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Bu calismada, kenaf bitkisinin iliml: sicakhilarda (250-300°C) dogrudan
gazlastiriimasiyla hidrojen eldesi konusunda arastirma yapilmastir. Ylksek verimle
hidrojen eldesi igin uygun biyokutle/su orani belirlendi. Katalizorll ve katalizorstiz
yapilan bitin gazlastirma deneylerinde en yiiksek hidrojen 12 ml suyun
kullanildigi deneylerden elde edildi. Suda c¢Oziinen ve c¢ozinmeyen cesitli
katalizorlerin gazlastirma ve hidrojen verimine etkisi incelendi. Katalizorlerin
toplam gaz olusumundaki etkinlik siralar1 Fe,O3; < CaO < Na,CO3; < CaCO3; < Ru/C
< RaneyNi <Pt/C < Pd/C < RuCl; seklinde belirlendi. En fazla toplam gaz (462,5
ml), en yiiksek hidrojen yuzdesi (%44,5) ve en yiksek doniisiim (%71,3) RuCls’in
kullanildigi deneylerde gozlendi. Sicakligin 250°C’den 300°C’ye cikarimasiyla
birlikte toplam gaz miktar1 352 ml’den 440 ml’ye ciddi oranda artarken hidrojen
yuzdesinde anlaml: bir degisiklik gdzlenmedi.

Cesitli organik cozicllerin hidrojen verimine etkisini incelemek icin
ksilen, THF, aseton, metanol, tetralin gibi organik ¢6zuculer kullanilarak kenaf
bitkisi 275°C sabit sicaklikta gazlastirildi. Cozuculerin toplam gaz olusumuna
etkileri ksilen>THF>aseton~metanol>tetralin seklinde belirlendi. En yiksek
hidrojen ytizdesi (%47,7) ise metanolun kullanildigi deneylerde gozlendi. Hidrojen
ylzdesine gore c¢Ozlciler metanol>aseton~THF>tetralin>ksilen  seklinde
degismektedir.

Deney siresinin gazlastirmaya etkisi incelendi. Yuksek verimle hidrojen
eldesi i¢in deney siresinin 60 dakika oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Kenaf, Hidrojen, Dogrudan gazlastirma
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In this study, direct gasification of kenaf biomass at mild temperature
conditions (250-300°C) were investigated for hydrogen gas production. In order to
obtain high yielding hydrogen, optimum biomass/water ratio was determined. The
highest hydrogen production yield was found in the gasification experiments which
performed with 12 ml of water. Various catalysts which are soluble or insoluble in
water were evaluated for hydrogen production. Activities of the catalysts were
determined in the following order: Fe,O; <CaO < Na,CO;3; < CaCO; < Ru/C <
RaneyNi <Pt/C < Pd/C < RuCls;. The highest volume of the gas mixture (462.5 ml),
highest hydrogen composition (44.5%) and highest conversion (71.3%) were
observed in the gasification experiments performed with RuCls catalyst. When
gasification temperature increased from 250°C to 300°C, total gas mixture
produced significantly increased from 352 ml to 440 ml. However, hydrogen
percentage in the mixture did not considerably change.

Effect of addition of some organic solvents (xylene, THF, acetone,
methanol and tetraline) in the reaction (275°C constant temperature) medium was
also investigated. The organic solvents showed following decreasing order in the
production of gas mixture: xylene>THF>acetone~methanol>tetraline. The highest
hydrogen composition (47.7%) was found in the experiment which carried out by
methanol addition. Effects of solvents based on hydrogen composition were found
to be in the following order: methanol>acetone~THF>tetraline>xylene.

On the other hand, duration of gasification experiments was also determined. It
was found that gasification should be performed for 60 min in order to get highest
hydrogen yield.

Keywords: Kenaf, Hydrogen, Direct gasification
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GENISLETILMIS OZET

Enerji is yapabilme ve ayrica son durum ve ilk durum arasinda farklilik
meydana getirme olarak ifade edilebilir. Enerji cesitlerini kendi icerisinde sdyle
ayrrabilmek mumkdindir; 1s1 enerjisi, mekanik enerji, kimyasal enerji, nikleer
enerji, elektrik enerjisi, manyetik enerji, kinetik ve potansiyel enerji.

Biyokiitle, canli veya kisa siire 6nce canli olan organizmalardan elde edilen
fosillesmemis biitlin biyolojik materyallere verilen isimdir. Biyokitle, bir enerji
kaynagidir ve endustriyel olarak biyokdtle yakit tGretmek veya cesitli endUstriyel
sebeplerle dretim yapilmak icin kullanilir. Biyokdtle dretimi icin, seker kamisi,
seker pancari, soya fasulyesi vb kullanilabilir. Petrol ihtiyacini minimize etmek
ayrica kiresel 1sinmay: azaltabilmek adina yenilenebilir kaynaklarin kullaniimasi
sebebiyle biyokutleden enerji Uretilmesi gelisen ve gelismeye devam eden bir
endistri alamdir. Bitkiler gunes 1sinlarimi  fotosentez yoluyla depolarlar.
Biyokdtledeki karbon, bitkilerin karbondioksiti fotosentez yoluyla parcalamasi
sonucu elde edildigi icin, biyokitleden enerji Uretimi havadaki karbondioksit
miktarinda degisiklige sebep olmaz.

Bu calismada, kenaf bitkisinin katalitik olarak dogrudan gazlastiriimasi
tizerine galisilmigtir. 2 gram kenaf (kuru bazda) reaktére konduktan sonra (izerine
belirli miktarlarda (0, 6, 12, 25, 50, 75 ml) saf su eklenmistir. En iyi hidrojen gazi
eldesi 12 ml su ile yapilan deneylerden elde edilmistir. Calismanin akabinde
katalizorli deneyler yapilmistir. Katalizér miktar: kenaf miktarinin %1’i olacak
sekilde ayarlanmistir. Katalizor olarak Rutenyum, Raney-Ni, Paladyum, Platin,
Kalsiyum oksit, Demir oksit (Fe** ve Fe*®), Sodyum karbonat, Kalsiyum karbonat,
Rutenyum tri klorlr katalizorleri test edilmistir. En yiksek hidrojen gazi eldesi
Ruthenyum katalizoriinun kullanildigi deneylerden elde edilmistir. En iyi katalizor
belirlendikten sonra ise sicaklik denemelerine gecilmistir. Sicaklik olarak 250°C,
275°C ve 300°C sicakliklarda deneyler yapilmistir. Deney sonuglarina gore en iyi

hidrojen gaz1 verimi 275°C sicaklikta elde edilmistir. Ardindan organik ¢ozicu
Il



denemelerine gecilmistir. Organik ¢dziict olarak ksilen, tetrahidrofuran, metanol,
tetralin, aseton, hidrojen peroksit ve atik su kullanilmistir. Cézlcl miktar1 olarak
baslangicta 6 ml olarak alinmistir. Bu deneylerin sonucunda en iyi hidrojen
veriminin metanolde elde edildigi saptanmistir. Uygun ¢6ziict belirlendikten sonra
¢cozucu miktarinin belirlenmesi icin deneyler yapilmistir. Sirasiyla 3, 6 ve 9 ml
¢ozucu kullanilarak hidrojen verimleri incelenmis ve en ylksek hidrojen gazinin 3
ml metanoliin kullanildigi deneylerde olustugu belirlendi. Deneyler bittikten sonra
reaktorde kalan c¢Ozelti suzulerek stzintinin TOC miktar1 saptanmistir.
Slzlntiden kalan kati kisim ise etiivde 1 gin 100°C de tutularak suyun
uzaklagmas: saglanmistir. Gazlagsma deneylerinden 6nce ve sonra kenafin IR

spektrumlar: alinarak yapidaki degisiklikler incelenmistir.
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1. GIRIS fhsan DEMIRCI

1. GIRIS

Enerji is yapabilme ve ayrica son durum ve ilk durum arasinda farklilik
meydana getirme olarak ifade edilebilir. Enerji cesitlerini kendi icerisinde sdyle
ayrrabilmek mumkdindir; 1s1 enerjisi, mekanik enerji, kimyasal enerji, nikleer
enerji, elektrik enerjisi, manyetik enerji, kinetik ve potansiyel enerji. Enerji
cesitlerini 2 ana baslikta ele almaya caligirsak yenilenebilir ve yenilenemez enerji
olarak gruplandirabiliriz. Gectigimiz yillarda artarak devam eden sanayilesme,
kentlesme, nlfus artis1 vb. sebeplerden dolayr Dunya’da enerjiye olan ihtiyag
artmis, dolayistyla bununla birlikte cevresel sikintilarda da yukselis gortlmistir
(Url1). Dinya’da en ¢ok enerji Uretimi petrolden (%34) karsilanmaktadir. Petroli
sirasiyla %25 ile komir, %20 ile dogalgaz, %7 ile nlkleer enerji ve %14 ile
Yenilenebilir kaynaklar takip etmektedir. Yenilenebilir kaynaklara biyokdtle 6rnek
gosterilebilir.” Biyokaiitle, siirekliliginin olmas: ve kolay bulunabilmesi sebebiyle iyi

bir enerji saglayicidir.?

1.1. Biyokadtle ve Biyokdtle Enerjisi

Biyokiitle, canli veya kisa siire dnce canl: olan organizmalardan elde edilen
fosillesmemis bitun biyolojik materyallere verilen isimdir. Biyokdtle, bir enerji
kaynagidir ve endustriyel olarak biyokdtle yakit tGretmek veya cesitli endistriyel
sebeplerle dretim yapilmak icin kullanilir. Biyokitle Gretimi igin, seker kamisi,
seker pancari, soya fasulyesi vs. kullanilabilir. Petrol ihtiyacin1 minimize etmek
ayrica koresel isinmay: azaltabilmek adina yenilenebilir yakitlarin kullanilmasi
sebebiyle biyokitleden enerji Uretilmesi gelisen ve gelismeye devam eden bir
endustri alamidir.  Bitkiler gines 1sinlarini  fotosentez  yoluyla depolarlar.
Biyokutledeki karbon, bitkilerin karbondioksiti fotosentez yoluyla parcalamasi
sonucu elde edildigi icin, biyokitleden enerji Uretimi havadaki karbondioksit

miktarinda degisiklige sebep olmaz.



1. GIRIS fhsan DEMIRCI

1.1.1. Biyokutle kaynaklan

Biyokiitle kaynaklarini 3 ana baslikta toplayabiliriz:

Enerji elde etmek icin biyokutle kaynaklarini; bitkisel kaynaklar, hayvansal
atiklar, sehir ve endustri atiklar: olarak 3 ana baslikta verebiliriz.

(a) Bitki kdkenli kaynaklar:

Bitki kokenli kaynaklara ornek olarak; orman drlnlerini, 5-10 sene
civarinda yetisen aga¢ cesitlerinden olusan ormanlari, birka¢ cesit su otlarini,
algleri ve enerji bitkilerini 6rnek verebiliriz. Bitkisel kaynaklardan sorgum, seker
kamisi, misir vb bitki kaynaklar; geriye kalan bitkilere kiyasla karbondioksit ve su
kullanimini daha verimli idare etmekte, kurak ortamlara kars: kendini daha fazla
koruyabilmekte ve fotosentez doniisiimleri daha iyi seviyelerdedir. Bu bitkilerden
alkol ve cesitli enerji yakitlari da elde edilmektedir. Ulkemizde bitki kokenli
artiklar olan ceviz, aycicegi, ceviz kabugu, misir tirevi biyokdtleler gibi bitkiden
enerji Uretiminde degerlendirilme yoluna gidilmektedir. Kurutulmus biyokiitle
materyalinin 1s1 enerjisi 3800 ile 4300 kcal/kg civarinda degisim gostermektedir.
Biyokiitleden yanma yolu ile enerji Uretilirse yanma verimi orta seviyeli komre
yakindir. Biyokitleler yapisal olarak daha az kil ve kukirt icermektedir. Biyokutle
ile bliyuk oranlarda enerji elde edilememesinin bazi sebepleri vardir. Bunlar; enerji
elde edebilmek igin gerekli olan miktar sebebi ile nakliye ve depo maliyeti ayrica
biyokutle miktarinin donum tarlaya gore veriminin azligidir. Tirkiye’de odun ve
tirevi odunsu bitki artiklart senelerdir 1sinabilmek i¢in yakit olarak
kullanilmaktadir. Bitkisel kokenli biyokiitleden Uretilen etil ve metil alkoller gibi
cesitli yakitlar o6zellikle gelismesini surdirmekte olan (lkelerde, petrol ve
tirevlerinin yerini almaya baslamistir. Etil alkol metil alkole kiyasla daha kolay
Uretimi ve daha az sorunlu olmas: sebebiyle metil alkolin yerine tercih
edilmektedir. Etil alkol; alkol bulunan iceceklerde, kimya endustrisinde
kullaniimaktadir. Brezilya’da etanol yaygin olarak kullanilan bir ara¢ yakitidr.
Etanol Uretimi icin seker kamisi kullanmilmaktadir. Seker kamigi fermante edilerek

ve sonrasinda damitma islemine tabi tutularak %94 ile 96 arasinda degisen saf
2
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alkol elde edilmektedir. Bazi bitkilerden dretilen cesitli yaglar biodizel olarak
kullanilabilmektedir.

