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Biyokiitle gibi yenilenebilir kaynaklarin kdmiirle birlikte gazlagtirilarak
hidrojen eldesi konusu fosil yakit rezervleri de g6z Oniinde bulunduruldugunda
stirdiirtilebilir hidrojen iiretiminde 6nemli yere sahiptir. Bu calismada yiiksek kiil
ve kiikiirt igerigine sahip Can komiirii ile biyokiitle (sorgum) birlikte hidrotermal
yontemle gazlastirilmistir. Yiiksek verimle hidrojen eldesi i¢in komiir/biyokiitle
orani, su miktari, siire, katalizor, yardime1 ¢oziicii gibi deneysel kosullar ve sinerjik
etki yaratan parametreler belirlendi. Hidrojence zengin gaz eldesi 500 °C sicaklik,
70 mL su, %25 komiir igeren kdmiir/biyokiitle karisiminin kullanildigr 30 dakika
siireyle katalitik ve yardimci ¢oziiclilerle birlikte yapilan deneylerden elde
edilmistir. Katalizor kombinasyonu (K,CO; /CaO) ve yardimci ¢oziiciilerin (THF
ve NMP) birlikte kullanildigi deneylerde olusan toplam gaz miktar1 ve hidrojen
yiizdesi oldukea yiiksek oranda gerceklesmistir.
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The issue of hydrogen production by gasification of renewable resources
such as biomass with coal has an important place in sustainable hydrogen
production, considering fossil fuel reserves. In this study, Can coal with high ash
and sulfur content and biomass (sorghum) were gasified by hydrothermal method.
Experimental conditions such as coal/biomass ratio, amount of water, time,
catalyst, co—solvent and parameters creating synergistic effects were determined
for high yield hydrogen production. Hydrogen-rich gas was obtained from
experiments performed with catalyst and co—solvents for 30 minutes using a
temperature of 500°C, 70,0 mL of water, and a coal/biomass mixture containing
25% coal. In the experiments where the catalyst combination (K,CO;/Ca0O) and co-
solvents (THF and NMP) were used together, the total gas amount and hydrogen
percentage formed were quite high.
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GENISLETILMIS OZET

Rezerv degerleri ve iiretim maliyetleri géz oniinde bulunduruldugunda
komiiriin biyokiitle ile birlikte gazlastirilmas: siirdiiriilebilir ve gelecek vaat eden
teknolojiler arasinda yerini korumaktadir. Bu calismada biyokiitle (sorgum) ve
yiiksek kiikiirt ve kiil igerigine sahip Can komiirii birlikte gazlastirilmistir.
Komiirlerin yiiksek nem, kiill ve kiikiirt igerikleri geleneksel gazlastirma
yontemlerinde birer sorun olarak devam etmektedir. Ozellikle yiiksek nem ve kiil
icerigine sahip komiiriin kurutma vb. 6n iglemler yapilmadan hidrotermal yontemle
gazlastillmasi bu ¢aligmanin hedeflerin basinda gelmektedir. Calisma kapsaminda
komiir ve biyokiitle hem tek basmma hem de karisimlari birlikte gazlastirarak
yapilan islemler ana hatlariyla asagidaki gibidir:

Ilk asamada komiir/biyokiitle karisimlarmin  birlikte gazlastiriimasi
prosesinde reaktore eklenen su hacmi (mL), madde miktar1 ve karigimdaki komiir
yiizdesi (%) gibi bagimsiz degisken proses parametrelerinin etkilerini
degerlendirmek icin 3 faktorlii ve 3 seviyeli bir Box—Behnken Dizayn (BBD)
yontemi kullanilmigtir. Katalizorsliz ortamda 500°C sabit sicaklikta proses
parametrelerinin sistem basinci, olusan toplam gaz miktari, hidrojen verimi ve iiriin
dagilimi iizerindeki bireysel ve birlesik etkiler belirlenmistir. Reaktore eklenen su
miktart sistem basincini dogrudan etkileyen baslica faktdr olarak belirlenmis olup
48,2 mL’den daha fazla su kullamldiginda siiperkritik su kosullarina ulasildig:
goriilmiigtiir. Ayrica su, olugan toplam gaz ve hidrojen miktarii1 da etkileyen
faktorlerin baginda gelmektedir. RSM ile yapilan ¢alisma sonunda optimum kosul
olarak su hacminin 68,5 mL, kdmiir/biyokiitle karisiminda kdmiir yiizdesinin ise
%25,6 olmas1 gerektigi belirlenmistir. Modelin 6ne siirdiigii kosullarda deneysel
calisma yapilarak sonuclar kiyaslandiginda verilerin birbiri ile uyumunun oldukca
yiiksek oldugu tespit edilmistir. RSM ile belirlenen calismada, toplam gaz ve
hidrojen miktarlar1 sirasiyla 1678429 mL ve 544421 mL iken, deneysel ¢alisma

sonunda toplam gaz ve hidrojen miktarlar1 sirasiyla 1630+36 ve 524+10 mL olarak
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elde edilmistir. RSM ile degerlendirme goz Oniinde bulundurularak calismanin
bundan sonraki asamalarinda yapilan Dbirlikte gazlastirma deneylerinde
komiir/biyokiitle karigimindaki komiir yiizdesi %25 komiir olacak sekilde
kullaniimustir.

Calismanin ikinci asamasinda 500°C sabit sicaklikta Can komiirii ve
sorgumun varliginda farkli hacimlerde su ile birlikte gazlastirilarak su miktarinin
etkisi incelenmistir. 1,0 g (kkb) komiir biyokiitlenin gazlagtirilmasindan elde edilen
sonuclar incelendiginde 60 mL’den daha fazla su kullanilarak yapilan deneylerde
hem olusan toplam gaz miktar1 (=500 mL) hem de hidrojen miktarinin (>230 mL)
daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

Komiir/biyokiitle oranindaki komiir miktar1 (%25) sabit tutularak reaktore
eklenen hammadde (komiir/biyokiitle) miktarinin gaz iriin dagilimina etkisi
arastirilmigtir,.  Madde miktarinin  birlikte toplam gaz olusumuna etkisi
hammaddenin arttirilmasina bagli olarak artarken olusan gaz igerisindeki hidrojen
yiizdesinde madde miktarinin arttirilmasiyla %12’den fazla azalma gdzlenmistir.

Deney siiresinin gazlastirmaya etkisi ile ilgili yapilan ¢alismada deney
stiresinin 15 dk’dan 90 dk’ya ¢ikarilmasiyla; tek basina komiir gazlastirildiginda
olusan toplam gaz miktar1 150+£14 mL’den 223428 mL’ye kadar artarken hidrojen
yiizdesi de %26+6,4’dan %44+1,8’¢ kadar artmigtir. Sorgumun ayn1 kosullarda tek
basina gazlastirilmasinda toplam gaz miktar1 450+28 mL’den 507+£28 mL’ye kadar
artarken, hidrojen yiizdesinde %40+1,7 den %46+2,1°¢ kadar artis ger¢eklesmistir.
Toplam madde miktar1 1,0 g (kkb) komiir/biyokiitle olan birlikte gazlastirma
deneyinde siirenin 15 dk’dan 90 dk’ya ¢ikarilmastyla toplam gaz olusumu (350+14
mL’den 49545 mL’ye) ve olusan gaz igerisindeki hidrojen yiizdesi (%32+4,8’den
%43+0,8‘¢) artmistir. 5 g (kkb) komiir/biyokiitlenin aynm1 kosullarda birlikte
gazlagtirmasinda ise toplam gaz olusumu (1350£28 mL’den 1700+28 mL’ye) ve
olugan gaz icerisindeki hidrojen yiizdesi (%25+0,2’den %31+0,1°¢) artmustir.
Olusan gazin hidrojen yiizdesi bakimindan madde miktarinin arttirilmasi

noktasinda olumlu sonug¢ yaratmamustir.
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30 dk deney siiresinde cesitli katalizorlerin (KNOj, NiCl,, NaCl, KClI,
KOH, K,CO:s) etkileri incelendiginde en fazla toplam gaz (555+7 mL) ve hidrojen
(%52+4,1) K,CO;’mn  kullanildigr  deneylerden elde edilmistir. K,CO3;/CaO
katalizor kombinasyonu kullanildiginda ise toplam gaz olusumu (685+35 mL) ve
hidrojen yiizdesi (%78+1,3) daha fazla artmistir. K,CO;/CaO katalizor
kombinasyonu ile yapilan deneylerde deney siiresinin 30 dk’dan 60 dk’ya
cikarilmasiyla birlikte toplam gaz miktarinda 85 mL‘lik (685+35 mL’den 770435
mL ‘ye) artig gézlemlenirken, hidrojen yiizdesinde anlamli bir fark gozlenmemistir.

Organik yardimci c¢oziiciilerin (co—solvent) gazlastirma ve hidrojen
verimine etkileri katalizér varliginda ve yoklugunda arastirilmistir. Hidrotermal
gazlastirma deneylerinde kullanilan suyun %10‘u kadar (7,0 mL) tetralin, THF,
aseton, ksilen, metanol, NMP, toluen ve dekalin yardimci ¢06ziicii olarak
kullanilmigtir. Kullanilan yardimer ¢oziicliler arasinda THF ve NMP birlikte
gazlastirma deneylerinde sinerjik etki yaratarak toplam gaz olusumu ve hidrojen
yiizdesinde ciddi artisa neden olmustur. Komiir/biyokiitle doniisiimiinde yardimci
¢oziicii olarak NMP daha iyi etkinlik gosterirken, hidrojen (43,4+1,0 mol Hy/kg
madde) olusumunda en yiiksek etkinligi THF gostermistir. Yardimci ¢oziicii ile
kizgin buhar kosullarinda yapilan deneylerde de verim yiiksek olmustur. Yardimci
¢oziicii ile kizgin buhar(500°C, <15MPa) ve siiperkritik su kosullarinda yapilan
deney sonuglar1 karsilastirildiginda, katalizor kullanimiyla birlikte kizgin buhar
kosullarinda daha diisiik basinglarda hemen hemen ayni hidrojen verimlerinin elde
edilebilecegini gostermistir. Calismadan elde edilen sonuglar, hidrojen agisindan
zengin sentez gazi Uretimi igin komiir ve biyokiitlenin organik c¢oziiciilerle
kirlenmis atik sular kullanilarak gazlagtirilabilecegi konusunda onemli bilgiler
saglamustir.

Caligmanin son kisminda farkli sicakliklarin gazlastirma verimine etkileri
incelenmistir. 400, 450 ve 500°C derece farkl: sicakliklarda yardime1 ¢6ziicii olarak
THF’in kullanildig1 deneylerde en yiiksek gaz verimi 500°C sicaklikta elde

edilmistir. Bu sicaklikta elde edilen toplam gaz miktar1 3400+141 mL iken hidrojen
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miktar1 68,6+1,2 mol/kg madde olarak belirlenmistir. Farkli sicakliklarda yapilan
deneylerde iiretilen gaz miktarlarina karsilik tiiketilen enerji miktarlar
karsilastirilmugtir. Uretilen gaz miktarlarina karsilik tiiketilen enerji miktarlar:
kiyaslandiginda 500°C’de yapilan gazlastirmanin 400°C’de yapilan gazlastirmaya

oranla ¢ok daha avantajli oldugu belirlenmistir.
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1.GIRIS Ender FAKI

1. GIRiS

1.1. Hidrojen

Hidrojen, diinya yiizeyinde en bol bulunan {igiincii elementtir. Standart
sicaklik ve basing altinda; goriinmez, toksik olmayan, yanici hafif bir gazdir.
Diatomik molekiil halinde H, gaz formunda bulunan hidrojen gazi, hafifligi
nedeniyle atmosferde ¢ok nadir bulunmaktadir (hacimce yaklagik 1 ppm). Biitiin
canli organizmalarda ve suda bulunur. Oda sicakliginda, sikistiritlmamis hidrojen
11.250 L kg™ hacim kaplarken, yiiksek basingl (35,5 MPa veya 350 atm) celik bir
tank ile basing uygulayarak 56 L kg™'e diisiiriilebilir (Kean, 2009). Hidrojen gaz1 -
253,8°C'de (20 K) sivilagir. Sivilastirilmis hidrojen sadece 14,1 L kg hacim
kaplar. Hidrojen, benzin igin 44,4 MJ kg™ (12,4 kWh kg™) ile karsilastirldiginda
120 MJ kg (33,3 kWh kg™") gibi yiiksek bir enerji icerigine sahiptir (Kean, 2009).
Hidrojenin saf oksijen ile yanmasi yan iiriin olarak sadece su tiretir:

Hy(o+1/2 Oye) — Hy0y+286 kJ moL~' (Kean, 2009)

Yilda yaklasik 50 milyon ton hidrojen iiretimi, diinyanin birincil enerji
talebinin %2'sinden daha azina tekabiil etmektedir. Yakit hiicrelerinde hidrojen ve
oksijen kombinasyonu ile elektrik, 1s1 ve su iiretilir (Olah ve ark, 2006).

Son yillarda, hidrojen enerjisi diinya capinda biiyiik ilgi gérmektedir.
Yiiksek enerji tasiyicisi (142 kJ/g) olmasmin avantaji enerji yogunlugu fazla
olmayan diger fosil yakitlara gore kullanim ve tasima agisindan daha etkin
oldugunu gostermektedir (Das ve ark, 2008). Ayrica hidrojen gazi kullanimi;
karbonmonoksit (CO), karbondioksit (CO,), hidrokarbon emisyonlar1 gibi fosil
yakitlarla iligkili diger cevresel sorunlar yaratmamaktadir. Bu nedenle hidrojen,
kiiresel olarak c¢evre dostu bir yakit olarak kabul edilmistir. Son yillarda diinya
enerji ihtiyacinin siirekli olarak arttig1 iyi bilinmektedir. insanoglunun faaliyetleri
bliylik 0lciide enerjiye dayali cihazlar tarafindan yonetilmektedir. Hizh
mekanizasyon, yasam standartlarinin = yiikselmesi ve kisi basina enerji

titketimindeki kiiresel artis, enerji ihtiyacin1 daha da hizlandirmigtir.
1
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Fosil yakitlar, diinya capinda enerji gereksinimlerini kargilamak igin
baslica kaynaklardir (%80) (World energy, 2016). Fosil yakitlardan iiretilen enerji
iki biiylik dezavantaja sahiptir. Bunlar:

1) kiiresel 1sinma, iklim degisikligi ve cevre kirliligine neden olmasi

i) daha uzun siire siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olmamasidir.

Gerekgeler gdz Oniine alindiginda, mevcut senaryoda yenilenebilir ve siirdiirtilebilir
enerjiye daha fazla Onem verilmesi gerekmektedir. Diinya enerji konseyi
istatistiklerine gore, 2060 yilina kadar (World energy, 2016) fosil olmayan yakitlar
veya yenilenebilir kaynaklar 6nemli enerji kaynaklari olacaktir. Bu sebeple

hidrojen iiretimine olan ilginin artmasi1 beklenmektedir.

1.2. Hidrojen Kullanimlari

Hidrojen endiistride cesitli uygulamalar igin kullanilmaktadir. Ornegin;
enerji sektorii igin enerji tasiyicisi olarak gorev yaparken; kimya ve petrol
endiistrilerinde  reaktan olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, gida
endiistrisinde doymamis yaglarin hidrojenasyonu, camin oksi—hidrojenle kesilmesi,
silikonun iglenmesi ve enerji depolanmasi, amonyak {iretimi, metanol iiretimi ve
petrol aritma igin biiyiik miktarda hidrojen (%95) kullanilmaktadir (Balat ve ark,
2010). Katalitik hidrokraking ve hidro isleme, petrol aritma endiistrisinde meydana
gelen iki ana reaksiyondur ve aym anda gerceklesmektedir. Hidrokraking
isleminde, hidrojenasyon ve kraking ayn1 anda gerceklesmektedir. Hidrojenasyon,
kiikiirt ve azot igerigini azaltmaya yardimc1 olurken, kraking rafine edilmis yakitta
H/C oranini artirmaya yardimci olmaktadir. Son zamanlarda, biyolojik yagin agir
fraksiyonunu doniistiirmek icin birgok yeni katalitik hidro—-muamele prosesi
onerilmektedir. Amag, depolimerizasyon, hidrojenasyon ve hidrodeoksijenasyon
(HDO) yoluyla hidrokarbon yakit1 liretmektir (Zhang ve ark, 2016; Fisk ve ark,
2009). Zhang ve ark (Zhang ve ark, 2018), yakit kalitesini yiikseltmek i¢in Ni bazli

katalizorler kullanarak lignin tiirevli fenolik bilesikten asir1 miktarda oksijeni

2
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¢ikarmak i¢in HDO isleminde hidrojen kullanmistir. Fisk ve ark (Fisk ve ark, 2009)
biyo—yagin hidro—islemesi i¢in hidrojen kullanmig ve oksijen igerigini %41'ten
%3'e diigirmiistiir. Son on yildan beri bir ulasim yakit1 olarak da kullanilmakta
olan hidrojen; hizli yanma hizi, atomizasyona ihtiyag duymama, yliksek etkili
oktan sayisi, ozon olusturma potansiyeli gibi ulasim yakitlarina (benzin, dizel)
kiyasla daha olumlu 6zelliklere sahiptir(Tsujimura ve Suzuki, 2019; Castro ve ark,
2019). Metan ve benzine kiyasla havayla (hacimce %4-75) daha genis bir
alevlenme sinirina sahip oldugu belirtilmistir (Balat, 2008).

1.3. Biyokiitle: Gelecegin Enerji Kaynag

Yenilenebilir enerji kaynagi olarak kullanilan biyokiitle, genellikle karbon,
hidrojen ve oksijenden tiiretilen organik maddelerden olusmaktadir. Bunlar agaclar,
algler, ¢imenler, kentsel atiklar, tarimsal atiklar, orman atiklari, evsel atiklar,
belediye atiklari ve endiistriyel atiklar gibi g¢esitli kaynaklara gore
siniflandirilmaktadir (Wormeyer ve ark, 2011; Takata ve ark, 2013; Tian ve ark,
2015). Biyokiitle, diinya c¢apindaki enerji talebinin %10-14'tine katkida
bulunmaktadir (Tekin ve ark, 2014). Genellikle organik maddeler ve az miktarda
inorganik maddelerin birlikte heterojen bir karisimidir. Kuru bazda, biyokiitle kiil
icerigine bagli olarak yaklasik %30-40 oksijen, %30-60 karbon ve %5-6 hidrojen
icermektedir. Diger inorganik elementler, biyokiitlenin <%]1'ini olusturmaktadir.
Genel olarak biyokiitle, seliilloz, hemiseliiloz, lignin ve proteinler, kiil ve pektin
gibi ekstraktif maddelerden olusmaktadir (Mtui, 2009; Sanchez, 2009).
Biyokiitlenin karbonhidrat kismi seliiloz ve hemiseliiloz iken karbonhidrat olmayan
kisim ligninden olusur (Tekin ve Karagdz, 2013). Seliilloz (C¢H;0Os)n; giiglii
molekiil i¢ci ve molekiiller arasi hidrojen baglari ile bir arada tutulan D-
glukopiranoz birimlerinin f—1,4 glikozidik bagiyla olusturulan bol miktarda dogal
bir polimerdir (Delmer ve Amor, 1995). Seliiloz kristal yapida oldugundan suda

¢Oziinmez ve enzimatik saldirilara karsi direnglidir. Ancak, suyun subkritik ve
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stiperkritik kosullar1 altinda hizla ayrigir ve ¢oziiniir. Bir hetero-polisakkarit olan
hemiseliloz, ksilen ve gulucomannandan olusan diiz zincirli bir iskeletin
dallanmasiyla olusan amorf bir polimerdir (Rowell ve ark, 2005). D—glukopiranoz,
D—mannopiranoz, D-galaktopiranoz, D-ksilopiranoz ve L-arabinofuranoz
monomerlerinden olusur ve biyokiitlenin %20—40'1n1 olusturur. Sirasiyla hidrojen
ve kovalent bag yoluyla seliiloz ve lignine baglanir. Tekdiize olmamasi ve yan
gruplarin varligindan dolayr daha az kristallidir. 180°C'nin {izerindeki sicakliklarda
bir asit veya baz tarafindan kolayca hidrolize edilir (Bobleter, 1994). Ugiincii
bilesen olan lignin, hidroksil ve metoksi baglarinin eter baglar1 yoluyla baglandigi
p-hidroksifeni Ipropanoid birimlerinin aromatik bir bilesigidir (Savage, 2010).
Lignin, trans p—kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkol gibi molekiillerin
temel yapr taslarindan olusur (Bobleter, 1994). Hidrofobiktir ve biyolojik
bozulmaya kars1 direnclidir. Seliilloz ve hemiseliilozdan daha yiiksek bir 1s1l degere
sahiptir (Vassilev ve ark, 2012). Biyokiitledeki ekstraktifler, inorganik ve organik
bilesikler, proteinler, yag asitleri, fenoller, recineler ve terpenler dahil olmak tizere
diger heterojen malzemelerden olusur (Sun ve ark, 2010). Ekstraktlar kuru
maddenin <%?2'sini olusturur. Ayrica renk, koku ve dayanikliligindan sorumludur
(Rowell ve ark, 2005; Sun ve ark, 2010). Cesitli polar veya polar olmayan
coziiciilerle ekstrakte edilebilir (Rowell ve ark, 2005). Biyokiitle, yaygin olarak
yakit, enerji ve kimyasal maddelerin kaynagi olarak kullanilmaktadir. Belirli bir
enerji doniistiirme teknolojisi i¢in biyokiitle sec¢imi, biyokiitlenin dogasina ve

bilesimine baglidir (McKendry, 2002).

1.4. Hidrotermal Gazlastirma

Hidrotermal gazlastirma, oksidanlarin yoklugunda 350°C'nin iizerinde bir
sicaklikta ve reaksiyon kosullarina bagl olarak H, veya CH, acisindan zengin bir
gaz reten bir islemdir (Cherad ve ark, 2016). Farkli hammadde
konsantrasyonlarinda ve katalizorlerle deney gerceklestirme avantaji sunarken,

stirekli sistem reaksiyon kinetigi c¢alismalarina izin verir. Hidrotermal
4
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gazlagtirmanin li¢ ana tirii vardir: sulu faz aritma, kritige yakin bir durumda
katalitik gazlastirma ve siiperkritik su gazlastirma seklindedir.

Sulu faz aritma, heterojen bir katalizor (Ortiz ve ark, 2012; De Vlieger ve
ark, 2012) varligimda H, ve CO, iretmek i¢in ~215-265°C'de diisiik
konsantrasyonlarda gerceklestirilir. Biyokiitlenin kritige yakin bir durumda
katalitik gazlastirilmasi 350—-400°C'de gerceklesir ve CO'nun CHy'e hidrojenasyona
ugradig1 heterojen bir katalizor varliginda CH4 ve CO, iiretilir (Azadi ve ark, 2009;
Knezevic ve ark, 2009; Vertes ve ark, 2010). Bu islem ilk olarak Battelle Memorial
Enstitlisiinde (Sealock ve Elliott, 1991; Elliott ve Sealock, 1998) bir batch tipi
reaktorde  gerceklestirilmistir.  Siiperkritik su  gazlastirmas1  (SKSQG),
katalizorlivkatalizorsiiz H, ve CO, iretmek icin 600-700°C araliginda
gerceklestirilir. Nem icerigi %30'un iizerinde olan biyokiitle i¢in SKSG tercih edilir
(Yoshida ve ark, 2003). SKSG’da, suyun sicakligini 600°C'ye ¢ikarmak igin
yiiksek enerji kullanilir ve tirlindeki enerji igerigi, bir 1s1 esanjoriinden gegirilerek
kolayca geri kazanilabilir. Is1 esanjorleri, 1s1 geri kazanimini miimkiin kilan yiiksek
basinglarda ¢aligir (Kruse, 2009). Ayrica siiperkritik kosullardaki reaktorler, daha
sonra gaz basinci gerektirmeyen yiiksek basingta ¢aligir ve bu nedenle sikigtirilmis
ortam, minimum 1s1 kaybiyla gazlastirmanin gergeklesmesine izin verir (Cantero ve
ark, 2015; Van Rossum, 2009; Williams ark, 2005). Reaksiyon ara maddelerin
reaksiyon ortaminda daha fazla ¢Oziinmesi, kok ve katran olusumunu en aza
indirmistir (Kruse, 2009). Proses kosullar1 ve katalizoriin dogas1 degistirildiginde,
istenen iirlinleri elde etmek miimkiindiir (Van Rossum, 2009; Bagnoud ve ark,
2014). Hidrotermal gazlastirma, geleneksel islemlere gore Onemli avantajlara
sahiptir. Geleneksel yontem, tikanma sorunlarina yol agan komiir/katran gibi
safsizliklara sahip diigiik kaliteli sentez gazi iiretir. Bu da diisiik kaliteli sentez
gazinin saflastirillmast gerekliligi sebebiyle maliyetleri artiran durum olarak
belirtilmistir (Hasler ve ark, 1999; Kirkels ve ark, 2011). Hidrotermal
gazlagtirmadan elde edilen iirlinler, az miktarda C,H, ve C,H ile CO,, H,, CO ve

CH,'ii igerir. Diisiik sicakliklarda seliilloz; mannoz ve fruktoza izomerize olan
5



1.GIRIS Ender FAKI

glikoza hidrolize ugrar (Klingler veVogel, 2010). Subkritik sicakliklarda, bu
sekilde tiretilen sakkaritler dehidrasyona ugrayarak furanlar ve furfural bilesiklere
doniisiir (Watanabe ve ark, 2005). Bununla birlikte, kritik sicaklik ve basincin
iizerinde sakkaritler, karboksilik asitler iiretmek i¢in serbest radikal reaksiyonu
yoluyla hidrasyona ugrarlar (Watanabe ve ark, 2005). Kompleks bir bilesik olan
lignin, fenoller, kresoller, siringoller, guaiakoller ve katekoller iiretmek iizere
hidrolize olan p—kumaril, sinapil veya koniferil alkollerden olusur. Subkritik
kosullarda, bu fenolikler = dehidrasyona ugrayarak koka doniisebilir. Kritik
kosullarin iizerinde, bu fenolikler aldehitler, alkoller, ketonlar ve karboksilik asitler
gibi ara iiriinlerin iiretilmesi yoluyla gaz olusturmak iizere bozunur (Giingoren ve
ark, 2016). Lignin baslangigta gaz halinde iiriinlere doniistiiriilen fenol ve
formaldehit olusturmak icin hidrolize ugrar (Lundquist, 1976). Diger yolda,
formaldehit ve fenol gibi bilesikler, siiperkritik su kosullarinda reaktif bolgelerle
reaksiyonlar yoluyla regineler olusturmak igin ¢apraz baglanmaya da ugrayabilir.
Bu nedenle lignin, yalnizca diisiik molekiil agirlikli yapilar iiretmekle kalmaz, ayni
zamanda yliksek molekiiler agirlikli car veya katran da tretir (Saisu ve ark, 2003).
Uriin bilesimi ve verimi, bir dizi tasarim ve isletme parametresinden etkilenir.
Anahtar parametreler sicaklik, basing, siire, 1sitma hizi, reaktor tipi ve katalizoriin
yapisi olarak siralanabilir.

Yiiksek sicakliklar daha yiiksek doniisiime yol agsa da SKSG’nin enerji
verimliligini azalmaktadir. Bu nedenle, katalizorler yardimiyla daha diisiik

sicakliklarda gazlastirmanin saglanmasi arzu edilir.

CO + 3H2 — CH4 + Hzo
C6H1005 + Hzo —-6CO+6 H,
CO + Hzo — C02 + H2

Gazlasgtirmanin kapsami, gaz halindeki iriindeki H, veya karbonun

besleme akimindaki fraksiyonunun bir Olgiisii olan gazlastrma verimliligi
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cinsinden ifade edilir. Siirekli bir reaktdrde, gaz verimlerinin, biyokiitlenin gazlara
tamamen doniistliriilmesinden sonraki reaksiyon siiresinden etkilenmedigi
varsayilir (Williams ve Onwudili, 2005; Lee ve ark, 2002). Batch tipi reaktorlerde,
reaksiyon siiresinin verim iizerinde 6nemli bir etkisi vardir (Guo ve ark, 2010).
Reaksiyon siiresi 30 dakikadan 120 dakikaya ciktiginda gaz verimi diiser. Isitma
oranlari, batch tipi reaktorlerde verimi de etkiler. Yiiksek 1sitma oranlari, yliksek
gaz verimine sahip olma egilimindedir (Sinag ve ark, 2004). Baslangi¢ biyokiitle
yiizdesi de {iriin verimini degistirir (Guo ve ark, 2007; Lu ve ark, 2007; Lu ve ark,
2006). Biyokiitle konsantrasyonu arttikca, tam gazlastirma elde etmek i¢in yiiksek
bir sicaklik gereklidir (Guo ve ark, 2007). Genel olarak, toplam gaz doniistimii
daha diisik hammadde konsantrasyonlari i¢in %92 ila %100 arasinda degisir ve
%10'un tizerinde %68-80'e diistiigli belirtilmistir. Ek olarak CH,4 verimi biyokiitle
konsantrasyonu ile artar ve diigiik biyokiitle konsantrasyonlarinda CO, ve H, gaz
karigimi olugma egilimi gosterdigi belirtilmistir (Lu ve ark, 2007).

Giiniimiizde komiir, Diinya’da en o6nemli fosil yakittir ve Onemli bir
organik kimyasal hammadde olarak yaygin olarak kullanilmaktadir (Schobert ve
ark, 2002). Cin, her yi1l diinyadaki kdmiir tiiketiminin yiizde 60"in1 olusturmaktadir.
Yeni enerji teknolojilerinde 6nemli bir ilerleme kaydedilmis olmasina ragmen,
komiir hala Cin'in enerji yapisinda en 6nemli rolii oynamaktadir. Su anda, komiiriin
¢ogu geleneksel komiirle ¢alisan enerji santrallerinde dogrudan yakilmakta ve
yanan komiirden elde edilen 1s1, buhar tiirbinini ¢aligtiran yiiksek sicaklik ve
basingli buhar iiretmek icin kullanilmaktadir. Asagidaki esitlik , komiiriin havadaki
yanma siirecinin basitlestirilmis bir denklemidir (Guo ve ark, 2015). Ancak yanma
islemi sirasinda SOx, NOx ve CO, gibi ¢ok sayida kirletici gaz aciga ¢ikmaktadir.
Komiir yanmasindan kaynaklanan kirletici gazlar, dogal cevreye ve insan sagligina
biiyilik zararlar vermistir. Cevrenin korunmasina yonelik artan taleple birlikte, ilgili
kirletici emisyon gereksinimlerinin daha kati1 hale gelmesi kaginilmazdir (Li ve

Fan, 2008).
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Komiir+tHava—CO, +SO, +NO, +PM, 5 +H,O+N,

Giliniimiizde bir¢ok aragtirmaci, komiir—elektrik verimliligini artirmaya ve
komiir yakan santrallerden kaynaklanan c¢evresel emisyonlann azaltmaya
odaklanmaktadir. Santralin isletme parametreleri artirilarak komiir—elektrik
verimliligi iyilestirilmektedir. Komiir—elektrik verimliligi arttikca emisyonlar
azaltilabilir. Ancak azot oksitler, kiikiirt oksitler, CO, ve agir metal emisyonlari
hala oldukga fazladir. Bu nedenle, ¢ok sayida arastirmaci, aralarinda en umut verici
teknolojinin komiir gazlagtirma teknolojisi oldugu bazi temiz komiir doniistiirme
teknolojilerinin gelistirilmesine dahil olmustur (Chen ve Xu, 2010). Bildigimiz
gibi, entegre gazlastirma ile kombine cevrimi (IGCC), komiir gazlagtirmasina
dayali yeni bir komiir kullanim teknolojisidir ve endiistriyel bir oOlgege
yiikseltilmistir (Mansouri ve ark, 2012). IGCC sistemi nispeten temizdir ve komiir—
elektrik verimliligi %45'in ilizerindedir (Mansouri ve ark, 2012; Xu ve ark, 2012).
Yiiksek bir gazlastirma verimi elde etmek icin, komiir gazlagtiricinin sicakliginin
genellikle 1000°C'den yiiksek ve hatta 1600°C'den fazla olmasi gerekmektedir, bu
da ekipman i¢in daha yiiksek gereksinimleri ortaya ¢ikarmaktadir. Bu nedenle daha
fazla enerji tiiketimine ve daha yiiksek ekonomik maliyete ihtiya¢ duyulmaktadir
(Guo ve ark, 2015; Minchener, 2005). Konvansiyonel komiir gazlagtirma islemi
sirasinda, gazlastirma {iriinlerine ¢esitli kirleticiler salinacak ve karigtirilacaktir
(Wang ve ark, 2021). Bu nedenle, sistem yatirimini biiyiik 6lgiide artiran IGCC ve
diger konvansiyonel komiir gazlastirma sistemlerinde bazi karmasik gaz aritma ve
aritma cihazlarina ihtiya¢ duyulmaktadir (Berstad ve ark, 2014). Komiiriin
siiperkritik su gazlagtirmasi (SKSG), konuyu ele almak igin iyi bir segenektir.
SKSG, 1978 yilinda Modell tarafindan siiperkritik su ortaminda komiir, odun,
organik katilar ve organik sivilari gazlagtirmak igin Onerilmistir (Mmr, 1978).
Gegmiste, SKSG teknolojisi lizerine yapilan aragtirmalar temel olarak patates atigi,
odun, kanalizasyon ¢amuru veya bir model bilesik olarak glikoz dahil olmak iizere

biyokiitlenin gazlastirllmasina odaklanilmistir. Calismalarda onemli miktarda

8



1.GIRIS Ender FAKI

hidrojen verimi elde edilmistir(Sundarrajan ve ark, 2012). Son yillarda, kdmiir
prosesinde siiperkritik kosullarin temiz olmasi ve hidrojen iiretim verimliliginin
yiiksek olmasi nedeniyle daha fazla ilgi goriir hale gelmistir (Fan ve ark, 2019).
Stiperkritik suda komiiriin gazlastirma reaksiyonu homojen bir reaksiyon olarak
kabul edilir, bu da kiitle transfer sinirlamalarinin olmamasia yol agar ve
reaksiyonu daha verimli hale getirir (Kruse ve ark, 2007; Guo ve ark, 2013).
Sicaklik, basing, katalizor, kalma siiresi ve diger faktorlerin gazlagtirma verimliligi
ve gaz bilesimi iizerindeki etkisini aragtirmak i¢in komiir teknolojisinin SKSG'si
iizerine bir¢ok calisma yapilmistir. Cheng ve ark (Cheng ve ark, 2004), 628-823 K
sicaklik araliginda diigiik dereceli komiiriin SKSG'si {lizerine bir ¢alisma yiiriitmiis
ve gazlastirma reaksiyonunu ve gaz iiriin icerigini etkileyen temel faktoriin
reaksiyon sicakligi oldugunu bulmuslardir. Liu ve ark (Liu ve ark, 2020), reaktor
olarak kuvars tiip kullanarak komiiriin siiperkritik su gazlastirmasimi
gergeklestirmistir. Sonuglar, reaksiyon sicakligr 650°C'den 850°C'ye yiikseldiginde
hidrojen veriminin 0,0085'ten 0.0530 mol/g'ye yiikseldigini gostermistir. Zhang ve
ark (Zhang ve ark, 2010) linyiti hammadde olarak kullanmis ve 10 kg/saat
kapasiteli siirekli bir reaktorde reaksiyon sicakligi, Ca/C ve O/C mol oraninin
komiir SKSG’nin gazlastirma o6zellikleri {izerindeki etkisini arastirmugtir. Ca/C
oraninin artmasiyla hidrojen veriminin arttigini ifade etmistir. Chen ve ark, komiir
ve su bulamaci ile yeni bir entegre siiperkritik su gazlastirmasi tasarlamigtir (Chen
ve ark, 2019). Komiiriin entegre siiperkritik su gazlagtirmasinin nispeten temiz ve
verimli bir komiir kullanim teknolojisi oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Guo'nun grubu
yeni bir siirekli akis sistemi tasarlamig (Guo ve ark, 2010) ve cesitli parametrelerin
gazlastirma verimliligi ve gaz verimi lizerindeki etkisi arastirmistir. Agirlikga %16
konsantrasyona sahip kdmiir—su bulamaci siirekli olarak gazlastirilmis ve gazh
iriinlerdeki hidrojen bilesimi %72'ye ulagmistir. Giines enerjili siiperkritik su
gazlagtirma demonstrasyon tesisi kurmustur (Guo ve ark, 2015; Chen ve ark,
2010). Son zamanlarda, siiperkritik suda komiir gazlastirmasina ve hidrojen

yanmasi ile yeniden 1sitilan cok kademeli buhar tiirbinine dayanan yeni bir
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termodinamik ¢evrimli gii¢ liretim sistemi dnerilmistir (Guo ve ark, 2013). Yapilan
caligmalar, SKSG teknolojisinin biiylik Slgekli uygulama olasiliginin miimkiin
oldugunu gostermektedir. Deneysel yontemin sinirlamalari nedeniyle, SKSG'nin
reaksiyon mekanizmast ve gaz verimini iyilestirmenin yolu tam olarak
anlagilamamistir. Bu nedenle, SKSG reaksiyon mekanizmasi ve optimizasyonu
iizerine ayrintili ¢alisma i¢in molekiiler dinamikler tanitilmistir (Ding ve ark,
2021). Kahverengi komiir pirolizi (Salmon ve ark, 2009) ve siiperkritik metanolde
(Chen ve ark, 2012) linyit metanolizinin molekiiler dinamik simiilasyonlarinda
basariyla kullanilmistir. Jian Chen ve ark (Chen ve ark, 2020) ilk olarak SKS’ de
komiir partikiil reaksiyon siirecini simiile etmek icin ReaxFF adimi verdikleri
sistemi kullanmigtir. Gazlastirma islemi sirasinda karbon yapisinin evrimi ve ana
iiriinlerin ayrintili reaksiyon mekanizmasi elde edilmistir. Zhang ve ark (Zhang ve
ark, 2013), ReaFF’nin birlesik yontemini kullanarak siiperkritik suda komiir
gazlagtirmasimin molekiiler dinamik simiilasyonunu gergeklestirmistir. SKS ve
komiir arasindaki etkilerin, komiir gazlagtirmasinin reaksiyon hizini biiyiik 6lglide
arttiran ve hidrojen verimini yiikselten verimli bir dongii olugturdugu bulunmustur.
Simdiye kadar, komiiriin SKSG'si hakkinda bazi incelemeler yaymlanmisgtir. Li(Li,
2019) linyitin kurutma ve depolimerizasyon teknolojilerini (termal ¢6ziinme,
piroliz ve siiperkritik su gazlagtirma dahil) ayrintili olarak gézden gecirmistir. Yu
ve ark., katalizorler, reaksiyon kinetigi ve element doniisiimii dahil olmak fizere,
disiik dereceli komiiriin siiperkritik suda doniistiiriilmesine iligkin ¢alismalar

gbzden gecirerek ¢aligmalarini gerceklestirmistir (Yu ve ark, 2018).

