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OZET

OKSIT KATALIZORLERININ VARLIGINDA SUPERKRITIK SU
ATMOSFERINDE FORMALDEHITIN KATALITIK
GAZLASTIRILMASI

Hakan HATIPOGLU

Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal
Damisman: Prof. Dr. Ayten ATES
2019, xv+ 78sayfa
Biyokiitle gazlastirmada, stiperkritik su (SCW) hem asit hem de baz katalizor etkisi
yaparak biyokiitleyi CO, Hz, CO2, CHs4 ve baska organik bilesiklere gazlastirmaktadir.
Bu sistemde Hz olusum hizi ve segimliligi diisiik oldugundan, katalizér kullanimi
zorunlu olmaktadir. Bu ¢aligsmada, sol-jel ile sentezlenmis ZnO ve MoOs3 katalizorleri
formaldehitin SCW’de gazlastirilmasinda (SCWG) test edilmistir. ZnO ve MoOs3
katalizorlerinin SCWG ile yapisal ve morfolojik degisimleri incelenmistir.
Sentezlenmis katalizorlerden ZnO’nun hegzagonal kristal yapida oldugu ve MoOs‘iin
ise ortorombik yapida oldugu ve kristal yapisinin SCWG ile degismedigi goriilmiistiir.
ZnO’nun yiizey alan1  30.7 m?g! iken SCWG gazlastirma sonrasi katalizoriin yiizey
alam 11.65 m?g'‘e diismektedir. Fakat, MoO3 zit bir davramis gdstermis olup,
formaldehitin SCWG’na maruz kalmig katalizoriin yiizey alanini, partikiillerin yiiksek
basing ve yiiksek sicaklikta kii¢iilmesinin bir sonucu olarak 35.38 m?g™*‘den 60.11
m?gt‘e artmistir. SEM goriintiilerine gdre ZnO tozu nano boyutta sahip olup,
gazlastirmadan sonra ZnO partikiillerinde aglomerasyon gozlenmistir. Benzer
davranig MoOg partikiillerinde de gozlenmis olup, SCWG ile partikiillerde kiigiilmeler
gozlenmistir. H>-TPR analizi sonucuna gore, her iki katalizérde de, yapida defektlerin
olusumun bir sonucu olarak indirgeme Ozellikleri degistigi belirlenmistir.
Formaldehitin ZnO katalizorii ile gazlastirilmasinda homojen gazlastirmaya gore COz,
CO ve CHj4 verimi diismiis ve Hz verimi artmistir. MoOs katalizoriiniin varliginda ise,
homojen gazlastirma ile karsilastirildiginda gazlagtirma mekanizmasinin degisimin

sonucu olarak CO- ve CHgy yiizdesi artmis Ho ve CO yiizdesi azalmustir.

Anahtar kelimeler: SCW; ZnO; MoOs3; Formaldehit; Gazlastirma; Sol-jel
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ABSTRACT

CATALYTIC GASIFICATION OF FORMALDEHYDE IN SUPERCRITICAL
WATER ATMOSPHERE IN THE PRESENCE OF OXIDE CATALYSTS

Hakan HATIPOGLU

Master of Science Thesis, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Ayten ATES

2019, xv+ 78pages

The presence of supercritical water (SCW) in the gasification of biomass leads to
decomposition of biomass into CO, Hz, CO2, CH4 and other organic compounds by
means of acid and base catalyst action of SCW. In this system, selectivity and
formation rate of H> are lower and therefore it is necessary to use heterogeneous
catalyst. In this study, ZnO and MoOs3 catalysts synthesized by sol-gel method were
tested in gasification of formaldehyde in SCW (SCWG). Structural and morphological
changes of ZnO and MoOs catalysts with SCWG were investigated. Based on the XRD
results, ZnO synthesized has hexagonal crystal structure and MoOs has orthorhombic
crystal structure. Their phase compositions were not changed under SCWG. The
surface area of ZnO is 30.7 m?g* and after SCWG of formaldehyde, its surface area
decreased into 11.65 m?g™. However, MoOs showed opposite trend that its surface
area increased with SCWG of formaldehyde from 35.38 m?g? into 60.11 m?g! via
comminution of particles under the high pressure and temperature. Based on the SEM
pictures, the ZnO synthesized has nano-sized particles and after the SCWG of
formaldehyde, ZnO particles are agglomerated. Similar behaviour was observed in
MoOs3 with nano-size and SCWG caused shrinkage of particles with soft agglomerates.
According to H>-TPR analysis results, it was determined that the reduction properties
of both catalysts changed via formation of defects. The presence of ZnO in the SCWG
of formaldehyde led to decrease in the formation of CO», CO, and CH4 and increase
in the formation of H.. Compared to homogeneous gasification, in the presence of
MoOs3 catalyst, percentages of CO2 and CH4 decreased and the percentages of Hz and

CO increased via changing of decomposition mechanism.

Keywords: SCW; ZnO; Mo0Og; Formaldehyde; Gasification; Sol-gel.

ix



ICINDEKILER

Sayfa

TESEKKUR .......ooooiiioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt sttt vii
OZET ... Vil
ABST R A CT ettt ettt sttt sae e be e br e re e IX
SEKILLER DIZINT ......ooooviiiiieeeeeeeeee et X
CIZELGELER DIZINT .....ocoooiiiiieeeeeeeeee e Xi
SIMGELER DIZINI ......cc.coiiiiiiiiiiiiceee s Xii
KISALTMALAR DIZINI .....cooooiiiiiiiiiseeeees s Xii
LLGIRIS .ottt ettt 1
1.1, FOrmaldenit .......ooveiiiiiiic s 2
1.2. SUperkritik SU (SCW) o 3
1.2.1. Reaksiyonda suyun rOlll ........cccoveeiiieiiiiiieiie e 5

1.2.2. Reaksiyona Kat1lan SU.........ccccooiiiiieiiiiiiciiiee e 5
1.2.2.1. Hidroliz reaksiyonuna katkilar ..............ccccoviiiinniiniciiicn, )

1.3. Siiperkritik Su Atmosferinde Gazlagtirma (SCWG) ........ccccvceviiiiiiiniiniennn, 9
1.3.1. Siiperkritik su atmosferinde katalitik gazlastirma ............cccoooeiieennnenn 12

1.4. Katalizor Hazirlama YOntemleri ........ccccoovveiiiiiiiiiie e 18
1.4, 1. SOI-JEI PrOSESH v..vvevieiiitic ettt 18

1.4.2. Sol-jel yonteminin avantajlari ve dezavantajlart ..........ccoccovevrenicnnen, 22

1.5. Cinko OKSit (ZNO)...cuviiiiiiiieiieiieeiiee ettt 24
1.6. Molibden triokSit (M0OO3).......cccceieiiirieieiie e 25
2. KAYNAK ARASTIRMASI .....oooiiiiiii et 27
3. MATERYAL VE METOD ... 36
3.1. Katalizorlerin Hazirlanmasi...........cocveiiiiiiiiiiiii e 36
3.1.1. Sol-jel yontemi ile ZnO SENLEZI.........ccceriiirieiiiiiieiese e 36

3.1.2. Sol-jel yontemi ile MOO3 SENEZI ......cvervirviiieiiiiiieieieic e 36

3.2. Katalizorlerin Karakterizasyonu..........ccocveiiiiiiiiiiciiiiciicniee s 36
3.2.1. X 1s1mu difraktometresi (XRD).....ooooieiiiiiieiiiiiieiie e 36

3.2.2. Ozgiil yiizey alan1 ve gdzenek boyut dagilimi analizleri....................... 37

3.2.3. Termogravimetrik Analiz (TGA) ...cccooeiiiiiiiieeeee e 37

3.2.4. Fourier doniisiimlii kiz1l6tesi spektroskopisi analizleri (FTIR)............. 37

3.2.5. Taramali elektron mikroskobu (SEM)........cccccveviiiiiiiiiiiiie e 39



3.3.6. Hz ile sicaklik programli indirgenme (H2-TPR)......ccccoovvviininiiiinnnn, 39

3.3.7. O2’nin sicaklik programli desorpsiyonu (O2-TPD) .......cccoovviviivinnnnnn 40
3.3.8. Zeta POLANSIYEIT ....vecveeireie et 40
3.4. Katalizorlerin AKktivite TeStICrT ......ocvveiviiiiiiiieiie e 40
3.5. Urlinlerin ANAlIZi........cccoeveviiuereieiieicecieie st 41
3.5.1. Gaz kromatografisi (GC) ........cceiviieiieii e 41
3.5.2. S1v1 Urlinlerin ANAliZi c.....covveeveverereeceeeeeseeeeete e 41
4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMALAR ........ccccoiiiiiiiiic e 43
4.1. Katalizorlerin Karekterizasyon ve Katalitik Aktivite Sonuclari ..................... 43
4.1.1. ZnO katalizoriinilin karekterizasyon sonuglart...........coccoocverveniiciiennne. 43
4.1.1.1. X 1s1n1 difraktometresi (XRD) ..ooooveviiiiiiiiiiiieiec e 43

4.1.1.2. Ozgiil yiizey alan1 ve gdzenek boyut dagilimi analizleri (BET)
......................................................................................................................... 44
4.1.1.3. Taramali elektron mikroskobu (SEM) .........ccceviriiviiiiiiinnnnn, 47
4.1.1.4. Termogravimetrik Analz (TGA) ....c.ccooviiiiiiiieeeeeeeee, 48
4.1.1.5. Fourier dontistimlii kizilotesi spektroskopisi analizleri (FTIR)49
4.1.1.6. Hy ile sicaklik programli indirgenme (H2-TPR).........c.ccoeveen. 50
4.1.1.7. O2’nin sicaklik programli desorpsiyonu (O2-TPD).................. 51
4.1.1.8. Zeta potanSiyeli .....c.ccvecvecieiieiice e 52
4.1.2. MoOs3 Katalizoriiniin Karekterizasyon Sonuglart............cceevvviiiinnne. 53
4.1.2.1. X 15101 difraktometresi (XRD).....ccoooveviiiiiiiiiiec 53

4.1.2.2. Ozgiil yiizey alan1 ve gézenek boyut dagilimi analizleri (BET)
......................................................................................................................... 54
4.1.2.3. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ........cccccoveriiiiiininnnnnnne. 57
4.1.2.4. Termogravimetrik Analiz (TGA) ......ccoovieieieieieiereeeee, 57
4.1.2.5. Fourier donisiimlii kizilotesi spektroskopisi analizleri (FTIR)58
4.1.2.6. Oz’ nin sicaklik programli desorpsiyonu (O2- TPD)................ 59
4.1.2. Gaz ve s1v1 Urlinlerin analizi..........cccoooeiiiiiiiiieic e 60
5. SONUCLAR VE YORUMLAR..........cocoiiiiiiiiiiiici e 64
KAYNAKLAR Lottt see e nnes 68

OZGECMIS

Xi



SEKILLER DIiZiNi

Sayfa
Sekil 1.1 Saf suyun faz diyagrami .........cccceeviiiiiniiiiiie e 4
Sekil 1.2 Cesitli sol-jel tiirevli lirlinlerin sematik gOSterimi ........cceevvvvereriieereennnnne 19
Sekil 2.1 SCW’deki HCHO reaksiyonu i¢in basit ag modeli.........c.cccoocrriiciiennene 19
Sekil 3.1 Formaldehitin katalitik gazlastiriimasinda kullanilan kesikli reaktor sistemi
.................................................................................................................................... 41
Sekil 4.1 Taze ve kullanilmis ZnO tozunun X- 1gmlart gorinimii............cceevvernneene. 44
Sekil 4.2 Taze ve kullanilmis ZnO katalizoriiniin adsorpsiyon- desorpsiyon izotermi
.................................................................................................................................... 45

Sekil 4.3 Taze ve kullanilmis ZnO katalizoriiniin diferansiyel gézenek dagilima..... 46
Sekil 4.4 a) Taze ve b) SCW’de formaldehitin katalitik gazlastiriimasinda

kullanilmis ZnO katalizoriniin SEM gOrintlileri .......cocovevvviieiieiiiieniec e 47
Sekil 4.5 Taze ve kullanilmis ZnO katalizoriiniin TGA sonuglart............cccvevvvveennen. 48
Sekil 4.6 Taze ve kullanilmis ZnO katalizoriiniin FTIR spektrum...........ccccoovvveeneen. 50
Sekil 4.7 Taze ve kullanilmis ZnO katalizoriiniin H2-TPR sonuglari ............ceee.ee. 51
Sekil 4.8 Taze ve kullanilmis ZnO katalizoriiniin O2-TPD sonuglart ............ceeenee. 52
Sekil 4.9 Taze ve kullanilmis ZnO katalizoriiniin zeta potansiyeli sonuglari............ 53
Sekil 4.10 Taze ve kullanilmis MoOg3 tozunun X- 1ginlar1 gorinimii ............c.c........ 54
Sekil 4.11 Taze ve kullanilmig MoOs katalizoriiniin adsorpsiyon- desorpsiyon

7401 (=11 1 11 I TSSO RU P PS TR PRPPR 55

Sekil 4.12 Taze ve kullanilmig MoO3 katalizoriiniin diferansiyel gozenek dagilimi.56
Sekil 4.13 a) Taze ve b) SCW’de formaldehitin gazlastirilmasinda kullanilmis MoOs

katalizortiniin SEM gOTUnUMIETT.......cvoiviiiieiiiiiie e S7
Sekil 4.14 Taze ve kullanilmis MoOs3 katalizoriiniin TGA sonuclart ........................ 58
Sekil 4.15 Taze ve kullanilmis MoO3 katalizoriiniin FTIR spektrum sonuglart........ 59
Sekil 4.16 Taze ve kullanilmis MoOs3 katalizoriiniin O2-TPD sonuglari................... 60
Sekil 4.17 SCW’de formaldehitin a) homojen b) ZnO katalizorii ve ¢) MoOs

katalizorii ile katalitik gazlastirilmasi ile elde edilen gaz iiriin verim grafigi............ 62

Xii



CIZELGELER DiZiNi

Sayfa

Cizelge 2.1 Calismada kullanilan metal oksit katalizérlerinin yap1 ve BET yiizey

ALANTATT. oot 29
Cizelge 2.2 Bazi metal oksitlerin kararli halleri ve kaynama noktalari................... 35
Cizelge 3.1 Bazi organik gruplarin frekans araliklari.........ccccoocevviiiiiiiiiinniiinnnn, 38
Cizelge 3.2 IR spektra iliski tabloSU .......covviiiiiiiiiiiiiii e 38

Cizelge 4.1 SJ ile sentezlenmis ve SCW’de formaldehitin gazlastirilmasinda
kullan1lmis ZnO katalizoriiniin yiizey alani, gézenek hacmi ve ortalama gdzenek ¢ap1

Cizelge 4.2 SJ ile sentezlenmis ve SCW’de formaldehitin gazlastirilmasinda
kullan1lmis MoO3 katalizoriiniin yiizey alani, gozenek hacmi ve ortalama gézenek

CBL....... ... . A T T 56
Cizelge 4.3 SCW’de formaldehitin homojen, ZnO katalizorii ve MoOs katalizori ile
katalitik gazlastirilmasi ile elde edilen gaz ve sivi iiriin dagilim yiizdeleri ............... 63

Xiii



Pk
Tk

k

Z

xi
%0
VTc
P/P°
SBET

VTopIam
V Mikro
Dp
20

g

Pa

W

m

°C

K

J

S

dk

M

N

ppm

SIMGELER DiZiNi

Kritik Basing

Kritik Sicaklik

Reaksiyon Hiz Sabiti

Bir Metal Iyonunun Yiikii

Metal Iyonunun Genellestirilmis Negatifligi
Bir N6tr Atomun Elektronegatifligi

Toplam Gozenek Hacmi

0.99°da Adsorplanan Hacim

Cok Noktali BET Yontemi Kullanilarak Hesaplanan Yiizey
Alani

P/Po’da Hesaplanan Toplam Gdzenek Hacmi
Ortalama Go6zenek Capi

Gozenek Capi

360°

Kiitle

Basing

Kiitlece oran

Uzunluk (Metre)

Sicaklik (Santigrat derece)

Sicaklik (Kelvin)

Enerji (Joule)

Zaman (Saniye)

Zaman (Dakika)

Derisim (Molar)

Derisim (Normal)

Derigim

Xiv



SCW
SCWG
HTW
SCWO
subSCWwW
CVvD
LED
BET
AC
XRD
DR
BJH
TGA
FTIR
SEM
H2-TPR
0O2-TPD
TPO
GC
UV-vis
HPLC

KISALTMALAR DiZIiNi

Stiperkritik Su

Stiperkritik Su Gazlastirma

Normal Kaynama Noktasinin Uzerindeki Su
Stiperkritik Su Oksidasyonu

Stiperkritik Sicakliginin Altindaki Su
Kimyasal Buhar Biriktirme

Isik Yayan Diyot

Brunauer, Emmett ve Teller

Aktif Karbon

X Isin Difraktometresi
Dubinin-Radushkevic

Barret, Joyner, Halenda

Termogravimetrik Analiz

Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi
Taramal1 Elektron Mikroskobu

H> ile sicaklik programli indirgenme
O2’nin Sicaklik Programli Desorpsiyonu
Sicaklik Programli Oksidasyon

Gaz Kromotigrafisi

Ultraviyole ve Goriiniir Isik Spektroskopisi
Yiiksek Performansli Sivi Kromotografisi

XV



1.GIRIS

Fosil yakitlarin artan fiyatlar1 ve istenmeyen c¢evresel etkileri nedeniyle, yenilenebilir
kaynaklardan enerji tiretimi son yillarda biiyiik ilgi gormektedir. Karbon dioksit salimi
olmamasi sayesinde, biyokiitle gelecekte ki yakitlarin iiretimi i¢in en umut verici
kaynaklardan biri olarak kabul edilir. Biyokiitle su igerigi ve yiiksek kurutma maliyeti
nedeniyle, geleneksel termokimyasal gazlastirma teknolojileri i¢in uygun bir besleme
stogu degildir. Siiperkritik ve hidrotermal gazlastirma islemleri, 1slak biyokiitlenin
yararl iiriinlere doniistliriilmesi i¢in cazip alternatifler sunar. Bu islemler sirasinda,
biyokiitle, suyla daha kii¢ilk molekiillere hidrolize olur. Bu nedenle, geleneksel
termokimyasal islemlerin aksine, biyokiitlenin kurutulmasi gerekli degildir ve boylece
yiiksek kurutma maliyeti ve proseslerine gerek kalmaz. Sonug olarak, bir besleme
stogunun %90 kadar su ile hidrotermal gazlastirilmasi ekonomik olarak uygun bir
islem haline gelebilir. Ayrica, bu teknolojinin yardimiyla, hidrojen veya metan yiiksek
bir basingta iretilebilir, boylece son gaz {irliniiniin basin¢landirilma ihtiyact azalir

(Azadi ve ark. 2009).

Biyokiitle gazlastirmada, stiperkritik su (SCW) hem asit hem de baz katalizor etkisi
yaparak biyokiitleyi CO, Hz, CO2, CHa Ve baska organik bilesiklere gazlagtirmaktadir.
Bu sistemde Hz olusum hizi ve segimliligi diisiik oldugundan, katalizér kullanimi
zorunlu olmaktadir.  Gazlastirma veriminin artmasi sebebiyle SCW’de katalizor
kullanilabilir. Siiperkritik su gazlastirma (SCWG)'da su iginde ¢oziilmiis KOH ve
NaOH gibi tuzlari igeren Kkatalizorler, homojen katalizorlerin ¢ogunun reaktor
duvarinda korozyona neden oldugu bilinmektedir. Bu nedenden dolay: aragtirmacilar
son yillarda SCWG reaksiyonlar1 i¢in c¢evreye zararsiz heterojen katalizorler

gelistirmek icin ¢aligsmalara hiz vermislerdir (Lee ve Thm 2009).