(b) Hayvansal Atiklar: Hayvansal bir atik olan tezegin koylerde yakit
olarak kullanildig: bilinir. Gubreden oksijensiz ortamda fermantasyon yardimiyla
elde edilen biogazin kullanimi ¢ok yaygindir. Dogada atiktan metan gazinin
Uretilmesi bakteriler tarafindan 2 asamada gerceklestirilir. Birinci olarak organik
materyaller, asit bakterisi araciligiyla ugucu 6zellige sahip yag asidine donisurler.
Ardindan olusan ugucu asit metan bakterileri aracihgiyla metan gazina
dondistaralir. Uretilen gaz %55 ile 70 arahginda metan, %30 ile 45 arahginda
karbondioksit, eser miktarda hidrojen silflir ve su bilesiminden olusur. Olusan bu
gazin 151 enerji degeri, metana bagh olarak 1900 ile 27500 kj/m® arasinda degisim
gostermektedir. Biyogaz sentezinde bir yéntem olan kesikli besleme metodunda,
Oncelikle tanka taze gubre verilir ardindan fermantasyon baslatilir ve tank hava
almayacak sekilde kapatilir. Fermantasyon sonucu olusan biyogaz, gazometre
tankina aktarilir. Kesikli besleme yonteminde, tanka guibre eklenmesinin ardindan
15 giin sonrasinda biyogaz elde edilmekte ve gazin gelisi 60 giin devam etmekte ve
bu sirecin ardindan olusan gaz verimi azalmaktadir. Boyle bir durum olustugunda
fermantasyon tanki bosaltilir ve tekrar gubre ile dolumu yapilir.

(c) Sehirsel atiklar ile endustri kokenli atiklar: Cop toplama tesislerinde ve
evsel atik su aritma tesislerinde meydana gelen aritma camurlar: aerobik bakteriler
tarafindan metan gazi olusturacaktir. Metan gazi ¢evreye en az karbondioksit ve su
buhar1 kadar zarari oldugundan kullanarak azaltilma yoluna gidilmistir. Cop
toplama tesislerine yerlestirilen borular sayesinde metan gazi toplanmaktadir.
Olusan gazlar temizlenerek gaz jeneratériine génderilmekte ve gaz jenerat6riinde
elektrik enerjisi Uretilmektedir. Elektrik enerjisi Uretimi haricinde ise kullanmak
icin dogalgaz sisteminde ve araclarda ayrica kimya endistrisinde metan
saflastirarak kullanima sunulmas: olarak ifade edilebilir. Uretilen biyogazin, dogal
gaz dagitim sisteminde kullanilmasi, gazi saf hale getirme isleminin yuksek

maliyetli olmasindan dolay: fazla kullanilamamaktadir. Copten elde edilen gazlarin
3
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bilesimi %35-60 metan, %35-55 karbondioksit, %0-20 civarinda civarinda azot
icermektedir. Depolama tesisinde Uretilen gazin metre kiip basina 1s1 degeri 18- 27
MJ/Nm® civarinda degisim gdstermektedir. Ulkemizde ilk kurulan copten gaz
Uretim santrali AKSA sirketi aracihigiyla Bursa’da faaliyet gostermektedir.

(http://eng.harran.edu.tr/~ccetiner/biyokutle enerjisi_6.pdf).

1.1.2. Biyokutleye Uygulanan Dénustim Surecleri

Cizelge 1.1. Biyokutleye Uygulanan Donusum Surecleri (Kaynak: Url4)

Biyokatle Cevrim yontemleri Yakitlar Uygulama alanlar
_ . Elektrik Gretimi,
Ormansal atiklar | Havasiz ¢irime Biyogaz P ma
Tarim atiklar Piroliz Etanol Epma. ulagim
araglar
Enerji bitkileri Dogrudan yakma Hidrojen IS
Hayvansal Fermantasyon, Ulasim araglart,
g Metan
atiklar havasiz ¢iuriime Isinma
Copler (organik) Gazlagtirma Metanol Sentetik yag
Algler Hidroliz Roketler
. Biyofotoliz :
Enerji ormanlar Motorin Ulasim araglari
Bitkisel ve Esterlesme .
N . Motorin Ulasim araglan
hayvansal yaglar | reaksiyonu

1.1.3. Biyokadtle enerjisinin avantaj ve dezavantajlar:

Avantajlar:

a) Her alanda Uretimin yapilabilmesi ve gaza doénlsum yontemlerinin iyi

biliniyor olmasi


http://eng.harran.edu.tr/~ccetiner/biyokutle_enerjisi_6.pdf)
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b) Herhangi bir miktar kullanilarak enerji tretimi saglanabilmesi
¢) Dusuk 1sik miktarlarinin yetebilmesi

d) Depolamaya uygun olmasi

e) 5-35°C arasinda sicaklik gerektirmesi

f) Cevre kirliligi olusturmamasi

g) Sera etkisini artirmamasi

h) Asit yagmurlarina sebep olmamasi

Dezavantajlar:

a. Yiksek doniisim veriminin olmamasi
b. Tarimsal alanlarin azlig

c. Icerigindeki su miktarinin fazla olmasi (Url5)

1.1.4. Biyokdtle enerjisi ve Turkiye

Turkiye’deki hizli nufis artis1 ve bundan dolay: konutlarda ve sanayide enerji
ihtiyact da hizli sekilde artis gorillmustiir. Ulkemizde enerji ihtiyaci biyiik 6lgiide
fosil yakitlardan saglanmaktadir. Bunun Oniine gegebilmek agisindan yesil enerji
onemlidir. Biyokutle; sureklilik, rahat elde etme ve cevresel sorunlara neden
vermemesi gibi artilart olan bir enerji kaynagidir. Bu sebeplerden dolay: Tirkiye
icin biyokdtle enerjisinin 0nemi artmistir ve gittikce artmaya devam edecektir
(Topal ve Arslan 2008).

1.2. Biyokutle Kaynag: Olarak Kenaf

Endustride kenaf énemli bir lif kaynagidir. 4000 senelik ge¢misi vardir.
Kenaf, Afrika kokenli bir bitkidir. Pamuk ve bamya familyas: ile aym
familyadandir. Amerika kitasinin oldukga fazla yerinde elverisli ve rahat olarak

yetistirilmesi mimkindur. Agacsiz kagit Gretiminde 6nemli rol oynar. Hizl gelisen
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ve ylksek oranda CO, emilimi yapan yillik bir bitki ttraddr. Tropikal ve 1liman
iklimde kolay yetistirilir ve bu sebepten dolay: tilkemizde de yetisebilmektedir.

Sekil 1.1. Kenaf bitkisi

1.3. Biyokutlenin termokimyasal dontstim prosesleri

Kat1 yakitlarin kokeninde karbon, oksijen ve hidrojen bulunmaktadir.
Gazlastirma prosesinde biyokiitle yiiksek sicaklikta yakilmaktadir. Gazlastirma
Prosesini 5 safhada siralayacak olursak; ilk olarak kurutma, oksidasyon, piroliz
(distilasyon), karbonizasyon (karbonlastirma) ve son olarak gazlastirma

(indirgeme) diye siralayabiliriz

1.3.1. Kurutma

Icerisinde %35'den daha fazla su bulunan biyokitle ile termokimyasal
dondstmle elektrik retimi mumkiin olmamaktadir. Direk yakma i¢in 50-100 cm
boyut ile %8-15 arasi nem orani uygundur.

Karbonlastirma esnasinda %8-15 civart nem oranlart kabul gordr.
Gazlastirma sistemi igin biyokitlenin nem oraninin bu aralikta olmasi: 6nemlidir

6
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I. Safha: Oksidasyon
C+02* C02+151
H+ 0O, - H,0 + 151

Biyokitleyi meydana getiren karbon (C) ve hidrojen (H), yukaridaki
tepkimedeki gibi, oksitlenerek 1s1 enerjisi olustururlar. Bu tepkimeler disa 1s1 veren
ekzotermik tepkimelerdir. Bu tepkimeler sonucunda karbondioksit ve su buhari
olusur. Tepkime sonucu yanmayan inorganik minerallerin bulundugu kil de

meydana gelmektedir.

1.3.2. Piroliz (Distilasyon)

Organik materyaller oksijensiz ortamda 1s1 uygulanirsa olusan termal
ayrisma siirecine piroliz denilir. 500-600°C'a kadar ve oksijen bulunmayan ortamda
yapilan 1sitmada; gaz karisimi, ugucu yogusabilir maddeler, mangal komidiri ve kil
olusmaktadir. Yiksek sicakliklara ulasildigindaysa gaz karisimlari ve odun gazi
olugmaktadir.

Piroliz sureci Ozetleyecek olursak: oksijenin bulunmadig: ortamda organik
materyaller 400-600°C civarinda parc¢alanarak yakilir, yanmayan gazlar, katran ve

zift olusur.

CeHipOs+151 - CxHz+CO
Ce Hip Os +151 - Chn Hm Oy

Bu reaksiyonlar: takiben bir tepkime daha meydana gelir: Bu reaksiyon
basamag icin ihtiyag duyulan enerji oksidasyon basamaginda olusan enerjiden
saglanir. Tepkimenin ardindan buyik molekalll biyokiitle pargalanarak daha diistik

mollekdllere ve karbonmonoksite dénusur.
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1.3.3. Reaksiyon (Karbonlastirma)

Karbonlasma isleminde; odun, maden kémiri vb organik materyaller
havasiz ortamda kimyasal olarak ayristirilirlar. Karbonlastirma islemi 150 ile 500 C
arasinda gerceklesir. Karbonlagma ardindan olusan gaz igerigi: %50 CO,, %35 CO,
%10 CH,, %5 diger hidrokarbon ve H,'dir. Gaz iceriginin kalori cinsinden enerji
miktar: 8.9 MJ/m3'tlr.

1.3.4. indirgeme (Gazlastirma)

Organik materyaller piroliz ile gazlastirilirken 500°C sicaklikta karbon, gaz
karisimi (is1l degeri yaklasik 20 MJ/m*e kadar olan gazlar) ve katran elde edilmis
olur. Sicaklik 1000°C derece civarindayken H,O ve CO elde edilir. Organik
materyaldeki oksijen miktarina bagl olarak gazlastirma islemi sirasinda oksijen
eklemek gerekmeyebilir.

Gazlastirma sirasinda nem orani %30 miktarint gegmemelidir. Nem miktar:
fazlalastikca gazin 1s1l degeri buna bagh azalmaktadir. Ayrica hacimsel olarak
yanabilir gaz olan CO miktar: diiserken CO, miktar: da artis gostermektedir.

Reaktdrde bulunan kora su buhari génderilirse su gazi olusmaktadr.

CO,+C+151—-2CO
H,O+ C+151-H,+ CO

Yukardaki reaksiyona gore karbondioksit ve hidrojene indirgenme
reaksiyonu olan bir baska reaksiyon ile CO ve H, doénisur. Bu reaksiyonun yan
Urtini olarak katran olusmaktadir. Daha sonra ise katrana dénusen komdr
gazlastinlir. Elde edilen gazlar yanicidir ve ayrica olusan Griindeki partikl

seklinde madde miktar: da fazladir (http://vetenergy.com/tr/gazlastirma).
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1.4. Sulu Faz Reformlamasi (Aqueous Phase Reforming, (APR))

Biyokiitle gazlastiriimasinda kullanilan yontemler olan stperkritik ve
subkritik suyun kullanilmas: otuz sene kadar eskiye gitmesine ragmen sulu fazda
reformlama (APR) Uzerine olan caligmalar daha yenidir. APR ydntemini
slperkritik ve subkritik su yontemlerinden ayiran dikkat cekici temel ozellik
sicakhik farki ve (500-550 K) ve basing farkidir (1x103-5x103 kPa) . (Bobleter ve
Consin, 1979; Model, 1985)

Sulu faz reformlama (APR), gliserol, seker ve seker alkolleri gibi
biyokitlesel maddeleri daha duisik sicaklikta ve basingta katalitik olarak
donustrip hidrojen agirlikh bir gaz Gretimi yontemidir.

Sulu faz reformlama ydnteminin disiik sicaklik ve basingta gerceklesmesi
enerji tasarrufu olustururken, karbohidrat gibi organik maddelerin yiksek
sicakliklarda tersinir reaksiyonlar ile karbonizasyon islemini de engellemektedir.
Ayrica, sudan gaza gecis reaksiyonunuda (CO+ H,O - CO, + H,) Uriinlere dénecek
sekilde degistirecek ve hidrojen gaz1 aciga ¢ikaracaktir (Davda ve ark., 2005).

Sulu faz reformlama ydnteminde, seker ve bu sekerlerin alkolleri ayrica
gliserol gibi suda ¢tzunebilen oksijenli molekiiller gerekmektedir. Bunlarin disinda
biyokutle molekulleri (seltloz, hemiseliiloz, nisasta vb.) kullanildiginda, bu
molekdillerin suda ¢ozlinebilir hale getirilip dyle kullanilmas: gerekmektedir.

Karbonhidratlar ile yapilan APR calismalarinin birgok avantaji vardir. Bu

avantajlar:

1. Kullanilan oksijenli bilesikler yanici ve zehirleyici 6zelligi yoktur,
depolanip rahatca tasinilabilir.

2. APR yontemi, sudan gaza gecis reaksiyonlarinin sicakliginda ve basincinda
meydana geldiginden, reaktor igerisinde az miktar CO ve yiksek miktar
hidrojen verimini elde edilebilir kilar.

3. APR yontemi yiksek olmayan sicakliklarda ¢alismamizi saglar bu da

karbonhidratlar gibi organik molekullerden yiiksek sicakliklara olusan
9
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ayrigsma reaksiyonlarini en aza indirir bu reaksiyonlar istenmeyen
reaksiyonlardir.

