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OZET
Doktora Tezi

PATATES ATIGINDAN TERMOKIMYASAL GAZLASTIRMA iLE
HIiDROJEN URETiMi VE MODELLENMESI

Ozlem YILMAZ

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Danmisman: Prof. Dr. Nezihe AYAS
2015, 211 sayfa

Bu tez kapsaminda cips fabrikasi patates atiginin (biyokiitle) siiperkritik su
kosullarinda gazlastirilmas1 ile H, eldesinde uygun reaksiyon kosullar
arastirllmistir. Gazlastirma sirasinda gerceklesen temel reaksiyonlardan biri olan
Su-gaz yer degistirme reaksiyonunun kinetigi incelenmistir.

Reaksiyon parametrelerinden hizlandirici/katalizoér tipinin  (Ca(OH),
Ru/C, Ru/C:Ca(OH),, CaCOsy), sicaklik (400, 450, 500, 550, 600°C), basing (220,
270, 290 bar), siire (20, 30, 60 dk), Ca(OH); orami (%10, 20, 30, 50, 70 (% a/a
hizlandirici/biyokiitle)) ve biyokiitle oraninin (%1,00, 1,75, 2,00, 5,00 (% a/a
biyokiitle/su)) hidrojen verimine etkisi belirlenmistir. Uygun reaksiyon kosulu
600°C, 270 bar, 30 dk, %20 Ca(OH), ve %1,75 biyokiitle oran1 olarak tespit
edilmistir. Bu kosullarda H, verimi ve gazlastirma etkinligi sirasiyla 34,88 mol/kg
biyokiitle ve %98,93 olarak belirlenmistir. Ayni kosullarda Ru/C varliginda 41,77
mol Hy/kg biyokiitle verim elde edilirken reaksiyon ortamimna Ca(OH),
eklenmesiyle maksimum verime (44,02 mol Hy/kg biyokiitle) ulagilmistir.

Planckett-Burman deney tasarim yontemi kullanilarak CaCOj varliginda
optimizasyon c¢alismasi gergeklestirilmistir. %1,75 biyokiitle oraninda sicaklik
(400, 500, 600°C), siire (10, 20, 30 dk) ve CaCOs oram (%10, 20, 30) degisken
olarak segilmis olup optimum gazlastirma kosulu 600°C, %30 CaCOj3 orani ve 30
dk olarak belirlenmistir. Minitab 14 paket programi kullanilarak belirlenen teorik
H, verimi 29,79 mol/kg biyokiitle iken deneysel olarak 32,16 mol/kg biyokiitle
sonucuna ulasilmistir.

H, verimini dogrudan etkileyen su-gaz yer degistirme reaksiyonunun
farkli sicaklik (350, 400, 450°C) ve 3:1 H,O:CO molar oraninda kinetigi
incelenmistir. Katalizorsiiz ve Ru/C ile gergeklestirilen caligmalar sonrasinda
aktivasyon enerjisinin sirasiyla 158,42 ve 69,45 kJ/mol oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen, siiperkritik su gazlastirma, biyokiitle, patates atig1,
su-gaz yer degistirme reaksiyonu, kinetik



ABSTRACT

PhD Dissertation

HYDROGEN GENERATION THROUGH THERMOCHEMICAL
GASIFICATION OF POTATO WASTE AND MODELLING

Ozlem YILMAZ

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Nezihe AYAS
2015, 211 pages

The aim of this study was to determine the suitable gasification reaction
conditions of potato waste (biomass), supplied from a chips factory, in order to
enhance the hydrogen yield in a gas product. In addition kinetics of water gas shift
reaction which is one of the basic reactions in biomass gasification was
investigated.

The effect of various reaction parameters such as promoter/catalyst type
(Ca(OH),, Ru/C, Ru/C:Ca(OH),, CaCOg), temperature (400, 450, 500, 550,
600°C), pressure (220, 270, 290 bar), time (20, 30, 60 min), Ca(OH), ratio (0, 10,
20,30, 50, 70 (wt/wt promoter/biomass)) and biomass concentration (1.00, 1.75,
2.50, 5.00 (wt/wt biomass/water)) on H, yield were investigated. Suitable reaction
conditions were determined as 600°C, 270 bar, 30 min and 1.75% biomass
concentration in the presence of 20% Ca(OH), with the H; yield of 34.88 mol/kg
biomass and gasification efficiency of 98.93%. While hydrogen yield was 41.77
mol/kg biomass in the presence of Ru/C, it increased to 44.02 mol/kg biomass by
adding Ca(OH); into the reaction media at the same reaction conditions.

Plackett-Burman design was applied to evaluate the effect of reaction
parameters such as temperature (400, 500, 600°C), time (10, 20, 30 min) and
CaCOj ratio (10, 20, 30 %) at a constant biomass concentration of 1.75 %.
Optimum condition is defined as 600°C, 30% CaCO; and 30 min. While the
experimental yield of 32.16 mol Hy/kg biomass was achieved, theoretical yield of
29.79 mol Hy/kg biomass was determined using Minitab 14 package.

Kinetics of water gas shift reaction which is directly affects the yield of H,
was investigated at the temperature from 350 to 400°C and 3:1 H,O:CO molar
ratio. The activation energies of non-catalytic and catalytic (Ru/C) reactions were
determined as 158.42 and 69.45 kJ/mol, respectively.

Keywords: Hydrogen, supercritical water gasification, biomass, potato waste,
water-gas shift reaction, kinetics



TESEKKUR

Lisansiistii egitimim boyunca her konuda destegini yanimda hissettigim,
bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim degerli hocam sayin Prof. Dr. Nezihe
AYAS’a,

Tez izleme komitesinde yer alan ve desteklerini esirgemeyen degerli
hocalarim Prof. Dr. Tuncay DOGEROGLU ve Prof. Dr. Hiirriyet ERSAHANa

Tez calismalarimda laboratuvar olanaklarini paylasan BIBAM Miidiirii
Prof. Dr. Liitfi GENC, Cevre Sorunlar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi Miidiiri
Prof. Dr. Ulker BAKIR OGUTVEREN ve Cevre Miihendisligi Boliimii Ogretim
Uyesi Dog. Dr. Miifidle BANARa,

Birlikte c¢alismaktan zevk aldigim arkadasim Aras. Gor. Dr. Elif
DEMIREL’e

Uzun laboratuvar ¢alismalarini neseli hale getiren ve yardimlarini
esirgemeyen arkadaslarim Aras. Gor. Semih YURTDAS, Kimya Yiiksek
Miihendisi Merve YURDAKUL ve Kimya Miihendisi Tugce ESEN’e

Desteklerinden dolay1 arkadaslarim Kimyager Ozlem YALCINKAYA
PUYE, Aras. Gor. Dr. Elif Mine ONCU KAYA ve Dog. Dr. Duygu YENICELI
UGUR’a

Bu giinlere gelmemde biiyilk pay sahibi olan ve manevi destegini

esirgemeyen annem, babam ve kardesime tesekkiirlerimi sunarim.

Ozlem Yilmaz

Temmuz 2015



ICINDEKILER

ABSTRACT ..ottt
TESEKKUR..........cooooiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e
ICINDEKILER .......c.ooooioioieeeeeeeeeeeeeee e,
SEKILLER DIZINT ...
CIZELGELER DIZINI .........ccooooviiviieeeeceeeceeeee e
SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZINi ...........c.cccc.cc.......

1. GIRIS

2. ENERJI

2.1. Diinyanin Enerji Profili......c.ccooiiiiiiiiis
2.1.1. Diinya Dogalgaz ve Petrol Rezervleri..............c.......
2.1.2. Diinya Biyokiitle Kaynaklari..........ccccocoevviiiiiiinnnnnn

2.2. Tirkiye’nin Enerji Profili........ccccooeiiiiiiiiiiiciies

2.3. Baslica Enerji Kaynaklart..........cccooeoiiiiiiiniiiiicniens
2.3.1. Yenilenebilir Enerji Kaynaklart ..........c.cccovviiiinns

2.3.1.1 GUNES.....ccieee et
2.3.1.2 RUZZAT c.oooiiiiiiiii e
2.3.1.3 Jeotermal .........ccoooviiiiiiie e
2.3.1.4 Hidroelektrik........c..cooooiiiniiiiiiicce,
2.3.1.5 BIYOBNEIJi.ccciiiiiiiceiiece e
2.3.1.6  HIdrOJeN....ocoviiieciree e

2.4. Yakitlarin Genel OzelliKIeri.......ocoovevveeererererccieennen.
2.4.1. AOMIK Oran.......cccooviiiiiieiiiiceeseeese e
2.4.2. Lignoseliilozik Bilesenlerin Kismi Oran
2.4.3. Tutusma NOKLASI ......ceeveviiviieeiiiiiie e ciiieeeeesieee e

3. BiYOKUTLE

3.1. Biyokiitle ICerifi.......cccourrrriririrrirererireiiereeee e



T8 N 7<) 111 (o TR PTTT 20

3. 1.2, HEMISEIIIOZ. ...vevieneeieiii et 23
3130 LEGNIN o 24
3.1.3.1 Polisiklik aromatik hidrokarbon.............c.ccccooniiiininiininnne, 26
TN S A\ T 7 TR PRSP 27
3.1.5. PrOteIN oo 28
BLiB. YAZ i s 30
3.2, PALALES......eiiiiieiee s 30
3.3. Biyokiitlenin Termo-kimyasal OzelliKIeri............ccceerrvreverecrerirenennene, 31
3.3.1. Elementel Analiz..........cocooiiiiiii 32
3.3.2. KiISMI ANANIZ .eviiiiiiiieiic e 32
3321 NEIM o 32
3.3.2.2 KLt 32
3.3.2.3 Ugucu Madde.......eoeiiiiiiiiiiiiiiesiee e 33
3.3.2.4 TSI BRI ..cueiiiiiiiieece e 33

4. HIDROJEN 34
4.1. Hidrojen Kaynaklari ve Uretim Y&ntemleri..........occvveverrireverererenennnns 36
4.1.1. Fosil Yakitlardan Hidrojen Eldesi.........cccoovviiiiiiiiiiiiniiiiiiens 37
4.1.1.1 DOGAlZAZ ...evvviiiiiiiiiiece e 37
4.1.1.2 KOMIUL oot 38
4.1.2. Suyun Ayrismastyla Hidrojen Uretimi..........cccocoveverevreirrcrerrenennnn. 39
4.1.2.1 Elektroliz yOntemi.........ceviriviniiiiiic e 39
4.1.2.2 Buhar elektrolizi...........cccooviiiiiiiiiiiic 39
4.1.2.3 Termo-kimyasal yOntem .........ccccoevveiiiiriiieniiiee e 40
4.1.2.4 Foto-kimyasal yOntem.........ccccorvveiiriiiiieniieseese e 40
4.1.2.5 FOto-biyolojik YONtem.....ccoovvviiiiiiiiiiiiciiceece e 40
4.1.3. Biyokiitleden Hidrojen Uretimi..........cccocoovveueveierecceeeeseeeeeinans 41
5. GAZLASTIRMA 42
5.1. Siiperkritik Su Gazlagtirma ...........ccocviiviiiiiiieii s 46
5.2. Kimyasal ReaKSIYONIAr ..........ccccoiiiiiiiiiiiiiee e 51



5.2.1. Fischer-Tropsch ReaksSiyonU...........cocviiiiniiiiiincienc e 54

5.2.2. Su Gaz Yer Degistirme Reaksiyonu (SGYR) .....cccoocvvvvviininnnnn. 54
5.2.3. SGYR KiNGLIGi ..ccvveviriiriiiiiieieieiese s 58
5.2.3.1 Adsorplayict meKanizma...........cccooeverieiinienieieneneee e 59
5.2.3.2 YUzey reakSIYONU.......ccocoieiiiiiiiiiiiienicsieeeeeee e 60
5.2.3.3  DESOPISIYON.....eiiiieiiieiiieciee et et sre et stre et saeebaesaeenree 62
5.3. Siiperkritik Su Gazlagtirma ile Yapilan Calismalar ..........ccccceevvvennnn. 62
6. DENEYSEL CALISMALAR 68
6.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Materyal, Kimyasal Madde ve
CHNAZIAY ... 68
6.1.1. MALErYal .....ooveiieiece e 68
6.1.2. Kimyasal Maddeler ... 68
6.1.3. Kullanilan Cihazlar ...........ccoooiiiiiiiiiie e 68
6.2. Deneysel YONTEIM ......cciuiiiiiiiiiiie ittt 69
6.2.1. Kullanilan Biyokiitlenin OzelliKIeri..........cocoevevevereererrersieieiereienan, 70
6.2.1.1 NEM TAYINT ..cviiiiiiiiiiieeieeee s 70
6.2.1.2 KU tAYINT.c.civiiiiiiiiiiiciieeeie e 71
6.2.1.3 Protein tayini......ccoeiveeiiiiiie e 71
6.2.1.4  YaZ MIKLATT..cciiiiiiiiiiiiii e 71
6.2.1.5 TSI deGeT.....eiiiiiiiiiiic e 71
6.2.1.6 Elementel @naliz............cccoooveiiiiiniiiceee e 71
6.2.1.7 Agir metal bile$imi........ccooviiiiiiiiiiciici 72
6.2.1.8 Biyokiitlenin kimyasal bilegimi..........cccocoeriiiiiiiiiiiieieeis 72
6.2.2. Termal Analiz........ccccooviiiiiiiii 74
6.2.3. Stiperkritik Su Gazlagtirma ...........ccoooviviiiniinic e 74
6.2.3.1 Veri Yorumlama ..........ccoceveiiieniienisieeeee e 77
6.2.3.2 Plackett-Burman deney tasarimi ............c.ccovereniennenieneeennen, 78
6.2.4. Su Gaz Yer Degistirme Reaksiyonu Ve Kinetigi.........ccccovevveirunnnns 79
6.2.4.1 Su gaz yer degistirme reaksiyon simiilasyonu ..............cceeue.. 89
6.3, ANaliZ YONEEMICTT ....eeiiueiiiiiiiiiiiie it 89
6.3.1. Gaz Uriin Karakterizasyonu .............cccceveuererrererseeresessessnesesessesnns 89

Vi



6.3.2. S1vi Uriin KarakterizaSyonu .............ccoeveuerereeversieereresrensseseseseennns 90

6.3.3. Kat1 Uriin KaraKterizaSyonU..............cococveeurereeeessesessssesesennnnn, 92
6.3.3.1 XRD @nalizi........ccovvviiiiiiiiini 92
6.3.3.2 FTIR@ANANZI ..ot 92
6.3.3.3 SEM @N@liZi.....ccocoviiiiiiiiiic 92

7. DENEYSEL CALISMALARDA ELDE EDIiLEN SONUCLAR 93
7.1. Biyokiitlenin OZellIKIEri ............coeeveiviirirereriiiiecreiess e 93

7110 NEM TaYINI ittt 93

7. 0.2, KULTAYINT cvviiiiiiiiicieeee s 93

7.1.3. Protein TAYINI..c.ccoiueiiieiie it 93

7.1.4. Yag MiKtart TAYINI.....cccovverieeeeieeie e seesie e e e eeesee e sneesneennens 93

715, ISHEDEGET ..o 94

7.1.6. Elementel Analiz..........cocooviiiiiiii 94

7.1.7. Agir Metal Bile$imi.......ccocieiiiiiiiiiieiiecicseeec e 95

7.1.8. Biyokiitlenin Kimyasal BileSimi .........cccccocvvriiiiiiiiieiiiieiniieiiieens 96

7.1.9. Biyokiitle ve Model Bilesenin TG/DTA Analizi ........c.cccccovevvennnns 96

7.2. Ca(OH), Varliginda Biyokiitlenin Siiperkritik Su Gazlagtirma
REAKSIYONU ...t 98

7.2.1. S1cakliZIn EtKiST .oovvviiiiiiiiiiie i 98
7.2.1.1 Sicakligin gaz tirtin miktar ve bilesimine etkisi...................... 99
7.2.1.2 Sicakligin sivi {irlin bilegimine etkisi..........ccoccvviveiiriiiiinennnns 104
7.2.1.3 Sicakligin kat1 iirlin bilesimine etkisi..........ccoccoviveniiiiiiiennnn, 114

7.2.2. Basmein EtKiSi......oooiiiiiiiiicie e 117

7.2.3. Stirenin EtKiSi......ccvviiiiiiiiiiii i 121

7.2.4. Hizlandirict Oraninin EtKisi ......cooooiiiiiiiiiiiiieee e 127

7.2.5. Biyokiitle Oranin EtKiSi........ccccooiiiiiiiiiiiiciiieccece 130

7.3. Ru/C Varliginda Biyokiitlenin Siiperkritik Su Gazlastirma
REAKSTYONU ...ttt ra e te e ns 134

7.4. CaCOs; Varliginda Biyokiitlenin Siiperkritik Su Gazlastirma
REAKSIYONU ...ttt 136
7.4.1. Plackett-Burman Deney Tasarimi ..........cocevvvveienenencneiinenns 136

vii



7.4.2. Sicakligin Stvi Uriin Bilesimine BtKisi .........c.coocveveireviricrerrieenann. 140

7.4.3. Gazlagtirmada Karbon Denkligi.........c.ccooiiiiiiiiiniiniiiiiee, 147

7.5. Su Gaz Yer Degistirme Reaksiyonu........c.ccocevvviiiiiiiiniiiiniiie e, 149
7.5.1. Denge Simiilasyon Sonuglart ..........cccevviieiiiicnieninecee 149
7.5.2. Katalizorsiiz Su Gaz Yer Degistirme Reaksiyonu .............coce.e.. 149
7.5.3. Katalitik Su Gaz Yer Degistirme Reaksiyonu.........ccccceveveruvnnnnne. 152
7.5.3.1 Kinetik ¢alisma ve hiz ifadeleri........c.ccoovvveiiiiiiiiiecieenne. 153

7.5.4. RU/C MIKLATT 1oovveeieiiiesieeieseese e e e eee st sae e sneeneeeneenns 155
7.5.5. HyO:CO Molar Orani ........cccvvveiiieeiiiiiiiiieeeie e ssirreeee e ssassnees 156
7.5.6. Ca(OH)2 IIAVEST ..cucvvvirceceeieteeeeeceete e 157
7.5.7. Stv1 Uriiniin GC-MS ANAlIZi........ccooeeviviiieeeeieeeceee s 160
7.5.8. Kati Uriiniin SEM ANAliZi......c..cccoeveveriiieircrereieieeeeees e 160

8. TARTISMA, SONUC VE ONERILER 162
8.1. Patates Atiginin Gazlastirilma Sonuglart .........cccoceevviiiiiiiciiiciee, 163
8.2. Su Gaz Yer Degistirme Reaksiyon Sonuglart ..........ccceeveveiiiiiiiinnnnne, 168
KAYNAKLAR . ...ttt 175

Ek-1 Siiperkritik Suyun Sicaklik ve Basinca Kars1 Yogunlugundaki

DeGiSIM ... 202
Ek-2 Siiperkritik Suyun Sicaklik ve Basinca Kars1 Viskozitesindeki

DeGUSIM .. ..o 203
Ek-3 Siiperkritik Suyun Sicakhk ve Basinca Karst Termal

TletkenligindeKki De@isim ..............c...cccovvvevireeeiiiceeieee e 204
Ek-4 Teorik Hidrojen Verimi I¢in Ornek Hesaplama............................. 205
Ek-5 Karbon Denkligi Denkligi icin Ornek Hesaplama.......................... 206
Ek-6 Alt Isil Deger icin Ornek Hesaplama ..............c.cocoooovvevvivincnnnnn, 209
Ek-7 Doniisiim Faktorii ve Gaz Karistimimin Hesaplanmasi .................. 210
Ek-8 Chemcad Paket Program Uygulamasi ...............ccccoooeiininiiinnnnnn, 211

viii



2.1.
2.2.
2.3.

2.4.
2.5.
2.6.
2.7.
2.8.
2.9.
2.10.
2.11.

2.12.
3.1
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.
3.6.
3.7.

3.8.
3.9.
3.10.
3.11.

4.1.
4.2.
4.3.

SEKILLER DiZiNi

2012 y1li diinya birincil enerji kaynaklarinin tiketimi .........cccooceevvvvennnnnn. 4
Diinyada 2011 y1l1 birincil enerjiden elektrik enerjisi tiretimi .................. 4
Diinya elektrik enerjisi iretiminde kullanilan birincil enerji

KaYNAKIATT ..o s 5
Diinyadaki kanitlanmis dogalgaz rezervIeri ........c.ccevviriieiieniic i 6
Diinyadaki kanitlanmig petrol rezervIer .........ccccvvviiiiiiicniiiiic e 6
Biyokiitleden elde edilen toplam UG .........ccovvveiieiiiiciicieeee e 7
2011 yult elektrik tUKEtMI ..o.vveviiiiiicicic e 9
Elektrik enerjisi kullaniminin bolgesel ve sektorel degisimi..................... 9
Enerji kaynaklarinin siniflandirilmast .........c.ocevveveiievneie s 10
Tiirkiye’nin aldig1 toplam gUNes 1S1N01........ccoevrveerieriieiee e 11
Entegre biyokiitle iiretim-doniisiim sisteminden siirdiiriilebilir yakat

181411 00V U P PP TRTPRRPR 15
Biyokiitlenin bilesen oranlarina gore simiflandirilmast..........ccccceevvennee. 17
Bitkisel hiicre duvarinin yapisal dlizeni..........ccocovceiiiiiiiiicniicecnee 20
Seliilozun parcalanma Urlinleri ........ccovvvvieeiiniiiieic e 21
Glikozun Kimyasal yapisI .......cccceiiiiiiiiiiiii 21
Seliilozun hidrotermal kosullar altinda iz yolu..........cccccevvveiiiiiiiiininnen. 22
Hemiseliilozun ana bileSenleri..........ccovveiiiiiieeiiiiiic e 24
Ligninin ana bileSenleri ..........ccovvviiieiiiiiiiciieeseee e 24

Ligninin genellestirilmis kimyasal yapisi ve monomerik {iriinlere

AONTUSTIM SEIMASI.....vveieiiiiieeeiiiieeeeeiire e e e s srre e e e st e e e e sbe e e e e e srree e e e nnreeeeeennes 25
Amilozun kKimyasal yapiS1 .....ccocvveiiiiiiiiieiii i 27
Amilopektinin Kimyasal YapiSt........ccccvveiiriiiiiiinicncsec e 27
AMINOASTAIN YAPIST vevviiiiiiiiiiiie it 28
Hidrotermal kosullar altinda protein varlifinda gergeklesen

biyokiitlenin bozunma mekanizmasi ..........cocceeiiieiiiieniiieniiie e 29
Hidrojen enerji SISEMI......ccvcveieereeie e 34
Hidrojenin diger yakitlarla karsilagtirtlmast ..........ccoooveviiciiciiniciicnnn, 35
Baslica hidrojen kaynaklar1 ve liretim yontemleri..........c.ccocveriiiviniennnns 36



5.1
5.2.

5.3.
5.4.

5.5.
5.6.
5.7.
5.8.
5.9.
5.10.
6.1.
6.2.
6.3.
6.4.

6.5.
6.6.

6.7.

7.1.

7.2.

7.3.

7.4.

7.5.

7.6.

Biyokiitlenin gazlagtirma proSesi.........ccocvrveieeiiiieniieiineseese e 42

Biyokiitle igerigine bagli olarak DCM’de ¢oziinen lriin

kompozisyonundaki deZiSIm ..........ccceviviiiiiiniiiie i 45
H,0 i¢in basing-sicaklik diyagrami..........ccoccvrveiiiiiniinieiinieneeeseee 46
300 bar basingta suyun yogunluk, dielektrik sabiti ve iyon {iriin

sabitinin sicaklikla degiSImi ........cccceeiiiiiiiiiiiiieee e 48
Heterojen katalizor yiizeyinde gerceklesen reaksiyon basamaklari ........ 58
Bos ve dolu merkezIer .........ccoovviiiiiiii 59
Tek merkezli reaksiyon mekanizmast ...........ccocevveiiniiiicnicicnc e 60
Cift merkezli reaksiyon mekanizmast ...........ccoceiviiiiiiiicnici 61
Adsorbe iki tiir arasindaki ¢ift merkezli reaksiyon mekanizmasit............ 61
Farkl1 iki aktif merkezli reaksiyon meKanizmast...........ccocerverresvesnennnns 62
Deneysel islem basamaklart ...........cccovviiiiiiiiiineeeee 69
Biyokiitlenin karakterizasyonu ..........ccccocviiiiiiiiiiiieiic e 70
Stiperkritik su gazlagtirma SISteMI .......cccverivieiiiniiie e 74

Reaksiyon kosullari ve elde edilen ({iriinlerin tanimlama

basAMAKIATT ......coiiiiiiiiie 75
Yiiksek sicaklik-yliksek basing reaktoril ........covvvviiiiiiiiiiicniiiciecnns 79
Reaksiyon basamaklari ve elde edilen firiinlerin tanimlama

basAMAKIATT .....cuviiiieiiicc 80
Chemcad akis diagrami........cccccuviiiiiiiiiie i 89
Patates atiginin TG/DTA analiz termogrami...........ccccecvreeerveriinnenieennns 97
Nisastanin TG/DTA analiz termogrami...........cceeververeereeieeneeneeneseenens 97

270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH); varliginda
sicakligin {irtin dagilimina etkisi.........cccvevvieiiiiiiiii e, 98
270 bar, 30 dk, %?2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda
sicakligin toplam gaz miktarina etkisi.........c.ooevrieeiiiiiiniicniceec 99

270 bar, 30 dk, %?2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH); varlifinda

sicakligin gaz tiriin bilesiming etKiSi..........ccevveviiiveiieiveeie e 100
270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH); varlifinda
sicakligin GE, KGE ve HGE’ye etKisi ......cccceiiiiiiiiiiiiieceneccee 102



1.1.

7.8.
7.9.

7.10.

7.11.

7.12.

7.13.

7.14.

7.15.

7.16.

7.17.

7.18.

7.19.

7.20.

7.21.

270 bar, 30 dk, %?2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda
elde edilen gaz karisiminin alt 1s11 degerinin sicaklikla degigimi..........
Seliiloz iizerinden yiirliyen asetik asitin olusum mekanizmasi .............
Asetik ve propanoik asit olusum mekanizmast ..........cccoeeereveeneenienninnns
270 bar, 30 dk, %?2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda
farkli sicakliklarda (400-600°C) reaktorden alman katimn XRD
ANANIZ SONUCU ... e
270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda
farkli sicakliklarda (400-600°C) reaktérden alinan katinin FTIR
SPEKEIUMU ...
270 bar, 400°C, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH),
varliginda elde edilen katinin SEM gOriintlisli .........ccceevvveiniiieniiinennnnnn.
600°C, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda
basincin iirtin dagilimina etkisi.........ccocviveiiiiiiii
600°C, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda
basincin elde edilen toplam gaz iiriin miktarina etkisi..........ccccoocuvernnen.
600°C, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda
basincin gaz lirtin bilesiming etkisi..........ccoovveiviriieniniiiieiiccsecee
600°C, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda
basincin GE, KGE ve HGE’ye etKiSi.......ccccovviiiiiiniiiiiiiiiecniee e,
600°C, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda
basincin alt 151l degere tKISI..........cuvvveiiiiiiiiiieee
270 bar, 600°C, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda
siirenin (20-60 dk) elde edilen gaz, sivi ve kat1 iiriin dagilimina
BEKIST. v
270 bar, 600°C, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda
stirenin (20-60 dk) elde edilen gaz miktarina etkisi ..........c.ccoovverirnrnnn.
270 bar, 600°C, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda
stirenin gaz tirin bilesimine etkisi .......ccccovvvviiiiiiiiii i
270 bar, 600°C, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH);, varliginda
stirenin GE, KGE ve HGE’ye etKisi .......ccccovvviiiiiiiicicece

Xi



7.22.

7.23.

7.24.

7.25.

7.26.

1.27.

7.28.

7.29.

7.30.

7.31.

7.32.

7.33.

7.34.

7.35.

7.36.

7.37.

7.38.

270 bar, 600°C, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda
farkl: siirelerde elde edilen gaz karisiminin alt 1s1l degeri.....................
270 bar, 600°C, 30 dk ve %?2,5 biyokiitle oraninda Ca(OH),
miktarinin gaz, s1vi ve kati tiriin dagilimina etkisi .........c.cocverveiinnnnn.
270 bar, 600°C, 30 dk ve %2.5 besleme oraninda Ca(OH), oraninin
elde edilen gaz miktarina etkisi ..........cceerviriieiiiiiie e
270 bar, 600°C, 30 dk ve %2,5 besleme oraninda Ca(OH); oraninin
gaz Urlin bilesimine etKiSi.......cocoviiiiriiiiiiiie e
270 bar, 600°C, 30 dk ve %2.5 besleme oraninda Ca(OH), oraninin
GE, KGE ve HGE’ye €tKiSi.....c.ccoviviiiiiiiiiiiciiccseeee s
270bar, 600°C, 30 dk, %2,5 besleme orami ve farkli Ca(OH),
oraninda elde edilen gaz karigiminin alt 1s1l degeri ..........coeevvveeiinennnne
270 bar, 400°C, 30 dk ve %2,5 biyokiitle oramnda Ca(OH),
miktarinin gaz {lirlin bilesimine etkisi .........ccocvviiiiiiiiiiiice
270 bar, 400°C, 30 dk ve %?2,5 biyokiitle oraninda Ca(OH),
miktarinin gaz miktarina etkisi........ccccovvveriiiiniiieniiien e
270 bar, 600°C, 30 dk ve %20 Ca(OH), varliginda biyokiitle
oraninin gaz, sivi ve kati irtin miktarina etkisi .........ccocceevrvinieiinnnnnn.
270 bar, 600°C, 30 dk ve %20 Ca(OH), varliginda biyokiitle oranin
gaz karisim miktarina etkiSi.......ccocvvviiiviiiiiiniiiic e
270 bar, 600°C, 30 dk ve %20 Ca(OH), varliginda biyokiitle oranin
gaz Urilin bilesimine etkiSi........cociieiiiiiiiiiricc e
270 bar, 600°C, 30dk ve %20 Ca(OH), varliginda biyokiitle
oraninin GE, KGE ve HGE’ye etkisi.......ccccocoiiiiiiiiiiniicie e
270 bar, 600°C, 30dk ve %20 Ca(OH), varliginda biyokiitle
oraninin elde edilen gaz karigiminin alt 1s1l degerine etkisi ..................
Faktor etkilesimlerinin Hy verimine etkiSi.........ccoocveevvveneienienceinne,
Yanit YUZEY @lant .......coooieiiiiiiiiiciieeec e
270 bar, 30 dk ve %30 CaCOj; varliginda sicakligin gaz, suda
¢Ozlinen, DMC’de ¢6zlinen ve kat1 iirlin miktarina etkisi .....................
Sicaklik ve H,0:CO molar oranmmin fonksiyonu olarak CO

AONUSTMIL....vee e e e e e e e

xii



7.39.

7.40.
7.41.

7.42.

7.43.

7.44.

7.45.

7.46.

1.47.

7.48.
7.49.

8.1.

8.2.

8.3.
8.4.

400°C, 3:1 H0:CO molar oraninda siirenin gaz {iriin bilesimine
BEKIST. ..t 150
CO doniisiimiiniin siire ve sicaklikla degisimi ......cccooevveeviveeiiieiiiieennne, 150
Farkli H,O:CO molar oraninda teorik ve deneysel CO denge
dontisimlerinin Kiyaslanmast ...........coceviiinieniiin e 151
%0,4 Ru/C, 400°C, 3:1 H,0:CO molar oraninda siirenin gaz urin
bIleSIMINE ETKIST . eeeiiiriieeiiiiiie e et 152
Ru/C varliginda CO doniistimiiniin siire ve sicaklikla degisimi............ 153
AIThenius Grafifi.......ccociiiiiiiiiiiiei s 155
350°C, 5 dk ve 3:1 H,O:CO molar oraminda gerceklestirilen
SGYR’na katalizor miktarinin etkisi ..........cccooeereiiiiiiii e 156
350°C, 5 dk ve %0,4 Ru/C varliginda H,O:CO molar orani ve
stirenin SGYRNA €tKIST.....ccveiveriviieiieiece e 157
Katinin XRD analiz sonucu; CaCO3 .....ccceeeeiiiiiiiiiiiiee e 159
Reaksiyon dncesi Ru/C'un SEM gOriintiisii.........ccooveeviveiiiiiiiniinnnnnn, 160
Reaksiyon sonrasinda Ru/C'un SEM gOrintlisti........ccovvvevviueeniiineniinnnnns 161

Patates atiginin H/C ve O/C oranlarina bagh olarak diger yakitlara

KIYASIANMAST ...vvvviiiciicce s 162
Ca(OH); varliginda gerceklestirilen gazlastirmada uygun reaksiyon

PAFAMELIEIEIT ....veevieeiecece e 165
Reaksiyon basamaklart ........cccccccvveiiiiiiiiiiiii e 169
Katalizorsiiz ve katalizorlii yiirliyen SGYR'nunda CH,'in davranist..... 170

Xiii



3.1.
3.2.
3.3.
4.1.
4.2.
5.1
5.2.
5.3.
5.4.

5.5.

5.6.

6.1.
6.2.
6.3.
6.4.
6.5.
6.6.
7.1.
7.2.
7.3.
7.4.

7.5.

7.6.

CiZELGELER DIiZIiNi

Amiloz ve amilopektinin yapisal olarak karsilastirilmasi .............ccoe....e. 28
Patatesin tipik kisa analiz sonuglart............cccooveviiiiiiiiiiiciccen 30
Patatesin tipik kimyasal bile§imi ...........cccvvveiiiiiniiinieni e 31
Hidrojenin bazi fiziksel 6zellikleri ..........coevviiiiiiiiniiie 34
Dogalgazdan Hj; tiretiminde kullanilan yontemlerin karsilastirilmast..... 38
DCM’de ¢6ziinen s1vi {irlin bilesimine sicakligin etkisi..........c.cccvvreenne. 43
DCM’de ¢6ziinen sivi iiriiniin siniflandirilmast .......ocoeveeieiieiieiiennnnene 44
Suyun fizikokimyasal 6zelliKIeri ..........covvveiiiiiiiiiie e, 47
Metallerin  kritik alt1 ve stiperkritik sicakliklarda korozyon

L4311 () o RS SPPRR 50
Su-gaz yer degistirme reaksiyonunda reaksiyon hiz ifadesinin
belirlenmesine ait literatiir bilgileri .........ccocoviiiiiiiiiciie 57

Biyokiitlenin siipekritik su ortaminda gazlastirilmas: ile 1ilgili

yapilan ¢aliSmalar.........cocoviiiiiiiiii i 66
Deneysel calisma kosullart ..........ccoccveviiiiiiiiiii e 76
Su gaz yer degistirme reaksiyonu i¢in deneysel ¢alisma kosullart.......... 81
Su gaz yer degistirme reaksiyonu i¢in hiz ifadeleri...........ccocvviiiinnnne. 88
H=GC KOSUIIATT v 90
Suda ¢oziinen siv1 iirtiniin GC-MS analiz kosullart..............ccccoveeeinnnenn. 91
DCM’de ¢6ziinen sivi {irliniin GC-MS analiz kosullart ............ccccoeeee. 91
Biyokiitlenin elementel analiz sonuglari..........cccoocveviiiiiiciicniicicn, 95
Biyokiitlenin agir metal 1GeTIZ1 ... .eovvverviiiiieiieeieesie e 95
Biyokiitlenin kimyasal bileSimi .........ccoccvvviiieiiiieiiiieciee e 96

270 bar, 30 dk, %?2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH); varliginda
farkli sicakliklarda (400 ve 600°C) elde edilen suda ¢dziinen sivi
Urlinin KOMPOZISYONU ......ceevviiiiiiiiiiiiiec e 104
270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda
sicakligin DCM’de ¢oziinen s1v1 iiriin kompozisyonuna etkisi ............. 108
Farkli katalizor/hizlandiric1 tiirlerinin elde edilen gaz (iirlin

DIleSIMINE EtKIST.....veeiiiiiieiiiiiiee et 135

Xiv



1.1.

7.8.
7.9.

7.10.

7.11.

7.12.

7.13.

7.14.

7.15.

7.16.

7.17.

7.18.

7.19.

8.1.

8.2.

Farkli katalizor/hizlandirict tiirlerinin elde edilen gaz karigiminin
alt 151l degerine etkiSi.......ccvvviiiiiiiiiiiic
Plackett-Burman deney tasarim parametreleri.........ccooveveveeiieeieneennnns
Bagimsiz degiskenlerin istatistiksel kombinasyonu ve yanitlari ...........
Hidrojen verimi i¢in tahmini etki ve katsayilar ............cccoocinininnn.
Deney tasarimina bagli varyans analizi sonuglart ..........cccoccoevieninnnnn.
%30 CaCOs varliginda farkli sicaklikta (400-600°C) suda ¢oziinen
S1V1 Urlinlin KOMPOZISYONU .....eevvvviiiiiiieiie e
%30 CaCO; varliginda sicakligin fonksiyonu olarak DCM’de
¢ozlinen s1v1 Uriniin KOMPOZISYONU .....c..ovviiieiiiiiiiieiieeeeeee s
270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda
farkli sicakliklarda (400-600°C) elde edilen gaz, sivi ve katinin
KarbON 1CETIZT ...vvivvieieiiieiee e
270 bar, 30 dk, %1,75 biyokiitle oran1 ve %30 CaCOj3 varliginda
farkli sicakliklarda (400-600°C) elde edilen gaz, sivi ve katmin
KATDON 1GETIZT 1evvuvviiiiiiiieiiiie sttt sttt e s nnnee e
Model parametrelerinin tahmini degerleri ve R? degeri.........co..vvene....
%0,4 Ru/C varliginda Ca(OH), ilavesinin H, miktar1 ve CO
dONUSUMUNE CTKIST ..vvveiviireiiiieiiee e
350°C, 5 dk ve 6:1 H,0:CO molar oraninda Ca(OH), miktarimin
SGYRNA €tKISI ..ovviiiiiiiicciic
350°C, 5 dk, 6:1 HyO:CO molar oraninda Ru/C’un yeniden
KullantlabilirliZi ....covevviiiiiiei
Reaksiyon parametrelerine bagli olarak elde edilen H, miktarinin
literatiirle karsilastirtlmast ..........ccooiveeeeiiiiiee e
SGYR’nda CO doniisimii ve H; miktariin literatiirle

KargtlagtirIlmast.......coei i

XV



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Kisaltmalar

BR Buhar reforming

DCM Diklorometan

EG Etilen glikol

FT Fischer-Tropsch

FTIR Fourier doniistimlii infrared spektrofotometresi

GC-MS  Gaz kromatografi kiitle spektrometresi

GE Gazlastirma etkinligi

GSA Gaz-s1v1 ayirici

HES Hidroelektrik santralleri

HGE Hidrojen gazlastirma etkinligi

HHV Ust 1511 deger
HMF 5-hidroksimetilfurfural

IDO Ikinci derece oksijenat

KD Kiitle degisimi

KGE Karbon gazlastirma etkinligi
KO Kismi oksidasyon

LH Langmuir-Hinshelwood

LHV Alt 1s1l deger, MI/Nm®
MTEP Milyon ton esdeger petrol

OR Ototermal reforming
PAH Polisiklik aromatik hidrokarbon
SEM Taramal1 elektron miksopkobu

SGYR Su gaz yer degistirme reaksiyonu
SKS Stiperkritik su

SKSG Stiperkritik su gazlastirma

SR Serbest radikal

XRD X-Isinlar1 difraktometresi

u-GC Mikro gaz kromatografi

XVi



Simgeler

A
Cs
Cq
Co
Ck
Cs
Cea
Cy
Ct
Ea

D
©n

Frekans faktorii

DCM’de ¢dziinen s1vi tirlintin karbon miktari, g
Karbon dengesi, %

Gaz triiniiniin karbon miktari, g

Kat1 liriiniin karbon miktari, g

Suda ¢6zilinen s1vi1 Uiriiniin karbon miktari, g
Patates atiginin karbon miktari, g

Bos merkezlerin molar konsantrasyonu

Birim kiitle basina aktif merkez sayis1
Aktivasyon enerjisi

Desorpsiyon denge sabiti

CO’in adsorpsiyon basamagindaki denge sabit
CO’in ileri ayrisma adsorpsiyon hiz sabiti
H,’nin adsorpsiyon basamagindaki denge sabit
Hz’nin ileri ayrigsma adsorpsiyon hiz sabiti
iyon {irtini

CO’in gaz karigimi igerisindeki kismi basinci

Gaz karisiminda H; kismi basinci
CO’in harcanma hiz1

Gaz sabiti
Sicaklik, K
Cevap

Bos alan fraksiyonu

Xvii



1. GIRIS

Enerji ihtiyacinin artmasmin yam sira fosil yakit rezervlerinin simirli
olmasi ve g¢evresel sorunlar ile ilgili kaygilar nedeniyle hidrojen gibi diinya
ekonomisini gii¢lendirecek siirdiiriilebilir ve alternatif temiz enerji kaynaklarinin
gelistirilmesi 6nem kazanmaktadir. Hidrojen; umut verici ve temiz enerji tastyicisi
olup fosil yakitlar, su ve biyokiitle gibi yenilenemeyen ve yenilenebilir
kaynaklardan elde edilebilmektedir (Inayat ve ark. 2009; Chukwu 2008; Voll ve
ark. 2009; Guo ve ark. 2007; Gupta 2009).

Enerji iretiminde hammadde olarak biyokiitle kullamildiginda CO,
emisyonu sifirdir. Bu durum karbondioksit formundaki karbon ve biyokiitlenin
bliylimesi sirasinda enerjinin fotosentez ile depolanmasindan kaynaklanir (Guo ve
ark. 2007). Fosil yakitlarin yerine enerji ihtiyacimi karsilamak i¢in tarim ve
endiistriyel atik gibi alternatif ve yenilenebilir kaynaklardan enerji eldesi dnem
kazanmaya baglamistir (Sricharoenchaikul 2009).

