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Biyokdtle turevli bilesiklerin sulu fazda gazlastirilmasi icin aktif karbon (AC)
destekli platin katalizorleri gelistirilmistir. Platin, destek materyaline stperkritik
karbondioksit ortaminda (ScCO,;) veya impregnasyonla sulu ortamda (IMP)
yuklenmistir. Platinin destek materyali tzerine indirgenme metodunun ve destek
materyalinin kimyasal 6n isleme tabi tutulmasinin katalizorin aktivitesi tzerindeki
etkis incelenmistir. ScCO, ortaminda hazirlanan katalizorlerin metal  boyutunun
daha kicgUk oldugu gozlenmistir. Ardisik indirgeme metodu ile (NaBH,4 ve termal
islem uygulamasi) hazirlanan katalizorler sadece termal islem uygulananlara gére
dahaiyi aktivite gostermistir. AC’ nin CHCOOH, HCI, H3PO4, KOH ve NH3 ile 6n
isleme tabi tutulmast katalizortn aktivitesini distrmusttr. Yapilan deneyler daha
kictk boyutlu AC destek materyali kullanilarak hazirlanan katalizérlerin biyik
olanlara gore daha aktif oldugunu gostermistir. Gazlastirmada indirgenmis
(hidrojenasyon) biyokitle c¢ozeltilerinin kullamlmas: olusan gaz miktarim ve
hidrojen segiciligini arttirmigtir. Biyokitle hidrolizatina sulu fazda dehidratasyon,
aldol kondensasyonu, hidrojenasyon ve hidrodeoksijenasyondan meydana gelen dort
islemin uygulanmasi sonucunda biydk cogunlugu hidrokarbon ve aromatik
hidrokarbonlardan olusan bir Grin kompozisyonu elde edilmistir. Sorghum
hidrolizatindan kesintisiz sulu faz reformlama yontemi ile hidrojence zengin gaz
uretimi icin sicaklik, hidrolizat akis hizi ve biyokitle konsantrasyonu etkileri
incelendiginde sicakligin hidrojence zengin gaz karisimi eldes igin anafaktor oldugu
gOzlenmistir. Sivilastirma  deneylerinde katalizér kullamm yag+gaz verimini
arttirmstar.

Anahtar Kelimeler: Gazlastirma, sivilastirma, hidrojen, sulu faz reformlama,
biyokutle
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Reforming catalysts for use of gasification of biomass-derived compound in
aqueous medium were developed by deposition of platinum on active carbon (AC)
support in supercritical carbon dioxide (ScCO,) media and impregnation (IMP) in
aqueous media. Effects of reduction methods for platinum metal and chemical
treatment for AC support were evaluated for hydrogen production activity. The metal
particles deposited on AC in ScCO, had smaller sizes than those prepared by IMP in
agueous media. It was observed that reduction of platinum precursor first by
NaBH, and then heat treatment resulted in more active catalysts compared to one
single reduction method applied. Chemical treatment of catalyst support with
CH3COOH, HCI, H3PO4, KOH and NH3 changed the activity of catalyst. However,
untreated AC had till better activity on hydrogen production. The catalyst developed
using smaller particle size of activated carbon support showed higher activity than
bigger sized one. The results indicated that when gasification performed with
hydrogenated biomass-derived solution, higher gas yield with better hydrogen
selectivity was obtained. Application four steps of agueous-phase dehydration, adol
condensation, hydrogenation and hydrodeoxygenation was produced mixture of
hydrocarbon and aromatic hydrocarbon compounds. Investigation of temperature,
biomass feed concentration and feed flow rate parameters on gasification
performance of sorghum biomass hydrolysate using mini pilot scale of continuous
agueous-phase gasification system showed that temperature was main factor on
hydrogen-rich gas production while other parameters were secondary. The
liquefaction experiments showed that use of catalyst had a positive effect on oil+gas
yield. The use of tetraline in the process highly affect distribution of the products.

Key Words: Gasification, liquefaction, hydrogen, agqueous phase reforming, biomass
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1. GIRIS

Yenilenebilir enerji kaynaklari: gines, rizgar, biyokitle, su gucu (hidrolik
enerji, jeotermal enerji, deniz enerjisi (dalga enerjisi, scaklik gradiyent enerjis,
akinti enerjisi ve gel-git enerjisi)) seklinde stmiflandirilmaktadir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarinin dinya enerji talebi icindeki gelecekteki konumlart Sekil 1.1 de
verilmektedir. Sekilden gorilecegi Uzere, Uluslararast Enerji Ajanst tarafindan
yapilan ¢alismaya gore, 2000-2030 yillar1 arasinda fosil enerji kaynaklarinin payinin
% 85, petrol ve dogalgazin payinin ise %60 seviyelerinde olacagi 6ngdrilmektedir.
Yenilenebilir enerji payr % 15 dizeyinde olacaktir. Yenilenebilir enerjinin payi,
kaynaklart zengin ve hizla programlarim uygulamaya alan Ulkelerde daha yuksek

oranlara ulasabilir.
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Sekil 1.1. DUnya enerji talebi ve yenilenebilir enerji kaynaklar

2004 yilinda Ulkemizde genel enerji tuketimi 87,8 MTEP (Milyon Ton
Esdeger Petrol), yerli birincil enerji kaynaklari Oretimi 25,2 MTEP seklinde
gerceklesmis ve enerji talebinin %72' s ithalat ile sglanmistir. Genel enerji tuketimi
paylar;; %38 petrol, %27 komir, %23 dogagaz ve %12 yenilenebilir enerji
kaynaklaridir. Yenilenebilir enerji kaynaklar kullamminin %57,2 sini biyokdtle, %
30,2 sini hidrolik ve %12 sini ger yenilenebilir (rlzgar, gines, jeotermal)
kaynaklar olusturmaktadir. Enerji talep artistmin, herhangi bir tedbir alinmadig:
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takdirde, 2020 yilinda ancak %22’ sinin yerli Uretimle kagilanabilecegi beklenmekte
ve arz-talep projeksiyonlar, artan enerji talebimizin mevcut-bilinen yerli
kaynaklarimiz ile karsilanamayacagin ortaya koymaktachr

(http://www.enerji.gov.tr).

Literatirde bugiine kadar cesitli yakitlarin eldesi icin biyokutle tirevli model
bilesiklere uygulanan sulu faz reformlama, dehidratasyon/hidrojenasyon ve
sivilastirma prosederi, oldukca kompleks yamdaki biyokitle hidrolizatlarina
uygulanmamustir.  Biyokltlelerin - etkin - donUsimU  icin - uygun katalizorlerin
saptanmasi ve proseserin modifiye edilerek gelistirilmesi bu ¢calismamn ana amacinm
olusturmaktadir.

1.1. Biyokutle

1.1.1. Biyokutle Enerjis

Biyokditle, yenilenebilir enerji kaynaklar: icinde en biyik teknik potansiyele
sahiptir. Biyokltle materyalleri biyoyakit teknolojisi kapsaminda dogrudan veya
donisum drdnleri ile degerlendirilebilmektedir. Biyokitleden degisik yontemler
kullanarak hem enerji, hem de yeni kimyasa maddeler Uretmek mUmkin
olabilmektedir.

Y enilenebilir biyokuitleden enerji, yakit ve kimyasallar Gretimi fosil yakitlarin
tuketilmesinden dolay1 ortaya cikan atmosferik CO, in azalifmasimi saglamak
acisindan 6nemlidir (Klas, 1998). Biyokitle, nisasta ve sellloz gibi cesitli bitki
bilesenleri icerir ki bunlar fotosentez ile olusurlar. Nisasta, D-glukoz birimlerinin a-
1,4-glikozidik baglar ile baglanmasiyla olusmus bir polimerdir; suda ¢ozinebilir ve
mustr, piring, patates ve digerlerinin ana bilesenidir. Dikkatler nisastadan yakitlar ve
kimyasallar Uretmek Uzerinedir (Danner ve Braun, 1999; US Deparment of Energy)
fakat nisasta oncelikli olarak yiyecek kaynag: olarak kullanilmalidir. Diger taraftan,
sellloz ne suda ¢Oztinebilir ne de sert kristal yapisindan dolayr insanlar tarafindan
sindirilebilir (Fan ve ark, 1987; Zhang ve Lynd, 2004). Simdiye kadar blyuk bir caba
seltlozun enzimlerle (Fan ve ark, 1987; Zhang ve Lynd, 2004), mineral asitlerle (Fan
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ve ark, 1987;Mok ve ark, 1992), bazlarla (Ishida ve ark, 2005) ve stperkritik suda
(Sasaki ve ark, 2000) bozundurulmas: Uizerine harcanmistir. Bu tepkime stireglerinin
hepsinin dezavantgjlar, disuk aktivitelya da secicilik, Urdnlerin ayirim  ve
katalizorler, korozyon ve notralize islemi icin harcanan maddelerdir. Bu ylzden, yeni
“ yeil/green” katalitik prosesler selilozun katma dgeri yuksek kimyasallara
donustirilmesi icin gelistirilmektedir.

Sekil 1.2 de selllozun glukoza hidrolizi ve glukozun sorbitol ve mannitole
indirgenmes gosterilmektedir. Su, reaksiyon ortami olarak kullanilmistir ve ¢oztlen
Urinlerin  ve c¢Ozilmeyen katalizor/substrat  kolayca filtrasyon uygulanarak
ayrnilmistir.  Sorbitol, Raney  Ni katalizori  kullamlarak  glukozun
hidrojenarasyonundan Uretilmistir (US Department of Energy, Gallezot ve ark,
1994). Sorbitol sadece tatlandirici olarak degil, izosorbit, 1,4-sorbitan, glikol,
gliserol, laktik asit ve Vitamin C' nin 6ncli maddes olarak ta kulladmaktadir (US
Deparment of Energy, Wulf ve ark, 2000).

Slucoss

CHZOH CH.OH
H——OH HO-——4—H
Ha HO——H HO——H
— +
H——OH H——0OH
Catalyst H OH H——OH
CHLOH CHZOH

Sarbitol Mannitol

Sekil 1.2. Seltilozun sorbitole katalitik dontstmi

Son zamanlarda, Dumesic ve arkadaslar1 yakit hicreleri icin hidrojeninin ve
Cs.6 hidrokarbonlarinin sorbitol ile glukozdan yiksek segicilikte tretebilecegini rapor
etmislerdir (Huber ve ark., 2003; Davda ve Dumesic, 2004). Mannitol bir tatlandirict

ve ayrica yararh bilesiklerin 6nctstidir. Bu nedenle, sellilozdan sorbitol ve mannitol
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Uretimi endustriyel olarak dnemlidir. Cozinebilen nisastadan sorbitol Gretimi Ru
kullamlarak rapor edilmistir (Jacobs ve Hinnekens, 1989), fakat c¢Ozilemeyen
seltilozdan seker akollerine katalitik donlstime dair bir arastirma rapor edilmemistir.

Fukuoka ve Dhepe (2006), destekli metal katalizorleri icinde Ru ve Pt
katalizorlerinin en yuksek seker akolleri verimi verdigini, fakat Pd, Ir ve Ni
katalizorlerinin  dusik aktivite gosterdigini gostermisglerdir. Destek materyali
seciminin de 6nemli oldugunu, g-Al,Os;, HUSY (40), SO~ A}bO3 ve HUSY(20)
destek materyalleri kullamldiginda yiksek verim elde edildigini bildirmiglerdir. Bu
sonuglara gore, kat1 asitliginin katalitik indirgeme icin etkinlik sagladigim, fakat
aktivitenin asitin kuvveti ile iliskili olmadigim sdylemislerdir (Niwa ve ark, 2006).
NaY zeolitinden (LZY-52) hazirlanan RU/HUSY katalizOriiniin nisastanin sorbitole
donusiminde aktif oldugunu (Jacobs ve Hinnekens, 1989), fakat sellloz
reaksiyonlarinda distk aktivite gosterdigini belirtmislerdir (% 0,7). Reaksiyon
sicakliginin 443-473 K arasinda tutuldugu kosullarda Pt/ g-Al,O3 katalizéri esliginde
yapilan deneylerde maksimum verim 463 K’ de (190°C) gorulmittr. Destek
materyalleri ayrica H, basinci altinda da test edilmistir. % 4 ten daha az bir verimle
glukoz olusumu gorilmus ve seltiloz hidrolizininin metal tarafindan gergeklestirildigi
belirtilmistir. H, olusumunun asil destegin asidik bolgelerine bagli olarak olustugu
bildirilmistir (Hattori ve Shishido, 1997). Mekanizmada, hidrojenin metal ylizeye
adsorbe oldugu ve hidrojen parcalarinin tersinir olarak destek materyalinden tasindigi
gorilmustar. Asidik bolgeler selilozun glukoza hidrolizini  katalizlemekte,
glukozdaki C=0O grubu kolayca Pt (ya da Ru) ve H, ile sorbitol olusturmak Uzere
indirgenmektedir. Hidroliz basamagi hiz belirleyici basamaktir ¢iinki glukozun
indirgenmesi Pt ve Ru katalizori varliginda hemen hemen aym stokiyometrik
sorbitol oram vermektedir. Daha oOnceki calismalar selilozun kristaliginin,
polimerizasyon  derecesinin,  zincir  uzunlugunun, ulasilabilir  baglarimn
fraksiyonunun seltlozun hidrolizinde kontrol faktorleri oldugunu 6ngormdislerdir
(Zhang ve Lynd, 2004).

Hidrojen, cevresel yararlan ve yakit hicrelerinin enerji Uretimi icin yiksek
etkisinden dolay: en iyi temiz yakitlarindan biri olarak 6nem tasimaktadir. Hidrojen,

biyokltle gibi bol ve ucuz olan “ karbon nétral” kaynaklardan elde edilebilir.
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Biyokutle ¢ok fazla su icerdiginden sivi fazda biyokutlenin reformlanmasi, buhar
(steam) reformlanmasindan daha cazip gelmektedir. Dumesic ve arkadaslar1 ( Davda
ve ark., 2003; Cortright ve ark., 2002) tarafindan alkol ve etilen glikolun sulu faz
reformlamasinin  tanitilmasindan sonra Tanksale ve arkadaslarinin  calismalart
(Tanksale ve ark., 2007, 2008), seker akollerinden ve sekerin sulu ¢ozeltisinden
dogrudan hidrojen Uretilebilecegini 6nermislerdir. Deney sonuglar: (Tanksale ve ark.,
2007, 2008) literaturdeki (Caglayan ve ark., 2005; Rynkowski ve ark., 1995)
katalizbriin aktivitesinin bimetalik katalizor kullamimasiyla birlikte fazlasiyla
arttilabilecegi gorustyle desteklenmektedir. Bu metal/alasim katalizérleri ayrica
hidroliz/seker monomerleri ya da dogrudan sorbitol Uretmek icin selilozun
hidrojenerasyonu icin kullamlabilir (Fukuoka ve Dhepe, 2006).

1.1.2. Biyokutle Enerji Dontsum Suregleri
Biyokdtleye 1sil veya biyolojik dontsiim strecleri uygulayarak 1si, elektrik,
kat1, stvi ve gaz yakitlar elde etmek mimkundir. Ginimuizde uygulanmakta olan

enerji dontsum sirecleri ve Urunleri Cizelge 1.1’ de verilmektedir.

Cizelge 1.1. Biyokitle enerjisi donusum sirecleri ve Urtnleri (Jager-Waldau ve
Ossenbrink, 2004)

DONTISTUM SURECLERI URUNLER

Is1 (yemek pisirme. 1sitma, proses isisi. buhar,

Koémiirle birlikte/direkt yakma clektrik)

Elektrik, buhar, 1s1

Slaslactione hidrokarbon esash yakitlar, metanol, hidrojen
Piroliz/kémiirle birlikte piroliz Biyoyag . kok, gaz
Sivilastirma Sivi yakit

Hidroliz ve alkolik fermantasyon Etanol
Ekstraksiyon Biyodizel
Amnaerobik sindirim Biyogaz, metan, karbondioksit
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1.1.2.1. sl DOnusum Siregleri

Isil déntsiim slregleri suyun yuksek buharlasma 1sisi nedeniyle daha cok
kuru biyokitle kaynaklarina uygulanmaktadir. Oksijenli veya oksijensiz ortamda,
belli sicaklik kosullari atinda gaz, kati ve sivi yakitlar gibi ¢esitli Urinler elde
edilmektedir. Isil donisim sirecleri ve Urinleri Sekil 1.3 te gosterilmektedir
(McKendry, 2002a).

| BIYOKUTLE |
|
[ [ I 1
sireg | YARMA | GAZLASTIRMA \ PIROLIZ SIVILASTIRMA
[ 1 I
rinci ' | l
i]:.u?llﬂceli scak gar iy orta 1s1l kol h1ldrokarbon
degerh gaz degerh gaz

[ =V |
danel bubar izten yanmah metanol |ﬁ”3l oil |

151 :
b benzin
urinler | gy motor yakiti [

Sekil 1.3. Isil dontisum stirecleri ve elde edilen Grinler (McKendry, 2002a)

1.1.2.1.(1). Yakma

Yakma, kisaca, biyokitlenin oksijen veya hava varliginda 800-1000°C
araliginda 1sil olarak bozundurulmas: islemidir (McKendry, 2002a). Yakma,
biyokutleden 1s1, elektrik ve buhar tretiminde ilk akla gelen ve uzun zamandan beri
kullamlan bir yontemdir. Dunya daki biyoenerji Oretiminin %97 s yakma
teknolojileri kullanmlarak gerceklestirilmektedir (Bridgwater, 2003). Tam yakma
sonunda olusan Urunler, sadece CO, ve H,O olup Uretilen elektrigin verimi,
kullamlan teknolojiye ve tesis kapasitesine bagli olarak %20-40 arasinda
degismektedir. Evsel amagli olarak yemek pisirmede ve 1sitmada gerekli olan 1siy
Uretmek amaciyla biyokitlenin yakilmas: oldukca verimsizdir ve yakma sirasinda
%30-90 arasinda st kaybi1 olmaktadir (Demirbas, 2001).



1. GIRIS Bahar MERYEMOGLU

1.1.2.1.(2). Piroliz

Piroliz, biyokUtlenin havasiz ortamda 1sil olarak sivi (oksijen igerikli piroliz
yaglar), kat1 (kok) ve gaz urtinlere (CHg4, Hz, CO, CO; vb.) donustirilmesi islemidir
(Bridgwater, 2003). Piroliz, biyokitleden alternatif yakit elde edilmesinde isil
bozundurma siiregleri icinde en ¢ok tercih edilen yontemdir. Piroliz, ham maddenin
oksijensiz ya da havasiz bir ortamda, yiksek sicakliklara kadar 1sitilarak sivi, kati ve
gaz UrUnlerin elde edildigi “ tamamlanmanis 1sil parcalanma’ olarak tammlanabilir.
Piroliz sirasinda hidrojen bakimindan zengin ugucu maddeler uzaklastirilirken geride
de karbonca zengin kat1 atik kism ile yiksek oksijen igerikli sivi kissm kalmaktadir
(Demirbas, 2004a). Biyokutlenin turt ve bilesimi, reaksiyonun gergeklestigi sicaklik,
basing, aikonulma siiress ve katalizor kullammi vb. parametrelerin  Grinlerin
seciciligi ve verimi  Uzerindeki  etkileri hakkinda edinilen bilgiler, piroliz
tekniklerinde olumlu gelismelere sebep olmustur (Klass, 1998). Ayrica, kolay
tasinabilir ve depolanabilir sivi Grtinlerin yami sira ikincil Grin olarak adlandirilan
Onemli kimyasallarin uUretiminde de kullanilabilmesi pirolizin 6énemini daha da
arttirmaktadir (Bridgwater ve Grassi, 1991). Temelde yavas ve hizli olmak Uzere
ikiye ayrilan piroliz teknikleri sunlardir (Bridgwater ve Grassi, 1991);

» yavaisitma hizinda gerceklesen piroliz

* el 1sitma hizinda gergeklesen piroliz (flas, ultra hizli)
» vakum pirolizi

* metanopiroliz

* hidropiroliz

Biyokdtlenin -~ pirolizi  sirasinda  suyun  uzaklastinlmasi,  kraking,
izomerlestirme, hidrojenin uzaklastiriimasi, aromatiklestirme, koklasma ve yogusma
reaksiyonlart meydana gelmektedir. Piroliz sonunda su, karbon oksitler, gazlar, kok,
organik bilesikler, katran ve polimerler olusmaktadir (Klass, 1998). Biyokiitle, yari
sellloz, seliloz ve lignin olmak Uzere U¢ temel organik bilesenden olusmaktadir.
Ayrica, biyokitlenin yamsinda ekstraktif maddeler (fenolik bilesenler, terpenler,
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aifatik asitler, alkoller, sekerler, aminler, eterler vb.), su ve inorganik bilesikler de
bulunmaktadir. Buna gore biyokitlenin 1sil bozundurulmas: su asamalardan
olusmaktadir;

e 120-150°C arasi: biyokitlenin yapsindaki suyun uzaklasmasi

* 200-270°C arasi: yar selilozun tuminin bozunmasi dolayisiyla, ugucu
Urdin (CO, CO; ve yogunlasabilir gazlar) veriminin artmasi

e 240-350°C arasi: selilozun bozunmasi (maksimum bozunma sicaklig
320°C)

e 280-500°C arasi: ligninin 6nce sadece fonksiyonel gruplarinda bazi
degisiklikler meydana gelmesi ve 320°C Ustiindeki sicakliklarda bozunma

drunlerinin olusumu gozlenmektedir (Blanco Lopez ve ark., 2002).

Biyokutlenin pirolizi, reaktanlarin bozunma sicaklhigina bagli  olarak
endotermik veya ekzotermik olarak gerceklesmektedir. Ornegin, suyun
uzaklastinlmasi, yart seliloz ve selilozun bozunmas sirasinda disaridan 1st
alinmakta, yani endotermik reaksiyon gergeklesmektedir. 400-450°C’ nin Uzerinde ise
ekzotermik davrams gorulmekte ve disaridan 1s1 verilmesine gerek olmamaktadir.
BiyokUtlenin pirolizi sirasinda sicaklik, 400-450°C araigina kadar yavasca
artmaktadir. 400-450°C sicakliklarina kadar endotermik, daha yiksek sicakliklarda
ise reaksiyon ekzotermiktir (Klass, 1998).

1.1.2.1.(3). Sivilastirma

Swvilastirma proseseri de, piroliz islemleri gibi, biyokitle maddelerin sivi,
kat1 ve gaz Urlinlere donUsturtldikleri proseslerdir. Sivilastirma, biyokitlenin distk
sicakliklardalyiksek basingta veya orta sicakliklarda/ytiksek basingta H, ilavesiyle,
uygun katalizér ortaminda, kolaylikla satilabilir sivi Urlnlere donustirdlmesidir.
Swvilastirmada kullamilan reaktorler ve besleme sistemleri pirolize gore daha
kompleks ve paha oldugundan bu doénisim sirecine ilgi daha azdir (McKendry,
2002b).
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Swilastirma islemlerinde siklikla kullanilan katalizorler alkali hidroksitler ve
karbonatlardir. Katalizorlerin sivilastirma islemi sirasinda tam olarak nasil bir rol
Ustlendiklerine dair ¢cok az tammlama bulunmaktadir. Sivilastirma islemleri
genellikle yUksek basingli hidrojen atmosferinde gerceklestirilmektedir (Demirbas,
2001).

Sivi Uretiminde kullamlan bir diger sire¢ ise hidro terma yuikseltgenme
(HTU) strecidir. HTU, biyokitlenin sulu ortamda ve yuksek basincta kismi olarak
yuksek miktarda oksijen icerikli hidrokarbonlara donusttrtlmesidir. Bu siirec hentiz
pilot tesis asamasindadir (Demirbas, 2001). Genellikle swvilastirma ve piroliz
birbiriyle karistirilmaktadir. Cizelge 1.2° de svilastirma ile pirolizin karsilastirmasi

yapilmstir.

Cizelge 1.2. Piroliz ve sivilastirmanin Ozelliklerinin karsilastirilmas: (Demirbas,
2001)

Siirec

Sicakhk (°C)

Basinc (MPa)

Kurutma

Sivilastirma

525-600

5-20

Gerekli

Piroliz

650-800

0,1-0.5

Gereksiz

1.1.2.1.(4). Gazlastirma

Biyokutleden enerji  Uretiminde kullamlan bir diger teknoloji de
gazlastirmadir. Gazlastirma, biyokitlenin yiksek sicakliklarda (800-900°C), hava,
oksijen ya da buhar varliginda gaz Urtnlere donUsturdlmesidir. Elde edilen gaz
drinler CO, H,, CH4, CO; ve N, gazlarimin bir karisim olup “ Oriin gaz” olarak
adlandirilmaktadir. Gazlastirma sonunda 1sil degerleri farkli olan U¢ ¢esit gaz Urin
olusmaktadir:
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« Diik 1sil degerli gaz : 4-6 MYNm®
« Ortasil degerli gaz : 12-18 MJ/ Nm®
« Yikseksil degerli gaz : 40 MY Nm®

Gazlastirma sonunda elde edilen bu gaz Ortnler 1si, buhar ve elektrik
Uretiminde yakit olarak kullanilmaktadir. Gazlastirma teknolojilerinden elde edilen
enerjinin - donUsim  verimi %75-80 arasindadir. Gazlastirmada kullamlacak
biyokutlenin enerjiye dontsim oraninin yuksek olmast igin nem igeriginin %10-15
arasinda ve partikdl blydklGginin de ortalama 20-80 mm arasinda olmasina dikkat
edilmelidir. Ayrica, biyokitlenin kil igerigi yuksekse gazlastiricida birikme,
korozyon vb. bir takim problemlere yol acacagindan, 6ncelikle kultin biyokitleden
uzaklastinlmas: gereklidir. Bu amacla, biyokitle gazlastirmadan 6nce genellikle
yikanmaktadir. Gaz 0rin verimini etkileyen bir diger parametre de katramn
olusmasidir. Son yillarda, H, ve CO verimini arttirmak ve katram azaltmak amaciyla
cesitli calismalar yapilmaktadir. Bu amacla uygulanan en yaygin yontem katalizor
kullanimdir. Ozellikle nikel ve dolomit katalizorleri kullamlarak katramn azaltiimasi
ve gaz Urdn veriminin de artmas: saglanmaktadir (McKendry, 2002b).

Gazlastirmanin avantaj1 gaz yakiti yakmadan once igerdigi zararli maddeleri
uzaklastirmasidir. Buna ilaveten icten yanmali motorlarda gazlastirma yakiti
kullamldiginda, petrol tirevi yakitlara nazaran daha dusik emisyon degerlerine
sahiptir. Gazlastirmadan elde edilen gaz yakitta kikort dioksit ve NOx salinim
olmaz. Cevreyi ne kadar glivene aliyorsa da sagliga zararlar agisindan dezavantajlar
da vardir. Bu dezavantgjlar; koku, gurtltl, yanma/patlama riski, CO zehirlenmesi,
gazin temizlenme prosesinden kaynaklanan atik gaz ve pis su cikisidir

(http://www.eie.gov.tr/gazl astirma/).

Gazlastirmada kullamilan gazlastiricimin tipinin - segimi de  Onemlidir.
Biyokitlenin ve olusan gaz Urinin ozelliklerine, gazlastirma kosullarina ve
reaktorin maliyetine bagli olarak gazlastirici tipi de degismektedir. En yaygin olarak
kullanilan gazlastinici tipleri sabit yatak ve akiskan yatakli gazlastiricilardir
(McKendry, 2002b).

10


http://www.eie.gov.tr/gazlastirma/)

1. GIRIS Bahar MERYEMOGLU

1.1.2.2. Biyolojik Donustim Surecleri

Biyolojik donusum slrecleri, daha ¢ok nem icerigi %50' den fazla olan
biyokutlesel kaynaklara, son driintin 6zelliklerine bagli olarak farkli Uretim teknikleri
kullanilarak uygulamr. En onemli biyolojik siregler alkolik fermantasyon ve
anaerobik sindirimdir. Sicaklik (35-55°C), bes ortami, inhibitorler, pH (6,8-7,2),
reaktorde kalma stiresi, yukleme hizi ve biyokutlenin 6zellikleri biyolojik stireclerde,

onemli rol oynar (Dandik, 1996).
1.1.3. Lignoselilozik Materyaller

Lignoseltilozik biyokitle cesitli tarimsal atiklar (samanlar, kabuklar, saplar,
gbvdeler) kisin yapraklarim doken bitkiler ve kozalakli agaclar, kagit endistrisinin
atiklari ve otsu enerji UrUnlerini kapsar. Bu materyalerde en blylk bilesen
seltlozdur (%35- 50). Bunu hemisellloz (%20- 35) ve lignin (%10-25) takip eder.
Proteinler, yaglar ve kil lignoselllozik biyokitlenin fraksiyonundan kalan
olusumlardir. Bu materyallerin yapisi gok komplekstir ve dogal biyokdtle genellikle
bir enzimatik hidrolize direnclidir. LignoselUlozlarin yapisinin varsayilan modelinde
seltloz lifleri bir lignin— polisakkarit icinde gomulididr. Ksilanlar kovalent ve
nonkovalent iliskilerin ikisi tarafindan hiicre duvarlar: yapisal buttnlaga icin onemli
rol oynarlar (Saha, 2003).

Seliloz, makromolekiler iskelet yamsiyla bitin bitkisel hiicrelerden elde
edilebilen 6nemli bir dogal urindir. Bitki dinyasindaki toplam seltloz miktar:
26,5.1011 t* dur (Kréssig, 1993)Sekil 1.4. te goruldgu gibi dogrusal yapr gosteren
seliloz molekdl zinciri  birbiriyle  (1,4)-glikozidik  baglanmis  B-D-Glikoz
birimlerinden olusmaktadir.

OH
o O O OFL
RO%O = R N N Ly oR
HO P o O OIT o
- O OH

cellobiose slucose

Sekil 1.4. Sellloz zincirinin sistematik yapisi
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Dalanmamis (dogrusal) seliloz zincirinin - uzunlugu polimerizasyon
derecesiyle (DP) ifade edilir. Goring ve Timell (1962)° e gore odun selliloz zincirinin
DP s 7.100- 10.300 iken Bast-seltilozunun DP* s 7.100-10.800 olarak ifade edilmy,
yine pamuk selilozunun DP sininl5.300° e kadar ujabilecegine deginilmistir.
Dogrusal seliloz molekillerinden olusan lifler molekdl ici ve molekiller arasi
hidrojen baglariyla sabitlik kazanmaktadir (Fengel ve Wegener, 1989).

Cogu bitkisel materyalin 1/3 ile 1/4' G hemiselllozlardan olgur. Bu miktar
bitki tUrine gobre degisebilir. HemiselUlozlar polimerizasyon derecesi 20-200
arasinda olan, molekdl agirligi distk, dallanmis polimerlerdir (Sekil 1.5). Genel
formulleri (CsHgOg4)n ve (CsH100s)n olan pentozan ve heksozan ismi verilen bes ve
ati karbonlu; ramnoz, arabinoz, ksiloz, mannoz, glukoz, galaktoz ve tronik asit vb.

birimlerinden olusmaktadir (Fang ve ark., 1999a).