SCW’da heterojen katalizorlerin; kararliligi ve mekaniksel yapisi korunamamakta
olup, bu degisimler genellikle katalizorlerin SCW’da kati-kat1 doniisiimleridir. Kati
katalizorlerin aglomerasyonu, faz doniisiimleri, kati bir ¢6zeltinin olusumu ve kati
bilesenlerinin ¢oziinmesi gibi yapisal degisimler de olugmaktadir. Bu yapisal
degisimlerinin derecesi katalizor bilesimine, imalat ya da hazirlama metoduna ve
tepkime kosullarina baghdir (Watanabe ve ark. 2003). Katalizorlerin termal ve

hidrotermal stabilitesi katalizorlerin hazirlama yontemi, yiizey 6zelikleri ve kristal



yapist ile degigsmekte olup, bu konuda literatiirde yeterli bilgi ve c¢alisma
bulunmamaktadir. Sol-jel prosesinin icerdigi genel kimyasal reaksiyonlar, istenilen
Ozelliklerde dizaynin ve kararli fazin iiretimi i¢in baslangic materyalinden son
materyale kadar tiim proseste kontrole imkan verdiginden biiylik oneme sahiptir
(Metroke ve ark. 2001). Metal alkoksit ve metal kloriir gibi inorganik 6n baslaticilar
kolloid ya da jel olusturmak i¢in hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerine maruz
kalirlar. Yiiksek saflik ve kii¢iik parc¢aciklar i¢in metal 6n baslaticilar metal halidlerden
¢ok daha iyidirler. Kurutma ve kalsinasyonun orantili se¢imi ile yliksek yiizey alani ve

cok kiiciik oksit partikiilleri elde edilmektedir (Wisniewska ve ark. 2012).

Bu ¢alismada basit bir organik bilesik olan formaldehit, SCW atmosferinde, diisiik
maliyet, gilivenilirlilik, tekrar kullanilabilirlilik, basitlik ve sentezin olduk¢a 1limli
kosullarda olmasindan dolay1 sol-jel yontemi kullanilarak sentezlenen ¢inko oksit
(ZnO) ve molibden trioksit (MoOs3) katalizérleri kullanilarak Kkatalitik olarak
gazlastirildi. Sol-jel ile sentezlenen ve gazlastirma deneylerinden sonra reaktdrden
toplanan ZnO ve MoO3 katalizorlerinin yapisal ve morfolojik degisimleri incelendi.
Homojen olarak, ZnO ve MoOs katalizorii kullanilarak gerceklestirilen deneyler ile

aciga ¢ikan gaz ve sivi iiriinler analiz edilerek birbiri ile kiyaslandi.

1.1. Formaldehit

Formaldehit; CH20 formiiliine sahip organik bir bilesiktir. Alifatik aldehitlerden olan
formaldehitin diger ismi metanaldir ve karbonil grubunun bos iki bagina birer adet
hidrojen baglanmasi ile meydana gelir. Zehirli kimyasallardan olan formaldehit; sivi
halde metanoliin oksidasyonundan iretilir. Formaldehitin kaynama noktasi -15 °C ve
erime noktasi -21 °C’dir. Kuvvetli elektrofilikliginden dolay:r oldukca reaktif bir
ozellige sahip, oda sicakliginda hizla gaz haline gegebilen, yanabilen, suda ¢ok iyi

¢oziinen, renksiz, keskin kokulu, irrite edici, diisiik molekiil agirlikli, zehirli bir gazdir

(Smith 1992; Shaham ve ark. 1996).

Kullanim alanlar
Formaldehit, yaygin olarak kullanilmakta olup organizmanin dogal yapisinda da yer
almaktadir. Endiistriyel olarak kontraplak, sunta, yalittm malzemeleri, boya ve plastik

malzemelerin yapiminda, tekstil endiistrisinde, hali, mobilya, duvar kaplamalarinda ve
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ev temizlik triinlerinde kullanilmaktadir (Blair ve ark. 1990; Smith 1992; Usanmaz ve
ark. 2002). Formaldehit, proteinleri sertlestirerek ciiriimelerini 6nlemesinden dolay1
biyolojik  Ornekleri saklamada ve mumyacilikta, hasereleri ve Dbirgok
mikroorganizmayi 6ldiirdiigli i¢in dezenfektan olarak kullanilir (Schlink ve ark. 1999).
Sigara ile her pakette ortalama olarak 0.38 mg kadar formaldehit alinmaktadir (Blair
ve ark. 1986). Tipta, formaldehit daha ¢ok laboratuvarlarda, anatomide kadavranin
tespiti ve saklanmasinda, histoloji ve patoloji laboratuvarlarinda dokularin
fiksasyonunda, dis hekimliginde kaplamalarin yapisinda, klinikte inatg1 sistit
tedavisinde ve bazi1 ilaglarda da koruyucu madde olarak faydalanilmaktadir.
Hemodiyaliz tinitesinde kullanilan soliisyonlar formalin igermektedir. Dizel araglarin
egzoz dumaninda, fuel-oil, benzin ve dogal gazda, aga¢ ve odunun yanmastyla ortaya
cikan formaldehit ise hava kirliliginin sebepleri arasinda gosterilmektedir (Smith
1992; Khanzadeh ve ark. 1994; Cohen ve ark. 1998; Sarnak ve ark. 1999; Zararsiz ve
ark. 2006a)

1.2. Siiperkritik Su (SCW)

Saf suyun kendine has 6zelliklerinin {izerinde olan kritik sicakligi 374.8 °C ve basinct
22.1 MPa’dir. Saf suyun faz diyagrami Sekil 1.1°de verilmistir. Siiperkritik suyun
yogunluk, viskozite, dielektrik sabiti ve hidrojen bantlar1 gibi temel 6zellikleri, suyun
stvi ve gaz Ozelliklerinden oldukga farklidir. Hidrojen bagi, suyun makroskopik ve
mikroskopik 6zellikleri arasindaki farki yansitmak i¢in 6nemli bir faktordiir. Sicaklik
artisl, oda sicakliginda suyun kimyasal yapisini degistirebilir veya yok edebilir.
Normal sicaklik ve basingta, dielektrik sabiti, sudaki hidrojen baginin giiglii etkisinden
dolay1 nispeten biiyiiktiir. Bununla birlikte, sicaklik ve basing arttikca, suyun dielektrik
sabiti hizli bir diisiis gostermektedir. Dielektrik sabitinin degisimi, suyun ¢dziinme
kapasitesinin degismesine neden olabilir. Sicaklik artist da su viskozitesinin
degismesine neden olabilir. Kritik noktada, suyun viskozitesi (2.98 x 10 Pa.s) buhara
yakindir. Diisiik viskoziteli su i¢in yliksek bir diflizyon katsayisi saglayabilir ve bu da
yiiksek reaksiyon hizi i¢in miikemmel bir reaksiyon ortami olusturabilir. SCW’nin
yogunlugu ve iyon lirlinii atmosfer kosullarindaki sudan daha diisiiktiir. Yogunluk
sicaklik ve basing ile degisir. Iyon iiriinii hem sicaklik hem de yogunluk ile ilgilidir,
ancak yogunluk daha biiyiik etkiye sahiptir. Yogunluk ne kadar yiiksek olursa, kritik

noktanin altinda iyon iirlinii o kadar yiiksek olur. Boyle bir durumda, iyonik reaksiyon



mekanizmasi tercih edilir. Ote yandan, su yogunlugundaki azalma iyon iiriiniiniin
diismesine neden olur, ¢linkii sicaklik artis1 kritik noktanin iizerindedir, bu da serbest

radikal mekanizmanin bu durumda tercih edildigini gosterir (Henrikson ve ark., 2003).

Superkritik Akiskan Boélgesi

Kritik Nokta

Uclii Nokta

Sicaklik Ty

Sekil 1.1 Saf suyun faz diyagrami

SCW atmosfer kosullar1 altinda apolar organik ¢oziicii gibi davranir, birgok organik
bilesik ve gaz SCW igerisinde komple ¢oziinmiis ve tek faz olmaktadir. Ancak bunun
yant sira inorganik bilesiklerin ¢oziiniirligii SCW igerisinde oldukga diistiktiir. Bu
sebep 1le SCW bircok potansiyel uygulamaya sahiptir.

SCW’deki reaksiyon, geleneksel gaz ve sivi reaksiyon yontemlerine gore bircok

avantaja sahiptir:

() Yiksek reaksiyon hizi sebebi ile yiiksek konsantrasyonlu gaz halindeki
tirtin elde edilebilir (Kruse ve ark., 2005).

(i)  Geleneksel reaksiyon sisteminde bulunan fazlar arasi kiitle transfer direnci
gibi herhangi bir sinir olmadigindan, reaksiyonlar tamamen ve ¢ok hizli
ilerlemektedir (Kritzer ve Dinjus, 2001).

(iii) Sicaklik ve basing gibi c¢alisma kosullar1 degistirilerek su ve ftriinler

reaksiyon sonrasi kolayca ayrilabilir. Uriinlerin distilasyon veya
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ekstraksiyona gore ayristirilmast daha kolaydir (Savage, 2000; Savage,
2009).

(iv)  Reaksiyon ortaminda, gaz ve sivilardakinden daha yiiksek dispersiyon ve
daha iyi 1s1 transferi saglanmaktadir (Loppinet-Serani ve ark., 2008).

(v) SCW'in akigskanliginin iyi olmast ve tagima kapasitesi, kok iiretimini
diistirebilir. Boylece katalizor 6mriinlin uzamasini saglayabilir (Matsumura

ve ark., 2005; Kruse ve Gawlik, 2003; Saim ve Subramaniam, 1990).

Tim bu avantajlardan dolayi; SCW, kendine 6zgli dogas1 ve ¢evresel uyumlulugu

sebebi ile cazip ve potansiyel bir reaksiyon ortami1 olarak kabul gérmiistiir.

1.2.1. Reaksiyonda suyun rolii

Yiiksek sicakliktaki suyun yapisi (HTW), ozellikle de siiperkritik durumda, normal
sicakliktaki suyun yapisindan farklidir. SCW’nin iyon {riinii, ortam sicakligindaki
iyon triiniinden iki kat daha fazladir. Yiiksek konsantrasyonda H* ve OH" iyonu
SCW'de elde edilebilir ve boylece asidik veya bazik reaksiyonlar i¢in uygun kosullar
saglamak mumkiindiir (Kritzer, 2004). SCWG, hidroliz ve piroliz reaksiyonu ile
iliskili bir stiregtir (Saim ve Subramaniam, 1990). Su, sadece reaksiyona katilan
reaktant olarak degil ayni zamanda bir katalizor olarak SCW gazlastirmada
(SCWG)’de reaksiyon siirecinde énemli rol oynar. Bu nedenle, SCW reaksiyonunda
suyun sagladigi avantajlar, homojen veya heterojen Kkatalitik reaksiyonlarin

arastirilmasi i¢in vazgecilmezdir.

1.2.2. Reaksiyona katilan su

Hidroliz reaksiyonuna katkilar

HTW veya SCW, sadece bir reaksiyon ortami olarak degil, ayn1 zamanda bir reaktant
olarak reaksiyona girer. Hidroliz reaksiyonunda, su ve tuz; organik bilesiklerin
baglanma derecesi iizerinde etkili olan asit veya alkali tiretebilir. SCW veya HTW
reaksiyonundaki suyun bu etkisini test etmek i¢in model bilesiklere dayanan birgok
deney gergeklestirilmistir. Ogunsola ve Berkowitz (Ogunsola ve Berkowitz, 1995)
SCW araciligiyla saglanan protonlarin heterosiklinin doygunlugunu, alkil ve C-N
radikalinin olusumunu destekleyebilecegini belirtmislerdir. SCW veya SCW ile
etkilesim, normal hidroliz ile kiyaslandiginda, kiikiirtiin elimine edilmesini ve

heterosiklin halkasinin agilmasini hizlandirabilir.



Arastirmacilar (Benjamin ve Savage, 2004; Benjamin ve Savage, 2005) aminlerin ve
amidlerin doniislimiiniin piroliz ve hidrolizin birlesimi oldugunu belirtmislerdir.
“’Piroliz mekanizmasi yiiksek sicaklikta, yiiksek su yogunlugu durumunda ise hidroliz
mekanizmas1 daha fazla tercih edilir. Ayrica, organik bilesiklerin subkritik suda
reaksiyonu hidrolizatin otokataliziyle desteklenir hidroliz isleminde olusan asit ve
alkali reaksiyon yolunda katalitik etkiye neden olabilir’> (Penninger ve ark., 1999;

Penninger ve ark., 2000).

Hidrojen kaynag

Su yapisi, yliksek sicaklik kosullarinda degisir, bu da molekiil i¢i ve molekiiller arasi
hidrojen baglarinin gevsemesine yol agar. Su, hidrojen agiga ¢ikmasini miimkiin kilar.
Hidrojen saglamak icin su kapasitesi, pirolitik tiretim dagilimi iizerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. Hidrojenasyon, serbest radikaller iizerinde zincir sonlandirilmasinda
rol oynar; bu, polimer gibi organik bilesiklerin molekiiler agirligin1 azaltarak ¢ok
sayida kiigiik molekiil bilesigi olusturabilir. Watanabe ve ark. (1998), HTW'nin
SCW'deki polietilen hidrolizi deneyinde koklasmay1 azaltabilecegini ve yogunlagsma
tirlintiniin olusumunu sinirlandirabildigini bulmustur. Kruse ve ark. (2000), katekoliin
SCWG'sini arastirmis ve Hz verimi artiginin tepkime siirecindeki H>O Kkatkisi ile
orantili oldugunu bulmustur. Aksine, katekoliin artan konsantrasyonu (su
konsantrasyonunun azaltilmasi anlamina gelir), H> {iretimi ile ters orantilidir. Sudan
molekiillerin, reaktantin molekiiller aras1 bag kopusunu hizlandirmak icin hidrojen
atomlarini serbest biraktigi belirtilir. Buna ek olarak, su da su-gazi degisim reaksiyonu
yoluyla Hy iiretebilir. Cok sayida rapor bu olgunun varligmni dogrulamistir. “’Bu
reaksiyon zayif ekzotermiktir ve termodinamik olarak islem sicakliginda kisithidir
ancak onemli bir CO azaltma ve daha fazla hidrojen olusumu saglar’> (Corbo ve
Migliardini, 2009). Lee ve ark. (2002), katalizér olmadan SCWG’de glikoz (480-750
°C, 28 MPa, 10-50 s) tlizerinde ¢aligmislar, doniisiimiin erken evresinde CO veriminin
yiiksek oldugunu goézlemlemislerdir. Sicaklik 650 °C'nin {izerinde oldugunda, su-gazi
kayma reaksiyonunun baslamasi ile birlikte CO konsantrasyonu diismekte ve H»
tiretimi artmaktadir. Byrd ve ark. (2008), gliseroliin SCWG'siyle ilgili bir arastirma
yapmis Ve COz verimi prospektif denge degerinden diisiik, H2 verimi prospektif denge
degerinden daha yiiksek c¢ikmistir. Su-gazi degisim reaksiyonunun, Ru/Al,O3

katalizorii ile siirecin geg safhasinda cereyan ettigi belirtilmektedir.



Serbest radikallerin kaynaklar

Serbest radikal mekanizma, iki fazdan olusan yiiksek sicaklikta organik bilesiklerin
doniisiimiine hilkkmeder: bir indiiksiyon periyodu (bir radikal havuz olusumu) ve hizli
serbest radikal reaksiyon periyodu. Her iki adimda da reaksiyon kinetiginde énemli bir
rol oynar. Indiiksiyon zamani ve serbest radikal konsantrasyonu sicakliga,
katalizorlere ve reaktantlara baghdir (Dink ve ark., 1996). Genel olarak, sicakligin
indiiksiyon doneminde biiyiik etkisi vardir. Al-Duri ve ark. (2008), azot bilesiklerinin
yiiksek sicaklikta degradasyonunun arastirilmasinda indiiksiyon zamaninin 3.6 s ve
1.5 s'de 400 °C ve 450 °C oldugunu bildirmislerdir. Sonug¢ olarak, serbest radikal

olusumunun sicaklik ile kontrol edilebilir oldugu bulunmustur.

Serbest radikal reaksiyonu i¢in diisiik su yogunlugu tercih edilir. Henrikson ve ark.
(2003), farkli su yogunlugunun ayn1 sicaklikta SCW  reaksiyonunu
hizlandirabilecegini veya inhibe edebilecegini belirtmistir. Suyun reaksiyonu
hizlandirabilmesinin, yiiksek su yogunlugunda iyonik reaksiyon mekanizmasina bagl

olmasina ragmen, diisiik su yogunlugunda serbest radikal mekanizmasina baglidir.

SCW iyonizasyonundan iiretilen H* ve OH-, aromatik bilesiklerin heterolitik
reaksiyonunu destekleyebilir. Ayn1 zamanda, birlestirme reaksiyonu da islemde
baskilanir. Hidroksil gruplarinin degistirilmesiyle, p-elektronlar delokalize olur ve bu
da benzen halkasinin kararsizligina neden olur. Daha fazla siibstitiisyon ve atak, halka
boliinme reaksiyonuna yol acar ve daha diisiik molekiiler agirlikli bilesikler olusturur

(Dink ve ark., 1996).

SCW reaksiyonunda hidroksil radikalinin en o6nemli ve etkili oksidan oldugu
diisiiniilmektedir. Bir¢ok durumda, hidroksil radikalinin olusumu, genel reaksiyon
kinetiginin bir kontrol asamasidir. Dagaut ve ark. (1996), SCW oksidasyon (SCWO)
kosulunda tiip seklindeki borusal akis reaktorii kullanilarak metanoliin serbest radikal
reaksiyon kinetik modelini olusturdular. Metanoliin reaksiyon kinetiklerinin H20>
olusumu ve ayrigsmasi ile kontrol edildigini ileri stirmiislerdir. Cilinkii H>O,, metanol
tilketimini kontrol eden hidroksil radikaline ayrilabilir. Savage ve dig. (1998), ayrica
hidroksil radikalinin olusumunun metanin SCWO reaksiyon kinetiginde bir kontrol

adimi1 oldugunu bildirmistir.



Katalizor olarak su

Su molekiilleri bir katalizor olarak da SCW reaksiyonunda yer alirlar. SCW, H* ve
OH™ yiiksek konsantrasyonda tutabilir ve bu da asit-baz Katalitik reaksiyonlara
elverisli miikkemmel bir ortam olusturur (Watanabe ve ark., 2003; Ikushima ve ark.,

2001).

Organik bilesiklerin asit katalizli reaksiyonu, katalizor kullanmaksizin saf siiperkritik
sicakligin altindaki su (subSCW) ve SCW’de mevcuttur. Kuhlmann ve dig. (1994)
siklohekzen dehidrasyonunun katalizér eklenmeden subSCW durumda olustugunu
bildirmiglerdir. Reaksiyonun yiiksek sicaklikta sudan iretilen HzO" ile kataliz
edildigini varsaymislardir. Bu hipotez onciiliigiinde Xu ve ark. (1997), tert-butil
alkoliin reaksiyonunun, herhangi bir katalizor eklenmeden su i¢inde 250 °C'de

meydana geldigini belirtmislerdir.

Chandler ve dig. (1997) Friedel-Craft alkillenmis reaksiyonun katalizorsiiz
subSCW’de olustugunu bulmuslardir. Sicakligin suyun iyonlagmasi iizerinde biiyiik
etkisi vardir. Su, subkritik sicaklik durumda etkili bir asit katalizorii olabilir. Ayrica,
Ikushima ve ark. (2000) SCW'nin kendisinin, hizlandirict Pinacol ve Beckmann
diizenlemelerinde bir asit katalizorii olarak basarili bir sekilde calistigim

bildirmislerdir.

SCW'de, atmosfer kosullarinda bir¢ok kimyasal reaksiyon meydana gelir. Daha 6nce
meydana gelen tepkimeler sadece baz katalizor malzemelerinin eklenmesiyle miimkiin
olmaktaydi. SCW’nin baz katalitik etkisini ifade etmek i¢in, Ikushima ve ark. (2001)
katalizor icermeyen benzaldehit-SCW iyonu orantisizligi tizerine bir aragtirma
yuriitmiislerdir. Herhangi bir reaksiyon mekanizmasinda iiriin olarak alkol olusturmak
icin 1iyon gereklidir ve SCW iyonunun SCW’da kullanilarak orantisiz olarak katilmasi

acikca gosterilmistir.

Etanol ve formik asit, ortam kosullarinda biiyiik miktarda baz katalizér varliginda
meydana geldigi bilinen, katalizoér olmaksizin, subSCW (siiperkritik kosullarin
altindaki su)’de, formaldehitin Cannizzaro tipi reaksiyonlarindan iiretilebilir (Tsujino

ve ark., 1999).

