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OZET

AYCEKIRDEGI KUSPESININ GAZLASTIRILMASIYLA HIDROJENCE ZENGIN GAZ
URETIMI VE ASPEN SIMULASYONU

Tolga Kaan KANATLI

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Temel Islemler ve Termodinamik Bilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Temmuz 2019

Danigman: Prof. Nezihe AYAS

Bu c¢alismada, aycicek yagi fabrikalarmin bir atigi olan aygekirdegi kiispesi
gazlastirilarak hidrojence zengin gaz iiriin elde edilmistir. Gazlastirma islemi i¢in kesikli
calisan dogrudan gazlastirma reaktorii ile siirekli akigh katalitik buhar reforming reaktorii
kullanilmistir.

Dogrudan gazlastirma reaktdriinde sicaklik (650, 750 ve 850 °C), hava besleme hiz1
(1, 2, 3 ve 4 L/sa) ve katalizér (K2CO3) oraninin (ag. %0, 20 ve 40) gaz iiriin verimine
etkisi incelenmistir. En uygun gaz verimi 5,45 mol Ho/kg biyokiitle olarak bulunmustur.

ki kademeli gazlastirma islemi icin oncelikle biyokiitle sivilastirilmistir. Bu
deneylerde, sicaklik (200, 300 ve 350 °C), reaksiyon siiresi (15, 30 ve 60 dk), su:biyokiitle
orant (ag. 10:1, 20:1 ve 50:1) ve katalizér (NaOH) oraninin (ag. %0, 10, 20 ve 30) s1vi ve
gaz verimine etkisi incelenmistir. En yiiksek hidrojen verimi 5,55 mol Ha/kg biyokiitle
olarak bulunmustur. Bu kosulda elde edilen sivi iirline katalitik buhar reformingi
yapilmistir.

Katalitik buhar reformingi isleminde %30’luk Ni/Al>O3 katalizér kullanilmigtir.
Sicaklik (600, 700, 800 °C) ve su:sivilastirma tiriinii oraninin (hacimce 3:3, 8:3, 16:3 ve
24:3) gaz verimine etkisi incelenmis olup, bu verimler Aspen simiilasyonu ile
kiyaslanmistir. En yliksek hidrojen verimi 37,49 mol Ha/kg biyokiitle olarak bulunmus
olup, sivilastirma sirasinda olusan hidrojen ile birlikte diisiiniildiigiinde 43,03 mol Ho/kg
biyokiitlelik verim elde edilmistir. Denenen parametrelerin gaz verimlerine etkisi, aspen

simiilasyonundakiyle benzerdir.

Anahtar Sozciikler:  Biyokiitle, Hidrojen, Gazlastirma, Sivilastirma, Buhar reformingi.
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ABSTRACT

HYDROGEN RICH GAS PRODUCTION THROUGH THE GASIFICATION OF
SUNFLOWER SEED PULP AND ASPEN SIMULATION

Tolga Kaan KANATLI

Department of Chemical Engineering
Programme in Unit Operations and Thermodynamics
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, July 2019

Supervisor: Prof. Nezihe AYAS

In this work, sunflower meal, a waste product of sunflower oil factories, was
gasified in order to produce hydrogen-rich gaseous products. For the gasification process,
a batch direct gasifier and a continuous steam reformer was used.

With the direct gasifier, effect of temperature (650, 750 and 850 °C), air feed rate
(1, 2, 3 and 4 L/h) and catalyst (K2COs3) ratio (0, 20, 40 wt%) on the gaseous product
yield was investigated. The most suitable hydrogen yield was observed to be 5.55 mol
H»/kg biomass.

For the two step gasification process, biomass was first liquefied. At these
experiments, effect of temperature (200, 300 and 350 °C), reaction time (15, 30 and 60
min), water:biomass ratio (wt. 10:1, 20:1 and 50:1) and catalyst (NaOH) ratio (0, 10, 20
and 30 wt%) on liquid and gas yields were investigated. Highest hydrogen yield was 5.45
mol Ho/kg biomass. Steam reforming was performed on the liquid product that was
produced on this condition.

30% Ni/AlxOs3 catalyst was used in catalytic steam reforming experiments. Effect
of temperature (600, 700, 800 °C) and water:liquid product ratio (3:3, 8:3, 16:3 and 24:3
by volume) on gas yields were investigated, and the acquired data was compared to the
results of Aspen simulation. Highest hydrogen yield was found to be 37,49 mol Hax/kg
liquid product and when the hydrogen that was produced during liquefaction is added to
it a total hydrogen yield of 43,03 mol H>/kg biomass was achieved. Effect of the tested

parameters on gas yields are similar to what the aspen simulation calculated.

Keywords: Biomass, Hydrogen, Gasification, Liquefaction, Steam reforming.
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1. GIRIS VE AMAC

Sanayilesmenin artmasi ile insanoglunun enerji ihtiyact da artmistir. Bu enerji
ihtiyacinin karsilanmasi igin ¢esitli kimyasal ve fiziksel yontemler kullanilmaktadir.
Britanya kokenli petrol sirketi BP’nin 2017 yilinda yayinladigi rapora gore, giiniimiizde
diinyanin enerji ihtiyacinin ¢ogu petrol kaynakli konvansiyonel yakitlardan
saglanmaktadir [1].

Cogu konvansiyonel yakitin yanmasi sonucu karbondioksit, karbon monoksit, su
ve yakita gore farklilik gosteren bagka bilesikler agiga ¢ikar, ancak hidrojenin yanmasi
sonucu sadece su a¢iga cikmaktadir. Bu nedenle hidrojen ¢ok temiz bir yakit olarak
goriilmektedir. Gilinlimiizde {iiretilen hidrojenin biiyiik cogunlugu masrafli bir yontem
olan dogal gazin doniistiiriilmesi (reforming) yontemi ile iiretilmektedir [2]. Bu yontemler
yerine, hidrojen yenilenebilir bir enerji kaynagi olan biyokiitlenin piroliz, katalitik buhar
reformingi veya gazlastirma gibi yontemler ile doniistiiriilmesiyle de elde edilebilir [3].

Bu calismada hidrojen {iretimi i¢in biyokiitle olarak aycicegi ¢ekirdeginin kiispesi
secilmistir. Aygcicegi, gelecek vadeden bir biyokiitle olup, aygicegi bitkisinin sapi,
cekirdegi, ¢icegi ve cekirdeginin kabugunun biyokiitle olarak degerlendirilmesi adina
onlarca c¢alisma bulunmaktadir. Aycekirdegi kiispesi, ay¢icek yagi iiretimi sonrasi agiga
c¢ikan bir atik olup, cogunlukla hayvan yemi ve yakacak olarak degerlendirilir.
Aygekirdegi kiispesinden literatiirde ¢ogunlukla Aygigek yagi pastas: (sunflower oil
cake) ve Aycicek 6giinii (sunflower meal) olarak bahsedilmektedir. 2017 verilerine gore,
ilkemizdeki aygigegi tiretimi yillik 1.964.385 ton’dur [4].

Bu c¢aligma kapsaminda yapilmis olan pazar arastirmalari sonucunda, yiiksek
safliktaki hidrojen gazinin fiyatinin yaklasik 8 $/kg H> oldugu, bunun da enerji tiretimi
bakimindan degerlendirildiginde 66,4 $/GJ’a karsiik geldigi tespit edilmistir.
Tiirkiye’deki benzin fiyatinin 19,6 $/GJ (2018 verisi) ve dogalgaz fiyatinin 8.54 $/GJ
(2016 verisi) enerjiye tekabiil ettigi diisliniiliirse, su anda enerji liretimi i¢in hidrojen
yerine benzin veya dogalgazin kullanilmasi daha hesapli olacaktir. Bu calismada
hidrojenin ¢ok daha ucuz bir kaynak olan ayg¢ekirdegi kiispesinden iiretilmesi ile bu
durum hidrojenin lehine degistirilmek istenmektedir. Aycekirdegi kiispesinin
gazlastirilmasi ile agiga ¢ikacak yanici gaz, oncelikle aycicek yagi fabrikalarinin enerji

ithtiyacinin karsilanmasi i¢in kullanilabilir.



2. ENERJi

Makinelerin ¢aligmasi, 1s1 ve 151k iiretilmesi gibi giic gerektiren islerin yapilmasi
amactiyla; fiziksel veya kimyasal yontemlerle elde edilen giice enerji adi verilir.
Gliniimiizde iilkelerin enerji ihtiyaci yenilenebilir ve yenilenemeyen kaynaklar olmak

tizere iki farkli sekilde karsilanmaktadir.

2.1. Fosil Yakit Tabanh Enerji Kaynaklar:

Gilinlimiizde iiretilen enerjinin ¢ogu petrol kaynakli yakitlardan tretilmektedir.
Petrol kaynakl1 yakitlart bu siralamada kdmiir ve dogal gaz takip etmektedir. Bu durum

Sekil 2.1°de goriilmektedir [1].

Diinyadaki tiiketim
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Sekil 2.1 Diinyadaki enerji kaynaklarinin tiiketim orani

2.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar

Glinlimiizde hem enerji ihtiyact, hem de cevrenin korunmasina verilen nem
artmistir. Bu nedenle insanlik yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmeye baslamistir.
Baslica kullanilan yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanim oranina gore sirasiyla riizgar,

giines enerjisi, biyokiitle ve jeotermal enerjidir. Bu durum Sekil 2.2°de goriilmektedir [5].
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Sekil 2.2 Diinyadaki yenilenebilir enerji kaynaklarimin dagilim orani

Diinyada enerji iiretiminde kullanilan en yaygin biyokiitle tipleri Sekil 2.3’de
gozikmektedir [5].
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Sekil 2.3 Enerji iiretiminde kullanilan biyokiitle tiirlerinin dagilim orani



3. BIYOKUTLE

Yakit kaynagi olarak kullanilabilen bitkisel malzemeler veya hayvansal atiklara
biyokiitle ad1 verilir. insanlik ates yakmak icin odun toplamaya basladiginda biyokiitle
ile tamigmustir. Giliniimiizde dahi gelismekte olan iilkelerin bazilarinda evlerde yakacak
olarak biyokiitle kullanilir [3].

Birlesmis Milletler iklim Degisikligi Sézlesmesi’nde (UNFCCC, 2005) biyokiitle
su sekilde tanimlanmaktadir: Biyokiitle; bitkiler, hayvanlar ve mikroorganizmalar
kaynakli fosillesmeyen organik maddelerdir. Bu da sanayi ve belediye atiklarinin
fosillesmeyen organik fraksiyonlarinin yani sira tarim, ormancilik ve ilgili endiistrilerden

iiriin, yan {iriin, artik ve atiklarin1 da igerir [6].

3.1. Yaygin Biyokiitle Tipleri ve Kaynaklari

Odun ve benzeri ormansal/tarimsal biyokiitlelerin yanisira, glinimiizde enddistriyel
biyokiitleler de 6nem kazanmistir. Bunlara 6rnek olarak okaliptiis, sogiit, kavak, sorgum,
seker kamisi, soya fasulyesi ve ay ¢igegi verilebilir. Bu biyokiitleler enerji liretiminde
kullanilabilecegi gibi, ¢esitli fiberler veya endiistriyel kimyasallara da doniistiiriilebilirler.

Diinyadaki en yaygin biyokiitle kaynaklar1 da Cizelge 3.1°de verilmistir [7].

Cizelge 3.1 Yaygn biyokiitle kaynaklar

Kategori Biyokiitle ad1

Tarimsal Gida tahul, kiispe (ezilmis kamis), misir sap1, saman, tohum kabugu, vb.
Orman Agaglar, odun atiklar1, ahsap veya agag¢ kabugu, talas, kereste, vb.
Belediye Aritma ¢amuru, atik kaynakli yakit (RDF), yemek

Enerji Kavak, sogiit, dar1, yonca, misir ve soya ve diger bitkisel yaglar, vb.
Biyolojik Hayvansal atik, biyolojik atik, vb.

3.2. Biyokiitlenin Bilesimi
Biyokiitlenin temel bilesenleri seliilloz, hemiseliiloz ve lignindir. Biyokiitlenin
ortalama bilesimi CsH100s olup bir kilogram biyokiitlenin tam yanmasinin gergeklesmesi

icin teorik olarak 6-6,5 kg hava gerekmektedir [8].



3.2.1. Seliiloz

Biyokiitlenin hiicre duvarlariin ana bileseni olan seliiloz, diinyadaki en yaygin
organik bilesiktir. Pamuk biyokiitlesinin %90’1m1 olusturur, diger biyokiitlelerin de
yaklagik %33’tinti olusturur. Kisa formiili (CeHi0Os)n olan seliiloz, yiiksek
polimerizasyon derecesine sahip (yaklasik 10.000) uzun zincirli bir polimerdir ve
molekiil agirligr oldukca ytiksektir (yaklasik 500.000 g/mol). Binlerce glikoz molekiilii
iceren kristalsi bir yapiya sahiptir. Bu yapis1 nedeniyle dayanikliligi oldukga ytiksektir ve
bu sayede bir¢ok biyokiitlenin iskeletini olusturabilmektedir. Seliiloz ¢ogunlukla d-

glukoz igerir, bu durum Sekil 3.1°de goriilmektedir [7].
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Sekil 3.1 Seliilozun yapist

Seliilozun suda ¢oziintirliigii oldukga diisiiktiir ve karbonhidrat olmasina ragmen
insanlar tarafindan sindirilemez. Odun biyokiitlesinin ¢ogunlugunu seliiloz icerir (kiitlece

%40 civart) [7].

3.2.2. Hemiseliiloz
Hemiseliiloz bitkilerin hiicre duvarinin bir bagka bilesenidir. Seliilozun kristal
yapist ve dayanikliligimin aksine hemiseliilozun karigik amorf yapisi vardir ve hig

dayanikli bir madde degildir. Bu yap1 Sekil 3.2°de goriilmektedir.
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Sekil 3.2 Hemiseliilozun yapisi

Hemiseliillozun polimerizasyon derecesi diisiiktiir (100-200 aras1) ve genel formiilii
(CsHgO4)n’dir. Hemiseliilozun yapist ve igerigi her biyokiitle tipinde biiylik farklilik
gosterir. Cogu hemiseliilozlar basit sekerler olan d-ksiloz, d-glukoz, d-galaktoz, -
abadinoz, d-glukornoik asit ve d-manoz igerirler. Bunlar genellikle 50 ile 200 arasi
dallanmais yap1 icerirler.

Hemiseliiloz i¢eriginin yiliksek olmasi gazlastirma sirasinda daha fazla gaz iiriin ve
daha az katransi liriin olusmasina neden olmaktadir. Zayif alkali ¢ozeltilerde cok kolay
¢oziinebilir ve seyreltik asit veya bazlar ile kolayca hidrolize ugrar. Odun biyokiitlesinin

yaklasik kiitlece %20-%30’u hemiseliillozdur [7].

3.2.3. Lignin

Lignin bitkilerin ikincil hiicre duvarlarinin 6nemli bir pargasini olusturan, yiiksek
dallanmaya sahip bir polimerdir. Seliilozdan sonra diinyada en ¢ok bulunan ikinci organik
bilesiktir. Odun biyokiitlesinin hiicre duvarlarinin iigiincii en 6nemli bilesenidir. Lignin
cogunlukla 4-propenil fenol, 4-propenil-2-metoksi fenol ve 4-propenil-2,5-dimetoksi
fenol’den olusan {i¢ boyutlu bir polimerdir. Bu durum Sekil 3.3’ de goériilmektedir.

[0 | = [ S
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Sekil 3.3 Ligninin bilegimini olugturan maddeler



Lignin bitisik hiicreleri birlikte tutmaya yarayarak seliiloz fiberleri i¢in bir nevi
cimento islevi goren bir maddedir. Lignin polimerlerinin igindeki en dominant
monomerik yap1 benzen halkasidir.

Ligninin ¢o6ziiniirliigli oldukca diistiktiir, siilfiirik asit ¢ozeltisinde dahi ¢ok zor

¢Oziiniir. Odun biyokiitlesi kiitlece %18-35 arasi lignin igerir [7].

3.3. Aycekirdegi ve Kiispesi

Aycicegi (Helianthus annus) yilda bir {iriin veren, papatyagiller (Asteraceae)
ailesine mensup, biiyiik ¢icekli bir bitkidir. Bu bitkinin sap1 3 m’ye kadar uzayabilir ve
ciceginin cap1 30 cm’e kadar biiyiiyebilir. Helianthus (HElios: "giines" ve anthos: "¢icek")
cinsinden olan biitiin bitkilere “Ay¢i¢egi” denir. Bu cins toplam 70 tiir i¢erir [9]. Aygicegi
ve aycekirdegi Sekil 3.4’de goriilmektedir.

Sekil 3.4 (a) Aycicegi (b) Aygekirdegi

Aygigegi sulama imkanlart kisithh olan her bolgede yetisebilir. Arjantin’den
Kanada’ya, orta Afrika’dan Rusya’ya diinyadaki ¢ogu yari-kurak bdlgede tiretimi yapilir.
Hem diisiik hem de yiiksek sicakliklara dayanikli olmakla birlikte, diisiik sicakliklara
daha dayaniklidir. Kumlu toprak ve killi toprak dahil bir¢ok toprak tipinde biiyiiyebilir.
Ayciceginin biiylimesi icin toprakta olmasi gereken besleyici degerler; misir, bugday
veya patates i¢in gerekenden daha azdir [9]. 2017 verilerine gore, lilkemizdeki aygigcegi
iretimi yillik 1.964.385 ton’dur [4]. Aygcigegi kiispesinin iiretim miktarinin illere gore

dagilimi Sekil 3.5°da verilmistir.
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Sekil 3.6’de goriilmekte olan aycekirdegi kiispesi, aycicegi cekirdeginden yag

ekstraksiyonu sonrasi kalan yan tiriindiir [10].

Sekil 3.6 Aygekirdegi kiispesi

Protein igeren kismin ayrilmasindan sonra geriye kalan kiispe fermentasyon veya
benzeri biyolojik proseslerde kullanilabilir, ancak aycekirdegi kiispesi giliniimiizde
cogunlukla hayvan yemi ve yakacak olarak kullanilmaktadir [11].

Kiispenin elde edilebilmesi i¢in dncelikle aycekirdeginin kabugu ayrilmali, daha

sonra icerdigi yag ekstre edilerek kiispe kurutulmalidir.



3.3.1. Aycekirdeginin kabugunun ayrilmasi
Aycicek yagi iiretiminde kullanilan aygekirdeklerinin yaklasik olarak %20-30’u

kabuktur ve bu kabuk genellikle ekstraksiyondan 6nce ayrilir. Ayirma islemi yapilmazsa
yagin ekstraksiyonu zorlasir, ayrica hem yag hem de kiispenin kalitesi diiser. Kabuk
miktarmi %1 azaltmak yag cikarict preslerin kapasitesini %2,5 arttirmaktadir. Kabuk
ayirma sonunda cekirdeklerde %8-12 arasi kabuk kalir. Kabuk ayrimini kolaylagtirmak
icin Once ¢ekirdekler temizlenir ve nem igerikleri %5’e diisene kadar kurutulur. Kabuklar
santrifiijlii veya pnomatik ayiricilar ile ayrilir. Asindirma ile de kabuklarin ayrilmasi
miimkiindiir. Kabuklarin ¢ikarilmasi islemi sonucu olusan karisim elekten gegirilerek
kabuklarla ¢ekirdekler birbirinden ayrilir. Baz1 aygekirdeklerinin kabuklar1 ¢ok incedir.
Bu tiir ayciceklerinin kabuklarinin ayrilmasi yag kaybina ve ekstraksiyon masraflarinin

artmasina sebep oldugu icin kabuklar1 ayrilmaz [10].

3.3.2. Yag ekstraksiyonu

Kabuklar ayrilmis ¢ekirdekler vidali presten gegerek %15-20 aras1 yag iceren bir
pasta haline donerler. Daha fazla yag elde etmek i¢in bu pastadan hekzan gibi bir ¢oziicii
ile yag ekstre edilebilir. En yaygin proses ¢oziicli ekstraksiyonu olmakla birlikte, bazi
ufak yag ireticileri tarafindan veya degisik 6zellikli yaglarin iiretiminde mekanik
ekstraksiyon kullanilir [10].

Avrupa birliginde; Avrupa Komisyonunun 2007 tarihli 834/2007 sayili1 karari
geregi organik tarim tUrlinlerinde ¢oziiciilerin kullanimi1 yasaklanmistir, bu nedenle sadece
mekanik ekstraksiyon kullanilmaktadir [10]. 2011 yilinda yapilmis olan bir arastirma
sonucunda, Tirkiye’nin uyguladigi organik tarim mevzuatinin s6z konusu Avrupa
Komisyonu kararini iceren son yonetmelige tamamen uydugu belirtilmistir [12]. Aym
sekilde, Tirk Gida Kodeksi’nin 2013/45 sayili tebliginde, organik olmalarina
bakilmaksizin, kat1 veya siv1 yaglarin 1 mg/kg’dan fazla hekzan igermesi yasaklanmistir

[13].

3.3.3. Aycekirdegi kiispesinin kurutulmasi

Ham aygekirdegi kiispesinin en iyi kosulda depolanabilmesi i¢in kurutulmasi
gerekmektedir. Kiispe oOgiitililiip pelet haline getirilerek daha kolay saklanmasi

saglanabilir [10].



3.4. Biyokiitlenin Doniisiim Yontemleri

Biyokiitlenin faydali maddelere doniistiiriilmesi i¢in bes temel yontem vardir.

3.4.1. Piroliz

Piroliz havasiz (oksijensiz veya inert) ortamda organik maddelerin yiiksek
sicakliklarda 1s1l bozundurulmas: iglemidir. Isitma veya kismi yanma olan piroliz,
biyokiitleden ikincil yakitlarin ve kimyasal iiriinlerin tiretiminde kullanilir.

Piroliz islemi oldukca karmasiktir. Ancak bu konuda en ¢ok kabul géren kurama
gore Oncelikle birincil ugucular olusur. Bu buharlarin 6zellikleri 1sitma hizina gore
degisim gosterir. Daha sonra bu birincil buharlar yiiksek sicaklikta ikincil reaksiyonlarin
olugmast i¢in yeterli siirede bekletilirse katrana ve gaz iirline doniisiirler.

Gaz, stv1 ve kati {irlinlerin verimleri uygulanan piroliz yontemine ve reaksiyon
parametrelerine baglidir. Piroliz iglemleri yavas piroliz ve hizli-ani piroliz olmak tizere
iki ana baglikta toplanir. Bu iki yontem, iirlin verimleri ve bilesimleri bakimindan
birbirinden farklidir. Kalma siiresinin uzun oldugu yavas 1sitma hizlarinda uygulanan
pirolizde, kat1 iiriin verimi maksimum diizeydedir. Yiiksek miktarda sivi iiriin elde
edilmek istendiginde ise, yliksek 1sitma hizinda ¢aligilmalidir.

Biyokiitle pirolizinde olusan iirlinlerin verim dagilimlart biyokiitlenin cinsine ve
uygulanan piroliz yontemlerine baglhidir. Biyokiitlenin nem igerigi, seliiloz-lignin orani,
anorganik bilesenleri ve pargacik boyutu pirolizde en 6nemli etkenlerdendir.

Pirolizi etkileyen en Onemli faktorlerden bir digeri de uygulanan piroliz
kosullaridir. Piroliz sicaklig1 ve 1sitma hizi piroliz kosullarini olusturur. Ornegin yiiksek
sicakliklarda ve yiiksek 1sitma hizlarinda uygulanan pirolizde gaz {irlin verimi
yiikselirken, diisiik 1sitma hizlarinda ve diisiik sicakliklarda kati {iriin verimi daha yiiksek

olur [14].

3.4.2. Yanma

Biyokiitle dogrudan yakilarak firin, kazan, buhar tiirbinleri gibi ekipmanlarin
calistirilmasi i¢in kullanilabilir ve dolayistyla yapisindaki enerji 1s1 enerjisine, mekanik
enerjiye ve elektrik enerjisine doniistiiriilebilir. Biyokiitlenin yakilmas1 sonucunda 800-

1000°C sicakliginda gaz karisimi agiga ¢ikar. Her tiirlii biyokiitleyi yakmak miimkiindiir
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ancak on kurutma yapilmadan genellikle sadece nem igerigi %50’den diisiik olanlar

yakilmaktadir [15].

3.4.3. Sivilagtirma

Sivilastirma, Pirolize gore daha diisiik sicakliklarda ve yiiksek basingta genellikle
su ve katalizor esliginde gerceklestir [16].

