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Bu ¢alismada Tiirk komiirleri (Can ve Tungbilek) hem tek baslarina hem de
islenmis (biyokiitle hidrolizati) ve islenmemis biyokutle (sorgum, kenaf) ile birlikte
gazlastirilarak en ylksek toplam gaz ve hidrojen verimi eldesi igin deneysel
kosullar arastirilmigtir. KGmarin (Can) tek basma, biyokitle ile ve biyokitle
hidrolizatlariyla birlikte gazlastirilmasinda en ylksek hidrojen gazi verimi 0,5
mLdk™ su (veya hidrolizat) akis hizt ve 900°C sicaklikta elde edilmistir. Birlikte
gazlastirmadan elde edilen toplam gaz ve hidrojen gazi hacimleri tek basina
gazlastirmadan elde edilen gaz hacimlerinin aritmetik toplamindan sinerjik etki
sonucu daha fazla olmustur. 1 gram islenmemis kdmur (Can)/sorgum karisiminin
birlikte gazlastirilmasindan elde edilen toplam gaz hacminde 590 mL’si hidrojen
gazi olmak iizere toplam 720 mL’lik artig gozlenirken, komir (Can) ve sorgum
hidrolizat1 ile yapilan birlikte gazlastirmada 790 mL’si hidrojen gazi olmak {izere
toplam 1121 mL’lik artis gozlemlenmistir. Birlikte gazlastirmada islenmemis
biyokiitle yerine biyokiitle hidrolizatinin kullanilmasi toplam gaz ve hidrojen gazi
verimi agisindan daha etkili olmustur.

Anahtar Kelimeler: komiir  gazlastirma,  birlikte-gazlastirma,  hidrolizat,
hidrojen, Box-Behnken deneysel tasarim yontemi
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In this study, the individual and co-gasification of Turkish coals (Can and
Tuncbilek) with treated (biomass hydrolysates) and untreated biomass (sorghum,
kenaf) were performed and the experimental conditions for obtaining maximum
total gas and hydrogen gas yield were investigated. Maximum total gas and
hydrogen production from individual gasification of coal and co-gasification of
coal (Can) with biomass and biomass hydrolysates were obtained at a feed flow
rate of 0.5 mL min™ (water or biomass hydrolyzate) and temperature of 900°C. The
total gas volumes and hydrogen volumes from the co-gasification experiments
were greater than the arithmetical sum of the gas volumes obtained from the
individual gasification of the species of the coal (Can)/biomass or coal
(Can)/biomass hydrolysate mixtures. The total gas volume obtained from the co-
gasification of 1 gram of untreated sorghum/coal mixture increased by 720 mL
with 590 mL hydrogen, while a total gas increase of 1121 mL with 790 mL of
hydrogen gas was observed from the co-gasification of the coal/sorghum
hydrolysates. Using biomass hydrolysate instead of untreated biomass was more
effective in terms of total gas and hydrogen gas yield.

Keywords: coal gasification, co-gasification, hydrogen, hydrolysate, Box-Behnken
Design
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GENISLETILMIS OZET

Diinya niifusunun hizhi bir sekilde artis1 ile meydana gelen enerji artisi
alternatif enerji kaynaklarmin gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Fakat heniiz
rezervleri tiikenmemis olan enerji kaynaklarinin kullanimlarinin aniden kesilmesi
ekonomik agidan miimkiin degildir. Komiir, diinyadaki kaynaklariin potansiyeli
degerlendirildiginde, 22. yiizyilin baslarinda dominant enerji kaynagi olacak ve
tiim ¢evresel kisitlamalara ragmen ¢ok daha uzun yillar enerji liretimindeki yerini
koruyacak bir enerji kaynagidir. Ancak oOzellikle g¢evre ile ilgili siirlamalarin
varligt komiiriin enerji kaynagi olarak etkin ve temiz kullanimini kisitlar.
Dolayisiyla bu durumu ortadan kaldiracak teknolojiler gelistirilmektedir.
Gazlastirma, yiiksek verimlilik, gaz iriiniin ¢evre i¢in kabul edilebilir sekilde
yanmas1 gibi Ozellikleri nedeniyle bu teknolojiler arasinda onemlidir. Komiir
gazlastirma yolu ile hidrojen gazi eldesi ise, enerji sektoriinde edinecegi potansiyel
O6nem diisiintildigiinde, komiiriin yeni nesil enerji kaynagi olarak stirdiiriilebilir
enerji hedefine entegrasyonu acisindan oldukga onemli bir prosestir. Ozellikle
katalitik komiir gazlagtirma yontemi, diislik sicakliklarda enerji verimi yiiksek iirlin
eldesi saglayan etkin bir yontemdir. Biyokiitle, komiir, petrol ve dogal gazdan
sonra enerjinin en Onemli kaynagidir ve diinya enerji tliketiminin %14’ni
olusturmaktadir. Komiiriin ve biyokiitlenin birlikte gazlastirilmasi fosil yakit bazl
enerji kaynaklari ile yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda bir kopriidiir. Birlikte
gazlastirma ile daha az fosil yakita bagimlilik ve daha az CO, emisyonu
saglanirken, biyokiitlenin yapisindaki inorganik tuzlarin katalizér gérevi yapmasi
ile diisiik aktivasyon enerjisi saglanir.

Bu calismada yiiksek oranda kiil ve kiikiirt i¢eren, diisiik 1s11 kaliteli Can
kémari farkli su akis hizlar1 ve sicakliklarda gazlastirilarak su akis hizinin ve
sicakligin gazlastirmada toplam gaz hacmi ve hidrojen verimi Uzerindeki etkileri
incelenmistir. Su akis hizinin  artisi  gazlastirma verimini  disirdigi
gbzlemlenmistir ve yiiksek verimde hidrojen gazi tiretimi agisindan en iyi akis hiz1

05 mL dk* olarak belirlenmistir. Can kémirinin 700°C  sicaklikta
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gazlagtirlmasindan %72 toplam doniisiim, %37 karbon doniisiiml, 1251+26 mL
toplam gaz ve 832411 mL hidrojen gazi elde edilmistir.

Can koémirinin 0,5 mL dk™ su akis hizinda 600°C-900°C sicakliklarda
gazlastirilmasi sonucunda sicaklik artisinin Uretilen toplam gaz hacmi ve hidrojen
gazi hacmini arttirdigi gozlemlenmistir. Toplam gaz hacmi ve hidrojen gazi
hacminin en yiiksek oldugu sicaklik 900°C olmustur. Can kémiriiniin 0,5 mL dk™
su akis hiz1 ve 900°C’de gazlastirilmas: sonucu, %96 toplam doniisim, %63
karbon doniigiimii ile 1583+41mL hidrojen gaz1 igeren 2324446 mL toplam gaz
elde edilmistir. Sicakligin 600°C’den 900°C’ye arttirilmasiyla birlikte toplam gaz
ve hidrojen miktarlar: sirasiyla 1344 mL ve 933 mL artmustir.

Can kdémdarinian 700°C sicaklikta gazlastirilmasinda farkli katalizorlerin
gazlagtirmaya olan etkileri incelenmis ve katalizor kullaniminin gazlastirmada
toplam gaz ve hidrojen gazi tiretimini arttirdig1 gozlemlenmistir. 700°C ve 900°C
sicakliklarda katalizor esliginde yapilan gazlastirmalarda en etkili 3 katalizor
sirasiyla Na,COs, NiCl, ve Fe,03 olmustur. Katalizér kullanimi hem disiik
sicaklikta hem de yiiksek sicaklikta gazlagtirma verimini arttirmistir. Can ve
Tuncgbilek linyitlerinin  tek baslarina  gazlastirilmalarindan,  gazlagtirma
performansimi en ¢ok arttiran {i¢ katalizér sirasiyla Na,COj, NiCl, ve Fe,0;
olmustur. Na,COj, NiCl, ve Fe,O; Kkatalizorlerinin kullanildigi gazlagtirma
deneylerinde de sicaklik artisinin toplam gaz hacmi ve hidrojen gazi hacmini
arttirdign tespit edilmistir. Genel olarak sicaklik artist ile birlikte hem CO hem de
CO; hacimleri sicaklik artisi ile birlikte artis gosterirken CH,4 olusumu azalmustir.
Biitiin katalizorler i¢in en yiiksek gaz hacminin elde edildigi gazlastirma sicakligi
900°C’dir. Yiiksek sicaklikta (900°C) yapilan deneylerden elde edilen sonuclarda
farkli katalizor kullanilmasina ragmen toplam gaz ve hidrojen hacimleri agisindan
belirgin bir farklilik gézlenmemistir. CO sonuglart incelendiginde ise ¢ok farkl
sonuglar gozlenmistir. Kullanilan katalizor ¢esidi ile birlikte CO degerleri de

farklilik gostermistir. 900°C sicaklikta yapilan komiir gazlastirma deneylerinde en
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az CO (182 mL) Na,COj’in katalizor olarak kullanildigi deneylerden elde
edilirken en fazla CO (516 mL) NiCl,’tin kullanildigi deneylerden elde edilmistir.

