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Can Linyitinin Katalitik Gazlastirilmasi ile Hidrojen Eldesi

Acelya SECERY Arif HASANOGLU?

OZET: Bu c¢alismada, yiiksek kiikiirt (%5.61) ve kiil (%23.09) icerikli Can linyiti, Na;COs3, NiCly,
Fe,03, Ko,CO3 ve Ca(NOs); katalizorleri esliginde gazlastirilarak bu katalizorlerin gazlagsma tizerindeki
etkileri toplam gaz hacmi ve hidrojen gaz1 verimleri agisindan degerlendirilerek, en etkin katalizor
belirlenmistir. Gazlastirma deneyleri atmosferik basincta, 0.5 mL dk™ akis hizinda gerceklestirilmistir.
700 °C sicaklikta en etkin katalizor Na,COs olarak belirlenmistir. 1.0 g komiiriin (kuru-kiilsiiz baz)
700°C’de, %3 Na katalizorii esliginde gazlastirilmasinda %74.7 H, orani ile 2839 mL gaz elde
edilmistir. Optimum katalizor miktar1 kullanarak, 600-900 °C arasindaki farkli sicakliklarda
gazlastirma deneyleri gergeklestirilerek sicakligin gazlagsma iizerine etkileri incelenmistir. Toplam gaz
hacmi ve tretilen hidrojen gazi agisindan en yiiksek verim, 3033 mL toplam gaz hacmi ve %75.7 H»
orantyla, 900 °C sicaklikta elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: hidrojen, katalitik gazlagtirma, komiir

Hydrogen Production from Catalytic Gasification of Can Lignite

ABSTRACT: In this study, Can lignite, a Turkish lignite with a high Sulphur (5.61 %) and ash
(23.09%) content, were gasified with Na,COs, NiCl,, Fe;03 K,CO; and Ca(NOs), catalysts and
effects of these catalysts on gasification, in terms of total gas amount, and composition of produced
gas was evaluated, and the most effective catalyst was determined. Gasification experiments were
performed at atmospheric pressure with 0.5 mL min™ water feed flow rate. The most effective catalyst
was determined as Na,COj3 at 700 'C. The total gas volume produced by gasification of 1.0 g of coal
(dry-ash free) with %3 Na catalyst at 700 °C was 2839 mL with % 74.7 H,. Finally, different
gasification temperatures between 600-900 °C were tested with the optimum amount of catalyst and
effects of temperature on gasification were evaluated. The highest gasification yield in terms of total
gas volume and the produced amount of H, was obtained at 900 °C with 3033 mL total gas volume and
75.7 % H,,
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GIRIS

Diinya enerji ihtiyacinin biiyiik ¢ogunlugu
fosil  yakitlardan  karsilanmaktadir.  Fosil
yakitlarin mevcut miktarlari, iiretim maliyetleri,
kullanim miktarlar1 ve bu verilerin gelecek
zamanlara ekstrapolasyonlar1 fosil yakitlarin
gelecekte de baglica enerji kaynagr olarak
kullanilmaya devam edecegini gostermektedir.
Ozellikle kémiiriin 22. Yiizyilm ilk yarisinda en
baskin enerji kaynagi olacagi diisiiniilmektedir.
Ancak, fosil yakitlarin dogrudan yakilarak
kullaniminin ¢evreye olan zararlari, bu yakitlarin
kullanilmasinda bazi sinirlandirilmalar getirmeyi
ve bu yakitlarin kullaniminda bazi iyilestirmeler
yapilmasint zorunlu kilmaktadir. Gazlastirma,
fosil yakatlari, biyokiitle kaynaklarini ve atiklari,
yanabilen gazlara veya ileri uygulamalarda
kullanilacak sentez gazlarina ¢evirmek igin
kullanilan, hem enerji hem de kimyasal tiretimi
acisindan daha cevre dostu olan alternatif bir
yontemdir. Komiir gazlagtirma, komiirden su,
hava ve/veya su/oksijen karigimlar1 ile baslica
CH4, CO, H; CO, gaz karigimlarinin
iretilebilecegi bir yontemdir (Minchener, 2005).
Bu sekilde iiretilen gaz karisimi igerisindeki CO»
oranl yanma prosesine gore daha az olmakta ve
komiirde yer alan mevcut kiikiirt, SO, yerine