4. APR da biyokutle kullanilirken hicbir kurutma islemine gerek duyulmaz.
(Davda ve ark., 2005; Huber ve Dumesic, 2006) bu konuda iki adet USA
patenti alinmistir (US Patent Appl. Nos: 0030170171 ve 0050207971)

1.5. Calismanin Amaci Ve Onemi

Bu calismada kenaf bitkisi 1limli kosullarda (250-300°C) dogrudan
gazlastinillarak hidrojence zengin gaz drunlerin eldesi igin deneysel caligmalar
gerceklestirilmistir. Bu calismada katalitik islemle kenafa yapilacak gazlastirma
konularindaki gelistirme calismalarinin sonuclari benzer diger tim lignoselillozik
biyokitlelerin islenmeleri icin de gecerli olacaktir. Lignoseltlozik biyokitlelerden
gerek cesitli kimyasallar gerekse biyoyakit Uretimi biitin dinyanin giindemindedir.
Bu nedenle bu projede yapilacak caligmalarin her asamasinda ulasilacak
gelistirmeler ¢ok yaygin bir alanda ilgi gorebilecektir. Bu ¢alisma kapsaminda
yapmis oldugumuz gazlastirma calismalarinda ek buhar Gretici  Onite
kullanilmamasi, biyokdtle kaynaklarina gazlastirma deneylerinden 6nce kurutma
islemi yapilmamas: sebebiyle prosesin daha avantajli oldugu distnulmektedir.
Calismadan elde edilen bulgularin  (verilerin) blylk kapasiteli Gretime
uygulanmasi, aymt zamanda karbondioksit tecritini de mumkin kilacag: icin
yéntem ayrica surddrdlebilir teknolojiler kapsaminda degerlendirilecektir.
Galigmanin bilimsel literatiire de dénemli katkilar getirebilecegi dustinulmektedir.
Biyokiitleden enerji elde etme gereksinimine kaynak olarak, Ulkemizde de
yetisebilen ve hizli buylyen bir enerji bitkisi olan kenaf bitkisi kullanilmistir. Ucuz
yolla temiz enerji eldesinin global olarak hem diinya genelinde hem de lkemizde
temiz yakit kullanim gabalarina 6nemli katkilar getirecegi disunilmektedir.

Tarnimsal artiklarin  ucuzlugu, atmosferde bulunan karbondioksit ile
olusmas: sebebiyle atmosfer de karbondioksit artisina neden olmamas: ve artik

olmasindan dolayr insanlar tarafindan tlketilemeyecegi ic¢in lignoselllozik
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biyokutlenin enerji Gretiminde kullanilmast uygun goriinmektedir. Calismada islem
gorecek birincil biyokutle kaynagi olarak kenafin tercih edilmesinin baglica nedeni,
bu bitkinin karbonhidratga (seliiloz/hemiseliiloz) zengin olmasi ve oldukga hizl
blylmesi, fazla bakim gerektirmemesi, kurak iklimlerde yetisebiliyor olmasidir.
Enerji ve cevre konularinda var olan iki en buyik problemden birisi fosil
yakitlardan enerji eldesi prosesindeki karbon emisyonu, digeri ise enerjinin
surdarulebilirligidir. Lignosellilozik biyokutleler dogada bulunan karbondioksiti
kullandiklarindan dolay: atmosferde karbondioksit artisina sebeb olmamaktadirlar.
Lignosellilozik biyokutleden elde edilen enerji sirasinda agiga ¢ikan karbondioksit
net bir artisa sebeb olmayacaktir. Boylece, fosil yakitlari yerine bu tiir biyo
kaynakli  materyallerin  kullanimiyla sera gazi emisyonlarina  katkida
bulunmayacaktir. Ayrica, hidrojen gazinin biyik isletmelerde biyokutleden elde
edilmesi sirasinda olusan karbondioksitin tecriti de mimkun olabileceginden bu tir
bir proses sadece karbondioksit notr olmakla kalmayacak, atmosfere salinan
karbondioksit miktar1 6nemli Olgude azalacaktir. Enerji bitkisi lignoselliilozik
biyokitleler fazla su gerektirmeden hizla buyidiklerinden ve genetik
modifikasyonlarla seliiloz ve hemisellloz igerikleri zenginlestirilebildiginden iyi

bir strdirtlebilir enerji kaynagi olarak dustnulebilir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Gazlastirma ile ilgili yapilan ¢alismalar

Moustafa ve arkadaslari (2015) biyokutlenin katalitik gazlastiriimasiyla
hidrojen acisindan zengin gaz Uretimi icin deneyler yapmislardir. Biyokiitle
kaynagi olarak pamuk saplari, misir saplari ve piring samani1 kullanilmistir. Marn
kili, kalsiyum hidroksit, dolomiti katalizér olarak kullanilmistir. Calisma sicakligi
700-850°C deney slresi 45-120 dk olarak belirlenmistir. Kalsiyum hidroksit
katalizori varhginda pamuk saplarimin gazlastirilmasinda Griin olarak ylksek
oranda H, ve CO elde edilmistir.

Tian ve arkadaslart (2009) ise sulu faz reformlama islemi ile seltilozun
hidrojene dogrudan donlsumui Uzerine calismiglardir. Katalizér olarak Pt/C
kullanmiglardir. Selilozu verimli sekilde sulu faz reformlama islemiyle hidrojen
gazina dénustirmislerdir. Seltlozun glikoza gére daha verimli bir sekilde hidrojen
gazi eldesi icin kullanilabilecegi dnerilmistir.

Zhang (2015) ve arkadaslar1 ise 1slak biyokutleden hidrojence zengin gaz
dretimi  icin  deneyler yapmuslardir. Bu calisma biyokdtlenin  buhar
gazlastinlmasiyla hidrojen Gretimi incelenmistir. Katalizor olarak CaO/MgO
kullanilmustir. Biyokutle kaynagi olarak Ficus Lacor bitkisi kullaniimistir. Sabit
yatakli bir sistemde yapilan bubhar, 1slak biyokitlenin gazlastirmas: icin
kullanilmugtir. 450 ile 950°C arasinda sicaklikta deneyler gerceklestirilmistir.
Deneyler sonucunda hidrojen verimi oldukca yiiksek bulunmustur.

Marco ve arkadaslar: (2015) ise char katalitik aktivitesi, char bilesiminin
ve biyokuitle gazlastirmas: Uzerine calismiglardir. Biyokitle olarak kavak agaci
kullanilmistir. Kavak agact numunesi 550 ile 920°C arasinda reaktor iginde buhar
ve CO; esliginde gazlastirildiktan sonra gaz Urinlerin yuzde bilesimi bulunmustur.

Smit ve arkadaslari (2015) ise biyokitlenin slperkritik su ile
gazlastinlmas: (zerine calismiglardir. Bu calismada Gibbs serbest enerjisi

minimizasyonu igin ek kisitlamalarin belirlenmesi amaclamiglardir.
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Hidetoshi ve arkadaslart (2015) karbonat tuzu ve Ni / Al,O; kataliz6rli
biyokitle atiklarindan biyogaz eldesi Uzerine calismuslardir. Bu calismada
reaktdriin icine cubuk, gazete, talas ve talas karakterinde maddeler doldurulmustur.
Nikel tuzuyla 900°C’de H, ve CO gazlar: elde edilmistir.

Foscolo ve arkadaslari (2015) H, gazi eldesi i¢in buhar gazlastirmas: ve
verimi artirabilmek icin 3 farkli seramik filtre denemislerdir. Deney sirasinda
sicaklik 800°C ile 815°C arasinda tutulmustur. Gazlar analiz edilmis ve elde edilen
gazlarin ylzdeleri belirlenmistir. Bu ylzdelere gore de verimi artiran seramik filtre
belirlemislerdir.

Wang ve arkadaglar1 (2014) CO, ile biyokitle gazlastirma (zerine
calismiglardir. Calismada gazlastirma ajani olarak CO, kullanilmisgtir. Bu yéntemde
CO, ile akiskanlastirilmis biyokitle kullanilmistir. Gazin  ylizde bilesimi
incelenmistir.

De Lasa ve arkadaslariysa (2014) biyokitlenin buharla gazlastirmasina Ni
katalizorler ve La,Oz etkisini incelemislerdir. Bu calismada Nikel katalizor
kullanilarak hidrojen gazinin verimini artirilmas: 6ngorulmustar. Cesitli oranlarda
kullanilan katalizor ile hidrojen gazi eldesinin verimi artiridlmustir.

Sugito ve arkadaslari (2006) superkritik su icinde nikel katalizorleri ile
ligninin gazlastirmasiyla hidrojen Gretimi Uzerine ¢alismalar yapmislardir. Bu
caligmada katalizor olarak Ni/MgO kullanilmstir. Sicaklik 500°C ile 700°C
arasinda tutulmustur. 8 saat boyunca isleme devam edilmistir. Elde edilen gazin
icerigi incelenmistir ve hidrojen gazi Uretimi icin basarili sonuglar elde edilmistir.

Hasanoglu ve arkadaslari (2016) sivi faz reformlama yontemini kullanarak
sorgum biyokdtlesinden hidrojen gazi eldesi Uzerine calismiglardir. Deneylerde
katalizor olarak Raney-Ni, Pt, Ru, Pd katalizorleri kullanilmistir. En iyi hidrojen
verimi Raney-Ni katalizoru ile elde etmislerdir.

Meryemoglu ve arkadaslari (2009) biyokiitle kaynagi olarak bugday

samam kullanmig ve sivi faz reformlama teknigi ile gazlastirma yapmustirlar.
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Karbon katkili Platin, Rutenyum ve Paladyum katalizorler kullanilmis ve hidrojen
verimi siras1 Pt > Ru > Pd seklinde olmustur.

Meryemoglu ve arkadaslari (2013) biyokitle kaynag: olarak kenaf
kullanmislardir. Biyoktle hidralizasyonu kritik sicaklik altinda gerceklestirilmistir.
Sicaklik 250°C ile 300°C arasinda arttikga biyokdtle materyallerinin yag: ve gaz
verimi artig  gOstermistir.  350°C sicaklikta ise petrol GrUnlerinde artis
gozlemlenirken gaz iceriginde ise azalmalar gortlmistar.

Meryemoglu ve arkadaslar: (2013) sivi faz reformlama teknigini kullanarak
sorgum biyokutlesini gazlastirmislar ve hidrojen verimini incelemislerdir. Deneysel
sonuglarinda sicakhgin artisiyla beraber hidrojen gazinin da artis gosterdigini
gozlemlemislerdir.

Meryemoglu ve arkadaslari (2014) aktif karbonu elekten gegirerek Pt
katalizori  destelemislerdir. Biyokitle olarak glikoz kullanmiglardir. Pt
katalizoruniin desteklenen daha kigiik boyutlu aktif karbon daha yiiksek aktivite ve
hidrojen verimi gostermistir.

Meryemoglu ve arkadaslar1 (2016) kenaf biyokdtlesini sivi faz reformlama
teknigi ile gazlastirmislardir. Katalizor olarak karbon destekli Pt kullanmiglardir.
Deneylerinin sonucu olarak hidrojen veriminde artis gézlemlemiglerdir.

Meryemoglu ve arkadaslari (2012) Kenaf bitkisinin sivi faz reformlama
teknigi ile gazlastirnlmasimi bugday samanininkiyle karsilastirmislardir. Kenaf
bitkisinin gazlastirma sonuglarinin bugday samanininkine gore daha iyi oldugu
gozlemlenmistir.

Irmak ve arkadaslar1 (2010) kenaf bitkisinin sivi faz reformlama y&temiyle
dogrudan gazlastirma yontemiyle hidrojen gazi eldesi Uzerine caligmiglardir.
Katalizor olarak karbon destekli %5 platin katalizéri kullaniimustr.

Yao ve arkadaslar1 (2016) biochar biyokdtlesi kullanarak hidrojen gazi
sentezi Uzerine ¢alismigslardir. Katalizor olarak aktif karbon destekli ni katalizoru
kullanmaglardir. En iyi verimi 800°C de elde etmislerdir. %92 oraninda hidrojen

gazi elde etmislerdir.
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Huang ve arkadaslari (2015) biyokutle olarak char kullanmiglar ve
katalizor olarak ise Fe,O; ve NiO Kkatalizorlerini Kkarsilagtirmiglardir. En iyi
hidrojen verimini NiO katalizriinde oldugunu sdylemislerdir. Hidrojen veriminde
Fe,O; katalizori yiksek sicakliklarda (1000°C) veriminin disttglnd bulmuslardir.

Di Carlo ve arkadaslar1 (2015) biyokiitle olarak tar kullanmiglardir.
Katalizor olarak gelistirdikleri Ni/mayenit kullanmislardir. Sicaklik olarak 700°C -
750°C-800°C arasindan 800°C sicaklikta en yiksek hidrojen verimini elde
etmiglerdir.

Zhang ve arkadaslar1 (2016) buhar gazlastirmas: kullanarak biyokiitleden
gaz eldesi yontemini denemislerdir. Yatak malzemesi olarak silis kumu kullanilms
ayrica sicaklik 700°C ile 800°C arasinda tutulmustur. Daha sonra olusan gazin
analizi yapilmustir.

Pala ve arkadaslar1 (2016) atik gida kullanarak biyokiitleden gazlastirma
yoluna gitmislerdir. Gazlastirma sicakligi, buhardan biyokitle oranina ve degisim
reaksiyonuna gibi 6nemli parametrelerin etkisini incelemislerdir.