Onemli enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitle giiniimiizde diinya enerji
arzinin %10-14’1linl karsilamaktadir (Guo ve ar. 2007; Lu ve ark. 2006). Yiiksek
nem igerigi ve diisiik enerji yogunlugu nedeniyle biyokiitlenin yanma yoluyla
etkin sekilde degerlendirilmesi miimkiin olmayip hidrojen gibi bir yakita
doniistiiriilmesi ile temiz ve yliksek verimli enerji elde edilebilmektedir (Basu ve
ark. 2009). Biyokiitlenin enerjiye doniistiiriilmesi termo-kimyasal veya biyo-
kimyasal/biyolojik proseslerin kullanilmasiyla gerceklestirilir. Biyokiitlenin
termo-kimyasal gazlastirilmas1 yakit gazinin {retiminde ekonomik (maliyet
etkinligi olan) bir prosesdir. Bunun yani sira fazla miktarda su igerigine sahip olan
nemli biyokiitlenin klasik gazlastirma proseslerinde kullanimi yiiksek kurutma
maliyetine neden olmaktadir. Siiperkritik su gazlastirma (SKSG) isleminde
yiksek kurutma maliyetinin Oniine gecilmis oldugundan son zamanlarda
dikkatleri tlizerine ¢eken bir prosestir. Biyokiitlenin siiperkritik su ortaminda
gazlastirilmasinda kurutma basamagina ihtiyag duyulmamasinin yani sira yiiksek
gazlastirma etkinligi ve hidrojen mol Kkesrinin fazla olmasi gibi bir¢ok avantaja

sahiptir (Lu ve ark. 2006; Hao ve ark. 2005).



Biyokiitlenin stiperkritik su ortaminda gazlastirilmasi ile ilgili yapilmis
bir¢ok caligmanin literatliirde mevcut olmasina ragmen, iilkemizde patates atig1 ile
yapilmis detayli bir calismaya rastlanmamistir. Bu ¢alismanin {ilke ekonomisine
katkis1 diistiniilecek olursa; 2014 yilinda iilkemizde 4.166.000 ton patates
tiretiminden 2.083.000 ton atik agiga ¢ikmistir (Anonim 2015a; Anonim 2015b).
Patates iriinleri fabrikalarinin sayisinin artmasina agli olarak atik miktar1 da
artmakta ve genellikle giibre olarak veya yakilarak bertaraf edilmektedir. Patates
atiginin H, tretiminde degerlendirilmesi ile iilkemizin enerji aciginin kayda deger
Olciide azaltacag diistiniilmektedir.

Bu kapsamda, cips fabrikasi patates atiginin siiperkritik su ortaminda
gazlastirllmasinda sicaklik, basing, siire, hizlandirici/katalizor cesidi (Ca(OH),
CaCOg, Ru/C) ve hizlandirict oram gibi parametrelerin gaz (6zellikle Hy), sivi ve
kat1 drtin verimine etkisi arastirillmistir. Maksimum H, verimi igin uygun
reaksiyon kosullari belirlenmistir. Ayrica biyokiitlenin siiperkritik su gazlastirma
isleminde H, miktarini arttiran 6nemli reaksiyonlardan biri su gaz yer degistirme
reaksiyonu olup sicaklik, siire, HyO:CO molar orani, katalizor (Ru/C) miktar1 ve
hizlandirict  (Ca(OH);) varliginin CO donilisimii ve H; miktarina etkisi
incelenmistir. Su gaz yer degistirme reaksiyonunun kinetigi ve reaksiyon

mekanizmasi tespit edilmistir.



2. ENERJi

Enerji, iginde bulundugumuz yiizyildaki en 6nemli kavramlardan biri olup
tilkenin ekonomik ve sosyal kalkinma potansiyelini yansitan temel
gostergelerdendir (Kog ve Senel 2013).

Hizli biliylime, kalkinma ve kentlesmenin saglanabilmesi i¢in enerjinin
uygun fiyatla, kesintisiz ve yeterli miktarda karsilanabilmesi son derece dnemlidir
(Demir 2013). Giiniimiizde, var olan enerji kaynaklarinin cesitlendirilerek akilei
yontemlerle kullanima sunulmasi enerji politikalariin temelini olusturmaktadir
(Tutar ve Eren 2011). Enerji arzindaki muhtemel yetersizliklerin asilabilmesi ve
olumsuz ¢evresel etkilerinin sinirlandirilabilmesi i¢in bu alandaki arastirmalara
onem verilmelidir (MKD 2011; Bayrag 2009). Enerji kaynaklariin kithig: ve fosil
yakit rezervlerinin giderek azalmasinin yani sira, kiiresel 1sitnma sonucu olusan
sera etkisi ve iklim degisiklikleri, gelecek nesillerin de ¢ikarlarini gbzeten, ulusal
ve uluslararast diizeyde enerji politikalarinin iretilmesini gerektirmektedir
(Bayrag 2009).

2.1. Diinyamin Enerji Profili

Son yillarda hizli sanayilesme, niifus artisi, kentlesme ve yasam
standartlarinin ylikselmesi gibi etkenler enerji kullanimini arttirarak kaynaklarin
hizla tiikkenmesine yol agmistir. Diinyada enerji tiiketim miktar1 son 100 yilda
yaklagik 17 kat artmigtir (Karayilmazlar ve ark. 2011). Kullanilan enerjinin ¢ogu
birincil kaynaklardan (komiir, petrol, dogalgaz, v.s.) elde edilmekte olup 2011 yili
verilerine gore diinyada 12,5 milyar TEP (ton esdeger petrol) enerji tiiketimi
gerceklesmistir.

2012 yilina ait diinya birincil enerji kullanim1 Sekil 2.1’de verilmektedir

(Anonim 2013a).
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Sekil 2.1. 2012 yil1 diinya birincil enerji kaynaklarinin tiiketimi (Anonim 2013a)

Birincil enerji kaynaklarmin kullaniommda sirasiyla petrol, komiir ve
dogalgaz en biiylik paya sahiptir (Sekil 2.1). Diinyada 2011 yil1 elektrik enerjisi
tretiminde kullanilan birincil enerji kaynaklarinin dagilimi  Sekil 2.2°de

verilmektedir (Kog ve Senel 2013).
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Sekil 2.2. Diinyada 2011 y1l1 birincil enerjiden elektrik enerjisi iiretimi (Kog ve Senel 2013)

Elektrik enerjisi iiretimi




Elektrik enerjisi iiretiminde kullanilan birincil enerji kaynaklariin
dagiliminda ilk sirayr komiir alirken bunu dogalgaz ve hidrolik takip etmektedir
(Sekil 2.2). Son yillarda diinya ¢apinda elektrik tiretiminde kullanilan birincil
yakitlar degisiklik gostermektedir. Niikleer enerji ve dogalgazin kullanimi
sirastyla 1970-1980°1i ve 1980-2000°1i yillarda hizli artmasina ragmen elektrik
tiretiminde komiriin kullanimi halen yaygin olarak devam etmektedir. Petrol
fiyatlarindaki hizli artis nedeniyle 1970’lerden bu yana petroliin elektrik
tiretiminde kullanimi1 azalmistir.

Uluslararast Enerji  Konseyi 2013 verilerine gore 2010-2040 yillari
arasinda elektrik iiretiminde kullanilacak kaynaklar ve dagilimi Sekil 2.3’de

verilmektedir (Anonim 2013Db).
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Sekil 2.3. Diinya elektrik enerjisi tiretiminde kullanilan birincil enerji kaynaklar1 (Anonim 2013b)

2010-2040 yillar1 arasinda ortalama %2,8’lik artisla elektrik iiretiminde en
hizl1 biliyliyen kaynak yenilenebilir enerji kaynaklaridir (Sekil 2.3).

2.1.1. Diinya Dogalgaz ve Petrol Rezervleri
Gaz rezervleri Oncelikli olarak Orta Dogu, Rusya Federasyonu ve

Bagimsiz Devletler Toplulugu iilkelerinde bulunmaktayken petrol rezervleri Orta

Dogu, Kuzey Afrika ve Hazar gibi politik olarak istikrarsiz bolgelerde



yogunlagsmistir. Sekil 2.4 ve 2.5’de sirasiyla diinyadaki kanitlanmis dogalgaz ve

petrol rezervleri verilmektedir.

733 127,7
Kuzey Afvika
Amerika

Sekil 2.5. Diinya’daki kanitlanmis petrol rezervleri (bin milyon varil)

Sekil 2.4 ve 2.5°de goriildiigl gibi dogalgaz ve petrol rezervleri agisindan

asil sorun bu kaynaklarin diinyanin belli cografyalarinda kiimelenmis olmasindan



kaynaklanmaktadir. Enerji kaynaklarinin esit olmayan dagilimi yalnizca rezervler
acisindan degil, tiiketim miktarlar1 agisindan da gegerlidir (Pamir 2003; Kaya
2012).

2.1.2. Diinya Biyokiitle Kaynaklar:

Kiiresel enerji politikalarina yon veren anlayis; enerji arzinin giivenliginin
saglanmasi, kaynaklarin ¢esitlendirilmesi, rekabet kosullarinin hiikiim siirmesi, en
kaliteli ve en diisiikk maliyetli enerjinin tiiketicinin kullanimina sunulabilmesini
icermektedir (Kaya 2012). Biitiin bunlarin sonucu olarak, enerji acigini
karsilamak i¢in diinyada biyokiitle caligmalarina hiz verilmistir (Karayilmazlar ve
ark. 2011).

2012 yilinda biyokiitle kaynaklarina dayali elektrik {iretim tesislerinin
toplam giicii 2011 yilina kiyasla %10 biiyiiyerek 77 GW’a ulasmistir. Diinyada
biyokiitleden enerji tiireten bes iilkenin Amerika Birlesik Devletleri, Cin,
Almanya, Brezilya ve Avusturya oldugu belirlenmistir. 2012-2017 yillar1 arasinda
biyokiitleden elde edilen toplam giiciin yillik %9 bilesik biiylime orani ile
119 GW’a ulagmas1 beklenmektedir (Sekil 2.6) (Delaotti 2014).
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® Cin
2013 85 = ABD
2012 77 m Diger
2011 70

0 200 40 60 80 100 120 140
GW

Sekil 2.6. Biyokiitleden elde edilen toplam gii¢ (Delaotti 2014)



Diinyada 2012 yil1 i¢in biyokiitle kaynaklarina dayali elektrik tiretimi 2011
yilina kiyasla %14 biiyiime ile 352 TWh’a ulagsmistir (Sekil 2.6). Elektrik
tretiminde Amerika Birlesik Devletleri 67 TWh ile listenin basinda yer
almaktadir. ABD’yi Cin, Almanya, Brezilya ve kurulu gii¢ listesinde bulunmayan
fakat biyokiitle tiretiminde ilk bese giren Japonya takip etmektedir. 2011-2017
yillar1 arasinda biyokiitle kaynakli elektrik iiretiminin yillik bilesik biiylime
oranlart incelendiginde %22 ile Cin, %9,6 ile Japonya ve %8,9 ile Brezilya’nin en

fazla potansiyele sahip iilkeler oldugu gozlenmistir.

2.2. Tiirkiye’nin Enerji Profili

Tirkiye; enerji ihtiyacinin fazla oldugu Avrupa iilkeleri ile petrol ve
dogalgaz rezervleri agisindan biiyiik paya sahip olan Orta Asya/Hazar Havzasi ve
Orta Dogu iilkeleri arasinda stratejik yere sahiptir (Bahgat 2011). Tirkiye’ye
yakin bdlgelerin diinyanin kanitlanmis petrol ve dogalgaz rezervlerinin %70’inden
fazlasina sahip olmasi ve gesitli boru hatt1 projelerinin gelistirilmesi Tirkiye’yi
onemli enerji koridoru haline getirmistir (Anonim 2012).

Tiirkiye’nin 2013 yili elektrik iiretiminin %43,8'1 dogalgaz, %25,4"
komiir, %24,8'1 hidrolik, %2'si siv1 yakitlar ve %4'li yenilenebilir kaynaklardan
elde edilmistir (Anonim 2015c).

Enerji tiikketimi ve ekonomik faaliyetlerin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan
sera gazi emisyonlart iklim degisikliginin en dnemli sebebi olarak goriilmektedir.
Bu cercevede, iklim degisikligiyle miicadelede en 6nemli gostergelerden biri olan
kisi basina sera gazi emisyon miktar1 Tiirkiye’de 1992 yilinda 3,6 ton iken bu
deger 2011 yilinda 5,71 tona yilikselmistir. Bu artisin ana nedeni, ekonomik
bliyiimenin ve enerji tiiketimindeki artis hizinin niifus artis hizindan fazla
olmasindan kaynaklanmaktadir (Anonim 2013c).

Tiirkiye’nin 2011 yil1 elektrik tiiketimi Sekil 2.7°de verilmektedir (TUIK,
2012).
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Sekil 2.7. 2011 yili elektrik tiiketimi (TUIK, 2012)

Sekil 2.7°de goriildiigii gibi Tiirkiye genelinde elektrigin %47,28’1 sanayi,
%23,79’u konut, %16,40°1 ticarethaneler, %4,43’1 diger alanlar, %3,91’i resmi
daireler, %2,14°1 diger aydinlatma ve %2,05°1 tarimsal sulamada kullanilmigtir.

Elektrik enerjisinin 2011 yili bolgelere gore dagilimi Sekil 2.8’de
verilmektedir (TUIK, 2012).
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Sekil 2.8. Elektrik enerjisi kullanmiminin bdlgesel ve sektorel degisimi (TUIK, 2012)



Elektrik enerjisi kullaniminin illere gore sektdrel dagilimi incelendiginde
batiya gidildik¢e ticarethanelerin agirhiginin arttifi, giiney ve doguya dogru
tarimsal tiiketimin yiiksek oldugu goriilmektedir (Sekil 2.8).

Sanayilesme i¢in ciddi anlamda enerji gereksinimine ihtiyag
duyulmaktadir. Kiiresellesen diinyada siirdiirtilebilir biiyiime i¢in kaynaklarin her
anlamda etkin kullanim1 6nemli olup enerjinin fosil yakitlar yerine yenilenebilir

kaynaklardan temin edilmesi gerekmektedir (MKD 2011).
2.3. Bashca Enerji Kaynaklan
Ekonomik anlamda degisik yontemlerle enerji eldesinde kullanilan

kaynaklar, enerji kaynaklar1 olarak adlandirilmakta ve degisik sekillerde
siiflandirilmaktadir (Sekil 2.9) (Kog ve Senel 2013).

M
7" + ) +
A) Yenilenemez A) Birincil
ra) Fosil Kaynakli ) [ Komiir )
-Komiir ® -Petrol
-Petrol 8 -Dogalgaz
E -Dogalgaz 2 -Niikleer
© |b) Cekirdek Kaynakli e -Biyokiitle
g -Uranyum = -Hidrolik
= -Toryum = -Gilines
E‘ = -Riizgar
= P < = <
= |B) Yenilenebilir £ |B) ikincil
\ 7 T ,
< r -Biyokiitle ) = -Benzin, Mazot, Motorin )
-Hidrolik 2 | -Elektrik
-Giines -ikincil komiir
-Riizgar -Kok, petrokok
-Jeotermal -Sivilagtirilmis petrol gazi (LPG)

- 0 .

Sekil 2.9. Enerji kaynaklarmin siniflandirilmasi (Kog ve Senel 2013)
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Kullanislarina gore enerji kaynaklar1 yenilenebilir ve yenilenemez olmak
tizere ikiye ayrilirken; donistiiriilebilirliklerine goére birincil ve ikincil enerji
kaynaklari olarak adlandirilmaktadir (Kog ve Senel 2013).

Birincil (primer) enerji; enerjinin herhangi bir degisim ya da doniigiime
ugramamis seklini ifade ederken ikincil (sekonder) enerji; birincil enerjinin
doniistiiriilmesi sonucu elde edilir.

Diinya enerji ihtiyacinin her gegen giin artis gOstermesi ve enetji
kaynaklarmin bir gilin bitecegi gercegi diinyanin dikkatini yenilenebilir enerji
kaynaklarina ¢evirmistir (Tutar ve Eren 2011). Stirekliligi nedeni ile siirdiiriilebilir
olmasmin yaninda diinyanin her iilkesinde bulunabilmesi ile de biiyiikk 6nem

tagimaktadir (Erdogan ve Seggin 2008).

2.3.1. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar

2.3.1.1 Giines

Giines, diinyamiza ve diger gezegenlere enerji veren sonsuz denebilecek
bir giice sahip tek enerji kaynagidir (Tutar ve Eren 2011). Tiirkiye giines
potansiyeli acisindan oldukca zengin bir iilkedir. Yillik ortalama gilines enerjisi

1315 kWh/m*"dir.
Sekil 2.10°da Tiirkiye’nin aldig1 toplam giines 151n1 verilmektedir.

Toplam Giines
Isim

KWh/m?-yil

> [ 1400-1450

- D | e e 2 [[]1450-1500

o R R g []1500-1550
) T W, o RikKal

Paey []1550-1600

[]1600-1650

W i [ 1650-1700

M [ 1700-1750

: ¥ \idg [ 1750-1800

2 [ 1800-2000

Sekil 2.10. Tiirkiye’nin aldig1 toplam giines 15101 (Anonim, 2015d)
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Sekil 2.10°da goriildiigii gibi Bursa-Bilecik-Eskisehir Bolgesi cografi
konumu iilke potansiyeli ile karsilastirildiginda orta seviyede giines enerjisi
potansiyeline sahip olup etkin olarak kullanilamamaktadir. Ug ilde en fazla
glineslenme siiresi Temmuz ayinda ortalama 10,7 saat olarak gbézlenmis olup en
yiiksek kiiresel radyasyon degerine ise ortalama 10,3 kWh/m?giin ile Haziran
ayinda ulagilmistir (Anonim 2015d, Anonim 2015e).

Ulkemizde ¢ogu kamu kuruluslarinda kiiciik ¢apl ihtiyaglarin karsilanmasi
ve arastirma amagcli kullanilan fotovoltaik sistemler 3,5 MW kurulu giice sahiptir
(Anonim 2015f).

Giines enerjisinin bol ve yenilenebilir bir enerji kaynagi olmasinin yam

sira baz1 dezavantajlara sahip olup asagida belirtilmektedir.

< Birim yiizeye gelen giines 1sinlarinin siirekliligi olmadigindan depolama
gerektirir,

< Enerji ihtiyacinin fazla oldugu kis aylarinda, giines 1sinlar1 az ve geceleri
ise hi¢ yoktur,

<4 Giines enerjisinden faydalanan birgok tesisin yatirim maliyeti yiiksektir

(Demirtas 2010).

2.3.1.2 Riizgar

Riizgar enerjisinin kaynagi giinestir. Glines enerjisinin kara, deniz ve
atmosferi esit 1sitamamasindan kaynaklanan sicaklik ve basing farklarina bagh
olarak riizgar olusmaktadir. Riizgar yiiksek basing bolgesinden algak basing
bolgesine yer degistiren havanin diinya yiizeyine gore bagil hareketidir (Albostan
ve ark. 2008).

Tirkiye’nin riizgar atlasina gore en c¢ok riizgar alan bolgeleri Marmara,
Ege ve Giiney Dogu Anadolu Bélgeleri’dir (Ilkilig 2009). Ekonomik riizgar enerji
santrali yatirrmi i¢in minimum 7m/s riizgdr hizi ve %35 kapasite faktorii

gerekmektedir (Anonim 2015d).
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Tiirkiye'de, 2013 yilina ait riizgar enerjisi tiretim miktar1 7.518 GWh'dir.
2013 yil1 sonu itibariyla isletmede olan riizgar enerji santrallerinin kurulu giicii ise
2.760 MW'dir (Anonim 2015g).

Riizgar santrallerinin gorsel ve estetik kirliligi, glirtiltii olusturmasi kus
Oliimleri ve kuslarin go¢ yollarint degistirmesi, 2-3 km’lik alan ig¢inde radyo ve
televizyon alicilarinda parazit olusturmasi gibi olumsuz g¢evre etkilerine sahiptir.
Ayrica riizgar santralleri kirsal bolgelere kuruldugundan arkeolojik agidan 6nemli
alanlara zarar verme riski tasimaktadir. Bu nedenle, santralin yapilacagi arazi
tizerinde ayrintili arkeolojik arastirma yapilmasi gerektiginden ingaata baglama

stiresi uzamakta ya da hi¢ yapilamamaktadir (YET 2012).

2.3.1.3 Jeotermal

Jeotermal enerji diinyanin alt katmanlarinda bulunan ve Onemli
yenilenebilir enerji kaynagidir. Jeotermal enerji magmadan gelen 1styr kullanir.
Diinyada tiiketilen enerjinin sadece %0,4'i bu yolla elde edilmektedir (Kiilekgi
2009; Tutar ve Eren 2011).

Tiirkiye’nin diisiik (20-70°C) ve orta sicaklikli (70-150°C) sahalara sahip
olmasi1 nedeniyle, baslica degerlendirme alanlar1 su sekilde siralanabilir (Kiilek¢i

2009; Demirtas 2010).

< Isinma (konut, sehir, termal tesis, sera vb.),
< Termal turizm,

< Kimyasal madde iiretimi (borik asit, amonyum bikarbonat).

Jeotermal enerji arama ¢alismalar1 son yillarda artmis olup 2013 yili itibar1
ile Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirliigii tarafindan bugiine kadar 576 adet,
328.711 m sondajli arama yapilarak 227 adet saha kesfedilmis ve dogal ¢ikislar
harig, acilan kuyularda 4.900 MWt 1s1 enerjisi elde edilmistir. Ulkemizde, son
yillardaki artigla turizm ve saglik amacgh termal tesis sayist 350'ye ulasmuistir.

Ayrica 2002 yilinda 500 doniim olan sera isitmasi, 2013 yili itibariyle 2924
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doniime; 2002 yilinda 30.000 olan konut isitmasi, 2013 yili itibariyle 89.443
konuta yiikselmistir (Anonim 2015h).

Jeotermal enerji ¢evre dostu kaynak olarak taninmakla birlikte, akiskanin
paslanma, c¢iiriime ve kire¢lenmeye (kabuklagsmaya) neden olmasi, i¢erdigi bor
yiiziinden atilacagi ylizey sularini kirletmesi, biinyesinde CO,, H,S ve bor gibi
maddeler bulundurmasi, uygulamada bazi teknolojik ©nlemlerin alinmasini

gerektirir. Ayrica uzun mesafelere nakli sinirlidir (YET 2012).

2.3.1.4 Hidroelektrik

Hidroelektrik santralleri (HES); suyun sahip oldugu potansiyel enerjiden
faydalanarak mevcut enerjiyi tiirbinler vasitasiyla mekanik enerjiye ve mekanik
enerjiyi de jeneratorler yardimiyla elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir
(Karakoyun ve Yumurtact 2013). Hidroelektrik enerji santralleri igme, kullanma
ya da sanayi suyu saglamak amaciyla irmaklarin 6nii kesilerek olusturulan baraj
gollerinde kurulmaktadir. Ulkemizdeki mevcut yagis miktarlar1 ve akarsularin
durumu g6z Oniine alindiginda bu enerji kaynagindan giivenilir olarak tam
kapasite ile yararlanma oranimiz ancak %65 civarindadir. Bu enerji bol yagis alan
iilkelerde kolay ve ucuz maliyetle elde edilebilir (Tutar ve Eren 2011).

Hidroelektrik santrallerin ekonomik émrii diger tip santrallerden ¢ok daha
uzundur (yaklasik 100-200 yil). Isletme gideri diisiik ve herhangi bir yakit gideri
yoktur. Ucuz elektrik tireterek rekabetci elektrik piyasasinin olusmasinda biiyiik
katkiya sahiptir. Isletme kolaylig1 énemli 6zelliklerindendir. Ayrica hidroelektrik
santrallerinin ¢evre ile etkilesimi incelendiginde sera gazi, SO, ve partikiil
emisyonlarina neden olmamasi gibi avantajlara sahiptir (YET 2012).

2013 yili itibariyle, isletmede bulunan 467 adet HES ile 22.289 MW'lik
kurulu giice sahip olup, toplam potansiyelin yaklasik %34,8's1 kullanilmaktadir
(Anonim 2015i).

Kurulus maliyetinin yiiksek ve insaat siiresinin uzun olmasi, akiglarda
dengesizlikler olusturarak baraj ¢evresindeki bolgenin ekolojisini degistirmesi,

orman tahribati, suyun kullanim haklarina “ipotek™ koyulmasi sonucunda canli
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yagaminin goz ardi edilmesi ve verimli arazi sayisini azaltmasi gibi olumsuz

yonleri bulunmaktadir (Demir 2013; Karakoyun ve Yumurtact 2013; YET 2012).

2.3.1.5 Biyoenerji

Biyogaz, bilindigi gibi hayvansal ve bitkisel organik atiklarin
clriitiilmesiyle olusan metan gazidir. Gazin depolanmasi, depolanan gazin
aritilmast  ve daha sonra olusan metanin yakilmasi yoluyla enerjiye
doniistiiriilmesiyle biyoenerji elde edilebilmektedir. Yakilmasi miimkiin olmayan
atiklar da giibre olarak kullanilmaktadir (Tutar ve Eren 2011).

Sekil 2.11°de ideal biyokiitle biiyiime-liretim semasi verilmektedir.

Cco, Geri Doniisiim Yakat .
Enerji
H,O Kullanimi
CO,, H,0 Geri Doniigiim T
Besin Maddesi "Yalflt. Enerji
Uretimi
Yenilemeyen
Biyokiitle
CO;, —>»
H,O — Biyokiitlenin
Istk —» Yetistirilmesi Biyokiitlenin
Hava Tagmimi
T T Besin Maddesi Besin ve Yem
Enerji Besin Geri Dontistimii

Maddesi

Sekil 2.11. Entegre biyokiitle {iretim-doniisiim sisteminden stirdiiriilebilir yakit {iretimi (Huber ve
ark. 2006)

Biyo-yakit iiretiminde CO;, H,O, 151k ve hava sistem girdileri iken enerji
ve gida ¢iktilardir (Sekil 2.11). Karbonhidrat ekonomisi i¢in baslica ii¢ teknoloji
gerekli olup bunlar biyokiitlenin biiyiimesi, biyokiitlenin yakita doniistiiriillmesi ve
elde edilen yakitin kullannmdir. Ideal olarak, yiiksek verimli bitkilerin

kullaniminin yani sira besin, giibre ve enerji girdisinin az olmasi istenmektedir.
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Biyokiitlenin se¢imi sonugta verim, bolgesel kosullar, ekonomi gibi parametrelere
baglidir (Huber ve ark. 20006).

Tirkiye'nin hayvansal atik potansiyeline karsilik gelen iiretilebilecek
biyogaz miktarinin 1,5-2,0 milyon ton esdeger petrol (MTEP) oldugu tahmin
edilmektedir (Anonim 2015j).

2.3.1.6 Hidrojen

Hidrojen dogal bir yakit olmayip, birincil enerji kaynaklarindan
yararlanilarak su, fosil yakitlar ve biyokiitle gibi degisik hammaddelerden
iiretilebilen sentetik bir yakittir. Uretilmesi asamasinda buhar reforming, atik
gazlarin saflastirilmasi, elektroliz, foto siiregler, termo-kimyasal ve radyoliz gibi
alternatif bircok yontem bulunmaktadir. Uretilen hidrojen boru hatlar1 veya

tankerler ile uzun mesafelere tasinabilir (Tutar ve Eren 2011).
2.4. Yalkatlarin Genel Ozellikleri

Tiiri ve mengeine bakilmaksizin belirli bir gruba ait yakitlar benzer
davranig gosterirler. Grubun bilinen biyokiitle o6zelliklerinden yararlanilarak
doniisiim potansiyeli anlasilabilir.

Yakitlarin  kimyasal bilesimine baglhi olarak ¢ farkli sekilde

smiflandirilabilir.
2.4.1. Atomik Oran
Atomik orana bagli olarak smiflandirma yakitin 1si1l  degerinin
anlagilmasina yardimci olur. Hidrojen:karbon orani (H/C) arttifinda yakitin etkin

1s1l degeri diiser. Biyokiitlenin genis bir araligi i¢in H/C orani O/C oraninin

fonksiyonu olarak ifade edilebilir.

[%} =1, 4125[8} +0,5004 (2.1)
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Yaprak gibi taze bitkisel biyokiitlenin 1s1l degeri ¢ok disiiktiir. Bunun
nedeni yiiksek H/C ve O/C oranindan kaynaklanmaktadir. Yakitin atomik oranlar
jeolojik yas arttikca azalir. Ornegin antrasit milyonlarca yil i¢inde jeolojik olarak
olugmus yiiksek 1s1l degere sahip fosil yakittir. Diisiik H/C oranina sahip olan
antrasitin 1s1l degeri yiiksek olmasina ragmen CO; emisyonu ¢ok ytiksektir.

Tiim hidrokarbon yakitlar1 arasinda oksijen igerigi en yiiksek olan
materyal biyokiitledir. Oksijen 1s1l degere yararli bir katki saglamayip
biyokiitlenin siv1 yakitlara donlismesini zorlastirir. Biyokiitlenin yiiksek oksijen
ve hidrojen igerigine bagli olarak sirasiyla yliksek ugucuk ve sivi verimine neden
olur. Oksijenin bir kismi biyokiitlenin i¢erdigi hidrojeni tiiketerek su eldesine
neden olur ve dolayisiyla yiiksek H/C oraninin yiiksek olmasina baglh olarak gaz

verimi yiiksek olmamaktadir (Basu 2013).
2.4.2. Lignoseliilozik Bilesenlerin Kismi Orani
Biyokiitle, icermis oldugu seliilloz, hemiseliiloz ve lignin icerigine bagl

olarak siiflandirilir. Hemiseliiloz/lignin oranina karsi seliiloz/lignin orani

Sekil 2.12°de verilmektedir.

2,51
X
2,01 % w
A v K
g
& 157 A A
3 S
% Lo & A K Cesitli bivokiitle
E ’ A A%AA& A Odunsu biyokiitle
= A A Otsu biyokiitle
0,5 1 X X x A
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Seliiloz/Lignin

Sekil 2.12. Biyokiitlenin bilegen oranlarma gore siniflandirilmasi (Basu 2013)
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Tipik bir biyokiitle i¢in seliiloz/lignin oran1 <0,5’den <2,7’ye arttifinda
hemiseliiloz/lignin orani 0,5’den 2,0’ye artmaktadir (Basu 2013).

2.4.3. Tutusma Noktasi

Ayrn bir atesleme kaynagi olmaksizin kendi kendisini besleyen yanmay1

baslatmak i¢in hava igerisindeki bir yakitin ulasmasi gereken minimum sicakliktir

(Basu 2013).
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3. BiYOKUTLE

Biyokiitle 100 yildan daha kisa siirede yenilenebilen, karada ve suda
yetisen bitki, hayvan atiklari, gida endiistrisi ve orman yan {iriinleri ile kentsel
atiklar1 iceren tim organik maddeler i¢in kullanilan bir terim olup kimyasal
tiretiminde alternatif bir kaynaktir (Akdag 2007; Resende 2009). Yenilenebilir
olmasi, her yerde yetistirilebilmesi ve 6zellikle kirsal alanlar igin sosyo-ekonomik
gelismelere yardime1 olmasi nedeniyle Oonemli bir enerji kaynagi olarak
goriilmektedir (Topal ve Arslan 2008).

Komiir, petrol ve dogalgazin ardindan dordiincii biiyiik enerji kaynagi olan
biyokiitlenin yakit olarak degerlendirilmesinde ii¢ ana etken bulunmaktadir.
Birincisi; karbon-nétr yenilenebilir kaynak olup siirdiiriilebilir  biyoenerji
iiretiminde  gelistirilebilir.  Ikinci  olarak; ¢evre dostu  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Sera gazi emisyonuna katkida bulunmaz ve fosil yakitlarin
yerine ge¢mesiyle NOy ve SOy miktarmi azaltir. Ugiincii olarak; fosil yakit
fiyatlarinin dalgalanmasina karsin ekonomik potansiyele sahiptir. Biyokiitle
kaynaklarinin tiim diinyada dagilimi nedeniyle biyo-temelli ekonominin gelisimi

ve ayn1 zamanda enerji giivenligi gibi firsatlari yaratmaktadir (Kumar 2013).
3.1. Biyokiitle Icerigi

Bitkiler giines enerjisini kullanarak, karbondioksit ve suyun reaksiyonu
sonucunda seker blogu ((CH20),) ve oksijen olugsmaktadir (3.1). Seker polimerik
yapt olan seliiloz, nisasta veya hemiselilloz formunda depolanir. Birgok

biyokiitlenin agirlik¢a %75°1 seker polimeridir (Huber ve ark. 2006).

Klorofil
nCO, + nH,0 + 15k —— (CH,0), + nO, (3.1)

Biyokiitle enerjisi; hammaddenin biyoyakit doniistiiriilmesi veya dogrudan
yanmasiyla elde edilir (Roberts 2008). Biyoyakit eldesinde ilk basamak ucuz ve

bol biyokiitlenin temin edilmesidir. Biyokiitle olarak atiklar (tarimsal ve kentsel),
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enerji bitkileri (misir, bugday gibi nisasta ve odunsu bitkiler) ile sucul bitkiler
(yosun) secilebilir (Huber ve ark. 2006).
Bitkisel hiicre duvari ¢esitli polisakkaritlerden olusmaktadir (Sekil 3.1).

Mikrofibril Yapisi

Mikrofiberler

Mikrofibril—"|

Selilloz Molekiilil |

m.ion: ,.o\ouo.ioua oz O .o
HO mo!m! HO 0’00!«1‘
| [ v M
Glikoz Selebiyoz

Sekil 3.1. Bitkisel hiicre duvarinin yapisal diizeni (Quiroz-Cantafieda ve Folch-Mallol 2013)

Bitkisel biyokiitle %40-45 seliiloz, %25-35 hemiseliiloz, %15-30 lignin ve
%10’a kadar diger bilesenleri igerir (Wahyudiono 2008). Tahil, patates ve monyak
ise yaklasik olarak %50 nisasta icerigine sahiptir (Resende 2009).

3.1.1. Seliiloz

Biyopolimer olan seliiloz; D-glikozun B-glikozidik baglarla baglanmasiyla
olusmus bir polisakkarit olup molekiil formiilii (C¢H;120g),’dir.

Seliiloz giiglii molekiil i¢i ve arasi hidrojen baglarindan olusmustur. Diiz
zincirli yapisi nedeniyle yiiksek derecede kristal yapiya sahiptir. Suda ¢6ziinmeyip
enzimlere kars1 direnglidir. Ancak suyun kritik alt1 kosullarinda hizli ¢6ziiniirek
hidrolize olur (Toor ve ark. 2011).

Seliilozun pargalanma firtinleri Sekil 3.2°de verilmektedir.
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Organik Asit
Seliiloz ) asetik, formik, laktik,
_ levulinik asit... |
Q[ Aldehit }

;»[Aromatik bilesenler}

Sekil 3.2. Seliillozun pargalanma triinleri

Hidrotermal ortamda seliilozun reaksiyonu esas olarak glikozidik baglarin
hidrolizi yoluyla ilerler. Uzun zincirli seliiloz; kiiciik molekiil agirlikli suda
¢Oziinen bilesenlere (oligomer) ve devam eden siirecte glikoza (monomer)
parcalanir. Retro Aldol, dehidrasyon, benzilik asidin tekrar diizenlenmesi ve
hidrasyonu sonucunda glikoz gesitli bilesenlere bozunur (Sekil 3.2) (Kumar 2013;
Gan 2012). Glikoz monosakkarit olup altt C atomu ve aldehit grubundan
olusmaktadir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3. Glikozun kimyasal yapisi (Resende 2009)

Acik-zincirli ve halkali sekillerde bulunur. Aldehit grubunun C-1 karbon
atomu ve C-5 hidroksil grubu arasinda olusan molekiiller arasi reaksiyon
sonucunda hemiasetal (halkali yap1) olusturur (Williams 2006; Shinya ve
Yukihiko 2008, Resende 2009).

Glikozun hidrotermal kosullar altinda bozunmasi ile elde edilen bilesenler

ve reaksiyon iz yolu Sekil 3.4’de verilmektedir (Kumar 2013).
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Sekil 3.4. Seliilozun hidrotermal kosullar altinda iz yolu (Kumar 2013)
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Seliilozun doniisiim mekanizmasi reaksiyon ortaminin pH’ina (asidik,
bazik veya notr olmasina) bagli olarak degismektedir. Asidik kosullarda
5-Hidroksimetil-furfural (HMF) ve levulinik asit baslica bilesenlerdir. Levunilik
asit HMF’nin hidrasyonu ile elde edilmektedir. Alkali kosullarda ise seliilozun
baslica dontisim triinleri formik, asetik ve laktik asit olup glikolaldenhit,
gliseraldehit ve piruvaldehit gibi ara iiriinlerden elde edilir. Notral kosullarda ise
hem asidik hem de bazik reaksiyon mekanizmalar1 gerceklesir (Gan 2012).

Stiperkritik su ortaminda seliilozun hidrolizinde uzun reaksiyon siireleri
asetik asit, formik asit ve laktik asit gibi organik asitlerin olusumunu
arttirmaktadir. Asitlerin olusumu reaksiyon ortamini daha asidik hale getirerek

hidroliz tiriinlerinin pargalanmasina yardimei olur (Kumar 2013).

3.1.2. Hemiseliiloz

Karistk  polisakkaritlerden olusan hemiselilloz  bitkilerin =~ 6nemli
karbonhidrat fraksiyonudur. Hidrojen baglariyla seliiloza tutunarak polisakkarit
mikrofibrillerini olusturur (Sekil 3.1) (Kumar 2013). Seliillozdan farkli olarak yan
zincirlerden meydana gelmistir.

D-ksiloz ve D-arabinozu igeren 5-C’lu monosakkarit ile D-mannoz, D-
galaktoz ve D-glikozu igeren 6-C’lu monosakkaritlerden olusur. 5-C’lu
monosakkaritlerin miktar1 6-C’lu monosakkartilerden fazla olup ortalama molekiil
formiilii (CsHgOy4)n’dir. Hemiseliilozun polimerizasyon derecesi (n=50-200)
seltilozden daha diisiik oldugu icin seliiloze gore daha kolay pargalanir (Shinya
2008). Yan gruplar asetik asit, pentoz (B-p-glikoz, B-p-mannoz, a-p-galaktoz),
hekzuronik asit (B-p-glukuronik asit, o-p-4-O-metil glukuronik asit, o-p-
galakturonik asit), deoksikheksoz (a-L-ramnoz, a-L-fruktoz) igermekte olup bu
gruplar hemiselillozun su ve/veya alkali ¢ozeltilerde c¢oziiniirliigini etkiler.
Ayrica bu gruplar hemiseliilloz molekiillerinin agremerasyonunu engelleyerek
kimyasal bozunmalara kars1 daha duyarl hale getirir (Kumar 2013).

Dallanmis amorf polimer grubundan olugsan hemiseliilozun ana bilesenleri

Sekil 3.5’de verilmektedir (Resende 2009).
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Sekil 3.5. Hemiseliilozun ana bilesenleri (Resende 2009)

3.1.3. Lignin

Lignin c¢apraz bagl amorf fenolik bir polimerlerdir. Ug boyutlu
makromolekiiler aromatik ag yapisi yiiksek kimyasal kararlilik saglar. Ligninin
icerdigi ana bilesenlerin kimyasal yapisi Sekil 3.6’da verilmektedir (Resende
2009).

CH,0OH C|:H20H C|:H20H
| I [
CH CH CH
OCH,4 CHj OCH3
OH OH OH
p-kumarik alkol Koniferil alkol Sinapil alkol

Sekil 3.6. Ligninin ana bilesenleri (Resende 2009)
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Lignin aromatik kimyasallarin eldesinde potansiyel bir kaynak olup eter ve
alkil baglari ile bagl aril eter birimlerini igerir. Bu baglarin kopmasi monomerik
ve metoksi fenollerin olusmasina neden olur.

Ligninin genellestirilmis kimyasal yapisi, icerdigi fonksiyonel gruplar ve
aromatik bilesenlerin olusmasini saglayan aril-eter ve aril-alkil baglarindaki

reaksiyonlar Sekil 3.7°de verilmektedir (Binder ve ark. 2009; Zurich 2013).

O
et - HO
OH
A | \
— Metoksi (e]
/O Grubu HO
o OH Y HO

~0 Grubu

. OH
Ho, N ) ~. _d /O
\/K[ .. Alifatik
Hidroksil
o}

=== Dealkilasyon
Eter boltinmesi

SRl ol o

Sekil 3.7. Ligninin genellestirilmis kimyasal yapis1 ve monomerik iiriinlere doniisiim semasi

(Binder ve ark. 2009; Zurich 2013)

Ligninin icerdigi baglica baglar eter baglar1 olup hidroksi fenil propan
biriminin ucundaki propil ve diger hidroksi fenil propan biriminin benzen
halkasina bagli hidroksil grubu arasinda yer alir. Ligninin pargalanmasinda eter ve
C-C baglarmin kirilmasi onemli bir faktor olup kimyasal ve enzimatik
bozunmalara kars1 direnglidir. Lignin makromolekiilii hidrotermal kosullar altinda
kismen pargalanarak farkli fenol ve metoksi fenol gruplarini olustururken bu

kosullar altinda benzen halkalar1 kararliligini korumaktadir. Kiigiik molekiil
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agirliklt lignin monomerlerinin olugsmasina ragmen bu monomerlerin ¢apraz
baglanma reaksiyonlar1 somnucunda kati gibi yiiksek molekiil agirlikli bilesenler

olusur (Wahyudiono ve ark. 2013; Toor ve ark. 2011).
3.1.3.1 Polisiklik aromatik hidrokarbon

Komiir, petrol, tiitlin ve atiklarin tam yanmamast sonucu aciga ¢ikan
polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) toksik ve kalici oldugu icin kaygi
uyandiran organik kirleticilerdendir. PAH’lar iki veya daha fazla benzen
halkasindan olusan diiz, kiime veya agisal olarak birbirine eklenmis polar olmayan
kimyasal yapilardir. 1ki ve {i¢ halkali yapilar diisiik molekiillii, iicten fazla
halkalilar ise biiyiik molekiilli PAH olarak simiflandirilirlar. Son derece direncli
molekiiller olan PAH’larin ¢ogunun hidrofobikligi ve uzun siire bozunmadan
kalmasi nedeniyle birikimleri ¢evre kirliligine neden olur ve biyolojik dengeyi
onemli 6l¢iide etkiler (Jo ve Park 2011; Gok ve Sponza 2008; Demir ve Demirbag
1999; Bamforth ve Singleton 2005).

