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OZET

Biyodizel, enerji ihtiyacim1 karsilamak icin kullanilan yenilenebilir ve alternatif
bir yakittir. Dogadaki dongii dikkate alindi@inda CO; emisyonu petro-dizele
gore daha diisiiktiir. Gliserin ise biyodizel iiretimi sirasinda elde edilen bir yan
uriindiir. Hayvansal ve bitkisel yaglar kullanilan biyodizel prosesi esnasinda,
yaglarin agirhik¢a %10’u gliserine doniismektedir. Biyodizel fazla miktarlarda
iiretildigi zaman, paralel olarak fazla miktarda iiretilmis olacak gliserin i¢in

diinya pazarinda uygun kullanim alanlar1 bulunmahdar.

Gliserin, hidrojen iiretimi icin potansiyel bir hammaddedir. Gliserinden buhar
reforming (SR) ve siv1 faz katalitik reforming (APR) yontemleri ile hidrojen
iiretilebilir. APR diger yontemlere gore daha diisiik sicaklikta gerceklestigi icin
hidrojen iiretimi sirasinda enerji ihtiyacim azaltmaktadir ve su-gazi doniisiim
reaksiyonu icin uygun olan sicakhkta gerceklestidinden tek bir reaktor
icerisinde diisiik CO miktarh hidrojen iiretimini miimkiin kilmaktadir. APR

reaksiyonuna gore bir mol gliserolden, yedi mol hidrojen iiretilebilmektedir.

Bu calismanin amaci ise biyodizel yan iiriinii olan gliserinden APR yontemi ile
hidrojen iiretiminin Pt/Al,O; katalizor ortaminda gerceklestirilmesidir. Yapilan
calismalarda, APR reaksiyonuna sicakhgin etkisi otoklav reaktoriinde, besleme

akis hizimin etkisi ve besleme derisiminin etkisi siirekli sistemde yapilan



deneylerle incelenmistir. Reaksiyon sicakhi@imin (160-280°C), besleme akis
hizinin (0,05- 0,5 mL/dak), besleme derisiminin (kiitlece % 5-85 gliserin), iiriin
dagilim iizerine etkisi incelenmistir. Sicakhik arttikca, gaz icindeki hidrojenin
% 71’ten, % 44’e diistiigii, CO; iceriginin ve diger hidrokarbonlarin arttig
goriillmiistiir. Gaz iiretim hizimm maksimum yapan besleme akis hizi, 0,1
mL/dak olarak bulunmustur. Gliserin konsantrasyonu azaldik¢a gaz iiretim

hizinin ve hidrojen iceriginin daha yiiksek oldugu bulunmustur.

Bilim Kodu : 912.1.038
Anahtar Kelimeler : Hidrojen, Sivi Faz Katalitik Reforming, Gliserin
Sayfa Adedi : 89

Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Bekir Ziihtii UYSAL
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HYDROGEN PRODUCTION BY AQUEOUS PHASE CATALYTIC
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ABSTRACT

Biodiesel is one of the alternative and renewable fuels used to meet the
increasing energy demand. Considering the natural cycle, CO, emission of
biodiesel is much lower than the petro diesel. Glycerine is a by-product which is
obtained during biodiesel process. 10 wt % of the oil converts to glycerine
during biodiesel process employing vegetable oils and fats. If biodiesel is
produced in large quantities, also glycerine will be produced in large amounts,
therefore it is important to find useful application area at the word market for

glycerine.

Glycerine is a potential feedstock to produce hydrogen. Hydrogen can be
obtained from glycerine via steam reforming (SR) or aqueous-phase reforming
(APR) methods. External energy supply at APR becomes much lower than SR
because APR is carried out at lower temperatures. Since the temperature
employed is also suitable for water gas shift reaction, it is possible to have lower
CO concentrations in one reactor. According to APR, seven moles of hydrogen

can be produced from one mole of glycerol.

The main objective of this research is to convert glycerol to hydrogen in the
medium of Pt/Al,O3 catalyst via APR. The effect of temperature on APR was

carried out in an autoclave reactor and the effects of feed flow rate and feed



vii

concentration were carried out in a continous system. The effects of reaction
temperature (160-280°C), feed flow rate (0.05- 0.5 mL/dak) and feed
concentration (5-85 % wt glycerine) on product distrubution were investigated.
It was shown that when temperature was increased in the interval mentioned,
hydrogen composition decreased from 71 % to 44 %, CO;, and other
hydrocarbons’ concentrations increased. Maximum gas production rate was
found at feed flow rate around 0.1 mL/min. It was also found that when glycerol
concentration decreased, hydrogen composition and gas production rate

increased.

Science Code : 912.1.038

Key Words : Hydrogen, Aqueous Phase Catalytic Reforming, Glycerine
Page Number: 89
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Kisaltmalar Aciklama

APR S1v1 Faz Katalitik Reforming
FID Alev iyonlagma dedektorii
GC Gaz Kromotografi Cihazi
HM Hacimsel Miktar, mL

SR Buhar Reforming

TCD Is1l fletkenlik dedektorii

WGS Su-Gaz1 Doniigiim Reaksiyonu



1.GIRIS

Fosil yakitlar enerji ihtiyacini karsilamak i¢in gegmiste ve giiniimiizde kullanilan en
onemli enerji kaynaklarindan biridir. Fosil kokenli bu kaynaklarin kullanimi ile
ortaya c¢ikan zararli emisyonlar kiiresel 1sinmalara, iklim degisikliklerine ve g¢evre
kirligine yol agmaktadir. Ayrica fosil yakit kaynaklar1 gittikce azalirken, enerjiye
olan talep ise her gecen giin artmaktadir. Bu nedenle giiniimiizde rezervleri azalan,
cevreyi kirleten fosil enerji kaynaklarinin yerine doga ile dost, yenilebilir kaynaklarin

kullanimi1 giindeme gelmistir.

Biyodizel, enerji ihtiyacini karsilamak i¢in kullanilan kolza (kanola), ay¢icek, soya,
aspir gibi yagli tohum bitkilerinden elde edilen yaglarin veya hayvansal yaglarin bir
katalizér esliginde kisa zincirli bir alkol ile (metanol veya etanol) reaksiyonu
sonucunda agiga ¢ikan yenilenebilir ve petrol kdkenli dizele alternatif bir yakattir [1].
Biyodizel tarimsal bitkilerden elde edilmesi nedeni ile, biyolojik karbon dongiisii
icinde, fotosentez ile CO,’yi doniistiiriip karbon dongiisiinii hizlandirdigr i¢cin CO,

emisyonu petro-dizele gore daha diisiiktiir [2].

Cevre dostu olmasi, petrol kaynakli dizele alternatif olmasi, iilkenin tarim
potansiyelinin degerlendirilmesine yardimci olmasi nedeni ile biyodizel iiretimi her
gecen yil artmaktadir. 2006 yilinda Avrupa’da toplam biyodizel iiretim miktari
(Bkz. Sekil 1.1) 4,8 milyon ton’dur ve 2005 yilina gore % 54 artig gostermistir [3].
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Sekil 1.1. AB iilkelerinin 1998-2006 yillar1 arasindaki biodizel {iretim miktarlari [3]

2007-2015 wyillar1 arasinda biyodizel iiretim miktarlar1 diinyanin 6nemli {iretici

tilkeleri olan ABD ve AB i¢in Cizelge 1.1°de oldugu gibi tahmin edilmektedir [4].

Cizelge 1.1. 2007- 2015 yillar1 arasinda ABD ve AB iilkeleri i¢in yapilan biyodizel
tiretim tahminleri

2007 2008 2009 2010 2015
(ton) (ton) (ton) (ton) (ton)

ABD 1731200 1 820 800 1 849 600 1 808 000 1510400

AB 6 157 000 6 432 000 6 526 000 6 558 000 7161 000

Toplam | 7 888 200 8252800 8 375 600 8366 000 8671 400

Gliserin, biyodizel iiretimi sirasinda faz ayirma isleminden sonra elde edilen bir yan
tirtindiir (Bkz. Sekil 1.2) [5]. Transesterifikasyon prosesi esnasinda yaglarin yaklagik
% 10’u gliserine doniismektedir. Ham gliserin fazi i¢inde gercek gliserin yiizdesi ise

yaklasik % 80’dir. Diinyadaki talep goz onilinde bulunduruldugunda fazla miktarda



tiretilecek biyodizel iiretimi esnasinda fazla miktarda aciga ¢ikacak gliserin igin

uygun kullanim alanlar1 bulunmalidir.

EaTaLizin METANOL

. e
HAM - By OMOTORN
HEE:_E" TRANSESTERIFIKASYON el e
ATIK [ |

— 1 |

LB e
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Sekil 1.2. Biyodizel ve yan {iriin gliserinin liretim akim semasi [5]

Gliserin gilinlimiizde ilag, kozmetik, dis macunu, sabun gibi farkli alanlarda
kullanilmaktadir. Biyodizel {iretimi esnasinda iiretilen gliserinin bu alanlarda
kullanilmast i¢in  %98’in {izerinde saflastirilmas1 gerekmektedir. Gliserolun
saflagtirllmasinda en etkili yontem ise distilasyondur. Gliseroliin kaynama noktasi
normal sartlarda (1 atm) ¢ok yiiksek oldugundan (290 °C), distilasyon isleminin
diisiik basingta yapilmasi1 gerekmektedir. Endiistriyel kosullarda vakum olusturmak
ve vakum altinda distilasyon islemini yapmak zordur. Ayrica diinyadaki talep ilag,
kozmetik, sabun alanlar1 i¢in sirhdir. Tiim bunlar nedeniyle gliserolun

saflastirilarak kullanilmasi pazar ve ekonomik agidan uygun degildir [6].
Yeni kullanilabilecek alanlar ve alternatifler asagidaki gibidir:
. Epoksi tiirevleri, gliserol eterler, gliserol aminler, organik ve inorganik asit

esterlerine doniistiiriilmesinde,

. Susuz saf gliserol ve oksalik asit kullanarak formik asit elde edilmesinde,



. Propilen glikol {iretiminde (antifiriz olarak kullanilabilecek),
. n-propanol ve daha diisiik alkollerin iiretiminde,
. Yiizey aktif madde ve kaplama maddesi olarak (gaz ayirma membranlarinda,

politiretan kopiiklerde kullanilabilecek),

. Gliserol  karbonat  {iretiminde (boya ve deterjan  endiistrisinde
kullanilabilecek),

. Polimerlerin yapiminda (poligliserollerin liretimi),

. Farkli poliol’lerin hazirlanmasinda (glikol, sorbitol, etilen glikol),

. Degisik kimyasal maddelerin hazirlanmasinda (gliserol triasetat, gliserol

oleat, vb.),
. Yem sanayinde katki maddesi olarak,

. Hidrojen tiretiminde kullanilabilir [6].

Gliserolun kimyasal formiilii C3HgOs’tlir ( Sekil 1.3). Gliserolun kimyasal yapisi
dikkate alindiginda  bir mol gliserolden dort mol hidrojen {iretilebilecegi
gorilmektedir. Bu nedenle gliserol hidrojen iiretimi i¢in potansiyel bir hammadde

olabilmektedir.

&

Sekil 1.3. Gliserolun kimyasal yapisi [7]



Hidrojen icten yanmali motorlar ve hidrojen yakit hiicrelerinde yakit olarak ve
amonyak, metanol {iretimi gibi prosesler de kullanilmaktadir. Hidrojenin gevre dostu
olmasi ve geleneksel yakitlara gére avantajlariin bulunmasi, yakin gelecekte en

gbzde enerji kaynagi olmasini saglamaktadir.

Hidrojen enerjisinin 6nemi ve gliserinin kimyasal yapisinin dort mol hidrojen
iiretimine olanak saglamasi nedeni ile bu ¢alismanin amaci, biyodizel iiretim
prosesinde yan iiriin olarak agiga ¢ikan gliserini, APR yontemi ile hidrojene
doniistiirerek degerlendirmektir. Bu amacla APR yontemi ile hidrojen iiretiminde,
sicaklik, besleme akis hizi ve besleme konsantrasyonlarinin {irlin verimi ve gaz

bilesimi iizerine etkileri incelenmistir.



2. ENERJi KAYNAGI OLARAK HiDROJEN

Enerjinin 21. yy’da toplumun bi¢imini etkileyecek en Onemli faktor olacagi
diisiiniilmektedir. Enerjinin maliyeti ve mevcudiyeti, yasam kalitemizle, ulusal
ekonominin sagligiyla, uluslar arasindaki iliskiler ve ¢evremizin istikrar ile yakindan
iligkilidir. Enerji, ekonomik biiyiimenin siirdiiriilmesi agisindan kritik bir unsurdur.
Buna karsin, enerji ihtiyacim1 karsilamak i¢in fosil temelli yakitlarin kullanilmasi,
kiiresel 1sinma, asit yagmurlar1 ve hava kalitesinin diismesi gibi ¢evresel problemlere
yol agmakta ve siirdiiriilebilir kalkinmay1 ¢ikmaza sokmaktadir. Ekonomik ve politik
acidan ise, fosil kaynaklara ve bu kaynaklarin ithalatina asir1 bagimlilik, bu
kaynaklarin fiyatlarindaki yiikselmeler ve asir1 oynamalar dolayisiyla, Ozellikle
gelismekte olan {ilkelerin ekonomileri {izerinde baski yapmakla birlikte, bu

tilkelerdeki enerji arz glivenligini tehlikeye sokmaktadir.

Giliniimiizde, tiim diinyada alternatif enerji kaynaklarindan enerji elde etmek
amaciyla calismalar yapilmaktadir. Bu baglamda giines, riizgar ve yenilenebilir
biyokiitle 6n plana ¢ikmaktadir. Yenilenebilir kaynaklarin ¢evre tizerindeki olumsuz
etkileri fosil kaynaklara gore olduk¢a az olmasina karsin, aralikli olarak
kullanilabilmelerinden ve teknolojilerinin tam olarak gelismemis olmasi1 gibi
nedenlerle, enerji arzi1 agisindan bazi1 kisitlamalara sahiptirler. Yenilenebilir
kaynaklardaki bu kisitlamalarin ise tiim alanlarda hidrojen enerji sistemi kullanilarak
coziilebilecegi diisliniilmektedir. Hidrojen birincil enerji kaynagi degil bir enerji
tastyicisidir. Bu nedenle, {iretilmis enerjiyi bir yerden bagka bir yere tagiyabilmekte
ve yakit olarak kullanilabilmektedir. Hidrojen fosil yakitlardan elde edilebildigi gibi,
yenilenebilir enerji kaynaklarindan da temiz bir sekilde elde edilebilmektedir [8].

2.1. Hidrojenin Genel Ozellikleri

Yalnizca bir proton ve bir elektrondan olusan ve periyodik tablonun basinda yer alan
hidrojen, en hafif elementtir. Hidrojen evrende en bol bulunan elementlerden biridir.
Diinyadaki goriiniir maddelerin % 90’nindan fazlasi hidrojenden olusmustur. Giines

ise tamamiyla hidrojenden olusmus bir yildizdir. Diinyamizin glinesten aldigi enerji,



hidrojenin fiizyon tepkimesi sonucunda helyuma donligmesiyle ortaya c¢ikan
enerjidir. Renksiz kokusuz tatsiz ve zehirsiz 6zelliklere sahip hidrojen, igten yanmali
motorda yakildiginda neredeyse hi¢ zararli emisyon aciga ¢ikarmaz ve tek yan iiriin
sudur. Hidrojen saf haliyle ve oda sicakliginda iki atomlu bir gaz olusturmaktadir. Bu

gaz, havanin 4’te biri yogunluga sahip oldugundan, havada hizla dagilmaktadir.

