlamina gelen maseral
ad1 verilmektedir. Maserallerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri degisiklik
gostermekle birlikte kristalize halde bulunmamaktadir. Bu bilesiklerin tiir

tanimlamasi1 ancak mikroskop yardimiyla ayirt edilebilmektedir.

2.4.1 Komiiritn makropetrografik bilesenleri

Komiirler, yataklanmaya dik kesitlerde parlak, yar1 parlak, mat veya ince bantlar
seklinde gozle goriilebilmektedir ve karakteristik bantlar komiirlerin fiziksel ve
kimyasal degisikliklerini vermektedir. Bant halindeki bu bilesenlere litotip adi
verilir. Taskomiirleri ve daha ileriki asamalarda komiirler, vitren, klaren, diiren,

flizen olmak tizere 4 gesit litotip igermektedir.

2.4.2 Komiiriin mikropetrografik bilesenleri

Komiiriin bitki kdkenli ti¢ bileseni mikroskop altinda incelenebilmektedir. Kémiirde
bicim ve yapis1 mikroskobik olarak incelenebilen en kii¢iik organik yapitaslarina
inorganik  kayaclardaki minerallere benzediklerinden dolayr maseral adi
verilmektedir. Maseraller bicim ve yapi1 bakimindan komiirlesme evresinde
korunmus olan bitki kalintilardir. Komiirlerdeki bazi temel farkliliklardan otiirii
sonlarina "init" eki getirilerek farkli siniflara ayrilmaktadir. Bu farkliliklar;
morfolojik yapi, fiziksel ve kimyasal ozelliklerdir. U¢ temel maseral sinifindan
birincisi, vitrinit (linyit ve alt bitiimlii komirlerde hiiminit), ikincisi liptinit (eski

ekzinit) ve sonuncusu inertinittir.
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Cizelge 2.2 Komiirii olusturan bilesenler (Ceylan 2006)

Makroskopik

bilesenler

Mikroskopik

bilesenler

Mikrolitotiplerde
Litotipler Maseral Maseraller Mikrolitotip | Bilesen
bantl Maseral grup | grup maserallerin ana
bilesenler ve sembol gruplari
Vitrain Kollinit
(Parlak Tellinit Vitrinit (V) Vitrinit V>95 %
komiir) Vitrodetrinit
Makrinit
Fusain (Tasil | Mikrinit
odun komiir) | Semifiizinit | Intertinit (I) | Vitrinertit V+1>95%
Fiizinit Inertit 1>95%
Sklerotinit
Inertodetrinit
Kiitinit
Resinit Eksinit (E) Liptit E>95%
Sporinit (Liptinit)
Alginit
Liptodetrinit
Klarain (Yari Klarit V+E>95%
parlak Tim Durit I+E>95%
Durain (Mat | maseralleri Duraklaritm | V>E, 1V,
komiir) kapsar Klarodurit I,E<5%
Vitrinertolipit | I>V, E
E> 1LV

Vitrinit grubu maseralleri aga¢ yapraklarindan ve dokularindan olugmustur. En
onemli maseral grubu igerisinde olan vitrinitler, hiimik malzemelerin komiirlesmesi

sonrasinda ortaya c¢ikmaktadir. Bu grubun o6zellikleri komiirlesme derecesi ile
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farklilik gosterebilmektedir. Komiirlesme derecesi arttikga, kOmiiriin rengi,
yansiyan 1sikta siyahimsi griden beyaza kadar degismektedir. Bitki hiicre
duvarlarinin lignin, tanin ve seliilozlarindan, hiimik asit etkisi ile ¢ekirdekteki -OH,
-COOH, -OCHgj gibi gruplarin ayrilmasi ile olusmaktadir. Bu durum, vitrinit
maserallerinde optik 6zelliklerin diizenli degisimine neden oldugundan komiirlesme
derecelerinin  belirlenmesinde  vitrinit ~ yansitma  degerlerinin  Slgiimi
kullanilmaktadir. Bu grup, taskomiiriindeki hiimik maddelerinin komiirlesmesi
sonucu olusmaktadir. Ayrica komiirlesme derecesine gore 6zellikleri degismektedir.
% 77-96 karbon, % 1-6 hidrojen, % 1-16 oksijen igerirler ugucu madde oranlari ise
% 2-45’tir ve yogunluklari 1,3-1,8 g/cm® diir.

Intertinit grubunun maseralleri hidrojen icerigi diisiik karbon igerigi yiiksek
oldugundan koklasma asamasinda tepkime gostermemektedir. Ug maseral grubu
icerisinde en yiiksek yansitma giicii olan ve yansiyan isikta beyaz renkte olan
maseraldir. Biiyiik bir cogunlugu belirgin hiicre yapis1 gdstermektedir. internit
grubu da vitrinitler gibi hiicre duvarlarinin lignin ve seliilozlarindan, mantarlardan
tiirerler ancak olusum zamanlar1 farklilik géstermektedir. Cokelme ger¢ceklesmeden
once oksitlenme ve pargalanma yasanmaktadir. Esas komiirlesme siirecinde oksijen
ve hidrojen kaybederek karbonca zenginlesir ve buna bagli olarak da yansitma

dereceleri yiikselmektedir.

Liptinit (Eksinit) grubu maseralleri protein, selilloz ve diger hidrokarbonlarin
bakterilerle bozunmasi sonucu olusan yansitma derecesi en diisiik olan maseral
grubudur. Hidrojen igerigi bakimindan vitrinitlerden daha yiiksektir. Kimyasal
yapilarindaki bozunmalar 1s1 artis1 ile ¢ok hizli olmaktadir. Komiirlesme
derecelerinde ugucu madde oran1 % 28’e kadar diizenli bir artis gozlemlenirken bu

degerde ani bir artig goriilmektedir.
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2.5 Komiiriin Inorganik Bilesenleri

Komiirlesme sirasinda ya da sonraki asamalarda komiirlin yapisimna katilan
inorganik kompozisyonlar ¢esitli minerallerden olusmaktadir. Cogunlukla bulunan
mineral maddeler, killer (kaolinit, klorit), karbonatlar (dolomit, Kkalsit), silikatlar
(kuvars, zirkon, biotit), nitrat ve siilfat tuzlar1 (gibs, barit), kloriirler, fosfatlar, demir
mineralleri (limonit, gotit) ve siilfirlerdir (pirit, markasit). Bu bilesenler komiir

yapisinin kiitlece % 5 — % 15’ini olusturmaktadir.

2.6 Komiiriin Simiflandirilmasi

Diinyada birincil enerji kaynaklar1 arasinda kabul edilen en c¢ok kullanilan
hammaddelerden biri olan komiiriin rezervi olduk¢a bol olup, tiikketimi ¢ok
yaygindir. Komiirlesme siirecinin uzunlugu ve yataklanma big¢imi, biinyesinde
barindirdig1 nem igerigi, kiil ve ugucu madde miktari, sabit karbon miktari, kiikiirt
ve mineral madde igeriklerinin yan1 sira jeolojik, petrografik, fiziksel, kimyasal ve
termik Ozellikler yoniinden komiirlerin bir¢ok farklilik ve cesitlilik gostermesi
diinyada komiirlerin birbirine benzer o6zellikler ve yakin degerler bazinda

siniflandirilmasini zorunlu hale getirmistir.

KOmiir {tretimi ve kullaniminda teknolojisi ileri tilkeler Oncelikle kendi
kullandiklar1 kdmiirlerin 6zelliklerine gore bir siniflama yaptiktan sonra uluslararasi
siniflandirma i¢in de ortak standartlar gelistirmislerdir. ilk siniflandirma 1957
yilinda ¢esitli iilkelerden iiyelerin katilimiyla olusturulan Uluslararast Komiir
Kurulu tarafindan yapilmistir. Kurul, Diinyanin bir¢ok bolgesinden toplanan komiir
numuneleri lizerinde inceleme yapmis ve bu incelemeleri Uluslararasi Standartlar
Orgiitii (ISO) destekleyerek genel bir smiflandirma yapilmistir. Bu smiflama
yapilirken kalorifik deger, ucucu madde icerigi, sabit karbon miktar1 ve koklasma
ozellikleri dikkate alinarak, komiirler sert (taskomdiirii) ve kahverengi (alt- bitlimli

ve linyit) kdmiirler olarak iki ayr1 siniflandirma yapilmistir :
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Sert Komiirler (Taskomiirii-Hard Coal): Nemli ve kiilsiiz temelde 24 MJ/kg
(5700 Kcal/kg) tizerinde kalorifik degere sahip olan komiirdir. Ugucu madde

icerigi, kalorifik degerleri ve koklasma 6zelliklerine gore alt siniflara ayrilmaktadir.

Kahverengi komiirler (Brown Coal): Nemli ve kiilsiiz temelde 24 MJ/kg (5700
Kcal/kg) altinda kalorifik degere sahip olan komiirdiir. Toplam nem igerigi ve

kalorifik degere gore alt siniflara ayrilmaktadir.

Komiirler genellikle kisa analiz, elementel analiz, fiziksel ve mekanik 6zelliklerine
veya bunlarin birlesimlerine gore siniflandirilmaktadir. Gozetilen ortak ilke
komiirlesme derecesinin, yasinin ve kullanim 6zellikleridir. Bunun sebebi
komiirlesme derecesi arttik¢a, komiirlin fizikokimyasal 6zelliklerinde gozlenen bir

dizi degisimdir.

Bu degisimler sunlardir:

e Karbon igerigi diizenli ve siirekli olarak artig gosterir

e Organik bilesenlerin ugucu madde igerikleri giderek azalir
e 9% 4,5 hidrojen igerigine kadar 1s1l deger artar

e Nem igerigi azalir

e Yogunluk artar

e Belli bir yas araliginda koklasma 6zelligi gelisir

e Oksidasyon ve hidrojenasyona karsi hassasiyet azalir

e Yansitabilirligi artar, renk koyulasir ve parlaklasir

o Alkali ¢ozeltilerde ¢Oziiniirliigii azalir

ASTM smiflandirilmasi kuru-mineral maddesiz sabit karbon, ucgucu madde

icerikleri ve 1s1l degeri gbz Oniine alinarak yapilmistir.
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Cizelge 2.3 Komiirlerin rank esasina gore siniflandrilmasi (Cit 2007)

Sinif Alt grup Sabit Karbon | Ugucu mineral [[s1l deger
Sinirlart* (%) | madde sinirlari* |(kcal/kg)
(%)
> = < > < = > = <
Antrasit Meta-antrasit Antrasit Semi- 9% | -98 | -2 2 [7780| -
. 92 -14 [7780| -
antrasit 86 92 8 7780 -
Bittimlii Diisiik uguculu Orta uguculu 78 86 14 22 7780 -
A . . 69 78 22 31 7780 -
komiirler Yiiksek ucuculu-A Yiiksek i 69 31 _ 780l -
ucuculu-B Yiiksek uguculu-C - 69 31 - 7220 7780
- 69 31 - 5835
7220
Alt bitimlii |Alt bitimlii-A Alt bitimli-B Alff - 69 31 - 58356390
KSmiirler bitimli-C - 69 31 - 52755835
omurier bitumid - | 69 | 31 - }4610 5275
Linyit |Linyit-A Linyit-B - 69 31 - 350014610
- 69 31 - - 3500

* kuru mineral maddesiz baza gore

2.7 Diinya ve Tiirkiye Komiir Rezerv Durumu

Diinya Enerji Konseyi’nin arastirma sonuglarmma gore; 2011 yili sonu itibariyle
Diinya kamitlanmis isletilebilir komiir rezervi toplam 892 milyar ton
blyiikliigiindedir. Bu toplam rezervin; 403 milyar tonunu antrasit ve bitiimli
komiir, 287 milyar tonunu alt bitimli komiir ve 201 milyar tonunu linyit
olusturmaktadir. Diinya Enerji Konseyi raporlarina gore en biiylik komiir rezervi
237,3 milyar tonluk paya sahip ABD’de yer almaktadir. ABD’den sonra en biiyiik
pay1 sirastyla 157 milyar ton ile Rusya Federasyonu ve 114,5 milyar ton ile Cin
izlemektedir. Komiir rezervi bakimindan zengin olan diger iilkeler igerisinde;
Avustralya (76,4 milyar ton), Hindistan (60,6 milyar ton), Almanya (40,5 milyar
ton), Ukrayna (33,9 milyar ton), Kazakistan (33,6 milyar ton) ve Gliney Afrika

Cumhuriyeti (30,2 milyar ton) komiir rezervine sahiptir. Diinya komiir rezervlerinin
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yaklasik % 90’nmm1 bu dokuz iilke olusturmaktadir. Toplam 201 milyar ton
biiytikligiindeki diinya linyit rezervlerinin en biiyiik boliimiinii 40,5 milyar ton ile
Almanya elinde bulundurmaktadir (Sekil 2.4). Almanya’yr 37,2 milyar ton ile
Avustralya ve 30,2 milyar ton ile ABD takip etmektedir. Linyit rezervlerine sahip
diger iilkeler arasinda Cin (18,6 milyar ton), Sirbistan (13,4 milyar ton), Kazakistan
(12,1 milyar ton) ve Rusya (10,5 milyar ton) bulunmaktadir (Anonim 2015).

Sekil 2.4 Diinya linyit rezervlerinde iilkelerin paylari (Anonim 2015)

2015 yili sonu itibariyle tiilkemiz linyit rezervi 15,6 milyar ton olarak
hesaplanmigtir. 2011 yili sonunda ise Diinya Enerji Konseyi istatistiklerinde

Tirkiye’nin kanitlanmus isletilebilir linyit rezervi 8,4 milyar ton olarak yer almistir.

Diinya 2011 yili toplam kémiir tiretimi incelendiginde, kiiresel komiir rezervlerinin
yaklasik 119 yil omrinin bulundugu belirlenmistir. Linyit rezervlerinin kalan
Omiirleri ise, 2012 yili kiiresel linyit liretimi dikkate alindiginda 222 yil olarak
belirlenmistir (Anonim 2015).
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2.7.1 Tiirkiye taskomiirii ve linyit iiretimi

Ulkemiz 2013 yili satilabilir komiir iiretimi; 57,5 milyon ton linyit, 2 milyon ton
taskomirii ve 0,9 milyon ton asfaltit olmak {izere bir 6nceki yila goére % 15,5
azalarak toplam 60,4 milyon ton olarak gergeklesmistir. Bu veriler
degerlendirildiginde yerli komiir tretiminin, 17 yil onceki iiretim seviyelerine
geriledigi goriilmektedir. Tagkomiri dretimi 1980°1i yillardan itibaren devamli
disme egilimine girerek 2004 yilinda 1,9 milyon tona kadar gerilemistir. 2012
yilinda 2,3 milyon ton diizeyine ulasan taskomiirii iiretimi, 2013 yilinda 1,9 milyon
ton ve 2014 yilinda ise bir onceki yila goére % 5 oraninda gerileyerek 1,8 milyon ton

olarak ger¢eklesmistir (Sekil 2.5) ( Anonim 2015).

