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YUK SEK LiSANSTEZIi

BUGDAY SAMANININ FARKLI KATALIZORLER
KULLANILARAK SULU FAZ REFORMLAMA YONTEMIiLE
GAZLASTIRILMAS

Bahar MERYEMOGLU

CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILiM DALI

Damisman : Dr. Arif HESENOV

Yil : 2009, Sayfa :82

Juri : Dr. Arif HESENOV
Yrd.Dog.Dr. Sibel IRMAK
Yrd.Dog.Dr. Belgin GOZMEN

Bu calisma bugday samam biyokitlesinin subkritik su icinde hidrolizi ve
hidrolizatlarinin  1hmli proses teknigi olan Sulu Faz Reformalama (APR) ile
gazlastirilmasi Gzerine tasarlanmistir. 10 g bugday samani 250°C de 4061 psi CO;
basincinda 2 saat sire ile hidroliz edilmistir. Gazlastirma deneyleri 100 ml lik 4590
model mikro bench tipi Parr reaktorde gerceklestirilmistir. Hidrolizatlarin APR
calismasi katalizorli ve katalizorsiiz olarak calisilmistir. APR deneylerinde karbon
ve aliimina tzerine yiklenmis Pt, Pd ve Ru ve Raney Ni (Raney Ni 2400 ve Raney
Ni 2800) katalizorleri kullamlmstir. Katalizorsiiz deneylerde olusan gaz hacmi 14,6
ml’ ye, katalizorli deneylerde ise 20-450 ml ‘ye ulasmistir. Gaz Urtnleri iki termal
iletkenlik dedektori ile dizayn edilmis cift kanalli gaz kromatografisi (Varian-450
GC) ile andliz edilmistir Katalizorsiiz deneylerde olusan gaz karisimi CO ve CO;
gazlarint icermektedir. Reformlama katalizorl varliginda ( 6rnegin, Pt %5 (karbon))
bugday samam hidrolizatlarinin APR calismasinda H,, CH,4 ve CO gazlarim iceren
cesitli miktarlarda gaz karisgimlar: elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Gazlastirma, bugday samani, sulu faz reformlama, katalizor



ABSTRACT

MSc THESIS

GASIFICATION OF WHEAT STRAW BY
AQUEOUS PHASE REFORMING TECHNIQUE
USING VARIOUS CATALYSTS

Bahar MERYEMOGLU

CUKUROVA UNIVERSITY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
CHEMISTRY DEPARTMENT

Supervisor : Dr. Arif HESENOV

Y ear : 2009, Pages :82

Jury : Dr. Arif HESENOV
Asist. Prof. Dr. Sibel IRMAK
Asigt. Prof. Dr. Belgin GOZMEN

The present study was designed to hydrolyze wheat straw biomass in subcritical
water and gasification of the hydrolysates by the mild processing technique of
Aqueous Phase Reforming (APR). The 10 g of wheat straw was hydrolyzed at 250°C
under 4061 psig carbon dioxide pressure for 2 h. The gasification experiments
carried out 100 ml 4590 model micro bench type Parr reactor. APR of the
hydrolysates were performed in absence and presence of a catalyst. The catalysts
used in APR experiments were made of Pt, Pd and Ru doped on carbon and alumina
supports and raney nickel (Raney Ni 2400 and Raney Ni 2800). The gas volume
produced reached up to 14,6 ml in absence of catalyst and 20-450 ml in presence of a
catalyst. The gaseous products were analyzed by a dual-channel gas chromatograph
system equipped with two thermal conductivity detectors (Varian-450 GC). When
experiments carried out in absence of catalyst, resulted gas mixture consisted of CO
and CO, gases. APR of wheat straw hydrolysates in the presence of a reforming
catalyst (i.e.,, Pt 5% on carbon) produced various amount of gas mixture which
consisted of Hy, CH, and CO; gases.

Keywords. Gasification, wheat straw, aqueous phase reforming, catalyst
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SIMGELER VE KISALTMALAR

AC : Aktif Karbon

Ar : Argon

C: Karbon

FT-IR : Fourier Transformed Infrared

GC : Gas Chromatography (Gaz Kromatografisi)

GC-MS: Gas Chromatography- Mass Spectrometry (Gaz Kromatografisi- Kiitle
Spektrometri)

HPLC : High Performance Liquid Chromatography (Y tksek Performansli Sivi
Kromatografisi)

Ni : Nikel

Pd : Paladyum

Pt : Platin

Ru : Rutenyum

SEM : Scanning Electron Microscopy (Taramali Elektron Mikroskop)

TCD: Thermal Conductivity Detector (Termal Iletkenlik Dedektor)

TEM : Tranmission Electron Microscopy (Gegirimli Elektron Mikroskop)
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1. GiRIS Bahar MERYEM OGLU

1. GIRIS

Fosil yakit kaynaklarimin yakilmast sonucu atmosfere tek yonlt olarak
karbondioksit salinmasi nedeniyle yenilenebilir biyokitleden yakit eldesi ve fosil
turevli yakit kullammimin  azaltilarak yerine biyoyakitlarin ikame edilmesi
uluslararast ve ulusal kararlarla tesvik edilmektedir. Biyokitle kaynaklar: biyik
teknik potansiyel ve cevre dostu 6zelliklerine sahip olmast agisindan 6nemlidir.
Tarimsal atiklarin ucuzlugu, atmosferdeki karbondioksit gazini kullanarak olusma
nitelikleriyle enerji Uretiminde kullamldiginda, atmosferdeki sera gazi artisina
katkida bulunmayis1 ve gida maddesi olarak insanlar tarafindan tuketilmeyenler
simifina girdigi icin lignoselllozik biyokitlenin enerji alamnda degerlendirilmesi
cazip gorunmektedir.

Biyokutleyi sentetik malzemelerden aywran en onemli Ozellik yenilenebilir
olmalaridir. Ayrica dogal olarak yetismeleri, bazi iklimsel dis etmenlerin kimyasal
ve biyolojik 6zelliklerin farkli olusmasina neden olmaktadir. Bu durum sadece tirler
arasinda degil, hatta aym bitkisel materyalin degisik kisimlarinda (dal, govde, kok)
olusabilmektedir.

Biyokutleyi hammadde olarak kullanan endustri dallarinda ornegin sellloz,
kagit ve orman Urunleri endustrisinde heterojenligin en aza indirilmesi icin genel
olarak benzer genetik veya kimyasal 0zellik gosteren materyaller ayni grup icinde
siniflandirilmaktadir. Bu siniflandirma, ¢ok degisik olarak yapilabilmekte ve bazi alt
gruplara ayrilabilmektedir.

Odunlar, kimyasal icerik olarak yaklasik %90-99 oraninda U¢ dogal
polimerden; seliiloz, lignin ve hemiseltlozdan olusmaktadir. Ayrica, daha az oranda
olmak Uzere (%1-10) inorganik (kdl) ve organik bazi renk, koku vb., ekstraktif
maddeler de bulunmaktadir. Monomerik sekerlerin belli bir diizenlenme seklinde bir
araya gelerek olusturdugu seltiloz ve hemiselllozlarin (polisakkarit) oram kaynaga
gore degismekle birlikte yaklasik %70-75 civarindadir. Polisakkaritler, enzimler
veya kimyasal islemler yardimiyla yapi taslarina donUstirdlebilmektedirler.
Monomerik sekerlerden daha sonra yakit degeri bulunan ve sivi petrol Grtnlerine
esdeger Ozellikte birgok kimyasal Urlin elde edilebilmektedir (Sahin ve ark, 2007).



1. GiRIS Bahar MERYEM OGLU

Odunsu ve otsu lignoselllozik bitkisel materyalde %10-30 oraminda bulunan
lignin, kimyasal olarak seker Uniteleri icermediginden, sakkarifikasyon/fermentasyon
yardimiyla sivi yakitlara donustirilememektedir. Lignoseltlozik materyalin prosesi
esnasinda (kagit Uretimi) kalinti olarak olusan lignin genellikle dogrudan
yakilmaktadir.

Polisakkartilerin bes ve alt1 karbonlu monomerik sekerlerine dontsturilmesi ve
bunlarin uygun mayalar ile fermente edilerek enerji degeri bulunan yakitlarin elde
edilmesi, son zamanlarda Uzerinde durulan konularin basinda gelmektedir. Bu
donisum proseslerinin gelistirilmesi ve daha verimli hale getirilmesi tzerine yogun
calismalar halen devam etmektedir. Ozellikle, hammaddenin yogun bulundugu
bolgelerde ekonomik olarak biyokitleden petrol Urinlerine esdeger enerjinin
Uretilebilecegi Uzerine gorusler bulunmaktadir (Skog ve Rosen, 1997; Anon).

Basarili bir kimyasal islemin uygulanabilmesi icin o6ncelikle hammaddenin

kimyasal 6zelliklerinin yakindan bilinmesi gereklidir.
1.1. Lignosdlulozik M ateryalin Kimyasal Yapis

Canlilar diinyas: dedigimiz biyosferde yaklasik 27x10 ton karbon canl:
organizmalara bagli halde ve bunun %99dan fazlasi bitkisel materyaller de
bulunmaktadir. Bitkilerdeki karbonun yaklasik %40'1 ise selilozdan olusmaktadir.
Bu bakimdan, seliloz, yeryizinde en fazla bulunan dogal polimerdir ve ilkel
bitkilerden (Algler, yosun, egrelti otu vb.) yiksek organizasyonlu bitkilere (odunlar)
ve baz1 bakterilere kadar ¢cok genis bir yayilis gostermektedir.

Seliloz (Sekil 1.1) en fazla ve saf halde (< %95) pamuk bitkisinde
bulunmaktadir. Diger lignoseltilozik bitkilerde (odun, ziraat bitkileri ve otlar) lignin,
hemiseliloz ve ekstraktifler gibi kimyasal bilesiklerle birlikte %30-70 oraminda,
morfolojik bakimdan daha az gelisme gosteren yosun, algler gibi bitkilerde ise daha
az oranda (%10-40) bulunmaktadir (Sahin, 2001).
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OH OH

1. O 0 O

HO™  Hy OH

Sekil 1.1. Seltloz, B-Dglukoz polimeri

Selilozdan sonra bitki dinyasinda en fazla bulunan dogal polimer lignindir.
Hucre ceperindeki esas gorevi, yapistirict 6zelliginden dolayi, seltloz liflerini bir
arada tutmak olarak Ozetlenebilir. Ligninin polimerik yapisimn biyik kismint Ug
alkol; sinapil, p-kumaril ve koniferil olusturur. Bu yapitaslarindaki reaktif gruplar,
difatik veya aromatik hidroksil gruplarimin reaksiyonu ile oldukga karmasik Ug
boyutlu kompleks bir fenilpropan polimeri seklinde lignin makro molekulini
olusturmaktadir (Fengel ve Wegener, 1984; Sjostrom, 1993). Fakat, polimerik yapiy1
olusturan yapitaslari, fonksiyonel gruplar ve baglanma sekilleri buyik o6lclde
aciklanabilmis olmasina ragmen, ligninin kimyasal formuli hala tam olarak
yazilamamaktadir.

Basit sekerlerin degisik tarzda baglanmasi ile olugsan hemiselilozlar, odunlarda
yaklasik %20-30 oraminda bulunmaktadir. Hemiselllozlarin yapisint ¢ok degisik
monomerik sekerler olusturmaktadir. Polimerik yapilari, seliloza gore oldukca agik
(amorf) ve dizensiz (dallanma) olmasindan dolay;, diz zincirler seklinde
dizenlenmis  seliloza gore reaksiyonlara daha duyarhdirlar.  Degisik
konsantrasyondaki alkali ve asidik c¢oOzeltilerde daha kolay reaksiyon vererek
¢Ozlnebilirler. Hemiselllozlar odunsu ve otsu bitkisel materyalde miktar ve tir
olarak farkli oranlarda bulunmaktadirlar.

Odunsu materyallerin en dnemli bilesenlerinden birisi olan lignin, son derece
kompleks bir polimerdir. Ligninin biyolojik olarak bozunmasi oldukga gug olup,
hiicre duvarimin istenen diger kisimlarimin biyolojik olarak kullanabilirligini
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azaltmaktadir. Simdiye kadar lignini tek karbon kaynag: olarak kullanabilen higbir
mikroorganizma bulunamamustur.

Ligninin kendisi bir karbonhidrat olmamasina karsin dogada daha ¢ok seltiloz
ve hemiseliloz ile bir arada bulundugundan karbonhidratlar iginde incelenir. Temel
yap1 tasi fenil propan bilesigi olan sinapil ve koniferil alkollerdir. Vejetasyon
esnasinda polisakkarit hiicre membran: ve hiicre alant oda dolgusu olarak depolanir.
Genc bitkide selliloz fazla iken bitki yaslanip kartlastiginda lignin miktar: artar. Kuru
ot ve samanda (%13-17) yiksek oranda ligno-selliloz kompleksi halinde bulunur.
Lignin hayvanlar tarafindan sindirilemez (El gammal ve ark., 1997).

1.2. Lignin Yapis

Bitkide kok ve govdenin odunsu yapisimi olusturan madde olarak bilinir.
Odunun 6zi de denen su gecirmez bir yapiya sahiptir.Yaslanms OlU hicrelerin
seltloz ceperleri Uzerinde birikerek bitkiyi uygun olmayan gevre sartlarindan korur
(Martinez ve ark,. 2001). Lignin bir glukozit olup kolayca glukoz ve aromatik bir
alkole ayristirilabilmektedir. Bu glukozit koniferin olarak adlandirilir. Bu bilesikten
elde edilen alkole de buna uygun olarak koniferil alkol denilmistir (Strayer ve ark.,
2002). Potasyum permanganat ile ligninin oksidasyonu sonucu “Hemipin asitleri ve
tirevleri” meydana gelmektedir (Sfountoulakis, 2002). Igne yaprakl: agac odunlar:
lignininden esas itibari ile “guayasil” kalintisi tasiyan pargalanma drdnleri elde
edilmesine karsin, yaprakli aga¢ odunu lignininden yukaridaki Urinlerin yam sira
aym seri icinde “siringil” kalintisi tasiyan Urtinler de elde edilmektedir (Elke ve ark.,
1997).

Lignin bir karbonhidrat olmamakla beraber fonksiyonlari bakimindan
karbonhidratlara yakin bir madde, kimyasal olarak fenil propan turevleridir (Sekil
1.2). Hiicrede sekonder ceper yapisina blylk oranda istirak eder. Hicre ceperini
olusturan seltloz misellerin arasini amorf lignin doldurur ve bdylece dokuda
odunlasma meydana gelir (Hirofimi ve ark., 1999). Parcalanma urinlerinden
anlasilchgr Gzere ligninin temel yapi tasi bir aromatik cekirdek ile bir propan
zincirinden olusmaktadir (Guiraud ve ark., 1998). Burada molekiltn bazi yerlerinde
¢esitli fonksiyonel gruplar bulunmaktadr.
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Sekil 1.2. Fenilpropan yapisi. H:Hidroksifenil tnitesi; G:Guayasil Unitesi; S: Siringil
Unitesi

Bu gruplar sayesinde cok cesitli diger birimlere baglanabilme olasiliklar:
ortaya ¢ikmaktadir (Adosinda ve ark., 2002). Ligninin temel yap1 tas1 veya temel
birimi fenil propan olarak adlandiriimaktadir. Fenil propan Uyeleri ¢ok cesitli
tarzlarda birbirlerine baglanarak lignini meydana getirirler (Adosinda ve ark., 2001).

Fenil propandan igne yaprakli aga¢c odunlari ya da yaprakli agac odunlari
ligninlerinin temel Ogeleri olan koniferil veya sinapil alkoller olusmaktadir. Ayrica
monokotiledonlarda kumaril akol de gorilmektedir. Ligninin kimyasal yapisini
inceledigimizde birbirine yakin U¢ aromatik bilesikten meydana geldigini
goririz.(Sekil 1.3) Bu maddeler koniferli alkol, sinapil alkol ve p-kumar alkolddir.
Lignin asitlerle hidroliz olmaz. Bu alkoller icinde koniferli alkol esas bilesen olup,
kozalakli agaclarin lignininde %90, yayvan yaprakli agaclarin lignininde %50
oraninda bulunur (Chrestini ve ark., 1998).



1. GiRIS Bahar MERYEM OGLU

nanr.'.h
HEa4 0, HE=
| HO |
ST ¢
| I Lh
- - e ] H A
| L I < o
={H s HE— — e
| Lgrin J ) ,,-J{ Hoih A T | fp’ ok
b w HABH o e, I Ke—n
1T Gy tlfu"-'{ll. FE S
-"Lw L P T,
# ﬁl H, 0 "_*.:H‘ BC a u:m“"““-lﬁ} "0, ,,{l o il 1
| Y -
- ; e CH e oK . g ; 'II“-;GH
HELIH i H_LGH
*‘%1 W p o=
;s o ) = - CH . e
§ DM,
A . g I T 9 I
| 1 Hmh \acsi o — D, gy 0 DH, ..-J?,I
_ : s ’
Ha A “‘ «J}h [ | J
.*- R
_I"Erl 1"|!'|| | g ""'c“‘T. Tl “‘Hi
H\-\\I hﬁ.‘l'hf " T "BeH, K 1H o
- P i i e
”-T é } o r o HICK;— CH—0h e |“
_d - E
- e
—iH v ki N oy /r*w,l
1 F
: s < ——— i
A:] KETN Y i f Lo 0
'F"’ﬁ'f u -J—'i" £H G, i o
o WOCH~ CA= 0D (0 |,H"‘uﬁ r
4 H.ZCH L ' | :,]-
f lj | .}P‘-WI ILDJA
J‘frl ‘]‘P H 9 [+
|
o j HOCH— D—LHE
B
-l‘r‘.'t"" g -'I'IIJ
OH

Sekil 1.3. Lignin yapisi
1.3. Biyokutle Kaynaklary

Yerel ve yenilenebilir enerji kaynaklari iginde yer alan biyokitle enerji
kaynaklari, dolayistyla modern anlamda enerji dar bogazi da dikkate alinarak
aternatif lignoselulozik o©zellikteki yillik bitkilerin degerlendirilmesi olanaklart
arastirilmalidir. Gunimiizde bazi Ulkeler 1s1 enerjisi, elektrik, biyogaz, hidrojen,
etanol ve biyodizel enerjisi elde etmek amaciyla bazi bitkilerin tarimi yapildig:
bilinmektedir (Aksoy ve Acaroglu, 1995).

Dinya yillik bitki ve tarimsal artik miktar1 yaklasik olarak 2.273.080.000
tondur. Turkiye'de ise her yil 36.940.000 ton tarimsal artik elde edilmekte olup
bunun 18 milyon ton kadar1 bugday sapi, 8 milyon tonu arpa sapi, 2.5 milyon tonu
musir sap1, 3 milyon tonu pamuk sapi, 2.5 milyon tonu aycicegi sapi, 200 bin tonu
piring sap1, 240 bin tonu gavdar sapi, 300 bin tonu tittn sapi, 2 milyon tonu kendir-
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kenevir, 200 bin tonu gdl kamisidir (T.C. Basbakanlik Devlet Igtatistik Enstitiisi
Yaynlari, Tarimsal Y apr ve Uretimi, Ankara, 1995).

Verilere gore, Turkiye dinyanin sayili yillik bitki Oreticisi Glkeleri arasinda
bulunmaktadir.

1.4. Bugday Samamnin Ozellikleri

Bugday (Triticum aestium), dinyada en ¢ok yetistirilen bitkilerin basinda gelir.
Yillik dinya bugday Uretimi yaklasik 627 milyon tondur ve Tulrkiye bugday
Uretiminde dunyada 7. siray1r amaktadir. Tarkiye'de 2005 yilinda 10 milyon hektar
alanda bugday ekimi yapilmis olup, 21 milyon ton Uretim saglanmistir. Bugdaydan
elde edilecek saman, hasat edilen bugdayin turine, iklime ve zirai kosullara bagl
olmakla birlikte ortalama 1 kg bugday eldesine karsilik 1,3 kg saman agiga
¢cikmaktadir (Montane ve ark., 1998).