Can komurinin sorgum ile birlikte gazlastirilmasinda kdmiir-sorgum
karigimlariin sorgum oranlarinin gazlastirma ekinligine olan etkileri incelenmistir.
Karisimin sorgum oranimin belirli bir degerin lizerinde olmasinin toplam gaz ve
hidrojen Gretimini azalttig1 tespit edilmistir. Can komiirii/sorgum karigimlarinin
700 °C’de gazlastirilmasinda, toplam gaz ve hidrojen gazi iiretimi agisindan en
etkin sorgum konsantrasyonu %25 olarak belirlenmistir. %25 sorgum
komiir(Can)/sorgum karigimlarmm 0,5 mL dk™ su akis hizi ve 700°C sicaklikta
gazlastirilmasindan %81 toplam doniisim, %38 karbon doniisiim verimi ile
1331+32 mL toplam gaz ve 929+22 mL hidrojen gazi elde edilmistir. % 25 sorgum
iceren kdmir(Can)-sorgum karisimlarinin - 700°C-900°C  sicaklik  araliginda
gazlagtirilmasinda toplam gaz ve hidrojen gazi veriminin en yiiksek oldugu
sicaklik, 2829423 mL toplam gaz hacmi ve 2049416 mL hidrojen gaz1 hacmi ile
900°C olarak belirlenmigtir.  Sorgum-kémir (Can) karigimlarinin  900°C’de
gazlastirilmasinda farkli katalizorlerin toplam gaz ve hidrojen gazi iiretimindeki
etkileri incelenmis ve Na,COj3, NiCl, ve Fe,O; katalizorlerinin toplam gaz Gretimi
ve hidrojen gaz iiretimine katki sagladigi gézlemlenmistir. Birlikte gazlastirmada
toplam gaz ve hidrojen verimini en ¢ok arttiran katalizOr 3034+36 mL toplam gaz
ve 2296+21 hidrojen gazi ile Na,CO3 olmustur.

Can komiirii ile yapilan gazlastirma ve birlikte gazlastirma deneylerinde
toplam gaz ve hidrojen gazi hacminin en yiksek oldugu kosullarda Tungbilek
komird  kullamilmis  ve sonuglar Can  kdmirlinden elde edilenlerle
karsilastirilmigtir.  Ugucu bilesen igerigi ve sabit karbon igeriginin yiiksek
olmasindan otiirii Can komiiriinden elde edilen toplam gaz ve hidrojen gazi
hacimleri, tiim kosullarda Tung¢bilek komiirii ile elde edilenlerden fazla olmustur.

Sorgum ve kenaf biyokiitleleri hidroliz islemi ile ¢oziindiiriilerek Can
komiirt ile birlikte gazlastirilmis ve hidroliz 6n igleminin gazlastirma etkinligine

katkisi incelenmistir. Bu amacla gazlastirma sistemi, gazlastirma sicakliginda su

XVIII



yerine hidroliz ¢ozeltisi ile beslenmistir. 700°C sicaklikta 0,3-2,0 mL dk™
araligindaki hidrolizat akis hizlarinda yapilan birlikte gazlastirma deneylerinde
toplam gaz iiretimi ve hidrojen gazi tiretimi agisindan en iyi akis hiz1 0,5 mL dk™
olarak belirlenmistir. Can komiiriiniin 700°C sicaklikta sorgum hidrolizat1 ile
birlikte gazlastirilmasindan 1234+16 mL hidrojen gazi igeren 1810+25 mL toplam
gaz; kenaf hidrolizati ile birlikte gazlastirilmasindan 1248+13 mL hidrojen gazi gaz
iceren 1695438 mL toplam gaz elde edilmistir. Sicakligin kdmiir ile hidrolizat
cozeltilerinin birlikte gazlagtirilmasindaki etkilerini incelemek amaciyla 0,5 mL
dk hidrolizat akis hizinda 700°C -900°C sicaklik araliginda gazlastirma deneyleri
gergeklestirilmistir. Can komird ve biyokdtle hidrolizatlar: ile yapilan birlikte
gazlastirma deneylerinde toplam gaz hacmi ve hidrojen gazi hacminin en ylksek
oldugu sicaklik 900°C olmustur. Can komiirinin 900°C sicaklikta sorgum
hidrolizat1 ile birlikte gazlastirilmasindan 1587+19 mL hidrojen gazi igeren
2423+36 mL toplam gaz; kenaf hidrolizat ile birlikte gazlastirilmasindan 2245+24
mL hidrojen gazi gaz igeren 3060+46 mL toplam gaz elde edilmistir.

Islenmemis biyokiitle ve biyokiitle hidrolizatlar1 ile yapilan birlikte
gazlastirma deneylerinin tamaminda iiretilen toplam gaz hacmi ve hidrojen gazi
hacimleri, biyokutle, biyokutle hidrolizati ve komiiriin karisimlardaki oranlariimn
tek baglarina gazlastirilmalarindan elde edilen toplam gaz hacimlerinden yiiksek
olmustur. Komirin hem biyokiitle hem de biyokutle hidrolizatlar1 ile birlikte
gazlastirilmasinin sinerjik etkileri bulunmaktadir. Can kdmiiriiniin 6giitiilmis kati
sorgum ile birlikte gazlastirilmasinda iiretilen gaz hacimlerinde 590 mL’si hidrojen
gaz1 olmak iizere toplam 720 mL artig gézlenirken sorgum hidrolizati ile yapilan
birlikte gazlastirmada iiretilen toplam gazda 790 mL’si hidrojen gazi olmak {izere
1121 mL artig gbzlemlenmistir. Benzer sekilde Can kdmiiriiniin islenmemis kenaf
ile birlikte gazlastirilmasinda tretilen gaz hacimlerinde 600mL’si hidrojen gazi
olmak Uzere toplam 841 mL artis gozlenirken, kenaf hidrolizati ile yapilan birlikte

gazlagtirmada, toplam gazda723 mL’si hidrojen gazi olmak iizere 955 mL artig
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gdzlemlenmistir. Islenmemis biyokiitle yerine biyokiitle hidrolizatinin kullanilmasi
hem toplam gaz hem de hidrojen verimi agisindan daha etkilidir.

Can komiirii ve sorgumun hidrolizi isleminden sonra ¢oziinmeden kalan
kat1 atigin (HA) tek basina gazlastirilmalarindan elde edilen gazlarin toplam hacmi
2246 mL (1531 mL H,) iken birlikte gazlastirilmalarindan 2012 mL’si hidrojen
olmak tizere toplam 2790 mL gaz elde edilmistir. Birlikte gazlastirma sonucu
iretilen gaz hacminde 481 mL’si hidrojen gazindaki artis olmak lizere toplam 544
mL artts meydana gelmistir. Can komdrinin ve sorgumun sub-kritik su
kosullarinda 250°C’de gazlastirilmasindan sonra kalan katinin (HTA) tek baslarina
gazlastirilmalarindan elde edilen gazlarin toplam hacmi ise 2179 mL iken (1475
mL H,), HTA ve komiiriin birlikte gazlastirilmasindan 2396 mL’si hidrojen gazi
olmak Uzere toplam 3620 mL gaz elde edilmistir. Birlikte gazlastirma ile iiretilen
gaz hacminde 925 mL’si hidrojen gazindaki artis olmak {izere toplam 1441 mL
artis meydana gelmistir.

