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Artan enerji ihtiyaciyla birlikte fosil yakit rezervlerinde meydana gelen azalma ve ¢evresel
problemler, alternatif enerji kaynaklarimin gelistirilmesini ve yayginlastiriimasini zorunlu kilmugtir.
Biyokiitle, yenilenebilir bir enerji kaynagi olmasi ve enerji doniisiimiinde ¢evresel problemlere yol
acmamast gibi nedenler ile alternatif enerji kaynaklarmin oldukca dikkat ¢eken bir iiyesidir.
Biyokiitlenin enerjiye doniistiiriilmesi teknolojilerinden ¢ok azi aktif ve kar pay1 yiiksek bir sekilde
kullanilabilmektedir. Biyokiitle doniisiim proseslerini uygulanabilir kilmak igin, biyokiitlenin
secilmis yiiksek degerli yakitlara ve kimyasallara segici doniisiim prosesleri iyilestirilmelidir. Bu
baglamda bu galismada kat1 sorgumun subkritik su kosullarinda (250 °C—300 °C) su yaninda ¢esitli
¢oziiciilerin birlikte gazlagtirilmast yolu ile hidrojence zengin gaz iirlin eldesi amaglanmugtir.
Gazlastirma icin hidrojen veriminin en yiiksek oldugu kosullar (sicaklik, ¢oziicii tipi, su/¢oziicii
orani) belirlenecek ve optimum kosullarda ¢esitli katalizorlerle hidrojen veriminin arttirilmasi
hedeflenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Hidrotermal gazlastirma, Yardimci ¢oziicii, Hidrojen
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ABSTRACT

With the increasing need for energy, the decrease in fossil fuel reserves and environmental
problems have necessitated the development and dissemination of alternative energy sources.
Biomass is a remarkable member of alternative energy sources due to the fact that it is a renewable
energy source and does not cause environmental problems in energy conversion. Few of the biomass
to energy conversion technologies can be actively and profitably utilized. Improved selective
conversion processes of biomass to selected high-value fuels and chemicals are necessary to make
biomass conversion processes viable. e. In this context, the aim of this study was to obtain hydrogen-
rich gaseous products by gasifying solid sorghum with water and various solvents under subcritical
water conditions (250 °C—300 °C). The highest hydrogen yield conditions (temperature, solvent type,
water/solvent ratio) for gasification will be determined and it is aimed at increasing the hydrogen
yield with various catalysts under optimum conditions.

Keywords: Biomass, Hydrothermal Gasification, Co-solvent, Hydrogen
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1. GIRIS

Enerji ihtiyacinin ¢ogu hala geleneksel fosil yakitlarla karsilanmakta ve diinya enerji
talebinin artmasi, geleneksel enerji kaynaklarinin azalmasina neden olmaktadir. Ayrica fosil
yakitlarin kullanilmasi sonucu meydana gelen CO, gibi sera gazi emisyonlarindaki artis diinyayi
kiiresel 1sitnma tehdidi ile kars1 karsiya birakmis ve haricinde ekosisteme bir¢ok agidan zarart olan
cesitli kirliliklerle karsilasiimaya baglanmistir. Bu etkiler, geleneksel kaynaklarin azalan
rezervleriyle birlestiginde, fosil yakitlarla ikame edilecek, temiz ve siirdiirilebilir enerji
kaynaklariin kesfini ve gelistirilmesini zorunlu kilmistir(Centi & Perathoner, 2020). Biyokiitle,
tamamen yenilenebilir bir enerji kaynagi olmasi ve enerji doniisiimiinde SOy, NOy vb. atmosfer
kirleticilerinin ¢evreye salinmasi yoluyla meydana gelen gevresel problemlere yol agmamasi gibi
nedenler ile alternatif enerji kaynaklari ailesinin oldukc¢a dikkat ¢eken bir iiyesidir. Lignoselliilozik
biyokiitleler ayrica ‘“karbondioksit nétral” olduklarindan, enerji doniisiim proseslerinde
kullanildiklarinda atmosferdeki karbondioksit miktarinda da net bir artisa neden olmamaktadirlar.
Bu materyallerden elde edilen biyoyakitlarin kullanilmast sonucu agiga ¢ikan karbon dioksit miktar1
lignoselliilozik biyokiitlenin yetismesi esnasinda tiiketilen karbondioksitle dengelenmektedir. Bu
bitkiler fazla su gerektirmeden hizla biiyiidiiklerinden ve genetik modifikasyonlarla seliiloz ve
hemiselilloz igerikleri zenginlestirilebildiginden iyi birer siirdiiriilebilir enerji kaynagi olarak
disiiniilebilirler. Herhangi bir ¢evresel etki olmadan kullanilabilecegi i¢in bu 6nemli sorunlari ¢6zme
potansiyeline sahip olan hidrojen, yeni nesil enerji yakitlar1 arasinda iyi bir alternatiftir. Hidrojen
daha sonraki kullanimlar1 i¢in bagka bir kaynaktan elde edilmesi gereken “ikincil” bir enerji
kaynagidir. Bu nedenle hidrojen {iretim teknolojileri son yillarda en ¢ok ¢aligilan ve gelistirilen
teknolojiler arasindadir (Momirlan & Veziroglu, 2002). Geleneksel yontemlerde, tipik olarak
agirlikca <%10 nem igeren kurutulmus biyokiitle materyali kullanilmaktadir. Ancak biyokiitle
cogunlukla daha yiiksek oranlarda nem igermektedir ve kurutulmasi gerekir. Boyle bir kaynag etkin
bir sekilde islemek i¢in farkli bir teknoloji gereklidir. Hidrotermal gazlastirma prosesi yiiksek nem
iceren biyokiitlenin belirli sicaklik ve basing kosullarinda gaz tirlinlere doniistiiriildiigii bir prosestir.
Bu proseste su, sistemin bir katilimcisidir ve hem reaksiyon ortami hem de reaktan goérevi
gormektedir. Bu nedenle biyokiitlenin hidrotermal doniisiim proseslerinde kullanilmasinda herhangi
bir kurutma 6n islemi gerekmemektedir (Kruse, 2009)

Biyokiitlenin hidrotermal gazlastirilmasi isleminde kullanilan sicakligmm 6nemli etkileri

vardir ve literatiirde genel olarak hidrotermal gazlagtirma i¢in ii¢ sicaklik bolgesi tanimlanmistir;

1 Bolge I; (500-700 °C siiper kritik su); biyokiitle pargalanir ve kok olusumunu énlemek
igin aktif karbon veya su—gaz doniisiim reaksiyonunu desteklemesi igin alkali metal

katalizorler kullanilir.



2 Bolge II; (374-500 °C, siiper kritik su) biyokiitlenin hidrolizi ger¢eklesir ve metal
katalizorleri gazlagsmay1 kolaylastirir.

3 Bolge III (374 °C'nin altinda, kritik alt1 su) biyokiitle hidrolizi yavastir ve gaz olusumu
icin katalizorler gereklidir (X. Zhao vd., 2012).

Karasal biyokiitlenin en bol sekli olan lignoseliilozik biyokiitle, tipik olarak%40-50 seliiloz,
%10-30 hemiseliiloz, %10-30 lignin, %1-10 ekstraktif maddeler ve%20'ye kadar kiilden olusur
(OSADA vd., 2006a).

Karasal biyokiitlenin en bol sekli olan lignoseliilozik biyokiitle, tipik olarak %40-50 seliiloz,
%10-30 hemiseliiloz, %10-30 lignin, %1-10 ekstraktif maddeler ve %20'ye kadar kiilden olusur
(OSADA vd., 2006b). Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin tipik olarak biyokiitlenin agirliginin %80-90'im1
olusturur; bu nedenle bilesenleri, biyokiitleden elde edilebilen temel platform molekiillerini belirler.
Bu platform molekiilleri esas olarak bu ii¢ kurucu polimerin monomerlerinden veya bunlarin
dogrudan dehidrasyon veya hidrojenasyon iiriinlerinden olusur. Bu iirlinler, biyolojik ve / veya
kimyasal yollarla diger katma degerli kimyasallara ve yakitlara islenebilir. Bu birincil kimyasallarin
lignoseliilozik biyokiitleden uygun maliyetli iiretimi, tiim biyorefineri endiistrisinin gelisimini
sinirlayan en 6nemli engellerden biridir. Coziicii etkileri, esas olarak, reaksiyon hizi, reaksiyon
yollari, iiriin dagilimlari ve verimler dahil kimyasal reaktivitede c¢oziicliniin neden oldugu
degisiklikleri ifade eder. Hidrojen bagindaki degisiklikler ve farkli dipol momentleri nedeniyle
meydana gelen ¢oziicii ve ¢oziinen arasindaki etkilesimlerdeki degisiklikler, tek bir reaksiyonda
reaktanlarin, ge¢is durumlarinin, aktivasyon enerjisinin ve Uriinlerin ¢Oziiniirliigini ve
termodinamik durumunu 6nemli 6l¢iide degistirebilir (Shuai & Luterbacher, 2016). Bu nedenle,
reaksiyon hizlar1 ve iiriin segiciligi, sadece solvent ortamini degistirerek belirli bir dereceye kadar
kontrol edilebilir. Lignoseliilozik biyokiitle iginde, tipik olarak amorf hemiseliilozla kaplanan seliiloz
lifleri ayrica bitki hiicre duvarini olusturmak i¢in lignin ile birbirine baglanir. Lignoseliilozik
biyokiitle icine gomiilii selillozun ¢6ziinmesi ve depolimerizasyonu, bu diger iki bilesenin
varligindan dolayi saf seliilozun ¢6ziinmesinden daha karmasiktir. Ek olarak, seliilozun kristal yapzsi,
oOzellikle orta sicaklikta ve hatta saf seliiloz durumunda seliillozun bozulmasini engelleyen bir bagka
onemli engeldir (McMillan, 1994). Kiristalin seliilozda, seliiloz hidroksil gruplar1 arasindaki giiglii
hidrojen baglari, seliiloz zincirlerinin su molekiilleri tarafindan ¢oziilmesini 6nemli 6lgiide bloke
ederek, suda ¢oziiniir katalizorlerin seliilozdaki glikosidik baglarla temasini sinirlar. Bunun yani sira
lignin biyokiitlenin dekompozizasyonunun 6niindeki en énemli engellerden biridir. Lignin yapisinda
hem polar olmayan (aromatik halkalar, metoksi gruplart ve eter baglar1 gibi) hem de polar
fonksiyonel kisimlarin (hidroksil, karbonil ve aldehit gruplari gibi) varligi ligninin orta degerde bir
polariteye sahip olmasi ile sonuglanir (Luterbacher, Rand, vd., 2014). Yapisal ozelliklerine ve bu
polaritesine bagli olarak, lignini verimli bir sekilde uzaklastirmak icin iki ana adim gereklidir: (1)

¢Oziinmesini kolaylastirmak i¢in ligninin daha kii¢iik bilesenlere depolimerizasyonu ve (2) ¢ok polar



¢Oziicli (6rnegin su) veya polar olmayan bir ¢oziicii (6rnegin heksan) yerine orta polariteli bir
¢oOziiclide (Ornegin aseton), etanol ve THF) c¢oziindiiriilmesi. Biyokiitle lignininin yapidan
uzaklastirilmast amaciyla alkol, aseton, THF ¢oziiclilerinin ve bunlarin su ile g¢esitli oranlarda
karisimlarimin kullanildigi ve lignin giderim yiizdeleri %70-20 araliginda degisen ¢esitli 6n islemler
literatiirde mevcuttur (9). Yapilan ¢aligmalarda cesitli organik ¢oziiciilerin ligninin ¢oziiniirliigli ve
seliilozun kristal yapisi iizerinde etkileri oldugu goriilmiistiir. Ornegin iyonik sivilarin (IL), seliiloz
kristalligini bozma yeteneklerinden dolay1 150°C'nin altindaki sicakliklarda sekerlestirmeyi miimkiin
kilabildigi ancak bu sicakliklarda sulu sistemlerde hemen hemen hi¢ sekerlesme meydana gelmedigi
bildirilmistir. G—valerolakton (GVL) gibi organik ¢dziiciilerin, lignini ¢ozerek ve asidik protonlarin
aktivitesini artirarak sekere doniistiirme oranlarini artirdigr gosterilmistir. Organik coziiciilerin
lignini ¢6zme kabiliyeti, 6zellikle katalizor ve ¢oziindiiriilmiis substrat arasinda artan kiitle transferi
nedeniyle ligninin depolimerizasyonunu kolaylastirmak i¢in de kullanilmaktadir. Dioksan, GVL
veya metanolde ligninin hidrojenolizi, bu tip reaksiyon i¢in gdzlemlenen en yiiksek oran olan%50'ye
yakin verime yol agmigtir. ((Luterbacher vd., 2015; Van den Bosch vd., 2015a; Yan vd., 2008)).
Diisiik sicakliklardaki doniistirme islemlerinde organik c¢oziiciilerin  kullanilmasi, lignin
¢Oziinmesini iyilestirmek ve hizlandirmak ayrica seliiloz kristalligini etkilemek i¢in kullanilabilir,
bdylece olusan kati artiklarin miktar1 azaltilarak biyokiitlenin diisiik sicakliklarda gaz iiriinlere
donisiimii  desteklenebilir. Bu baglamda bu g¢aligmanin amaci, kati lignoseliillozik sorgum
biyokiitlesini subkritik su kosullarinda ¢esitli ¢oziiciilerle birlikte gazlastirarak, organik ¢oziiciilerin
gazlagtirmaya etkisini arastirmaktir. Bu c¢oziiciilerin diisiik sicakliklarda yapilacak gazlastirma
islemlerinde ligninin ve selillozun ¢6ziiniirliiglinii arttirarak sekerlesmeyi desteklemesi ve olusan
daha basit yapidaki kiigiik molekiillerin kolayca gaz {iriinlere doniistiiriilebilmesinden kaynakli
gazlastirma verimine katkida bulunmasi beklenmektedir. Ayrica yapilan ¢aligmalar lignoseliilozik
biyokiitlenin doniisiimiinde organik bir ¢6ziicii kullanilarak biyokiitle) ve katalizorler (homojen veya
heterojen) arasindaki kiitle transfer oranlarmin da dramatik bir sekilde artmasiyla reaksiyon
hizlarmin  ve doniislimiin  6nemli Ol¢lide artirabilecegini  gostermektedir.  Biyokiitlenin
gazlastirilmasindaki en 6nemli sorunlardan biri, islem sirasinda olusan katrandir (tar). Katran birden
bese kadar halkali yapilarla diger oksijen igeren yogunlasabilir hidrokarbon ve kompleks
poliaromatik hidrokarbon (PAH) yapilan igeren bir karisimdir. Biyokiitle gazlastirma ve katran
reformasyonunun potansiyel mekanizmalari, olarak gosterilen kismi yanma reaksiyonlari, heterojen
reaksiyonlar ve homojen reaksiyonlarla ifade edilebilir. Katalitik reformlama reaksiyonlari,
karbonhidrat omurgasinin C—C baglarini kirarak karbon monoksit ve hidrojenin bir kombinasyonun
olugsmasina neden olur. Ortamda su mevcutsa su—gaz degisim reaksiyonu ile daha fazla hidrojen
tiretilebilir. Sulu faz reformlama yonteminde bimetalik katalizorlerle sekerler ve seker alkolleriyle
(polioller) baslayarak H, ve CO; iiretebilir. Ho'ye yonelik secicilik, farkli metal kompozitler (6rn.,
Pt) ve metal alasimlar1 kullanilarak kontrol edilebilir. Organik ¢oziiciilerin lignin ve seliilozun

yapisinda meydana getirdigi ¢Oziinme sonucu olusan sekerler, furfural ve/veya 5-—



hidroksimetilfurfural gibi yapilar bir araya gelerek tar olusumunun artmasimna da sebebiyet

verebilmektedir.