Bugday sapi, baglant: yerlerinden bogumlarla ayrilms, dik ve silindir seklinde
govdelerdir. Saplar genelde alt1 ic-boguma sahip olup cinslerine, iklime ve topragin
durumuna bagli olarak 0,5 ile 1,5 metre arasinda uzunluga ulasirlar. Lignoseltlozik
lif yapilari, dolayisi ile odunu andiran bugday saplar1 gibi tahil saplar1 tarihsel olarak
kagit hamuru ve kagit yapiminda genis olarak kullanildilar. Fakat Kuzey Amerikave
Avrupa nin buytk bir kisminda odundan kagit hamuru dretimi gok ekonomik
duruma geldigi icin bugday saplarinin kagit endiustrisindeki kullamm zarar gérmis
ve azalmistir. Cogu Asya, Glney Amerika ve Dogu Avrupa Ulkeleri hala tahil
saplarim kagit hamuru Uretiminde kullanmaktadirlar (Misra, 1983).

Turkiye kaynak olarak ¢ok biylk bugday ve diger tahil saplari, kendir saplari
ve diger tarimsal atik potansiyeline sahiptir. Bu kaynaklar ve bunlarin dinya
Uretimindeki yerleri kiyaslanarak Cizelge 1.1’ de 6zetlenmistir.

Kagit hamuru ve kagit Uretimiyle ilgili literattrlerde, bugday sapinin yaklasik
olarak %50 bast ve sikleransim lifleri, %30 paransima dokulari, %15 epidermal
hicreleri ve %5 damarlardan olustugu bildirilmistir. Morfolojik karakterleri
acisindan bugday saplarindan elde edilen lifler odun liflerine kiyasla daha
heterojendir. Odunla kiyaslandiginda, bugday saplari hemen hemen aym miktarda
holoseltiloza sahip olmalarina ragmen ¢ok daha az alfa-selliloza sahiptirler. Pentozan
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miktar1 fazla olmakla birlikte lignin miktart odundan biraz daha azdir (Cizelge 1.2).
Sonug olarak, bugday saplari kimyasal igerik bakimindan yaprakli agaclara daha
fazla benzemektedir.

Bugday saplar1 % 70-75 oramnda holoselliloz icerir ki bunun yaklasik olarak
yarisi (% 35) afa-selilozdur. Holosellloz bitki dokularindaki suda ¢oziinmeyen
karbonhidratlar olarak tanimlanirlar ve alfa-selliloz (ya da basitce seliiloz) ile
hemiselllozdan olusurlar.

Cizelge 1.1. Dinya (Atchison, 1993; Atchison, 1997) ve Turkiye (Bostanci, 1987) lif
kaynaklarinin potansiyeli

Dunya Dunya Yillik Bitki Tarkiye’nin Lif Tarkiye Yilhk Bitki
Sapi (kuru-ton) Kaynaklari Sapi (ton)
Lif Kaynaklar

Tahil saplari(bugday, Bugday sap!i 18.000.000
cavdar, yulaf vs.)

1.145.000.000
Diger saplar (misir, Arpa sapi 8.000.000
tutdn, piring, pamuk vs.)

970.000.000

Seker kamisgi 75.000.000 Pamuk sapi 3.000.000
Gol kamigi 30.000.000 Misir sapi 2.500.000
Bambu 30.000.000 Aycicegi sapl 2.500.000
Pamuk lifi 15.000.000 Kendir-kenevir 2.000.000
Jut, kenaf, kendir 10.900.000 Tatln sapi 300.000
Papirus 5.000.000 Cavdar sapi 240.000
Pamuk linteri 1.000.000 Pirin¢ sapi 200.000
Esparto otu 500.000 Gol kamigi 200.000
Sisal ve abaca 480.000 Pamuk linteri 100.000
yapraklari
Sabai otu 200.000 Pamuk sifi 580.000
Odun 1.750.000.000 Asma cubugu 600.000
Toplam 4.033.080.000 38.220.000
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Cizelge 1.2. Secilmis odun ve odun olmayan hammaddelerin lif uzunluklar1 ve
kimyasal 6zellikleri (Atchison, 1993; Atchison, 1997; Mabee ve Roy, 1999)

Ortalama
uzulr:];ugu Seliloz Lignin Hemislloz Kl Silikat
(%) (%)

Lif Kaynaklari (mm) (%) (%) (%)
Bugday Sapi 15 50-52 16-20 26-30 5-10 4,8
Pamuk sapi 1 50,9 21-25 26,7 1-4
Pamuk Linteri 7 80-85 2-5 0,8-2
Yag Keteni 30 47 23 25 5
Arpa Sapl - 47-48 14-15 24-29 5-7 3-6
Yulaf Sapi - 44-53 16-19 27-38 6-8 4-6,5
Cavdar Sapi - 50-54 16-19 27-30 2-5 0,5-4
Seker Kamisgi 1,7 53-56 19-24 27-32 2-5 2-4
Pirin¢g Sapi 0,5-1,0 42-46 12-15 24-30 15-20 10-18
Kendir (bast) 25 61 10 23 2
Kendir (core) 0,8 34 21 38 1
Kenaf (bast) 2,6 47-57 15-19 23 1,7-5
Titrek Kavak 1,0 49 21 29 0,4
Banks Cami 3,0 42 29 29 0,2

Seluloz bulundugu bitkiye bagli olmaksizin aym kimyasal yapiya sahiptir (D-
glukopiranoz unitelerinin dogrusal polimerleri). Hemisellloz ise genelde birden fazla
tek tip seker Unitelerini (heksoz ve pentozanlar) icinde bulunduran, cogunlukla
dallanmis polimerdir. HemiselUlozlar bitki gesitlerine gére olusturduklar: bloklar ve
yapilar itibariyla farkliliklar gosterir. Bugday saplarinda dokunun %30-40'1n:
hemiseltloz olusturur. Hemiseltloz fraksiyonunun énemli bir kismi pentoz ya da
diger bes karbonlu sekerlerden olusur. Bu bes karbonu iceren polimerler pentozanlar
olarak anilirlar. Hemiselllozlar 1s1 ve alkalilere kars: sellilozdan daha hassastirlar
(Bogtanci, 1989 ve Atchison, 1997).
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Bugday saplarindaki lignin miktar1 ise yaklasik olarak %20’ dir. Ligninler son
derece karmasik, sekillenmemis ve fenolik gruplardan olusmus dogal bir polimerdir.
Igne yapraklh agaclardaki, yaprakli agaclardaki ve tarimsal bitkilerdeki lignin baz:
kimyasal farkliliklar gosterir. Tarimsal bitki dokularinda, lignin seltloz lif duvarlart
arasinda ve icerisinde sertligin olusmasint saglayan madde (stiffening agent)
gorevine sahiptir. Bitki yapisindaki organik olmayan maddeler, kil olarak anilirlar ve
killer bitkinin 575°C’'de yakildiktan sonra geride kalan mineral kalintilaridir.
Islenmemis saplardaki kil miktar1 %4 ile %8 arasinda olup, bunlarin ¢ogunu ise
silikatlar (%3-7) olusturmaktadir (Atchison,1997).

Bugday saplar1 notr cozlculerle uzaklastirilabilen dusik molekil agirlikli
maddeler de icerir. Ekstraktif olarak anilan bu maddeler fenoller, yaglar, yag asidleri
ve vaks gibi farkli grup maddeleri igerir. Eksraktifler, icerisinde bulunduklar: dokuya
0zel karakterler kazandirirlar (renk, su itici 6zellik, tamponlama kapasitesi, vb.). Bazi
eksraktifler isleme esnasinda yuksek sicakliklara maruz kaldiklari zaman bir takim
kimyasal degisikliklere ugrarlar (lif kurutma ya da levha preslenmesi esnasinda).
Bugday saplarindaki suda ¢ozilebilen ekstraktif madde miktar: %8 civarindadir.

1.5. Gazlastirma fhtiyac

Y llardir, petrol malzemesindeki sabit gerileme ileilgili tasa bu degerli mal icin
istegi arttirmakla birlikte arastirmacilart kimyasal hammaddeler kadar iyi olabilecek
aternatif enerji kaynaklarim aramaya itmistir. Bu kaynaklardan biri biyokitledir.
Biyokutle yenilenebilir ve hazir olarak ulasilabilecek bir enerji kaynagidir.

Hidrojen cok ilgi gekici bir enerji kaynag: olarak tanimlanmaya baslanmistir
(Nath, 2003). Ne yazik ki, bircok teknoloji hidrojen kaynagi olarak halen fosil
yakitlara guvenmektedir. Hidrojen gelistirme teknolojileri Uzerine yapilan yaygin
arastrmalar artmaktadir. Birkag proses biyokitleden hidrojen dretimi igin
arastirilmaktadir. Var olan yaklasimlardan biri biyokdtlenin pirolozini igermektedir.
Diger bir teknoloji ise biyokitlenin gazlastirilmasidir. Bu prosesler katalizor
varliginda olsa bile yuksek sicakliklar (673-1100 K ) gerektirmektedir.

Biyokutlenin hidrotermal prosesi ve iliskili oldugu model bilesiklerden

hidrojen Uretiminin mumkin oldugu teknolojilerde literatiirde yer almaktadir. Sinag
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ve ark., (2003, 2004), superkritik suda glukozun hidroprolizini calismislardr.
Potasyum karbonat varliginda, slperkritik su kosullarinda CO, ve H, nin yiksek
verimde, CO’in ise dustk verimde oldugunu sdylemislerdir. Bozunan bilesikler, sivi
icinde furfural, fenoller ve asit gibi yan trinler olarak tamimlanirlar. Antal ve ark.,
(1990, 1991) odunun hidrotermal prosesini calismislardir; mekanizmalarint odun
karbonhidrat bilesenlerinden bozunan Urinlerin bigcimlenmesi olarak 6nermislerdir.

Odunsu biyokitleden gazlastirma prosesi etkili bir donustirme teknolojisi
olarak kabul edilen bir atilimdir. Elde edilen gazlarin uygulamalar: ¢ok genistir, gaz
triblnlerinde, yakit hiicrelerinde ve kimyasal sentezlerde kullamimaktadir (Y oshida
ve ark., 2003).

Dumesic ve ark., (2002) ilk kez model biyokultle olarak secilen oksijenli
bilesiklerin sulu faz reformlamasi ile ilgili ¢alisma yapmuglardir. Akiskan tip reaktor
icinde, gazlastirma ya da pirolizden daha dusuk sicakliklarda (yaklasik 500 K)
hidrojen Uretimi kapasitesini ispatlamglardir. Sekerlerden daha indirgen olan
molekullerin (metanol ve etilen glisol) sulu faz reformlamasinin en yiksek hidrojen
seciciligine sahip oldugunu sdylemislerdir. (Cortright ve ark., 2002; Shabaker ve
ark., 2003). Dumesic’in grubu, iki reaksiyonun hidrojen verimini arttircdigin ileri

surmisglerdir.

Reformlama reaksiyonu (C-C bélinmesi)
CmH nOm _ > mCO+n/2H2
Su-gaz degisim reaksiyonu (WGS)

CO+H,O —» CO,+H,

Bu tarihe kadar APR ile ilgili calismalar biyokutleden ¢ikarilabilecek glukoz ve
sorbitol gibi model bilesikleri Uzerine yapilmistir. Literatiirde hidrojen Uretimi igin
kapsaml: bir APR ¢alismast rapor edilmemistir.

Simdiye kadar, etilen glikol gibi bilesikler Uzerine APR kullanilarak yapilan
hidrojen  Oretimi  sonuclart  tesvik  edicidir.  Bununla birlikte,  cesitli
kompozisyonlarindan dolay:r lignoseliloziklerin  APR  calismalarimin  temsili
bilesiklerinkinden daha karmasik olabilecegi samlmaktadr.
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Tipik APR sicakliklarinda lignoseltloziklerin 6n (preliminary) kirilim hidroliz
boyunca ilerlemelidir. Hidroliz tepkimeleri ortamdaki asit ve bazin varliginda daha
hizl1 gergeklesmektedir. Asidik ortamdaki hidroliz sonucu karbonhidratlardaki
glukozidik baglarin monomerlerine bolinmesi gerceklesmektedir. Bu proses, etanol
fermantasyonu icin biyokitleden seker ekstraktesi amaciyla kullamilmistir (Sjostrom,
1999). Yuksdtilmis sicaklhiklarda (160°C’den 280°C’e) uzun sireli asit ile
sirdurilen muamelenin  5-hidroksimetilfural(6) ve 2-furalaldehit(5) gibi Grtnlerin
ayrismasina sebep oldugu gozlenmistir (Maloneyve ark., 1985). Diger taraftan,
alkali ortam, genel olarak, sadece aldoz ve ketozlarin yeniden dizenlenmesine
sebebiyet verir. Bunun yaninda, bazlarin yiksek konsantrasyonunda biyokutle iginde
seliloz ve hemiselilozu beraber toplama olarak bilinen (peeling reaction of
holocellulose) olay katalizlenebilmektedir. (Sjostrom, 1999; Smook, 1992).

Genel olarak, dallanmis yapilar ve distik polimerizasyon derecesinden dolay:
hemiselilozlar hidrolize selilozdan daha duyarlhdirlar. Beklenildigi  gibi,
biyokutlenin hemisellloz fraksiyonu selliloz fraksiyonundan daha hizli ayrisir. Bu,
Tran ve Chamber tarafindan 1986 yilinda gozlenmistir.

Superkritik su gazlastirma prosesi, klasik gazlastirmalar ile karsilastirildiginda,
yaklasik 400°C sicaklik gibi daha disitk sicakliklarda yiksek gazlastirma etkisi
avantgjina sahiptir. Proses yiksek basingta oldugunda daha kigik reaktor hacimleri
kullanilabilir ve olusan basingli gaz Urtnleri 6nemli enerji korunumu icinde basinglt
depo tanklarina depolanabilir. Su, kritik sicakhig1 tizerinde ve yakininda 374°C ve
22,1 MPa basincta yogunluk, dielektrik sabiti, iyon Ortnleri, viskozite, difiizyon,
elektrik iletkenligi ve ¢Ozuclye karsi dirayet gibi benzersiz Ozelliklere sahiptir.
Slperkritik su 6zellikleri sivi sudan ¢ok farklidir. Stperkritik suyun dielektrik sabiti
ve hidrojen baglarimin sayist daha disuktir ve bag kuvvetleri daha zayiftir.
Superkritik su organik ¢ozuculer gibi davranir bu sebepten dolay: organik bilesiklerle
tamamen karisabilir. Daha da fazlasi gazlar, stperkritik su icinde karigabilir ve
boylece stperkritik reaksiyonu cevreci tek bir akiskan fazda donistiren kimyasal
olarak yuritmek adina bir firsat sunar. Donustirme kosullar: altinda ¢oklu faz baska
turli meydana gelebilir. Superkritik su iginde biyokitle gazlastirmas: yiksek
gazlastirma etkisi, yiksek molar hidrojen fraksiyonu ve diger biyokutle donustirme
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metotlar: ile karsilastirildiginda kurutma prosesine ihtiyaci olmamasi gibi birgok
avantaja sahiptir.

Son 10 yil icerisinde stiperkritik su iginde gercek biyokiitle ve biyokdtle model
bilesiklerinin gazlastiriimasi igin ¢ok genis calismalar gelistirilmistir (Yu ve ark.,
1993; Y oshida ve ark., 2004).

1.6. Gazlastirmada K ullamlan K atalizorler ve Ozellikleri

Daha Onceki arastirmacilar, stperkritik su icinde hidrojen Uretimi igin aktif
karbon, metaller ve alkaliler gibi bazi materyal gesitlerinin biyokitle gazlastirmasini
katalizleyebilecegini  gostermiglerdir.  APR  sirecinde  suda  ¢Ozinmus
karbonhidratlarin molekiler yapilarinda C-C, C-H velveya O-H baglarimin kirilmasi
icin ilgili kisimlarin katalizor yuzeylerine uygun geometri ile adsorbe olmalari
gerekmektedir. Molekiler bozunma sirasinda olusan CO katalizor yiizeyine yogun
olarak adsorplanirsa katalizoriin aktivitesini dusurdr. Hidrojen olusumuna segici iyi
bir katalizor C-C baglarimin kirilmasin: aktive ederken, ayn zamanda su-gaz degisim
tepkimesini deaktive ederek katalizor yuzeyindeki CO’min ayrilmasim saglamalidir.
Ayrica bu katalizorin C-O baglarimn  kirilmasim ve CO ile CO;'nin
hidrojenasyonunu aktiflememesi gerekir. Aktif karbon, alumina, silika, zirkonia,
TiO, gibi destekler Uzerine tutturulmus gesitli kiymetli metal katalizorleri iginden
karbon destegine yuklenmis Pt, hidrojen seciciligi, dolayisiyla verimi agisindan en
iyl sonucu vermistir (Huber ve Dumesic, 2005). Kiymetli metallere alternatif olarak
daha ucuz katalizOr secenekleri igcinde Raney Ni-Sn alasim da hidrojen segiciligi
acisindan %3 Pt/Al,O5 katalizoriine esdeger sonuclar vermistir (Huber ve Dumesic,
2006). Bu Raney Ni katalizorleri APR kosullarinda ¢abucak tortulasma gosteren
destekli Ni katalizorlerinden (Shabaker ve ark., 2004) daha yavas deaktive olmasina
ragmen, 500 K yakimndaki sicaklikta oksijenli hidrokarbonlarin  seyrelmis
cozeltilerinin  APR prosesi boyunca bir gunlik calismada kismen deaktive
olmuglardir. Bu sulu ortam igindeki tortulasmaya ek olarak, Ni-bazli katalizorler
oksidasyona kars1 savunmasizdir ve reaktor icindeki atik su filtrelendiginde metal
kayiplar1 olur. Sonug olarak, Ni-bazl1 katalizorler hammadde molekdlleri ile kuvvetli
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etkilesimlere kars1 savunmasizdir ve APR prosesinin reaksiyon ara Urtnleri kok
olusumuna neden oldugu sdylenmistir.

APR teknigine iliskin gelistirme calismalar1 bugiine kadar sadece hidrojen
uretimine yogunlasmakla birlikte katalizorler ve proses kosullarinda yapilacak
degisiklikler ile Fischer-Tropsch yontemine uygun sentez gazi kompozisyonu da
(H2:CO = 2:1) elde etmenin mumkun oldugu gosterilmektedir (Soares ve ark., 2006).

Farkli karbon substratlari 34.5 MPa ve 873 K'de 1.2 M’'lik glukozun
gazlastiriimasi icin kullanmlmistir. BUtln karbon gazlastirilma deneylerinde katalizor
kullamimiyla gazlastirmada 6nemli artis géralmstir. Nikel katalizort sudaki organik
bilesiklerin gaz UrUnlere donUsimint katalizlemektedir (Minowa ve Ogi., 1998;
Minowa ve ark., 1998, Minowa ve ark., 1998). Glukoz ve selllozun
gazlastirilmasindaki gaz verimi, superkritik su iginde ZrO, katalizorl ile artabilir
(Watanabe ve ark., 2002). Sato (2003), 673 K sicaklikta hidrojen verici ajan
olmadan destekli degerli metal katalizorleri varliginda lignin gibi alkilfenonlarin
gazlastirilmasim calismistir ve alkilfenonlarin ayrisma aktivitesi Gzerine katalizor
etkisinin Ru/y-alimina>Ru/karbon, Rhkarbon>Pt/ y-alimina, Pd/karbon ve Pd/ -
alimina seklinde oldugunu gostermistir. Y uksek CH,4 verimi, seliloz, orgonosol ve
lignin slperkritik suda gazlastirildiginda rutenyum katalizori varhginda elde
edilmistir. K,CO3z, KOH, NaOH ve NaCOs gibi alkaliler CO yerine CO; ve H;
olusumu ile su-gaz degisim reaksiyonunu katalizlemektedir. Alkali tuzlarin etkisi
basit bir baz etkisi olabilir (Kruse ve Gawlik., 2003). N&COs; seltilozun ayrisma
sicakligint digtrmistar, komorlesmis kalintiyr engellemistir ve daha fazla sulu faz
drdnler olusturmustur (Minowa ve ark., 1998).