Birlikte gazlastirma sonucu iretilen gaz karigimmin CO, oranmin
azaltilmas1 prosesin ¢evresel etkileri agisindan son derece Onemli oldugundan
tiretilen gaz karigiminin CaO adsorbanindan gegmesi saglanarak olugsan CO;‘nin
CaCO; seklinde tutularak karisimdan tecrit edilmesi saglanmigtir ve gaz
karigimlarinin CO, oranlar1 %2,5’a kadar diisiiriilmiistiir.

Can komird/sorgum  karisimlarinin - gazlastirilmasinda ~ deney
parametrelerinin ana ve birlesik etkileri yanit ylizey yontemi ile degerlendirilmistir.
Yanit yiizey yontemi, karbon doniisiimii, toplam gaz hacmi ve hidrojen gazi
hacmine sicaklik ve biyokiitle orani1 deneysel parametrelerinin ana etkilerinin
anlamli oldugunu gostermistir. Sicaklik artisinin karbon doniisiim verimi, toplam
gaz hacmi ve hidrojen gazi hacmine pozitif etkisi oldugu belirlenmistir. Kémiir-
biyokiitle karisiminin biyokiitle oranindaki artis belirli bir degere kadar (%25)
toplam gaz ve hidrojen gazi olusumuna pozitif etki saglarken, bu degerin
Uzerindeki oranlarda toplam gaz ve hidrojen gazi hacmini azaltan yonde etki

etmektedir. Etkilesim grafikleri ise sicaklik artisi ile meydana gelen toplam gaz
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hacmi ve karbon doéniisiim verimi artislarinin komiir/biyokiitle karigimlarinin
biyokiitle oranlarimin diisiik seviyelerinde daha fazla olacagimi gdstermektedir.
Ayrica disiik sicaklikta yiiksek karbon doniigiimii ve toplam gaz {retimi
gerceklestirebilmek i¢in akis hizinin ve biyokitle oranminin diisiik seviyelerde

tutulmasi gerektigi tespit edilmistir.
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1. GIRIS Acelya SECER

1.GIRIS

Diinyada gerek cevre kirliligi kaygilart gerekse petrole dayali enerji
kaynaklar1 rezervlerinin azalmaya yiiz tutmasi nedeniyle yeni ve siirdiiriilebilir
enerji politikalarinin gelistirilmesi bir zorunluluk haline gelmistir. Siirdiirtilebilir
enerji Uretimi icin yeterli enerji kaynagi, teknolojilerin teknik ve uygulanabilir
olmasi ¢evre dostu olmasi dnemlidir.

Koémir, yeryliziinde en yaygin olarak bulunan ve en biiylik rezerve sahip
olan fosil yakittir. Petrol ve dogal gaza oranla diinyada daha esit bir dagilima ve
¢cok daha uzun omre sahiptir. Dolayisiyla, komiiriin tim ¢evresel kisitlamalara
ragmen ¢ok daha uzun yillar enerji tretimindeki yerini koruyacagi hatta
kullaniminin ¢esitlenerek artacagi agiktir. Bu nedenle kémir, pek gok Ulkenin son
dénem enerji politikasinda siirekli ve 6nemli bir yer edinmis durumdadir (World
Energy Outlook, 2017). Ancak tasima, depolama, yanma ve ¢evre kirliligi ile ilgili
sinirlamalar komiiriin kullaniminda bazi sikintilara yol agmaktadir. Bu nedenle
komiiriin yeni nesil, temiz enerji kaynaklari arasinda gosterilebilmesi ve giniimiiz
enerji kullanim standartlarina ulastirilabilmesi i¢in, kodmiir isleme proseslerinde s0z
konusu sinirlandirilmalar1  ortadan kaldiracak bazi yeniliklerin  yapilmasi
gerekmektedir. Komiirden gaz tiretimi, yiiksek verimlilik, gaz tirtiniiniin kolaylikla
kullanilabilmesi, ucuz ve basit dagittminin yapilabilmesi, cevre icin kabul edilebilir
sekilde yanmasi ve gazin hammadde olarak kullanilabilme olanaklari agisindan
onemlidir (Minchener 2005). Bu sebeplerden 6tiirii  komiir gazlastirma
proseslerinin iyilestirilmesi ve yeni proseslerin gelistirilmesi enerji sektoriindeki

giincel calismalarda kendine 6nemli bir yer edinmis durumdadir.
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Lignoselulozik  biyokiitleler ~ “karbondioksit nétral”  olduklarindan
atmosferdeki karbondioksit miktarina net bir artisa neden olmamaktadirlar. Bu
materyallerden elde edilen yakitlarin kullanilmasi sonucu agiga ¢ikan karbon
dioksit miktar1 (tecrit edilmediginde) lignoseliilozik biyokiitlenin yetigmesi
esnasinda tiiketilen karbondioksitle dengelenmektedir (Nanda ve ark., 2015).
Ayrica lignoselliilozik biyokiitleler fazla su gerektirmeden hizla biiytlidiiklerinden
ve genetik  modifikasyonlarla  seliloz  ve  hemiseliloz icerikleri
zenginlestirilebildiginden iyi bir siirdiiriilebilir enerji kaynagi olarak diisiiniilebilir.
Biyokitleden hidrojen Uretimi i¢in baslica yOntemler biyokdtlenin pirolizi,
hidrotermal ve “buhar reformlama” yoéntemleridir (Ni ve ark., 2006). Buhar
reformlama yonteminde buharin olusturulmasi i¢in ek “buhar iiretici iinite”
kullanilmaktadir. Yiiksek sicaklik buhar gazlagtirmasi Oncesinde biyokiitlenin
kurutulmasi da gerekmektedir ve bu iglem ekstra bir enerji harcanmasina yol agar.
Diger taraftan, son zamanlarda gelistirilen biyokiitleden sulu faz reformlama (APR)
yontemi ile hidrojen eldesi daha diisiik sicakliklarda (~230-250°C) gergeklestigi
icin piroliz ve diger geleneksel gazlastirma yoOntemlerinden daha avantajlidir
(Hesenov ve ark., 2010). Ancak, APR prosesinde suyu sivi halde tutmak igin
yaklasik 50-60 bar basing uygulamasi yontemin olumsuz yonlerinden birisidir.
APR tekniginin bir bagka olumsuz yonid, APR prosesi ile gercek biyokitle
gazlastirildiginda organik karbonun yaklasik %50°sinden daha azinin gazlastig1 ve
gaz lriinlere dontistiiglidiir.

Son zamanlarda yapilan c¢aligmalar, komiirii veya biyokitleyi tek basina
gazlagtirmak yerine kOmdir/biyokutle karigimlarmi  birlikte gazlagtirmanin

avantajlar1 tlizerinde yogunlagmistir. Diisiik kiikiirt ve diisiik kiil icerigine sahip
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cesitli biyokiitle kaynaklart ve yiiksek kiikiirt ve kiil icerikli komiirlerin birlikte
gazlastirilmas1 komiiriin yeni nesil enerji kaynaklar1 arasina entegrasyonu agisindan
umut verici bir teknolojidir. Biyokiitle ile birlikte gazlastirma yolu ile, kodmiiriin tek
basina gazlastirilmasindan meydana gelen CO,, NOx ve SOx gibi ¢evre dostu
olmayan gazlarin miktar1 azaltilabilir (Brar ve ark., 2012). Ayrica karbon tiirevi
materyallerin gazlastirmasinda, gazlastirma verimini arttiran en etkili katalizorler
alkali metal tuzlaridir (6zellikle potasyum) (Mckee ve Chatterji, 1978). Bununla
birlikte, bu tuzlar ¢ok pahalidir ve potasyum tuzlarinin ¢ogu, yiiksek sicakliklarda
gergeklestirilen gazlastirma sirasinda gaz fazina geger. Biyokiitlede dogal olarak
bulunan minerallerin ¢ogu, komiirdeki ile aynidir ancak farkli oranlardadir.
Biyokiitlenin yapisinda dogal olarak bulunan potasyum (K), sodyum (Na) ve
kalsiyum (Ca) tuzlarinin Kkatalitik etkisi yavas Kinetige sahip olan ve genel
gazlagtirma islemini gelistiren reaksiyonlar1 destekleyerek gazlastirma prosesinin
verimini arttirir (Wood ve Sancier, 1984).