1.5. Siiperkritik Suyun Ozellikleri

Stiperkritik faz, bir maddenin 6zel bir halidir. Bir maddenin sicaklig1 ve
basinct kritik noktayr astiginda, maddenin baz1 6zel 6zellikleri vardir. Stiperkritik
suyun sicakligi ve basinc1 374,2°C ve 22,1 MPa'dan yiiksektir. Siiperkritik su,
standart durumdaki sudan bircok farkli ozellige sahiptir. Yogunluk, dielektrik

sabiti, iyon iriinii, viskozite, termal iletkenlik, difiizyon katsayisi ve g¢Oziinme
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performansi, Sekil 1.1'de gosterildigi gibi siiperkritik durumda (Weingartner ve
Franck, 2005; Broll ve ark, 1999) énemli 6lciide degisir. Ornegin, siiperkritik
suyun yogunlugu, buharinkinden agik¢a daha yiiksek ve sivi sudan daha disiiktiir.
Su molekiilleri arasindaki hidrojen bag: etkilesimi, sicaklik ve basincin artmasiyla
zayiflar ve azalir. Hidrojen baginin yaklasik %70'1 stiperkritik kosullar altinda
kopar. Gorbaty ve ark, asagidaki esitlikte gosterildigi gibi, hidrojen bag1 derecesini
temsil eden deneysel yontemle ifade ederek siiperkritik suyun sicakligi ile hidrojen
baginin bir korelasyonunu 6nermistir. Esitlik; 280-800 K sicaklik ve 0,7-1,1 g cm’
yogunluk araliginda uygulanabilirdir.

x=(-8,68 x 100HT + 0,851

Diisiik
Yogunluklu
(0.34 g/cm®)

Yiiksek Difiizyon
Katsayisi
(1x10% M¥/s)

Diisiik iyon
iiriinii
(10" mol¥/kg?)

Yiiksek Is1
iletkenligi

Diisiik
dielektrik sabiti
(1.2)

Diisiik dinamik
viskozite
(4.5x10°5 Pa.s)

Organikler ve
gazlar igin
yiiksek ¢oziinme
performansi

Zawif hidrojen
bagi
(-16.63 Kj/mol)

Sekil 1. 1. Siiperkritik suyun genel 6zellikleri (Wei ve ark, 2021)

Hidrojen bagi koptugunda gegirgenlik azalir ve siiperkritik su polar
olmayan c¢oziici haline gelir. Kritik noktaya yakin, suyun gecirgenligi, oda
sicakliginda polar organik materyalin degerine esdeger olan yaklasik 3-20'dir,
boylece hafif hidrokarbonlar ve aromatik maddeler i¢inde ¢oziilebilir. Su kritik

noktaya yakin oldugunda, iyonik iiriin (Kw) giicii standart duruma gore yaklasik ii¢
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mertebe daha yiiksektir (Weingartner ve Franck, 2005). Ornegin, 400°C ve 50
MPa'da Kw, standart duruma gore 132 kat daha yiiksektir. Hidronyum [H'] ve
hidroksil [OH] iyonlarmin katalitik etkisi ile bir¢ok bilesik ekstra katalizor
olmadan hidrolize edilebilir. Ancak su sicakligr kritik noktay1 astiginda sicakligin
artmastyla Kw azalir. Normal su ile karsilastirildiginda daha diisiik iyon {iriinii
nedeniyle, serbest radikal reaksiyonu baskin reaksiyon haline gelir (Broll ve ark,
1999).

Stiperkritik suyun benzersiz 6zelliklerinden olan siiperkritik suyun
¢Oziiniirligii, viskozitesi ve difiizyonu sudan ¢ok farkhidir. Siiperkritik suyun
¢oziicii ozellikleri organik ¢oziicii gibidir. Bu nedenle siiperkritik suda cesitli gazlar
ve organik bilesikler ¢oziilebilir. Bununla birlikte, inorganik tuzlarin siiperkritik
sudaki ¢Oziiniirligli ihmal edilebilir diizeydedir. Ayrica, stiperkritik suyun
viskozitesi kiigiiktiir. Ornegin, 500°C ve 25 MPa'da siiperkritik suyun viskozitesi,
stvi haldeki suyun sadece %>5'i kadardir. Degigkenlerin siiperkritik su gazlagtirma
tizerindeki etkisi Sekil 1.2'de gosterilmektedir. Siiperkritik sudaki diisiik viskozite
ve az sayida hidrojen bagi, kiitle aktarimi i¢in 6nemli Ol¢iide faydalidir, boylece
istenen reaksiyon bolgesini elde etmek icin reaktanlarin hizli ve esit bir sekilde
karistirilmasia izin verir. Ornegin, siiperkritik suyun yiiksek yayilimi nedeniyle
polimerizasyon reaksiyonu kisitlanabilir. Diisiik iyon iirlinii nedeniyle gaz iiriini
iretimi i¢in serbest radikal reaksiyonu baskindir. Azot, kiikiirt ve metaller, ¢ok
fazla gevresel emisyonu Onleyebilen siiperkritik suda inorganik tuzlar olarak

birikebilir.
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Sekil 1. 2. Degiskenlerin stiperkritik su gazlagtirma tizerindeki etkisi(Chen ve ark,
2021)

1.6. Komiiriin Siiperkritik Su ile Gazlagtirilmasinin Avantajlar

Siiperkritik suda komiir gazlastirma komiiriin verimli ve temiz bir sekilde
kullanilmasi i¢in umut verici bir yol olarak kabul edilmektedir. Geleneksel komiir
donistirme  islemiyle karsilastirildiginda, komiiriin ~ siiperkritik su ile

gazlastirilmasi, Sekil 1.3'te gosterilen avantajlara sahiptir.

13



1.GIRIS Ender FAKI

apmadan * Sve N igermeyen temiz Grin SRR

Yidksek nemli kdmir

Slki-;_'.ll'lll”ll-.f_ __I *  Alternatif dogal gaz
H./CH, ya da Ho/CO |

Siper kritik su gazlastirma
* Az miktarda carve tar
v Yiksek verim ve hidrojen Sikistiniiog Hz »  Hareketli ve sabit yakit

1 SESUHmE O, -| * Karbon yakalama ve depolama
* Yiiksek basing ve oda
sicakhiBinda suda
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— Giibre
—~ Su

= Tuzdan arnndirma

Sekil 1. 3. Komiiriin stiperkritik su ile gazlastirilmasinin avantajlar1 (Chen ve ark,

2021)

Ayrmtilar agagidaki gibidir:

1.

Azot, kiikiirt ve metal elementler, komiiriin gazlastirilmasi sirasinda tuzlar
olarak birikebilir (Yakaboylu ve ark, 2015; Reddy ve ark, 2014; Vostrikov
ve ark, 2011). C, H ve O harig, komiirdeki bilesenlerin ¢ogu inorganik
tuzlar seklinde bulunur (Basu ve Mettanant, 2009). Yanagida ve ark
(Yanagida ve ark, 2008) SKSG altinda kiikiirtiin %79'unun siv1 iiriinde
oldugunu ve kiikiirtiin geri kalaninin kati fazda oldugunu gézlemlemistir.
Bu nedenle, geleneksel komiir gazlastrma  teknolojisi  ile
karsilastirildiginda, komiir SKSG isleminde isleme ve aritma tinitesi
maliyeti daha diisiiktiir.

CO, emisyonu azaltilir ve diisiik maliyetle depolanabilir. Siiperkritik suda,
COynin gazli iirlinlerden ayrilmasi, sicaklik ve basing kontrol edilerek
gergeklestirilebilir, ¢iinkii CO, ve gaz iriinlerinin (esas olarak H,)
¢Oziiniirligii, belirli bir sicaklik ve basingta her birinden biiylik ol¢iide
farklhidir (Lin ve ark, 2002). Bu nedenle, galisma kosullarini1 degistirerek
¢Oziicli polaritesini ve suyun diflizyonunu kontrol etmek miimkiindiir.
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Sonug olarak hidrojen, suyun sicakligi ve basinci degistirilerek kolaylikla
saflastirilabilir.

3. Hidrojen verimi yiiksektir. SKSG isleminde su, bir reaktan ve bir hidrojen
dondrii gorevi goriir. Boylece gaz halindeki tiriinlerdeki hidrojen kdmiir ve
sudan gelir. Bu nedenle, diger geleneksel komiir gazlastirma teknolojileri
ile karsilagtirildiginda, SKSG'nin hidrojen firetim verimliligi daha
yiiksektir (Zhang ve ark, 2018).

4. Komiiriin uygulanabilirligi iyidir. Geleneksel komiir gazlastirma ve yakma
isleminde komiir kurutma icin biiylik miktarda 1s1 gereklidir ve bu da
yikksek bir maliyete yol agar. H,O, SKSGnin reaktanlarindan biri
oldugundan, enerji maliyetli kurutma isleminden kagimilabilir. Yoshida
(Yoshida ve ark, 2003), SKSG'nin toplam verimliliginin, hammaddelerin
nem igerigindeki artisla ¢cok az degistigi sonucuna varmistir. Bu nedenle
SKSG, belediye ¢amuru (Xu ve ark, 2012), kara likor (Sricharoenchaikul,
2009), ¢op sizint1 suyu (Wang ve ark, 2011), linyit (Jin ve ark, 2017) ve
benzeri gibi yiiksek nem icerigine sahip bazi hammaddeleri verimli bir
sekilde aritmak i¢in kullanilabilir.

5. SKSG islemi, hammaddelerde bulunan suyun geri doniistiiriilmesi i¢in
alternatif bir yontemdir. Geleneksel komiir doniistiirme teknolojisinde
komiiriin igerdigi su buharlastirilarak atmosfere verilmektedir. Antal ve ark
(Antal ve ark, 2000) cesitli bitki bazli biyokiitlelerin SKSG'sini
gerceklestirmislerdir. Sonuglar, atik suyun temiz oldugunu ve nétr pH
degerine sahip neredeyse kokusuz oldugunu ve atik sudaki toplam organik
karbonun neredeyse sifir oldugunu gostermistir. Bu nedenle, SKSG
sisteminden gelen su verimli bir sekilde geri doniistiirtilebilir.

6. Komiiriin siiperkritik suda hizli ve tam gazlastirilmasi miimkiindiir. Gaz ve
polar olmayan ¢oziicii 6zelliklerine sahip olan siiperkritik suyun organik
bilesik ve cogu gaz ile karisabilir. Boylece siiperkritik su reaksiyonlari
homojen bir ortamda gergeklestirilir. ~ Siperkritik suda komiir
gazlastirmasimi blylik 6lgiide destekleyen fazlar arasi tasima sinirlamalari

da ortadan kalmis olur.
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1.7. Biyokiitle Gazlagtirma

Biyokiitle gazlastirma, biyokiitlenin {iriin gazi olarak adlandirilan ve esas
olarak CO, H,, CO, ve CH,'lin yani sira diger hidrokarbon tiirlerinden olusan gaz
halinde bir {irtine doniistiiriildiigli bagka bir termokimyasal islemdir. Gazlagtirma
islemi 700 ila 1200°C arasindaki sicakliklarda gerceklestirilir. Biyokiitle
gazlastirma isleminde O,, hava, buhar ve CO, gibi gazlastirma maddeleri veya
bunlarin karisimlar1 kullanilmaktadir. Gazlastirma maddesi olarak O, veya hava
kullanildiginda, diger endotermik reaksiyonlar i¢in ihtiya¢ duyulan 1siy1 saglayan
kismi yanma reaksiyonlar1 meydana gelir. Ote yandan, gazlastirma ajani olarak
buhar kullanildiginda, genel gazlastirma reaksiyonlar1 endotermiktir, bu nedenle
gazlagtirma reaktorline harici 1s1 kaynagi gereklidir. Sabit yatakli gazlastiricilar
(yukar1 cekisli ve asagi cekisli), akiskan yatakli gazlastiricilar1 (kabarcikli ve
dolagimli) ve siiriiklenmis akish gazlastiricilari iceren farkli gazlastirma
teknolojileri mevcuttur. Son zamanlarda katran icerigini azaltmayi, liretici gazdaki
hidrojen igerigini artirmay1 ve biyokiitle gazlastirmasinin enerji verimliligini
artirmay1 amaglayan yeni gazlastirma teknolojileri rapor edilmistir (Sikarwar ve
ark, 2016; Sansaniwal ve ark, 2017; Watson ve ark, 2018). Bu gazlastiricilarin
acgiklamasina iliskin daha fazla ayrint1 Pang (2016) ve Knoef (2005) ¢alismalarinda
mevcuttur. Bu incelemeler yalnizca yakin zamanda gelistirilen yeni teknolojilere
odaklanmaktadir. Yeni ve gelistirilmis biyokiitle gazlagtirma teknolojisinin amaci,
iretici gazin, 1s1 ve enerji liretimi, kimyasallar, saf H,, dogal gaz sentezi veya sivi
yakit sentezi gibi daha ileri uygulamalar i¢in arzu edilen bilesime sahip olmasidir.
Farkli uygulamalar farkli gaz bilesimi gerektirebilir, ancak ¢ogu uygulama i¢in
yiiksek H, icerigi ve yiiksek 1sitma degeri arzu edilir. Gazlastirma ajani olarak hava
ile biyokiitle gazlastirmasinda, iiretici gaz, hava tarafindan tasinan ancak uygun
reaksiyonlarda yer almayan N, ile seyreltilir. Bu nedenle iiretici gazin 1s1l degeri
(4=7 MJ/Nm®) ve N,'nin 1smmast igin tiiketilen 1s1 nedeniyle enerji verimliligi de

diistiktlir. Gazlastirma ajani olarak oksijen kullanildiginda, N, seyreltme ile ilgili
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sorunlar ¢oziiliir, ancak oksijen maliyeti yiiksektir, bu da ekonomik faydalardan

0din vermektedir.

1.8. Biyokiitle ve Kémiiriin Birlikte Gazlastirilmasi

Biyokiitle ve komiirle birlikte gazlagtirma su sekilde tanimlanir: Biyokiitle
(orman atiklari, tarimsal atiklar, yasam ve endiistriyel atik sular, belediye kati
atiklari, hayvan giibresi vb.) ve komiir (gazlastirma hammaddesi olarak antrasit,
bitiimlii komiir, bitiimli komiir, linyit vb.) kullanilmakta ve yanici bilesenleri
gazlagtirma ajan1 ile kismi oksidasyon reaksiyonu ile sentez gazina
donistiiriilmekte ve buradaki mineral madde kati veya sivi kiil/ciirufa
doniigsmektedir (Mallick ve ark, 2017). Biyokiitle ve komiir birlikte gazlastirmanin
kimyasal reaksiyon siireci ko—piroliz ve harmanlanmis komiirle birlikte gazlagtirma
(Xu ve ark, 2014) esas olarak iki asamadan olusur. Ko—piroliz, tim birlikte
gazlastirma reaksiyon prosesi i¢in temel adimdir (Wu ve ark, 2018). Ko—piroliz
asamas1 sirasinda, biyokiitle ve komiir karigimlarindaki organik bilesenler, gaz
halinde iirtinler (CO, H,, CHy4, CO,, vb.), kat1 komiir ve siv1 katran iireterek sicaklik
arttikga  dondstiiriiliir.  Ko-prolizin  iirin  verimleri esas olarak proses
parametrelerine dayanir ve ko—piroliz sirasindaki etkilesim, harmanlanmig
komiiriin fizikokimyasal yap1 6zellikleri ve reaktivite 6zellikleri lizerinde dogrudan
etkiler gostermektedir. Harmanlanmig kdmiirle birlikte gazlastirma, reaksiyon hizi
birlikte pirolizden ¢ok daha diisiikk oldugundan, tiim birlikte gazlastirma prosesi
i¢in hiz kontrollii adim olarak kabul edilir (Mallick ve ark, 2018).

Birlikte gazlastirmada yer alan ana brutto-reaksiyonlar arasinda oksidasyon
reaksiyonu, Boudouard reaksiyonu, buhar gazlagtirmasi, metanasyon reaksiyonu,
su—gaz degisim reaksiyonu, buhar reformu reaksiyonu, CO, reform reaksiyonu, vb.
yer alir, bunlar arasinda oksidasyon reaksiyonu ve Boudouard/buhar gazlastirmasi
baskin kimyasal reaksiyonlardir (Mallick ve ark, 2017). Cizelge 1.'de gosterilen

reaksiyonlar vasitasiyla, kat1 karbonlu malzemeler, farkli gaz halindeki bilesenler
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iceren sentez gazina aktarilabilir. Gazlastirma besleme stogunun reaktivitesi,

kimyasal reaksiyon hizi, doniislim oran1 ve gaz verimi ile dogrudan iligkilidir.

Cizelge 1. 1. Komiir biyokiitle gazlastirmasi sirasinda brutto reaksiyonlari

Piroliz
Kémr + Biyokitle — ¢ar + gaz + sivi
Oksidasyon reaksiyonu

Gaz-gaz Gaz-kati

CO+% 0, < CO, C+% 0, CO

H, + % Oy H,O C+0,+ CO,
Boudouard reaksiyonu

C+CO, -~ 2CO

Buhar gazlagtirma

Ana reaksiyon ikincil reaksiyon
C+H20<—>CO+H2 C+H20<—>C02+H2
Metanasyon reaksiyonu

C+ 2H2 > CH4

Su—gaz degigsim reaksiyonu
CO+ H20 Ad C02 + H2

Buhar reformlama

CH4 als Hgo — CO + 3H2

CO, reformlama

CH4 + COQ «— 2C0O + 2H2

1.9. Siiperkritik Suda Gazlastirma

Biyokiitle gazlasgtirmasi igin reaksiyon ortami olarak siiperkritik su (SKS)
kullanmak H, ve/veya CH, iiretimi i¢in artan ilgiyi cekiyor. Bu strateji,
Stankiewicz ve Moulijn (Stankiewicz, 2009) tarafindan verilen tanima goére bir
siire¢c yogunlastirma ydntemi olarak diisiiniilmiistiir. Sicaklik ve basing kritik
noktaya ulastiginda (374,2°C, 22,1 MPa) su siiperkritik durumdadir. Iyonik iiriin,
yogunluk, dielektrik sabiti, termal iletkenlik ve viskozite gibi SKS'ninfiziko-
kimyasal ozellikleri, normal kosullar altinda sivi ve buhar fazlarindan onemli
olgiide farklidir. Ornegin, bir sivinin polaritesini 6lgen dielektrik sabiti, normal

sicaklik ve basing kosullarinda su i¢in 80 civarindadir ve kritik noktada 5'e diiser.
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Diisiik dielektrik sabiti géz oniline alindiginda, SKS organik bilesikler igin iyi bir
¢Oziiciidiir, ancak inorganik tuzlarin ¢oziiniirliigli 6nemli dl¢iide azalir (Loppinet ve
ark, 2008; Guo ve ark, 2010; Peterson ve ark, 2008). SKS, sivi su veya su
buharinda ¢oziinmeyen ve gazlar ve sivilarla tam karisabilirlige sahip bilesikleri
¢ozme konusunda benzersiz bir yetenege sahiptir. Boylece cok fazli sistemlerde
geleneksel olarak ¢alisan reaksiyonlar icin tek fazli bir ortam saglar. Tek fazli bir
reaksiyon ortamimin kullanilmasi, fazlar arasindaki kiitle transferleriyle ilgili
kinetik simirlamalarin {istesinden gelmeyi miimkiin kilar ve geleneksel reaktorlere
gore daha hizli toplam reaksiyonlara yol agar. Ek olarak, islemdeki sicakligi
ve/veya akis basincimi degistirerek suyu reaksiyon iiriinlerinden ayirmak
miimkiindiir. SKS'nin bir bagka avantaji, katalizor koklastirmanin smirlandirilmasi
ve boylece kullanim Omriiniin artmasidir (Guo ve ark, 2010; Savage, 2000).
SKS'de gazlastirmada biyokiitlenin yogun kurutma asamasi gerekli olmadigindan
umut verici teknolojilerden biridir. Biyokiitlenin kimyasal reaktivitesi, diisiik
transferle ilgili sinirlamalar nedeniyle SKS'de iyilestirildiginden, yiliksek doniigiim
oranlar1 beklenebilir, bu da islemin sonunda diisiik kalint1 miktarlar1 ile sonug¢lanir.
SKS'de biyokiitle gazlastirmasiyla iretilen ve yliksek basingta bulunan gaz
¢ogunlukla H,, CO, CO, ve CHy'ten olusur (Matsumura, 2005; Savage, 2009).
Calisma kosullar1 tipik olarak termodinamik dengeye (Savage, 2009) karsilik gelen
verimlerle H, liretilmesine izin verir. SKS'de biyokiitle gazlastirmanin bir baska
avantaji, reaktorde inorganik safsizliklarin tutulmasidir. NH; SKS'de ¢6ziiniir, Cl,
S ve P gibi elementler inorganik asitleri HCI, H,SO,4 ve H;PO,'ye doniisiir ve metal
katyonlar1 iglemin sonunda sulu fazda kalan tuzlara veya oksitlere doniistiiriiliir
(Peterson ve ark, 2008; Lin ve ark, 2012). SKS'nin ¢6zme 6zellikleri sayesinde,
¢Oziinmeyen inorganik tiirler sivi akisindan kolaylikla uzaklastirilabilir. Bu 6zellik,
iiriin ayirma alaninda biyokiitlenin hidrotermal islenmesinin énemli bir avantajidir
(Hodes ve ark, 2004; Marrone ve ark, 2004). Hem reaktif hem katalizor rolii
oynayan SKS, biyokiitle gazlastirma kimyasin1 6nemli 6l¢iide etkiler (Guo ve ark,

2010). Piroliz, hidroliz, buhar reforming, WGS ve metanasyon gibi reaksiyonlar
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proses kimyasinda Onemli bir rol oynar (Calzavara ve ark, 2005). Bazi
derinlemesine mekanik veriler, yakin zamanda yapilan birka¢ kapsamli incelemede
bulunabilir. Hidrotermal reaksiyonlara uyarlanmis katalizorlerin kullanilmasi,
aktivasyon icin gereken enerjiyi azaltirken H, seg¢iciligini gelistirmeye yardimci
olur. SKS ile biyokiitle gazlagtirma i¢cin metaller (6rn. Ru, Ni, Pt, Pd), metal
oksitler (6rn. ZrQ,), alkali metaller (NaOH, KOH, K,CO;) ve aktif karbonlar1
iceren calismalar mevcuttur (Elliott ve ark, 2008). Metalik olmayan katalizorler
icin yiiksek sicakliklara (500-750°C) ihtiya¢ duyulurken, metalik katalizorler daha
diisiik sicakliklarda (300-600°C) etkilidirler. Heterojen katalizorlerin devre disi
birakilmasi, SKS biyokiitle gazlastirmasinda biiyiik bir endise kaynagidir. SKS'de
inorganiklerin ¢okelmesi nedeniyle, heterojen katalizorler kirlenmeye ve gézenek
tikanmasina neden olurlar. Hidrotermal kosullar altinda kiikiirt tiirleri ve
deaktivasyon mekanizmasi heniiz agiklanmamasina ragmen, katalizorlerin kiikiirt
zehirlenmesi de biiyiik bir endise kaynagi olarak tamimlanmistir. Ayrica, bazi
katalizor destekleri SKS'de bozunacak veya oksitlenecektir. Kimyasal reaksiyon
miihendisligi ile ilgili konularla ilgili olarak, SKS gazlastirmasinin zorlu kosullari
altinda aktif, se¢ici ve kararli olan katalizorlerin gelistirilmesiyle birlikte ilgili daha
fazla arastirmaya ihtiya¢ vardir. SKS'de biyokiitle gazlagtirmasinin diger biiyiik
zorluklar1 proses ile ilgilidir ve birka¢ incelemede ele alinmistir (Andrea, 2009).
Isleme igin gereken yiiksek basinglar, SKS kosullarinda beklenen korozyon
olgusuna dayanikli 6zel yapi malzemeleri ile birlikte 6zel reaktdr ve ayirici
tasarimlar1 gerektirir. Tam Olgekli tesisler icin gereken sermaye yatirimi,
teknolojinin yaygin bir sekilde ticarilestirilmesinin oniindeki en biiyiik engel
olmaya devam etmektedir. 22 MPa'nin {izerinde c¢alisan bir reaktére biyokiitle
beslemek, biiylik 6l¢ekli uygulamalar i¢in yiiksek basingli bulama¢ pompalari
mevcut oldugundan bazi denemeler zorlu bir iglem olabilir. Tuz yonetimi de endise
vericidir ve siirece entegre edilen inorganiklerin etkin bir sekilde uzaklastirilmasi
sistemi, kirlenme ve korozyon sorunlarin1 Onleyecek sekilde tasarlanmalidir.

Reaktdriin 1sitma boliimiiniin tasarimi, reaksiyon kosullarinda suyun entalpisi,
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stiperkritik su gazlastirmasi i¢in gereken 1s1, besleme stogunun isitma degeri
tarafindan saglanamayacak sekilde oldugundan gelistirilmesi gerekmektedir. Sicak
reaktor ¢ikisi ile soguk reaktor beslemesi arasinda bir 1s1 esanjorii tasarlanmalidir.
Ayrica, bu 1s1 transferinin verimliligi, biyokiitle besleme stoguna uygulanan 1s1 akis
yogunlugunu ve ilgili kimyasal ayrismay:r kontrol ettigi igcin Onemli bir

parametredir.

1.10. Yanit Yiizey Metodu (RSM)

Gazlastirma islemini ayni1 anda etkileyen bir¢ok faktor oldugundan daha
dogru sonuglar elde edebilmek icin birlikte degerlendirilmesi gerekir. Birden fazla
faktoriin farkli seviyelerinin ayni anda arastirilabilmesi gerekmektedir. Yanit yiizey
metodu (RSM), siireglerin gelistirilmesi ve optimizasyonu icin istatistiksel ve
matematiksel tekniklerin birlikte kullanildigi bir yontem olarak tanimlanmaktadir
(Montgomery, 2001). Baslangigta kimya endiistrisinde kullanilmak tizere
gelistirilmis olan RSM, bir performans puani ile deneysel degiskenler arasindaki
fonksiyonel iligkiyi tanimlayan ¢oklu regresyon polinom denklemi gelistirmek i¢in
birgok nicel degisken hakkinda bir kerede veri toplamak i¢in deneysel bir teknik
saglamaktadir. Cok miktarda bilgi saglar ve yamt iizerindeki bagimsiz
degiskenlerin etkilesimini izlemek igin az sayida deney yapildigindan daha
ekonomiktir. Istenen bir sonucu elde etmek icin optimum kosullar, ekonomik
olarak az sayida deney yapilarak belirlenebilir. Ancak secilecek yontem, dar diizey
araliklarinda 6nemli etkiler gosteren faktorlerin degerlendirilmesinde onemlidir.
Faktor diizeyi araliklarinin genis tutulmasi, siire¢ iizerindeki etkilerinin yanlis
degerlendirilmesine neden olabilir. Bu nedenle, benzer etkilerin meydana
gelebilecegi sistemlerde, bu parametrelerin seviyelerinin kapsami bazi 6n deneysel
prosediirlerle belirlenmelidir. Bir veya daha fazla yanit degiskeni ile bir dizi nicel
parametre arasindaki iliski, Box—Behnken tasarimi (BBD) olarak adlandirilan bir
yanit yiizey metodu ile incelenebilir (Myers ve Montgomery,2002; Box ve Draper,

1987). Ikinci mertebeden model parametrelerinin  tahmininde kullanilan,
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tamamlanmamis ¢ok faktorlii tasarimlardan cesitli rotasyonel tasarimlardir. BBD
icin test noktalarinin sayisi, “k” faktor sayisini ve “nc” merkezi deneme sayisini
gosteren “N = 2k x (k-1) + nc” denklemi ile belirlenir (Box ve Draper, 1987; Box
ve Behnken, 1960; Tukel, 2013). Tiim faktorler i¢in alt ve iist limitler ayn1 anda
degerlendirilmedigi icin u¢ degerlerden yetersiz sonuglarin ¢ikmasi engellenir.
BBD, tasarim noktalar1 nedeniyle daha az deney yapilmasina izin verir. Yanit
yiizeyi metodu (Tukel, 2013; Dil ve ark, 2015; Asfaram ve ark, 2019; Dil ve ark,
2019) ile farkli amagclar i¢in ¢esitli parametreleri aragtirmak ve optimize etmek i¢in
yiiriitilen birkag c¢alisma vardir. Yontemin gazlagtirmada kullanimina iligkin
ornekler de literatiirde bulunabilir (Meryemoglu ve ark, 2014; Ferreira ve ark,

2007; 1nhayat ve ark, 2019; Samieee ve ark, 2018).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Komiir gazinin kesfi 1600’11 yillara kadar dayanmaktadir. 1609 yilinda
Belgikal1 bilim insani Jan Van Helmont, kdmiiriin 1sitilmasi sonucu gaz olusumu
gerceklestigini gdzlemlemistir. 1600°lii yillarin sonunda, Ingiliz papaz John
Clayton kdmiirden gaz toplama konusunda birtakim deneyler gerceklestirmistir.
1792 yilinda Iskog bilim insan1 William Murdock kémiirii havasiz ortamda 1sitarak
gaz iirliinlere doniistiirmiis ve bdylece komiir gazinin ticari alanda kullanilmasina
onciiliik etmistir. Karbonizasyon yolu ile iiretilen bu gaza sehir gazi, aydinlatma
gazi vb. isimler verilmistir. 1798 yillar1 itibariyle Ingiltere’de bu gaz bazi fabrikalar
ve imalathanelerde daha sonra 1807 yillarinda ise sokak aydinlatmalarinda
kullanilmaya baslanmistir. 1816 yilinda Amerika’da ilk komiir gazi sirketi
Baltimore Gaz tarafindan kurulmustur. Kekule ve Perkin gibi bilim insanlar1 1850-
1860’1 yillarda komiiriin organik yapisim1 kesfederek komiir gazinin nasil
olustugunu ve bilesimini agiklamaya ¢alismiglardir 1950’lerde iiriin gaz1 ve su gazi
uretimi gelistirilmeye baslanmigtir. Ludwig Mond tarafindan 1850'lerde gelistirilen
Mond gazi, kok yerine komiirden elde edilen iiriin gaz tiiridiir. Amonyak ve kdmiir
katran1 igeren bu gaz, bu degerli bilesikleri geri kazanmak igin islenmistir. Sanayi
Olcegindeki ilk en Onemli komiir gazlastirma prosesi K.W. Siemens tarafindan
1860 yilinda Ingiltere’de tasarlanmistir(Kural, 1998).

Gazlastirma teknolojilerinin gelismesiyle, yavas bir kinetige sahip olan
komiir gazlasma reaksiyonlarin katalizor yardimiyla iyilestirilme amach
arastirmalar yapilmaya baglanmistir. Montay ve Marechal, 1867 yilinda alkali ve
alkali toprak metalleri kullanarak karbon igceren malzemeleri gazlastirirarak
patentlemislerdir. Haynes ve ark. 1973 yilinda katalizorlerin komiir gazlagtirma
prosesinde kullaniminin aragtirilmasini 6nermis ve gazlastirma etkinliginin yiiksek
sicaklikta katalizor kullanimiyla arttirilabilecegini soylemislerdir.

Yer altindaki komiir damarlarinin gazlastirilmas1 fikri, 1968 yilinda,

Ingiltere’”de C.W. Siemenes tarafindan ortaya atilmugtir. Bu fikrin ortaya
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¢ikmasindan yaklagik 20 yil sonra, Rus bilim adami D.I. Mendeleyev bu konuyla
ilgili yaptigi calismalari yaymlamustir. 1912 yilinda ingiltere’de W. Ramsey
tarafindan saha testleri icin 6n hazirliklar yapilmig ancak I.. Diinya Savasi’nin
baslamasi nedeniyle bir sonuca ulagilamamaistir.

Hidrotermal gazlastirma kavrami ilk olarak Modell'in grubu tarafindan
Massachusetts Institute of Technology (MIT) tarafindan yayinlanan bir raporda
Onerilmistir. Modell ve arkadaslari, glikozun siiperkritik su ayristirmasini
gerceklestirmis ve daha sonra bu yeni teknolojiyi siiperkritik sudaki tehlikeli
organik atiklari test etmek i¢cin uygulamiglardir. Modell'in arastirmasini takiben,
Pacific Northwest National Laboratory metal katalizorlerin diisiik sicakliklarda
(400°C) uygulanmasini iceren bir teknoloji gelistirmistir. Daha sonra, Hawaii
Universitesi'ndeki bir arastirma grubu, karbonlu bir katalizor kullanarak yiiksek
sicakliklara (600°C) dayali bir teknoloji gelistirmistir. Bu, Karlsruhe Arastirma
Merkezi, Hirosima Universitesi, Michigan Universitesi, Leeds Universitesi gibi
diger arastirma merkezlerinden ve T{niversitelerden bilim adamlari ve
arastirmacilardan olusan ekiplere Onciiliik etmistir. ilk olarak Friedrich Bergius
tarafindan 1913 gibi erken bir tarihte 6nerilen hidrotermal karbonizasyon kavrami,
dogal bir komiirlesme teknigini simiile etmistir. Siire¢ daha sonra yakitlarin ve
kimyasallarin ~ {iretimi  igin  organiklerin  hidrotermal bozunmasi olarak
adlandirilmigtir.

McKee (1983) grafitin su buhart ile reaksiyonunun grup IIA alkali
metalleri tarafindan giicli bir sekilde etkilendigi belirtilmistir. Yine McKee ve
Chatterji (1975) tarafindan yapilan diger bir caligmada lityum, sodyum ve
potasyum karbonatlarinin grafitin su buhari ile olan reaksiyonlari, 700—1100°C
sicakliklar arasinda incelenmistir. Muhtemel reaksiyonlarin termodinamik analizi,
katalitik mekanizmanin alkali metalin hidroksitinin ara olusumu ile yiikseltgenme—
indirgenme dongiisii icerdigini gostermislerdir. Bu gelismelerin ardindan alkali ve
toprak alkali metallerin tuzlarmimn kOmiir gazlastirmada  kullaniminin

arastirilmasina yonelik ¢alismalar hiz kazanmigtir. Kapteijn ve ark. (1986), grup 1A
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metal karbonatlarinin komiir gazlagtirmadaki katalitik aktivitelerini sirasiyla Cs>
Rb> K>Na>Li olacak sekilde belirlemistir. Kwon ve ark. (1989), linyit ¢arinin
katalitik gazlastirmasini gerceklestirmis ve alkali karbonatlarin gazlagtirmadaki
etkinlik sirasin1 Na,COs> K,COs> Li,COj; seklinde siralamistir. Alkali karbonatlar,
ozellikle K,CO; giiniimiizde halen katalitik komiir gazlastirma proseslerinde
kullanilmaktadir.

Alkali ve toprak alkali metallerin disinda da bazi katalizorlerin komiir
gazlagtirma {izerindeki etkileri incelenmistir. Matsumoto (1988), alkali metallerden
farkli olarak demiri komiir car1 gazlastirmada metan segiciligini arttirmak icin
kullanmistir. Calismada demirin metan segiciligini arttirdigi ve elde edilen gaz
karigiminin hidrojen oraninin yiiksek oldugu rapor edilmistir. Haga ve Nishiyama
(1990), cesitli komiir 6rneklerini nikel katalizorii esliginde gazlastirmis ve X-ray
analizlerinde hem car yiizey alaninin hem de karbonun kristal yapisinin Ni-
katalizorlli gazlastirma ile giiclii bir sekilde degistigini goézlemlemislerdir. Suzuki
ve ark. (1988), nadir bulunan La(NO5);, Ce(NO;); Sr(NOs); bilesiklerini Yallourn
komiirtiniin gazlastirilmasinda kullanmislardir ve 973-1073 K sicaklik araliginda
bu katalizorlerin gazlagma etkinligini arttirdigin1 gézlemlemislerdir. Haga ve ark.
(1990) Na/Ca, Na/Fe, Ca/Fe ve Na/Ca/Fe gibi bazi bilesik katalizorlerin,
bilegenlerin tek toplamindan daha yiiksek aktivite gosterdigi bulmustur. Caligsmada,
gazlastirict maddenin dogasinin, katalitik etkileri degistirebilecegi gbzlemlenmistir.
Na/Ca, Ca/Fe, Na/Fe ve ayrica Na/Ca/Fe katalizorlerin genellikle oksijen igceren
gazlari kullaniminda (buhar, karbondioksit ve ikisinin bir karisimi) daha yiiksek
etkinlik gosterdigi gdzlemlenmistir.

Timpe ve ark. (1991) tarafindan yapilan bir ¢alismada K,CO;, demir
amonyum siilfat (HgFeN,OgS,) ve dogal mineraller trona, kirectasi ve taconit'in
komiirlerin reaktiviteleri lizerindeki katalitik etkisi incelenmistir. Trona, Kiregtasi
ve takonitin komiiriin gazlagma oranlarini 2-10 kat arttirdig1 gozlemlenmistir.