Superkritik su icinde Pt gibi soy metaller kullanilarak 2002 yilinda bir atilim
gerceklestirilmistir. Cortright ve arkadaslari, platinyum bazli katalizér kullanarak
APR prosesinde 227°C’e yakin sicaklikta sekerlerden hidrojen tiretebilecegini ispat
etmislerdir. Etilen glikol gibi birgok biyokitle cikarilan materyaller su iginde
¢Ozllebilirdir ve hidrojen eldesi prosesi igin kullamlabilirdir.

Lignin gazlastrmasinda Ru/C en etkin katalizOr olmasina karsin hidrojen
seciciligi en dustk olamdir. Rutenyumun metal yizeyi metanizasyon igin aktiftir.
Bundan dolayi;, Ru/C katalizérlti lignin gazlastirilmasinin gaz kompozisyonunda
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termodinamik dengeye 673 K sicaklikta ulasilmistir. Metal katalizorl Gzerine
hidrojen bazli1 gaz verimi karbon bazl: olandan daha genistir. Diger bir taraftan Pd/C
hidrojen seciciligi yiksek oldugu halde lignin gazlastirilmasinda aktif degildir.
Bunlar ligninin baslangigta hidrojen ve karbonmonoksite donustigini ve daha sonra
hidrojen ve karbonmonoksit arasinda metanizasyon tepkimesinin gergeklestigini
gostermektedir. Ru/Al,O3 katalizorii de yiksek gazlastirma aktivitesi gostermektedir.

Grup 8 metalleri genellikle C-C baglarim kirmaya yatkin oldugundan
arastirmalarda destekli Pt kataizorleri alimina tasiyici olarak kullanildiginda soy
metal olmayan ve diger soy metallerden daha yiksek reformlama aktivitesini
sergilemistir. Metanolun hidrojen Uretiminde, buhar reformlamasi igin, bakir bazl
katalizorler etkili oldugu halde (Mario ve ark., 2007) C-O bag kirilimindan énce C-C
bag kirilimim saglayan katalizorlerin  egemen oldugu gliserolun sulu faz
reformlamast igin bu katalizorler etkili degildirler. Ayni zamanda katalizor destegi
gliserolun reformlamasinin aktivitesini de etkiler. Bazi calismalarda (Toshidida ve
ark.,2005) L&Os Uzerine yuklenen Ru katalizOrinun ayn tasiyici Uzerine yuklenen
Pt’ den daha yiiksek reformlama aktivitesi gosterdigi belirtilirken alimina destekli Ru
katalizorinin  buhar reformlamada gliserol donisiminde en dustk aktiviteyi
gogerdigi ileri strdlmastar.

Gliserolun reformlama prosesi boyunca C-O bagi ya da C-C bag kopmasindan
Once adsorbe ara Urtinlerin olustugu ve adsorbe Urtnlerin metal-oksijen bagi yada
metal-karbon bag: olusumu ile metal yizeyinde olustugu distinilmektedir. (Mario ve
ark., 2007). Platin katalizort ise, metal-karbon bag olusumuna metal-oksijen bag
olusumundan daha dayaniklidir (Jeff, Manas, 2002). Bitter, karbon olusumunun hem
destek hem de metal Uzerinde meydana geldigini sdylemistir ( Bitter ve ark., 1999).
Sadece “temiz” Pt dahaiyi katalitik aktivite gosterir (Samarjai ve Zaero, 1982).

AlUimina Uzerine tutturulmus platinin hidrojen dretimi igin gok segici bir
katalizor oldugu Dumesic ve arkadaslarimin yaptigi calismada ileri strdlmastdr. P,
C-C ve C-O baglariin kirilmasini, Hp;, CO, CO,, CH, ve diger akanlarin
olusumunu, dehidrojenasyon ve hidrojenasyon reaksiyonlarint katalizleyebilir.
Ayrica platin H, ve CO’ den su-gaz degisimi reaksiyonunu da katalizlemektedir.
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Pd katalizorll su-gaz degisim reaksiyon hizi Pt katalizorlliden daha disuktir
(Schumacher ve ark., 2005; Grenable ve ark., 1981), C-C bag kirilim hizi etan
hidrolizi icinde Pd ve Pt bazli katalizérler icin aymdir (Sinfelt, 1973). Boylece Pd
katalizorli APR calismasinda hiz belirleyici basamak su-gaz degisim reaksiyonu
olabilir ve bir yol olarak Pd bazl1 katalizorlerinin aktiviteleri demir oksit gibi su-gaz
degisim yurittcisi eklenerek gelistirilebilir.

Davda ve ak. (2003) glukoz model bilesigi gibi etilen glikolun
gazlastirilmasim 2,2 MPa basingta ve 483 K sicakliktan 498 K sicakliga kadar silika
destekli nikel, rutenyum, paladyum, platin ve rodyum Kkatalizorleri kullanarak
gerceklestirmislerdir. Katalizorlerin, gaz Urdnleri olusturma etkinlikleri Ru>Rh-
Pt>Ni-Pd seklindedir. Hidrojen etkinligi sirasi Pd>Pt>Ni>Ru>Rh seklindedir ve
alkan duyarlilig1 tam tersidir. Rutenyum, C-C baglarim kirmada ¢ok etkilidir. Gaz
Urdnlerin olusumu, su-gaz degisimine ve metan reaksiyonlarindaki metallerin
katalitik 6zelliklerine dayanmaktadr.

Katalizor  kullamlmast  glukozun  hidrotermal  gazlastirma  prosesini
gelistirmistir. DUsUk gazlastirma sicakliklarina ulasilmistir. Organik bilesiklerin
hidrotermal islemindeki aktif katalizorlerin etkinligi Elliott ve arkadaslar1 (1993,
1994) tarafindan yogun olarak calisilmistir. 350°C sicaklik ve 21MPa basingta Ni ve
Ru katalizorlerinin test edilen organik bilesiklerin etkili gazlastirmasinda en iyi
oldugu belirlenmistir.

1.7. Sulu Faz Refor mlamas (Aqueous Phase Reforming, (APR))

Biyokutlelerin gazlastirilmasinda stperkritik ve subkritik suyun kullaniimasi
icin yapilan arastirmalar yaklasik otuz yil geriye gitmesine ragmen (Bobleter ve
Consin, 1979; Model, 1985) sulu fazda reformlama (Aqueous Phase Reforming:
APR) tekniginin gelistirilmesine iliskin ¢alismalar oldukga yenidir (Cortright ve ark.,
2002). Bu teknigi stiperkritik ve subkritik su islemlerinden ayiran 6zellik kullanilan
sicaklik (500-550 K) ve basincin (1x10°-5x10% kPa) oldukca dusiik sayilabilecek
degerlerde olmasidir.

Sulu faz reformlamasi (Aqueous Phase Reforming: APR) teknigi; sulu fazda,

daha dusik sicaklik ve basincta gliserol, seker ve seker alkolleri gibi biyokdtle
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kaynakli bilesikleri katalitik bozundurmaya ugratarak hidrojen agirlikli gaz Grind
elde etmede kullamimaktadir. Prosesin ilimli sicaklik ve basingta gergeklesmesi
Onemli derecede enerji tasarrufu saglarken, karbohidratlarin yiksek sicakliklarda geri
donisumll reaksiyonlar araciligi ile karbonizasyonu énlenmektedir. Ayrica, su-gaz
dontstim reaksiyonu (CO+ H,O = CO; + Hy) Urlnler lehinde ilerleyecek sicaklik ve
basincta gerceklestiginden agirlikli olarak hidrojen olusmakta, CO’'in son gaz
Urdnuindn igindeki oram ise disuk diizeylerde kalmaktadir (Davda ve ark., 2005).

Proses, sekerler, seker alkolleri ve gliserol gibi suda ¢Oziinebilen oksijenli
bilesikler gerektirmektedir. Diger biyokditle bilesenleri (seltiloz, hemiselliloz, nisasta)
kullanildiginda, bunlarin suda ¢oziinebilir hale donustirilmesi gerekmektedir.

Karbonhidratlarin APR galismasi ile hidrojen tretiminin birgok avantaji vardir:

1. Ilgilenilen oksijenli bilesikler yamci ve toksik degildir, depolanabilir ve
guvenle tasinilabilir.

2. APR, su-gaz degisim reaksiyonlarinin uygun oldugu sicaklik ve basingta
meydana gelir, bu tek kimyasal reaktor icinde disik CO miktarli hidrojen
dretimini mamkon kilar.

3. APR disik sicakliklarda meydana gelir ki bu da karbonhidratlar
yukseltilmis  sicakliklara 1sitildiginda  karsilasilan  istenmeyen  ayrisma
reaksiyonlarint minimize eder.

4. APR da biyokitle kurutulmadan kullanilabilir.

Bu nedenle APR teknigi suda ¢ozlnebilen seker ve polialkoller ile benzeri
materyalden 6zellikle hidrojen eldesine yonelik olarak gelistirilmekte olup (Davda ve
ark., 2005; Huber ve Dumesic, 2006) bu konuda iki adet USA patenti alinmistir (US
Patent Appl. Nos: 0030170171 ve 0050207971).
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Sekil 1.4. Lignoseltiloziklerden ¢ozundrlestirilen Grinlerin yapilarina model olarak
etilen glikolden "Sulu Faz Reformlama’ ile H, eldesinde seciciligi belirleyecek olast
tepkime sirregleri (Shabaker ve ark., 2004).

APR ile suda ¢ozindurtlen Urinlerden H; eldesi amaclandiginda Sekil 1.4'te
gorildugi gibi | nolu siireg hakim kilinmali, alkol ve alkanlara giden diger siregler
ise uygun katalizor ve proses kosullar1 kullanilarak en diisik diizeye indirilmelidir.

1.8.

K oémirlesmis kalinti (Char) ve Kok Olusumu

Hidrotermal Biyokiitle Gazlasirmasnda Istenmeyen Reaksiyon

Hidrotermal biyokitle gazlastirmasi (% 80 k/k) su bilesenli 1slak biyokutleden
hidrojen ve/veya metan Uretmek icin umut veren bir teknolojidir. Bu proseste, kok
olusumu genellikle ¢ok dusUktir fakat disik miktarlari bile 1sitict degistiricisinde
kirlenme gibi bazi problemlere sebep olabilir.

Komirlesmis kalint: 6rneklerinin stingerimsi yapisi daha yiuksek sicakliklarda
meydana gelen buharlasmaya (devolatilization) sebebiyet verebilir (Onay, 2007).
Bunun anlami komirlesmis kalinti partikdlleri direkt olarak kat1 seliloz ve
biyokdtlenin donusimai ile olustugudur (Sekil 1.5).
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Biyokitle
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Sekil 1.5. Karbon partikdllerinin olusumunun muhtemel tepkime stirecleri

Diger bir taraftan ayrica diizenli sekilli karbon kirelerinin hidrotermal olusumu
glukozun dar boyutlu dagilimi olarak bilinmektedir. Mi ve ark., (2008) 500°C’de 12
saat resksiyon suresi boyunca gerceklestirilen gcalismalarinda, glukoz ¢ozeltisi en
fazla donusum karbon mikrokireleri vermistir. Bu glukozdan karbon kigik
kirelerinin olusumu, oksijen kaybinin bir sonucu bozunma reaksiyonlar: ile ard arda
gelen polimerizasyondan dolay: olabilir (Sekil 1.5, A). Iki reaksiyon stirecini kolayca
ayrrmak icin polimerizasyona bagli kat1 olusumu kok olarak isimlendirilmistir. Bu
kok ve komirlesmis kalint: tanimlamast Hawai Universitesi’ nden Prof. M.J Antal
tarafindan 6nerilmistir. 400°C’ deki metilseliilozun hidrotermal déniisiimii ayrica bazi
mikrometre ¢apli karbon kurelerini izlemistir. Verim % 10 (kitlece) civarindadir.
Y ag damlaciklarinin kirelerin karbonizasyonuna bagli olustugu sanilmaktadir (Wang
ve ark., 2005).

Ayrica daha dusik sicakliklardan 200°C'ye cikildiginda kiresel karbon
partikilleri ve siingerimsi yapilarin olustugu bilinmektedir. Bu proses “hidrotermal
karbonizasyonu” olarak adlandirilir (Titirici ve ark., 2007). Nisastamn hidrotermal
karbonizasyonu farkli metal/karbon monobilesikleri olusturmak icin metal iyonlari
ile hizlandirilir. Bazi ¢alismalarda biyokditle iginde tuz gibi bozunmayan bilesiklerin
varliginda karbon dispersiyonun daha kiigclk yapisal boyutu olan karbonlu yapilarin
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Ozelliklerini gelistirmeye izin verdigi bulunmustur (Titirici, 2007). Detayl1 gozlemler
mekanik yapili sellloz iskeletli (scaffolds) kristalize olan ve kristalize olmayan sert
biyokitle ile yumusak biyokitle arasindaki farkliliklari gostermistir. Y umusak
biyokitle durumunda biyokitlenin orijinal sekli hidrotermal donlsim sonrasi
gorinur degildir, cunkd biyokitle tamamen ¢ozinmez ve karbon mikrokireleri
(microspheres) olusturmak Uzere ard arda polimerizasyon olur (Sekil 1.5 A). GC-MS
arastirmalar1  polimerizasyon olabilecek hidrometilfurfurallar gibi ara Grtnlerin
oldugunu gostermistir. Tuzlar gibi bozunmayan bilesikler partikil cekirdegi
olusumunu gelistirir. Sert biyokitle durumunda baslica orijinal sekil korunmustur.
Burada, kat1 biyokitle kismen kat1 karbonizasyon materyaline dontsmusttr (Sekil
1.5, B). Cozinebilen karbonhidratlar kaldirilmistir ve yilzeyde dagimik karbon
olusturmustur (Sekil 1.5, A) (Titirici, 2007). Karbonizasyon ve polimerizasyon
prosesinin nasil meydana geldigi Sun ve Li tarafindan tammlanmstir (Sun ve Li,
2004).

Komirlesmis kalintt ytzeyi ile orjina biyokitle yamsi arasinda bazi
benzerlikler vardir. Bu kdmirlesmis kalint1 yapisi talasin doniisim durumunda ¢ok
iyi gorundr. Bu calismalardan beklenen bir seydir clnki talas diger biyokitle
tiplerinden daha fazla sert oduna sahiptir.

Sekil 1.5'teki yarisma icindeki reaksiyon sirecleri goz onune alindiginda
sogutun hidrotermal ¢oziinme ¢alismalar: ilgingtir (Hashaikeh ve ark., 2007). 200-
230'C civarinda hemiseliiloz ve lignin su icinde ¢dziinir. Bu proses difuzyon
kontrollidir ve bu sebeple sadece biraz artan sicakliklarla bile hizlandirilir.
Seliiloziin ¢dziinmesi 300-340°C civarindaki sicakliklarda meydana gelir. Diger
taraftan 300°C'nin Uzerindeki sicakliklarda sicaklik hizla arttirilirsa bozunma
Urdnleri  selilozun ylzeyinde polimerize sekilde tutunmakta ve selllozun
¢ozinmesini  engellemekte sonucgta komirlesmis  kalinti  olusumuna  6ncultk
etmektedir. (Hashaikeh ve ark., 2007). Bu, reaksiyon siregleri olan A ve B'nin
birbirinden bagimsiz olmadigin: ifade eder. Y Uksek sicakliklar da yuksek 1sitma hizi
hidrotermal gazlastirma gaz verimini gelistirir (Matsumura ve ark., 2006). Bu
durumda katran olusturan ya da polimerize olabilen bilesenler tepkime stireci A’nin
engellemesi ile gazlara ayrilir. Reaksiyon sireci B'nin 6énemi muamele edilen
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biyokutlenin dogasina baglidir. Yiksek lignin bilesenli sert biyokitle ve kuvvetli
yapilar icin bu reaksiyon siireci 6nemlidir, digerleri igin bu ihmal edilebilir.

Belirtilmelidir ki, sulu drnekler icin orjinal kuru biyokutle kullanilir. Biyokitle
icinde cok diusuk su bilesenleri vardir. Partikillerin icindeki suyun difizyonu eger
cok yavassa komirlesmis kalinti olusumu biyokultlenin termogravimetrik analizi
boyunca benzer bir sekilde meydana gelir. Hidrotermal muamele sonrasi
komirlesmis kalintt yapisi gordlebilir. Selilozun durumunda mikrokireler kok
olusumunun bir sonucudur.

Bu sonuclar, biyokltlenin hidrotermal gazlastirma gelisim prosesi gz 6ntinde
bulunduruldugunda 6nemlidir. Eger kat1 karbon partikillerin olusumu icgin bu iki
reaksiyon varsa proses parametreleri ve biyokdtlenin dzellikleri muhtemelen bunlart
etkiler. Ornegin komirlesmis kalint: olusumu direkt olarak biyokitlenin sertliginden
etkilenebilirken kok olusumu etkilenmeyebilir. Y Uksek lignin bilesenli biyokitle ve
komirlesmis kalint: olusumu igin 200-230°C civarinda sbgiit ¢oziinmesi icin bir 6n
hazirlik calismas: yapilmistir (Hashaikeh ve ark., 2007). Bu sicaklik Uzerinde her
biyokitle hammaddesi kok olusumundan sakinmak igin mimkin olabildigince hizl
isitilmalidir (Matsumura ve ark., 2006). Diger gorusler de dnemlidir, stperkritik
suyun yogunlugu, ara Urdnlerin ¢ozUnUrliguni etkiler ki yiksek ¢OzUnUrlUkli
indirgenler kok olusumu icin risktir. Bunun yan sira, partikillerin olusum zaman
skalasi farkli olabilir. Bir goris olarak, tubular reaktor tikanmasi baslangicta
komurlesmis kalint1 ve kok olusumuna bagli olarak meydana gelebilir. Kémirlesmis
kalint1 olusumu, basingli su icinde kuru biyokdtle donisiminin sadece bir problemi
olabilir. Biyokiitle icindeki dogal su bileseni de reaksiyona girehilir.

Mevcut calismada, bugday samaninin kismen hidroliz edilerek suda ¢ozinehbilir
hale getirilmesi ve ardindan bu ¢ozeltinin Sulu Fazda Reformlama (Aqueous Phase
Reforming: APR) teknigi ile olduk¢a 1limli sayilabilecek sicaklik ve basing
kosullarinda gazlastiriimas: hedeflenmistir. Bugday samanmnin yaklasik %70 nin
karbonhidrat olmasi, ucuz ve bol bulunmasi nedeniyle katma degeri yiksek gaz
Urdnlere donusturilmesi blyidk avantg) saglayacagi dustnulmistir. Bugday icin
katalitik 1sil islemle 1limli sicaklik ve basin¢ kosullarinda suda c¢ozindirme ve
takiben yine katalitik islemle yapilacak APR teknigi ile gazlastirma konularindaki
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gelistirme calismalarinin sonuclart benzer diger tim lignoselllozik biyokutlelerin
islenmeleri igin de gegerli olacagi diusunilmistir. Lignoseltlozik biyokitlelerden
gerek cesitli kimyasallar, gerekse biyoyakit tretimi bitin dinyamn giindemindedir.
Bu nedenle bu projede yapilan calismalarin her asamasinda ulasilacak gelistirmeler
ve dogabilecek patent, vb gibi haklar ok yaygin bir alanda ilgi gorebilecektir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Karagoz ve arkadaslar1 (2005), biyokitle sivilastirilmast Gzerine bir calisma
gerceklestirmislerdir. Bu calisma, 15 dk boyunca 280°C de farkl: bazlar ve tuzlar ele
alindiginda baglica fenolik bilesiklerin odunsu biyokitlenin biyo-yag: icinde
bulundugunu gostermektedir. Bu lignin bilesiklerinin ayrismasin da genel olarak
bazik kosullarin asidik olanlardan daha reaktif olmas: ile alakali olabilir. Gaz
Urinlerde fark edilebilir bir artis yoktur. Gaz karisimlarinda hidrojenden,
bahsedilmemektedir. Cogunlukla, CO; ile CH,4, CH4, CoHg ve C3Hg gazlar: vardr.

