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OZET
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BiYOKUTLENIN SUPERKRITIK SU ORTAMINDA
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Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Prof.Dr. Nezihe AYAS

2015, 229 sayfa

Bu c¢alismada, meyve suyu fabrikasinin atigi olan meyve posasinin
stiperkritik su ortaminda gazlastirilmasi (SKSG) ile hidrojen iiretimi i¢in en uygun
reaksiyon parametreleri deneysel ve sayisal olarak arastirilmistir. Reaksiyon
parametrelerinden sicaklik (400-600°C), siire (0-180 dk), biyokiitle:su orani
(%2,5-10,0), katalizér orani (%0-70) ve tipinin (KOH, K;CO3; ve Ru/C) elde
edilen gaz, siv1 ve kati tirtinlerin miktar ve bilesimine olan etkileri belirlenmistir.
Ayrica, SKSG siireci igin bir termodinamik model &nerilmis olup farkli sicaklik
ve biyokiitle oranlar1 i¢in elde edilen sayisal sonuglar deneysel sonuclarla
karsilastirilarak model dogrulanmastir.

Sicaklik arttik¢a gazlastirma etkinligi ve gaz iriin igerisindeki H»
miktarinin arttig1, biyokiitle oran1 ile 6nemli 6lgiide azaldig: belirlenmistir. 600°C,
30 dk reaksiyon siiresi, %2,5 biyokiitle oran1 ve %10 KOH varliginda elde edilen
H, miktar1 32,1 mol/kg biyokiitle; 600°C, 60 dk reaksiyon siiresi, %2,5 biyokiitle
orani ve %20 K,COj3 oraninda elde edilen H, miktar1 29,4 mol/kg biyokiitle ve
600°C, 30 dk, reaksiyon siiresi, %2,5 biyokiitle orani ve %30 Ru/C varliginda elde
edilen H, miktart ise 54,8 mol/kg biyokiitle olarak belirlenmistir. Maksimum gaz
triin verimi (%150,8), karbon gazlastirma etkinligi (%88,1) ve hidrojen
gazlastirma etkinligine (%213,5) Ru/C katalizorii varliginda ulagilmistir.

Termodinamik model ile elde edilen sayisal sonu¢larda dengedeki temel
bilesenler Hy, CO,, CH4 ve CO olarak tespit edilmis olup model sonuglarinin
deneysel sonuglarla uyum igerisinde oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, meyve posasi, gazlastirma, stiperkritik Su,
hidrojen
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In this study, suitable reaction parameters were investigated for hydrogen
production by supercritical water gasification (SCWG) of fruit pulp, which is a
by-product of a fruit juice factory. For that purpose, the effects of reaction
parameters such as temperature (400-600°C), time (0-180 min), biomass:water
ratio (2.5-10.0%), catalyst ratio (0-70%) and type (KOH, K;CO3 ve Ru/C) on the
yields of gas, liquid and solid products as well as their compositions were
determined. Furthermore, a thermodynamic model was proposed for SCWG and
the numerical results were validated with the experimental data for varying
temperature and biomass ratio.

Gasification efficiency and H, amount in the gas mixture increased with
temperature and decreased considerably with increasing biomass ratio. H, amount
was determined as 32.1 mol/kg biomass at 600°C, 30 min. reaction time, 2.5%
biomass ratio and 10% KOH while it was 29.4 mol/kg biomass at 600°C, 60 min.
reaction time, 2.5% biomass ratio and 20% K,COj3; and it was found to be 54.8
mol/kg biomass at 600°C, 30 min., reaction time, 2.5% biomass ratio and 30%
Ru/C. Maximum gas product yield (150.8%), carbon gasification efficiency
(88.1%) and hydrogen gasification efficiency (213.5%) were reached in the case
of Ru/C.

According to the thermodynamic model, the main gas compounds found in
equilibrium condition was determined as H,, CO,, CH4 and CO. The numerical
results of the model reasonably agree with the experimental data.

Keywords: Biomass, fruit pulp, gasification, supercritical water, hydrogen
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1. GIRIS VE AMAC

Enerji sikintist ve ¢evre kirliligi gelecekteki en 6nemli iki sorundur. Diinya
niifusunun ve yasam standardinin artmasina bagli olarak enerji talebi de 6nemli
Ol¢iide artmaktadir (Zhang 2008). Diinyadaki enerji talebinin giderek artmasindan
dolay1 petrol ve dogalgaz gibi fosil kokenli kaynaklarin Onlimiizdeki yillarda
tilkenecek olmasi agik¢a goriinen bir gercektir (Maras 2005). Diinya petrol
rezervlerine yaklasik olarak 40, dogalgaz rezervlerine 60, komiir rezervlerine ise
250 yildan fazla Omiir bicilememektedir. Diinyadaki enerji ihtiyacinin biiyiik
boliimii komiir, dogal gaz ve petrolden karsilanmasina ragmen, yenilenemeyen bir
enerji kaynagi olan fosil yakitlarin kullaniminin tiikenmesi ile beraber yeni ve
alternatif enerji kaynaklarina olan arayis devam etmektedir. Ayrica bu tip
yakitlarin yanmasi sonucunda atmosfere verilen SOy, NOy ve toz gibi kirletici
emisyonlarla beraber ¢ogunlukla termo-elektrik gii¢ santrallerinden veya genel
olarak yanma sonucunda atmosfere salimman CO, Kkiiresel 1sinmaya neden
olmaktadir (Zhang 2008; Castello ve Fiori 2011).

Bu sebeplerden dolayi, klasik enerji kaynaklarina ek olarak yeni ve
yenilenebilir enerji kaynaklar1 olarak isimlendirilen giines, niikleer, riizgar,
hidroelektrik, jeotermal, hidrojen, biyokiitle ve dalga gibi enerji kaynaklari
lizerine arastirmalar yapilmakta ve yeni uygulamalar gelistirilmektedir (Maras
2005).

Biyokiitle, hidroelektrik, riizgar, gilines (termal ve fotovoltaik), jeotermal
ve hidrojen gibi alternatif yenilenebilir enerji kaynaklarinin enerji tiretimindeki
payt giin gectikce artmaktadir. 2040 yilinda, diinya enerji ihtiyacinin yaklasik
%350’sinin yenilenebilir kaynaklardan elde edilecegi ve diinya elektrik tiiketiminin
%80°den fazlasimin da yenilenebilir kaynaklardan saglanacagi tahmin
edilmektedir. Biyokiitle, yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda dikkat ceken
temiz bir alternatif enerji kaynagi olup dogasinda kimyasal enerji igeren fosil
olmayan tiim organik maddelere verilen isimdir (EREC 2006). Temel olarak
kullanilan biyokiitle cesitleri, tarimsal ekinler ve atik yan iirlinleri, odun ve odun
atiklar1 gibi ligno-seliilozik tirtinler, gida endiistrisi atiklari, suda yasayan bitkiler

ve algler olarak simiflandirilabilir (Barbir ve Ulgiati 2008). Biyokiitle enerjisi ile



giinimiizde diinya enerji ihtiyacinin %10-14’i karsilanmaktadir. Biyokiitlenin
enerjiye doniistliriilmesi termokimyasal veya biyokimyasal/biyolojik proseslerle
gerceklestirilmektedir (Lu ve ark. 2006). Bu yontemler; dogrudan yanma, piroliz,
gazlastirma, sivilastirma, stiperkritik akiskan ekstraksiyonu, anaerobik parcalama,
fermantasyon, asit hidrolizi, enzim hidrolizi ve esterifikasyon olarak gruplandirilir
(Balat 2005). Termokimyasal doniisiim siire¢lerinden biri olan gazlastirma,
biyokiitlenin temiz gaz iirline donistiiriilebilmesi i¢in etkin bir yontem
oldugundan son donemlerde oldukga ilgi gormektedir (Feng ve ark. 2004).
Gazlastirma, biyokiitlenin yiiksek sicakliklarda hava, O, ya da buhar varliginda
gaz irilinlere doniistiiriilmesidir. Elde edilen gaz iiriinler CO, Hz, CH4 ve CO»
gazlarmin bir karisimi olup sentez gazi olarak adlandirilmaktadir (Calzavara ve
ark. 2005).

Gazlastirma prosesinde biyokiitlenin %10’dan daha az nem igerigine sahip
olmasi gerekmektedir. Bundan dolay1 yiiksek nem igerigine sahip olan biyokiitle,
gazlastirllmadan once kurutma islemine tabi tutulmaktadir. Klasik gazlastirma
yontemine alternatif olan siiperkritik suda gazlastirma (SKSG) ile %95 su
icerigine sahip biyokiitle, kurutma basamagi olmadan gazlastirilip temiz gaz iiriin
elde edilebilmektedir (Lu ve ark. 2010; Yanik ve ark. 2008). Siiperkritik su kritik
kosullarinin (375°C ve 221 bar’in iizerindeki sicaklik ve basing) {izerindeki essiz
ozelliklerinden dolay1 biyokiitleyi ¢6zme giicline sahip oldugundan biyokiitlenin
bozunma reaksiyonlart olduk¢a hizlidir. Ayrica ¢ogu reaksiyon ara lirliniiniin de
stiperkritik suda ¢oziinmesinden dolayr genellikle kati iiriin olusumu da azdir
(Bennekom ve ark. 2011; Castello ve Fiori 2011).

Gazlastirma isleminin tamamlanamamasi durumunda, sivi fazda fenoller,
furfurallar, organik asitler, aldehit gibi bilesikler olugmaktadir. Bunun yani sira
ortamda kat1 iiriinler de olusabilmektedir (Sinag ve ark. 2010). Islak biyokiitledeki
su, hem reaksiyon ortamini olusturur hem de reaksiyona istirak eder (Gasafi ve
ark. 2008). Biyokiitlenin siiperkritik suda gazlastirilmasi ile yiiksek miktarda Hp,
CH,, CO,, az miktarda da CO ve C,-C4 gazlan elde edilmektedir (Williams ve
Onwudili 2006).

Birgok segenek arasinda, cevre dostu ve yenilenebilir enerji kaynagi olan

hidrojen, son yillarda oldukga ilgi gérmektedir (Guo ve ark. 2010). Hidrojen,



petrokimya ve kimya endistrilerinde de ¢ok Onemli bir hammaddedir.
Gliniimiizde hidrojenin yakit olarak kullanimi gilin gectikce artmaktadir.
Yenilenebilir kaynaklardan hidrojen {iretiminin fosil kokenli yakitlara kiyasla
birgok avantaji vardir. Fosil yakitlardan elde edilen hidrokarbonlarin ¢ogu
hidrojen iiretim proseslerinde hammadde olarak kullanilmaktadir. Ancak bu
yontemlerle gergeklestirilen hidrojen iretimi etkin, temiz ve siirdiiriilebilir
olmamasimin yani sira, CO; emisyonlarinin da artmasina neden olmaktadir
(Youssef ve ark. 2011).

Hidrojenin gelecekteki en yaygin kullaniminin ulasim sektoriinde olacagi
ve bundan dolay1 ¢evresel kirliligin azalacag: diisiiniilmektedir. Araglar, benzinle
calisan motorlara oranla ii¢ kat daha verimli olan hidrojen yakit pilleri ile
calistirilabilir. Gilinlimiizde enerji tiiketiminin sadece %3’1 hidrojen enerjisi ile
karsilanirken bu oranin ileriki yillarda artacagi umut edilmektedir (Barbir ve
Ulgiati 2008). Ayrica 44 MlJ/kg enerji igerigine sahip benzin ile
karsilastirildiginda, hidrojenin enerji igerigi (120 MJ/kg) olduk¢a yiiksektir
(Lalaurette ve ark. 2009). Hidrojen, yanmast sonucu H-H baglarinda depoladigi
kimyasal enerjinin agiga ¢ikmasi ve yan lirlin olarak su olusturmasindan dolay1
temiz bir enerji kaynagidir. Giiniimiizde fosil yakitlar gibi yenilenemeyen
kaynaklardan hidrojen iiretimi yilda 48 milyon tona ulagsmistir (Youssef ve ark.
2011).

Bu calismanin amaci, meyve fabrikasinin atig1 olan meyve posasinin
stiperkritik su ortaminda gazlastirilmasinda onemli reaksiyon parametrelerini
(sicaklik, siire, biyokiitle orani, katalizor orani, katalizor tipi) inceleyerek gaz tiriin
icerisinde maksimum hidrojen miktarin1 verecek en uygun kosullar1 belirlemektir.
Ayrica reaksiyon kosullarinin gaz, sivi ve kati iiriin verim ve gaz ve sivi {irlin
kompozisyonuna etkisi arastirilmistir. Sistemin stokiyometrik olmayan yaklasimla
termodinamik modellemesi yapilmis olup modelin uygunlugu deneysel sonuglarla

dogrulanmistir.



2. ENERJi

Diinyanin, 21. ylizyilda kars1 karsiya bulundugu en biiyiik sorunlardan biri
giivenli ve siirdiiriilebilir enerji kaynagi bulmaktir. Glintimiizde, iilkelerin enerjiyi
iiretme ve kullanma bi¢imi siirdiiriilebilir degildir. Enerji tiikketiminin 1990-2008
yillar1 arasinda %40 oraninda arttigi diinyada, kullanilan enerjinin %80’i fosil
kaynaklidir. Fosil yakitlarin ¢ok kullanimi ekonomiye yiik olusturmanin yani sira
iklim degisikligine neden olan sera gazlarinin atmosferde birikmesine de yol
agmaktadir. iklim degisikliginin hem insanlik, hem de gezegenimiz icin geri
doniilemez sonuglara yol agmasini dnlemek igin kiiresel 1sinma artiginin yillik
1,5°C’nin altinda tutulmasi gerekmektedir. Baska bir deyisle, atmosferdeki sera
gaz1 seviyesinin 350 ppm ile sabitlenmesi gerekmektedir. Bunun tek yolu fosil
yakitlarin enerji tiretimindeki paymi azaltmak ve yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelmektir. Diinya Dogayr Koruma Vakfi tarafindan yayinlanan enerji
raporunda, 2050 yilina kadar kiiresel enerji arzinin tamaminin yenilenebilir
enerjiden karsilanabilecegini ortaya koymaktadir. Teknik, yasal, toplumsal ve
ekonomik anlamda gerceklestirilecek kiiresel dontisiimlerle oniimiizdeki 40 yil
icerisinde artan enerji gereksiniminin tamaminin yenilenebilir enerjiden
karsilanmas1 miimkiindiir. Bunun i¢in yalnmiz hiikiimetlerin degil, 6zel sektoriin ve
hatta bireylerin iistlenmesi gereken ¢ok onemli roller bulunmaktadir (Denruyter
ve ark. 2011).

Enerji, diinyadaki ekonomik ve sosyal gelisimin iyilesmesi ve hayat
kalitesinin artmasi i¢in vazge¢ilmez bir gereksinimdir (Kaygusuz ve Sar1 2003).
Ancak, enerji tikketiminin giin gectikce artmasiyla, enerji teknolojileri gelismedigi
stirece mevcut kaynaklarin yakin gelecekte yetersiz olacagi belirtilmektedir.
Diinya Enerji Forum’u fosil kokenli sivi yakitlarin, komiir ve dogalgazin
ontimiizdeki 100 yildan daha az siire iginde tiikenecegini belirtmektedir.
Giiniimiizde fossil kokenli yakitlar, diinyadaki enerji tiiketiminin %80’ini
karsilamakta, bu miktarin %57,7’si ulasim sektoriinde kullanilmakta ve hizla
tiikenmektedir (Toklu 2013). Bundan dolayz, aktif ve pasif giines enerji sistemleri,
fotovoltaik, riizgar, okyanus gii¢ sistemleri, kati, sivi ve gaz fosil kaynakli

yakitlara alternatif bir yenilenebilir enerji kaynagi olan biyokiitle enerjisi



teknolojilerinin gelistirilebilmesi i¢in yeni arastirma c¢aligmalarinin sayist son
yillarda hizla artmaktadir (Klass 1998).

Giinlik yasamda her asamada kullanilan enerji; kimyasal, niikleer,
mekanik (potansiyel ve kinetik), termal, jeotermal, hidrolik, giines, riizgar,
elektrik enerjisi gibi degisik sekillerde bulunabilmekte ve uygun yontemlerle
birbirine  dondstiiriilebilmektedir.  Enerji  kaynaklar1  farkli  sekillerde
siniflandirilabilmektedir. Kullanislarina gore enerji kaynaklar1 yenilenebilir ve
yenilenemez olarak siniflandirilirken, doniistiiriilebilirliklerine gore birincil ve
ikincil enerji kaynaklari olarak siniflandiriimaktadir (Sekil 2.1) (Kog ve Senel
2013).

Enerji Kaynaklari

|
' '

Kullanilislarina Gore Doniistiiriilebilirliklerine Gore
Yenilenemez Yenilenebilir Birincil ikincil
¢ Hidrolik o  Komiir e Elektrik, benzin,
e Giines e Petrol mgzo_t, motorin
Fosil Kaynakli  Cekirdek Kaynakli ® Biyokiitle U D?gal gaz U Elrll(cﬂ kton;(urk
e KoOmiir e Uranyum e Riizgar . N}lkle?r e Kok, petroko
e Petrol e Toryum e Jeotermal e Biyokiitle e Hava gazi
e Dogalgaz e Dalga, gel-git e Hidrolik o Sivilastirilmis
e Hidrojen e Giines petrol gazi
e Riizgar (LPG)
o Dalga, gel-git

Sekil 2.1. Enerji kaynaklarinin siniflandirilmasi (Kog ve Senel 2013)

Yenilenemez enerji kaynaklari, kisa bir gelecekte tiikenebilecegi dngoriilen
kaynaklar olup fosil kaynakli ve ¢ekirdek kaynakli olmak iizere iki sekilde
siiflandirilabilir. Yenilenebilir enerji kaynaklari ise, cok uzun sayilabilecek bir
gelecekte tiikenmeden kalarak kendisini yenileyebilen kaynaklardir. Enerjinin
herhangi bir doniisiime ugramamis sekline birincil enerji, birincil enerjinin
dontistiiriilmesiyle elde edileni ise ikincil enerji olarak adlandirilmaktadir (Kog ve
Senel 2013). Temel olarak, giines, riizgar, jeotermal, hidrogii¢, biyokiitle, dalga

olmak iizere diinyada alt1 tane yenilenebilir enerji kaynagi bulunmaktadir.



2.1. Diinyada Enerji

Son 20 yilda diinya niifusu 1,6 milyar artmis ve Oniimiizdeki 20 yilda 1,4
milyar daha artmasi beklenmektedir. Niifusun artmasiyla beraber enerji tiiketimi
de artmaktadir. Diinya enerji tiiketimi 2010 yilinda %5,6 artarak 501,2 EJ
olmustur. Bu miktarin 2050 yilinda 865,4 EJ olacagi tahmin edilmektedir (Cizelge
2.1). Diinya dogalgaz tiiketimi %7,4 artmig ve en yiiksek artig %5,6 ile A.B.D’de
gerceklesmistir. Rusya ve Cin’de de dogalgaz tiikketim artis oranit oldukca
yiiksektir. Komiir tiiketimi de 2010 yilinda %7,6 artis gostermistir. Biyoyakit
tiretimi ise 2010 yilinda diinyadaki en fazla sivi yakit iiretim hizina ulasarak
%13,8’e ulasmistir. Uretim ¢ogunlukla A.B.D ve Brezilya’da ger¢eklesmistir
(Toklu 2013).

Cizelge 2.1. Yillara gore diinya enerji titkketimi (EJ) (Toklu 2013)

Enerji Kaynaklar: 1980 | 2010 | 2030 | 2050
Komiir 755 | 139,2 | 198,1 | 224,2
Benzin 132,4 | 171,4 | 239,0 | 287,8
Dogal gaz 55,3 | 110,2 | 1749 | 221,4
Modern biyo yakatlar 0,5 2,6 16,4 39,1
Geleneksel biyo yakitlar | 33,5 54,7 52,8 50,7
Niikleer 2,5 9,6 129 | 121
Gilines/Riizgar 0,1 0,9 49 12,6
Hidroelektrik 6,0 12,4 15,1 17,6
Toplam 305,8 | 501,2 | 714,2 | 8654

2012 yili verilerine gore diinya birincil enerji kaynaklar1 kullanimi 13240
MTEP (milyon ton esdeger petrol) olup 1990 yilindaki degerinin (8769 MTEP)
iki katina yakindir ve 2030 yilinda 16534 MTEP olacagi tahmin edilmektedir
(Sekil 2.2). 2012 yilinda, birincil enerji kullaniminda en biiyiik paya sahip olan
kaynaklar sirasiyla; petrol (%31,4), komiir (%28,5) ve dogal gazdir (%21,7).

Benzin ve komiir tiiketiminin yillara gore artis hizi yavas olmakla birlikte;



dogalgaz, niikleer ve yenilenebilir enerjinin artis hizi yiiksektir. Yenilenebilir
enerjinin 2012 yilindaki kullanim orami %]11,1 iken bu degerin 2030 yilinda
%13,8 olacagi tahmin edilmektedir (IEA 2014).

1990 2012

®Dogalgaz  Dofalgar

%1,1

= Petrol u Petrol

= Komiir m Komiir
mNiikleer m Nikleer

= Hidrolik m Hidrolik

u Biyoenerji

Diger yenilenebilir
kaynaklar

8769 MITEP 13240 MTEP

W Dogalgaz
u Petrol
W Komir
W Nikleer
m Hidrolik

= Biyoenerji

Diger yenilenebilir
16534 MTEP kaynaklar

Sekil 2.2. 1990, 2012 ve 2030 (tahmini) yillarinda diinyadaki enerji tiiketiminin kaynaklara gore
dagilimi (Diger yenilenebilir kaynaklar: jeotermal, riizgar, giines ve 1s1 enerjilerini
icermektedir) (IEA 2014)

2013 yil1 verilerine gore, petroliin %30’u Ortadogu’da, dogal gazin %33’
Avrupa ve Asya’da, komiiriin %67’si Asya Pasifik’te, niikkleer enerjinin %44’
Avrupa ve Asya’da, hidroelektrigin %32’si Asya Pasifik’te ve yenilenebilir
enerjinin %44’ Avrupa ve Asya’da tiretilirmektedir. Ayrica petroliin %31°1 Asya
Pasifik’te, dogal gazin %36’st Avrupa ve Asya’da, komiirlin %67’si Asya
Pasifik’te, niikleer enerjinin %44’i Avrupa ve Asya’da, hidroelektrigin %32’si
Asya Pasifik ve yenilenebilir enerjinin %44’ ise Avrupa ve Asya’da
tilketilmektedir (IEA 2014).

Diinyada birincil enerjinin {ilkelere gore yillik tiikketimi Cizelge 2.2°de

verilmektedir (Anonim 2014).



Cizelge 2.2. Ulkelere gore diinya birincil enerji tiiketimi (Anonim 2014)

ke MTEP Diinya toplamindaki
2008 | 2009 | 2011 | 2013 pay1 (%), 2013

Cin 2119 | 2284 | 2728 | 3013 22,2
ABD 2278 | 2166 | 2193 | 2187 16,1
Rusya 688 647 751 819 6,0
Hindistan 634 700 524 819 6,0
Japonya 496 472 462 455 3,3
Almanya 334 314 312 323 2,4
Kanada 265 252 252 254 1,9
Gliney Kore 230 232 265 267 2,0
Brezilya 249 241 271 293 2,2
Fransa 265 253 253 253 1,9
[ran 204 213 212 223 1,6
Britanya 208 196 188 190 1,6
Suudi Arabistan 155 177 188 208 15
Italya 176 165 168 155 1,1
Meksika 182 176 186 188 1,4
Ispanya 139 128 125 116 0,85
Endonezya 186 200 209 212 1,6
Giiney Afrika 147 144 141 141 1,0
Avustralya 122 122 123 129 0,95
Ukrayna 134 114 126 116 0,85
Tiirkiye 99 98 112 112 0,80
Diger tilkeler 2958 | 2915 | 3312 | 3110 22,9
Toplam Diinya | 12268 | 12209 | 13101 | 13583 100,0

Cizelge 2.2°de goriildiigii gibi niifus yogunlugunun fazla olmasi nedeniyle
Cin diinya enerji tiikketiminde %22,2 payla birinci sirada yer almaktadir. 2013 yili
itibariyle Tiirkiye, diinya enerji tiikketiminde %0,8 paya sahiptir (Anonim 2014).




Biyokiitle enerji kaynaklari, igerisinde karbonhidrat bilesenleri olan
bitkisel ve hayvansal kokenli tiim maddelerdir. Biyokiitle enerji kaynaklari
kullanilarak, biyoetanol, biyodizel ve biyogaz olmak iizere ii¢ temel yakit elde
edilmektedir. Diinyada 2011 yilinda toplam biyoetanol iiretimi 86,1 milyar litre
iken; biyodizel tretimi 21,4 milyar litredir. En fazla biyoetanol {iiretimini
gerceklestiren iilkeler ABD, Brezilya, Cin, Kanada iken; en fazla biyodizel
iretimi gergeklestiren iilkeler Almanya, ABD, Arjantin, Brezilya ve Fransa’dir

(Cizelge 2.3) (Kog ve Senel 2013).

Cizelge 2.3. Ulkelerin 2011 y1l1 biyoyakit iiretim miktarlari (milyar litre) (Kog ve Senel 2013)

Ulkeler Biyoetanol | Biyodizel | Toplam
ABD 54,2 3,2 57,4
Brezilya 21 2,7 23,7
Almanya 0,8 3,2 3,9
Arjantin 0,2 2,8 3,0
Fransa 1,1 1,6 2,7
Cin 2.1 0.2 23
Kanada 1,0 0,2 2,0
Endonezya 0,0 1,4 1,0
Ispanya 0,5 0,7 1,2
Diinya 86,1 21,4 107

2.2. Tiirkiye’de Enerji

Tiirkiye’de, artan niifusa bagl olarak elektrik talebi 2019 yilina kadar yillik
yaklasik %7°lik bir artis gosterecektir. Bununla birlikte, enerji {iretimi icin
kullanilacak kaynaklar smirlidir. Petrol ve dogalgazdaki disa bagimlilik, iilke
ekonomisini baski altinda tutmaktadir. Oysa Tiirkiye, yenilenebilir enerji
kaynaklarinin gesitliligi bakimindan elverisli bir cografi konuma sahiptir. Baslica
yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda hidrolik enerji, biyokiitle, riizgar,

jeotermal ve giines enerjisinin bulundugu Tirkiye’de 2009 yil1 itibariyla elektrik



iiretiminde yenilenebilir enerjinin payr %19’dur. Petrol, dogalgaz ve komiir gibi
enerji hammaddelerinde disa bagimli olan Tiirkiye, 2008 yilinda birincil enerji
ihtiyacinin  %73’linti ithal etmis, 2009 yilinda elektriginin %80’ini fosil
yakitlardan tiretmistir (Denruyter ve ark. 2011).

Tiirkiye’nin kullanmis oldugu enerjisinin baslica kaynaklar1 petrol, kdmiir,
dogalgaz, jeotermal ve hidroelektrik enerjisidir. Uzun donemli c¢alismalar
sonucunda Tiirkiye’nin 2000 ile 2020 yillar1 arasindaki enerji ihtiyacinin yaklasik
80 milyar dolara mal olacag: belirlenmis olup bu miktar giiney ve dogu Akdeniz
tilkeleri arasindaki en yiiksek miktardir (Anonim 2015).

Tiirkiye’nin 2013 yil1 toplam enerji tiiketimi 115 MTEP olup diinyada enerji
tiketimi en fazla olan 23. iilke konumundadir (Ko¢ ve Senel 2013). Enerji
Bakanlig1 tahminlerine gore 2023 yilinda birincil enerji talebinin %90 oraninda
artigla 218 milyon TEP’e ulagmasi beklenmektedir. 2023 yil1 i¢in, birincil enerji
talebi i¢inde komiiriin paymin %31°den %37 ye ¢ikmasi ongoriiliirken, dogalgaz
paymin %32’den %23’e, yenilenebilir ve diger enerji kaynaklar1 paymnin ise
%7°den %6’ya gerilemesi beklenmektedir. Petrol ve hidroelektrik paymnin sabit
kalmasi1 beklenilirken, niikleer enerjinin birincil enerji talebinden %4 pay almasi
ongoriilmektedir (Anonim 2015).

1990-2011 yillar1 arasinda Tiirkiye’de yerli kaynaklardan enerji liretim ve

toplam tiiketim miktar1 Sekil 2.3’de verilmektedir.
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Sekil 2.3. Tiirkiye’de yillara gore enerji titkketim ve tiretim miktarlari (Anonim 2015)
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Sekil 2.3’de goriildiigii gibi, Tiirkiye’de yerli kaynaklardan enerji iiretim
miktariin tiikketim miktarini karsilama orani yillar icerisinde hizla azalmistir. Bu
oran 1990 yilinda %48,1 iken 2011 yilinda %28,2’ye diismiistiir (Ko¢ ve Senel
2013).

2013 yilinda Tiirkiye’de toplam enerji tiiketiminin kaynaklar bazindaki
dagilimi Sekil 2.4°te verilmektedir (Anonim 2015).

m Dogalgaz
W Komar
Petrol

® Yenilenebilir

Sekil 2.4. 2013 yilinda Tiirkiye’de enerji tiiketiminin kaynaklar bazinda dagilimi (Yenilenebilir:
hidrolik, biyokiitle, riizgar, jeotermal) (Anonim 2015)

Tiirkiye’de enerji tiiketimindeki temel kaynaklar dogalgaz (%32,0), komiir
(%31,0) ve petroldiir (%26,0). Yenilenebilir kaynaklarin enerji tiiketimindeki payi
ise %11°dir (Anonim 2015).

Tiirkiye’deki temel yenilenebilir enerji kaynaklari giines, hidroelektrik,
rliizgar, jeotermal ve biyokiitle enerjisidir. Yenilenebilir enerji kaynaklarina
saglanan tesvikler neticesinde 2008 yilindan baslamak {izere o6zellikle hidrolik,
riizgar ve jeotermal olmak iizere bu kaynaklarin kurulu gii¢ i¢indeki pay1 son
yillarda artis gostermistir (Anonim 2015). Hidroelektrik enerji, Tiirkiye’deki en
onemli yenilenebilir enerji kaynagidir. Tiirkiye’nin hidroelektrik potansiyeli ile
2020 yilinda elektrik ihtiyacinin yaklasik  %46’sinin  karsilanabilecegi
diistiniilmektedir (Toklu 2013).

Sekil 2.5’de 2013 yilindaki santrallerin kaynak bazindaki dagilimlari
verilmektedir (Anonim 2015).
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Sekil 2.5. 2013 yilindaki mevcut santrallerin kaynak bazinda dagilim: (HES: Hidrolik enerji
santrali, RES: Riizgar enerjisi santrali) (Anonim 2015)

Son yillarda hidrolik ve riizgar basta olmak iizere yenilenebilir enerji
kaynakl1 santrallerde yatirimlar hiz kazanmistir (Anonim 2015).

Tiirkiye’nin bir tarim {ilkesi olmasina karsin, biyokiitle enerjisi, toplam
enerji tiiketiminde 1980 yilinda %20 degerinden, 2009 yilinda %8 degerine
gerilemistir. Tahil atiklari, bugday sap1 ve findikkabugu Tiirkiye’de bol bulunan
biyokiitle kaynaklaridir. Organik atiklar da Tiirkiye’de bol bulunan biyokiitle
kaynagi olup bu kaynaklar yakilarak sivi yakit elde edilmektedir. Hayvansal
atiklar, 1s11 degeri arttirmak amaciyla tahil saplariyla karigtirilip kurutularak
ozellikle daglik bolgelerde yakilmaktadir (Toklu 2013).

Tiirkiye’nin ilk biyokiitle enerjisi iireten fabrikast 45 MW kapasite ile
Adana’da gelisme asamasindadir. 30 MW kapasite ile fizibilite caligsmasi
asamasinda olan diger iki proje ise Mersin ve Tarsus’tadir. Bir Amerikan
firmasmin ¢oplerden elde edilen gazi kullanacak olan 10 MW kapasiteli bir
fabrikayr Ankara-Mamak’da kurmasi giindemdedir (Capik ve ark. 2012). Ayrica
tilkemizde yerli tarim ftriinlerinden aktif biyodizel iiretimi yapan bir tane firma
bulunmaktadir. Biyoetanol sektoriinde ise mevcut durumda ii¢ tane tesis
bulunmaktadir. Biyoetanol kapasitemiz benzin tiiketiminin yaklasik %7’sini
karsilar durumdadir. Ulkemizde biyogaz iiretimi; ¢opten, belediyelerin atik
sularindan az miktarda iiretim yapan Bakanlik ve birka¢ 6zel firma tarafindan
yiiriitiilen az sayida gazlastirma projelerinden ibarettir. Ayrica hayvan atiklarindan

da biyogaz iiretimi yapilmasi igin gerekli yatirimlar yapilmaktadir (Kog ve Senel
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2013). Tirkiye’de su anda biyokiitleden elde edilen yillik enerji miktart 17
MTEP’dir (Capik ve ark. 2012).

Cizelge 2.4°’de Tirkiye’nin yillik biyokiitle enerji  potansiyeli
gosterilmektedir. Toplam enerji potansiyeli ve yillik potansiyel sirasiyla yaklasik

32 MTEP ve 117 Mton’dur (Capik ve ark. 2012).

Cizelge 2.4. Tiirkiye’nin yillik biyokiitle enerjisi potansiyeli (Capik ve ark. 2012)

Biyokiitle Cesidi Yillik Potansiyel | Enerji Potansiyeli
(Mton) (MTEP)
Yillik ekinler 55 14,9
Cok yillik ekinler 16 4.1
Hayvansal atiklar 7 15
Orman atiklar 18 5,4
Tarimsal endustri atiklari 10 3,0
Kereste endiistrisi atiklari 6 1,8
Digerleri 5 1,3
Toplam 117 32,0

2.3. Biyokiitle ve Biyokiitle Enerjisi

Yapisinda genel olarak karbonhidrat bilesikleri bulunan alg, agag¢ ve ekin
gibi bitkilerden gelen tiim organik maddelere ‘biyokiitle’, bu materyallerden
tiretilen enerjiye ise ‘biyokiitle enerjisi’ denmektedir (McKendry 2002a; Maras
2005). Biyokiitle, giines enerjisini kimyasal baglarinda depolayan organik bir
maddedir. Bitkinin giines enerjisi varliginda fotosentez yaparak CO;’in organik
maddelere donlisimii  biyokiitlenin biliylime siirecinin en temel baslangig
basamagidir (Denklem 2.1). Karbonhidrat molekiilii (CH,0) biyokiitlenin temel
organik bileseni olup biyokiitlenin yapisina dahil olan her mol karbon basina 470
kJ enerji absorplanir. Bu proses sirasinda agiga ¢ikarilan oksijenin sudan geldigi

diistiniilmektedir (Klass 1998).
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glnes 15181, klorofil
€O, + H,0 (CH,0) + 0, (2.1)

Karbon, hidrojen ve oksijen molekiilleri arasindaki baglar yanma, bozulma
ve sindirme gibi yontemlerle parcalandiginda, bitkideki depolanmis kimyasal
enerji agiga ¢ikmaktadir (McKendry 2002a).

Biyokiitenin temel enerji ¢evrimi Sekil 2.6’da verilmektedir. Gida veya
farkli amaglarla yetistirilip hasatt yapilan biyokiitle veya atiklari uygun bir yontem
kullanildiginda dogrudan sentetik yakitlara donistiiriilebilir. Biyokiitlenin
hasatinin yapilmayip bozunmasi ve atiginin kismen fosilleserek hidrokarbonlara
dontigimii  teoride gergeklesen bir siire¢ olup sekilde kesikli ¢izgilerle
gosterilmektedir. Biyokiitle, 6zellikle gelismis tilkelerde bir enerji kaynagi olarak
kullanilmasma ragmen, aslinda diisiik 1s11 degerinden dolay1 ideal bir yakit
kaynagi degildir. Bundan dolay1, biyokiitle enerjisinden etkin ve ekonomik bir
sekilde faydalanabilmek icin ¢esitli yontemlerle farkli enerji tasiyict maddelere

doniisimii saglanmaktadir (Klass 1998).

Atmosferdeki CO,

Yanma
Fotosentez Yanma
Dogal
. iretim ivokiitleni Hasat
Hidrokarbonlar < Bl}? k..utlen.m » Sentetik yakitlar
biylimesi | Dgniigiim
. - - “
Fosﬂlesmef -7
ve geri | -7 Hasat Déniigiim
doniisim s
s Y
Tiiketim Tiiketim
Atiklar -— Gida tirtinleri - > Atiklar
Imha Imha

Sekil 2.6. Biyokiitle enerji ¢evrimi (Klass 1998)
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Biyokiitle yenilenebilir ve diinyada bol bulunan bir maddedir.
Biyokiitlenin kullanilmast durumunda atmosferdeki CO, konsantrasyonunun
degismemesi alternatif yakitlar arasinda en ¢ok tercih edilmesinin bir diger
nedenidir. Hem dogrudan parcalanarak, hem de sivi ve gaz friinlere
dontistiiriilerek  kullanilabilmesi  biyokiitlenin 6nemini daha da artirmaktadir
(Yanik ve ark. 2007). Ayrica SO, gibi kirleticilerin olusumu ve atmosfere
salinimima neden olmaz (Zhang 2008). Biyokiitleden enerji yaninda, mobilya,
kagit ve yalittm maddesi yapimi gibi bir ¢ok alanda yararlanilmaktadir.

Biyokiitleden kati, siv1 ve gaz yakitlar elde etmek icin ¢esitli teknolojiler
kullanilmaktadir. Biyoetanol, biyogaz, biyodizel gibi yakitlarin yani sira, yine
biyokiitleden elde edilen, giibre, hidrojen, metan ve odun briketi gibi bir¢ok yakit
tiirlii sayilabilir. Bu yakitlarin elde edilmesinde termokimyasal ve biyokimyasal
olarak simiflandirilabilen yeni teknikler gelistirilmis ve yillar i¢cinde verimlilikleri
arttirlmistir. Oniimiizdeki yillarda bu teknolojilerde yeni gelismelerin yaninda,
yalniz biyokiitle kaynagiyla c¢alisan biiyiik termik santrallerin  yapimi
planlanmaktadir (Karayilmazlar ve ark. 2011).

2.3.1. Biyokiitlenin Temel Bilesenleri

Lignoseliilozik  biyokiitle, temel bilesenleri karbonhidrat seliiloz,
hemiseliiloz ve fenolik polimer ligninden olusan bitki hiicre duvarlarini
icermektedir. Bu bilesenlerin miktarlar1 bitkinin tiir ve cinsine, iklim, toprak,
eklenen giibreye gore degismekle birlikte, bugday, misir ve piring kabuklarinin
hiicre duvarlar1 ortalama olarak sirasiyla, kuru bazda %40 seliiloz, %30
hemiseliiloz ve %15 lignin icermektedir (Zhao ve ark. 2012). Ayrica biyokiitlenin
yapisinda yag ve protein de bulunmaktadir. Biyokiitle genellikle yiiksek miktarda
su icerigine ve cogu fosil kokenli yakitlarla kiyaslandiginda yiiksek oksijen
icerigine (%39-44, a/a) sahip olup P, N, K, Na ve Ca elementlerini de

igermektedir.
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2.3.1.1 Seliiloz

Seliiloz, yiizlerce p-1,4 baglariyla birbirine baglanmis D-glikoz
birimlerinden olusmus bir polisakkarit olup molekiil formiili (C¢HsOs), olarak
ifade edilmektedir. Yaklasik 200°C’de glikoz molekiiliine hidroliz olur (Zhao ve
ark. 2012). Kismi hidrolizinde ise sellobioz, sellotrioz ve sellotetroz molekiillerine
dontisiir. Seliiloz zincirleri hem kristal hem de amorf yapilari icerebilir. Pamuk
neredeyse saf bir seliiloz olmasina ragmen, odunun igeriginde seliilozun yani sira
lignin ve hemiseliiloz da bulunur. Ayrica seliiloz suda ¢oziinmez (Klass 1998).

Seliiloz molekiiliiniin yapis1 Sekil 2.7’de verilmektedir.

OH
OH
0
HO ~
o
HO o
OH o
oH

Sekil 2.7. Seliiloz molekiiliiniin kimyasal yapis1 (Zhao ve ark. 2012)

2.3.1.2 Lignin

Lignin, p-kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkol gibi yiiksek
derecede ¢apraz bagli fenil propan (Ce-C3) birimlerinden olusan kararli bir
biyopolimerdir. Lignin, selilloz ve hemiseliiloza gore daha karmasik bir yapiya
sahiptir. Ligninin ii¢ temel bileseninin yapist Sekil 2.8’de verilmis olup lignin
molekiilii bu bilesenlerin birbirleriyle eter (C-O-C) ve C-C baglanyla
baglanmasiyla olusmaktadir (Resende 2009). Lignin molekiilii genellikle seliiloz
fiberlerine bitisik bir sekilde bulundugundan olusan bu yap1 lignoseliilozik
kompleks olarak adlandirilir. Bu yapi, mikrobiyal sistemlere ve bir¢ok kimyasal
maddeye karsi oldukca dayaniklidir. Odunun lignin igerigi agirlikga %20-40
arasinda degisirken; kiispe, misir kocani, fistik kabugu, piring kabugu gibi bitki
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kokenli biyokiitlelerdeki orani agirlikca %10-40 arasinda degismektedir (Klass
1998).

CH,0H CH,0H CH‘zOH
CH CH C‘l‘-l
CH CH CH
i OCH; CH30 OCH;s
OH OH OH
p-kumaril alkol koniferil alkol sinapil alkol

Sekil 2.8. Lignin molekiiliiniin temel bilesenlerinin kimyasal yapis1 (Resende 2009)

2.3.1.3 Hemiseliiloz

Hemiseliiloz heterojen bir polisakkarit olup ksiloz ve arabinoz gibi pentoz
(Cs) sekerleri, heksoz (Cg) sekerleri ve manoz, galaktoz ve glukoz gibi tekrarlayan
seker gruplarini igermektedir ve (CsHgO4), formiiliine sahiptir. Kristal yapiya
sahip ve bozunmaya direngli olan seliilozun tersine amorf yapiya sahiptir ve
polimerize olma dereceleri daha diisiik olup alkalilerde kolay ¢oziiniirler;
dolayisiyla daha kolay hidrolize olurlar (Zhao ve ark. 2012; Overend ve ark.
1985). Ancak hiicre duvarinin i¢ kisminda olmasi ve seliiloz ve ligninle
etkilesmesi hiicre duvarinin sertligini arttirmaktadir. Hidrolize olmus hemiseliiloz
molekiilinde bulunan temel sekerler ksiloz, arabinoz, glukoz ve galaktozdur
(Zhao ve ark. 2012).

Hemiseliiloz molekiiliiniin temel bilesenleri Sekil 2.9’da verilmektedir.
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Sekil 2.9. Hemiseliiloz molekiiliiniin temel bilesenlerinin kimyasal yapis1 (Zhao ve ark. 2012)

2.3.1.4 Ekstraktifler

Ekstaktifler, biyokiitleden polar ve polar olmayan gesitli ¢oziiciilerle
ekstrakte edilebilen bir grup heterojen maddeyi igeren bilesiklerdir (Tekin ve ark.
2014). Genellikle bitkinin duvarinda bulunup proteinler, yaglar, yag asitleri,
ucucu yaglar, fenoller, terpenler, steroidler, regineler, vakslar ve az miktarda
bulunan bir¢ok organik bilesigi icermektedir. Bu kimyasallar monomer, dimer ve
polimer halinde bulunurlar (Madenoglu ve ark. 2011). Bu bilesenlerin tiirii ve
orani, bitki materyaline gore farklilik gdstermektedir. Bitkideki miktarlar az
olmasina ragmen, bitkinin renk, koku, tat ve dayamiklilik gibi 6zelliklerini
etkilerler. Otsu bitkiler odunsu bitkilerden daha yiiksek oranda ekstraktif
bilesenler igermektedir (Tekin ve ark. 2014).

2.3.1.5 Kiil

Biyokiitlenin icerdigi inorganik maddeler kiil olarak adlandirilmakta olup
mineral tuzlar1 ve diger inorganik maddeleri kapsamaktadir. Bu bilesenler
arasinda azot, fosfor ve potasyum gibi bilesenler biyokiitleden ayrildiginda giibre

gibi endiistrilerde kullanilmaktadir (Madenoglu ve ark. 2011).
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2.3.2. Biyokiitle Kaynaklar:

Biyokiitle kaynaklar1 modern ve geleneksel biyokiitle olmak iizere iki
kategoriye ayrilabilir. Modern kaynaklar, biiyiik 6l¢ekli tiretimde var olan enerji
kaynaklarinin yerini alabilmek i¢in kullanilanlardir. Bu kaynaklar odun, tarimsal
atiklar, kentsel atiklar ve enerji bitkilerini kapsamaktadir. Geleneksel kaynaklar
ise genellikle gelismis lilkelerde kiiciik 6lgekli tiretimde kullanilmaktadir. Bunlar,
yakacak odun ve komdiir, piring kabuklar1 ve diger bitki ve hayvansal atiklari
icerir. Genel olarak biyokiitle kaynaklar1 dort temel gruba ayrilabilir (Demirbag
2001).

2.3.2.1 Orman kékenli biyokiitle kaynaklari

Hem odun endiistrisinin hem de ormanlarin dogrudan isletilmesi sonucunda
olusan atiklar1 kapsar. Odunun lignin orani yiiksek olup %50’den az nem
icermektedir (Maras 2005).

2.3.2.2 Tarimsal biyokiitle kaynaklar:

Bu grupta genel olarak yagl tohum bitkileri, sekerli bitkiler ve nisastali
bitkiler olup hem kendileri hem de atiklar1 biyokiitle kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Ozelikle iilkemize dzgii tarimsal atiklar olan findik kabugu ve
cay fabrikas1 atiklari, bu kaynaklar arasinda 6nemli bir yere sahiptir (Maras 2005).
Ayrica 1s1 enerjisi veya metan gazi liretmeK i¢in kullanilan hayvansal diskilar da

bu grupta yer alir (Demirbag 2001).

2.3.2.3 Enerji bitkileri

Enerji bitkileri, 6zellikle enerji eldesi i¢in tiretilen bitkiler olup okaliptiis,
sogiit, kavak, sorgum, seker kamisi, soya fasulyesi, aycicegi, pamuk ve kolza gibi

bitkileri icermektedir. Enerji bitkileri yliksek enerji yogunluguna sahip
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oldugundan olduk¢a dnemlidir. Yag ekstraksiyon teknikleri ve tarimsal teknikler
giinimiizde olduk¢ca gelismis oldugundan bu bitkileri enerji amagh

degerlendirmek avantajlidir (Maras 2005).

2.3.2.4 Endiistriyel atik kaynakh biyokiitle kaynaklari

Bu grupta gida ve endiistriyel amaglar i¢in kullanilan hammadde atiklart ve
sehirsel atiklar yer almaktadir. Sehirsel atiklarin igerisinde kanalizasyon atiklari
ve kati atiklar (¢opler) yer almaktadir (Maras 2005). Bu atiklarin ¢ogu ¢op
sahalarinda bertaraf edilmekte olup miktarinin giin gegtikce artmasindan dolay1
bertaraf edilmesi biiylimekte olan bir sorundur. Codplerin biiyiik bir
cogunlugundan yanma ile enerji elde edilmektedir. Ozellikle Japonya, ¢oplerinin
%80’indan fazlasin1 yakmaktadir. Endiistriyel atiklar organik temele dayandigi
icin daha ziyade biyogaz {liretimi i¢in uygundur (Demirbas 2001). Endiistriyel
tarimsal atiklardan meyve posasi hakkinda detayli bilgi agagida verilmektedir.

e Meyve posasi:

Meyve posast (piiresi veya pulpu), meyvenin soyulup sikma islemine tabi
tutulduktan sonra elde edilen fermente olmamis ancak fermente olabilen boliimii
olarak tanimlanmaktadir (Kapucu 1999).

Meyve ve sebze isleme tesislerinde ¢ikan kat1 atik, yart mamul iiriin olarak
fabrikalara nakledilerek jellestirici, boya, yag ve benzeri maddeler elde
edilmesinde kullanilmaktadir (Yurdagel ve ark. 1996).

Cizelge 2.5’de, iilkemizdeki sebze ve meyve suyu fabrikalarinin yillik atik
miktarlar1 verilmektedir (TUIK 2015).

Cizelge 2.5. Ulkemizde yillara gére sebze ve meyve suyu fabrikalar1 atik miktar1 (TUIK 2015)

Yil Atik Miktari (ton/y1l)

2008 11554
2010 41650
2012 50848
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Cizelge 2.5’de goriildiigii gibi, iilkemizde meyve ve sebze suyu fabrikasi
atik miktar1 her gecen yil artmaktadir. 2012 yilindaki atik miktart 2008
yilindakinin yaklasik 4,5 katidir. Ulkemizde birgok meyve suyu fabrikasindan
yan {iriin olarak ortaya ¢ikan meyve posalarinin yeterince degerlendirildigi
sOylenemez. Meyve posalari meyvelerin islenmesi sirasinda piire konsantre
hattinda yan {iirin olarak ortaya c¢ikmaktadir. Posalar depolanmalari sirasinda
icermis olduklar1 yiiksek diizeydeki su nedeniyle kolayca bozulabilmektedir. Bu
nedenle posanin bir miktari 6zellikle meyve suyu fabrikasinin bulundugu bolgede
taze olarak hayvanlara yedirilerek degerlendirilmekte; onemli bir kismi ise
degerlendirilemeden atilmakta ve bu da c¢evre Kkirliligine yol agmaktadir

(Yalginkaya 2012).

2.4. Biyokiitleye Uygulanan Doniisiim Yontemleri

Biyokiitleye uygulanan prosesler dogrudan yanma, termokimyasal
prosesler, biyokimyasal prosesler ve kimyasal tarim prosesleri olmak tizere dort
temel gruba ayrilmaktadir. Ayrica biyokiitleye uygulanacak yontemler
biyokiitlenin 1slak veya kuru olmasina bagli olarak farklilik gostermektedir.
Biyokiitlenin su igerigt %30’un altinda ise kuru biyokiitle olarak
adlandirilmaktadir. Atik ¢amur, seker teknolojisi atiklari, gida fabrikalar1 veya
biyorafineri atiklar1 1slak biyokiitle gesitlerine; giineste kurumus olan kereste,
orman atiklari, bitkinin her tiirlii sap ve kabuklar1 kuru biyokiitle ¢esitlerine 6rnek
olarak verilebilir. Islak biyokiitle kurutularak kullanilabilecegi gibi, kurutma
basamagindaki enerji maliyeti fazla oldugundan genellikle farkli teknolojilerle
degerlendirilmektedir. Islak biyokiitlenin doniisim yontemleri Sekil 2.10°da

verilmektedir (Knezevic 2009).
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Sekil 2.10. Islak biyokiitleye uygulanan doniisiim yontemleri (Knezevic 2009)

2.4.1. Yanma

Biyokiitle, dogrudan yakilarak, firin, kazan, buhar tiirbinleri ve turbo
jeneratorler gibi ekipmanlarin kullanimi ile yapisindaki kimyasal enerji 1s1,
mekanik enerji ve elektrik enerjisine donistiiriiliir. Biyokiitlenin yakilmasi
sonucunda 800-1000°C civarinda sicak gaz karigimi olusmaktadir. Her tiirli
biyokiitleyi yakmak miimkiin olmakla birlikte 6n kurutma yapilmadig: siirece
genellikle nem igerigi %50’nin altinda olan biyokiitle gesitleri yakilmaktadir
(McKendry 2002b). Biyokiitlenin yakildig: gii¢ istasyonlarinda elektrige doniisiim
verimi %20-40 arasinda degismekte olup bu verim biyokiitlenin kdmiirle birlikte

yakilmasiyla arttirilmaktadir (Broek ve ark. 1996).