Adeyemi ve arkadaslari (2016) kentucky kémiri ve odunsu biyokitle
kullanarak gazlastirma deneyleri yapmislardir. Yapmis olduklari deneyler
sonucunda gaz verimini ve SEM analizleri yapilmustir.

Ismail ve arkadaslari gaz giderme gaz yikayici yilksek sicaklik hava
gazlastirma (HTAG) yontemini kullanarak biyokitleden gaz elde etmislerdir.
Gazlagma sicakhigr ve esdegerlik oraminin (ER) gaz dretimi ve katran verimi
tzerindeki etkisi incelemislerdir.

Pauls ve arkadaslari (2016) hava ve buhar varliginda ¢am talasinin
gazlastinlmas:1  Uzerine cahsmiglardir.  Sicakhk bagimli  piroliz  modeli,
glincellenmis bir hidrodinamik model, daha kapsamli gazlastirma kinetigi  katran
olusumu ve reaksiyon Kkinetigi gibi konularda arastirmalar yapmuslardir. Bu
calismalar sonucunda ASPEN PLUS tabanli model gelistirmisler ve bu modelin

H,, CO, CO, ve CHj, bilesimini makul bir dogrulukla éngérdugini sdylemislerdir.
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Esfahani ve arakdaslari (2016) polimerik atiklarla karigan kahnti
biyokitleden hidrojence zengin gaz eldesi Uzerine calismuglardir. Maksimum
hidrojen verimi 284,1 g H, kg™" olan yilksek kaliteli sentetik gaz dretimi ile
sonuclanmistir. Hammadde ve karbon dontsim etkinligi (CCE)% 92,4 olarak
bulmuslardir.

Pacioni ve arkadaslar1 (2016) Brezilya tarimsal endUstrisindeki ¢ artigin
buhar gazlastirma potansiyelini (meyve ezmesi, harcanmis kahve cekirdekleri,
testere talasi) 650°C ile 850°C arasindaki sicakliklarda reaksiyon kinetikleri ve
sentetik gaz Uretimini incelemislerdir.

Zhang ve arkadaslar1 (2016) sabit bir yatakta kémir ve biyokitlenin es
gazlastirilmasini incelemislerdir. Ayri ayri ve birlikte karistirilarak gazlastiriima
yapilmis bunun sonucunda birlikte gazlastirnilmamin daha iyi sonug¢ verdigi
goralmistir. Ayrica sonuclarinin, bio-char yatakta daha iyi katran kirma
performans: oldugunu séylemislerdir.

Schneider ve arkadaslari (2016) Genis capl partikiil caplarinda odunsu
biyokitle ile gazlastirma deneyleri yapmislardir. Elektrikle isitilan gazlastiricida
950°C ile 1100°C sicakhik uygulanmistir. Yuksek gaz verimlilikleri sadece 1100°C

sicakliklarda ve 0,2 mm capinda elde etmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Bu c¢alismada lignoselulozik materyal olarak 2 gram (kuru bazda) kenaf
bitkisi kullanilmistir. Katalizor olarak kenaf miktarinin %1’i kadar Rutenyum,
Raney-Ni, Paladyum, Platin, Kalsiyum oksit, Demir oksit (Fe** ve Fe*®), Sodyum
karbonat, Kalsiyum karbonat, Rutenyum tri klortr kullanilmistir. C6ziicu olarak
ksilen, tetrahidrofuran, metanol ve atik su ( efes pilsen fabrikasindan alinmastir.)

kullanilmastr.

3.2. Metot
3.2.1. Gazlastirma

Cahismada kullanilan kenaf bitkisi kiglk parcalar halinde parcalayicida
(blendarda) éguttlmustir. Kenafin kiil, nem % C, H, N vb. icerikleri belirlenmistir
(Cizelge 2.1). Ogiitilmis ve toz haline getirilmis kenaf bitkisinden 2,16 gram
alinarak 100 ml hacimli Parr 4590 model mikro (bench tipi) reaktor (Sekil 3.1)
icinde farkl sicaklik (250-275-300°C) ve basingta (100-3000 psi) gazlastirilmistir.
Deneysel ¢alismada planlanan miktarda (2,16 gram) kenaf ve (0, 6, 12, 25, 50, 75
ml) su (katalizorlii deneylerde katalizor) reaktre konulmustur. Reaktoriin st
kismina grafit gasket yerlestirilmistir ardindan manometreli, karistiricili ve valfli
kapak kismi reaktériin Ustiine yerlestirilerek vidali split ring ile sabitlestirilmistir.
Reaktor 1siticinin igerisine yerlestirildikten sonra 1s1 ¢ifti (termocouple) kapak
kismindaki yuvasina daldiriimistir. Rektor igindeki havanin minimize edilmesi igin
reaktor Ar gazi basilip bosaltilmistir. Deney sicakligi oda sicaklhigindan baslayarak
istenen sicakliga kadar (250-275-300°C) yiikseltilmis ve karisim deney suresince
(60 dakika) 1000 rpm hizla karistirnlmstir. istenilen sicaklhiga ulastiktan sonra
deneyin basladig: kabul edilmistir. Belirlenen deney suresi sonunda reaktor suyun
icine daldirilarak oda kosullarina kadar hizlica sogumas: saglanmistir. Reaktoriin

suya daldiriimasi ile tepkimenin sona erdigi kabul edilmistir. Calismada baslica
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olarak Rutenyum, Raney-Ni, Paladyum, Platin, Kalsiyum oksit, Demir oksit (Fe**
ve Fe*®), Sodyum karbonat, Kalsiyum karbonat, Rutenyum tri klorir katalizorleri
kullanilmis olup bu katalizorlerin gazlastirma verimleri incelenmistir.

Cizelge 2.1. Kenafin nem, kil ve CHN igerikleri

*

% Nem % Kul % C % H % N % O

Kenaf 10,40 3,12 48,60 5,68 0,13 41,34

“Oksijen (O) farktan hesapland.

\

Sekil 3.1. Gazlastirmada kullmlmls yuksek basing reaktori
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3.2.2. Gaz Analizi

Gazlastirma deneylerinde elde edilen gazlarin miktarlar: a¢ik ucu su dolu
kaba batirilmis olarak, diger ucu kapali ancak gaz 6rnegi alabilmek icin uygun
septumlu girisi olan suyla doldurulmus cam boru icerisinde toplanarak
belirlenmistir. Ardindan tight siringa araciligiyla alhinan gazlar GC’ye enjekte
edilmis icerikleri bulunmustur. Analizlerde Supelco marka Carboxen 1010 PLOT
FUSED SILICA kapiler kolonun (30 m uzunluk, 0,32 mm i¢ cap) kullanilmistir.
Taswyic1 gaz olarak argon (Ar) ve Helyum (He) gazlar kullanilmistir. Gaz analizleri
TCD dedektori ile saptanmis oldugundan, 6zellikle hidrojen gazina ait sinyalin iyi
gozlenebilmesi icin bu iki farkli gaz tasiyict gaz olarak kullanmigtir. Analize
baslamadan 6nce gaz standard: karisimi (H,, CO, CH,, CO,, C,H,, C,H4 ve CoHg)
cihaza enjekte edilmis ve her bir gazin alikonma sireleri saptanmistir. Daha sonra
ise gazlastirma deneylerinden elde edilen gaz ornekleri cihaza enjekte edilmis ve
analizleri yapilmigtir. Kullanilmis gaz standardi karisiminin hacimce % icerikleri
asagidaki gibidir: H, (%47,4), CO (%16,0), CH, (%4,9), CO, (%22,0), C,H,
(%1,8), C,H4 (%4,0) ve CoHg (%3,9).

3.2.3. Siv1 analizi

Hidroliz ve gazlastirma deneyleri bittikten sonra sulu fazin toplam organik
karbon icerigi (TOC) Tekmar-Dohrmann Apollo 9000 analizorl ile saptanmstir.
Deney sonrast alinan sulu cozeltiler gozenek capi 0,2 mm olan filtreden
gecirilmistir. Uygulamada 10 mL sulu 6rnek kullanilmistir. Analiz isleminde 6rnek
Once 900°C’de platin katalizor Uzerinde yakilir ve olusan karbondioksit, tasiyici
gaz olarak kullanilan saf oksijen ile nondispersive infrared (NDIR) dedektore
srlklenir. Kalibrasyon egrisi potasyum hidrojen fitalatin standart ¢ozeltileri (5-

200 ppm C igerecek sekilde) kullanilarak hazirlanmastr.
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3.2.4. FTIR analizleri

Kenafin gazlastirma ncesi ve sonrasi yapida meydana gelen degisiklikleri
belirlemek ve bu yapilardaki fonksiyonel gruplardaki degisiklikleri irdelemek igin
orneklerin Thermo Scientific Nicolet iS10 FTIR Spectrometer cihaz: ile 650-4000
cm™ tarama araliginda ATR (attenuated total reflectance) teknigi ile infrared

spektrumlari alinarak incelemeler yapilmastir.

3.2.5. GC/MS Analizleri

Gazlastirma surecinin ardindan olusan ¢ozeltilerde ligninin bozunmasi
sonucunda agiga cikan Urtinler GC-MS ile saptanmigtir. Bu sebeple gazlastirma
deneylerinden elde edilen tim cozelti dietil eter veya diklormetan ile ekstrakte
edildikten sonra Na,SO, kolonundan gecirilmistir. Ekstrakt deristirildikten sonra
Thermo Finnigan GC-MS ile Thermo TR-5MS kapiler kolon (60 m x 0.25 mm 1D
X 0.25 pm) kullanilarak analiz edilmistir. Yapi tanimlamalarinda NIST 2002 “mass

spectral library” kullanilmastir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Biyokutle Su Oramnmin Gazlastirma ve Hidrojen Verimine Etkisi

CGalismanin bu béliminde 6gltilmus kenaf bitkisi farkl: miktarlarda su ile
karistirtlarak katalizor kullanilmadan 250°C sabit sicaklikta gazlastirilarak toplam
gaz ve hidrojen verimi incelendi. Butiin gazlastirma deneylerinde kuru kilsiz
bazda 2 gram kenaf bitkisi kullanildi. Ogiitiilmiis kenaf 6rnegi reaktore eklendikten
sonra hem susuz hem de farkli miktarlarda (3, 6, 9, 12, 20, 25, 50, 75 ml) su
eklenerek gazlastirma deneyleri yapildi. Bu deneylerden elde edilen gaz triinlerin
kompozisyonu Cizelge 4,1’de verilmistir. Suyun kullaniimadigi kenafin susuz
ortamda gazlastirilmasindan elde edilen toplam gaz miktari 215 ml’dir. Bu
kosullarda en fazla olusan gaz CO, (%63,1) ve CO (%33,1) gazidir. Hidrojenin
yuzdesi (%2,0) oldukca azdir. Suyun kullanilmasiyla birlikte hem toplam gaz
miktarinda hem de hidrojen miktarinda 6nemli oranda artis gozlenmistir. Su
miktarinin arttirnlmasiyla birlikte toplam gaz miktarinda ve hidrojen yiizdesinde
ciddi artis gozlenmistir. En fazla toplam gaz olusumu (310 ml) 12 ml suyun
kullanildigi deneylerden elde edilirken en yiksek hidrojen yiizdesi (%29,6) ise 20,0
ml suyun kullanildig: deneylerden elde edilmistir. 12 ml su kullanildiginda toplam
310 ml gaz olusmakta ve bu gazin %25,8’i hidrojen iken, 20 ml su kullanildiginda
246,3 ml toplam gaz olusmakta ve bu gazin %29,6’1 hidrojen icermektedir. Toplam
gaz miktar1 ve hidrojen ytizdeleri birlikte degerlendirildiginde en fazla hidrojen 12
ml suyun kullanildig: deneylerden elde edilmistir.