Ramayya ve dig. (1987), asetaldehitin aldol yogunlagsma reaksiyonunun yiiksek
sicaklikta sudan iiretilen OH" ile kataliz edilebildigini ortaya koymustur. Molekiil i¢i



Aldol yogunlagmasi bile, seyreltilmis NaOH ile katalize edilebilir, ancak H2SO4
eklendikten sonra reaksiyon inhibe edilir (Bagnell ve ark., 1997).

1.3. Siiperkritik Su Atmosferinde Gazlastirma (SCWG)

Hidrotermal biyokiitle gazlastirmasi (%80 w/w) sulu biyokiitleden hidrojen ve/veya
metan liretmek i¢in umut veren bir teknolojidir. Biyoatiklarin cogu %95’e kadar su
icermektedir. Islak biyoatiklar i¢in, tizerinde ¢ok fazla ¢alisitimamis SCWG 6nemli bir
alternatiftir. Clinkii bu yontem olduk¢a pahali olan kurutma islemini gereksiz

kilmaktadir ve %90 su igeren bir atik i¢in %70 civarinda verim saglamaktadir.

Hidrotermal siiregler, lignoseliilozik biyokiitle veya ara iriinlerin yiiksek su igerigi ile
biyokiitle islemesinden biyokimyasal ve biyoyakitlara doniistiiriilmesi ig¢in
uygulanmistir. Bu islemler, sivi fazda 100-600 °C sicakliklarda ve 1 ila 400 bar
arasindaki basinglarda uygulanir (Peterson ve ark., 2008).

Su, dogadaki 6nemli ¢oziiciilerden biridir ve siiperkritik kosullarda ¢ok Onemli
karakteristik 6zellikler gostermektedir. Suyun siiperkritik sicaklik ve basinci sirasiyla
374.8 °C ve 22.1 MPa’dir. Bu sicakligin iizerinde su asidik ozellik gosterir ve
difiizivitesi artar. Bunun yaninda organik bilesikler siiperkritik suda yiiksek derece
¢oziinebilir ve tamamen karigabilir. Ayrica su-organik bilesikler arasinda kimyasal
reaksiyonda yliksek verim elde edilmektedir. Ciinkii bu sartlar altinda su ve organik
maddeler ile elde edilen karisim ara yiizey icermemektedir. Bu da transferi
kolaylastirmaktadir. SCW c¢oziiniirliik, diisiik viskozite, yiiksek difiizyon yetenegine
bagli olarak miikemmel transfer 6zellikleri ve hidroliz ya da oksidasyon i¢in yeni
reaksiyon oOzellikleri gostermekte, sonu¢ olarak kontrol —mekanizmasini
desteklemektedir. SCW’nin diger bir avantaji ise klasik gazlagtirma metodunda oldugu
gibi piroliz yerine, hidrolize izin vererek biyoatigin polimerik yapisini kirmasidir.
Ayrica ¢ok diisiilk miktarda komiirlesme ve katran ile yiiksek oranda kat1 doniistimii

saglamaktadir (Gasafi ve ark., 2003).

Organik bilesimlerin siiperkritik nokta veya yakininda ¢Oziliniirliigli artar. Ayrica
yiiksek reaktif 6zellik gosterir. Bunun yani sira karbonlasma ve kok miktar1 azalirken
arzu edilen {iriinlin verimi artar. Klasik gazlastirma ile karsilastiracak olursak, 1slak

biyoatik/organik atiklar hidrotermal gazlastirma ile asagidaki avantajlar1 saglar:



(1) Daha yiiksel termal etkinligi,
(i)  Bir asamada zengin hidrojen ve diisiik CO igeriginin tiretilebilmesi,
(iii)  Is ve katran olusumunu &nleyerek yiiksek kat1 doniisiimii saglamast,

(iv) S, N ve halojenler gibi heteroatomlar prosesi sivi atik olarak terk ederler.

Bu sayede yiiksek maliyetli gaz aritma prosesine gerek kalmaz,

(v) CO; suda yiiksek derecede ¢oziinebildigi icin yiiksek basing altinda
kolayca ayrilabilir,

(vi)  Hidrojenin yiiksek basingta depolanmasi saglanabilir.

Suyun kullanilmasiyla olusan baska bir avantaj ise asit ve baz kullanimindan
kacinilmasidir. Bu da ayirmanin daha etkili ve ucuz olacagi anlamina gelmektedir.
Kritik bolge yakinlarinda asirt derecede sikistirilmig suyun ¢dziinme yetenegi, tiriin
veya yan lirlinleri farkl fazlara ayirmak icin kullanilabilir. Bu sayede ayr1 ve saf {iriin
elde edilebilir. Hidrotermal biyoatik gazlastirma prosesindeki temel amag, siiperkritik
veya siliperkritik yakinindaki bodlgede bulunan suyun kendine has davramis ve
reaksiyon 0zelliklerinden yararlanmaktir. Kritik alt1 ve stiperkritik bolgede su, biyoatik
i¢cindeki polimer yap1y1 hizli bir sekilde bozabilir. Ayrica bunu takip eden reaksiyonlar
kuru prosesler ile karsilastirildiginda daha hizli ve diisiik sicaklikta gerceklesir. Ara
reaksiyonlar SCW iginde yiiksek derecede ¢oziiniir ve bu sayede kiil ve komiir
olusumu engellenmis olur. Biyokiitle kaynakli reaktif {iriinler sulandirilmis olur.
Polimerizasyon reaksiyon hizi da kiil ve komiir olusumunu azaltmaya yardimet olur.
Biitiin bunlar g6z Oniine alindiginda hidrotermal gazlastirma ile yiiksek verime sahip

gaz diisiik sicaklikta iiretilebilir.

SCWG'nin asil amaci geleneksel gazlastirma proseslerine kiyasla nispeten diigiik
sicakliklarda 1slak biyokiitleden hidrojen tiretmektir. Yukarida belirtildigi gibi, dogal
olarak yiiksek su icerigine sahip biyokiitle hidrotermal siire¢lerde doniistiiriilebilir.
Aslinda, suyun bir ¢oziicli olarak islev gormesi nedeniyle, islem i¢in oldukea yiiksek
su icerigi gereklidir. Ek olarak su, su-gazi degisim reaksiyonu i¢in gereklidir; su ile

reaksiyon, yiiksek H verimine yol acar (1.1). Bu islemin yiiksek basingta
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gerceklestirilmesinin baslica nedeni suyun buharlagsmamasi ve sistemi buhar olarak

birakmamasidir.

CO+H.O —» CO2+H:> (1.1)

Stiperkritik su atmosferinde biyokiitle gazlastirmanin avantajlart:

(1) Islak biyokiitlenin kurutulmasi gerekmez. Bu nedenle su buharlastirma i¢in
gerekli olan maliyet ve enerjiye gerek yoktur. Fazla miktardaki su
biyokiitle ile tepkime vererek hidrojen iiretimini destekler.

(i)  Yanabilir tiriin gaz1 yiiksek basingta elde edilebilir; daha fazla sikistirma
icin fazla enerji tiiketmez.

(ili)  CO2min kolay ayrilmast miimkiindiir, ¢iinkii CO2, CH4 ve Hz'den daha
yiiksek basing ve ortam sicakliginda suda ¢ok daha fazla ¢oziiniirdiir.

(iv) Gaz fazinda diisik bir CO igerigi, alkali tuz igeren besleme stogu
durumunda elde edilir. Genellikle, hizli biiyiiyen bitkilerden alinan
biyokiitle, yeterince yiiksek bir kiil igerigine sahiptir. Diger durumlarda,

tuzlar veya kiil eklenmelidir.

SCWG ¢evreye zarar vermeyen bir prosestir. Gasafi ve ark., (2003) bir yasam dongiisii
degerlendirme c¢alismasinda, SCWG’e 6rnek olarak kanalizasyon ¢camuru aritima,
kullanilan diger biyokiitle doniistiirme teknolojileri ile karsilagtirilmistir. Genel olarak,
SCWG siirecinin  kaynak tiiketimi, toprak asitlenmesi, par¢acik emisyonu ve
otrofikasyon agisindan degerlendirilmesi ¢ok olumludur. Yalnizca kaynaklarin
tiiketimi icin SCWG stireci diger biyolojik kiitle doniisiim teknolojileri arasindaki fark:
telafi etmek icin ilgili esdeger prosesler ile birlikte diger kanalizasyon ¢amuru aritma
islemlerinden daha kotii derecelendirilmistir. Aslinda bu dogal gazin 1sitma

konusundaki yiiksek tiiketimden dolayidir (Gasafi ve ark., 2003)

Yoshida ve ark. (2003), SCWG’de dahil olmak fizere, biyokiitle doniistiirme
teknolojilerine dayali enerjiyle ¢alisan arabalarin verimliliklerini ve toplam CO:2
emisyonlarin1 karsilastirarak baska bir yasam dongilisii degerlendirmesi sundu.

Arabalar tarafindan kullanilan enerji tiirleri elektrik, biyogaz, metanol ve hidrojen idi.
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Gazla ve elektrikle ¢alisan otomobiller i¢in SCWG’de dahil olmak iizere proses
zincirinin, yiiksek bir su igerigine (sirasiyla, agirlikea > %30 ve agirlikca > %40 su)
sahip olan biyokiitlenin etkili oldugu bulundu. Maliyet a¢isindan, diger biyokiitle
dontistiirme islemleri SCWG’ye gore daha caziptir. Yakit hiicrelerinin maliyeti
diiserse, bu durum degisebilir. Is1 degisiminin ve sermaye maliyetlerinin azaltilmasinin

SCWG'nin konumunu gelistirecegi bilgisi verilmistir (Yoshida ve ark., 2003).

1.3.1. Siiperkritik su atmosferinde katalitik gazlastirma

Katalizor olmadan SCW'deki organik maddelerin gazlastirilmasi birgok arastirmada
incelenmigtir. Katalizor icermeyen SCWG, su-gazi degisim reaksiyonunun diisiik
oranda olmasi nedeniyle genellikle yliksek CO konsantrasyonlariyla sonuglanir.
Ayrica, verimli sayilabilecek doniisiimleri gerceklestirmek igin ¢ok yiiksek

sicakliklara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Reaksiyon mekanizmasi, sicakligr diislirerek serbest radikalden iyonik hale gecer
(Matsumura ve ark., 2006a; Matsumura ve ark., 2006b). Yiiksek sicaklikta SCWG igin
sicaklik araligr 550 ile 700 °C arasindadir. Yiiksek reaksiyon oranlari sayesinde
komple gazlastirma, katalizér yoklugunda veya katran olusumunu onlemek igin
karbon (6rn., Hindistan cevizi kabugu aktif karbonu) veya alkali tuzlarin
kullanilmasiyla elde edilebilir (Osada ve ark., 2006a; Fang ve ark., 2004). Diisiik
sicaklik (374-550 °C) SCWG i¢in, nikel ve rutenyum gibi ge¢is metali katalizorleri,
daha diisiik tepkime sicakliklarinda enerji bariyerlerinin {iistesinden gelmek igin
genellikle kullanilir (Osada ve ark., 2006b; Matsumura ve ark., 2006a; Elliott ve ark.,
2006). SCWG genel olarak bir endotermik reaksiyondur. SCWG yiiksek oranda suya
sahip oldugundan, reaksiyon sicakligini olabildigince azaltmak biiylikk Onem
tagimaktadir. Ayrica, 1stnmak i¢in reaktoriin atik suyunun 1s1l enerjisini elde etmek de

onemlidir (Kruse, 2008; Azadi ve ark., 2010).

Kan katalizorlerin performanslart
SCW'de organik maddelerin gazlastirilmasinda, tepkimelerin hizlandirilmasi i¢in ii¢
tiir heterojen katalizor kullanilmistir: aktiflestirilmis karbon, ge¢is metalleri ve

oksitler.
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Aktif karbon

Agaglar, bitkiler, kabuklar, komiir ve odun gibi dogal kaynaklardan elde edilen
karbonlar, bir katalizor destegi veya katalizor olarak kullanilmak iizere 6zelliklerini
ayarlamak i¢in yiiksek sicaklikta inert gaz, karbon dioksit ve/veya buhar ile
islenebilirler. Karbonlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sadece aritma sartlarindan
degil ayn1 zamanda karbon kaynagindan etkilenir. Karbonun orta sicaklikta ve aktif
atmosferde islenmesi, ¢ok yliksek yiizey alanli aktif karbon iiretimiyle sonuclanir.
Aksine, daha yiiksek sicakliklarda inert bir atmosferde isleme ise diisiik ylizey alanina
neden olur. Aktive edilmis karbonlarin gbzenek boyutu ve ylizey alani sirastyla tipik
olarak 0.5-1 nm ve 800-1500 m?/g arasinda degisir. Aktif karbonu bir katalizor olarak
kullanma fikri, muhtemelen daha Once kanitlanmis performans diisiiriicii
gazlastiricilarda katran kraking performansindan kaynaklanmistir. Aktif karbonun
yiiksek sicaklik (6rn., >600 °C) SCW uygulamalari i¢in maliyet agisindan en iyi
bilinen heterojen katalizor olarak bilinmesine ragmen, SCWG baglaminda bir
katalizor olarak kesin mekanizmasi hala bilinmemektedir. Karbon katalizoriiniin
aktivitesi toplam yiizeyinin kuvvetli bir fonksiyonu olmadig1 i¢in (yani dis ve gdzenek
yiizeylerinin toplami) karbon parcaciklarinin sadece dis yiizeyinin gazlastirmada yer
aldig1 sonucuna varilmistir (Antal ve ark., 2000). Ayrica, ¢esitli kaynaklardan aktive
edilmis  karbonlarda farkli minerallerin  bulunmas1  gazlastirma oranini
degistirmemistir. Diisiik sicakliktaki SCW'de karbonu kullanmak gazlastirma oranini
artiracaktir (Yamaguchi ve ark., 2000). Bu nedenle, SCWG reaksiyonlarini
katalizlemek i¢in karbonun aktivitesi hakkinda faydali veriler, yiiksek sicaklik SCWG
bolgesi ile siirlidir. Bununla birlikte, katalizor yoklugunda bile (genellikle %80'in
tizerinde) yliksek sicaklik SCW'de gazlagsmanin yiiksek doniisiimii sebebiyle, katalizor
olmayan ve karbon Katalizoriinii kullanan deneylerden elde edilen sonuglarin
karsilastirilmasi zordur. Bununla birlikte, siirekli reaktorlerde karbonla kataliz edilmis
SCWG'den elde edilen gaz karisimlari, daha az miktarda karbon monoksit igerir. Genel
olarak, SCWG reaksiyonlarinda, 6zellikle de katran krakingi ve su-gazi degisim
reaksiyonlarinda karbonun roliinii agiklamak ve pratik uygulamalarda yararliligim
daha iyi gostermek i¢in daha temel arastirmalar yapilmalidir. Aktive edilmis karbon
katalizoriiniin ayrilmast ve geri kazanilmasi, katalizoriin reaktdrde askiya alinmasi

durumunda 6nemli bir husustur (Yanagida ve ark., 2009).
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Gecis metalleri

Aktif karbon katalizoriiniin aksine, ayarlanabilen fizikokimyasal 6zelliklere sahip
metal katalizorlerin genis bir yelpazesi vardir; bu, katalitik ilgi slirecinin
gereksinimlerini  karsilayacak sekilde uyarlanabili. SCWG prosesinde, metal

katalizorler hem desteklenmis hem de desteklenmeyen formlarda kullanilmistir.

Desteksiz katalizorler:

Katalitik SCWG baglaminda, desteksiz metal katalizorleri iki grupta siniflandirilabilir:
toz ve diisiik 6zgiil yilizey alanli iskelet yapilar1 (yani Raney katalizorleri). SCWG'de

her iki formun uygulamalari asagida detayli olarak ele alinmaktadir.

Tozlar ve teller

SCWG islemi i¢in katalizor olarak metal veya metal oksitleri toz veya tel olarak
kullanan az sayida arastirmaci vardir. Bu tiir materyalleri laboratuvar deneylerinde
kullanmanin arkasinda iki amag vardir: (i) SCWG reaksiyonlarini katalizlemek igin
farkli metallerin kendi i¢ kabiliyetini gostermek ve (ii) desteklenmeyen metal
parcaciklarim1  bliyiik Olgekli gazlastirma isleminde katalizor olarak kullanma
ihtimalini incelemek. Cogu durumda, metalik malzemelerin bu iki formunun spesifik
yiizey alanlar1 ¢ok kiiciiktiir (yani << 1 m?/g). Aslinda, metal tozlar1 ve telleri katalitik
acidan aktif oldugu sinirl sayida alana sahiptir. Nikel, nikel oksit (Yamamura ve ark.,
2009), insonel (Chakinala ve ark., 2010), rutenyum (Resende ve Savage 2010),
rutenyum oksit (Izumizaki ve ark., 2005) ve platin, SCW’de organik maddelerin
gazlastirilmasinda katalizor olarak test edilmistir. Kayda deger bir yiizey alanina sahip
Pt-black, diisiik sicakliklarda etilen glikoliin gazlastirilmasi i¢in 6nemli bir performans
gostermistir (Shabaker ve ark., 2003). Bununla birlikte, platin veya diger soy
metallerin toz bi¢ciminde yiiksek fiyat ve diisiik dagilimi1 g6z 6niine alindiginda, bu tiir
materyallerin uygulanmasi, temel laboratuvar ¢alismalari ile sinirlidir. Pt-black harig,
diger metal tozlar diisiik sicakliklarda 6nemsiz bir etki gdstermistir. Ornegin,
selilozun tamamen gazlastirilmast RuOz tozunun mevcudiyetinde 450 °C'de

saglanmstir.
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350 °C'de ayni tepkimeler i¢in kataliz edilmemis deney iizerine higbir gelisme
gbozlemlenmemistir (Yamamura ve ark., 2009). Dahasi, lignin ve lignin igeren
karisimlar RuO2'nin katalitik etkilerini inhibe etmistir (Izumizaki ve ark., 2005).
Lignin alifatik zincirlerinin esnek yapisinin RuO; katalizoriinii ele gegirdigi ve
katalitik etkilerini azalttii hipotezi ileri siiriilmiistir. Nanoteller, kilcal kuvars
reaktorlerinde katalizor gorevi yapmak icin kullanilmistir. Bu tiir reaktorlerde,

tepkenler ve katalizor arasindaki mesafe boru ¢apindan daima daha azdir.

Raney (iskelet) katalizorleri

Raney katalizorleri, aliiminyumun metal aliminyum alagimindan sizdirilmasiyla
hazirlanir ve hedef metalin siingerimsi yapist ile olusturulur. Geri kalan malzeme tipik
olarak birkag yiiz aliiminyum igerir. Cesitli iskelet katalizorleri arasinda Raney nikel’i
SCWG'de en aktif olarak kullanilir (Azadi ve ark., 2009). Birgok farkli Ni-Al fazinin,
aliminyumdan uzaklagmak igin bir ¢6ziicli ile islenmesine ragmen, ilk alasimdaki
nikel ve aliiminyum arasindaki oran, bu tiir katalizorlerin aktivitesi tizerinde 6nemli
bir rol oynamaktadir. Ni2Als (%59 Ni) ve NibAls (%42 Ni), Raney nikel
katalizorlerinin sentezi igin en yaygin olarak kullanilan oranlardir. Ni2Als‘lin bir alkali
¢ozeltide ¢Oziinmesi Ni2Als'den daha etkili bir sekilde gergeklesir. Raney nikel
katalizorlerinin gelistirilmesinin ilk asamalarinda, Ni-Al alasimlari, asir1 uzun siire
sodyum hidroksit ile nispeten yiiksek sicakliklarda muamele etmek icin kullanilir.
Raney nikelin spesifik yiizey alan1 50 ila 100 m?/g araligindadir. Bununla birlikte,
Raney nikelinin oda sicakliginda bile yaslanmaya ve kismen aktif alanin1 ve depolanan
hidrojenini kaybedebilecegine ve ylizeyde yavas¢a nikel oksit olusturduguna dair
kanitlar vardir. Bu nedenle, iskelet nikel katalizorlerinin sentezden sonraki bir yil
icinde kullanilmasi Onerilmektedir. Raney nikel genellikle gaz giderme suyunda
bulamag formda bulunur ve herhangi bir 6n islem yapilmadan kullanilmaktadir. Ayrica
hazirlama yontemine bagli olarak, Raney nikel yapisinda 6nemli miktarda depolanmis
hidrojen igerebilir. Bu miktar, katalizor ylizeyinde kimyasal adsorbe edilen hidrojen
miktarindan daha biiyiik olabilir (Ertl ve ark., 1999). Raney nikel katalizorii

hidrotermal gevreye maruz kaldiginda, depolanan hidrojeni serbest birakabilir.