2.4.2. Termokimyasal Yontemler

Termokimyasal yontemler piroliz, gazlastirma ve sivilagtirma olarak {i¢
temel gruba ayrilmaktadir. Termokimyasal yontemlerle gerceklestirilen enerji
dontigiimleri ve son {irlinleri gosteren akis semasi Sekil 2.11°de verilmektedir

(McKendry 2002b).
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Sekil 2.11. Biyokiitlenin termokimyasal doniisiim siirecleri ve elde edilen son iirtinler (McKendry
2002b)

2.4.2.1 Piroliz

Piroliz, diisiik enerji yogunluguna sahip biyokiitlenin (1,5 GJ/m°%), katran
olarak bilinen yiiksek enerji yogunluklu siv1 iiriine (22 GJ/m® veya 17 MJ/kg), car
adi1 verilen yiiksek enerji yogunluklu kati iiriine (18 MJ/kg) ve sentez gazi adi
verilen diisiik enerji yogunluguna sahip gaz iiriine (16 MJ/kg) donlismesini
saglayan termokimyasal bir siirectir. Temel olarak piroliz, organik maddelerin
oksijensiz ortamda 400°C’nin {izerindeki bir sicaklikta 1sitilmasiyla gergeklesir.
Bu sicakliklarda organik madde buhar faz ve kati1 faza doniiserek bozunur ve
karistmin  sogutulmasiyla yiiksek molekiil agirlikli katran ve diisiik molekiil
agirlikli sentez gazi elde edilir (Laird ve ark. 2009). Hizli pirolizin uygulanmasi
durumunda biyokiitlenin ¢ogunlugu katrana doniismektedir. Elde edilen katran
motorlarda, tiirbinlerde ve rafinerilerde hammadde olarak kullanilmaktadir
(McKendry 2002b). Piroliz sirasinda ger¢eklesen kimyasal reaksiyonlar oldukga
karmasik olup biyokiitenin yapisina ve reaksiyon kosullarina gore farklilik
gostermektedir (Laird ve ark. 2009).
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2.4.2.2 Gazlastirma

Gazlagtirma kati ya da sivi materyalin dogrudan 1sitilarak kismi
oksidasyonu ile yakit gazlarina (kullanilan iretim yontemine bagli olarak
genellikle CO, H;, CH; CO;, N;) doniismesi islemidir. Olusan gaz iriinler
endiistride ve binalarda i1sinma amacglh olarak kullanilmaktadir. Biyokiitlenin
gazlastirilmasi, kullanilan gazlastirma ajanina (hava, buhar-oksijen, hava-oksijen
karisimlari, oksijenle zenginlestirilmis hava) gore siniflandirilabilir. Gazlastirma,
biyokiitlenin, gazlastirma ajani olarak hava, oksijen veya buhar kullanilarak kismi
oksidasyonuyla baslayan birgok temel reaksiyonu igerir. Gazlastirmada bir¢ok
reaktif kullanilmasinin yani sira olusan reaksiyonlar da c¢ok g¢esitlidir. Bu
reaksiyonlar, biinye neminin hizli buharlagmasi, yiiksek karbonlu organik
bilesiklerin uzaklagmasi, agir hidrokarbonlarin pargalanmasi, piroliz ve buhar
reforming islemi olarak siralanabilir. Olusan temel gaz iriinlerin (CO, Hy, CHy,
CO;, HyO) yanmi sira diger gaz lriinler (CHs), katran, kati {irlinler, inorganik
bilesikler ve kiil olusmaktadir. Gazlastirma isleminde olusan gazin kompozisyonu
gazlastirma prosesine, gazlastirma ajanina ve hammaddenin kompozisyonuna
baglidir (Feng ve ark. 2004).

Gazlastirma sirasinda gerceklesen temel reaksiyonlar asagidaki gibidir

(McKendry 2002c).

Kismi oksidasyon reaksiyonu: C + 1/20, < CO (2.2)
Tam oksidasyon reaksiyonu: C + 0, < CO, (2.3)
Su-gazi reaksiyonu: C + H,0 < CO + H, (2.4)

Ayrica olusan CO ve Hj, su-gaz yer degistirme ve metanasyon gibi yan
reaksiyonlar da olusturabilir.

Biyokiitlenin enerjiye donilisiim yontemlerinden en gelecek vadeden
yontem, olusan gaz {riinlin  motorlarda veya tiirbinlerde dogrudan
yanabilmesinden dolay1 gazlastirmadir. Standart gazlastirma teknolojisi, oksijenin
stokiyometrik oranindan az olarak tiiketildigi biyokiitlenin kismi oksidasyonudur.

Oksidasyon sonucunda temel bilesenleri H,, CO ve CO, olan bir gaz karigimi
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olusmaktadir. Diger bir alternatif yontem ise biyokiitlenin buhar ile muamele
edildigi buhar reforming islemidir. Bu durumda ise, fazla miktarda H, ve CH,4 gaz
karigimi olugsmaktadir. Diger yontemlerden biri ise gazlastirma ajani olarak hava-
CO, karisiminin kullanildigi prosestir.

Klasik gazlastirma yontemlerinde birgok kisitlayici etken vardir. En
onemlisi, icerdigi katran ve kat1 iirtinden dolay1 elde edilen gaz iirlintin kalitesi
oldukca diisiiktiir. Bundan dolayi istenilen kalitede {iriin elde etmek i¢in oldukga
maliyetli olan saflagtirma tekniklerine gereksinim duyulmaktadir. Ayrica klasik
gazlastirma yontemlerinde kurutma i¢in de ek maliyet olmamasi agisindan kuru
biyokiitle kullanilmaktadir ve bu da kullanilacak hammaddenin ¢esidini
azaltmaktadir (McKendry 2002c¢).

2.4.2.3 Swvilastirma

Swvilastirma, diisiik sicaklik ve yiiksek basingta katalizor esliginde
gerceklesen termokimyasal bir yontemdir. Pirolize gore daha diisiik sicakliklarda
ve basinglarda hidrojen ilavesiyle gergeklesir. Sivilastirmada kullanilan reaktdrler
daha karmagik oldugundan bu yontemin uygulanmasi ¢ok yaygin degildir (Kumar
ve ark. 2015).

2.4.3. Biyolojik Yontemler

Biyokiitlenin biyolojik yontemlerle enerji igerigi yiikksek maddelere
doniistimii fermantasyon ve oksijensiz sindirim adi verilen iki ayr1 yontemle
gerceklestirilmektedir. Fermantasyon bir¢ok lilkede seker pancari, seker kamasi,
seker icerigi ylksek ve bugday, dar1 gibi nisastal1 bitkilerin etanole
dontstiiriilmesiyle biiyiik 6lcekli uygulanan bir prosestir. Biyokiitle sekerli
bilesenlere doniistiiriildiikten sonra, seker, enzim esliginde etanole doniismektedir.
Fermantasyon prosesinde doniismeden kalan atik kiispe hayvan yemi olarak
kullanilmaktadir.

Oksijensiz sindirim ise organik maddenin dogrudan CH,, CO, ve az

miktarda da H,S ¢e zengin biyogaz adi verilen gaza doniistiiriilmesidir.
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Oksijensiz ortamda bir bakteri tarafindan gaz {irline doniistiiriilen biyokiitlenin alt
1s1l degeri %20-40 azalmaktadir. Bu proses ticari olarak kanitlanmis olup
cogunlukla %80’in iizerinde su icerigine sahip biyokiitle kaynaklarinin muamele
edilmesi i¢in kullanilmaktadir. Elde edilen biyogaz, dogrudan gaz tiirbinlerinde
veya icerdigi CO;’nin uzaklastirilip iyilestirilmesinden sonra dogal gaz kalitesinde

kullanilmaktadir (McKendry 2002b).

2.4.4. Kimyasal Tarim Prosesleri

Yiiksek oranda yaga sahip olan yagli tohum bitkileri, transesterifikasyon
veya esterifikasyon yontemiyle biyodizel adi verilen dizele esdeger yakita
doniistiiriilmektedir. Bitkisel yaglarin enerji igerigi 39,3-40,6 MJ/kg arasindadir.
Biyodizel tiretiminde kullanilan birgok yagli tohum mevcut olup en yaygin olanm
kolzadir. Diger hammaddeler hurma yagi, aycicek yagi, soya yagi ve atik
yaglardir. Diinyada, 1,8 milyon ton kapasiteye sahip yaklasik 85 biyodizel
fabrikast bulunmaktadir. Filipinler’de, dizel hindistan cevizi yag ile
karigtirilmakta ve traktor ve kamyonlarda yakit olarak kullanilmaktadir (Korbitz
1998).
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3. HIDROJEN

Glines ve diger yildizlarin termoniikleer tepkime vermesi sonucunda
ortaya ¢ikan 1simin kaynagi hidrojen olup, evrenin temel enerji kaynagidir.
Hidrojen “su yaratici” anlaminda bir sozciiktiir. Saf hidrojen (H,) yapay bir
maddedir; dogal olarak yeryiizli atmosferinde sadece 1 ppm gibi eser miktarlarda
bulunur, ancak Jipiter’in %75’1, evrendeki atomlarin %90’1 hidrojendir. En ¢ok
da giinesin yapisinda bulunur (Demirtas 2010). Hidrojen, diinyada en hafif ve en
bol bulunan element olmasina ragmen, dogal olarak gaz formunda bulunmaz. Her
zaman diger elementlerle birlesmis durumdadir. Su, bu durumun en yaygin
orneklerindendir. Ayrica, benzin, dogal gaz, metanol ve propan gibi organik
bilesiklerin icerisinde de bulunmaktadir. Dolayisiyla, hidrojen igeren kaynaklarin
par¢alanmasi hidrojen eldesinin tek yoludur. Yani hidrojen birincil bir enerji
kaynag1 degil, elektrik gibi bir enerji tastyicisidir (Zhang 2008).

Hidrojen ilk defa 1766 yilinda Ingiliz fizik¢i Henry Cavendish tarafindan
bulunmustur. 1781°de Antoine-Laurent de Lavoisier tarafindan havada yandigi
zaman su meydana geldiginden Yunanca su anlamina gelen ‘hidro’ ile olusum
anlamimdaki ‘genes’ terimlerinin birlestirilmesiyle ‘hidrojen’ adi verilmistir. Ilk
hidrojen gaz1 1782’de Jacques Charles tarafindan demirin siilfiirik asitle
reaksiyona girmesiyle liretilmis ve elde edilen hidrojen havadan daha hafif olmasi
nedeniyle balonlarda kullanilmistir. Hidrojen, ge¢misten yakin zamana kadar
endiistriyel bir kimyasal madde olarak kullanilmigtir; en yaygin kullanim alani ise

rafinerilerde ham petroliin islenmesi prosesleridir (Ziittel ve ark. 2008).

3.1. Hidrojen Enerjisi

Bir¢ok segenek arasinda, ¢evre dostu ve yenilenebilir bir enerji kaynagi
olan hidrojen, diinya ¢apinda son yillarda ilgi gormektedir (Guo ve ark. 2010).
Hidrojen, petrokimya ve kimya endiistrilerinde ¢cok 6nemli bir hammaddedir.
Giliniimiizde hidrojenin yakit olarak kullanimi giin gectikge artmaktadir.

Yenilenebilir kaynaklardan hidrojen iiretiminin fosil yakitlara kiyasla bir¢ok
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avantaji vardir. Fosil yakitlardan elde edilen hidrokarbonlarin ¢ogu hidrojen
tiretim proseslerinde hammadde olarak kullanilmaktadir. Ancak bu yontemlerle
gergeklestirilen hidrojen {iretimi etkin, temiz ve siirdiiriilebilir olmamasinin yant
sira CO; emisyonlarmin da artmasina neden olmaktadir (Zhang 2008).

Hidrojen hem c¢evresel hem de ekonomik agilardan geleneksel fosil
yakitlarin yerini alacak bir enerji kaynagi olarak diisiniilmektedir. Sekil 3.1°de
hidrojen enerji sisteminin sematik diyagrami verilmektedir (Barbir ve Ulgiati
2008). Bu sistemde, hidrojen (ve oksijen) giines, niikkleer ve fosil gibi birincil
enerji kaynagi ve suyun var oldugu endiistriyel 6lcekli fabrikalarda iiretildikten
sonra eski madenler, magaralar veya uygun bir yerde depolanir. Kullanilacagi
zaman boru hatlartyla transfer edilir ve elektrik enerjisi tiretiminde, ulasimda,
endiistride veya ticari diger sektorlerde yakit veya enerji tasiyicisi olarak
kullanilir. Sistemde yalnizca geri doniistiiriilebilen su veya su buhari olusur. Su
veya su buhari, hidrojenin tekrar {iretilebilmesi i¢in nehir, yagmur, goller veya
okyanuslara desarj edilerek geri doniisiimii saglanir. Uretilen oksijen dogrudan
atmosfere verilebildigi gibi yakit pillerinde (hava yerine) elektrik iiretimi igin

kullanilmak tizere fabrikalara gonderilir (Veziroglu 2007).

elektrik Gretimi

= ey
% I»:’ ’ :?_"‘JM" su buhari

“agr

0 B l O

e D su

ticari endustri

enerji enerji taglyicisi konut
kaynaklari Jiasly

Sekil 3.1. Hidrojen enerjisi sistemi (Barbir ve Ulgiati 2008)

Hidrojenin gelecekteki en yaygin kullaniminin ulasim sektoriinde olacagi
ve bundan dolay1 gevresel kirliligin azalacag: diistiniilmektedir. Araglar, benzinle
calisan motorlara oranla ii¢ kat daha verimli olan hidrojen yakit pilleri ile

calistirilabilir. Giinlimiizde enerji tliketiminin sadece %3’1 hidrojen enerjisi ile
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karsilanirken bu oranin ileriki yillarda artacagi umut edilmektedir (Barbir ve
Ulgiati 2008). Hidrojen bilinen tiim yakitlar igerisinde birim kiitle basmna en
yiiksek enerjiye icerigine sahiptir. 44 MJ/kg enerji igerigine sahip benzin ile
karsilastirildiginda hidrojenin enerji igerigi (120 MJ/kg) ¢ok daha yiiksektir
(Lalaurette ve ark. 2009). 1 kg hidrojen 2,1 kg dogal gaz veya 2,8 kg petroliin
sahip oldugu enerjiye sahiptir. Ancak birim enerji basma hacmi yiiksektir.

Hidrojen petrol yakitlarina gore ortalama %33 daha verimli bir yakittir (Demirtas
2010).

3.2. Hidrojenin Ozellikleri

Hidrojen, atom sayisi 1,00797, atom agirligi ise 1 olan ve tiim elementler
arasinda en hafif olanidir. Normal sartlar altinda renksiz, kokusuz, havanin 1/14’i
kadar bir yogunluga sahip, metalik olmayan, tatsiz ve yanici bir gazdir. Hidrojen
serbest birakildiginda, ¢ok hizli bir sekilde ortama yayilmaktadir. Kritik sicakligi
diisiik oldugundan metan ve propan gibi gazlara gore sivilastirmak daha zordur
(Cizelge 3.1) (Abbasi ve Abbasi 2011). Evrenin kiitlece %75’ini ve atom sayist
acisindan %90’m1 olusturmasina ragmen molekiiler halde kayda deger bir
miktarda serbest olarak bulunmaz. Hidrojenin ¢ogu su, hidrokarbonlar ve
biyokiitlenin yapisinda bulunup bu kaynaklardaki hidrojeni serbest birakabilmek
icin biyolojik, termokimyasal ve elektrokimyasal proseslerin gerceklestirilmesi
gerekmektedir (Susanti ve ark. 2014). Diinyada ¢ok fazla miktarda bulunan bu
elementin yakit kaynagi olarak tercih edilmesinin 6nemli nedenleri, benzine gore
daha yiiksek verimli olmasi ve temiz bir enerji kaynagi olmasidir. Ote yandan
dogada bulunan sudaki hidrojenin ayristirilmasi gereklidir ve bu da ayr1 bir enerji
kullanimini gerektirmektedir. Ayrica hidrojenin depolanmasinda kiigiik hacimli

depolama sistemleri heniiz gelistirilmemistir (McCay 2014).
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Cizelge 3.1. Hidrojenin bazi fiziksel 6zellikleri (Abbasi ve Abbasi 2011)

Ozellik Deger
Molekiil agirligt 2,01594
Gazin yogunlugu (0°C ve 1 atm’de) | 0,08987 kg/m’
Katmnin yogunlugu (-259°C’de) 858 kg/m®
Sivinin yogunlugu (-253°C’de) 708 kg/m®
Erime sicaklig -259°C
Kaynama sicaklig1 (1 atm’de) -253°C
Kritik sicakligi -240°C
Kiritik basinci 12,8 atm
Kritik yogunlugu 31,2 kg/m®
Erime 1s1s1 (-259°C’de) 58 kJ/kg
Buharlasma 1s1s1 (-253°C’de) 447 kJ/kg
Is1l iletkenlik (25°C) 0,019 kJ/(m°C)
Viskozite (25°C) 0,00892 cP
Gazin 1s1 kapasitesi (25°C) 14,3 kJ/(kg°C)
Sivinin 1s1 kapasitesi (-256°C’de) 8,1 kJ/(kg°C)
Katinin 1s1 kapasitesi (-259,8°C’de) 2,63 kJ/(kg°C)

Cizelge 3.2’de hidrojenin yanma tehlikesinde 6nem arz eden ozellikleri
benzin ve metaninkilerle birlikte karsilagtirmali olarak verilmektedir. Diisiik
yogunluk ve yiiksek difiizyon katsayisi, kagak sirasinda yakitin daha hizh
yayilmasini sagladigindan yangin sirasinda daha giivenli bir yakit haline gelir.
Yiiksek ozgiil 1s1, yakit herhangi bir 1siya maruz kaldiginda sicakliginin daha
yavag artmasina olanak sagladigindan yakitin daha giivenli olmasimi saglar.
Yanma limitinin genis olmasi, yanma sicakliginin diisiik, alev sicakligimin diigiik

ve patlama enerjisinin diisiik olmas1 yakitin daha giivenli olmasini saglamaktadir.
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Cizelge 3.2. Hidrojenin diger yakitlarla kargilagtirilmasi (Veziroglu ve Sahin 2008)

Ozellik Hidrojen | Benzin | Metan
Yogunluk? (kg/m®) 0,084 4,40 0,65
Havadaki difiizyon kaysayisi® (cm?/s) 0,610 0,05 0,16
Sabit basingtaki 6zgiil 1s151* (J/gK) 14,89 1,20 2,20
Havadaki yanma limiti (hacimsel, %) 4,0-75,0 | 1,0-7,6 | 5,3-15,0
Yanma sicakligi (°C) 585 228-471 540
Havadaki alev sicakligi (°C) 2045 2197 1875
Patlama enerjisi® (g TNT/kJ) 0,17 0,25 0,19

®Standart kosullarda

Cizelge 3.2°deki yakit oOzellikleri, yakitin toksisitesi ve yandigi zaman
herhangi bir zararli emisyon (CO, SOy, NOy, HC; PM) olusturmadigi géz 6niinde
bulunduruldugunda, hidrojenin en giivenli ve zararsiz yakit oldugu sonucuna

varilabilir (Veziroglu ve Sahin 2008).

3.3. Hidrojen Uretim Yontemleri

Hidrojen, suyun elektrolizinden, dogrudan fosil yakitlardan veya
yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilir.

Genel olarak hidrojen iiretim yontemleri asagidaki gibi siniflandirilabilir.

HIDROJEN URETIM YONTEMLERI

Fosil Kaynaklardan Sudan Hi}rojcn Uretimi
Hidrojen Uretimi ‘

v vy v

Elektroliz Fotoliz  Isil Ayrisma  Termokimyasal

Biyokiitleden Hidrojen Uretimi

Biyolojik
Buhar
Reforming

Komiiriin
Gazlagtiriimasi

Piroliz Gazlagtirma Biyofotoliz ~ Fermantasyon

Stiperkritik su ile
gazlasgtirma

Sekil 3.2. Hidrojen iiretim yontemleri (Veziroglu ve Sahin 2008)
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Glinlimiizde hidrojen iiretiminde kullanilan kaynaklar ve oranlar1 Sekil

3.3’de verilmektedir.

%16

® Dogalgaz
B Petrol
Su

B Kdmiir

Sekil 3.3. Hidrojen iiretiminde kullanilan kaynaklar (Abbasi ve Abbasi 2011)

Sekilde goriildiigii gibi, hidrojen iretiminde kullanilan en yiiksek paya
sahip kaynaklar dogalgaz ve petroldiir

3.3.1. Fosil Kaynakh Yakitlardan Hidrojen Uretimi

Giinlimiizde endiistride kullanilan hidrojenin biiyiik bir ¢ogunlugu dogal
gazin reforming islemi ile tretilmektedir. Bunun nedeni dogal gazin ¢ok ve
diinyada yaygin olarak bulunmasi, fosil kaynaklar i¢erisinde en yliksek hidrojen
icerigine sahip olmasi ve iiretimin maliyetinin diisiik olmasidir. Uretim kapasitesi
olarak buhar reforming isleminden hidrojen iiretimini sirasiyla benzinin kismi
oksidasyonu ve komiiriin buhar ile gazlastirilmasi teknolojileri izlemektedir. Bu
stireglerde hidrojen kaynagi yalnizca fosil yakitin kendisi degil, ayrica yakitin
reaksiyona girdigi sudur. Bu temel proseslerin disinda ¢ok yaygin olmamakla
birlikte endiistriyel 6l¢ekte hidrojen iiretiminin gerceklestirildigi diger prosesler
dogal gaz ve daha yiiksek hidrokarbonlarin 1s1l pargalanmasi, elektrokimyasal yer
degistirme ile komiiriin gazlastirilmasi ve yliksek sicaklik elektroliziyle komiiriin

gazlagtirilmasidir (Steinberg 2009).

32



3.3.1.1 Komiiriin gazlastirilmasi

Komiiriin gazlastirilmasiyla hidrojen iiretimi en eski {iretim yontemi olup
bu yontemde komiir kismi oksidasyonla kat1 fazdan gaz faza doniisiir. Ede edilen
gaz karisimi %60 hidrojen ve yiiksek miktarda CO igerir. Fazla hava gerektiren
yanma teknolojisinin tersine bu proseste, yanma i¢in gerekli olan teorik oksijenin
%20-70 arasindaki miktar:1 sisteme kontrollii olarak beslenir. Bununla birlikte su
buhar1 da sisteme beslenir. Kémiiriin i¢indeki karbon su ve oksijen ile reaksiyona
girerek CO ve H; olusur. Reaksiyon kosullarina gore katran, ¢ar ve fenolik

bilesikler de olugsmaktadir (Rezaiyan ve Cheremininoffi 2005).

Cao + 1/20, & CO (3.1)

Bu yontem, yiiksek sicakliklarda ger¢eklesmesi (yaklasik 900°C ve {istii),
kirlilikler yaratmasi ve maliyetinin yiiksek olmasi nedenlerinden fazla tercih
edilmez (Anonim 2013). Ayrica komiiriin yapisindan gelen ve proses sonucunda
cevreye zarart bulunan SOy, NOyx ve partikiilli maddelerin uzaklagtirilmasi

gerekmektedir (Rezaiyan ve Cheremininoffi 2005).

3.3.1.2 Buhar reforming

Son yillarda hidrokarbonlarin buhar reforming islemi, H, ve sentez gazi
(Hz ve CO karigimi) iiretimi i¢in en yaygin ve etkin kullanilan tekniktir. Proses
temel olarak hidrokarbon ve su buhar1 karisiminin katalitik olarak H, ve H,/CO
gaz karisimmna doniistiiriilmesini  icermektedir. Proseste yalnizca karbon
olugsmaksizin daha sonra karisgimdan kolayca buharlastirilabilen hafif
hidrokarbonlar  (metan, nafta ve hafif fuel oil) kullamilmaktadir. Metanin
kullanilmast durumunda hidrojenin yaris1 sudan, nafta kullanilmas1 durumunda ise
%64,5°1 sudan gelmektedir.

Dogal gazin (metan) buhar reforming islemi, metanin su buhar ile

reaksiyona girerek sentez gazi (H, ve CO) olusturmasiyla gerceklesir. Bu
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reaksiyonun yaninda olusan CO ile H,O reaksiyona (Su-gaz yer degistirme
reaksiyonu) girerek CO, ve H; olusturur.

Proses ii¢ temel adimdan olusmaktadir: (1) sentez gazi olusumu, (2) su-gaz
yer degistirme reaksiyonu, (3) gazin saflastirilmasi. Tipik bir buhar reforming
reaktoriinii terk eden gazin hacimsel igerigi; %74 H,, %18 CO, %6 CO,, %2
CHy’tiir. Cesitli yontemlerle gaz karisimindan ayrilan Hp’nin saflign %97-98
arasindadir (Steinberg 2009).

3.3.2. Suyun Ayristirilmasiyla Hidrojen Uretimi

Hidrojen suyun ayrigsmasi prensibi ile farkli yOntemlerle elde
edilebilmektedir. Elektrolitik prosesler kolay olmalarina ragmen, enerji
tiketiminin fazla olmasindan dolayr isletim maliyetleri ytiksektir. Elektrik
enerjisinin maliyeti diisiik olmadikca veya giines, riizgar, gel-git ve niikleer enerji
kaynaklarindan elde edilmedikg¢e, hidrojenin elektrolizden fazla miktarlarda yakit
amagl olarak elde edilmesi oldukga zordur (Zhang 2008).

3.3.2.1 Elektroliz

Suyun elektrik enerjisiyle hidrojen ve oksijene ayrilmasina elektroliz adi
verilmektedir.

Suyun elektrolizi 200 yildir bilinse de, diinyadaki hidrojen iiretiminin
yalnizca %4 gibi az miktar1 bu yontemle gergeklestirilmektedir. Diger yontemlerle
kiyaslandiginda, suyun elektrolizi ile %99,9’dan yiiksek saflikta hidrojen elde
edilebilmektedir ve elektronik bilesenlerin iiretimi gibi olduk¢a hassas sistemler
icin bu kadar yiiksek saflikta hidrojene gereksinim duyulmaktadir. Suyun
elektrolizi ile elde edilen hidrojen genellikle, roket, uzay gemisi, elektronik ve
gida gibi az miktarda hidrojene gereksinim duyan endiistrilerde kullanilmaktadir.
Suyun elektrolizi, kullanilan elektrigin riizgar, giines, hidrolik enerji gibi
yenilenebilir kaynaklardan elde edilebilmesi durumundaki hidrojen iiretimi igin

olduk¢a avantajlidir. Bu yontemle elde edilen hidrojen depolanarak yakit
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pillerinde elektrik enerjisi elde etmek veya 1sitma uygulamalari i¢in yakit gazi

olarak kullanilmaktadir (Sekil 3.4).

Ev kullanimi igin g
yakit gazi /

Yakit Hucresi T

Suyun
Elektrolizi

Elektrik sebekesi

\ /:azla elektrik
rlizgar,

Elektrik enerijisi
dalga... T

yenilenebilir | ——————®  Yenilenebilir Ener;ji
enerji
kaynaklari

Glnes,

Sekil 3.4. Suyun elekrolizi ile hidrojen iiretimi i¢in kavramsal bir enerji sistemi (Santos ve

Sequeira 2013)

Suyun elektrolizinde, bir yakit hiicresindeki reaksiyonlarin tersi reaksiyonlar
gerceklesir. Elektrolizler genellikle kullanilan elektrolite gore smiflandirilir. Cok
bilinen ve yaygin olarak kullanilan bir elektroliz sistemi %25’lik potasyum
hidroksit ¢ozeltisi iceren alkali elektrolizerlerdir. Diger bir elektrolizer polimer
membran elektrolitlerin (PEM) kullanildigi sistemlerdir. Alkali elektrolizerlere
gore ¢ok yeni bir teknoloji olan PEM yakit hiicrelerinin veriminin daha diisiik
olmasma ragmen oOzellikle degisken iiretimlerin yapildig: kiiciik fabrikalarda
kullanilmaya baslanmistir. Biiyiik isletmeler alkali sistemleri tercih etmektedirler.
PEM yakit pillerinin ters ¢alistirilmasiyla hidrojen elde edilse de, elektrik ve
hidrojen tiretim kosullar1 oldukga farklidir (Santos ve Sequeira 2013).

3.3.2.2 Fotoliz

Bu teknolojide, giines 1s1gindan once elektrik, sonra da bu elektrigi
kullanarak sudan hidrojen ve oksijen elde edilmesi islemleri tek bir proseste

birlestirilmistir. Elde edilen ¢ikti, fotovoltaik hiicrelerden elektrik veya

35



elektrolizerden hidrojen olabilmektedir. Bu sistemler, geleneksel iki adimli
sistemler ile kiyaslandiginda, elektrolitik hidrojenin iiretimi icin maliyeti

azaltmasi agisindan avantajlidir (Anonim 2013).

3.3.2.3 Isil ayrisma

Suyun 1s1l ayrigmasi 3000°C civarinda gergeklesmektedir. Bu sicakliklara
ancak 1s1l plazma ile ulasilabilmektedir. Bu sicaklikta, suyun %10’u bozunmakta
ve kalan %90°1 geri dontistiiriilmektedir. Ayrisma sonucundaki gaz bilesenlerinin
ayrilmas iki sekilde gerceklesir. Sicakligin 800 K’e aniden diisiiriilmesi veya
bilesenlerden birinin drnegin oksijeninin bir yar1 gecirgen membran vasitasiyla

sicak reaksiyon ortamindan ayrilmasi (Boudesocque ve ark. 2006).

3.3.3. Biyokiitleden Termokimyasal Yontemlerle Hidrojen Uretimi

Biyokiitleden hidrojen iiretimi fosil yakitlardan hidrojen iiretimine benzer
olup olusan gaz temel olarak H,, CO, CO, ve CH4’den olusur.

Fosil yakitlarin temel bilesenleri C ve H olup yakitin yapisindan gelen
kiikiirt veya rafine sirasinda ilave edilmis kursun, alkol gibi bilesenleri de
icermektedir. Fosil yakitlarin yanmasi COy, SOy, NOy, ve CH gibi gazlarin ve
katran, kiil ve diger zararli partikiillerin atmosfere verilmesine neden olmaktadir.
Biyokiitleden ¢ikan CO; ise sera gazlariyla kiyaslandiginda “nétral”dir, yani
atmosferdeki CO, konsantrasyonunu artirmaz. Olusan CO, fotosentez yoluyla

atmosferdeki bitkilerin biinyelerine tekrar girmektedir.

Biyokiitledeki hidrojen agirlikga yaklasik %6-6,5 kadar olup bu miktar
dogal gazda %25 civarindadir (Veziroglu ve Sahin 2008). Hidrojen tiretimi i¢in
kullanilan baz1 biyokiitle ¢esitleri ilgili doniisiim teknolojileriyle birlikte Cizelge
3.3’de verilmektedir (Barbir ve Ulgiati 2008).
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Cizelge 3.3. Hidrojen tretimi i¢in kullanilan bazi biyokiitle ¢esitleri ve doniisiim teknolojileri

(Barbir ve Ulgiati 2008)

Biyokiitle Doniisiim Teknolojisi
Badem kabugu Buhar ile gazlagtirma
Ananas kabugu Buhar reforming islemi
Kauguk Stiperkritik gazlagtirma

Pirin¢ kabugu, Bugday kabugu | Piroliz

Mikroalg Gazlagtirma

Fistik kabugu Piroliz

Cay atig1 Piroliz

Akcaagac kabugu camuru Stiperkritik gazlastirma

Nisasta ¢gamuru Stiperkritik gazlastirma

Belediye atig1 Stiperkritik gazlagtirma

Kagit lignini Buhar ile gazlastirma

Kagit ve kagit hamuru atig1 Mikrobiyal doniisiim
3.3.3.1 Piroliz

Biyokiitle pirolizinde katran denilen petrole benzer bir sivi elde edilir;
petrolden farki biyokiitlede bulunan karbonhidratlar ve lignin nedeniyle ¢ok
reaktif oksijenli bilesikler igermesidir. Bu bilesikler ve hidrojen ¢esitli tirlinlere
dontistiiriilebilir. Elde edilen katran verimi reaktor tipi ve reaksiyon kosullarina
baglh olarak degismektedir. Pirolizden etkin bir sekilde hidrojen elde edilebilmesi
i¢in farkli yontemler uygulanmaktadir. Ornegin metal tuzlarmin (Ni ve Fe gibi)
biyokiitleye emdirilmesiyle dogrudan piroliz ger¢eklestirilmektedir. Bu yontemde
elde edilen katranin verimi azalmakta, icerigi degismekte ve elde edilen hidrojenin
gaz karisimi icerisindeki hacimsel oran1 %38’e kadar artmaktadir. Bu yontemin
disinda, pirolizden elde edilen katinin gazlastirilmasiyla hidrojen iiretimi, katranin
katalitik buhar reformingi, hizli pirolizin ardindan buhar reformasynu, pirolizden

elde edilen katran ve gar karisiminin buhar ile gazlastirilmasi, buhar-Fe prosesi ile
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piroliz, katranin sivi faz reformingi gibi yontemlerle hidrojen eldesi

gerceklestirilmektedir (Bhaskar ve ark. 2013).

3.3.3.2 Gazlastirma

Biyokiitleden birgok farkli hidrojen iiretim yontemleri gelistirilmis ve hala
geligtirilmektedir. Bunlardan en yaygin olan1 gazlastirma teknolojisidir. Bu
yontemde, kati biyokiitle bir gazlastirma ajani (buhar, hava (kismi oksidasyon)
veya oksijen) ile reaksiyona girerek H,, CH4, CO ve CO,’den olusan gaz karigimi
olugsmaktadir. Bunun yaninda istenmeyen katran da olusur (Bhaskar ve ark. 2013).
Klasik gazlastirmada kullanilacak biyokiitlenin igerecegi nem miktarinin %35’in
altinda olmas1 gerektiginden daha yiiksek nem igerikli biyokiitlenin kullanilmast
kurutma maliyetinin artmasina neden olmaktadir (Zhang 2008). Biyokiitlenin
gazlastirilmasi i¢in uygulanan pek ¢ok yontem olup bu yontemler Sekil 3.5°de

Ozetlenmektedir (Bhaskar ve ark. 2013).

Gazlastirmaile
hidrojen tretimi

Hidrotermal
gazlastirma (kritik
st ve alt)

Buhar/katalitik
gazlagtirma

Sogurma destekli
katalitik buhar
gazlastirmasi

Gazlagtirmadan
sonra su-gaz
degistirme

Nukleer fizyon ile
gazlastirma

gazlastirma

Plazma ile
gazlastirma

Glines enerjisi ile
gazlagtirma

Sekil 3.5. Biyokiitleden hidrojen iretimi i¢in uygulanan farkli gazlagtirma teknolojileri (Bhaskar
ve ark. 2013)
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3.3.3.3 Hidrotermal gazlastirma

Hidrotermal gazlagtirma, nem igerigi yiiksek olan biyokiitlenin su ile kritik
altt veya kritik tstli kosullarinda reaksiyona girerek temel olarak gaz iiriin
olusturmasidir. Reaksiyon kosullarina bagli olarak sivi ve kati iiriinler de
olugmaktadir. Fazla suyun ortamdaki varligindan dolayi, 600°C ve daha yiiksek
sicakliklarda, klasik gazlagtirmada olusan sentez gazi yerine H, ve CO; olusur.
Ayrica az miktarda metan (CH4) ve c¢ok az miktarda da CO olugsmaktadir.
Siiperkritik su ile biyokiitlenin gazlastirilmasi, bir miktar suyun hidrojene
doniistiigli, biyokiitlenin yiiksek basingli buhar reforming islemi olarak kabul
edilebilir (Kruse ve Gawlik 2003).

3.3.4. Biyokiitleden Biyolojik Yontemlerle Hidrojen Uretimi

Biyokiitleden hidrojen iiretimi i¢in uygulanan biyolojik yontemler en genel
haliyle karanlikta fermantasyon ve fotofermantasyon olarak ikiye ayrilmaktadir.
Diger proseslerden fakli olarak kullanilan mikroorganizmalar daha 1limli kosullara
dayaniklidir. Mikroorganizmalardan hidrojen iiretiminde genellikle nitrojenaz, Fe-
hidrojenaz veya NiFe-hidrojenaz gibi enzimler kullanilmaktadir (Martinez-Merino
ve ark. 2013).

En cok kullanilan hammaddelerden biri konsantre organik atik sudur. Yeni
tekniklerden biri olan karbonhidrat gibi substratlarin bakterilerle beraber
fermantasyonu sonucunda hidrojen ve karbon dioksit agiga ¢ikmaktadir. Kati
belediye atiklar1 ve ¢amurumsu atiklar kullanilarak diisiik voltajli elektrik akimi
ile metan olusumu azaltilip biiyiik miktarlarda hidrojen elde edilmektedir. R.
rubrum ve R. capsulatus gibi fototropik bakteriler hidrojen iiretimi igin en yaygin
olarak kullanilandir (Barbir 2008).
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3.3.4.1 Karanhkta fermantasyon

Bu yontemde anaerobik bakteriler ve yesil alg gibi bazi mikroalgler
kullanilir ve calisma sicakligi 303-353 K arasindadir. Elde edilen hidrojenin
miktar1 ve saflig1 kullanilan mikroorganizmanin izledigi izyoluna bagli olarak
degismektedir. Ornegin, model substrat olarak glikoz kullanildiginda, son
metabolit asetik asitse, 1 mol glikoz basma 4 mol H; iiretilebilir. Onemli olan
parametreler hidrolik kalis siiresi ve pH degeridir. Hidrojenin yani sira CO,, CO,

CHy ve H,S gazlar da olusmaktadir (Martinez-Merino ve ark. 2013).

3.3.4.2 Fotofermantasyon

Bu yontemde ii¢ gesit fototrof mikroorganizma kullanilmaktadir: aerobik
yesil alg, mavi-yesil alg ve gram negatif prokaryotlar. Proses kirmizi 6tesi 151k
kullanilarak az miktarda azot altinda gerceklestirilir. Yiiksek enerji gereksinimi,
diisiik H, verimi ve yan metabolik reaksiyonlarin fazla olas1 dezavantajlarindan

dolayi hala lizerinde galisilan bir tekniktir (Martinez-Merino ve ark. 2013).

3.4. Hidrojenin Kullanim Alanlari

Hidrojenin kimyasal sentezlerde reaktif olarak, gida endiistrisinde,
rafinerilerde ve tasimacilik gibi birgok sektorde sayisiz kullanim alani vardir. Bu
sektorlerden, yaklasik %40°1 kimyasal sentezlerde, %401 rafinerilerde, %20’si ise
enerji dahil diger sektdrlerde kullanilmaktadir. Ornegin, amonyak ve metanoliin
sentezinde, agir ham yagin islenmesinde, yeniden formiile edilmis benzinin
tiretiminde, dizel yakit kiikiirdiiniin giderilmesinde, yemeklik yaglarin katalitik
hidrojenasyonunda, hayvan yemi veya sabun iiretiminde kullanilan yenemeyen
yaglarin hidrojenasyonunda ve yakit pili uygulamalarinda kullanilmaktadir
(Susanti ve ark. 2014).

Giintimiizde hidrojenin kullanildig1 sektorler Sekil 3.6’da verilmektedir
(Chaubey ve ark. 2013).
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%6 %3 %2

® Amonyak Uretimi

M Kimya Endustrisi-Rafineri
™ Elektronik Endustrisi

m Metal-Cam Endustrisi

® Gida Endustrisi

Sekil 3.6. Hidrojenin kullanildig: sektorler (Chaubey ve ark. 2013)

Ayrica, hidrojen, fosil yakitlara olan bagimliligin ve g¢evre kirliliginin

azalmasin1 minimum seviyeye diisiirme potansiyeline sahip gelecek vadeden bir

enerji tasiyicisidir (Susanti ve ark. 2014).

3.5. Hidrojen Enerjisinin Avantaj ve Dezantajlari

<\

3.5.1. Avantajlan

Hidrojen, yenilenebilir enerji kaynaklart da dahil olmak tizere bir¢ok enerji
kaynagindan iretilebilir.

Hidrojen, SO,, CO, CO; emisyonlar1 ve ugucu organik {retmez.
Hidrojenin yanmasi veya yakit hiicresinde tiiketilmesi sonucu son {iriin
olarak sadece su olusur. Yanma yiiksek sicaklikta olursa havadaki azot ve
oksijenden NOy olusabilir. Ancak bu sorun diger yakitlarla aynidir ve
kontrol edilebilir.

Diinyada en ¢ok bulunan elementtir.

Cok verimlidir. Hidrojenin oksijenle reaksiyonu olduk¢a hizlidir.
Yenilenebilir bir kaynaktir. Sudaki hidrojen, suyun tekrar ayristirtlmasiyla
veya biyokiitle gibi sudan gelen hidrojen igerigine sahip kaynaklardan elde
edilebilir.

Hidrojen boru hatlar1 veya tankerler ile biiyiikk mesafelere tasinabilir
(birgok durumda elektrikten daha ekonomik ve verimlidir). Hidrojen diger

yakitlardan farkli giivenlik donanimi ve prosediirii gerektirse de daha fazla
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tehlikeli degildir. Hidrojen giivenlik siralamasinda propan ve metanin
(dogal gaz) arasindadir. Yangin tehlikesi ve zehirlilik dikkate alindiginda
hidrojen en gilivenilir yakattir.

v Hidrojen enerjisinin sera gazi emisyonu sifir oldugundan kiiresel 1sinmaya
neden olmaz.

v' Hidrojen gaz seklinde (biiyiik 6l¢ekli depolamada), sivi seklinde (hava ve
uzay ulasiminda) veya metal hidrit seklinde (araglar ve diger kiiciik 6lgekli
depolamada) depolanabilir (Demirtas 2010; Zhang 2008).

3.5.2. Dezavantajlari

v Hava ile karigtiginda diisiik konsantrasyonlarda kolayca yanabilir. Bu
durum giivenlik 6nlemlerini arttirmay1 gerektirir.

v" Hidrojen molekiilii, dogal gaz ve benzine goére daha kiigiik oldugundan,
ayn1 miktarin1 depolamak i¢in biiyiik hacimli kaplar gerekir.

v' Hidrojen, geligi erittiginden borular, kompresorler, depolama tanklari ve
taginim ekipmanlarinin tasariminda problemler ortaya cikabilir.

v" Hidrojen, ikincil bir enerji kaynagi olup tretimi igin mutlaka bagka bir
enerji kaynagimin kullanilmasi gerekmektedir.

v Hidrojenin sivi formda depo edilmesi zordur. Cok disiik sicakliklar

gerekir (McCay 2014).

3.5.2.1 Hidrojenin depolanmasi

Hidrojenin depolanmasi {i¢ farkli asamada ©Onem teskil etmektedir:
iretimden sonra, tasinim ve kullanim sirasinda. Hidrojenin ekonomik olarak
depolanabilmesi ile tdiretimi sirasindaki enerjiyi yonetme problemleri de
azalacaktir. Ayrica, hidrojenin etkin ve ekonomik bir sekilde depolanmasiyla
rlizgar ve glines gibi siirekliligi olmayan enerji kaynaklarimin hidrojene
dontstiiriilmesi oldukca etkin olacaktir. Hidrojen yerin altinda magara, bosalan
petrol ve dogal gaz rezervlerinde depolanabilir. Kriyojenik sicakliklara ve yiiksek

basinca dayanikli, giivenli, diisiik maliyetli, kacak riski teskil etmeyen kaplarda da
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gaz veya sivi formda depolanabilir. Ayrica metal hidrit ad1 verilen sistemlerde de
depolanabilmektedir. Bu yontem son yillarda gelistirilmis olup uygun kosullar

i¢in galismalar hala siirmektedir (McCay 2014).
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4. SUPERKRITIK SU ILE GAZLASTIRMA

[lk kez Modell ve arkadaslar tarafindan 1978’de uygulanmaya baslayan
siiperkritik su ile gazlastirma (SKSG) geleneksel gazlastirmaya alternatif bir
yontemdir (Gadhe ve Gupta 2007). Biyokiitlenin siiperkritik suda gazlastirilmasi
Kurutma basamagina ihtiya¢ duyulmamasi, yiiksek gazlastirma etkinligi ve gaz
tirtiniin i¢indeki hidrojen oraninin yiiksek olmasi gibi birgok avantaja sahiptir (Lu
ve ark. 2006). Gazlastirma isleminin tamamlanamamasi durumunda, sivi fazda
fenoller, furfurallar, organik asitler, aldehit gibi bilesikler olugsmaktadir. Bunun
yani sira ortamda kati iirlinler de olusabilmektedir (Sinag ve ark. 2010) (Sekil
4.1).

%95’e kadar su igerigine sahip olan biiylik miktardaki biyokiitle atiklari
klasik gazlastirma prosesleri i¢in yliksek kurutma maliyetine neden olmaktadir.
Geleneksel yakma islemleriyle karsilastirildiginda ise SKSG, daha diisiik ¢alisma
sicakliklardan dolayr NOyx olusumunu engellemektedir. Ayrica piroliz, buhar
reforming gibi termokimyasal yontemler istenmeyen yan iiriin (katran ve car)
olusturduklart i¢in iiretilen hidrojenin maliyetini arttirmaktadir (Youssef ve ark.
2011). Temel olarak termokimyasal ve biyokimyasal olmak iizere, biyokiitleden
H,, CHy4, sentez gazi (CO+Hjy) ve sivi yakitlar gibi enerji tastyan Uriinler elde
etmek i¢in bir¢gok yontem vardir. Termokimyasal yontemler; 800°C’nin {izerinde
atmosferik basingta gazlastirma, 400-800°C’de piroliz ve suyun kritik noktasinin
tizerindeki kosullarda siiperkritik su ile gazlastirma tekniklerini icermektedir.
Diger teknolojilerin arasinda en yenisi olan SKSG sonucunda temel olarak COg,
H,, CH4, az miktarda da CO, C,-C, hidrokarbonlari, suda kismen ¢6ziinen organik
maddeler ve eser miktarda da katran ve kat1 iiriin olusmaktadir (Castello ve Fiori
2010). Yiksek miktarlarda hidrojenin elde edilmesinden dolayr bu doniisim
teknolojisi ile daha ¢ok hidrojen {iretimi tizerinde ¢alisilmaktadir (Williams ve
Onwudili 2006).

Stiperkritik su (Tx=374°C, Px=22,1 MPa, px= 322 kg/mg) apolar ¢oziicii
gibi davrandigindan organik bilesenleri sivi haldeki sudan daha fazla ¢ozme

giiciine sahiptir. Ayrica gazlastirma reaksiyonunun sadece tek fazda (siiperkritik
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faz) gergeklesmesi fazlar arasi tasinim olmayacagindan reaksiyonun daha hizli
olmasimi saglar (Castello ve Fiori 2010). Yani olusan gazlar da stiperkritik suda
¢oziinmektedir (Susanti ve ark. 2011). Siiperkritik suyun diger 6zellikleri ise
gazlarinkine benzer yiiksek difliziviteye ve sivininki gibi yiiksek yogunluga sahip
olmasi boylelikle reaksiyon ortamindaki yiiksek reaktivitesidir (Castello ve Fiori
2010). Siiperkritik suyun iyon iriinii ortam sicakligindaki suyunkinden 100 kat
daha fazladir. Baska bir deyisle, siiperkritik suda yiiksek konsantrasyonda H* ve
OH iyonlar1 bulunmaktadir. Boylece asit veya baz katalizli reaksiyonlar i¢in
uygun bir ortam saglanmis olur. Yani su, reaksiyon ortaminda hem reaktant hem
de Kkatalizor gorevi gormektedir (Guo ve ark. 2010). Siiperkritik su ile
gazlastirmada, reaksiyon genellikle 400°C ve suyun siperkritik basincinin
tizerinde gergeklesmektedir. 600°C’nin {iizerindeki sicakliklarda su giiclii bir
oksidan durumuna gelerek sudaki oksijen biyokiitledeki karbon atomlarina
transfer olur. Yiiksek yogunlugundan dolayr karbon segici olarak COj’e, az
miktarda da CO’e doniisiir. Bdylece su ve biyokiitlenin hidrojen atomlar1 serbest
kalarak H;’i olusturur (Feng ve ark. 2004). Ortamda fazla su bulundugundan
dolay1, olusan hidrojenin yarist sudan gelir yani CO’in su ile reaksiyonu

sonucunda H; ve CO; olusur (Yanik ve ark. 2007).

SKSG Uriinleri
Gaz Sivi Kitl
e H, e Fenol
¢ CO, e Furfural
e CH, e Keton
e CO ¢ Organik asit
o CZH4 e Alkol
o CzHe e Aldehit
o CsHs e Katesol
e CsHg

Sekil 4.1. Siiperkritik su ile gazlastirmada olusan temel iiriinler

4.1. Siiperkritik Su ve Ozellikleri

Stiperkritik akiskan, kritik noktasi ve basincinin iizerinde isitilmis ve

sikigtirllmis  bir akigkandir. Bu kosullarda, siiperkritik akigkanin yogunlugu
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gazinkinden yiiksek, sivininkine yakindir. Bu 6zelligi stiperkritik akiskanin iyi bir
¢Oziicli olmasini saglar. Bunun yam sira diisiik viskozite ve yiiksek difiiziviteye
sahip olmalari, her tiirlii ayirma islemleri ve reaksiyonlarda avantaj saglayan iistiin
kiitle transfer 6zellikleri kazandirmaktadir (Erkey 2005).

Su, kritik kosullarda iken, siiperkritik su ad1 verilen yeni bir haldedir (Sekil
4.2). Kritik kosullarda, suda bulunan hidrojen baglarinin kuvvetinin azalmasina
bagli olarak suyun fiziksel 6zellikleri 6nemli derecede degisir ve gazlastirma ajani
olarak kullanilabilir (Guo ve ark. 2010). Siiperkritik bolgedeki yiiksek basing,
akiskanin yogunlugunun sivininkine yakin olmasini ve 1sil iletkenligin artmasini
saglar. Yiksek sicaklik ise viskozitenin gazlarinkine yakin olmasimi boylece

difiizyon hizinin artmasini saglamaktadir (Resende 2009).

Ty=374°C

Pkf(2)23. %S'V' E’Cam3 Siiperkritik

p=biof> g Bolge
Kritik nokta

SUISEY e

S1vi

Buhar
Kati

Sicaklik — e—-

Sekil 4.2. Su i¢gin faz diyagrami

Stiperkritik akigkan molekiilleri, gazin sahip oldugu yiiksek kinetik
enerjiye ve sivininki gibi yiiksek yogunluga sahiptir (Gadhe ve Gupta 2007).
Yogunluk, iyonik {irlin, dielektrik katsayisi ve viskozite gibi fiziksel ozellikleri
gaz veya sivininkine gore oldukca farklidir. Normal sicaklik ve basingta, giiclii
hidrojen baglarinin varligindan dolayr suyun dielektrik katsayis1 oldukga
yiiksektir. Sicaklik ve basing arttiginda dielektrik katsayisi keskin bir sekilde
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azalmaktadir. Dielektrik katsayisindaki degisme suyun ¢ozme giicliniin
degismesine neden olur. Siperkritik suyun dielektrik katsayisi organik
¢oOziiciilerinkine yakindir. Siiperkritik su, apolar organik ¢oziicii gibi
davrandigindan bu bilesikler i¢in iyi bir ¢oziiciidir. Buna karsilik, yiiksek
polariteye sahip inorganik maddeleri ¢cozme giicli onemli 6l¢iide azalir. Sicakligin
artmasi suyun viskozitesinin de degismesine neden olur. Kritik noktada, suyun
viskozitesi (2,98x10° Pa.s) su buharinin viskozitesine (2x10° Pa.s) yakindir.
Viskozitenin azalmasi, yiiksek reaksiyon hizina neden olan yiiksek difiizyon
katsayisinin olusmasini saglar (Guo ve ark. 2010). Cizelge 4.1°de suyun farkli
hallerdeki 6zellikleri verilmektedir (Susanti ve ark. 2014).

Cizelge 4.1. Su ile stiperkritik suyun fiziksel 6zelliklerinin karsilastirilmasi (Susanti ve ark. 2014)

Ozellik Su Kizgin su | Kritik alt1 su Siiperkritik su

T (°C) 25 400 300 400 400 700

P(MPa) | 01 0.1 25.0 250 | 500 | 25,0

p (kg/mS) 997,05 0,32 743,01 166,53 | 577,74 | 60,08
€ 78,40 1,01 21,40 3,81 12,00 | 1,29
pKw 13,99 - 11,12 16,57 | 11,56 | 19,83
p (mPa.s) 0,890 0,024 0,092 0,029 | 0,068 | 0,038

Kritik kosulun iizerinde faz degisimi olmaksizin basing ve sicakligi
degistirmek kosuluyla, yogunluk sivi veya buhar fazdaki suyunkine yaklagir.
Suyun yogunlugundaki azalma biyokiitleyi ¢6zme giiciinii artirmaktadir. Su, Kritik
noktanin altinda veya yakininda, [H3O"] ve [OHT] iyonlarmin konsantrasyonunun
yiiksek olmasindan dolay1 olusan iyonik reaksiyon mekanizmasi nedeniyle ¢cogu
reaksiyonda asit veya baz katalizori gibi davranir. Ancak yiiksek
konsantrasyondaki [H3O*] ve [OHT] iyonlar1 korozyona neden olmakla birlikte,
kritik alt1 bolgede daha ciddi boyuttadir. Asit ve baz katalizorlii reaksiyonlari
katalizlemesi disinda, yiiksek konsantrasyondaki [H3O'] ve [OHT] iyonlar,
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asagidaki mekanizmaya gore suyun hidroliz reaksiyonunda bir reaktant gibi

davranmasini saglar (Susanti ve ark. 2014).