Birlikte gazlagtirmada kullanilan lignoseliilozik biyokiitle, seliillozun
kristallenmesi ve lignin ile hemiseliilozlar arasinda bitki hiicresi duvarindaki ester
ve eter baglantilar1 yoluyla kovalent capraz baglanmalar nedeniyle karmasik bir
yaptya sahiptir ve 1s1l islemlere karsi direng gosterir. Lignoseliilozik biyokiitleler
lignin yapisinin igine hapsolmus sekerlerin ¢ikarilmasi, selilloz ve hemiseliilozun
ligninden ayrilmasi ve monosakkaritlere parcalanmasi gerekmektedir. Bu nedenle,
lignoseliilozik biyokiitleye bazi 6n islemler uygulanabilir ve bu 6n islemler genel
ortak gazlastirma siirecini iyi yonde etkileyebilir. Ornegin torrefikasyon
biyokiitlenin oksijensiz ortamda 1s1l isleme tabi tutuldugu bir prosestir (Ahmad

ark., 2016). Yapisal nemi uzaklastirmak, hemiselillozu tamamen ayristirmak ve
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kismen seliillozu ayirmak icin genellikle 250-300 °C sicaklikta yapilir. Torrefiye
edilmis biyokiitle ile yapilan birlikte gazlastirma islemlerinde yiiksek H, ve CO
verimi elde edildigini gosteren ¢alismalar bulunmaktadir (Prins ve Janssen, 2006).
Sub—kritik su ile yapilan hidroliz islemi, reaksiyon ortaminda suyun kullanildig1 ve
lignoseliilozik biyokiitle yapisim1 parcalamak i¢in uygun olan oldukca ¢evre dostu
bagka bir 6n islemdir. Sub-kritik su hidrolizi ile biyokitle materyalleri, 250 °C
sicaklikta %70-%75 oraninda ¢oziindiiriilebilmektedir (Irmak et al. 2013). Hidroliz
edilmis biyokiitlenin ve komiiriin birlikte gazlastirilmasi, hidroliz yoluyla
biyokiitlenin gazlastirilabilir igeriginin artmasi nedeniyle daha yiiksek gazlagtirma
verimlerine yol acabilir.

Bu calismada dncelikle kat1 biyokiitle materyalleri sorgum ve kenafin Can
ve Tuncbilek linyitleri ile birlikte gazlastirilmasi ile yiiksek verimde hidrojen
tretimi icin etkin olan hammadde tiirti, karisimdaki biyokiitle orani, gazlastirma
ajaninin akig hizi, sicaklik vb. gibi gesitli parametrelerin etkileri aragtirilmistir.
Daha sonra kémdrlerin ham biyokditle ile gazlastirilmalarinin yam sira biyokiitle
hidrolizatlar1  ile  (¢oziindirilmis  biyokitle)  birlikte  gazlagtirilmasi
gerceklestirilmistir. Islenmemis biyokiitle ile yapilan birlikte gazlastirma
deneylerinin gazlastirma ve hidrojen verimleri, hidroliz ¢ozeltileri ile yapilan
birlikte gazlastirma deneylerinin sonuglar1 ile karsilastirarak biyokiitlenin
hidrolizinin birlikte gazlastirmaya etkileri degerlendirilmis ve sinerjik etkiler ortaya
koyulmustur. Geleneksel gazlastirma yontemlerinde su buhari bir buhar jeneratorii
yardimiyla iiretilerek kullanilmaktadir. Bu c¢alismada gazlastirici ajan olarak
kullanilan su buhar jeneratori ile Uretilmek yerine gazlastirma reaktorindin

girisinde dogrudan buharlastirilmistir.
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1.1. Kémiiriin Yapis1 Ve Ozellikleri

Komiir karbon, hidrojen ve oksijen gibi elementlerin bilesiminden olusan,
bitki artiklarinin zamanla 1s1, basing ve mikrobiyolojik etkilerin sonucunda
fosillesmesi ile meydana gelmis yanabilen bir kayactir. Ciiriiyen bitkilerin su altina
inmesi sonucunda kismi parcalanmalari meydana gelir. Aerobik bakteriler su
oksijenini kullanir ve olusan bakteriyel metabolizma iiriinleri par¢alanma siirecinin
anaerobik bakteriler tarafindan devam ettirilmesini engeller. Bitki artiklarinin
batakliklarin dibinde birikmesi pargalanmalarindan daha hizli gerceklesir ve
biriken bu bitkisel artiklar turbalari meydana getirir ve daha sonra komiirlesme
slireci sonucunda bu giliniin koémiiriinii olustururlar (Bend, 1992). Kémurin fiziksel
ve kimyasal yapist zamanla degismektedir. En geng¢ (an az komiirlesen) komiir
linyittir. Linyit zamanla alt-bitiimldi, bitiimli ve en sonunda antrasite doniigiir.
Komiiriin ozellikleri ¢esidine gore degisir ve komiir g¢esidi komiir isleme
proseslerinde oldukca 6nemli bir parametredir.
111 Komiirlerin Siniflandirilmasi

Komiirlesmede biyokimyasal evre “turbalagsma” ve bagkalasma evresi
“komiirlesme” olmak lizere iki evre bulunmaktadir. Turbalasma evresinde bitki
batakliklarindaki aerobik bakteriler, bitkilerin karbohidrat ve protein gibi
bilesenlerini bozundurarak CO,, metan, amonyak ve su gibi gaz ve sivi bilesenlere
ayristirir ve bu biyokimyasal bir siirectir. Turbalasma evresinde hiimik asit ve
hiimik asitin ¢6ziinmiis Na, Ca, Mg, Fe, Al gibi katyonlarla birlesmesi sonucu
hiimatlar olusur. Kémiirlesmede ise turbanin jeolojik ve kimyasal etkiler sonucu
farklt derecelerde komiirler olusmaktadir. Komiirlesme evresinde hiiminitler

vitrinite doniisiir. Komiirlesme derecesi yiikseldikce, vitrinit bilesimindeki oksijen
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ve ugucu madde oramt azalir, karbon orami artar (Orem and Finkelman 2013).
Komiir; turbadan baglamak {izere sirasiyla komiir, yar1 bitlimlii kdmiir, bitiimlii
kémiir ve antrasit ve meta antrasit evrelerinden olusur. Komiiriin
siniflandirilmasinda temel olarak komiir cinsi, sabit karbon igerigi, karbon
/hidrojen orani, ugucu madde igerigi, topaklanma (aglomerasyon), 1s1l degeri ve
petrografik 6zellikleri dikkate alinmaktadir. ASTM D 388 Standardina gore meta
antrasitten yuksek ugucu bilesene sahip A bitimli komiiriine kadar olan
siniflandirma, komiiriin sabit karbon igerigine ve ugucu madde igerigine gore

yapilmaktadir (Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1 Komiirlerin siniflandirilmasi

N . Ucgucu
Sinif K()Dn;l:élfgge Sabn((;)f;lrbon Mineral Madde dl;s“”er
(%) 9

Meta antrasit 98 2 27780
Antrasit Antrasit 92-98 2 27780
Yari Antrasit 86-92 8-14 >7780
Dusuk uguculu 78-86 14-22 27780
Orta uguculu 69-78 22-31 >7780
L Yuksek uguculu A <69 >31 >7780
Bitimla 7920-
Koémirler Yuksek uculu B <69 231 7780
Yuksek uguculu 5830-
c <69 =31 7220
Alt bituimli A <69 >31 5835-
6390
Alt 5275-

Bitimla Alt Bitimli B <69 231
. 5835
Koémdrler 2610-
Alt Bitumli C <69 231 5975
o 3500-
Linyitler Linyit A <69 231 4610
Linyit B <69 231 3500
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Bir komidriin  fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, komir kalitesinin
belirlenmesinde ve kullanim alanlarmin belirlenmesinde kullanilir. Komiir
kalitesinin ~ belirlenmesi amaciyla bircok uluslararast analiz  standardi
kullanilmaktadir; ASTM (American Society for Testing and Materials), 1SO
(International Organisation for Standardisation).