1.1. Hidrojen Enerjisi

Potansiyel enerji tasiyicisit olarak hidrojenin 6nemi, yakit hiicresi teknolojisindeki hizli
geligsmeler nedeniyle son on y1lda énemli 6l¢iide artmigstir. Hidrojen veya hidrojen bakimindan zengin
yakatlar kullanarak calisan yakat hiicreleri, diisiik karbon dioksit emisyonlu gelecekteki siirdiirtilebilir
bir enerji sistemine gecisi katalize etmede biiyiik faktrler olma potansiyeline sahiptir.

Hidrojen dogana en yaygin bulunan elementtir (yaklasik %18). Ancak diisiik kiitle
yogunlugu, bu oran1 agirlikca %1’e kadar diisiiriir ve agirlik dikkate alindiginda hidrojeni dogada
bulunabilirlik agisindan dokuzuncu siraya diisiiriir. Hidrojen diinyada elementel halde bulunmak
yerine su ve hidrokarbonlara bagl bir sekilde bulunur. Ornegin, su agirlik¢a %12, komiir agirlikca
%4-6, dogal gaz yaklasik %25 hidrojen icermektedir. Dolayisi ile hidrojenin bu yapilardan
doniistiiriilerek elde edilmesi gerekmektedir.

Benzin ve dogal gaz i¢in uygun altyapidan farkli olarak, hidrojen dagitimi i¢in su anda biiyiik
6lcekli destek altyapilart mevcut degildir ve birinin ingaati biiyiik sermaye yatirimlar gerektirecektir.
Hidrojene ilgi, I. Diinya Savasi'ndan sonra Avrupa'da artmis ve “hidrojen ekonomisi” ifadesinin ilk
kullanim1 1970 yilinda General Motors miihendislerine atfedilmistir (Dunn, 2002). Her ne kadar
Goltsov ve Veziroglu (2002) “hidrojen ekonomisi” kelimelerinin ilk kez 1971'de J. O'M Bockris
tarafindan girildigini bildirmistir. Daha yakin zamanda, diinya ¢apindaki pek ¢ok faaliyet hidrojene
gecisi gelecekteki bir yakit olarak tanimlamigtir (bkz. 6rnek, Barreto ve digerleri, 2003). Elam ve
dig. (2003) ve Collot (2003) Uluslararast Enerji Ajansi'nin Hidrojen Programini ve aragtirma ve
gelistirme faaliyetlerini tanimlamaktadir.

Her ne kadar hidrojen iiretimi, depolanmasi ve dagitim teknolojileri su anda diinyadaki
kimyasal ve aritma endiistrileri tarafindan ticari kullanimda olsa da mevcut hidrojen depolama ve
doniistiirme teknolojileri enerji uygulamalarinda yaygin kullanim i¢in hala ¢ok maliyetlidir. Son
olarak, mevcut enerji politikalari, daha fazla hidrojen kullanimini tesvik edecek enerjinin dis ¢cevre
ve glivenlik maliyetlerinin dikkate alinmasini tesvik etmemektedir. Hidrojenin gergekei bir enerji
secenegi olarak gelistirilmesi, farkli bir paydas grubu tarafindan benzeri goriilmemis bir diizeyde

stirekli ve koordine edilmis faaliyetler gerektirecektir.

1.2. Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle, canli veya kisa siire 6nce canli olan organizmalardan elde edilen fosillesmemis
biitiin biyolojik materyallere verilen isimdir. Biyokiitle, bir enerji kaynagidir ve endiistriyel olarak
biyokiitle yakit liretmek veya g¢esitli endiistriyel sebeplerle iiretim yapilmak i¢in kullanilir. Biyokiitle
iretimi i¢in, seker kamisi, seker pancari, soya fasulyesi vs. kullanilabilir. Petrol ihtiyacini minimize

etmek ayrica kiiresel 1sinmay1 azaltabilmek adina yenilenebilir yakitlarin kullanilmasi sebebiyle



biyokiitleden enerji iiretilmesi gelisen ve gelismeye devam eden bir endiistri alanidir. Bitkiler giines
1sinlarim fotosentez yoluyla depolarlar. Biyokiitledeki karbon, bitkilerin karbondioksiti fotosentez
yoluyla pargalamasi sonucu elde edildigi i¢in, biyokiitleden enerji iiretimi havadaki karbondioksit

miktarinda degisiklige sebep olmaz.

1.2.1. Lignoseliilozik Biyokiitlenin Yapis1 ve Ozellikleri

Lignoseliilozik biyokiitle, diinyadaki en ekonomik ve oldukga yenilenebilir dogal kaynaktir.
Lignoseliilozik biyokiitle; misir, saman, bugday gibi cesitli tarim {iriinlerinin atiklari, yosun, yosunsu
artiklari (gam, kavak ladin), kagit endiistrisi atiklar1 ve enerji bitkilerini (switchgrass, kenaf, sorghum
vb.) kapsar (Nanda vd., 2015). Lignoseliilozik biyokiitlede birincil bilesenler seliiloz, hemiseliiloz ve
lignindir ancak bu bilesenlerin kompozisyonlar, farkli biyokiitle tiirleri i¢in farklilik gdsterir. Bitki
hiicrelerinde bulunan lignoseliiloz, kovalent baglanma, molekiiller aras1 kopriiler ve van der Waals
kuvvetleri tarafindan desteklenen, enzimler, mikroorganizmalar, zararli bocekler ve bdceklerin
saldirisina karsilik vermesini saglayan karmasik bir kristal ag olusturur (Kumar vd., 2009). Tipik bir
lignoseliilozik biyokiitle, %35-55 seliiloz, %20-40 hemiseliiloz ve%15-25 ligninden olusur (Nanda
vd., 2015). Seliilloz, hidrojen bagi ve van der Waals kuvvetleri ile birbirine baglanmis, (1,4)-
glikozidik baglarindan olusan ve D-glikoz alt birimlerinden olusan bir glikoz polimeridir(Sjdstrom,
1993). Biyokiitlede seliiloz hem kristal hem de amorf formlarda ortaya ¢ikar. Sekilsiz seliiloz kolayca
hidrolize edilebilirken, kristalli seliilloz, yiiksek kristallik derecesinden dolayi seyreltik asitler,
alkaliler ve enzimler iceren 6n islem gerektirir (Duque vd., 2014) Hemiseliiloz, glikoz, mannoz,
ksiloz ve arabinoz gibi glikoz, mannoz, ksiloz ve arabinoz gibi seker asitleriyle (6rnegin
metilglukuronik asit ve galakturonik asit) olusan bir polisakarit karigimidir. Polimerizasyon
dereceleri de 20-200 arasindadir. Cogu bitkisel materyalin 1/3 ila 1/4 {i hemiseliillozdan olusur.
Lignin ise, seliilozu ve hemiseliilozu birbirine sikica baglayan ve kompleks bir ag olusturan ester
baglariyla baglantili bir fenil propan polimeridir (Kumar et al. 2009). Ligninin polimerik dogas,
sekerlerin seliilloz ve hemiseliilozdan ekstrakte edilmesini zorlastirir, bu da biyokiitlenin biyolojik
doniisiimden 6nce bir 6n muamele iglemine tabi tutulmasini zorunlu kilar. Taninler, regineler,
terpenoidler, yag asitleri, klorofil, polar mumlar ve sterol gibi 6ziitler ve ayrica pektin de biyokiitlede
az miktarda bulunur (Naik vd., 2010). Ekstraktlar bir biyokimyasal kaynagidir ve biyokiitleden katma
deger saglayan iirlinlerdir. Biyokiitlede bulunan inorganik bilesenler arasinda, alkalin metaller, fosfor
ve bitkinin (biyokiitle) yasam dongiisii boyunca su ve metabolitlerin iletilmesinde ayrilmaz bir

parcasi olan diger metalik tuzlar bulunur.

1.2.2. Biyokiitle Kaynaklar
Biyokiitle, botanik ve biyolojik kaynaklardan gelen, canli ve yakin zamanda 6lmiis biyolojik
tiirlerden elde edilen tiim organik maddeleri igerir (yani komiir ve petrol gibi fosil yakitlari igermez)

Gelismesi milyonlarca yil siiren fosil yakitlarin aksine, biyokiitle yenilenebilir bir kaynak olarak



kabul edilir. Genel olarak biyokiitle, atmosferden karbondioksit (CO,) emerek fotosentez yoluyla
nispeten hizli biiylir (Rafati vd., 2017’a). Biyokiitle yakildiginda CO, salimimi gezegene fazladan
CO; eklemez, bu nedenle karbon nétr olarak da kabul edilir. Biyokiitle ¢esitli kaynaklardan gelir,
bazi 6rnekler tarimsal (kiispe, findik kabugu, saman), orman (agaglar), biyolojik (suda yasayan tiirler,
hayvan atiklar1) ve belediye (kanalizasyon ¢amuru, evsel atik) gibi ikincil biyokiitle kaynaklaridir.
Bununla birlikte, bu kaynaklar iki ana gruba ayrilabilir: birincil biyokiitle (odun gibi lignoseliilozik
ve tahillar gibi karbonhidratlar) ve ikincil biyokiitle veya atik (belediye, hayvan ve tarimsal atiklar).
Bu calismada, lignoseliilozik biyokiitle ve atiktan tiiretilen yakitlar enerji iiretimi i¢cin hammadde
olarak kullanilmistir. Lignoseliilozik biyokiitle esas olarak bir bitkinin lifli kismudir ve ii¢ ana
bilesenden olusur: seliiloz, hemiseliiloz ve lignin (Sudiro & Bertucco, 2009). Giiniimiizde, hizli
biiyiidiikleri ve birim arazi alan1 basina yiiksek enerji verimine sahip olduklari i¢in enerji tiretimi i¢in
lignoseliilozik malzemelerin (yani enerji bitkilerinin) yetistirilmesine yonelik artan bir ilgi vardir

(Rafati vd., 2017a).

1.2.3. Biyokiitle Kaynagi Olarak Sorgum

Sorgum (Green go), tek yillik ve yaprak sap orani yiiksek olan odunsu bir biyokiitle tiiriidiir.
Boyu yaklasik 2,5 m ye kadar uzayabilir. Ekiminden yaklasik 50 giin sonra hasat edilen sorgum
bitkisi hastalik ve zararlilara karsi oldukca toleranshdir. Sorgum bitkileri kurak ve yar1 kurak
bolgelerde iyi gelismekle birlikte, kurak donemlerde su stresine karsi oldukca direnclidirler (Barnes
ve ark. 1995).

1.2.4. Biyokiitleye Uygulanan Doniisiim Siirecleri

Biyokiitle ¢esitli doniistiirme yontemleri vasitasiyla kati, sivi ve gaz triinlerin liretimi igin
hammadde olarak kullanilabilir (Sekil 1). Biyolojik veya biyokimyasal prosesler, hammaddenin
kimyasallar, katalizorler, 1s1 veya bunlarin bir kombinasyonu kullanilarak kimyasal doniistimiinii
icerir. Bu doniisiim rotasi temel olarak yenilenebilir hidrokarbonlar (yani etanol) iiretmek igin
sekerlerin fermantasyonuna dayanmaktadir. Ornegin, lignoseliilozik biyokiitle, bir on islem
yontemiyle lignini (lignoseliilozik matristeki bilesenlerden biri) ¢ikarmak ve ardindan seker tiretmek
icin hidroliz yapmak i¢in kullanilir. Bu sekerler daha sonra fermantasyon yoluyla sakarifiye edilir.
Biyolojik veya biyokimyasal doniisiim yolu ii¢ ana kategoriye ayrilir: (i) sindirim (aerobik ve

anaerobik), (ii) fermantasyon ve (iii) asit hidrolizi veya enzimatik (Huang vd., 2017).
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1.2.5. Biyokiitlenin Termokimyasal Doniisiim Prosesleri

Termokimyasal dontisiim, herhangi bir organik maddeyi doniistirmek ve ¢iktilart yakat,
kimyasal, elektrik ve 1s1 lireten ¢ok cesitli kaynaklara yiikseltmek i¢in yiiksek sicaklik kosullarini
(200-1500 °C) ifade eder. Reaksiyon {iriinleri arasinda gazlar (hidrojen, karbon monoksit, karbon
dioksit, metan, vb.), karbon tirtinleri (kiil, komiir) ve yogusabilir sivilar (su, katran) bulunur. Nihai
sicaklik, 1sitma hizi, reaktér konfigiirasyonu ve hatta hammadde gibi ¢esitli parametreler iiriin
oranlarim etkiler (Hamelinck vd., 2004; Martin & Grossmann, 2011; Rafati vd., 2017b; Sarkar vd.,
2011).

1.2.6. Piroliz

Piroliz hammaddenin 250-700 °C arasinda degisen sicakliklarda oksijensiz ortamda termal
doniisiimiidiir. Piroliz igleminin ii¢ temel ¢iktis1 vardir: kat1 (¢ar), sivi (piroliz yagi veya katran) ve
gaz. Bunlarin hepsi yanici dzelliklere sahiptir. Kat1 iiriin genellikle ¢ar (veya odun komiirii, biyogar
vb. tlirevleri) olarak adlandirilir. Car, yliksek karbon igerigine (>%70) ve diisiik kiil igerigine (<%5)
sahip olacak sekilde karakterize edilir (Tabasova vd., 2012). Siv1 iiriin, katran (veya piroliz yag1)
olarak bilinen ve bir miktar su igeren koyu renkli bir sividan olusur. Katran, islemin siddeti arttikca
(yani piroliz sicaklifi, basing, reaksiyon siiresi vb.) daha biiyiik bilesiklere doniisebilen bir
hidrokarbon karigimidir. Nihai gaz {irlinii, yogusabilen gazlar (buhar ve daha agir molekiiler agirlikli
gazlar) ile yogusamayan gazlarin (Hz, CO, CO2, CHa, vb. gibi diisiik molekiiler agirlikli gazlar) bir

karigimidir.



1.2.7. Yanma

Yanma, hammaddeyi yiiksek sicakliklarda (750-1000 °C) toplam oksidasyona tabi tutarak
yakit malzemesini sicak bir baca gazina ve yanmayan malzemeyi kararli inorganik maddeye (kiil)
dondstiiriir. Bu ekzotermik siire¢ 6rnegin yakma tesislerinde gergeklesir. Atiklarin islenmesiyle ilgili
olarak, atik kiitlesini (%75'e kadar), hacmini (%90) ve tehlikesini azaltabildigi i¢in yakma en yaygin
kullanilan yontemdir (Elliott vd., 1999a; Nguyen vd., 2015a; X. Pan vd., 2006a). Bu teknik ayn1
zamanda enerjiyi geri kazanarak yaklasik %20 verimlilikle elektrik (Fu vd., 2010a) tiretebilmekte ve
atiktan bazi mineral ve kimyasal igerikleri geri kazanabilmektedir. Ancak atik yakma sadece yiiksek
ekonomik ve isletme maliyetleriyle (Q. Li vd., 2010b) degil ayn1 zamanda kirlilikle de iliskilidir. AB
Atik Yakma Direktifi ‘ne (2000/76/EC) gore hava kirliligi, cevresel yasal sinir degerlerini karsilamak
i¢in kontrol edilmelidir. izlenecek ve dlciilecek bilesikler sunlari igerir: partikiiller, NOx, SOx, COx,
HCI, HF, organik izler ve baz1 agir metaller (Cd, Hg, Pb, Sb, Cr, Ni, vb.). Organik tiirler ¢esitli
hidrokarbonlar1 igerir: halojenli aromatik hidrokarbonlar, polisiklik aromatik hidrokarbonlar
(PAH'lar), benzen, toluen, ksilen (BTX), dioksinler ve furanlar. Ornegin, dioksinler (poliklorlu
dibenzo-para-dioksinler, PCDD'ler) ve furanlar (poliklorlu dibenzofuranlar, PCDF'ler) kanserojen
oldugu ve bagisiklik sistemi hasarina neden oldugu diisiiniilen toksik kimyasal hava kirleticilerinden

biridir (H. Zhao vd., 2010a).

