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Biyokütle gibi yenilenebilir kaynakların kömürle birlikte gazlaĢtırılarak 
hidrojen eldesi konusu fosil yakıt rezervleri de göz önünde bulundurulduğunda 
sürdürülebilir hidrojen üretiminde önemli yere sahiptir. Bu çalıĢmada yüksek kül 
ve kükürt içeriğine sahip Çan kömürü ile biyokütle (sorgum) birlikte hidrotermal 
yöntemle gazlaĢtırılmıĢtır. Yüksek verimle hidrojen eldesi için kömür/biyokütle 
oranı, su miktarı, süre, katalizör, yardımcı çözücü gibi deneysel koĢullar ve sinerjik 
etki yaratan parametreler belirlendi. Hidrojence zengin gaz eldesi 500 ºC sıcaklık, 
70 mL su, %25 kömür içeren kömür/biyokütle karıĢımının kullanıldığı 30 dakika 
süreyle katalitik ve yardımcı çözücülerle birlikte yapılan deneylerden elde 

edilmiĢtir. Katalizör kombinasyonu (K2CO3 /CaO) ve yardımcı çözücülerin (THF 
ve NMP) birlikte kullanıldığı deneylerde oluĢan toplam gaz miktarı ve hidrojen 
yüzdesi oldukça yüksek oranda gerçekleĢmiĢtir. 
 
Anahtar Kelimeler: Hidrotermal gazlaĢtırma, Birlikte–gazlaĢtırma,  Hidrojen   
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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, Çan 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 500ºC, 70,0 mL of water, and a coal/biomass mixture containing 
25% coal. In the experiments where the catalyst combination (K2CO3/CaO) and co-

solvents (THF and NMP) were used together, the total gas amount and hydrogen 

percentage formed were quite high. 

 
Keywords: Hydrothermal gasification, Co–gasification, Hydrogen  
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GENİŞLETİLMİŞ ÖZET 

 

Rezerv değerleri ve üretim maliyetleri göz önünde bulundurulduğunda 

kömürün biyokütle ile birlikte gazlaĢtırılması sürdürülebilir ve gelecek vaat eden 

teknolojiler arasında yerini korumaktadır. Bu çalıĢmada biyokütle (sorgum) ve 

yüksek kükürt ve kül içeriğine sahip Çan kömürü birlikte gazlaĢtırılmıĢtır. 

Kömürlerin yüksek nem, kül ve kükürt içerikleri geleneksel gazlaĢtırma 

yöntemlerinde birer sorun olarak devam etmektedir. Özellikle yüksek nem ve kül 

içeriğine sahip kömürün kurutma vb. ön iĢlemler yapılmadan hidrotermal yöntemle 

gazlaĢtıılması bu çalıĢmanın hedeflerin baĢında gelmektedir. ÇalıĢma kapsamında 

kömür ve biyokütle hem tek baĢına hem de karıĢımları birlikte gazlaĢtırarak 

yapılan iĢlemler ana hatlarıyla aĢağıdaki gibidir: 

Ġlk aĢamada kömür/biyokütle karıĢımlarının birlikte gazlaĢtırılması 

prosesinde reaktöre eklenen su hacmi (mL), madde miktarı ve karıĢımdaki kömür 

yüzdesi (%) gibi bağımsız değiĢken proses parametrelerinin etkilerini 

değerlendirmek için 3 faktörlü ve 3 seviyeli bir Box–Behnken Dizayn (BBD) 

yöntemi kullanılmıĢtır. Katalizörsüz ortamda 500ºC sabit sıcaklıkta proses 

parametrelerinin sistem basıncı, oluĢan toplam gaz miktarı, hidrojen verimi ve ürün 

dağılımı üzerindeki bireysel ve birleĢik etkiler belirlenmiĢtir. Reaktöre eklenen su 

miktarı sistem basıncını doğrudan etkileyen baĢlıca faktör olarak belirlenmiĢ olup 

48,2 mL‟den daha fazla su kullanıldığında süperkritik su koĢullarına ulaĢıldığı 

görülmüĢtür. Ayrıca su, oluĢan toplam gaz ve hidrojen miktarını da etkileyen 

faktörlerin baĢında gelmektedir. RSM ile yapılan çalıĢma sonunda optimum koĢul 

olarak su hacminin 68,5 mL, kömür/biyokütle karıĢımında kömür yüzdesinin ise 

%25,6 olması gerektiği belirlenmiĢtir. Modelin öne sürdüğü koĢullarda deneysel 

çalıĢma yapılarak sonuçlar kıyaslandığında verilerin birbiri ile uyumunun oldukça 

yüksek olduğu tespit edilmiĢtir. RSM ile belirlenen çalıĢmada, toplam gaz ve 

hidrojen miktarları sırasıyla 1678±29 mL ve 544±21 mL iken, deneysel çalıĢma 

sonunda toplam gaz ve hidrojen miktarları sırasıyla 1630±36 ve 524±10 mL olarak 
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elde edilmiĢtir. RSM ile değerlendirme göz önünde bulundurularak çalıĢmanın 

bundan sonraki aĢamalarında yapılan birlikte gazlaĢtırma deneylerinde 

kömür/biyokütle karıĢımındaki kömür yüzdesi %25 kömür olacak Ģekilde 

kullanılmıĢtır. 

ÇalıĢmanın ikinci aĢamasında 500°C sabit sıcaklıkta Çan kömürü ve 

sorgumun varlığında farklı hacimlerde su ile birlikte gazlaĢtırılarak su miktarının 

etkisi incelenmiĢtir. 1,0 g (kkb) kömür biyokütlenin gazlaĢtırılmasından elde edilen 

sonuçlar incelendiğinde 60 mL‟den daha fazla su kullanılarak yapılan deneylerde 

hem oluĢan toplam gaz miktarı (≥500 mL) hem de hidrojen miktarının (≥230 mL) 

daha yüksek olduğu gözlenmiĢtir.  

Kömür/biyokütle oranındaki kömür miktarı (%25) sabit tutularak reaktöre 

eklenen hammadde (kömür/biyokütle) miktarının gaz ürün dağılımına etkisi 

araĢtırılmıĢtır. Madde miktarının birlikte toplam gaz oluĢumuna etkisi 

hammaddenin arttırılmasına bağlı olarak artarken oluĢan gaz içerisindeki hidrojen 

yüzdesinde madde miktarının arttırılmasıyla %12‟den fazla azalma gözlenmiĢtir. 

Deney süresinin gazlaĢtırmaya etkisi ile ilgili yapılan çalıĢmada deney 

süresinin 15 dk‟dan 90 dk‟ya çıkarılmasıyla; tek baĢına kömür gazlaĢtırıldığında 

oluĢan toplam gaz miktarı 150±14 mL‟den 223±28 mL‟ye kadar artarken hidrojen 

yüzdesi de %26±6,4‟dan %44±1,8‟e kadar artmıĢtır. Sorgumun aynı koĢullarda tek 

baĢına gazlaĢtırılmasında toplam gaz miktarı 450±28 mL‟den 507±28 mL‟ye kadar 

artarken, hidrojen yüzdesinde %40±1,7„den %46±2,1‟e kadar artıĢ gerçekleĢmiĢtir. 

Toplam madde miktarı 1,0 g (kkb) kömür/biyokütle olan birlikte gazlaĢtırma 

deneyinde sürenin 15 dk‟dan 90 dk‟ya çıkarılmasıyla toplam gaz oluĢumu (350±14 

mL‟den 495±5 mL‟ye) ve oluĢan gaz içerisindeki hidrojen yüzdesi (%32±4,8‟den 

%43±0,8„e) artmıĢtır. 5 g (kkb) kömür/biyokütlenin aynı koĢullarda birlikte 

gazlaĢtırmasında ise toplam gaz oluĢumu (1350±28 mL‟den 1700±28 mL‟ye) ve 

oluĢan gaz içerisindeki hidrojen yüzdesi (%25±0,2‟den %31±0,1„e) artmıĢtır. 

OluĢan gazın hidrojen yüzdesi bakımından madde miktarının arttırılması 

noktasında olumlu sonuç yaratmamıĢtır. 
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30 dk deney süresinde çeĢitli katalizörlerin (KNO3, NiCl2, NaCl, KCl, 

KOH, K2CO3) etkileri incelendiğinde en fazla toplam gaz (555±7 mL) ve hidrojen 

(%52±4,1) K2CO3‟ın kullanıldığı deneylerden elde edilmiĢtir. K2CO3/CaO 

katalizör kombinasyonu kullanıldığında ise toplam gaz oluĢumu (685±35 mL) ve 

hidrojen yüzdesi (%78±1,3) daha fazla artmıĢtır. K2CO3/CaO katalizör 

kombinasyonu ile yapılan deneylerde deney süresinin 30 dk‟dan 60 dk‟ya 

çıkarılmasıyla birlikte toplam gaz miktarında 85 mL„lik (685±35 mL‟den 770±35 

mL„ye) artıĢ gözlemlenirken, hidrojen yüzdesinde anlamlı bir fark gözlenmemiĢtir.  

Organik yardımcı çözücülerin (co–solvent) gazlaĢtırma ve hidrojen 

verimine etkileri katalizör varlığında ve yokluğunda araĢtırılmıĢtır. Hidrotermal 

gazlaĢtırma deneylerinde kullanılan suyun %10„u kadar (7,0 mL) tetralin, THF, 

aseton, ksilen, metanol, NMP, toluen ve dekalin yardımcı çözücü olarak 

kullanılmıĢtır. Kullanılan yardımcı çözücüler arasında THF ve NMP birlikte 

gazlaĢtırma deneylerinde sinerjik etki yaratarak toplam gaz oluĢumu ve hidrojen 

yüzdesinde ciddi artıĢa neden olmuĢtur. Kömür/biyokütle dönüĢümünde yardımcı 

çözücü olarak NMP daha iyi etkinlik gösterirken, hidrojen (43,4±1,0 mol H2/kg 

madde) oluĢumunda en yüksek etkinliği THF göstermiĢtir. Yardımcı çözücü ile 

kızgın buhar koĢullarında yapılan deneylerde de verim yüksek olmuĢtur.  Yardımcı 

çözücü ile kızgın buhar(500°C, ≤15MPa) ve süperkritik su koĢullarında yapılan 

deney sonuçları karĢılaĢtırıldığında, katalizör kullanımıyla birlikte kızgın buhar 

koĢullarında daha düĢük basınçlarda hemen hemen aynı hidrojen verimlerinin elde 

edilebileceğini göstermiĢtir. ÇalıĢmadan elde edilen sonuçlar, hidrojen açısından 

zengin sentez gazı üretimi için kömür ve biyokütlenin organik çözücülerle 

kirlenmiĢ atık sular kullanılarak gazlaĢtırılabileceği konusunda önemli bilgiler 

sağlamıĢtır.  

ÇalıĢmanın son kısmında farklı sıcaklıkların gazlaĢtırma verimine etkileri 

incelenmiĢtir. 400, 450 ve 500ºC derece farklı sıcaklıklarda yardımcı çözücü olarak 

THF‟in kullanıldığı deneylerde en yüksek gaz verimi 500ºC sıcaklıkta elde 

edilmiĢtir. Bu sıcaklıkta elde edilen toplam gaz miktarı 3400±141 mL iken hidrojen 
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miktarı 68,6±1,2 mol/kg madde olarak belirlenmiĢtir. Farklı sıcaklıklarda yapılan 

deneylerde üretilen gaz miktarlarına karĢılık tüketilen enerji miktarları 

karĢılaĢtırılmıĢtır. Üretilen gaz miktarlarına karĢılık tüketilen enerji miktarları 

kıyaslandığında 500ºC‟de yapılan gazlaĢtırmanın 400ºC‟de yapılan gazlaĢtırmaya 

oranla çok daha avantajlı olduğu belirlenmiĢtir. 
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1. GİRİŞ 

 

1.1. Hidrojen 

Hidrojen, dünya yüzeyinde en bol bulunan üçüncü elementtir. Standart 

sıcaklık ve basınç altında; görünmez, toksik olmayan, yanıcı hafif bir gazdır. 

Diatomik molekül halinde H2 gaz formunda bulunan hidrojen gazı, hafifliği 

nedeniyle atmosferde çok nadir bulunmaktadır (hacimce yaklaĢık 1 ppm). Bütün 

canlı organizmalarda ve suda bulunur. Oda sıcaklığında, sıkıĢtırılmamıĢ hidrojen 

11.250 L kg
-1 hacim kaplarken, yüksek basınçlı (35,5 MPa veya 350 atm) çelik bir 

tank ile basınç uygulayarak 56 L kg
-1'e düĢürülebilir (Kean, 2009). Hidrojen gazı -

253,8°C'de (20 K) sıvılaĢır. SıvılaĢtırılmıĢ hidrojen sadece 14,1 L kg-1 
hacim 

kaplar. Hidrojen, benzin için 44,4 MJ kg-1
 (12,4 kWh kg

-1) ile karĢılaĢtırıldığında 

120 MJ kg
-1

 (33,3 kWh kg
-1) gibi yüksek bir enerji içeriğine sahiptir (Kean, 2009). 

Hidrojenin saf oksijen ile yanması yan ürün olarak sadece su üretir: 

H2(g)+1/2 O2(g) → H2O(l)+286 kJ moL–1 
(Kean, 2009) 

Yılda yaklaĢık 50 milyon ton hidrojen üretimi, dünyanın birincil enerji 

talebinin %2'sinden daha azına tekabül etmektedir. Yakıt hücrelerinde hidrojen ve 

oksijen kombinasyonu ile elektrik, ısı ve su üretilir (Olah ve ark, 2006). 

Son yıllarda, hidrojen enerjisi dünya çapında büyük ilgi görmektedir. 

Yüksek enerji taĢıyıcısı (142 kJ/g) olmasının avantajı enerji yoğunluğu fazla 

olmayan diğer fosil yakıtlara göre kullanım ve taĢıma açısından daha etkin 

olduğunu göstermektedir (Das ve ark, 2008). Ayrıca hidrojen gazı kullanımı; 

 karbonmonoksit (CO), karbondioksit (CO2), hidrokarbon emisyonları gibi fosil 

yakıtlarla iliĢkili diğer çevresel sorunlar yaratmamaktadır. Bu nedenle hidrojen, 

küresel olarak çevre dostu bir yakıt olarak kabul edilmiĢtir. Son yıllarda dünya 

enerji ihtiyacının sürekli olarak arttığı iyi bilinmektedir. Ġnsanoğlunun faaliyetleri 

büyük ölçüde enerjiye dayalı cihazlar tarafından yönetilmektedir. Hızlı 

mekanizasyon, yaĢam standartlarının yükselmesi ve kiĢi baĢına enerji 

tüketimindeki küresel artıĢ, enerji ihtiyacını daha da hızlandırmıĢtır. 
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Fosil yakıtlar, dünya çapında enerji gereksinimlerini karĢılamak için 

baĢlıca kaynaklardır (%80) (World energy, 2016). Fosil yakıtlardan üretilen enerji 

iki büyük dezavantaja sahiptir. Bunlar: 

i) küresel ısınma, iklim değiĢikliği ve çevre kirliliğine neden olması 

ii) daha uzun süre sürdürülebilir bir enerji kaynağı olmamasıdır.  

Gerekçeler göz önüne alındığında, mevcut senaryoda yenilenebilir ve sürdürülebilir 

enerjiye daha fazla önem verilmesi gerekmektedir. Dünya enerji konseyi 

istatistiklerine göre, 2060 yılına kadar (World energy, 2016) fosil olmayan yakıtlar 

veya yenilenebilir kaynaklar önemli enerji kaynakları olacaktır. Bu sebeple 

hidrojen üretimine olan ilginin artması beklenmektedir. 

 

1.2. Hidrojen Kullanımları 

Hidrojen endüstride çeĢitli uygulamalar için kullanılmaktadır. Örneğin; 

enerji sektörü için enerji taĢıyıcısı olarak görev yaparken; kimya ve petrol 

endüstrilerinde reaktan olarak kullanılmaktadır. Bununla birlikte, gıda 

endüstrisinde doymamıĢ yağların hidrojenasyonu, camın oksi–hidrojenle kesilmesi, 

silikonun iĢlenmesi ve enerji depolanması, amonyak üretimi, metanol üretimi ve 

petrol arıtma için büyük miktarda hidrojen (%95) kullanılmaktadır (Balat ve ark, 

2010). Katalitik hidrokraking ve hidro iĢleme, petrol arıtma endüstrisinde meydana 

gelen iki ana reaksiyondur ve aynı anda gerçekleĢmektedir. Hidrokraking 

iĢleminde, hidrojenasyon ve kraking aynı anda gerçekleĢmektedir. Hidrojenasyon, 

kükürt ve azot içeriğini azaltmaya yardımcı olurken, kraking rafine edilmiĢ yakıtta 

H/C oranını artırmaya yardımcı olmaktadır. Son zamanlarda, biyolojik yağın ağır 

fraksiyonunu dönüĢtürmek için birçok yeni katalitik hidro–muamele prosesi 

önerilmektedir. Amaç, depolimerizasyon, hidrojenasyon ve hidrodeoksijenasyon 

(HDO) yoluyla hidrokarbon yakıtı üretmektir (Zhang ve ark, 2016; Fisk ve ark, 

2009). Zhang ve ark (Zhang ve ark, 2018), yakıt kalitesini yükseltmek için Ni bazlı 

katalizörler kullanarak lignin türevli fenolik bileĢikten aĢırı miktarda oksijeni 
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çıkarmak için HDO iĢleminde hidrojen kullanmıĢtır. Fisk ve ark (Fisk ve ark, 2009) 

biyo–yağın hidro–iĢlemesi için hidrojen kullanmıĢ ve oksijen içeriğini %41'ten 

%3'e düĢürmüĢtür. Son on yıldan beri bir ulaĢım yakıtı olarak da kullanılmakta 

olan  hidrojen; hızlı yanma hızı, atomizasyona ihtiyaç duymama, yüksek etkili 

oktan sayısı, ozon oluĢturma potansiyeli gibi ulaĢım yakıtlarına (benzin, dizel) 

kıyasla daha olumlu özelliklere sahiptir(Tsujimura ve Suzuki, 2019; Castro ve ark, 

2019). Metan ve benzine kıyasla havayla (hacimce %4-75) daha geniĢ bir 

alevlenme sınırına sahip olduğu belirtilmiĢtir (Balat, 2008). 

 

1.3. Biyokütle: Geleceğin Enerji Kaynağı 

 Yenilenebilir enerji kaynağı olarak kullanılan biyokütle, genellikle karbon, 

hidrojen ve oksijenden türetilen organik maddelerden oluĢmaktadır. Bunlar ağaçlar, 

algler, çimenler, kentsel atıklar, tarımsal atıklar, orman atıkları, evsel atıklar, 

belediye atıkları ve endüstriyel atıklar gibi çeĢitli kaynaklara göre 

sınıflandırılmaktadır (Wörmeyer ve ark, 2011; Takata ve ark, 2013; Tian ve ark, 

2015). Biyokütle, dünya çapındaki enerji talebinin %10-14'üne katkıda 

bulunmaktadır (Tekin ve ark, 2014). Genellikle organik maddeler ve az miktarda 

inorganik maddelerin birlikte heterojen bir karıĢımıdır. Kuru bazda, biyokütle kül 

içeriğine bağlı olarak yaklaĢık %30-40 oksijen, %30-60 karbon ve %5-6 hidrojen 

içermektedir. Diğer inorganik elementler, biyokütlenin <%1'ini oluĢturmaktadır. 

Genel olarak biyokütle, selüloz, hemiselüloz, lignin ve proteinler, kül ve pektin 

gibi ekstraktif maddelerden oluĢmaktadır (Mtui, 2009; Sánchez, 2009). 

Biyokütlenin karbonhidrat kısmı selüloz ve hemiselüloz iken karbonhidrat olmayan 

kısım ligninden oluĢur (Tekin ve Karagöz, 2013). Selüloz (C6H10O5)n; güçlü 

molekül içi ve moleküller arası hidrojen bağları ile bir arada tutulan D–

glukopiranoz birimlerinin β–1,4 glikozidik bağıyla oluĢturulan bol miktarda doğal 

bir polimerdir (Delmer ve Amor, 1995). Selüloz kristal yapıda olduğundan suda 

çözünmez ve enzimatik saldırılara karĢı dirençlidir. Ancak, suyun subkritik ve 
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süperkritik koĢulları altında hızla ayrıĢır ve çözünür. Bir hetero-polisakkarit olan 

hemiselüloz, ksilen ve gulucomannandan oluĢan düz zincirli bir iskeletin 

dallanmasıyla oluĢan amorf bir polimerdir (Rowell ve ark, 2005). D–glukopiranoz, 

D–mannopiranoz, D–galaktopiranoz, D–ksilopiranoz ve L–arabinofuranoz 

monomerlerinden oluĢur ve biyokütlenin %20–40'ını oluĢturur. Sırasıyla hidrojen 

ve kovalent bağ yoluyla selüloz ve lignine bağlanır. Tekdüze olmaması ve yan 

grupların varlığından dolayı daha az kristallidir. 180°C'nin üzerindeki sıcaklıklarda 

bir asit veya baz tarafından kolayca hidrolize edilir (Bobleter, 1994). Üçüncü 

bileĢen olan lignin, hidroksil ve metoksi bağlarının eter bağları yoluyla bağlandığı 

p–hidroksifeni lpropanoid birimlerinin aromatik bir bileĢiğidir (Savage, 2010). 

Lignin, trans p–kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkol gibi moleküllerin 

temel yapı taĢlarından oluĢur (Bobleter, 1994). Hidrofobiktir ve biyolojik 

bozulmaya karĢı dirençlidir. Selüloz ve hemiselülozdan daha yüksek bir ısıl değere 

sahiptir (Vassilev ve ark, 2012). Biyokütledeki ekstraktifler, inorganik ve organik 

bileĢikler, proteinler, yağ asitleri, fenoller, reçineler ve terpenler dahil olmak üzere 

diğer heterojen malzemelerden oluĢur (Sun ve ark, 2010). Ekstraktlar kuru 

maddenin <%2'sini oluĢturur. Ayrıca renk, koku ve dayanıklılığından sorumludur 

(Rowell ve ark, 2005; Sun ve ark, 2010). ÇeĢitli polar veya polar olmayan 

çözücülerle ekstrakte edilebilir (Rowell ve ark, 2005). Biyokütle, yaygın olarak 

yakıt, enerji ve kimyasal maddelerin kaynağı olarak kullanılmaktadır. Belirli bir 

enerji dönüĢtürme teknolojisi için biyokütle seçimi, biyokütlenin doğasına ve 

bileĢimine bağlıdır (McKendry, 2002). 

 

1.4. Hidrotermal Gazlaştırma 

Hidrotermal gazlaĢtırma, oksidanların yokluğunda 350°C'nin üzerinde bir 

sıcaklıkta ve reaksiyon koĢullarına bağlı olarak H2 veya CH4 açısından zengin bir 

gaz üreten bir iĢlemdir (Cherad ve ark, 2016). Farklı hammadde 

konsantrasyonlarında ve katalizörlerle deney gerçekleĢtirme avantajı sunarken, 

sürekli sistem reaksiyon kinetiği çalıĢmalarına izin verir. Hidrotermal 
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gazlaĢtırmanın üç ana türü vardır: sulu faz arıtma, kritiğe yakın bir durumda 

katalitik gazlaĢtırma ve süperkritik su gazlaĢtırma Ģeklindedir. 

Sulu faz arıtma, heterojen bir katalizör (Ortiz ve ark, 2012; De Vlieger ve 

ark, 2012) varlığında H2 ve CO2 üretmek için ~215–265°C'de düĢük 

konsantrasyonlarda gerçekleĢtirilir. Biyokütlenin kritiğe yakın bir durumda 

katalitik gazlaĢtırılması 350–400°C'de gerçekleĢir ve CO'nun CH4'e hidrojenasyona 

uğradığı heterojen bir katalizör varlığında CH4 ve CO2 üretilir (Azadi ve ark, 2009; 

Knezevic ve ark, 2009; Vertes ve ark, 2010). Bu iĢlem ilk olarak Battelle Memorial 

Enstitüsünde (Sealock ve Elliott, 1991; Elliott ve Sealock, 1998) bir batch tipi 

reaktörde gerçekleĢtirilmiĢtir. Süperkritik su gazlaĢtırması (SKSG), 

katalizörlü/katalizörsüz H2 ve CO2 üretmek için 600-700°C aralığında 

gerçekleĢtirilir. Nem içeriği %30'un üzerinde olan biyokütle için SKSG tercih edilir 

(Yoshida ve ark, 2003). SKSG‟da, suyun sıcaklığını 600°C'ye çıkarmak için 

yüksek enerji kullanılır ve üründeki enerji içeriği, bir ısı eĢanjöründen geçirilerek 

kolayca geri kazanılabilir. Isı eĢanjörleri, ısı geri kazanımını mümkün kılan yüksek 

basınçlarda çalıĢır (Kruse, 2009). Ayrıca süperkritik koĢullardaki reaktörler, daha 

sonra gaz basıncı gerektirmeyen yüksek basınçta çalıĢır ve bu nedenle sıkıĢtırılmıĢ 

ortam, minimum ısı kaybıyla gazlaĢtırmanın gerçekleĢmesine izin verir (Cantero ve 

ark, 2015; Van Rossum, 2009; Williams ark, 2005). Reaksiyon ara maddelerin 

reaksiyon ortamında daha fazla çözünmesi, kok ve katran oluĢumunu en aza 

indirmiĢtir (Kruse, 2009). Proses koĢulları ve katalizörün doğası değiĢtirildiğinde, 

istenen ürünleri elde etmek mümkündür (Van Rossum, 2009; Bagnoud ve ark, 

2014). Hidrotermal gazlaĢtırma, geleneksel iĢlemlere göre önemli avantajlara 

sahiptir. Geleneksel yöntem, tıkanma sorunlarına yol açan kömür/katran gibi 

safsızlıklara sahip düĢük kaliteli sentez gazı üretir. Bu da düĢük kaliteli sentez 

gazının saflaĢtırılması gerekliliği sebebiyle maliyetleri artıran durum olarak 

belirtilmiĢtir (Hasler ve ark, 1999; Kirkels ve ark, 2011). Hidrotermal 

gazlaĢtırmadan elde edilen ürünler, az miktarda C2H4 ve C2H6 ile CO2, H2, CO ve 

CH4'ü içerir. DüĢük sıcaklıklarda selüloz; mannoz ve fruktoza izomerize olan 
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glikoza hidrolize uğrar (Klingler veVogel, 2010). Subkritik sıcaklıklarda, bu 

Ģekilde üretilen sakkaritler dehidrasyona uğrayarak furanlar ve furfural bileĢiklere 

dönüĢür (Watanabe ve ark, 2005). Bununla birlikte, kritik sıcaklık ve basıncın 

üzerinde sakkaritler, karboksilik asitler üretmek için serbest radikal reaksiyonu 

yoluyla hidrasyona uğrarlar (Watanabe ve ark, 2005). Kompleks bir bileĢik olan 

lignin, fenoller, kresoller, siringoller, guaiakoller ve katekoller üretmek üzere 

hidrolize olan p–kumaril, sinapil veya koniferil alkollerden oluĢur. Subkritik 

koĢullarda, bu fenolikler  dehidrasyona uğrayarak koka dönüĢebilir. Kritik 

koĢulların üzerinde, bu fenolikler aldehitler, alkoller, ketonlar ve karboksilik asitler 

gibi ara ürünlerin üretilmesi yoluyla gaz oluĢturmak üzere bozunur (Güngören ve 

ark, 2016). Lignin baĢlangıçta gaz halinde ürünlere dönüĢtürülen fenol ve 

formaldehit oluĢturmak için hidrolize uğrar (Lundquist, 1976). Diğer yolda, 

formaldehit ve fenol gibi bileĢikler, süperkritik su koĢullarında reaktif bölgelerle 

reaksiyonlar yoluyla reçineler oluĢturmak için çapraz bağlanmaya da uğrayabilir. 

Bu nedenle lignin, yalnızca düĢük molekül ağırlıklı yapılar üretmekle kalmaz, aynı 

zamanda yüksek moleküler ağırlıklı çar veya katran da üretir (Saisu ve ark, 2003). 

Ürün bileĢimi ve verimi, bir dizi tasarım ve iĢletme parametresinden etkilenir. 

Anahtar parametreler sıcaklık, basınç, süre, ısıtma hızı, reaktör tipi ve katalizörün 

yapısı olarak sıralanabilir. 

Yüksek sıcaklıklar daha yüksek dönüĢüme yol açsa da SKSG‟nin enerji 

verimliliğini azalmaktadır. Bu nedenle, katalizörler yardımıyla daha düĢük 

sıcaklıklarda gazlaĢtırmanın sağlanması arzu edilir. 

CO + 3H2 → CH4 + H2O 

C6H10O5 + H2O → 6 CO + 6 H2 

CO + H2O → CO2 + H2 

 

GazlaĢtırmanın kapsamı, gaz halindeki üründeki H2 veya karbonun 

besleme akımındaki fraksiyonunun bir ölçüsü olan gazlaĢtırma verimliliği 
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cinsinden ifade edilir. Sürekli bir reaktörde, gaz verimlerinin, biyokütlenin gazlara 

tamamen dönüĢtürülmesinden sonraki reaksiyon süresinden etkilenmediği 

varsayılır (Williams ve Onwudili, 2005; Lee ve ark, 2002). Batch tipi reaktörlerde, 

reaksiyon süresinin verim üzerinde önemli bir etkisi vardır (Guo ve ark, 2010). 

Reaksiyon süresi 30 dakikadan 120 dakikaya çıktığında gaz verimi düĢer. Isıtma 

oranları, batch tipi reaktörlerde verimi de etkiler. Yüksek ısıtma oranları, yüksek 

gaz verimine sahip olma eğilimindedir (Sinag ve ark, 2004). BaĢlangıç biyokütle 

yüzdesi de ürün verimini değiĢtirir (Guo ve ark, 2007; Lu ve ark, 2007; Lu ve ark, 

2006). Biyokütle konsantrasyonu arttıkça, tam gazlaĢtırma elde etmek için yüksek 

bir sıcaklık gereklidir (Guo ve ark, 2007). Genel olarak, toplam gaz dönüĢümü 

daha düĢük hammadde konsantrasyonları için %92 ila %100 arasında değiĢir ve 

%10'un üzerinde %68-80'e düĢtüğü belirtilmiĢtir. Ek olarak CH4 verimi biyokütle 

konsantrasyonu ile artar ve düĢük biyokütle konsantrasyonlarında CO2 ve H2 gaz 

karıĢımı oluĢma eğilimi gösterdiği belirtilmiĢtir (Lu ve ark, 2007).  

Günümüzde kömür, Dünya‟da en önemli fosil yakıttır ve önemli bir 

organik kimyasal hammadde olarak yaygın olarak kullanılmaktadır (Schobert ve 

ark, 2002). Çin, her yıl dünyadaki kömür tüketiminin yüzde 60'ını oluĢturmaktadır. 

Yeni enerji teknolojilerinde önemli bir ilerleme kaydedilmiĢ olmasına rağmen, 

kömür hala Çin'in enerji yapısında en önemli rolü oynamaktadır. ġu anda, kömürün 

çoğu geleneksel kömürle çalıĢan enerji santrallerinde doğrudan yakılmakta ve 

yanan kömürden elde edilen ısı, buhar türbinini çalıĢtıran yüksek sıcaklık ve 

basınçlı buhar üretmek için kullanılmaktadır. AĢağıdaki eĢitlik , kömürün havadaki 

yanma sürecinin basitleĢtirilmiĢ bir denklemidir (Guo ve ark, 2015). Ancak yanma 

iĢlemi sırasında SOX, NOX ve CO2 gibi çok sayıda kirletici gaz açığa çıkmaktadır. 

Kömür yanmasından kaynaklanan kirletici gazlar, doğal çevreye ve insan sağlığına 

büyük zararlar vermiĢtir. Çevrenin korunmasına yönelik artan taleple birlikte, ilgili 

kirletici emisyon gereksinimlerinin daha katı hale gelmesi kaçınılmazdır (Li ve 

Fan, 2008). 
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Kömür+Hava→CO2 +SOx +NOx +PM2.5 +H2O+N2      

Günümüzde birçok araĢtırmacı, kömür–elektrik verimliliğini artırmaya ve 

kömür yakan santrallerden kaynaklanan çevresel emisyonları azaltmaya 

odaklanmaktadır. Santralin iĢletme parametreleri artırılarak kömür–elektrik 

verimliliği iyileĢtirilmektedir. Kömür–elektrik verimliliği arttıkça emisyonlar 

azaltılabilir. Ancak azot oksitler, kükürt oksitler, CO2 ve ağır metal emisyonları 

hala oldukça fazladır. Bu nedenle, çok sayıda araĢtırmacı, aralarında en umut verici 

teknolojinin kömür gazlaĢtırma teknolojisi olduğu bazı temiz kömür dönüĢtürme 

teknolojilerinin geliĢtirilmesine dahil olmuĢtur (Chen ve Xu, 2010). Bildiğimiz 

gibi, entegre gazlaĢtırma ile kombine çevrimi (IGCC), kömür gazlaĢtırmasına 

dayalı yeni bir kömür kullanım teknolojisidir ve endüstriyel bir ölçeğe 

yükseltilmiĢtir (Mansouri ve ark, 2012). IGCC sistemi nispeten temizdir ve kömür–

elektrik verimliliği %45'in üzerindedir (Mansouri ve ark, 2012; Xu ve ark, 2012). 

Yüksek bir gazlaĢtırma verimi elde etmek için, kömür gazlaĢtırıcının sıcaklığının 

genellikle 1000°C'den yüksek ve hatta 1600°C'den fazla olması gerekmektedir, bu 

da ekipman için daha yüksek gereksinimleri ortaya çıkarmaktadır. Bu nedenle daha 

fazla enerji tüketimine ve daha yüksek ekonomik maliyete ihtiyaç duyulmaktadır 

(Guo ve ark, 2015; Minchener, 2005). Konvansiyonel kömür gazlaĢtırma iĢlemi 

sırasında, gazlaĢtırma ürünlerine çeĢitli kirleticiler salınacak ve karıĢtırılacaktır 

(Wang ve ark, 2021). Bu nedenle, sistem yatırımını büyük ölçüde artıran IGCC ve 

diğer konvansiyonel kömür gazlaĢtırma sistemlerinde bazı karmaĢık gaz arıtma ve 

arıtma cihazlarına ihtiyaç duyulmaktadır (Berstad ve ark, 2014). Kömürün 

süperkritik su gazlaĢtırması (SKSG), konuyu ele almak için iyi bir seçenektir. 

SKSG, 1978 yılında Modell tarafından süperkritik su ortamında kömür, odun, 

organik katılar ve organik sıvıları gazlaĢtırmak için önerilmiĢtir (Mmr, 1978). 

GeçmiĢte, SKSG teknolojisi üzerine yapılan araĢtırmalar temel olarak patates atığı, 

odun, kanalizasyon çamuru veya bir model bileĢik olarak glikoz dahil olmak üzere 

biyokütlenin gazlaĢtırılmasına odaklanılmıĢtır. ÇalıĢmalarda önemli miktarda 
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hidrojen verimi elde edilmiĢtir(Sundarrajan ve ark, 2012). Son yıllarda, kömür 

prosesinde süperkritik koĢulların temiz olması ve hidrojen üretim verimliliğinin 

yüksek olması nedeniyle daha fazla ilgi görür hale gelmiĢtir (Fan ve ark, 2019). 

Süperkritik suda kömürün gazlaĢtırma reaksiyonu homojen bir reaksiyon olarak 

kabul edilir, bu da kütle transfer sınırlamalarının olmamasına yol açar ve 

reaksiyonu daha verimli hale getirir (Kruse ve ark, 2007; Guo ve ark, 2013). 

Sıcaklık, basınç, katalizör, kalma süresi ve diğer faktörlerin gazlaĢtırma verimliliği 

ve gaz bileĢimi üzerindeki etkisini araĢtırmak için kömür teknolojisinin SKSG'si 

üzerine birçok çalıĢma yapılmıĢtır. Cheng ve ark (Cheng ve ark, 2004), 628-823 K 

sıcaklık aralığında düĢük dereceli kömürün SKSG'si üzerine bir çalıĢma yürütmüĢ 

ve gazlaĢtırma reaksiyonunu ve gaz ürün içeriğini etkileyen temel faktörün 

reaksiyon sıcaklığı olduğunu bulmuĢlardır. Liu ve ark (Liu ve ark, 2020), reaktör 

olarak kuvars tüp kullanarak kömürün süperkritik su gazlaĢtırmasını 

gerçekleĢtirmiĢtir. Sonuçlar, reaksiyon sıcaklığı 650°C'den 850°C'ye yükseldiğinde 

hidrojen veriminin 0,0085'ten 0.0530 mol/g'ye yükseldiğini göstermiĢtir. Zhang ve 

ark (Zhang ve ark, 2010) linyiti hammadde olarak kullanmıĢ ve 10 kg/saat 

kapasiteli sürekli bir reaktörde reaksiyon sıcaklığı, Ca/C ve O/C mol oranının 

kömür SKSG‟nin gazlaĢtırma özellikleri üzerindeki etkisini araĢtırmıĢtır. Ca/C 

oranının artmasıyla hidrojen veriminin arttığını ifade etmiĢtir. Chen ve ark, kömür 

ve su bulamacı ile yeni bir entegre süperkritik su gazlaĢtırması tasarlamıĢtır (Chen 

ve ark, 2019). Kömürün entegre süperkritik su gazlaĢtırmasının nispeten temiz ve 

verimli bir kömür kullanım teknolojisi olduğunu ortaya çıkarmıĢtır. Guo'nun grubu 

yeni bir sürekli akıĢ sistemi tasarlamıĢ (Guo ve ark, 2010) ve çeĢitli parametrelerin 

gazlaĢtırma verimliliği ve gaz verimi üzerindeki etkisi araĢtırmıĢtır. Ağırlıkça %16 

konsantrasyona sahip kömür–su bulamacı sürekli olarak gazlaĢtırılmıĢ ve gazlı 

ürünlerdeki hidrojen bileĢimi %72'ye ulaĢmıĢtır. GüneĢ enerjili süperkritik su 

gazlaĢtırma demonstrasyon tesisi kurmuĢtur (Guo ve ark, 2015; Chen ve ark, 

2010). Son zamanlarda, süperkritik suda kömür gazlaĢtırmasına ve hidrojen 

yanması ile yeniden ısıtılan çok kademeli buhar türbinine dayanan yeni bir 
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termodinamik çevrimli güç üretim sistemi önerilmiĢtir (Guo ve ark, 2013). Yapılan 

çalıĢmalar, SKSG teknolojisinin büyük ölçekli uygulama olasılığının mümkün 

olduğunu göstermektedir. Deneysel yöntemin sınırlamaları nedeniyle, SKSG'nin 

reaksiyon mekanizması ve gaz verimini iyileĢtirmenin yolu tam olarak 

anlaĢılamamıĢtır. Bu nedenle, SKSG reaksiyon mekanizması ve optimizasyonu 

üzerine ayrıntılı çalıĢma için moleküler dinamikler tanıtılmıĢtır (Ding ve ark, 

2021). Kahverengi kömür pirolizi (Salmon ve ark, 2009) ve süperkritik metanolde 

(Chen ve ark, 2012) linyit metanolizinin moleküler dinamik simülasyonlarında 

baĢarıyla kullanılmıĢtır. Jian Chen ve ark (Chen ve ark, 2020) ilk olarak SKS‟ de 

kömür partikül reaksiyon sürecini simüle etmek için ReaxFF adını verdikleri 

sistemi kullanmıĢtır. GazlaĢtırma iĢlemi sırasında karbon yapısının evrimi ve ana 

ürünlerin ayrıntılı reaksiyon mekanizması elde edilmiĢtir. Zhang ve ark (Zhang ve 

ark, 2013), ReaFF‟nin birleĢik yöntemini kullanarak süperkritik suda kömür 

gazlaĢtırmasının moleküler dinamik simülasyonunu gerçekleĢtirmiĢtir. SKS ve 

kömür arasındaki etkilerin, kömür gazlaĢtırmasının reaksiyon hızını büyük ölçüde 

arttıran ve hidrojen verimini yükselten verimli bir döngü oluĢturduğu bulunmuĢtur. 