Su esliginde gerceklestirilen sivilastirma islemine “hidrotermal sivilastirma™ adi
verilir. Hidrotermal sivilagtirma islemi 250 — 374 °C sicakliginda, 4-22 MPa (40-220 bar)
basincinda gercgeklestirilir. Bu islem, sistemin inert bir gaz ile basin¢landirilmasiyla
gerceklesebilecegi gibi reaktantlarin buharlagmasi sonucu kendiliginden olusan basingla
da gergeklesebilir. Bu islemin en biiyiik avantajlarindan birisi, yiikksek nem igerigine sahip
biyokiitlelerin kurutma gerektirmeden de kullanilabilmesidir. Bu nedenle bu islem gida
endiistrisinden elde edilen biyokiitleler ve algler gibi yiiksek nem igerikli maddeler i¢in
cok uygundur. Sivilagtirma sonucu elde edilen yan iiriinler (drnegin yanici gazlar) elektrik
ve proses 1s1s1 liretiminde kullanilabilir.

Hidrotermal sivilastirma isleminin dezavantajlar1 ise daha pahali ve komplike
reaktorler gerektirmeleri ve gerekli ayristirma ve ekstraksiyon islemlerinin endiistriyel
Olcekte yapilmasinin zorlugudur.

Hidrotermal islemler iki alt kategoriye ayrilir: subkritik ve stiperkritik. Bu iki kosul
suyun kritik noktasi ile belirlenir (374 °C, 221 bar). Suyun davranis1 bu iki kosul arasinda
farklilik gosterir. Biyokiitleri olusturan seliiloz ve lignin sub-kritik suda ¢ézlinmez, ancak
stiperkritik suda ¢oziintir. Siiperkritik kosullarda biyokiitleyi olusturan makromolekiiller
daha basit yap1 taglarina pargalanarak gaz {iriin {iretir.

Biyokiitlenin hidrotermal bozunmasinin agsamalar1 soyledir: 100 °C’de biyokiitlenin
suda ¢oziinebilen kismi suya gecer ve 150 °C’nin {iistiinde hidroliz gerceklesir. Seliiloz,
hemiseliiloz gibi polimerler monomerik hallerinde bozunur. 200 °C ve 10 bar’da kati
biyokiitle bulamag (slurry) haline gelir. Son olarak 300 °C ve 100 bar’da sivilagsma
gerceklesir ve yaglh iirlinler elde edilir.

Hidrotermal islem sonucu elde edilen kati {iriine biyo-char, sivi {iriine biyo-yag
denir. Biyo-yag diisiik oksijen igerikli, yiiksek enerji yogunlugu olan hidrofobik bir
maddedir. Hammaddeye ve deney kosullarina bagli olarak yiizlerce farkli bilesik
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icerebilir. S1v1 iirlin agir benzinin yerine gecerek komiir ile birlikte yakilabilir veya dizel

ile gaz yag gibi yiiksek kaliteli yakitlara doniistiiriilebilir [17].

3.44. Fermantasyon

Fermantasyon isleminde bakteriler ve algler gibi mikro organizmalar kullanilir.
Asetik asit, sitrik asit ve etanol gibi kimyasallar fermantasyon ile iiretilir. Misir ve seker
cubugu gibi bitkiler etanol iiretimi i¢in fermente edilebilirler. Fermantasyon hizi mikro
organizmalarin, enzimlerin, hiicrelerin konsantrasyonuna, sicakliga, pH derecesine ve
oksijen miktarma baglhdir. Uriinler genellikle seyreltik ¢ozelti seklinde elde edilir.
Endiistriyel olarak iiretilen enzimlerin neredeyse tamami genetigiyle oynanmis mikroplar
ile fermente edilerek iiretilir. Bu isleme mikrobiyal fermantasyon denilir.

Etanol tiretiminde de mikrobiyal fermantasyon kullanilir. Nisasta ve seliiloz ¢esitli
sekerlerden olusmaktadir ve bunlar fermantasyona uygun sekerlere doniistiiriilebilir.
Simdilik sadece seker kamisi ve pancarindan elde edilen seker ve 6rnegin misirdan elde
edilen nisasta ekonomik olarak doniistiiriilebilmektedir.

Etanoliin yakit olarak kullanilabilmesi i¢in distilasyon yontemi kullanilarak suyun
biiylik miktar1 ayristirilir. Ancak fermantasyon sirasinda diisiik kaynama sicaklikli bir su-
etanol azeotropunun olusmasi sebebiyle bu yontemle ancak %95 civarinda saflik elde
edilebilir. Bu karisima sulu etanol denilir ve higbir oranda benzin ile karismaz. Bu nedenle
su daha ileri yontemler ile uzaklastirilmalidir.

Suyun tamamen uzaklastirilmasi i¢in {i¢ tane temel yontem kullanilir. Bunlardan
birisi azeotropik distilasyondur ve karisima benzen veya siklohekzanin eklenmesi ile
yapilir.

Ikinci metot ekstraktif distilasyondur. Bu ydntem etanoliin bagil ucuculugunun
yiikselmesini saglayacak tciincli bir bilesigin karisima eklenmesi prensibiyle calisir.
Sonugta elde edilen bilesik distile edildiginde, kolonun iistiinde susuz etanol elde edilir.

Uciincii yontem ise molekiiler eleklerin kullanilmasidir. Bu sistemde, yiiksek
basing altindaki etanol buhari molekiiler eleklerden ge¢gmeye zorlanir. Bu eleklerin
gozenekleri suyun absorplanacagi ancak etanoliin gecemeyecegi biiyiikliiktedir. Bir siire
sonra elekler vakum ile veya inert atmosfer altinda isitilarak absorbe edilen su

uzaklastirilir [18].
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3.4.5. Gazlastirma

Karbon igeren materyallerin yanici veya sentetik gazlara (6rn. H2, CO, CO2, CHa)
doniistiiriilmesi islemine gazlastirma adi verilir. Gazlastirma isleminde karbon igeren
malzemeler genellikle hava, oksijen, buhar, karbon dioksit veya bu gazlarin cesitli
karigimlart ile birlikte 700 °C veya iistiindeki sicakliklara isitilir. Bu islem sonucu elektrik
iiretimi, 1si1nma veya ¢esitli kimyasal islemlerde kullanilmak amaciyla gaz {iriinler elde
edilir.

Karbonlu kat1 veya sivi materyaller gaz hale doniistiiriildiikten sonra, siilfiirlii
icerikler ve kiil gibi istenmeyen maddeler gazdan ayrilabilir. Asir1 miktarda hava ile
gerceklestirilen yanma isleminin aksine, gazlastirma islemi stokiyometrik olarak yetersiz
miktarda oksijen ile gerceklestirilir (genellikle tam yanma icin gerekli olan oksijen
miktarinin %35°1 veya daha diisiik miktarda). Bu sayede hem 1s1 hem de yanic1 gaz elde

edilmektedir. Karbonlu materyallerin gazlastirilmasinin temel yontemleri Sekil 3.7°de

goriilmektedir [8].
{ontaminantlar
— Gazlagtrma > Saflagtirma ——~C0, Hy, N;—»  Diagiik kalorili gaz
T T Kontaminantlar
Buhar Hava T
— Gazlagtrma o Saflastirma CO,Hy—»  Ortakalonh gaz
T T B Kontaminantlar
Buhar Oksijen T
Beszleme : Gazlagtrma : Saflaztirma CO,H—» Orta kalorili gaz
T T Kontaminantlar
Buhar I T
—» Hirdo-gazlaghrma > Saflagtirma ——C0, Hy, CH;—  Tiiksek kalorili gaz
) T T Kontaminantlar
Hidrojen Iz T
—» Katalink gazlagtinma > Saflaztirma CO, Hy, Ny—®  Sentetik dogalgaz
Buhar

Sekil 3.7 Temel gazlastirma yontemleri

Biyokiitlenin gazlastirilmasi iglemi kullanilan gazlastirma ajanina (hava, buhar-

oksijen, hava-oksijen karisimlar1) gore siiflandirilabilir. Gazlastirma sirasinda hava,

13



oksijen veya buhar ile baglatilan bir¢ok temel reaksiyon gergeklesir. Bu reaksiyonlar
bilinyedeki nemin hizla buharlagmasi, yliksek karbonlu organik bilesiklerin uzaklasmast,
agir hidrokarbonlarin par¢alanmasi, piroliz ve buhar reforming islemi olarak siralanabilir.
Olusan temel gaz iiriinlerinin yam sira diger gaz lriinler (CH,), katran, kati iirtinler,
inorganik bilesikler ve kiil olusmaktadir. Olusan iriiniin kompozisyonu gazlastirma

islemine, gazlagtirma ajanina ve kullanilan maddeye baglidir [19].

3.4.5.1. Gazlastirma sirasinda gerceklesen reaksiyonlar

Gazlastirma sirasinda gerceklesen temel reaksiyonlar agagidaki gibidir [8, 20]:

C+0: — CO» (3.1

C + 120, — CO (3.2)
Hz + 1202 — H>O (3.3)
C+ H20 — CO +Hz (3.4)
C +2H20 — CO: + 2H» (3.5)
C+CO: — 2CO (3.6)
C+2H» — CH4 3.7
CO + H20 — Hz+ CO2 (3.8)
CO +3H: — CHs4 + H2O (3.9)
C+H0 — 72CHa + 12CO2 (3.10)

Gazlastirictya gonderilen oksijenin ¢ogunlugu esitlik 3.1-3.3’deki reaksiyonlar
tarafindan harcanarak 1s1 tiretir. Bu 1s1, kat1 yakitin kurutulmasini, kimyasal baglarin
kirilmasin1 ve 3.4’ten 3.9’a kadar olan gazlastirma reaksiyonlar1 i¢in gerekli olan
sicakliklara ulagilmasini saglar.

Esitlik 3.4 ve 3.5 su-gaz reaksiyonu olarak bilinen temel gazlastirma
reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlar endotermik olup, yliksek sicaklik ve diisiik basinci
tercih ederler.

Esitlik 3.6’daki reaksiyona Boduard Reaksiyonu adi verilir. Bu reaksiyon

endotermik olup yanma reaksiyonundan (3.1) ¢ok daha yavastir.

14



Esitlik 3.7°ye hidro-gazlastirma reaksiyonu adi verilir ve yiiksek basing olmadigi
miiddetce ¢ok yavastir.

Reaksiyon 3.8’e su-gaz yer degistirme reaksiyonu adi verilir ve hidrojen iiretimi
amaclandigr durumda ¢ok onemlidir. En yiiksek verim diisiik sicakliklarda (<260 °C)
katalizor varliginda elde edilir. Basincin bu reaksiyona bir etkisi yoktur.

Reaksiyon 3.9 metanasyon reaksiyonu olup katalizor olmadigi miiddetge diisiik
sicakliklarda ¢ok yavas ilerler.

Reaksiyon 3.10 sicakliktan fazla etkilenmez, bu nedenle gazlastirmanin ¢ok diisiik
1s1 verilerek de gerceklesebilecegi sdylenebilir. Ancak bu reaksiyon sonucu metan
olusumu, katalizor kullanilmadigr miiddetce, 3.4 ve 3.5 numarali reaksiyonlara kiyasla

yavastir [8].

3.4.5.2. Gazlastirma sonucu elde edilen gazlarin siniflandirimast

Gazlastirma sistemine, calisma kosullar1 ve gazlastirma ajanina bagli olarak,

gazlastirma sonucunda 4 farkli kategoride gaz elde edilebilir [8].

Diisiik 1s1l degerli gaz: 3,5 ile 10 MJ/m® deger araligindaki gazlardir. Bu gazlar
Entegre Gazlastiricili Kombine Cevrim (IGCC) tipi gaz tiirbinlerde, buhar kazani yakiti
olarak veya demir cevherinin indirgenmesi islemlerinde yakit olarak kullanilabilir.
Ancak, yiiksek azot iceriginden ve diisiik 1s11 degerinden dolayr dogal gaz yerine
kullanilmak i¢in veya kimyasal sentez islemlerinde kullanima uygun degildir. Diisiik 1s1l

degerli gazin yakit hiicrelerinde kullanilmasi da maliyeti arttirmaktadir.

Orta 1l degerli gaz: 10 ile 20 MJ/m® deger araligindaki gazlardir. IGCC
sistemlerinde yakit olarak, hidrojen {iiretiminde, yakit hiicresi iiretiminde ve kimyasal
sentez islemlerinde kullanilabilir. Metanasyon islemi de uygulandigi durumda, SNG

(Sentetik Dogal Gaz) olarak da kullanilabilir.

Yiiksek 1sul degerli gaz: 20 ile 35 MJ/m? deger araligindaki gazlardir. Orta 1s1l
degerli gazin kullanilabildigi her alanda kullanilabilir, ancak SNG iiretiminde
kullanilmast i¢in metanasyon islemine veya baska islemlere ¢ok daha az ihtiyag

duymaktadir.
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Sentetik dogalgaz: 35 MJ/m> degerinin iistiindeki gazlardir. Rahatlikla dogalgaz
yerine kullanilabilirler. Bu nedenle hidrojen iiretiminde, kimyasal sentez islemlerinde ve

yakit hiicresi tiretiminde rahatlikla kullanilabilir.

3.4.5.3. Gazlastirici tipleri

Biyokiitle gazlastirilmasi isleminde 4 temel ¢esit gazlastirici tipi kullanilir [8].

Sabit yatakli: Bu tip reaktorlerin genellikle bir 1zgara tarafindan desteklenen, sabit
bir reaksiyon bolgesi vardir ve genellikle reaktoriin tistiinden besleme yapilir. Asagi akigh
veya yukari akislt olarak tasarlanabilirler.

Bu tip reaktorlerin tasarimi ve kullanimi genellikle daha kolaydir. Bu sistemler
ufak-orta dlgekli uygulamalar i¢in daha uygundur. Biiyiik olgekte bu tip gazlastiricilar
biyokiitle beslemesinin kdpriileme yapmasi gibi sorunlar yasamaktadir. Bu da diizensiz
gaz akisina sebep olmaktadir. Biiyiik olcekli sistemlerde karistirma olmadigindan dolay:
reaktoriin her yerinde ayni sicakligi elde etmek ¢ok zordur. Sabit yatakli gazlastiricilarin
cogunlugu hava ile ¢alismakta olup diisiik enerjili gazlar iretirler ancak oksijen ile

calisanlar1 da vardir.

Sabit yatakll agag1 akigh: Bu tip gazlastiricilarda hava veya oksijen gazlastirma
sirasinda asagiya dogru akmaktadir, dolayisiyla gazlastirma ajaninin akis yonii ile
gazlastirma sonucu ac¢iga ¢ikan kati ve stvilarin akis yonii ayni olmaktadir. Bu sistemlerde
gazlastirma islemi reaktoriin alt kisminda olusan dar bir alanda gergeklesir.

Bu sistemlerde iiretilen katransi maddelerin ¢ogu sicak reaksiyon bolgesinden
gecerlerken termal parcalanma (thermal cracking) sebebiyle yok olur ve gazlastiriciyi
yiiksek sicaklikta terk eder. Uriin gazindaki partikiil miktar1 daha azdir ancak gaz iiriin

alkali buharlar igerebilir.

Sabit yatakli yukar: akigh: Bu sistemlerde hava veya oksijen kat1 ve siv1 Uiriinlerle
ters yonde, yukar1 dogru, akar. Yataktaki biyokiitle ile hava/oksijen arasinda ekzotermik
reaksiyonlar gerceklesir.

Uriin gaz1 yukar1 dogru akarken 1s1sinin bir kismini biyokiitleye aktarir. Dolayisiyla
iirlin gaz1 reaktorii daha diisiik sicakliklarda terk eder. Piroliz reaksiyonlari sonucu olusan

katran buhar1 da tiriin gazi birlikte yukar1 dogru siipiiriildiigiinden dolay1, gaz tiriindeki
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katransi bilesiklerin mikar1 daha yiiksek olur. Kiil gaz akisinin aksi yone dogru stiptirtiliir

ve reaktorin altindan alinir.

Akiskan yatakli: Akiskan yatakli sistemlerde kum gibi inert materyallerden olusan
bir yatak kullanilir. Yatag: akiskanlastirmak i¢in kullanilan gaz hava, oksijen, buhar, geri
dontistiiriilmiis lirtin gaz1 veya bunlarin farkli bilesimleri olabilir. Bu tip gazlastiricilar
orta-biiyiik 6lcekli kullanim i¢in ve gaz iriin akisinin siirekli olmasini gerektiren
uygulamalar i¢in uygundur. Son 10 yilda yapilmis ve test edilmis olan biitlin biiyiik
Olcekli gazlastirma tesisleri akiskan yatakli gazlastiricilar kullanmaktadir. Reaktdrdeki
tirblilanstan dolayi, elde edilen gaz iirlinde yliksek miktarda partikiiller bulunur. Bu
partikiiller biyokiitle kaynakli olabildigi gibi, yatak materyali kaynakli da olabilirler.

Biyokiitle ve 1s1 reaktore birka¢ farkli sekilde beslenebilir. Dogrudan 1sitma,
akigkanlastirict gazin i¢indeki oksijenin biyokiitleyi kismen yakmasi ile saglanir. Dolayli
1sitma reaktoriin igindeki 1s1 aktaricilar, 6n 1sitma igsleminden gecirilmis yatak malzemesi
yoluyla veya farkli yollarla saglanabilir. Uriin gaz1 reaktorii yiiksek sicakliklarda terk
eder. Gazin sicak olmasindan dolay1, buharlagmis alkali tuzlar1 da igermesi miimkiindiir.

Akiskan yatakli gazlastiricilar genellikle sabit yataklilara yukart akiglilara kiyasla

daha az, ancak asag1 akislilara kiyasla daha ¢ok katran olustururlar.
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4. HIDROJEN

Glinlimiizde {iretilen hidrojenin yaklasik %95°1 cogunlukla fosil yakit kokenli
karbonlu maddelerden iiretilmektedir. Uretilen hidrojenin sadece ufak bir kism1 enerji
tiretiminde kullanilmaktadir. Hidrojenin ¢ogunlugu petrokimya, gida, elektronik ve
metaliirji sanayiinde kullanilmaktadir.

Yakait pillerine ve karbon salinimi olmayan yakitlara ilginin artmasi ile hidrojenin
enerji piyasasina katkisi da artmistir. Bu nedenle hidrojen iiretimi piyasa talebiyle ayni
oranda artmak zorundadir. Kisa vadede bu ihtiya¢ dogalgazin donistiiriilmesi ile
karsilanmaktadir. Bu islemde dogalgazin icindeki karbon, karbon dioksite g¢evrilerek
atmosfere salinmaktadir. Bu durumun c¢evre icin olumsuz sonuglari olmaktadir.
Hidrojenin bu yontem yerine biyokiitleden iiretilmesi halinde, biyokiitle biiyiirken
atmosferdeki karbon dioksiti tlikettiginden dolayi, fosil yakitlara kiyasla net
karbondioksit salinimi ¢ok daha diisiik olacaktir [8].

Hidrojenin fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.1°de verilmistir [21].

Cizelge 4.1 Hidrojenin fiziksel ozellikleri

Molekiil agirligt (g/mol) 2,016
Gaz halinin yogunlugu (NSA) (kg/m?) 0,084
Ust 1511 deger (MJ/kg) 141,90
Alt 1s1l deger (MJ/kg) 119,90
Kaynama sicaklig (K) 20,30
Siv1 halinin yogunlugu (kg/m?) 70,80
Kritik sicaklik (K) 32,94
Kritik basing (kPa) 1284

4.1. Hidrojen Kaynaklari ve Uretim Yéntemleri

Hidrojen evrendeki en yaygin element olup, evrendeki toplam maddenin yaklagik
%75’ini olusturur. Diinyanin yerkabugunda en ¢ok bulunan onuncu elementtir. Buna
ragmen elementel haldeki hidrojen diinyada kolayca bulunamaz. Diinya atmosferinde
Jipiter veya Satiirn’de oldugu gibi elementel hidrojenin bulunmamasinin sebebi
diinyanin yercekiminin hidrojen molekiilii gibi hafif molekiilleri alikoyabilecek kadar
giiclii olmamasidir.

Hidrojenin protiyum, ddteryum ve trityum olmak {izere ii¢ izotopu vardir. Bir

proton, bir ntron ve bir elektrondan olusan protiyum en yaygin izotopu olup, evrendeki
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en basit element olarak kabul edilir. Hidrojen periyodik tablodaki en hafif element oldugu

halde birim kiitlesinin icerdigi enerji diger biitiin yakitlardan daha yiiksektir [21].

4.1.1. Fosil yakitlar

Gilinlimiizde tretilen hidrojenin biiyiik cogunlugu dogalgaz (metan)’in buhar
reformingi ile iiretilmektedir. Bu islemin verimi %65-75 civarindadir. Bir bagka yontem
dogal gazin kismi oksidasyonu olup bu islemin verimi %50’dir.

Hidrojenin bir bagka kaynagi kOmiiriin gazlastirilmasidir. Koppers-Totzek
islemiyle komiirden %97 saflikta hidrojen elde etmek miimkiindiir. Karbonun
yakalanmasi ve giines enerjisini kullanan 1s1l islemler ile fosil yakit kaynakli hidrojen

eldesi kisa-orta vadede siirdiiriilebilir bir islemdir [21].

4.1.2. Biyokiitle

Hidrojen biyokiitlenin pirolizi/gazlagtirilmasi ile elde edilebilir. Biyokiitlenin
kalorifik degeri komiir ve diger fosil kaynaklara kiyasla diisiik oldugu i¢in, biiytik bitkiler
kullanilmahidir. Hidrojenin biyoyag ve biyogazdan eldesi icin 1sil yOntemler
kullanilabilir. Organik atiklardan elektrik ve hidrojen eldesi igin, biyokiitlenin
fotokatalitik bozunmasina dayali olan fotokimyasal ve fotoelektrokimyasal yontemler

gelistirilmektedir [21].

4.1.3. Su

Suyun elektrolizi, termolizi, termokiyasal olarak doniistiiriilmesi ve fotolizi gibi
yontemler ile sudan hidrojen tiretilebilir.

Elektroliz isleminin verimi %70-90 arasindadir. Giiniimiizde, diinyanin bir¢ok
yerinde fotovoltaik elektroliz tesisleri mevcuttur. Elektroliz isleminin odaklanmis giines
enerjisi ve riizgar enerjisi kullanilarak yapilmasi da miimkiindiir.

2000 K’in tstiindeki sicakliklarda suyun dogrudan termolizi gerceklesir. Suyun
termoliz sonucu ayrisma miktar1 sicaklikla artar (2000 K’de %1 ayrisirken 3000 K’de
%34 ayrisma gerceklesir), basingla azalir. Termokimyasal yontemler kullanilarak daha
diistik sicakliklarda termoliz islemi gerceklestirilebilir. Bu yontemler iki veya daha fazla
asamali bir reaksiyonda siilfiir ve metal oksitler gibi indirgeyici maddelerin
kullanilmasini gerektirir. Siilfiir tabanli islemler 1200 K’den daha diisiik sicakliklarda

kullanilabilmektedir. Bu yontemler ile %40-50 civar1 verime ulasilabilir. Termokimyasal
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yontemler odaklanmis yiiksek sicaklikli giines enerjisi ve niikleer tepkimeler sonucu

olusan 1s1 enerjisi kullanilarak gerceklestirilmeye uygundur [21].

4.1.4. Metal hidriirler

Metal hidriirlerin pirolizi ve hidrolizi ile hidrojen iiretilmesi miimkiindiir. Lityum
ve magnezyum hidriir (LiH, MgH>), lityum ve sodyum bor hidriir (LiBH4, NaBH4),
lityum ve sodyum aliiminyum hidriir (LiAlH4, NaAlHs) hidrojen iiretiminde en yaygin

kullanilan metal hidriirlerdir [21].

4.1.5. Biyolojik kaynaklar

Hidrojenin suyun biyofotolizi; bakteriler yardimi ile organik maddelerin mikrobiyal
elektrolizi ve fermantasyonu ile iiretilmesi tizerinde ¢alismalar yapilmaktadir. Biyofotoliz
isleminde yesil algler gibi 6zel mikro organizmalar, giines 15181n1 kullanarak, suyu tiiketip

ayristirarak hidrojen tretirler [21].

4.1.6. Dolayh hidrojenasyon

Dolayli hidrojenasyon isleminde, hidrojen kaynagi olarak genellikle buhar
kullanilir. Bu tiirden hidrojenasyona verilebilecek en iyi drnek katalitik gazlastirmadir.
Katalitik gazlastirma isleminde katalizor, gazlastirma islemini hizlandirarak, hidrojen,
karbon monoksit ve metanin daha diisiik sicakliklarda olusmasini saglar. Bu islemin
ticarilesmesinin 6niindeki en biliyiik engel katalizorlerin aktivitelerini yitirmesi ve yiiksek
maliyettir.