daha kolay giderilebilen H,S’e
doniistiiriilmektedir. Hidrojen gazi, gelecek
donemlerde temiz enerji politikalart igin
kullanilmast ~ 6ngériilen en Onemli enerji

tastyicisidir. Dogada serbest halde bulunamayan
hidrojen, biiyiik o6l¢ekli kullanimlar i¢in, su,
komiir, dogal gaz, bitkiler vb. kaynaklardan
tiretilmektedir. Komiirden gazlastirma yolu ile
hidrojen iiretimi, mevcut kdmiir rezervlerinin
stirdiiriilebilir enerji proseslerine entegrasyonu
icin 6nemli bir alternatiftir. Bu proseste en ¢ok
kullanilan gazlastirict ajan saf su buharidir
(Stiegel ve Ramezan, 2006). Su buhan
gazlastirma prosesi ile komiirden hidrojen
tiretimi farkli katalizorler esliginde
gergeklestirildiginde, {irtin  bilesimindeki H
oraninin  artist  ve  keklesen  komiiriin

aglomerasyonu  gibi  sorunlarin  ortadan
kaldirilmast ve nispeten diisiik proses sicakliklart
gibi avantajlar s6z konusu olmaktadir (Ohtsuka
ve Asami, 1997). Alkali ve toprak alkali
metallerin komiir gazlastirmadaki etkinliginin
incelendigi c¢alismalar 1867 yilindan beri
yapilmaktadir (Hirsch ve ark., 1982). Erken
donem c¢alismalarda, sodyum ve
potasyum karbonatlarinin su buhar1 ile grafit
gazlastirilmasindaki katalitik
aktivitesi termogravimetrik yontemlerle
belirlenmistir (McGee ve Chatterji, 1978). Bu
dénemden itibaren alkali metaller, toprak alkali
metaller,  gegis
kompozitleri ¢esitli arastirmacilar tarafindan
katalizor olarak kullanilmislardir. Wang ve ark.
K,COj3 katalizoriinii hyper-komiir gazlagtirmada
kullanarak yiiksek H, verimi i¢in etkili oldugunu
gostermistir. Kwon ve ark. linyit ¢arin1 %3 (a/a)

lityum,

karbonunun

metalleri ve bunlarin

LizCO3, N82C03 ve K2C03 katalizorleri
esliginde gazlastirararak bu  katalizdrlerin
gazlastirmadaki etkinligini

Na,CO3>K,CO3>Li,CO;3 olarak siralamiglardir.
Popa ve ark. Victoria Kahverengi komiiriini
FeCO; esliginde gazlagtirarak FeCO3
katalizoriinlin hem piroliz hem de gazlagsma
reaksiyonlariin aktivasyon enerjilerini diisiiren
ve gazlagma verimini arttirabilecek bir katalizor
oldugunu 6nermistir. Nikel igeren katalizorlerin
komiir matriksi igerisine dagilabilme
ozelliginden otlirli diisiik kaliteli komiirlerin
gazlastirilmasinda etkin olabileceginin
gosterildigi ¢alismalar mevcuttur (Nishiyama,
1986; Takarada ve ark., 1986). Diinya linyit
yaklagik  %1.6’s1  Tirkiye’de
bulunmaktadir. Fakat bu linyitlerin ¢ogu diisiik
kalorifik degere sahiptir. Bu linyitlerin hidrojen
iretimi amactyla gazlastirilmasi, kullanimlarinin
verimli bir sekilde degerlendirilmesi acisindan
alternatif bir yaklasim olabilir. Bu c¢alismada,
%5.61 S icerigine sahip diisiik kaliteli, yiiksek
kil icerikli  (%23.09) Can linyiti, ¢esitli
katalizorler esliginde gazlastirilarak elde edilen
gaz, toplam hacim ve H; igerigi bakimindan

rezervlerinin
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incelenmistir. Calismada atmosferik basingta
buhar faz reformlama (AVPR) adi verilen
modifiye bir gazlastirma yontemi kullanilmistir.
Geleneksel su buhar1 gazlastirma yontemlerinde
su buhar1 bir buhar jeneratorii ile iiretilip
gazlastirma sistemine gonderilir ve proses
sicakliklart 1000  °C’nin  iizerindedir. Bu
calismada, su buhari jenerator ile iiretilmemis,
gazlastirict ajan olarak su, sisteme dogrudan

gonderilerek reaktor girisinde buharlagsmast
saglanmistir.