Karbon doéniisiimii ve hidrojen verimi, besleme, besleme katalizor oran1 ve besleme ile

katalizor arasindaki temas siiresine baglidir. Raney nikel SCWG isleminde ¢ok ¢esitli
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calisma sartlarinda ¢esitli beslemeler ile uygulanmistir. Raney nikel ve diger
katalizorlerin ayn1 reaksiyonda oldugu zaman, Raney Kkatalizorlerinin diger
katalizorlere kiyasla en yiliksek doniisiim oranina sahiplerdir. Yeni iskelet nikel
katalizorli, C-O baglarin1 parcalama konusunda onemli bir kabiliyete sahiptir. Bu
nedenle, oksijenlenmis bilesiklerin gazlastirilmast i¢in kullanildiginda, tiretilen
hidrojenin bir kismin1 tiikketir ve metan bakimindan zengin bir gaz karisimina neden
olur. Daha diisiik ¢alisma sicakliklarinda ve yiiksek besleme konsantrasyonlarinda
Ozellikle dengede yiiksek metan konsantrasyonunu destekler. Gazlastirmada amag
hidrojen tretimi ise, hidrojen seciciligini arttirmak i¢in ii¢ yaklasim kullanilabilir.
Oncelikle, tepkime siiresi, esasen metanasyon olusmadan énce maksimum miktarda
hidrojen elde etmek {izere optimize edilebilir. Maksimum hidrojen verimi tam karbon
gazlastirmasina donlisemez ve tam degeri, besleme tiirline, konsantrasyona ve
reaksiyon sicakligina baglidir. Bununla birlikte, bu strateji ile baglantili olarak her
zaman bir risk vardir: kismi karbon gazlastirma, zaman iginde katran materyalinin
olugmasi nedeniyle daha hizli katalizor deaktivasyonuna ve/veya reaktor tikanmasina
sebebiyet verebilir. Raney nikel katalizoriiniin diisiik hidrojen verimini degistirmek
icin ikinci strateji, yiiksek C-C pargalama aktivitesini koruyacak sekilde yiizey
kimyasini degistirmek, ancak C-O bagini1 kirma kabiliyetini geciktirmektir. Yalnizca
desteklenen katalizorler icin gecerli olan hidrojen segiciligini artirmak i¢in {i¢lincii
strateji desteklerin kullamlmasi veya degistirilmesidir. Ornegin, CeO2’nin aliimina
destegi eklenmesinin katalizoriin se¢iciligini artirabilecegi gosterilmistir (Lu ve ark.,

2010).

Desteklenen katalizorler
Desteklenen nikel katalizorler:

SCWG'yi katalizlemek icin ¢ok ¢esitli desteklenmis nikel katalizorleri kullanilmistir.
Organik bir besleme olmaksizin, nikelin SCW ile reaksiyona girerek nikel oksit ve
hidrojen olusturdugu saptanmustir. Nikel oksit, SWG'de yer alan reaksiyonlar igin
higbir katalitik aktiviteye sahip degildir. Bu sebeple, nikel yiizeyinin azaltilmasi i¢in
minimum bir besleme konsantrasyonu gereklidir. CO baglarini pargalamak i¢in nikelin
yiiksek doniisiimii (Nerskov ve ark., 2009) nedeniyle, kesikli reaktorlerde yiiksek
karbon doniisiimleri her zaman diisiik hidrojen segiciligi ile iliskiliyken, daha yiiksek

hidrojen segiciligi siirekli bir reaktorde elde edilebilir. Ayn1 karbon doniisiimiinde
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katalizor kullanilir. Simdiye kadar, desteklenen nikel katalizorlerin hidrojen
seciciligini belirgin bir sekilde artirabilecek higbir yararli destek bulunmamustir. Tipik
olarak, bir nikel/destek katalizoriiniin, hidrotermal kosullar altinda belli bir tiirde
biyokiitle veya bir model bilesigini gazlastirmak icin aktif oldugu kesfediliyorsa, ayni
katalizor, benzer ¢alisma kosullari altinda diger organik beslemelerin ayrismasi igin
etkili olacaktir. Bu kuralin biiyiik bir istisnasi, olduk¢a capraz baglanmis

biyopolimerlerin yani sira hiimik maddeler olan ligninin gazlastirilmasidir.

Desteklenen rutenyum katalizorleri: Rutenyum, SCWQG'de yer alan reaksiyonlar i¢in
aktif olarak kullanilir. Rutenyum ve diger soy metal katalizorleri genellikle nikel
katalizorlere kiyasla daha yiiksek bir metal dagilimina sahiptir. Destek iizerindeki
diisiik metal yiikleri, smurli yiizey hareketliligi ve dolayisiyla yiiksek erime
noktalarindan dolay1 sinterlenmeye karsi daha iyi dayaniklilik ve hafif indirgeme
sicakliklart gibi avantajlar1 vardir. SCWG i¢in en sik kullanilan destekli rutenyum
katalizorleri Ru/C, Ru/TiO2 ve Ru/AlxOs'diir. Karbon, kati asidik 6zelliklere sahip
olmayacak bir katalizér destegi olarak yaygin sekilde kullanilir. Bununla birlikte,
metal-destek etkilesimi olmamasi nedeniyle karbonlarin yiizeyinde yiiksek dagilim
metalleri olusturmak ve korumak zordur. Genel olarak, karbon ylizeyine bir aktif metal
baglamak i¢in iki yaklasim vardir: aktif metalin sabitlenmesi ve metallerin 6nceden
olusturulmus oksijen fonksiyonel gruplara tutturulmas: (Ertl ve ark., 1999). Farklh
fonksiyonel gruplarin genis ¢esitleri karbon ylizeyi iizerinde mevcut olabilir ve hem
katalizor hem de destek olarak karbonun performansi yiizeydeki bu fonksiyonel
gruplarin tipleri ve konsantrasyonlari ile iligkilidir. Karbon yiizeyinde bulunan en bol
atomlar hidrojen ve oksijendir. Ayni zamanda kimyasal buhar biriktirme (CVD)
tekniklerinin, asit baz Ozelliklerini bastirmak icin geleneksel oksit destekli bir
katalizoriin Ortlilmemis ylizeyi iizerine karbon uygulamak i¢in kullanilabilecegi de
ileri stiriilmiistiir. Rutenyum, hidrotermal sinterlesme kadar oksidasyona Kkarsi
nikelden daha dayaniklidir. Rutil titanyum (Elliot ve ark., 2006) ve karbon (Waldner
ve ark., 2007) iizerinde desteklenen rutenyum, uzun siireli fayda sagladigi
onaylanmistir. Bununla birlikte, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile kiikiirt i¢eren
bilesimlerin varligi, metal ylizeyinde ardisik adsorpsiyon ve/veya kati hal tepkimesi
ile katalizorii biiyiik 6l¢iide etkisiz hale getirir (Waldner ve ark., 2007; Osada ve ark.,

2007). Bu durumu gidermek igin ¢6ziim, beslemeden katalitik yataga iletmeden once
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hidrotermal tuz separatoriinde siilfiirii uzaklastirmaktir (Stucki, 2009). SCW'de
ayrigsma reaksiyonlarini katalizlemek i¢in platinyum ve paladyum (Youssef ve ark.,
2011; Youssef ve ark., 2010) gibi diger kiymetli metallerin de aktif oldugu

bulunmustur

Oksitler

SCWG'i katalizlemek i¢in CaO (Zhang ve ark., 2010), ZrO, ve CeO- (Lu ve ark., 2006)
gibi oksitler kullanilmistir. Uretilen karbon dioksiti yakaladigi bilinen CaO; bu
nedenle, hidrojen konsantrasyonunda bir artisa neden olmustur (Zhang ve ark., 2010).
Zirkonyanin SCWG glikozdaki hidrojen verimini arttig1 bulunmustur. CeO>’i katalizor
olarak kullanmak karbon gazlastirma verimliligini 6nemli dl¢iide artirmamistir (Lu ve
ark., 2006). Boksitten aliiminyum fiiretimi i¢in Bayer prosesinin bir yan iriinii olan
kirmiz1 ¢amur, SCWG ig¢in potansiyel bir katalizor olarak da kullanilmistir. Kirmizi
camurda biiyiik miktarlarda demir oksitler (tipik olarak %30-60) ve daha az miktarda
diger oksitler (CaO ve NaO gibi) bulunur.

1.4. Katalizor Hazirlama Yontemleri
Katalizor hazirlama kompleks bir ¢alisma alanidir. Kati hal reaksiyonlari, birlikte
coktiirme, emdirme, sol-jel prosesi, hidrotermal sentez, piiskiirterek kurutma ve

dondurarak kurutma kullanilan en sik yontemlerdir (Campanati ve ark., 2003).

Bu calismada laboratuvar olcekli sentez, maliyet, kristal yapr ve tanecik boyutu
parametreleri goz Onilinde bulundurularak sol-jel prosesi ile katalizor sentezi

gergeklestirilmistir.

1.4.1 Sol-jel prosesi

Sol-jel prosesi, bir sol ya da jeli orta basamak olarak kullanip standart hazirlama
metotlarindan daha diisiik sicakliklarda, ¢ozeltiden kati bir materyalin hazirlanmasi
esasina dayanir (Znaidi, 2010; Niederberger ve Pinna, 2009). Sol-jel prosesi ile,
istenilen standartlarda (sertlik, optik transparanlik, kimyasal dayaniklilik, gézeneklilik
ve kimyasal diren¢ vb.) homojen inorganik oksit malzemeler, inorganik camlara

doniisiim i¢in ihtiyag duyulan yiiksek erime sicakligina gereksinim duymadan, oda

18



sicakliginda elde edilebilmektedir (Li ve ark., 2004; Metroke ve ark., 2001;
Maruszewski ve ark., 2003).

Sol-jel prosesinin esktrem kosullara ihtiyag duymadan, siklikla oda sicakliginda
gerceklesebilmesi ve istenilen sekil, boyut ve formlarda iirlinlerin elde edilebilmesi,
sol-jel prosesinin gesitli bilimsel ve miihendislik alanlarinda yer almasini saglamigtir
(Li ve ark., 2004; Aurobind ve ark., 2006; Livage ve ark., 1998). Sol-jel prosesi
koloidal siispansiyonun olusumu yoluyla inorganik matrislerin iiretimi ve bir grup jeli
olusturmak icin soliin jellesmesi ve kurutma sonrasi bu jelin xerogel (kuru jel) sekline
dontigmesi ile gerceklesir (Aurobind ve ark., 2006). Cesitli sol-jel tiirevli tirlinlerin
sematik gosterimi Sekil 1.2°de verilmistir.

—
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Sekil 1.2 Cesitli sol-jel tiirevli tirlinlerin sematik gosterimi (Niederberger ve ark.,
2009).

Sol-jel islemi uygun bir ¢oziicii icerisinde, katalizoér varliginda ve yoklugunda, bir
metal-organik 6n baslaticinin hidrolizini ve kondenzasyonunu igerir (Metroke ve ark.,
2001; Mackenzie ve Bescher, 2007). Sol-jel ile kati materyallerin sentezlenmesi
cogunlukla yas kimya reaksiyonlara dayanir. Fakat genel olarak sol-jel kimyasi,
hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlariyla oksit agdaki molekiiller 6n baglaticilarin
transformasyonuyla ger¢eklesmektedir (Znaidi, 2010; Livage ve ark., 1998). Asidik
ya da bazik katalizor varliginda alkol-su ¢ozeltisindeki alkoksit gruplari, hidroliz ile
asamal1 olarak uzaklastirilir ve -M-O-M- baglarin1 olusturacak olan hidroksil gruplar

ile yer degistirir. Jellesme, tiim ¢bzelti hacmini kapsayan bir ag olusturmak i¢in
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biiyliyen polimer aglarinin bir araya gelmesiyle meydana gelir. Jellesme sirasinda hem
viskozite hem de elastik modiilii git gide artar. Sonrasinda jel, xerogeli olusturmak i¢in
buharlagtirmayla, ya da aerogel elde etmek i¢in siiperkritik akiskan ekstraksiyonuyla

kurutulabilir (Mackenzie ve Bescher, 2007).

Sol-jel yontemi laboratuvar kosullarinda iyi uygulanabilen bir metottur ve bu metodun
biiyiik 6lcekli tiretimler i¢in de kullanimi giderek artmaktadir (Pierre, 1998). Sol-jel
prosesinin igerdigi genel kimyasal reaksiyonlar, uygun dizaynin yapilmasi ve kararl
fazin liretimi i¢in baslangic materyalinden son materyale kadar tiim proseste kontrole

imkan verdiginden biiylik 6neme sahiptir (Li ve ark., 2004).

Sol-jel yonteminde gerceklesen reaksiyonlar
Sol-jel prosesinde gergeklesen reaksiyonlarla homojen ¢ozeltideki molekiiler 6n

baslatici birbirini izleyen doniisiimlere ugrarlar;

A. Molekiiler 6n baslaticinin hidrolizi

B. Iyonlarin birbirini izleyen bimolekiiler eklenmelerle polimerlesmesi, olusan okso-
hidroksil ya da akua-kopriileri

C. Dehidrasyon yoluyla kondenzasyon

D. Cekirdeklenme

E. Biiyiime (Znaidi, 2010; Li ve ark., 2004; Aurobind ve ark.; 2006).

Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar

Sol-jel prosesinde ilk olarak, ¢ok saf olan baslangi¢ maddelerinin homojen ¢6zeltileri
hazirlanir. Sonrasinda alkoksite su eklenmesi ve karistirilmasiyla hidroliz islemi
gerceklesir. Eger ¢ozelti pH’1 7°den farkli ise hidroliz reaksiyonu 6nemli dlgiide
hizlandirilmis olarak ilerler. Bu ylizden ortama asit ya da baz eklenmesi bu prosesi
hizlandirir (Maruszewski ve ark., 2003). Reaksiyon, asidik ya da bazik kosullar altinda
alkoksit ©On baslaticilarinin  hidrolizi ve go6zenekli bir jel olusturmak icin
hidroksillenmis monomerlerin poli-kondenzasyonu ile ilerler (Aurobind ve ark., 2006;
Livage ve ark., 1998). Hidrolizden sonra soliin asiditesi yaklasik pH 7’ye dogru ¢ekilir
ve bu durum prosesi jellesmeye tesvik eder. Bu asamada mekanik olarak kararl
olmayan 1slak jel olusur. Islak jelin kurutulmasiyla da xerogel meydana gelir. Xerogel
stabil, seffaf ve bircok organik ¢oziiciide ve suda ¢oziinmez 6zelliktedir (Maruszewski

ve ark., 2003).
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Asit ya da baz katalizor bulunmadiginda, metal alkoksitler ilk olarak su molekiillerinin
niikleofilik eklenmesiyle gergeklesen hidroliz tepkimesini verirler. Bunu takiben,
alkoksi grubuna sudan proton transferi seklinde gergeklesen alkoliin ayrildigi
reaksiyon gergeklesir (Niederberger ve Pinna, 2009; Wright ve Sommerdijk, 2001):

H H R
AN AN -
O+M-R —» O —» M-OR—>» HO-M «— O —>» MOH+ROH (1.2)

(1.2) reaksiyonundan baska, alkoksit ile MOH tiirlerinin reaksiyonu (alkoksilasyon):

M M R
o yd
O+M-R —» O —>» M-OR—» MO-M «— O —>» MOM +ROH (1.3)
H H' Ny

ya da MOH tiirleri arasindaki reaksiyon (oksolasyon):

H
M M

AN
O+M-IR —» /o — » M-OH —» MO-M <+— O —» MOM +H,0 (1.4)

W ) N

Ya da ¢oziinen metal tiirlerinin sonugta olusan MOH tiirleriyle reaksiyonu (olasyon)

izler.
H M
e
M-OH+M <+«— O—» O-H+ROH (1.5)
. pd
R M
H M
- N
M-OH+M <-—— 0O —» O-H+H,0 (1.6)
AN yd
H M
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Farkli proseslerin termodinamigi, ayrilan grubun kararliligt ve kismi yiiki ve
elektrofilik metalin kismi pozitif yiikii, hidrolizde gelen niikleofilin kismi negatif

yiikiiyle belirlenir (Wright ve Sommerdijk, 2001).

Sol-jel prosesini etkileyen faktorler:
(i) On baslaticinin yapisi ve konsantrasyonu
(if) Coziictiniin tiirii ve ortam pH
(iii) Coziictideki tiirlerin konsantrasyonu
(iv) Katkilarin tiirii ve konsantrasyonu
(v) Karigimin yaslanma zamani
(vi) Sicaklik
(vii) Uygulanan 1sisal islemlerdir (Znaidi, 2010; Li ve ark., 2004; Pierre, 1998).

Sol-jel yontemi kullanilarak elde edilen numunelerin kendine 6zgii 6zellikleri,
reaksiyonlarinin ilerlemesine ve on baslatici se¢imi, su-6n baslatict mol oranina (R),
¢oziiciiye ve es ¢oziiciiye, basinca, sicakliga, yaslanma, kurutma ve kalsinasyon
kosullarina baghdir (Gupta ve Chaudhury, 2007).

1.4.1.2. Sol-jel yonteminin avantajlari ve dezavantajlari
Sol-jel prosesi materyallerin oksit bilesimlerine olanak sagmakla birlikte yeni hibrit
organik-inorganik malzemelerin iiretimine de olanak tanir. Sol-jel prosesi, bir¢ok

avantaja sahiptir:

(1) Yogunlagma disindaki tiim basamaklarda ihtiyag duyulan sicakliklar
diisiiktiir, cogunlukla oda sicakligina yakindir. Béylece malzemenin termal
bozunma riski minimize edilmis olur ve yiiksek saflik ve stokiometri elde
edilebilir (Pierre, 1998; Wright ve Sommerdijk, 2001; Mohammadi ve
Fray, 2011; Hamadanian ve ark., 2010).

(i) Metal alkoksitler ve karisim alkil/alkoksitler gibi 6n baslangi¢ maddeler
cogunlukla ugucudur ve mikroelektronik endiistrisi icin gelistirilen
teknikler kullanilarak kolayca c¢ok yiiksek seviyelerde saflastirilabilirler
(6rnegin: destilasyon ya da siiblimlesme). Bu da yiiksek saflikta iiriin elde

edilmesini saglar.
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(iii)

(iv)

v)

(vi)

(vii)

(viii)

(ix)

Farkli metaller igeren organometalik 6n baslangi¢c malzemeleri ¢ogunlukla
karigtirilabildiginden, homojen bir sekilde kontrollii katkilandirma kolayca
yapilir (Li ve ark., 2004; Wright ve Sommerdijk, 2001).

Prosesin kimyasal sartlar1 ilimlidir. Hidroliz ve yogunlasma asit ve bazlar
ile kataliz edilir. Belirli yontemlerle pH hassasiyeti olan organik yapilar ve
hatta enzim igeren biyolojik tiirler ve biitiin hiicreler tutulabilir ve hala
fonksiyonlarini siirdiirebiliyor durumda olurlar.

Hem inorganik hem de organik polimer aglar1 igeren malzemeler
tiretilebilir.

Tutulmus organik tiirler, kontrollii boyut ve sekle sahip gozenekleri
olusturmak icin kalip olarak is gorebilirler. Daha sonra bu tiirlerin
uzaklastirilmasi (6rnegin; 1s1 ya da kuvvetli asit islemiyle), katalizor bolge
olarak potansiyele sahip molekiiller ayak izleri birakir.

S1v1 6n baslangic maddeleri kullanildigindan beri, isleme veya eritmeye
thtiya¢ olmaksizin, seramik malzemeleri ¢esitli kompleks sekillerde
dokmek ve fiberler ya da ince filmler iiretmek miimkiindiir ((Li ve ark.,
2004; Wright ve Sommerdijk, 2001; Mohammadi ve Fray, 2011).
Materyallerin optik kalitesi optik parga uygulamalarinda onciilik edecek
kadar iyidir.

Sol-jel prosesinin disiik sicakligi, g¢ogunlukla oksit materyallerin
kristalizasyon sicakliginin altindadir ve bu iiriiniin nadir amorf malzeme

tiretimine izin verir (Wright ve Sommerdijk, 2001).