Fang ve arkadaslari (2004), tarafindan komirlestirme, yuikseltilmis
sicakliklarda subkritik bélge icinde selllozdan Uretilmis disuk molekiler agirlikli
bilesiklerin dehidrasyon reaksiyonu olarak tammlanmustir.

Ligninden komirlestirme mekanizmast su basamaklart izler; fenolik
bilesiklerin olusumu ve formaldehit hidroliz boyunca yer alir ve daha sonra fenolik
bilesikler ve formaldehit arasinda kondensasyon reaksiyonu ile kémir dretimi
meydana gelir (Okudave ark., 2004a, 2004b; Saisu ve ark., 2003).

Y oshida ve arkadaslar1 (2004), odunsu talasin ve piring samaninin stiperkritik
su gazlastirmasim arastirmiglardir ve yiksek gaz Urininin karbondioksit, hidrojen
ve metan oldugunu sdylemislerdir. Meyve kabuklar1 icindeki biyokdtleyi stiperkritik
su gazlastirma kosullar: altinda, kesikli reaktor icinde gazlastirmuslardir. Y Uksek
konsantrasyondatek bir gaz, hidrojeni Uretmislerdir.

Osada ve arkadaslar: (2004, 2003), lignini 673 K (400C) ve 30 MPa da
rutenyum katalizor varliginda tamamen metan ve karbondioksite gazlastirmislardir.
Alkil fenoller ve formaldehit gibi ara bilesiklerin hemen ayrismasinin gazli
Urdnlerden yiksek verimler elde etmek icin 6nemli oldugunu sdylemislerdir. Dahasi
da, lignin gazlastrmasindaki gaz Uriin veriminin, 673 K’'de (400°C) rutenyum
katalizorl Gzerinde, artan su yogunlugu ile arttigim sdylemislerdir. Bunun nedeni,
dustk molekdl agirlikli fragmentlerin olusum hizimin artan su yogunlugu ile
artmasidir.

Elliott ve ark., (2004, 19944, 1994b, 1993) banch-scale flow tip reaktor ile 623
K sicaklikta ve 21 MPa basingta destekli rutenyum ve nikel katalizérlerinin
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gazlastirmadaki aktivitelerini agiklamislardir. Cesitli gubre, Uzim ve brewer’s
kullanilmig tahili, atik sular gibi materyalleri tamamen metan ve karbondioksite
gazlastirmislardir. Ayrica bu kosullar altinda rutenyumun nikelden daha dayanikli bir
katalizor oldugunu sdylemislerdir.

Fang ve arkadaslari (2004), keskli tip mikroreaktor (50nl) kullanarak
selllozun nikel katalizorl ile gazlastirilmasim gozlemlemislerdir ve 1sitma hizinin
komurlesme formunu etkiledigini sdylemislerdir.

Sinag ve arkadaslar1 (2004), stperkritik su iginde 1-3 K/dk isitma hizlarinda
kitlece % 5'lik glukozun hidroproliz calismasini yuritmuUslerdir. Sonuglar, yiksek
verimde H,, CH,4 ve CO;’in yiksek 1sitma hizinda elde edilecegini gostermistir bu
kosulda CO dusuktir. Sonug olarak, yiksek i1sitma hizi slperkritik su icinde
biyokditle gazlastirmasi igin uygundur.

Sinag ve arkadaglar1 (2004, 2003) siperkritik suda glukozun hidropirolizini
calismislardir. Potasyum karbonat varliginda, stiperkritik su kosullarinda CO, ve H;
nin yiksek verimde, CO’in ise dusUk verimde oldugunu sdylemislerdir.

Park ve Tamiyasu (2003), 523K (250C) sicaklik, 44MPa basincta, rutenyum
okgitli seliloz gazlastirmas: gergeklestirmislerdir ve CH,, CO, ve H, elde
etmislerdir. Gazli Urdnlerin  icindeki  hidrojen atomlarimin  hepsinin =~ su
molekullerinden ¢iktigint bulmuslardir ve rutenyum oksit etkisinin redoks cifti olan
Ru**/Ru’? den sonuglandigini sbylemislerdir.

Sato ve arkadaslari (2003), lignin model bilesikleri gibi alkilfenonlarin
gazlastirmasimt destekli soy metal katalizorleri varhiginda yuUritmuaslerdir ve
rutenyum katalizorlerinin aromatiklerin ayrismasinda etkili oldugunu sdylemislerdir.

Davda ve arkadaslari (2003), glukoz model bilesigi gibi etilen glikolun
gazlastirilmasim 2,2 MPa basingta ve 483 K sicakliktan 498 K sicakliga kadar silika
destekli nikel, rutenyum, paladyum, platin ve rodium katalizérleri kullanarak
gerceklestirmislerdir.

Sato (2003), 673 K sicaklikta hidrojen verici olmadan destekli soy metal
katalizorleri varhiginda lignin gibi alkilfenonlarin gazlastirilmasim calismistir ve
alkilfenonlarin ayrismasi Uzerine katalizor aktivitesinin Ru/y-alimina>Ru/karbon,
Rh/karbon>Pt/y-alimina, Pd/karbon ve Pd/ y-alimina seklinde oldugunu sdylemistir.
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Cortright ve arkadaslar1 (2002), glukozun gazlastirilmasini destekli platin
katalizoru ile birlikte kesikli tipi reaktorde 523 K sicaklikta ve 5,6 MPa basingta
gerceklestirmiglerdir. 24 saatlik reaksiyon stresinde karbon agirlikli %84 |uk gaz
verimi elde etmislerdir.

Dumesic ve arkadaslar1 (2002), ilk kez model biyokditle teklifi olarak segilen
oksijenli bilesiklerin sulu faz reformlamasindan bahsetmislerdir. Akigskan tip reaktor
icinde, gazlastirma ya da pirolizden daha disuk sicakliklarda (yaklasik 500 K)
hidrojen Uretim kapasitesini ispatlamislardir. Molekullerin sulu faz reformlamasinin
en yuksek hidrojen seciciligine sahip olan sekerlerden daha fazla yukseltgendigini
soylemislerdir.

Cortright ve arkadaslar1 (2002), platin bazli kataizor kullanarak APR
prosesinde 227°C’ e yakin sicaklikta sekerlerden hidrojen (retilebilecegini ispat
etmislerdir. Etilen glikol gibi birgok biyokutleden cikarilan materyaller su iginde
¢Ozlnebilir ve hidrojen prosesi icin kullanilabilirdir.

Subkritik ve superkritik su her ikisi de kimyasal ve ayrisma reaksiyonlarinin
meydana geldigi bir ¢ozidlr (Akiya ve Savage, 2002).

Watanabe ve arkadaslar1 (2002), selilozun ayrismasina degin komirlesmenin
oldugunu sdylemislerdir.

Y oshida ve Matsumura (2002), selliloz ve lignin karigimim nikel katalizori ile
stiperkritik suda 673 K (400°C) sicaklikta gazlastirmislardir ve ana gaz triinleri
olarak CH, ve CO. elde etmislerdir. Lignin fraksiyonunun gazlastirmay1
engelledigini sdylemislerdir.

Yoshida ve Matsumura (2001), seliloz ve ligninin siperkritik su
gazlastirmasim arastirmiglardir. Ana gaz Urtnleri olarak hidrojen ve karbondioksiti
bulmuslardir. Ug polimerin karisik stiperkritik su gazlastrmasi icinde ligninin
selilozun ara drdn etkisinin gaz verimini azalttigit ve hemiselilozun hidrojen
Uretimini azalttigim bulmuslardr.

Yoshida ve Matsumura (2001), ayrica, gergek biyokitle o6rneklerinin
stperkritik su gazlastirmasim arastirmiglardir ve biyokitleden yiksek dontsim ile

hidrojen elde edilebilecegini gostermislerdir.

25



2. ONCEKI CALISMALAR Bahar MERYEMOGLU

Antal (2000), 988 K reaktor pik sicakliginda kitlece %10,4' 10k misir ununu
tamamen gazlastirmistir ve karbon gazlastirma etkisi %98’ e ulasmustir.

Schmieder ve arkadaslar1 (2000), odunsu biyokitlenin model bilesikleri olan
glukoz ve vanilinin gazlastirilmasini, kil gibi gergek bir biyokdtle iceren potasyum
karbonat ya da potasyum hidroksit ile 25'ten 30 MPa a kadar olan basingta ve 873 K
(600°C) sicakliktan 973 K (700°C) sicakhiga flow tip aygitlarla yuritmuslerdir. 140
saniye icinde glukoz ve vanilin tamamen hidrojen ve karbondioksite gazlasmustir.

Schmieder ve arkadaslari1 (2000), samanin gazlastirilmasim yuritmislerdir. 120
dakikada kesikli tipi reaktor ile 773 K (500°C) sicaklik ve 35MPa basincta alkali
katalizorleri kullamlarak tamamen gazlastirilmanin oldugunu H, ve CO; Urlnlerinin
elde edilmesinde basariya ulasildigin sdylemislerdir.

Kruse ve arkadaslar1 (2000), stperkritik su icinde alkalilerin (KOH) biyoktle
gazlastirmasi Uzerine etkisini calismiglardir. Hidrojen verimi neredeyse alkali
kullanildiginda neredeyse alkalisiz olanlardan 3 kat (%5) dahaiyidir. Su-gaz degisim
reaksiyonuna bagli olarak alkali eklenmesinin hidrojen verimini arttirdigini kabul
etmislerdir.

Garrote ve arkadaslar1 (1999), 150-230°C arasinda lignoseliilozik metaryellerin
hidrotermal prosesi, Tran ve Chambers in 150°C’ deki mese agacinin yumusak
silfirik asit hidrolizi kadar basariya ulagmustir.

Minowa ve Inoue (1999), seliilozu paslanmaz celik otaklavda 400°C sicaklikta
13MPa basincta gazlastirmislardir ve gaz, yag ve kdmirlesmis kalint1 Granlerini elde
etmislerdir. Gaz kompozisyonu baslica karbondioksit, hidrojen ve metandan
olusmustur. Kémirlesmis kalint: verimi tahmini kitlece % 25, yag verimi % 5 den
azdir ve su verimi yaklasik % 38'dir.

Minowa ve arkadaglar1 (1998, 1999), 10 ile 180 dakika reaksiyon siiresinde,
25MPa basing ve 623 K sicaklikta kesikli tipi reaktor ile nikel, paladyum ve platin
katalizorleri kullanarak selllozun gazlastiriimasim yUritmUslerdir. Destekli nikel
katalizorlerinde metan ve karbondioksitin ana Urin olmasina karsin destekli
paladyum ve platin katalizorlerinde hidrojen ve karbondioksit elde edilmistir.

Minowa ve Ogi (1998), deneyimlerini bir kesikli reaktor kullanarak sicak
kompre edilmis su icinde, sellloz gazlastirmasini ylritmUslerdir ve yikseltgenmis

26



2. ONCEKI CALISMALAR Bahar MERYEMOGLU

nikel katalizorleri ile gazlastrma hizimin arttirildhigim  sdylemislerdir. Bununla
birlikte, metan verimi de artmakta ve hidrojen verimi bastirilmaktadir.

Xu ve arkadaglar: (1996), aktif karbon katalizorii kullamlarak 345 bar ve 600°C
de 1 M’ ik glukoz ¢ozeltisini stiperkritik su iginde gazlastirarak %98’ lik bir basariya
ulasmuslar. 500°C gibi daha duisiik sicakliklarda gazlastirma etkisi %51 e diismuistir.

Antal (1996), tabakalarin kesikli naklinin boru seklindeki reaktor icinde
tikanmalara sebep oldugunu sdylemistir.

Yu ve arkadaslart (1993), 600C sicaklik 345 bar (34.5MPa) basincta

stperkritik su icinde 0.1 M’lik glukozu tamamen gazlastirdiklarim sdylemislerdir.
Konsantre glukoz ¢ozeltisinin gazlastirma etkisini azalttigim bulmusglardr.
Katalizor kullamlmasi glukozun hidrotermal gazlastirma prosesini gelistirmistir.
DusUk gazlastirma sicakliklarina ulasilmigtir. Organik bilesiklerin  hidrotermal
islemindeki aktif katalizorlerin etkinligi Elliott ve arkadaslar1 (1993, 1994) tarafindan
yogun olarak calisilmistir. 350°C sicaklik ve 21MPa basingta Ni ve Ru
katalizorlerinin test edilen organik bilesiklerin etkili gazlastirmasinda en iyi oldugu
belirlenmistir.

Yu ve arkadaslar1 (1993), biyokitlenin disik konsantrasyonda yurittlmesi
gerektigini, cunki biyokdtlenin yiksek konsantrasyonlarinda ayrisan Urdnlerin
polimerizasyonunun meydana geldigini sdylemislerdir. Bunun yaninda, biyokitlenin
daha yuksek konsantrasyonunun ekonomik olarak gazlastirilmas: gerekmektedir. Bu
sebepten Xu ve arkadaslari (1996), sUperkritik su icinde yiksek konsantrasyon
biyokutle ¢cozeltisinin yiksek sicaklikta gazlastirmasim basariya ulastigin gostermek
icin, aktif karbonun gazlastirma etkisini agiklamislardir. Hidrojen verimi dustk
olmasina ragmen, biyokitle yiksek konsantrasyonda bile tamamen gaza
ayrismaktadir.

Antal ve grubu da (1990, 1991) odunun hidrotermal prosesini c¢aligsmislardir;
mekanizmalarin karbonhidrat bilesenlerinden bozunan Grtnler olarak énermislerdir.

Genel olarak, dallanmis yapilar ve distk polimerizasyon derecesinden dolay:
hemiseltlozlar hidrolize sellilozdan daha duyarlidirlar. Beklenildigi gibi biyokutlenin
hemiseltloz fraksiyonu sellloz fraksiyonundan daha hizli ayrisir. Bu, Tran ve
Chamber (1986) tarafindan gozlenmistir.

27



2. ONCEKI CALISMALAR Bahar MERYEMOGLU

Modell 1985'te akcaagag talasimin stperkritik suda tamamen ¢ozunebilir

oldugunu sdylemistir.
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3. MATERYAL VEMETOT
3.1. Materyal

Bu calisgmada bugday samani lignoseltlozik materyal olarak kullanilmustir.
Bu materyal Adana daki lokal satis noktalarindan temin edilmistir ve kullanmimadan
Once parcalayicida 6gittlmustir. Bu biyokitle materyali, agirlikli olarak unundan
ekmek ve makarna yapiminda kullanilan “durum bugday” turtinden agiga gikmistur.

3.1.1. Kullanilan Kimyasal M addeler

- Dekstran standartlari: Polisakkaritlerin molekuler kitle dagilimlarin
belirlemede standart olarak kullanilmustir,

- Sodyum hidroksit: HPL C analizlerinde hareketli fazin hazirlanmasinda,

- Aseton: Deney sonrasinda reaktordeki organik maddeleri temizlemek igin,

- Yiuksek saflikta oksijen gazi: TOC (Toplam Organik Karbon) analizlerinde,

- Potasyum ftalat: TOC analizinde standart olarak,

- Argon gazt: GC’ de tastyici gaz,

- Helyum gazi: GC’ de tasiyici gaz,

- Kuru hava: GC analizi igin,

- Karbondioksit: Hidrolizde deneylerinde basing olusturmada,

- Asetonitril: HPLC analizlerinde mobil faz olarak,

- Pt, Pd, Ru (karbon/aliimina/aktif karbon), Raney Ni: Gazlastirmada
deneylerinde katalizor olarak,

- Dietil eter: Hidroliz ¢ozeltilerinde mevcut organik maddelerin GC-MS
analizleri icin ekstraksiyon ¢ozictisli olarak,

- NaSO4: Eksdrakte isleminden sonra kalan suyu tutmak icin kullanilmistir.

3.1.2. Kullanilan Arag ve Geregler

- Blendar (Parcalayici)

- 500 mL hacimli Parr 4575 Model HP/HT yiksek basing reaktori
- 100 mL hacimli Parr 4590 Model Micro Bench top reaktor

- 260D Model ISCO yiksek basing pompast
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- Doner buharlastirici (Rotary evaparatorii)

- Diyaliz kesesi (Membra-Cell Dialysis Tubing, MWCO 3500)

- Santrifu]

- Ultrasonik titrestirici

- Vorteks karistiric

- PastOr pipeti

- Mikro pipet

- Cam malzemeler (Deney tipu, balon joje, rodajli balon, mezir, beher, erlen,

pipet vb.)

- Kapakl1 ve septumlu viyal (1,5 ml)

- Shimadzu 10VP serisi Y uksek Performansli Sivi Kromatografisi Cihazi
(High Performance Liquid Chromatography, HPLC)

- Waters Ultrahydrogel 250 (MWR: 1 kda. - 80 kda ve 300 mm x 7,8 mm x 250
A° ebatlarinda) ve 2000 (MWR: 50 kda.-5000 kda ve 300 mm x 7,8 mm X
2000 A° ebatlarinda) kolonlar

- 0,45ve 0,20 um'lik filtre

- Varian 450-GC Gaz kromatografisi cihazi

- Varian MolSieve 5A 1m x 1/8" Ultimetal GC kolonu

- Varian Shincarbon 100/120 Mesh 2m x 1/16" x 1,0 mm GC kolonu

- Fourier Transform Infrared (FTIR) cihazi

- Thermo Finnigan GC-MS Cihazi

3.2. Metot
3.2.1. Bugday samanin lignin ve selliloz igeriklerinin saptanmas

Biyokutle materyallerinin lignin igerigi literatirde mevcut metot kullanilarak
saptanmustir (Sluiter ve ark., 2004). Bu metoda gore 0,3 g biyokitle materyali 3 ml
%72 H,SO, ile 30°C'de 1 saat karistirilmis ve daha sonra 6rnegin asit icerigi %4
H,SO, olacak sekilde saf su ile seyreltilmistir. Elde edilen karisim vortekste
karstirildiktan sonra 121°C’de 1 saat bekletilmistir. Sogutulan karisimdan siiztilen

kat1 kissm “asitte ¢ozinmeyen lignin”dir. Asitte ¢bzinen ligninin saptanmasi igin
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stiztntanun UV spektrometrede 320 nm’ deki absorbansi alinmistir. Absorbansin 0,7-
1,0 arasinda olmasi icin numune %4 H,SO, ile seyreltilmistir. Biyokutledeki asitte
¢Ozlnen lignin asagidaki formiille hesaplanmustir:

UV XV, XS

% Asitte ¢bzinen lignin= x100
ew
Buradaki UV gps : Olgiilen UV absorbanst;
S : Seyreltme orant; (Numune hacmi - eklenen %4 H,SO, asit
hacmi)/numune hacmi formulinden bulunmaktadr.
Vi : Filtrat hacmi;
E - Biyokdtlenin 320 nm’ deki absorpsiyon katsayisi; 30 L/g.cm
W - Kuru bazdaki biyokutle miktar:

Numunedeki lignin ise “asitte ¢6zlinen lignin® ve “asitte ¢dzinmeyen lignin” nin
toplamidir. Numunedeki lignin ise “asitte ¢oziinen lignin” ve “asitte ¢ozinmeyen
lignin” nin toplamidir. Bu deger bugday samamn igin %21,11+0,23 (Cizelge 3.1)
seklinde bulunmustur.