5.500.000
5.000.000 |
4.500.000
4.000.000 — %3
3.500.000 ————
3.000.000 ~— ~
2.500.000 | A Y W . >
2.000.000
1.500.000 ==
1.000.000

ton

1973
1975
1977
1979
1981
1983
1985
1987
1989
1991
1993
1995
1997
1999
2003
2005
2007

2001
2009
2011
2013
2015

Sekil 2.5 Yillara gore Tiirkiye taskomiird tiretimi (Anonim 2015)

Linyit iiretimleri ise, 6zellikle 1970’11 yillarin baslarindan itibaren, petrol krizlerine
bagl olarak elektrik iiretimine yonelik linyit isletmeleri yatirnmlarinin baslamasi ile
hiz kazanmistir. 1970 yilinda 5,8 milyon ton olan linyit liretimi 1998 yilinda
yaklasik 65 milyon ton olarak gergeklesmistir. Ancak, 1970 yilindan itibaren,
Ozellikle dogal gaz alim anlagmalari nedeniyle linyit {retimi silirekli azalma
gostermis, 2004 yilinda 43,7 milyon ton ile en disiikk seviyeye ulasmistir. 2004
yilindan sonra tekrar yiikselen linyit tiretimleri 2008 yilinda 76 milyon tona kadar

ylkselmis, ancak daha sonra tekrar gerileyerek 2013 yilinda 57,5 milyon ton olarak

18



gergeklesmistir. 2014 yilinda ise 62,6 milyon ton ve 2015 yilinda bir dnceki yila

gore % 10,3 oraninda azalarak 56,1 milyon ton olmustur (Anonim 2015).
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Sekil 2.6 Yillara gore Tiirkiye linyit tiretimi (Anonim 2015)
2.8 Piroliz

Piroliz islemi malzemelerin, vakum atmosferinde ya da inert ortamda termal olarak
bozundurulmasi islemidir. Piroliz isleminin amaci biyokiitle ve komiir gibi enerji
degeri yiiksek malzemelerin kati, sivi ve gaz gibi lriinlere doniisimiini

gergeklestirmektir (Chen vd. 2011).

2.8.1 Piroliz uriinleri

Komiirlerin piroliz edilmesi sonucunda gaz, sivi ve kati iirlinler olusmaktadir.

2.8.1.1 Kati iiruinler

Piroliz isleminden sonra elde edilen koyu renkli, karbon igerigi bakimindan bol
karbonca zengin kat1 iiriine kok (ing. char) adi verilmektedir. Kat1 {iriin i¢erisindeki
bilesenleri incelendiginde her komiir tipine gore farklilik gostermekle birlikte genel

olarak kiikiirt miktar1 azalirken, azot miktar1 artis gostermistir (Albright vd. 1988).
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2.8.1.2 Swvi iiriinleri

Piroliz islemi sonucunda olusan sivi lriin ise pirolitik yag ya da katran olarak
adlandirilmaktadir. Siv1 {irtiniin yapisi, yogun re¢ine kivaminda, seffaf, rengi de ilk
asamada sari-turuncu 1sikla etkilestiginde siyah olmaktadir. Siv1 iiriiniin nitelik ve
niceligi, komiiriin, karbon, oksijen ve hidrojen atomlarinin oranlarina ve piroliz
siiresince olusan bilesenlerin hidrojen ile tepkime vermesine baglidir. K&miiriin
rank derecesi yiikselip, oksijen miktar1 azaldikg¢a sivi iiriin miktar1 da artmakta ve
kimyasal su olusumu azalmaktadir. Komiirdeki karbon igerigi % 85-86 kadar
arttiginda s1vi miktar1 gittikge diismektedir. Sivi iiriinlin ig¢erigi alkil benzen, mono
ve dihidrik fenoller, piridin tiirevleri, n-parafin, olefin, parafin vakslart ve

naftenlerden olusmaktadir (Wang vd. 2013).
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Cizelge 2.4 Komiir pirolizi sonucunda elde edilen tirtinler (Wang vd. 2013)

Fraksiyonlar Kaynama noktas1 aralig1 Bilesikler
%45-70 benzen

Hafif yag fraksiyonlart | Kaynama noktas1 <220 °C | %11-19 toluen
%3-8 ksilen
% 1-1.5 stiren

Fenoller
Kresoller Asidikler
Ksinoller

Orta yag fraksiyonlari Kaynama noktas1 220-375°C

Piridinler
Pikolinler Bazikler
Lutidinler

Anilinler

Antrasen

Fenantren

Agir yag fraksiyonlari Kaynama noktasi 375-450 | Asenaften

°C Fluoren

n-heterosiklik bilesikleri

2.8.1.3 Gaz iiriinler

Bir diger piroliz iriinii olan piroliz gazi, karbon oksitleri, hafif alifatik
hidrokarbonlari, hidrojen ve su buharimmi igermektedir. Piroliz gazi, komiiriin
yapisindaki baglarin kirilmasi sonucu olusan Hz, CHa, C2Hs, C2Hs ve CzHg gibi
alifatik hidrokarbonlardan, CO2 ve CO gibi diisiik molekiil agirlikli bilesenlerden
olugmaktadir. Piroliz gazi, komiirdeki inorganik ve organik kiikiirtlii yapilarin
bozunmasi sonucu, atmosferdeki havay1 kirletebilen, kiikiirtlii bilesikleri de

barindirmaktadir (Lima vd. 2009).
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2.8.2 Komiiriin piroliz mekanizmasi

Komiire termal islem uygulandiginda, once birincil piroliz tepkimeleri ve daha

sonra ikincil piroliz tepkimeleri gergeklesmektedir (Sekil 2.7).
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. G katran
o
O~
(2"
‘ 3 CHy
co, " Birincil piroliz tepkimesi
M3 o CHy CHy
: oo
c“’Ou N
N’?-K N,S
3 - ~
ikincil piroliz tepkimesi

-

Sekil 2.7 Kémiir pirolizi sirasinda gergeklesen tepkimeler (Solomon vd.1987)
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Komiiriin birincil piroliz tepkimesi sirasinda bir dizi ardisik tepkime gerceklesir.
Oncelikle sicaklifin etkisi ile aromatik yapilari birbirine baglayan kimyasal baglar
parcalanir ve serbest radikal olusumu gergeklesir. Daha sonra olusan serbest
radikaller atomlarin yeniden kombinasyonu, diizenlenmesi ve farkli tiirden
atomlarla etkilesmesiyle kararli hale geger. Kararli bilesiklerin, hafif fraksiyonlari
katran olusumuna katilirken agir olan fraksiyonlar ise artik kok olusumuna katilir.
Birincil piroliz tepkimesinde olusan kararsiz ugucu komponentler Kkraking,
buharlasma ve polimerizasyon gibi ikincil reaksiyonlara girebilir. Gerg¢eklesen bu
olaylar sirasinda molekiiler yapilar kiigiiliir yanda biiyiir ve boylece kati-sivi tiriin

dagilimi etkilenir.

Ugucu bilesiklerin hareketi {i¢ basamakta gergeklesmektedir:

e Ucucu bilesiklerin, komiir taneciklerinin yiizeyine ulagmasi
e Ucucu bilesiklerin, komiir yiizeyinden gaz faza geg¢isi
e Ucucu bilesiklerin, gaz fazinda iken piroliz reaktdriiniin sicak bdlgelerinden

soguk bolgelerine taginima.

Bu basamaklarin ilk ikisi, komdiiriin tanecik biiyiikliigiine, gozeneklilige, dis basinca
ve gaz hareket hizina baghdir. Ikinci basamak ise, piroliz kosullar1 ve reaktor tipine

gore degiskenlik gostermektedir (Solomon vd.1987).

2.8.3 Pirolizi etkileyen faktorler

Piroliz siireci ile olusan {riinlerin miktar ve yapt dagilimi etkileyen faktorler

komiir 6zellikleri ve proses degiskenleri olarak iki ana baslikta incelenebilmektedir.

23



Cizelge 2.5 Pirolizi etkileyen faktorler

1.Komiiriin ozelliklerine bagh 2.Proses degiskenleri

degiskenler

Rank Sicaklik

Organik yap1 Isitma hiz1

Inorganik yapi Gaz degiskenleri ( inertlik,
reaktiflik, basing)

Tanecik boyutu Alikonma siiresi

Gozeneklilik Reaktor tipi ( akigskan sistem, sabit
sistem)

Kiil-igerigi Katalizor

Nem icerigi

Ucucu madde miktari
Isil deger

Alkali metal igerigi

Sabit karbon miktari

2.8.3.1 Rank

Komiiriin, komiirlesme derecesine rank adi verilmektedir. Komiirlerin rank degeri
ve maseral yapisi, piroliz sonrasinda olusan iiriinlerinin bilesimini etkileyen en
temel Ol¢iitlerden biridir. Komiirlerin ranki bir dizi kimyasal tepkime ve petrografik
parametreler ile ifade edilebilir. Kémiir rankini belirlemek i¢in kullanilan en yaygin
Ozellikler komiiriin hidrojen, karbon ve ugucu madde igerigi ile kalorifik degeridir.
Diisiik rank degeri olan komiirler genellikle yiiksek kiil ve mineral igerigine sahip
olmakla birlikte oksijen adsorplayabilme kapasiteleri dusiiktiir. Linyitlerin
kendiliginden yanma egilimleri de bu 6zellik ile agiklanabilmektedir (Vassilev vd.
1996).
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2.8.3.2 Katalizor

Piroliz islemine tabi tutulan hammaddenin yaninda katalizor islevi goren
malzemelerin kullanilmasi ve bu malzemelerin piroliz mekanizmasina etkisi son
yillarda literatiirde dikkat c¢eken bir calisma konusu olmustur. Kullanilan
katalizorlerin etkisiyle piroliz sonucunda elde edilen {iriinlerin bilesimi ve verimleri
farklilik gostermektedir (Appelt vd. 2016). Literatiirdeki caligmalar incelendiginde
Ozellikle gaz ve sivi lrlin verimini arttirmak amaciyla en yaygin kullanilan
katalizorler zeolitler (Yan vd. 2016) ve alkali metal oksitler (Hu vd. 2017) olmustur.
Katalizorlerin uygulanma bicimi iki sekilde olmaktadir. ilk yontemde katalizér
komiir numunesine emdirilirken (Han vd. 2014) ikinci yontemde ise katalizor ve

numune karistirtlmaktadir.

2.8.3.3 Sicaklik

Sicaklik piroliz islemine etkiyen en dnemli faktorlerin basinda gelmektedir. Sicaklik
araligina gore piroliz islemi ii¢ sinifa ayrilmaktadir. En diisiik 700 °C sicaklikta
yapilan islemler diisiik sicaklik pirolizi, 700-900 °C araliginda yapilanlar orta
sicaklik pirolizi ve 900 °C’den yiiksek sicakliklarda yapilan piroliz islemi ise
yiiksek sicaklik pirolizi olarak adlandirilmaktadir (Basu 2013). Koklagsma asamasi
sonrasinda ilk elde edilen tirlinler 150-300 °C araliginda ortaya ¢ikan karbondioksit,

karbonmonoksit ve sudur.

200-300 °C sicaklik araliginda kiikiirtlii organik bilesenler pargalanarak piritleri ve
diger organik kisimlar1 olusturmaktadir. 250-300 °C araliginda artan sicakligin
etkisiyle komiir yumusar, gézenekler agilir ve doymamis yapida gaz trinleri ile
molekiil suyu agiga cikar. Bu gaz iirlinlerinin komponent dagilimlar1 ve miktar
komiir numunesinin cinsi ve yapisi ile ilgilidir. 330-350 °C’de pirobitiim ad1 verilen
uzun dallanmis kompleks molekiiller olusurken, 350-450 °C araliginda pirobitiim
hidrojen salinimi baslar ve tiim u¢ucu komponentler komiiriin yapisindan ayrilir ve
pirobitiim sivi1 iiriinler olusturmak {izere buharlasir ve parcalanir. Tiim bu olaylar

gerceklesirken komiiriin yapisi hacimsel olarak biiyiir ve plastiklesme meydana
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gelir. 360 °C’de sirasiyla aromatik kokenli metilen, oksijen ve siilfiir baglarinin
parcalanmasiyla radikaller olusmaktadir. Radikallerin kararli diizene ge¢mesiyle
katran belirgin diizeyde ortaya ¢ikmaya baslar. 360 °C, birincil kritik sicaklik olarak
tanimlanir bunun sebebi bu sicaklikta parafinler, olefinler ve naftalenler yapidan
uzaklagsmasidir. Kararsiz birincil ugucu bilesenler ise kondenzasyon ve
polimerizasyon gibi ikincil dereceden tepkimelere girer ve sonu¢ olarak komiir
yapisindaki molekiiller siser ve bastaki ham koémiirden daha az ugucu kat1 kalinti
olusur. Bu durum ortamdaki hidrojen miktar1 arttirildig: taktirde 6nlenebilmektedir.
Bunun sebebi komiiriin yapisindaki hidroaromatik gruplardan gelen hidrojen
miktarinin yetersiz olmasidir. Komiir, 430 °C’de gittikge yumusar ve iyice siser
ayrica bu sicaklikta bozunma hizlanir ve maksimum yag olusumu
gozlemlenebilmektedir. Sicaklik 500 °C’nin iizerine ¢ikildiginda yapidaki ugucu
hidrokarbonlar parcalanir ve katilasma gergeklesir. 600 °C’de yag ve katran
olusumu biter ve sertlesmis kok biiziilmeye baslar (Piskin 1990). 700 °C’nin tizerine
¢ikildiginda olefinler, parafinler ve naftenler kondenzasyon reaksiyonuna girerek
parcalanir. 800 °C ikincil kritik sicaklik olarak belirlenmistir ve 800 °C’de hidrojen
c¢ikist artmaktadir. Komiiriin igerigindeki aromatik yapilar yan zincirler bozunarak;
ksilen, benzen ve tolueni olusturur. Katran olusumu 300-600 °C araliginda

gerceklesirken gaz tirtin 900-1000 °C’a kadar devam etmektedir (Cit 2007).

2.8.3.4 Piroliz atmosferi

Reaktordeki gazin inert veya reaktif tiirde olmasi ve gazlarin basinci piroliz islemini
etkilemektedir (Kan vd. 2016). Inert atmosfer kosullarinda basing degerinin artmasi
katran ve toplam ucgucu bilesen verimini azaltmaktadir. Bunun sebebi artan basing
ile birlikte ucucu bilesiklerin tanecikler icerisinde alikonma siiresinin artmasidir.
Ortamda reaktif bir gazin olmasi halinde ise gazin kimyasal karakteri piroliz
tepkimelerini etkiler ve basincin artmasiyla daha kompleks yapilar meydana

gelebilmektedir.

26



2.8.3.5 Isitma hiz1

Isitma hizi, piroliz yapilirken genellikle yavas 1sitma ve hizli 1sitma olmak tizere iki

tlire ayrilmastir.

Yavas 1sitma (1°C/s), komiiriin oOzelliklerini ve piroliz davranmisini incelemek

amaciyla tercih edilir.