Tiim bu avantajlara ragmen, sol-jel ile iiretilen malzemeler i¢in de sinirlamalar yok
degildir. On baslangi¢ maddeleri genellikle pahali ve neme duyarlidir (Pierre, 1998;
Wright ve Sommerdijk, 2001). Bu, optik kaplamalar gibi 6zel uygulamalar icin biiyiik
Olceklerdeki tiretimi sinirlar. Proses zaman alici ve ¢ok agamalidir ve yaglandirma ve
kurutma islemlerinin dikkatli yapilmasin1 gerektirir. Tam olarak sinirlayici bir etken
olmamasina ragmen uzun ve siirekli bir liretimin planlandig1 durumlarda, siirecteki
materyalin toplam hacmi, daha hizli siireglere goére 6nemli 6l¢iide daha fazladir. Sonug
olarak yogunlagma sirasindaki boyutsal degisimler, kurutma sirasindaki ¢ekme ve
gerilme catlaklar1 yogun dikkat gosterildigi halde iistesinden gelinemeyecek

problemler degildir (Wright ve Sommerdijk, 2001).
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1.5. Cinko Oksit (ZnO)

Cinko oksit (ZnO), sensor eleman1 olarak kullanilan, teknolojik olarak 6nemli yari
iletken malzemelerden biridir. ZnO, birka¢ on yi1l boyunca, optik, elektrik ve piezo-
elektrik Ozelliklerinden dolayr gaz sensorleri, saydam elektronikler ve yiizeysel
akustik dalga cihazlarinda kullanilmaktadir (Vanalakar ve ark., 2012a; Inamdar ve
ark., 2007). Ayrica, genis bant aralikli enerji nedeniyle, nanoyapilt ZnO boya duyarl
ve/veya kuantum nokta duyarli giines hiicrelerinin insasinda kullanilir (Omar ve

Abdullah, 2014; Vanalakar ve ark., 2012b).

Cesitli yari iletken metal oksitler arasinda, ZnO, yiiksek tastyict hareketliligi, toksisite,
miitkemmel optik absorpsiyon ve yiiksek stabilite gibi ¢ekici 6zellikleri nedeniyle en

¢ok incelenen yar1 iletken malzemelerdir (Paraguay ve ark., 2000).

Cinko oksit ilavesi, betonun islenmesine yardimci olur ve ayrica su direncini de

arttirmasindan dolay1 beton {iretiminde kullanilir.

Cinko oksit ayrica antibakteriyel ve koku giderici 6zelliklere sahiptir. Bu nedenle
bebek bezi dokiintiileri, diger deri tahrisleri ve hatta kepek gibi durumlari tedavi etmek
i¢cin bebek pudrasi ve kremler gibi tibbi uygulamalarda kullanilir. Ayrica ZnO; sigara
filtreleri, kahvaltilik gevrek, boya pigmentleri, boya kaplamalari, piezoelektrik (¢inko
oksit nanotellerin gerdirilmesi ve serbest birakilmasiyla alternatif akimin saglanmasi),

lazer diyotlari, 151k yayan diyotlar (LED) ve spintronik uygulamalarinda da kullanilir.

Yiiksek kaliteli ZnO gelecekte bircok uygulama igin umut vadetmektedir. Tibbi
olmayan uygulamalara yonelik potansiyel ilerlemeler, mevcut tibbi kullanimlar bile
asmaktadir. ZnO nanorod sensorler, spintronik ve piezoelektrik uygulamalarinda ¢okta
uzak olmayan bir gelecekte yaygin olarak kullanilmasi diisliniilen umut verici

alanlardir (https://www.azom.com/article.aspx?ArticleID=5818).

Katalizor olarak nano ZnO ucuz, toksik olmayan, diisikk korozyon, atiklarin en aza
indirilmesi, katalizoriin geri doniistimii, katalizoriin kolay tasinmasi ve atilmasi
nedeniyle son zamanlarda cesitli organik doniisiimler i¢in heterojen bir katalizor
olarak kullanilir (Moghaddam ve ark., 2009). Gii¢lii metal-ZnO etkilesimleri foto-
kataliz, foto-elektronik kataliz ve termo-kataliz dahil olmak {izere katalizde 6nemli rol

oynar (Cheng ve ark., 2009, Liao ve ark., 2011). ZnO 6zellikle yiizey yapisina iliskin
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katalitik 6zellikleri nedeniyle katalitik islemlerde tasiyict olarak kullanilir (Chen ve
ark., 2015, Liao ve ark., 2011, Kuld ve ark., 2016).

1.6.Molibden trioksit (MoOs3)

MoOs, en yiiksek oksidasyon durumunda Mo (VI) merkezleri ile oda sicakliginda
kararli modifikasyonu olusturmaktadir. Dolayisiyla, MoOs, yapi-aktivite
korelasyonlarini incelemek i¢in mevcut en basit ikili model sistem olacaktir. Propen
oksidasyon kosullarinda MoOs'lin karakteristik defekt yapisina iligkin ayrintili
caligmalar, yavas oksidasyon kinetigine neden oldugu ortalama Mo degerini hafifce
azalttigin1 ortaya koymustur (Ressler ve ark., 2002; T. Ressler ve ark., 2003). Bununla
birlikte, Mo0Os, akrolein ya da akrilik aside karsi zayif segicilikle propen
oksidasyonunda sadece 1liml1 bir aktivite sergilemektedir. Ayrica, altigen MoOs3 gibi
altt degerlikli molibdenin diger ikili modifikasyonlari, 623 K {izerindeki reaksiyon
kosullarinda stabil degildir (Ressler ve ark., 2008). Benzer sekilde, ortalama degerleri
6.0 ile 4.0 arasinda olan (Mo04O11, M0gO23 gibi) ikili yigin Mo oksitler, secici
oksidasyon kosullar1 altinda MoOs'e oksitlenir (Wachs, 2005).

Molibden trioksit, ¢elik ve korozyona dayanikli alasimlara katki maddesi olarak
hizmet eden molibden metali iiretmek igin kullanilir. flgili déniisiim, yiiksek

sicakliklarda MoOg'lin hidrojen ile muamele edilmesini gerektirir:

MoOs + 3H, > Mo + 3H,0 (1.7)

Ayni zamanda, propilen ve amonyagin oksidasyonu ile akrilonitrilin endiistriyel

iiretiminde kullanilan ko-kataliz6riin bir bilesenidir.

Katmanli yapist ve Mo (VI)/Mo (V) kuplajinin kolay olmasi nedeniyle MoOs3,
elektrokimyasal cihazlar ve ekranlarda ilgi ¢ekmektedir (Ferreira ve ark., 2000).
Molibden trioksit, polimerlerde potansiyel bir anti-mikrobiyal ajan olarak da
Onerilmistir. Su ile temasta bakteri etkin bir sekilde oldiirebilen H* iyonlar1 olusturur

(Zollfrank ve ark., 2012).
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Molibden oksit nanopartikiiller zararli olarak siniflandirilir ve cildi ve gozleri
etkileyebilir. Ayrica kansere de neden olabilir. Molibden oksit nanopartikiilleri toz
halindedirler. MoO3z nanopartikiillerin baslica uygulama alanlari; elektrokimyasal
kapasitorlerde, kaplamalarda, nanotellerde, nano elyaflarda, plastiklerde ve tekstilde,
Ozel alagim ve katalizor uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ayrica oksidasyon
katalizorleri, parcalayici katalizorler, hidrojenasyon katalizorleri ve pigmentler,
seramik ve cam tretiminde, molibden metal iiretimi i¢in hammadde olarak yer

almaktadir (https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/molybdenum_trioxide).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Siiperkritik su atmosferinde birgok organik reaksiyon herhangi bir katalizér olmadan
meydana geldigi i¢in, organik sentez i¢in yesil bir kimyasal ortam olarak belirtilmistir
(Ikushima ve ark., 2000; Chandler ve ark., 1998). Ikushima ve ark. (2000), normalde
ortam sicakliginda giiclii asit ile reaksiyona giren pinakol ve Beckmann'in yeniden
diizenlenmesinin, SCW'de, 6zellikle de kritik su noktasinda herhangi bir katalizr
olmadan ¢ok hizli ilerledigini bildirmistir. Chandler ve ark. (1997; 1998), giiglii bir
asit katalizorii gerektiren bir reaksiyon, yani fenoller ve alkoller arasinda Friedel-
Crafts alkilasyonunun katalizor olmadan SCW'de meydana geldigini bulmuslardir.
Ayrica, normalde giiclii bir baz ile ilerleyen benzaldehidin Cannizzaro tipi
reaksiyonunun, Ikushima ve dig. tarafindan herhangi bir katalizér olmaksizin ilerledigi
de teyit edilmistir (Ikushima ve ark., 2001). SCW'de hidroliz ve dehidrasyon (Akiya
ve Savage, 2001; Xu ve Antal Jr., 1994) i¢in benzer bir durum goézlemlenmistir, yani
SCW’de hidroliz ve dehidrasyon icin asit veya baz katalizoriine ihtiya¢ duyulur.
Katalizor icermeyen bu organik sentez ve hidroliz prosesleri SCW'nin kritik sicaklik
ve basingtaki reaksiyonlar i¢in bir asit veya baz katalizorii olabilecegini ortaya

koymustur (Ikushima ve ark., 2000; Ikushima ve ark., 2001).

SCWG'de heterojen katalizorlerin kullanimi ile ilgili veriler sinirlidir. Ding ve ark.
(Ding ve ark., 1996)’in yaptig1 ¢alismada, SCWG i¢in Kkatalizor gelistirmeyi ve
teknolojiyi incelemeyi; SCW'de kullanilan Kkatalizorler ve katalitk SCWG
proseslerinde katalizorlerin etkilerini analiz etmek ve SCWG ile ilgili uygulamalar igin
bir katalizor gelistirme stratejisi rapor edilmistir. Katalizor aktivitesi ve kararlilig
(reaksiyon kinetikleri, ylizey morfolojisi ve SCW'de katalizorlerin faz davranisi)
tizerinde durulmustur. Yapilan bu ¢alisma; faydali bir veri tabani1 sunmakla birlikte,
katalizor se¢imi icin kilavuz gorevi yapmaktadir. Ayrica, SCW kosullarinin katalizor
yiizeyleri iizerindeki etkisinin, reaksiyon aktivitesinin, mekanizmalarinin ve metal
oksitlerin tercih edilen kristalin fazlarinin anlagilmasi, katalitik bir SCWG sisteminin
etkili bir bicimde gelistirilmesi ve tasarimi i¢in gerekli oldugu bildirilmistir. Bu bilgi
ile katalizorii, proses parametrelerini ve iirlin dagilimini optimize etmenin miimkiin
oldugu ifade edilmistir. Gelecekteki arastirmalarin, SCW'de kiitle transferi, reaksiyon

kinetigi ve organik bilesiklerin mekanizmasinin daha etkili bir sekilde anlagilmasina
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katkida bulunacagi belirtilmektedir. Katalizorlerin aktivite ve stabilitesinin daha fazla

arastirilmasi gereken bir konu oldugu da rapor edilmistir.

Yesil kimyasal reaksiyonlar i¢in, SCW'de asit ve baz katalizorler kullanilmaktir.
Bununla birlikte, literatiirde SCW'de hangi asit ve baz katalizoriiniin ¢alisabilecegi
hakkinda ¢ok az bilgi vardir. Son zamanlarda, ZrO2'nin, asetik asit (Watanabe ve ark.,
2001) ve biyokiitlenin gazlastiriimasinda (Watanabe ve ark., 2002) ile SCW'de kat1 bir
baz katalizorii oldugu ortaya konmustur. Tomita ve ark. (Tomita ve ark., 2002)
propilenin genellikle asidik bir katalizore ihtiyag duyan 2-propanole hidratasyonunun
SCW'de MoOs katalizorii ile ilerledigini bildirmistir. Bu sonuglar bir metal oksidin
homojen bir asit veya alkali yerine SCW'de bir asit veya baz katalizorii olarak

calisabilecegini diisiindiirmektedir.

SCW'de HCHO'nun gazlastirlmasi hidroksit iyonu konsantrasyonu tarafindan
yonetilir. Kat1 asidite ve bazlik SCW'de H* ve OH" iyonlari tarafindan belirleniyorsa,

HCHO'nun reaksiyonu kat1 asit ve baz katalizorleri ile kontrol edilebilir.

Yapilan literatlir arastirmasinda SCW atmosferinde katalitik gazlastirmada farkl
baslangic maddeleri ve farkli katalizorler ile farkli basing ve sicakliklarda yapilan
calismalar incelenmis, her bir c¢alismadan elde edilen verilerde farkliliklar

gozlemlenmistir.

Watanabe ve ark. (Watanabe ve ark., 2003), katalizor varliginda ve katalizor olmadan
homojen olarak HCHO un gazlastirmasini incelemislerdir. Baglangigta, SCW'de 673
K'de HCHO reaksiyonu igin basit bir ag modeli gelistirilirken, reaksiyonda HCHO ve
OH" konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Metal oksitler, hidrotermal ve termal
kararlilik acisindan secilmistir. Bu c¢alismada CeO2, Mo0Os, TiO2 ve ZrO;
kullanilmigtir. Calismada kullanilan metal oksit katalizorlerinin, yap1 ve BET ylizey
alan1 bilgisi Cizelge 2.1'de listelenmistir. ZrO> haricinde, metal oksitlerin yapilarinin
tepkimede Oncesi ve sonrasi degismedigi bildirilmistir. ZrO> icin, reaksiyon oncesi
ZrOz2'nin monoklinik ve tetragonal karigimi, reaksiyon sonrasinda saf monoklinik

zirkonyaya doniistiigii bildirilmistir.
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Cizelge 2.1 Calismada kullanilan metal oksit katalizorlerinin yapisi ve BET ylizey

alanlari
BET HCHO HCHO
(m?/g) reaksiyonundan reaksiyonundan
onceki yapi onceki yap1
CeO; 1.7 Kiibik Kiibik
MoOs 4.9 Ortorombik Ortorombik
TiO; (anataz) 47 Anataz Anataz
TiO. (rutil) 6.8 Rutil Rutil
Zr0O, 68 Monoklinik ve Monoklinik
tetragonal

Gergeklestirilen deneyler sonucunda, Sekil 2.1'de gosterildigi gibi, SCW’deki HCHO

reaksiyonu i¢in basit bir ag§ modeli gelistirilmistir.

|{1 kﬁ

HCHO ——"= CHiOH + [HCOOH | """+ CHzOH + CO:
ks.\. k{ \'

o + €O | —ome Mz + €Oz +mon [CO ]+ Hao

Sekil 2.1 SCW’deki HCHO reaksiyonu i¢in basit ag modeli

Burada metanol, Broll ve digerleri tarafindan onerildigi tizere, SCW’de Cannizzaro
reaksiyonu yoluyla olusur (Broll ve ark., 1999). a-hidrojen icermeyen benzaldehid
durumunda Cannizzaro tipi reaksiyon da katalizor igermeyen SCW’de gerceklesir
(Ikushima ve ark., 2001).

ki
2HCHO + H,O —» CH3OH + HCOOH (Canizzaro reaksiyonu) (2.1)

Burada ki hiz sabitidir. Modelde, su konsantrasyonu sabit kabul edilir, ¢iinkii su
miktar1 (yaklagik 20 M) digerlerinden 6nemli Olglide daha yiiksektir. Cannizzaro
reaksiyonu (2.1) i¢in OH konsantrasyonu dikkate alinir, ¢iinkii Cannizzaro

reaksiyonunun {iriinii olan CH3OH verimi, Sekil 2.1’de gosterildigi gibi OH

konsantrasyonundan ¢ok etkilenmistir.

Yu ve Savage (1994) tarafindan yapilan ¢caligmaya gére HCOOH iki yolla ayrismistir;
bunlardan biri dekarboksilasyon (2.2) ve digeri dehidrasyon (2.3):
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k2

HCOOH —» H; + CO; (Dekarboksilasyon) (2.2)
ka
HCOOH —» H;0 +CO (Dehidrasyon) (2.3)

Yu ve Savage'a gore ko ve Ka'iin 6n iislii faktorleri sirasiyla 108.4 ve 1011.6 s ve
aktivasyon enerjileri sirasiyla 115.3 ve 171.9 kJ/mol'dur. 673 K'de, ko= 0.26 ve ks=
1.85x 102 sldir. Bu nedenle, deneysel kosullar altinda, HCOOH’in

dekarboksilasyonu baskindir.

HCHO, gaz fazinda CO ve Hz'ye doniisiir ve bu nedenle asagidaki reaksiyon dikkate

alinmalidir:

Ka
HCHO — Hx+CO (HCHO ayrigma reaksiyonu) (2.4)

SCW'de, su-gazi degisim reaksiyonu ilerlemektedir:

Ks
H.O0+CO —» H;+CO; (Su-gaz degisim reaksiyonu) (2.5)

Deneysel sonuglarda Ho'nin verimi neredeyse her zaman COz'ninkinden daha
diisiiktiir. Yukaridaki reaksiyonlar, H> veriminin CO2 verimi oranindan daha yiiksek
olmasi gerektigini gostermektedir (2.2, 2.4, 2.5). Hidrotermal kosullarda HCOOH'nin
CH3OH ve CO2 (hidrit transfer reaksiyonu: 2.6) iiretmek icin HCHO ile reaksiyona
girdigini belirtilmektedir.

Ke
HCHO + HCOOH ——»  CH3;OH+ CO> (Hidrit trasfer reaksiyonu) (2.6)

Hidriir transfer reaksiyonu yoluyla HCOOH, H2 olusturmadan COz'ye doniisiir. Bu
nedenle, bu reaksiyon, Hz veriminin CO. veriminden daha diisiik olmasini

aciklayabilir. Bazi aragtirmacilar tarafindan Hz veriminin diisiik olmasinin sebebinin
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olast bir bagka reaksiyon, yani HCHO'nun CH3OH'ye dogrudan hidrojenasyonu
(Walker, 1964; Marrone ve ark., 1998) (2.7) olabilecegi belirtilmistir.

k7
H, + HCHO ——» CH3OH (HCHO hidrojenasyonu) (2.7)

Elde edilen bilesikler, H2, CO, CO2, CH30OH ve reaksiyona girmemis HCHO ile az
miktarda HCOOH idi. CH3OH ve CO'nun verimi katalizor kullanip kullanilmamasina,

metal oksit tiiriine ve ayn1 zamanda OH konsantrasyonuna baglidir.

CH30OH verimi artisinin ve etkin OH konsantrasyonunun artmasi ile CO veriminin
azalmasi, deney sonugclar1 ve model i¢in aynidir. Bununla birlikte, deney sonuglart ile
diisiik OH konsantrasyonunda model (MoO3 ve TiOz (her iki anataz ve rutil) arasindaki
HCHO verimi arasindaki tutarsizlik ¢cok biiytiktiir. Tutarsizlik, HCHO'u tiiketen baska
bir reaksiyon yolunun varligini gosterebilir. Su anda SCW'de HCHO reaksiyonunun
birincil reaksiyon yollar1 olarak sadece Cannizzaro reaksiyonunu ve HCHO ayrigsmasi

distiniilmektedir.

CeO2 ve ZrO2'nin bazik ve MoO3z ve TiO2'nin SCW'de HCHO reaksiyonu igin asidik
katalizorler oldugu bildirilmistir. Bir metal oksidin asitligi veya bazlik derecesi,
elektronegatiflik gibi metal iyonunun dogasina baglidir. Bir metal iyonun (y;)

genellestirilmis elektronegatifligi asagidaki denklemle hesaplanir (Tanaka ve Ozaki,
1967):

xi = (1+2Z) %o (Denk. 2.1)

burada Z bir metal iyonunun yiikii ve o bir nétr atomun elektronegatifligidir (Z= 0).
Bu c¢aligmada, Sanderson tarafindan verilen ndtr atomun elektronegatiflik degeri
kullanilmistir. Rutil TiO2 ve anataz TiO. iizerindeki OH konsantrasyonunun
nedenlerinden birinin yiizey alaninin farki olabilecegi diisiiniilmiistiir. Shimizu suyun
ayrimsal adsorpsiyonundan dolayr metal oksit yiizeyinin hidroksil gruplarina (baz
alan1) ve oksi asit gruplarina (asit bolgesi) sahip oldugunu bildirmistir (Shimizu,
1978). Shimizu (Shimizu, 1978)'e gore hidroksil gruplari metal iyonunun
elektronegatiflik derecesine kadar olan bir metal oksit yiizeyinde bulunurken, oksi asit
grubu 13"in tizerinde bulunur. Busca (Busca, 1999), metal oksit katalizoriiniin asitligi

ve bazikligi ile metal iyonunun 6zellikleri arasindaki iligskiyi 6zetlemistir. Sonuglar,
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bir metal iyonun yarigap1 kiiclik oldugunda ve elektronegatifligi biiyiik oldugunda bir
metal oksit yiizeyinde yiiksek asitlik bulundugunu ortaya koymustur.