Bugday samamindaki seltloz fraksiyonu ise Foyle ve ark. (2007)'nin
kullandigi metot ile belirlenmistir. Bu metoda gore 3 g kuru biyokitle (bugday
samani) 100 ml monoetanolamin ile karistirllarak 170 °C'de 3 saat geri sogutucu
atinda kaynatilmistir. Sogutulan drnege 100 ml su ilave edildikten sonra
sizilmustur. Kat1 kissm 60 °C su ile yikandiktan sonra igerisinde 75 ml su olan
behere alinmistir. Uzerine 10 ml %10 H,SO, ve 10 ml 24 g/L NaOClI ilave edilerek
oda sicakliginda 5 dk bekletilmistir. Karisim stizildikten sonra kalinti 15 ml soguk
su ve 15 ml %3 NaSOs ile yikanmustir. 50 ml su igerisine alinan kat1 6rnek Uizerine
50 ml %6 NaSO; eklendikten sonra kaynamis su igerisinde 20 dk inkibe edilmistir.
Sogutulan karisim stiztilmts ve elde edilen kat1 karisim olan selliloz sirastyla 150 mi
kaynamis su, 50 ml soguk su, 25 ml 10’'luk CH3COOH, 50 ml soguk su, 150 ml
kaynamis su, igerisinde iki damla NH4OH olan 75 ml soguk su ve son olarak 200 ml
kaynamis su ile yikanmustir. Kati 150°C’de kurutulup seliloz miktari1 olarak
tartilmigtir. Bu metoda gore bugday samanin selliloz igerigi  %48,65+0,7 (Cizelge
3.1) olarak bulunmustur.
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Cizelge 3.1 Bugday samamimin nem, kil, seltloz ve lignin igerigi

Miktarlar (%)

Nem 8,67 + 0,40
Kl 3,08 +0,10
Seliloz 48,65+ 0,7
Lignin 21,11 £ 0,23

3.2.2. Bugday Samaninin Elementel Analizi

Deneyde kullanlan bugday samanin elementel analizleri TUBITAK MAM’ a

yaptirilmistir. Cizelge 3.2’ de elemental analiz sonuclar verilmistir.

Cizelge 3.2 Bugday samanin elementel analizi sonuglar:

Elementel Analiz (%)
C N H S* O+

46,48 0,33 5,45 0 38,66
Bugday Kisa analiz
samani Kl Sabit Ucucu Isil deger

karbon
9,08 17,87 73,05 UID(cal/g) AlD(cal/g)
4150 3884

** Oksijen (O) farktan hesaplanmustir. (%0)= 100- [%S+%C+%N+%H+%Kuru
bazda Kiil)

* Orneklerin S degeri 6lciilmemis, Sifir (0) kabul edilmistir.

* UID= Udt 1s1l degeri

* AID= Alt 151l degeri

3.2.3. Hidroliz

Bugday samaninin hidrolizi subkritik su (100°C < T < 374,2°C ve P: Suyu
sivi fazda tutacak kadar yiksek, 217,76 atm < P ) kullamlarak gerceklestirilmistir.
Bugday samam kigUk parcalar halinde parcalayicida (blendarda) ogitUlmistir.
Ogiitiilmiis 10 g bugday saman ve 350 ml su 500 mL’lik reaktor (Parr model) icine
ilave edilerek 8 dakika ultrasonik titrestiricide titrestirilmistir. Daha sonra reaktorin
Ust kismina grafit gasket yerlestirildikten sonra manometreli, karistiricili ve valfli
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kapak kismu reaktorin Ustine yerlestirilerek vidali split ring ile sabitlestirildi.
Reaktor 1siticimin igerisine yerlestirildikten sonra 1s1 cifti (termocouple) kapak
kismindaki yuvasina daldirilmis ve reaktorin icindeki havamn minimize edilmesi
icin reaktore en ¢cok 3 kez 1000 psi CO; basilip bosaltilmistir. Reaktorin sicakligi
oda sicakhigindan baslayarak 250°C yukseltilmis ve bu sicakliga ulasildiginda
reaktordeki toplam gaz basinci 4061 psi olacak sekilde CO, gaz1 basilmistir. 4061 psi
CO;, atmosferinde ve 250°C sicaklikta biyokutle 1000 rpm hizla karistirilarak 2 saat
sire ile hidroliz deneyleri gerceklestirildi. Deney tamamlandiktan sonra reaktor
buzlu su igerisine daldirilarak hizli bir sekilde oda sicakligina kadar sogutulmustur.

Reaktorin suya daldirilmasi ile tepkimenin sona erdigi kabul edilmistir.
3.2.4. Hidroliz Cozeltilerinin TOC, Monoseker ve Polisakkarit Analizleri

Hidroliz sonrasi elde edilen ¢ozeltiler 0,2 um naylon filtrelerden gecirildikten
sonra toplam organik karbon (TOC) igerikleri Tekmar-Dohrmann Apollo 9000
karbon analizéril kullamlarak saptanmistir. TOC analizi icin ayrilan 6rnek disindaki
tim cozelti 25-30 ml’'ye deristirildikten sonra santrifijlenmis ve berrak cozelti
deiyonize suda 3 gun diyaliz edilmistir (Serva Membra-Cell Dialysis Tubing,
MWCO: 3500 Da). Diyaliz islemi sonrasinda diyaliz kesesinin icinde kalan ¢ozelti
belirli bir hacme kadar deristirildikten sonra polisakkarit igerigine bakilmustir.
Deristirilen diyaliz kesesi disindaki ¢ozeltide ise monosekerlere bakil mistir.
Polisakkaritlerin  ortalama molekil kuatleleri  yiksek performansl:  Jel
Gegirgenlik Kromatografisi (Gel Permeation Chromatography, GPC) ile Shimadzu
10VP seriss HPLC cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Kalibrasyon egrisi molekil
agirliklart 4400, 9900, 21400, 43500, 124000, 196000, 277000 ve 401000 Da olan
dekstran standartlari kullanilarak olusturulmustur. izole edilen polisakkaritlerin
analizlerinde, Waters Ultrahydrogel 250 (MWR: 1 kDa-80 kDa ve 300 mm x 7,8
mm; 250 A°) ve 2000 (MWR: 50 kDa-5000 kDa ve 300 mm x 7,8 mm; 2000 A°)
kolonlart molektl blydkliklerine gore buyukten kicuge dogru seri olarak baglamp
HPLC cihazimin donamiminda bulunan firin igerisine yerlestirilerek kullamlmustir.
Analizler analitik modda, refraktif indeks (Shimadzu RID-10A) dedektor ile 70°C
firn  sicakhiginda yapilmistir. Mobil faz olarak 0,001 M NaOH c¢ozeltisi
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kullamlmstir. Elisyon 0,7 ml/dk akis zinda izokratik olarak 37 dakikada
gerceklestirilmistir.

Monoseker analizleri Supelcosil™ LC-NH, seker kolonu ile 40°C kolon
sicakliginda, su/asetonitril (25:75) mobil fazi kullanilarak 0,6 mi/dk. akis hizinda
yapilmistir. Analizlerde Sigma’ dan temin edilen glukoz, galaktoz, mannoz, ramnoz,

arabinoz, ksiloz, fruktoz monosakkarit standartlart kullamlmstir.

3.2.5. Hidroliz Cozeltilerinin Gazlastirilmas ve Gaz Analizleri

Hidroliz sonucu elde edilen ¢ozeltilerden 50 ml hacimde 6rnekler alinarak
100 ml hacimli Parr 4590 model mikro bench (Sekil 3.1) reaktdr icine konulmustur.
Rektor icindeki havamin minimize edilmesi icin reaktore Ar basilip bosaltil mistir.
Gazlastirma deneyleri 250°C’ de katalizorli ve katalizorsiiz olarak 1000 rpm hizla
karistirlarak 2 saat boyunca gerceklestirilmistir. Reaktorin sicakligi  oda
sicakligindan baslayarak 250°C’ ye yukseltilmistir. Deney slresi reaktorin istenen
sicakliga (250 °C) ulasmast amindan itibaren bagslatilmistir. Calismada kullanilan
katalizOrler ve miktarlar1 Cizelge 3.3'de yer almaktadir. Deney tamamlandiktan
sonra reaktor su icerisine daldirilarak hizli bir sekilde oda sicakligina kadar
sogutulmus ve reaktorin suya daldiriimast ile tepkimenin sona erdigi kabul
edilmistir.
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Sekil 3.1. Gazlastirmada kullanilacak yiksek basing reaktori

Cizelge 3.3. Gazlastirma deneylerinde kullamlan katalizorler ve miktarlar:

Katalizorler Tartilan miktarlar (g )
Pt % 5 (Karbon), dry 0,12
Pt % 5 (Aktif Karbon) 0,12
Pt % 5 (Alimina) (325 mesh) 0,12
Pd % 5 (Alimina) 0,12
Pd % 5 (Aktif Karbon) 0,12
Pd % 1 (Karbon) ( 4 to 8 mesh) 0,60
Ru % 5 (Alimina), dry 0,12
Ru % 5 (Karbon) 0,12
Raney Ni 2400 ( slurry in water) 0,60
Raney Ni 2800 ( slurry in water) 0,60

Olusan gazin hacmi gaz bireti ile olclldikten sonra kompozisyonlari,
birinden argon digerinden helyum tasiyici gazlarin gegtigi iki kanalli ve iki termal
iletkenlik dedektorlii Varian-450 Gaz kromatograf ile belirlenmistir. Permanent
gazlarin (C1-C5) saptandigi kanalda Shincarbon 100/120 mesh 2mx1/16”x1mm
kolon; hidrojen kanalinda ise MolSieve 5A 1mx1/8”" Ultimetal kolon kullanilmistir.
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GC analiz programi, 40°C'de 3 dk bekleyip 8°C/dk ile 230°C’ye yikselme ve bu
sicaklikta 5 dk bekleme seklinde toplam 31,75 dk siireden olusmaktadir. Dedektor
sicakligi 230°C, filament sicakligi ise 300°C olarak calisiimistir. Standart gaz
karisimi olarak Elite Gaz Teknolojileri Ins. Tur. San. Tic. Ltd. Sti.’den (istanbul,
Turkiye) saglanan icerisinde % mol olarak sirasiyla 1,8 + 0,036 asetilen, 4,0 = 0,08
etilen, 3,9 + 0,078 etan, 4,9 £+ 0,098 metan, 16,0 + 0,32 karbonmonoksit, 22,0 + 0,44
karbondioksit ve balans saglayacak miktarda hidrojen (47,4 + 0,474) bulunan gaz

karigimi kullanilmustr.

3.2.6. FT-IR analizleri

Bugday samanimin hidroliz 6ncesi ve hidroliz sonrasi sonucu kalan atik
kitledeki kimyasal yapilar Uzerindeki degisiklikleri belirlemek ve bu yapilardaki
fonksiyonel gruplarin degisikliklerini irdelemek icin 400-4000 cm™ araliginda
Spectrum RXI FT-IR (Fourier Transformed Infrared, Perkin Elmer) spektroskopi
sistemi kullamlmistir. Kat1 haldeki atigin, potasyum bromir (KBr) disk metodu
kullanilarak spektrumlart alinmistir. Bu metoda gore, once yaklasik 100 mg
kurutulmus KBr bir havana konularak iyice 6gutilmus ve 10000-15000 psi’lik
basin¢ uygulanarak saydam bir disk haline getirilmistir. Kalan atiklardan ise 1 mg
veya daha az 6rnek KBr ile karistirilarak disk haline getirilmis ve KBr referans
alinarak her bir drnegin infrared spektrumlar: alinmustr.

3.2.7. Yuzey Analizleri

Gazlastirma 6ncesi ve sonrasi bazi katalizorlerin taramal1 elektron mikroskop
(SEM) ve gecirmeli elektron mikroskop (TEM) resimleri alinarak katalizorlerin
yapisinda meydana gelen yapisal ve morfolojik degisimler incelenmistir. SEM
analizleri Leo-Evo 40 scanning electron microscope cihaz: ile innii Universitesi
Arastirma Merkez Laboratuvari’ nda, TEM analizleri ise JEOL 2100 LaB6 HRTEM
transmission electron microscope cihaz: ile TUBITAK MAM’ a yaptirilmstir.
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3.2.8. GC/M S AnalizZleri

Hidroliz islemi sonucu elde edilen cozeltilerde ligninin parcalanmasi sonucu agiga
¢ikan Uriinler GC-MS ile saptanmistir. Bu amagla hidroliz deneyi sonucu elde edilen
tim cozelti 100 ml’ye konsantre edilmis ve bu cozelti dietil eter 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 ID x
0.25 pm) kullamlarak analiz edilmistir. GC-MS analiz sartlari su sekilde
olusturulmustur: 60 °C'de 1 dk bekleyip 5 °C/dk ile 280 °C'ye yikselme ve bu
sicaklikta 9 dk bekleme. “Solvent delay” 11 dakika ve inlet sicakligi 220 °C.
Enjeksiyonlar 1 pl numune miktarinda 1:15 split oraminda gergeklestirilmistir. Y api

tanimlamalarinda NIST 2002 “ mass spectral library” kullamlmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Sicakhgin Hidrolize Etkis

Sicakligin bugday samamnin hidrolizine etkisini goérebilmek igin 7,5 g
bugday saman ile U¢ farkli sicaklikta (150, 200 ve 250°C) ve 2 saat sabit sirede
hidroliz deneyleri gergeklestirildi. Hidroliz deneyleri subkritik su kullamlarak 4061
psi CO, atmosferinde yapildi. Biyokitlenin etkin hidrolizini saglamak amaciyla
biyokutletsu karigimi ultrasonik titrestirici ile 8 dakika titrestirilmistir (20 kHz + 50).
Hidroliz deneyleri sonunda elde edilen hidroliz ¢ozeltileri stizilerek sulu ¢ozeltinin
toplam organik karbon icerigi ile ¢ozinmis durumdaki polisakkaritlerin ortalama
molekdl kitleleri saptanmustir. Stizme isleminden sonra hidroliz olmadan kalan kati
kitle, vakum etivinde kurutularak hidroliz ylzdesi belirlenmistir. Hidroliz
cozeltilerindeki polisakkaritlerin ortalama molekil kitleleri GPC (Gel Permation
Chromatography) ile tayin edildi. Lignoseltlozik biyokitle (bugday samari) ile
farkli sicakliklarda (150, 200 ve 250°C) ve 4061 psi CO, amosferinde
gerceklestirilen hidroliz deneylerinin sonuclar: ve polisakkaritlerin ortalama molekul
kitleleri Cizelge 4.1’ de gortlmektedir. Sicakligin arttirilmasiyla birlikte % hidroliz
degerlerinde ciddi artis gozlenmektedir. 150°C sicaklhikta % hidroliz degeri 38,0
iken, sicakligin 250°C’ye c¢ikarilmasiyla yapilan deneylerde hidroliz olan kitle
%73,6'ya kadar artmustir. Hidroliz deneylerinden elde edilen hidroliz ¢ozeltilerindeki
polisakkaritlerin ortalama molekil agirliklarinin sicaklik artisiyla birlikte azaldigi
gorilmektedir (Cizelge 4.1). Daha yuksek sicakliklarda hidrolizin yam sira bazi
organik 1sil tepkimelerin gergeklesebilecegi distintlerek hidroliz sicakligi 250°C ile

sinirli tutulmustur.

Cizelge 4.1. Bugday samammin (7,5g) 4061 psi CO, atmosferinde ve farkli
sicakliklarda hidroliz sonuclar: (Hidroliz yizdeleri hesabi EK A daverilmistir)

Hidroliz Sicakhgi Polisakkarit Mp, Da % Hidroliz
150°C 64341, 25028 ve 2273 38,0
200°C 56988; 15787; 8552 ve 3184 51,2
250°C 61209, 21224 ve 9776 73,6
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Sekil 4.1. Bugday samanimin 150°C’ de 4061 psi CO, atmosferinde hidrolizi sonucu
olusan polisakkarit fraksiyonlar: I. fraksiyon 21.962 dk, 64341 Da; |l. fraksiyon
23.588 dk, 25028 Da; 111. fraksiyon 27.821 dk, 2273 Da.

Bir seri deneysel calismada nanoboyutlu WOs/ZrO; kat1 asit katalizorlerinin
bugday samammn hidrolizine katkist arastirilmstir. %10 ve %19,5 WO3/ZrO,
katalizorlerinin kat1 biyokitle ile birlikte bulunmast hidrolizi iyilestirmemistir. Bir
baska seri deneysel calismada WO3/ZrO, katalizérlerinin hidroliz edilmis biyokitle
hidrolizatlarina ilave edilip ikinci bir hidroliz islemiyle daha disik molekil agirlikli
polisakkarit igerigine sahip hidrolizatlarin elde edilmesi arastirilmistir. Bu amagla
%10 ve %19,5 WOs/ZrO, yuzdelerine sahip iki farkli katalizor test edilmistir.
Kullanilan katalizor miktar1 birinci asama hidrolizde kullamlan kuru bazdaki
biyokdtlenin %1'i kadardir. 200°C’de 4061 psi CO, atmosferinde 2 saat siresince
hidroliz edilmis bugday saman hidrolizat: ikinci defa %10’ luk WO3/ZrO,, katalizoru
varliginda 150°C'de 4061 psi CO, atmosferinde 45 dk hidroliz edildiginde olusan
yeni ¢Ozeltinin polisakkarit igeriginde katalizOrsiiz yapilan deneye gore onemli
farkliliklar gozlenmistir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2'deki polisakkarit fraksiyonlarimin Mp degerleri Cizelge 4.2'de
gogerilmistir. Goruldugl Uzere %10 luk WOs/ZrO, kataizori varhiginda mevcut
polisakkaritler daha kiguk molekdl agirlikli fraksiyonlara dontsmustir. Cizelge
4.2'de ayrica hidroliz ¢ozeltilerinde belirlenen monoseker ve bunlarin derigimleri
verilmistir. Ikinci hidrolizde buyuk molekil agirlikl karbohidratlar parcalandigindan
¢ozeltilerde 6nemli miktarda monosekerlere rastlanmistir. 150°C’de yapilan ikinci
hidroliz deneylerinde ksiloz, fruktoz, glukoz ve galaktoz monosekerleri saptanmrken,
200°C’de yapilan ikinci hidroliz deneylerinde sadece fruktoz ve galaktoz
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monosekerleri gozlenmistir. Bazi monosekerlerin miktarlarinda gorilen dususler

bunlarin ileri parcalanmalara ugrayarak bozunmasindan ileri gelmektedir.

== Katalizorli

w=Katalizorsiiz

LI

o

L1000

0o 50 100 150 200 250 300 min
Sekil 4.2. 150°C’ de 4061 psi CO, atmosferinde 45 dk’ da yapilan hidroliz deneyinden
elde edilen ¢ozeltilerin polisakkarit icerigi; katalizor: %10 luk WOs/ZrO,'

(1Bugday samaninin 8 dk ultrasonik titrestirme uygulamasinin ardindan 200 °C'de 4061 ps CO, atmosferinde 2 saat sliresince
hidroliz edilmes sonucu elde edilmis hidrolizat ¢cozeltis kullanmustir).