Hizli 1sitma (>103°C/s), diger adiyla flas piroliz 100 mikrometre ¢apina sahip
komiir tanecikleri icin uygulanabilir. Flas piroliz ile ikincil tepkime siiresi

kisaltilarak, ugucularin gaz fazina hizli gegisi saglanir (Ceylan 2006).

2.9 Metal Oksit Nano parcaciklar

Boyutu 100 nanometrenin (nm) altinda olan malzemeler nano pargacik olarak
tanimlanmaktadir ve hacimsel yapili malzemelerden ¢ok daha farkli ve iistiin kabul
edilen ozellikler sergilemektedirler (Giirmen ve Ebin 2010). Yaygin tanimiyla, nano
sozcligli aslinda bir uzaklik birimi olan nanometreden gelmektedir. 1 nanometre,
metrenin milyarda birine esittir (1 nm = 10'9m). Nanoteknolojinin en basit tanimi
nano Olgekte yapilan teknolojidir. Diger bir tanim ile atomik hassasiyet
miithendisligi veya atomsal hassasiyet teknolojisidir. Nanoteknoloji sayesinde
maddeyi atomik ve molekiiler seviyede kontrol edebilmek miimkiindiir. Nano
Olcekte en az bir boyutta fonksiyonel diizenlemeye sahip malzeme, sistemlerin

tasarim, sentez, karakterizasyon ve uygulamasidir (Ates 2015).
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Sekil 2.8 Nano boyutun somutlastirilmasi

Nano oOlgekli malzemeler yeni ve gelismis karakterleri sebebiyle elektrokimya,
elektronik, uzay ve havacilik gibi birgcok degisik uygulama alaninda
kullanilmaktadir. Ozellikle ilag bilimi, biyolojik olarak bozunabilen nano
parcaciklarin kullanimiyla, daha hassas ve giinler, haftalar alan siirekli salinimiyla
tamamen degismistir (Canan 2012). Agik¢a goriilmektedir ki, nano Ol¢ekte
malzemelerin ve sistemlerin tasarlanmasi nanoteknoloji alanindaki yeniliklere ve
islevsellige baghidir. Bu gelismelerin saglanabilmesi i¢in nano pargaciklarin sentezi

odak noktast olmalidir (Giirmen ve Ebin 2010 ).
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Sekil 2.9 Nanoteknolojinin kullanim alanlar1 (Ates 2015)
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“Nanobilim”, malzemelerin atomik, molekiiler ve makromolekiiler oOlgekte
diizenlenmesi ile hakkinda yapilan g¢aligmalar biitiinii olarak tanimlanmaktadir.
Hizla gelisen teknoloji araciligiyla yeniliklere agik olan disiplinli bir bilim dalidir.
Nano malzemelerin alan-hacim oranlarinin yiiksek olmasi yeni uygulamalara kapi
agmaktadir. Ornegin mikro boyutta gdzlenemeyen kataliz 6zelligi, nano boyutta
agiga ¢ikmaktadir bu etki kuantum etkisi olarak bilinmektedir (Maynard vd. 2012).

Pargaciklar, nano parcacik denilebilecek kadar kiigiik boyutta olduklarinda,
mekanik o6zellikleri ve 1sikla ve diger elektromanyetik 1sinimlarla etkilesimi
degismektedir. Nano boyuttaki malzemeler, kiitlesel malzemenin 6zelliklerinden ya
da malzemenin molekiiler haldeki 6zelliklerinden oldukga farkli yeni 6zelliklere
sahiptir. Malzemenin yiizey davranisi, kiitlesel malzeme davranislarini baskilayip
Oniine gegmektedir. 100 nanometreden daha kiigiik boyutta olan malzemeler,
kiitlesel formda olan malzemelere gore toplam hacimlerine gore ¢ok biiyiik oranda
ylizeye sahiptir. Makroskopik boyutlardan, nano boyutlara inildiginde yiizey/hacim
oranin artmast ve kuantum etkisinin baskin hale gelmesi sonucunda nano
malzemeler farkli optik, elektronik ve manyetik ozellikler gostermeye
baslamaktadir. Tek duvarli ve ¢cok duvarli karbon nano tiiplerin kesfedilmesi, kiigiik
boyutlarindan, yiiksek kimyasal ve 1si1l kararliliklarindan, yiiksek elastiklik,
mukavemet ve iletkenliklerinden dolay1 sensor uygulamalar1 ve elektronik

uygulamalarda kullanilmasina avantaj kazandirmistir.

Son yillarda nano pargaciklarin bircok o6zelliginden faydalanilmaktadir. Bu
ozellikler sunlardir:

o Ozgiil yiizey alani (m?/g)

e Manyetik 6zellikler

e Optik ozellikler

e FElektriksel ozellikler

e Termal ozellikler

e Kimyasal 6zellikler

e Mekanik 6zellikler
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Sekil 2.10 Nano malzemelerin yapisi

Nano oOlgekte malzemenin yiizey alam1 - hacim orami hizla artarken malzemenin
boyutu kii¢iilmektedir. Bu durumda yiizeydeki atomlarin dagilimi malzemenin
tamamina gore artmakta ve ylizey enerjisi artarken malzeme daha reaktif
olmaktadir. Bu tip mekanik ve termal Ozellikler, klasik istatistik fizik kurallari
igerisinde anlasilabilirken; optik, elektronik ve manyetik Ozellikleri kuantum

mekanik etkileri igermektedir.

Ornegin katinin elektronik 6zelliklerindeki kuantum etkisinin biiyiikliigii pargacik
ebadinda biiyiik bir azalma ile degisim gostermektedir. Bu etki makro boyuttan
mikro boyuta gecerken ayni kalmamakta, nanometre boyutuna ulasildiginda baskin
hale gelmektedir. Aynt malzemenin makro boyutta gostermis oldugu 6zellikler ile
nano boyutta gdstermis oldugu dzellikler birbirinden farklidir. Ornegin altin makro
boyutta kimyasal olarak tepkimeye girmeyen bir maddedir. Ancak, nano boyutta
potansiyel olarak kimyasal bir katalizor gorevi gorebilmektedir (Canan 2012).
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2.10 Nano Parcaciklarin Sentez Yontemleri

Nano parcaciklart sentez yontemlerinde asagidan yukari (ing. bottom up) ve

yukaridan asagi (ing. top down) seklinde iki ana yol izlenmektedir.

Yukaridan asagi yaklasimina giren yoOntemlerde hacimsel malzemeye distan
mekaniksel veya kimyasal igslemlerle enerji verilmesi sonucunda malzemenin nano
Olcege inebilecek kadar kiigiik parcalara ayrilmasi esas kabul edilmektedir. Bu
yaklagima verilebilecek 6rnekler mekanik 6glitme ve asindirmadir. Bu yontemlerde
klasik 0gilitme islemlerine nazaran ¢ok daha fazla enerji tiiketimi gerceklestiginden
yiiksek enerjili 6giitme ve hiz degirmenleri olarak da adlandirilmaktadir (Duan vd.
2015).

Asagidan yukariya yaklagimina dahil olan yontemler ise atomik ve molekiiler
boyuttaki yapilar1 kimyasal reaksiyonlar araciligiyla biiyiiterek partikiil
olusturulmas:  olarak  tanimlanmaktadir. Asagidan yukariya yaklasimina
verilebilecek ornekler; kimyasal buhar kaplama, kimyasal buhar yogunlastirma, sol-
jel ve sprey piroliz yontemleridir. Nano parcacik sentezinde kullanilan yontemleri

kimyasal ve fiziksel bagliklar altinda toparlamak da miimkiindiir.

Asagida nano pargacik sentezleme yontemleri Kimyasal buhar yogunlastirma,
hidrojen rediiksiyon yontemi, asal gaz yogunlastirma yontemi, alev sentezi yontemi,
mekanik asindirma yontemi, ultrasonik sprey piroliz yontemi, sol-jel yontemi,
elektrokimyasal sentez, sonokimyasal sentez ve hidrotermal yontem basliklari

altinda incelenecektir.

2.10.1 Kimyasal buhar yogunlastirma (CVD) yontemi

Bu yontem yiiksek miktarda nano pargacik sentezlenmesi agisindan ideal bir

yontemdir. Yontemde baslangi¢ malzemesi olarak metal organikler, karboniller,
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kloriirler ve hidriirler gibi buhar fazina kolayca gecebilen bilesikler kullanilmaktadir
(Choi vd. 2002).

Kimyasal buhar yogunlastirma yoOnteminin en biiylilk avantaji baslangic
malzemelerinin ticari yonden kolay bulunabilmesi nedeniyle ¢esitli kimyasal

icerigine sahip iirlinlerin sentezlenebilmesidir (Dong vd. 2002).

Topaklanmamis nano pargaciklarin hazirlanmast ve i¢i bos pargaciklarin
sentezlenebilirligi yontemin bir baska avantaji olarak kabul edilmektedir. Kimyasal
buhar yogunlastirma yontemi malzemenin gaz fazindaki halinin 1s1l parcalanma ile
partikiille doniisimiine dayanmaktadir. Yontemin isleyisi  sekil 2.11°de

agiklanmistir.
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Sekil 2.11 Kimyasal buhar yogunlastirma diizenegi

Tasiyic1 gaz olarak Ar, He veya H; gibi inert gazlar kullanilirken bilesigin
indirgenmesi i¢in H,, CO veya CH,; gibi gazlarda tasiyici gaza ek olarak
kullanilabilmektedir. Isil pargalanma siireci sonucunda olugsan atom kiimeleri veya
nano parcaciklar firin ¢ikisindaki farkli toz toplama yontemleriyle toplanmaktadir.
CVD yonteminde iiretilen partikiiliin boyutu, morfolojisi ve kristalinetisi iizerine
baslica tasiyict gazin akis hizi, baslangic malzemesinin kompozisyonu, islem

sicakligi, tastyict gazin cinsi ve reaktor geometrisi etki etmektedir.
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2.10.2 Hidrojen rediiksiyon yontemi

Hidrojen rediiksiyon yontemi gaz fazinda rediiksiyon ile Fe, Ni, Co metalik nano
parcaciklarin sentezini saglayan bir yontemdir. Yontem nano pargacik olusumu,

parcgacik toplanmasi ve gaz yikama adimlarindan olusmaktadir.
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Sekil 2.12 Hidrojen rediiksiyon yontemi

Ilk asamada kullanilan baslangi¢ ¢ozeltisi buharlastirilarak tasiyici veya indirgeyici
bir gazla isitilmis alana ve daha sonra rediiksiyonun gergeklesecegi daha sicak
bolgeye tasmnarak parcactk olusumu gerceklestirilmektedir. Islem esnasinda
hidrojen gaz1 tek basina hem indirgeyici hem de tasiyici olarak kullanilabilecegi
gibi bununla birlikte azot ve argon gibi inert gazlar da tasiyici olarak
kullanilabilmektedir. Girdilerin konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, on 1sitilmis
alanin sicakli§i ve buhar/ pargacik firin igerisinde kalig siiresi, pargacik boyutu,

boyut dagilim1 ve kristalinetisini kontrol eden baslica faktorlerdir (Sui vd. 2004).

2.10.3 Asal gaz yogunlastirma yontemi

Asal gaz yogunlastirma yOontemi nanokristalin metal ve alasimlarinin direkt olarak
asirt doygun buhar fazindan sentezinde kullanilan en eski yontemdir. Cok yonli
yapisindan dolayr son yillarda laboratuvar 6l¢ekli nano-yapili tozlarin sentezinde
kullanilmaktadir. Kullanilan yontemde metalik seramik ve kompozit nano

pargaciklar sentezlenebildigi gibi reaktif gazlar kullanilarak oksitler veya diger
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bilesikler de sentezlenebilmektedir. Yontem, teknik olarak soguk bir ortamda suyun
isitilmasina  dayanmaktadir. Ismnan su buharlasarak  bulundugu ortamla
etkilesmesinden kaynakli 1s1 kaybetmeye baslar ve soguk cam yiizeyinde su

damlalar1 yogunlasir.
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Sekil 2.13 Asal gaz yogunlastirma diizenegi

Buhar olusumundan 6nceki asamada sisteme vakum uygulanip 1-50 mbar inert gaz
ile doldurulduktan sonra baslangic malzemesi 1s1, lazer veya elektron demeti gibi

herhangi bir enerji kaynagi kullanilarak buharlastirilmaktadir (Ward vd. 2006).

Buharlastirma igslemi W, Ta ve Mo potalarda gerceklestirilmektedir. Buharlasan
atomlar veya molekiiller homojen olarak toplanarak 1s1 kaynaginin hemen
yakinlarinda atom kiimelerini olusturmaktadir. Buhar kaynagimin {izerinde asiri
doygunluga ulasilir ve baglangi¢c malzemesinin buharlasan atomlari ile sistem iginde
var olan gaz molekiillerinin ¢arpismasi sonucu enerjilerini kaybetmeleriyle
¢ekirdeklenme ve parcacik olusumu sivi metale yakin alanda gergeklesmektedir. Bu
nedenden otiirii gaz basincinin varligi ¢arpisma sayisinmi arttiracagindan daha hizli

sogutma ile ¢ok ince nano parcaciklarin olusmasini saglamaktadir. Sentezlenen
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nano parcaciklarin boyutu sistemde bekleme siirelerinden, baslangic malzemesinin
buharlagsma hizindan, ortam sicakligindan, gaz basincindan ve inert gazin cinsinden
etkilenmektedir. Kullanilan inert gazin kiitlesinin artmasi pargacik boyutunda artisa

sebep olmaktadir.

2.10.4 Alev sentezi yontemi

Alev sentezi yontemi, nano pargaciklarin ticari seviyede sentezi i¢in yaygin olarak
kullanilan bir yontem olup diger yontemlerden farkli avantajlara sahiptir. Nano
parcaciklarin kimyasal bilesimi araligi, parcacik morfolojisi kontrolii, parcacik
boyut dagilimi kontroliiniin yapilabilmesi baslica avantajlara sahiptir. Alev
ortaminin yiliksek oksitleyici etkisinden dolayr yontem o6zellikle oksit nano

parcaciklarin sentezi i¢in de uygundur.
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Sekil 2.14 Alev sentezi diizenegi

Alev sentezi yonteminde yiiksek ucguculuga sahip metal halojeniirler baslangig
malzemesi olarak kullanilirken, olusan buhar fazinin hava, hidrojen veya oksijen
gibi bir gazla alev bolgesine tasinmasiyla gerceklesen gaz fazindaki reaksiyonlar
sonucu atom kiimelerinin olusumu ve bunlarin birlesmesi nano pargaciklari

olusturmaktadir (Kammler vd. 2001).
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2.10.5 Mekanik asindirma yontemi

Yukaridan asagiya sentez yaklasimina sahip bu yontemde, nano yapilar atomik veya
molekiiler diizeyden kiimesel toplanma seklinde degil ancak kaba taneli yapilarin

plastik deformasyonu sonucunda ayrismasiyla olusmaktadir.