Sisteme hava veya oksijen ile birlikte su buharinin beslendigi dolayli hidrojenasyon
isleminde; 1s1 da dolayli yollarla beslenirse (alevin reaktantlara temas etmemesi,
reaktoriin disaridan 1sitilmasi seklinde), beslenen oksijen biitiin maddeyi yakmaz. Onun
yerine reaktor sicakliginin istenilen gazlastirma sicakligina ulagsmasini saglar. Bu isleme

buhar reformingi denilir [8].

4.2. Hidrojenin Kullanim Alanlari

Hidrojenin baslica kullanim alanlarinin dagilimi Sekil 4.1°de verilmistir (2008

verisi) [22].
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Metanol
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Amonyak
iiretimi

54,90%

Sekil 4.1 Hidrojenin baslica kullanim alanlari (2008 verisi)

Yukarida goriildiigli gibi, hidrojenin en biiylik kullanim alani amonyak {iretimi
olup, bunu petrol rafinerileri ve metanol {iretimi takip etmektedir. Hidrojenin diger
kullanim alanlar1 ise sentetik yakit iiretimi, hidrojen motorlarinda kullanimi, yakit

hiicrelerinde kullanim ve metal hidriirler kullanilarak enerji taginimudir.

4.2.1. Amonyak iiretimi

Diinyada iiretilen amonyagin %80’i inorganik azot bazli giibrelerde
kullanilmaktadir. Amonyagin diger 6nemli kullanim alanlari ise nitrik asit, naylon,
sogutucu akigkan, boya, patlayici ve temizlik malzemesi tretimidir. Hidrojenin
saklanmas1 ve tasinmasinin zorlugundan dolayi, amonyak ve giibre iireticileri hidrojeni

yerinde iiretmek zorundadir [22].

4.2.2. Petrol rafinerilerinde kullanimi

Hidrojen petrol rafinerilerinde dogalga, benzin, jet yakiti, dizel, fuel-oil ve nafta
gibi yakitlardan kiikiirdiin uzaklastirilmast isleminde (hidrodesiilfiirizasyon, HDS)
kullanilir. Bu yakitlarin yanmasi sonucu agiga ¢ikacak ve ¢cevreye ¢ok zararli olan siilfiir
dioksit emisyonunun azaltilmasi i¢in HDS igleminin uygulanmasi kanunen sarttir.

Naftanin oktan oraninin arttirilmasi i¢in uygulanan katalitik reforming islemi
sirasinda, platin gibi soy metaller igeren katalizorler kullanilir. Bu katalizorlerin
zehirlenerek aktivitelerini yitirmemeleri i¢in, naftadaki kiikiirdin HDS islemiyle

uzaklastirllmas1 gerekmektedir. Tipik bir HDS iinitesinde sabit yatakli 300-400 °C

21



sicaklikta, yiiksek basingta ¢alisan bir reaktor kullanilir. Katalizor olarak genellikle kobalt
veya nikel emdirilmis aliminyum kullanilir [23].

Hidrojen ayrica normal parafinlerin izo-parafinlere doniistiiriilmesi, aromatik
bilesiklerin hidrojenasyon ile siklo parafinlere veya alkanlara doniistiiriilmesi ve uzun
zincirli hidrokarbonlarin daha kisa zincirli hidrokarbonlara doniistiiriilmesi islemlerinde

kullanilir [24].

4.2.3. Metanol iiretimi

Gilinlimiizde metanoliin ¢ogunlugu dogalgazin reformingi ile {retilmektedir.
Reforming sirasinda iiretilen sentez gazi hidrojen ile saflastirilarak metanol {iretilir. Bu

islemi karbon dioksidin hidrojenasyonu takip etmektedir [25].

4.2.4. Sentetik yakit iiretimi

Glinlimiizde tiretilen sentez gazinin bir kismi sentetik yakitlara doniistiiriillmektedir.
Sentetik yakitlar, konvensiyonel siv1 fosil yakitlarin yerine gegebilen ve dogal gaz veya
komiiriin doniistiiriilmesi gibi yontemlerle elde edilen yakitlardir. Sentetik olarak
tiretilebilecek yakitlarin bazilari dizel, jet yakiti, benzin, nafta, dimetil eter ve metanoldiir
[22].

Sentetik yakit tiretiminde dogrudan hidrojenasyon biiyiik rol oynar. Hidrojenasyon,
hidrojen atmosferinde gerceklestirilen gazlastirma, piroliz veya sivilagtirma islemleri

sirasinda meydana gelir ve {iriinlerin karbon/hidrojen oraninin azaltilmasi i¢in kullanilir

[8].

4.2.5. I¢ten yanmah motorlarinda kullanimi

Hidrojenle ¢alisan icten yanmali motorlar, benzinli motorlara gére %20 daha
verimlidir. I¢ten yanmali motorlarin 1s11 veriminin arttirilmast igin sikistirma orani veya
spesifik 1s1 oraninin arttirilmasi gerekmektedir. Hidrojen motorlarinda bu iki deger de
hidrojenin diisiikk kendiliginden tutusma sicakligi ve zayif karisim oranlarinda bile
yanabilmesinden dolay1 benzinli motorlardakinden daha yiiksektir.

Hidrojen motorlarimin en énemli 6zelligi benzinli motorlara gore ¢evreyi ¢ok daha
az kirletmeleridir. Bunun sebebi hidrojenin yanmasi sonucu agiga ¢ikan tek {iriiniin su

buhar1 olmasidir [26].
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4.2.6. Yakiat hiicrelerinde kullanimi

Yakit hiicreleri ters elektrokimyasal reaksiyonlar kullanarak yakitin kimyasal
enerjisini elektrik enerjisi, su ve 1s1 enerjisine g¢eviren elektrokimyasal cihazlardir.
Pillerden farki, gerekli olan reaktantlarin tamamini icermemeleridir. Elektrik
gerektiginde; hiicreye siirekli olarak yakit ve oksidant beslenerek reaksiyon ftiriinleri
hiicreden uzaklastirilir. Prensip olarak, materyallerin beslenmesi ve uzaklastirilmasina
devam edildigi miiddetce sonsuza kadar elektrik {iretilebilir. Yakit olarak hidrojen
kullanildiginda, hiicreler sessiz ve daha verimli olarak ¢alisirlar ve sadece elektrik ve saf
su iiretirler. Bu nedenle bu tip hiicrelere “sifir emisyonlu motor” da denir [27].

Yakit hiicreleri elektrolit ile birbirine degmesi engellenmis olan iki elektrot igerir.

Hidrojen yakit hiicresinin kesiti Sekil 4.2’de verilmistir.
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Sekil 4.2 Hidrojen yakit hiicresinin kesiti [27]

Yukarida goriildiigii gibi, hidrojen ve oksijen birbirlerine dogrudan temas

etmedikleri i¢in yanma ger¢eklesmez.
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5. LITERATURDEKI CALISMALAR

Bu boliimde aygekirdegi kiispesi ve bu ¢alismada kullanilan yontemler hakkindaki

literatiir taramalarina yer verilmistir.

5.1. Aycekirdegi Kiispesiyle Yapilan Calismalar

Literatiirde ayc¢ekirdegi kiispesinin gazlastirilmasi hakkinda yeterli ¢alisma yoktur.

Zabaniotou, Kantarelis ve Theodoropoulos (2008) aycekirdegi kiispesini 300-600
°C sicakliginda, helyum atmosferi altinda, atmosferik basingta gazlastirmiglardir. En
yiiksek gaz verimini (%53 g gaz/g biyokiitle) 50 cm?/dk gaz akis hizi, 40 °C/s 1sitma hizi
ve 500 °C reaksiyon sicakliginda elde etmislerdir. En yiliksek sivi verimi agirlik¢a %21
olup 400 °C sicaklikta elde edilmistir. Gaz ve sivi Uriinlerin karakterizasyonu
yapilmamustir [9].

Christodoulou vd. (2014) aycekirdegi kiispesini siirekli bir akiskanlagtirilmig yatak
reaktoriinde gazlastirmistir. En yiiksek hidrojen kompozisyonunu (hacimce %28,6) 800
°C sicaklikta, atmosferik basingta elde etmislerdir. Biyokiitle ve hava besleme hizlar1 ve
toplam gaz iiriin elde hiz1 sirasiyla 7,8 m¥/sa, ve 15,61 m¥/sa, ve 15,61 m¥/sa olarak elde
edilmistir. Bu veriler yaklasik olarak 7.46 mol H/kg biyokiitle’ye tekabiil etmektedir
[28].

Shie vd. (2011) K2COs katalizoriiniin aygekirdegi kiispesinin pirolizine etkisini
incelemislerdir. Bu islem i¢in pilot 6lgekli 60 kW plazma reaktoriinii 1 atm basing, 700
°C sicaklik, 100 L/dk azot akis hiz1 kosullarinda kullanmislardir. Yaptiklar1 deneyler
sonucunda, agirlikca %20 K>COs kullaniminin hacimce %44,31 hidrojen, %42,91 karbon
monoksit ve %12,76 metan olusumuna sebep oldugunu gozlemlemislerdir [29].

Literatiirde aygekirdegi kiispesinin lignin icerigi %6,1 ile %26,8 arasinda
degismekte olup, hemiseliiloz igerigi ise %12,6 ile %33,3 arasinda degismektedir.
Literatiirde aycekirdegi kiispesinin benzen-etanol ekstraktifleri hakkinda bir wveri
bulunmamaktadir ancak ayg¢ekirdegi kabuklarinin ekstraktif igerigi %0 ile %5,3 arasinda

degismektedir [10, 11, 30, 31].

5.2. Dogrudan Gazlastirma
Ayas ve Esen (2016) cay atigin1 450, 650 ve 850 °C sicaklikta, 1 atm basincta,

yukari akiglt borusal bir gazlastirma reaktoriinde, katalizor olarak ag. %0-%60 araliginda
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K>CO3 kullanarak, farkli reaksiyon stirelerinde (10, 15, 20 dk) ¢ay atigin1 gazlastirarak
hidrojence zengin gaz elde etmislerdir. En yiiksek hidrojen verimini (3,55 mol Ha/kg
biyokiitle) %20 katalizor, 850 °C sicaklikta 15 dakika reaksiyon siiresiyle elde etmislerdir
[32].

Pu, Zhou ve Hao (2013) ¢am talasini asagi akisli sabit yatakli gazlastiricida
gazlastirma ajani olarak hava kullanarak 300-900 °C sicaklik araliginda gazlastirmis ve
en yiiksek hidrojen degerlerine 850 °C’de ulagmistir [33].

James R. vd. (2018) hava akis hiz1 ve yalitimin, yukar1 akish bir gazlastiricidaki
gaz ve biyocar olusumuna etkisini incelemislerdir. En yiiksek biyogar (%39) 8 L/dk hava
akis hizinda elde edilmistir. Hava akig hiz1 arttik¢a gaz iiriin verimi ve hidrojen verimi
artmustir. En yiiksek hidrojen orani (molce %6,6) talas kullanilarak 8 L/dk akis hizinda
elde edilmistir. Hava akis hizinin artmasi katran olusumunu azaltirken, reaktére yalitim
eklenmesi katran olusumunu ciddi miktarda arttirmistir. Deneyler boyunca reaktor
sicakligr 700 — 862 °C araliginda ol¢tilmiistiir [34].

Ayyadurai, Schoenmakers ve Herndndez (2017) odun biyokiitlesini 5 saat boyunca
yukar1 akigh stirekli reaktorde gazlagtirmis ve hava akis hizinin gaz liriiniin 1s1l degerine
ve yanma sicakligina etkisini incelemistir. En uygun kosulla 20,66 m?/sa hava akis
hizinda ulasmislar ve bu kosulda 1s11 degerin 4500 kJ/ m® ve gazin yanma sicakliginin 955

°C oldugunu 6l¢miislerdir [35].

5.3. Sulu Ortamda Biyokiitlenin Sivilagtiriimasi

Hasanoglu, Demirci ve Secer (2018) odunsu kenaf biyokiitlesini 250-325 °C
sicakliklarinda, farkli biyokiitle:su oranlarinda, bir saat boyunca, 100 mL paslanmaz ¢elik
yiiksek basingli reaktor kullanarak (Parr Model 4590) sivilagtirmistir. Deneyler sirasinda
reaktor basinci 100-3000 psi araliginda (7-207 bar) degisiklik gostermistir. Su ve
katalizor olmadan, 250 °C sicaklikta gerceklestirdikleri deney sonucu, molce %63 CO»,
%33 CO ve %2 Hidrojen elde etmislerdir. En yiiksek gaz hacmi (352 mL) ve hidrojen
oranina (%39) %5 RuC katalizor esliginde, 250 °C sicaklikta, kiitlece 6:1 su:biyokiitle
orani kullanildiginda ulagmislardir [36].

Muangrat, Onwudili ve Williams (2012) ¢esitli gida tirtinlerinin alkali sub-kritik su
ortaminda sivilastirilmasini incelemistir. NaOH’un kullandiklar1 biitiin biyokiitlelerde,

biyokiitlenin bozunmasina yardimci oldugu, katran olusumunu azalttig1 ve su-gaz yer
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degistirme reaksiyonlarini1 destekleyerek hidrojen verimini arttirdigini gézlemlemislerdir
[37].

Posmanik vd. (2017) seker, protein ve lipitler karisiminin 500 mL Model 4575 Parr
reaktoriinde sivilastirmislardir. En yiiksek sivi iirtin doniisiimiinii %67 olarak, KOH
katalizor esliginde, 50:1 su:biyokiitle oraninda, 300 °C sicaklikta, 20 bar basing ve 60 dk
reaksiyon siiresinde elde etmislerdir [38].

Kim, Yu ve Lee (2016) aygigegi sapin1 300 mL’lik bir reaktorde sivilagtirmislardir.
En yiiksek sivi iirlin doniistimiinii(%59), 10:1 gliserol:biyokiitle orani, agirlikca %4
stilfrik asit kullanilarak, 150 °C sicaklik 1 bar basing ve 60 dk reaksiyon siiresinde elde
etmislerdir [39].

5.4. Swvilastirilmis Biyokiitlenin Gazlastirilmasi

Irmak ve Oztiirk (2010) kenaf biyokiitlesini 500 mL hacimli yiiksek basingli reaktor
kullanarak (Parr Model 4575 HP/HT), agrilikca 46:1 su:biyokiitle oraninda, 250 °C
sicaklikta, 4000 psi (276 bar) basingtaki CO; atmosferinde 90 dk boyunca stvilastirmistir.
Daha sonra bu sivi iriinii 100 mL mikro-bench tipi reaktorde (Parr 4590), 250 °C
sicaklikta, agirlikca %2 Pt:C katalizor esliginde, 2 saat boyunca gazlastirmistir. En
yiiksek gaz hacmi (104 mL) ve hidrojen oranin1 (molce %060), 250 °C sicaklikta

stvilastirilmis olan kenaf biyokiitlesinden elde etmislerdir [40].

5.5. Katalitik Buhar Reformingi

Nanda vd. (2016) cam odununu 316 paslanmaz celikten imal edilmis i¢ ¢cap1 0,37
inch (9,40 mm) uzunlugu 10 inch (254 mm) olan borusal bir reaktdr kullanarak farkli
sicakliklar, biyokiitle:su oranlar1 ve reaksiyon siirelerinde gazlastirmislardir. En yiiksek
hidrojen verimini(5,8 mol Ho/kg biyokiitle) nikel emdirilmis biyokiitle kullanarak 500 °C
sicaklik, 1:10 biyokiitle:su oraninda, 45 dk reaksiyon siiresinde ve 23 MPa (230 bar)
basincta elde etmislerdir [41].

Ortiz-Toral (2008), hizli piroliz sonucu elde edilen biyo-yag: nikel igerikli ticari
katalizor ile sabit yatakli bir reaktérde buhar reformingine tabi tutmustur. Deneyleri
sirasinda biyo-yagin reaktore hizlica ve 1sitilmadan gonderilmesinin katalizor ile daha iyi
temas saglanmasini sagladigini gozlemlemistir. 500 °C ve iistliindeki sicakliklarda

hidrojen veriminde pozitif bir etki gézlemlenmis olup, biyo-yaglarin katalizorii eser
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miktarda zehirledigini gézlemlemis ancak bu zehirlenme etkisinin énemsiz olduguna
karar vermistir. Tastyic1 gaz olarak azot kullanilmistir. Buhar/karbon oranini ile sicakligin
(500, 600, 700 °C) hidrojen verimine etkisi incelenmistir. En yiiksek hidrojen verimine
(ag. % 13,34) 700 °C sicaklikta ulagilmistir. En yiiksek hidrojen veriminin 8 mol
buhar/mol C’de elde edildigi ve bunun iistiindeki degerlerin verimi daha fazla arttirmadigi

gozlemlenmistir [42].

5.6. Aspen Simiilasyonu

Hussain vd. (2017) hurma cekirdegi kabugunun buhar reforminginin Aspen
simiilasyonunu yapmistir. R-Gibbs tipi reaktdr kullanilmis olup sicakligin (600-900 °C),
buhar akis hizinin (1-2 kg/sa) hidrojen verimine ve iriin kompozisyonuna etkisi
incelenmistir. Simiilasyon sonucunda hidrojen verimiyle konsantrasyonunun sicaklikla
arttigr goriilmiistiir. Uguculardan H,, CO, CO,, CH4 ve H20O olusumunun ani oldugu,
reaksiyonun izotermal ve sabit hacimde gerceklestigi, 1s1 kayb1 olmadigi, basing diisiisii
olmadigi, parcaciklarin kiiresel ve ayn1 boyutta olup ortalama ¢apin reaksiyon boyunca
ayni kaldig1 varsayimlarinda bulunulmustur [43].

Nikoo ve Regina (2007), Aspen plus ile biyokiitle gazlastirilmasinin simiilasyonunu
yapmistir. Bu islem icin simiilasyonu ii¢ asamaya bdlmiistiir. [lk asamada %100 doniisiim
oldugunun varsayildigi, RYield tipi reaktorde biyokiitle C, H, O, N, S ve kiil olmak {izere
ana bilesenler ayrilmaktadir. ikinci asamada RGibbs tipi reaktdrde ugucularm girdigi
reaksiyonlar gerceklesmektedir. Bu reaktorden oOnce, kati madde ile ugucularin
birbirinden ayrilmasi icin ayirma kolonu kullamilmustir. Ugiincii asamada char CSTR
reaktoriinde gazlastirilmistir [44].

Kumar (2009) misir artiginin gazlastirilmasi islemi i¢in Aspen simiilasyonu yapmais
ve deneyler veriler ile modelleme sonuglarini kiyaslamistir. Gibbs serbest enerjisinin
minimizasyonu yonteminin karbon doniisiimii ve katran igerigini dogru modelleyemedigi
goriilmiis olup, bu degerler Aspen’e elle girilmistir. Sonuglara gore reaksiyon sicakliginin
gaz konsantrasyonuna en biiyiik etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Simiilasyon 3 agsamada
gerceklesmis olup, ilk asamada RYield tipi bir reaktorde biyokiitle temel bilesenlerine
ayrilmis, ikinci asamada kiil ile gaz birbirinden ayilmis ve {i¢lincii asamada gaz RGibbs

tipi reaktorde tekpimeye girmistir [45].
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6. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliime kullanilan materyaller ve deneysel yontem hakkinda bilgi verilmistir.

6.1. Materyaller

Bu calismada ay¢icek yagi fabrikasindan temin edilmis olan aygekirdegi kiispesi
kullantlmistir.

Calismalarda katalizor olarak kullanilan NaOH Sigma-Aldrich firmasindan ve
K>COs3 Carlo Erba firmasindan temin edilmistir. Buhar reforming isleminde kataliz6r
olarak laboratuvarimizda daha onceki ¢alismalarda sentezlenmis olan %30luk Ni/Al>,O3
kullanilmistir.

Gazlastirma ¢alismalarinda olusan sivi iiriinlerin kazanilmasi amaciyla kullanilan
diklorometan (DCM) Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Kullanilan yiiksek
safliktaki kuru hava Habag firmasindan temin edilmistir.

Kimyasal analiz ¢alismalarinda kullanilan Benzen ve Ksilen VWR Chemicals,

Hekzan ise Riedler-de Haen firmasindan temin edilmistir.

6.2. Kullanilan Cihazlar

Deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlar ile bu cihazlarin markalar Cizelge 6.1°de
verilmistir.

Cizelge 6.1 Deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlar

Cihaz ad1 Marka ve model

Hassas terazi Mettler Toledo ME204

Manyetik karistiricili 1sitict Heidolph MR 3001K

Etiiv Ecocell

Yukari akigli dogrudan gazlastirma {initesi Hedef Miihendislik

Yiiksek basingli gazlastirma reaktorii Parr

Siirekli akisl gazlastirma reaktorii Tasarlanip 6zel firmaya yaptirilmistir
Mikro gaz kromotografi cihazi (u-GC) SRA Instruments T-3000

Gaz kromotografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS) Agilent 6890

Termogravimetrik analiz cihazi (TGA) Netzsch STA 409PG

Elementel Analiz Cihazi

28



6.3. Yontem

Bu calismada aycekirdegi kiispesine (biyokiitle) ¢esitli karakterizasyon islemleri,
dogrudan gazlastirma ve iki kademeli gazlastirma islemi gergeklestirilmistir. Biyokiitleye
uygulanan islemler ve gazlastirma iiriinlerine uygulanan iglemlerin 6zeti Sekil 6.1°deki

akis semasinda verilmistir.

Ayeekirded kilspesi
(bivokiitle)

Karakterizasyon islemleri ¥ — Y
Dogrudan Iki kademeli gazlastirma
gazlastirma islemi

Kiil tayini i v l

i

Kau {iriin Savi {iriin Gaz {iriin . N
Sivilastirma Su
Elemental Analiz [«
Gaz kromotografi ¢ ¢ ¢
Termogravimetrik analizi (WGC) o e .
= . Kﬂl.l Lrun s]\-'] urtmn Craz liriin
analiz

Kimyasal analiz
islemleri

Fkstraktif miktar
Layim

Gaz kromotografi
N analizi (uGC)
Sulu faz  [€—

DCM' faz e

(Gaz kromotogrami-
kiitle spektrometresi
analizi (GC-MS)

Temiseliiloz miktar
tayini

Buhar relormingi Buhar

Lignin miktar tayini

Nem miktar tayini
Yag miktar tayini

Sekil 6.1 Aycekirdegi kiispesine uygulanan yontemlerin akis semasi

Graz liriin Siv diriin

6.3.1. Aycekirdegi kiispesinin kiil iceriginin belirlenmesi

Iki adet kroze bos olarak 900 °C sicakliktaki kiil firninda 24 saat bekletilmis ve
daha sonra tartim yapilabilecek sicakliga gelene kadar desikatorde sogutulmustur. Bos
krozelerin agirlig1 not edildikten sonra ikisine de 3 gram 6giitliilmiis ve etiivde kurutulmus

aycekirdegi kiispesi eklenmistir. Ornek dolu krozeler 900 °C sicakliktaki kiil firinda 24
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saat bekletilmis ve desikatorde sogutulduktan sonra tartim alinmistir. Sonuglarin
tutarliliginin kontrolii icin ayni krozeler yeniden kiil firinina verilerek olgiim islemi
tekrarlanmistir. Sabit tartima gelinceye kadar 6l¢iim islemi devam etmistir. Her 6rnek igin

asagidaki formiil kullanilarak biyokiitlenin kiil miktar1 hesaplanmistir [46]:

G -G
WKul [aglrllk(;a %] — Dolu Kroze Bos Kroze % 100 (6.1)

GHammadde miktart

6.3.2. Elementel analiz ile empirik formiil belirlenmesi

Aycekirdegi kiispesi ve reaksiyon sunucu elde edilen kat1 ve sivi1 {iriinlerin analizi
boliim altyapisinda bulunan elementel analiz cihazi ile gerceklestirilmistir. Elementel
analiz sonucunda, analize tabi tutulan maddenin icindeki karbon, hidrojen ve azot
elementlerinin kiitlece yilizdesi elde edilir. Oksijenin kiitlece yiizdesi, 6rnegin kiil miktari
da goz oniinde bulundurularak farktan hesaplanir.