Evrendeki en bol bulunan element olmasina karsin, hidrojen gezegenimizde saf halde
bulunmamaktadir. Hidrojen, suda oksijenle bilesik olarak ve fosil yakitlarda ve
sayisiz hidrokarbon bilesiklerde, karbon ve diger elementlerle bilesik halde

bulunmaktadir [8].

2.2. Yakit Olarak Hidrojen

Bir enerji tagiyicist ve yakit olarak hidrojenin tagidigi potansiyel, yaklasik 200 yildan
beri bilinmektedir. 1805 yilinda Isaac de Rivaz tarafindan icat edilen erken igten
yanmali motor hidrojenle ¢calismaktadir. Bundan yaklasik 90 yil sonra Alman mucit
Rudolf Diesel, toz haline getirilmis komiirii (karbon ve hidrojen) kullanan dizel
motoru icat etmis ve gelistirmistir. Bugiin gelismis ve gelismekte olan {ilkeler enerji,
ekonomi ve c¢evre gilivenligi sorunlarina potansiyel ¢6ziim olarak, hidrojen

ekonomisinin evrimini hizlandirmay1 kabul etmislerdir.

Hidrojen birincil enerji kaynagi degil bir enerji tasiyicidir. Elektrige benzemektedir,
fakat ondan daha verimli bir sekilde enerjiyi tasiyabilmektedir. Hidrojen igin
gelecegin ideal yakiti denilmektedir. Bunun nedeni ise ideal yakitta bulunmasi

gereken ozelliklere sahip olmasidir. Bu 6zellikler ise s0yle siralanabilir:

. Kolayca ve giivenli olarak her yere tasinabilmeli,
. Tasinirken enerji kaybi hi¢ veya ¢ok az olmali,

. Her yerde kullanilabilmeli,

. Depolanabilmeli,

. Tiikenmez olmali,



° Temiz olmali,
. Birim kiitle basina yiiksek kalori degerine sahip olmali,

. Degisik sekillerde, Ornegin dogrudan yakarak veya kimyasal yolla

kullanilmali,
o Giivenli olmal
o Is1, elektrik veya mekanik enerjiye kolaylikla doniisebilmeli,
o Cevre lizerinde hi¢ olumsuz etkisi olmamali,
. Cok yiiksek verimle enerji tiretebilmeli,
. Karbon icermemeli,

. Ekonomik ve ¢ok hafif olmalidir [8].

Hidrojen, yenilenebilir enerji kaynaklarin girisini kolaylastirmak dogrultusunda
kullanilabilir. Ciinkli hem bir enerji tasiyicisi, hem de pek ¢ok yenilenebilir kaynagin
aralikli olma 06zelligini dengelemek icin depolama araci olarak kullanilabilir.
Yenilebilir kaynaklar1 ve hidrojeni kullanarak, hem elektrik sektoriine, hem de

ulastirma sektoriine hizmet sunulabilir.

Hidrojen bir elektrik santralinde, i¢ten yanmali motorda veya bir yakit hiicresinde
kullanilirsa tek yan iiriin sudur. Fakat bu durum, hidrojenin kirlilige yol agmayan bir
sekilde iretildigi anlamina gelmemektedir. Hidrojenin cevresel etkileri, hidrojenin

tiretilmesi sirasinda, hidrojen yakit dongiisliniin basinda belirlenmektedir.

Su, hidrojen kaynagi olarak kullanildiginda, ¢evresel problemler daha az ortaya
cikmaktadir. Ciinkli suyun igerisindeki hidrojenden sonraki diger tek element
oksijendir. Su disinda bir hidrojen kaynagi kullanildiginda, c¢evresel kaygilar
artabilir. Bitlin biyolojik temelli ve fosil kaynaklar, hidrojen iiretildiginde serbest
kalan ¢ok sayida molekiil igermektedir. Genellikle bunlar, ayni kirletici 6zellikle de

karbondioksiti meydana getirmektedir [8].



Birinci enerji kaynaklar1 kullanarak hidrojen iiretilip bunun gereksinim duyulan
yerlere iletilerek cesitli yontemlerle enerjiye ¢evrilmesine hidrojen enerji sistemi

denmektedir (Sekil 2.1).
Hidrojen enerji sistemi {i¢ kisimdan olusmaktadir [9].
1. Hidrojen tiretimi

2. Depolama ve iletim

3. Enerji ¢cevrimi

Bucil Ene
Eaynaklan Hidrojen
Ulretinu Tiikefun

Diepolama

Tasmum

1t~1.‘|EFH‘1 |

Refornming

Sekil 2.1. Hidrojen enerji sistemi [10]

2.2.1. Hidrojen iiretimi

Hidrojen enerji sistemi yeni olmasina karsin hidrojen tiretimi yeni degildir. Su anda
diinyada her yil 500 milyar m® hidrojen iiretilmekte, depolanmakta, tasinmakta ve
kullanilmaktadir. En biiyiik kullanici payina kimya sanayi, 6zellikle petrokimya

sanayi sahiptir.
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Hidrojenin iiretim kaynaklar1 bol ve ¢esitlidir. Fosil yakitlardan elde edilebildigi gibi
giines, riizgar, hidrolik enerji gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmas: ile
suyun elektrolizi yolu ile {iretimi, biyokiitleden {iretimi ve biyolojik proseslerle
tretimi mimkiindiir. Giinlimiizde hidrojen agirlikli olarak dogal gazdan buhar

reformasyonu sonucu elde edilmektedir [11].

2.2.2. Hidrojenin depolanmasi

Hidrojen, gaz halinde, sivi halinde veya bir kimyasal bilesik i¢inde depolanabilir.
Daha ¢ok gaz halinde saklanmaktadir. Fakat diisiik yogunluklu oldugundan ¢ok yer
kaplar. Bunun icin basingh tanklarda ve tiiplerde sikistirilmis olarak saklanir. Tank

malzemeleri hafiflik ve giivenlik agilarindan gelistirilmektedir.

Sivi hidrojen daha az yer kaplar. Fakat hidrojenin sivilagtirilmasi i¢in ¢ok yiiksek

enerji (s1vilastirilan hidrojenin enerji degerinin 1/3°1 kadar) gerekir.

Kat1 sekilde hidrojen depolamasi i¢in metal hidritler kullanilmaktadir. Hidrojen gazi
metal hidrit tarafindan stinger gibi ¢ekilerek gozenekleri i¢inde depolanir. Ancak
metal hidritler cok agirdir. On kat daha hafif malzeme olarak karbon nano yapilari

gelistirilmektedir [12].

2.2.3. Hidrojenden enerji elde edilmesi

Hidrojen benzin, dogal gaz gibi yakildiginda yada yakit hiicrelerinde kullanildiginda

enerji elde edilebilir.
Yakma
Hidrojen, aynen klasik i¢cten yanmali motorlarda kullanilan; benzin, dizel yakiti,

LPG, dogalgaz ve kerosen gibi ig¢ten yanmali motorlarda yakit olarak

kullanilabilmektedir. Hidrojenin 6zellikleri ve metan, benzin yakitlar1 ile



karsilastirilmast Cizelge 2.1°de verilmistir. Yakit igcerisindeki kimyasal bag enerjisi,

yanma sonrasi 1s1ya ve buradan da mekanik enerjiye doniistiiriilmektedir.

Cizelge 2.1. Hidrojenin 6zellikleri ve diger yakitlarla karsilastiriimasi [13]

Ozellik Benzin Metan Hidrojen
Yogunluk,(kg/m’) 4,40 0,65 0,084
Hava icindeki difiizyonu, (cm’/s) 0,05 0,16 0,61
Sabit basingtaki 6zgiil 1s1s1, (J/g- K) 1,20 2,22 14,89
Havada atesleme sinir1, (% hacim) 1,0-7.,6 5,3-15,0 4,0-75,0
Havada atesleme enerjisi, (mJ) 0,24 0,29 0,02
Atesleme sicakligi, (°C) 228 -471 540 585
Havada alev sicakligi, (°C) 2197 1875 2045
Alev yayilmasi (emisivitesi), % 34-42 25-33 17-25
Isil kapasitesi, (MJ/kg) 45,5 50 141,9

(MJ/m*) 38,65 23 11,89

Hidrojenin kendiliginden tutusma sicakliginin yiiksek olusu (1 atm basingta 847-867
K) ve oktan sayisinin yiiksekligi hidrojenin dizel motorlardan ¢ok, karbiiratorlii otto

motorlarda daha uygun bir yakit olacagini gostermektedir.

Hidrojen yakitli motorlarda, fosil yakitlarda goriilen buhar tikaci, soguk yiizeylerde

yogusma, yeterince buharlasamama, zayif karisim gibi sorunlar olmamaktadir.

Yiiksek alev hizina, genis alev cephesine ve yiiksek detenasyon sicakligina sahip
olup, kontrolsiiz yanmaya kars1 dayaniklidir. Sahip oldugu bu yiiksek alev hizi, otto
motorlarda ideale yakin bir yanma ve 1s1l verimde artiglar saglamaktadir. Ayrica
diisiik alev parlakligi ile yaniyor olmasi radyasyon yoluyla ger¢eklesen 1s1 transferi
miktarin1 da azaltmaktadir. Hidrojen yakitli motorun 1si1l verimi benzin
motorununkine olduk¢a yakindir. Hidrojen-hava karigimini ateslemek i¢in gerekli

enerji miktar1 da diger yakitlara oranla ¢ok diisiiktiir ve bu da tutugsma garantisini
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saglayarak ozellikle benzinli motorlarda bir avantaj olusturmaktadir. Yanma sonunda
fosil yakitlarda s6z konusu olan CO, CO,, C,H;,, NOy vb. zehirli ve zararl atiklardan
yalnizca NOy 'in olustugu hidrojenli motorlarda bu emisyonun miktar1 da karisim
oraninin ayarlanmasiyla azaltilabilmektedir. Hidrojenin yanmasi sonucu partikiil
madde olusmadigindan bujiler de kirlenmemektedir. Dolayisiyla hidrojen yakith
icten yanmali motorlarda yalnizca NOy ve su olusmaktadir. Bu da, glinlimiiz fosil
yakitlarinin 6nemli bir dezavantaji olan O3 (ozon) tabakasi, ekolojik dengeye zararh
emisyon salinimimnin yok denecek kadar az olmasimi saglayarak, c¢evreye

uyumlulugunu da gdstermektedir.

Hidrojenin i¢ten yanmali motorlarda kullanilmasiyla birlikte bir takim problemler de
olusmaktadir. Bunlardan en onemlileri; geri tutusma ve erken ateslemedir. Yanma
odasina gonderilen hava-yakit karigtminin silindire girmeden 6nce tutusmasi sonucu,
motor emme manifoldu i¢inde geriye dogru alev tutusmas1 meydana gelmektedir. Bu
ise emme sisteminde yer alan elemanlan tahrip etmekte ve bu da emniyet sorunlari
dogurmaktadir. Motorun yiiksek yiikte c¢alismasi durumunda; yanma odasindaki
sicak noktalar karisimin erken ateslenmesine sebep olmaktadir. Hidrojenin diisiik
tutugsma enerjisine sahip olmasi erken ateslemeye yol agabilmektedir. Bunun
Onlenebilmesi icin yanma odasi sicakliginin diisiiriilmesi yoluna gidilir ki bu amacgla;
karistmin bir miktar fakirlestirilmesi, egzoz gazlar1 resirkiilasyonu, sivi hidrojen
kullanim1  (diisiik sicaklikta olmast nedeniyle) gibi c¢esitli  yOntemlere
basvurulmaktadir. Ancak erken ateslemeyi dnlemeyi dngdren bu tedbirler; verimde
ve motorun diizenli ¢alismasinda bir takim olumsuzluklari da beraberinde

getirmektedir [13].

Yakit pili

Yakit pili (yakit hiicresi), enerji iiretiminde kullanilan verimli, sessiz, ¢evre ile
uyumlu ve elektrokimyasal prensiple yakit enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren

gii¢ tiretim elemanidir.
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[k yakit hiicresi 1839 yilinda Sir William Grove tarafindan tasarlanmustir. Grove
once seyreltik stilfiirik asit ¢ozeltisine daldirilmis iki platin elektrottan olugsmus bir
sistemde hidrojen ve oksijen iiretmeyi basarmistir. Yaptigr c¢alismalarla suyun
elektrolizinin ters reaksiyonu sonucunda sabit akim ve giiciin iiretildigini fark eden
Grove, boylece tesadiifi olarak biiylik bir bulus gerceklestirmistir. Sonraki yillarda
ise onceki calismasinda kullandigr sistemin bir dizisini seri baglayarak daha fazla

elektrik akimi liretmeyi basarmistir.

1950'i yillarda uzay g¢aligmalar1 sirasinda yakit pillerine ilgi artmigtir. 1958°de ise

NASA, hidrojen-oksijen pilini uzay ¢aligsmalarinda kullanmaya baslamstir.

Petrol krizi sonrasinda ise hidrojen ve hidrojenli yakit pilleri daha da ©nem

kazanmistir.

Yakit pilinde gaz yakitlardaki kimyasal enerji, diisiik enerjili minimum hareket
iceren ve hava kirliligine sebep olmayan elektrokimyasal bir prensiple temel olarak
elektrik ve 1s1 enerjisine donustiiriiliir. Yakat pili, yakit (direkt kullanimda; hidrojen,
dolayli kullanimda ise; dogal gaz, LPG, metanol vb.) ve oksitleyicinin (hava veya
oksijen) kimyasal enerjisini dogrudan elektrik ve 1s1 formunda enerjiye ¢eviren giic

uretim cihazidir.

Temel olarak bir yakit pili; anot, katot ve elektrolit kisimlarindan olusmaktadir
(Sekil 2.2). Sistemde; anoda gonderilen yakittan ayrilan elektronlar, bir dis devre
tizerinden yoluna (katoda dogru) devam ederken, iyonlar (elektronlar1 ayrilan yakit)
elektrolit tizerinden katoda dogru hareket eder ve burada anottan gelen elektronlar ve
hava ile reaksiyona girerek devre tamamlanmaktadir. Boylelikle dig devreden

dolastirilan elektronlarin bulundugu akim kolunda elektrik akimi olusmaktadir.
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Sekil 2.2. Yakat hiicresinin sematik gosterimi [13]

Bu elektrokimyasal islemden c¢ikan yan iirlin sadece su ve 1sidir (yakit olarak
hidrojen kullanilmasi halinde). Bu sistemi, pilden ayiran en onemli fark ise, gii¢
iretimi icin sarja gereksinim olmamasi ve yakit saglandikca gii¢ iiretiminin devam

ediyor olmasidir. Yakit pilinde asagidaki reaksiyonlar ger¢eklesmektedir.

Anot: 2H, — 4H' + 4¢
Katot: 0, +4H" +4e — 2H,0
Toplam: 2H, + O, —2H,0 + Enerji

Yakit pilinde tek bir hiicre gerilimi 1 volttan daha az oldugundan, gerekli elektrik
enerjisini iretmek icin birden fazla yakit hiicresini seri baglayarak kullanmak

gerekmektedir.

Yakat pillerinin avantajlar1 ve dezavantajlar su sekilde aciklanabilir:

Avantajlart: Yiiksek verim, yliksek giic yogunlugu, modiilerlik, genis yakit yelpazesi,

diisiik emisyon, yiiksek giivenilirlik, kolay kurulum, hizli enerji doniistimiidiir.