Su miktarinin daha fazla arttirilmas: sonucu hem toplam gaz miktarinda
hem de hidrojen veriminde ciddi azalma s6z konusudur (Cizelge 4.1). Genel olarak
suyun kullamldig: deneylerde CO gazinin yiizdesi azalmistir. Ozellikle 12 ml su
ortaminda disiik yuzdelerde (%14,9) CO ve yiksek oranda hidrojen (%25,8)
olusmasi, CO’in su-gaz tepkimesi (CO + H,O <« CO, + H,) sonucu hidrojen

olusumuna katkida bulundugunu gosteriyor.
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Cizelge 4.1. 250°C sabit sicaklikta kenafin farkli miktarlarda su ile katalizorsiiz
ortamda gazlastiriilmasindan elde edilen gaz Urinlerin dagilim

Su Basing | Toplam gaz Gaz kompozisyonu (%)
(m) (bar) (ml) H, co CH, CO;
0 6,9 215,0£3,2 2,0£0,7 33,1+1,3 1,7£0,2 63,1+0,3
6 24,1 295,040,1 19,7+£2,2 17,2+0,1 5,54+0,1 57,2+0,7
12 27,6 310,0+2,5 25,841,3 14,9+0,3 3,8+0,9 60,6+0,7
20 29,5 246,3+£12.0 | 29,6+2,9 10,6+0,2 2,3£0,7 57,3+2,8
25 31,0 145,0+£1,4 2,8+0,4 13,6%2,3 0,2+0,1 83,5+1,9
50 35,9 79,0+1,4 5,4+3,5 15,7+0,6 0,3+0,1 78,6%4,2
75 37,9 48,5+9,2 4,1+0,2 27,7+2,6 0,3+0,1 68,0+2,4

12 ml suyun kullanildig1 deneylerde daha fazla hidrojenin olusmasi bu
kosullarda yapilan gazlastirma prosesinde organik yapidan hidrojen bag kopma
(dehidrojenasyon/hidrojenoliz) tepkimlerinin daha fazla gerceklestigini gosteriyor.
Ayrica 12 ml suyun kullanildigi deneyde diger biyokitle su oran: ile yapilan
deneylerden daha az CO, ve yiksek oranda H, olusumu dehidrojenasyon
tepkimelerinin yan sira yapidaki O-H ve C-H bag kopmalari, C-C bag
kopmalarindan daha kolay gerceklestigini gosteriyor. Farkli su miktarlari ile
yapilan reformlama proseslerinde drin dagilimi ve tepkime mekanizmasin
etkileyen baslica faktorlerden birisi sistemdeki suyun buhar-sivi faz davranisi ve
sistemin basinci ile ilgilidir. Elde edilen drlnlerin miktarinin ve iceriklerini
etkileyen faktorlerden birisi tepkime ortamidir. Gazlastirma deneyleri “batch”tipi
reaktdrde oda kosullarindan baslayarak istenen sicakhiga kadar 4°C/dk hizla
isitilarak  yapilmastir.  Sicaklik basing iliskisi incelendiginde sicaklik yaklasik
160°C’nin (zerine ¢iktiktan sonra reaktdriin basinci 6,9 bar’in Uzerine ¢ikmustir.
Prosesin baslangicindan sicaklik 160°C’ye ulasincaya kadar ortam daha ¢ok sivi
faz iken daha yuksek sicakliklarda ise reaktor icerisinde buhar faz etkin olmaktadir.

Dolayisiyla 160°C’nin altinda gerceklesen tepkimeler bashica olarak sulu fazda
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gerceklesen tepkimeleridir. Daha yiksek sicakliklarda ise sicakhigin artmasiyla
birlikte sistemin basim da artmistir ve prosesteki tepkimeler daha c¢ok buhar
fazinda gergeklesmistir.

Su, gazlastirma proseslerinde hem ¢6ziici hem reaktan (su-gaz tepkimesi
sonucu CO ile tepkimeye girerek CO, ve H, olusturur) hem de yan (riin olarak
tepkime mekanizmasini etkilemektedir. Suyun kimyasal ve fiziksel &zellikleri
(dielektrik sabiti, yogunlugu, viskozitesi, vb) ve organik maddeleri ¢ozme gicu
sicakhik ve basing degisimi ile birlikte degismektedir. Buhar fazindaki suyun
viskozitesi sivi haldeki sudan daha disiiktir ve difiizyon katsayisi: daha yiksektir.
Proses oda sicakligindan baslayarak 250°C sicakliga kadar isitildigi igin daha
disuk sicakliklarda hem ¢éziinme hem de daha zayif baglarin kopmasiyla birlikte
gazlasma tepkimelerinin gerceklestigi disunulebilir. Daha yiiksek sicakliklarda ise
icerisinde organik madde ¢Oziinmus olan sulu cozelti bir taraftan buhar fazina
gecerken, diger taraftan suda ¢6zinmis lignoseliilozik tirevli organik maddeler ve
daha zor ¢6ziinen ve lignin icerigi daha zengin olan kati biyokiitle daha fazla gaz
urunleri olusturmak tzere parcalanir. Genel olarak gaz-gaz ve gaz-kati tepkimeleri,
sivi-sivi ve sivi-kati tepkimelerinden daha hizli gergeklesir. 12 ml suyun
kullanildigr deneylerde bilyilik olasilikla gaz-gaz ve gaz-kati tepkimeleri daha etkin
gerceklesmekte ve daha yuksek oranda suyun kullanildigi deneylerden daha
verimli olmaktadir. Daha yiksek oranda su (25-75 ml) kullanildig: zaman sistemin
basinci da artmaktadir. Sicaklik 250°C’ye ulastigi zaman gozlenen en yiksek
basing degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelge 4.1’den de goruldigu gibi en
disuk basing degeri (6,9 bar) susuz kenafin gazlastirnlmas: prosesinsde
gozlenirken, en yuksek basing (37,9 bar) 75 ml suyun kullanildigi gazlastirma
prosesinde gozlenmistir. 250°C sicakliktaki bu basing degerleri (6,9-37,9 bar)
gazlastirma tepkimelerinin buhar fazinda oldugunu gdstermektedir. Deneylerde
kullanilan kenaf bitkisinin kil icerigi %3,12’dir. Bilindigi gibi kil igerisindeki
cesitli metal bilesikleri proses sirasinda katalizor gorevi gormektedir. Yuksek

basingtan dolay:1 olusan asir1 buhar yogunlugu katalizr gorevi gorebilecek cesitli
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metallerin yizeyinde asir1 doygunluk olusturmakta organik maddelerin katalizorle
etkin bir sekilde etkilesime olasiligini azalmakta ve buna bagl olarak gaz Grtinlere
doénistim yiiksek basingta daha az gergeklesmektedir. Su molekillerinin, ara ve son
Urlinlerin ylzeyine adsorpsiyonu ve desorpsiyonu kritik 6neme sahiptir. Buyuk
olasilikla daha ylksek basincin olustugu deneylerde desorpsiyon hizi daha yavas
gerceklesmistir.

Gazlastirma deneylerinden sonra kalan sulu ¢ozeltinin toplam organik
karbon icerigine ait sonuclar Sekil 4.1°de verilmistir. Sulu ¢ozeltide gazlasmadan
kalan en fazla karbon (8880 ppm C) 25 ml suyun kullanildigi deneylerden elde
edilmistir. Deneylerde kullanilan su miktarinin arttirilmasiyla birlikte sulu
cozeltideki toplam organik miktarinda azalma s6z konusudur. Sulu cozeltideki
karbon degerleri hem biyokitlenin ¢dziinme etkinligini hem de ¢dzinen organik

maddelerin gazlagmasinin etkinligini gosteriyor.
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Sekil 4.1. 250°C sabit sicaklikta kenafin farkli miktarlarda su ile katalizérsiz

ortamda gazlastirilmasindan elde edilen sulu ¢ozeltinin toplam organik
karbon icerigi
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Gazlastirma deneylerinden 6nce ve sonra biyokitle 6rneklerinin Fourier
transform infrared spektroskopi (FTIR) ile spektrumlari alinmistir. Gazlastirma
isleminin daha iyi anlasilmas: acisindan biyokitlenin yapisinda meydana gelen
kimyasal degisimlerin Kalitatif analizi yapilmistir. islem gérmemis orijinal kenafa
ait FTIR spektrumu Sekil 4.2°de verilmistir. Orijinal kenafin infrared spektrumu
incelendiginde 3340-3350 cm™de gbzlenen genis ve siddetli band O-H
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu band seliiloz matriksinde tekrarlayan
birimler arasinda hidrojen baglariyla bir arada bulunan O-H gruplarina aittir. 2890-
2920 cm™ arasindaki band C-H gerilmelerine aittir. 1720 cm™de gériilen band
hemiseltloz yapisindaki karbonil grubuna ait gerilmelerden kaynaklanmaktadir
(Sun ve ark., 2002). 1600-1650 cm™de gdzlenen bandlar C=0O fonksiyonel
grubuna aittir. Bu bandin 1700 cm™’lerden daha disiik bélgede yer almas: yapinin
su absorplamis olmasindan kaynaklanmaktadir (Sun ve ark., 2004; Buranov ve
Mazza, 2010). 1500-1514 cm™ civarinda gériilen zayif bandlar lignine aittir (Sun
ve ark., 2004; Buranov ve Mazza, 2010). Seltlozdaki C-H titresimleri ve C-O-C
glikozidik bandlarindaki antisimetrik titresimler 1429 cm™ ve 1161 cm™de
gorilmektedir. 1370 cm™de gdzlenen pik selilozdaki C-H gerilmelerinden ileri
gelmektedir (Corredor ve ark., 2008). 1160-1000 cm™deki ise C-O
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Tipik ksilan hemiseliiloz yapisina ait bandlar
1175 ve 1000 cm™ arasinda gozlenir ve C-O, C-C ve C-O-C baglarina ait gerilme
ve bukilme bandlari 1040 cm-1 civarinda yogunlasir (Sun ve ark., 2004; Buranov
ve Mazza, 2010). 1109 cm™’deki zayif band selilozdaki glukoz halkalarinin
gerilmelerine aittir. 890 cm™ civarindaki gézlenen band ise selilozdaki p-
glikozidik baglardan kaynaklanir (Sun ve ark., 1999 ; Corredor, 2008).

Gazlastirma deneylerinden sonra kalan kenaf yapisinda degisiklikler
g6zlenmektedir. Orijinal kenafta 1742 cm™’de g6zlenen bandin kaybolusu asetil,
uranik ve ferulik ester gruplarina ait ester baglarinin hemisellloz yapisindan
tamamen kirilmis oldugunu gostermektedir (Sekil 4.2). Bu bandin farkh

miktarlarda su ile gazlastirma isleminden sonra kaybolmas: hemiseliiloz
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yapisindaki ester baglarinin kirilmas: ile agiklanabilir (Corredor, 2008; Sene ve
ark., 1994). 1510 cm™de gérillen bandlar lignin yapisindaki guaiacyl halkasinin
aromatik C-O gerilmelerinin bir sonucudur (Pandey, 1999). 12-75 ml suyun
kullanildigi gazlastirma deneylerinden sonra geriye kalan katida bu bandlarin
sinyali daha belirgin hale gelmistir. Hem ¢dziinme hem de gazlasma isleminin yer
aldig1 bu proseste biyokutledeki seliiloz ve hemiseliiloz yapilarinin hem hidrolizi
hem de gazlasmas: sonucu azalmasindan kaynaklaniyor olmalidir. Bir baska ifade
ile biyokdtle yapisindaki lignin zor hidroliz oldugundan ve gazlastigindan dolayi,
yapidaki seliiloz ve hemiseltilozun azalmasiyla birlikte yapinin daha zengin lignin
icerigi dolayisiyla lignine ait sinyalin siddeti daha belirgin hale gelmistir. 1460 cm®
! ve 1320 cm™ civarinda goriilen bandlar ise lignindeki syringyl halkalarindan
kaynaklanan absorpsiyonlar: gostermektedir (Faix, 1992; Sun ve Tomkinson,
2004). Bu bandlar gazlasma sonrasi kalan kenaf orneklerinde belirgin
degisikliklere ugramistir. 1110 cm™ ve 900 cm™da gorillen bandlar sirasiyla
kristallin ve amorf selulozlarinin C-O titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Butiin
gazlastirma deneylerinde hemiseliiloz yapasi ile ilgili C-O, C-C ve C-O-C baglarina
ait 1040 cm™deki gerilme ve bikilme bandlari gazlasma sirasinda ciddi
degisiklige ugramistir. Bu sonuglar da hemisellilozun daha kolay hidroliz oldugunu

ve gazlastigini gostermektedir.

28



4. BULGULAR VE TARTISMA thsan DEMIRCI

{Orjinal Ken:
90!

e I
o0, %w

80+

%T

%T %T %T
(o)

%T
@
o

;‘6

60+
““““““““

T ' '
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.2. Kenafin 250°C sabit sicaklikta farkli miktarlarda su ile katalizorsiz
ortamda gazlastirilmasindan sonra kalan katinin FTIR spektrumlar:

4.2. Farkl Katalizoriin Gazlastirma ve Hidrojen Verimine Etkisi

Suda ¢oziinen ve ¢oziinmeyen cesitli katalizorlerin gazlastirma ve hidrojen
verimine etkisi incelendi. Katalizérli deneyler 250°C sabit sicaklikta, 12 ml su ve 2
gram kenaf (kuru, kilsliz bazda) kullanilarak yapildi. Aktif karbon destekli Ru, Pt,
Pd (Ru/C, Pt/C, Pd/C) gibi katalizorlerin yan: sira Na,COs, Fe,03, CaO, CaCOs,
Raney Ni ve RuCl; gibi suda c¢oziinen ve ¢6ziinmeyen katalizorleri kullanildi.
Deneylerde kullanilan Kkatalizorlerin - miktar1  kenafin  kuru kilstiz bazdaki
miktarinin %210 olacak sekilde kullanildi. Elde edilen deney sonuglar: Cizlge 4.2°de
verilmigstir. Katalizérin kullanilmadig: deneylerden elde edilen toplam gaz miktar
310 ml (%25 hidrojen) iken katalizor kullanimiyla birlikte toplam gaz miktar: ve
hidrojen yuzdesi ciddi oranda artmistir. Katalizorlerin toplam gaz olusumundaki
etkinlik siralar1 Fe,03;<CaO<Na,C0O3<CaCOs;<Ru/C<RaneyNi<Pt/C<Pd/C<RuCl;
seklinde siralanabilir. En fazla gaz (462,5 ml) RuCl;’tn kullanildigi deneylerden
elde edilmistir. Ayrica en yiksek hidrojen yizdesi (%44,5) yine RuCl;
katalizorunln kullanildigi deneylerden elde edilmistir.
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Cizelge 4.2. 250°C sabit sicaklikta kenafin 12 ml su ortaminda farkl: katalizorlerle
gazlastiriilmasindan elde edilen gaz urunlerin dagilimi

i 0
Toplam Gaz kompozisyonu (%)