A-B+H-OH->A-H+B-0H (4.1)

Hidroliz reaksiyonu asit veya baz tarafindan katalizlendiginden yiiksek
sicakliktaki suda bulunan yiikksek iyon dirini hidroliz reaksiyonunu
katalizlemektedir.

Kritik noktanin iizerinde iyon {iriinii 6nemli 6l¢iide azalmakta olup drnegin
25 MPa ve700°C’de ortam kosullardaki suyunkinin yaklasik 107 kat: daha azdir.
Kritik nokta civarinda ise H* ve OH’ iyonlarmin miktar1 fazla oldugundan asit ve
baz katalizorleri varliginda gerceklesen reasiyonlarin hizi artmaktadir. Yiiksek
sicaklik ve diisik yogunluklu bolgede ise iyon {iriinii azaldigindan iyonik
reaksiyon mekanizmasinin yerine serbest radikal reaksiyonlar1 baskin olmaktadir
(Resende 2009). Serbest radikal reaksiyonlarina siiperkritik su oksidasyonu ve
piroliz 6rnek olarak verilebilir. Yiiksek sicakliklarda siiperkritik su oksidasyonu,
olduk¢a reaktif olan hidroksil radikalinin (OH) olusmasiyla baslar. Olusan
hidroksil radikali hidrojen igeren ve (R’) iireten tiim bilesiklerle reaksiyona
girmesinin yani sira oksijenle reaksiyona girerek peroksit radikalini olustur.
Olusan radikal, son olarak CO; ve H,O’ya doniisecek olan asetik asit ve formik
asit gibi bilesiklere doniisiir. Gaz irlinler serbest radikal reaksiyonlarinin
ornekleridir.

Stiperkritik suyun viskozitesi ortam kosullarindaki suyun viskozitesine
gore oldukga disiiktiir. Viskozitenin diisiik olmasi, difiiziviteyle ters orantili
olmast nedeniyle suyun reaksiyon ortamma daha hizli diflizlenmesini
saglamaktadir. Yiiksek diflizyon hiz1 ve diisiik viskozite, 6zellikle heterojen
katalizorler varliginda gergeklesen SKSG i¢in kiitle transfer kisitlamalariin
ortadan kalkmasini ve reaksiyon hizinin artmasini saglamaktadir.

Suyun dielektrik katsayis1 (g), iyonik ve organik maddelerdeki
¢cOziiniirligli gibi ¢oOziintirliikk 6zelliklerini  belirlemektedir. Suyun dielektrik
katsayisi, artan sicaklik ve azalan yogunlukla azalmaktadir. Siiperkritik su uygun

sicaklik ve basingta, polar olmayan organik maddeleri ¢ozmektedir. Gazlarin
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¢oziinlrligl ortam kosullarindaki suda ¢ok diisiikken, siiperkritik suda tamamen
¢ozliniirler. Polar olmayan organik maddelerin yiliksek ¢oziiniirliigi, gazlarla
tamamen karismasi ve diisiik viskozitesi siiperkritik suyu reaksiyonlarin tek fazda
gergeklesmesi ve reaksiyon hizinin artmasi i¢in miikkemmel bir ¢6ziicii durumuna
getirir (Susanti ve ark. 2014).

Birgok tuzun ¢oziiniirligi sicaklikla artmakta olup, siiperkritik su i¢inde
¢Oziinilip ¢éziinmeyecegi suyun ve ilgili tuzun kritik 6zellikleriyle ilgilidir. 1. grup
olarak adlandirilan alkali ve alkali toprak halojen ve hidroksitlerinin K-S-G (kati—
stvi-gaz) ¢ faz egrisi kritik egriyi kesmediginden siiperkritik suda ¢oziiniirler. Bu
gruptaki tuzlar NaOH, KOH, KCI, LiCl, NaCl, KBr, Kl, HSO4, (NH4)2SOy4,
H3PO4, K;CO3, RbCO3;, NaB4O; ve CsNOgz’tir. Ayrica suyun yogunlugunun
azalmasi durumunda bu tuzlar ¢okme egilimi gosterirler. Na;SO4, K2SOy, LiSOy,
Na,COs, Li,CO3, LiF, NaF, CaF, ve CaSO, tuzlar siiperkritik suda higbir sekilde
¢oziinmezler. Bu tuzlar 2. grup olarak adlandirilmakta olup K-S-G ii¢ faz egrisi,
S-G (s1vi-gaz) kritik egrisini keser. Tuzlarin ¢okmesinden dolayr meydana gelen
reaktor tikanmalari ve ¢Oziiniirligiin diisiik olmasindan dolay1 etkin olmayan
reaksiyonlardan dolayr organik tuzlarin = siiperkritik sudaki ¢oziiniirliik

davraniginin iyi anlagilmasi gerekmektedir (Susanti ve ark. 2014).

4.2. Kimyasal Reaksiyonlar ve iz yolu

SKSG siireci olduk¢a karmasik olup buhar reforming (BR), su-gaz yer
degistirme (SGYD), piroliz ve metanlagtirma gibi reaksiyonlar gerceklemektedir.
Bunun yaninda, oksijen varliginda, kismi oksidasyon reaksiyonlari
gerceklesmektedir (Schmieder ve ark. 2000, Yanik ve ark. 2008). Kompleks
molekiillii lignoseliilozik biyokiitlenin kullanilmasi durumunda ilk adim
makromolekiiler yapmin parcalanmasidir. Ornegin selilloz, monomeri olan

glikoza asagidaki hidroliz reaksiyonuna gore dontismektedir (Resende 2008).

(C6H1005)n + nHzo d nC6H1005 (42)
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SKSG’daki en 6nemli reaksiyon, dogrudan ve dolayli olarak (CO iiretimini

sagladigindan) hidrojen tiretimine katkida bulundugundan buhar reformingtir.

C,H,0, + (x —2z)H,0 © xCO + (x —z + 0,5y)H, (4.3)

BR olduk¢a endotermik bir reaksiyon olup yiiksek sicakliklar denge
reaksiyonunu ileri yone kaydirarak hidrojen ve CO miktarini arttirmaktadir. BR
ile olusan yiiksek miktardaki CO, SGYD reaksiyonuna gére ortamdaki fazla su ile
reaksiyona girer.

SGYD reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyon olup, SKSG siirecinde olusan
hidrojen iiretimine oldukg¢a fazla katkida bulunan 6nemli bir reaksiyondur. SGYD
reaksiyonu uygun bir katalizor esliginde daha hizli gergeklesmektedir. NaOH,
KOH, NaHCO; ve Nay,C,0,4 gibi bircok alkali katalizor SGYD reaksiyonunu
hizlandirmaktadir. SGYD reaksiyonunda aktifligine gore katalizorler, alkali
metaller>ge¢is metaller>alkali toprak metalleri seklinde siralanabilir (Suzanti ve
ark. 2014).

Eger biyokiitlenin tamami BR ile CO ve H;’ye doniisiip, tiim CO hidrojen
tiretimi i¢in harcanirsa maksimum teorik H;, verimi hesaplanabilir. BR ve SGYD

reaksiyonunun birlesmesi ile olusan reaksiyon agagidaki gibidir:

CxHy0, + (2x — 2)H,0 © xCO, + (2x — z + 0,5y)H, (4.4)

Sicaklik 600°C’nin iizerine ¢iktiginda su kuvvetli bir oksitleyici durumuna
gelir ve bu durum yapmin tamamen bozunup sudaki oksijenin hammadde
icerisindeki karbona transferi ile sonuclanir. Yiiksek yogunlugundan dolay:
karbon secici olarak CO’ye oksitlenir ve az miktarda da CO olusur. Boylece
suyun ve biyokiitlenin icerdigi hidrojen atomlar1 serbest kalarak Hjy’yi
olustururlar. Reaksiyonun tam olarak gerceklesmemesi durumunda CHy4, CO ve
diger hidrokarbonlar olusur (D’Jests ve ark. 2006; Guo ve ark. 2007).

Cizelge 4.2’de, farkli maddelerin buhar reforming reaksiyonuna gore

maksimum teorik hidrojen verimleri verilmektedir.

50



Cizelge 4.2. Cesitli maddelerin maksimum teorik hidrojen gazi verimleri

Biyokiitle | Formiil (CxH,O,) Teorik H, Verimi
(2x+0,5y-z) (mol/mol)
Metan CH. n
Metanol CH.O 3
Etanol C,HsO 5
Gliserol C3HgO3 -
Glikoz CoH1206 o
Izooktan CgHis 5

Biyokiitlenin gazlastirilmasi isleminde temel amag¢ hidrojen iiretimi
oldugundan, metanlagtirma reaksiyonunun engellenmesi, SGYD reaksiyonunun
gerceklesmesi  istenmektedir (Guo ve ark. 2007). Reaksiyon sicakligi
arttirildiginda metanlastirma reaksiyonu sola kayar ve H, ve CO olusur (Guan ve
ark. 2008).

Biyokiitle olduk¢a heterojen bir besleme olup bozunmasi sonucunda
birgok karmasik yap1 ve inorganik madde olusur. Biyokiitlenin yapisinda bulunan
ve karmagik bir yapiya sahip olmayan model bilesenler sayesinde reaksiyon
mekanizmasi daha kolay anlasilabilmektedir (Kruse 2008).

Stiperkritik su ile gazlastirmada iki ¢esit reaksiyon gerceklesir; yliksek
yogunluklu fazlarin olusumuna segicilik taniyan iyonik reaksiyonlar ve diisiik
yogunluklu fazlarin olusumuna secicilik taniyan serbest radikal reaksiyonlar.
Serbest radikal reaksiyonlariyla olusan asit, aldehit, karboksilik asit, alkol ve
ketonlar Oncelikle dekarboksilasyon ve dekarbonilasyon reaksiyonlariyla gaz
iirline dontistirler. Bundan dolay1 suda ¢6ziinen bilesenlerin verimi artarsa, gaz
iriin verimi artmaktadir. Polifenoller ve katran olusumunu onlemek igin her
zaman yiiksek basingta calismak, reaktorii isitirken buhar bolgesine girmemek
gerekir. Bu maddeler diisiik basingta ¢éziinmez ve gazlastirilmasi ¢ok zordur.
Bundan dolayr hizli 1sitma ¢ok 6nemlidir (Resende, 2009). Katran, 5-HMF’nin

polifenollere doniisiimii ile olusur.
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Suda ¢oOziinen bilesiklerden temel olanlar1 ve gaz iirline donilisiim
reaksiyonlar1 (dekarboksilasyon ve dekarbonilasyon) asagida verilmektedir (Kruse
ve ark. 2000).

Formik asit reaksiyonlari;
HCOOH - CO, + H, Dekarboksilasyon (Dehidrojenasyon) (4.5)

HCOOH - CO + H,0 Dekarbonilasyon (Dehidrasyon) (4.6)

Asetik asit reaksiyonlart;

CH;COOH — CO, + CH, Dekarboksilasyon 4.7)
CH;COOH — CH30H + CO Dekarbonilasyon (4.8)
CH;0H + H,0 — 3H, + CO, Dekarboksilasyon (4.9
CH;0H - 2H, + CO Dekarbonilasyon (4.10)

Formaldehit reaksiyonu;
CH,0 - H, + CO Dekarbonilasyon (4.11)

Etanoliin asetaldehite doniisiimii;

C,HsOH — CH5CHO + H, (4.12)

Gaz karisimi igerisinde yer alan etilen ve propilen, etanol ve propanoliin

dehidrasyonu ile olusur.

Etanoliin dehidrasyonu;

C,HsOH - C,H, + H,0 (4.13)

Propanoliin dehidrasyonu;

CsH,0H - C3H, + H,0 (4.14)

Etan ve propan, Fischer—Tropsch reaksiyonuna gore olusmaktadir.

52



Etanin olusumu;

5H, + 2CO - C,H, + 2H,0 (4.15)

Propanin olusumu;

7H, + 3CO - C;Hg + 3H,0 (4.16)

Olusan gaz friinler (H,, CO,, CO ve CH,), SGYD, hidrojenasyon ve
metanasyon reaksiyonlariyla birbirlerine doniisiirler (Gadhe ve Gupta 2005).

Su-gaz yer degistirme:
CO + H,0 < CO, + H, AHz9gx=-41 kj/mol (4.17)

CO’in metanasyonu:

CO + 3H, < CH, + H,0 AHz9gx=-206,2 kj/mol (4.18)

CO7’in metanasyonu:

CO, + 4H, & CH, + 2H,0 AHaggr=-165,0 kj/mol (4.19)

Hidrojenasyon:
CO + 2H, & CH,4 + 0,50, AHaggk= 35,7 kj/mol (4.20)

Karbon olusumuna neden olan yan reaksiyonlar da gerceklesmektedir.

Metanin bozunmasi (kraking):

CH, - C+ 2H, AHazg8k=74,9 kj/mol (4.21)

Boudouard reaksiyonu:
2C0 & C+ CO, AHgggk=-172,4 Kj/mol (4.22)

Kok olusumu:
CO+H, »C+H,0 AHagg=-131,3 kj/mol (4.23)
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Stiperkritik su ile gazlastirmadaki en biiyiik problem reaktor giris ve ¢ikis
akimlarindaki 1s1 alig verisidir. Kabul edilebilir bir 1s1l verim i¢in, giris akim
sicakliginin hammaddelerin (6zellikle suyun) reaksiyon kosullarina arttirilmasi
gerekmektedir. Ayn1 zamanda, biyokiitle karistminin reaktor girisinde 1sitilmasi
bozunma ve tikanma problemlerini de engellemektedir. Cilinkii termal bozunma
(>250°C) istenen reaksiyon sicakliginin (<600°C) ¢ok daha altindaki sicakliklarda
baslamaktadir. Yiiksek kiitle transferi etkisinin yaninda, stiperkritik su, reforming
reaksiyonuna da istirak eder. Siiperkritik akiskandaki molekiiller, gaz gibi yiiksek
kinetik enerjiye, sivi gibi yliksek yogunluga sahip olduklarindan dolayr kimyasal
reaktivitenin yliksek olmasi beklenmektedir. Sicaklik 600°C’den 800°C’ye
yiikseldiginde, H, verimi hacimsel olarak sirasiyla, %53’den %73’e artmaktadir.
Diisiik sicakliklarda ¢ok az miktarda hidrojen olusur. Suyun fazlasi karbon
monoksit yerine, hidrojen ve karbondioksitin olusumuna secicilik tanir. Olusan
ara uriin karbon monoksit, suyla reaksiyona girerek hidrojen ve karbondioksit
olusturur. Diisiik karbon monoksit verimi, SGYD reaksiyonunun tamamlanmaya
yakin oldugunun bir gostergesidir (Byrd ve ark. 2007).

Yapilan ¢alismalar, 600°C’nin {izerinde ¢alisildiginda hidrojen veriminin
yiiksek oldugunu gostermektedir. Diisiik sicakliklarda (<450°C) CHy baslica
irtindiir. Suyun viskozitesi arttiginda, metan verimi artar ve hidrojen verimi azalir
(Guo ve ark. 2010). SKSG siirecinde gergeklesen tiim metanasyon reaksiyonlari
ekzotermik olup yliksek reaksiyon sicakliklart metan olusumunu engellemektedir
(Suzanti ve ark. 2014).

Biyokiitlenin lignoseliilozik bdliimleri 380-700°C sicaklik araliginda ve
suyun siiperkritik basincmin (22,1 MPa) iizerinde su ile reaksiyona girmekte ve
cogunlugu gaz iirlin, kismen suda ¢oziinen organik maddeler ve az miktarda da
katran ve kat1 tirlin olusmaktadir. Gaz iiriinlerin temel bilesenleri CO;, Hy, CH,4 ve
CO ve az miktarda da C,-C4 hidrokarbon karisimidir. Fenoller, karboksilli asitler,
alkoller, aldehitler, ketonlar ve furfuraller sulu fazla bulunan bilesiklerdir.
Organik maddenin maksimum doniisiimii, yliksek Hy ve CHjy igerigine sahip gaz
karisimi ve minimum katran ve kati iirtin elde edilebilmesi biyokiitle ¢esidi,
reaksiyon sicakligi, kullanilan katalizorlerin tiiri gibi Onemli parametrelere

baghdir. Yiiksek Hy verimi i¢in alkali katalizorler varliginda sicakligin 500-700°C
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olmasi, gaz tiriinde yliksek metan varligi icin ise Ni ve Ru katalizorleri varliginda
500°C’nin altindaki sicakliklarda ¢alisilmasi gerekmektedir (Madenoglu ve ark.
2012).

Biyokiitle, seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olugmaktadir. Seliilloz ve
hemiseliiloz karbonhidrat olup, lignin ise aromatik bilesikler i¢ermektedir.
Seliilozun hidrolizi ile glikoz, ligninin hidrolizi ile fenol, hemiseliilozun hidrolizi
ile ise ksiloz olugmaktadir (Kruse 2008). Suyun kritik alti kosullarinda
biyokiitlenin temel bilesenlerinden olan seliillozun 200°C’de bozularak suda
¢oziinen kiigiik molekiilli sekerlere doniistiigli; gaz, biyoyag ve kati {iriin
olugmadigi belirtilmektedir. Bu durum seliilozun doniistimiinde hidrolizin ilk
basamak oldugunu gostermektedir. 250°C°de sadece suda ¢oziinebilen sekerlere
degil suda ¢oziinmeyen biyoyag, gaz ve kati {liriine donlismektedir. 300°C’nin
tizerinde ise reaksiyon ortamindaki karbonun %601 kati iiriine, %10’u gaz {iriine
(¢ogunlugu CO,, az miktarda da CO) ve %15’ de seker disi suda ¢oziinen
bilesiklere doniisiir (Matsamura ve ark. 2005). Diisiik sicaklik ve yiiksek basingta,
cogunlukla sivi olusumunu saglayan polar ve iyonik reaksiyonlar; yliksek
sicaklikta ise gaz olusumunu saglayan serbest radikal reaksiyonlar1 olugsmaktadir.
Yiiksek sicaklikta olugan reaksiyon sayisi da artmaktadir.

Biyokiitle, temel olarak karbonhidrat, lignin, protein ve lipitlerden olusan
karmasik bir yapidir. Bu bilesenlerin su ortaminda verdigi reaksiyonlar reaksiyon
kosuluna gore farklilik gostermekte olup sivi fazda gerceklesen temel reaksiyonlar
li¢ grupta toplanabilir:

1- Biyokiitlenin depolimerizasyonu

2- Biyokiitle monomerlerinin pargalanma, dehidrasyon, dekarboksilasyon

ve deaminasyon reaksiyonlariyla bozunmasi

3- Reaksiyona giren iirlinlerin yeniden birlesmesi (Toor ve ark. 2011).

4.2.1. Biyokiitlenin Siiperkritik Suda Gazlastirilmasi

Biyokiitlenin gazlastirilmasi ile olusabilecek reaksiyonlarin iz yolu Sekil

4.3’de verilmektedir.
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Biyokiitle

L v v
Yaglar Sekerler Aminoasitler
Gliserol Cllkozue
Fruktoz Asetaldehit Formaldehit
I ' .
S Asitler ve B Glikolik asit,
rigliseritler > Aldehitler ] urfura glisin
v v
Gazlar »  Fenoller
» Katifaz < v

Sekil 4.3. Biyokiitlenin gazlastirilmasiyla olugan temel reaksiyon iz yolu (Madenoglu 2013)

4.2.2. Seliilloz Molekiiliiniin Siiperkritik Suda Gazlastirilmasi

Seliilozun gazlastirilmasinda onerilen reaksiyon izyolu kiictik farklililarla
birlikte genellikle birbirine benzerdir. Oncelikle seliiloz siiperkritik suda ¢oziiniir
ve suda serbest kalan polimerik yap1 olan glikoz molekiillerine hidroliz olur.
Kritik bolge civarinda, seliilozun hidrolizi heterojen reaksiyon mekanizmasindan
homojen reaksiyona doniisiir. Yani kritik alt1 bolgede, seliilozun hidrolizi sadece
yiizeyinde gerceklesirken, kritik iistii bolgede seliillozun tamami hidrolize ugrar.
Kritik noktanin {izerinde, temel reaksiyon mekanizmasi iyonikten serbest radikal
reaksiyona donerek gaz olusum hizi artar. Kritik nokta civari ve altinda ise, suyun
yiiksek iyon f{irtiniinden dolay1 furfuraller ve az miktarda da su ayrilma
reaksiyonuyla aromatik Dbilesikler olusur. Hidroliz reaksiyoyla sellobiyoz,
sellotroz, sellotetroz, sellopentoz ve sellohekzos gibi oligomerler olusup daha
sonra bu bilesikler glikoz birimlerine doniisiirler. Glikoz ise fruktoza doniistiikten
sonra dehidrasyon reaksiyonuyla 5-HMF’ye, 5-HMF de retro-aldol

kondenzasyonu ile eritroz ve glikolaldehite doniisiir. Daha sonra olusan
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levoglukosan ise dihidroksi asetona (keton) doniislir. Olusan dihidroksi aseton
gliseraldehit veya fenollere doniisebilir. Ayrica, 5-HMF de alkol, karboksilik asit,
aldehit ve ketonlara bozunabilmektedir. Olusan fenoller de alkol, karboksilik asit,
aldehit ve ketonlara tekrar doniisebilir. Biyokiitlenin bozunmasi ile olusan
aromatik bilesikler yalnizca ligninden degil seliilozdan da gelmektedir. Olusan
diisiik molekiil agirlikli alkol, asit, aldehit ve ketonlar dekarboksilasyon ve
dekarbonilasyon reaksiyonlariyla dogrudan gaz iiriinlere (CO,, CO, CHy4, H))
dontigiirler. Gaz iriinler olustuktan sonra, SGYD, metanasyon veya hidrojenasyon
reaksiyonlartyla birbirlerine doniismektedir. 5-HMF dogrudan polifenollere
dontigerek katran da olusabilmektedir. Katran olusumunun engellenmesi i¢in, 5-
HMF’nin hizli bir sekilde bozunmasi veya olusan polifenollerin diisiik molekiil
agirlikli tirtinlere doniismesi gerekmektedir (Resende 2009).

Sekil 4.4’de seliilozun gazlastirilmas1 sirasinda gergeklesen iz yolu

verilmektedir (Kruse ve ark. 2003).

Seliiloz
Iyonik kosullarda
olugmasi muhtemel
(T<374°)
Y : =
Glikoz/ -7

Fruktoz \

Serbest radikal -

kosullarda olugmast
i muhtemel (T>374°)

Furfurallar
¥
- 4 /
Asitler/ Fenoller

o Aldehitler [, ———— |
S~ v ‘
T Yiiksek molekiil agirliklt
\4 triinler (gar)

Sekil 4.4. Seliilozun gazlastirilmasi sirasinda gergeklesen iz yolu (Kruse ve ark. 2003)

4.2.3. Lignin Molekiiliiniin Siiperkritik Suda Gazlastirilmasi

Ligninin bozunmasi hidroliz reaksiyonu ile baglayarak fenolik bilesikler

olusmaktadir. Ortamda uygun bir katalizoriin bulunmast durumunda fenoller
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aldehitlere, aldehitler de gaz {iriinlere dontgiir. Katalizorsiiz ortamda ise
kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda kok olusumu gerceklesir (Resende 2009).
Fenoliin tamamen doniisiimii olduk¢a zor oldugundan reaksiyon karigiminda
bulunma olasilig1 yiiksektir. Ayrica fenoliin polimerizasyon reaksiyonunu
engelledigi, fenol oranmin yiiksek olmast durumunda kat1 oraniin diistik oldugu
belirtilmektedir. Biyokiitle igerisinde seliilozun fazla olmast durumunda H; ve
CO; verimleri yiiksek olurken, ligninin fazla olmasi durumunda ise CH4 verimi
yiiksek olmaktadir. Ligninin tamamen gaz iirline doniisiimii i¢in daha yiiksek
sicakliklarda calismak gerekmektedir. Protein ve aminoasitlerin gazlastirilmast
lignine gore daha zor olup gaz iiriin olusumu azdir. Gaz {iriin igerisinde CO orani
diger bilesenlerin gazlastirilmas: sonucunda elde edilen CO’e gore daha fazladir.
Proteinlerin gazlastirilmasi sirasinda serbest radikal reaksiyonlarinin az oldugu,
ortamda bulunan radikallerin oldukca kararli olmasindan dolayr gaz iiriin

miktarinin diisiikk oldugu bilinmektedir (Kruse 2008).

4.2.4. Hemiseliiloz Molekiiliiniin Siiperkritik Suda Gazlastirilmasi

Hemiseliilloz molekiilii, 180°C’nin iizerinde suda kolaylikla ¢oziiniir ve
hidrolize ugrar. Ancak bu durum saf hemiseliiloz molekiilii i¢in gecerli olup bitki
yapist i¢inde hemiseliiloz molekiilii c¢ogunlukla kovalent baglarla lignin
molekiiliine bagli bulununur. Hemiseliiloz molekiilii parcalandiginda, ¢ogunlukla

bes karbonlu ksiloz olmak tizere birgok monosakkarite doniisiir (Resende 2009).

4.2.5. Glikoz Molekiiliiniin Siiperkritik Suda Gazlastirilmasi

Glikoz molekiilii seliilozun monomeri ve hemiseliilozun monomerlerinden
biridir. Glikozun siiperkritik sudaki parcalanma iirtinleri seliillozunkine benzerdir

(Kruse 2008).
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4.3. Reaksiyona Etki Eden Parametreler

Stiperkritik su ile gazlastirmada Onemli parametreler; basing, sicaklik,
siire, reaktor tipi, biyokiitle ¢esidi, biyokiitlenin partikiil boyutu, katalizér ¢esidi

ve biyokiitle konsantrasyonudur (Lu ve ark. 2006).

4.3.1. Sicaklik

SKSG da ¢alisilan sicaklik gaz iiriiniin kompozisyonunu belirlemektedir.
BR ve SGYD reaksiyonlarimin endotermik olmasi ve sisteme digaridan enerji
verilmesi gerekmektedir. Eger istenen iriin hidrojen ise 600°C’den yiiksek
sicakliklarda g¢alismak gerekmektedir. 500°C civarindaki sicakliklarda uygun
katalizor ile hidrojen tiretilmekte, 400°C civarindaki sicakliklarda ise metan temel
gaz bilesen durumuna gelmektedir. Ayrica yiiksek sicakliklarda karbon
gazlastirma etkinligi de artmakta ve siliperkritik suyun yiiksek sicakliklarda daha
kuvvetli reaktif olmasindan dolayr kok olusumu azalmaktadir. Ayrica reaksiyon
hiz sabiti sicaklikla artarak biyokiitlenin doniisiim oranmmin da artmasini
saglamaktadir  (Suzanti 2014). SKSG da sicakligin etkisi iic ayr1 bdlgede
incelenebilir.

Orta sicaklik bolgesi: (~374-500°C): Kritik nokta yakininda metanca

zengin bir gaz elde edilirken, daha yliksek sicaklikta gaz {iriin igerisindeki
hidrojen orani artmaktadir. Reforming reaksiyonunun endotermik olmasindan
dolayr katalizor kullanilmamasi durumunda hidrojen miktar1 oldukca azdir.
Metan, asetik asidin dekarboksilasyonuyla, asetaldehitin dekarbonilasyonuyla
veya CO veya CO;’nin hidrojenasyonuyla olugsmaktadir. Suda ¢éziinen maddeler
olarak adlandirilan ara iirlinler iki ayr1 reaksiyon iz yoluna gore gaz veya katranli
bilesiklere doniismektedir. Olusan katran polimerizasyona ugrayarak tekrar
gazlastirllamayan ¢ara doniismektedir. Bu sicaklikta kullanilan katalizoriin gorevi
polimerizasyon reaksiyonunu inhibite etmek veya reaksiyon hizini arttirarak ara
tiriinlerin gaz {irline doniisiimiinii hizlandirmaktir.

Yiiksek sicaklik bolgesi: (>500°C): Yiiksek sicakliklarda yiliksek gaz

olusumu ve secicilik gergeklesmektedir. Yiiksek sicakliklar gaz olusumu igin
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onemli olan serbest radikal reaksiyonlarininin ger¢eklesmesine katkida
bulunmaktadir. Bu sicakliklarda metan olusumu azalarak hidrojen miktari
artmaktadir. Ayrica yiikksek sicakliklarda katran ve ¢ar olusumu azaldigindan
reaktoriin tikanma problemleri de 6nlenmektedir (Lu ve ark. 2010; Suzanti ve ark.
2014).

Diisiik sicaklik bolgesi: <374°C-kritik alti: Biyokiitlenin hidrolizi yavastir

ve gaz olusumu i¢in katalizor gerekir (Lu ve ark. 2010).

Katalizorsiliz veya az etkin katalizor kullanildiginda, sicaklik ¢ok onemli
bir parametre olur. Yiiksek kati madde icerigine sahip biyokiitleler icin 650-800°C
sicaklik araliginda ¢alisilmasi1 gerekmektedir. Yiiksek sicakliklarda reaksiyon hizi
ve gazlastirma verimi yiliksek olmaktadir. Glikozun tamamen gazlastirilmasi igin
sicakligin 600°C civarinda olmasi ligninin gazlastirilmas: i¢in ise sicakligin
700°C ve daha yiiksek olmasi gerekmektedir (Guo ve ark. 2007).

Yiiksek  sicakliklar  serbest-radikal — reaksiyonlarmin  olusumunu
tetiklediginden gaz olusumu artmaktadir. Bundan dolayr H, ve CHj4 olusumu
artmaktadir. Geleneksel gazlastirma 800-900°C sicakliklarda gergeklesirken,
stiperkritik su ile gazlagtirma ile biyokiitlenin yapisina bagli olarak farklilik
gostermekle beraber daha diislik sicakliklarda (700°C) %98 oraninda gaz iiriin
elde edilebilir (Lu ve ark. 2006).

4.3.2. Basing

Basincin siiperkritik su ile gazlagtirmaya etkisi olduk¢a karmasiktir. Suyun
yogunluk, dielektrik sabiti gibi 0Ozellikleri basingla artmaktadir. Basincin
siiperkritik su ile gazlastirmaya etkisi suyun reaksiyon ortamindaki etkisi ile
aciklanmaktadir. Artan basingla beraber sudan gelen H* ve OH’ iyonlarmin sayisi
artmakta ve bu da hidroliz reaksiyonunu hizlandirmaktadir (Lu ve ark. 2006).

Bununla birlikte, basinca bagl olarak degisen yogunluktan dolay1 serbest
radikal ve iyonik reaksiyonlar arasindaki dengenin degismesi ile de basincin etkisi
aciklanabilir. Iyonik reaksiyonlar, iyonik bilesenlerin yiiksek yogunluklu
ortamlarda daha kararli olmalar1 nedeniyle basingla artmakta olup, serbest radikal

reaksiyonlar1 da basingla azalmaktadir. Gaz olusum reaksiyonlari serbest radikal
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reaksiyonlarinin en temel {iriinii oldugundan basmcin artmasi gaz olusumunu
azaltmaktadir (Suzanti ve ark. 2014). Cok yiiksek basinglar ise siv1 {irlin verimini
arttirmaktadir (Guo ve ark. 2007; Lu ve ark. 2006).

4.3.3. Biyokiitle Cesidi

Glikoz ve selilloz en yaygin kullanilan model bilesiklerdir. Seliiloz,
biyokiitlenin yapisinda bulunur, glikoz ise seliilozun suyun kritik noktasi
civarinda hidrolizi ile olusan baslica {irindiir. Ayrica lignin, nisasta ve gliserol
gibi model bilesikler de kullanilmaktadir (Yanik ve ark. 2007). Siiperkritik su ile
gazlastirmada model bilesenlerin yaninda atik ¢amur, odun talasi, seker kamist
at1g1, biyodizel atik {irlinii, misir nisastasi, patates atig1, sogan, kavak odun talasi,
sorgum, ay¢ig¢egi, misir kocani, su yosunu, stimbiil, tahil atig1, tiziim, elma piiresi,
peynir alt1 suyu, kahve telvesi, balik igsleme prosesi atig1 gibi gercek biyokiitleler
de kullanilmaktadir (Guo ve ark. 2007). Kullanilan biyokiitle ¢esidinin elde edilen
tirlinlerin verim ve igeriklerine biiyiik bir etkisi vardir. Sinag ve arkadaslarinin
seliiloz ve talag tozu ile yaptiklari bir ¢aligmada seliilozun gazlastirilmasinda elde
edilen kati madde miktarinin ayni kosullarda talas tozununki ile elde edilen kati
miktarindan az oldugu, bunun nedeninin de talas tozunun igermis oldugu
ligninden kaynaklandig: belirtilmektedir. Ayrica biyokiitlenin igermis oldugu tuz
ve mineraller katalitik etki yarattigindan biyokiitle ile elde edilen gaz {irin verimi
daha yiiksektir (Sinag ve ark. 2009).

Ligninin gazlastirilmasinin seliilozdan daha zor oldugu ve bundan dolay:
daha yiiksek sicakliklar gerektigi belirtilmektedir. K,COj3 katalizori ile kesikli
reaktorde yapilan bir calismada, seliillozun gazlastirma isleminde hidrojen, metan
ve karbon gazlastirma etkinligi sirastyla; 6,367 mol/kg biyokiitle, 3,639 mol/kg
biyokiitle ve %38,95 iken bu degerler lignin i¢in, 3,289 mol/kg biyokiitle, 1,363
mol/kg biyokiitle ve %21,44 olarak belirlenmistir (Guo ve ark. 2007).
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4.3.4. Biyokiitle Oram

SKSG siirecinde, biyokiitle oraninin gaz iriin bilesime etkisi onemli
derecededir. Diisiik biyokiitle igerigine sahip beslemeden elde edilen gazlastirma
verimleri yliksek biyokiitle igerikli besleme karisimina gore daha fazladir. Bunun
nedenlerinden biri, diigiik biyokiitle oranli hammaddenin kullanilmas1 durumunda
SGYD reaksiyonu ileri yone kayarak H, ve CO, miktarin artmasidir. Ayrica,
fazla su, metanasyon reaksiyonunu sola kaydirarak CH; miktarinin azalip Hj
miktarinin artmasina neden olmaktadir. Yani diisiik biyokiitle oraninda H, ve
CO,, yiiksek biyokiitle oraninda ise CH4 ve CO temel gaz bilesen durumuna
gelmektedir (Suzanti ve ark. 2014). Yiiksek biyokiitle i¢erigine sahip beslemenin
gazlastirtlmasi sonucunda kati iiriin fazla oldugundan tikanmalar olusmaktadir (Lu
ve ark. 2006). Ancak sicakligin arttirilmasi yiiksek molekiil agirlikli bilesikler ve
kat1 olusumunu azaltabilmektedir (Byrd ve ark. 2007).Yiiksek biyokiitle igerikli
beslemenin tam olarak gazlastirilmas: i¢in daha yiiksek sicakliklarda ¢aligmak
gerekmektedir (Lu ve ark. 2010).

4.3.5. Reaksiyon Siiresi

Reaksiyon siiresi sicaklik, basing, biyokiitle orani, biyokiitle tipi ve
reaktdriin tasarimi gibi bircok parametreye baghdir. Kisa zincirli hidrokarbon ve
oksijenli hidrokarbon bilesenlerinin tamamen gazlastirilmasi yiiksek zincirlilere
gore daha kisa siire gerektirir. Reaksiyon siiresi optimum degerinden daha uzun
oldugunda, metanasyon reaksiyonunun aktivitesi artarak H, verimi azalmakta
veya iriin kompozisyonu degismemektedir. Reaksiyon sicakliginin arttirilmasi
veya uygun katalizor kullanimi reaksiyon siiresini azaltarak tam doniisiim
saglanabilir (Suzanti ve ark. 2014). Diisiik sicakliklarda etkin gaz {irlin verimi igin

reaksiyon siiresinin arttirilmasi gerekmektedir (Guo ve ark. 2007).
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4.3.6. Katalizor

Biyokiitlenin stiperkritik su ile gazlastirilmasinda kullanilan bir¢ok
katalizor vardir. Bu katalizorler temel olarak aktif karbon, metal, metal-oksit ve
alkali katalizorler olmak iizere dorde ayrilir. Literatiirde kullanilan alkali
katalizorler NaOH, KOH, Na,COj3, K,CO3 ve Ca(OH),’dir. Ni, Ru, Pt, Rd ve Pd
metal katalizorlere 6rnek olarak verilebilir. Ni diger katalizorlere gore daha ucuz
oldugundan biiytik 6lcekli ¢aligmalarda siklikla tercih edilmektedir. ZrO; ve RuO;
metal katalizorlerinin  kullanimlar1 ¢ok sik  olmamakla beraber yapilan
calismalarda H, iiretiminde oldukg¢a aktif olduklari belirtilmektedir (Guo ve ark.
2007). KOH’in SGYD reaksiyonunu hizlandirdigi ve H; olusumunu arttirdig
belirtilmektedir (Sinag ve ark. 2004). KOH kullanildiginda elde edilen H verimi
katalizorsliz reaksiyona gore ti¢ kat daha fazla olmakta ve alkali katalizorler alkol
ve asitlerin bozulmasini hizlandirmaktadir (Kruse ve ark. 2000). KOH ve K,COs,
metanasyon reaksiyonunu engellemekte ve CO olusumunu azaltmaktadir. Ayrica
KOH katalizorii varliginda fenol bilesiklerinin de tamaminin gaz ({irline
dontstiiriilebildigi  belirtilmektedir (Sinag ve ark. 2004). Ancak alkali
katalizorlerin korozyon ve tikanmaya neden olmalar1 biiyiik bir dezavantajdir
(Guo ve ark. 2010).

Diisiik sicakliklarda gerceklestirilen gazlastirmada, Ru, Ni ve Ti, Zr, C gibi
kararli destek maddeleri gibi katalizorler kullanilabilir. Seliiloz kullanildiginda en
etkin katalizoriin Na,CO3 oldugu belirtilmektedir (Kruse ve ark. 2000). Watanabe
ve arkadaslari, zirkonyum ile biyokiitlenin siiperkritik su ile gazlastirilmasinda
katalizorsiiz yapilan gazlastirmaya gore iki kat daha fazla hidrojen elde edildigini
belirlemiglerdir. Seliillozun gazlastirilmasinda Ca(OH); oldukca etkin bir katalizér
olup COy’yi absorplama o&zelliginden dolayr tercih edilen bir katalizordiir.
Ortamdaki CO,, Ca(OH), ile reaksiyona girerek CaCO; seklinde ¢okmekte ve
H,0 olusmaktadir. Seliilozun gazlastirilmasinda kullanilan diger etkin katalizor de
K,COs’tiir. Ko,COg’tin aktivitesinin Ca(OH),’ye gore daha fazla oldugu ancak
K;CO3’lin ortamdaki CO’yi tutamamasindan dolay: iki katalizoriin karigiminin
kullanilabilecegi ve bu durumda gaz veriminin de yiiksek oldugu belirtilmektedir

(Watanabe ve ark. 2002).
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Yer fistig1 ile yapilan bir ¢aligmada, katalizor olarak, K,COs, ZnCl,, R-Ni
ve R-Ni-ZnCl; katalizorlerinin karisimi kullanilmis ve reaksiyonlar 450°C ve 20
dakika reaksiyon siiresinde gergeklestirilmistir. ZnCly’nin aktivitesinin Ko,COs’e
gore fazla oldugu, R-Ni’in ise en yliksek aktiviteye sahip olmasina karsin en
diistik segicilige sahip oldugu belirlenmistir. En yiiksek hidrojen verimi ise R-Ni-
ZnCl; katalizorlerinin karigtirilmast durumunda elde edilmistir. Ayrica R-Ni’in
CHy olusumunu arttirdig1 belirtilmektedir.

Seliilozun gazlastirilmasinda kullanilan metal oksit katalizorlerden en
yiiksek hidrojen verimini (16,6 mol/kg seliiloz) saglayan katalizoriin Ru/C oldugu
yapilan literatiir caligmalarinda belirtilmektedir (Guo ve ark. 2007).

Pt, Pd, Ru, Rh, gibi asil metal katalizorler ile metal Ni en sik kullanilan
katalizorlerdir. Baz1 arastirmacilar aktif karbon ve metal oksitleri de katalizor
olarak kullanmislardir (Lu ve ark. 2010).

Sekil 4.5°de heterojen veya homojen katalizorler varliginda, organik
maddelerin siiperkritik su ortaminda bozunmasi sirasinda gergeklesen temel

izyolu verilmektedir (Cortright ve ark. 2002).

Besleme — — — — - Cc-C
esleme > /:ra }Jrunler sarcarenma” Ha: CO, CO,
s 2|
metal katalizori —>| & g, ’Oq?,b Qo
homojen reaksiyon— — — — > @g zZ % \[Hz SGYD
> °! % CO+H,0 === CO,tH,

CH, CO,+4H, £0Pa% CH,+2H,0

Katran ve ¢ar CO+3H, c-0 parg; CH4+H,0

Sekil 4.5. Organik molekiillerin SKSG ile homojen ve heterojen katalizorler varliginda verilen
izyolu (Cortright ve ark. 2002)

Sekil 4.5’e gore, organik molekiillerin siiperkritik su ortamindaki ilk
bozunma asamasi hidroliz reaksiyonu ile kiiciik molekiillere doniismesi, ardindan
alkol ve asit gibi diger ara iirlinlere doniismesidir. Bu ara irlinlerin metal
katalizorii lizerinde C-C parcalanmasi sonucunda bozunmasi ile H, ve CO;’ce
zengin bir gaz karisimi olusmaktadir. Oksijen igerigi yiiksek biyokiitle ¢esitlerinin
reaksiyonunda ise, CH, birincil ve ikincil triin olarak olusmaktadir. CH4 iin

birincil iirlin olarak olugmasi i¢in ara {iriinlerdeki C-O baglarimin metal bir
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katalizor esliginde pargalanmasi, ikincil bir iirlin olarak olusmasi i¢in ise olusan
CO; veya CO’in metal katalizorii varliginda hidrojenasyon reaksiyonunun
gerceklesmesidir. Boylece reaksiyon sirasinda artan H, ve CO; kismi basinglarina
bagl olarak ortamdaki CH4 miktar1 da artmaktadir. Ayrica, katalizoriin aktivitesi
C-O baglarmi kirmak icin ne kadar yiiksekse, birincil gazlastirma iiriinlerinden

olusacak CH4 miktar1 daha fazla olacaktir (Azadi ve ark. 2013).

4.3.6.1 KOH

Hidrotermal gazlastirmada Hy olusumunun reaksiyon ortaminin bazikligi
ile dogrudan ilgili oldugu belirtilmekte olup KOH katalizoriinlin bazikligi diger
alkali katalizorlere (karbonat bazli katalizorler) gore daha yiiksektir. Kruse ve
arkadaglari, format ara iriinlerinin OH ™ ve CO'in reaksiyonu sonucunda
olustugunu ve formatin da ortamdaki su ile reaksiyona girip H, ve karbonat
iyonununu olusturdugunu belirtmislerdir. Karbonatin ¢oziiniirliigline bagl olarak,
su ile reaksiyona girip daha fazla OH" iyonu olusturabilir ve OH" iyonu da
ortamda hi¢ CO kalmayincaya kadar tekrar CO ile reaksiyona giribilmektedir.
Format iyonunun olusumu ve pargalanmasi ortamin bazikligine baghdir (Kruse ve
ark. 2000).

KOH katalizorii asagidaki reaksiyona gore, olusan CO ile reaksiyona girip

format iyonu olusturmaktadir.

KOH + CO —» HCOOK (4.24)

Formatin su ile reaksiyonu sonucunda hidrojen olugmaktadir.

HCOOK + H,0 — KHCO; + H, (4.25)

Katalizor dongiisi KHCO3’tin bozunmasi ve K;COg3’iin tekrar KOH’a

donlismesiyle tamamlanmaktadir.

2KHCO; & CO, + K,CO; + H,0 (4.26)
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K,CO5 + H,0 — KHCO; + KOH (4.27)

Genel reaksiyon ifadesi asagidaki gibidir.

CO + H,0 - CO, + H, (4.28)

Ayrica, KOH katalizoriiniin yiiksek sicakliklarda ortamdaki CO;’i

yakalayarak karbonat tuzlarina doniigiimii s6z konusu olabilecegi daha oOnce

yapilan ¢alismalarda vurgulanmistir (Muangrat ve ark. 2010b, Guan ve ark. 2013).

2KOH + CO, — K,CO5 + H,0 (4.29)

K,CO5 + CO, + H,0 & 2KHCO, (4.30)

KOH Kkatalizorii reaksiyonlarda hem katalizor gorevi gérmekte, hem de
reaksiyona istirak edip yapisinin degismesi nedeniyle hizlandirici olarak

adlandirilmaktadir (Kruse ve Dinjus 2005).

4.3.6.2 K,CO3

K,CO; katalizorii, hidrotermal gazlastirma siirecinde asagida belirtilen

reaksiyonlar1 vermektedir (Muangrat ve ark. 2010Db).

KOH + CO — HCOOK (4.32)

Olusan formatin su ile reaksiyonu sonucunda H; olusmaktadir:
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2KHCO; — H,0 + K,CO5 + CO, (4.34)

Kritik alt1 kosullarda, CO3™~ iyonu su ile reaksiyona girerek bikarbonat ve
OH'" iyonuna doniisebilir. Olusan OH™ da CO ile reaksiyona girip format anyonu

ve daha sonra da CO; ve hidrit anyonuna doniismektedir.

CO2~ + H,0 - HCO3 + OH~ (4.35)

OH™ + CO - HCOO™ - H™ + CO, (4.36)

Denklem (4.36)’ya gore olusan H', su ile reaksiyona girerek H, ve OH"

olusturmaktadir.

H™ + H,0 > H, + OH™ (4.37)

Denklem (4.37)’nin hizlanmasi ve sag tarafa kaymasi ile H, olusumu artar.
Bunun olabilmesi ic¢in ya ortama ekstra OH™ ilave edilmeli ya da olusan CO,
reaksiyon ortamindan uzaklastirilmalidir. Hidroksitli katalizorlerin bazikligi yani
OH" konsantrasyonlar1 daha yiiksek olup ortamdaki CO’in de karbonat seklinde
uzaklagmasini saglarlar. K,CO3 katalizoriiniin bazikligi KOH’a gore daha diisiik
oldugundan ortamdaki OH iyonu da daha disiiktiir (Kruse ve Dinjus 2005;
Penninger ve Rep 2006; Muangrat ve ark. 2010b).

4.3.6.3 Ru/C

Ru katalizorii SKSG siirecinde daha once de literatiirde kullanilmis olan
aktif bir katalizor olup destek materyaline daha diisiikk oranlarda (%5 gibi)
yiiklendiginden Ni bazli katalizorlere gore metal dispersiyonlar: (destek materyali
tizerindeki homojen dagilimi) daha yiiksektir. Yiiksek erime noktasi olmasindan
dolay1 sinterlesmeye daha dayanikli olup indirgeme sicakliklari daha diistiktiir.
Ru, Ni’e gore oksitlenmeye ve hidrotermal sinterlesmeye daha dayaniklidir.

Ancak, cok diisiik konsantrasyonlarda bile olsa kiikiirt iceren bilesenlerin
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katalizoriin metal yiizeyinde adsorplanmasi ile deaktive olabilmektedir (Azadi ve
Farnood 2011).

KOH ve K,COs katalizorleri ve Ru/C katalizorii varliginda daha dnceden
gergeklestirilmis calismalarin 6zeti sirasiyla, Cizelge 4.3°de ve Cizelge 4.4’de

verilmektedir.
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Cizelge 4.3. KOH ve K,CO; katalizorlerinin kullanildigr literattir galigmalarinin 6zeti

Katalizor | Sicakhk | Reaktor tipi Biyokiitle Biyokiitle oran1 | Siire | CGE H, CH, Kaynak

©0) tipi (%, ala) (dk) | (%) | (mol/kg) | (mol/kg)
800 Kesikli Sekerkamis1 kiispesi 9 15 100 75,6 45,0 Sheikhdavoodi ve ark. 2014
400 Kesikli Yer fistig1 kabugu - 20 18 7,0 2,9 Jin ve ark. 2014

KOH 540 Akiskan yatak Aritma ¢amuru 2 - 50 15,8 2,2 Chen ve ark. 2013
700 Stirekli Metanol 10 0,5 - 87,5 2,0 Gadhe ve Gupta 2005
700 Siirekli Pirokatesol 6 1 - 70,8 7,3 Kruse ve ark. 2000
600 Siirekli Glikoz 4 2 96 50,5 3,3 Schmieder ve ark. 2000
400 Kesikli Yer fistig1 kabugu - 20 19 5,6 2,6 Jin ve ark. 2014
600 Kesikli Glikoz 8 60 94 215 5,6 Madenoglu ve ark. 2013
540 Akiskan yatak Aritma ¢amuru 2 - 55 15 1,8 Chen ve ark. 2013

K,CO; 500 Kesikli Aygicegi sapt 5 - - 9,7 3,0 Yanik ve ark. 2008
550 Kesikli Seliiloz 10 20 - 14,3 4,1 Guan ve ark. 2008
700 Stirekli Metanol 10 0,5 - 59,4 7,8 Gadhe ve Gupta 2005
500 Kesikli Glikoz 5 60 - 10,8 2,5 Sinag ve ark. 2004

69




Cizelge 4.4. Ru/C katalizoriinlin kullanildigi literatiir ¢aligmalarinin 6zeti

Sicaklik | Reaktor | Ru:C | Biyokiitle | Besleme/katalizor | Siire | CGE H, CH, Kaynak
(°O) tipi orani tipi orani (dk) | (%) | (mol/kg) | (mol/kg)
350 Kesikli 8 Fenol - 122 88 0,6 32,8 Elliott ve ark. 2006
380 Kesikli 5 Glikoz 3,5 15 42 40 51 Azadi ve ark. 2009
400 Siirekli 5 Glikoz - 0,25 | 98 18,5 11,0 Azadi ve ark. 2010
400 Kesikli 2 Alg 0,6 60 45 2,7 4,0 Stucki ve ark. 2009
400 Kesikli 5 Lignin 4,0 15 5 0,6 2,2 Sato ve ark. 2003
400 Kesikli 5 Lignin 0,3 60 80 2,4 23,6 Osada ve ark. 2007
450 Kesikli 5 Lignin 0,7 60 100 41 27,7 Yamaguchi ve ark. 2009
450 Stirekli 5 Glikoz - 0,33 | 100 334 6,5 Azadi ve ark. 2010
500 Kesikli 5 Seliiloz 2,5 20 100 17,0 12,0 Hao ve ark. 2005
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4.3.7. Oksitleyici Eklenmesi

SKSG islemi endotermik bir reaksiyondur bundan dolay1 reaksiyonun
gerceklesmesi i¢in sisteme disaridan enerji verilmesi gerekmektedir. Genellikle
reaktore disaridaki bir enerji kaynagindan enerji verilir. Biyokiitle CO;, ve H,O

olusturmak tizere oksitlenebilir:
CH,O0y + (1+2-¥) 0, > €O, + x/2H,0 (4.38)

Oksidasyon reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyondur. Boylece, biyokiitle
stokiyometrik oksijenden daha az oksijenle gazlastirilabilir ve reaktor gerekli 1s1y1
ortamda meydana gelen oksidasyon reaksiyonundan agiga ¢ikan isidan karsilar.

Yapilan ¢alismalarda oksitleyici olarak H,O, kullanilmistir (Lu ve ark. 2010).
4.4. SKSG Avantaj ve Dezavantajlari

Avantajlari:

v’ Islak biyokiitle kullanilabilir. Dolayisiyla suyun uzaklastirilmasina
gereksinim duyulmayip, atik camur, bah¢e meyve ve sebzeleri, etanol atik
iriinii, sarap atig1 Urlinli, atik su gibi yiiksek miktarda su igeren
biyokiitlelerin kullanimi i¢in uygun bir yontemdir (Zhang 2008).

v" Reaksiyon ara triinlerinin ¢oztniirliigi yiksek oldugundan katran ve kati
irtin miktar1 azalir. Ara {irlinlerin siiperkritik sudaki yliksek ¢oziiniirligii
sayesinde su ve organik molekiillerin reaksiyona girerek pargalanmalarin
kolaylastirir (Suzanti ve ark. 2014).

v" Yogunluk ve sicakligin kolayca kontrol edilebilmesi ve boylece dielektrik
sabitinin degistirilebilmesinden dolay1, su polar, yari-polar veya apolar bir
¢oziicii gibi davranabilir. Siiperkritik suyun hidrokarbon bilesiklerini

kolayca ¢ozebilmesinden dolay1 geleneksel gazlastirma sistemlerindeki i¢
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kiitle transfer direncinin siirlayiciligi olmadigindan, reaksiyon hizli ve
tam olarak gergeklesir (Guo ve ark. 2010; Suzanti ve ark. 2014).