ġimdiye kadar, kömürün SKSG'si hakkında bazı incelemeler yayınlanmıĢtır. Li(Li, 

2019) linyitin kurutma ve depolimerizasyon teknolojilerini (termal çözünme, 

piroliz ve süperkritik su gazlaĢtırma dahil) ayrıntılı olarak gözden geçirmiĢtir. Yu 

ve ark., katalizörler, reaksiyon kinetiği ve element dönüĢümü dahil olmak üzere, 

düĢük dereceli kömürün süperkritik suda dönüĢtürülmesine iliĢkin çalıĢmaları 

gözden geçirerek çalıĢmalarını gerçekleĢtirmiĢtir (Yu ve ark, 2018). 

 

1.5. Süperkritik Suyun Özellikleri 
Süperkritik faz, bir maddenin özel bir halidir. Bir maddenin sıcaklığı ve 

basıncı kritik noktayı aĢtığında, maddenin bazı özel özellikleri vardır. Süperkritik 

suyun sıcaklığı ve basıncı 374,2°C ve 22,1 MPa'dan yüksektir. Süperkritik su, 

standart durumdaki sudan birçok farklı özelliğe sahiptir. Yoğunluk, dielektrik 

sabiti, iyon ürünü, viskozite, termal iletkenlik, difüzyon katsayısı ve çözünme 
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performansı, ġekil 1.1'de gösterildiği gibi süperkritik durumda (Weingartner ve 

Franck, 2005; Broll ve ark, 1999) önemli ölçüde değiĢir. Örneğin, süperkritik 

suyun yoğunluğu, buharınkinden açıkça daha yüksek ve sıvı sudan daha düĢüktür. 

Su molekülleri arasındaki hidrojen bağı etkileĢimi, sıcaklık ve basıncın artmasıyla 

zayıflar ve azalır. Hidrojen bağının yaklaĢık %70'i süperkritik koĢullar altında 

kopar. Gorbaty ve ark, aĢağıdaki eĢitlikte gösterildiği gibi, hidrojen bağı derecesini 

temsil eden deneysel yöntemle ifade ederek süperkritik suyun sıcaklığı ile hidrojen 

bağının bir korelasyonunu önermiĢtir. EĢitlik; 280–800 K sıcaklık ve 0,7–1,1 g cm
3
 

yoğunluk aralığında uygulanabilirdir. 

χ = ( -8,68 × 10- 4
)T + 0,851        

 
ġekil 1. 1. Süperkritik suyun genel özellikleri (Wei ve ark, 2021) 
 

Hidrojen bağı koptuğunda geçirgenlik azalır ve süperkritik su polar 

olmayan çözücü haline gelir. Kritik noktaya yakın, suyun geçirgenliği, oda 

sıcaklığında polar organik materyalin değerine eĢdeğer olan yaklaĢık 3-20'dir, 

böylece hafif hidrokarbonlar ve aromatik maddeler içinde çözülebilir. Su kritik 

noktaya yakın olduğunda, iyonik ürün (Kw) gücü standart duruma göre yaklaĢık üç 
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mertebe daha yüksektir (Weingartner ve Franck, 2005). Örneğin, 400°C ve 50 

MPa'da Kw, standart duruma göre 132 kat daha yüksektir. Hidronyum [H
+
] ve 

hidroksil [OH
–] iyonlarının katalitik etkisi ile birçok bileĢik ekstra katalizör 

olmadan hidrolize edilebilir. Ancak su sıcaklığı kritik noktayı aĢtığında sıcaklığın 

artmasıyla Kw azalır. Normal su ile karĢılaĢtırıldığında daha düĢük iyon ürünü 

nedeniyle, serbest radikal reaksiyonu baskın reaksiyon haline gelir (Broll ve ark, 

1999).  

Süperkritik suyun benzersiz özelliklerinden olan süperkritik suyun 

çözünürlüğü, viskozitesi ve difüzyonu sudan çok farklıdır. Süperkritik suyun 

çözücü özellikleri organik çözücü gibidir. Bu nedenle süperkritik suda çeĢitli gazlar 

ve organik bileĢikler çözülebilir. Bununla birlikte, inorganik tuzların süperkritik 

sudaki çözünürlüğü ihmal edilebilir düzeydedir. Ayrıca, süperkritik suyun 

viskozitesi küçüktür. Örneğin, 500°C ve 25 MPa'da süperkritik suyun viskozitesi, 

sıvı haldeki suyun sadece %5'i kadardır. DeğiĢkenlerin süperkritik su gazlaĢtırma 

üzerindeki etkisi ġekil 1.2'de gösterilmektedir.  Süperkritik sudaki düĢük viskozite 

ve az sayıda hidrojen bağı, kütle aktarımı için önemli ölçüde faydalıdır, böylece 

istenen reaksiyon bölgesini elde etmek için reaktanların hızlı ve eĢit bir Ģekilde 

karıĢtırılmasına izin verir. Örneğin, süperkritik suyun yüksek yayılımı nedeniyle 

polimerizasyon reaksiyonu kısıtlanabilir. DüĢük iyon ürünü nedeniyle gaz ürünü 

üretimi için serbest radikal reaksiyonu baskındır. Azot, kükürt ve metaller, çok 

fazla çevresel emisyonu önleyebilen süperkritik suda inorganik tuzlar olarak 

birikebilir. 
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SKS viskozite DifüziteYoğunluk

İyon ürün

Hidrojen 

bağı

Geçirgenlik

Apolar

çözücü

N, S, P, As ve diğer 
elementler süper kritik suda 
inorganik tuz olarak birikir

polimerizasyon

reaksiyonunun 

önlenmesi

İyi kütle 
transferi

serbest radikal 

reaksiyonunu 

teşvik eder

Normal suya 

kıyasla SCW

 
ġekil 1. 2. DeğiĢkenlerin süperkritik su gazlaĢtırma üzerindeki etkisi(Chen ve ark, 

2021) 

 

1.6. Kömürün Süperkritik Su ile Gazlaştırılmasının Avantajları 
 Süperkritik suda kömür gazlaĢtırma kömürün verimli ve temiz bir Ģekilde 

kullanılması için umut verici bir yol olarak kabul edilmektedir. Geleneksel kömür 

dönüĢtürme iĢlemiyle karĢılaĢtırıldığında, kömürün süperkritik su ile 

gazlaĢtırılması, ġekil 1.3'te gösterilen avantajlara sahiptir. 
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ġekil 1. 3. Kömürün süperkritik su ile gazlaĢtırılmasının avantajları (Chen ve ark, 

2021) 

 

 Ayrıntılar aĢağıdaki gibidir: 

1. Azot, kükürt ve metal elementler, kömürün gazlaĢtırılması sırasında tuzlar 
olarak birikebilir (Yakaboylu ve ark, 2015; Reddy ve ark, 2014; Vostrikov 

ve ark, 2011). C, H ve O hariç, kömürdeki bileĢenlerin çoğu inorganik 
tuzlar Ģeklinde bulunur (Basu ve Mettanant, 2009). Yanagida ve ark 

(Yanagida ve ark, 2008) SKSG altında kükürtün %79'unun sıvı üründe 
olduğunu ve kükürtün geri kalanının katı fazda olduğunu gözlemlemiĢtir. 
Bu nedenle, geleneksel kömür gazlaĢtırma teknolojisi ile 
karĢılaĢtırıldığında, kömür SKSG iĢleminde iĢleme ve arıtma ünitesi 
maliyeti daha düĢüktür. 

2. CO2 emisyonu azaltılır ve düĢük maliyetle depolanabilir. Süperkritik suda, 

CO2'nin gazlı ürünlerden ayrılması, sıcaklık ve basınç kontrol edilerek 
gerçekleĢtirilebilir, çünkü CO2 ve gaz ürünlerinin (esas olarak H2) 

çözünürlüğü, belirli bir sıcaklık ve basınçta her birinden büyük ölçüde 
farklıdır (Lin ve ark, 2002). Bu nedenle, çalıĢma koĢullarını değiĢtirerek 
çözücü polaritesini ve suyun difüzyonunu kontrol etmek mümkündür. 
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Sonuç olarak hidrojen, suyun sıcaklığı ve basıncı değiĢtirilerek kolaylıkla 
saflaĢtırılabilir. 

3. Hidrojen verimi yüksektir. SKSG iĢleminde su, bir reaktan ve bir hidrojen 
donörü görevi görür. Böylece gaz halindeki ürünlerdeki hidrojen kömür ve 
sudan gelir. Bu nedenle, diğer geleneksel kömür gazlaĢtırma teknolojileri 
ile karĢılaĢtırıldığında, SKSG'nin hidrojen üretim verimliliği daha 
yüksektir (Zhang ve ark, 2018). 

4. Kömürün uygulanabilirliği iyidir. Geleneksel kömür gazlaĢtırma ve yakma 
iĢleminde kömür kurutma için büyük miktarda ısı gereklidir ve bu da 
yüksek bir maliyete yol açar. H2O, SKSG'nin reaktanlarından biri 
olduğundan, enerji maliyetli kurutma iĢleminden kaçınılabilir. Yoshida 

(Yoshida ve ark, 2003), SKSG'nin toplam verimliliğinin, hammaddelerin 
nem içeriğindeki artıĢla çok az değiĢtiği sonucuna varmıĢtır. Bu nedenle 
SKSG, belediye çamuru (Xu ve ark, 2012), kara likör (Sricharoenchaikul, 
2009), çöp sızıntı suyu (Wang ve ark, 2011), linyit (Jin ve ark, 2017) ve 
benzeri gibi yüksek nem içeriğine sahip bazı hammaddeleri verimli bir 

Ģekilde arıtmak için kullanılabilir. 
5. SKSG iĢlemi, hammaddelerde bulunan suyun geri dönüĢtürülmesi için 

alternatif bir yöntemdir. Geleneksel kömür dönüĢtürme teknolojisinde 
kömürün içerdiği su buharlaĢtırılarak atmosfere verilmektedir. Antal ve ark 

(Antal ve ark, 2000) çeĢitli bitki bazlı biyokütlelerin SKSG'sini 

gerçekleĢtirmiĢlerdir. Sonuçlar, atık suyun temiz olduğunu ve nötr pH 
değerine sahip neredeyse kokusuz olduğunu ve atık sudaki toplam organik 
karbonun neredeyse sıfır olduğunu göstermiĢtir. Bu nedenle, SKSG 

sisteminden gelen su verimli bir Ģekilde geri dönüĢtürülebilir. 
6. Kömürün süperkritik suda hızlı ve tam gazlaĢtırılması mümkündür. Gaz ve 

polar olmayan çözücü özelliklerine sahip olan süperkritik suyun organik 

bileĢik ve çoğu gaz ile karıĢabilir. Böylece süperkritik su reaksiyonları 
homojen bir ortamda gerçekleĢtirilir. Süperkritik suda kömür 
gazlaĢtırmasını büyük ölçüde destekleyen fazlar arası taĢıma sınırlamaları 
da ortadan kalmıĢ olur. 



1.GĠRĠġ                                                                                                    Ender FAKI 

16 

1.7. Biyokütle Gazlaştırma 

Biyokütle gazlaĢtırma, biyokütlenin ürün gazı olarak adlandırılan ve esas 

olarak CO, H2, CO2 ve CH4'ün yanı sıra diğer hidrokarbon türlerinden oluĢan gaz 

halinde bir ürüne dönüĢtürüldüğü baĢka bir termokimyasal iĢlemdir. GazlaĢtırma 

iĢlemi 700 ila 1200°C arasındaki sıcaklıklarda gerçekleĢtirilir. Biyokütle 

gazlaĢtırma iĢleminde O2, hava, buhar ve CO2 gibi gazlaĢtırma maddeleri veya 

bunların karıĢımları kullanılmaktadır. GazlaĢtırma maddesi olarak O2 veya hava 

kullanıldığında, diğer endotermik reaksiyonlar için ihtiyaç duyulan ısıyı sağlayan 

kısmi yanma reaksiyonları meydana gelir. Öte yandan, gazlaĢtırma ajanı olarak 

buhar kullanıldığında, genel gazlaĢtırma reaksiyonları endotermiktir, bu nedenle 

gazlaĢtırma reaktörüne harici ısı kaynağı gereklidir. Sabit yataklı gazlaĢtırıcıları 

(yukarı çekiĢli ve aĢağı çekiĢli), akıĢkan yataklı gazlaĢtırıcıları (kabarcıklı ve 

dolaĢımlı) ve sürüklenmiĢ akıĢlı gazlaĢtırıcıları içeren farklı gazlaĢtırma 

teknolojileri mevcuttur. Son zamanlarda katran içeriğini azaltmayı, üretici gazdaki 

hidrojen içeriğini artırmayı ve biyokütle gazlaĢtırmasının enerji verimliliğini 

artırmayı amaçlayan yeni gazlaĢtırma teknolojileri rapor edilmiĢtir (Sikarwar ve 

ark, 2016; Sansaniwal ve ark, 2017; Watson ve ark, 2018). Bu gazlaĢtırıcıların 

açıklamasına iliĢkin daha fazla ayrıntı Pang (2016) ve Knoef (2005) çalıĢmalarında 

mevcuttur. Bu incelemeler yalnızca yakın zamanda geliĢtirilen yeni teknolojilere 

odaklanmaktadır. Yeni ve geliĢtirilmiĢ biyokütle gazlaĢtırma teknolojisinin amacı, 

üretici gazın, ısı ve enerji üretimi, kimyasallar, saf H2, doğal gaz sentezi veya sıvı 

yakıt sentezi gibi daha ileri uygulamalar için arzu edilen bileĢime sahip olmasıdır. 

Farklı uygulamalar farklı gaz bileĢimi gerektirebilir, ancak çoğu uygulama için 

yüksek H2 içeriği ve yüksek ısıtma değeri arzu edilir. GazlaĢtırma ajanı olarak hava 

ile biyokütle gazlaĢtırmasında, üretici gaz, hava tarafından taĢınan ancak uygun 

reaksiyonlarda yer almayan N2 ile seyreltilir. Bu nedenle üretici gazın ısıl değeri 

(4–7 MJ/Nm
3
) ve N2'nin ısınması için tüketilen ısı nedeniyle enerji verimliliği de 

düĢüktür. GazlaĢtırma ajanı olarak oksijen kullanıldığında, N2 seyreltme ile ilgili 
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sorunlar çözülür, ancak oksijen maliyeti yüksektir, bu da ekonomik faydalardan 

ödün vermektedir. 

 

1.8. Biyokütle ve Kömürün Birlikte Gazlaştırılması 
Biyokütle ve kömürle birlikte gazlaĢtırma Ģu Ģekilde tanımlanır: Biyokütle 

(orman atıkları, tarımsal atıklar, yaĢam ve endüstriyel atık sular, belediye katı 

atıkları, hayvan gübresi vb.) ve kömür (gazlaĢtırma hammaddesi olarak antrasit, 

bitümlü kömür, bitümlü kömür, linyit vb.) kullanılmakta ve yanıcı bileĢenleri 

gazlaĢtırma ajanı ile kısmi oksidasyon reaksiyonu ile sentez gazına 

dönüĢtürülmekte ve buradaki mineral madde katı veya sıvı kül/cürufa 

dönüĢmektedir (Mallick ve ark, 2017). Biyokütle ve kömür birlikte gazlaĢtırmanın 

kimyasal reaksiyon süreci ko–piroliz ve harmanlanmıĢ kömürle birlikte gazlaĢtırma 

(Xu ve ark, 2014) esas olarak iki aĢamadan oluĢur. Ko–piroliz, tüm birlikte 

gazlaĢtırma reaksiyon prosesi için temel adımdır (Wu ve ark, 2018). Ko–piroliz 

aĢaması sırasında, biyokütle ve kömür karıĢımlarındaki organik bileĢenler, gaz 

halinde ürünler (CO, H2, CH4, CO2, vb.), katı kömür ve sıvı katran üreterek sıcaklık 

arttıkça dönüĢtürülür. Ko-prolizin ürün verimleri esas olarak proses 

parametrelerine dayanır ve ko–piroliz sırasındaki etkileĢim, harmanlanmıĢ 

kömürün fizikokimyasal yapı özellikleri ve reaktivite özellikleri üzerinde doğrudan 

etkiler göstermektedir. HarmanlanmıĢ kömürle birlikte gazlaĢtırma, reaksiyon hızı 

birlikte pirolizden çok daha düĢük olduğundan, tüm birlikte gazlaĢtırma prosesi 

için hız kontrollü adım olarak kabul edilir (Mallick ve ark, 2018). 

Birlikte gazlaĢtırmada yer alan ana brutto-reaksiyonlar arasında oksidasyon 

reaksiyonu, Boudouard reaksiyonu, buhar gazlaĢtırması, metanasyon reaksiyonu, 

su–gaz değiĢim reaksiyonu, buhar reformu reaksiyonu, CO2 reform reaksiyonu, vb. 

yer alır, bunlar arasında oksidasyon reaksiyonu ve Boudouard/buhar gazlaĢtırması 

baskın kimyasal reaksiyonlardır (Mallick ve ark, 2017). Çizelge 1.l'de gösterilen 

reaksiyonlar vasıtasıyla, katı karbonlu malzemeler, farklı gaz halindeki bileĢenler 
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içeren sentez gazına aktarılabilir. GazlaĢtırma besleme stoğunun reaktivitesi, 

kimyasal reaksiyon hızı, dönüĢüm oranı ve gaz verimi ile doğrudan iliĢkilidir. 

 

Çizelge 1. 1. Kömür biyokütle gazlaĢtırması sırasında brutto reaksiyonları 

 

Piroliz 
Kömür + Biyokütle → çar + gaz + sıvı 
Oksidasyon reaksiyonu 
Gaz-gaz                                                 Gaz-katı 
CO + ½ O2 ↔ CO2                            C + ½ O2 ↔ CO 

H2  + ½ O2↔ H2O                               C + O2 ↔ CO2 
Boudouard reaksiyonu 
C + CO2 ↔ 2 CO 
Buhar gazlaştırma  
Ana reaksiyon                                      İkincil reaksiyon  
C + H2O ↔ CO + H2                                       C + H2O ↔ CO2 + H2 
Metanasyon reaksiyonu 
C+ 2H2 ↔ CH4 

Su–gaz değişim reaksiyonu 

CO+ H2O ↔ CO2 + H2 
Buhar reformlama 
CH4 + H2O ↔ CO + 3H2 
CO2 reformlama 
CH4 + CO2 ↔ 2CO + 2H2 

 

 

1.9. Süperkritik Suda Gazlaştırma 

Biyokütle gazlaĢtırması için reaksiyon ortamı olarak süperkritik su (SKS) 

kullanmak H2 ve/veya CH4 üretimi için artan ilgiyi çekiyor. Bu strateji, 

Stankiewicz ve Moulijn (Stankiewicz, 2009) tarafından verilen tanıma göre bir 

süreç yoğunlaĢtırma yöntemi olarak düĢünülmüĢtür. Sıcaklık ve basınç kritik 

noktaya ulaĢtığında (374,2ºC, 22,1 MPa) su süperkritik durumdadır. Ġyonik ürün, 

yoğunluk, dielektrik sabiti, termal iletkenlik ve viskozite gibi SKS'ninfiziko-

kimyasal özellikleri, normal koĢullar altında sıvı ve buhar fazlarından önemli 

ölçüde farklıdır. Örneğin, bir sıvının polaritesini ölçen dielektrik sabiti, normal 

sıcaklık ve basınç koĢullarında su için 80 civarındadır ve kritik noktada 5'e düĢer. 
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DüĢük dielektrik sabiti göz önüne alındığında, SKS organik bileĢikler için iyi bir 

çözücüdür, ancak inorganik tuzların çözünürlüğü önemli ölçüde azalır (Loppinet ve 

ark, 2008; Guo ve ark, 2010; Peterson ve ark, 2008). SKS, sıvı su veya su 

buharında çözünmeyen ve gazlar ve sıvılarla tam karıĢabilirliğe sahip bileĢikleri 

çözme konusunda benzersiz bir yeteneğe sahiptir. Böylece çok fazlı sistemlerde 

geleneksel olarak çalıĢan reaksiyonlar için tek fazlı bir ortam sağlar. Tek fazlı bir 

reaksiyon ortamının kullanılması, fazlar arasındaki kütle transferleriyle ilgili 

kinetik sınırlamaların üstesinden gelmeyi mümkün kılar ve geleneksel reaktörlere 

göre daha hızlı toplam reaksiyonlara yol açar. Ek olarak, iĢlemdeki sıcaklığı 

ve/veya akıĢ basıncını değiĢtirerek suyu reaksiyon ürünlerinden ayırmak 

mümkündür. SKS'nin bir baĢka avantajı, katalizör koklaĢtırmanın sınırlandırılması 

ve böylece kullanım ömrünün artmasıdır (Guo ve ark, 2010; Savage, 2000). 

SKS'de gazlaĢtırmada biyokütlenin yoğun kurutma aĢaması gerekli olmadığından 

umut verici teknolojilerden biridir. Biyokütlenin kimyasal reaktivitesi, düĢük 

transferle ilgili sınırlamalar nedeniyle SKS'de iyileĢtirildiğinden, yüksek dönüĢüm 

oranları beklenebilir, bu da iĢlemin sonunda düĢük kalıntı miktarları ile sonuçlanır. 

SKS'de biyokütle gazlaĢtırmasıyla üretilen ve yüksek basınçta bulunan gaz 

çoğunlukla H2, CO, CO2 ve CH4'ten oluĢur (Matsumura, 2005; Savage, 2009). 

ÇalıĢma koĢulları tipik olarak termodinamik dengeye (Savage, 2009) karĢılık gelen 

verimlerle H2 üretilmesine izin verir. SKS'de biyokütle gazlaĢtırmanın bir baĢka 

avantajı, reaktörde inorganik safsızlıkların tutulmasıdır. NH3, SKS'de çözünür, Cl, 

S ve P gibi elementler inorganik asitleri HCl, H2SO4 ve H3PO4'ye dönüĢür ve metal 

katyonları iĢlemin sonunda sulu fazda kalan tuzlara veya oksitlere dönüĢtürülür 

(Peterson ve ark, 2008; Lin ve ark, 2012). SKS'nin çözme özellikleri sayesinde, 

çözünmeyen inorganik türler sıvı akıĢından kolaylıkla uzaklaĢtırılabilir. Bu özellik, 

ürün ayırma alanında biyokütlenin hidrotermal iĢlenmesinin önemli bir avantajıdır 

(Hodes ve ark, 2004; Marrone ve ark, 2004). Hem reaktif hem katalizör rolü 

oynayan SKS, biyokütle gazlaĢtırma kimyasını önemli ölçüde etkiler (Guo ve ark, 

2010). Piroliz, hidroliz, buhar reforming, WGS ve metanasyon gibi reaksiyonlar 
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proses kimyasında önemli bir rol oynar (Calzavara ve ark, 2005). Bazı 

derinlemesine mekanik veriler, yakın zamanda yapılan birkaç kapsamlı incelemede 

bulunabilir. Hidrotermal reaksiyonlara uyarlanmıĢ katalizörlerin kullanılması, 

aktivasyon için gereken enerjiyi azaltırken H2 seçiciliğini geliĢtirmeye yardımcı 

olur. SKS ile biyokütle gazlaĢtırma için  metaller (örn. Ru, Ni, Pt, Pd), metal 

oksitler (örn. ZrO2), alkali metaller (NaOH, KOH, K2CO3) ve aktif karbonları 

içeren çalıĢmalar mevcuttur (Elliott ve ark, 2008). Metalik olmayan katalizörler 

için yüksek sıcaklıklara (500–750ºC) ihtiyaç duyulurken, metalik katalizörler daha 

düĢük sıcaklıklarda (300–600ºC) etkilidirler. Heterojen katalizörlerin devre dıĢı 

bırakılması, SKS biyokütle gazlaĢtırmasında büyük bir endiĢe kaynağıdır. SKS'de 

inorganiklerin çökelmesi nedeniyle, heterojen katalizörler kirlenmeye ve gözenek 

tıkanmasına neden olurlar. Hidrotermal koĢullar altında kükürt türleri ve 

deaktivasyon mekanizması henüz açıklanmamasına rağmen, katalizörlerin kükürt 

zehirlenmesi de büyük bir endiĢe kaynağı olarak tanımlanmıĢtır. Ayrıca, bazı 

katalizör destekleri SKS'de bozunacak veya oksitlenecektir. Kimyasal reaksiyon 

mühendisliği ile ilgili konularla ilgili olarak, SKS gazlaĢtırmasının zorlu koĢulları 

altında aktif, seçici ve kararlı olan katalizörlerin geliĢtirilmesiyle birlikte ilgili daha 

fazla araĢtırmaya ihtiyaç vardır. SKS'de biyokütle gazlaĢtırmasının diğer büyük 

zorlukları proses ile ilgilidir ve birkaç incelemede ele alınmıĢtır (Andrea, 2009). 

ĠĢleme için gereken yüksek basınçlar, SKS koĢullarında beklenen korozyon 

olgusuna dayanıklı özel yapı malzemeleri ile birlikte özel reaktör ve ayırıcı 

tasarımları gerektirir. Tam ölçekli tesisler için gereken sermaye yatırımı, 

teknolojinin yaygın bir Ģekilde ticarileĢtirilmesinin önündeki en büyük engel 

olmaya devam etmektedir. 22 MPa'nın üzerinde çalıĢan bir reaktöre biyokütle 

beslemek, büyük ölçekli uygulamalar için yüksek basınçlı bulamaç pompaları 

mevcut olduğundan bazı denemeler zorlu bir iĢlem olabilir. Tuz yönetimi de endiĢe 

vericidir ve sürece entegre edilen inorganiklerin etkin bir Ģekilde uzaklaĢtırılması 

sistemi, kirlenme ve korozyon sorunlarını önleyecek Ģekilde tasarlanmalıdır. 

Reaktörün ısıtma bölümünün tasarımı, reaksiyon koĢullarında suyun entalpisi, 



1.GĠRĠġ                                                                                                    Ender FAKI 

21 

süperkritik su gazlaĢtırması için gereken ısı, besleme stoğunun ısıtma değeri 

tarafından sağlanamayacak Ģekilde olduğundan geliĢtirilmesi gerekmektedir. Sıcak 

reaktör çıkıĢı ile soğuk reaktör beslemesi arasında bir ısı eĢanjörü tasarlanmalıdır. 

Ayrıca, bu ısı transferinin verimliliği, biyokütle besleme stoğuna uygulanan ısı akıĢ 

yoğunluğunu ve ilgili kimyasal ayrıĢmayı kontrol ettiği için önemli bir 

parametredir. 

 

1.10. Yanıt Yüzey Metodu (RSM) 
GazlaĢtırma iĢlemini aynı anda etkileyen birçok faktör olduğundan daha 

doğru sonuçlar elde edebilmek için birlikte değerlendirilmesi gerekir. Birden fazla 

faktörün farklı seviyelerinin aynı anda araĢtırılabilmesi gerekmektedir. Yanıt yüzey 

metodu (RSM), süreçlerin geliĢtirilmesi ve optimizasyonu için istatistiksel ve 

matematiksel tekniklerin birlikte kullanıldığı bir yöntem olarak tanımlanmaktadır 

(Montgomery, 2001). BaĢlangıçta kimya endüstrisinde kullanılmak üzere 

geliĢtirilmiĢ olan RSM, bir performans puanı ile deneysel değiĢkenler arasındaki 

fonksiyonel iliĢkiyi tanımlayan çoklu regresyon polinom denklemi geliĢtirmek için 

birçok nicel değiĢken hakkında bir kerede veri toplamak için deneysel bir teknik 

sağlamaktadır. Çok miktarda bilgi sağlar ve yanıt üzerindeki bağımsız 

değiĢkenlerin etkileĢimini izlemek için az sayıda deney yapıldığından daha 

ekonomiktir. Ġstenen bir sonucu elde etmek için optimum koĢullar, ekonomik 

olarak az sayıda deney yapılarak belirlenebilir. Ancak seçilecek yöntem, dar düzey 

aralıklarında önemli etkiler gösteren faktörlerin değerlendirilmesinde önemlidir. 

Faktör düzeyi aralıklarının geniĢ tutulması, süreç üzerindeki etkilerinin yanlıĢ 

değerlendirilmesine neden olabilir. Bu nedenle, benzer etkilerin meydana 

gelebileceği sistemlerde, bu parametrelerin seviyelerinin kapsamı bazı ön deneysel 

prosedürlerle belirlenmelidir. Bir veya daha fazla yanıt değiĢkeni ile bir dizi nicel 

parametre arasındaki iliĢki, Box–Behnken tasarımı (BBD) olarak adlandırılan bir 

yanıt yüzey metodu ile incelenebilir (Myers ve Montgomery,2002; Box ve Draper, 

1987). Ġkinci mertebeden model parametrelerinin tahmininde kullanılan, 
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tamamlanmamıĢ çok faktörlü tasarımlardan çeĢitli rotasyonel tasarımlardır. BBD 

için test noktalarının sayısı, “k” faktör sayısını ve “nc” merkezi deneme sayısını 

gösteren “N = 2k x (k-1) + nc” denklemi ile belirlenir (Box ve Draper, 1987; Box 

ve Behnken, 1960; Tukel, 2013). Tüm faktörler için alt ve üst limitler aynı anda 

değerlendirilmediği için uç değerlerden yetersiz sonuçların çıkması engellenir. 

BBD, tasarım noktaları nedeniyle daha az deney yapılmasına izin verir. Yanıt 

yüzeyi metodu (Tukel, 2013; Dil ve ark, 2015; Asfaram ve ark, 2019; Dil ve ark, 

2019) ile farklı amaçlar için çeĢitli parametreleri araĢtırmak ve optimize etmek için 

yürütülen birkaç çalıĢma vardır. Yöntemin gazlaĢtırmada kullanımına iliĢkin 

örnekler de literatürde bulunabilir (Meryemoglu ve ark, 2014; Ferreira ve ark, 

2007; Ġnhayat ve ark, 2019; Samieee ve ark, 2018). 
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2. ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR 

 

Kömür gazının keĢfi 1600‟lü yıllara kadar dayanmaktadır. 1609 yılında 

Belçikalı bilim insanı Jan Van Helmont, kömürün ısıtılması sonucu gaz oluĢumu 

gerçekleĢtiğini gözlemlemiĢtir. 1600‟lü yılların sonunda, Ġngiliz papaz John 

Clayton kömürden gaz toplama konusunda birtakım deneyler gerçekleĢtirmiĢtir. 

1792 yılında Ġskoç bilim insanı William Murdock kömürü havasız ortamda ısıtarak 

gaz ürünlere dönüĢtürmüĢ ve böylece kömür gazının ticari alanda kullanılmasına 

öncülük etmiĢtir. Karbonizasyon yolu ile üretilen bu gaza Ģehir gazı, aydınlatma 

gazı vb. isimler verilmiĢtir. 1798 yılları itibariyle Ġngiltere‟de bu gaz bazı fabrikalar 

ve imalathanelerde daha sonra 1807 yıllarında ise sokak aydınlatmalarında 

kullanılmaya baĢlanmıĢtır. 1816 yılında Amerika‟da ilk kömür gazı Ģirketi 

Baltimore Gaz tarafından kurulmuĢtur. Kekule ve Perkin gibi bilim insanları 1850-

1860‟lı yıllarda kömürün organik yapısını keĢfederek kömür gazının nasıl 

oluĢtuğunu ve bileĢimini açıklamaya çalıĢmıĢlardır 1950‟lerde ürün gazı ve su gazı 

üretimi geliĢtirilmeye baĢlanmıĢtır. Ludwig Mond tarafından 1850'lerde geliĢtirilen 

Mond gazı, kok yerine kömürden elde edilen ürün gaz türüdür. Amonyak ve kömür 

katranı içeren bu gaz, bu değerli bileĢikleri geri kazanmak için iĢlenmiĢtir. Sanayi 

ölçeğindeki ilk en önemli kömür gazlaĢtırma prosesi K.W. Siemens tarafından 

1860 yılında Ġngiltere‟de tasarlanmıĢtır(Kural, 1998).  

GazlaĢtırma teknolojilerinin geliĢmesiyle, yavaĢ bir kinetiğe sahip olan 

kömür gazlaĢma reaksiyonların katalizör yardımıyla iyileĢtirilme amaçlı 

araĢtırmalar yapılmaya baĢlanmıĢtır. Montay ve Marechal, 1867 yılında alkali ve 

alkali toprak metalleri kullanarak karbon içeren malzemeleri gazlaĢtırırarak 

patentlemiĢlerdir. Haynes ve ark. 1973 yılında katalizörlerin kömür gazlaĢtırma 

prosesinde kullanımının araĢtırılmasını önermiĢ ve gazlaĢtırma etkinliğinin yüksek 

sıcaklıkta katalizör kullanımıyla arttırılabileceğini söylemiĢlerdir. 

Yer altındaki kömür damarlarının gazlaĢtırılması fikri, 1968 yılında, 

Ġngiltere‟de C.W. Siemenes tarafından ortaya atılmıĢtır. Bu fikrin ortaya 
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çıkmasından yaklaĢık 20 yıl sonra, Rus bilim adamı D.I. Mendeleyev bu konuyla 

ilgili yaptığı çalıĢmaları yayınlamıĢtır. 1912 yılında Ġngiltere‟de W. Ramsey 

tarafından saha testleri için ön hazırlıklar yapılmıĢ ancak I.. Dünya SavaĢı‟nın 

baĢlaması nedeniyle bir sonuca ulaĢılamamıĢtır. 

Hidrotermal gazlaĢtırma kavramı ilk olarak Modell'in grubu tarafından 

Massachusetts Institute of Technology (MIT) tarafından yayınlanan bir raporda 

önerilmiĢtir. Modell ve arkadaĢları, glikozun süperkritik su ayrıĢtırmasını 

gerçekleĢtirmiĢ ve daha sonra bu yeni teknolojiyi süperkritik sudaki tehlikeli 

organik atıkları test etmek için uygulamıĢlardır. Modell'in araĢtırmasını takiben, 

Pacific Northwest National Laboratory metal katalizörlerin düĢük sıcaklıklarda 

(400°C) uygulanmasını içeren bir teknoloji geliĢtirmiĢtir. Daha sonra, Hawaii 

Üniversitesi'ndeki bir araĢtırma grubu, karbonlu bir katalizör kullanarak yüksek 

sıcaklıklara (600°C) dayalı bir teknoloji geliĢtirmiĢtir. Bu, Karlsruhe AraĢtırma 

Merkezi, HiroĢima Üniversitesi, Michigan Üniversitesi, Leeds Üniversitesi gibi 

diğer araĢtırma merkezlerinden ve üniversitelerden bilim adamları ve 

araĢtırmacılardan oluĢan ekiplere öncülük etmiĢtir. Ġlk olarak Friedrich Bergius 

tarafından 1913 gibi erken bir tarihte önerilen hidrotermal karbonizasyon kavramı, 

doğal bir kömürleĢme tekniğini simüle etmiĢtir. Süreç daha sonra yakıtların ve 

kimyasalların üretimi için organiklerin hidrotermal bozunması olarak 

adlandırılmıĢtır. 

McKee (1983) grafitin su buharı ile reaksiyonunun grup IIA alkali 

metalleri tarafından güçlü bir Ģekilde etkilendiği belirtilmiĢtir. Yine McKee ve 

Chatterji (1975) tarafından yapılan diğer bir çalıĢmada lityum, sodyum ve 

potasyum karbonatlarının grafitin su buharı ile olan reaksiyonları, 700–1100°C 

sıcaklıklar arasında incelenmiĢtir. Muhtemel reaksiyonların termodinamik analizi, 

katalitik mekanizmanın alkali metalin hidroksitinin ara oluĢumu ile yükseltgenme–

indirgenme döngüsü içerdiğini göstermiĢlerdir. Bu geliĢmelerin ardından alkali ve 

toprak alkali metallerin tuzlarının kömür gazlaĢtırmada kullanımının 

araĢtırılmasına yönelik çalıĢmalar hız kazanmıĢtır. Kapteijn ve ark. (1986), grup IA 
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metal karbonatlarının kömür gazlaĢtırmadaki katalitik aktivitelerini sırasıyla Cs> 

Rb> K>Na>Li olacak Ģekilde belirlemiĢtir. Kwon ve ark. (1989), linyit çarının 

katalitik gazlaĢtırmasını gerçekleĢtirmiĢ ve alkali karbonatların gazlaĢtırmadaki 

etkinlik sırasını Na2CO3> K2CO3> Li2CO3 Ģeklinde sıralamıĢtır. Alkali karbonatlar, 

özellikle K2CO3 günümüzde halen katalitik kömür gazlaĢtırma proseslerinde 

kullanılmaktadır. 