Ohtsuka ve Asami (1995), farkli oranlarda siilfiir iceren komiirlerin 873-

973 K sicaklik araliginda gazlastirilmasinda katalizér olarak CaO kullanmslardir.
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%S5 oraninda kaklsiyum igeren katalizorlerin tiim komiirlerin gazlagtirma etkinligini
arttirdif tespit edilmistir. Kalsiyum katalizoriiniin en diisiik etkinligi yiiksek kiikiirt
oranina sahip komiirlerde gosterdigi ve kalsiyumun bir kisminin kdmiir gazlagsmasi
sonucu a¢iga ¢ikan kiikiirdii CaS seklinde tuttugu tespit edilmistir.

Wu ve ark. (2002) car ve ucucu radikal etkilesimlerinin alkali ve toprak
alkali metallerin degerlik sayilar1 ve kdmiirlerin komiirlesme dereceleri ile iligkili
oldugunu gostermislerdir. Calismanin sonucuna gore degerlikleri “1” olan alkali
metallerin ¢ar—ucucu etkilesimlerinde daha etkin oldugunu ortaya koymustur.

Satrio ve ark. (2007) kalsiyum ve magnezyum oksiti nikel impregne
edilmis aliimina ile birlikte kdmiir gazlastirma isleminde kullanarak, CO, tecridi ile
birlikte hidrojen veriminin arttirilmasini amaglamislardir. Calisma sonuglari
katalizor/sorbent varliginda, komiiriin buharla reaksiyona sokulmasiyla biiyiik
Olclide H,'ye donustirildigini ve bdylece CO,nin de izole edilebildigini
gostermistir. Ayrica sorbent, sicaklig1 yiikseltilerek kolayca geri kazanilabilmis ve
bu da katalizoriin ve sorbentin tekrar kullanilmasini miimkiin kilmisgtir.

Deniz ve ark. (2015) deniz biyokiitlesinin hidrotermal gazlastirmasini,
herhangi bir katalizér eklemesi olmadan incelemistir. Deneyler, 300-600°C
sicaklik araliginda, farkli biyokiitle yiikleme araliklari olan 0.04-0.12 (g/mL) 1
saatlik reaksiyon siiresinde gergeklestirilmistir. Sonuglar, gaz riinlerin
olusumunun, gazlastirma verimliliginin ve tiretilen gazlarin dagiliminin biyokiitle
yiiklemesinden ve sicakliktan yogun bir sekilde etkilendigini gostermistir. Hidrojen
(10,37 mol/kg) ve metan (6,4 mol/kg) verimleri, 0,08 (g/mL) biyokiitle yliklemesi
kullanilarak 600°C'de elde edilmistir.

Gilingoren ve ark. (2015) mannozun hidrotermal gazlastirilmasini, subkritik
ve siiperkritik suda 500-700°C ve 20,0—42,5 MPa'da alkali katalizoriin (K,COs)
yoklugunda ve varliginda 1 saatlik reaksiyon siiresiyle aragtirmiglar. Caligma
parametrelerinin (sicaklik ve basing) tiriin dagilimi {izerindeki etkisini potasyum
karbonat yoklugunda ve varliginda incelemislerdir. Gaz halindeki {irlin verimleri,

Gibbs serbest enerji minimizasyonu ile tahmin edilen teorik denge degerleri ile
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karsilastirmiglardir. Katalizor yoklugunda, hidrojen verimi 700°C ve 20.0 MPa'da
5,82 mol Hy/mol mannoz olarak bulunmustur. Bu durumda hidrojenin teorik denge
verimi deneysel degere ¢ok yakin olan 5,78 mol Hy/mol mannoz olarak bulunmus
ve K,CO; ilavesi hidrojen verimini 10,34 mol H,/mol mannoz degerine
yiikseltmistir. Hidrojen verimi artan sicaklik ve azalan basingla artmustir.

Su ve ark. (2015) model bilesikler olarak %0 ila %100 oranlarinda degisen
fenol ve alanin karisimi kullanmislardir. Karisimlar 400°C'de ve 22-26 MPa'da bir
‘batch tipi’ reaktorde 30 dakikalik kalma siiresi ile gazlastirilmis. Karigimlarin
SKSG'si, agirlikli ortalama degerlere kiyasla toplam gaz, H, ve CO, verimlerini
arttirmis. H, verimindeki maksimum artisin, agirlikca %60 alaninin kullanildig:
kosulda elde edildigi ve H, veriminin, agirlikli ortalama degerin yaklasik iki kati
oldugu raporlanmstir.

Nanda ve ark. (2015) tarimsal gida atiklarini, sicakligin (400—600°C),
biyokiitle-su oraninin (1:5 ve 1:10) ve reaksiyon siiresinin (15-45 dk) etkilerini
incelemek igin 23-25 MPa basing aralifinda siiperkritik suda gazlastirilmistir.
Hidrojen verimini ve segciciligini en {ist diizeye ¢ikarmak i¢in NaOH ve K,CO;'iin
katalitik etkileri de incelenmistir. Yiiksek sicaklik (600°C), daha uzun reaksiyon
stiresi (45 dk) ve daha diisiik hammadde konsantrasyonu (1:10 biyokiitle-su orani),
daha yiiksek hidrojen verimi (0,91 mmol/g) ve toplam gaz verimi (5,5 mmol/g) i¢in
optimum kosullar oldugunu belirtmislerdir.

Seif ve ark. (2016) ii¢ farkli endiistriyel atigin (damitma tesisi, petrol
rafinerisi ve petro-kimya kompleksi) hidrotermal gazlagtirmasini incelemistir. Ug
gecis metal oksit katalizoriiniin (MnO,, CuO ve Co3;0,) cesitli oranlarda katalizor
yiiklemeleriyle (agirlikga %20, 40 ve 60) cesitli sicakliklarda (300-375°C) ve
reaksiyon siirelerinde (15, 30, 45 dakika) katalitik aktivitesi incelenmistir. MnO,
hidrotermal gazlastirma i¢in zayif bir katalizor olarak belirlenirken, Co;04
gazlagtirma verimliligi ve H, mol fraksiyonunun her iki yoniine gbre en iyi
secimdir. Hidrojen tiretimi i¢in katalizorlerin katalitik aktivite sirasi ile:

C05;0,>CuO>MnO, dir..
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Safari ve ark. (2016) bugday samani, ceviz kabugu ve badem kabugu
biyokiitlelerini 420—440°C, 25 MPa’ ‘Batch tipi’ reaktdrde gazlagtirmiglar. Bugday
samani, en yilksek hidrojen gazlagtirma (%23) ve karbon gazlastirma (%44)
verimliliklerini gostermistir. Reaksiyon siiresinin artmasiyla gazlastirma verimleri
artmistir. Toplam gaz veriminin 30. dakikaya kadar arttigin1 ve daha sonra sabit
kaldigini belirlemislerdir.

Pan ve ark. (2019) olivin ve Fe,O; karigimlarini kdmiir ve ¢cam talasi
karigimlarinin birlikte gazlagtirilmasinda kullanmig ve olivin/Fe,O; karigimlarinin
katran doniisimiinii arttirict etkisinin yani sira yakma ajanindan reformlama
sistemine oksijen tasiyan bir oksijen tasiyici olarak gdrev yaptigini tespit
etmislerdir.

Wang ve ark. (2020), siiperkritik suda 500-800°C sicaklikta, 1-15
dakikalik reaksiyon siiresinde ve %1-9 hammadde konsantrasyonunda misir
sap1 gazlastirma tlizerine deneysel ¢alismalar gerc¢eklestirmistir. Sonuglar, daha
yiiksek reaksiyon sicakliginin, daha uzun reaksiyon siiresinin ve daha diisiik
hammadde konsantrasyonunun, biyokiitlenin reaksiyon performansini iyilestirmeye
yardimci oldugunu gostermistir. 700°C sicaklikta, 15 dakikalik reaksiyon siiresinde
ve %3,0 biyokiitle konsantrasyonunda %99,0 karbon gazlastirma verimini elde
etmisler.

Su ve ark. (2020) gida atiklarini gesitli reaksiyon siirelerinde (20—-60 dk) ve
sicakliklarda (400-450°C) ve farkli gida katki maddeleri (NaOH, NaHCO; ve
NaCl) ile gazlastirarak bu faktorlerin sentez gazi verimi ve bilesimi iizerindeki
etkilerini arastirmigtir. Sonuglar, gazlastirma sicakligindaki ve siiresindeki artisin

gazlagtirma verimliligini iyilestirdigini gdstermistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Calismada Can linyiti ve sorgum (Greengo) biyokiitlesi kullanilmistir. Can
linyiti ve sorgumun kisa analiz sonuglari Cizelge 3.1'de verilmistir. Sorgum
biyokiitlesi %53,1 seliiloz, %14,9 lignin ve %]15,4 hemiselilloz icermektedir
(Nanda ve ark, 2018). Deneylerde kullanilan kémiir 60 mesh, biyokiitle ise 140

mesh elekten gegirilerek hazirlanmistir.

Cizelge 3. 1. Can linyiti ve sorgum biyokiitlesine ait kisa analiz sonuglari

Sorgum | Can Linyit
C (agirlik %, kuru)* 39,8 56,3
N (agirlik %, kuru) 0,8 1,0
H (agirlik %, kuru) 5,2 3,8
S (agirlik %, kuru) — 5,6
O (agirlik %, kuru) 45,8 10,2
Nem (agirlik %) 8,1 6,1
Kiil (agirlik %, kuru) 8,4 23,1
Ucucu madde (agirlik %, kuru) 81,4 37,6
Sabit karbon (agirlik %, kuru) 18,9 39,3

* farktan hesaplandi

3.1.1. Kullanmilan Kimyasallar

e Kadmiyum asetat dihidrat [(CH3COO),Cd.2H,0, >98,0% Bernd Kraft]:
Gazlastirma deneylerinde agiga ¢ikan H,S gazinin siilfiir bileseninin CdS
seklinde ¢oktiiriilmesi amaciyla kullanilmisgtir.

e Asetik asit (CH;COOH, >99,9% Alfa Aesar): Kadmiyum asetat ¢ozeltisinin
pH’ 11 CdS’iin ¢okecegi aralikta tutmak amaciyla kullanilmigtir.

e Diklorometan (CH,Cl,, >99,9% Merck,): Gazlastirma deneyleri sonunda
toplanan sivilarin organik madde igeriginin belirlenmesi amaciyla yapilan GC—
MS analizleri numunelerini hazirlamak icin ekstraksiyon c¢oziiciisii olarak

kullanilmastir.
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Toluen (C;Hg, >99,9% Merck): Gazlastirma deneylerinde yardimci ¢oziicii
olarak kullanilmustir.

Ksilen (CgHjp, >99,9% Merck): Gazlastirma deneylerinde yardimci ¢oziicii
olarak kullanilmustir.

N-metilL—2—pirolidon (CsHgNO, >99,9% Merck): Gazlastirma deneylerinde
yardimei1 ¢oziicii olarak kullanilmistir.

Formik Asit (CH,0,, >99,9% Merck): Gazlastirma deneylerinde yardimci
¢Oziicii olarak kullanilmuistir.

Metanol (CH;0H, >99,9% Merck): Gazlastirma deneylerinde yardimer ¢oziicii
olarak kullanilmugtir.

Tetrahidrofuran (C;HgsO, >99,9% Merck): Gazlastirma deneylerinden sonra
sistemde kalan katranin ¢Oziilmesi ve gazlastirma sisteminin temizlenmesi
amaciyla kullanilmistir. Gazlagtirma deneylerinde yardimer ¢oziici olarak
kullanilmustir.

Sodyum karbonat (Na,COs;, >99,9% Merck): Gazlastirma deneylerinde
katalizor olarak kullanilmisgtir.

Sodyum hidroksit (NaOH, >99,9% Merck): Gazlastirma deneylerinde katalizor
olarak kullanilmustir.

Potasyum karbonat (K,COs;, 2>99,9% Merck): Gazlastirma deneylerinde
katalizor olarak kullanilmugtir.

Potasyum hidroksit (KOH, >99,9% Merck): Gazlastirma deneylerinde katalizor
olarak kullanilmgtir.

Demir (III) oksit (Fe,Os;, >99,9% Alfa Aesar): Gazlastirma deneylerinde
katalizor olarak kullanilmustir.

Nikel (II) kloriir (NiCl,, >99,9% Alfa Aesar): Gazlastirma deneylerinde
katalizor olarak kullanilmugtir.

Potasyum nitrat (KNO3, >99,9% Merck): Gazlastirma deneylerinde katalizor

olarak kullanilmstir.
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Kalsiyum oksit (CaO, >97,0% Merck): Gazlastirma deneylerinde katalizor ve

karbon dioksit tutucu olarak kullanilmustir.

Ar gazi: GC’de tastyici gaz olarak kullanilmistir.

He gazi: GC’de tasiyici gaz olarak kullanilmistir.

3.1.2. Kullanilan Arag ve Gerecler
PARR Model 4575 HP/HT, Parr Instrument Co., Moline, IL, Reaktor

Kohler marka elektrik sayact

kullanilmustir.)

(Enerji

tiketimini

hesaplamak

Cesitli olciilerde paslanmaz gelik borular ve baglant1 elemanlari

Varian 450-GC Gaz kromatografisi cihazi

Varian Restek Molsieve 5A 1m x 1/8"Ultimetal GC kolonu

Varian Restek Shincarbon 100/120 Mesh 2m x 1/16” x 1mm GC kolonu

Fourier Transform Infrared Cihazi (Thermoscientific)

Thermo Finnigan GC-MS Cihaz1

Gaz toplama biireti (2000 mL, ILDAM)

IKA Rotary Evaporator
Etiiv (Binder)

Manyetik karistirict

i¢cin

Cesitli laboratuvar malzemeleri (Beher, ayirma hunisi, reaksiyon balonu,

mikropipet, siizge¢ kagidi vb.)

31



3. MATERYAL VE METOT Ender FAKI

3.2. Metot
3.2.1. Gazlastirma Deneyleri

Gazlastirma deneyleri, manyetik karistirici ve sicaklik kontrol sistemi ile
donatilmis 500 mL hacimli paslanmaz celik yiiksek basing¢ reaktoriinde (PARR
Model 4575 HP/HT, Parr Instrument Co., Moline, IL) gerceklestirildi. Reaktore saf
su, komiir ve/veya biyokiitle ilave edilerek kapatildi. Karisim, 400 rpm'de siirekli
karistirilarak, 8°C dk' artis ile 500°C'ye kadar isitildi. Deney siiresi, istenen
sicakliga ulastiktan sonra baslatildi. Deneyler 15, 30, 60 ve 90 dakika siire ile
gerceklestirildi. Deney sona erdiginde reaktdr su banyosuna daldirildi ve oda
sicakligina gelinceye kadar sogutuldu. Olusan gaz iiriinlerin biirette toplanmasimin
ardindan reaktoriin icerigi sivi ve kat1 (¢ar) iiriinlerin ayrilmasi i¢in siiziildii. Gaz
karisimi kadmiyum asetat ¢ozeltisinden gecirilerek H,S, CdS seklinde ¢oktiiriilerek
CdS’iin miktar1 gravimetrik olarak tayin edilmistir. Toplam gaz karisimi biirette

toplanarak toplam gaz hacmi 6l¢iilmiistiir. Olusan gaz iirlinlerin bilesimi gaz GC ile

Stirring system
Gas line valve T

Purge gas —~—**
Thermo-couple

belirlenmistir.

Gas )Illne valve Septum
R e

Cadmi Gas coll
solution

—

BBB © Coal/sorghum/water

Control unit Furnace

Sekil 3. 1. Gazlastirma sistemi
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3.2.2. Gaz ve Siv1 Uriin Analizi

Deney sonunda olusan gaz hacimler, i¢i su dolu biirete gonderilerek su ve
gazin yer degistirmesi prensibi ile dlgiilmiistiir. Uriin gazlarinin karakterizasyolar
icin iki TCD dedektorlii ¢ift kanalli Varian 450 serisi gaz kromatografi cihazi (GC)
kullanildi. Sividaki organik iiriinler diklorometan ile ekstrakte edilerek Thermo
Finnigan marka gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi cihazi ile (GC-MS) ile
Thermo TR-5MS kilcal kolon (60 mx 0,25mm ID x 0,25 pm) kullanilarak analiz
edildi.

Gazlastirma verimliligi (GE), gaz halindeki iiriinlerin karbon doniisiimii
(CCG) ve toplam hammadde doniisiimiine (TD) ait birlikte gazlastirma

performanslarimi degerlendirmek icin asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplandi:

az Urininin toplam kiitlesi
GE=—& ;

" hammadde kiitlesi (kuru; kiilsiiz)

x 100

gaz liriinlerinin karbon icerigi

CCG = 100

hammaddenin karbon icerigi

TD = (reaktore yiiklenen g hammadde (kkb) — g char) x 100

3.2.3. Katalizorlii Orneklerin Hazirlanmasi

Suda ¢oziinmeyen katalizorler ile yapilan deneylerde komiir ve/veya
biyokiitle karigimlarimin kuru kiilsiiz bazda agirliklarinin (1,0 g) %3’ kadar metal
iceren katalizor eklendikten sonra karistirilarak kullanilmistir. Suda ¢6ziinen
katalizorlerle yapilan deneylerde ise katalizor, komiir ve biyokiitle drneklerine ayri
ayr1 %3 oraninda metal igerecek sekilde impregnasyon yontemi ile ilave edilerek
hazirlanmistir. impregnasyon isleminde %3 (a/a) oraninda (0,3g) metal igeren
katalizor ornekleri komiir ve biyokiitlenin 10,0 gramina (kkb) damla damla
eklenmis ve karigimlar 24 saat boyunca manyetik karistirici ile karistirildiktan

sonra etiivde kurutulmustur.
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3.2.4. Gaz Analizleri

Gaz karigimimin kalitatif ve kantitatif analizleri, iki kanalli bir termal
elektrik iletkenlik detektorlii Varian—450 gaz kromatografi cihazi ile Varian Restek
Molsieve 5A 1mx1/8” kolon ile analiz edilmistir. H, gazi hari¢ diger gazlarin
analizi, He tasiyict gazinin kullanildigr diger kanalda, Varian Restek Shincarbon
100/120 mesh, 2m x 1/16 x 1mm kolonda gergeklestirilmistir. Kolon firin sicaklik
programi, 40°C’de 3 dk bekleme, 8°C dk ' ile 230°C’ye yiikselme ve bu sicaklikta
5 dk bekleme seklinde toplam 32 dk’lik siirede gerceklestirilmistir. Detektor
sicakligr 230°C, filaman sicakligi ise 300°C’dir. Standart gaz karisimi Elite Gaz
Teknolojileri Ins. Tur. San. Tic. LTC. Sti.’den (istanbul, Tiirkiye) temin edilmistir.
Gaz standardimin igerisinde 1,804+0,04 (%mol) asetilen, 4,0+0,1 (%mol) etilen,
3,940,1 (%mol) etan, 4,9+0,1 (%mol) metan, 16,0+0,3 (%mol) karbon monoksit,
22,0+0,4 (%mol) karbondioksit ve 47,4+0,5 (%mol) hidrojen bulunmaktadir.

3.2.5. GC-MS Analizleri

Gazlasma deneyleri sonrasinda olusan sivi iirlinler bir rezervuar kabinda
toplanmustir. Daha sonra bu sivilar diklorometan ¢oziiciisii ile ekstrakte edilmis ve
organik bilesen igeriginin belirlenmesi amaciyla Thermo TR-5MS kapiler kolon
(60m x 0,25 mm ID x 0,25 um) kapiler kolonda, Thermo Finnigan GC-MS gaz
kromatografisi—kiitle spektormetresi cihazinda analizleri gergeklestirilmistir. GC—
MS sicaklik programi: 40°C’de 5 dakika bekledikten sonra 280°C’ye 5°C dk''
artisla yiikselerek bu sicaklikta 10 dk bekleme sekilde olusturulmustur. Uriinlerin
igerikleri NIST (National Institute of Standards and Technology) kiitle spektral

kiitiiphanesi ile belirlenmistir.

3.2.6. FT-IR Analizleri
Deney sonrasi reaktorde kalan katilar kurutulmus ve FT-IR analizleri
Thermo Scientific Nicolet IS10 FT-IR Spectrometer cihazi ile 640-4000 cm'

tarama araliginda ATR (Attenuated Total Reflectance) teknigi ile yapilmistir.
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3.2.7. Deneysel Tasarim ve Optimizasyon

Komiir/biyokiitle karigtminin komiir yiizdesi (%), su hacmi (mL) ve ham
madde kiitlesi (g) deneysel parametrelerinin prosesteki etkilerini degerlendirmek ve
bu parametreleri maksimum hidrojen iiretimi icin optimize etmek i¢in 3 faktorlii ve
3 seviyeli BBD yontemi kullanildi. Deneysel verilerin degerlendirilmesi agisindan
proses yanitlart olarak tiretilen toplam gaz hacmi, hidrojen, karbondioksit, karbon
monoksit ve metan hacimleri kullanilmistir. Deneysel degiskenler; karisimin
komiir ylizdesi % i¢in "A", su hacmi i¢in "B" ve toplam gazlasan madde kiitlesi
icin "C" olarak kodlandi. Her bir faktor i¢in diisiik, orta ve yiiksek seviyeler (-1, 0
ve +1) belirlendi. Bagimsiz degiskenlerin deneysel aralik seviyeleri Cizelge 3.2'de
verilmektedir. Deneysel tasarim ile belirlenen 15 deney, rastgele bir sira ile
gerceklestirildi. Deneysel degiskenler ve cevaplar arasindaki matematiksel iliski

asagidaki ampirik model ile ifade edilmektedir;

Y =B+ XL, Bi x Xi+ X, Bii x Xi2 + RS ¥ Bij x Xij (Bsitlik 1)

Formiildeki Y; Ongoriilen yanit degeri, N; degisken sayisi, Xi; bagimsiz
degiskendir, Bo, Pi, Pii ve Pij ise kesisme terimleri, dogrusal etki, kare etki ve

etkilesim etkisidir (Box, 1987).

Cizelge 3. 2. Deneysel araliklar ve faktorlerin seviyeleri

Degiskenler Faktor Aralik ve seviye
-1 0 1

Kémur % A 0 50 100

Su hacmi (mL) B 0 3 70

Gazlasan madde kiitlesi (g) C 1 3 5
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu g¢aligmanin amaci komiir (Can), biyokiitle (sorgum) ve
komiir/biyokiitle karisimlariin “batch tipi” kapali reaktorde, ilimli sicaklikta
(500°C) hidrotermal yontemle gazlastirilmasi ile yiiksek verimle hidrojen eldesine
yonelik proses gelistirmektir. Bu amag¢ dogrultusunda yiiriitiillen calismalar ana

hatlari ile asagida 6zetlenmistir;

e Hidrotermal gazlastirma tekniginin ana bileseni su oldugu ve deneylerde farkli
miktarlarda su kullanildig1 igin, reaktore baslangigta eklenen su miktarinin
reaktor basincina ve hidrotermal gazlastirma kosullarina etkisinin belirlenmesi
gerekmektedir. Bu nedenle c¢alismanin ilk asamasinda, reaktore farkli
miktarlarda su ilavesinden sonra 500°C sicaklikta olusan basing degerleri
Ol¢iilmiis ve su miktaria bagh olarak kizgin buhar ve siiperkritik su kosullar
belirlenmistir.

e Hidrotermal gazlastirma prosesine etki eden deneysel parametrelerin etki
araliklar istatistiksel olarak degerlendirilmistir. Birlikte gazlagtirma prosesinde
deneysel parametrelerin proses ¢iktilari tizerindeki bagimsiz ve birlesik etkileri,
yanit yiizey yontemi kullanilarak istatistiksel olarak belirlenmistir.

e Komiir/biyokiitle karigiminin birlikte gazlastirilmasina girdilerin farkli oraninin
etkisi belirlenmistir.

e Komiir/biyokiitle karigimmin birlikte gazlagtirma prosesinde maksimum
verimde hidrojen eldesi i¢in en uygun katalizor ve katalizor kombinasyonlari
belirlenmistir.

e Komiir ve biyokiitlenin hidrotermal yontemle birlikte gazlastirilmasindaki
sinerjik etliler incelenmistir. Komiir ve biyokiitlenin hidrotermal yontemle

birlikte gazlastirilmasinda komiir/biyokiitle oraninin gazlagmaya olan etkileri
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incelenerek, maksimum hidrojen veriminin elde edilebildigi optimum
komiir/biyokiitle karigim orani belirlenmistir.

e Farkli katalizorlerin komiir/biyokiitle karisimlarinin birlikte gazlastirmasinda
gazlasma ve hidrojen verimine etkileri incelenmistir. Hidrojen verimini
arttirmada en etkili olan katalizorler belirlenmistir.

e (CaO tek basina ve diger katalizorler ile birlikte kullanilarak, CO,’nin gaz
iiriinlerden adsorpsiyon yontemiyle tecridi hedeflenmistir. Ayrica hazirlanan
katalizor kombinasyonlarinin  gazlagsma verimine ve gaz Uriinlerin
kompozisyonlarina etkileri incelenmistir.

e Hidrotermal gazlastirma prosesinde su ile birlikte organik yardime1 ¢oziiciilerin

kullanilmasinin gazlastirma verimi ve hidrojen verimine etkileri incelenmistir.

4.1. Gazlastirmaya Etki Eden Faktorlerin Yanit Yiizey Yontemi Kullanilarak
Degerlendirilmesi

Calismanin bu boliimiinde gazlastirma sistemine etki eden deneysel
parametrelerin  bagimsiz ve birbirleri ile olan etkilesimlerinin gazlastirma
performansina etkileri yanit yiizey yontemi (Response surface methodology, RSM)
kullanilarak degerlendirilmesi amaglanmstir. Yanit ylizey yontemi kullanilmadan
once reaktore farkli hacimlerde su ilave edilmis ve baslangicta reaktore eklenen su
miktarin galisilan sicaklikta (500°C) olusturdugu basing degerleri Olgiilerek su
miktart ve basing iligkisi belirlenmigtir (Sekil 4.1). Sekil 4.1°de goriildiigii tizere,
500°C sicaklikta, reaktdre baslangigta eklenen su hacmi 50,0 mL’den daha fazla
oldugunda reaktorde olusan basing degeri 23,4 MPa’dir. Bu basing degeri, 500°C
sicaklikta reaktdr igerisinde siiperkritik su kosullarinin olustugunu gostermektedir.

Dolayisiyla bu ortamda gergeklesecek tepkimeler siiperkritik su ortamu ile ilgilidir.
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Sekil 4. 1. 500°C sabit sicaklikta farkli miktarlarda su varliginda yapilan
deneylerde reaktorde olusan basing degerleri

Caligmanin ana hedefi 1limli sicaklik kosullarinda (500°C) Can komiiri ve
sorgum bitkisinin birlikte gazlagtirilmas: ile hidrojence zengin gaz eldesi igin
proses gelistirime oldugundan, ¢alisgmanin ilk asamasinda sabit sicaklikta
gazlagtirma verimine etki eden deneysel degiskenlerin (kOmiir/sorgum
karisimindaki komiir ylizdesi, reaktdre baslangicta eklenen su hacmi ve
gazlagtirmada kullanilan kdmiir/sorgum karigiminin kiitlesi) birlikte gazlastirilma
prosesindeki etkileri yanit yiizey yontemi kullanilarak belirlenmistir. Istatistiksel
sonuclar, varyans analizi (ANOVA) kullanilarak degerlendirilmistir. Deneysel
tasarimda kullanilan degiskenlerin kodlar1 ve seviyeleri, deneysel verilerin
kodlanmis ve gercek degerleri ile yanitlarin deneysel sonuclar1 Cizelge 4.1°de
verilmektedir. "A" terimi sorgum/biyokiitle karigimindaki komiir yiizdesini, "B"
reaktordeki su hacmini ve "C" reaktdre eklenen toplam hammadde miktarm

gostermektedir.
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Cizelge 4. 1. Deneysel plan ve gozlemlenen cevap degerleri

Deneysel plan Gozlemlenen cevap degerleri
F*1 F2 F3 R** | R2 R3 R4 RS R6
No A:Komir B:Su C:Hammadde A B C Toplam Gaz Basing H, CO CH, CO,
% m’ kg kgl0™ m’10° MPa m’10° m'10° m'l0° m’10°

1 0 1 -1 50 70 1 357 28,9 137 31 82 99
2 1 0 1 100 35 5 995 16,5 340 23 310 320
3 -1 0 -1 0 35 1 420 15,8 184 34 75 125
4 1 1 0 100 70 3 620 28,9 200 30 183 205
5 -1 0 1 0 35 5 1740 17,9 542 36 433 727
6 0 -1 1 50 0 5 933 0,6 298 36 287 311
7 0 -1 -1 50 0 1 257 0,6 87 28 60 74
8 0 0 0 50 35 3 767 15,8 235 53 201 276
9 0 1 1 50 70 5 1480 28,9 440 50 409 578
10 0 0 0 50 35 3 775 15,8 240 55 207 272
11 -1 1 0 0 70 3 1320 29,6 456 11 318 520
12 1 -1 0 50 70 5 270 0,6 107 4 87 70
13 1 0 -1 100 35 1 217 15,5 88 14 41 73
14 -1 -1 0 0 0 3 705 0,6 226 59 158 261
15 0 0 0 50 35 3 760 2300 230 51 195 281

*F: Faktor; **R: Cevap (Response)
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4. BULGULAR VE TARTISMA Ender FAKI

4.1.1. Deneysel Parametrelerin Basing, Toplam Gaz Hacmi ve Gaz Uriin
Bilesimine Etkisi

Basing ve sicaklik degerleri, kapali sistemlerdeki suyun fiziksel
ozelliklerini dogrudan etkiledikleri i¢in kdmiir ve/veya biyokiitlenin hidrotermal
doniisiim stireclerindeki kilit parametrelerdir. Ayrica reaktore eklenen hammadde
(komiir/biyokiitle karisimi) miktar1 ve hammadde bilesimi (komiir/biyokiitle orani)
gazlastirma prosesinde ve olusan gaz {irtinlerin kompozisyonlarini nemli derecede
etkilemektedir. Calismanin bu boliimiinde, sabit sicaklikta (500°C) reaktore
baslangicta eklenen su miktar1 (mL), komiir biyokiitle karisiminin kdmiir orani (%)
ve hammadde miktarinin reaktdr basincina ve gazlastirma sonucu elde edilen
toplam gaz hacmine olan etkileri ANOVA analizi ile degerlendirilmistir. Sonugclar

Cizelge 4.2'de verilmektedir.

Cizelge 4. 2. Reaktor basinci ve toplam gaz hacmi i¢in ANOVA sonuglari

Basing Toplam gaz hacmi

ANOVA sonuglart

F—degeri p—degeri F—degeri p—degeri
Model 647,29 <0,0001 57,46 0,0002
A-Koémiir % 2,61 0,1674 95,57 0,0002
B—Su (mL) 5792,55 <0,0001 57,24 0,0006
C- Hammade (g) 4,31 0,0926 334,46 <0,0001
AB 0,4255 0,5430 3,10 0,1389
AC 0,9574 0,3728 12,97 0,0155
BC 0,0000 1,0000 8,79 0,0313
A? 1,99 0,2176 0,3641 0,5726
B2 20,65 0,0061 2,53 0,1723
C 0,6137 0,4688 1,76 0,2422

R’ degerleri

R? 0,9991 0,9904
Diizeltilmis R? 0,9976 0,9732
Tahmini R? 0,9863 0,8473

Regresyon katsayis1 degerleri (R?), verilerin uygun regresyon cizgisine ne
kadar yakin oldugunu ve model ile degisken arasindaki iligkinin giiciinii

istatistiksel olarak 6lgmektedir. 0 ile 1 arasinda degerler alan R*nin degeri ne
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kadar 1’e yaklasirsa, regresyon modeli gézlemlere o kadar iyi uyar. Diizeltilmis R*
ise hedef degiskeni tahmin etmek icin kullanilan bagimsiz degiskenlerin sayisini
hesaba katar. Bunu yaparken, modele yeni degiskenler eklemenin model uyumunu
gercekten artirip artirmadign belirlenebilir. Cizelge 4.2°de, ANOVA sonuglar ile
R? ve diizeltilmis R* degerleri de verilmektedir. Basing i¢in R? ve diizeltilmig R*
degerleri sirastyla 0,9991 ve 0,9976’dir. Tahmini R* degeri ile diizeltilmis R*
degerleri arasindaki farkin 0,2°den az olmasi gerekir. Cizelge 4.2’te tahmini R’
(0,9863) ile diizeltilmis R* degerinin arasindaki farkin 0,2’den az olmasi bu
degerlerin makul bir uyum i¢inde oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar 6nerilen
denklemin deneysel parametrelerin gazlastirma prosesinde reaktérde basincina
etkisini degerlendirmek i¢in uygun oldugu anlamina gelmektedir. Deneysel
degiskenlerin sistem basincina goreceli etkisini tanimlayan deneysel model esitligi

asagida gosterilmistir;

Y, = 2300,0 — 43,8A + 2062,5B + 56,3C — 25,0AB — 37,5AC — 56,3A2 —
181,3B2 + 31,3 C2 (Esitlik 2)

Burada Y, sistem basincini temsil etmektedir. A, B ve C ise yukarida tartisildigi
iizere deneysel degiskenleri temsil etmektedir. Deneysel model esitliginde
degiskenlerin katsayilar1 birbirleri ile karsilastirilarak bagimsiz degiskenlerin
istenen cevabi nasil etkiledigini anlamak miimkiindiir. Negatif isaretler eksi yonde
etkileri gosterirken, pozitif isaretler sinerjik etkileri gosterir.

Tek yonlii ANOVA testinde F-degeri, “Iki popiilasyonun ortalamalar
arasindaki varyans onemli olgiide farkli mi1?” sorusunun yanitlamaniza yardimei
olacak bir aractirr ANOVA testindeki F—degeri aym1 zamanda p—degerini de
belirler. Biiyiik bir F degeri, deney sonuglar1 arasindaki farkin rastgele olmadigi
anlammna gelir. ANOVA sonuglarina gore, F—degeri (647,29) onerilen modelin
basing iizerinde etkisini belirlemede anlamli oldugunu goéstermektedir. 0,100'den

biiyiik p—degerleri model terimlerinin anlamli olmadigint ve 0,050'den kiigiik p—
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degerleri ise model terimlerinin basincin {izerindeki etkisinin anlamli oldugunu
gostermektedir. Buna gore B ve B? anlamli model terimleridir. Goreceli olarak
daha yiiksek olan F—degeri ve diisilk p—degeri nedeniyle su hacmi (B), sistem
basincindaki tek etkili parametre gibi gériinmektedir. Ayrica, “B” model teriminin
pozitif katsayisi, su hacminin sistem basinci tizerindeki arttirict etkilerini gosterir.
Bu durum reaktordeki su hacminin arttirilmasinin daha yiiksek basinglara yol
acacagl anlamina gelir. Faktor katsayisinin degeri de diger faktorlerden nispeten
yiiksektir. Bu da sistem basinci iizerindeki en etkili parametrenin su hacmi
oldugunu gosteren diger bir gostergedir. Sekil 4.2'de su hacminin bir fonksiyonu
olarak sistem basimcinin degisimi gosterilmektedir. Sekil 4.2'den, reaktdre
baslangicta eklenen su hacmi yaklasik 48,2 mL {izerinde oldugunda reaktor i¢cinde
22,12 MPa'lik bir basing olusacagi goriilmektedir. Bu basing 500°C sicaklikta
stiperkritik su basincina karsilik gelmektedir. Bu nedenle 48,2 mL su hacminden
daha fazla suyun kullanildigi deneylerde reaksiyon ortami siiperkritik su ortami

olacaktir.
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Sekil 4. 2. Su hacminin bir fonksiyonu olarak sistem basinci
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Siiperkritik su kosullarina ulasilincaya kadar reaktdriin sicaklik ve basing
kosullarinin  komiir ve biyokiitle doniislim reaksiyonlarina etkisi su sekilde
aciklanabilir: Reaktér sicakligi oda sicakligindan baslayarak 8°C dk' hizla
arttirillarak 500°C'ye getirilmistir ve 250°C civarinda reaktdr basinglari, tiim su
hacimleri i¢in 4,0 MPa civarindadir. Bu asamada reaktdrde hidroliz ve biyokiitlenin
yavas hidrotermal karbonizasyon reaksiyonlarinin gerceklesmesi ile "hidro car"
olusumunun s6z konusu oldugu diistiniilmektedir. Kritik b6lgede suyun iyonlasma
sabiti maksimum degerine yiikselir ve bu durum reaksiyon ortamin1 H* ve OH"
iyonlar1 agisindan zenginlestirmektedir. Bu nedenle, bu bolgedeki su, yiiklii ara
iiriinlerin yer aldig1 asidik ve bazik reaksiyonlar i¢in katalizor olarak gorev yapar
(Tikel ve ark, 2013). Sicaklik kritik noktaya ve iistiine yiikseldik¢e, suyun
dielektrik sabiti diiser, su bircok organik bilesikle tamamen karisir hale gelir ve faz
sinirlart kaybolur. Boylece su, organik bilesiklerin homojen reaksiyonlari igin
miikemmel bir ¢oziicii haline gelir (Myers, 2002). Ayn1 zamanda, tepkime ara
basamaklar1 iyonik mekanizmadan ziyade radikalik mekanizma sekline degisir.
Burada reaksiyonlar su molekiiliiniin hemolitik ayrismasindan olusan hidrojen ve
hidroksil radikalleri tarafindan baslatilir ve piroliz veya oksidasyon gibi bozunma
reaksiyonlari gergeklesir. (Moradi ve ark, 2019).