Yiiksek gazlastirma verimliligine sahiptir. Su siiperkritik halde bulundugu
zaman dielektrik sabiti, hidrojen baglarinin sayis1 ve kuvveti ¢ok daha
diistiktiir. Bundan dolayi stiperkritik su, organik bir ¢oziicii gibi davranip
cogu organik bilesiklerini tamamen ¢ozme yetenegi kazanir. Boylece
gazlastirma i¢in olduk¢a Onemli bir durum olan tek fazli bir ortam
saglanmis olur.

Gaz trlinlerde hidrojen miktar1 yiiksektir. BOylece hidrojenin gaz iiriin
karigimindan ayrilma basamaginin maliyeti azalir. SKSG yontemiyle
biyokiitle kiiclik molekiil ve gazlara hizla parcalandigindan katran ve kati
irin olugumu az olup hidrojenin hacimsel verimi %50’nin iizerine
cikabilir.

Reaksiyonlar tek fazda gergeklestiginden ve disiik kiitle aktarim
direncinden dolay1 reaksiyon siireleri olduk¢a kisa oldugundan kiiciik
reaktorlerin kullanimi1 uygun hale gelir (Suzanti ve ark. 2014).

Temiz gaz elde edilebilir. H,S, NH3; ve HCI gibi istenmeyen bilesikler
reaksiyon sirasinda olusabilir ancak bu bilesenlerin sistem basincinda
sudaki  c¢Oziiniirliikkleri  yilksek  oldugundan  ortamdan  kolayca
uzaklastirilabilirler (Zhang 2008).

Stiperkritik gazlastirma ile olusan hidrojen yiiksek basing altinda
oldugundan, dogrudan depolanabilir. Boylece gaz1 sikistirma igin gerekli

olan maliyetten kaginilmis olur (Byrd ve ark. 2007).

Dezavantajlar:

Reaksiyonlarin yiiksek sicaklik ve yiiksek basingta gerceklesmesi reaktor
ve diger ekipmanlarin 6zel materyallerden yapilmasini ve 6zel giivenlik
tedbirlerinin alinmasini gerektirir. Materyal se¢iminde dikkat edilmesi
gereken ii¢ parametre vardir: korozyon, basing dayanikliligi ve hidrojen

yaglanmasi. Malzemenin giiciiniin azalmasina neden olan yiiksek sicaklik
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ve basingta gergeklesen reaksiyonlar, hidrojenle temas ve mekanik
kisitlamalar uygun bir malzeme se¢imini gerektirmektedir.

Reaksiyon sonucunda olusan kat1 {iriin ve reaksiyon ortaminda
¢Oziinmeyen tuzlardan dolay1r tikanma problemleri olusur. Tikanmalar,
hammaddenin 1sitma hiz1 diisiik oldugunda reaktor girisinde de olusabilir.
Ayrica, biyokiitlenin yapisinda bulunan sudaki ¢oziiniirligii diisiik olan
inorganik bilesikler birleserek daha biiyiik tanecikler olusturarak reaktoriin
tikanmasina neden olabilirler. Bunun yani sira, biyokiitlenin yapisinda
bulunan inorganik maddeler su-gaz yer degistirme reaksiyonunu
katalizleyerek hidrojen verimini arttirict etki yapmaktadir (Zhang 2008;
Suzanti ve ark. 2014).

Stiperkritik su ile biyokiitlenin gazlastirilmasi teknigi ile yapilmis birgok
calisma mevcut olmasina ragmen, biyokiitlenin siiperkritik sudaki
reaksiyonu ile ilgili temel bilgiler hala tam olarak edinilememistir ¢iinkii
reaksiyonun oldukega yiiksek sicaklik ve basingta gerceklemesi ve suyun
stiperkritk ~ fazda  olmast  reaksiyon  ortamimin  anlagilmasini

giiclestirmektedir (Zhang 2008).

4.5. SKSG Siirecinin Termodinamik Modellenmesi

Termodinamik agidan denge hali, sistemin yatiskin bir durumda olmasi

yani ileri ve geri reaksiyonlarin kimyasal dengeye gelmesi demektir (Abuadala

2010). Teorik olarak tiim sistemler belli bir siire sonra yani sistemde gergeklesen

tim reaksiyonlarin tamamlanmasiyla dengeye gelmektedir. Bazi1 reaksiyonlarin

cok yavas olmasindan ve kinetik etkilerin kisitlayiciligindan denge durumuna

yaklasilmayabilir. Ancak, yiiksek sicakliklardaki yiiksek reaksiyon hizindan

dolay1 genellikle termodinamik denge haline ulasilmaktadir (Castello 2013).

Belirli bir basing ve sicaklikta, kendiliginden gergeklesen bir kimyasal

reaksiyon, Gibbs serbest enerjisi minimuma ulagana kadar devam etmektedir.

Gibbs serbest enerjisi sicaklik, basing ve reaksiyon ortaminda bulunan bilesenlerin

mol sayilarina baglidir (Mahishi 2006). Altafini ve arkadaglar1 denge modellerinin
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cok yiiksek sicakliklarda tam olarak reaksiyonu temsil etmedigini belirtmislerdir
(Altafini ve ark. 2003). Ancak siiperkritik su ile gazlagtirmada, siiperkritik suyun
essiz Ozelliklerinden dolayil, termodinamik denge hali ve yiiksek reaksiyon
hizlarima ulasilabilmektedir. Siiperkritik su ile biyokiitleden enerji elde etmek
oldukga iyi bir yontem olup sivi ve kati iriin olusumu minimum iken, gaz
tiriindeki H; konsantrasyonu maksimum degerine ulasabilmektedir. 600°C ve
suyun stiperkritik basincinin daha yiiksek degerlerinde su kuvvetli bir oksitleyici
durumuna gelerek, gaz tiriin olusumunu maksimize eden bir reaksiyon ortami igin
uygun sartlar saglanmis olmaktadir (Ortiz ve ark. 2011).

Ginsburg ve arkadaglari gazlastirma sonucunda olusan azot ve kiikiirt
miktarlarinin ihmal edilebilecek kadar az oldugunu belirtmislerdir (Ginsburg ve
Lasa 2005). Bundan dolay1 ¢ogu denge modelleri H,, CO, CO, ve CH, temel
bilesenlerini igermektedir. Denge modellemeleri igin iki yaklagim mevcuttur;
stokiyometrik ve stokiyometrik olmayan model (Abuadala 2010).

Stiperkritik su ile gazlastirmada bugiine kadar yapilan arastirmalar
cogunlukla deneysel c¢alismalar1 kapsamakta olup cesitli reaktorlerde farkli
hammaddeler (model bilesenler ve gercek biyokiitleler) kullanilarak olusan gaz ve
stivt Uriinlerin  kompozisyonlar1 belirlenmistir. Ayrica hidrojen seciciligini
arttirmak ve reaksiyon sicakligini diistirerek stiperkritik su gazlastirma teknigini
gelistirmek amaciyla farkli katalizorlerin gelistirilmesi tlizerinde de c¢esitli
calismalar yapilmistir. Ancak bu alanda yapilmis modelleme ¢alismalart sinirlt
sayida olup bu teknolojinin daha iyi anlasilabilmesi igin gerceklestirilen
aragtirmalarin sayist her gecen yil artmaktadir (Castello ve Fiori 2011). SKSG
isleminde piroliz, hidroliz, buhar reforming, su-gaz yer degistirme ve
metanlastirma gibi kompleks reaksiyonlar gerceklesmektedir (Yan ve ark. 2006).
Bundan dolay1r reaktér ve ayirim ekipmanlarimin tasarimi ig¢in reaksiyon
ortamindaki faz dengelerinin iyi anlasilmasi gerekmektedir (Feng ve ark. 2004).
Denge hesaplamalar1 proses tasarimi, gelistirilmesi ve uygulanmasi i¢in gerekli
olan termodinamik kisitlamalarin belirlenmesi ve yol goOstermesi agisindan

onemlidir (Yan ve ark. 2006; Guo ve ark. 2007).
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4.5.1. Stokiyometrik Model Yaklasim

Stokiyometrik ~ yaklagim, kimyasal reaksiyon dengesi temeline
dayanmaktadir. Genellikle reaksiyon ortaminda bulunma olasiligi yiiksek
miktardaki bilesenleri i¢eren reaksiyonlar temel alinmaktadir. Diger bir deyisle,
farkli maddeleri igeren birbirinden bagimsiz reaksiyon denklikleri olusturulduktan
sonra bu reaksiyonlar sonucunda olusan maddelerin denge kompozisyonlar
belirlenir. Boylece her bir reaksiyonun modele katilimi saglanmis oldugundan
reaksiyonlar Kkolaylikla tanimlanabilmektedir (Castello ve Fiori 2011). o
miktarindaki biyokiitle ile y miktarindaki su i¢in reaksiyon denkligi asagidaki gibi
ifade edilir:

aC,H,0. + YH,0 & n;C + n,H, + n3CO + n,CO, + nsCH, (4.39)

C,H, 0, biyokiitlenin kimyasal formiilii olup, a, b ve ¢ sirasiyla C, H ve
O’in elementel analizi sonucunda belirlenmektedir. Biyokiitlenin diisiik
miktarlarda N ve S igerdigi diisiliniiliirse ve bu elementler ihmal edilirse, C, H ve

O icin atom denkligi asagidaki gibi yazilir:

C: n; +n3 +ny +ng = aa (4.40)
O: n; +2n, =ac+vy (4.42)

Gazlastirma sirasinda gerceklesen Onemli reaksiyon denklikleri olan

Boudouard, SGYD ve metanlastirma reaksiyonu i¢in denge sabitleri asagidaki

sekilde yazilir:
2
P yco,YH, P YCH
Ky =280; K, = =222 ; K, = =0 (4.43)
yco, YCOYH,0 Ya,P

Denge sabiti (K) Gibbs Serbest Enerjisine bagl olarak asagidaki gibi ifade
edilir:
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K= exp [L‘G] (4.44)

Yukaridaki esitliklerde y; i bileseninin mol kesri, P reaksiyon basinci, T
reaksiyon sicakligi, AG ise reaksiyonun standart Gibbs serbest enerjisidir.
Esitlikler atom denklikleriyle birlikte ¢oziilerek mol kesirleri sicaklik ve basinca
bagl olarak belirlenmektedir (Abuadala 2010).

Bu yaklasim Letellier ve arkadaglar1 tarafindan 2010 yilinda
gergeklestirilen bir calismada mevcuttur. Bu c¢alismada 7 ayri reaksiyon goz
Online aliarak reaksiyon sonucunda olusan maddelerin sicakliga bagli olarak
denge kompozisyonlar1 belirlenmistir. Ayni ¢alisma grubunun 2011 yilinda
yaptiklar1 bir caligmada ise, enerji denklikleri kurularak ayn1 model kullanilmustir.
Bu caligmada, reaktdre bir oksidasyon ajani eklendiginde, disaridan herhangi bir
enerjiye gereksinim duyulmadan sistemin ototermal bir ¢alisma rejimine sahip

olabilecegi sonucuna varilmistir (Letellier ve ark. 2010).
4.5.2. Stokiyometrik Olmayan Model Yaklasim

Stokiyometrik olmayan yaklasimda reaksiyon sonucunda olusacak iirtinler
tanimlanarak Gibbs serbest enerjisini minimum yapan iiriin kompozisyon dagilimi
belirlenmektedir. Bu yaklasimla, herhangi bir stokiyometrik esitligin
belirlenmesine gerek olmayip reaksiyona giren su ve biyokiitle miktarinin
bilinmesi yeterli olmaktadir (Abuadala 2010).

Bu yontem daha 6nce Tang ve Kitawaga tarafindan Peng-Robinson hal
denklemi kullanilarak uygulanmistir. Caligmanin sonucunda, yiiksek sicaklik,
diisiik basing ve biyokiitle konsantrasyonunun hidrojen iiretimi i¢in ideal kosullar
oldugu belirlenip deneysel sonuglarla uyumlu oldugu tespit edilmistir (Tang ve
Kitagawa 2005). Benzer yaklasim Yan ve arkadaslar1 tarafindan 2006 yilinda,
Duan hal denklemi kullanilarak gerceklestirilmistir (Yan ve ark. 2006). Castello
ve arkadaglar1 2011 yilinda, stokiyometrik olmayan yontemle, olusan iiriinlerin
kompozisyonlarinin sicaklik, basing, hammadde konsantrasyonu ve ¢esidine bagli
olarak degisimini ve sistemin enerji gereksinimini belirlemislerdir (Castello ve

Fiori 2011).
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4.6. Literatiir Taramasi

Rashidi ve Tavasoli NiCNT nanokatalizérii varhiginda sekerkamisi
kiispesinin, siiperkritik suda gazlastirilmasini aragtirmiglar ve 400°C sicaklik, 20
dk reaksiyon siiresi ve %7,7 sekerkamisi kiispesi ile 21,8 mol Hy/kg biyokiitle
elde etmislerdir (Rashidi ve Tavasoli 2015).

Sheikhdavoodi ve ark. sekerkamisi kiispesini 25 MPa basing ve 400-800°C
reaksiyon sicakliklarinda, kesikli reaktorde bes farkli alkali katalizér (NaOH,
KOH, K,COs3, Na;CO3 ve KHCO3), Raney Nikel ve aktif karbonla gazlastirmislar
ve en yiliksek hidrojen verimi (75,6 mol/kg biyokiitle), karbon gazlastirma
etkinligi (%100) ve hidrojen gazlastirma etkinligini (%266) %50 KOH katalizori
varhiginda 800°C’de elde etmislerdir (Sheikhdavoodi ve ark. 2014).

Ding ve ark. katalizorsiiz ve katalizorlii (NaOH ve Ni bazli katalizor)
ortamda 400°C ve 500°C’de 30 dk siireyle glikozun siiperkritik su ile
gazlagtirmasint  arastirmiglardir.  Katalizorsiiz ortamda yapilan c¢aligmalar
sonucunda kiitlece %8-17 gaz, %21-24 kati, %17-26 siv1 iriin elde edilmistir.
500°C’de, %3 biyokiitle oraninda ve katalizér ortaminda gergeklestirilen ¢alisma
sonucunda H; veriminin katalizorsiiz verime gore %135 (0,5 mol/kg biyokiitleden
1,18 mol/kg biyokiitle degerine) oraninda arttigi tespit edilmistir (Ding ve ark.
2014).

Madenoglu ve ark. 400-600°C’de 20-42,5 MPa basinglarda, 1 saat siireyle
K,COj3 katalizorii varliginda %8 konsantrasyona sahip glikozun siiperkritik suda
gazlastirllmasin1 aragtirmiglardir. Kesikli reaktdrde gerceklestirilen deneysel
caligmalarda maksimum 600°C’deki H, miktar1 21,5 mol/kg glikoz olarak
belirlenmistir (Madenoglu ve ark. 2013).

Schumacher ve ark. deniz yosununu 500°C’de, 1 saat reaksiyon siiresinde
kesikli bir reaktorde gazlastirmiglar ve kati madde olusumunun lignoseliilozik ve
protein igerigi yiiksek atiklara gore Onemli derecede diisiik oldugunu
belirtmislerdir. Karbonhidrat igerigi yiiksek olan su yosununun lignoseliilozik
maddelere gore daha kolay gazlastirilabildigi sonucuna varilmistir. Bunun
nedeninin de su yosunlarinda bulunan inorganik tuzlarin su-gaz yer degistirme

reaksiyonunu katalizlemesinin oldugunu belirtmislerdir. Gaz tiriinler temel olarak
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H,, CH4 ve COy’den olugmakta ve H; verimi 11,8-16 g/kg su yosunu, CH,4 verimi
ise 39-104 g/kg su yosunu olarak belirtilmektedir (Schumacher ve ark. 2011).

Bryd ve ark. islenmemis ¢imen saplarmin siiper kritik su ortaminda 600°C
ve 250 bar basing altinda gazlastirilmasi iizerine ¢alisma yapmislardir. Katalizoér
olarak Ni, Co ve Ru metallerinin TiO,;, ZrO, ve MgAl,O, maddeleriyle
desteklenmis hallerini kullanmiglardir. MgAl,04 katalizoriiniin SKSG siireci igin
uygun olmadigini, en yiliksek hidrojen veriminin Ni/ZrO, katalizorii varliginda
0,98 mol Hy/mol C olarak elde edildigini belirtmislerdir (Bryd ve ark. 2011).

Youssef ve ark. oleik asit model bilesiginden siiperkritik su ortaminda
hidrojen iiretmislerdir. Reaksiyonlar1 kesikli reaktdrde 400-500°C sicaklik
araliginda ve 28 MPa basingta gergeklestirmislerdir. Calisma sicakliginin ve bazi
ticari katalizorlerin gazlastirma, hidrojen gazi verimi ve sivi lriliniin bilesimine
etkisini incelemislerdir. Hidrojen verimini pellet Ru/Al,O; ve toz Ni/silika-
alimina katalizorleri kullanildiginda 15 mol Hy/mol oleik asit olarak
belirlemislerdir (Youssef ve ark. 2011).

Hendry ve ark. glikozu 750-800°C sicakliklarda, 4-6,5 s reaksiyon
sirelerinde stiperkritik su ile stirekli bir sistemde gazlastirmislar ve 800°C ve 4 s
reaksiyon siiresinde gazlastirma hizinin daha Onceki yapilan bilimsel
calismalardakinin 6 kat1 daha fazla oldugunu (36 g/Ls) belirtmislerdir (Hendry ve
ark. 2011).

Bennekom ve ark. gliserol ve metanolii Na;CO; katalizorii varliginda,
siirekli bir sistemde 450-650°C sicakliklarda, 6-173 s reaksiyon siirelerinde ve
%3-20 biyokiitle konsantrasyonlarinda siiperkritik su ile gazlastirmislardir. Bu
calismada, gliserol i¢in H, veriminin sicaklikla arttigi ve maksimum c¢alisma
kosullarindaki H, veriminin 5 mol Hy/mol besleme oldugu, metanol igin ise
maksimum sicakliktaki H, veriminin 1,7 mol Hy/mol besleme oldugu
belirtilmektedir (Bennekom ve ark. 2011).

Kipcak ve ark. zeytin fabrikasi atik suyu kullanarak stiperkritik suda
hidrotermal gazlastirmay1 incelemislerdir. Hidrotermal gazlagtirma deneyleri
zeytin fabrikasi atik suyu igin bes farkli reaksiyon sicakliginda (400, 450, 500,
550 ve 600 °C) ve bes farkli reaksiyon siiresinde (30, 60, 90, 120 ve 150 s) 25

MPa basing altinda gerceklestirilmistir. Gaz tirlinleri agirlikli olarak hidrojen,
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karbon dioksit, karbon monoksit ile metan, etan, propan ve propilen gibi
hidrokarbonlardan olugsmaktadir. Gaz {riiniin maksimum miktar1 30 s reaksiyon
stiresi ile 550°C reaksiyon sicakliginda 7,71 mL/(mL zeytin fabrikas1 atik suyu)
olarak elde edilmistir. Elde edilen gaz karisimi (Hz, CHy4, CoHg, C3Hg, CO2, C3Hg)
icerisindeki hidrojen miktart molce %9,23 olarak belirlenmistir (Kipgak ve ark.
2011).

Therdthianwong ve ark. farkli etanol konsantrasyonlart ve su:etanol
oranlarinda (3, 20 ve 30), oksijenli ve oksijensiz ortamda, 500-600°C reaksiyon
sicakliginda 25MPa basingta siiperkritik suda etanoliin oksidatif reformingi ile
hidrojen tiretimini arastirmiglardir. Hidrojen; diisiik miktarlarda bulunan karbon
dioksit, metan ve karbon monoksite gore ana {iriin olarak olusmustur. Asetaldehit
ve metanol gibi sivi triinlerin olusumu goézlemlenmistir. Etanol doniigimii ile
hidrojen verimi ve segiciligi, etanol-su oranit ve artan reaksiyon sicakligi ile
onemli Ol¢lide artmustir. Etanol neredeyse tamamen pargalanmis ve karbon
olusumu goézlemlenmeksizin su:etanol oran1 30 ve 550°C reaksiyon sicakliginda
2,6 Hy/CO oraninda hidrojen doniisiimii belirlenmistir. Ozellikle yiiksek
sicakliklarda (>550°C) ve diisiik etanol-su oraninda kok olusumunun
gozlenmedigi belirtilmektedir (Therdthianwong ve ark. 2011).

Susanti ve ark. model bir bilesen olan izooktan1 763°C sicaklik ve 25 MPa
basingta siirekli bir sistemde 60-120 s reaksiyon siirelerinde gazlastirmislardir.
106 s reaksiyon siiresi ve %6,3 izooktan konsantrasyonunda, belirlenen
kosullardaki maksimum teorik H, veriminin %50’sinden fazla olan, 108,5 mol
H./kg izooktan gibi yiiksek bir verim elde etmislerdir. Gaz karigiminin bilesimini
ise; molce %68 H,, %20 CO,, %9,8 CH4, %1,3 CO ve %0,9 C,Hg olusturmaktadir
(Susanti ve ark. 2011).

Sinag ve ark. protein ve karbonhidratga zengin olan bebek mamasini suyun
kritik yakini bolgesinde (375°C ve 24 MPa) otoklavda, K;COsg, silika tizerinde Ni
ve zeolit (HZSM-5) katalizorleri varliginda gazlastirmislar ve elde edilen sivi ve
kat1 tirtinlerin bilesimlerini belirlemislerdir (Sinag ve ark. 2010).

Lu ve ark. glikozun siiperkritik su varliginda gazlastirilmasini kesikli bir
sistemde, 400°C ve 24,5 MPa kosularinda incelemisler ve farkli katalizorler

sentezleyerek (Ni/y-Al,03 ve Ni/CeO,- y-Al,03) bu katalizérlerin hidrojen verimi
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ve segiciligi iizerindeki etkisini arastirmislardir. Buna bagli olarak, Ni/CeO;- y-
Al;0O3 katalizoriin hidrojen verimi ve segiciliginin Ni/y-Al,O3’e gore daha fazla
oldugu ve Ni/CeO,-y-Al,O3 Kkatalizoriindeki Ce’un karbon birikmesi ve
koklagsmay1r Onledigi bdylece katalizériin deaktivasyonunu da engelledigi
belirtilmektedir. Ni/CeO,-y-Al,03 katalizorii ile en iyi hidrojen verimine (13 mol
Ho/kg glikoz) ulagilmistir (Lu ve ark. 2010).

Smag ve ark. seliiloz ve talas1 225-375°C sicakliklarda siiperkritik su yakin
bolgesinde K,CO3, HZSM-5 ve SiO, destekli Ni katalizorleri varliginda su ile
gazlastirmiglardir. Gaz trlin karisiminda Hp, CO,;, CO ve CHy’il, sivi iiriin
karisiminda ise asetik asit, formik asit, glikolik asit, aldehitler (asetaldehit,
formaldehit), fenol ve fenol bilesikleri, furfural, metil furfural ve hidroximetil
furfural gibi bilesiklerin varligimi tamimlamiglardir. En yliksek H, verimine
(yaklasik 0,09 mol Hy/kg biyokiitle) 375°C’de Ni/SiO; katalizorii ile ulasiimistir
(Sinag ve ark. 2009).

Yanik ve ark. U¢ farkli biyokiitleyi (misir sapi, misir kocani gibi
lignoseliilozik maddeler ve deri endiistrisi atig1) farkli katalizorler (K,COs, trona
(NagH(CO3),.2H,0) ve kirmizi ¢gamur (Al iiretiminden elde edilen Fe-oksit igeren
atik)) varliginda siiperkritik su ile kesikli reaktdorde 500°C’de gazlastirmislar,
katalizor tipinin gaz iriin kompozisyon ve miktari, suda c¢oziinen madde
miktarlar1 {izerine etkisini incelemislerdir. Tronanin gazlastirma aktivitesinin
K2COs’inkine benzer oldugu, trona ve kirmizi ¢amur katalizorlerinin SKSG
yontemi ile hidrojen iiretimi i¢in kullanilan ticari alkali katalizorlere alternatif
katalizorler oldugunu belirlemislerdir. En yiiksek hidrojen verimi (11,88 mol
Ho/kg biyokiitle) misir kocani ile trona katalizorii varliginda gergeklestirilen
gazlastirma iglemi ile elde edilmistir (Yanik ve ark. 2008).

Guan ve ark. seliillozu K,CO3 ve Ca(OH), katalizorleri varliginda, 450-
500°C’de, 24-26 MPa basingta ve 20 dakika reaksiyon siiresinde siiperkritik su ile
gazlastirmiglar ve K,CO3 ile 9,5 mol Hy/kg biyokiitle (katalizorsiiz verimin 2
kat1), Ca(OH); ile 8,3 mol H,/kg biyokiitle (katalizorsiiz verimin 1,7 kat1) elde
etmislerdir (Guan ve ark. 2008).

Lu ve ark. glikoz ve selilloz model bilesikleri ve gergek biyokiitleyi

stiperkritik su ile gazlastirmiglar ve gaz {iriin olarak Hp, CO,, CH4, CO ve az
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miktarda da C,Hs ve CyH; elde etmislerdir. Ayrica SKSG’daki en Onemli
problemlerden biri olan tikanmalart gidermek igin ¢oziim arastirmislardir.
Deneysel caligmalarda hem stirekli reaktor (maksimum ¢alisma sicaklik ve basinci
sirastyla, 650°C ve 35 MPa), hem de kesikli reaktér (maksimum ¢alisma sicaklik
ve basinci sirasiyla, 600°C ve 25 MPa) kullanmislardir (Lu ve ark. 2008).

Veriansyah ve ark. benzinin model bilesenlerinden olan izooktanin
katalizorsiiz ortamda borusal bir reaktorde siiperkritik su ile gazlastirilmasinda
sicaklik (593-694°C), siire (8-16 s), besleme konsantrasyonu (15-23, a/a %) ve
oksidan konsantrasyonunun (0-2300 mmol/L) etkisini incelemisler ve maksimum
H2 miktarin1 (14,7 mol/kg izooktan) 663°C, kiitlece %22 izookan orani ve 15 s
reaksiyon siiresinde elde etmislerdir (Veriansyah ve ark. 2008).

Wahyudiono ve ark. ligninin siiperkritik ve kritik bolge civarinda (350-
400°C) kesikli reaktorde par¢alanmasini incelemislerdir. Elde ettikleri sivi ve kati
tirtinlerin kompozisyonlarin1 HPLC (yliksek basing sivi kromatografi) ve FT-IR
(Fourier transform infrared spektrometre) ile belirlemiglerdir. Sicakligin
artmasiyla olusan CO; ve H; oram1 Onemli Olc¢iide artmakta oldugu, CO
miktarindaki artisin ¢ok az, CH, miktarinda ise azalma oldugu gozlenmistir
(Wahyudiono ve ark. 2006).

Jarana ve ark. endiistriyel atiklar1 (metal endiistrisi atiklar1 ve alkol tiretimi
atig1) stiperkritik su ile KOH katalizorii varliginda, 450-550°C’de siirekli bir
sistemde gazlagtirmiglardir. Oksitleyici ajan olarak H;O, den gelen O;’i
kullanmislar ve sicaklik, katalizor ve oksitleyici ajan miktarinin gaz liriin verimi
ve kompozisyonu {iizerindeki etkisini incelemislerdir. En yiiksek hidrojen verimi
(0,219 mol Hy/tim oksidasyon i¢in kullanilan mol O;), 550°C’de kiitlece %0,02
KOH varliginda elde edilmistir (Jarana ve ark. 2008).

Yanik ve ark. alt1 farkli biyokiitle (tiitlin sap1, misir sap1, pamuk sapi,
aycicegi sap1, misir kogani, oreganum sapi1) ve deri endiistrisi atigin1 500°C’de
kesikli bir reaktdrde (1 L hacimli) siiperkritik su ile gazlastirmislar, elde edilen
stvi ve gaz lirlinlin bilesimini ¢esitli yontemlerle belirlemislerdir. Elde edilen
hidrojen verimi 4,05-4,65 mol Hy/kg biyokiitle olarak bulunmustur (Yanik ve ark.
2007).
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Yan ve ark. komiir ve biyokiitlenin (karboksimetil seliiloz-CMC) birlikte
gazlastirmasini siirekli bir sistemde gergeklestirmisler ve sicaklik, basing (20-25
MPa), reaksiyon siiresi (15-30 s), gazlastirma seklinin (geleneseksel ve stiperkritik
su gazlastirmasi) ve biyokiitlenin oraninin (kiitlece %1,2-2,0) hidrojen verimine
etkisini 650°C reaksiyon sicakligi ve kiitlece %0,1 NaOH katalizorii varliginda
incelemislerdir. Sonug¢ olarak geleneksel gazlastirmada %40 hidrojen elde
edilirken stiperkritik su gazlastirmasinda %58,4 H; elde edilmistir. Genel olarak
basincin Hy verimini ¢ok az arttirdigi, reaksiyon siiresinin 15 saniyeden 30 s’ye
arttirtldiginda Hy veriminin azaldigi, biyokiitlenin katt madde igerigi arttiginda
verimin azaldig1 sonucuna varilmistir (Yan ve ark. 2007).

Fistik kabugu ile (%9,09 (a/a)) siiperkritik su ortaminda gergeklestirilen
gazlastirmada K,COgs, ZnCl,, R-Ni ve ZnCl,:R-Ni karigimlarinin katalizér olarak
kullanildiginda ZnCly’nin hidrojen iiretiminde K;COs’den daha aktif oldugu
belirlenmistir. R-Ni’in katalitik aktivitesi ZnCl, ve K,COj’den yiiksek olmasina
ragmen hidrojen seciciligi daha diisiiktiir. En yiiksek hidrojen verimi 22 mol/kg
besleme olarak ZnCl,:R-Ni karigimi kullanildiginda elde edilmistir (Guo ve ark.
2007).

Seliilozun gazlastirilmasinda CeO,, nCeO,, n(CeZr),0,, Pd/C and Ru/C
metal katalizorleri igeren kesikli reaktor kullanilmistir. CeO», nano-CeO; ve nano-
(ZrCe)x0O;, metal oksitlerinin aktiviteleri seliilozun gazlastirilmasinda yetersiz
kalmistir. Ru’un Pd’a gore aktivitesinin yliksek oldugu belirlenmistir. En yiiksek
hidrojen verimi 16,64 mol/kg seliiloz olarak Ru/C katalizorii kullanildiginda elde
edilmistir (Lu ve ark. 2006; Guo ve ark. 2007).

D’Jesus ve ark. misir nigastasi, misir yemi ve yonca biyokiitlelerini
stiperkritik su ile gazlastirmiglar ve basing, sicaklik, siire ve alkali ilavesinin
reaksiyona etkilerini arastirmislardir. Bu amacla yatay siirekli bir gazlastirma
reaktorii (maksimum caligma sicaklik ve basici sirastyla 700°C, 45 MPa)
tasarlamiglar ve gazlastirma verimini arttirmak ve kati olusumunu 6nlemek
amaciyla reaktorden once bir On 1sitict ilave etmislerdir. Reaktdr duvart Inconel
625 olarak se¢ilmistir ¢linkli paslanmaz celikten yapilmis reaktoriin su-gaz yer
degistirme reaksiyonunu katalizledigi daha oOnceki yapilan calismalarda

belirtilmektedir. Calismanin sonucunda basincin gazlastirma reaksiyonunu
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etkilemedigi, sicaklik artiginin verimi onemli derecede arttirdigi belirlenmistir.
Ayrica ortama eklenen potasyumun (KHCO; formunda) misir nigastasi ile elde
edilen hidrojen verimini arttirdigi ¢linkii ortamdaki CO’in KOH ile reaksiyona
girmesi sonucunda format tuzunu (HCOOK) olusturdugu ve format tuzunun da su
ile reaksiyona girerek hidrojen olusturdugu belirtilmektedir. Ancak dogal
yapisinda potasyum igeren diger biyokiitlelere eklenen potasyumun gazlastirma
verimini etkilemedigi belirlenmistir (D’Jesus ve ark. 2006).

Hao ve ark. seliiloz ve talasi hidrojence zengin gaz olusumu igin
gazlastirmis ve Ru/C, Pd/C, CeO,, nano-CeO;, ve nano-(CeZr)O,’u katalizor
olarak kullanmiglardir. Sonu¢ olarak Kkatalizorlerin aktiviteleri sirasiyla,
Ru/C>Pd/C>nano-(CeZr)O,>nano-Ce0,>Ce0, olarak belirlenmistir. CMC
icerisinde %10’luk seliiloz veya talas Ru/C katalizorii varliginda 500°C, 27 MPa
basingta, 20 dak. reaksiyon siiresinde siiperkritik su ile gazlastirildiginda, 100 g
hammadde basina, 2-4 g hidrojen tretilmis ve kosullar iyilestirildiginde bu
verimin 11-15 g’a arttirilabilecegi belirtilmektedir (Hao ve ark. 2003).

Hao ve ark. iki farkli materyal kullanarak 500°C sicaklik, 27 MPa basing ve
1200 sn reaksiyon siiresinde Ru/C katalizor esliginde gerceklestirilen reaksiyon
sonucunda 16,7 mmol H,/g seliiloz, 12,7 mmol H,/g talas elde etmis; 2003 yilinda
yaptig1 ¢aligmada ise hammadde olarak glikozu kullanarak 600°C sicaklik, 25
MPa basing ve 216 s reaksiyon siiresinde %41,8 H, elde etmistir (Hao ve ark.
2005).

Sinag ve ark. %5 glikozu, katalizorsiiz ve K,COj3 (kiitlece %0,5), Raney
nikel (kiitlece %50 su, %50 Raney nikel igeren %1°lik siispansiyon) katalizorleri
varliginda 500°C sicaklik, 30 MPa basing, 1 ve 3 K/dak isitma hizlari ile ve 1 saat
reaksiyon siiresince siiperkritik su ile gazlastirmislar ve 1sitma hizi ve katalizor
tiirlinlin  gazlagtirma sonucunda olusan ara idrlinlerin verimine etkisini
arastirmiglardir (Sinag ve ark. 2004).

Kruse ve ark. biyokiitleyi 500°C, 30-50 MPa basing araliginda ve 1,5-10,5
dak. reaksiyon siirelerinde siirekli karistirmali reaktorde siiperkritik su ile
gazlastirmig ve sonug olarak gaz, sivi ve az miktarda da kati iiriin elde etmislerdir.
Elde ettikleri s1v1 iiriin karisimdaki bilesenler; etanol, metanol, formik asit, asetik

asit, formaldehit, asetik aldehit, levulinik asit, siklopenten-1-1, furfural, metil
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furfural, m/p-krezoli o-krezol ve fenol olarak belirlnmistir. Elde edilen gaz
kartistminin  bilesimi ise hacimsel olarak (%]1,8 kuru madde igerigine sahip
biyokiitle i¢in, %0,29 CO, %0,86 CH4, %33,4 CO, ve %65,4 H,; %5,4 kuru
madde igerigine sahip biyokiitle i¢in ise %0,65 CO, %10 CHy, %36,3 CO, ve
%53,1 Hz) Gaz Kromatografi cihazi ile belirlenmistir (Kruse ve ark. 2003).

Sinag ve ark. glikozu %0,5 K;CO3 ve %5 KOH katalizorleri varliginda
400-500°C sicaklik ve 30-50 MPa basing araliginda siiperkritik su ile
gazlastirmislar, katalizoriin iirlin verimi lizerindeki etkisini incelemisler ve Ko,COs
katalizoriiniin varliginin hidrojen ve fenol verimini arttirdigini tespit etmislerdir.
Elde edilen baslica siv1 tiriinler furfural, fenol ve organik asitlerdir (Siag ve ark.
2003).

Arita ve ark. etanolden katalizorsiiz ortamda 400-500°C sicaklik ve 10-60
dakika reaksiyon siirelerinde, kuartz reaktorde baslica iriin olarak H,, CH,4 ve
CH3CHO elde etmislerdir. Reaktor duvarlarini paslanmaz celik veya bakirla
kaplayip iiriin verimine etkisini incelemislerdir. Elde edilen maksimum hidrojenin
verimi reaktdr duvari Cu ile kaplandiginda molce %2,75 olarak belirlenmistir
(Arita ve ark. 2003).

Tang ve ark. SKSG ile ilgili stokiyometrik olmayan model kullanmislar ve
irin karisstmmnda H,O, CO, CO,;, H,;, CH4; C,Hs, CsHg, CyH; ve CszHg
bilesenlerinin oldugunu varsaymislardir. Model, metanol, glikoz, seliiloz, kati
atiklar, tarimsal kaynakli iiriinler i¢in test edilmis olup sistemin termodinamik
dengeye geldigi varsayilmistir. Karisimdaki bilesenlerin fugasite katsayisi Peng
Robinson hal denklemi ile belirlenmistir. Sonuglar Lee ve arkadaslarinin
gerceklestirdigi deneysel sonuclar ile karsilastirilmistir. Glikoz icin yapilan
testlerde Hy’in mol kesrinin sicaklikla arttigi, CH4 ve CO;’nin mol kesrinin
sicaklikla azaldigi, CO’in ise sicaklikla az miktarda artis gosterdigi
belirtilmektedir. Deneysel ve teorik ¢alismalar 700°C’nin istiindeki sicakliklar
icin Ortlismekte olup; glikozun gazlastirllmasinda diisiik sicakliklarda suyun
harcanmadig1, yliksek sicakliklarda harcandigi belirtilmektedir. Karigim i¢indeki
diger irilinlerin miktar1 ise 10°den kiiciik oldugundan model sonuglarina
katilmamistir. Ayrica su-gaz yer degistirme reaksiyonunun 600°C’nin altinda

oldukga yavas oldugu belirtilmektedir (Tang ve Kitagawa 2005).
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Yan ve ark. stokiyometrik olmayan yaklasimla olusturduklar
termodinamik modelde karigimdaki bilesenlerin fugasitelerini belirlemek igin
Duan hal denklemini kullanmislardir. Reaktérden ¢ikan gaz karisimi igerisinde
H,, CO,, CHy4, CO, H,0 karisimi oldugunu varsaymislardir. Sonug olarak diisiik
sicakliklarda gaz iirlin  veriminin CO,>CH;>H,>CO  oldugunu; yiiksek
sicakliklarda ise H,>CO,>CH,>CO oldugunu belirlemislerdir. CO miktarinin
647°C’ye kadar arttigini, daha yiliksek sicakliklarda ise su-gaz yer degistirme
reaksiyonuna gore ortamdaki fazla su ile reaksiyona girerek H, ve CO;’ye
doniistiiglinii belirtmislerdir. Su-gaz yer degistirme reaksiyonunun yavas bir
reaksiyon oldugunu ve artan sicaklikla denge sabitinin azaldigin1 fakat bu
calismada hizli su-gaz yer degistirme reaksiyonunun oldugu sonucuna vardiklarini
ifade etmislerdir. H, {iretimi i¢in uygun olan reaktor sicakligini 497-727°C olarak
vurgulamiglardir. Ayrica termodinamik olarak maksimum teorik H; miktarini
farkli biyokiitle ¢esitleriyle hesaplayarak, C/O molar oran1 arttiginda H, veriminin
arttigin1 belirlemislerdir (Yan ve ark. 2006).

Guo ve ark. stokiyometrik olmayan yaklasimla olusturduklar
termodinamik modelde karisimdaki bilesenlerin  fugasitelerini  belirlemek
amaciyla Soave-Redlich-Kwong ve modifiye Huron-Vidal hal denklemlerini
kullanmislar ve reaktorden ¢ikan karisimda Hp, CO,, CH,4, CO, H,0, CoHy ve
C,He ve kat1 karbonun oldugunu varsaymiglardir. Odun talasi (CHj 3500 617) i¢in
¢oziilen modelde CoH4 ve CyHg ve kati karbon miktarlarinin kg kuru biyokiitle
basma 10 molden kiigiik oldugu icin bu bilesenlerin varligi ithmal edilmistir.
Artan sicaklikla H, ve CO; miktarlarinin arttigt ve Hy miktarinin da 650°C’den
sonra sabit kaldigi sonucuna varilmistir (Guo ve ark. 2007).

Voll ve ark. metanol, etanol, gliserol, glikoz ve seliilloz model bilesenlerini
kullanarak SKSG’da stokiyometrik olmayan yontemle Gibbs serbest enerjisinin
minimum oldugunu varsayarak termodinamik model olusturmuslardir. Reaksiyon
karistminin gaz-kat1 karisimi oldugunu varsayarak gaz fazindaki bilesenlerin ve
katinin  fugasiteleri hesaplaylp her birinin dengedeki mol kesirlerini
belirlemiglerdir. Sonug olarak glikoz icin, Hy ve CO’in miktarlarinin sicaklikla
arttigi, CHs ve COy’nin miktarlarinin ise azaldigi sonucuna varmislardir.

Belirlenen sonuglar Tang ve arkadaslarinin sonuglariyla karsilagtirilmis olup
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seliiloz igin ise disiik sicakliklarda (327-427°C) H, veriminin disiik oldugunu, bu
sicakligin lizerinde verimin arttigin1 belirlemislerdir (Voll ve ark. 2009).

Castello ve ark. stokiyometrik olmayan model yaklasimiyla SKSG ig¢in
termodinamik model olusturmuslar ve denge konsantrasyonlarinda hem
stiperkritik fazin hem de kati fazin oldugu varsayimini yapmiglardir. Ayrica
modele NOy bilesiklerinin de olustugunu varsaymislardir. Modeli hammadde
olarak gliserol ve mikrolag i¢in 400-1200°C sicaklik araliginda test etmislerdir.
Sonug olarak her iki hammadde i¢in de H,, ve CO’in mol kesirlerinin sicaklikla
arttigini, CHy, C ve CO2’nin mol kesirlerinin ise sicaklikla azaldigini tespit
etmislerdir. Ayrica SKSG isleminin 680°C’nin altindaki sicakliklarda endotermik,
bu sicakligin iizerinde ise ekzotermik oldugunu ve az miktarda eklenen O
sayesinde de tiim sicaklik araliklarinda ekzotermik oldugunu vurgulamislardir
(Castello ve Fiori 2011).

Letellier ve ark. stokiyometrik varsayimla SKSG igin ¢esitli reaksiyon
denkliklerini belirleyip, reaktdre giren biyokiitle icin kiitle denklikleri kurarak
reaksiyon sonucunda olusacak maddelerin kompozisyonlarint belirlemislerdir.
Modeli, metanol ve glikoz model bilesenleri i¢in ¢dziip, Hz, CO,, CO ve CHy icin
550-740°C  sicaklik araligindaki molar kompozisyonlarinin — degisimini
incelemiglerdir. Ayrica gercek biyokiitle olan atik ¢amurun gazlastirilmasi
sonucunda olusan gazlarin 700°C’deki kompozisyonlarmi belirlemislerdir.
Sonuglar1 literatiirde daha o©nce yapilmis olan deneysel sonucglar ile
karsilastirmislardir. Atik ¢amur icin gerceklestirilen modelde 700°C’deki gaz
kompozisyonunu %59 H,, %28 CO,, %0,06 CO, %4 NH3 ve eser miktarda da
CH, ve H,S olarak belirlemislerdir (Letellier ve ark. 2010).
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5. MATERYAL VE YONTEM

Bu bolimde, yapilan c¢alismalarda kullanilan biyokiitle, Kkimyasal
maddeler, cihazlar, yapilan deneysel calismalar ve bu g¢alismalarda kullanilan
deneysel yontemler hakkinda bilgi verilmektedir. Ayrica denge degerlerinin

belirlenebilmesi igin Onerilen termodinamik model bu boliimde verilmektedir.

5.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Biyokiitle, Kimyasal Maddeler ve

Cihazlar

Bu boliimde, kullanilan biyokiitle, kimyasal maddeler, cihazlar, yapilan

deneysel ¢alismalar ve yontemleri hakkinda bilgi verilmektedir.

5.1.1. Materyal

Deneysel ¢alismalarda Aroma Meyve Suyu (Bursa) fabrikasinin atik iirtinii

olan meyve posasi1 kullanilmstir.

5.1.2. Kimyasal Maddeler

Diklorometan Merck

Saf su Distile edilmis
Dietil eter Merck
Potasyum Hidroksit Merck
Potasyum Karbonat Merck
Ru/C Alfa-Aesar
Ksilen Merck
Hekzan Merck
Siilfiiriik asit Merck
Benzen Merck
Etanol Merck
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Nitrik asit
Perklorik asit
Hidrojen

Metan
Karbonmonoksit
Karbondioksit
Etan

Etilen

Propan

Propilen

5.1.3. Kullanilan Cihazlar

Yiiksek sicaklik-yiiksek basing reaktor sistemi
Mikro Gaz Kromatografi (uGC)
Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektrometresi (GC/MS)

Kiil firm

Soxhlet cihazi
Kalorimetre Bombasi
Elementel analiz cihazi

Desikator

Mikrodalga numune hazirlama tinitesi
Indiiktif Eslesmis Plazma (ICP-OES)
X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD)
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)
Yiizey Alan1 Tayin Cihazi (BET)

Etiv

5.2. Deneysel Yontem

Merck

Merck

Yiiksek saflikta
Yiiksek saflikta
Yiiksek saflikta
Yiiksek saflikta
Yiiksek saflikta
Yiiksek saflikta
Yiiksek saflikta
Yiiksek saflikta

Parker Autoclave Engineers
SRA T-3000

HP 6890-HP 5973
Nabertherm

Interlab

IKA C200

Leco TruSpec CHN

Interlab

Cem Mars 5

Varian 720 ES

Rigaku Rint 2200

Zeiss Evo 50 EP
Quantachrome NOVA 2200

Ecocell

Bu béliimde, deneysel ¢alismalarda kullanilan biyokiitlenin 6zellikleri ve

deneysel yontemler verilmektedir.



5.2.1. Meyve Posasimin (Biyokiitlenin) Ozellikleri

Meyve posasmin fiziksel ozelllikleri (nem, kiil, yag, protein igerigi, 1sil
degeri ve elementel analizi), kimyasal icerigi (lignin, seliiloz ve hemiseliiloz) ve
agir metal igeriginin belirlenmesinde kullanilan yontemler verilmektedir. Fiziksel
ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan yontemler 6zet olarak Cizelge 5.1°de

verilmektedir.

Cizelge 5.1. Meyve posasmin fiziksel oOzelliklerinin belirlenmesinde kullanilan yontem ve

kaynaklar
Meyve Posasina Uygulanan

Uygulanan Analizler Y ontem/Kaynak
Kiil miktar tayini TS 2131 ISO 928
Nem miktar tayini Heldrich 1990
Protein miktar tayini TS1748
Yag miktar tayini ISO 734-1
Element tayini Elementel analiz
Isil deger ASTM D240-14

5.2.1.1 Ekstre edilebilen bilesen miktarimin belirlenmesi

Kurutulmus biyokiitle 6rnegi (Go), benzen/etanol (2:1 v/v) ¢ozeltisi ile
sabit sicaklikta 3 saat boyunca ekstraksiyona tabi tutulmustur. Ekstraksiyon
sonucunda kalan posa, 105-110°C’deki firinda sabit tartima gelene kadar
kurutulmus ve sogutulup sabit tartima geldikten sonra kiitlesi (Gj) belirlenmistir.
Analiz sonucunda numunedeki ekstre edilebilen bilesenlerin (W;) miktart

hesaplanmistir (Li ve ark. 2004).

W, (%,a/a) = 2=2x100 (5.1)
0
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5.2.1.2 Hemiseliiloz miktar tayini

Elde edilen rafinatin (G;) iizerine 150 mL (20 g/L yogunlukta) NaOH
cozeltisi eklenip 3,5 saat kaynatilmistir. Kalmti Na* kalmayicaya kadar yikanip
stiziilmiis ve sabit tartima gelinceye kadar kurutulmustur. Daha sonra sogutulup
tartildiktan sonra (G;) ornekteki hemiseliiloz miktar1 belirlenmistir (Li ve ark.
2004).

W, (%,a/a) = ="2x100 (5.2)
0

5.2.1.3 Lignin miktar tayini

Ekstraksiyondan kalan kati1 fazdan 1 g alinarak sabit tartima gelene kadar
kurutulmus ve sogutulduktan sonra tartilmistir (Gs). %72’lik H,SO4 ¢6zeltisinden
30 mL eklendikten sonra karisim 8-15°C’de 24 saat bekletilmistir. 300 mL saf su
ile seyreltilip 1 saat geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Sogutulup siiziildiikten
sonra kalinti, siilfat iyonu kalmaymcaya kadar yikanmistir. Kurutulup
sogutulduktan sonra tartilmis (G4) ve 6rnekteki lignin miktari belirlenmistir (Li ve
ark. 2004).

W; (%,a/a) = =" x100 (5.3)
3

5.2.1.4 Seliiloz miktar tayini

Seliiloz miktar1 lignin, hemiseliilloz ve ekstrakte edilebilen bilesenlerin

miktar toplanip 100’den ¢ikarilarak belirlenmistir (Li ve ark. 2004).
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5.2.1.5 Agir metal icerigi

105°C’de etiivde kurutulan hammaddeden 0,5 g ahinip mikrodalga yakma
tinitesinde basing altinda 1:3 oraninda HCIO4:HNO3 asitleri ile yakildiktan sonra
ICP-OES ile agir metal konsantrasyonlari (As, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn, B, Fe,
P, S, Si, Al, Ca, Hg, K, Mg, Na ve Se) belirlenmistir.

5.2.2. Meyve Posasinin Siiperkritik Su ile Gazlastirilmasi

Meyve posasinin siiperkritik su ile gazlastirilmast Parker Hannifin Firmast
tarafindan {iretilmis olan Aotuclave Engineers marka kesikli reaktorde (Inconel
625, 200 mL i¢ hacim, maksimum sicaklik ve basing sirasiyla 650°C ve 35 MPa)
gerceklestirilmistir. Reaktor, firinin igerisinde olup sistemin sicaklik ve basinci
kontrol tinitesinden kontrol edilmektedir. Reaktor, reaksiyon sirasinda kapali olan
ve kontrol edilebilen havali vanaya borularla baghdir. Havali vanadan gegisi
saglanan trlinler, 1s1 degistiride sogutulduktan sonra basinci geri basing
diizenleyicide atmosfer basincina dusiiriiliir. Karisim sivi ve gaz olarak gaz sivi
ayiricida (GSA) ayrildiktan sonra gaz iiriin miktar1 cm®/dk olarak akis Slgerle
belirlenmistir (Sekil 5.1).

=8

(5] .

—
I
| Emniyet

diski

Suptrici
Gaz girigi

Sivi Uriin

uGC
UGC tasiyicl gaz

Sistem Urin ¢ikis

1. Reaktor 6. Isi degistirici

2. Firin 7. Geri basing diizenleyici

3. Kontrol Gnitesi 8. Gaz-sivi ayirici

4. Havali vana 9. Akis 6lger
—— Drengj 5. Kompresor 10. Numune toplayici

Isil giftler

Sekil 5.1. Gazlastirma sisteminin sematik olarak gdsterimi
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Akis 6lger Nj gazi ile kalibre edilmis olup gaz karisiminin gergek hacmi ve

mol sayisi agagidaki sekilde belirlenmistir.

1

DFy = —¢ (i=12--,N) (5.5)
Bt e
Vg = (DFy) * (Vap) (5.6)
PatmV
ng = —r-F (5.7)
DFy : Gaz karisiminin dontistim faktorii
Ci,...Cn  :1bileseninin pGC ile belirlenen molar orani

DF;,...DFy : 1 bileseninin doniisiim faktorii

Vg : Gergek gaz hacmi

Va0 : Akis 6lgerle dlgiilen gaz hacmi

Ng : Gazin toplam mol sayi1s1

T : Akig 6lcerden gegen gazin sicakligl (25°C)
Patm : Atmosfer basinci

Elde edilen gaz tirtinlerin doniisiim faktorleri Cizelge 5.2°de verilmektedir.

Cizelge 5.2. Gaz iirlin karigtmindaki bilesenlerin doniisiim faktorleri

Bilesen H2 COZ CH4 CcO C2H4 C2H5 C3H6 C3H8
DF; 1,021 | 0,745 | 0,731 | 1,001 | 0,622 | 0,497 | 0,405 | 0,372

Elde edilen gazin hacmi belirlendikten sonra her bir maddenin mol sayilar
pGC’den elde edilen molar oranlarla ¢arpilarak asagidaki denkleme gore 1 kg

biyokiitleden elde edilen gaz miktarlar1 hesaplanmistir.