Diels-Alder reaksiyonu naftalen ve diger PAH’larin olusumunda reaksiyon
iz yolunu olusturmaktadir. Benzen tiirevleri fenolik bilesiklerden (ligninden) veya

biyokiitlenin i¢cerdigi doymamis yag asitlerinden elde edilmektedir.

Alkanin dehidrojenasyonu sonucu alken/dien olusumu;

( (32)
N :
Silizasyon;

/
( + @ (33)
\

PAH’larin olusumu igin iz yolu;

O- (=0 e

NN

ﬂ

ﬂ
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CO = 69

3.1.4. Nisasta

Nisasta ve seliilloz glikoz monomerinin, CgH120s, dogal polisakkarit
polimerleridir. Seliiloz nisasta polimerinden daha giiclii olup seliillozdaki glikoz
molekiilleri B-1,4 baglar1 ile bagliyken nisastadaki glikoz molekiilleri o-1,4
baglari ile baglidir (Williams 2006).

Nisasta; amiloz ve amilopektin karisimidir. Az miktarda fosfat ve lipid
icerir (Olger ve Akin 2008). Amiloz (Sekil 3.8) glikoz birimlerinin o-1,4
baglanmasi ile olusan diiz zincirli polimer olup amilopektin ise (Sekil 3.9)

dallanma noktasinda a-1,6 glikozidik baglarini igeren dallanmis polimerdir.

CH,OH
o
H
AN o
H
a-1,4 glikozidik
Sekil 3.8. Amilozun kimyasal yapist (Miguel ve ark. 2013)
CH,OH CH,OH
O. O.
H H
AN o
H
CH,OH CH,0OH
(@) O
H H
AN o

Sekil 3.9. Amilopektinin kimyasal yapist (Miguel ve ark. 2013)
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Nisastanin bir kismi sicak suda c¢oziiniirken (nisastanin %10-20sini
olusturan amiloz (M,;=10,000-50,000)) bir kism1 da ¢éziinmez (nisastanin %80-
90’1nin1 olusturan amilopektin (M,=50,000-100,000)). Amilopektin daha biiyiik
bir molekiil olup amiloza gore daha fazla dallanmis yapiya sahiptir. Yaklasik
6000-60000 glikozil grubuna sahip ve her 20-26 tinitede bir 1-6 a-glikozil yan
grubu icerir (Cizelge 3.1) (Olger ve Akin 2008).

Cizelge 3.1. Amiloz ve amilopektinin yapisal olarak karsilastiriimas1 (Olger ve Akin 2008)

Ozellik Amiloz  Amilopektin

Graniil (agirlikga) 15-35 65 - 85

a -1,6 dallarinin yiizdesi <%1 %4 -6

Molekiil kiitlesi (Da) 10*-10° 10'-10°

Polimerizasyon derecesi 10%-10° 103-10*

Zincir uzunlugu 3 -1000 3-50
3.1.5. Protein

Protein 6zellikle hayvansal ve mikrobiyal biyokiitlede bulunan bir veya
birden fazla peptit zincirinden olusan aminoasit polimerleridir. Aminoasitin
yapisinda mevcut olan baglar peptid ve amit baglari olup aminoasidin amin (-

NH,) ve karboksil (-COOH) gruplarini bir arada tutar (Sekil 3.10).
i Asit Grubu

__________

Sekil 3.10. Aminoasidin yapis1 (Taniguchi 2005)
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Proteinin igerdigi miktardaki azot hidrotermal sivilastiriima sonucunda sivi
trlin bilesiminde yer alirken bu durum sivinin koku ve yanma gibi birgok
Ozelligini etkiler. Bu nedenle protein yikiminin anlagilmasi 6nemlidir. Peptid
baglar seliilloz ve nisastanin yapisindaki glikozidik baglardan daha kararli olup
230°C’nin altinda hidroliz hiz1 yavastir. Hidrotermal sivilasma esnasinda elde
edilen aminoasit verimi genellikle diisiik sicakliklarda gergeklestirilen geleneksel
asit hidrolizinden biiyiik 6l¢iide yavastir. Hidrotermal kosullarda aminoasidin
bozunma hizi diger biyokiitle monomerleri ile karsilastirildiginda ise kismen
hizlidir (Toor ve ark. 2011).

Protein iceren biyokiitlenin  hidrotermal bozunma mekanizmasi

Sekil 3.11°de verilmektedir.
Seliiloz
Nisasta

Hidroliz Hidroliz

Maillard Reaksiyonu

CGIikoz -«—p Fruktoz

C-C Bolunmey[ [ Furfural j

Azot igeren
halkal1
A bilesenler

Ara riin
>:O - ‘
-z === N
Polimerizasyon :
Serbest Radikal |
Reaksiyonlari ‘IV
Y
Kat1

Gazlar:
H,, CO,, CHy4, CO

Sekil 3.11. Hidrotermal kosullar altinda protein varliginda gergeklesen biyokiitlenin bozunma

mekanizmasi (Toor ve ark. 2011)
Biyokiitlenin hidrolizi sirasinda amino asit ve sekerler ayni anda olusup

Maillard reaksiyonu sonucunda piridin ve pirol gibi azot iceren siklik organik
bilesikler elde edilir (Sekil 3.11). Bu bilesikler serbest radikal tutucu olarak
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hareket ederek kritik alti ve kritik istii kosullarda gaz olusumu igin son derece

onemli olan serbest radikal zincir reaksiyonlarini inhibe ederler (Toor ve ark.

2011; Guo ve ark. 2010a).

3.1.6. Yag

Yaglar apolar bilesikler olup genellikle alifatik karakterdedir. Cogunlukla
trigliseritten olusmaktadirlar. Trigliseritler gliserol ve yag asitlerinin esterleridir.
Yaglar ortam kosullarinda suda ¢oéziinmezken suyun kritik alti kosullarinda
dielektrik sabitinin diismesine bagli olarak ¢ozliniirliikleri artar ve Kkolayca

hidrolize olurlar (Toor ve ark. 2011).

3.2. Patates

Patates gida iiretiminde bugday, misir ve piringten sonra dordiincii sirada
yer almaktadir. Ucuzlugu, birim alanda verimin fazla olmasi, besin degerinin
yiiksek olmasi, sindiriminin kolayligi, kullanim alaninin genis olmasi ve her tiir
iklimde yetistirilmesi agisindan, hemen hemen biitliin diinya {ilkeleri tarafindan
tiretilmektedir. Ayrica iyi bir vitamin ve mineral kaynagidir (Elfaki ve ark. 2010;
Yilmaz ve ark. 2006; Galdon ve ark. 2011).

Cizelge 3.2 ve 3.3’de patatesin kisa analiz ve kimyasal bilesimi hakkinda
bilgi verilmektedir.

Cizelge 3.2. Patatesin tipik kisa analiz sonuglar1 Jimenez ve ark. 2009; Elfaki ve ark. 2010;
Urbaniec ve Grabarczyk 2009; Pedreschi ve ark. 2008; Antal, 2000; Kita 2002

Kisa Analiz Literatiir Degerleri
Nem, % 70,22-82,94
Kiil, % 0,84-9,30
Yag, % 0,05-6,70

Isil deger, (J/g) 17.180,00

30



Cizelge 3.3. Patatesin tipik kimyasal bilesimi (Jimenez ve ark. 2009; Elfaki ve ark. 2010; Urbaniec
ve Grabarczyk 2009; Pedreschi ve ark. 2008; Antal, 2000; Kita 2002)

Kimyasal bilesim %
Seliiloz 0,13-4,00
Lignin 0,00-0,16
Hemiseliiloz 0,00-0,41
Nisasta 14,79-76,00
Protein 0,15-2,73

Cizelge 3.3’de goriildiigii gibi patatesin ana bileseni nisastadir. Nisasta
basta yiyecek olmak iizere pek cok endiistriyel alanda kullanilmaktadir (Olger,
2008).

3.3. Biyokiitlenin Termo-kimyasal Ozellikleri

Biyokiitle cok sayida organik bilesik, nem ve az miktarda kiilden
olusmaktadir. Organik bilesikler temel olarak karbon, hidrojen, oksijen ve azotun
yani sira diisiik oranda klor ve kiikiirt elementlerini de igermektedir.

yakit olarak degerlendirilmek istenen biyokiitlenin bazi spesifik 6zellikleri
termal doniisiim siire¢lerini etkilemektedir (Quaak ve ark. 1999; Basu 2013). Bu

ozelliklerin belirlenmesinde iki tiirlii yontem kullanilmaktadir.

<4 Elementel bilesim (ultimate)
<4 Kismi analiz (proximate)

= Nem icerigi

= Kiil miktar

= Ucucu madde igerigi

= [sil deger
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3.3.1. Elementel Analiz

Hidrokarbon yakit bilesimi nem ve inorganik bilesenler (kiil) haricinde

temel elementler cinsinden ifade edilir. Tipik bir nihai analiz:

C+H+O+N+S+Kiil + Nem = %100 (3.6)

Burada C, H, O, N ve S sirasiyla karbon, hidrojen, oksijen, azot ve
kiikiirtiin  kiitlesel yiizdeleridir. Yakitlar biitiin bu elementleri i¢ermeyebilir.
Ornegin lignoseliilozik biyokiitlenin kiikiirt igerigi son derece diisiiktiir. SO
emisyonu dikkate alindiginda enerji doniisiimiinde biyokiitlenin kullanimi biiytik

bir avantaj saglamaktadir (Basu 2013).

3.3.2. Kismi Analiz

Kismi analiz biyokiitlenin nem, ug¢ucu madde, kiil ve 1s1l degerini

vermektedir (Basu 2013).

3.3.2.1 Nem

Nem igerigi biyokiitlenin &nemli 0Ozelliklerinden bir tanesi olup
termo-kimyasal doniisiim siirecleri lizerindeki etkisi biiytliktiir. Biyokiitlenin nem
igeriginin 0’dan %40’a ¢ikmasiyla 1s1l deger %66 oraninda diismektedir (Jamel ve
ark. 2010).

3.3.2.2 Kiil

Kiil; yanma sonucunda ortamda kalan inorganik kalintidir. Silika,
aliminyum, demir ve kalsiyum baslica inorganik bilesenler olup az miktarda da
magnezyum, titanyum, sodyum ve potasyum igerebilir.

Biyokiitlenin kiil icerigi genellikle az miktarda olmasina ragmen ozellikle

potasyum ve klor gibi alkali metallerin varligi 6nemlidir. Bu bilesenler
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gazlastiricilar ve kazanlar da aglomerasyon, kirletme ve korozyon gibi ciddi

problemlere yol agar (Mettanant ve ark. 2009).

3.3.2.3 Ugucu madde

Ucucu madde; materyalin termal bozunmasi sonucunda olusan gaz fazidir

(Caillat ve Vakkilainen 2013).

3.3.2.4 Isil deger

Biyokiitlenin 1s1l degeri tam yanma sonucunda agiga c¢ikan enerji
miktaridir. Bir¢ok fosil yakit ile karsilastirildiginda ozellikle hacim bazinda
biyokiitlenin 1s1l degeri diisiiktiir. Bunun nedeni, yogunlugunun diisiik ve oksijen
iceriginin fazla olmasidir.

Biyokiitlenin 1s1l degerinin deneysel olarak belirlenmesi en giivenilir
yontem olmasina karsin Dulong-Berthelot empirik korelasyonu kullanilarak ta
belirlenmektedir. Bu bagintt komiir igin gelistirilerek biyokiitle i¢in modifiye
edilmistir. Var olan 15 korelasyona bagli olarak biyokiitle, sivi, gaz ve komiirii

iceren 50 yakit drnegine i¢in bagl olarak-asagidaki baginti gelistirilmistir.

HHV=349,1C+1178,3H+100,5S-103,40-15,1N-21,1Kiil (3.7)

Biyokiitleninin icermis oldugu C, H, S, O, N ve kiil oranlar1 kullanilarak
hesaplama yapilmaktadir (Kumar 2013).
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4. HIDROJEN

Kokusuz ve renksiz bir gaz olan hidrojen gelecek vaat eden enerji

tastyicilarindan biri olup evrenin %75’ini olusturmaktadir. Hidrojenin fiziksel
ozellikleri Cizelge 4.1°de verilmektedir (Byrd 2011).

Cizelge 4.1. Hidrojenin bazi fiziksel 6zellikleri (Byrd 2011)

Ozellik Deger Birim
Molekiil agirhg 2,01594  kg/kmol
Yogunluk
Gaz (0°C, 1 atm) 0,08987 ,
kg/m
Sivi (-253°C) 708
Kat1 (-259°C) 858
Kritik yogunluk 31,2 kg/m®
Termal iletkenlik 190 W/(m°C)

Hidrojenin cevresel ve ekonomik agidan geleneksel fosil yakitlarin yerine
gecebilecek cazip enerji tasiyicisi oldugu yaygin olarak kabul edilmektedir. Yakit
olarak kullanildiginda higbir kirletici 6zelligi olmayip daha fazla hidrojen elde
edebilmek i¢in su tiretir (Sekil 4.1) (Al-Alawi 2008).

Elektrik Uretimi
T T
Su . @— ‘sll su
Enerji Komut  Ticari Ell(lll‘il'l'l Buhan
Bashca Tasiyicl
Enerji ]Ell?l:-ii )
Kaynaklar Tiiketimi

Sekil 4.1. Hidrojen enerji sistemi (Al-Alawi 2008)
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Hidrojenin alternatif enerji yakitt olarak degerlendirilmesi enerji
kaynaklarini cesitlendirecek ve ulasim sektoriinde petrole olan bagimlilig
azaltacaktir. Ayrica temiz yanan hidrojen; gelismekte olan iilkeler ve biiyiik
metropollerde ¢ok ciddi sorun haline gelen hava kirliligini de hafifletecektir
(Momirlan ve Veziroglu 2005; Dinger 2002; Sapru 2005; Al-Alawi 2008).

Giiniimiizde hidrojen tiretimi biiylik ve gelisen bir endiistridir. Diinya
capinda Hj iiretiminin yaklagik 339 milyar m3/y11 oldugu tahmin edilmektedir
(Gupta 2009). Her yil tiretimi ortalama %10 artmaktadir. 2005’den itibaren diinya
capinda {iretilen hidrojenin ekonomik degeri 135 milyar dolar/yil’dir. Diinya
capinda Hy'nin %48’i dogalgaz, %30’u petrol, %18’i komiir ve %4’
elektrolizden saglanmaktadir (Gupta 2009).

Stirdiiriilebilir ekonomik biiylimeye katki saglayacak Hy’nin enerji igerigi

acisindan diger yakitlarla karsilastiriimasi Sekil 4.2°de verilmektedir (Ball 2008).

Metanol
Etanol
LPG
Benzin
Dizel

Hacimsel enerji

Metanol
Etanol
Dogal gaz
Dizel
Benzin
LPG
Metan
Hidrojen

Kiitlesel enerji

T T T T

0 20 40 60 80 100 120
Enerji, (MJ/kg, MJ/L)

Sekil 4.2. Hidrojenin diger yakitlarla karsilastirilmas: (Ball 2008)

H,; birim kiitle basina en yiiksek enerji yogunluguna sahip yakit olup
benzinin yaklasik 3 katidir (Sekil 4.2).

Biiyiik miktarda H, petrokimya ve kimya sanayinde kullanilmaktadir.
Dogada serbest halde olmadigi i¢in diger kaynaklardan elde edilmektedir. H,

iiretimini iceren bir¢ok endiistriyel siirecte reforming yontemi kullanilmaktadir.
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Son birkag yildan beri yeni yontemler arastirilmakta olup bunlardan biri atiklarin
geri  kazanmildigi biyokiitlenin gazlastirilmasidir. Bu siiregte sadece H»
sentezlenmez ayn1 zamanda diger yakitlar ve farkli kimyasal bilesenler de elde
edilmektedir. Boylece gazlastirma hem hammadde hem de iiriinde esneklik saglar.
Ayrica stiperkritik suyun spesifik 6zelliklerine bagli olarak yiliksek dontisiimler
elde edilebilmektedir (Calzavara ve ark. 2005).

4.1. Hidrojen Kaynaklar1 ve Uretim Yontemleri

Hidrojen enerji kaynagi olmayip enerji tastyicisidir. Evrende bol bulunan
bir element olmasina ragmen dogada serbest halde bulunmayip cesitli
hammaddelerden elde edilebilmektedir. Bunlarin arasinda dogalgaz ve komiir gibi

fosil kaynaklar ile biyokiitle ve su gibi yenilenebilir kaynaklar bulunmaktadir.

Baslica H, kaynaklari ve tiretim yontemleri Sekil 4.3°de verilmektedir.

Komiir

A
v v
Buhar reforming X T A 3
n ermo- Foto- Foto- L
Kismi oksidayon [ B ] [ kimyasal ] [ kimyasal ] [ ivolaiil ] [ Piroliz } [Gazlagtlma]
Ototermal reforming M l I {bgop
L L—:f HIDROJEN E—J )
. o

Sekil 4.3. Baslica hidrojen kaynaklari ve liretim yontemleri

Her bir yontem farkli gelisim asamasinda olup her birinin benzersiz
avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir. Hammaddenin bulunabilirliligi,
teknolojinin uygunlugu, piyasa uygulamalari ve talebi, politik hususlar ve maliyet

yontem se¢imini etkileyen parametrelerdir. (Mandil 2004, Riis ve ark. 2006).
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4.1.1. Fosil Yakitlardan Hidrojen Eldesi

4.1.1.1 Dogalgaz

Dogalgazdan H, eldesinde Buhar Reforming (BR), Kismi Oksidasyon (KO)
ve Ototermal Reforming (OR) olmak iizere ii¢ farkli yontem kullanilmaktadir
(Riis ve ark. 2006).

% Buhar Reforming (BR)

H, iiretimi i¢in en etkin ve yaygin kullanilan yontemdir. BR yontemi temel
olarak metan ve suyun hidrojen ve karbon oksitlere (CO ve CO,) katalitik

doniistimiinii ifade etmektedir.

Metanasyon;

CH, + H,0 & CO + 3H, (4.1)

Su-gaz yer degistirme reaksiyonu,

CO + H,0 & CO, + H, (4.2)

Toplam reaksiyon;

CH, + 2H,0 & CO, + 4H, + 163kJ (4.3)

Buhar reforming yiiksek sicaklik (850-950°C) ve basingta (35 atm)
gergeklesir (Padro 2000).
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4 Kismi oksidasyon (KO)

Dogalgazin kismi oksidasyonu ekzotermik olup metanin oksijenle kismi

yanmasi sonucunda H, ve CO elde edilmektedir (Riis ve ark. 2006).

1

50, — CO + 2H, (4.4)

CH, +

4 Ototermal Reforming (OR)

Ototermal reforming BR ve KO reaksiyonlarinin bilesimidir. Reaktor ¢ikis
sicakligi 950-1100°C araliginda gaz basinci ise 100 bar’a ¢ikmaktadir. Olusan
gazin saflastirilmasi maliyeti arttirirken toplam verimi azaltir.

Her bir yontemin kendine has avantaj ve dezavantajlar1 bulunmakta olup

karsilastirilmasi Cizelge 4.2’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.2. Dogalgazdan H, iiretiminde kullanilan yontemlerin karsilastirilmasi (Riis ve ark.

2006)
Yontem Buhar Reforming KO/OR
) Yiiksek etkinlik Basit sistemlerdir
Avantaj ]
Emisyon Boyutlar kii¢iiktiir
Maliyet Diisiik etkinlik
Dezavantaj Sistemin karmasik olmasi H,’nin saflastiriimasi
Dogalgazn niteligine duyarli olmast ~ Emisyon/Tutusma
4.1.1.2 Komir

Hidrojen; komiirden sabit yatak, akiskan yatak veya siiriiklenen akis gibi
cesitli gazlastirma yoOntemleriyle iretilebilmekterdir. Pratikte yiiksek-sicaklik

stiriiklenen akis siirecleri karbonun gaza doniistimiinii arttirarak katt ve DCM’de
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¢Ozlinen sivi Uriiniin olusumunu onlemeyi hedefler. Karbonun CO ve Hy’e

doniistiirtildiigi tipik reaksiyon (4.5) esitliginde verilmektedir.
C(k) + HQO - CcCO + H2 (45)

Komiirden H; eldesi ticari olarak gerceklesmekte olup dogalgazdan Hj

eldesine gore daha karmasik bir siirectir. Elde edilen H, nin maliyeti de fazladir.
4.1.2. Suyun Ayrismasiyla Hidrojen Uretimi

Sudan hidrojen iiretiminda termo-kimyasal ve foto-kimyasal yontemlerden

faydalanilmaktadir.
4.1.2.1 Elektroliz yontemi

Elektroliz; suyun dogru akim kullamilarak H, ve O;’ye ayrilmasi islemi
olup Hy iiretiminde en basit yontem olarak bilinmektedir. Elektroliz hiicresinde iki
elektrot ve bunlarin i¢ine daldirildig: elektrolit olarak adlandirilan iletken bir sivi
bulunmaktadir. Elektroliz i¢in normal basing ve sicaklikta ideal olarak 1,23 V
gerilim yeterlidir. Tepkimenin yavas olmasi nedeniyle yiiksek gerilimler
kullanilmaktadir. H; tiretim hiz1 gegen akimin siddeti ile orantilidir (Tiire 2001a).

Gilintimiizde suyun elektrolizi elektrik kaynaklarinin ucuz oldugu Kanada

ve Norveg gibi iilkelerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Olah ve ark. 2009).

H,0 > H, + 0,50, AHyegc=285,89 kJ/mol (4.6)

Endiistriyel elektroliz sistemleri saatte 5000 ton H; iiretim kapasitesine
sahip olup sistemin net etkinligi %70-75 araligindadir. Bu tiir sistemlerin isletimi

i¢in net gii¢ tikketimi 40-45 kWh/kg Hy’dir (Mandil 2004).
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4.1.2.2 Buhar elektrolizi

Suyun yiiksek sicaklikta termal olarak pargalanmasi sonucu hidrojen
liretilmesi iglemidir. Bu yontemde 2227°C sicakligin iizerinde su molekiilii
hidrojen ve oksijene ayrismaya baslar (Demirbas 2009). Cok yiiksek sicakligin
ticari olarak maliyeti arttirmasi ve olduk¢a hafif olan hidrojenin bu kosullarda
diger gazlardan ayirim zorlugu yontemin dezavantajlar1 olarak goriilmektedir.
Dikkat edilmesi gereken diger bir husus ise yiiksek sicaklik altinda birbirinden
ayrilip gaz formuna gecen oksijen ve hidrojenin hemen birbirlerinden ayrilmasi

gerekmektedir (Oztiirk ve ark. 2011).

4.1.2.3 Termo-kimyasal yontem

Iyot ya da brom gibi bazi kimyasallar kullanilarak 1s1 yardimiyla su

molekiillerinin pargalanmasi saglanir (Wetzel ve ark. 2006).

4.1.2.4 Foto-kimyasal yontem

Bu yontem, suyu hidrojen ve oksijene ayrigtirmak igin yiiksek sicaklik
veya elektrige gerek olmadan dogrudan gilines enerjisinin mor otesi (UV)
bolgesini  kullanmaktadir. Giinesten gelen UV 1simimlart suyun dogrudan
ayristirilmasi igin yeterli enerjiye sahip olmakla birlikte atmosferdeki ozon
tabakas1 tarafindan biiyilk miktarda tutulduklarindan c¢ok az kismi diinyaya
gelmektedir. Fotokimyasal yontem icin bu i1smlarin giiclendirilmesi veya su

tarafindan sogurulmasinin arttirilmasi gerekmektedir (Tiire 2001a).
4.1.2.5 Foto-biyolojik Yontem
Bazi bakteri ve algler (fotosentetik organizmalar) fotosentez yardimiyla su
molekiillerini hidrojen ve oksijene doniistiirebilmektedir (Argun ve ark. 2007).

Fotosentetik organizmalar, giines enerjisini biiyiilk miktarlarda depolayan

bir enerji depolama mekanizmasi olusturmaktadir. Normal olarak fotosentetik
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sistemler CO,’i karbonhidrata indirger, fakat dogrudan hidrojen elde edilmez.
Bugiine kadar H,/O, iiretebilen en verimli fotobiyolojik organizmalarin yesil alg
ve ciyano-bakteria oldugu belirlenmistir (Tire 2001a). Alglerden H, iiretimi
ekonomik ve siirdiiriilebilir olmasina ragmen oksijen ve hidrojenin hidrogenaz
enzimlerini inhibe etmesi, diisiik reaksiyon hizi ve atiklarin islenememesi bu

yontemin baslica dezavantajlarini olusturmaktadir (Argun ve ark. 2007).

4.1.3. Biyokiitleden Hidrojen Uretimi

Biyokiitlenin diisiik sicaklikta pirolizi ve yiiksek sicaklikta gazlastiriimasi
ile hidrojen elde edilmektedir.

Piroliz, biyokiitleden gaz elde etmek i¢in kullanilan en eski ve basit
yontemdir. Biyokiitlenin oksijensiz ortamda yiliksek sicakliklara isitilmasi ile
olusan kimyasal ve fiziksel olaylar dizisi olarak tanimlanmaktadir. Biyokiitlenin
yapisina bagli olarak gaz, sivi, kat1 iiriin ve su elde edilir. Gaz karigimi igerisinde
151l degeri yiiksek CH4 ve H, bulunmaktadir (Tiire 2001b; Grimes ve ark. 2008).

Diger umut verici yontem ise biyokiitlenin gazlastirilmasi olup yiiksek
sicaklikta gerceklestirilir. Gazlastirma isleminde genellikle nem igerigi %35’in
altindaki biyokiitle kullanilmaktadir (Grimes ve ark. 2008). Bu islem sirasinda
kontrollii bir sekilde reaktore beslenen hava (oksijen) ile biyokiitle yakilir ve
olusan iirtin karistminda H,, CH, gibi gazlarin yani sira CO ve CO, gibi gazlarda
bulunmaktadir. Pirolizden en 6nemli farki islem sirasinda ortama O, verilmesidir
(Tiire 2001Db).

Biyokiitle kaynaklart;

Tarimsal biyokiitle kaynaklari,
Kentsel atiklar,

Endiistriyel atiklar,

Orman kokenli biyokiitle (odun),

& & & & G

Orman ve agag endiistrisi atiklardir.
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5. GAZLASTIRMA

Gazlasgtirma; karbonlu hammaddenin yiiksek sicakliklarda kismi
oksidasyonu ile gaz yakitlara doniistiirilmesidir (Brown ve ark. 20006).
Biyokiitlenin gazlastirilma siireci olduk¢a karmasik bir proses olup kurutma,
piroliz, oksidasyon ve indirgeme olmak {izere dort farkli basamaktan

olugmaktadir. Gazlastirilma siireci asagidaki bir dizi adimi igerir.

< Bubhar, gaz ve kat1 kalintinin termal bozunmast (piroliz)

< Daha sonra buharin kat1 ve gazdan ayrilmasi

4 Katinin buhar veya CO, ile gazlastirilmas1 (Boudouard ve su-gaz
yerdegistime reaksiyonlart),

< Yanici gaz, buhar ve katinin kismi oksidasyonu

Bu islemlerin sematik gosterimi Sekil 5.1°de verilmektedir (Knoef 2008).

i Yanma \
I . TEEEEEEEEEEEEEEEEE—— ~ \‘
I, Gazlastirma N
I o e e e e ———

I -, -~ I 1
1 iroli N
: 1 Piroliz » & 4 I 1

1 4 1o
1 'V Biyokut : 1592
N Blyo&e 'Q : €O 1m0,
1 D Gaz -7 —r’ 1
I 11 = 1
1 1
1 m DCM'de ¢oziinen iiriin ) > DCM'de I 1
" coziinen | 1
I | 0 e o o o o o o - iiriin I 1
Y / i

LN ' ’ 1
‘ S~ - L L B . - -
A\ E Oksitleyici Katalizor ,’
N
N e e e o e e e e e Y -
Oksitleyici

Sekil 5.1. Biyokiitlenin gazlagtirma prosesi (Knoef 2008)

Biyokiitlenin geleneksel gazlastirma islemi ile Hy, CO, CHy4, CO,, su buhari,

az miktarda agir hidrokarbon karigimi, inorganik kalinti ve DCM’de ¢6ziinen sivi
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tiriin elde edilmektedir (Sekil 5.1). Oksitleyici ortami genellikle hava, oksijen
veya su buhardir. Elde edilen gazin 1s1l degeri genellikle gazlastirma siirecine ve
biyokiitlenin kompozisyonuna bagli olarak dogalgazin onda biri ile yaris1 arasinda
degismektedir (Knoef; 2008; Brown, 2006). Gazlastirma sonucunda en kii¢iik
molekiillii bilesenler gazlar iken en biiyiik molekiillii bilesenler birincil DCM’de
¢ozilinen s1v1 Uriinlerdir. Sicakligin fonksiyonu olan DCM’de ¢6ziinen sivi iirlintin

kompozisyonu Cizelge 5.1°de verilmektedir (Bridgwater 1996; Anonim 2014).

Cizelge 5.1. DCM’de ¢6ziinen siv1 {iriin bilegimine sicakligin etkisi (Basu 2013)

. Karigik Fenolik Alkil Heterosiklik Genis
Bilesen PAH
Oksijenat Eter Fenolikler Eter PAH
Sicaklik, °C 400 500 600 700 800 900

Birincil DCM’de ¢bziinen iiriin 400-600°C sicaklik araliginda olusur.
Gazlastirict sicakliginin 600°C’nin iizerine ¢ikmasiyla birincil DCM’de ¢dziinen
irlin molekiillerinin yeniden diizenlenmesiyle yogusmayan gaz ve molekiil
agirlhigl daha fazla olan ikincil DCM’de ¢oziinen iiriin elde edilir (Basu 2013).
Sicakligim 800°C nin iizerine ¢ikmasiyla beraber tersiyer DCM’de ¢dziinen {iriin
olusmaya baslar (Garcia-Perez ve Metcalf 2008; Bridgwater 1996). Diebold’a
gore DCM’de ¢oOziinen iirlinler arasinda olusan bazi muhtemel reaksiyonlar

asagida verilmektedir (Huber ve ark. 2006):

Organik asit ve alkoliin reaksiyonu sonucunda ester ve su olusumu
Organik asitlerin olefinlerle reaksiyonu sonucunda ester olusumu
Aldehit ve sudan hidrat olusumu

Aldehit ve alkolden hemiasetal/asetal ve su olusumu

Aldehit ve proteinlerden oligomer olusumu

¢ & & & & &

Doymamis bilesenlerden poliolefin olusumu

DCM’de ¢oziinen sivi driniin  siniflandirilmast ise Cizelge 5.2°de

verilmektedir (Morf ve ark. 2002).
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Cizelge 5.2. DCM’de ¢6ziinen sivi lirliniin smiflandirilmast (Morf ve ark. 2002)

Simif Bilesen Tiirii Bilesen ismi
. Asetik asit
Asit o
Propionik asit
Keton Asetol
Fenol
o Fenol o
Birincil DCM’de ¢oziinen sivi liriin 2,3-dimetilfenol
Gayakol
Gayakol )
4-metilgayakol
Furfural
Furan
Furfural Alkol
Fenol
Fenol o-krezol
Ikincil DCM’de ¢dziinen s1v1 iiriin p-krezol
Monoaromatik p/m-Ksilen
Hidrokarbon o0-ksilen
Monoaromatik Benzen
Etilbenzen
Hidrokarbon 4-metilsitiren
3-etiltoluen

Ikincil/Tersiyer DCM’de ¢oziinen

s1v1 Uriin

Cesitli
Hidrokarbon

Metil Tiirevli

2,3-benzofuran
Bifenil
inden

2-metilnaftalen

Aromatikler Toluen
Asenaften

2 Halkali PAH Flioren
Naftelen
Fenantren

3 Halkali PAH Antrasen

Tersiyer DCM’de ¢6ziinen sivi {iriin Piren

Benz[a]antrasen

4 Halkali PAH
Benz[k]fliorenten
Benzo[a]piren

5 Halkali PAH .
Perilen

6 Halkali PAH Benz[gri]perilen
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DCM’de ¢oOziinen sivi iirlin bilesiminde 400°den fazla organik bilesen
bulunmakta olup biyokiitlenin yapisina bagli olarak sivi igerisinde var olan

bilesenlerin dagilimi Sekil 5.2°de verilmektedir (Huber ve ark. 2006).

407 Seliiloz & Hemiseliiloz T
[ Diisiik % (a/a
35 - '/’\
(asit ] k. @ Viksek & (a/a)
ﬁmjk Ikinci Derece Oksijenat
30 4 Asetic Glikolaldehit Lignin
; Asetol Fenol
Propanoik Fenol f_j%\
e 25 Aldehit DiOH-benzen
S Formaldehit Ny
od AOI‘I;M ;it Sek,‘-_\r . Dimetil-fenol Gavakol
= setacen Anhidroglikoz izodgenol
& 20 A Etanaldehit Selebivoz .=
b Alkol kaTY Furan Ogenol
Metanol ik %7 Furfural Metil Gayakol
15 Etanol °Z  Furfurol
Etilen Glikol HMF
Ester
10 Metil Format %
Biitirolakton L
5 - Angelikalakton
0
RN S > > > N\
x & > & s O & S Q S Q
ST NC AR S e
LR A O < e”*‘b é@

Sekil 5.2. Biyokiitle igerigine bagli olarak DCM’de ¢6ziinen iiriin kompozisyonundaki degisim
(Huber ve ark. 2006)

Sekil 5.2°de goriildiigi gibi DCM’de ¢6ziinen iiriin asit, ester, alkol, keton,
aldehit, ikinci derece oksijenat (IDO), seker, furan, fenol, gayakol ve sirengol
bilesenlerini igerebilir. Cok bilesenli karisimlar temelde lignoseliilozun
depolimerizasyon ve parcalanma reaksiyonlari sonucunda elde edilir. Ester, asit,
alkol, keton ve aldehit muhtamelen IDO, seker ve furanin dekompozisyonu
(ayrisma) sonucunda olusur (Huber ve ark. 2006).

Geleneksel gazlastirma etkinligi ortamda bulunan su miktarina bagl olarak
diiseceginden biyokiitlenin nem igerigi 6nemli bir parametredir. Gazlastirma
sistemin 6nemli dezavantajlarindan biri biyokiitlenin kurutulmasi igin ekstra enerji
kullanimidir. Ayrica nem igeriginin %15’in tizerinde olmasi elde edilen sentez
gazinin konsantrasyonunu degistirerek 1sil degeri diigiirmektedir (Ruiz ve ark.
2013). Siiperkritik su gazlastirma bu zorluklar1 ortadan kaldiran alternatif bir
yaklasim olarak ileri siirtilmektedir. Siiperkritik suyun (SKS) varlig1r gazlagtirma
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islemini temelde degistirerek homojen bir reaksiyon ortami saglar. Sonug olarak
katt ve DCM’de ¢Oziinen sivi iiriin gibi yan {rlinlerin miktar1 azalarak daha

yiiksek gaz iiriin verimi elde edilmektedir (Fernando ve Savage 2010).

5.1. Siiperkritik Su Gazlastirma

Termokimyasal doniisim yontemleri nemli hammadde ile g¢alisildiginda
ekonomik degildir. Bunun nedeni atmosferik kosullarda suyun buharlagsmasi igin
gerekli olan enerjidir (2,4 MJ/Kg). Nemli biyokiitlenin (%70-95 (a/a)) stiperkritik
su gazlastirma isleminde kullanilmasi ile bu enerji gereksinimine ihtiyag
duyulmamaktadir. Kritik sicaklik ve kritik basincin {izerinde (T>374°C, pP>220,9
bar) suyun davranisi standart kosullardan farkli hale gelir (Sricharoenchaikul
2009).

H,0 i¢in faz diyagrami Sekil 5.3°de verilmektedir.

200 cm’ ;22 glem? p
700 / 165 glem?
600
& Siiperkritik ]
2 so0
=1 "z " I"‘l_.-‘ 3
:E 100 Bolg.f:‘-_,- 100 glem
E =
300 | M4
0 T Y 2
_______ cammmm T 40 g'em?
100 - Gaz
. Nig
-30 230 630 730 850

Sicakhk, °C

Sekil 5.3. H,O i¢in basing-sicaklik diyagrami (Serani ve Aymonier 2014)

Sivi ve buharin bir arada bulundugu egri kaynama egrisi olarak bilinir.
Kaynama egrisi iizerinde yukar1 yonde hareket edildiginde sicaklik ve basing

artar. Termal genlesmeye bagli olarak sivinin yogunlugu azalirken basingtaki

46



artigla buharin yogunlugu artar. Sonunda iki fazin yogunluklar1 ortak bir noktaya
yaklasir ve 6zdes hale gelir (Oakes ve ark. 2001). Siiperkritik faz1 benzersiz yapan
durum siv1 ve buhar fazlar arasindaki ayrimin ortadan kalkmasidir. Kritik nokta
etrafinda sicaklik ve basingtaki kiigiik degisikliklerle suyun 6zellikleri
ayarlanabilir (Basu 2010). Bu kosullar altinda suyun dielektrik sabiti, termal
iletkenlik, iyon iiriinii, viskozite ve yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerinde dnemli
degisikler olur. Stiperkritik su yiiksek difiizivite ve taginim 6zellikleri ile homojen,
apolar bir ¢oziicii gibi davranir. Biyokiitlenin sahip oldugu yiiksek nem igerigi
stiperkritik kosullar altinda gaz eldesini destekler (Sricharoenchaikul 2009).

Suyun farkli kosullardaki fizikokimyasal Ozellikleri Cizelge 5.3’de
verilmektedir (Abdullah 2009).

Cizelge 5.3. Suyun fizikokimyasal 6zellikleri (Abdullah 2009)

Kritikalti  Siiperkritik Kizgin

Ozellik S Su Su Buhar
Sicaklik, °C 25 250 400 400 400
Basing, bar 1 50 250 500 1
Yogunluk, g/em® 0,997 0,800 0,170 0,580 0,0003
Dielektirik sabiti 78,50 27,10 590 10,50 1,00
pKw 14,00 11,20 19,40 11,90 -
Is1 kapasitesi, kJ/(kgK) 4,22 4,86 13,00 6,80 2,10
Dinamik viskozite, mPas 0,89 0,11 0,03 0,07 0,02

Stiperkritik kosullarda suyun hidrojen baglarinin zayiflamasina baglh
olarak dielektrik sabiti azalmaktadir (Cizelge 5.3). Bu durum birgok organik
bilesigin tamamen c¢oOziinmesine neden olarak homojen bir faz elde edilir.
Homojen kosullar kiitle transfer basamaginin hiza olan etkisini ortadan kaldirarak,
yiiksek bozunma etkinligi ve diisiik reaksiyon siiresinin elde edilmesini saglar
(Resende 2009).

SKS gazlastirma isleminde reaksiyon genellikle 600°C ve suyun Kritik

basincinin iizerinde gerceklesir. 600°C’nin iizerindeki sicakliklarda, su giiclii
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oksitleyici 0zellige sahip olur ve suyun igerdigi oksijen biyokiitlenin karbon
atomuna transfer olur. Yiiksek yogunluk nedeniyle karbon 6ncelikle CO;’e okside
olur. Ayn1 zamanda az miktarda CO olusur. Su ve biyokiitledeki hidrojen atomlari
serbest kalarak H; elde edilir (Feng ve ark. 2004).

Su; siiperkritik kosul ve yakinlarinda biyokiitle kaynaklarinin ve polimer
kat1 atiklarin parcalanmasinda benzersiz bir ¢dziiciidiir. Suyun dielektrik sabiti ve
iyon {irlinii gibi fiziksel 6zellikleri sicaklik ve basingla ayarlanabilir (Wahyudiono
ve ark. 2008). Sekil 5.4’de suyun yogunluk, dielektrik sabiti ve iyon iiriin sabiti

gibi 6zelliklerinin sicaklikla degisimi verilmektedir.

—~| T T T T T | T T T | T T T | T T T —-10
1000 [§™"~==eL__ 3
- N Ky
R SO b e L % —180 -
800~ ] 12
- B Yogunluk\\ .'-. 160 =
B L c—1 T B 4 5 1 .
2 600 k. d & VA
o | \ T 5
% - \\ -. ] i .—‘-14 ED
£ : A 3 Ayo =
:E'n K {3 40 A
400~ \ 7
: “\ | -16
\ —20
200 Dielektrik sabiti i
i -
0 1 1 1 l 1 1 1 l 1 1 L l L 1 1 | L 1 1 0 —J1-18
0 100 200 300 400 500
Sicakhik,’C

Sekil 5.4. 300 bar basingta suyun yogunluk, dielektrik sabiti ve iyon iiriin sabitinin sicaklikla
degisimi (Peterson ve ark. 2008)

300 bar, 25°C’de yaklasik 80 olan dielektrik sabiti 450°C’de 2’nin altina
diiser. 350°C’nin altinda K 10" ile 10 arasinda artig gosterirken 500°C’nin

iizerinde 5 kat azalir. Iyon {iriinii, K,,=[H30%] [OH'], suyun asidik ve bazik

formlarinin iiriin konsantrasyonlar1 olarak tanimlanir.
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Stiperkritik su ortaminda gerceklesen reaksiyonlar alisilmis gaz ve sivi

reaksiyonlarina gore pek ¢ok avantaja sahiptir (Guo ve ark. 2010b).

4

&

Yakit iretiminde kuru veya nemli birgok biyokiitle/biyokiitle atig
hammadde olarak kullanilabilir (Onwudili ve Williams 2013).

Yogunluk ve viskozitenin diisiik, diflizivitesinin fazla olmasi nedeniyle
miikemmel tasinim 6zelliklerine sahiptir (Mozaffarian ve ark. 2004).
Geleneksel reaksiyon ortamlarinda var olan ara faz kiitle transfer
direncinin siiperkritik su ortaminda olugsmamasi reaksiyonunun hizli
sekilde tamamlanmasini saglar (Guo, 2010; Mozaffarian, 2004).
Biyokiitlenin stiperkritik su ortaminda gazlastirma islemi ile yiiksek
gazlastirma etkinligini elde edilir (Anonim 2015k).

Gaz karisimi igerisinde hidrojen orani yiiksektir (Anonim 2015k).
Reaksiyon ortaminda suyun varligi hidroliz reaksiyonunun olugsmasina
neden olarak biyokiitlenin polimerik yapisini bozar. Termal gazlastirma
ile arasindaki en 6nemli fark piroliz yerine hidroliz yoluyla ger¢eklesen
depolimerizasyon islemidir. Hidroliz ve ardisik reaksiyonlar sonucunda
olusan ara iriinler basingli sicak su ortaminda yiiksek c¢oziiniirlige
sahiptir (Resende 2009).