Cizelge 4.2. %10 ve %19.5 WO4/ZrO, katalizorlerinin hidrolize etkisi

Deney Polisakkarit Mp, Da Monoseker, mg/L
56988; 15787; 8552; 3184 fruktoz ve galaktoz:
1. hidroliz: 200°C ve 2 saat saptama sinirinin altinda
ksiloz: 10,94
2. hidroliz: 150°C ve 45 dk; 54909 ve 14823 fruktoz: 14,31
katalizorsiiz glukoz: 8,94
galaktoz: 25,12
Ksiloz: 15,44
2. hidroliz: 150°C ve 45 dk; 52455; 14130; 6104 Fruktoz: 13,03
katalizorli (%10 WO3/ZrO5,) Glukoz: 5,19
Galaktoz: 22,75
2. hidroliz: 200°C ve 45 dk; Fruktoz: 10,75
katalizorsiiz 50982; 19238 Galaktoz: 16,75
2. hidroliz: 200°C ve 45 dk; Fruktoz: 9,50
katalizorli (%10 WO3/ZrO5) 47810; 16550 Galaktoz: 13,94
ksiloz: 1,04
2. hidroliz: 200°C ve 90 dk; 43686; 15682; 7850 fruktoz: 3,97
katalizorsliz galaktoz: 5,84
2. hidroliz: 200°C ve 90 dk; ksiloz: 0,60
katalizorli (%10 WO3/ZrO,) 43713; 14247 fruktoz: 5,25
galaktoz: 5,62
2. hidroliz: 200°C ve 90 dk; fruktoz: 2,25
katalizorl(%19,5W03/ZrO5) 17521; 9133 galaktoz: 4,50
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200°C’de 90 dk yapilan ikinci hidroliz deneyleri %10 luk WOs/ZrO, ve %19,5
WO3/ZrO, katalizorleri ile ayri ayr1 yapilmistir. Cizelge 4.2°de goruldugi gibi
hidroliz %19,5 WO3/ZrO, katalizorl ile daha etkili olmustur. Bu katalizorleri
gelistiren Dr. Wachs'in (Lehigh University Chem. Eng. PA, USA) yorumuna gore
19,5 WO4/ZrO, katalizorinde Bransted asit tipi bolgeler Lewis tipine gore daha fazla
bulunmakta ve boylece bu katalizor %10’ luk olana gére daha asidik bir karakter
sergilemektedir. Bu durum hidrolizi pozitif yonde etkilemektedir.

4.2. Biyokitle Miktarinin ve Deney Siresinin Hidrolize Etkis

7,5 g bugday samanin ultrasonik titrestirme islemi uygulanarak 200°C’de 2
saat hidrolizi sonucu (4061 psi CO, atmosferi altinda) elde edilen ¢dzeltinin (bu
¢Ozeltinin polisakkarit igerigi: 56988; 15787; 8552 ve 3184 Da, TOC degeri
2458+12,34, hidroliz ylzdes ise 51,19'dur) katalizOrsiiz gazlastirma deneylerinde
kullaniimasi sonucu ¢ok az miktarda gaz olusmustur (~6 ml). Ayni deneyler 250°C
hidroliz sonucu elde edilenle (bu ¢ozeltinin polisakkarit igerigi 61209, 21224 ve
9776 Da; TOC degeri 2975+29,47 ve hidroliz ylzdes 73,6'drr) tekrarlandiginda
olusan gaz hacmi ancak 11 ml’yi bulabilmistir. Cozeltilerin yar1 yariya konsantre
edilmesi sonucu makul derecede gaz olusmustur (katalizorsiiz ~18 ml; katalizorlu
deneylerde ise kullanilan katalizore bagli olarak 40-200 ml). Gaz miktarlar: ile ilgili
tartisma Bolim 4.3'te yapilmustir. Hidroliz ¢ozeltisinin bu sekilde konsantre edilerek
kullanilmasi zaman kaybinin yam sira istenmeyen etkilere (konsantre etme islemi
esnasinda karbonhidratlarin parcalanmast veya agglomerizasyonu) de sebep
olabileceginden yeterince konsantre bir organik icerige sahip hidrolizatlarin
dogrudan subkritik su ile hidroliz asamasinda elde edilmesi yoluna gidilmistir. Bu
amacla farkli miktarlarda bugday samani, ultrasonik titrestirme de uygulanarak
250°C' de farkl: siirelerde hidroliz edilmis ve %70'in Gzerindeki hidroliz kosullar
belirlenmistir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3'te goruldigli gibi 20 g bugday samam biyokUtlesinin ayni
kosullarda ancak farkli stirelerde hidroliz edilmesi hidroliz olan biyokutle miktarin

degistirmemistir (Cizelge 4.3'te 1, 2 ve 3 nolu deneyler). Benzer durum biyokutle
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miktar: 15 g oldugunda da gozlenmistir (Cizelge 4.3'te 4 ve 5 nolu deneyler). Ancak
hidroliz deneyinde kullanilan bugday samamnmin miktarinin arttiridmasiyla hidroliz
yiizdesi azalmaktadir. Ornegin, 3 saatlik hidroliz deneyleri kiyaslandiginda bugday
samanin 15 gramdan 20 grama c¢ikarilmasiyla hidroliz verimi %70,8'ten %65,8' e
azalmistir (2 ve 5 nolu deneyler). Benzer durum 2 saatli hidroliz deneylerinde de
gbzlenmistir. 10 gram bugday samar ile 2 saat Siireyle yapilan hidroliz deneylerinde
hidroliz verimi %73,7 iken, 20 gram bugday samanin kullanildigi deneyde hidroliz
verimi 64,5'tir (Cizelge 4.3'te 1 ve 6 nolu deneyler). 15 g bugday samanimin 3 saat
hidrolizi sonucu, 10 gram 2 saat ile karsilastirildiginda; daha az miktar biyokutle ile
daha kisa stirede daha iyi hidroliz kosullarinin elde edilebildigi gozlenmistir. 10 gram
bugday samam 2 saat hidroliz deney ¢oOzeltisinin TOC degerine bakildiginda
4964+8,5 ppm oldugu belirlenmis ve bu miktar organik icerigin gazlastirmada yeterli

olacag disunulmuistdr.

Cizelge 4.3 Bugday samaninin hidrolizine biyokitle miktarinin ve deney siiresinin
etkisi (250°C)

Deney No Bugday samani (g) Hidroliz suresi (saat) Hidroliz (%)
1 20 2 64,5
2 20 3 65,9
3 20 4 66,8
4 15 15 70,8
5 15 3 71,6
6 10 2 73,7

4.3. Bugday Samam Hidrolizatlarimin Gazlastirilmas

Gazlastirma deneylerinde, 10 g bugday samamnmin 8 dk ultrasonik titrestirme
isleminin ardindan 250°C’ de 4061 psi CO, basincinda 2 saat hidrolizi sonucu %73,67
hidroliz verimiyle olusan hidrolizat ¢ozeltiss  kullandlmistir.  Bu  ¢Ozeltinin
polisakkarit, monoseker ve TOC igerigi Cizelge 4.4 te verilmistir.

Cizelge 4.4 Gazlastirmada kullamlan bugday samani hidrolizatimn polisakkarit,
monoseker ve TOC icerigi

Polisakkarit Mp, Da 50104; 15738; 7189
Monoseker; mg/ml Fruktoz: 6,9x10” ; Galaktoz: 4,1x10°
TOC, ppm 4964 + 8
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Gazlastirma deneyleri farkli destek maddelerine tutturulmus Pt, Pd, Ru ve Raney Ni
katalizorleri varliginda gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar katalizorsiiz
deneylerden elde edilen sonuclarla kiyaslanarak her bir katalizorin etkisi
incelenmistir. Tipik gazlastirma deneylerinde katalizor igerisindeki Pt, Pd ve Ru’un
miktarlar1 6,0 mg olacak sekilde katalizor 6rnekleri tartildi. Ornegin, 50 ml ¢ozelti
icin 0,12 g %5’lik Pt iceren katalizOr kullamldi. Raney Ni katalizorlerinin
kullanildig1 deneyde ise 0,6 gram katalizor kullanildi.

4.3.1. Deney Suresinin Gazlastirmaya Etkis

Deney siiresinin gaz olusumuna ve igerigine etkisini gorebilmek igin 1, 2 ve 3
saat sireyle gazlastirma deneyleri gergeklestirildi. Bunun icin 50 ml bugday samam
hidrolizat1 250°C’ de aktif karbon destekli Pt katalizorl (% 5 Pt aktif karbon destekli)
ile gazlastirildi. Gazlastirmada 6 mg Pt igerecek sekilde (yani, 0,12 gram) katalizor
kullanildi. Gazlastirma deneyinden elde edilen gazlarin miktari ve icerikleri Cizelge
4.5'te gosterilmektedir. Bir saatlik gazlastirma deneyinden elde edilen gaz hacmi
52,9 ml iken, deney siiresinin iki saate ¢ikarilmasiyla gaz hacminde 19,6 mL’lik artis
gbzlenmistir. Deney siresinin iki saatten U¢ saate cikarimasiyla gaz hacminde
onemli bir artis gozlenmemistir. iki saatlik deney sonunda 72,5 ml’ lik gaz olusurken,
U¢ saatlik deney sonunda 74,6 ml gaz olusmustur (Cizelge 4.5).

Deney siresinin degistirilmesiyle olusan gazlarin igeriklerinde de degisiklik
gbzlenmektedir. En fazla hidrojen gaz1 (%61,6) iki saatlik gazlastirma deneyinden
elde edilmistir. Deney stresinin U¢ saate ¢ikarilmasiyla birlikte hidrojen miktarinda
yaklasik %5'lik bir azalma sz konusudur. Bir saat sireyle yapilan gazlastirma
deneyinden elde edilen hidrojen miktar1 %49, 7’ dir.
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Cizelge 4.5. Bugday samant hidrolizatinin %5 Pt (aktif karbon destekli) katalizori ile
250°C’ de farkl1 siirelerde gazlastirilmasi

Olusan gaz Gaz Bilesimi (% mol)

Deney hacmi (ml) H, CcoO CO, CH, CoHeg
siresi
1 saat

529423 49,7+0,2 2,7+0,1 40,8+0,1 6,8+1,6
2 saat

72,5455 61,6+1,8 - 31,4+0,9 6,1+0,2 0,9+0,1
3 saat

74.6+1.9 56,6+1,1 1,7+0,2 33,8+1,1 6,6+0,0 1,3+0,0

Deney slresinin degistiriimesiyle diger gazlarin igeriklerinde ciddi bir degisiklik
gbzlenmemistir (Cizelge 4.5).

Hem toplam gaz hacimleri hem de gaz igerikleri (6zellikle hidrojen yiizdesi)
incelendiginde iki saatlik deney siresinin gazlastirmada yeterli olduguna karar
verilmistir. Deneysel calismamin bundan sonraki asamasinda yapilan gazlastirma
deneyleri iki saatlik sabit slirede gergeklestirilmistir.

4.3.2. Pt Katalizorunin Etkis

Karbon, aktif karbon ve alimina destekli Pt katalizorintin (%5 Pt karbon
destekli, %5 Pt aktif karbon destekli ve %5 Pt alimina destekli; Aldrich) bugday
samaminin  gazlastiriimasindaki etkisini gorebilmek icin 50 ml bugday samam
hidrolizatimin 250°C’ de 2 saat siireyle gazlastirilmas: gerceklestirildi. Deneylerde Pt
icerigi 6 mg olacak sekilde katalizor kullanilmistir (Ornegin; 50 ml gozelti icin 0,12
g %5 Pt katalizort). Gazlastirma deneyinden elde edilen gazin miktar1 ve igerikleri
Cizelge 4.6'da gosterilmektedir. Katalizorsiiz yapilan deneyde 14,6 ml gaz
olusurken, karbon ve aktif karbon Uzerine tutturulmus Pt katalizOruntn kullanildig:
deneylerde olusan gaz hacimleri sirasiyla 62,8 ve 72,5'tir. Alumina destekli Pt
katalizoriniin gazlastirmadaki etkinligi karbon destekli katalizorlerden oldukca azdir.
Alumina destekli Pt katalizorinin kullamldig1 gazlastirma deneyinde elde edilen gaz
miktar1 20,6 ml’dir.
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Cizelge 4.6. Bugday samant hidrolizatinin Pt kataizort ile 250°C’ de 2 saat sireyle
gazlastirilmasi sonucu olusan gazlar

Olusan gaz Gaz Bilesimi (% mol)
Katalizor hacmi (ml) H, CcoO CO, CH, CoHg
Katalizorsiiz 14,616 - 26,1+0,3 | 73,9+1,1

Pt % 5
(karbon) 62,8+4,8 | 66,3+0,2 | 2,4+0,1 7,3+0,1 | 23,2+1,6 | 0,8+0,1

Pt % 5
(aktif karbon) 72.545,5 61,6+1,8 - 31,4+0,9 6,1+0,2 0,9+0,1
Pt % 5
(alimina) 206411 56,4+1,1 7,1+0,2 36,5+1,1

Aktif karbon destekli % 5 Pt katalizorinin gazlastirmada diger Pt katalizorlerine
gore daha etkin oldugu gorilmektedir. Sulu faz reformlama deneylerinde Pt
katalizorltnin iyi performans gosterdigi bilinmektedir (Davda ve ark., 2003). P,
hem C-C hem de C-O bag kopmasini katalizlemekte, reformlama boyunca H,, CO,
CO,, CH4 gibi gazlar ve diger alkanlart meydana getirmektedir.

Katalizor kullammuyla olusan gazlarin igeriklerinde de ¢ok onemli farklilik
gozlenmistir. Katalizorsiiz deneylerde sadece CO ve CO, gazlar1 olugsmaktadir, H,
ve diger gazlara rastlamlmamaktadir. Katalizor kullammuyla hidrojen miktarinda
Onemli artis s0z konusudur. Hidrojen olusumu agisindan etkinlik sirast Pt %5
(karbon) > Pt % 5 (aktif karbon) > Pt % 5 (alimina) seklindedir. En fazla metan gazi
(%23,2) karbon destekli Pt katalizorinin kullanildigi deneylerden elde edilirken, en
fazla CO, gaz1 (31,4) aktif karbon destekli Pt katalizorinun kullamildigi deneyden
elde edilmistir.

4.3.3. Pd Katalizorintn Etkis

50 ml bugday saman hidrolizatimn 250°C’ de alimina, aktif karbon ve karbon
destekli Pd (6,0 mg) katalizorii (%5 Pd alimina destekli,% 5 Pd aktif karbon destekli
ve % 1 Pd karbon destekli; Aldrich) ile 2 saat siireyle gazlastirilch. Pt katalizorinin
kullanildhig1 deneylerde oldugu gibi, Pd katalizOrinun kullanildigi deneylerde de
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katalizor kullammuyla birlikte olusan gaz hacminde artis sdz konusudur. Pd
katalizorl ile yapilan gazlastirma deneylerinden elde edilen gazlarin hacimleri ve
icerikleri Cizelge 4.7’ de gorilmektedir. Farkli destek materyallerine tutturulmus Pd
katalizorlerinin gazlastirmadaki etkisi irdelendiginde, en fazla gaz (40,4 ml) hacmi
aktif karbon Uzerine tutturulmus Pd katalizorinin kullaniimasindan elde edilmistir.
Aktif karbon Uzerine tutturulmus %5 ve karbon Gzerine tutturulmus %1’ lik Pd (6,0
mg) katalizorlerinden elde edilen gaz hacimleri kiyaslandiginda, aktif karbon Gizerine
tutturulmus %5’ lik Pd (6,0 mg) katalizorinin kullanildigi deneylerden elde edilen
gaz miktar1 14,7 ml daha fazladir. Pt katalizorlerinin aksine Pd katalizorlerinin
kullanildig1 deneylerde yaklasik %30 daha fazla CO olugmaktadir. Metan olusumu
ise Pt nin kullanmldigi deneylerde biraz daha fazladir.

Cizelge 4.7. Bugday saman hidrolizatinin Pd katalizort ile 250°C’de 2 saat sireyle
gazlastirilmasi sonucu olusan gazlar

Gaz Bilesimi (% mol)
Katalizor Olusan gaz
hacmi (ml) H, CcOo CO, CH,
Katalizorsiiz 14,616 - 26,1+0,3 73,9+1,1
Pd% 1
(karbon) 25.740.4 27,0+0,1 41,7+0,7 31,3+0,2
Pd % 5
(aktif karbon) 404437 39,9+0,4 36,7+0,9 19,0+0,6 4,4+0,4
Pd % 5
(alimina) 26,4417 37,0+0,5 40,9+1,8 22,1+0,6

Cizelge 4.7de goruldigu gibi Pd % 5 (aktif karbon) katalizorinin
gazlastirmada diger Pd katalizorlerine gore daha etkilidir. Hidrojen olusum etkinligi
acisindan Pd % 5 (aktif karbon) > Pd % 5 (altimina) > Pd % 1 ( karbon) seklindedir.

4.3.4. Ru K atalizorinin Etkis

50 ml bugday samamn hidrolizatinin 250°C’ de karbon ve aliimina destekli Ru
(6,0 mg) katalizori (%5 Ru karbon destekli, % 5 Ru alUmina destekli, Aldrich) ile 2
saat gazlastirildi. Ru katalizort ile yapilan gazlastirma deneylerinden elde edilen
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gazlarin hacimleri ve icerikleri Cizelge 4.8'de goérilmektedir. Ru katalizérinin
kullanildig1 deneylerde en fazla gaz hacmi 37,9 ml’ dir.

Cizelge 4.8den de goriuldigt gibi karbon destekli Ru katalizori
gazlastirmada altimina destekli Ru katalizériine gore daha etkindir. Hidrojen olusum
etkinligi Ru % 5 (karbon) > Ru % 5 (alimina) seklindedir.

Cizelge 4.8. Bugday samanin hidrolizatinin Ru katalizori ile 250°C’ de 2 saat stireyle
gazlastirilmasi sonucu olusan gazlar

Gaz Bilesimi (% mol)
Olusan gaz
Katalizor hacmi (ml)
H, 6{0) CO,
Katalizorsiiz 14,616 26,1+0,3 73,9+1,1
Ru % 5 37.0+01 62,8+1,4 5,5+0,2 31,7+0,5
(karbon)
Ry %5 238411 50,5+0,2 4,9+0,1 44,6+0,1
(altimina)

4.3.5. Raney Ni Katalizorunun Etkis

50 ml bugday saman hidrolizatinin 250°C’ de Raney Ni 2400 katalizérii ve
Raney Ni 2800 ile 2 saat gazlastirildi. Deneyde, 0,6 g katalizor kullamlmugtir (50 ml
¢cOzelti icin Raney Ni 2400 sulu ¢ozeltisinden 0,64 ml ve Raney Ni 2800 sulu
¢ozeltisinden 0,48 ml alinmistir). Raney Ni katalizOrleri adsorplanmis hidrojen
icerdiklerinden tamk deney yapilarak, katalizorden agiga c¢ikan hidrojen miktart
belirlenmistir. Buradan elde edilen hidrojen miktar1 biyokitlenin kullanilmasiyla
yapilan deneyden elde edilen miktardan cikarillarak, sadece biyokitlenin
gazlastirilmasindan olusan gaz miktar: ve igerikleri saptanmistir. Hesaplamalar EK-
A’da yer amaktadir. Tamk deneylerde sadece su ve Raney Ni katalizori
kullanilmistir. Tamk deneylerde Raney Ni 2400 katalizoranun kullamimasiyla 87,7
ml, Raney Ni 2800 katalizorinin kullamldigi deneylerde ise 63,1 ml hidrojen

gazinin olustugu belirlenmistir.
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Raney Ni 2400 katalizort ile Raney Ni 2800 katalizorlerinin etkinlikleri
kiyaslandiginda Raney Ni 2400 katalizOrinin daha etkin oldugu gortlmektedir.
Raney Ni 2800 katalizoru ile yapilan gazlastirma deneyinden elde edilen gaz hacmi
294 ml iken, Raney Ni 2400 katalizorunin kullamldigi deneyden elde edilen gaz
hacmi 450,7 ml’dir. Olusan gazlarin igerikleri incelendiginde en fazla hidrojen gazi
Raney Ni 2400 katalizorinun kullamldig: deneyden elde edilmistir (%68,9 a karsilik
%51,0). Her iki katalizorle yapilan deneyde CO’ e rastlanmamaktadir. Bu sonuglar
katalizor varliginda CO’in CO, ve H,'i Uretmek Uzere (su-gaz reaksiyonu) su ile
tepkimeye girdigini gostermektedir. CO, yuzdesinde ise 6nemli bir fark yoktur.
Metan yiUzdesinde Onemli fark vardir. Raney Ni 2400 katalizori ile yapilan
gazlastirma deneyinden elde edilen gazin metan igerigi %4,8 iken, Raney Ni 2800
katalizorl ile yapilan gazlastirma deneyinden elde edilen gazin metan igerigi ise
%19,8'dir.