[mol]; _ ngxCn

%1000 (5.8)

kg biyokiitle B Mpiyokiitle
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Maiyokite= Biyokiitledeki katt madde miktari (susuz ve kiilstiz bazda)

Deneysel ¢alismalar suyun kritik degerlerinin (400°C ve 22 MPa) tizerinde
gergeklestirilmistir. Meyve posasi, su ve bir miktar katalizor (KOH, K,;COj3 ve
Ru/C) tartilip reaktoriin igerisine ilave edildikten sonra baglanti elemanlari
takilarak sistem tamamen kapatilmis ve reaktdr igerisindeki hava Ar gazi ile
stipiiriilmiistiir. Reaktor icerisindeki basing sicaklik ve madde miktarina bagl
olarak degismektedir (Sekil 5.2). Reaksiyon sonucunda, sistemin basinci kontrol
tinitesinden disiiriiliip reaksiyon iirliniinlin GSA’ya ge¢mesi saglanmistir. Olusan

gaz Uriiniin analizi online olarak Mikro Gaz Kromatografi (uGC) cihazi ile

gerceklestirilmistir.
700 0k - 300
oo . " Basmg - 250
500 - 200
2 400 150 &
% £
E 300 100 &
3 Z
v m
200 50
100 0
0 ‘ ‘ ‘ : ‘ ‘ -50
0 20 10 60 80 100 120 140

Siire (dk.)

Sekil 5.2. Reaktoriin 1sinmasi sirasinda sicaklik ve basincin artis siiresi

Reaktoriin 600°C ve 250 bar’a ulagmasi i¢in gecen siire yaklagik 130
dakikadir (Sekil 5.2).

Reaksiyon sonucunda gaz iiriin toplandiktan sonra reaktoriin i¢indeki kati
dikolorometan (DCM) ile alinip filtre edilmis ve 12 saat boyunca etiivde
kurutulmustur. Gaz siv1 ayiricidan alinan ve hatlarda kalan siv1 iiriin DCM’de ve
suda ¢Oziinen siv1 iirlin olarak ayrilmistir. DCM’li fazin igermis oldugu ¢oziicii,
40°C’de vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirilip kalan tirtin DCM’de

¢Oziinen s1v1 lirlin olarak belirlenmistir.
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Suda ¢6ziinen bilesenlerin miktarini belirleyebilmek i¢in sulu fazdan bir
miktar alinip krozeye konulmus ve kroze etiivde 105°C’de bir saat boyunca
bekletilmistir. Buharlasmadan krozede kalan madde, suda ¢6ziinen madde miktari
olarak belirlenmistir (Williams ve Onwudili 2005). Sulu fazin igerisinde
¢cozlinmiis K, Ca gibi katyonlarin giderilmesi i¢in bir miktar sulu faz alinip pH’1
7,0 oluncaya kadar 2,0 M HCI ¢ozeltisi ilave edilmistir. Karigimin igerisinde
¢Oken kati maddeler siiziilmiis ve siv1 faz analiz i¢in hazir hale getirilmistir.

Biyokiitlenin gazlastirilmasi islem basamaklar1 Sekil 5.3’de verilmektedir.

Biyokutle+Su li Katalizor

. T>400°C, P>220 bar
— > Reaktor ——>
Ar Ar

v v v

Gaz Sivi Kati
Hee DCM’de Suda G
¢bzunen ¢O6zunen
GC/MS GC/MS

Sekil 5.3. Deneysel ¢aligma akis semast

Deneysel calisma kosullar1 Cizelge 5.3’de verilmektedir.

94



Cizelge 5.3. Deneysel ¢aligma kosullar

Katalizor | Katalizor oram1 | Biyokiitle:su oram Siire Sicakhk
(%, a/a) (%, a/a) (dk) °O)
60
120 400
180
60
120 450
60
50 120 >0
60
KOH 30 120 550
30
60 600
120
2,5 30
2,5 600
10,0 60
0
> 25 60 600
10 '
20
400
450
2,5 60 500
550
600
60 30
2,5 120 600
K,CO; 180
50
100 60 600
0
10 2,5 60 600
20
50
70 2,5 60 600
400
40 2,5 30 500
600
0
40 2,5 15 600
Ru/C 60
0
20 2,5 30 600
30
50
30 100 30 600
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5.2.3. Gaz Uriin Analizi

Reaksiyon sonucunda elde edilen gaz {iriiniin analizi on-line olarak pGC
ile belirlenmistir. Sistemin sematik olarak gosterimi Sekil 5.4’de, pGC analiz

kosullar1 ise Cizelge 5.4’de verilmektedir.

[Biimpx

Sekil 5.4. uGC’nin sematik gdsterimi

Sistemde A ve B kolonlarindan olusan iki farkli modiil bulunmaktadir. A
kolonunda tasiyici gaz olarak Ar, B kolonunda ise He kullanilmaktadir. Gaz
karigimi sisteme elle tatbik edilebildigi gibi online olarak da verilebilmektedir.
Numunenin fazlasi vent vanasindan disar1 atilir. Kolondan gecen gaz karigimi 180
s’de bilesenlerine ayrilarak tasiyici gaz ile birlikte 1s1l iletkenlik detektoriine
(TCD) gider. Tasiyict gazin girdigi elektrik telindeki (filaman) gii¢ sabit kalirken,
coklu atomdan olusan numunenin girdigi filamanda giic degisimi olusur.
Detektor, sabit numune flaman sicakligim1 saglamak i¢in gerekli gii¢ ile sabit
tastyict gaz flaman sicakligini saglamak igin gerekli giicii kiyaslayarak bir sinyal
olusturur ve bu sinyaller de ekranda piklere doniisiir. Reaksiyondan ¢ikan gaz
karisiminda olusmasi planlanan gelis zamanlarini1 ve miktarlarini belirleyebilmek
amaciyla kalibrasyon gazi karigimi sisteme enjekte edilmis olup her bir bilesen
icin kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Kalibrasyon egrileri, her bilesenin gaz
karisimindaki bilinen miktaria karsi alan degerleriyle ¢izilmekte olup analiz
sonucunda alani belirlenen bilesenin miktar1 belirlenmektedir. A kolonunda H,,
CH,4, CO, O, ve N; gazlari, B kolonunda ise CO,, C,H4, C,Hg, C3Hg, C3Hg, hava
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ve nem analizi yapilabilmektedir. Ayrica sistemde 6n kolon bulunmaktadir ve bu
kolon sayesinde analitik kolon olas1 agir bilesiklere kars1 korunmaktadir.

Ayrica sistemde 6n kolon olarak adlandirilan ve analitik kolonu olas1 agir
bilesiklere kars1 koruyan bir kolon bulunmaktadir. On kolona gelen karisimin bir

kismi atilarak analitik kolona girmesi engellenmektedir.

Cizelge 5.4. pGC analiz kosullar1

Kolon MS5A (A) PPQ (B)
Tastyic1 gaz Ar He
Kolon sicakligi (°C) 90 70
Enjeksiyon sicaklig1 (°C) 90 90
Enjeksiyon siiresi (s) 20 20
Analiz siiresi (s) 180 180
Basing (psi) 28 30
Dedektor TCD TCD

Gaz irin verimi, karbon gazlastirma etkinligi (CGE) ve hidrojen

gazlastirma etkinligi (HGE) susuz ve kiilsiiz biyokiitle bazinda hesaplanmistir.

Gaz urun (%, a/a) = Zgazirin 100 (5.9

Mpiyokiitle

CGE (%, mol) _ Gaz fazinda bulunan karbonun mol sayis1
mol

100 (5.10)

Biyokiitleden gelen karbonun mol sayis1

mol) __ Gaz fazinda bulunan hidrojenin mol sayisi

HGE (%, 100 (5.11)

Biyokiitleden gelen hidrojenin mol sayisi1
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5.2.4. Sivi Uriin Analizi

Reaksiyon sonucunda elde edilen sivi iirtiin DCM’de ¢oziinen ve suda
¢oziinen olmak tiizere iki faza ayrildiktan sonra her bir fazin kompozisyonu
GC/MS ile belirlenmistir. GC/MS analiz kosullar1 Cizelge 5.5’de verilmektedir.

Cizelge 5.5. GC/MS analiz kosullar1

Sistem HP6890 Gaz Kromatografisi/HP5973 Kiitle Spektrometresi
Sivi iiriin DCM’de ¢6ziinen s1vi1 liriin Suda ¢oziinen s1v1 iiriin
HP-5ms HP-FFAP

Kolon 30 mx 0,32 mm ID x 0,25 30 mx 0,25 mm ID x 0,25
mm film kalinlig mm film kalinlig1

Dedektor HP 5973 Kiitle dedektori HP 5973 Kiitle dedektorii

Tasiyic1 gaz Helyum Helyum

Tasiyic1 gaz akis hizi 1,0 mL/dak. 1,0 mL/dak.

Enjeksiyon sicakhigi 280°C 280°C

Dedektor sicakhig 280°C 280°C

Kolon sicaklik programi

40°C-3 dak//5°C/dak.
//300°C-8 dak

60°C-2 dak//10°C/dak.
//220°C-10 dak

Split orani Splitless Split 45:1
Enjeksiyon miktari 1 pL 1 uL
Elektron enerjisi 70 eV 70 eV
Mass kiitle aralhig 35-450 m/z 35-450 m/z

S1vi irtin verimi asagidaki sekilde hesaplanmuistir.

DCM’de ¢oziinen sivi iiriin (%, a/a) = mDCM'?zcbzﬁnen SN % 100 (5.12)
biyokiitle
Suda gézijnen S1v1 iiriin (%’ a/a) — Msyda géziinen s1vi iiriin % 100 (513)

Mpiyokiitle
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5.2.5. Kati Uriiniin Karakterizasyonu

DCM’de ¢oziinmeyen kati iiriin vakum altinda filtrasyon islemine tabi

tutulduktan sonra 105°C’de kurutulmus ve kati tirtin miktar1 belirlenmistir.

Kat iiriin (%,a/a) = —xauirin , 10Q (5.14)

Mpjyokitle

Kat1 driiniin kristal yapist X-igin1 kirmim  spektroskopisi (XRD) ile
belirlenmistir. XRD’de X 1s1n1 kaynagi olarak Cu K (alfa) tiipii (1,5405 A° dalga
boyunda) kullanilmis olup tarama, 1-4°/dk hizla, 26=5-95° araliginda
gerceklestirilmistir.

Ru/C’un yiizey alani, BET ydntemi ile belirlenmistir. Ornek, dl¢iim dncesi
150°C’de vakum altinda 3,5 saat gaz uzaklastirma islemine tabi tutulmustur.

Kullanilmamis Ru/C ve Ru/C varliginda gerceklestirilen reaksiyon
sonucunda elde edilen kati iriiniin ylizey morfolojisi taramali elektron

mikroskobu (SEM) ile 20 kV’da incelenmistir.

5.3. Termodinamik Modelleme

Bu boéliimde, SKSG siirecinde denge durumunu temsil eden termodinamik
model ile ilgili denklemler verilmektedir. Baslangig olarak, SKSG siirecinde
gerceklesen onemli reaksiyonlardan biri olan su-gaz yer degistirme reaksiyonu
icin hem stokiyometrik hem de stokiyometrik olmayan varsayimla sayisal
modeller olusturulmus olup her iki model kullanilarak bilesenlerin denge
kompozisyonlar1 sicaklik ve besleme oranina bagli olarak belirlenmistir. Farkli
sicaklik ve biyokiitle oranlari i¢in elde edilen sayisal sonuglar kullanilarak
dengedeki hidrojen verimini sicaklik ve biyokiitle oranina bagli olarak
hesaplayabilen yeni bir esitlik 6nerilmistir.

Olusturulan stokiyometrik olmayan termodinamik model, SKSG siireci

icin yazilmig olup bilesenlerin denge kompozisyonlarinin reaksiyon
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parametrelerine (sicaklik ve Dbiyokiitle orani) bagli olarak degisimleri

belirlenmistir.

5.3.1. Stokiyometrik Yaklasimla Termodinamik Modelleme

SKSG sirasinda gergeklesen SGYD reaksiyonu igin stokiyometrik
yaklasimla olusturulan termodinamik model Gibbs Serbest Enerjisinin minimum
olmasi prensibine dayanmaktadir. Reaksiyon ortamindaki bilesenlerin mol
sayilarinin ~ belirlenmesinde ~ Peng-Robinson  Hal  Denklemi  (PR-E0S)
kullanmilmistir. Modelin sayisal ¢0ziimii sonucunda reaksiyonun Gibbs Serbest
Enerjisi ve denge sabitinin sicaklikla degisimi belirlenmis ve elde edilen sonuglar
literatiirdekilerle karsilastirilmistir. Ayrica reaksiyonun denge kompozisyonlari,
sicaklik ve CO:H,O oranma bagl olarak belirlenmistir. Sistem sematik olarak
Sekil 5.5’de verilmektedir.

Reaktor T ——
ny,CO ncH;
ngH,0 nc';zoo
Ng
HQCOZ

Sekil 5.5. Sistemin sematik olarak gdsterimi

Reaksiyon ortamindaki her bir bilesenin denge mol Kkesirleri (y;) reaksiyon

derecesine ({) bagl olarak yazilir.

ngco—§
=520 > 5.15
Yco ng.Co g0 ( )
Yco, = ———— (5.16)
€Oz Ngco+NgH,0 '
_ _DgHyo—§
YH,0 = p—— (5.17)
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Vi, = ———— (5.18)

Ngco+NgH,0

Gibbs Serbest Enerjisinin minimum olmas1 prensibiyle sistemin

termodinamik denge durumunu ifade eden denklem asagidaki gibi yazilir.
AG°(T) + R* TIn(K) = 0 (5.19)

AG® degeri, reaksiyon sicakligi (T) ve atmosfer basmcindaki (P°) deger

olup reaksiyon sicakligindaki entalpi ve entropiye bagl olarak hesaplanir.
AG® = AH® — TAS® (5.20)

Reaksiyonun T sicakhigindaki molar entalpi (AH®) ve entropi (AS°)

degisim degerleri sirasiyla, referans sicakliktaki standart molar entalpi (AHJ),

molar entropi (ASy) ve sicakliga bagli ozgil 1s1 kapasitelerinden (Agg)

hesaplanmaktadir.

AHO = AHS + RfTTO%dT (5.21)

AS° = AS§ + R [y 2L (5.22)
Reaksiyonun denge sabiti asagidaki esitlikle ifade edilmektedir.

K[2] = 2 o™ (5.23)

Denklemdeki &; ve vj, degerleri sirasiyla i1 bileseninin reaksiyon
karisimindaki kismi fugasite katsayis1 ve stokiyometrik katsayisi; v and PO ise
sirastyla reaksiyonun toplam stokiyometrik katsayisi ve atmosfer basincidir.

I bileseninin kismi fugasite katsayisi Denklem (5.24) kullanilarak

hesaplanur.
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_ Bi r 1y _ _ z+(1+v2)B] A [2ZRyiAj B
@i—exp(g(Z 1) —In(Z—B)In [z+(1—ﬁ)13] ZBﬁ[ AL ﬁ]) (5.24)

Sikistirilabilirlik faktoriiniin (Z) belirlenmesi amaciyla PR-EoS {i¢iincii

dereceden bir polinom seklinde ifade edilir.
73 —(1-B)Z2 + (A— 2B —3B%)Z— (AB— B2 —B3) = 0 (5.25)

Denklemdeki A ve B karisimi karakterize eden parametreler olup her bir

maddenin kritik degerlerinden (T, Pk, Vk ve ®) hesaplanmistir.

__ Ap(DP
A = An® (5.26)
An(T) = X X1yiviAn(T) (5.27)

Ai(T) = (1 = ki)/Ai(T)A(T) (5.28)

_ v VkiVkl
0,45726R?T3
A(T) = P—kik'ai ) (5.30)
_ Bm(T)P
B = 2m(DP (5.31)
B = 2 ViB; (5.32)
B; = % (5.33)
—\12
o (T) = |1 + (0,37464 + 1,54220; — 0,26992w2) (1 - T—)] (5.34)
ki
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Denklem (5.19) ¢6ziimii yapilmasi gereken lineer olmayan en son
denklemdir. Denklem (5.15-18)’deki { degeri Matlab yazilimi ile belirlenmistir.
Programda, fzero alt programi kullanilarak tek bir degisken (’un degeri stirekli bir
fonksiyon olan Denklem (5.19) kullanilarak belirlenmistir. { belirlendikten sonra

her bir bilesenin mol kesirleri hesaplanmuistir.

5.3.2. Stokiyometrik Olmayan Yaklasimla Termodinamik Modelleme

Bu boliimde, stokiyometrik olmayan yaklasimla termodinamik model
olusturularak model hem SGYD reaksiyonu hem de SKSG siirecine
uygulanmustir.

Bu yontemle, herhangi bir reaksiyon esitligi belirlenmeksizin belirli
reaksiyon kosullarindaki bilesenlerin denge kompozisyonu, sistemin toplam Gibbs
serbest enerjisini minimum veya degisimini sifir yapan yani termodinamik denge
kosulunda belirlenir. Kisitlama kriteri olarak sistem etrafinda atom dengesi
kurulmugtur. Gaz ve sivi tirlinlerin analizine bagl olarak H,, CO,, CO, CHa, H,0,
CzH4, CoHs, CsHg, C3Hg, Oz, N2, NO, N2O, NOy, NH3, SO,, H,S, CsHg, CeHsO,
CH3;COOH ve kat1 karbon modele dahil edilmistir.

Gazlastirma reaktorine C, H ve O igeren biyokiitle beslenmekte ve
stiperkritik ortamda su ile gerceklesen reaksiyon sonucunda yukarida belirtilen
bilesenler olugmaktadir. Hesaplamalar kiilsiiz bazda yapildigindan reaksiyon
ortamindaki inorganik maddeler dikkate alinmamustir.

Sistemin Gibbs serbest enerjisi, her bir bilesenin kimyasal potansiyeli ile

mol sayisinin ¢carpiminin toplamlari ile asagidaki gibi ifade edilmektedir.

G = X% niy (5.35)
Burada n; ve ; terimleri sirasiyla i bileseninin mol sayist ve reaksiyon

kosullarindaki kimyasal potansiyelini ifade etmektedir.

Reaksiyon ortaminda bulunan gaz fazindaki bilesenlerin kimyasal

potansiyeli basing ve sicakligin fonksiyonu olup agagidaki gibi ifade edilmektedir.
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fi

Wi(T, P) = po,i(T) + RTIn (5.36)

fo,i

fi, 1 bileseninin karisim igerisindeki kismi fugasitesi, fojise saf i bileseninin
fugasitesi olup atmosfer basincina esittir.

Reaksiyon sonucunda olusan karbonun kimyasal potansiyeli asagidaki
esitlikle hesaplanmistir. Kat1 iirlin i¢cin molar hacim sabit oldugundan molar hacim

yerine kritik hacim kullanilmigtir (Castello ve Fiori 2011).
W(T,P) = po(T) + Vi (P — P°) (5.37)
Ho; terimi, i bileseninin atmosferik basingtaki kimyasal potansiyeli olup

her bir bilesenin standart kosullardaki olusum entalpi ve entropilerine bagli olarak

hesaplanir.

T T Cp,i(T)
HO,i(T) = AHgl + fTref Cp,i (T)dT - TAS& =T fTref PT dT (538)

AHgi ve AS& sirastyla, her bir bilesenin referans sicaklik ve atmosferik
basincindaki molar olusum entalpi ve entropi degerleridir. Cp;(T) ise i bileseninin

151 kapasitesinin sicakliga bagli olarak degeridir. Bu degerler modelde kullanilan
her bir bilesen i¢in Cizelge 5.6’da verilmektedir (Tang ve Kitagawa 2005, Smith
2001).
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Cizelge 5.6. Modelde kullanilan bilesenlerin 25°C ve 1 atm’deki molar entalpi, entropi degerleri

ve sicakliga bagli 6zgiil 1s1 kapasiteleri (Tang ve Kitagawa 2005, Smith 2001)

AHY, AS). Cp,i(T)
Bilesen ' '
(J/mol) | (I/mol K) (J/mol K)
H, 0 130,7 27,01+3,508x10°T+0,69x10°T
CH, -74863 186,2 14,15+75,499x107°T-17,99x10°°T?
CcO, -393505 2138 45,369+8,688x10°T-9,619x10° T~
CO -110541 197,7 28,068+4,631x10°T-0,258 x10°T ™~
H,O -241826 188,8 28,849+12,055x10°T+1,006 x10°T
C,H,4 52467 2193 11,839+119,672x10°T-36,515x10°T?
C,Hg -84684 229.6 0,403+159,84x10°T-46,234x10°T?
CsHs 53220 238,0 13,61+188,778x10°T-57,491x10°T?
C3Hs -103926 269,7 10,085+239,3185x10°T-73,363x10°T?
0, 0 205,0 30,255+4,2068x10°T-1.887x10°T
N, 0 1915 27,27+4,93x10°T+0,3325x10°T ">
NO 90200 210,7 28,16+5,229x10°T+0,1164x10°T >
N,O 82050 2199 44,297+10,093x10°T-7,715x105T
NO, 33180 240,0 41,42+9,935x10°T-6,585x10°T "~
NH; -46110 192,3 29,747+25,108x10°T-1,5646x10°T
SO, -296830 2481 47,38+6,659x10°T-8,4387x10°T ™
H,S -20630 205,7 32,68+12,388x10°T-1,9288x10°T
-1,7127+324,778 x10°T-110,584 x10°
CeHe 82930 269.0 -
T
24,335+10%°x10°T+9x10T2-2x10"
CeHeO -96360 3148 s oes s
T34+10°T%-3x10°°T
40,297-641x107T+7x107T%-10°
CH;COOH | -438141 238.4 o Lot s
T3+7x1071°74-2x10°°T
Kati C (grafit) 0 5,6 14,724+6,41x10°T-7,208x10°T

Denklem (5.36)’daki f; terimi asagidaki gibi ifade edilir.

fi = Pd,y;

(5.39)
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®; terimi boyutsuz fugasite Kkatsayisi olup Denklem (5.24)’den
hesaplanmistir. Her bir bilesenin termodinamik davranisinin model igerisine ilave
edilebilmesi icin siiperkritik akigkan uygulamalarinda sik¢a kullanilan Peng
Robinon Hal Denklemi (PR-E0S) kullanilarak sikistirilabilirlik faktori (Z) tiglincii
dereceden bir polinom seklinde yazilmistir (Denklem 5.25). Polinomun ii¢ kokii
olup en kiigiik kok siv1 faza, en biiyiik kok gaz faza aittir, ortadaki kokiin herhangi
bir fiziksel anlami yoktur. Hesaplamalarda gaz fazi temsil eden en biiylik kok
kullanilmistir. Karisimi karakterize eden A ve B etkilesim katsaylar1 Denklem
(5.26-5.34) kullanilarak hesaplanmustir.

Tk, Pk, VK ve o sirastyla, kritik sicaklik, kritik basing, kritik hacim degerleri

ve asentrik faktorii olup bu degerler bilesence Cizelge 5.7°de verilmektedir.

Cizelge 5.7. Modelde kullanilan bilesenlerin kritik 6zellikleri

Bilesen | Ty (K) | P (MPa) | Vi (x10°> m*/mol) o
H, 33,2 1,31 6,42 -0,2320
CH, 191,1 4,58 9,90 0,0130
H,0 647,1 22,06 5,60 0,3449
cO 132,9 3,50 9,44 0,0482
CO; 304,2 7,38 9,40 0,4200
CoHs | 2831 5,05 12,40 0,0730
C,Hs | 3054 4,82 14,80 0,1050
CsHg | 2255 4,54 18,10 0,1430
CsHg | 3699 4,20 20,00 0,1520
0, 154,6 5,04 7,35 0,0213
N, 128,5 3,09 8,61 0,0400
NO 180,0 6,48 5,77 0,6070
N,O 309,6 7,24 9,77 0,1611
NO, | 4314 10,13 16,99 0,8600
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Cizelge 5.7. (Devam) Modelde kullanilan bilegenlerin kritik 6zellikleri

Bilesen | T« (K) | P« (MPa) | Vi (x10° m*/mol) o
NH; 405,6 11,28 7,23 0,2500
SO, 430,6 7,88 12,20 0,2640
H.,S 3735 8,96 9,85 0,0940
CeHs 561,9 4,89 25,66 0,2105

CeHsO 694,3 6,13 22,90 0,4440

CH3COOH | 592,0 5,79 17,97 0,4670

Kat1 C 6810,0 | 223,00 1,88 0,3268

CH1.510070N0,0083550,00008s formiiliine sahip olan biyokiitle icin reaktor
etrafinda C, H, O, N ve S atomlar: cinsinden denklikler yazilmis olup program
sonuclar1 bu denklikler ile sinirlandirilarak kiitle denkligi korunmustur. Asagida
%S5 biyokiitle oranina sahip besleme (5 g kiilsiiz ve susuz bazda biyokiitle ve 100

g su) icin bir 6rnek hesaplama verilmistir:

C denkligi-:

[nCOZ + Nco + nCH4_ + ZnC2H4 + ZnC2H6 + 3nC3H6 + 3nC3H8 + 6nc6H6 +

(5.40)

bne, p.0 + 2NcH,coon + nc] = [0,201]mol reaktantiar

mol trinler

H denkligi:

[ZnHZ + 4nCH4 + ZnHZO + 4'nC2H4 + 6nC2H6 + 6nC3H6 + 8nC3H8 + 3nNH3 +

2ny,s + 6nc y, + 6Nc 1 0 + 4'nCH3COOH] = [11,41]mol reaktantiar(5-41)

mol urunler

O denkligi:

[nco + 2nc02 + nHZO + 2n02 + Nno + nN20+2nN02+2n502 + nC6H60 +

(5.42)

2nCH3COOH] = [5:697]mol reaktantlar

mol uriunler

N denkligi:

[ZnNZ +nyo + 2nNZO'l'nNOz + nNHg] = [0'00168]m01 reaktantlar (5-43)

mol trtnler
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S denkligi:

[nSOZ + nHZS] = [Or000198]m01 reaktantlar (5-44)

mol trinler

Modelde, Denklem (5.35) ile verilen Gibbs serbest enerjisini Denklem
(5.40-5.44)’deki kosullar altinda minimum yapan her bir bilesenin mol sayisinin
belirlenmesi amaglanmaktadir. y;j mol kesirleri, mol sayilari cinsinden ifade
edilmis olup sonuglar bilesenlerin mol kesrine bagli olarak verilmistir.

Yukarida verilen matematik modelin sayisal ¢oziimii i¢in Matlab
kullanilarak bir program yazilmistir. Programda, FMINCON alt programi
kullanilmis olup FMINCON, belirli kosullar altinda bir esitligin degerini
minimum yapan ¢oztiimleri farkli algoritmalar kullanarak aragtirmaktadir. Matlab
programinda kullanicilarin optimizasyon yapabilecekleri gorsel ara birime sahip
Optimization ToolBox mevcuttur. FMINCON kullanilarak yapilan sayisal
hesaplamalarda minimizasyon algoritmas1 olarak ‘sqp’ (Sequential Quadratic
Programming) algoritmas1 secilmistir (Nocedal 2006). FMINCON’un mol
degerlerini arastirmaya baglayacagi baslangi¢ tahmini mol degerlerinin se¢imi,

dogru ve hizli ¢6ziim elde edilebilmesi i¢in ¢ok dnemlidir.
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6. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDIiLEN BULGULAR

Bu bolimde meyve posast kullanilarak yapilan deneysel calismalarin

sonuclar1 verilmektedir.

6.1. Biyokiitlenin Ozellikleri

Cizelge 6.1’de meyve posasinin fiziksel 6zellikleri verilmektedir.

Cizelge 6.1. Meyve posasinin fiziksel dzellikleri

Ozellikler Deger
Nem (%, a/a) 78,00
Kiil (%, a/a) 2,45
Protein (%,a/a) 2,94
Yag (%, a/a) 1,06
Isil Deger (J/g) 33994

Yiiksek nem igerigine (%78,00) sahip olan meyve posast SKSG

reaksiyonlari i¢in uygun bir hammaddedir.
6.1.1. Elementel Analiz

Meyve posasinin igermis oldugu elementlerin (C, H, N, S ve O) elementel

analiz cihazi ile belirlenen kiitlece orani Cizelge 6.2°de verilmektedir.

Cizelge 6.2. Meyve posasinin elementel analiz sonucu

Element C H @) N S
% (a/a) | 48,200 | 6,050 | 45,150 | 0,470 | 0,127
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Elementel analiz sonuglarina bagli olarak meyve posasinin kapali formiilii

CH1,5100,70 No,0033580,000983 olarak belirlenmistir.

6.1.2. Lignin, Seliiloz ve Hemiseliilloz Miktar Tayini

Meyve posasmin igermis oldugu lignin, seliilloz, hemiseliilloz ve

ekstraktiflerin miktar1 Cizelge 6.3’de verilmektedir.

Cizelge 6.3. Meyve posasinin kimyasal bilesimi

Bilesen | Lignin | Seliiloz | Hemiseliiloz | Ekstaktifler
% (a/a) | 16,7 31,4 36,9 12,5

6.1.3. Agr Metal icerigi

Meyve posasinin agir metal icerigi Cizelge 6.4’de verilmektedir.

Cizelge 6.4. Meyve posasinin agir metal igerigi

Agir Miktar Agir Miktar
metal (mg/kg) metal (mg/kg)
K 9068 Fe 31

Ca 1328 Al 11
P 1335 Cu 8
S 815 Zn 5

Mg 640 Mn 4

Na 293 Ni 0,7
Si 35 Cr 0,4
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6.2. Meyve Posasinin Siiperkritik Su ile Gazlastirilmasi

Bu boliimde, meyve posasinin siiperkritik su ortaminda sabit basingta (25
ve 27 MPa) farkli katalizorlerin (KOH, K,COsz; ve Ru/C) kullanilmasi ile
gazlastiritlmasinda; sicaklik (400-600°C), siire (0-180 dk), biyokiitle orani (%2,5-
10 (a/a)) ve katalizor oraninin (%0-70 (a/a)) gaz, siv1 ve kati tirlinlerin miktar ve

bilesimlerine etkileri verilmektedir.

6.2.1. KOH Katalizorii Varh@inda Gazlastirma Sonuclari

Meyve posasinin KOH katalizorii varliginda gazlastirilmasi sirasinda sabit
basingta (27 MPa) sicaklik (400-600°C), reaksiyon siiresi (30-180 dk), biyokiitle
orani (%2,5-10) ve katalizor oraninin (%0-70) gaz, s1v1 ve kat1 iiriinlerin miktar ve
ve gaz Urliniin bilesimine etkisi arastirilmistir. Ayrica reaksiyon sicakligina bagl

olarak s1v1 ve kati iirliniin bilesimi belirlenmistir.

6.2.1.1 KOH varhginda sicakhigin etkisi

KOH varliginda gergeklestirilen deneysel ¢alimalarda sicakligin etkisi 60
dk ve 120 dk olmak iizere iki farkli reaksiyon siiresinde belirlenmistir. 60 dk sabit

reaksiyon siiresinde sicakligin {iriin verimine etkisi Sekil 6.1°de verilmektedir.

120 A
100 -+
=
s 80
- 4
g G
=
.g 60 B Kat: iirii
z 40 Suda ¢cdzinen sv1 iiriin
5 mDCM'de ¢oziinen sivi iiriin
20 4
0

400 450 500 550 600
T (°C)

Sekil 6.1. 60 dk, %5 biyokiitle orant ve %5 KOH oraninda sicakligin {iriin verimine etkisi
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400°C’de %42,9 olan gaz iriin veriminin sicaklikla arttig1 ve 600°C’de
maksimum (%74,0) degerine ulastig1 goriilmektedir. Kat1 tirtin, DCM’de ¢oziinen
ve suda ¢oziinen sivi lriinlerin 400°C’de verimleri sirasiyla, %30,0; %7,4 ve
%19,8 iken; 600°C’deki degerleri ise sirasiyla, %21,7; %3,2 ve %6,8 dir.
Reaksiyon mekanizmasina bagli olarak suda c¢oziinen madde miktarlarinin
azalmasiyla gaz iirlin miktar1 artmistir. Cilinkii reaksiyon izyoluna gore sulu
fazdaki bilesikler siiperkritik ortamda gaz iirline donlismektedir. Yiiksek
sicakliklarda serbest radikal reaksiyonlarinin olusmasina bagl olarak gaz iiriin
verimi artarak katran olusumu azalmistir (Lu ve ark. 2006).

Reaksiyon sicakligina bagli olarak elde edilen gaz iiriiniin bilesimi ve

toplam gaz verimi Cizelge 6.5’de verilmektedir.

Cizelge 6.5. 60 dk, %5 biyokiitle orani ve %5 KOH oraninda gaz bilesenlerin molar orani ve

toplam gaz veriminin sicaklikla degisimi

Sicakhik Bagil oran (molce %) Toplam gaz
(OC) H, CH4 CcO C02 C2H4 CzHe C3H6 C3H8 verimi (%)
400 1926 | 2,39 | 0,17 | 74,01 | 0,53 | 2,29 | 0,57 | 0,78 42,86

450 21,55 | 5553 | 0,19 | 68,80 | 0,46 | 2,30 | 0,52 | 0,65 52,15
500 32,63 | 12,90 | 0,22 | 49,78 | 0,42 | 2,90 | 0,43 | 0,72 56,91
550 43,80 | 13,08 | 0,12 | 38,18 | 0,34 | 3,30 | 0,40 | 0,78 62,95
600 50,10 | 14,10 | 0,29 | 30,77 | 0,22 | 3,90 | 0,22 | 0,50 74,02

Cizelge 6.5’de goriildiigh gibi, gaz karisimi igerisindeki H, ve CH,4 miktari
artmakta, CO, miktar1 ise azalmaktadir. Diisiikk sicakliklarda (400°C) organik
asitlerin dekarboksilasyon reaksiyonlar1 diger gaz olusum reaksiyonlarina gore
daha baskin oldugundan gaz karisimda olusan temel bilesen CO,’dir ancak,
sicaklik arttikg¢a stiperkritik su giiclii bir oksitleyici durumuna geldiginden serbest
radikal reaksiyonlar1 gergeklesmekte ve CO,’nin gaz karisimi igerisindeki orani
azalmaktadir. CO, miktarindaki azalis, sulu ortamda CO>’nin ¢6ziinerek karbonat
tuzlart (MCO3%) velveya karbonik asitleri (H,COs) olusturmasindan kaynaklanir
(Yanik ve ark. 2008). CO miktar1 ise molce %0,12-0,22 arasinda degismektedir.
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H, ve CH4 miktarinin sicaklikla artis1 serbest radikal reaksiyonlarindan
kaynaklanmaktadir (Karayilldinm ve ark. 2008; Chakinala ve ark. 2010).
Termodinamik agidan, diisiik sicaklik ve yiiksek basingta biyokiitlenin reforming
reaksiyonu H, seciciligini diisiirmektedir. Kritik sicaklik yakinindaki su
alkanlarin, 6zellikle CH4 lin miktarinin artmasinda oldukga etkili bir ortamdir.
Biyokiitlenin stiperkritik su ile gazlastirilmasinda olusan CH,4 pirolitik ara
reaksiyonlarla olusmaz; yalmizca H; varliginda katalitik olarak C-O baglarinin
par¢alanmasiyla olusur. Bundan dolayi, H;, CO ve CO; doniisiimleri diisiik
oldugunda CH,4 verimi de diisiiktiir. Ancak, reaksiyon devam ettiginde, bu gazlarin
miktar: artarak metanasyon reaksiyonunun ger¢eklesmesine katki saglamaktadir
(Azadi ve ark. 2012).

Cizelge 6.5°den elde edilen sonuclara bagli olarak gaz bilesen
miktarlarinin sicaklikla degisimi Sekil 6.2°de, gazlastirma etkinligi ise Sekil

6.3’de verilmektedir.

25 -
)
3
2,20 |
=
2
=15 = H;
£ = CH,
E 10 - co
¥
= ECO,
5 5 HC3-Ca
3
0 : : : :
400 450 500 550 600
T (°C)

Sekil 6.2. 60 dk, %5 biyokiitle oram1 ve %5 KOH oraninda gaz bilesen miktarlarinin sicaklikla

degigimi

Sekil 6.2°de goriildiigi gibi, sicakligin 400°C’den 600°C’ye artmasi H»
verimini neredeyse 9 kat arttirmistir. 400°C’de 2,4 mol/kg biyokiitle iken,
maksimum H; verimine 600°C’de ulasilmistir (20,2 mol Hy/kg biyokiitle). CH,4
miktar1 sicaklikla artmakta olup 400°C’de 0,3 mol/kg iken, 600°C’de 5,7 mol/kg
biyokiitle degerine yiikselmistir. Sicaklik artiginin hem H, hem de CH,4 miktarinin

artmasi i¢in 6nemli bir parametre oldugu ancak bu etkinin Hj i¢in daha belirleyici
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oldugu goriilmektedir. Meyve posasinin temel bilesenlerinden biri olan glikoz ile
daha onceden yapilan ¢alismada sicakligin 500°C’den 800°C’ye artis1 ile Hj
miktar1 5,55 mol/kg glikoz degerinden 30,5 mol/kg glikoz degerine, CHj igin ise 0
degerinden 4,16 mol/kg glikoz degerine artis gostermistir (Kersten ve ark. 2006).

H, ve CH4 lin sicaklikla artis hiz1 bu ¢alismayla elde edilen sonuca benzerdir.

80 ~ - CGE

| ,././. HGE
40

Gazlagtirma Etkinligi (%o, mol/mol)

400 450 500 350 600
T (°C)

Sekil 6.3. 60 dk, %5 biyokiitle oran1 ve %5 KOH oraninda gazlastirma etkinliginin reaksiyon

sicakligi ile degisimi

Sekil 6.3’e gore, CGE ve HGE sicaklikla artmaktadir. Sicakligin
artmastyla kat1 iirlin miktar1 dolayisiyla katidaki C miktar1 azaldigindan, C’un
bliylik bir kismi gaz {riin igerisinden ¢ikmakta ve C gazlastirma etkinligi
artmaktadir. Sicakligin artisiyla Hy miktarinin artmasi ve biyokiitledeki hidrojen
atomunun cogunun H,; gazina donlismesinden dolayt HGE de artmaktadir.
600°C’deki CGE ve HGE degerleri sirasiyla %55,6 ve %123,9 olarak
belirlenmistir. HGE’nin %100°lin ilizerinde bir degere ¢ikmasi hidrojenin bir
kismmin da sudan gelmesinden ve hesaplamalarda suyun miktarinin
kullanilmamasindan kaynaklanmaktadir.

120 dk reaksiyon siiresinde {iiriin verimlerinin reaksiyon sicakligi ile
degisimi Sekil 6.4’de, gaz bilesenlerin molar oranlar1 ve toplam gaz verimi ise

Cizelge 6.6’da verilmektedir.
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Sekil 6.4. 120 dk, %5 biyokiitle oran1 ve %5 KOH oraninda sicakligin {iriin verimine etkisi

Sekil 6.4’de goriildiigii gibi, gaz liriiniin miktar1 sicaklikla artmakta; kati,
suda ¢oziinen ve DCM’de ¢oziinen sivi iirlin verimleri azalmaktadir. Sicakligin
400°°den 600°C’ye artmastyla gaz {riin verimi %46,9’dan %75,4’e artmis; kati
trin verimi %30,2°’den %21,3’e¢ azalmis; DCM’de ¢Ozilinen sivi iirlin verimi
%7,2’den %3,3’e, suda ¢dziinen sivi1 lirlin verimi ise %15,6’dan %6,8’e azalmistir.
Suda ¢6ziinen bilesenlerin miktarinin yiiksek sicaklikta diisiik olmasi gaz iirlinlere
doniistiigliniin bir gostergesidir. Yiiksek sicakliklarda, olusan asitlerin C-C baglari
daha hizli parcalanmakta bdylece biyokiitlenin gaz iirlinlere doniisim hizi

artmaktadir (Manzour 2012).

Cizelge 6.6. 120 dk, %5 biyokiitle oran1 ve %5 KOH oraninda gaz bilesenlerin molar orani ve
toplam gaz veriminin sicaklikla degisimi

Sicaklik Bagil oran (molce %) Toplam gaz
(&9 H, CH,; | CO | CO, | C,H, | CoHg | C3Hg | CsHg | Vverimi (%)
400 21,94 | 2,80 | 0,00 | 71,11 | 0,82 | 2,08 | 0,61 | 0,64 46,96
450 25,79 | 7,37 | 0,00 | 62,12 | 0,52 | 2,61 | 0,81 | 0,78 52,93
500 37,45 | 12,45 | 0,00 | 46,22 | 0,34 | 3,00 | 0,43 | 0,11 58,22
550 43,94 | 14,41 | 0,00 | 37,03 | 0,09 | 3,84 | 0,09 | 0,60 64,72
600 50,51 | 13,76 | 0,00 | 31,25 | 0,03 | 4,10 | 0,04 | 0,31 75,40
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Cizelge 6.6°da goriildiigii gibi, sicakligin 550°C’den 600°C’ye artisiyla
gaz karisimi igerisindeki CH4 oraniin azalmasma ragmen, toplam gaz miktari
arttigindan elde edilen CH4 miktar1 artmaktadir.

Cizelge 6.6’dan elde edilen sonuglara bagli olarak gaz bilesen
miktarlarinin sicaklikla degisimi Sekil 6.5’de, gazlastirma etkinligi ise Sekil
6.6’da verilmektedir.
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Sekil 6.5. 120 dk, %5 biyokiitle oran1 ve %5 KOH oraninda gaz bilesen miktarinin sicaklikla

degisimi

Gaz 1irlin icerisindeki H; miktar1 sicaklikla artis gostermektedir.
600°C’deki H; miktart 20,8 mol/kg biyokiitle olarak belirlenmistir. Hy’in
sicaklikla artis1, endotermik bir reaksiyon olan buhar reforming reaksiyonunun
rtinler yoniine kaymasindan kaynaklanmaktadir. CO; miktarinin sicaklikla artis
hiz1 Hy’e kiyasla daha diisiiktiir (400°C’de 9,9 mol/kg biyokiitle iken, 600°C’de
12,8 mol/kg biyokiitle). Bunun nedeni, olusan COy’in yiiksek sicakliklarda
KOH’in reaksiyon dongiisii sirasinda olusan KHCOg ile reaksiyona girip K,CO3’e
doniisme siirecinde harcanmasindan kaynaklanmaktadir (Muangrat ve ark.
2010b). CH, miktar sicaklikla artig gostermis olup 600°C’deki degeri 5,7 mol/kg
biyokiitle’dir. CO’in miktar1 reaksiyon siiresinin artis gostermesine bagli olarak

tiim sicaklik degerlerinde sifirdir.
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Sekil 6.6. 120 dk, %5 biyokiitle oran1 ve %5 KOH oraninda gazlastirma etkinliginin sicaklikla

degisimi

Sekil 6.6’da goriildiigii gibi, CGE ve HGE sicaklikla artmakta olup
600°C’deki degerleri sirasiyla %55,6 ve %124,6 olarak belirlenmistir. HGE nin
artis h1izi1 CGE’ye gore daha yiiksetir. HGE nin %100’{in {izerinde bir degerde
olmasi, siiperkritik suyun yalmizca ¢oziicii degil ayni zamanda bir hidrojen

kaynag1 oldugunu gostermektedir (Li ve ark. 2002).
6.2.1.2 KOH varhginda siirenin etkisi

Bu boliimde, meyve posasinin siiperkritik su ile gazlastirilmasinda farkl
reaksiyon sicakliklarinda (400, 500, 600°C) sistemin dengeye geldigi siireler
belirlenmistir. Sabit biyokiitle (%5) ve katalizor oranlarinda (%30), 400-600°C
sicakliklar1 arasinda silireye bagli olarak belirlenen iiriin verimleri Sekil 6.7°de,
gaz bilesenlerin molar orani ve toplam gaz verimi ise Cizelge 6.7-6.9’da

verilmektedir.
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Sekil 6.7. %5 biyokiitle oram1 ve %30 KOH oraninda iiriin verimlerinin reaksiyon siiresi ile

degisimi (a) 400°C (b) 500°C (c) 600°C

400°C’de, iirlin veriminin reaksiyon siiresiyle degisimi incelendiginde; gaz
tirlin veriminin siireyle artarak 120 dk’da %47,0’ye ulastig1 ve bu siireden sonra
degismedigi goriilmektedir. Benzer sekilde suda ¢oziinen sivi tirlin verimi, siirenin
120 dk’ya artmasiyla %15,6 degerine azalarak sabit kalmistir. Kat1 {irin verimi ise
uzun reaksiyon siirelerinde (180 dk) artis gosterme egilimindedir (Sekil 6.7a).
500°C’de, gaz iiriin miktarinin 60 dk reaksiyon siiresinde maksimum olup
(%60,1) stireyle azaldig1 ve diger iirlin verimlerinin (DCM’de ¢6ziinen sivi iirlin
ve kat1 iirlin) artisa gectigi gorlilmektedir (Sekil 6.7b). Sekil 6.7c¢’de gorildiigi
gibi, reaksiyon siiresinin 30 dk’dan 60 dk’ya artmasiyla gaz friin verimi
%42,6’dan %74,0’a artarak sabit kalmistir. Benzer sekilde suda ¢6ziinen sivi iiriin
veriminde de 6nemli miktarda diisiis goriilmistiir (30 dk’da %23,9 iken, 60 dk’da
%6,8). DCM’de ¢0zlinen iirlin veriminde anlamli bir azalis gézlemlenmezken,

kat1 tirtin verimi ise 30 dk’da %29,7 iken, siirenin 60 dk’ya artmasiyla %21,7

degerine diismiistiir.
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Cizelge 6.7. 400°C sicaklikta gaz bilesenlerin molar orani ve toplam gaz veriminin siireyle

degisimi
Siire Bagil oran (molce %) Toplam gaz
(dk) H, |CHy | CO | CO, | CoHy | CoHg | CsHg | CsHg | verimi (%)
60 | 19,26 | 2,39 | 0,17 | 74,01 | 0,53 | 2,29 | 0,57 | 0,78 42,86
120 | 21,94 | 280 | 0,00 | 71,11 | 0,82 | 2,08 | 0,61 | 0,64 46,96
180 | 22,88 | 3,17 | 0,00 | 68,72 | 1,05 | 2,62 | 0,92 | 0,64 47,24

Cizelge 6.8. 500°C sicaklikta gaz bilesenlerin molar oran1 ve toplam gaz veriminin siireyle

degisimi
Siire Bagil oran (molce %) Toplam gaz
(dk) H, CH, CcoO CO, | CoHy | CoHg | C3Hg | C3Hg verimi (%)
60 | 33,13 |12,90|0,22 | 4992 | 0,42 | 2,26 | 0,43 | 0,72 60,09
120 | 37,45 | 12,45 | 0,00 | 46,22 | 0,34 | 3,00 | 0,43 | 0,11 55,38

Cizelge 6.9. 600°C sicaklikta gaz bilesenlerin molar oran1 ve toplam gaz veriminin siireyle

degisimi
Siire Bagil oran (molce %) Toplam gaz
(dk) H, | CH, | CO | CO, | C,Hy | CoHg | C3Hg | CsHg | verimi (%)
30 |51,06 | 815 | 0,63 | 36,18 | 0,06 | 3,62 | 0,05 | 0,25 42,63
60 | 50,10 | 14,10 | 0,19 | 30,77 | 0,22 | 3,90 | 0,22 | 0,50 74,02
120 | 50,51 | 13,76 | 0,00 | 31,25 | 0,03 | 4,10 | 0,04 | 0,31 75,40

Cizelge 6.7-6.9’dan elde edilen sonuglara bagli olarak, gaz bilesen
miktarlarmin siireyle degisimi Sekil 6.8’de, gazlastirma etkinligi ise Sekil 6.9’da
verilmektedir.
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Sekil 6.8. %5 biyokiitle oran1 ve %30 KOH oraninda gaz bilesen miktarinin reaksiyon siiresi ile
degisimi (a) 400°C (b) 500°C (c) 600°C

Sekil 6.8’de goriildiigii gibi, 400°C’deki H, miktar1 120 dk reaksiyon
stiresine kadar artip daha sonra sabit kalmistir (3,07 mol/kg biyokiitle). CHy
miktar1 ise reaksiyon siiresiyle artarken, CO azalmaktadir. Sistem bu sicaklikta
120 dk’da hemen hemen dengeye gelmektedir.

500°C’de, 60 dk ve 120 dk reaksiyon siirelerindeki gaz bilesen miktarlari
aynt oldugundan bu sicaklikta en uygun siirenin 60 dk oldugu sonucuna
varilmistir.

600°C’de siire, 30-120 dk arasinda degistirilmis olup siirenin 30 dk’dan 60
dk’ya arttirilmastyla CO disindaki tiim bilesenlerin miktarlari artarak bu siireden
sonra sabit kaldigi, dolayisiyla dengeye geldigi belirlenmistir. 60 dk’daki Hy, CH4
ve CO; miktarlar1 sirasiyla 20,2 5,8 ve 12,4 mol/kg biyokiitle olarak
belirlenmistir. CO miktar1 ise artan siireyle azalmis olup 120 dk’daki degeri
stfirdir. Siirenin artisina bagli olarak CH4 ve C,-C3 hidrokarbonlarinin miktari
artmakta olup 60 dk’dan sonra onemli bir artig goériilmemistir. CHy ve Cy-Cs
hidrokarbon miktarlarinin siireye bagli olarak artis gosterdigi literatiirde

belirtilmektedir (Muangrat ve ark. 2010a).
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Reaksiyon sicakliginin artmasiyla sistemin dengeye gelme siirelerinin
azaldigi goriilmektedir. Bunun nedeni, sicaklikla reaksiyon kinetiginin

artmasidandir.
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Sekil 6.9. %5 biyokiitle orani ve %30 KOH oraninda gazlastirma etkinliginin reaksiyon siiresi ile
degisimi (a) 400°C (b) 500°C (c) 600°C

Sekil 6.9a’da goriildiigi gibi, CGE reaksiyon siiresiyle artarak 120 dk’da
%29,1 olup daha sonra sabit kalmistir. HGE, siireyle artmakta olup 120 dk’da
%18,4 iken, 180 dk’da %21,1 degerine yiikselmistir. HGE’nin siireyle artig
egilimi gostermesi CH4 ve C,-C3 hidrokarbon miktarinin reaksiyon siiresiyle
artmasindan kaynaklanmaktadir. 600°C’de; 30 dk reaksiyon siiresindeki CGE ve
HGE sirasiyla %28,7 ve %57,0 iken, 60 dk’da %55,6 ve % 123,8’¢ yiikselerek bu

stireden sonra sabit kalmistir.
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6.2.1.3 KOH varhginda biyokiitle oraminin etkisi

Biyokiitle orani, reaktore ilave edilen biyokiitle ve su karigimindaki susuz
bazdaki kat1 kismin kiitlece oran1 olarak tanimlanmaktadir. Hidrojen iiretimi ic¢in
en uygun reaksiyon siiresi olarak belirlenen 600°C’de, biyokiitle oranininin
(%2,5-10 (%, a/a)) gaz, s1v1 ve kat1 iirlin verimine etkisi Sekil 6.10°da, gaz iiriin
bilesimi ve gaz lriin veriminin biyokiitle oraniyla degisimi ise Cizelge 6.10°da

verilmektedir.
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Sekil 6.10. 600°C, 60 dk ve %30 KOH oraninda biyokiitle oraninin {iriin verimine etkisi

Sekil 6.10°da goriildiigii gibi, artan biyokiitle orani ile gaz {iriin verimi
azalmis; kati, suda ve DCM’de ¢oziinen sivi iirlinlerin verimleri artmistir. %2,5
biyokiitle orami1 kullanilarak gerceklestirilen gazlastirma sonucunda kati iiriin
verimi %14,7 iken; %10 biyokiitle oran1 kullanildiginda bu deger %44,9’a
yiikselmistir. Bu durumun tersine gaz iiriin miktar1 da %10 biyokiitle oraninda
%36,2 iken, biyokiitle oran1 %2,5’e azaldiginda %87,4’e yiikselmistir. %2,5

biyokiitle oraninda suda ¢oziinen bilesenlerin miktar1 oldukga diistiktiir (%1,9).
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Cizelge 6.10. 600°C, 60 dk ve %30 KOH oraninda gaz bilesenlerin molar oran1 ve toplam gaz

veriminin biyokiitle oraniyla degisimi

Biyokiitle Bagil oran (molce %) Toplam gaz
oram (%,a/a) | H, | CHy; | CO | CO, | C,H; | CoHg | C3Hg | CsHg | verimi (%6)
2,5 61,75 | 7,56 | 0,13 | 27,94 | 0,22 | 2,38 | 0,01 | 0,01 87,40
5,0 50,10 | 14,10 | 0,19 | 30,82 | 0,17 | 3,90 | 0,22 | 0,50 74,02
10,0 30,93 | 12,42 | 0,63 | 46,35 | 0,02 | 8,40 | 0,35 | 0,90 36,21

Cizelge 6.10’a gore, Hy oran1 artan biyokiitle oraniyla azalmakta, CO orani
ve CO; orani ise artmaktadir. Yiiksek biyokiitle oraninda H,’ nin bir kismi etilen
ile reaksiyona girip etana dontismektedir. H, oraninin azalmasina bagli olarak etan
oraninin da kayda deger miktarda arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 6.10°dan elde edilen degerlerle hesaplanan gaz bilesen
miktarlarinin biyokiitle oranina bagl olarak degisimi Sekil 6.11°de, gazlastirma
etkinliginin biyokiitle oranina bagli olarak degisimi ise S$ekil 6.12°de

verilmektedir.
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Sekil 6.11. 600°C, 60 dk ve %30 KOH oraninda gaz bilesen miktarinin biyokiitle oraniyla

degisimi

Sekil 6.11’de goriildigii gibi, artan biyokiitle orani ile olusan H, ve CO,
miktarlar1 azalmaktadir. Su-gaz yer degistirme reaksiyonunda 1 mol H, ve 1 mol
CO; olusumu i¢in 1 mol su gerekmektedir ve termodinamik olarak ortamdaki

fazla su, H, ve CO, olusumuna seg¢icilik tanimaktadir. Bundan dolay1 diisiik

123



biyokiitle oraninda CO miktar1 da diisiiktiir. Yiiksek biyokiitle oraninda CO
miktarinin da artig gostermesi katalizor miktarinin veya siirenin yetersiz
olmasindan kaynaklanabilir. Artan biyokiitle oranina bagli olarak gaz karigimi
igerisindeki CHy orant %5’e kadar artis gostermekte, %10’a arttirilmasi ile
azalmaktadir. CH; miktarindaki artisin nedeni serbest radikal reaksiyonu veya
CO’in hidrojenasyon reaksiyonudur (Kruse ve Gawlik 2003). Ancak %10
biyokiitle oraninda reaksiyon siiresinin CH4 olusumu i¢in yetersiz olmasindan
dolay1 azalma goriilmektedir. %2,5 biyokiitle oraninda elde edilen H, miktar1 32,8
mol/kg biyokiitle iken, %10 biyokiitle oraninda 4,3 mol/kg biyokiitle olarak
belirlenmis olup biyokiitle oraninin artisiyla H, miktar1 7,6 kat azalmistir. Yiiksek
oranda kat1 madde igerigine sahip biyokiitleleri gazlastirmanin zor oldugu ve elde
edilecek H, miktarinin daha diisiik oldugu bilinmektedir (Lu ve ark. 2010).
Susanti ve arkadaslar1 izooktan model bilesenini kullanarak yaptiklar
calismada biyokiitle konsantrasyonunun iiriin verimine etkisini incelemisler ve H»
konsantrasyonunun biyokiitlenin su igerigiyle arttigini, CHy linkinin ise azaldigini
belirlemislerdir. Ayrica olusmasi olasi hidrokarbon bilesiklerinin (>C;) ve CO
miktarinin da biyokiitlenin artan su icerigiyle birlikte azaldigi belirtilmektedir
(Susanti ve ark. 2011). Literatiirde elde edilen sonuglar deneysel sonuglari
desteklemekte olup yiiksek Hy verimleri i¢in yiiksek su igerigine sahip biyokiitle

kullanilmasi gerektigi goriilmektedir.
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Sekil 6.12. 600°C, 60 dk ve %30 KOH oraninda gazlagtirma etkinliginin biyokiitle oraniyla

degisimi
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Artan biyokiitle oraniyla HGE’de 6nemli bir diisiis goriilmektedir (Sekil
6.12). %2,5 biyokiitle oran1 kullanildiginda CGE ve HGE sirasiyla %54,3 ve
%148,9 iken, %10 biyokiitle oraninda bu deger %27,5 ve %39,1’e diismiistiir.
Biyokiitle orani azaldiginda, biyokiitledeki karbon ve hidrojenin gaz {irline
dontigiim orani arttigindan, CGE ve HGE de artmaktadir.