1.2.8. Gazlastirma

Gazlastirma, enerji liretimi veya kimyasallarin ve yakitlarin iiretimini i¢eren enerji amaglari
icin kullanilmak {izere yanic1 bir gaz (iiretici gaz, sentez gazi veya sentez gazi olarak da adlandirilir)
iiretmek icin bir hammaddenin kismi oksidasyonudur. Proses, oksijen eksikligi olan bir ortamda
yiiksek sicaklik araliginda (700-1300 °C) bir gazlastirma maddesi (hava, oksijen, buhar,
karbondioksit veya bunlarin kombinasyonu) eklenerek gerceklestirilir. Hammadde, gazlagtirma
maddesi ile ve reaktor konfiglirasyonunun gerektirmesi halinde bir yatak malzemesinin varliginda
reaksiyona girer. Gazlastirma teknolojisi, kodmiir, biyokiitle veya atik gibi ¢esitli kat1 hammaddeleri
kabul edebildigi i¢in yiiksek bir esneklik sergiler (Lee vd., 2009). Bu termokimyasal doniisiim yolu,
piroliz islemine benzer sekilde {i¢ ana ¢ikti liretir: kati bir kalint1 (kiil ve bir miktar doniistiirilmemis
karbon veya komiir), siv1 bir fraksiyon (hidrokarbonlarla su karigimi) ve gaz (Hz, CO, CO,, CHs4 ve
diger bilesiklerin bir karigimi); ancak istenen ana iiriin gazdir. Uretici gazi siv1 yakitlar (dizel,
benzin), metanol, amonyak, sentetik dogal gaz (SNG) ve enerji iiretiminde (1s1 ve elektrik)
kullanilmaktadir (Van den Bosch vd., 2015b). Yanici bir gaz iiretmenin avantajlarina ragmen,
gazlastirmanin ana dezavantaj1 yatak sinterlemesi, ciiruflasma, korozyon, kirlenme ve partikiiller
(ugucu kiil), yogunlasabilir hidrokarbonlar (katran) ve eser kirleticiler (6rnegin H>S, HCI, NH3) gibi
sentez gazinda bulunan safsizliklarin salinimu ile ilgili operasyonel problemlerdir (Lenihan vd., 2010;

Malester vd., 1992).



Gazlastirma Isleminde Meydana Gelen Reaksiyonlar
Gazlastirma siireci piroliz, gazlastirma ve yanma reaksiyonlarinin bir kombinasyonu olarak
tanimlanabilir, bu nedenle birden fazla reaksiyon igeren karmasik bir siirectir (Cizelge 1.1). Tipik bir

gazlastirma siirecindeki agsamalarin ve reaksiyonlarin bir siras1 asagidaki gibi agiklanmaktadir:

e Piroliz: Gazlastiric1 i¢indeki 1s1 yakiti ugurarak su, diisiik molekiiler agirlikli bilesikler ve
komiir (R1) agiga ¢ikarir.

e QGazlastirma: Piroliz adiminda {iretilen komiir, gazlastirma maddesi ve devolatilasyon
reaksiyonlarindan iretilen diger gazlarla reaksiyona girer. Karbon reaksiyonlarinin (R2-R6)
yan1 sira, homojen ve katran reaksiyonlarimi (R7-R19) iceren baska gaz reaksiyonlar da
meydana gelir.

e Yanma: Bu asama oksidasyon reaksiyonlarini igerir (R2-R3). Gazlagtirma gibi oksijensiz

kosullarda, R3 reaksiyonunun gerceklesme olasilig1 tam bir yanmadan (R2) daha yiiksektir.

Cizelge 1.1. Gazlastirma siirecindeki ana reaksiyonlar (Bergius, 1937; Z.-S. Liu vd., 2012; Wijaya

vd., 2014)
Isim Reaksiyon AH,. (kd/mol)
Devolatilizasyon Yakit + 1s1 — ugucular (CO+CO2+H2+CHs+N2+ | >0 R1
Reaksiyonu hafif hidrokarbonlar) + tar + car
Heterojen Faz Reaksiyonlari
Yanma reaksiyonlar
Yanma C+0,— CO; -394 R2
Yari-yanma C+10,— CO -111 R3
Gazlagma reaksiyonlari
Boudouard Reakaiyonu C+ CO,— 2CO +172 R4
Su-Gaz reaksiyonu C+H,O—- CO+Hy +131 R5
Hidrojenasyon veya | C + 2H, — CH, -75 R6
hidrogazlagtirma
Homojen Faz Reaksiyonlari
Metanasyon CO; + 4H; — CH4 + 2H,0 -165 R7
Metan reforming/buhar | CHs + H,O — CO + 3H> +206 R8
reforming
Kuru reformlama CHs+ CO; — 2CO + 2H> +247 R9
Metan oksidasyonu CH4 + 20; — CO2 + 2H,0 -283 R10
Metan yar1 oksidasyonu | CHs4 + %202 — CO + 2H, -36 R11
Su-gaz kayma CO + H:0O & CO2 + H -41 R12
CO oksidasyonu CO + %502 — CO, -284 R13
Hidrojen oksidasyonu Hz+ 120, — H0 -242 R14
Tar(Katran) Reaksiyonlar: /Tar: CnHn)
Yari-oksidasyon CnHm+(n/2)O; — nCO + (m/2)H> Yiiksek derecede | R15
Kuru reform CnHm + nCO; — (2n)CO + (m/2)H, endotermik R16
Buhar-reform CnHm + NH20 — (m/2+n)H; + nCO R17
Hidrojenasyon CnHm + (2n-m/2)H; — nCH,4 R18
Termal kraking CnHm — (m/4) CH4 + (n-m/4)C R19




Cizelge 1.1°de her bir reaksiyonda agiga c¢ikan veya absorbe edilen enerji, 25 °C sicakliga
ayarlanmis standart reaksiyon 1sist (AH,) ile verilmistir. Gazlastirma reaksiyonlarmin cogu
endotermik (AH, >0), yani 1sty1 absorbe eden reaksiyonlar olmasina ragmen, bazilar1 ekzotermik
(AH, <0) reaksiyonlar olarak da 1s1 ag18a ¢ikarabilir. Genel olarak, ekzotermik reaksiyonlarda agiga

¢ikan 1s1, endotermik reaksiyonlarin 1s1 tilketimini saglamak i¢in yeterli olabilir.

1.2.9. Sulu Faz Reformlama (Aqueous Phase Reforming, (APR))

Biyokiitle gazlastirilmasinda kullanilan yontemler olan siiperkritik ve subkritik suyun
kullanilmasi otuz sene kadar eskiye gitmesine ragmen sulu fazda reformlama (APR) iizerine olan
calismalar daha yenidir. APR yontemini siiperkritik ve subkritik su yontemlerinden ayiran dikkat
cekici temel ozellik sicaklik farki ve (500-550 K) ve basing farkidir (1x103-5x10° kPa). (Bobleter ve
Consin, 1979; Model, 1985).

Sulu faz reformlama (APR), gliserol, seker ve seker alkolleri gibi biyokiitlesel maddeleri
daha diisiik sicaklikta ve basingta katalitik olarak doniistiiriip hidrojen agirlikli bir gaz iiretimi
yontemidir.

Sulu faz reformlama yonteminin diisiik sicaklik ve basingta gerceklesmesi enerji tasarrufu
olustururken, karbohidrat gibi organik maddelerin yiiksek sicakliklarda tersinir reaksiyonlar ile
karbonizasyon islemini de engellemektedir. Ayrica, sudan gaza gegis reaksiyonunda (CO + H,O —
O + Hy) tiriinlere donecek sekilde degistirecek ve hidrojen gaz1 agiga ¢ikaracaktir (Davda ve ark.,
2005).

Sulu faz reformlama yonteminde, seker ve bu sekerlerin alkolleri ayrica gliserol gibi suda
¢Oziinebilen oksijenli molekiiller gerekmektedir. Bunlarin diginda biyokiitle molekiilleri (seliiloz,
hemiselilloz, nigasta vb.) kullanildiginda, bu molekiillerin suda ¢dziinebilir hale getirilip Oyle
kullanilmasi gerekmektedir.

Karbonhidratlar ile yapilan APR ¢alismalarinin bir¢ok avantaji vardir. Bu avantajlar:

1.2.9.1 Kullamlan oksijenli bilesikler yanici ve zehirleyici 6zelligi yoktur, depolanip rahatga
taginilabilir.

1.2.9.2 APR yontemi, sudan gaza gecis reaksiyonlarmin sicaklifinda ve basincinda
meydana geldiginden, reaktor icerisinde az miktar CO ve yiiksek miktar hidrojen
verimini elde edilebilir kilar.

1.2.9.3 APR yontemi yiliksek olmayan sicakliklarda c¢aligmamzi saglar bu da
karbonhidratlar gibi organik molekiillerden yiiksek sicakliklara olusan ayrisma
reaksiyonlarini en aza indirir bu reaksiyonlar istenmeyen reaksiyonlardir.

1.2.9.4 APR da biyokiitle kullanilirken hi¢bir kurutma iglemine gerek duyulmaz. (Davda ve
ark., 2005; Huber ve Dumesic, 2006) Bu konuda iki adet USA patenti alinmustir (US
Patent Appl. Nos: 0030170171 ve 0050207971).
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1.3. Deneysel Tasarim Yontemi

Yanit ylizey metodolojisi (Response surface methodology,RSM), ampirik model olusturma
icin matematiksel ve istatistiksel tekniklerden olusan bir koleksiyondur. Deneylerin dikkatli bir
sekilde tasarlanmasi ile amag, birkag bagimsiz degiskenden (giris degiskenleri) etkilenen bir yaniti
(c1ikt1 degiskeni) optimize etmektir. Bir deneme, c¢ikti yanmitindaki degisikliklerin nedenlerini
belirlemek igin girdi degiskenlerinde degisikliklerin yapildig1, islemler ad1 verilen bir dizi testtir. Ilk
olarak, deneysel yanitlart modellemek i¢in RSM gelistirilmistir (Box ve Draper, 1987) ve daha sonra
sayisal deneylerin modellenmesine ge¢mistir. Fark, yanit tarafindan olusturulan hata tiiriindedir.
RSM'de hatalarin rastgele oldugu varsayilmaktadir.

RSM'nin tasarim optimizasyonuna uygulanmasi pahali analiz yontemlerinin maliyetini
azaltmay1 amagclar. Tepki, iic boyutlu uzayda veya yanit yiizeyinin seklini gorsellestirmeye yardimci
olan kontur ¢izimleri olarak grafiksel olarak gosterilebilir.

RSM uygulamasinin bir optimizasyon teknigi olarak uygulanmasindaki bazi asamalar
sunlardir: (1) tarama calismalar1 ve deneysel bolgenin sinirlandirilmast yoluyla, calismanin amacina
ve deneyime gore sistem lizerinde ana etkilerin bagimsiz degiskenlerinin se¢imi: arastirmacinin; (2)
deney tasariminin se¢imi ve secilen deney matrisine gore deneylerin yapilmasi; (3) elde edilen
deneysel verilerin bir polinom fonksiyonuna uygun olarak matematiksel - istatistiksel muamelesi;
(4) modelin uygunlugunun degerlendirilmesi; (5) optimal bolgeye dogru bir yer degistirme
gergeklestirme gerekliliginin ve olasiliginin dogrulanmasi; ve (6) ¢alisilan her degisken i¢in optimum
degerlerin elde edilmesi.

Yanit yiizey analizi yonteminde amag ¢esitli bagimsiz degiskenlerin etkisindeki
fonksiyonlarin ¢ikti degerlerinin optimize edilmesi ve bu bagimsiz degiskenlerin farkli seviyelerinin
fonksiyon iizerindeki etkilerinin degerlendirilmesidir. Bu fonksiyonlarin lokal minimum ve lokal
maksimum degerlere ulasmasi i¢in maksimum artis veya azalisin yoniine dogru hareket etmeyi temel
alir (Montgomery, 2012). Cevap ylizeyi yontemi igin birgok 6zel tasarimlar {izerinde caligilmistir.
Bu tasarimlar cevap ylizeyi problemlerinin ¢6ziimiinde daha saglikli ¢oziimler iiretmektedirler.
Merkezi bilesik tasarimlar ve Box-Behnken tasarimlari bu alanda en ¢ok bagvurulan deney tasarim
yontemleridir (Box ve Draper 1987). Box-Behnken tasarimi, ikinci dereceden model
parametrelerinin tahmininde kullamlan, eksik ¢ok faktorlii tasarimlardan gelen cesitli rotasyonel
tasarimlardir. Box-Behnken tasarimlari igin test noktalarinin sayist “N = 2k (k — 1) + nc*“denklemiyle
belirlenir; burada “k” faktorlerin sayisini ve “nc” merkezi deneme sayisini gosterir (loelovich, 2012;
Luterbacher, Martin Alonso, vd., 2014). Tasarimdaki tiim faktdrler igin alt ve iist sinirlar ayn1 anda
asla kaplanmadigindan, asirt degerlerden gelen tatmin edici sonuglar Box-Benhken tasarim
tarafindan 6nlenir. Box-Behnken deneysel tasarimlari daha az tasarim noktasina ve daha az sayida
deney yapilacaktir. Ayrica, her bir faktor, merkezi kompozit tasarimlar igin gerekli olan (alfaya esit
olmadig1 siirece), bes yerine sadece Ui¢ seviye gerektirir; bu, aymi sayida merkezi kompozit

tasarimlara gore deneysel olarak daha uygun ve daha ucuzdur.
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1.4. Calismanin Amaci ve Onemi

Bu c¢alismada subkritik kosullarda sorgum bitkisinin subkritik su kosullarinda
gazlagtirnlmasinda ¢esitli ¢oziiclilerin etkisi incelenecektir. Bu noktada sorgum bitkisi ile benzer
kosullarda yapilmis herhangi bir g¢alisma bulunmamaktadir. Organik ¢oziiciilerin lignoseliilozik
sorgumun lignin ve seliiloz yapisini ¢oziindiirmesi ile meydana gelen iirlinlerin gazlasma verimini
arttirmas1 prosesin 1limli kosullarda enerji etkinliginin artmasina neden olacaktir. Gazlastirmada
kullanilacak hidrojen iiretiminde etkin reaksiyonlar1 destekleyen ve katran olusumunu engelleyen
katalizorlerin ~ kullanimiyla birlikte, organik ¢oziiciilerin karmasik biyokiitle yapisim
¢oziindlirmedeki olumlu etkisinin bir araya gelmesi birim biyokiitleden elde edilen gaz iiriin verimini
ve Ozellikle hidrojen verimini arttirmasi beklenmektedir. Bu anlamda 6zellikle diistiik sicakliklarda
gazlagma verimi ¢ok yliksek olmayan hidrotermal gazlastirma prosesinin hem enerji verimliligi
arttirllmig olacak hem de 1limli kosullarda hidrojen iiretimi i¢cin uygun bir teknoloji gelistirilmis
olacaktir. Biyokiitleden enerji elde etme gereksinimine kaynak olarak, sorgum gibi hizli biiyiliyen ve
iilkemizde de yetisebilen bir enerji bitkisinden ucuz yolla temiz enerji eldesinin global olarak hem
diinya genelinde hem de iilkemizde temiz yakit kullanim g¢abalarmma 6nemli katkilar getirecegi
diistintilmektedir.