Mekanik asindirma yonteminde alasim, intermetalik, seramik ve kompozit gibi
amorf veya nano yapili malzemelerin genis bir bilesimi araliginda sentezi
gerceklestirilebilmektedir. Tozlarin ince parcacik boyutuna inebilmesi icin gerekli
olan enerji yiiksek frekans ve diisiik genlikli titresimlerden elde edilmektedir.
Kullanilan bilyali 6giitiiciiler asagida siralanmistir;

e Asindirmali 6giitiiciiler

e Gezegen Ogiitiiciiler

e Titresimli ogiitiiciiler

e Yiiksek enerjili bilyali degirmenler

Yontemin en biiylik dezavantaji, mekanik asinma sirasinda ogiitiilen malzeme
bilesimine safsizlik bulagsmasidir. Ayrica ac¢ik atmosfer ortaminda gerceklesen
islemlerde metalik pargaciklarda oksitlenme veya ylizeyde azotlu yapilar
olusabilmektedir. Bu problem ogiitiicii haznesinin inert gaz ile doldurulmasi ve

sizdirmaz contalarin kullanilmasiyla giderilmektedir (Golanski vd. 2010).

2.10.6 Ultrasonik sprey piroliz (USP) yontemi

Ultrasonik atomizasyon ile sprey elde etme teknigi medikal alandaki
uygulamalardan ve ince film iiretimlerinden bilinmektedir. Uzun zamandir mikron
alti1 Olgekteki parcaciklarin bu yoOntemle iiretimi gerceklestirilmektedir. USP
yontemi kiiresel ve aglomerat olusturmadan, ¢cok genis bir aralikta degisen kimyasal
bilesime, boyuta ve morfolojiye sahip nano boyutlu partikiillerin sentezlenmesine

imkan veren ¢ok yOnlii bir yontemdir.
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Bu yontemde vyiiksek saflikta metal tuzlarinin veya ikincil hammaddelerin
temizlenmis li¢ ¢ozeltileri kullanilmaktadir. Yontem birbirinden ayr1 damlaciklarin
aerosol formunda baslangic ¢oOzeltisinden olusumun, termal pargalanmanin

gerceklesmesini ve faz degisiminin kontroliinii igermektedir (Khatri vd. 2009).

2.10.7 Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi, bir sol ya da jeli ara basamak olarak kullanip gelencksel malzeme
metotlarindan daha disiik sicakliklarda, ¢ozeltiden kati1 bir materyalin hazirlanmasi

esasina dayanmaktadir (Ward vd. 1995).

Yontem, etanol gibi uygun bir ¢6ziicii igerisinde belli bir sicaklikta katalizorli ya da
katalizorsliz ortamda karistirilmasi sonucunda organometalik baglaticinin hidroliz
ve kondenzasyonundan olusmaktadir. Tanecikler sahip olduklar1 yiizey ytiklerini
elektrokimyasal etkilesimler ile bir ag haline getirerek jellesmekte ve aglar giderek
biiyliyerek sistem igerisinde biitiin noktalara ulagirlar ve jel yapisini meydana

getirmektedir.

Sol-jel yontemi laboratuvar kosullarinda uygulanabilirligi kolay olan bir yontemdir.

Sol-jel yontemi temel olarak asagidaki basamaklardan olusur.

e Baslaticinin hidrolizi

e Aktif tiirlerin kondenzasyonu (alkol ya da su)
o Jellesme

e Yaslanma

e Kurutma

e Yiiksek sicaklik iglemi
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Sekil 2.15 Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi kullanarak metal oksit sentezi agiklanacak olursa sekil 2.15’de
goriildiigii gibi ilk basamak alkoksit grubunun hidrolizi ile baslamaktadir. Metal
oksitlerin hidroliz olmastyla sol meydana gelmektedir. Hidroliz hizini belirleyen su
miktar1, katalizor ¢esidi, ¢Oziicii derisimi ve sicakliktir. Sonraki basamak ise
peptitlesme basamagidir. Peptitlesme, c¢oziicii etkisiyle cokeltilerin dagitilmasi
yontemidir. Peptitlesme isleminde en ¢ok kullanilan maddeler elektrolitlerdir.
Elektrolitler taneciklerin yiizeyindeki yiiklerin degismesini saglamaktadir. Yiik
degisimi gereklidir ¢linkii kolloidal tanecikler ancak yiikli olduklar1 zaman kararl
hale gelebilmektedir (Hench vd. 1990).

Peptitlesmenin ardindan gerceklesen basamak jellesmedir. Polimerlerin gruplagarak
yogunlasmasiyla jellesme meydana gelmektedir. Jeller mikron 6l¢eginde birbirine
bagl gozeneklerden olusan visko elastik malzemelerdir. Jel kat1 ve sivi gibi iki
bilesenden olusan ve katisi sivisindan ¢ok olan fazlar arasi bir sistemdir. Jellesme
hali kolloidal taneciklerin sekillerine biiyiik oOl¢lide baghdir. Jeli olusturan
molekiiller birbirlerine zayif ve kuvvetli baglanarak aralarindaki bosluklarda sivi

bulunan iskelet seklinde dokular olusturmaktadir. Jel olusumunun en 6nemli adimi
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kurutmadir ve jeli ¢atlak olusmayacak sekilde kurutmak 6nemli bir faktordiir. Bu

amagla uygulanacak kurutma igleminin yavas yapilmasi gerekmektedir.

Sol-jel yonteminin bazi1 avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Yontemin avantajlari
sunlardir;

e Kimyasal agidan kontrol edilebilir olmasi1

e Hammaddeler ile karsilastirildiginda daha homojen olmas1

e Tanecik boyutunun mikron altina inebilir olmasi

e Diisiik sicakliklarda ve laboratuvar ortaminda uygulanabilir olmasi

e Sol-jel yonteminin dezavantajlari ise sunlardir;

e Uretilen malzemelerin maliyetinin yiiksek olmasi

e Kalsinasyon gibi ek bir basamak olusturmasi

e [slem basamaginin ¢ok olmasinin sentez siiresini uzatmasi

2.10.8 Elektrokimyasal sentez

Elektrokimyasal sentez bir elektrolit ile ayrilmis iki ya da daha fazla elektrot
arasindan elektrik akimi gegirilerek uygulanmaktadir. Bu yontem daha ¢ok kati
ylizeyler iizerinde inorganik bélgeler olusturmak igin tercih edilmektedir. Sentez,
tamim geregi elektrot 1ile elektrolit ara yilizeyinde gerceklesmektedir.
Elektrokimyasal sentezi diger yontemlerden ayiran en Onemli 6zellikler asagida

maddeler halinde verilmektedir.

Elektrokimyasal sentez 105 V cm™lik ¢ok yiiksek bir potansiyel gradyanina sahip
olan elektrikli ¢ift katmandaki elektrodun yakininda ger¢eklesmektedir.

Uriin, elektrot iizerine ince bir film veya kaplama formunda biriktirilmektedir.
Ayrica kati-sivi ara yliziinin homojen polarizasyonunun saglanabilmesi igin karsit
bir elektrot kullanilmasi durumunda herhangi bir morfolojiye sahip substratlar

iizerinde konformal kaplamalarin biiyiimesini kolaylastirilmis olmaktadir.
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Elektrokimyasal sentez, elektrolitin kaynama noktas ile siirli diisiik sicaklik sentez

yontemidir. Bu, ergimis tuz elektrolitleri kullanilarak yiikseltilebilmektedir.

Kinetik kontrol, hiicreden geg¢en akimi kontrol ederek gergeklestirilebilir;

termodinamik kontrol ise uygulanan hiicre potansiyelini segerek ger¢eklestirilebilir.

Elektrokimyasal sentez bir yiikseltgenme veya indirgeme reaksiyonudur. Uygulanan
hiicre potansiyelini ayarlayarak yiikseltgeyici veya indirgeyici gii¢ slirekli olarak

degistirilebilir ve uygun olacak sekilde segilebilir.

2.10.9 Sonokimyasal sentez

Son zamanlarda, sonokimyasal islem, alisilmadik 6zelliklere sahip yeni malzemeler
sentezlemek icin kullanilan bir teknik olmustur. Sonokimyasal sentez, molekiiler
birlesme olmaksizin siv1 iginde bulunan kimyasal tiirlerin ultrasonik ses dalgalariin
etkisiyle topakc¢ik seklinde ¢Okmesi, biiylimesi ve sekillenmesi olarak

tanimlanmaktadir.

Bu yontem ile basarili bir sekilde nanometal oksit sentezi yapmak miimkiindiir

(Vijaya vd. 2000).

2.10.10 Hidrotermal yontemler

Hidrotermal yontem, sizdirmazligi saglanmis olan kapali bir kap icerisinde
baslangi¢ maddeleri ve ¢oziiciiniin 1liman sartlarda reaksiyona girme siirecidir. Bu
yontem ¢06ziicli olarak su kullanildiginda hidrotermal, alkol veya organik karakterli
baska bir ¢oziicii kullanildiginda ise solvotermal yontem olarak adlandirilmaktadir.
Baslangi¢ maddelerinin ¢oziicii igerisinde tamamen ¢oziinmesi istenilen bir durum
olsa da sicaklik, pH ve siire gibi sartlarin kontroliiniin saglanmasi ile tamamen

¢Ozlinme olmadan da istenilen sonuca ulasabilmek miimkiindiir.
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Hidrotermal yontemin avantajlart;

Kimyasal agidan kontrol edilebilir bir yontem olmas1 ( Hu vd. 2008)
Hammaddeler ile karsilastirildiginda homojenligin daha 1yi saglanmasi
Diisiik sicakliklarda {iretimin yeterli olmasi

Farkli yap1 ve 6zellikte malzeme sentezinin miimkiin olmasi

Biiyiik saflikta iiriin elde edilebilmesi

Yiizey alani yiisek malzemelerin sentezelenebilmesi

Ogiitme kalsinasyon gibi yiiksek maliyetli islemlere ihtiya¢ olmamasi

Tek adimda malzeme sentezinin mumkiin olmasi
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Sekil 2.16 Otoklav reaksiyon kab1

2.11 Literatiir arastirmasi

2015 yilinda yapilan bir calismada iki farkli linyit komiiriiniin farkli kurutma
kosullarinda gosterdikleri piroliz davranislar1 incelenmistir (Ding vd. 2015). Kiitle
spektrometre igeren Termogravimetrik analiz cihazt (TG-MS) ile yapilan
analizlerde kurutma kosullarinin, komiir piroliz islemi iizerinde 6nemli etkilere
sahip oldugu gozlenmistir. Ancak yapilan bu 6n islemin gazlastirma islemi sirasinda
artik kok aktivitesini azalttigi sonucuna varilmistir. Komiiriin yapisinda bulunan

nemin, komiir tiirline, nihai piroliz sicaklifina ve 1sitma yontemine bagli olarak
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piroliz sirasinda degiskenlik gosterdigi goézlemlenmistir. Hizli 1sitma kosullari
altinda yiksek sicakliklara ¢ikildiginda, artik kok ile yapisinda bulunan suyun
birbirleri ile olan etkilesimlerinin H, ve CO; gazlarinin iiretimi i¢in 6nem kazandigi

gOrilmiistiir.

2007 yilinda yapilan bir bagka ¢alismada (Cakal vd. 2007) Tiirkiye'deki dort farkli
komiir yatagindan alinan linyit numunelerinin pirolizi ve CO; gazlastirma oranlari,
750 °C ile 1000 °C arasindaki sicaklik araliginda, Termogravimetrik Analiz cihazi
(TGA) ile arastirilmistir. Linyit 6rneklerinin ayni kosullar altindaki piroliz islemleri
sonucunda, tepkime sirasindaki sicakliga bagl olarak farkli gazlastirma oranlarina
ulastiklar1 tespit edilmistir. KoOmiirlerin maksimum reaktivitelerini, dokusal
Ozellikleri ile iliskilendirebilmek amaciyla, piroliz isleminden Once linyit
numunelerinin ve islem sonrasi ¢ikan arttk kok numunelerinin BET (N>
adsorpsiyon) ve Dubinin-Radushkevich (CO, adsorpsiyon) oranlari belirlenmistir.
Ayrica mineral Dbilesenlerin  gazlastirma  lizerindeki  katalitik  etkisini
degerlendirebilmek igin, kiillerin kimyasal bilesimi de analiz edilmistir. Yiiksek
sicakliklarda Tungbilek linyit numunesinin gdsterdigi yiiksek reaktivite, demirin

katalitik aktivitesine ve uygun gozeneklerin varligina baglanmistir.

CO, atmosferinde sabit yatakli reaktdrde piroliz islemine tabi tutulan Huolinhe
linyitlerinin gaz kromatografi analizi (GC) ile komponent dagilimi ve FTIR analizi
ile fonksiyonlu gruplarin tayini yapilarak karbondioksitin piroliz mekanizmasina
etkisi incelenmistir (Gao vd. 2013). Piroliz islemini CO; ortaminda
gerceklestirmenin benzen halkasinin; hidroksil, metil ve metilen gruplarina
parcalanmasina katkida bulundugu ve bu sekilde piroliz olusumunu tesvik ettigi
gozlenmistir. Bu sekilde gerceklestirilen piroliz islemi sonucunda ugucu
bilesenlerin olusumunu arttiran genis ylizey alanina ve gozenek hacmine sahip
piroliz kokunun ortaya ¢ikmasi bir yandan artitk kok verimini azaltirken diger

yandan H;, CH, ve CO gazlarinin olusumunu arttirmistir.
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2015 yilinda gerceklestirilen baska bir ¢alismada Shengli linyitinin 1s1l bozunmasi
oda sicakligindan 1200 °C ’ye kadar olan bir sicaklik araliginda 5 °C/dk 1sitma orani
ile birbirine entegre edilmis termogravimetri cihaz1 ve gaz kromatografisi-kiitle
spektrometresi (TG-GC-MS) sisteminde incelenmistir (He vd. 2015). TG-GC-MS,
kiitle kaybini, kiitle kayb1 oranim1 ve gaz bilgisini ayn1 anda belirleyebilmek i¢in
kullanilmistir. Pirolizin ana reaksiyonu 350 °C ve 800 °C sicakliklari arasinda
gergeklesirken farkli baglarin kirilmasinmi analiz edebilmek amaciyla DTG egrisine
uymak adma yedi alt egri kullamlmistir. GC-MS sonuglarina gore farkl
sicakliklarda 100'den fazla farkli madde tespit edilmistir. Alifatik bilesiklerin ¢ogu
430 °C civarinda ortaya ¢ikmis ve zincir uzunluklar1 ¢ogunlukla 1-5 karbon
arasinda olmasma ragmen en fazla 21 karbona kadar ¢ikmistir. Aromatik
bilesiklerde yine 430 °C civarinda ortaya ¢ikmaya baslamis ve tek bir aromatik
bilesikteki siibstitiient sayisinin 1-4 arasinda oldugu goézlenmistir. TG-GC-MS
sonuglari, gaz tiriin dagiliminda benzen serisinin gaz numunesindeki en bol {iriinler

oldugunu gostermistir.