Bir bilesigin empirik formiiliin hesaplanmasi icin oncelikle 1 g bilesikteki
elementlerin mol miktar esitlik (6.2) kullanilarak hesaplanir.

w;

n; = (6.2)

My,

Yukaridaki esitlikte wi 1’nci elementin kiitle kesri (g/g), mai ise i’nci elementin
molekiil agirligidir (g/mol). Bu esitlik bu calismadaki bilesikler i¢in kullanildiginda
asagidaki esitlikler elde edilir:

— WC N — WH . — WN . — WO
e =T2011° ™ T 1008 ™ T 14007’ " T 15999

Islemler sonucunda stokiyometrik katsayilar (v;) esitlik (6.3) kullamlarak

hesaplanir.

n;
v; = E (6.3)

Esitlikten elde edilen stokiyometrik katsayilar kullanilarak ve bilesigin empirik
formiili CH,, Ny, Oy, seklinde yazilir.
Empirik formiilii bilinen maddelerin molekiil agirligi esitlik (6.4) kullanilarak

hesaplanir.
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my = Z VMg, (6.4)
Bu esitlik acildiginda esitlik (6.5) elde edilir.
Mg = Ve Mg+ Vg Mgy + Uy Mgy + Vo Mg,
=v.-12,0107 + vy - 1,00794 + vy - 14,0067 + v, - 15,9990 6.5)
Molekiil agirlig1 (g/mol) ile kiitlesi (g) bilinen bir maddenin mol cinsinden miktari

esitlik (6.6) ile hesaplanir.

m
n=—
e (6.6)
6.3.3. Aycekirdegi kiispesinin termogravimetrik analizi

Acik havada kurutulan biyokiitlenin termogravimetrik analizi boliim altyapisindaki
bulunan termogravimetrik analiz cihazi ile belirlenmistir. Bu analizde aygekirdegi
kiispesi 5 °C/dk 1sitma hizinda azot atmosferinde 800 °C sicakligina isitilmistir. Bu

stirecte gerceklesen kiitle kaybi sicakligin bir fonksiyonu olarak belirlenmistir.

6.3.4. Aycekirdegi kiispesinin kimyasal analizi

Bu boliimde yapilan ol¢iimler Helrich’in belirttigi standart metotlar kullanilarak

gerceklestirilmistir [46].

6.3.4.1.  Ekstraktif analizi

Aycekirdegi kiispesi (Go, g), kartusa doldurulup, kartusun agzi kapatilmistir. Kartus
Soxlet ekstraktoriinlin i¢ine yerlestirildikten sonra iizerine hacimce 2:1 oraninda
hazirlanmis olan benzen:etanol karisimi ilave edilmistir. Bu diizenek kullanilarak sabit
sicaklikta 3 saat boyunca ekstraksiyon yapilmistir. 3 saatin sonunda kartus sabit tartima
gelene kadar 105 °C sicakliktaki etiivde bekletilmistir. Daha sonra elde edilen
ekstraksiyon artig1 desikatorde sogutulduktan sonra tarttim alinmistir (Gi, g). Ekstraktif

orani asagidaki formiil ile hesaplanmistir:

y Go — Gy
W, [agurlikga %] = v x 100 (6.7)
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6.3.4.2.  Hemiseliiloz miktar: tayini

Ekstraktif analizinden kalan artigin 1 grami ayrilarak, geri kalanina 150 mL NaOH
cozeltisi eklenmistir (20 g/L). Karisim 3,5 saat boyunca kaynatildiktan sonra sogumaya
birakilmigtir. Soguyan karisim pH seviyesi 7’ye ulasana kadar distile su ile bir yandan
filtre edilerek yikanmustir. Filtrasyon ve yikama isleminin ardindan, 6rnek sabit tartima
gelene kadar kurutulup, desikatdrde oda sicakliginda getirilerek tartim alinmistir (G2, g).

Daha sonra hemiseliilloz miktar1 asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir:

y Gy — Gy
W, [agirlik¢a %] = X 100 (6.8)
0

6.3.4.3.  Lignin miktari tayini

Ekstraktif analizinden elde edilen ve 6nceki asamada ayrilmis olan 1 g madde sabit
tartima gelene kadar etlivde kurutulmustur. Daha sonra desikatdrde sogutularak
tartilmustir (Gs, g). Uzerine 30 mL %72lik H.SO4 ¢ozeltisi eklenmistir. Karisim 8-14 °C
sicaklikta 24 saat bekletildikten sonra 300 mL su ile seyreltilerek 1 saat boyunca 1 saat
boyunca kaynatilmistir. Daha sonra filtre edilerek pH 7 olana dek distile su ile
yikanmustir. Sabit tartima gelene dek etlivde bekletildikten sonra, sogutularak tartim

alimmustir (Gs, g). Lignin oran1 asagidaki formiille hesaplanmistir:

W
Go(1 — 2k
Ws [agirlikea %) = % %X 100 (6.9)
3

6.3.4.4. Seliiloz miktari tayini

Seliiloz yiizdesi asagidaki formiille hesaplanmaistir:

W4, [aglrllkga %] =100 — (Wl + Wz + W3 + WKﬁl) (610)

6.3.4.5.  Nem miktari tayini

Nem miktar1 tayini Dean-Stark aparati kullanilarak gerceklestirilmistir. Nem

miktar1 belirlenmeden 6nce, biyokiitle a¢ik havada kurutulmustur.
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6.3.4.6. Yag miktari tayini

3,00 g biyokiitle kartusa konularak, Soxhlet ekstraktoriine yerlestirilmis ve yag
ekstraksiyonunda hekzan kullanilmigtir. Ekstraktoriin bagli oldugu balon elektrikli
1sitictya yerlestirildikten sonra 1sitici hekzanin kaynama sicakligina ayarlanmistir. Bu
islem ile iki saat siiresince biyokiitleden yag ekstraksiyonu yapilmistir.

Ekstraksiyon islemi sonunda elde edilen ekstreden hekzan vakumlu doner
buharlastiriciyla geri kazanilmistir. Bu islem sonucunda balonda kalan yagin agirlig

Ol¢iilmiis ve bu veri yardimu ile biyokiitledeki yag orani kuru bazda tespit edilmistir.

6.3.5. Sivi iiriin iceriginin GC-MS ile belirlenmesi

Sivilastirma deneylerinin sonucunda agiga ¢ikan sivi tirlinlerin analizi HP 6890 gaz
kromatografisi kiitle spektrometresi cihazi ile gergeklestirilmistir. Tasiyict gaz olarak
Helyum kullanilmaktadir. Siv1 iiriin bilesiminin tanimlanmasinda Agilent HP-5ms kolon
(30 mx 0,32 mm ID x 0,25 mm film kalinlig1) kullanilmistir. GC-MS arayiiz sicakligi ve
kiitle spektrometre sicakligi 250°C’de tutulmustur. Enjekte edilen sivi iiriin miktart 1
pL’dir. Kolon sicakligi baslangicta 3 dakika boyunca 40 °C’de tutulmus, ardindan 5 °C/dk
1sitma hizi ile 300 °C’ye ¢ikilarak 8 dakika tutulmustur.

6.3.6. Gaz iiriin kompozisyonunun mikro-GC ile belirlenmesi

Gazlastirma ve sivilagtirma deneyleri sonucunda agiga ¢ikan gaz iirlinlerin
kompozisyonlarinin belirlenmesi i¢gin SRA Instruments T-3000 model mikro gaz

kromotografi (u-GC) ile analizi gerceklestirilmistir (Sekil 6.2).

Sekil 6.2 Kullanilan mikro-gaz kromotografi cihazi
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Yukarida goriilen p-GC cihazinin ¢alisma ve analiz kosullar1 Cizelge 6.2°de

verilmigtir.

Cizelge 6.2 u-GC cihazinin ¢alisma ve analiz kosullar

A kolonu (MS5A) B kolonu (PPQ)
Ejektor sicakligr (°C) 90 90
Kolon sicaklig1 (°C) 90 70
Kolon basinci (psi) 35 30
Backflush siiresi (s) 10 Yok
Dedektor tipi TCD TCD
Enjeksiyon stiresi (ms) 0 50
Analiz siiresi (s) 180 180
Tas1yic1 gaz Argon Helyum
Tanimlanan gazlar Hidrojen, karbon monoksit, Karbon dioksit, etilen, etan,
metan propilen, propan

Analiz sonucu elde edilen metan, etilen, etan, propilen ve propanin tamami C,Hp
olarak belirtilmistir. Bunun sebebi metan disindaki hidrokarbonlarin genellikle ¢cok diisiik

miktarda olusmus olmalaridir.

6.3.7. Gaz iiriinlerin iist 1s1l degerinin belirlenmesi

Ust 1s1l degerlerin hesaplanmast igin, her bilesigin mol kesri Cizelge 6.3 deki saf
halinin 1s1l degeri ile ¢arpilir ve daha sonra bu degerler toplanarak gaz karisiminin st 1s1l
degeri bulunur.

Cizelge 6.3 Deneylerde agiga ¢ikan gaz bilesenlerin isil degerleri [47]

Bilesik Saf bilesigin iist 1s1l degeri (kJ/mol)
Etan 1428,60

Etilen 1323,00

Hidrojen 241,80

Karbondioksit 0,00
Karbonmonoksit 283,00

Metan 802,60

Propan 2043,10

Propilen 1925,70

Etan 1428,60
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6.3.8. Aycekirdegi kiispesinin dogrudan gazlastirilmasi
Aycekirdegi kiispesinin dogrudan gazlastirilmasi islemi; kesikli calisan, yukari
akisli, 900 mm uzunlugu ve 10mm i¢ ¢ap1 olan, 316 paslanmaz ¢elik borusal reaktorde

gerceklestirilmistir (Sekil 6.3).

Sekil 6.3 Borusal gazlastirma reaktorii

Bu reaktorde asagidaki deneysel parametrelerin gaz iiriin verimine etkisi
incelenmistir:
e Sicaklik (650, 750 ve 850 °C)
e Kuru hava besleme hiz1 (1, 2, 3 L/ve 4 L/sa)
e Diistik sicakliktaki katalizér oraninin etkisi (%0, 20 ve 40)
o Kiitlece %20 katalizorlii ortamda sicakligin etkisi (650, 750 ve 850 °C)

Reaktoriin - disinda 1s1  yalittmi amaciyla sokiilebilir bir seramik silindir
bulunmaktadir ve cihaz 850 °C sicakliga 60 saniyede cikabilmektedir. Uriinler bir sivi-
gaz aywrict yardimiyla ayrilmaktadir. Ayrilan gaz iki ayn filtreden gegirilmektedir.

Filtrelerin biri kat1 partikiilleri ayirirken, i¢inde silika jel bulunan ikinci filtre nemi tutar.
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Kuru hava akis hizi standart bir akis regiilatorii ile ayarlanmaktadir. Bahsedilen bu deney

diizenegi, Sekil 6.4’de verilmistir.

g

Reaktor < .

Gaz
ornekleme
torbasi

Seramik yalitici

Sicakhk Nem ve
kontrolori partikdl filtresi
T

)
® o ki

Sivi-gaz
ayirici

NL\H—J

[ ] Akig regilatori

Gug
kaynagi

Sekil 6.4 Dogrudan gazlagtirma sisteminin gemast

Deney sonucunda elde edilen iiriin gazi, mikro gaz kromotografi (u-GC) ile analiz
edilmistir.

Her deneyden 6nce agik havada kurtulmus olan aygekirdegi kiispesi dakikada 8000
devirlik doner 6giitiiciide 6giitiilmiis ve 105 °C’lik etiivde 24 saat boyunca kurutulmustur.

Her deney icin 3 g biyokiitle ile istenilen oranda katalizor karisimi (K2CO3)
hazirlanir. Reaktoriin alt kismina filtre yerlestirildikten sonra hazirlanan karisim reaktore
doldurulur. Kuru hava verildiginde reaktantlarin sabit bir yatak olusturmasi amaciyla
reaktoriin iist kismindan da bir filtre yerlestirilir. Daha sonra reaktor seramik yalitkan
tiiplin icine yerlestirilerek deney diizene§ine sabitlenir. Reaktor sicakligir kontrol
{initesinden istenilen degere ayarlanir. Istenilen sicaklia 3 dakikada ulasiimasi igin
sicaklik kontroldriine gerekli ayarlamalar yapilir. Biitiin deneyler i¢in reaksiyon siiresi 15
dakika olarak sabit tutulmustur. Reaksiyon atmosferik basing altinda gergeklestirilmistir.
Gaz iirtinlerin toplanmasi i¢in gaz 6rnekleme torbasi kullanilmis olup, reaksiyon sonunda

bu torba sistemden sokiilerek pu-GC’ye baglanir ve iiriin analizi gerceklestirilir.
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6.3.8.1. Gaz iiriin veriminin hesaplanmasi

Deney sonucunda elde edilen verilerden gaz {iriin verimleri Cizelge 6.4’deki

degiskenler kullanilarak hesaplanir.

Cizelge 6.4 Dogrudan gazlastirma isleminde gaz iiriin veriminin hesabinda kullanilan degiskenler

Degisken ve birimi Aciklama

Vhava » L) Reaktore gonderilmis olan havanin toplam hacmi
(Mpapa »mol) Reaktore gonderilmis olan havanin miktari
(Whava » L - dk™1) Hava besleme hizi

(t,dk) Toplam siire (3 dk 1sinma + 15 dk deney siiresi = 18 dk)
(ngzot ,mol) Reaktore gonderilmis olan toplam azot miktari
(Vgaz L) Elde edilen toplam gaz

(P,atm) Ortam basinci (1 atm)

(T,K) Ortam sicakligi (293 K)
(R,L-atm-mol™*-K™1) Ideal gaz sabiti (0,08205 L-atm-mol-K™")

(n gaz(azotsuz) » mol) Azotsuz gaz iiriin miktar

(x; ,mol/mol) Gagz tiriindeki i bileseninin mol kesri
(Muammadde » K9) Deneyde kullanilan biyokiitle miktar1 (3-10 kg)
(Verim; ,mol - kg™1) Gaz iirtindeki i bileseninin verimi

Ik olarak reaktdre gonderilen havanm igindeki azot miktari, mol cinsinden

hesaplanir;
Vhava = Vhavae " t (6.11)
Nhava = % (6.12)
79 mol Azot

_ . 6.13
Mazot = 700 mol Hava ' have 6.13)

Daha sonra reaksiyon sonucu elde edilen gaz iirliniin toplam miktar1 mol cinsinden

hesaplanir;

P Ve
R-T

Mgz (6.14)

Kullanilan pGC, azot miktarin1 okuyamadigi i¢in, toplam gaz {iriin miktarindan

(mol) hesaplanan azot miktar1 (mol) ¢ikartilir;
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Ngaz(azotsuz) = Ngaz — MNazot (615)
Son olarak, gaz iirlin bilesenlerinin verimi hesaplanir;

Xi " Ngaz(azotsuz)

Verim; = (6.16)
Mpammadde
Biitiin esitlikler birlestirildiginde esitlik (6.17) elde edilir.
79 .
P - (Voar— 105 Vhavat)
. 100 "hava (6.17)
Verim; = x; -
l l R T Mpammadde
6.3.9. Aycekirdegi kiispesinin iki basamakh gazlastirilmasi

iki basamakli gazlastirma deneylerinde, aycekirdegi kiispesi 6nce sivilastirilmis,
stvilagtirmaya etki eden faktorler incelendikten sonra en uygun kosuldaki sivi {iriin
secilmis, daha sonra bu siv1 iiriin siirekli reaktérde gazlastirllmistir. Gazlastirmadan 6nce

uygulanan sivilagtirma 6n isleminin, gaz {iriin verimlerini arttiracagi diistiniilmektedir.

6.3.9.1.  Aycekirdegi kiispesinin swvilastirilmast
Aycekirdegi kiispesinin sivilastirilmasi islemi 500 mL i¢ hacimli Parr yliksek
basing reaktoriinde yapilmistir. Bu reaktdrde asagidaki deneysel parametrelerin iiriin

verimine etkisi incelenmistir:

e Sicaklik (200 °C, 300 °C ve 350 °C)

e Reaksiyon siiresi (15 dk, 30 dk ve 60 dk)

e Su:biyokiitle oraninin (g:g) etkisi (10:1, 20:1 ve 50:1)

e Katalizér (NaOH) oraninin etkisi (%0, %10,%20 ve %30)

Sivilastirma reaksiyonu i¢in 500 mL i¢ hacimli Parr yiiksek basing reaktorii
kullanilmistir. Reaktorii en fazla 450 °C sicakliga gikarabilen ayri bir firin {initesi, sicaklik
kontrol iinitesi, deney sonucu sisteme baglanilarak kullanilan gaz-sivi ayirici iinitesi
bulunmakta olup, reaktor siirekli karistirmalidir (Sekil 6.5). Reaktoriin ¢ikabilecegi en
yiiksek basing 300 bar olup, 250 bar’t gegme ihtimali olan deneyler yapilmamaktadir.

Reaktoriin glivenlik kilavuzunda, reaktoriin 100 mL ve tistiinde doldurulmast durumunda,
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380 °C sicakligin gecilmemesi gerektigi belirtilmis oldugu i¢in, en yiiksek 350 °C
sicaklikta calisilmistir.

Sekil 6.5 Swvilastirma reaktorii

Deney sonucunda elde edilen iiriin gazi, mikro Gaz Kromotografi (u-GC) ile analiz
edilmistir.

Her deneyden oOnce acgik havada kurtulmus olan aygekirdegi kiispesi doner
ogiitiictide 8000 devir/dakika hizinda 6giitiilmiis ve 105 °C sicakligindaki etiivde 24 saat
boyunca kurutulmustur.

Her deney icin 2 g biyokiitle ile istenilen oranda katalizor karisimi (NaOH)
hazirlanir. Bu karisim ile birlikte istenilen miktarda saf su reaktore eklenir ve reaktor
kapatilir. Reaktoriin i¢indeki havanin siipiiriilmesi i¢in 5 dakika boyunca 2 bar basingta
azot gazi gonderilir. 5 dakikanin sonunda 6nce gaz ¢ikis vanasi kapatilir, reaktoriin i¢inde
2 barlik azot gazi oldugundan emin olunduktan sonra da gaz giris vanasi ve azot tiipliniin
vanast kapatilir. Reaktor 1sitict iinitesine yerlestirildikten sonra karistirict sisteminin
baglantis1 yapilir. Sicaklik kontrolorii istenilen sicakliga ayarlandiktan ve gerekli
giivenlik Onlemleri alindiktan sonra 1sitma sistemi devreye sokulur. Reaktor istenilen
sicakliga ulastiktan sonra, belirlenmis olan deney siiresi kadar sabit sicaklikta tutulur ve
daha sonra 1sitma sistemi ve karistirict kapatilir. Reaksiyonlarin durdurulmasi igin reaktor
buz banyosunda sogutulur. Reaktoriin sicakligi 95 °C’nin altina indikten sonra reaktore

sogutma kanalindan su verilerek sogumanin hizlanmasi saglanir.
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Reaktor oda sicakligina sogudugunda, reaktoriin gaz ¢ikis hattina sivi gaz ayiricist
baglanir. Stv1 gaz ayiricisinin gaz ¢ikisina gaz ornekleme torbasi baglanir ve reaktoriin
gaz ¢ikis vanasi agilarak reaktdrdeki gaz iirliniin gaz Ornekleme torbasina ge¢mesi
saglanir. Daha sonra bu torba sistemden sokiilerek pn-GC’ye baglanir ve iiriin analizi
gerceklestirilir. Analizden sonra gaz {irliniin hacmi 6l¢iiliir.

Reaktoriin basincr disiirtildiikten sonra reaktor acilarak i¢indeki sivi ve kati {iriin
alinir. Kat1 iirlin stizge¢ kagidi kullanilarak ayrilir. Stizgeg kagidi etiivde kurutulduktan
sonra desikatorde sogutulur ve tartilarak agirlik degisiminden kati {iriin miktari
hesaplanir. Geriye kalan siv1 liriin tartilir.

Deneyler sonucunda, en uygun kosulda iiretilmis olan sivi1 {iriin secilir. Bu {iriine
DCM ile faz ayrimi uygulanir ve DCM’de ¢6ziinen faz ayrilir. Bu faza elementel analiz

ve GC-MS analizi uygulanir. Bu veriler kullanilarak sulu fazin igerigi hesaplanir.
Gaz iiriin veriminin hesaplanmasi
Deneyler sonucunda elde edilen gaz bilesenlerin verimi, Cizelge 6.5’deki

degiskenler kullanilarak hesaplanir.

Cizelge 6.5 Yiiksek basingli reaktorde gaz verimlerinin hesaplanmast i¢in kullanilan degiskenler

Degisken ve birimi Aciklama

(Ngzot »mol) Reaktordeki toplam azot miktar1

(Pazor » atm) Baglangigta beslenen azot gazinin basinci (1,9783 atm)
(Vreaktsr » L) Reaktor hacmi (0,5 L)

VYaz L) Elde edilen toplam gaz

(P,atm) Ortam basinci (1 atm)

(T,K) Ortam sicakligi (293 K)

(R,L atm mol™*-K™1) Ideal gaz sabiti (0,08205 L-atm-mol-K™")

(x; ,mol/mol) Karigimdaki i bileseninin mol kesri
(Muammadde » €9) Deneyde kullamilan biyokiitle miktar1 (2-10 kg)
(Verim; ,mol - kg™?) Gaz iiriindeki i bileseninin verimi

Oncelikle reaktdre deneyin basinda beslenmis olan azotun miktar1 hesaplanr;

Nazot = PaZOtI_.? ]./;fzaktér (6 1 8)

Daha sonra esitlik (6.14) kullanilarak toplam gaz {iriin miktar1 hesaplanir. Bu

sonuctan esitlik (6.18)’ten elde edilmis olan sonug ¢ikartilarak azotsuz gaz iirlin miktari
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hesaplanir. Bu sonug esitlik (6.16)’de yerine konularak gaz iirlin bilesen verimleri

hesaplanir. Biitiin bu esitlikler birlestirildiginde esitlik (6.19) elde edilir.

p- Vgaz — Pazot * Vryeaktsr

Verim; = x; - (6.19)

R T Mpammadde

Swilastirma iiriinlerinin empirik formiiliiniin belirlenmesi

Sivilagtirma deneyi sonucunda elde edilen sivi iirline buhar reformingi
uygulanacaktir. Buhar reformingi isleminin Aspen simiilasyonu yapilacaktir. Aspen
simiilasyonunun yapilabilmesi i¢in reaktdre beslenen her maddenin empirik formiiliine
ithtiya¢ duyulmaktadir. Gerekli olan empirik formiillerle ilgili bilgi Cizelge 6.6’de

verilmistir.

Cizelge 6.6 Swvilastirma tiriinlerinin empirik formiilleri

Madde Empirik formiilii
Reaksiyona Su Biliniyor
girenler Biyokiitle Elementel analizle belirlenecek
Reaksiyondan Kat1 {iriin Elementel analizle belirlenecek
cikanlar Gaz iirlin u-GC analiziyle belirlenecek
S1vi iiriiniin DCM’de ¢dziinen fazi Elementel analizle belirlenecek
S1vi diriiniin sulu fazi Bilinmeyen

Yukarida goriildiigii gibi, reaktore beslenen biyokiitle ve reaksiyon sonucu elde
edilen kati lirlinlin empirik formiilii elementel analiz cihaziyla, gaz {iriiniin bilesimi ise p-
GC analizi ile belirlenebilmektedir.

Sivilastirma sonucunda elde edilen siv1 {iriin iki faz halindedir: DCM’de ¢6zilinen
faz ile sulu faz. DCM’de ¢6zilinen faz, macun kivaminda oldugu icin elementel analizi
yapilabilmektedir, ancak sulu fazinki akiskanliginin c¢ok yiliksek olmasi sebebiyle
yapilamamaktadir. Buhar reforminginde sulu faz ve DCM’li faz herhangi bir ayrima tabi
tutulmadan beslenecegi i¢in sulu fazin da empirik formiiliiniin belirlenmesi sarttir. Bu
nedenle, sivilastirma reaktoriine elementel mol denkligi hesabr uygulanarak, sulu fazin
empirik formiilii belirlenmeye ¢alisilmistir.

Elementel mol denkligi i¢in esitlik (6.20) her element i¢in ayr1 ayr1 kullanilmistir.

Giren + Olusan = Cikan + Biriken + Tiketilen (6.20)
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Esitlikteki olusan, biriken ve tiikketilen degiskenlerinin sifir oldugu varsayilmistir.

Bu durumda esitlik Giren = Cikan halini almaktadir.

6.3.9.2. Swuiiriiniin buhar reformingi ile gazlastirilmasi

Stvi iirliniin gazlastirilmast islemi, 45 cm uzunlukta olan, 0,8 mm i¢ ¢ap ve 1,2 mm
dis capa sahip, paslanmaz ¢elik borusal siirekli akish bir reaktor kullanilarak yapilmigtir

(Sekil 6.6).