Biyokiitlenin gazlastirilmasinda elde edilen gerek ¢esitli kimyasallar ve hidrojen gazi eldesi,
gerekse biyoyakit tretimi biitiin diinyanin giindemindedir. Bu nedenle bu c¢alismada yapilacak
arastirmalarin her asamasinda ulasilacak gelistirmeler ¢cok yaygin bir alanda ilgi gorebilecektir.
Sorgumun subkritik su ve buhar kosullarinda organik ¢oziiciilerle birlikte gazlastirilmasi daha 6nce
yapilmamis, bu tez kapsaminda ilk defa gergeklestirilmesi de bu konuyu 6zgiin kilan parametrelerden
birisidir. Bu proseste hidrojen gazinin yani sira olusan sivi1 iirlinlerin de analizi yapilarak sivi {iriin
icerigi de belirlenecektir. Ayrica yapilacak AR—GE ¢aligmalarinin sonunda 6zgiin bilimsel yayinlarin
da gergeklestirilecegi agiktir. Bu ¢alisma sorgumdan hidrojen liretimini temel aldig1 ve biyokiitlenin
diinyanin her tarafinda ve tilkemizde yetistirilebiliyor olmas1 nedeniyle ¢ok yaygin bir etkisi olacag
beklenir. Tez kapsaminda yapilacak caligmalarin bilimsel literatiire de dnemli katkilar getirebilecegi
diistiniilmektedir. Biyokiitleden enerji elde etme gereksinimine kaynak olarak, sorgum gibi hizl
biiyliyen ve iilkemizde de yetisebilen bir enerji bitkisinden ucuz yolla temiz enerji eldesinin global
olarak hem diinya genelinde hem de iilkemizde temiz yakit kullanim c¢abalarina énemli katkilar
getirecegi diislinlilmektedir. Sorgumun subkritik su ve subkritik buhar kosullarinda gazlastirmasi
konularindaki gelistirme ¢alismalarinin sonuglart benzer diger tiim biyokiitlelerin benzer proseslerde

islenmelerinde emsal teskil edecektir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Hidrotermal islemler ti¢ ana sicaklik bolgesinde incelenmektedir ve biyokiitlenin hidrotermal

yontemlerle gazlastirma isglemlerinin ¢ogu 500°C {izerinde siiperkritik su kosullarinda
gerceklestirilmektedir. Hidrotermal biyokiitle gazlastirma alalindaki ¢alismalar Modell ve ark.
tarafindan yapilan glikozun sulu fazda doniistiiriilmesi ve ayrigmasi siiper kritik suda orman
diriinlerinin gazlastirilmas1 ve sivilastirilmasi g¢alismalarint ve komiir olusumunun anlasilmasi
amactyla cesitli karbonhidratlarin biyokiitlenin doniisimiinii inceleyen erken dénem c¢aligmalart
temel almaktadir (X. Zhao vd., 2009).

Bildirilen ¢alismalarin ¢ogu model bilesiklerle, cogu durumda glikozla ilgilidir. Biyokiitle
cok heterojen bir hammaddedir ve cesitli, aynt zamanda inorganik bilesenlerin karmasik bir
karisimini temsil eder. Bu nedenle, gercek biyokiitlenin doniisiimii sirasinda kimyasal iglemlerin
anlasilmasi zordur. Biyokiitlelerle ayni fonksiyonel gruplara sahip olan, ancak onlardan farkli olarak
saf maddeler olan ve ¢ok daha basit bir yapiya sahip olan model maddeler yardimiyla, sicaklik,
basing, konsantrasyon, 1sitma oranlari gibi prosesle ilgili parametrelerin etkisi ve digerleri incelenir
ve ana reaksiyon yollar1 belirlenir. Ayni reaksiyon parametrelerine bagimli olan ayni tip
reaksiyonlarin biyokiitle doniisiimiine uygulandigi varsayilir. Bu yaklasimla hidrotermal gazlagtirma
islemlerinin daha iyi anlasilmas1 saglanir.

Biyokiitle donilisiimii alaninda, en eski ve en iyi bilinen ¢oziicii etkisi, seyreltik asit 6n
islemine kiyasla asidik organosolv 6n iglemi sirasinda lignin gideriminin 6énemli 6l¢iide artmasidir.
Benzer bir asit yliklemesinde, sulu fazda %20 lignin ¢ikarilmasina kiyasla organik ¢oziiciiler i¢inde
%70'in lizerinde lignin ¢ikarilabilir (Cizelge 2). Kalan seliillozdan enzimatik seker iiretim oranlar1 ve
sekerlerin verimlerinin, lignin giderilmesine bagli olarak dnemli 6lgiide arttigi gosterilmistir ((X.

Zhao vd., 2009)). Organik ¢oziiciilerin proses verimini arttirmasi amaci ile ilgili literatiirde yapilan

caligmalarin bir kismu Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1. Farkli ¢oziiciilerin gazlastirma verimine etkileri ile ilgili yapilan literatiir ¢aligmalari.

Proses Hammadde Coziicii Donuslz;;)ve“m' Referans
(X. Pan vd.,
Su, H2SO4, HCI, H3POy4, Glukoz %50-83 2006b)
- Lignoseliilozik HF Glukoz %80-89 (Nguyen vd.,
Sakkarifikasyon | 5L iitle IL Glukoz %70-82 | 2015b; Saeman,
GVL Glukoz %70-82 1945a; H. Zhao
vd., 2010b)
Su (C. Livd,
) Lignozelilozik Metanol, etanol, aseton, Glukoz %51-90 2010; Q. Livd.,
On islem bivokitl THF Glukoz %80-98 2010a;
tyokutie IL Glukoz %78-97 Weerachanchai
vd., 2012)
Glukoz veya Metanol, etanol, THF, Monomer (%5-50) (Carlini vd.,
HMF iiretimi . GVL HMF %10-27 2004;
friikktoz .
su (glukoz) Chareonlimkun
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HMF %50-60 vd., 2010; Y. Li
fruktoz vd., 2009; Seri
vd., 2001;
Weerachanchai
vd., 2014)
(DIAS vd.,
Furfural %30-48 2005;
Furfural % 59-85 Yamazaki vd.,
2006a)
(Fan vd.,
2011; Z. Liu
& Zhang,
su 2008; Miller
Metanol, aseton, etanol, | g, .., 0,35 58 | & Fellows,

| I, oktanol

gliserol... Yamada vd.,
2007;
Yamazaki vd.,
2006b)

Su
Furfural iiretimi Ksiloz DMSO,
GVL,toluen,aseton

Lignoseliilozik

Sivilagtirma biyokiitle

Literatiirde biyokiitlenin diisiik sicakliklarda cesitli katalizorlerle sulu fazda gazlagtirilmasi
ile ilgili 6rnekler mevcuttur. Cortright ve ark. (2010) hidrojenin, platin bazli bir katalizér kullanilarak
tek reaktorlii sulu fazli bir reformasyon siirecinde 500 K'ye yakin sicakliklarda seker ve alkollerden
iiretilebilecegini gdstermistir ve katalitik sulu faz reformlama prosesinin yenilenebilir biyokiitle ve
biyokiitle atiklarindan ¢ikarilan karbonhidratlardan hidrojen agisindan zengin yakit gazi {iretimi i¢in
yararlt olabilecegini gdstermiglerdir. Ancak katalizor kullanmaksizin yapilan diisiik sicakliktaki
gazlagtirma ¢aligmalarinda doniisiim verimleri oldukga diisiik gozlenmektedir. Bu nedenle kritik altt
sicakliklarda yapilan c¢alismalarin ¢ogu katalizor kullanilarak gergeklestirilen ¢aligmalardan
olugmaktadir. Hidrotermal gazlastirma sirasinda biyokiitle, hidroliz reaksiyonlari ile daha diigiik
molekiiler agirlikli bilesiklere ayrisir. Hidroliz reaksiyonunun diginda, termal ayrisma, su—gaz—
kayma reaksiyonu ve metanasyon gibi birgok baska reaksiyon da gerceklesir. Yiiksek sicakliklar,
biyokiitledeki bilesenlerin baglarini kirarak Hz, CH4, CO ve CO; gibi gazlarin olusumunu saglar.
Kritik alt1 sicakliklarda gergeklestirilen hidrotermal gazlastirma sirasinda bir katalizor gereklidir. Bu
amacla, nikel, rubidyum, rodyum ve alkali tuzlar1 yaygin olarak katalizér olarak kullanilmaktadir
(Elliott vd., 2004). Elliott ve ark. 623 K ve 21 MPa'da laboratuvar 6lgekli akis tipli bir reaktor ile
gazlastirma i¢in destekli rutenyum ve nikel katalizérlerinin faaliyetlerini incelemistir. Giibre tahih
ve bira fabrikasinin bitmis tahili gibi cesitli atitk sular tamamen gazlastirilarak metan ve
karbondioksite doniistiiriilmiistiir. Ayrica bu kosullarda rutenyumun nikelden daha kararli bir
katalizor oldugunu bildirmistir (Elliott, Phelps, vd., 1994; Elliott, Sealock, vd., 1994; Elliott vd.,
1993, 1999D).

Minowa ve ark. (1998 1999), 623 K sicaklik, 25 MPa basing ve 10 ila 180 dakika reaksiyon
stiresinde bir parti tipi reaktor ile selillozun nikel, paladyum ve platin katalizorleri iizerinde
gazlagtinlmasimi gergeklestirmistir. Metan ve karbondioksitin agirlikli olarak destekli nikel

katalizorler iizerinden iiretildigini, hidrojen ve karbondioksitin ise destekli paladyum ve platin
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katalizorlerden elde edildigini bildirdiler (Minowa vd., 1998; Minowa & Ogi, 1998)). Fang vd.
(2004) parti tipi mikro reaktér (50 pL) kullanarak nikel katalizorii ile selilloz gazlagsmasini
gozlemlemis ve 1sitma hizinin komiir olusumunu etkiledigini bildirmistir ((Minowa vd., 1998)).
Davda vd. (2003), 483 ila 498 K arasindaki sicakliklarda ve 2,2 MPa'da silika destekli nikel,
rutenyum, paladyum, platin ve rodyum iizerinde glikoz model bilesigi olarak etilen glikoliin
gazlastirlldigini bildirmistir. Karbon bazinda gaz halindeki tiriin verimi rutenyum> rodyum, platin>
nikel, paladyum mertebesindeydi. Hidrojenin segiciligi paladyum> platin> nikel> rutenyum>
rodyum sirasindaydi ve alkan segiciligi i¢in ters egilim goriildii. Rutenyum, C — C baginin
kirilmasinda ¢ok aktifti. Gazl iiriinlerin se¢iciligi, su—gaz gecisi ve metanasyon reaksiyonlari i¢in
metallerin katalitik 6zellikleri tarafindan yonetilir ((Davda vd., 2003; Fang vd., 2004; Minowa &
Ogi, 1998)). Cortright vd. (2002) 523 K ve 5.6 MPa'da y1gn tipi bir reaktor ile desteklenen bir platin
katalizor tizerinde glikozun gazlastirilmasini bildirdi. 24 saatlik reaksiyon siiresinde karbon bazinda
%84 gaz halinde tiriin verimi elde etmislerdir (Cortright vd., 2002). Cizelge 3 *de ¢esitli model bilesik
ve bioyokiitle tiirlerinin diisiik sicaklik kosullarinda gazlastirilmasinda kullanilan katalizorlerden

bazilar1 ve gazlastirma islemlerinden elde edilen {iriin gazindaki hidrojen yiizdeleri verilmistir.

Cizelge 2.2. Diisiik sicakliklarda (200-300°C) ¢esitli model bilesik, biyokiitle ve atik su drnekleri ile
yapilan diisiik sicaklikta gazlastirma caligmalari

Gaz iirlinlere
Sicaklik (°C) | Katalizor | %H; doniigiim Referans
(%)

Mikrokristalin seliiloz 260 Pt/C 39,5 89,8 (Wen vd., 2010a)
Gliserol 225 Pt/C 56,5 5,2 (King vd., 2010)
Glukoz 260 Pt/C 51,2 56,2 (Wen vd., 2010b)

Etilen glikol 225 Pd/Fes0. 70 93,2 (J. Liu vd., 2010)
Bugday samani 0 (Meryemoglu vd.,
hidrolizat: 250 H5PYC 66,3 B 2010)
Piring kabugu yagi 260 Pt/Al,O3 65 — (C. Pan vd., 2012)
Gliserol 250 Ni/Cu 65-92 60 (Tuza vd., 2013)
Gliserol Cu/Ni/MWCNT 240 86 84 (Rahman, 2015)
Sorbitol PUALOs 225 | 60-69 80 (Duarte vd., 2016)
Fenol Ni/ZSM-5 240 85 - (X. Livd, 2018)
Siikroz RU/C 225 62 88 (Godina vd., 2019)
Bira fabrika atik su Pt/C 200225 | 43-49 — (Oliveira vd., 2019)
(Hasanoglu vd.,
Kenaf RuCls; 250 445 71,3 2019)

Yapilan caligmalarda model bilesiklerin gaz {irlinlere doniisiim yiizdesi ve gaz {irlin
dagilimlarindaki hidrojen miktarlarinin yiiksek olmasina ragmen, gercek biyokiitlelerde bu oranlarin
nispeten diisiik kaldigi goriilmektedir. Organik coziiciilerle birlikte yapilacak olan gazlastirma

calismasinda kullanilacak olan katalizorler ile ¢Oziiniir ara TUriinlerin sivilasmadan Once
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gazlastirllmasi ve gazlasma reaksiyonlarinda hidrojen olusumunun desteklenmesiyle birlikte {iriin

gazindaki hidrojen igeriginin arttirilmasi hedeflenmektedir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Bu calismada lignoseliilozik materyal olarak 1 gram (kuru bazda) sorgum bitkisi
kullanilmistir ve deneylerden once kiigiik parcalar halinde (<140 mesh) ogiitiilmiistiir. Sorgum
biyokiitlesi %53,1 seliiloz, %14,9 lignin ve %15,4 hemiseliiloz icermektedir (Nanda ve ark, 2018).
Katalizor olarak kenaf miktarinin %3’ kadar potasyum karbonat (K2COs3, Sigma Aldrich), nikel (I1)
kloriir hekzahidrat (NiCl,.6H,O, Sigma Aldrich), potasyum hidroksit (KOH, Sigma Aldrich)
kullanilmistir. Karbondioksit tecridi igin kalsiyum oksit (CaO, Merck %98) kullanilmustir.