2016 yilinda iki kademeden olusan yatakli bir reaktdrde nikel bazli zeolit
katalizorleri ile yapilan diisiik dereceli komiir pirolizi ¢aligmasinda (Amin vd. 2016)
Nikel metalinin piroliz sonucu ortaya ¢ikan gaz iirlin verimini ve piroliz sivisinin
bilesimini nasil etkiledigi incelenmistir. Katalizorlerde nikel miktar1 arttikca
yogunlasamayan gazlarin verimi diismiis, 6zellikle CO; verimi O6nemli Olgiide
azalmigtir. Kullanilan katalizérler bir yandan pirolitik yagdaki zift igerigini
azaltirken diger yandan diisiik molekiil agirlikli pirolitik yaglarin fraksiyonunu
arttirmistir. Ayrica yine kullanilan katalizorler etkili bir sekilde H/C oranini
arttirmig ve pirolitik yagdaki azot ve kiikiirt icerigini diislirmiistiir. Katalizorlerin
kullanilmas1 sonucunda pirolitik yag igerisinde fenol bilesikleri arttik¢a, gaz liriinde
oksijen igeren gazlarin (CO ve CO;) oOzellikle de karbondioksitin azaldigi

gozlenmistir.

2004 yilinda yapilan bir baska calismada ise komiiriin bilinyesinde bulunan
minerallerin kdmiir pirolizinin reaktivitesi ve kinetik karakteristikleri iizerindeki

etkisini arastirllmistir (Liu vd. 2004). Demineralize edilmis komiir numunelerini tek
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basina ve g¢esitli inorganik maddelerle (CaO, K;CO3; ve Al,O3) birlikte piroliz
islemine tabi tutulmustur. Elde edilen sonuglar komiiriin i¢erdigi dogal minerallerin
komiir pirolizinin reaktivitesi ve kinetigi lizerinde belirgin bir etkisinin olmadigini

gOstermistir.

2016 yilinda yapilan bir diger calismada ise linyit yapisi ile piroliz liriin dagilimi
arasindaki korelasyon arastirilmistir (Liu vd. 2016). Piroliz islemi tiip seklinde bir
reaktorde 873 K’de 15 dakika siireyle gergeklestirilmistir. Farkli tortul ¢evrelerden
toplanan ti¢ farkli linyit numunesinin (XLT, XF, IM) organik yapisi kati 3C niikleer
manyetik rezonans (NMR) ve FTIR spektroskopisi ile belirlenmistir. Isil analiz igin,
termogravimetrik (TG) analiz cihazt kullanilmistir. Sonuglar, piroliz iirlin
dagiliminin farkli tortul ortamlardan alinan linyitlerdeki aromatik halkalarinin
dallanmas1 ve yapilarinin kopmasi ile dogrudan iliskili oldugunu goéstermistir.
Ayrica gaz {iriin verimi ve bilesiminin karbonil grubunun ayrigsmasi ve alifatik

karbon baglarinin kirilmasi ile ilgili oldugu gozlenmistir.

2013 yilinda yapilan bir baska calismada da diisiik sicaklikta (600 °C) piroliz
islemine tabi tutulan linyitlerin gaz {iriin olusum o6zellikleri incelenmistir (Xu vd.
2013). Olusan gazlar gaz kromatografisi (GC) cihazi ile analiz edilmistir. Disiik
sicaklikta piroliz isleminin ardindan olusan artik kok yiizeyinin ¢ok sayida catlak,
cukurlara ve oyuklara sahip oldugu gézlenmistir. Ham linyit ile artik kok arasindaki
yapisal degisim Brunauer-Emmett-Teller teknikleriyle belirlenmistir. CO, ve CO
olusumu i¢in maksimum verim sirastyla yaklasik 410-440 °C ve 485-515 °C’de
gozlemlenirken, C,H; ve C,Hg olusumu igin maksimum verim yaklasik 535-565
°C’de gozlenmistir. Ayrica artan piroliz sicakligi ile H, ve CHj'lin olusum verimleri

de artmistir

(Jia vd. 2017) Xiaolongtan linyiti ile CaSO,4 karistmmin 500-800 °C sicaklik
araliginda 30 dk siiresince sabit yatakli bir rektorde pirolizini yapmislardir.
Calismada linyit numunesi ile katalizor karigiminin piroliz sirasindaki kiikiirt

doniisimiine etkisi arastirllmistir. Sistemde kuartz reaktor kullanilmis olup
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deneyden 6nce 40 dk boyunca 200 ml/dk akis hizinda azot gazi1 gegirilmistir. 8 g
linyit 6rnegi ve farkli yiizdelerde ki CaSO,4 deneylerde kullanilmistir. Calismanin
sonucunda en yiiksek H>S ve COS verimi yiiksek sicaklikta CaSO4 varliginda elde

edilmistir. Sonuglarin mekanizmasi asagidaki tepkimelerle agiklanmistir.

4H,+ CaSO,4— CaO + H,S + 3H,0
2C + CaS0O4— CaO + CO,+ COS

4CO + CaSO4— CaO + 3CO,+COS

CaS0O, oraninin arttirtlmas1 hem sivi iirlinde hem de yiiksek sicaklikta kati iirlinde
bulunan organik kiikiirtiin ayrigsmasina neden olmustur. Yapidaki karbonun CaSOg4
ile tepkimeye girmesiyle birlikte C-S baglarinin sivi ve kat1 {iriin igerisindeki kararl
organik stlfiirleri kopartmasi ve C-S baglarinin kopmasiyla sivi ve kat1 iirtindeki

siilfiir oranin1 azalttig1 Sngoriilmiistiir.

Han vd. (2014) yaptiklar1 bir ¢alismada ise 0,4-1,0 mm boyutunda elenen Fugu
komiiriini numune olarak kullanmislardir. Deneyden o6nce 110°C’de 2 saat
kurutulan komiir 6rnegi sabit yatakli reaktdrde azot atmosferi altinda 800 °C’de 3

saat piroliz edilmistir.

Calismada ayrica farkli metaller emdirilmis piroliz katis1 da katalizor olarak
kullanilmistir. Katalizorler piroliz katisinin % 10 m/m CoCl,, NiCl,, CuCl; ve
ZnCl; igeren saf sulu c¢ozeltiye dagitilmasiyla hazirlanmistir. Karigim, metal
bilesiminin homojen dagilimini arttirmak i¢in 12 saat 30 °C’de ultrasonik titresime
tabi tutulmustur. Son olarak olusan siispansiyon 110 °C’de 4 saat kurutularak azot
atmosferinde 600 °C, 4 saat siireyle kalsine edilerek metal emdirilmis katalizor elde

edilmistir.
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Calismanin sonucunda toplam sivi iiriin verimi azalmis ve yliksek yogunlagamayan
gaz verimi elde edilmistir. Zift {irlinii hari¢ tim siv1 bileseni incelendiginde hafif
sivilarin fraksiyonlar1 artmistir. Piroliz sonucunda olusan sivi iiriin, Ni-piroliz katisi
katalizorii kullanilarak ikincil bir iyilestirme islemi uygulandiginda %69 w/w hafif
fraksiyonlar gozlemlenmistir. Bu sonug akisi verimli sekilde rafine edilebilen
yiiksek Kkaliteli sivi iiriin elde edilebicegini gdstermistir. ikincil iyilestirme
sonucunda incelenen s1vi iiriinde hafif yag, fenol yagi ve naftalin yaginin fraksiyonu
artarken yikama yagi1 ve antrasen yaginin farksiyonlar1 degismemistir. Sonug olarak
ikincil iyilestirme agirlikli olarak katran kalitesinde iyilesmeye katkida bulunurken

hafif fraksiyondaki verimin artisin1 sinirlandirmistir.

Jin vd. (2013) ¢alismalarinda, Mo/HZSM-5 Kkatalizérii iizerine metan
aromatizasyonu uygulayarak Shenmu komiiriiniin pirolizi sonucu elde edilen sivi
irlinlin  verimini arttirdigint gézlemlemislerdir. Sabit yatakli piroliz sisteminin
kullanildig1 deneylerde en iyi siv1 iiriin verimi 700 °C piroliz sicakligi, 25ml/dk CH4
akis orani, % 4 Mo miktar1 ve 30 dk deney siiresinde elde edilmistir. Sivi tiriiniin
artma mekanizmasi ise piroliz sirasindaki metan aromatizasyonu ve kraking
reaksiyonu sonucunda komiiriin igerigindeki serbest radikallerin etkilesimi ile

aciklanmistir.

Li vd. (2016) in-situ yontemiyle sentezledikleri Ni/MgO-NOj katalizoriin sivi
verimine ve fraksiyon {riinlerinin dagilimina etkisini incelemislerdir. Piroliz
deneylerini 6nce 300 °C- 400 °C- 500 °C- 600 °C- 700 °C ve 800 °C sicakliklarinda
yapmislar daha sonra 600°C’yi optimum sicaklik olarak belirlemisler ve tiim
deneyleri 600 °C ve 90 dk siirede gerceklestirmislerdir. Calismanin sonucunda
kullanilan Ni/MgO-NOs katalizoriin diisiik kaliteli linyitin pirolizinden elde edilen
stvi Urlin verimini arttirdigin1 ve ham komiir numunesi ile karsilagtirildiginda ise

kataliz sonucunda olusan hafif fraksiyonlar: arttirdigini gézlemlemislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Deneylerde Kullanilan Malzemeler

Deneysel calismalarda katalizor olarak kullanilan TiO; nano pargaciklarinin sentezi
icin Ti(C3H70)4 (Sigma Aldrich % 97) ve 2-propanol (Merck), H-ZSM5 katalizor
sentezi i¢in, ZSM-5 (Acros Organic) ve NH4NO3; (Merck), ZnO nano
parcaciklarinin sentezi i¢in ise, Zn(OAc)2.2H20 (Merck), CTAB (Sigma Aldrich)

ve etil alkol (Merck) kullanilmistir.

Piroliz deneylerinde numune olarak Tiirkiye Koémiir Isletmeleri’ nden alian

Konya-Ilgin, Kiitahya- Tungbilek ve Canakkale-Can linyitleri kullanilmistir.

3.2 Linyit Numunelerine Uygulanan Islemler

3.2.1 Nem tayini

Deneysel galismalarda kullanilacak olan linyit numunelerinin her birine énce nem
tayini yapilmistir. Bu tayin i¢in, biitiin linyitler 150+2 °C’de tutulan etiivde sabit
tartima gelene kadar kurutulmustur. Nem tayini sirasinda bir petri ilizerine
5.00+0.05 g linyit numunesi tartilip konmus ve ara tartimlardan sonra sabit tartima
gelene kadar numune kurutulmustur. Numunelerin yilizde nem igerigi esitlik (3.1)

ile hesaplanmstir.

%Nem = 22" % 100 (3.1)

mo

Burada;

mo = Baslangi¢ linyit miktar1, g

m1 = Kurutulmus linyit miktari, g’dr.

47



3.2.2 Kiil tayini

Kiil tayini i¢in, linyit numuneleri 525+25 °C’de kiil firininda, sabit tartima gelene
kadar tutulmustur. Ogiitiilmiis ve elenmis linyit numunelerinden yaklasik olarak
5.00+0.05 g tartilip porselen bir krozeye konmus ve kiil firninda yakma islemi
gergeklestirilmistir. Ara tartimlardan sonra sabit tartima gelene kadar krozede kalan

kil miktar1 dikkate alinarak girdinin yiizde kil igerigi esitlik (3.2) ile

hesaplanmistir.
.7 _ mo—ml
%Kil = — X 100 (3.2)
Burada;

Mo = Baslangi¢ linyit miktari, g

my = Toplam kiil miktar1, g’dur.

3.2.3 Ucucu madde tayini

Bu tayin i¢in, linyit numunesinden 1.00+0.05 g tartilarak sirsiz krozeye konmustur.
Daha sonra i¢ginde numune bulunan kroze bek alevinde 7 dk kadar tutulup, kalan
kalintinin tartim farkindan esitlik (3.3) kullanilarak ugucu madde miktar1 (UM)

hesaplanmistir.

mo—m1
mo

%Uc¢ucu madde miktar1 = x 100 (3.3)

Burada;

Mo = Baslangi¢ linyit miktar1 g
m1 = krozede kalan kalinti, g’dir.
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3.2.4 Sabit karbon tayini

Linyit numunelerinin sabit karbon (SC) miktar1 esitlik (3.4) ile hesaplanmustir.

% Sabit Karbon = 100 - (% Ugucu madde miktar1 + % Nem miktar1 + % kiil) (3.4)

Cizelge 3.1 Linyit numunelerinin analizi

Linyit Nem % Kil % Ucucu Madde % | Sabit karbon %
numunesi

Tungbilek 12,8 20,9 32,0 34,3

Ilgin 26,0 16,0 31,0 27,0

Can 21,0 16,7 33,1 29,2

Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen tiim veriler kuru kiilsiiz temel degerler hesaba

katilarak hesaplanmaistir.

3.3 Deney Sistemleri

3.3.1 Otoklav sistemi

Pirolizdeneylerinde katalizor olarak kullanilacak olan TiO, ve  ZnO  nano

parc¢aciklarinin sentezi i¢in kullanilan otoklav sistemi sekil 3.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.1 Otoklav sistemi

Deneylerde kullanilacak olan otoklav sistemi Parr marka 4561 model paslanmaz
gelikten yapilmis ve 300 ml i¢ hacme sahiptir. Deney sirasindaki sicakligi bir
termogift sistemi ile kontrol edilebilen ve kendi 6z firin1 olan cihaz 400 °C sicaklik
ve 200 bar (3000 PSI) basing gdstergesine sahiptir. Uretici firma tarafindan giivenli
calisma kosullar1 olarak en fazla 350 °C ve 138 bar (2000 PSI) belirlenmistir.

3.3.2 Piroliz sistemi
Sentezlenen nano boyutta katalizorlerin diigiik kaliteli linyit pirolizinde katalitik

etkilerinin incelenmesi igin kullanilan piroliz sistemi sekil 3.2’de ayrintili bi¢imde

gOsterilmistir.
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A: Tastyict Gaz (N2)
B: Akss Olger

B C: Finn ve Sicaklik Kontrol
Unitesi

l D E D: Reaktor

E: Numune ve katalizér kayig1

F F: Spiral Sogutucu

C oo D G G: Sogutma Unitesi
L H H: Siv1 Uriin Toplama Kab1
I: Gaz Uriin Toplama Kab1

Sekil 3.2 Piroliz sisteminin sematik gosterimi

Piroliz islemleri sirasinda Protherm marka 1200 °C sicakliga kadar ¢ikabilen
borusal bir firin kullanilmistir. Firin igerisinde bulunan sicaklik kontrol sistemi
sayesinde firin sicakligi kontrol edilerek sabit tutulabilmistir. Piroliz firininin

uzunlugu 200 mm, c¢ap1 ise 40 mm’dir.