S, N ve halojen gibi heteroatomlar siv1 iiriin ile ortami terk ederek pahali
gaz temizleme islemleri elimine edilir (Resende 2009).

Su sadece ¢Oziici olmaylp aym1 zamanda reaksiyona girdiginden

%100’in tizerinde hidrojen verimine ulagilmaktadir (Resende 2009).

Stiperkritik su ortaminda gazlastirma isleminin avantajlar1 oldugu gibi bazi

dezavantajlar: da vardir.

© Kiil ve tuzlarin olusturdugu tikanma problemi: Tikanma siiperkritik su

gazlastirma isleminin ticarilesmesini engelleyen 6nemli bir parametredir.
Tuzlarin aglomerasyonu ve reaktoriin i¢ ylizeyinde birikimi ile tikanma
baslar. Tuz birikimi ayn1 zamanda reaktoriin korozyon hizin1 ve katalizor

deaktivasyonunu arttirir. Tikanma gercgeklestiginde sistemin kapatilmasi,
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temizlenmesi ve tekrar baglatilmasi gerekmekte olup bu dogrudan dogruya
calisma maliyetini etkiler. Reaktor tasarimi, 6zel ekipmanlar ve isletim
faaliyetleri sayesinde tikanmalarin oniine gegilebilir. Olas1 ¢oziimler ters
akislt tank reaktor, santriflij reaktor, mekanik firgalama, donen kaziyici,
capraz akis filtrasyon, katki maddesi kullanimi olabilir. Buna ek olarak
kat1 ve DCM’de ¢oziinen iiriin gibi istenmeyen yan liriinlerin olugmasi
tikanmalara neden olabilir. Hat caplarinin genisletilmesi, az miktarda
oksidan eklenmesi, 1sitma hizinin arttirilmasi ile bu sorunun tistesinden

gelinebilir (Xu ve ark. 2012).

< Korozyon: Reaksiyon ortamida mevcut olan oksidan konsantrasyonu, ug
pH degerleri, yiiksek sicaklik ve basinca bagli olusan ara ve son {iriin,
iyonik tiirlerin fazla konsantrasyonu, serbest radikaller, asit ve inorganik
tuzlar ciddi korozif etkilere neden olmaktadir (Xu ve ark. 2012; Resende
2009). Korozyon g¢ogunlukla reaktoriin i¢ duvarinda gergeklesirken 1s1
degistirici, reaktoriin giris ve ¢ikis boru hatlarinda da olusur. Reaktor
materyali asit, tuz ve bazin ayrismasi, korozif iirlinlerin ve gazlarin
cOzliniirliigli, oksit tabakalarinin kararliligindan etkilenmektedir.
Korozyonu azaltmak i¢in en iyi ¢dziimlerden biri reaktoriin herhangi bir
yerinde ¢ozelti yogunlugunun 200 kg/ms’l'in altinda tutmaktir. Genellikle
kullanilan materyallerin arasinda paslanmaz gelik, nikel bazli alasimlar,
titanyum, tantalum, soy metaller ve seramik bulunmaktadir. Birgok
aragtirmaci kritik alt1 ve siiperkritik su kosullarinda korozyonun en aza

indirilebilmesi i¢in materyallerin direncini incelemislerdir (Cizelge 5.4).

Cizelge 5.4. Metallerin kritik alt1 ve siiperkritik sicakliklarda korozyon direngleri (Xu ve ark.

2012)
T<Tyritiks Yiiksek yogunluk T>T yitiks diisiik yogunluk
Materyal . . -
lyi direng Kotii direng Lyi direng Kotii direng
Nikel bazli  Alkali ¢ozeltiler, HCI, H,SO,, [H3PO,4]>0,1mol/kg
Tiim asitler
alagimlar H3PO,4, HF HBr, HNO; NaOH
Titanyum Tiim asitler F HCI H,SO,, H3PO,
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Benzer calisma kosullart altinda her bir materyalin asinma o&zelligi
gosterdigi sonucuna varilmustir. Cizelge 5.4’de verilen materyaller farkli
reaksiyon kosullarinda korozyona tam olarak dayanikli degilken belirli kosullar
altinda miikkemmel dirence sahiptir. Genel olarak suyun siiperkritik kosullar
altinda nikel bazli alasimlar tiim asitlere karst direng gostermektedir. Titanyum
suyun kritik alt1 kosullarinda uygun olmasi nedeniyle 6n 1sitic1 ve sogutucu gibi

reaktdr oncesi ve sonrasinda kullanilmasi uygundur (Xu ve ark. 2012).

% VYiiksek isletme maliyeti: Yiiksek sicaklik ve yiiksek basing isletme
maliyetini arttiran parametreler olup ayni zamanda reaksiyonun sonucunu
da etkiler. Uygun katalizoriin kullanilmas1 ile reaksiyon sicakligi

azaltilarak maliyet diisiiriilebilir (Xu ve ark. 2012).

5.2. Kimyasal Reaksiyonlar

Biyokiitlenin su ile gergeklestirdigi temel reaksiyon asagida verilmektedir.

C6H1206 + 6H20 — 6C02 + 12H2 (51)

Su ve biyokiitlenin reaksiyonu sonucunda H, olusurken reaksiyon
tamamlanmamasi durumunda CH,4, CO ve bazi hafif hidrokarbonlar da elde edilir.
Suyun stiperkritik kosullarinda organik bilesiklerin gazlastirilmasi karmagik
bir siiregtir. Reaksiyon ortaminda farkli kimyasal reaksiyonlar gergeklesmekte

olup BR, SGYR, piroliz, KO ve metanasyon baslicalaridir (Susanti ve ark. 2011).
Hidroliz;

Stiperkritik su ortaminda organik bilesikler oOncelikle suda ¢Oziiniir.
Gergeklesen bu fiziksel siireg ile birlikte es zamanli olarak suyun makromolekiiler

yapilara hidrolitik saldirist gergeklesir. Suyun eter baglariyla bagli monomerler ile

reaksiyonu sonucunda nisastanin hidrolizi (5.2) gergeleserek glikoz olusur.
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k
(C6H1005)n + nHZO _l) nC6H12O6 (52)

Dekompozisyon;
Monomerik (CgH1206) yapilar daha sonra gesitli reaksiyonlara maruz
kalarak ¢ok sayida bozunma iiriiniine dondisiir. Olusan tiim ara bilesenler tek bir

sahte bilesen (CxHyO,) olarak ifade edilir (Resende ve Savage 2010).

k
Monomer — CH,0, (5.3)

BR;

Ara iiriin (CxHyO;) su ile reaksiyona girerek CO ve H, (BR-I) ile CO; ve
H, (BR-II) olusmasina neden olur (Resende ve Savage 2010).

k

CH,0, + (x2)H,0 = xCO + (x-z+§)H2 (5.4)
ky y

CH,0, + (2x-z)H,0 - xCO, + (2x-z+§)H2 (5.5)

Ara tiriin olusumu,

Tek basina BR; SKSG isleminde gazlarin olusumunu ifade etmekte yeterli
degildir. Ara iriinlerin pargalanma reaksiyonu sonucunda da gaz iiriin eldesi
gerceklesmektedir. Asagida sirasiyla CO, CO,, CH, ve H; olusumu verilmektedir
(Resende ve Savage 2010).

ks

CH,0, = CO + CH,0, (5.6)
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C)(I_Iyoz - COZ + CxHyOz (57)
k

CH,0, = CH, + CH,O0, (5.8)
kg

CH,0, = H, + CH,0, (5.9)

Kati olusumu,

Ara frinlerin reaksiyonu sonucunda katt olusmaktadir. Modelde kati
olusumu aktif ara iiriinlerin (CxHyO;) sonlanma reaksiyonu olup reaktif olmayan
CxwHyO; elde edilir. Kat1 olusumu (5.10) istenmeyen bir reaksiyon oldugu i¢in
reaksiyon hizi mimkiin oldugunca diisiik tutularak H,, CH4, CO ve CO, eldesi

maksimize edilir (Resende ve Savage 2010).

ki
CH,0, = wC + Cy,H,0, (5.10)

Gaz faz reaksiyonlari;

Gaz tirtinlerin olusmasinin ardindan SGYR ve metanasyon reaksiyonlari
iriin  bilesimini  degistirmektedir. SGYR (5.11) ve metanasyon (5.12)
reaksiyonlart modeldeki tek tersinir reaksiyonlardir (Resende ve Savage 2010).

CO + Hzo > C02 + H2 (511)

CO + 3H2 Aad CH4 + Hzo (512)

SGYR; CO’i tiiketerek H; eldesini saglayan reaksiyon yollarindan birini
olusturken metanasyon CH, olusumu i¢in dnemli reaksiyonlardan bir tanesidir. Hy

hedef bilesen oldugundan metanasyon reaksiyonundan kaginmak gerekmektedir.
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5.2.1. Fischer-Tropsch Reaksiyonu

Sentez gaz1 (CO ve Hy); Fischer-Tropsch (FT) sentezi sonucunda gesitli
stvi yakitlara donistiirilmektedir. Isi, elektrik ve ulasimda kullanilmak {izere sivi
yakitlarin yani1 sira kimyasal hammadde eldesinde de kullanilmaktadir (Shah
2013). FT sentezi sirasinda gerceklesen baslica reaksiyonlar asagida

verilmektedir.

Ana Reaksiyonlar;

Parafinler
(2n+1)H, + nCO « C,H,,, + nH,O (5.13)
(n+1)H, + 2nCO « C,H,,, + nCO, (5.14)
Olefinler
2nH, + nCO <« CyH,, + nH,0O (5.15)
1’1H2+ 2nCO CnHZn + HC02 (516)

Yan Reaksiyonlar;

Alkoller
2nH, + nCO < C,H,;;OH + (n-1)H,O (5.17)
(n+1)H, + 2n-1)CO < C,Hy,OH + (n-1)CO, (5.18)

5.2.2. Su Gaz Yer Degistirme Reaksiyonu (SGYR)

SGYR, CO + H,0 < CO, + H,, endiistride biiyiikk bir oneme sahip olup

baslica uygulama alanlari amonyak sentezi, H, eldesi ve FT prosesidir.
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SGYR ile toksik CO kullanilarak Hy’nin dretildigi bir yontemdir
(Callaghan 2006). Tersinir ve ekzotermik bir reaksiyon oldugundan termodinamik
acidan diisiik sicakliklar hidrojen olusumunu arttirirken kinetik acidan reaksiyon
hiz1 sinirhidir. Bu nedenle hidrojen eldesinde katalizor kullanimi gerekli olup
halen alternatif katalizorler arastirilmaktadir (Haryanto ve ark. 2009; Chen ve ark.
2012, Callaghan 2006). Miimkiin olan en yiiksek CO doniisiimiinii elde edebilmek
icin SGYR’nu iki basamakli olarak uygulanmaktadir (Haryanto ve ark. 2009).

< Yiiksek sicakliklarda (320-450°C) demir (Fe,O3-Cr,03) bazl,
% Diisiik sicakliklarda (200-250°C) ise bakir (Cu-ZnO/Al,O3) esash

katalizorler kullanilmaktadir.

Bircok arastirmaci farkli katalizorler varliginda SGYR’nun kinetigini ve
mekanizmasini incelemis olup literatiirde ¢esitli hiz ifadeleri bulunmaktadir.

Basinaska ve ark. (1999) borusal reaktorde atmosferik basingta 350°C ve
2,5:1 H,0:CO molar oraninda Ru katalizorliniin farkli destek malzemeleri (La;Os,
Fe,O3 (D), Fe,03 (B), MgO, ham karbon) {izerindeki aktivitesini incelemistir. CO
dontisiimiinde (%96) en iyi aktiviteyi Ru/La,O3; gdstermesine ragmen metanasyon
reaksiyonunu da Kkatalizlemesi nedeniyle SGYR igin yetersiz oldugu ifade
edilmistir.

Basinaska ve ark. (2003) Fe,O3, Ru/Fe;O3; ve bu katalizorlerin sodyum
katkilr tiirlerinin SGYR’na etkisini incelemistir. 300-350°C, 2,5:1 H,0:CO molar
orani, atmosferik basing ve 0,25 g katalizor varliginda siirekli reaktdrde aktivite
calismalan gergeklestirmistir. %2 Ru/Na-D yiiksek aktivite gosteren tek katalizor
olup 300 ve 350°C’de elde edilen doniisiimler sirasiyla %95,6 ve %93,4 olarak
belirlenmistir.

Utaka ve ark. (2003) 250°C’de Ru/V,03’in SGYR’nda en iyi aktiviteye
(%45 CO doniisiimii ve %1 CH, verimi) sahip katalizor oldugunu belirlemislerdir.

Liu ve ark. (2014) Ru/C katalizériiniin etksini arastirmiglardir. Indirgenmis
Ru/C’un en yiiksek aktiviteye sahip oldugu belirlenmis olup katalizor etilen glikol
(EG) ile hazirlanmis ve K,COgj ile zenginlestirilmistir. %2 Ru-%10 K,CO3/C-EG
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katalizoriiniin 300 ve 325°C’de CO doniisiimleri sirasiyla %64 ve 92 olarak
belirlenmistir.

Ahmed (2005) tarafindan Cu-bazli karisik oksit katalizorlerinin varliginda
SGYR’nun deneysel ve modelleme galigmalar1 yapilmistir. 150-450°C, atmosferik
basing ve 1,5 mL Ru/TiO,/Al,O3 katalizérii varliginda aktivite c¢aligmalari
gerceklestirilmistir. Hidrokarbonun BR islemi sonucunda elde edilen gaz karisimi
(H,, CO, H,0, CO; ve Ny) model olarak segilmis olup 300°C’de %99’un tizerinde
CO doniistimii elde edilmesine ragmen bu sicaklikta CH4 miktarinin da fazla
oldugu bildirilmistir.

Sato ve ark. (2004) siirekli akish reaktorde katalizorsiiz ortamda 1:0,03
H,0:CO molar oraminda farkli sicaklik (380-440°C) ve basing (100-300 bar)
degerlerinde deneysel calismalar gergeklestirmistir. SGYR i¢in
k = 10°°%"3 exp (-1,16 + 0,19x10°/RT)/s kinetik modeli énerilmistir.

Sato ve ark. (2015) Ru/C, Pd/LaCoO; ve Fe3O, gibi heterojen
katalizorlerin kesikli reaktorde etkilerini arastirmis olup deneysel calismalar
400°C ve 0,1-0,5 g/cm3 su yogunlugunda gerceklestirilmistir. Ru/C varliginda
metan olusumu gézlenmistir. CO doniisiimii artan yogunlukla azalma egiliminde
olup 400°C ve 0,1 g/cm® yogunlukta CO déniisiimiiniin %25’in iizerinde oldugu
belirtilmistir.

Wade ve Lu (2011) 497-777°C, 240 bar ve katalizorsiiz gerceklestirdikleri
reaksiyon sonucunda reaksiyon sabiti ve esik enerjisini sirasiyla 2,512 x 10° ve
1,325 x 10° J/kmol olarak belirlemislerdir.

Fe;04-Cr,03, CuZnO/AlL,O45 katalizorlerini kinetik ifadeleri s6zde-birinci
derece veya tistel olarak tanimlanmistir. Bagka bir ¢aligmada ise farkli mekanizma
ve kinetik ifadeler onerilmistir. Uygun olanlarinin Langmuir-Hinshelwood (LH)
ve Uistel hiz ifadelerinin oldugu belirtilmistir (Enick ve ark. 2000).

SGYR igin LH tipi adsorptif mekanizma asagida verilmektedir (Keiski ve
ark. 1996);

CO + S < COS (5.19)
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H20 + S & HzOS

COS + H,0S < CO, + H, + 28

Yiizeyde adsorplanan

reaktantlarin  (CO-S ve

(5.20)

(5.21)

H,0-S) c¢arpismasi

sonucunda Hyve CO, elde edilir. Adsorpsiyon, desorpsiyon ve yiizey diflizyonu

onemli rol oynar. Reaksiyon hiz1 her bir bilesenin yiizeyde tutunmasina bagh

oldugu halde hiz daha karmasik olup reaksiyon kosullarindan da etkilenmektedir
(Kolasinski 2008).

Literatiirde LH mekanizmasi ve iistel ifadelerin kullanilmasiyla elde edilen

reaksiyon hiz esitlikleri Cizelge 5.5’de verilmektedir.

Cizelge 5.5. Su-gaz yer degistirme reaksiyonunda reaksiyon hiz ifadesinin belirlenmesine ait

literatiir bilgileri

Mekanizma  Hiz ifadesi Kaynak
Pco,Pu
PeoPipo- ——21h
KK (PooPro-—g ) Puigjaner, 2011
1co=kKcoKn,0 2 Prat
(1+KcoPcotKu,0P,01tKco,Pco,)
Pc,oP Froment ve Bischoff
Langmuir- PcoPHZO—%
. o=k P . 1990; Amadeo ve
Hinshelwood (14K P Ko Pry0 s Pe 0 K Piy) Laborde 1995
PeoPy.o- G20 H Fiolitakis ve Hofmann
coln,0- Kp
reco=k
O 14K, P otKsPe g 1983
0,95%10°
rc0=103’3exp(—T)[CO]0’7l Holtage ve ark. 1992
1,45%10° .
rco=10"2exp(- 7)ol Rice ve ark. 1998
Ustel
%105
rc0=10“‘3exp(—%)[(20]1’1 [H,0]%53 Keiski ve ark. 1996
11,6%10°
=10 exp (- —7 ) [cO] Sato ve ark. 2004
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5.2.3. SGYR Kinetigi

Katalizor genellikle reaksiyon hizimi farkli bir molekiiler yol (mekanizma)
diizenleyerek degistirir. Katalitik bir reaksiyonun olugmasi i¢in en az bir veya
siklikla tiim reaktantlarin katalizor yiizeyi ile etkilesmesi gerekmektedir (Fogler
1999). Reaksiyon hiz ifadesi katalitik mekanizmaya bagli olup katalizor tipine
gore ¢esitli reaksiyon mekanizmalart one siiriilmiistiir (Choi ve Stenger 2003;
Puigjaner 2011).

Katalitik reaksiyon basamaklari asagida belirtilmekte olup Sekil 5.5°de
sematik olarak verilmektedir (Fogler 1999).

1. Reaktantlarin yi8in akiskandan katalizoriin dis yiizeyine kiitle transferi
(difiizyon);

Reaktantlarin katalizor gozeneklerine difiizyonu;

Reaktantin katalizor yiizeyinde adsorpsiyonu;

Katalizor yiizeyinde reaksiyon olusumu;

Reaksiyon iirliniin ylizeyden desorpsiyonu (serbest hale ge¢isi);

Uriinlerin gdzeneklerin igcinden gdzenek agzina difiizyonu;

N g s~ w DD

Uriinlerin katalizor dis yiizeyinden y1gim faza difiizyonu

D1s
Difiizyon

I¢
Difiizyon

A 4\
—
/ A B Katalitik
Yiizey

Sekil 5.5. Heterojen katalizor yiizeyinde gerceklesen reaksiyon basamaklar1 (Fogler 1999)

58



5.2.3.1 Adsorplayict mekanizma

Kemisorpsiyon, katalitik bir proses i¢in gereklidir. S harfi, aktif merkezi
yani tizerinde bir atom, molekiil ya da kompleksin adsorbe olmadigi bos merkezi
ifade eder. S’nin diger bir harf ile kombinasyonu (6rnegin A-S), A’nin bir
biriminin S iizerinde adsorplanacag anlamina gelir. A, bir atom ya da bir molekiil

olabilir. A’nin S iizerinde adsorpsiyonu asagidaki gibi ifade edilir:

A+ S o AS (5.22)

Birim kiitle basina aktif merkez sayisinin Avagadro sayisina bolimii
katalizoriin birim kiitle basina aktif merkezin toplam molar konsantrasyonuna
esittir ve C; (mol/g katalizér) olarak ifade edilir. Bos merkezlerin molar
konsantrasyonu ise C, ile gosterilmekte olup birim kiitle basina kataliz6riin
igerdigi bos merkezlerin Avagadro sayisina boliimiidiir. Katalizator deaktivasyonu
olmadiginda, aktif merkezlerin toplam konsantrasyonunun sabit kaldig1 varsayilir.

Kavramsal olarak A ve B bilesenlerinin iki merkezde tutunmasini gosteren

model Sekil 5.6’da verilmektedir.

Sekil 5.6. Bos ve dolu merkezler (Fogler 1999)

Sekil 5.6’da verilen sistem i¢in bdlgelerin toplam konsantrasyonu (5.23)

esitligindeki gibidir.

Ct = CV + CA'S + CB'S (523)

Bu esitlik merkez dengesini ifade eder.
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5.2.3.2 Yiizey reaksiyonu

A’nin katalizor ylizeyinde adsorpsiyon hizi;

raAp=Ka(PACy- K

) (5.24)

Reaktant katalizor yiizeyinde adsorplandiktan sonra birkag sekilde

tepkimeye girerek iirlin olusturmaktadir. Bunlardan bazilar1 asagida verilmektedir.
4 Tek merkezli mekanizma: Yiizey tepkimesinde, sadece reaktantin
adsorplandig1 aktif merkez yer alir. Ornegin, adsorbe olmus bir A

molekiilii, dogrudan tutundugu merkez tizerinde izomerlesebilir (Sekil
5.7).

A B.
at "\ S
—>|

A-S — B-S
Sekil 5.7. Tek merkezli reaksiyon mekanizmasi (Fogler 1999)

Reaksiyon mekanizmasindaki her bir basamak basit reaksiyon oldugundan

yiizey reaksiyon hizi (5.25) esitliginde verildigi gibidir.
Cps
rs=Ks(Cas-7—) (5.25)
S
K; yiizey reaksiyonu denge sabitidir.

Kg=— (5.26)
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4 Cift merkezli mekanizma: Yiizey reaksiyonu, adsorbe olan reaktantin
diger bir merkezle {iriin olusturmak igin etkilesime girdigi ¢ift merkezli

bir mekanizma olabilir.

Sekil 5.8. Cift merkezli reaksiyon mekanizmasi (Fogler 1999)

Ornegin, adsorbe olmus A ile bitisigindeki bos bir merkez reaksiyona
girerek tizerinde {irliniin adsorbe oldugu bir merkez ve bos merkez elde edilir.

Reaksiyon hiz ifadesi ise asagida verilmektedir.

CB'SCV
rS:kS(CA'SCV_ K—S ) (527)

Cift merkezli mekanizmaya ait diger bir 6rnek de adsorbe olmus iki tiir

arasindaki reaksiyondur (Sekil 5.9).

A'S + BS—CS + DS
Sekil 5.9. Adsorbe iki tiir arasindaki ¢ift merkezli reaksiyon mekanizmasi (Fogler 1999)

Cc.sCph.
rs=ks(cA.scB.s-%) (5.28)

Ugiincii ¢ift merkezli mekanizma ise farkli tiirdeki S ve S' bolgeleri

tizerine adsorbe olmus iki tiirtin reaksiyonudur (Sekil 5.10).
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AS + BS—CS + DS
Sekil 5.10. Farkli iki aktif merkezli reaksiyon mekanizmasi (Fogler 1999)

r5=kg(Ca.sCp s- K—s) (5.29)

Tek ve ¢ift merkezli mekanizmalarda yiirliyen tepkimelerin kinetigi LH

modeli ile acgiklanmaktadir. Her bir reaktant katalizor ylizeyinde adsorplanir
(Wijngaarden ve ark. 1998, Kolasinski 2008).

5.2.3.3 Desoprsiyon

Katalizor ylizeyinde adsorplanan reaksiyon tiriinleri daha sonra desorbe

olur (Fogler 1999).
cCS—C + S (5.30)
C’nin desorpsiyon hizi;

PC,
rpc=kp(Ce.s- Ko

) (5.31)

Kpc desorpsiyon denge sabitidir.
5.3. Siiperkritik Su Gazlastirma ile Yapilan Calismalar
Antal ve ark. (2000) patates atigimin siiperkritik su ortaminda

gazlastirilmasinda borusal reaktdr kullanmuslardir. Reaksiyon 650°C ve 220

bar’da gergeklestirilmis olup H, nin mol kesri 0,33 olarak belirlenmistir.
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Rashidi ve Tavasoli (2014) siiperkritik su ortaminda seker kamisi
kiispesinin farkli sicaklik (400-520°C), siire (5-30 dk) ve kiispe miktarlarinda
(0,05-0,25 gr) katalizorsiiz ortamda gazlastirmasimi ¢alismistir. 20 dk ve 0,05 ¢
kiispe miktarinda sicakligin  400°den 520°C arttirilmasiyla H, veriminin
3,73 mol/kg kiispe’den 5,53 mol/kg kiispe’ye arttig1 belirlenmistir.

Ding ve ark. (2014a) suyun siiperkritik kosullarinda seliiloz ve ¢amin
gazlagtirmasini incelemistir. Ni/CeO,/Al,03, KOH, kalsine dolomit ve kalsine
olivin gibi farkl katalizorler varliginda sicaklik (400, 470 ve 550°C) ve biyokiitle
oraninin (%12,5-25) etkisi arastirilmistir. Katalizorsliz gergeklestirilen deneyler
sonucunda seliilozun gazlastirilmasinda biyokiitle:su oraninin %25’den %12,5’e
diisiiriilmesiyle 400, 470 ve 550°C i¢in Hy verimi sirasiyla %44 (0,72 mol Hy/kg
glikoz), %11 (0,80 mol H,/kg glikoz) ve %22 (1,16 mol Hy/kg glikoz) oraninda
arttigl tespit edilmistir. KOH varliginda seliillozun katalitik gazlastirilmasi (%25
biyokiitle oran1 ve 400°C) katalizdrsiiz sonuglarla kiyaslandiginda H, veriminin
%194 oraninda arttigt  belirlenmistir. Benzer reaksiyon kosullarinda,
Ni/CeO,/Al,O3 ve dolomitin H, verimini sirasiyla %30,70 ve %28,30 oraninda
arttirdig tespit edilmistir. Seliiloziin gazlastirilmasiyla elde edilen optimum deney
kosullarinda gergek biyokiitlenin (¢am) gazlastirilmasi ¢alisilmis olup katalizor
tipine bagli olarak H, veriminin model bilesenle elde edilen sonuglara gore
%20,00-41,40 oraninda azaldig belirlenmistir.

Ding ve ark. (2014b) 30 dk reaksiyon siiresi ve farkli sicakliklarda (400-
500°C) glikozun gazlastirilmasinda NaOH ve Ni bazli (Ni/aktive C, Ni/MgO,
Ni/CeO,/Al,O3, Ni/Al,03) Katalizorlerin  etkisini arastirmustir.  Hy  verimini
arttirmak i¢in en iyi aktiviteye sahip katalizor NaOH olarak belirlenmis olup
400°C ve %25 biyokiitle oraninda elde edilen H, verimi (1,20 mol/kg glikoz)
katalizorsiiz gergeklestirilen deneylere oranla %135 oraninda arttig1 bildirilmistir.

Madenoglu ve ark. (2013) suyun kritik alt1 ve kritik st kosullarinda
glikozun gazlastirilmasini arastirmiglardir. Deneysel calismalar kesikli reaktorde
400-600°C, 200-425 bar ve 1 sa reaksiyon siiresinde gergeklestirilmis olup
katalizoriin etkisi (K2CO3) belirlenmistir. 600°C, 200 bar’da karbon gazlastirma
etkinligi %94,00, H, verimi ise 21,48 mol/ kg glikoz olarak belirlenmistir.
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Yu-Wu ve ark. (2013) kesikli reaktdrde glikozun bozunma kinetigini
arastirmigtir. Siiperkritik kosullarin altinda glikozun tamamen reaksiyona girdigi
belirlenmistir. 600°C, 250 bar, 60 dk, %S5 biyokiitle oran1 ve %0,5 katalizor
varliginda H, verimi 8,30 mol/kg glikoz olarak tespit edilmistir.

Chuntanapum ve Matsumura (2010) glikozun 300-400°C ve 250 bar
basingta  gazlastirmasinda  katt  olusum  mekanizmasini  incelemistir.
5-hidroksimetilfulfuralin (HMF) kati olusumunda ara irin oldugunu ileri
stirmiisler. Glikoz ve HMF ile gergeklestirilen reaksiyon sonucunda Kkati
olusumlar1 karsilastinlmistir. Glikozdan elde edilen katinin HMF’nin iki kati
oldugu ve diger bozunma firiinlerinin katt olusum mekanizmasini etkiledigi
belirlenmistir.

Aixia ve ark. (2009) fistitk kabugu, talas ve samanin kesikli reaktorde
stiperkritik ve kritikalti kosullarda Raney-Ni ve Ca(OH),+Raney-Ni ile
gazlastirilmasini ¢aligmislardir. Raney-Ni katalizoriine Ca(OH), eklendiginde
katalitik etkinin artti§1 ayn1 zamanda artan sicaklikla Hy miktarinin arttigi CH, ve
CO; miktarlarinin ise azaldig: bildirilmistir.

Wahyudiono ve ark. (2008) ligninin siiperkritik ve kritik bolge civarinda
(350-400°C) kesikli reaktorde parcalanmasini incelemislerdir.  Sicakligin
artmasiyla olusan CO; ve H; oran1 6nemli dlglide artmaktayken CH, miktarinda
ise azalma oldugu gozlenmistir.

Guan ve ark. (2008) yilinda yaptiklar1 ¢alismada Ca(OH),’in su-gaz yer
degistirme reaksiyonunu zenginlestirip H, ve CO, miktarint arttirarak CO
olusumunun azalttigini belirtmislerdir. Ayni zamanda Ca(OH); CO5’1 absorpladig1
icin H, ve CO; birbirinden ayrilarak hidrojence zengin gaz elde edilmistir.

Yanik ve ark. (2008) farkli biyokiitlelerin (misir kogcani, aygigegi sap1 ve
tabakane atig1) K,COs, Trona, Raney/Ni ve kirmizi ¢amur varliginda stiperkritik
su ortaminda gazlastirmas: calismustir. Kesikli reaktérde 500°C sicaklikta yapilan
deneyler sonucunda biyokiitle tiirine bagli olarak 4,05 ve 4,65 mol Ha/kg
biyokiitle verim elde edilmistir.

Guo ve ark. (2007) seliilozden H, eldesinde Ca(OH),’i kullanmislardir.
500°C, 260 bar, 20 dk kesikli reaktdrde katalizor varliginda H, veriminin
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katalizorstiz  gergeklestirilen reaksiyondan yaklastk 2 kat fazla oldugu
belirlenmistir.

Qian (2007) odunsu biyokiitle kullanarak 380°C ve Na,COs esliginde
gerceklestirilen reaksiyon sonucunda %35,4 oraninda sivi iiriin olustugu ve bu
tirtiniin Gst 11l degerinin 30,1 MJ/kg oldugu tespit edilmistir.

D’Jests (2006) NiO+Cr+Mo varliginda siirekli reaktor kullanarak 305 sn
reaksiyon siiresinde 700°C sicaklik ve 250 bar basingta misirdan %34,37 H, elde
etmistir.

Hao ve ark. 500°C, 270 bar ve 20 dk’da Ru/C esliginde gergeklestirilen
reaksiyon sonucunda 16,68 mol Hy/kg seliilloz ve 12,65 mol Hy/kg talag verimi
elde etmislerdir (Hao ve ark. 2005).

Yoshida ve ark. (2004) suyun siiperkritik kosullarinda (400°C ve 250 bar)
kesikli reaktorde seliiloz, lignin ve seliiloz:lignin (3:1) karigiminin
gazlastirilmasini  galismalardir.  Ligninin  gazlastirilmasinin =~ zor  oldugunu
vurgulamiglardir.

Shabaker ve Dumesic (2004) etilen glikoliin Raney Ni-Sn katalizorii
varliginda H, eldesi ile yaptiklari ¢alismada gazlastirma sicakliginin 227°C uygun
oldugunu belirlemistir. Ayrica H, olusum hizinda degisme olmaksizin metan
olusum hizinin azaldigini belirlemislerdir.

Sasaki ve ark. (2002) selebiyozun bozunma reaksiyonuyla ilgili yapilan
kinetik ¢alismada, suyun kritik alti ve siiperkritik kosullarinda azalan basingla,
hidroliz reaksiyonunun toplam bozunma reaksiyon hizini azalttigi, retro-aldol
kondenzasyon reaksiyonunu ise biiyiik 6l¢iide arttirdigi belirtilmistir. Retro aldol
kondenzasyon hizi1 birinci derece hiz ifadesi ile tamimlanmis ve kinetik
parametreler belirlenmistir. Selebiyozun hidrolizi agisindan ikinci derece hiz
ifadesi tanimlanmis olup aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii belirlenmistir.

Watanabe ve ark. (2002) siiperkritik su ortaminda biyokiitleden H;
eldesinde zirkonyumun uygun katalizor oldugunu tespit etmislerdir.

Schmieder ve ark. (2000) organik atiklarin 250 bar ve 600°C’de KOH ve
K2oCO3 varliginda tamamen gazlastigini bildirmis olup H;’ce zengin gaz elde

etmislerdir.
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Cizelge 5.6. Biyokiitlenin siipekritik su ortaminda gazlastirilmasi ile ilgili yapilan ¢aligmalar

Reaktor Biyokiitle  Sicakhk  Basing  Siire Katalizor Katalizor H, verimi
Biyokiitle . . . Kaynak
Tipi orani, % C bar dk tipi miktar, %  mol/kg biyokiitle
Seker kamist o o ]
) Kesikli 2,25 520 - 20 - - 5,53 Rashidi ve Tavasoli 2014
kiispesi
Glikoz Kesikli 12,50 550 - 30 NaOH 20,00 1,16 Ding ve ark. 2014a
Glikoz Kesikli 25,00 400 - 30 NaOH 20,00 1,20 Ding ve ark. 2014b
Glikoz Kesikli 5,00 600 250 60 K,CO; 0,50 8,30 Yu-Wu ve ark. 2013
Glikoz Kesikli 7,40 600 200 60 K,CO; 10,00 21,48 Madenoglu ve ark. 2013
K,CO; 9,68
Aveicek Kesikli Trona 9,39
icek sap1 esikli
ol P Raney/Ni 7,99
Kirmizi gamur 8,09
K,CO3 7,96
o 5,05 500 - - Trona 0,50 11,88 Yanik ve ark. 2008
Misir kogani Kesikli ]
Raney/Ni 3,47
Kirmizi ¢gamur 5,65
K,CO; 9,00
Tabakhane ati1g1 Kesikli Trona 7,53
Kirmizi ¢gamur 5,17
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Cizelge 5.6. (Devam) Biyokiitlenin siipekritik su ortaminda gazlastirilmasi ile ilgili yapilan ¢aligmalar

Reaktor  Biyokiitle Sicakhk Basing  Siire Katalizor Katalizor H, verimi
Biyokiitle . . . Kaynak
Tipi orani, % C bar dk tipi miktari, % mol/kg biyokiitle
Glikoz Kesikli 9,10 500 260 20 Ca(OH), 16,00 9,00 Guo ve ark. 2007
Misir Sirekli - 700 250 5,08 NiO+Cr+Mo - 34,75 D’Jesus 2006
Seliiloz Kesikli - 500 270 20 Ru/C - 16,68 Hao ve ark. 2005
Talas Kesikli - 500 270 20 Ru/C - 12,65 Hao ve ark. 2005
Seliiloz
10,00
Seliiloz:lignin o ) )
3:1) Kesikli - 400 250 20 Ni 0,04 4,75 Yoshida ve ark. 2004
o 1,05
Lignin
Patates atig1 Siirekli - 650 220 - - - 0,33 Antal ve ark. 2000
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde kullanilan kimyasallar, cihazlar ve deneysel calismalarin

yontemleri hakkinda bilgi verilmektedir.

6.1. Deneysel Cahsmalarda Kullanilan Materyal, Kimyasal Madde ve

Cihazlar

6.1.1. Materyal

Deneysel calismalarda cips fabrikasinin patates atigi kullanilmis olup

FritoLay, Kocaeli’nden saglanmaistir.

6.1.2. Kimyasal Maddeler

Asetik asit Merck, >%99
Ca(OH), Sigma-Aldrich, >%96
CaCO; Fluka, >%99
Ru/C (%5) Alfa Aesar
Diklorometan Merck, >%99,8
Dietileter Merck, >%99,7
Hekzan Merck, >%96,0
Hidroklorik asit Merck, %37
Ksilen Merck, >%98,5
Nitrik asit Merck, %70
Perklorik asit Merck, %70

6.1.3. Kullanmilan Cihazlar
Yiksek Sicaklik-Yiiksek Basing Reaktorii (Parker Autoclave Engineers)

Yiiksek Sicaklik-Yiiksek Basing Reaktorii (PARR 4853)
Mikro-Gaz Kromatografi Cihazi (SRA T-3000)
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Gaz Kromatografi Kiitle Spektrometresi (HP 6890)
Fourier Dontistimlii Infrared (Perkin Elmer Spektrum 100)
Spektrofotometresi (Perkin EImer Spektrum 100)
X-Isinlart Difraktometresi (Rigaku Rint 2200)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (Evo 50)

Kaplama Cihaz (Agar)

Endiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (Varian 720 ES)
Termal Analizator (Netzsch STA 409 PG)

Hassas Terazi (Ohaus EP214C)

Kalorimetre Bombasi (IKA C200)

Mikrodalga Numune Hazirlama Unitesi (Cem Mars 5)
Elementel Analiz Cihaz1 (Leco TruSpec CHN)

6.2. Deneysel Yontem
Bu bolimde biyokiitlenin  fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin

belirlenmesinde kullanilan yontemler verilmistir. Ayn1 zamanda siiperkritik su

ortaminda biyokiitlenin gazlagtirilmasina etki eden parametreler belirtilmis olup

deneysel islem basamaklar1 Sekil 6.1’de verilmektedir.

Karakterizasyon

v
Uygun kosul
Varliginda SKSG )~ ~ sonra’ Varliginda SKSG

v v ¢ Deney
( Gaz j ( Sivi ) ( Kat1 ) Tasarimi
v v v
(wGc ) (Gc-Ms) ;(Tng u-GC
SEM

Sekil 6.1. Deneysel islem basamaklari
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Biyokiitlenin gazlastirilmasinda H, verimini arttiran su gaz yer degistirme

reaksiyonunun kinetik analizi ve secilen reaksiyon parametreleri belirtilmistir.

6.2.1. Kullanmilan Biyokiitlenin Ozellikleri

Biyokiitlenin karakterizasyonu standart yontemlere gore

gerceklestirilmistir (Sekil 6.2).

. Kimyasal Elementel Agir Metal
R s ™ ' ™ .
Nem _—
Miktar1 = Lignin B C B Ag
| S— | — S — S —
R f " s \ r—
— Kiil Miktar1 ~ Seliiloz = H = Fe
) S — | S — S — | S —
R f " s \ r—
Protein .
Miktar: = Hemiseliiloz = O - Mg
| S — | S — S — S —
ey s 3 '8 N .
= Yag Miktar1 = Nisasta = N = Ni
\ / - - - -~
R f " s \
— Isil Deger — Ekstraktifler = S
) S — | S — S —

Sekil 6.2. Biyokiitlenin karakterizasyonu

6.2.1.1 Nem tayini

Yaklagik 10 g tartilan bitki materyalinin tizerine 100 mL suyla doyurulmus
ksilen ilave edildikten sonra geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Dereceli tlipte
toplanan ksilen ve su fazlari tamamen ayrildiktan sonra dip kisminda bulunan su

miktar1 belirlenerek yiizde nem miktar1 hesaplanmistir (Helrich 1990).
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6.2.1.2 Kiil tayini

Inorganik maddelerin belirlenmesi i¢in uygulanan kiil miktar tayini 550°C

sicakliga ayarlanan kiil firininda gergeklestirilmistir (TS 2131 ISO 928).

6.2.1.3 Protein tayini

Biyokiitlenin igerdigi protein miktar1 elementel analiz sonucunda bulunan

azot miktarinin 6,25 (protein faktorii) ile carpilmasi ile belirlenmistir (TS 1748).

6.2.1.4 Yag miktar: tayini

Materyalin icerdigi yag miktar1 Soxhlet ekstraktorii ile hekzan kullanilarak
belirlenmistir. Sicak ¢oziicii ile katr siirekli temas halindedir. Ogiitiilmiis tohumda
bulunan yag tiikkenene kadar ekstraksiyon islemine devam edilmis olup islem
tamamlandiktan sonra doner buharlastiricida diisiik basing altinda yag sabit
tartima gelene dek ¢oziicli uzaklastirilmistir ve yag verimi kuru madde bazinda

hesaplanmustir (Furniss ve ark. 1989; Kotnik ve ark. 2006).

6.2.1.5 Isil deger

Biyokiitlenin 1s1l degeri kalorimetre bombasi ile belirlenmistir (ASTM
D240-14).

6.2.1.6 Elementel analiz
Biyokiitle ile reaksiyon sonucu elde edilen kati ve siv1 iiriinlerin elementel

bilesimi (C, H, N, S ve O) LECO TruSpec elementel analiz cihaz1 ile
belirlenmistir (ASTM D 5373-02; ASTM D 4239-05).
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6.2.1.7 Agir metal bilesimi

105°C’de etiivde kurutulan biyokiitleden 0,5 g tartilarak numune kabina
konulup mikrodalga yakma sisteminde basing altinda 1:3 oraninda HC104:HNOj3
asit karigimiyla yakildiktan sonra ICP-OES cihazi ile agir metal konsantrasyonlari
(K, Na, Ca, As, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn v.s.) belirlenmistir (Cicek ve Koparal
2003).

6.2.1.8 Biyokiitlenin kimyasal bilesimi

Holoseliiloz miktar tayini:

1 g numune balona tartilip 150 mL distile su, 1 g NaClO; ve 0,2 mL asetik
asit eklenmistir. Karisim geri sogutucu altinda 1 saat boyunca 70-80°C’de
bekletilip 1 g NaClO, ve 0,2 mL asetik asit eklendikten sonra kaynamaya
birakilmistir. Numune siiziildiikten sonra asitligi giderilene kadar (pH=7) sicak su

ile yikanmis ve etiivde sabit tartima gelene kadar bekletilmistir (Djarwanto 2010).