OH__ oq
CH CHs
CH
0
HO Is]
HO
COOH o
HOCH; o
u] A
CH
o
OHO HO
a
0 s
) 0 g HO O o »
o] OH o 0
OH
O I
OH cHOH

— -n

Sekil 1.5. Hemiseltloz yapisi

HemisalUlozlarin dominant seker bileseni genis yaprakli agaglarda ksiloz,
igne yaprakli agaclarda mannoz olup kolaylikla hidrolizlenebilirler. Mannoz ve diger
6 karbonlu heksoz sekerleri etanole fermente edilebilirler. Ksiloz ve diger 5 karbonlu
pentoz sekerleri ise adtler yardimiyla yiksek oranlarda furfurala kolayhkla
donusebilirler (Popa, 1996).

Hemiselllozlar farkli seker guruplarindan olusmalari, distk polimerizasyon

dereceleri, dallanmusliklari, kristal olmayislari, hidroksil gruplarinin goklugu gibi
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Ozellikleri ile selilozlardan farklidirlar. Asetal baglanmalar ve iskelet son gruplar
selllozdakilere benzer. Ek olarak hemiseltilozlar, asetil gruplanndaki ester baglarin
icerir. Uronik asit gruplan bir asetal baglanmas: ve bir karboksil grubunun ikisine
katkida bulunur (Popa ve Spiridon, 1998).

Genis yaprakli aga¢c hemiselllozlart bol miktarda ksilanlar: icerirken igne
yaprakli agag hemiseltlozlar bol miktarda glukomannanlar: icerir (Saha, 2003).

Ksilanlar kara bitkilerinin hiicre duvarinda bulunan hemiselllozlarin en
boludur (Fang ve ark., 1999a). Ksilan ana molekil zinciri glikozidik olarak
baglanmis 1-4 bagli B-D-ksilopiranoz birimlerinden olusmaktadir (Fengel ve
Wegener, 1989). Ksilan ana molekll zincirine baglanmis yan gruplar daima aym
pozisyonda bulunmaktadir.

Ksilozdan baska ksilanlanlar; arabinoz, glukuronik asit ya da onun 4-O-metil
eteri ve asetik, ferulik ve p-kumarik asitleri icerir. Siklik ve dallarin bilesimi ksilanin
kaynagina baglidhr. iskelet O-asetil, a-L-arabinofuranozil, a-1,2-bagli glukuronik ya
da 4-O-metilglukuronik asit substutientlerinden olusmaktadir (Saha, 2003). Bununla
birlikte Eda ve ark., (1976), substutientleri olmayan dogrusal (lineer) ksilanlart guar
tohumu kabugu, hafsa otu ve titiin saplarindan izole etmislerdir. Ksilanlar boylelikle
dogrusal homoksilan, arabinoksilan, glukuronaksilan ve glucuronoarabinoksilan
olarak kategorize edilmistir (Joseleau ve ark., 1992).

Tahil samanlarindaki  ksilanlar arabinozil, glucuronik asit ve asetil
substutientlerinin ksilopiranoz kalintilarimin C-2 ve C-3 karbonlarinin iki serbest OH
grubuna baglanabilen bir B-(1-4)-D xylp iskeletidir (Puls, 1997). Genis yaprakli
agaclarda dominant ksilan, arabinoz substutientlerinden  serbest  4-O-
metilglukuronoksilan iken igne yaprakli agaclardaki baslica ksilan, arabino-4-O-
metilglukuronoksilandir (Sjostrom,1992). igne yaprakli agac ksilanlan asetil
guruplan icermezler (Popa ve Spiridon, 1998). Igne yapraklh agaclardaki
heteroksilanlar ve arabinofuranozil kalintilari p-kumarik asitler ve ferulik asitlerle
esterlesmislerdir. Genis yaprakli agaclarda ksilanlar ksiloz kaintilarimin %60-70° i
asetallenmislerdir. Genis yaprakli aga¢ ksilanlarimin polimerizasyon dereces igne
yaprakli agaclarinkinden yuksektir (Saha, 2003).
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Saha (2003), hus agact ksilanin %89,3 ksiloz, %1 arabinoz, %1,4 glukoz ve
%8,3 anhidrouronik asit icerdigini, bugday arabinoksilanin %65,8 ksiloz, %33,5
arabinoz, %0,1 mannoz, %5-11 galaktoz ve %3,6 glukuronik asit igerdigini
aciklamigtir. Misir lifleri nétral ksilamn B-(1,4)-bagli ksilan kalintilart igeren
kompleks heteroksilanlardan biri oldugunu belirtmis ve %48-54 ksiloz, %33-35
arabinoz, %5-11 galaktoz ve %3-6 glukuronik asit igerdigini rapor etmistir.

Glukomannanlar  B-(1,4)-bagli-D-glukoz ~ kalintilarinin -~ 3/1  oramnda
bilesimidir. Mannoz birimleri zincirde rast gele dagilmakta ve a-bagli galaktoz son
guruplarinin ¢esitli miktarlarini icermektedir (Dutton ve Josseleau, 1977). Igne
yaprakli aga¢ glukomannanlar1 (1,6) baglanmalariyla ana zincirin D-glukozil
uniteleri ve D-mannozil tnitelerinin ikisine de tekli bir yan zincir olarak baglanirlar.
Mannozil Unitelerinin bazilari C2 ve C3 arasinda esit olarak dagilan O-asetil
guruplart ile substutie olurlar (Popa ve Spiridon 1998).

Bir yillik bitkilerde en yaygin hemiseliloz bir veya birkag o-L-
arabinofuranozil, D-galaktopiranozil ve B-D-glikuronopironozil Gnitelerinin yan
zinciriyle ana zincirdeki (1,4)-p-D-ksilopiranozil tnitelerinden meydana gelir. Ay
zamanda L-ramnozil, L-galaktozil, L-fukozil Gniteleri ve ¢esitli metillenmis seker
urdnleri vardir. Bu hemiseltlozlar kismen asetilenmis olabilir (Popa ve Spiridon
1998).

Odunlagmis  hiicre yapisinda selilozun yam sira diger glukanlara da
rastlanmaktadir (Hoffman ve Timell, 1972). Bu gruba Ozellikle parankim
hicrelerinde depolannus salloz 6rnek olarak verilebilir. Salloz molekil zinciri
B(1—3) glukozidik baglanmis glikoz birimlerinden olusmaktadir (Fu ve ark., 1972).
Ayni zamanda selliloz benzeri B(1—4) glukozidik baglanmis glukoz birimlerinden
olusan glukanlar molekdl zincirinin  kisa olusuyla selilozla farklilik
gostermektedirler (DP:200).

Odunlasmis bitki htcrelerinin en dnemli Ugtinct kimyasal Uyesi olan lignin
amorf, heterojen, makro molekdler, polifenolik bir molekil yapisi gostermekte olup,
karbon-karbon ve eter baglanmalariyla degistirilmis fenolpropanlarin dallanms
polimerleridir (Wegener ve Fengel,1983; Goring, 1989; Maijala, 2000) (Sekil 1.6).
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Lignin  molekdli G¢ monomer yapitasindan  olusmaktadir.  p-
hidroksizimtalkol: trans-p-kumaralkol, trans-koniferilalkol ve trans-sinapinakol.
Bitkisel kaynagina gore farklilik gosteren lignin tiplerini tammlayabilmek amaciyla
p-hidroksifenil yapitasi icin H, 4-Hidroksi-3-metoksifenil yapitasi icin G (Guajacyl-
yapitasi)) ve 4-hidroksi-3,5-dimetoksifenil yapitasi icin S (Syringyl-yapitas)
kullanilmaktadir (Sarkanen ve Ludwig, 1971).

CH,0H
CHO

0.,
Sekil 1.6. igne yaprakli agag ligninin genel yapisi (Brunow, 1998)

Lignin molekdl yapisint olusturan G, S ve H yaptaslarimn oranlarn
bulunduklar: bitki turiine gore farklhilik gostermektedir. igne yaprakl agac odunu
lignini, 6zellikle G yapitasindan olusurken, genis yaprakli aga¢ odunu lignini Sve G
yapitaglarindan olusmaktadir. Yillik bitkilerde 6zellikle H yapitasinin baskin olmasi
dikkat cekicidir (Wegener ve Fengel, 1983; Fengel ve Wegener, 1989).
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Odun htcresinin G¢ ana kimyasal bileseni olan seliloz, polyoz ve lignin,
hiicre ceperinde U¢ boyutlu matrix bir kafes olusturmaktadir. Seltiloz molekilleri
birbirleri ve polyoz molekdlleri ile H baglar ile baglamrken, diger yandan lignin
molekulleri ile H baglar ve kovalent baglarla tutunmaktadir. Bu sekilde polyozlar ve
lignin arasinda meydana gelen olusuma lignin polisakkarit kompleksi (LPK) adi
verilmektedir(Wegener ve Fengel, 1983, Fengel ve Wegener, 1989).

Ksilan, hidrojen baglarimin yani sira lignine kimyasal eter ve ester baglari ile
de baglanmaktadir. Benzil eter baglanmasi ksilan zincirine ait olan arabinoz
gurubunun C(5)-atomu ile lignine ait C(a)-atomu arasinda olusmaktadir. Benzil ester
baglanmasi ksilan zincirinin 4-O-metil-glukuronik asit grubunun C(6)-atomu ile
ligninin C(a)-atomu arasinda gerceklesmektedir. Yine bir diger eterik baglanmamn
ksilan ana zinciri ile lignin arasinda gerceklestigi Koshijiama vd. (1989) tarafindan
ifade edilmistir. Bambudan izole edilmis feruloylenmis arabinoksilamn
incelenmesinden sonra hemiselllozlarin lignin yapitaslar: ile de baglar olusturdugu

goralmustr.

1.1.4. Sulu Faz Reformlama, Dehidratasyon/Hidr ojenasyon Prosesleri

Biyokitlelerin gazlastiriimasinda stiperkritik ve subkritik suyun kullaniimasi
konusunda yapilan arastirmalar yaklasik otuz yil geriye gitmesine karsilik (Bobleter
ve Consin, 1979; Model, 1985) sulu fazda reformlama (Aqgueous Phase Reforming:
APR) tekniginin gelistirilmesine iliskin ¢calismalar 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 diistik sayilabilecek
degerlerde olmasidir. APR teknigi suda ¢ozinmis halde bulunan etilen glikol,
gliserol, seker karbonhidratlar: (glukoz, vb) ve seker alkolleri gibi biyokutle kaynakl:
materyali katalitik bozundurmaya ugratarak hidrojen agirlikli gaz triini elde etmede
kullanilmaktadir. Prosesin 1liml1 sicaklik ve basingta gergeklesmesi 6nemli derecede
enerji tasarrufu saglarken, karbonhidratlarin yiksek sicakliklarda retrogresif
reaksiyonlar araciligi ile karbonizasyonu da oOnlenmektedir. Ayrica, kullanmlan
sicaklik ve basing su-gaz kaydirma reaksiyonunun (Water-gas shift reaction: CO+
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H,O = CO;, + Hy) drinler lehinde ilerlemesine imkan verdigi igin biyokitleden
gelenin disinda, ayrica sudan da hidrojen gazi olusmast mimkin olmaktadir.
APR’ nin yuksek aklik buhar gazlastirmas: teknigine bir baska UstinlUga,
biyokutlenin kurutulmadan oldugu gibi kullamlimasidir. Oysa yiksek sicaklik buhar
gazlastirmas: 6ncesinde biyokutlenin kurutulmas: gerekmektedir ve bu islem ekstra
bir enerji harcanmasina yol acar. Bu nedenle APR teknigi suda ¢ozlinebilen 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). Li
ve Huber (2010), sorbitolden (glukozun indirgenmis bilesigi) sulu faz
dehidratasyon/hidrojenasyon (aqueous-phase dehydration/hydrogenation, APD/H)
yontemiyle metandan C6 zincirine kadar olan alkanlarin Uretimi Gzerine calismalar
yapmusglardir. APD/H bir bifonksiyonlu bir reaksiyon yoluyla sorbitol in 6nce bir kati
asit (SiI0,-Al,03) ya da mineral asitle (HCI) dehidratasyonu ve ardindan bir metal
katalizori (Pt ya da Pd) Uzerinde hidrojenasyonunu kapsamaktacir. APD/H proses;
C-C, C-O bag kirilmast ve hidrojenasyon reaksiyonlarindan meydana gelmektedir
(Sekil 1.7). C-C bag kirilmast metal katalizorti bolgelerinde gerceklesen retro-aldol
kondensasyonu ve dekarbonilasyon reaksiyonlarin icerir. Dehidratasyon C-O bag
kirlmast reaksiyonu sonucu asit katalizori bolgesinde gergeklesir. Sorbitol
baslangicta ya 1-4-sorbitan ve ardindan izosorbit olusturmak Uzere dehidratasyona
ugrar ya datemel olarak C3 poliolleri olusturmak tizere C-C bag kirilmasi retro-aldol
kondensasyon reaksiyonlart verir. Olusan izosorbit halka agilmasi hidrojenasyon
1,2,6-hekzanetriol son Urin hekzam olusturmak Uzere daha ileri dehidratasyon ve
hidrojenasyona ugrar. Hafif alkan ve akoller (C1-C5) C-C bag kirilmasi
dekarbonilasyon reaksiyonlar ile olusur (Li ve Huber, 2010). Huber, Cortright ve
Dumesic (2004), sulu faz reformlama ile ¢ssitli akanlarin dretiminin C-C bag
kirilmasi, dehidratasyon ve hidrojenasyon reaksiyonlarina bagli olarak segicilik
gosterdigini bildirmiglerdir. Katalizor kompozisyonunun ve reaksiyon ortaminin
degistiriimesi, reaktor dizaynmmin modifiye edilmesi ile akan segiciligi

arttirilabilmektedir. Ayrica sulu sorbitole disaridan hidrojenin beslenmesi ile sorbitol,
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CO; olusumuna imkan vermeden alkan Urunlerine ve suya donusturil ebilmektedir.
Boyle bir uygulamada hidrojen disaridan verildigi icin proseste ara urtn olarak
olusmamaktadir. Diger bir uygulama da kat1 asit katalizort yerine mineral bir asidin
(6rnegin HCI) sorbitolle birlikte beslenmesi ile alkan Uretimi zenginlestirilmektedir.

H

. HO
Sorbitol

%

OHOH HO OH
OH OH OH

Dehydration

:

HO @oyOH HO gy

!

Reforming: [ C-C cleavage, HO o HO
(metal) | water-gas shift - _
Hydrogenation
CO,, Hy ydrog
H, (metal)
Methanation, OH OH
Fischer-Tropsch

Synthesis
(metal)

HO OH HO

C-Cand C-0
cleavage
(metal)

Repeated cycles:
Reforming
Dehydration

Hydrogenation

C-Cand C-O
cleavage
(metal)

CHy, H,0 N

CaHg, C3Hg, ete... Hexane

Sekil 1.7. Metal ve asidik bilesimlerden olusan bir katalizor kullamlarak sorbitolden
alkan Uretimi (Huber ve ark., 2004).

1.1.5. Sekerlerin indirgenme Reaksiyonlari

Aldozlar ve ketozlar karbonil grubunun indirgemes sonucu poliollere (seker
akolleri) indirgenirler ve karbonil grubu yerine alkol grubuna birakir. Polioller ticari
olarak katalitik hidrojenasyon veya elektrolitik indirgenme ile Uretilir. Hidrojenasyon
basing ve sicakhik atinda katalizor kullammiyla gergeklestirilir.  Aldozlar
indirgendiklerinde tek Urin, ketozlar ise yeni bir asimetrik merkez olusumu
nedeniyle iki farkli drin verirler. Seker alkolleri dogada sadece bitkilerin
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bilesiminde, serbest veya bilesik halinde bulunurlar. Kisa zincirli poliollerden
gliserol yaglarin yapisinda, eritritol ise ag ve ¢imenlerde ester halinde bulunur.
Sorbitol elma, armut, kiraz, erik ve seftali gibi meyvelerin bilesiminde bulunur.
Polioller kat1 kristal yapida olup suda c¢ozinurler. Kristal formdaki bazi sekerler
akollerinin ¢dziinme 1silarimn negatif olmas agza alindiklarinda soguk bir etki
olusturmalarina neden olmaktadir. Ksilitol, sorbitol, mannitol ve eritritol soguk etki
yaratirken maltitol soguk etki yaratmaz. Seker alkolleri ¢esitli gidalarda nem tutucu
olarak, tipta diUretik olarak kullarlirlar. Tathilik dereceleri genellikle sakkarozdan
daha diisUk olup ¢ok azdan baslayarak yiksek tatliliga kadar erisir. Tatlilik dereces
en dusUk olan laktitol, en yiksek olan ise ksilitoldir.

1.2. Yakitlar

Icten yanmali motorlarda giinimiizde petrolden elde edilen svi yakitlar
kullanlir. Motorlarin tarihi gelisimi icinde, kat1 ve gaz yakitlardan da bu amacla
faydalamlmis ise de, bircok teknik ve ticari sorun bunlarin kullanim aanlarimin
genislemesini engellemistir. Sivi yakitlarin tasidiklart 6zellikler, motor yakiti olarak
kullanilmalarinda dncelik kazanmalarim saglar.

1) Birim gram basina verdikleri enerji ¢ok yuksektir.
2) Bu enerji cok cabuk olarak 1s1 enerjisine donusr.
3) Havaile kolayca karistirilabilir.

4) Y andiktan sonra kil birakmazlar.

5) Kolay tasinir ve depolanirlar.

Petrolden elde edilen sivi yakitlarin kimyasal yapilan, karbon (C) ve hidrojen
(H) bilesiminden olusur. Karbonun hidrojenle yaptigi bu bilesiklere hidrokarbon denir
ve C, Hy, kapal: formult ile gosterilir. Sivi yakitlar tim organik maddelerden elde
edilebilir. Ancak glinimuizde en 6nemli dogal kaynak petroldur.

Ham petrol, degisik molekil yapilarinda olan hidrokarbonlarin karisimindan

meydana gdlir. icinde hidrokarbon karisimlarindan baska, az miktarda oksijen, azot,
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demir, magnezyum, kalsiyum, fosfor, vanadyum, kikirt ve ¢cok az miktarda da ¢inko
ve kobalt bulunur.

Genel olarak toprak altindan derin kuyular acilarak ¢ikarilir. Akiciligi oldukca
az, kaygan, rengi koyu sar ile Syah arasinda degisen ve hos olmayan agir kokusu olan
bir sividir. Sudan hafiftir ve suda erimez. Ozgiil agirlig: ortalama olarak 0,7 - 0,97
arasinda degisir. Derin tabakalarda bulunan petrol daha akici olur.

Ham petrolin meydana gelisi ile ilgili bircok teori vardir. Bunlardan
gunumizde en gecerli olan, petrolin deniz dibine ¢oken kiglk canlilarin (mikro
organizmaar) kalintilarimn meydana getirdiginin  kabul edilmesidir. Bu kiguk
canlilarin 61U ve dirileri nehirlerin getirdigi camur tabakalarinin siriklenmesi sonucu,
denizin derinliklerinde birikirler. Y Uksek basing ve1si atinda cok uzun zaman kalarak,
mayalanmalart sonucu petrol meydana gelir. Bu gunku ileri teknige ragmen, petroliin
yer atindaki birikim yeri ve o6zellikle verimliligi kolayca tesbit edilemez. Bu

bakimdan, petrol arama ve c¢ikarilmas: uzun zaman alan pahali bir istir.

1.2.1. Hidrokar bonlarin ssniflandiriimast

Hidrokarbonlarin kimyasal yapilar yakitin ¢zelliklerini degistirir. Bilesikteki
hidrojen atom sayisi karbon atomuna nazaran ne kadar fazla olursa yakitin 1s1 degeri
0 kadar artar. Molekul agirligi fazla olan bilesiklerin uguculugu azdir. Aym bag:
yapan hidrokarbonlarda molekildeki karbon atomu sayisi arttikga vuruntu direnci
azalir.

Organik kimyada siniflandirma ¢ok genis kapsamlidir ve basta iki ana guruba

aynrilarak incelenir.

1) Alifatik bilesikler
2) Aromatik bilesikler

Organik bilesiklerden yapilari en basit olan hidrokarbonlar da gene iki ana

simfaaynlarak incelenirler.
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1) Alifatik hidrokarbonlar
2) Aromatik hidrokarbonlar

Ancak bu siniflarin ayrintili incelenmesine girmeyecegiz. Konuya yardimct
olmasi bakimindan hidrokarbonlarin, karbon atomlarinin birbirine baglams sekillerine
gore siniflandinimasiyla yetinecegiz. Karbon atomlarimin birbirine tek bag ile
baglandiklar1 bilesiklere doymus, iki veya U¢ bagla baglandiklar: bilesiklere de

doymamus bilesikler denir. Buna gore hidrokarbonlar:

1) Doymus hidrokarbonlar
2) Doymamis hidrokarbonlar diye ikiye ayrilir.

1.2.1.1. Doymus Hidrokarbonlar

Parafinler: DUz zincir bag yapanlara normal parafinler, dallanmis zincir bagi
yapanlara da izoparafinler denir. Kagpal formilleri C, Hone acik formilleri ise Sekil
|.8" de oktan hidrokarbonu orneklenerek gosterilmitir. |zo-parafinlerin  normal
parafinlere nazaran vuruntu direngleri dahafazladr.

H
HHHHHHHH HH—é——HHHH H
A S A
H-(}IJ_(T*_C—C_C_C_C,_C_H H_(Izﬂc':__(lz_(l}_é~_('z—ﬂ
I T | '
Oktan C, H,, 1zo oktan C; H,,

Sekil 1.8. Parafinlere 6rnek

Parafin sinif1 bilesiklerin heps ham petrolde vardir ve motor yakitlarimin ana
kismini meydana getirir. Simfin bes karbon atomluya kadar olan ilk dordi gaz
halinde bulunur. Basing altinda sivi hale gelen bu gurup, ginimizde mutfak

islerinde, 1s1 ve aydinlatmada kullanilmaktadir.

Metan CH4
Etan CHg
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Propan GsHg
Bitan C4 Hyo

Yirmi karbon atomluya kadar olan bilesikler sivi hdindedirler. Bu bolim

icindeki guruplar su sekilde belirlenir.

Cs Hao
Cs Hao
CoHxo

Cr2 Hzs
Cis Hz
Cis Ha

- C; His @ Ucak benzinleri
- Gio Hx : Motor benzinleri
- Cis Hzp : Jet yakit (Kerosene)

- C16 Ha : Gazyag1

- CigHgs: Motorin

- C20 Hzo -~ Madeni yaglar

Yirmiden daha fazla karbon atomlu olanlar ise katidirlar. Vazelin, parafin vb.

bu boliman Gyeleridir.

Benzinin blyldk kismumi meydana getiren parafin

hakkinda tamamlayici bilgi Cizelge 1.3'te verilmistir.

Cizelge 1.3. Parafin hidrokarbonlar icin bazi degerler

anfi hidrokarbonlar

ADI FORMULU ERIME NOKTASI °C N';’T(YT'\/LAS'\I"OAC

Pentan CsHqo -131 36,2
Hekzan Ce His Y 59

Heptan C, Hg o1 564
Oktan Ce His =7 46
Nonan Co Hao - 1506
pekan Cuohz -31 174
Undekan CuiHao - 57
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Naftenler: Halka bagli ve kapal1 formulleri C H olan bu sinifa siklo parafinler de
denir. Vuruntu direncleri parafinlerden yiksek, ayrnca buharlasma ¢zellikleri de
isteklere uygundur. Sinifin Gyelerinden olan siklo hekzanin ve benzenin agik formull
Sekil 1.9' da gosterilmitir.

211
HI—T/ C——H,
H;— G l——n

2 \c ~ 2
ty

Siklo hekzan C, H ,

Sekil 1.9. Siklohekzan yapisi

1.2.1.2. Doymamis Hidrokar bonlar

Aromatikler: Kapali formili C, Hy olan, haka seklinde cift baglh
hidrokarbonlardir. Vuruntu direncleri ¢ok yuksek oldugundan motor yakiti olarak
Onem tasirlar. Simfin en 6nemli Uyesi benzendir. Aromatik bilesiklerin baslangi¢
maddesi olarak kullanilir. Yani, bitlin aromatik bilesikler benzenden tirer.

Olefinler: Zifttir tipi ¢ift bagli hidrokarbonlardir. Molekilde bir cift bagi olanlara
mono olefin denir. Kapali formulti C, Hy, 'dir. Molekilde iki tane cift bag
bulunanlara da di olefinler denir ve C,H2n.¢ kapali formalti ile gosterilirler. Sekil 1.10
' da propilen ve bitadien hidrokarbonlamn agik ve kapai formulleri gosterilmistir.
Olefinlerin - vuruntu direngleri  yuksektir. Fakat depolandiklarinda, zamanla
recinelesme yaptiklarindan motor yakiti olarak uygun degildirler.

[l-! H H
1 l
H-C—-—C=C—H ll’f PII l-Il '
H H—C=C—C=C—H
Propilen C; H, Butadien C, H,

Sekil 1.10. Propilen ve bitadien yapist
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1.3. Karbon Materyalinin Aktivasyonu

Karbon materyaller, asit ve bazlara dayankliligi ya da kontrol edilebilir
gbzenekliligi ve ylzey kimyasi gibi birgok benzersiz 6zellige sahiptir ve bu 6zellikler
onlar1 katalizor olarak kullanmak igin uygun adaylar haline getirmektedir. Aktif
karbon ve gréafitin bilinen karbon yapilari, hidrojenasyon (Coloma ve ark., 1997,
Park ve Keane, 2003), hidrodekloronasyon (Amorim ve ark., 2005; Diaz ve ark.,
2009), oksidasyon (Bedia ve ark., 2010; Demirel-Gulen ve ark., 2005),
hidrodesiilfirasyon (Guerrero-Ruiz ve ark., 1992) ya da Fischer Tropsch
reaksiyonlar (Guerrero-Ruiz ve ark., 1994) icin genis bir kullamm alan bulmaktadir.

Bu materyallerin fizikokimyasal oOzelliklerinin ayarlanmasi 6zellikle yulzey
alam modifikasyonu ve gozenekliliginin gelistirilmesi icin aktivasyon basamaklar
gerekmektedir. LiteratUrde iki ana aktivasyon yontemi vardir; bunlar, kimyasal
aktivasyon ve fiziksel aktivasyondur. Kimyasal aktivasyonda hammaddeye bir
aktivasyon kimyasali karistirilir veya emdirilir, daha sonra bu karisim inert bir
amosferde 1sil isleme tabi tutulur (Hayashi et al., 2002). Karbonik maddelerin
kimyasal aktivasyonu gegmisten beri ¢ok ilgi ¢eken bir konu olmustur ¢iinkd bu
proses ile tek acdimda iyi gelismis gozeneklilige sahip aktiflestirilmis karbon
Uretilebilir. (Ahmadpour and Do, 1995; Adinata et a., 2007). ZnCl,, KOH, H3PO,,
NaOH ve K,CO3; kimyasal aktivasyonda en cok kullamlan bilesiklerdir. Kullanlan
bu kimyasallar, genellikle hammaddenin dehidrasyonuna neden olurlar. BOylece
pirolitik bozunmaya etki ederek sivi Urtin olusumunu engeller, car verimini arttirirlar.
Aktivasyonda kullanilan kimyasalin tiri ve miktari, elde edilen aktiflestirilmis
karbonun kalitesini ve verimini arttirmak agisindan énemlidir (Matinez et al., 2006;
Malik et a., 2006; Karim et al., 2006). Fiziksel aktivasyon yiksek sicakliklarda
(800-1000°C gibi), kimyasal aktivasyon ise nispeten dusik sicakliklarda (400-
700°C) gerceklestirilir (Sudaryanto et al., 2006; Youssef et al., 2005). Amaclanan
gbzenek boyut dagiliminda aktiflestirilmis karbon tretiminde, kimyasal aktivasyon
fiziksel aktivasyona gore daha esnektir (Ahmadpour and Do, 1995). Yani kimyasal
aktivasyonda gbzenek boyut dagilimimin kontrolu daha kolaydir. Tek basina fiziksel
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aktivasyonla cok yuksek 6zgul yizey aanlan elde edilemez, bu sadece kimyasal
aktivasyonla veya kimyasal + fiziksel aktivasyonla saglanabilir.

Toz aktiflestirilmis karbon Uretilirken, hammaddenin aktivasyon kimyasali ile
karisim homojenligi  yuksektir ama granil seklinde aktiflestirilmis karbon
Uretilecekse 25 hammaddenin aktivasyon kimyasali ile temasindan emin olmak icin
emdirme islemine dnem vermek gerekir (Molina-Sabio and Rodriguez-Reinoso,
2004). Emdirme yonteminde, aktivasyon kimyasali belirli miktarda suda ¢ozulir,
daha sonra hammadde eklenerek kanstirici ile belirli bir 1sida, belirli bir stre
karistinlir. Kullamlan aktivasyon kimyasali miktarimin, hammadde miktarina
agirlikca oramna “ emdirme oram’ denir. Emdirme oram, proseste kullamlan
kimyasal miktarim ifade eder ve kimyasal aktivasyon icin dnemli parametrelerden
biridir (Namasivayam and Kadirvelu, 1997). Emdirme metodu, kuru karistirma
metoduna kiyasla daha avantajlidir ciinkti emdirme yapildiginda kimyasalin karbonik
tanecik kitlesi icine dagilimi daha iyidir (Ahmadpour and Do, 1995). Ozellikle,
lignoselllozik maddeler bir sivi ¢ozelti ile temas ettiklerinde siviyr emerek siserler
(Suarez-Garcia et a., 2002), sviyr emerken sivi icinde ¢ozinmuis kimyasallart da
emerler ve bu kimyasallar hammadde taneciginin i¢ kisimlarina kadar ilerler. Kuru
karistirmada ise aktivasyon kimyasallari hammaddenin yilzeyinde kalir ve bu
kimyasallar topaklanmis halde oldugundan homojen bir karisma saglanamaz.

Bazi arastirmacilar (Tsal et a., 2001), emdirme siires icin 1-2 saati yeterli
gorurken, bazi arastirmacilar da (Encinar et al., 1998; Y oussef et al., 2005) emdirme
islemini U¢ gin strdirmUstdr. Guo ve Lua (1999), emdirme sliresini 12 saatten 24
saate cikardiginda aktiflestirilmis karbonun ylzey alamnin yaklasik %70 arttigim
gozlemlemistir. Gomez-Serrano ve arkadaslar: (2005) ise optimum emdirme stiresini
3 saat bulmusgtur. Tabi bu farklilik emdirmede kullamlan kimyasalin farkli olusundan
kaynaklanabilir, ¢cunkii Guo ve Lua aktivasyon kimyasali olarak KOH, Gomez-
Serrano ve arkadaslari ise H3PO4 kullanmustir.

KOH’ in yuksek emdirme oranlanda hammaddeyi parcaladigi ve toz haline
getirdigi bilinmektedir. Buna neden olan reaksiyonlarin Kraft prosesinde yer aan
reaksiyonlarla benzer olmast mumkundur; kuvvetli nukleofilik hidroksil iyonlarinin

varligi parcalanmaya neden olabilir; lignin ve hemiseltiloz, seltiloza gore daha amorf
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ve daha az polimerik oldugundan daha kolay ¢ozintr (Molina-Sabio and Rodriguez-
Reinoso, 2004).

Kimyasal aktivasyon alaminda birgok calisma yapilmasina ragmen heniz
prosesin mekanizmasi tam olarak tespit edilememistir (Ahmadpour and Do, 1995).
Kadlec ve arkadsslarn (1970), yaptiklarn calismada kimyasal ve fiziksel
aktivasyondan Uretilen aktiflestirilmis karbonlardaki gozeneklerin sekillerinin farkl:
oldugunu gozlemlemistir. Kimyasal aktivasyon olayinda genellikle gozenekler “sise”
seklinde iken, fiziksel aktivasyonda ise “ koni” seklindedir. Sise seklindeki
gOzenekler kimyasal aktivasyonun tanecigin icinde gergeklestigi, koni seklindeki
gOzenekler ise fiziksel aktivasyonun tanecigin yuzeyinde gerceklestigi seklinde

yorumlanmaktadhr.