MATERYAL VE YONTEM

Materyal

Bu calismada Can linyiti kullanilmigtir. Can
linyitine ait analiz sonucglar1 Cizelge 1.’de
verilmigtir. Calismada katalizor olarak susuz
sodyum karbonat (Na,CO3; Merck,>99.9 ), susuz
potasyum karbonat (K,COs; Merck & >99%),
demir (111) oksit (Fe,Os, Alfa Aesar,20-40nm
APS powder), Nikel (II) klorir (NiCly,
AlfaAesar, 98%), kalsiyum nitrat tetrahidrat,
(Ca(NO3)24H,0  Merck 599%) kullanilmistir.
Gazlagtirma deneylerinde kullanilan katalizor

miktari, metal igerigi bakimindan kuru kiilsiiz
bazdaki komiirtin %3’ olacak  sekilde
belirlenmistir.

Komiiriin Gazlastirillmasi

Can kOmiiriiniin gazlastirilmasi sabit yatakli
reaktorde gergeklestirilmistir. Metal bazinda
kuru kiilsiiz bazda (kkb) komiiriin %3’1 kadar
katalizor iceren 1.0 g Can komiri (kkb)
paslanmaz celik reaktor igerisine (i¢ ¢ap 0.56",
dis ¢ap 1.4" ) yerlestirilmistir. Paslanmaz ¢elik
reaktor bir yliksek sicaklik firin1 igerisinde
dakikada 30 °C’lik artiglarla istenen sicakliga
(600-900 °C) kadar 1sitilmigtir. Kolondan ¢ikan
su gaz karisimi bir 6n sogutucudan gecirilerek
gaz-sivi ayirici rezervuara girig yapmistir. Sivi
kistm bu rezervuarda toplandiktan sonra gaz
karigtimi  kadmiyum asetat ¢oOzeltisi ig¢inden
gegirilerek H,S  CdS  seklinde
coktiiriilerek gravimetrik olarak belirlenmistir.

olusan

H,S haricindeki diger gazlar bir gaz biiretinde
toplanmis ve hacmi Olgiildiikten sonra olusan
gazin kompozisyonu GC’de analiz edilerek
saptanmistir. Gazlagsma sistemine ait sema Sekil
1’de verilmektedir.

-

Pompa Firin

Rezervuar

Sekil 1. Gazlastirma sistemi

Geri sogutucu

Gaz sivi ayiricl  Gaz toplama hiireti
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Cizelgel. Can komiiriine ait kisa analiz ve elementel analiz sonuglari

Analizler

Analiz Sonuglari

Yontem

C (ag %, kb)*

H (ag %, kb)

N (ag %, kb)

S (ag %, kb)

O (ag %, kb)

Nem (ag %)

Kiil (ag %, kb)

Ugucu Madde (ag %, kb)
Sabit Karbon (ag %, kb)
Toplam Kiikiirt (ag %, kb)
Ust Is1l Deger (cal g™, kb)

Alt Isil Deger (cal g™, kb)

56.32 ASTM D 5373-16
3.84 ASTM D 5373-16
1.01 ASTM D 5373-16
5.61 ASTM D 4239-14e2
10.13 ASTM D 3176-16
6.14 ASTM D 7582-15
23.09 ASTM D 7582-15
37.62 ASTM D 7582-15
39.29 ASTM D 3172-13
5.61 ASTM D 4239-14e2
5141 ASTM D 5865-13
4942 ASTM D 5865-13