Cizelge 4.9. Bugday samam hidrolizatinin Raney Ni ile 250°C'de 2 saat sireyle
gazlastirilmasi sonucu olusan gazlar

Gaz Bilesimi (% mol)
Katalizor Olusan gaz
hacmi (ml) H, CcOo CO, CH,
Katalizérsiz 14,616 - 26,1+0,3 73,9+1,1
Raney Ni 450,746.1 68,9+0,4 - 26,3+0,5 4,840,1
2400
Raney Ni 51,0+3,6 - 29,2+1,5 19,8+1,4
2800 294+19

Ozetle sdylemek gerekirse en etkin olan katalizor Raney Ni 2400
katalizoridir. Cunki en fazla gaz bu katalizérin kullanilmasiyla elde edilmistir
(450,7 ml). Ayrica hidrojence en zengin (%68,9) gaz Raney Ni 2400 katalizOrintin
kullanldig1 deneyden elde edilmistir (Cizelge 4.9).

4.3.6. Katalizor Etkinligi

Yukaridaki sonuglar ve yapilan tartismalar Raney Ni katalizOrinin daha
gazlastirmada daha etkin oldugunu gostermektedir. Daha dnce de belirtildigi gibi Pt,
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Pd ve Ru katalizérlerinden 0,12 gram, Raney Ni katalizbrinden ise 0,60 gram
tartilarak gazlastirma deneyleri gergeklestirildi. Raney Ni katalizorinin daha etkin
gorinmesinin nedeni daha fazla miktarda katalizor kullammindan kaynaklanyor
olabilir. Dolayisiyla bir seri deneyde Pt ve Raney Ni katalizorlerinden esit
miktarlarda (0,6 gram) alinarak gazlastirma deneyleri yapildi. Bunun icin 50 ml
bugday saman: hidrolizat1 250°C’ de aym miktarlarda katalizorler kullanilarak (Pt %
5 (aktif karbon), Raney Ni 2400 ve Raney Ni 2800) 2 saat gazlastirildi. Yapilan
gazlastirma deneylerinden elde edilen gazlarin hacimleri ve icerikleri Cizelge
4.10' da gorulmektedir.

Cizelge 4.10. Bugday samant hidrolizatinin 250°C sicaklikta gazlastirilmasinda Pt ve
Raney Ni katalizorlerinden elde edilen gaz bilesimlerinin kiyaslanmasi

Gaz Bilesimi (% mol)
Katalizor Olusan gaz
hacmi (ml) H, CO; CH,4 CaHs
Pt % 5
(aktif 108,543,5 42,3+3,5 46,4+2,1 9,2+0,5 2,140,1
karbon)
Raney Ni 68,9+0,4 26,3+0,5 4,8+0,1
2400 450,7+6,1
Raney Ni 51,0+3,6 29,2+1,5 19,8+1,4
2800 294+19

En fazla gaz (450,7 ml) Raney Ni 2400 katalizoruntn kullamldigi deneyden
elde edilmistir. Gaz kompozisyonlar1 karsilastirildiginda hidrojen olusum etkinligi
Raney Ni 2400 > Raney Ni 2800 > Pt % 5 (aktif karbon) azalan sirasini izlemektedir.
En fazla CO, olusumu (%46,4) Pt % 5 (aktif karbon) katalizorinin kullanildig:
deneyde gorulmektedir. Bu katalizorlerle yapilan deneylerde olusan gazlarin
icerisinde CO gazinin gozlenmemesi gaz-su tepkimesinin (CO+H,0O=H,+CO;) etkin
bir sekilde gergeklesmesinden kaynaklaniyor olmalidir.

4.3.7. Model Bilesik Olarak Glikozun Gazlastirilmas

Calismanin bu asamasinda model bilesik olarak glukoz, Pt kataizori
kullamlarak gazlastirildh ve elde edilen gazin icerigi aym kosullarda bugday
samamnin gazlastirilmasindan elde edilen gazin icerigi ile kiyaslandi. Gazlastirma
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icin 2,5 g glukoz tartilip bir miktar suda ¢ozindikten sonra ¢ozelti hacmi 250 ml’ye
tamamlanmigtir. Bu ¢Ozeltinin  toplam organik karbon igerigi 4000 ppm'dir
(gazlastrma deneylerinde kullanilan hidrolizatin toplam organik karbon igerigi
yaklasik 4900 ppm'dir). Hazirlanan bu glukoz ¢dzeltisinden 50 ml alinarak 250°C’ de
katalizOrsiiz ve katalizorll olarak 2 saat gazlastirilmas: gerceklestirilmistir. Katalizor
olarak (0,12 g) karbon destekli Pt katalizort kullanilmistir. Gazlastirma deneyinde
elde edilen gazin miktar: ve kompozisyonu Cizelge 4.11' de verilmistir.

Glukozun kullanildigr katalizorsliz gergeklestiren gazlastirma deneylerinden
elde edilen gaz hacmi 20,1 mL iken, katalizor kullammuyla elde edilen gazin hacmi
303,1 mi'dir. Katalizor kullamimasiyla birlikte gaz olusumunda ¢ok 6nemli (283
ml’lik ) bir artig gordlmustir. Kullamlan katalizor (Pt) sadece gaz miktarint degil,
aym zamanda olusan gazlarin iceriklerini de ciddi anlamda etkilemistir. Katalizorsiiz
deneylerde sadece CO (%21,9) ve CO, (%78,1) gazlar1 olusmustur. Katalizorsiiz
deneylerde hidrojen olusmazken, katalizorlli deneylerde olusan hidrojenin yizdesi %
60,2'dir. Ayrica glukozun gazlastiriimasinda katalizér kullammiyla CO ve CO,
miktarlarinda ciddi azalma sdz konusudur. Katalizorsiiz deneylerde CO yuizdesi
%21,9 iken katalizorlii deneyde CO'’e rastlanmamaktadir. Katalizorsiiz deneylerde
CO, yuzdes %78,1 iken, katalizor kullamlmast sonucu olusan gazda CO, ylizdesi
%30,1" e azalmistir. Glukozun gazlastirilmasinda katalizorsiiz deneyde metan ve etan
olusumu gozlenmezken, katalizorlli deneylerde olusan gazlarin %05,0'i metan,
%4, 7' s etandir (Cizelge 4.11).
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Cizelge 4.11. Glukoz ve bugday samant hidrolizatimn 250°C sicaklikta Pt %5
(karbon destekli) katalizori ile 2 saat gazlastirilmas: sonucu olusan gazlar

Gaz Bilesimi (% mol)
TOC (ppm) Olusan
gaz
Deney Deney | Deney | hacmi H, Co CO; CH; | CoHg
dncesi | sonrasi (ml)
Glukoz; 4000 1922 20,1 21,9 78,1
Katalizorsiiz + + + - + +
0,1 1,8 2,9 0,4 1,9
Glukoz; 4000 802 303,1 60,2 30,1 5,0 4.7
Pt% 5 + + + + - + + +
(karbon) 0,1 0,4 2,1 1,8 1,5 0,2 0,2
Bugday 4964 | 3589,5 62,8 66,3 2,4 7,3 23,2 0,8
samanl + + + + + + + +
hidrolizatt; 8 41 4.8 0,2 0,1 0,1 1,6 0,1
Pt% 5
(karbon)

Bugday samani ve glukozun (model bilesik olarak) Pt katalizorii esliginde
gazlastiriimasindan elde edilen gazlarin hacimleri ve icerikleri incelendiginde ciddi
farkliliklar s6z konusudur. Katalizor varhiginda glukozun gazlastirilmasindan 303,1
mL gaz olusurken, bugday samamimn aym kosullarda gazlastirilmasindan 62,8 mL
gaz olusmustur. Gaz miktarlarindaki bu farklilik gazlastirmada kullanilan glukoz ve
bugday samaminin yapisindaki farkliliktan kaynaklanmaktadir. Biyokdtle ve model
bilesigin yapisindaki farklilik sadece gaz miktarlarim degil, aym zamanda olusan
gazlarin iceriklerini de etkilemektedir. Glukozun Pt katalizori ile gazlastirilmast
sonucu hidrojen mol ytizdesi %60,2 iken, biyokitlenin gazlastirilmasindan elde
edilen hidrojenin mol yiizdesi %66,3 dir. Ayrica glukozun gazlastirilmasindan elde
edilen gaz karisiminda CO’e rastlanmazken, bugday samanindan elde edilen gaz
karisimi icerisinde %2,4 CO bulunmustur. Olusan gazlarin CO, icerikleri
incelendiginde, glukozun kullanildig1 gazlastirma deneylerinde (%22,8) daha fazla
CO, olusmustur (%30,1 karsihik 9%7,3). Bugday samam ve glukozun
gazlastiriimasindan elde edilen gazlarin gaz bilesimlerindeki farklilik metan ve etan
iceriklerinde de gozlenmistir. Glukozun gazlastiriimas: sonucu olusan gazin %5,0'i
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(mol bazinda) metan iken, bugday samanindan elde edilen gazin %23,2'i metandir.
Bugday saninin gazlastirilmasindan elde edilen etan (%0,8), glukozun
gazlastirilmasindan elde edilen etandan (%4,7) daha azdir (Cizelge 4.11). Gaz
bilesimindeki farkliligin nedeni tartismasiz model bilesik ile biyokitle yapisindaki
farkliliktan kaynaklanmaktadr.

Gazlastirma deneylerinden 6nce ve sonra glukoz c¢ozeltisindeki toplam
organik karbon (TOC) miktarlar1 analiz edildi. Katalizorsiiz yapilan gazlastirma
deneylerinde TOC degerindeki azalma 2078 ppm’dir (4000-1922). Pt katalizoriniin
kullanildiginda gazlastirma deneylerinden sonra ¢ozeltinin toplam organik karbon
icerigi 802 ppm olmustur. Yani, 3198 ppm’lik azalma sdz konusudur. Bugday
samaninin Pt katalizorii gazlastirilmasi sonucu TOC degerinde yaklagik 1375
ppm’ lik (4964 ppm’ den 3589 ppm’ €) azalma sdz konusudur.

4.3.8. Bugday Samamin Dogrudan Gazlastiriimas

Bir seri deneyde 250°C sicaklikta bugday samam Pt katalizort esliginde
dogrudan gazlastirilarak olusan gazlarin igerikleri incelendi. Dogrudan gazlastirma
deneylerinden elde edilen gazlarin ylzde gaz bilesimi ile hidrolizat ¢ozeltilerinin
ayni kosullarda gazlastiriimasindan elde edilen gazlarin yiizde gaz bilesimi arasinda
onemli farkliligin olup olmadig: incelendi. Bunun igin 1,55 gram bugday samani
Uzerine 50 ml su ilave edildikten sonra 250°C sicaklikta Pt katalizort (0,12 gram)
esliginde bugday samanin dogrudan gazlastirilmasi gerceklestirildi. Deney sonuclari
Cizelge 4.12' de gosterilmektedir. Deney siiresinin gaz hacmine ve bilesimine etkisini
irdelemek icin bugday samammn 2 ve 4 saatlik deney sirelerinde dogrudan
gazlastirilldi.  Cizelge 4.12°de 1 ve 2 numarali sonuglar farkli sirelerde
gerceklestirilen gazlastirma deneylerinden elde edilen sonuglari gostermektedir.
Sonuclardan da anlasilacagi gibi bugday samamnin dogrudan gazlastirilmasinda
deney siresinin 2 saatten 4 saate cikarilmasiyla gaz bilesiminde ¢ok onemli fark
gbzlenmemekte, gaz hacminde 11 ml’'lik artis sz konusudur (1 ve nolu deneyler).
Dogrudan gazlastirmada en fazla olusan gaz CO, (%72) gazidir.

Bugday saman: hidrolizatinin aynm kosularda gazlastirilmasindan elde edilen

gazin hacminde ve bilesiminde ciddi farklilik vardir (Cizelge 4.12°de 1 ve 3 nolu
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deneyler). Dogrudan gazlastirmada daha fazla gaz olusmaktadir (63 ml’ye karsilik
131 ml). Bu farkin nedeni asagidaki gibi agiklanabilir. Gazlastirmada kullanilan
hidrolizat ¢ozeltisindeki 6rnegin icerigi hidroliz sonrast sulu faza gegen bilesenlerle
sinirlt iken, dogrudan gazlastirmada kullanilan 6rnek hem c¢ozinen hem de
¢Oziinmeyen bilesenleri icermektedir. Gazlastirmaya katalizor esliginde hem ¢6ziinen
hem de cozinmeyen bilesenlerin katkida bulunacag: disuntldiginde dogrudan
gazlastirmada daha fazla hacimde gaz Uriin elde edilmesi beklenen sonuctur. Bugday
samanminin dogrudan gazlastirilmasindan elde edilen gazin bilesimi ile hidrolizatin
gazlastiriimasindan elde edilen gazin bilesiminde gazlarin hidrojen, karbondioksit ve
metan igeriklerinde gok 6nemli farklilik gézlenmektedir. Dogrudan gazlastirmadan
elde edilen gazin mol bazinda % 16,4’ (i H, iken, hidrolizatin gazlastirilmasindan elde
edilen gazin % 66,30 H, dir. Yani hidrolizat ¢ozeltisinin kullamldigi1 deneyde
hidrojen gaz1 bakimindan % 50'lik artis s6z konusudur. Bir baska 6nemli fark CO,
ylzdesinde goérulmektedir. Dogrudan gazlastirma sonucu olusan gazin % 72,0'ni
CO; gaz: olusturmaktadir. Hidrolizat ¢ozeltisinden edilen gazin sadece % 7,3' 0 CO»
gazidir (Cizelge 4.12°de 1 ve 3 nolu deneyler). Olusan gazlarin metan icerikleri
incelendiginde dogrudan gazlastirma sonunda elde edilen gazin metan igerigi %7,0’i
iken, hidrolizatin gazlastirilmasindan elde edilen gazin metan icerigi % 23,2'dir. CO
ve C;Hg gazlarinin igeriginde 6nemli farklilik g6zlenmemektedir.

Cizelge 4.12. Bugday samaninin ve hidrolizatimin 250°C sicaklikta %5 Pt katalizoru
ile gazlastirilmasi sonucu olusan gazlar

Olusan Gaz Bilesimi (% mol)
Deney Deney | gaz hacmi
No (ml) H, CcO CO, CH, C,Hg
Pt % 5
1 karbon 16,4+0,8 | 3,2+0,2 | 72,0+3,4 | 7,0£0,3 1,440,1
131+7
(2 saat)
Pt % 5
2 karbon 142+1 15,1+1,3 | 2,5+0,1 | 73,0+1,7 | 7,9+0,2 1,5+0,1
(4 saat)
Pt % 5
3 karbon 6315 66,3+0,2 | 2,4+0,1 7,310,1 | 23,2+1,6 | 0,8+0,1
(2 saat)

aHidrolizat ¢ozeltisi
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4.4. TOC Anadlizi

Gazlastirma deneylerinden 6nce ve sonra sulu c¢ozeltide bulunan toplam
organik karbon miktar1 Toplam Organik Karbon Analizori (TOC) cihazi ile
belirlendi. TOC analizi ile ilgili sonuglar Sekil 4.3'te gorilmektedir. Gazlastirma
oncesi orijinal ¢ozeltideki toplam organik karbon miktar1 4964 ppm'dir. Katalizor
kullamilmadan 250°C’de yapilan iki saatlik gazlastirma deneyinde sulu cozeltide
kalan toplam organik karbon degeri 3985 ppm'dir. Yani ¢ozeltinin toplam organik
karbon igeriginde 979 ppm’ lik azalma sz konusudur ve olusan gazlar sadece CO ve
CO7'den olugmaktadir (Cizelge 4.9). Farkli katalizorlerin kullamlimasiyla yapilan
gazlastirma deneyleri sonunda cozeltideki toplam organik karbon degerleri de
kullanilan katalizorlere bagli olarak azalmaktadir (Sekil 4.3). Gazlastirma deneyleri
sonunda c¢ozeltideki toplam organik karbon icerigi farkli katalizorlerin
kullanilmasiyla asagidaki sirayla azalmaktadir: Ru%5 (alimina) > Pt%5 (karbon) >
Ru%5 (karbon) >Pd%5 (alimina) > Pt%5 (alimina)> Pt%5 (aktif karbon) > Pd%1
(karbon) > Raney Ni 2400 > Raney Ni 2800.
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Sekil 4.3. Katalizorlli ve katalizorsiiz ortamda 250°C’'de iki saat streyle yap1lari
gazlastirma sonrasi sulu ¢ozeltideki TOC degerlerinin karsilastirilmas
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Gazlastirma deneylerinden sonra ¢ozeltideki organik karbon miktar: incelendiginde,
en az toplam organik karbon iceren ¢ozelti Raney Ni 2800 katalizérinun kullanildig:
deneyden elde edilmistir. Cozeltideki TOC degerlerinin azalmasiyla daha fazla
organik karbonun gaz Urinlere donustigt dustntlebilir. Sadece TOC degerlerine
bakilarak Raney Ni 2800 katalizOrinun gazlastirmada en etkin katalizor oldugu
sO0ylenemez. Gazlastirma sonunda olusan gaz miktar: ve gazlarin icerikleri de goz
Oonunde bulundurulmalidir. Raney Ni 2400 ve Raney Ni 2800 katalizorlerin
kullanldig1 deneylerden elde edilen ¢ozeltide TOC degerleri sirasiyla 2379 ve 1988
ppm’'dir. Cozeltideki toplam organik karbon azalisina bakilacak olursa Raney Ni
2800 katalizorunin daha etkin oldugu dustnilebilir. Cuinki Raney Ni 2800
katalizor ile yapilan deney sonunda ¢ozeltideki toplam organik karbon miktari
Raney Ni 2400 katalizorinin kullanildigi deneyden (2379-1988) 391 ppm daha
azdir. Cizelge 4.9’ de her iki katalizorin kullamlmasiyla yapilan deneyden elde edilen
gaz hacimleri ve igerikleri yer almaktadir. Gaz hacimleri kiyaslandiginda Raney Ni
2400 katalizorunin kullanildigi deneyde yaklasik 450 ml gaz olusurken, Raney Ni
2800 katalizoruntn kullamldigr deneyde 294 ml gaz olustugu gorilmektedir. Ayrica
olusan gazlarin igerikleri incelendiginde Raney Ni 2400 katalizori ile yapilan
deneyde daha fazla (%17,9) hidrojen gazi (%51 karsihik %68,9) olustugu
gorulmektedir. Bir baska 6nemli farklilik CH4 miktarinda gozlenmektedir. Raney Ni
2800 katalizorti ile yapilan deneyde yaklasik %15 daha fazla metan gazi
olusmaktadir. Raney Ni 2800 katalizorl ile yapilan deneyde yaklasik %15 daha fazla
metan olusumu, bu katalizorle yapilan deneydeki ¢Ozeltinin organik karbon
miktarimin da daha az olacagi anlamina gelmektedir. Bu sonuglar Raney Ni 2400
katalizoriniin hidrojen olusumunda, Raney Ni 2800 katalizOrinin ise metan
olusumunda daha etkili oldugunu gostermektedir.

Ozetle, katalizoriin gazlastirmadaki etkinligi incelendiginde TOC degerlerinin
yan sira olusan gaz miktar: ve gaz iceriklerinin de incelenmesi gerekmektedir.