1.4. Deneysel Tasarim Y ontemi (Response Surface M ethodology)

Deneysdl dizenleme yontemleri bilimsel arastirmalarda ve endustride birgok
farkli amacla kullanilirlar. Bittin deneme diizenlerinde temel amag Uzerinde durulan
cevap degiskenine etkis olabilecegi dustnilen faktorlerin dikkate alinmasi ve
boylelikle denemenin hatasinin minimuma indirilmesidir. Ayrica deneysel tasarim
ozellikle Ar-Ge faaliyetlerinde kullanilan bir kalite teknigidir. Genelde 6ngorilen
kalitede Orin dretmeye yoOnelik calismalarda ve optimizasyon problemlerinin
¢Oziimunde kullanilmaktadir. Bu yontem matematikci ve istatistikciler tarafindan
deneylerin sayisint azaltmak ve deneylere etki eden faktorlerin tek baslarina ve diger
faktorlerle beraber deney sonuglarini nasil etkilediklerini ortaya koymak amaciyla
gelistirilmistir. Deneysel tasanim yaklasimi, s6z konusu faktorlerin  farkh
seviyelerinin cikti degerleri Uzerinde olusturduklar: degisimleri ve bu degisimlerin
altinda yatan nedenleri arastirarak bunlar: optimize etmeyi hedefler (Taptik ve Keles,
1998).

Cevap yuzeyi analizi yontemi, c¢esitli bagimsiz degiskenlerin s6z konusu
oldugu bir fonksiyonun c¢ikti degerinin optimize edilmes icin uygulanan bir seri
deney yontemidir. Lokal minimum veya maksimum degere (optimum noktaya)
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ulasmak icin maksimum artis veya diusisun oldugu yonde hareket edilmes temel
yaklasimdir (Myers ve Montgomery, 1995).

Optimum noktaya ulasmak icin genelde kullanilan tasarimlar Merkezi Bilesik
veya Box Behnken Deneysel Tasarimlaridir. Bu tasarimlar ikinci dereceden terimler
iceren ikinci seviyeden modellerdir, yani bagimsiz degiskenler ile ¢ikti degeri
arasinda dogrusal yaklasimin 6tesinde bir baglant: ifade edilebilir. Bu modeller ile
elde edilen sonuclar, cevap ylzeyi ve kontir cizimleri ile grafik hale getirilirler.
Kullanlan bu deney tasarimlarina Cevap YUzeyi Tasarimlar: adi verilir (Myers ve
Montgomery, 1995).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Lu ve arkadaslar1 (2013), impregnasyon ile hazirlanan ve farkli oranlarda Ce
iceren Ni/CeO,/Al,03 katalizértintin glukozun stperkritik su ortaminda (673 K, 24,5
MPa, 20dk) hidrojen gazi agirliklt Urin elde etmek Uzere gazlastirilmas: Uzerine
etkisini incelemislerdir. Calismada Ce katkisi arttik¢a belli bir orana kadar H, gazi
olusumunun arttigin, belli bir noktadan sonra ise azaldigim tespit etmislerdir. Hem
katki hem de destek materyali olarak gorev yapan CeO, koklasmay: azaltarak
katalizor yuzeyinde karbon birikimini azaltmakta bu da katalizor aktivitesinin
artmasina neden olmaktadir. Ancak yiklenen Ce miktarinin arttirillmas: dezavantaj
olarak katalizOr yuzey alamn azaltacagi icin belli bir orandan sonra katalizor
aktivitesinde disme gozlenmektedir.

Morere ve arkadaslar1 (2011), mezogtzenekli silika Uizerine 40°C sicaklik ve
80 bar basingta  superkritik  karbondioksit  ortaminda  palladyum
hekzafloroasetilasetonat  (Pd(hfac),) bilesigi yukleyip, Ho/CO, gaz karisimi ve saf
Hag kullanmak suretiyle ayr iki yontemle indirgeme yaparak Pd/SIO, kompozit
materyali elde etmiglerdir. En iyi sonug yiukleme ve indirgeme islemlerinin
birbirinden bagimsiz yapildigi ve indirgemede saf hidrojen gazimin kullanmldig:
calismalardan ainmistir. XRD anadlizleri sonucunda Pd metali kristal boyutu
ortamalama 9.4 nm olarak belirlenmistir. Yapilan ICP-OES andizleri sonucunda
reaksiyon siresi 8 saate kadar uzatildiginda Pd metali yuklenme oramimin arttigi, 8
saatten sonraise azaldigi gozlenmistir.

Su ana kadar yapilan caismaarda sulu faz reformalama ve sulu faz
dehidratasyon/hidrojenasyon yontemlerinde biyokUtle ttrevli model bilesikler
kullamlmstir. Oysa sekerler, seker alkolleri ve gliserol gibi suda c¢oziinebilen
oksijenli model bilesiklerin donidsiminde yiksek aktivite gosteren katalizorler
maalesef cesitli karbohidrat ve lignin ¢ozinme Urtnlerini iceren kompleks biyokditle
hidrolizatina uygulandiginda aym verimi verememektedir (Meryemoglu ve ark.,
2010; Irmak S., ve ark., 2010).

Huber’ in geltirdigi diger proses sorbitolden (glukozun indirgenmis bilesigi)
sulu faz dehidratasyon/hidrojenasyon (APD/H) yontemiyle metandan Cgs zincirine
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kadar olan alkanlarin Uretimidir (Li ve Huber, 2010). APD/H bir bifonksiyonlu bir
reaksiyon yoluyla sorbitolin 6nce bir kat1 asit (SiO,-Al,O3) ya da mineral asitle
(HCI) dehidratasyonu ve ardindan bir metal katalizort (Pt ya da Pd) Uzerinde
hidrojenasyonunu kapsamaktadir (Li ve Huber, 2010).

Tanksale ve arkadaslart (2007), glukoz, sukroz ve etilen glikolden altimina,
ZrO, ve CeAl destek maddelerine Pt, Pd, ve Ni yukleyerek hazirladiklar: katalizérler
ile 458, 473 ve 493 K’ de s faz reformlama ile hidrojen tretmislerdir. Glukozun
disik sicakliklarda reformlanmast ile C1-C4 asit ve akol ara Urtnlerinin olusumu ve
bu ara drdnlerin hidrojen olusumuna daha secici oldugu gozlenmistir. Hidrojen
olusumu agisindan katalizor etkinligi su sekilde olmustur: Pt >Pd>Ni . CO ara trtnu
olusumu glukozda etilen glikole gore daha fazla olmustur.

Furusawa ve arkadasslar1 (2007), bomba tipi bir reaktorde bir lignin model
bilesigini Ni/MgO katalizorii varliginda stiperkritik su ortaminda gazlastirmslardir.
Caismada kullamlan Ni/MgO katalizori nikel nitrat tuzunu ile MgO’ nin
impegrasyonu ile hazirlanmis ve hidrojen gazi ortaminda 773-1173K’ de 8 saat
kalsinasyon edilmistir. Katalizoriin karakterizasyon analizleri kalsinasyondan sonra
Ni metalinin NiO— MgO seklinde baglandigini gostermistir. Kalsinasyon sicakligi
arttikca Ni metal ylzey alam azalmistir. Gaz UrUnlerinin karbon verimi Ni metal
yuzey aanm arttikga artmistir. %10 wt Ni/MgO (873 K) katalizori CO,, CH,4 ve
C,He' dan olgan karbonlu gaz kompozisyonunda karbon verimi agisindan en iyi
performanst gosterirken (%30 karbon verimi) 973 K’ de kalsine edilen katalizor
hidrojen veriminde en iyi aktiviteyi gostermistir.

Du ve arkadaslari (2007), sodyum bor hidrir ile indirgeme metodunu
kullanarak, metanol yakit hiicrelerinde anot olarak kullamlmak Gzere karbon aerojel
destekli Pt-Ru bimetalik katalizéruni hazirlamislardir. Calismada Ru gibi ikinci bir
metalinin katalizor performanst Uzerine olumlu etkilerini gozlemlemislerdir. Karbon
aerojelin destek materyali olarak kullamlmasimn avantgjini ise mezogozenekli
yapisindan dolayr elektrotta kitle transferlerini  kolaylastirmasina dayanarak

aciklamiglardir.
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Byrd ve arkadaslar1 (2007), glukoz biyokutle model bilesiginden stiperkritik su
ortaminda katalitik yolla H, eldesi konusunda calismislardir. Reaksiyon ortaminda
RU/Al,O; katalizorinin bulunmast donUsimi  belirgin sekilde zenginlestirmis,
hidrojen verimi artarken metan olusumu azalmistir. Temel gaz Urdnleri olarak,
hidrojen, karbon dioksit, metan ve az miktarda karbon monoksit olusmustur. Gaz
verimi sicakliga, islem zamamina ve baslangigta kullamlan glukoz miktarina bagl
olarak degismistir. Yuksek H,, dustk CO ve CH, verimi disik glukoz
konsantrasyonlarinda ve yuksek sicakliklarda gbzlenmistir. Katran olusumu agirlikga
> 5 9% olan yiksek glukoz konsantrasyonlarinda meydana gelmistir. Glukozun
superkritik su ortaminda dénisumi ruthenium katalizort ile yapildiginda yiksek
basing kosullarinda hidrojen tretimi icin etkin olmustur.

Williams ve Onwudili (2006), sellloz, nisasta ve glukoz model bilesikleri ile
cassava atik biyokutlesinin subkritik ve siperkritik su ortamindaki gazifikasyonunu
1sitilan batch tipi bir reaktorde calismislardir. Uretilen temel gazlarin karbon dioksit,
karbon monoksit, hidrojen, metan ve diger hidrokarbonlardan olustugu bildirilmistir.
Selllozun kdmurlesmesinin nisasta ve glukoza gore daha fazla gergeklestigi, karbon
monoksit ve C;-C4 hidrokarbonlarin daha yiksek verimde olustugu gozlenmistir.
Bunakarsilik glukozun gazifikasyonu ile en yiuksek verimde hidrojen elde edilmistir.
Cassava biyokitle atigir nisasta ile benzer oranda komirlesme gostermis, ancak
hidrojen verimi daha az ol mustur.

Karagbz ve arkadaslart (2005), biyokitle sivilastirilmas: tzerine bir galisma
gerceklestirmislerdir. Bu calisma, 15 dk boyunca 280 C de farkl: bazlar ve tuzlar e
alindiginda baslica fenolik bilesiklerin odunsu biyokitlenin biyo-yag: icinde
bulundugunu gostermektedir. Bu lignin bilesiklerinin ayrismasin da genel olarak
bazik kosullarin asidik olanlardan daha reaktif olmas ile alakal: olabilir. Gaz
Urinlerde fark edilebilir bir artis yoktur. Gaz karisimlarinda hidrojenden,
bahsedilmemektedir. Cogunlukla, CO; ile CH,4, CoH4, CoHe Ve CsHg gazlar vardir.

Zhang ve Erkey (2005), yakit hiicrelerinde elektrokatalizor olarak kullanilmak
Uzere hazirladiklart nafyon-karbon siyali kompozit materyali Uzerine stperkritik
karbondioksit ortaminda (80°C, 27,6 MPa ve 24 saat reaksiyon siiresi) Pt(Me,COD)
organometal bilesigini kullanarak Pt yiklemislerdir. Calismada, termal yolla azot
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aimosferinde indirgeme yapmuslardir ve distk indirgeme sicakliginda Pt
partikdllerinin sinterlenmesinin dnlendigini sdylemislerdir.

Yang ve ark., (2005), sulu ortamda, 300-340°C sicakliklarda ve 20 MPa
basing altinda, kataliz kullanarak ya da kullanmadan, deniz yosunlarini sivilastirma
prosesine tabi tutarak yag Uretimini hedeflemislerdir. Yag ve enerji verimleri, 30 ve
60 dakika reaksiyon sirelerinde calisan bir kesikli reaktorden alinan oOrneklerin
analiz edilerek, su yosunun enerji donusimu veriminin bulunmasi icin ainan her
numunenin elamanter kompozisyonu belirlenmistir. En yuksek yag verimi ve enerji
donusima, organik madde igeriginin %33 ve %40 oldugu su yosunlarinda, 340°C, 30
dakika reaksiyon siiresinde %5 (ag.) katalizor kullanarak gerceklestirilmistir.

Acikalin ve arkadaslari (2005), biyokutle atik maddesi olan ¢am agaci
kabuklarinin sivilastirilmas: sirasinda sicaklik, basing, ¢6zlctu karisimi/cam agact
kabugu oram ve tetralin/(tetralin+kreozot yagi) oramimn sivilastirma  verimi
Uzerindeki etkisini istatistiksel olarak incelemislerdir. 250 ml kapasiteli manyetik
karistiricili bir otoklav; ¢ozlcu olarak tetralint+kreozot yagi karisimi, ortam gazi
olarak ise hidrojen kullanilarak bir saat gerceklestirilen reaksiyonlar merkezi bilesik
deneysal tasarima uygun gerceklestirilmistir. Sivilastirma sonucu olusan sivi Urtinler
Soxhlet ekstraksiyonu uygulanarak, yag, asfalten, preasfalten ve artik kesimlerine
aynlmistir.  Sicakhik, basing, c¢ozict kansimi/agag kabugu oram ve
tetralin/(tetralintkreozot yag1) oran parametrelerinin ¢alisma araliklar sirasiyla 300-
400°C, 10-50 atm, 1/1-5/1 ve 0/1-1/1 olarak ainmis ve elde edilen bulgular
temelinde, yag+gaz, asfalten ve preasfalten verimleri, toplam dontstmler icin model
denklemler gelistirilerek optimizasyon calismasi yapilmistir. Sonug olarak sicakligin
ve ilk hidrojen basincinin yag+gaz verimi Uzerinde en etkili parametreler oldugunu
belirtmislerdir. Ayrica asfalten ve presafalten Uzerinde en etkili parametrelerin
sicaklik ve tetralin/cozici karisimi oldugu ve toplam donidsimiin en ¢ok sicaklik ve
¢Ozucu karisimi/agag kabugu oranindan etkilendigini saptamislardir.

Fang ve arkadaslari (2004), tarafindan komdurlestirme, yUkseltilmis
sicakliklarda subkritik bdlge icinde selilozdan Oretilmis disik molekiler agirlikl
bilesiklerin dehidrasyon reaksiyonu olarak tammlanmustir.
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Huber, Cortright ve Dumesic (2004), sulu faz reformlamaile gssitli alkanlarin
uretiminin C-C bag kirilmasi, dehidratasyon ve hidrojenasyon reaksiyonlarina bagli
olarak secicilik gosterdigini  bildirmislerdir.  Katalizbr kompozisyonunun ve
reaksiyon ortamimn degistirilmesi, reaktor dizaynmmn modifiye edilmes ile alkan
seciciligi arttirilabilmektedir. Ayrica sulu sorbitole disaridan hidrojenin beslenmesi
ile sorbitol, CO, olusumuna imkan vermeden akan Urlnlerine ve suya
donusturdlebilmektedir. Boyle bir uygulamada hidrojen disaridan verildigi icin
proseste ara Urln olarak olusmamaktadir. Diger bir uygulama da kat1 asit katalizori
yerine mineral bir asidin (6rnegin HCI) sorbitolle birlikte beslenmesi ile akan
Uretimi zenginlestirilmesidir.

Fang ve arkadaslari (2004), kesikli tip mikroreaktor (50nl) kullanarak
seltlozun nikel katalizort ile gazlastirilmasim gozlemlemislerdir ve 1sitma hizinin
komurlesme formunu etkiledigini soylemislerdir.

Sinag ve arkadaslart (2004, 2003) slperkritik suda glukozun hidropirolizini
calismiglardir. Potasyum karbonat varliginda, stiperkritik su kosullarinda CO, ve H;
nin yiksek verimde, CO’ in ise diiik verimde oldugunu sdylemislerdir.

Park ve Tamiyasu (2003), 523K (250C) sicaklik, 44MPa basingta, rutenyum
oksitli seliloz gazlastirmasi gerceklestirmiglerdir ve CHs;, CO, ve H, elde
etmislerdir. Gazli  Urdnlerin  icindeki  hidrojen atomlarimin  hepsinin - su
moleklllerinden c¢iktigint bulmuslardir ve rutenyum oksit etkisinin redoks cifti olan
Ru*/Ru*? den sonuglandigini sdylemislerdir.

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

Huber ve ark., (2003), biyokditle turevli karbohidratlardan hidrojen ve alkan
dretimi icin ki yeni katalitik proses gdistirmistir. Bunlardan birincisi
gelistirilmesinde 6nemli katkilari oldugu sulu faz reformlama (APR) prosesidir.
Oksijenli hidrokarbonlarin raney nikel katalizorleri esliginde APR ile gazlastirilmas
sonucu yiuksek miktarlarda metan olusmaktadir. Huber, nikele kalay eklenmesinin

metan Uretimini azalttigint ve buna ragmen hidrojen Uretiminin ytksek verimde
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dretilmesinin korundugunu bulmustur. Sentezlenen raney nikel-kalay katalizorinun
hidrojen Uretmindeki aktivitesi ve segiciligi platin bazli katalizorlerle karsilatirilabilir
diizeyde bulunmustur.

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 soylemistir.

Dumesic ve arkadaslar (2002), ilk kez model biyokiitle teklifi olarak segilen
oksijenli bilesiklerin sulu faz reformlamasindan bahsetmislerdir. Akiskan tip reaktor
icinde, gazlastirma ya da pirolizden daha diustk sicakliklarda (yaklasik 500 K)
hidrojen Uretim kapasitesini ispatlamiglardir. Molekllerin sulu faz reformlamasinin
en yuksek hidrojen seciciligine sahip olan sekerlerden daha fazla yikseltgendigini
soylemislerdir.

Cortright ve arkadaslar1 (2002), platin bazli katalizor kullanarak APR
prosesinde 227°C’ e yakn sicaklikta sekerlerden hidrojen Uretilebilecegini ispat
etmislerdir. Etilen glikol gibi bircok biyokitleden cikarilan materyaller su icinde
¢ozilinebilir ve hidrojen prosesi icgin kullanilabilirdir.

Yoshida ve Matsumura (2001), farkli oranlarda standart sellloz, ksilan ve
lignin (izole edildikleri kaynaklar belirtiimemis) karisimlarinin 673 K ve 25 Mpa
stiperkritik su ortaminda nikel katalizort kullanarak ve 20 dk stiredeki gazlastirma
etkinliklerini incelemislerdir. Karisimin lignin igeriginin olusan gazin miktarin ve
kompozisyonunu belirgin sekilde degistirdigi gozlenmistir. Lignin igerigi arttikca
olusan gaz miktarn ve bu gaz kansimindaki hidrojen komposizyonu azalmstir.
Sozkonusu ¢alismada seltiloz ve ksilanin bozunmasi sonucu olusan bazi ara trinlerin
ligninle reaksiyonagirdigi belirtilmistir.

Yoshida ve Matsumura (2001), ayrica, gergek biyokitle 6rneklerinin
stiperkritik su gazlastirmasint arastirmislardir ve biyokutleden yiksek dontsim ile
hidrojen elde edilebilecegini gostermislerdir.

Kruse ve arkadaslar1 (2000), stiperkritik su icinde alkalilerin (KOH) biyokutle
gazlastirmas: Uzerine etkisini calismiglardir. Hidrojen verimi neredeyse akali
kullamldiginda neredeyse alkalisiz olanlardan 3 kat (%5) dahaiyidir. Su-gaz degisim
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reaksiyonuna bagli olarak akali eklenmesinin hidrojen verimini arttirdigini kabul
etmislerdir.

Putln ve arkadaslar1 (2001), Eupharbia rigida, preslenmis aycicegi kiispesinin
ve findik kabuklarimin karisik yavas pirolizini farkli sicaklik ve isitma hizlarinda
yuritmislerdir. Urtin veriminin ¢ durum icinde, piroliz sicakhginin 673 K
sicakliktan 973 K sicakliga c¢ikarildiginda arttigim bulmuslardir. Benzer sonuclar
azot akis1 arttirlldiginda elde edilmistir.

Yamada ve Ono (1999), odun ve selliloz numunelerinin sivilastirma
islemlerini 120-150°C’ de etil karbonat ve propilen karbonat vanginda, katalizoér
olarak %97 H,SO, kullanarak gercgeklestirmislerdir. Odun numunelerinin 120°C’ de
etilen karbonat varliginda 60 dakika icinde %10 (ag) artik olusturdugunu, sellozun
ise 20 dakika sonunda neredeyse tamamen sivilastigin belirtmislerdir.

Y an ve arkadaslar1 (1999), odun talasi ile yaptiklar sivilastirma calismasinda
¢Ozucu tipi, sicaklik, soguk hidrojen basinci ve reaksiyon siiresi gibi parametrelerin
sivilastirma verimleri Uzerindeki etkilerini incelemislerdir. Calismalarinda 2-5,5 MPa
soguk hidrojen basinci, 150-450°C sicaklik araligi, 5-30 dakika reaksiyon siresi ve
¢cOzlcu olarak katran yikama yag: ve tetralini denemislerdir. Sicakligin 250°C’ den
450°C’ ye artirilmas ile toplam donistimin degismedigini; ancak, yag verimlerinin
%25 ten %63,9 a agim bildirmislerdir. Artan reaksiyon sires ile toplam
donusimin ve gaz veriminin  degismedigini, asfalten+preasfalten veriminin
dustigini ve yag veriminin arttigint bildirmislerdir. Toplam donisimin tetralin
kullamldig1 durumda, katran yikama yagi1 kullamildigi duruma gére az da olsa distik
ciktigint ve bunun beklenmedik bir durum oldugunu belirtmislerdir. Ancak, tetralin
kullamldig1 durumlarda asfalten+preasfalten verimini %20 dusUp, gaz veriminin %20
arttig1 gbz 6niine alinarak, tetralinin tercih edilen ¢ozici tipi oldugunu eklemislerdir.
Ayrica, tetralinin sadece hidrojen verme roltinti Gstlenmekle kalmayip, odun talasinin
molekller yapisinin bozunmasint baslattigini da belirtmislerdir.

Minowa ve arkadaslar1 (1998, 1999), 10 ile 180 dakika reaksiyon siiresinde,
25MPa basing ve 623 K sicaklikta kesikli tipi reaktér ile nikel, paladyum ve platin
katalizorleri kullanarak selUlozun gazlastirimasim yoritmoslerdir. Destekli nikel
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katalizorlerinde metan ve karbondioksitin ana Uriin olmasina karsin destekli
paladyum ve platin katalizérlerinde hidrojen ve karbondioksit elde edilmistir.

Minowa ve Ogi (1998), deneyimlerini bir kesikli reakttr kullanarak sicak
kompre edilmis su icinde, seliloz gazlastirmasini yurttmuslerdir ve yikseltgenmis
nikel katalizorleri ile gazlastirma hizinin arttirnildigim  sdylemislerdir. Bununla
birlikte, metan verimi de artmakta ve hidrojen verimi bastirilmaktadir.

Yu ve arkadaslar1 (1993), biyokitlenin distk konsantrasyonda yurutilmes
gerektigini, cunkd biyokitlenin yiksek konsantrasyonlarinda ayrisan urdnlerin
polimerizasyonunun meydana geldigini sdylemislerdir. Bunun yaninda, biyokditlenin
daha yuksek konsantrasyonunun ekonomik olarak gazlastirilmas: gerekmektedir. Bu
sebepten Xu ve arkadaslart (1996), superkritik su icinde yutksek konsantrasyon
biyokutle ¢ozeltisinin yuksek sicaklikta gazlastirmasinm basariya ulastigim gostermek
icin, aktif karbonun gazlastirma etkisini aciklamslardir. Hidrojen verimi dusik
olmasina ragmen, biyokitle yiksek konsantrasyonda bile tamamen gaza
ayrnismaktadir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Bu calismada lignoseltlozik biyokitle model bilesigi olarak alti karbonlu
glukoz, bes karbonlu ksiloz monosekerleri kullamlmistir. Lignoseltlozik biyokitle
kaynaklar: olarak bugday samani, kenaf, sorghum kullanil mstir.

Bugday samam Adana daki lokal sak noktalarindan, kenaf ise Cukurova
Universitesi  Ziraat Fakiiltes’ nden temin edilmi ve kullamlmadan 6nce
parcalayicida 6gutilmustir. Kendi yetistirdigimiz sorghum bitkisi tirti olan Green
Go bitkisinin tohumlart May Tohumculuk’ tan temin edilmitir. Sorghum Nisan 2010
tarihinde ekilip EKim 2010’ da hasat edilmjtir. Sorghum biyokdtlesi oda sicakliginda
kurutulup dgutuldikten sonra deneylerde kullanilmastir.

Katalizor gelistirme calismalarinda katalizor destek materyali olarak Norit
firmasindan temin ettigimiz Norit ELORIT 8028-0 ve Pensilvanya State
Universitesi’ nden Prof. Dr. F.S. Cannon taraindan gelistirilen aktifligi arttirilms
granul Norit aktif karbon (Superdarco) kullamlmistir.

3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

1. Cesitli metal tuzlari,

2. Aktif karbon, katalizor destek materyali olarak

3. Helyum gazi: Gaz kromatografisinde tasiyic1 gaz olarak

4. Argon gazi: Gaz kromatografisinde tasiyici gaz olarak

5. Kuru hava: Gaz kromatografisinde

6. Azot gazi: Indirgeme islemlerinde

7. Aseton: Deney sonrasinda reaktdrdeki organik maddeleri temizlemek icin,
8. YUksek saflikta oksijen gazi: TOC (Toplam Organik Karbon) analizlerinde,
9. Potasyum ftalat: TOC analizinde standart olarak,

10. Pt, Pd, Ru (karbon/alimina/aktif karbon), Raney Ni 2400 katalizorleri
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11. Diklorometan: Hidroliz ¢ozeltilerinde mevcut organik maddelerin GC-MS
analizleri icin ekstraksiyon ¢ozuiciisti olarak,

12. NapSO,: Ekstrakte isleminden sonra organik fazda kalan suyu tutmak icin

13. Fosfotungstikasit: Dehidratasyon/hidrojenasyon deneylerinde asit katalizor

olarak

14. Saf Hidrojen gazi: Hidrojenasyon deneylerinde

15. Hekzan: Ekstraksiyon deneylerinde

16. Tetrahidrofuran: Ekstraksiyon deneylerinde

17. Tetralin: CozUcl olarak

3.1.2. Kullanmlan Arac ve Gerecler

1. Kesintisiz sulu faz reformlama sistemi ekipmanlari

2. 1SCO 260D model bir SFE pompa sistemi

3. TF55035C-1 model Thermo Scientific Lindberg Blue M TUp Firin

4. 500 ml hacimli Parr 4575 model HP/HT

5. 100 ml hacimli Parr 4590 model mikro bench top reaktor

6. 100 ml hacimli paslanmaz ¢elik Parr 4740 model HT/HP reaktori

7. Manyetik karistirici

8. Ultrasonik banyo

9. Varian Restek ShinCarbon (100/120 Mesh 2m x 1/16' x 1.0 mm) gaz
kromatografisi kolonu

10. Varian Retsek Molecular Sieve (5A 1m x 1/8") Ultimetal gaz kromatografisi
kolonu

11. Shimadzu 10VP seris yiksek performangli sivi kromatografis  (High
Performance Liquid Chromatography, HPLC) cihazi

12. Tekmar Dohrmann Apollo 9000 Toplam Organik Karbon Analizéri

13.0,45ve 0,22 um'’ lik filtre

14. Genel laboratuvar ekipmanlar ve techizatlar (deney tipd, balon joje, rodajl
balon, meziir, beher, erlen, pipet vb.)

15. Kapakl: viyal (1,5 ml)
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16. Blender (Parcalayici)

17. Fourier Transform Infrared (FTIR) cihazi

18. Thermo Scientific TRACE ULTRA GC-MS

19. Varian 450-GC model termal iletkenlik dedektorlt (TCD) gaz kromatografisi
cihazi

20. Farkl1 gbzenek boyutuna sahip elekler

21. Soxhlet aleti

3.2. Metot

3.2.1. Hidroliz

Lignoseltlozik materyallerin hidrolizi subkritik su (100°C < T < 374,2°C ; P
Suyu sivi fazda tutacak kadar yiksek/217,76 atm < P) ortaminda gerceklestirilmistir.
Lignoselllozik materyaller kuglk parcalar halinde parcalayicida (blenderda)
Ogutuldukten sonra 500 mL’ lik reaktor (Parr 4575 Model HP/HT) iginde hidroliz
edilmistir. Hidroliz islemlerinde istenilen basing CO, basilarak saglanmis ve boylece
karbonik asit olusumuyla daha etkin hidroliz islemi gergeklestirilmistir. Reaktoriin
sicakligr oda sicakligindan baslayarak istenilen sicakliga (250°C) yukseltilmis ve bu
sicakliga ulasildiktan sonra reaktordeki toplam gaz basinci 4061 psi olacak sekilde
CO; gazi1 basilmistir. Reaktérdeki karisim 1000 rpm hizla karistirilarak belirli siirede
hidroliz deneyleri gergeklestirilmistir. Deney tamamlandiktan sonra reaktor buzlu su
icerisine daldinlarak hizli bir sekilde oda sicakligina kadar sogutulmustur. Reakt6rin
suya daldirilmas:t ile tepkimenin sona erdigi kabul edilmistir. Ekstraksiyon
sonrasinda stizme islemi ile kati ve sivi birbirinden ayrilarak, homojen sivi ¢ozelti
sulu faz reformlama, dehidratasyon/hidrojenasyon deneylerinde kullamlmstir.

Bu amagla farkl: biyokutleler (sorghum, kenaf, bugday samari) kullanilarak

yapilan hidrolizler sonucu %70’ in tzerinde hidroliz verimi elde edilmytir.

39



3. MATERYAL VE METOT Bahar MERYEMOGLU

3.2.2. Batch (Kesikli) Tipi Reaktorde Yapilan Deneyler

3.2.2.1. Sulu Faz Reformlama

Hidroliz ¢ozeltilerinin sulu faz reformlama ile gazlastiriimas: 100 ml hacimli
Parr 4590 model mikro bench reaktorde (Sekil 3.1) yapilmstir. Reaktor icindeki
havanin minimize edilmesi icin reaktére argon gazi basilip bosaltilmistir.
Gazlastirma deneyleri 250°C’ de katalizorll ve katalizorsliz olarak 2 saat boyunca
gergeklestirilmistir. Deney sires reaktorin istenen sicakliga (250°C) ulasmasi
anindan itibaren baglatilmistir. Deney tamamlandiktan sonra reaktdr su icerisine
daldinlarak hizli bir sekilde oda sicakligina kadar sogutulmus ve reaktoriin suya
daldiriimasi ile tepkimenin sona erdigi kabul edilmistir.