ISO 1928-09

%b: kuru bazda

Gaz Analizleri

Gazlastirma deneyleri sonunda olusan gaz
karisimlarinin  hacimleri bir biiret igerisinde
toplanarak belirlenmis ve
gergeklestirilmistir. Gaz karisiminin kalitatif ve
kantitatif analizleri, iki kanalli termal elektrik
iletkenlik dedektorli Varian-450 gaz
kromatografi cihazi ile yapilmistir. Hidrojen

analizleri

gazi, Argon tastyict gazinin kullanildigr kanalda,
Varian Restek Molsieve 5SA (1mx1/8”) kolon ile
analiz edilmistir. Hy gazi hari¢ diger gazlarin
analizi, He tasiyict gazinin kullanmildigi diger
kanalda, Varian Restek Shincarbon (100/120
mesh, 2m X 1/16"x1mm) kolonda
gergeklestirilmistir.  Kolon  firm  sicaklik
programi, 40°C’de 3 dk bekleme, 8 °C dk™ ile
230 °C’ye yiikselme ve bu sicaklikta 5 dk
bekleme seklinde toplam 31.75 dk siirecek
sekilde ayarlanmistir. Dedektor sicakligi 230 °C,
filament sicaklig1 ise 300 °C olarak caligilmistir.
Standart gaz karistmi  olarak Elite Gaz
Teknolojileri Ins. Tur. San. Tic. Ltd. Sti.den
(Istanbul, Tiirkiye) saglanan igerisinde % mol
olarak sirasiyla 1.8+0.04 asetilen, 4.0+0.1 etilen,
39+0.1 etan, 4.9+0.1 metan, 16.0£0.3
karbonmonoksit, 22.0+0.4 karbondioksit ve

balans saglayacak miktarda hidrojen (47.4+0.5)
bulunan gaz karigimi kullanilmistir.

Sivi Analizleri

Gazlagsma deneyleri sonrasinda olusan sivi
driinler bir rezervuar kabinda toplanarak
hacimleri belirlendi. Daha sonra bu sivi,
diklorometan c¢oziiclisii ile ekstrakte edilerek,
Thermo TR-5MS kapiler kolon (60m x 0.25 mm
ID x 0.25 pum) kullanilarak, Thermo Finnigan
GC-MS gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi
cihazinda analizleri gergeklestirildi. GC-MS
sicaklik programi: 40 °C’de 5 dakika bekledikten
sonra 280 °C’ye 5 °C dk™hk artislarla
ylikselerek bu sicaklikta 10 dk bekleme
seklindedir. Uriinlerin icerikleri NIST (National
Institute of Standards and Technology) kiitle
spektral kiitliphanesi ile belirlenmistir.

BULGULAR VE TARTISMA

Katalizorlerin Gazlastirmaya Etkisi

Katalitik komiir gazlastirma prosesi yiiksek
karbon  doniisimleri ve  kok  komiiri
aglomerasyonunun engellenmesi agisindan bazi
avantajlara sahiptir. Calismanin bu kisminda,
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Na,COs, NiC|2, Fe,0O;, K,COj3; ve C&(NOg)z
katalizorleri 700 °C sicaklikta Can kdmiiriiniin
gazlastirilmasinda
toplam  hacmi
belirlenmistir.

kullanilarak olusan gazin
ve gaz kompozisyonu
Gazlastirma deneylerinin
tamaminda elde edilen gazin kompozisyonu
incelendiginde baslica olusan gaz H, olmakla
birlikte CO,, CO, CH; ve H,S gazlarindan
olustugu gozlemlenmistir. Gazlastirma
deneylerine ait sonuglar Sekil 2°de verilmistir.