Cizelge 3.1. Sorgum biyokiitlesi analiz sonuglari

Sorgum

C (agirlik %, kuru)? 39,8
N (agirlik %, kuru) 0,8
H (agirlik %, kuru) 5,2
S (agirlik %, kuru) —

O (agirlik %, kuru) 45,8
Nem (agirlik%) 8,1
Kiil (agirlik %, kuru) 8,4
Ucucu madde (agirlik %, kuru) —

Sabit karbon (agirlik %, kuru) —

3.1.1. Kimyasallar

»  Diklorometan (CH:Clz, >99,9%, Merck,): Gazlastirma deneyleri sonunda toplanan
sivilarin organik madde iceriginin belirlenmesi amaciyla yapilan GC-MS analizleri
numunelerini hazirlamak i¢in ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilmstir.

« Toluen (>99,9%, Merck): Gazlastirma deneylerinde yardimer ¢6ziicii olarak
kullanilmastir.

*  Ksilen (CgHio, 299,9%, Merck): Gazlastirma deneylerinde yardimci ¢oziicii olarak
kullanilmastir.

*  N-metil-2-pirolidon (CsHgNO, >99,9%, Merck): Gazlastirma deneylerinde yardimct
¢oziicii olarak kullanilmistir.

«  Metanol (CHsOH, >99,9%, Merck): Gazlastirma deneylerinde yardimci ¢oziicii olarak
kullanilmugtir.

»  Tetrahidrofuran (C4HsO, >99,9%, Merck): Gazlastirma deneylerinden sonra sistemde
kalan katranin ¢Oziilmesi ve gazlastirma sisteminin temizlenmesi amaciyla
kullanilmistir. Gazlastirma deneylerinde yardimei ¢6ziicli olarak kullanilmistir.

»  Potasyum karbonat (K;COs;, >99,9%, Merck): Gazlastirma deneylerinde Kkatalizor

olarak kullanilmustir.
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*  Potasyum hidroksit: (KOH, >99,9%, Merck): Gazlastirma deneylerinde katalizor olarak
kullanilmastir.

*  Nikel (II) klorir (NiClz, >99,9%, Alfa Aesar): Gazlastirma deneylerinde katalizor
olarak kullanilmstir.

»  Kalsiyum oksit (CaO, >97,0%, Merck): Gazlagtirma deneylerinde katalizor ve karbon
dioksit tutucu olarak kullanilmstir.

» Argon (Ar) gazi: Gaz kromotografi cihazinda (GC) tastyic1 gaz olarak kullanilmistir.

*  Helyum (He) gazi: GC’de tasiyici gaz olarak kullanilmistir.

3.1.2. Cahismada Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

«  PARR Model 4590 HP/HT, Parr InstrumentCo.,Moline, IL, 70 mL Reaktor
*  Cesitli dlciilerde paslanmaz gelik borular ve baglanti elemanlari

»  Varian 450-GC Gaz kromatografisi cihazi

»  Restek Molsieve 5A Im x 1/8"Ultimetal GC kolonu

*  Restek Shincarbon 100/120 Mesh 2m x 1/16” x 1mm GC kolonu

»  Thermo Finnigan GC-MS Cihazi

+  Gaz toplama biireti (2000 mL, ILDAM)

+ IKA Rotary Evaporator

»  Etiiv (Binder)

*  Manyetik karistirict

*  Cesitli laboratuvar malzemeleri (Beher, ayirma hunisi, reaksiyon balonu, mikropipet,

stizgec kagidi vb.)

3.2. Metot
3.2.1. Gazlastirma

Calismada kullanilan sorgum bitkisi kiigiik parcalar halinde parcalayicida (blender)
ogiitiilmiistiir. Ogiitiilmiis ve toz haline getirilmis sorgum bitkisinden yaklasik 1.0 g almarak 70 mL
hacimli Parr 4590 model mikro bench top reaktor icinde farkli sicaklikta (250-300°C)
gazlastirilmigtir. Deneysel c¢alismada planlanan miktarda sorgum ve su (katalizoérli deneylerde
katalizor) reaktore eklendikten sonra reaktoriin iist kismina grafit kasket yerlestirilerek manometreli,
karistiricili ve valfli kapak kismui reaktoriin iistiine yerlestirilmis ardindan vidali split ring ile
sabitlestirilmigtir. Reaktdr 1siticinin igerisine yerlestirildikten sonra 1s1 ¢ifti (termocouple) kapak
kismindaki yuvasina daldirilmistir. Deney sicakligi oda sicakligindan baslayarak istenen sicakliga
kadar (250-350 °C) yiikseltilmis ve karisim deney siiresince 1000 rpm hizla karistirilmistir. Deney
stiresi reaktoriin istenen sicakliga ulasmasi anindan itibaren 30 dakikadir. Deney tamamlandiktan

sonra reakt6r soguk su igerisine daldirilarak hizli bir sekilde oda sicakligina kadar sogutulmustur.
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Reaktoriin suya daldirilmasi ile gazlastirma tepkimelerinin sona erdigi kabul edilmistir. Gazlagtirma
deneylerinde olusan gazlarin hacimleri agik ucu su dolu kaba batirilmis olarak, diger ucu ise kapali
ancak gaz 0megi almak i¢in septumlu girisi olan su ile doldurulan cam boru iginde toplanarak
saptanmigtir. Daha sonra buradan gaz tight siringa ile aliman gazlar GC’ye enjekte edilerek gaz
karigiminin igerigi tayin edilmistir. Gazlagtirma deneylerinde kullanilan reaktor Sekil 3.1°de

gosterilmistir.

Sekil 3.1. Gazlagtirmada sistemi

3.2.2. Gaz Analizi

Gazlagtirma deneylerinde elde edilen gazlarin miktarlar1 agik ucu su dolu kaba batirilmig
olarak, diger ucu kapali ancak gaz Ornegi alabilmek i¢in uygun septumlu girisi olan suyla
doldurulmus cam boru igerisinde toplanarak belirlenmistir. Ardindan gastight siringa araciligiyla
alinan gazlar GC’ye enjekte edilmis igerikleri bulunmustur. Gaz analizleri Restek Molsieve 5A 1m
x 1/8"Ultimetal ve Restek Shincarbon 100/120 Mesh 2m x 1/16” x 1mm dolgulu GC kolonlart ile
yapilmistir. Tasiyic1 gaz olarak argon (Ar) ve Helyum (He) gazlar kullamlmistir. Gaz analizleri TCD
dedektori ile saptanmis oldugundan, 6zellikle hidrojen gazina ait sinyalin iyi gdzlenebilmesi igin bu
iki farkli gaz tastyic1 gaz olarak kullanmustir. Analize baglamadan 6nce gaz standardi karigim (Ho,
CO, CH4, CO,, CoHa, CoHs ve CyHe) cihaza enjekte edilmis ve her bir gazin alikonma siireleri
saptanmigtir. Daha sonra ise gazlastirma deneylerinden elde edilen gaz Ornekleri cihaza enjekte
edilmis ve analizleri yapilmistir. Kullanilmis gaz standardi karigiminin hacimce % igerikleri
asagidaki gibidir: Hz (%47,4), CO (%16,0), CH4 (%4,9), CO, (%22,0), C2H2 (%1,8), CoH4 (%4,0) ve
C2Hs (%03,9).
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3.2.3. GC/MS Analizleri

Gazlastirma siirecinin ardindan olusan g¢ozeltilerde ligninin bozunmasi sonucunda agiga
¢ikan tirlinler GC-MS ile saptanmistir. Bu sebeple gazlagtirma deneylerinden elde edilen tiim ¢ozelti
dietil eter veya diklormetan ile ekstrakte edildikten sonra Na;SOs kolonundan gegirilmistir. Ekstrakt
deristirildikten sonra Thermo Finnigan GC-MS ile Thermo TR-5MS kapiler kolon (60 m x 0,25 mm
ID x 0,25 pm) kullanilarak analiz edilmistir. Yap1 tanimlamalarinda NIST 2002 “mass spectral

library” kullanilmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
Sorgumun 250 °C sicaklikta gazlagtirilmasinda reaksiyon siiresi, su hacmi, biyokiitle miktar
ve katalizor miktarinin etkilerinin arastirildigt Box-Behnken yonteminin deneysel plan1 ve elde

edilen yamit degerleri Cizelge 4.1de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Deneysel plan ve gozlenen yanit degerleri

Deneysel plan Gozlenen degerler

ol o | o |« ¥ £ ¥

e W O & & &

§| 5 N

El8|l2|s|l<|o|lo]| o = £ o)

n S E i g_ (@]

153 F
m 4

dk | mL | g g mL mL mL

1 -1 |0 -1 |0 |15 |15 |1 |0,11|126,0|535 | 628
2 -1 |0 1 0 |15 |15 |6 |01 |558,0 ]| 187,5| 340,9
3 1 10 -1 |0 |60 |15 |1 |0,11] 1665|540 | 30,8
4 1 |1 0 0O |60 |30 |4 |01 3255 115,2 | 169,9
5 0 |0 0 0 |38 |15 |4 |0,11|349,0]| 112,9 | 196,5
6 0 |-1 |1 0 |38 |0 |6 |011|557,0] 114,0| 3128
7 0 |0 -1 |-1 |3 |15 |1 |0,01]126,0 57,7 | 59,8
8 0 |0 0 0 |38 |15 |4 |0,11|357,0] 1150 | 2044
9 1 |-1 |0 0O |60 |0 |4 |0,11|380,0]|113,9 | 2244
10 0 |-1 |0 -1 |38 |0 |4 |0,01|3800] 1286 | 2116
11 0 |0 -1 |1 |38 |15 |1 |0,20]| 1071|386 |571
12 0 [-1 |0 1 |38 |0 |4 |020]3255]|438 |2205
13 0 |0 1 -1 |38 |15 |6 |0,01]660,0] 2260|3990
14 -1 |0 0 1 |15 |15 |4 |0,20|650,0 | 134,0 | 88,0
15 0 |0 0 0 |38 |15 |4 |01 (4233|813 |246,2
16 0 |1 -1 |0 |38 |30 |1 |011|76,0 |38 66,5
17 0 |-1 |-1 |0 |38|0 |1 |011|1629]|590 | 187,22
18 1 |0 1 0O |60 |15 |6 |0,11|5281]| 1965 | 263,1
19 0 |1 0 -1 |38 |30 |4 |0,01|354,0]48,0 | 191,0
20 0 |0 0 0O |38 |15 |4 |0,113806|910 | 1195
21 0 |0 0 0 |38 |15 |4 |011|236,0]|825 | 1489
22 -1 10 0 -1 |15 |15 |4 |0,01]|3085|126,0|171,0
23 0 |1 1 0O |38 |30 |6 |011]444,1 | 122,3 | 303,7
24 -1 ]1-1 |0 0 |15 |0 |4 |0,11] 4655 | 133,0|237,6
25 1|1 0 0O |15 |30 |4 |011]199,5]| 43,0 | 1578
26 1 |0 0 1 |60 |15 |4 |020]3092|565 |146,7
27 0 |0 1 1 |38 |15 |6 |020]|5325]|984 | 2168
28 1 |0 0 -1 |60 |15 |4 |0,01] 4600|1838 | 251,3
29 0 |1 0 1 |38 |30 |4 |020]|2530]37,1 |194,6
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4.1. Proses Degiskenlerinin Toplam Gaz Hacmine Etkisi
Proses degiskenlerinin toplam gaz hacmine olan birincil etkileri ve degiskenlerin
etkilesimlerin toplam gaz hacmine etkileri ANOVA analizi ile belirlenmistir. Sonuglar Cizelge

4.2’de verilmektedir.

Cizelge 4.2. Proses degiskenlerinin toplam gaz hacmine olan birincil etkileri ve degiskenlerin
etkilesimlerin toplam gaz hacmine etkileri

F-degeri p-degeri
Model 10,57 < 0,0001
A-siire (dk) 0,3525 0,5622
B-su hacmi (mL) 7,06 0,0188
C-biyokiitle miktari (g) 116,63 < 0,0001
D-katalizor miktar1 (g) 0,2279 0,6405
AB 2,48 0,1380
AC 0,2745 0,6086
AD 13,41 0,0026
BC 0,0375 0,8492
BD 0,1197 0,7346
CD 0,6529 0,4326
A? 1,54 0,2356
B2 191 0,1884
C? 0,6549 0,4319
D? 1,41 0,2547

R? degerleri

R? 0,9136
Ayarlanmig R? 0,8272
Beklenen R? 0,7133

Belirleme katsayilarinin (R?) degerleri, deneylerden elde verilerin uygun regresyon ¢izgisine
ne kadar yakin oldugunu ve model ile degisken arasindaki iliskinin giiciinii istatistiksel olarak
olgmektedir. Toplam gaz hacmi igin hesaplanan R? degerleri de Tablo 4'te verilmektedir. R? ve
ayarlanmig R? degerleri sirasiyla 0,9136 ve 0,8272 olarak hesaplanmigtir. Bu sonuglar, énerilen
denklemin toplam gaz hacminin sistem degiskenleriyle olan iliskisini degerlendirmek i¢in uygun
oldugunu gostermektedir.

Sistem  degiskenlerin  (A,B,C,D) toplam gaz hacmindeki goreceli etkilerinin

degerlendirilmesi igin kullanilan ampirik formiil agagidaki gibidir;

Y; = 349.2 — 11.5A — 51.8B + 209.6C — 9.26D + 52.9AB — 17.6AC — 123.1AD —
6.51BC — 11.6BD — 27.2CD + 32.7A% — 36.5B% — 21.4 C? + 31.4D? (E.2)

Bu formiilde Y;toplam gaz hacmi yanitini temsil ederken, A, B, C ve D sirasiyla reaksiyon

stiresi, su hacmi, biyokiitle miktar1 ve katalizor miktar1 bagimsiz degiskenlerini (faktor) temsil
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etmektedir. Bu bagimsiz degiskenlerin katsayilari, sz konusu degiskenlerin toplam gaz hacmine
(yanit) olan etkilerinin goreceli olarak degerlendirilmesini saglar. Katsay1 degerinin negatif olmasi,
ilgili degiskendeki seviye artiginin yanit degerlerinde azalma meydana getirecegini gostermektedir.
Katsayilarin pozitif olmasi ise ilgili degiskenin seviyesinde meydana gelen artisin yanit degerlerini
arttiracagl anlamina gelmektedir.

ANOVA sonuglari incelendiginde, onerilen modelin 10,57 F-degeri ve oldukga diisiik p-
degeri ile (< 0,0001) toplam gaz hacmini degerlendirmek i¢in anlamli oldugu goriilmektedir.
Dolayisiyla model, sistem degiskenlerinin toplam gaz hacmine etkilerini degerlendirmek icin
kullanilabilir. 0,0500'den kiiciik p-degerleri model terimlerinin anlamli oldugunu gostermektedir, bu
durumda B, C ve AD toplam gaz hacmindeki etkileri anlamli olan model terimleridir. “B” model
terimi, reaktordeki su hacminin toplam gaz hacmine ana (tek basina) etkisini temsil etmektedir ve
ANOVA sonuglaria gore toplam gaz verimi iizerinde anlaml etkisinin oldugu goriilmektedir (F-
degeri 7.06; p-degeri 0,0188). Esitlik 2’de B’nin katsayisinin negatif olmasi ise (51,8) bu etkinin
yoniiniin negatif oldugunu gostermektedir. Bu durum reaktdr icindeki suyun baslangigtaki hacmi
arttikca elde edilecek toplam gaz hacminin azalacagmi gostermektedir. Su hacminin tek bagina
toplam gaz hacmine olan etkisi toplam gaz hacminin tek faktor grafikleri ile de gosterilmistir (Sekil

4.1a).