Sabit tarttimdan sonraki kalint1

Holoseliilog mikiar. e 100 6.1
oloselitloz miktari, % Baslangigtaki numune miktari ¢4

Seliiloz miktar tayini:

1 g (m;) numuneye 10 mL %80’lik asetik asit ve 1,5 mL HNOj3 eklenip 20
dakika geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Karisim daha sonra etiivde sabit
tartima gelene kadar bekletilmistir (m;). Kalinti 6nceden sabit tartima gelen
krozeye alinip 650°C’de 6 saat yakilmis ve tartimi almmistir (ms) (Ahmed ve ark.
2010).

m;-mj

Seliiloz miktari, %= 100 (6.2)

my
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Hemiseliiloz miktar tayini:

Hemiseliloz miktar1 holoseliloz miktarindan seliloz  miktarinin

cikartilmasiyla belirlenmistir.

Lignin miktar tayini:

1 g (m;) numuneye 70 mL H,SO, ¢ozeltisi (%1,25 v/v) eklendikten sonra
2 saat geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Karisim filtrasyon islemine tabi
tutulduktan sonra 30 mL %72°lik H,SO4 ¢6zeltisi eklenmistir. Kalint1 etiivde sabit
tartima gelene kadar bekletilmis (m;) ardindan krozeye almarak 650°C’de 4 saat
yakilmig ve tarttmi alinmistir (m3z) (Ahmed ve ark. 2010).

mj-ms

Lignin miktar1, %= m, 100 (6.3)

Nisasta tayini:

Toz haline getirilmis 50 mg numuneye 1 mL saf su eklenerek santrifiij
islemine tabi tutulmus ve 10 dakika boyunca buz banyosunda bekletilmistir. Daha
sonra tekrar santrifiijlenip 10 dakika daha buz banyosunda bekletilmistir.
12000g’de 5 dakika santrifiijlenip tst faz ayrnilmistir. Pigmentlerin
uzaklastirilmasi i¢in kat1 daha sonra %95’lik etanol ile yikanmig ardindan 1 mL
etanol eklenerek 70°C sicaklikta 10 dakika bekletilmistir. Daha sonra 12000g’de
10 dakika santrifiij islemine tabi tutulmustur. Ust faz uzaklastirilip katinin rengi
acilana kadar etanolle yikanmis ve ardindan 2 mL 6N HCI eklenerek 1 saat
boyunca 5°C sicaklikta bekletilmistir. 20 dakika 12000 g’de santrifiij islemine tabi
tutulduktan sonra ist faz 50 mL’lik balona alinmistir. 2 mL HCI eklenerek 5°C’de
1 saat daha bekletilmistir. Santrifiij isleminden sonra {ist faz balona alinmistir.
Karisima 16 mL metanol eklenerek 5°C’de 1 gece boyunca bekletilmistir.
Ardindan 12000 g’de 10 dakika santrifiij islemine tabi tutulup ¢dken nisasta
ayrilarak kurutulmustur (Richter ve ark. 2009).
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6.2.2. Termal Analiz

Patates atigt ve model bileseni olan nisastanin 1s1l davraniglan
termogravimetrik analiz ile belirlenmistir. 100 pL’lik Al,O3 krozede 45 mg
numune tartilarak 30 mL/dk azot akis hizinda 10°C/dk ile 900°C’ye 1sitilip

numunelerin 1s1 kargisinda gosterdigi davranislar belirlenmistir..

6.2.3. Siiperkritik Su Gazlastirma

Stiperkritik su ortaminda patates atiginin gazlastirilmasinda kullanilan
kesikli gazlastirma sistemi Parker Autoclave Engineers tarafindan tiretilmis olup,
Inconelden mamul yiiksek sicaklik (700°C), yiiksek basing (350 bar) reaktériin i¢
hacmi 200 mL’dir (Sekil 6.3).

N

Sekil 6.3. Siiperkritik su gazlastirma sistemi, 1-argon, 2-gaz stipiiriicii hat, 3-karistirict motoru, 4-
karistirict, 5-reaktor, 6-vana, 7-yogusturucu, 8-geri basing regiilatorii, 9-gaz-sivi ayirici,
10-kontrollii akis 6lger, 11-u-GC
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Farkli hizlandirici/katalizoér (Ca(OH),, CaCO3; ve Ru/C) varliginda suyun
stiperkritik Kosullarinda biyokiitlenin gazlastirma reaksiyonu ile {iriin ayirim

basamaklar1 Sekil 6.4’de verilmektedir.

Su|| Argon
Blyokﬁtle Superkrltlk Su T>374OC, P>22,1|\/|Pa
Hizlandirict Reaktorii ]Argon
Katalizor
¢ \4
Gaz Sivi Kat1
DCM —> y
u-GC XRD, FT-IR
.. .. SEM
DCM’de Suda ¢oziinen Elementel analiz
¢Oziinen liriin tliriin

GC-MS GC-MS
Elementel analiz Elementel analiz

Sekil 6.4. Reaksiyon kosullar1 ve elde edilen iiriinlerin tanimlama basamaklar1

Biyokiitle ve hizlandirici/katalizor (Ca(OH),, CaCOs, Ru/C) reaktore
yiiklendikten sonra sistemden 5 dakika boyunca argon gegirilerek igerisindeki
hava siipliriilmistiir. Sisteme entegre kontrol {nitesi ile reaktoriin sicaklik ve
basinct denetlenmistir. Reaktor ¢alisma sicakligina ulastiktan sonra belirlenen
reaksiyon siiresi tamamlaninca kontrol iinitesi yardimiyla selenoid vana agilarak
reaksiyon iiriin karisiminin 1s1 degistirici ve basing diisiirliciilerden gecirilerek
gaz-sivi ayirict (GSA) finitesinde toplanmasi saglanmigtir. Ayrilan gaz iiriin
miktar kiitlesel akis 6lger ile tespit edilip kompozisyonu sisteme bagli mikro gaz
kromatografi (u-GC) analizi ile belirlenmistir. GSA’dan alinan sivi iiriin
diklorometan (DCM) ve suda ¢6ziinen olmak {izere 2 ayri iiriin elde edilmistir. Bu
tirtinlerin kompozisyonlar1 gaz kromatografi kiitle spektroskopi (GC-MS) analizi
ile belirlenmistir. En son olarak kati {irtin reakt6r i¢ersinden alinmustir.

Tez kapsaminda gerceklestirilen deneysel ¢alisma kosullari Cizelge 6.1°de

verilmektedir.
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Cizelge 6.1. Deneysel ¢aligma kosullar1

Hizlandiricl, Hizlandinci/Katalizor | Sicakhk | Basing | Siire | Biyokiitle Orani,
Katalizor Orani, % °C bar dk %
400
450
500 270 30
550
600
30 220
600 270 30
290
20
2,50
600 270 30
60
Ca(OH)2
0
10
600 270 30
20
30
30
50 400 270 30
70
1,00
1,75
20 600 270 30
2,50
5,00
Ru/C
20 600 270 30 1,75
Ru/C:Ca(OH),
30 10
600
10 30
600
30
30
400
CaCOs; 270 1,75
400 10
10 600
400 30
20 500 20
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Gazlagtirmada Ca(OH), varliginda parametrik calisma yapilarak uygun
reaksiyon kosulu belirlenmistir. Bu kosulda Ru/C ve Ru/C:Ca(OH);
katalizorlerinin etkinlikleri arastirilmistir. Kalsiyum bazli diger bir hizlandirict
olan CaCOj ile deney tasarimi yapilarak optimum kosul belirlenmistir.

Gazlastirma trtinlerinin (kati, suda ¢oziinen ve DCM’de ¢oziinen sivi {iriin)

verimleri (6.4), (6.5) ve (6.6) esitlikleri kullanilarak hesaplanmistir.

Kat1 verimi. %= Reaktérden alinan kati madde miktari, g 100
atl verimL, 7o Baglangictaki madde miktari, g (6.4)

DCM'de ¢oziinen madde miktari, g

DCM'de cézii e s
¢ gbziinen lirtin verimi, % Baslangictaki madde miktari, g (6.5)

L L L Suda ¢6zlinen madde miktari, g
Suda ¢6ziinen tiriin verimi, %= - - 100 (6.6)
Baslangictaki madde miktari, g

6.2.3.1 Veriyorumlama

Suyun stiperkritik kosullarinda biyokiitlenin gazlastirilma performansini
degerlendirmek i¢in gaz verimi, gazlastirma etkinligi (GE), karbon gazlastirma
etkinligi (KGE) ve hidrojen gazlastirma etkinligi (HGE) belirlenmistir.

Biyokiitlenin gaz {iriine doniisiim oranim ifade eden gazlastirma etkinligi
(GE) (6.8) esitligi kullanilarak hesaplanmistir. Beslemedeki karbonun molii basina
gaz karigtmindaki toplam karbonun moliinii ifade eden karbon gazlagtirma
etkinligi (KGE) (6.9) esitligi ile beslemedeki hidrojenin molii basina gaz
karisimindaki toplam hidrojenin moliinii ifade eden hidrojen gazlastirma etkinligi
(HGE) (6.10) esitligine bagh olarak belirlenmistir (Chakinala ve ark. 2010, Guo
ve ark. 2010a, Cao ve ark. 2015).

mol  Gaz lirtin miktari, mol

G . _
az verimi ( kg ) Biyokitle, kg (6.7)

GE (%) Gaz {irtin miktar1, g 100
o Biyokiitle, g (6.8)
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Zi D¢

KGE (%)= 100 (6.9)
D¢ biyokiitle
iy i
HGE (%)=Z—H’ 100 (6.10)
Ny biyokiitle

N biyokiitle V& N piyokiitle Diyokiitledeki karbon ve hidrojenin molii iken nc
ve ny; reaksiyon sonrasinda elde edilen gaz iiriin karisimindaki karbon ve
hidrojenin moliinii ifade etmektedir.

Gaz kanigimmin alt 1sil degeri (LHV) (6.11) esitligi kullanilarak
belirlenmistir (Ding ve ark. 2014a; Ahmed ve ark. 2014).

LHV = (30,0CO + 25,7H, + 85,4CH, + 151,3C, H,,)*4,2 (6.11)

CO, H,, CH; ve CyHn gaz kompozisyonu olup ChHy metan disindaki
hidrokarbonlarin molar konsantrasyonlarini ifade etmektedir.
Biyokiitlenin igerdigi karbonun ne kadarinin reaksiyon sonrasinda iiriinlere

doniistiiglinii gdsteren karbon dengesi (6.12) esitligine bagl olarak hesaplanmaistir.

CH+Cs+CptC
Cenge (%6)=—> é B X100 (6.12)
PA

Ces, Cs, Cp, Ck Ve Cpa strastyla gaz, suda ¢oziinen sivi iiriin, DCM’de

¢Oziinen s1v1 lirlin, kat1 ve biyokiitlenin karbon miktaridir (Ondze ve ark. 2015).

6.2.3.2 Plackett-Burman deney tasarim

Bu yontem, herhangi bir siirecte meydana gelebilecek sorunlara karsi
etkinligi belirlemek amaciyla tasarlanmistir (Aytar ve ark. 2013). “n” sayida
degiskenin lrtin eldesi lizerine etkisinin “n+1” sayida deneme ile belirlenmesine
olanak saglar (Ozkan ve ark. 2013). Bu acidan hizli, giivenilir ve ekonomik sonug

elde etmek i¢in sik¢a tercih edilen bir yontemdir.
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Plackett-Burman deney tasarimi birinci derece regresyon modeline

dayanir.
Y=ot z B; X; (6.13)
Y cevap, PBi “1” degiskeninin tahmini katsayisi, X; bagimsiz degisken ve “i”

degisken sayisini ifade etmektedir (Rendy 2012).

6.2.4. Su Gaz Yer Degistirme Reaksiyonu ve Kinetigi

SGYR’nu Parr marka yiiksek sicaklik-yiiksek basing reaktériinde (500°C-
350 bar) gerceklestirilmis olup paslanmaz celikten mamul kesikli reaktoriin i¢
hacmi 500 mL’dir (Sekil 6.5). Parr 4843 kontrol iinitesi ile reaksiyon sicakligl ve

karistirict hiz1 ayarlanmastir.

@

Sekil 6.5. Yiiksek sicaklik-yiiksek basing reaktdrii, 1-CO, 2-sirmga pompa; 3-reaktdr, 4-karistirici,

5-basing gostergesi, 6-gaz-siv1 ayirici, 7-kontrol {initesi, 8-u-GC

Farkl1 katalizor/hizlandirict (Ru/C, Ca(OH),) varliginda gergeklestirilen su
gaz yer degistirme reaksiyonu ile {riin aywrim basamaklart Sekil 6.6’da

verilmektedir.

79



I
CcoO Argon
) Ly

Su
, Reaktor — >
Hizlandiricr '\ Argon
Katalizor
\4
Gaz Sivi Katalizor

Hizlandirici

u-GC GC-MS XRD
SEM

Sekil 6.6. Reaksiyon basamaklari ve elde edilen iiriinlerin tanimlama basamaklar1

Belirli miktarda su ve Ru/C reaktore yliklendikten sonra reaktdr baslig
govdeye yerlestirilmistir. Tiim baglantilar takildiktan sonra reaktorden 5 dakika
boyunca argon gegcirilerek hava siipiiriilmiistiir. Reaktdr arzu edilen reaksiyon
sicakligimma ulastiginda yiiksek basingli pompa ile CO reaktére beslenmistir.
Reaksiyon boyunca karistirici ¢alistirilmis olup belirlenen reaksiyon siiresi
sonunda vananin agilmasiyla reaksiyon iiriinii 50 bar basinca dayanikli paslanmaz
celikten gaz-sivi ayiriciya (GSA) gelmistir. GSA’nin st kismindan alinan gaz
karistminin kompozisyonu sisteme bagli olan u-GC, GSA’nin alt kismindan
alinan sivinin kompozisyonu ise GC-MS analizi ile belirlenmistir. Reaktorden
alinan katalizor ve hizlandiricinin yapist sirastyla SEM ve XRD analiz yontemiyle
tespit edilmistir.

Tez kapsaminda gergeklestirilen deneysel calisma kosullar Cizelge 6.2°de

verilmektedir.
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Cizelge 6.2. Su gaz yer degistirme reaksiyonu i¢in deneysel ¢alisma kosullari

H,0:CO

Molar Oram

Hizlandirici,

Katalizor

Hizlandirici,

Katalizor Oranm, %

Sicakhk
°C

Siire
dk

3:1

350

120

180

240

300

360

420

480

400

60

120

180

240

300

360

420

450

60

120

180

240

300

Ru/C

0,40

350

10

15

20

30

400

450
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Cizelge 6.2. (Devam) Su gaz yer degistirme reaksiyonu i¢in deneysel caligma kosullari

H,0:CO Hizlandirica, Hizlandirici, Sicakhk | Siire
Molar Oram | Katalizér Katalizér Orani, % °C dk
0,40
31 0,80
2,00
5
1:1
3:1 Ru/C
6:1
0,40
1:1
350
31 30
6:1
1:1
Ru/C:Ca(OH), 1:3
6:1 15 5
0,80

Sicaklik (350-450°C), siire (0-480 dk), Ru/C miktar1 (%0-2) ve H,O:CO
molar oranmin (1:1-6:1) CO doniisiimiine etkisi arastirilmis olup reaksiyon
kinetigi belirlenmistir. 350°C, 5 dk, 6:1 H,0:CO molar oraninda %0,4 Ru/C
varliginda ortama eklenen Ca(OH),’in [Ru/C: Ca(OH), (1:1-1:5)] CO doniisiimii
ve H, verimine etkisi belirlenmistir. Daha sonra 350°C, 5 dk ve 6:1 H,0:CO
molar oraninda Ca(OH); miktarinin SGYR’na etkisi incelenmistir (Cizelge 6.2).

SGYR igin literatiir de ¢esitli mekanizmalar 6nerilmis olup bunlardan bir
tanesi Langmuir Hinshelwood (LH) modelidir. LH hiz ifadesinin tiiretilmesi i¢in

bazi varsayimlar yapilmistir.

4 I¢ reaksiyon hiz1 reaktanlarin katalizor yiizeyini kaplamasi ile orantilidir.
< Adsorbe olan bilesenler icin kararli hal séz konusudur.

< Ara iiriinlerin yiizey konsantrasyonu tiim deneysel kosullar icin 6nemsiz

olup reaktantlarin adsorpsiyonu ile iirlinlerin desorpsiyonu dengededir.
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<4 Elementer SGYR’nda hiz belirleyici basamak bir tanedir (van der Laan
ve Beenackers 2000; Pour ve ark. 2011).

Yukarida bahsedilen varsayimlara bagli olarak SGYR’nda sirasiyla bir hiz
belirleyici basamak g6z Oniline alinmistir. Bazi basamaklarin kismen dengede
oldugu ve denge varsayiminin yapilabilmesi i¢in digerlerinin de hizli tersinir
stirecler oldugu kabul edilmistir (Pour ve ark. 2011).

Pour ve Mansouri’nin ¢alismalarina bagli olarak iki farkli model goz
Oniline alinmis olup reaksiyon mekanizmalart asagida verilmistir (Pour ve ark.
2011; Masoori ve ark. 2007; Mansouri ve ark. 2013).

Model-I;

H, + 2S < 2HS (6.14)
CO+ S &« COS (6.15)
HOS + HS < H,0 + 28 (6.16)
COS + OHS « COOHS + S (6.17)
COOHS < CO, + HS (6.18)
COS+ S & CS + OS (6.19)
OS + HS « HOS + S (6.20)

(6.14) hiz sinirlayict basamak olursa;

Hidrojen molekiilleri molekiiler diizeyde veya ayrisma (dissosiyatif)
adsorpsiyonu yoluyla reaksiyona girer. Ru gibi bir¢ok gecis metali hidrojeni
katalizor yiizeyinde ayirabilir ve ayrisma adsorpsiyonu sonrasinda dihidrojenin

zayif molekiiler adsorpsiyonu gerceklesir (van der Laan ve Beenackers 1999).
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Model-1"de (6.14) tersinmez adsorpsiyon olarak ifade edilebilir (Mansouri ve ark
2013).

-rCO:kszzeg (621)

T CO’in harcanma hizi, k; hidrojenin ileri ayrisma adsorpsiyon hiz sabiti, Py,

gaz karisiminda H, nin kismi basinct ve 6 bos merkez fraksiyonudur. 6, asagida

verilen denge denkleminden hesaplanmaktadir.

05 +t0t0cot0ont0coont0ct00=1 (6.22)

H, ve CO; Ru katalizorii lizerinde ayrisik sekilde adsorbe olurken
katalizor, reaksiyon kosulu ve CO’in ayrisma derecesine bagli olarak
adsorpsiyonlar1 degisir (van der Laan ve Beenackers 1999). CO’in adsorpsiyonu
hidrojene gore daha giigliidiir. Bu durumda toplam aktif merkezin 6nemli bir
kismint CO’in kapladigi varsayilmaktadir (Mansouri ve ark. 2013). Stokiyometrik
dengede diger bilesenlerin ihmal edildigi farz edilerek (6.22) esitligi

sadelestirilmistir.

95+9CO=1 (623)

CO’in kapladig1 yiizey; merkez dengesi ve yari-dengede olan onceki

reaksiyon adimlarindan hesaplanir.

ka S
Co + S &5 cos (6.24)
Kads,coPcoBs-Kdes,co0co=0 (6.25)
0co=K1Pcobs (6.26)
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Kads,co

Kl =
Kdes.co

(6.27)

K; CO’in adsorpsiyon basamagindaki denge sabit olup (6.26) esitligi
(6.23)’de yerine konuldugunda, serbest aktif merkezlerin orani esitlik (6.28)’de
verildigi gibi ifade edilmektedir.

1

e —_—
514K Peo

(6.28)

(6.28) esitligi (6.21) esitliginde yerine konuldugunda elde edilen son hiz

ifadesi asagida verilmektedir.

k,P

o Hy (6.29)
r .
<0 (14K, Pco)

Model-II;

CO + 28 < CS + OS (6.30)
H, + 28 < 2HS (6.31)
CS + HS « HCS + S (6.32)
HCS + HS < H,CS + S (6.33)
OS + HS < HOS + S (6.34)
HOS + HS « H,0 + 2S (6.35)

Model-IT’de (6.30) esitliginin hiz belirleyici basamak olmasi durumunda
hiz ifadesi (6.36) esitliginde verilmektedir.
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-rco=kiPcob; (6.36)

k; CO’in ileri ayrigma adsorpsiyon hiz sabiti, Pcg ise CO’in gaz karigimi
igerisindeki kismi basincimi ifade etmektedir. 6, asagida verilen denge

denkleminden hesaplanabilir.

05 +0u+0cot0ont0coontOct0o=1 (6.37)

CS, OS ve HS’nin yiizeyde bol miktarda bulundugu varsayimiyla

katalizoriin merkez dengesi (6.38) esitliginde verilmektedir.

GS+OH+OC+GO:1

(6.38)
ki 6cBo
—y Py (6.39)
k 6
K,=—= 6.40
" ko Py,6? (640
(6.39) esitliginden,
K,P,.. 0%
902% (6.41)
¢
(6.40) esitliginden,
_10.550.5
0u=K; Py 0, (6.42)

Kararli durumda 3. basamakta (6.32) karbonun tiikkenme hiz1 5. basamakta

(6.34) oksijenin eliminasyon hizina esittir.
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k3 9C9H=k5909H (643)

(6.35) numarali esitlik (6.37) numarali esitlikte yerine konuldugunda;

ksK;

_ks _ 03 30,5
=100 = 0c=(=7") Pcobs (6.44)

(6.41) esitligi (6.44) numarali esitlikte yerine konuldugunda;

kK,
90=(—i<51) L0, (6.45)

(6.42), (6.44) ve (6.45) esitlikleri (6.38) esitliginde yerine yazildiginda

aktif merkez konsantrasyonu asagida verildigi sekilde olacaktir.

ksK; > kK,
0K Py 0,H (5 =) PEo0H(—) P01 (6.46)
0 1
S— 0,5 0,5
0,5 kSKl ’ k3K1 ? 0,510,5 (6.47)
3 () +(56) )

Sonug olarak tiiretilen hiz ifadesi (6.48) esitliginde verildigi gibidir.

kiPco
Tco™ 05 0.5
0,5 kKi\” kKi\ 0,510,5 (6.48)
1+P& (( L 1) + (—i{s 1) ) +Ky7 Py

0,5 0,5
k=ky, a= (=) " +(22) 7 ve b=K}” olarak ifade edildiginde hiz esitligi

3 5

(6.49) numarali esitlikte verilmistir.
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kPco

TCO=™ 705 105 6.49

0 1+ap23+bP%] (6.49)

Secilen hiz sinirlayict basamaklara ait olan hiz ifadeleri Cizelge 6.3'de
verilmistir.

Cizelge 6.3. Su gaz yer degistirme reaksiyonu i¢in hiz ifadeleri

Hiz belirleyici Hiz ifadesi
Model .
basamak (-reosmol kg ! )
kP,
_r e ... S—
I (6.14) O~ 13K Pog)?
kPco
I (6.30) 1+aP2 by

CO doniisiimii asagida verildigi gibi belirlenmistir.

YcogYco,
Xco=————100 (6.50)
Yco,e
Yeog V& Yeog CO’in ilk ve son mol fraksiyonlarini ifade etmektedir

(Gradisher ve ark. 2015). Kinetik parametrelerin belirlenmesinde Matlab ve

Polymath programlar1 kullanilmig olup hiz sabitlerinin sicaklikla degisimi

Arrhenius esitligi (6.51) ile belirlenmistir.

Ey
k=Ae RT

(6.51)

A frekans faktorii, E, aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti ve T sicaklig: ifade

etmektedir (Picou et al. 2008).
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6.2.4.1 Su gaz yer degistirme reaksiyon simiilasyonu

Farkl1 sicaklik (100-800°C) ve H,0:CO molar oraninda (3:1-1:1) SGYR
icin CO’in doniistimii Chemcad version 6.0.1 simiilasyon paket programi
kullanilarak elde edilmistir. Dengede olan bir sistemin toplam Gibbs enerji
degerinin minimum oldugu esasina dayanan Gibbs reaktorii model olarak se¢ilmis
olup Peng-Robinson hal denklemi (PR-EoS) kullanilmistir. Akis diyagrami
Sekil 6.7°de verilmektedir.

Sekil 6.7. Chemcad akis diagrami1
6.3. Analiz Yontemleri

Biyokiitlenin siiperkritik su ortaminda gazlastirilmas: ve SGYR sonucunda
elde edilen gaz, sivi ve kati {iriin karakterizasyon yontemleri bu bolimde
verilmektedir.

6.3.1. Gaz Uriin Karakterizasyonu

Gaz karisimimin kompozisyonu p-GC ile belirlenmis olup analiz kosullan

Cizelge 6.4’de verilmektedir.
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Cizelge 6.4. n-GC kosullar

Sistem SRA T-3000

Modiil A B

Kolon MS5A PPQ

Tastyic1 gaz Argon Helyum

Kolon basinci, psi 28 20

Enjeksiyon sicakhgi, °C 90 90

Kolon sicakhk programu, °C 90 70

Tamimlanan gazlar H,, CH,4, CO COz CzHa, CHe,
CsHg, CsHg

2 farkli kanaldan olusan p-GC ile gergeklestirilen kantitatif analiz
sonucunda gaz karigiminin igerdigi Hy, CO,, CO, CHy4, CyH4, CoHg, CsHg, CsHs

bilesenlerinin varlig1 incelenmistir.
6.3.2. Sivi Uriin Karakterizasyonu
Reaktorden alinan sivi karigimi sivi-sivi  ekstraksiyonu ile suda ve
DCM’de ¢0ziinen triinlere ayrildiktan sonra her bir sivi iirtinlin kompozisyonu

gaz kromatografi-kiitle spektroskopisi (GC-MS) yontemiyle belirlenmis olup

analiz kosullan sirasiyla Cizelge 6.5 ve 6.6’de verilmektedir.
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Cizelge 6.5. Suda ¢oziinen sivi iiriiniin GC-MS analiz kosullar1

Sistem HP 6890
Kolon HP-FFAP (30 m X 0,25 mm X 0,25 um)
Tasiyic1 gaz Helyum
Tastyic1 akis hiz 1 mL/dk
Dedektor sicaklig 230°C
Enjeksiyon sicakhgi 250°C
Kolon sicaklik program 60°C-2 dk
10°C/dk 120°C
6°C/dk 220°C
220°C-10dk
Split orani Splitless
Enjeksiyon miktan 1 puL

Cizelge 6.6. DCM’de ¢6ziinen sivi liriiniin GC-MS analiz kosullari

Sistem HP 6890
Kolon HP-5 (30 m X 0,32 mm X 0,25 pm)
Tasiyic1 gaz Helyum
Tastyic1 akis hizi 1 mL/dk
Dedektor sicakhg 380°C
Enjeksiyon sicakhig 280°C

40°C -3 dk
Kolon sicakhk program 5°C/dk-300°C

300°C-8 dk
Split orani Splitless
Enjeksiyon miktari 1 uL
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6.3.3. Kati1 Uriin Karakterizasyonu

Kat1 iriiniin yapisal ozellikleri X-isini Kwrimim Spektroskopisi (XRD),
Fourier Doniisiimlii  Kizilotesi  Spektroskopisi  (FTIR), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile belirlenmistir.

6.3.3.1 XRD analizi

Hizlandiricinin  reaksiyon sonrasindaki yapisal ozellikleri XRD ile
belirlenmistir. Analizler Rigaku Rint 2200 ile yapilmis olup kaynak olarak Cuk,
(A=1,5405A) 1smlar1 kullamlmistir. Kristal yapi tayini genis ag1 (20; 5-90)

araliginda 4°/dk tarama hizinda gergeklestirilmistir.

6.3.3.2 FTIR analizi

Reaksiyon sonrasinda eclde edilen katida meydana gelen degisiklerin
belirlenmesi i¢in Perkin Elmer Spektrum 100 FTIR cihazinda 600-4000 cm™ band

araliginda gergeklestirilmistir.
6.3.3.3 SEM analizi
Katinin yiizey yapist SEM analizi ile belirlenmistir. Ornekler etanolde

homojenize  edildikten sonra tutucu yiizeyine yerlestirilir.  Etanoliin

uzaklastirilmasindan sonra kaplama cihazinda altin ve paladyum ile kaplanmaistir.

92



7. DENEYSEL CALISMALARDA ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu boliimde patates atiginin (biyokiitle) fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile
stiperkritik su ortaminda gazlastirilmasina etki eden sicaklik, basing, siire, besleme
orant (% a/a biyokiitle/su), hizlandirici/katalizor tiirii ve hizlandirici oran1 (% a/a
hizlandirici/biyokiitle) gibi parametrelerin gaz, sivi ve kati {lirlin bilesimine etkisi
verilmektedir. Biyokiitlenin gazlastirilmasi esnasinda meydana gelen onemli
reaksiyonlardan bir tanesi olan ve H; verimini arttiran SGYR’nun Kinetik analiz
sonuglari ile sicaklik, siire, Ru/C miktar1 (% katalizér/su), H,O:CO molar oran1 ve

Ca(OH); varliginin CO doniistimiine etkisinden bahsedilmektedir.

7.1. Biyokiitlenin Ozellikleri

7.1.1. Nem Tayini

Biyokiitlenin nem tayini Bolim 6.2.1.1°de belirtilen yontemle %76,34

olarak bulunmustur.

7.1.2. Kiil Tayini

Bolim 6.2.1.2°de belirtilen yontemle biyokiitlenin kiil miktar1 %3,38

olarak belirlenmistir.

7.1.3. Protein Tayini

Bolim 6.2.1.3°de belirtilen yontemle biyokiitlenin protein miktar1 %1,71

olarak belirlenmistir.

7.1.4. Yag Miktar1 Tayini

Coziicii olarak hekzan kullanilarak biyokiitlenin Soxhlet ekstraksiyonu

sonucunda yag verimi %1,17 olarak bulunmustur.
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7.1.5. Isil Deger

Biyokiitlenin 1s1l degeri 14.864 J/g olarak belirlenmistir.

7.1.6. Elementel Analiz

Biyokiitlenin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 7.1°de verilmektedir.

Cizelge 7.1. Biyokiitlenin elementel analiz sonuglar1

Bilesen % (a/a)
Azot 0,2729
Karbon 40,2150
Hidrojen 6,4406
Kiikiirt 0,2115
Oksijen 52,8599

Elementel analiz sonuglarina bagli olarak her bir elementin molii 100 g

biyokiitle temel alinarak hesaplanmuistir.

1 mol N
N 1’1’101:0,27287 gmzo,()lgS mol

1 mol C
C m01=40,2150 g m:3,3485 mol

1 mol H
H 1’1’101:6,4460 g m:6,3895 mol

1 mol S
S m01=0,21 154 g m:0,0066 mol

1 mol O
O mol=52,8599 g m=3,3038 mol
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Biyokiitlenin kapali formiili CH; 9,0 99Ny 00650,002 ©olarak belirlenmis
olup eser miktardaki azot ve kiikiirt elementlerinin ihmal edilmesiyle biyokiitlenin

kapal1 formiiliit CH; 9; Oy 99’ dur.

7.1.7. Agir Metal Bilesimi

Biyokiitlenin agir metal konsantrasyonu Cizelge 7.2°de verilmektedir.

Cizelge 7.2. Biyokiitlenin agir metal igerigi

Agir Metal ppm

Ag 0,065
Ca 319,2
K 13797,6
Mg 1050
Na 65,4
Se 0,39
Cu 2,68
Fe 6,7398
Mn 4,64
Ni 1,04
P 1674,3
S 14953
Si 2,204
Zn 9,18

Cizelge 7.2° de goriildiigii gibi biyokiitlenin potasyumca zengin oldugu

belirlenmistir.
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7.1.8. Biyokiitlenin Kimyasal Bilesimi

Biyokiitlenin kimyasal bilesimi Cizelge 7.3’de verilmektedir.

Cizelge 7.3. Biyokiitlenin kimyasal bilesimi

Kimyasal bilesim % (a/a)

Seliiloz 1,94
Lignin 0,42
Hemiseliiloz 6,28
Nisasta 75,34
Ekstraktifler 12,64

Cizelge 7.3’de goriildiigii biyokiitle nisastaca zengin olup kimyasal
bilesimi literatiirle uyumludur (Urbaniec ve Grabarczyk 2009; Kita 2002).
%3,38’lik fark ise biyokiitlenin i¢erdigi kiil miktarindan kaynaklanmaktadir.

7.1.9. Biyokiitle ve Model Bilesenin TG/DTA Analizi

Deneysel calismalarda kullanilan patates atig1 ve model bilesenin (nisasta)
termal kararliligt TG/DTA analizi ile belirlenmis olup elde edilen termogramlar
sirastyla Sekil 7.1 ve 7.2°de verilmektedir. KD kiitle degisimini ifade etmektedir.
Sicaklik ile kiitle arasindaki dinamik iligkinin incelenmesine dayanan TG/DTA
analizine bagli olarak patates atig1 ve nisastanin ilk kiitle kaybi1 diferansiyel
termogramdan sirastyla 141,5 ve 116,4°C olarak belirlenmistir (Sekil 7.1 ve 7.2).
Patates atig1 icin 20°C’den baslayan ve 200°C’de sona eren %52,22’lik kiitle
kayb1 s6z konusu iken nisastanin bu sicaklik araligindaki kiitle kayb1 %8,56’d1r.
Her iki biyokiitle i¢in ger¢eklesen bu ilk basamaga karsilik gelen endotermik
pikler dehidrasyonu ifade etmektedir. TG egrisi lizerinde agirlik kaybinin belirgin
olarak goriildiigii ikinci bolge, hemiseliiloz ve seliilozun bozunmasini karakterize

etmektedir (Tasar ve ark. 2011).
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Sekil 7.1. Patates atigmin TG/DTA analiz termogrami
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Sekil 7.2. Nigastanin TG/DTA analiz termogrami1

TG egrisindeki yatay bolgeler, bilesiklerin kararli oldugu sicaklik
araliklarimi gostererek nisastanin patates atigina gore daha kararli oldugu tespit
edilmistir. Bunun nedeni biyokiitlenin yapisinda mevcut olan seliloz ve

hemiseliilozden kaynaklanmaktadir.
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7.2. Ca(OH), Varhginda Biyokiitlenin Siiperkritik Su Gazlastirma

Reaksiyonu

Bu boliimde patates atiginin siiperkritik su kosullarinda gazlastirilmasina
etki eden parametrelerin  (sicaklik, basing, siire, biyokiitle orani,
hizlandirici/katalizor tipi ve orani) gaz, sivi ve kati iiriin miktar ve dagilimina

etkisi verilmektedir.

7.2.1. Sicakhgmn Etkisi

270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varhiginda
biyokiitlenin gazlastirilmasinda sicakligin (400, 450, 500, 550, 600°C) gaz, sivi
(DCM ve suda ¢oziinen) ve kati tiriin miktarindaki degisime etkisi Sekil 7.3’de
verilmektedir.

Kati DCM'de ¢oziinen sivi lirin -~ ® Suda ¢ozlinen sivi iiriin -~ B Gaz

100 -

80 -
X
E 60 -
)
S
= 40 1
£
3=

20

O T T T T T
400 450 500 550 600

Sicaklik, °C

Sekil 7.3. 270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle orant ve %30 Ca(OH), varliginda sicakligmn iiriin
dagilimina etkisi

Sekil 7.3’de goriildigii gibi sicakligin artmasiyla sivi (DCM ve suda
¢oOziinen) ve kat1 tiriin miktarlarimin azaldigi gaz {irtin miktarinin ise arttig1 tespit
edilmis olup elde edilen veriler literatiirle uyumludur (Antal ve ark. 1995; Ding ve

ark. 2014a). Kritik nokta yakinlarinda iyonik reaksiyon kosullarinda kati olusumu
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onemli miktarda (%47,01) iken sicakligin 400’den 600°C’ye artmasiyla serbest
radikal mekanizmas: etkin hale gelerek gaz tiriin miktarinin (%81,97) artmasim
saglamistir. Ayrica sicakligin artmasiyla DCM’de ¢6ziinen sivi iirlin miktarinin
%20,57°den  %2,22°ye diismesi bu bilesenlerin yiiksek sicakliklarda bag
kirtlmalarina ugrayarak gaz iriinlere doniismesinden kaynaklanmaktadir (Acelas

ve ark. 2014; Susanti ve ark. 2014; Rashidi ve Tavasoli 2014).

7.2.1.1 Sicakhigin gaz iiriin miktar ve bilesimine etKkisi

270 bar, 30 dk, %?2,5 biyokiitle oram1 ve %30 Ca(OH), varliginda
biyokiitlenin gazlastirilmasinda sicakligin (400, 450, 500, 550, 600°C) toplam gaz
miktardaki (Xngs/kg biyokiitle) degisime etkisi Sekil 7.4’de verilmektedir.

50 -
45 -
40 -
35 A
30 A
25
20 A
15 A
10 ~

X ng.,/ kg biyokiitle

400 450 500 550 600
Sicaklik, °C

Sekil 7.4. 270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle orani ve %30 Ca(OH), varlhiginda sicakligin toplam gaz

miktarma etkisi

Sekil 7.4°de goriildiigli gibi biyokiitlenin kilogrami basina olugan toplam
gaz miktart 9,61-49,02 mol aralifinda degismektedir. Sicaklia bagli olarak
reaksiyonlarin hizlanmasiyla kat1 ve sivi bilesenlerin gaz iiriine doniisiimii 6nemli
Ol¢iide artmustir. Elde edilen sonuglarin literatiirle uyumlu oldugu tespit edilmistir
(Resende ve ark. 2007; Ding ve ark. 2014a).
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270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oram1 ve %30 Ca(OH), varliginda
sicakligm (400, 450, 500, 550, 600°C) gaz iiriin bilesimine etkisi Sekil 7.5’de

verilmektedir.

30 -
25 -

2 mH,

% 20 - CO,

= CH,

én 15 - co

3

°0 10 A EC,H,

g mC,H,
> ‘ I CsHe
0 . C3H8

400 450 500 550 600
Sicakhk, °C

Sekil 7.5. 270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda sicakhigin gaz iiriin

bilesimine etkisi

Sekil 7.5°de goruldiigli gibi  farkli  sicakliklarda  biyokiitlenin
gazlastirilmas1 sonucunda elde edilen gaz karisimi temel olarak H,, CO, ve
CH, den olusmaktadir. 400°C’de H, miktar1 2,13 mol/kg biyokiitle iken 600°C’de
bu degerin yaklasik 12,30 kat arttig1 tespit edilmistir. Bu bilesenlerin yani sira eser
miktarda CO (<0,43 mol/kg biyokiitle), C,Hs (<0,19 mol/kg biyokiitle), CoHg
(<1,90 mol/kg biyokiitle), CsHg (<0,18 mol/kg biyokiitle) ve C3Hg (<0,59 mol/kg
biyokiitle) varligi belirlenmistir. Hafif hidrokarbon bilesenleri (C2-C3) Fischer-
Tropsch reaksiyonlar1 sonucunda elde edilmistir. Her bir sicaklik igin hafif
hidrokarbon gaz karisimi C,Hg’ca zengindir. Diisiik sicakliklar dekarboksilasyon
reaksiyonlar1 lehine oldugundan 500°C’nin altinda gaz karisimi icerisinde baslica
tirtin CO; olup sicakligin artmasi ile H, olusumunu saglayan reaksiyonlarin baskin
hale geldigi belirlenmistir (Ebrahimi-Nik ve ark. 2013; Peterson ve ark. 2008;
Acelas ve ark. 2014).

Biyokiitlenin siiperkritik su ortaminda gazlastirilmasi sirasinda gerceklesen

baglica reaksiyonlara (BR, SGYR, metanasyon) bagli olarak sicakligin etkisini
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yorumlayacak olursak; BR reaksiyonunda C-O (360 kJ/mol), O-H (464 kJ/mol),
C-C (347 ki/mol) ve C-H (414 kJ/mol) bag kirilmalar1 gergeklesir. Kimyasal
yapisinda oksijen bulunan hidrokarbonlar stiperkritik su ortaminda kolayca
bozunarak ayrisma reaksiyonlarinin hizini arttirirken O-H bag kirilmasi diger bag
kirilmalarina gore yliksek ortalama bag enerjisine sahip oldugu icin reforming
reaksiyonunda sicakligin yiiksek olmasi gereklidir (Kruse ve Vogel 2008; Susanti
ve ark. 2014). BR-1 (5.4) ve BR-Il (5.5) esitliklerinde verilen reaksiyonlar
endotermik oldugu i¢in sicakligin artmasi Le Chatelier ilkesine gore dengeyi H,
miktarini arttiracak yonde kaydirmistir (Mehrani ve ark. 2015; Acelas ve ark.
2014; Zhang 2011; Zhang ve ark. 2010; Zhou ve ark. 2009; Guo ve ark. 2007;
Boukis ve ark. 2002; Antal ve Xu 1999). H, miktarinin artmasini saglayan diger
yol ise ara {irinlerin termal bozunmasidir (Acelas ve ark. 2014).

SGYR (AHY9g = -41,16 kJ/mol); metanasyon reaksiyonuna
(AHS9g = -206,19 kJ/mol) oranla zayif ekzotermik bir reaksiyondur. Bu nedenle
termodinamik ve kinetik acidan suyun kritik sicakliginin iizerindeki sicakliklar
tercih edilmektedir. Diisiik sicakliklar ise metanasyon reaksiyonu lehine olup
metanca zengin gaz karisimi olusumuna yol agar (Behnia 2013). Sicakligin
500°den 600°C’ye artmasiyla (5.12) esitliginde denge sol tarafa kayarak metan
miktarmin %13,80’den %11,00’e diismesine neden olmustur. 500°C nin altindaki
sapmalar ise reaksiyon siirenin kisa olmast nedeniyle sistemin denge
kosullarindan uzak olmasindan kaynaklanmaktadir. Cesitli reaksiyonlar pH’a
duyarli olup bunlardan biri SGYR’dir. 400 ve 450°C’de elde edilen sulu fazlar
asidik iken sicakligin artmasiyla olusan sivi1 iirlin pH’ 1min bazik bolgeye kaydigi
tespit edilmistir. Bazik kosullar SGYR’nu desteklediginden H, ve CO, miktarlari
attrmigtir (Peterson ve ark. 2008). 500°C’nin iizerindeki sicakliklarda siklikla
homojen gazlagtirma ve termoliz reaksiyonlar1 olusmaktadir. Bu kosullar altinda
homolitik (serbest radikal) bag kirilmalar1 gercekleserek H, miktarinin artmasini
saglamistir (Antal ve ark. 1987; Resende 2009; Peterson ve ark. 2008). Ayrica
yiiksek sicakliklarda (500 ve 600°C) siiperkritik su daha gii¢lii bir oksidan gibi
davranip serbest radikal reaksiyonlarmin etkili olmasimi saglayarak gaz
olusumunu arttirmistir (Sekil 7.4). Ayn1 zamanda bu durum hidrojen ve metanin

artmasina neden olmustur.