Dezavantajlari: Yiiksek maliyet, 6zellikle tasit uygulamalari i¢in avantajlar tasiyan

hidrojenin dagitim aginin kurulu olmamasidir [13].
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatiir boliimiinde, gliserinden hidrojen {iretimi iizerine yapilan tiim alternatif

yontemlerle ilgili ¢alismalar incelenmis ve 6zetlenmistir.

Gliserinden hidrojen iiretim metotlart 4’e ayrilmaktadir.

. Piroliz ve Buhar Reforming
. Ototermal Buhar Reforming
o Biyokimyasal Yontem

. S1v1 Faz Katalitik Reforming

3.1. Piroliz ve Buhar Reforming

Piroliz, organik maddelerin oksijensiz ortamda ve yiiksek sicakliktaki par¢alanma
islemidir. Buhar reforming, piroliz ile ayni prosestir fakat pirolizden tek farki buhar
ortaminda yapilmasidir. Gliserol gibi herhangi bir oksijenli organik bilesigin buhar

reformingi, Es. 3.1°e gore olmaktadir [14].

CoHimOx + (n-k) HO <> nCO + [(n+m/2-k)] H, (3.1)

Proseslerde, fazla buhar kullanilarak reaksiyon {iriinii olan CO’nun su-gazi doniisiim

reaksiyonu ile CO, ve H,’ye dontistimii (Es. 3.2) saglanmaktadir [15].

CO + H,0 < CO, + H, (3.2)

Valliyappan (2004), gliserolden buhar reforming ve piroliz yontemleriyle sentez gazi
elde etmistir. Once gliserolun pirolizi ile optimum sartlar bulunmus, bu sartlar buhar
reforming yonteminde kullanilmistir. Daha sonra da biyodizel yan {iriinii olan

gliserinden buhar reforming yontemi ile sentez gazi elde etmistir.
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Piroliz ve buhar reforming reaksiyonlar1 borusal, sabit yatakli reaktérde ve
atmosferik sartlarda gergeklestirilmistir. Tasiyict gaz akis hizi (30 mL/dak-70
mL/dak), sicaklik (650°C-800°C ) ve farkli partikiil boyutlarindaki degisik dolgu
maddelerinin (kuvars-0,21-0,35 mm — 3-4 mm,; silikon karbit-0,15-1 mm; Qttawa
sand-0,21-0,35 mm -1,0-1,15 mm) {irlin verimi, {iriin gaz hacmi, {liriin bilesimi ve 1s1l
degeri iizerine olan etkisi piroliz reaksiyonlar ile incelenmistir. 3-4 mm’lik kuvars
ortamda, 800°C’de tasiyici gaz akis hizi arttirildiginda, sentez gazi liretimi tizerinde
onemli bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Fakat toplam gaz {iretiminin, tagiyici gaz
akis hiz1 70 mL/dak’dan 30 mL/dak’ya diistiiglinde, kiitlece %65°ten %72 ye arttig1,
stvi eldesinin de kiitlece %30,7°den %19,3’e azaldig1 goriilmiistiir. Reaksiyon
sicakligindaki artis, gaz {iretimini kiitlece %27,5’ten %68’e, hidrojeni molce
%]17°den %48,6 ve sentez gazim1 da molce %70’ten %93’e ¢ikarmistir. Dolgu
maddesinin partikiil boyutundaki degisikliin, gaz {iretiminin ve  hidrojen
bilesiminin artmasma neden oldugu bulunmustur. Uriin gaz hacmini (1,32 L/g
gliserol), Uiriin gazini (kiitlece %71), hidrojen bilesimini (molce %55.4) ve sentez
gazini (molce %93) maksimum yapan piroliz reaksiyonda ki optimum sartlar 0,21-
0,35 mm ¢apli kuvars partikiilleri, 50 mL/dak azot tasiyic1 gaz akis hizi ve 800°C
olarak bulunmustur. Bu kosullardaki net enerji kazanimi 111,18 kJ/mol gliserol
oldugu fakat iriin gazinin maksimum 1sil degerinin (21,35 MJ/m’) 650°C, 50
mL/dak azot tasiyict gaz akis hizinda ve 3-4 mm partikiil ¢apli kuvars dolguda elde

edildigi goriilmiistiir.

Gliseroliin buhar reformingi, farkli buhar/ gliserol oranlarinda (0:100 - 50:50) ve iki
farkli dolgu maddesi kullanilarak (0,21-0,35 mm ¢aph kuvars ve 0,15 mm’lik silikon
karpit) 800°C’de gergeklestirilmistir. Gliserolun buhar reformingi, piroliz
reaksiyonu ile karsilastirildiginda hidrojen iiretiminin molce %55,4’ten %64’e ve
iirin gaz hacminin 1,32 L/g gliserol’den 1,71 L/g gliserol’e artmasini saglamstir.
Buhar reforming reaksiyonunda buhar /gliserol oram1 50:50 oldugunda gliserol
tamamen gaz ve char’a doniismiistiir. Uriin gaz hacmini (1,71 L/g), gaz iiretimini
(kiitlece %94) ve hidrojen iiretimini (molce %58) maksimum yapan optimum
degerler 800°C, 0,21- 0,35 mm ¢apli kuvars dolgu malzemesi ve buhar/ gliserol

orani 50:50 olarak bulunmustur. Bu kosullarda sentez gazi iiretimi ve {iriin gazlarinin
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1s1l degerleri sirastyla molce %92 ve 13,5 MJ/m*tiir. Bu kosullardaki net enerji

kazanimi ise 117,19 kJ/mol gliserol’diir.

Biyodizel {iretiminde yan {iriin olan gliserinin buhar reforming’i, buhar/gliserin orani
7,5/92,5’tan 50:50°e¢ kadar degisen aralikta, 0,21-0,35 mm kuvars dolgu maddesi
olan ortamda ve 800°C’de gerceklestirilmistir. Uriin gaz hacmini (1,57 L/g gliserol
ve metanol), iiriin gazim (kiitlece %91,1), hidrojeni (molce %59,1) ve sentez gazini
(molce %79,1) maksimum yapan optimum sartlar kiitlece 50:50 buhar/ gliserol orani

olarak bulunmustur [14].

Katalitik buhar reforming ise buhar reforming ile aymi prosestir tek farki katalizor
kullanilmasidir. Katalizor, reaksiyon hizin1 ve hidrojen seciciligini arttirmak igin

kullanilmaktadir.

Czernik ve ark (2000), biyokiitleden elde edilen biyoyagdan ve gliserinden (metanol
ve bitkisel yagin transesterefikasyon reaksiyonundaki yan iirlin) hidrojen tliretmek
icin  katalitik  buhar reforming yontemini akigkan yatakli  reaktorde
gerceklestirmislerdir. Deneylerinde, 150-200 g ticari nikel bazli katalizor
kullanmislardir. Buhar/ karbon orani 2,3 olacak sekilde gliserol 78 g/h ve buhar 145
g/h da beslenmistir. Deney siiresi boyunca (250 dakika) baslica gaz {iriin
konsantrasyonlar1 sabit kaldig1 fakat metan konsantrasyonunun 500 ppm’den 2200
ppm’e ¢iktif1 gdézlemlenmistir. Hidrojen verimi kiitlece %77 civarinda olmustur.
Proseste daha yiiksek buhar kullanilirsa, daha yiliksek hidrojen tiretimi olabilecegini
ve gaz igerisindeki CO’nin su-gazi doniisim reaksiyonu ile CO, ve H, ye
doniistimiiniin verimi kiitlece %95’e arttiracagini diisiinerek biyodizel yan iiriinii
olan gliserinin, hidrojen iiretimi i¢in uygun bir materyal oldugunu sdylemislerdir.
Yaptiklar1 calisma sonucunda su-gazi doniisiim ve akigskan yatak teknolojisinin
birlestirilmesi ile hidrojen {iretiminin artacagin1 ve ekonomik olarak uygun hale

gelebilecegini 6nermislerdir [16].

Hirai ve ark. (2005), 8-10 grup metallerinin yiikli oldugu katalizorleri kullanarak

gliseroliin katalitik buhar reformingini gergeklestirmislerdir. Katalizorler, Y,O0s,
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ZrO,, Ce0,, La0s, SiO;, MgO ve Al,O; destek maddeleri kullanilarak emdirme
yontemiyle hazirlanmistir. Reaksiyonlar sabit yatakli reaktdrde ve atmosferik
basingta gerceklestirilmistir. Deneylerde 100 miligram  katalizor kullanilmastir.

Reaksiyondan Once katalizorler 600°C’de 1 saat H; ile indirgenmistir.

Reforming reaksiyonlari;
Buhar/karbon molar orani: 3,3
Gliserinin temas siiresi: 13,4 g-kat h/mol

Sicaklik: 500-600°C’de gergeklestirilmistir.

Daha oOnce yapilan reforming calismalarinda LaO; yiikli 8-10 grup metal
katalizorlerinin yiiksek aktivite goOstermeleri nedeniyle gliserinin  reformingi
deneylerinde de ilk olarak LaOs yiiklii 8-10 grup metal katalizorleri denenmistir.
Dontisiim hesaplari, gliserinin reformingi sonucu elde edilen gaz iirlinler (CO,CO,,
CH,) iizerinden hesaplanmistir ve yine reforming sonucu elde edilen gaz olmayan

diisiik miktarlardaki diger tirtinler ihmal edilmistir.

Deneyler sonucunda aktivite siralamast Ru ~<Rh >Ni >Ir >Co >Pt >Pd >Fe seklinde
bulunmustur. Daha 6nce Kikuchi tarafindan metanin buhar reforminginde kullanilan
silika destekli 8-10 grup metal katalizorlerinin aktivite siralamasi Ru =Rh >Ni >Ir
>Pt=Pd>>Co~Fe olarak bulunmustur ve bu sonuglar gliserinin buhar
reformingindeki aktivite siralamasi ile karsilagtirilmistir. Metanin  buhar
reformingindeki aktif metallerin gliserin buhar reforminginde de yliksek aktivite
gosterdikleri goriilmiistiir. Tiim katalizorlerin yiiksek CO, seciciligi gosterdigi ve
gaz lriinlerin segiciliklerindeki farkliliklarin katalizorler arasinda az oldugu
goriilmiistiir. Bu sonuclari, bu caligmadaki reaksiyon kosullar1 altinda yiiksek
buhar/karbon molar oranlarinin su-gazi doniisim reaksiyonun artmasina neden

olmastyla aciklamiglardir.

En yiiksek H, verimini rutenyum katalizériinde bulduklart icin, gliserin buhar
reformingi tlizerine destek maddelerin etkisi, rutenyum metali ile 600°C’de

incelemislerdir. Y,0;, ZrO, destekli katalizorler yiiksek gliserin donilisimii ve
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yiksek H, verimi sergilemislerdir. Fakat MgO destekli rutenyum katalizoriiniin
Y,0;, ZrO, destekli katalizorler ile karsilastirildiginda gliserin doniisiimiiniin ¢ok
disiik oldugu gorilmiistir. Al,Os; hidrokarbonlarin buhar reforminginde sikca
kullanilmasma ragmen, gliserinin buhar reformingde en diisiik doniisim Al,Os
destekli rutenyum katalizoriinde gerceklesmistir. Tiim deneylerin sonucunda Y,0;

destekli rutenyumun en iyi sonucu vermis oldugu goriilmiistiir.

Rutenyum yiikleme miktarinin optimizasyonunda, %3’lik rutenyum yliklemesine
kadar rutenyum miktar1 arttikca H, tretiminin arttigi, %3’den %5’e kadar olan
yiiklemelerde ise sonuglar1 degistirmemesi nedeniyle %3’liikk rutenyum yiiklemesinin

gliserinin buhar reformingi i¢in optimum deger oldugu bulunmustur.

24 saat boyunca Ru (%3’liikk Y»0;) katalizorii ile yapilan deneyler sonucunda H,
veriminde ve doniisiimde hicbir azalma meydana gelmedigi ve TGA analizine gore
de karbon birikmesi ile olusabilecek deaktivasyona dayanakli oldugu goriilmiistiir.
Tim bu sonuglar, Y,05 destekli %3’liikk Ru katalizér performansinin gliserinin buhar

reformingi i¢in ¢ok yiiksek oldugunu gostermistir [17].

Slinn ve ark. (2006), biyodizel tesisinin yan {iriinii olan gliserinden katalitik buhar
reforming yontemi ile hidrojen {iretiminin uygunlugunu aragtirmiglardir. Bunun i¢in
alimina destekli platin katalizorler kullanilmistir. Biyodizel yan {iriinii olan gliserin
kalitesinin diisiikk olabilecegi diisiiniilerek optimum {iretim sartlar1 saf gliserol
kullanilarak bulunmus ve biyodizel {iretim prosesinin yan iiriinii olan gliserinde bu
tiretim sartlar1 denenerek performanslart karsilastirilmistir. Saf gliserol refromingi
icin optimum kosullar, 860°C (maksimum test edilen), 0,12 mol/dakika gliserol ve
2,5 buhar/karbon orani olarak bulunmustur. Saf gliserolde reforming katalizorii
birka¢ giin siirekli olarak test edilmis ve minimum bir bozunma goriilmiistiir. Yan
iiriin olan gliserin, daha az iiretim ve daha fazla karbon birikmesi gostererek saf
gliserole gore daha koti bir performans sergilemistir. Tim sonuglar
degerlendirdiklerinde, buhar reformingin yontemi ile hidrojen iiretiminin gliserinin

saflagtirilmasina gore daha iyi bir alternatif oldugunu séylemislerdir [18].
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Zhang ve ark. (2006), etanol ve gliserolden ceria destekli Ir, Co ve Ni katalizorlerini
kullanarak katalitik buhar reforming yontemi ile hidrojen iiretmislerdir. Reforming
deneyleri sabit yatakli, siirekli akigli, kuvars mikro reaktorde gercgeklestirilmis ve
deneyler atmosferik sartlarda, 0,2 g katalizor yiiklii ortamda, 250-600°C sicaklik
araliginda yapilmistir. Etanoliin katalitik buhar reforminginde aktif metale gore
diisiik sicaklikta gergeklesen ilk reaksiyon etonoliin; asetaldehite donilisimii ve
etonoliin, metana, karbon monokside doniisiimii olmustur. Yiiksek sicakliklarda
etanol, asetaldehit ve aseton gibi ara {iriinler tamamen hidrojene, metana ve CO;’ye
doniismiistiir. Metanin katalitik buhar refromingi ve su-gazi doniisiim reaksiyonlari
yiiksek sicaklikta en Onemli reaksiyonlar olmustur. Hidrojen icin  Ir/CeO;
katalizoriiniin diger katalizorlere gére daha fazla segici ve aktif oldugu goriilmiistiir.
Bunlarin yami sira gliserolun buhar reformingi, bu ceria destekli metal katalizorler
tizerinde denenmistir. 400°C’de hidrojen segiciliginin %85 nin tizerinde ve doniisiim
%100 oldugu Ir/CeO, katalizoriiniin katalitik performansinin umut verici oldugu

gorilmistir [19].