700,0 7000

600,01 6000 - == 95% Giiven arahi

- = 05% Giiven arahd

500,0 - 500,04
w00 T S 4000
30004 e S 3000 ]
200,0 - 200,0 4
100,0 - 100,0 4
00 00

T T T T T T T 1 T T T

1S 4 3 42 8 60 1 2 ' 5 6

X: A=zaman X: C=biyokiitle
Y: toplam gaz (mL) Y: toplam gaz (mL)

Sekil 4.1. Toplam gaz hacminin reaksiyon siiresi ve biyokiitle miktarina karsi ¢izilen tek faktor
grafikleri (g)

ANOVA sonuglarina gore anlamli bulunan diger model terimi “C” gazlasan biyokiitle
miktarinin toplam gaz hacmindeki ana etkisini temsil etmektedir ve esitlik 2’de“C” model teriminin
pozitif katsayis1 bu etkinin pozitif yonlii oldugunu gostermektedir. Ayrica Sekil 1.1b’de biyokiitle
miktarindaki artigin toplam gaz olusumunu artirmis oldugu goriilmektedir. Artan biyokiitle miktar1

ile gazlasan madde miktar1 artmasindan Gtiirii bu beklenen bir sonugtur.
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Etkilesim etkisi iki veya daha fazla bagimsiz degiskenin birbirleri ile olan etkilesimlerin
yanit degerlerindeki etkisinin pargalarin toplamindan 6nemli 6l¢iide daha biiyiik (veya 6nemli dlciide
daha az) oldugu eszamanli bir etki olarak tanimlanir. ANOVA sonuglarinda toplam gaza olan etkisi
anlamli bulunan “AD” model terimi, reaksiyon siiresi ve katalizor miktar1 arasindaki etkilesimin
toplam gaz hacminde 6nemli bir etkisinin oldugunu gostermektedir. Esitlik 2’de AD model teriminin
katsayisinin diger faktor katsayilarindan goreceli olarak daha biiyiik olmasi da, bu etkilesimin toplam
gaza olan etkisinin diger bagimsiz degiskenlerin etkilerinden daha biiyiik oldugunu gostermektedir.
Ayrica bu etkinin yonii negatiftir. Etkilesim etkilerine ait ileri bilgi sahibi olmak i¢in Sekil 4.2(a)’da
3 boyutlu yanit yiizey grafikleri ve Sekil 4.2(b)’de ise etkilesim grafikleri gosterilmektedir.

toplam gaz (mL)
260 M ecco

1000 D: katalizor (g)

800 4

600 — =T ’//
__— g
400 - . e —
D001
200 4 .

X: A=zaman (min)
Y: toplam gaz (mL)

(@) (b)
Sekil 4.2. (a) Reaksiyon siiresi ve katalizor miktarinin etkilesim grafigi Sekil 4. (b) toplam gaz
hacminin katalizor miktar1 ve reaksiyon siiresine karsi ¢izilen 3 boyutlu yanit ylizey grafigi

Etkilesim grafikleri diisiik katalizor miktar1 seviyelerinde (D-0,01) , artan reaksiyon siiresi
ile birlikte toplam gaz hacminde azalma meydana geldigini gostermektedir. Katalizor miktarinin
yiiksek seviyelerinde ise daha kisa reaksiyon siirelerinde daha fazla toplam gaz elde edilmistir. Bu
sonug, katalizor miktarinin arttirilmasiyla reaksiyon siiresinin kisaltilabilecegini veya daha diisiik
miktarlarda katalizor kullanilarak yiiksek miktarda gaz istenmesi durumunda reaksiyon siirelerinin
daha uzun tutulmas1 gerektigini gostermektedir.

Gazlastirma deneylerinden elde edilen iirlin gazinin bilesimi Hy, CO,, CO ve CHy’ten
olusmaktadir ancak ana iriinler hidrojen ve karbondioksittir. Hemen hemen tiim gazlastirma
deneylerinde {iriin gazindaki orani en yiiksek olan gaz CO> olmustur (%37-71). H» icerigi %15 ile
%55 arasinda degisirken, CO ve CHi igerikleri %1 ile %10 arasinda degismektedir. Proses
degiskenleri ile gaz karisimlarinin CO ve CHy igerikleri arasinda anlamli bir iliski bulunamadigi igin,
bu ¢alismada sadece proses degiskenlerinin hidrojen ve karbondioksit tiretimi iizerindeki etkileri

degerlendirilecektir.
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4.2. Proses degiskenlerinin hidrojen ve karbondioksit hacmine etkileri
Proses degiskenlerinin iiretilen hidrojen gazi ve karbondioksit gazi hacimlerine olan

etkilerini gésteren ANOV A sonuglar1 Cizelge 4.3°de verilmektedir.

Cizelge 4.3. Proses degiskenlerinin iiretilen hidrojen gazi ve karbondioksit gazi hacimlerine olan

etkiler
H. CO;
F-degeri p-degeri F-degeri p-degeri
Model 19,06 < 0,0001 7,76 0,0002
A-siire (dk) 0,5294 0,4789 0,0341 0,8562
B-su hacmi (mL) 14,26 0,0020 1,93 0,1861
C-biyokiitle miktar1 (g) 132,03 | <0,0001 94,36 < 0,0001
D-katalizor miktar1 (g) 37,55 < 0,0001 5,64 0,0324
AB 7,19 0,0179 0,0836 0,7767
AC 0,0617 0,8075 0,2734 0,6092
AD 15,76 0,0014 0,0609 0,8087
BC 3,48 0,0833 0,0176 0,8963
BD 4,70 0,0479 0,0036 0,9527
CD 10,13 0,0067 4,21 0,0593
A? 16,78 0,0011 0,3073 0,5881
B2 16,28 0,0012 1,31 0,2724
C? 0,3967 0,5389 0,0217 0,8850
D? 0,0002 0,9882 0,0093 0,9244
R? degerleri

R? 0,9502 0,8858

Ayarlanmig R? 0,9003 0,7717

Beklenen R? 0,7681 0,5882

Hidrojen gazi hacmi igin R? ve ayarlanmmg R? degerleri sirasiyla 0,9502 ve 0,9003 olarak
hesaplanmigtir. Beklenen R*’nin 0,7681 degeri ise ayarlanmis R? ile uyusmaktadir. Bu sonuglar
onerilen modelin degiskenlerin hidrojen gazi hacmine etkilerini degerlendirmek i¢in uygun oldugunu
gostermektedir.

Deneysel parametrelerin hidrojen gazina etkilerini degerlendirmek i¢in olusturulan ampirik
esitlik asagidaki gibidir;

Burada Y hidrojen gazi hacmini temsil etmektedir.

ANOVA sonuglar1 B, C, D, AB, AD, BD, CD, A? ve B> model terimlerinin hidrojen gazi
hacminde anlamli etkilerinin oldugunu géstermektedir. Su hacmi (B) hidrojen gazi liretiminde de
etkili bir parametredir. Esitlik 3 incelendiginde su miktarimin hidrojen gazi hacmine olan etkisinin
yOniiniin negatif oldugu goriilmektedir. Su hacminin ana etkisinin yani sira reaksiyon siiresi ve
katalizor miktar1 ile olan etkilesimlerinin de (sirasiyla AB ve BD) hidrojen gazi hacminde etkili
oldugu gozlemlenmistir. Bu nedenle su hacminin hidrojen {iretimi iizerindeki etkisi, bu etkilesimler
dikkate alinarak degerlendirilmelidir. Sekil 4.3(a) ve 4.3(b) hidrojen hacminin su hacmi/reaksiyon

stiresi ve su hacmi/katalizor miktari ile olan etkilesimlerini gostermektedir.
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H2(mL)

(b)
Sekil 4.3. Hidrojen gazi hacminin 3 boyutlu yanit yiizey grafikleri (a) reaksiyon siiresi (dk)/su
hacmi (mL); (b) katalizor miktar1 (g)/su hacmi (mL)

Sekil 4.3(a) incelendiginde, artan reaksiyon siireleri ile birlikte hidrojen gazinda meydana
gelen artigin, su hacminin yiiksek seviyelerinde daha fazla oldugu gézlemlenmektedir. Ote yandan,
su hacminin diisiik seviyelerinde reaksiyon siiresi daha az etkili hale gelmistir ve herhangi bir
reaksiyon zamaninda iiretilen hidrojen hacimleri arasinda 6nemli bir fark gozlemlenmemektedir. Bu
sonug, benzer gazlastirma sistemlerinde reaksiyon siiresinin diisiik tutuldugu kosullarda daha yiiksek
hidrojen verimleri elde etmek igin su hacminin azaltilmasi gerektigini gostermektedir. Sekil 4.3(b)
ise su hacminin katalizér miktar1 ile etkilesimi hakkinda fikir vermektedir. Katalizor miktarinin
diisiik seviyelerinde daha fazla hidrojen iiretilebilmektedir. Diisiik seviyelerdeki su miktari iiretilen
hidrojen gazinin hacmi {izerinde 6nemli bir etkiye sahip olmamakla birlikte, hidrojen gazi hacmi
belirli bir miktar su hacmine kadar hafifce artma egilimindedir, ancak bu seviyeden sonra
azalmaktadir. Katalizor miktari, ana etkisi bakimindan da anlamli bir parametredir ve bu ana etkinin
yonii Esitlik 3°de faktor katsayisinin negatif isaretinden anlasilacagi iizere negatiftir. Ancak, su
hacminin hidrojen iretimi tizerindeki etkisi katalizor miktarmin yiiksek seviyelerinde oldukca
belirgin hale gelir ve yiiksek miktarda katalizorde hidrojen gazi hacmini arttirmak i¢in, suyun miktart
da arttirilmalidir.

Katalizor miktar1 / reaksiyon siiresi ve katalizor miktar1 / biyokiitle agirligi arasindaki
etkilesim etkileri de hidrojen iiretimi lizerinde etkili bulunmustur. Bu etkiler, Sekil 4.5 (a) ve (b) 'de
gosterilen, hidrojen hacminin katalizér miktar1 / reaksiyon siiresi ve katalizor miktar1 / biyokiitle

miktarina karsi ¢izilen 3 boyutlu yiizey grafikleri ile degerlendirilebilir.
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(a) (b)

Sekil 4.4. Hidrojen gazi hacminin3 boyutlu yanit yiizey grafikleri (a) biyokiitle miktar (g)/katalizor
miktar1 (g) ; (b) katalizor miktari(g)/ reaksiyon siiresi(dk)

Sekil 4.4. (a) katalizér miktarinin yiiksek seviyelerinde (D+0,20g) daha kisa reaksiyon
stirelerinde daha fazla hidrojen gazi elde edilebilecegini gostermektedir. Ancak bu sekilde elde edilen
hidrojen gaz1 hacmi diisiik katalizor miktarlarinda elde edilen kadar yiiksek degildir. Diisiik katalizor
miktar seviyelerinde (D-0.01g) reaksiyon siiresi islem iizerinde oldukga etkilidir ve iiretilen hidrojen
hacimlerini arttirmak i¢in reaksiyon siirelerini uzun tutmak gerekir. Sekil 4.4. (b), reaktordeki
biyokiitle miktarinin artmasiyla birlikte katalizor miktarmin proses lizerindeki etkisinin arttigini
gostermektedir.

Proses degiskenlerinin, karbondioksit iiretimindeki anlamli etkilerini ve R? degerlerini
gosteren ANOVA sonuglart Cizelge 7°de yer almaktadir. R? ve diizeltilmis R? degerleri sirasiyla
0,8858 ve 0,7717 olarak hesaplanmistir. 0,5882 Tahmini R? diizeltilmis R? ile makul bir uyum
icindedir. Bu sonuglar, dnerilen denklemin, hidrojen hacminin proses degiskenleri ile olan iliskisini
degerlendirmek i¢in uygun oldugunu gostermektedir. Proses parametrelerinin kodlanmig degerler
acisindan karbondioksit hacmi iizerindeki goreceli etkisini tanimlayan deneysel model asagida

gosterilmistir;

Y; =183.1 +2.3A—-17.6B + 122.7C—30.0D + 6.3AB — 11.5AC — 5.4AD + 2.9BC — 1.3BD —
449CD —9.5A 2+ 19.62 —2.5C% - 1.7D* (E. 4)

Burada Y3 karbondioksit hacmini temsil etmektedir.

ANOVA sonuglarina gore, biyokiitle miktar1 (C) ve katalizér miktar1 (D) iiretilen CO>
hacminde etkisi anlamli olan parametrelerdir. Esitlik 4’te “C” model teriminin katsay1 degerinin
digerlerine gore daha biiylikk olmas1 biyokiitle miktariin karbondioksit hacminde diger

parametrelerden daha etkili oldugunu gostermektedir. Bu etkinin yonii pozitiftir ve artan biyokiitle
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konsantrasyon seviyelerinin iiretilen karbondioksit hacimlerini arttiracagi anlamina gelir. Biyokiitle
konsantrasyonu, AC, BC ve CD model terimlerinin anlamsiz bulundugundan diger faktorlerle
etkilesim igerisinde degildir. Karbondioksit iiretimi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olan diger
degisken, katalizor miktaridir. Denklemdeki “D” faktor katsayisi negatiftir, bu da yiiksek katalizor
miktarinin karbondioksit iiretiminde diisiise neden olacagini belirtir. Uretilen karbondioksit hacmi

Sekil 4.5'de katalizor ve biyokiitle miktarinin bir fonksiyonu olarak gosterilmektedir.

€02 (ml)
31 I 390

C02(mL)
A

B2 5.
Uy). .11 4 ©
Uiz, 0.6 2 o\é&e

oy

Sekil 4. 5. Katalizor miktar1 (g) ve biyokiitle miktari(g) degiskenlerinin CO, hacmine etkisi
gosteren 3 boyutlu yanit yiizey grafigi

4.3. Proses Degiskenlerinin Maksimum Hidrojen Gazi Verimi i¢in Optimizasyonu

Calismanin bu boliimiinde sorgumdan 1liml1 kosullar altinda hidrotermal gazlastirma yoluyla
yiiksek hidrojen iiretimi i¢in optimum kosullar1 belirlenmistir. Bu, maksimum toplam gaz ve hidrojen
hacmini hedefleyen istenilebilirlik (desirability) fonksiyonu ve sayisal optimizasyon metodu
degiskenleri optimize etmek i¢in kullanilmistir. Sekil 4.6, hidrojen hacminin maksimizasyonu

sonucu edilen degerleri toplam gaza bagli olarak 1,0 istenilirlik degeriyle gosterir.
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Sekil 4.6. Maksimum hidrojen hacminin istenilebilirlik fonksiyonunun sabit biyokiitle miktarinda
(6,0 g), su hacmine (mL) ve katalizor miktar1 (g) ile degisimini gosteren 3 boyutlu yanit yiizey
grafigi.

Maksimum hidrojen iiretimi i¢in optimum deney kosullari, 59,3 dakika reaksiyon siiresi,
0,02 g katalizér miktar1 ve 10,5 mL su hacmi olarak belirlenmistir. Optimum kosullarin beklenen

sonuclarina ait degerler validasyon deneyleri ile dogrulanmistir ve sonuglar Cizelge 4.4.’de

verilmektedir.