Bu calismada, sistemde metal oksit katalizorleri ile ¢ok miktarda su hep var olmustur.
Bu nedenle, metal oksit katalizorlerinin asitligi ve bazlik derecesinin su ile metal oksit
arasindaki etkilesime bagli oldugu disiiniilmiistiir. Shimizu (1978) ve Busca (1999)
tarafindan Onerilen metal oksit katalizorlerinin asitligi ve bazlik derecesinin, bu

calismada metal iyonunun elektronegatifligi ile iliskili oldugu bulunmustur.

Zhang ve ark. (2011) yaptiklart deneysel calismada, siirekli borusal akisli bir reaktorde
600 °C ve 24 MPa altinda toplam 17 heterojen katalizorde, 4 gecis metali (Ni, Ru, Cu
ve Co) ve muhtelif promoterlerin (6rn. Na, K, Mg veya Ru), farkli malzemelerin
kombinasyonlar1 ile (y-Al203, ZrO, ve AC), Katalitik aktivite ve SCWG yoluyla
glikozdan H> tiretimi i¢in kararliliklarini incelemislerdir. y-Al2Oz3 lizerine yiiklenmis
Ni (metalik formda) ve Ru’da (hem metalik hem de oksitlenmis formlarda), 5-10
saatlik bir alikonma siiresi boyunca arastirilan tiim katalizorler arasinda en yiiksek
aktivite ve Ha seciciligi gozlemlenmistir. Ni2O/y-Al.Ozile (kiitlece % 20 Ni igeren y-
Al>O3) yapilan deneylerde, homojen (1.8 mol/kg glikoz) deneylerden elde edilen
verilere gore yaklasik 20 kat daha yiiksek (38.4 mol/kg glikoz) verim elde edilmistir.
Cu ve Co Kkatalizorlerinin, glikoz SCWG reaksiyonlari i¢in ¢ok daha az etkili oldugunu
ortaya koymuslardir. Katalizér destek malzemelerinin aktivite {izerindeki etkilerine
bakildiginda siralamanin y- Al203> ZrO; > AC oldugunu ifade etmislerdir. Ayrica,
Mg ve Ru, Ni/y-Al203 katalizorii i¢in etkili destekleyiciler oldugunu kok ve katran
olusumunu baskiladigini, K veya Ca promoterinin Nil0/y-Al2Oz'e eklenmesi, katran
ve kok olusumunu azaltma agisindan olumlu etkiler gosterdigini belirtmislerdir. Ni’nin
metalik formu, SCWG reaksiyonu igin aktif bolge iken, metalik Ru ve RuO2, SCWG
reaksiyonlarinin katalizlenmesi igin karsilastirilabilir sekilde aktif oldugunu, y- Al.O3
destekli ikili metalik katalizérlerin aktivitelerinin bilesen faaliyetlerinden tahmin

edilebilecegini rapor etmislerdir.

Sinag ve ark. (2004) gerceklestirdikleri deneysel calismada, sicakligin ve farkli
katalizorlerin (W %1 Raney nikeli ve w %0.5 K>COs) SCW’de glikozun
gazlastirilmasi islemi sirasinda {iriin dagilimi {izerine etkisini arastirmiglardir. Sulu
¢ozelti i¢indeki glikoz ( % 5 (wt.)), 500 °C'ye kadar 1 veya 3 K/dk ile 1sitilmis ve daha
sonra reaktor, 1 saat boyunca bu sicaklikta tutulmustur. Glikozun SCW’de 500 °C, 30
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MPa ve 1 saat reaksiyon stiresinde katalitik gazlastirilmasi sirasinda agiga ¢ikan gaz
halindeki trtinler, H2, CO2, CHs4 ve CoHe'dir. Daha fazla CHa, bir hidrojenasyon
katalizorii olan nikelin varliginda olusmaktadir. H2 ve/veya CHs olusumunun CO;
olusumu ile baglantili oldugu bildirilmistir. Gaz verimi, Raney nikeli ve K2CO3
ilavesiyle ve ayrica yiiksek 1sitma hiziyla arttirilmigtir. Bu durumda formik asit verimi
de artmus ve furfural verimi azalmistir. Formik asidin, su- gazi degisim reaksiyonunun
bir ara iiriinii oldugu diisiiniilmiistiir. Formik asit veriminin yiiksek olmasinin
sebebinin, yiiksek gaz verimine yol agan su-gazi degisim reaksiyonu ile ilgili yliksek
bir aktiviteye neden olabilecegi disiiniilmiistiir. Furfurallar reaksiyondan sonra
polimerize olabilir veya katran olarak bulunabilir; bu nedenle istenmeyen iiriinler
olarak kabul edilebilirler. Bunlar muhtemelen subSCW kosullarda olustugu, ancak
yapilan deneylerde reaksiyonun baglamasindan 1 saat sonra 500 °C'de bulunabilecegi
gozlemlenmistir. Katalizorlerin - ve hizli 1sitmanin, SCW'de biyokiitlenin
gazlastirilmasint optimize etmek icin yararli araclar olabilecegi ifade edilmistir.
K2COs3 kullaniminin fenol igerigini arttirdigi, Raney nikelinin ise fenollerin verimini
diisiirdiigii belirtilmistir. Asetik asit veriminin, her iki katalizriin varliginda azaldig:
ve hizli 1sitmada artti@i yapilan deneylerle goriilmiistiir. Katalizorlerin asetik asidin
dekarboksilasyonunu, hizli 1sitmanin ise asetik asit olusumunu arttirdig
diisiiniilmiistlir. Deneylerden sonra Ni, Cr ve Mo'dan olusan kat1 bir faz olustugu
goriilmiistiir. Bu metallerin, reaktdor duvarinin bilesenleri oldugu bildirilmistir. Bu
durum, yukarida verilen kosullar altinda glikoz doniisiimii sirasinda korozyonun
meydana geldigini acikca ortaya koymustur. Bu korozyon iirliniiniin reaksiyonu da

etkileyebilecegi rapor edilmistir.

Rana ve ark. (2018) gerceklestirdikleri deneysel ¢alismada ¢oziicii ortam olarak alkali
su kullanilarak kraft lignini ¢cevreye zarar vermeyen bir HTW igleminde diisiik molekiil
agirhikli fenolik monomerlere doniistiirmiislerdir. SBA-15 ile desteklenen MoOs3’i,
Kraft ligninin hidrotermal islem altinda depolimerizasyonu i¢in katalitik etkinliginin
arastirilmasi i¢in uygulamislardir. Guaikol ve katekoliin subkritik suda en bol bulunan
fenolik monomerler oldugu, katekoliin ise 350 °C'de bazik subritik sudaki baskin
monoaromatik fenolik monomer oldugunu gézlemlemislerdir. Bazalize edilmis bir
reaksiyonda MoOs'iin, lignin repolimerizasyonunu en aza indirip, komiir olusumunu

azalttig1 ve boylece diisiik molekiiler agirlikli bilesiklerin olusumunu sagladigi rapor
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edilmistir. Sentezlenen katalizor yalnizca oksijen icerigini diisiirmiis, ayn1 zamanda
diisiik molekiil agirlikli fenolik monomerler ile zenginlestirilmis yiiksek biyo-yag
verimleri (agirhikca %~56.40) {iretirmis, hidroliz ve hidrojenoliz islemini
gelistirmistir. En Onemlisi, katalizor altinda, komiir olusumu agirlikga %8.60'a
dismiistiir. Ayrica, biyo-yagin HHV'si, Kraft lignin i¢in 19.05 MlJ/kg'dan
depolimerizasyon iirlinleri i¢in 32.00 MJ/kg'a yiikselmistir.

Cao ve ark., (2017) 12 gesit gegis metal oksitin (V20s, Cr.03, MnOz, Fe203, C0203,
CuO, Zn0O, ZrOz, Mo03z, Sn02, WO3 ve Ce0O2) glikozun SCWG’e iizerine Katalitik
etkisini kuvarts kapiller reaktorler ile test etmislerdir. Sonuglar, ¢cogu metal oksidin
gazlastirma verimliligini artirarak gazlastirmayr destekledigini  gOstermistir.
Katalizorler arasinda en etkili olanlar Cr.O3, CuO ve V203 rapor edilmistir. Bununla
birlikte, gazlastirma verimliligi Fe;Os, ZnO ve ZrO; gibi birka¢ metal oksitle
azaltilmistir. Muhtemelen, metal oksitlerin eklenmesi reaktoriin kiigiik olmasindan
dolay1 reaktoriin bir bolimiinii isgal etmesi ve reaktiflerin ve ara maddelerin kiitle
transferini inhibe etmesi nedeniyle oldugunu bildirmislerdir. Metal oksitlerin
varliginin gaz iiriin bilesimini etkilemistir. Gaz iirlintindeki Hz orani, ZrO2 ve SnO;
hari¢ ¢ogu metal oksitle azalmistir, bunun sebebi metal oksitler ile reaksiyona girerek
belirli bir miktarda H tiikketilmistir. Cogu metal oksitler, gaz triiniindeki CO
fraksiyonunu azaltmada 6nemli bir etki gostermistir. Ozellikle, MnO, ve CuO,
iriindeki CO fraksiyonunu sirastyla %1.34 ve %1.12'ye diisiirmiistiir. Sadece ZrO; ve
WOs katalizorleri, CO oraniny, sirastyla %31.98 ve %28.59'a yiikselmistir. V20s, CuO

ve ZrO; harig¢ tiim metal oksitler gaz tirlinlindeki CH4 verimini artirmstir.

Ding ve ark., (1996) yaptiklar1 ¢calismada, iyon degistirilmis zeolitler, desteklenmis
aktif metaller ve gecis metali oksitleri gibi oksidasyon katalizorleri kapsamli olarak
incelemislerdir. Desteklenen aktif metal katalizorleri ve zeolitler SCW ve SCWG
ortamlarinda uygun gériinmemektedir. Ornegin, oksitler iizerinde desteklenen aktif
metal katalizorleri (Al203, TiO2, ZrO> gibi) yiizey iizerinde ¢ok daginiktir. Bu aktif
metaller, bir bariyer olmadik¢a topaklanma potansiyeline sahiptir. SCWG'de
desteklenen platin katalizorler kullanildiginda, platin metal oksit veya hidroksit
formuna dontismektedir. Platin oksidin erime noktast 450 °C oldugundan, SCW

ortamlarinda kolayca mobilize edilebilir ve toplanabilir (Frisch ve ark., 1994).
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Tersine, bazi metal oksitler yiiksek erime noktalarna, kimyasal stabiliteye ve

zehirlenmeye karsi dirence sahiptirler. Bu oksitler, siddetli oksidatif ve hidrotermal

kosullara dayanabilir.

Bazi metal oksitlerin kararli hallerini ve kaynama noktolarin1 Cizelge 2.2'de

Ozetlemiglerdir. Bu sonuglar SCW'deki metal oksitlerin kimyasal ve fiziksel

stabilitesinin fizikokimyasal 6zelliklerinin bir fonksiyonu oldugunu rapor edilmistir.

Cizelge 1.2 Bazi metal oksitlerin kararli halleri ve kaynama noktalar1 (Dink ve ark.,

1996)
Olesat Formu Erime Kararli Form Olesat Ernme Kararh Form
MNoktasi(°C) Formu Noktasi?C)
Ag0 230(decompd) Mn:0;4 1564 Mn:O;
a-Al0; 2015 MoO; 795 WoO:(0, =75%)
B0 4350 Na, O 1275(subl)
BaOQ 1918 WNhaO5 1483 NbyOs(0;=30%)
BeO 2530 N0 1984 N0
BL.O; 825 PB.O; 580
Cal 2614 PbO 386 PbO-Ph,05
CdO 1500 PtO, 450
CeO, 2600 CeO; ReO;  1000(decompd) ReO;
COQGE 895(decompd) CO304—COD Rh103 IIGD(decompdj R]'.'l] 03
Cr: 05 2266 Cr05(>500 °C) ShyOs 656 Sby0s
CuOQ 1326 Cu,0-Cu0 Se(, 340
FeO 1369 FeO(0;=27%) 510, 1723 510,
Fe:0 1565 Fea0s(0; =30%) Sn0y 1630 Sn0-5n0-
Ge, 1115 Ge0s 510 2430
HO, 2758 Monoklinik TeO, 395(decompd)
HeO 500(decompd) ThO, 3220 ThO,
In; O 850(vol) Ti10; 1830 T10:(anataz)
IO, 1100(decompd) ThLO: 717
KOs 350(decompd) K,O+stvt U0, 2878 UO,-U,40p
La:0; 2307 Va0 690 Va0s
Li,O 1700 WO, 1473 WO-W0,
MgO 2852 Y20, 2410
MnOy 535(decompd) MnO-MngOs Zn0 1975 Zn0
Mn. O 1080(decompd) Mny 04 Zry 2700 Zr0
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Katalizorlerin Hazirlanmasi

3.1.1. Sol-jel yontemi ile ZnO sentezi

100 g ¢inko asetat dehidrat ((CH3COQO).Zn.2H,0; Merck), 25 ml etilen glikol karisimi
manyetik karistiricida 150 °C, 15 dk’da 400 rpm’de 1sitildi. Yapiskan renksiz bir jel
olusturuldu ve oda sicakliginda sogumaya birakildi. Bu jel 25 ml gliserolde (C3HgOg;
Merck) ¢oziildii. Cozeltiye 200 ml n-propanol (CsHgO; Sigma Aldrich, %99) eklendi.
Cozeltinin jel formuna gelip gelmedigini belirlemek i¢in birka¢ damla su eklendi.
Olusan jele 1 mol trietilen amin (CeHisN; Merck) eklendiginde, jelin rengi agik sariya
dontistii. Coziicii doner buharlastiricida 92 °C’de vakum pompast ile uzaklastirildi.
Jel 80 °C’de etiivde kurutuldu ve 350 °C’de 6 saat boyunca kalsine edildi. Beyaz ZnO
tozu elde edildi (Chu ve ark., 2000).

3.1.2. Sol-jel yontemi ile MoOs sentezi

8.2 ml molibden izopropoksit (Mo([OCH(CHz3)2]s; Alfa Aesar) ve 8.5 ml molibden
trikloriir (MoCl3(OCsHy7)2; Alfa Aesar) bir beherde karistirildi. Vakumlu buharlastirici
ile 80 °C’de izopropoksit uzaklastirildi. Vakumdan sonra elde edilen siyah kat1 ¢okelek
tizerine 31.3 ml asetonitril (C2HsN; Sigma Aldrich, %99.9), 7.2 ml distile su ve 1.8 ml
nitrik asit (HNOgz; Sigma Aldrich, %70) eklendi ve oda sicakliginda 200 rpm’de
karistirildi. Elde edilen karisim tiiplere alindi. Tiiplerin agzi kapatilarak 1siksiz bir
ortamda 3 hafta bekletildi. 3 hafta sonunda ¢ozeltiler santrifiijlendi. 400 °C’de 2 saat
boyunca kalsine edildi. A¢ik mavi MoOs tozu elde edildi (Dong ve ark., 1998).

3.2. Katalizorlerin Karakterizasyonu

3.2.1. X151 difraktometresi (XRD)

Taze ve kullanilmis katalizor orneklerine ait kalitatif kristal faz analizleri Sivas
Cumhuriyet Universitesi Nanofotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan
XRD (Rigaku SmartLab) cihazi (A = 1.540593 A) ile Cu-Ka radyasyonu kullanilarak
20= 5-65 araliginda gergeklestirilmistir. Elde edilen X-iginlar1 difraksiyon

gorliniimlerinden MDI-Jade 6 programi kullanilarak fazlar belirlenmistir.
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3.2.2. Ozgiil yiizey alami ve gozenek boyut dagihmu analizleri

Taze ve kullanilmig katalizorlerin yilizey alani, gézenek hacmi ve gbézenek boyut
dagilimi1 yiiksek c¢Oziiniirliiklii yiizey alan1 Olglim cihazinda (Quantachrome,
AUTOSORB 1C) 77 K’de belirlenmistir. Adsorpsiyon dncesinde katalizorlerdeki nem
ve ugucu maddeleri uzaklastirmak i¢in 250 °C’ de numunelere 1.3 Pa’a ulasincaya
kadar vakum uygulanmis ve katalizorler bu kosullar altinda 8 saat boyunca degaz
islemine tabi tutulmustur. Yizey alani, gozenek hacmi ve mikro gézenek hacmi
sirasiyla ¢ok noktali BET (Brunauer, Emmett ve Teller), t-plot ve DR (Dubinin—
Radushkevic) yontemleri ile belirlenmistir. Gozenek boyut dagilimi Kelvin
denklemini temel alan Barrett, Joyner, Halenda (BJH) yontemi ile belirlenmistir.
Toplam goézenek hacmi (VT) adsorpsiyon ve desorpsiyonun ayni anda gerceklestigi

nokta olana P/P°=0.99’da, adsorplanmis hacim olarak alinmistir.

3.2.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Sentezlenmis ve reaksiyonda kullanilmis 6rneklerin termogravimetrik analizi (TGA-
LecoTGA) hava atmosferinde 800 °C’e kadar 10 °C/dk 1sitma hizi ile
gerceklestirilmistir.

3.2.4. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi analizleri (FTIR)

Taze ve kullanilmis numunelerin FTIR analizleri, numune basmma 64 tarama
kullanilarak Bruker Optics- Alpha marka cihaz ile ATR kullanilarak analiz edilmistir.
FTIR spektrumlar1 450-4000 cm™ ! araliginda elmas kristalli ATR ile saglanmistir.
FTIR analizlerinin degerlendirilmesinde kullanilan IR spektra iligki tablosu ve bazi
organik gruplarin frekans araliklarini gosteren tablolar sirasi ile Cizelge 3.1 ve Cizelge

3.2’de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Baz1 organik gruplarin frekans araliklar
(http://www.analyticalspectroscopy.net/ap3-5.htm)

Bag Bilesigin Tipi Dhalga sayisy, [cm!] Siddet [a.u]
C-H Alkan 2850-2970 k
C-H Alken (= C=C <H) 3010-3095:675-995 ok
C-H Alkin (-C=C —H) 3300 k
C-H Aromatik halka 3010-3100; 690-900 ok
Monomerik alkol, fenol 3590-3650 d
H-bagli alkol, fenol 3200-3600 d
O-H Monomerik karboksilik asit 3500-3650 0
H-hagl karboksilik asit 2500-2700 g
N-H Amin_amid 3300-3500 0
C=C Alken 15610-1680 d
Cc=C Aromatik halka 1500-1600 d
c=C Alkin 2100-2260 d
C-N Amin_amid 1180-1360 k
C=N Nitril 2210-2280 k
C-0 Alkol eter karboksilik 1050-1300 k
asit ester
C=0 Aldehit keton karboksilik 1690-1760 k
asitester
N, Nitro bilesiklen 1500-1570;1300-1370 k

k: kuvvetl o: orta d: degisken g genis
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Cizelge 3.2 IR spektra iligki tablosu

(http://www.analyticalspectroscopy.net/ap3-5.htm)

IR Spektra iliski Cizelgesi
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3.2.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taze ve kullanilmis katalizorlerin tane yapisi, tane sekli, faz olusumlar1 ve yiizey
morfolojilerinin mikro yapisal analizleri Sivas Cumhuriyet Universitesi Ileri Teknoloji
ve Arastirma merkezinde bulunan taramali elektron mikroskobu (SEM, Model

TESCAN MIRA3 XMU, Cek Cumhuriyeti) kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

3.3.6. Hz ile sicakhik programh indirgenme (H2-TPR)

Taze ve kullanmilmis katalizorlerin redoks oOzellikleri, Hz ile sicaklik programli
indirgenmesi ile kemisorpsiyon sisteminde (Micromeritics, Autochem [11-2920)
belirlenmistir. Numuneler, indirgeyici gaz akiminin numuneyi ge¢mesine izin veren
bir U sekilli kuvartz reaktorde gercgeklestirilmistir. 0.1 g 6rnek 2 saat boyunca 400
°C’de saf O ile 1sitilmis ve sonra 50 °C’e sogutulmustur. Oz gazi, argon i¢inde % 5
(W/w) H; igeren (50 Nem?® dk?) gaz ile yer degistirilmis ve sicaklik 10 °C dk® 1sitma
hizi ile 900 °C’e kadar artirilmastir.
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3.3.7. O2’nin sicakhik programh desorpsiyonu (O2-TPD)

Taze ve kullanilmis katalizorlerin  sicaklik programli  oksidasyonu (TPO)
kemisorpsiyon sisteminde (Micromeritics, Autochem 11-2920) oksijenin sicaklik
programli desorpsiyonu (O2-TPD) ile belirlenmistir. Numuneler, oksitleyici gaz
akiminin numuneyi ge¢mesine izin veren bir U sekilli kuvars reaktorde
gerceklestirilmistir. 0.1 g ornek 2 saat boyunca 400 °C’de %10 (v./v.) O2 igeren
helyum ile 1sitilmis ve sonra 50 °C’e sogutulmustur. Gaz saf helyum (25 Nem? dk?)
ile yer degistirilmis ve sicaklik 10 °C dk* 1s1tma hizi ile 900 °C’e kadar artirilmistir.