Adhikari ve ark. (2007), gliserolden hidrojen {iiretirken buhar reforming yonteminin
kompleks reaksiyonlar icermesi ve birka¢ yan iirlinlin meydana gelerek iiretilen
hidrojenin safligin1 etkilemesi nedeniyle gliserolden buhar reforming yontemiyle
hidrojen {retiminin termodinamik analizini yapmiglardir. Yaptiklar1 c¢alismada
gliserolun buhar reforming prosesi i¢in termodinamik denge analizini, 1-5 atm
basing, 600-1000 K sicaklik ve 1:1- 9:1 su/gliserol besleme oranlarinda
gergeklestirmiglerdir. Bilesenlerin denge konsantrasyonlar1 , Gibbs free enerjinin
minimizasyonu yontemiyle hesaplanmistir. Yapilan c¢alisma sonucunda, hidrojen
iretimi i¢in en iyi kosullarin , sicaklik>900 K, atmosferik basing ve su/gliserol molar
orani 9:1 olarak bulunmustur. Bu kosullar altinda, metan {iiretiminin minumun

oldugu ve karbon {iretiminin termodinamiksel olarak engellendigi goriilmiistiir [20].
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3.2. Ototermal Buhar Reforming

Ototermal buhar reforming, buhar reforming ve kismi oksidasyon reaksiyonlarini
birlekte icermesi nedeni ile buhar reforming yontemindeki gibi disaridan verilecek

enerjiye gerek kalmadan gerceklesen (Es. 3.3 ) ekzotermik bir reaksiyondur [21].
n n 3n
Ca(H20)nH, + (E YH0 + (Z )02 > nCO, + (7+1)H2 (3.3)

Dauenhauer ve ark. (2006), metanol, etilen glikol, gliserol ve bunlarin sulu
cozeltilerinin ototermal buhar reformingi, alimina kopiik destekli platin ve rodyum
katalizorleri iizerinde, temas siiresi ~10 ms’de incelenmistir. Deneyler, 18-mm-i.d,
55-cm uzunluguna sahip kuvars reaktorde gerceklestirilmistir. Rodyum katalizoriine
y -Al,O3 wascoat tabakasi destekli ceria’nin ilavesi yiiksek doniisiim ve yiiksek H;
seciciligine neden olmustur. Buhar ilavesi, H, seciciligini metanolde %89’a, etilen
glikolde 9%92’e gliserolde ise %79’a ¢ikarmistir. Tiim deneylerde ki optimum

kosullarda, asetaldehit, etilen, metan gibi tirlinlerin segiciligi <2’nin altindadir.

RhCeWc ( %2,5 Rh, %2,5 Ce, 80 ppi a -Al,O; monoliths destekli %5 y-Al,O3 )

katalizorii kullanilarak gliserolun ototermal buhar reformingi ile yaptiklar1 farkli

deney kosullarindaki sonuglar Cizelge 3.1°deki gibi bulunmustur [21].
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Cizelge 3.1. Dauenhauer ve ark. (2006)’nin  RhCeWc katalizoriinii kullanarak
gliserolden ototermal buhar reforming yontemi ile hidrojen iiretimi
icin yaptiklar1 deney sonuglari [21]

Buhar/karbon 0 2 4,5
Karbon/oksijen 1,2 1,2 0,9
Doéniistim (%) 100 100 100
Sicaklik (°C) 1055 825 862
Hidrojen segicilik (%)
H, 56 75 79
H,O 41 25 21
Karbon segicilik (%)
CcO 79 58 27
CO; 19 42 73
CH4 1,1 0,1 -
C,Hq4 0,7 - -
C,H4O - - 0,1
H,/CO 0,9 1,7 3.9

3.3. Biyokimyasal Yontem

Gliserolden mikroorganizmalar vasitasi ile hidrojen {iretilmesidir.

Ito ve ark. (2005), biyodizel yan {iriinii olan gliserinden enterobacter aerogenes HU-
101’1 kullanarak H, ve etanol iiretmislerdir. Gliserin doniisiimiinii, mayalamayi, H,
ve etanol liretimini hizlandiran sentetik ortam icin gerekli tryptone hizini arttirmak
icin biyodizel atiklariin sentetik ortam ile seyreltilmesi gerektigini sdylemislerdir.
H, ve etanol {iretiminin, biyodizel atik konsantrasyonu ve ticari saf gliserol
konsantrasyonu arttikga  azalmis oldugunu  ayrica atiklardaki yiiksek tuz
konsantrasyonu nedeniyle biyodizel atiklarindan H, ve etanol iiretim hizinin, ayni
konsantrasyondaki saf gliseroldekine gore ¢ok daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Saf

gliserolden maksimum H, tiretim hizi, 80 mmol/L-h iken biyodizel yan iiriinii
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gliserinden ise sadece 30 mmol/L-h olmustur. Fakat reaktordeki sabit hiicre igin
destek maddesi olarak gozenekli seramiklerin kullanilmasi durumunda, biyodizel yan

tirliniinden maksimum H; tiretimi 63 mmol/L.h’e ulasmstir [22].

3.4. Siv1 Faz Katalitik Reforming

S1v1 faz katalitik reforming reaksiyonu buhar reforming reaksiyonu ile aynidir. Tek

fark giren reaktiflerin siv1 fazda olmasidir (Es. 3.4).

(CaHwOx), + ((n-k) H:0), <> nCO + [(n+m/2-k)] H, (3.4)

Karbonhidratlardan hidrojen iiretme yontemlerinden, sivi faz katalitik reformingin
yonteminin buhar reforming yontemine gore bazi avantajlar1 vardir. Bunlan

asagidaki gibi siralayabiliriz.

1. Siv1 faz katalitik reformingde, buhar reformigdeki gibi su ve oksijenli bilesiklerin
buharlagmalar1 i¢in disaridan verilecek enerjiye gerek kalmadigindan, hidrojen

tiretimi sirasindaki enerji ihtiyacini azaltmaktadir.

3. Siv1 faz katalitik reforming, su-gazi doniisiim reaksiyonu i¢in uygun olan sicaklik
ve basingta gerceklesir ve boylece tek bir reaktor igerisinde diisiik CO miktarh

hidrojen tiretimini miimkiin kilmaktadir.

4. Sivi faz katalitik reforming, hidrojence zengin gazi adsorpsiyon, membranla
ayirma gibi teknikleri kullanarak etkin bir sekilde saflastirabilecek basigta (15-50
bar) gerceklesmektedir.

5. Karbonhidratlar yiiksek sicakliklara 1sitildiginda istenmeyen bozunma
reaksiyonlar1 artar. S1vi faz katalitik reforming, diisiik sicakliklarda gergeklestigi igin

bozunma reaksiyonlart minimum olmaktadir.
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6. Karbonhidratlardan H, ve CO, eldesi, siv1 faz katalitik reformingde diisiik
sicaklikta gerceklesen tek asamali bir proses olup, bunun tersi olan buhar

reforminginde multi- reaktor sistemi gerekmektedir [15].

Davda ve ark. (2003), etilen glikoliin sivi faz katalitik reformingi i¢in kinetik
caligmalar silika destekli Ni, Pd, Pt, Ru, Rh, ve Ir katalizorleri ile, 22 bar basingta,
483 ve 498 K’de gerceklestirilmistir. Hidrojen, karbondioksit, karbonmonoksit,
metan, etan ve daha yiiksek parafinlerin iiretim hizi, kiitlece %10’luk etilen glikol
iceren sulu besleme ¢ozeltisinin doniisiimii ile hesaplanmistir. 483 K’de CO, iiretim
hiz1 dlgiilerek, etilen glikol reformingi icin toplam katalitik aktivitenin silika destekli
metallerde su sirayla azaldigi goriilmiistiir: Pt~ Ni> Ru> Rh~ Pd>Ir. Silika destekli
Rh, Ru, ve Ni katalizorler H, iiretimi i¢in diisiik se¢icilik, alkan liretiminde yiiksek
secicilik gostermistir. Ayrica yiiksek sicaklikta (>498 K) Ni/SiO, katalizoriinde
Oonemli deaktivasyonun oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alisma Pt ve Pd bazli katalizorlerin
etilen glikol gibi oksijenli hidrokarbonlardan siv1 faz katalitik reforming yontemi ile

hidrojen tiretiminde diger katalizorlere gore ¢ok daha iyi oldugunu gdstermistir [23].

Shabaker ve ark. (2003), kiitlece %10’luk etilen glikol ¢dzeltisinin siv1 faz katalitik
reformingini; TiO,, Al,Os, karbon, Si0;, Si0,-Al,03, ZrO,, CeO,, ZnO destekli Pt-
black ve Pt katalizorler ile 498 K ve 483 K’de gerceklestirmislerdir. S1v1 faz katalitik
reforming yontemiyle H, iiretiminde TiO,, karbon ve Al,O3 destekli Pt ve Pt-black
katalizorleri yiiksek, SiO,-Al,03 ve ZrO, destekli Pt katalizorleri orta, CeO,, ZnO ve
Si0,; destekli Pt katalizorleri diisiik aktivite sergilemislerdir. Etilen glikolden sivi faz
katalitik reforming yontemi ile H, ve CO; iiretiminde Al,O3 destekli Pt katalizorleri
yiiksek secicilik gostermislerdir. Bunun tersine karbon, TiO,, Si0,-Al,O5 destekli Pt
ve Pt-black katalizorlerinde ise alkan gazi ve yiiksek doniistimlerde daha ¢ok alkan

gazi iliretimine neden olabilecek sivi1 faz bilesikleri olusmustur [24].

Shabaker ve ark. (2004), oksijenli hidrokarbonlarin siv1 faz katalitik reformingini
Pt/Al,0s3, Ni/Al,Os, NiSn/Al,Os, Raney-Ni ve Raney-NiSn katalizorleri ile 498 ve
538 K’de gergeklestirmislerdir. Kiitlece %1 ve %35’lik oksijenli hidrokarbonlarin sulu

¢ozeltileri, 0,06 - 0,40 cm’/dak akis hiz1 arasinda reaktére beslenmistir. Raney-Ni,
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Raney-NiSn ve Pt/AL,O; katalizorleri siv1 faz katalitik reforming boyunca zamana
karsi iyl kararlilik gostermislerdir. Buna karsin  Ni/Al,O; ve NiSn/ALO;
katalizorlerinde sinterlesmenin neden oldugu deaktivasyon goriilmiistiir. Sorbitol,
gliserol ve etilen glikol ¢ozeltilerinin s1vi1 faz katalitik reformingi ile gaz bilesimde
molce %50-70 Hj, %30-40 CO, ve %2-11 alkan tiretilmistir. Ni’e Sn ilavesi, Ni:Sn
orani 270:1 oldugunda H, seg¢iciligini, etilen glikol reforminginde %35’ten %51°e
arttirirken, alkan segiciligini ise %44’ten %33’e azaltmistir. Ni:Sn oram1 14:1
oldugunda, hidrojen seciciligi %90’a ¢ikmistir ve alkan {iiretimi elemine edilecek
kadar az olmustur. Ni’e Sn ilavesi C-O bag kirilmasiyla meydana gelen metan
olusumunu azaltmis, hidrojen tiretimi i¢in gerekli olan C-C baglarinin kirtlma hizini

arttirmisgtir.

Sicaklik azaldik¢a alkan olusumu azalmakta ve hidrojen seciciligi artmaktadir.
Besleme konsantrasyonu kiitlece %1°den %5’e arttirildiginda, daha diisiik H, , daha
yiiksek alkan segiciligine neden olmaktadir. R-Ni;4Sn katalizorii, gliserol ve etilen
glikol cozeltileri i¢in kiitlece %3’liik Pt/Al,O; katalizérliine gére H; {iretiminde
yiiksek alkan olusumunda diisiik secicilik gosterirken, sorbitol ¢ozeltisinde ise tersi
olmustur. %1’lik gliserol beslemesi i¢in 498 K’de R-Ni;4Sn katalizoriiniin seciligi
%66, kiitlece %3’liik Pt/Al,O5 katalizoriiniin seciciligi ise %65 olarak bulunmustur.
[25].

Boonyanuwat (2008), gliserolun siv1 faz katalitik reforming yonteminde, farkli metal
katalizorlerin hidrojen {iretimi iizerine etkisini incelemistir. Pd/Al,Os;, Pt/Al,Os,
Ru/Al,03, Rh/AlL,O3 ve Ni/Al O3 katalizorleri emdirme yontemi ile hazirlanmistir.
Gliserolun s1vi1 faz katalitik reformingi icin katalizorlerin aktivite ve secicilikleri, 498
K-26,5 bar ve 513 K-34,5 bar da, gliserol konsantrasyonu %1-10 arasinda
laboratuvar 6lgekli reaktorde gergeklestirilmistir [26].

489 K ve 26,5 bar da alkan ve hidrojen segicilikleri Sekil 3.1°deki gibi bulunmustur.
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Sekil 3.1. Pd/Al,Os, Pt/Al,03, Ru/Al,O3, Rh/AL,O3 ve Ni/Al,O5 katalizorlerinin
489 K ve 26,5 bar’daki alkan ve hidrojen segicilikleri [26]

y-Al,O3 destekli metal katalizorlerin hidrojen segicilikleri Pt>Pd>Ru>Rh>Ni
seklinde siralanmistir. y-Al,O3 destekli Pt ve Pd katalizdrlerinin alkan segiciligi
diisiik, hidrojen seciciligi %90°nin lizerindedir. y -Al,Os destekli metal katalizorlerin

goriliniir aktivasyon enerjileri ise Pt<Pd<Ru<Ni<Rh seklinde siralanmistir.

Pt/Al,O; katalizoriin aktivitesi 498 K ve 29 bar da 2 haftalik bir siirede test edilmis
ve bu siire boyunca katalizoriin aktivitesi Sekil 3.2°deki gibi hi¢ degismemistir.

Gliserol doniisiimii %100’e yakin ve 1000 ppm’den daha az CO {iretilmistir [26].
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Sekil 3.2. Pt/Al,O5 katalizoriiniin 498 K ve 29 bar’daki aktivitesi (Ha(x), CO»(D),
CHy(0)) [26]
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Hidrojen Elde Etmek I¢in Gelistirilen Yontemler

Gliserolden hidrojen iiretimi iki asamada gerceklestirilen bir prosestir.

1. Gliserolun hidrojene doniistiiriilmesi,
2. Elde edilen hidrojenin, diger gazlardan ayrilmasi

asamalarindan olugmaktadir.

Bizim amacimiz bu c¢aligmada, gliserolun hidrojene doniisiimiiniin incelenmesidir.
Bu nedenle deneysel calismaya gecmeden oOnce, gliserolden hidrojen elde
edilebilecek alternatif tiim yontemler diisiiniilerek akim semalar1 olusturulmus ve
25°C’deki reaksiyon entalpileri hesaplanarak gerekli enerji miktarlari hakkinda fikir

edinilmistir.

Gliserolden hidrojen {iiretiminin ikinci asamasi olan; hidrojeni reaksiyon sonucunda
olusan diger gazlardan ayirma, deneysel olarak gergeklestirilmemis, fakat akim
semasinda bu kisitm membranla ayirma yontemi olarak tercih edilmistir. Bu nedenle

tiim hesaplamalarda {iretim agsamasindan sonra, membranla ayirma kismi gelmistir.

Membran reaktoriin avantajlari su sekilde 6zetlenebilir.

1. Katalitik reaksiyonun gerceklestigi bir reaktér ve  membranin ayirma
ozelliginden yararlanilan bir separator olarak kullanilabilmektedir.

2. Denge reaksiyonlari ig¢in hem reaktdor, hem de separatér olarak
kullanildiginda, olusan {riinler ortamdan hemen alindig1 icin, denge
verilerinin iistiindeki doniisiimlere de ulasilabilmektedir, bagka bir ifadeyle
denge verileri ile ayn1 doniisiime daha diisiik sicakliklarda ulagilabilmektedir.