Piroliz islemleri kuartz reaktérde gergeklestirilmistir. Kullanilan reaktoriin et
kalinlig1 2 mm, uzunlugu 240 mm, ¢api ise 20 mm’dir. Kuartz reaktor ile cam spiral
sogutucu Unitesi arasinda baglanti, kuartz reaktoriin u¢ kisminda bulunan 29/32
erkek rodaj ve cikartilip takilabilen bir ucu 29/32 disi bir ucu 14/23 erkek cam

adaptor baglantis1 sayesinde saglanmistir.

Kullanilan firinin sicaklik kontrol {initesi reaktdriin igerisinde olmadigindan dolay1
kullanilan kuartz reaktoriin i¢ sicakligir degisebilmektedir. Bu belirsizligi ortadan
kaldirmak adina deneyler yapilmadan Once firin sicakligi ve reaktor i¢i sicaklik
kalibrasyonlar1 yapilmis ve grafige gecirilmistir. Grafikten elde edilen dogru

denklemi, vy; firin sicakligi, x; reaktor i¢i sicaklik olmak lizere y=1,2193x seklinde

bulunmustur. Elde edilen grafigin R? degeri ise 0,9907 dir.
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Spiral sogutma {initesinin boru ¢ap1 lem’dir. 18 adet spiralden olusmus bu sogutma
tinitesi, piroliz buharlarinin yogunlasmasi i¢in yaklasik olarak 240 cm’lik bir yol
saglamaktadir. Bu sayede oOzellikle yiiksek sicakliklarda basingli olarak gelen
buharlarin yogunlasamadan gaz toplama kabina ge¢mesinin Oniine gecilmistir.
Spiral sogutma tnitesi, bir devar kabinin igerisinde bulunan buz-etil alkol

karisiminin i¢inde tutularak sicakliginin -8+2°C araliginda tutulmasi amaglanmistir.

Gaz toplama iinitesi (Tedlar Bag) ise Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir. Ozel
olarak tasarlanmis olan bu gaz toplama cantalar1 1L hacmindedir. Her deney
sonrasinda igerisinden azot gazi gegirilerek temizlenmistir. Kullanilmadan 6nce ise

vakum pompasi yardimiyla igerisindeki hava tamamen bosaltilmistir.

3.4 Karakterizasyon

Katalizor olarak sentezlenen nano pargaciklarin karakterizasyonu i¢in XRD, TEM
ve BET kullanilirken, piroliz deneyleri sonrasinda elde edilen gaz iiriin i¢in ise pGC

analizi yapilmistir.

3.4.1 X-151m kirmmm (XRD)

X- 1511 kirinimi yontemi her bir kristalin fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine
bagli olarak, monoromatik Xx-isinlarin1 karakteristik bir diizende kirarak x-i1gimi
kirinim agis1 ve siddeti Sl¢liimii ile malzemenin kristal yapisini belirleme esasina
dayanir. Bu kirinim isleminde, kristali olusturan atomlardaki elektronlar, gelen x-
1511 ile titresir ve x-151m1 esnek sagilmaya ugrar. Kristal 6rnekten alinan kirinim

deseni, 6rnegin her kristal tiirli i¢cin 6zeldir (Aydincak 2012).

X-1s1n1 toz kirinim deseni, malzemenin kristal sistemi, uzay grubu simetrisi, birim
hiicre parametreleri hakkinda bilgi i¢gerdigi i¢in, x-151m1 toz kirinimu ile nicel ve nitel

faz analizi yapilabilir.
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X-1gimlar1 kirmimi, kirmim deseninden kristal yapiy1 belirleme kullanilan en yaygin

yontemdir.

X-151m1 kirinimia;

° Malzemenin igerdigi fazlari belirlemede,

o Nicel ve nitel faz analizinde,

. Sicaklik, basing gibi fiziksel parametrelere bagli faz degisimlerinde,
. Tanecik boyutunu belirlemede,

. Orgii sabitlerini bulmada kullanilir.

Nano metal oksit pargaciklarin X-1gin1 kirmnimi (XRD) analizi Rigaku D/Max-2200
ULTIMAN X-1smm1 difraktometresiyle yapilmistir. Analizler i¢in CuKo 1smimi
kullanilmis, ¢ekimler X-1smi tiipiine 30 kV voltaj ve 40 mA akim degerleri
uygulanarak gerceklestirilmistir. Yarik genisligi 0,3 mm ve tarama hiz1 1°/dk olarak

belirlenmistir.

3.4.2 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Tipik bir TEM cihazinda vakum altinda tungsten ya da LaBs filamente sahip bir
elektron tabancasindan elektronlar iiretilir ve stabilize edilmis pozitif voltajdan VO
(10-120 keV) gegirilerek hizlandirilir. Kullanilan lensler konveksiyonel lenslere
benzer manyetik lenslerdir. TEM kirinim modu ve goriintiileme modu olarak iki
ayr1 uygulama mevcuttur. Goriintileme modunda en diisiik aydinlatma tutarliligi
vardir ve elektron 1sin1 6rnek iizerine odaklanir bu da maksimum 1s1n agikli§ina
neden olur. Goriintiileme modunda kullanilan odaklama modu ile kirinim etkisi
azaltilir ve yiiksek ¢oziintirliikte goriintii alinabilmektedir. Kirintm modu ise en
yiiksek aydinlatma tutarliligi ile uygulanir ve 1s1n agikliginda azalma gergeklesir.
Bu metot elektron kirimim etkisini arttirir ve daha ¢ok elektron kirmmimi gibi
periyodik goriintiileme i¢in uygundur. Gozlemleme yapilabilmesi i¢in goriintiiler
kontrast olarak sunulmalidir. TEM’de numune, absorpsiyon ve sac¢ilma araciligiyla

gecirilen 1s1n lizerinden islem goriir. Sacilma etkisi goriintii kontrasti agisindan
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onemlidir ve gecen elektron dalgalar1 numunenin bir noktasindan diger bir
noktasina gore farklanma gosterir. Sentezlenen ZnO ve TiO2 nano pargaciklarinin
gecirimli elektron mikroskop fotograflari (TEM) FEI Tecnai G2 (200 kV) gegirimli

elektron mikroskobu ile alinmistir.

TEM teknikleri ile analiz yapilabilmesi i¢in numunenin elektron gecirgen, <100
nm, ve tiirdes (homojen) incelikte olmas1 gerekmektedir. Yeterli incelikte olmayan
numuneden sinyal almak miimkiin olmazken; esit sekilde incelmemis bir numunede
ise kalinlik farkindan dolay1r giivenilir kimyasal analiz yapabilmek miimkiin
degildir. Ayrica metal ve seramik gibi farkli asinma davranisina sahip
malzemelerden TEM numunesini hazirlama siirecinde sorunlar yasanabilir ya da
numunede yapilacak analizlere gore farkli numune hazirlama teknikleri farkli

etkinlik gosterebilmektedir (Esen 2011).

3.4.3 BET yiizey alam analizi

BET cihazi toz veya yiginsal numunelerde ylizey alanmi 6l¢timleri ile mikro, mezo ve
makro gézenek boyutu ve gézenek boyut dagilimi analizlerinde kullanilmaktadir.
Olgiim, kat1 maddelerin yiizey enerjileri nedeni ile atmosferdeki gaz molekiillerini
adsorplama prensibi iizerine kuruludur. Cihaz, numune yiizeyini tek bir molekiiler
tabaka kaplamak igin gerekli gaz miktarim1 tayin etmekte ve Brunauer-Emmett-

Teller (BET) teorisini kullanarak yiizey alanini hesaplamaktadir.

Sentezlenen nano metal oksit katalizorler, BET metodu ile Quantachrome NOVA

2200 serisi volumetrik gaz adsorpsiyon cihazi ile analiz edilmistir

3.4.4 Mikro gaz kromatografisi (nGC)

Mikro gaz kromatografi cihazi gaz iriinlerin bilesiminin aydinlatilmasinda

analizinde kullanilan bir cihazdir. Mikro gaz kromatografi cihazi birka¢ farkli
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modiilden meydana gelmektedir. Modiillerin her biri farkli gaz komponentlerini

analiz etmek i¢in tasarlanmistir. Modiiller baslica 5 kisimdan olusmaktadir;

e Elektronik Basing Diizenleyici,

e Pnomatik Vana Grubu,

e Enjeksiyon Vanasi,

e Kilcal kolon

e  Mikro Termal Iletkenlik Dedektérii (TCD).

Enjeksiyon vanasindan belirlenen miktarlarda (0,4-1,6 uL) gaz numunesinin kolona
aktarimi saglanmaktadir. Cihazda birden fazla kolon olmasi durumunda gaz
numunesi her bir kolona ayni anda gonderilebilmektedir. Enjeksiyon vanasindan
kolona gecen gaz molekiilleri, kolon substratt ve tasiyici gazla farkli sekilde
etkileseceginden her bir gaz molekiiliiniin kolonda alikonma siireleri farkli
olmaktadir. Kolonda, ayrilan gaz molekiilleri TCD detektore ulagsmaktadir. TCD
kolon Wheatsone kopriisii prensibine gore ¢alismaktadir. Onceden cihaza verilmis
standartlarla  yapilan karsilastirmalar sonucunda cihaza gonderilen gaz

kompozisyonundaki her bir gaz tiirii tayin edilebilmektedir.

Piroliz deneyleri sonrasinda elde edilen gaz tiirlinlerin bilesimi SRA Instruments
micro GC T-3000 cihazinda incelenmistir. Cihazda A ve B kolonu olmak {izere iki
farkli tiirde kolon bulunmaktadir. A kolonunda helyum, hidrojen, oksijen, azot,
karbonmonoksit ve metan gazlarinin analizleri yapilabilmekte iken B kolonunda,
karbon dioksit, etilen, etan, asetilen, propan, su buhari ve biitan gazlarinin analizleri

yapilabilmektedir. Cihazin analiz sartlar1 sekil 3.5’de verilmistir.
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Analytical parameters §|

hlethod: CASopranetdethoditest-2 J
W Module A W  Module B [T Module C [~ Module D

Maodule M54, FRU
Inlet temp. (°C) ~
Inject temp. (°C) "] H000 50.00 r r
Column temp. (°C) v 9000 ool r
Purnp (sampling time) (z) Fumpt: 30.00 Pumpz: 30.00
Sampling time (s] 30.00 30.00
Inject time (ms) 0.00 50.00
Backflush time (s) 10.00
Run tirme (=) 350.00
Column pressure (psi) I~ 25.00 v 26.00 ] r
Detectar v oM v (o] OFF B OFF
Sensitivity |Standard j |Standard j | J | J
Frogr. Temp./ Press. | | | ‘
Mewr method | Save as | Frint | FParam. | ’Tl Cancel ‘

Sekil 3.3 pGC Cihazinin analiz parametreleri

Cihazdan, her bir gaz tirii icin % mol olarak alinan ham veriler asagida verilen

esitlikler kullanilarak mg gaz/g biyokiitle cinsine ¢evrilmistir.

Gaz karigiminin toplam mol kiitlesi, cihazdan her bir gaz tiirii i¢in alinan % mol
degerleri ve her bir gazin mol kiitlesi kullanilarak hesaplanmistir. Ayrica
hesaplamalar yapilirken numunelerin kuru kiilsiz temel (kkt) degerleride

kullanilmustir.

KKTx % gaz verimi
£ (3.5)
100

g gaz miktar1 =

Gaz karisiminin toplam mol kiitlesi, cihazdan her bir gaz tiirii i¢in alinan % mol
degerleri ve her bir gazin mol kiitlesi kullanilarak hesaplanmstir.

A= toplam gaz hacmi olmak lizere
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A = (ideal gaz denk. kullanilarak) g gaz miktar x22,3 (3.6)

gazin mol kiitlesi mol/g

. g gaz miktari
B = topl I miktar1 = !
oplam gaz mol migtari gazin mol kiitlesi mol/g G

mg gaz _ Bxgazin % mol sonucu gazin mol kiitlesi 18
g komar 100 X KKT 38)

3.4.5 X-1sinlari floresans spektrometresi (XRF)

Numunelerin yapisindaki, Si, Al, Ti, Mn ve Mg gibi ana elementleri % kiitle
cinsinden Rb, Ba, Sr gibi eser elementleri Cr, Ni, Co, Cu ve Zn gibi gegis
elementlerini ayrica La, Ce, Pr, Nd gibi nadir toprak elementlerinin ppm diizeyinde
belirlenmesini  saglayan  bir  tekniktir. Numunelerin ~ kompozisyonun
aydinlatilmasinda kullanilan x-11nlar floresans spektrometresi yiiksek enerjili bir x
1isininin. maddeye gonderilmesi ile bu 1s1min maddenin atomlarinin  son
yoriingesindeki elektronlart bir {ist enerji seviyesine uyarmasi esasina dayanir. Bir
iist yoriingeye yerlesen elektronlar kararli hale gegerler ve enerji diizeyleri
arasindaki fark x-isinlar1 halinde salinir. Her element i¢in farkli dalga boyunda

1sinlar1 yayilir ve bu 1sinlar1 elementleri tayin etmede kullanilir.

3.5 Deneylerin Yapihisi

3.5.1 Metal oksit nano parcaciklarinin sentezi

3.5.1.1 TiO2 nano parcaciklarinin sentezi

TiO; nano parcaciklarinin sentezinde titanyum kaynagi olarak 3 ml TTIP (Sekil 3.4)
kullanilmistir. Yapida titanyuma bagh alkoksit gruplari gorece biiyiik molekiil

kiitleli ve kolay ayrilan gruplar oldugu i¢in metal alkoksitlerinden, metal oksit
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eldesi avantajli bir yontemdir. Otoklav igerisine ¢oziicli olarak eklenmis olan 2-
propanol tiizerine 3 ml TTIP eklendikten sonra karigtirma hizi 4000 rpm’e
ayarlanarak damla damla 1 ml saf su eklenmis ve 15 dk boyunca sabit hizda
karistirtlmistir. 15 dk sonunda ¢o6zelti igerisinde beyaz Ti(OH)4 parcaciklar: elde
edilmistir. Daha sonra otoklavin sizdirmazligi saglanarak optimum kosullar olan
140 °C’da 6 saat boyunca 4000 rpm karistirma hizinda tepkime ger¢eklestirilmistir.

Deney siiresince maksimum basing 10 bar olarak 6lgiilmiistiir.

H;
H,C
CH
HaC\I/OM Vs )\1
/ YO H
CH, © °
CH,
H3

Sekil 3.4 Titanyum tetraizopropoksit (TTIP)’in molekiil yapisi

Deney siiresi bittikten sonra otoklav kendiliginden sogumaya birakilmistir. Otoklav
soguduktan sonra elde edilen pargaciklar santrifiij ile alindiktan sonra olasi
kirliliklerin giderilmesi i¢in 6nce 50 ml etil alkol ile daha sonra da 50 ml saf su ile

yikanarak 75 °C’da 6 saat kurutulmustur.