Alkali ve toprak alkali metallerin dıĢında da bazı katalizörlerin kömür 

gazlaĢtırma üzerindeki etkileri incelenmiĢtir. Matsumoto (1988), alkali metallerden 

farklı olarak demiri kömür çarı gazlaĢtırmada metan seçiciliğini arttırmak için 

kullanmıĢtır. ÇalıĢmada demirin metan seçiciliğini arttırdığı ve elde edilen gaz 

karıĢımının hidrojen oranının yüksek olduğu rapor edilmiĢtir. Haga ve Nishiyama 

(1990), çeĢitli kömür örneklerini nikel katalizörü eĢliğinde gazlaĢtırmıĢ ve X-ray 

analizlerinde hem çar yüzey alanının hem de karbonun kristal yapısının Ni-

katalizörlü gazlaĢtırma ile güçlü bir Ģekilde değiĢtiğini gözlemlemiĢlerdir. Suzuki 

ve ark. (1988), nadir bulunan La(NO3)3, Ce(NO3)3,Sr(NO3)3 bileĢiklerini Yallourn 

kömürünün gazlaĢtırılmasında kullanmıĢlardır ve 973-1073 K sıcaklık aralığında 

bu katalizörlerin gazlaĢma etkinliğini arttırdığını gözlemlemiĢlerdir. Haga ve ark. 

(1990) Na/Ca, Na/Fe, Ca/Fe ve Na/Ca/Fe gibi bazı bileĢik katalizörlerin, 

bileĢenlerin tek toplamından daha yüksek aktivite gösterdiği bulmuĢtur. ÇalıĢmada, 

gazlaĢtırıcı maddenin doğasının, katalitik etkileri değiĢtirebileceği gözlemlenmiĢtir. 

Na/Ca, Ca/Fe, Na/Fe ve ayrıca Na/Ca/Fe katalizörlerin genellikle oksijen içeren 

gazların kullanımında (buhar, karbondioksit ve ikisinin bir karıĢımı) daha yüksek 

etkinlik gösterdiği gözlemlenmiĢtir.  

Timpe ve ark. (1991) tarafından yapılan bir çalıĢmada K2CO3, demir 

amonyum sülfat (H8FeN2O8S2) ve doğal mineraller trona, kireçtaĢı ve taconit'in 

kömürlerin reaktiviteleri üzerindeki katalitik etkisi incelenmiĢtir. Trona, kireçtaĢı 

ve takonitin kömürün gazlaĢma oranlarını 2-10 kat arttırdığı gözlemlenmiĢtir.  

Ohtsuka ve Asami (1995), farklı oranlarda sülfür içeren kömürlerin 873-

973 K sıcaklık aralığında gazlaĢtırılmasında katalizör olarak CaO kullanmıĢlardır. 
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%5 oranında kaklsiyum içeren katalizörlerin tüm kömürlerin gazlaĢtırma etkinliğini 

arttırdığı tespit edilmiĢtir. Kalsiyum katalizörünün en düĢük etkinliği yüksek kükürt 

oranına sahip kömürlerde gösterdiği ve kalsiyumun bir kısmının kömür gazlaĢması 

sonucu açığa çıkan kükürdü CaS Ģeklinde tuttuğu tespit edilmiĢtir.  

Wu ve ark. (2002) çar ve uçucu radikal etkileĢimlerinin alkali ve toprak 

alkali metallerin değerlik sayıları ve kömürlerin kömürleĢme dereceleri ile iliĢkili 

olduğunu göstermiĢlerdir. ÇalıĢmanın sonucuna göre değerlikleri “1” olan alkali 

metallerin çar–uçucu etkileĢimlerinde daha etkin olduğunu ortaya koymuĢtur.  

Satrio ve ark. (2007) kalsiyum ve magnezyum oksiti nikel impregne 

edilmiĢ alümina ile birlikte kömür gazlaĢtırma iĢleminde kullanarak, CO2 tecridi ile 

birlikte hidrojen veriminin arttırılmasını amaçlamıĢlardır. ÇalıĢma sonuçları 

katalizör/sorbent varlığında, kömürün buharla reaksiyona sokulmasıyla büyük 

ölçüde H2'ye dönüĢtürüldüğünü ve böylece CO2'nin de izole edilebildiğini 

göstermiĢtir. Ayrıca sorbent, sıcaklığı yükseltilerek kolayca geri kazanılabilmiĢ ve 

bu da katalizörün ve sorbentin tekrar kullanılmasını mümkün kılmıĢtır.  

Deniz ve ark. (2015) deniz biyokütlesinin hidrotermal gazlaĢtırmasını, 

herhangi bir katalizör eklemesi olmadan incelemiĢtir. Deneyler, 300–600ºC 

sıcaklık aralığında, farklı biyokütle yükleme aralıkları olan 0.04–0.12 (g/mL) 1 

saatlik reaksiyon süresinde gerçekleĢtirilmiĢtir. Sonuçlar, gaz ürünlerin 

oluĢumunun, gazlaĢtırma verimliliğinin ve üretilen gazların dağılımının biyokütle 

yüklemesinden ve sıcaklıktan yoğun bir Ģekilde etkilendiğini göstermiĢtir. Hidrojen 

(10,37 mol/kg) ve metan (6,4 mol/kg) verimleri, 0,08 (g/mL) biyokütle yüklemesi 

kullanılarak 600°C'de elde edilmiĢtir. 

Güngören ve ark. (2015) mannozun hidrotermal gazlaĢtırılmasını, subkritik 

ve süperkritik suda 500–700ºC ve 20,0–42,5 MPa'da alkali katalizörün (K2CO3) 

yokluğunda ve varlığında 1 saatlik reaksiyon süresiyle araĢtırmıĢlar. ÇalıĢma 

parametrelerinin (sıcaklık ve basınç) ürün dağılımı üzerindeki etkisini potasyum 

karbonat yokluğunda ve varlığında incelemiĢlerdir. Gaz halindeki ürün verimleri, 

Gibbs serbest enerji minimizasyonu ile tahmin edilen teorik denge değerleri ile 
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karĢılaĢtırmıĢlardır. Katalizör yokluğunda, hidrojen verimi 700ºC ve 20.0 MPa'da 

5,82 mol H2/mol mannoz olarak bulunmuĢtur. Bu durumda hidrojenin teorik denge 

verimi deneysel değere çok yakın olan 5,78 mol H2/mol mannoz olarak bulunmuĢ 

ve K2CO3 ilavesi hidrojen verimini 10,34 mol H2/mol mannoz değerine 

yükseltmiĢtir. Hidrojen verimi artan sıcaklık ve azalan basınçla artmıĢtır. 

 Su ve ark. (2015) model bileĢikler olarak %0 ila %100 oranlarında değiĢen 

fenol ve alanin karıĢımı kullanmıĢlardır. KarıĢımlar 400°C'de ve 22-26 MPa'da bir 

„batch tipi‟ reaktörde 30 dakikalık kalma süresi ile gazlaĢtırılmıĢ. KarıĢımların 

SKSG'si, ağırlıklı ortalama değerlere kıyasla toplam gaz, H2 ve CO2 verimlerini 

arttırmıĢ. H2 verimindeki maksimum artıĢın, ağırlıkça %60 alaninin kullanıldığı 

koĢulda elde edildiği ve H2 veriminin, ağırlıklı ortalama değerin yaklaĢık iki katı 

olduğu raporlanmıĢtır. 

Nanda ve ark. (2015) tarımsal gıda atıklarını, sıcaklığın (400–600°C), 

biyokütle-su oranının (1:5 ve 1:10) ve reaksiyon süresinin (15-45 dk) etkilerini 

incelemek için 23–25 MPa basınç aralığında süperkritik suda gazlaĢtırılmıĢtır. 

Hidrojen verimini ve seçiciliğini en üst düzeye çıkarmak için NaOH ve K2CO3'ün 

katalitik etkileri de incelenmiĢtir. Yüksek sıcaklık (600°C), daha uzun reaksiyon 

süresi (45 dk) ve daha düĢük hammadde konsantrasyonu (1:10 biyokütle-su oranı), 

daha yüksek hidrojen verimi (0,91 mmol/g) ve toplam gaz verimi (5,5 mmol/g) için 

optimum koĢullar olduğunu belirtmiĢlerdir.  

Seif ve ark. (2016) üç farklı endüstriyel atığın (damıtma tesisi, petrol 

rafinerisi ve petro-kimya kompleksi) hidrotermal gazlaĢtırmasını incelemiĢtir. Üç 

geçiĢ metal oksit katalizörünün (MnO2, CuO ve Co3O4) çeĢitli oranlarda katalizör 

yüklemeleriyle (ağırlıkça %20, 40 ve 60) çeĢitli sıcaklıklarda (300–375ºC) ve 

reaksiyon sürelerinde (15, 30, 45 dakika) katalitik aktivitesi incelenmiĢtir. MnO2 

hidrotermal gazlaĢtırma için zayıf bir katalizör olarak belirlenirken, Co3O4 

gazlaĢtırma verimliliği ve H2 mol fraksiyonunun her iki yönüne göre en iyi 

seçimdir. Hidrojen üretimi için katalizörlerin katalitik aktivite sırası ile:  

Co3O4>CuO>MnO2.‟dir..  
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 Safari ve ark. (2016) buğday samanı, ceviz kabuğu ve badem kabuğu 

biyokütlelerini 420–440°C, 25 MPa‟ „Batch tipi‟ reaktörde gazlaĢtırmıĢlar. Buğday 

samanı, en yüksek hidrojen gazlaĢtırma (%23) ve karbon gazlaĢtırma (%44) 

verimliliklerini göstermiĢtir. Reaksiyon süresinin artmasıyla gazlaĢtırma verimleri 

artmıĢtır. Toplam gaz veriminin 30. dakikaya kadar arttığını ve daha sonra sabit 

kaldığını belirlemiĢlerdir. 

 Pan ve ark. (2019) olivin ve Fe2O3 karıĢımlarını kömür ve çam talaĢı 

karıĢımlarının birlikte gazlaĢtırılmasında kullanmıĢ ve olivin/Fe2O3 karıĢımlarının 

katran dönüĢümünü arttırıcı etkisinin yanı sıra yakma ajanından reformlama 

sistemine oksijen taĢıyan bir oksijen taĢıyıcı olarak görev yaptığını tespit 

etmiĢlerdir. 

 Wang ve ark. (2020), süperkritik suda 500–800°C sıcaklıkta, 1–15 

dakikalık reaksiyon süresinde ve %1–9 hammadde konsantrasyonunda mısır 

sapı gazlaĢtırma üzerine deneysel çalıĢmalar gerçekleştirmiştir. Sonuçlar, daha 

yüksek reaksiyon sıcaklığının, daha uzun reaksiyon süresinin ve daha düĢük 

hammadde konsantrasyonunun, biyokütlenin reaksiyon performansını iyileĢtirmeye 

yardımcı olduğunu göstermiĢtir. 700°C sıcaklıkta, 15 dakikalık reaksiyon süresinde 

ve %3,0 biyokütle konsantrasyonunda  %99,0 karbon gazlaĢtırma verimini elde 

etmiĢler.   

 Su ve ark. (2020) gıda atıklarını çeĢitli reaksiyon sürelerinde (20–60 dk) ve 

sıcaklıklarda (400–450°C) ve farklı gıda katkı maddeleri (NaOH, NaHCO3 ve 

NaCl) ile gazlaĢtırarak bu faktörlerin sentez gazı verimi ve bileĢimi üzerindeki 

etkilerini araĢtırmıĢtır. Sonuçlar, gazlaĢtırma sıcaklığındaki ve süresindeki artıĢın 

gazlaĢtırma verimliliğini iyileĢtirdiğini göstermiĢtir. 

 

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/feedstock
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/feedstock
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/feedstock
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/feedstock
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/feedstock
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/feedstock
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/biomass-concentration
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/feedstock
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3. MATERYAL VE METOT 

 

3.1. Materyal 

ÇalıĢmada Çan linyiti ve sorgum (Greengo) biyokütlesi kullanılmıĢtır. Çan 

linyiti ve sorgumun kısa analiz sonuçları Çizelge 3.1'de verilmiĢtir. Sorgum 

biyokütlesi %53,1 selüloz, %14,9 lignin ve %15,4 hemiselüloz içermektedir 

(Nanda ve ark, 2018). Deneylerde kullanılan kömür 60 mesh, biyokütle ise 140 

mesh elekten geçirilerek hazırlanmıĢtır. 

 

Çizelge 3. 1. Çan linyiti ve sorgum biyokütlesine ait kısa analiz sonuçları 
 Sorgum Çan Linyit 
C (ağırlık %, kuru)a 

39,8 56,3 

N (ağırlık %, kuru) 0,8 1,0 

H (ağırlık %, kuru) 5,2 3,8 

S (ağırlık %, kuru) – 5,6 

O (ağırlık %, kuru) 
45,8 10,2 

Nem (ağırlık %) 8,1 6,1 

Kül (ağırlık %, kuru) 8,4 23,1 

Uçucu madde (ağırlık %, kuru) 81,4
 

37,6 

Sabit karbon (ağırlık %, kuru) 18,9 39,3 
            a: farktan hesaplandı 

 

3.1.1. Kullanılan Kimyasallar 

 Kadmiyum asetat dihidrat [(CH3COO)2Cd.2H2O, ≥98,0% Bernd Kraft]: 

GazlaĢtırma deneylerinde açığa çıkan H2S gazının sülfür bileĢeninin CdS 

Ģeklinde çöktürülmesi amacıyla kullanılmıĢtır. 

 Asetik asit (CH3COOH, ≥99,9% Alfa Aesar): Kadmiyum asetat çözeltisinin 

pH‟ını CdS‟ün çökeceği aralıkta tutmak amacıyla kullanılmıĢtır. 

 Diklorometan (CH2Cl2, ≥99,9% Merck,): GazlaĢtırma deneyleri sonunda 

toplanan sıvıların organik madde içeriğinin belirlenmesi amacıyla yapılan GC–

MS analizleri numunelerini hazırlamak için ekstraksiyon çözücüsü olarak 

kullanılmıĢtır. 
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 Toluen (C7H8, ≥99,9% Merck): GazlaĢtırma deneylerinde yardımcı çözücü 

olarak kullanılmıĢtır. 

 Ksilen (C8H10, ≥99,9% Merck): GazlaĢtırma deneylerinde yardımcı çözücü 

olarak kullanılmıĢtır. 

 N-metiL–2–pirolidon (C5H9NO, ≥99,9% Merck): GazlaĢtırma deneylerinde 

yardımcı çözücü olarak kullanılmıĢtır. 

 Formik Asit (CH2O2, ≥99,9% Merck): GazlaĢtırma deneylerinde yardımcı 

çözücü olarak kullanılmıĢtır. 

 Metanol (CH3OH, ≥99,9% Merck): GazlaĢtırma deneylerinde yardımcı çözücü 

olarak kullanılmıĢtır. 

 Tetrahidrofuran (C4H8O, ≥99,9% Merck): GazlaĢtırma deneylerinden sonra 

sistemde kalan katranın çözülmesi ve gazlaĢtırma sisteminin temizlenmesi 

amacıyla kullanılmıĢtır. GazlaĢtırma deneylerinde yardımcı çözücü olarak 

kullanılmıĢtır. 

 Sodyum karbonat (Na2CO3, ≥99,9% Merck): GazlaĢtırma deneylerinde 

katalizör olarak kullanılmıĢtır. 

 Sodyum hidroksit (NaOH, ≥99,9% Merck): GazlaĢtırma deneylerinde katalizör 

olarak kullanılmıĢtır. 

 Potasyum karbonat (K2CO3, ≥99,9% Merck): GazlaĢtırma deneylerinde 

katalizör olarak kullanılmıĢtır. 

 Potasyum hidroksit (KOH, ≥99,9% Merck): GazlaĢtırma deneylerinde katalizör 

olarak kullanılmıĢtır. 

 Demir (III) oksit (Fe2O3, ≥99,9% Alfa Aesar): GazlaĢtırma deneylerinde 

katalizör olarak kullanılmıĢtır. 

 Nikel (II) klörür (NiCl2, ≥99,9% Alfa Aesar): GazlaĢtırma deneylerinde 

katalizör olarak kullanılmıĢtır. 

 Potasyum nitrat (KNO3, ≥99,9% Merck): GazlaĢtırma deneylerinde katalizör 

olarak kullanılmıĢtır. 
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 Kalsiyum oksit (CaO, ≥97,0% Merck): GazlaĢtırma deneylerinde katalizör ve 

karbon dioksit tutucu olarak kullanılmıĢtır.  

 Ar gazı: GC‟de taĢıyıcı gaz olarak kullanılmıĢtır. 

 He gazı: GC‟de taĢıyıcı gaz olarak kullanılmıĢtır. 

 

3.1.2. Kullanılan Araç ve Gereçler 

 PARR Model 4575 HP/HT, Parr Instrument Co., Moline, IL, Reaktör 

 Köhler marka elektrik sayacı (Enerji tüketimini hesaplamak için 

kullanılmıĢtır.) 

 ÇeĢitli ölçülerde paslanmaz çelik borular ve bağlantı elemanları 

 Varian 450–GC Gaz kromatografisi cihazı 

 Varian Restek Molsieve 5A 1m x 1/8ʺUltimetal GC kolonu 

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

 Fourier Transform Infrared Cihazı (Thermoscientific) 

 Thermo Finnigan GC–MS Cihazı 

 Gaz toplama büreti (2000 mL, ĠLDAM) 

 IKA Rotary Evaporatör 

 Etüv (Binder) 

 Manyetik karıĢtırıcı 

 ÇeĢitli laboratuvar malzemeleri (Beher, ayırma hunisi, reaksiyon balonu, 

mikropipet, süzgeç kâğıdı vb.) 
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3.2. Metot 

3.2.1. Gazlaştırma Deneyleri  

GazlaĢtırma deneyleri, manyetik karıĢtırıcı ve sıcaklık kontrol sistemi ile 

donatılmıĢ 500 mL hacimli paslanmaz çelik yüksek basınç reaktöründe (PARR 

Model 4575 HP/HT, Parr Instrument Co., Moline, IL) gerçekleĢtirildi. Reaktöre saf 

su, kömür ve/veya biyokütle ilave edilerek kapatıldı. KarıĢım, 400 rpm'de sürekli 

karıĢtırılarak, 8°C dk-1 artıĢ ile 500°C'ye kadar ısıtıldı. Deney süresi, istenen 

sıcaklığa ulaĢtıktan sonra baĢlatıldı. Deneyler 15, 30, 60 ve 90 dakika süre ile 

gerçekleĢtirildi. Deney sona erdiğinde reaktör su banyosuna daldırıldı ve oda 

sıcaklığına gelinceye kadar soğutuldu. OluĢan gaz ürünlerin bürette toplanmasının 

ardından reaktörün içeriği sıvı ve katı (çar) ürünlerin ayrılması için süzüldü. Gaz 

karıĢımı kadmiyum asetat çözeltisinden geçirilerek H2S, CdS Ģeklinde çöktürülerek 

CdS‟ün miktarı gravimetrik olarak tayin edilmiĢtir. Toplam gaz karıĢımı bürette 

toplanarak toplam gaz hacmi ölçülmüĢtür. OluĢan gaz ürünlerin bileĢimi gaz GC ile 

belirlenmiĢtir.  

 
ġekil 3. 1. GazlaĢtırma sistemi 
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3.2.2. Gaz ve Sıvı Ürün Analizi 
Deney sonunda oluĢan gaz hacimler, içi su dolu bürete gönderilerek su ve 

gazın yer değiĢtirmesi prensibi ile ölçülmüĢtür. Ürün gazlarının karakterizasyoları 

için iki TCD dedektörlü çift kanallı Varian 450 serisi gaz kromatografi cihazı (GC) 

kullanıldı. Sıvıdaki organik ürünler diklorometan ile ekstrakte edilerek Thermo 

Finnigan marka gaz kromatografisi/kütle spektrometresi cihazı ile (GC–MS) ile 

Thermo TR–5MS kılcal kolon (60 mx 0,25mm ID x 0,25 μm) kullanılarak analiz 

edildi. 

 GazlaĢtırma verimliliği (GE), gaz halindeki ürünlerin karbon dönüĢümü 

(CCG) ve toplam hammadde dönüĢümüne (TD) ait birlikte gazlaĢtırma 

performanslarını değerlendirmek için  aĢağıdaki eĢitlikler kullanılarak hesaplandı: 

 

GE= 
                                                           x 100    

CCG = 
                                                         x 100   

TD = (reaktöre yüklenen g hammadde (kkb) – g char) x 100  

 

3.2.3. Katalizörlü Örneklerin Hazırlanması 
Suda çözünmeyen katalizörler ile yapılan deneylerde kömür ve/veya 

biyokütle karıĢımlarının kuru külsüz bazda ağırlıklarının (1,0 g) %3‟ü kadar metal 

içeren katalizör eklendikten sonra karıĢtırılarak kullanılmıĢtır. Suda çözünen 

katalizörlerle yapılan deneylerde ise katalizör, kömür ve biyokütle örneklerine ayrı 

ayrı %3 oranında metal içerecek Ģekilde impregnasyon yöntemi ile ilave edilerek 

hazırlanmıĢtır. Ġmpregnasyon iĢleminde %3 (a/a) oranında (0,3g) metal içeren 

katalizör örnekleri kömür ve biyokütlenin 10,0 gramına (kkb) damla damla 

eklenmiĢ ve karıĢımlar 24 saat boyunca manyetik karıĢtırıcı ile karıĢtırıldıktan 

sonra etüvde kurutulmuĢtur. 
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3.2.4. Gaz Analizleri  

Gaz karıĢımının kalitatif ve kantitatif analizleri, iki kanallı bir termal 

elektrik iletkenlik detektörlü Varian–450 gaz kromatografi cihazı ile Varian Restek 

Molsieve 5A 1m×1/8” kolon ile analiz edilmiĢtir. H2 gazı hariç diğer gazların 

analizi, He taĢıyıcı gazının kullanıldığı diğer kanalda, Varian Restek Shincarbon 

100/120 mesh, 2m × 1/16 × 1mm kolonda gerçekleĢtirilmiĢtir. Kolon fırın sıcaklık 

programı, 40ºC‟de 3 dk bekleme, 8ºC dk–1
 ile 230ºC‟ye yükselme ve bu sıcaklıkta 

5 dk bekleme Ģeklinde toplam 32 dk‟lık sürede gerçekleĢtirilmiĢtir. Detektör 

sıcaklığı 230ºC, filaman sıcaklığı ise 300ºC‟dir. Standart gaz karıĢımı Elite Gaz 

Teknolojileri ĠnĢ. Tur. San. Tic. LTC. ġti.‟den (Ġstanbul, Türkiye) temin edilmiĢtir. 

Gaz standardının içerisinde 1,80±0,04 (%mol) asetilen, 4,0±0,1 (%mol) etilen, 

3,9±0,1 (%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 bulunmaktadır. 

3.2.5. GC–MS Analizleri 

GazlaĢma deneyleri sonrasında oluĢan sıvı ürünler bir rezervuar kabında 

toplanmıĢtır. Daha sonra bu sıvılar diklorometan çözücüsü ile ekstrakte edilmiĢ ve 

organik bileĢen içeriğinin belirlenmesi amacıyla Thermo TR–5MS kapiler kolon 

(60m × 0,25 mm ID × 0,25 µm) kapiler kolonda, Thermo Finnigan GC–MS gaz 

kromatografisi–kütle spektormetresi cihazında analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. GC–

MS sıcaklık programı: 40ºC‟de 5 dakika bekledikten sonra 280ºC‟ye 5ºC dk–1
 

artıĢla yükselerek bu sıcaklıkta 10 dk bekleme Ģekilde oluĢturulmuĢtur. Ürünlerin 

içerikleri NIST (National Institute of Standards and Technology) kütle spektral 

kütüphanesi ile belirlenmiĢtir. 

 

3.2.6. FT–IR Analizleri 

Deney sonrası reaktörde kalan katılar kurutulmuĢ ve FT–IR analizleri 

Thermo Scientific Nicolet IS10 FT–IR Spectrometer cihazı ile 640–4000 cm
–1

 

tarama aralığında ATR (Attenuated Total Reflectance) tekniği ile yapılmıĢtır.  
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3.2.7. Deneysel Tasarım ve Optimizasyon 

Kömür/biyokütle karıĢımının kömür yüzdesi (%), su hacmi (mL) ve ham 

madde kütlesi (g) deneysel parametrelerinin prosesteki etkilerini değerlendirmek ve 

bu parametreleri maksimum hidrojen üretimi için optimize etmek için 3 faktörlü ve 

3 seviyeli BBD yöntemi kullanıldı. Deneysel verilerin değerlendirilmesi açısından 

proses yanıtları olarak üretilen toplam gaz hacmi, hidrojen, karbondioksit, karbon 

monoksit ve metan hacimleri kullanılmıĢtır. Deneysel değiĢkenler; karıĢımın 

kömür yüzdesi % için "A", su hacmi için "B" ve toplam gazlaĢan madde kütlesi 

için "C" olarak kodlandı. Her bir faktör için düĢük, orta ve yüksek seviyeler (–1, 0 

ve +1) belirlendi. Bağımsız değiĢkenlerin deneysel aralık seviyeleri Çizelge 3.2'de 

verilmektedir. Deneysel tasarım ile belirlenen 15 deney, rastgele bir sıra ile 

gerçekleĢtirildi. Deneysel değiĢkenler ve cevaplar arasındaki matematiksel iliĢki 

aĢağıdaki ampirik model ile ifade edilmektedir;  

       ∑            ∑          ∑      ∑                     (EĢitlik 1) 

Formüldeki Y; öngörülen yanıt değeri, N; değiĢken sayısı, Xi; bağımsız 

değiĢkendir, β0, βi, βii ve βij ise kesiĢme terimleri, doğrusal etki, kare etki ve 

etkileĢim etkisidir (Box, 1987). 

 

Çizelge 3. 2. Deneysel aralıklar ve faktörlerin seviyeleri 
Değişkenler  Faktör Aralık ve seviye 

  –1 0 1 

Kömür % A 0 50 100 

Su hacmi (mL) B 0 35 70 

Gazlaşan madde kütlesi (g) C 1 3 5 
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

Bu çalıĢmanın amacı kömür (Çan), biyokütle (sorgum)  ve 

kömür/biyokütle karıĢımlarının “batch tipi” kapalı reaktörde, ılımlı sıcaklıkta 

(500°C) hidrotermal yöntemle gazlaĢtırılması ile yüksek verimle hidrojen eldesine 

yönelik proses geliĢtirmektir. Bu amaç doğrultusunda yürütülen çalıĢmalar ana 

hatları ile aĢağıda özetlenmiĢtir;  

 

 Hidrotermal gazlaĢtırma tekniğinin ana bileĢeni su olduğu ve deneylerde farklı 

miktarlarda su kullanıldığı için, reaktöre baĢlangıçta eklenen su miktarının 

reaktör basıncına ve hidrotermal gazlaĢtırma koĢullarına etkisinin belirlenmesi 

gerekmektedir. Bu nedenle çalıĢmanın ilk aĢamasında, reaktöre farklı 

miktarlarda su ilavesinden sonra 500ºC sıcaklıkta oluĢan basınç değerleri 

ölçülmüĢ ve su miktarına bağlı olarak kızgın buhar ve süperkritik su koĢulları 

belirlenmiĢtir. 

 Hidrotermal gazlaĢtırma prosesine etki eden deneysel parametrelerin etki 

aralıkları istatistiksel olarak değerlendirilmiĢtir. Birlikte gazlaĢtırma prosesinde 

deneysel parametrelerin proses çıktıları üzerindeki bağımsız ve birleĢik etkileri, 

yanıt yüzey yöntemi kullanılarak istatistiksel olarak belirlenmiĢtir. 

 Kömür/biyokütle karıĢımının birlikte gazlaĢtırılmasına girdilerin farklı oranının 

etkisi belirlenmiĢtir.  

 Kömür/biyokütle karıĢımının birlikte gazlaĢtırma prosesinde maksimum 

verimde hidrojen eldesi için en uygun katalizör ve katalizör kombinasyonları 

belirlenmiĢtir.  

 Kömür ve biyokütlenin hidrotermal yöntemle birlikte gazlaĢtırılmasındaki 

sinerjik etliler incelenmiĢtir. Kömür ve biyokütlenin hidrotermal yöntemle 

birlikte gazlaĢtırılmasında kömür/biyokütle oranının gazlaĢmaya olan etkileri 
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incelenerek, maksimum hidrojen veriminin elde edilebildiği optimum 

kömür/biyokütle karıĢım oranı belirlenmiĢtir.   

 Farklı katalizörlerin kömür/biyokütle karıĢımlarının birlikte gazlaĢtırmasında 

gazlaĢma ve hidrojen verimine etkileri incelenmiĢtir. Hidrojen verimini 

arttırmada en etkili olan katalizörler belirlenmiĢtir.  

 CaO tek baĢına ve diğer katalizörler ile birlikte kullanılarak, CO2‟nin gaz 

ürünlerden adsorpsiyon yöntemiyle tecridi hedeflenmiĢtir. Ayrıca hazırlanan 

katalizör kombinasyonlarının gazlaĢma verimine ve gaz ürünlerin 

kompozisyonlarına etkileri incelenmiĢtir.  

 Hidrotermal gazlaĢtırma prosesinde su ile birlikte organik yardımcı çözücülerin 

kullanılmasının gazlaĢtırma verimi ve hidrojen verimine etkileri incelenmiĢtir.   

4.1. Gazlaştırmaya Etki Eden Faktörlerin Yanıt Yüzey Yöntemi Kullanılarak 
Değerlendirilmesi 

ÇalıĢmanın bu bölümünde gazlaĢtırma sistemine etki eden deneysel 

parametrelerin bağımsız ve birbirleri ile olan etkileĢimlerinin gazlaĢtırma 

performansına etkileri yanıt yüzey yöntemi (Response surface methodology, RSM) 

kullanılarak değerlendirilmesi amaçlanmıĢtır. Yanıt yüzey yöntemi kullanılmadan 

önce reaktöre farklı hacimlerde su ilave edilmiĢ ve baĢlangıçta reaktöre eklenen su 

miktarının çalıĢılan sıcaklıkta (500°C) oluĢturduğu basınç değerleri ölçülerek su 

miktarı ve basınç iliĢkisi belirlenmiĢtir (ġekil 4.1). ġekil 4.1‟de görüldüğü üzere, 

500°C sıcaklıkta, reaktöre baĢlangıçta eklenen su hacmi 50,0 mL‟den daha fazla 

olduğunda reaktörde oluĢan basınç değeri 23,4 MPa‟dır. Bu basınç değeri, 500°C 

sıcaklıkta reaktör içerisinde süperkritik su koĢullarının oluĢtuğunu göstermektedir. 

Dolayısıyla bu ortamda gerçekleĢecek tepkimeler süperkritik su ortamı ile ilgilidir.   
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ġekil 4. 1. 500°C sabit sıcaklıkta farklı miktarlarda su varlığında yapılan 

deneylerde reaktörde oluĢan basınç değerleri 
 

ÇalıĢmanın ana hedefi ılımlı sıcaklık koĢullarında (500°C) Çan kömürü ve 

sorgum bitkisinin birlikte gazlaĢtırılması ile hidrojence zengin gaz eldesi için 

proses geliĢtirime olduğundan, çalıĢmanın ilk aĢamasında sabit sıcaklıkta 

gazlaĢtırma verimine etki eden deneysel değiĢkenlerin (kömür/sorgum 

karıĢımındaki kömür yüzdesi, reaktöre baĢlangıçta eklenen su hacmi ve 

gazlaĢtırmada kullanılan kömür/sorgum karıĢımının kütlesi) birlikte gazlaĢtırılma 

prosesindeki etkileri yanıt yüzey yöntemi kullanılarak belirlenmiĢtir. Ġstatistiksel 

sonuçlar, varyans analizi (ANOVA) kullanılarak değerlendirilmiĢtir. Deneysel 

tasarımda kullanılan değiĢkenlerin kodları ve seviyeleri, deneysel verilerin 

kodlanmıĢ ve gerçek değerleri ile yanıtların deneysel sonuçları Çizelge 4.1‟de 

verilmektedir. "A" terimi sorgum/biyokütle karıĢımındaki kömür yüzdesini, "B" 

reaktördeki su hacmini ve "C" reaktöre eklenen toplam hammadde miktarını 

göstermektedir. 
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Çizelge 4. 1. Deneysel plan ve gözlemlenen cevap değerleri 
Deneysel plan Gözlemlenen cevap değerleri 

No 

F*1 F2 F3    R** 1 R 2 R3 R 4 R 5 R6 

A: Kömür B: Su C: Hammadde A B C Toplam Gaz  Basınç H2 CO CH4 CO2 

% m
3
 kg   kg10

–3 
m

3
10

–6
 MPa m

3
10

–6
 m

3
10

––6
 m

3
10

––6
 m

3
10

––6
 

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: Faktör; **R: Cevap (Response)  
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4.1.1. Deneysel Parametrelerin Basınç, Toplam Gaz Hacmi ve Gaz Ürün 
Bileşimine Etkisi 

Basınç ve sıcaklık değerleri, kapalı sistemlerdeki suyun fiziksel 

özelliklerini doğrudan etkiledikleri için kömür ve/veya biyokütlenin hidrotermal 

dönüĢüm süreçlerindeki kilit parametrelerdir. Ayrıca reaktöre eklenen hammadde 

(kömür/biyokütle karıĢımı) miktarı ve hammadde bileĢimi (kömür/biyokütle oranı) 

gazlaĢtırma prosesinde ve oluĢan gaz ürünlerin kompozisyonlarını önemli derecede 

etkilemektedir. ÇalıĢmanın bu bölümünde, sabit sıcaklıkta (500ºC) reaktöre 

baĢlangıçta eklenen su miktarı (mL), kömür biyokütle karıĢımının kömür oranı (%) 

ve hammadde miktarının reaktör basıncına ve gazlaĢtırma sonucu elde edilen 

toplam gaz hacmine olan etkileri ANOVA analizi ile değerlendirilmiĢtir. Sonuçlar 

Çizelge 4.2'de verilmektedir. 

 

Çizelge 4. 2. Reaktör basıncı ve toplam gaz hacmi için ANOVA sonuçları 
 Basınç Toplam gaz hacmi 

ANOVA sonuçları 
 F–değeri p–değeri F–değeri p–değeri 

Model 647,29 <0,0001 57,46 0,0002 

A–Kömür % 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 

A² 1,99 0,2176 0,3641 0,5726 

B² 20,65 0,0061 2,53 0,1723 

C² 0,6137 0,4688 1,76 0,2422 

R
2
 değerleri 

R² 0,9991 0,9904 

DüzeltilmiĢ R² 0,9976 0,9732 

Tahmini R² 0,9863 0,8473 

 

Regresyon katsayısı değerleri (R2), verilerin uygun regresyon çizgisine ne 

kadar yakın olduğunu ve model ile değiĢken arasındaki iliĢkinin gücünü 

istatistiksel olarak ölçmektedir. 0 ile 1 arasında değerler alan R2‟nin değeri ne 



4. BULGULAR VE TARTIġMA                                                            Ender FAKI 

42 

kadar 1‟e yaklaĢırsa, regresyon modeli gözlemlere o kadar iyi uyar. DüzeltilmiĢ R2
 

ise hedef değiĢkeni tahmin etmek için kullanılan bağımsız değiĢkenlerin sayısını 

hesaba katar. Bunu yaparken, modele yeni değiĢkenler eklemenin model uyumunu 

gerçekten artırıp artırmadığı belirlenebilir. Çizelge 4.2‟de, ANOVA sonuçları ile 

R
2
 ve düzeltilmiĢ R2 değerleri de verilmektedir. Basınç için R2

 ve düzeltilmiĢ R2
 

değerleri sırasıyla 0,9991 ve 0,9976‟dir. Tahmini R2 değeri ile düzeltilmiĢ R2
 

değerleri arasındaki farkın 0,2‟den az olması gerekir. Çizelge 4.2‟te tahmini R2 

(0,9863) ile düzeltilmiĢ R2
 değerinin arasındaki farkın 0,2‟den az olması bu 

değerlerin makul bir uyum içinde olduğunu göstermektedir. Bu sonuçlar önerilen 

denklemin deneysel parametrelerin gazlaĢtırma prosesinde reaktörde basıncına 

etkisini değerlendirmek için uygun olduğu anlamına gelmektedir. Deneysel 

değiĢkenlerin sistem basıncına göreceli etkisini tanımlayan deneysel model eĢitliği 

aĢağıda gösterilmiĢtir;                                                                             (EĢitlik 2) 

Burada Y1, sistem basıncını temsil etmektedir. A, B ve C ise yukarıda tartıĢıldığı 

üzere deneysel değiĢkenleri temsil etmektedir. Deneysel model eĢitliğinde 

değiĢkenlerin katsayıları birbirleri ile karĢılaĢtırılarak bağımsız değiĢkenlerin 

istenen cevabı nasıl etkilediğini anlamak mümkündür. Negatif iĢaretler eksi yönde 

etkileri gösterirken, pozitif iĢaretler sinerjik etkileri gösterir.  

Tek yönlü ANOVA testinde F-değeri, “Ġki popülasyonun ortalamaları 

arasındaki varyans önemli ölçüde farklı mı?” sorusunun yanıtlamanıza yardımcı 

olacak bir araçtır. ANOVA testindeki F–değeri aynı zamanda p–değerini de 

belirler. Büyük bir F değeri, deney sonuçları arasındaki farkın rastgele olmadığı 

anlamına gelir. ANOVA sonuçlarına göre, F–değeri (647,29) önerilen modelin 

basınç üzerinde etkisini belirlemede anlamlı olduğunu göstermektedir. 0,100'den 

büyük p–değerleri model terimlerinin anlamlı olmadığını ve 0,050'den küçük p–
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değerleri ise model terimlerinin basıncın üzerindeki etkisinin anlamlı olduğunu 

göstermektedir. Buna göre B ve B² anlamlı model terimleridir. Göreceli olarak 

daha yüksek olan F–değeri ve düĢük p–değeri nedeniyle su hacmi (B), sistem 

basıncındaki tek etkili parametre gibi görünmektedir. Ayrıca, “B” model teriminin 

pozitif katsayısı, su hacminin sistem basıncı üzerindeki arttırıcı etkilerini gösterir. 

Bu durum reaktördeki su hacminin arttırılmasının daha yüksek basınçlara yol 

açacağı anlamına gelir. Faktör katsayısının değeri de diğer faktörlerden nispeten 

yüksektir. Bu da sistem basıncı üzerindeki en etkili parametrenin su hacmi 

olduğunu gösteren diğer bir göstergedir. ġekil 4.2'de su hacminin bir fonksiyonu 

olarak sistem basıncının değiĢimi gösterilmektedir. ġekil 4.2'den, reaktöre 

baĢlangıçta eklenen su hacmi yaklaĢık 48,2 mL üzerinde olduğunda reaktör içinde 

22,12 MPa'lık bir basınç oluĢacağı görülmektedir. Bu basınç 500ºC sıcaklıkta 

süperkritik su basıncına karĢılık gelmektedir. Bu nedenle 48,2 mL su hacminden 

daha fazla suyun kullanıldığı deneylerde reaksiyon ortamı süperkritik su ortamı 

olacaktır.  