Seil 3.1. Batch (kesikli) tipi resktor

3.2.2.2. Sulu Faz Reformlama ile Dehidratasyon/Hidr ojenasyon Deneyleri
Dehidratasyon/hidrojenasyon deneyleri Sekil 3.1' de gosterilen reaktorde

gergeklestirilmistir.  Kenaf  hidrolizaimin  sulu  fazda dehidratasyon ve
hidrojenasyonunun ilk basamagi olan dehidratasyon islemi icin 40 ml hidrolizat
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cozeltisi, 30 ml diklorometan ile karistirilarak 0,15 g heteropoli asit fosfotungstik asit
varliginda 160°C’ de 2 saat boyuncasitilmistir. Islem sonrasi ¢ozeltiden organik faz
ayrilmis ve sonraki basamakta bu faz kullarlmustir. ikinci basamak olan aldol
kondensasyonu icin organik faz Uzerine aym mol oraminda aseton (37 ml)
eklenmistir. Baz katalizli aldol kondensasyonu gerceklestirildiginden sulu faz olarak
%10 luk NaOH ¢ozeltisinden 10 ml kulladmustir. Baz katalizli aldol kondensasyonu
80°C’ de 24 saat gerceklgtirilmistir. Deney sonrasi elde edilen ¢ozeltiden organik faz
ainarak (50 ml) dgunct basamak olan dusuk sicaklikta hidrojenasyon islemi
uygulanmistir. Hidrojenasyon basamagi icin organik faz Uzerine 0,16 g Ru/C
(Sigma) katalizorl eklenmis, 125°C’ de 50 bar H basinci altinda 3 saat isleme devam
edilmistir. Deney sonrasi organik fazdan 45 ml alinarak Uzerine 0,16 g Pt/Al,Os
(Sigma) katalizort eklenmis, 260°C’ de 2 saat son basamak olan hidrodeoksijenasyon
islemi gerceklestirilmistir. DOrt basamak sonucunda elde edilen Urinlerin andlizi
GC-MSile yapilmstir.

3.2.3. Katalizor Gelistirme Calismalari

3.2.3.1. Aktif Karbonun Kimyasal On islemi

On islem kimyasal1 olarak KOH, HCl, CH;COOH ve HiPO, cozeltileri
kullanilmigtir. Emdirme oram (aktif karbon:kimyasal gan=1:3) ve islem sicaklig
700°C olarak calisilmustir. Kimyasal 0n islemine ait akis diyagrami Sekil 3.2" de
verilmistir.

On islem ganlarindan biri olarak kullamlan NHs bir gaz oldugundan
etkilestirme islemi farkli bir yol izlenerek uygulanmistir. Destek materyaline NH3
gazi 120 mi/dk akis altinda gonderilmis, 500°C ve 800°C sicakliklarda 1 saat

boyunca muamele edilmistir.
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Aktif Karbon

Emdirme
(KOH; HCl: CHCOOH, H:PO,)

Kanstinhp, 1sitilir (3 saat)

|

Kurutma, 110 *C

l Is1l islem

T00°C de ipert atmosferde (3 saat)

!

pH=T clana kadar su ile yikama

Kurutma, 110°C
Sekil 3.2. Aktif karbonun kimyasal 6n islem basamaklari

3.2.3.2. impregnasyon Y éntemi ile Metal Y iiklenmesi

Destek materyallerine metal yiuklenmes isleminde %99 dan daha yuksek
safliktaki Pt metalinin suda ¢ozinebilen tuzu (Platin (1V) klorir (Sigma Aldrich )
kullanilmustir. Impregnasyon isleminde, istenen metal tuzu son hacim 20 ml olacak
sekilde metanol-su (50:50) veya etilenglikol-su (70:30) kullamlarak ¢ozinmis ve
destek materyali bu c¢ozelti icerisine eklenmistir. Karisimlar 1 saat karistirildiktan
sonra Uzerine 0,2 M’ 1k NaBH, cozeltis ilave edilip 1sitilip karistirilarak ¢oziiclsi
uzaklastirllmistir. Destek materyali Uzerine impregne olmus metal tuzlarim
indirgemek icin ornekler atmina tuplere konularak tip firmminda (TF55035C-1
model Thermo Scientific Lindberg Blue M Tube Furnaces) N, akisi atinda termal
yolla (300°C’' de) 6 saat boyunca indirgeme glemi yapilmistir. islem sonunda
katalizorler yikanarak kurutulmustur.
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3.2.3.3. Stiperkritik Karbon Dioksit Ortaminda Metal Y iklenmesi

Destek materyalleri kese haline getirilmis filtre kagidi icerisine konularak
yukleme islemi icin organo metal tuzu veya tuzlan (platin icin PtMe,COD:
dimethyl(1,5-cyclooctadiene)platinum(l1)) karstirict manyetik cubuk ile birlikte 100
ml hacimli, paslanmaz ¢elik Parr 4740 model HT/HP reakttri igerisine konmustur.
Destek materyali ve metal bilesigi birbirinden paslanmaz celik bir tel kafes
yardimiyla ayrnlmistir. Reaktor 1sitict ceket kullanilarak 80°C’ yasitilmis ve ISCO
260D model bir SFE pompa sistemi ile basingli sivi karbondioksit reaktore
gonderilerek 4000 psi basinca ¢ikilmistir. Reaktor bu kosullarda 24 saat birakilmistir.
Islem sonunda reaktor sogumaya birakilmis ve ardindan basing tahliye edilmistir.
Reaktorden cikarilan organo metal tuzu/tuzlarn yuklenmis ornekler altimina tiplere
konularak tup firtrmnda (TF55035C-1 model Thermo Scientific Lindberg Blue M
Tube Furnaces) N, akis1 altinda termal yolla (300°C’ de) 6 saat boyunca indirgeme
islemi yapilmustir. Bir kimyasal indirgeme metodu olan NaBH, ile etilenglikol
varliginda ve yoklugunda da indirgeme islemleri yapilmis ve bu islemin ardindan
termal 151 ile de indirgeme islemi gergeklestirilmistir. Islem sonunda elde edilen
katalizorler yikanarak kurutulmustur.

3.2.4. Kesintisiz Sulu Faz Refor mlama Sistemi icin Yapilan Deneyler

3.24.1. Kesintisiz Sistem ile Hidroliz Cozdltilerinin Gazlastirnlmass ve Gaz

Analizleri

Kesintisiz sulu faz reformlama sistemi olarak Sekil 3.3 de gosterilen sistem
kullamlmagtir.
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Y Ceedm——
Sekil 3.3. Kesintisiz sistem (1- Pompa, 2- Isitici, 3- Sogutucu, 4- Regulator, 5-
Rezervuar, 6- Gaz drnekleme)

Hidrolizat ¢cozeltileri katalizorin icinde bulundugu kolona pompa yardim: ile
gonderilmistir. Katalizor paslanmaz celikten yapilmis kolonun icerisine doldurularak
hazirlanmistir. Katalizorin bulundugu kolonun giris ve c¢ikis kisminda 15 pum
boyutlarinda iki adet filtre bulunmaktadir. Kolonun sicakligi bir GC firim ile
istenilen sicakliga getirilmistir. Sistem basinci ise back-pressure regulator ile sabit
tutulmustur. Kolondan c¢ikan su-gaz karisimi  bir  sogutucudan gegerek sivi
rezervuarda toplanmis, bu kissmda olusan gazin hacmi gaz bireti ile 6lctlmastdr.
Gaz kansimlarimin analizi GC ile yapilmistir. Calismada deneysel tasarim
yontemlerinden biri olan cevap yizeyi metodu (RSM) kullamlmustir.

3.2.5. Sivilastirma
Swvilagstirma deneyleri 100 ml hacimli Parr 4590 model mikro bench (Sekil

3.1) reaktorde yapilmistir. Toplam madde miktar1 2,0 g olacak sekilde biyokiitle,
hidrolizat ve/veya kalan kati, 100 ml’ lik reaktdre yuklendikten sonra ¢ézlct eklendi.
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Reaktorin kapagi kapatildiktan sonra ve reaktor 1siticimin igerisine yerlestirilmistir.
Reaktorin icerisindeki havamn uzaklastirilmasi igin reaktore bir kez 4 MPa (580 psi)
Ar bir kez de H; basilip bosaltildi. Daha sonra reaktore oda sicakliginda 50 bar (750
psi) H; basilarak swvilastirma deneyleri baglatiimistir. Deney sicakligi oda
sicakligindan baslayarak istenen sicakliga kadar (250, 300 ve 350 °C) yukseltilmistir.
Deney siiresi reaktorin istenen sicakliga ulasmasi anindan itibaren baslatil mistir.
Katalizorin kullanildigr deneylerde biyokitle agirligimin %1 olacak sekilde metal
bazinda katalizor reaktére ilave edilmistir ve sivilastirma deneyleri 1000 rpm hizda
karistirilarak gerceklestirilmistir. 60 dakikalik tepkime slresi sonunda reaktor su
icerisine daldirilarak hizl1 bir sekilde oda sicakligina kadar sogutulmustur. Reaktérin
suya daldirilmast ile tepkimenin sona erdigi kabul edilmistir. Gerceklestirilen
sivilastirma tepkimeleri sonlandiktan sonra reaktér icerisinde bulunan katt ve sivi
Urdinler, daha dnceden 105°C’ de etlivde kurutularak darasbelirlenmis bir seliiloz
kartus icerisine alinmistir. Kartus, bir geri sogutucu altindaki soksolet cihazi icerisine
yerlestirilerek sirasi ile hekzan ve THF ile ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon islemleri
¢Ozlcu rengi acilincaya kadar devam etmistir. Hekzanda ¢oztinen kisim yag, THF' de
¢cozunen, fakat hekzanda ¢ozinmeyen kisim preasfalten + asfalten (PA+A), THF de
cozinmeyerek kartus icerisinde kalan kisim ise kati atik (char) olarak

siniflandirilmagtar.

3.2.6. Gaz Analizleri

Gazlastirma deneyleri sonucunda olusan gaz hacimleri gaz bureti ile
Olculmustir. Gaz karisimlarimn kompozisyonlari, birinden argon digerinden helyum
tasiyict gazlarin gegtigi iki kanalli ve iki termal iletkenlik dedektorlt Varian-450
Gaz kromatograf ile belirlenmistir. Hidrojen disindaki gazlarin (C1-C5) saptandigi
kanalda Shincarbon 100/120 mesh 2mx1/16” x1mm kolon; hidrojen kanalnda ise
MolSieve 5A 1mx1/8" Ultimetal kolon kullamimistir. GC analiz programi, 40°C’ de
3 dk bekleyip 8°C/dk ile 230°C’ ye yikselme ve bu saklikta 5 dk bekleme seklinde
toplam 31,75 dk siireden olusmaktadir. Dedektor sicakligr 230°C, filament sicakligi
ise 300°C olarak calisilmstir. Standart gaz karisimi olarak Elite Gaz Teknolojileri
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Ins. Tur. San. Tic. Ltd. Sti.” den fstanbul, Turkiye) saglanan icerisinde % mol olarak
sirastyla 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 baans saglayacak
miktarda hidrojen (47,4 £ 0,474) bulunan gaz karistmi kullamlmastir.

Aynica bazi gaz andizleri ThermoFinnigan TRACE GC cihazi ile
gerceklestirilmistir. Bu tek kanalli GC' de tayict gaz olarak argon (Ar) gaz
kullanilmistir. Analizlerde Supelco marka Carboxen 1010 Plot Fused Silika kapiler
kolon (30 m uzunluk, 0,32 mm i¢ ¢ap) kullamlmistir. Blttin enjeksiyonlarda 10 pL
gaz ornegi kullanilmistir. Gaz analizlerinde uygulanan sicaklik programi; 40°C’ de 3
dk bekleme, 230°C’ ye kadar 20°C/dk Iela artis ve bu sicaklikta 10 dk bekleme
seklinde 22,5 dk stiren bir analiz uygulanmustir. Analize baslamadan 6nce cihazin
inlet sicakligi 150°C, split akis iz 12 ml/dk ve split orant 3' e ayarlannmstir.
Dedektor blok ve transfer sicakliklart 230°C, filament sicakligi 370°C' ye
ayarlanmigtir. Make up ve referans gazlarimin akis hizlar sirasiyla 11 mi/dk ve 15
mi/dk sabit tutulmustur.

3.2.7.HPLC Analizleri

Hidrojenasyon deneylerinde hidrojenasyon 6ncesi ve sonras elde edilen
cozelti slzulerek katalizorinden arindirilmis ve filtrelenerek seker alkolleri tayini
icin HPLC' de analiz edilmitir. Bu analiz Phenomenex RPM-Monosaccharide Pb™
(8%) (300 mm x 7,8 mm) kolonu kullamlarak analitik modda, refraktif indeks
(Shimadzu RID-10A) dedektor ile yaplmstir. Kullanilan standartlar (sorbitol,

mannitol, ksilitol, galaktiol, izoeritrol, gliserol, arabitol, ribitol)’ ddr.
3.2.8. FT-IR Analizleri

Numunelerin infrared anaizleri Spectrum RXI FT-IR (Fourier Transformed
Infrared, Perkin Elmer) spektroskopi sistemi kullamlarak 400-4000 cm™* araliginda

infrared spektrumlart amnarak gergeklestirilmistir. Kati haldeki 1 mg numune
yaklasik 100 mg potasyum bromir (KBr) ile havanda iyice karistirilmis ve 10000-
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15000 psi’ lik bag¢ uygulanarak saydam bir disk haline getirilmistir. KBr referans
alinarak her bir 6rnegin infrared spektrumlart alinmistir. Ayrica bazi érneklerin FT-
IR analizi Thermo Scientific Nicolet iIS10 FT-IR Spectrometer cihazi ile 650-4000
cm* tarama araliginda ATR (attenuated total reflectance) teknigi ile yapilmistir.

3.2.9. Yuzey Analizleri

Hazirlanan katalizérlerin taramali elektron mikroskop (SEM) ile goruntileri
ainarak yapisal ve morfolojik ozellikleri incelenmistir. SEM analizleri Leo-Evo 40
scanning electron microscope cihazi ile Inonii Universites Arastirma Merkez
Laboratuvari’ nda yaptrilmistir. Destek materyaline metal yUklenmesine iliskin X-
Ray Diffraction (XRD) analizleri de yine inonii Universitesi’ de dalga boyu 1,54056
A olan Cu/Kal radyasyonlu Rigaku RadB-DMAX |l X-Isint Difraktometresi ile
0,02/6(°/dk) tarama hizinda ve 2q= 5-90° araliginda tarama yapilarak elde edilmistir.

BET andizleri azot adsorpsiyon/desorpsiyon teknigi  kullanilarak
Quantachrome Corporation, Autosorb-6 yilizey karakterizasyon (BET) cihazi ile
UNIDO-ICHET kurumlarinda yapilmistir. TEM andlizleri JEOL 2100 LaB6
HRTEM transmission electron microscope cihazi ile TUBITAK MAM’ da
yaptirimastir.

3.2.10. ICP Analizleri

Hazirlanan katalizérlerin ICP analizi Perkin ElImer Optima 7000 DV cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. ICP Ornek hazirlanmasinda, katalizor destek
materyalini uzaklastirmak icin numuneden 0,02 g alinarak 4 saat boyunca 500°C de
yakilmstir. Uzerine 1:1 HCI:HNO; ¢ozeltisinden 20 ml eklenerek yaklasik 90°C
sicaklikta geri sogutucu altinda 4 saat karistirilmus ve bOylece Pt' nin ¢ozeltiye
gecmesi saglanmaya calisilmistir. Islem sonunda alinan 6rnekler tuplere aktanlarak
ICP analizleri gergeklestirilmistir.
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3.2.11. GC/MS Analizleri

Gerceklestirilen deneyler sonrasinda olusan Urin kompozisyonu GC/MS
analizleri ile gerceklestirilmistir. Analizler Thermo Finnigan GC-MSile Thermo TR-
5MS kapiler kolon (60 m x 0.25 mm ID x 0.25 pum) kullanilarak yapilmistir. GC-MS
analiz sartlar su sekilde olusturulmustur: 40 °C’ de 5 dk bekleyip 5 °C/dk ant ile 280
°C" ye yukselme ve bu saklikta 10 dk bekleme seklinde belirlenmistir. “ Solvent
delay” 11 dakikaveinlet scakligi 240 °C’ dir. Enjeksiyonlar 1 pl numune miktamda
splitless olarak gerceklestirilmistir. Yapt tammlamalarinda NIST “ mass spectral
library” kullamlmisgtir.

Tetralin kullanilarak yapilan deneyler sonucunda olusan sivi Uriin analizi icin
GC-MS andliz sartlar1 ise tetralin pikini gérmemek icin tetralin 6ncesi; 60 °C’ de 5 dk
bekleyip 5 °C/dk ile 135 °C’ ye yukselme ve bu saklikta 1 dk bekleme seklinde, 21
dk’ 1k bir analiz; tetralin sonrasi ise 60 °C’ de 5 dk bekleyip 5 °C/dk ile 280 °C’ ye
yukselme ve bu sicaklikta 10 dk bekleme seklinde, 59 dk’ 1k analiz seklindedir.

3.2.12. Elementel Analiz

Kullamlan materyallerin ve hazirlanan katalizorlerin CHN analizleri Thermo
Scientific Flash 2000 Organic Elemental Analyzer (CHNS Analyzer) cihazi ile
belirlenmistir. Bazi CHN analizleri TUBITAK MAM’ da vdnonii Universites’ nde
bulunan Leco CHNS-932 ile yapilmistir.
3.2.13. TOC Analizleri

Gerceklestirilen tim deneylerden 6nce ve sonra kullanilan sulu ¢ozeltiler 0,2

um naylon filtrelerden gegirildikten sonra toplam organik karbon (TOC) icerikleri
Tekmar-Dohrmann Apollo 9000 karbon analizort kullamlarak saptanmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Katalizor Gelistirme Calismalari ve Hazirlanan Katalizorlerin Gazlastir ma

Etkinliklerinin incelenmesi

4.1.1. Aktif Karbon Destekli Pt Katalizorler
4.1.1.1. Metal Yikleme Metodunun Etkis

Aktif karbon destekli platin katalizorleri gelistirmek icin iki farkli yontem
kullamlmagtir: stiperkritik karbondioksit (ScCO,) ortaminda organo platin tuzunun
aktif karbona yiklenmesi ve ardindan platinin indirgenmesi; digeri ise platinin suda
¢Ozinen bir tuzunun impregnasyonla (IMP) aktif karbon Uzerine yiklenmes ve
ardindan platinin indigenmesi. Hazirlanan katalizorlerin TEM goruntileri ScCO,
yontemiyle hazirlanan katalizorlerin metal boyutunun IMP yontemi ile hazirlanan
katalizbrlere gore daha kiglk boyutta oldugunu gostermistir  (Sekil 4.1).
Impregnasyon yontemiyle hazirlanan katalizorlerde Pt metalleri destek materyali
Uzerine ara ara yiginlar halinde ve birbiri Gzerine birikerek yuklenmistir. Ayrica
ScCO, yontemiyle yiklenen Pt metalinin aktif karbon Uzerindeki dagilimi IMP

yontemine gore dahaiyi olmustur.

Sekil 4.1. Aktif karbbn Uzerine yuklenmis Pt (a) ScCO, yontemi ile, barti kil boyutu:
3.49 £ 0.89 nm ve (b) IMP yontemi ile partikil boyutu: 11.52 + 4.26.

49



4. BULGULARVE TARTISMA Bahar MERYEMOGLU

4.1.1.2. indirgeme M etodunun Etkisi

Platinin  aktif karbon destek materyali Uzerine indirgeme metodunun
katalizorin aktivitesini nasil degistirdigi incelenmistir. Farkli indirgeme metodlariyla
hazirlanan katalizorlerin glukoz c¢ozeltisinin sulu faz reformlama (Aqueous-phase
reforming, APR) yoOntemiyle gazlastinlmasindaki hidrojen Uretimi ve segiciligi
acisindan aktiviteleri Cizelge 4.1 de verilmitir.

Y Uklenen platin metalinin indirgenmesinde 6nce NaBH,4, ardindan 1sil islem
uygulanmast katalizoriin aktivitesini  6nemli derecede arttirmistir. Isil islem
muamelesi karbon ytizeyinde bulunan 6zellikle asidik gruplardan olusan hidrofilik
fonksiyonel gruplarin indirgenmesine neden olmakta ve boOylece ylzeyin
hidrofobikligini arttirmaktadir (Shen ve ark., 2008; Menendez, 1996). sl islem H,
gazi ile birlikte yapilirsa kristal kenarlarda bulunan aktif bolgelerin deaktivasyonu
sonucu (6rnegin kararli C-H baglarinin olusumu) karbon ytzeyi etkili bir sekilde
stabilize olmaktadir (Shen ve ark., 2008). Platinin indirgenmesi prosesinde NaBH,
kullamimas: karbon katalizor destek materyali Gzerinde artik hidroksil fonksiyonel
gruplartmin - olusumuna neden olmaktadir (Cao ve ark.,, 2005). NaBH4
konsantrasyonuna bagli olarak aktif karbon ylzeyindeki karbonil gruplan 6nce C-O
baglarina donusurken (hidroksil gruplari) bazi karbonil gruplari ylzeyden tamamen
uzaklastirilabilmektedir. Cok yiksek NaBH,4 konsantrasyonlarinda hemen hemen tiim
karbonil gruplar uzaklasirken C-O baglar1 da kismen indirgenebilmektedir (Shin ve
ark., 2009). Karbonil grubunun NaBH; ile indirgenmesi asagidaki reaksiyonda

gosterilmistir:

\T |
[

Sekil 4.2. Karbonil grubunun NaBHgile indirgenmesi

/C\ + NaBH4 —_— _~

Superkritik ortamda aktif karbon Uzerine Pt organo tuzu yiklendikten sonra
sadece terma indirgeme uygulanarak hazirlanan Pt katalizorleri (ScCO.-Pt-T)

impregnasyon ile hazirlanip ayni indirgeme yonteminin uygulandig: katalizérlerden
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(IMP-Pt-T) daha iyi aktivite gostermistir. Ancak impregnasyon yontemi ile metal
tuzunun yiklenmesinin ardindan 6nce NaBH, ve ardindan terma indirgeme
uygulanarak hazirlanmig Pt katalizorleri (IMP-Pt-NaBH4+T) hidrojen Uretimi icin en
1yi aktiviteyi gostermistir.

Cizelge 4.1. Aktif karbon Uzerine farkli Pt yiukleme ve indirgeme metotlarinin
uygulanmast ile  hazirlanan  katalizorlerinin - aktivitelerinin
karsilastirilmasi

b

Olugan Gaz Bilesimi (%omol) mol
Katalizorler gaz Hy/g
hacmi 2
(ml) Ha co CO, CH, C,Hs | katalizor
IMP-PtT | 110+9 | 20,8+2,1 | 0,8+0,3 | 61,315 | 5,7+0,3 | 2,4+0,1 | 0,001
IMP-Pt- -
NaBH,+T 364+10 | 53,9+1,1 | 0,1+0,0 | 39,0+1,1 | 3,7+#0,1 | 3,3+0,1 ,

ScCO,-Pt-T | 16748 | 40,0+0,4 | 0,6+0,7 | 48,1+0,1 | 8,3+0,3 | 3,0+0,1 | 0,023

ScCO,-Pt-

0,038
NaBH,+T 226+9 49,9129 | 0,1+0,0 | 40,2+3,7 | 5,7+0,4 | 4,1+0,4

2 IMP-Pt-T: Impregnasyon yontemi ile Pt yilklenmis ve termal indirgeme yapilmis katalizor. IMP-Pt-NaBH,+T:
Impregnasyon yontemi ile Pt yiklenmis, dnce NaBH, sonra termal indirgeme uygulanarak hazirlanan katalizor.
ScCO,-Pt-T: Slperkritik karbondioksit yontemi ile Pt yiuklenmis ve terma indirgeme uygulanmis katalizor.
ScCO,-Pt-NaBH,+T: Siperkritik karbondioksit yontemi ile Pt yiklenmi s, 6dnce NaBH, sonra termal indirgeme
uygulanarak hazirlanan katalizor.

® fdeal gaz denklemine gore hesaplanmustir: Noplam=PV/RT. P=1 atm, T=300 K, V= olusan gaz hacmi (L).

Nhidrojen = Nioplam X hidrojen kompozisyonu/100. Hesaplamal ar tum katalizor (metal +destek) baz al inarak
yapilmistir (0,12 g).

ScCO,-Pt-NaBH4+T katalizorunin, IMP-Pt-NaBH4+T katalizortine gore daha
dusUk aktivite gostermesinin sebebi bir miktar Pt metalinin aktif karbon destek
materyalinin dar gozeneklerine yiUklenmesinden dolayidir. Bu durumda organik
substrat bu dar gbOzeneklere giremediginden buradaki Pt partikdlleriyle
etkilesememektedir. ICP sonuglart her iki yontemde hemen hemen aym miktarda
platinin destek materyaline yiklendigini gostermistir. Ornegin, IMP-Pt-NaBH4+T
katalizorl icin ICP de %,5+1,3 Pt saptanirken bu deger ScCO,-Pt-NaBH4+T icin
% 7,7+ 1,8 olarak belirlenmistir.
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4.1.1.3. Kimyasal On Islemin Etkis

Literatirden bilindigi Gzere aktif karbonun ytzey kimyas ve gozenekliligi
katalizor olarak kullanildigi birgok reaksiyonda aktiviteyi oldukcga etkilemektedir
(Okhlopkova ve ark., 2000; Aksoylu ve ark., 2001). Kimyasal etkilesimle aktif
karbon yizeyinde oksijen igeren fonksiyonel gruplar olusturulurken ayni zamanda
gozeneklilik arttirilabilmektedir (Rodriguez-Reinoso, 1998).

Calismamizda Norit aktif karbon katalizér destek materyalini kuvvetli bir asit
(HCl), zayif bir asit (CH3COOH ve H3PO,), kuvvetli bir baz (KOH) ve zayif bir baz
(NHs3) ile etkilestirerek bu 6n islem sonucunda elde edilen aktif karbondan hazirlanan

katalizorlerin aktivitelerini karsilastirdik.

4.1.1.3.(1). Kimyasal On 1Islen Uygulanmis Aktif Karbon Orneklerinin
Karakterizasyonu

Kimyasal 6n islem sonucunda aktif karbon ylizeyinde meydana gelen fiziksel
degisimler Cizelge 4.2° de verilmjtir. KOH, HCl ve CH3COOH ile etkilestirilmis
aktif karbon orneklerinin toplam yizey aam orijina (kimyasal ©n islem
uygulanmamus) aktif karbona gore artis gostermis ve bu artis KOH ile etkilestirilmis
numunede en fazla olmustur. Toplam gozenek hacmi de KOH ile etkilesme
sonucunda artmistir. Ancak, H3PO, ile etkilesim toplam ylizey alaninda ve toplam
gbzenek hacminde diger kimyasal ajanlara gére oldukca belirgin bir azalmaya neden
olmustur. Ortalama gbzenek boyutunun tim aktif karbon numunelerinde benzer
oldugu gbzlenmistir.

KOH ile kimyasal 6n islem Onces ve sonrast aktif karbon materyalinin
yuzeyinde meydana gelen gozeneklilik artist SEM  gorintllerinde  agikca
goralmektedir (Sekil 4.3).
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Cizelge 4.2. Orijinal ve kimyasal 6n islem gorms aktif karbonun fiziksel 6zellikleri

Azellikler Orijinal KOH HCI CH;COOH H3;PO,
Toplam yuzey
alani, B.E.T, 618 921 721 670 442

m%g

Toplam

gozenek 0,30 0,46 0,35 0,33 0,21
hacmi, cm/g

Ortalama

gozenek 0,98 0,99 0,98 0,98 0,96
boyutu (nm)

Sekil 4.3. Aktif Karbon 6rneklerinin SEM goruntileri (a) orijinal, (b) KOH ile 6n
islem gormus aktif karbon

Kimyasal 0n islem sonucunda aktif karbon numunelerinin ytizeyinde olusan
fonksiyonel gruplarin varligi FT-IR spektrumlar: alinarak incelenmistir (Sekil 4.2).
FT-IR spektrumlart Pt metali yiklenmeden (Sekil 4.2a) ve Pt metali yuklendikten
sonra (Sekil 4.2b) alinmustir. Spektrumlarda 1200-1000 cm™ civarinda gozlenen
bantlar karboksilik asit, alkol, fenol ve esterlerdeki C-O bag: ile iliskilendirilebilir
(Guo ve ark., 2007; Puizy ve ark., 2002). 1600 cm* bélgesindeki pikler literatiirdeki
calismalarda da benzer olmus ancak ne oldugu tam olarak belirlenememekle birlikte
aromatik halkanin konjuge karbonil grubuna (C=0) ait gerilimlerden kaynaklandig:
dustintilebilir (Zawadzki, 1989). 2920 cm™ civarindaki pikler (Sekil 4.2b) alkil
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gruplarindaki C-H gerilmelerine aittir (Puizy ve ark., 2002). 3450 cm™ civarinda
gOzlenen pik yilzeydeki
kaynaklanmaktachr (Sekil 4.4a). Bu pikin siddeti Pt metali yUklendikten sonra
kismen ya da tamamen kaybolmaktadir. HCl ile aktive edilmis aktif karbon
orneginde Pt metali yuklenmesinden sonra O-H piki distk siddetlerde de olsa

goriilmektedir (Sekil 4.4b).
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4.4. Kimyasal On islem uygulanmis aktif karbon o6rneklerinin FT-IR
spektrumlar (a) Pt metali yuklenmeden (b) Pt metali yUkledikten sonra
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Sekil 4.5. kimyasal on islem sonrasi aktif karbon Uzerinde olabilecek
karboksil, karbonil, kinon, hidroksil ve lakton gibi olasi oksijenli gruplari
gostermektedir.

: : P . Ny
- - s ‘
| | ]\J ) ) | { \\
OH 0 0—=c, \L\V;f .

0 .
Sekil 4.5. Aktif karbon yapisinda bulunan oksijenli fonksiyonel gruplar

4.1.1.3.(2). Kimyasal On islem Gormus Aktif Karbonlarin XRD Analizleri ve

Elementel Kompozisyonlari

Kimyasal 6nislem uygulanmis destek materyaline platin yuklenmesine iligkin
XRD spektrumu Sekil 4.6° da verilmitir. XRD spektrumunda fcc Pt (face centered
cubic platinum) 26 = ~40° (111), ~46° (200), ~68° (220), ~81° (311) ve ~86° (222)
civarindaki pikler ile karakterize edilir ve bu pikler metalik Pt varligim kamtlar (Li
ve ark., 2003). Sekil 4.4' de gortlen spektrumda 8 = ~40° civarindaki pik fcc Pt nin
(111) duzlemine ait olan ve destek materyali Uzerinde Pt varligim kanitlayan piktir.

Bazi katalizor desteklerinde onemli pikler gozlenememistir. Piklerin
kaybolmasi NaBH4+T indirgeme yapilan drneklerde anlamlidir. Destek materyaline
adsorblanan platin tuzunun indirgenme yonteminin de katalizorin etkinligini 6nemli
derecede etkiledigi gozlenmistir. XRD sonuglart da bu gézlemi dogrulamaktadir.
Sonuclara gore ardisik olarak énce NaBH,4 ardindan termal islem kullanilarak yapilan
indirgeme prosesleri, sadece termal indirgeme ile elde edilen katalizérlerden dahaiyi
sonuclar vermistir. Platinin boyutu Scherrer bagintisi kullamlarak hesaplanmis ve 10-
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13 nm degerlerinde oldugu bulunmustur (Yuan ve ark., 2006). Pt partikdlleri tim
destek materyallerinde ¢ok kigtk oldugundan katalizorin aktivitesi ile Pt partikl

boyutu arasinda 6nemli bir korelasyon gozlenmemistir.