Sekil 6.6 Siirekli akislibuhar reforming reaktorii

Reaktdr tasarimi bu ¢aligma kapsaminda tarafimizdan yapilmis olup, {iretimi ticari
firmaya yaptirilmistir. Reaktore tasarim ve test iglemi sirasinda cesitli glincellemeler
yapilmustir.

Bu deneylerde asagidaki parametrelerin iirlin verimlerine etkisi test edilmistir:

e Su:SVU (sivilastirma liriinii) oran1 (hacimce 3:3, 8:3, 16:3, 24:3)
e Sicaklik (600, 700, 800 °C)

Reaksiyon sistemi 2 peristaltik pompa (POMPA 1-2), 200 °C sicaklikta ¢alisan 3
adet 1sitmal1 hat (IH 1-3), 2 adet su sogutmali sivi-gaz ayirict (AYIRICI 1-2) ve 2 adet
filtreden olusmaktadir (Sekil 6.7). Filtreler kat1 parcaciklari ve nemi yakalamak i¢in cam

yuinu ve silikajel doludur.
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POMPA1

H1
! E< sU =]
POMPAZ
H2
<7

o HAVA

v
REAKTOR
AYIRICH AYIRICIEZ

<8 GAZ

‘ FILTRE1 ‘ FILTREZ

Sekil 6.7 Siirekli gazlagtirma reaktoriiniin semast

Her deney i¢in kuru hava akis hiz1 100 mL/dk ve sivi iiriin besleme hiz1 0,12 mL/dk
olarak sabit tutulmustur. Katalitik deneylerde 0,5 g Ni/Al2O3, toplam yatak hacmi 2 mL
olana kadar silisyum karbiir ile karistirilarak reaktore yiiklenmistir. Katalizor yatag: iki
adet kuartz yiin tabaka ile yerine sabitlenerek sabit yatak olusturulmustur. Deneysel

prosediiriin akis semasi1 Sekil 6.8’te goriilmektedir.

v

Reaktor istenilen
sicaklida isitilir

Su, hava ve drnek
™ besleme hizlar
set edilir

]

'L—Steady state olana kadar beklenir

Hayir
Sivi-gaz Gaz gikisina gaz Tum akig Hayir
ayricisindaki sivi » drnekleme torbasi hizlari test
bosaltilir takilir edildi mi?
15 dk beklenir |
Evet
Tum sicakliklar L Evet Deney
torbasi test edildi mi? sonucu
p-GC

Sekil 6.8 Swvi diriiniin gazlastirilmasi deneylerinde izlenilen prosediir
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Gaz iiriindeki bilesenlerin akis hizlarinin belirlenmesi

Deney sonucu elde edilecek verilerin Aspen simiilasyonuyla kiyaslanmasi igin,
deney sonucu elde edilen gaz iiriiniin bilesenlerinin molar akis hizlarinin belirlenmesi
gerekmektedir. Bilesenlerin verimleri de akis hizlart kullanilarak hesaplanabilir.

Hesaplama islemlerinde Cizelge 6.7’ daki degiskenler ve birimler kullanilmistir.

Cizelge 6.7 Gaz bilesen verimleri ve akis hizlarinin hesaplanmasinda kullanilan degiskenler

Degisken ve birimi

Aciklama

(xy z,mol)

(max 0,»mol)

(hy, g - dk™)
(V;,mL-dk™1)
(Pbiyo-yag g * cm™>)
(Mapyy g9 - MO
(n; ,mol - dk™1)

(P ,atm)

(T,K)

Elementel karbon, hidrojen ve oksijen miktar1

1 mol biyo-yagin tam yanmasi i¢in gereken oksijen miktari
1 bileseninin kiitlesel akis hiz1

i bileseninin hacimsel akis hiz1

Biyo-yagin yogunlugu

Biyo-yagin molekiil agirligi

i bileseninin molar akis hizi

Ortam basinci (1 atm)

Ortam sicakligi (293 K)

(R,L-atm-mol™*-K™1) Ideal gaz sabiti (0,08205 L-atm-mol-K™")

(x; ,mol/mol) i bileseninin mol kesri

(Verim; ,mol - kg™?) i bileseninin verimi

Gaz bilesenlerin akis hizi belirlenmeden Once, reaktore beslenen havanin ne
kadarinin reaksiyonlarda kullanildiginin belirlenmesi ve reaksiyona girmeyen havanin
¢ikan toplam gaz iirlin miktarindan ¢ikarilmasi gerekmektedir. Reaktore gonderilen sivi
iriindeki biyo-yagin icerdigi elementel karbon ve hidrojenin tam yanmasinin
gerceklesmesi igin gerekli olan oksijen miktarindan, biyo-yagin igerdigi oksijen
miktarinin ¢ikartilmasi ile reaksiyona girebilecek maksimum oksijen miktar1 hesaplanir.

Formiilii CxHyO, olan bir maddenin bir moliiniin tam yanmasi i¢in;
Ci+x 02— x CO2
Hy+ 0,25y O, — 0,5y H.O

reaksiyonlarmin %100 doniisiimle ger¢eklesmesi gerekmektedir [7]. Bu durumda
tam yanmanin olmasi i¢in x + 0,25y mol Oz gerekmekte olup, maddenin icerdigi z mol

elementel O hesaba katildiginda, gereken O2 miktar1 agagidaki esitlik ile hesaplanir.
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Nmax o, = X + 0,25y — 0,5z (6.21)

Gerekli oksijen miktart hesaplandiktan sonra, reaktdre gonderilen biyo-yagin molar

akis hiz1 biyo-yagin asagidaki esitliklerle hesaplanir:

mbiyo—yag = 1'7biyo—yag " Pbiyo-yag (6.22)
. mbiyo—yag

nbiyo—yag = (623)
mabiyo—yag

Daha sonra beslenen hava ve ¢ikan gaz tirlinlin molar akis hizlar1 asagidaki esitlikle
hesaplanir:

Py,

itgar = — o (6.24)

Daha sonra asagidaki esitlikle reaktorden ¢ikan havasiz gazin akis hizi elde edilir;
Nhavasiz gaz = Ngaz irin — Mhava T Mbiyo—yag * Mnax 0, (6.25)

Ve gaz bilesenlerinin akis hizlar1 asagidaki formiille hesaplanir:
Ny = X; " Mpavasiz gaz (6.26)

Katalitik buhar reformingi, 2 kademeli gazlastirma deneyinin son asamasidir. Bu
asamada elde edilen gazin veriminin hesaplanabilmesi i¢in, ilk asamada elde edilmis olan
stv1 lirlinlin verimine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunun sebebi bu asamada o siv1 iiriiniin
kullanilmis olmasidir. Gaz bilesen veriminin hesaplanmasi i¢in kullanilan, asagidaki
esitlikteki [sivi verimi] adl1 degisken bu verimdir.

n;

[gaz verimi]; = - [swwt verimi] (6.27)

mbiyo—yag
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7. SONUCLAR

Bu boliimde deneysel caligmalarin sonuglar1 verilmekte ve yorumlanmaktadir.

7.1.  Aygekirdegi Kiispesi ve Uriinlerin Karakterizasyonu

Aygekirdegi kiispesinin kiil orant agirlik¢a %35,58 olarak, nem miktar1 ise %4.47
olarak tespit edilmistir. Kiispede eser miktarda yag bulundugu tespit edilmistir. Kiispenin
kuru madde bazinda kimyasal analiz bilesimi ve elementel analiz sonuglar1 Cizelge 7.1°de

verilmistir.

Cizelge 7.1 Aygekirdegi kiispesinin karakterizasyon sonuglart

Kimyasal Analiz (agirhke¢a %)

Hemiseliilloz 63,42
Seliiloz 11,02
Lignin 18,50

Ekstraktifler 1,48

Kiil 5,58

Elementel Analiz (kiilsiiz kuru bazda agirhik¢a %)

C 47,31
H 6,15
N 5,49
O (farktan) 41,05

Yukarida goriildiigii gibi hammaddede baslica hemiseliiloz bulunmakta olup, onu
sirastyla lignin ve seliiloz takip etmektedir. Aygekirdegi kiispesinin igerigi bolgesel
olarak farklilik gdstermektedir. Literatiirde aycekirdegi kiispesinin hemiseliiloz igerigi
%12,6-33,3 arasinda degigmekte olup lignin igerigi ise %6,1-26,8 arasinda degismektedir
[10, 11, 30, 31].

Bu calismada belirlenmis olan seliiloz ve lignin oranlar literatiir ile uyumludur
ancak hemiseliiloz orani literatiirde belirtilen degerin yaklasik iki katidir. Kimyasal analiz
deneyleri en az 3 tekrarli olarak yapilmaktadir. Kimyasal analiz sonuglarindaki ytliksek
hemiseliilloz orani, termogravimetrik analiz sonuglari ile kiyaslandiginda (ag. %45
hemiseliiloz), sonuglarin tutarli oldugu ancak sonucun literatiirden farkli olmasinin
nedeninin ayg¢igegi bitkisinin tiiriine bagli olarak bolgelere gore farklilik gdstermesinden

kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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7.1.1. Aycekirdegi kiispesinin empirik formiilii
Cizelge 7.1°deki elementel analiz verileri kullanilarak aycekirdegi kiispesinin
empirik formiilii (CH1,55No,1600,65)n olarak, molekiil agirligr ise 26,2134 g/mol olarak

hesaplanmustir.

7.1.2. Gazlastirma iiriinlerinin empirik formiilii

750 °C sicaklik, 3 L/sa hava akis hizi, %20 katalizor oran1 kosullarindaki dogrudan
gazlastirma islemi sonucu elde edilen kat1 iirliniin empirik formiilii (CHo 32N0,0200.97)n,
stv1 trliniin empirik formiilii ise (CH2,01No,1700,15)n olarak hesaplanmustir.

350 °C, 60 dk, %10 katalizor orani, 50:1 su:biyokiitle oraninda gergeklestirilmis
olan sivilastirma deneyi sonucu elde edilen katt {riiniin empirik formiili
(CHo,8No,0200,68)n, molekiil agirlig1 23,98 g/mol olarak hesaplanmistir. Ayn1 kosuldaki
s1v1 lirtiniiniin DCM’de ¢oziinebilen kisminin empirik formiilii (CH1,97N0,0800,14)a Olarak,

molekiil agirligi 17,36 g/mol olarak hesaplanmistir.

7.1.3. Aycekirdegi kiispesinin termogravimetrik analiz sonug¢lari

Biyokiitlenin 5 °C/dk 1sitma hizinda, azot atmosferinde gerceklestirilen TGA

sonucu Sekil 7.1°de verilmistir.

12

10

Eﬁ 8

o 6
5

x A

2

0

0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 7.1 Biyokiitlenin TGA egrisi

Aycekirdegi kiispesinin sicakliga bagl agirlik degisimine bakildiginda, en biiyiik
kiitle kaybinin (%45) 210 - 390 °C araliginda oldugu goriilmiistiir. Bu aralik
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hemiseliilozun bozundugu araliktir [48]. Diger kiitle kayiplarinin daha iyi anlasilabilmesi

icin TGA egrisinin tiirevi olan DTG egrisi Sekil 7.2°de verilmistir.

01 0 290 400 5 800 1000

0,2
0,3
0,5

0,6

Kutle degisimi(mg/dk)

-0,7

0,8 :
Sicaklik (°C)

Sekil 7.2 Biyokiitlenin DTG egrisi

Aygekirdegi kiispesinin DTG grafigine bakildiginda, ikinci en biiyiik kiitle kaybinin
(%6) 30 °C -100 °C araliginda oldugu goriilmektedir. Bu pik, biyokiitledeki nemin
uzaklagtig1 an1 gostermektedir ve kimyasal analiz sonucu bulunan nem miktariyla (%5)

neredeyse esittir.

7.14. Sivilagtirma iiriiniiniin GC-MS sonuclari

Yiiksek basingli reaktorde, 350 °C, 60 dk, %10 katalizor orani, 50:1 su:biyokiitle
oraninda gerceklestirilmis olan deney sonucu elde edilen siv1 {iriiniin kiitlece %0,36’s1
DCM’de ¢oziilebilmektedir. DCM‘de ¢oziilebilen fazin GC-MS sonuglari Cizelge 7.2°de

verilmistir.
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Cizelge 7.2 Suvi iiriiniin DCM 'de ¢éziinen fazinin GC-MS sonuglart

Bilesik ismi Empirik formiilii mol oram (%)
Asetil tribiitil sitrat C20H3403 73,88
Dekanoik asit dibiitil esteri Ci18H3404 5,73
Tribiitil asonitat Ci18H3006 4,16
Elaidik asit metil esteri C19H3602 3,93
Metil palmitat Ci7H340, 3,18
Biitil sitrat Ci3H3207 2,58
Oktadekanoik asit metil esteri C19H3302 1,17
Hekzadekanoik asit Ci6H3202 0,88
9-Oktadekanoik asit Ci3H3402 0,67
4- metoksi fenol C7H30, 0,65
Digerleri 3,00

Yukarida goriildiigii gibi DCM’de ¢oziinebilen fazin biiyiik ¢ogunlugunu asetil

tribiitil sitrat olusturmaktadir.

7.2. Dogrudan Gazlastirma

Bu bolimde dogrudan gazlastima islemine etki eden parametreler

incelenmektedir.

7.2.1. Reaksiyon sicakhiginin etkisi

Sicakligin etki ettigi parametrelerin 6zeti Cizelge 7.3 de verilmistir.

Cizelge 7.3 Sicakligin gaz iiriin verimi ve tiriinlerin dagilimina etkisi (3 L/sa hava akis hizi, katalizorsiiz)

Stcaklik Gaz hacmi Gaz bilesen verimleri I"JriiIJ faz dagiim | Uriin faz verimleri
©0) (mL) (mol/kg biyokiitle) (agirhikea %) (g faz/g biyokiitle)
H: CO CO: CHn| Kar St Gaz | Katt Sivi  Gaz

650 2660 341 4,61 14,13 2,20 | 22,76 6,65 70,59 | 0,26 0,08 0,81
750 3110 526 1334 845 1,48 | 30,04 9,72 60,23 | 0,39 0,13 0,79
850 3600 549 1792 748 1,76 | 31,37 0,68 67,94 | 040 0,01 0,88

Yukarida goriildiigii gibi, en yiiksek hidrojen (5,49 mol Ho/kg biyokiitle), metan
(1,43 mol CH4/kg biyokiitle) ve karbon monoksit (17,92 mol CO/kg biyokiitle) verimleri;
ayrica en diisiik karbon dioksit (7,48 mol CO»/kg biyokiitle), etan (0,14 mol CoHe/kg
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biyokiitle), etilen (0,078 mol C2Ha/kg biyokiitle), propilen ve propan (ikisi de yaklagik
0,5 mol/kg biyokiitle) verimleri 850 °C sicaklikta elde edilmistir.

Sicakligin gaz bilesen verimlerine etkisi Sekil 7.3’de verilmistir.

20
o
= 18 .
Z
515
=
,&b 14 ) .
Els ——CO
=10 2
g +—CO
6 =A==
8 7 17 eeeAmmmmommmmmmeseoes A
R R SR A +— CnHn
3 kT

0

650 750 850
Sicaklik (°C)

Sekil 7.3 Sicakligin gaz verimine etkisi (3 L/sa hava akis hizi, katalizérsiiz)

Yukarida gorildiigii gibi, hidrojen verimi sicaklik ile yaklagsik %60 oraninda
artmistir. Ayni sekilde karbon monoksitin de yaklasik dort kat arttig1 gézlemlenmistir. He
vd. (2009) arastirmalarinda benzer bir davranis gozlemlemislerdir ve bu durumu Le
Chatelier prensibi ile aciklamiglardir [49].

Sicakligin iiriin fazlarinin verimine etkisi Sekil 7.4’ de verilmistir.

1
)
%E 0,9 s X
H Qo v S e e K=
=07
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3 0,6
0,5 = ¥X= Gaz
g 0,4 e e NSRS S X - x-Kan
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=03 * - = —X— Smv1
~N
< 0,2
:é 0,1
:D T—/’/—*\u

0 X

650 700 750 800 850
Sicaklik (°C)

Sekil 7.4 Sicakligin iiriin faz dagilimina etkisi (3 L/sa hava akis hizi, katalizorsiiz)
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Yukarida goriildiigii gibi sicaklik arttik¢a gaz verimi ve kat1 verimi artip, sivi verimi

azalmistir. Gaz karisiminin st 151l degeri sicaklika birlikte artmis olup, en yiliksek deger

olan 11024 kJ/m*’e 850 °C sicaklikta ulasmistir.

7.2.2.

Kuru hava akis hizinin etkisi

Kuru hava akis hizinin etki ettigi parametrelerin 6zeti Cizelge 7.4’te verilmistir.

Cizelge 7.4 Kuru hava akis hizimin gaz iiriin verimi ve iiriinlerin dagilimina etkisi (agwrlikca %20 K>COs,

Gaz bilesen verimleri
(mol/kg biyokiitle)

H. CO CO: C:Ha

Uriin faz dagihm
(agirhikea %)

Kati Swv1 Gaz

Uriin faz verimleri
(g faz/g biyokiitle)

Kati Sivi  Gaz

650 °C)
Hava akis izi1  Gaz hacmi
(L/sa) (mL)
1,0 1375
2,0 1825
3,0 2575
4,0 3875

2,75 236 646 135
3,18 297 936 1,32
4,30 4,89 12,22 1,59
5,63 7,75 20,87 1,95

44,08 13,87 42,05
38,93 14,20 46,87
30,77 16,81 52,42
1791 13,57 68,52

041 0,13 0,39
0,44 0,16 0,53
042 023 0,72
0,31 024 1,19

Sekil 7.5’de kuru hava akis hizinin gaz bilesen verimlerine etkisi verilmistir.
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Sekil 7.5 Kuru hava akis hizimin gaz verimine etkisi (agwrlik¢a %20 K>CO3, 650 °C)

Yukarida goriildiigii gibi hava akis hiz1 1 L/saatten 4 L/saate ¢ikarilmasinin hidrojen

verimini %90 arttirdig1 goriilmektedir. Bu durum artan akis hizinin hidrojen aciga ¢ikan

reaksiyonlarin stokiyometrisini daha iyi karsilamasi ile aciklanabilir. Ancak, artan
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hidrojen verimine ragmen hidrojenin molar kompozisyonu %20 seyrelmistir. Metan ve
karbondioksitin verimleri de sirasiyla %45 ve %168 artmistir. Hava akis hizi 3 L/sa
oldugunda, hidrojen gazinin molar kompozisyonu sadece %3 seyreldigi halde, verimi
%357 artmistir, bu nedenle en uygun hava akis hizinin 3 L/sa olduguna karar verilmistir.

Kuru hava akis hizinin {iriin faz verimlerine etkisi Sekil 7.6’da verilmistir.

1,4

1,2 X

0,8 "

“.X - ¥~ Gaz

06 _xX= T - ¥ = Kat1

0’4*.—-—"—'——‘)‘ ------ B —— S1v1
=

Uriin faz1 verimi (g faz/g hammadde)

1,0 1,5 2,0 2:5 3,0 35 4,0
Hava akis hiz1 (L/sa)

[J . uru nava akis nizinin urun jaz aagiiimina etkisi (agirli ca 7o 2 3,
kil 7.6 Kuru hava akis h iriin faz dagil kisi (agirlik¢a %20 K2CO3, 650 °C,

Sekilden de goriilebilecegi iizere hava akis hizi arttikca gaz {irtin verimi ciddi bir
artis gostermis olup, kati iirlin verimi azalmigtir. Sivi iirlin veriminde ufak bir artig
gbzlemlenmistir. Gaz karisiminin 1s1l degeri hava besleme hizi arttikca azalmistir. Bu
beklenen bir durumdur ¢iinkii fazla hava yanma reaksiyonlarma girerek karbondioksit
miktarini arttirmaktadir. En yiikek {ist 1s1l deger 1 L/sa hava akis hizinda elde edilmistir
ve 9139 kJ/m>"diir.

7.2.3. Katalizor oraninin etkisi

Katalizor oraninin etki ettigi parametrelerin 6zeti Cizelge 7.5’te verilmistir.
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Cizelge 7.5 Katalizér oranimin gaz iirtin verimi ve tiriinlerin dagilimina etkisi (650 °C, 3 L/sa kuru hava

akus hizy)
Katalizor Gaz Gaz bilesen verimleri Uriin faz dagihm Uriin faz verimleri
orani hacmi (mol/kg biyokiitle) (agirhikca %) (g faz/g biyokiitle)
(ag. %) (mL) H: CO CO: GCiHn| Kati Sivi Gaz | Kat Siv1  Gaz
0 2660 | 3,41 4,61 14,13 220 | 22,76 6,65 70,59 | 0,26 0,08 0,81
20 2575 | 430 4,89 12,22 1,59 | 30,77 16,81 5242 | 042 0,23 0,72
40 2710 | 459 5,63 11,64 1,65 | 3932 645 5423 | 052 0,09 0,72

Katalizor oraninin gaz {iriin bilesen verimlerine etkisi Sekil 7.7°de gosterilmistir.
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Sekil 7.7 K>COs : biyokiitle oraninin gaz verimine etkisi (650 °C, 3 L/sa kuru hava akig hizi)

Yukarida goriildiigii iizere, katalizér oran1 %40’a arttirildiginda, hidrojen verimi
4,59 mol Ho/kg biyokiitle’ye, karbon monoksit verimi ise 5,63 mol CO/kg biyokiitle’ye
ulagmustir.

Katalizor oraninin artmasiyla etilen, etan, propilen ve propanin verimleri azalmistir.
Demirbag, K2CO3 kullaniminin stabil kimyasal yapilarin olugsmasina engel oldugunu ve
oksijen transfer mekanizmasi ile C-C baglarin1 giicsiizlestirerek kompleks piroliz
reaksiyonlarimin  aktivasyon enerjisini  diigiirdiigini  belirtmistir  [50]. CyHa
bilesiklerindeki azalma bu durumdan dolay1 olmustur.

Katalizor oraninin iirlin faz verimlerine etkisi Sekil 7.8’de verilmistir.

53



0,8
0,7
0,6
0,5
0,4

0,3

Uriin faz1 verimi (g faz/g hammadde)

=]
{=]
e

-
- -
-

0,2
0’1 /

10 20 30 40

Katalizor oram (% g katalizor/g biyokiitle)

Sekil 7.8 K>COs : biyokiitle oranimin tiriin faz dagilimina etkisi (650 °C, 3 L/sa kuru hava akis hizi)

Yukarida gorildiigii iizere, katalizOr orani arttikga gaz {irlin veriminde eser

miktarda bir diisiis olmakla birlikte, Cizelge 7.5°de goriildiigii gibi toplam gaz hacmi

artmistir. Bunun sebebi olusan gaz tirlindeki hidrojen oraninin artmis olmasi ve hidrojenin

molekiil agirliginin diger bilesenlerinkinden ¢ok daha diisiik olmasidir. Ayn1 sekilde kati

iriin verimi de katalizor miktar ile birlikte artis gostermistir. En yiiksek sivi1 iirlin verimi

%20 katalizor kullanildiginda elde edilmistir. Gaz karisiminin st 1s1l degeri katalizor

orantyla birlikte artmis olup, en yiiksek deger olan 8789 kJ/m>’e %40 katalizdr oraninda

ulasilmistir.

Ayni1 deney %20 katalizor oraninda 750 °C ve 850 °C sicakliklarda tekrarlanmis ve

bu kosullarda sicakligin etki ettigi parametrelerin 6zeti Cizelge 7.6’da verilmistir.

Cizelge 7.6 Sicakligin gaz iirtin verimi ve iiriinlerin dagilimina etkisi (%620 K2CO3, 3 L/sa kuru hava akig

hizi)

Srcakhk Gaz Gaz bilesen verimleri Uriin faz dagilimi Uriin faz verimleri
‘fj‘c)‘ hacmi (mol/kg biyokiitle) (agirhkea %) (g faz/g biyokiitle)
(mL) H: CO CO: CiH.| Kati Sivi Gaz Kati Sivi Gaz

650 2575 430 4,89 12,22 1,59 | 30,77 1681 52,42 | 042 023 0,72
750 3025 5,48 10,05 13,89 1,93 | 26,68 8,64 6468 | 0,39 0,13 0,95
850 3140 | 7,11 11,38 14,85 2725 | 27,81 0,61 71,58 | 0,40 0,01 1,04
%20 katalizor oraninda sicakligin gaz bilesen verimine etkisi Sekil 7.9’da

verilmistir.
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Gaz bilegen verimi (mol/kg biyokiitle)

[y
[=)]

; //‘—‘—_x
12
L 2
10 .
3 = CO:
______ A +—CO
S A== --A--H:
4 &7 +— CnHn
2 1 + +
0
650 750 850
Sicaklik (°C)

Sekil 7.9 Sicakligin %20 katalizérlii ortamda gaz verimine etkisi (%20 K>CO3, 3 L/sa kuru hava akis hizi)

Yukarida goriildiigii gibi, 750 °C ve 850 °C sicakliklarinda hidrojen verimi sirasiyla

5,48 ve 7,11 mol/kg biyokiitle olarak bulunmustur.