 
ġekil 4. 2. Su hacminin bir fonksiyonu olarak sistem basıncı 
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Süperkritik su koĢullarına ulaĢılıncaya kadar reaktörün sıcaklık ve basınç 

koĢullarının kömür ve biyokütle dönüĢüm reaksiyonlarına etkisi Ģu Ģekilde 

açıklanabilir: Reaktör sıcaklığı oda sıcaklığından baĢlayarak 8°C dk
–1

 hızla 

arttırılarak 500°C'ye getirilmiĢtir ve 250°C civarında reaktör basınçları, tüm su 

hacimleri için 4,0 MPa civarındadır. Bu aĢamada reaktörde hidroliz ve biyokütlenin 

yavaĢ hidrotermal karbonizasyon reaksiyonlarının gerçekleĢmesi ile "hidro çar" 

oluĢumunun söz konusu olduğu düĢünülmektedir. Kritik bölgede suyun iyonlaĢma 

sabiti maksimum değerine yükselir ve bu durum reaksiyon ortamını H+
 ve OH

–
 

iyonları açısından zenginleĢtirmektedir. Bu nedenle, bu bölgedeki su, yüklü ara 

ürünlerin yer aldığı asidik ve bazik reaksiyonlar için katalizör olarak görev yapar 

(Tükel ve ark, 2013). Sıcaklık kritik noktaya ve üstüne yükseldikçe, suyun 

dielektrik sabiti düĢer, su birçok organik bileĢikle tamamen karıĢır hale gelir ve faz 

sınırları kaybolur. Böylece su, organik bileĢiklerin homojen reaksiyonları için 

mükemmel bir çözücü haline gelir (Myers, 2002). Aynı zamanda, tepkime ara 

basamakları iyonik mekanizmadan ziyade radikalik mekanizma Ģekline değiĢir. 

Burada reaksiyonlar su molekülünün hemolitik ayrıĢmasından oluĢan hidrojen ve 

hidroksil radikalleri tarafından baĢlatılır ve piroliz veya oksidasyon gibi bozunma 

reaksiyonları gerçekleĢir. (Moradi ve ark, 2019). 

Bağımsız değiĢkenlerin proses çıktıları üzerindeki birbirlerine bağlı 

etkilerine etkileĢim denir ve etkileĢim etkileri üçüncü bir değiĢkenin bağımsız 

değiĢkenler arasındaki iliĢkiyi etkilediğini gösterir. Bir faktörün cevap değiĢkeni 

üzerindeki etkisi seçilen baĢka bir faktörün seviyesine bağlı olarak değiĢiyorsa, 

faktörler arasında etkileĢim vardır demektir. Faktörler arasındaki etkileĢimler; 

gazlaĢan maddenin kömür yüzdesi ve su hacmi arasındaki etkileĢim için “AB”; 

kömür yüzdesi ve hammadde (kömür/sorgum) kütlesi arasındaki etkileĢimler için 

“AC”; su hacmi ve hammadde kütlesi arasındaki etkileĢimler için “BC” olarak 

kodlanmıĢtır. ANOVA tablosunda etkileĢim terimlerinin p–değerleri 0,05'ten 

büyük olduğundan, sistem basıncında anlamlı bir etkileĢim etkisi gözlenmemiĢtir. 
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Deneysel değiĢkenlerin toplam gaz hacmi üzerindeki göreceli etkisini tanımlayan 

deneysel model denklemi aĢağıdaki gibidir; 

                                                                                 (EĢitlik 3) 

Burada Y2, toplam gaz hacmini temsil etmektedir. Toplam gaz hacmi için ANOVA 

ve R
2
 değerleri Çizelge 4.2'de verilmiĢtir. R2 ve düzeltilmiĢ R2

 değerleri sırasıyla 

0,9904 ve 0,9732 olarak hesaplanmıĢtır. DüzeltilmiĢ R² ile tahmini R² (0,8473) 

makul bir uyum içindedir. Varyans analizi sonuçlarına göre, tüm model için p-

değeri 0,0002'dir, buna karĢılık gelen F–değeri ise 57,46'dır. Bu değerler, 

oluĢturulan modelin toplam gaz hacmini değerlendirmede anlamlı olduğunu 

göstermektedir. ANOVA tablosunda p–değerleri 0,05'ten düĢük olan A, B, C, AC 

ve BC değiĢkenleri toplam gaz oluĢumu üzerinde önemli etkiye sahip olan model 

terimleridir. Kömür/biyokütle karıĢımının kömür oranı (A), toplam gaz hacmi 

üzerinde etkili bir parametredir. EĢitlik 3'te A‟nın negatif iĢareti, kömür 

yüzdesindeki artıĢın toplam gaz hacminde azalmaya yol açacağını göstermektedir. 

Kömür/biyokütle karıĢımının kömür oranının toplam gaz oluĢumundaki bağımsız 

(etkileĢim hariç) etkisi ġekil 4.3'te verilmektedir. Toplam gaz hacmi üzerinde 

anlamlı bir etkisi olan diğer önemli parametre reaktöre eklenen su hacmidir (B). 

Model terimi B'nin EĢitlik 3‟deki pozitif iĢareti ve su hacminin toplam gaz hacmi 

üzerindeki bireysel etkisini gösteren tek faktör grafiği, reaktöre eklenen su 

hacminin arttırılmasının gazlaĢtırmadan elde edilen toplam gaz hacmini 

arttıracağını göstermektedir. Su hacmi, yukarıda belirtildiği üzere sistem basıncını 

doğrudan etkiler. Yüksek su hacimlerinde basınç kritik noktanın üzerine çıkar ve su 

süperkritik davranıĢ sergiler. Hammadde miktarı arttıkça gaz oluĢumu da 

artmaktadır. "C" katsayısının değeri pozitiftir ve diğer faktör katsayılarından 

nispeten daha yüksektir. Bu gazlaĢan madde miktarının toplam gaz verimi 

üzerindeki diğer parametrelerden nispeten daha etkili olduğunu göstermektedir. AC 
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model teriminin anlamlı olması, gazlaĢan maddenin kömür yüzdesi ile toplam 

madde miktarı arasındaki etkileĢimlerin toplam gaz oluĢumunda anlamlı etkilerinin 

olduğunu belirtmektedir. EĢitlik 3‟teki AC model teriminin negatif iĢareti, 

hammaddenin kömür yüzdesi ile toplam kütlesi arasındaki bu etkileĢimlerin toplam 

gaz hacmini negatif etkilediğini göstermektedir. EtkileĢimler ġekil 4.3'te 

gösterilmektedir, bu da kömür yüzdesinin etkisinin hammadde kütlesinin daha 

yüksek seviyelerinde (C+5) daha yüksek olduğunu, daha düĢük seviyelerde (C–1) 

daha az olduğunu göstermektedir. Buna göre yüksek toplam gaz hacmi elde etmek 

için, düĢük konsantrasyonlarda kömür yüzdesi içeren yüksek hammadde kütleleri 

kullanılmalıdır. Kömür yüzdesi ve hammadde kütlesinin bir fonksiyonu olarak 

toplam gaz hacminin grafiği ġekil 4.4'e verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4. 3. Kömür yüzdesi ve hammadde kütlesinin toplam gaz hacmi üzerindeki 
etkisi. 
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ġekil 4. 4. Kömür yüzdesi ve hammadde kütlesinin bir fonksiyonu olarak toplam 

gaz hacminin grafiği. 
 

Hem düĢük hem de yüksek kömür oranlarında hammadde miktarının 

artması, toplam gaz hacminde dramatik bir artıĢa yol açmaktadır. Ancak karıĢımın 

kömür içeriği azaldıkça, hammadde miktarındaki artıĢın neden olduğu toplam gaz 

hacmindeki artıĢ çok daha fazladır. Bu nedenle, en yüksek toplam gaz hacimleri, 

daha yüksek miktarlarda hammadde ile birlikte daha düĢük kömür yüzdesi 

seviyelerinde elde edilmektedir. ANOVA'da “B” model terimi anlamlı olduğundan, 

su hacminin bireysel etkisi de toplam gaz hacmi üzerinde önemli bulunmuĢtur. 

EĢitlik 3‟teki “B” faktör katsayısının pozitif iĢareti, su hacminin arttırılmasının 

prosesin toplam gaz veriminde bir artıĢa neden olacağını göstermektedir. Ayrıca 

ANOVA analizinde “BC” teriminin önemi, su hacminin toplam gaz hacmi 

üzerindeki etkisinin hammadde miktarına bağlı olduğunu göstermektedir. Su 

hacminin ve hammadde miktarının toplam gaz hacmi üzerindeki birleĢik etkileri 

ġekil 4.5 ve ġekil 4.6'da gösterilmektedir. Su hacmi ve hammadde kütlesi 
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arasındaki etkileĢimler ġekil 4.5‟te gösterilmiĢtir. ġekil 4.5 su hacminin yüksek 

hammadde kütlesi (C+5) seviyelerinde toplam gaz verimi üzerinde daha etkili hale 

geldiğini göstermektedir. Sonuç olarak su hacminde ve hammadde kütlesinde 

eĢzamanlı artıĢlarla daha yüksek toplam gaz verimi elde edilebilir. Bu durum Ģu 

Ģekilde açıklanabilir: Su hacmi, yukarıda belirtildiği gibi sistem basıncını doğrudan 

etkiler. Yüksek su hacimlerinde basınç kritik noktanın üzerine çıkar ve su 

süperkritik davranıĢ sergiler. Bu durumda su, biyokütlenin karmaĢık yapısını 

oluĢturan yüksek moleküler ağırlıklı organik bileĢikleri çözmek ve ortamı 

homojenleĢtirmek için iyi bir apolar çözücü gibi davranır. Bu, karbon dönüĢüm 

reaksiyonlarını destekler ve reaksiyon ortamında faz sınırlarının olmaması 

nedeniyle toplam gaz hacminde önemli bir artıĢa neden olur. Ayrıca daha yüksek 

difüzyon hızları hızlı ve eksiksiz reaksiyonlara yol açar. 

 
ġekil 4. 5. Su hacmi ve hammadde kütlesinin toplam gaz hacmi üzerindeki etkileri. 
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ġekil 4. 6. Su hacmi ve hammadde kütlesinin bir fonksiyonu olarak toplam gaz 

hacmi. 

 

Hidrotermal gazlaĢtırma deneylerinden elde edilen gaz ürünler H2, CO2, 

CO, CH4 ve C2H4‟ten oluĢmaktadır. Farklı proseslerden elde edilen toplam gaz 

içerisindeki hidrojen gazının mol yüzdeleri %28 ile %42 arasında değiĢmektedir. 

Deneylerden elde edilen hidrojen gazı hacimlerinin ANOVA analizi ile ilgili 

sonuçlar Çizelge 4.3'te gösterilmiĢtir. 
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Çizelge 4. 3. Hidrojen gazı hacmi için ANOVA sonuçları 
ANOVA Sonuçları 
 Hidrojen hacmi 
 F–değeri p–değeri 
Model 35,81 0,0005 
A–kömür % 69,31 0,0004 
B–su hacmi (mL) 40,50 0,0014 
C–hammadde 192,43 <0,0001 
AB 5,78 0,0613 
AC 3,48 0,1209 
BC 2,64 0,1649 
A² 4,05 0,1003 
B² 1,43 0,2855 
C² 2,45 0,1781 
Uyum eksikliği 1,12 0,4985 

R² 0,9847 
Düzeltilmiş R² 0,9572 
Tahmini R² 0,7579 

   

Hidrojen gazı hacmi için oluĢturulan istatistiksel model, F–değerinin 

35,81ve p–değerinin 0,0005 olması nedeniyle anlamlıdır. R2
 ve düzeltilmiĢ R2

 

değerleri sırasıyla 0,9847 ve 0,9572 olarak hesaplanmıĢtır. Tahmini R² (0,7579) 

düzeltilmiĢ R² ile makul bir uyum içindedir. Bu sonuçlar, önerilen denklemin 

bağımsız değiĢkenler ve hidrojen hacmi arasındaki iliĢkiyi değerlendirmek için 

uygun olduğunu göstermektedir. A, B ve C modelin hidrojen gazı hacmi üzerinde 

etkisi anlamlı olan değiĢkenleridir (Çizelge 4.3). AB, AC ve BC etkileĢimlerinin 

ise F ve p değerleri göz önünde bulundurulduğunda anlamlı olmadığı tespit 

edilmiĢtir. Yani kömür yüzdesi, su hacmi ve hammadde kütlesinin parametrelerinin 

etkileĢimleri hidrojen gazı oluĢumunda etkili değildir. Hidrojen gazı hacimleri 

kömür yüzdesi, su hacmi ve ham madde kütlesinin fonksiyonu olarak ġekil 4.7'de 

gösterilmiĢtir. 
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Hidrojen gazı hacmi için türetilen deneysel model eĢitliği aĢağıdaki gibidir;                                                                                              (EĢitlik 4) 

 Burada Y3 hidrojen hacmini temsil etmektedir. EĢitlik 4‟e göre, “A” model 

terimi 84,3'lük bir negatif değere sahip olduğundan, kömür/sorgum karıĢımında 

kömür yüzdesinin arttırılması oluĢan toplam gaz içerisindeki hidrojen yüzdesini 

arttırmada negatif etkiye sahip olduğu söylenebilir. Hidrojen üretimi için 

optimizasyon sonucu, maksimum hidrojen hacmi, kömür/biyokütle karıĢımındaki 

kömür yüzdesinin %25,6 olduğu koĢullarda elde edilmiĢtir (Çizelge 4.5). 

Kömür/biyokütle karıĢımındaki kömürün bu oranın üzerine çıkarılması proses 

sonunda oluĢan toplam gaz karıĢımının hidrojen içeriğinde azalmaya neden olduğu 

gözlenmiĢtir. Bu durum:  

1) Kömürün biyokütleye nazaran çok daha karmaĢık olan yapısı ve kömür 

gazlaĢma reaksiyonlarının endotermik yapısı nedeniyle, geleneksel gazlaĢtırma 

sıcaklıklarından nispeten düĢük bir sıcaklıkta (500ºC) gerçekleĢtirilen gazlaĢtırma 

ġekil 4. 7. Kömür yüzdesi ve su hacminin bir fonksiyonu olarak H2'nin kontur 

grafiği. 
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iĢlemlerinde kömür miktarı arttıkça gazlaĢmayan madde miktarındaki artıĢ 

meydana gelmesi, 

2) Kömür/biyokütle karıĢımında biyokütle oranının azalması ile birlikte uçucu 

madde miktarının azalması sonucu hammaddenin reaktifliğinin azalması gibi 

nedenlere atfedilmiĢtir. 

 Reaktöre baĢlangıçta eklenen su hacminin de hidrojen üretimi üzerinde 

etkili olan diğer bir değiĢken olduğu belirlenmiĢtir. EĢitlik 4‟teki “B” teriminin 

pozitif değeri, reaktöre eklenen su hacmindeki artıĢın, gazlaĢtırmadan elde edilen 

hidrojen gazı hacminde artıĢa neden olacağını göstermektedir. Bu durumun nedeni 

reaktördeki su hacminin artmasıyla beraber reaktör içindeki basıncın artmasına ve 

böylece suyun kritik basıncın üzerinde süperkritik davranıĢ sergilemesine 

bağlanmıĢtır. Biyokütlenin karmaĢık polimerik bileĢiklerinin daha küçük 

oligomerlere ve monomerlere hidrolize edilmesi, biyokütleden hidrojen üretiminin 

ana adımlarından biridir. Süperkritik su, organik bileĢikleri çözmede baĢarılı apolar 

bir çözücü gibi davrandığından, hidrokarbonların da süperkritik sudaki 

çözünürlüğü artmaktadır. Polar olmayan organik karbonlar, ortamla tamamen 

karıĢarak reaksiyon ortamında sürekli reaksiyona giren oligomerlere depolimerize 

olurken, karbon dönüĢüm reaksiyonları teĢvik edilerek tar oluĢumu engellenmiĢ 

olur. Bu durum hem toplam gaz hem de hidrojen veriminin artmasına neden olur. 

Ayrıca, reaksiyon ortamı olarak su, aynı zamanda, su–gaz kayma reaksiyonu 

yoluyla biyokütle ve kömürden hidrojen üretimi için ana reaktiftir. Su–gaz kayma 

reaksiyonu yoluyla hidrojen oluĢumu su gerektirdiğinden, su miktarındaki artıĢ 

reaksiyonu Le Chatelier ilkesine göre hidrojen oluĢumu yönünde destekleyecektir 

(Kruse, 2009).  

 GazlaĢtırılan kömür/biyokütle karıĢımının (hammadde) kütlesinin faktör 

katsayısı diğerlerine göre nispeten daha büyük olduğundan, hidrojen üretimi 

üzerinde en etkili faktör hammadde kütlesi olarak bulunmuĢtur. Maksimum 

hidrojen hacmi, 5,0 g'lık maksimum kömür/biyokütle karıĢımı miktarı ile 

üretilmiĢtir. ġekil 4.7, hidrojen hacminin en yüksek değerlerine ulaĢmak için 
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reaktördeki su hacminin yüksek seviyelerde tutulması (55−70,0 mL) ve 

kömür/biyokütle karıĢımının kömür yüzdesinin düĢük seviyelerde tutulması 

gerektiğini göstermektedir (%0–20). GazlaĢtırma deneylerinde elde edilen gaz 

karıĢımı hidrojenin yanı sıra CO, CO2 ve CH4 içermektedir. Bu nedenle proses 

parametrelerinin bu ürünlerin oluĢumuna etkileri de değerlendirilmiĢtir. CO2, CO 

ve CH4 hacimlerinin deneysel model eĢitlikleri aĢağıdaki gibidir; 

                                                                              (EĢitlik 5) 

                                                                        (EĢitlik 6) 

                                                                           (EĢitlik 7) 

 

Bu eĢitliklerde Y4, Y5 ve Y6, sırasıyla gazlaĢtırma sonucu oluĢan CO2, CO ve CH4 

hacimlerini temsil etmektedir. CO2, CO ve CH4 hacimleri için varyans analizi 

sonuçları Çizelge 4.4'te verilmiĢtir. 
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Çizelge 4. 4. CO2, CO ve CH4 hacimleri için ANOVA sonuçları 
Kaynak CO2 CO CH4 

ANOVA sonuçları 
 F–değeri p–değeri F–değeri p–değeri F–değeri p–değeri 

Model 77,57 <0,0001 8,94 0,0133 46,40 0,0003 
A–kömür % 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 
A² 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 
C² 1,60 0,2616 5,31 0,0694 2,37 0,1846 

Uyum eksikliği 3,16 0,6360 1,8 0,9130 2,13 0,7916 

R
2 değerleri 

R² 0,9929 0,9415 0,9882 
Düzeltilmiş R² 0,9801 0,8361 0,9669 

Tahmini R² 0,8873 0,7925 0,8147 

 

GazlaĢma sonucu ürün gazındaki CO2 hacmi için türetilen model 77,57 F–

değeri ve 0,001'den düĢük bir p–değerine sahip olduğundan anlamlıdır. R2 
ve 

düzeltilmiĢ R2
 değerleri sırasıyla 0,9929 ve 0,9801 olarak hesaplanmıĢtır. 0,8873 

tahmini R² değeri düzeltilmiĢ R² ile makul bir uyum içindedir. A, B, C, AC ve BC 

CO2 oluĢumunda etkisi anlamlı olan model terimleridir. EĢitlik 5'te “A” teriminin 

negatif değeri, kömür yüzdesinin CO2 üretimi üzerindeki negatif etkilerini 

göstermektedir, bu da hammadde bileĢimindeki kömürün yüzdesi arttıkça CO2 

oluĢumunda düĢüĢ olacağını göstermektedir. B ve C faktör katsayıları pozitif 

olduğu için su hacminin ve ham madde kütlesinin CO2 oluĢumu üzerinde sinerjik 

etkileri olduğu söylenebilir. Hammadde kütlesi CO2 üretimi üzerinde en büyük 

etkiye sahip deneysel parametredir. CO2'nin kömür yüzdesine ve su hacmine karĢı 

kontur grafiği ġekil 4.8'de verilmiĢtir. 



4. BULGULAR VE TARTIġMA                                                            Ender FAKI 

55 

 
ġekil 4. 8. Kömür yüzdesi ve su hacminin bir fonksiyonu olarak CO2 hacmi. 

 

ġekil 4.8‟de maksimum CO2 hacminin, hammaddenin kömür yüzdesinin 

düĢük seviyelerde tutulduğu yüksek su hacmi seviyelerinde elde edildiği 

görülmektedir. GazlaĢtırma sonunda ürün gazının içerdiği CO hacminin 

değerlendirilmesi için yapılan ANOVA analizi sonuçlarına göre CO hacmi için 

önerilen model 8,94 F-değeri ve 0,0133 p-değeri ile anlamlı bulunmuĢtur (Çizelge 

4.4). R
2
 ve düzeltilmiĢ R2

 değerleri sırasıyla 0,9415 ve 0,8361 olarak 

hesaplanmıĢtır. 0,07925'lik tahmini R2, 0,980'lik düzeltilmiĢ R2 değeri ile makul bir 

uyum içindedir. Sırasıyla 0,0165 0,0030 p–değerleri ile hammaddenin kömür 

yüzdesi ve kömür yüzdesi/su hacmi etkileĢimleri CO hacminde anlamlı etkileri 

olan proses parametreleri olarak belirlenmiĢlerdir. EĢitlik 6'daki negatif “A” 

katsayısı, hammaddenin kömür yüzdesinin arttırılmasının üretilen gaz 

karıĢımlarındaki CO hacimlerini azaltacağını göstermiĢtir. Bu durum muhtemelen 

kömür gazlaĢtırmasının sıcaklık sınırlamalarından kaynaklanmıĢtır. Hammaddenin 

kömür içeriği ne kadar yüksek olursa, kömür gazlaĢtırması için yetersiz sıcaklık 

nedeniyle gazlaĢtırma reaksiyonu o kadar az gerçekleĢir. AB'nin katsayı değeri 
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pozitif olduğu için kömür yüzdesi ile su hacmi arasındaki etkileĢimlerin CO 

üretimi üzerinde sinerjik etkileri olduğu bulunmuĢtur. Su hacminin ve kömür 

yüzdesinin bir fonksiyonu olarak CO hacmi, ġekil 4.9'de gösterilmektedir. 

 
ġekil 4. 9. Kömür yüzdesi ve su hacminin bir fonksiyonu olarak CO hacminin 3 

boyutlu yanıt yüzey grafiği. 
 

CO oluĢumu düĢük su hacmi seviyelerinde hammaddenin kömür 

yüzdesindeki artıĢlarla azalma eğilimindeyken, daha yüksek seviyelerde artma 

eğilimindedir. Bu durum su hacmindeki ve hammadde konsantrasyonlarındaki 

artıĢla birlikte, biyokütlenin süperkritik su koĢullarındaki çözünürlüğünün artması 

ve dolayısıyla karbon dönüĢüm reaksiyonlarını teĢvik edilmesine ve daha yüksek 

miktarda hammaddenin daha yüksek dönüĢümler ile sonuçlanmasına bağlanmıĢtır. 

Böylece kısmi oksidasyon reaksiyonlarından CO oluĢumu artmaktadır. 

 CH4 hacmi için varyans analizi ile ilgili sonuçlar, önerilen modelin CH4 

hacmi için 46,40 F değeri ve 0,003 p–değeri ile anlamlı olduğunu göstermiĢtir 

(Çizelge 4.4). R
2
 ve düzeltilmiĢ R2

 değerleri sırasıyla 0,9892 ve 0,9669 olarak 
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hesaplanmıĢtır. 0,8147'lik tahmini R2, 0,9669'luk düzeltilmiĢ R2 değeri ile makul 

bir uyum içindedir. F ve p–değerlerine göre A, B ve C; CH4 hacminde etkili 

anlamlı model parametreleridir. AB, AC ve BC'nin etkileĢim terimlerinin anlamlı 

olmaması, faktörler arasında herhangi bir etkileĢim etkisinin olmadığını 

göstermektedir. EĢitlik 7‟de faktör katsayı değerlerine göre, kömür biyokütle 

karıĢımlarının (hammadde) kömür yüzdesinin CH4 oluĢumu üzerinde olumsuz 

etkisi bulunurken, su hacmi ve hammadde kütlesindeki artıĢların pozitif etkileri 

olduğu tespit edilmiĢtir. CH4 hacmi üzerindeki en büyük etkiye sahip deneysel 

parametre hammadde kütlesidir.  Maksimum CH4 hacmi, 5,0 g kömür/biyokütle 

karıĢımı ile elde edilmiĢtir. 

 

4.1.2. Proses Değişkenlerinin Maksimum Hidrojen Verimi için Optimizasyonu 

Ġstenilirlik fonksiyonu (desirability) yaklaĢımı, çoklu yanıt süreçlerinin 

optimizasyonu için kullanılır ve bir veya daha fazla yanıtın en iyi değeri için 

deneysel parametrelerinin optimum ayarları bu yöntemle belirlenebilir. Nümerik 

optimizasyon yöntemi ile, istenilirlik fonksiyonunu maksimize eden bir nokta 

bulur. ÇalıĢmanın ana amacı sorgum biyokütlesi ve çan linyitin süperkritik su 

gazlaĢtırması ile ılımlı koĢullar altında birlikte gazlaĢtırılmasından yüksek hidrojen 

üretimi için optimum koĢulları belirlemektir. Nümerik optimizasyon, toplam gaz ve 

hidrojen hacimlerinin maksimize edilmesi için istenen hedef seçilerek 

gerçekleĢtirilmiĢtir. ġekil 4.10, değiĢkenler için maksimum hidrojen içeriği hacmi 

hedefi ile seçilen maksimum toplam gaza bağlı olarak 1,0 istenilirlik değeri ile 

hidrojen hacmi maksimizasyon çalıĢmasının sonundaki arzu edilebilirlik 

değerlerini göstermektedir. 
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ġekil 4. 10. Su hacmi ve kömür yüzdesinin bir fonksiyonu olarak maksimum 

hidrojen eldesi için istenilirlik fonksiyonunun 3 boyutlu yanıt yüzey 
grafiği. 

 

Maksimum hidrojen verimi için optimum koĢullar, %25,6 kömür yüzdesi, 68,5 mL 

su hacmi ve 5,0 g hammadde kütlesi olarak belirlenmiĢtir.  Optimum parametre 

değerleri validasyon deneyle doğrulanmıĢtır. Bu deneylerdeki verilerin ortalaması, 

beklenen değerlere %97 yakınlık göstermiĢtir. Optimizasyon yöntemi ile öngörülen 

değerler ve gazlaĢtırma deneylerinin sonuçları deneysel Çizelge 4.5'te verilmiĢtir.  

Optimum koĢullarda elde edilen maksimum değerler aĢağıdaki gibidir; 

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

CH4 hacmi 421±13 mL, CO2 hacmi 656±24 mL ve sistem basıncı 29,6±0,1 MPa. 

Optimum koĢullarda hidrojen seçiciliği EĢitlik 8 kullanılarak %32,7 olarak 

hesaplanmıĢtır. Toplam Çan linyiti yüksek kükürt içeren bir linyittir (%5,6 a/a, 

kuru bazda). GazlaĢtırmadan sonra üretilen H2S, bir kadmiyum asetat çözeltisinden 

geçirildi ve CdS olarak çöktürülmüĢtür. H2S formunda CdS olarak çöktürülen 

kükürt yüzdesi ise %35,0 (a/a, kb) olarak hesaplanmıĢtır. 
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Çizelge 4. 5. Maksimum hidrojen üretimi için optimize edilmiĢ iĢlem 
parametrelerinin tahmini ve deneysel değerleri 

 Deneysel Tahmini 

Kömür (%) 25,6 

Su (mL) 68,5 

Hammadde (g) 5,0 

Toplam gaz (mL) 1630±36 1678±29 

Basınç (MPa) 29,6±0,1 29,4±0,1 

H2 (mL) 524±10 544±21 

CO (mL) 28±1 34±2 

CH4 (mL) 421±13 469±9 

CO2 (mL) 656±24 725±30 

İstenilirlik  1,0 

(basınç: 4300 psi; süre: 90 dk) 

 

Hidrojen seçiciliği = (H2 mol)/(toplam mol H2+ CO2+ CO +CH4) ×100    (EĢitlik 8) 
 

DönüĢüm = [reaktöre eklenen toplam madde miktarı (kkb) – çar] ×100    (EĢitlik 9) 
 

Optimum koĢullarda yapılan gazlaĢtırma sonrasında kalan sıvı ürünlerin 
GC–MS analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu analizlerde sıvı ürün içeriğinde fenol 
(24,1 dk), m–kresol (28,6 dk), p–kresol (30,1 dk), ksilenol (34,4 dk) ve ayrıca indol 
(42,8 dk) ve naftol (54,7 dk) gibi ürünlere rastlanmıĢtır. Bu ürünlerin kömür katranı 
ve lignoselülozik biyokütlenin lignininden kaynaklı olduğu düĢünülmektedir. 

RSM analiz yöntemi ile 500°C sabit sıcaklık ve 90 dakika deney süresinde 
sınırlı sayıda katalizörsüz ortamda yapılan deneylerle yapılan taramada, baĢlangıçta 
reaktöre eklenen su miktarının, kullanılan madde miktarının, kömür/sorgum 
oranının genel olarak toplam gaz oluĢumunu ve oluĢan gazın kompozisyonunu 
etkilediği görülmüĢtür. Bu nedenle baĢlangıçta reaktöre eklenen su miktarının 
etkisini incelemek için denemeler yapılmıĢtır. Ayrıca kullanılan madde miktarının 
toplam gaz oluĢumuna ve gaz kompozisyonuna etkisi araĢtırılmıĢtır. BaĢlangıçta 
reaktöre eklenen su miktarının ürün miktarına ve dağılımına etkisi incelenmiĢtir. 
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4.2. Reaktöre Eklenen Su Miktarının Gazlaştırmaya Etkisi  
 ÇalıĢmanın bu bölümünde, hidrotermal gazlaĢtırma prosesinde reaktöre 
eklenen su hacminin kömür/sorgum karıĢımlarının gazlaĢma verimlerine etkileri 
deneysel olarak araĢtırılmıĢtır. Yukarıda gerçekleĢtirilen istatistiksel çalıĢmaya ek 
olarak, her farklı su hacmi için gaz ürünlere dönüĢen karbonun yüzdesi, (CCG, 
carbon conversion efficiency), gazlaĢma verimi (GE, gasification efficiency,) elde 

edilen toplam gaz hacimleri, gaz ürün dağılımları deneysel olarak belirlenmiĢtir. 
Deneylerde kömür/biyokütle karıĢımının kömür içeriği ağırlıkça, optimizasyon 
çalıĢmalarında en yüksek hidrojen veriminin elde edildiği %25 (a/a) oranında sabit 

tutulmuĢtur. Tüm gazlaĢtırma deneylerinde üretilen gaz karıĢımı H2, CO, CH4 ve 

CO2'den oluĢmaktadır 
 

4.2.1. Gazlaşma ve Karbon Dönüşüm Verimlerinin Değerlendirilmesi 
Farklı su hacimlerinde yapılan gazlaĢtırma deneyleri için hesaplanan 

karbon dönüĢümü ve gazlaĢma etkinliği değerleri ġekil 4.11‟de gösterilmektedir. 
Reaktöre eklenen su hacimleri, hammadde karbonunun gaz ürünlere dönüĢüm 
verimi (CCG) ve gazlaĢma verimi (GE) üzerinde oldukça etkili olmuĢtur ve en 
yüksek karbon dönüĢümü ve gazlaĢtırma verimi 70,0 mL su kullanılan gazlaĢtırma 
deneyinden elde edilmiĢtir. Artan su hacimlerinde hem karbon dönüĢümleri hem de 

gazlaĢtırma verimleri artmıĢ ve bu artıĢın değeri su hacminin 60,0 mL'den 70,0 
mL'ye artmasıyla daha keskin olmuĢtur. Bu durum iki nedenden kaynaklanmaktır: 
1) sistem basıncı (esas olarak reaktöre eklenen ilk su hacmine bağlıdır) ve bu 
basınca bağlı olarak suyun özellikleridir. Reaktörün ilk su hacmi sistem basıncını 
doğrudan etkiler. Sadece suyun kullanıldığı kör deneylerde (Bölüm 4.2) sıcaklık–
basınç iliĢkisi incelenmiĢ ve reaktöre eklenen su hacmi, 48 mL'den fazla 
olduğunda, süperkritik su koĢullarına ulaĢıldığı tespit edilmiĢtir. Daha yüksek su 
hacimlerinde (70,0 mL), basınç suyun kritik noktasının üzerine çıkmakta ve su 
süperkritik su özelliklerine sahip olmaktadır. Süperkritik basınç altındaki suyun 
özellikleri değiĢkendir, bu nedenle suyun reaktivitesi polar ve apolar bileĢiklerden 
farklıdır. 
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ġekil 4. 11. Kömür/sorgumun birlikte gazlaĢtırılmasında baĢlangıçta reaktöre 
eklenen su hacminin CCG ve GE‟ye etkisi  (kömür yüzdesi: %25, a/a). 

 

Tüm gazlaĢtırma deneyleri reaktörün oda sıcaklığından baĢlanarak 

500ºC'ye ısıtılmasıyla gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu süreç boyunca düĢük sıcaklıklarda 

hidroliz reaksiyonları gerçekleĢirken, diğer yandan ara ürünlerin oluĢumuna daha 

zayıf bağların ayrıĢması eĢlik etmektedir.  Kritik sıcaklığın (300–360ºC) altındaki su 

H3О+
 ve ОН–

 kaynağıdır ve asit veya baz katalizli reaksiyonları destekleyen bir asit 

veya baz katalizör gibi davranır. Bu durum yüksek hidronyum ve hidroksil iyon 

konsantrasyonlarında hidroliz reaksiyonlarının katalizlenmesi ve elde edilen 

polisakkaritlerin/oligosakkaritlerin ortalama moleküler kütlesinin azalmasına neden 

ve monosakkaritlerin ve diğer çözünür ürünlerin miktarında artıĢa neden olmaktadır. 

Süperkritik su koĢullarının sağlandığı sıcaklık (380–600ºC) ve 22,1 MPa basıncın 

üzerinde, radikal Н•
 ve ОН•

 çiftleri oluĢur (Ge ve ark, 2014; Weingartner ve Franck, 

2005). Hidrojen radikalleri “hidrokraking” için oldukça reaktiftir ve küçük ara 

ürünlerin yeniden polimerizasyonunu önleyerek gazlaĢtırma verimini arttırır. 70,0 

mL su ile yapılan gazlaĢtırmada, reaktördeki basınç, 500ºC'de (29,7 MPa) kritik 

basıncın üzerindedir ve bu koĢullarda kömürün karmaĢık organik bileĢenleri 

süperkritik su ortamında çözünür hale gelmiĢtir. Bu durum çözünen 

makromoleküllerin gazlaĢma tepkimelerine girmelerini kolaylaĢtırmaktadır. Böylece 

su miktarının artması gazlaĢma veriminin artmasına neden olmuĢtur. 
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4.2.2. Farklı Su Miktarlarında Gaz Ürün Dağılımları ve Hidrojen Verimi  
Farklı su miktarlarında yapılan gazlaĢtırma deneylerinden elde edilen 

toplam gaz hacimleri, gaz ürün dağılımları ve ürün gazlarının yüzde bileĢimleri gaz 

verimleri (mol gaz/kg hammadde) ġekil 4.12'de gösterilmiĢtir 

 

 
(a) 

 
(b) 

ġekil 4. 12. BaĢlangıçta reaktöre eklenen su hacminin kömür/sorgumun birlikte 
gazlaĢtırılması üzerindeki etkisi  

a) bileĢenlerin mol yüzdeleri ve gram hammadde baĢına üretilen gaz hacimleri 
b) bileĢenlerin verimleri (kömür yüzdesi: ağırlıkça %25). 
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Katalizör kullanılmayan tüm gazlaĢtırma deneylerinde, ürün gazlarının ana 

bileĢeni, her deney için %43,5±1,0 ila %44,5±1,0 arasında değiĢen oranlarda 

hidrojendir. Hidrojenden sonra en yüksek orana sahip gazlar sırasıyla CO2 (%29,2–

30,2±1,1) ve CH4 (%18,9–21,6±1,5) iken, CO oranları %5,7–7,0±1,3 arasındadır. 

Katalizör kullanılmayan deneylerde, su hacimlerinin arttırılması, ürün gazındaki CO2 

oranları üzerinde önemli bir etkiye sahip değildir, ancak CH4 oranlarında yaklaĢık 

%2,5'lik bir artıĢ gözlemlenmiĢtir. Öte yandan, CO yüzdesinde de %7,0±1,0'dan 

%5,7±1,0'ye bir düĢüĢ gözlemlenmiĢtir. ġekil 4.12 (a)'daki doğru, farklı su hacimleri 

ile yapılan deneylerde elde edilen toplam gaz hacimlerini (mL/g hammade) 

göstermektedir. ġekil 4.12 (b)'de ise toplam gaz içindeki ürün yüzdeleri ve toplam 

gaz hacimleri dikkate alınarak hesaplanan gaz verimleri (mol gaz/kg hammadde) 

verilmektedir. ġekil 4.12'den, artan su hacimleri ile hidrojen veriminin arttığı ve en 

yüksek hidrojen verimine (8.8±0,1 mol H2/kg hammadde) 70,0 mL su ile ulaĢıldığı 

görülmektedir. 30,0 mL su kullanıldığında %75 olarak hesaplanan toplam 

hammadde dönüĢümü 70,0 mL su ile %90 olarak belirlenmiĢtir. GazlaĢtırma 

deneylerinden sonra kalan katının elementel analiz sonuçlarında, katının %16'sının 

karbon olduğu tespit edilmiĢtir. Bu sonuçlara göre hammadde materyalindeki 

karbonun %31'i gaz ürünlere dönüĢtürülmüĢ, %16'sı gazlaĢmadan kalmıĢ ve kalan 

%52'si de sıvı ürünlere dönüĢmüĢtür. Su miktarının artması ile birlikte hidrojen 

veriminde gözlenen artıĢ Ģu Ģekilde açıklanabilir: Kömür ve biyokütle, karmaĢık 

polimerik bileĢenlere sahiptir ve gazlaĢma yoluyla hidrojen üretiminin temel 

basamaklardan biri, hidroliz sırasında büyük polimerik yapıların küçük oligomerlere 

ve monomerlere dönüĢtürülmesidir. Sıvı su ile süperkritiksu birbirinden oldukça 

farklı karakterlere sahiptir. Daha önce açıklandığı üzere, süperkritik suyun polar 

olmayan çözücü davranıĢı nedeniyle, polar olmayan organik karbonlar süperkritik su 

ile kolayca çözülebilir ve daha küçük monomer ve oligomerlerine depolimerize olur 

ve bu durum karbon dönüĢüm reaksiyonlarını teĢvik eder. Böylece katran oluĢumu 

engellenir ve toplam gaz hacmi ile birlikte hidrojen verimi de artar. Diğer bir 

taraftan, gazlaĢtırma yolu ile hidrojen üretimi büyük ölçüde su–gaz değiĢim 
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reaksiyonu (CO+ H2O ↔ CO2+ H2) üzerinden gerçekleĢir. Reaksiyona bağlı olarak, 

reaksiyon ortamındaki su hacmi arttırıldığında, Le Chatelier ilkesine göre hidrojen 

verimi de artar (Cao ve ark, 2015). 