Komiirlin kimyasal analizleri genellikle kisa ve elementel analiz olmak
tizere ikiye ayrilir. Ayrica bunlara ek olarak komiirlerin 1si1l 6zelliklerinin
belirlendigi analizler de bulunmaktadir. Kisa analizler kdmurdeki nem, kdl, ugucu
madde ve sabit karbon miktarin1 gosterirken, elementel analizlerde komiirdeki
kimyasal elementlerin (karbon, hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt) miktar1 tespit
edilir. Diger komiir analizleri komiirdeki; kikiirt sekilleri, karbonat, klor ve fosfat
miktarlarinin belirlenmesini, kiil ve iz element analizlerini kapsar (Kural, 1998).
112 Komurin Fiziksel Ozellikleri
1.1.2.1 Yogunluk

Komiir kullanimini etkileyen 0&zelliklerden biridir. Yigin yogunlugu,
gorindr yogunluk ve gercek yogunluk olmak iizere {ige ayrilir. Yigin yogunlugu
belirli bir hacimdeki komiiriin agirligini hesaplamak icin kullanilir ve depolama
alanlarmin belirlenmesi i¢cin 6nem teskil eder. Gorilinlir yogunluk, komiir
agirliginin goriintir hacme boliinmesiyle elde edilen yogunluktur. Gergek yogunluk
ise gozeneksiz katinin birim hacminin agirligi olarak tanimlanir. Gergek yogunluk
komiir yagina gore degisiklik gosterir (Kural, 1998).
1.1.2.2 Gozeneklilik ve yiizey alam

Gozeneklilik katt maddelerin bosluk veya gézenek hacimlerinin yiizdesidir.

Komiir icin; Makro gézenekli yapr: Caplar1 200 A’den biiyiik; Gegis gozenekleri:
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Caplar1 20-200 A arasi; Mikro gozenekli yapi: Caplar1 20 A’ den kiiciik olan
gozeneklerdir (Kural, 1998).
1.1.2.3 Sertlik

Sertlik derecesi komiir taneciklerinin askida tutuldugu komiir-su karigimi
yakitlarda veya sivilagtirma proseslerinde Onemlidir. Bu proseslerde komdir
tanecikleri parcalanarak proses mekanizmasi elemanlarmin deforme olmasina
sebebiyet verebilir.
Komiirlesme dereceleri farkli olan kdmiirlerin Mohs sertlik 6lgeginde aldiklari
yaklasik degerler linyitler icin 1-3; bitimli kdmdarler igin 2,5-3,0 ve antrasitler igin
3-4 seklindedir (Kural, 1998).
1.1.2.4 Ogiitiilebilirlik

Komiirlerin standart yiikk ve devir altinda sekiz celik kiire ile 6giitiilmesi
prensibine dayanarak 200 mesh elekten gegen komiiriin agirhig kullanilir.
Ogiitiilebilirlik Hardgrove indeksiyle olgiiliir. Bitiimlii komiirler en kolay
ogiitiilebilen komiirlerken antrasit ve linyitlerin 6giitiilmesi zordur (Kural, 1998).
1.1.3 Komiiriin Kisa Analizi
1.1.3.1 Nem

Komiirlesme derecesi arttikga komiiriin ocak ¢ikisinda igerdigi nem miktari
azalmaktadir. Linyitler yaklasik % 20-30 oraninda nem igermektedirler. Komiirde
nem ¢ sekilde bulunur; fiziksel olarak komiire bagli higroskopik nem; kémir
yuzeyinde tutulan ylizey nemi ve molekil veya hidrat suyu. Kémiir numunelerinde
nem genel olarak 0,25 mm’nin altinda 6giitiildiikten sonra, kuru hava sirkiilasyonu
olan bir etiivde 104-110 °C de 1 saat siire ile bekletildikten sonra agirlik kaybindan
yola ¢ikilarak hesaplanir (ASTM, 1991).
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1.1.3.2 Ugucu madde

Komiiriin  oksijensiz ortamda 1smmmas1 kimyasal olarak degisiklige
ugramasina neden olur ve ¢ogunlukla karbon monoksit, hidrojen metan ve yanici
hidrokarbonlar olmak {izer, karbondioksit, su buhari ve katran buharini igeren
ucucu madde cikisi olur. Komiir yasi arttikca ugucu maddenin miktar1 ve
icerigindeki yanict olmayan gazlarin oranlar1 azalir. Kdmiiriin ugucu madde igerigi
875-1050 °C arasinda degisen siirelerde ugradig1 agirlik kaybindan igerdigi nemin
¢ikarilmasi ile hesaplanir. Ugucu madde analizinde ASTM D 3175, 1SO 562 gibi
analiz standartlar1 kullanilir.
1.1.3.3 Kul

Ko6miiriin yanmasinin ardindan kalan kiil, komiiriin hidrat suyunun kaybi,
karbonatlarin pargalanmasi, siilfiirlerin pargalanmasi, alkali metal ve kloriirlerin
ucucu hale gelmesi ve oksitler, silikatlar ve silikanin yiiksek sicakliklarda
tepkimeye girerek yeni bilesiklerin olugmasi gibi olaylarla olusur. Kiil bilesenleri
genellikle yanmanin gergeklestigi sartlara bagli olarak silikatlarin, oksitlerin ve
stilfatlarin  karigimlart halinde bulunur. Kl analizinde genellikle saptanan
bilesikler; SiO,, Al,O3, Fe,O3, CaO, MgO, TiO,, K;0,Na,0, P,0s ve SOstir.
114 Komurian Elementel Analizi
1.1.4.1 Karbon ve Hidrojen Icerigi

Komiirde karbon ve hidrojen, hem organik hem de inorganik yapilarda
bulunur. Komiirlesme derecesi arttikga hidrojen/karbon orani karbon oraninin
artmas ile birlikte artar. Komiir, igerdigi karbon ve hidrojenin saptanmasi amaciyla

kapal1 sistemlerde belli bir sicaklikta yakilir ve ardindan olusan karbondioksit ve
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suyun adsorplanan miktarlari hesaplanir. Komiiriin karbon ve hidrojen orani
dogrudan 1s1l degerini etkilemektedir (Kural, 1998).
1.1.4.2 Azot igerigi

Komiir azotunun kaynagi bitkisel ve hayvansal proteinler, azot¢a zengin
bitkiler ve klorofilden kaynaklandigi kabul edilmektedir (Flaig, 1968). Komdurin
icerdigi azotun tamamu organik yapidadir ve primer, sekonder ve tersiyer aminler;
nitriller, prioller, piridinler ve amidler gibi fonksiyonel gruplari olustururlar.
Komiiriin yakilmas1 sonucunda olusan azot oksitler, kiikiirt oksitlerle beraber
onemli cevre kirleticileridir. Bu agidan komiir isleme proseslerinde komiiriin azot
igerigi cevresel agidan Onem kazanmaktadir. Komiirlin azot igeriginin
saptanmasinda yaygin olarak Kjeldal yontemi kullanilmaktadir (ASTM D 3179,
ISO 332 ve ISO 333 standartlari).
1.1.4.3 Oksijen Icerigi

Komirde oksijen, hidroksil (fenoller), eter, karboksilik asit, karbonil,
furan, piran ve esterler gibi fonksiyonel gruplarda bulunur. Kdmdriin oksijen
icerigi kuru kiilsiiz bazda agirhgmin C, H, N ve S icermeyen kismi olarak
hesaplanir (Kural, 1998).
1.1.4.4 Kukurt icerigi

Komur organik ve inorganik kuklrt olmak tzere iki tur kikurt icerir.
Hidrokarbon yapisina bagl kiikiirtler organik kiikiirt olarak nitelendirilirken,
komiiriin yapisinda diizenli bir sekilde dagilmis olarak bulunurlar. Inorganik
kiikiirtler ise siilfat, distilfiir ve elementel kiikiirt seklinde bulunmaktadir. Kémiiriin
yakilmast sonucu olusan kiikiirt dioksit hava kirliliginin baslica sebeplerindendir.