200 !
so0 M
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o \W
| | Al AC- +
. ' ijinal-AC-T
= rijinal- -
E 400 _—— __..Q..J n
aon
200 Ao A it
H -AC-NaBH +T
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2 Thata

Sekil 4.6. Katalizorlerin XRD spektrumlar

Cizelge 4.3 aktif karbon ve kimyasal 6n islem uygulanmis aktif karbonlarin
Uzerine Pt yuklenmeden ve yuklendikten sonraki elementel kompozisyonunu
gostermektedir. TUum Orneklerin karbon bilesimi Pt metali yUklendikten sonra
azalmig ya da degismemistir. Hidroklorik asitte oksijen grubu olmadig igin kimyasal
On islem sonrast aktif karbon yilizeyinde en az oksijen bilesimi ve dolayisiyla en fazla
karbon bilesimi bu numunede gozlenmistir. Pt yUklendikten sonra, HCI ile muamele
edilmis aktif karbon ve islem gérmemis aktif karbonun karbon ve oksijen bilesimi
neredeyse aymdir ve daha ilerideki bolumlerde deginilecegi gibi bu katalizorler

hidrojence zengin gaz Uretiminde en etkili katalizorler olmustur.
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Cizelge 4.3. Orijina ve kimyasa ©On islem gormis aktif karbonlarin Pt
yukleme 6ncesi ve sonrasi e ementel analizleri (%)

Ornekler C H N o

Pt yilklemeden 6nce

Orijinal 68,73 0,84 0,00 30,43
Hs;PO, 69,36 1,64 0,22 28,78
CH3;COOH 67,74 0,88 0,09 31,29
HCI 82,94 1,39 0,11 15,56
KOH 65,01 1,92 0,45 32,62

Pt yiikledikten sonra

IMP-Pt-NaBH,4+T-orijinal 69,23 1,85 0,17 28,75
IMP-Pt-NaBH,+T-H3;PO, 63,68 1,85 0,20 34,27
IMP-Pt-NaBH,+T- 64,93 1,91 0,16 33,00
CH;COOH

IMP-Pt-NaBH,+T-HCI 69,29 2,03 0,21 28,47
IMP-Pt-NaBH,+T-KOH 64,59 2,24 0,32 32,85

*Oksijenigerigi farktan hesaplanmustir.

4.1.1.3.(3). Kimyasal On islem Uygulanmis Aktif Karbonlar Kullamlarak
Hazirlanan Katalizorlerin Aktivitelerinin Karsilastirilmasi

Hazirlanan kimyasal 6n islem gormus aktif karbon destekli Pt katalizérlerinin
glukozdan hidrojen olusturma aktivites ve seciciligi oldukca farklilik gostermistir
(Cizelge 4.2). En yuksek yuzey aamna sahip aktif karbon destekli katalizor (6n
islem gjam: KOH), stiperkritik karbondioksit ortaminda hazirlanan tum katalizorler
arasinda en dustk hidrojen verimine sahiptir (0,004 mol H,/g katalizor). HzPO,,
CH3COOH, HCI ile muamele gormus aktif karbonlu katalizorlerin hidrojen verimi
sirasiyla 0,011, 0,014 ve 0,012 mol H,/g katalizordur.

Asitler, fenoller, eterler ya da esterlerde bulunan O-H, C=0 ve C-O bglarina
ek olarak fosforik asit ile islem gérmus aktif karbonda fosfat ve polifosfat gibi fosfor
iceren yapilar da bulunabilmektedir. Bu yapmsal farkliliklar katalizor aktivitesini
oldukca etkilemektedir. HCI ile islem gormus aktif karbon disinda impregnasyon
yontemi kullanilarak hazirlanan katalizorlerin hidrojen Uretim aktivites ve segiciligi
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ScCO, yontemine gore oldukca azalmaktadir (Cizelge 4.4). HCl ile islem gormus
aktif karbon destek materyali kullamlarak hazirlanan Pt katalizorinin aktivitesi her

iki yikleme metodu icin benzer sonuclar vermistir (0,012 mol Hy/g).

Cizelge 4.4. Hidrojen gazi Uretimi icin farkli kimyasal ganlarla 6n islem gormas
aktif karbonlara termal indirgeme metodu uygulanarak hazirlanan
katalizorlerin aktivitelerinin karsilastirilmasi

Gaz Bilesimi (%omol)
a ) Olusan mol Hy/g
Katalizorler gaz .
hacmi katalizor
(ml)
H, co CO;, CH,4 CaHs
SCCOPET- | 153 26,2 1,2 64,5 4,9 3,2 0,011
HsPO, 5 +8,7 +1,4 +10,0 +2,1 +0,8
SCCOAPET- | 125 33,3 38 54,5 6,2 2,2 0,014
CH,COOH +4 +4,2 +4,2 +0,7 +0,3 +0,5
SCCOAPET- | 103 34,0 34 55,6 4,7 2,4 0,012
HCI 5 +2,9 +4,0 +2,1 +1,3 +0,3
SCCOPET- | gy 15,4 1,6 72,9 6,6 35 0.004
KOH +7 +0,5 +0,9 +2,3 +2,7 +0,5
IMP-PL-T- 65 8,5 1,0 85,3 3.2 2,0 0,002
HsPO, +4 +2,1 +1,4 +2,8 +0,2 +0,4
IMP-PLT- | 77 18,4 ] 73,1 6,1 2,4 0,005
CH,COOH +7 +0,4 +0,7 +0,3 +0,1
IMP-PET- 117 20,1 1,6 61,1 5,4 2,9 0,012
HCI +10 +12,3 +1,9 +12,9 +1,2 +0,8
IMP-PET- | 5y 7.9 ] 85,5 4,7 1,9 0.001
KOH 5 +0,9 +0,1 +0,4 +0,5
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Impregnasyon yontemi ile yikleme yapilip ve ardisik indirgeme uygul anarak
hazirlanan katalizorlerin  gazlastirma aktiviteleri Cizelge 4.5 te verilmytir.
CH3COOH ve HCI ile 6n islem gormis aktif karbon destek materyali kullamlarak
hazirlanan  katalizorlerin ~ aktiviteleri sadece termal indirgeme uygulannus
katalizorlere gore artis gostermistir. Y apilan calismalar CH3COOH ile etkilestirilmis
karbonun daha mikropor bir yizeyi oldugunu, daha dar Pt partikil buyUklugu
dagilimi gosterdigini ve ylzeyinde yeterli karbonil fonksiyonel gruplarinin oldugunu
gostermistir (Ye ve ark., 2009). Bazi arastirmacilar karbon ylzeyinde karboksilik
gruplarinin artmasi ile PtClg? bilesiginin kuvvetli adsorpsiyonun da arttigini ve bu
nedenle Pt yiklenmesinin daha etkin oldugunu belirtmislerdir (Yu ve ark., 2007;
Rodriguez-Reinoso, 1998). Calismamizda CH3;COOH ile muamele edilmis aktif
karbon destek materyali kullamlarak hazirlanan katalizérler KOH ve H3PO, ile
karsilastirildiginda daha yiksek katalitik performans gostermistir. Diger taraftan,
HCl ile 6n islem gormis aktif karbonlarla hazirlanan katalizérler diger kimyasallarla
On islem gormis aktif karbon destekli katalizbrlere gbre en yiksek aktiviteye
sahiptir. Ancak, hidrojen Uretiminde islem gormemis aktif karbon kimyasal 6n islem
gbrmus aktif karbonlarla hazirlanan katalizérlere gore daha iyi aktivite gostermistir.
HCl ile kimyasal islem sonrasi karbon ylzeyinde kimyasal bagli klor kalmakta bu da
karbonun mikropor hacmini ve genisligini azalmaktadir (Moreno-Castilla ve ark.,
1998). Bu durum hazirlanan katalizorin aktivitesini de etkilemektedir. Cizelge 4.5 te
goruldugi Gzere impregnasyon yonteminde etilen glikol kullanmi kimyasal 6n islem
gbrmus aktif karbonlarla hazirlanan katalizorlerin aktivitelerini azaltmis ya da énemli

bir degisiklige neden olmamustir.
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Cizelge 4.5. Hidrojen gazi tretimi icin farkli kimyasal gjanlarla muamele edilmis
aktif karbonlara ardigik indirgeme metodlar1 uygulanarak hazirlanan
katalizorlerin aktivitelerinin karsilastirilmasi

Gaz Bilesimi (%mol)
Olusan
#Katalizorler gaz. mol HZ./.g
hacmi katalizor
(mI)
H, co Co, CH, C,Hs
IMP-Pt-
348 3,0 55,3 4,0 2.6
NaBH,+T- | 9548,0 | &'y +0,1 +7.8 +0,5 +1.3 0,012
H3PO4 1 H H H 1
IMP-Pt-
485 0,2 431 4,7 3,5
NaBH +T- | 280+10 ’ ’ ’ ’ ’ 0,046
Ch.cooH +0.6 +0,0 +0.6 +0,0 +0,1
IMP-Pt-
52,4 0,1 38,8 5,3 3.4
NaBH,T- | 31548 | 53 | 400 +35 +18 +0.6 0,056
HCl 1 ’ ’ ’ 1
IMP-Pt-
NaBH,.T- 7842 8 23,3 1,3 68,2 51 2,1 0,006
2, +4.2 +0,9 +2.4 +1.8 +0,8
KOH
IMP-Pt-EG-
NaBH.+T- 35.1 1.9 57.6 3,7 17
! 55176 | 151 +1.6 +4.9 +13 +1,6 0,007
HsPO,
IMP-Pt-EG-
NaBH.+T- 50,8 ) 40,3 55 3.4
‘ 27589 | 1'g +2.6 +1.4 +0.6 0,047
CH,COOH
IMP-Pt-EG-
NaBH.LT- 495 0,2 42,0 4,7 3.6
o 29319 | 108 +0,1 +0.7 +1.4 +0.0 0,049
HC
IMP-Pt-EG-
NaBH,.T- 70+8 8 21,5 1,3 70,3 50 1,9 0,006
on 8, +8.3 +1.2 +10,5 +1.8 +1.1
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4.1.1.4. Aktif Karbon Destek Materyalinin On isleminde Amonyak Kullaniimas:

Zayif bir baz NH3 ile yapilan 6n islem metodu diger kimyasallardan farkl: bir
metotla uygulandigindan bu bdlim digerlerinden ayn tartisilmigtir.  Destek
materyaline NH; gazi 120 ml/dk akis hizi altinda 500°C ve 800°C sicakliklarda
1sitilarak yapilmustir. Islem sonrasi elde edilen modifiye aktif karbonun karakteristik
ozellikleri Cizelge 4.6’ te verilmytir.

Cizelge 4.6. NH3 ile muamele edilmis aktif karbonun karakteristik 6zelliklerinin
karsilastirilmasi

. Orijinal (Elorit) NH3-500°C NH3-800°C
Ozellikler
Toplam ylizey alani,
P Y Z 612 767 701
B.E.T, m“/g
Toplam gdzenek
. 0,30 0,37 0,34
hacmi cm™/g
Ortalama g6zenek
0,98 0,99 0,98
boyutu (nm)

Aktif karbon materyali amonyak ile muamele edildiginde orijinal durumuna
goére ylzey alaminda (B.E.T) bir artis gorilmusttr. 800°C’ de yagdan islem sonrasi
BET yuzey alaninda 500°C’ ye goére azalma olmstur. Aynmi korelasyon toplam
gbzenek hacminde de gbzlenirken ortalama gozenek boyutunda belirgin bir degisim
gOzlenmemistir.

Cizelge 4.7 deglem oOnces ve sonrasi aktif karbonlara ait elementel analiz
sonuglari verilmistir.

Orijina yani islem gérmemis aktif karbonda hi¢ azot gérilmezken amonyak
ile etkilestirme sonucunda aktif karbon numunelerinde bir miktar azota rastlanmustir.
800°C’ de glem gormus aktif karbon 500°C’ dekine gére daha fazla azot
icermektedir.
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Cizelge 4.7. NH3 ile muamele edilmis aktif karbon numunelerinin elementel analiz
sonuclarinin karsilastirilmasi

Ornekler %C %H %N %0O*
Orijinal (Elorit) 68,73 0,84 0 30,44
NH3-500°C 84,21 0,82 0,77 14,12
NH3-800°C 77,76 0,84 0,90 20,5

*Oksijenicgerigi farktan hesaplanmstir.

Amonyak ile muamele edilmis aktif karbon numunelerinin yapisinda
meydana gelen degisimler FTIR spektrumlar: alinarak incelenmistir (Sekil 4.7). TUum
spektrumlarda 2914 cm™ ve 2840 cm™ bant araliginda— CH ya da CH., yapilarina ait
baz1 difatik gruplar gortlmastir. Orijinal yapida bu bandin siddeti fazla iken
amonyakla etkilesim sonucunda oldukca azalmustir. 1276-1176 cm™ deki bandlarin
asimetrik -C-O-C- gerilmelerine ait oldugu ifade edilebilir. 1550-1680 cm*
civarindaki bantlar C=C ve C=N gruplan ile iliskilendirilebilir. Spektrumlar

incelendiginde bu 6rneklerin benzer fonksiyonel gruplara ait oldugu sdylenebilir.

Elorit (orijinal)

500C-NH3

800C-NH3

000 800 600

muamele edilmis aktif

Sekil 4.7. Orijinal aktif karbonun ve amonyak gazi ile
karbonlarin FTIR spektrumlar:
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4.1.1.4.(1). Amonyak ile Etkilestirilmis Aktif Karbon Destek Materyali
Kullanlarak Hazirlanan Katalizérlerin Aktiviteleri

Amonyak ile etkilestirme sonrast aktif karbona impregnasyon yontemiyle
platin yiklenmis, énce NaBH,, ardindan termal indirgeme yapilmistir.  Elde edilen
metal yuklU destekli katalizorlerin aktiviteleri biyokitle model bilesigi olan glukoz
cozeltis (0,056 M, 50 ml) kullanilarak sulu faz reformlama yontemi ile
gazlastinlmasi incelenmistir. 250°C’ de 2 saat gazlgtirilma sonucu olusan gazlarin
kompozisyonlar1 Cizelge 4.8 de verilmtir.

Farkl1 sicakliklarda amonyak ile islem gormis aktif karbon destek
materyalleri kullanilarak hazirlanan Pt katalizorlerinin aktivitelerini inceledigimizde
islem sicakligimin olusan gazin kompozisyonu Uzerine 6nemli bir katkisinin olmadig:
gortlmustir (NH3-500°C icin %46,6 H, ; NH3-800°C icin %48,7 Hy). Hidrojen
verimi agisindan en etkin katalizor islem gérmemis aktif karbon destek materyali
kullanilarak hazirlanan katalizordir (364 ml gaz ; 0,067 mol H,/Q).

Cizelge 4.8. Amonyak ile islem gormus aktif karbon destek materyalleri kullanilarak
hazirlanan katalizorlerin aktivitelerinin karsilastirilmasi

Gaz Bilegimi (%mol)

Olusan mol H.,/g
Deneyler | gaz hacmi katalizér
(ml)
H, co CO, CH, CaHe
Orijinal 364+16,9 53,9 0.1 e 37 > i

1,1 0,0 1,1 0,1 +0,1

NH-

46,6 ) 43,9 51 4.4 0,046
500°C 298+5,6 +0,1 +0,1 +0,2 +0,1
NH3-

48,7 42,4 4.6 4,3 0.053
goocc | S92l | 4o ) 01 | 01 | 01

Orijinal : Orijinal aktif karbon (elorit) Gizerine impregnasyon yontemi ile Pt yiklenmis, dnce NaBH, sonra termal
indirgeme uygulanmigtir. NH3-500°C: 500°C de NH; gazi ile muamele edilmis aktif karbon Uzerine
impregnasyon yontemi ile Pt yiklenmis, énce NaBH, ile sonra termal indirgeme uygulanmistir. NH3-800°C:
800°C de NH;3 gazi ile muamele edilmis aktif karbon Uzerine impregnasyon yontemi ile Pt yiklenmis, dnce
NaBH, ile sonratermal indirgeme uygulanmustr.
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4.1.3. Farkh Partiktll Boyutuna Sahip Aktif Karbon Destekli Katalizorler

4.1.3.1. Farkh Partikil Boyutuna Sahip Aktif Karbon Destekli Pt

Katalizorlerinin Karakterizasyonu

Aktif karbonlar, yiksek oranda mikro gozenek iceren maddelerdir. Cok fazla
gbzeneklilik, aktif karbona istisnai adsorptif Ozellikler saglayan genis ylzey aam
olusturmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda Norit firmasindan ticari olarak temin edilen
aktif karbon (Granuler aktif karbon; SuperDARCO <60 mesh) havanda dovilerek
farkli boyutlarda aktif karbonlar elde edilmistir. Boyutlarina gore fraksiyonlama
cesitli eleklerden gecirilerek saglanmistir. Bu sekilde hazirlanan karbon destek
materyallerine Pt metali yukleme calismalar: sulu ortamda impregnasyon yontemiyle
yapilmistir. SuperDARCO ve elde edilen farkli boyutlardaki aktif karbonlarin BET
yuzey alanm sonuclar Cizelge 4.9 de verilmtir.

Elde edilen aktif karbonlarin BET yizey alam boyutlarina bagli olarak
farklilik gostermistir. 170 mesh’ ten daha buytk (>88 um) fraksiyon en yiksek BET
ylizey alanina (951 m?/g) sahiptir. En yiiksek toplam gdzenek hacmi degerleri yiksek
yuzey alanm degerleri ile paralellik gostermektedir.

Cizelge 4.9. Orijinad ve farkli boyutlardaki Superdarco Norit aktif karbon
materyallerinin karakteristik 6zellikleri

Orijinal
80-170 mesh | 60-80 mesh
- <60 mesh >170 mesh (>88 pm ) ) ]
Ozellikler (<250 pm) (177-88 pm) | (250-177 pum)
Toplam ylzey
alani, B.E.T, 863 951 876 903
m°/g
Toplam gdzenek
3 0,42 0,46 0,42 0,44
hacmi, cm’/g
Ortalama
g6zenek boyutu 0,97 0,98 0,97 0,97
(nm)
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Farkli partikil boyutuna sahip Norit SuperDarco aktif karbonuna impregnasyon
yontemiyle platin yiklenmis Orneklerin  XRD spektrumlart  Sekil 4.8 de
gosterilmektedir.

Pt (111)
70
SO0 AN-17N mash
Iw wh 2od " P "'."'""' -

Pt (112)

Intensity

=170 mesh

Pt (111)

5 35 45 5 55 s B5
2 Theta

Sekil 4.8. Farkli partikil boyutuna sahip Norit SuperDarco aktif karbonuna IMP
yontemiyle Pt yiklenmis 6rneklerin XRD spektrumlar:

Spektrumlarda gorulen 20 = ~40° civarindaki (111) ile karakterize edilen pik
fcc (face-centered cubic phase) Pt partikillerine ait olup destek materyali Uzerinde Pt
yuklendiginin gostergesidir. XRD sonuglarina goére hesaplanan Pt partikdl
buyukltkleri (>170 mesh) aktif karbonu Uzerine yuklenmis Pt (111) icin 4,7 nm, 80-
170 mesh i¢in 4,6 nm ve 60-80 mesh i¢in 4,2 nm’ dir. Sonuclardan goruldgu tzere
aktif karbonun partiktl blydklagt arttikga Uzerine yiklenen Pt partiktlindn

boyutunda kiictlme ol maktadir.

4.1.3.2. Farklh Partikil Boyutuna Sahip Aktif Karbon Destekli Pt

Katalizorlerinin Aktivitelerinin Karsilastirilmas

Aktif karbon destekli platin katalizorlerine Pt yiUklenmes impregnasyon
yontemi kullamlarak yapilmis, indirgeme isleminde ise 6nce NaBH,4 ardindan termal
islem uygulanmistir. Hazirlanan katalizorlerin glukozu gazlastirmadaki etkinligi

Cizelge 4.10' daverilmtir.
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Cizelge 4.10. Farkli boyutlardaki aktif karbon destek materyalleri kullarlarak
hazirlanan katalizorlerin aktivitelerinin karsilastirilmasi

Olusan Gaz Bilesimi (%mol)
. mol H,/g
Katalizorler gaz .
hacmi katalizor
(ml)
H, CcO CO, CH, C,Hg
Orijinal 1610 | 40,7 0,4 48,6 75 2,8 0.022
(<60mesh) | "ig5 | 113 0,1 +1,7 +1,7 0,3 !
>170 mesh | 3160 48,9 0,1 41,5 6,4 3,1 0,053
+4,2 +2,1 +0,0 +2,2 +0,1 +0,1
80-170 mesh | 2750 43,6 01 43,9 9,2 3,2 0,040
7,1 +0,6 +0,0 +1,2 +0,6 +0,1
60-80 mesh | 288,0 44,8 0,1 43,3 7,9 3.9 0,044
+8,5 +0,5 +0,0 +0,7 +0,5 +0,2

*Qrijinal: SuperDarco aktif karbonu ( <60 mesh ) Uizerine impregnasyon yontemi ile tizerine Pt yiklenmi s, 6nce
NaBH, sonra termal indirgeme uygulanmistir. >170 mesh: SuperDarco aktif karbonu Uzerine impregnasyon
yontemi ile Pt yiklenmis, dnce NaBH,4 sonra termal indirgeme uygulanmistir. 80-170 mesh: SuperDarco aktif
karbonu Gizerine impregnasyon yontemi ile Pt yiklenmi s, dnce NaBH, sonratermal indirgeme uygulanmistir. 60-
80 mesh: SuperDarco aktif karbonu Uizerine impregnasyon yontemi ile Pt yiklenmi s, énce NaBH, sonra termal
indirgeme uygulanmistir.

Cizelge 4.10° a bakdiginda hidrojen verimi agisindan en iyi sonucu en KUguk
partikil boyutuna sahip aktif karbon destek materyali kullanilarak hazirlanan
katalizbr ( >170 mesh, 0,053 mol H,/g katalizor) vermistir. Farkli partiktl boyutuna
sahip destek materyali kullanilarak hazirlanan diger iki katalizor (80-170 mesh ve
60-80 mesh) benzer sonuclar vermistir. En yiksek partiktl blyidkligine sahip <60
mesh aktif karbonu ise en dustk hidrojen verimini gostermistir (0,022 mol Hj/g
katalizor). Sonug olarak toz aktif karbon icerigi daha fazla olan destek materyalinin

hidrojen gazi Uretimi igin uygun oldugu gorulmektedir.

4.2. Lignoselulozik Biyokutle Hidrolizatlarimin Gazlastirilmasinda Geélistirilen

Katalizorlerin Etkisi

Y apilan ¢alismalar sonucunda model bilesik olan glukozun gazlastirilmasinda
en etkin aktiviteyi gosteren katalizor belirlenmis ve bu katalizor lignoseltlozik
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biyokdtle hidrolizatlarimn gazlastirilmasinda kullanilmistir. En etkin Pt katalizori
aktif karbona (Elorit) impregnasyon yontemiyle platin ytklenerek, énce NaBH, ile
ardindan terma indirgeme yapilarak hazirlanmistir  (Elorit-IMP-Pt-NaBH4+T).
Katalizorin lignoselllozik biyokltle hidrolizatlarimin gazlastirilmasindaki  etkisini
gorebilmek icin 50 ml hidrolizatin 250°C’ de 2 saat sireyle gazlgtiriimasi
gerceklestirilmistir. Deneylerde 0,12 g katalizor kullamlmistir.  Gazlastirma
deneylerinden elde edilen gazin miktarn ve icerikleri Cizelge 4.11° de
gosterilmektedir.

Cizelge 4.11. Farkl1 biyokitle hidrolizatlarimn gelistirilen Elorit-IMP-Pt-NaBH4+T
katalizor( ile gazlastirilmasi sonucu olusan gazlar

Olusan Gaz Bilesimi (%mol)
Hidrolizatlar 9az . mol Hz{g
hacmi katalizor
(ml) Hz CcO C02 CH4 C2H6
100
66,6 0,7 28,1 4,3 0,3 0,023
Kenaf +28 | #27 | 02 +1.7 +0,9 +0,2
Sorghum 52,0 68,3 2,1 27,2 2,4 _ 0,012
+11,3 +1,4 +0,2 +1,1 +0,1
Bugday 750 | 67,8 05 27,4 41 0.2 0,017
Samani +9,8 +1,6 +0,1 +1,6 +0,2 +0,1

Cizelge 4.11 incelendiginde hidrolizatlarin sulu faz reformlama yontemi ile
gazlastirilmas: sonucunda en fazla gaz miktar1 ve hidrojen verimi kenaf hidrolizati
kullamldiginda elde edilmistir (100 ml, 0,023 mol H,/g katalizor). Sorghum ve
bugday saman: hidrolizatlarimin gazlastirilmasiyla sirasiyla 52,0 ve 75,0 ml gaz
olusmustur. Olusan bu gazlarin kompozisyonu incelendiginde H, ve CO, agisindan
onemli farkliliklar olmadigi gozlenmistir. Ancak kenaf ve bugday samam
hidrolizatlarimin gazlastiriimas: sonucu olusan karbonlu gazlar (CO, CH,4 ve CyHg)
benzerlik gosterirken sorghum hidrolizatinda farkliliklar ~ vardir.  Sorghum
hidrolizatinda C;Hg gazina rastlanmazken, CO olusumunda diger hidrolizatlara gore
bir artis, CHs; olusumunda ise bir azalis sdz konusudur. Sekil 4.9° da her bir
hidrolizatin gazlasan karbon yuzdeleri ve gazlastirma sonrasi ¢ozeltide kalan toplam
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organik karbon degerleri gosterilmistir. Kenaf, bugday samam ve sorghum
hidrolizatlarimin gazlastirma éncesi TOC degerleri sirasiyla 5444; 5960 ve 5446 ppm
C' dur.

—0—TOC (gazlastirma sonrast)  —[—Gazlasan Karbon
4500 6.5
4300

4400

O 43200

E 4.5

g 4200 Yo

o 4
4100 315
4000 3
3500 2.5
3800 2

Bugday saman Kenaf Sorghum

Sekil 4.9. LignoselUlozik biyokitle hidrolizatlarimn gazlastirma sonrast TOC
degerleri ve gazlasan karbon yuzdeleri

Kenaf hidrolizatinin gazlastirilmas: sonucu diger biyokdtle tirlerine goére
daha fazla karbon gaz Urtnlere dontismustir (% 6,1). Sorghum olusan gaz miktar
acisindan en az etkinlik gosteren biyokitle olmustur. Farkli tir biyokitlelerin
hidrolizi ve hidroliz ¢ozeltilerinin gazlastirma etkinligi bu materyallerin yapisinda
bulunan seltloz, hemiseliloz ve lignin igerigine oldukga bagimli olmaktadir.
Biyokitle hidrolizatlarinda bulunan bu polimerlerin  polimerlesme derecesi
(dolayisiyla mol kitleleri) gaz olusum verimini ve kompozisyonunu etkilemektedir
(Oztiirk ve ark., 2010; Irmak ve ark., 2012) .

Sulu faz reformlama deneylerinde Pt katalizorltiniin iyi performans gosterdigi
bilinmektedir (Davda ve ark., 2003). Pt, hem C-C hem de C-O bag kopmasin
katalizlemekte, reformlama boyunca H,, CO, CO; gibi gazlar ve diger dustik molekul
agirhikli alkanlar meydana getirmektedir. Daha O6nce yapmis oldugumuz bugday
saman hidrolizatinin ticari olarak satin alinan Pt/aktif karbon (Sigma) katalizéri
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esliginde sulu faz reformlama yontemi ile gazlastastirilmas: (Meryemoglu ve ark.,
2010) sonucu elde edilen sonuclar ile gelistirdigimiz katalizorin (IMP-Pt--NaBH4+T)
aktivites karsilastirildiginda sonuglarin birbirine ¢ok yakin oldugu gorulmustir
(Sekil 4.12). Gelistirilen katalizor ticari katalizor kadar iyi aktivite gostermistir.

Cizelge 4.12. Bugday samaminin ticari ve gelistirilen katalizor ile 250°C’ de 2 saat
sireyle gazlastirilmas: sonucu olusan gazlar

Olusan Gaz Bilesimi (%omol)
Katalizorler hgaz . rkn(il :T'Z,/,g
acmi H, co co, CH, CoHe atalizor
(ml)
Elorit-IMP- 75,0 67,8 0,5 27,4 41 0,2 0,017
Pt-NaBH4+T +9,8 +1,6 +0,1 +1,6 0,2 10,1
Sigma-Aktif 72,5 61,6 - 31,9 6,1 0,9 0,015
karbon-Pt +5,5 +1,8 10,4 0,2 10,1

4.3. Hidrojenasyon Calismalari

4.3.1. Glukozun Hidrojenasyonu

Bu calismamn bu boliminde temel biyokitle model bilesigi olan alti
karbonlu monoseker glukozun hidrojenasyonu i¢in uygun kosullar arastirilmistir. 70
ml 0,056 M glukoz c¢ozeltis mikro bench reaktor icinde karbon destekli Ru
katalizori varhginda hidrojen gazi ile indirgenmistir. Indirgeme sonucu olusan
sorbitol ve bunun yanisira diger yan Urin indirgenmis seker akollerinin yapisi

asagida verilmistir:

OH OH

0= OH HO
HO HO
o OH Nl O
SO\ 0H OH
o) o HO oH
Ho
wylital mannitol =zorbitol

olucose

Sekil 4.10. Baz1 seker alkollerinin yapisi
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Indirgenmenin maksimum oldugu kosullar farkli sicaklik, siire, hidrojen
basinci ve katalizér miktarlar calisilarak saptanmistir. Hidrojenasyon sonrasi elde
edilen cozeltilerdeki indirgenmis tlrler (seker alkolleri) HPLC ile belirlenmistir.

4.3.1.1. Sicakhgin Hidrojenasyona Etkisi

Sicakligin glukozun hidrojenasyonuna etkisini gorebilmek icin yedi farkl:
sicaklikta (200, 180, 160, 140, 120, 100 ve 80°C), 60 dk sabit slirede ve sabit H,
(290 pd)
Hidrojenasyonda 8 mg Ru metali icerecek sekilde (yani 0,1680 @) katalizor

basinct  atinda hidrojenasyon  deneyleri  gergeklestirilmistir.
kullanilmistir. Hidrojenasyon deneyleri sonucunda elde edilen seker alkolleri ve
bunlarin pik alanlarina gore bilesimi Cizelge 4.13' de gosterilmitir.

Cizelge 4.13' de goruldgu Gzere maksimum sorbitol olusumu 100°C’ de elde
edilmistir. 100°C’ de sorbitolun olgumunun yanisira az miktarda mannitole (%2,2)
de rastlanmistir. Sicakligin artmasi ile birlikte yan Ortnlerin olusumunda artis
gozlenmistir. 80°C’ de yagdan hidrojenasyon deneylerinde indirgenmemis glukoza

rastlanmustir.

Cizelge 4.13. Glukozun farkli sicakliklarda indirgenmesi sonucu olusan seker

akolleri
Seker Alkolleri (% Pik Alani)
Sicaklik (°C)

Glukoz Mannitol Sorbitol Ksilitol Diger
80 8,8 0,9 90,3 -
100 - 22 97,3 ;
120 ; 5,9 88,6 ; 55
140 ; 16,5 59,7 2,7 211
160 ; 21,8 41,0 3,6 33,6
180 ; 23,4 20,7 41 518
200 ; 19,7 12,1 2,1 66.1

70




4. BULGULARVE TARTISMA Bahar MERYEMOGLU

4.3.1.2. Deney Siresinin Etkisi

Deney silresinin glukozun hidrojenasyonuna etkisini incelemek icin
100°C’ de ucg farkl stirede (60, 45 ve 30 dk) indirgenme deneyleri yapilmistir. Bu
deneylereiliskin sonuclar Cizelge 4.14° de gosterilmektedir.