En yiiksek toplam gaz (2839 mL) ve en yliksek
hidrojen  (%74.7) Na,CO3z’in  kullanildigi
deneylerden elde edilmistir. Na gibi alkali

metallerin gazlagma prosesinde biiyiik aromatik
halka olusumlarimin ve yiiksek molekiil agirliklt
ucucu hidrokarbonlarin olusumunu engelleyerek
bu iirlinlerin diisiik molekiil agirlikli gazlagsma
iirlinlerine saglamaktadir. Bu
durum gazlasma verimine pozitif  etki
saglamaktadir (Lu ve ark., 2015; Li ve ark,,
2012; Xu ve ark., 2009). Can kOmiiriiniin
katalizor kullanilmaksizin gazlastirilmasi sonucu
toplam 2324 mL gaz olusurken, Na;COj;
varliginda yapilan gazlastirma deneylerinde

olusan toplam gaz miktar1 2839 mL olmustur
(Sekil 2).

doniisimiini

—+—H2

3000 +
2500 0]
s 0091 =
E 2000 - 008 - G .-
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S 1500 + ——— 3
= o
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¢
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Sekil 2.(a) 700 °C sabit sicaklikta farkli katalizorler esliginde Can kdmiiriiniin gazlastirilmasindan elde edilen
toplam gaz hacimleri, (b) gaz bilesimindeki H, gaz1 mol sayilar, (C) diger gazlarin mol sayilart

Na,CO;  katalizorii  esliginde  yapilan
gazlastirma sonrasi ¢ozeltilerde yapilan GC/MS
analizlerinde, katalizor
gazlastirma sonrasi ¢ozeltilerde goriilen yiiksek
molekiil agirhikli  alifatik  hidrokarbonlara

kullanilmayan

rastlanmamistir  (Cizelge 2). Katalizoriin
kullanilmadig1r deneylerden elde edilen gaz
karistmindaki H, orani %68.1 iken Na,CO3z’in
kullanildig1 deneyde bu deger %74.7 olarak

gozlemlenmistir. Hem gaz bilesimindeki oranin
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artmast hem de toplam gaz hacminin artmasi ile
birlikte, gazlastirma sonucu elde edilen H;
gazinin miktart Nap,CO; katalizorii varliginda
(0.086mol), katalizér kullanilmaksizin yapilan
gazlastirmada elde edilenden (0.06mol) daha
fazladir. Nay;COs3 esliginde yapilan gazlastirma
deneylerinde gaz bilesimindeki % CO, orani
%16.8 degeri ile diger katalizorler esliginde
yapilan gazlastirma islemlerinde elde edilenler
arasinda en yiiksektir. Nay,COj; katalizoriiniin
gazlastirmaya yaptig1 pozitif etkisi onceki bazi
calismalarla da kanitlanmis durumdadir. Kwon
ve ark. linyit carin1 %3 (a/a) Li,CO3, Na,CO3 ve
K,COs; katalizorleri esliginde gazlastirilarak bu
katalizorlerin etkinligini Na,CO3 > K,COs3>
Li,CO3; seklinde siralamislardir. Popa ve ark.
Na,COs3 katalizoriiniin
reaksiyonlarinda aktivasyon enerjisini belirgin
bir sekilde disiirdiigiinii gostermistir. En diisiik

gazlagma

CO,, NiCl; katalizoriiniin kullanildigi deneylerde
gbézlemlenmistir. Buhar reformlama ve kuru
reformlama reaksiyonlari iizerinde etkisi bilinen
VIII grup metallerinden nikel, endiistride yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu katalizorlerle 700 °C
ve tlizerindeki sicakliklarda gazlastirma sonucu
elde edilen gaz igeriginin CO ve H; yoniinden
zengin olmasini saglamaktadir. NiCl; ile yapilan
deney sonuglarinda, hem toplam gaz miktari
acisindan hem de karisimdaki Hy gazinin miktari
ve bilesimdeki orani ac¢isindan katalizor
kullanilmadan  yapilan gazlastirmaya gore
belirgin bir artis gozlenmistir. Komiiriin yiiksek
sicaklikta ~ parcalanmast  sonucu  olusan
hidrokarbonlar su buhar1 esliginde buhar
reformlama reaksiyonlarina, es zamanl olusan
CO; gaz1 varliginda ise kuru reformlama
reaksiyonlarina girerek CO gazi olusturmaktadir.
Nikel iceren katalizorlerin bu iki reaksiyon
tizerindeki katalitik etkisi bazi calismalarla
belirlenmistir (Nishiyama, 1986; Takarada ve
ark., 1986). NiCl, katalizériiniin bu baglamda
Can kOmiiriiniin  gazlastirllmasindaki  etkisi
beklendigi iizere, elde edilen gaz karisimin
igerigindeki CO oranmin1 belirgin bir sekilde