101



Sicaklik sadece suyun ozelliklerini degistirmez ayn1 zamanda reaksiyonun
aktivasyon enerjisinide degistirir (Hortala ve ark. 2010). Elde edilen sonuglarin
literatiir ile uyumlu oldugu tespit edilmistir (Qinming ve ark. 2007, Resende
2009).

270 bar, 30 dk ve %?2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda
sicakhigin (400, 450, 500, 550, 600°C) GE, KGE ve HGE’ye etkisi Sekil 7.6’de

verilmektedir.

160 -
140 -
120 -

100 -
80 - B GE
KGE
HGE

Etkinlik, %

60 -
40 -
20 -

400 450 500 550 600
Sicaklik, °C

Sekil 7.6. 270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle orani ve %30 Ca(OH), varhiginda sicakligin GE, KGE ve
HGE ye etkisi

Sekil 7.6’da goriildiigii gibi biyokiitlenin gazlastirilmasinda sicakligin
400’den 600°C’ye artmasiyla GE degerinin yaklasik 3 kat arttign belirlenmistir.
Bu egilim sicakligin biyokiitlenin doniisiimii ve gaz {irlin verimi iizerindeki
etkisini gosteren bir diger parametredir (Ding ve ark. 2014a; Susanti ve ark.
2012). Sicakligin artmasiyla biyokiitlenin C-C baglarinin kirilmasi, dehidrasyon,
dekarboksilasyon ve deaminasyon reaksiyonlari sonucunda monomer olusumu
hizlanmistir. Bu nedenle GE’de oldugu gibi KGE ve HGE’de de ayni egilim soz
konusudur. HGE’nin yiizde yiiziin iistiinde olmas1 buhar reforming reaksiyonunda
suyun hidrojen saglayici olarak reaksiyona eslik etmesinden kaynaklanmaktadir
(Anonim 2015I; Rashidi Tavasoli 2014).
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270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oram1 ve %30 Ca(OH), varliginda
biyokiitlenin gazlagtirilmas1 sonucunda elde edilen gaz karigiminin alt 1s1l degeri
(LHV) (6.11) esitligine bagl olarak hesaplanmis olup sonuglar Sekil 7.7’de

verilmistir.

B CO, varhginda, MJ/Nm? CO; ayrildiginda, MJ/Nm* ® MJ/kg biyokiitle

250 +

200 -
150 A
100 -
50
400 450 500 550 600

LHV

0

Sicaklik, °C

Sekil 7.7. 270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda elde edilen gaz

karisiminin alt 1s1l degerinin sicaklikla degisimi

Gaz karnistminin @ CO; igermesi durumunda alt 1sil  deger
84,47-135,33 MJ/Nm?® iken, CO,; hesaba katilmadan bulunan deger
190,16-236,75 MJ/Nm?® araliginda degismektedir (Sekil 7.7). CO2’in gaz
karisimindan ayrilmasiyla her bir bilesenin bagil yiizdesinin degismesiyle alt 1sil
degeri artmustir. Sicaklikla Hp, CH4 ve hafif hidrokarbon miktarlarinin artmasi
birim kiitle basina alt 1s1l degerin artmasini saglamistir (Ding ve ark. 2014a). Ayni
zamanda CO, yanma performansin1 etkilediginden gaz karigimindan
uzaklastirilmasi gerekmektedir (Al-Alawi 2008).

Reaksiyon sicakliginin gaz iirlin bilesimi ve GE’ye 6nemli etkisi oldugu
belirlenmistir. Isletme maliyetleri acisindan diisiik sicakliklar tercih edilirken
yiiksek sicakliklar biyokiitlenin doniislimiinii kolaylastirmas1 ve daha iyi iiriin
veriminin elde edilmesi agisindan tercih edilmektedir (Behnia 2013).

270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda uygun

reaksiyon sicakligi 600°C olarak belirlenmistir.
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7.2.1.2 Sicakhigin sivi iiriin bilesimine etkisi

Suda Céziinen St Uriin: 270 bar, 30 dK, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH),

varliginda farkli sicakliklarda (400 ve 600°C) elde edilen suda ¢oziinen sivi

tirtiniin kompozisyonu GC-MS analizi ile belirlenmistir (Cizelge 7.4).

Cizelge 7.4. 270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda farkli sicakliklarda
(400 ve 600°C) elde edilen suda ¢dziinen siv1 iiriiniin kompozisyonu

Bagil Oran, %

Gru Bilesen Kimyasal Yap1
P y P 400°C  600°C
Keton  1-hidroksi-2-propanon \g/\OH 0,63 40,29
A 0
Asetik asit Aoy 65,53 38,20
Propanoik asit \ﬁOH 20,07 7,70
CH,
2-metil-propanoik asit Hyc ™y OH 6,57 0,92
0
Asit
o)
Biitanoik asit ~Hon 457 -
_— o o}
3-metil-biitanoik asit MOH 1,65 -
I o}
Pentanoik asit ~~Hou 0,40 -
Toplam 98,79 46,82
[o) OH
Furan  2-Furanmetanol (\_17'/ - 3,78
2,4-Dimetil-2-okzazolin-4- O
Alkol N - 1,94
metanol
. . o)
Amit Asetamit M 0,38 1,29
NH,
Fenol Fenol @- OH - 4,39
Genel Toplam 99,80 98,51
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Cizelge 7.4’de goriildiigii gibi suda ¢dziinen sivi iriiniin kompozisyonu
reaksiyon sicakligina bagli olarak degisim gostermistir. Sicakligin 400’den
600°C’ye artmasiyla asidik bilesenlerin bagil yiizdesinin 98,79’dan 46,82’ye
diistiigi keton grubunda yer alan 1-hidroksi-2-propanonun bagil yiizdesinin ise
0,36’dan 40,29’a arttig1 belirlenmistir. Yiiksek sicakliklarda keton olusumu
belirgin bir sekilde olup elde edilen sonucun literatiirle ile uyum sagladig: tespit
edilmistir (He ve ark. 2014).

400 ve 600°C’de elde edilen suda ¢oziinen sivi iiriiniin pH degerleri
sirastyla 1,501 ve 8,542 olarak belirlenmistir. Siiperkritik su ortaminda
biyokiitlenin gazlastirilmasinda iyonik ve serbest radikal reaksiyonlari suyun
yogunluguna bagli olarak rekabet halindedir ve ortamda karmasik reaksiyon
mekanizmast s6z konusudur. Suyun yogunlugunun yiiksek oldugu kosullarda
ortamda bir dizi iyonik reaksiyon gerceklesirken diisiikk yogunlukta serbest-radikal
mekanizmas! baskin hale gecer (Montané ve ark 2010). Bu nedenle 400°C’de
asidik bilesenlerin konsantrasyonu 600°C’de elde edilen suda ¢dziinen iiriin
konsantrasyonunun 2 katidir. Suda ¢6ziinen sivi {iriiniin kompozisyonundaki
farklillk  reaksiyon iz  yolunun  sicaklikla  degisim  gdstermesinden
kaynaklanmaktadir. Cizelge 7.4’de bagil orani yiliksek olan asetik asit 2 farkli
sekilde olugmaktadir. Bunlardan ilki selilloz ve hemiseliilozun bozunmasiyla
gerceklesmekte olup reaksiyon mekanizmasi Sekil 7.8”de verilmektedir (Njoku ve
ark. 2013; Liu ve ark. 2013; Ruiz ve ark. 2013; Wang ve ark. 2014).

(0]
Glikoz H* /
o ¢ Ly
Fruktoz -3H0
HMF OH
+2HzolH+
Q (@]
@)
o
OH
- 0 . .
Levulinik asit Asetik asit

Sekil 7.8. Seliiloz lizerinden yiiriiyen asetik asitin olusum mekanizmasi
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Yiiksek sicakliklarda (600°C), su giiclii oksitleyici 6zellige sahiptir ve
sudaki oksijen karbon atomuna transfer olur (Feng ve ark. 2004). Reaksiyon
ortaminda var olan O;’in levulinik asit ile reaksiyonu sonucunda asetik asit elde
edilir (Sekil 7.8).

Asetik  asit  olusumunda ikinci iz yolu 1-hidroksi-2-propanonun
bozunmasiyla gerceklesmektedir. Keton iizerinden yiiriiyen asetik ve propanoik
asitin olusum mekanizmasi Sekil 7.9’da verilmektedir (Dolan ve ark. 2010; Zhang

ve ark. 2012).

0 OH
D
OH
\”/\OH | |
© 0 0
1-Hidroksi-2-propanon Purivaldehit Laktik asit

i

1+H20

-C
Asetaldehit Akrilik asit
S
T
g
0] 0
)J\OH \)J\OH
Asetik asit Propanoik asit

Sekil 7.9. Asetik ve propanoik asit olusum mekanizmasi

Elektron verici CH;z grubu H;C-CO,H bagini gii¢clendirmesi nedeniyle
asetik asit kararli bir bilesen olup 600°C civarlarinda parcalanarak suda ¢oziinen
stv1 iriin igerisindeki bagil orani (%38,20) olduk¢a diismiistiir (Brunner 2014).
Asetik asidin bozunmasi/dekarboksilasyonu ile metan ve karbondioksit (7.1);
reforming reaksiyonu ile karbondioksit ve hidrojene (7.2) donilismesiyle gaz

verimi artmistir (Kometani ve ark. 2008; Barattini ve ark. 2009).
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)I\OH ——> CH, + CO, (7.1)
0
)I\OH +  2H0 — 2C0, + 4H, (7.2)

Propanoik asit yiiksek sicakliklarda dehidrasyon reaksiyonu (7.3)
sonucunda metilketen ve dekarboksilasyon reaksiyonu (7.4) ile CO, ve etana
dontismektedir. Metilketenin bozunmasiyla (7.5) CO ve eten olusmaktadir

(Alotaibi 2012).

O
\)j\ —_— CH;CH —Cc —=0 + H,0O
7.3
OH (7:3)
0]
\)]\ CHg -+ CO, (7.4)
OH
CHCH —=—C—=0 —— CH, + CO (7.5)

Karbonil ve amin gruplarini birarada tutan peptid bagi (C-N) hidrotermal
kosullar altinda seliilloz ve nisastanin igerdigi glikozidik baglardan daha kararl
olmas1 nedeniyle 400°C’de N-iceren bilesige rastlanmamistir (Pavlovicve ark.
2013). Sicakligin artmasiyla peptid baglar1 kolayca parcalanarak 600°C’de kisa
zincirli amit olan asetamid varlig: tespit edilmistir (Cao 2011; Peterson ve ark.
2008). C,-Cs grubu asit, keton ve serbest radikal ara iriinler dehidrasyon,
izomerizasyon ve aldol kondenzasyonu ile siklik bilesenler ise Diels-Alder
siklizasyon reaksiyonu sonucunda olusmustur (Tang ve ark 2014; He ve ark.
2014). Alkol, karboksilik asit, aldehit ve keton olusumu fruktozun bozunmasiyla
olabilecegi gibi fenolden de elde edilebilmektedir (Resende 2009). Ayrica keton
grubu bilesenler yag asitlerinin siiperkritik su ortaminda dekarboksilasyon ve

dekompozisyonu ile de olusmaktadir (He ve ark. 2014; Toor, 2014).
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DCM’de_Ciziinen Swvi_Uriin: 270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30
Ca(OH); varliginda farkli sicakliklarda (400 ve 600°C) elde edilen DCM’de

¢Ozlinen sivi  {riinin  kompozisyonu GC-MS analizi ile belirlenmistir

(Cizelge 7.5).

Cizelge 7.5. 270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle orant ve %30 Ca(OH), varliginda sicakligin DCM’de

¢ozilinen s1v1 liriin kompozisyonuna etkisi

Bagil Oran, %

Grup Bilesen Kimyasal Yapi
400°C 600°C
_ HO
1,2-benzendiol Ho-@ 0,70 -
OH
3-metil-1,2-benzendiol \@OH 2,05 -
OH
4-metil-1,2-benzendiol /@OH 1,34 -
Alkol CH,
4,5-dimetil-1,3-benzendiol @ 1,70 -
HO OH
CHj
OH

1-naftalenol 1,10 -

HO
2,3-dihidro-1H-inden-5-ol T 1,05 .

Toplam 7,94 -

o) /_/—
_ - 0 j » O
Ester Tributil asetilsitrat /—/_ 0 e} 0,70 -

Dien 3-etil-2,5-dimetil-1,3-hekzadien HaC P O 0,80 -
HaC CHjs
2,6,6-trimetil-1-siklohekzen-1-
) e 0,73 -
Aldehit karboksaldehit
0
4-etilbenzaldehit ch/—Q—QH 0,79 -
Toplam 1,52 -
Hidrokarbon Skualen INNANNANANNANANS 0,37 -
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Cizelge 7.5. (Devam) 270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda sicakligin

DCM’de ¢6ziinen siv1 iiriin kompozisyonuna etkisi

Grup

Bilesen

Kimyasal Yapi

Bagil Oran %

400°C  600°C
Fenol ¢ d-on 411 151
2-metil-fenol Q’OH 3,41 -
4-metil-fenol —~d-on 6,79 146
OH
2-etil-fenol b 1,57 -
3-etil-fenol bOH 3,06 -
4-etil-fenol /—©-OH 1,16 -
Fenol CH
2-propil-fenol @f\' ? 0,90 -
OH
3,4-dimetil-fenol 4@0,4 1,91 1,18
OH
3,5-dimetil-fenol /@\ 4,01 -
HO
2,3,5-trimetil-fenol —Q— 3,28 -
OH
3-etil-5-metil-fenol /@\/ 0,89 -
Toplam 31,09 4,15
0 -
2-propil-2-siklohekzen-1-on O_/‘CHS 1,19
4-gtil-4-metil-2-siklohekzen-1-on o=®<\ 0,85 -
Keton
3-metil-2-siklopenten-1-on H CQO 6,23 )
3
2,3-dimetil-2-siklopenten-1-on Oé/ 11,76 )
Toplam 20,03 -
Karboksilik o
. n-hekzadekanoik asit o 0,81 -
Asit
0
Furan Dibenzofuran 1,33 -
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Cizelge 7.5. (Devam) 270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda sicakligin

DCM’de ¢o6ziinen s1v1 iiriin kompozisyonuna etkisi

Bagil Oran, %

Grup Bilesen Kimyasal Yapi
400°C 600°C
2,3,4-trimetil-2-siklopenten-1-on HsC 2,31 -
o)
1-metilindan-2-on % 1,53 -
o}
o
2,3-dihidro-1H-inden-1-on ¥ 222 -
Keton
1-(3-hidroksifenil)-etanon 022;>70H 1,88 -
HO
1-(2-hidroksi-5-metilfenil)-etanon \nj:)\ 1,44 -
0
1-(2-metil-1-siklopenten-1-il)-
o\ 2,24 -
etanon
Toplam 11,62 -
1-metil-piperidin -N_) 1,86 -
. H
indol @L’j) - 7,37
Kuinolin P - 5,73
o)
1-etil-2-pirolidinon e :,; 2,86 -
N, CH;
Aromatik  2-metoksi-3-metil-pirazin L 228 ]
N ~OCH,
N-

- - - - \
heterosiklik 5H-indeno[1,2-b]piridin @I;) - 2,58
H
7-metil-1H-indol @ 1,06 -
2,3-dimetil-1H-indol @Q}-cm 071 .
H

N
4-Kuinolamin @ 0,69 -

Toplam 9,46 15,68
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Cizelge 7.5. (Devam) 270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda sicakligin

DCM’de ¢o6ziinen s1v1 iiriin kompozisyonuna etkisi

Bagil Oran, %

Grup Bilesen Kimyasal Yapi
400°C  600°C
Naftalen 2,33 -
CHs
1-metil-naftalen 0,72 0,99
2-etil-naftalen - 1,58
1-1soprofenilnaftalen - 3,19
1-(2-profenil)-naftalen 8 - 1,00
1,7-dimetil-naftalen - 1,01
1,4-dimetil-naftalen . - 1,05
Aromatik @
Hidrokarbon
1-fenil-naftalen 8 O - 0,70
2-fenil-naftalen O OO - 1,08
Bifenil -2
1-etil-4-metoksi-benzen /_@, o 0,59 -
1,3,5-trietilbenzen b\ 2,24 -
(1,1-dimetiletil)metil-benzen @_I_ 0,74 -
2-metil-1-profenil-siklohekzan <:>_\\_CH3 0,87 -
HsC
Toplam 7,49 12,77
Aromatik S- . .
o 2-etil-benzo[b]tiofen @\\—\ 0,70 -
heterosiklik S
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Cizelge 7.5. (Devam) 270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda sicakligin

DCM’de ¢o6ziinen s1v1 iiriin kompozisyonuna etkisi

Bagil Oran, %
Grup Bilesen Kimyasal Yapi
400°C  600°C

Asenaftalin O‘O 0,62 6,01
Fluoren 0,41 12,67
2-metil-9H-fluoren O’Q - 9,06
Antrasen 0,94 -
Fenentren 0,65 19,31
2-metil-fenantren - 0,90
PAH OO
4H-siklopenta[def]fenantren O.OO - 2,03
Fluoranten O'g - 6,30
2-metil-fluoranten O.‘O - 0,62
Piren O‘OO 0,52 7,77
1-metil-piren Og@ - 1,17
Toplam 3,14 65,84
Genel Toplam 97,00 98,44

Cizelge 7.5°de goriildiigii gibi DCM’de ¢dziinen iiriiniin 400°C’de keton
ve fenolce 600°C°de ise PAH’larca zengin oldugu tespit edilmis olup elde edilen
sonuglarin Xu ve ark. (2013) ¢alismasiyla uyumlu oldugu belirlenmistir. Lignin
capraz bagl fenolik monomerleri igeren karmasik yapili bir molekiil olup hidrolizi
sonucu si1vi Uriin igerisinde farkli tiirlerde fenol tiirevlerine rastlanmistir (Kumar
ve ark. 2009; Jonsson ve ark. 2013). DCM’de ¢6ziinen sivi {iriin igerisindeKi

fenolik bilesenler iyonik reaksiyonlarin (H" ve OH") yiiriidiigii 400°C’de olusmaya
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baslayip radikal reaksiyona maruz kaldig1 600°C’de fenoksi radikalini ve hidrojen
atomunu olusturarak gaz verimini arttirdig tespit edilmistir (Wahyudiono ve ark.
2012; Yong ve Matsumura 2013; Huelsman ve Savage 2012). Bunun yanisira
fenoliin pargalanmasiyla benzen, dibenzofuran ve PAH (naftalen, fluron, bifenil
v.s.) gibi baz1 organik bilesenlere de doniismiistiir (Susanti ve ark. 2014). Benzen
olusumu fenol hidrojenasyonunun yani sira ayn: zamanda dien ve alkenin Diels-
Alder  reaksiyonunun ardindan  dehidrojenasyon reaksiyonu ile de
gergeklesmektedir (Ramsurn 2013). Benzen reaktif bir bilesen oldugu i¢in bifenil
basta olmak {izere aromatik hidrokarbon ve Hj’e doniismistiir (Cizelge 7.5)
(Huelsman 2014).

Stiperkritik su ortaminda benzenin bozunma mekanizmast Yong ve
Matsumura (2013) tarafindan 6nerilmis olup ilki benzen hidrojenasyonu sonucu

siklohekzan olugumu (7.6) digeri ise fenil radikalinin olusumudur (7.7).

O = C
© + OH — © + HO (7.7)

Dibenzofuranin siiperkritik su ortaminda kararsiz bir bilesen olmasi
nedeniyle polimerizasyon reaksiyonu sonucunda PAH’lara dontismiistiir (Susanti
ve ark. 2014).

Doymamis bilesenlerin C-C baglarinin kirilmas: dien, kisa zincirli yag
asitleri ve hidrokarbon radikallerinin olusmasini saglamistir. C=C baglarini iceren
kisa zincirli yag asitlerinin dekarboksilasyonu siklik hidrokarbonlarin olugsmasina
neden olmustur (Guo ve ark. 2010a).

Biyokiitlenin igerdigi azot nedeniyle DCM’de ¢6ziinen s1v1 iiriin igerisinde
amin grubuna rastlanmistir. Hidrotermal kosullar altinda proteinin parcalanma
irtini amin ile karbonhidratlarin par¢alanma {iriinii olan sekerler arasinda
gerceklesen Maillard reaksiyonlart sonucunda azot igeren siklik aromatik

bilesikler elde edilmis olup sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu belirlenmistir.
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Maillard reaksiyonu ile serbest radikal (SR) tutucu olusumu gergeklesmektedir.
Azot igeren heteroksiklik bilesikler kararl1 SR katyonlarini olusturarak SR tutucu
gibi davranirlar. SR zincir reaksiyonunu baslatmak miimkiin degildir fakat SR
kombinasyon reaksiyonlarinda daha kararsiz diger serbest radikallerle reaksiyona
girerler. Bu nedenle SR konsantrasyonu ve SR zincir reaksiyonunun hizi azalir.
Bir¢ok gaz SR reaksiyonuna bagli olarak elde edildigi i¢in aminoasit ve protein
varlig1 gaz olusumunu olumsuz yonde etkiler. Reaksiyon ortaminda alkali tuzlarin
varligl ise bu engelleyici etkiyi dnlemektedir (Kruse ve ark. 2007a, Huelsman
2014).

Sicakligin hem aktivasyon enerjisini hem de suyun yogunlugunu
etkilemesinden dolay1 reaksiyon iz yolu farklilagarak iriin dagilimi degismistir
(Kruse ve Dinjus 2007b).

Literatiirde siklikla rastlanan bir bilesen olan furfurala siv1 iiriin igerisinde
rastlanmamigtir.  Furfural olusumu igin ortamda a-seliilozun bozunmasi

gerekmektedir (Carrier ve ark. 2012).

7.2.1.3 Sicakhigin kati iiriin bilesimine etkisi

270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda farkli
sicakliklarda (400 ve 600°C) elde edilen katinin karakterizasyonu XRD, FTIR ve
SEM analiz yontemleriyle gerceklestirilmistir.

XRD analizi;
270 bar, 30 dk ve %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH); varliginda farkl

sicakliklarda (400 ve 600°C) elde edilen katin XRD analiz sonucu Sekil 7.10°da

verilmektedir.
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Sekil 7.10. 270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda farkli sicakliklarda
(400-600°C) reaktdrden alman katinm XRD analiz sonucu; : CaCoOg; : CaMoO,

Sekil 7.10°da goriildiigii gibi farkli sicakliklarda elde edilen kati igerisinde
CaCO; ve CaMo0OQy kristal yapilarinin mevcut oldugu belirlenmistir. Ca(OH);’1n
tamamen CaCOjz’a doniistiigii tespit edilmis olup literatiirle uyumludur
(Hernandez ve ark. 2007). Iyonik reaksiyonlarm vyiiriidiigii siiperkritik nokta
yakinlarinda iyonlaria (7.9), radikal reaksiyonlarin yiiriidiigii yiiksek sicaklik
bolgesinde ise radikallerine ayrilarak hidroksit formundan tamamen karbonat

formuna doniistiigii belirlenmistir.

Ca(OH), + CO, « CaCO; + 2H,0 (7.8)
Ca(OH), « Ca"™ + 2(OHY (7.9)
CO, + H,0 < HCO; + H (7.10)
HCO; < COy + H' (7.11)

Ca(OH),’in COy’i absorplamasi sonucunda SGYR hizlandirarak hidrojen

miktarinin artmasina neden olmustur (Jin ve ark. 2014).
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Sekil 7.10°da goriildiigii gibi 400 ve 600°C’de gergeklestirilen reaksiyonlar
sonucunda elde edilen kat1 i¢cerisinde CaMoO, varlig: tespit edilmis olup literatiir
de benzer sonuglarla karsilasilmistir. D’Jesu$ ve ark. (2006) molibdenin
coziinerek reaktdr yiizeyinden ayrildigini tespit etmis olup sicaklig 500°C’den
600°C’ye artmasiyla beraber konsantrasyonununda 7-10 kat arttifi ifade
edilmistir. Antal ve Xu (1999) talas tozunun gazlsatirilmasinda molibdenin
katalitik aktivitesini test ederek gaz verimi ve GE’ni azaltarak kati olusumunu
arttirdigin1 bildirmistir. Antal ve ark. (2000) ise kati igerisinde Cr, Mo ve W

varligini tespit etmistir.

FTIR analizi;

270 bar, 30 dk ve %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda farkli
sicakliklarda (400 ve 600°C) elde edilen katinmn FTIR spektrumlari
Sekil 7.11°de verilmektedir.

100 -
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Sekil 7.11. 270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda farkli sicakliklarda
(400-600°C) reaktdrden alman katmin FTIR spektrumu

Sekil 7.11°de verilen spektrumda 1420 (yayvan pik), 874 ve 714 cm™

(keskin pikler) de var olan adsorpsiyon bantlar1 CaCO3 varligin1 gostermektedir
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(Lanas ve ark. 2005). iki farkli sicaklikta elde edilen katinin benzer yapida oldugu

belirlenmistir.

SEM analizi;

270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda farkli
sicakliklarda (400-600°C) gergeklestirilen gazlastirma reaksiyonu sonucunda elde
edilen katinin SEM goriintiisi Sekil 7.12°de verilmektedir.

(b)

Sekil 7.12. 270 bar, 400°C, 30 dk, %2,5 biyokiitle oram ve %30 Ca(OH), varliginda elde edilen
katinim SEM goriintiisii; a-) 400°C, b-) 600°C

SEM goriintiilerinden kiibik yapida, farkli boyutlarda CaCOj3 varlig: tespit
edilmistir (Sekil 7.12a). Reaksiyon sicakliginin artmasiyla reaktivite artmis olup
kat1 {iriiniin yapis1 degismistir. 400°C’de elde edilen katida CaCOjz varlig1 net
goriiliirken 600°C’de yapinin katmanlara ayrildig: belirlenmistir (Sekil 7.12b).

7.2.2. Basincin Etkisi
600°C, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda basincin

(220, 270, 209 bar) gaz, sivi (DCM ve suda ¢Oziinen) ve kati miktarindaki
degisime etkisi Sekil 7.13’de verilmektedir.
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Kati DCM'de ¢oziinen sivi iiriin -~ M Suda ¢6ziinen siv1 {iriin -~ W Gaz

120 -
100
80 -
60 -
40 +
20

Uriin dagihm, %

220 270 290
Basing, bar

Sekil 7.13. 600°C, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varhginda basmcin iiriin

dagilimina etkisi

Suyun kritik alt1 kosullarindan stiperkritik bolgeye gecilmesiyle gaz, sivi
(DCM ve suda ¢oOziinen) ve kati miktarinda oOnemli degisimler oldugu
belirlenmistir (Sekil 7.13). Siiperkritik bdlgede homojen reaksiyon ortaminin
saglanmasiyla ara faz kiitle transfer kisitlamalarinin istesinden gelinmis olup
basincin 220’den 270 bar’a arttirilmasiyla katt miktar1 2,6 kat azalirken gaz
miktart 1,6 kat artmistir. Siiperkritik kosullarda ise basincin 270 bar’dan 290’a
cikartilmasiyla iiriin dagilimlarinin benzer oldugu tespit edilmis olup siiperkritik
bolgede basincin etkisi ihmal edilebilecek kadar azdir. Elde edilen verilerin
literatiirle uyumlu oldugu belirlenmistir (Castello ve ark. 2013).

600°C, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda basincin
(220, 270, 209 bar) toplam gaz miktarindaki (Zng.,/kg biyokiitle) degisime etkisi
Sekil 7.14’de verilmektedir.
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Sekil 7.14. 600°C, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varhginda basmcm elde edilen

toplam gaz {iriin miktarina etkisi

Kritik alt1 bolgeden siiperkritik bolgeye gegildiginde biyokiitle basina elde
edilen toplam gaz miktarinin iki katina ¢ikti§i basincin daha da arttirilmasiyla
onemli bir degisim olmadig1 belirlenmistir (Sekil 7.14).

600°C, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda basicin
(220, 270, 209 bar) gaz iiriin bilesimine etkisi Sekil 7.15’de verilmektedir.
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Sekil 7.15. 600°C, 30 dk, %2,5 biyokiitle oram ve %30 Ca(OH), varhginda basincin gaz {iriin

bilesimine etkisi
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Kritik alt1 kosullarda elde edilen H, miktar1 13,68 mol/kg biyokiitle iken
stiperkritik kosula ¢ikildiginda verim 26,13 mol/kg biyokiitle degerine ulagmustir.
Basincin 290 bar’a ¢ikartilmasiyla H, miktarinda kayda deger bir degisim
(27,70 mol /kg biyokiitle) gdzlenmemistir (Sekil 7.15).

600°C, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda basincin
(220, 270, 209 bar) GE, KGE ve HGE’ye etkisi Sekil 7.16’da verilmektedir.
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Sekil 7.16. 600°C, 30 dk, %2,5 biyokiitle oram1 ve %30 Ca(OH), varliginda basincin GE, KGE ve
HGE’ye etkisi

Sekil 7.16’de goriildiigii gibi reaksiyon basinct 220 bar’dan 270’¢
cikartildiginda GE, KGE ve HGE sirasiyla 1,68, 1,71 ve 1,84 oraninda artarken
daha yiiksek basinglarda her {i¢ etkinlikte de 6nemli bir degisim gozlenmemistir.
Bunun nedeni kritik alti kosullardan siiperkritik kosullara gegildiginde suyun
yogunluk,  dielektrik,  viskozite = gibi  Ozelliklerinin  degisiminden
kaynaklanmaktadir.

600°C, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda basincin
(220, 270, 209 bar) alt 1s1l degere (LHV) etkisi Sekil 7.17°de verilmektedir.
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Sekil 7.17. 600°C, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varhgmda basmcm alt 151l degere
etkisi

220 bar basincta gaz iiriiniin alt 1s1l degeri CO, varliginda 131,50 MJ/Nm?®
iken, 270 bar basingta bu deger 135,05 MJ/Nm®e ¢ikarken ortamdan CO’nun
uzaklagtirllmasiyla onemli bir degisim goézlenmemistir. Kritik alti bdlgeden
stiperkritik bolgeye gecildiginde birim biyokiitle bagina elde edilen 1s1l deger ise
81,00’den 148,28 MJ’e artmistir. Basincin 270°den 290 bar’a ¢ikmasiyla kayda
deger bir degisim olmadigindan siiperkritik bolgede basincin 6nemli bir etkisi

olmadig belirlenmistir.
7.2.3. Siirenin Etkisi

270 bar, 600°C, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda
reaksiyon siiresinin (20, 30, 60 dk) gaz, sivi ve kati iirlin miktarina etkisi
Sekil 7.18’de verilmektedir.

Reaksiyon sliresinin artmasiyla kat1 ve suda ¢dziinen sivi iiriin miktarinin
azaldigi DCM’de ¢oziinen s1v1 iiriiniin ise dnce azaldigi ardindan polizmerizasyon

reaksiyonlar1 nedeniyle arttig1 belirlenmistir (Sekil 7.18).
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Sekil 7.18. 270 bar, 600°C, %2,5 biyokiitle oram ve %30 Ca(OH), varligmda siirenin (20-60 dk)

elde edilen gaz, siv1 ve kat1 tiriin dagilimina etkisi

270 bar, 600°C, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda gaz
miktarinin reaksiyon siresi (20, 30, 60 dk) ile degisimi Sekil 7.19°da

verilmektedir.
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Sekil 7.19. 270 bar, 600°C, %2.5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varhiginda siirenin (20-60 dk)

elde edilen gaz miktarina etkisi
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Stirenin 20’den 30 dk’ya arttirilmasiyla elde edilen gaz miktarinda artig
gozlemlenirken reaksiyon siiresinin daha da uzatilmasiyla 6nemli bir degisim
gergeklesmemistir (Sekil 7.19).

Biyokiitle bagina olusan gaz iriin miktart agisindan siire ile sicaklik
kiyaslandiginda stirenin etkisinin az oldugu belirlenmis olup elde edilen sonuglar
literatiirle uyumludur (Acelas ve ark. 2014; Ebrahimi-Nik ve ark. 2013; Zhang
2011; Youssef ve ark. 2010; Xu ve Lancaster 2008; Williams ve Onwudili 2005).

270 bar, 600°C, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda
reaksiyon siiresinin (20, 30, 60 dk) gaz iiriin bilesimine etkisi Sekil 7.20’de

verilmektedir.
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Sekil 7.20. 270 bar, 600°C, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varhgmda siirenin gaz iiriin

bilesimine etkisi

Stirenin 20 dk’dan 30’a cikartilmasiyla biyokiitle basina elde edilen H;
miktar1 14,12’den 26,13 mole artarken CH; ve CO miktarlarinda azalma s6z
konusudur. Bu egilim SGYR ve ters yondeki metanasyon reaksiyonlarindan
kaynaklanmaktadir (Acelas ve ark. 2014). Siirenin 60 dk’ya uzatilmasiyla H, nin
27,06 mol/kg biyokiitle’ye artarak onemli bir degisim olmadigi belirlenmistir
(Sekil 7.20). Buna bagli olarak harcanan enerji maliyeti g6z Oniine alindiginda

30 dk’nin uygun oldugu belirlenmistir.
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Kean ve ark. (2013) palmiye kabugunun hidrotermal gazlastirilmasinda
50 dk’nin uygun oldugunu belirtmis olup siirenin uzatilmasi ile gaz veriminin
etkilenmedigini ifade edilmistir. Basu ve Mettanant (2009) 300 bar ve 650°C’de
piring kabugunun gazlastirilmasinda siirenin 10 dk’dan 40’a ¢ikartilmasiyla H,
miktarinin 7'den 14 mol/kg biyokiitle degerine arttig1, siirenin 60 dk’ya uzatilmasi
durumunda ise 6nemli bir degisim olmadig: ifade edilmistir. Zhang ve ark. (2009)
500°C’de %2 biyokiitle varliginda siirenin (20, 40, 60 ve 120 dk) H, miktarma
etkisini incelemistir. Uygun silirenin 60 dk oldugu belirtilmis olup H, miktar
5,58 mol/kg biyokiitle olarak tespit edilmistir.

270 bar, 600°C, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH); varliginda siirenin
GE, KGE ve HGE’ye etkisi Sekil 7.21°de verilmektedir.
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Sekil 7.21. 270 bar, 600°C, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda siirenin GE, KGE ve
HGE’ye etkisi

Sekil 7.21°de goruldigi gibi siirenin 20°den 30 dk’ya uzatilmasiyla GE,
KGE ve HGE artmistir. Siirenin daha da arttirilmasiyla toplam gaz miktarindaki
diistise bagli olarak her ti¢ etkinlik de azalmistir. HGE’nin yiizde yiiziin istiinde
olmasinin nedeni BR’den kaynaklanmaktadir (Anonim 2015l; Rashidi ve Tavasoli
2014).

270 bar, 600°C, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda siirenin
elde edilen gaz karisiminin alt 1s1l degerine (LHV) etkisi Sekil 7.22°de verilmistir.
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Sekil 7.22. 270 bar, 600°C, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varhiginda farkls siirelerde elde

edilen gaz karigiminin alt 1s1l degeri

Alt 1511 deger CO; varliginda 145,24-119,05 MJ/Nm3, CO; ayrildiginda
169,00-210,45 MJ/Nm® ve birim kiitle basina 103,14-148,28 MJ araliginda
degismektedir (Sekil 7.22). 20-60 dk reaksiyon siiresinde metan azalip H, miktari
artarken 30 dk da hafif hidrokarbon karisim oraninin artmasindan o6tiirii alt 1s1l
deger maksimum degerine ulagmustir.

H, miktar1, GE, KGE ve HGE’ne baglh olarak 270 bar, 600°C, %2,5
biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda uygun reaksiyon siiresinin 30 dk
oldugu tespit edilmistir.

7.2.4. Hizlandiricr Oranimin Etkisi
270 bar, 600°C, 30 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda Ca(OH), miktarinin

(%0, 10, 20, 30) gaz, sivi ve kati iriin miktarina etkisi Sekil 7.23’de

verilmektedir.
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Sekil 7.23. 270 bar, 600°C, 30 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda Ca(OH), miktarmin gaz, siv1 ve kat

iriin dagilimina etkisi

Ca(OH), varliginda gergeklestirilen reaksiyon sonrasinda sivi ve kati tiriin
miktarinin azaldigi gaz miktariin ise arttigi belirlenmistir  (Sekil 7.23).
Hizlandirict olmadan gergeklestirilen reaksiyon sonucunda %77,89 gaz iiriin elde
edilirken %20 Ca(OH), varliginda bu deger %85,05’e ¢ikmistir. Ca(OH), orani
%20’nin tizerine ¢ikartildiginda kat1 miktarindaki artisin nedeni CaCOj3’iin hidrate
formunda olmasindan kaynaklandig: diigiiniilmektedir (Ramsurn 2013).

270 bar, 600°C, 30 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda Ca(OH); oraninin
(%0, 10, 20, 30) toplam gaz miktarina etkisi Sekil 7.24’de verilmektedir.

Patates atiginin siiperkritik su ortamimda 600°C, 30 dk ve %2,5 biyokiitle
oraninda gazlastiritlmas1 sonucunda 30,82 mol gaz/kg biyokiitle verim elde
edilirken ortama Ca(OH), eklenmesi durumunda gaz miktar1 artmistir.
Sekil 7.24’de goriildiigli gibi maksimum gaz miktarina (51,10 mol/kg biyokiitle)
%20 Ca(OH);, varliginda ulagilmistir.
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Sekil 7.24. 270 bar, 600°C, 30 dk ve %2,5 besleme oraninda Ca(OH), oranmin elde edilen gaz

miktarma etkisi

270 bar, 600°C, 30 dk ve %?2,5 biyokiitle oraninda Ca(OH), oraninin
(%0, 10, 20, 30) gaz liriin bilesimine etkisi Sekil 7.25’de verilmektedir.

30 -
25 -
2 "H,
= ]
= 20 - CH,
.b CO
=
£ 15 = CO,
N
gﬁ 10 - u C2H4-
g WC;H,
54 u C3H6
0 T T T C3H8

0 10 20 30
Hizlandiric1 oram, %

Sekil 7.25. 270 bar, 600°C, 30 dk ve %2.,5 besleme oraminda Ca(OH), oranimin gaz iiriin

bilesimine etkisi

Reaksiyon ortamina %10 Ca(OH); eklendiginde CH4 miktarinin yaklasik 3
kat arttigi belirlenmistir (Sekil 7.25). Bu artisin nedeni metanasyon
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reaksiyonundan (CO+3H,«CH,+H,0) kaynaklanmistir (Ramsurn 2013; Jin ve
ark. 2014). Alkali hizlandirict C-C baglarmin  kirilmasint - saglayarak Hp
olusumunu arttirmistir (He ve ark. 2014). Ayrica Ca(OH); reaksiyon sirasinda
olusan CO;’i adsorplayarak karbonat formuna doniismiis olup CO, miktarinin
azalmasina neden olmustur (Jin ve ark. 2014; Pei ve ark. 2009). Le Chatelier

ilkesine gére denge iiriinler yoniine kayarak H, miktar1 artmustir.
270 bar, 600°C, 30 dk ve %?2,5 biyokiitle oraninda Ca(OH), oraninin
sirasiyla GE, KGE ve HGE ne etkisi Sekil 7.26°da verilmektedir.
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Sekil 7.26. 270 bar, 600°C, 30 dk ve %2,5 besleme oraninda Ca(OH), oranmin GE, KGE ve
HGE’ye etkisi

Sekil 7.26’da goriildiigii gibi reaksiyon ortamina Ca(OH); eklendiginde
GE, KGE ve HGE’nin arttig1 belirlenmistir. (7.8) esitligine gore Ca(OH),
reaksiyon sirasinda olugsan CO>’1 adsorplayip SGYR’nda dengeyi liriinler yoniine
kaydirarak H, miktarinin arttirmasma neden olmustur. Reaksiyon ortaminda Hj
miktarinin artmas1t HGE’yi arttirmustir.

Farkli Ca(OH), oranlarinda 270 bar, 600°C, 30 dk ve %2,5 biyokiitle
oraninda elde edilen gaz iirtiniin alt 1s1l degerindeki (LHV) degisim Sekil 7.27’de

verilmistir.
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Sekil 7.27. 270bar, 600°C, 30 dk, %2,5 besleme oram ve farkli Ca(OH), oraninda elde edilen gaz

karigimimnin alt 1s1l degeri

Alt 1s11 deger CO, varliginda 80,34-135,03 MJ/Nm?®, CO, ayrildiginda
164,66-206,42 MJ/Nm?* araliginda degismektedir (Sekil 7.27). Birim kiitle basina
maksimum alt 1s1l deger (152,28 MJ) %20 hizlandirici varliginda elde edilmistir.

Sicaklik reaksiyonun aktivasyon enerjisini 6nemli olglide etkiledigi igin
400°C, 270 bar, 30 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda Ca(OH); (%30-70) miktarimin

gaz uriin dagilimina etkisi incelenmistir (Sekil 7.28).
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Sekil 7.28. 270 bar, 400°C, 30 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda Ca(OH), miktarmin gaz iiriin

bilesimine etkisi
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Ca(OH); oranmin %30’dan 50’ye ¢ikartilmasiyla H, miktarinin 4,5 kat
arttigt belirlenmistir. Hizlandirici miktarinin daha da artmasiyla onemli bir
degisim olmadigi belirlenmistir (Sekil 7.28).

270 bar, 400°C, 30 dk ve %?2,5 biyokiitle oraninda Ca(OH), oraninin
(%30-70) gaz miktarina etkisi Sekil 7.29°da verilmektedir.
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Sekil 7.29. 270 bar, 400°C, 30 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda Ca(OH), miktarmin gaz miktarma
etkisi

400°C’de hizlandirici oranmin %30’dan 50’ye artmast ile gaz miktarinin
9,61’den 19,45 mol/kg biyokiitleye arttigi Ca(OH), oraninin daha da arttirmasi ile
gaz miktarinda 6nemli bir degisim olmadigi belirlenmistir (Sekil 7.29).