Cizelge 4.14. Glukozun farkli sirelerde indirgenmesi sonucu olusan seker alkolleri

Seker Alkolleri (% Pik Alani)
Sure (dk)
Glukoz Mannitol Sorbitol Ksilitol Diger
30 2,3 15 96,2 -
45 0,4 1,4 98,2 -
60 2,2 97,8 -

Indirgenmis ¢ozelti ana Urin sorbitol yamnda bir miktar mannitol
icermektedir. Deney siiresinin 45 dk ve daha kisa siirede gerceklestirilmes ¢ozeltide
indirgenmeden kalan glukoza neden olmaktacir. Indirgenmenin tamamen
gerceklesmes 60 dk’ da olmakta ancak bu stirede olgan yan 0rtin mannitol

digerlerinden bir miktar fazladhr.

4.3.1.3. Hidrojen Basinanin Etkis

Hidrojen basincimin glukoz hidrojenasyonuna etkisini gorebilmek icin 290,
200 ve 100 psi basinglarinda hidrojenasyon deneyleri gerceklestirilmistir Deneyler
100°C sabit sicaklikta ve 60 dk sabit slirede yapilmistir. Cizelge 4.15 bu deneylere ait
sonuglar gostermektedir.

Cizelge 4.15 de goruldgu tzere farkli hidrojen basinclart uygulandiginda
glukozun hidrojenasyonu sonrasinda olusan seker alkolleri sorbitol ve mannitoldr.
Farkl1 hidrojen basinglarinda elde edilen mannitol ve sorbitol miktarlari benzerdir. 100
ps H, basinci uygulanarak gerceklestirilen deneyde bir miktar glukoz indirgenmeden

kalmistir. 200 psi H, basincinin en uygun basing oldugu soylenebilir.
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Cizelge 4.15. Glukozun farkli hidrojen basinglarinda indirgenmesi sonucu olusan

seker alkolleri
H, Basinci Seker Alkolleri (% Pik Alani)
Pl Glukoz Mannitol Sorbitol Ksilitol Diger
100 0,5 1,9 97.6 N
200 ] 1.8 08.2 :
290 ] 22 7.8 5

4.3.1.4. Katalizor Miktarimin Etkis

Katalizor miktarimin glukozun hidrojenasyonuna etkisini gorebilmek icin U¢
farkli miktarda (4, 6 ve 8 mg Ru metali icerecek sekilde), 100°C’ de, 60 dk siirede ve
200 psi H basinci altinda hidrojenasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Cizelge 4.16' da
goruldigt gibi 4 ve 6 mg katalizor miktarlar1 indirgenmenin tamamen gerceklesmesi
icin yeterli olamamaktachr. Indirgenme icin 8 mg katalizor yeterlidir. Katalizor
miktarimn  degistirilmesi  olusan Urdnlerin  ¢esidini  (sorbitol  ve mannitol)

degistirmemekte ancak miktarlar: degismektedir.

Cizelge 4.16. Glukozun farkli katalizor miktarlarinda indirgenmesi sonucu olusan

seker alkolleri
Seker Alkolleri (%Pik Alani)
Katalizor
(mg Ru)
Glukoz Mannitol Sorbitol Ksilitol Diger

4 12,1 1,3 86,6 - i

6 4,7 1,2 94,1 - )

8 - 1,8 98,2 - )
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4.3.1.5. Hidrojenasyonda K ullanmak Uzere K atalizér Gelistirilmesi

Caismamizin bu boliminde Norit Elorit aktif karbon destek materyali
Uzerine impregnasyon yontemi ile Ru metali (%8) yuklenmis ve daha sonra ardisik
olarak NaBH, ve termal indirgeme islemleri gerceklestirilmistir. Hazirlanan katalizor
optimum indirgenme kosullar1 belirlenen glukozun hidrojenasyonunda kullani mistir.
Glukoz c¢ozeltisinin bu katalizor ve ticari karbon destekli Ru katalizérti ile 100°C’ de,
200 psi H, basincinda, 60 dk boyunca indirgenmesi sonucu olusan Urinler Cizelge

4.17 de verilmitir.

Cizelge 4.17. Glukozun farkli katalizérler ile hidrojenasyonu sonucu olusan seker

alkolleri
Seker Alkolleri Bilegimi (%Alan)
Deney
Glukoz Mannitol Sorbitol Ksilitol Diger
IMP-Ru-NaBH4+T 34,6 1,5 63,9 - -
Sigma-Ru/Karbon - 1,8 98,2 - -

Goruldugtl Uzere hazirlanan katalizor ticari katalizor kadar aktif degildir.
Hazirladhigimiz Norit Elorit aktif karbon destekli Ru ile yapilan indirgeme deneyinde
reaksiyona girmemis bir miktar glukoz kalmstir.

Indirgenmis  ¢Ozeltinin  gazlasma  verimini gormek  amaciyla
hidrojenasyonundan sonra sulu faz reformlama deneyi yapilmistir. Bu islem icin
glukoz ¢ozeltis 8 mg Ru (ticari katalizor: karbon destekli % 5 Ru, Sigma) varliginda
100°C’ de, 200 psi H basincinda 60 dk hidrojene edilmis ve hidrojenasyon sonrasi
elde edilen ¢ozeltinden 10 ml alinarak ve olusan seker akolleri HPLC ile kontrol
edilmistir. Kalan ¢ozelti hidrojenasyonu takiben ayni katalizor kullanilarak 250°C’ de
2 saat boyunca gazlastirilmistir. Gazlastirma sonucu 48,5+6,3 ml gaz olusurken

olusan gaz kompozisyonu %83,3£5,0 H, ve %15,4+3,1 CO,, %1,4+0,2 CHy,
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%1,2+t0,5 CyHg seklinde olmustur. Cozeltinin toplam organik karbon icerigi

hidrojenasyon sonrast 3900 ppm iken, gazlastirma sonrasi 3636 ppm ol mustur.

4.3.2. Ksilozun Hidr ojenasyonu

BiyokUtlenin ana bileseni glukozun yanisira hemisel illoz fraksiyonunun temel

bileseni olan bes karbonlu monoseker ksilozun da hidrojenasyonu calisilmistir.

OH OH O OH
OH OH OH  OH
Glukoz Ksiloz

Sekil 4.11. Glukoz ve ksilozun yapisi

Calisma kosullar1 olarak glukozun optimum kosullart kullamlmstir. Ksiloz
cozeltisinin (0,056 M) calismamizda gelistirdigimiz Ru katalizor ve ticari Ru
katalizorl ile indirgenmesi sonucu olusan Urin kompozisyonu Cizelge 4.18 de

verilmistir.

Cizelge 4.18. Ksilozun farkli katalizorler ile hidrojenasyonu sonucu olusan seker

alkolleri
Seker Alkolleri (%Pik Alani)
Katalizor
Ksiloz Mannitol Sorbitol Ksilitol Diger
Sigma-Ru/Karbon ) 03 i 99.7
IMP-Ru-NaBH4+T 76 06 i 918

Glukozun optimum indirgenme kosullarinin (ticari katalizor kullanlarak,
%5 Ru/karbon) ksiloz icin de uygun oldugu gértlmustir. Hidrojenasyon sonrasi
ortamda hi¢ ksiloz kalmadigi gozlenmistir (Cizelge 4.18). Gelistirilen katalizor ile
%91,8' lik bir ksilitol dongimi saglanmms ancak %7,6 civarinda ksiloz

indirgenmeden kal mistir.
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4.3.3. Biyoktlenin Hidr ojenasyonu

Indirgenme calismalart model bilesiklerin yamsira gergek lignoselilozik
biyokltle hidrolizat1 kullanilarak ta yapilmistir. Bu amacla biyokitlenin (kenaf)
hidrolizi gerceklestirilip, hidroliz sonrast elde edilen c¢ozelti indirgenmistir.
Hidrojenasyon deneyleri model bilesikteki gibi aym ¢ozelti miktart kullanilarak
farkl: sicakliklarda, 70 bar (~1000 psi) hidrojen basincinda 2 saat sire ile 0,1685 g
Ru/C katalizorii esliginde gerceklestirilmistir. Hidrojenasyon sonrasi elde edilen
cozeltiden 10 ml alinarak stizllerek katalizériinden arindirilmis ve HPLC' de analiz
edilerek seker alkolleri bilesimi belirlenmistir. Ayrica toplam organik karbon icerigi
de saptanmustir. Hidrojenasyon sonrasi kalan c¢ozelti oldugu gibi  kullamlarak
250°C' de 2 saat boyunca gazlgtinldiginda Cizelge 4.19° da gorulen gaz
kompozisyonlari elde edilmistir.

Cizelge 4.19. Kenaf hidrolizatimin farkli sicakliklarda hidrojenasyonu sonrasi
gazlastirilmasi ile olusan gaz kompozisyonlari

Gaz Bilesimi (% mol)
Sicaklik (°C) (a!lfri?(gﬁ)z Tac:al:?zzi/j?
H, CO, CH,
indirgenmeden 54,0+3,4 74,0+2,8 24,9453 1,1+0,2 0,009
175 75,0£4,5 86,6+3,9 11,1+1,4 3,2+0,1 0,016
150 700439 | 86,4+09 | 10,6+1,2 | 3,0+0,4 0.014
125 82,0+2,1 84,2128 13,6+2,3 2,2+0,1 0,016
100 73,0£1,7 76,2+£3,5 21,4+1,3 2,4+0,3 0,013

Cizelge 4.19' da goruldgi Uzere hidrojenasyon yapilmadan gerceklestirilen
deneylerde gaz olusumu dusuktir. Ayrica gaz kompozisyonlart incelendiginde
hidrojen verimi de disuk (%74) olmustur. Farkli sicakliklarda hidrojenasyon
yapildiktan sonra gazlastirilan ¢ozeltilerin gaz hacimleri 70-80 ml arasinda degismis

ve artan sicaklikla birlikte olusan gazin kompozisyonunda hidrojen artmustir.
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Sekil 4.12. Orijinal biyokutle hidrolizat1 ve hidrojenasyon ve gazlastirma sonrasi
elde edilen ¢ozeltilerin TOC degerleri

Orijinal kenaf hidrolizatina gore (5399 ppm C) TOC degerlerindeki azalis en
fazla 175°C’ de yagan hidrojenasyon sonrasi elde edilen ¢Ozeltinin gazlastiriimas
sonucu (3830 ppm C) elde edilmistir. Orijinal kenaf c¢Ozeltisinin gazlastiriimasi
sonucu elde edilen ¢ozeltinin TOC degeri 3778 ppm C' durSekil 4.12 incelendiginde
kenaf ¢Ozeltisinin hidrojenasyonu sonucunda toplam organik karbon degerlerinde bir
azalis olmustur. Bu hidrojenasyon sirasinda bir miktar gazlasma reaksiyonunun
meydana geldigini gostermektedir.

11500-1 VGliscrol' L
i lljzoerm'oi
e LIh o

“lsilitol

: T . S
wof AN A e
1 Il

; " ‘ Gazlagtima sonras:
oA A -
o 10 a0 m ‘4 5 B 75 b o
Sekil 4.13. Orijinal kenaf cOzeltisinin gazlastinlmasi sonucunda olusan seker
akolleri
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OH : ""‘xd_.-'!x\___
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Sekil 4.14. Sekerlerin indirgenmesi sonucu olusan bazi seker alkolleri

Sekil 4.13 kenaf c¢oOzeltisinin hidrojene edilmeden gazlastirilmas: sonucu
olusan seker alkolleri andizine ait HPLC kromatogramini gostermektedir.
Gazlastirma sonrast orijinal  ¢ozeltide bulunan ksilitol pikinin  yok oldugu
gorulmustdr. Gliserol pik siddetinde ise 6nemli bir degisiklik olmamstir.

Kenaf hidrolizatinin farkli sicakliklarda indirgenmesi sonucu elde edilen
cozeltilerin HPLC andlizine iliskin kromatogramlar orijina kenaf hidrolizatinda
bulunan ksilitol pikinin uygulanan tim hidrojenasyon sicakliklarinda yok oldugunu
gostermistir (Sekil 4.15a). 100°C’ de yagdan hidrojenasyon sonrasi gliserol olusumu
izoeritrol olusumuna dogru kaymaktadir. Bunun disinda artan hidrojenasyon
sicakligiyla birlikte gliserol/ izoeritrol miktarinda bir artis gézlenmis ve bunun
yanisira bazi pikler kaybolmustur (Sekil 4.15a).

1

] |

i
L B IV v,
BT el e ey
o MM!‘» E e e o . ‘\‘A o |

g IPVIISWERINIETR, B |

(@) (b)

Sekil 4.15. Kenaf hidrolizatimin farkli sicakliklarda indirgenmesi sonucu elde edilen
cozeltilerin HPLC analizine iliskin kromatogramlar (a) Hidrojenasyon
sonrast elde edilen cozeltilerin andizi (b) Indirgenmis cozeltilerin
gazlastirilmasi sonucu elde edilen ¢ozeltilerin analizi

77



4. BULGULARVE TARTISMA Bahar MERYEMOGLU

Hidrolizat farkli sicakliklarda hidrojene edildikten sonra gazlastirilmis ve gazlastirma
sonrasi ¢ozeltideki seker alkolleri analiz edilmistir (Sekil 4.15b). Gazlastirma sonrasi

gliserol miktarinda gazlastirma dncesine kiyasla dnemli bir disls gozlenmistir.

LA M R ;
5 i |
AU Riacadl

: | |
U e e e |

Sekil 4.16. Orijina Kenaf hidrolizah ve 175°C' de yagan hidrojenasyon ve
hidrojenasyon sonrasi yapilan gazlastirma sonucu elde edilen
cozeltilerin karsilastirilmali kromatogramlar:

175°C' de vyadan hidrojenasyon sonrasi cOzelti ve bu cozeltinin
gazlastirlmas: sonrasindaki ¢ozeltinin seker alkolleri pik profili cakistirmali olarak
Sekil 4.16" da verilmjtir. Gliserol miktarinda gazlastirma sonrasi olan azalis oldukca

belirgindir. Bu durum diger tim hidrojenasyon sicakliklari i¢in de benzer olmustur.
4.3.3.1. Farkh Katalizorlerin Biyokutlenin Hidr oj enasyonunda Kullanim

Katalizorin hidrojenasyon ve gazlastirmaya etkisini incelemek icin bir seri
deneyler gercgeklestirilmistir. Hidrojenasyon deneyleri en iyi sonuglarn aindig
175°C sabit sicaklikta yapilmistir. Hidrojenasyonu takiben ayni katalizor kullanilarak
gazlastirma deneyleri yapilmistir.

Cizelge 4.20° de goruldgu Uzere gaz hacmi agisindan Ru/Karbon ve

Pt/Alimina katalizorleri arasinda onemli bir fark bulunmamakla beraber hidrojen
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seciciligi Ru/Karbon katalizoriinde daha iyi olmustur. Pt/Alumina katalizord ile
yapilan deneyde gazlastirma sicakligr 250 °C’ den 270 °C' yelkarildiginda olusan

gaz hacmi artmis ancak olusan gazin hidrojen kompozisyonu dismustUr.

Cizelge 4.20. Kenaf hidrolizatinin farkli katalizorlerle hidrojenasyonu sonucunda
olusan ¢ozeltinin gazlastirilmasi

Gaz Bilesimi (% mol)
Olusan gaz
Deneyler hacmi (ml) ?a?g:;';é?
H, CO, CH,
Ru/Karbon-250°C 75,0+4,5 86,6+3,9 | 11,1+1,4 3,210,1 0,016
Pt/Alimina-250°C 73,0+3,2 80,6+2,5 | 19,4+1,2 - 0,014
Pt/Alimina-270°C 88,0+4,3 75,3+1,2 | 21,5+2,5 3,2£1,9 0,016

4.4. Sulu Faz Refor mlama ile Dehidr atasyon/Hidr ojenasyon Calismalari

Y enilenebilir karbohidratlardan yakitlarin ve/veya kimyasallarin tretimi igin
gaz faz proseslerinde kullanilmak Uzere distik molekul agirlikli ve ucuculugu yiksek
maddelerin sentezi her zaman igin oksijenin elimine edilmesini gerektirmektedir
(Kunkes ve ark., 2008). Oksijenli gruplarin kaldirilmast icin bir yontem hidroksil
gruplarinin dehidratasyonu ve bunu takiben doymamus tirlerin hidrojenasyonudur.
Bu prosese sulu faz dehidratasyon/hidrojenasyon acdh verilmistir ve proses asidik ve
metal bilesenler iceren iki fonksiyonlu katalizorlerle gerceklesmektedir (Huber ve
ark, 2004). Calismamizda gergek biyokdtle hidrolizatlar: kullanilarak bir seri sulu faz
reformlama ile dehidratasyon/hidrojenasyon deneyleri yapilmistir.
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4.4.1.Kenaf Hidrolizatinin Sulu Faz Refor mlama ile

Dehidratasyonu/Hidr ojenasyonu

Kenaf hidrolizattimin  sulu fazda dehidratasyon, adol kondensasyonu,
hidrojenasyon ve hidrodeoksijenasyondan meydana gelen dort isleme tabi tutulmasi
sonucu olusan c¢ozeltinin bilesimi GC-MS ile anadiz edilmistir. Elde edilen
kromatogram Sekil 4.17" de gosterilmitir.

RT: 6.66 - 33.80
19.00 NL:
100 2.54E7
- TIC MS
bahar-apd-
h

~ ® ©
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|
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Sekil 4. 17. Kenaf hidrolizatindan sulu fazda dehidratasyon/hidrojenasyon islemi
sonucunda olusan Urtinlere ait GC-M S toplam iyon kromatogrami

iy
o

o

Sekil 4.17 de verilen kromatogramdan saptanan bglica Urinler Cizelge
4.21' de verilmitir.

Cizelge 4.21' de goruldgu Uzere pargalanma Urtinlerinin buytk ¢ogunlugunu
hidrokarbonlar ve aromatik hidrokarbonlar olusturmaktadir. Olusan Grtnlerden 4-
metil-2-pentanonun deneyde ikinci basamak olan baz-katalizli aldol kondensasyonu
srasinda ortama eklenen asetonun U¢ basamakli islem sonunda (aldol
kondensasyonu/dehidrasyon/hidrojenasyon) olustugu dusundlebilir.  Yiksek pik
siddeti veren Urlnlerden biri olan 1,3,5-trimetilbenzen benzen tirevierinden biri
olmakla birlikte jet yakitlarinda kullamlmaktadr.
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Dort basamakli bu proses simdiye kadar sadece model bilesiklere
uygulanmustir. Bir calismada hemisellloz ekstraksiyonundan yola cikilarak jet ve
dizel yakit araigina disen alkan yakitlar elde edilmeye calisilmistir (Xing ve ark.,
2010). Proses daha kompleks olan biyokitle hidrolizatlarina simdiye kadar
uygulanmamistir. Lignoselllozik biyokutle hidrolizat (kenaf) kullanarak yaptigimiz
bu calismalar sonucunda ¢esitli hidrokarbonlar elde edilmistir. Ancak proses ¢ok
basamakli oldugundan ve kullanilan reakt6rde korozif etkilere neden oldugundan
daha ileri dizeyde caismaar yapillamamistir. Bundan sonraki deneysel

calismalarimiz biyokutlenin sivilastiriimas ile yakit eldesi yoniinde ol mustur.

Cizelge 4.21. Kenaf hidrolizatindan sulu fazda dehidratasyon/hidrojenasyon islemi
sonrasi elde edilen Urdnler

Alikonma

Zamani (dk) Parcalanma trinleri
8.83 2,4,4-trimetil-1-benzen
9.29 Cis-1,3-dimetilsiklohekzan
9.42 Metilsiklohekzan
10.05 4-metil-2-pentanon
12.36 Diasetonalkol
14.71 3,5,5-trimetilsiklohekzan
15.23 1,4-dimetilbenzen
19.00 1,3,5-trimetilbenzen
24.25 1,2,3,4-tetrametilbenzen
2451 3,5,5-trimetil-2-siklohekzan
26.23 1-izobutil-2,5-dimetilbenzen
28.71 4,5-disiyano-2-izopropilimidiazol
30.12 2,3,4-trimetilfenil-2-propanon
30.57 1,2,3,4-tetrahidro-1,1,6-tirmetilnaftalen
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4.5. Kesintisiz Sulu Faz Refor mlama Sistemi ile Yapilan Deneyler

Sorghum hidrolizatindan kesintisiz olarak sulu faz reformlama yontemi
(APR) ile hidrojence zengin gaz Uretiminde sicakligin, hidrolizat akis hizinin ve
biyokitle konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Deneysel parametrelerin gaz
urinlere etkis ve gaza donlsen karbon ylzdes Uzerindeki etkiss RSM (response
surface methodology, yamt ylzey metodu) metodu kullanmilarak arastirilmstir. Bu
metodun en blyUk avantglarindan biri az sayida deneysel calisma yaparak, birden
fazla deneysel parametrenin gazlasma verimine etkisini incelemenin  mimkin
olmasidir. Deneysel tasarimda incelenmek Uzere segilen faktorler ve kodlan

asagidaki gibidir:
Deneysel parametre Kodu
Sicaklik (°C) X1
Akis hizi (ml/dk) Xz
Biyokiitle konsantrasyonu (mg/L) X3

Proses sicakligi 200-270°C, akis hizi icin 0,3-1,0 ml/dk ve biyokutle
konsantrasyonu 1000-4000 mg/L olarak secilmistir. APR calismalar1 suyu sivi fazda
tutmak icin 6,45 MPa (950 psi) sabit basingta ve Raney Ni 2400 katalizorl esliginde
gerceklestirilmistir. APR c¢alismast sonrasinda kolon (reaktor) sicakligi kriyostat
kullamlarak 15°C’ ye sgutulduktan sonra ve sivi-gaz Urtnler bir gaz sivi ayincist ile
birbirinden ayrilmistir. Olusan gaz Urinler GC' de analiz edilmitir. Gaza donisen

karbon ylizdes su sekilde hesaplanmustir:

Gazadonusen C (% ) = [Gaz fazindaki karbon/sisteme beslenen
hidrolizat icerisindeki karbon] x 100 (4.2

Her bir faktorin deneysel degerlerine karsilik gelen seviye degerleri Cizelge
4.22'de gosterilmektedir.
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Cizelge 4.22. Deneysel calismada incelenen faktorlerin seviye degerleri

Biyokdtle
Seviye No Sicaklik (°C) Akis hizi (ml/dk) konsantrasyonu
(mg/L)
-1 200 0,30 1000
0 235 0,65 2500
1 270 1,00 4000

Deneysel tasarim 1siginda 17 deney gergeklestirilmistir. Elde edilen
cevaplarin, faktorlerin  fonksiyonu olarak tammlamp, model denkleminin
olusturulmasi icin ikinci dereceden ya da daha yuksek dereceli polinom modelleri
kullamImaktadir. Bu polinomlar, elde edilen sistem cevabinin parametre degerlerinin
aym anda degistirilmesinden nasil etkilendigini géstermektedir. ikinci dereceden

cevap yuzey modeli, polinomal olarak asagidaki sekilde kullanilmistir:

3 3 -
Y=bo+g bi" Xi+Q bi” Xi®+Q a bi  Xi (4.2)

i=1 i=1 i=1 j=i+1
Burada Y sistemin cevabi, N degisken sayisi, Xi bagimsiz degisken, bo,

bi, bii ve bij her bir faktorin katsayisicir. BBD (Box— Behnken design) ve veri

andlizleri icin “ Design Expert dtatistical software” (Design Expert 8.0.7)
kullanilmistir. Deneysel sonuclar Cizelge 4.23'de verilmektedir. Ayrica elde edilen
model denklemleri, istatiksel anlami agisindan uygunluklart varyans analizi
(ANOVA) iletest edilmistir (Cizelge 4.24).

Sonuglara dayanarak onerilen esitlikteki (Esitlik 4.2) regresyon katsayilarinin
degerleri ve Ug degisken ile matematiksel iliski asagidaki gibi hesaplanmstir:

Y1=50.46 + 80.99X1 — 15.75% + 21.69X3 — 18.13X% X5 + 8.75X 1 X3+

0.33X,X3+ 64.40X .2 — 1.73%° + 2.54X 4 (4.3)

Y2=22.72 + 13.15X1 — 4.00% + 11.08X3— 3.57%X, +

7.58X1X3— 2.08%X3 (4.9
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(4.5)

Y3=26.73+ 15.20X1 — 2.09% — 5.64%

sistemin hidrojen, karbondioksit verimleri ve gaza donisen karbon

Cizelge 4.23. Deneysel tasarima uygun yapilan deneylerin faktor seviye degerleri ve
ylzdes cevaplar
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Burada Y1, Y,, Y3 sirastyla hidrojen verimi, karbondioksit verimi ve gaza
donusen karbon yuzdesini (%) gostermektedir. X;, X2, X3 sirasiyla sicaklik, akis hizi
ve biyokiitle konsantrasyonunu ifade etmektedir. Esitlik (4.3) incelendiginde bi
(80,99) katsayistmin pozitif degere sahip olmasi sicakligin 200° den 270°C’ ye
arttinlmasiyla hidrojen hacminin artmasina en fazla etki eden faktor oldugunu
gostermektedir. Akis hizinin katsayisimin Dii (-15,75) negatif deger almasi, akis izt
arttikca hidrojen hacminin azalacaginmi, biyokitle konsantrasyonunu gosteren
bij (21,69) biyokiitlenin konsantrasyonunun artmasinin hidrojen verimine pozitif bir
katkisi oldugunu belirtmektedir.

Cizelge 4.24. incelendiginde hesaplanan 79,90' luk bir F dgeri Onerilen
modelin 6nemli oldugunu belirtmektedir. Modelin uyumlulugu R? ile test edilebilir.
Varyans analizi sonucu bulunan R? ve Raj degerleri sirasiyla 0,9904 ve 0,9780° dir.
Bu degerler onerilen esitligin bagimsiz degiskenler ile hidrojen verimi arasindaki
iligkinin aydinlatiimasi igin uygun bir yaklasim saglamaktadir. 0,05 ten daha az
Prob>F degerleri onerilen modelin anlamli oldugunu gosterir. Bu agidan X1, Xz, X3

ve X412 6nemli terimlerdir.

Cizelge 4.24. Sorghum hidrolizatimin sulu faz reformlasi igin varyans analiz modeli

Serbestlik Kareler Kare F-degeri P-degeri
derecesi toplami ortalamasi
Model 9 77465.11 8607.23 79.90 < 0.0001
Xy 1 52471.80 52471.80 487.11 < 0.0001
X5 1 1984.50 1984.50 18.42 0.0036
X3 1 3762.78 3762.78 34.93 0.0006
X1 X5 1 1314.06 1314.06 12.20 0.010
X1 X3 1 306.25 306.25 2.84 0.1356
XoX3 1 0.42 0.42 3.922E-003 0.9518
Xl2 1 17459.86 17459.86 162.08 < 0.0001
Xp° 1 12.60 12.60 0.12 0.7424
X32 1 27.27 27.27 0.25 0.6303
Kalinti 7 754.05 107.72
Model 3 598.66 199.55 5.14 0.0739
uygunsuzlugu
Hata 4 155.39 38.85

R® = 0.9904; R%; = 0.9780; R%peq = 0.8744; CV% = 12.79; hassasiyet = 27.048
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4.5.1. Hidrojen Verimi icin Model Denklemi

Deneysdl tasarimlara uygun olarak yapilan deneylerde elde edilen hidrojen
verimleri regresyon analizine tabi tutularak, asagidaki esitlik elde edilmistir.

YHidrojen verimi — 5046 + 8099)(]_ - 1575)@ + 2169)(3 -
18.13X1X5 + 8.75X1 X3+ 0.33X X3+ 64.40X . — 1.73%> + 2.54X5*>  (4.3)

Y ukandaki esitlikten anlasilacag: gibi hidrojen verimini etkileyen en etkili
parametrenin - sicaklik  oldugu goértlmektedir. Bunun yam sira biyokitle
konsantrasyonunun da 6nemli bir etkiye sahip oldugu goértlmektedir. Deneysel
parametrelerin hidrojen hacmi Gzerine etkisini gorebilmek igin ylzey yamt grafigi
cizilmistir (Sekil 4.18). Sekil 4.18ave 4.18c’ ye bakdiginda akis hizinin dismesi ile
birlikte hidrojen veriminin arttigi gérulmustur. Sonuglar ayrica sabit bir biyokuitle
konsantrasyonunda sulu faz reformlama scaklhigimin 200 den 270°C' ye
cikarilmasiyla da hidrojen veriminde 6nemli bir artis oldugunu gostermistir (Sekil
4.184).

Sulu faz reformlama teknigi ile organik materyallerden hidrojen Uretmede
baslica organik materyallerin dehidronejasyonu ve su-gaz degisim reaksiyonlar
etkilidir. YUksek sicakliklarda, organik materyallerin C-H, C-C, O-H baglarimin
kirilmasi distk sicakliklara gore daha fazla gergeklesir ki bu da daha fazla hidrojen
ve diger gaz Urunlerin olusumuna etki eder. Gursahani ve ark., C-C baglarinin
katalizOr ytzeyine adsorbe oldugunu ve bu baglarin kirilmasinin bir sonucu olarak
katalizOr ylzeyinde ara ve son Urtnler olustugunu sdylemislerdir. Bu ara trtinlerden
CO (ya da diger gaz Urtnleri) ve hidrojen olusmaktadir. Karbonmonoksit su-gaz
degisim reaksiyonu ile birlikte H, ve CO,’ yalonismektedir. Y Uksek sicakliklarda
organik maddelerin dehidrojenasyonun ve su-gaz degisim reaksiyonunun daha etkin
gerceklesmesi nedeniyle hidrojen veriminin arttigi dustnilmektedir. (Sekil 4.1a ve
1b). Dehidrojenasyon ve su-gaz degisim reaksiyonlari endotermik reaksiyonlarcir
(CO + HO — CO; + Hy; AH° = 41.0 kdJ/mol) ve yuksek sicakliklarda daha
etkilidirler. Tum APR caismalarimizda, hidrojen ile karsilastinldiginda CO
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miktarimn g6z arch edilebilir dizeyde olmasi daha once bahsedildigi gibi su-gaz

degisim reaksiyonunun daha etkin gergeklesmesi ileilgilidir.
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f & R ]
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Sekil 4.18. Hidrojen hacmi yiizey yamt grefigi

a) Sabit biyokitle konsantrasyonunda (2500 mg/L, C); sicaklik (°C) ve
akis hizi (ml/dk)

b) Sabit akis mzinda (0.65 ml/min); sicaklik (°C) ve biyokitle
konsantrasyonu (mg/L, C)

c) Sabit sicaklikta (235°C); akis iz (ml/dk) ve biyokitle
konsantrasyonu (mg/L, C)

CHN elementel analiziyle sorghum materyalinde %44.54 karbon, %41,34
oksijen oldugu saptanmustir. Hidrojen seciciligi hidrokarbonlarda C:O stokiyometrisi
1:1 oldugunda ve H,:C oram >1 oldugunda artmaktadir (Cortright ve ark., 2002;
Huber ve ark., 2003). Sorghum materyalinde C:O oram 1,08’ dir. Daha 6nceki
calismalarda C-C baglarinin karbona bir oksijen atomu baglandiginda zayifladigim

boylece biyokitleden daha kolay H, ve CO ayrilabildigi belirtilmistir (Tokarev ve
ark., 2010).
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Buna ek olarak, akis hizimin artmasi daha distk hidrojen verimi gostermistir.
Yiksek akis hizlarinda biyokitle hidrolizat1 katalizor ile daha az etkilesim
gosterdiginden daha dusik hidrojen verimi gostermektedir.