Bagimsiz degiskenlerin proses ¢iktilar1 tizerindeki birbirlerine bagl
etkilerine etkilesim denir ve etkilesim etkileri iiclincii bir degiskenin bagimsiz
degiskenler arasindaki iligkiyi etkiledigini gosterir. Bir faktoriin cevap degiskeni
iizerindeki etkisi secilen baska bir faktoriin seviyesine bagli olarak degisiyorsa,
faktorler arasinda etkilesim vardir demektir. Faktorler arasindaki etkilesimler;
gazlagan maddenin komiir yiizdesi ve su hacmi arasindaki etkilesim i¢in “AB”;
komiir yiizdesi ve hammadde (kdmiir/sorgum) kiitlesi arasindaki etkilesimler i¢in
“AC”; su hacmi ve hammadde kiitlesi arasindaki etkilesimler icin “BC” olarak
kodlanmistir. ANOVA tablosunda etkilesim terimlerinin p—degerleri 0,05'ten

biiylik oldugundan, sistem basincinda anlamli bir etkilesim etkisi gozlenmemistir.
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Deneysel degiskenlerin toplam gaz hacmi iizerindeki goreceli etkisini tanimlayan

deneysel model denklemi asagidaki gibidir;

Y, =767.5—260.3A + 201.5B + 487.0C — 66.3AB — 135.6AC + 111.7BC +
23.7A% — 62.4B% + 52.0 C? (Esitlik 3)

Burada Y,, toplam gaz hacmini temsil etmektedir. Toplam gaz hacmi i¢in ANOVA
ve R* degerleri Cizelge 4.2'de verilmistir. R? ve diizeltilmis R* degerleri sirasiyla
0,9904 ve 0,9732 olarak hesaplanmistir. Diizeltilmis R? ile tahmini R? (0,8473)
makul bir uyum i¢indedir. Varyans analizi sonuglarma gore, tiim model i¢in p-
degeri 0,0002'dir, buna karsilik gelen F-degeri ise 57,46'dir. Bu degerler,
olusturulan modelin toplam gaz hacmini degerlendirmede anlamli oldugunu
gostermektedir. ANOVA tablosunda p—degerleri 0,05'ten diisiik olan A, B, C, AC
ve BC degiskenleri toplam gaz olusumu iizerinde 6nemli etkiye sahip olan model
terimleridir. Komiir/biyokiitle karisiminin kémiir orant (A), toplam gaz hacmi
iizerinde etkili bir parametredir. Esitlik 3'te A’nin negatif isareti, komiir
yiizdesindeki artisin toplam gaz hacminde azalmaya yol acacagini gostermektedir.
Komiir/biyokiitle karigiminin kémiir oraninin toplam gaz olusumundaki bagimsiz
(etkilesim harig¢) etkisi Sekil 4.3'te verilmektedir. Toplam gaz hacmi iizerinde
anlamli bir etkisi olan diger 6énemli parametre reaktore eklenen su hacmidir (B).
Model terimi B'nin Esitlik 3°deki pozitif isareti ve su hacminin toplam gaz hacmi
iizerindeki bireysel etkisini gosteren tek faktor grafigi, reaktore eklenen su
hacminin arttirllmasinin  gazlagtirmadan elde edilen toplam gaz hacmini
arttiracagini gostermektedir. Su hacmi, yukarida belirtildigi lizere sistem basincini
dogrudan etkiler. Yiiksek su hacimlerinde basing kritik noktanin {izerine ¢ikar ve su
siiperkritik davranis sergiler. Hammadde miktar1 arttikga gaz olusumu da
artmaktadir. "C" katsayismin degeri pozitiftir ve diger faktor katsayilarmdan
nispeten daha yiiksektir. Bu gazlagan madde miktarimin toplam gaz verimi

iizerindeki diger parametrelerden nispeten daha etkili oldugunu gostermektedir. AC
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model teriminin anlamli olmasi, gazlasan maddenin komiir yiizdesi ile toplam
madde miktar1 arasindaki etkilesimlerin toplam gaz olusumunda anlamli etkilerinin
oldugunu belirtmektedir. Esitlik 3’teki AC model teriminin negatif isareti,
hammaddenin komiir yiizdesi ile toplam kiitlesi arasindaki bu etkilesimlerin toplam
gaz hacmini negatif etkiledigini gostermektedir. FEtkilesimler Sekil 4.3'te
gosterilmektedir, bu da komiir yiizdesinin etkisinin hammadde kiitlesinin daha
yiiksek seviyelerinde (C+5) daha yiiksek oldugunu, daha diisiik seviyelerde (C—1)
daha az oldugunu gostermektedir. Buna gore yiiksek toplam gaz hacmi elde etmek
icin, diisiik konsantrasyonlarda komiir yiizdesi iceren yliksek hammadde kiitleleri
kullanilmalidir. Komiir yilizdesi ve hammadde kiitlesinin bir fonksiyonu olarak

toplam gaz hacminin grafigi Sekil 4.4'e verilmistir.
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Sekil 4. 3. Komiir yiizdesi ve hammadde kiitlesinin toplam gaz hacmi iizerindeki
etkisi.
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Toplam gaz hacmi (mL)
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Sekil 4. 4. Komiir ylizdesi ve hammadde kiitlesinin bir fonksiyonu olarak toplam
gaz hacminin grafigi.

Hem diisiik hem de yiiksek komiir oranlarinda hammadde miktarinin
artmasi, toplam gaz hacminde dramatik bir artisa yol agmaktadir. Ancak karigimin
komiir icerigi azaldik¢a, hammadde miktarindaki artisin neden oldugu toplam gaz
hacmindeki artis ¢ok daha fazladir. Bu nedenle, en yiiksek toplam gaz hacimleri,
daha yiiksek miktarlarda hammadde ile birlikte daha diisiik komiir yiizdesi
seviyelerinde elde edilmektedir. ANOVA'da “B” model terimi anlamli oldugundan,
su hacminin bireysel etkisi de toplam gaz hacmi ilizerinde 6nemli bulunmustur.
Esitlik 3°teki “B” faktor katsayismin pozitif isareti, su hacminin arttirilmasinin
prosesin toplam gaz veriminde bir artisa neden olacagini gostermektedir. Ayrica
ANOVA analizinde “BC” teriminin O0nemi, su hacminin toplam gaz hacmi
tizerindeki etkisinin hammadde miktarina bagh oldugunu gdstermektedir. Su
hacminin ve hammadde miktarinin toplam gaz hacmi iizerindeki birlesik etkileri

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6'da gosterilmektedir. Su hacmi ve hammadde kiitlesi
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arasindaki etkilesimler Sekil 4.5°te gosterilmistir. Sekil 4.5 su hacminin yiiksek
hammadde kiitlesi (C+5) seviyelerinde toplam gaz verimi iizerinde daha etkili hale
geldigini gostermektedir. Sonu¢ olarak su hacminde ve hammadde kiitlesinde
eszamanl artislarla daha yiiksek toplam gaz verimi elde edilebilir. Bu durum su
sekilde aciklanabilir: Su hacmi, yukarida belirtildigi gibi sistem basincini dogrudan
etkiler. Yiiksek su hacimlerinde basing kritik noktanin {izerine c¢ikar ve su
stiperkritik davranis sergiler. Bu durumda su, biyokiitlenin karmasik yapisim
olusturan yiliksek molekiiler agirlikli organik bilesikleri ¢dzmek ve ortamu
homojenlestirmek i¢in iyi bir apolar ¢oziicli gibi davranir. Bu, karbon doniisiim
reaksiyonlarin1 destekler ve reaksiyon ortaminda faz smirlarinin olmamasi
nedeniyle toplam gaz hacminde 6nemli bir artisa neden olur. Ayrica daha yiiksek

difiizyon hizlar1 hizli ve eksiksiz reaksiyonlara yol agar.
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Sekil 4. 5. Su hacmi ve hammadde kiitlesinin toplam gaz hacmi iizerindeki etkileri.
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Sekil 4. 6. Su hacmi ve hammadde kiitlesinin bir fonksiyonu olarak toplam gaz

hacmi.

Hidrotermal gazlagtirma deneylerinden elde edilen gaz iiriinler H,, CO,,

CO, CH, ve C,H,’ten olugsmaktadir. Farkli proseslerden elde edilen toplam gaz

icerisindeki hidrojen gazinin mol yiizdeleri %28 ile %42 arasinda degismektedir.

Deneylerden elde edilen hidrojen gazi hacimlerinin ANOVA analizi ile ilgili

sonuclar Cizelge 4.3'te gosterilmistir.
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Cizelge 4. 3. Hidrojen gazi hacmi icin ANOVA sonuglar1

ANOVA Sonuglari

F—degeri
Model 35,81
A—komir % 69,31

B—su hacmi (mL) 40,50

C—-hammadde 192,43

Hidrojen hacmi

p—degeri
0,0005
0,0004
0,0014
<0,0001
0,0613
0,1209
0,1649
0,1003
0,2855
0,1781
0,4985

AB 5,78
AC 3,48
BC 2,64
A2 4,05
B2 1,43
Cz 2,45
Uyum eksikligi 1,12
R? 0,9847
Duzeltiimis R? 0,9572
Tahmini R? 0,7579

Hidrojen gazi hacmi icin olusturulan istatistiksel model, F—degerinin

35,81ve p—degerinin 0,0005 olmasi nedeniyle anlamlidir. R* ve diizeltilmis R*

degerleri sirastyla 0,9847 ve 0,9572 olarak hesaplanmistir. Tahmini R? (0,7579)

diizeltilmis R? ile makul bir uyum igindedir. Bu sonuglar, 6nerilen denklemin

bagimsiz degiskenler ve hidrojen hacmi arasindaki iliskiyi degerlendirmek icin

uygun oldugunu gostermektedir. A, B ve C modelin hidrojen gazi hacmi tizerinde

etkisi anlamli olan degiskenleridir (Cizelge 4.3). AB, AC ve BC etkilesimlerinin

ise F ve p degerleri gbz Oniinde bulunduruldugunda anlamli olmadig: tespit

edilmistir. Yani komiir yiizdesi, su hacmi ve hammadde kiitlesinin parametrelerinin

etkilesimleri hidrojen gazi olusumunda etkili degildir. Hidrojen gazi hacimleri

komiir ylizdesi, su hacmi ve ham madde kiitlesinin fonksiyonu olarak Sekil 4.7'de

gosterilmistir.
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Sekil 4. 7. Komiir yilizdesi ve su hacminin bir fonksiyonu olarak H,nin kontur
grafigi.

Hidrojen gazi hacmi igin tiiretilen deneysel model esitligi asagidaki gibidir;

Y; = 235.5 — 84.3A + 64.4B1 + 140.4C — 34.4AB — 26.7AC + 23.4BC +
29.9A %2—-17.8B% +23.3C? (Esitlik 4)

Burada Y; hidrojen hacmini temsil etmektedir. Esitlik 4’e gore, “A” model
terimi 84,3'lik bir negatif degere sahip oldugundan, komiir/sorgum karisiminda
komiir yiizdesinin arttirilmasi olusan toplam gaz igerisindeki hidrojen yiizdesini
arttirmada negatif etkiye sahip oldugu soylenebilir. Hidrojen iiretimi igin
optimizasyon sonucu, maksimum hidrojen hacmi, komiir/biyokiitle karigimindaki
komiir yiizdesinin  %25,6 oldugu kosullarda elde edilmistir (Cizelge 4.5).
Komiir/biyokiitle karisimindaki kdmiriin bu oranin {izerine ¢ikarilmasi proses
sonunda olusan toplam gaz karisiminin hidrojen ig¢eriginde azalmaya neden oldugu

gbzlenmistir. Bu durum:

1) Komiiriin biyokiitleye nazaran ¢ok daha karmasik olan yapisi ve komiir
gazlasma reaksiyonlarinin endotermik yapisi nedeniyle, geleneksel gazlagtirma

sicakliklarindan nispeten diigiik bir sicaklikta (500°C) gerceklestirilen gazlagtirma
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islemlerinde komiir miktar1 arttikca gazlasmayan madde miktarindaki artig
meydana gelmesi,

2) Komiir/biyokiitle karisgiminda biyokiitle oraninin azalmasi ile birlikte ugucu
madde miktarinin azalmasi sonucu hammaddenin reaktifliginin azalmasi gibi
nedenlere atfedilmistir.

Reaktore baslangicta eklenen su hacminin de hidrojen iiretimi iizerinde
etkili olan diger bir degisken oldugu belirlenmistir. Esitlik 4’teki “B” teriminin
pozitif degeri, reaktore eklenen su hacmindeki artisin, gazlagtirmadan elde edilen
hidrojen gazi hacminde artisa neden olacagin1 gostermektedir. Bu durumun nedeni
reaktdrdeki su hacminin artmasiyla beraber reaktor icindeki basincin artmasina ve
boylece suyun kritik basincin {izerinde siiperkritik davranig sergilemesine
baglanmigtir. Biyokiitlenin karmasik polimerik bilesiklerinin daha kiiclik
oligomerlere ve monomerlere hidrolize edilmesi, biyokiitleden hidrojen iiretiminin
ana adimlarindan biridir. Siiperkritik su, organik bilesikleri ¢6zmede basarili apolar
bir ¢oziicii gibi davrandigindan, hidrokarbonlarin da siiperkritik sudaki
¢Oziiniirligli artmaktadir. Polar olmayan organik karbonlar, ortamla tamamen
karigarak reaksiyon ortaminda siirekli reaksiyona giren oligomerlere depolimerize
olurken, karbon doniisiim reaksiyonlari tesvik edilerek tar olusumu engellenmis
olur. Bu durum hem toplam gaz hem de hidrojen veriminin artmasina neden olur.
Ayrica, reaksiyon ortami olarak su, ayni zamanda, su—gaz kayma reaksiyonu
yoluyla biyokiitle ve komiirden hidrojen iiretimi i¢in ana reaktiftir. Su—gaz kayma
reaksiyonu yoluyla hidrojen olusumu su gerektirdiginden, su miktarindaki artig
reaksiyonu Le Chatelier ilkesine gore hidrojen olusumu yoniinde destekleyecektir
(Kruse, 2009).

Gazlastirilan komiir/biyokiitle karigiminin (hammadde) kiitlesinin faktor
katsayis1 digerlerine gore nispeten daha biiylik oldugundan, hidrojen {iretimi
iizerinde en etkili faktor hammadde Kkiitlesi olarak bulunmustur. Maksimum
hidrojen hacmi, 5,0 g'lik maksimum komiir/biyokiitle karigtmi miktar1 ile

iiretilmistir. Sekil 4.7, hidrojen hacminin en yiiksek degerlerine ulagsmak ig¢in
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reaktordeki su hacminin yiliksek seviyelerde tutulmasi (55-70,0 mL) ve
komiir/biyokiitle karigimimin kdmiir ylizdesinin diisiik seviyelerde tutulmasi
gerektigini gostermektedir (%0-20). Gazlagtirma deneylerinde elde edilen gaz
karisimi hidrojenin yani sira CO, CO, ve CH, icermektedir. Bu nedenle proses
parametrelerinin bu iiriinlerin olusumuna etkileri de degerlendirilmistir. CO,, CO

ve CH,4 hacimlerinin deneysel model esitlikleri asagidaki gibidir;

Y, = 276.8 — 120.4A + 85.8B + 195.7C — 30.9AB — 88.7AC + 60.8BC +
16.7A?% — 29.2B? + 18.3C? (Esitlik 5)

Y: = 53.5 — 8.6A — 0.7B + 5.0C + 18.4AB + 1.8AC + 2.6BC — 18.2A 2 —
8.8B% — 8.2 C? (Esitlik 6)

Yy = 201.5 — 45.3A + 50.1B + 147.5C — 16.0AB — 22.2AC + 24.6BC — 4.6A% —
9.9B% +18.3 (Esitlik 7)

Bu esitliklerde Y4, Ys ve Y, sirastyla gazlastirma sonucu olusan CO,, CO ve CH,
hacimlerini temsil etmektedir. CO,, CO ve CH, hacimleri igin varyans analizi

sonuglari Cizelge 4.4'te verilmistir.
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Cizelge 4. 4. CO,, CO ve CH, hacimleri icin ANOVA sonuglari

Kaynak CO, CO CH,
ANOVA sonuglari
F—degeri p—degeri F-degeri p—degeri F—dederi p-degeri
Model 77,57 <0,0001 8,94 0,0133 46,40 0,0003

A-kémir % 150,70 <0,0001 12,57 0,0165 31,47 0,0025
B—su hacmi 76,56 0,0003 0,0781 0,7910 38,52 0,0016

C-hammadde 398,22 <0,0001 4,31 0,0926 333,75 <0,0001
AB 4,97 0,0762 28,95 0,0030 1,96 0,2207
AC 40,89 0,0014 0,2778 0,6207 3,79 0,1092
BC 19,20 0,0071 0,5686 0,4848 4,64 0,0838
A? 1,34 0,2992 26,20 0,0037 0,1525 0,7122
B2 4,09 0,0990 6,08 0,0568 0,6961 0,4421
Cz 1,60 0,2616 5,31 0,0694 2,37 0,1846
Uyum eksikligi 3,16 0,6360 1,8 0,9130 2,13 0,7916
R® degerleri
R? 0,9929 0,9415 0,9882
Duizeltiimis R? 0,9801 0,8361 0,9669
Tahmini R? 0,8873 0,7925 0,8147

Gazlasma sonucu liriin gazindaki CO, hacmi i¢in tiiretilen model 77,57 F-
degeri ve 0,001'den diisiik bir p—degerine sahip oldugundan anlamlidir. R* ve
diizeltilmis R* degerleri sirasiyla 0,9929 ve 0,9801 olarak hesaplanmistir. 0,8873
tahmini R? degeri diizeltilmis R? ile makul bir uyum igindedir. A, B, C, AC ve BC
CO, olusumunda etkisi anlamli olan model terimleridir. Esitlik 5'te “A” teriminin
negatif degeri, komiir yiizdesinin CO, iiretimi tizerindeki negatif etkilerini
gostermektedir, bu da hammadde bilesimindeki komiiriin yiizdesi arttikga CO,
olusumunda disiis olacagimi gostermektedir. B ve C faktor katsayilari pozitif
oldugu i¢in su hacminin ve ham madde kiitlesinin CO, olusumu {izerinde sinerjik
etkileri oldugu soylenebilir. Hammadde kiitlesi CO, iiretimi iizerinde en biiyiik
etkiye sahip deneysel parametredir. CO,'nin komiir yiizdesine ve su hacmine kars1

kontur grafigi Sekil 4.8'de verilmistir.
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Sekil 4. 8. Komiir yiizdesi ve su hacminin bir fonksiyonu olarak CO, hacmi.

Sekil 4.8’de maksimum CO, hacminin, hammaddenin kdmiir yiizdesinin
diisiik seviyelerde tutuldugu yiiksek su hacmi seviyelerinde elde edildigi
goriilmektedir. Gazlastirma sonunda {irlin gazinin igerdigi CO hacminin
degerlendirilmesi i¢in yapilan ANOVA analizi sonuglarina gore CO hacmi igin
onerilen model 8,94 F-degeri ve 0,0133 p-degeri ile anlamli bulunmustur (Cizelge
44). R* ve diizeltilmis R*> degerleri sirasiyla 0,9415 ve 0,8361 olarak
hesaplanmistir. 0,07925'lik tahmini R?, 0,980'lik diizeltilmis R*degeri ile makul bir
uyum igindedir. Sirasiyla 0,0165 0,0030 p—degerleri ile hammaddenin komiir
yiizdesi ve komiir yiizdesi/su hacmi etkilesimleri CO hacminde anlamli etkileri
olan proses parametreleri olarak belirlenmiglerdir. Esitlik 6'daki negatif “A”
katsayisi, hammaddenin kOmiir yiizdesinin arttirtlmasinin  {iretilen gaz
karisimlaridaki CO hacimlerini azaltacagini gostermistir. Bu durum muhtemelen
komiir gazlastirmasinin sicaklik sinirlamalarindan kaynaklanmistir. Hammaddenin
komiir icerigi ne kadar yiliksek olursa, komiir gazlastirmasi igin yetersiz sicaklik

nedeniyle gazlastirma reaksiyonu o kadar az gerceklesir. AB'min katsayr degeri
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pozitif oldugu i¢in kOmiir yiizdesi ile su hacmi arasindaki etkilesimlerin CO
iretimi lizerinde sinerjik etkileri oldugu bulunmustur. Su hacminin ve komiir

yiizdesinin bir fonksiyonu olarak CO hacmi, Sekil 4.9'de gosterilmektedir.

€O (mL)
49

CO (mL)

80 1
A: Komir (%) 100 0

Sekil 4. 9. Komilir yilizdesi ve su hacminin bir fonksiyonu olarak CO hacminin 3
boyutlu yanit ylizey grafigi.

CO olusumu diisik su hacmi seviyelerinde hammaddenin komiir
yilizdesindeki artiglarla azalma egilimindeyken, daha yiiksek seviyelerde artma
egilimindedir. Bu durum su hacmindeki ve hammadde konsantrasyonlarindaki
artigla birlikte, biyokiitlenin siiperkritik su kosullarindaki ¢oziiniirliigiiniin artmasi
ve dolayisiyla karbon doniisiim reaksiyonlarini tesvik edilmesine ve daha yiiksek
miktarda hammaddenin daha yiiksek doniisiimler ile sonuglanmasina baglanmustir.
Boylece kismi oksidasyon reaksiyonlarindan CO olusumu artmaktadir.

CH, hacmi i¢in varyans analizi ile ilgili sonuglar, 6nerilen modelin CH,4
hacmi igin 46,40 F degeri ve 0,003 p—degeri ile anlamli oldugunu gostermistir

(Cizelge 4.4). R ve diizeltilmis R* degerleri sirasiyla 0,9892 ve 0,9669 olarak
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hesaplanmistir. 0,8147'lik tahmini R%, 0,9669'luk diizeltilmis R? degeri ile makul
bir uyum igindedir. F ve p—degerlerine gore A, B ve C; CH,; hacminde etkili
anlamli model parametreleridir. AB, AC ve BCnin etkilesim terimlerinin anlaml
olmamasi, faktorler arasinda herhangi bir etkilesim etkisinin olmadigin
gostermektedir. Esitlik 7°de faktdr katsayr degerlerine gore, komiir biyokiitle
karigimlarinin  (hammadde) komiir yilizdesinin CH, olusumu iizerinde olumsuz
etkisi bulunurken, su hacmi ve hammadde kiitlesindeki artiglarin pozitif etkileri
oldugu tespit edilmistir. CH, hacmi iizerindeki en biiyiik etkiye sahip deneysel
parametre hammadde kiitlesidir. Maksimum CH4 hacmi, 5,0 g komiir/biyokiitle

karisimu ile elde edilmistir.

4.1.2. Proses Degiskenlerinin Maksimum Hidrojen Verimi icin Optimizasyonu

Istenilirlik fonksiyonu (desirability) yaklasimi, ¢oklu yanit siireglerinin
optimizasyonu icin kullanilir ve bir veya daha fazla yanitin en iyi degeri icin
deneysel parametrelerinin optimum ayarlar1 bu yontemle belirlenebilir. Niimerik
optimizasyon yontemi ile, istenilirlik fonksiyonunu maksimize eden bir nokta
bulur. Calismanin ana amaci sorgum biyokiitlesi ve c¢an linyitin siiperkritik su
gazlagtirmasi ile 1liml1 kosullar altinda birlikte gazlagtirilmasindan yiiksek hidrojen
iiretimi i¢in optimum kosullar1 belirlemektir. Niimerik optimizasyon, toplam gaz ve
hidrojen hacimlerinin maksimize edilmesi igin istenen hedef secilerek
gerceklestirilmistir. Sekil 4.10, degiskenler i¢in maksimum hidrojen igerigi hacmi
hedefi ile secilen maksimum toplam gaza bagli olarak 1,0 istenilirlik degeri ile
hidrojen hacmi maksimizasyon caligmasimnin sonundaki arzu edilebilirlik

degerlerini gostermektedir.

57



4. BULGULAR VE TARTISMA Ender FAKI

Desirability
0000 1,00

1,000

0,800

0,600

0,400

0,200

Desirability

0,000

100
B: Su (mL)

20

A: Komdar (%)

Sekil 4. 10. Su hacmi ve komiir ylizdesinin bir fonksiyonu olarak maksimum
hidrojen eldesi icin istenilirlik fonksiyonunun 3 boyutlu yanit yiizey
grafigi.

Maksimum hidrojen verimi i¢in optimum kosullar, %25,6 komiir yiizdesi, 68,5 mL

su hacmi ve 5,0 g hammadde kiitlesi olarak belirlenmistir. Optimum parametre

degerleri validasyon deneyle dogrulanmistir. Bu deneylerdeki verilerin ortalamasi,

beklenen degerlere %97 yakinlik gostermistir. Optimizasyon yontemi ile dngoriilen

degerler ve gazlagtirma deneylerinin sonuglar1 deneysel Cizelge 4.5'te verilmistir.
Optimum kosullarda elde edilen maksimum degerler asagidaki gibidir;

toplam gaz hacmi 1630+£36 mL; hidrojen hacmi 524+10 mL; CO hacmi 28+1 mL;

CH, hacmi 421+13 mL, CO, hacmi 65624 mL ve sistem basinci 29,6+0,1 MPa.

Optimum kosullarda hidrojen segiciligi Esitlik 8 kullanilarak %32,7 olarak

hesaplanmistir. Toplam Can linyiti yiiksek kiikiirt iceren bir linyittir (%5,6 a/a,

kuru bazda). Gazlastirmadan sonra iiretilen H,S, bir kadmiyum asetat ¢ézeltisinden

gecirildi ve CdS olarak ¢oktiiriilmistiir. H,S formunda CdS olarak ¢oktiiriilen
kiikiirt ytizdesi ise %35,0 (a/a, kb) olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 4. 5. Maksimum hidrojen iiretimi i¢in optimize edilmis islem
parametrelerinin tahmini ve deneysel degerleri

Deneysel | Tahmini
Komdir (%) 25,6
Su (mL) 68,5
Hammadde (g) 50
Toplam gaz (mL) 1630436 1678129
Basing (MPa) 29,6+0,1 29,4+0,1
H, (mL) 524+10 544+21
CO (mL) 28+1 34+2
CH,4 (mL) 421+13 469+9
CO, (mL) 656124 72530
istenilirlik 1,0

(basing: 4300 psi; siire: 90 dk)
Hidrojen segiciligi = (H, mol)/(toplam mol H,+ CO,+ CO +CH,) x100 (Esitlik 8)
Donilisiim = [reaktore eklenen toplam madde miktar1 (kkb) — ¢ar] X100  (Esitlik 9)

Optimum kosullarda yapilan gazlastirma sonrasinda kalan sivi {iriinlerin
GC-MS analizleri gergeklestirilmistir. Bu analizlerde sivi iiriin igeriginde fenol
(24,1 dk), m—kresol (28,6 dk), p—kresol (30,1 dk), ksilenol (34,4 dk) ve ayrica indol
(42,8 dk) ve naftol (54,7 dk) gibi tirlinlere rastlanmistir. Bu {iriinlerin kdmiir katrani
ve lignoseliilozik biyokiitlenin lignininden kaynakli oldugu diigiiniilmektedir.

RSM analiz yontemi ile 500°C sabit sicaklik ve 90 dakika deney siiresinde
sinirli sayida katalizorsiiz ortamda yapilan deneylerle yapilan taramada, baglangigta
reaktore eklenen su miktarinin, kullanilan madde miktarinin, k&miir/sorgum
oraninin genel olarak toplam gaz olusumunu ve olusan gazin kompozisyonunu
etkiledigi goriilmiistiir. Bu nedenle baslangicta reaktdre eklenen su miktarinin
etkisini incelemek i¢in denemeler yapilmistir. Ayrica kullanilan madde miktarinin
toplam gaz olusumuna ve gaz kompozisyonuna etkisi aragtirilmistir. Baglangigta

reaktore eklenen su miktarinin iiriin miktaria ve dagilimina etkisi incelenmistir.
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4.2. Reaktore Eklenen Su Miktarimin Gazlastirmaya Etkisi

Caligmanin bu boliimiinde, hidrotermal gazlastirma prosesinde reaktore
eklenen su hacminin komiir/sorgum karisimlarinin gazlagsma verimlerine etkileri
deneysel olarak arastirilmistir. Yukarida gerceklestirilen istatistiksel ¢calismaya ek
olarak, her farkli su hacmi i¢in gaz iiriinlere doniisen karbonun yiizdesi, (CCG,
carbon conversion efficiency), gazlasma verimi (GE, gasification efficiency,) elde
edilen toplam gaz hacimleri, gaz iiriin dagilimlart deneysel olarak belirlenmistir.
Deneylerde komiir/biyokiitle karisiminin kdmiir igerigi agirlikca, optimizasyon
calismalarinda en yiiksek hidrojen veriminin elde edildigi %25 (a/a) oraninda sabit
tutulmustur. Tim gazlastirma deneylerinde tretilen gaz karisimi H,, CO, CH, ve
CO,'den olusmaktadir

4.2.1. Gazlasma ve Karbon Doniisiim Verimlerinin Degerlendirilmesi

Farkli su hacimlerinde yapilan gazlastirma deneyleri icin hesaplanan
karbon doniisiimii ve gazlagma etkinligi degerleri Sekil 4.11°de gosterilmektedir.
Reaktore eklenen su hacimleri, hammadde karbonunun gaz firiinlere doniisim
verimi (CCG) ve gazlasma verimi (GE) iizerinde olduk¢a etkili olmustur ve en
yiiksek karbon doniisiimii ve gazlastirma verimi 70,0 mL su kullanilan gazlagtirma
deneyinden elde edilmistir. Artan su hacimlerinde hem karbon doéniistimleri hem de
gazlagtirma verimleri artmig ve bu artisin degeri su hacminin 60,0 mL'den 70,0
mL'ye artmasiyla daha keskin olmustur. Bu durum iki nedenden kaynaklanmaktir:
1) sistem basinci (esas olarak reaktore eklenen ilk su hacmine baglidir) ve bu
basinca bagli olarak suyun 6zellikleridir. Reaktoriin ilk su hacmi sistem basincini
dogrudan etkiler. Sadece suyun kullanildig1 kér deneylerde (Boliim 4.2) sicaklik—
basing iliskisi incelenmis ve reaktére eklenen su hacmi, 48 ml'den fazla
oldugunda, stiperkritik su kosullarina ulagildig1 tespit edilmistir. Daha yiiksek su
hacimlerinde (70,0 mL), basing suyun kritik noktasinin {izerine ¢ikmakta ve su
stiperkritik su Ozelliklerine sahip olmaktadir. Stiperkritik basing altindaki suyun
ozellikleri degiskendir, bu nedenle suyun reaktivitesi polar ve apolar bilesiklerden
farklidir.
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Sekil 4. 11. Komiir/sorgumun birlikte gazlastirilmasinda baglangicta reaktore

eklenen su hacminin CCG ve GE’ye etkisi (komiir yiizdesi: %25, a/a).

Tim gazlastirma deneyleri reaktoriin oda sicakligindan baglanarak
500°C'ye 1sitilmasiyla gerceklestirilmistir. Bu siire¢ boyunca diisiik sicakliklarda
hidroliz reaksiyonlar1 gerceklesirken, diger yandan ara iriinlerin olusumuna daha
zayif baglarin ayrismasi eslik etmektedir. Kritik sicakligin (300-360°C) altindaki su
H;0" ve OH kaynagidir ve asit veya baz katalizli reaksiyonlar1 destekleyen bir asit
veya baz katalizor gibi davranir. Bu durum yiiksek hidronyum ve hidroksil iyon
konsantrasyonlarinda hidroliz reaksiyonlarinin katalizlenmesi ve elde edilen
polisakkaritlerin/oligosakkaritlerin ortalama molekiiler kiitlesinin azalmasina neden
ve monosakkaritlerin ve diger ¢6ziiniir iirlinlerin miktarinda artisa neden olmaktadir.
Stiperkritik su kosullarinin saglandigi sicaklik (380—600°C) ve 22,1 MPa basincin
tizerinde, radikal H" ve OH’ ¢iftleri olusur (Ge ve ark, 2014; Weingartner ve Franck,
2005). Hidrojen radikalleri ‘“hidrokraking” i¢in oldukca reaktiftir ve kiicliik ara
tiriinlerin yeniden polimerizasyonunu onleyerek gazlastirma verimini arttirir. 70,0
mL su ile yapilan gazlastirmada, reaktordeki basing, 500°C'de (29,7 MPa) kritik
basincin {izerindedir ve bu kosullarda komiriin karmasik organik bilesenleri
siiperkritik su ortaminda ¢Oziinir hale gelmistirr Bu durum ¢dziinen
makromolekiillerin gazlagsma tepkimelerine girmelerini kolaylastirmaktadir. Boylece

su miktarinin artmasi gazlagma veriminin artmasina neden olmustur.
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4.2.2. Farkli Su Miktarlarinda Gaz Uriin Dagilimlar1 ve Hidrojen Verimi
Farkli su miktarlarinda yapilan gazlastirma deneylerinden elde edilen
toplam gaz hacimleri, gaz iirlin dagilimlar1 ve {iriin gazlarinin yiizde bilesimleri gaz

verimleri (mol gaz/kg hammadde) Sekil 4.12'de gosterilmistir

H2 = CO CH4 === CO2 —@—toplam gaz
100% 500
3
x 80% . . . 480 7
g 60% 189 18,7 20,5 460 §
Nt — =
S 40% woww  WWE 0 =
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. H2 < CO CH4 —x-CO2
% 8,5
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9 55 o ¢
=
g 4,5
- 3,5
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o
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O 05
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Su hacmi, mL
(b)

Sekil 4. 12. Baslangigta reaktore eklenen su hacminin komiir/sorgumun birlikte

gazlastirilmasi lizerindeki etkisi
a) bilesenlerin mol yiizdeleri ve gram hammadde basina {iretilen gaz hacimleri
b) bilesenlerin verimleri (kdmiir yilizdesi: agirlikga %25).
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Katalizor kullanilmayan tiim gazlastirma deneylerinde, iirlin gazlarinin ana
bileseni, her deney icin %43,5+£1,0 ila %44,5£1,0 arasinda degisen oranlarda
hidrojendir. Hidrojenden sonra en yiiksek orana sahip gazlar sirasiyla CO, (%29,2—
30,2+1,1) ve CHy (%18,9-21,6%1,5) iken, CO oranlar1 %5,7-7,0+1,3 arasindadir.
Katalizor kullanilmayan deneylerde, su hacimlerinin arttirilmasi, iiriin gazindaki CO,
oranlar1 iizerinde 6nemli bir etkiye sahip degildir, ancak CH, oranlarinda yaklasik
%?2,5'lik bir artis gozlemlenmistir. Ote yandan, CO yiizdesinde de %7,0+1,0'dan
%5,7+1,0'ye bir diisiis gdzlemlenmistir. Sekil 4.12 (a)'daki dogru, farkli su hacimleri
ile yapilan deneylerde elde edilen toplam gaz hacimlerini (mL/g hammade)
gostermektedir. Sekil 4.12 (b)'de ise toplam gaz icindeki iirlin yiizdeleri ve toplam
gaz hacimleri dikkate alinarak hesaplanan gaz verimleri (mol gaz/kg hammadde)
verilmektedir. Sekil 4.12'den, artan su hacimleri ile hidrojen veriminin artti§1 ve en
yiiksek hidrojen verimine (8.8+0,1 mol H,/kg hammadde) 70,0 mL su ile ulasildig1
goriilmektedir. 30,0 mL su kullamldiginda %75 olarak hesaplanan toplam
hammadde doniisiimii 70,0 mL su ile %90 olarak belirlenmistir. Gazlagtirma
deneylerinden sonra kalan katinin elementel analiz sonuglarinda, katinin %16'sinin
karbon oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglara gore hammadde materyalindeki
karbonun %31'i gaz liriinlere dondstiiriilmis, %16's1 gazlasmadan kalmis ve kalan
%52'si de sivi Uriinlere doniismiistiir. Su miktarinin artmasi ile birlikte hidrojen
veriminde gdzlenen artis su sekilde agiklanabilir: Komiir ve biyokiitle, karmagsik
polimerik bilesenlere sahiptir ve gazlasma yoluyla hidrojen {iretiminin temel
basamaklardan biri, hidroliz sirasinda biiylik polimerik yapilarin kiigiik oligomerlere
ve monomerlere doniistiiriilmesidir. Sivi su ile siiperkritiksu birbirinden oldukca
farkli karakterlere sahiptir. Daha Once agiklandig1 iizere, siiperkritik suyun polar
olmayan ¢oziicii davranisi nedeniyle, polar olmayan organik karbonlar siiperkritik su
ile kolayca ¢oziilebilir ve daha kiiciik monomer ve oligomerlerine depolimerize olur
ve bu durum karbon doéniisiim reaksiyonlarii tesvik eder. Boylece katran olusumu
engellenir ve toplam gaz hacmi ile birlikte hidrojen verimi de artar. Diger bir

taraftan, gazlastirma yolu ile hidrojen {iretimi biiyilk Ol¢lide su—gaz degisim
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reaksiyonu (CO+ H,O < CO,+ H,) iizerinden gergeklesir. Reaksiyona bagli olarak,
reaksiyon ortamindaki su hacmi arttirnldiginda, Le Chatelier ilkesine gore hidrojen

verimi de artar (Cao ve ark, 2015).

4.3. Komiir ve Sorgum Oraninin Birlikte Gazlastirmaya Etkisi

Calismanin bu bolimiinde komiir ve biyokiitle ¢esitli oranlarda
karistirilarak stiperkritik su kosullarinda birlikte gazlastirilmistir ve farkli karisim
oranlarinda elde edilen toplam gaz hacmi, gazlasma verimi (GE), karbon doniisiim
verimi (CCQG), hidrojen verimi ve gaz iiriin dagilimlar1 incelenmistir. Biyokiitle,
proteinler, seliilozlar, hemiseliilozlar ve ligninler gibi biiyiik miktarlarda karmasik
makromolekiiler maddeler i¢ermektedir. Bu makromolekiillerin i¢i, kovalent
baglar, molekiiller aras1 kopriiler ve van der Waals kuvvetlerinden olusan karmasik
bir agdir. Sorgumun yapisinda bulunan metaller komiiriin gazlastirilmasinda
katalizor gorevi gormektedir. Bu ylizden degisen karisim oranlarinin gazlagtirma
performansinda farkli etkiler gosterecegi ongoriilebilir. Tiim deneylerde kullanilan
toplam hammadde miktar1 (kdmiir/sorgum karigimi) kuru kiilsiiz bazda 1,0 g’dir.
Tiim karigim oranlarinda elde edilen {irlin gazi baslica bilesen H, olmak iizere CH,,
CO, ve CO'dan olusmustur.