3.3.8. Zeta potansiyeli
Taze ve kullanilmig katalizorlerin zeta potansiyelleri Malvern Zetasizer-(Nano-2Z)
cihaz1 ile belirlenmistir. Zeta potansiyeli— pH verileri grafige gegirilerek taze ve

kullanilmis katalizorlerin izoelektrik noktalar: belirlenmistir.

3.4. Katalizorlerin AKktivite Testleri

Stiperkritik suda formaldehitin katalitik gazlastiriimasi, 100 ml i¢ hacme sahip kesikli
bir reaktor (Parr 4591) kullanilarak gerceklestirilmistir. Deneyler 1.0 gram katalizor
ile 40 gram reaktant (w %20 formaldehit (Sigma Aldrich %80 su) ile tepkimeye
sokularak gergeklestirilmistir. Reaktoriin i¢inde hava azot gazi ile siipiiriilmiis ve 10
bar basinca ulasasiya kadar azot beslemesi yapilmistir. Sistemin tiim vanalar
kapatilmis, 20 dakika boyunca herhangi bir kacak olup olmadig: takip edilmistir.
SCW’de Kkatalitik gazlastirma deneyleri 30 dakika siire ile 400 °C’de
gerceklestirilmistir. Formaldehitin katalitik gazlagtirllmasinda kullanilan kesikli

reaktor sistemi Sekil 3.1°de gdsterilmistir.
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Sekil 3.1 Formaldehitin katalitik gazlastirilmasinda kullanilan kesikli reaktor sistemi

3.5. Uriinlerin Analizi

3.5.1. Gaz kromatografisi (GC)
Formaldehitin SCW’de katalitik gazlastirilmasi ile elde edilen gaz {riinler reaktore

online bagh gaz kromatografisi (Agilent 2920) kullanilarak analiz edilmistir.

3.5.2. Stv1 Uriinlerin Analizi

Girdi ve iirlinlerde formaldehit analizleri spektrofotometrik olarak Jaman ve ark.
(2015)’1n yontemine gore analiz edilmistir. Bu yontemde 15 g amonyum asetat
(C2H7NO2; Sigma Aldrich) 100 ml’lik erlende 0.3 ml asetil aseton (CsHgO2; Merc) ve
0.2 ml asetik asit (CH3COOH; Sigma Aldrich) ile hazirlanmis ve buna Nash’in
coOzeltisi ismi verilmis olup, karanlikta siyah sisede muhafaza edilmistir. 0.1 N
potasyum hidroksit (KOH; Sigma Aldrich) ve 0.1 N hidroklorik asit (HCI; Sigma
Aldrich) ile distile suyun pH’1 6.0-6.5 araligina ayarlanmistir. pH’1 6.0-6.5 olan distile
su ile bilinen formaldehit (CH20; Sigma Aldrich) derisimli (1-5 ppm) ¢ozeltiler

hazirlanmistir. 2 ml formaldehit ¢ozeltisine 2 ml Nash ¢ozeltisi eklenerek, karigim 60
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°C’de 30 dk sitilmistir. Sar1 renge doniisen orneklerin absorbanslart 415 nm’de UV-
vis spektrofotometresinde okunmustur. HPLC analizleri Shimadzu (Shimadzu,
Nexera X2, LC-30AD) marka cihaz ile AgilentHi-Plex H (8 % crosslinked) 7.7x 300
mm, 8um) kolon kullanilarak RI detektorii kullanilarak H>O haraketli faz ile 0.6 ml/
dk akis hizinda 25 °C’de 25 dk analiz siiresi ile ger¢eklestirilmistir. 13.5 dk’da metanol
piki ve 18.5 dk’da formik asit piki gdzlenmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1. Katalizorlerin Karekterizasyon ve Katalitik Aktivite Sonuglari
4.1.1. ZnO katalizoriiniin karekterizasyon sonuclari

4.1.1.1. XRD

Sol- gel ile sentezlenip 350 °C’de kalsine edilen ve SCW’de formaldehitin katalitik
gazlastirilmasi  sonucu reaktorden toplanip kurutulan ZnO tozunun X-iginlari
goriintimleri Sekil 4.1°de verilmistir. X-1sinlar1 analizi neticesinde taze ZnO tozuna ait
pikler MDI Jade 6 analiz programi analiz edilmis ve 20= 31.721, 34.380, 36.258,
47.539, 56.579, 62.799’da goézlenen piklerin ZnO (PDF= 79-2205) kristallerine ait
oldugu tespit edilmistir. Taze ZnO tozunun hegzagonal kristal yapida oldugu
bulunmustur. Piklerdeki keskinlik ve siddet taze ZnO tozunun nano kristal yapida
oldugunu gostermektedir. Elde edilen veriler Lu ve Yeh’in (2000) ve Sinag ve ark.
(2011) gergeklestirdigi ZnO tozunun XRD analiz sonuglari ile uyumludur.

Kullanilmis ZnO tozlarina ait X-151m1 verileri MDI Jade 6 analiz programi analiz
edilmis ve 206= 32.022, 34.681, 36.520, 47.801, 56.842, 63.101’de gozlenen piklerin
ZnO (PDF=75-0576) kristallerine ait oldugu tespit edilmistir. Gazlastirma sonrasi elde
edilen ZnO tozunun da hegzagonal yapida oldugu belirlenmistir. X 1sinlan
goriiniimleri incelendiginde, gazlastirmada kullanilmig ZnO tozunun piklerinin, taze
ZnO tozu piklerine gore daha keskin ve siddetli oldugu goriilmiistiir. Bu durum ZnO
tozunun hidrotermal kosullarda hegzagonal yapisinin degismedigini ancak Kristal

boyutunun arttigin1 gostermektedir.

43



(101)
—— Zn0O Taze
—— ZnO Kullanilmis
= (100)
= .
§ (002)
. (110) (103
! (102)
2
3
) | J\ A
(100) (101)
epl e e
Al N N
10 20 30 40 50 60

20°

Sekil 4.1 Taze ve kullanilmis ZnO tozunun X-1sinlar1 gériiniimii

4.1.1.2. Ozgiil yiizey alam ve gézenek boyut dagihm analizleri (BET)

Taze ve kullanilmis sol-jel ile sentezlenmis ZnO katalizoriinlin adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi ve diferansiyel gozenek dagilimi sonuglar sirasi ile Sekil 4.2 ve
Sekil 4.3’te verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi ZnO katalizoriiniin N2 adsorpsiyon
hacmi SCW’de formaldehitin gazlastirilmasi sonrasi azalmaktadir. Bu durum Cizelge
4.1°de verilen yiizey alan1 sonuglar1 ile uyumludur. Cizelge 4.1°de belirtilen yilizey
alan1 sonugclarina gore sol-jel ile iiretilmis ZnO’nun toplam gozenek hacmi ve ortalama

gozenek capi ticari ZnO Orneginden daha yiiksek bulunmustur.

SJ yontemi ile sentezlenmis katalizriin yiizey alan1 30.7 m?g™ iken formaldehitin
katalitik gazlastirilmas1 sonrast ZnO katalizériiniin yiizey alam 11.65 m?glee
diismektedir. Sekil 4.3’e bakildiginda SCW’deki formaldehitin gazlastirilmasi sonrasi
ZnO’nun gozenek hacmi ve capinda da bir azalma gorilmektedir. Bu durum
hidrotermal kosullar altinda ZnO katalizoriiniin; metal aglomerasyonu, koklasma ya

da kristal ¢dzlinmenin bir sonucu olabilecegini SEM sonuglart desteklemektedir. Elde
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edilen veriler Khoshhesab ve ark.’larmin (2012) ZnO tozu ile gerceklestirdikleri

calismada ulastiklar1t BET sonuglar1 ile uyumludur.
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Sekil 4.2 Taze ve kullanilmig ZnO katalizoriiniin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.3 Taze ve kullanilmis ZnO katalizoriiniin diferansiyel gozenek dagilimi

Cizelge 4.1 SJ ile sentezlenmis ve SCW’de formaldehitin gazlastirilmasinda
kullanilmis ZnO katalizoriiniin yiizey alani, gézenek hacmi ve ortalama gdzenek ¢ap1

Ornek Seer® (m2g) VP (cm3g?l) | Vmiko (cm3g?) Dp (A)c
ZnO-Ticari 9.7 0.04 - 167
Zn0O-Taze 30.7 0.18 0.01 121.9

ZnO-Kullanilmis 11.65 0.10 0.003 176.8

2Cok noktali BET yéntemi kullanilarak hesaplanmis yiizey alani; ® P/P°= 0.99'da adsorplanmis
hacim; € DFT ile belirlenmis ortalama gézenek ¢api
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4.1.1.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taze ve SCW’de formaldehitin katalitik gazlastirlmasinda kullanilmis ZnO
katalizoriinin SEM goriintiileri Sekil 4.4’te verilmistir. SEM goriintiilerinde de
goriildiigii gibi taze ZnO tozu nano boyutta olup formaldehitin SCW’de katalitik
gazlastirilmasindan sonra ZnO partikiillerinde meydana gelen altigen biiylime XRD
sonuclart ile desteklenmektedir. Ayrica ZnO partikiillerinde yumusak ve sert
aglomereler goriilmektedir. Formaldehitin SCW’de katalitik gazlastirilmasi sonrasi
ZnO tane boyutunun biiylimesi, Cizelge 4.5’de goriilen BET sonuclarindaki ylizey
alan1 ve gozenek hacmindeki azalma ile desteklenmektedir. Ayrica katalizor
yiizeyinde karbon biriktigi diisiiniilmektedir. Katalizér yiizeyinde karbon
birikmesinin, katalizér  deaktivasyonunun ve aglomerasyonunun sebebi;
hidrokarbonun reaktant olarak kullanilmast ve katalizorde meydana gelen

aglomerasyon ve partikiil kabalagsmasi ile agiklanabilir.

.\ ¥ - £

SEN KV 1500V WD 9 o8 mm ] WRAS TESCAN SEM MV 1500V woiaar e | | MIRAD TESCAN
View Neid: 2.00 pm o 1000 500 e View Neld: 200 B W00 00 mry
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.

Sekil 4.4 a) Taze ve b) SCW’de formaldehitin katalitik gazlastiriimasinda
kullan1lmis ZnO katalizoriiniin SEM goriintiileri
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4.1.1.4. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Malzemenin kiitlesi, mekanik veya kimyasal siireclerden etkilenerek degisime
ugrayabilir. Kiitlesel degisimler termogravimetrik analiz (TGA) yonteminde bir
basamak seklinde tespit edilmektedir. Taze ZnO tozunun kiitle kaybinin 60 °C
civarlarinda baslayip 100 °C’ye kadar lineer olarak diistiigii, 100-800 °C araliginda ise
ayr1 bir lineer kiitle kaybina ugradig Sekil 4.5’de goriilmektedir.

SCW’de formaldehitin katalitik gazlastirilmasinda kullanilan ZnO katalizoriiniin 50
ile 100 °C araliginda bir kiitle kayb1 yagadigi, 100-275 °C araliginda numunenin terazi
kefesine degmesi sebebi ile kiitlesinde bir artis oldugu, 275-600°C sicaklik araliginda
agirlik kaybmin sona erdigi goriilmektedir. Gergeklesen bu kiitle kayiplarimin
nedenleri; ugucu maddelerin sistemi terk etmeleri, buharlagsma, gaz absorbe etme,
kalsinasyon reaksiyonlar1 (termal pargalanma) veya cevre ile etkilesim sonucu olusan
oksidasyon reaksiyonlaridir. Elde edilen veriler Thirumavalavan ve ark. (2013)
tarafindan ZnO tozu ile gergeklestirdikleri TGA analizinde elde ettikleri sonuglar ile

desteklenmektedir.
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Sekil 4.5 Taze ve kullanilmis ZnO katalizoriiniin TGA sonuglar1
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4.1.1.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi analizleri (FTIR)

Taze ve formaldehitin SCW’de gazlastirilmasi sonrasi toplanan ZnO Orneklerinin
FTIR spektrum sonuglari Sekil 4.6’da gosterilmistir. Taze ve kullanilmig ZnO
spektrumlarindaki 675 cm™’deki pik Zn-O gerilim titresimlerini gostermektedir
(Shadpour ve Maryam, 2012). Andrés ve ark. (1990) sentezledikleri ZnO 6rneklerini
sirastyla 300, 400 ve 500 °C’de kalsine etmigler ve 400 °C’de kalsine edilen
numunenin Zn-O titresimi 457 cm™’de bir pik verirken, 500 °C’de kalsine edilen
numunenin Zn-O pikinin 439 cm™ e kaydigmi gérmiis ve ZnO partikiillerine etki eden
kalsinasyon sicakligmin IR pikinin daha diisiik dalga boyuna dogru genislemesi ve
kaymasmma neden olabilecegini belirtmislerdir. Sekil 4.6’da goriildigi gibi,
kullanilmis ZnO’da 1265 cm™*’de C-O, 1510 cm™*’de C=C, 1730 cm™*’de C=0, 2850
ve 2920 cm™®’de C-H band1 gerilim titresimleri var iken taze ZnO’da bu gerilim
titresimleri gézlenmemistir. Bu sonuglar Xiong ve ark. (2006) yaptigi ¢alismanin
sonuglarini desteklemektedir. Yapida gozlenen karbon pikleri yilizeyde olusan kok ile
iligkili ya da ZnO’nun hidrotermal reaksiyon kosullarinda C ve H’i adsorpsiyonu ile

ile iliskili olabilmektedir.
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Sekil 4.6 Taze ve kullanilmis ZnO katalizoriiniin FTIR spektrum

4.1.1.6. Hz ile sicakhk programh indirgenme (H2-TPR)

Taze ve kullanilmig ZnO kataliz6riiniin Hz ile sicaklik programli indirgenme grafigi
Sekil 4.7°de verilmistir. Sekil 4.7°de goriildiigi gibi, taze katalizor 270, 430, 550 ve
760 °C’de oksijen desorpsiyon piki verirken formaldehitin SCW’de Kkatalitik
gazlastirilmasi reaksiyonundan sonra Kkatalizér lizerinde yapilan H»> indirgeme
testlerinde 410 ve 690 °C civarinda ortaya ¢ikan oksijen desorpsiyon pikleri,
hidrotermal kosullarda katalizor yilizeyindeki indirgeme Ozelliklerinin degisimi ile

aciklanabilmektedir.
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Sekil 4.7 Taze ve kullanilmisg ZnO katalizoriiniin H2-TPR sonuglari

4.1.1.7. O2’nin sicakhik programh desorpsiyonu (O2-TPD)

Sol-jel ile diretilmis ZnO ve SCW’de formaldehitin katalitik gazlastirilmasinda
kullan1lmis ZnO katalizoriintin Oz’ nin sicaklik programli desorpsiyonu sonuglart Sekil
4.8’de verilmistir. Taze ZnO katalizorii 410 °C’de, kullanilmis ZnO katalizori ise 330
°C’de bir oksijen desorpsiyon piki vermektedir. Taze ZnO’da 700 °C’de ikinci bir
oksijen desorpsiyon piki gozlenmektedir. Ancak, bu yiiksek sicaklik piki, SCW’de
formaldehitin katalitik gazlastirmasi sonras1 kaybolmaktadir. Bu durum, katalizor

yiizey Ozelliklerin hidrotermal kosullarda indirgeme ozelliklerindeki degisimler ile
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agiklanabilmektedir.
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Sekil 4.8 Taze ve kullanilmig ZnO katalizoriiniin O2-TPD sonuglari

4.1.1.8. Zeta potansiyeli

Sol-gel yontemi ile sentezlenen ve formaldehitin gazlastirilmasi sonrasinda reaktorden
toplanan ZnO katalizriiniin zeta potansiyeli sonuglar1 Sekil 4.9°da verilmistir. Zeta
potansiyelinin sifir oldugu nokta kolloidal tanecigin izoelektrik noktasidir (Marsalek,
2014). Taze katalizoriin izoelektrik noktasi 1.6 gazlastirmadan sonra ise 1.3

hesaplanmustir.
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Sekil 4.9 Taze ve kullanilmis ZnO katalizoriiniin zeta potansiyeli sonuglari

4.1.2. MoOs Katalizoriiniin Karekterizasyon Sonuclar:

4.1.2.1. X 151 difraktometresi (XRD)

Sol-gel ile sentezlenip 400 °C’de kalsine edilen ve SCW’de formaldehitin katalitik
gazlastirilmas1 sonucu reaktorden toplanip kurutulan MoOs tozunun X-iginlar
goriintimleri Sekil 4.10°da verilmistir. X-1s1nlar1 analizi neticesinde taze M0oOs tozuna
ait pikler MDI Jade 6 analiz programi analiz edilmis ve 26= 12.801, 23.401, 25.778,
27.382, 33.260, 33.821, 39.020, 45.862, 46.382, 55.320°de gbzlenen piklerin M0O3
(PDF= 76-1003) kristalleri oldugu tespit edilmistir. Taze MoOs tozunun ortorombik
kristal yapida oldugu bulunmustur. Piklerdeki keskinlik ve siddet taze MoO3 tozununn
kristal yapida oldugunu gostermektedir. Oueslati ve ark.’nin (2010) MoO3 tozu ile

yapmis olduklar1 XRD ¢alismasindaki sonuglar ile uyumludur.

Kullanilmis MoOs tozlarina ait X-1s11 verileri MDI Jade 6 analiz programi analiz
edilmis ve 20=12.988, 23.613, 25.932, 27.584, 29.702, 33.973, 39.269, 49.539°de
gozlenen piklerin MoO3z (PDF= 75-0912) kristalleri oldugu tespit edilmistir.
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Gazlastirma sonrasi elde edilen MoOs tozunun da ortorombik yapida oldugu
belirlenmistir. X 1sinlar1 goriiniimleri incelendigi zaman gazlagtirmada kullanilmis
MoOs3 tozunun piklerinin, taze MoO3 tozu piklerine gore keskinliginin ve siddetinin
azaldig1r gorilmiistiir. Bu durum MoO3 tozunun hidrotermal kosullarda ortorombik

yapisinin degismedigini ancak mikro kristal yapisinin azaldigini gostermektedir.
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Sekil 4.10 Taze ve kullanilmis MoOz tozunun X-1sinlar1 goriiniimii

4.1.2.2. Ozgiil yiizey alam ve gézenek boyut dagihmi analizleri (BET)

Taze ve kullanilmig SJ ile sentezlenmis MoO3 katalizoriiniin adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermi ve diferansiyel gézenek dagilimi sonuglar sirasi ile Sekil 4.11 ve Sekil
4.12°de verilmistir. Sekil 4.11°de goriildiigii gibi MoOs katalizoriiniin N2 adsorpsiyon
hacmi SCW’de formaldehitin gazlagtirilmasi sonrasi artmaktadir. Bu durum Cizelge

4.2°de verilen ylizey alan1 sonuglar1 ile uyumludur.