 

4.3.  Kömür ve Sorgum Oranının Birlikte Gazlaştırmaya Etkisi 
ÇalıĢmanın bu bölümünde kömür ve biyokütle çeĢitli oranlarda 

karıĢtırılarak süperkritik su koĢullarında birlikte gazlaĢtırılmıĢtır ve farklı karıĢım 

oranlarında elde edilen toplam gaz hacmi, gazlaĢma verimi (GE), karbon dönüĢüm 

verimi (CCG), hidrojen verimi ve gaz ürün dağılımları incelenmiĢtir. Biyokütle, 

proteinler, selülozlar, hemiselülozlar ve ligninler gibi büyük miktarlarda karmaĢık 

makromoleküler maddeler içermektedir. Bu makromoleküllerin içi, kovalent 

bağlar, moleküller arası köprüler ve van der Waals kuvvetlerinden oluĢan karmaĢık 

bir ağdır. Sorgumun yapısında bulunan metaller kömürün gazlaĢtırılmasında 

katalizör görevi görmektedir. Bu yüzden değiĢen karıĢım oranlarının gazlaĢtırma 

performansında farklı etkiler göstereceği öngörülebilir. Tüm deneylerde kullanılan 

toplam hammadde miktarı (kömür/sorgum karıĢımı) kuru külsüz bazda 1,0 g‟dır. 

Tüm karıĢım oranlarında elde edilen ürün gazı baĢlıca bileĢen H2 olmak üzere CH4, 

CO2 ve CO'dan oluĢmuĢtur. 

ġekil 4.13‟te farklı kömür/biyokütle karıĢım oranlarında elde edilen karbon 

dönüĢüm verimleri, gazlaĢma verimleri ve toplam hammadde dönüĢüm değerleri 

verilmiĢtir. ġekil 4.13‟te görüldüğü gibi kömür/sorgum karıĢımının değiĢen 

değerleri CCG ve GE üzerinde önemli ölçüde etkili olmuĢtur. Kömür ve 

biyokütlenin birlikte gazlaĢtırılmasındaki sinerjik etkilerin belirlenmesi amacıyla, 

Çan kömürü ve sorgum tek baĢlarına gazlaĢtırılmıĢ ve bu sonuçlar birlikte 

gazlaĢtırma deneyleri ile elde edilen verilerle karĢılaĢtırılmıĢtır. Çan kömürü tek 

baĢına gazlaĢtırıldığında elde edilen CCG ve GE değerleri sırasıyla %15,8±1,0 ve 

%10,9±1,0‟dır. Sorgumun tek baĢına gazlaĢtırılmasından elde edilen CCG ve GE 

değerleri ise sırasıyla %33,8±1,0 ve %37,2±1,0‟dir. Hem CCG hem de GE 

değerlerinin sorgum için daha yüksek olduğu görülmektedir. ġekil 4.13'de, 
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karıĢımın sorgum içeriğinin ağırlıkça %0'dan %50'ye arttırılmasıyla, GE‟nin 

%15,8±1,0'den %27,4±1,0'e yükseldiği görülmektedir. %50–%75 arasındaki 

sorgum oranlarında GE, %37,6'ya yükselmiĢtir. ġekil 4.13‟teki kesikli çizgi teorik 

gazlaĢtırma verimini göstermektedir. Buna göre sorgum konsantrasyonunun %66 

olduğu noktadan itibaren teorik gazlaĢtırma verimi ile deneysel gazlaĢtırma verimi 

arasındaki bir fark gözlemlenmiĢtir ve bu fark kömür ve biyokütlenin birlikte 

gazlaĢtırılmasından kaynaklanan sinerjik etkilere atfedilmiĢtir. Bu sinerjik etkiler 

GE'yi %66 ile %75 sorgum konsantrasyonları arasında keskin bir Ģekilde 

artırmıĢtır. Kömür/sorgum karıĢımında artan sorgum oranı ile yükselen gazlaĢma 

verimi (GE), sorgumun yapısının kömürden daha az karmaĢık olması nedeniyle 

daha kolay gazlaĢıyor olmasına bağlanmıĢtır (Cao ve ark, 2015). Öte yandan, 

sorgum yapısında Na ve K vb. gibi kömür gazlaĢma reaksiyonlarını katalizleyen 

metaller barındırmaktadır. Kömür/sorgum karıĢımında sorgum miktarının 

artmasıyla, reaksiyon ortamında katalitik etki gösteren söz konusu türlerin 

miktarları da artmaktadır. Bu artıĢla meydana gelen katalitik etkilerin kömürün 

gazlaĢtırılmasını teĢvik ederek gazlaĢtırma verimliliğinin arttırdığı söylenebilir (Ge 

ve ark, 2014). 
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ġekil 4. 13. Kömür/sorgum karıĢımlarının sorgum yüzdesinin GE (GazlaĢtırma 

verimliliği) ve CCG(karbon dönüĢümü) üzerindeki etkisi  
 

Sorgum, kömürden daha fazla selüloz ve hemiselüloz içerir ve bu türlerin 

termal olarak ayrıĢması lignine göre çok daha kolaydır. Kömürde ise lignin miktarı 

daha fazladır. Lignin parçalanmaya dirençli bir bileĢik olduğundan karıĢımdaki 

kömür yüzdesinin artmasıyla CCG ve GE değerleri düĢmüĢtür. Toplam hammadde 

dönüĢümü(TC), beklendiği gibi sorgumun ayrı gazlaĢtırılması için en yüksek 

(%96,8) olmuĢtur. Öte yandan, birlikte gazlaĢtırma durumunda, kömür yüzdesi 

ağırlıkça %25 olduğunda, sinerjik etkilerle önemli CCG (%31,9±1,0), GE 

(%37,6±1,0) ve TC (%87,8±1,0) değerlerine ulaĢılmıĢtır. Kömür/sorgum 

karıĢımlarının farklı karıĢım oranlarında gazlaĢtırılmalarından elde edilen gaz 

karıĢımlarının toplam hacimleri ile bileĢenlerin mol yüzdeleri ve her bir bileĢenin 

verimleri ġekil 4.14.(a) ve (b)'de verilmiĢtir. 

0,0

10,0

20,0

30,0

40,0

50,0

60,0

70,0

80,0

90,0

100,0

0,0

10,0

20,0

30,0

40,0

50,0

60,0

70,0

80,0

90,0

100,0

0 20 40 60 80 100

T
C

, 
%

 

C
C

G
, 

G
E

, 
%

 

Sorgum yüzdesi, % 

CCG

GE

GE (theoretical)

TC



4. BULGULAR VE TARTIġMA                                                            Ender FAKI 

67 

 
 (a) 

 
(b) 

ġekil 4. 14. Kömür/sorgum karıĢımlarının sorgum yüzdesine bağlı olarak oluĢan a) 

gaz bileĢenlerin mol yüzdesi ve gram hammadde baĢına üretilen gaz 
hacimleri, b) gaz verimleri üzerindeki etkisi  

 

 Deney sonuçlarına göre sorgum yüzdesinin arttığı koĢullarda elde edilen 

gaz ürünlerinin hidrojen ve karbondioksit yüzdeleri artarken karbon monoksit 

miktarı azalmıĢtır (ġekil 4. 14a). Sorgumun ağırlık yüzdesi %66'dan %75'e 

yükseltildiğinde, hidrojen yüzdesi %41,7±1,3'den %45,7±2,1'e yükselirken, karbon 
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monoksit yüzdesi %9,4±0,3'ten %5,7±1,5'e düĢmüĢtür. Bu aralıkta toplam gaz 

hacminde de bir artıĢ (400 mL'den 500 mL'ye) gözlenmiĢtir. ġekil 4.14(b)'teki 

kesikli çizgi, bileĢenlerin tek baĢlarına gazlaĢtırılmasından elde edilecek hidrojen 

verimleri dikkate alınarak hesaplanan teorik hidrojen miktarlarını göstermektedir. 

Teorik ve deneysel veriler arasındaki farklar birlikte gazlaĢtırmanın sinerjik 

etkilerinden kaynaklanmaktadır. Buna göre %75 sorgum içeren karıĢımın 

gazlaĢtırılmasında teorik ve deneysel hidrojen verimleri arasındaki fark, sorgum ve 

kömür arasındaki sinerjik etkilerden kaynaklanmaktadır. Bu sinerjik etkiler bir 

yanda sorgumun alkali metal içeriğinin su–gaz değiĢim reaksiyonunu 

katalizlemesine bağlanabilir. Hidrojen ve karbon dioksit yüzdelerinin artan sorgum 

miktarı ile artması ve karbon monoksit yüzdesinin azalması bu durumu 

desteklemektedir. Diğer taraftan biyokütlenin uçucu bileĢen içeriği kömürünkinden 

fazladır. Biyokütlenin yüksek reaktivitesinin bir sonucu olarak, gazlaĢan 

maddedeki uçucu bileĢenler hızla serbest radikallere dönüĢür. Bu radikaller 

ayrıĢma, oksidasyon ve gazlaĢma reaksiyonlarının hızlarını arttırır. Bu nedenle 

kömür/biyokütle karıĢımında biyokütle oranının artıĢı, karbon dönüĢüm 

reaksiyonlarının artmasına ve daha fazla gaz ürün oluĢumuna neden olur. Ayrıca 

alkali toprak metalleri, aktif hidrojen oluĢumu nedeniyle organik madde 

ayrıĢmasını da desteklemektedir. Böylece katran oluĢumu bastırılır ve bu da daha 

yüksek gazlaĢtırma verimliliğine yol açar (Cao ve ark, 2015). 

 

4.3.1 Gazlaştırma Sonrası Oluşan Sıvı Ürünlerin GC–MS Analizleri  

ÇalıĢmanın bu bölümünde toplam gaz ve hidrojen verimi açısından etkili olan 

optimum deney koĢullarında (500°C sıcaklık, 70,0 mL su, %25 sorgum oranı) 

gerçekleĢtirilen gazlaĢtırma deneylerinden sonra kalan sıvı ürünlerin GC–MS 

analizleri gerçekleĢtirilerek sıvı ürün içeriği incelenmiĢtir. Birlikte gazlaĢtırmanın 

sıvı ürün oluĢumunda ekiĢinin incelenmesi amacıyla kömür, biyokütle ve kömür–

biyokütle karıĢımlarının GC–MS analizi sonuçları karĢılaĢtırılmıĢtır. Sonuçlar ġekil 

4.15‟te verilmiĢtir.  
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ġekil 4.15. Kömür, sorgum ve kömür/sorgum karıĢımlarının GC–MS 

kromatogramları. 

ġekil 4.15 incelendiğinde kömürün gazlaĢması sonucu fenolik bileĢikler 

(fenol, o–krezol, 4–etil–fenol 2,5–diasetilfuran, 2,4–dimetoksi–fenol) oluĢtuğu 

görülmektedir. Zor bozunan bileĢikler olan fenolik bileĢikler, kâğıt yapımı, tekstil, 

ilaç, petrokimya vb. endüstrilerde yaygın olarak kullanılmaktadır (Sanchez ve ark, 

2017). Ayrıca biyokütle, kömür ve belediye çamurunun süperkritik su ortamında 

gazlaĢtırılmasında ara ürün 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 

üretilebilir (Qian ve ark, 2015); süperkritik su ortamında lignin ayrıĢmasında aril 

eter bağının parçalanması ve selüloz hidrolizi ile üretilen Ģekerlerin kondenzasyonu 

veya siklizasyonudur. Fenolün süperkritik sudaki bozunma davranıĢı birçok 

araĢtırmacı tarafından incelenen dikkat çekici bir konudur. AraĢtırmacılar aktif 

karbon, CuO/Al2O3, MnO2/TiO2, CARULITE 150 ve MnO2 gibi katalizörlerle 

fenolün süperkritik suda oksidasyonunun fenolün bozunma verimliliğini arttırdığını 
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ortaya koymuĢlardır (Matsumura ve ark, 2002; Yu ve Savage, 2000; De Silva, 

2017).  Süperkritik su oksidasyonunda fenol HO2·, HO· ve O2 tarafından saldırıya 

uğrar ve fenoksi serbest radikali olarak adlandırılan C6H5O· üretir. Serbest radikal 

ayrıca reaksiyonları uyarır ve fenoksi serbest radikalinin halka açma reaksiyonuna 

yol açar. Kömürün mevcut koĢullarda gazlaĢtırılması sonrasında oluĢan fenolik 

bileĢiklerin çeĢit ve yoğunluğunun çok olmadığı gözlemlenmiĢtir. Bunun sebebi 

kömürün gazlaĢma reaksiyonlarının çoğunlukla endotermik olması ve yüksek 

sıcaklıklarda gerçekleĢmesidir. Nispeten daha ılıman bir sıcaklıkta (500ºC) 

gerçekleĢtirilen bu çalıĢmada kömürün tamamen gazlaĢması beklenmemektedir. 

Biyokütlenin tek baĢına gazlaĢtırılması sonrası elde edilen sıvı ürün içeriğinde 

kömüre benzer Ģekilde fenolik bileĢiklerin bulunduğu görülmektedir. Ancak 

biyokütlenin kömüre kıyasla daha az karmaĢık yapısı, ılımlı sıcaklıklarda daha çok 

gazlaĢabilmesine neden olmaktadır ve böylece oluĢan bileĢikler çeĢitlilik ve 

yoğunluk bakımından kömüre göre daha fazladır. Birlikte gazlaĢtırma sonrası elde 

edilen sıvının analizinde ise oluĢan fenolik bileĢiklerin yoğunluk ve çeĢit 

bakımından azaldığı gözlemlenmiĢtir. Bu azalma kömür ve biyokütlenin birlikte 

gazlaĢması esnasında ortaya çıkan sinerjik etkilerle birlikte gazlaĢma etkinliğinin 

artmıĢ olmasına bağlanmıĢtır.  

 

4.3.2. Birlikte Gazlaştırma Sonrası Kalan Katının (Çar) FT–IR Analizleri 

ÇalıĢmanın bu bölümünde birlikte gazlaĢtırma sonrası kalan katının, 

gazlaĢtırma sonrasında meydana gelen değiĢiklerin incelenmesi amacıyla FT–IR 

spektrumları incelenmiĢtir ve kömür ve biyokütlenin gazlaĢtırma öncesi 

spektrumlarıyla da değerlendirilerek karĢılaĢtırılmıĢtır. Çan kömürünün gazlaĢtırma 

öncesi ve sonrası FT–IR spektrumları ġekil 4.16‟da gösterilmektedir.  
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ġekil 4.16. Çan kömürünün gazlaĢtırma öncesi ve sonrasına ait FT–IR spektrumları 
 

GazlaĢtırılmamıĢ orijinal Çan kömür örneklerinin FT–IR spektrumu 

sonuçları incelendiğinde 3692–3618 cm
–1

 civarındaki gerilmelerin aromatik O–H 

gruplarından, 2921 cm–1
 civarındaki gerilmelerin alifatik C–H gruplarından ve 

1600 cm
–1

 de gözlenen gerilmelerin de konjuge olmuĢ C=O gruplarının varlığından 

kaynaklandığı görülmektedir. GazlaĢtırma sonrası kalan katı ürünün FT–IR 

spektrumları incelendiğinde yukarıda belirtilen mevcut gerilmelerin kaybolduğu 

gözlenmiĢtir. Bu veriler göz önünde bulundurularak kömürün ılıman koĢullarda 

tamamen olmasa da gazlaĢabildiği söylenebilir. 
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Orijinal sorgum ve gazlaĢtırma sonrası kalan katının da FT–IR analizleri 

yapılarak; iĢlem görmüĢ ve görmemiĢ biyokütlenin yapısındaki değiĢiklikler 

incelenmiĢtir. Sonuçlar ġekil 4.17‟de gösterilmektedir. 

Sorgumun gazlaĢtırma öncesi FT–IR spektrumlarında 3300 cm–1 

civarlarında O–H gerilmelerine ait, 2917 cm
–1 

de alifatik C–H gerilmelerine ait 

bantlar görülmektedir.  

 

 

ĠĢlem görmemiĢ sorgum örneğinde 1730 cm–1 de görülen bant hemiselüloz 

ve yapısındaki karbonil grubuna ait gerilmelerden, 1033 cm–1
 de görülen titreĢimler 

ise alifatik C–O–C ve alkolik –OH gruplarından kaynaklanmaktadır. Sorgumun tek 

baĢına gazlaĢtırılmasından sonra kalan katının FT–IR spektrumunun incelenmesi 

sonucu 3300 cm
–1

 civarında olan O–H gerilmelerinin kaybolduğu gözlenmektedir. 

Aynı Ģekilde 2917 cm–1
 civarındaki alifatik C–H gerilmelerinin biyokütlenin 

parçalanmasından kaynaklı olarak kaybolduğu düĢünülmektedir. 1730 cm–1
 de 

görülen hemiselülozdan kaynaklı gerilmenin kaybolması hemiselülozun 
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ġekil 4. 17. Sorgumun gazlaĢtırma öncesi ve sonrasına ait FT–IR spektrumları 
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yapısındaki ester bağlarının kırılmasından kaynaklıdır. Sorgum ve kömürün birlikte 

gazlaĢtırılmasından sonra kalan katının FT–IR spektrumları ġekil 4.18‟de 

gösterilmektedir. 

 

 
ġekil 4. 18. Kömür–sorgum karıĢımının (50/50) gazlaĢtırma sonrasına ait FT–IR 

spektrumu 

 

Birlikte gazlaĢtırma sonucu kalan katının FT–IR spektrumu incelendiğinde 

sorgum ve kömürün tek baĢlarına gazlaĢtırılmalarından sonra kaybolan gerilme 

bantlarının, birlikte gazlaĢtırma sonrası oluĢan katının FT–IR spektrumunda da 

kaybolduğu görülmektedir. 

4.4. Kömür/Sorgum (Hammadde) Konsantrasyonunun Gazlaşma ve Hidrojen 

Verimine Etkisi 

ÇalıĢmanın bu bölümünde kömür/sorgum karıĢımlarının reaktördeki 

konsantrasyonlarının (hammade/su oranı) gazlaĢma ve hidrojen gazı verimlerine 

etkileri araĢtırılmıĢtır. %1,4 ila %9,0 arasında değiĢen konsantrasyonlardaki 

karıĢımların gazlaĢtırılması ve 26,9 MPa'da gerçekleĢtirilmiĢtir. KarıĢımların 

kömür yüzdeleri ağırlıkça %25'te sabit tutulmuĢtur. Sonuçlar ġekil 4.19'de 

gösterilmektedir. 
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ġekil 4. 19. Kömür/sorgum konsantrasyonunun, gram hammadde baĢına üretilen 
gaz hacimleri ve yüzde mol bileĢenleri. 

 

Kömür/biyokütle karıĢımının artan konsantrasyonu ile toplam gaz 

veriminde keskin bir düĢüĢ olmuĢtur. Toplam hammadde konsantrasyonunun 

ağırlıkça %1,4'ten %9,1'e artmasıyla, gram hammadde baĢına üretilen gazın toplam 

hacmi 357±24 mL'den 291±10 mL'ye, elde edilen gaz karıĢımının H2 yüzdesi ise 

%38,5±1,0'den %28,2±1,1'e azalmıĢtır. Hammadde konsantrasyonunun %1,4'ten 

%4,1'e artmasıyla, gaz karıĢımının CO yüzdesinde %8,8±0,4'den %1,6±0,1'e bir 

azalma gözlemlenmiĢtir. Ancak bu noktadan sonra gaz karıĢımlarının CO 

yüzdelerinde önemli bir değiĢiklik gözlemlenmezken CH4 yüzdesi %23,2±1,9'dan 

%32,5±1,2'ye yükselmiĢtir. GazlaĢma esnasında reaktör içindeki kömür/sorgum 

karıĢımının (hammadde) konsantrasyonunun azalması, biyokütle ve kömürün 

termal dekompozisyonu ile oluĢan ara ürünlerin su ile etkileĢimlerinin daha fazla 

olmasına neden olmaktadır. Bu durumda hem toplam gazlaĢma etkinliğinde hem de 

suyun reaktif olarak yer aldığı hidrojen üreten reaksiyonların verimlerinin artması 

nedeniyle hidrojen veriminde artıĢ gözlenmektedir (Nishiyama, 1986). Hammadde 
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konsantrasyonunun artmasıyla, birim hammadde kütlesi baĢına düĢen su miktarının 

azaldığı için özellikle su–gaz değiĢim reaksiyonunun verimin azaldığı söylenebilir. 

Konsantrasyon artıĢı ile azalan hidrojen konsantrasyonları ve artan CH4 

konsantrasyonu ile birlikte gözlenen sabit karbon monoksit konsantrasyonu, karbon 

monoksitin su ile reaksiyona girmek yerine hidrojen ile reaksiyona girmesine 

girekek CH4 oluĢturma eğilimde olduğunu düĢündürmektedir. Artan hammadde 

konsantrasyonu ile elde edilen gaz ürünün CO2 içeriğinin arttığı gözlemlenmiĢtir. 

Bu durum sorgumun yapısındaki yüksek oksijen içeriğine atfedilmiĢtir. Hammadde 

konsantrasyonunun %1,4 ve %9,1 olduğu deneylerde hidrojen verimleri sırasıyla 

5,6±0,1 mol H2/kg hammadde ve 3,4±0,1 mol H2/kg hammadde olarak 

hesaplanmıĢtır. Sonuçlar karĢılaĢtırıldığında, kullanılan madde konsantrasyonu 

arttıkça hidrojen veriminin azaldığı görülmektedir. Tüm bu sonuçlar göz önünde 

bulundurulduğunda, süperkritik birlikte gazlaĢtırma prosesinde, reaktör içindeki 

hammadde konsantrasyonun seyreltik olması özellikle hidrojen verimi açısından 

çok avantajlıdır. 

 

4.5. Gazlaştırma Süresinin Etkisi 

Reaksiyon süresi, genel olarak gazlaĢtırma verimini doğrudan etkileyen bir 

değiĢkendir. Sabit yataklı süperkritik su gazlaĢtırma çalıĢmalarında, deney süreleri 

genellikle dakikalar ile onlarca dakika arasında değiĢmektedir. Buna karĢılık, 

akıĢkan yatakta süperkritik su gazlaĢtırma çalıĢmalarında gazlaĢtırma sürecini 

tamamlamak için genellikle saniyelik gazlaĢtırma süreleri söz konusudur (Lu ve 

ark, 2012, 2006). GazlaĢma verimi ve hidrojen verimleri genellikle artan reaksiyon 

süresi ile artar (Lu ve ark, 2012). ÇalıĢmada kömür, sorgum ve %25 kömür içeren 

1,0 gram (kkb) kömür/sorgum karıĢımı farklı reaksiyon sürelerinde (15, 30, 60, 90 

dk) gazlaĢtırılarak gazlaĢtırma süresinin gazlaĢma verimine ve ürün dağılımlarına 

etkileri araĢtırılmıĢtır. Farklı gazlaĢtırma sürelerinde elde edilen toplam gaz 
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hacimleri ve gaz karıĢımlarının ürün dağılımları Çizelge 4.6 ve Çizelge 4.7‟de 

verilmektedir.  

Tüm gazlaĢtırma deneyleri sabit yataklı 500 mL hacimli reaktörde, 500ºC 

sıcaklıkta ve 70,0 mL su kullanılarak yapılmıĢtır. Basınç, reaktöre eklenen suyun 

sıcaklıktan dolayı sistem içerisinde oluĢturduğu değere eĢittir. Bu değer yaklaĢık 30 

MPa‟dır. Kömürün tek baĢına gazlaĢtırıldığı deneylerden maksimum toplam gaz 

miktarı 90 dakikalık deney süresinde elde edilmiĢtir (223±28 mL). Reaksiyon 

süresi 15 dakikadan 30 dakikaya çıkarıldığında elde edilen hidrojen verimi 1,6±1,0 

mol H2/kg‟dan 2,9±0,1 mol H2/kg‟a keskin bir artıĢ göstermiĢtir. 60 dakikalık 

deney süresinde bu değer 3,4±1,0 mol H2 /kg, 90 dakikalık deneyde ise 4,0±0,1 mol 

H2/kg dır. Elde edilen toplam gaz hacimleri ve hidrojen verimleri 

karĢılaĢtırıldığında 30 dk‟nın üzerindeki reaksiyon sürelerinde önemli derecede bir 

artıĢ gözlenmemiĢtir. Üretilen metan gazı miktarı, hidrojen ile benzer bir davranıĢ 

göstererek reaksiyon süresi 15 dk‟dan 30 dk‟ya çıkarıldığında CH4 miktarı 1,4±0,1 

mol/kg‟dan 2,3±0,1 mol/kg‟a yükselmiĢtir. 30 dk‟nın üzerindeki reaksiyon süreleri 

metan gazı miktarında bir değiĢikliğe neden olmamıĢtır.  GazlaĢtırma sürelerinin 

artmasıyla hidrojen gözlenen artıĢla orantılı olarak CO ve CO2 gaz verimlerinde 

düĢüĢ gözlenmiĢtir. Daha uzun reaksiyon süreleri toplam gaz miktarını 

arttırmaktadır. Fakat bu artıĢlar 30dk‟dan sonra çok anlamlı değildir. 

Sorgumun tek baĢına gazlaĢtırıldığı deneylerde gazlaĢtırma süresinin 

arttırılması kömüre göre daha farklı sonuçlanmıĢtır. 15 dakikalık reaksiyon 

süresinde elde edilen toplam gaz miktarı 450±28 mL iken gazlaĢtırma süresi 60 

dakikaya çıkarıldığında toplam gaz hacmi yaklaĢık 140 mL‟lik artıĢla 590±14 mL‟ 

olmuĢtur.
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Çizelge 4.6. Çan kömürü ve sorgumun tek baĢına 500°C sabit sıcaklıkta farklı deney sürelerinde gazlaĢtırılmasına ait ürün 
dağılımları 

 

 
*te: tespit edilemedi 

 

 

Süre 

(dk) 

Madde 

(g) 

Toplam  

gaz (mL) 

Gaz kompozisyonu 

H2 CO CH4 CO2 CdS 

(g) 

Dönüşüm 

% % mL % mL % mL % mL 

15
 kömür 150±14 25,8±6,4 39 14,6±0,8 22 22,1±3,1 33 37,6±10,2 56 te* 23,1±1,0 

30
 kömür 195±21 35,7±0,1 70 11,4±3,6 22 28,0±0,8 55 24,9±4,4 49 0,0644 28,0±2,7 

60
 kömür 201±12 41,2±4,7 83 6,3±0,1 13 24,4±3,6 49 28,1±1 56 0,0837 31,2±1,8 

90
 kömür 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±1,1 221 te 94,1±1,0 

90
 

sorgum 507 ±28 45,7±2,1 232 2,3±2,1 12 21,2±0,6 107 30,6±2,0 155 te 96,0±2,2 
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Hidrojen verimleri de sırasıyla 7,4±0,1 mol H2/kg ve 10,2±0,1 H2/kg olarak 

hesaplanmıĢtır. Hidrojenle birlikte metan ve karbondioksit verimlerinde de artıĢ 

gözlemlenmiĢtir. 60 dk‟lık gazlaĢtırma süresinin 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 9,1±0,1 mol/kg‟ a yükselmiĢtir. Bu gazların aksine karbonmonoksit verimi 

0,7±0,1 mol/kg‟dan 0,3±0,1 mol/kg‟a düĢmüĢtür. GazlaĢtırma proseslerinde 

hidrojen üretimi uzun süreler boyunca gerçekleĢebilmektedir. Ancak gazlaĢtırılan 

hammaddenin doğasına bağlı olarak bir maksimum üretim süresi vardır. Sorgumun 

gazlaĢtırılmasında reaksiyon süresi 90 dk‟a arttırıldığında toplam gaz miktarında 

60 dk‟lık gazlaĢtırma süresine kıyasla azalma gözlemlenmiĢtir (590±14 mL‟den 

507±28 mL‟ye). Hidrojen veriminde de aynı Ģekilde 10,2±1,1 mol/kg‟dan 9,5±1,0 

mol/kg‟a bir azalma söz konusudur. CO ve CH4'ün verimlerinde ise anlamlı bir 

değiĢiklik gözlemlenmemiĢtir. Reaksiyon sürelerinin artmasıyla CO2 oluĢumunda 

gözlenen azalma, H2 üretiminde gözlenen azalmaya paraleldir, bu da uzun 

reaksiyon sürelerinde metanasyon reaksiyonlarının tercih edildiğini göstermektedir 

(Çizelge 1.1). CO2 ve H2 üretmek için su–gaz değiĢim reaksiyonunu yürütmek için 

daha uzun reaksiyon süreleri gereklidir. Sonuç olarak su–gaz değiĢim reaksiyonu 

üzerinden H2 ve CO2 oluĢumunun gerçekleĢebilmesi için uzun gazlaĢtırma süreleri 

gereklidir. Ancak bununla birlikte gazlaĢtırma süreleri belirli bir sürenin üzerinde 

olduğunda (bu çalıĢma için 90 dakika), hidrojenin reaktif olarak yer aldığı 

reaksiyonların daha baskın hale gelerek hidrojen verimini azaltması söz konusu 

olabilir (C + 2H2O   CO2 + 2H2). 

Literatürde gazlaĢtırma süresi arttıkça dehidrasyon, dekompozisyon, 

dekarboksilasyon ve depolimerizasyon vb. termal parçalanma reaksiyonlarının 

baskın hale gelmesi nedeniyle gaz verimlerinin arttığı rapor edilmiĢtir (Chen ve 

ark, 2003). GazlaĢtırma süresinin kısa tutulması durumunda ise asetik asit, fenol ve 

metanol gibi daha kararlı bileĢenlerin üretildiği ve gazlaĢmanın aksine sıvılaĢmanın 

gerçekleĢtiği gözlemlenmiĢtir. Bu durumun aksine, uzun gazlaĢtırma süreleri ile, 
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gazlaĢtırma reaksiyonları ve serbest radikal mekanizmaları ile bu ara ürünlerin gaz 

ürünlere parçalanması sağlanmaktadır (Nanda ve ark, 2019). 

ÇalıĢmanın devamında kömür ve sorgumun birlikte gazlaĢtırılmasında 

farklı reaksiyon sürelerinin etkileri incelenmiĢtir. Bu amaçla gazlaĢtırılan 

kömür/sorgum karıĢımlarının kömür ve sorgum oranları sırasıyla ağırlıkça %25, 

%75‟te sabit tutulmuĢtur. GazlaĢtırılan kömür/sorgum karıĢımlarının miktarları ilk 

deney serisinde 1,0 g (kkb) ikinci seride ise 5,0 g (kkb)‟dır. 

Kömür/sorgum karıĢımının 1,0 g olduğu deneylerde reaksiyon süresi 15 

dakikadan 90 dakikaya çıkarılınca toplam gaz miktarı 350±14 mL‟den 495±5 

mL‟ye yükselmiĢtir. Kömür ve sorgum karıĢımlarının birlikte gazlaĢtırılmasında 

gözlemlenen sinerjik etkiler, karıĢım içindeki kömür ve sorgum miktarlarının tek 

baĢlarına gazlaĢtırıldıklarında elde edilen toplam gaz hacimleri, hidrojen verimleri 

vb. değerlerin toplanması sonucu elde edilen teorik değerlerin birlikte 

gazlaĢtırmadan elde edilen verilerle karĢılaĢtırılmasıyla ortaya konmaktadır. 15, 30 

ve 60 dakikalık reaksiyon sürelerinde toplam gaz oluĢumu ve hidrojen verimini 

arttıran herhangi bir sinerjik etki gözlenmemiĢtir. Ancak 90 dakikalık reaksiyon 

süresine ait deneyde toplam gaz hacminin teorik olarak elde edilecek toplam gaz 

hacminden yaklaĢık 59,0 mL daha fazla olduğu gözlemlenmiĢtir. Bu etki sorgumun 

yapısında bulunan metal tuzlarının yanı sıra birlikte gazlaĢtırma sonucu oluĢan gaz 

ürün ve miktarlarının gazlaĢma mekanizmalarını farklı yönlendirmelerinden 

kaynaklı olabilir.  GazlaĢma süresinin 15 dakikadan 90 dakikaya çıkarılmasıyla 

birlikte üretilen hidrojen gazı miktarı 4,6±0,1 mol/kg‟dan 8,8±0,1 mol/kg‟a 

yükselmiĢtir. Aynı Ģekilde CH4 gazı 3,1±0,1 mol/kg‟dan 4,4±0,1 mol/kg‟a, CO2 

gazı 4,3±0,1 mol/kg‟dan 6,0±0,1 mol/kg‟a yükselmiĢtir. CO gazı ise 2,3±0,1 

mol/kg‟dan 1,2±0,1 mol/kg‟a düĢmüĢtür. Birlikte gazlaĢtırma prosesinde artan 

reaksiyon süreleri, gazlaĢma verimini arttırmıĢttır.  



 

 

Çizelge 4. 7. Çan kömürü ve sorgumun 500°C sabit sıcaklıkta farklı deney sürelerinde birlikte gazlaĢtırılmasına ait ürün 
dağılımları 

*te: tespit edilemedi, [su: 70,0 mL; madde miktarı: 1,0 g (kkb) ve a: 5,0 g (kkb)]  

Süre 
(dk) 

Toplam  
gaz (mL) 

Gaz kompozisyonu 

H2 CO CH4 CO2 CdS 

(g) 

Dönüşüm

% % mL % mL % mL % mL 

15
 350±14 32,3±4,8 113 16,1±1,6 56 21,8±0,8 76 29,9±3,9 105 *te 70,9±2,7 

30
 

419±15 38,0±3,2 159 6,9±1,1 29 19,9±0,3 83 35,1±2,4 147 te 76,1±1,9 

60
 438±4 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 5,7 ±1,5 28 21,6±1,3 107 29,7±4,3 147 te 88,0±2,3 

            
15

a 1350±28 25,8±0,2 348 8,2±0,4 11

1 

25,1±0 339 40,8±0 551 0,20±0,01 68,9±2,0 

30
a 1615±21 30,9±0,6 499 3,9±0,6 63 25,5±0,8 412 39,9±1,9 644 0,25±0,01 68,7±3,3 

60
a 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
a 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 
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Farklı sürelerde gerçekleĢtirilen gazlaĢtırma iĢlemlerinin sonunda gazlaĢmadan 

kalan katı (çar) miktarları karĢılaĢtırıldığında 90 dakikalık gazlaĢtırmadan sonra 

kalan çar kütlesinin diğerlerinden daha az olduğu gözlemlenmiĢtir. Bu durum 

gazlaĢma veriminin reaksiyon süresi ile birlikte arttığını destekleyici niteliktedir. 

Kömür/sorgum karıĢımının 5,0 g olduğu deneylerde, 1,0 g karıĢımın 

gazlaĢtırıldığı deneylerle paralel sonuçlar gözlemlenmiĢtir. Ancak madde 

miktarının 5 katına çıkması üretilen gaz miktarını 5 kat arttırmamıĢtır ve hidrojen 

gazı yüzdesi de daha düĢüktür. Bu durum hammadde konsantrasyonunun daha 

yüksek olmasından kaynaklanmaktadır ve nedenleri Bölüm 4.4‟te ayrıntılı bir 

Ģekilde açıklanmaktadır.  

Son yıllarda, hidrojen üretimi için kömür SKSG araĢtırmaları çok dikkat 

çekmiĢtir. Ancak kömür kullanım süreçlerinde S içeren bileĢikler hava kirliliğine 

ve reaktör korozyonuna neden olabilir. Ayrıca, bazı kalıntı yağlar, tiyofen 

homologları gibi birçok kükürt içeren bileĢik çeĢidini de içerir. Ağır petrol, asfalt 

ve diğer hammaddelerden kükürtün uzaklaĢtırılması için SKS'nin kullanılması Ģu 

anda büyük bir geliĢme potansiyeline sahiptir. SKS, orijinal sülfidi daha küçük 

sülfüre etkili bir Ģekilde dönüĢtürebilir, bu nedenle SKS'deki S elementinin 

dönüĢüm yolları üzerine yapılan çalıĢmalar, kullanımdan sonraki S içeren 

kirleticilerin kontrolü için önemli bir teorik temel sağlayabilir. Su, alkil sülfürün 

SKS ayrıĢmasında önemli roller oynar. Sadece önemli ara maddelerin hidrolizi için 

reaktan değil, aynı zamanda H2S oluĢturmak için kükürt giderme için gereken 

birçok H atomunun kaynağı ve bazı ara tiyollerin kükürt giderme ve ayrıĢmasının 

H–transfer katalizörüdür. 

Deneylerde kullanılan Çan kömürü, yüksek kükürt içeriğine sahiptir. Bu 

özelliğinden dolayı kullanım alanı kısıtlıdır. Kömürün daha temiz kullanımı 

açısından kükürt giderme iĢlemi önemli bir yer tutar. Kömürün yapısında bulunan 

kükürt, gazlaĢtırma sonrasında H2S gazına dönüĢür. OluĢan toplam gaz reaktörden 

bürete aktarılırken bir kadmiyum asetat çözeltisinden geçirilir. Burada H2S, 

kadmiyum ile etkileĢir ve kükürtün CdS Ģeklinde tutulması sağlanır. Bu Ģekilde 
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kömürün daha temiz kullanımı sağlanmıĢ olur. Elde edilen gaz karıĢımları 

genellikle H2, CO, CH4 ve CO2 den oluĢmaktadır. GazlaĢtırma sonunda tartılan 

CdS miktarları tabloda verilmiĢtir. Kömürle yapılan deneylerde görüldüğü gibi 

reaksiyon süresi arttıkça gazlaĢan kömür miktarı artacağından tutulan CdS miktarı 

da artmıĢtır. 

 

4.6. Katalizör Kullanımının Gazlaştırmaya Etkilerinin İncelenmesi 
4.6.1. 90 Dakikalık Gazlaştırma Süresinde Katalizör Etkisi 

ÇalıĢmanın bu bölümünde kömür/sorgum karıĢımlarının gazlaĢtırılmasında 

farklı katalizörlerin 90 dakikalık gazlaĢtırma sürelerindeki etkileri araĢtırılmıĢtır. 