Sekil 4.13’te farkli komiir/biyokiitle karisim oranlarinda elde edilen karbon
doniisiim verimleri, gazlagsma verimleri ve toplam hammadde doniisiim degerleri
verilmigtir. Sekil 4.13’te goriildiigii gibi komiir/sorgum karisiminin degisen
degerleri CCG ve GE fizerinde onemli oOl¢iide etkili olmustur. Komiir ve
biyokiitlenin birlikte gazlastirilmasindaki sinerjik etkilerin belirlenmesi amaciyla,
Can komiirii ve sorgum tek baslarina gazlastirilmis ve bu sonuglar birlikte
gazlagtirma deneyleri ile elde edilen verilerle karsilastirilmistir. Can komiirii tek
basina gazlastirildiginda elde edilen CCG ve GE degerleri sirasiyla %15,8+1,0 ve
%10,9+1,0°drr. Sorgumun tek basina gazlastirilmasindan elde edilen CCG ve GE
degerleri ise sirastyla %33,8€1,0 ve %37,2+£1,0’dir. Hem CCG hem de GE

degerlerinin sorgum i¢in daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Sekil 4.13'de,
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karisimin sorgum igeriginin agirlikga %0'dan %50'ye arttirilmasiyla, GE’nin
%15,8+1,0'den %27,4+1,0'e yikseldigi goriilmektedir. %50-%75 arasindaki
sorgum oranlarinda GE, %37,6'ya yiikselmistir. Sekil 4.13’teki kesikli ¢izgi teorik
gazlastirma verimini gostermektedir. Buna gore sorgum konsantrasyonunun %66
oldugu noktadan itibaren teorik gazlastirma verimi ile deneysel gazlastirma verimi
arasindaki bir fark gdzlemlenmistir ve bu fark komiir ve biyokiitlenin birlikte
gazlastirlmasindan kaynaklanan sinerjik etkilere atfedilmistir. Bu sinerjik etkiler
GE'yi %66 ile %75 sorgum konsantrasyonlar1 arasinda keskin bir sekilde
artirmistir. Komiir/sorgum karisiminda artan sorgum orani ile yiikselen gazlagma
verimi (GE), sorgumun yapisinin komiirden daha az karmasik olmasi nedeniyle
daha kolay gazlastyor olmasina baglannmstir (Cao ve ark, 2015). Ote yandan,
sorgum yapisinda Na ve K vb. gibi komiir gazlasma reaksiyonlarin1 katalizleyen
metaller barindirmaktadir. Komiir/sorgum karisiminda sorgum miktarinin
artmasiyla, reaksiyon ortaminda katalitik etki gosteren s6z konusu tiirlerin
miktarlar1 da artmaktadir. Bu artigla meydana gelen katalitik etkilerin kdmiiriin
gazlagtirllmasini tesvik ederek gazlastirma verimliliginin arttirdig soylenebilir (Ge

ve ark, 2014).
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Sekil 4. 13. Kémiir/sorgum karigsimlarinin sorgum yiizdesinin GE (Gazlagtirma
verimliligi) ve CCG(karbon doniisiimii) tizerindeki etkisi

Sorgum, kdmiirden daha fazla seliiloz ve hemiseliiloz icerir ve bu tiirlerin
termal olarak ayrigmasi lignine gore ¢ok daha kolaydir. Kémiirde ise lignin miktar1
daha fazladir. Lignin pargalanmaya direngli bir bilesik oldugundan karisimdaki
kdmiir ylizdesinin artmasiyla CCG ve GE degerleri diismiistiir. Toplam hammadde
donisiimii(TC), beklendigi gibi sorgumun ayri gazlastirilmasi i¢in en yiiksek
(%96,8) olmustur. Ote yandan, birlikte gazlastirma durumunda, kémiir yiizdesi
agirlikca %25 oldugunda, sinerjik etkilerle 6nemli CCG (%31,9+1,0), GE
(%37,6£1,0) ve TC (%87,8+1,0) degerlerine ulasilmistir. Komiir/sorgum
karigimlarmin farkli karigim oranlarinda gazlastirilmalarindan elde edilen gaz
karigimlariin toplam hacimleri ile bilesenlerin mol yiizdeleri ve her bir bilesenin

verimleri Sekil 4.14.(a) ve (b)'de verilmistir.
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Sekil 4. 14. Kémiir/sorgum karigimlarinin sorgum yiizdesine bagli olarak olusan a)

gaz

gaz bilesenlerin mol yiizdesi ve gram hammadde basina {iretilen gaz
hacimleri, b) gaz verimleri {izerindeki etkisi

Deney sonuglarina gére sorgum yiizdesinin arttig1 kosullarda elde edilen

driinlerinin hidrojen ve karbondioksit yilizdeleri artarken karbon monoksit

miktart azalmistir (Sekil 4. 14a). Sorgumun agirlik yiizdesi %66'dan %75'e
yiikseltildiginde, hidrojen yiizdesi %41,7+1,3'den %45,7+2,1'e yiikselirken, karbon
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monoksit yiizdesi %9,4+0,3'ten %5,7+1,5'e diigmiistiir. Bu aralikta toplam gaz
hacminde de bir artis (400 mL'den 500 mL'ye) gozlenmistir. Sekil 4.14(b)'teki
kesikli ¢izgi, bilesenlerin tek baslarina gazlagtirilmasindan elde edilecek hidrojen
verimleri dikkate alinarak hesaplanan teorik hidrojen miktarlarini gdstermektedir.
Teorik ve deneysel veriler arasindaki farklar birlikte gazlastirmanin sinerjik
etkilerinden kaynaklanmaktadir. Buna goére %75 sorgum igeren karigimin
gazlastirllmasinda teorik ve deneysel hidrojen verimleri arasindaki fark, sorgum ve
komiir arasindaki sinerjik etkilerden kaynaklanmaktadir. Bu sinerjik etkiler bir
yanda sorgumun alkali metal igeriginin su-gaz degisim reaksiyonunu
katalizlemesine baglanabilir. Hidrojen ve karbon dioksit ylizdelerinin artan sorgum
miktar1 ile artmast ve karbon monoksit yiizdesinin azalmasi bu durumu
desteklemektedir. Diger taraftan biyokiitlenin ucucu bilesen icerigi komiiriinkinden
fazladir. Biyokiitlenin yiiksek reaktivitesinin bir sonucu olarak, gazlasan
maddedeki ucucu bilesenler hizla serbest radikallere doniisiir. Bu radikaller
ayrigma, oksidasyon ve gazlagsma reaksiyonlarimin hizlarini arttirir. Bu nedenle
komiir/biyokiitle karigiminda  biyokiitle oraninin artisi, karbon doniisim
reaksiyonlarinin artmasina ve daha fazla gaz {iriin olusumuna neden olur. Ayrica
alkali toprak metalleri, aktif hidrojen olusumu nedeniyle organik madde
ayrigmasini da desteklemektedir. Boylece katran olusumu bastirilir ve bu da daha

yiiksek gazlastirma verimliligine yol agar (Cao ve ark, 2015).

4.3.1 Gazlastirma Sonrasi Olusan Sivi Uriinlerin GC-MS Analizleri

Calismanin bu boliimiinde toplam gaz ve hidrojen verimi agisindan etkili olan
optimum deney kosullarinda (500°C sicaklik, 70,0 mL su, %25 sorgum orani)
gerceklestirilen gazlastirma deneylerinden sonra kalan sivi {riinlerin GC-MS
analizleri gerceklestirilerek sivi iirlin icerigi incelenmistir. Birlikte gazlastirmanin
stv1 lirlin olusumunda ekisinin incelenmesi amaciyla kdmiir, biyokiitle ve kdmiir—
biyokiitle karisimlarinin GC-MS analizi sonuglar1 karsilagtirilmigtir. Sonuglar Sekil

4.15’te verilmistir.
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Sekil 4.15. Komiir, sorgum ve komiir/sorgum karisimlarmimm GC-MS
kromatogramlari.

Sekil 4.15 incelendiginde komiiriin gazlagsmasi sonucu fenolik bilesikler
(fenol, o—krezol, 4—etil-fenol 2,5—diasetilfuran, 2,4—dimetoksi—fenol) olustugu
goriilmektedir. Zor bozunan bilesikler olan fenolik bilesikler, kagit yapimi, tekstil,
ilag, petrokimya vb. endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Sanchez ve ark,
2017). Ayrica biyokiitle, komiir ve belediye ¢amurunun siiperkritik su ortaminda
gazlastirllmasinda ara {iriin olarak kabul edilirler (Ma ve ark, 2017; Wang ve ark,
2018; Wang ve ark, 2019; Yang ve ark, 2020). Fenoller, SKS'de iki ana yolla
iiretilebilir (Qian ve ark, 2015); siiperkritik su ortaminda lignin ayrigsmasinda aril
eter baginin pargalanmasi ve seliiloz hidrolizi ile iiretilen sekerlerin kondenzasyonu
veya siklizasyonudur. Fenoliin siiperkritik sudaki bozunma davranisi birgok
arastirmaci tarafindan incelenen dikkat g¢ekici bir konudur. Arastirmacilar aktif
karbon, CuO/Al,O;, MnO,/TiO,, CARULITE 150 ve MnO, gibi katalizorlerle

fenoliin siiperkritik suda oksidasyonunun fenoliin bozunma verimliligini arttirdigini
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ortaya koymuslardir (Matsumura ve ark, 2002; Yu ve Savage, 2000; De Silva,
2017). Siiperkritik su oksidasyonunda fenol HO,:, HO* ve O, tarafindan saldirtya
ugrar ve fenoksi serbest radikali olarak adlandirilan C¢HsO- iiretir. Serbest radikal
ayrica reaksiyonlar1 uyarir ve fenoksi serbest radikalinin halka agma reaksiyonuna
yol agar. Komiiriin mevcut kosullarda gazlastirilmast sonrasinda olusan fenolik
bilesiklerin ¢esit ve yogunlugunun ¢ok olmadigi gézlemlenmistir. Bunun sebebi
komiiriin gazlasma reaksiyonlarinin ¢ogunlukla endotermik olmasi ve yiiksek
sicakliklarda gergeklesmesidir. Nispeten daha iliman bir sicaklikta (500°C)
gerceklestirilen bu calismada komiiriin tamamen gazlagmasi beklenmemektedir.
Biyokiitlenin tek basina gazlastirilmasi sonrasi elde edilen sivi iiriin iceriginde
komiire benzer sekilde fenolik bilesiklerin bulundugu goriilmektedir. Ancak
biyokiitlenin kdmiire kiyasla daha az karmasik yapisi, 1limli sicakliklarda daha ¢ok
gazlagabilmesine neden olmaktadir ve bdylece olusan bilesikler ¢esitlilik ve
yogunluk bakimindan komiire goére daha fazladir. Birlikte gazlastirma sonrasi elde
edilen sivinin analizinde ise olusan fenolik bilesiklerin yogunluk ve g¢esit
bakimindan azaldigi gézlemlenmistir. Bu azalma komiir ve biyokiitlenin birlikte
gazlagsmasi esnasinda ortaya ¢ikan sinerjik etkilerle birlikte gazlagma etkinliginin

artmig olmasina baglanmistir.

4.3.2. Birlikte Gazlastirma Sonrasi Kalan Katinin (Car) FT-IR Analizleri
Caligmanin bu bdliimiinde birlikte gazlagtirma sonrast kalan katinin,
gazlagtirma sonrasinda meydana gelen degisiklerin incelenmesi amaciyla FT-IR
spektrumlar1 incelenmistir ve komiir ve biyokiitlenin gazlastirma Oncesi
spektrumlariyla da degerlendirilerek karsilagtirilmistir. Can komiiriiniin gazlastirma

oncesi ve sonrast FT—IR spektrumlari Sekil 4.16’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.16. Can komiiriiniin gazlastirma 6ncesi ve sonrasina ait FT-IR spektrumlari

Gazlasgtirilmamis orijinal Can komiir O6rneklerinin FT-IR spektrumu
sonuglari incelendiginde 3692-3618 cm ' civarindaki gerilmelerin aromatik O—H
gruplarindan, 2921 cm ' civarindaki gerilmelerin alifatik C—H gruplarindan ve
1600 cm ' de gozlenen gerilmelerin de konjuge olmus C=0 gruplarinin varligindan
kaynaklandig1 goriilmektedir. Gazlastirma sonras1 kalan kati iiriiniin FT-IR
spektrumlar1 incelendiginde yukarida belirtilen mevcut gerilmelerin kayboldugu
gozlenmistir. Bu veriler goz oniinde bulundurularak komiiriin iliman kosullarda

tamamen olmasa da gazlasabildigi sdylenebilir.
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Orijinal sorgum ve gazlastirma sonrasi kalan katinin da FT-IR analizleri
yapilarak; islem gormiils ve gdrmemis biyokiitlenin yapisindaki degisiklikler
incelenmistir. Sonuclar Sekil 4.17’de gosterilmektedir.

Sorgumun gazlastirma oncesi FT—-IR spektrumlarinda 3300 cm
civarlarinda O-H gerilmelerine ait, 2917 cm ' de alifatik C—H gerilmelerine ait

bantlar goriilmektedir.
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Sekil 4. 17. Sorgumun gazlastirma dncesi ve sonrasina ait FT-IR spektrumlari

Islem gormemis sorgum 6rneginde 1730 cm' de goriilen bant hemiseliiloz
ve yapisindaki karbonil grubuna ait gerilmelerden, 1033 cm™' de goriilen titresimler
ise alifatik C—O—C ve alkolik —OH gruplarindan kaynaklanmaktadir. Sorgumun tek
basima gazlagtirllmasindan sonra kalan katinin FT-IR spektrumunun incelenmesi
sonucu 3300 cm ' civarinda olan O—H gerilmelerinin kayboldugu gozlenmektedir.
Aym sekilde 2917 cm ' civarindaki alifatik C-H gerilmelerinin biyokiitlenin
parcalanmasindan kaynakli olarak kayboldugu diisiiniilmektedir. 1730 cm™' de

gorillen hemiselillozdan kaynakli  gerilmenin kaybolmasi hemiseliillozun
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yapisindaki ester baglariin kirilmasindan kaynaklidir. Sorgum ve kdmiiriin birlikte
gazlagtinlmasindan sonra kalan katinin FT-IR spektrumlari Sekil 4.18’de

gosterilmektedir.
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Sekil 4. 18. Komiir—sorgum karisiminin (50/50) gazlastirma sonrasina ait FT—IR
spektrumu

Birlikte gazlagtirma sonucu kalan katinin FT-IR spektrumu incelendiginde
sorgum ve komiiriin tek baslarina gazlagtirilmalarindan sonra kaybolan gerilme
bantlarinin, birlikte gazlastirma sonrasi olusan katinin FT-IR spektrumunda da

kayboldugu goriilmektedir.

4.4. Komiir/Sorgum (Hammadde) Konsantrasyonunun Gazlasma ve Hidrojen
Verimine Etkisi

Caligmanin bu boliimiinde kdmiir/sorgum karisimlarinin - reaktordeki
konsantrasyonlarinin (hammade/su orani) gazlasma ve hidrojen gazi verimlerine
etkileri arastirllmistir. %1,4 ila %9,0 arasinda degisen konsantrasyonlardaki
karigimlarin gazlastirilmas1 ve 26,9 MPa'da gergeklestirilmistir. Karigimlarin
komiir yiizdeleri agirlikga %25'te sabit tutulmustur. Sonuglar Sekil 4.19'de

gosterilmektedir.
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Sekil 4. 19. Kémiir/sorgum konsantrasyonunun, gram hammadde basina {iretilen
gaz hacimleri ve yiizde mol bilesenleri.

Komiir/biyokiitle karisimimin artan konsantrasyonu ile toplam gaz
veriminde keskin bir diisiis olmustur. Toplam hammadde konsantrasyonunun
agirlikca %1,4'ten %9,1'e artmasiyla, gram hammadde basina iiretilen gazin toplam
hacmi 35724 mL'den 29110 mL'ye, elde edilen gaz karisiminin H, yiizdesi ise
%38,5+1,0'den %28,2+1,1'e azalmigtir. Hammadde konsantrasyonunun %1,4'ten
%4,1'e artmasiyla, gaz karisiminin CO ylizdesinde %8,8+0,4'den %1,6+0,1'e bir
azalma gozlemlenmistir. Ancak bu noktadan sonra gaz karigimlarinin CO
yiizdelerinde 6nemli bir degisiklik gézlemlenmezken CH, yiizdesi %23,2+1,9'dan
%32,5+1,2'ye yiikselmistir. Gazlagsma esnasinda reaktor i¢indeki komiir/sorgum
karigiminin (hammadde) konsantrasyonunun azalmasi, biyokiitle ve kOomiiriin
termal dekompozisyonu ile olusan ara iirlinlerin su ile etkilesimlerinin daha fazla
olmasina neden olmaktadir. Bu durumda hem toplam gazlagma etkinliginde hem de
suyun reaktif olarak yer aldig1 hidrojen iireten reaksiyonlarin verimlerinin artmasi

nedeniyle hidrojen veriminde artis gézlenmektedir (Nishiyama, 1986). Hammadde
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konsantrasyonunun artmastyla, birim hammadde kiitlesi basina diisen su miktarinin
azaldig i¢in 6zellikle su—gaz degisim reaksiyonunun verimin azaldigi s0ylenebilir.
Konsantrasyon artis1 ile azalan hidrojen konsantrasyonlari ve artan CHy
konsantrasyonu ile birlikte gdzlenen sabit karbon monoksit konsantrasyonu, karbon
monoksitin su ile reaksiyona girmek yerine hidrojen ile reaksiyona girmesine
girekek CH,4 olusturma egilimde oldugunu diisiindirmektedir. Artan hammadde
konsantrasyonu ile elde edilen gaz iiriiniin CO, igeriginin arttig1 gézlemlenmistir.
Bu durum sorgumun yapisindaki yliksek oksijen igerigine atfedilmistir. Hammadde
konsantrasyonunun %1,4 ve %9,1 oldugu deneylerde hidrojen verimleri sirasiyla
5,6+£0,1 mol Hykg hammadde ve 3,4£0,1 mol H,/kg hammadde olarak
hesaplanmistir. Sonuclar karsilastirildiginda, kullanilan madde konsantrasyonu
arttikca hidrojen veriminin azaldigi goriilmektedir. Tiim bu sonuglar géz Oniinde
bulunduruldugunda, siiperkritik birlikte gazlagtirma prosesinde, reaktdr igindeki
hammadde konsantrasyonun seyreltik olmasi1 6zellikle hidrojen verimi agisindan

cok avantajlidir.

4.5. Gazlastirma Siiresinin Etkisi

Reaksiyon siiresi, genel olarak gazlastirma verimini dogrudan etkileyen bir
degiskendir. Sabit yatakli siiperkritik su gazlastirma ¢alismalarinda, deney siireleri
genellikle dakikalar ile onlarca dakika arasinda degismektedir. Buna karsilik,
akiskan yatakta siiperkritik su gazlagtirma calismalarinda gazlastirma siirecini
tamamlamak icin genellikle saniyelik gazlastirma siireleri s6z konusudur (Lu ve
ark, 2012, 2006). Gazlasma verimi ve hidrojen verimleri genellikle artan reaksiyon
stiresi ile artar (Lu ve ark, 2012). Calismada komiir, sorgum ve %25 komiir iceren
1,0 gram (kkb) kdmiir/sorgum karisim farkli reaksiyon siirelerinde (15, 30, 60, 90
dk) gazlastirilarak gazlagtirma siiresinin gazlagsma verimine ve iirlin dagilimlarina

etkileri arastirtlmistir. Farkli gazlastirma siirelerinde elde edilen toplam gaz
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hacimleri ve gaz karisimlarinin {iriin dagilimlar1 Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7°de
verilmektedir.

Tiim gazlastirma deneyleri sabit yatakli 500 mL hacimli reaktorde, 500°C
sicaklikta ve 70,0 mL su kullanilarak yapilmistir. Basing, reaktore eklenen suyun
sicakliktan dolayi sistem igerisinde olusturdugu degere esittir. Bu deger yaklasik 30
MPa’dir. Komiiriin tek basina gazlastirildigi deneylerden maksimum toplam gaz
miktart 90 dakikalik deney siiresinde elde edilmistir (223428 mL). Reaksiyon
stiresi 15 dakikadan 30 dakikaya ¢ikarildiginda elde edilen hidrojen verimi 1,6+1,0
mol H,/kg’dan 2,94+0,1 mol Hy/kg’a keskin bir artig gostermistir. 60 dakikalik
deney siiresinde bu deger 3,4+1,0 mol H, /kg, 90 dakikalik deneyde ise 4,0+0,1 mol
H,/kg dir. Elde edilen toplam gaz hacimleri ve hidrojen verimleri
karsilastirildiginda 30 dk’nin iizerindeki reaksiyon siirelerinde 6nemli derecede bir
artis gdzlenmemistir. Uretilen metan gazi miktari, hidrojen ile benzer bir davranis
gostererek reaksiyon siiresi 15 dk’dan 30 dk’ya ¢ikarildiginda CH, miktar1 1,4+0,1
mol/kg’dan 2,3+0,1 mol/kg’a yiikselmistir. 30 dk’nin tizerindeki reaksiyon siireleri
metan gazi miktarinda bir degisiklige neden olmamistir. Gazlastirma siirelerinin
artmasiyla hidrojen gozlenen artisla orantili olarak CO ve CO, gaz verimlerinde
diisiis gozlenmistir. Daha wuzun reaksiyon siireleri toplam gaz miktarini
arttirmaktadir. Fakat bu artiglar 30dk’dan sonra ¢ok anlamli degildir.

Sorgumun tek basina gazlastirildigi deneylerde gazlastirma siiresinin
arttirllmas1  komiire gore daha farkli sonuglanmistir. 15 dakikalik reaksiyon
stiresinde elde edilen toplam gaz miktar1 450+28 mL iken gazlastirma siiresi 60
dakikaya cikarildiginda toplam gaz hacmi yaklasik 140 mL’lik artigla 590+14 mL’

olmustur.
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Cizelge 4.6. Can komiirii ve sorgumun tek bagina 500°C sabit sicaklikta farkli deney siirelerinde gazlastirilmasina ait iiriin
dagilimlari

Gaz kompozisyonu

Sire | Madde Toplam
(dk) | (@ | gaz(mL) H. co CH, CO; cds | Déniisim

% mL % mL % mL % mL (9) %

15 kémur 150+14 | 25,846,4 | 39 | 14,6+0,8 | 22 | 22,1+3,1 | 33 | 37,6+10,2 | 56 te* 23,1£1,0

30 kémur 195421 35,7¢0,1 | 70 | 11,4+3,6 | 22 | 28,0+0,8 | 55 | 24,944 | 49 | 0,0644 | 28,0+2,7

LL

60 kémur 201£12 | 41,2#4,7 | 83 | 6,3+0,1 13 | 24,4+3,6 | 49 28,11 56 | 0,0837 | 31,2+1,8

90 kémur 223+28 | 43,7¢1,8 | 97 | 8,0£0,5 | 18 | 23,4+0,1 | 52 | 24,7+0,7 | 55 | 0,0933 | 33,0+2,1

15 sorgum | 450+28 | 40,1+1,7 | 180 | 3,6%0,2 | 16 | 18,4+0,1 | 83 | 37,9+1,3 | 171 te 91,0+4,0

30 sorgum | 510+44 | 42,1+0,9 | 215 | 1,9+0,3 | 10 | 19,0+0,7 | 97 | 36,9+0,6 | 188 te 92,0+3,1

60 sorgum 590+14 | 42,1+0,1 | 248 | 1,4%0,3 8 | 19,1+0,8 | 112 | 37,5¢x1,1 | 221 te 94,1+1,0

90 | sorgum | 507 +28 | 457+2,1 | 232 | 2,3+2,1 | 12 | 21,2+0,6 | 107 | 30,622,0 |155| te 96,0+2,2

*te: tespit edilemedi
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4. BULGULAR VE TARTISMA Ender FAKI

Hidrojen verimleri de sirasiyla 7,4+0,1 mol Hy/kg ve 10,2+0,1 H,/kg olarak
hesaplanmistir. Hidrojenle birlikte metan ve karbondioksit verimlerinde de artis
gozlemlenmistir. 60 dk’lik gazlastirma siiresinin sonunda elde edilen metan verimi
3,4+0,1 mol/kg’dan 4,6+0,1 mol/kg’a, karbondioksit verimi ise 7,0+0,1 mol/Kg
dan 9,12+0,1 mol/kg’ a yiikselmistir. Bu gazlarin aksine karbonmonoksit verimi
0,7£0,1 mol/kg’dan 0,3+0,1 mol/kg’a diismiistiir. Gazlastirma proseslerinde
hidrojen iiretimi uzun siireler boyunca gerceklesebilmektedir. Ancak gazlastirilan
hammaddenin dogasina bagli olarak bir maksimum iiretim siiresi vardir. Sorgumun
gazlastirllmasinda reaksiyon siiresi 90 dk’a arttirildiginda toplam gaz miktarinda
60 dk’lik gazlagtirma siiresine kiyasla azalma gozlemlenmistir (590+14 mL’den
507428 mL’ye). Hidrojen veriminde de ayni sekilde 10,2+1,1 mol/kg’dan 9,5+1,0
mol/kg’a bir azalma s6z konusudur. CO ve CH,'lin verimlerinde ise anlamli bir
degisiklik gozlemlenmemistir. Reaksiyon siirelerinin artmasiyla CO, olusumunda
gozlenen azalma, H, iiretiminde gozlenen azalmaya paraleldir, bu da uzun
reaksiyon siirelerinde metanasyon reaksiyonlarinin tercih edildigini géstermektedir
(Cizelge 1.1). CO, ve H, iiretmek i¢in su—gaz degisim reaksiyonunu yiiriitmek i¢in
daha uzun reaksiyon siireleri gereklidir. Sonug olarak su—gaz degisim reaksiyonu
tizerinden H, ve CO, olusumunun gergeklesebilmesi igin uzun gazlastirma siireleri
gereklidir. Ancak bununla birlikte gazlastirma siireleri belirli bir siirenin {izerinde
oldugunda (bu c¢aligma ig¢in 90 dakika), hidrojenin reaktif olarak yer aldig1
reaksiyonlarin daha baskin hale gelerek hidrojen verimini azaltmasi s6z konusu
olabilir (C + 2H,0 & CO, + 2H,).

Literatiirde gazlastirma siiresi arttikca dehidrasyon, dekompozisyon,
dekarboksilasyon ve depolimerizasyon vb. termal parcalanma reaksiyonlarinin
baskin hale gelmesi nedeniyle gaz verimlerinin arttigi rapor edilmistir (Chen ve
ark, 2003). Gazlastirma siiresinin kisa tutulmasi1 durumunda ise asetik asit, fenol ve
metanol gibi daha kararli bilesenlerin tiretildigi ve gazlagmanin aksine sivilagsmanin

gergeklestigi gézlemlenmistir. Bu durumun aksine, uzun gazlagtirma siireleri ile,
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4. BULGULAR VE TARTISMA Ender FAKI

gazlastirma reaksiyonlar1 ve serbest radikal mekanizmalari ile bu ara iiriinlerin gaz
iiriinlere parcalanmasi saglanmaktadir (Nanda ve ark, 2019).

Caligmanin devaminda komiir ve sorgumun birlikte gazlastirilmasinda
farkli reaksiyon siirelerinin etkileri incelenmistir. Bu amagla gazlastirilan
komiir/sorgum karigimlariin komiir ve sorgum oranlar1 sirasiyla agirlikga %25,
%75’te sabit tutulmustur. Gazlastirilan kémiir/sorgum karigimlarinin miktarlar ilk
deney serisinde 1,0 g (kkb) ikinci seride ise 5,0 g (kkb)’dir.

Komiir/sorgum karigimmin 1,0 g oldugu deneylerde reaksiyon siiresi 15
dakikadan 90 dakikaya cikarilinca toplam gaz miktar1 35014 mL’den 495+5
mL’ye yiikselmistir. K&miir ve sorgum karigimlarinin birlikte gazlastirilmasinda
gozlemlenen sinerjik etkiler, karisim i¢indeki kdmiir ve sorgum miktarlarinin tek
baslarina gazlastirildiklarinda elde edilen toplam gaz hacimleri, hidrojen verimleri
vb. degerlerin toplanmasi sonucu elde edilen teorik degerlerin birlikte
gazlagtirmadan elde edilen verilerle karsilastirilmasiyla ortaya konmaktadir. 15, 30
ve 60 dakikalik reaksiyon siirelerinde toplam gaz olusumu ve hidrojen verimini
arttiran herhangi bir sinerjik etki gézlenmemistir. Ancak 90 dakikalik reaksiyon
siiresine ait deneyde toplam gaz hacminin teorik olarak elde edilecek toplam gaz
hacminden yaklasik 59,0 mL daha fazla oldugu gézlemlenmistir. Bu etki sorgumun
yapisinda bulunan metal tuzlarimin yani sira birlikte gazlastirma sonucu olusan gaz
iriin ve miktarlarinin gazlasma mekanizmalarin1 farkli yonlendirmelerinden
kaynakli olabilir. Gazlasma siiresinin 15 dakikadan 90 dakikaya g¢ikarilmasiyla
birlikte iiretilen hidrojen gazi miktar1 4,6+0,1 mol/kg’dan 8,8+0,1 mol/kg’a
yiikselmistir. Aym1 sekilde CH, gaz1 3,1+0,1 mol/kg’dan 4,4+0,1 mol/kg’a, CO,
gaz1 4,3+0,1 mol/kg’dan 6,0+0,1 mol/kg’a yiikselmistir. CO gaz1 ise 2,3+0,1
mol/kg’dan 1,24+0,1 mol/kg’a diismiistiir. Birlikte gazlastirma prosesinde artan

reaksiyon siireleri, gazlasma verimini arttirmisttir.
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Cizelge 4. 7. Can komiirii ve sorgumun 500°C sabit sicaklikta farkli deney stirelerinde birlikte gazlastirilmasina ait {irtin

dagilimlari
Gaz kompozisyonu
Sire Toplam H coO CH coO o -
) | gaz (mL) 2 4 2 CdSs Doénugum
% mL % mL % mL % mL (g) %

15 350+14 | 32,3#4,8 | 113 | 16,1+1,6 | 56 | 21,8+0,8 76 | 29,94¢3,9 | 105 “te 70,9427
30 419+15 | 38,0+3,2 | 159 | 6,9+1,1 | 29 | 19,9+0,3 83 | 351+2,4 | 147 te 76,119
60 43814 44,2+0,8 | 194 | 3,6£0,5 | 16 | 22,5+0,8 98 | 29,6%1,5 | 130 te 82,9+3,0
90 495 £5 43,5¢1,9 | 215 | 571,56 | 28 | 21,6%1,3 | 107 | 29,7+4,3 | 147 te 88,0£2,3
15° 1350128 | 25,840,2 | 348 | 8,2+0,4 | 11 25,110 339 40,8+0 | 551 | 0,20+0,01 | 68,9+2,0
30° 1615+21 | 30,9+0,6 | 499 | 3,9+0,6 | 63 | 255+0,8 | 412 | 39,9¢1,9 | 644 | 0,25+0,01 | 68,7+3,3
60° 1650+14 | 31,2#0,1 | 515 | 2,6+0,4 | 43 | 26,2+1,1 | 432 | 40,1+0,6 | 662 | 0,26+0,02 | 68,8+1,1
90* 1690+28 | 31,6+0,1 | 534 | 1,8+0,1 | 30 | 27,5+0,6 | 465 | 39,2¢0,4 | 662 | 0,19+0,04 | 70,1+2,5

*te: tespit edilemedi, [su: 70,0 mL; madde miktari: 1,0 g (kkb) ve a: 5,0 g (kkb)]
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4. BULGULAR VE TARTISMA Ender FAKI

Farkli siirelerde gergeklestirilen gazlastirma islemlerinin sonunda gazlagmadan
kalan kati (¢ar) miktarlar1 karsilastirildiginda 90 dakikalik gazlastirmadan sonra
kalan car kiitlesinin digerlerinden daha az oldugu gozlemlenmistir. Bu durum
gazlagma veriminin reaksiyon siiresi ile birlikte arttigini destekleyici niteliktedir.

Komiir/sorgum karistmiin 5,0 g oldugu deneylerde, 1,0 g karisimin
gazlastirildigi deneylerle paralel sonuglar gozlemlenmistir. Ancak madde
miktariin 5 katina ¢ikmasi iiretilen gaz miktarini 5 kat arttirmamistir ve hidrojen
gazi ylizdesi de daha diisiiktiir. Bu durum hammadde konsantrasyonunun daha
yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir ve nedenleri Bolim 4.4’te ayrmtili bir
sekilde agiklanmaktadir.

Son yillarda, hidrojen {iiretimi i¢in komiir SKSG arastirmalar1 ¢ok dikkat
cekmistir. Ancak komiir kullanim siireclerinde S igeren bilesikler hava kirliligine
ve reaktdr korozyonuna neden olabilir. Ayrica, bazi kalinti yaglar, tiyofen
homologlar1 gibi birgok kiikiirt igeren bilesik c¢esidini de igerir. Agir petrol, asfalt
ve diger hammaddelerden kiikiirtiin uzaklagtirilmasi igin SKS'nin kullanilmasi su
anda biiyiik bir gelisme potansiyeline sahiptir. SKS, orijinal siilfidi daha kii¢iik
siilfiire etkili bir sekilde doniistiirebilir, bu nedenle SKS'deki S elementinin
donisiim yollar1 {izerine yapilan c¢alismalar, kullanimdan sonraki S igeren
kirleticilerin kontrolii i¢in énemli bir teorik temel saglayabilir. Su, alkil siilfiiriin
SKS ayrigsmasinda 6nemli roller oynar. Sadece 6nemli ara maddelerin hidrolizi i¢in
reaktan degil, ayn1 zamanda H,S olusturmak i¢in kiikiirt giderme igin gereken
bircok H atomunun kaynagi ve bazi ara tiyollerin kiikiirt giderme ve ayrigmasinin
H—transfer katalizoriidiir.

Deneylerde kullanilan Can komiirii, yiiksek kiikiirt igerigine sahiptir. Bu
ozelliginden dolayr kullanim alani kisithdir. Komiiriin daha temiz kullanimi
agisindan kiikiirt giderme islemi énemli bir yer tutar. K&miiriin yapisinda bulunan
kiikiirt, gazlagtirma sonrasinda H,S gazina doniisiir. Olusan toplam gaz reaktorden
biirete aktarilirken bir kadmiyum asetat ¢ozeltisinden gegirilir. Burada H,S,

kadmiyum ile etkilesir ve kiikiirtiin CdS seklinde tutulmasi saglanir. Bu sekilde
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komiiriin daha temiz kullanimi saglanmig olur. Elde edilen gaz karigimlari
genellikle H,, CO, CH4 ve CO, den olugmaktadir. Gazlastirma sonunda tartilan
CdS miktarlan tabloda verilmistir. Komiirle yapilan deneylerde goriildiigi gibi
reaksiyon siiresi arttikca gazlagan komiir miktar1 artacagindan tutulan CdS miktar1

da artmstir.