Talas tozu ve misir kogani gibi gercek biyokiitlelerle yapilan deneysel
calismalarda gazlastirma verimlerinin yiiksek biyokiitle konsantrasyonlarinda
daha diisiik oldugu belirlenmistir (Lu ve ark. 2006; Guo ve ark. 2007).

Hidrojen miktar1 agisindan en uygun biyokiitle orani1 olarak belirlenen
%2,5 biyokiitle oraninda siirenin etkisi arastirllmis olup elde edilen gaz
bilesenlerin molar orani ve toplam gaz veriminin ve miktarlarinin siireyle degisimi

sirasiyla, Cizelge 6.11 ve Sekil 6.13’de verilmektedir.

Cizelge 6.11. 600°C, %2,5 biyokiitle ve %30 KOH oraninda gaz bilesenlerin molar oram ve

toplam gaz veriminin siireyle degisimi

Siire Bagil oran (molce %) Toplam gaz
(dk) H, | CHy | CO | CO, | CHy | CoHg | CsHg | C3Hg | verimi (%)
30 |6235]|312|0,46|3095| 0,06 | 2,64 | 0,08 | 0,34 89,02
60 | 6175|756 (0,12 | 28,00 | 0,01 | 2,38 | 0,01 | 0,17 84,91
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Sekil 6.13. 600°C, %2,5 biyokiitle ve %30 KOH oraninda gaz bilesen miktarinin siireyle degisimi
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Sekil 6.13’de goriildiigli gibi, biyokiitle oraninin %2,5’e diisliriilmesiyle
uygun reaksiyon siiresi 30 dk’ya azalmigtir. Siirenin arttirilmasi ile Hp, miktari
degismemekte, yalmizca CH, miktar1 artmaktadir. Boylece biyokiitle oraninin
azalmasiyla reaksiyon siiresinin de Onemli Olciide azaldigi, yiiksek biyokiitle
oranina sahip biyokiitlelerin gazlastirma etkinliginin arttirilmasi i¢in reaksiyon

sliresinin veya sicakligiin arttirilmasi gerektigi sonucuna varilabilir (Guo ve ark.
2007).

6.2.1.4 KOH oraninin etkisi

Katalizor oraninin etkisinin belirlenmesi amactyla 600°C’de katalizorsiiz
ve %5-30 (a/a) KOH oranlar kullanilarak gazlastirma deneyleri gerceklestirilmis
olup iriin verimine etkisi Sekil 6.14’de, gaz bilesenlerin molar oran1 ve toplam

gaz verimine etkisi ise Cizelge 6.12°de verilmektedir.
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Sekil 6.14. 600°C, 30 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda KOH oraninin iiriin verimine etkisi

Sekil 6.14’de goriildiigii gibi, katalizorsiiz ortamda kati iirlin verimi
yiiksekken (%37,4), ortama ilave edilen katalizor ile bu deger %18,0’e (%5 KOH)
diismiistiir, buna bagli olarak da gaz iiriin verimi %58,4’den %77,5 e yiikselmistir.
%10 katalizor oraninda ise gaz iirlin maksimum degerine (%88,6), kat1 iiriin ise
minimum degerine (%13,8) ulasmis olup daha fazla katalizor ilavesiyle bu

degerler hemen hemen sabit kalmistir.
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Cizelge 6.12. 600°C, 30 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda gaz bilesenlerin molar oran1 ve toplam gaz
veriminin KOH oraniyla degisimi

KOH oram Bagil oran (molce %) Toplam gaz
(%, a/a) H, CH; | CO | CO; | CoH, | CoHg | CsHg | C3Hg | verimi (%0)
0 51,82 | 10,5 | 0,85 | 345 | 0,04 | 2,07 | 0,04 | 0,18 58,39
5 57,57 | 10,17 | 0,63 | 2891 | 0,13 | 2,02 | 0,15 | 0,42 77,49
10 59,05 | 9,16 | 0,46 | 28,71 | 0,13 | 2,01 | 0,11 | 0,37 88,59
20 59,79 | 89 | 0,21 | 286 | 0,09 | 201 | 0,1 0,3 88,30
30 62,35 | 3,12 | 0,46 | 30,95 | 0,06 | 2,64 | 0,08 | 0,34 89,02

Cizelge 6.12°deki degerler kullanilarak hesaplanan gaz bilesen miktarlari
ve gazlagtirma etkinliginin KOH oranina bagli olarak degisimi sirasiyla, Sekil

6.15 ve Sekil 6.16’da verilmektedir.
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Sekil 6.15. 600°C, 30 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda gaz bilesen miktarlarimin KOH oram ile

degisimi

Sekil 6.15°de goriildiigii gibi, katalizorsiiz ortamda 1 kg biyokiitle i¢in elde
edilen H; miktar1 16,0 mol/kg biyokiitle iken, %S5 oraninda Kkatalizor
kullanilmastyla bu deger 26,9 mol/kg biyokiitle’ye yiikselmis, %10 oraninda ise
32,1 mol/kg biyokiitle olarak belirlenmistir. Katalizr oraninin daha fazla

arttirilmasi H, miktarini degistirmemistir.
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Sekil 6.16. 600°C, 30 dk ve %2,5 biyokiitle oraminda gazlagtirma etkinliginin KOH oram ile

degisimi

Katalizorsiiz ortamda CGE ve HGE sirasiyla %39,1 ve %81,8 iken, bu
degerler %10 katalizor ilave edildiginde %59,6 ve %153,5°e yiikselmis ve

katalizor oraninin daha fazla artmasiyla 6nemli bir degisiklik olmamustir.

6.2.1.5 KOH varhginda elde edilen siv1 iiriiniin analizi

SKSG siirecinde gaz iiriiniin olusmasindan once suda ¢oziinen organik
bilesenler ve katran (DCM’de ¢Ozilinen sivi iiriin) olusmaktadir. Olusan sivi
tiriinlerin miktar ve kompozisyonu sicaklik, basing, i1sitma hizi, reaktor tipi,
biyokiitle orani, katalizor tipt ve orani gibi bir¢ok parametreye bagli olarak
degismektedir. Diisiik sicakliklarda koyu renkli ve DCM’de ¢oziinen madde
miktarinin oldugu siv1 iirlin elde edilirken, yliksek sicakliklarda acik sar1 renkli
stv1 Uriin elde edilmektedir. Bunun nedeni yiiksek sicakliklarda daha az katran
olusmasindandir. Ciinkli yiliksek sicakliklarda serbest radikal reaksiyonlarinin
olusumu, dolayisiyla gaz iiriin verimi artmaktadir (Lu ve ark. 2006). 600°C’nin
altindaki sicakliklarda bu durumun olustugu daha Once yapilan g¢aligmalarda

belirtilmektedir (Hao ve ark. 2003).
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e Suda coziinen swi iiriin:

Cizelge 6.13 ve 6.14°de, sirasiyla 60 dk ve 120 dk reaksiyon siireleri igin
suda ¢oziinen bilesenlerin bagil oranlarinin reaksiyon sicakligi ile degisimi

verilmektedir.

Cizelge 6.13. Suda ¢oziinen siv1 {iriin bilesimine sicakligin etkisi (siire: 60 dk, biyokiitle orani: %5,
KOH orani: %30)

Bagil oran (%)
Fonksyonel Grup | Bilesen
400°C | 500°C | 600°C
1-Hidroksi 2-propanon 3,39 2,50 -
Keton
Toplam 3,39 2,50 -
Asetik asit 47,55 | 55,55 | 65,85
Propanoik asit 21,16 20,6 19,62
Organik asit 2-Metil propanoik asit 5,77 5,80 3,80
Butanoik asit 4,32 3,10 2,80
Toplam 78,8 | 80,05 | 92,07
Fenol 6,98 6,05 5,82
Fenol
Toplam 6,98 6,05 5,82
Dietil ftalat 2,75 2,3 2,11
Ester
Toplam 2,75 2,3 2,11
Butanamit 2,61 2,16 -
Amit
Toplam 2,61 2,16 -
GENEL TOPLAM 94,53 | 96,56 | 100,00

Cizelge 6.13’de goriildiigii gibi, sulu faz karisimi ketonlar, fenoller,
organik asitler ve az miktarda da ester ve amitlerden olusmaktadir. Furfural ve 5-
HMF bilesenlerinin pargalanmasiyla olusan organik asitlerin orani tiim sicaklik
degerlerinde yiiksek olup sicakligin artisiyla oranlart artmaktadir. Karigimda
furfurallarin olmamasinin nedeni alkali katalizoriin varliginda fenol, aldehit, keton
ve organik asitlere doniismesidir (Madenoglu ve ark. 2013). Tim sicakliklar i¢in
temel bilesen organik asitlerdir. Organik asitler igerisinde en yiiksek miktardaki
asetik asit olup bunun nedeni asetik asidin oldukc¢a kararli bir yap1 olmasindandir

(Smag ve ark. 2009). Asetik asit miktarinin sicaklikla arttigi goriilmektedir.
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Ancak ortamda kalan asetik asidin miktar1 kantitatif olarak disiiniildiigiinde,
sicakligin 400°C’den 600°C’ye artistyla biyokiitlenin asetik aside doniigiim orant
%19,8’den %6,8’¢ (Sekil 6.1) ve buna baglh olarak da asetik asidin reaksiyona
girmeden kalan miktar1 azalmaktadir. Asetik asit, organik atiklarin hidrotermal
reaksiyonlarinda olugan temel bilesenlerden biri olup reaksiyon ortaminda iki
adimda olustugu belirtilmektedir. Ilk adim, karbonhidrat bilesiklerinin 5-HMF,
furaldehit ve laktik asite doniisiimii, ikinci adim ise bu bilesenlerin oksidasyon
reaksiyonuyla asetik asite donligmesidir. Ayrica, biyokiitlenin yapisinda bulunan
ligninin asetik asit miktarini arttirdigi belirtilmektedir (He ve ark. 2007). Glikozun
stiperkritik su ile gazlagtirllmasinda temel bilesenlerin asetik asit ve formik asit
oldugu, diger karboksilik asitlerin ise diisiik miktarda olustugu belirtilmektedir
(Holgate 1993; Sasaki ve ark. 2000). Elde edilen sulu faz igerisinde formik asidin
bulunmamasinin nedeninin ara {iriin olmas:t ve alkali bir katalizoér varliginda
SGYD reaksiyonuyla CO; ve Hy’e doniisiim hizinin yiiksek olmasidir. Sasaki ve
ark. (2000) seliilozun kritik alt1 ve kritik tistii gazlastirilmasinda elde edilen sivi
tirlin kompozisyonunu tanimlamiglardir. Kritik alti kosullarinda (320-350°C) elde
edilen sulu fazda 5-HMF ve furaldehit gibi seliilozun ilk parg¢alanma iiriinleri
bulunurken, sicakligin artisi ve kritik dstii bolgeye (400°C) ulasilmasiyla bu
tirlinlerin bulunmadig: belirlenmistir (Sasaki ve ark. 2000).

Fenol orani sicakligin artisina bagl olarak azalarak asetik asit ve
propanoik asit dontismektedir (Savage 1999). Fenoller, aromatik halkanin aktif
olmasimi saglayan hidroksil gruplarindan dolay1r benzene gore daha reaktiftir.
Bundan dolayt fenol monomerleri, son iiriin degil, ara iriinlerdir. Fenol
olusumunun nedenlerinden biri 1sitma hizimin kesikli reaktorde yiiksek
olmamasidir. Siirekli reaktorlerde 1sitma hizinin yiiksek olmasindan dolay: fenol

olusumu daha az goriilmektedir (Sinag ve ark. 2004).
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Cizelge 6.14. Suda ¢6ziinen siv1 iriin bilesimine sicakhigin etkisi (siire: 120 dk, biyokiitle orani:

%5, KOH orant: %30)

Bagil oran (%)
Fonksiyonel Grup | Bilesen
400°C | 500°C | 600°C
1-Hidroksi 2-propanon - 5,25 -
Keton Siklopentanon 11,25 - 3,37
Toplam 11,25 5,25 3,37
Asetik asit 16,61 | 39,19 | 46,91
Propanoik asit 11,56 3,87 9,28
Organik asit 2-Metil propanoik asit 3,33 - -
Butanoik asit 1,39 - -
Toplam 32,89 | 43,06 | 56,19
Fenol 4,93 8,70 15,12
2-Metil fenol (o-kresol) 5,03 4,43 2,48
3-Metil fenol (m-kresol) 4,22 1,69 5,99
4-Metil fenol (p-kresol) - 8,07 3,64
2,5-Dimetil fenol - 0,89 -
3,4-Dimetil fenol 12,97 4,17 -
Fenol 3-Etil fenol 3,73 2,85 -
2-Etil-5-metil fenol - 1,09 -
2,3,5-Trimetil fenol 2,18 1,12 -
2-Etil fenol 3,44 2,55 -
2-Etil-4-metil fenol 3,03 1,72 -
2,4,6-Trimetil enol 2,40 - -
Toplam 40,93 | 37,28 | 27,23
1,3-Dimetil benzen - - 1,26
Benzen Toplam - - 1,26
Dietil ftalat - 1,74 5,86
Ester
Toplam - 1,74 5,86
GENEL TOPLAM 85,07 | 97,33 | 93,91

Cizelge 6.13 ve 6.14’de goriildiigii gibi, siirenin 60 dk’dan 120 dk’ya
artisina bagli olarak fenolik bilesenlerin oranmnin arttigi, organik asitlerin ve
ketonlarin azaldig1 goriilmektedir. Benzer sonu¢ Kruse ve ark. (2003) tarafindan

biyokiitlenin gazlastirilmasinda rapor edilmistir (Kruse ve ark. 2003). 120 dk
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reaksiyon siiresinde, sicakligin artisina bagli olarak ketonlar fenolik bilesenlere,
fenolik bilesenler de organik asitlere doniismektedir. 400°C’de temel bilesen
fenoller iken (%40,93), 600°C’de organik asitlerdir (%56,19). Ayrica sicakligin
artisina bagl olarak ligninin bozunmasiyla olusan dietil ftalat ve az miktarda da
benzen goriilmektedir. Fenolik bilesenler, biyokiitlenin yapisinda bulunan seliiloz

ve ligninden kaynaklanmaktadir.

o DCM’de coziinen swvi iiriin:

Cizelge 6.15 ve 6.16’da, sirasiyla 60 dk ve 120 dk reaksiyon siireleri igin
DCM’de ¢o6ziinen s1vi iiriiniin bagil oranlarin reaksiyon sicakligina bagli olarak

degisimi verilmektedir.

132



Cizelge 6.15. DCM’de ¢oziinen sivi iiriin bilesimine sicakligin etkisi (siire: 60 dk, biyokiitle orani:
%5, KOH orant: %30)

Bagil oran (%)
Fonksiyonel Grup Bilesen
400°C | 500°C | 600°C
Fenol 1,28 1,00 0,60
2-Metil fenol (o-kresol) 3,17 2,16 -
3,5-Dimetil fenol 6,78 513 3,21
3-Etil-5-metil fenol - 2,01 2,19
Fenol 2-Etil fenol 3,13 2,75 -
eno 3,4-Dimetil fenol 352 | 3,00 -
2,3,5-Trimetil fenol 1,72 1,01 -
4-Etil-3-metil fenol 2,82 2,13 -
2,4,5-Trimetil fenol 2,08 1,15 -
4-Metil fenol (p-kresol) 5,33 2,53 2,90
Toplam 29,83 | 22,87 8,90
3-Metil 2-siklopenten-1-on 0,44 - -
2,3-Dimetil 2-siklopenten-1-on 5,00 4,01 -
2,3,4-Trimetil 2-siklopenten-1-on 3,58 2,56 -
Keton 3,4,4—T_rimeFiI 2-siklopenten-1-on 5,31 3,11 -
2-Propil 2-sikloheksen-1-on 2,11 0,99 -
28-Norolean-17-en-3-on 5,25 4,13 -
Matridin-15-on - 3,15 4,30
Toplam 21,69 | 17,95 4,30
Fluoren 2,44 2,12 1,98
Fenantren 2,20 2,18 4,27
Fluoranten - 3,12 5,06
Piren 2,12 8,88 10,91
Antrasen - 3,69 5,39
Homosalat - 1,04 3,04
PAH Naftalen - 1,89 1,54
11H-Benzofluoren - 3,33 4,66
Trifenilen - 3,55 5,32
Benzopiren - 4,13 5,16
Kolest-5-en-3-ol - - 1,94
Benzoperilen - 3,11 3,98
Toplam 6,76 | 37,04 53,25
1,1-Oksibis-4-fenoksi benzen 7,09 - 0,84
Benzen 1,3-Bis (3-fenoksifenoksi) benzen 25,81 11,3 -
Toplam 32,9 11,3 0,84
Indol - - 3,33
HAH 5H-Indenol piridin - - 1,76
Toplam - - 5,09
Oktadekan 1,93 - -
Alkan Toplam 1,93 - -
1-Oktadeken - - 1,23
Alken Toplam - - 1,23
2-Etilheksiz ester - 5,56 9,86
Ester Mono(2-etilhekzil) ester - 1,01 1,45
Toplam - 6,57 11,31
GENEL TOPLAM 93,11 | 95,73 | 84,92
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Cizelge 6.16. DCM’de ¢06ziinen sivi lirlin bilesimine sicakligin etkisi (siire: 120 dk, biyokiitle
orant: %5, KOH orani: %30)

Bagil oran (%)
Fonsiyonel Grup Bilesen
400 500 600
3-Etil,5-metil fenol 6,83 6,20 -
Fenol 3,4-Dimetil fenol 8,50 7,19 -
Toplam 15,33 | 13,39 -
28-Norolen-17-en-3-on 34,00 | 11,21 -
Keton 3-Biiten-2-on 10,62 - -
Toplam 4462 | 24,6 -
Fluoren - - 6,13
11H-Benzofluoren - - 7,1
Fenantren - - 20,36
Fluoranten - - 8,74
Piren - - 18,56
1-Metil piren - - 0,74
Antrasen - - 3,57
PAH 9-ethenil antrasen - - 1,93
Trifenilen - - 6,26
Benzoperilen - - 3,58
2-Metil fenantren - - 0,64
4H-Siklpentafenantren - - 1,74
Benzasefenantirilen - - 2,31
Benzopiren - - 7,38
Toplam - - 89,04
Benzen 1,1-Oksibis benzen 6,97 - -
Toplam 6,97 - -
Indol - - 0,83
5H-Indenol piridin - - 3,54
HAH 6-Metil-4-indanol ~ [ 39 | -
Toplam - 3,96 | 4,37
Oktadekan 8,81 4,81 -
Heneikosan 8,96 - 0,86
Heptakosan 5,07 5,95 -
Alkan Eikosan - | 703 | 074
Nonakosan - 590 | 0,67
Toplam 22,84 | 18,88 | 2,27
9-Oktadesenoik asit metil ester 6,90 - -
Hekzadekanoikasit metil ester - 14,71 -
Ester 9-Oktadeker_10ik gsit m_etil ester - 18,40 -
Oktadekanoik asit metil ester - 5,95 -
11,14-Oktadekadienoik asit metil ester - 3,68 -
Toplam 6,90 | 42,74 -
GENEL TOPLAM 96,66 | 94,99 | 95,68

DCM’de ¢o6ziinen sivi faz icerisinde fenoller, ketonlar, benzen ve tiirevleri,

amin, alkan, alken, ester ve PAH (polisiklik aromatik hidrokarbon) bilesikleri
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bulunmaktadir. Az miktarda olusan esterler ise meyve posasinin yapisinda var
olan bitkisel yagdan kaynaklanmaktadir.

Diisiik sicakliklarda PAH miktar1 az olmasina ragmen (%6,76-6,97),
sicakligin artisiyla kayda deger miktarda artis (%50,64-52,66) gostermektedir.
Bunun nedeninin aromatik hidrokarbonlar ile olefinlerin reaksiyona girmesi
sonucunda halkal1 bir yap1 olusturmasi ve sonrasinda gerc¢eklesen dehidrojenasyon
reaksiyonudur (Laresgoiti ve ark. 2004). Sonuglarda da goriilecegi gibi, alken
olusumu tespit edilmemis olup PAH’larin artis gosterdigi kosullarda fenol ve
ketonlarla reaksiyona girerek tiikkenmislerdir. 60 dk reaksiyon siiresinde fenol ve
keton miktarlart sicaklikla azalmis olup 400°C’de sirasiyla %29,83 ve %21,69;
600°C’de ise sirasiyla, %8,90 ve %4,30 olarak belirlenmistir. PAH miktar1 ise
sicakligin artisiyla %6,76’dan %52,66’ya ylikselmistir. PAH’lar insan sagligin
etkileyen zararl bilesenler oldugundan sivi liriin amagh ¢alisildiginda, veriminin
fazla oldugu disiik sicakliklarda calismak gerekmektedir. Ayrica, DCM’de
¢ozlinen siv1 triin verimi yiiksek sicakliklarda diisiik oldugundan PAH miktar
600°C’de diisiik bir degerdir.

DCM’de ¢oziinen sivi lirlin rafinerilerde yakita doniistiiriilmek amaciyla
hammadde olarak, cesitli islemlerden sonra dizele ilave edilip yakit olarak
degerlendirilebilir. Bunun yani sira igerdigi aromatik bilesenler regine, yapistirici,
¢Oziicli, giibre ve daha birgok endistride kimyasal hammadde olarak
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada elde edilen iiriinler daha ¢ok aromatik ve azotlu
bilesenleri icerdiginden kimyasal hammadde olarak degerlendirilebilir (Laird ve
ark. 2009).

6.2.1.6 KOH varhginda elde edilen kat1 iiriiniin analizi

KOH katalizorii varliginda gerceklestirilen reaksiyonlarda elde edilen kati
tirlinlin kristal yapilar1 sicakliga bagl olarak (400°C ve 600°C) belirlenmis olup
XRD desenleri Sekil 6.17 ve 6.18’de verilmektedir.
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Sekil 6.17. 400°C reaksiyon sicakliginda elde edilen kat1 iirtiniin XRD deseni
XRD kirinim desenine gore, 32° ve 65°°deki piklerin KOH’e ait oldugu

belirlenmigtir (Sekil 6.17). Diisiik sicakliklara KOH, herhangi bir degisime

ugramamis olup reaksiyon ortaminda oldugu gibi kalmistir.
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Sekil 6.18. 600°C reaksiyon sicakliginda elde edilen kat1 iirtiniin XRD deseni

20=32° ve 20=65° derecelerindeki pikler KOH’e aittir. 20=25°, 26=31° ve
20=55° derecelerindeki piklerin ise K,COs’e ait oldugu belirlenmistir (Sekil 6.18).
KOH’1n reaksiyon dongiisiinde olusan (Denklem 4.30) KHCOgz’iin varligi tespit
edilmemistir. Boylece yiiksek sicakliklarda KOH’in bir boliimiiniin ortamdaki
CO; ile reaksiyona girerek K,COg3’e doniistiigii (Denklem 4.29) veya biyokiitlenin
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yapisinda yiiksek miktarda bulunan K’un (9068 mg/kg) yiiksek sicakliklarda

K2COg3’a doniistiigii sonucuna varilabilir (Dolan 2010; Muangrat ve ark. 2010b,
Guan ve ark. 2013).

6.2.2. K,COj Katalizorii Varh@inda Gazlastirma Sonuglari

Bu bolimde, K,COj; katalizorii varliginda gerceklestirilen deneysel
calismalarin sonuglar1 verilmektedir. Bu kapsamda, sabit basingta (27 MPa);
reaksiyon sicakligi, (400-600°C), reaksiyon siiresi (30-180 dk), biyokiitle orani

(%2,5-10 (a/a)) ve katalizor oraninin (%0-70 (a/a)) iiriin verimi ve gaz iriin

kompozisyonuna etkisi aragtirilmistir.
6.2.2.1 K,COj3 varhginda sicakhigin etkisi

Sekil 6.19°da reaksiyon sicakliginin gaz, suda ¢oziinen, DCM’de ¢oziinen

s1v1 Uriin ve kat1 iiriin verimine etkisi verilmektedir.
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Sekil 6.19. 60 dk, %2,5 biyokiitle orani ve %30 K,COj3 oraninda sicakligin {irin verimine etkisi
Sekil 6.19°da goriildiigii gibi, gaz iirlin verimi sicakliga bagl olarak artmis
ve 550°C’de maksimum degerine (%103,2) ulasmis olup bu degerden sonra

neredeyse degigsmemistir. Kati iiriin verimi 400°C’de 9%29,6 iken, 600°C’de

%13,7’ye diismiistiir. Benzer sekilde DCM’de c¢oziinen ve suda ¢oziinen sivi
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tiriinlerin verimleri 400°C’de sirasiyla %6,5 ve %8,5 iken, sicakligin 600°C’ye
artisiyla %2,7 ve %1,9 degerlerine azalmistir.
Reaksiyon sicakligina bagh olarak gaz bilesenlerin molar oranlar1 ve gaz

verimi Cizelge 6.17°de verilmektedir.

Cizelge 6.17. 60 dk, %2,5 biyokiitle oranm ve %30 K,CO;3 oraninda gaz bilesenlerin molar orani ve

toplam gaz veriminin sicaklikla degisimi

Sicakhik Bagil oran (molce %) Toplam gaz
O H, | CH, | CO | CO, | CHy | CoHg | C3Hg | CsHg | verimi (%)
400 318 | 313 | 0,2 | 6242 | 0,2 | 1,64 | 0,27 | 0,34 82,39
450 33,28 | 6,28 | 0,19 | 56,4 | 0,27 | 2,27 | 0,56 | 0,75 89,73
500 38,7 | 874 |0,18 | 4701 | 0,26 | 28 | 053 | 1,78 100,87
550 453 | 7,15 | 0,15 | 43,72 | 0,06 | 2,91 | 0,08 | 0,63 103,45
600 54,75 | 7,32 | 0653494 | 0,09 | 1,74 | 0,1 | 0,41 99,84

Cizelge 6.17°deki degerler kullanilarak hesaplanan gaz bilesen miktarlar
ve gazlastirma etkinliginin reaksiyon sicakligina bagli olarak degisimi sirasiyla,

Sekil 6.20 ve Sekil 6.21°de verilmektedir.
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Sekil 6.20. 60 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 K,COjz; oraninda gaz bilesen miktarlarinin
sicaklikla degisimi

Sekil 6.20°de goriildiigii gibi, artan reaksiyon sicakligi ile H, miktari
artarak 600°C’de maksimum degerine (29,4 mol/kg biyokiitle) ulagsmistir. Diisiik
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sicaklikta gaz karigimi igerisindeki temel bilesen olan CO;’nin molar orani
sicakliga bagl olarak azalmig ancak gaz hacminin artigina bagli olarak 1 kg
biyokiitleden elde edilen miktar1 artmistir. KoCOj3 katalizorii ortamdaki CO2’1
tutmadigindan olusan CO’in miktar1 da H, ile birlikte buhar reforming
reaksiyonunun yiiksek sicakliklardaki reaksiyon hizindan dolay1 artmustir.
400°C’deki CO, miktar1 17,4 mol’kg biyokiitle iken, artan sicaklikla bu deger
20,0 mol/kg biyokiitle degerine yiikselmistir.

g ™™
60 1 - HGE

Gazlagtirma Etkinligi (%, mol/mol)

400 450 500 550 600
T (°C)

Sekil 6.21. 60 dk, %2,5 biyokiitle oram1 ve %30 K,COj; oraninda gazlastirma etkinliginin

sicaklikla degisimi

HGE sicaklikla birlikte hizla artis gostermekte ve 600°C’de %136,2
degerine yiikselmektedir. CGE ise 500°C’ye kadar atig gostermis olup (%69,8)

daha sonra bir miktar diislis gostermistir.

6.2.2.2 K,COj3 varhginda siirenin etkisi

Sekil 6.22’de, gaz, sivi ve kati lirin miktarlarimin siireyle degisimi

verilmektedir.
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Sekil 6.22. 600°C, %2,5 biyokiitle oran1 ve %30 K,COj oraninda iirlin veriminin reaksiyon

stiresiyle degisimi

Sekil 6.22°de gorildigi gibi, gaz {irtin verimi 60 dk’ya kadar artis
gostermis (%102,8), siirenin 180 dk’ya arttirilmasi ile %93,5 degerine diigsmiistiir.
Kati iirtin verimi 60 dk’ya kadar azalarak (%10,6) daha sonra artisa gegmistir (180
dk i¢in %21,7). Benzer sonu¢ Williams ve Onwudili tarafindan glikozun
gazlastirilmasi igin rapor edilmistir. Siiredeki artig ile birlikte DCM ve suda
¢Oziinen bilesenlerde bulunan karbonun gaz {iriine degil, kati iirline transfer
oldugu seklinde belirtilmektedir (Williams ve Onwudili 2005). Cizelge 6.18’de

slireye bagli olarak gaz bilesenlerin molar oranlari ve toplam gaz verimi
verilmektedir.

Cizelge 6.18. 600°C, %?2,5 biyokiitle oran1 ve %30 K,CO; oraninda gaz bilesenlerin molar oram

ve toplam gaz veriminin siiresiyle degisimi

Siire Bagil oran (molce %) Toplam gaz
(dk) H, | CH; | CO | CO, | CHy | CoHg | CsHg | CsHg | verimi (%)
30 |5375|332|0,75|3884| 009 | 274 | 01 | 041 95,37
60 | 5453|479 |0,14 | 38,02 | 0,05 | 2,08 | 0,09 | 0,3 102,84
120 | 54,75 (7,32 | 0,65|3494| 0,09 | 1,74 | 01 | 0,41 99,84
180 | 53,23 (942 | 0,2 | 3356 | 0,03 | 3,02 | 0,07 | 0,47 93,51
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Cizelge 6.18’deki degerler kullanilarak hesaplanan gaz bilesen miktarlar
ve gazlagtirma etkinliinin reaksiyon siiresine bagli olarak degisimi sirasiyla,

Sekil 6.23 ve Sekil 6.24°de verilmektedir.
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Sekil 6.23. 600°C, %2,5 biyokiitle orant ve %30 K,COj; oraninda gaz bilesen miktarlariin

reaksiyon siiresi ile degisimi

Sekil 6.23’de goriildiigii gibi, 30 dk’da H, miktar1 25,7 mol/kg biyokiitle
iken, maksimum H, miktarina 60 dk’da ulasilmis (28,9 mol/kg biyokiitle) olup
stirenin arttirtlmasiyla kayda deger bir degisim gozlenmemistir. CH4 miktar
stireye bagli olarak artis gostermekte olup 30 dk’daki degeri 1,63 mol/kg
biyokiitle iken, 180. dakikadaki degeri %4,7 mol/kg biyokiitle olarak

belirlenmistir.
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Sekil 6.24. 600°C, %?2,5 biyokiitle oran1 ve %30 K,COj; oraninda gazlastirma etkinliginin

reaksiyon siiresi ile degisimi

30 dk reaksiyon siiresindeki HGE %111,6 olup siirenin 120 dk’ya kadar
artmastyla %136,2 olmus ve daha sonra neredeyse degigsmemistir. HGE nin
artmasindaki neden gaz karigimi igerisindeki CHj’iin siireyle artmasindan
kaynaklanmaktadir. CGE, 60 dk’ya kadar artmis (%63,8), daha sonra sabit
kalmigtir. Bunun nedeni, uzun reaksiyon siirelerinde CO;’nin azalmasina karsin,
CH,4 miktarindaki artisin gaz iiriinden ¢ikan karbon miktarini dengelemesinden

kaynaklanmaktadir.

6.2.2.3 K,COj3 varhginda biyokiitle oraninin etkisi

Sekil 6.25°de gaz, s1vi ve kat1 tiriin verimlerinin, Cizelge 6.19°da ise gaz
bilesenlerin molar oran: ve toplam gaz veriminin biyokiitle orani ile degisimi

verilmektedir.
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Sekil 6.25. 600°C, 60 dk ve %30 K,COj; oraninda iiriin veriminin biyokiitle orantyla degisimi

Sekil 6.25°de goriildiigii gibi, %2,5 biyokiitle oranindaki gaz {irlin verimi

%102,8 iken, %10 biyokiitle oraninda %37,1’e diismiistiir. Gaz iiriin veriminin

tersine, kati lirlin verimi ise biyokiitle oraninin artmasiyla %10,6 degerinden

%40,4’e yiikselmistir. %2,5 biyokiitle oraninda DCM’de ¢0zlinen ve suda

¢ozilinen siv1 lirlin verimleri sirasiyla, %2,8 ve %1,9 gibi diisiik degerlerdir.

Cizelge 6.19. 600°C, 60 dk ve %30 K,CO; oraninda gaz bilesenlerin molar orami ve toplam gaz

veriminin biyokiitle oraniyla degisimi

Biyokiitle Bagil oran (molce %) cgﬂlr?]rin(gi)z
oram (%,8/2) |, | CH, | CO | CO, | C;Hq | CoHs | CsHs | CaHs
25 54,53 | 4,79 | 0,14 | 3802 | 005 | 208 | 009 | 03 | 102,84
50 50,41 | 135 | 0,6 |3L92 | 007 | 286 | 0,09 | 055 | 64,20
100 30,51 | 10,04 | 0,6 | 5352 | 003 | 482 | 0,04 | 044 | 37,08

Cizelge 6.19°daki degerler kullanilarak hesaplanan gaz bilesen miktarlari

ve gazlastirma etkinliginin biyokiitle oranina bagh olarak degisimi sirasiyla, Sekil

6.26 ve Sekil 6.27°de verilmektedir.
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Sekil 6.26. 600°C, 60 dk ve %30 K,CO; oraninda gaz bilesen miktarlarinin biyokiitle oraniyla

degisimi

Sekil 6.26’ya gore, %2,5 biyokiitle oraninda elde edilen H, miktar1 28,9
mol/kg biyokiitle iken, %10 biyokiitle oraninda bu deger 4,1 mol/kg biyokiitle’ye
diismiistiir. Benzer sekilde CO; miktar1 da biyokiitle orani ile azalmaktadir. CHy

ve CO miktarlar1 %5 biyokiitle oranina kadar artis gosterip daha sonra azalmistir.
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Sekil 6.27. 600°C, 60 dk ve %30 K,CO; oraninda gazlastirma etkinliginin biyokiitle oraniyla

degisimi
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Sekil 6.27°ye gore, maksimum CGE ve HGE degerlerine (sirasiyla; %63,9
ve %126,1) %2,5 biyokiitle oraninda ulasilmistir. Artan biyokiitle oraniyla her iKi
deger de hizli bir diistise gegmistir.

6.2.2.4 K,COj3 oraninin etkisi

600°C’de, KyCO3 oran1 %0-30, (a/a) degerleri arasinda, 400°C’de ise
%30-70, (a/a) arasinda degistirilmistir.
Sekil 6.28’de iiriin verimlerinin, Cizelge 6.20’de ise gaz bilesen molar

oranlarmin ve toplam gaz veriminin K,COj3 orani ile degisimi verilmektedir.
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Sekil 6.28. 600°C, 60 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda tiriin veriminin K,COj oraniyla degisimi

Sekil 6.28’de goriildiigli gibi, katalizorsiiz ortamdaki gaz {irlin verimi
%58,4 olup maksimum gaz iriin verimine (%102,8) %30 katalizor oraninda
ulasilmistir. %20 katalizor oraninda elde edilen gaz iirlin verimi ise %94,2 olarak
belirlenmis olup bu deger %30 oranindakine oldukg¢a yakindir. Katalizorsiiz
ortamda kati iirlin verimi oldukga yiiksek (%37,4) olup katalizor ilavesiyle (%10)
bu deger %11,4’e diigsmiistiir.
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Cizelge 6.20. 600°C, 60 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda gaz bilesenlerin molar orani ve toplam gaz

veriminin K,COj oraniyla degisimi

K,COs; orani Bagil oran (molce %) Toplam gaz
(%, a/a) H, | CHy | CO | CO, | C,H; | CoHg | C3Hg | CsHg | verimi (%6)

0 51,82 | 105|085 | 345 | 0,04 | 2,07 | 0,04 | 0,18 58,39

10 55,75 7,32 | 0,65 | 3394 | 0,09 | 1,74 | 01 | 0,41 86,53

20 56,82 | 5,92 | 0,3 | 3501 | 0,01 | 1,83 | 0,02 | 0,09 94,18

30 54,53 | 4,79 | 0,14 | 38,02 | 0,05 | 2,08 | 0,09 | 0,30 102,84

Cizelge 6.20°deki degerler kullanilarak hesaplanan gaz bilesen miktarlar
ve gazlastirma etkinliginin katalizor oranina bagli olarak degisimi sirasiyla, Sekil

6.29 ve Sekil 6.30’da verilmektedir.
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Sekil 6.29. 600°C, 60 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda gaz bilesen miktarlarinin K,CO3 oraniyla

degisimi

Katalizorsiiz yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda elde edilen H, miktari
16,0 mol/kg biyokiitle olarak belirlenmistir. %10 katalizor kullanilmasi ile
belirlenen H, miktar1 26,5 mol/kg biyokiitle olup katalizor ilavesiyle bu degerin
neredeyse 2 katina c¢iktigi goriilmektedir. Katalizor oraninin = %20’ye
arttirilmasiyla Hp miktart 29,4 mol/kg biyokiitle’ye artmis (Sekil 6.29) ve daha
fazla katalizor ilavesiyle sabit kalmistir. Sonug olarak, K,CO; katalizorii ile bu

kosullardaki en uygun katalizor oran1 %20’dir. Mohammadali ve ark. (2012)
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yapmis olduklart c¢aligmada katalizor oranmmin (K;CO; ile) gaz olusumu
tizerindeki etkisi incelenmis ve katalizor oranmnin H; verimini arttirdigi, CHy
olusumunu ise etkilemedigi sonucuna varmislardir. Bunun nedeninin ise alkali
katalizoriin sadece SGYD reaksiyonunu katalizledigi, CH4 olusumunda ise etkisiz
olmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir. Ayrica katalizoriin (K,CO3) %66,7
(a/a) oraninda kullanilmast durumunda H; miktarinin (5,8 mol Hy/kg biyokiitle)
maksimum degere ulastigini ve katalizor miktarindaki artisin verimi arttirmadigini
belirtmislerdir (Mohammadali ve ark. 2012). Guo ve ark. (2007) seliilozun
500°C’deki siiperkritik suda gazlastirilmasinda K,CO3 katalizoriinii kullanmiglar
ve en uygun katalizor oranmmi 0,2 g K,COs/g selilloz (%20, a/a) olarak
belirlemislerdir. Katalizor oraninin bu degerden fazla kullanilmasimnin H; ve diger
gaz bilesenlerin miktarlarii degistirmedigini belirtmislerdir. Bu kosulda elde
ettikleri H, miktar1 yaklasik 15 mol/kg olup bu calismadaki benzer kosulda elde
edilen H, miktarina (15,7 mol/kg biyokiitle) olduk¢a yakindir (Guo ve ark. 2007).

HGE
40

0 5 10 15 20 25 30
K,CO; Oram (%o, a/a)

Gazlastirma Etkinligi (%6, mol/mol)

Sekil 6.30. 600°C, 60 dk ve %2,5 biyokiitle oraminda gazlastirma etkinliginin K,COj3; oraniyla
degisimi

CGE degeri, K,CO3; oraniyla artig gosterip %30 oraninda %63,9°a
ulagmaktadir. HGE ise %20 K,COj3 oranina kadar hizli bir artis gosterip %127,8’e
ulagsmakta ve daha fazla katalizor artistyla hemen hemen sabit kalmaktadir.

Katalizoriin reaksiyonun aktivasyon enerjisini ve buna bagli olarak

sicakligimi disiirdiigii bilinmektedir. Yiksek sicakliklarda katalizor miktarinin
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etkisi, diisikk sicakliklara gore daha az olugundan katalizér oraninin diisiik
sicaklikta (400°C) gaz iriindeki bilesenlerin miktarina etkisi arastirilmistir.
Katalizér oranmin iiriin verimine etkisi Sekil 6.31’de, gaz iirtindeki bilesenlerin

molar oranlar1 ve toplam gaz verimine etkisi ise Cizelge 6.21’de verilmektedir.
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Sekil 6.31. 400°C, 60 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda K,COj3 oraninin iiriin verimine etkisi

Sekil 6.31°de goriildiigli gibi, katalizor oraninin arttirilmasiyla gaz {iriin
verimi %82,4’den %93,1’e artarken, kat1 liriin verimi ise %29,6’dan %21,3’¢
diismiistiir. Gazlastirma siirecinde gaz {irlin veriminin arttirilmasi, katr {iriin
veriminin azaltilmasi i¢in sicakligin arttirilmasi veya ortamda uygun miktarda bir

katalizortin varliginin olmasi gerektigi belirtilmektedir (Byrd ve ark. 2007).

Cizelge 6.21. 400°C, 60 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda gaz bilesenlerin molar oran1 ve toplam gaz

veriminin K,COj3 oraniyla degisimi

K,CO; orani Bagil oran (molce %) Toplam gaz
(%, a/a) H, |[CH, | CO | CO, | C,H, | CoHg | CsHg | CsHg | verimi (%0)
30 31,80 | 3,13 | 0,20 | 62,42 | 0,20 | 1,64 | 0,27 | 0,34 82,39
50 38,38 | 1,88 | 0,14 | 58,27 | 0,19 | 0,66 | 0,22 | 0,26 93,12
70 3845|191 0,08 |5825| 0,23 | 0,62 | 0,21 | 0,25 97,10

Cizelge 6.21°deki degerler kullanilarak hesaplanan gaz bilesen miktarlari
ve gazlastirma etkinliginin katalizor oranina bagli olarak degisimi sirasiyla, Sekil

6.32 ve Sekil 6.33’de verilmektedir.
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Sekil 6.32. 400°C, 60 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda gaz bilesen miktarlarinin K,CO; oraniyla

degisimi

Sekil 6.32°de goriildigi gibi, diisiik sicaklikta (400°C) katalizor orant
%30’dan %50’ye arttirlldiginda H, miktart 8,9 mol/kg biyokiitle’den 13,1 mol/kg
biyokiitle’ye yiikselmistir. Katalizor oraninin artmasiyla gaz karisimi igerisindeki
CO miktarinin azalmas1 K,COj3 katalizoriliniin su-gaz yer degistirme reaksiyonunu
hizlandirdiginin - bir gostergesidir. Diisiik sicaklikta katalizor oraninin H»
miktarna etkisi yiiksek sicakliklara kiyasla oldukga fazladir. Ciinkii yiiksek
sicaklikta yiiksek reaksiyon hizindan dolay: kinetik etkiler 6n plana ¢ikmakta ve
katalizor oraninin etkisi azalmaktadir. 600°C’de en uygun katalizér oranit %20
iken ve katalizor oraminin daha fazla arttilmasi H, miktarmi etkilemezken,
400°C’de katalizor oraninin %50’ye kadar arttirilmast Hy verimini kayda deger
miktarda arttrmigtir. Uygun bir katalizér ve miktarinin reaksiyon sicakligini
diisiirdiigii bilinmektedir. 400°C’de %350 katalizér oraniyla elde edilen Hy miktari
(13,1 mol/kg biyokiitle), 500°C’de %30 katalizor oraniyla elde edilen H;
miktarina (15,7 mol/kg biyokiitle) ¢cok yakindir. Dolayisiyla katalizér oraninin

arttirilmasi reaksiyon sicakligini neredeyse 100°C diistirmiistiir.
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Sekil 6.33. 400°C, 60 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda gazlastirma etkinliginin K,COj3; oraniyla

degisimi

Sekil 6.33’de goriildiigli gibi, kataliz oraninin %30°dan  %50’ye
arttirllmasiyla CGE ve HGE sirasiyla, %54,1 ve %52,3’den, %56,3 ve %54,6

degerine yiikselmistir.

6.2.2.5 K,COj3 varhginda elde edilen sivi iiriiniin analizi

K,COj3 katalizorii varliginda elde edilen suda ve DCM’de ¢oziine sivi iiriin
bilesiminin reaksiyon sicakligina bagli olarak degisimi incelenmis olup sonuglar

bu boliimde verilmektedir.

o Suda coziinen sivi iiriin:

Cizelge 6.22°de sulu fazin bilesiminin sicaklikla degisimi verilmektedir.
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Cizelge 6.22. Suda ¢6ziinen sivi iiriin bilesimine sicakligin etkisi (siire: 60 dk, biyokiitle orana:

%2,5, K,CO; orani; %30)

Bagil oran (%)
Fonksiyonel Grup | Bilesen
400°C | 500°C | 600°C
2-Butanon - 17,92 11,56
1-Hidroksi 2-propanon - 55,28 60,38
Keton _ _
2,3-Dimetil 2-siklopenten-1-on 21,94 - -
Toplam 21,94 73,2 61,94
Asetik asit 22,33 17,94 10,7
Organik asit Propanoik asit - - 7,97
Toplam 22,33 17,94 18,67
Fenol 36,13 8,86 6,10
4-Metil fenol (p-kresol) 12,47 - -
Fenol i
3-Metil fenol (m-kresol) 7,13 - -
Toplam 55,73 8,86 6,10
GENEL TOPLAM 100,00 | 100,00 | 96,71

Cizelge 6.22°de goriildiigii gibi, 400°C’deki temel bilesen fenoller iken
(%55,73), 600°C’de fenolik bilesenlerin oran1 %6,10’a azalmistir. Benzer sonug
Madenoglu ve ark. tarafindan glikozun K,CO; Kkatalizori varliginda
gazlagtirllmasinda elde edilmistir (Madenoglu ve ark. 2013). Reaksiyon
ortamindaki fenoliin varligi gaz kompozisyonunu da etkilemektedir. Weiss-
Hortala ve arkadaslari, fenoliin serbest radikal reaksiyonlarini baskilayarak, Hj
verimi ve toplam gaz miktarinin azalmasina neden oldugunu belirtmislerdir
(Weiss-Hortala ve ark. 2010). Fenollerin ortamda bulunan diger ara iiriinlere gore
yavas bozundugu ancak uygun bir katalizr varhiginda tamamen
gazlagtirilabilecegi belirtilmektedir (Sinag ve ark. 2004). Olusan fenoller
cogunlukla ligninin bozunmasi ve seliilozun hidrolizi ile olusan fruktozun
dontigiimii ile olugmaktadir. Sonu¢ olarak, gaz olusum reaksiyonlar1 fenollerin
oncelikle diisiik molekiil agirlikli iirtinler olan alkol, organik asit, aldehit ve
ketonlara doniistimii, daha sonra da bu bilesenlerin dekarbonilasyon ve
dekarboksilasyon reaksiyonlari ile gaz triinlere (Hz, CO,, CH4, CO) doniisiimii
seklinde gerceklesmektedir (Resende 2009).
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Cizelgede goriildiigii gibi, asetik asit oran1 reaksiyon sicakligiyla azalirken,
1-hidroksi 2-propanon oranmi artmaktadir. Literatiirde, asetik asidin alkali bir
katalizor ve su varliginda asagidaki reaksiyon esitligine gore aseton, CH4, CO; ve

H.O’ya doniistiigii belirtilmektedir (Watanabe 2001).

3CH3;COOH - CH3;COCH3 + CH4 + 2C0O, + H,0 (6.1)
Suda ¢ozilinen sivi iiriin igerisinde aseton varligi tespit edilmediginden

olusan asetonun ortamdaki fazla su ile reaksiyona girerek, 1-hidroksi 2-

propanon’a doniistiigii diisiiniilmektedir.