Sekil 7.10°da %20 katalizor kullan1ldiginda sicakligin etkisi gosterilmektedir.

Uriin faz1 verimi (g faz/g hammadde)
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Sekil 7.10 Sicakligin iiriin faz dagilimina etkisi (%20 K>CO3, 3 L/sa kuru hava akis hizi)

Yukarida goriildiigii gibi katalizor, sicaklikla birlikte gaz verimini arttirarak sivi

verimini azaltmaktadir. Gaz karisiminin st 1s1l degeri sicaklikla birlikte artmis olup en

yiiksek degere (9466 kJ/m?) 850 °C sicaklikta ulasilmistir. Bu deger, katalizorsiiz

calismadaki degerden disiiktiir. Bunun sebebi katalizoriin metan verimini diiglirmiis

olmasidir.
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850 °C’de %20 K»COs kullanilarak yapilan dogrudan gazlastirma deneyinin
hidrojen verimi 7,11 mol Hx/kg biyokiitle’dir ve bu deger Christodoulou vd. (2014)
tarafindan ayn1 kosullarda elde ettigi degere (7,41 mol Ho/kg biyokiitle) cok yakindur. iki
sonug arasindaki ufak fark, bu ¢alismada kullanilmis olan reaktoriin kesikli bir reaktor
olup, Christodoulou vd. tarafindan kullanilan reaktoriin siirekli bir reaktér olmasindandir

[28].

7.3. 1ki Basamakh Gazlastirma

Bu boliimde biyokiitle oOncelikle yliksek basingli reaktérde sulu ortamda
stvilastirtlmis ve daha sonra sivilastirma sonucu olusan sivi {iriin katalitik buhar

reformingi ile gazlastirilmigtir.

7.3.1. Yiiksek basinch reaktorde sivilastirma

Bu boliimde yiiksek basingl reaktorde yapilan sivilastirma islemlerine etki eden
parametreler incelenmektedir. Yapilan biitiin deneylerde reaktdr basinct 100-140 bar

araliginda okunmustur.

7.3.1.1. Su oraminin etkisi

Su:biyokiitle oraninin etki ettigi parametrelerin 6zeti Cizelge 7.7°de verilmistir.

Cizelge 7.7 Su:Biyokiitle oramimin gaz iiriin verimi ve tiriinlerin dagilimina etkisi (60 dk, %10 NaOH, 300
°C, 100-140 bar)

Gaz Gaz bilesen verimleri Uriin faz dagihm Uriin faz verimleri
hacmi (mol/kg biyokiitle) (agirhike¢a %) (g faz/g biyokiitle)

(mL) | g, CO CO: CuHn| Ka1i Swv1i Gaz | Kah Swm  Gaz
10:1 1550 0,72 2,15 14,22 0,26 1,93 62,19 35,88 | 0,21 6,87 3,96
20:1 1555 0,91 1,48 15,68 0,06 0,71 79,50 19,78 | 0,15 16,75 4,17
50:1 1750 1,29 3,51 19,00 0,22 0,24 83,75 16,01 | 0,12 42,770 8,16

Su
oranl

Yukarida goriildiigii gibi en yiiksek gaz iirtin hacmi (1750 mL) 50:1 su:biyokiitle
oraninda elde edilmistir. Su orani arttikca tist 1511 deger artmis olup en yiiksek 1s1l degere
(2952 kJ/m?) 50:1 su oraninda ulasiimistir. Bu durum su oraniyla birlikte hidrojen ve
karbon monoksit veriminin artmasindan kaynaklanmaktadir.

Su oraninin gaz bilesen verimlerine etkisi Sekil 7.11°de goriilmektedir.
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Sekil 7.11 Su:Biyokiitle oraninin gaz verimine etkisi (60 dk, %10 NaOH, 300 °C, 100-140 bar)

Yukarida goriildiigii gibi En yiiksek hidrojen verimi (1,29 mol Hx/kg biyokiitle),
karbondioksit verimi (19,00 mol CO2/kg biyokiitle) ve karbon monoksit verimi (3,51 mol
COl/kg biyokiitle) 50:1 su:biyokiitle oraninda elde edilmistir.

Su oraninin {iriin faz verimlerine etkisi Sekil 7.12 ve Sekil 7.13’de gosterilmistir.
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Sekil 7.12 Su:Biyokiitle oraninin sivi ve gaz iiriin miktarina etkisi (60 dk, %10 NaOH, 300 °C, 100-140
bar)
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Uriin faz1 verimi (g faz/g hammadde)
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Sekil 7.13 Su:Biyokiitle oraninin kati iiriin miktarina etkisi (60 dk, %10 NaOH, 300 °C, 100-140 bar)

Yukaridaki sekillerde goriildiigii gibi, en yiiksek sivi {irlin verimi (42,70 g/g

biyokiitle) ve gaz {iriin verimi (8,16 g/g biyokiitle) agirlikca 50:1 su:biyokiitle oraninda,

en yiiksek kat1 {irtin verimi (0,21 g) agirlik¢a 10:1 su:biyokiitle oraninda elde edilmistir.

En yiiksek siv1 ve gaz iiriin verimleri ile hidrojen veriminin 50:1 su:biyokiitle

oraninda elde edilmis olmasindan dolay1, bundan sonraki deneylerde su:biyokiitle orani

hep 50:1 olarak se¢ilmistir.

7.3.1.2.

Reaksiyon siiresinin etkisi

Reaksiyon siiresinin etki ettigi parametrelerin 6zeti Cizelge 7.8’de verilmistir.

Cizelge 7.8 Reaksiyon siiresinin gaz iiriin verimi ve tirtinlerin dagilimina etkisi (300 °C, %10 NaOH, 50:1
Su:biyokiitle orani, 100-140 bar)

. Gaz Gaz bilesen verimleri Uriin faz dagilim Uriin faz verimleri
?(lllll;)e hacmi (mol/kg biyokiitle) (agirhik¢a %) (g faz/g biyokiitle)
(mL) H: CoO CO: CyHn | Kati Siv1 Gaz | Kati Sivi Gaz
15 1605 | 0,49 338 17,01 0,08 | 0,23 93,55 6,23 | 0,12 47,58 3,17
30 1669 | 1,68 3,02 1745 0,21 0,23 9227 749 | 0,12 47,11 3,83
60 1750 | 1,29 3,51 19,00 0,22 | 0,24 83,75 16,01 | 0,12 42,70 8,16

Yukarida goriildiigii gibi, en yliksek gaz iirtin hacmi (1750 mL) ve en yiiksek gaz

faz orani (ag. %16,01) ve verimi (8,16 g gaz/g biyokiitle) 60 dakika reaksiyon siiresinde

elde edilmistir. En yiiksek iist 1s1l degere (3007 kJ/m?®) 30 dk reaksiyon siiresinde

ulasilmustir.
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Reaksiyon siiresinin gaz bilesen verimlerine etkisi Sekil 7.14’de goriilmektedir.
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Sekil 7.14 Reaksiyon siiresinin gaz verimine etkisi (300 °C, %10 NaOH, 50:1 Su:biyokiitle orani, 100-

140 bar)

Yukarida goriildiigii gibi, en yliksek hidrojen verimi (1,68 mol Ho/kg biyokiitle) 30

dakika reaksiyon siiresinde elde edilmistir. En yiliksek karbondioksit (19,00 mol CO/kg
biyokiitle) ve hidrokarbon verimi (0,22 mol C,Hy/kg biyokiitle) 30 dakika reaksiyon

stiresinde elde edilmistir. En yiiksek karbon monoksit (3,38 mol CO/kg biyokiitle) verimi

15 dakikada elde edilmistir.

Reaksiyon siiresinin

gosterilmistir.

10 4

irlin faz verimlerine etkisi Sekil 7.15 ve Sekil 7.16’da
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Sekil 7.15 Reaksiyon siiresinin sivi ve gaz tiriin miktarina etkisi (300 °C, %10 NaOH, 50:1 Su:biyokiitle

orant, 100-140 bar)
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Sekil 7.16 Reaksiyon siiresinin katu tiriin miktarina etkisi (300 °C, %10 NaOH, 50:1 Su:biyokiitle orani,

100-140 bar)

Yukaridaki sekillerde goriildiigii gibi, en yiiksek sivi {irlin verimi (47,58 g/g

biyokiitle) 15 dk reaksiyon siiresinde, en yiiksek gaz iiriin verimi (8,16 g/g biyokiitle) ve

kat1 tirlin verimi (0,12 g/g biyokiitle) 60 dakika reaksiyon siiresinde elde edilmistir.

En yiiksek gaz hacmi ve gaz orani 60 dakikalik reaksiyon siiresinde elde edildigi

icin ilerleyen sabit reaksiyon siiresi gerektiren deneylerde 60 dakikalik reaksiyon siiresi

kullanilmistir.

7.3.1.3.

Reaksiyon sicakliginin etkisi

Reaksiyon sicakliginin etki ettigi parametrelerin 6zeti Cizelge 7.9°da verilmistir.

Cizelge 7.9 Reaksiyon sicakliginin gaz iiriin verimi ve iiriinlerin dagilimina etkisi (60 dk, %10 NaOH, 50:1
Su:biyokiitle orani, 100-140 bar)

Srcakls  G?Z Gaz bilesen verimleri Uriir} faz dagilim Uriin faz verimleri
k (°C) hacmi (mol/kg biyokiitle) (agirhkea %) (g faz/g biyokiitle)
(mL) | g, CO CO: GCH.| Kai Sivi  Gaz | Ka Siwv1i  Gaz
200 1049 0,04 0,23 9,18 0,03 0,65 78,51 20,84 | 0,33 40,05 10,63
300 1750 1,29 3,51 19,00 0,22 0,24 83,75 16,01 | 0,12 42,70 8,16
350 2130 | 5,55 1,78 23,01 1,03 0,15 85,37 1448 | 0,07 42,81 7,26

Yukarida goriildiigii gibi en yiliksek gaz hacmi (2130 mL) 350 °C sicaklikta elde

edilmistir. Gaz {irtiniin iist 1s1l degeri sicaklikla birlikte biiyiik miktarda artmis, en yiiksek

151 degere (4434 kJ/m?) 350 °C’de ulasilmustir.

Reaksiyon sicakligmmin gaz {iriin bilesen verimlerine etkisi

gorilmektedir.
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Gaz iiriin verimi (mol/kg hammadde)
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350

Sekil 7.17 Reaksiyon sicakliginin gaz verimine etkisi (60 dk, %10 NaOH, 50:1 Su:biyokiitle orant, 100-

140 bar)

Yukarida gorildiigii gibi, en yiiksek hidrojen verimi (8,07 mol Ho/kg biyokiitle),

karbondioksit verimi (33,48 mol COx/kg biyokiitle), karbon monoksit verimi (2,59 mol
CO/kg biyokiitle) ve hidrokarbon verimi (1,49 mol CyHn /kg biyokiitle) 350 °C’de elde

edilmistir.

Sicakligin iiriin faz verimlerine etkisi Sekil 7.18 ve Sekil 7.19°da gdsterilmistir.

Uriin faz1 verimi (g faz/g hammadde)
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Sekil 7.18 Reaksiyon sicakliginin sivi ve gaz iiriin miktarina etkisi (60 dk, %10 NaOH, 50:1 Su:biyokiitle

orant, 100-140 bar)
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Uriin faz1 verimi (g faz/g hammadde)
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Sekil 7.19 Reaksiyon sicakligimin kati iiriin miktarina etkisi (60 dk, %10 NaOH, 50:1 Su:biyokiitle orani,
100-140 bar)

Yukarida goriildiigli gibi, en yiiksek siv1 iiriin verimi (42,81 g/g biyokiitle) 350
°C’de elde edilmistir ancak bu verim 300 °C’de elde edilene (42,70 g/g biyokiitle) ¢ok
yakindir. En yiliksek gaz iiriin verimi (10,63 g/g biyokiitle) ve kat1 {iriin verimi (0,66 g/g
biyokiitle) 200 °C’de elde edilmistir. En yiiksek gaz {iriin hacmi (2830 mL) 350 °C’de

elde edilmistir.

7.3.1.4. Katalizor oraninin etkisi

Katalizor oraninin etki ettigi parametrelerin 6zeti Cizelge 7.10°da verilmistir.

Cizelge 7.10 Katalizér oramimin gaz iiriin verimi ve tiriinlerin dagilimina etkisi (60 dk, 300 °C, 50:1

Su:biyokiitle orani, 100-140 bar)

Katalizé Gaz Gaz bilesen verimleri Uriin faz dagilim Uriin faz verimleri
rorami  hacmi (mol/kg biyokiitle) (agirhke¢a %) (g faz/g biyokiitle)
(ag. %) (mL) | g, CO CO: CoHn | Kati Sivi Gaz | Kat Swv1i  Gaz

0 904 0,32 0,81 5,25 0,08 0,25 91,56 8,19 0,13 46,55 4,16

10 1750 | 1,29 3,51 1900 022 | 0,24 83,775 16,01 | 0,12 42,70 8,16
20 1755 | 2,74 1,28 19,72 0,26 | 0,37 68,71 3091 | 0,19 34,93 15,71

Yukarida goriildiigii gibi en yliksek gaz {iriin hacmi (1755 mL) %20 katalizor
varliginda elde edilmistir. En yiiksek 1s11 degere (2952 kJ/m®) %10 katalizor oraninda
ulasilmistir.

Katalizor oraninin gaz bilesen verimlerine etkisi Sekil 7.20°de goriilmektedir.
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Sekil 7.20 Katalizor oraninin gaz verimine etkisi (60 dk, 300 °C, 50:1 Su:biyokiitle orani, 100-140 bar)

Yukarida goriildiigii iizere, en yiiksek hidrojen verimi (2,74 mol Ho/kg biyokiitle),
karbondioksit verimi (19,72 mol COx/kg biyokiitle) ve hidrokarbon verimi (0,26 mol
CiHw/kg biyokiitle) %20 katalizor oraninda, en yiiksek karbon monoksit verimi ise (3,51
mol CO/kg biyokiitle) %10 katalizor oraninda, elde edilmistir.

Katalizorsiiz yapilan deneylerde ¢ikan hidrojen miktar1 yok sayilabilecek kadar
diisiik olup, yiiksek katran olusumu gézlemlenmistir. NaOH kullaniminin bu sorunlari
giderdigi gézlemlenmistir. Bu sonuglar Muangrat’in bulgulartyla uyusmaktadir [37].

Katalizor oraninin iirtin faz verimlerine etkisi Sekil 7.21 ve Sekil 7.22’de

gosterilmistir.
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Uriin fazi verimi (g faz/g hammadde)
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Sekil 7.21 Katalizor oraninin sivi ve gaz tiriin miktarina etkisi (60 dk, 300 °C, 50:1 Su:biyokiitle oran,
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Sekil 7.22 Katalizor oraninin kati tiriin miktarina etkisi (60 dk, 300 °C, 50:1 Su:biyokiitle orani, 100-140

bar)

Yukarida goriildiigli iizere, en yiliksek sivi iirlin verimi (46,55 g/g biyokiitle)

katalizorsiiz kosulda, en yiiksek kat1 iirtin verimi (0,19 g/g biyokiitle) ve gaz {iriin verimi

(15,71 g/g biyokiitle) agirlikca %20 katalizor varliginda elde edilmistir.

7.3.1.5.

En uygun st iiriiniin ve empirik formiiliiniin belirlenmesi

Sivilastirma deneylerinde, en yiiksek hidrojen verimi, siv1 iiriin verimi ve gaz hacmi

350 °C sicaklikta, 60 dakika deney siiresinde, %10 NaOH ve 50:1 su:biyokiitle orani
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kullanilarak elde edilmistir. Bu nedenle 2 asamali gazlastirma isleminin 2. asamasinda ve
Aspen simiilasyonunda kullanilmak {izere bu kosulda elde edilmis olan sivi {iriin
secilmistir.

Aspen simiilasyonunun yapilabilmesi i¢in dncelikle kullanilan siv1 iirliniin empirik
formiili gerekmektedir. Sivi {irtiniin DCM’li fazinin empirik formiilii elementel analiz
sonucunda CiHi97No,0800,14 olarak belirlenmis olup, sulu fazin empirik formiili
elementel mol denkligi ile asagidaki gibi hesaplanmistir. Deney sonucu elde edilen sivi

tirliniin kiitlece %0,36’s1 DCM’de ¢oziilebilmektedir.

Swilastirma reaksiyonuna girenler
Stvilagtirma reaksiyonuna giren biyokiitle ve suyun icerdigi elementlerin toplam
miktar1 mol cinsinden hesaplanmistir. Hesaplama isleminde kullanilan veriler ve sonuglar

Cizelge 7.11°de verilmistir.

Cizelge 7.11 Reaksiyona giren maddeler ve icerdikleri toplam element miktart

Toplam Icerigindeki elementlerin miktar1 (mol)*
Toplam
Madde Formiilii 5 miktar*
agirhik (g) c H N 0
(mol)
Biyokiitle CH1,55N0,1600,65 2,13910  0,08160 | 0,08160 0,12650 0,01311  0,05304
Su HO 100,00000  5,55100 | 0,00000 11,1019  0,00000 5,55100
TOPLAM 102,13910  5,63260 | 0,08160 11,2284 0,01306  5,60400

* Hesaplanan degerler

Swilastirma reaksiyonundan ¢ikanlar
Oncelikle gaz iiriiniin empirik formiili ve icerdigi element miktarlar

hesaplanmistir. Bu islem ve sonucu Cizelge 7.12°da verilmistir.
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Cizelge 7.12 Gaz iiriindeki elementlerin miktarlar

vi (Elementlerin n+vi (Elementlerin mol
n (Bilesigin mol stokiometrik katsayilar) miktarlari)

Bilesik adi miktari) C H o C H )
Hidrojen 0,011310 0 2 0 0,000000 0,022618 0,00000
Metan 0,001070 1 4 0 0,001068 0,00427  0,00000
Karbonmonoksit 0,003630 1 0 1 0,003625 0,00000 0,003625
Karbondioksit 0,046910 1 0 2 0,046911  0,00000 0,093823
Etilen 0,000224 2 4 0 0,000448 0,000895  0,00000
Etan 0,000237 2 6 0 0,000473 0,001419  0,00000
Propilen 0,000435 3 6 0 0,001304 0,002608  0,00000
Propan 0,000128 3 8 0 0,000384 0,001023  0,00000
TOPLAM 0,054210 0,032830 0,097450

Daha sonra reaksiyondan ¢ikan kat1 {iriin ve sivi iiriiniin DCM’de ¢6ziinen fazinin
icerdigi elementlerin toplam miktar1 mol cinsinden hesaplanmistir. Hesaplama isleminde

kullanilan veriler ve sonuglart Cizelge 7.13’de verilmistir.

Cizelge 7.13 Reaksiyondan ¢ikan maddeler ve icerdikleri toplam element miktar

Toplam  Toplam Icerigindeki elementlerin miktar1 (mol)*

Madde Formiilii agirhk  miktar*
£3) (mol)

Kat {irin CHosNo,02Oo6s  0,1503 0,00627 | 0,00627  0,00502  0,00013  0,00426

DCM’li faz CHi,97No,0sO0,14  0,3600 0,02074 | 0,02074  0,04086  0,00166  0,00290

Gaz iiriin CHo 01,50 2,2433 0,06394 | 0,05421  0,03283  0,00000  0,09745

TOPLAM 2,7536 0,09090 | 0,08122  0,07871  0,00179  0,10460

C H N 0]

* Hesaplanan degerler

Girenler ile cikanlar arasindaki fark
Reaksiyona girenler ile ¢ikanlar arasindaki fark, sulu fazin igerigini verecektir. Bu

fark Cizelge 7.14’de verilmistir.
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Cizelge 7.14 Reaksiyona giren ve ¢ikanlar arasindaki fark

Toplam  Toplam Icerigindeki elementlerin miktar1 (mol)
agirhk miktar
® (oD ¢ H N ©
Toplam girenler 102,1391 5,6326 0,08160 11,22840  0,01306  5,60400
Toplam ¢ikanlar 2,7536 0,0909 0,08122  0,07871  0,00179  0,10460
FARK (sulu faz) 99,3855 5,5417 0,00038 11,14970  0,01127  5,49940

Reaksiyona 100 gram su beslenildigi halde sulu fazin agirhiginin yukarida
goriildiigi gibi 100°den az olmasi, suyun bir kisminin reaksiyonlarda harcanmig oldugunu
gostermektedir. Yukaridaki veriler kullanilarak, sulu fazin igerigindeki elementlerin

molar dagilimi hesaplanmis ve Cizelge 7.15°de verilmistir.

Cizelge 7.15 Sulu fazdaki elementlerin molar orant

C H N (0]
Sulu fazdaki oran (%mol) 0,002288 66,922000 0,067660 33,008073
C/H =3,1E-5 N/H =1,2E-3 O/H = 0,49

Yukarida goriildigii gibi, sulu fazdaki karbon ve azot orami c¢ok diisiik olup,
hidrojen orani oksijen oraninin 2,027 katidir. Bu nedenle, sulu fazin miimkiin oldugu
kadar ¢ogunun su oldugu varsayilmistir. Bu durumda, sulu fazin 5,4994 mol’ii su olup,
geriye kalan karbon, hidrojen ve azot, DCM’li faz ile birlikte “biyo-yag” olarak

tanimlanabilir. Biyo-yagin icerigi Cizelge 7.16’da hesaplanmistir.

Cizelge 7.16 Biyo-yagin icerdigi element miktari

icerigindeki elementlerin miktari (mol)

C H N 0]
DCM’li faz 0,02074 0,04086 0,001659 0,002904
Sulu fazdan arta kalan 0,0003815 0,1509 0,01127 0
TOPLAM 0,02112 0,19176 0,01293 0,002904

Yukaridaki veriler kullanilarak, biyo-yagin empirik formiilii CHo08No,6100,14
olarak, molekiil agirligi ise 31,95 g/mol olarak bulunur. Bu durumda siv1 iiriiniin molce

%0,38’1 biyo-yag olup, siv1 liriiniin ortalama molekiil agirhigi 18,07 g/mol’diir.
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Bir mol biyo-yagin tam yanmasinin gerceklesmesi i¢in 3,2 mol O> gerekmektedir.
Bu veri, s1vi1 iiriiniin gazlastirilmasi deneylerinde olusan gaz miktarinin dogru olarak

hesaplanmasi i¢in gerekli olacaktir.

7.3.2. Siv1 iiriiniin gazlastirilmasi

Bu boliimde, sivilastirma deneyleri sonucunda elde edilmis olan en uygun sivi
tiriiniin (SVU) siirekli akishi reaktorde gazlastirilmasi islemine etki eden parametreler

incelenmektedir.

7.3.2.1. Katalizorsiiz gazlastirma

Katalizorsiliz buhar reformingi deneyinin sonuglar1 Cizelge 7.17°de verilmistir.

Cizelge 7.17 Katalizorsiiz buhar reformingi sonuglart (0,1 L/dk hava akis hizi, 800 °C sicaklik)

LQUT Bilesen verimleri (mol/kg
Szlh:cV)U Bilesen cikis hizlari (mol/dk) biyokiitle)
: H: CO CO; CnHn H: CO CO: CnHn
3:3 6,35E-06 3,85E-05 3,16E-05 8,87E-06 2,26 13,70 11,23 3,16
8:3 1,19E-05 3,75E-05 7,39E-05 7,84E-06 4,22 13,35 26,30 2,79
16:3 1,36E-05 3,65E-05 1,33E-04 7,76E-06 4,83 12,97 47,25 2,76

Katalizorsiiz buhar reformingi deneyinde, su:SVU oranmin gaz verimlerine etkisi

Sekil 7.23’de verilmistir.

50 -
45 .
40 -

35 -~

30 .

25 &

20 4 L

15 - P

10 a”

Bilesen verimi (mol bilesen/kg biyokiitle)

33 8:3 16:3

Su:Sivi trtin orani (L:L)

—¥—H; *+—CO =--A--CO, ~+—CnHn

Sekil 7.23 Katalizorsiiz yapilan siivekli gazlastirma reaksiyonlarimin bilesen verimleri (0,1 L/dk hava akis

hizi, 800 °C sicaklik)
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Yukarida goriildiigii iizere, su:SVU oram 3:3’den 16:3’¢ yiikseldiginde, hidrojen,
karbon dioksit ve hidrokarbon verimleri sirastyla %16, %221 ve %17 artmis olup, karbon
monoksit verimi %20 azalmistir. En yliksek hidrojen verimi (3,34 mol Hz/kg biyokiitle)
hacimce 16:3 su:SVU oraninda elde edilmistir. Bu kosulda toplam gaz ve s1v1 iiriin ¢ikis

hizlari sirasiyla 102 ve 0,84 mL/dk’dur.