Cizelge 4.4. Maksimum hidrojen iiretimi i¢in optimum deney kosullari

-
N S v
1S 20 ) N =
|l =|l2| 2|5 S|~ T E
S| 5§83 R |e|T|E|Z|E|Z
~ < -~ = < c = s = =
Ll |8l El2|=|S8S|o|lT| B
|l a|la| 2|, |T|o0o|0|0|.2
Beklenen | 59.3 | 10,5 | 6,0 | 0.02 | 699 | 265 | 348 | 51 |35 | 1
Deneysel | 59 10,5 | 6,0 | 0.02 | 685 | 253 | 335 | 51 | 46

Deneysel sonuglar beklenen degerlerle %97 oraninda yakinlik gostermektedir. 6 g sorgumun
optimum kosullarda hidrotermal gazlastirilmasindan 253 mL si hidrojen gaz1 olmak izere 985 mL
toplam gaz elde edilmistir (1,7 mmol Hy/g biyokiitle). Hidrojen seciciligi esitlik (5)’ten %36,9 olarak

hesaplanmistir. Toplam madde doniisiimii ise esitlik (6)’dan %76 olarak hesaplanmustir.

Hidrojen segiciligi= (mol Hz)/(mol Hz + CO2+ CO +CH,) x100 (E.5)
% doniigiim = [Reaktordeki toplam madde miktar1 (g, kkb) — ¢ar (g)] X100 (E.6)

Yapilan GCMS analizleri sonucunda gazlastirma sonrasi reaktorde kalan sivinin temel olarak

furfural (15,4 dk), 2,4-dimetil furan (28,6) ve fenolden (25,9) olustugunu gbézlemlenmistir.
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4.4, Sorgumun Farkl Sicakliklarda Gazlastirilmasi

Caligmanin ilk bolimiinde, en yiiksek gazlastirma ve hidrojen verimine ulagmak igin
optimum sicaklik ve basing kosullarini belirlemek amaciyla sorgum kritik alt1 sicaklik araliginda
(250—350 °C) farkl sicakliklarda yardimci ¢oziiciiler olmadan gazlastirilmistir. Sonuglar gaz ve sivi

iriinler agisindan degerlendirilmis ve Sekil 4.7 ve Sekil 4.8'de verilmistir.

w2 s CO) woeCHY wem 02 =—e= Toplam gaz

Mol fraksiyonu (%)
g

250 300 350

Sicakhk °C

Sekil 4.7. Sorgumun farkli sicakliklarda gazlastirilmasindan elde edilen toplam gaz hacimleri ve
iriin gazi1 bilesimleri
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Sekil 4.8. Sorgumun farkli sicakliklarda gazlastirilmasindan elde edilen hidrojen gazi verimleri ve
toplam iiriin doniistimleri

Sekil 4.8 farkli sicakliklarda elde edilen iiriin gazlarin toplam hacimlerini ve liriin gaz
karisimlarindaki bilesenlerin dagilimlarini gostermektedir. Sekilden de goriilebilecegi gibi, sicaklik
250 °C'den 300 °C'ye yiikseldikge, gaz tirlinlerinin hacmi 110(£5) mL'den 190(£8) mL'ye ¢ikmustir.
H, ve CO mol fraksiyonlar1 arasindaki farklar 6nemli degilken, gaz karistminin CH4 fraksiyonu
%1,4(£0,2)'den %16,7(x0,4)'e yiikselmis, CO; fraksiyonu ise %65,0(=0,4)'den %48,9(£0,3)'e
diismiistiir. Sicakligin 350 °C'ye ¢ikarilmasiyla toplam gaz hacmi en yiiksek deger olan 220 (£5)

ml.'ye yiikselmistir. Gaz karisitminin hidrojen ve karbon monoksit bilesimleri arasinda kayda deger
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farklar yoktu. Hidrojen ve karbon monoksit fraksiyonlar: sirastyla %30,4 (£0,3) ve %5,3 (£0,2) idi.
Ote yandan, metan ve karbondioksit bilesimleri metan igin %16,7'den (£0,3) %9,7'ye (£0,3) ve
karbondioksit igin %48,9'dan (£0,3) %54,6'va (£0,7) degismistir. Bu degisiklikler metanin
karbondioksite doniigiimiine baglanmistir. Calismanin amac sicakligi kritik alt1 su kosulu araliginda
tutmak oldugundan, sicaklik daha fazla artirllmamig ve deneysel ¢alismalarin geri kalan1 boyunca
350 °C'de tutulmustur.

Calismanin temel amaci, kritik alt1 su kosullarinda hidrojen iiretim verimliligini izlemekti.
Bu nedenle, hidrojen verimleri kilogram biyokiitle basina iiretilen hidrojen molii olarak hesaplanmis
ve degerler farkli sicakliklarda karsilastirilmistir. Hidrojen iiretim verimi ile besleme stoku doniisiim
verimi arasinda bir korelasyon kurmak i¢in besleme stokunun farkli sicakliklardaki yiizde doniisiim
degerleri de belirlenmis ve karsilastirilmigtir. Sonuglar Sekil 4.1'de verilmistir.

Sekil 4.8'e gore, sicaklik 250 °C'den 350 °C'ye yiikseldikg¢e, hidrojen verimi 1,3 (£0,7) mol
Hy/kg beslemeden 2,7 (+0,8) mol Hx/kg beslemeye yiikselmis ve es zamanli olarak toplam
hammadde doéniisiimii %74,4'ten (£1,1) %90,8'e (+0,8) ¢ikmistir. Hidrojen verimi sicaklik artigiyla
dogrusal olarak artmasina ragmen, hammadde doniisiim oran1 300 ila 350 °C arasinda 250 ila 300
°C arasinda oldugu kadar yiiksek degildi. Bu durum Sekil 2'deki toplam gaz hacmi sonuglariyla da
iligkilendirilebilir.

Iyonik ve radikal reaksiyonlar kritik seviyeye yakin kosullarda rekabetgidir. Ayrica, kritik
altt su kosullar1 KoCOs3 gibi tuzlarin ¢oziinmesi igin de elverigli bir ortamdir. Suyun iyonik {iriin
konsantrasyonu da daha yiiksektir ve bu da daha yiikksek hidronyum ve hidroksit iyonu
konsantrasyonlarina yol agar. Yogunluk da ortam suyundan nispeten daha yiiksektir.

Bu 6zelliklerin kombinasyonu sayesinde, subkritik suda, biyokiitle hidrolizi gibi asit veya
baz katalizli reaksiyonlarin ¢cogu ve karbonhidratlarin ve alkollerin dehidrasyonu ve aldol bdliinmesi
gibi iyonik reaksiyonlar hizlanacak ve gazlagtirma verimliligini artiracaktir (Davda vd., 2003; Fang
vd., 2004).

Degisen sicakliklarla birlikte sivi iiriinlerin dagilimi da belirlenmistir. Sonuglar Cizelge

4.5°de verilmistir.
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Cizelge 4.5. Farkli sicakliklarda yapilan gazlastirma deneylerinden sonra elde edilen sivilarin GCMS

analizi sonuglari

RT (dk) Sicaklik (°C) Molekiil 250 [ 300 [ 350
Bilesen Formiili Alan %
12,8 Siklopentanon CsHgO 6,9 3,7 5,25
15,3 Furfural CsH40- 25,9 29,3 13,74
17,8 p-ksilen CsHu1o 4.6 45 2,39
20,2 2,4-dimetilfuran CesHsO 17,1 11,3 6,31
20,8 3-metilfuran CsHsO — — 7,07
27,1 Fenol CsHsOH 11,1 10,7 17,3
30,0 2,3-dimetil-2-siklopenten-1- C/H10 4.8 3,1 46
on

31,8 2-siklopenten-1-on CsHsO — — 0,9
32,5 m-krezol C7HsO — — 6,8
34,0 0-krezol C7HsO 11,1 17,6 15,1
40,9 p-krezol C7HsO 12,4 11,9 14,1

Proses sonrasinda olusan sivi iriinler agirlikli olarak fenol ve furfural tiirevlerinden
olugmustur. Sekilden de goriilebilecegi gibi, iirlinlerin ¢esitliligi artan sicaklikla birlikte acikca
artmistir. Gazlastirma deneylerinden sonra olusan sivi iirlinler agirlikli olarak furfural (15,33
dakikada furfural), furan (20,24 dakikada ve 24,6 dakikada 2,4-dimetil furan; 20,81 dakikada 3-metil
furan) ve fenol tiirevlerinden (27,18 dakikada fenol; 32,5 dakikada m-kresol; 34,00 dakikada o-
metoksi fenol; 34,27 dakikada o-kresol; 40,9 dakikada p-kresol) olusmustur. 350°C'de gozlenen
diger triinler siklopentanon (12.85 dk'da), 2-siklopentan-1-on (31.88 dk'da) ve p-ksilen (17.81 dk'da)
olmustur. Sivi triinlerin nitelikleri temelde benzer olsa da, iiriinlerin mevcut bilesimi (veya nispi
miktar1) farkli sicakliklarda farkliydi. En yiiksek sicaklik olan 350 °C'de iiriinlerin bagil
miktarlarinda ve {irlin gesitliliginde bir artis gdzlenmistir. Bu da 350 °C'nin biyokiitlenin termal
ayrigma siireci i¢in en uygun sicaklik oldugunu gostermistir. Calismanin sonraki asamalarinda,
yardimci ¢oziiciiler ve katalizorler kullanilarak ileri reaksiyonlarla bu sicakliktaki termal ayrigma

iriinlerinin gaz tiriinlere doniisiimiiniin artirilmasi hedeflenmistir.

4.5. Sorgumun Birlikte Gazlastirilmasinda Yardimei Coziicii Etkilerinin Arastirilmasi
Yardimci ¢oziiciiler gazlastirma sirasinda gaz ve hidrojen verimliligini artirmak igin ¢esitli
etkilere sahip olabilir: Biyokiitle makromolekiillerinin ¢oziiniirliigii artabilir ve ek reaksiyonlart
baslatan veya katran olusturan molekiiler biiylime reaksiyonlarini sonlandiran radikallere ve/veya ara
iriinlere termal olarak ayrisabilirler. Bu potansiyelleri goz oniinde bulundurarak, farkli hidrojen
verici-alict ve polarite 6zelliklerine sahip 6 farkli organik ¢oziicliniin etkilerini arastirdik. Gaz
verimleri ve gaz lirlin dagilimlan arasindaki farklar, yardimc1 ¢oziiciilerin gazlastirma sirasinda
sinerjik etkilesimler yaratip yaratmadigini bulmak icin karsilastirilmistir. Teorik ve deneysel degerler
arasindaki fark (yani, Seki 4.9'da, toplam gaz olarak kesikli ¢izgilerle gosterilen teorik gaz hacmidir)
gazlastirma ve hidrojen verimleri iizerindeki sinerjik etkilere baglanmistir. Gazlastirma verimi igin

teorik degerler, ¢oziiciilerin ve biyokiitlenin ayr1 ayri gazlastirilmasinin toplam gaz hacimlerinin
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toplamidir. Teorik gaz hacimleri, sorgum ve c¢oziiciilerin ayr1 ayr1 gazlastirilmasindan elde edilen

toplam gaz hacimlerinin toplami olarak hesaplanmistir (bkz. Sekil 4.9).

Teorik gaz hacmi = a+b

Burada "a" solventin ayr1 gazlastirilmasindan elde edilen gazin hacmi ve "b" sorgumun ayr1

gazlastirllmasindan elde edilen gazin hacmidir.
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Sekil 4.9. Farkli yardimer ¢oziiciiler esliginde yapilan gazlastirma deneylerinden elde edilen toplam
gaz hacimleri ve gaz iiriin bilesimleri
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Sekil 4.10. Farkli yardimei ¢oziiciiler esliginde yapilan gazlastirma deneylerinden elde edilen
hidrojen verimi ve toplam doniisiim degerleri.

En yiiksek gaz miktar1 yardimer ¢oziicii NMP (310 = 7 mL) ve ardindan THF (270 + 3 mL)
ile tretilmistir. NMP yardimer ¢oziiciisii ile elde edilen teorik ve deneysel toplam gaz hacimleri
arasinda 90 mL fark varken, THF ile bu fark yaklasik 45 mL olmustur. NMP'nin toplam gaz olusumu
iizerindeki etkisi THF'den biraz daha yiiksekti, bu da NMPhnin daha yiiksek ekstraksiyon

potansiyelinden kaynaklaniyor olabilir (Luterbacher, Martin Alonso, vd., 2014). Coziciilerin
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elektron alici-dondr oOzellikleri biyokiitle makromolekiillerinin = ¢oziinlirliigiinii  dogrudan
etkilemektedir. THF ve NMP'deki oksijen ve nitrojen, iyi elektron vericileri olarak bilinmektedir
(Nguyen vd., 2015a). Bu 6zelliklerinden dolay1, her iki ¢dziicii de biyokiitle makromolekiillerinin
¢oziinmesinde oldukga etkilidir ve biyokiitle matrisi ile basarili bir sekilde etkilesime girebilirler.
Bununla birlikte, literatiirdeki ¢ok sayida ¢calisma NMPnin ekstraksiyon potansiyelinin THF'den
daha yiiksek oldugunu gostermektedir (Nguyen vd., 2015a). THF'de heteroatom olarak oksijen
bulunmasi nedeniyle, THF daha zayif asit-baz etkilesimleri i¢cin daha diisiik bir elektron dondr
kapasitesine sahiptir. Boylece NMP'in ekstraksiyon potansiyeli THF'den daha yiiksektir. Sonug
olarak, NMP'nin gazlastirma verimine THF'den daha yiiksek katkisi, yukarida agiklanan nedenlerden
dolay1 bu ¢6ziiciiniin biyokiitle ile daha yiiksek etkilesimine baglanmustir.

NMP ve THF diginda, aseton ve metanol yardimei ¢dziiciilerinin de toplam gaz olusumu
iizerinde sinerjik etkileri olmustur. Toplam gaz hacimlerinin teorik ve deneysel degerleri arasindaki
fark aseton i¢in 30 (+2) mL ve metanol i¢in 40 (£2) mL'dir. Sinerjik etkilesimler tiim yardimci
¢oziiciiler i¢in ayni olmasa da tiiriine bakilmaksizin tiim yardimci ¢oziiciilerin biyokiitle gibi
gazlastig1 arastirllmistir. Bu sonug, ¢oziicii igeren atik sularin hidrotermal gazlastirmada gazlastirma
ortami olarak kullanilmas1 halinde kendiliginden gazlagacagini ve toplam gaz verimini artiracagini
gostermektedir. Boylece, bir yandan atiksular bertaraf edilebilirken, diger yandan énemli bir sinerjik
etki yaratmasalar bile ilirlin gaz verimini artirmak i¢in hammadde olarak kullanilabilirler. Bu
calismanin temel amaci, ¢oziiclilerin hidrojen tiretimi tizerindeki etkilerini ortaya koymaktir. Bu
nedenle sonuglar hidrojen verimleri agisindan da yorumlanmistir (Sekil 4.1). Teorik ve deneysel
hidrojen verimleri arasindaki fark, hidrojen verimlerini artirmaya yonelik sinerjik etkilesimlere
baglanmustir.

Uriin gaz1 karisimlarindaki hidrojen yiizdeleri THF (%28,0 + 0,4) ve NMP (%27,3 +0,2) ile
en yiiksek iken, diger yardimci ¢oziiciiler igin bu degerler %19,8 ila 21,2 araligindadir.