Gaz Hacmi
(ml) H, CcO CH4 C02 C2H2

Katalizor

310,0+2,5 | 25,8+1,3 | 14,9+0,6 | 3,8+0,9 | 60,6+0,7 | 0,4+0,1

Ru/C 352,6+16,2 | 38,5+4,8 | 9,5+0,7 | 3,9+0,8 | 47,7+3,6 | 0,3%0,1

Pt/C 377,5¢17,7 | 37,5¢1,2 | 10,7+0,3 | 3,9+0,5 | 47,7+0,5 | 0,3+0,0

Pd/C 410,0+27,8 | 34,9+2,8 | 17,9+1,1 | 3,9+0,5 | 42,9+24 | 0,3+0,0

Na,CO; | 317,5+24,8 | 26,9+2,8 | 14,6%0,5 | 4,0+0,7 | 54,3+2,6 | 0,3+0,0

Fe,O3 295,0+7,1 | 27,4#4,7 | 11,915 | 4,3+0,6 | 56,2+2,7 | 0,3+0,0

CaO 315,0+21,2 | 28,5+0,7 | 11,8+0,4 | 4,2+1,5 | 55,4+1,1 | 0,2+0,1

CaCO; | 340,0+28,3 | 29,4+3,5 | 11,7+1,3 | 4,620,4 | 54,1+1,8 | 0,3+0,0

RuCl; 462,5+20,2 | 44,5+0,7 | 8,6¥1,6 | 4,8+0,1 | 42,0+2,1 | 0,2+0,0

Raaney 500,0+28,3 | 48,9+3,2 | 5,6+0,5 | 2,7+0,2 | 429+25 | 0,240,1
[

I\T?neyk 132,5+18,4 | 84,8+2,8 | 0,8+0,2 | 0,4+0,1 | 14,1+1,8 | 0,0+0,0
I tani

Raney Ni katalizérinin kullanildigi deneyden elde edilen toplam gaz
miktar1 (500 ml) ve hidrojen yuzdesi (%48,9) en fazla gbzikmektedir. Bu durum
Raney Ni katalizérinin 6zel yapisindan kaynaklanmaktadir. Bu Katalizoriin
yapisinda adsorplanmis durumda bulunan hidrojenler gazlastirma deneylernde ek
hidrojen kaynag: olarak toplam gaz miktarini ve hidrojen yizdesini arttirmaktadir.
Adsorplanmis hidrojenin katkisi kenafin kullanilmadig: tanik deneyle belirlenmistir
(Cizelge 4.2). Olusan gaz icerisindeki hidrojenin ylzdesi incelendiginde
katalizorlerin  etkinlikleri RuCl;> Ru/C>Pt/C> Pd/C>Raney Ni seklinde
siralanabilir.

Gazlastirma deneylerinden sonra sulu ¢ozeltinin organik karbon icerigine
ait sonuclar Sekil 4.3’te verilmistir. En fazla organik karbon Na,CO3’1n (1190 ppm

C) kullanildig1 deneylerde gozlenirken en az toplam organik karbon Raney Ni ve
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RuCls’un kullanildigi deneylerde gdzlenmistir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak Raney
Ni (435 ppm C) ve RuCl; (450 ppm C) Kkatalizorlerinin organik yapinn

pargalanmasinda ve gaz triinlere doniismesinde daha etkin oldugunu soyleyebiliriz.

1400 B TOC (ppm)
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800

600
) I I I
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Sekil 4.3. 250°C sabit sicaklikta kenafin 12 ml su ortaminda farkl: katalizorlerle
gazlastirilmasindan elde edilen sulu ¢ozeltinin toplam organik karbon

icerigi

o

Gazlastirma deneylerinden sonra kalan kenafin yapisi incelendiginde bazi
degisikliklerin oldugu gozlenmistir (Sekil 4.4). 1429 cm™ deki C-H titresimlerine
ait sinyaller ve 1161 cm™deki C-O-C glikozidik bandlarindaki antisimetrik
titresimler Kkatalizor kullantmiyla birlikte azalmistir. Ozellikle Pd ve RuCls
kullanildigi deneylerde bu azalmalar oldukca belirgindir. Benzer azalmalar 1370

cm’deki C-H gerilmelerine ait sinyallerde de gzlenmistir.
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Sekil 4.4. Kenafin 250°C sabit sicaklikta farkli katalizorlerle gazlastirilmasindan
sonra kalan katinin FTIR spektrumlar

250°C sabit sicakhikta farkli katalizorlerin  kullanilmasiyla yapilan
gazlagtirma deneylerinde kenaf donustimu incelendi. Sonuglar Sekil 4,5°te
verilmistir. Yizde doniistiim sonugclari incelendiginde en yiiksek dénisim (%71,3)
RuCl; katalizériintin kullamildig: deneylerde gézlenmistir. ikinci en fazla donuistim
Raney-Ni (%66,5) ve Na,COs’in kullamldig:r (%65,5) deneylerde gdzlenmistir.
Ozellikle RuCl; katalizor ile yapilan deneylerde hem toplam gaz olusumu hem de
hidrojen veriminin oldukca fazla olmasi ve sudaki toplam organik miktarinin disuk
olmas: bu katalizoriin biyokitle yapisimin parcalanmasinda oldukga etkin bir

katalizor oldugunu gosteriyor.
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Sekil 4.5. Kenafin 250°C sabit sicaklikta farkli katalizorlerle gazlastiriimasindan
sonra yizde doniistim sonuclar

4.3. Katalizér Varhginda (Ru/C) Optimum Biyokitle Su Oranlannn
Belirlenmesi

Calismanin bu béliminde aktif karbon destekli Ru katalizori varhiginda
250, 275 ve 300 °C sicakliklarda 0, 6, 12, 25, 50 ve 75 ml su kullanilarak
gazlastirma deneyleri yapildi. Calismanin bu kismindaki baslica amag farkl
sicakhiklarda en fazla hidrojen eldesi icin uygun olan biyokitle su oraninin
belirlenmesidir.

250°C sabit sicaklikta gazlastirma deneylerine ait sonuglar Cizelge 4.3’te
verilmistir. Deney sonuglari incelendiginde en yiiksek toplam gaz olusumu (352,6
ml) ve hidrojen yuzdesi (%38,5) 12 ml suyun kullanildig: deneylerde gdzlenmistir.
Ayrica bu kosullarda yapilan deneylerde olusan karbondioksit (%47,7) miktar:
diger biyokile su oranlarindan elde edilenden daha azdir. En fazla karbondioksit
(%65,2) 25 ml suyun kullanildigi deneylerde godzlenmistir. Karbon monoksit
yuzdeleri incelendiginde en fazla karbon monoksidin (%31,2) suyun kullaniimadig:
deneylerde olustugu gortlmustir. Suyun kullanilmas: ve miktarinin arttiriimasiyla
birlikte CO yiizdesinde (%31 civarindan %210’un altina diismisttr) énemli oranda
azalma gozlenmistir (Cizelge 4.3). CO yuzdesindeki azalis bir taraftan su gaz
tepkimesi sonucu hidrojene donuslrken, diger taraftan daha fazla karbondioksit
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olusumuna katkida bulunmustur. Metan yizdesi incelendiginde genel olarak metan
olusumunun %5’ten az oldugu goézlenmistir. Asetilen miktar1 bazi deneylerde ¢ok

az miktarlarda (<%0,4) olusmaktadr.

Cizelge 4.3. 250°C sabit sicakhkta ve Ru/C katalizori varliginda kenafin farkl
miktarlarda su ile gazlastirilmasindan elde edilen gaz urdinlerin

dagilimi
Toplam Gaz kompozisyonu (%)
Su Gaz Hacmi
(ml) (ml) H, CO CH, CO, CzH,
0 213,5+2,1 5,3+0,1 31,2+0,4 | 1,9+0,1 | 61,5+0,4 -

6 290,0+17,5 | 33,3%4,5 13,1+1,4 | 4,6+0,8 | 48,4+2,3 | 0,4+0,1

12 352,6x16,2 | 38,5+4,8 9,5+0,7 3,9+0,8 | 47,7£3,6 | 0,3+0,1

25 197,0+8,9 27,1+3,7 6,6+2,9 1,1+1,2 | 65,2+1,6 -

50 102,0+8,2 28,4+3,6 8,0+0,6 0,2+0,1 | 63,5%+3,8 -

75 91,7+13,7 32,9+2,3 8,9+0,1 0,1+0,1 | 58,0%3,2 -

275 ve 300°C sicakhiklarda yapilan deney sonuglarina ait gaz drin
dagilimlar sirastyla Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5’te verilmistir. Butin sicaklilarda
(250, 275, 300°C) yapilan deneylerde en yiiksek toplam gaz ve hidrojen 12 ml
suyun kullanildigi deneylerde gdzlenmistir. Sicakhigr arttirilmas: genel olarak CO
ve CH,; vyizdelerinde c¢ok fazla degisime neden olmamstir. Sicakhigin

arttirilmasiyla birlikte CO, yizdesinde artis s6z konusudur.
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Cizelge 4.4. 275°C sabit sicakhikta ve Ru/C katalizorli varliginda kenafin farkl
miktarlarda su ile gazlastirilmasindan elde edilen gaz urdnlerin

dagilimi
Toplam Gaz kompozisyonu (%)

Su Gaz Hacmi
(ml) (ml) H, CO CH, CO, CzH,
0 257,5+20,3 | 8,7+0,8 26,4+1,3 4,3+0,6 60,3+2,8 | 0,3+0,1

6 342,5+17,7 | 25,9+4,7 13,9+0,9 4,7+0,6 55,1+3,8 | 0,4+0,0
12 | 420,0+42,4 | 36,6+1,5 8,8+0,6 4,9+1,7 49,5+2.6 | 0,3+0,1
25 225,0+7,0 15,9+0,6 9,4+0,8 1,3+0,1 73,4+1,7 | 0,1+0,0
50 110,0+5,0 17,7+0,8 12,3+0,7 0,3+0,1 71,9+0,3 | 0,1+0,0
75 125+3,9 15,6+0,9 9,7+0,5 0,3+0,1 74,3+0,7 | 0,1+0,0

Cizelge 4.5. 300°C sabit sicaklhikta ve Ru/C katalizorli varliginda kenafin farkl
miktarlarda su ile gazlastirnllmasindan elde edilen gaz drinlerin

dagilimi
Su Toplam Gaz kompozisyonu (%)
m('r'ﬁg” Gaz(n';'gcm' H, CO CH, CO, CaHz

0 280,0+£7,1 7,3x0,9 28,8+0,1 57+1,1 | 57,9+0,4 | 0,4+0,0
6 422,5+31,8 | 31,1£3,5 14,5+0.9 8,1+0,4 | 45,7+2,1 | 0,6x0,0
12 440,0x42.4 | 36.1+4.7 9.9+0.9 4.2+0.1 | 49.5£3.8 | 0.3£0.0
25 204,0£17,0 | 17,0£2,4 8,4+0,8 1,3+0,3 | 73,2x0,3 | 0,210,1
50 167,5£17,7 | 16,9+0,9 10,3x0,5 0,7£0,1 | 72,1£1,6 | 0,1+0,0
75 110,0+14,1 | 16,2+0,4 11,2+2,8 0,6£0,4 | 72,0£3.5 | 0,1+0,0

Farkli sicaklik ve su miktarlar: ile yapilan deneylere ait toplam gaz

miktarlar: Sekil 4.6’da 6zetlenmistir. Bitiin sicaklhiklarda en yiksek gaz 12 ml

suyun kullanildig: deneylerde gozlenmistir. Su miktarinin daha fazla arttiriimasiyla

birlikte toplam gaz miktar: ciddi oranda azalmistir (Sekil 4.6). Hem katalizorli

hem de katalizorsliz deneylerde ve bitin sicaklilarda kenafin gazlastirilmasinda

kullanilan su miktar: (bir baska ifade ile biyokdtle su orani) verimi ciddi olarak
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etkilemigtir. BUtin deney kosullarinda kuru kiilsiz bazda 1 gram kenafin

maksimum oranda gazlasmasi i¢in uygun su miktar: 12 ml°dir.