3. Uygun bir membran kullanildiginda, istenilen gaz yiiksek saflikta diger

gazlardan ayrilabilmektedir.
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Membran reaktoriin 6zelligi olan hem reaktdr olarak kullanilabilmesi hemde
separatOr olarak kullanilabilmesi, hidrojenin iiretim asamasinda da alternatif olarak

diistiniilmiistiir.

Tiim hesaplamalar 1 kmol gliserol’den iiretilebilecek hidrojen icin yapilmistir.

4.1.1. Buhar reforming

Gliserin ve 3 mol suyun 800°C’de buhar fazinda Es. 4.1’e gore reaksiyona girmesi
sonucunda teorik olarak 7 mol hidrojen aciga g¢ikmaktadir. Reaksiyonda agiga
cikabilecek CO’nun CO;’ye doniisiimii i¢in fazla miktarda su kullanilmistir. Bu
reaksiyon i¢in 25°C’deki reaksiyon entalpisi 128 MJ/kmol’diir. Buhar reforming

asamasindan sonra iretilen hidrojen, yiiksek hidrojen segiciligine sahip membran

reaktor kullanilarak diger gaz iiriinlerden ayrilabilir.

C3HgOs3 + 3H,0 + 128 MJ/kmol < 3CO, + 7H; (4.1)

Distan Is1 Beslenmesi

ﬁ1 28 MJ

Hz: =7 kmol
Gliserol *| Buhar Reforming > Eelrn.t:;anla
1 kmol — 3C0, Y —_—
7 Ha CQO;: =3 kmol
co
CHy
H:0
H:0 —
3 kmol
Fazla H;0 g

Sekil 4.1. Buhar reforming akim semasi
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4.1.2. Membran reaktorde buhar reforming

Membran reaktorde gerceklesen buhar reforming ve 4.1.1.°de bahsedilen buhar
reforming ayni reaksiyona gore gerceklesmektedir (Es. 4.1). Bu proseste, membran
reaktoriin hem reaktor olarak kullanilmasi hem de separator olarak kulanilmasindan
yararlanilmaktadir. Bir denge reaksiyonu olan buhar reforming de, hem reaksiyon
hem de ayirma ayni yerde gergeklestirilerek ortamdan siirekli uzaklastirilan H;

sonucu, denge ile siirli olan doniisiimlerin tizerine de ¢ikilabilmektedir.

Digtan Isi Beslenmesi

128 MJ

H:z: = 7 kmol

L 4

Buhar Reforming

Membran Reakitrde | g
—

Gliserol
1 kmol
11 CO;: <3 kmol

co
CHy
H-0O

3 kmol

Fazla Ha0 >

Sekil 4.2. Membran reaktorde buhar reforming akim semasi
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4.1.3. Ototermal buhar reforming

Buhar reforming reaksiyonunun dezavantaji disaridan enerjiye olan gereksinimdir.
Ekzotermik olarak gergeklesen ototermal buhar reforming reaksiyonunda disaridan
enerji beslemesine gerek kalmamaktadir. Bu reaksiyonda Es. 4.2°ye gore gliserol ve
su beslemesinin yani sira O, de reaktif olarak beslenmektedir ve teorik olarak 5,5
mol hidrojen iretilebilmektedir. Bu reaksiyon i¢in 25°C’deki reaksiyon entalpisi -
235 MJ/kmol’diir. Ototermal buhar reforming asamasindan sonra iiretilen hidrojen,
yiiksek hidrojen seciciligine sahip membran reaktor kullanilarak diger gaz iiriinlerden

ayrilabilir.

C3Hg0; + %HZO " % 0, & 3CO,+ 1—21H2 +235 MJ/kmol 4.2)

Mz - 2,82 kmol (hava kullanildiginda)

02 @ 0,75 kmol
Q5 [ Air - | Hz: < 5,5 kmol
Ototermal >
Gliserol Buhar Reforming - Membranla
A Ayirma
1 kmol Y 3C0O; »
55H; CQOz: < 3 kmol
co
CH,
Hz0
N2 : 2,82 kmol
(hava kullamldiginda)
H;0
1,5 kmol
Fazla HzO

Sekil 4.3. Ototermal buhar reforming akim semasi

4.1.4. Membran reaktorde ototermal buhar reforming

Membran reaktorde gerceklesen ototermal buhar reforming ve 4.1.3.de bahsedilen
ototermal buhar reforming ayni reaksiyona gore gerceklesmektedir (Es. 4.2). Bu
proseste, membran reaktoriin hem reaktér olma hem de ayirma ozelliginden

faydalanilabilir. Gliserolun membran reaktdrde ototermal buhar reformingi
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gerceklesirken, ayni zamanda membran reaktdrdeki yiiksek secicilikte hidrojeni

gecirebilen membran vasitasi ile liretilen hidrojen diger gazlardan ayrilabilir.

Mz - 2,82 kmol (hava kullanildiginda)

Oz = 0,75 kmol Maerbran Reaktorde
0z / Air > el > H;: <55 kmol
Buhar Reforming
Gliserol N
1 kmol " »
1 CO;: <3 kmol
co
CHy
H:0
N2 : 2,82 kmol
(hava kullanildiqinda)

H-0 >

1.5 kmol

Fazla Hz0

Sekil 4.4. Membran reaktdrde ototermal buhar reforming akim semasi

4.1.5. Gazlastirma

Gazlagtirma, gliserolun yiiksek sicakliktaki parcalanma reaksiyonudur (Es. 4.3).
Gazlagtirma i¢in 25°C’deki reaksiyon entalpisi 251 MlJ/kmol’diir. Gazlastirma
sonucunda reaksiyona gore (Es. 4.3) olusan CO, su-gazi doniisiim reaksiyonu
(WGS) ile CO; ve H,’e dontistiiriilmektedir (Es. 4.4) ve bunun i¢in gazlastirmaya
gore daha diisiik sicaklikta gergeklesen ikinci bir reaktdr sistemine daha ihtiyag
duyulmaktadir. WGS reaksiyonunun 25°C’deki reaksiyon entalpisi 41 MJ/kmol’diir.
Bu iki reaksiyona gore toplam reaksiyon entalpisi 128 MJ/kmol’dir. WGS
reaksiyon asamasindan sonra hidrojen, lretilen diger gazlardan hidrojen gazini

yiiksek saflikta ayirabilecek membran reaktorde ayrilabilir.

C3HgOs3 +251 MJ/kmol < 3CO +4H, (4.3)

3CO + 3H,0 < 3CO, + 3H, + 123 MJ/ 3 kmol (4.4)



33

Digtan Isi Beslenmesi

128 MJ
Hz : =7 kmol
— > »| Membranla
Gliserol Gazlagtirma 3 CO WGS 3C0; ayirma
1 kmol 4 Hz N 7 Hz
COz: =3 kmol
co
CHy
123 M) H:O
H:0
3 kmol
Fazla H;O >

Sekil 4.5. Gazlastirma akim semasi

4.1.6. WGS reaksiyonu membran reaktorde gerceklesen gazlastirma

Gazlastirma reaksiyonu (Es. 4.3) yiiksek sicaklikta gerceklestirildikten sonra, su gazi
doniistim reaksiyonu (Es. 4.4) ve hidrojenin diger gazlardan ayrilmasi membran

reaktorde gerceklestirilmektedir.

Distan Isi Beslenmesi

128 MJ

Hz: <7 kmol

Membran —
Gliserol * Gazlagtirma 3 CO * Reaktirde WGS
1 kmol 4 Hs n
COz: =3 kmol
co
CHy4
123 MJ H;0
H:0
3 kmol
Fazla H:O

Sekil 4.6. WGS reaksiyonu membran reaktorde gergeklesen gazlastirma akim semasi
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4.1.7. Siv1 faz katalitik reforming

S1v1 faz katalitik reforming (Es. 4.5), buhar reforming (Es. 4.1) ile ayn1 reaksiyondur;
tek farki giren reaktiflerin sivi fazda olmasidir. Sivi faz katalitik reforming 250°C
civarinda  gergeklesen bir proses olup diger yontemlere gore daha diisiik
sicakliklarda ve daha yiliksek basinglarda gerceklesmektedir. Hidrojenin
saflagtirilmasi, hidrojen gazimi yiiksek saflikta ayirabilecek membran reaktor

kullanilarak gergeklestirilebilir.

C3HsOs5,+ 3H,0, +346 MJ/kmol <> 3CO, + 7H (4.5)

Distan Is1 Beslenmesi

Hz: =7 kmol

Sivi Faz Katalitik
Gliserol N Reforming »| Membranla
1 kmol — 3C0, AL —
7 Ha COs: =3 kmol
co
CHy
Hs0
H;0 —
3 kmol
Fazla HzO

Sekil 4.7. Siv1 faz katalitik reforming (APR) akim semasi

Literatiirdeki caligmalar buhar reforming ve APR iizerine yogunlagsmistir. Buhar
reforming, 800°C’de gergeklestigi igin disaridan verilmesi gerekli enerji miktari
4,25x10° kJ/kmol gliserol’diir. Ornek hesaplama EK-1°de verilmistir. Sivi faz
katalitik reforming ise 250°C’de gerceklestigi icin gerekli enerji 9,87x10* kJ/kmol
gliserol’diir ve buhar reforminge gore 4,3 kat daha azdir. Buhar reforming, ototermal
buhar reforming ve gazlastirma reaksiyonlar1 yiiksek sicaklikta gerceklestigi igin

reaksiyon sonunda acifa cikacak olan CO’y1, CO;’e doniistiirmek igin ikinci bir
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reaktdr sistemine daha ihtiyag duyulmaktadir. Bu calismada diisiik sicaklikta
gerceklesmesi nedeniyle diger yontemlere gore daha az enerjiye ihtiya¢ duyan ve
reaksiyon sonunda acgiga CO ¢ikmadig i¢in ikinci bir reaktor sistemine ihtiyag
duyulmayan sivi faz katalitik reforming yontemi tercih edilmistir. Siv1 faz katalitik
reforming yontemini diger yontemlere gore tek dezavantaji yiiksek basingta
gerceklesiyor olmasidir. Fakat {iretilen H,’yi diger gazlardan ayirmak i¢in gerekli
olan adsorpsiyon, membranla ayirma gibi tekniklerde bu basinca gerek

duyuldugundan APR yonteminin dezavantaj1 ortadan kalkmaktadir.

4.2. Deneysel Yontem

4.2.1. Kullanilan malzemeler

Gliserinden s1v1 faz katalitik reforming yontemi ile hidrojen tiretiminde, gliserol ve

su katalizor ortaminda reaksiyona girerek hidrojen iiretilmistir.

Gliserin

Kullanilan gliserol % 99 safliktadir.

Gliserolun fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.1’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1. Gliserolun fiziksel 6zellikleri [27]

Kimyasal Yapist I /\I/\ S

OH
Kimyasal Ismi 1,2,3-Propantriol
Kimyasal Formiil C3HgO;s
Molekiiler Agirlik 92,09 g/mol
Yogunluk 1,261 g/em’
Erime Noktasi 18 °C

Kaynama Noktasi 290 °C
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Katalizor

Deneylerde katalog numaras1t 232114 olan Aldrich marka kiitlece %1’lik 3,2
mm’lik pelet halindeki Pt/Al,O; katalizorii kullanilmistir.

4.2.2. Deneysel sistemler

Yapilan caligmalar iki farkli sistemde gergeklestirilmistir.

1. Otaklavda (kesikli) yapilan deneyler

2. Siirekli sistemde gerceklestirilen deneyler

Otoklav

Parr Instrument marka 4590 model olan otoklav sistemi, iki kistmdan olusmaktadir.
1. Reaktor: 100 mL hacme sahip, kesikli bir reaktordiir.

2. Kontrol Paneli: Sicaklik, basing ve karistirict hiz gostergelerinin bulundugu

kisimdar.

Otoklav sisteminde, 300 °C’ye ve 2000 psi’a kadar calisilabilmektedir. Otoklav
sistemi Resim 4.1°deki gibidir.
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Resim 4.1. Otoklav deney sistemi

Sirekli Sistem

Siirekli sistem, 4 kisimdan olusmaktadir.

1. Pompa: Deneylerde katolog numarast 74930-05 olan Cole-Parmer marka, 2500
psi’a kadar ¢ikabilen, akis hiz1 0,1- 10 mL/dak arasinda ayarlanabilen yiiksek basing

pompasi kullanilmistir.

2. Reaktor: 29 cm uzunlugunda, 2,5 cm genisliginde borusal ve paslanmaz celikten
yapilmis bir reaktordiir. Reaktoriin i¢ine kiitlece %1°lik Pt/Al,O5; katalizorlerin
konuldugu kafes yapilmistir. Reaktorde istenilen sicakliklara 1sitma bandi
kullanilarak ulagilmistir. Sicaklik kontrolii ise 1sitma bandini besleyen varyaga dijital
bir termostat baglanarak saglanmistir. Termostat reaktoriin dis sicakligin1 okudugu
icin reaktoriin igindeki sicaklik, reaktoriin dis sicakligima gore kalibre edilerek

bulunmustur. Bu degerler EK-2’de verilmistir.
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3. Is1 degistirici: Uzunlugu 36 cm, dis ¢ap1 4,5 cm, i¢ ¢ap1 2,5 cm’dir. I¢ tarafindan

tiretilen sicak gaz gecerken, dis tarafindan sogutmak icin su gegirilmistir.

4. Separator: Uzunlugu 30 cm ve ¢ap1 6 cm’dir.

Stirekli sistem deney sistemi Sekil 4.8°de gosterilmistir.
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4.2.3. Deneysel calismalar

Otoklav sisteminde gerceklestirilen deneysel calismalar

Gliserol, su ve 2 g kiitlece %1°lik Pt/Al,0O3 katalizor otoklavin reaktor boliimiine
kondu ve reaktor kapatildi. Reaktoriin icindeki gazlar1  temizlemek amaciyla
sistemden argon gazi gecirildi. Kontrol panelinden ¢alisma sicaklig1 ve karistiricinin
hiz1 ayarlandi. Basing ise gliserolden firetilen gaz iiriinlerden saglanmistir. Reaktor
ayarlanan sicakliga geldikten sonra 1,5 saat beklendi. Deney siiresi sonunda, sistem
kapatildi ve sogumaya birakildi. Sicaklik 50°C’nin altina diistiigli zaman, tiretilen gaz

karigimi, gaz toplama kabina alinarak gaz kromotografi cihazinda analizi yapildi.

Sirekli sistemde gerceklestirilen deneysel calismalar

Gliserol ve su karigimi istenilen konsantrasyonda hazirlandi. Hazirlanan ¢ozelti
yiiksek basing pompasi ile sisteme gonderildi. Sisteme ¢alisma basinci olan 30 bar,
argon gazi ile verildi ve sonra sistem 1sitilmaya baslandi. 30 bar’da ¢alisma sicaklig
olan 230°C’ye geldikten sonra sistemin dengeye gelmesi i¢in 3 saat beklendi.
Uretilen gaz, reaktdrden sonra 1s1 degistiriciden gecirilerek, yogunlasabilecek
gazlarin sivi fazda kalmasi saglandi. Sivi faz ile gaz fazim1 ayirmak igin 1s1
degistiriciden sonra separatdr kullanildi. Separatérden sonra gazin akis hizi sabun
akig Olcerle bulunduktan sonra toplama kabina alinan gaz 6rnegi, GC’de analizi

yapilarak gaz bilesimi bulundu.