GazlaĢtırılan kömür/sorgum karıĢımlarının kömür içeriği ağırlıkça %25 ve toplam 

hammadde konsantrasyonu 70,0 mL su baĢına 1,0 g (kkb)‟dır. Farklı katalizörlerin 

kullanıldığı gazlaĢtırmalardan elde edilen toplam gaz hacimleri, ürün gazlarının 

mol yüzdeleri ve verimleri sırasıyla ġekil 4.20 (a) ve (b)'de verilmiĢtir. ġekil 4.20 

(a) ve (b)'ye göre, katalizörlerin kullanımı toplam gaz hacimlerinin yanı sıra ürün 

dağılımları ve gaz verimleri üzerinde büyük bir etkiye sahiptir. Katalizör 

kullanılmadan, elde edilen toplam gaz hacmi (495±5 mL), Na2CO3 ve K2CO3 

varlığında sırasıyla 577±7 mL ve 594±28 mL'ye yükselmiĢtir. Gaz karıĢımlarının 

H2 yüzdesi %43,5±1,9'ten %50,5±0,5'e yükselmiĢtir. Katalizör kullanılmadan 

yapılan gazlaĢtırmadan elde edilen H2 verimi 8,8±0,1 mol H2/kg iken Na2CO3 ve 

K2CO3 katalizörleri ile sırasıyla 11,9±0,1 mol H2/kg ve 12,3±0,1 mol H2/kg 

hidrojen verimleri elde edilmiĢtir. Üretlien CO2 değerleri de diğer katalizörlerden 

daha yüksektir. Katalizörsüz gazlaĢtırmada %5,7±1,5 olan CO yüzdesi Na2CO3 ve 

K2CO3 katalizörleri eĢliğinde sırasıyla %1,6±0,5 ve %0,7±0,1‟ye düĢürülmüĢtür. 

Bu değerler tüm katalizörler arasında en düĢük olanlarıdır. Bu sonuçlar, su–gaz 

değiĢimi reaksiyonunu katalize eden Na2CO3 ve K2CO3'ün etkisine bağlanabilir.  
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(a) 

 
(b) 

ġekil 4. 20. Farklı katalizörlerin kömür/sorgumun birlikte gazlaĢtırılmasına ait  

a) oluĢan gazların mol yüzdeleri ve toplam gaz hacimleri,  

b) gaz verimleri (mol/kg hammade)  

 

Ayrıca tüm gazlaĢtırma deneylerinde sorgum/kömür karıĢımı oda 

sıcaklığından baĢlayarak 500ºC'ye ısıtılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Isıtma oda 

sıcaklığından baĢlatıldığı için düĢük sıcaklıklarda hidroliz reaksiyonları meydana 
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gelirken, diğer yandan zayıf bağların parçalanması ile birlikte ara ürünlerin 

oluĢumu gerçekleĢmiĢtir. Sorgumun kömürle gazlaĢtırılması sürecinde reaksiyonun 

ilk adımı, biyokütlenin ana bileĢeni olan selülozun hidrolizidir. Kömüre kıyasla 

biyokütle (sorgum) yapısı gereği hidrolize olacak ve daha düĢük sıcaklıklarda 

parçalanacaktır. Genelde hidroliz sonucu Ģeker birimleri oluĢur (Kaya ve ark, 

2014). Bu reaksiyon aĢaması hızlı bir Ģekilde gerçekleĢir. Glikoz ve früktoz 

oluĢumu söz konusudur. Furfural bileĢenler, glikoz ve früktozdan çoklu su 

eliminasyonu nedeniyle oluĢur. Furfural bileĢenlerin oluĢum reaksiyonları oldukça 

hızlıdır. Esas olarak 5–hidroksimetilfurfural (HMF), metil furfural (MF) ve furfural 

(FU) reaksiyonları bu oluĢumlarda anahtar bileĢenlerdir. Bu bileĢenlerin subkritik 

koĢullarda (<374,2ºC) olması daha olasıdır. Furfural yapıların oldukça küçük 

olması gerekir. Çünkü bu yapılar kolayca izomerleĢir ve oluĢturdukları katılar daha 

sonra yavaĢ reaksiyonlara katılır. Alkali tuzların kullanımı ile kok oluĢumu azalır. 

Bu tuzlar, furfural yapıların ve alkali tuzların kullanımı ile diğer polimerize ara 

ürünlerin sınırlı oluĢumu nedeniyle kok oluĢumunu azaltır. Nikel katalizli 

gazlaĢtırmadan elde edilen toplam gaz hacmi 525±22 mL ve gaz karıĢımının H2 

yüzdesi %52,0±0,3 ile en yüksektir. Nikel katalizör eĢliğinde 11,2±0,1 mol H2/kg 

hidrojen verimi elde edilmiĢtir ve ürün gazının CH4 içeriği %21,6±1,3‟dan 

%17,2±0,2‟ye düĢmüĢtür. Su–gaz değiĢim reaksiyonu sürecinde en istenmeyen 

faktörlerden biri CO'nun CH4 oluĢumuna yol açan ayrıĢmasıdır. Nikel, yüksek H2O 

bozunma aktivitesine ek olarak CO aktivasyonuna karĢı da yüksek aktiviteye 

sahiptir. Bu nedenle katalizör olarak uygun konsantrasyonda nikelin kullanılması, 

hidrojen üretimini su–gaz değiĢim reaksiyonu ile destekleyerek istenmeyen metan 

reaksiyonunu (CO + 3H2 ↔ CH4 + H2O) önler. Ayrıca nikel içeren katalizörlerin 

biyokütlenin gazlaĢtırılmasında lignindeki C–O bağlarını ılımlı koĢullarda dahi 

kırmada çok etkili olduğu rapor edilmiĢtir (Hu ve ark, 2018; Nishiyama, 1986). 

Yüksek gözenekli yapıya sahip destek materyalleri aktif katalizörleri yüklemek için 

geniĢ spesifik yüzey alanı ve katalitik reaksiyonlar için geniĢ bir iç alan sağlar. 

Daha ağır moleküllerin parçalanması ve reformasyon reaksiyonları dahil olmak 
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üzere reaksiyonlar, nikel katalizörü tarafından etkin bir Ģekilde teĢvik edilir. 

Kömürün gözenekli yapısı bir destek malzemesi gibi davrandığından, nikel 

katalizörünün verimliliği de arttırılabilir (Ryczkowski ve ark, 2021). 

Literatürde CaO, biyoktüle ve kömürün gazlaĢtırılmasında katran giderimi 

ve su–gaz değiĢim reaksiyonunda etkinliği nedeniyle kapsamlı bir Ģekilde 

çalıĢılmıĢtır (Wei ve ark, 2008; Gao ve ark, 2017). Ayrıca gazlaĢtırmadaki bu 

önemli özelliğine ek olarak CaO, aĢağıdaki reaksiyonda gösterildiği Ģekilde 

gazlaĢtırma esnasında açığa çıkan CO2‟yi de reaksiyon ortamında adsorbe ederek 

ürün gazının hidrojen yüzdesinin artmasında katkıda bulunur.  

 

CaO(k) + CO2(g)→CaCO3(k)  

 

Bu nedenle CaO varlığında daha düĢük karbon dioksit içeriğine sahip 

hidrojen açısından zengin bir gaz karıĢımı üretilebilir. ġekil 4.20‟da gazlaĢan 

kömür/sorgum karıĢımının kütlesinin %3‟ü kadar CaO katalizörü eĢliğinde yapılan 

gazlaĢtırma deneylerinden elde edilen gaz karıĢımlarının CO2 yüzdelerini 

gösterilmiĢtir. Sonuçlar ağırlıkça %3 CaO'nun CO2 adsorpsiyonu için yetersiz 

olduğu kanıtlanmıĢtır. Bu nedenle daha yüksek oranda CO2 adsorpsiyonu 

hedeflenerek, gazlaĢtırma deneylerinde katalizör olarak kullanılan CaO‟nun 

miktarları arttırılmıĢ ve elde edilen toplam gaz hacimleri ve gaz karıĢımlarının ürün 

dağılımları incelenmiĢtir. Sonuçlar ġekil 4.21'de gösterilmektedir.  
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ġekil 4. 21. Farklı miktarlarda CaO'nun, gram hammadde baĢına üretilen gaz 

hacimleri ve bileĢenlerin verimleri  
 

ġekil 4.2.1'de katalizör olarak kullanılan CaO miktarı hammadde materyali 

ile ağırlıkça 1:1 oranına ulaĢtığında karbondioksitin neredeyse tamamının tecrid 

edilebildiği görülmektedir. Yeterli miktarda CaO ile ayrıca ürün gazındaki hidrojen 

yüzdesi %31,6±0,1'ten %71,1±0,4‟e yükseltilmiĢtir. Bu koĢullar altında bir 

gazlaĢtırma deneyinden elde edilen hidrojen verimi, önemli bir CO2 üretimi 

olmaksızın 10,6±0,1 mol H2/kg hammaddedir. Artan CaO miktarlarının CH4 

oluĢumuna etkisi olmazken, CO2 miktarı kadar CO miktarında da bir azalma 

gözlenmiĢtir. Katalizör kullanılmadan yapılan gazlaĢtırmada ürün gazının CO 

yüzdesi %1,8±0,1 iken, ağırlıkça 1:1 CaO varlığında ve 6:5 CaO/hammadde oranı 

ile ürün gazının CO yüzdesi %0,1'e düĢmüĢtür. Aynı Ģekilde CO2 yüzdesi de 

%39,2±0,4‟ten %0,8±0,1‟e düĢmüĢtür. 
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4.6.2. 30 Dakikalık Deneylerde Katalizör Etkisi 
Alkali katalizörler (KOH, K2CO3, NaCl, Na2CO3 vb.), su–gaz değiĢim 

reaksiyonunu hızlandırarak hidrojen üretimini teĢvik edebilen yaygın homojen 

katalizörlerdir (Demirel ve Ayas, 2016). Alkali katalizörler, selüloz bozunması için 

gereken baĢlangıç sıcaklığını düĢürür ve su–gaz değiĢim reaksiyonunu 

hızlandırarak hidrojen ve CO2 oluĢumunu arttırarak CO‟nun azalmasına neden olur. 

Ayrıca bu katalizörler, C─C, C─O, C─H ve O─H bağ kırılma reaksiyonlarını 

katalizleyerek hidrojence zengin gaz karıĢımının elde edilebilmesini sağlar (Kumar 

ve Reddy, 2019). Süperkritik suda gazlaĢtırma prosesi sırasında homojen 

katalizörlerin kullanımına iliĢkin çoğu araĢtırma, 600ºC'nin (400–500ºC) altındaki 

sıcaklıklarda gerçekleĢtirilmiĢtir (Su ve ark, 2020; Nanda ve ark, 2017). Süperkritik 

suda koĢullarında katalizör eĢliğinde yapılan çalıĢmalarda elde edilen hidrojen 

verimleri katalizörsüz yapılan çalıĢmalara göre daima daha yüksek olduğu rapor 

edilmiĢtir. Bu çalıĢmada katalizör olarak; aynı anyona ait farklı metaller, aynı 

metalin farklı anyon tuzları ve katalizör kombinasyonları kullanılmıĢtır. Ayrıca 

aynı katalizör kombinasyonunun farklı deney sürelerinde verdiği sonuçlar da 

incelenmiĢtir. Son olarak asidik ortamda gazlaĢtırmanın katalitik bir etkisi olup 

olmadığı gözlemlenmiĢtir. Artan gazlaĢtırma süreleri ve sıcaklıkları termal kraking 

reaksiyonlarını destekler ve gazlaĢma verimini iyileĢtirir. Kömür/sorgum 

karıĢımlarının birlikte gazlaĢtırılmasında katalizör olarak K2CO3/CaO 

kombinasyonunun kullanıldığı deneyler, 30 dk ve 60 dk reaksiyon sürelerinde 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 30 dakikalık reaksiyon süresine ait deneyde toplam gaz hacmi 

685±35 mL ve hidrojen verimi 22,1±0,1 mol/kg„dır. Reaksiyon süresi 60 dakikaya 

çıkarıldığında toplam gaz hacmi 770±56 mL‟ye hidrojen verimi ise 24,9±0,1 

mol/kg‟a yükselmiĢtir. CO2 miktarı 2,9±0,1 mol/kg‟dan 2,5±0,1 mol/kg‟a düĢerken 

diğer gazların verimlerinde anlamlı bir değiĢiklik gözlenmemiĢtir. Sonuçlar 

Çizelge 4.8‟de gösterilmiĢtir. 
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8
8
 

Çizelge 4. 8. Farklı katalizörlerle yapılan deney sonuçları 

a: 60 dakikalık deney, *te; tespit edilemedi  

[Kömür/sorgum oranı= 25/75, hamade miktarı: 1,0 g (kkb), süre: 30 dk; 500°C; su: 70,0 mL; CaO 2g] 

 
Katalizör 

(%, mL) 

Toplam 

gaz 

(mL) 

Gaz kompozisyonu 

H2 CO CH4 CO2 Dönüşü
% m

L 

% m

L 

% m

L 

% mL % 

Kömür/Sorg ─ 419±15 38,0±3, 15 6,9±1, 29 19,9±0, 83 35,1± 147 76,1±1,2 

            Kömür KNO3 428±38 40,0±1, 17 2,8±0, 12 20,7±0, 89 36,6± 157 87,4±2,0 

Kömür/Sorg KBr 435±7 41,5±4, 18 3,7±1, 16 18,8±0, 82 36,2± 157 91,7±2,3 

Kömür/Sorg NiCl2 445±7 45,3±1, 20 12,3±0 55 16,6±0, 74 25,9± 115 81,2±4,2 

Kömür/Sorg NaCl 420±24 49,3±2, 20 2,2±0, 9 18,3±0, 77 30,4± 128 91,0±3,5 

Kömür/Sorg KCl 450±5 39,8±0, 17 3,7±0, 17 18,5±0, 83 38,2± 172 85,8±1,9 

Kömür/Sorg KOH 480±5 46,9±0, 22 1,5±0, 7 19,5±0, 94 32,2± 155 89,5±1,4 

Kömür/Sorg K2CO3 555±7 52,4±7, 29 1,5±0, 8 16,3±1, 90 30,0± 167 91,8±2,6 

Kömür/Sorg            Kömür/Sorg CaO 425±7 69,1±1, 29 1,7±0, 7 16,3±0, 69 13,1± 56 te* 
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um 
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3 

53

9 

1,0±0,

3 

7 11,5±1,

1 

79 8,8±0,

1 

60 te 

Kömür/Sorg a
K2CO3/CaO  770±56 79,0±1, 60 1,0±0, 8 10,9±0, 84 9,2±0, 71 te 

            ─ 0,5 mL 

₂ ₂

437±12 60,9±1, 26 3,3±0, 14 0,3±0,3 1 35,3± 154 te 

Kömür/Sorg

um 

0,5 mL 

CH₂O₂ 

760±14 42,2±1,

8 

32

1 

9,6±1,

4 

73 11,0±1,

2 

84 37,3±

1,6 

283 84,3±3,5 

─ 1 mL CH₂O₂ 985±10 59,3±4, 58 5,9±2, 58 1,3±1,3 13 33,6± 331 te 

Kömür/Sorg

um 

1 mL CH₂O₂ 1205±9

2 

42,9±0,

0 

51

7 

12,8±2

,5 

15

4 

6,4±0,9 77 37,9±

1,7 

457 85,9±2,4 

4. BU
LG

U
LA

R V
E TA

RTIġM
A

                                               Ender FA
K

I 



4. BULGULAR VE TARTIġMA                                                        Ender FAKI  

89 

Aynı anyona sahip metallerle yapılan deneylerde katalizör olarak NaCl, 

KCl ve NiCl2 kullanılmıĢtır. Toplam gaz miktarları karĢılaĢtırıldığında en yüksek 

toplam gaz hacmi NiCl2 (445±7) ve KCl (450±5) ile yapılan gazlaĢtırmalardan elde 

edilmiĢtir. Bu iki katalizör arasında toplam gaz miktarı bakımında önemli bir fark 

yoktur. Mevcut fark rasgele hatadan kaynaklanmıĢ olabilir. Kullanılan diğer 

katalizör olan NaCl‟den elde edilen toplam gaz miktarı 420±24 mL‟ dir. Toplam 

gaz miktarı açısından sıralama KCl≥NiCl2>NaCl Ģeklindedir. Kullanılan 

katalizörler hidrojen verimleri açısından incelendiğinde bu sıranın farklılık 

gösterdiği gözlenmiĢtir. En yüksek hidrojen verimi 8,5±0,1 mol/kg ile NaCl‟ e 

aittir. NiCl2 ile yapılan deneyde elde edilen hidrojen miktarı 8,3±0,1 mol/kg‟ dır. 

Bu 3 katalizör arasında 7,3±0,1 mol/kg ile KCl en düĢük hidrojen verimine 

sahiptir. Elde edilen sonuçlar hidrojen verimi açısından sıralamanın 

NaCl≥NiCl2>KCl Ģeklinde olduğunu göstermektedir. Aynı anyona sahip 

katalizörlerin gazlaĢtırma üzerindeki aktiflik sırası Na+
>Ni

+2
>K

+
 Ģeklindedir. Klor 

anyonuna sahip metal katyonlar kıyaslandığında Na+ 
hidrojen verimini K

+‟ya göre 

daha fazla arttırdığı görülmektedir. NaCl ve KCl katalizörlerinin bulunduğu 

gazlaĢtırma deneylerinden elde edilen diğer gaz miktarlarına baktığımızda CO 

miktarında bir düĢüĢ görürken NiCl2 ile yapılan gazlaĢtırmada bu düĢüĢün CO2 

miktarında olduğu görülmektedir. Ancak bir önceki bölümde kullanılan katalizörler 

K2CO3 ve Na2CO3 incelendiğinde, ki bu tuzlar da aynı karbonat anyonuna sahip 

metal katyonlardır, K2CO3 katalizörünün varlığında yapılan gazlaĢtırma sonucu 

elde edilen hidrojen gazı veriminin (12,3±0,1 mol/kg) Na2CO3 varlığında elde 

edilen hidrojen gazı veriminde (11,9±0,1 mol/kg) fazla olduğu görülmektedir. 

Burada metal miktarları aynı olduğu halde anyonun değiĢmesi üretilen hidrojen 

miktarının yanı sıra metallerin aktiflik sırasını da değiĢtirmiĢtir. Buradan, sadece 

metal katyonların değil katalizörün yapısındaki anyonların da gazlaĢtırma üzerinde 

etkili olduğu görülmektedir. Anyonların farklılaĢması gazlaĢtırma prosesinde 

meydana gelen tepkimelerin mekanizmasının farklı bir yol izlemesine ve böylece 

oluĢan ürünlerin miktarlarının değiĢmesine neden olmuĢ olabilir.  
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 Aynı metal katyonunun farklı anyonlarla oluĢturduğu bileĢikler katalizör 

olarak kullanılmıĢtır. ÇalıĢmanın bu kısmında, potasyum tuzları aynı Ģartlarda ve 

aynı metal oranlarında gazlaĢtırma deneylerinde katalizör olarak kullanılmıĢtır. 

Kullanılan tuzlar; KOH, K2CO3, KBr, KCl ve KNO3 „tır. Toplam gaz verimleri 

karĢılaĢtırıldığında elde edilen miktarlar bu Ģekildedir; 555±7 mL (K2CO3), 480±5 

mL (KOH), 450±5 mL (KCl), 435±7 mL (KBr) ve 428±38 mL (KNO3). 

Katalizörsüz deneyle kıyaslandığında katalizörlü deneyler toplam gaz miktarında 

artıĢa neden olmuĢtur ve etki sırası K2CO3>KOH>KCl>KBr≥KNO3 olarak 

belirlenmiĢtir. Katalizörlerin hidrojen gazı verimlerine bakıldığında en yüksek 

hidrojen gazı miktarı 11,9±0,1 mol/kg ile K2CO3‟e aittir. Ardından 9,2±0,1 mol/kg 

ile KOH gelmektedir. KBr‟ün hidrojen miktarı 7,4±0,1 mol/kg, KOH‟ in 7,3 

mol/kg ve KNO3‟ın 7,0±0,1 mol/kg „dır. Hidrojen verimlerine göre katalizörlerin 

etkinlik sırası K2CO3>KOH>KBr≥KCl≥KNO3 Ģeklindedir. K2CO3 ve KOH diğer 

katalizörlere göre daha fazla etkinlik göstermiĢtir. Katalizörlerin gazlaĢtırma 

proseslerinde izledikleri mekanizmalar hakkında çok net bilgiler mevcut değildir. 

K2CO3 için önerilen mekanizma aĢağıdaki gibidir. KOH„in izleyebileceği 

mekanizmanın da K2CO3„ın izlediği mekanizma üzerinden gerçekleĢmesi 

mümkündür. KBr, KCl, KNO3 katalizörleri için mevcut bir mekanizma 

önerilememiĢtir. 

 

CO + H2O → HCOOH ↔ CO2 + H2 

2KHCO3→ H2O + K2CO3 + CO2 

K2CO3 +H2→ KHCO3 + KOH 

KOH + CO → HCOOK 

HCOOK +H2O → KHCO3 + H2 

 

Aynı metalin farklı tuzlarının gazlaĢtırmada farklı etki göstermesi birkaç 

yönden incelenebilir. Bunlar; farklı anyonların kendilerine has tepkime 
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mekanizması izlemesi, katalizör olarak kullanılan tuzların asitlik–bazlık durumu, 

süperkritik ortamda kararlılık ve çözünürlüktür. 

Metal tuzlarının kararlılığı erime noktaları dikkate alınarak sıralanabilir. 

Anyon katyon büyüklükleri birbirine ne kadar yakın olursa oluĢan bileĢik o kadar 

kararlı olur ve kararlılık erime noktası ile doğru orantılıdır. Kullanılan 

katalizörlerin erime noktaları 890°C (K2CO3), 770°C (KCl), 734°C (KBr), 360°C 

(KOH), 334°C (KNO3)‟dir. Bu sıralama KOH hariç hidrojen verimi etkinlik 

sıralamasıyla aynıdır. KOH katalizörünün izlediği mekanizmanın verimlilik 

açısından bir fark yaratmıĢ olması ihtimalinden söz edilebilir. 

Kullanılan katalizörlerin asitlik–bazlık özelliklerini gazlaĢtırma 

performansları yönünden karĢılaĢtırıldığında: K2CO3 ve KOH „in bazik karakterde 

olduğu ve en yüksek hidrojen verimine sahip olduğu görülmektedir. KCl ve KBr 

tuzları hidrojen verimi bakımından birbirine çok yakın ve pH dereceleri 7‟dir. En 

düĢük hidrojen verimine sahip olan KNO3 katalizörü diğerlerine kıyasla asidik 

özelliktedir ve pH„sı 6,2 dir. Bu sonuçlara bakılarak aynı metal katyonuna ait 

tuzların bazik karakteri arttıkça gazlaĢtırmada hidrojen verimi artar denilebilir. 

Formik asit ile yapılan deneyler bu sonucu destekler niteliktedir. Ortama asit 

ilavesi ile gerçekleĢtirilen deneylerden elde edilen sonuçlarda bir katalitik etki 

gözlenmemiĢtir. Bunun aksine elde edilen gaz miktarı katalizörsüz gazlaĢtırmaya 

kıyasla azalmıĢtır. 

 

4.7. Sıvı Ürünlerin GC–MS Analizleri  

ÇalıĢmanın bu bölümünde gazlaĢtırma deneylerinden sonra toplanan sulu 

faz analiz edilmiĢtir. Kömür, biyokütle ve kömür/biyokütlenin gazlaĢtırılmasından 

elde edilen sıvı ürünlerin bileĢimleri Çizelge 4.9'da gösterilmektedir 
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Çizelge 4. 9. Kömür ve biyokütlenin tek baĢına ve karıĢımlarının birlikte 

gazlaĢtırılmasın sonucu oluĢan sıvı fazın GC–MS analiz sonuçları. 

RT Bileşik Formül 

Alan yüzdesi, %  

Kömür Biyokütle 
Kömür/ 

biyokütle 

Kömür/ 
biyokütle/ 

K2CO3 

17.67 Piridin C5H5N – – – 0,3 

14.71 Furfural C5H4O2 ‒ 2,9 ‒ ‒ 

21.07 Fenol C5H5OH 17,2 14,2 11,4 80,4 

22.63 2‒asetil‒5‒metilfuran C7H8O2 ‒ 3,3 ‒ ‒ 

31.92 2,6‒Dimetilfenol (CH3)2C6H3OH ‒ ‒ 2,0  

32.72 3‒Metilfenol CH3C6H4OH 50,7 17,7 8,2 6,6 

34.02 3‒Etilfenol C2H5C6H4OH 1,4 4,2 2,3 ‒ 

34.82 4‒Metilfenol CH3C6H4OH 30.2 49,6 19,4 2,7 

35.72 4‒Etilfenol C2H5C6H4OH ‒ ‒ 41,5 7,0 

36.52 Naftalin C10H8 0,5 ‒ 0,5 ‒ 

37.35 3,4‒Dimetilfenol (CH3)2C6H3OH ‒ ‒ 3,7  

37.62 4′–Metilasetofenon CH3C6H4COC3 ‒ ‒ ‒ 0,1 

39.87 2,4‒Dimetilfenol (CH3)2C6H3OH    1,9 

41.51 2‒Etil‒5‒metilfenol C9H12O ‒ 4,7 3,7 0,1 

41.95 2‒İndanon C9H8O ‒ 3,4 1,6 0,7 

45.49 
2‒Metil‒6‒(2‒profenil) 
fenol 

C10H12O ‒ ‒ 3,7 0,2 

55.48 2‒Hidroksnaftan C10H7OH ‒ ‒ 1,9 ‒ 

 

 Sıvı ürünler esas olarak alkil fenollerden ve bunların türevlerinden 

oluĢmaktadır. Analiz, –meta–, –para– ve –orto kresollerin en bol bulunan bileĢenler 

olduğunu ortaya çıkarmıĢtır. Kresollerin oluĢturduğu pik alanlarının yüzdeleri en 

yüksek olanlardır. Biyokütle gazlaĢtırma deneylerinde, sıvı üründeki fenolik türev 

bileĢenlerinin çeĢitliliği daha fazlaydı. Hammadde karıĢımında kömür varlığında 

naftalin ve 2–hidroksi naftalin dahil olmak üzere yeni bileĢikler gözlenmiĢtir. 

K2CO3 ile gazlaĢtırmadan sonra geriye kalan sıvıda en bol bulunan ürün fenoldür. 

Kömür ve biyokütle arasındaki uçucu içerik ve yapısal özelliklerdeki farklılık 

nedeniyle, gözenek yapısı süreçten etkilenmiĢtir (Wei ve ark, 2008). 

Lignoselülozik biyokütle, selüloz, hemiselüloz ve lignin olmak üzere üç ana 

biyopolimerden oluĢmaktadır. Yapıyı oluĢturan her bileĢen kendine özgü ve 
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karmaĢık bir yapıya sahiptir. Lignin, değiĢen derecelerde metoksilasyona sahip 

fenilpropanoid monomerlerden oluĢan düzensiz bir polifenolik biyopolimer olan 

büyük, karmaĢık ve heterojen bir aromatik makro molekül olarak 

biyosentezlenmektedir (Lin ve ark, 2002). Esas olarak metoksilasyon derecelerinde 

farklılık gösteren üç hidroksisinnamil alkol monomerinden, yani C–C bağları ve 

eterlerle ilgili sinapil, koniferil ve p–kumaril alkollerden türetilmektedir (Wang ve 

ark, 2014). Kömür, farklı formlarda farklı alifatik ve eterler ile bağlanan aromatik 

halka kümeleri biçimindeki fonksiyonel grupların bir koleksiyonu olarak tanımlanır 

ve bu nedenle biyokütle için ayrıĢma çok daha kolay olabilir. Aynı koĢullar altında 

yapılan deneylerin sonuçları, biyokütlenin GE'sinin kömürden daha yüksek 

olduğunu göstermiĢtir. Sonuç olarak, kömür ve biyokütlenin birlikte 

gazlaĢtırılmasında, biyokütlenin kömürden önce ayrıĢtırılması öngörülmektedir. 

 

4.8. Yardımcı Çözücülerin Gazlaştırma ve Hidrojen Verimine Etkisi 

Süperkritik akıĢkanlar düĢük viskozite ve yüksek difüzyon katsayıları 

nedeniyle organik maddeleri iyi bir Ģekilde çözme gücüne sahiptirler. Literatürde 

kömürden organik maddelerin ekstraksiyonu için çeĢitli alifatik ve aromatik 

hidrokarbonlar, alkoller ve heterosiklik bileĢikler vb. çözücüler kullanılmıĢtır 

(Garcia ve ark, 2004; Torrente ve Galán, 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 özelliği nedeniyle genellikle kömürün 

sıvılaĢtırılmasında kullanılan bir çözücüdür (Adschiri ve ark, 1996). Süperkritik su, 

çevresel ve teknolojik güvenlik açısından benzersiz bir çözücüdür (Kashimura ve 

ark, 2004; Han ve ark, 2015; Wu ve ark, 2009). Toluen, çeĢitli kömür dönüĢtürme 

iĢlemlerinde elde edilen düĢük kaynama noktalı fraksiyonların bol bir bileĢenidir ve 

ulaĢılabilen bir kritik sıcaklığa (318,6°C), basınca (4,11 MPa) ve yoğunluğa (0,292 

g/cm3) sahiptir(Torrente ve Galán, 2010; Park ve ark, 2007; Owczarek ve Blazej, 

2003; Hourcade ve ark, 2007). Bu çalıĢmada bu çözücülerin yanı sıra farklı 



4. BULGULAR VE TARTIġMA                                                        Ender FAKI  

94 

özelliklere sahip birçok yardımcı çözücü kullanılarak (NMP, Etanol, Aseton, THF.) 

gazlaĢtırmaya olan etkileri incelenmiĢtir.  

ÇalıĢmanın bu bölümünde, 8 farklı organik çözücünün birlikte gazlaĢtırma 

verimliliği üzerindeki etkileri değerlendirilmiĢtir. GazlaĢtırma verimliliği 

üzerindeki sinerjik etkiler, teorik toplam gaz hacminin deneysel değerlerle 

karĢılaĢtırılmasıyla belirlenmiĢtir. Teorik değerler, çözücü ve kömür/biyokütle 

karıĢımlarının çözücü eklenmeden aynı deney koĢulları altında ayrı ayrı 

gazlaĢtırılmasından elde edilen gaz hacimlerinin toplanmasıyla elde edilmiĢtir. 

Teorik ve deneysel değerler arasındaki fark, çözücü ve hammadde 

(kömür/biyokütle karıĢımı) arasındaki sinerjik etkileĢimlere bağlanmıĢtır. 

Deneylerde kullanılan çözücü konsantrasyonları, reaktöre baĢlangıçta eklenen su 

hacminin (70,0 mL) %10‟u olacak Ģekilde (7,0 mL) belirlenmiĢtir. Farklı 

çözücülerden elde edilen toplam gaz hacimleri ve ürün dağılımları Çizelge 4.10 ve 

Çizelge 4.11‟ de gösterilmektedir. 
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Çizelge 4. 10. 500°C sabit sıcaklıkta süperkritik su koĢullarında kömür ve sorgumun birlikte gazlaĢtırılmasına ve ürün 
dağılımına farklı çözücülerin etkisi 

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

 

  

Madde 

 
Çözücü          

(7,0 
mL) 

Toplam 
gaz (mL) 

Gaz kompozisyonu (%) 

H2 CO CH4 CO2 C2H4 

% mL % mL % mL % mL 
% 

Kömür/sorgum ─ 419±15 38,0±3,2 159 6,9±1,1 29 19,9±0,3 83 35,1±2,4 147 te* 

            − Tetralin 153±35 88,1±2,4 135 0,3±0,3 1 3,5±3,2 5 8,2±5,1 12 te 

Kömür/sorgum Tetralin 705±84 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 

Kömür/sorgum THF 3400±141 31,2±0 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 120±14 43,7±0,1 52 10,0±2,5 12 32,8±3,8 39 14,0±1,7 17 te 

Kömür/sorgum Aseton 565±22 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 28±4 41,4±3,0 12 10,9±0,9 3 28,1±5,0 8 19,8±8,8 5 te 

Kömür/sorgum Ksilen 437±29 42,2±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  
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Çizelge 4. 11. 500°C sabit sıcaklıkta süperkritik su koĢullarında kömür ve sorgumun birlikte gazlaĢtırılmasına ve ürün 
dağılımına farklı çözücülerin etkisi 

te*: tespit edilemedi, [su: 70,0 mL; madde: 1,0 g (kkb); süre: 30 dk; kömür/sorgum oranı= 25/75, çözücü= 7,0 ml]  

 

 

Çözücü          

(7,0 mL) 

Toplam 

gaz (mL) 

Gaz kompozisyonu (%) 

H2 CO CH4 CO2 C2H4 

% mL % mL % mL % mL % 

Kömür/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 

Kömür/sorgum Metanol 1143±31 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 

Kömür/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 

Kömür/sorgum Toluen 413±18 37,4±1,4 154 7,1±1,1 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 7±0,4 30 40±1,1 174 6±0,9 26 6,7±0,1 

Kömür/sorgum Dekalin 950±14 37,1±1,2 353 8,1±0,6 77 35,1±1,3 334 15,9±0,7 151 4,1±0,4 

Sinerjik etki  113  19  18  77  –22  
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 En yüksek toplam gaz hacmi THF ile yapılan gazlaĢtırmada (3400±141 

mL) elde edilmiĢtir. THF ile yapılan gazlaĢtırmada toplam gaz hacmi için teorik ve 

deneysel değerler arasındaki fark 348 mL‟dir. Ġkinci en yüksek toplam gaz hacmi 

ise NMP ile elde edilmiĢtir. Toplam gaz hacminin deneysel ve teorik değerleri 

arasındaki fark NMP için yaklaĢık 512 mL‟dir. Bu farklar göz önünde 

bulundurulduğunda NMP‟nin hammaddeyi gaz ürününe dönüĢtürmede sunduğu 

katkının THF‟e nazaran daha fazla olduğu söylenebilir. Bu sonuç, NMP 'nin THF‟e 

nazaran daha yüksek olan kömür ekstraksiyon potansiyeline bağlanabilir (Sönmez 

ve ark, 2018; Tian ve ark, 2010). Ekstraksiyon sırasında kömür molekülleri çözücü 

molekülleri ile etkileĢir, çar ve çözücü arasındaki bu etkileĢimler yoluyla çözücü, 

kömür matrisine difüze olur ve kömür moleküllerinin ayrıĢmasıyla sonuçlanan çar 

makro molekülleriyle birleĢir. Kömür–çözücü etkileĢimlerini belirleyen en önemli 

özelliklerden biri, çözücünün elektron verici ve alıcı özellikleridir. NMP ve THF 

gibi azot ve oksijen içeren çözücüler iyi elektron vericilerdir, dolayısıyla kömür 

ekstraksiyonu için yüksek potansiyele sahiptirler. Her iki çözücü de kömür 

molekülleri ile etkileĢime girmektedir ancak NMP ile gazlaĢtırma sırasında 

gözlenen toplam gaz hacmini arttırıcı sinerjik etkilerin daha fazla olduğu 

gözlemlenmiĢtir. Literatürde yapılan çok sayıda çalıĢma, NMP'nin kömür 

ektraksiyon veriminin THF'den daha fazla olduğunu göstermektedir. Bu 

çalıĢmalarda NMP'nin daha etkili olmasının nedeni, THF'nin daha düĢük kaynama 

noktalı bir çözücü olması ve heteroatom olarak oksijen içermesine bağlanmıĢtır 

(Sharma, 2018) THF molekülünde bir heteroatom olarak oksijenin varlığı, daha 

düĢük elektron verme kapasitesine ve zayıf asit–baz etkileĢimlerine yol açar. Sonuç 

olarak NMP kullanılan gazlaĢtırma ortamında çözücü ve kömür arasındaki 

etkileĢimlerin daha fazla olduğu söylenebilir. NMP varlığında kömür makro 

moleküllerinin daha iyi çözünmesi nedeniyle daha yüksek gazlaĢma verimi elde 

edilmiĢtir. THF ve NMP dıĢındaki çözücülerin ilavesi ile yapılan gazlaĢtırmalarda 

toplam gaz hacimleri açısından önemli bir sinerjik etki gözlenmemiĢtir. Bu 

çözücülerle birlikte gazlaĢtırma iĢlemlerinde elde edilen gaz hacimleri, genellikle 
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çözücü ve hammaddenin ayrı ayrı gazlaĢtırmalardan elde edilen gaz hacimlerinin 

toplamıdır. Bu durumda bu çözücülerin gazlaĢtırmaya olumlu katkı sağlamadığı 

varsayılabilir. Ancak bu, çözücü ile kirlenmiĢ atık suların gazlaĢtırma için 

kullanılamayacağı anlamına gelmez. ÇalıĢmanın sonuçları, çözücü moleküllerinin 

kömür/biyokütle gibi gazlaĢtıklarını göstermiĢtir. Dolayısı ile bu durum, 

gazlaĢtırma iĢleminde gazlaĢtırıcı ajan olarak organik çözücüler içeren atık suların 

kullanılmasına olanak sağlayabilir. Bu durumda çözücü ile kirlenmiĢ atık su hem 

gazlaĢtırma ajanı olarak görev yapacak, hem de çözücü molekülleri gazlaĢtırılarak 

gaz ürünlere dönüĢecektir.  

Çizelge 4.10 ve Çizelge 4.11‟ de de görüldüğü gibi her deneyde ürün 

gazları farklı oranlarda H2, CO2, CO ve CH4'ten oluĢmaktadır. Bu çalıĢmanın ana 

araĢtırma konusu yüksek verimde hidrojen üretimi olduğundan, farklı çözücülerin 

gazlaĢtırılmasından elde edilen hidrojen verimleri belirlenmiĢ ve sonuçlar ġekil 

4.22'de gösterilmiĢtir. Deneysel ve teorik hidrojen verimleri, hidrojen verimine 

yönelik sinerjik etkileĢimleri belirlemek için karĢılaĢtırılmıĢtır. Teorik ve deneysel 

değerler arasındaki fark, hidrojen üretimine yönelik sinerjik etkileĢimlere 

atfedilmiĢtir. 
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ġekil 4. 22. Farklı yardımcı çözücülerle elde edilen deneysel ve teorik hidrojen 

verimlerinin karĢılaĢtırılması.  
 