Hidrojen verimindeki sinerjik artislar NMP i¢in 1,5 (£0,2) mol H/g besleme ve THF igin
1,0 (£0,1) mol Hz/g besleme olmustur. Hidrojen verimleri NMP igin 3,5 (£0,1) mol Ha/kg besleme
ve THF i¢in 3,1 (£0,1) mol Hx/kg besleme olmustur. Hammadde doniisiimii {izerinde en etkili
yardime1 ¢oziiciiler de NMP ve THF olmustur. Toplam hammadde doniisiimleri NMP ile %90,1
(£0,8) ve THF ile %84,4 (+£0,5) olmustur. Yardimci ¢oziiciiler olmadan, toplam hammadde
doniisiimii %80,1 (£0,5) olmustur.

Coziiciilerin gazlastirma ve hidrojen verimi iizerindeki degisen konsantrasyonlar1 da en etkili
yardimei1 ¢6ziicli konsantrasyonunu belirlemek i¢in test edilmistir. Bu amagcla, su hacmi 20,0 mL'de
sabit tutularak c¢ozeltilerin konsantrasyonlart hacimce %5 ila %50 arasinda degistirilmistir.

Asagidaki Sekil 4.11°de farkli NMP konsantrasyonlarinda elde edilen gaz verimleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.11. Farkli NMP konsantrasyonlarinda yapilan gazlastirma deneylerinden elde edilen toplam
gaz hacimleri ve {iriin gaz1 bilegimleri.

NMP konsantrasyonu %S5'ten %25'e ¢ikarildiginda iiretilen toplam gaz hacmi 310 (+5)
mlL'den 340 (£3) mL'ye yiikselmistir. Toplam gaz hacmindeki sinerjik artis %25'te (120 mL) en
yiiksekti. Gaz karigimlariin hidrojen fraksiyonlar1 %27,3 ile %29,4 arasindaydi. En yiiksek hidrojen
fraksiyonu da %25'te elde edilmistir. Burada, {irlin gazinin CO fraksiyonu da %2,0 (£0,1) degeriyle
en diisiiktii ve bu da hidrojene dogru su-gaz kaydirma reaksiyonundaki iyilesmeyi gosteriyordu.
Farkli konsantrasyonlarda NMP ile gazlastirma sirasinda gaz karigimlarinin metan bilesimlerinde
onemli bir degisiklik gdozlenmemistir.

Degisen THF konsantrasyonlarimin toplam gaz hacimleri ve iriin gazlarimin dagilimi

tizerindeki etkileri Sekil 4.12'de verilmistir.
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Sekil 4.12. Farkl1 THF konsantrasyonlarinda yapilan gazlastirma deneylerinden elde edilen toplam
gaz hacimleri ve {irlin gaz1 bilesimleri.

En yiiksek toplam gaz hacmi %25 THF konsantrasyonunda (290 + 2 mL) elde edilmistir.
Toplam gaz olusumundaki sinerjik artiglar, NMP'de oldugu gibi daha yiiksek THF

konsantrasyonlarinda daha yiiksek olmustur. Toplam gaz hacmindeki sinerjik artigin en yliksek
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degeri %25'te elde edilmistir. Bu konsantrasyonun tizerinde deneysel sonuglarda 6nemli bir fark
gozlenmemistir. CO fraksiyonlart %8,5 ile %5,1 arasinda, CHs fraksiyonlari ise %6,5 ile %3,7
arasinda degismistir. 15'in lizerindeki konsantrasyonlarda, iiriin gaz karigimlarinin hem CO hem de
CHj, fraksiyonlar1 %2-3 daha azdi. Hidrojen fraksiyonlar1 farklt THF konsantrasyonlarinda birbirine
olduke¢a yakindi. Gaz karigtminin en yiiksek hidrojen fraksiyonuna %25 THF konsantrasyonunda
%29,6 (£0,2) olarak ulagilmistir. Farkli yardimc ¢oziicii konsantrasyonlari ile elde edilen hidrojen

verimleri Sekil 4.13'de verilmistir.

—8— H2-THF =@« H2-THF* —8—H2-NMP =@« H2-NMP*
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Sekil 4.13. Farkl1 yardimci ¢oziiciiler esliginde yapilan gazlastirma deneylerinden elde edilen
deneysel hidrojen verimleri ile teorik hidrojen verimlerinin karsilastiriimasi.

Teorik ve deneysel hidrojen verimleri arasindaki en biiylik fark %25 NMP yardimci ¢oziicii
konsantrasyonunda elde edilmistir. NMP yardimer ¢oziiciilii hidrojen 4,1 (£0,2) mol/kg besleme
olmustur. Hem hidrojen verimi hem de hidrojen verimindeki sinerjik artis, NMP konsantrasyonunun
%50'ye c¢ikarilmasiyla azalmigtir. Benzer bir durum THF es ¢oziiciisiinde de gozlenmistir. THF
yardime1 ¢oziiciisi ile en yiiksek hidrojen verimi %50 THF konsantrasyonunda elde edilmistir. Bu
konsantrasyonda hidrojen verimi 3,5 (£0,2) mol Hao/kg olmustur. NMP yardimci ¢oziiciisii ile yapilan

deneylerden elde edilen hidrojen verimi THF ile yapilan deneylerden daha yiiksektir.

4.6. Sorgumun Yardima Céziiciiler ile Birlikte Gazlastinlmasinda Farkh Katalizorlerin
Etkilerinin Arastirilmasi

Alkali metal tuzlari, su-gaz kaymasi reaksiyonu yoluyla hidrojen olusumunu arttirmak i¢in
tistlin katalizorler oldugundan (Fu vd., 2010b; Q. Li vd., 2010b) ve nikel iceren katalizér de
gazlagtirma sirasinda gaz verimi hidrojen verimini arttirmak i¢in kullanilmaktadir. Bu ¢alismada,
birlikte ¢oziicii gazlagtirma sirasinda katalitik etkileri arastirmak i¢in katalizor olarak K>COs,
Na,COs, KOH ve NiCl; kullanilmistir. Ayrica, gazlastirma sirasinda CO>'yi yakalamak i¢in CaO

kullanilmigtir. CaO'nun ayrica komiir gazlastirmayi katalize eden katran krakingini tesvik etmede ve
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hidrojen iiretimini artirmada etkili oldugu bilinmektedir (Fagan vd., 1971; Franzidis vd., 1982;
Saeman, 1945b)NMP ile elde edilen hidrojen verimi daha yiiksek oldugundan, ¢alismanin bu kismi
en etkili NMP konsantrasyonunda (%25 v/v) su-NMP karigimi ile gergeklestirilmistir. Sonuglar
Cizelge 4.6°da verilmistir.

Cizelge 4.6. Farkli katalizorler esliginde yapilan ¢oziicli ile birlikte gazlastirma deneylerinin

sonuglari

Katalizor + | Toplam Gaz bilesimi (%) Hidrojen verimi
%20 NMP Gaz (mL) | H, Cco CH4 CO; (mol/kg)
- 3202 |294+0,1 |56+01 |13,0+04 520+1,2|2,7+0,1
K>CO3 3805 |51,1+04 |1,6+0,1 48+0,1 42,509 | 79+0,2
KOH 400+4 |50,1+0,6 |59+02 |6,6+0,2 37,4+0,7 | 82=+0,7
Na>CO3 355+3 | 41,7+0,3 | 4,5+0,2 7,1+0,1 46,7+1,0 | 6,1+0,3
NiCl; 410+7 |313+0,2 |4,5+0,1 | 24,107 40,1+0,9 | 53+0,2
CaO 3805 |47,7+0,7 | 19,6 +0,5 | 10,6+0,5 221+0,7 | 74+£04
NiCl,/CaO | 750+9 |850+09 |14+0,1 | 10,9+0,6 2,1+01 |255+0,8
K>CO3/CaO | 550 +4 | 726+09 [20+£05 |79+0,3 16,5+0,8 | 16,1+0,7
KOH/CaO 730+8 |82,4+0,9 | 1,7+0,1 9,6 +0,4 6,3 +0,1 24,0+0,1

Toplam gaz hacimleri ve hidrojen verimleri, katalizor tiiriinden bagimsiz olarak
katalizorlerle daha yiiksek olmustur. Tekli katalizorlerin toplam gaz hacmi {izerindeki etkinlik sirasi
NiCl;>KOH>=K,CO3>Na,CO; seklindeydi. Toplam gaz hacminde en yiiksek hidrojen
fraksiyonunun elde edildigi katalizorler sirasiyla %51,1 (£0,3) ve %50,1 (0,5) degerleri ile K.CO3
ve KOH olmustur. Ozellikle K,CO; esliginde gazlastirmada gaz karisiminin CO fraksiyonunun
oldukea diisiik oldugu gézlemlenmistir. CO fraksiyonundaki azalma ve H, ve CO; fraksiyonlarindaki
artig, bu katalizoriin kritik alti su kosullarinda su-gaz reaksiyonunu hidrojen ydniinde uyardigini
gostermektedir. Katalizor kullanimu ile iiriin gaz karisimlarindaki metan oranlarinin azaldig1 tespit
edilmistir. Buna dayanarak, katalizorlerin metan doniisiimii yoluyla hidrojen verimini de tesvik
edebilecegi soylenebilir. Hidrojen verimleri ile ilgili olarak, en etkili katalizor 8,2 (£0,7) mol Hao/kg
ile KOH olup, bunu sirasiyla 7,9 (+0,2) mol Ho/kg ve 7,4 (£0,4) hidrojen verimleri ile K,CO3 ve CaO
izlemektedir. Tiirii ne olursa olsun tiim katalizérler hidrojen verimini artirmustir.

KOH, K>CO3 ve NiClynin CaO ile kombinasyonlari CO2 emisyonlarini yakalamak i¢in ve
proses sirasinda test edilmistir (Tablo 2). Bu sayede, iiriin gazinin CO; fraksiyonu %40,1 + 0,1'den
%2,1 £ 0,1'e 6nemli Ol¢iide azalirken, H, fraksiyonlar1 NiCly/CaO katalizér kombinasyonu igin
%31,3 £ 0,1'den %85,0 £ 0,9'a ylikselmistir. Hidrojen verimleri tek CaO ve NiCl; katalizorleri igin
sirasiyla 7,4 (£0,4) ve 5,3 (£0,2) mol Ho/kg olmustur. Hidrojen verimi NiCl,/CaO kombinasyonu ile
oldukga iyilesmis ve 25,5 £ 0,8 mol Hao/kg degerine yiikselmistir. En yiliksek hidrojen verimi bu
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kombinasyon ile elde edilmistir. NiCl»/CaO kombinasyonu ile elde edilen toplam gaz hacmi (750 £
9 mL) de diger tekli ve kombine katalizorler arasinda en yiiksekti. KOH/CaO katalizor
kombinasyonlari ile elde edilen sonuglar da NiCly/CaQ'ya benzer sekilde tekli katalizérlerden ¢ok
daha iyiydi. Bu kombinasyon ile %82,4 (£0,9) hidrojen fraksiyonuna sahip 730 (£8) mL toplam gaz
elde edilmis ve hidrojen verimi 24,0 + 0,1 mol Ho/kg olmustur. Uriin gazindaki CO; fraksiyonu da
%6,3'e (£0,1) diistiriilmiistiir. Bu iki katalizoriin kombinasyonu ile elde edilen iiriin gazinin CO
fraksiyonu da diger katalizorlerle elde edilenler arasinda en diisiiktiir.

Uriin gaz karisimlarmin CO fraksiyonlar sirastyla %1,4 (£0,1) ve %1,7 (£0,1) olup su-gaz
kaymas1 reaksiyonu yoluyla hidrojen iiretiminin tesvik edildigini gdstermektedir. Son katalizor
kombinasyonu K>COs/CaO ile, diger katalizor kombinasyonlar1 ile elde edilenlerden daha az iyi
olmasina ragmen, tek katalizorlere kiyasla ¢cok daha iyi toplam gaz ve hidrojen verimleri elde
edilmistir. Bu katalizdr ile elde edilen toplam gaz hacmi 550 + 4 mL olup hidrojen orani %72,6 (+£0,9)
ve CO oran1 %2,0+ (0,5)'dir. Hidrojen verimi 16,1 (+0,7) mol Hz/kg olup, bu deger tek K.COs ve
CaO ile elde edilen hidrojen veriminin neredeyse iki katidir (K2COj3 igin 7,9 = 0,2 mol Hao/kg ve CaO
icin 7,4 £ 0,4 mol Ho/kg). CO, fraksiyonu ise %16,5 (+0,8) idi. Bu sonuglar, CaO ve diger metal
tuzlar1 arasinda sinerjik etkilesimler bulundugunu ve bunlarin sadece CO> yakalamada degil, ayn1

zamanda hidrojen veriminde de etkili oldugunu gostermektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢aligmanin amaci, biyokiitlenin subkritik suda gazlastirilmasinda solventle kirlenmis atik
sularin gazlastirma ortami olarak potansiyel kullanimini aragtirmaktir. Es ¢6ziicii olarak THF, NMP,
aseton, metanol, tetralin ve ksilen kullanilmis ve bu ¢oziiciilerin gazlagtirma verimi, iiretilen gaz
karisimlarinin iiriin dagilim ve hidrojen verimi {izerindeki etkileri degerlendirilmistir:

Calisma sonuglari, 350 °C gibi nispeten daha diisiik bir sicaklikta es ¢oziiciiler yardimiyla
hidrojen bakimindan zengin gaz iiretmek icin biyokiitleyi daha verimli bir sekilde gazlastirmanin
miimkiin oldugunu gostermektedir. Ozellikle giiclii elektron verici 6zelliklere sahip olan NMP ve
THF'nin biyokiitlenin toplam doniisiimiinii artirarak toplam gaz {iretimini ve hidrojen verimini
artirdifi gézlemlenmistir. NMP'nin ekstraksiyon potansiyeli THF'den biraz daha iyi oldugu igin
NMP'nin yardimer ¢oziicii olarak kullanilmasi daha iyi gazlastirma verimliligi ile sonuglanmistir.
Katalizor kullanimryla gazlastirma verimliligini daha da artirmak da miimkiindiir. Bu amagla, alkali
potasyum tuzlar1 ve nikel tuzlari, es ¢oziiciilerle gazlastirma deneylerinde toplam gaz verimini ve
hidrojen verimini artirmak i¢in kullanilabilir. Bu katalizérlerin CaO ile kombinasyonlari, toplam gaz
verimi ve hidrojen veriminde tek katalizérlerden daha etkilidir. Bu kombinasyonlarla, bir yandan gaz
karisiminin CO; igerigi azaltilabilirken, diger yandan hidrojen verimi artirilabilir.

Bu calismanin sonuglari, organik ¢oziiciilerle kirlenmis atik sularin biyokiitlenin diisiik
sicaklikta gazlastirilmasiyla bertaraf edilmesi fikrinin bir 6n degerlendirmesini sunmaktadir. Bu tiir
atiksular biyokiitlenin hidrotermal gazlastirma prosesinde gazlastirici ajan olarak kullanilabilir. Bu
sekilde, katalizor kombinasyonlar1 yardimiyla, organik ¢o6ziicii ile kirlenmis atiksular ve biyokiitle,

diistik sicakliklarda bile hidrojen bakimindan zengin gaz iiretmek i¢in birlikte gazlastirilabilir.
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