Biyokitle konsantrasyonu hidrojen verimi Uzerinde etkili olan bir diger
parametredir. Calismamizda artan biyokitle konsantrasyonu ile birlikte hidrojen
veriminin arttigini sdyleyebiliriz (Sekil 4.18b). Sekil 4.18c sabit sicaklikta (235°C)
hidrojen verimi Uzerine biyokitle konsantrasyonu ve akis hizimin  etkis
gosterilmistir. Artan biyokitle konsantrasyonu ile birlikte hidrojen verimi artmis
ancak artan akis hizi ile birlikte hidrojen verimi azalmistir. Daha distk akis
hizlarinda hidrolizat ve katalizor etkilesim siresi daha uzundur. Diger taraftan
sorghum hidrolizatinin APR sliresi boyunca olusan hidrojen baslangi¢ substrat ve ara
urdin bilesiklerinin C-C ve C-O baglarimin hidrojenolizi ile harcanyor olabilir. Ayrica
hidrojen APR slresince birgok yan reaksiyona da katiliyor olabilir. Bu reaksiyonlarin
olabilirligine karsin Raney nikel katalizOri varliginda hidrojen veriminin yiksek
oldugu gozlenmis ve akis hizi1 azaltildiginda hidrojen veriminin arttigi bulunmustur.

Ozetle, deneysel calismalar ve Esitlik 3 hidrojen verimi Uzerine biyokiitle
konsantrasyonun, akis hizi ve bunlarin ¢esitli kombinasyonlarinin ikincil 6nemli
parametreler oldugunu gosterirken sicakligin ana faktér oldugunu gostermistir.
Y Uksek sicakliklarda metan olusum reaksiyonlart azalmaktadir ve ¢ozinmus organik
substratlarin  dogrudan dehidrajenasyon ve su-gaz degisim reaksiyonlarinin bir
sonucu olarak yiksek miktarda hidrojen Uretilmektedir. Y Uksek oranda hidrojen
verimi sicaklik arttirilarak ya da akis hizi disurilerek saglanabilir.

4.5.2. Karbondioksit Verimi Icin Model Denklemi
Deneysel tasarimlara uygun olarak yapilan deneylerde elde edilen
karbondioksit verimleri regresyon analizine tabi tutularak, asagidaki esitlik elde

edilmistir.

Y Karbondioksit verimi = 22.72 + 13.15X1 — 4.00% + 11.08X3 —
3.57X1 X5 + 7.58X1X3— 2.08%X3 (4.4

88



4. BULGULARVE TARTISMA Bahar MERYEMOGLU

Sorghum hidrolizatimin farkli sicakliklardaki sulu faz reformlamasi sonucu
olusan ikinci ana gaz karbondioksittir. Regrasyon anaizini inceleyecek olursak
(Esitlik 4) sicakligin ve biyokitle konsantrasyonun karbondioksit verimi Uzerine
pozitif bir katkisi vardir. Katsayillar incelendiginde akis hizimin negatif bir deger
sahip oldugu gorulmektedir ki akis hizimin azalmasiyla birlikte karbondioksit
veriminde bir artis oldugu gozlenmistir. Parametrelerin karbondioksit hacmi Uzerine

etkisini gorebilmek igin yluzeyi yant grafigi cizilmistir (Sekil 4.19).

[nd)

OO hacm  [ml)

COx hmess

Als i (mbemin) T e g ("C) ; ot
Sizaklk ¥ Eryokith korsanliasyonu (mgT) ™ Sicakik ]

COn hmemi (ml)

Biyokiels konsantrasyony (mgh = " oy hizt (k)

Sekil 4.19. Karbondioksit hacmi yiizey yanit grafigi
a) Sabit biyokitle konsantrasyonunda (2500 mg/L, C); sicaklik (°C) ve
akis hizi (ml/dk)
b) Sabit akis hizinda (0.65 ml/min); sicaklik (°C) ve biyokitle
konsantrasyonu (mg/L, C)
c) Sabit sicaklikta (235°C); akis izi (ml/dk) ve biyokdtle konsantrasyonu
(mg/L, C)

Sekil 4.19a dan da goéruldgi Uzere sabit biyokitle konsantrasyonunda APR
sicakliginin 200" den 270°C ye karilmasiyla birlikte CO, veriminde 6nemli bir artis
olmustur. Sekil 4.19b ise CO;' nin biyokltle konsantrasyonun ve sakligin bir
fonksiyonu oldugunu gostermektedir. Gaz fazi icindeki CO,, biyokitle
konsantrasyonu ve sicakligi arttinnldiginda artmaktachr. Bu sonuclar  yUksek
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sicakliklarda daha fazla bag kopma (dehidrojenasyon) reaksiyonlarinin
gerceklestigini ve boylelikle gaz fazi icindeki CO, miktarim arttigim belirtmektedir.
Ayrica sorghum hidrolizatinin  tim APR calismaarinda diger gaz
Uriinlerinden daha az miktarda CH4 (0,1-6,5 v/v %) icerdigi gozlenmistir. Deneysel
calismalar sicakligin yikseltiimesiyle CH4 veriminde bir azalma oldugunu agiga
cikarmigtir.  Yiksek calisma sicakligimiz olan 270°C’ de CH verimi oldukca
dustktar (<0,5 viv %). APR siresince CH; gaz Urdnleri iceren Urldnler ve
gazlasmayan karbon materyali her ikisinin de hidrojen ile reaksiyona girmesi sonucu
olusmaktadir (Cotright ve ark., 2002; Xie ve ark., 2011;Lwin ve ark., 2000).

Parcalanma drinleri {suda ¢dzlinen)
Biyokitle £—»  Artik (C, reaksiyona girmeyenler, char)

Gazlar (H;, CO;, CH., vh.)

(4.6)
C +2H, — CHa (4.7)
CO, + 4H, — CH4 + 2H,0 (48)
CO + 3H,— CHa + Hs0 4.9)

Esitlik 7,8 ve 9 ekzotermik reaksiyonlardir ki yiUksek sicakliklarda CH4

olusum olasiliginin termodinamik agidan zayif oldugunu gosterir.

4.5.3. Gaza Doniisen Karbon Icin Model Denklemi

Yapilan deneylerde elde edilen gaza donisen karbon verimleri regresyon
analizine tabi tutularak, asagidaki esitlik elde edilmistir.
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Ygazad('jn[_]sen karbon = 26.73 + 15.20)(1 - 2.09)@ - 5.64)% (4.5)

Gaz Urunlerine donusen karbonun ytizdeleri Sekil 4.20° de gosterilmitir.
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Sekil 4.20. Gaza donusen karbon ylzdes yilzey yamt grafigi (Sabit biyokitle
konsantrasyonunda (2500 mg/L, C); sicaklik (°C) ve akis hiz1 (ml/dK) )

Goruldugi gibi proseste sicaklik karbonun gaz Grinlerine dontsima icin ana
faktorddr. Esitlik 5 e bakddiginda karbonun gaz trinlerine donistim ylzdesi izerine
biyokltle konsantrasyonunun ve akis hizinin etkis sicaklik parametresi ile
karsilastirildiginda daha dusuktir. Sonuclar biyokutlenin ~%50" sinin gaz Uriinlerine
donustigind ortaya koymustur. Sorghum hidrolizatinin gazlasmayan karbonlart sivi
fazda parcalanma Urtnleri ve bazi artiklar (reaksiyona girmeyen, kati atik (char), vb)
birakmaktadir.

4.5.4. H,/CO, Oram icin Model Denklemi
Farkli APR kosullarinda Ho/CO, orani elde edilmistir ve parametrelerin bu

oran Uzerine etkisini gorebilmek icin cevap yuzey yamt grafigi cizilmistir (Sekil
4.21).
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En yiksek H,/CO, oran (7,9) sorghum hidrolizatinin toplam organik karbon
icerigi (1000mg/L, C), 270°C’ de elde edilmytir (Sekil 4.4a) Deneysel calismalar
calisilan biyokitle konsantrasyonunun konsantre olmamast ve sicakligin yuksek
H./CO, oran elde etmek icin biyokitlenin organik bilesenleri arasindaki bag: kiracak
kadar yuksek olmasi gerektigini ortaya ¢ikarmustir. Diger taraftan, Sekil 4.21b ve
4.21c’ den goruldgu tizere H,/CO, oran Uzerine akis hizimin etkisi ok azdir.

a)_L——"

HaCn
Hi'CD;

Bryokiitle konsanbasyom (o T} " Sicakiik =) Akig iz (eolirem) E Sicakhk e

Ha/C0:

&‘_\rohulle konsantrasyonu |mg'|:| 18800 : Aks e (il

Sekil 4.21. H,/CO, oram ylzey yanit grafigi
a) Sabit biyokitle konsantrasyonunda (2500 mg/L, C); sicaklik (°C) ve
akis hizi (ml/dk)
b) Sabit akis hizinda (0.65 ml/min); sicaklik (°C) ve biyokitle
konsantrasyonu (mg/L, C)
c) Sabit sicaklikta (235°C); akis hizi (ml/dk) ve biyokitle konsantrasyonu
(mg/L, C)

Sonuclar agikga gostermektedir ki APR calisma sicakligr sabit tutuldugunda,
herhangi bir biyokutle konsantrasyonunda farkl: akis hizlarinda ¢alisildiginda H; ve
CO; olusum hiz1 birbirine ¢ok yakindir. Y tksek sicakliklarda dehidrojenasyon ve C-
C bag kirilmasinin C-O bag kirilmasindan daha etkili oldugu kabul bilinmektedir.
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Dahasi, yapilan gaz analizlerinde hi¢ CO pikine rastlanmamasindan dolay: Raney Ni
2400 katalizorl ile yapilan deneylerde su-gaz degisim reaksiyonun oldukca etkin
oldugu sdylenebilir. Raney Ni katalizorintn bu kadar etkin bir katalizor olmas: daha
yiuksek metal dispersiyonuna sahip olmasindan ve katalizor partikdllerinin cis
yuzeyinde oldukca aktif bolgelerinin olmasindan kaynaklamyor olabilir (Azadi ve
ark., 2012).

Ozetle, yapilan calisma sonucunda sorghum hidrolizatindan sulu faz
reformlama yontemi ile hidrojen Uretimi icin biyokutle konsantrasyonu ve akis hizi
ikincil 6nemli faktorler iken sicaklik ana faktordir. Yuksek sicakliklarda
metanizasyon baskilanmakta ve ¢ozilmis organik substratlarin cracking ve su-gaz
degisim reaksiyonlarinin bir sonucu olarak yiksek miktarlarda H, Uretilebilmektedir.
H, ve CO; uretim hizlar sicaklik sabit tutuldugunda farkli akis hizlarinda birbirine
cok yakindir. CO, biyokiitle konsantrasyonu ve sicaklik arttirildiginda artmaktadir.
Karbonun gaz Urtinlerine dontstim verimi baslica proses sicakligina baglidir. Y tksek
sicakliklarda (270°C) karbonun gaz Urtnlerine dontstimi yaklasik ~%50" dir. Dk

sicakliklarda bu oran disuktir.

4.6. Biyoktlenin Sivilastiriimasi

4.6.1. Sicakhgin Etkis

Biyoktle ve biyokUtle atik maddelerin sivilastirmaislemleri, proses sicakligi,
basing, besleme hizi, sivilastirmada kullamilan gazin cingi, reaksiyon siiresi, 1sitma
hizi, kanstirma hizi, katalizor miktar1 ve tipi, ¢ozicl tipi ve miktart gibi
parametrelerin etkili oldugu karmasik islemlerdir.

Bu calismada i) kenaf biyokutlesi, ii) hidrolizati ve iii) hidroliz sonrasi
hidroliz olmadan kalan kati maddenin tetralin (biyokitle/tetralin oram 1/2) ve
katalizor (Ru/Karbon ve Pt/Alimina) esliginde 250, 300 ve 350°C’ de 50 bar (750
psi) (oda kosullarinda) sabit H, basinci atinda sivilastirilmaislemi gergeklestirildi.

Sekil 4.22a da kenaf, kenaf hidrolizat ve hidroliz olmadan kalan katinin

sivilastirmasina ait Urdnlerin % dagilimlar: verilmistir. Kenaf ile yapilan deneylerde,
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sicakligimin 250°C’ den 300°C’ ye atttlmasiyla yag+gaz drinlerinde artis
gbzlenmektedir (Sekil 4.22a). Sicakligin 300 °C’ den 350 °C’ ye arttimasiyla
birlikte yag+gaz donisumtnde %7’ lik (%74,0' dan % 67,2 ye) bir azalma soz
konusudur. Sonuglardan da gordldigu gibi en ¢ok yag+gaz olusumu 300 °C
sicaklikta yapilan sivilastirma deneylerinden elde edilmektedir. Sicakligimn 250
°C’ den 300 °C yeikarilmasiyla PA+A olusumu azalmakta, sicakligin 350°C’ ye
arttinlmasiyla PA+A miktart da artmaktadir. Sivilastirma sicakliginin 250 °C’ den
350 °C’' ye artrilmasiyla char miktarinda 6nemli miktarda azalma (% 20' den %
6 ya) gozlenmitir (Sekil 4.22a).

Lignosdlilozik biyokitle yiksek sicakliklarda kararlt degildir ve sivilastirma
isleminde radikalik ara drtnlere dontsmektedir. Olusan radikalik ara Urunler
hidrojenin atmosferinde yapilan sivilastirma isleminde hidrojenle birleserek daha
kararli ve kiguk molekdllt Grtnleri olusturmakta veya kendi aralarinda yeniden
birleserek daha blyUk polimerik drinler olusturabilmektedir (Demirbas, 2000).
Kugik molekll yapili Ortnler yag+gaz fraksiyonunu olusturmaktadirlar. Kenaf
bitkisinin 1sil bozunmasi sonucu olusan serbest radikaller hidrojen ile stabilize
edilmektedir. Sicaklik arttikga olusan serbest radikaller hizla artmakta ve stabilize
olmalar igin gerekli hidrojen miktar1 da artmaktadir. Stabilize olmamalar1 halinde
polimerleserek yiksek molekul agirlikli Grdnler (asfalten, kati atik (char))
olustururlar. Yapilan calismada sicakligin artmasiyla birlikte kenaf bitkis icin
donusim asfalten+preasfalten yoninde olmustur. Artan sicaklikla birlikte kati atik
(char) olusumunda azalis, asfalten+preasfalten olusumunda bir artis goralmustar.
Artan sicaklik ile char veriminin disUsU ve asfaltent+preasfaltenin veriminin artisi,
sicaklik artisiyla donusUmin arttign ve asfalten+preasfalten Urtnlerinin olusum

reaksiyonlarinin hizlandigi anlasilmaktadir.
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Sekil 4.22. Kenafin, kenaf hidrolizatimin ve hidroliz sonrast kalan katimn farkl:
sicakliklarda Ru/karbon katalizorii ile sivilastirmasyla elde edilen
urdnlerin, &) % dagilimi, b) g cinsinden miktar:

Hidrolizat materyali kullamlarak yapilan deneylerde susuz 2 g hidrolizat
reaktore aktarilarak sivilastirma deneyleri gerceklestirilmistir. Hidrolizat daha gok
biyokutlenin suda ¢ozUnUr karbohidratlarim icermektedir. Hemisellloz ve seltiloz ilk
olarak daha dusik molekuler agirlikli bilesenlere donusur. Hidroliz isleminde

hemisellloz ve selllozdaki hidrojen baglar: kirilir ve seker bilesenlerine dontsUr
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(pentoz ve heksozlar). Sellloz oksijen icermekte ve polimerik bir madde oldugundan
yuksek basingta meydana gelen pargcalanma sonras olusan UrUnleri de oksijenli
bilesikler oldugunda bu maddeler polar yapilidirlar. Polar olmalar1 nedeniyle suda
cOzunenler cogunlukla bu bilesenlerin kiguk molekdl agirlikli asitler, ketonlar ve
benzeri bilesikler oldugu tahmin edilmektedir. Kenaf bitkisine gore hidrolizat
cozeltisinde daha distik molekuler agirliga sahip bilesenler oldugu soylenebilir ve bu
bilesenler depolimerizasyon ve deoksijenasyon reaksiyonlarn sonucu daha kiguk
parcalara ayrilarak yag+gaz bilesen miktarint arttirabilirler.

Bu bilesenleri iceren hidrolizat farkli sicakliklarda sivilastirma islemine tabi
tutulmustur (Sekil 4.22). Elde edilen sonuglara gore kenaf hidrolizati kullanildiginda
en fazla sivi Uriin verimi (yag+gaz) 300°C’ de yagan deneyde gorulmustir (%77,2).
Bu deger 350°C’ de yagdan deneyde %74,2' ye dimUstir ve en az degere 250°C’ de
ulasmistir (%64,8). En fazla kat1 atik (char) olusumu (%22,9) 250°C’ de gozlenirken,
en fazla asfatent+preasfalten olusumu (%21,6) 350°C' de gOzlenmitir.
Asfaltent+preasfalten miktarn sicakligin 250°C’ den 300°C’ ye arttimasiyla 6nce
azalmsg, sicakligin 300°C’ den 350°C’ ye arttlmasiyla (%14 oraninda) azal mistir.

Hidroliz sonrasi kalan kati Grindndn hidroliz sicakligina bagli olarak degisik
oranlarda inorganik maddeleri, ¢coziinmemis organik katilari ve organik bilesenlerin
1sil bozunmasi sonucunda olusmus karbonlu atiklar: icerdigi tahmin edilmektedir
(Pindoria ve ark., 1999; Murvvanashyaka ve ark., 2001). Aynica kullanilan hidroliz
sonrasi kalan katinin lignin igerigi bakimindan zengin oldugu sdylenebilir. Hidroliz
sonrasi kalan katinin sivilastirmasindan elde eilen yag+gaz verimi diger biyokitle
formlarindan (orijina kenaf ve kenaf hidrolizatindan) elde edilenden daha azdir.
Bunun sebebi kullanilan materyalin yiksek oranda lignin ve 1sil bozunmaya
dayanikli Grdnler icermesidir. Sicakligin arttirnllmast ile birlikte ligninin bozunma
sicakligr dogrultusunda kati atik (char) veriminde azalma gortlmistir (Sekil 4.22a).

Yapilan galismalar sonucunda sivi Urtin veriminin 300°C’ ye kadar artis:
daha sonra ise sicaklik artist ile birlikte meydana gelen ikincil reaksiyonlar
nedeniyle azaldig1 gozlenmektedir. Ayrica gram cinsinden (Sekil 4.22b) olusan Uriin
dagilimlar1 incelendiginde en yiksek yag+gaz verimi 300°C’ de kenain

sivilastiriimasindan elde edilmistir.
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4.6.2. Katalizor in Etkis

Biyokitlenin sivilastirilmasinda katalizorin etkisini incelemek icin iki farkl
katalizor kullarilarak bir seri sivilastirma deneyleri yapilmistir. BiyokUtlenin tim
formlart (orijinal kenaf, kenaf hidrolizati ve hidroliz olmadan kalan kati artik)
kullamlarak Pt/Alimina ve Ru/Karbon destekli katalizorlerin sivilastirmaya etkisi
incelenmistir. Bu katalizorleri secmemizin nedeni bu katalizorlerin  oksijenli
bilesenleri hidrokarbonlara indirgemede yuksek aktivitelere sahip olmalaridir (Duan
ve Savage., 2011). Deneylerde 2 g biyokitle materyali kullanldi. Sivilastirma
deneyleri 350°C sabit sicaklik ve 50 bar (750 psi) H, basinci atinda tetralin
varliginda (biyokdtle /tetralin oram 1:2) 1 saat slreyle gerceklestirildi. Sivilastirma
isleminden elde edilen sonuclar Sekil 4.23' te gosterilmektedir. Orijinal kenaf ve
kenaf hidrolizatinin kullamldigi sivilastirma deneylerinde en fazla yag+gaz verimi
Ru katalizorinun kullanildigi deneylerden elde edilmistir. En fazla yag+gaz verimi
kenaf hidrolizatinin Ru/Karbon katalizéril ile sivilastiriimasindan elde edilmistir
(%74,2). Aym kosullarda hidrolizatin  P/AlUimina  katalizorti  esliginde
swvilastirllmasindan elde edilen yag+gaz verimi %60,5 tir. Hidroliz sonras kalan
katimin  sivilastirma  isleminde ise en fazla yag+tgaz olusumu Pt/AlUmina
katalizOriniin  kullanildigi  deneyden elde edilmistir. Ru/Karbon katalizOrinin
kullanmldigi deneyden elde edilen yag+gaz miktan % 30,4 iken Pt/Allimina
katalizorinin kullamldigr deneyde bu deger % 68,7 tir. Hidroliz sonras kalan
katinin lignin igeriginin fazla olmasi ve bu katinin Pt katalizor varliginda daha fazla
yag+gaz Urunlere donusimi Pt katalizoranun lignin igerigi zengin biyokdtlenin
sivilastirilmasinda daha etkili oldugunu gostermektedir.

En fazla PA+A olusumu (%62,5) Ru/Karbon katalizorinun hidroliz sonrast
kalan katinin swvilastirilmast deneylerinden elde edilmektedir (Sekil 4.23). En az
PA+A olusumu (%21,6) ise yine Ru/Karbon katalizorinin kullamldigi hidrolizatin
sivilastiriimasindan elde edilmektedir.

Hem Ru hem de Pt katalizorinin kullamldigi bitin deneylerde kati atik
(char) olusumu diger Urtnlere kiyasla daha az miktarlarda (%2-7) olusmaktadir.
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Sonuclara bakilarak Ru katalizérinin genel olarak sivi Uriin elde edilebilmesinde
Pt/Alimina katalizoriine gore daha etkili oldugu sdylenebilir.

Y apilan ¢alismalar sonucunda en etkin biyokitle formunun hidrolizat oldugu
saptanmustir. En etkin déntsim 300°C’ de, Ru/Karbon katalizort ile 1:2 oramda
tetralin ¢Ozucusinun kullanildigi kenaf hidrolizatindan elde edilmistir. Bundan
sonraki calismalar bu sicaklikta ve hidrolizat kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 4.24' te kenaf hidrolizahin katalizorlii (Ru/Karbon) ve katalizorsiiz
ortamda swvilastinlmasindan elde edilen drdnlerin ylzde dagilimi verilmistir.
Swvilastirma deneyleri 300°C’ de c¢ozlicu (biyokutle miktartetralin oram 1:2)
varliginda 50 bar (750 psi) H, basinci altinda 1 saat sire ile yapilmistir. Sekil
4.24 teki sonuclardan da goruldgu gibi katalizor kullanmmimin yag+gaz verimine
Onemli bir katkisi oldugu gordlmusttr. Katalizor kullanilmadan yapilan deneylerde
yag+gaz verimi %48,6 iken katalizor kullamm ile bu deger %77,2 olarak
bulunmustur. Char ve asfaltent+preasfalten verimi incelendiginde ise katalizorlu
deneylerde bu iki Grtintn veriminde katalizorsiiz yapilan deneylere kiyasla yaklasik 2
kat daha az urtin elde edildigi gozlenmistir.

| Cikgar =2 pPA+A B Char

FO
a0 —
S0 —
# oap
20
20
10
G T T
Kenaf kKenaf Hidraliz Kenaf Hidroliz
Hidrolizat sOnrasi Hidralizat: sONrasi
kalan kah kalan kat
RufEarbon Pt aliirmina

Sekil 4.23. Kenafin, kenaf hidrolizatinin ve hidroliz sonrasi kalan katinin 350°C’ de
Ru/karbon ve Pt/Altmina katalizori ile sivilastirmasyla olusan Urtinlerin
% dagilimi
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Sekil 4.24. Kenaf hidrolizatinin katalizorsiiz ve katalizorl olarak sivilastiriimasi
sonucu elde edilen Urtinlerin % dagilim

Calismada kendi laboratuvarlarimizda hazirladigimiz “ IMP-Ru-NaBH+T”
katalizorinln sivilastirmaya etkis incelenmistir. Katalizor hazirlanirken Norit Elorit
aktif karbon destek materyali kullamlmis destek materyali Uzerine rutenyum bilesigi
impregnasyon yontemi ile yuklenmistir. Daha sonra sirasiyla dnce NaBH, ve termal
indirgme islemleri uygulanmustir. Sivilastirma deneyleri 300°C’ de ¢ozlcu (biyokitle
miktari/tetralin oram 1:2) varliginda 50 bar (750 psi) H, basinci altinda 1 saat sire
ile Imp-Ru-NaBH4+T katalizorui kullanilarak yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
4.25' te gosterilmitir.

Sekil 4.25 te goruldgl Uzere ticari olarak temin ettigimiz Ru/Karbon
katalizori  kullamlarak yapilan deneylerde vyag+gaz verimi  %77,2 iken,
gelistirdigimiz IMP-Ru-NaBH4+T katalizorli ile yapilan deneyde yag+gaz verimi
%72,7 dir. Asfatentpreasfalten verimi agindan  bu  iki  katalizoru
karsilastirdigimizda ise aralarinda 6nemli bir farkin olmadigi gordlmustur. |MP-Ru-
NaBH,+T katalizorl ile gerceklestirilen deneylerde kati atik (char) olusumu ticari
katalizore gore (Ru/Karbon) %4 daha fazladir (154 ten 194 e a). Ozetle
hazirlanan katalizorin ticari katalizor kadar iyi aktivite gosterdigi soylenebilir.
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Sekil 4.25. Kenaf hidrolizatimn Ru/Karbon ve IMP-Ru-NaBH4+T katalizorleri ile
sivilastirilmasi sonucu elde edilen Grinlerin % dagilim

4.6.3. Cozlcu (tetralin) Miktarinin Etkis

Cozicl olarak kullanmilan tetralinin kenaf biyokitlesinin sivilastirilmasinda
Uriin dagilimina etkisini incelemek icin bir seri sivilastirma deneyleri yapil mistir.
Tetralinin kullamminmin temel sebebi, iyi bir hidrojen veren c¢ozlcl olmasidir.
Katalizor etkisi incelendikten sonra ¢oziicl miktarinin etkisini incelemek igin yapilan
deneyler sonucunda elde edilen Grin kompozisyonu Sekil 4.26° da verilmitir.
Calismalar 300°C’ de 2 g biyokutle hidrolizat kullamlarak katalizorll olarak 50 bar
(750 psi) H, basinct altinda 1 saat sireyle yapilmistir. Calismada tetralin/biyokditle
orant 1:1 ve 1:2 olarak belirlendi. Tetralinin serbest radikal olusumunu stabilize
ederek, onlarin kondensasyon reaksiyonlart ile agir molekillere donisumini
engelledigi  bilinmektedir. Yeterli H/C oram ile sivi Urdnler elde etmek igin
sivilastirma deneyleri hidrojen basinci altinda veya hidrojen veren ¢ozicu ile

yapilmalidir.
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Sekil 4.26. Kenaf hidrolizatinin farkli oranlarda tetralin kullanilarak sivilastirilmasi
sonucu elde edilen trtnlerin % dagilim

Sekil 4.26' daki sonuclardan da goruldgu gibi tetralin kullaniminin yag+gaz
verimine Onemli bir katkisi oldugu gordlmusttr. Tetralin kullamlmadan yapilan
deneylerde oil+gaz verimi %57,2 iken tetralin kullamm ile bu degerde artis
gbzlenmistir. Calismalar sonucunda Sekil 4.26 incelendiginde ¢ozict miktarimn 1:1
veya 1:2 olmasi sivi Urtin kompozisyonunda 6nemli bir degisiklige neden olmamustir.
CoOzuclt miktart 1:1 kullanildiginda elde edilen oil+gaz verimi %74,3 iken ¢ozlcu
miktarimin  arttinlmasiyla  yag+gaz veriminde c¢ok Onemli  bir  degisiklik
gbzlenmemektadir. Bu sonuclar tetralin/biyokitle orammn 1/1 oldugu kosullarda
tetralinin  sivilastirmada  hidrojen veren ¢6zicl olarak yeterli  oldugunu
gostermektedir. Isil bozunmaile olusan serbest radikalleri stabilize etmek icin gerekli
hidrojenin bir kismu molekiler hidrojen, diger bir kismi datetralinin verdigi hidrojen
ile saglanmaktadir. Bunun sonuncunda olusan serbest radikallerin polimerlegsmesi
engellenerek yag+gaz veriminin dismesini 6nlenebilmektedir. Radikaller tetralin

gibi hidrojen verici ¢ozuculer varliginda stabilize olabilirler.

- OO

Sekil 4.27. Tetralinin hidrojen transferi
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4.6.4. Biyokutlenin Etkisi

Farkl1 biyoktitle materyallerinin sivilastirma 6zelliklerinin incelenmes icin
kenaf, bugday samam ve sorghum hidrolizatlart Ru/C katalizorli kullanilarak 300°C
ve 50 bar (750 psi) H, (oda kosullarinda) atmosferinde sivilastirma deneyleri yapildi.
Deneylerde 2 g susuz biyokitle hidrolizati ve ¢bzicl olarak tetrain
(biyokutle/tetralin oram = 1/2) kullaldi. Elde edilen sonuclar Sekil 4.7 de
gosterilmektedir. Kullanilan farkli biyokitle hidrolizat ¢ozeltilerinin sivilastirmaya
etkis incelendiginde Ug farkli biyokitlenin kenaf, sorghum ve bugday samaninin
urdin kompozisyonu agisindan aralarinda gok dnemli bir farkin olmadig: sdylenebilir.
Y ag+gaz miktar1 kenaf, sorghum ve bugday saman ic¢in sirasiyla %77,2, 75,1 ve
72,1 dir.

Cizelge 4. 25. Biyokitle materyallerinin % nem ve kil analiz sonuglar:

Materyal NEM (%) KUL (%)
Bugday samani 8,8 9,1
Kenaf 8,3 3.4
Sorghum (green GO) 10,4 7,9

Yuksek kil igerigi biyokitleyi yakit olarak kullanmak icin daha az gekici
yaptigi bilinmektedir. Kullandigimiz biyokitle cesitlerinin nem ve kil analiz
sonuclart Cizelge 4.25' te verilmjtir. Elde edilen sonuglara gore en az kil igerigine
sahip biyokutle kenaf iken en fazla kil icerigine sahip biyokitle bugday samanidir.
Bu biyokitlelerin hidroliz edilerek sivilastirnlmast sonucu elde edilen Grtnlerin
kompozisyonu incelendiginde (Sekil 4.28) en az kil icerigine sahip kenafin en az
kat1 atik (char) verimine en fazla kil icerigine sahip bugday samanin ise en fazla katt
atik (char) verimine sahip oldugu gorilmastur. Kal iceriginin kat1 atik (char) verimi
Uzerine olumsuz bir etkis oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.28. Cesitli biyokltle hidrolizatlarimin sivilastiriimast sonucu elde edilen
drdinlerin % dagilimi

4.6.5. Elementel Analiz Sonuclari

Sivilastirma proseserinde kullamlan biyokitle materyallerinin CHN
analizleri yapilarak biyokutlenin C,H, N ve O (farktan hesaplandi) icerikleri tespit
edildi. Sonuclar Cizelge 4.26° da verilmytir.