4.2.4. Deney parametreleri

Otoklav sisteminde asagidaki deneyler yapilmistir.

Gliserol konsantrasyonu ve katalizor miktar1 sabit tutularak farkli sicakliklarda

deneyler yapilmigstir.

Gliserol konsantrasyonu: Kiitlece %80 (gliserol: 7 mL, su: 2 mL)
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Katalizor: 2 g kiitlece %1°lik Pt/Al,O;
Sicakliklar: 160 °C, 180 °C ,200 °C, 220 °C, 240 °C, 260 °C, 280 °C

Stirekli sistemde asagidaki deneyler yapilmastir.

Sicaklik ve katalizor miktar: sabit tutularak, farkli besleme akis hizlarinda ve farkl

besleme konsantrasyonlarinda deneyler tekrarlanmaistir.

Katalizor: 6,8 g %1°1lik Pt/Al,O5

P=30 bar

T=230°C

Besleme akis hizi: 0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5 mL/dak

Besleme konsantrasyonu: Kiitlece %5, %25, %45, %65, %85 gliserol

4.2.5. Gaz analizi

Reaksiyon sonunda elde edilen gaz {irlinlerin analizi gaz kromotografisi (GC)
cihazinda gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonucunda olusabilecek iiriinler Hy, CO,,
CO, CHy ve diger hidrokarbonlardir. Tiim bu iiriinleri analiz edebilmek i¢in iki farka

dedektore sahip iki tane gaz kromotografi cihazi kullanilmistir.

Alev iyonlasma dedektorlii (FID) gaz kromotografi cihazi

FID dedektor tiiriinde kolondan ¢ikan gazlarin H,-O, karisimi ile yakilmasi ve
iyonlagmasi esasina dayandigi i¢in olusabilecek tiim hidrokarbonlarin analizi, bu

cihazda yapilmistir [28]. FID dedektorlii GC, SRI marka 8610C modeldir.

FID caligma programa:
Kolon: 6’x1/8” Haysep-D
Tas1tyic1 gaz: Azot
Dedektor sicakligi: 350 °C



Cizelge 4.2. FID dedektorlii GC’nin sicaklik programi
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Baslangic Sabit kalma siiresi Sicaklik artis Son sicaklik
sicaklig
50 2 10 190
190 19 40 270
270 1 0 0

Isil iletkenlik dedektorlii (TCD) gaz kromotografi cihazi

H, ve CO; gibi bilesiklerin analizi FID dedektorliic GC’de yapilamadig: igin 1s1l
iletkenlik dedektore sahip ikinci bir gaz kromotografi cihazi daha kullanilmistir. Bu
cihazda ise Hp, CO,, CO ve CHy’lin analizi yapilmistir. TCD dedektorlic GC, SRI
marka 310C modeldir.

TCD ¢aligma programu:
Kolon: 6’x1/8” Silika Jel
Tasiyic1 gaz: Argon

Dedektor sicakligi: 150 °C

Cizelge 4.3. TCD dedektorliit GC’nin sicaklik programi

Baslangi¢ sicakligi | Sabit kalma stiresi Sicaklik artis Son sicaklik
50 3,2 60 80
80 8 60 120
120 4,5 60 200
200 8 60 240
240 8 0 0
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4.2.6. GC kalibrasyonu

FID ve TCD dedektorlii GC’lerin kalibrasyonlar farkli yapilmistir.

TCD dedektore sahip GC’nin kalibrasyonu

CO, ,CO, H; ve CHy4 gazlar i¢in asagidaki islemler yapildi.

%99 safliktaki gaz tiipiinden alinan 1 mL gaz cihaza enjekte edilerek o gaza ait
alikonma siiresi ve ¢ikan pikin alant GC’den okundu ve bu islem bes kere
tekrarlandi. Bu sonuglarin ortalamasi alinarak, 1 mL’ye karsilik gelen pik alanin

degeri ve gazin alikonma siiresi bulunmus oldu.

TCD dedektorlii GC’de gazlarin alikonma siireleri Sekil 4.9°daki gibidir.
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FID dedektore sahip GC’nin kalibrasyonu

% 0,1 metan, % 0,1 etilen, % 0,1 etan, % 0,1 propen, % 0,1 propan, % 0,1 2-metil
propen, % 0,1 biitan, % 0,1 pentan, % 0,1 n-hekzan ve %99,1 azot igeren tiipten 1
mL alinarak GC cihazina enjekte edildi. Sirasiyla alikonma siireleri ve her bir gazin

pik alan1 bulundu.

Alikonma siireleri Sekil 4.10°daki gibidir.
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Sekil 4. 10. FID dedektorlii GC’de gazlarin alikonma siireleri
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Sonuclarin birlestirilmesi

Her iki dedektorlii GC’de ortak olarak c¢ikan CH4; baz alinarak sonuglar

birlestirilmistir. Tiim gaz analiz sonuglar1 kuru bazda verilmistir. Ornek hesaplama

EK-3’de gosterilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Gliserolden APR yontemi ile hidrojen iiretimi {izerine yapilan ¢alismalarda otoklav
reaktoriinde hidrojen {iretimi iizerine sicakligin etkisi, siirekli sistemde yapilan
deneylerde ise, hidrojen iiretimi iizerine konsantrasyon ve besleme akis hizinin

etkisi arastirilmistir.

5.1. Sicakhgin Etkisi

Hidrojen tiretimi iizerine sicakligin etkisi otoklav sisteminde incelenmistir. Otoklav
sisteminde yapilan deneylerdeki amag¢ Pt/Al,O3 katalizériin APR i¢in etkin olup
olmadigini, gliserinden hidrojen iiretilip {iretilemedigini ve hangi sicakligin APR i¢in
daha uygun olduguna karar vermek iizere On deneylerin gerceklestirildigi bir
sistemdir. Bu sistemde yapilan deneylerde sistem baslangicta istenilen sicakliga
ayarlanmig fakat sistemin kesikli olmasi1 nedeniyle reaksiyon siiresince elde edilen
gaz lriinler, basincin artmasmma neden oldugu i¢in sisteme baglangigta basing
uygulanmamistir. Otoklav sisteminde ¢aligilan sicaklikta doygun su buhari tablosuna

gore sistemde olmasi gereken basing olusan iiriinlerden saglanmistir (Bkz. Sekil 5.1).

deneysel veriler
—=— doygun su buhari verileri

3s /

P,atm
N
[¢)]

20
15 |
10 4
5 ....-P'F
0 : i : : ‘
0 50 100 150 200 250 300

T,°C

Sekil 5.1. Otoklav reaktoriinde basincin sicaklikla degisimi (set noktasi: 220 °C)

Otoklavda 140 °C de yapilan deneylerde higbir gaz iiriin elde edilememistir. Bu
nedenle otoklavda 160 °C-280 °C arasindaki sicakliklarda calisilmistir. 280 °C’nin
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tizerindeki sicakliklar ise gliserolun bozunma reaksiyonlar1 arttirdigi igin

denenmemistir [6].

Otoklav hacminin sabit olmasi nedeni ile basingtaki degisiklik {iretilen gaz miktari ile
orantilidir. Reaksiyona giren reaktiflerin sadece APR reaksiyonuna (Es. 4.5) gore
tirtinlere doniistiigli kabul edilirse, bu reaksiyona gore olusabilecek maksimum {iriin
miktar1 ve buna karsilik gelen basing degeri teorik olarak hesaplanabilir. Deneysel
olarak ulasilan basing degeri, bu teorik basing degeri ile oranlanarak doniisiim
degerleri hesaplanabilir. Ornek toplam doniisiim hesabi EK-4’te verilmistir. Bu
hesap, tamamen sicaklik degisimi ile donlisim hakkinda kabaca bir fikir elde
edebilmek i¢in yapilmistir. Cizelge 5.1°de basing verilerine gére hesaplanmis toplam

dontistimlere gore sicaklik arttik¢a, toplam doniisiimiin de arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 5.1. Sicakligin toplam doniisiim iizerine etkisi

Sicaklik, °C 140 | 160 | 180 | 200 | 220 | 240 | 260 | 280

Ulasilan maksimum

basing, psi 0 60 | 120 | 290 | 540 | 640 | 810 | 1100
atm 0 4 8 20 | 37 | 44 | 55 75
DONUSUM

%

Farkli sicakliklarda gergeklestirilen deneylerin, gaz kromotografi sonuglari ise

asagidaki sekilde sunulmustur. GC analiz sonuglar1t EK 5-11°de verilmistir.
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Sekil 5.2. H, ve CO, gaz igeriginin sicaklikla degisimi

Sicaklik arttikca, iirlinlerdeki hidrojen igerigi azalmis, gliserolun bozunma
reaksiyonunun artmasiyla da CO, miktar1 artmistir.  Bu bozunma reaksiyon
mekanizmas1 kullanilan katalizére baghidir ve tam olarak bilinmesi de miimkiin
degildir. Ancak yapilan gaz analizleri sonucunda ¢ikan hafif hidrokarbonlar bozunma

reaksiyonunun kismen de olsa ger¢eklestigini gostermektedir.

Sekil 5.3-5.10°dan goriildiigii gibi sicakligin artmasi ile diger tiim hidrokarbonlarin
konsantrasyonlarinda artis meydana gelmistir. Ozellikle de 230°C’den sonra hizl1 bir

sekilde artis meydana gelmistir.
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Sekil 5.4. Etilen gaz igeriginin sicaklikla degisimi
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Sekil 5.5. Etan gaz igeriginin sicaklikla degisimi
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Sekil 5.6. Propen gaz igeriginin sicaklikla degisimi
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Sekil 5.7. Propan gaz iceriginin sicaklikla degisimi
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Sekil 5.8. 2-metil propen gaz iceriginin sicaklikla degisimi
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Sekil 5.9. Biitan gaz igeriginin sicaklikla degisimi
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Sekil 5.10. Pentan gaz igeriginin sicaklikla degisimi

Otoklavda yapilan tiim sicaklik deneylerinde CO gazinin iiriinler arasinda bulundugu
goriilmiistiir (Sekil 5.11). Literatiirde yapilan c¢alismalarda APR i¢cin CO ppm
seviyesindedir [25]. Bunun nedeni, otoklavda set noktasi olan sicaklik degerine

ulasilmadan Once bazi sicaklik degerlerinde doygun su buhari verilerine gore
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basincin olmasi gereken degerin altinda (Bkz. Sekil 5.1) kalmasi nedeniyle suyun

buhar fazina ge¢gmesi olarak diisiiniilmektedir.

% mol CO

O - N W H OO N 0O O
[
\

150 170 190 210 230 250 270 290

T°C

Sekil 5.11. CO gaz igeriginin sicaklikla degisimi

Otoklav deneylerinde, Pt/Al,O; katalizoriin etkin oldugu ve gliserolden hidrojen
tiretilebildigi goriilmiistiir. Yapilan deneyler sonucunda ise uygun sicakliga asagidaki

bulgular 1s1g1nda karar verilmistir.

. 230 °C’nin lzerinde hidrokarbonlar hizl1 bir sekilde artmaktadir.

. 230 °C’nin iizerinde gliserolun bozunma reaksiyonu esnasinda zehirli gazlar
ortaya ¢ikabilmektedir [6].

. 230 °C’nin altinda ise doniisiim diistiktiir.

Bu faktorlere gére APR i¢in en uygun sicaklik 230 °C olarak belirlenmistir.

5.2. Besleme Akis Hizi ve Besleme Konsantrasyonunun Etkisi

Endiistriyel sistemlere 6rnek olmasi amaciyla siirekli rejimde ¢alisan pilot 6l¢ekli bir

sistem kurulmus ve deneyler gergeklestirilmistir. Uygun olan sicakliga otoklav



56

reaktoriinde yapilan deneyler sonucunda 230 °C olarak karar verildikten sonra,
hidrojen iiretimine besleme akis hizinin ve besleme konsantrasyonunun etkisi siirekli

sistemde incelenmistir.

Siirekli sistemde, sulu gliserin fazinin besleme hizi  0,01-0,5 mL/dak arasinda
degistirilmistir. Uretilen gazin hizi, besleme akis hizina gore ve besleme
konsantrasyonuna gore Sekil 5.12°de ki gibi degismistir. Tim gliserol
konsantrasyonlar1 i¢in 0,1 mL/dak besleme akis hizinda en yiiksek gaz iiretim hizi
bulunmustur. Bunun nedeni, besleme akis hizi arttik¢a konvektif etkinin artmasiyla
kiitle transfer direncinin diiserek doniistimiin artmasi fakat belli bir noktadan sonra
(0,1 mL/dak) reaksiyon kinetiginin etkin hale gelmis fakat alikonma siiresinin yeterli
olmamasi nedeniyle doniisiimiin ger¢eklesememesi olarak diisiiniilmektedir. Gliserin

konsantrasyonu azaldikc¢a, gaz iiretim hiz1 artmistir.

12 e

—&— %5 wt gliserol
/é\ \ —— %25 w t gliserol

—¥— %45 wt gliserol

\

-
o] o
\

%65 w t gliserol
%85 w t gliserol

iiretilen gaz akis hizi, mL/dak
%

besleme akig hizi, mL/dak

Sekil 5.12. Besleme akis hiz1 ve konsantrasyonunun gaz iiretim hizina etkisi

Besleme akis hizi degistirildiginde iiriin gaz bilesimi degismemistir (Bkz. Cizelge
5.2); fakat gliserol konsantrasyon degisimi gaz bilesimini de etkilemistir. Sekil 5.13-

5.20’den de goriildiigii gibi genel egilim gliserol konsantrasyonu arttik¢a, metan ve
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etan gibi diisiik hidrokarbonlar azalirken yiiksek hidrokarbonlar artmaktadir. GC

analiz sonuglar1 EK 12-16’da verilmistir.

Cizelge 5.2. 0,05 mL/dak ve 0,5 mL/dak akis hiz1 icin TCD analiz sonuglar

Gliserol konsantrasyonu: kiitlece % 45
( Y

Akis hizi 0,05 mL/dak, 0,5 mL/dak,
% mol % mol
H, 64,1189 62,8070
CcO 0 0
CH,4 2,7266 2,8593
CO, 33,154 34,3337
80
70 +a
60 N
_ 50
o -
E 40 e
2 —t— CO2
30 |
20
10
0 : : : :
0 20 40 60 80 100

kitlece % gliserol

Sekil 5.13. H; ve CO; gaz igeriginin besleme konsantrasyonu ile degisimi
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Sekil 5.14. Metan gaz igeriginin besleme konsantrasyonu ile degigimi
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Sekil 5.15. Etan gaz igeriginin besleme konsantrasyonu ile degisimi
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Sekil 5.16. Propen gaz igeriginin besleme konsantrasyonu ile degisimi
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Sekil 5.17. Propan gaz iceriginin besleme konsantrasyonu ile degisimi
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Sekil 5.18. 2-metil propen gaz igeriginin besleme konsantrasyonu ile degisimi
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Sekil 5.19. Biitan gaz iceriginin besleme konsantrasyonu ile degisimi
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Sekil 5.20. Pentan gaz igeriginin besleme konsantrasyonu ile degisimi

Stirekli sistemde yapilan deneylerde ise CO gaz icerigine rastlanmamaistir.