7.3.2.2.  Katalizorlii gazlastirma

%30’luk Ni/Al katalizorii kullanilarak yapilan deneylerin sonucu Sekil 7.24’de
verilmistir. Bu deneylerde sivi iiriin (0,12 mL/dk) ve hava (0,1 L/dk) besleme hizlari sabit
tutulmus olup, ¢ farkli sicaklikta (600, 700, 800 °C) su besleme hizinin (0,12, 0,32, 0,64,
0,96 mL/dk) etkisi incelenmistir. Denenen parametrelerin etki ettigi bilesen verim ve

konsantrasyonlar1 Cizelge 7.18’da verilmistir.

Cizelge 7.18 Katalitik buhar reformingi deneyinin bilesen konsantrasyonlari ve verimleri

Su:SVU Bilesen verimleri (mol/kg biyokiitle) Bilesen konsantrasyonlari (% mol)
(hac.) H. co CO: CnHn H. Cco CO:  CnHn
3:3 8,59 2,31 157,26 1,97 5,05 1,36 92,43 1,16
g 8:3 8,68 5,61 131,21 0,47 5,95 3,84 89,89 0,32
2 16:3 9,86 8,34 113,91 3,21 7,29 6,16 84,18 2,37
24:3 13,87 13,63 126,15 7,11 8,63 8,48 78,47 4,42
3:3 5,46 3,87 119,24 8,06 4,00 2,83 87,29 5,90
% 8:3 14,41 15,42 89,92 1,56 11,88 12,71 74,12 1,29
§ 16:3 21,66 26,56 63,28 0,34 19,37 23,75 56,59 0,30
24:3 23,85 28,86 45,34 1,25 24,02 29,06 45,66 1,26
3:3 10,34 9,13 231,72 18,21 3,84 3,39 86,02 6,76
% 8:3 21,31 24,70 181,08 12,12 8,91 10,33 75,70 5,07
§ 16:3 27,50 47,55 191,14 9,28 9,98 17,26 69,38 3,37
24:3 33,98 74,45 120,43 1,96 14,72 32,25 52,17 0,85

Yukaridaki ¢izelgedeki verilerin degisiminin daha iyi anlagilabilmesi i¢in agagidaki
sekiller olusturulmustur;

Sicaklik ve su oraninin hidrojen verimine etkisi Sekil 7.24’de verilmistir.
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Sekil 7.24 Ni/Al,O; Katalizor esliginde yapilan buhar reformingi isleminde sicaklk ve su oraninin
hidrojen verimine etkisi (0,1 L/dk hava akig hizy)

Yukaridaki sekilde goriildiigii gibi, hidrojen verimi su sivi:orantyla birlikte
artmaktadir. Bu etki 6zellikle yiiksek sicakliklarda daha belirgindir. Franco vd. (2003)
ozellikle yiiksek sicakliklarda, sicaklik ve su besleme hizinin arttirilmasinin su-gaz yer
degistirme reaksiyonlarini destekledigini belirtmislerdir [51]. Sekilde goriilen artis da bu
sebepten dolay1 olmaktadir.

Sicaklik ve su oranminin hidrokarbon (¢ogunlukla metan) verimine etkisi Sekil

7.25°de verilmistir.
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Sekil 7.25 Ni/Al,O;3 Katalizor esliginde yapilan buhar reformingi isleminde sicaklk ve su oraninin
hidrokarbon verimine etkisi (0,1 L/dk hava akis hizi)
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Yukarida goriildiigii gibi sicakligin artmasi hidrokarbon verimini arttirirken,
su:SVU oranmm artmasi verimi diisiirmektedir. Bunun sebebi, metan ve benzeri
hidrokarbonlar1 hidrojen harcayarak olusturan reaksiyonlarin yan iirliniiniin su olmasi ve
bu nedenle sisteme beslenen ek suyun bu reaksiyonlarin olugsmasini engellemesidir.

En yiiksek hidrojen verimi (33,98 mol Ha/kg biyokiitle) 800 °C’de 24:3 su:SVU
oraninda elde edilmistir. Bu durum katalizorsiiz deneylerle kiyaslandiginda Ni/Al>Os3
katalizoriiniin hidrojen verimini %366 ve toplam gaz ¢ikis hizim1 %96 arttirdigi
gorilmektedir.

Su orani ve sicakligin karbondioksit verimine etkisi Sekil 7.26’da goriilmektedir.
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Sekil 7.26 Ni/Al,Os Katalizér esliginde yapilan buhar reformingi isleminde sicaklik ve su oraninin CO;
verimine etkisi (0,1 L/dk hava akig hizi)

Yukarida goriildiigii tlizere, sicakligin artmasi yanma reaksiyonlarimin hizini
arttirdig1 igin CO» verimini arttirmaktadir, ancak su:SVU oraminin arttirilmasi verimi
diistirmektedir. Su oraninin verim diisiiriicii etkisini, ayn1 katalizorii kullanmis olan Kousi
vd. (2015) de gozlemlemislerdir [52]. Bu durum katalizorsiiz yapilan deneylerde tam tersi
sekilde olmaktadir. Dolayisiyla Ni/AlO; katalizorlinlin {irliniin {ist 1s11 degerinin
arttirtlmasinda biiyiik faydasi olacaktir.

Su orani1 ve sicakligin karbonmonoksit verimine etkisi Sekil 7.27’de goriilmektedir.
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Sekil 7.27 Ni/Al,O3 Katalizor esliginde yapilan buhar reformingi isleminde sicaklik ve su oraninin CO
verimine etkisi (0,1 L/dk hava akis hizi)

Yukarida goriildiigii lizere, su orani ve sicakligin arttirilmasi, karbon monoksit
verimini arttirmaktadir. Bu sonug katalizorsiiz yapilan deneyin sonucunun tam tersidir.
Ayni katalizorii kullanmis olan Kousi vd. (2015) de ayn1 durumu gozlemlemislerdir [52].
Ni/AlxO3’lin karbondioksit azaltici etkisi ile karbonmonoksit arttirict etkisi birlikte, gaz
tirtiniin Ust 1511 degerinin yiikseltecektir.

Gaz iiriinlerin {ist 1s11 degeri sicaklik ve su:SVU oraniyla artmis, en yiiksek degere
(6035 kJ/m?) 24:3 su:SVU oraninda, 800 °C’de ulasilmistir.

Katalitik gazlastirma deneylerinde herhangi bir kati iirin olusumu gézlenmemis
olup, deney sonucu olusan sivi1 iirliniin yogunlugu ve berraklig1 beslenen su ile aynidir.
Bu durumun gereginden ¢ok daha fazla su gonderilmesinden dolayr oldugu
diistiniilmektedir ve bu sebepten dolayr c¢ikan sivimin tamammin su oldugu
varsayllmaktadir. Deney sonucu elde edilmis olan bilesenlerin ¢ikis hizlar1 Aspen
simiilasyonuyla kiyaslama isleminde gerekli oldugu icin, en yiiksek hidrojen veriminin

elde edildigi sicakliktaki (800 °C) sonuclar, Cizelge 7.19’da verilmistir.

Cizelge 7.19 Katalitik buhar reformingi deneyinin 800 °C’deki ¢ikis hizlar

Su:SVU | Siviiiriin Gaz iiriin Bilesen cikis hizlari (mol/dk)

(hac.) | (mol/dk) (mol/dk) H: CcO CO: CnHn
3:3 7,57TE-04 2,91E-05 2,44E-04 4,33E-04 5,12E-05 7,57TE-04
8:3 6,72E-04 5,99E-05 1,16E-04 4,62E-04 3,40E-05 6,72E-04
16:3 7,74E-04 9,28E-05 8,77E-05 5,65E-04 2,84E-05 7,74E-04

24:3 7,16E-04 1,05E-04 2,43E-05 5,80E-04 6,08E-06 7,16E-04

800 °C
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7.3.3. Toplam verim

Katalitik buhar reformingi deneylerlerinde en yiiksek hidrojen verimi 37,49 mol
Ha/kg biyokiitle olarak elde edilmistir. Bu verime sivilagtirma sirasinda agiga g¢ikan
hidrojen de eklendiginde, iki asamali gazlastirma isleminin toplam verimi 43,03 mol
H»/kg biyokiitle olmaktadir.

Nanda vd. (2016) ile Christodolou vd. (2014) biyokiitleyi sivilagtirma
uygulamadan, dogrudan gazlastirmis olup, sirasiyla 5,80 ve yaklasik 7,62 mol Ha/kg
biyokiitle’lik verimler elde etmislerdir [28, 41]. Bu ¢alismanin iki kademeli gazlastirma
kisminda elde edilen toplam verimin ¢ok daha yiliksek olmasinin sebebi, sivilastirmanin
etkisindendir. Bu nedenle, biyokiitlenin dogrudan gazlastirilmas1 yerine Once
stvilastirilip, daha sonra sivi iirliniin katalitik buhar reformingi ile gazlastirilmasi daha

verimlidir.
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8. ASPEN SIMULASYONU

Stvi1 iirlinlin gazlastirilmasi isleminde kullanilan siirekli akisl reaktor i¢in Aspen’de
lic adet simiilasyon modeli hazirlanarak deneysel sonuglarla kiyaslanmustir.

Gergek verilerle uyumluluklarinin belirlenmesi igin, biitiin modellerde dort farkli
su s1v1 Uriin oraninin (hacimce 3:3, 8:3, 16:3 ve 24:3) etkisi incelenmistir. Bu etkiler

deneysel verilerle kiyaslanarak en uygun model se¢ilmistir.

8.1. Temel Yontemler

Denenecek modeller i¢in olusturulan simiilasyonlarda; oncelikle kullanilan ve
olusan kimyasallar tanimlanmis, daha sonra akim semasi ¢izilmis, beslenen akimlarin
akis hizi ve bilesenleri girilmistir. En son olarak kullanilan reaktorlerin bilgileri
girilmistir. Her simiilasyona kimyasallar ve besleme akimlar1 ayn1 sekilde girilmis olup,
sadece kullanilan reaktorlerin sayist ve tipi ile bu reaktorlerde gergeklesen reaksiyonlar

farklilik gostermektedir. Bu islemler asagidaki bagliklarda detayli olarak anlatilmigtir.

8.1.1. Aspen’e kimyasallarin girilmesi

Programa reaksiyonlarda kullanilan biitiin kimyasallar Sekil 8.1°de goriildigi
sekilde girilmistir. Aspen’in bilesik kiitiiphanesindeki C/H ve C/O orani biyo-yaga en
yakin olan n-tetradekonik-asit; biyo-yag olarak tanitilip, daha sonra bu bilesim elementel
analiz sonucuna gore Sekil 8.2°deki gibi degistirilmistir. Programda hesaplama metodu

olarak Peng-Robinson metodu segcilerek hesaplamalar yapilmistir.

Select components

Compaonent [D Type Component name Alias
» H20 Conventional WATER H20

02 Conventional OXYGEN 02

H2 Conventional HYDROGEN H2

co Conventional CARBON-MONOXIDE co

co2 Conventional CARBON-DIOXIDE Co2

CH4 Conventional METHANE CH4

C2H4 Conventional ETHYLENE C2H4

BOIL Conventional N-TETRADECANOIC-ACID C14H2802

Find | [EIecWizard | [UserDefined | [ Reorder | [ Review |

Sekil 8.1 Aspen’e kimyasallarin tanimlanmasi
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Sekil 8.2 Aspen 'de biyo-yagin molekiiler formiiliiniin tanimlanmasi

8.1.2.

Belirlenen baglangi¢ kosullarindaki su, hava ve sivilagtirma

Akim verilerinin girilmesi

iriinii (SVU)

akimlarinin akis hizlar1t mol/dk cinsinden hesaplanarak simiilasyona girilmistir. Biitiin

akimlarin tamaminin buhar fazda oldugu varsayilmistir. Bu akimlara girilen bilgiler

Cizelge 8.1°de verilmistir;

Cizelge 8.1 Sisteme giren akimlarin akis hizi ve icerikleri

Akim ad1  Sicakhik Toplam akis h1z1  Bilesen mol kesri
°0O) (mol/dk)
OKSIJEN 20 0,000938 021
SU 200 0,0532 HO: 1
Svu 200 0,00666 H>0: 0,9962 BOIL: 0,0038

Yukarida goriilen SVU akiminin sisteme girilisi Sekil 8.3’da gosterilmistir.

~ | Specifications

Flash Type Temperature ~ Vapor Fraction - [ Composition
State variables Mol trac
Temperature 200 C - Component
Pressure bar r
Vapor fraction 1 i
Total flow basis Mole o -.-
Total flow rate 0.00666 mol/min - r
Solvent “ :
Reference Temperature CH4
Volume flow reference temperature C2H4

g 30IL

Component concentration reference temperature

i
L

IQM\xed |C|5c:||c| N Solid | Flash Options | EQ Options | Costing | Information

0.9962

0.0038

Value

Total 1

Sekil 8.3 SVU akiminin degerlerinin girilmesi
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8.1.3. Olusan reaksiyonlarin belirlenmesi

Buhar reformingi sirasinda olustugu diisiiniilen reaksiyonlar asagida verilmistir
[53]. Deneyler sonucunda Etan, Propan ve Propilen olusumu gézlenmemis oldugu i¢in

bu bilesenlerin reaksiyonlar1 Aspen’e girilmemistir.

Temel Reaksiyonlar

CHo 050014 + 0,86H,0 — CO + 54H, (8.1)
CHop00,14 + 1,86H,0 — CO, + 6,4H, 82)
CO + H,0 < CO, + H, 83)
CO + 3H, < CH, + H,0 (8.4)

C2H4 olusum reaksiyonlart

4H, + 2CO « C,H, + 2H,0 (8.5)
2H, + 4CO « C,H, + 2CO, (8.6)
Yanma reaksiyonlari

CHg050014 + 2,70, — CO + 4,54H,0 8.7)
CHg050014 + 3,20, — CO, + 4,54H,0 (8.8)
4CO + 20, — 4CO, (8.9)

2H + 0, — 2H,0 (8.10)

CH, + 20, — CO, + 2H,0 (8.11)

2CH, +30, — 2CO + 4H,0 (8.12)
C,H; + 30, — 2CO, + 2H,0 (8.13)
2C,H, + 20, — 2CO + 2H,0 (8.14)

Biitiin modellerde kullanilmis olan ortak varsayimlar asagida listelenmistir;
e Kullanilan reaktorlerde basing diisiisii olmadig1 varsayilmistir.

e Biitiin sistemlerin izotermal ve izobarik kosullarda calistig1 varsayillmistir.
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Denenen modele gore ek varsayimlar yapilmigtir. Bu varsayimlar ilgili modelin alt

basliginda verilecektir.

8.14. Hassasiyet analizi

Katalitik buhar reformingi deneylerinde kullanilmis olan su:SVU oranlarina
karsilik gelen su besleme hizlar1 hesaplanarak Sekil 8.4°de goriildiigii gibi Aspen’e

girilmistir.

S-1-Input - |+

Cases ‘Fortran |Dec|arations Information

| @ Vary | & Define | @ Tabulate | Options

] Active [ Case study

# | Manipulated variables (drag and drop variables from form to the grid below)

Variable Active Manipulated variable Units
& Streamn-Yar Stream=5U Substream=MIXED Variable=MOLE-FLOW mol/min
2 &1 Block-Var Block=DENGE Variable=TEMP Sentence=PARAM C
Mews..

| Edit selected variable

-Manipulated variable - .~ Manipulated variable limits -
Variakile 1 = ) Specify limits
Type T = Lower 0.00012 mal/min
Stream: su - Upper | 10000 mal/min
Substream: MIXED ¥ Number of points 100 =
Variable: MOLE-FLOW - |8 Irerement 101010700 Pt
Units: mol/min " @) List of values

0.00665

0.0177

0.0355

» 0.0532

~  Report labels

Sekil 8.4 Hassasiyet analizi verilerinin girilmesi

8.1.5. Modellerde kullanilan reaktor tipleri

Aspen’de reaksiyonlarin modellenmesi i¢in kullanilan 6 adet reaktor tipi vardir. Bu
reaktorler; stokiyometri (RStoic), doniisiim oran1 (RY1ield), denge sabiti tahmini(REquil),
Gibbs serbest enerjisi minimizasyonu (RGibbs) veya kinetik esitlikler (CSTR ve PFR)
kullanarak hesap yapmaktadir. Bu ¢calismada bu reaktdr tiplerinden ti¢ tanesi kullanilmis

olup, bu reaktorlerin ¢aligma prensipleri ile avantajlar1 Cizelge 8.2’de verilmistir.
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Cizelge 8.2 Simiilasyonlarda kullanilan reaktir tipleri

Reaktor Aciklama

RStoic Reaksiyon stokiometrisi bilinip kinetigi bilinmedigi durumda kullanilir. Reaksiyonlar
girilirken segilen bir bilesenin doniislimii kesir olarak girilmek zorundadir (6rnegin tam

harcanma durumunda 1 girilir).

RGibbs Herhangi bir reaksiyon girilmesi gerekmez. Sistemin toplam Gibbs serbest enerjisinin
minimize edilmesi prensibiyle ¢alisir. Minimizasyon islemi Peng-Robinson hal

degisim denklemlerini kullanarak hesaplanir.

REquil Girilen reaksiyonlardan en az birinin denge reaksiyonu olmasi durumunda kullanilir.

Reaksiyonun tahmini denge sabitini bilesenlerin kismi fugasite katsayilari ile hesaplar.

Yukarida bahsedilmis olan Peng-Robinson denklemleri ile denge sabitinin

hesaplanmasi iglemlerinin detaylar1 asagida sirasiyla verilmistir;

Peng-Robinson denklemleri: Reaksiyonlar denge durumuna ulastiginda elde
edilen {iriinlerin kompozisyonlarinin hesaplanmasi i¢in Peng-Robinson hal degisim
denklemleri kullanilabilir. Bu denklemler ile denge halinin hesaplanmasi iglemi, sistemin
termodinamik dengeye ulasildiginda Gibbs serbest enerjisinin minimum degere ulasmasi
prensibine dayanir. Bu prensip kullanarak ¢esitli iterasyonlar yapilabilir ve Gibbs serbest
enerjisinin minimum degeri ile bu degerdeki iiriin ve girenlerin kompozisyonlari

hesaplanabilir [47].
AG°(T)+ R XxIn(K) =0 (8.1)

AG° Degeri reaksiyon sicakligi ve atmosferik sicakliktaki degerdir ve reaksiyon

sicakligindaki entalpi ve entropiye bagl olarak asagidaki gibi hesaplanir.
AG°(T) = AH® — TAS® (8.2)
Reaksiyonun T sicakligindaki molar entalpi (AH®) ve entropi (AS°) degisimleri
sirastyla referans sicakliktaki standart molar entalpi(AHJ) ve molar entropi(ASJ) ve
sicakliga baglh 0Ozgil 1s1 kapasiteleri(A%)) kullanilarak asagidaki esitlikler ile

hesaplanabilir.

N TACD
AH° = AHS+R | —FdT (8.3)

To
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AS° = ASJ + R TaG dr (8.4)
0 n R T '

Reaksiyon denge sabitinin hesaplanmasi: Reaksiyonun denge sabitini (Kp) tespit

eden esitlik asagidaki gibidir [47]:

k|2 = ﬁ(yiqbi)”f 85)
=1

Bu esitlikteki ¢; ve v; degerleri sirastyla i bileseninin reaksiyon karigimindaki
kismi fugasite katsayisi ve stokiyometrik katsayisi, v ve P° ise sirasiyla reaksiyonun
toplam stokiyometrik katsayist ve atmosferik basingtir. Kismi fugasite katsayilar1 da
teorik olarak, sikistirilabilirlik faktorii de belirlenmek sartiyla hesaplanabilir. Bu islem
icin her bir maddenin kritik degerleri (Kritik sicaklik, basing, hacim ve asentrik faktorleri)

hesaplanir.

8.2. Denenen modeller

Bu boliimde olusturulmus olan ti¢ farkli model tanimlanmis ve uyumluluk oranlari

verilmistir.

8.2.1. Model 1

Bu modelde hicbir ek varsayim yapilmamis olup, gazlastirma sirasinda
gerceklestigi diisliniilen biitlin reaksiyonlar tek bir reaktore girilmistir. Reaksiyonlarin bir
kismi denge reaksiyonu olugu igin, reaktor tipi olarak “REquil” tipi denge reaktorii
se¢ilmistir. S6z konusu reaktor kullanilarak olusturulmus olan akis semas1 Sekil 8.5°da

verilmistir.
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Sekil 8.5 Birinci simiilasyonun akis semasi

Reaktoriin  ¢alisma kosullar1 (800 °C, 2 bar) tamimlandiktan sonra olusan

reaksiyonlar girilmistir. Sekil 8.6’da biitiin reaksiyonlarin tanimlandiktan sonraki hal

verilmigtir.
-Reactions

Rxn Mo, Specification type Stoichiometry

1 Ternp. approach BOIL + 0.86 H2O --» CO+ 1.845H2
1 Temp. approach BOIL +1.86H20 --» CO2+ 2.845H2
12 Temp. approach BOIL + 0922502 --» CO+ 0.985H20
2 Ternp. approach BOIL + 1422502 --= CO2+ 0,985 H20
4 Temp. approach 4C0O +202 --» 4C02
5 Temp. approach CO +H20 --» C0O2+ H2
B Ternp. approach CO +3H2 --» CH4+ H20
[) Temp. approach 4H2 +2C0 --> C2H4 + 2H20
a Temp. approach 2H2 +4C0 --» C2H4 +2C02
3 Ternp. approach 2HZ2 + 02 --= 2H20
g Ternp. approach CH4 + 202 --» CO2+ 2H20
10 Temp. approach CIH4 + 302 --> 2C02+2H20

| Mew.. | | Edit | | Deete | | Copy

Sekil 8.6 Birinci modelde reaktore girilmis olan reaksiyonlar

8.2.1.1. Sonuclar

Bu modelde 3:3 su:SVU oraninda veri alinamamistir bunun sebebi, kullanilan
modelin diisiik akis hizlarina uyumlu olmamasi olabilir. Modelin su besleme hizinin
(suzhammadde oraninin) artisina gosterdigi davranis ile deneysel verilerin davranisi

arasindaki benzerlik Sekil 8.7 gosterilmistir.
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3.0E-10 - r 12E-04 _ 1,6E-40 r 6.0E-05 _
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0 001 002 003 004 005 0.06 0 0,01 002 0.03 0,04 0.05 0.06

Su besleme hizi (mol/dk) Su besleme hiz1 (mol/dk)
2,5E-05 r 7.0E-04 _ 1,0E-13 - r 2,5E-04 _
& 2.5E-05 "\:‘\ I 6.0E-04 ) = s 2
=g ., i » 3z = 8,0E-14 | ", |} 2084 3
ki - 5.0E-04 & g F il &
g 2-5E-05 4 o | 40804 E 5 6.0E-14 e - 15E-04 §
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Z 25805 | r 3,0E-04. ¢ B 4.0B-14 - L 1,0B-04 2
2 5 SE-05 4 - 2.0E-04 3 4 X ]
= Ol - Z 2,0E-14 i# L 5,0E-05 &
& 2,5E-05 A r LOE-04 = 2 % g
2.5E-05 e 0.0E+00 = 0.0E+00 A 0.0E+00 7

0 0,01 0,02 0.03 0,04 0,05 0,06 0 001 0.02 0,03 0,04 0,05 0,06
CO. Su besleme hizi1 (mol/dk) Su besleme hiz1 (mol/dk)
- Teorik sonuglar == == Deneysel sonuglar

Sekil 8.7 Model 1'in davranigsal analizinin deneysel sonug¢larla karsilastirilmasi

Yukarida goriildiigii lizere hidrojen, karbondioksit ve metanin teorik davranislari
ile deneysel davranislart benzerlik gostermekte olup, metanin davranisi birbirinin zittidir.
Hidrojen ve metanin davranisi, katalizorsiiz deneylerde elde edilmis olan davranisa
benzemektedir. Cizelge 8.3’de teorik verimlerin deneysel verimlere orani incelenerek

modelin sayisal uyumlulugu anlagilmak istenmistir.