arttirmast  olmustur (%17.4). Aym1 zamanda
toplam gaz igerigindeki CO; (%9.8) miktarinin
en diisiik oldugu gazlastirma NiCl, katalizori
esliginde gerceklestirilmistir. Toplam gaz verimi
acisindan gazlasmada en yiliksek iigilincii
etkinlige sahip olan katalizor Fe,Os’tlir. Bu
katalizor  esliginde  yapilan  gazlastirma
deneylerinde, toplam gaz hacmi agisindan
katalizor kullanilmaksizin yapilan gazlastirmaya
oranla toplam gaz hacminde yaklasik 289 mL
artis gozlenirken, karisim igindeki hidrojenin
yizdesi %68.1’den  %70.6’ya  yiikselmistir.
Komiiriin  pirolizi esnasinda agiga c¢ikan
hidrokarbonlarin buhar reformlama reaksiyon
hizlar1 uygun bir oksijen verici ajan varliginda
artabilmektedir. FeO-Fe;03
yapilan termodinamik analizler, bu doniisiimiin
sentez gazinin H, gazina doniisiimiinde etkin
olan su gaz degisim reaksiyonunu destekleyecek

doniisimi  igin

ideal entalpiye sahip oldugunu gdstermistir
(Mondal ve ark., 2005). Ancak, H, gazi da bu
kosullarda Fe,O3 tarafindan es zamanli olarak
oksitlenmektedir;

H, + Fe,03 — 2FeO + H,0 +28.97 kj mol™ (1)

Bu durumda, hidrokarbon doniisiimleri ile
artan gaz miktar1 icerisindeki Hy gazinin bir
kismi Fe,O3 tarafindan oksitlenerek karigimdaki
oraninin azalmis olmast muhtemeldir. Fe,O3
katalizorii ayrica CO-CO; doniisiimlerini de
destekleyecek reaksiyonlarda yer alarak gaz
karisimi i¢erisindeki CO oraninin da CO; oranini
arttiracak sekilde azalmasina neden olmustur.

K,CO; katalizoriinliin gaz karisimi igindeki
%CO ve %CH; oranlarmi disiiriicii etkisinin
oldugu bilinmektedir (Wang ve ark., 2009). Bu
calismada, K,COj3 katalizorii varliginda %71.6
Hy orani ile 2564 mL toplam gaz iretilmistir.
Gaz bilesimindeki diger gazlarin oranlari; CO,
%10.1; CH4, %1.9 ve CO2, %16.4 seklindedir.
Beklenildigi iizere, gazlagtirma sonucu {iriin
bilesimi igerigindeki en diisiik %CHjy oran1 %1.9
ile K,CO3 katalizorii varliginda elde edilmistir.
Kullanilan katalizorler arasinda en az etkinlige
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sahip katalizor Ca(NOs), olarak belirlenmistir.
Bu katalizor varliginda yapilan gazlastirmada
toplam gaz hacmi 2505 mL olmak iizere gaz
bilesimi; %70.6 Hy, %16.6 CO,, %10.3 CO ve
%2.9 CH4 seklindedir.

Deneylerde olusan H,S gazi CdS seklinde
coktiiriilerek  belirlenmistir. Coktiiriillen CdS

miktart  0.472g ile 0.501g araliginda
gbzlemlenmistir.