Cizelge 4.26. Biyokitle materyallerinin elementel analiz sonuclar

Materyal Bile§en1er

C (%) H (%) N (%) O (%) | HIC O/C
Kenaf hidrolizati 38,08 4,56 0,42 56,94 | 1,43 1,12
Sorghum hidrolizati 33,88 4,16 1,21 60,75 | 1,47 1,34
Bugday samani hidrolizat 32,00 3,89 0,68 63,43 | 1,45 1,48
Kenaf 45,68 5,81 0,28 48,23 | 1,52 0,79
Kenaf hidroliz sonrasi kalan kati 57,67 4,53 0,51 37,29 0,94 0,48
Sorghum 44,54 5,65 0,53 41,34 | 1,52 0,69
Bugday samani 46,48 4,45 0,33 38,66 | 1,15 0,62

“farktan hesaplandi

Elde edilen sonuclar incelendiginde en yuksek C yuzdeleri hidroliz islemi
sonrasi kalan kati 6rnekten elde edilmistir. Suda ¢oztnen Grunlerin (hidrolizatin)
oksijen icerikleri ¢coziinmeden dolay: en yuksektir. Y uksek oranda karbonun varlig
Uriinde daha az katramn olusacagim gosterir. Clnki karbonun yiksek olmast

yakittaki katran olusumunu saglayan ugucu madde miktarimin azligim gosterir
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(Kaupp ve ark., 1984). Hidrolizat ¢ozeltileri kullamlarak yapilan sivilastirma islemi
sonrasinda C yuizdes agisindan en yuksek degere sahip kenaf hidrolizatindan diisik
miktarda kati1 atik (char) olustugu gortulmektedir (Sekil 4.28). Hidrolizatlarin C
yuzdeleri ile kat1 atik (char) verimi arasinda bir ters oranti s6z konusudur (Sekil
4.28).

Ayrica biyokitle materyalinden yakit olarak faydalanmak icin onun 1si
icerigini bilmek gerekmektedir. Isi igerigi, karbon igeriginin baskin ve hidrojen
degerinin golgelendigi dogal yakitlarin oksidasyon durumuna baglidir. Literatlirde
farkli odun tdrleri icin Tillman (1978) HHV (high heating values) degerleri ile
karbon igerigi arasinda lineer bir iliski oldugunu bulmustur. Biyokitle yakitlari
seliloz, hemiseliloz ve lignin gibi c¢esitli biyopolimerlerden olusmustur. HHV
degerleri ligninicerigi arttikga artmaktadir.

Daha onceki calismalarda (Demirbas ve ark., 1997) cesitli biyokutle
materyallerinin, dizel yakitlarin, yaglarin HHV degerlerini tahmin etmek icin
modifiye Dulong’ s formulUni kullannslardir (Esitlik 4.10)

HHV = 0.335 (C) + 1.423 (H) — 0.154 (O) — 0.145 (N) 4.10

Bu ssitlikte C, karbon ylzdesini, H, hidrojen yizdesini, O, oksijen ylzdesini
ve N azot ylzdesini ifade etmektedir. Y apilan elementel analiz sonucunda bulunan
degerlerden yola cikilarak kenaf, bugday saman ve sorghum hidrolizati icin sirasiyla
hesaplanan HHV degerleri 10,4, 6,4 ve 7,7 MJkg olarak bulunmustur. Kenaf ve
kenafin hidrolizi sonrasinda kalan katimn HHV degerleri sirasiyla 16,1 ve 19,9
MJ/kg olarak hesaplanmustir. En yiksek C yizdesine kenafin hidrolizi sonrasi kalan
katinin sahip oldugu yukarida belirtilmisti ve bu materyal en yiksek HHV degerine
sahiptir. Bu da iceriginde lignin miktarimin diger materyallere oranla daha fazla
oldugunun bir gostermektedir. Ayrica bu katinin 300°C’ de s/lastirilmasi sonucu
(Sekil 4.23) en az yag+gaz verimine ve en yuksek kati atik (char) verimine sahip
olmasi da bu durumu desteklemektedir.
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4.6.6. GC-MS Analizleri

Elde edilen sivi drinlerin yapilarim aydinlatmak icin GC-MS andizleri
yapilmistir. Deney sirasinda ¢Oziicl olarak kullanilan tetraline ait pikin alikonma
zamam GC-MS te 20,5-23,5 dakikalar arasda gozlenmektedir. Tetraline ait
sinyallerin toplam iyon kromatogramlarinda yer almamas: icin kromatogramlar
alikonma siresi 20,5. dakikaya kadar ve 23,5. dakikadan sonra olmak Uzere iki
sekilde verilmistir. Elde edilen kromatogramlar Sekil 4.29. ve Sekil 4.30° da
gosterilmektedir. GC/MS cihaz1 ile gerceklestirilen analizlerde, gaz kromatograf
kolonundan ¢ikan her maddenin MS spektrumu alinmis ve elde edilen spektrumlar
cihazin kutUphanesindeki (NIST) spektrumlarla kiyaslanarak nitel saptamalar
yapilmstir.

Sekil 4.29 daki GC/M S sonuglamdan goéruldigi gibi kenaf, kenaf hidrolizat
ve hidroliz sonrasi kalan katimn sivilastirilmasindan elde edilen yagin icerikleri bir
birine ¢ok benzemektedir. Yani kalitatif acidan degerlendirildiginde elde edilen
yaglarin kimyasal kompozisyonlar: arasinda dnemli fark yoktur. Kantitatif acidan
degerlendirildiginde yaglar1 olusturan bilesenlerin  miktarlarinin aym olmadig
kromatogramlardan anlasilmaktadir. Sivilastirmadan elde edilen yaglarin kimyasal
icerikleri Cizelge 4.27' de verilmitir. Yakiti olusturan bilesenlerin gogu aromatik
hidrokarbonlardan olusmaktadir. Aromatikler sivi yakitlarda bulunan o6nemli
bilesiklerdendir. Elde edilen yakiti olusturan bilesenler yakitin kalitesini dogrudan
etkileyen bilesenlerce zengindir. Olusan Urtinler arasinda benzen ve tirevleri, indane,
trang/cis-dekalin  bulunmaktacir. Ozellikle 1,2,4-trimetilbenzen endustride jet
yakitlarinda motora zarar verebilecek kati partikillere engellemek adina kullanilan
bir bilesiktir. Endistriyel bir solvent olan cis ve trans-bisiklo[4.4.0]dekan bileseni de
yakitlarda katki maddesi olarak kullanilmaktadhr.
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Sekil 4.29. Kenaf, kenaf hidrolizat1 ve hidroliz sonrasi kalan katimin 300°C’ de
swvilastinlmast  sonucu edilen yagin toplam iyon kromatogramlari
(alikonma siiresi 20,5. dakikaya kadar)

Cizelge 4.27. Kenaf, kenaf hidrolizati ve hidroliz sonrast kalan katinin 300°C’ de
swvilastinlmast  sonucu edilen yagin GC/MS analiz  sonuglar
(alikonma siiresi 20,5 dakikaya kadar)

Alikonma zamani (dk) Yagin kompozisyonu
13.24 7,7-dimetilsikloheptatrien
14.35 n-propilbenzen
14.61 1-etil-3-metilbenzen
15.27 1-etil-4-metilbenzen
15.85 1,2,4-trimetilbenzen
16.87 1,2,3-trimetilbenzen
17.45 Indane
17.77 1-metil-3-propilbenzen
17.97 p-dietilbenzen
18.26 Trans-bisiklo[4.4.0]dekan (trans-dekalin)
18.96 1,2,3,4-tetrametilbenzen
19.83 Cis-dekalin

Yakit icerisinde Ozellikle dekalin ve tlrevlerinin bulunmasi yakitin 1sil
kararliligint arttirmaktadir. GC/MS anadizinin 23,5. dakikadan sonraki kisminda
belirgin olarak bes pik gordlmistir (Sekil 4.30). Bu piklere ait maddelerin isimleri

ve alikonma zamanlar Cizelge 4.’ de verilmitir. Yakit1 olusturan baslica bilesenler
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trisklo[5.5.2.0(2.6)Jundekan ve butillenmis hidroksi toluendir. Olusan uUrtnler
arasinda bulunan 1,2,3,4-tetrahidro-1-naftol/1-tetralol ve 1-tetralone (tetralinin keton
tirevi) bilesiklerinin sivilastirmada kullanilan ¢Oziicl olan tetralinin bir takim
reaksiyonlara ugrayarak bu bilesiklere donusttg distnulmektedir.
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Sekil 4.30. Kenaf, kenaf hidrolizat1 ve hidroliz sonrasi kalan katimin 300°C’ de
swvilastinlmast  sonucu edilen yagin toplam iyon kromatogramlari
(alikonma siiresi 23,5. dakikadan sonrasi)

Cizelge 4.28. Kenaf, kenaf hidrolizati ve hidroliz sonrast kalan katinin 300°C’ de
swvilastinlmas:  sonucu edilen yagin GC/MS analiz  sonuglar
(alikonma siiresi 23,5. dakikadan sonrasi)

Yagin kompozisyonu
Allkkonma zamani (dk)
23.63 4,7-Etano-1H-indien,octohidro / trisiklo[5.5.2.0(2.6)Jundekan
25.20 Pentametilbenzen
27.60 1,2,3,4-tetrahidro-1-naftol / 1-tetralol
28.35 1-tetralone
30.91 Butilhidroksitoluen

4.6.7. FT-IR Analizleri

Orijina kenafin, kenaf hidrolizatinin (susuz) ve hidroliz sonrasi kalan katinin

Fourier transform infrared spektroskopis (FTIR) ile analizi yapilarak islem gormis
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ve gormemis biyokitlenin yapisindaki degisiklikler incelenmistir. ilgili spektrumlar
Sekil 4.31' de yer almaktad.

{Kenaf

wr Kenaf Hidrolizati

1Kenaf hidrolizati sonrasi kaan kati

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0

Sekil 4.31. Islem gormemis kenafin, Hidrolizatm ve kaan katimn infrared
spektrumlar:

Kenaf 6rneklerinin infrared spektrumlaninda (Sekil 4.31) 3345-3352 cm™ de
O-H gerilmelerine ait, 2919 cm™ ise difatik C-H gerilmelerine ait bandlar
gorilmektedir. islem gormemis kenaf orneginde 1727 cm™ de gorilen band
hemisellloz yapisindaki karbonil grubuna ait gerilmelerden kaynaklanmaktadir (Sun
ve ark., 2002). Bu bandin subkritik su ile hidroliz isleminden sonra kaybolmasi
hemiseltloz yapisindaki ester baglarinin kirilmas: ve fenoliklerin agiga ¢ikmast ile
aciklanabilir (Corredor, 2008; Sene ve ark., 1994). 1514 cm™ de goriilen bandlar
lignin yapisindaki guaiacyl halkasinin aromatik C-O gerilmelerinin bir sonucudur
(Pandey, 1999). 1460 cm™ ve 1320 cm™ civarinda goriilen bandlar ise lignindeki
syringyl halkalarindan kaynaklanan absorpsiyonlarn gostermektedir (Faix, 1992;
Pandey, 1999; Sun ve Tomkinson, 2004). Bu bandlar islem gbérmis kenaf
orneklerinde belirgin degisikliklere ugramistir. 1114 cm™ ve 910 cm™ da gériilen
bandlar sirasiyla kristallin ve amorf selilozlannmn  C-O titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Seltilozdaki C-H titresimleri ve C-O-C glikozidik bandlarindaki
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asimetrik titresimler 1426 cm™ ve 1161 cm™ de goriilmektedir. 1382 crit’ deki band
seltlozdaki C-H gerilmelerine aittir (Liu ve ark., 2005). Bu bandlarin siddetindeki

degisimler kenafin delignifikasyonunu ve dolayisiyla hidrolizini  agikga
gostermektedir.

En ylksek yag+gaz verimi kenaf hidrolizatinin 300°C’ de snlastiriimasindan
elde edildigi 6nceki bolumlerde tartisiimisti. Dolayisiyla, bu prosesten elde edilen
yagin ve Kat1 atigin (char) FT-IR spektrumulart alinarak incelenmistir (Sekil 4.32).
FT-IR spektroskopis maddelerin kimyasal yapisinda hangi fonksiyonel gruplarin
bulunduguna dair 6nemli bilgiler vermektedir.

Sekil 4.32" de s Uriinle ilgili alinan sonuglara incelendiginde 3055-3057 cm*
arasindaki sinyallerin aromatik ve/veya alken C-H geriliminden kaynaklandig:
sdylenebilir. 3000-2800 cm™ arasindaki sinyaller alifatik C-H geriliminden
kaynaklanmaktadir. 1690— 1600 cm'* araiginda gozlenen ve C=C gerilimine de ait
olan sinyaller aym zamanda keton, kuinon (quinone - halka yapida doymarmus
diketon) aldehit gruplarimin varligina isaret etmektedir. Bu ylUzden sivilastirma
sonucu elde edilen yagin keton ve aldehit gruplarini igerdigi anlagilmaktadir. 1620—
1600 cm™ araliginda gozlenen titresimler konjuge olmus C=0 gruplarinin varligini
gostermektedir. 1494 cm™ go6zlenen titresimler aromatik C=C gerilimlerinden
kaynaklanmaktadir. 1460— 1280 cm® araliginda gorilen C-H titresimleri alken
gruplarinin varligini gostermektedir. 1285 1000 cnit arasindaki titresimler fenolik
ve akolik C-O geriliminden kaynaklanmaktadir. Ayrica, 1060— 1030 cni titresimler
aifatik C-O-C ve akolik -OH gruplarindan kaynaklanmakta ve oksitlenmis gruplarin
varligini gostermektedir. 760— 690 cnit araliginda gozlemlenen pikler alifatik CH,
deformasyonunu ve aromatik halka yapilarinda komsu hidrojen deformasyonunu

gosterir. Sivi Uriinin GC-M S sonuclar da yapilar ile uyumlu oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.32. Kenaf hidrolizatimin 300°C’ »de wilastirllmasindan elde edilen yag ve
kat1 atigin (char) FT-IR spektrumlar

Kat1 atik (char) Grtnine ait FT-IR spektrumunda zayif gozlenen 2950- 2840
cm’ araliginda -CH gerilmeleri (-CHs, -CH. gerilmesi ve alifatik C-H gerilmesi)
gorilmektedir. 1750- 1600 cni® araiginda, karbonil gruplanmin varligi ortaya
cikmaktadir. Aromatik gruplara zincirlerle bagli olan bu gruplar, konjuge olmamis
C=0 (1700 cm™ Uistii) ya da konjuge olmus C=0 (1700 cm™ alt1) gruplardir. 1600-
1500 cm™ araliginda aromatik zincir titresimleri gozlenmektedir. Bu bandin siddeti,
lignin tipine gore degisiklik gosterebilmektedir. 1450 cm™ civarinda asimetrik C-H
bozunmasi, 1380 cm™ de ise simetrik C-H bozunmasve halka -CH; goriilmektedir.
1300- 1050 cm'* araliginda fenolik ve alkolik C-O gerilmeleri ortaya cikmaktadir.

4.7. Lignoselilozik Biyokutle Hidrolizatinin Sulu Ortamda Sivilastirilmas

Calismanin bu asamasinda sulu hidrolizat ¢ozeltiss Ru/Karbon katalizorl
esliginde 300°C’ de saklikta ve 50 bar (750 psi) H, basinci altinda sivilastirilmistir.
Buradan elde edilen yagin igerigi, aym kosullarda suyu uzaklastirilmis hidrolizatin
¢Ozicu olarak tetralinin kullamldigr sivilastirilma deneylerinden elde edilen yagin
icerigi ile karsilastirildi. Sulu hidrolizatin kullamldigi deneyde ortama baska ¢oziicl
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eklenmemistir. Deney sonrasinda kati ve sivi Urdinler birbirinden stizilerek ve
diklorometan ile ekstrakte edilerek ayrildi ve elde edilen Urinlerin GC-MS analizi
gerceklestirildi. Hidrolizat ¢ozeltisinin sivilastirma deneylerinden 6nce diklormetania
ekstraksyonundan elde edilen ekstraktin GC/MS anadliz sonucglart Sekil 4.33a da
gosterilmistir. Sulu hidrolizat ¢ozeltisinin sivilastirildiktan sonra elde edilen Grinin
diklormetan ekstraktinaait GC/M S sonuclart Sekil 4.33b’ de verilmtir.
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Sekil 4.33. Kenaf hidrolizatinin sivilastirma deneylerinden 6nce ve sonra elde edilen
Urindin diklormetan ekstraktina ait toplam iyon kromatogramlari

Cizelge 4.29. Kenaf hidrolizatimn sivilastirma deneylerinden sonra elde edilen yagin
GC/MS analiz sonuclari.

Allkkonma zamani (dk) Parcalanma urdnleri
12.39 Butanoik asit
16.15 6-deoksi-D-Galaktoz
18.78 g-Valerolakton (GVL)
19.25 n-hekzanoikasit
22.29 dekalactone
22.72 1,2-disiklohekzandiol
26.92 siklopentanproponoikasit
28.04 1-tetradekanol
33.59 izovalinilik asit
35.51 2,3,5-trimetoksitoluen
41.66 homosyringicasit
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Cizelge 4.30. Kenaf hidrolizatimin GC/M S analiz sonuglari.

Allkkonma zamani (dk) Parcalanma urdnleri
14.31 2,5-dimetilfuran
21.16 Corylon
23.28 2-metoksifenol
29.14 n-tridekan
31.12 Syringol
39.02 syringaldehit
41.25 benzilhidrilvinileter
47.49 10-octadekenoikasit,metil ester
56.10 1-heptatriakotanol

Kenaf hidrolizatinin  GC/MS  kromatogram:  incelendiginde organik
bilesenlerin gogunun fenolik yapili oldugu gortlmustir (2,6-dimetoksi-4-metil-fenol
(syringaldehit), 2-metoks fenol, syringol vb). Bunu yanisira diger bazi aromatik
(2,5-dimetilfuran, benzilhidrilvinil eter vb.) gibi Grinlere de rastlanlmustir.
Sivilastirma deneylerinden sonra elde edilen yagin icerigi incelendiginde ise agirlikl
olarak gamma-vaerolaktondan (GVL) ve 6-deoksi-D-Galaktozdan olustugu
gozlenmistir. GVL, potansiyel bir yakit ve gevreci bir ¢oziicudir. GVL heksozlardan
elde edilen levulinik asitten Uretilmektedir (Huber ve ark., 2006). Odunsu ya da
bitkisel selllozik biyokltleler asit katalizoért kullanilarak glukoz ve diger sekerlere
hidroliz edilirler. Olusan glukoz sonra hidroksimetilfurfural Gzerinden formik asit ve
levulinik asite dehidrate olur. Bu Urinler daha sonra hidrojene olarak gamma-
hidroksipentanoik asite donusUr ve burdan hizlica halka kapanmasi gercekleserek
sivi yakit olma potansiyeline sahip gamma valerolaktona ulasilir (Huber ve ark.,
2006). Kuru hidrolizat ve tetralin ¢ozuctst kullamlarak gerceklestirilen deneyler
sonucu elde edilen yag icerigi (Cizelge 4.29 ve Cizelge 4.30) ile sulu hidrolizat
cozeltisinden elde edilen yag icerigi karsilastirildiginda trtnlerin birbirinden farkl
oldugu gorilmistur. Bu sonuclar ¢oztciicnin tetralin veya su olmas durumunda
olusan yagin kompozisyonda farklilik oldugunu gosteriyor. Sivilastirma sonucu
olusan katimin diklorometan ile ekstraksiyonu sonucu elde edilen ¢ozeltinin GC-MS
kromatogram sonucunda herhangi bir Griine rastlanilmamstir.

Sonu¢ olarak lignoseltlozik biyokitle hidrolizatindan sivi  hidrokarbon
uretimi yakitlarin elde edilmesinde alternatif bir kaynaktir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Biyoktle kaynakl1 bilesenlerden sulu ortamda hidrojence zengin gaz karisimi
eldes icin aktif karbon destekli platin katalizorler gelistirilmes calismalar
platinin destek materyaline ylUkleme metodunun ve yiklenen platin
bilesiginin indirgeme yonteminin  katalizérin  aktivitesinde  6nemli
degisikliklere neden oldugunu gostermistir. NaBH, ile indirgemenin ardindan
termal indirgeme isleminin kullamldig1 ardisik indirgeme yontemi ile elde
edilen katalizorlerin aktivites termal indirgeme uygulananlara gore ¢ok daha
fazla olmustur.

Sulu fazda gazlastirma isleminde kullamlacak bir reformlama katalizori
destek materyalinin gozenekliligi ve toplam yizey alam da aktiviteyi
degistirmektedir. Destek materyaline kimyasal 6n islem uygulanarak
gbzenekliligi ve toplan ylzey aam degistirilerek  katalizorler
hazirlandiginda; en yuksek yiizey alanina sahip aktif karbon destekli katalizor
(6nislem gjani: KOH), stiperkritik karbondioksit ortaminda platin yiiklenmesi
ile hazirlanan tim katalizorler arasinda en distk hidrojen verimine sahiptir
(0,004 mol H./g katalizor). H3PO4, CH3COOH, HCI ile muamele gormuis
aktif karbonlu katalizorlerin hidrojen verimi sirasiyla 0,011, 0,014 ve 0,012
mol Hy/g katalizérdur.

HCl ileislem gormus aktif karbon disindaimpregnasyon yontemi kullanilarak
hazirlanan katalizorlerin hidrojen dretim aktivites ve seciciligi ScCO;
yontemine gore oldukca azalmaktadir. HCI ile islem gormuis aktif karbon
destek materyali kullanilarak hazirlanan Pt katalizorinin aktivitesi her iki
yukleme metodu icin benzer sonuclar vermistir (0,012 mol H2/g).
Lignoseltlozik biyokitle model bilesigi glukozun gazlastirilmasinda en etkin
aktiviteyi gosteren Elorit-IMP-Pt-NaBH4+T katalizorii gercek biyokitle
hidrolizatlarinin gazlastirnlmasinda kullanildiginda olusan gaz miktart ve
hidrojen segiciligi agisindan en iyi sonucu kenaf hidrolizati vermistir (100,0
ml gaz ve 0,023 mol H,/g katalizor). Kenaf ve bugday samam ile

karsilastirnldiginda sorghum en az etkinlik gozteren biyokltle olmustur.
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Ticari katalizor ile gelistirdigimiz katalizorin (IMP-Pt-NaBH4+T) aktivitesi
karsilastinldiginda sonuglarin  birbirine ¢ok yakin oldugu gordlmistar.
Gelistirilen katalizor ticari katalizor kadar 1yi aktivite gostermistir.

Farkl1 sicakliklarda amonyak ile islem gormis aktif karbon destek
materyaleri  kullanllarak hazirlanan Pt katalizorlerinin - aktivitelerini
incelendiginde islem sicakliginin olusan gazin kompozisyonu tzerine 6nemli
bir katkisinin olmadigi gordlmuistir (NHs-500°C igin %46,6 H, ; NH3-800°C
icin %48,7 H,).

Farkl1 partikil boyutuna sahip aktif karbon destek materyalleri kullamlarak
hazirlanan katalizorler icinde hidrojen verimi agisindan en iyi sonucu en
kigUk partikil boyutuna sahip aktif karbon destek materyali kullamlarak
hazirlanan katalizor ( >170 mesh, 0,053 mol H,/g katalizér) vermistir. En
yuksek partikil blyukligine sahip <60 mesh aktif karbonun kullamldig:
katalizorin hidrojen verimi 0,022 mol H,/g katalizor olmustur.

Glukozun indirgenmesi (hidrojenasyon) calismalarinda en uygun kosullarin;
100°C, 200 psi H; basinci, 8 mg Ru katalizor miktar: ve 60 dakikalik islem
suresi oldugu belirlenmistir.

Biyokitle hidrolizatimn (kenaf) hidrojenasyonunun ardindan indirgenmis
gozeltinin  gazlastinlmast  hidrojenasyon  yapilmadan  gergeklestirilen
gazlastirma deneylerine kiyasla daha fazla gaz miktar1 ve artan hidrojen
seciciligi ile sonuclanmigtir. Hidrojenasyon sicakliginin artmasi ile birlikte
hidrojen seciciligi de artmustir.

Kenaf hidrolizatimin sulu fazda dehidratasyon, aldol kondensasyonu,
hidrojenasyon ve hidrodeoksijenasyondan meydana gelen dort isleme tabi
tutulmast sonucunda blyUk cogunlugu hidrokarbon ve aromatik
hidrokarbonlardan olusan bir Griin kompozisyonu elde edilmistir.

Sorghum hidrolizatindan kesintisiz sulu faz reformlama yontemi ile
hidrojence zengin gaz Uretimi icin sicaklik, hidrolizat akis hizi ve biyokitle
konsantrasyonu etkileri incelenmistir. Deneysel parametrelerin gaz Urtnlere
etkis ve gaza doniusen karbon ylzdes Uzerindeki etkis RSM metodu
kullamlarak arastirilmistir. Calisma sonucunda sorghum hidrolizatindan sulu
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faz reformlama yontemi ile hidrojen Uretiminde sicakligin ana faktor oldugu,
biyokditle konsantrasyonu ve akis hizinin ise ikincil énemli faktorler oldugu
saptanmustir. Y Uksek sicakliklarda metanizasyon baskilanmakta ve ¢ozilmis
organik substratlarin cracking ve su-gaz degisim reaksiyonlarimn bir sonucu
olarak yuksek miktarlarda H, Uretilebilmektedir.

Kenaf biyokdtlesi, hidrolizat1 ve hidroliz sonrasi kalan kati maddes ile
Ru/Karbon katalizori varliginda 1:2 (biyokitle miktari/tetralin) oramnda
tetralin ¢ozucusl kullanilarak 250, 300 ve 350°C sicakliklarinda 50 bar sabit
H, basincinda bir seri sivilastirma deneyleri yapilmis ve sicakligin etkisi
incelenmistir. Maksimum yag+gaz verimi kenaf bitkis icin 300°C elde
edilmistir. En dusik sivi Urtin verimi ise 250°C’ de gerceklgmistir. Hidroliz
sonrasi kalan katimin sivilastirmast sonucunda diger biyokutle formlarina gore
daha az sivi Urin verimi elde edilmistir. Bunun sebebi kullanmilan materyalin
yuksek oranda lignin ve 1sil bozunmaya dayanikli Grdnler icermesidir.
Sicakligin arttirilmast ile birlikte ligninin bozunma sicakligi dogrultusunda
kat1 atik (char) veriminde azalis gordlmustir (En az 350°C’ de %7,1).
Swvilastirma calismalart sonucunda sivi Urdn veriminin belli bir sicakliga
kadar arttig1 daha sonra ise sicaklik artisi ile birlikte meydana gelen ikincil
reaksiyonlar (baglarin kopmasiyla birlikte yan reaksiyonlarin meydana
gelmesi) nedeniyle azalcigr gozlenmistir. Ayni zamanda sicakligin artmasiyla
birlikte biyokitlede birincil bozunmalar (serbest radikal olusumu) daha ok
gerceklesmekte ya da char atiginda ikincil bozunmalar meydana gelerek kati
atik (char) miktarinin azalmasina neden olmaktadir.

Swvilastirma deneylerinde katalizor kullaniminin yag+gaz verimine 6nemli bir
katkisi oldugu gordlmisttr. Katalizor kullanilmadan yapilan deneylerde
yag+gaz verimi %48,6 iken katalizor kullammi ile bu deger %77,2 olarak
bulunmustur. Kati1 atik (char) ve asfalten+preasfalten verimi incelendiginde
ise katalizorli deneylerde bu iki Ortntn veriminde neredeyse katalizorsiiz

yapilan deneylere gore 2 kat bir azalma gorilmustdr.
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Sivilastirma drdnlerinin verimi Gzerine katalizoérin (Ru/karbon ve Pt/aliimina)
etkis incelendiginde en fazla svi Urin (yag+gaz) verimi Ru/karbon
katalizori varliginda biyokitle formu olarak hidrolizat kullamildiginda elde
edilmistir.

Sivi Urin eldesinde calismamizda gelistirilen katalizorin  aktivitesini
incelemek amaciyla yapilan calismalarda ticari olarak temin ettigimiz
Ru/Karbon katalizorl ile %77,2 sivi Uriin verimi elde edilirken gelistirdigimiz
IMP-Ru-NaBH4+T katalizoriindeki sivi Uriin verimi %72,7 olmustur.
Swvilastirma deneylerinde tetralin miktarinin Grtin dagilimina 6nemli bir
katkisi oldugu gozlenirken, biyokitle ¢esidinin Urtin dagilimina 6nemli bir
katkist olmadigi gorilmastir.

Yapilan elementel analiz sonucundan bulunan yizdelerden yola cikilarak
hesaplanan HHV degerleri kullamilan her bir materyal kenaf, bugday samamn
ve sorghum hidrolizat1 icin sirasiyla 104, 6,4 ve 7,7 MJkg olarak
bulunmustur. Kenaf ve kenaf hidroliz sonrast kalan kati icin ise 16,1 ve 19,9
MJ/kg olarak hesaplanmustir.

Sulu hidrolizat (kenaf) c¢Ozeltiss Ru/Karbon katalizorl esliginde 300°C’ de
sicaklikta ve 50 ba r(750 psi) H, basinci altinda sivilastirilmistir. Buradan
elde edilen yagin icerigi, aym kosullarda suyu uzaklastirilmis hidrolizatin
¢Ozlcu olarak tetralinin kullanildigr sivilastiriima deneylerinden elde edilen
yagin icerigi ile karsilastirildi. Sulu hidrolizatin kullanildigr deneyde ortama
baska ¢Ozlicli eklenmemistir. Sivilastirma deneylerinden sonra elde edilen
oilinicerigi incelendiginde ise agirlikli olarak gamma-valerolaktondan (GVL)
ve 6-deoksi-D-Galaktozdan olustugu gozlenmistir.

Kuru hidrolizat ve tetralin ¢ozlcust kullamlarak gerceklestirilen deneyler
sonucu elde edilen yagin icgerigi (Cizelge 4.29 ve Cizelge 4.30) ile sulu
hidrolizat ¢ozeltisinden elde edilen yagin igerigi karsilastinldiginda triinlerin
birbirinden farkl: oldugu gérilmustir. Bu sonucglar ¢ozictcnin tetralin veya
su olmasi durumunda olusan yagin kompozisyonda farklilik oldugunu

gosteriyor.
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Bu sonuglar 1sigindaileride yapilacak ¢calismalar icin asagidaki onerileri yapabiliriz:
Katalizor calismalarinda farkli destek materyalleri kullanilarak (Al2Os,
zeolit vb.) farkli metal destekli katalizér hazirlanabilir ve proseslerdeki
aktiviteleri denenebilir.

Caismalarda farkli biyokitle atik maddelerinin (kagit atiklar, seker
pancari bagasi vb.) etkinlikleri incelenebilir.
Yapilan RSM calismast yerine farkli deneysel tasarim metotlar

kullanilabilir ve yeni modeller olusturulabilir.
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OZGECMIS

1984 yilinda Adana’ da dgdu. Ilkogretim hayatim Nuri ve Zekiye Has
IIkogretimokulu’ nda, lise gitimini Adana Erkek (Yabanci Dil Agirhikli) Lises’ nde
tamamlach. 2003 yilinda Cukurova Universites kimya bolimiini kazand: ve 2007
yilinda mezun oldu. 2007-2009 yillart arasinda Analitik Kimya ana bilim dalinda “
Bugday samamnin farkli katalizorler kullamlarak sulu faz reformlama yontemi ile
gazlastinlmas” konulu yiksek lisans tezini tamamlayarak, 2009 ylinda aym
faklltede doktoraya basladh.
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