SJ yontemi ile sentezlenmis katalizoriin yiizey alan1 35.38 m?g™ iken formaldehitin
katalitik gazlastirilmas1 sonrast MoOs katalizériiniin yiizey alam1 60.11 m?gle
artmaktadir. Sekil 4.12°ye bakildiginda SCW’deki formaldehitin gazlastirilmasi

sonrast MoOsz’nun gozenek hacmi ve ¢apinda da bir artig goriilmektedir. Bu durum
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hidrotermal kosullar altinda MoO3 katalizoriiniin gozeneklerinde yeni defektlerin ve

mikro gozeneklerin olusumu ile agiklanabilir. Bruckman ve ark. (1987) MoOzs’ iin

hidrotermal kosullarin MoO3 tizerinde morfolojik bir etkiye sahip oldugunu ve yeni

defektlerin olustugunu bildirmislerdir ki bu da elde edilen sonuglarla uyumludur.
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Sekil 4.11 Taze ve kullanilmig MoOs katalizoriiniin adsorpsiyon-desorpsiyon
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Sekil 4.12 Taze ve kullanilmis MoO3 katalizoriiniin diferansiyel gozenek dagilimi

Cizelge 4.2 SJ ile sentezlenmis ve SCW’de formaldehitin gazlastirilmasinda
kullanilmis MoOs katalizoriiniin yiizey alani, gozenek hacmi ve ortalama gézenek

¢api
Ornek Seer® (m2g) VP (cm3g?l) | Vmiko (cm3g?) Dp (A)c
MoOs-Ticari 7.3 4.2 - 230
MoOs-Taze 35.38 0.22 0.018 76.08
MoOs- 60.11 0.23 0.01 127.5
Kullaniimis

2 Cok noktali BET yontemi kullanilarak hesaplanmis yiizey alani; ® P/P°= 0.99’da adsorplanmis
hacim; € DFT ile belirlenmis ortalama gézenek ¢api
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4.1.2.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taze ve SCW’de formaldehitin katalitik gazlastirilmasinda kullanilmis MoO3
katalizoriinin SEM goriintileri Sekil 4.13’te verilmistir. SEM goriintiilerinde de
goriildiigii gibi taze MoOgs tozu nano boyutta olup formaldehitin SCW’de katalitik
gazlastirllmasindan sonra MoOs c¢ekirdeklerinde kiiciilme ile birlikte yumusak
aglomereler goriilmektedir. Gergeklestirilen reaktor testleri sonrast MoOs iin tanecik
boyutundaki azalmalar MoO3 partikiillerinin hidrotermal kosullar altinda degisime
ugradigimi gostermektedir. Elde edilen verileri BET ylizey alani sonuglari da

desteklemektedir.

Sekil 4.13 a) Taze ve b) SCW’de formaldehitin gazlastirilmasinda kullanilmis
MoQOs katalizoriiniin SEM goriintimleri

4.1.2.4. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Taze MoOs tozunun yaklasik olarak %2’lik bir kiitle kaybina ugradig: Sekil 4.14°te
goriilmektedir ki bu da Dong ve Dunn’un (1998) 500 °C’ye kadar gergeklestirdikleri
analizde 150, 275 ve 400 °C’de meydana gelen kiitle kayb1 ile uyumludur. SCW’de
formaldehitin katalitik gazlastirilmasinda kullanilan MoQ3 katalizoriiniin 420-600 °C
sicaklik aralifinda agirlik kaybinin sona erdigi goriilmektedir. Kullanilmig MoOs3
katalizoriiniin daha fazla kiitle kaybina ugramasinin sebebi hidrotermal kosullarda
yiizeyinde biriken ugucu maddelerin sistemi terk etmeleri, buharlasma, gaz absorbe
etme, kalsinasyon reaksiyonlar (termal parcalanma) veya cevre ile etkilesim sonucu

olusan oksidasyon reaksiyonlaridir.
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Sekil 4.14 Taze ve kullanilmis MoO3 katalizoriiniin TGA sonuglari

4.1.2.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi analizleri (FTIR)

Taze ve kullanilmis MoO3 orneklerinin FTIR spektrumlart Sekil 4.15’te verilmistir.
Taze MoOs tozunda 550, 865 ve 1010 cm™’de gdzlenen gerilim titresimleri Mo—O
gerilim  titresimlerini  gOstermektedir.  Formaldehitin ~ SCW’de  katalitik
gazlastirlmasinda kullanilan MoQgz’iin spektrumunda 960 cm™’de zayif bir Mo—O piki
gozlenmistir. Elde edilen sonuglar Wongkrua ve ark. (2013) elde ettigi bulgular

tarafindan desteklenmektedir.
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Sekil 4.15 Taze ve kullanilmis MoO3 katalizoriiniin FTIR spektrum sonuglari

4.1.2.6. O2’nin sicaklik programh desorpsiyonu (O2-TPD)

Sol-jel ile iretilmis MoOs ve SCW’de formaldehitin katalitik gazlastirilmasinda
kullanilmis M0oOs3 katalizoriiniin TPD sonuglart Sekil 4.16°da verilmistir. Taze MoO3
katalizorii 710 °C’de, kullanilmis MoOz katalizorii ise 660 °C’de bir oksijen
desorpsiyon piki vermektedir. Kullanilmis MoO3s’de 430 °C’de ikinci bir oksijen
desorpsiyon piki gozlenmektedir. Bu durum, katalizor yiizey Ozelliklerinin

hidrotermal kosullarda indirgeme 6zelliklerindeki degisimler ile agiklanabilmektedir.
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Sekil 4.16 Taze ve kullanilmis MoO3 katalizoriiniin O2- TPD sonuglari

4.1.2. Gaz ve sivi iiriinlerin analizi
Formaldehitin SCW’de homojen olarak gazlastirilmasi ile CO2, Hz, CO, Oz, CHa,
CH30OH ve HCOOH friinlerinin agiga ¢iktigi GC ve HPLC analizleri sonucunda

bulunmustur.

ZnO katalizorli kullanilarak yapilan formaldahitin katalitik gazlastirilmasi sonucu
ac1ga ¢ikan gaz ve sivi trtinler ise CO2, Hz, CO, O2, CH4, propilen, CH3OH ve HCOOH
olarak, MoO3 katalizorii kullanilarak yapilan formaldahitin katalitik gazlastirilmasi
sonucu agiga ¢ikan gaz ve sivi lirinler ise CO2, Hz, CO, O2, CHa, C2He, etilen, propan,
propilen, allen, CHsOH ve HCOOH olarak belirlenmistir. SCW’de formaldehitin
homojen ve katalitik gazlastirilmasi ile elde edilen gaz {iriinlerin yiizdece (%)

dagilimlar1 Sekil 4.17°de, gaz ve sivi lirlinlerin oranlar1 ise Cizelge 4.3’te verilmistir.

Homojen gazlastirmada en yiiksek gaz ftrin verimi %45.68 ile CO: olarak
hesaplanmistir. Bu durum SCW’de formaldehitin homojen olarak gazlastirilmasi
reaksiyonunun; dekarboksilasyon (2.2), su-gazi degisim reaksiyonu (2.5.) ve/veya
hidrit transfer reaksiyonu tarafindan yonetildigi seklinde yorumlanmistir. CH3OH,
Broll ve ark (1999) tarafindan onerildigi tlizere, siiper kritik suda meydana gelen

Cannizzaro reaksiyonu sonucunda olusur.
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SCW atmosferinde formaldehitin ZnO katalizorii ile yapilan katalitik gazlastirilmasi
homojen gazlastirma ile kiyaslandiginda CO2, CO, O, ve CHs veriminin diistiigii,
ayrica eser miktarda propilenin agiga ¢iktig1 gézlenmistir. H2 verimi yaklasik 1.5 kat
artarak %37.8’den %54.7’¢ ¢ikmistir. CH3OH ve HCOOH veriminin distigi
gozlenmistir. Elde edilen veriler 1s181inda ZnO katalizoriiniin; SCW atmosferinde, 400
°C’de, 30 dakika alikonma siiresinde, formaldehitin katalitik gazlastirilmasinda,
dekarboksilasyon (2.2), HCHO ayrisma reaksiyonu (2.4) ve su-gazi degisim
reaksiyonunu (2.5) destekleyerek, H> verimini artirmak i¢in uygun bir katalizor oldugu

diistinilmiistiir.

SCW atmosferinde formaldehitin MoOs katalizorii ile yapilan katalitik gazlastirilmasi
homojen olarak yapilan gazlastirma ile karsilastirildiginda CO2 ve CH4 veriminin
artt1g1, buna ek olarak etilen, propan, propilen ve allen organik bilesiklerinin agiga
¢iktig1 not edildi. Hz, CO ve Oz veriminde bir diisiis gozlendi. Homojen gazlastirmaya
gore CH3OH verimi diiserken, HCOOH veriminin arttif1 goriilmektedir. MoO3
katalizoriiniin hibrit transfer reaksiyonu (2.6) ya da formaldehitin hidrojenasyonu
tepkimelerini (2.7) destekleyerek metanasyon tepkimesinin SCW’de MoO3 katalizorii
kullanilarak formaldehitin katalitik gazlastirma reaksiyonunu ydnetmesini sagladig:

sonucuna varilmistir.

Elde edilen iiriinler ve reaksiyonun hangi basamaklar tarafindan yiiriitiildiigii Osada ve
ark., (2004) ve Watanabe ve ark., (2003) tarafindan gergeklestirilen formaldehitin
SCWG’nda elde edilen veriler tarafindan desteklenmektedir.
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Sekil 4.17 SCW’de formaldehitin a) homojen b) ZnO katalizorii ve ¢) MoOs katalizorii ile katalitik gazlastirilmas ile elde edilen gaz {iriin verim
grafigi
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Cizelge 4.3 SCW’de formaldehitin homojen, ZnO katalizorii ve MoOs katalizorii ile katalitik gazlastirilmasi ile elde edilen gaz ve sivi iiriin

dagilim ytizdeleri
Omek | mkat | CH20 | Mroplam | T t CO2 | H2 CO O2 | CH4 | CoHs | Ccrzo | CcHzoH | Chcoon | %X | pH
@ | (%) @ | (°C) | (dk) (g/L) | (mol/L) | (mol/L)
Homojen - 20 40 400 30 45.68 | 37.83 | 11.76 3.64 1.08 17.40 5.64 0.83 91.0 | 2.88
MoOs 1.0 20 40 400 30 49.92 | 32.26 3.93 193 | 8.36 1.96 17.10 1.68 1.32 915 | 141
Zn0O 1.0 20 40 400 30 43.24 | 53.84 1.80 0.65 | 0.42 14.90 3.58 0.74 92.6 | 2.45

X: Formaldehit Déniigtiimii (%)
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Gergeklestirilen ¢alisma boyunca literatiirde yaygin olarak kullanilan ¢inko oksit ve
molibden trioksit katalizorlerinin sol-jel yontemi ile sentezi gergeklestirilmistir.
Katalizorlin hazirlama yonteminin; partikiil boyutuna, katalizor bilesimine ve kristal
biiyiikliigiine ve hidrotermal aktivite ve stabilitesine etkisi belirlenmistir. Uretilmis
ZnO ve MoOs siiperkritik su atmosferinde biyokiitle model ¢ozeltisi olarak
formaldehitin katalitik gazlagtirlmasinda test edilmis ve boylece katalizorlerin en
yiiksek verimin gerceklestigi reaksiyon kosullari tespit edilip iki katalizoriin davranig

sekli hakkinda genel bir kaniya varilmistir.

Sol-gel ile sentezlenip 350 °C’de kalsine edilen taze ZnO tozuna ait X-1sinlar1 analizi
neticesinde olusan fazin ZnO oldugu formaldehitin katalitik gazlastirilmasi sonucu
yapilan analizde de fazin korunarak ZnO oldugu tespit edilmistir. Taze ZnO tozunun
hegzagonal kristal yapida oldugu ZnO tozunun hidrotermal kosullarda hegzagonal

yapisinin degismedigini ancak partikiil boyutunun arttig1 belirlenmistir.

Sol- jel yontemi ile sentezlenmis katalizoriin yiizey alan1 30.7 m2g™ iken formaldehitin
katalitik gazlastirilmas1 sonrast ZnO katalizériiniin yiizey alam 11.65 m?glee
diismektedir. SCW’deki formaldehitin gazlastirilmas:t sonrasi1 ZnO’nun goézenek
hacmi ve ¢apinda da bir azalma goriilmektedir. Bu durum hidrotermal kosullar altinda
ZnO katalizoriinlin; metal eglomerasyonu, koklasma ya da kristal ¢ézliinmenin bir

sonucu olabilecegini SEM sonuclarida desteklemektedir.

SEM goriintiilerinde de goriildiigii gibi taze ZnO tozu nano boyutta olup formaldehitin
SCW’de katalitik gazlagtirilmasindan sonra ZnO partikiillerinde biiyiime ile yumusak
ve sert aglomereler goriilmektedir. Gazlastirma sonrasi katalizor yiizeyinde karbon
biriktigi diisiiniilmektedir. Katalizor deaktivasyonunun ve aglomerasyonunun sebebi;
hidrokarbonun reaktant olarak kullanilmast ve katalizoriin sinterlenmesi ile

agiklanabilir.

TGA analizi sonucunda elde edilen verilerde taze ZnO ve gazlastiriimada kullanilan

ZnO katalizoriinde gerceklesen kiitle kayiplarinin nedenleri; ugucu maddelerin sistemi
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terk etmeleri, buharlagma, gaz absorbe etme, kalsinasyon reaksiyonlar1 (termal

pargalanma) veya ¢evre ile etkilesim sonucu olusan oksidasyon reaksiyonlaridir.

Taze ve kullamilmis ZnO spektrumlarindaki 675 cm™deki pik Zn-O gerilim
titresimlerini gostermektedir. Kullanilmis ZnO’da 1510 cm™’de C= C, 1730 cm™*’de
C=0, 2850 ve 2920 cm™*’de C—H band: gerilim titresimleri var iken taze ZnO’da bu
gerilim titresimleri gozlenmemistir. Yapida gozlenen karbon pikleri yiizeyde olusan
kok ile iliskili ya da ZnO’nun hidrotermal reaksiyon kosullarinda C ve H’i

adsorpsiyonu ile ile iligkili olabilmektedir.

Taze katalizor ve formaldehitin SCW’de katalitik gazlastirilmasi reaksiyonundan
sonra katalizor iizerinde yapilan Ho indirgeme testlerinin sonucunda hidrotermal

kosullarda katalizor yiizeyindeki indirgeme 6zelliklerinin degistigi belirlenmistir.

Taze ZnO katalizorii 410 °C’de, kullanilmis ZnO katalizori ise 330 °C’de bir oksijen
desorpsiyon piki vermektedir. Taze ZnO’da 700 °C’de ikinci bir oksijen desorpsiyon
piki gozlenmektedir. Ancak, bu yiiksek sicaklik piki, SCW’de formaldehitin katalitik
gazlagtirmas1 sonrasit kaybolmaktadir. Bu durum, Kkatalizor yiizey ozelliklerinin

hidrotermal kosullarda indirgeme 6zelliklerindeki degisimler ile agiklanabilmektedir.

Taze MoOz‘ilin faz1 MoQOg, yapist ortorombiktir ve gazlastirilmada kullanilmis MoOs
tozunun hidrotermal kosullarda MoOs fazinin, ortorombik yapisinin degismedigi

ancak partikiil biiytikliigli azalmistir.

SJ yontemi ile sentezlenmis katalizoriin yiizey alan1 35.38 m?g™ iken formaldehitin
katalitik gazlastirilmasi sonrast MoOs katalizoriiniin yiizey alan1 60.11 m’gl‘e
artmaktadir. SCW’deki formaldehitin gazlastirilmasi sonrasi MoOz’nun gozenek
hacmi ve ¢apinda da bir artis goriilmektedir. Bu durum hidrotermal kosullar altinda
MoOs katalizoriiniin gézeneklerinde yeni defektlerin ve mikro gézeneklerin olusumu

ile agiklanabilir.
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Taze MoOs tozu nano boyutta olup formaldehitin SCW’de katalitik
gazlastirllmasindan sonra MoOs c¢ekirdeklerinde kiiciilme ile birlikte yumusak
aglomereler goriilmektedir. Gergeklestirilen reaktdr testleri sonrast MoQjs iin tanecik
boyutundaki azalmalar MoQO3 partikiillerinin hidrotermal kosullar altinda degisime

ugradigini gostermektedir.

Taze MoOs tozunun yaklasik olarak %2’lik bir kiitle kaybina ugramistir. SCW’de
formaldehitin katalitik gazlastirilmasinda kullanilan MoO3 katalizoriiniin 420-600 °C
sicaklik aralifinda agirlik kaybinin sona erdigi goriilmektedir. Kullanilmig MoOs
katalizoriiniin daha fazla kiitle kaybina ugramasinin sebebi hidrotermal kosullarda
yiizeyinde biriken u¢ucu maddelerin sistemi terk etmeleri, buharlasma, gaz absorbe
etme, kalsinasyon reaksiyonlar1 (termal parcalanma) veya cevre ile etkilesim sonucu

olusan oksidasyon reaksiyonlaridir.

Taze MoOj3 tozunda 550, 865 ve 1010 cm™’de gdzlenen gerilim titresimleri Mo—O
gerilim  titresimlerini  gostermektedir.  Formaldehitin ~ SCW’de  katalitik
gazlastirlmasinda kullanilan MoOgz’iin spektrumunda 960 cm™’de zayif bir Mo—O piki
gozlenmistir. Bu durum hidrotermal kosullarda Mo-O baglarinin zayiflamasiyla

agiklanabilir.

Taze ve kullanilmis MoO3 katalizorlerinin TPD sonuglarindaki farkliliklar katalizor
ylizey Ozelliklerinin hidrotermal kosullarda indirgeme 6zelliklerindeki degisimler ile

aciklanabilmektedir.

Formaldehitin SCW’de homojen olarak gazlastirilmasi ile CO2, Hz, CO, Oz, CHg,
CH30OH ve HCOOH fiiriinleri agiga ¢ikmaktadir.

ZnO Kkatalizorii kullanmilarak yapilan formaldahitin katalitik gazlastirilmasi sonucu
aciga ¢ikan gaz ve sivi tiriinler ise CO2, Hz, CO, Oz, CH4, propilen, CH3OH ve HCOOH
olarak, MoO3 katalizorii kullanilarak yapilan formaldahitin katalitik gazlastirilmasi
sonucu agiga ¢ikan gaz ve sivi tiriinler ise CO32, Ha, CO, O2, CHa, C2Hes, etilen, propan,
propilen, allen, CH30OH ve HCOOH olarak belirlenmistir.
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Homojen gazlastirmada en yiiksek gaz {irlin verimi %45.6 ile CO2 olarak
hesaplanmistir. Bu durum SCW’de formaldehitin homojen olarak gazlastirilmasi
reaksiyonunun; dekarboksilasyon (2.2), su-gazi degisim reaksiyonu (2.5.) ve/veya

hidrit transfer reaksiyonu tarafindan yonetildigini géstermektedir.

SCW atmosferinde formaldehitin ZnO katalizorii ile yapilan katalitik gazlastirilmasi
homojen gazlastirma ile kiyaslandiginda CO2, CO, Oz, ve CHs veriminin diistigi,
ayrica eser miktarda propilenin aciga ¢iktig1 gézlenmistir. H2 verimi yaklasik 1.5 kat
artarak %37.8’den %54.7’¢ ¢ikmistir. CH3OH ve HCOOH veriminin diistigii
gozlenmistir. Elde edilen veriler 15181inda ZnO katalizoriinlin; SCW atmosferinde, 400
°C’de, 30 dakika alikonma siiresinde, formaldehitin katalitik gazlastirilmasinda,
dekarboksilasyon (2.2), HCHO ayrisma reaksiyonu (2.4) ve su-gazi degisim
reaksiyonunu (2.5) destekleyerek, Hz verimini artirmak i¢in uygun bir katalizor oldugu

diistinilmuistiir.

SCW atmosferinde formaldehitin MoOs katalizorii ile yapilan katalitik gazlastirilmasi
homojen olarak yapilan gazlastirma ile karsilastirildiginda CO2 ve CH4 veriminin
arttig1, buna ek olarak etilen, propan, propilen ve allen organik bilesiklerinin aciga
¢ikt1g1 not edildi. Hz, CO ve Oz veriminde bir diisiis gézlendi. Homojen gazlastirmaya
gore CH3OH verimi diiserken, HCOOH veriminin arttif1 goriilmektedir. MoO3
katalizorliniin hibrit transfer reaksiyonu (2.6) ya da formaldehitin hidrojenasyonu
tepkimelerini (2.7) destekleyerek metanasyon tepkimesinin SCW’de MoO3 katalizorii
kullanilarak formaldehitin katalitik gazlastirma reaksiyonunu ydnetmesini sagladigi

sonucuna varilmistir.
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