Yanma sirasinda kiikiirdiin bir kismi kiilde kalmaktadir.

10
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115 Komiiriin Mineral Madde I¢erigi

Mineral madde kdmiiriin organik yapisinin pargasi olmayan elementlerden
olusur. Komiiriin mineral madde igeriginin %95’inden fazlasimi killi mineraller,
karbonat mineralleri, kikurtli mineraller ve silikat mineralleri olmak tizere major
bilesenler olusturur. Kémiir kullanilan proseslerde ortaya ¢ikan korozyon, ciiruf vb.
sorunlar ¢ogunlukla bu mineral i¢eriginden kaynaklanir. Killi mineraller, aliimino
silikatlardan meydana gelir ve mineral madde igeriginin yaklasitk %50 sini
olusturur. Karbonat mineralleri Kkalsit, sideriti dolomitin yani sira demir,
magnezyum ve manganin karbonatlarini igerir. Kikiirtlii mineraller genellikle
FeS,’t iki kristal sekli olan pirit ve markasiti igerirken, silikatlarin gogunlugu
kuvars seklindedir ve toplam mineral maddenin %15-20sini olusturur (Kural,
1998).
1.2 Dinyada ve Tiirkiye’de Kéomiir Kullanimi

(BP) 2019 diinya kdmir rezervleri raporuna gore, 2018 yili sonu itibariyle
990 milyar ton komiir rezervinin yaklagik 700 milyar ton ile %67’sini antrasit ve
bitiimlii komiirler olustururken yaklasik 325 milyon ton ile %33inii yari-bitiml
komiirler ve linyitler olusturmaktadir (BP, 2019). Bu kémiirlerin %42,2°si Pasifik-
Asya bolgesinde, %24,5’i Kuzey Amerika’da (Kanada, Meksika ve ABD),
%27,9’u bagimsiz devletler toplulugunda (Kazakistan, Ozbekistan, Rusya
Federasyonu vd. CIS iilkeleri), %12,8’1 Avrupa, %1,4’li Orta Dogu ve Afrika ve
%1,3’U Glney Amerika’da bulunmaktadir (BP, 2019). Diinya komiir rezervlerinin
%0,1’1 ise Tiirkiye’de bulunmaktadir. Komiir tiiketiminde 2018 yilinda diinya
caginda %0,9’luk bir artis meydana gelmistir ve bu artista ¢cogunlukla Cin ve

Hindistan olmak iizere Tiirkiye ve Rusya’nin katkilar1 bulunmaktadir. fklim

11
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politikalari, yenilenebilir enerji ve dogal gazdan ile artan rekabet ve Avrupa
Birligi'ndeki yiiksek CO, emisyonu maliyetleri (2018'de {i¢ kat artis) nedeniyle
Avrupa'da altinci yil i¢in komiir tiiketimi diiserken, Tiirkiye'de kdmiir talebinin %
11 arttig1 rapor edilmistir (Global Energy Trends, 2019). Tiirkiye 2018 yili sonu
itibariyle yilda 42,3 milyon ton ile Avrupa’nin en ¢ok komiir tiiketen tigiincii iilkesi
olmustur. Tiirkiye rezerv ve iiretim miktarlar agisindan linyitte diinya 6l¢eginde
orta dizeyde, taskomiiriinde ise alt diizeyde degerlendirilebilir.

Tiirkiye’de, dogal gaz ve petrol rezervleri olduk¢a simirlidir ancak 1,3
milyar ton tagkdmiirii ve 13,4 milyar tonu goriiniir rezerv niteliginde toplam 13,8
milyar ton linyit rezervi bulunmaktadir. Bu miktarlar toplam diinya linyit/alt
bitimli komiir rezervinin yaklasik %3,2'sini olusturmaktadir. Bununla birlikte
Tiirkiye linyitlerinin biiyiik kisminin 1s1l degeri diisiiktiir ve kil ve kukdrt icerikleri
yuksektir. Bu linyitler ¢cogunlukla termik santrallerde kullanilmaktadir. Tiirkiye
linyit rezervinin yaklasik %46's1 Afsin-Elbistan havzasinda bulunmaktadir. 2017
sonu itibariyle Turkiye’nin birincil enerji Uretimi bir onceki yila gore %14,2
oraninda artmustir. S6z konusu yerli Uretimin kaynaklara dagiliminda, 15,1 mtep ile
komir ilk sirayr almigtir. Yerli komar Gretimi; 13,7 mtep linyit, 0,72 mtep
tagkomiiric ve 0,6 mtep asfaltit seklindedir (EIGM, 2018). Trkiye’nin 2018
yilsonu itibariyle komiire dayali santral kurulu giicii 18.997 MW olup toplam
kurulu giicin %21,5'ine karsilik gelmektedir. Tlrkiye’de 2017 yilinda tiiketilen
komiiriin 1,23 milyon tonu yerli tagkdmiirii, 39,1 milyon tonu ithal kdémar, 72,86
milyon tonu linyit ve asfaltit olmak Uzere toplamda 113,2 milyon tondur.
Turkiye’de retilen linyit komarleri; elektrik tiretimi amaciyla termik santrallerde,

sanayi sektorlerinde ve 1sinma amagh olarak konut ve isyerlerinde tiiketilmektedir.
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Linyitin elektrik iiretimi amagli tiiketim pay1, 1970°1i yillarin basinda 1s1l deger
bazinda %20’ler diizeyindeyken bu tarihten itibaren artmaya baslamis ve 2001
yilinda %80 ile en yiiksek seviyeyi gérmiistiir.

2017 yilinda 71,46 milyon ton olan toplam linyit arzinin miktar olarak %88’
elektrik iiretimi amaciyla termik santrallerde tiiketilmistir. Sanayi sektorlerinde
kullanim pay1 %5,8 ve konut-isyerlerinde kullanim pay1 ise %4,3 diizeyindedir.
Bununla beraber, elektrik iiretiminde kullanilan linyitlerin 1s1l degerleri sanayi ya
da 1sinmada kullanilan kémiirlere nazaran ¢ok daha diisiiktiir. Toplam 1s1l deger
bazinda hesaplama yapildiginda; 2017 yilinda arz edilen linyit enerjisinin %72,9’u
elektrik dretiminde, %13,8’i sanayi sektorlerinde ve %210,7’si ise konut ve
isyerlerinde tiiketilmistir. Linyit {iretimleri, zellikle Ege, Trakya ve i¢ Anadolu
Bolgeleri'nde yogunlasmistir. TKI iiretimleri; Manisa (Soma Havzasi), Kiitahya
(Tungbilek Havzasi) ve Canakkale illerinde yapilirken, Elektrik Uretim A.S
(EUAS)’nin iiretimleri ise 2017 yili itibariyle Kahraman Maras (Afsin-Elbistan
Havzasi1) ve Ankara (Cayirhan) illerinde siirdiiriilmektedir. EUAS’1n ruhsatindaki
sahalardan Cayirhan’da yeraltt mekanize {iretim sistemi ve Elbistan’da ise doner
kepceli ekskavator-bant konveyor-dokiicii siirekli agik ocak madencilik sistemi
kullanilmaktadir. Nisan 2017 tarihi itibariyle iilkemizde linyit, tagkomiirii ve
asfaltit icin 426 adet isletme ruhsat1 bulunmaktadir. Bunlarin 39 adedi kamu ve 387
adedi ise Ozel sektdriin elinde bulunmaktadir. S6z konusu tarih itibariyle, bu
ruhsatlardan sadece 164 adedi normal faaliyetine devam etmekte olup, geri
kalaninin ya faaliyeti durdurulmus ya da gegici tatil edilmistir. S6z konusu
ruhsatlarin yaklasik yarisi sadece toplam 7 ilde bulunmaktadir: Edirne (50 ruhsat),