Teorik (32,5±1,2 mol H2/kg hammadde) ve deneysel (43,4±1,2 mol H2/kg 

hammadde) hidrojen verimleri arasındaki en büyük fark, yardımcı çözücü olarak 

THF kullanılarak elde edildi. Çizelgeden görülebileceği gibi, maksimum hidrojen 

verimi de THF ile elde edilmiĢtir. Böylece, yüksek verimde hidrojen üretimi 

amacına yönelik olarak, maksimum hidrojen verimine ulaĢmak için en etkili 

çözücü THF seçilmiĢtir. Tetralin ile teorik (12,0±2,0 mol H2/kg hammadde) ve 

deneysel (16,4±1,7 mol H2/kg hammadde) hidrojen verimleri arasında yaklaĢık 

4,0±0,3 mol H2/kg hammadde farkı da gözlendi. Bu sonuç tetralin ve 

kömür/biyokütle karıĢımı arasında da gazlaĢtırma iĢlemi sırasında hidrojen 

üretimini artırmaya yönelik sinerjik etkileĢimler olduğunu göstermektedir. 

Toplam hammadde ve kükürt dönüĢümleri hesaplanarak farklı çözücülerin 

hammadde ve kükürt dönüĢümleri üzerindeki etkileri de belirlenmiĢtir. Kükürt 

varlığı, kömür kullanımını engelleyen ana faktörlerden biridir. Kömür içeriğindeki 
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kükürt, yanma süreçlerinde H2S ve kükürt dioksit oluĢumuna neden olabilir. 

GazlaĢtırma prosesinde reaksiyon ortamındaki oksijen konsantrasyonunun 

yanmaya nazaran daha düĢük olması nedeniyle gazlaĢtırma ile H2S oluĢumu 

azaltılabilir ancak gazlaĢtırma sonucu oluĢan H2S'nin yine de uzaklaĢtırılması 

gerekir. Sıkı çevre düzenlemeleri göz önüne alındığında, ciddi bir hava kirleticisi 

olan kükürt dioksit emisyonlarının engellenmesi için yüksek kükürtlü kömür 

kullanımı ciddi kısıtlamalara tabidir ve kükürt giderme için temiz kömür 

teknolojilerinin geliĢtirilmesi dünya çapında önem kazanmaktadır (Baruah ve 

Khare, 2007). Kömürdeki inorganik kükürt esas olarak pirit yapısında bulunur. 

Organik kükürt içeriği ise esas olarak tiyofen, merkaptan, sülfo–eter, sülfon ve 

sülfoksitten oluĢmaktadır. Kömürdeki organik kükürtün yapısı karmaĢıktır ve 

genellikle kömürün aromatik yapılarında kırılması zor olan hidrojen bağları ve π–π 

bağları gibi moleküller arası kuvvetlerle kovalent olarak bağlanır (Xu ve ark, 

2020). Çan linyitinin kükürt içeriği % 5,6'dir (Çizelge 3.1).  

ÇalıĢmanın bu kısmında kömürdeki kükürtün tamamının H2S'ye 

dönüĢtürüldüğü varsayılarak, deneyler sonunda çöken CdS miktarından yola 

çıkılarak farklı çözücülerin kükürt dönüĢümü üzerindeki etkileri belirlenmiĢtir. 

Toplam hammadde dönüĢümü ve kükürt dönüĢümü değerleri Çizelge 4.12 'de 

verilmiĢtir. DönüĢüm değerleri aĢağıdaki denklemler kullanılarak hesaplanmıĢtır: 

% S dönüĢümü =                                                               x 100  

TD = [reaktöre yüklenen g hammadde(kkb) – g çar (kkb)] x 100  
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Çizelge 4. 12. Farklı çözücülerle gazlaĢtırmalardan elde edilen toplam hammadde 
dönüĢümü ve kükürt dönüĢüm değerleri 

% ─ Tetralin THF Aseton Ksilen Metanol NMP Toluen Dekalin 

Toplam  
Dönüşüm 

82
,1

±0
,2

 

91
,0

±0
,6

 

98
,2

±0
,5

 

82
,1

±0
,3

 

8
3
,3

±0
,6

 

82
,0

±0
,7

 

96
,1

±0
,7

 

82
,3

±0
,6

 

84
,2

±0
,3

 

S  
Dönüşümü 

55
.8

±0
,8

 

88
.5

±0
,7

 

99
.4

±0
,9

 

60
.2

±0
,8

 

58
.4

±1
,1

 

52
.4

±0
,8

 

98
.5

±0
,7

 

73
.8

±0
,6

 

55
.7

±1
0,

9
 

 

Toplam dönüĢüm açısından en yüksek verimin elde edildiği 3 çözücü 

sırasıyla THF, NMP ve tetralindir. Yukarıda bildirildiği gibi, THF ve NMP ile elde 

edilen toplam gaz hacimleri de en yüksek olmuĢtur. Bu durumda, toplam gaz 

hacminde gözlemlenen olumlu etkiler bu çözücülerin hammadde dönüĢümünü 

arttırmasına bağlanabilir. GazlaĢtırma sırasında hammaddedeki kükürtün 

uzaklaĢtırılmasında en etkili üç çözücüde sırasıyla THF, NMP ve tetralin olması, 

bu çözücülerin kömürün yapısındaki kükürt içeren türlerin dönüĢtürülmesinde de 

etkili olduğunu göstermektedir. Bu sonuçlar, THF ve NMP kullanımı ile 

gazlaĢtırma prosesinde hem toplam gaz dönüĢümünün artırılabileceğini hem de 

kömür–biyokütle karıĢımından kükürtün uzaklaĢtırılabileceğini göstermiĢtir. 

 

4.8.1. Yardımcı Çözücü Varlığında Katalizör Etkisi 
ÇalıĢmanın bu bölümünde, yardımcı çözücü ile birlikte K2CO3 ve 

K2CO3/CaO kombinasyonu kullanılarak gazlaĢtırma deneyleri yapıldı. K2CO3, 

özellikle kömür gazlaĢtırmada hidrojen verimliliğini artırmak için yaygın olarak 

kullanılan üstün bir katalizördür. CaO, biyokütlenin termal dönüĢümü üzerindeki 

etkilerinden dolayı gazlaĢtırma çalıĢmalarında CO2 tutucu olarak yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Aynı zamanda, kömür gazlaĢtırmasını katalize eden katran 
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kırmayı teĢvik etmede ve hidrojen üretimini arttırmada etkili olduğu da yaygın 

olarak bilinmektedir. ÇalıĢmanın bu bölümünde kütlece %25 kömür içeren 1,0 g 

(kkb) kömür/sorgum karıĢımı 14,0 mL NMP (%20 NMP'ye tekabül etmektedir) ve 

70,0 mL su ile ve K2CO3 katalizörü ve K2CO3/CaO katalizör kombinasyonunun 

eĢliğinde gazlaĢtırılmıĢ ve katalizörlerin gazlaĢma ve hidrojen verimine etkileri 

incelenmiĢtir. Ayrıca katalizör K2CO3/CaO kombinasyonu ile CO2 tecridi 

hedeflendiğinden, gazlaĢtırmadan elde edilen gaz karıĢımlarının CO2 içerikleri de 

değerlendirilmiĢtir.  

Çizelge 4.13‟te farklı katalizörlerle elde edilen toplam gaz hacimleri, gaz 

ürünlerin karıĢımdaki yüzdeleri ve hidrojen verimleri verilmiĢtir. Sonuçlar 

değerlendirildiğinde katalizör varlığında artan toplam gaz hacimleri ve hidrojen 

verimleri çok daha yüksek değerlere ulaĢmıĢtır. Tek baĢına K2CO3, hidrojen 

verimliliğini artırmak için çok etkili bir katalizördür. Her iki çözücü için de K2CO3 

kullanımı, hem ürün gaz içeriğinde hidrojen fraksiyonlarında (THF için 

%31,2±0,1'den %41,3±1,4'e; NMP için %36,5±1,1'den %52,8±1,6'ya), hem de 

hidrojen verimliliğinde (THF için 43,4±0,1 mol H2/kg hammaddeden 63,6±1,7 mol 

H2/kg hammaddeye; NMP için 27,5±0,1 mol H2/kg hammaddeden 60,6±1,6 mol 

H2/kg hammaddeye kadar) bir artıĢa neden olmuĢtır. K2CO3'ün hidrojen verimliliği 

üzerindeki etkisi, NMP çözücü sünün kullanıldığı gazlaĢtırmada THF'ye göre daha 

fazla olmuĢtur. Ürün gazının CO2 içeriğini azaltmak için K2CO3‟ün CaO ile 

kombinasyonları ile yapılan gazlaĢtırmalarda hem THF hem de NMP için ürün 

gazlarının hidrojen gazı yüzdelerinde neredeyse %10'luk bir artıĢ gözlemlenmiĢtir 

(THF için %41,3±1,4'ten %52,2±2,1'e; NMP için %52,8±1,6'dan %62,5±1,3'e). Bu 

durum hidrojen verimlerine de (mol H2/kg hammadde) yansımıĢtır. K2CO3/CaO 

kombinasyonu, THF ile yapılan gazlaĢtırmada hidrojen verimini 63,6±1,7'dan 

68,7±0,1'ye ve NMP ile yapılan gazlaĢtırmada ise 60,6±1,6 mol H2/kg 

hammaddeden 71,2±0,1 mol H2/kg hammaddeye yükseltmiĢtir.  
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Çizelge 4.13. 500°C sabit sıcaklıkta süperkritik su koĢullarında kömür ve sorgumun birlikte gazlaĢtırılmasına ve ürün dağılımına 
NMP (yardımcı çözücü) THF–K2CO3 (%3)–CaO (2 g) etkisi 

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

Kö
m

ür
/ 

s
o
rg

u
m

 

Ç
öz

üc
ü 

(7
,0

 m
L

) 

Katalizör 
Toplam 

gaz  
(mL) 

Gaz kompozisyonu (%) 

H2 CO CH4 CO2 C2H4 Dönüşüm 

% mL % mL % mL % mL % mL % 

+ ─ ─ 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 

─ NMP ─ 928±11 53,0±1,1 492 18,4±1,3 171 15,1±0,1 144 13,6±0,2 126 te te te 

+ NMP ─ 1843±60 36,5±1,1 673 20,4±0,5 376 23,4±0,5 431 19,8±1,1 365 te te 98,5±1,7 

+ NMP K2CO3 2805±78 52,8±1,6 1481 2,3±0,5 65 19,7±0,6 553 25,3±0,6 710 te te 99,0±1,6 

+ NMP K2CO3/CaO 2785±35 62,5±1,3 1741 1,6±0,1 45 19,3±0,9 537 16,8±2,2 468 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 ─ 2650±56 24,0±0,6 635 29,3±1,2 776 24,6±1,1 652 11,9±2,5 315 10,3±0,3 273 te 

+ THF ─ 3400±141 31,2±0,1 1061 17,4±0,1 592 24,4±0,7 1054 20,4±0,6 693 6,6±0,3 224 99,4±1,9 

+ THF K2CO3 3765±50 41,3±1,4 1555 3,1±2,0 117 22,2±1,6 836 28,6±1,4 1077 4,8±1,7 181 99,5±1,4 

+ THF K2CO3/CaO 3215±163 52,2±2,1 1678 1,4±0,0 45 22,8±0,4 733 17,8±2,5 572 6,1±0,1 196 99,5±1,9 
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U
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A
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K

I 
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0
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CaO'nun bulunduğu gazlaĢtırmalarda ürün gazındaki CO2 

konsantrasyonlarında da azalma gözlenmiĢtir. NMP ile yapılan gazlaĢtırmada ürün 

gazının K2CO3 katalizörü varlığında %25,3±0,6 olan CO2 oranı, K2CO3/CaO 

kombinasyonu ile %16,8±0,2'ye düĢmüĢtür. Benzer Ģekilde, THF ile yapılan 

gazlaĢtırmada K2CO3/CaO eĢliğinde ürün gazının CO2 yüzdesi %28,6±1,4'ten 

%17,8±0,5'e düĢmüĢtür. K2CO3 ve CaO kombinasyonu, gazlaĢtırma sırasında CO2 

emisyonlarını azaltmakla kalmamıĢ, aynı zamanda hidrojen verimini de önemli 

ölçüde arttırmıĢtır. Ürün gazındaki CO2 yüzdesinin azalmasıyla H2 yüzdesinin 

artması beklenen bir durumdur. Ancak ürün gazındaki CO2'nin azalması ile aynı 

zamanda deneylerde elde edilen gazın toplam hacmi de azalmaktadır. Deney 

sonuçları, kombine katalizör K2CO3/CaO ile birlikte üründeki toplam gaz hacminin 

azalmasına rağmen hidrojen veriminin arttığını göstermektedir. Buna göre, 

katalizör içeriğinde CaO'nun varlığı hem CO2'de bir azalmaya hem de hidrojen 

verimliliğinde artıĢa neden olmuĢtur. Bu durum, CaO'nun katran oluĢumunu 

engelleyici etkisine atfedilmiĢtir. Bu sonuçlar, CaO ve diğer metal tuzları arasında 

sinerjik etkileĢimlerin oluĢtuğunu, bunların sadece hidrojen üretimi üzerinde değil, 

aynı zamanda CO2 tutma kabiliyeti üzerinde de etkili olduğunu göstermektedir. 

 

4.8.2. Yardımcı Çözücü Konsantrasyonunun Gazlaşmaya Etkisi  

 ÇalıĢmanın bu bölümünde, gazlaĢtırmada su ile birlikte kullanılan NMP ve 

THF çözücülerinin konsantrasyonları değiĢtirilmiĢ ve farklı çözücü 

konsantrasyonların gazlaĢtırma verimliliği (üretilen toplam gaz miktarları 

izlenerek) ve ürün gaz dağılımı üzerindeki etkileri değerlendirilmiĢtir. 

NMP konsantrasyonu %20'ye çıkarıldığında, deney sonuçlarındaki en 

önemli değiĢiklik toplam gaz hacminde gözlenmiĢtir.  NMP konsantrasyonu 

%20'ye çıkarıldığında, üretilen toplam gaz hacmi 419±15 mL'den 3420±185 mL'ye 

çıkmıĢtır. Toplam gaz miktarındaki en büyük artıĢ %10 ile %20 arasında 

gözlenmiĢtir. Konsantrasyon arttıkça, toplam gaz hacminin teorik ve deneysel 
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değerleri arasındaki fark da artmaktadır. Sonuç artan NMP konsantrasyonları ile 

toplam gaz oluĢumunu arttırıcı sinerjik etkilerin çoğalmasına atfedilebilir. Gaz 

karıĢımlarının hidrojen içeriği incelendiğinde, NMP konsantrasyonunun %10'dan 

%20‟ye çıkarılmasıyla ürün gazının hidrojen içeriğinin %36,5±1,1‟ten 

%28,6±1,4‟ya azaldığı gözlemlenmiĢtir. Bununla birlikte ürün gazındaki CO 

oranında yaklaĢık %9'luk bir artıĢ ve CO2konsantrasyonunda yaklaĢık %4'lük bir 

azalma olmuĢtur. Diğer konsantrasyon değerlerinde ürün gazlarının hidrojen 

içerikleri açısından anlamlı bir fark gözlemlenmemiĢtir. NMP konsantrasyonundaki 

değiĢiklikten etkilenen ürünler CO ve CO2 idi. NMP konsantrasyonu arttıkça, ürün 

gazının karbon monoksit içeriği %6'dan %20'ye yükseldi ve metan içeriği 

%19,9'dan %26,6'ya yükseldi, ancak artıĢ hızı daha yavaĢtı. 

 ÇalıĢmanın ilk bölümünde en yüksek hidrojen verimi THF ile elde 

edilmiĢtir ancak gazlaĢtırma deneyleri sırasında kapalı reaktörde artan THF 

konsantrasyonları aĢırı yüksek basınçlara neden olmuĢtur. Bu nedenle operasyon 

güvenliği nedeniyle THF konsantrasyonları ancak %10'a kadar arttırılabilmiĢtir.  

THF konsantrasyonu %3'ten %5'e arttırıldığında, toplam gaz hacmi 945±78 

mL'den 1200±42 mL'ye yükselmiĢtir. Gaz ürünü bileĢimi açısından iki 

konsantrasyon arasında önemli bir fark bulunmamıĢtır THF konsantrasyonunun 

%10'a çıkarılmasıyla toplam gaz hacminin neredeyse üç katına çıktığı gözlenmiĢtir. 

Elde edilen gaz karıĢımının CO2oranının da %26,3±0,2'den %20,4±0,1'e azaldığı 

görülmektedir.  Bu azalma, diğer gaz ürünlerinin (H2, CH4, CO) her birinde 

yaklaĢık %2'lik artıĢlarla karĢılanmıĢtır. Haricinde THF konsantrasyonun %10‟a 

çıkarılmasıyla ürün gazının bileĢiminde anlamlı bir fark gözlemlenmemiĢtir. Bu, 

THF konsantrasyonunun artmasıyla birlikte kömür/biyokütle matrisi içinde 

ekstrakte edilen ara ürünlerin miktarının artmasına bağlanmıĢtır(Çizelge 4.14 ve 

Çizelge 4.15). 
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Çizelge 4. 14. 500°C sabit sıcaklıkta süperkritik su koĢullarında kömür ve sorgumun birlikte gazlaĢtırılmasına ve ürün 
dağılımına farklı oranlarda NMP (yardımcı çözücü) etkisi 

 

te*: tespit edilemedi 

[su: 70,0 mL; madde: 1,0 g (kkb); süre: 30 dk; kömür/sorgum oranı= 25/75]  

 
Çözücü      

(NMP) mL 

Toplam  

gaz 

 (mL) 

Gaz kompozisyonu (%) 

H2 CO CH4 CO2 dönüşüm 

% mL % mL % mL % mL % 

Kömür/sorgum ─ 419±15 38,0±3,2 159 6,9±1,1 29 19,9±0,3 83 35,1±2,4 147 76,1±2,1 

─ % 20 (14,0 mL) 2177±186 32,7±0,2 712 34,6±1,1 753 21,3±2,1 464 11,5±0,9 250 te* 

Kömür/sorgum % 20 (14,0 mL) 3420±184 28,6±0,3 978 29,8±2,1 1019 26,6±0,6 910 15,0±1,9 513 84,5±1,5 

Sinerjik etki  831  107  237  363  116  

            Kömür/sorgum ─ 419±15 38,0±3,2 159 6,9±1,1 29 19,9±0,3 83 35,1±2,4 147 76,1±1,1 

─ % 10 (7,0 mL) 928±11 53,0±1,1 492 18,4±1,3 171 15,1±0,1 144 13,6±0,2 126 te 

Kömür/sorgum % 10 (7,0 mL) 1843±60 36,5±1,1 673 20,4±0,5 376 23,4±0,5 431 19,8±1,1 365 83,8±3,1 

Sinerjik etki  513  22  176  204  92  

            Kömür/sorgum ─ 419±15 38,0±3,2 159 6,9±1,1 29 19,9±0,3 83 35,1±2,4 147 76,1±2,1 

─ %5 (3,5 mL) 535±21 52,2±3,6 279 20,0±2,1 107 16,8±1,6 90 11,1±0 59 te 

Kömür/sorgum %5 (3,5 mL) 1237±15 39,0±1,4 482 17,2±0,4 213 23,5±0,2 291 20,3±1,7 251 79,2±1,7 

Sinerjik etki  300  44  77  118  45  

            Kömür/sorgum ─ 419±15 38,0±3,2 159 6,9±1,1 29 19,9±0,3 83 35,1±2,4 147 76,1±4,1 

─ % 3 (2,1 mL) 350±14 61,8±0,4 216 14,5±0,1 51 13,1±0,1 46 10,8±0,4 38 te 

Kömür/sorgum % 3 (2,1 mL) 965±71 39,6±0,6 382 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  
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Çizelge 4. 15. 500°C sabit sıcaklıkta süperkritik su koĢullarında kömür ve sorgumun birlikte gazlaĢtırılmasına ve ürün 
dağılımına farklı oranlarda THF (yardımcı çözücü) etkisi 

te*; tespit edilemedi 

[su: 70,0 mL; madde: 1 g (kkb); süre: 30 dk; kömür/sorgum oranı= 25/75]

 

Çözüc

ü      

(THF) 

mL 

Toplam 

gaz 

(mL) 

Gaz kompozisyonu (%) 

H2 CO CH4 CO2 C2H4 dönüşü

m 

% mL % mL % mL % mL % mL % 

Kömür/sorgu ─ 419±15 38,0±3, 159 6,9±1,1 29 19,9±0, 83 35,1±2, 14 ─ ─ 76,1±2,
─ %10 2650±56 24,0±0, 635 29,3±1, 77 24,6±1, 924 11,9±2, 31 10,3±0, 27 te* 

Kömür/sorgu %10 3400±14 31,2±0 106 17,4±0, 59 24,4±0, 105 20,4±0, 69 6,6±0,3 22 91,5±0,
Sinerjik etki  331  267  –  47  23  –  

              Kömür/sorgu ─ 419±15 38,0±3, 159 6,9±1,1 29 19,9±0, 83 35,1±2, 14 ─ ─ 76,1±2,
─ %5 625±7 25,2±0, 158 25,4±1, 15 18,8±0, 118 15,7±2, 98 15,1±0, 94 te 

Kömür/sorgu %5 1200±42 29,1±0, 349 15,5±0, 18 22,4±0, 269 26,3±0, 31 6,8±0,1 82 85,5±3,
Sinerjik etki  156  32  –2  68  71  –  

              Kömür/sorgu ─ 419±15 38,0±3, 159 6,9±1,1 29 19,9±0, 83 35,1±2, 14 ─ ─ 76,1±1,
─ % 3 485±7 22,3±4, 108 28,6±0, 13 18,8±1, 91 14,7±1, 71 15,8±1, 77 te 

Kömür/sorgu % 3 945±78 29,7±0, 281 16,2±0, 15 21,5±0, 203 26,2±1, 24 6,5±0,1 61 83,5±1,
Sinerjik etki  41  14  –  29  30  –  
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Bu ara ürünlerin reaksiyon ortamına alınmasıyla birlikte gazlaĢma veriminde artıĢ 

meydana gelmiĢtir. Ayrıca THF‟de reaksiyon ortamında gazlaĢarak çeĢitli 

radikaller ve ara ürünler oluĢturmaktadır. Bu radikalik ara ürünlerin de bazı 

gazlaĢma reaksiyonlarını baĢlatıcı ve bazı reaksiyonları da katran oluĢturmadan 

önce bitirme vb. etkileri olması muhtemeldir. Bu olası nedenle yüksek 

konsantrasyonda THF, gazlaĢtırma verimini arttırıcı bir etki yaratmıĢtır.  

Yukarıda tartıĢıldığı gibi, farklı NMP konsantrasyonlarında ürün gazlarının 

hidrojen yüzdelerinde belirgin bir fark gözlenmemiĢtir. Ancak, aĢağıdaki ġekil 4.23 

'ten de görülebileceği gibi, NMP konsantrasyonun %20'ye artmasıyla artan toplam 

gaz hacimleri ile birlikte hidrojen veriminde de artıĢ olmuĢtur. 

 

 
ġekil 4.23. Farklı THF ve NMP konsantrasyonlarında elde edilen hidrojen 

verimleri 

 

%20 NMP konsantrasyonunda elde edilen hidrojen verimlerinin teorik ve 

deneysel değerleri arasında küçük bir fark vardır. Maksimum hidrojen verimi, 40,0 

(±0,8) mol H2/kg değerinde %20‟lik konsantrasyonda elde edilmiĢtir. THF için, 
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sinerjik etkiler, %3'lük bir konsantrasyonun üzerinde, ancak teorik verimlere çok 

yakın bir Ģekilde ortaya çıkmaya baĢlamıĢtır. %5'ten baĢlayarak hidrojen 

verimlerinin deneysel ve teorik değerleri arasındaki fark artmaya baĢlamaktadır. 

NMP ile %5 konsantrasyon değerinde elde edilen hidrojen veriminin THF'den daha 

yüksek olduğu görülmektedir (THF için 14,2±0,3 mol H2/kg hammadde, NMP için 

19,7±0,6 mol H2/kg hammadde). Ancak her iki çözücünün %10'luk 

konsantrasyonları karĢılaĢtırıldığında hem elde edilen hidrojen verimi hem de 

hidrojen veriminde gözlenen sinerjik etkiler THF için daha yüksektir. %10 THF 

konsantrasyonunda çözücüsüz gazlaĢtırma deneyinden elde edilen 6,5±0,2 mol 

H2/kg „lık hidrojen verimi 43,4±1,0 mol H2/kg hammaddeye yükseltilmiĢtir. 

NMP'nin %20'ye kadar artan konsantrasyonları ile 40,0±0,1 mol H2/kg hammadde 

hidrojen verimi elde edilmesine rağmen, yine de %10 THF konsantrasyonunda elde 

edilen hidrojen verimi kadar yüksek değildir. Bu durumda, THF, az miktarda 

çözücü ile yüksek hidrojen verimi elde etme potansiyeline sahiptir. Ancak 

çalıĢmanın bundan sonraki bölümünde yer alan katalizör çalıĢmaları, THF ile elde 

edilen hidrojen verimi daha yüksek olmasına rağmen, THF kullanılarak yapılan 

deneylerde üretilen yüksek basınç oluĢması nedeniyle, operasyon güvenliği 

açısından NMP ile gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

4.9. Kızgın Buhar ve Süperkritik Su Koşullarında Gazlaşma Verimlerinin 

Kıyaslanması 
 Süperkritik su koĢullarındaki gazlaĢtırma deneyleri yüksek basınç altında 

gerçekleĢtirilmektedir. Yüksek basınçlarla yapılan prosesler daha dayanıklı 

ekipman gerektirmekle beraber daha yüksek güvenlik tedbirlerine de ihtiyaç 

duyulmaktadır. Kızgın buhar koĢullarında yapılan proseslerde sistemin daha düĢük 

basınçlarda olması sistemi daha cazip kılmaktadır. Bu nedenle, çalıĢmanın bu 

bölümünün amacı çözücülerin düĢük basınçlarda gazlaĢtırma üzerindeki etkilerini 

incelemek ve gazlaĢtırma performanslarının daha da geliĢtirilip 

geliĢtirilemeyeceğini araĢtırmaktır. ÇalıĢmada çözücü olarak sabit hacimde 14 mL 
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NMP, 30 mL su ile yardımcı çözücü olarak kullanılmıĢtır. Basınçlar 13,7─14,7 

MPa aralığındadır. K2CO3 ve CaO yüksek gazlaĢtırma performanslarından dolayı 

katalizör olarak kullanılmıĢtır. Sonuçlar ayrıca 70,0 mL su kullanılan deneylerin 

sonuçlarıyla da karĢılaĢtırılmıĢtır. Reaksiyon ortamında 70,0 mL su kullanıldığında 

reaktör içi basınç (29,7 MPa), süperkritik su basınçlarına karĢılık gelen basıncın 

üzerindedir.  Sonuçlar Çizelge 4.16' da verilmiĢtir. Çizelge 4. 16, ilk satırda sadece 

susuz NMP içeren reaksiyon ortamındaki toplam gaz miktarını, gaz ürün 

dağılımlarını, sinerjik etkileri ve toplam dönüĢüm verilerini göstermektedir. Sadece 

NMP varlığında toplam gaz hacmi diğer sonuçlara göre daha yüksektir. Ancak bu 

gazın büyük çoğunluğu CO (%42,9±1,1) ve CH4'ten (44,6±1,5) oluĢmaktadır. 

Ayrıca %11,5±0,5 hidrojen ve çok düĢük miktarda CO2 (%1,1±0,1) içerir. Bu, 

hidrojen üretiminden sorumlu olan ve suyun bir reaktif olarak katıldığı 

reaksiyonların, suyun yokluğunda gerçekleĢmemesine bağlanmıĢtır. Su varlığında, 

katalizör kullanılmadan yapılan gazlaĢtırmada toplam gaz hacmi 5403±322 mL'den 

4343±324'e düĢmüĢtür. Ancak gaz hacmindeki bu azalma sadece ürün gaz 

dağılımında oluĢan metan miktarında azalma ile sonuçlanmıĢtır. Gaz halindeki 

üründeki diğer gazların oranları 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 

yükselmiĢtir ve CO2 konsantrasyonu %1,1±0,1‟den %5,7±0,6‟e yükselmiĢtir. 

K2CO3 katalizörü kullanımı ile ürün gazının hidrojen içeriğinin %37,1±1,3'e 

yükseldiği ve CO içeriğinin %11,8±0,9'e düĢtüğü gözlemlenmiĢtir. Bu açıkça, 

K2CO3'ün yukarıda tartıĢıldığı gibi hidrojen oluĢumunda etkili olan su–gaz değiĢim 

reaksiyonunu katalize etmesinden kaynaklanmaktadır. K2CO3 varlığında, kızgın 

buhar koĢullarında 83,8±0,1 mol H2/kg ile oldukça yüksek bir hidrojen verimi elde 

edilmiĢtir. 
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Çizelge 4. 16. 500°C sabit sıcaklıkta kömür ve sorgumun birlikte gazlaĢtırılmasına ve ürün dağılımına NMP (yardımcı 
çözücü) ve katalizör etkisi 

te*; tespit edilemedi [1,0 g (kkb); süre 30 dk; kömür/sorgum oranı=25/75] 
 

 

 

Katalizör NMP  

(mL) 

Su 

(mL) 

Toplam  

gaz (mL) 

Gaz kompozisyonu 

H2 CO CH4 CO2 Dönüşüm 

% mL % mL % mL % mL % 

Kömür/sorgum ─ 14 ─ 5403±322 11,5±0,5 621 42,9±1,1 2318 44,6±1,5 2410 1,1±0,0 59 te* 

              

Kömür/sorgum ─ ─ 30 395±35 36,0±1,2 142 12,3±1,6 49 20,5±0,0 81 31,3±2,8 124 72,2±1,1 

─ ─ 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 

Kömür/sorgum 

 
─ 14 30 4343±324 19,5±1,3 847 46,6±1,0 2024 28,2±1,3 1225 5,7±0,6 248 79,3±1,3 

Sinerjik etki    736  111  167  389  69  

              

Kömür/sorgum ─ 14 30 4343±324 19,5±1,3 847 46,6±1,0 2024 28,2±1,3 1225 5,7±0,6 248 79,3±1,7 

Kömür/sorgum K2CO3 14 30 5325±177 34,4±2,6 1832 18,7±4,0 996 30,7±0,9 1635 16,3±2,3 868 87,7±3,1 

Katalitik etki    982  985  -1028  410  620  

Kömür/sorgum 
K2CO3 

emdirilmiş 
14 30 5515±7 37,1±1,3 2046 11,8±0,9 651 30,0±1,0 1654 21,2±0,4 1169 88,1±0,9 

Katalitik etki    1172  1199  -1373  429  921  

              

Kömür/sorgum ─ ─ 70 419±15 38,0±3,2 159 6,9±1,1 29 19,9±0,3 83 35,1±2,4 147 76,1±2,1 

─ ─ 14 70 2177±186 32,7±0,2 712 34,6±1,1 753 21,3±2,1 464 11,5±0,9 250 te 

Kömür/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 etki    824  107  237  362  116  

Kömür/sorgum K2CO3 14 70 4145±163 44,9±1,1 1861 4,3±0,0 178 23,8±0,1 986 27,1±1,0 1123 81,7±1,4 

Katalitik etki    742  890  -840  81  616  

Kömür/sorgum 
K2CO3 

emdirilmiş 
14 70 4283±161 47,4±3,9 2030 4,4±2,9 188 25,0±0,5 1070 23,2±3,0 994 83,9±1,9 

Katalitik etki    880  1059  -830  165  487  

Kömür/sorgum K2CO3/CaO 14 70 4440±155 54,4±0,1 2415 2,8±0,2 124 21,4±0,5 950 21,5±0,8 954 te 
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Su miktarı 70,0 mL'ye yükseltildiğinde katalizörsüz toplam gaz hacminin 

(3420±184 mL) kızgın buhar koĢullarında (4343±324 mL) elde edilen değere göre 

daha düĢük olduğu görülmüĢtür. Ancak gaz ürün içerikleri karĢılaĢtırıldığında, bu 

koĢullar altında elde edilen gazdaki hidrojenin yüzdesinin daha yüksek olduğu 

görülmektedir (%19,5±1,3). CO oranı da 30 mL su varlığında gazlaĢtırmaya 

kıyasla daha düĢüktür (%19,5±1,3). Bu durum muhtemelen, Le Chetalier ilkesine 

dayalı olarak, su–gaz değiĢim reaksiyonu ve suyun reaksiyona girdiği diğer 

hidrojen oluĢturan reaksiyonlarda reaktif suyun miktarındaki artıĢla birlikte oluĢan 

H2'de meydana gelen artıĢtan ve reaksiyona giren CO'daki azalmadan 

kaynaklanmaktadır. Katalitik olmayan kızgın buhar koĢulları altında hidrojen 

verimi 40,0±0,1 mol H2/kg hammadde iken 34,7±0,1 mol H2/kg hammadde 

olmuĢtur. 70,0 mL su varlığında K2CO3 katalizörü kullanıldığında 4283±161 mL 

toplam gaz elde edilmiĢtir. 30 mL su ve K2CO3 kullanılan deneyde bu değer 

5515±7 mL'dir. Su miktarının artmasıyla toplam gaz hacminin azaldığı 

gözlenmiĢtir. Ancak gaz ürün içeriğindeki hidrojen oranları karĢılaĢtırıldığında, 

70,0 mL su varlığında ürün gazındaki hidrojen oranının %10 daha fazla olduğu 

görülmektedir. 70,0 mL su kullanılarak yapılan deneyde CO oranı ise %4'e kadar 

düĢmüĢtür. Bu, yine, hidrojen oluĢum reaksiyonlarında reaktif olarak yer alan su 

miktarındaki artıĢa bağlanmıĢtır. Ġki farklı koĢulda elde edilen CO2 ve CH4 oranları 

karĢılaĢtırıldığında 70,0 mL su varlığında ürün gazındaki CH4 miktarının yaklaĢık 

%5 daha az, CO2 oranının ise yaklaĢık %2 fazla olduğu görülmektedir. K2CO3 

kullanılan koĢullarda ürün gazı miktarı kızgın buhar ortamında daha yüksek iken, 

süperkritik su ortamında hidrojen oranı daha yüksek olduğu için ürün gazı daha az 

olmasına rağmen bu iki farklı koĢulda elde edilen hidrojen verimi çok yüksek ve 

birbirine yakındır (30,0 mL için 83,8±0,1; 70,0 mL için 83,1±0,1). Kritik koĢullara 

yakın koĢullarda, iyonik ve radikalik reaksiyonlar rekabet eder, ancak süperkritik 

koĢullar altında su, özellikle yüksek sıcaklıklarda karmaĢık organik bileĢiklerin ve 

ara yan ürünlerin daha iyi çözünmesine neden olur. Ayrıca, süperkritik durumda su, 

geliĢmiĢ kütle transferi sağlayan gaz benzeri bir viskozite de sergiler. Süperkritik 
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koĢullarda faz sınırlarının olmaması, organik bileĢikleri içeren birçok hızlı homojen 

reaksiyona neden olur. Süperkritik koĢullarda, radikal reaksiyonlar baskındır ve 

daha ziyade gazlaĢtırma ile sonuçlanır. 

 

4.10. Gazlaştırmada Sıcaklık ve Çözücü Etkisi 
ÇalıĢmanın bu bölümünde su ile birlikte yardımcı organik çözücülerin 

kullanıldığı gazlaĢtırma proseslerinde sıcaklığın gazlaĢma ve hidrojen verimine 

etkilerinin incelenmesi amacıyla 400°C, 450°C ve 500°C sıcaklıklarda gazlaĢtırma 

deneyleri yapılmıĢtır. Yardımcı çözücü olarak hidrojen verimindeki yüksek 

etkinliği nedeniyle THF kullanılmıĢtır. Sıcaklığın gazlaĢtırma performansına 

etkileri toplam gaz hacimleri, ürün gazlarının bileĢimleri ve hidrojen içerikleri ile 

sinerjik ve katalitik etkiler açısından değerlendirilmiĢtir. Sonuçlar Çizelge 4. 17‟de 

verilmiĢtir.  

 400°C sabit sıcaklıkta kömür/sorgum karıĢımıyla katalizörsüz ve 

çözücüsüz olarak gerçekleĢtirilen deneyde elde edilen toplam gaz miktarı 180±14 

mL‟dir.  Ürün gazının hidrojen gazı yüzdesi ise %14,6±1,3 olarak belirlenmiĢtir. 

Yardımcı çözücü varlığındaki sinerjik etkilerin belirlenmesi için THF tek baĢına 

ayrıca kömür/sorgum karıĢımı ile gazlaĢtırılarak sonuçlar karĢılaĢtırılmıĢtır. 

Katalizör kullanılmayan deney koĢullarında toplam gaz miktarında 141±5 mL‟lik 

bir sinerjik etki mevcuttur fakat hidrojen yüzdesinde (%15,7±2,2) anlamlı bir 

değiĢiklik gözlenmemiĢtir. Bu sıcaklıkta yapılan gazlaĢtırma deneylerinde gaz 

verimleri açısından önemli bir sinerjik etki görülmemiĢtir. 450°C sabit sıcaklıkta 

gerçekleĢtirilen katalizörsüz ve çözücüsüz gazlaĢtırmada elde edilen toplam gaz 

hacmi 230±14 mL gaz miktarı oranı ise sırasıyla H2 %17,7±0,1, CO %21,4±0,9, 

CH4 %17,6±0,3, CO2 %41,3±1,0 ve C2H4 %2,1±0,5 Ģeklindedir.  