Cizelge 8.3 Model 1'de elde edilmis olan teorik verimlerin deneysel verimlere orani

Su:sviy _Teorik verilerin deneysel verilere orani (mol/mol)

orami (hac.) H» CH4 COz Co
3:3 - - - -
8:3 1,1E-06 6,6E-37 0,05 8,6E-10
16:3 1,8E-06 2,6E-36 0,05 5,8E-10
24:3 2,3E-06 2,2E-35 0,07 4,0E-10

Yukaridaki verilere gore, model sonucu elde edilen verilerin ortalama uyumlulugu
%1°dir. Bu deger cok diisiiktiir, bu nedenle bu modelin sonuglarinin herhangi bir

diizeltme yapilmadan kullanilmasi dogru olmaz. Bilesen verimlerinin ger¢ek verimlerden
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cok diisiik olmasinin nedeni, kullanilan modelde biyo-yagin doniisiim oraninin ¢ok diisiik
olmasidir. Bunun sebebi modelin katalizor etkisini yeterince iyi taklit edememesi olabilir.
Literatiirde de tek bir REquil reaktorii kullanildiginda benzer sekilde diisiik sonuglar elde
edilmistir [43].

8.2.2. Model 2
Bu modelin akim semas1 ilk modelinkiyle ayni olup, reaksiyonlarin girilmesi
sirasinda asagidaki ek varsayimlar yapilmistir;
e Higbir yanma reaksiyonunun gergeklesmedigi varsayilmistir.

“REquil” tipi denge reaktoriine girilmis olan reaksiyonlar Sekil 8.8’de verilmistir;

Reactions
Rxn Mo, Specification type Stoichiometry

LN Temp. approach BOIL + 0,86 H2O --» CO+ 54H2
11 Temp. approach BOIL + 1.86 H20 --= CO2+ 6.4 H2
5 Ternp. approach CO + H2O --» CO2+H2
6 Temp. approach CO +3H2 --» CH4+H20
7 Termnp. approach 4H2 +2C0 --» C2H4 + 2H20
a Termnp. approach 2H2 +4C0 --> C2H4 + 2 C0O2

.

Sekil 8.8 Ikinci simiilasyonda reaktore girilmis olan reaksiyonlar

8.2.2.1. Sonucglar

Modelin su besleme hizinin artigina gosterdigi davranis ile deneysel verilerin

davranig1 arasindaki benzerlik Sekil 8.9°da gosterilmistir.
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Sekil 8.9 Model 2 'nin davranissal analizinin deneysel sonuclarla karsilagtirilmasi

Yukarida goriildiigi gibi, bu modelde hidrojen ve metanin davranisi deneysel

verilerle benzerlik gostermekte olup, karbondioksit ve karbonmonoksitin davranisi

deneysel verilerin zittidir. Bu durumun sebebi bu modelde yanma reaksiyonlarinin ihmal

edilmis olmas1 olabilir. Hidrojen, karbonmonoksit ve karbondioksitin davranist

katalizorsiiz deneylerle benzerlik gostermektedir. Cizelge 8.4’de teorik verilerin deneysel

verilere ora

n1 verilmistir.

Cizelge 8.4 Model 2'de elde edilmis olan teorik verilerin deneysel verilere orani

Su:SVU Teorik verilerin deneysel verilere oram (mol/mol)
orani (hac.) H: CH4 CO: CO
3:3 5,56 2,0E-10 0,04 1,1E-02
8:3 2,70 2,9E-11 0,05 2,2E-03
16:3 2,10 4,3E-12 0,05 6,6E-04
24:3 1,54 4,6E-12 0,07 2, 7E-04

Yukarida goriildiigii gibi; 24:3 su:SVU oranindaki hidrojen verimi ile deneysel

verim oldukca yakindir. Karbondioksitin verimi de su orani arttik¢a gercege yaklasmis

83




olup, metan ve karbonmonoksit verimleri deneysel verimlerden ¢ok uzaktir. Teorik
hidrojen veriminin deneysel verimden yiiksek olmasi beklenen bir durumdur. Biitiin

veriler 1s181nda, bu modelin verilerinin ortalama uyumlulugu %76’ dir.

8.2.3. Model 3

Bu modelde asagidaki ek varsayimlar yapilmistir;

e Esitlik 87 ve 8.8°deki  biyo-yagimn  yanma  reaksiyonlari
gerceklesmemektedir.

e En basta esitlik 8.1 ve 8.2°deki biyo-yagin hidrojen, karbondioksit ve
karbonmonoksite doniistiigi reaksiyonlar toplam %100 dontisiimle
gerceklesmektedir.

e ikinci asamada esitlik 8.3-8.6°daki denge reaksiyonlar1 gerceklesmektedir.

e En son asamada firiinlerin bir kismi yanmaktadir. Yanma reaksiyonlari
Gibbs serbest enerjisi minimizasyonu prensibiyle, %100 doniigiimle
gerceklesmektedir.

Literatiirdeki ¢ogu aspen calismasinda tek bir reaktdr yerine, reaksiyonlarin
pargalara boliinerek birkac farkli asamada gerceklestigi varsayimi yapilmistir [25, 43,
44].

Yukaridaki varsayimlara gore asagidaki akim semasi olusturulmustur;

R3 R2
534
o son} 44 {s3:] :
A3

Sekil 8.10 Uciincii simiilasyonun akim semasi
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Yukaridaki akim semasinda, oncelikle giris akimi belli bir oranda A1l adli ayirict
kullanilarak ikiye ayrilir. Bu oranin degeri hassasiyet analizi ile belirlenecektir. Ayrilan
akimlar R1A ve RIB adli “RStoic” tipi reaktorlere girmekte olup, bu reaktorlerde
sirastyla Esitlik 8.7 ve 8.8’daki reaksiyonlar ger¢eklesmektedir. Daha sonra R2 adli
“REquil” tipi reaktorde Esitlik 9.3-9.6’deki denge reaksiyonlar1 gergeklemektedir. En son
olarak, iirtinler belli bir oranda A3 adli ayirci kullanilarak ikiye ayrilir. Bu oranin degeri
hassasiyet analizi ile belirlenecektir. Ayrilan iirlinlerin bir kism1 R3 adl1 “RGibbs” tipi
reaktdrde %100 doniisiimle yanmaktadir. Yanma iiriinleri ile yanma islemine girmemis
tiriinler birleserek SON adli akim olarak alinmaktadir.

Bu simiilasyonun amaci, 8.1 ve 8.2 reaksiyonlarinin {iriinlerin verimine etkisinin
belirlenmesi ve reaksiyon sirasinda ne kadar yanma gerceklestiginin belirlenmesidir. Bu
islem i¢in Aspen’in hassasiyet analizi (sensitivity analysis) ozelligi kullanilarak,
ayiricilara giren akimlarin molce %10, 30, 50, 70 ve 90’ 1n1n ayiricidan ¢ikan iist akimlara
gitmesi, geri kalanmin ise alt akimlara gitmesi halinde {irlin verimleri incelenmistir.
Analiz sonucunda elde dilecek veriler (5*5 = 25 veri) deneysel bulgular ile kiyaslanarak,
iki ayrict i¢in de en uygun oran tespit edilecektir. Ayiricilara uygulanan hassasiyet

analizinin Aspen’e girilisi Sekil 8.11°da verilmistir.

[ Active [T] Case study

» | Manipulated variables (drag and drop variables from form to the grid below)

Variable Active Manipulated variable
&1 Block-Var Block=A1 Variable= FLOW/FRAC Sentence=FLOW/FRAC ID1=514A
2 [l Block-Var Block=A3 Variable=FLOW/FRAC Sentence=FLOW/FRAC ID1=534

Mew...

| Edit selected variable

Manipulated variable - ~Manipulated variable limits

Variable 2 » @ Specify limits

Type Block-Var - Lower 01

Block: A3 - Upper 09

Variable: FLOW/FRAC - |£| @ Mumber of points 5 2
Sentence: FLOW/FRAC Increment | 2.200000

1D7: S3A i List of values

« | Report labels

Sekil 8.11 Ayiwricilara uygulanan hassasiyet analizi
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Bu simiilasyonda yapilmis olan hassasiyet analizi sonuglari incelenerek, ayiricilar
icin en uygun degerler bulunmustur. Ayiricilarin farkli konfigiirasyonlarinda elde edilmis
gaz bilesen akis hizlar1 Cizelge 8.5’da verilmistir. Metanin akis hizi, simiilasyonda ¢ok

diisiik oldugundan dolay1 verilmemistir, ama sonraki asamada verilecektir.

Cizelge 8.5 Ayiricilarin konfigiirasyonunun gaz bilesen akis hizlarina etkisi

Giren R2 Uriindeki bilesenlerin akis hizi (mol/dk)
akimin cikisinin
R1A’ya R3’e gitme CcO H: CO;
gitme oram orani
0,1 0,1 2,53E-05 1,46E-04 5,62E-08
0,1 0,3 2,53E-05 1,46E-04 5,62E-08
0,1 0,5 2,53E-05 1,46E-04 5,62E-08
0,1 0,7 2,53E-05 1,46E-04 5,62E-08
0,1 0,9 2,53E-05 1,46E-04 5,62E-08
0,3 0,1 2,53E-05 1,13E-04 4,37E-08
0,3 0,3 2,53E-05 1,13E-04 4,37E-08
0,3 0,5 2,53E-05 1,13E-04 4,37E-08
0,3 0,7 2,53E-05 1,13E-04 4,37E-08
0,3 0,9 2,53E-05 1,13E-04 4,37E-08
0,5 0,1 2,53E-05 8,10E-05 3,12E-08
0,5 0,3 2,53E-05 8,10E-05 3,12E-08
0,5 0,5 2,53E-05 8,10E-05 3,12E-08
0,5 0,7 2,53E-05 8,10E-05 3,12E-08
0,5 0,9 2,53E-05 8,10E-05 3,12E-08
0,7 0,1 2,53E-05  4,86E-05 1,87E-08
0,7 0,3 2,53E-05  4,86E-05 1,87E-08
0,7 0,5 2,53E-05  4,86E-05 1,87E-08
0,7 0,7 2,53E-05  4,86E-05 1,87E-08
0,7 0,9 2,53E-05  4,86E-05 1,87E-08
0,9 0,1 2,53E-05 1,62E-05 6,25E-09
0,9 0,3 2,53E-05 1,62E-05 6,25E-09
0,9 0,5 2,53E-05 1,62E-05 6,25E-09
0,9 0,7 2,53E-05 1,62E-05 6,25E-09
0,9 0,9 2,53E-05 1,62E-05 6,25E-09

Yukarida goriildiigii gibi, yanma oraninin olusan hidrojen ve karbondioksit
miktarina biiylik etkisi oldugu, ancak beslenen biyokiitleden ne kadarinin CO {ireten
reaksiyonda (esitlik 8.1) harcanip ne kadarinin CO; iireten reaksiyonda (esitlik 8.2)
harcandiginin, tirtinlerdeki bilesenlerin miktarina higbir etkisi olmamistir. Bu nedenle Al

ayiricisinin ayirma oranlarindan herhangi birisinin sabit olarak segilerek, iiriinlerin yanma
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miktarinin etkisi incelenmelidir. Bu islem i¢in A1’in ayirma orani 0,5’e ayarlanmis olup
A3’iin ayirma oraninin {iriin bilesen verimlerine etkisi incelenmistir. Bulunan sonuglarin

deneysel verilere oran1 Cizelge 8.6’de verilmistir.

Cizelge 8.6 A3 ’iin ayirma oraninin, deneysel verilerle olan farka etkisi

R2 ¢ikisinin Teorik sonuglarm Oranlarin
R3’e gitme deneysel verilere orani agirhkh
orani Cco Hz CO: ortalamasi
0,1 0,2644 0,6972 0,0002 0,266
0,3 0,2645 0,5423 0,0001 0,216
0,5 0,2647 0,3873 0,0001 0,165
0,7 0,2648 0,2324 0,0001 0,115
0,9 0,2649 0,0775 0,0000 0,065

Yukarida goriildiigii gibi, biitiin bilesenler i¢in, deneysel verilerden en az sapma
%10 yanma oraninda gerceklesmistir ve uyumluluk ile yanma orani zit orantilidir. Bu

nedenle bundan sonraki islemler yanma gerceklesmedigi varsayilarak yapilmistir.

8.24. Sonugclar

Bu modelin uyumluluk sonuglar1 2. modelinki ile tamamen aynidir. Model sonucu

elde edilen verimlerin gergek verimlere orani Cizelge 8.7°de verilmistir.

Cizelge 8.7 Model 3'de elde edilmis olan teorik verilerin deneysel verilere orant

Su:sviy _Teorik verilerin deneysel verilere orani (mol/mol)

orami (hac.) H> CHa CO2 Co
3:3 5,56 2,0E-10 0,04 1,1E-02
8:3 2,70 2,9E-11 0,05 2,2E-03
16:3 2,10 4,3E-12 0,05 6,6E-04
24:3 1,54 4,6E-12 0,07 2,7E-04

Yukarida goriildiigli gibi, bu modelin hidrojen verimi oranlar1 bir Onceki
modelinkinden daha iyi olup, diger oranlar neredeyse tamamen aynidir. Bu modelin

verimlerinin ortalama uyumlulugu %75°dir.
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8.3. Modellerin karsilastirilmasi
Biitiin modellerden elde edilen verilerin deneysel verilere oran1 Cizelge 8.8’de

verilmigtir.

Cizelge 8.8 Simiilasyon sonuglarinin deneysel verilere oranlarinin kiyaslanmasi

Teorik verilerin deneysel verilere oranm1 (mol/mol)

Model no. H: CH4 CO: CO Ortalama
1 1,7E-06 8,4E-36 0,05 6,1E-10 0,02
2 2,97 S.9E-11 0,05 3,5E-03 0,76
3 2,94 5,9E-11 0,05 3,5E-03 0,75

Yukarida goriildigii gibi, en uygun model ikinci modeldir, ancak davranis olarak
en uygun model ilk modeldir. ilk modelin tek sorunu bilesen verimlerinin gergekte
oldugundan ¢ok diisiik olmasi olup, Cizelge 8.3’deki oranlar yardimi ile diizeltme
katsayilar1 belirlenebilir. Belirlenmis olan diizeltme katsayilar1 Cizelge 8.9’da verilmistir.
Literatiirde bu islem Aspen’e Fortran kodu yazilarak veya Aspen’e yardimci Matlab

benzeri programlar ile yapilmaktadir [25, 43, 44].

Cizelge 8.9 Model 1 icin kullanilabilecek olan diizeltme katsayilar

Diizeltme katsayilari
Katsay1 H: CHa4 CO2 Co
a 5,00E+08 4,00E+11 -12066 1,00E+39
b -5,0E+07 1,0E+10 7,0E+02 1,0E+38
c 2,0E+06 8,0E+08 1,1E+01 3,0E+36

Bu katsayilar asagidaki esitlikte (8.6) kullanilarak, teorik molar akis hizlarindan

gercek hizlara gegilebilir;

] ; ; . (8.6)
Nigercek = Miteorik (@ ng +b ng +c)

Yukaridaki esitlik ve diizeltme katsayilar1 kullanilarak, Model 1 i¢in teorik veriler

diizeltilmis ve gercek verilere oran1 Cizelge 8.10’da verilmistir.
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Cizelge 8.10 Diizeltilmis teorik verimlerin deneysel verimlere orani

Su:sviy  _Diizeltilmis teorik verilerin deneysel verimlere orani (mol/mol)

orani (hac.) H> CH4 CO: CO
3:3 - - - -
8:3 1,3 33 0,9 1,0
16:3 1,6 20,0 1,0 1,0
24:3 1,7 2464 1,0 1,0

Yukarida goriildigi gibi, diizeltme katsayilart metan disindaki biitiin bilesenleri
etkili bir sekilde gercek verimlere yaklagtirmaktadir. Bu islemin metan’da ise
yaramamasinin sebebi, secilen modelde metanin davranisinin gercekteki davranigin zitti
olmasidir. Mevcut diizeltme katsayilar1 kullanilarak elde edilen verimler, asagidaki
sekillerde kiyaslanmistir;

Sekil 8.12’da teorik ve deneysel hidrojen verimleri karsilagtirilmistir.

-
(=R el )
)

(e

gercek verim

N W A NN
o

(=)

M teorik verim

Ha verimi (mol Hz/kg biyokiitle)
)

(e}

8:3 16:3 24:3
Su:SVU oran1 (hacimce)

Sekil 8.12 Teorik ve gercek hidrojen verimlerinin kiyaslanmasi

Yukarida goriildiigii gibi, teorik hidrojen verimi ile gercek hidrojen verimi su
oraninin artmasi ile birlikte benzer miktarda artmislardir ve en yliksek verim teorik ve
deneysel sonuglarin ikisinde de ayni kosulda elde edilmistir. Modeldeki hidrojen verimi
deneysel verimden daha yiiksektir. Bu durum modelin ger¢ege kiyasla daha ideal
sartlarda smnanmis olmasindandir. Goriildiigi gibi, su orani arttik¢a gercek verim ile
teorik verimin arasi agilmaktadir. Ancak, Aspen simiilasyonu ve literatiirde, su oraninin
belli bir miktardan fazla arttirilmasinin verime etkisi olmadig1 gézlemlenmis oldugundan,

bu farkin bir yerden sonra kapanmaya baslamasi beklenmektedir.
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Asagida verilmis olan Sekil 8.13’de teorik ve gergek karbon monoksit verimleri

kiyaslanmistir.

O
=l el e e)
1 1 1 1 )

o
1

gercek verim

o
1

W teorik verim

— D W A TN I 0
o o
1

o O
I 1

CO verimi (mol CO/kg biyokiitle)

8:3 16:3 24:3
Su:SVU orani (hacimce)

Sekil 8.13 Teorik ve deneysel CO verimlerinin kiyaslanmasi

Yukarida goriildiigii iizere teorik ve deneysel karbonmonoksit verimleri neredeyse
birbiriyle aymidir. Bu durum, kullanilan modelin karbonmonoksit veriminin
modellenmesi i¢in ¢ok uygun oldugunu gostermektedir.

Sekil 8.14’de teorik ve gercek karbon dioksit verimleri kargilastirilmistir.

gergek verim

Wteorik verim

CO: verimi (mol COx/kg
biyokiitle)

F
I
i

ee)

3 16:3 24:3
Su:SVU orani (hacimce)

Sekil 8.14 Teorik ve gergek karbon dioksit verimlerinin kiyaslanmasi

Yukarida gorildiigi gibi, teorik ve gergek karbondioksit verimleri birbiriyle
neredeyse tamamen aynidir. Bu nedenle kullanilan modelin karbonmonoksit veriminin

modellenmesi i¢in ¢ok uygun oldugu sdylenebilir.
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Yanma reaksiyonlarmin ihmal edilmis oldugu 2 numarali modelin aksine, bu
modelde yanma {iriinii olan karbondioksit ve karbonmonoksidin ikisinin de verimleri
gercek verimlere uygun olmaktadir. Bu nedenle yanma reaksiyonlarimin ihmal
edilmesinin bir hata oldugu sonucuna varilabilir. Ancak, yanma reaksiyonlarinin ihmal
edildigi modelde elde edilen hidrojen verimi, herhangi bir diizeltme faktori
kullanilmadan da gercege yakin sonu¢ vermektedir. Bu nedenle, ilgilenilen tek bilesen
hidrojen ise, 2. Modelin kullanilmasi daha dogru olacaktir.

Sekil 8.15°da deneysel ve teorik metan verimleri kiyaslanmistir.

600

500

~

o

(e
1

gercek verim

biyokiitle)
(98]
S
S

[\®)

S

(=)
L

teorik verim

CHa verimi (mol CHa/kg

—

(e}

[}
L

(e

8:3 16:3 24:3
Su:SVU oran1 (hacimce)

Sekil 8.15 Teorik ve gercek hidrokarbon verimlerinin kiyaslanmasi

Yukarida goriildiigli gibi, teorik ve deneysel verimler birbirlerinden ¢ok uzak olup,
zit davranis sergilemektedir. Bunun sebebi seg¢ilen modelin hidrokarbon olusturan
reaksiyonlarin denge sabitlerini oldugundan daha diisiik hesaplamasi olabilir. Metan
verimleri hi¢cbir modelde gercege yakin bulunmamistir. Deneyler sirasinda elde edilmis

metan verimleri de ¢ok diisiik oldugundan dolayi, simiilasyonun bu kismi1 yok sayilabilir.
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9. SONUC VE TARTISMA

Dogrudan gazlastirma deneylerinde teorik olarak en yiiksek hidrojen verimi %40
K>CO3 oraninda elde edilmistir. Ancak, %20 ve %40 katalizor oranlar1 arasindaki
hidrojen verimi farki sadece %6’dir. Bu nedenle katalizér oran1 olarak %20 nin tercih
edilmesi daha ekonomik bir ¢6ziimdiir. Elde edilen hidrojenin konsanrasyonu; hava akis
hiz1 4 L/sa iken %20 azalmaktadir, ancak 3 L/sa iken sadece %3 azalmaktadir. Hidrojenin
saflastirilma masraflarinin diisiiriilmesi i¢in 3 L/sa’lik hava akis hizi daha dogru bir
tercihtir. Ayn1 sekilde, 850 °C sicaklikta katalizorsiiz gazlastirma ile 750 °C sicaklikta
%20 K2COs kullanarak gazlagtirma neredeyse ayni hidrojen verimini (sirastyla 5,49 ve
5,45 mol Ho/kg biyokiitle) verdigi i¢in, 1sitma giderlerinin diisiik tutulmasi igin ilk
secenegin tercih edilmesi daha uygun olacaktir. Biitiin bu sebeplerden dolay1, aycekirdegi
kiispesinin dogrudan gazlastirilmasi i¢in en uygun parametrelerin 750 °C sicaklik, 3 L/sa
hava besleme hizi ve %20 K>CO;s kullanilmasi olduguna karar verilmistir. Bu
kosullardaki hidrojen verimi 5,45 mol Ho/kg biyokiitle’dir.

Cift kademeli gazlastirma deneyi kapsaminda oOncelikle aygekirdegi kiispesi
stvilagtirilmig, daha sonra elde edilen sivi iirlin gazlagtirllmistir. Sivilagtirma deneyleri
sonucunda da kayda deger hidrojen elde edilmis olup, en yiiksek hidrojen verimi (5,55
mol Ha/kg biyokiitle) 60 dk deney siiresinde, kiitlece %10 NaOH ve 50:1 Su:biyokiitle
orani kullanilarak, 350 °C sicaklikta elde edilmistir. Bu verim, dogrudan gazlagtirma
isleminde elde edilmis verime yakindir.

Sivilastirmay1 takiben yapilmis olan katalitik buhar reforminginde, en yiiksek
hidrojen verimi (37,49 mol Ha/kg biyokiitle) 800 °C’de 24:3 su:SVU oraninda elde
edilmigtir. Bu verim, kullanilan s1v1 {iriiniin {iretilmesi sirasinda elde edilen hidrojenin
verimi ile birlikte degerlendirildiginde, toplam 43,03 mol Ha/kg biyokiitle’lik bir verim
elde edilmekte olup, bu deger dogrudan gazlastirma isleminin en uygun kosulunda elde
edilmis olan verimin yaklasik 7 katidur.

Bu calisma kapsaminda yapilan katalitik buhar reformingi deneyi i¢in 3 farkl
simiilasyon modeli denenmis olup, gaz bilesen verimlerinin su:SVU oranina bagli olarak
gosterdigi davranis, deneylerde gozlemlenmis olan davranisa en yakin olan model,
gerekli diizeltmeler yapilarak bu c¢aligmaya uygun hale getirilmistir. Sec¢ilen model
hidrojen, karbonmonoksit ve karbondioksit verimlerini yiiksek dogrulukla tahmin
edebilmekte olup, denenmis olan hi¢gbir model metan verimini dogru tahmin

edememektedir. Katalitik gazlastirma reaksiyonu sonucunda ¢ok az miktarda C,H, elde
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edilmis oldugu i¢in, bu durum goéz ardi edilebilir. Denenmis diger iki model, hidrojen
verimini dogru tahmin etmekle beraber, diger bilesenlerin verimlerinin tahmini igin
uygun degildir. Ancak, iki numarali model katalizorsiiz buhar reforming deneyi ig¢in
uygun davranis sergilemekte olup, dogru diizeltme katsayilarinin belirlenmesi halinde
faydali olmalart miimkiindiir.

Iki kademeli gazlastirma isleminin yiiksek hidrojen verimi ve olusturulan
simiilasyon modelinin bu verimi tahmin etmekteki basarisi goz Oniinde
bulunduruldugunda, aygekirdegi kiispesi ve benzeri biyokiitlelerin iki kademeli
gazlastirilmasi igleminin 6zellikle enerji ve hidrojen iiretimi alaninda gelecek vadettigi

gorilmiustir.
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