Farkli  katalizérler ~ varliginda  yapilan
gazlastirmalar sonrasinda rezervuar kabinda

toplanan sivilarin GC/MS analizleri sonuglar

Cizelge 1°de verilmistir. Farkli katalizorlerin
kullanildig1 deneylerden ele edilen sivi {irlinler
yiiksek konsantrasyonlarda fenol ve bunlarin
icermektedir. Genel
gazlastirma sonrasi toplanan sivi igeriginde fenol
alifatik hidrokarbonlara
bilesenlerin  s1vi
icerigindeki gorece miktarlar1 katalizore bagh
olarak degismektedir (Cizelge 2).

turevlerini olarak

turevleri ve

rastlanmistir.  Bu irtin

Cizelge 2. Farkli katalizorler varliginda yapilan gazlastirmalar sonrasinda rezervuar kabinda toplanan sivilarin

GC/MS analizleri sonuglarmin karsilagtirilmast

RT Uriin Katalizorsiiz Na,COsz; NiCl, Fe,O3 K,CO; C&(NOg)z
25.0 fenol - + + + + n
29.8  0-krezol - + + + + +
31.1  p-krezol + + + +
36.7  4-etil fenol - + + + + +
38.3 naftalin - + + - + +
76.1  dotriakontan + - - - - -
79.8  dokosan (Cz2Has) + - - - - -
83.4  9-hekzil heptadekan + - - - - -
84.3 Fenantren + - - - - -
9-n-hekzil
86.8 heptadekan * i i i i i
3-Etil-5-(2’etilbiitil)
B2 ktadekan * i i i i i
+:iirline rastlandi; -: {iriine rastlanmadi
Katalizor Miktarimin Etkisi artis olmustur. Bu artis, gaz bilesimindeki %H,
Calismamn  bu  bolimiinde  onceki degerinin ayn: kalmasina ragmen, gazlasma

calismalarda gazlastirma verimi en yiiksek olan
Na,CO; katalizorii miktariin  gazlastirma
tizerine etkileri incelenmistir. Bu amacgla metal
icerigi bakimindan kuru kiilsiiz bazda kdmiiriin
agirlikca %1, %3 ve %5’ kadar katalizor
kullanilarak elde edilen toplam
hacimleri ve bilesimleri belirlenmistir. Farkh
katalizor oranlarinda elde edilen gazlarin
hacimleri ve elde edilen gazlarin mol sayilarina
ait sonuglar Sekil 3’de verilmistir.

Katalizor olarak % Na oraninin %1 den %3’e
cikarildiginda gaz hacminde yaklasik 1000.0 mL

gazlarin

sonucu elde edilen H; gazi miktarinin daha fazla
olmasim1  saglar. Na  yiizdesinin  %5’e
cikarilmasiyla gaz hacmi ve % H; degerinde
anlamh bir artis goézlemlenmemistir. Karigim
icindeki CO miktar1 da % Na oranmnin %]1 den
%3’e arttirilmasiyla artis gosterirken, oranin
%5’e ¢ikarilmasi anlamli bir degisiklige neden
olmamistir. Uretilen toplam gaz miktar ve gaz
icerigindeki Hy yilizdesi bakimindan katalizor
miktarinin en uygun degeri %3 olarak tespit
edilmistir.
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Sicakhigin Etkisi

Calismanin bu boliimiinde Na,CO3 katalizorii
ile 600, 800 ve 900 °C sicakliklarda gazlastirma
deneyleri gergeklestirilerek sicakligin toplam gaz
miktarina ve gaz kompozisyonuna etkileri
arastirtlmistir.  Farkli  sicakliklarda  yapilan
gazlastirmalarda elde edilen gazlarin toplam
hacimleri ve elde edilen gazlarin mol sayilarina
ait sonuglar Sekil 4 de verilmistir. Sicaklik,
reaksiyonlarin termodinamik davranislart ve
ekzotermik  ve  endotermik  reaksiyonlar
arasindaki denge nedeniyle gaz halindeki
karisimin  oranlarin1  ve gazlasma verimini
etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. Bazi
calismalar, artan sicakliklara bagli olarak daha
yiiksek karbon doniisiimlerinin ve daha yiiksek

gazlagtirma  verimi  egiliminde  oldugunu
gostermistir. Proses sicakliginin 600 °C'den 900
°C'ye arttirtlmasiyla birlikte toplam gaz

hacminde yaklasik iki bucuk kat kadar artis
gozlemlenmistir. Sicaklik artigtyla birlikte gaz
karisiminin bilesenleri yiizde dagilimlart 6nemli
oranda degismemekle birlikte (Hp, CO, CHy,
CO,; ve H,S) karisimin ana bileseni her
sicaklikta Hp’dir. Sicaklik artisinin  karbon
dontigiimlerini  arttirarak  gazlasma verimini
arttirmas1 beklenen durumdur. Nitekim farkl