 

114 

     

4.BU
LG

U
LA

R V
E TA

RTIġM
A

                                                     Ender FA
K

I  
 

1
1
4
 

 

Çizelge 4. 17. 400°C‟de yapılan çözücülü deney sonuçları 

 Katalizör 
%3 

Çözüc
ü (7 
mL) 

Sıcaklı
k (°C) 

Topla
m gaz 
(mL) 

Gaz kompozisyonu 

H2 CO CH4 CO2 C2H4 

% 
m

L 
% 

m

L 
% 

m

L 
% 

m

L 
% 

m

L 

Kömür/sorgu ─ ─ 400 180±1 14,6±1, 26 24,6±3, 44 13,7±2, 25 40,2±11, 72 7,0±7,1 13 

─ ─ THF 400 82±8 20,5±2, 17 23,1±7, 19 10,1±6, 8 37,4±8,8 30 13,0±3, 11 

Kömür/sorgu ─ THF 400 403±3 15,7±2, 63 32,5±6, 13 8,1±0,4 33 32,4±3,4 13 12,2±0, 49 

Sinerjik etki    141  20  68  0  29  25 

Kömür/sorgu K2CO3 ─ 400 210±1 14,0±3, 29 22,4±3, 47 14,0±3, 29 48,3±11, 10 1,3±0,8 3 

─ K2CO3 THF 400 130±2 27,8±3, 36 27,9±2, 36 6,6±1,6 9 27,8±3,4 36 10,0±1, 13 

Kömür/sorgu K2CO3 THF 400 400±1 30,2±6, 12 17,5±2, 70 9,9±4,1 40 33,3±6,5 13 10,1±1, 40 

Katalitik etki    60  56  –  2  –4  24 

Kömür/sorgu K2CO3/Ca ─ 400 90±14 52,4±2, 47 6,3±4,8 6 13,2±7, 12 19,6±0,7 18 8,6±1,3 8 

─ K2CO3/Ca THF 400 85±21 50,7±0, 43 15,2±4, 13 7,8±1,6 7 16,1±0,9 14 10,4±1, 9 

Kömür/sorgu K2CO3/Ca THF 400 235±7 51,3±3, 12 22,5±0, 53 6,6±0,2 16 9,1±2,8 21 10,6±1, 25 

Katalitik etki    60  31  34  –3  –  8 

(su: 70,0 mL; madde: 1,0 g (kkb); süre 30 dk; kömür/sorgum = 25/75) 
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Çözücü ile gazlaĢtırma sonrası hidrojen gazı yüzdesi %19,7±0,5 olan 1325±7 mL 

toplam gaz elde edilmiĢtir. Katalizörsüz ortamda yapılan gazlaĢtırma deneylerinde 

toplam gaz bakımından sinerjik etki miktarı 725 mL‟dir. Su yanında THF ile 

gazlaĢtırma sonrası elde edilen gaz karıĢımındaki bileĢenlerin yüzdeleri sırasıyla 

CO %28,6±0,1, CH4 %15,2±0,4, CO2 23,3±1,2 ve C2H4 %13,4±0,5‟tir. THF 

kullanılmayan deney ile kıyaslandığında gaz miktarı oranları bakımından H2, CO 

ve C2H4 gazlarında bir artıĢ gözlenirken CH4 ve CO2‟de bir düĢüĢ söz konusudur.  

450°C‟de K2CO3‟ün tek baĢına kullanıldığı deneyler incelendiğinde kömür/sorgum 

karıĢımının çözücü ilave etmeden yapılan gazlaĢtırma deneyinde 305±7 mL toplam 

gaz hacmi elde edilmiĢtir. Gaz miktarı oranları H2 %23,5±3,7, CO %11,6±2,1, CH4 

%16,4±1,1, CO2 %47,8±2,8 ve C2H4 %0,8±0,1 Ģeklindedir. THF ile birlikte yapılan 

gazlaĢtırma deneyinde toplam gaz miktarı 1220±85 mL‟ye yükselmiĢtir. Buradaki 

sinerjik etki miktarı yaklaĢık 430 mL‟dir. Gaz miktarı oranları H2 %36,3±0,8, CO 

%7,8±0,2, CH4 %13,9±0,1, CO2%29,7±1,3, ve C2H4 %12,4±0,1 Ģeklindedir. 

Çözücüsüz deneye kıyasla H2 ve C2H4 gazı yüzdelerinde bir artıĢ gözlenirken CO, 

CH4 ve CO2 gazlarının yüzdelerinde bir düĢüĢ olduğu görülmektedir. Elde edilen 

bütün gazların miktarlarında pozitif bir sinerjik etki gözlenmiĢtir. K2CO3/CaO 

kombinasyonunun kullanıldığı deney sonuçları incelendiğinde THF kullanılmayan 

deneyde elde edilen toplam gaz miktarı 190±1 mL ve H2 gazı yüzdesinin 

%65,7±6,7 olduğu görülmektedir. THF varlığında yapılan deneyde toplam gaz 

miktarı 840±14 mL‟ye yükselmiĢtir ve bu gazlaĢtırmada meydana gelen sinerjik 

etki 325 mL‟dir. CaO ilavesi H2 gazı miktarını arttırırken aynı zamanda CO ve CO2 

gazlarında bir azalmaya neden olmuĢtur. Sonuçlar Çizelge 4.18‟de verilmiĢtir. 

500°C‟ de yapılan katalizörsüz ve çözücüsüz deneyde 419±15 mL olan toplam gaz 

miktarı çözücü ilavesi ile 3400±141 mL‟ye yükselmiĢtir.   
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Çizelge 4. 18. 450°C‟de yapılan çözücülü deney sonuçları 

 
Katalizör 

%3 

Çözüc

ü  

(7,0 

mL) 

Sıcaklı

k (°C) 

Toplam 

gaz 

(mL) 

Gaz kompozisyonu 

H2 CO CH4 CO2 C2H4 

% 
m

L 
% 

m

L 
% 

m

L 
% 

m

L 
% 

m

L 

Kömür/sorgu ─ ─ 450 230±14 17,7±0, 41 21,4±0, 49 17,6±0, 40 41,3±1, 95 2,1±0,5 5 
─ ─ THF 450 370±42 26,6±0, 98 27,4±1, 99 11,0±0, 41 18,1±2, 67 17,1±0, 63 

Kömür/sorgu ─ THF 450 1325±7 19,7±0, 26 28,6±1, 37 15,2±0, 20 23,3±1, 30 13,4±0, 17

Sinerjik etki    725  12  23  12  14  11
Kömür/sorgu K2CO3 ─ 450 305±7 23,5±3, 72 11,6±2, 35 16,4±1, 50 47,8±2, 14 0,8±0,1 2 

─ K2CO3 THF 450 485±92 48,8±1, 23 9,7±1,9 47 9,2±1,1 45 21,3±0, 10 11,1±0, 54 
Kömür/sorgu K2CO3 THF 450 1220±8 36,3±0, 44 7,8±0,2 95 13,9±0, 17 29,7±1, 36 12,4±0, 15

Katalitik etki    430  13  13  75  11  95 
Kömür/sorgu K2CO3/Ca ─ 450 190±1 65,7±6, 12 6,5±2,5 12 14,4±1, 27 12,9±5, 25 0,5±0,4 1 

─ K2CO3/Ca THF 450 325±7 62,8±1, 20 11,8±0, 38 9,4±0,1 31 5,3±1,4 17 10,8±0, 35 

Kömür/sorgu K2CO3/Ca THF 450 840±14 57,3±0, 48 8,4±0,9 71 13,6±0, 11 6,6±0,4 55 14,2±0, 11

Katalitik etki     325  15  21  56  13  83 

(su: 70,0 mL; madde: 1,0 g (kkb); süre 30 dk; kömür/sorgum = 25/75) 
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Toplam gaz miktarı açısından sinerjik etki 331 mL‟dir. CO ve C2H4 gazı 

miktarlarında bir azalma görülürken üretilen H2 gazı miktarındaki sinerjik etki 267 

mL‟dir. Benzer Ģekilde CO2 miktarında da 231 mL‟lik bir sinerjik etki olmuĢtur. 

K2CO3 katalizörünün tek baĢına kullanıldığı deneylerde toplam gaz miktarı büyük 

bir artıĢ göstererek 3765±50 mL olmuĢtur. Bu gazlaĢtırma dizisindeki sinerjik 

etkinin miktarı 885 mL‟dir. Hidrojen gazı yüzdesi %52,4±7,1‟ den %41,3±1,4‟ 

düĢmesine rağmen gaz miktarı artmıĢ ve 185 mL‟lik bir sinerjik etki söz 

konusudur. C2H4 gazı miktarında azalma CO2 gazı miktarında ise artma 

gözlenmiĢtir. CaO ilavesi ile yapılan THF‟li gazlaĢtırma deneylerinde üretilen 

toplam gaz miktarı 3215±163 mL ve elde edilen en yüksek H2 gazı yüzdesi 

%52,2±2,1‟dir. Bu gazlaĢtırma dizisinde elde edilen toplam gaz hacmina ait 

sinerjik etki miktarı 890 mL‟dir. Farklı sıcaklıklarda yapılan gazlaĢtırma 

deneylerinde toplam gaz verimi, elde edilen H2 gazı miktarı ve sinerjik etkiler 

değerlendirildiğinde en verimli gazlaĢtırma sıcaklığının 500 °C olduğu 

belirlenmiĢtir. 500°C sabit sıcaklıkta K2CO3 ve CaO varlığında THF çözücüsü ile 

yapılan deneyde elde edilen gaz miktarları H2 68,6±0,1 mol/kg, CO  1,8±0,1 

mol/kg, CH4 30,0±0,1 mol/kg, CO2 23,4±0,1 mol/kg ve C2H4 8,0±0,1 mol/kg‟dır. 

400°C de K2CO3 ve CaO katalizörleri önemli bir katalitik etki gösterememiĢtir. 

Süperkritik suda gazlaĢtırma prosesinde sıcaklık, gazlaĢtırma verimini ve hidrojen 

verimini doğrudan etkileyen önemli parametrelerden biridir. Sıcaklığın hidrojen 

verimi üzerindeki etkisi literatürde kapsamlı bir Ģekilde incelenmektedir. Sıcaklık 

hem gaz ürünlerin hem de ara ürünlerin oluĢumunu etkilediğinden gazlaĢtırma 

sürecinin performansını etkileyen önemli bir faktördür. Kapalı sistemlerde basınç 

sıcaklıkla doğru orantılı olarak artmaktadır. Bu nedenle sıcaklığın kapalı 

sistemlerde gerçekleĢtirilen gazlaĢtırma iĢlemlerine etkilerini değerlendirirken 

basıncı göz ardı etmemek gerekir. Biyokütlenin gazlaĢtırılmasında, artan basınçla 

birlikte artan su yoğunluğunun selüloz ve ligninin katalitik olmayan gazlaĢtırılması 

sırasında hidrojen verimi üzerindeki etkilerini incelenmiĢ, yüksek su 

yoğunluklarının birim hacminde daha fazla su molekülü olması nedeniyle su-gaz 
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değiĢim reaksiyonu esnasında daha fazla çarpıĢmaya yol açacağını ve dolayısıyla 

reaksiyon hızının artacağı rapor edilmiĢtir (Resende ve ark, 2008). Süper kritik 

suda su−gaz değiĢim reaksiyonu ile yüksek sıcaklıklarda yüksek H2 verimlerine 

ulaĢılabilmektedir. Suyun iyonlarına (H+
 ve OH

–) ayrıĢması endotermik bir 

süreçtir. Sıcaklığının artmasıyla suyun iyonik ürün içreği artar ve 300°C'de 

maksimuma ulaĢır. Sıcaklığın daha da arttırılması ise iyonik içeriği azaltmaktadır. 

Bu nedenle, subkritik su asit ve baz katalizli reaksiyonlar için iyi bir ortamdır. 

Daha yüksek sıcaklıklarda ise, (süperkritik su koĢullarında) serbest radikal 

mekanizmalarının baskın hale gelir ve çözünmüĢ haldeki organik bileĢikler ile 

bunların ara ürünleri gaz ürünlere dönüĢmek üzere verimli bir Ģekilde reaksiyona 

girer. Süper kritik sudaki serbest radikaller sadece organik bileĢilerin 

dönüĢümlerini arttırmakla kalmaz, aynı zamanda katalizör destekli gazlaĢtırma 

sırasında sub-kritik suya kıyasla yüksek gaz verimine de yol açar. Kritiğe yakın 

bölgedeki su koĢullarında su moleküllerinin hidrotermal bölünmesi, suyun iyonik 

ürünlerini (H+
 ve OH

−) önemli ölçüde artırır. Bu nedenle su zayıf polar bir çözücü 

gibi davranır. Bu koĢullar altında homojen fazda H+ ve OH– iyonları tarafından 

katalize edilen birçok hidroliz reaksiyonu gerçekleĢir. Organik bileĢikler kritiğe 

yakın bölgede yüksek çözünürlüğe sahipken, süper kritik suda tam karıĢabilirliğe 

maruz kalırlar. 450°C‟nin üstündeki sıcaklıklarda suyun iyonik ürünlerinin 

konsantrasyonlarında ve suyun dielektrik sabitinde bir düĢüĢ gerçekleĢir. Yüksek 

sıcaklıkta suyun dielektrik sabitindeki azalma, hidrojen bağı ağının bozulduğunu 

gösterir. Daha yüksek sıcaklıklarda ise azalan dielektrik sabiti, süper kritik suyu 

organik bileĢiklerin çözülmesi için ideal bir çözücü yapar. Süper kritik su ayrıca 

fazların karıĢabilirliğini sağlar ve böylece fazlar arası kütle transfer sınırlamaları 

ortadan kalkar. Bu nedenle, yüksek sıcaklıklarda süper kritik su, organiklerin 

çözünürlüğünün arttığı, daha yüksek gaz verimleri ile sonuçlanan bir ortam görevi 

görür (Nanda ve ark, 2017). Sonuçlar Çizelge 4. 19‟da gösterilmiĢtir. 
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Çizelge 4. 19. 500°C‟de yapılan çözücülü deney sonuçları 

 
Katalizör 

%3 

Çözüc

ü 

 (7 

mL) 

Sıcaklı

k (°C) 

Toplam 

gaz 

(mL) 

Gaz kompozisyonu 

H2 CO CH4 CO2 C2H4 

% mL % mL % mL % mL % mL 

Kömür/sorg ─ ─ 500 419±15 38,0±3, 159 6,9±1,1 29 19,9±0, 83 35,1±2, 147 ─ ─ 

─ ─ THF 500 2650±5 24,0±0, 635 29,3±1, 77 24,6±1, 924 11,9±2, 315 10,3±0, 27

Kömür/sorg ─ THF 500 3400±1 31,2±0 106 17,4±0, 59 24,4±0, 105 20,4±0, 693 6,6±0,3 22

Sinerjik etki    331  267  –  47  231  –
Kömür/sorg K2CO3 ─ 500 555±7 52,4±7, 291 1,5±0,1 8 16,3±1, 90 30,0±5, 167 ─ ─ 

─ K2CO3 THF 500 2325±1 46,4±0, 107 2,6±0,1 60 18,9±1, 439 24,1±0, 560 8,2±0,1 19

Kömür/sorg K2CO3 THF 500 3765±5 41,3±1, 155 3,1±2,0 11 22,2±1, 836 28,6±1, 107 4,8±1,7 18

Katalitik etki     885  185  49  307  350  –
Kömür/sorg K2CO3/Ca ─ 500 685±35 78,7±1, 539 1,0±0,3 7 11,5±1, 79 8,8±0,1 60 ─ ─ 

─ K2CO3/Ca THF 500 1640±1 57,6±0, 945 3,0±0,8 49 18,9±0, 310 9,9±1,7 162 10,7±0, 17

Kömür/sorg K2CO3/Ca THF 500 3215±1 52,2±2, 167 1,4±0,0 45 22,8±0, 733 17,8±2, 572 6,1±0,1 19

Katalitik etki    890  194  –  344  350  21 

(su: 70,0 mL; madde: 1,0 g (kkb); süre 30 dk; kömür/sorgum = 25/75) 
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4.11. Enerji Verimliliğinin Belirlenmesi  
ÇalıĢmanın bu kısmında „batch tipi‟ reaktör ile farklı sıcaklıklarda yapılan 

30 dakikalık reaksiyon süresine sahip gazlaĢtırma deneylerinin enerji tüketimleri 

ile ilgili çalıĢmalar yapılmıĢtır. Yardımcı çözücü olarak THF in kullanıldığı 400, 

450 ve 500°C sıcaklıklarda katalizörlü ve katalizörsüz olarak yapılan deneylerde 

harcanan elektrik enerjisi bir sayaç yardımıyla belirlenmiĢtir. Ardından tüketilen 

enerji miktarlarına karĢılık üretilen gaz verimleri ve bu gazlardan elde edilebilecek 

enerji miktarları karĢılaĢtırılmıĢtır. BaĢlangıçta reaktöre 70,0 mL su, 1,0 gram 

kömür/sorgum karıĢımı (% kömür/sorgum oranı=25/75), 7,0 mL THF ve katalizör 

(katalizörlü deneylerde) eklenerek kapatılmıĢ, elektrik sayacı sıfırlanmıĢ ve deney 

oda koĢullarında baĢlatılmıĢtır. 8ºC artıĢlarla istenilen sıcaklıklara (400, 450 ve 

500°C) ulaĢılıncaya kadar ısıtlmıĢtır. Ġstenlien gazlaĢtırma sıcaklığında 30 dakika 

beklenerek deney sonlandırılmıĢtır. Deneyin sonlandırılması ile sayaçta okunan 

değer „enerji tüketimi‟ olarak kaydedilmiĢtir. GazlaĢtırma deneyinin 

baĢlangıcından sonuna kadar ortam sıcaklığı sabit olup dıĢarıdan bir müdahale 

olmamıĢtır. Tüketim miktarının bir önceki deneyden etkilenmemsi için deney 

sonlandırıldıktan sonra sistemin tamamen soğuması beklenmiĢtir.  Aynı koĢullarda, 

farklı sıcaklıklarda yapılan gazlaĢtırma iĢlemleri sonunda tüketilen enerji miktarları 

aĢıdaki gibidir;  

 400°C‟ de yapılan deneyde harcanan elektrik enerjisi: 2,6 kWh 

 450°C‟ de yapılan deneyde harcanan elektrik enerjisi: 3,0 kWh 

 500°C‟ de yapılan deneyde harcanan elektrik enerjisi: 3,2 kWh 

Reaksiyon sonunda elde edilen gaz karıĢımı H2, CH4, CO, CO2 ve C2H4‟ten 

oluĢmaktadır. CO2 hariç diğer gazların yakılmasıyla enerji elde edilebilir. Gazların 

yanma tepkimesi aĢağıdaki gibidir; 

 CH4(g) + 2 O2(g) → CO2(g) + H2O(s) + ısı 

 H2(g) + ½ O2(g) → H2O(s) + ısı 

 CO(g) + ½ O2(g) → CO2(g) + ısı 

 C2H4(g) + 3O2(g) →2 CO2(g) + 2 H2O(s) + ısı   
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400°C‟ de THF ve K2CO3/CaO katalizör kombinasyonu ile elde edilen toplam gaz 

miktarı 235±7 mL‟dir. KarıĢımı oluĢturan gazların miktarları H2 4,9±0,1 mol/kg, 

CO 2,2±0,1 mol/kg, CH4 0,6±0,1 mol/kg, CO2 0,8±0,1 mol/kg ve C2H4 1,0±0,1 

mol/kg‟dır. Aynı koĢullarda 450°C‟de yapılan deneyde hacanan enerji miktarı 

yaklaĢık %15 lik bir artıĢ göstermesine rağmen 840±14 mL toplam gaz elde 

edilmiĢtir. Elde edilen gaz miktarı yaklaĢık 3,5 katına çıkarken karıĢımı oluĢturan 

gazların mol oranı da CO hariç yaklaĢık 4 katına çıkmıĢtır. Gaz karıĢımı H2 

19,7±1,1 mol/kg, CO 2,9±0,1 mol/kg, CH4 4,7±0,1 mol/kg, CO2 2,2±0,1 mol/kg ve 

C2H4 4,8±0,1 mol/kg‟dır. 500°C‟ de yapılan deneyde elde edilen toplam gaz 

miktarı 3215±163 mL‟dir. 400°C‟ de yapılan deney ile karĢılaĢtırıldığında tüketilen 

enerji miktarının yaklaĢık %19 artmasına karĢılık toplam gaz miktarındaki artıĢ 

13,7 kattır. KarıĢımı oluĢturan gazların mol oranlarında CO gazı hariç büyük bir 

artıĢ gözlenmiĢtir. OluĢan gazların miktarları H2 68,6±0,1 mol/kg, CO 1,8±0,1 

mol/kg, CH4 30,0±2,1 mol/kg, CO2 23,4±1,1 mol/kg ve C2H4 8,0±0,1 mol/kg‟dır. 

Sıcaklık arttıkça tüketilen enerji miktarı da artmaktadır. Buradaki artıĢ miktarı elde 

edilen gaz miktarı ile kıyaslandığında, oluĢan gaz miktarındaki artıĢın çok daha 

büyük olduğu belirlenmiĢtir. Süperkritik ortamda yapılan bu deneylerde en verimli 

gazlaĢtırma sıcaklığı 500°C olarak belirlenmiĢtir. 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 

Bu çalıĢmanın ana amacı kömür (Çan) ve kömür/biyokütle (sorgum) 

karıĢımlarının “batch tipi” kapalı reaktörde, ılımlı sıcaklıkta (500°C) hidrotermal 

yöntemle gazlaĢtırılması ile yüksek verimle hidrojen eldesine yönelik proses 

geliĢtirmektir. ÇalıĢmanın son aĢamasında 400 ve 450°C sıcaklıklarda sınırlı 

deneyler yapılarak sıcaklık etkisi araĢtırılmıĢtır. Bu amaç doğrultusunda yürütülen 

çalıĢmalar ana hatları ile aĢağıda özetlenmiĢtir; 

 Yanıt yüzey metodu ile yapılan istatistiksel çalıĢmalar 

 Deneysel çalıĢmalar ile istatistiksel verilerin doğrulanması 

Yardımcı çözücü ile yapılan çalıĢmalar 

 

5.1. Yanıt Yüzey Yöntemi ile Elde Edilen Sonuçlar 

ÇalıĢmada, yüksek kükürt içeren Çan linyitinin (%5,6) sorgum biyokütlesi 

ile 500ºC sabit sıcaklıkta „batch tipi‟ reaktörde hidrotermal birlikte gazlaĢtırılması 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Kömürün hammadde yüzdesi (%), baĢlangıç su hacmi (mL) ve 

hammadde kütlesinin (g) toplam gaz hacmi, sistem basıncı, hidrojen verimi ve ürün 

dağılımları üzerindeki bağımsız ve etkileĢim etkileri yanıt yüzey yöntemi (RSM) 

ile birlikte BBD tasarımıyla değerlendirildi. Deneysel parametrelerin ve bunların 

etkileĢimlerinin gazlaĢtırma sonuçları üzerindeki etkilerinin anlamlı olup olmadığı 

varyans analizi (ANOVA) ile belirlendi. Su hacmi, sistem basıncı üzerinde en etkili 

bir parametredir ve su miktarının yaklaĢık 48,2 mL'nin üzerinde olduğu koĢullarda 

reaksiyon ortamı sıcaklık ve basınçlar açısından süperkiritk su ortamıdır. En 

yüksek toplam gaz hacimleri, yüksek miktarlarda hammadde ile birlikte düĢük 

kömür yüzdesi seviyelerinde elde edilmiĢtir. Ayrıca hammaddedeki kömür 

konsantrasyonu belirli bir değerin (%25,6) üzerine çıktığında hem toplam gaz hem 

de hidrojen gazı hacimlerinin azaldığı gözlemlenmiĢtir. Su hacmi ve hammadde 

kütlesi arasındaki etkileĢimler de toplam gaz verimi üzerinde önemli etkilere 
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sahiptir. Su hacmi ve hammadde kütlesindeki eĢzamanlı artıĢlarla daha yüksek 

toplam gaz verimleri elde edilmiĢtir. Reaktörün ilk su hacmi, reaktördeki basıncı 

doğrudan etkilediğinden ve ayrıca hidrojen oluĢturan reaksiyonlarda yer 

aldığından, gazlaĢtırmada üretilen hidrojen hacmi üzerinde önemli etkilere sahip 

olduğu belirlenmiĢtir. Su hacminin üretilen hidrojen gazı hacmine etki yönünün 

pozitif olduğu tespit edilmiĢtir. Bu durum da reaktörün su hacmi arttıkça hidrojen 

veriminin artacağı anlamına gelmektedir. Hammaddenin kömür yüzdesinin belirli 

bir değerin üzerinde artmasının hidrojen üretimi üzerinde olumsuz etkisi olduğu 

tespit edilmiĢtir. Hidrojen hacminin en yüksek değerlerine ulaĢmak için reaktördeki 

su hacminin yüksek seviyelerde (55─70 mL) tutulması ve kömür/biyokütle 

karıĢımının kömür yüzdesinin düĢük seviyelerde (~%25) tutulması gerekmektedir.  

RSM analiz sonuçlarına göre maksimum hidrojen içeriği ile maksimum toplam gaz 

için optimum koĢullar, 5,0 g kömür/biyokütle karıĢımı ile reaktörde 68,5 mL su 

kullanılarak %25,6 kömür içeriği olarak belirlenmiĢtir. Bu koĢullarda sistemin 

basıncı 29,4 MPa olup, su süperkritik davranıĢ sergiler. Bu koĢullarda %72' lik bir 

toplam hammadde dönüĢümü ile 524 mL (4,3 mol/kg hammadde) H2 içeren 1630 

mL toplam gaz, üretilebilmektedir. Basınçlar göz önüne alındığında, maksimum 

hidrojen üretimi için en etkili ortam koĢullarının süper kritik su koĢulları olduğu 

trspit edilmiĢtir. Optimize edilen deney koĢullarında yapılan gazlaĢtırma prosesinde 

hidrojen verimini arttırmak için K2CO3 (%3, a/a) ve üretilen gaz içindeki CO2‟nin 

tecridi için CO2 adsorbanı olarak CaO (1:1 a/a) katalizör olarak kullanılmıĢlardır.  

K2CO3 ile CaO kombinasyonu, %71,9 hidrojen seçiciliği ile yüksek verimli 

hidrojen üretimi için iyi bir performans göstermiĢtir. Katalizör kombinasyonu 

eĢliğinde hammadde dönüĢümü %72,0'dan %81,6'ya yükseltilmiĢ ve CaO ile 

CO2'nin %99'dan fazlası tecrit edilebilmiĢtir. 
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5.2. Deneysel Çalışmalar 

ÇalıĢmada, Çan ve sorgumun hidrotermal birlikte gazlaĢtırılmasında 

özellikle hidrojen üretimi açısından en elveriĢli koĢulları ve sinerjik etkileri her bir 

deneysel parametre açısından net bir Ģekilde ortaya konulmuĢtır. GazlaĢtırma 

deneyleri, 500 ºC ılıman sıcaklıkta, süperkritik su koĢullarındasabit yataklı bir 

gazlaĢtırıcı kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Reaktörün ilk su hacmi, hem reaktör basıncını hem de reaktif 

konsantrasyonlarını etkilediği için, gazlaĢtırma verimliliği ve hidrojen verimi 

üzerinde en etkili parametrelerden biri olduğunu göstermiĢtir. Katalitik olmayan 

deneylerde elde edilen maksimum gazlaĢtırma ve hidrojen verimine (sırasıyla 

%38,4 ve 8,6 mol/kg) 70,0 mL‟lik su hacmi ile ulaĢılmıĢtır. Sorgum ve kömürün 

tek baĢlarına gazlaĢtırıldığı deneyleyde, 500°C'de ve 29,6 MPa‟da sorgumun 

gazlaĢtırılmasının daha kolay olduğunu göstermiĢtir. Ancak kömür oranının 

ağırlıkça %25 olduğu birlikte gazlaĢtırma durumunda hem GE (gazlaĢma etkinliği) 

hem de hidrojen verimi üzerinde önemli sinerjik etkiler gözlemlenmiĢ ve %37,6 

gazlaĢtırma verimi ve 8,8 mol/kg hammadde hidrojen verimi değerlerine 

ulaĢılmıĢtır.  

Katalizörlerin, özellikle Na2CO3 ve K2CO3'ün kullanılması, bu 

katalizörlerin su–gaz değiĢim reaksiyonları üzerindeki olası etkilerinden dolayı 

hem gazlaĢma etkinliğini hem de hidrojen verimini önemli ölçüde artırmıĢtır. 

K2CO3 katalizörü eĢliğinde 12,3 mol/kg hidrojen verimi ile maksimum 594 mL 

toplam gaz üretilmiĢtir. CaO ile yapılan deneylerde, gazlaĢtırmada oluĢan karbon 

dioksitin neredeyse tamamı ürün gaz karıĢımından uzaklaĢtırılmıĢtır. 

CaO/hammadde ağırlıkça 6:5 oranında iken, önemli bir CO2 miktarı olmaksızın 

hidrojen verimi 10,6 mol/kg olmuĢtır.  

ÇalıĢmada, hammadde materyalinin konsantrasyonunun etkileri de 

araĢtırılmıĢtır. Hammadde konsantrasyonundaki artıĢ, hidrojen verimini yarıdan 

fazla azaltmıĢtır. Elde edilen sonuçlara göre, yüksek gazlaĢma verimi ve hidrojen 
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verimleri elde edebilmek için reaktör içindeki hammadde konsantrasyonunun 

seyreltik olmasının faydalı olacağı tespit edilmiĢtir.  

Yapılan deneylerde gazlaĢma süresi arttıkça elde edilen toplam gaz 

miktarının arttığı görülmüĢtür. Ancak bu artıĢ çok büyük bir miktarda 

olmadığından optimum reaksiyon süresi 30 dakika olarak belirlenmiĢtir. 

Biyokütle kaynakları arasında sorgum, kuraklığa toleransı, hızlı büyümesi 

ve diğer ana mahsullere göre daha düĢük üretim maliyetleri nedeniyle biyoenerji 

için en uygun kaynaklardan biridir (Meryemoğlu, 2014). Sorgumun niĢasta içeriği 

yüksek, protein, yağ ve kül içeriği ise daha düĢük seviyelerdedir (Rooney 2004). 

Dolayısıyla endüstriyel uygulamalarda lojistik ve ekonomik açıdan iyi bir aday 

olabilir. Bu açıdan bu çalıĢma, sorgumun daha önce süperkritik su gazlaĢtırmasında 

kullanılmayan endüstriyel ölçekli gazlaĢtırma proseslerinde kullanımına ıĢık 

tutacaktır. KarıĢımdaki kükürt içeren gazlar ve karbondioksit gaz ürünlerden 

ayrılmıĢ ve iĢlemin çevresel etkileri azaltılmıĢtır. Çan linyitinin bu tür iĢlemlerde 

düĢük kaliteli kömürlerin kullanılması açısından örnek teĢkil edeceği 

düĢünülmektedir. ÇalıĢmanın sonuçları, sorgum ile birlikte iĢlenerek düĢük dereceli 

kömürlerin çevresel açıdan sürdürülebilir bir sürece entegre edilebileceği 

teknolojileri geliĢtirmek için benzersiz ve önemli olacaktır. Nispeten ılımlı 

süperkritik su gazlaĢtırma koĢulları altında yapılan bu çalıĢmanın sonuçları, yakma 

iĢlemlerinde kullanılamayan düĢük dereceli kömürlerin yenilenebilir biyokütle ile 

birlkte gazlaĢtırılmasının hidrojen üretiminde avantajlı olabileceğini göstermiĢtir.  

 

5.3. Yardımcı Çözücü ile Yapılan Çalışmalar 

ÇalıĢmanın bu kısmında ağırlıkça %25 kömür üçeren 1,0 g (kkb) 

kömür/sorgum karıĢımları farklı yardımcı çözücüler kullanılarak 500ºC sıcaklıkta 

70,0 mL su ile birlikte gazlaĢtırılmıĢtır. Kullanılan yardımcı çözücüler su 

miktarının (70,0 mL) hacimce %10‟u olacak Ģekilde su ile birlikte reaktöre 

eklenmiĢtir. ÇalıĢmada yardımcı çözücü olarak NMP, THF, metanol, ksilen, 

tetralin, dekalin, aseton ve toluen çözücüleri kullanılmıĢtır.  En yüksek toplam gaz 
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hacimleri THF (3400±141 mL) ve NMP (1843±60 mL) ile birlikte gazlaĢtırmalarda 

elde edilmiĢtir. NMP varlığında, hammaddenin gaz ürünlere dönüĢmesinde 

gözlenen sinerjik etkilerin THF'den daha etkili olduğu tespit edilmiĢtir. Bu sonuç, 

NMP ve THF'nin kömür eksrakte etme potansiyeli arasındaki farka bağlanmıĢtır. 

Teorik (32,5±1,2 mol H2/kg hammadde) ve deneysel (43,4±1,0 mol H2/kg 

hammadde) hidrojen verimleri arasındaki en büyük fark, hem de maksimum 

hidrojen verimi yardımcı çözücü olarak THF‟in kullanıldığı gazlaĢtırma 

deneylerinde edilmiĢtir. Bu nedenle, hidrojen verimini arttırmak için en etkili 

çözücü olarak THF seçilmiĢtir. THF ve NMP ayrıca hammadde dönüĢümünde en 

etkili iki çözücü olmuĢtır. GazlaĢtırma sırasında hammaddedeki kükürtün 

giderilmesinde en etkili üç çözücünün sırasıyla THF, NMP ve tetralin olması, bu 

çözücülerin kömürün yapısındaki kükürt içeren türlerin dönüĢtürülmesinde de etkili 

olduğunu göstermektedir. THF ile NMP‟ye kıyasla daha düĢük bir 

konsantrasyonda (%3) daha yüksek bir hidrojen verimi (43,4±1,0 mol H2/kg) elde 

edilmiĢtir. 

Farklı çözücü konsantrasyonlarının gazlaĢtırmaya etkilerinin incelendiği 

çalıĢmalarda NMP konsantrasyonu %20'ye yükseltildiğinde, üretilen toplam gaz 

hacminin 419±15 mL'den 3420±185 mL'ye yükseldiği tespit edilmiĢtir.. 

Konsantrasyon arttıkça, toplam gaz hacminin teorik ve deneysel değerleri 

arasındaki fark da artmıĢtır. THF yardımcı çözücüsünün %10 konsantrasyonda 

kullanıldığı deneyde 3400±14 mL toplam gaz ve 43,4±1,2 mol H2/kg hammade 

elde edilmiĢtir. 

Her iki çözücü için de K2CO3 kullanımı, hem ürün gazı içeriğindeki 

hidrojen yüzdelerinde hem de kg hammadde baĢına hidrojen verimliliğinde artıĢa 

yol açmıĢtır. THF ile yapılan deneylerde H2 %31,2±0,1'den %41,3±1,4'e, NMP ile 

yapılan deneylerde ise H2 36,5±0,1‟den %52,8±1,6‟ye kadar artmıĢtır. K2CO3'ın 

hidrojen verimliliği üzerindeki etkisi, NMP yardımcı çözücü kullanılarak 

gazlaĢtırmada THF'ye göre daha fazla olmuĢtır. CaO kombinasyonu ile ürün 

gazındaki CO2 konsantrasyonunda da bir azalma gözlemlenmiĢtir. NMP ile yapılan 
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deneylerde, ürün gazının CO2 içeriği K2CO3/CaO kombinasyonu ile K2CO3 

katalizörü varlığında %25,3±0,6'dan %16,8±0,2'ye düĢmüĢtür. Benzer Ģekilde, 

yardımcı çözücü THF ile yapılan gazlaĢtırma deneyinde, K2CO3/CaO'lu ürün 

gazının CO2 içeriği %28,6±1,4‟dan %17,8'e±0,5‟e düĢmüĢtür. K2CO3 ve CaO 

kombinasyonu, gazlaĢtırma sırasında CO2 emisyonlarını azaltmakla kalmamıĢtır, 

aynı zamanda hidrojen verimi de önemli ölçüde artmıĢtır.  

Çözücü ile gazlaĢtırmaya sıcaklığın etkisini incelemek için 400, 450 ve 

500ºC de THF ile deneyler yapılmıĢtır. Yapılan deneylerde en yüksek toplam gaz 

miktarı 500°C‟ de yapılan deneyde elde edilmiĢtir ve 3215±163 mL‟dir. OluĢan 

gazların miktarları H2 68,6±0,1 mol/kg, CO 1,8±0,1mol/kg, CH4 30,0±0,1 mol/kg, 

CO2 23,4±0,1 mol/kg ve C2H4 8,0±0,1 mol/kg‟dır.  

GazlaĢtırma deneylerinde harcanan elektrik enerjisi miktarları belirlenmiĢ 

ve birbirleriyle kıyaslanmıĢtır. 400°C‟ de yapılan deney ile karĢılaĢtırıldığında 

500°C‟ de tüketilen enerji miktarının yaklaĢık %19 oranında artmasına karĢılık 

toplam gaz miktarındaki artıĢ 13,7 kattır. KarıĢımı oluĢturan gazların mol 

oranlarında CO gazı hariç büyük bir artıĢ gözlenmiĢtir. Bu sonuçlar 500°C‟ de 

yapılan deneylerin 400°C‟ de yapılan deneylere oranla enerji tüketimi ve elde 

edilen gaz miktarları açısındandaha verimli olduğunu göstermektedir. 

 

5.4. Öneriler 

 Süperkiritk suda gazlaĢtırma, sentez gazı (hidrojen, metan, karbondioksit 

ve karbon monoksit) üretmek için biyokütleyi ve kömürü verimli bir Ģekilde 

gazlaĢtırmak için umut verici ve çevre dostu bir teknolojidir. Süperkiritk suda 

gazlaĢtırma prosesi için hammadde olarak lignoselülozik biyokütlenin seçilmesi, 

bol bulunabilirliği, düĢük maliyetli doğası, çevre dostu özelliği ve süper kritik 

koĢullarda yüksek hidrojen verimi nedeniyle avantajlıdır. Bu teknoloji umut verici 

bir teknoloji olsa da ölçeğinin büyütülmesi ve ticarileĢtirilmesi beĢ ana zorluk 

nedeniyle ciddi Ģekilde engellenmektedir: reaktör korozyonu, kok oluĢumu, reaktör 

tıkanması, yüksek enerji tüketimi ve iĢletme maliyetleri. Süperkitik suda 
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gazlaĢtırma süreci ekonomik olarak büyütülmeden önce, aĢağıda özetlenen 

planlarla gelecekteki çalıĢmalarda bu zorlukların üstesinden gelinmelidir. 

Biyokütlenin ve kömürün süperkritik suda gazlaĢtırılmasına iliĢkin gelecekteki 

çalıĢmalar aĢağıdaki alanlara odaklanmalıdır: 

 

I. Biyokütle bileĢenleri ile gazlaĢtırma verimliliği arasındaki iliĢkinin 

araĢtırılması ve çalıĢma koĢullarının optimizasyonu yoluyla gazlaĢtırma 

veriminin ve hidrojen veriminin arttırılması. 

II. Kısa sürede yüksek sıcaklık ve yüksek basınç elde ederek (hızlı ısıtma), 

hammadde konsantrasyonunun ayarlanması, biyokütle hammadde stoğu ve 

suyun karıĢtırma stratejisinin değiĢtirilmesi yoluyla reaktörde kömür 

oluĢumunun en aza indirilmesi. 

III. Yeni reaktör tasarımlarının geliĢtirilmesi veya aĢındırıcı türlerin reaktör 

yüzeyi ile etkileĢimini en aza indirmek amacıyla baĢarılı reaktör 

tasarımlarının modifikasyonu yoluyla reaktör korozyonunun önlenmesi. 

IV. GazlaĢtırma verimliliğinden ödün vermeden reaksiyon sıcaklıklarını 

azaltabilen ve sürekli çalıĢma sırasında stabilitesini ve aktivitesini 

kaybetmeden hidrojen üretimini teĢvik edebilen çevre dostu bir katalizörün 

geliĢtirilmesi. 

V. Diğer organik yardımcı çözücü veya organik kirleticilerle zengin atık 

suların bu proseste kullanılması ve ürün dağılımlarının incelenmesi 

yapılabilir. 
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