3.5.1.2 ZnO nano parc¢aciklarinin sentezi

ZnO nano pargaciklarinin sentezi i¢in otoklav igerisine 30 ml etil alkol, 2,5 g
Zn(OAC)2.2H20 ve yiizey aktif madde olarak 0,5 g CTAB eklenerek, 4000 rpm
karistirma hizinda 15 dk boyunca karistirilmistir. 15 dk sonunda otoklav gerekli
baglantilar yapilarak kapatilmistir. 140 °C’de 6 saat boyunca siirdiiriilen tepkime

sirasinda maksimum basing 4 bar olarak Ol¢iilmiistiir.
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Deney siiresi tamamlandiktan sonra otoklav oda sicakligina kadar kendiliginden
sogumaya birakilmistir. Cozelti igerisinde bulunan pargaciklar santrifiij ile
alindiktan sonra 100 ml sicak su ve 50 ml etil alkol ile yikandiktan sonra 75 °C’de 6

saat kurumaya birakilmistir.

3.5.1.3 H-ZSMS5 Kkatalizor sentezi

Zeolit katalizoriiniin sentezi i¢in iki agizli bir balona 100 ml, 2M NH;NO3 ve 10 g
Na-ZSM5 konularak geri sogutucu altinda NH," -ZSM5 iyon degisimi yapabilmek
amaciyla 80 °C’de 24 saat isitilmustir. Elde edilen NH;" -ZSM5 saf su ile
yikandiktan ve siiziildiikten sonra 550 °C’de 3 saat kalsine edilmistir (Shirazi vd.
2008).

3.5.2 Piroliz deneyleri

Piroliz islemi borusal firin i¢indeki kuartz reaktorde (D) gerceklestirilmistir (Sekil
3.2). 7 g linyit numunesi katalizorsiiz deneylerde tek basina, katalizorlii deneylerde
ise % 1 oraninda (0,07 g) katalizor ile karistirildiktan sonra kuartz reaktor igerisine
bulunan kayiga (E) yerlestirilmistir. Daha sonra kuartz reaktdr ¢ikisinin sogutma
tinitesine (F), sogutma iinitesinin de gaz toplama tinitesine (I) baglantis1 yapilmistir.
Spiral sogutma sistemi devar kabi igerisine yerlestirilmistir. Devar kabi, buz-etil
alkol karisimiyla doldurularak sicakligin -8+2°C araliginda tutulmasi saglanmistir.
Gaz toplama tinitesi olarak onceden vakumlanmis gaz toplama kabi kullanilmistir.
Bu sayede reaktorden gelen gaz-buhar karisimi etil alkol-buz karisimiyla sogutulan
cam spiralde buharin yogunlastirilarak siv1 {iriiniin toplanmasi (H), gaz iiriliniin ise
gaz toplama kabina (I) gegmesi saglanmistir. Deneylerde inert atmosfer saglamak
amaciyla sistemden 30 ml dk™* akis hiziyla 15 dk boyunca azot gazi gegirilmistir.
Azot gaz1 gegirildikten sonra sistemin tamamen dis atmosferle baglantis1 kesilerek
deney siiresi boyunca inert atmosfer saglanmistir. Piroliz islemi 400 °C, 500 °C,
600 °C ve 700 °C sicakliklarda, istenilen sicakliga ulastiktan sonra 30 dk siireyle
gerceklestirilmistir. Deneylerin tiimiinde 1sitma hizi 50 °C dk™ olarak sabit

tutulmustur. Deney bittikten 15 dk sonra sistemin igerisinde kalan gaz tirinlerin de
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toplanmasi i¢in sistem 30 ml dk® akis hizinda azot gaziyla 30 s siireyle

siiptirtilmiistiir.

Yapilan Kkatalizorsiiz deneyler sonucu gaz tirlin veriminin maksimum oldugu
sicaklik belirlenmistir. Belirlenen sicaklikta % 1, % 5 ve % 15 oranlarinda
katalizorler kullanilarak katalizor miktarinin etkisi arastirilmistir.  Optimum
katalizor miktar1 bu deneyler sonucu % 1 olarak belirlenmis, diger sicakliklarda da

belirlenen kataliz6ér oranmi kullanilmistir.

Her deney 3 kere tekrarlanmis ve her tekrar serisinin optimum sonuglari

kullanilmistir.

Piroliz deneyleri sonrast iriin verimlerinin dagilimlar1 asagidaki esitlikler

yardimiyla hesaplanmstir.

.. Reaktor dolu—Reaktoér bos
% kat1 verimi = x1 .
% kat1 ve Kuru kiilsiiz temel (KKT) 00 (3 9)
.. Sogutma iinitesi dolu—Sogutma ilinitesi bo
% siv1 verimi = =2 — g ®%100 (3.10)
Kuru kiilstiz temel (KKT)
% gaz verimi = 100 — (% kat1 verimi — %s1v1 verimi) (3.11)
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 TiO2 ve ZnO Nano par¢aciklarin Karakterizasyonu

4.1.1 X-silar1 kirimim desenleri

X-igmlar1 kirinim desenleri, sentezlenen malzemelerin kristal yapis1 ve kristal
boyutu hakkinda bilgi sahibi olmay1 saglamaktadir. Elde edilen X-iginlar1 kirinim
desenleri yorumlanirken JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards), International Centre for Diffraction Data (ICDD) ve Powder Diffraction
File (PDF) dosyalart1 kaynak olarak kullanilmistir. Hidrotermal yontem ile
sentezlenmis olan ZnO nano pargaciklarinin X-isinlar1 kirinim desenleri sekil 4.1°de

goriilmektedir.

40004
35001

30001

ounts)
~
14
o
=

reensity(Count

20001

15004

1000 {

..... e 3 - L |
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Two-Theta (deg)

Sekil 4.1 ZnO nano pargaciklarinin X-1sinlari kirinim desenleri
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ZnO’nun XRD sonuglarina bakildiginda (Sekil 4.1) ana piklerin hekzagonal (zinkit)

yapisinin pikleriyle ortiistiigii acik¢a goriilmekle birlikte JCPDS dosyast No:36-
1451 ile uyusmaktadir.

TiO, nano pargaciklarinin X-isinlart kirimim desenleri sekil 4.2°de verilmisitr.
Parcaciklarin X-1sinlar1 kirinim desenleri Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JPDCS) veri tabanindan arastirilmis ve sentezlenen TiO2 nano

parcaciklarinin anataz kristal yapisinda oldugu belirlenmistir.

[YODO5(SURraw] 211210

Intensity(Courts)

254 y'.‘ f' ; |
N A

10

<0

Two-Theta (deg)

Sekil 4.2 TiO; nano pargaciklarinin X-1sinlar1 kirmnim desenleri

Malzemenin kristal biiytikliigii X-151n1 kirinim desenleri araciliiyla saptanabilir. Bu
Olclim X-1511 kirmimi sonucunda elde dilen pikin maksimum siddetinin gozlendigi

acidaki yart yiikseklikteki genislik ile alakalidir ve degisim Scherrer denklemi ile
verilir;

b= tcos@ (4.1)
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Yukarida verilen formiilde f; X-isim1 kirimimindan elde edilen pikin radyan
degerinden yar1 yiikseklikteki genisligini, D; kristal biliyiikligiinii, A; X-1sininin
dalga boyunu, 0 ise diizlemin gozlendigi Bragg a¢isini temsil etmektedir. Scherrer
denklemi normal olarak polikristal malzemelere uygulanir ve K gibi bir diizeltme
faktorii vardir. K faktorii 0,9 olarak kabul edilir (Esen 2011). Sonug olarak Scherrer

formiili;

KA

p = (4.2)

" tcosh

seklini alir. Kristal bulyiikligii ve yar1 yiikseklikteki pik genisligi yukarida
gorildigii gibi birbiri ile ters orantilidir. Genis piklerin varligi disik kristal
biiytikliigiine sebep olur ki; bu istenmeyen bir duruma karsilik gelmektedir. Dar
pikler polikristal bir malzemede tek kristal bolgelerinin biiylik olmasi ile sonuglanir.
Bu sonu¢ aynmi zamanda kristalin kalitesi hakkinda da bilgi vermektedir (Esen
2011).

ZnO i¢cin XRD deseninden CuKa i¢in A=0,1542 nm ve 206=31,6° ve B=0,5°

okunmustur. B degerini radyana ¢evirmek igin esitlik (4.3) kullanilabilir.

Derece _ Radyan
180 =

(4.3)

Degerler esitlik (4.3)’de yerine koyuldugunda;

TiO2 i¢in XRD deseninden CuKa i¢in A=0,1542 nm ve 20=25,2° ve B=0,8°
okunmustur. Esitlik (4.2) ve (4.3) kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucu
ZnO’nun kristal blyiikliigii 16,54 nm; TiO2’nin kristal biyiikligi ise 10,19 nm

olarak hesaplanmstir.
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4.1.2 TEM goriintiileri

Sekilde ZnO nano parcaciklarinin TEM goriintiileri verilmistir. TEM goriintiileri
incelendiginde sentezlenen ZnO nano parcaciklarinin tanecik boyutu 30-50 nm

olarak belirlenmistir.

Sekil 4.3 ZnO nano pargaciklarinin TEM goriintiisii

ZnO nano pargaciklari sentezlenirken ¢ok sik karsilasilan bir sorun olan
topaklanmay1 engellemek i¢in yiizey aktif madde kullanilmistir. TEM goriintiilerine
bakildiginda kayda deger 6lgiide bir topaklanmanin olmadigi goriilmektedir (Donar
2013).
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. 500 M

Sekil 4.4 TiO; nano pargaciklarinin TEM goriintiileri

Hidrotermal yontem ile sentezlenen TiO2 nano parcaciklarimin TEM goriintiileri
sekilde goriilmektedir. Sentezlenen nano pargaciklarinin boyutu 15-25 nm
arasindadir. Gorlintiilerde TiO2 nano pargaciklarinin kiiresel sekilde oldugu
goriilmektedir. Pargaciklarin kiiresel sekilde olmasi da topaklanmay1 engelleyen bir

faktor olmustur.

4.1.3 BET yiizey alam

Katalitik etkiyi arttiran en oOnemli faktorlerden birisi de Yyiizey alanmin
arttirtlmasidir.  Gozenekliligin artis1 ile birlikte gozenekler igerisindeki aktif
merkezler ¢ogalmakta ve bununla beraber Kkatalitik etkinin de artmasi
beklenmektedir. TiO2 ve ZnO nano parcaciklarinin yiizey alanlari gizelge 4.1°de

verilmistir.
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Cizelge 4.1 TiO, ve ZnO nano pargaciklarinin BET yiizey alanlari

Zn0O TiO:

208,481 m°/g 2443 m°/g

4.2 Piroliz Uriinlerinin Karakterizasyonu

4.2.1 Sicakhigin iiriin verimi iizerine etkisi

ILGIN-katalizorsiiz

700
O 600
é W Gaz
4
S s
& 500 i

| Kati
400
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0

VERIM (%)

Sekil 4.5 Piroliz sicakliginin Ilgin linyiti tizerine etkisi
Sekil 4.5°de Tlgin linyitinin katalizorsiiz deney sonucunda elde edilen kati, sivi ve

gaz lriinlerin verimleri verilmistir. Deney sonuglari incelendiginde artan sicaklik ile

birlikte kat1 verimi azalirken s1vi verimi ve gaz verimi artmaktadir (Liu vd.2017).
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CAN-katalizorsuz
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VERIM (%)
Sekil 4.6 Piroliz sicakliginin Can linyiti tizerine etkisi

Can linyiti i¢in yapilan deneyler i¢inde benzer sonuglara varilmistir en iyi gaz ve

s1vi veriminin elde edildigi sicaklik 700 °C olmustur.

TUNGBILEK-katalizorsiiz

700
QU 600
>
= W Gaz
X~
S "s
& 500 i
| Kati
400
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0

VERIM (%)

Sekil 4.7 Piroliz sicakliginin Tungbilek linyiti {izerine etkisi
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Belirtilen sicakliklarda piroliz islemine tabi tutulan Tungbilek linyiti i¢in en iyi gaz
verimi 700 °C sicaklikta gozlenmis olmasina ragmen 600 °C’de yapilan deney
sonucu ile kiyaslandiginda onemli bir fark gozlenmemistir. Sicaklik yiikseldik¢e

kat1 verimi azalirken s1vi verimi artmistir ( Liu vd. 2017).

Bu sonuglar dogrultusunda gaz {iriin veriminin en yiiksek oldugu sicaklik olan 700
°C optimum sicaklik secilerek katalizor etkisinin incelendigi tiim deneyler igin

piroliz sicaklig1r 700 °C olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.2 700 °C’de katalizorsiiz gergeklestirilen deney sonuglari

ILGIN CAN TUNCBILEK
Kati 40,4 62,4 66,4
Sivi 55,6 34,3 31,2
Gaz 4,0 3,3 2,32
Toplam
e 59,6 37,6 33,6
Dontisiim

700 °C’de katalizorsiiz yapilan piroliz deneylerinde ii¢ linyit numunesi iginde
sonuglar ¢izelge 4.2°de gosterilmektedir. Sonuglar karsilastirildiginda linyit

numuneleri igerisinde en yiiksek gaz verimi Ilgin linyitinde gdzlenmistir.
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4.2.2 Siirenin iiriin verimi uiizerindeki etkisi

Cizelge 4.3 Siirenin Ilgin iiriin verimi tizerindeki etkisi

30 dk 60 dk 90dk
Kati 40,4 38,6 39,0
S1vi 55,6 57,8 58,4
Gaz 4.0 3,7 2,6
Toplam
e e 59,6 61,4 61,1
Doniisiim

Piroliz siiresinin gaz iirlin verimine etkisini incelemek amaciyla en yliksek gaz
veriminin elde edildigi Ilgin linyiti 30 dk, 60 dk ve 90 dk siirelerince katalizorsiiz
olarak piroliz edilmistir. Deney sonuglarinda en iyi gaz veriminin elde edildigi siire

30 dk olmus ve optimum kosul olarak belirlenmistir.

4.2.3 Katalizér miktarinin iiriin verimi iizerindeki etkisi
700 °C, 30 dk sartlarinda farkli miktarlarda nano ZnO (%1, %5 ve %15) varliginda

gerceklestirilen deneyleri sonucunda elde edilen iriin verimleri ¢izelge 4.4°de

gosterilmistir.

Cizelge 4.4 ZnO katalizoér miktarnin Ilgin Uirtin verimi tizerindeki etkisi

%1 ZnO %5 ZnO %15 ZnO
Kati 48,2 41,3 43,2
Sivi 29,7 36,7 37,0
Gaz 31,9 22,0 19,9
Toplam
Déniisii 61,6 58,1 56,9
Oonlisim
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Farkli katalizor miktarlariyla yapilan deney sonuclari incelendiginde optimum
sonug olarak % 1 orani belirlenmistir. Deney verimleri ayrintili incelendiginde % 1
oranindaki katalizér miktar1 gaz {iriin verimini acik bir sekilde arttirarak ¢calismanin
amacini destekleyici bir etkide bulunmustur. Ayrica sivi verimlerine bakildiginda
katalizor kullaniminin sivi verimini dislirdiigli sonucuna varilmistir. Katalizor

miktarinin degismesi ise s1vi veriminde belirgin bir fark yaratmamaistir.