270 bar, 600°C, 30 dk ve %?2,5 biyokiitle oranminda uygun Ca(OH);

miktarinin %20 oldugu tespit edilmistir.
7.2.5. Biyokiitle Oramin Etkisi

270 bar, 600°C, 30 dk ve %20 Ca(OH), varliginda biyokiitle oraninimn
(%1,00-5,00) gaz, siv1 ve kat1 miktarina etkisi Sekil 7.30’da verilmektedir.
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Sekil 7.30. 270 bar, 600°C, 30 dk ve %20 Ca(OH), varhginda biyokiitle oranmm gaz, siv1 ve kat

uriin miktarina etkisi

270 bar, 600°C, 30 dk ve %20 Ca(OH), varliginda biyokiitle oraninin
%5,00°den %1,75’e azaltilmasiyla gaz miktarinin %80,73’den %98,93¢ arttig1
katt ve DCM’de ¢oziinen iriin miktarlarnin ise azaldigi belirlenmistir. Biyokiitle
oraninin daha da disiiriilmesi ile gaz miktariin azaldigi tespit edilmistir
(Sekil 7.30).

Suyun baslica etkilerinden biri seyreltme o6zelligi olup tercihen tek
molekiillii reaksiyonlarin ilerlemesini saglayarak DCM’de ¢6ziinen sivi {iriin
olusumu 6nler (Kruse ve Dinjus 2007b). Suyun kritik sicaklig1 yiiksek oldugu igin
stiperkritik suyun bozunma reaksiyonlarinda C-C baglarinin pargalanmasi igin
reaksiyon ortami olarak kullanilmasi uygundur. Bu tiir siireglerde yan reaksiyon
olarak parcalanma iiriinlerinin istenmeyen polimerizasyonu ger¢eklesirken suyun
“seyreltme” ozelligi neticesinde ise polimerizasyon olusumu azaltilir (Kruse ve
Vogel 2008).

270 bar, 600°C, 30 dk ve %20 Ca(OH); varliginda toplam gaz karisim
miktarinin biyokiitle oraniyla degisimi Sekil 7.31°de verilmektedir.
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Sekil 7.31. 270 bar, 600°C, 30 dk ve %20 Ca(OH), varh@inda biyokiitle oranin gaz karigim

miktarma etkisi

Biyokiitle oraninin 9%5,00’den %1,75’e azaltilmasiyla gaz miktarinin
35,93’den 61,50 mol/kg biyokiitleye arttig1 belirlenmistir (Sekil 7.31).
270 bar, 600°C, 30 dk ve %20 Ca(OH), varliginda biyokiitle oraninin gaz

tiriin bilesimine etkisi Sekil 7.32de verilmektedir.
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Sekil 7.32. 270 bar, 600°C, 30 dk ve %20 Ca(OH), varh@mda biyokiitle oranin gaz iiriin

bilesimine etkisi
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Gaz karisiminin baslica iiriinlerini H, ve CO; olusturmaktadir (Sekil 7.32).
Biyokiitle orani arttiginda H, verimi 35,97°den 17,42 mol/kg biyokiitleye
azalirken CO verimi 0,005’den 1,11 mol/kg biyokiitleye artmistir. Elde edilen
sonuglar Guo ve ark. (2007) elde ettigi sonuglarla uyumluluk gostermektedir.

Matsumura ve ark. (2005) glikoz oranint %]1’den %17’ye arttiginda gaz
tirtin karigiminda Hp, CH4 ve CO; veriminin diistiigiinti belirlemislerdir. Byrd ve
ark. (2007) yaptiklar1 ¢alismada 700°C ve 248 bar basingta glikoz oraninin
%1’den 5’¢ ¢ikartilmasiyla H, verimi azalmistir. Susanti ve ark. (2012) glikoz
oranint %1,8’den 15’¢ arttirdiinda H; veriminin 62,17°den 32,64 mol/kg
biyokiitleye diistiigiinii belirtmistir.

Reaktorde artan su miktar1 termodinamik denge esitliklerine bagli olarak
doniistimiin artmasina neden olmustur. Ayrica artan su miktart BR reaksiyonunu
H, ve CO; olusumu yoniine kaydirmistir (Elliot 2008).

270 bar, 600°C, 30 dk ve %20 Ca(OH), varliginda biyokiitle oraninin
sirastyla GE, KGE ve HGE’ye etkisi Sekil 7.33’de verilmektedir.
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Sekil 7.33. 270 bar, 600°C, 30dk ve %20 Ca(OH), varliginda biyokiitle oraninm GE, KGE ve
HGE’ye etkisi

Sekil 7.33’de goriildiigii gibi biyokiitle oraninin arttirilmasi ile GE, KGE
ve HGE azalmstir.
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Gaz karigiminin alt 1s1l degeri (LHV) (6.11) esitligine bagli olarak
belirlenmis olup Sekil 7.34’de verilmektedir.

B CO, varhiginda, MJ/Nm? CO, ayrildiginda, MJI/Nm* = MJ/kg biyokiitle
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Sekil 7.34. 270 bar, 600°C, 30dk ve %20 Ca(OH), varhginda biyokiitle oraninin elde edilen gaz

karigiminin alt 1s1l degerine etkisi

Alt 1s11 deger CO, varliginda 98,85-135,17 MJ/Nm3, CO, hesaba
katilmadiginda ise 134,48-192,30 MJ/Nm? araliginda degismektedir (Sekil 7.34).
Kg basma eclde edilecek maksimum enerji 186,21 MJ (Ek-6) olup benzinin
yaklagik 4 katidir.

H, miktar1, GE, KGE, HGE ve LHV’ye bagli olarak 270 bar, 600°C, 30 dk
ve %20 Ca(OH), miktarinda uygun biyokiitle oraninin %1,75 oldugu

belirlenmistir.
7.3. Ru/C Varhginda Biyokiitlenin Siiperkritik Su Gazlastirma Reaksiyonu
Biyokiitlenin 600°C, 30 dk, %1,75 biyokiitle oran1, %20 Ru/C katalizorii

ve %20 Ru/C’a 1’¢ 5 oraninda Ca(OH);, ilave edilerek gergeklestirilen gazlastirma

sonuglar1 Cizelge 7.6’da verilmektedir.
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Cizelge 7.6. Farkl katalizor/hizlandirict tiirlerinin elde edilen gaz iiriin bilesimine etkisi

Katalizor, Gaz iiriin verimi, mol/kg biyokiitle

Hizlandirici H2 CH4 (6{0) C02 C2H4 C2H5 CgHe C3H8

Ca(OH), 3488 729 081 1564 022 220 0,13 0,33

Ru/C 41,77 1024 - 3530 0,21 246 010 0,26

Ru/C:Ca(0H),

(1:5) 44,02 1051 - 328 034 258 014 0,29

Cizelge 7.6’da gorildigi gibi Ca(OH), varliginda gerceklestirilen
gazlagtirma sonucunda H; verimi 34,88 mol/kg biyokiitle iken Ru/C katalizorii
varliginda bu deger 41,77’°e artmistir. Ortama eklenen Ca(OH), olusan CO; ile
reaksiyona girerek H, miktarimin (44,02 mol/kg biyokiitle) daha da artmasim
saglamistir.

600°C, 30 dk, %1,75 biyokiitle oran1, %20 Ru/C katalizorii ve %20 Ru/C’a
1’e 5 oraninda Ca(OH); ilave edilerek gerceklestirilen gazlastirma sonucunda elde

edilen gaz karisiminin alt 1s1l degeri (LHV) Cizelge 7.7°de verilmistir.

Cizelge 7.7. Farkh katalizor/hizlandiric1 tiirlerinin elde edilen gaz karisimmin alt 1s1l degerine

etkisi
Katalizor, MJ/Nm® MJ/kg biyokiitle
Hizlandirci LHV-I LHV-I1I LHV
Ca(OH), 135,17 181,27 186,21
Ru/C 111,88 183,63 226,40
Ru/C:Ca(OH), (1:5) 117,37 184,00 238,56

Cizelge 7.7°de gorildiigii gibi gaz karisimi igerisinde CO; varliglr soz
konusu iken alt 1s1l deger (LHV-1) 111,88-135,17 MJ/Nm3, CO,’in hesaba
katilmadizn (LHV-1) durumunda ise 181,27-184,00 MJ/Nm® araliginda
degismektedir. Ozellikle Ru/C varliginda CO, miktariin fazla olmasi
(Cizelge 7.6) diger bilesenlerin bagil oranlarimi diislirdiigiinden alt 1s11 degerin

farklilasmasina neden olmustur. Bolim 7.2.1.1°de belirtildigi gibi CO;’in gaz
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karigimindan  uzaklastirilmas:  gerekmektedir.  Ru/C:Ca(OH), varliginda

gergeklestirilen gazlastirma sonrasinda kg basina elde edilen maksimum enerji
238,56 MJ’diir.

7.4. CaCOjz Varhginda Biyokiitlenin Siiperkritik Su Gazlastirma

Reaksiyonu

7.4.1. Plackett-Burman Deney Tasarim

Plackett-Burman deney tasarim yontemi ile optimizasyon ¢aligmasi

gercgeklestirilmis olup deney degiskenleri Cizelge 7.8’de verilmektedir.

Cizelge 7.8. Plackett-Burman deney tasarim parametreleri

Degisken No Degisken Diisiik Diizey  Yiiksek Diizey

X3 Sicaklik, °C 400 600
X, Siire, dk 10 30
X3 CaCOs; orant 10 30

Bu yontem, bir deney sisteminde segilen herhangi bir bagimli parametre
tizerinde, sistemdeki diger bagimsiz parametrelerin etkisini lineer olarak veren bir
bagimsiz degisken elimine yontemidir (Aytar ve ark. 2013).

Deney tasarimina bagli olarak segilen bagimsiz degiskenler ve bu

kosullarda elde edilen gozlem degerleri (H, verimi) Cizelge 7.9°da verilmistir.
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Cizelge 7.9. Bagimsiz degiskenlerin istatistiksel kombinasyonu ve yanitlar1

Bagimsiz Degiskenler Verim
X1 X X3 mol H, /kg biyokiitle
600 10 30 21,78
600 30 10 27,32
400 30 30 12,83
600 10 30 21,72
600 30 10 26,01
600 30 30 33,05
400 30 30 12,52
400 10 30 11,63
400 10 10 6,89
600 10 10 19,23
400 30 10 8,90
400 10 10 6,23
500 20 20 16,27
500 20 20 17,80

Minitab 14 paket programi kullanilarak gerceklestirilen regrasyon analiz

sonuglar1 Cizelge 7.10°da verilmektedir.

Cizelge 7.10. Hidrojen verimi igin tahmini etki ve katsayilar

Terim Etki Katsayi T P

Sabit - 17,299 29,77 0,000
Sicaklik 15,018 7,509 11,96 0,000
Siire 5,525 2,762 4,40 0,001
CaCOs 3,158 1,579 2,52 0,031
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%95 giiven seviyesinde ana faktor degisimi H, verimini 6nemli derecede
(P<0,05) etkilemektedir (Cizelge 7.10).Toplam degisimin ne kadarini modelle
aciklandigini gosteren R? degeri %94,41 olarak belirlenmis olup H, verimindeki

degisimi veren regresyon analiz sonucu asagidaki gibidir.

H, verimi=17,299+7,509X,+2,762X,+1,579X;, (7.12)

Bagimsiz degiskenlerin bagimli degisken (H, verimi) iizerindeki etkilerini

gosteren varyans analizi Cizelge 7.11°de verilmistir.

Cizelge 7.11. Deney tasarimina bagl varyans analizi sonuglari

Degisimin Serbestlik  Kareler  Ortalama F P

Kaynag Derecesi Toplam Kare

Ana etkiler 3 798,153 266,051 56,290 0,000

Kalan Hata 10 47,268 4,727 - -
Egim 1 0,162 0,162 0,030 0,864
Uyum eksikligi 4 44,809 11,202 24,390 0,002
Saf hata 5 2,296 0,459 - -

Toplam 13 845,421 - - -

Patates atiginin siiperkritik su ortaminda gazlastirilmasinda sicaklik, siire
ve CaCO; miktarinin H, verimi iizerine etkisi arastirilmis olup %95 giiven
seviyesinde ana faktor degisiminin modeli 6nemli derecede (P<0,05) etkiledigi
belirlenmistir (Cizelge 7.11). Ayrica elde edilen veri setiyle modeli ifade eden
regresyonun uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Sekil 7.35’de ana faktorlerin H, verimine etkisi verilmektedir.
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Verim, mol H,/kg biyokiitle

10 20 30 10 20 30
I I . I I T30 Sicaklik
<
)
=, —@ 400 kose
8 | o B —® 500 merkez
- 3 600 kose
E = = 3
5 /‘ / I
- - 10 N
“ 5
30
Si K g Siire
iire, d % ® |0 kose
L 20 ,% —® 20 merkez
/ ® 30 kdge
- 10

CaCO; oram, %

Sekil 7.35. Faktor etkilesimlerinin H, verimine etkisi

Sekil 7.35°de goriildiigi gibi, sicaklik, stire ve CaCOj3 orani arasinda faktor
cizgilerinin kesismemesi nedeniyle giiclii bir etkilesim s6z konusu degildir.
Etkilesimin olmamasi faktorlerin birbirlerinden bagimsiz olduklarini ifade
etmektedir. Sicaklik, siire ve CaCO3 miktar1 arttik¢a H, verimi de artmustir.

Sekil 7.36°da deneysel verilere bagli olarak olusturulan yanit ylizey alani

verilmektedir.

Hidrojen

Stire*Sicaklik CaCOz*Sicaklik .
30 30 - < 10
25 25 M- 15
15- 20
20 20 Bx-
> 25

15 15 -

10 10 Sabit degerler
400 450 500 550 600 400 450 500 550 600 Sicaklik 400°C
. Siire 10 dk
CaCO3*Siire CaCO; %10

100 15 20 25 30

Sekil 7.36. Yanit ylizey alani
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%10 CaCOj3 varliginda stire-sicaklik etkilesimi, 10 dk reaksiyon siiresinde
CaCOg-sicaklik etkilesimi ve 400°C’de elde edilen deneysel veriler kullanilarak
CaCOg-siire etkilesimi elde edilmistir (Sekil 7.36).

CaCO3 miktar1 ve siire arttirilsa da H, verimi %20’nin iizerine ¢ikmazken
sicakligin arttirilmasiyla birlikte verimde arzu edilen degerlere ulagmistir. Minitab
paket programi kullanilarak maksimum H; verimini (29,79 mol/kg biyokiitle) elde
etmek igin gazlastirma kosullart 600°C sicaklik, %30 CaCO3 oram ve 30 dk
olarak belirlenmistir. Deneysel olarak bu kosullarda 32,16 mol/kg biyokiitle H,
verimi elde edilmistir. Teorik ve deneysel sonuglar birbirine yakin olup modelin
uygun oldugu belirlenmistir. Deney tasarimi sonucunda Hj verimini maksimum
yapan reaksiyon kosulunda Ca(OH), ile ek deney yapilarak verim 31,39 mol
Ha/kg biyokiitle olarak belirlenmistir. Sonug olarak; Ca(OH), ve CaCOs ile veriler

sonuglar elde edilmistir.

7.4.2. Sicakhgin Sivi Uriin Bilesimine Etkisi

30 dk ve %30 CaCOj; varliginda 400 ve 600°C sicaklikta elde edilen sivi
tirtinlerin kompozisyonu GC-MS analizi ile belirlenmis olup suda ¢6ziinen sivi
tirtiniin bilesimi Cizelge 7.12°de verilmektedir.

Cizelge 7.12°de gorildiigli gibi suda ¢oOziinen sivi iirlin kompozisyonu
reaksiyon sicakligima bagli olarak degisim gostermistir. Sicakligin 400’den
600°C’ye artmasiyla asidik bilesenlerin bagil yiizdesinin 90,03’dan 33,04’ye
diistiigi keton grubunda yer alan 1-hidroksi-2-propanonun bagil yiizdesinin ise
3,06’dan 21,64’e artt1g1 belirlenmistir. 600°C’de keton olusumunun hizlanmasinin
yani sira es zamanli asetik ve 2-propanoik aside dontismektedir. Yiiksek sicaklikta
asitlerin kolayca parcalanmasi neticesinde gaz iirlin verimi artmastir.

Boliim 7.2.1.2°de belirtildigi gibi suda ¢dziinen siv1 iiriin igerisinde azotlu

ve siklik bilesenlere rastlanmastir.
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Cizelge 7.12. %30 CaCOj; varhiginda farkli sicaklikta (400-600°C) suda ¢dziinen sivi iiriiniin
kompozisyonu

Bagil Oran, %

Gru Bilesen Kimyasal Yap1
: ’ Y P 400°C 600°C
1-hidroksi-2-propanon \g/\OH 3,06 21,64
Keton o
2-prolidinon C,NH 3,44 -
Toplam 6,50 21,64
Asetik asit A, 6447 30,24
Propanoik asit \ﬁOH 16,50 2,80
Asit CHs
2-metil-propanoik asit Hyc ™y OH 6,11 -
o]
Biitanoik asi R 2,95
iitanoik asit ~Hoy , -
Toplam 90,03 33,04
[o) OH
Furan 2-Furanmetanol w - 23,29
OH
o-Aminofenol @ NH; 0,79 -
Fenol
Fenol ¢ -on - 18,99
Toplam 0,79 18,99
Alkol  3-prinidol ¢ )-om 1,49 :
Genel Toplam 98,81 96,96

30 dk ve %30 Ca(OH), varhiginda farkli sicakliklarda (400 ve 600°C)
gerceklestirilen gazlastirma sonucunda elde edilen DCM’de ¢oziinen sivi {iriiniin

kompozisyonu Cizelge 7.13’de verilmektedir.
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Cizelge 7.13. %30 CaCO; varliginda sicakligin fonksiyonu olarak DCM’de ¢6ziinen sivi iirliniin
kompozisyonu

Bagil Oran, %
Grup Bilesen Kimyasal Yapi . .
400°C  600°C

Fenol ¢ d-on 325 3,72

2-metil-fenol QOH 370 087

4-metil-fenol — H-on 563 2,78

OH

Krezol @. OCH,8 2,46 -
Fenol H

2,6-dimetil-fenol 1,20 -

3C
OH
3,4-dimetil-fenol @OH 4,69 2,28
<

2-etil-5-metil-fenol 1,33 -
Ara Toplam 22,26 9,65
3,4-dimetil-2-siklopenten-1- Ha
, p H3C~Q 3,64
on 5
3-etil-2-siklopenten-1-on O=®—\ 0,92
2,3,4-trimetil-2-siklopenten-
o 5,79
1-on
3,4,4-trimetil-2-siklopenten-
o:(j: 2,78
1-on
0
2-Siklopenten-1-one, 2,3,4,5-
p mcﬁ,cm 0.90
tetra HC  CHy

7-metilindan-1-on 2,39

2,3-dihidro-1H-inden-1-on 3,25

1-(2-metil-1-siklopenten-1-

s
o\w
0
2-metil-1-indanon @_ 1,58
Se

. 4,13
il)-etanon

Ara Toplam 25,38 -
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Cizelge 7.13. (Devam) %30 CaCO; varliginda sicakhigin fonksiyonu olarak DCM’de ¢6ziinen sivi

tiriiniin kompozisyonu

Bagil Oran, %
Grup Bilesen Kimyasal Yapi . .
400°C  600°C

H
Indol @L')‘/ - 3,49
N
1H-indol @j 1,42 -
2-metil-1H-indol Xy 2,73 -
H
2,5-dimetil-1H-indol - 100 061
H
H,N
4-metoksi-1,3-benzenamin Q 1,22 -
HzN O'CH3
) Kinolin m - 2,40
Aromatik N- N
heterosiklik B [fkinoli | \N 088
enzo[f]kinolin OO - :
. . . DN CH3
Kinolin, 3-metil- m - 0,46
N
A N
Kinolin, 8-metil- N - 0,87
CH,
. N N
Isokinolin (Di\l‘\l - 0,47
5H-Indeno[1,2-b]piridin @/’\) - 4,42
N
CHs
2,3-dimetil-1H-indol |:1 CH,4 - 1,57
H
Ara Toplam 6,37 15,17
Terpiolen —O:( 1,26 -
2-metil-2-siklopenten-1-on \ﬁ 0,85 -
(0]
3-metil-2-siklopenten-1-on ’ CQO 4,35 -
3
2,3-dimetil-2-siklopenten-1- o
é/ 11,94 -
on
Ara Toplam 18,40 -
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Cizelge 7.13. (Devam) %30 CaCO; varliginda sicakligin fonksiyonu olarak DCM’de ¢6ziinen sivi

tiriiniin kompozisyonu

Bagil Oran, %
Grup Bilesen Kimyasal Yapi . .
400°C  600°C

Naftalen 084 181
2-metil-naftalen 1,02 3,33
1,4-dimetil-naftalen - 1,10
1,7-dimetil-naftalen - 1,96
2,3,6-trimetil-naftalen - 0,52
fonen /(Diﬁ 3,31 -
CHj,
1-etil-naftalen - 1,55
Aromatik
Hidrokarbon 1-1soprofenilnaftalen - 0,84
1-(2-profenil)-naftalen 8 - 1,59
2-fenil-naftalen O OO - 1,20
Bifenil . 1,77
1,3,5-trietil-benzen /@\ 1,19 -
CH%
1,3-dimetil-2-biitenil-benzen @‘\q Ha 1,14 -

1,2-dietil-4,5-dimetil-benzen /_%%, 1,66 -

2-¢til-2,3-dihidro-4,6dimetil- CHs
HSC"O:) 1,27 -

1H-inden CHa
4-(4-metoksifenil) 3-biiten-2- .0
( ! e VAR I
one ’
Ara Toplam 11,98 15,67
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Cizelge 7.13. (Devam) %30 CaCO; varliginda sicakligin fonksiyonu olarak DCM’de ¢6ziinen sivi

tiriiniin kompozisyonu

Bagil Oran, %
Grup Bilesen Kimyasal Yap1 . .
400°C  600°C

Asenaftalin 0‘0 0,94 5,32
Fluoren OQQ 0,93 7,96
1-metil-fluoren - 1,92
2-metil-9H-fluoren O’Q - 4,28
1-metil-antrasen - 0,76
Fenentren OOQ - 11,60
2-metil-fenantren ‘ - 3,03

PAH
4H-siklopenta[def]fenantren O.‘b - 2,77
Piren O‘OO 0,36 5,00

CH
1-metil-piren Cgo ’ - 1,77
Fluorenten 0’8 - 4,87
Trifenilen 080 - 1,22
11H-Benzo[a]fluoren O’OQ - 1,42
Toplam 2,23 51,92
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Cizelge 7.13. (Devam) %30 CaCO; varliginda sicakligin fonksiyonu olarak DCM’de ¢6ziinen sivi

tiriiniin kompozisyonu

Bagil Oran, %

Grup Bilesen Kimyasal Yapi . .
400°C  600°C
OH
3,4-dimetilbenzilalkol HsC 1,68 -
CHj
HO
Alkol 2,3-dihidro-1H-Inden-5-ol T 1,07 -
OH
1-naftol 1,06 -
Ara Toplam 3,81 -
Karboksilik o 0
_ n-hekzadekanoik asit YIS 188 1,14
Asit o
o}
Dibenzofuran ‘ . - 1,55
Furan
2-etil-benzofuran ©‘/c\}_\\ - 0,56
Ara Toplam - 2,11
H,C
Metilfenilfulven O = Q - 1,32
Dien
2-hidroksi-3-(2-profenil)- o L7
0 , -
benzaldehit \/\©/\
Ara Toplam 1,27 1,32
Genel Toplam 93,58 96,98

Cizelge 7.13’de gorildiigii gibi DCM’de ¢oziinen sivi iiriin igerisinde
400°C’de keton ve fenol 600°C’de ise PAH’larin baskin oldugu tespit edilmis
olup elde edilen sonuglarin literatiirle ile uyumlu oldugu belirlenmistir (Xu ve ark.
2013). Boliim 7.2.1.2°de belirtildigi gibi fenolik monomerler lignin hidrolizi ile
elde edilmis olup fenoliin parcalanmasiyla benzen, dibenzofuran ve PAH
(naftalen, fluron, bifenil v.s.) gibi organik bilesenlere de donlismiistiir. Stiperkritik
su ortaminda benzenin bozunma sonucunda siklohekzan tiirevi bilesenler elde

edilmistir.
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7.4.2.1 Sicakhiga bagh kiitle denkligi
270 bar, 30 dk ve %30 CaCOg3 varliginda elde edilen gaz, sivi (DCM ve

suda ¢oOziinen iriin) ve kati iriin miktarlarindaki degisim sicakligin (400 ve

600°C) fonksiyonu olarak Sekil 7.37°de verilmektedir.

Kati DCM'de ¢oziinen sivi iiriin -~ ® Suda ¢6ziinen sivilriin -~ = Gaz

120 -
100 ~

0]
o
I

Uriin dagilimi, %
A O
o O
1 1

N
o
I

o

400 600
Sicaklik, °C

Sekil 7.37. 270 bar, 30 dk ve %30 CaCOj; varliginda sicakligin gaz, suda ¢oziinen, DMC’de

¢Oziinen ve kati tirlin miktarma etkisi

Sekil 7.37’de goriildiigii gibi sicakligin artmasiyla sivi iriin (suda ve
DCM’de ¢6ziinen) miktarinin %3,91°den %2,81°¢e; katinin %4,85’den %3,66’ya
azaldig1 gazin ise %98,06’dan %99,07’ye arttig1 tespit edilmis olup elde edilen
veriler literatiirle uyumludur (Antal ve ark. 1995; Ding ve ark. 2014a).

7.4.3. Gazlastirmada Karbon Denkligi

Karbon dengesi gaz, sivi (suda ve DCM’de ¢bziinen iiriin) ve katinin
elementel analiz sonuglarina bagl olarak Bolim 6.2.3.1°de belirtilen yontemle
belirlenmistir.

Biyokiitlenin 270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH),
varliginda farkli sicakliklarda (400-600°C) gazlastirilmasi sonucunda elde edilen

gaz, siv1 ve katinin karbon igerigi Cizelge 7.14°de verilmektedir.
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Cizelge 7.14. 270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda farkli sicakliklarda
(400-600°C) elde edilen gaz, siv1 ve katmin karbon icerigi

Sicakhk Karbon miktar1, % Toplam
°C Gaz Suda DCM Kati %
400 24,54 7,18 19,86 38,75 90,33
600 79,04 0,09 8,33 4,19 91,65

Cizelge 7.14’de goriildiigii gibi 400 ve 600°C igin sirasiyla %9,67 ve
%8,35’lik kayip s6z konusu olup bu fark kati ve sivi iiriiniin reaktor ve/veya
hatlarda kalmasindan kaynaklanmaistir.

Biyokiitlenin 270 bar, 30 dk, %1,75 biyokiitle orant ve %30 CaCOs;
varliginda farkli sicakliklarda (400-600°C) gazlastirilmasi sonucunda elde edilen
gaz, suda ¢Oziinen sivi, DCM’de c¢oziinen sivi ve katinin karbon igerigi

Cizelge 7.15°de verilmektedir.

Cizelge 7.15. 270 bar, 30 dk, %1,75 biyokiitle oran1 ve %30 CaCOj3 varliginda farkl sicakliklarda
(400-600°C) elde edilen gaz, siv1 ve katmin karbon igerigi

Sicakhik Karbon miktari, % Toplam
°C Gaz Suda DCM Kati %
400 71,44 17,33 1,67 1,58 92,02
600 75,77 16,67 0,49 0,94 93,87

30 dk ve %30 CaCOs; varliginda 400 ve 600°C sicaklikta gerceklestirilen
reaksiyonlar sonucunda karbon denkliginde sirasiyla %7,98 ve 6,13’lik kayip
oldugu tespit edilmis olup elde edilen sonuclarin literatlirle uyumlu oldugu

belirlenmistir.
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7.5. Su Gaz Yer Degistirme Reaksiyonu
7.5.1. Denge Simiilasyon Sonug¢lari
Gibbs serbest enerji minimizasyonuna bagli olarak CO denge doniisiimii

farkli sicaklik (100-800°C) ve H,O:CO molar oranmnda (1:1-3:1) belirlenmistir.
Elde edilen sonuglar Sekil 7.38’de verilmektedir.

0,8 - \
g 0,6 -
X 01:01
04 - 02:01
=—(03:01
0,2 -
0

100 200 300 400 500 600 700 800

Sicaklik, °C

Sekil 7.38. Sicaklik ve H;O:CO molar oraninin fonksiyonu olarak CO doniisiimii

Termodinamik agidan yiiksek CO doniisiimii (Xco) elde etmek i¢in diisiik
sicaklik ve yiiksek H,0:CO molar oran1 gerekmektedir (Sekil 7.38) (Choi ve
Stenger 2003; Ladebeck Wagner 2003).

7.5.2. Katalizorsiiz Su Gaz Yer Degistirme Reaksiyonu
3:1 H,0:CO molar oranmi ve 400°C’de gerceklestirilen SGYR sonucunda

elde edilen gaz karigiminin kompozisyonu siirenin  fonksiyonu olarak
Sekil 7.39’da verilmistir.
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#H, ACO ACO, ECH,

100 A - 0,35
>
X [ | L 0,30
2 o 025 L
2 | 4 . %
§ P 020 E
g A . D¢ g
% S
N L 0,10
° 20 ‘ A 0,05
A A ’
0 . T T T T T T 0,00
0 60 120 180 240 300 360 420

Siire, dk

Sekil 7.39. 400°C, 3:1 H,0:CO molar oranimnda siirenin gaz iiriin bilesimine etkisi

Reaksiyon sonucunda gaz karisiminin Hp, CO,, CO ve CHy’dan olustugu
belirlenmistir (Sekil 7.39). Fischer Tropsch sentezi sonucunda CH; olusumu
gozlenmigstir. Reaksiyon siiresinin uzamasiyla CO miktarinin azaldigr H,, CO, ve
CH, miktarlarmin ise arttig1 tespit edilmis olup 400°C’de reaksiyonun 360 dk’da
dengeye geldigi belirlenmistir.

3:1 H,0:CO molar oran1 ve 350-450°C sicaklik araligimnda CO
doniistimiiniin siireyle (0-480 dk) degisimi Sekil 7.40’da verilmektedir.

1,0 -
m B ¢
08 - Y
m
[ L 2
06 -
3 RS 350°C
04 - ©400°C
¢ W450°C
02 -
0,0 = T

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540
Siire, dk

Sekil 7.40. CO doniisiimiiniin siire ve sicaklikla degisimi
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3:1 H,0:CO molar oraninda gergeklestirilen reaksiyonun 300, 350 ve
400°C i¢in CO doniisiimii sirasiyla 0,95, 0,92 ve 0,89 olarak tespit edilmistir. CO
doniisiim davranisi, Le Chatelier prensibine bagl olarak termodinamik denge ile
tutarli olup diisiik sicakliklarda gergeklestirilen SGYR yiiksek CO doniisiimii igin
daha etkilidir. Yaklastk %70’lik CO déniisiimii icin 350, 400 ve 450°C’de
reaksiyon siireleri sirasiyla 300, 180 ve 120 dk olup 450°C’de gergeklestirilen
reaksiyonun daha hizli ilerledigi tespit edilmistir (Sekil 7.40). CO’in tiiketiminin
baslangicta hizli olmas1 mekanizmanin birinci derece reaksiyondan daha karmasik
oldugunu isaret etmektedir (Chen ve ark. 2008; Rice ve ark. 1998).

3:1 H,0:CO molar oraninda Chemcad paket programiyla elde edilen teorik
veriler ile katalizOrsiiz ortamda gerceklestirilen deneysel sonuglarin sicaklikla

degisimi Sekil 7.41°de verilmektedir.

1,0 -
0,8 -
0,6 -
@]
5 N
04 - = Teorik veri
= Deneysel veri
0,2 -
0,0 w )
350 400 450

Sicaklik, °C

Sekil 7.41. Farkli H,O:CO molar oraninda teorik ve deneysel CO denge doniigiimlerinin

kiyaslanmast

CO doniisimii  sadece SGYR’ndan degil aym1 zamanda yan
reaksiyonlardan (CH,4 ve asetik asit olusumu gibi) kaynaklanmistir (Utaka ve ark.
2003). Bu nedenle teorik ve deneysel CO doniigiimii arasinda farkliliklar soz

konusudur (Sekil 7.41).
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7.5.3. Katalitik Su Gaz Yer Degistirme Reaksiyonu
%0,4 (%a/a katalizér/su) Ru/C varliginda 3:1 H,O:CO molar orani ve

400°C’de gerceklestirilen SGYR sonucunda elde edilen gaz karisiminin

kompozisyonu siirenin fonksiyonu olarak Sekil 7.42°de verilmistir.

®H, ACO ACO, MCH,
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Sekil 7.42. %0,4 Ru/C, 400°C, 3:1 H,0:CO molar oranimnda siirenin gaz lirlin bilesimine etkisi

Reaksiyon sonucunda gaz karisimi igerisinde H,, CO,, CO ve CH,4 varligi
tespit edilmistir (Sekil 7.42). Reaksiyon siiresinin uzamasiyla CO miktarinin
azaldig1 Hy, CO;, ve CHy miktarlarinin ise arttigi tespit edilmistir. Sistem 8 dk’da
dengeye ulasmis olup H, verimi %47,79 olarak belirlenmistir.

Ru/C varhiginda 400°C ve 10 dakikada CH4; miktar1 %0,06 (Sekil 7.42)
iken katalitik olmayan SGYR’nda 400°C ve 360 dk’da 0,30 mol’diir (Sekil 7.39).
Sonug olarak, katalizorsiiz gergeklesen reaksiyon ortaminda olusan metan miktari
Ru/C varliginda olusan metan miktarindan 5 kat fazladir.

Literatiirde katalitik olmayan ortamda Sato ve ark. (2004) calismasi
bulunmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda siirekli akis reaktoriinde 0,03:1 CO:H,0
molar oram kullanildiginda CH,; olusumundan s6z edilmemistir. Bunun disinda

literatiirde detayli bir ¢alisma bulunmadig: i¢in Ru/C varliginda SGYR’nda CH,4
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olusumu katalizor ile iligkilendirilmistir. Elde edilen verilerin literatiire farkli bir
boyut katacag diistiniilmektedir.

%0,4 Ru/C varhiginda 3:1 H,0:CO molar oran1 ve 350-450°C sicaklik
araliginda CO doniisiimiiniin  siire ile (0-30 dk) degisimi Sekil 7.43’de

verilmektedir.
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Sekil 7.43. Ru/C varliginda CO déniisiimiiniin siire ve sicaklikla degisimi

Katalizorsiz ortamda gergeklestirilen SGYR (Sekil 7.40) ile Ru/C
varliginda gergeklestirilen SGYR kiyaslandiginda katalizoriin - reaksiyonu

hizlandirarak daha kisa siirelerde yiiksek CO doniisiimii elde edilmesini sagladigi

tespit edilmistir (Sekil 7.43).

7.5.3.1 Kinetik ¢calisma ve hiz ifadeleri

Kinetik c¢alismalarda tistel hiz ifadesi siklikla kullanilmasina ragmen
SGYR’nda H;O:CO molar oranmin fazla olmasi halinde reaksiyon basit
dereceden degildir (Chen ve ark. 2008). Bu nedenle denge terimini igeren iistel hiz
ifadesi deneysel verilerle ortlismemistir. Langmuir Hinshelwood reaksiyonun
modellenmesinde secilerek SGYR igin model parametreleri ve istatistiki gosterge

olan R? degeri Cizelge 7.16°da verilmektedir.
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Cizelge 7.16. Model parametrelerinin tahmini degerleri ve R? degeri

Model-I Model-I1
. Sicakhk
Katalizor oc K, K, RZ K a b RZ
(mol g~ dk*atm™) atm™ (mol gt dk™* atm™) atm®  atm®
350 -0,094 101,999  -0,263 0,0380 -0,962 -0,962 0,999
Ru/C 400 0,031 -1,558 -0,337 0,0630 -0,842 -0,418 0,982
450 0,022 -2,877 -0,300 0,2420 -0,959 0,643 0,999
350 -0,002 101,999 -5,242 0,0020 -0,120 -1,044 0,957
- 400 0,003 -1,0105  -0,596 0,0089 0,817 -0,534 0,991
450 -0,013 101,998  -0,409 0,1430 -0,434 2,438 0,999
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Cizelge 7.16°da goriildiigii gibi R*’nin negatif deger almasi kisitlamalar ve

Model-I’in elverisli olmamasindan kaynaklanmaktadir (Nakagawa ve Schielzeth

2013). Sistemin modellenmesinde Model-II uygun olup Arrhenius grafigi Sekil
7.44°de verilmektedir.

In(k)

6

0,00135

7

y =-8353x + 9,9641
R*=0,9193

®Ru/C

W Katalizorsiiz

y =-19054x + 24,123
R?=10,9546

0,0014 0,00145 0,0015 0,00155 0,0016 0,00165
UT, K1

Sekil 7.44. Arrhenius grafigi

Katalizorsiiz ve katalitik reaksiyonlar sonrasinda elde edilen aktivasyon

enerjileri (E) sirastyla 158,42 ve 69,45 kJ/mol olarak belirlenmistir (Sekil 7.44).

7.5.4. Ru/C Miktari

Isletme maliyeti gbz Oniine alindiginda diisiik sicaklik (350°C) ve kisa

stirede (5 dk) katalizér oraninin (%0,40-2,00) H, miktar1 ve CO doniisiimiine

etkisi arastirilmistir (Sekil 7.45).
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Sekil 7.45. 350°C, 5 dk ve 3:1 H,O:CO molar oranmnda gergeklestirilen SGYR’na katalizor

miktarmin etkisi

Sekil 7.45°de goriildiigii gibi Ru/C oranin %0,40°’den 0,80°e artmasiyla
Ho’nin %39,36’dan 39,89’a arttigi, Ru/C’un ise 5 katina ¢ikmasiyla %36,64°¢
diistiigi belirlenmistir. Artan katalizor miktarinin CO doniisiimiinii azaltmasi
reaksiyon boyunca Ru/C’un kiimelenmesi sonucunda aktif bolgelerin bloke
olmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Bagheri ve ark. 2014).

Ru/C katalizdriiniin pahali olmasi nedeniyle 350°C, 5 dk ve 3:1 H,0:CO

molar oraninda uygun katalizér miktarinin %0,40 oldugu belirlenmistir.
7.5.5. H,O:CO Molar Orani
350°C reaksiyon sicakligi ve %0,40 Ru/C varliginda farkli siire (5-30 dk)

ve H,O0:CO molar oranmin (1:1-6:1) H, miktar1 ve CO doniisiimiine etkisi

Sekil 7.46°da verilmektedir.
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Sekil 7.46. 350°C, 5 dk ve %0,4 Ru/C varliginda H,O:CO molar orani ve siirenin SGYR’na etkisi

Sekil 7.46°da gorildiigii gibi H,O:CO molar oraninin 1:1’den 1:6’ya
artmasiyla H, miktar1 ve CO doniisimii her iki siire i¢in de artmistir. 5 dk
reaksiyon siiresi i¢in molar oranin 1:1’den 6:1’ye arttirilmasiyla H, miktarinin
%8,88’den %46,33’e, CO doniisiimiiniin ise 0,20’den 0,84’¢ arttig1 belirlenmistir.

Le Chatelier ilkesine gore tersinir reaksiyonlarda reaktant veya {iriin
derisiminin artmasit sistemin bu etkiyi azaltacak yone kendiliginden kaymasina
neden oldugundan SGYR’nda da su miktarinin artmas: dengeyi saga kaydirarak
H, miktarinin artmasimi saglamistir. 30 dk ila 5 dk arasindaki H, miktarindaki
sapma reaksiyonun kisa stirede dengeye gelememesinden kaynaklanmaktadir.

350°C, 5 dk ve %0,4 Ru/C varliginda H, miktarim arttirmak i¢in uygun

H20:CO molar oraninin 6:1 oldugu belirlenmistir.

7.5.6. Ca(OH); flavesi
350°C, 5 dk, 6:1 H,O:CO molar oran ve %0,4 Ru/C varliginda Ca(OH);

ilavesinin  (1:1-1:5) H,, CO,;, CH; miktar1 ve CO doniisiimiine etkisi
Cizelge 7.17°de verilmektedir.
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Cizelge 7.17. %0,4 Ru/C varliginda Ca(OH), ilavesinin H, miktar1 ve CO doniisiimiine etkisi

RU/C:Ca(OH)z H, CH, CO,

a:a % % % e
1:0 46,33 0,70 37,38 0,84
11 49,44 0,37 31,13 0,81
1:3 51,90 0,36 22,11 0,74
1:5 52,32 0,36 19,98 0,72

%0,4 Ru/C varliginda reaksiyon ortamina Ru/C’a gore farkli oranlarda
Ca(OH); ilave edildiginde CO doniisiimii azalirken Hy’nin arttigi belirlenmistir
(Cizelge 7.17). Ru/C varliginda CH4 miktar1 %0,70 iken 1:1 Ru/C:Ca(OH),’de
0,37 ve 1:5 Ru/C:Ca(OH),’de ise 0,36 olarak tespit edilmistir.

Ru/C esliginde gergeklesen reaksiyon ortamina eklenen Ca(OH), CO; ile
reaksiyona girer (7.8). CO, miktarinin azalmasi sistemin bu etkiyi azaltacak yone
kaymasina neden olarak H, miktarini arttirir. (7.3) ve (7.13) esitliklerine gore CH,4
olusmaktadir. CO,, CO ve CHy miktar1 azalip H, miktar1 artsa da ordamdaki su
miktarinin fazla olmasindan (7.3) ve (7.13) esitliklerinin iriinler yoniine kaydig

distiniilmektedir.

C02 + 4H2 <> CH4 + 2H20 (713)

350°C, 5 dk ve 6:1 H,0:CO molar oraninda Ca(OH), miktarinin SGYR’na
etkisi Cizelge 7.18’de verilmektedir.

Cizelge 7.18. 350°C, 5 dk ve 6:1 H,0:CO molar oraninda Ca(OH), miktarinm SGYR’na etkisi

Ca(OH)z H2 CH4 COZ
% % % %

Xco

0,40 42,72 110 31,20 0,75

0,80 32,06 0,05 2215 0,54
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Ca(OH); miktarinin artmasiyla Hy, CH; ve CO, miktarinin azaldigi CO
miktarinin ise arttig1 belirlenmistir (Cizelge 7.18).