Tekirdag (45 ruhsat), Istanbul (32 ruhsat), Kiitahya (33 ruhsat), Manisa (23 ruhsat),
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Denizli (18 ruhsat) ve Sirnak (20 ruhsat). Ayrica; Balikesir’de 17, Mugla’da 14,
Canakkale’de 12, Cankiri’da 12 ve Corum’da 13 komiirlii saha ruhsati mevcuttur
(TK1, 2018).
1.3 Komiiriin Gazlastirilmasi
Gazlagtirma, kati bir hammaddenin yiiksek sicaklikta tam yanma islemi

gergeklestirilmeden, baglica hidrojen ve karbon monoksit igeren gaz Urlnlere
dondstiirme islemidir. Bu yontemde, kati yakit buhar, hava ve / veya oksijen,
karbon dioksit veya bu gazlarin bir karisimi ile 800 °C'nin iizerindeki reaksiyon
sicakliklarinda reaksiyona sokulur ve baslica hidrojen, karbon monoksit, karbon
dioksit ve metan iceren bir sentez gazi karigimina donistiriliir. Gazlagtirma
islemlerinin temel amaci hammaddenin kiilsiiz i¢eriginin tamaminin hammaddenin
yanma 1sisini miimkiin oldugunca koruyan gaz lriinlere doniistiirilmesidir. Tam
yanma ile tiretilen gaz iriinlerin yakilarak enerjiye doniistiirilmesi miimkiin
degilken, gazlastirma sonucu lretilen Uriinler enerji tiretimi i¢in yakma amagl
kullanilabilmekte = veya  farkli  kimyasal proseslerle baska iiriinlere
dontstiirtilebilmektedir (Wagner, 2008).
1.3.1 Temel Gazlastirma Tepkimeleri ve Ur tinleri

Kémirun gazlastirilmasindaki temel amag, gaz driinlerini, kOmirin
icerdigi karbonun gazlastirma {iriinleri ile tepkimeye sokularak elde edilmesidir.
Elde edilen bu iiriinlerin bilesimi ve miktari, gazlastirma maddesinin tiiriine ve
uygulanan gazlastirma yontemine gore degismektedir. Gazlastirma sonucu olugan
iriinler 1s1l degerlerine gore siiflandirilmaktadir.

Diisiik 1s11 degerli gaz: Isil degeri 7,5 MJ/m*iin altinda

Orta 1s11 degerli gaz: Isil degeri 7,5-15 MJ/m’
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Yiiksek 1s1l degerli gaz: Isil degeri yaklasik 37 MJ/m®
1.3.1.1 Ucgucu Maddelerin Uzaklasmasi (Devolatilizasyon)

Komiir gazlagtirlmadan 6nceki ilk adim, komiirin kurutulmasidir; kémir
icerisindeki nemin, Ozellikle yiiksek nem igeriyorsa, tlim gazlagsma prosesinin
termodinamigi lizerinde 6nemli etkisi bulunur. 320 °C’nin {izerindeki sicakliklarda,
organik bilesiklerdeki karbon-karbon baglar1 veya karbon ile oksijen, azot veya
stilfiir arasinda olan baglar kirilir. Reaksiyonun baslangicinda pargalanan kararsiz
molekiiller reaksiyonun devaminda, bir {st piroliz asamasina gecgebilir ya da gorece
daha kararli bilesikler olugturabilir. Oda sicakligina inildiginde piroliz iiriinleri gaz,
katran formunda s1v1 veya kurum seklinde kat1 halde olabilir.

Komiir gazlastirma prosesinde ugucu maddelerin uzaklastirilmasi asagidaki
genel ifade ile gosterilebilir. (Kural, 1998)

Koémir —- CH,;+ CO + CO,+ Yaglar + Tar + C (Car) 1)
1.3.1.2 Oksijenle Reaksiyonlar

Gazlastirma prosesinde saf olarak gazlastiriciya gonderilen veya hava
icerisinde gazlastiriciya giren oksijen, carla karbon monoksit ve karbondioksit
vermek (zere reaksiyona girer.

2C (s) + 0x(9) — 2CO(9) )

C(s) + Ox(g9) — CO: (9) ®)

Ayrica reaksiyon 3 de piroliz sonucu olusan ugucu bilesenlerle de

reaksiyona girmesi olasidir;

2 CO(g) + 0, — 2CO, (g) (4)
2H,(g) + O, — 2H,0 ()
2CHy(g) + O, — 2CO(g) + 4H(9) (6)
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Yukarida gosterilen reaksiyonlar degisik formlarda da yazilabilir.

1.3.1.3 Car Reaksiyonlari
Su buhari reaksiyonu:

C(s) + H0(g) — CO(9) + Ha(9)
Karbondioksit reaksiyonu, Boudouard reaksiyonu:

C(s) + CO,(g) — 2CO(g)
Metanizasyon:

C(s) + 2H2(g) — CHa4(9)
1.3.1.4 Gaz Fazinda Gerg¢eklesen Diger Reaksiyonlar
Su-gaz degisim reaksiyonu:

CO(g) + H20(g) — CO(9) + Hz(9)

Buhar faz1 metan reformlama reaksiyonu:

dogalgazdan sentez gazi {iretme amaciyla kullanilir.

CH4(9) + H0(g) — CO(g) + 2H,(g)

1.3.2 Komiiriin Ozelliklerinin Gazlastirmaya Etkileri

1.3.2.1 Nem

(7

(8)

9)

(10)

Katalitik reaktorlerde

(11)

Komiirler, komiirlesme derecelerine gore farkli oranlarda nem igerirler.

Herhangi bir nemlendirme veya kurutma islemi uygulanmamissa, ocak ¢ikisi tas

komirl %1-3, sert linyitler %20-30, yumusak linyitler %40-60, turbalar ise %60’1n

iizerinde nem igerirler. Sabit yatakli gazlastiricilarda, komiiriin nem igerigi %35°1,

kil igerigi ise %10’u gegcmemek kosuluyla gazlastirma islemi uygulanmaktadir.

Komiiriin nem igerigi bu degeri astiginda bir 6n kurutma gerekmektedir.

1.3.2.2 Kul
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Ko6miir kiiliinlin gazlagtirmaya kimyasal bir etkisi yoktur fakat yiiksek kiil
icerikli komiirler gazlastirmada asagidaki sorunlara yol agmaktadir: Kiil igerigi
arttikca, komiiriin 1s1l degeri ile yanici ve gazlastirilacak madde miktarlar
azalmakta; buna bagli olarak gazlagtirma verimi diismektedir. Fazla kul,
reaktorlerin kapasitesinin diismesine neden olmaktadir.
1.3.2.3 Sabit Karbon

Komiirden komiire degisen sabit karbon igerigi, fiziksel ve kimyasal
olarak, gazlastiricinin verimini etkiler. Sabit karbon yapisinin kati-gaz tepkimesine
elverigliligi veya kimyasal reaktifligi, temel olarak, komiiriin yagina bagli olmakla
beraber, gazlastirma sisteminin basinci, beslenen gazin cinsi ve ¢alisilan sicaklikla
da ilgilidir.
1.3.2.4 Ugucu Madde

Gaz halinde ucucu madde; CO, CO,, H,0, H,, hafif hidrokarbonlar ve eser
miktarda azotlu bilesikleri i¢ermektedir. Komiiriin 1s1l parcalanmasi sirasinda,
kimyasal yapisindaki yan zincirlerin ve aromatik olmayan kimyasal gruplarin
parcalanarak yapidan ayrildiklar1 kabul edilmektedir. Bunun sonucunda, geride
kalan organik kismin aromatikligi ve buna bagli olarak, karbon igerigi artar.
Sicaklik yiikseldikce gruplarin kopmasi pargalanmasi kolaylasir.

Komiirlesme derecesi arttikca, ugucu madde icerigi azalmaktadir. Komiir
gazlastirma proseslerinde uygulanan 1sitma isleminde, kdmiir oncelikle ugucu
madde icerigini kaybeder. Proseste iiretilen gazlara karisan ugucu maddeler, toplam

gaz {iriin miktarinin artmasia sebep olur.