4.5. Gazlastirma Sonraa Cozeltinin M onoseker ve Polisakkarit Analizi

Gazlastirma sonrasi elde edilen ¢Ozeltilerde meydana gelen degisiklikleri
incelemek adina monoseker ve polisakkarit analizleri yapilmistir. Bunun igin
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gazlastirma sonrasi ¢ozeltiler deristirildikten sonra santriftijlenmis ve berrak cozelti
deiyonize suda 3 gun diyaliz edilmistir (Serva Membra-Cell Dialysis Tubing,
MWCO: 3500 Da). Diyaliz igslemi sonrasinda diyaliz kesesinin icinde kalan ¢ozelti
belirli bir hacme kadar deristirildikten sonra polisakkarit igerigine bakilmustir.
Deristirilen diyaliz kesesi disindaki ¢ozeltide ise monosekerlere bakil mistir.

Gazlastirmada kullanilan hidrolizatta monoseker olarak bagslica fruktoz
(6,9x10° mg/mL) ve galaktoz (4,1x10° mg/mL) bulunmaktadir. Gazlastirma
sonunda ise bu monosekerlere rastlanmamustir. Kullanilan katalizore bagli olarak
0,01-0,05 mg/mL arasinda degisen arabinoza rastlanilmistir. Pt %5 (karbon)
katalizorinin kullanildigr gazlastirma deneyi sonunda sulu ¢ozeltideki arabinoz
miktar1 0,01 mg/mL, Pt %5 (alimina) katalizOrinun kullanildigi deneyde 0,05
mg/mL, Pd %5 (aktif karbon) katalizoruntn kullamldigi deneyde 0,03 mg/mL, Pd
%5 (aumina) katalizorinin kullanildigi deneyde 0,02 mg/mL ve Ru %5 (aliimina)
katalizoruntin -~ kullamldigi  deneyde ise 0,02 mg/mL civarinda arabinoza
rastlamlmstir.

Katalizorli ve katalizorsiiz ortamda 250°C sicaklikta yapilan gazlastirma
deneyleri sonunda ¢ozeltinin polisakkarit icerikleri Cizelge 4.13'te yer almaktadir.
Gazlastirmada kullamlan ¢ozeltinin baslangigtaki polisakkarit bilesimi (bakiniz
Cizelge 4.4) 50104; 15738; 7189 Da dur. Gazlastirma deneyleri sonunda ¢ozeltideki
polisakkarit bilesiminde artislar oldugu gozlenmektedir. Bu artisin  nedeni
gazlastirma islemi esnasinda karbonhidratlarin agglomerizasyonu ile agiklanabilir.
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Cizelge 4.13. 250°C sicaklikta bugday saman: hidrolizatinin farkl katalizor esliginde
gazlastirmasi sonrasi geriye kalan ¢ozeltinin polisakkarit icerigi. (Gazlastirma 6ncesi
¢Ozeltinin polisakkarit bilesimi 50104; 15738; 7189 Da dur)

Kullanilan Katalizorler Polisakkarit icerigi (Mp, Da)
Katalizérsiz 70663; 23860

Pt % 5 (karbon) 69751; 26393

Pt % 5 (aktif karbon) 67260; 27580

Pt % 5 (alimina) 70809; 24593; 11341
Pd % 1 (karbon) 80039; 14268

Pd % 5 (aktif karbon) 71979; 24886; 11231
Pd % 5 (alimina) 74892; 9458

Ru % 5 (karbon) 71165; 27923

Ru % 5 (aliimina) 68533; 23219; 10668
Raney Ni 2400 70655; 24062

Raney Ni 2800 69240; 24444

4.6. Infrared Spektrumlary

Fourier transform infrared spektroskopi (FTIR), ¢ozindurme isleminin daha
iyi anlasiimasi agisindan biyokitlenin  yapisinda meydana gelen kimyasal
degisimlerin kalitatif belirlenmesinde kullamlmstir. Sekil 4.4 islem goérmemis
bugday saman ile 250°C sicaklikta subkritik su ile hidrolizden sonra kalan bugday
samaninin infrared spektrumlarim gostermektedir.

Bugday samari 6rneklerinin infrared spektrumlarinda 3345-3352 cm™ de O-
H gerilmelerine ait, 2919 cm™* ise C-H gerilmelerine ait bandlar goriilmektedir. islem
gérmemis bugday samanminda 1727 cm™de gorilen band hemiseliiloz yapisindaki
karbonil grubuna ait gerilmelerden kaynaklanmaktadir (Sun ve ark., 2002). Bu
bandin subkritik su ile hidroliz isleminden sonra kaybolmasi hemiselliloz yapisindaki
ester baglarinin kirilmasi ve fenoliklerin agiga ¢ikmas ile agiklanabilir (Corredor,
2008; Sene ve ark., 1994). 1514 cm™ de gorilen bandlar lignin yapisindaki guaiacy!
halkasinin aromatik C-O gerilmelerinin bir sonucudur (Pandey, 1999). 1460 cm™ ve
1320 cm™ civarinda gorilen bandlar ise lignindeki syringyl halkalarindan
kaynaklanan absorpsiyonlar1 gostermektedir (Faix, 1992; Pandey, 1999; Sun ve
Tomkinson, 2004). Bu bandlar islem gormis bugday saman: 6rneklerinde belirgin
degisikliklere ugramistir. 1114 cm™ ve 910 cm™da gérilen bandlar sirasiyla
kristallin ve amorf sellilozlarimin C-O titresimlerinden  kaynaklanmaktadir.
Selulozdaki C-H titresimleri ve C-O-C glikozidik bandlarindaki antisimetrik
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titresimler 1426 cm™ ve 1161 cm™de gorilmektedir. 1382 cm™deki band
selllozdaki C-H gerilmelerine aittir (Liu ve ark., 2005). Bu bandlarin siddetindeki
degisimler bugday samamnin delignifikasyonunu ve dolayisiyla hidrolizini agik¢a
gostermektedir.

102,0
100

hidrolizsonrasi

1698
1607 1462

hidroliz 6ncesi
%T

45’2 T T T T T ™
4000 4000 3000 2000 1500 1000 450,0
an-1

Sekil 4.4. Islem gormemis bugday samani ile 250°C-subkritik su ile hidrolizden
sonra kalan bugday samaninin FTIR spektrumlari

4.7. Katalizorlerin SEM ve TEM Analizleri

Gazlastirmada kullanilan bazi katalizorlerin deney Oncesi ve sonrast SEM
analizleri yapilarak gazlastrmadan sonra katalizOr yapisinda degisikligin olup
olmadig: incelendi. Sekil 4.5 ve Sekil 4.6'da %5 Pd (aktif karbon) katalizbrinin
gazlastirma deneyinden Once ve sonra SEM goruntileri yer amaktadir. SEM
gorintdlerinden de anlasildigr gibi bugday samani hidrolizatinin Pd katalizort ile
gazlastirilmasi sonucu katalizor yuzeyinde onemli bir degisiklik g6zlenmemektedir.
Sekil 4.7 ve Sekil 4.8de ise %5 Pt (aktif karbon) katalizérinin gazlastirma
deneyinden ©nce ve sonra SEM goruntlleri yer almaktadir. SEM goruntileri Pt
katalizOrinde de gazlastrma sonunda O©Onemli bir degisikligin  olmadigim
gostermektedir. Sekil 4.9 ve Sekil 4.10'da %5 Ru (karbon) katalizorinin deney
Oncesi ve sonrasi SEM goruntisii gosterilmistir. SEM gorunttleri Ru katalizérinin
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gazlastirma sonunda yapisinda baz: degisikligin oldugunu gostermektedir. Pt ve Pd

katalizorlerinin gazlastirma slresi boyunca deaktivasyona ugramadigini  ve

kullanabilir 6zellikte oldugu sdylenebilir.

F‘L| My — 10Z0K Wall= “4mT  EFT= 200Ky SeelA- £51 LEﬂ}

Mzy - 1DZ0E R W= famT EFT=201KY  Siguwl A - 51 LEﬂ}

Sekil 4.6. %5 Pd (aktif karbon) katalizérinin deney sonrasi SEM goruntisi
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Mey - ZOC A Wll= “dmT EFT=2301kv Sl ~- 231 I_.Eﬂ}

Mey - SOC K Wll= amr EFT=2000KF Seeel A - S50 [__Eﬂ}

Sekil 4.8. %5 Pt (aktif karbon) katalizoriinin deney sonrasi SEM 'gt')rUntUsU
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H My — 10Z0K Wall= “4mT  EFT= 200Ky SeelA- £51 LEﬂ}

Mzy - 1DZ0E R Wll= fdmT EFT=201KY  Siguwl A - 51 LEﬂ}

Sekil 4.10. %5 Ru (karbon) katalizériiniin deney sonrast SEM goruntisi

Sulu faz reformlama ile hidrojen dretimi icin kullanilacak etkin bir katalizor
C-C bag kopmasim kolaylastirmali ve adsorplanan CO'i su-gaz reaksiyonu ile
uzaklastirarak H, ve CO, uretmelidir (Huber ve Dumesic, 2006). Daha onceKi
calisgmalarda Pt'in APR icin en iyi secicilik ve aktivite gosteren monometalik bir
katalizor oldugu ve bu 6zelliklerinin karbon, alimina ve TiO, gibi desteklerle
gelistirilebilecegi literatiirde yer almaktadir (Huber ve Dumesic, 2006; Shabaker ve
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ark., 2003). Calismalarimizda kullandigimiz %5 Pt (karbon) katalizorinin TEM
gorintist (Sekil 4.11) Pt partiklllerinin karbon destegi tzerinde ¢ok iyi yayildigi
gostermektedir.

4.8. GC-M S Analizi

Hidroliz ve gazlastirma islemi sonrasi elde edilen cozeltilerde ligninin
parcalanmasi sonucu agiga ¢ikan driinler GC-MS ile saptanmistir. Bugday samaninin
200 ve 250°C’de hidrolizi sonucu elde edilen ¢ozeltideki lignin baslica parcalanma
Uranleri dietil eterle ekstrakte edildikten sonra GC/MS e enjekte edilerek saptand.
Hidrolizatin GC/MS analiz sonuclar1 Cizelge 4.14'te gosterilmektedir. Cizelge
4.14'teki sonuclardan da anlasilacag: gibi hidroliz sicakliginin 200°C’ den 250°C’ye
cikarilmasiyla elde edilen hidrolizatin organik madde (dietil eterle ekstrakte
edilebilen kisminda) iceriginde benzerliklerin yam sira bazi degisiklikler sz
konusudur. 2,6-dimetoxyphenol, 4-hydroxy-3-metoxy-benzaldehyde (Vanilin) ve 4-
hydroxy-3,5-dimetoxy-benzaldehyde (syringaldehyde) hem 200 hem de 250°C’den
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elde edilen hidrolizat icerisinde bulunmaktadir. Fenolik bilesenler her iki sicakliktan
elde edilen hidrolizat ¢ozeltisinde farkl: tirevleri seklinde olusmaktadir. Bugday
samamindaki lignin yamst (Sekil 4.12) g6z 6nunde bulunduruldugunda hidroliz
sonucu olusan ¢Ozeltideki organik maddenin daha ¢ok aromatik yapida olmasi
olagandir.

Cizelge 4.14. Bugday samanmnin 200 ve 250°C’de hidrolizi sonucu elde edilen
¢Ozeltideki lignin baslica par¢alanma driinleri

250°C’den elde edilen hidrolizatin icerigi 200°C’den elde edilen hidrolizatin icerigi

Phenol 2,3-dihydrobenzofuran

4-methoxyphenol 2-methoxy-4-vinylphenol
4-ethyl-2-methoxyphenol 2-furancarboxaldehyde, 5-(hydroxmethyl)
2,6-dimethoxyphenol 2,6-dimethoxyphenol
4-hydroxy-3-methoxy-benzaldehyde 4-hydroxy-3-methoxy-benzaldehyde
(Vanilin) (Vanilin)

4-hydroxy-3,5-dimethoxy-benzaldehyde 4-hydroxy-3,5-dimethoxy-benzaldehyde
(syringaldehyde) (syringaldehyde)

4-hydroxy-3,5-dimethoxy-acetophenone

1,4-dimethoxy-2,3-dimethylbenzene

Farkli katalizorlerle yapilan gazlastrma sonunda hidrolizat ¢ozeltisi
dietileterle ekstrakte edilerek GC/MS analizleri yapildi. Deney o©ncesi orijinal
hidrolizata ait GC/MS kromatogram Sekil 4.13'te ve degisik katalizorlerle yapilan
gazlastirma deneylerinden elde edilen hidrolizata ait GC/MS kromatogramlar: ise
Sekil 4.14'te gosterilmektedir. Hidrolizat ¢ozeltisine ait kromatogramda her bir pikin
MS andlizi yapilarak kromatogramda belirtildi. Kromatogramda alikonma zamani
31.4 olan sinyal ¢oziictuden kaynaklanmaktadir (tamik deney yapilarak saptandi).

Bugday samani hidrolizatimn 250°C sicaklikta Pt, Ru, Pd ve Raney Ni
katalizorleri ile gazlastirmas: sonunda geriye kalan hidrolizatin GC/MS spektrumu
incelendiginde en etkin katalizérin Raney Ni oldugu anlasiimaktadir. Raney Ni
katalizoru ile yapilan deneyden elde edilen hidrolizatin GC/MS analizi sonucu
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hidrolizat icerisindeki organik maddelerin biyuk c¢ogunlugunun pargalandigi
gorulmektedir (Sekil 4.14). Orijinal hidrolizatin GC/MS analizinde alikonma zamani
30 dakikaya kadar olan bilesenlerin daha c¢ok fenolik bilesenler oldugu
gorilmektedir. Ozellikle Raney Ni katalizorinin kullamldigi  gazlastirma
deneylerden elde edilen hidrolizatin GC/MS analizinde fenolik bilesenlerin biytik
oranda azaldigr gorilmektedir. GC/MS analiz sonuglarinin yami sira TOC analiz
sonuglar: (Sekil 4.3) da Raney Ni katalizorinin organik maddeleri pargalamada daha
etkin oldugunu ortaya koymaktadir.

Gazlastirma deneylerinden Once ve sonra hidrolizat ¢ozeltisinin GC/MS

analiz sonunda belirlenen organik bilesiklerin agik yapilari Ek B’ de gosterilmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
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Sekil 4.14. Bujday sumam hidrolizatimn 250°C sicaklikta Pt, Ru, Pd ve Raney Ni katalizdrleri ile gazlagtrmasi sonunda gerive kalan

hidrolizatin GC/MS kromatogrami
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5. SONUCLAR VE ONERILER

SEM goruntuleri 250°C sicaklikta gazlastirma deneylerinde kullamldiktan Pt ve
Pd katalizorlerinde ©nemli bir degisikligin olmadigim gostermektedir. Ru
katalizoru ile yapilan gazlastirma deneylerinde ise gazlastirma deneyinden sonra
katalizOrin SEM goruntust degismektedir.

Pt katalizbrinin TEM gérunttsiinden Pt partikdllerinin karbon destegi Uzerinde
cok iyi yayildigi gorilmektedir.

Bugday samanminin hidrolizatinin 250°C de farkli katalizorler ile gazlastirilmas:
sonucunda gazlastirma etkinligi sirasi; Raney Ni 2400 > Raney Ni 2800 > Pt % 5
(AC)>Pt%5(C) >Pd%5(AC) >Ru% 5 (C) >Pd % 5 (aimina) > Pd % 1
(C) >Ru% 5 (alimina) > Pt % 5 (alimina) seklindedir.

Bugday samaminin hidrolizatinin 250°C de farkli katalizorler ile gazlastirilmas:
sonucunda hidrojen olusum etkinligi sirasi; Raney Ni 2400> Pt % 5 (C) > Ru% 5
(C)>Pt%5(AC) > Pt %5 (alimina) > Raney Ni 2800 > Ru % 5 (alimina) > Pd
%5 (AC) >Pd %5 (alimina) > Pd % 1 (C) seklindedir.

En fazla hidrojen gazi Raney Ni 2400 katalizérunin kullanildigr deneylerden
elde edilmis olup, gaz karisim igindeki ylzde agisindan da en yiksek degere
(mol bazinda %68,9+0,4) bu katalizor ile ulasilmistir. Gazlastirma sonunda sulu
¢cOzeltinin toplam organik madde igeriginin azalmasinda ise en etkili olan
katalizorin Raney Ni 2800 oldugu belirlenmistir.
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OZGECMIS

1984 yilinda Adana da dogdum. ilkdgretim hayatimu Nuri ve Zekiye Has
Ilkogretimokulu’ nda tamamladim. Liseye Adana Erkek (Yabanct Dil Agirlikh)
Lises’'nde devam edip, 2002 yilinda mezun oldum. 2003 yilinda Cukurova
Universitesi kimya bolumiini kazanchm ve 2007 yilinda mezun olup, ayn: yil yiiksek

lisans egitimime bagsladim.
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EK-A

HESAPLAMALAR

Hidroliz Yizdes:
(x g -deney sonunda kalan bugday saman)
% Hidroliz = x 100

X g bugday samani

x : Kullanmlan bugday saman: miktari

Raney Ni Kkatalizorli gazlastirma deneyine iliskin organik maddenin

parcalanmasindan agiga ¢ikan H; nin hesaplanmasi:

Organik madde igeren ¢Ozeltinin gazlastiriimasinda Raney Ni 2400 katalizorinde
toplam 500,7 ml gaz olusmus.

Ny = (1 am)(.5007 L)/(0.082 L.atm.K™*.mol™)(300 K) = 0,0204 mol
Benzer sekilde tanik deney icin hesap yapilirsa:

Toplam gaz hacmi 137,7ml ve % 50,3 H,

N2 = 0,0056 mol

Simdi ng ve Nz nin tanim yapilirsa

N1 = NH2(org) + NeHa + Neoz + NH2R-NI) T N subuhan + Nar

N2 = NH2R-Ni) T N subuhan + Nar

Dolayisiyla;

M1 = NH2(org) T NcHa + Nco2 + N2

N Ve Nz Nin yukarida hesaplanan degerlerini yerine koyalim:
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NH2(org) + NcHa + Neoz = 0,0148 mol

Simdi CH,4 ve CO; nin deneyde bulunan mol yiizde degerlerini ny ile carparak mol
miktarlarin hesaplayalim:

Ncrg = (0,035)(0,0204 mol) = 0,0007 mol

Ncoz = (0,191)(0,0204 mol) = 0.0039 mol

Bu degerleri yukaridaki esitlikte yerine koyarsak:

MHz(org = 0,0148 — 0,0007 — 0,0039

NH2(org) UN Ny iGiNdeKi yuizdesi ise:

(0,0102 mol)(100) / 0,0204 = 50  Yani %50
Ayni islemler Raney Ni 2800 katalizorii igin de gergeklestirilmistir.

80



EK-B
Parcalanma trunleri

200°C’den elde edilen hidrolizatin icerigi

\Oji)\/ ©i>

2-methoxy-4-vinylphenol 2,3-dihydrobenzofuran
HO
@) 0]
2-furancarboxaldehyde, 5-(hydromethyl) vanillin
\O
HO
\O o /
O]
\O / OH
syringaldehyde 2,6-dimethoxyphenoal

250°C’den elde edilen hidrolizatin icerigi

/o
OH
J -

Phenol 1,4-dimethoxy-2,3-dimethylbenzene
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HO OH

O/ O/
4-methoxyphenol 4-ethyl-2-methoxyphenol
HO
\O O/
@)
OH \O /
2,6-dimethoxyphenoal 4-hydroxy-3-methoxy-benzaldehyde
0]
@)
\ o /
HO
HO
g _° o)
o ~
syringaldehyde 4'-hydroxy-3',5'-dimethoxyacetophenone
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