Su ve CO reaksiyona girerek CO; ve Hy’ni olusturur. Reaksiyon ortamina
eklenen Ca(OH), CO; miktarmi azaltirken H, miktarinin artmasma neden
olmustur (7.8). (7.3) esitligine bagl olarak CHy olusurken (7.13) esitligine bagh
olarak harcanmaktadir. (7.15) esitligine gére CO miktar1 artarken (7.14)’e baglh

olarak H, miktar1 azalmaktadir.

CH4 + C02 — 2CO + 2H2 (714)

CH, + 3CO, < 4CO + 2H,0 (7.15)

SGYR sonrasinda reaktdrden alinana katinin XRD analizi Sekil 7.47°de

verilmektedir.
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Sekil 7.47. Katinin XRD analiz sonucu; : CaCOs

CO2’in Ca(OH), ile reaksiyonu sonucunda Ca(OH);’in CaCOs’a
dontistiigii XRD analizi (Sekil 7.47) ile desteklenmistir.

159



7.5.7. Siv1 Uriiniin GC-MS Analizi

Katalitik ve katalitik olmayan SGYR sonucunda elde edilen sulu faz
igerisinde asetik asit varligi tespit edilmistir.

Karbonilasyon (7.16) ve karboksilasyon (7.17) reaksiyonlar1 sonucunda
asetik asidin olustugu disiiniilmektedir (Olcay ve ark. 2014).

CH,+ CO + H,0 — CH;COOH + H, (7.16)

7.5.8. Kati Uriiniin SEM Analizi

Ru/C katalizoriiniin reaksiyon oncesindeki SEM goriintiisii Sekil 7.48’de

verilmektedir.

Sekil 7.48. Reaksiyon 6ncesi Ru/C'un SEM goriintiisii

Sekil 7.48’de Ru nano taneciklerinin karbon destegi iizerine/igine homojen

sekilde yerlestigi (deposit) goriilmektedir (Steinberg ve ark. 2015).
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350°C, 5 dk ve 6:1 H,O:CO molar oraninda gergeklestirilen SGYR
sonucunda reaktérden alman Ru/C’un SEM goériintiisi  Sekil 7.49°da

verilmektedir.

Sekil 7.49. Reaksiyon sonrasinda Ru/C'un SEM goriintiisii

SEM analizleri sonucunda elde edilen goriintiilerde yiiksek sicaklik ve
basingta Ru/C yapisinda onemli degisiklikler olmustur (Sekil 7.49). Kanallar
(filigran yap1) seklinde karbon destek malzemesinin kirlidig tespit edilmistir.

350°C, 5 dk, 6:1 H,O:CO molar oraninda Ru/C’un (%0,4) yeniden

kullanilabilirligi denenmis olup sonuglar Cizelge 7.19’da verilmektedir.

Cizelge 7.19. 350°C, 5 dk, 6:1 H,0:CO molar oraninda Ru/C’un yeniden kullamilabilirligi

Kullanim Xco IO-IZ
sayisl )

1 0,84 46,33

2 0,82 46,09

3 0,76 43,68

Cizelge 7.19’da goriildiigii gibi Ru/C’un ikinci kez kullaniminda CO’in
dontisimii ve hidrojen miktarinda sirasiyla %2,38 ve 9%0,52’lik iiclincii

kullanimda ise %9,5 ve 5,72’lik diisiis gdzlenmistir.
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8. TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Tiirkiye, yenilenemeyen enerji kaynaklar1 agisindan disa bagimli tilkeler
arasinda yer alirken yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan biyokiitlenin
kullanimi ile enerji ihtiyacinin bir kismin1 karsilayabilme potansiyeline sahiptir.

Van Krevelen diyagrami H/C ve O/C oranlarina bagl olarak kati yakitlarin
siiflandirilmasini igermektedir (Basu 2013). H/C ve O/C oranlarina bagli olarak

patates atiginin diger yakitlarla karsilastiriimasi Sekil 8.1 verilmektedir.

Patates Atig1 @

Biyokiitle

14} Tezek

12 Lignit m Odun
4o Lignin

& Seliiloz

Artan Isil Deger

1 | 1 | 1 | 1 |
0 0,2 0.4 0,6 0.8 0,9 1,0

Atomik H/C oram

Komiir

Atomik O/C oram

Sekil 8.1. Patates atiginin H/C ve O/C oranlarma bagli olarak diger yakitlara kiyaslanmasi

Sekil 8.1’de goriildiigli gibi patates atiginin; fosil yakitlara kiyasla H/C
(1,91) ve O/C (0,99) oranlar1 oldukca yiiksektir. Bu durum 1s1l degerin oldukga
diisiik oldugu anlamina gelmektedir. Dolayisiyla dogrudan yakilmasiyla gerekli
enerjinin elde edilmesi miimkiin degildir. Bu kapsamda biyokiitle atiginin
degerlendirilmesiyle enerji talebini karsilayabilecek H;’i elde etmek bu
calismanin temel amacini olusturmaktadir. Bu kapsamda yapilan g¢alismalar;
stiperkritik su ortaminda patates atiginin gazlastirilmasi ve gazlagtirma sirasinda
gerceklesen Onemli reaksiyonlardan su gaz yer degistirme reaksiyonunun

mekanizmasi ve kinetiginin belirlenmesidir.

162



8.1. Patates AtiZinin Gazlastirilma Sonuclari

Patates atiginin gazlastirilmasina etki eden parametrelerin  (sicaklik,
basing, siire, hizlandirici/katalizoér tipi ve orani) hidrojen verimine etkisi
arastirilmistir. Reaksiyon kosullarina bagli olarak elde edilen gaz karisimi
igerisinde Hp, CHy4, CO,, CO’in yani sira eser miktarda CoH4, CoHg, CsHg, CsHg
varlig1 belirlenmistir. Reaksiyona etki eden parametrelerin sonuglar1 tartisilacak
olursa;

Sicaklik; 270 bar, 30 dk, %2,5 biyokiitle orant ve %30 Ca(OH), varliginda
400-600°C sicaklik araliginda biyokiitlenin gazlastirilmasi sonucunda olusan
toplam gaz miktar1 9,61-49,02 mol/kg biyokiitle araliginda degismektedir. 400 ve
600°C’de elde edilen H, miktar1 sirasiyla 2,13 ve 26,13 mol/kg biyokiitle olarak
belirlenmistir. Maksimum gaz miktar1 ve hidrojen verimine 600°C sicaklikta
ulagilmistir. Hy miktarinin sicaklia bagli olarak artmasinin nedenleri asagida

belirtilmektedir;

4 Sicakliga bagl olarak serbest radikal reaksiyon mekanizmasi baskin hale
gelmistir (Qinming ve ark. 2007).

< Aktivasyon enerjisi ve suyun fiziksel 6zellikleri degistiginden reaksiyon iz
yolu da degismekte olup triin dagilimi farklilasmistir (Kruse ve Dinjus
2007D).

4 C-O (360 kJ/mol), O-H (464 kJ/mol), C-C (347 kJ/mol) ve C-H (414
kJ/mol) bag kirilmalar1 kolaylasarak hidrojence zengin gaz firiin elde
edilmistir.

<4 Dehidrasyon, dekarboksilasyon ve deaminasyon reaksiyonlari sonucunda

monomer olusumu hizlanmistir.

Basing; 600°C, 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda
220-290 bar basing araliginda biyokiitlenin gazlastirilmasi sonucunda olusan
toplam  gaz  miktar1 = 27,5-51,46 mol/kg  biyokiile, H;  miktan
13,68-27,70 mol/kg biyokiitle araliginda degismistir. Kritik alti bolgeden
stiperkritik bolgeye ge¢ildiginde suyun fiziksel Ozelliklerindeki (viskozite,
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yogunluk v.s.) degisime bagli olarak ara faz kiitle transfer kisitlamalar1 ortadan
kalkarak biyokiitle basina elde edilen toplam gaz miktar: iki katina ¢ikmustir.
Stiperkritik bolgede ise basincin degistirilmesiyle H, miktarinda 6nemli bir
degisim gozlenmemistir. Uygun gazlastirma basinct 270 bar olarak belirlenmistir.

Siire; 270 bar, 600°C, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda
reaksiyon siiresinin (20, 30, 60 dk) gazlastirmaya etkisi arastirilmistir. Siirenin
20’den 30 dk’ya ¢ikartilmasiyla H, miktar1 14,12°den 26,13 mol/kg biyokiitleye
artarken siiresinin 60 dk’ya uzatilmasiyla H, nin 27,06 mol/kg biyokiitleye artarak
miktarinda 6nemli bir degisim olmadig1 belirlenmistir. Buna bagli olarak harcanan
enerjinin maliyeti g6z Oniine alindiginda 30 dk’nin uygun oldugu belirlenmistir.

Deneysel ¢aligmalar sonucunda sicakligin siireye gore daha etkili oldugu
gorilmiis olup elde edilen verilerin literatiirle uyumlu oldugu tespit edilmistir
(Kipgak ve Akgiin 2013).

Hizlandinicr Orani; 270 bar, 600°C, 30 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda
hizlandirict oraninin etkisi arastirilmistir. Reaksiyon ortamia %10 Ca(OH);
eklendiginde CH4 miktarinin yaklasik 3 kat arttigi belirlenmistir (Sekil 7.25). Bu
artisin nedeni metanasyon reaksiyonundan kaynaklanmistir (Ramsurn 2013; Jin ve
ark. 2014). Alkali hizlandirict C-C baglarmin  kirilmasini saglayarak Hp
olusumunu arttirmigtir (He ve ark. 2014). Ayrica Ca(OH), reaksiyon sirasinda
olusan CO-’1 adsorplayarak karbonat formuna doniismiis olup CO; miktarinin
azalmasina neden olmustur (Jin ve ark. 2014; Pei ve ark. 2009). Le Chatelier
ilkesine gore denge iriinler yoniine kayarak H, miktar1 artmistir. %20 Ca(OH);
varliginda olusan gaz miktarinin maksimum (51,10 mol/kg biyokiitle) oldugu
tespit edilmistir. Hizlandirict oranina bagl olarak gaz {iriin verimi artarken sivi ve
kat1 oranlar1 azalmistir.

Biyokiitle orani; 270 bar, 600°C, 30 dk ve %20 Ca(OH), varliginda
biyokiitle oraninin %5,00’den %1,75’e azaltilmasiyla gaz miktar1 35,93’den
61,50 mol/kg biyokiitleye artmistir. Biyokiitle oraninin %1,00’e diisiiriilmesiyle
gaz miktarmin 53,58 mol/kg biyokiitle’ye diistiigli belirlenmistir. Biyokiitle
oraninin %1,75’den %1,00’e diisiiriilmesiyle H, miktar1 34,88’den 35,97 mol/kg
biyokiitleye artarken alt 1si1l degerin 135,17°den 100,79 MJ/Nm®>e diismesi
nedeniyle uygun biyokiitle oran1 %1,75 olarak tespit edilmistir.
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Ca(OH), ile gerceklestirilen parametrik ¢alisma ve bulgular 6zetlenecek
olursa (Sekil 8.2);

27

26,13 mol 28,15 mol \

* Sicakhk - Siire biyokiitle « Biyokiitle

600°C . 30 dk . orani
Basing Ca(OH), %175

26,13 mol 2100 26,13 mol orim
Ha/k ) H/kg L
~ biyokiitle

Sekil 8.2. Ca(OH), varliginda gergeklestirilen gazlastirmada uygun reaksiyon parametreleri

Basing (270 bar), reaksiyon siiresi (30 dk), hizlandirici oramt (%30
Ca(OH),) ve biyokiitle orani (%2,5) sabit tutularak uygun reaksiyon sicakliginin
600°C oldugu belirlenmis olup ikinci basamakta basincin etkisi incelenmistir.
Stiperkritik bolgede basincin Hy verimi tizerine 6nemli bir etkisi olmadigi igin 270
bar’da c¢alismalara devam edilmistir. Ardindan reaksiyon siiresinin etkisi
incelenmistir. Gergeklestirilen deneysel ¢aligmalarin sonucunda uygun siiresinin
30 dk oldugu tespit edilmistir. Dordiincli basamakta degisen hizlandirici oranin H;
verimine etkisi incelenmis olup biyokiitle oranina gecilmistir. 600°C, 270 bar, 30
dk ve %20 Ca(OH), varhiginda %]1,75 biyokiitle oraninda patates atiginin
stiperkritik su ortaminda gazlastirma reaksiyonu sonucunda 34,88 mol Hy/kg
biyokiitle verimi elde edilmistir (Sekil 8.2).

Ca(OH), varhiginda gerceklestirilen parametrik ¢alisma sonucunda elde
edilen uygun kosulda (270 bar, 600°C, 30 dk ve %20 hizlandiric1 oran1) Ru/C
katalizoriiniin aktivitesi denenmis olup 41,77 mol Hy/kg biyokiitle verimi tespit
edilmistir. %20 Ru/C katalizoriiniin yani sira ortama 5 kat1 oraninda Ca(OH);
eklenmesiyle maksimum verime (44,02 mol Hy/kg biyokiitle) ulagilmistir.

1 kg patates atiginin gazlastirilmasi sonucunda maksimum 66,05 mol
(Ek-4) H, elde edilebilmekte olup Ca(OH),, Ru/C ve Ru/C:Ca(OH), (1:5)
varliginda sirasiyla yaklasik %53, 63 ve 67 oraninda bu degere yaklasilmistir.
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Karbonat tiirevi olan ikinci hizlandirict (CaCOs) igin Plackett-Burman
deney tasarim yontemi kullanilarak Ca(OH); ile kiyaslamasi yapilmistir. 270 bar
ve %1,75 biyokiitle oraninda sicaklik (400-600°C), siire (10-30 dk) ve CaCOjz
oraninin (%10-30) H, verimine etkisi arastirilmis olup deney tasarimina gore 14
adet deney gergeklestirilmistir. Minitab paket programi kullanilarak maksimum
H, verimini (29,79 mol/kg biyokiitle) elde etmek igin gazlastirma kosulu 600°C,
%30 CaCOj3 oranm1 ve 30 dk olarak belirlenmistir. Deneysel olarak bu kosullarda
32,16 mol/kg biyokiitle H, verimi elde edilmistir. Teorik ve deneysel sonuglar
birbirine yakin olup modelin uygun oldugu belirlenmistir.

Deney tasarimi sonucunda H, verimini maksimum yapan reaksiyon
kosulunda Ca(OH), ile ek deney yapilarak verim 31,39 mol H,/kg biyokiitle
olarak belirlenmistir. Sonug olarak; Ca(OH), ve CaCOgs ile birbirine yakin veriler
elde edilmistir. CaCOs varliginda gerceklestirilen reaksiyon sonrasinda elde edilen
stvi irlin igeriklerinin Ca(OH); ile edilen iiriin igerikleri ile benzer oldugu
belirlenmistir.

1 kg patates atiginin gazlastirilmasi sonucunda maksimum 66,05 mol H,
elde edilebilmekte olup 600°C, 270 bar, %30 hizlandirict oran1, %1,75 biyokiitle
orani ve 30 dk i¢in CaCOj3 ve Ca(OH); igin ise sirasiyla %48,69 ve 47,52 oraninda
basari elde edilmistir.

30 dk, %2,50 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda 400 ve 600°C’de
gerceklestirilen gazlastirma sonuglari kullanilarak gergeklestirilen karbon dengesi
neticesinde sirasiyla %9,67 ve 8,35’1ik kayip oldugu belirlenmistir. 30 dk , %1,75
biyokiitle oran1 ve %30 CaCOj3 varliginda 400 ve 600°C sicaklikta gerceklestirilen
reaksiyonlar sonucunda ise %7,99 ve 6,13°liik kayip mevcuttur. Her iki
hizlandiric tiiri (Ca(OH),, CaCOs) i¢in elde edilen veriler birbiri ile uyumlu olup
kayiplar sistemde kalan kati ve sivi iiriinlerden kaynaklanmaktadir (Susanti ve ark.
2012).

Reaksiyon parametrelerine bagli olarak elde edilen H; miktarinin

literatiirle karsilastirilmasi Cizelge 8.1’de verilmektedir.
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Cizelge 8.1. Reaksiyon parametrelerine bagli olarak elde edilen H, miktarimin literatiirle karsilastirilmasi

Hizlandiricy/ Hizlandiricy/ Sicakhik Biyokiitle oran1  Siire H,
Katalizor Katalizor oram °Cc Biyokittie % dk mol/kg biyokiitle Kaynak

- - 650 Patates atig1 - 0,33 Antal ve ark. 2000
NaOH 100 450 Patates 6,70 - 20,60 Onwudili ve Williams 2009
K,CO4 10 600 Glikoz 7,40 60 21,48 Madenoglu ve ark. 2013
- - 520 Sekerkamisi 2,25 20 5,53 Rashidi ve Tavasoli 2014

160 500 Glikoz 9,09 20 8,27 Guan ve ark. 2008

100 400 Fistik kabugu 9,09 20 6,66 Jin ve ark. 2014

16 500 Glikoz 9,10 20 9,00 Guo ve ark. 2007
Ca(OH), Lo

10 500 Siyah lik6r 7,80 10 ~16,00 Guo ve ark. 2014

30 400 Patates atig1 2,50 30 10,46 Mevcut calisma

20 600 Patates atig1 1,75 30 34,88 Mevcut calisma

- 500 Seliiloz - 20 16,68 Hao ve ark. 2005
- 500 Talas - 20 12,65 Hao ve ark. 2005

Ru/C 150 400 Sekerkamusi kiispesi - 15 1,92 Osade ve ark. 2012

100 450 Alg 4,70 40 16,30 Guan ve ark. 2013

20 600 Patates atig1 1,75 30 41,77 Mevcut cahisma
Ru/C:Ca(OH), 20-(1:5) 600 Patates atig1 1,75 30 44,02 Mevcut ¢alisma
CaCO, 30 600 Patates atig1 1,75 30 33,05 Mevcut calisma
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Patates veya patates atigmin gazlastirllmasi ile ilgili smirli calisma
olmasindan dolayr mevcut c¢alisma sonuglari diger biyokiitleler ve model
bilesenlerle karsilagtirilarak patates atiginin hidrojen icerigi ve uygulanan yontem
degerlendirilerek yenilenebilir enerji kaynagi olarak patates atiginin Onemi
belirlenmistir.

Cizelge 8.1de  goriildiigii  gibi  literatiirde  farkli  sicaklik,
hizlandirici/katalizor tipi ve orani, kullanilan biyokiitle ve oranina bagl olarak H;
verimleri  (1,92-21,48 mol/kg biyokiitle) farklilik gdstermektedir. Mevcut
caligsmada elde edilen en yiiksek Hy verimi 44,02 mol/kg biyokiitle’dir. Onwudili
ve Williams (2009) patatesin gazlastirilmasinda 450°C ve %100 NaOH varliginda
20,60 mol Hy/kg biyokiitle verimi bulmasina ragmen mevcut ¢alismada Ca(OH);
ile 600°C°de 34,88 mol H,/kg biyokiitle verim elde edilmistir. Jin ve ark. (2014)
400°C’de fistik kabugunun gazlastirilmasinda Ca(OH), kullarak H, miktarim
6,60 mol/kg biyokiitle olarak ifade ederken bu ¢alismada 400°C, 30 dk ve %2,5
biyokiitle oraninda 10,46 mol Hy/kg biyokiitle verimine ulasilmistir. Madenoglu
ve ark. (2013) 600°C, 60 dk, %7,40 biyokiitle oran1 ve %10 K,COj3 varliginda
glikozun gazlastirilmasi ile 21,48 mol Hy/kg biyokiitle verimi tespit etmistir. Bu
calismada diisiik siirelerde 1,6 kat verim elde edilmistir. Rashidi ve Tavasoli
(2014) ise seker kamisi kiispesinin 520°C, 20 dk ve %2,25 biyokiitle oraninda
gazlastirilmasi ile 5,53 mol/kg biyokiitle H, verimine ulasmistir. Tez kapsaminda
500°C, 30 dk ve %2,50 biyokiitle oran1 ve %30 Ca(OH), varliginda patates at1g1
gazlastirilmasit sonucunda 12,81 mol/kg biyokiitle H, verimi edilerek literatiir

degerlerinin tizerinde sonuglar elde edilmistir.

8.2. Su Gaz Yer Degistirme Reaksiyon Sonuclari

Gazlastirma reaksiyonu, Biyokiitle + O, — CO + H, + CO,,
sonucunda olusan CO’in sonradan H;’ye doniisiimii i¢in su-gaz yer degistirme
reaksiyonuna ihtiyag vardir. Bu nedenle biyokiitlenin siiperkritik su
gazlastirilmasi esnasinda Hy miktarini arttiran 6nemli gaz fazi reaksiyonlardan biri

SGYR’dur (Sekil 8.3). Bunun yaninda endiistride biiyiik bir 6neme sahip olup
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baslica uygulama alanlarimi hidrojen eldesi, amonyak sentezi ve Fisher-Tropsh

prosesi olusturmaktadir.

1. Bacamatk 2. Basamat 3. Basamats 4. Basamak

(Hidroliz) (Dekompozisyon) ( Kati/S1vi Reaksiyonlari j ( Gaz Fazi1 Reaksiyonlari j

[ l CO + H,0$5 CO;, + H, ]
" Kat1 +|CO, — 2CO [
Monomer (> Molekiiler |}|zo_' COi|+ H, CO + 3H; « CH, + H,O

baglarin kirilmasi 2H, — CH,

Gazlar (H,, CO, CO.... 1
Kati

Buhar (H,0, CH;OH J

Sekil 8.3. Reaksiyon basamaklar1

Tepkime hiz1 ve kinetik parametreler reaktor tasarimi ve olusacak iiriiniin
tahmini i¢in gerekli oldugundan SGYR’nun kinetigi aragtirilmistir.

SGYR’nun kesikli reaktdrde heterojen katalizor (Ru/C) varliginda
davranis1 incelenmistir. Sicaklik (350-450°C), siire (0-480 dk), Ru/C miktari
(0-%2), H,0:CO molar oram (1:1-1:6) ve reaksiyon ortamina hizlandirici
eklemenin (%0,4-2,0 Ca(OH),) CO donisimii ve H, verimine etkisi
aragtirllmistir. Ayn1 zamanda Ru/C varliginda reaksiyon mekanizmasi belirlenerek
katalizoriin reaksiyonun aktivasyon enerjisi lizerine etkisi incelenmistir.

3:1 HyO:CO molar oraninda katalizorsiiz gerceklestirilen deneysel
caligmalar sonucunda 350, 400 ve 450°C igin denge siireleri sirasiyla 480, 360 ve
300 dk olarak belirlenmistir. Elde edilen CO doniistimii ise sirasiyla 0,95, 0,92 ve
0,89; H, verimi ise %49,05, 48,50 ve 47,74 olarak tespit edilmistir. Le Chatelier
prensibine bagli olarak diisiikk sicakliklarda ger¢eklestirilen SGYR sonucunda
yiiksek CO doniisiimii elde edilmistir.

3:1 H,0:CO molar oraninda 0,40 (%a/a katalizor/su) Ru/C varhiginda
gerceklestirilen deneysel calismalar sonucunda 350, 400 ve 450°C igin denge
stireleri sirasiyla 20, 8 ve 5 dk olarak belirlenmistir. Elde edilen CO doniigiimii
sirasiyla 0,92, 0,87 ve 0,86; H, verimi ise %49,78, 47,79 ve 48,61 olarak tespit

edilmistir.
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Katalitik olmayan ortamda gergeklestirilen SGYR ile Ru/C varliginda
gerceklestirilen SGYR kiyaslandiginda daha kisa siirelerde yliksek CO doniistimii
elde edilmis olup Ru/C katalizorii SGYR ’nda iyi aktive géstermistir.

Hem katalizorsiiz hem de Ru/C varliginda gergeklestirilen reaksiyonlar
sonrasinda elde edilen gaz karisimi igerisinde Hy, CO, ve CO’in yani sira CH,

varlig1 tespit edilmistir (Sekil 8.4).

0,35 ~
0,30 -
0,25 -

0,20 -
0,15 - CH,-Ru/C

CH,-katalizorsiiz

CH, miktar, %

0,10 -

0’05 1 ﬂ j
0,00 -

350
400 450

Sicaklik, °C

Sekil 8.4. Katalizorsiiz ve katalizorli yiiriiyen SGYR'nunda CHy4'in davranisi

Katalitik olmayan ortamda gerc¢eklesen reaksiyon sonucunda olusan metan
miktar1 Ru/C varliginda olusan metan miktarindan 2,5-5,0 kat fazladir (Sekil 8.4).
Literatiirde katalitik olmayan ortamda Sato ve ark. (2004) calismasi
bulunmaktadir. Calisma kapsaminda siirekli akis reaktoriinde 0,03:1 CO:H,O
molar orani kullanilmis olup CH; olusumundan s6z edilmemistir. Literatiirde
bunun disinda detayli bir ¢alisma olmadigi i¢in Ru/C varliginda SGYR’nda CH,4
olusumu katalizore baglanmistir. Elde edilen verilerin literatiire farkli bir boyut
katacag diisiiniilmektedir.

Isletme maliyeti goz Oniine alindiginda diisiik sicaklik (350°C) ve kisa
stirede (5 dk) katalizor miktarinin (%0,40-2,00) H, miktar1 ve CO doniisiimiine
etkisi incelenmistir. Ru/C miktar1 2 katina ¢ikartildiginda H, miktarin1 6nemli

Ol¢iide degistirmeyip katalizor miktarinin daha da arttirilmasi CO’in doniisiimiinii
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azaltmistir. Reaksiyon boyunca Ru/C’un kiimelenmesi sonucunda aktif bolgelerin
bloke olmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

H.0:CO molar oraninin (1:1-1:6) H, miktar1 ve CO doniistimiine etkisi
arastirllmis olup 350°C, %0,4 Ru/C varhiginda 5 dk reaksiyon siiresi icin molar
oranin 1:1’den 6:1’ye arttirllmasiyla H, miktariin %8,88’den %46,33’¢; CO
dontigiimiiniin ise 0,20’den 0,84’e arttig1 belirlenmistir.

350°C, 5 dk ve %0,4 Ru/C varliginda H, miktarini arttirmak igin uygun 6:1
H,0:CO molar oraninin oldugu belirlenmistir. H, miktarin1 arttirmak i¢in ortama
farkli oranlarda Ca(OH), eklendiginde 1:5 Ru/C:Ca(OH); oraninda reaksiyonun
dengeye geldigi ve H, miktarinin %52,32 oldugu tespit edilmistir. H, miktar: artis
egilimindeyken CO, ve CH; miktarinin azaldigi belirlenmistir. Ca(OH),’in tek
basina SGYR iizerindeki etkisinin belirlenebilmesi i¢in 350°C, 5 dk ve 6:1
H,0:CO molar oraninin da hizlandirict miktar1 degistirilmis olup reaksiyon
ortamina eklenen Ca(OH), miktar1 arttikca CO; miktar1 azalmistir. Ortamda
azalan CO, SGYR’nunda dengenin iriinler yoniine kaymasina neden olmustur.
Sonug olarak CO miktar1 artmis, Hy, miktar1 ise azalmustir.

H, miktarin1 maksimum yapan reaksiyon kosulu 350°C, 5 dk, 6:1 H,O:CO
molar oran, %0,4 Ru/C ve %2,0 Ca(OH), varliginda gergeklestigi belirlenmistir.

Reaksiyon parametrelerine bagl olarak elde edilen CO doniistimii ve Hy

miktarinin literatiirle karsilastirilmasi Cizelge 8.2°de verilmektedir.
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Cizelge 8.2. SGYR’nda CO doniisiimii ve H, miktarmin literatiirle karsilagtirilmasi

Katalizor Katalizor orani Sicakhk H,O:CO Siire Xco H, CH, Kaynak
g °C molar oram dk % %
Ni/CeO, 0,85 50,00 1,90
0,05 450 31 - Haryanto ve ark. 2011
Ni/CeZrO, 0,70 43,00
Fe/Ni 0,72 - -
Fe/Ni/Cu 0,80 - -
0,10 450 3,51 30 Reddy ve ark. 2011
Fe/Cr 0,75 - -
Fe/Cr/Cu 0,83 - -
Ru/La,03 0,25 350 2,5:1 - 0,96 - - Basinaska ve ark. 1999
Ru/Na-D 0,25 350 2,5:1 - 0,93 - - Basinaska ve ark. 2003
- 250 - - 0,45 - - Utaka ve ark. 2003
- 400 - - 0,25 - - Sato ve ark. 2015
Ru/C
0,12 450 3:1 7 0,87 48,61 0,13 Mevcut cahsma
0,12 350 6:1 5 0,84 46,33 0,14 Mevcut cahsma
Ca(OH), 0,12 350 6:1 5 0,75 42,72 1,10 Mevcut ¢alisma
Ru/C:Ca(OH), 0,12:0,60 350 6:1 5 0,74 52,32 0,36 Mevcut cahsma
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Literatiirde mevcut olan Ru/C katalizorii ile gerceklestirilen reaksiyonlarin
sonuclar1 bu calismada elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda yiiksek oranda
CO doniistimiine ulasildig1 goriilmektedir. Ayrica literatiirde hidrojen igerigi ile
ilgili bulguya rastlanilmamustir.

450°C ve 7 dakikada 0,87 CO déniisiimii, %48,61 H, ve %0,13 CH, verimi
elde edilirken, Haryanto ve ark. (2011) Ni bazl katalizorler varliginda maksimum
0,85 CO doniisimii, %50,00 H, ve %1,90 CH,4 verimi tespit etmistir. Her iki
calisma kiyaslandiginda CO doniisimii ve H, miktarlari birbirine yakinken Ni
bazli katalizoriin metanasyon reaksiyonunu Ru/C’a gore daha fazla hizlandirdig
tespit edilmistir.

Reddy ve ark. (2011) 450°C°de farkli katalizor varliginda gerceklestirmis
olup maksimum CO doniisiimiinii Fe/Cr/Cu katalizorii varliginda 0,83 olarak
belirlemislerdir. Mevcut ¢alismada ise 450°C’de Ru/C esliginde gergeklestirilen
reaksiyon sonrasinda daha disik H,O:CO molar orani (3:1) ve reaksiyon
stiresinde (7 dk) 0,87’lik doniisiim ve %48,61 H, verimi elde edilmistir. Reddy ve
ark. ise H, verimden bahsetmemislerdir.

Basinaska ve ark. (2011 ve 1999) Ru/La,03 ve Ru/Na-D katalizorlerinin
350°C’de CO déniisiimiine etkisini incelemislerdir. Mevcut ¢alismada Ru/C
varligida 350°C ve 30 dk da 0,92’lik CO doniisiimii ve 49,78’lik H, verimi elde
edilmistir. Pahali olan Ru katalizorii yar1 yariya azaltilarak kullanildiginda
literatiirle benzer sonuglar elde edilerek Ru/C’un daha uygun oldugu goriilmistiir.

Mevcut ¢alismada ortama eklenen Ca(OH); ile CO doniisiimii diiserken

literatiir degerlerinin tlizerinde H, verimi elde edilmistir (Cizelge 8.2).

Kinetik analiz;

Langmuir Hinshelwood reaksiyon mekanizmasi kullanilarak katalitik ve
katalizorsiiz reaksiyonlar sonrasinda elde edilen verilere bagli olarak aktivasyon
enerjisi (E;) sirasiyla 69,45 ve 158,42 kJ/mol olarak belirlenmistir. Ru/C’un
reaksiyonun aktivasyon enerjisini 2,28 oraninda diisiirerek reaksiyonu

hizlandirdig1 kanitlanmustir.
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Sonuc olarak;

En yiiksek hidrojen verimine (44,02 mol H,/kg biyokiitle) 270 bar, 600°C,
30 dk ve %20 Ru/C katalizoriine 5 katt oraninda Ca(OH), eklenmesiyle elde
edilmistir.

Stiperkritik su kosullarinda reaksiyon ortaminin homojen olmasindan
dolay1 difiizyon kontrolliinde  gergeklesen reaksiyonlarin  hizlanmasini
saglanmustir.

Toksik olmayan ve diisiik maliyetli karbonatlar endiistriyel Olcekli
uygulamalarda yaygin olarak tercih edilmekte olup siiperkritik su kosullarinda
biyokiitlenin gazlastirilmas: siirecinde de kullaniminin uygun oldugu tespit
edilmistir (Koppatz, 2009).

Gaz iriinlin icermis oldugu CO; gaz iirliniin 1511 degerini diisiireceginden
ayrildiktan sonra kullanilmasi ongoriilmektedir. CO2’1 ayirmak i¢in iki farkl
yontem uygulanmaktadir. Bunlardan ilki COy’in basingli ortamda suda
¢Ozlinlrligli digerinde ise CaO veya Ca(OH), gibi adsorbanlarin varliginda
yiizeyde tutunmasidir.

Biyokiitlenin gazlastirilmasi sirasinda Hp miktarmi arttiran SGYR %0,4
Ru/C varliginda 350°C, 5 dk ve 6:1 H,0:CO molar oraninda reaksiyon ortamina
Ca(OH), eklenmesiyle maksimum H, miktar1 (%52,32) elde edilmistir.

Ru/C’un SGYR ve patatesin gazlastirilmasinda iyi aktivite gostermis olup
elde edilen deneysel sonuglar (H, verimi) literatiirde var olan pek ¢ok ¢alisma ile
kiyaslandiginda daha yiiksek verimle tezin baglangicinda hedeflenen amaca

ulasilmustir.
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EKLER

Ek-1 Siiperkritik Suyun Sicaklik ve Basinca Kars1 Yogunlugundaki Degisim

Sicaklik ve basinca bagli olarak suyun yogunlugundaki degisim Sekil 1°de
verilmektedir.
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Ek-1 Sekil 1. Farkli sicakliklar ve basing kosullarinda suyun yogunlugu (kg/m3)
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Ek-2 Siiperkritik Suyun Sicaklik ve Basinca Kars1 Viskozitesindeki Degisim

Sicaklik

ve basinca bagh

olarak suyun dinamik ve kinematik

viskozitesindeki degisim sirasiyla Sekil 1 ve 2’de verilmektedir.
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Ek-2 Sekil 1. Farkli sicakliklar ve basing kosullarinda suyun dinamik viskozitesi (pPas)
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Ek-3 Siiperkritik Suyun Sicaklik ve Basinca Karsi Termal fletkenligindeki
Degisim

Sicaklik ve basinca bagli olarak suyun termal iletkenligindeki degisimi

Sekil 1°de verilmektedir.
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Ek-3 Sekil 1. Farkli sicakliklar ve basing kosullarinda suyun termal iletkenligi (W/mK)
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Ek-4 Teorik Hidrojen Verimi i¢cin Ornek Hesaplama

Teorik maksimum H; verimi biyokiitlenin tiirine bagli olarak
degismektedir. Kimyasal yapis1 CyHyO, olan biyokiitlenin teorik maksimum H»
verimi (Ek-4.1) esitligine bagli olarak belirlenmistir (Hong ve Spritzer 2002).

Patates atiginin elementel analiz sonucu kapali formiilii CH; 9,0y 99 Olarak

belirlenmis olup reforming reaksiyonu sonucunda olusabilecek maksimum H,

miktar1 1,965 mol’diir (Ek-4.1).

CH;910gg9 + 1,01 H,O — CO, + 1,965 H, (Ek-4.1)

1 mol patates atig1 29,75 g olup kg biyokiitle basina elde edilebilecek
maksimum H, miktar (Ek-4.2) 66,05 mol’diir.

Hidrojen biyokiitle orant;

)=66,05

H, (mol) 1,965 mol 1000 g mol k4.2
"~ kg biyokiitle (Ek-42)

Biyokiitle \ kg = 29,75 g X 1 kg

205



Ek-5 Karbon Denkligi Icin Ornek Hesaplama

Karbon dengesi Boliim 6.2.3°de belirtilen yontemle belirlenmistir.

Gaz iiriin icerigindeki karbon bilesimi;

Gaz kangiminin  karbon igerigi p-GC sonuglarima bagli olarak
hesaplanmistir. 400°C’de gergeklestirilen gazlastirma reaksiyonu sonrasinda elde

edilen gaz karistmimin 25°C ve 1 atm basingtaki hacmi 1058 mL’dir.

PV=nRT (EK-5.1)
(1 atm)(1,058 L)=n (0,08206 =" y208 K
atm) (1,058 L)=n (0.08206 1 )(298 K)

n=0,043 mol

400 ve 600°C’de elde edilen gaz iiriinlerin toplam karbon miktar1 sirasiyla
0,4441 ve 0,3719 g olarak hesaplanmigtir (Cizelge 1).

Ek 5 Cizelge 1. 400°C’de elde edilen gaz iiriinlerin toplam karbon miktari

Bilesen C mol mol ¢ ¢
% mol g
H, - 22,18 0,0096 - -
CH, 1 7,11 0,0031 0,0031 0,0369
(6{0) 1 1,15 0,0005 0,0005 0,0060
CO, 1 64,29 0,0278 0,0278 0,3335
CoH, 2 0,49 0,0002 0,0004 0,0050
C,Hg 2 2,56 0,0011 0,0022 0,0265
CsHg 3 1,06 0,0005 0,0014 0,0165
CsHg 3 1,17 0,0005 0,0015 0,0197
Toplam 100 0,0433 0,0369 0,4441
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Swi diriin icerigindeki karbon bilesimi

Biyokiitlenin 400°C’de siiperkritik su ortaminda gazlastirilmas1 sonucunda
elde edilen suda ve DCM’de ¢dziinen {irliniin elementel analiz sonuglar1 (C, H, N

ve O igerikleri) Cizelge 2’de verilmektedir.

Ek-5 Cizelge 2. 400 ve 600°C’de elde edilen siv1 iiriinlerin elementel analizi

Bilesen Suda ¢oziinen DCM’de ¢oziinen

% (a/a) iiriin iiriin
N 1,277 5,249
C 0,153 75,757
H 10,981 7,149
0] 87,590 11,846

Cizelge 2’de ki verilere bagli olarak 400°C’de suda ¢oziinen iiriin
igerisindeki C miktar1 0,1300 g, DCM’de ¢6ziinen iirlin icerisindeki C miktari ise

0,7012 g olarak belirlenmistir.

Kat iiriin icerigindeki karbon bilesimi

Biyokiitlenin 400°C’de siiperkritik su ortaminda gazlastirilmas: sonucunda
elde edilen katinin elementel analiz sonuglar1 (C, H, N ve O igerikleri) Cizelge

3’de verilmektedir.

Ek-5 Cizelge 3. 400 ve 600°C’de elde edilen katinin elementel analizi

Bilesen, % (g/g)
N C H o

Ornek

400°C 15532 16,9880 0,0010 81,4579
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Patates atigmin 400°C’de siiperkritik su ortaminda gazlastirilmasi
sonucunda 2,1155 g kati elde edilmis olup Cizelge 7.8’e bagl olarak 4 katinin C
miktar1 0,3594 g olarak belirlenmistir.

Gazlastirilmast sonucunda elde edilen gaz, suda ¢dziinen iiriin, DCM’de

¢Ozlinen tiriin ve katinin karbon igerigi Cizelge 4’de verilmektedir.

Ek-5 Cizelge 4. Gaz, suda ¢oziinen liriin, DCM’de ¢6ziinen iiriin ve katinin karbon icerigi

Karbon miktar, g

Suda ¢oziinen DCM’de ¢oziinen

Gaz . L Kati  Toplam
urun urun
0,4441 0,1300 0,3594 0,7012 1,6347
400°C icin C dengesi;
CPA:158097 g

Co+Cs+Cp+Cx = 0,4441+0,1300+0,7012+0,3594

CG+CS+CB+CK:1 ,6347 g

(6.12) esitligine bagl olarak;

1,6347
1,8097

Coenge (%)= 100

Cdenge (9%)=90,33
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Ek-6 Alt Isil Deger icin Ornek Hesaplama (MJ/kg)

270 bar, 600°C, 30 dk ve %20 Ca(OH), varhiginda %1,75 biyokiitle
oraninda gergeklestirilen gazlastirma sonucunda alt 1s1l deger 135,15 MJ/Nm?*
olarak belirlenmistir. 1 kmol gazin kapladigi hacim 22,4 Nm®diir (Basu 2013 ).

Bu kosullarda elde edilen toplam gaz miktar1 0,062 kmol/kg biyokiitle’dir.

mol 4 Nm? 1 kmol
kg biyokiitle ~ kmol 1000 mol

LHV=181,27 M 45,86
) Nm3 9

MJ

LHV=186,21 ——————
kg biyokiitle

209



Ek-7 Doniisiim Faktorii ve Gaz Karisiminin Hesaplanmasi

Gaz karigiminin doniisiim faktoriinii  belirleyebilmek i¢in kullanilan

formiiller asagida verilmektedir.

1
DFkarlslm: 1\/[1 N 1\/[2 N MN (Ek'?l)
DF, DF, " DFy
VG:DFkarlslmVA (Ek'72)
PVg

=— Ek-7.3
6= R ( )
DFyarigim = Gaz karisiminin doniistim faktorii
M, M,, ..., My = Her bir bilesenin molar oran1 (u-GC sonucu)

DF,, DF,, ..., DFy = Her bir bilesenin doniisiim faktaorii

Vg = Gaz karigiminin ger¢ek hacmi
Va = Akis 6lgerden okunan gaz hacmi
ng = Gaz karisiminin molii
P = Atmosfer basinci

= Gaz sabiti
T = Sicaklik
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Ek-8 Chemcad Paket Program Uygulamasi

100°C ve 3:1 H,0:CO molar oram igin program girdi ve ¢iktilarl
Sekil 1 (a-b)’de verilmektedir.

0.2548395 0.5096236
-0.9488613 Enthal i -0.9487281
Total flow 4 3.999999
Total flow unit mol/min Total flow unit mol/min

Comp unit mol/min Comp unit mol/min
Carbon Monoxide Carbon Monoxide | 0.0002165584
Water Water 2.000216
Carbon Dioxide Carbon Dioxide 09997832

Hydrogen Hydrogen 0.9997832

1
3
0
0

= =

Ek-8 Sekil 1. 100°C ve 3:1 H,0:CO molar oran1 i¢in Chemcad uygulamasi; (a) girdi; (b) ¢ikt1

1 mol CO’in 100°C’de reaktdre beslenmesi sonucunda ¢ikis akiminda

0,00022 mol CO kalmistir. CO doniistimii asagida verildigi gibi hesaplanmustir.

1-0,00022
Xco=———=0,99978
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