CH5;COCH; + H,0 — CH5CH(OH)CH,0H — CH3COCH,O0H + H, (6.2)

Asetik asidin 1-hidroksi 2-propanona doniismesi sirasinda 1 mol H; agiga

ciktigindan ortamdaki H, miktar1 artmaktadir.

o DCM’de ¢coziinen sivi iiriin:

Farkli reaksiyon sicakliklarinda elde edilen DCM’de ¢6ziinen sivi iiriiniin

bilesimi Cizelge 6.23’de verilmektedir.
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Cizelge 6.23. DCM’de ¢6ziinen s1v1 lirlin bilesimine sicakligin etkisi (siire: 60 dk, biyokiitle orant:
%2,5, K,CO; orani; %30)

Bagil oran (%)
Fonksiyonel Grup | Bilesen
400°C | 500°C | 600°C
Fenol 5,29 5,8 1,35
2-Metil fenol (o-kresol) 7,18 4,32 2,69
3-Metil fenol (m-kresol) - - 5,50
4-Metil fenol (p-kresol) 9,81 16,20 -
2-Etil fenol 1,47 0,92 -
3-Etil fenol 4,38 15,12 5,83
4-Etil fenol 2,04 - 1,09
2,5-Dimetil fenol - 511 -
Fenol 2,3-D!met!| fenol - 1,59 -
3,4-Dimetil fenol 2,88 2,79 2,00
2,4-Dimetil fenol 6,84 1,36 5,64
3-Etil-5-metil fenol 2,40 0,91 4,35
2,3,5-Trimetil fenol - - 1,06
3,4,5-Trimetil fenol - 0,83 -
2,4,6-Trimetil fenol - 1,10 -
3,5-Dietil fenol - 1,14 -
2,6-Dimetoksi fenol - - 5,10
Toplam 39,89 57,19 | 34,61
28-Norolean-17-en-3-on 1,51 - -
2-Metil 2-siklopenten-1-on 0,14 0,13 -
3-Metil 2-siklopenten-1-on 1,52 0,37 -
2,3-Dimetil 2-siklopenten-1-on 10,41 - -
2,3,4-Trimetil 2-siklopenten-1-on 6,28 - -
Keton 3,4,4-Trimetil 2-siklopenten-1-on 8,39 - -
2,3,4,5-Tetra metil 2-siklopenten-1-on 1,77 - -
2-Propil 2-siklohekzen-1-on 1,46 - -
4,6-Dimetil-2 (3H)-pirimidinon 2,07 - -
2,3-Dihidro 1H-inden-1-on 2,53 2,23 -
Matridin-15-on - 1,05 -
Toplam 36,08 3,78 -
Fluoren 1,57 3,6 9,01
Fenantren - 2,57 2,48
Fluoranten - 0,89 4,01
Piren - 1,67 7,33
Antrasen 1,20 - 12,32
Naftalen 3,90 2,29 -
PAH 11H-Benzofluoren - - 1,30
Trifenilen - - 2,01
Asenafen - 1,25 2,57
Bifenil - - 1,57
Kinolin 1,50 3,61 431
Toplam 8,17 15,88 | 46,91

153



Cizelge 6.23. (Devam) DCM’de ¢oziinen sivi {iriin bilesimine sicakligin etkisi (siire: 60 dk,
biyokiitle orani: %2,5, K,CO3 orant: %30)

Bagil oran (%)
Fonksiyonel Grup | Bilesen
400°C | 500°C | 600°C
1,1-Oksibis, 4-fenoksi benzen - 0,35 -
Benzen 2-Et?|-4-met0ks? benzen - - 1,48
1-Etil-4-metoksi benzen 1,71 - -
Toplam 1,71 0,35 1,48
2,3 Dihidro 1H-Inden-5-ol - 2,81 2,40
Indol 3,03 3,68 5,70
HAH 5-Metil 1H-Indol - 2,94 1,21
Toplam 3,03 9,43 9,31
Piridin 0,16 1,50 2,65
Amin Anilin - - 0,05
Toplam 0,16 1,50 2,70
GENEL TOPLAM 89,04 87,78 95,01

Sicakligin artisina bagh olarak PAH’larin oranimin %8,17°den %46,91°¢e
artt1g1, ketonlarin oranmin da %36,08’den %0’a azaldig1 goriilmektedir (Cizelge
6.23). Diisiik sicakliklarda, diiz zincirli bilesen miktarnin fazla oldugu bir iiriin
karisimi elde edilirken, yiiksek sicakliklarda aromatikler temel bilesen durumuna

gecmistir.

6.2.3. Ru/C Katalizérii Varhginda Gazlastirma Sonuclari

Bu bolimde, Ru/C katalizorii varliginda gergeklestirilen deneysel
caligmalarin sonuglar1 verilmektedir. Bu kapsamda, sabit basingta (25 MPa);
reaksiyon sicakligi (400-600°C), reaksiyon siiresi (0-60 dk), biyokiitle orani
(%2,5-10 (a/a)) ve katalizor oraninin (%0-40 (a/a)) gazlastirma ve gaz iriinlerin
miktarina etkisi aragtirllmistir. Ayrica sivi lirlin bilesiminin reaksiyon sicakligyla
degisimi belirlenmistir. Ru/C ve reaksiyon sonucunda elde edilen katinin XRD ve
SEM analizleri sonucunda kristal yapis1 ve ylizey goriiniimii incelenmistir.

BET analizi sonucunda Ru/C’un yiizey alam 810,7 m?g olarak

belirlenmistir.
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6.2.3.1 Ru/C varhg@inda sicakhgin etkisi

Gaz, stvi ve kati iiriin veriminin reaksiyon sicakligiyla degisimi Sekil
6.34’de verilmektedir.
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Sekil 6.34. 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %40 Ru/C oraninda {iriin veriminin sicaklikla degisimi

Sekil 6.34’de goriildiigii gibi, gaz iiriin verimi sicaklikla artmakta, kati
iriin verimi ise azalmaktadir. 400°C’deki gaz ve kati iirlin verimleri sirasiyla,
%86,8 ve %15,0 iken; 600°C’de bu degerler %149,0 ve %4,2 olarak
belirlenmistir. Gaz iriin veriminin %100’lin lizerinde bir degerde olmasinin
nedeni, sudan gelen hidrojen katkisinin yiiksek olmasina ragmen ne kadarinin
reaksiyona istirak ettigi tam olarak bilinemediginden hesaplamalara
katilmamasindandir. Asagida esitligi verilen meyve posasinin buhar reforming
reaksiyonuna gore, elde edilebilek maksimum H, miktar1 83 mol/kg meyve
posast’dir. Yalnizca meyve posasindan (kuru bazda) elde edilebilecek maksimum
H, miktar1 ise 15,1 mol/kg meyve posasi’dir. Burada suyun Hy’e katkis1 acikca

goriilmektedir.

CH, 5,007 + 1,3H,0 — CO, + 2,055H, (6.3)

400°C’de DCM’de c¢oziinen ve suda ¢odziinen liriin verimleri sirasiyla

90,96 ve %6,5 iken; 600°C’deki degerleri sirastyla %0,3 ve %0,8 gibi ¢ok diisiik
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degerlerdir. 600°C’de sulu fazin gériiniimiiniin seffaf olmasi suda ¢6ziinenlerin
miktarinin az oldugunun bir gostergesi olup suda ¢dzilinen bilesenlerin neredeyse
tamaminin gaz iirline doniistiigli sonucuna varilabilir. Gaz iiriindeki bilesenlerin
molar oranlar1 ve toplam gaz veriminin sicaklikla degisimi Cizelge 6.24’de

verilmektedir.

Cizelge 6.24. 30 dk, %2,5 biyokiitle orant ve %40 Ru/C oraninda gaz bilesenlerin molar orant ve

toplam gaz veriminin sicaklikla degisimi

Sicakhk Bagil oran (molce %) Toplam gaz
(9] H, | CHy | CO | CO, | CoHg | CsHg | C3Hg | verimi (%)
400 34,05 | 18,39 | 0,14 | 44,17 | 2,34 | 0,01 | 0,90 86,80
500 49,39 | 12,42 | 0,28 | 37,76 | 0,11 | 0,01 | 0,03 95,81
600 61,56 | 3,49 | 0,62 | 33,47 | 0,70 | 0,01 | 0,15 149,02

Cizelge 6.24°deki degerler kullanilarak hesaplanan gaz bilesen miktarlar
ve gazlastirma etkinliginin sicaklikla degisimi sirasiyla, Sekil 6.35 ve Sekil

6.36°da verilmektedir.
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Sekil 6.35. 30 dk, %2,5 biyokiitle oran1 ve %40 Ru/C oraninda gaz bilesen miktarlarinin sicaklikla

degisimi

1 kg meyve posasindan elde edilen H, miktar1 400°C’de 12,2 mol/kg
biyokiitle iken, 600°C’de 54,1 mol/kg biyokiitle olup H, miktar1 sicaklikla
yaklasik 4,5 kat artis gostermistir (Sekil 6.35). CH, miktart sicakliga bagli olarak
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azalmakta ve 400°C’de 6,6 mol/kg iken, 600°C’de 3,1 mol/kg biyokiitle degerine
diismiistiir. Ru/C katalizorii oldukga aktif bir katalizor olup diger katalizorlere
kiyasla diisiik sicakliklarda da SKSG’daki iiriin verimi yiiksektir. CO,’in miktari
ortamda herhangi bir CO; tutucu maddenin bulunmamasi nedeniyle H; ile birlikte
artis  gostermektedir.  Diisiik  sicaklilarda  (400°C)  dekarboksilasyon
reaksiyonlarinin daha baskin olmasindan dolayr CO, temel iirlin olup, yiiksek
sicakliklarda siipekritik suyun daha giiclii bir oksitleyici durumuna gelmesinden
dolay1 serbest radikal reaksiyonlar1 baskin olmakta ve Hj temel bilesen durumuna
gelmektedir (Chakinala ve ark. 2010).

Ru/C katalizoriinlin  yiizeyinde gerceklesen reaksiyonlarda, glikoz
monomerlerindeki C-C baglar kirilarak CO ve H; olusumu gergeklesir. Olusan
CO, fazla su ile reaksiyona girerek CO, ve H; olusturur. SGYD reaksiyonu
katalizor yiizeyinde devam eder ancak metal yilizeyin aktivitesinin yiiksek
olmasindan dolay1 olusan CO; ve CO’in hidrojenasyonuyla CH4’e doniisiim orani
da yiiksektir. Bunun yani sira, metal yiizeyi, CHs’1n olusumunu saglayan C-O
baglarmin kirilmasinda da oldukga aktiftir. Bundan dolayi, 400°C’deki CHa
miktar1 diger alkali katalizorler (KOH ve K,CQOg) ile elde edilen CH4 miktarindan
yiiksektir (Cortright ve ark. 2002). Sicakligin artisina bagh olarak CH4 miktarinin
azalmasinin nedeni, metan olusumuna katki saglayan reaksiyonlar i¢in artan
sicaklikla. =~ CHs  miktarim1  azaltacak yonde dengeye  gelmelerinden
kaynaklanmaktadir. Ru/C oldukga aktif bir katalizér oldugundan denge durumuna
cabuk ulasilmaktadir.

Ru/C ile daha 6nceden yapilan calismalarda kullanilan en yiiksek sicaklik
500°C’dir. Bu sicaklikta, H, ve CHj miktarlar1 daha once yapilan caligmada
sirastyla 20 mol/kg seliiloz ve 10 mol/kg seliiloz olarak belirlenmistir (Hao ve ark.
2005). Bu calismada 500°C’deki verimler ise, 24 mol Hy/kg meyve posasi ve 6
mol CHy/kg meyve posasi olarak belirlenmistir. Meyve posasiin kimyasal
bilesenlerinden biri seliiloz oldugu g6z 6niinde bulundurulup kiyaslama yapilacak
olursa sonuglarin birbirine yakin oldugu, aradaki farkin ise biyokiitle ve deneysel

kosul farkliligindan kaynaklandig1 s6ylenebilir.
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Sekil 6.36. 30 dk, %2,5 biyokiitle orani ve %40 Ru/C oraninda gazlastirma etkinliginin sicaklikla

degisimi

CGE ve HGE sicaklikla artmakta olup (Sekil 6.36). 400°C’deki degerleri
strastyla %62,8 ve %97,0 iken; 600°C’de %86,3 ve %206,9 olarak belirlenmistir.
Hao ve arkadaslar1 500°C’de Ru/C varliginda seliilozun gazlastirilmas: sonucunda

CGE’i1 %61 olarak belirlemis olup bu ¢alisma sonucunda elde edilen sonuglarla

(500°C’de CGE ve %61,4) uyum gostermektedir (Hao ve ark. 2005).

6.2.3.2 Ru/C varhginda siirenin etkisi

Ru/C katalizorii varliginda gercgeklestirilen calismalarda reaksiyon siiresi
literatlir ¢aligmalarina bagl olarak 0-60 dk araliginda degistirilmistir. Reaksiyon
siireleri, reaktantlarin sisteme beslenip istenilen reaksiyon sicakligina
ulasmasindan sonra baglatilmis ve sifirincit dakika istenilen sicakliga ulasilan
andaki siiredir. Gaz, sivi ve kati lirlin verimlerinin reaksiyon siiresiyle degisimi

Sekil 6.37°de verilmektedir.
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Sekil 6.37. 600°C, %2,5 biyokiitle orani ve %40 Ru/C oraninda iirlin veriminin siireyle degisimi

Sekil 6.37°de goriildiigli gibi, reaksiyonun sifirinci dakikasindaki gaz {iriin
verimi %77,0 iken, reaksiyon siiresiyle gaz lrlin verimi artarak maksimum
degerine 30 dk’da ulasmis (%149,0) olup bu siireden sonra degismemistir. 0
dk’daki DCM’de ¢6ziinen sivi {irlin ve kat1 {irlin verimleri sirastyla %1,6 ve %8,9
iken, siireye bagli olarak azalan verimleri 30 dk reaksiyon siiresinde sirasiyla,
%0,29 ve %4,2 olarak belirlenmis olup bu degerlerin alkali katalizorlerle elde
edilen verimlere gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir.

Gaz bilesenlerin molar oranm ve toplam gaz veriminin siireyle degisimi
Cizelge 6.25°de verilmektedir.

Cizelge 6.25. 600°C, %2,5 biyokiitle orani ve %40 Ru/C oraninda gaz bilesenlerin molar orani ve

toplam gaz veriminin siireyle degisimi

Siire Bagil oran (molce %) Toplam gaz
(dk) H, |CHy | CO | CO, | CoHg | C3Hg | CsHg | verimi (%)
0 59,65 | 2,76 | 0,90 | 36,02 | 0,53 | 0,01 | 0,12 94,83
15 | 62,23 | 310 | 0,60 | 33,63 | 0,42 | 0,01 | 0,02 121,94
30 |6156|3,49|0,62 3347 | 0,70 | 0,01 | 0,15 149,02
60 | 63,28 | 2,65 | 0,00 |3365| 0,41 | 0,00 | 0,01 142,06
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Cizelge 6.25°deki degerler kullanilarak hesaplanan gaz bilesen miktarlar
ve gazlastirma etkinliginin siireye bagl olarak degisimi sirasiyla, Sekil 6.38 ve

Sekil 6.39°da verilmektedir.
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Sekil 6.38. 600°C, %2,5 biyokiitle orant ve %40 Ru/C oraninda gaz bilesen miktarlarinin

reaksiyon siiresiyle degisimi

Reaksiyon siiresinin 0 dk’dan 15 dk’ya arttirilmasiyla gaz karigimi
igerisindeki Hy oranm1 %59,65’den %62,23’e yiikselmis ve bu degerden sonra
stirenin arttirilmasiyla sabit kalmistir (Cizelge 6.25). Bu degerler arasindaki fark
oldukga diisiik goriinmesine karsin, gaz hacmi 30 dk’ya kadar artis gosterdiginden
elde edilen H; miktar1 31,5 mol/kg biyokiitle (0 dk) degerinden 54,1 mol/kg
biyokiitle (30 dk) degerine yiikselmistir (Sekil 6.38). Bu siireden sonra sistem
dengeye geldiginden H; miktar1 sabit kalmistir. CO, miktar1 da reaksiyon
stiresiyle artmakta olup 30 dk’dan sonra degismemistir. CO miktar, 60 dk’lik
reaksiyon siiresinde sifir olup bu kosulda tamami su-gaz yer degistirme

reaksiyonuyla H, ve CO,’ye doniismiistiir.
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%2,5 biyokiitle oran1 ve %40 Ru/C oraninda gazlastirma etkinliginin reaksiyon

stiresiyle degisimi

Sifirinct dakikadaki CGE ve HGE degerleri sirasiyla %54,1 ve %117,5

olarak belirlenmistir. Her iki deger de 30 dk reaksiyon siiresine kadar artip
(strastyla %86,3; %206,9) sonra sabit kalmistir.

6.2.3.3 Ru/C varhginda biyokiitle orammin etkisi

Gaz, s1v1 ve kat1 iiriin verimlerinin biyokiitle oranina bagli olarak degisimi

Sekil 6.40°da verilmektedir.
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30 dk ve %40 Ru/C oraninda iiriin veriminin biyokiitle oraniyla degisimi
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Sekil 6.40°da goriildiigi gibi, artan biyokiitle oranina bagl olarak gaz {iriin
verimi azalmistir. Biyokiitle oran1 arttiginda, biyokiitlenin belli bir kism1 reaktor
duvarinda birikerek dogrudan yogun fazlara (katran ve ¢ar) doniismekte ve gaz
irtin verimi azalmaktadir (Resende 2009). %2,5 biyokiitle oranindaki gaz ve kati
iriin  verimleri sirasiyla %150,8 ve %4,2 olarak belirlenmis olup biyokiitle
oraninin %10’a artisiyla gaz {irlin veriminde anlamli bir diisikk gozlenirken
(%62,8) kat1 iirtin veriminde de artis gozlenmistir (%14,2). Suda ¢6ziinen iiriin
verimi %2,5 biyokiitle oraninda %0,5 gibi ¢ok diisiik bir degerken, biyokiitle
oraninin %10’a artistyla %20’ye ylikselmistir. Suda ¢oziinen bilesen miktarinin
yiiksek bir degerde olmasi gaz {iriin veriminin diisiik olmasinin nedenidir.

Gaz bilesen orani ve toplam gaz veriminin biyokiitle oraniyla degisimi
Cizelge 6.26°da, Cizelge 6.26°daki degerlerin kullanilmasiyla elde edilen gaz
bilesen miktarlar1 ve gazlastirma etkinliginin degisimi ise sirasiyla, Sekil 6.41 ve

Sekil 6.42°de verilmektedir.

Cizelge 6.26. 600°C, 30 dk ve %30 Ru/C oraninda gaz bilesenlerin molar oran1 ve toplam gaz

veriminin biyokiitle oraniyla degisimi

Biyokiitle oram Bagil oran (molce %) Toplam gaz
(%, a/a) H, CH,; | CO | CO, | CyHg | CsHg | C3Hg | verimi (%0)

2,5 61,16 | 449 | 0,72 | 3293 | 0,53 | 0,02 | 0,07 150,83

5,0 50,18 | 13,88 | 0,77 | 3499 | 0,13 | 0,01 | 0,04 90,84

10,0 35,65 | 22,16 | 1,24 | 40,22 | 0,40 | 0,02 | 0,23 62,80
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Sekil 6.41. 600°C, 30 dk ve %30 Ru/C oraninda gaz bilesen miktarlarinin biyokiitle oraniyla

degisimi

H, ve CO; miktarlar1 artan biyokiitle orani ile azalmakta, CO ise
artmaktadir. %2,5 ile elde edilen H, miktar1 54,8 mol Hy/kg biyokiitle, %5 ile elde
edilen 24,1 mol/kg biyokiitle ve %10 elde edilen ise 9,9 mol/kg biyokiitle olarak
belirlenmigtir. Biyokiitle oraninin %10’dan %2,5’e azalmasiyla H, miktarinin 5,5
kat arttigi goriilmektedir. Yiiksek biyokiitle oraninin su-gaz yer degistirme
reaksiyonunun hizini azalttigi bilinmektedir. Ayrica, biyokiitle oraninin artmasiyla
gerceklesen kismi oksidasyon reaksiyonlart CO oranmin artmasmi saglamakta,
CO; ve CO’nun metanasyon reaksiyonlarini, doygun olmayan organik ara
trlinlerin hidrojenasyon ve polimerizasyon reaksiyonlarmi hizlandirmaktadir
(Williams ve Onwudili 2005). Su-gaz yer degistirme reaksiyonunda 1 mol H; ve 1
mol CO; olusumu igin 1 mol su gerekmektedir ve termodinamik olarak ortamdaki
fazla su, H, ve CO, olusumuna seg¢icilik tanimaktadir. Bundan dolay1 diisiik
biyokiitle oraninda CO miktar1 da disiiktiir. Siperkritik su ile gazlastirmada
yiiksek biyokiitle oraninin kullanimi ekonomik agidan 6nemli bir parametredir.
Ciinkii ortamda bulunan suyun miktar arttik¢a (biyokiitle oran1 azaldik¢a), suyun
yiiksek sicakliklara 1sitilmasi igin sisteme verilmesi gereken enerji miktar1 da
artacaktir. Bundan dolay1 biyokiitle oraninin optimum bir degerde kullanilmasi

gerekmektedir (Kruse 2008).
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Sekil 6.42. 600°C, 30 dk ve %30 Ru/C oraminda gazlastirma etkinliginin biyokiitle oramyla

degisimi

HGE, biyokiitle oranmnin artisina bagli olarak azalmaktadir. %2,5
biyokiitle oranindaki HGE %213,5 iken, %10 biyokiitle oraninda ise %75,7 dir.
CGE ise daha yavag bir azalma egilimi gostermekte olup %2,5 ile elde edilen
degeri %88,1 iken; %10 ile elde edilen degeri ise %45,2 olarak tespit edilmistir.
Biyokiitle oraninin artisina bagl olarak, kat1 ve sivi iirlin veriminin artmasindan
dolay1 kat1 ve sivi lirlinden ¢ikan karbon ve hidrojen miktarlar artig gostermekte,

dolayistyla CGE ve HGE azalmaktadir.

6.2.3.4 Ru/C oraninin etkisi

Gaz, sivi ve kati iirlin verimlerinin Ru/C oranina bagli olarak degisimi

Sekil 6.43’de verilmektedir.
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Sekil 6.43. 600°C, 30 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda iiriin veriminin Ru/C oraniyla degisimi

Katalizorsiiz yapilan deneysel calismalarda gaz iirlin verimi diisiikken
(%59,6); kat1 (%37,4), suda ¢oziinen (%23,0) ve DCM’de ¢6ziinen sivi iiriin
(%4,3) verimleri yiiksektir. Ru/C katalizorii ilavesiyle (%20) gaz iriin verimi
%132,0’a yiikselmis, kat1 lirlin verimi ise %6,9’a diismiistiir. Maksimum gaz {iriin
verimine %30 katalizér oraninda (%150,8) ulasilmis olup bu deger en uygun
katalizor orani olarak belirlenmistir.

Ru/C miktarina bagli olarak gaz bilesen orani ve toplam gaz veriminin
degisimi Cizelge 6.27°de, Cizelge 6.27°deki degerlerin kullanilmasiyla elde edilen
gaz bilesen miktarlar1 ve gazlastirma etkinliginin Ru/C miktariyla degisimi ise

strastyla, Sekil 6.44 ve Sekil 6.45°de verilmektedir

Cizelge 6.27. 600°C, 30 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda gaz bilesenlerin molar orani ve toplam gaz

veriminin Ru/C oraniyla degisimi

Ru/C oram Bagil oran (molce %) Toplam gaz
(%, a/a) H, CH, | CO | CO, | C,H, | CoHg | C3Hg | CsHg | verimi (%)
0 51,70 | 10,57 | 1,59 | 35,73 | 0,11 | 1,71 | 0,11 | 0,16 58,39
20 59,33 | 6,67 | 1,24 | 31,22 | 0,00 | 1,42 | 0,01 | 0,11 132,44
30 61,16 | 4,49 | 0,72 | 32,93 | 0,00 | 0,53 | 0,02 | 0,07 150,83
40 61,56 | 3,49 | 0,62 | 33,47 | 0,00 | 0,70 | 0,01 | 0,15 149,02
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Sekil 6.44. 600°C, 30 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda gaz bilesen miktarin Ru/C oramiyla

degisimi

Sekil 6.44°de goriildiigii gibi, katalizorsliz yapilan deneysel ¢alismalar
sonucunda elde edilen H, miktar1 16,0 mol/kg biyokiitle iken, %20 Ru/C
kullanildiginda elde edilen H, miktar1 46,7 mol/kg biyokiitle olarak belirlenmistir.
%30 Ru/C oranindaki H, miktar1 54,8 mol/kg biyokiitle degerine yiikselmis ve
daha sonra sabit kalmistir. Katalizorsiiz yapilan deneysel c¢aligmalardaki CH4
miktar1 3,2 mol/kg biyokiitle olarak belirlenmis ve ortama ilave edilen Ru/C ile bu
deger 5,3’e yiikselmistir. Katalizor oraninin artisina bagli olarak CH4 miktari
azalmistir. Katalizorsiiz ortamdaki CO miktar1 0,48 mol/kg biyokiitle olarak
belirlenmistir. %20 oraninda Ru/C ilavesiyle artan gaz hacmine bagl olarak bu
deger 0,97’ye ylikselmistir. Ancak Ru/C oraninin artigina bagl olarak CO miktar1

0,54 degerine azalmistir.
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Sekil 6.45. 600°C, 30 dk ve %2,5 biyokiitle oraninda gazlastirma etkinliginin Ru/C oraniyla

degisimi

Katalizorsiiz yapilan ¢alismada CGE ve HGE degerleri sirastyla %39,7 ve
%79,7 iken; %20 Ru/C kullanilmasi durumundaki degerleri sirasiyla %83,0 ve
%201,5’e ylikselmistir. Katalizor oraninin %30’a arttirilmasi ile elde edilen CGE
ve HGE degerleri sirasiyla, %88,1 ve %213,5’e ylikselmis ve %40 katalizor

oranindaki degerleri neredeyse degismemistir.

6.2.3.5 Ru/C varhginda elde edilen sivi iiriiniin analizi

Bu boliimde, Ru/C katalizérii varliginda elde edilen sivi iiriin suda ve
DCM de c¢oziinenler olarak ayrildiktan sonra GC/MS analizi ile belirlenen

kompozisyonlar1 verilmektedir.

o  Suda coziinen sivi iiriin

Suda ¢oziinen bilesenlerin kompozisyonunun reaksiyon sicaklifina bagl

olarak degisimi Cizelge 6.28’de verilmektedir.
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Cizelge 6.28. Suda ¢6ziinen sivi {irlin bilesiminin reaksiyon sicakligiyla degisimi (siire: 30 dk,

biyokiitle orani: %2,5, Ru/C orani: %30)

Bagil oran (%0)
Fonksiyonel Grup | Bilesen
400°C | 500°C | 600°C
1-Hidroksi 2-propanon 7,71 12,05 34,13
Keton 2,3-Dimetil 2-siklopenten-1-on 1,12 - -
Toplam 8,83 12,05 34,13
Asetik asit 26,56 70,49 55,53
Propanoik asit 11,88 7,98 5,07
o 2-Metil propanoik asit 6,01 3,31 1,37
Organik asit _
Butanoik asit 4,54 - -
2-Metil hekzanoik asit 3,20 - -
Toplam 52,19 81,78 61,97
Fenol 8,67 4,07 1,29
4-Metil fenol (p-kresol) 8,01 - -
3-Metil fenol (m-kresol) 6,30 - -
2,5-Dimetil fenol 1,27 - -
Fenol
4-Etil fenol 3,54 - -
3-Etil fenol 2,79 - -
2,4-Dimetil fenol 1,94 - -
Toplam 32,52 4,07 1,29
GENEL TOPLAM 93,54 97,90 | 100,00

Cizelge 6.28°de gorildiigii gibi, suda ¢oziinen bilesenler keton, organik
asit ve fenolik bilesenlerden olugmaktadir. 400°C’de, fenol orani (%32,52) yiiksek
olup sicakligin artistyla oran1 azalmakta ve 600°C’de %1,29’a diismektedir. Ru/C
katalizoriiniin C-C baglarinin parcalanmasindaki aktivitesinin diger metal ve
alkali katalizorlere kiyasla oldukg¢a yiiksek oldugu belirtilmektedir. Ru/C, bu
baglar1 kirarak ara iriinlerin capraz bagli reaksiyonlara katilarak kati {riin
olusturmasin1 engellemektedir. Ayrica Ru/C katalizoérii varhiginda ytiksek
sicakliklarda fenolik bilesenlerin  miktariin  da olduk¢a diisiik oldugu
belirtilmektedir (Resende 2009). Yiiksek sicakliklarda harcanan fenolik bilesenler
organik asit ve ketonlara doniismiistiir (Smag ve ark. 2004).

Tiim sicaklik degerleri i¢in temel bilesen organik asitler olup icerisinde en

yiiksek oranda olan asetik asit ve propanoik asittir. Asetik asit oraninin 500°C’ye
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kadar arttig1 sonra azaldigi goriilmektedir. Propanoik asit orami ise sicaklikla
azalmaktadir. Propanoik asit, meyve posasinin yapisinda bulunan hemiseliilozun
temel bileseni olan ksilozun bozunmasi sonucunda olusmaktadir (Goodwin ve
Rorrer 2000). Ayrica protein temel yapi tasi olan alaninin (aminoasit) bozunmasi
sonucunda da propanoik asit olusumu tespit edilmistir (Toor 2011). Asidik

bilesenler kantitatif olarak sicaklikla azalmakta ve gaz iiriinlere doniismektedir.

o DCM’de coziinen swvi iiriin '

Ru/C katalizorii varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen
DCM’de ¢oziinen sivi {irliniin bilesiminin reaksiyon sicakligiyla degisimi Cizelge

6.29°da verilmektedir.

Cizelge 6.29. DCM’de ¢dziinen sivi iiriin bilesiminin reaksiyon sicakligiyla degisimi (siire: 30 dK,
biyokiitle orani: %2,5, Ru/C orani: %30)

Bagil oran (%)
Fonksiyonel Grup | Bilesen
400°C | 500°C | 600°C
2,5-Siklopentanon 0,92 - -
Keton Siklopentanon 1,76 - -
Toplam 2,68 - -
3-Etil fenol - 2,11 1,20
4,1-Metiletil fenol - 6,40 5,30
Fenol 3,1-Mfatile_til fenoll - 1,93 0,90
3-Metil-4-izopropil fenol - - 3,50
2-Metoksi-4 (1-propenil) - - 1,58
Toplam - 10,44 | 13,08
Piren 4,03 3,49 8,23
Fluorenten 1,06 2,61 2,56
PAH Naftalen - - 2,38
Antrasen - 3,98 3,80
Toplam 5,09 10,08 | 15,97
2,3-Dihydro-2,2,4,6-tetrametil benzofuran - 3,26 4,22
Furan 2-met_0k_si 3-Benzofurankarbgksaldehit - - 2,75
2,3-Dihidro 3,7-benzofurandiol - - 2,60
Toplam - 3,26 9,57
Karbazol 1,66 - -
3-Metil karbazol 1,23 - -
HAH 2,3-dihidro1H-Inden-5-ol - 3,91 -
1,2-dimetil 1H-Indol - - 1,39
Toplam 2,89 3,91 1,39
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Cizelge 6.29. (Devam) DCM’de ¢o6ziinen sivi iiriin bilesiminin reaksiyon sicakligiyla degisimi
(siire: 30 dk, biyokiitle orani: %2,5, Ru/C orani: %30)

Bagil oran (%)
Fonksiyonel Grup Bilesen
400°C | 500°C | 600°C
1-Metilpropenil benzen 1,35 - -
6-Methyl-4-indanol - 11,89 | 5,73
1H-Indole, 2,3-dimetil - 3,46 -
1-methoksi-4 benzen 5,25 3,26 2,48
3-Biiten-2-on, 4-(4-metoksifenil) - 3,26 -
1,3,5-Trietil benzen - - 1,71
Benzen 5H-Indenopiridin 1,62 4,41 3,42
Dimetilbenzotiyofen - - 4,05
2-Hidroksi-3-(2-propenil) benzaldehit - 1,78 2,78
1,2,4,5-tetraetil benzen - - 3,49
1-Metoksi 3-benzen - - 2,40
Tetraetil benzen - - 1,89
Toplam 8,22 | 28,06 | 27,95
Heptadekan 12,15 6,3 -
Heneikosan 11,69 2,4 -
Tetrakosan 4,05 - -
Eikosan 17,74 3,5 -
Hekzakosan 2,87 - -
Alkan Nanokosan 8,76 - -
Trikosan 1,86 - -
Oktadekan - 3,02 -
Dokosan 1,47 - -
Siklotetradekan - - 2,40
Toplam 60,59 | 15,22 | 2,40
Stigmastan 6,64 - -
Sterol Toplam 6,64 - -
Dietil ftalat 5,99 8,32 9,06
Dibutil ftalat - 3,83 -
Ftalitik asit isobiitil oktil ester 3,23 6,12 6,47
Ester _Pentadekanoik'asit metil ester - - 3,23
Izopropil palmitat - - 1,64
9-Oktadekanoik asit metil ester - 2,31 1,66
1,2-Benzendikarboksilik asit, mono ester 1,35 2,76 7,47
Toplam 10,57 | 23,34 | 29,53
GENEL TOPLAM 96,68 | 94,31 | 99,92

Sekil 6.29°da goriildiigii gibi, DCM’de ¢6ziinen sivi {irlin igerisinde
fenoller, benzen ve tiirevleri, alkan, ester, sterol, keton, furan, HAH (heterosiklik
aromatik hidrokarbon) ve PAH (polisiklik aromatik hidrokarbon) bilesikleri

bulunmaktadir. Artan sicakliga bagli olarak DCM’de ¢6ziinen sivi {iriin
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igerisindeki esterler, fenoller ve PAH’larin orani artmakta, alkanlarin orani ise
azalmaktadir.

Diisiik sicakliklarda PAH’larin miktar1 az olmasina ragmen (%5,09),
sicaklikla artis (%15,97) gostermektedir. Sicakligin artisina bagli olarak diiz
zincirli bilesenlerin yerini aromatik bilesenler almaktadir. 400°C’de diiz zincirli
ve aromatiklarin orani sirasiyla %64,6 ve %32,1 iken, 600°C’de %19,4 diiz
zincirli, %80,7 aromatik bilesenler bulunmaktadir. 400°C’de orani yiiksek olan
alkanlar, gikoz monomerlerinin aktif katalizér yiizeyindeki dehidrojenasyon
reaksiyonu sonucunda olusmakta olup yiiksek sicakliklarda aromatiklerle
reaksiyona girerek yiiksek molekiilli aromatik bilesenleri olusturmakta ve

miktarlar1 azalmaktadir (Cortright ve ark. 2002).

6.2.3.6 Ru/C varhginda elde edilen kat iiriiniin analizi

Gergeklestirilen reaksiyonlar sonucunda Ru/C’un yapisinin degisiminin
gozlenebilmesi amaciyla, kullanilmamis Ru/C katalizérii ve 600°C reaksiyon
sicakliginda elde edilen kati iriiniin XRD analizi gergeklestirilmis olup elde

edilen desenler Sekil 6.46°da verilmektedir.

500

Siddet (AU)

—+—Kullamlmams RwC

—=—Kat1 tirlin

13 25 35 43 33 63 73 85
20 (°C)

Sekil 6.46. Kullanilmamis Ru/C katalizoriiniin V€ 600°C reaksiyon sicakliginda elde edilen kati

triiniin XRD deseni
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Sekilde goriilen XRD kirmiminda, 20=24°"de goriilen genis pikin amorf
karbona ait oldugu diisiiniilmektedir. Olusan ara siv1 lriinlerin yogun fazi olarak
kat1 iriin olusmustur (Tymchyshyn ve Xu 2010). 26=28°’de ve 20=35°’deki
piklerin stiperkiritik su ortaminda Ru’un oksitlenmesi sonucunda olugan RuO;’a,
20=44°"deki biiyiik pikin ise Ru’a ait oldugu belirlenmistir. Ayrica, 26=27°, 32°,
54° ve 73°’deki piklerin biyokiitleden gelen kiikiirdiin Ru ile birlesmesi
sonucunda olusan RuS; oldugu belirlenmistir.

Osada ve ark. (2007), Ruw/C katalizori varliginda ligninin
gazlastirilmasinda kiikiirt varligmin gazlastirma etkinligi ve gaz iirlin bilesimine
etkisini arastirmiglardir. Ortamda bulunan 500 ppm kiikiirdin CH4 verimini
azalttig1, Hy verimini arttirdig1 ve reaksiyon siiresinin artmasina neden oldugunu
belirtmislerdir (Osada ve ark. 2007). Ayrica, Guan ve ark. (2013)’nin biyokiitlenin
gazlastirmasinda kullandiklart Ru/C’un, {iglincli kullanimdan sonra aktivite
gostermedigi, Ru’un aktif bolgelerinin kiikiirt tarafindan zehirlendigini
belirtmislerdir (Guan ve ark. 2013). Reaksiyon ortamindaki 16 ppm degerindeki
kiikiirdiin  Ru/C’u  zehirledigi bilinmektedir (Dreher 1983). Bu c¢alismada
reaksiyon ortamindaki kiikiirt miktar1 1270 ppm civarinda olup Sekil 6.46’da
goriilen RuS, pikleri, reaksiyon sirasinda meyve posasindan gelen kiikiirdiin

Ru’un aktif bolgelerine baglandigini gdstermektedir.

Sekil 6.47. (a) Kullanilmamis Ru/C (b) Reaksiyon sonucunda elde edilen kati {iriinin SEM

goriintiisli
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Sekil 6.47a’da belirtilen ylizey goriintiisii, kullanilmamis Ru/C’a ait olup
Ru, aktif karbon destek maddesi igine/iizerine desteklenmistir. Ayrica, yiizeyde
goriilen baz1 Ru parcaciklari, aktif karbonun iginde/iizerindeki Ru birikiminin
homojen olmadigii gostermektedir (Steinberg ve ark. 2014). Sekil 6.47b’de ise
aktif karbon yapisinin reaksiyon sonucunda parcalandigi, Ru pargaciklarinin
tizerinde bir miktar reaksiyon kalintis1 karbonun oldugu goriilmekte ve elde edilen

yiizey goriintiisiit XRD sonucunu desteklemektedir.

6.2.4. Gazlastirmada Karbon Denkligi

KOH, K;CO3 ve Ru/C katalizorleri varliginda, 400°C ve 600°C reaksiyon
sicakliklarinda olusturulan karbon denklikleri Cizelge 6.30 ve 6.31°de
verilmektedir. Karbon denklikleri, gaz, kati, suda ¢oziinen ve DCM’de ¢oziinen
s1v1 Uriin verimlerinin belirlenmesi ve her bir {iriiniin elementel analizi (C, H, O ve
N) sonucunda hesaplanmistir. Gaz, DCM’de ¢6ziinen s1vi ve kati iirlinlerin st 1s1l

degeri (HHV) Dulong esitligi ile belirlenmistir (Ding ve ark. 2014).

HHV (M]/kg) = 0,3383 C + 1,422 (H — 0/8) (6.4)

Cizelge 6.31°de goriildiigii gibi, farkli katalizor ve reaksiyon sicakliklarina
bagl olarak, kiitle denkligi %89,3-98,4 arasinda saglanmis olup bu degerler
literatlirde verilen araliklarla uyumludur. Her ¢ katalizorle yapilan karbon
denkliginde, sicakligin 400°C’den 600°C’ye artmasina bagl olarak, gaz iiriinden
¢ikan karbon miktar1 artarken, kati tirtinden ¢ikan karbon miktar1 azalmaktadir.
Benzer sekilde artan sicaklikla suda ve DCM’de ¢6ziinen sivi iiriinlerden ¢ikan
karbon miktarlar1 da azalmaktadir. KOH katalizoérii varliginda sicakligin
artmasiyla suda ¢ozilinen iiriinden ¢ikan karbon miktar1 %10,5’den 8,9’a diismiis
olup diger katalizorlerde aradaki farkin daha fazla oldugu goriilmektedir. KOH
katalizorii i¢in, artan sicaklikla suda ¢oziinen miktarinin ¢ok fazla azalmamasi ve
gaz Uriiniin de artmamasmnin nedeni, yiiksek sicakliklarda CO2’in KOH ile
reaksiyonu sonucunda suda ¢oziinen K;COjz’e doniismesidir. Artan sicaklikla,

suda ¢ozilinen karbonlu bilesenler gaza doniistiikten sonra, olusan gaz karigiminin
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icinde bulunan CO’deki karbon, K,CO3’1n iginde sulu fazda kalmakta ve bu da
sulu fazin icerdigi karbon miktarini arttirmaktadir. Ru/C katalizérii varliginda
400°C’de, gaz tlriinden c¢ikan karbon miktar1 diger katalizorlerle elde edilen
sonuglara gore yiiksektir. Ciinkii Ru/C varliginda, diisiik sicaklikta olusan CHy
orani yiksek olup gaz {irlinden c¢ikan karbon miktarinin artmasina neden
olmaktadir.

Bilesenlerin  elementel analizi ile hesaplanan {ist 1s1l degerler
karsilastirildiginda, en yiiksek 1si1l degerin DCM’li fazdan elde -edildigi
goriilmektedir. Ancak, DCM’de c¢oziinen sivi irliniin miktart ¢ok diisiik
oldugundan, elde edilecek toplam enerji miktar1 gaz tiriine kiyasla diisiik olacaktir.
DCM’de ¢oziinen sivi liriin diisiik sicakliklarda endiistriyel 6lgekte elde edilmesi
durumunda 1 kg basina 1s1l degerinin yiliksek olmasi nedeniyle yakit olarak
degerlendirilebilir. Gaz {iriiniin 1s1l degeri, karisimda yiiksek miktarda bulunan ve
yanict olmayan CO, varligindan dolay1 disiiktir (Cizelge 6.32). CO;’in
karigimdan ayrilmasi durumunda, H, ve CH, in orani artacak ve saf haldeki iist
1s1l degerlerinin yiiksek olmasindan dolay1 (H» i¢in 141,8 MJ/kg ve CHy igin 55,5
MJ/kg) karigimin 1s1l degeri artacaktir. Ornegin Ru/C katalizorii varhiginda elde
edilen gazin (CO,’siz bazda) iist 1s1l degerleri, 400°C’de 66,5 MJ/kg, 600°C’de ise
97,2 MJ/kg olup bu degerler oldukca yiiksektir. Uretilen gaz birgok kullanim
alanma sahiptir. H, ve CH4 gaz karisimi dogal gaz yerine fabrikalarda isitma
amaglh olarak, sikistirllmis H, gazi yakit pillerinde, CO, ise farkli endiistrilerde
kullanilabilir. Ayrica iretilen gaz kimya endiistrilerinde sentez gazi yerine de
degerlendirilebilmektedir (Beld 2003; Penninger 2003; Resende 2009; Kersten
2011; Bennekom 2012).
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Cizelge 6.30. Karbon denkligi (biyokiitle orani: %2,5)

. Gaz iiriinden ¢ikan | Katiiiriinden ¢ikan DCM’de c¢oziinen s1vi Suda ¢oziinen sivi Karbon
Katalizor | Sicakhk . . - -~ ixe
tipi ©0) C miktar C miktar1 uriinden ¢ikan uriinden ¢ikan Denkligi
(%, a/a) (%, a/a) C miktari (%, a/a) C miktar1 (%, a/a) (%, a/a)
KOH 400 40,2 34,5 9,7 10,5 94,9
KOH 600 58,3 21,3 4,3 8,9 92,8
K,CO4 400 49,7 34,0 10,4 51 98,4
K,CO3 600 66,2 20,0 44 2,6 90,6
Ru/C 400 62,8 13,6 4,0 8,9 89,3
Ru/C 600 88,1 78 1,4 0,49 97,8
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Cizelge 6.31. Uriin verimleri ve karbon denkligine bagl olarak hesaplanan iist 1s11 degerleri (biyokiitle oran1 :%2,5)

HHV HHY HHV
Katalizor | Sicakhk Gaz iiriin Kati iiriin DCM’de c¢oziinen s1vi Suda coziinen iiriin o DCM’de coziinen -
. . . e .. .. Kati iiriin e Gaz iiriin
tipi (((®) verimi (%, a/a) | verimi (%, a/a) iiriin verimi (%, a/a) siv1 verimi (%, a/a) sIv1 iiriin
(MJ/kg) (MJ/kg)
(MJ/kg)
KOH 400 63,6 25,0 6,0 9,3 21,9 29,7 2,2
KOH 600 89,0 18,1 2,9 2,0 12,7 23,1 15,9
K,CO4 400 82,5 255 6,5 8,0 15,4 32,9 2,1
K,CO; 600 103,8 15,4 2,7 1,8 12,7 28,9 10,5
Ru/C 400 86,8 15,0 2,5 6,5 24,3 32,2 11,0
Ru/C 600 150,8 6,9 0,98 0,5 11,2 30,5 10,4
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6.3. Termodinamik Model Sonuglar:

Bu boliimde, su-gaz yer degistirme (SGYD) reaksiyonu igin stokiyometrik
ve stokiyometrik olmayan yontemlerle olusturulan termodinamik modellerin
¢oziimii sonucunda elde edilen bulgular yorumlanmistir. Ayrica stiperkritik su ile
gazlastirma silireci i¢in stokiyometrik olmayan varsayimla olusturulan
termodinamik modelin ¢oziilmesi ile elde edilen teorik sonuglar deneysel sonuglar

ile karsilagtirilmastir.

6.3.1. Su-Gaz Yer Degistirme Reaksiyonu

Stiperkritik su ile gazlastirma siirecinde gergeklesen ve H; olusumuna
katkis1 yiiksek olan SGYD reaksiyonu i¢in gelistirilen stokiyometrik modelin
coziilmesiyle reaksiyonun Gibbs serbest enerjisi ve reaksiyon denge sabitinin
sicakliga bagli olarak degerleri belirlenmis olup bu degerler literatiirdeki
sonuglarla karsilastirilarak modelin dogrulugu test edilmistir. Ayrica her bir
bilesenin (CO, H,0O, CO; ve H;) dengedeki mol kesirlerinin sicaklikla degisimi
stokiyometrik ve stokiyometrik olmayan modelle belirlenerek sonuglar
karsilastirilmistir. Sicaklik ve CO:H,O molar oraninin CO doniisiimiine ve H»
verimine etkisi belirlenmis olup, karmasik termodinamik denklemlerin
¢oziilmesine gerek kalmadan verilen sicaklik ve molar oran igin H, verimini

hassas bir sekilde hesaplayabilen bir esitlik onerilmistir.

6.3.1.1 Stokiyometrik model

Bilesenlerin dengedeki mol kesirlerinin basingtan bagimsiz oldugu
belirlenmis (Sekil 6.48) olup denge mol Kkesri hesaplamalari suyun Kkritik
noktasinin tizerindeki basingta (28 MPa) gergeklestirilmistir.
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Mol Kesri
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Sekil 6.48. Denge mol kesirlerinin basingla degisimi

Fugasite katsayis1 sistemin ideallikten sapma 6l¢iisiiniin bir gostergesi olup

basingla degisimi Sekil 6.49'da verilmektedir.

Fugasite Katsayisi

05 1
10" 10° 10 10
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——————— $CO
13 F $H,0

1 )

Sekil 6.49. Fugasite katsayisinin basingla degisimi

Sekil 6.49°da gorildiigii gibi, reaktor basincinin 1 MPa’dan biiylik olmast
durumunda bilesene bagli olarak fugasite katsayisi 1’den biiyiikk veya kiiclik
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degerler aldigindan sistem ideallikten uzaklasmakta ve basing arttikca fugasite
katsayis1 da artmaktadir.

Stokiyometrik model ile hesaplanmis olan SGYD reaksiyonunun Gibss
serbest enerjisi ve denge sabitinin sicaklikla degisimi literatiirdeki sonuglarla

kiyaslanarak Sekil 6.50°de verilmektedir.
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Sekil 6.50. (a) Gibbs serbest enerjisi ve (b) Denge sabitinin reaksiyon sicakligi ile degisimi ve

literatiirle kargilastiriimasi

Reaksiyonun Gibbs serbest enerjisi, sicaklikla artarak 827°C civarinda
pozitif olmaktadir. Gibbs serbest enerjisinin degeri, dengenin saf reaktantlar ve
iriinler arasinda ne tarafa yakin oldugunu belirtir. AG’nin degeri pozitif
oldugunda, denge reaktantlara (CO+H,0) daha yakin olup denge durumuna
yaklasildiginda reaksiyonun gerceklesme derecesi oldukca diisiiktiir. AG’nin
degeri negatif oldugunda, denge {iriinlere (CO,+H,) daha yakin olup denge
durumunda, olusan iriin miktar1 yiiksektir (Brady ve ark. 2000). Reaksiyon
sicakliginin 827°C’nin iizerinde olmasi durumunda, AG pozitif olup bu durumda
dengede olusan CO; ve H; miktar1 ¢ok diisiiktiir. Ayrica, AG reaksiyonunun
ilerleme derecesi hakkinda da bilgi vermektedir. Eger AG hem biiylik (20 kJ ve
daha fazlasi) hem de negatif ise, 227°C sicaklikta goriilebilecegi gibi reaksiyon
tamamen tamamlanmaktadir. Sekil 6.50a’da elde edilen sonuglar literatiirle

tamamen uyumludur (Callaghan 2006).
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Reaksiyon ekzotermik oldugundan denge sabiti sicaklikla azalmaktadir
(Sekil 6.50b). Reaksiyon sicakligi arttiginda, denge sola kayarak H, ve CO;’nin
dengedeki mol sayilar1 azalmaktadir. SGYD reaksiyonunun 327°C’deki denge
sabiti 1100°C’deki denge sabitinin yaklasik 60 katidir. Denge sabitinin sicaklikla
degisimi i¢in elde edilen model sonuglari “Ladebeck ve Wagner (2003)”in
sonuglari ile uyum gostermektedir.

Farkli baslangic CO:H,O molar oranlar1 (1:1; 1:2) i¢in her bir bilesenin
denge durumundaki mol kesirlerinin sicaklikla degisimi Sekil 6.51°de

verilmektedir.
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Sekil 6.51. Reaksiyon {iriinlerinin denge mol kesrinin sicaklikla degisimi (a) 1:1 CO:H,0O (b) 1:2

CO:H,0

SGYD reaksiyonu ekzotermik olmasindan dolayi, yiiksek CO doniisiimii
ve H; verimine diisiik sicakliklarda ulasilmaktadir. CO ve H,O’nun dengedeki
miktarlar1 sicaklikla artarken, H, ve CO,’ninki ise azalmaktadir. Reaktore 1:1
molar oraninda (MO) CO:H;0 beslendiginde, CO ve H,O’nun dengedeki mol
kesirleri ayni olup, farkli molar oranlarda ise farkli olmaktadir. CO; ve Hy’in
stokiyometrik katsayilar1 ayni oldugundan dengedeki molar oranlar1 baglangigtaki
besleme molar oranindan bagimsizdir. Ayrica, baslangi¢ CO:H,0 molar orani 1:2
icin, H2O’nun dengedeki molar oranmi artmakta, diger bilesenlerinki ise

azalmaktadir (Sekil 6.51).
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6.3.1.2 Stokiyometrik olmayan model

Stokiyometrik ve  stokiyometrik olmayan termodinamik  model

sonuclarinin karsilastirilmas Sekil 6.52’de verilmektedir.
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Sekil 6.52. Stokiyometrik ve stokiyometrik olmayan model sonucunda elde edilen dengedeki mol
kesirlerinin sicaklikla degisimi (MO=1:1 CO:H,0) (a) CO’in mol kesri (b) H,O’nun

mol kesri (c) CO,’in mol kesri (d) H,’in mol kesri

Her iki termodinamik model yaklasimiyla elde edilen sonuglar birbirine
oldukga yakindir (Sekil 6.52). Sonuglarin yakinhigimni kiyaslamak igin OKH
(Ortalama Karesel Hata) farki asagidaki gibi tanimlanmaktadir (Montgomery
1997).
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OKH = J$Z£1(Yﬁ - YSto)Z (6-5)

Denklemdeki m belirli bir sicaklikta hesaplanan degeri, Ys; Ve Ysto sirasiyla
her bir bilesenin stokiyometrik ve stokiyometrik olmayan modelden elde edilen
mol kesirleridir. Maksimum OKH degeri 0,000012 olarak hesaplanmis olup iki

modelden elde edilen sonuglarin birbirine olduk¢a yakin oldugu goriilmektedir.
6.3.1.3 CO doniisiimiiniin belirlenmesi

Her iki model ile elde edilen sonuglar birbirine yakin oldugundan, farkli
MO ve sicaklik degerlerine bagli olarak hesaplanan CO doniisiimleri her iki
modelle de hesaplanabilir. Ancak, stokiyometrik modelde €’un iteratif ¢éziimiinde
kullanilan baglangi¢ degerinin tahminin zor olmasindan dolay1, CO doniislimiiniin
belirlenmesi i¢in hesaplamalarda stokiyometrik olmayan model tercih edilmistir.

CO dontisiimii (Xco) asagidaki esitlikle hesaplanmastir:

Xco = —S2£ 7% 100 (6.6)

Nco,g

Sekil 6.53’de farkli reaksiyon sicakliklar1 ve CO:H;0 molar oranlarinda

dengedeki CO doniistimii verilmektedir.
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Sekil 6.53. Farkli CO:H,0 molar oranlarinda CO denge doniigiimiiniin sicaklikla degisimi

Reaksiyon sicakliginin artmasi sonucunda SGYD reaksiyonunun
termodinamiginden dolayr CO’in denge doniisiimii azalmaktadir. 1:3 molar
oraninda CO doniisiimii 227°C’de %98,8 iken, 527°C’de %89,1°dir. Molar oranin
artmasi ile CO doniisiimii de artmaktadir. 527°C’de molar oranin 1:3’ten 1:6’ya
artmasiyla CO doniisiimii %89,1°den %93,4° e artmaktadir. Ancak, artan molar
orana bagli olarak CO doniisiimii asimptotik olarak degismekte ve yliksek molar
oranlarinda sonuglar molar orandan bagimsiz hale gelmektedir (Sekil 6.53).