4.6. Katalizér Kullanimimn Gazlastirmaya Etkilerinin Incelenmesi
4.6.1. 90 Dakikahk Gazlastirma Siiresinde Katalizor Etkisi

Calismanin bu boliimiinde kdmiir/sorgum karigimlarinin gazlastirilmasinda
farkli katalizorlerin 90 dakikalik gazlagtirma siirelerindeki etkileri arastirilmistir.
Gazlastirllan komiir/sorgum karigimlarinin komiir icerigi agirlikca %25 ve toplam
hammadde konsantrasyonu 70,0 mL su basina 1,0 g (kkb)’dir. Farkli katalizérlerin
kullanildig1 gazlagtirmalardan elde edilen toplam gaz hacimleri, iiriin gazlarinin
mol ylizdeleri ve verimleri sirasiyla Sekil 4.20 (a) ve (b)'de verilmistir. Sekil 4.20
(a) ve (b)'ye gore, katalizorlerin kullanimi toplam gaz hacimlerinin yani1 sira iiriin
dagilimlar1 ve gaz verimleri lizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Katalizor
kullanilmadan, elde edilen toplam gaz hacmi (495+5 mL), Na,CO; ve K,CO;
varliginda sirastyla 57747 mL ve 594428 mL'ye yiikselmistir. Gaz karisimlarinin
H, ylizdesi %43,5+1,9'ten %50,5+0,5'e yiikselmistir. Katalizér kullanilmadan
yapilan gazlastirmadan elde edilen H, verimi 8,8+0,1 mol H,/kg iken Na,CO; ve
K,CO; katalizorleri ile sirasiyla 11,9+0,1 mol Hykg ve 12,3+0,1 mol Hykg
hidrojen verimleri elde edilmistir. Uretlien CO, degerleri de diger katalizérlerden
daha ytiksektir. Katalizorsiiz gazlastirmada %5,7+1,5 olan CO ylizdesi Na,CO; ve
K,CO; katalizorleri esliginde sirasiyla %1,6+0,5 ve %0,7+0,1’ye diisiiriilmiistiir.
Bu degerler tiim katalizorler arasinda en diisiik olanlaridir. Bu sonuglar, su—gaz

degisimi reaksiyonunu katalize eden Na,CO; ve K,CO5'iin etkisine baglanabilir.
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Sekil 4. 20. Farkl1 katalizorlerin kdmiir/sorgumun birlikte gazlastirilmasina ait
a) olusan gazlarin mol yiizdeleri ve toplam gaz hacimleri,
b) gaz verimleri (mol/kg hammade)

Ayrica tiim gazlagtirma deneylerinde

sorgum/komiir  karigimi  oda

sicakligindan baglayarak 500°C'ye 1sitilarak gerceklestirilmistir. Isitma oda

sicakligindan baslatildig1 i¢in diigiik sicakliklarda hidroliz reaksiyonlar1 meydana
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gelirken, diger yandan zayif baglarin parcalanmasi ile birlikte ara triinlerin
olusumu ger¢eklesmistir. Sorgumun komiirle gazlastirilmasi siirecinde reaksiyonun
ilk adimi, biyokiitlenin ana bileseni olan seliilozun hidrolizidir. K&miire kiyasla
biyokiitle (sorgum) yapis1 geregi hidrolize olacak ve daha diisiik sicakliklarda
parcalanacaktir. Genelde hidroliz sonucu seker birimleri olusur (Kaya ve ark,
2014). Bu reaksiyon asamasi hizli bir sekilde gergeklesir. Glikoz ve friiktoz
olusumu s6z konusudur. Furfural bilesenler, glikoz ve friikktozdan g¢oklu su
eliminasyonu nedeniyle olusur. Furfural bilesenlerin olusum reaksiyonlart olduk¢a
hizlidir. Esas olarak 5—hidroksimetilfurfural (HMF), metil furfural (MF) ve furfural
(FU) reaksiyonlar1 bu olusumlarda anahtar bilesenlerdir. Bu bilesenlerin subkritik
kosullarda (<374,2°C) olmasit daha olasidir. Furfural yapilarin olduk¢a kiiciik
olmas1 gerekir. Ciinkii bu yapilar kolayca izomerlesir ve olusturduklari katilar daha
sonra yavag reaksiyonlara katilir. Alkali tuzlarin kullanimi ile kok olusumu azalir.
Bu tuzlar, furfural yapilarin ve alkali tuzlarin kullanim ile diger polimerize ara
driinlerin sinirli olusumu nedeniyle kok olusumunu azaltir. Nikel katalizli
gazlagtirmadan elde edilen toplam gaz hacmi 525+22 mL ve gaz karigiminin H,
yiizdesi %52,0+0,3 ile en yiiksektir. Nikel katalizor esliginde 11,2+0,1 mol Hy/kg
hidrojen verimi elde edilmistir ve iriin gazinin CH, igerigi %21,6+1,3’dan
%17,2+0,2’ye diismiistiir. Su—gaz degisim reaksiyonu siirecinde en istenmeyen
faktorlerden biri CO'nun CH, olusumuna yol acan ayrismasidir. Nikel, yiiksek H,O
bozunma aktivitesine ek olarak CO aktivasyonuna karsi da yiiksek aktiviteye
sahiptir. Bu nedenle katalizér olarak uygun konsantrasyonda nikelin kullanilmasi,
hidrojen iiretimini su—gaz degisim reaksiyonu ile destekleyerek istenmeyen metan
reaksiyonunu (CO + 3H, <> CH, + H,0) oOnler. Ayrica nikel iceren katalizérlerin
biyokiitlenin gazlastirilmasinda lignindeki C—O baglarin1 1limli kosullarda dahi
kirmada ¢ok etkili oldugu rapor edilmistir (Hu ve ark, 2018; Nishiyama, 1986).
Yiiksek gozenekli yapiya sahip destek materyalleri aktif katalizorleri yiiklemek i¢in
genis spesifik yilizey alani ve katalitik reaksiyonlar i¢in genis bir i¢ alan saglar.

Daha agir molekiillerin par¢alanmasi ve reformasyon reaksiyonlari dahil olmak
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iizere reaksiyonlar, nikel katalizorii tarafindan etkin bir sekilde tesvik edilir.
Komiiriin  gozenekli yapist bir destek malzemesi gibi davrandigindan, nikel
katalizoriintin verimliligi de arttirilabilir (Ryczkowski ve ark, 2021).

Literatiirde CaO, biyoktiile ve kdmiiriin gazlastirilmasinda katran giderimi
ve su—gaz degisim reaksiyonunda etkinligi nedeniyle kapsamli bir sekilde
calisilmistir (Wei ve ark, 2008; Gao ve ark, 2017). Ayrica gazlastirmadaki bu
onemli oOzelligine ek olarak CaO, asagidaki reaksiyonda gosterildigi sekilde
gazlagtirma esnasinda agiga ¢ikan CO,’yi de reaksiyon ortaminda adsorbe ederek

iiriin gazinin hidrojen yiizdesinin artmasinda katkida bulunur.

CaO(k) + COz(g)—>CaCO3(k)

Bu nedenle CaO varliginda daha diisiikk karbon dioksit igerigine sahip
hidrojen acisindan zengin bir gaz karigimi iiretilebilir. Sekil 4.20°da gazlagan
kdmiir/sorgum karisiminin kiitlesinin %31 kadar CaO katalizorii esliginde yapilan
gazlagtirma deneylerinden elde edilen gaz karisimlarinin CO, yiizdelerini
gosterilmistir. Sonuglar agirlikca %3 CaOmun CO, adsorpsiyonu i¢in yetersiz
oldugu kanitlanmigtir. Bu nedenle daha yiiksek oranda CO, adsorpsiyonu
hedeflenerek, gazlastirma deneylerinde katalizor olarak kullanilan CaO’nun
miktarlar arttirilmig ve elde edilen toplam gaz hacimleri ve gaz karigimlarinin {iriin

dagilimlari incelenmistir. Sonuglar Sekil 4.21'de gosterilmektedir.
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CH4

mm CO2

1:1

—&— total gas390
380

6:5

370
360
350
340
330
320
310
300
290
280

mL gaz /g hammadde

Sekil 4. 21. Farkli miktarlarda CaO'nun, gram hammadde basina iiretilen gaz

hacimleri ve bilesenlerin verimleri

Sekil 4.2.1'de katalizor olarak kullanilan CaO miktar1 hammadde materyali

ile agirlikca 1:1 oranina ulagtiginda karbondioksitin neredeyse tamaminin tecrid

edilebildigi goriilmektedir. Yeterli miktarda CaO ile ayrica {iriin gazindaki hidrojen

ylizdesi %31,6+0,1'ten %71,1+0,4’e yiikseltilmistir. Bu kosullar altinda bir

gazlagtirma deneyinden elde edilen hidrojen verimi, O6nemli bir CO, lretimi

olmaksizin 10,6+0,1 mol H,/kg hammaddedir. Artan CaO miktarlarimin CH,

olusumuna etkisi olmazken, CO, miktar1 kadar CO miktarinda da bir azalma

gozlenmigstir. Katalizér kullanilmadan yapilan gazlastirmada iiriin gazinin CO

yiizdesi %1,8+0,1 iken, agirlikga 1:1 CaO varliginda ve 6:5 CaO/hammadde orani

ile lirin gazinin CO ylizdesi %0,1'e diismiistiir. Ayni sekilde CO, yiizdesi de
%39,2+0,4’ten %0,8+0,1’¢ diismiistiir.
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4.6.2. 30 Dakikalik Deneylerde Katalizor Etkisi

Alkali katalizérler (KOH, K,CO; NaCl, Na,CO; vb.), su—gaz degisim
reaksiyonunu hizlandirarak hidrojen iiretimini tesvik edebilen yaygin homojen
katalizorlerdir (Demirel ve Ayas, 2016). Alkali katalizorler, seliilloz bozunmast i¢in
gereken Dbaslangic sicakligini  dislirir ve su-gaz degisim reaksiyonunu
hizlandirarak hidrojen ve CO, olusumunu arttirarak CO’nun azalmasina neden olur.
Ayrica bu katalizorler, C—C, C—0O, C—H ve O—H bag kirilma reaksiyonlarini
katalizleyerek hidrojence zengin gaz karisiminin elde edilebilmesini saglar (Kumar
ve Reddy, 2019). Siiperkritik suda gazlastirma prosesi sirasinda homojen
katalizorlerin kullanimina iligkin ¢ogu arastirma, 600°C'nin (400-500°C) altindaki
sicakliklarda gerceklestirilmistir (Su ve ark, 2020; Nanda ve ark, 2017). Siiperkritik
suda kosullarinda katalizor esliginde yapilan calismalarda elde edilen hidrojen
verimleri katalizorsiiz yapilan caligmalara gore daima daha yiiksek oldugu rapor
edilmistir. Bu calismada katalizor olarak; ayni anyona ait farkli metaller, ayni
metalin farkli anyon tuzlar1 ve katalizor kombinasyonlar1 kullamlmigtir. Ayrica
ayni katalizor kombinasyonunun farkli deney siirelerinde verdigi sonuglar da
incelenmistir. Son olarak asidik ortamda gazlagtirmanin Kkatalitik bir etkisi olup
olmadigr gézlemlenmistir. Artan gazlagtirma siireleri ve sicakliklari termal kraking
reaksiyonlarini destekler ve gazlasma verimini iyilestirir. Komiir/sorgum
karigimlarimin ~ birlikte  gazlastinlmasinda  katalizor  olarak  K,CO;/CaO
kombinasyonunun kullanildig1 deneyler, 30 dk ve 60 dk reaksiyon siirelerinde
gerceklestirilmistir. 30 dakikalik reaksiyon siiresine ait deneyde toplam gaz hacmi
685+35 mL ve hidrojen verimi 22,1+0,1 mol/kg‘dir. Reaksiyon siiresi 60 dakikaya
cikarildiginda toplam gaz hacmi 770£56 mL’ye hidrojen verimi ise 24,9+0,1
mol/kg’a ylikselmistir. CO, miktar1 2,94+0,1 mol/kg’dan 2,5+0,1 mol/kg’a diiserken
diger gazlarin verimlerinde anlamli bir degisiklik gdzlenmemistir. Sonuglar

Cizelge 4.8’de gosterilmistir.
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Cizelge 4. 8. Farkli katalizorlerle yapilan deney sonuglari

Katalizdr Toplam Gaz kompozisyonu
gaz H, CcO CH, CO, Donusu
(%, mL) % m % m % m % mL %
(mL)
Kémur/Sorg — 419+15 | 38,0¢3, | 15 | 6,9¢1, | 29 | 19,9+0, | 83 | 35,1 | 147 | 76,1%1,2
Koémur KNO; 428+38 | 40,01, | 17 | 2,80, | 12 | 20,740, | 89 | 36,6+ | 157 | 87,4+2,0
Koémdr/Sorg KBr 435+7 | 41,54, | 18 | 3,7x1, | 16 | 18,840, | 82 | 36,2+ | 157 | 91,7+2,3
Koémdr/Sorg NiCl, 44517 | 45,3¢1, | 20 | 12,320 | 55 | 16,610, | 74 | 25,9+ | 115 | 81,2442
Koémdr/Sorg NaCl 420424 | 49,32, | 20 | 2,240, 9 |18,3x0, | 77 | 30,4t | 128 | 91,0£3,5
Kémdur/Sorg KCI 45045 | 39,840, | 17 | 3,70, | 17 | 18,5+0, | 83 | 38,2+ | 172 | 85,8%+1,9
Kémdur/Sorg KOH 48015 | 46,940, | 22 | 1,5+0, 7 | 19,540, | 94 | 32,2+ | 155 | 89,5+1,4
Kémdur/Sorg K>COs4 555+7 | 52,47, | 29 | 1,540, 8 | 16,31, | 90 | 30,0+ | 167 | 91,8+2,6
Kémdur/Sorg CaO 42517 | 69,11, | 29 | 1,7%0, 7 | 16,310, | 69 | 13,1+ | 56 te*
Komir/Sorg | K,CO3;/Ca0O | 68535 | 78,71, | 53 | 1,00, 7 | 11,5¢1, | 79 | 8,810, | 60 te
Kémur/Sorg | *K,CO4/Ca0 | 770+56 | 79,0+1, | 60 | 1,00, 8 | 10,940, | 84 | 9,240, | 71 te
— 0,5mL 437+12 | 60,91, | 26 | 3,3%0, | 14 | 0,3+0,3 | 1 35,3t | 154 te
Kémdar/Sorg 0,5mL 760+14 | 422+1, | 32 | 9,61, | 73 | 11,0¢1, | 84 | 37,3t | 283 | 84,3+3,5
- 1 mL CH.O. | 985+10 | 59,34, | 58 | 5,9+2, | 58 | 1,3+1,3 | 13 | 33,6+ | 331 te
Kémdir/Sorg | 1 mL CH.O. | 120519 | 42,940, | 51 | 12,8+2 | 15 | 6,4+0,9 | 77 | 37,9+ | 457 | 85,9124

* 60 dakikalik deney, *te; tespit edilemedi
[Komiir/sorgum orani= 25/75, hamade miktar1: 1,0 g (kkb), stire: 30 dk; 500°C; su: 70,0 mL; CaO 2g]

VINSILAVL A 4V INDTING ¥
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Aynmi anyona sahip metallerle yapilan deneylerde katalizor olarak NaCl,
KCI ve NiCl, kullanilmigtir. Toplam gaz miktarlari karsilastirildiginda en yiiksek
toplam gaz hacmi NiCl, (445+7) ve KCI (45045) ile yapilan gazlastirmalardan elde
edilmistir. Bu iki katalizor arasinda toplam gaz miktar1 bakiminda énemli bir fark
yoktur. Mevcut fark rasgele hatadan kaynaklanmis olabilir. Kullanilan diger
katalizor olan NaCl’den elde edilen toplam gaz miktar1 420+24 mL’ dir. Toplam
gaz miktar1 acisindan siralama KCI>NiCl,>NaCl seklindedir. Kullanilan
katalizorler hidrojen verimleri agisindan incelendiginde bu siranin farklilik
gosterdigi gozlenmistir. En yiiksek hidrojen verimi 8,5+0,1 mol/kg ile NaCl’ e
aittir. NiCl, ile yapilan deneyde elde edilen hidrojen miktar1 8,3+0,1 mol/kg’ dur.
Bu 3 katalizér arasinda 7,3+0,1 mol/kg ile KCIl en diisiik hidrojen verimine
sahiptir. Elde edilen sonuglar hidrojen verimi agisindan siralamanin
NaCI>NiCl,>KCl seklinde oldugunu gostermektedir. Aymi anyona sahip
katalizorlerin gazlastirma iizerindeki aktiflik sirast Na*™>Ni**>K* seklindedir. Klor
anyonuna sahip metal katyonlar kiyaslandiginda Na" hidrojen verimini K"ya gére
daha fazla arttirdigr goriilmektedir. NaCl ve KCI katalizorlerinin bulundugu
gazlagtirma deneylerinden elde edilen diger gaz miktarlarina baktigimizda CO
miktarinda bir diisiis goriirken NiCl, ile yapilan gazlastirmada bu disiisiin CO,
miktarinda oldugu goriilmektedir. Ancak bir dnceki boliimde kullanilan katalizérler
K,CO; ve Na,CO; incelendiginde, ki bu tuzlar da aym1 karbonat anyonuna sahip
metal katyonlardir, K,CO; katalizoriiniin varliginda yapilan gazlastirma sonucu
elde edilen hidrojen gazi veriminin (12,3+£0,1 mol/kg) Na,CO; varliginda elde
edilen hidrojen gazi veriminde (11,940,1 mol/kg) fazla oldugu goriilmektedir.
Burada metal miktarlar1 ayni oldugu halde anyonun degismesi iiretilen hidrojen
miktarinin yani sira metallerin aktiflik sirasin1 da degistirmistir. Buradan, sadece
metal katyonlarin degil katalizoriin yapisindaki anyonlarin da gazlagtirma {izerinde
etkili oldugu goriilmektedir. Anyonlarin farklilasmasi gazlagtirma prosesinde
meydana gelen tepkimelerin mekanizmasinin farkli bir yol izlemesine ve bdylece

olusan iirlinlerin miktarlarimin degismesine neden olmus olabilir.
89



4. BULGULAR VE TARTISMA Ender FAKI

Aym metal katyonunun farkli anyonlarla olusturdugu bilesikler katalizor
olarak kullanilmigtir. Caligmanin bu kisminda, potasyum tuzlari ayni sartlarda ve
aynit metal oranlarinda gazlastirma deneylerinde katalizor olarak kullanilmigtir.
Kullanilan tuzlar; KOH, K,CO;, KBr, KCI ve KNO; ‘tir. Toplam gaz verimleri
karsilastirildiginda elde edilen miktarlar bu sekildedir; 555+7 mL (K,COs3), 48045
mL (KOH), 450+£5 mL (KCl), 4357 mL (KBr) ve 428+38 mL (KNOs3).
Katalizorsiiz deneyle kiyaslandiginda katalizorlii deneyler toplam gaz miktarinda
artisa neden olmustur ve etki sirast K,CO;>KOH>KCI>KBr>KNO; olarak
belirlenmistir. Katalizorlerin hidrojen gazi verimlerine bakildiginda en yiiksek
hidrojen gaz1 miktar1 11,9+0,1 mol/kg ile K,COj’e aittir. Ardindan 9,2+0,1 mol/kg
ile KOH gelmektedir. KBr’iin hidrojen miktar1 7,4+0,1 mol/kg, KOH’ in 7,3
mol/kg ve KNO3’1n 7,0+0,1 mol/kg ‘dir. Hidrojen verimlerine gore katalizorlerin
etkinlik siras1 K,CO3;>KOH>KBr>KCI>KNO; seklindedir. K,CO; ve KOH diger
katalizorlere gore daha fazla etkinlik gostermistir. Katalizorlerin gazlagtirma
proseslerinde izledikleri mekanizmalar hakkinda ¢ok net bilgiler mevcut degildir.
K,CO; icin oOnerilen mekanizma asagidaki gibidir. KOH‘in izleyebilecegi
mekanizmanin da K,COs;‘in izledigi mekanizma {izerinden gergeklesmesi
mimkiindiir. KBr, KCI, KNO; katalizorleri i¢in mevcut bir mekanizma

Onerilememistir.

CO + H,O0 - HCOOH « CO; + H,
2KHCO;— H,0 + K,CO; + CO,
K,CO; +H,— KHCO; + KOH
KOH + CO — HCOOK

HCOOK +H,0 — KHCO; + H,

Ayn1 metalin farkli tuzlarinin gazlagtirmada farkli etki gostermesi birkag

yonden incelenebilir. Bunlar; farkli anyonlarmm kendilerine has tepkime
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mekanizmasi izlemesi, katalizor olarak kullanilan tuzlarin asitlik—bazlik durumu,
stiperkritik ortamda kararlilik ve ¢oziintirliiktiir.

Metal tuzlarinin kararliligi erime noktalar1 dikkate alinarak siralanabilir.
Anyon katyon biiytikliikleri birbirine ne kadar yakin olursa olusan bilesik o kadar
kararli olur ve kararlilik erime noktasi ile dogru orantilidir. Kullanilan
katalizorlerin erime noktalar1 890°C (K,COs3), 770°C (KCI), 734°C (KBr), 360°C
(KOH), 334°C (KNOs)’dir. Bu siralama KOH hari¢ hidrojen verimi etkinlik
siralamasiyla aynidir. KOH katalizoriinlin izledigi mekanizmanin verimlilik
acisindan bir fark yaratmis olmasi ihtimalinden s6z edilebilir.

Kullanilan  katalizorlerin  asitlik—bazlik  6zelliklerini  gazlastirma
performanslar1 yoniinden karsilastirildiginda: K,CO; ve KOH ‘in bazik karakterde
oldugu ve en yiiksek hidrojen verimine sahip oldugu goriilmektedir. KCI ve KBr
tuzlar hidrojen verimi bakimindan birbirine ¢ok yakin ve pH dereceleri 7’dir. En
diisiik hidrojen verimine sahip olan KNOj; katalizorii digerlerine kiyasla asidik
ozelliktedir ve pH‘s1 6,2 dir. Bu sonuglara bakilarak ayni metal katyonuna ait
tuzlarin bazik karakteri arttik¢a gazlastirmada hidrojen verimi artar denilebilir.
Formik asit ile yapilan deneyler bu sonucu destekler niteliktedir. Ortama asit
ilavesi ile gerceklestirilen deneylerden elde edilen sonuglarda bir katalitik etki
gozlenmemistir. Bunun aksine elde edilen gaz miktar1 katalizorsiiz gazlagtirmaya

kiyasla azalmstir.

4.7. Stv1 Uriinlerin GC-MS Analizleri
Caligmanin bu boliimiinde gazlagtirma deneylerinden sonra toplanan sulu
faz analiz edilmistir. Kémiir, biyokiitle ve kdmiir/biyokiitlenin gazlagtirilmasindan

elde edilen sivi iirlinlerin bilesimleri Cizelge 4.9'da gosterilmektedir
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Cizelge 4. 9. Komiir ve biyokiitlenin tek basma ve karigtmlarimin birlikte
gazlastirilmasin sonucu olusan sivi fazin GC-MS analiz sonuglart.

Alan ylzdesi, %

RT | Bilesik Formiil Smii Komir/
? Kémir — Biyokitle b'f;”;:;; biyokiitie/
K2COs3
17.67 | Piridin CsHsN - - - 0,3
14.71 | Furfural CsH402 - 2,9 - -
21.07 | Fenol CsHsOH 17,2 14,2 11,4 80,4
22.63 | 2—asetil-5—metilfuran C7HsO2 - 3,3 - -
31.92 | 2,6-Dimetilfenol (CH3)2CeH3OH - - 2,0
32.72 | 3—Metilfenol CH3CgH4OH 50,7 17,7 8,2 6,6
34.02 | 3-Etilfenol C2Hs5CeH4OH 1,4 4.2 2,3 -
34.82 | 4—Metilfenol CH3CgH4OH 30.2 49,6 19,4 2,7
35.72 | 4-Etilfenol C2Hs5CeH4OH - - 41,5 7,0
36.52 | Naftalin CioHs 0,5 - 0,5 -
37.35 | 3,4-Dimetilfenol (CH3)2CsH3sOH - - 3,7
37.62 | 4'-Metilasetofenon CH3CeH4COC3 - - - 0,1
39.87 | 2,4-Dimetilfenol (CH3)2CgH3sOH 1,9
41.51 | 2-Etil-5-metilfenol CgH120 - 4.7 3,7 0,1
41.95 | 2—indanon CgHsO r 3,4 1,6 0,7
45.49 | 2 Meti-6~(2-profeni) o 4\ o - - 37 0,2
fenol
55.48 | 2—-Hidroksnaftan C1oH70OH - - 1,9 -

Sivi dirlinler esas olarak alkil fenollerden ve bunlarin tiirevlerinden
olugmaktadir. Analiz, —meta—, —para— ve —orto kresollerin en bol bulunan bilesenler
oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Kresollerin olusturdugu pik alanlarinin yiizdeleri en
yiiksek olanlardir. Biyokiitle gazlastirma deneylerinde, siv1 tiriindeki fenolik tiirev
bilesenlerinin ¢esitliligi daha fazlaydi. Hammadde karisiminda komiir varliginda
naftalin ve 2-hidroksi naftalin dahil olmak iizere yeni bilesikler gdzlenmistir.
K,CO; ile gazlagtirmadan sonra geriye kalan sivida en bol bulunan {iriin fenoldiir.
Komiir ve biyokiitle arasindaki ugucu igerik ve yapisal ozelliklerdeki farklilik
nedeniyle, gozenek yapis1i slirecten etkilenmistir (Wei ve ark, 2008).
Lignoseliilozik biyokiitle, seliiloz, hemiseliiloz ve lignin olmak {izere ii¢ ana
biyopolimerden olugmaktadir. Yapiyr olusturan her bilesen kendine 6zgii ve
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karmagik bir yapiya sahiptir. Lignin, degisen derecelerde metoksilasyona sahip
fenilpropanoid monomerlerden olusan diizensiz bir polifenolik biyopolimer olan
biliyiik, karmasik ve heterojen bir aromatik makro molekiill olarak
biyosentezlenmektedir (Lin ve ark, 2002). Esas olarak metoksilasyon derecelerinde
farklilik gosteren ii¢ hidroksisinnamil alkol monomerinden, yani C—C baglar1 ve
eterlerle ilgili sinapil, koniferil ve p—kumaril alkollerden tiiretilmektedir (Wang ve
ark, 2014). Komiir, farkli formlarda farkl: alifatik ve eterler ile baglanan aromatik
halka kiimeleri bigimindeki fonksiyonel gruplarin bir koleksiyonu olarak tanimlanir
ve bu nedenle biyokiitle i¢in ayrisma ¢ok daha kolay olabilir. Ayn1 kosullar altinda
yapilan deneylerin sonuglari, biyokiitlenin GE'sinin kdmiirden daha yiiksek
oldugunu gostermistir. Sonu¢ olarak, komiir ve biyokiitlenin birlikte

gazlastirllmasinda, biyokiitlenin kdmiirden 6nce ayristirilmasi 6ngoriilmektedir.

4.8. Yardimei Coziiciilerin Gazlastirma ve Hidrojen Verimine Etkisi
Stiperkritik akigkanlar diigiik viskozite ve yiiksek difiizyon katsayilart
nedeniyle organik maddeleri iyi bir sekilde ¢c6zme giiciine sahiptirler. Literatiirde
komiirden organik maddelerin ekstraksiyonu igin ¢esitli alifatik ve aromatik
hidrokarbonlar, alkoller ve heterosiklik bilesikler vb. ¢oziiciiler kullanilmistir
(Garcia ve ark, 2004; Torrente ve Galan, 2010; Owczarek ve Blazej, 2003; Zhao ve
ark, 2010; Kolak ve Burruss, 2014; Sun ve ark, 2014; Lifshits ve ark, 2012; Guo ve
Jin, 2013). Tetralin, hidrojen verici 0zelligi nedeniyle genellikle k&miiriin
stvilastirilmasinda kullanilan bir ¢oziiciidiir (Adschiri ve ark, 1996). Siiperkritik su,
cevresel ve teknolojik giivenlik agisindan benzersiz bir ¢oziiciidiir (Kashimura ve
ark, 2004; Han ve ark, 2015; Wu ve ark, 2009). Toluen, gesitli komiir doniistiirme
islemlerinde elde edilen diisiik kaynama noktali fraksiyonlarin bol bir bilesenidir ve
ulagilabilen bir kritik sicakliga (318,6°C), basinca (4,11 MPa) ve yogunluga (0,292
g/cm3) sahiptir(Torrente ve Galan, 2010; Park ve ark, 2007; Owczarek ve Blazej,
2003; Hourcade ve ark, 2007). Bu calismada bu c¢oziiclilerin yami sira farkli
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ozelliklere sahip bir¢ok yardimei ¢oziicii kullanilarak (NMP, Etanol, Aseton, THF.)
gazlastirmaya olan etkileri incelenmistir.

Caligmanin bu boliimiinde, 8 farkli organik ¢6ziiciiniin birlikte gazlagtirma
verimliligi {izerindeki etkileri degerlendirilmistir. Gazlastirma verimliligi
iizerindeki sinerjik etkiler, teorik toplam gaz hacminin deneysel degerlerle
karsilastirilmasiyla belirlenmistir. Teorik degerler, ¢oziicii ve komiir/biyokiitle
karisimlarinin  ¢oziicii eklenmeden ayni deney kosullar1 altinda ayr1 ayrn
gazlagtirnlmasindan elde edilen gaz hacimlerinin toplanmasiyla elde edilmistir.
Teorik ve deneysel degerler arasindaki fark, ¢oziici ve hammadde
(komiir/biyokiitle karistmi) arasindaki sinerjik etkilesimlere baglanmistir.
Deneylerde kullanilan ¢6ziicli konsantrasyonlari, reaktére baslangicta eklenen su
hacminin (70,0 mL) %10’u olacak sekilde (7,0 mL) belirlenmistir. Farkl
¢oziiciilerden elde edilen toplam gaz hacimleri ve iiriin dagilimlar1 Cizelge 4.10 ve

Cizelge 4.11° de gosterilmektedir.
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Cizelge 4. 10. 500°C sabit sicaklikta siiperkritik su kosullarinda komiir ve sorgumun birlikte gazlastirilmasina ve iiriin

dagilimina farkl ¢oziiciilerin etkisi

Gaz kompozisyonu (%)

Madde Gozicl | Toplam H, CO CH, CO, CoHa
m gaz (mb) % mL % mL % mL % mL %
Kémudr/sorgum - 419115 38,0+£3,2 | 159 6,9+1,1 29 19,9+0,3 83 351+2,4 | 147 te*
- Tetralin 153+35 88,1+2,4 | 135 0,3+0,3 1 3,513,2 5 8,215,1 12 te
Kémir/sorgum | Tetralin 705184 56,9+3,7 | 401 2,4+1,6 17 17,9%1.,4 126 | 22,8+1,2 | 161 te
Sinerjik etki 150 106 -13 39 2
- THF 2650+56 | 24,0+0,6 | 635 | 29,3+1,2 | 776 | 24,6+1,1 924 11,9+2,5 | 315 | 10,3£0,3
Kémir/sorgum THF 3400+141 31,20 1061 | 17,4+0,1 | 592 | 24,4+0,7 | 1054 | 20,4+0,6 | 693 | 6,6+0,3
Sinerjik etki 348 266 213 48 231
- Aseton 12014 43,7+0,1 52 10,0+£2,5 12 32,8+3,8 39 14,017 17 te
Kémir/sorgum | Aseton 565122 33,0+1,7 | 186 8,7+1,0 49 26,5+1,0 150 32+1,2 180 te
Sinerjik etki 43 —26 8 29 16
Ksilen 284 41,4+3,0 12 10,9+0,9 3 28,1+5,0 8 19,8+8,8 5 te
Kémir/sorgum | Ksilen 437129 422+8,0 | 184 5,2+1,8 23 19,2+1,8 84 33,4+4,0 | 146 te
Sinerjik etki 5 12 -9 -6 -6

*te: tespit edilemedi [su: 70,0 mL; madde: 1,0 g (kkb); siire: 30 dk; kdmiir/sorgum orani= 25/75]

VINSILAVL HA AV INDINg ¥

>Ivd opud



96

Cizelge 4. 11. 500°C sabit sicaklikta siiperkritik su kosullarinda komiir ve sorgumun birlikte gazlastirilmasia ve iiriin
dagilimina farkl ¢6ziiciilerin etkisi

Gaz kompozisyonu (%)

Toplam

Coziicii Ha cO CH.4 CO2 CoHq
gaz (mL)
(7,0 mL) % mL % mL % mL % mL %
Kémidir/sorgum — 419£15 38,0+3,2 | 159 6,9+1,1 29 19,9+0,3 83 35,1+2.4 | 147 te*

- Metanol 903+11 64,3+2,5 580 4,4+0,7 40 17,1£1,4 154 14,3+0,4 | 129 te

Kémdr/sorgum Metanol 114331 53,7+0,4 614 5,7+0,6 64 18,8+1,2 215 21,9+0,7 | 250 te

Sinerjik etki -163 -126 -5 -21 —26

- NMP 928+11 53,0+1,1 492 18,4+1,3 170 15,1£0,1 140 13,6£0,2 | 126 te

Kémdr/sorgum NMP 1843+60 36,5+1,1 673 20,4+0,5 375 23,4+0,5 431 19,8+1,1 | 364 te

Sinerjik etki 512 21 176 209 91
- Toluen - - - - - - - - - te
Kémiuir/sorgum Toluen 413+18 37,4414 154 7,111 29 20,5+0,2 85 34,7+0,4 | 143 te
Sinerjik etki 11 —6 0 3 -4
- Dekalin 435+7 40,3+0,4 175 70,4 30 40+1,1 174 60,9 26 | 6,7+0,1
Kémir/sorgum Dekalin 950114 37,1£1,2 353 8,1+0,6 77 35,1+1,3 334 15,9+0,7 | 151 | 4,11+0,4
Sinerijik etki 113 19 18 77 —22

te*: tespit edilemedi, [su: 70,0 mL; madde: 1,0 g (kkb); siire: 30 dk; komiir/sorgum orani= 25/75, ¢6ziicli= 7,0 ml]
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4. BULGULAR VE TARTISMA Ender FAKI

En yiiksek toplam gaz hacmi THF ile yapilan gazlastirmada (3400+141
mL) elde edilmistir. THF ile yapilan gazlastirmada toplam gaz hacmi i¢in teorik ve
deneysel degerler arasindaki fark 348 mL’dir. ikinci en yiiksek toplam gaz hacmi
ise NMP ile elde edilmistir. Toplam gaz hacminin deneysel ve teorik degerleri
arasindaki fark NMP i¢in yaklasik 512 mL’dir. Bu farklar g6z Oniinde
bulunduruldugunda NMP’nin hammaddeyi gaz {iriiniine doniistiirmede sundugu
katkinin THF e nazaran daha fazla oldugu sdylenebilir. Bu sonug, NMP 'nin THF e
nazaran daha yiiksek olan komiir ekstraksiyon potansiyeline baglanabilir (S6nmez
ve ark, 2018; Tian ve ark, 2010). Ekstraksiyon sirasinda komiir molekiilleri ¢oziicii
molekiilleri ile etkilesir, car ve ¢oziicli arasindaki bu etkilesimler yoluyla ¢oziicii,
komiir matrisine difiize olur ve komiir molekiillerinin ayrismasiyla sonuglanan g¢ar
makro molekiilleriyle birlesir. Kémiir—¢oziicii etkilesimlerini belirleyen en 6nemli
ozelliklerden biri, ¢6ziiciiniin elektron verici ve alici1 6zellikleridir. NMP ve THF
gibi azot ve oksijen iceren ¢oziiciiler iyi elektron vericilerdir, dolayisiyla komiir
ekstraksiyonu i¢in yiiksek potansiyele sahiptirler. Her iki ¢oOziici de komiir
molekiilleri ile etkilesime girmektedir ancak NMP ile gazlastirma sirasinda
gozlenen toplam gaz hacmini arttirict sinerjik etkilerin daha fazla oldugu
gozlemlenmistir. Literatiirde yapilan ¢ok sayida ¢alisma, NMPnin komiir
ektraksiyon veriminin THF'den daha fazla oldugunu gostermektedir. Bu
calismalarda NMP'nin daha etkili olmasinin nedeni, THF'nin daha diisiik kaynama
noktali bir ¢dziicii olmasi ve heteroatom olarak oksijen icermesine baglanmistir
(Sharma, 2018) THF molekiiliinde bir heteroatom olarak oksijenin varligi, daha
diisiik elektron verme kapasitesine ve zayif asit—baz etkilesimlerine yol agar. Sonug
olarak NMP kullanilan gazlagtirma ortaminda ¢oziicii ve komiir arasindaki
etkilesimlerin daha fazla oldugu sdylenebilir. NMP varliginda kdmiir makro
molekiillerinin daha iyi ¢éziinmesi nedeniyle daha yiiksek gazlagma verimi elde
edilmistir. THF ve NMP disindaki ¢oziiciilerin ilavesi ile yapilan gazlagtirmalarda
toplam gaz hacimleri agisindan Onemli bir sinerjik etki gozlenmemistir. Bu

coziiciilerle birlikte gazlastirma islemlerinde elde edilen gaz hacimleri, genellikle
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4. BULGULAR VE TARTISMA Ender FAKI

¢Oziicli ve hammaddenin ayr1 ayri gazlastirmalardan elde edilen gaz hacimlerinin
toplamidir. Bu durumda bu ¢6ziiciilerin gazlastirmaya olumlu katki saglamadig
varsayilabilir. Ancak bu, c¢oziiclii ile kirlenmis atik sularin gazlagtirma igin
kullanilamayacagi anlamina gelmez. Calismanin sonuglari, ¢oziicii molekiillerinin
komiir/biyokiitle gibi gazlastiklarin1 gdstermistir. Dolayis1 ile bu durum,
gazlastirma isleminde gazlastirici ajan olarak organik coziiciiler iceren atik sularin
kullanilmasina olanak saglayabilir. Bu durumda ¢6ziicii ile kirlenmis atik su hem
gazlagtirma ajani olarak gdrev yapacak, hem de ¢6ziicli molekiilleri gazlastirilarak
gaz lriinlere doniisecektir.

Cizelge 4.10 ve Cizelge 4.11° de de goriildiigii gibi her deneyde {iriin
gazlar farkli oranlarda H,, CO,, CO ve CH,'ten olusmaktadir. Bu calismanin ana
arastirma konusu yiiksek verimde hidrojen iiretimi oldugundan, farkli ¢oziiciilerin
gazlagtirlmasindan elde edilen hidrojen verimleri belirlenmis ve sonuglar Sekil
4.22'de gosterilmistir. Deneysel ve teorik hidrojen verimleri, hidrojen verimine
yonelik sinerjik etkilesimleri belirlemek i¢in karsilastirilmigtir. Teorik ve deneysel
degerler arasindaki fark, hidrojen {iretimine yonelik sinerjik etkilesimlere

atfedilmistir.
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—0—H2 — o= H2*
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- Tetralin THF Aseton Ksilen Metanol NMP Toluen Dekalin
Cozici

Sekil 4. 22. Farkli yardime1 ¢oziiciilerle elde edilen deneysel ve teorik hidrojen
verimlerinin karsilagtiriimasi.

Teorik (32,5+1,2 mol Hy/kg hammadde) ve deneysel (43,4+1,2 mol H,/kg
hammadde) hidrojen verimleri arasindaki en biiyiik fark, yardime1 ¢oziicli olarak
THF kullanilarak elde edildi. Cizelgeden goriilebilecegi gibi, maksimum hidrojen
verimi de THF ile elde edilmistir. Boylece, yiiksek verimde hidrojen {iretimi
amacina yonelik olarak, maksimum hidrojen verimine ulasmak i¢in en etkili
¢oziicii THF secilmistir. Tetralin ile teorik (12,0+2,0 mol Hy/kg hammadde) ve
deneysel (16,4+1,7 mol Hykg hammadde) hidrojen verimleri arasinda yaklasik
4,0£0,3 mol Hykg hammadde farki da gozlendi. Bu sonug¢ tetralin ve
komiir/biyokiitle karigimi arasinda da gazlastirma islemi sirasinda hidrojen
iiretimini artirmaya yonelik sinerjik etkilesimler oldugunu gostermektedir.