3000 4

2500 1

L]
=
=]
=

1500 4

Toplam Gaz Haomi {miL)
-
[ ]
]
=

o
[
=

=
}

1 2 3
% Ha

(a)

sicakliklarda yapilan gazlastirma deneylerinde
en yiksek gazlasma verimi 900 °C sicaklikta
yapilan deneylerden elde edilmistir. 900 °C
sicaklikta elde edilen toplam gaz hacmi 3033 mL
iken, gazin igerigindeki Hj oran1 %75.7 dir.
Yapilan bazi caligmalarda, gazlastirma sonucu
elde edilen gaz karisiminda H; gazi oraninin
artmasinda onemli etkisi olan su-gaz degisim
reaksiyonunun 800-850 °C sicaklik araliginda
oldukca etkili oldugu bilinmektedir (Velez ve
ark., 2009). Sicakligin 700 °C’den 800 °C’ye
cikarilmasiyla birlikte olusan CO miktarinin su-
gaz degisim reaksiyonun etkin olmasi nedeniyle
azaldigr gozlemlenebilir. Bu reaksiyon ayni
zamanda CO; olusumunda da etkilidir ve 820-
850 °C sicaklik araliginda maksimum CO;
olusturmaktadir. Daha yiiksek sicakliklarda ise
CO’in gaz karisimi igerisinde miktarinin arttigi
gozlemlenmektedir. Bu sonu¢ CO olusumunda
yer alan endotermik  buhar reformlama
reaksiyonlarinin etkisinden kaynaklanmaktadir.
Metan doniisiimiinii destekleyen iki reaksiyon
olan kuru karbondioksit reformlama (CO; ile) ve
metan buhar reformlama reaksiyonlarinin etkisi
ile sicaklik artisiyla beraber karistmimn CHg

iceriginin  de azaldigi  gozlemlenmektedir.
——H2 ——C0 CHE == (02

0.100 -
0.090 - A 3
0.080 -
0.070 -
0.060 ¥

g 0050 -
0.040 -
0.030 -
0.020 - 1
0.000 LA z 2

1 3 5
% Na

Sekil 3. (a) Farkli %Na oranlarinda yapilan gazlastirmalarda elde edilen tiriin gazi igerigindeki gazlarin hacimleri (b) farkl
%Na oranlarinda yapilan gazlagtirmalarda elde edilen {iriin gazi igerigindeki gazlarin mol sayilart dagilimlar1
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Sekil 4. Farkli sicakliklarda elde edilen gazlarin (a) toplam hacimleri, (b) bilesimdeki gazlarin mol sayilar

SONUC

Farkli esliginde  yapilan
gazlastirma deneylerinde, hem toplam gaz hem
de olusan gazlarin hidrojen igerigi bakimindan
en etkin katalizorler sirasiyla Na,COs, NiCl, ve
Fe,O3 olarak belirlenmistir. En yiiksek toplam
gaz ve en yiksek hidrojen eldesi i¢in
kullanilmast gereken katalizér miktarinin kuru
kiilstiz komiir agirhigmin %3’ olacak sekilde
metal igermesi gerektigi belirlendi. Farkl
sicakliklarda NayCOjz katalizorii ile yapilan
gazlastirmalarda, sicaklifin gazlasma verimini
onemli oranda arttirdig1 gozlenmistir. En yiiksek
toplam gaz (3033 mL) ve en yiiksek H, (%75.7)
verimi 900 °C yapilan deneylerden elde
edilmistir. 1.0 g (kkb) Can komiiriintin 0.5 mL
dk? akis hizinda, 900 °C sicaklikta %3 NayCOg3
katalizorii ile gazlastirilmasi sonucu olusan Hy,
CO,;, CO ve CH; gazlarinin mol miktarlar
sirastyla 0.094 mol Hp 0.020 mol CO,, 0.007
mol CO ve 0.002 mol CH4 seklindedir.

katalizorler
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