250°C = 275°C 3007C

Toplam gaz hacmi mll
g

a 10 an A0 A0 Sl Gl F0 Al

Su [ml)

Sekil 4.6. Farkli sicakliklarda ve Ru/C Katalizori varhiginda kenafin farkl
miktarlarda su ile gazlastirilmasindan elde edilen toplam gaz miktari

Diger taraftan en yiiksek hidrojen verimi de yine 12 ml suyun kullanildig:
deneylerde gozlenmistir (Sekil 4.7). Sicaklik artisinin hidrojen yiizdesini ¢ok ciddi
sekilde etkilemedigi gozlenmistir. 12 ml suyun kullanildigi deneylerde sicakhigin
250°C’den 300°C’ye cikarilmasiyla birlikte toplam gaz miktar1 352 ml’den 440
ml’ye ciddi oranda artarken (Sekil 4.6), hidrojen yuzdesinde yaklasik %2’lik bir

azalma s6z konusudur (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. Farkli sicakliklarda ve Ru/C Katalizori varhiginda kenafin farkl
miktarlarda su ile gazlastirnlmasindan elde edilen toplam gaz
icerisindeki hidrojenin yuzde dagilimi

Farkli sicaklik ve su miktarlar: ile yapilan deneylere ait yizde donlsim
sonuclart  Sekil 4.8’de verilmistir. Sonuclar incelendiginde su miktarinin
arttirilmasiyla birlikte yuzde donlisum degerlerinin arttigi gozlenmistir. Ayrica
sicakligin arttirilmasiyla birlikte yiizde déniisim degerlerinde yaklasik %210°luk bir
artis s6z konusudur. Genel olarak ylizde dénusiim degerleri kullanilan su miktarina

ve sicakliga baglh olarak %60-%80 arasinda degismektedir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. 250, 275, 300°C sicaklikta kenafin farkli miktarlarda su ile Ru/C
katalizori varhginda gazlastinlmas: prosesinde yiizde donlsim
sonuglar
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Sekil 4.9. 250°C sabit sicaklikta ve Ru/C katalizori varliginda kenafin farkl
miktarlarda su ile gazlastiriimasindan sonra kalan katinin FTIR
spektrumlari
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Sekil 4.10. 275°C sabit sicaklikta ve Ru/C Kkatalizori varliginda kenafin farkl

miktarlarda su ile gazlastinlmasindan sonra kalan katinin FTIR
spektrumlar

%T

%T

%T

%T

%T

%T

%T

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.11. 300°C sabit sicaklikta ve Ru/C Katalizori varliginda kenafin farkl

miktarlarda su ile gazlastinlmasindan sonra kalan katimn FTIR
spektrumlar:
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4.4. Sicakhgin Etkisi

Aktif karbon destekli Ru Kkatalizorli kullanilarak farkli sicakliklarda
gazlastirma deneyleri yapilarak sicakhigin toplam gaz olusumuna ve gaz icerigine
etkisi incelendi. Deneylerde kuru kiilsliz bazda 2 gram kenaf, 12 ml su ve Ru
katalizori varhginda 250, 275, 300, 325°C sicakliklarda gazlastirildi. Deney
sonuglart Cizelge 4.6’da verilmistir. Sicakhigin arttirilmasiyla birlikte genel olarak
toplam gaz olusumu da artmistir. Sicakligin  250°C’den 325°C’ye kadar
arttirilmasiyla birlikte toplam gaz olusumunda (352 ml’den 517 ml’ye) yaklasik
165 ml artis gozlenmistir. Olusan gazlarin kompozisyonu incelendiginde sicaklik
degisimi ile birlikte gaz kompozisyonunda da degisiklikler gozlenmistir. Sicakligin
250°C’den 300°C’ye cikarilmasiyla birlikte hidrojen yiizdesi %38-41 arasinda iken,
sicakhgin 325°C’ye cikarilmasiyla hidrojen yiizdesi %34,3’e dismustir. CO
yuzdesi sicaklik degisiminden ¢ok fazla etkilenmemistir. Toplam gaz igerisindeki
CO yiizdesi %9,5 ile 11,9 arasinda degismektedir. Dustik sicakliklarda (250-300°C)
metan yuzdesinde 6nemli bir degisiklik gozlenmezken sicakligin arttirilmasiyla
(325°C) birlikte metan ylzdesi de artmstir. 250-300°C sicakliklarda yapilan
deneylerde CH4 miktar1 %3,9-4,4 arasinda iken, sicakhgin 325°C’ye ¢ikariimasiyla
birlikte CH,4 ylzdesi 10,3’e kadar artmistir. Sicakhik degisiminin karbondioksit
yiuzdesini ¢ok fazla etkilemedigi gorulmistur. Olusan toplam gazi yaklasik %43,5-
48,0’i karbondioksitten olusmaktadir. Toplam gaz icerisindeki C,H, yiizdesi

oldukca azdir ve %0,4 mertebesindedir.
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Cizelge 4.6. Ru/C katalizori varhiginda kenafin  farkli  sicakliklarda
gazlastirllmasindan elde edilen gaz trunlerin dagilimi
i 0,

Sicaklik G;;ﬂzrcnmi Gaz kompozisyonu (%)
(°C) (mi) H, CO CH, CO, CzH,
250 352,6+16,2 | 38,5+4,8 | 9,5+0,7 3,9+0,8 | 47,7+£3,6 0,3+0,1
275 350,0+7,0 | 36,6£1,5 | 11,9+19 | 4,4+0,6 | 48,0+7,0 0,4+0,1
300 508,0+15,6 | 41,8+3,0 | 9,9+0,9 4,2+0,1 | 43,4+3,4 0,3+0,0
325 517,5¢3,5 | 34,3+1,8 | 10,3x0,3 | 8,4+1,5 | 46,7+0,0 | 0,4+0,0

Farkl sicakliklarda yapilan gazlastirma deneylerinden sonra sulu ¢ozeltinin

toplam organik karbon igerigine ait sonuglar Sekil 4.12’de verilmistir. Sicakligin

250°C’den 300°C’ye cikarilmasiyla birlikte sulu ¢ozeltinin toplam organik karbon

icerigi kismen artarken sicakligin 325°C’ye ¢ikarilmasiyla birlikte sulu ¢ozeltideki

toplam organik karbon degeri ciddi oranda azalmistir. Bunun nedeni yuksek

sicakliklarda daha fazla bag kirilmalari ve gazlasma ile agiklanabilir. Sulu ortamda

calisilirken ana materyalde bulunan ester fonksiyonel gruplar hidrolizle karboksilik

aside donusebilirler ve sicakligin etkisiylede bu gruplarin dekarboksilasyonuyla

CO, veriminin artmas: agiklanabilir (Francis A. Casey , Robert M. Giuliano
Organic Chemistry 8. Baski 2011 Sayfa 800).
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Sekil 4.12. Farkl: sicakhkta kenafin Ru/C katalizorl ile gazlastirilmasindan elde
edilen sulu ¢ozeltinin toplam organik karbon icerigi

Farkl: sicakhiklarda yapilan gazlastirma deneylerinden sonra gazlasmadan
kalan kenafin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.13’te verilmistir. Sicaklik degisimi ile
birlikte kenaf yapisindaki bag kopmalarindan dolayr yapida ciddi degisimler
g6zlenmistir. Orijinal kenafta 1742 cm™’de gdzlenen bandin sicaklik artis: ile
birlikte azalmas: ve kaybolmas: asetil, uranik ve ferulik ester gruplarina ait ester
baglarinin hemiseliloz yapisindan tamamen kirilmis oldugunu gostermektedir.
Bitln sicakliklarda yapilan gazlastirma deneylerinde hemiseliiloz yapis: ile ilgili
C-0, C-C ve C-O-C baglarina ait 1040 cm™deki gerilme ve biikiilme bandlar:
sicakhk artis1 ile birlikte ciddi degisiklige ugramigtir. Hatta sicakligin 325°C’ye
cikarilmasiyla birlikte bu bandlarin nerdeyse kayboldugu gézlenmistir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. Farkli sicakhkta ve Ru/C katalizori varhginda kenafin
gazlastirilmasindan sonra kalan katinin FTIR spektrumlar:

Sicakhigin toplam donidstime etkisi Sekil 4.14°te verilmistir.
Sicakhigin arttirilmasiyla birlikte toplam donidsum degerleri de artmastir.
250°C sicaklikta toplam dontsum degeri % 55,4 iken 325°C sicaklikta bu
deger %12,6 artarak %68,0 ulagmistir. Sicaklik artisi ile birlikte kenaf
yapisindaki organik molekdllerin daha fazla pargalanmasi ve yulzde

doénisumdin artmas: beklenen sonuctur.
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Sekil 4.14. Kenafin farkl sicaklikta Ru/C katalizorl ile gazlastirilmasindan sonra
yuzde donlisum sonuglar

4.5. Organik Cozucilerin Etkisi

Cesitli organik cozucllerin hidrojen verimine etkisini incelemek icin
ksilen, THF, aseton, metanol, tetralin gibi organik ¢dziiciler ve H,O, kullanilarak
kenaf bitkisi 275°C sabit sicaklikta gazlastirildi. Katalizor olarak aktif karbon
destekli Ru katalizort kullanildi. Calismada 2 gram (kuru kilstiz bazda) 6gutulmis
kenaf bitkisi 12 ml su ve 6 ml organik ¢oziici ile karigtirilldiktan sonra 1 saat
streyle gazlastirnildi. Deney sonuglari Cizelge 4.7°de verilmistir. Organik
cozucunin kullaniimadig: sadece suyun kullanildigi deneylerde 350 ml toplam gaz
olusurken organik ¢ozucu kullanimiyla birlikte toplam gaz olusumu ciddi oranda
artmigtir. En fazla gaz olusumu (503 ml) ksilenin kullamildigi deneylerde
gozlenmistir. CGozuculerin toplam gaz olusumuna etkileri
ksilen>THF>aseton~metanol>tetralin seklindedir. En yuksek hidrojen yuzdesi
(%47,7) ise metanollin kullanildigi deneylerde gozlenmistir. Yuksek hidrojen
ylzdesine gore c¢Ozlciler metanol>aseton~THF>tetralin>ksilen  seklinde

degismektedir. CO ve CH, yuzdeleri incelendiginde ise ¢ok fazla degisim
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gozlenmemistir. CO yuzdesi toplam olusan gazin %7-10 arasinda degismektedir.
Metan yizdesi ise %3-5 civarinda gozlenmistir. CO, yiizdesindeki degisim
kullanilan ¢oziictiye bagh olarak farkhilik gostermistir. En fazla karbondioksit
(%51,6) ksilenin kullanildigi deneylerde gozlenmistir. En disuk karbondioksit
(%40,1) metanolun kullanildigi deneylerde gdzlenmistir. Toplam gaz olusumu,
hidrojen ve CO, yuzdeleri bir arada degerlendirildiginde en iyi organik ¢ozlcinun

metanol oldugu gorulmektedir.

Cizelge 4.7. Ru/C katalizoru varliginda kenafin farkl: ¢ozuculerle birlikte 275 °C
sabit sicaklikta gazlastiriimasindan elde edilen gaz Uriinlerin dagilimi

Cozicii Toplam _ Gaz kompozisyonu (%)
(6ml) Gaz(r';'l‘;cm' H, co CH, co, CH,

- 350,0+7,0 36,6+1,5 | 11,9+1,9 | 4,4+0,6 | 48,0£7,0 | 0,4+0,1

Ksilen | 503,0+14,6 | 36,5+0,7 8,7+1,3 | 3,0£0,9 | 51,6x2,4 | 0,2+0,1

Aseton | 425,0+14,1 | 42,9+1,9 7,6+20,1 | 4,1+0,9 | 45,3x0,4 | 0,2+0,0

THF 450,0+6,3 42,3+2,3 7,0£1,8 | 4,112 | 452+2,0 | 0,5+0,1

Metanol | 424,0+1,0 47,7£2,4 8,5+0,7 3,6+0,7 | 40,1+3,2 | 0,2+0,0

Tetralin | 335,0%5,6 40,8+2,2 | 10,74¢3,2 | 4,8+1,9 | 43,4+16 | 0,3%0,1

H.0, 700+15,7 4,5+0,8 3,8+0,4 | 0,3+0,1 | 91,4+2,7 -

Atiksu | 470,0+15,6 | 39,4%1,8 6,8+0,4 | 3,2+1,1 | 50,4+3,9 | 0,2+0,0

Farkli c¢oziculerle ve Ru/C katalizori varliginda kenafin 275°C sabit
sicaklikta gazlastirilmasindan sonra kalan katinin FTIR spektrumlar: Sekil 4.15°te
verilmistir. Spektrumlar incelendiginde en belirgin sinyal degisiminin 1000-1090
cm™ civarindaki sinyallerin ¢6ziici kullaniimastyla birlikte azalmasi veya yok
olmasidir. Bu bolgedeki sinyaller kenaf yapisindaki hemiseliloz birimleri ile ilgili
C-O, C-C ve C-O-C baglarina ait sinyallerdir. Orijinal kenafta 1742 cm™de
gozlenen bandin kaybolusu ester gruplarina ait ester baglarinin hemiseliiloz

yapisindan tamamen kirilmis oldugunu goéstermektedir. Bu bandin farkli ¢oziciler
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varliginda gazlastirma prosesinden sonra azalmas: veya kaybolmasi hemiseliiloz
yapisindaki ester baglarinin kirildigint gostermektedir (Sekil 4.15).