Toplam hammadde ve kiikiirt doniistimleri hesaplanarak farkli ¢oziiciilerin
hammadde ve kiikiirt doniigiimleri tizerindeki etkileri de belirlenmistir. Kiikiirt

varligi, komiir kullanimimi engelleyen ana faktérlerden biridir. Komiir icerigindeki
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kiikiirt, yanma siireglerinde H,S ve kiikiirt dioksit olusumuna neden olabilir.
Gazlastirma prosesinde reaksiyon ortamindaki oksijen konsantrasyonunun
yanmaya nazaran daha diisik olmasi nedeniyle gazlastirma ile H,S olusumu
azaltilabilir ancak gazlastirma sonucu olusan H,S'nin yine de uzaklastirilmasi
gerekir. Siki ¢evre diizenlemeleri gbz oniine alindiginda, ciddi bir hava kirleticisi
olan kiikiirt dioksit emisyonlarinin engellenmesi icin yiiksek kiikiirtli komiir
kullanim1 ciddi kisitlamalara tabidir ve kiikiirt giderme icin temiz komiir
teknolojilerinin gelistirilmesi diinya ¢apinda 6nem kazanmaktadir (Baruah ve
Khare, 2007). Komiirdeki inorganik kiikiirt esas olarak pirit yapisinda bulunur.
Organik kiikiirt icerigi ise esas olarak tiyofen, merkaptan, siilfo—eter, siilfon ve
stilfoksitten olusmaktadir. Komiirdeki organik kiikiirtiin yapist karmagiktir ve
genellikle komiiriin aromatik yapilarinda kirilmasi zor olan hidrojen baglar1 ve n—n
baglar1 gibi molekiiller arasi kuvvetlerle kovalent olarak baglanir (Xu ve ark,
2020). Can linyitinin kiikiirt icerigi % 5,6'dir (Cizelge 3.1).

Caligmanin bu kisminda komiirdeki kiikiirtiin - tamaminin  H,S'ye
donistiirildiigii varsayilarak, deneyler sonunda g¢oken CdS miktarindan yola
cikilarak farkli c¢oziiciilerin kiikiirt doniislimii tizerindeki etkileri belirlenmistir.
Toplam hammadde doniisiimii ve kiikiirt doniisiimii degerleri Cizelge 4.12 'de

verilmistir. Donisiim degerleri asagidaki denklemler kullanilarak hesaplanmustir:

CdS olarak ¢okeltilen S kiitlesi (g)
hammaddedeki S kiitlesi (g)

% S doniistimii = x 100

TD = [reaktore yiikklenen g hammadde(kkb) — g ¢ar (kkb)] x 100
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4. BULGULAR VE TARTISMA Ender FAKI

Cizelge 4. 12. Farkli ¢oziiciilerle gazlastirmalardan elde edilen toplam hammadde
doniisiimii ve kiikiirt doniisiim degerleri

% — [Tetralin| THF |Aseton |Ksilen|Metanol[NMP | Toluen |Dekalin

N © 0 @ © ~ ~ © @
ok || ad it it

Donlsiim o — [ee) o ) o © o <
(e 0] » » 0] o 0] [o0] (o] [o0] [e0]
ol N || o - o [N | © s
S o| o o o - o o =) e
A8 (3| &3 |38 &
Donugumu Yo 0] (o] o [o0] A [e0] [sp] ITo)
Yo] 0] » © Yo} To] (o] N~ ITe)

Toplam doniisiim agisindan en yiikksek verimin elde edildigi 3 ¢oziicii
sirastyla THF, NMP ve tetralindir. Yukarida bildirildigi gibi, THF ve NMP ile elde
edilen toplam gaz hacimleri de en yiiksek olmustur. Bu durumda, toplam gaz
hacminde gozlemlenen olumlu etkiler bu c¢oziiciilerin hammadde doniistimiinii
arttirmasina  baglanabilir. Gazlagtirma sirasinda hammaddedeki  kiikiirtiin
uzaklastirilmasinda en etkili {i¢ ¢oziiclide sirastyla THF, NMP ve tetralin olmasi,
bu ¢dziiciilerin kdmiiriin yapisindaki kiikiirt iceren tiirlerin doniistiiriilmesinde de
etkili oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar, THF ve NMP kullanimi ile
gazlagtirma prosesinde hem toplam gaz doniislimiiniin artirilabilecegini hem de

komiir—biyokiitle karisimindan kiikiirtiin uzaklagtirilabilecegini gostermistir.

4.8.1. Yardima1 Coziicii Varhginda Katalizor Etkisi

Caligmanin bu bdliimiinde, yardimci ¢oziicii ile birlikte K,COs; ve
K,CO,/CaO kombinasyonu kullanilarak gazlastirma deneyleri yapildi. K,COs,
ozellikle komiir gazlagtirmada hidrojen verimliligini artirmak igin yaygin olarak
kullanilan iistiin bir katalizordiir. CaO, biyokiitlenin termal doniisiimii iizerindeki
etkilerinden dolay1 gazlagtirma c¢alismalarinda CO, tutucu olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayni1 zamanda, komiir gazlastirmasim katalize eden katran
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kirmay1 tesvik etmede ve hidrojen iiretimini arttirmada etkili oldugu da yaygin
olarak bilinmektedir. Caligmanin bu boliimiinde kiitlece %25 komiir igeren 1,0 g
(kkb) komiir/sorgum karisimi 14,0 mL NMP (%20 NMP'ye tekabiil etmektedir) ve
70,0 mL su ile ve K,CO; katalizoérii ve K,CO3/CaO katalizor kombinasyonunun
esliginde gazlastirllmis ve katalizorlerin gazlasma ve hidrojen verimine etkileri
incelenmistir. Ayrica katalizor K,CO;/CaO kombinasyonu ile CO, tecridi
hedeflendiginden, gazlastirmadan elde edilen gaz karigimlarinin CO, igerikleri de
degerlendirilmistir.

Cizelge 4.13’te farkli katalizorlerle elde edilen toplam gaz hacimleri, gaz
iriinlerin  karisimdaki yiizdeleri ve hidrojen verimleri verilmistir. Sonuglar
degerlendirildiginde katalizér varlifinda artan toplam gaz hacimleri ve hidrojen
verimleri ¢ok daha yiiksek degerlere ulagmistir. Tek basina K,COs;, hidrojen
verimliligini artirmak i¢in ¢ok etkili bir katalizordiir. Her iki ¢oziicii icin de K,COs
kullanimi, hem iirlin gaz igeriginde hidrojen fraksiyonlarinda (THF igin
%31,2+0,1'den %41,3+1,4'e; NMP icin %36,5+1,1'den %52,8+1,6'ya), hem de
hidrojen verimliliginde (THF igin 43,4+0,1 mol H,/kg hammaddeden 63,6+1,7 mol
H,/kg hammaddeye; NMP igin 27,5+0,1 mol H,/kg hammaddeden 60,6+1,6 mol
H,/kg hammaddeye kadar) bir artisa neden olmustir. K,COs'lin hidrojen verimliligi
iizerindeki etkisi, NMP ¢dziicii siiniin kullanildig1 gazlastirmada THF'ye gore daha
fazla olmustur. Uriin gazinin CO, igerigini azaltmak icin K,CO;’iin CaO ile
kombinasyonlari ile yapilan gazlastirmalarda hem THF hem de NMP igin iiriin
gazlarinin hidrojen gazi yiizdelerinde neredeyse %10'luk bir artis gézlemlenmistir
(THF ig¢in %41,3+1,4'ten %52,2+2,1'e; NMP i¢in %52,8+1,6'dan %62,5+1,3'¢). Bu
durum hidrojen verimlerine de (mol H,/kg hammadde) yansimistir. K,CO;/CaO
kombinasyonu, THF ile yapilan gazlastirmada hidrojen verimini 63,6+1,7'dan
68,7+0,1'ye ve NMP ile yapilan gazlastirmada ise 60,6=1,6 mol H,/kg
hammaddeden 71,2+0,1 mol Hy/kg hammaddeye yiikseltmistir.
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Cizelge 4.13. 500°C sabit sicaklikta siiperkritik su kosullarinda kdmiir ve sorgumun birlikte gazlastirilmasina ve iiriin dagilimina

NMP (yardimcei ¢6ziicii) THF-K,CO; (%3)—CaO (2 g) etkisi

Gaz kompozisyonu (%)
- 3 g . Toplam —
:E g} 5 = Katalizor gaf H, co CH,4 cO, CaH, Donlstim
Ss | OF (mL) " mL " TR E— mL " mL % [ mL| %
+ - - 419+15 38,043,2 159 6,9+1,1 29 19,9+0,3 83 35,1124 147 te* te 55,8+1,8
— NMP - 928+11 53,0+1,1 492 18,4+1,3 | 171 15,1£0,1 144 13,640,2 126 te te te
+ NMP - 1843160 36,5+1,1 673 | 20,410,5 | 376 | 23,4+0,5 | 431 19,8+1,1 365 te te 98,5+1,7
| NWP K:COs | 2805:78 | 52,8+1,6 | 1481 | 2,3t05 | 65 | 19,7£06 | 5563 | 253:0,6 | 710 te te | 99,0£1,6
+ NMP | K,CO4/CaO | 2785435 | 62,5+1,3 | 1741 1,610,1 45 19,3+0,9 | 537 16,842,2 468 te te 99,1+1,3
+ - - 419+15 38,0£3,2 159 6,9+1,1 29 19,9+0,3 83 35,1+2,4 147 te te 55,8+1,8
- THF - 2650156 24,0+0,6 635 | 29,3+1,2 | 776 | 24,6+1,1 652 11,942,5 315 | 10,34+0,3 | 273 te
+ THF - 34001141 31,2+0,1 1061 17,4101 592 | 24,4+0,7 | 1054 20,4+0,6 693 6,61£0,3 | 224 | 99,4+1,9
+ THF KoCOs3 3765150 41,3+1,4 | 1555 3,120 117 | 22,241,6 836 28,6+1,4 1077 | 4,8+1,7 181 99,5+1,4
+ THF K.CO4/Ca0 | 3215+163 | 52,2+¢2,1 | 1678 | 1,4+0,0 45 22,804 | 733 17,8+2,5 572 6,10,1 196 | 99,5+#1,9
te* : tespit edilemedi, [su: 70,0 mL su; madde: 1,0 g (kkb); siire: 30 dk; komiir/sorgum orani= 25/75]
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4.BULGULAR VE TARTISMA Ender FAKI

CaO'nun  bulundugu  gazlagtirmalarda  iiriin = gazindaki  CO,
konsantrasyonlarinda da azalma gozlenmistir. NMP ile yapilan gazlastirmada iiriin
gazinin K,CO; katalizorii varliginda %25,3+0,6 olan CO, orani, K,CO3;/CaO
kombinasyonu ile %16,8+0,2'ye diismiistiir. Benzer sekilde, THF ile yapilan
gazlastirmada K,CO;/CaO esliginde iriin gazinin CO, yiizdesi %28,6+1,4'ten
%17,8+0,5'e diismiistiir. K,CO; ve CaO kombinasyonu, gazlastirma sirasinda CO,
emisyonlarini azaltmakla kalmamis, ayn1 zamanda hidrojen verimini de 6nemli
olgiide arttirmustir. Uriin gazindaki CO, yiizdesinin azalmasiyla H, yiizdesinin
artmas1 beklenen bir durumdur. Ancak iirin gazindaki CO,'nin azalmasi ile ayni
zamanda deneylerde elde edilen gazin toplam hacmi de azalmaktadir. Deney
sonugclari, kombine katalizér K,CO5/CaO ile birlikte tirtindeki toplam gaz hacminin
azalmasina ragmen hidrojen veriminin arttigini gostermektedir. Buna gore,
katalizor iceriginde CaO'mun varligi hem CO,'de bir azalmaya hem de hidrojen
verimliliginde artisa neden olmustur. Bu durum, CaO'nun katran olusumunu
engelleyici etkisine atfedilmistir. Bu sonuglar, CaO ve diger metal tuzlar1 arasinda
sinerjik etkilesimlerin olustugunu, bunlarin sadece hidrojen tiretimi tizerinde degil,

ayn1 zamanda CO, tutma kabiliyeti tizerinde de etkili oldugunu gostermektedir.

4.8.2. Yardimc1 Coziicii Konsantrasyonunun Gazlasmaya Etkisi

Caligmanin bu boliimiinde, gazlastirmada su ile birlikte kullanilan NMP ve
THF  ¢oziciilerinin ~ konsantrasyonlar1  degistirilmis  ve  farkli  ¢oziicii
konsantrasyonlarin gazlagtirma verimliligi (iiretilen toplam gaz miktarlan
izlenerek) ve iirlin gaz dagilimi iizerindeki etkileri degerlendirilmistir.

NMP konsantrasyonu %20'ye c¢ikarildiginda, deney sonuglarindaki en
onemli degisiklik toplam gaz hacminde gozlenmistirr NMP konsantrasyonu
%20'ye ¢ikarildiginda, iiretilen toplam gaz hacmi 419+15 mL'den 3420+185 mL'ye
cikmistir. Toplam gaz miktarindaki en biiyikk artis %10 ile %20 arasinda

gozlenmistir. Konsantrasyon arttik¢a, toplam gaz hacminin teorik ve deneysel
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degerleri arasindaki fark da artmaktadir. Sonug¢ artan NMP konsantrasyonlar ile
toplam gaz olusumunu arttirici sinerjik etkilerin ¢ogalmasina atfedilebilir. Gaz
karisimlarimin hidrojen igerigi incelendiginde, NMP konsantrasyonunun %10'dan
%20’ye c¢ikarilmasiyla driin  gazinin  hidrojen igeriginin  %36,5+1,1’ten
%28,6+1,4’ya azaldigr gozlemlenmistir. Bununla birlikte iiriin gazindaki CO
oraninda yaklasik %9'luk bir artig ve CO,konsantrasyonunda yaklasik %4'liik bir
azalma olmustur. Diger konsantrasyon degerlerinde iiriin gazlarinin hidrojen
icerikleri agisindan anlaml bir fark gézlemlenmemistir. NMP konsantrasyonundaki
degisiklikten etkilenen iirtinler CO ve CO, idi. NMP konsantrasyonu arttik¢a, iiriin
gazinin karbon monoksit igerigi %6'dan %?20'ye yiikseldi ve metan igerigi
%19,9'dan %26,6'ya ylikseldi, ancak artis hiz1 daha yavast.

Calisgmanin ilk boliimiinde en yiiksek hidrojen verimi THF ile elde
edilmistir ancak gazlastirma deneyleri sirasinda kapali reaktorde artan THF
konsantrasyonlar1 asir1 yiiksek basinglara neden olmustur. Bu nedenle operasyon
giivenligi nedeniyle THF konsantrasyonlar1 ancak %10'a kadar arttirilabilmistir.
THF konsantrasyonu %3'ten %5'e arttirildiginda, toplam gaz hacmi 945478
mL'den 1200442 mlL'ye yiikselmistir. Gaz iirliini bilesimi agisindan iki
konsantrasyon arasinda onemli bir fark bulunmamistir THF konsantrasyonunun
%10'a ¢ikarilmasiyla toplam gaz hacminin neredeyse ii¢ katina ¢iktig1 gézlenmistir.
Elde edilen gaz karigimimin CO,oraninin da %26,3+0,2'den %20,4+0,1'e azaldig
goriilmektedir. Bu azalma, diger gaz iirlinlerinin (H,, CH;, CO) her birinde
yaklasik %?2'lik artislarla karsilanmistir. Haricinde THF konsantrasyonun %10’a
cikarilmastyla {iriin gazinin bilesiminde anlamli bir fark gézlemlenmemistir. Bu,
THF konsantrasyonunun artmasiyla birlikte komiir/biyokiitle matrisi icinde
ekstrakte edilen ara iiriinlerin miktarinin artmasina baglanmistir(Cizelge 4.14 ve

Cizelge 4.15).
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Cizelge 4. 14. 500°C sabit sicaklikta siiperkritik su kosullarinda kémiir ve sorgumun birlikte gazlastirilmasina ve iiriin
dagilimina farkli oranlarda NMP (yardimci ¢oziicii) etkisi

Gaz kompozisyonu (%)

Toplam
Cozicl
(NMP) mL daz He co CHa CO: dénistm
(mL) % mL % mL % mL % mL %
K&mdir/sorgum — 419115 38,013,2 159 | 6,9+1,1 29 19,9+0,3 83 35,1124 | 147 | 76,121
— % 20 (14,0 mL) | 21771186 32,7+0,2 712 | 34,6+1,1 | 753 21,3+2,1 | 464 | 11,5+0,9 | 250 te*
Kémdir/sorgum | % 20 (14,0 mL) | 34201184 28,610,3 978 | 29,8+2,1 | 1019 | 26,6+0,6 | 910 | 15,0¢1,9 | 513 | 84,5+1,5
Sineriik etki 831 107 237 363 116
Kémiur/sorgum - 419+15 38,0+3,2 159 | 6,911 29 19,9+0,3 83 35124 | 147 | 76,111
— % 10 (7,0 mL) 928+11 53,011 492 | 18,4+1,3 | 171 15,1+0,1 144 | 13,6x£0,2 | 126 te
K&mdir/sorgum % 10 (7,0 mL) 1843160 36,5+1,1 673 | 20,4+0,5 | 376 23,4+0,5 | 431 19,8+1,1 | 365 | 83,843,1
Sinerjik etki 513 22 176 204 92
K&mdir/sorgum - 419115 38,013,2 159 | 6,9+1,1 29 19,9+0,3 83 35,1124 | 147 | 76,121
— %5 (3,5 mL) 535421 52,2+3,6 | 279 | 20,0+2,1 | 107 | 16,8%1,6 | 90 11,110 59 te
Kémiur/sorgum %5 (3,5 mL) 1237115 39,0+1,4 482 | 17,240,4 | 213 23,5+0,2 | 291 | 20,3x1,7 | 251 | 79,217
Sinerjik etki 300 44 77 118 45
K&mdir/sorgum - 419115 38,013,2 159 | 6,9+1,1 29 19,9+0,3 83 35,1124 | 147 | 76,141
— % 3 (2,1 mL) 350+14 61,8+0,4 216 | 14,54£0,1 51 13,110,1 46 10,810,4 38 te
K&mdir/sorgum % 3 (2,1 mL) 965171 39,610,6 382 | 13,6+0,3 | 131 22,6+0,1 | 218 | 24,3+0,3 | 234 | 81,2+0,9
Sinerjik etki 213 0 51 89 49

te*: tespit edilemedi
[su: 70,0 mL; madde: 1,0 g (kkb); siire: 30 dk; komiir/sorgum orani= 25/75]
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Cizelge 4. 15. 500°C sabit sicaklikta siiperkritik su kosullarinda komiir ve sorgumun birlikte gazlastirilmasina ve iiriin

dagilimina farkli oranlarda THF (yardimci ¢oziicii) etkisi

Coaziic Gaz kompozisyonu (%)
- Toplam
u gaz H» CO CH, CO, C,H, dontsi
(THF) m
(mL)
mL % mL % [mL| % mL % |mL| % [mL| %
Koémiir/sorgu - 419+15 | 38,03, | 159 | 6,9+1,1 | 29 | 19,910, | 83 | 35,12, | 14 — — | 76,1£2,
- %10 | 2650456 | 24,010, | 635 | 29,31, | 77 | 24,641, | 924 | 11,912, | 31 | 10,340, | 27 te*
Komir/sorgu | %10 | 3400114 | 31,2+0 | 106 | 17,440, | 59 | 24,4+0, | 105 | 20,440, | 69 | 6,64+0,3 | 22 | 91,540,
Sinerjik etki 331 267 - 47 23 -
Koémir/sorgu — 419+15 | 38,043, | 159 | 6,9+1,1 | 29 | 19,940, | 83 | 35,12, | 14 - — | 76,112,
- %5 62517 | 25,240, | 158 | 25,4+1, | 15 | 18,840, | 118 | 15,72, | 98 | 15,10, | 94 te
Komir/sorgu | %5 | 1200142 | 29,140, | 349 | 15,540, | 18 | 22,440, | 269 | 26,340, | 31 | 6,84+0,1 | 82 | 85,543,
Sinerjik etki 156 32 -2 68 71 -
Komiir/sorgu - 419+15 | 38,03, | 159 | 6,9+1,1 | 29 | 19,910, | 83 | 35,12, | 14 — — | 76,11,
— % 3 485+7 | 22,34, | 108 | 28,610, | 13 | 18,8+1, | 91 | 14,71, | 71 | 15,8+1, | 77 te
Koémir/sorgu | % 3 945+78 | 29,740, | 281 | 16,2+0, | 15 | 21,540, | 203 | 26,21, | 24 | 6,5+0,1 | 61 | 83,541,
Sinerjik etki 41 14 - 29 30 -

te*; tespit edilemedi
[su: 70,0 mL; madde: 1 g (kkb); siire: 30 dk; komiir/sorgum orani= 25/75]
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4.BULGULAR VE TARTISMA Ender FAKI

Bu ara firlinlerin reaksiyon ortamina alinmasiyla birlikte gazlagsma veriminde artig
meydana gelmistir. Ayrica THF’de reaksiyon ortaminda gazlasarak cesitli
radikaller ve ara triinler olusturmaktadir. Bu radikalik ara iiriinlerin de bazi
gazlagma reaksiyonlarini baglatict ve bazi reaksiyonlar1 da katran olusturmadan
once bitirme vb. etkileri olmasi muhtemeldir. Bu olasi nedenle yiiksek
konsantrasyonda THF, gazlastirma verimini arttirict bir etki yaratmistir.

Yukarida tartisildig1 gibi, farklit NMP konsantrasyonlarinda {iriin gazlarinin
hidrojen yiizdelerinde belirgin bir fark gézlenmemistir. Ancak, asagidaki Sekil 4.23
'ten de goriilebilecegi gibi, NMP konsantrasyonun %20'ye artmasiyla artan toplam

gaz hacimleri ile birlikte hidrojen veriminde de artis olmustur.

—@— H2-THF = @®= H2*-THF —@— H2-NMP =GO «H2*-NMP

45
40
35
30
25
20
15
10

Hidrojen verimi,, mol H,/kg hammadde

3% 5% 10% 20%
Cozlici Konsantrasyon, %

Sekil 4.23. Farkli THF ve NMP konsantrasyonlarinda elde edilen hidrojen
verimleri

%20 NMP konsantrasyonunda elde edilen hidrojen verimlerinin teorik ve
deneysel degerleri arasinda kiigiik bir fark vardir. Maksimum hidrojen verimi, 40,0

(£0,8) mol Hy/kg degerinde %20’lik konsantrasyonda elde edilmistir. THF i¢in,
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4.BULGULAR VE TARTISMA Ender FAKI

sinerjik etkiler, %3'lik bir konsantrasyonun iizerinde, ancak teorik verimlere ¢ok
yakin bir sekilde ortaya c¢ikmaya baslamistir. %5'ten baslayarak hidrojen
verimlerinin deneysel ve teorik degerleri arasindaki fark artmaya baglamaktadir.
NMP ile %5 konsantrasyon degerinde elde edilen hidrojen veriminin THF'den daha
yiiksek oldugu goriilmektedir (THF i¢in 14,2+0,3 mol H,/kg hammadde, NMP i¢in
19,740,6 mol H,/kg hammadde). Ancak her iki c¢oziciinin %10'Tuk
konsantrasyonlar1 karsilastirildiginda hem elde edilen hidrojen verimi hem de
hidrojen veriminde gozlenen sinerjik etkiler THF i¢in daha ytiksektir. %10 THF
konsantrasyonunda c¢oziiciisiiz gazlastirma deneyinden elde edilen 6,5+0,2 mol
Hy/kg ‘lik hidrojen verimi 43,4+1,0 mol H,/kg hammaddeye yiikseltilmistir.
NMP'nin %20'ye kadar artan konsantrasyonlar1 ile 40,0+0,1 mol H,/kg hammadde
hidrojen verimi elde edilmesine ragmen, yine de %10 THF konsantrasyonunda elde
edilen hidrojen verimi kadar yiiksek degildir. Bu durumda, THF, az miktarda
coziicii ile yiiksek hidrojen verimi elde etme potansiyeline sahiptir. Ancak
calismanin bundan sonraki boliimiinde yer alan katalizor ¢aligmalari, THF ile elde
edilen hidrojen verimi daha yiiksek olmasina ragmen, THF kullanilarak yapilan
deneylerde iiretilen yiiksek basing olusmasi nedeniyle, operasyon giivenligi

acgisindan NMP ile gerceklestirilmistir.

4.9. Kizgin Buhar ve Siiperkritik Su Kosullarinda Gazlasma Verimlerinin
Kiyaslanmasi

Siiperkritik su kosullarindaki gazlastirma deneyleri yiiksek basing altinda
gerceklestirilmektedir. Yiiksek basinglarla yapilan prosesler daha dayanikli
ekipman gerektirmekle beraber daha yiiksek giivenlik tedbirlerine de ihtiyag
duyulmaktadir. Kizgin buhar kosullarinda yapilan proseslerde sistemin daha diisiik
basinglarda olmasi sistemi daha cazip kilmaktadir. Bu nedenle, ¢aligmanin bu
boliimiiniin amaci ¢oziiciilerin diisiik basinglarda gazlastirma tizerindeki etkilerini
incelemek  ve  gazlagtirma  performanslarmin  daha da  gelistirilip

gelistirilemeyecegini aragtirmaktir. Calismada ¢oziicii olarak sabit hacimde 14 mL
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4.BULGULAR VE TARTISMA Ender FAKI

NMP, 30 mL su ile yardimci ¢oziicli olarak kullanilmistir. Basinglar 13,7—14,7
MPa araligindadir. K,CO; ve CaO yiiksek gazlastirma performanslarindan dolay1
katalizor olarak kullanmilmistir. Sonuglar ayrica 70,0 mL su kullanilan deneylerin
sonuclartyla da karsilastirilmistir. Reaksiyon ortaminda 70,0 mL su kullanildiginda
reaktor ici basing (29,7 MPa), siiperkritik su basinglarina karsilik gelen basincin
iizerindedir. Sonuglar Cizelge 4.16' da verilmistir. Cizelge 4. 16, ilk satirda sadece
susuz NMP iceren reaksiyon ortamindaki toplam gaz miktarini, gaz {iriin
dagilimlarini, sinerjik etkileri ve toplam doniigiim verilerini gostermektedir. Sadece
NMP varliginda toplam gaz hacmi diger sonuglara gére daha yiiksektir. Ancak bu
gazin biiyiikk cogunlugu CO (%42,9+1,1) ve CH,'ten (44,6£1,5) olusmaktadir.
Ayrica %11,5+0,5 hidrojen ve c¢ok diisiik miktarda CO, (%1,1£0,1) igerir. Bu,
hidrojen iiretiminden sorumlu olan ve suyun bir reaktif olarak katildig
reaksiyonlarin, suyun yoklugunda gerceklesmemesine baglanmistir. Su varliginda,
katalizor kullanilmadan yapilan gazlastirmada toplam gaz hacmi 5403+322 mL'den
4343+324'e dismiistiir. Ancak gaz hacmindeki bu azalma sadece firiin gaz
dagiliminda olugan metan miktarinda azalma ile sonuglanmistir. Gaz halindeki
iriindeki diger gazlarin oranlan ile ilgili olarak, hidrojen konsantrasyonu
%11,5+0,5'ten %19,5+1,3'e, CO konsantrasyonu %42,9+1,1°dan %46,6+1,0'ya
yiikselmistir ve CO, konsantrasyonu %1,1+0,1’den %5,7+0,6’¢ yiikselmistir.
K,CO; katalizorii kullanimi ile iirlin gazinin hidrojen igeriginin %37,1£1,3'e
yiikseldigi ve CO igeriginin %11,8+0,9'e diistiigli gézlemlenmistir. Bu agikea,
K,COs'tin yukarida tartisildig gibi hidrojen olusumunda etkili olan su—gaz degisim
reaksiyonunu katalize etmesinden kaynaklanmaktadir. K,CO; varliginda, kizgin
buhar kosullarinda 83,8+0,1 mol Hy/kg ile oldukga yiiksek bir hidrojen verimi elde

edilmistir.
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Cizelge 4. 16. 500°C sabit sicaklikta komiir ve sorgumun birlikte gazlagtirilmasina ve iiriin dagilimia NMP (yardimci
¢Oziicii) ve katalizor etkisi

Toplam Gaz kompozisyonu
. NMP | Su L ____
Katalizor gaz (mL) H, co CH,4 CO, Déniisiim
(mL) | (mL)
% mL % mL % mL % mL %
Kémiir/sorgum — 14 — | 5403+322 | 11,5¢0,5 | 621 | 42,9+1,1 | 2318 | 44,615 | 2410 | 1,1£00 | 59 te*
Kémiir/sorgum — - 30 39535 | 36,0£1,2 | 142 | 123#1,6 | 49 | 20,5:0,0 | 81 | 31,3+2,8 | 124 | 72,211
— — 14 | 30 | 3212+366 | 18,5:0,6 | 594 | 56,3+1,2 | 1808 | 23,5¢1,1 | 755 | 1,7¢0,7 | 55 te
Komilr/sorgum —~ 14 | 30 | 4343:324 | 195813 | 847 | 466+1,0 | 2024 | 282£1,3 | 1225 | 57+06 | 248 | 79,3+1,3
Sinerjik etki 736 111 167 389 69
Kémiir/sorgum — 14 | 30 | 4343+324 | 19,5+¢1,3 | 847 | 46,641,0 | 2024 | 28.2+1,3 | 1225 | 57+0,6 | 248 | 79,3%1,7
Kémiir/sorgum K2COs 14 | 30 | 53254177 | 34,4+2,6 | 1832 | 18,7+40 | 996 | 30,7+0,9 | 1635 | 16,3+2,3 | 868 | 87,73,
— Katalitik etki 982 985 -1028 410 620
- Kémar/sorgum er:;ﬁfn‘:ﬁ 14 30 551547 37,1#1,3 | 2046 | 11,8#0,9 | 651 | 30,0¢+1,0 | 1654 | 21,204 | 1169 | 88,1+0,9
Katalitik etki 1172 1199 -1373 429 921
Kémiir/sorgum — - 70 41915 | 38,0£3,2 | 159 | 6,9+1,1 29 19,9¢0,3 | 83 | 351%2,4 | 147 | 76,1%2,1
- — 14 | 70 | 2177x186 | 32,7+0,2 | 712 | 34,6¢1,1 | 753 | 21,321 | 464 | 11,520,9 | 250 te
Kémiir/sorgum — 14 | 70 | 3420+184 | 28,6+0,3 | 978 | 29,8+2,1 | 1019 | 26,6¢0,6 | 909 | 15,0+1,9 | 513 | 76,9+2,3
Sinerjik etk 824 107 237 362 116
Kémiir/sorgum K2COs 14 | 70 | 4145+163 | 44,9+1,1 | 1861 | 4,30,0 178 | 23,8£0,1 | 986 | 27,1x1,0 | 1123 | 81,7¢1,4
Katalitik etki 742 890 -840 81 616
Kémiir/sorgum enfgﬁfr:]i§ 14 | 70 | 4283x161 | 47,4+3,9 | 2030 | 4,4+2,9 188 | 25,0£0,5 | 1070 | 23,24#3,0 | 994 | 83,9+1,9
Katalitik etki 880 1059 -830 165 487
Kémiir/sorgum | K:COy/CaO | 14 | 70 | 4440%155 | 54,4:0,1 | 2415 | 2,8+0,2 124 | 21,405 | 950 | 21,5:0,8 | 954 te

te*; tespit edilemedi [1,0 g (kkb); siire 30 dk; komiir/sorgum orani=25/75]

VINSILIVLI HA AV IND1Nd v

PIvd lopuyd



4.BULGULAR VE TARTISMA Ender FAKI

Su miktar1 70,0 mL'ye yiikseltildiginde katalizorsiiz toplam gaz hacminin
(3420+184 mL) kizgin buhar kosullarinda (43434324 mL) elde edilen degere gore
daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Ancak gaz {iriin igerikleri karsilastirildiginda, bu
kosullar altinda elde edilen gazdaki hidrojenin ylizdesinin daha yiiksek oldugu
gorilmektedir (%19,5+1,3). CO oram1 da 30 mL su varlifinda gazlagtirmaya
kiyasla daha disiiktiir (%19,5+1,3). Bu durum muhtemelen, Le Chetalier ilkesine
dayali olarak, su—gaz degisim reaksiyonu ve suyun reaksiyona girdigi diger
hidrojen olusturan reaksiyonlarda reaktif suyun miktarindaki artigla birlikte olusan
H,'de meydana gelen artistan ve reaksiyona giren CO'daki azalmadan
kaynaklanmaktadir. Katalitik olmayan kizgin buhar kosullar1 altinda hidrojen
verimi 40,0+0,1 mol H,/kg hammadde iken 34,7+0,1 mol Hykg hammadde
olmustur. 70,0 mL su varliginda K,COj; katalizorii kullanildiginda 4283161 mL
toplam gaz elde edilmistir. 30 mL su ve K,CO; kullanilan deneyde bu deger
5515¢7 mL'dir. Su miktarinin artmasiyla toplam gaz hacminin azaldi
gozlenmistir. Ancak gaz iirlin icerigindeki hidrojen oranlar1 karsilastirildiginda,
70,0 mL su varliginda iiriin gazindaki hidrojen oraninin %10 daha fazla oldugu
goriilmektedir. 70,0 mL su kullanilarak yapilan deneyde CO orani ise %4'e kadar
diismiistiir. Bu, yine, hidrojen olusum reaksiyonlarinda reaktif olarak yer alan su
miktarindaki artisa baglanmistir. iki farkli kosulda elde edilen CO, ve CH, oranlari
karsilastirildiginda 70,0 mL su varliginda iiriin gazindaki CH, miktarinin yaklasik
%5 daha az, CO, oranmin ise yaklasik %2 fazla oldugu goriilmektedir. K,CO;
kullanilan kosullarda {iriin gaz1 miktar1 kizgin buhar ortaminda daha yiiksek iken,
stiperkritik su ortaminda hidrojen orani daha yiiksek oldugu i¢in iiriin gaz1 daha az
olmasina ragmen bu iki farkli kosulda elde edilen hidrojen verimi ¢ok yiiksek ve
birbirine yakindir (30,0 mL i¢in 83,8+0,1; 70,0 mL i¢in 83,1+0,1). Kritik kosullara
yakin kosullarda, iyonik ve radikalik reaksiyonlar rekabet eder, ancak siiperkritik
kosullar altinda su, 6zellikle yiiksek sicakliklarda karmasik organik bilesiklerin ve
ara yan uriinlerin daha iyi ¢éziinmesine neden olur. Ayrica, siiperkritik durumda su,

geligmis kiitle transferi saglayan gaz benzeri bir viskozite de sergiler. Siiperkritik
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4.BULGULAR VE TARTISMA Ender FAKI

kosullarda faz sinirlarinin olmamasi, organik bilesikleri i¢eren birgok hizli homojen
reaksiyona neden olur. Siiperkritik kosullarda, radikal reaksiyonlar baskindir ve

daha ziyade gazlastirma ile sonuglanir.

4.10. Gazlastirmada Sicakhik ve Coziicii Etkisi

Calismanin bu bolimiinde su ile birlikte yardime1 organik c¢dziiciilerin
kullanildig1 gazlastirma proseslerinde sicakligin gazlasma ve hidrojen verimine
etkilerinin incelenmesi amaciyla 400°C, 450°C ve 500°C sicakliklarda gazlastirma
deneyleri yapilmigtir. Yardimci ¢oziicii olarak hidrojen verimindeki yiiksek
etkinligi nedeniyle THF kullamilmigtir. Sicakligin gazlagtirma performansina
etkileri toplam gaz hacimleri, tirlin gazlarinin bilesimleri ve hidrojen igerikleri ile
sinerjik ve katalitik etkiler agisindan degerlendirilmistir. Sonuglar Cizelge 4. 17°de
verilmistir.