Ll

katalizorsiiz 1% 5% 15%

60

50

40

W Kati
30

W Sivi

VERIM (%)

20 m Gaz

10

ORAN

Sekil 4.8 ZnO katalizor oraninin {irlin verimine etkisi (700 °C)

Sekil 4.8’de verilen sonuglar ile katalizorsiiz gergeklestirilen deney sonuglari
cizelge 4.2°deki verilerle karsilastirildiginda tiim katalizor miktarlarindaki gaz

verimlerinin katalizorsiiz gaz verimine kiyasla daha iyi oldugu sonucuna varilmistir.

Sonuglar toplam doniisiim yiizdeleri ag¢isindan incelendiginde en iyi doniisim
ylzdesinin % 1 oraninda ZnO kullanildiginda elde edildigi ortaya konmustur.
Katalizor miktar1 arttirildiginda toplam doniisiim orani, katalizorsiiz elde edilen
doniisiim oranindan daha diisiik ¢ikmistir. Bu sonug, ¢alismanin ileride biiyiik 6lgek
proseslere uyarlanmasinda miktar agisindan biiyiik bir avantaj saglayacagim

gostermektedir.
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Sekil 4.9 ZnO katalizor oraninin toplam dontisiime etkisi
700 °C, 30 dk sartlarinda farkli miktarlarda nano TiO, (% 1, % 5 ve % 15)

varliginda gerceklestirilen deneyleri sonucunda elde edilen iiriin verimleri sekil

4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.5 TiO; katalizor miktarinin Ilgimn {irlin verimi tizerindeki etkisi

%1 TiO, %5 TiO, %15 TiO,
Kati 38,3 42,4 48,9
Sivi 37,2 46,2 490
Gaz 24,5 11,4 2,1
Toplam Doniistim
(Stvr+Gaz) 61,7 57,6 51,1
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Sekil 4.10 TiO; katalizor oraninin iiriin verimine etkisi (700 °C)

Yapilan deneyler sonucunda nano TiO; varliginda gaz verimine en ¢ok etki eden
katalizor miktarinin % 1 oraninda katalizor kullanildiginda ortaya ¢iktigi
gozlenmigtir. Katalizor miktar1 arttik¢a sivi liriin verimi artarken gaz iirlin verimi ve

kat1 {irlin verimi azalmstir.

Toplam dontisim sonuglart g6z Oniline alindiginda TiO;’nin  katalizorsiiz
gerceklestirilen deney sonucundan c¢ok bir farklanma yaratmadigr goriilmistiir.
Ancak katalizor miktar arttik¢a kayda deger bir fark olmasa da toplam déniisiimiin

azaldigi agikga goriilmektedir.
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Sekil 4.11 TiO; katalizor oraninin toplam doniisiime etkisi

Nano ZnO katalizor sonuglarinda goriildiigii gibi TiO, miktarinin artmast toplam
doniisiim oranini katalizorsiiz duruma kiyasla azaltmistir. Ancak % 1 oraninda en

yiiksek doniisiim elde edilmistir.

Gaz irilin verimi lizerine yapilan piroliz deneyi sonuglarindan yola ¢ikilarak tiim

katalizorlii galigmalar % 1 oraninda gergeklestirilmistir.

4.2.4 Uriin verimleri

Optimum kosullar belirlendikten sonra ii¢ linyit tipi iginde 700 °C, 30 dk ve % 1
katalizor miktarinda piroliz deneyleri yapilmistir. Sentezlenen nano katalizorlerin
etkisini daha iyi ortaya koymak amaciyla literatiirde ¢ok ¢alisilan bir katalizor olan
zeolit de ayn1 kosullarda piroliz deneylerinde kullanilmistir. Ilgin linyiti i¢in yapilan

katalizorlii deneylerin sonucu sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12 Katalizorlerin Ilgim linyiti {irlin verimine etkisi (% 1 m/m)

% 1 oraninda katalizorler varliginda gergeklestirilen deneyler sonucunda biitiin
katalizorlerin gaz iirlin verimini arttirdig1 gézlemlenirken Ilgin linyiti i¢in gaz tiriin
verimini en ¢ok arttiran katalizor % 31,9°’lik bir yiizdeyle nano ZnO katalizor
olmustur. TiO, nano katalizor ve zeolit katalizor de gaz verimini arttirmistir ancak
genel olarak bakildiginda en disiik etkiyi literatiirde ¢ok sik calisilan zeolit
katalizorii gostermistir. Piroliz deneylerinde kullanilan katalizérlerin kati iirlin
verimine anlamli bir etkisi etkisi olmamustir. I¢lerinden yalmizca ZnO kati iiriin
verimini arttrict yonde etki gostermistir. Katalizorlerin etkinlikleri sivi iirlin verimi
acgisindan degerlendirildiginde ise katalizorsiiz elde dilen degere nazaran gittikce

azaldigr goriilmiistiir.

Tungbilek linyiti igin yapilan katalizorlii deneylerin sonucu sekil 4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.13 Katalizorlerin Tungbilek linyiti tirtin verimine etkisi (% 1 m/m)

Tungbilek liniyiti i¢in tiim katalizorlerin etkileri karsilastirildiginda ZnO ve TiO;
nano katalizorler gaz iiriin verimini en ¢ok arttiran katalizérler olup Tungbilek
linyitine neredeyse ayni oranda etki gostermislerdir diger taraftan zeolit katalizor,

gaz Uriin miktarinda 6nemli bir degisiklik yaratmamustir.

Kullanilan katalizérlerin kat1 ve sivi verimi iizerine etkisi incelendiginde ise kati
iirtin kararlt halini korurken siv1 iirtin miktar1 Ilgin linyitinde oldugu gibi azalmistir.
Zeolit katalizorii, nano ZnO ve TiO; ile karsilagtirildiginda sivi iiriin verimini daha

¢ok diistirmiistiir.

Can linyiti i¢in yapilan katalizorlii deneylerin sonucu sekil 4.14°de verilmistir.
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Sekil 4.14 Katalizorlerin Can linyiti {irlin verimine etkisi (% 1 m/m)

Son olarak katalizorlerin Can linyiti i¢in gaz iirlin verimine etkisi incelendiginde
yine en etkin katalizoriin % 17,6 bir oranla ZnO oldugu agik¢a goriilmektedir. sekil
4.14’de goriildigi gibi ZnO nano katalizor Can linyitine (gaz ve sivi verimi birlikte
degerlendirildiginde) dengeli bir etkide bulunmustur. Ayrica sonuglara gore
katalizorler kati {iriin veriminde kayda deger bir degisim gostermezken sivi liriin

verimlerini diistirmistiir.

4.2.5 Gaz analizi sonuclar1 (nGC)

700 °C’°de Ilgin linyiti i¢in elde edilen gaz kompozisyonlarinin mggaz/gkémiir

cinsinden analizi sekil 4.15’de gosterilmistir.
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Sekil 4.15 700 °C’de Ilgin linyiti i¢in elde edilen gaz bilesimi

Basta ZnO olmak tizere biitiin katalizorler gaz bilesenlerini arttirmislardir. Ancak en
1yi etkiyi iirlin verimlerinde de oldugu gibi ZnO nano katalizér gostermistir. Ilgin
linyiti i¢in baslica gaz bilesimini karbondioksit ve karbonmonoksit bilesenleri
olusturmaktadir. Bu baslica bilesenleri en ¢ok arttiran katalizor ZnO olurken TiO;
ise metan miktarin1 kayda deger bir sekilde arttirmistir. Ayrica sonuglar
incelendiginde zeolit katalizériin ZnO ve TiO; nano katalizorlere nazaran daha

diisiik bir performans ortaya koydugu sonucuna varilmistir.

700 °C’de Tungbilek linyiti i¢in elde edilen gaz kompozisyonlarinin mggaz/gkomiir

cinsinden analizi sekil 4.16’de gosterilmistir.
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Sekil 4.16 700 °C’de Tungbilek linyiti i¢in elde edilen gaz bilesimi

Katalizorsiiz gergeklestirilen deney sonuglari incelendiginde Tungbilek linyiti i¢in
baslica gaz bilesimini metan, C2-C4 ve karbondioksitin olusturdugu belirlenmistir.
Tungbilek linyitinde gaz komposizyonun biiyiik bir kismini olusturan metan gazi
nano TiO; varhiginda daha da arttirmistir. Kullanilan biitiin katalizorler her bir
bilesenin miktarim1  arttirmistir  fakat katalizorler igerisinde diger linyit
numunelerinde oldugu gibi yine en disik etkiyi zeolit goéstermistir. Ayrica

Tungbilek linyiti i¢in hidrojen miktarin1 en ¢ok arttiran katalizor zeolit olmustur.

700 °C’de Can linyiti icin elde edilen gaz bilesimlerinin mggaz/gkdmiir cinsinden

analizi sekil 4.17°de gosterilmistir.
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Can linyiti i¢in belirlenen baglica gaz bilesimini karbondioksit olmustur. Katalizor
kullanilarak yapilan deney sonuglar1 incelendiginde sonuglar Tungbilek linyitinin
sonuglar1 ile paralellik gostermistir. Linyitin gaz bilesiminin ¢ogunlugu
karbondioksitten olustugu i¢in katalizorler genel olarak karbondioksit bilesenini
arttirma egilimi gostermistir. Ancak zeolit, Tungbilek linyitinde oldugu gibi
hidrojen miktarin1 kayda deger bir bigimde arttirmamistir. Kullanilan katalizorler
icerisinde nano ZnO karbondioksit, karbonmonoksit ve metan miktarimi anlamh
derecede arttiran katalizor olmustur. Nano katalizorler ile karsilastirildiginda zeolit

katalizorli gaz bilesenlerinin miktarini arttirmada zay1f kalmistir.

Karsilagtirma yapildiginda linyit numuneleri lizerinde en iyi katalitik etkiye sahip

olan katalizoriin ZnO nano katalizér oldugu sonucuna varilmistir.

Biitiin gaz analizi sonuglar1 (WGC) degerlendirilecek olursa sentezlenen nano metal
oksit katalizorler gaz bilesenleri iizerinde karbondioksit miktarint azaltici

karbonmonoksit, metan ve hidrojen miktarlarmi arttirict etki gostermistir. Bu
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miktarlar her bir linyit numunesi ve Kkatalizor tipi i¢in farkli bir sonu¢ vermistir.
Ornegin, Can linyiti icin karbondioksit miktar1 katalizor etkisi ile en ¢ok artis

gosteren bilesen olurken Tungbilek linyiti i¢in bu bilesen metan olmustur.

Nano metal oksitlerin gaz bilesimine etkisi asagidaki mekanizmalar ile agiklanabilir
(Serio vd. 1987);

C+CO, ——> 2CO 1)
C+2H, —> CH, )

C+H,0 —> CO+H, (3)

(1) numaral1 reaksiyonda linyit numunesinin yapisindaki karbon ile karbondioksit
tepkimeye girerek karbonmonoksiti meydana getirmistir. Bu sonu¢ gaz bilesim

dagilimindaki karbondioksitin azalmasini agiklamaktadir.

(2) reaksiyonunda ise yapidaki karbon ile hidrojen tepkimeye girerek piroliz sonrasi

elde edilen metani olusturmustur.

(3) numarali son reaksiyonda ortamdaki su ile karbon, karbonmonoksit ve hidrojeni
meydana getirmistir. Nano katalizor varliginda, gaz analizi sonucu elde edilen

bilesim dagiliminda gézlemlenen karbonmonoksit artis1 bu sekilde agiklanabilir.
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5. SONUCLAR

Yapilan ¢alismada ZnO ve TiO, nano metal oksit katalizorler hidrotermal yontemle
basarili bir sekilde sentezlenerek piroliz deneylerinde kullanilmis ve karakterize

edilmistir.

XRD, TEM ve BET analiz yontemleriyle karakterize edilen nano metal oksit
katalizorlerin basarili bir sekilde sentezlendigi XRD desenleri goz oniine alinarak
kiitiiphane taramas1 ile desteklenmistir. TEM sonuglar1 incelendiginde hidrotermal
yontemle sentezlenen ZnO ve TiO; nano pargacik boyutunun 30-50 nm ve 15-25

nm araliginda oldugu saptanmaistir.

Katalizorsiiz gergeklestirilen diisiik kaliteli linyit pirolizinde gaz ve sivi veriminin
en yiiksek oldugu sicaklik 700 °C olarak belirlenmistir. Sonuglar incelendiginde
sicaklik arttikga gaz iirlin veriminde kayda deger bir artma goriilmezken sivi
veriminde belirgin bir artis yasanmistir. Ancak katalizorlii gerceklestirilen deneyler
sonucunda gaz Uriin verimi yaklasik 10 kat artarken sivi iiriin verimi azalmistir.

Boylece katalizoriin gaz tirlin verimine etkisi daha net ortaya konulmustur.

Sonuglar incelendiginde nano katalizorlerin en ¢ok etki ettigi linyit numunesi Ilgin
linyiti olmustur. Katalizorsiiz yapilan piroliz deneyi sonrasinda gaz iiriin verimi % 4
iken % 1 oraninda ZnO nano katalizorii kullanildiginda gaz {iriin verimi % 31,86

olmustur.

Nano katalizorlerin olumlu etkisi gaz kompozisyonunu 6nemli dlgiide degistirerek

ve arttirarak da kendini gostermistir.

ZnO ve TiO; nano katalizorler her bir linyitin gaz bilesimine farkli bir etkide
bulunmustur. Ilgin linyiti ile yapilan katalizorlii ¢alismalarda karbondioksit ve

karbonmonoksit miktarinin katalizorsliz ¢alismalara kiyasla biiyiik olgiide arttigi
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gozlemlenirken aymi katalizorler, Tungbilek linyitinde metan miktarini Can

linyitinde ise karbondioksit miktarini arttirmistir.

Calismalarda katalizér olarak kullanilan ZnO ve TiO; nano pargaciklarin linyit
pirolizi  sonrasinda elde edilen {rlinler Tlizerindeki katalitik etkileri
karsilastirildiginda ZnO nano katalizoriiniin kati, sivi ve gaz verimini TiO; nano

katalizoriine gore daha ¢ok arttirdigi gézlemlenmistir.

Optimum katalizor miktarii belirlemek amaciyla yapilan deneylerde en iyi
sonucun % 1 oraninda vermistir. Bu sonug laboratuvar 6l¢eginde yapilan ¢alismanin

ileride biiyiik 6lgek proseslerde uyarlanmasi agisindan umut vadetmektedir.

Ayrica katalizorsiiz yapilan deneylerde sivi {iriin verimi gaz veriminden yliksek
iken katalizorlii yapilan deneylerde sivi {iriin verimi her bir linyit numunesi i¢in
azalmistir. Kullanilan nano katalizorler piroliz islemi sonrasinda olusan artik kok

miktarin1 anlamli 6l¢lide degistirmemistir.
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