Cesitli cozucdlerin yuzde doénusime etkileri Sekil 4.16’da verilmistir.
Kullanilan ¢ozuculerin toplam donlsume etkileri asagidaki sekilde siralanabilir:
atiksu>H,O,>ksilen>tetralin>THF~aseton~metanol. En yiiksek donlsiimin (%75)
atik suyun kullanildigi deneyde gozlenirken en distk yuzde dontsim (%62) ise

metanoliin kullanildig1 deneylerde gézlenmistir.
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Sekil 4.15. Farkh ¢oziiculerle ve Ru/C katalizoérii varhiginda kenafin 275°C sabit
sicaklikta gazlastiriilmasindan sonra kalan katinin FTIR spektrumlar:
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Sekil 4.16. Farkh ¢oziiculerle ve Ru/C katalizorii varhiginda kenafin 275°C sabit
sicakhikta gazlastirilmasindan sonra yiizde déniistim sonuclar

4.6. Cozucl Miktarnimn Etkisi

Onceki bélumde cesitli organik coziicilerin toplam gaz olusumunu ve
hidrojen yizdesini arttirdigint  gordik. Calismanin  bu bolimiinde ¢oziicu
miktarinin hidrojen verimine etkisi arastirildi. Bunun icin en ylksek hidrojen
yuzdesinin elde edildigi metanol ¢oziclsu kullanildi. Deneylerde 2 gram kuru
kilsuz bazda 6gitilmis kenaf bitkisi reaktdre konduktan sonra lizerine 12 ml su ve
farkli miktarlarda (3, 6, 9 ml) metanol ilave edierek 275°C sabit sicaklikta aktif
karbon destekli Ru katalizori varliginda gazlastirildi. Deney sonuglari Cizelge
4.8’de verilmigtir. Metanolin kullamilmadigi deneylerde 350 ml toplam gaz
olusurken, 3 ml metanol ilavesiyle yapilan deneylerde 591 ml toplam gaz
olusmustur. Hidrojen yizdesi incelendiginde 3 ml metanol ilavesiyle birlikte
Hidrojen yiizdesi %36,6’dan %48,9 kadar artmistir. Daha fazla metanol ilavesi ile
birlikte hem toplam gaz olusumu hem de hidrojen yiizdesi azalmistir (Cizelge 4.8).
3 ml metanoliin kullanildig: deneylerde CO yiizdesi %11,9’dan %6,7’ye azalmustir.
Metan yiizdesi yaklasik %3-6 civarinda gozlenmistir. 3 ml metanol kullanimiyla
birlikte karbondioksit yiizdesinde yaklasik %10’luk azalma gozlenmistir. Ozetle,
metanolle yapilan deneylerde en yiiksek hidrojen ve en ¢ok toplam gaz olusumu

icin en ideal ¢oziicu miktart 3 ml metanol seklinde belirlenmistir.
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Cizelge 4.8. Ru/C katalizorii varhiginda kenafin farkli miktarda metanol ¢ozucusu
ile 275 °C sabit sicaklikta gazlastiriimasindan elde edilen gaz Grlinlerin

dagilimi
i 0

3 _ Toplam Gaz kompozisyonu (%)

E E | GazHacmi

O (ml) H2 CO CH4 COZ Csz
0 350,0+7,0 | 36,6£1,5 | 11,9+1,9 | 4,4+0,6 | 48,0+7,0 | 0,4+0,1
3 591,0+3,0 | 48,9+1,7 6,7+0,8 6,3t0,4 | 37,8t1,3 | 0,31#0,1
6 424,0£1,0 | 47,7+2,4 8,5+0,7 3,610,7 | 40,1+£3,2 | 0,210,0
9 360,0+5,6 | 39,9+2,3 8,0+0,5 2,910,4 | 49,1+4,6 | 0,1+0,1

Farkli hacimlerde metanoliin ¢6zlcli olarak kullanildigi deneylere ait
toplam organik karbon sonuclar1 Sekil 4.17°de verilmistir. Sabit sicaklikta (275°C)
metanol hacminin arttirillmasiyla birlikte yapilan deneylerde metanol hacminin
arttirilmasiyla birlikte sulu ¢ozeltinin toplam organik karbon igerigi artmustir.
Metanol miktarinin arttirilmas: meatnollin hem ¢6ziicti gibi davranarak daha fazla
organik maddeyi ¢ozebildigini hem de bir miktar metandliin gazlasmadan sulu
cozeltide kalabilecegi icin sulu ¢dzeltinin toplam organik karbon miktarini arttirmis

olabilecegini gosteriyor.
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Sekil 4.17. Ru/C katalizéru varliginda kenafin farkli miktarda metanol ¢dziicisu ile
275°C sabit sicaklikta gazlastirilmasindan elde edilen sulu ¢ozeltinin
toplam organik karbon icerigi

Farkli miktarlarda metanoliin kullanildigi deneylerde gazlasmadan kalan
kati kenafin FTIR spektrumlar: Sekil 4.18’de verilmistir. Metanol miktarinin
arttirilmasiyla birlikte yapilan deneylerde kenaf yapisinda ¢ok ciddi degisikliklerin
oldugu FTIR spektrumlarindan anlasiimaktadir. Ozellikle 1500-1700cm™ civarinda
gozlenen sinyaller 9 ml metanoliin kullanildigi deneylerde ok ciddi degisiklige
ugramis ve hatta bazi bolgedeki sinyaller yok olmustur. Bu sonuglar, su ile birlikte
metanoliin ek ¢ozict olarak kullaniimas: kenaf yapisindaki C-C, C-O-C ve C-H

baglarinin daha etkin kopmasina yardimci olmustur.
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Sekil 4.18. Ru/C katalizorii varhginda kenafin farkli miktarda metanol ¢oziicusu ile
275°C sabit sicaklikta gazlastirilmasindan sonra kalan katinin FTIR
spektrumlar:

Metanol miktarinin 3 ml’ye kadar arttirilmas: ylzde doniisumi %60’ dan
%68’e kadar arttirmistir (Sekil 4.19). Daha fazla metanol ilavesi yuzde dénisimi
pozitif yonde etkilememistir. Deneysel belirsizlikler de goz éniinde bulundurulursa

daha fazla metanol artisinin ylizde donustimi ¢ok fazla etkilemedigi sdylenebilir.
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Sekil 4.19. Ru/C katalizorii varhiginda kenafin farkli miktarda metanol ¢oziicusu ile
275°C sabit sicaklikta gazlastirilmasina ait yiizde dontstim sonuglar:

4.7. Deney Suresinin Etkisi

Deney siresinin toplam gaz olusumuna ve olusan gazlarin Griin dagilimina
etkisi incelendi. Bunun icin 30, 60 ve 120 dk sireyle deneyler yapildi. Siire
denemelerinde katalizor olarak aktif karbon destekli Ru katalizori kullanildi. Kuru
kulsiiz bazda 2 gr Ogutilmis kenaf Ornegi, 12 ml su ve 3 ml matanol
karistirildiktan sonra 275°C sabit sicaklikta farkl: strelerde gazlastirma deneyleri

yapilarak (rlin dagilimlar: incelendi. Deney sonuclar1 Cizelge 4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.9. Ru/C katalizoru varliginda kenafin 12 ml su ve 3 ml metanol ¢ozucusu
ile 275 °C sabit sicaklikta farkli siirelerde gazlastirilmasindan elde
edilen gaz Urtnlerin dagilimi

Toplam Gaz kompozisyonu (%)
Sure Gaz
(dk) Hacmi H, CO CH, CO, C,oH;
(ml)

30 | 405,0+6,5 44,2+2,0 10,6+1,8 | 5,1+0,9 | 39,8+1,1 0,3+0,1

60 | 591,0+3,0 48,9+1,7 6,7+0,8 6,3+0,4 | 37,8+1,3 | 0,2#0,1

120 | 575,0+2,0 51,1+0,8 6,5+1,1 3,9+0,8 | 38,2+0,9 | 0,3+0,0

30 dk deney stiresinde elde edilen toplam gaz miktar: 405 ml iken, sirenin
60 dakikaya cikarilmasiyla yapilan deneylerde toplam gaz miktar: 186 ml artarak
591 ml olmustur. Deney siresinin daha fazla arttirilarak 120 dakikaya
cikarilmasiyla birlikte toplam gaz miktarinda 16 ml azalma gdzlenmistir. Deney
sresinin arttirilmasiyla birlikte olusan gaz igerisindeki hidrojenin yizdesi
artmaktadir. 30 dakikalik deney siresinde elde edilen toplam gaz icerisindeki
hidrojenin yuzdesi %42,2 iken, deney siresinin 60 ve 120 dakikaya ¢ikarilmasiyla
birlikte hidrojen yiizdesi de sirasiyla %48,9 ve %51,1’e kadar artmistir (Cizelge
4.9). Deney siresinin arttiriimasiyla birlikte CO yiizdeinde yaklasik %4’lik azalma
gozlenirken, CO, yiizdesinde anlaml: fark gozlenmemistir. Farkli  sirelerde
yapilan deneylerden sonra sulu ¢ozeltideki toplam organik karbon iceriklerine ait
sonuclar Sekil 4.20°de verilmistir. Deney suresinin arttirllmasiyla birlikte
cozeltideki toplam organik madde iceriginin arttigi gozlenmistir. 30 dakika deney
sonunda sulu ¢6zeltideki toplam organik karbon miktar:1 820 ppm C iken, 60 dakika
deney sonunda bu deger 1655 ppm C ve 120 dakika sonunda 2290 ppm C

olmustur.
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Sekil 4.20. Ru/C katalizoru varliginda kenafin 12 ml su ve 3 ml metanol ¢oziiciisu
ile 275 °C sabit sicaklikta farkli sirelerde gazlastiriimasindan elde
edilen sulu ¢ozeltinin toplam organik karbon icerigi

Sonuglardan da anlasilacag: gibi deney siresinin arttirilmas: sonucu daha
fazla *“kraking” tepkimeleri ve hidroliz tepkimeleri gerceklesmektedir. Bunun
sonucunda hem toplam gaz miktar1 hem de sulu cozeltideki karbon miktar:
artmstur.

Deney siresinin ylzde dontsume etkisi Sekil 4.21°de verilmistir. Deney
siresinin arttinlmasiyla birlikte ylizde doénisimiin de arttigi gozlenmistir. 30
dakika deney siiresinde yapilan deneylerde donilisiim %58,5 iken, deney suresinin
60 dakikaya cikarilmasiyla birlikte dontsum yaklasik %210 artarak %68 olmustur.
Deney slresinin 2 saate cikarilmasiyla birlikte dontsimde anlamli bir artig
gozlenmemistir (Sekil 4.21). Ozet olarak kenafin optimum gazlastiriimas: ve
yiksek oranda hidrojen eldesi en ideal siirenin 60 dakika oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.21. Ru/C katalizorl varhginda kenafin 12 ml su ve 3 ml metanol (;('szcUsﬁ
ile 275 °C sabit sicaklikta farkli sirelerde gazlastirilmasina ait yiizde
doénistim sonuclar
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada kenaf bitkisi “batch” tipi reaktérde disik sayilabilecek
sicakhiklarda (250-300°C) kataliz6r varhginda ve yoklugunda gazlastirilmustir.
Gazlagtirma sonunda hidrojence zengin gaz Uretimi igin sicakhigin, biyokdtle/su
miktarinin, organik c¢ozucunin ve deney slresinin etkisi arastirnlmistir. Bu

calismanin sonucunda elde edilen ¢iktilar asagida 6zetlenmistir:

@ Yiksek verimle hidrojen eldesi icin uygun biyokitle/su orani belirlendi.
Ogiitilmis kenaf 6rnegi hem susuz hem de farkl miktarlarda (3, 6, 9, 12, 20,
25, 50, 75 ml) su ilave edilerek gazlastirma deneyleri yapildi. Katalizorli ve
katalizorsiiz yapilan bitin gazlastirma deneylerinde en yiiksek hidrojen 12 ml
suyun kullanildigi deneylerden elde edildi. Katalizérsiiz deneylerde 12 ml su
kullanildiginda toplam 310 ml gaz olusmustur ve bu gazin %25,8°i hidrojen
iceriyor. Katalizoriin (RuCls) kullanildigi deneyde ise 462 ml toplam gaz
olusurken, gaz icerisindeki hidrojenin yiizdesi %44,5 olarak belirlenmistir.

@ Suda ¢oziinen ve coziinmeyen cesitli katalizérlerin gazlastirma ve hidrojen
verimine etkisi incelendi. Katalizorlerin toplam gaz olusumundaki etkinlik
siralart Fe,03 < CaO < Na,CO3 < CaCO; < Ru/C < RaneyNi <Pt/C < Pd/C <
RuCl; seklinde belirlendi. En fazla toplam gaz (462,5 ml), en ylksek hidrojen
yuzdesi (%44,5) ve en ylksek dontsim (%71,3) RuCls’in kullanildig:
deneylerde g6zlendi.

@ Sicakligin 250°C’den 300°C ve 325°C’ye cikarilmasiyla birlikte toplam gaz
miktar: sirasiyla 352 ml’den 440 ml’ye ve 517 ml’ye ciddi oranda artarken
hidrojen yiizdesinde anlamli bir artis gdzlenmedi.

@ Cesitli organik ¢ozuculerin hidrojen verimine etkisini incelemek icin ksilen,
THF, aseton, metanol, tetralin gibi organik ¢ozlculer kullanilarak kenaf bitkisi
275°C sabit sicaklikta gazlastirildi. Coziicllerin toplam gaz olusumuna etkileri

ksilen>THF>aseton~metanol>tetralin seklinde belirlendi. En yiksek hidrojen
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yuzdesi (%47,7) ise metanolin kullanildigi deneylerde gozlendi. Hidrojen
yuzdesine gore c¢ozicller metanol>aseton~THF>tetralin>ksilen seklinde
degismektedir.

Deney slresinin gazlastirmaya etkisi incelendi. Bunun igin 30, 60 ve 90 dakika
sureyle gazlastirma deneyleri yapildi. 30 dk deney siiresinde elde edilen toplam
gaz miktar1 405 ml iken, surenin 60 dakikaya ¢ikarilmasiyla yapilan deneylerde
toplam gaz miktar1 186 ml artarak 591 ml olmustur. Deney suresinin daha fazla
arttirilarak 120 dakikaya ¢ikarilmasiyla birlikte toplam gaz miktarinda 16 ml
azalma go6zlenmistir. 30 dakikalik deney suresinde elde edilen toplam gaz
icerisindeki hidrojenin yuzdesi %42,2 iken, deney suresinin 60 ve 120
dakikaya cikarilmasiyla birlikte hidrojen yiizdesi de sirasiyla %48,9 ve
%51,1’e kadar artmistir. Gazlastirma icin ideal sicakligin 60 dakika oldugu

belirlendi.
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