5.3. Hidrojen Verimi

Bolim 5.2°de deneysel gaz konsantrasyon verileri ve gaz c¢ikis hiz degerleri
kullanilarak her bir deneyde elde edilen hidrojen ¢ikis hizlart hesaplanmistir.
Reaktdre beslenen gliserolun akis hizi da kullanilarak H, elde etme verimi
belirlenmistir. Bu hesaplamalarla ilgili sonuglar Cizelge 5.3’de verilmis, O6rnek

hesaplama EK-17°de gosterilmistir.
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Cizelge 5.3. Hidrojen verimi (%) sonug tablosu

Besleme akis hizi
mL/dak
Besleme 005| 01 | 02| 03 | 04 | 05
konsantrasyonu
Kiitlece %S5’lik gliserol 98 87 37 19 11 7
Kiitlece %25°1ik gliserol 15,63 | 12,51 4,94 2,39 1,32 0,72
Kiitlece %45°1ik gliserol 6,97 4,66 1,66 0,73 0,35 0,18
Kiitlece %65°1ik gliserol 2,77 1,61 0,76 0,38 0,18 0,09
Kiitlece %85°1ik gliserol 0,60 0,32 0,15 0,09 0,06 0,04

Kiitlece %5’lik gliserol ¢ozeltisinin akis hiz1 0,05 mL/dak oldugunda hidrojen verimi
% 98, 0,1 mL/dak oldugunda ise % 87’dir. Fakat Sekil 5.12’de gaz iiretim hizlar
0,05 mL/dak i¢in 6,8 mL/dak, 0,1 mL/dak i¢in de 12 mL/dak’dir. Kiitlece %5’lik
¢ozeltide iiriinlerdeki hidrojen yiizdesi tiim akis hizlarinda % 67,17°dir. Bu deger
dikkate alindiginda hidrojen iiretim hizlar1 0,05 mL/dak besleme akis hiz1 i¢in 4,6
mL/dak, 0,1 mL/dak i¢in 8 mL/dak’dir. 0,1 mL/dak akis hizinda doniistim, 0,05
mL/dak gore daha diisiik olmasina ragmen, hidrojen tiretim hiz1 daha yiiksek oldugu

icin optimum akis hiz1 olarak belirlenmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Biyodizel yan iiriinii olan gliserin, APR yontemiyle hidrojen {iretilerek etkin bir
sekilde degerlendirilebilir. H; iiretimi i¢in Pt/Al,O5 katalizoriiniin etkin bir katalizor
oldugu goriilmiistiir. APR i¢in iki farkli sistem denenmis kesikli sistemde olusan
tirtinlerden kaynakli basing artislart oldugu icin siirekli sistemin daha uygun oldugu

gorilmistir.

Siirekli sistemde, APR sonucu gaz fazinda CO igerigine rastlanmamistir. Otoklav
sisteminde suyun kisa siireli de olsa buhar fazina ge¢mesi bile CO olusumuna ve

WGS reaksiyonu ile CO;’e doniisme firsatini elde edememesine neden olmaktadir.

Sicaklik arttikga, {iretilen gaz icindeki hidrojen icerigi azalmakta, CO, ve

hidrokarbonlar ise artmaktadir. Ayrica sicaklik arttik¢a toplam doniisiim artmaktadir.

Siirekli sistemde yapilan deney sonuglarina goére hidrojen tiretimi icin % 98’lik bir

verime ulagilmistir.

Optimum besleme akis hiz1 0,1 mL/dak (0,0034 mm/s)’dan sonra gaz iiretim hizi

surekli azalmaktadir.

Gliserol konsantrasyonu azaldikc¢a, hidrojen igerigi ve toplam gaz {iretim hizi

artmaktadir.

Bu calisma sonucunda hidrojen iiretmek icin en uygun sartlar, hidrojen iiretim hiz1
dikkate alinirsa, 230 °C, 0,1 mL/dak (0,0034 mm/s) besleme akis hiz1 ve kiitlece

%5°lik gliserol besleme ¢ozeltisi olarak bulunmustur.

Bu arastirmayi takip edecek baska bir arastirma konusu olarak da hidrojeni diger
gazlardan ayiran membran reaktdriin sisteme entegre edilerek, iiretilen hidrojenin
diger gazlardan ayrilmasi saglanabilir. Ornegin paladyum membran reaktorii

kullanilarak entegre sistem gelistirilebilir.
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EK-1 Buhar reforming i¢in 800°C’de disaridan verilmesi gerekli enerji miktarinin
hesaplanmast

Cizelge 1.1. Bilesiklerin olusum 1silari, buharlasma 1silar1 ve 6zgiil 1s1 katsayi

degerleri

Cp degerleri, a b c d e AH° rs0c] AH vap

kJ/kmol.°C kJ/kmol kJ/kmol

Gliserin,pynar | 9,656 428x10" | 5 68x10* | 3,18x10° 2,77x10™ | -582800

Gliserin,g,, 132,145 | 8,60x10" | _1 97x10% | 1,81x10° 0 666403 66130

CO, 3,61x10" | 423x107 | 289x10° | 7,46x10° 0 -393510

H, 2,88x10" | 7.65x10° | 320x10¢ | -8,70x10™ | 0 0

H;0, punar 3,35x10" | 6,88x10° | 760x10° | -3,59x10” 0 241826

H,0, g 7,54x10" | 0 0 0 0 286981 39500
C;HgO5 + 3H,O — 3CO, + 7H,

25 °C’de reaksiyon entalpisi;

AH® f o = TXAH° i, +3xAH s .co, - 3XAH ° r.11,0 - AH ° 1.c,1,0,

AH" ;1w ==T7x0 + 3x(-393510)-3x(-241826)-( -582800)=127748 kJ/kmol.

800 °C’de disaridan verilmesi gerekli enerji miktart;

290 800 100 800
Q=([me,, dT+AH,, + [me, dT) ., +([me, dT +AH,,, + [me, dT),
25 25

290 100

gliserin

m = 1 kmol gliserin i¢in;

290
0=1x [(132.145+8,60x10" T~ 1973107 T +181x10 T UT + 1x66130

25

800
+1x j (9,656 +4,28x107 T = 2,68x10* T + 3,18x10° T +2,77x10™" T* T

290

100 800
+3x [ (75,40 +3x39500 + 3x [(33.5+6,68x10°T +7,60x10°T* ~3,59x10° ")
25 100

0 =4,25x10" kJ
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EK- 2 Reaktor i¢ sicakligiin, reaktor dis yiizey sicakligina gore kalibre edilmesi

Kalibre etmek icin reaktoriin i¢ tarafina saf gliserol konuldu. Reaktor, dis yiizeyine
sartli bulunan 1sitma bandi ile 1sitilmaya baslandi. Reaktoriin icerisine termometre
konulurken dis yiizeyine de dijital termostata ait termogift temas ettirildi. Belirli
zaman araliklarinda reaktoriin i¢ sicakhi§i termometreden dis sicakligi da

termogiftten okunarak asagidaki veriler elde edildi.

Cizelge 2.1. Reaktoriin i¢ ve dis yiizeyinden okunan sicaklik degerleri

Reaktorln i¢ Reaktorin dis
sicakligi, °C sicakh!,’C
70 45
80 53
90 63
100 70
105 72
110 74
125 77
160 95
170 106
175 111
180 114
185 117
190 121
200 130
210 132
220 137
230 140
240 143
250 148
260 162
280 168

Bu degerler grafigi gecirilerek, reaktoriin dis yiizey sicakligmmi i¢ sicakligina

baglayan denklem elde edilmistir.
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EK-2 (Devam) Reaktor i¢ sicakliginin, reaktor dis yiizey sicakligina gore kalibre

edilmesi
y =0,5743x + 9,2129
2 _
180 R“=0,9919
O 160
o %
> 140 =
E *
s 120 | /
]
@ 100 <
T 80
c
g 60
X 404 °
(5]
g 20
0 T T T T
50 100 150 200 250 300
reaktoriin ig sicakhgi, °C

Sekil 2.1. Reaktoriin dis yilizey sicakligini, i¢ sicaklifina baglayan kalibrasyon
dogrusu ve denklemi
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EK-3 TCD ve FID dedektorlii GC analiz sonuglarinin birlestirilmesi

Ornek hesaplama, 220°C’de otoklav reaktoriin de gerceklestirilen deney igin
yapilmistir. Bu sartlarda yapilan deneylerde TCD dedektorlii GC’den Cizelge 3.1,
FID dedektorlii GC’den Cizelge 3.2°deki sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 3.1. TCD’den elde edilen sonuglar

Bilesik Alikonma Alan Yiikseklik | Hacimsel Miktar | Hacim veya
zamani (HM), mL Mol- %
H, 1,066 5785,2390 | 449,140 0,2352 58,6305
CO 1,750 66,9635 7,495 0,0237 5,9096
CH, 2,283 35,6340 3,129 0,0049 1,2136
CO, 8,833 483,0200 12,087 0,1374 34,24

Cizelge 3.2. FID’den elde edilen sonuglar

Hacimsel .
Bilesik Azl;ﬁ:ﬁa Alan Yiikseklik | Miktar (FIM), H;zgln Z/;clya
mL
Metan 1,250 | 15843,6005 | 3364,087 0,5106 20,5717
Etilen 4,533 | 10014,3735 | 805,653 0,1614 6,5012
Etan 5,700 | 24840,9020 | 1845228 0,3884 15,6478
Propen 10,933 | 87145,9330 | 4950,324 0,8997 36,2482
Propan 11,383 | 13388,1875 | 856,649 0,1309 5,2748
2-Metil propen 13,100 | 3630,0120 | 148,147 0,0287 1,1583
2-Metil propen 14,133 | 8594,7750 | 504,581 0,0681 2,7425
Biitan 18,700 | 140,8790 2,177 0,0010 0,0407
Biitan 19,066 | 13332,7610 | 663,723 0,0957 3,8559
Biitan 19,550 | 17252,9770 | 742,779 0,1238 4,9896
Pentan 26,366 | 2600,8525 | 74,725 0,0156 0,6272
Pentan 27,233 | 9711,5190 | 145,533 0,0581 2,3420

Sonuglarin birlestirilmesi, her iki analiz sonucunda da ortak olarak ¢ikan metan

tizerinden yapilmistir.

' Normalize edilen alan degerlerinden hesaplanmustir.
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EK-3 (Devam) TCD ve FID dedektorlii GC analiz sonuglarinin birlestirilmesi

FID dedektorlii GC’de metana ait olan Hacimsel Miktar (HM), TCD dedektorlii
GC’de metana ait olan HM degeri ile ayn1 degere getirilir ve bulunan katsay1 diger

tiim hidrokarbonlar i¢in FID’de bulunan HM degerlerine uygulanir.

HMTCD,CH4 _0,5106 1
HM gy, 0,0049

3

Cizelge 3.3. FID dedektorlii GC’deki HM degerlerine katsay1r uygulanmasi ve
FID ve TCD dedektorliit GC sonuglarinin birlestirilmesi hesabi

Bilesik HM-hesap HM % bilesim hesap | % bilesim
H, 0,2352
2352 ————x100
0,235 0.42013 x 55,98
CO 0,0237
————x100
0,0237 0.42013 X 5,64
CH, 0,0049
————x100
0,0049 0.42013 x 1,17
CO, 0,1374
————x100
0,1374 0.42013 x 32,70
Etilen 0,1614 0.00155 0,00155 +100 0.37
104 ,2 ’ 0,42013 ’
Etan 0,3884 0.00373 0,00373 100 0.89
104,2 ’ 0,42013 ’
Propen 0,8997 0,00863
077 ————x100
1042 000863 1 5 42013 * 205
Propan 0,1309 0,00126
dakbidl —————x100
104 ,2 0,00126 0,42013 0,30
2-Metil propen 0,0287 + 0,0681 0.00093 0,00093 £100 0.2
104 ,2 ’ 0,42013 ’
Biitan 0,001 + 0,0957 +0,1238 000212 0,00212 1100 0.50
104,2 ’ 0,42013 ’
Pentan 0,0156 + 0,0581 0.00071 0,00071 100 0.17
104 ,2 ’ 0,42013 ’
Toplam 0,42013 100




EK-4 Toplam doniisiim hesab1
Ornek toplam déniisiim hesab1 220°C i¢in yapilmustir.

Cizelge 4.1. Toplam doniisiim hesabinda kullanilan bazi degerler

Reaktor 100 mL
Gliserol yogunlugu 1,261 g/mL
Su yogunlugu 1 g/mL
Gliserol molekiiler agirlig 92,09 g/gmol
Su molekiiler agirhig 18 g/gmol
Deney sonunda ulagilan 540 psi
maksimum basing

Sicaklik :220°C
Deneyde kullanilan reaktif miktarlar;
Gliserol :7mL
Su :2mL
Gliserol gmol: 7mLx1,261ix;=0,096 gmol gliserol
mL 93092
gmol
Su gmol: 2mLxl -5 x =0,111 gmol su
mL 18

gmol

C3H803 + 3H20 > 3C02 + 7H2

Su,gmol 0,111 _
Gliserol,gmol 0,096

1,156

Reaksiyon dikkate alindiginda, artan reaktif gliserol, kisitlayan reaktif ise sudur.

Reaksiyon sonunda elde edilebilecek maksimum gaz miktari,

0,111

x[3+7]=0,37 gmol

73



EK-4 (Devam) Toplam doniisiim hesab1

Deney sonunda ulasilacak maksimum basing;

nRT
Pteorik = 7
lkmol atm.m’®

0,37gmol]x[———]x[0,082057
[ gmol] [IOOOgmol] [ kmol K

1%[(220 + 273)K]

teorik = 0,111gmol 3
R G YT S L
L2618 10mL

mL

[100mL — (7mL — ]

gmol

P

teorik

=156,4atm = 22985 psi

P

deneysel

= 540 psi

405x100= % 23

2

Toplam Doniigiim =

74



EK-5 160 °C-otoklav reaktorii, GC analiz sonuglari

75

R ——

:
Ve & g
| w1[\_ ? e G T
Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol- %
H, 1,016 4412,8450 371,383 0,1794 73,5987
CoO 1,733 30,1930 3,617 0,0107 4,3850
CH, 2,300 9,6625 0,867 0,0013 0,5416
CO, 9,316 184,0470 5,347 0,0523 21,4747

g Il L g

& g &
?::. -’”._4"___,.,-'7/ 1 R e

g Ethy 4 800

-

l.r:i
\
.
(
\\.