CO dontisiimii, Chen ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismayla
karsilatirilarak sonuglar Sekil 6.54°de verilmektedir (Chen ve ark. 2008). Chen ve
ark. (2008) diisiik sicaklik (200-400°C) ve yiiksek sicaklik (300-500°C) SGYD
reaksiyonu i¢in CO doniigiimiiniin sabit molar oranlarindaki (1:2, 1:4, 1:8)
degisimini iceren bir termodinamik model kullanmislardir. Is1, kiitle, momentum
denklemleri ve kimyasal reaksiyon esitliklerine bagli olarak bir matematik model
onermigler, ideal gaz varsayimini kullanarak model denklemlerinin sayisal

¢Ozlimiini Fluent programu ile gerceklestirmislerdir.
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Sekil 6.54. CO doniistimiiniin literatiir ile karsilagtirilmasi (a) MO= 1:2 (b) MO= 1:4 (c) MO=1:8

Sekil 6.54’de gorildiigli gibi, sonuclar olduk¢a benzerdir. 500°C’den
yiiksek sicakliklar i¢in hesaplanan bir model sonucu literatiirde belirtilmediginden

kiyaslama 200-500°C arasinda yapilmustir.

6.3.1.4 Hidrojen veriminin hesaplanmasi

Dengedeki maksimum hidrojen veriminin  belirlenmesi reaktdriin
tasariminda ve kinetik ¢aligmalarda onem teskil etmektedir. Sicaklik ve baglangig
reaktant molar oranlarinin H verimi tizerindeki etkisi 6nemlidir. Bundan dolayz,

belirli bir sicaklik ve CO:H,O molar orani i¢in H; veriminin karmasik
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termodinamik problemlerin ¢6ziimiine gerek kalmadan bir esitlik yardimiyla
dogrudan belirlenmesi tasarim ve uygulama miihendisleri i¢in yararli olacaktir.

T ve MO’ya bagli olan Hy verimi (Yy,), Denklem 6.7°den elde edilir.

= X0 +100% (6.7)

H, = 1+Xco

Elde edilen sayisal sonuglar1 kullanarak hidrojen verimi i¢in bir denklem
Onerebilmek amaciyla Matlab programinin Cftool araci kullanilmistir. Hidrojen
veriminin T ve MO ile iliskisini belirleyebilmek i¢cin Matlab programi farkl
kosullar i¢in calistirilmis ve elde edilen sayisal sonuglar Sekil 6.55°de

gosterilmistir.

H, verimi

0.34 I I I I I I I I
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Molar oran

Sekil 6.55. Sabit sicaklikta hidrojen veriminin molar oranla degisimi (nokta ile gosterilen veriler

program sonuglarina, ¢izgi ile gosterilenler ise en uygun egriye aittir)

Tiim egrileri temsil eden bircok fonksiyon tipi arastirilmis olup yukarida
verilen sayisal veriye en iyi uyan fonksiyonun asagidaki gibi bir tistel fonksiyon

oldugu belirlenmistir:
Yy, = a(MO)® + ¢ (6.8)
Buradaki a, b ve ¢ katsayilar1 sicakligin fonksiyonudur. Sicakliga bagh

olan bu katsayilar1 belirlemek i¢in H, veriminin molar oranla degisimini veren

tistel egriler 227-727°C sicakliklar1 arasinda 10°C artiglar i¢in ¢izilmistir (Sekil
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6.55). Farkli sicakliklar i¢in hesaplanan degerlere en iyi uyan fonksiyon asagida
verilen {iglincii dereceden polinom olarak bulunmustur:
f(T) = W1T3 + W2T2 + W3T + W4 (69)

Burada w1, w,, Wz and wy polinom katsayilart Cftool araci ile hesaplanarak
Cizelge 6.32’de verilmistir. Polinomun wj katsayist ihmal edilebilecek kadar

kiiciik oldugundan tasarim miihendisi hizli bir hesaplama yapabilmek i¢in bu

terimi ihmal edebilir.

Cizelge 6.32. Denklem (6.9)’daki polinomum a, b ve ¢ katsayilar

Katsay1 W1 Wo W3 Wy
a 2,36x10Y | -5,64x107 | 1,49x10™* | 2,19x107
b 1,49x10° | -4,21x10> | 4,14x10° -15,00
c -2,67x10% | 8,89x10° | -1,16x10* | 5,35x10™

Verilen sicaklik ve MO degerleri igin H, veriminin Denklem (6.8)’den

hesaplanabilmesi i¢in asagida adimlarda verilen islemler uygulanir:

1. Verilen sicaklik igin Cizelge 6.32’de verilen sabitleri kullanarak Denklem
(6.9)’dan a, b ve c katsayilarinin hesaplanmasi.
2. Verilen MO degerinin ve bir onceki adimda hesaplanan katsayilarin

Denklem (6.8)’de kullanilarak H; veriminin hesaplanmasi.
Onerilen esitligin hesaplama hassasiyetini test edilebilmek icin farkli MO

ve sicaklik degerleri i¢in esitlikten elde edilen H, verimleri mevcut sayisal

sonuglarla karsilastirilarak Sekil 6.56°da verilmistir (Chen ve ark. 2008).
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Sekil 6.56. Denklem (6.8)’den hesaplanan H, veriminin literatiirle karsilastirilmasi (2) MO= 1:2
(b) MO=1:4 (c) MO=1:8

Sekilden agik¢a goriildiigii gibi farkli sicaklik ve MO degerleri icin
Denklem (6.8)’den elde edilen sonuglar Chen ve ark. (2008)’nin elde ettigi
sonuglarla oldukca uyumludur. Boylece bir tasarim miihendisi verilen sicaklik ve
MO degeri i¢in H, verimini karmasik termodinamik denklemleri ¢6zmeden ve
pahali yazilimlar kullanmadan, verilen esitlikler ile hassas ve giivenli bir sekilde

belirleyebilir.
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6.3.2. Biyokiitlenin SKSG’da Termodinamik Modelin Deneysel

Sonugclarla Kiyaslanmasi

Bu béliimde, meyve posasinin siiperkritik su ile gazlastirma siireci i¢in
olusturulan stokiyometrik olmayan termodinamik model esitliklerinin farkli
reaksiyon sicakligi ve biyokiitle orani i¢in ¢6ziilmesiyle elde edilen sonuglar
deneysel sonuclarla karsilagtirllmistir. Sicaklik ve biyokiitle oranina bagli olarak
denge kosulunun belirlenmesi i¢in, deneysel ¢alismalar hem KOH hem de Ru/C
katalizorii varliginda gergeklestirilmis olup model sonuclar1 her iki katalizor

varliginda elde edilen deneysel sonuglarla karsilastirilmistir.

6.3.2.1 Sicakhgn etkisi

Meyve posasinin siiperkritik suda gazlastirilmasinda, gaz iriiniiniin
deneysel olarak belirlenen denge kompozisyonun reaksiyon sicakligiyla degisimi,
stokiyometrik olmayan termodinamik modelden elde edilen sonuglarla
karsilagtirilmistir (Sekil 6.57). KOH katalizorti varliginda, bilesenlerin denge
kompozisyonunu sicakliga bagli olarak belirlemek i¢in gergeklestirilen deneysel
caligmalarda %35 biyokiitle orani kullanildigindan model denklemlerde de aym
biyokiitle oranm1 kullanilmistir. Grafiklerde temel bilesenler gosterilmis olup diger

bilesenlerin model ile hesaplanan mol kesirleri ihmal edilebilecek kadar diistiktiir.
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Sekil 6.57. Temel gaz bilesenlerin denge mol kesirlerinin sicaklikla degisimi (Deneysel ve

termodinamik modelin karsilagtiriimasi, biyokiitle orani: %35, katalizér: KOH)

Termodinamik model sonuglarinda goriildiigii gibi, artan reaksiyon
sicakligiyla H, miktar1 artmaktadir. Bunun tersi olarak CH4 miktar1 artan
sicaklikla CO, sicaklikla (6{0)]

konsantrasyonu ise artmaktadir. Sicakliktaki artigin, Hp ve CO olusumunu pozitif

azalmaktadir. konsantrasyonu azalirken,
yonde etkiledigi, CH4 ve CO; olusumu igin ise orta ve diislik sicakliklarin tercih
edildigi bilinmektedir (Gao 2009). Temel buhar reforming reaksiyonunun
endotermik olmasindan dolayr H’in denge mol kesri sicaklikla artmaktadir.
Ayrica sicaklik artttkga SGYD reaksiyonuna gore H, konsantrasyonu 1 mol
azalirken, metanlagtirma reaksiyonuna gore 3 mol artmaktadir. Sonug¢ olarak Hj
miktar artan sicaklikla artmaktadir. Reaksiyon denkliklerinde de goriildiigi gibi,
her iki reaksiyon da ekzotermik oldugundan reaksiyon sicakligi arttikga denge
reaktantlar yoniine kayar. Sicaklik arttik¢a her iki reaksiyon esitligine gore CO
miktar1 artmaktadir. CO, miktar1 SGYD reaksiyonuna gore sicaklikla azalirken,
buhar reforming reaksiyonuna goére sicaklikla artmaktadir. Ancak olusan COp,
yiiksek sicakliklarda CH, ile reaksiyona girerek H, ve CO olusturabilir ve bu

reaksiyon endotermik oldugundan CO;’nin denge mol kesri sicaklikla azalir
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(Ortiz ve ark. 2011). Metanasyon reaksiyonlarinin ekzotermik olmasindan dolay1
CHg’tin denge molar orani sicaklikla azalmaktadir (Susanti 2011).

Yiiksek reaksiyon sicakliklarinda, model ile elde edilen mol kesirlerinin
deneysel sonuclarla uyumlu oldugu goriilmektedir. Ancak diisiikk reaksiyon
sicakliklarinda (400 ve 500°C) ozellikle CH4 i¢in model ile deneysel sonuglar
arasinda ciddi farkliliklar bulunmaktadir. 400°C’de 7 saat reaksiyon siiresi
denenerek sistemin dengeye gelip gelmedigi arastirildiginda, artan siireyle CHy4
oraninin bir miktarn arttig1 ve deneysel olarak dengeye bu siirede bile hala
ulagilamadig1 goriilmiistiir. Diigiik sicakliklarda modelden elde edilen sonug ile
deneysel veri arasindaki farkin sistemin KOH katalizorii varliginda bu sicaklikta
dengeye gelmemesinden kaynaklandigi sonucuna varilabilir. Ayrica modele
eklenen kat1 karbonun dengedeki mol kesri, 400-600°C sicaklik araligr ve %5
sabit biyokiitle orani i¢in sifir olarak tespit edilmistir. CHj; miktarindaki
sapmalarin, diisiik sicakliklarda dengede olusmasi planlanan kati karbonun
olugsmayip karbonun CHy igerisinden ¢ikmast ve dengedeki miktarini
arttirmasindan  kaynaklandigi disiiniilmektedir. Castello ve Fiori (2011),
stiperkritik su ile gazlastirma siireci i¢in stokiyometrik olmayan bir termodinamik
model olusturup modeli gliserol ve mikroalg i¢in test etmistir. Calismanin
sonucunda, dengedeki kat1 iirlin (¢ar) olusumunun biyokiitlenin kompozisyonuna
bagl oldugu ve ancak yiiksek biyokiitle oraninda (%50, a/a ve daha yiiksek)
gbzlendigi sonucuna varmiglardir. Bu sonucun test edilebilmesi i¢cin model, iki
farkli sicaklik (500 ve 800°C) degerinde, dengedeki mol kesirlerinin biyokiitle
orani ile degisimi i¢in ¢ozlilmiis olup elde edilen sonuglar Sekil 6.58 ve 6.59’da

verilmektedir.
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Sekil 6.58. 500°C sabit sicaklikta denge mol kesirlerinin biyokiitle orani ile degisimi
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Sekil 6.59. 800°C sabit sicaklikta denge mol kesirlerinin biyokiitle orani ile degisimi

500°C sabit sicaklikta, diisiik biyokiitle oraninda, denge kompozisyonu en
yiiksek olan bilesenler H, ve CO;’dir. Biyokiitle oraninin artisina bagli olarak H;
miktarinda anlamli bir diisiis gézlenmektedir. CO, miktar1 ise %20 biyokiitle
oranindan sonra azalisa ge¢cmektedir. CH, miktart biyokiitle oraninin %20’ye

kadar arttirllmasiyla artisa gegmis olup (0,42) daha sonra azalmaktadir. Kati
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karbonun olusumu %20 biyokiitle oranina kadar gozlenmemis ve bu orandan
sonra hizli bir artisa gegmis olup, %100 biyokiitle kullanilmasi durumunda
dengedeki degeri 0,73 olarak belirlenmistir. CO’in mol kesri tiim biyokiitle
oranlarinda sifira yakin bir degerdedir. 800°C sabit sicaklikta ise, diisiik biyokiitle
oranindaki temel bilesenler H, ve CO, olup, her ikisinin degeri de biyokiitle
orantyla azalmaktadir. CH, miktari, %1 biyokiitle oraninda sifir olarak
belirlenmis, biyokiitle oraninin artisina bagli olarak artis gostermis ve %40
biyokiitle oraninda maksimum degerine (0,22) ulagarak bu degerden sonra azalisa
geemistir. 800°C sicaklikta, CO’in dengedeki mol kesri 500°C’de elde edilen
degerlere gore oldukga yiiksektir. Bunun nedeni CO’in dengedeki mol kesrinin
sicaklikla artmasindan dolayidir. Kat1 karbonun denge mol kesri %30 biyokiitle
oranina kadar sifir olup biyokiitle oraninin arttirilmasiyla birlikte artisa gecmistir.
800°C’de, 500°C’den farkli olarak C miktar1 daha yiiksek biyokiitle oranlarinda
gozlenmeye baslamistir. Benzer sonug Castello ve Fiori (2011)’in ¢alismasinda da
belirtilmistir. Castello ve Fiori (2011)’in ¢alismasinda, kat1 olusumu gliserol i¢in
800°C icin %75 biyokiitle oraninda, 500°C’de ise %60 biyokiitle oraninda;
mikroalg icin ise 800°C’de %58 biyokiitle oraninda, 500°C’de ise %48 biyokiitle
baglamaktadir. Kat1 iirlin olusumunu etkileyen en 6nemli parametrelerden biri,
biyokiitlenin elementel kompozisyonunun model bilesenden farkli olmasidir
(Castello ve Fiori 2011). Ayrica, Hp, CO,, CO ve CH, bilesen mol kesirlerinin
besleme konsantrasyonuyla degisimi Lu ve ark. (2007)’nin siiperkritik su ile
gazlastirma siireci i¢in olusturdugu termodinamik model sonuglariyla benzerlik
gostermektedir.

Ortiz ve ark. (2011) gliseroliin siiperkritik su ile gazlastirilmasinda
AspenPlus programini kullanarak, gaz fazindaki temel bilesenlerin (Hz, CO2, CHy
ve CO) termodinamik denge durumundaki molar oranlarini reaksiyon sicakligl ve
biyokiitle oranina bagli olarak incelemislerdir. Reaksiyon sicakliginin etkisi
incelendiginde, elde ettikleri sonuglar bu calismadan elde edilen sonugclarla
olduk¢a uyumludur. 400°C ve %S5 biyokiitle oranindaki H,, CO;, CH4 ve CO’nun
mol Kesirleri sirasiyla 0,09, 0,46, 0,44 ve 0,003 olarak tespit edilmis olup (Sekil
6.57) Ortiz ve ark. (2011) ayn1 kosuldaki mol kesirlerini 0,11, 0,4, 0,48 ve 0,002

olarak belirlemiglerdir. Ayrica, bilesenlerin diger sicakliklardaki mol kesirleri ve
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sicaklikla degisim egilimleri de olduk¢a benzerdir. Aradaki farkliliklar ise

biyokiitle ¢esitlerinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir.

%2,5 biyokiitle oraninda, Ru/C katalizorli varliginda, deneysel olarak ve

modelin ¢ozlimii ile belirlenen denge mol kesirlerinin sicaklikla degisimi Sekil

6.60°da verilmektedir.

mDeneysel ®Model H, mDeneysel ®mModel Co,
0,7 0,5
0.6 0,4
s 03 5
% 04 & o3
3 03 2 02
0,2
0.1 0,1
0 0
400 500 600 400 500 600
T(CO T(°C)
®mDeneysel ®Model CH, ®Deneysel ®Model CcO
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0,35 0,007
- 03 = 0,006
025 & 0,005
< 02 < 0,004
= 0,15 0,003
0,1 0,002
0,05 0,001
0 T 0 T
400 500 600 400 500 600
T (°C) T (°C)

Sekil 6.60. Temel gaz bilesenlerin denge mol kesirlerinin sicaklikla degisimi (Deneysel ve

termodinamik modelin karsilastirilmasi, biyokiitle orani: %2,5, katalizér: Ru/C)
Deney ve model sonuglart Kkarsilastirildiginda, sonuglarin  birbirine
ozellikle orta ve yiiksek sicakliklarda yakin oldugu goriilmektedir. 400°C’deki
sapmalar yikarida anlatilan nedenlerden dolayidir. CHs’1n sicakliga bagli olarak
azalis egilimi model ile elde edilen sonuca olduk¢a benzerdir. Ru/C aktif bir
katalizor
oldugundan tiim sicaklik degerlerinde deneysel olarak termodinamik denge
durumuna ulasilmistir. Bu amagla diisiik sicakliklardaki deneyler, daha yiiksek

reaksiyon siirelerinde gerceklestirilmis olup denge durumuna yaklasilmistir.
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6.3.2.2 Biyokiitle oraninin etkisi

Temel gaz bilesenlerin biyokiitle oranina bagl olarak belirlenen dengedeki
mol kesirlerinin, model ve KOH Kkatalizorii varliginda elde edilen deneysel

calismala sonuglar karsilastirilmali olarak Sekil 6.61°de verilmektedir.

mDeneysel ®Model H, ® Deneysel ®Model CO,
0,7 0.4
0,6 0.35
= 0,5 = 0.3
2 04 g 025
s 03 T o2
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0+ 0+
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mDeneysel ®Model CH. W Deneysel WModel CcO
4
0,25 0,01 4
02 - 0,008
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% 0,15 E 0,006
S
= 3z ]
0,1 = 0,004
0,05 0,002
0 0
2.5 5 10 25 5 10
Biyokiitle Orani (%, a/a) Biyokiitle Oram (%, a/a)

Sekil 6.61. Temel gaz bilesenlerin denge mol kesirlerinin biyokiitle orani degisimi (Deneysel ve

termodinamik modelin karsilagtirilmasi, sicaklik: 600°C, katalizor: KOH)

Deneysel ve termodinamik model sonuglarindan elde edilen denge mol
kesirlerinin biyokiitle oranina bagli olarak degisim egilimlerinin genel anlamda
birbiriyle uyumlu oldugu, ancak CHj i¢in yiiksek biyokiitle oraninda sapmanin
oldugu goriilmektedir. Hem model hem de deneysel ¢alisma sonucunda, artan
biyokiitle oranina bagl olarak dengedeki H, miktar1 azalmakta, CH4 miktar1 ise
artmaktadir. Biyokiitlenin buhar reforming reaksiyonuna gore, ortamdaki fazla su
dengenin sag tarafa kaymasini saglamakta ve H; miktarini arttirmaktadir. CHg
miktarinin yiiksek oranda artmasinin nedeni, artan H,O oramina bagli olarak

(biyokiitle oraninin azalmasi), CO ve CO7’in metanasyon reaksiyonlarina gore,
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dengedenin sola kaymasi ve CH4 oranin1 azaltmasidir. Biyokiitle oraninin CO; ve
CO’in denge konsantrasyonuna etkisi diger bilesenlere gore daha diisiiktiir.

Ru/C katalizoérii varliginda yapilan deneysel c¢aligmalalar sonucunda
biyokiitle oranina bagl olarak belirlenen denge mol kesirleri model sonuglariyla

karsilastirilmali olarak Sekil 6.62°de verilmektedir

mDeneysel ®Model H, ® Deneysel ®Model CO,
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Sekil 6.62. Temel gaz bilesenlerin dengedeki mol kesirlerinin biyokiitle oran1 degisimi (Deneysel

ve termodinamik modelin karsilagtirilmasi, sicaklik: 600°C, katalizor: Ru/C)

Ru/C katalizorli varliginda biyokiitle oranina bagl olarak elde edilen
denge mol kesirleri termodinamik modelle uyum igerisindedir (Sekil 6.62). Ru/C
katalizorii varliginda elde edilen deneysel sonuglar, KOH katalizorii ile elde edilen
deneysel sonuglara gore model ile daha uyumludur. Elde edilen sonuglar, Ortiz ve
ark. (2011)’nin gliserol icin olusturduklar stokiyometrik olmayan termodinamik

model ile elde ettikleri sonuca oldukga yakindir (Ortiz ve ark. 2011).
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7. SONUC VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda, biyokiitleden hidrojen iiretmek amaciyla, meyve
posasinin siliperkritik su ortaminda gazlastirilmasina etki eden parametrelerden
sicaklik, siire, biyokiitle: su orani, katalizor tipi ve orani incelenmistir. Maksimum
hidrojen icerigine sahip gaz iiriin elde etmek i¢in uygun gazlastirma kosullar
belirlenmistir.

400-600°C sicaklik araliginda gergeklestirilen gazlagtirma sonucuna bagl
olarak H; miktarinin sicaklikla arttigi ve en uygun sicakligin 600°C oldugu tespit
edilmistir.

Reaksiyon stiresi 0-180 dk arasinda degistirilmis olup katalizor tipine bagh
olarak en uygun siire KOH varliginda 30 dk, K,COj3 varliginda 60 dk, Ru/C
varliginda ise 30 dk olarak belirlenmistir.

Biyokiitle oraninin azalmasiyla gazlastirma etkinligi ve H, miktarlarinda
onemli bir artis gozlenmis olup en uygun biyokiitle oran1 %2,5 olarak
belirlenmigstir. KOH katalizérii varliginda, biyokiitle oranimmin %5’den %2,5’e
azalmastyla 600°C’deki uygun reaksiyon siiresi 60 dk’dan 30 dk’ya azalmistir.

Katalizor tipine bagli olarak elde edilen Hy miktar1 ve gazlastirma etkinligi
Sekil 7.1°de, belirlenen en iyi kosullardaki tiriin verimleri ise Cizelge 7.1°de

verilmektedir.

160 60

m GE

140
50

120
40
100

80

60
20

H, verimi (mol/kg biyokiitle)

Gazlagtirma Verimi (%, a/a)

40

20

RuwC KOH K,CO4
Katalizér tipi

Sekil 7.1. Katalizorlerin karsilastirilmast
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KOH ile elde edilen en yiiksek H, miktart 32,1 mol/kg biyokiitle, bu
kosuldaki gazlastirma etkinligi ise %88,3 olarak belirlenmistir.

K,COgs ile elde edilen en yliksek H, miktar1 (29,4 mol/kg biyokiitle) KOH
ile elde edilen degere yakin olup (Sekil 7.1) aralarindaki fark K,COjs’iin daha
diisiik alkaliniteye sahip olmasia bagli olarak ortamdaki OH" iyonunun daha
diisiik olmasidir (Kruse ve Dinjus 2005).

En yiiksek H, miktar1 (54,8 mol/kg biyokiitle) Ru/C katalizorii varliginda
elde edilmistir. Bu kosuldaki gazlastirma verimi %150,8 olarak belirlenmistir.
Ru/C etkin bir katalizor olmasmna ragmen pahalidir. Ru/C’un 600°C’deki
aktivitesi (54,8 mol Hy/kg biyokiitle) 500°C’dekinin (24,0 mol Hy/kg biyokiitle)
iki katindan fazladir. Sicakligin 400°C’den 600°C’ye arttirilmasiyla H, miktarinin
4,5 kata kadar arttig1 goriilmiistiir (400°C’de 12,2 mol/kg biyokiitle, 600°C’de
54,1 mol/kg biyokiitle).

600°C’de katalizorsiiz yapilan deneysel calisma sonucunda H; miktari
16,0 mol/kg biyokiitle olarak belirlenmistir. Bu sicaklikta, H; miktarim
maksimum yapan en uygun katalizér oranlar1 %10 KOH, %20 K,CO3 ve %30
Ru/C olarak belirlenmistir. K,COj3 katalizorii varliginda, diisiik sicaklikta (400°C)
katalizOr oraninin {iriin verimine etkisi incelenmis olup katalizor oraninin diisiik
sicakliklarda yiiksek sicakliklardakine gore daha Onemli oldugu, yiiksek
sicakliktaki reaksiyon hizindan dolayr katalizorsiiz ortamda da H, miktarinin

artt1g1 sonucuna varilmistir.

Cizelge 7.1. Katalizor tipine bagli olarak en iyi kosuldaki iirlin verimleri

Verim (%, a/a)
Katalizor tipi
Gaz iiriin Swvi diriin Kati iiriin

KOH

88,3 49 13,8
(600°C, 30 dk, %2,5 biyokiitle orani, %10 KOH)
K>,CO3

94,2 4,8 10,9
(600°C, 60 dk, %2,5 biyokiitle orani, %20 K,CO3)
Ru/C

150,8 0,8 4,3
(600°C, 30 dk, %2,5 biyokiitle orani, %30 Ru/C)
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Cizelge 7.1°de goriildiigii gibi, en yiiksek gaz tirlin verimi (%150,8) Ru/C
varliginda elde edilmistir. Sivi ve kati iirlin veriminin (%5,1) diisiik olmasi
biyokiitlenin neredeyse tamaminin gaz iirline doniistiiglinii géstermektedir. Ayrica
Ru/C katalizoriinlin gazlastirmada kullanilan en etkin katalizorlerden biri oldugu
daha once yapilan ¢aligmalarda belirtilmektedir (Guo ve Guan 2005; Byrd ve ark.
2007; Guan ve ark. 2013; Azadi ve ark. 2013).

Elde edilen gaz {iriin igerisinde yiiksek miktarda bulunan CO; gaz
karisiminin eneji igerigini diisiirmekte ve reaksiyon kosuluna bagl olarak 2,1-15,9
MJ/kg arasinda degismektedir. CO;’in uzaklastirilmasi durumunda elde edilen
gazin enerji igerigi oldukga yiiksek (66,5-97,2 MJ/kg) olup yakit amagh
kullanilabilir.

Biyokiitlenin siiperkritik su ortaminda gazlastirilmasi ile ilgili literatiirde
yapilmis birgok calisma olmasina ragmen meyve posasi ile yapilmis caligmaya
rastlanmamustir.  Tiirkiye Istatistik Kurumu’ndan alinan verilere gore, 2012
yilindaki meyve ve sebze farbrikalar1 atik miktar1 yillik 50.848 ton olup bu atigin
SKSG siirecinde degerlendirilmesi durumunda yilda yaklasik 5x10° GJ enerji elde
edilebilir. 2010-2014 arasinda iilkemizde bir kisinin yillik elektrik enerjisi
tilketiminin ortalama 2700 kWh oldugu diisiiniiliirse, bu deger, niifusu 300.000
olan bir sehrin yillik elektrik ihtiyacini karsilayabilecektir.

Siiperkritik su ile gazlastirma reaksiyonunun yan iriinii olan DCM’de
¢oziinen sivi {irlinlin enerji igerigi de yiiksektir (23,1-32,9 MJ/kg). 400°C’deki
verimi katalizor tipine gore degismekte olup maksimum %7 civarindadir. Bu
sicaklikta, yapisinda diiz zincirli bilesenlerin orani yiliksek oldugundan endiistriyel
6l¢ekte tiretildiginde yan iiriin olarak degerlendirilebilir.

Biyokiitleyle sisteme beslenen karbonun reaksiyon sonucunda, gaz, sivi ve
kat1 iirtindeki dagilimini belirlemek i¢in her bir katalizor ile 400°C ve 600°C’de
karbon denkligi kurulmustur. Karbon denkligi %89,3-98,4 arasinda saglanmis
olup sapmalar sistem tarafindan tutulan madde kaybindan kaynaklanmaktadir.

Termodinamik modelleme, SKSG siireciyle elde edilebilecek maksimum
teorik Uriin dagilimi ve proses parametrelerinin iiriin verimine etkisinin
belirlenmesi agisindan onemli oldugundan gazlastirma siirecinde gerceklesen

etkin reaksiyonlardan biri olan SGYD reaksiyonu igin stokiyometrik ve
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stokiyometrik olmayan model kullanilmis olup her iki yaklagimin uyumlulugu test
edilmistir. Reaksiyon sicakligi ve CO:H,0 baslangi¢c molar oranina bagli olarak
denge durumundaki H; verimini veren yeni bir esitlik tiiretilmis olup bu esitligi
kullanarak karmasik termodinamik denklemleri ¢ozmeden herhangi bir sicaklik ve
CO:H.0 baslangi¢c molar oraninda dengedeki H, verimi hesaplanabilmektedir.

Ayni anda bir¢ok karmasik reaksiyonun gerceklestigi SKSG siirecinin
modellenmesi i¢in stokiyometrik olmayan modelin daha uygun oldugu tespit
edildikten sonra, reaksiyon ortamindaki bilesenlerin reaksiyon sicakligi ve
biyokiitle oranina bagli olarak denge kompozisyonlarini veren bir termodinamik
model onerilmistir. KOH katalizorii ile elde edilen deneysel sonuglara gore, Ru/C
varhiginda gergeklestirilen deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen denge mol
kesirlerinin model ile elde edilen sonuglarla daha uyumlu oldugu ve bunun
nedeninin de Ru’un aktif bir katalizor olmasi ve sistemi denge kosuluna ¢ok hizl
ulagtirmasindan kaynaklandigi sonucuna varilmistir. KOH katalizorii varhiginda
elde edilen deneysel sonuglarda 6zellikle CH4 bileseni igin 400°C ve 500°C
sicakliklarda denge kosulundan sapmalar oldugu goriilmektedir. 400°C’de 7 saat
reaksiyon siiresi denenerek sistemin dengeye gelip gelmedigi arastirildiginda,
artan silireyle CH4 oraninin arttigi ve deneysel olarak dengeye bu siirede bile
ulasilamadigl goriilmiistiir. Olusturulan model, yiiksek sicakliklar i¢in (>500°C)
denge kompozisyonunu dogru bir sekilde hesaplamaktadir. Sabit sicaklikta
(600°C) farkli biyokiitle oranlart i¢in model ile hesaplanan denge
kompozisyonlari deneysel sonuglara yakindir. Boylelikle, olusturulan modelin
deneysel sistemi temsil ettigi ve sistemin ulasamayacagi herhangi bir sicaklik ve
biyokiitle oraninda bilesenlerin denge kompozisyonlarinin hesaplanabilecegi
sonucuna varilmistir.

Farkli katalizorler varliginda elde edilen maksimum hidrojen miktarinin

literatiirdeki calismalarla karsilastirilmasi Cizelge 7.2°de verilmektedir.
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Cizelge 7.2. Farkli katalizorler varliginda elde edilen maksimum hidrojen miktarinin literatiirde kesikli reaktdrlerde yapilmis ¢alismalarla karsilastirilmasi

Katalizor Sicakhik Biyokiitle Siire CGE H, CH, Kaynak
(°C) tipi (dk) (%) (mol/kg) | (mol/kg)
800 Sekerkamisi kiispesi 15 100 75,6 45,0 Sheikhdavoodi ve ark. 2014
KOH 400 Yer fistigi kabugu 20 18 7,0 2,9 Jin ve ark. 2014
600 Meyve posasi 30 59,5 32,1 4,9 Mevcut ¢alisma
400 Yer fistig1 kabugu 20 19 5,6 2,6 Jin ve ark. 2014
600 Glikoz 60 94 215 5,6 Madenoglu ve ark. 2013
K,CO 500 Aygigegi sap1 - - 9,7 3,0 Yanik ve ark. 2008
550 Seliiloz 20 - 14,3 4,1 Guan ve ark. 2008
500 Glikoz 60 - 10,8 2,5 Sinag ve ark. 2004
600 Meyve posasi 30 58,4 29,4 3,1 Mevcut ¢calisma
380 Glikoz 15 42 40 51 Azadi ve ark. 2009
400 Alg 60 45 2,7 40 Stucki ve ark. 2009
Ru/C 400 Lignin 60 80 2,4 23,6 Osada ve ark. 2007
450 Lignin 60 100 41 27,7 Yamaguchi ve ark. 2009
500 Seliiloz 20 100 17,0 12,0 Hao ve ark. 2005
600 Meyve posasi 30 88,1 54,8 4,0 Mevcut ¢calisma
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Cizelge 7.2°de gorildigi gibi, literatiirde alkali katalizorler (KOH ve
K2CO3) varliginda gerceklestirilen c¢aligmalarda, biyokiitlenin siiperkritik suda
gazlastirilmasiyla elde edilen H, verimleri kullanilan biyokiitle ve sicakliga bagl
olarak 5,6-75,6 mol/kg biyokiitle arasinda degismektedir. Bu c¢alismada elde
edilen maksimum H; miktar1 32,1 mol/kg biyokiitle olup literatiirle arasindaki
fark kullanilan biyokiitlenin cinsi ve reaksiyon sicakligindan kaynaklanmaktadir.
Ru/C varliginda gergeklestirilmis ¢alismalarda ise genellikle model bilesenler
kullanilmis olup H, verimi 2,4-17,0 mol/kg biyokiitle arasinda degigsmektedir.
Literatiirde, Ru/C kullanilarak siiperkritik su ile yliksek sicaklikta
gerceklestirilmis bir ¢aligmaya rastlanmamistir. Bu ¢alismada Ru/C varliginda
elde edilen H, miktar1 daha 6nceden yapilmis galismalara gore yiiksek oldugu
belirlenmistir. Elde edilen yiiksek H, veriminin, diger bilesenlere gore daha diisiik
sicakliklarda hidroliz oldugu bilinen meyve posasinin yiiksek hemiseliiloz
iceriginden ve gazlastirilmast zor olan lignin igeriginin diisiik olmasindan
kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Sonug olarak bu tez ¢aligmasinda, asagida belirtilen ¢aligma kosullarinda;

e Reaksiyon sicakligi (400-600°C),

e Reaksiyon siiresi (0-180 dk),

e Biyokiitle orani (%2,5-10),

e Katalizor tipi (KOH, K,CO3 ve Ru/C),
e Katalizor oraninin (%0-70);

meyve posasmnin siiperkritik su ortaminda gazlastirilmasiyla elde edilen
trin dagilimi ve kompozisyonuna etkisi aragtirtlmig olup maksimum hidrojen
miktarina (54,8 mol/kg meyve posasi) 600°C, 30 dk ve %30 Ru/C varliginda
ulasilmistir. Ayrica, 6nerilen termodinamik modelin orta ve yiiksek sicakliklarda
ve test edilen tiim biyokiitle oran1 degerlerinde deneysel sistemi temsil ettigi
sonucuna varilmistir.

Boylece, meyve posasinin literatiirde kullanilmis olan diger biyokiitle
cesitleri arasinda hidrojen iiretimi agisindan gelecek vadettigi sonucuna

varilmistir.
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Ek-1 SGYD Reaksiyonu i¢in Stokiyometrik Modelin Matlab Programi
Ana Program

clc

global G KT ninCO ninH20;

species = {'H2' 'CO2' 'CO"' 'H20},

options=optimset('Display’, off");

[eps, fval] = fzero(@sugaz,0.5,0ptions);

ninCO=1;

ninH20=2;

n0=ninCO+ninH20;

X = [eps/n0 eps/n0 (NinCO-eps)/n0 (ninH20-eps)/n0];

fprintf('%10.39%10.39%10.39%10.39\t%10.3f%10.3f\n’,
X(1),x(2),x(3),x(4),G,KT)

Alt Program

function F=sugaz(eps)
global G KT ninCO ninH20;
T=sym(T");
R =8.314;
NS=4;
Tref=25+273,;
P0=101325; %Pa
Preac=280*101325;
Treac=900; %K
dH=-41166;
dG=-28618;
VC=[0.000064 0.000094 0.000093 0.000056];
w=[0 0.228 0.066 0.344];
TC=[33.19 304.21 132.92 647.13];
CP=@(T)1.86-0.54*10"-3*T-1.164*10"5*T."-2;
CPOT=@(T)1.86*T."-1-0.54*10"-3-1.164*10"5*T .A-3;
PC=[1.31*10"6 7.38*10"6 3.5*10"6 22.06*10"6];
n0=ninCO+ninH20;
for i=1:NS
for j=1:NS
K(i,j)=1-8*(VC(i)*VC())"0.5/(VC()N1/3)+VC({)™NL/3))"3;
end
end
for i=1:NS
alfa(i)=(1+(0.37464+1.54226*w(i)-0.26992*w(i)"2)*(1-(Treac/TC(i))"0.5))"2;
end
for i=1:NS
A(i)=0.45726*R"2*TC(i)"2*alfa(i)/PC(i);
end
X = [eps/n0 eps/n0 (NinCO-eps)/n0 (ninH20-eps)/n0];
AM=0;
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for i=1:NS
for j=1:NS
AM=AM+x(i)*x([()*(1-K(1,1))* (A1) *A())"0.5;
end
end
AA=AM*Preac/R"2/Treac"2;
BM=0;
for i=1:NS
BM=BM+x(i)*0.0778*R*TC(i)/PC(i);
end
B=BM*Preac/R/Treac;
nuik=[11 -1 -1];
G=R*Treac*((dG-dH)/R/Tref+dH/R/Treac+1/Treac*quad(CP, Tref, Treac)-
quad(CPOT,Tref, Treac));
KK=exp(-G/R/Treac);
Z=roots([1 -(1-B) (AA-2*B-3*B"2) -(AA*B-B"2-B"3)]);
ZR =1
fori=1:3
if isreal(Z(i))
ZR=[ZR Z(i)];
end
end
Z=max(ZR);
for i=1:NS
sumt=0;
for j=1:NS
sumt=sumt+x(j)*(1-K(i,j))*sqrt(A(i))*A());
end
t1=0.0778*R*TC(i)/PC(i)/BM;
fi(i)=exp(t1*(Z-1)-log(Z-B)-AA/2/B/sqrt(2)*(2*sumt/AM-
t1)*log((Z+(1+sqrt(2))*B)/(Z+(1-sart(2))*B)));
end
KT=1;
for i=1:NS
KT = KT * power(x(i)*fi(i),nuik(i));
end
F = KK-KT;
eps
end
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Ek-2 SGYD Reaksiyonu icin Stokiyometrik Olmayan Modelin

Program

Ana Program

clc

species = {'H2' 'CO2' 'CO"' 'H20},

eps=0;

Aeq=[0110 %karbon denkligi
2002 % hidrojen denkligi
0211]; % oksijen denkligi

beq =114 3];

LB=[0000];

n0 =[5.8 5.8 1.5 1.5]; % baslangic degeri

options = optimset('Algorithm’,'sgp’);

[n fval] = fmincon(@Sgnon,n0,[],[],Aeq,beq,LB,[],[],options);

1-n(3)

x=n/sum(n);

t=x(1)+x(2)+x(3);

Xt=x/t;

Alt Program

function G = Sgnon(nj)

T=sym(T);

R =8.314;

NS=4;

Tref=25+273;

P0=101325;

Preac=280*10"5;

Treac=1300;
CP1=@(T)27.01+3.508*10"-3*T+0.69*10"5*T ."-2;
CP2=@(T)45.369+8.688*10"-3*T-9.619*10"5*T."-2;
CP3=@(T)28.068+4.631*10"-3*T-0.2577*10"5*T .-2;
CP4=@(T)28.849+12.055*10"-3*T+1.006*10"5*T."-2;
CPOT1=@(T)27.01*T.~-1+3.508*10"-3+0.69*10"5*T .A-3;
CPOT2=@(T)45.369*T."A-1+8.688*10"-3-9.619*10"5*T .1-3;
CPOT3=@(T)28.068*T.N-1+4.631*10"-3-0.2577*10"5*T.»-3;
CPOT4=@(T)28.849*T.A-1+12.055*10"-3+1.006*10"5*T .-3;
CP={CP1, CP2, CP3, CP4};

CPOT={CPOTL1, CPOT2, CPOT3, CPOT4},

hf=[0 -393505 -110541 -241826];

sf=[130.679 213.769 197.661 188.834];

VC=[0.000064 0.000094 0.000093 0.000056];

w=[0 0.228 0.066 0.344];

TC=[33.19 304.21 132.92 647.13];

PC=[1.31*10"6 7.38*10"6 3.5*10"6 22.06*10"6];

for i=1:NS
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for j=1:NS
K(i,j)=1-8*(VC(i)*VC(j))"0.5/(VC(i)N(1/3)+VC(j)N1/3)"3;
end
end
for i=1:NS
alfa(i)=(1+(0.37464+1.54226*w(i)-0.26992*w(i)"2)*(1-(Treac/TC(i))"0.5))"2;
end
for i=1:NS
A(i)=0.45726*R"2*TC(i) 2*alfa(i)/PC(i);
end
Enj = sum(nj);
Xj=nj/Enj;
AM=0;
for i=1:NS
for j=1:NS
AM=AM+x](i)*xj(§)*(1-K(i,))*(A1)*A())"0.5;
end
AA=AM*Preac/R"2/Treac"2;
BM=0;
for i=1:NS
BM=BM+xj(i)*0.0778*R*TC(i)/PC(i);
end
B=BM*Preac/R/Treac;
Z=max(roots([1 -(1-B) (AA-2*B-3*B"2) -(AA*B-B"2-B"3)]));
for i=1:NS
sumt=0;
for j=1:NS
sumt=sumt+xj(j)*(1-K(i,)))*sqrt(A®i)*A());
end
t1=0.0778*R*TC(i)/PC(i)/BM;
fi(i)=exp(t1*(Z-1)-log(Z-B)-AA/2/B/sqrt(2)*(2*sumt/AM-
t1)*log((Z+(1+sqrt(2))*B)/(Z+(1-sart(2))*B)));
end
for i=1:NS
f(i)=Preac*fi(i)*xj(i);
end
for i=1:NS
muO(i)=hf(i)+quad(CP{i},Tref, Treac)-Treac*sf(i)-
Treac*quad(CPOT{i}, Tref, Treac);
end
class(f);
for i=1:NS
mu(i)=mu0(i)+R*Treac*log(f(i)/P0);
end
vpa(mu);
G = sum(nj.*mu);
vpa(G);
end
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Ek-3 SKSG Siireci icin Stokiyometrik Olmayan Modelin Matlab Program

Ana Program

clc

species = {'H2' 'CO2' 'CO' 'CH4' 'H20' 'C2H4' 'C2H6' 'C3H6' 'C3H8' '02' 'N2'

'NO' 'N20' 'NO2' 'NH3' 'SO2' 'H2S' 'C6H6' 'C6H60' 'CH3COOH' 'C' };

eps=0;

Aeq=[011102233000000006621 %karbon denkligi
200424668000003026640 % hidrojen denkligi
021010000201120200120 % oksijen denkligi
000000000021211000000 % azot denkligi
0000000000000001100007; % kukiirt denkligi

carbon=[0.100417 0.803333333 1.205 1.606666667 2.008333333 2.41

2.811666667 3.213333333 3.615 4.016666667];

hydrogen=[10.98458 10.09888889 9.592777778 9.086666667 8.580555556

8.074444444 7.568333333 7.062222222 6.556111111 6.05];

oxygen=[5.4872 5.008819444 4.735451389 4.462083333 4.188715278

3.915347222 3.641979167 3.368611111 3.095243056 2.821875];

nitrogen=[0.003357143 0.006714286 0.010071429 0.013428571 0.016785714

0.020142857 0.0235 0.026857143 0.030214286 0.033571429];

sulfur=[0.000396875 0.00079375 0.001190625 0.0015875 0.001984375

0.00238125 0.002778125 0.003175 0.003571875 0.00396875];

per=1;

beq = [carbon(per) hydrogen(per) oxygen(per) nitrogen(per) sulfur(per)];

LB=[0000000000000000000O0Q];

n0 = [0.50.3 0.050.01 0.8 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005

0.005 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005 0.1]; % baslangi¢ degeri

options = optimset('Algorithm’,'sgp’);

[n fval] = fmincon(@meyvec,n0,[],[],Aeq,beq,LB,[],[],options)

x=n/sum(n);

t=sum(x)-x(5);

Xt=x/t

Alt Program

function G = meyvec(nj)

T=sym(T);

R =8.314;

NS=20;

Tref=25+273;

P0=101325;

Preac=240*10"5;

Treac=600+273;
CP1=@(T)27.01+3.508*10"-3*T+0.69*10"5*T."-2;
CP2=@(T)45.369+8.688*10"-3*T-9.619*10"5*T."-2;
CP3=@(T)28.068+4.631*10"-3*T-0.2577*10"5*T .N-2;
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CP4=@(T)14.15+75.499*10"-3*T-17.99*10"-6*T."2;
CP5=@(T)28.849+12.055*10"-3*T+1.006*10"5*T."-2;
CP6=@(T)11.839+119.672*10"-3*T-36.515*10"-6*T ."2;
CP7=@(T)9.403+159.84*10"-3*T-46.234*10"-6*T."2;
CP8=@(T)13.61+188.778*10"-3*T-57.491*10"-6*T ."2;
CP9=@(T)10.085+239.3185*10"-3*T-73.363*10"-6*T."2;
CP10=@(T)30.255+4.2068*10"-3*T-1.887*10"5*T."-2;
CP11=@(T)27.27+4.93*10"-3*T+0.3325*10"5*T ."-2;
CP12=@(T)28.16+5.229*10"-3*T+0.1164*10"5*T."-2;
CP13=@(T)44.297+10.093*10"-3*T-7.715*10"5*T ."-2;
CP14=@(T)41.42+9.935*10"-3*T-6.585*10"5*T.»-2;
CP15=@(T)29.747+25.108*10"-3*T-1.546*10"5*T ."-2;
CP16=@(T)47.38+6.659*10"-3*T-8.4387*10"5*T ."-2;
CP17=@(T)32.68+12.388*10"-3*T-1.9288*10"5*T."-2;
CP18=@(T)-1.7127+324.778 *10"-3*T-110.584 *10"-6*T./2;
CP19=@(T)24.335+106*10"-3*T+9*10"-4*T.A2-2*10"-6*T.3+10"-9*T .N4-
3*107-13*T.N5;
CP20=@(T)40.297-641*10"-4*T+7*10"-4*T A2-10"-6*T A3+ 7*10"-10*T . M4-
2*10"-13*T.N5;

CP21=@(T)14.724+6.41*10"-3*T-7.208*10"5*T .»-2;
CPOT1=@(T)27.01*T.»-1+3.508*10"-3+0.69*10"5* T ."-3;
CPOT2=@(T)45.369*T."-1+8.688*10"-3-9.619*10"5*T ."-3;
CPOT3=@(T)28.068*T."A-1+4.631*10"-3-0.2577*10"5*T."-3;
CPOT4=@(T)14.15*T.~-1+75.499*10"-3-17.99*10"-6*T;
CPOT5=@(T)28.849*T.A-1+12.055*10"-3+1.006*10"5*T.»-3;
CPOT6=@(T)11.839*T."A-1+119.672*10"-3-36.515*10"-6*T,
CPOT7=@(T)9.403*T."-1+159.84*10"-3-46.234*10"-6*T,
CPOT8=@(T)13.61*T."-1+188.778*10"-3-57.491*10"-6*T;
CPOT9=@(T)10.085*T."-1+239.3185*10"-3-73.363*10"-6*T;
CPOT10=@(T)30.255*T .A-1+4.2068*10"-3-1.887*10"5*T.A-3;
CPOT11=@(T)27.27*T."N-1+4.93*10"-3+0.3325*10"5* T .»-3;
CPOT12=@(T)28.16*T."A-1+5.229*10"-3+0.1164*10"5*T.»-3;
CPOT13=@(T)44.297*T.~-1+10.093*10"-3-7.715*10"5*T ."-3;
CPOT14=@(T)41.42*T."A-1+9.935*10"-3-6.585*10"5* T .1-3;
CPOT15=@(T)29.747*T.~-1+25.108*10"-3-1.546*10"5* T ."-3;
CPOT16=@(T)47.38*T."-1+6.659*10"-3-8.4387*10"5*T."-3;
CPOT17=@(T)32.68*T."A-1+12.388*10"-3-1.9288*10"5* T ."-3;
CPOT18=@(T)-1.7127*T.~-1+324.778 *10"-3-110.584 *10"-6*T;
CPOT19=@(T)24.335*T .A-1+106*10"-3+9*10"-4*T-2*10"-6*T.A2+10"-9* T ."3-
3*10"-13*T. N4,
CPOT20=@(T)40.297*T.N-1-641*10"-4+7*10"-4*T-10"-6*T.A2+7*10"-
10*T.A3-2*10"-13*T "4,

CPOT21=@(T)14.724*T .~-1+6.41*10"-3-7.208*10"5*T."-3;

CP={CP1, CP2, CP3, CP4, CP5, CP6, CP7, CP8, CP9, CP10, CP11, CP12, CP13,
CP14, CP15, CP16, CP17, CP18, CP19, CP20, CP21},

CPOT={CPOT1, CPOT2, CPOT3, CPOT4, CPOT5, CPOT6, CPOT7, CPOTS,
CPOT9, CPOT10, CPOT11, CPOT12, CPOT13, CPOT14, CPOT15, CPOT16,
CPOT17, CPOT18, CPOT19, CPOT20, CPOT21},

227



hf=[0 -393505 -110541 -74863 -241826 52467 -84684 53220 -103926 0 0 90200
82050 33180 -46110 -296830 -20630 82930 -96360 -438141 0];
sf=[130.679 213.769 197.661 186.213 188.834 219.33 229.6 238.01 269.67 205.0
191.5 210.7 219.96 240.0 192.3 248.1 205.7 269.01 314.81 238.36 5.7];
VC=[0.0000647 0.0000942 0.0000906 0.000099 0.000056 0.000131 0.0001462
0.000183 0.0001987 0.0000735 0.0000861 0.0000577 0.0000977 0.0001699
0.0000723 0.000122 0.0000985 0.0002566 0.000229 0.0001797 0.0000188];
w=[-0.2320 0.22487 0.03707 0.01063 0.34389 0.0864 0.1002 0.1422 0.15292
0.02131 0.04 0.607 0.1611 0.86 0.25 0.264 0.094 0.21047 0.444 0.467 0.32684];
TC=[33.172 304.169 134.464 190.562 647.296 282.34 305.37 364.99 369.56
154.64 128.46 180.0 309.57 431.4 405.6 430.64 373.5 561.99 694.3 592.0 6810.0
I;
PC=[1.239*10"6 7.378280*10"6 3.77423*10"6 4.60779*10"6 22.1402*10"6
5.04*10"6 4.88*10"6 4.59*10”6 4.26*10"6 5.04*10”76 3.09*10"6 6.48*10"6
7.24*1076 10.13*1076 11.277*10”6 7.884*10"6 8.963*10"6 4.897*10"6
6.13*1076 5.786*10"6 223*10"6];
for i=1:NS
for j=1:NS
K(i,j)=1-8*(VC(i))*VC(j))"0.5/(VC(i)N1/3)+VC(j)™N1/3))"3;
end
end
for i=1:NS
alfa(i)=(1+(0.37464+1.54226*w(i)-0.26992*w(i)"2)*(1-(Treac/TC(i))"0.5))"2;
end
for i=1:NS
A(i)=0.45724*R"2*TC(i)2*alfa(i)/PC(i);
end
Enj = sum(nj);
Xj=nj/Enj;
AM=0;
for i=1:NS
for j=1:NS
AM=AM+xj(i)*xj(§)* (1-K(i.)))*(A®I)*A())"0.5;
end
end
AA=AM*Preac/R"2/Treac”2;
BM=0;
for i=1:NS
for j=1:NS
BM=BM+xj(i)*xj(j)*((0.0778*R*TC(i)/PC(i))+(0.0778*R*TC(j)/PC(j)))/2.0;
end
end
B=BM*Preac/R/Treac;
Z=max(roots([1 -(1-B) (AA-2*B-3*B"2) -(AA*B-B"2-B"3)]));
for i=1:NS
sumt=0;
for j=1:NS
sumt=sumt+xj(j)*(1-K(i,j))*sart(A®i)*A()));
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end
sumb=0;
for j=1:NS
sumb=sumb+xj(j)*((0.0778*R*TC(i)/PC(i))+(0.0778*R*TC(j)/PC(j)))/2.0;
end
BIS=2.0*sumb-BM,;
fi(i)=exp(BIS/BM*(Z-1)-log(Z-B)-AA/2.828/B*(2.0*sumt/AM-
BIS/BM)*log((Z+(1+sqrt(2))*B)/(Z+(1-sqrt(2))*B)));
end
for i=1:NS
f(i)=Preac*fi(i)*xj(i);
end
for i=1:NS+1
muO(i)=hf(i)+quad(CP{i},Tref, Treac)-Treac*sf(i)-
Treac*quad(CPOT{i}, Tref, Treac);
end
for i=1:NS
mu(i)=mu0(i)+R*Treac*log(f(i)/P0);
end
iI=NS+1;
mu(i)=mu0(i)+VC(i)*(Preac-P0);
vpa(mu);
G = sum(nj.*mu);
vpa(G);
end
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