400°C sabit sicaklikta komiir/sorgum karisimiyla katalizOrsliz  ve
¢Oziiciisiiz olarak gercgeklestirilen deneyde elde edilen toplam gaz miktar1 180+14
mL’dir. Uriin gazinmn hidrojen gaz1 yiizdesi ise %14,6+1,3 olarak belirlenmistir.
Yardimer ¢oziicii varligindaki sinerjik etkilerin belirlenmesi i¢in THF tek basina
ayrica komiir/sorgum karisgimi ile gazlastirilarak sonuglar karsilastirilmistir.
Katalizor kullanilmayan deney kosullarinda toplam gaz miktarinda 141+£5 mL’lik
bir sinerjik etki mevcuttur fakat hidrojen ylizdesinde (%15,7+2,2) anlamli bir
degisiklik gozlenmemistir. Bu sicaklikta yapilan gazlastirma deneylerinde gaz
verimleri acisindan onemli bir sinerjik etki goriilmemistir. 450°C sabit sicaklikta
gerceklestirilen katalizorsiiz ve ¢oziiciisiiz gazlastirmada elde edilen toplam gaz
hacmi 230+£14 mL gaz miktar1 oram ise sirasiyla H, %17,7£0,1, CO %21,4+0,9,
CH, %17,6+0,3, CO, %41,3+£1,0 ve C,H, %2,1+0,5 seklindedir.
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Cizelge 4. 17. 400°C’de yapilan ¢oziiciilii deney sonuglari

Gaz kompozisyonu

Katalizor Coziic Sicakli Topla He Co CH,4 CO. CaHa
%3 U@ | gy | Moaz m m m m m
(o]
m L) (m L) A A A o o
L L L L L
Kdmdir/sorgu - - 400 1801 14,6121, | 26 | 24,643, | 44 | 13,712, | 25 | 40,2¢11, | 72 | 7,0¢7,1 | 13
— — THF 400 82+8 20,5+2, | 17 | 23,1%7, | 19 | 10,146, 8 37,448,8 | 30 | 13,03, | 11
Kdmdir/sorgu - THF 400 403+3 | 15,7+2, | 63 | 32,5¢6, | 13 | 8,1+0,4 | 33 | 32,4+34 | 13 | 12,240, | 49
Sinerjik etki 141 20 68 0 29 25
Kémur/sorgu K>CO3 — 400 210+1 14,043, | 29 | 22,43, | 47 | 14,043, | 29 | 48,3+11, | 10 | 1,3%0,8 3
— K>CO3 THF 400 130+2 | 27,83, | 36 | 27,9+2, | 36 | 6,6%1,6 9 27,8434 | 36 | 10,01, | 13
Kdmdir/sorgu KoCOs3 THF 400 40041 30,246, | 12 | 17,5¢2, | 70 | 9,9+4,1 | 40 | 33,3%6,5 | 13 | 10,11, | 40
Katalitik etki 60 56 - 2 -4 24
Kémir/sorgu | KoCOs/Ca - 400 90+14 | 52,42, | 47 | 6,3+4,8 6 13,247, | 12 | 19,6£0,7 | 18 | 8,6%1,3 8
— K2COs/Ca THF 400 85+21 50,740, | 43 | 15,2+4, | 13 | 7,8%1,6 7 16,1£0,9 | 14 | 10,441, 9
Kémir/sorgu | KoCOs/Ca THF 400 235+7 | 51,33, | 12 | 22,5¢0, | 53 | 6,6+0,2 | 16 9,1+2,8 21 10,61, | 25
Katalitik etki 60 31 34 -3 - 8

(su: 70,0 mL; madde: 1,0 g (kkb); siire 30 dk; komiir/sorgum = 25/75)

VINSILAVL A 4V INOTINd v

>Iv4d epuyq



4.BULGULAR VE TARTISMA Ender FAKI

Coziicii ile gazlastirma sonrasi hidrojen gazi yiizdesi %19,7+0,5 olan 13254+7 mL
toplam gaz elde edilmistir. Katalizorsiiz ortamda yapilan gazlastirma deneylerinde
toplam gaz bakimindan sinerjik etki miktar1 725 mL’dir. Su yaninda THF ile
gazlagtirma sonrasi elde edilen gaz karisimindaki bilesenlerin yiizdeleri sirasiyla
CO %28,6+0,1, CHy %15,2+0,4, CO, 23,3+1,2 ve C,Hs %13,4+0,5’tir. THF
kullanilmayan deney ile kiyaslandiginda gaz miktar1 oranlar1 bakimindan H,, CO
ve C,H, gazlarinda bir artis gozlenirken CH4 ve CO,’de bir diisiis s6z konusudur.
450°C’de K,COj5’1in tek basina kullanildigr deneyler incelendiginde komiir/sorgum
karisiminin ¢6ziicii ilave etmeden yapilan gazlastirma deneyinde 305+7 mL toplam
gaz hacmi elde edilmistir. Gaz miktar1 oranlar1 H, %23,5+3,7, CO %11,6+2,1, CHy
%16,4+1,1, CO, %47,8+2,8 ve C,H, %0,8+0,1 seklindedir. THF ile birlikte yapilan
gazlagtirma deneyinde toplam gaz miktar1 1220+£85 mL’ye yiikselmistir. Buradaki
sinerjik etki miktar yaklasik 430 mL’dir. Gaz miktar1 oranlar1 H, %36,3+0,8, CO
%7,8+0,2, CHy %13,9+0,1, CO,%29,7+1,3, ve C,Hs %12,4+0,1 seklindedir.
Coziiciisiiz deneye kiyasla H, ve C,H,4 gaz1 yiizdelerinde bir artis gozlenirken CO,
CH, ve CO, gazlarmin yiizdelerinde bir diisiis oldugu goriilmektedir. Elde edilen
biitlin gazlarm miktarlarinda pozitif bir sinerjik etki gozlenmistir. K,CO3/CaO
kombinasyonunun kullanildig1 deney sonuglar incelendiginde THF kullanilmayan
deneyde elde edilen toplam gaz miktar1 190+1 mL ve H, gazi yiizdesinin
9%65,7+£6,7 oldugu goriilmektedir. THF varliginda yapilan deneyde toplam gaz
miktar1 840+£14 mL’ye yiikselmistir ve bu gazlastirmada meydana gelen sinerjik
etki 325 mL’dir. CaO ilavesi H, gazi miktarmi arttirirken ayn1 zamanda CO ve CO,
gazlarinda bir azalmaya neden olmustur. Sonuglar Cizelge 4.18’de verilmistir.
500°C’ de yapilan katalizorsiiz ve ¢oziiciisiiz deneyde 419+15 mL olan toplam gaz
miktar1 ¢oziicii ilavesi ile 3400=141 mL’ye yiikselmistir.
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Cizelge 4. 18. 450°C’de ya

pilan ¢oziiciilii deney sonuglari

Coziic Gaz kompozisyonu
Toplam
Katalizor i Sicakli H, CO CH, CO, C,H,
az
%3 (7,0 k (°C) £ m m m m m
(mL) % % % % %o

mL) L L L L L

Komiir/sorgu - - 450 | 230+14 | 17,740, | 41 | 21,440, | 49 | 17,6+0, | 40 | 41,341, | 95 | 2,1+0,5 | 5
— - THF 450 370+£42 | 26,640, | 98 | 27,4£1, | 99 | 11,040, | 41 | 18,12, | 67 | 17,140, | 63
Komiir/sorgu - THF 450 132547 | 19,740, | 26 | 28,6£1, | 37 | 15,240, | 20 | 23,3£1, | 30 | 13440, | 17
Sinerjik etki 725 12 23 12 14 11
Komiir/sorgu K,CO4 - 450 30547 | 23,543, | 72 | 11,642, | 35 | 16,4+£1, | 50 | 47,842, | 14 | 0,8+0,1 | 2
- K,CO4 THF 450 | 485492 | 48,8+1, | 23 | 9,7+1,9 | 47 | 9,2+1,1 | 45 | 21,340, | 10 | 11,1+0, | 54
Komiir/sorgu K,CO4 THF 450 122048 | 36,30, | 44 | 7,840,2 | 95 | 13,9£0, | 17 | 29,7#1, | 36 | 12,440, | 15
Katalitik etki 430 13 13 75 11 95
Komiir/sorgu | K,CO5/Ca - 450 190+£1 | 65,746, | 12 | 6,5£2,5 | 12 | 14,4+1, | 27 | 12,945, | 25 | 0,504 | 1
- K,COs/Ca | THF 450 32547 | 62,8+1, | 20 | 11,840, | 38 | 9,4+0,1 | 31 | 5,3*1,4 | 17 | 10,840, | 35
Komiir/sorgu | K,COs/Ca | THF 450 840+14 | 57,340, | 48 | 8,4+0,9 | 71 | 13,640, | 11 | 6,6+0,4 | 55 | 14,240, | 11
Katalitik etki 325 15 21 56 13 83

(su: 70,0 mL; madde: 1,0 g (kkb); siire 30 dk; komiir/sorgum = 25/75)

VINSILAVL dA 4V INDTING ¥
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Toplam gaz miktar1 agisindan sinerjik etki 331 mL’dir. CO ve C,H; gazi
miktarlarinda bir azalma goriiliirken {iiretilen H, gazi miktarindaki sinerjik etki 267
mL’dir. Benzer sekilde CO, miktarinda da 231 mL’lik bir sinerjik etki olmustur.
K,CO; katalizoriiniin tek basina kullanildigi deneylerde toplam gaz miktar1 biiyiik
bir artig gostererek 3765450 mL olmustur. Bu gazlastirma dizisindeki sinerjik
etkinin miktar1 885 mL’dir. Hidrojen gaz1 yiizdesi %52,4+7,1” den %41,3+1,4’
diismesine ragmen gaz miktar1 artmus ve 185 mL’lik bir sinerjik etki s6z
konusudur. C,H,; gazi miktarinda azalma CO, gazi miktarinda ise artma
gozlenmistir. CaO ilavesi ile yapilan THF’li gazlastirma deneylerinde {iretilen
toplam gaz miktar1 3215+163 mL ve elde edilen en yiiksek H, gazi yiizdesi
9%52,2+2,1°dir. Bu gazlastirma dizisinde elde edilen toplam gaz hacmina ait
sinerjik etki miktar1 890 mL’dir. Farkli sicakliklarda vyapilan gazlastirma
deneylerinde toplam gaz verimi, elde edilen H, gazi miktar1 ve sinerjik etkiler
degerlendirildiginde en verimli gazlastirma sicakliginin 500 °C oldugu
belirlenmistir. 500°C sabit sicaklikta K,CO; ve CaO varliginda THF ¢oziiciisii ile
yapilan deneyde elde edilen gaz miktarlari H, 68,6+0,1 mol/kg, CO 1,8+0,1
mol/kg, CH, 30,0+0,1 mol/kg, CO, 23,4+0,1 mol/kg ve C,H, 8,0+0,1 mol/kg’dur.
400°C de K,COj; ve CaO katalizorleri nemli bir katalitik etki gésterememigtir.

Stiperkritik suda gazlastirma prosesinde sicaklik, gazlastirma verimini ve hidrojen
verimini dogrudan etkileyen 6nemli parametrelerden biridir. Sicakligin hidrojen
verimi lizerindeki etkisi literatiirde kapsamli bir sekilde incelenmektedir. Sicaklik
hem gaz iiriinlerin hem de ara {irlinlerin olusumunu etkilediginden gazlastirma
stirecinin performansini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Kapali sistemlerde basing
sicaklikla dogru orantili olarak artmaktadir. Bu nedenle sicakligin kapali
sistemlerde gerceklestirilen gazlagtirma islemlerine etkilerini degerlendirirken
basinci goz ardi etmemek gerekir. Biyokiitlenin gazlastirilmasinda, artan basingla
birlikte artan su yogunlugunun seliiloz ve ligninin katalitik olmayan gazlastirilmasi
sirasinda  hidrojen verimi iizerindeki etkilerini incelenmis, yiiksek su

yogunluklarinin birim hacminde daha fazla su molekiilii olmasi nedeniyle su-gaz
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degisim reaksiyonu esnasinda daha fazla garpigmaya yol agacagini ve dolayisiyla
reaksiyon hizinin artacagi rapor edilmistir (Resende ve ark, 2008). Siiper kritik
suda su—gaz degisim reaksiyonu ile yiiksek sicakliklarda yiiksek H, verimlerine
ulagilabilmektedir. Suyun iyonlarma (H" ve OH') ayrigmasi endotermik bir
stirectir. Sicakliginin artmasiyla suyun iyonik iirlin icregi artar ve 300°C'de
maksimuma ulasir. Sicakligin daha da arttirilmasi ise iyonik igerigi azaltmaktadir.
Bu nedenle, subkritik su asit ve baz katalizli reaksiyonlar i¢in iyi bir ortamdir.
Daha yiiksek sicakliklarda ise, (siiperkritik su kosullarinda) serbest radikal
mekanizmalarinin baskin hale gelir ve ¢6ziinmiis haldeki organik bilesikler ile
bunlarin ara iiriinleri gaz iiriinlere doniismek tizere verimli bir sekilde reaksiyona
girer. Stiper kritik sudaki serbest radikaller sadece organik bilesilerin
doniigiimlerini arttirmakla kalmaz, ayni zamanda katalizor destekli gazlastirma
sirasinda sub-kritik suya kiyasla yiiksek gaz verimine de yol agar. Kritige yakin
bolgedeki su kosullarinda su molekiillerinin hidrotermal boliinmesi, suyun iyonik
tiriinlerini (H" ve OH") 6nemli dlgiide artirir. Bu nedenle su zayif polar bir ¢oziicii
gibi davranir. Bu kosullar altinda homojen fazda H+ ve OH- iyonlan tarafindan
katalize edilen bir¢ok hidroliz reaksiyonu gergeklesir. Organik bilesikler kritige
yakin bolgede yiiksek ¢oziiniirliige sahipken, siiper kritik suda tam karigabilirlige
maruz kalirlar. 450°C’nin istiindeki sicakliklarda suyun iyonik iiriinlerinin
konsantrasyonlarinda ve suyun dielektrik sabitinde bir diisiis gerceklesir. Yiiksek
sicaklikta suyun dielektrik sabitindeki azalma, hidrojen bagi aginin bozuldugunu
gosterir. Daha yliksek sicakliklarda ise azalan dielektrik sabiti, siiper kritik suyu
organik bilesiklerin ¢6ziilmesi igin ideal bir ¢oziicli yapar. Siiper kritik su ayrica
fazlarin karigabilirligini saglar ve boylece fazlar arasi kiitle transfer sinirlamalari
ortadan kalkar. Bu nedenle, yiiksek sicakliklarda siiper kritik su, organiklerin
¢Oziiniirligliniin arttig1, daha yiliksek gaz verimleri ile sonuglanan bir ortam gorevi

goriir (Nanda ve ark, 2017). Sonuglar Cizelge 4. 19°da gosterilmistir.
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Cizelge 4. 19. 500°C’de yapilan ¢6ziiciilii deney sonuglari

Cozilc Gaz kompozisyonu
. . Toplam
Katalizor U Sicakli Ho CcO CHq4 CO2 CoHg
%3 (7 k (°C) gaz
(mL) % mL % mL % mL % mL % mL
mL)

Kémdir/sorg — — 500 419+15 | 38,043, | 159 | 6,9+1,1 | 29 | 19,940, | 83 | 35,12, | 147 — —
— — THF 500 265015 | 24,0+0, | 635 | 29,31, | 77 | 24,641, | 924 | 11,9+2, | 315 | 10,30, | 27
Kdmdir/sorg — THF 500 3400+1 | 31,240 | 106 | 17,440, | 59 | 24,440, | 105 | 20,440, | 693 | 6,6+0,3 | 22
Sinerjik etki 331 267 - 47 231 -
Kémdir/sorg K>CO3 — 500 555+7 | 52,447, | 291 | 1,5¢0,1 | 8 | 16,3+1, | 90 | 30,0%5, | 167 — —
— K2CO3 THF 500 2325+1 | 46,4+0, | 107 | 2,64+0,1 | 60 | 18,941, | 439 | 24,140, | 560 | 8,2+0,1 | 19
Kémdr/sorg K2CO3 THF 500 37655 | 41,31, | 155 | 3,1£2,0 | 11 | 22,241, | 836 | 28,61, | 107 | 4,841, 18
Katalitik etki 885 185 49 307 350 -
Kémdr/sorg | KoCOs/Ca — 500 685+35 | 78,7+1, | 539 | 1,0+0,3 | 7 | 11,5¢1,| 79 | 8,8t0,1 | 60 — —
— KoCOs/Ca | THF 500 16401 | 57,6£0, | 945 | 3,0+0,8 | 49 | 18,940, | 310 | 9,9+1,7 | 162 | 10,70, | 17
Kémur/sorg | KoCOs/Ca | THF 500 32151 | 52,2+2, | 167 | 1,4+0,0 | 45 | 22,840, | 733 | 17,842, | 572 | 6,1£0,1 | 19
Katalitik etki 890 194 - 344 350 21

(su: 70,0 mL; madde: 1,0 g (kkb); siire 30 dk; komiir/sorgum = 25/75)

VINSILAVL A 4V INDTING ¥
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4.11. Enerji Verimliliginin Belirlenmesi
Caligmanin bu kisminda ‘batch tipi’ reaktor ile farkli sicakliklarda yapilan

30 dakikalik reaksiyon siiresine sahip gazlastirma deneylerinin enerji tiiketimleri
ile ilgili calismalar yapilmistir. Yardimer ¢oziicii olarak THF in kullanildigi 400,
450 ve 500°C sicakliklarda katalizorlii ve katalizorsiiz olarak yapilan deneylerde
harcanan elektrik enerjisi bir saya¢ yardimiyla belirlenmistir. Ardindan tiiketilen
enerji miktarlarina karsilik iiretilen gaz verimleri ve bu gazlardan elde edilebilecek
enerji miktarlar1 karsilagtirilmistir. Baslangicta reaktére 70,0 mL su, 1,0 gram
komiir/sorgum karisimi (% komiir/sorgum orami=25/75), 7,0 mL THF ve katalizor
(katalizorlii deneylerde) eklenerek kapatilmis, elektrik sayaci sifirlanmis ve deney
oda kosullarinda baslatilmigtir. 8°C artislarla istenilen sicakliklara (400, 450 ve
500°C) ulasilincaya kadar 1sitlmstir. Istenlien gazlastirma sicakliginda 30 dakika
beklenerek deney sonlandirilmistir. Deneyin sonlandirilmasi ile sayagta okunan
deger ‘enerji  tilketimi’ olarak kaydedilmistir. Gazlagtirma deneyinin
baslangicindan sonuna kadar ortam sicakligi sabit olup disaridan bir miidahale
olmamistir. Tiiketim miktarmin bir dnceki deneyden etkilenmemsi i¢in deney
sonlandirildiktan sonra sistemin tamamen sogumasi beklenmistir. Ayni kosullarda,
farklr sicakliklarda yapilan gazlastirma iglemleri sonunda tiiketilen enerji miktarlari
asidaki gibidir;

400°C’ de yapilan deneyde harcanan elektrik enerjisi: 2,6 kWh

450°C’ de yapilan deneyde harcanan elektrik enerjisi: 3,0 kWh

500°C’ de yapilan deneyde harcanan elektrik enerjisi: 3,2 kWh
Reaksiyon sonunda elde edilen gaz karisimi H,, CH,;, CO, CO, ve C,Hj’ten
olugsmaktadir. CO, hari¢ diger gazlarin yakilmasiyla enerji elde edilebilir. Gazlarin
yanma tepkimesi agagidaki gibidir;

CHyg) + 2 Oy) = COy)+ HyO() + 151

Hog) + 72 Og) — HyOp) + 181

COy + 72 Ong) = COxg) * 181

C2H4(g) + 302(g) —2 COQ(g) +2 HQO(S) + 181
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400°C’ de THF ve K,CO3/CaO katalizor kombinasyonu ile elde edilen toplam gaz
miktar1 235+7 mL’dir. Karigimi olusturan gazlarin miktarlarn H, 4,9+0,1 mol/kg,
CO 2,240,1 mol/kg, CH, 0,6+0,1 mol/kg, CO, 0,8+0,1 mol/kg ve C,H, 1,0+0,1
mol/kg’dir. Ayni kosullarda 450°C’de yapilan deneyde hacanan enerji miktari
yaklagik %15 lik bir artis gostermesine ragmen 840+14 mL toplam gaz elde
edilmistir. Flde edilen gaz miktar1 yaklasik 3,5 katina ¢ikarken karisimi olusturan
gazlarim mol orant da CO hari¢ yaklasik 4 katina ¢cikmistir. Gaz karisimi H,
19,7+1,1 mol/kg, CO 2,9+0,1 mol/kg, CH, 4,7+0,1 mol/kg, CO, 2,2+0,1 mol/kg ve
CH, 4,840,1 mol/kg’dir. 500°C’ de yapilan deneyde elde edilen toplam gaz
miktar1 3215163 mL’dir. 400°C’ de yapilan deney ile karsilastirildiginda tiiketilen
enerji miktarinin yaklasik %19 artmasina karsilik toplam gaz miktarindaki artig
13,7 kattir. Karisimi olusturan gazlarin mol oranlarinda CO gazi hari¢ biiylik bir
artis gozlenmistir. Olusan gazlarin miktarlar1 H, 68,6+0,1 mol/kg, CO 1,8+0,1
mol/kg, CH, 30,0+£2,1 mol/kg, CO, 23,4+1,1 mol/kg ve C,H, 8,0+0,1 mol/kg’dir.

Sicaklik arttikga tiiketilen enerji miktar1 da artmaktadir. Buradaki artis miktar1 elde
edilen gaz miktan ile kiyaslandiginda, olusan gaz miktarindaki artisin ¢cok daha
biiyiik oldugu belirlenmistir. Siiperkritik ortamda yapilan bu deneylerde en verimli

gazlastirma sicakligi 500°C olarak belirlenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismanin ana amaci komiir (Can) ve komiir/biyokiitle (sorgum)
karisimlarinin “batch tipi” kapali reaktorde, ilimli sicaklikta (500°C) hidrotermal
yontemle gazlastirilmas: ile yiiksek verimle hidrojen eldesine yonelik proses
gelistirmektir. Calismanin son asamasinda 400 ve 450°C sicakliklarda sinirh
deneyler yapilarak sicaklik etkisi arastirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda yiiriitiilen
calismalar ana hatlar1 ile asagida 6zetlenmistir;

e Yanit yiizey metodu ile yapilan istatistiksel calismalar
e Deneysel ¢aligmalar ile istatistiksel verilerin dogrulanmast

Yardimci ¢oziicii ile yapilan ¢aligmalar

5.1. Yanit Yiizey Yontemi ile Elde Edilen Sonuclar

Caligmada, yiiksek kiikiirt igeren Can linyitinin (%5,6) sorgum biyokiitlesi
ile 500°C sabit sicaklikta ‘batch tipi’ reaktorde hidrotermal birlikte gazlastirilmasi
gergeklestirilmistir. Komiiriin hammadde yiizdesi (%), baslangi¢ su hacmi (mL) ve
hammadde kiitlesinin (g) toplam gaz hacmi, sistem basinci, hidrojen verimi ve iiriin
dagilimlan iizerindeki bagimsiz ve etkilesim etkileri yanit yiizey yontemi (RSM)
ile birlikte BBD tasarimiyla degerlendirildi. Deneysel parametrelerin ve bunlarin
etkilesimlerinin gazlastirma sonuglar1 iizerindeki etkilerinin anlamli olup olmadig1
varyans analizi (ANOVA) ile belirlendi. Su hacmi, sistem basinci iizerinde en etkili
bir parametredir ve su miktarinin yaklasik 48,2 mL'nin {izerinde oldugu kosullarda
reaksiyon ortami sicaklik ve basinglar agisindan siiperkiritk su ortamidir. En
yiiksek toplam gaz hacimleri, yiiksek miktarlarda hammadde ile birlikte diisiik
komiir yilizdesi seviyelerinde elde edilmistir. Ayrica hammaddedeki komiir
konsantrasyonu belirli bir degerin (%25,6) tizerine ¢iktiginda hem toplam gaz hem
de hidrojen gazi hacimlerinin azaldigi gézlemlenmistir. Su hacmi ve hammadde

kiitlesi arasindaki etkilesimler de toplam gaz verimi iizerinde Onemli etkilere
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sahiptir. Su hacmi ve hammadde kiitlesindeki eszamanli artislarla daha yiiksek
toplam gaz verimleri elde edilmistir. Reaktoriin ilk su hacmi, reaktordeki basinci
dogrudan etkilediginden ve ayrica hidrojen olusturan reaksiyonlarda yer
aldigindan, gazlastirmada iiretilen hidrojen hacmi iizerinde onemli etkilere sahip
oldugu belirlenmistir. Su hacminin iretilen hidrojen gazi hacmine etki yoniiniin
pozitif oldugu tespit edilmistir. Bu durum da reaktoriin su hacmi arttik¢a hidrojen
veriminin artacagi anlamina gelmektedir. Hammaddenin komiir yiizdesinin belirli
bir degerin iizerinde artmasinin hidrojen iiretimi iizerinde olumsuz etkisi oldugu
tespit edilmistir. Hidrojen hacminin en yiiksek degerlerine ulagsmak i¢in reaktordeki
su hacminin yiiksek seviyelerde (55—70 mL) tutulmasi ve komiir/biyokiitle
karisiminin kémiir yiizdesinin diisiik seviyelerde (~%25) tutulmasi gerekmektedir.
RSM analiz sonuglaria gore maksimum hidrojen igerigi ile maksimum toplam gaz
icin optimum kosullar, 5,0 g komiir/biyokiitle karigimi ile reaktdrde 68,5 mL su
kullanilarak %25,6 komiir igerigi olarak belirlenmistir. Bu kosullarda sistemin
basinci 29,4 MPa olup, su siiperkritik davranis sergiler. Bu kosullarda %72' lik bir
toplam hammadde doniisiimii ile 524 mL (4,3 mol/kg hammadde) H, igeren 1630
mL toplam gaz, lUretilebilmektedir. Basinglar gz Oniine alindiginda, maksimum
hidrojen tiretimi i¢in en etkili ortam kosullarinin siiper kritik su kosullar1 oldugu
trspit edilmistir. Optimize edilen deney kosullarinda yapilan gazlastirma prosesinde
hidrojen verimini arttirmak i¢in K,CO; (%3, a/a) ve iiretilen gaz igindeki CO,’nin
tecridi i¢in CO, adsorbani olarak CaO (1:1 a/a) katalizor olarak kullanilmiglardir.
K,CO; ile CaO kombinasyonu, %71,9 hidrojen seciciligi ile yiiksek verimli
hidrojen iiretimi igin iyi bir performans gostermistir. Katalizor kombinasyonu
esliginde hammadde doniistimi %72,0'dan %81,6'ya yiikseltilmis ve CaO ile
CO,'nin %99'dan fazlasi tecrit edilebilmistir.
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5.2. Deneysel Calismalar

Caligmada, Can ve sorgumun hidrotermal birlikte gazlastirilmasinda
ozellikle hidrojen tiretimi acisindan en elverisli kosullar1 ve sinerjik etkileri her bir
deneysel parametre agisindan net bir sekilde ortaya konulmustir. Gazlagtirma
deneyleri, 500 °C iliman sicaklikta, siiperkritik su kosullarindasabit yatakli bir
gazlastiric1 kullanilarak gerceklestirilmistir.

Reaktorin ilk su hacmi, hem reaktor basincint hem de reaktif
konsantrasyonlarin1 etkiledigi i¢in, gazlastirma verimliligi ve hidrojen verimi
iizerinde en etkili parametrelerden biri oldugunu gostermistir. Katalitik olmayan
deneylerde elde edilen maksimum gazlastirma ve hidrojen verimine (sirastyla
%38,4 ve 8,6 mol/kg) 70,0 mL’lik su hacmi ile ulagilmistir. Sorgum ve komiiriin
tek baslarina gazlastirildigr deneyleyde, 500°C'de ve 29,6 MPa’da sorgumun
gazlagtirlmasinin daha kolay oldugunu gostermistir. Ancak kOmiir oraninin
agirlikca %25 oldugu birlikte gazlastirma durumunda hem GE (gazlasma etkinligi)
hem de hidrojen verimi iizerinde énemli sinerjik etkiler gozlemlenmis ve %37,6
gazlastirma verimi ve 8,8 mol/kg hammadde hidrojen verimi degerlerine
ulagtimisgtir.

Katalizorlerin, oOzellikle Na,CO; ve K,COsUn kullanilmasi, bu
katalizorlerin su—gaz degisim reaksiyonlar1 iizerindeki olasi etkilerinden dolay1
hem gazlagsma etkinligini hem de hidrojen verimini &nemli 6l¢iide artirmustir.
K,CO; katalizorii esliginde 12,3 mol/kg hidrojen verimi ile maksimum 594 mL
toplam gaz tretilmistir. CaO ile yapilan deneylerde, gazlagtirmada olusan karbon
dioksitin neredeyse tamami {irliin gaz karistmindan uzaklastirilmistir.
CaO/hammadde agirlikca 6:5 oraninda iken, 6nemli bir CO, miktar1 olmaksizin
hidrojen verimi 10,6 mol/kg olmustir.

Caligmada, hammadde materyalinin konsantrasyonunun etkileri de
arastirilmigtir. Hammadde konsantrasyonundaki artig, hidrojen verimini yaridan

fazla azaltmistir. Elde edilen sonuglara gore, yiiksek gazlagsma verimi ve hidrojen
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verimleri elde edebilmek igin reaktor icindeki hammadde konsantrasyonunun
seyreltik olmasinin faydali olacagi tespit edilmistir.

Yapilan deneylerde gazlagsma siiresi arttikca elde edilen toplam gaz
miktarinin  arttigr  goriilmiistiir. Ancak bu artis ¢ok biiylikk bir miktarda
olmadigindan optimum reaksiyon siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir.

Biyokiitle kaynaklar1 arasinda sorgum, kurakliga toleransi, hizli biiylimesi
ve diger ana mahsullere gore daha diisiik iiretim maliyetleri nedeniyle biyoenerji
icin en uygun kaynaklardan biridir (Meryemoglu, 2014). Sorgumun nisasta igerigi
yiiksek, protein, yag ve kil icerigi ise daha diisiik seviyelerdedir (Rooney 2004).
Dolayisiyla endiistriyel uygulamalarda lojistik ve ekonomik agidan iyi bir aday
olabilir. Bu agidan bu ¢alisma, sorgumun daha 6nce stiperkritik su gazlastirmasinda
kullanilmayan endiistriyel o6lgekli gazlastirma proseslerinde kullanimima 1s1k
tutacaktir. Karigimdaki kiikiirt iceren gazlar ve karbondioksit gaz iiriinlerden
ayrilmig ve islemin c¢evresel etkileri azaltilmistir. Can linyitinin bu tiir islemlerde
disiik kaliteli komiirlerin  kullanilmas1  agisindan  ornek  teskil edecegi
disiiniilmektedir. Caligmanin sonuglari, sorgum ile birlikte islenerek diisiik dereceli
komiirlerin ¢evresel acidan siirdiiriilebilir bir silirece entegre edilebilecegi
teknolojileri gelistirmek igin benzersiz ve Onemli olacaktir. Nispeten 1limli
stiperkritik su gazlastirma kosullar1 altinda yapilan bu ¢alismanin sonuglari, yakma
islemlerinde kullanilamayan diisiik dereceli komiirlerin yenilenebilir biyokiitle ile

birlkte gazlastirilmasinin hidrojen tiretiminde avantajli olabilecegini gostermistir.

5.3. Yardime1 Céziicii ile Yapilan Calismalar

Calisgmanin bu kisminda agirlikca %25 komiir iiceren 1,0 g (kkb)
komiir/sorgum karigimlar: farkli yardimer ¢oziiciiler kullanilarak 500°C sicaklikta
70,0 mL su ile birlikte gazlastirilmistir. Kullanilan yardimci ¢oziiciiler su
miktarinin (70,0 mL) hacimce %10’u olacak sekilde su ile birlikte reaktdre
eklenmistir. Calismada yardimeci ¢oziicii olarak NMP, THF, metanol, ksilen,

tetralin, dekalin, aseton ve toluen ¢oziiciileri kullanilmistir. En yliksek toplam gaz
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hacimleri THF (3400141 mL) ve NMP (18434+60 mL) ile birlikte gazlagtirmalarda
elde edilmistir. NMP varliginda, hammaddenin gaz {irlinlere ddniismesinde
gozlenen sinerjik etkilerin THF'den daha etkili oldugu tespit edilmistir. Bu sonug,
NMP ve THFnin komiir eksrakte etme potansiyeli arasindaki farka baglanmustir.
Teorik (32,5t1,2 mol H,/kg hammadde) ve deneysel (43,4+1,0 mol Hykg
hammadde) hidrojen verimleri arasindaki en biiyiikk fark, hem de maksimum
hidrojen verimi yardimci ¢6ziici olarak THF’in kullanildigi gazlagtirma
deneylerinde edilmistir. Bu nedenle, hidrojen verimini arttirmak i¢in en etkili
¢oziicli olarak THF secilmistir. THF ve NMP ayrica hammadde doniisiimiinde en
etkili iki ¢oziici olmustir. Gazlastirma sirasinda hammaddedeki kiikiirtiin
giderilmesinde en etkili ii¢ ¢dziiciiniin sirasiyla THF, NMP ve tetralin olmasi, bu
coziiciilerin komiirtin yapisindaki kiikiirt iceren tiirlerin dontistiiriilmesinde de etkili
oldugunu gostermektedir. THF ile NMP’ye kiyasla daha diisiik bir
konsantrasyonda (%3) daha yiliksek bir hidrojen verimi (43,4+1,0 mol H,/kg) elde
edilmistir.

Farkli ¢oziicli konsantrasyonlarinin gazlagtirmaya etkilerinin incelendigi
calismalarda NMP konsantrasyonu %?20'ye yiikseltildiginde, iiretilen toplam gaz
hacminin 419+£15 mlL'den 3420+185 mlL'ye yiikseldigi tespit edilmistir..
Konsantrasyon arttikca, toplam gaz hacminin teorik ve deneysel degerleri
arasindaki fark da artmistir. THF yardimer ¢oziiciisiiniin %10 konsantrasyonda
kullanildig1 deneyde 3400+14 mL toplam gaz ve 43,4+1,2 mol H,/kg hammade
elde edilmistir.

Her iki ¢ozicii icin de K,CO; kullanimi, hem {irlin gaz1 icerigindeki
hidrojen yiizdelerinde hem de kg hammadde basina hidrojen verimliliginde artisa
yol agmistir. THF ile yapilan deneylerde H, %31,2+0,1'den %41,3+1,4'e, NMP ile
yapilan deneylerde ise H, 36,5+0,1°den %52,8+1,6’ye kadar artmistir. K,CO;'in
hidrojen verimliligi tizerindeki etkisi, NMP yardimci ¢o6ziicii kullanilarak
gazlastirmada THF'ye gore daha fazla olmustir. CaO kombinasyonu ile iiriin

gazindaki CO, konsantrasyonunda da bir azalma gozlemlenmistir. NMP ile yapilan
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deneylerde, iiriin gazinin CO, igerigi K,CO;/CaO kombinasyonu ile K,CO;
katalizori varliginda %25,3+0,6'dan %16,8+0,2'ye diismistiir. Benzer sekilde,
yardimer ¢oziici THF ile yapilan gazlastirma deneyinde, K,CO;/CaO'lu iiriin
gazinin CO, igerigi %28,6=1,4’dan %17,8'e+0,5’e diismistiir. K,CO; ve CaO
kombinasyonu, gazlastirma sirasinda CO, emisyonlarin1 azaltmakla kalmamustir,
ayn1 zamanda hidrojen verimi de énemli 6l¢iide artmustir.

Coziicli ile gazlastirmaya sicakligin etkisini incelemek i¢in 400, 450 ve
500°C de THF ile deneyler yapilmistir. Yapilan deneylerde en yiiksek toplam gaz
miktart 500°C’ de yapilan deneyde elde edilmistir ve 3215+163 mL’dir. Olusan
gazlarin miktarlar1 H, 68,6+0,1 mol/kg, CO 1,8+0,1mol/kg, CH4 30,0+0,1 mol/kg,
CO, 23,4+0,1 mol/kg ve C,H, 8,00,1 mol/kg’dur.

Gazlastirma deneylerinde harcanan elektrik enerjisi miktarlar1 belirlenmis
ve birbirleriyle kiyaslanmistir. 400°C’ de yapilan deney ile karsilagtirildiginda
500°C’ de tiiketilen enerji miktarinin yaklasik %19 oraninda artmasina karsilik
toplam gaz miktarindaki artig 13,7 kattir. Karisimi olusturan gazlarin mol
oranlarinda CO gaz1 hari¢ biiylik bir artis gézlenmistir. Bu sonuglar 500°C’ de
yapilan deneylerin 400°C’ de yapilan deneylere oranla enerji tiiketimi ve elde

edilen gaz miktarlar1 agisindandaha verimli oldugunu géstermektedir.

5.4. Oneriler

Siiperkiritk suda gazlastirma, sentez gazi (hidrojen, metan, karbondioksit
ve karbon monoksit) {iretmek ic¢in biyokiitleyi ve komiirii verimli bir sekilde
gazlastirmak i¢in umut verici ve ¢evre dostu bir teknolojidir. Stiperkiritk suda
gazlagtirma prosesi i¢in hammadde olarak lignoseliilozik biyokiitlenin secilmesi,
bol bulunabilirligi, diisiik maliyetli dogasi, ¢evre dostu ozelligi ve siiper kritik
kosullarda yiiksek hidrojen verimi nedeniyle avantajlidir. Bu teknoloji umut verici
bir teknoloji olsa da Olgeginin biiylitiilmesi ve ticarilestirilmesi bes ana zorluk
nedeniyle ciddi sekilde engellenmektedir: reaktor korozyonu, kok olusumu, reaktor

tikanmasi, yliksek enerji tiiketimi ve isletme maliyetleri. Siiperkitik suda
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gazlagtirma siireci ekonomik olarak biiyiitilmeden oOnce, asagida Ozetlenen

planlarla gelecekteki ¢alismalarda bu zorluklarin iistesinden gelinmelidir.

Biyokiitlenin ve komiiriin siiperkritik suda gazlastirilmasina iliskin gelecekteki

calismalar asagidaki alanlara odaklanmalidir:

IL

III.

IV.

Biyokiitle bilesenleri ile gazlastirma verimliligi arasindaki iliskinin
arastirilmast ve calisma kosullarinin optimizasyonu yoluyla gazlastirma
veriminin ve hidrojen veriminin arttirilmasi.

Kisa siirede yiiksek sicaklik ve yiiksek basing elde ederek (hizli 1sitma),
hammadde konsantrasyonunun ayarlanmasi, biyokiitle hammadde stogu ve
suyun karigtirma stratejisinin degistirilmesi yoluyla reaktdrde komiir
olusumunun en aza indirilmesi.

Yeni reaktor tasarimlarmin gelistirilmesi veya asindirici tiirlerin reaktor
yiizeyi ile etkilesimini en aza indirmek amaciyla basarili reaktor
tasarimlarinin modifikasyonu yoluyla reaktdr korozyonunun dnlenmesi.
Gazlagtirma verimliliginden &diin vermeden reaksiyon sicakliklarini
azaltabilen ve siirekli calisma sirasinda stabilitesini ve aktivitesini
kaybetmeden hidrojen tiretimini tesvik edebilen gevre dostu bir katalizoriin
gelistirilmesi.

Diger organik yardimei ¢o6ziicii veya organik kirleticilerle zengin atik
sularm bu proseste kullanilmasi1 ve iriin dagilimlarinin incelenmesi

yapilabilir.
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