Bilesik
Metan
Etilen
Etan
Propen
Propan
2-Metil propen
Biitan

Biitan

Pentan

Alikonma Zamani

1,366
4,900
6,083
11,416
11,883
14,733
19,933
20,483
28,800

Alan
1173,0170
700,4150
1371,3710
10251,6145
926,3375
3400,3880
5620,8630
2856,8070
1071,2010

Yikseklik

216,728
55,569
101,263
662,867
59,275
185,758
222,619
113,156
12,694

HM

0,0378
0,0113
0,0214
0,1058
0,0091
0,0269
0,0403
0,0205
0,0064

Hacim veya Mol- %
13,5193
4,0361
7,6679
37,8501
3,2396
9,6311
14,4292
7,3337
2,2930



EK- 6 180 °C-otoklav reaktorii, GC analiz sonuglari

76

:

01733

I

ey

CH42283

| €029,350

f
r

Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol -%
H, 1,000 1944,2410 216,066 0,0790 69,2885
CoO 1,733 24,5430 3,277 0,0087 7,6165
CH,4 2,283 4,5800 0,463 0,0006 0,5485
CO, 9,350 90,4320 2,813 0,0257 22,5465
g
1 2 i
: g &
- L - J\ ; _J TS T R I e (e Sl
Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol-%
Metan 1,216 6610,8720 1429,923 0,2130 12,9353
Etilen 4,400 4676,7570 383,894 0,0754 4,5753
Etan 5,533 8501,6780 635,357 0,1329 8,0704
Propen 10,783 71414,5370 4547,906 0,7373 44,7640
Propan 11,266 6190,3300 401,434 0,0605 3,6753
2-Metil propen 13,033 3795,6550 159,892 0,0301 1,8252
2-Metil propen 14,083 10752,1350 629,836 0,0852 5,1702
Biitan 19,050 21942,9255 929,963 0,1575 9,5632
Biitan 19,533 16919,4030 704,058 0,1214 7,3738
Pentan 26,300 1863,6150 47,987 0,0112 0,6773
Pentan 27,166 3769,5500 59,226 0,0226 1,3699




EK- 7 200 °C-otoklav reaktorii, GC analiz sonuglari

77

| CO28916

; & T
i at o B @ e -

Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol- %
H, 1,033 3395,2785 296,993 0,1380 66,5718
CoO 1,733 19,7315 2,448 0,0070 3,3689
CH,4 2,266 14,8540 1,302 0,0020 0,9788
CO, 8,916 212,0025 6,093 0,0603 29,0805

g

z &

5 :

Y %5

g 8
g g
| - « o
- PR
A A i \ A e —

Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol- %
Metan 1,216 8594,3630 1880,970 0,2770 17,3605
Etilen 4,466 4633,0550 378,960 0,0747 4,6792
Etan 5,633 9548,3415 715,189 0,1493 9,3572
Propen 10,866 49383,0550 3182,255 0,5098 31,9559
Propan 11,350 5510,9590 348,797 0,0539 3,3779
2-Metil propen 13,283 19842,9440 1180,394 0,1572 9,8504
Biitan 19,066 15862,9260 781,075 0,1139 7,1371
Biitan 19,533 24274,4520 1017,834 0,1742 10,9216
Pentan 26,366 4446,5410 104,234 0,0266 1,6682
Pentan 27,316 7891,0070 121,227 0,0472 2,9605



EK-8 220 °C-otoklav reaktorii, GC analiz sonuglar1

78

H2 1.065)

1
/
St
I
) CH4 2203

4

) C028633

H\\%.

Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol- %
H, 1,066 5785,2390 449,140 0,2352 58.6305
CcO 1,750 66,9635 7,495 0,0237 5.9096
CH, 2,283 35,6340 3,129 0,0049 1,2136
CO, 8,833 483,0200 12,087 0,1374 34,246
i :
g 1
g 2 2
| @ Ik g i . —
Al ¢ . .;j‘/'*\
O e SRS M.

L Jl__) ‘L K _J)_{\._-kw/'\—':“ ] = =
Bilesik Alikonma Zamani Alan Yikseklik HM Hacim veya Mol- %
Metan 1,250 15843,6005 3364,087 0,5106 20,5717
Etilen 4,533 10014,3735 805,653 0,1614 6,5012
Etan 5,700 24840,9020 1845,228 0,3884 15,6478
Propen 10,933 87145,9330 4950,324 0,8997 36,2482
Propan 11,383 13388,1875 856,649 0,1309 5,2748
2-Metil propen 13,100 3630,0120 148,147 0,0287 1,1583
2-Metil propen 14,133 8594,7750 504,581 0,0681 2,7425
Biitan 18,700 140,8790 2,177 0,0010 0,0407
Biitan 19,066 13332,7610 663,723 0,0957 3,8559
Biitan 19,550 17252,9770 742,779 0,1238 4,9896
Pentan 26,366 2600,8525 74,725 0,0156 0,6272
Pentan 27,233 9711,5190 145,533 0,0581 2,3420



EK-9 240 °C-otoklav reaktorii, GC analiz sonuglari

79

?

Aa, 2 -
o

Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol- %
H, 1,050 4828,6300 396,362 0,1963 55,5675
CoO 1,750 82,3600 9,414 0,0292 8,2533
CH, 2,316 33,1805 2,956 0,0045 1,2832
CO, 9,200 433,4435 10,884 0,1233 34,8960

g
HEFI
J g 1 } g 3
3 / & E
(R J 5 i TR S, (R

N W i i -
Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol- %
Metan 1,183 13808,9205 3008,001 0,4450 15,7294
Etilen 4,400 17260,7070 1370,771 0,2781 9,8303
Etan 5,583 23080,6870 1680,093 0,3609 12,7548
Propen 10,866 111020,3930  4955,213 1,1461 40,5115
Propan 11,333 10264,0815 667,441 0,1004 3,5476
2-Metil propen 13,066 3262,5310 133,927 0,0258 0,9133
2-Metil propen 14,116 9867,3230 591,747 0,0781 2,7622
Biitan 19,033 27697,4950 1082,831 0,1988 7,0272
Biitan 19,516 18483,8580 788,840 0,1327 4,6896
Pentan 26,300 1765,0030 54,772 0,0106 0,3734
Pentan 27,416 8795,6590 120,991 0,0526 1,8608




EK- 10 260 °C-otoklav reaktorii, GC analiz sonuglari

80

H2 1,050

Co1750

ﬁ_»\/\‘

) CHé 2300

Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol- %
H, 1,050 4585,7730 375,219 0,1864 52,7537
CO 1,750 82,5070 9,445 0,0292 8,2651
CH,4 2,300 22,6560 2,029 0,0031 0,8759
CO, 9,066 473,4770 11,428 0,1347 38,1053
!
. — — 45— R
— L —y : : ——
. pe
§. f’ g ﬂg “m
P I -
= M S5 /
ﬂ\_ ﬂ K J ;% [\ f-*\&w_.;_x__ﬁ*.:'ﬁ*}_____ e e ll
ol e e _‘“
ot B i & L
T
Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol- %
Metan 1,350 286,7550 52,904 0,0092 5,3943
Etilen 4983 757,2780 60,012 0,0122 7,1225
Etan 6,183 904,9330 66,710 0,0141 8,2587
Propen 11,500 8429,2440 517,033 0,0870 50,7966
Propan 11,966 201,2645 16,433 0,0020 1,1488
2-Metil propen 14,783 980,4900 59,756 0,0078 4,5328
Biitan 19,933 2946,7760 105,848 0,0212 12,3469
Biitan 20,466 18449150 71,436 0,0132 7,7302
Pentan 29,316 573,1810 10,431 0,0034 2,0026
Pentan 29,683 190,8120 8,573 0,0011 0,6667



EK- 11 280 °C-otoklav reaktorii, GC analiz sonuglari

81

R0 &3

1750

A 3 8
AV
g 32 P .
Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol- %
H, 0,983 1133,2790 120,287 0,0461 47,3748
CoO 1,750 22,2255 2,623 0,0079 8,0906
CH, 2,300 20,7705 1,878 0,0028 2,9180
CO, 9,366 142,3020 4,308 0,0405 41,6167
¢
H Hs
g
. 18 |
e & % ) e _ﬁ_‘g i 3 — - {
N
/
%_’ f ?E -"2;\ s
R e BT e i S
gl UL -
Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol- %
Metan 1,216 13627,3535 3083,695 0,4392 29,0073
Etilen 4,416 4525,5490 374,598 0,0729 4,8164
Etan 5,566 20747,9480 1555,545 0,3244 21,4260
Propen 10,816 37412,7195 2439,054 0,3862 25,5116
Propan 11,300 10770,5170 688,228 0,1053 6,9566
2-Metil propen 13,200 772,4660 34,946 0,0061 0,4041
2-Metil propen 14,116 4563,1700 278,947 0,0361 2,3870
2-Metil propen 15,783 2063,9610 126,060 0,0163 1,0797
Biitan 19,066 8377,6785 392,347 0,0601 3,9720
Biitan 19,583 6813,0500 298,722 0,0489 3,2302
Pentan 26,433 429,9510 11,070 0,0026 0,1700
Pentan 27,716 2628,2920 39,520 0,0157 1,0391




EK-12 Kiitlece %5 gliserol-siirekli sistem, GC analiz sonuglar1

82

e
CH4 2316

1 029,700

Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol- %
H, 1,000 1559,266 114,886 0,0634 70,0932
CoO 0,000 0,000 0,000 0,0000 0,0000
CH,4 2,316 46,08 3,46 0,0063 6,9613
CO, 9,700 72,962 2,286 0,0207 22,9455

7

i 8

LA L2
Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol- %
Metan 1,600 20043,6040 2220,566 0,6459 61,1971
Etan 7,683 3800,4155 224,961 0,0594 5,6293
Propan 13,166 1732,3770 141,598 0,0169 1,6050
2-Metil propen 15,416 154,8610 11,351 0,0012 0,1162
Biitan 20,300 46249,7390 1781,009 0,3320 31,4524




EK-13 Kiitlece % 25 gliserol-siirekli sistem, GC analiz sonuglar1

83

- H2 0983

|

|

| ——
CH4 2300

Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol- %
H, 0,983 1149,896 86,549 0,0467 67,4476
CoO 0,000 0,0000 0,000 0,0000 0,0000
CH,4 2,3 8,772 0,666 0,0012 1,7291
CO, 9,65 75,113 2,426 0,0214 30,8233
: g
: ! :
;
&
//jtm._ﬂ_f [l .
% |/
m i

z ./

/j.J {
Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol- %
Metan 2,650 2839,413 233,016 0,0915 56,1072
Etan 8,633 876,816 55,905 0,0137 8,4056
Propen 13,166 1636,766 142,440 0,0169 10,361
Propan 13,466 781,550 68,400 0,0076 4,6861
2-Metil propen 15,533 444,418 32,475 0,0035 2,1581
Biitan 19,883 324,016 17,045 0,0023 1,4261
Biitan 20,466 2848,830 107,773 0,0204 12,5385
Pentan 26,866 323,814 9,452 0,0019 1,1884
Pentan 27,633 852,596 15,561 0,0051 3,129



EK- 14 Kiitlece % 45 gliserol-siirekli sistem, GC analiz sonuglar1

84

- 420965
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Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol- %
H, 0,966 817,9995 63,233 0,0333 64,1891
CoO 0,000 0,0000 0,000 0,0000 0,0000

CH, 2,283 10,1860 0,805 0,0014 2,6862

CO, 8,083 60,3390 2,163 0,0172 33,1247

@ B
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J//r = s s st e,
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/
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Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol- %
Metan 1,966 8238,9070 646,261 0,2655 82,5454
Etan 7,733 1760,7530 109,177 0,0275 8,5584
Propen 12,333 143,1210 14,759 0,0015 0,4594
Propan 12,650 1995,4620 170,548 0,0195 6,0664
2-Metil propen 15,033 448,9480 30,195 0,0036 1,1054
Biitan 19,616 180,6995 7,730 0,0013 0,4032
Biitan 20,200 386,2000 13,732 0,0028 0,8618
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EK-15 Kiitlece % 65 gliserol-stirekli sistem, GC analiz sonuglar1
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Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol- %
H, 0,966 410,5970 30,758 0,0167 52,0716
CoO 0,000 0,0000 0,000 0,0000 0,0000
CH, 0,000 0,0000 0,000 0,0000 0,0000
CO, 9,766 54,0210 1,773 0,0154 47,9284

L

al

ZProp 13,

la

Pent 27 6

g
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Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol- %
Metan 2,216 276,9430 24,445 0,0089 9,1584
Etan 8,883 563,4710 35,933 0,0088 9,0400
Propen 12,900 3745,8820 355,933 0,0387 39,6831
Propan 13,166 2005,1950 183,216 0,0196 20,1210
2-Metil propen 15,333 110,5685 8,246 0,0009 0,8986
2-Metil propen 16,433 139,6620 6,999 0,0011 1,1350
Biitan 19,133 238,9275 10,726 0,0017 1,7599
Biitan 19,750 153,5925 6,360 0,0011 1,1313
Biitan 20,366 372,0545 13,638 0,0027 2,7405
Pentan 26,850 505,4400 17,216 0,0030 3,1044

Pentan 27,616 1828,0495 34,144 0,0109 11,2278




EK-16 Kiitlece % 65 gliserol-stirekli sistem, GC analiz sonuglar1

86

Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol- %
H, 0,983 64,8650 4,790 0,0026 44,5818

CoO 0,000 0,0000 0,000 0,0000 0,0000

CH, 0,000 0,0000 0,000 0,0000 0,0000

CO, 9,900 11,5255 0,429 0,0033 55,4182

3 4

Bilesik Alikonma Zamani Alan Yiikseklik HM Hacim veya Mol- %
Etan 8,416 139,1370 8,983 0,0022 3,7529
Propen 13,066 1528,3520 128,598 0,0158 27,2204
Propan 13,366 916,1960 79,332 0,0090 15,4561
2-Metil propen 15,516 125,7340 10,041 0,0010 1,7179
Biitan 19,283 138,1840 7,302 0,0010 1,7112
Biitan 20,466 1226,6410 51,748 0,0088 15,1899
Pentan 26,966 731,4160 24,225 0,0044 7,5525
Pentan 27,666 2653,4490 51,485 0,0159 27,3991
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EK-17 Hidrojen verim hesabi

Ornek hesaplama, kiitlece %5’lik gliserol besleme ¢dzeltisi ve 0,05 mL/dak

besleme akis hizi i¢in yapilmistir.

Cizelge 17.1. Hidrojen verim hesabinda kullanilan bazi degerler

Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu Kiitlece % 5°lik gliserol
Besleme ¢ozeltisi akis hizi 0,05 mL/dak
Gaz iiretim hiz1 6,78 mL/dak

Uretilen gaz igindeki hidrojen miktar Mol-% 67,17

Gliserol yogunlugu 1,261 g/mL
Su yogunlugu 1 g/mL
Gliserol molekiiler agirlig 92,09 g/gmol
Su molekiiler agirhig 18 g/gmol
Cozelti yogunlugu:
0,05 22018 g 95: 18 _ 10138

mL mL mL

Giristeki gliserol miktart:

mL . 1,013 g¢ozelti 5 ggliserol 1 gmol

0,05 0,0 =2.75x10"°

dak mL geozelti 92,09 ggliserol dak
gmol

Uretilen gazin sistemden ¢ikis basinci deney sisteminin sonundaki regiilator
vasitasiyla 1 bar’a ayarlandigi ve ¢ikis sicakliginin da 30°C civarinda oldugu dikkate

alinarak, ¢ikan gazin yogunlugu:

(100000/101325)atm kmol
P =0,04 — -
amm (30 +273)K "

4510~ &ML

0,082057

ol K
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EK-17 (Devam) Hidrojen verim hesabi

Sadece APR reaksiyonunun (Es. 4.5) gerceklestigi varsayimi yapildiginda 1 mol
gliserolden 10 mol gaz iiriin elde edilmektedir. Gaz iiretim hiz1 6,78 mL/dak

oldugundan, reaksiyon sonunda gaz {iriinlere doniisen gliserol miktari:

678 14x105 &1L L 7131075 87!
dak mL 10 dak
-5
Toplam gliserol doniisiim yiizdesi : &10_5 x100= % 98,5
2,75x10

Bu ayn1 zamanda hidrojen liretim verimidir.

Sadece APR reaksiyonunun (Es. 4.5) gerceklestigi varsayimi yapildiginda,
0,985x(7/10)= 0,69 hidrojen konsantrasyonu elde edilir. Bu % 98,5 verim ile
ulasilabilecek en yiiksek hidrojen konsantrasyonudur. Gergek hidrojen
konsantrasyonu diger reaksiyonlar nedeniyle daha diisiik beklenmelidir. Nitekim, bu

sartlarda GC kullanilarak 6l¢iilen ger¢ek konsantrasyon %67,17°dir.
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