1.3.2.5 Tanecik boyutu

Gazlastiric1 tasarimina uygun tanecik boyutlu kdmiirler kullanilmalidir.
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1.3.2.6 Keklesme ozelligi

Basi tip komiirler, isitildiklarinda, ugucu madde kaybina ugrarken
keklesme ve sisme gibi Ozellikler de gosterirler. Komiir tanecikleri, sadece
yumusayip Dbirbirlerine yapismakla kalmayip, ayrica, siserek keklesirler.
Gazlastirmada kullanilacak komiiriin keklesme o6zelligi kullanilacak gazlagtirma
prosesisin tasarimini  etkiler. Keklesme 6zelligi olan komiirler igin ozel
gazlastiricilar kullanilmasi gerekir.
1.3.2.7 Kiil Erime Sicakhig

Sabit yatakli gazlastiricilarda, yanma bolgesinin en yiliksek sicakliginin,
kiillerin erime sicakliginin altinda olmasi gerekmektedir. Bu amagla sisteme daha
fazla hava ve buhar verilmesi gerekmektedir. Kiillerin erime sicakligi ne kadar
diisiik olursa, kullanilmasi gereken buhar, oksijen ve hava miktar1 o kadar az olur.
Komir ne kadar aktif ise, buhar ya da karbonla, o kadar diisiik sicakliklarda ve
hizli endotermik tepkime olusturmaktadir; kiilii erime sicakligina ¢ikartmak igin,
ortama daha az buhar vermek gerekmektedir.
1.3.3 Gazlastirma Sistemine GOre Komur Gazlastirma Prosederi
1.3.3.1 Sabit Yatakta Gazlastirma

Bu sistemde, komiir, kiil, reaktif gazlar ve {irlinlerin akist zit akim ilkesine
gore gergeklesir ve 1s1 taginimu ¢ok iyi gergeklesir. Sabit yatakli gazlastiricilarda,
komiirlerin etkilendigi dort ayri bolge vardir (Baker ve Tison, 1979; Nowacki,
1981):

Nem ve ugucu maddelerin uzaklasma bolgesi: Bu bolgede, komiiriin sicak
gazlarla etkilesmesi sonunda nem uzaklasir. Komiir, sonra gaz, ¢ikis bolgesine

girer, ugucu maddeler uzaklasir ve fiziksel degisime ugrar.
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Gazlastirma/indirgeme bolgesi: Bu kisimda komiir ve su buhar tepkimeye
girer, ayrica karbon-karbondioksit tepkimesi de gerceklesir.

C+H,0O » CO+H, (12)

C+CO,— 2CO (13)

Yanma bdlgesi: Bu bolgede gazlastirma igin gerekli olan karbondioksit ve
181 sisteme beslenir. Karbon- oksijen tepkimesi ile 1s1 ve karbondioksit olusur.

C+0,— CO; (14)

Kiil Yatag: bolgesi: Bu bolge, oksijen ya da hava buhar dagiticis1 gorevini
yapar ve gazlastiriciya giren gazlari 1sitir.

Sabit yatakli gazlastirma sistemleri endiistride ¢ok kullanilmaktadir. Lurgi
gazlastiricisi bir sabit yatakta gazlastiric1 6rnegidir.
1.3.3.2 Akiskan Yatakta Gazlastirma

Akiskan yatakli gazlastiricilarda yakit yatagi reaktan gazlar olan hava
ve/veya oksijen ve su buhan ile akigkanlastirilmaktadir. Komiir gazlastiriciya
girince ugucu maddesi ¢ikmakta ve ardindan, gazlasma tepkimeleri
gerceklesmektedir. Yatak calisirken durgun durumdaki yiiksekliginin yaklagik iki
kat1 ylikseklige wulasmakta ve dikey kuvvetler, yercekimi kuvveti ile
dengelenmektedir. Akigkanlasma kiigiik tanecikler igin gergeklesir. Bu nedenle
komiiriin  sahip olmast gereken tane boyutunun st smir degeri vardir.
Akiskanlagmis durumda komiir tanecikleri ve reaktan gazlar, ideal bir sekilde
karigtirilir. Akigskan yatakta sabit yatakta gazlastirmadan daha az katran olusur
fakat gaz tiriiniin kat1 tanecik iceriginin yiiksek olusu ve kiilde tepkimeye girmemis
karbon bulunmasi gibi dezavantajlar bulunmaktadir.

1.3.3.3 Suruklemdi Y atakta Gazlastirma
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Bu sistemde sabit yatakli gazlastiricilarin aksine, komiir pargalar ile reaktif
ve iriin gazlar1 dogru akim ilkesine gore hareket ederler ve komiir pargalarmin
biiyiik cogunlugu gaz fazinda asili durumdadir. Bu tip gazlastiricilarda tanecikler
tepkimeye giren gazlar araciligi ile taginirlar. Bu nedenle bu sistemlerde kullanilan
komiiriin tanecik boyutu diger sistemlerde kullanilanlardan ¢ok daha diistiktiir.
Komir sisteme genellikle puskirtilerek beslenir ve tanecik boyutu ortalama 200
meshtir. Tepkime maddeleri 6rnegin; komiir, oksijen ve su buhari gazlastiriciya bir
ya da birden fazla giristen yiiksek hizda girerler.
1.3.3.4 Eriyik yatakta gazlastirma

Eriyik yatak kati ve gaz reaktanlar arasindaki 1s1 ve kiitle tagimimin
arttirmak igin tuz eriyigi gibi bir faza sahiptir. Bu tip gazlastiricilarda, komiir, su
buhari, hava ya da oksijen eriyik yataga beslenir ve tepkime gergeklesir.
Gazlagtirma sirasinda kdmiir hizla 1sinir, yag olugsmaz, ugucular ayrisir ve yapisi da
pargalanir. Komiir boyutu kisith degildir, koklagsmis, yiiksek kiil ve kiikiirt i¢erikli
komiirler de bu sistemde kullanilabilir. Kiikiirt eriyik kisimda tutuldugu i¢in temiz
gaz iiretimi s6z konusudur. Fakat bu tip gazlastiricilarin 1s1 kaybu, eriyik igeriginin

ve kilin uzaklastirilmasi gibi sorunlar1 vardir.

1.34 KOMUR GAZLASTIRMA ile HIDROJEN URETIMi
1.3.4.1 Hidrojen Enerjis

Potansiyel enerji tasiyicisi olarak hidrojenin Gnemi, yakit hiicresi
teknolojisindeki hizli gelismeler nedeniyle son on yilda énemli 6l¢iide artmustir.

Hidrojen veya hidrojen bakimindan zengin yakitlar kullanarak calisan yakit
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hiicreleri, diisiik karbon dioksit emisyonlu gelecekteki siirdiiriilebilir bir enerji
sistemine gegisi katalize etmede biiyiik faktdrler olma potansiyeline sahiptir.

Hidrojen dogada en yaygin bulunan elementtir (yaklasik % 18). Ancak
diisiik kiitle yogunlugu, bu orami agirlikga %1’e kadar diigiirlir ve agirhik dikkate
alindiginda hidrojeni dogada bulunabilirlik acisindan dokuzuncu siraya diistiriir.
Hidrojen diinyada elementel halde degil, su ve hidrokarbonlara bagl bir sekilde
bulunur. Ornegin, su agirlik¢a % 12, komiir agirlikca % 4-6, dogal gaz yaklasik %
25 hidrojen i¢cermektedir. Dolayisiyla hidrojenin bu yapilardan doniistiiriilerek elde
edilmesi gerekmektedir (Holladay et al. 2009).

Hidrojen, fosil yakitlar, biyokiitle ve elektrikle su elektrolizini iceren ¢esitli
evsel kaynaklardan tretilebilir. Hidrojenin ¢evresel etkisi ve enerji verimliligi nasil
retildigine baglhdir.
1.3.4.2 Kémurden Hidrojen Uretimi

Geleneksel komiir gazlagtirma yolu ile hidrojen iiretiminde reaktan olarak
su buhar1 ve oksijen kullanilir ve proses sicakliklar1 1000 °C’nin zerindedir. Bu
proseslerle elde edilen gaz karisimi genellikle Hy, CO, CO, ve CH, agirliklidir ve
bu gazlarin karisgimdaki oranlar gazlastirma yontemi, komiiriin 6zellikleri ve
proses kosullar1 (sicaklik, basing vs.) ile degismektedir. Su buhar1 varliginda bir
komiir gazlagtirma sisteminde olmasi muhtemel reaksiyonlar asagida gosterilmistir

(Molina and Mondragon 1998);

C+H,0 — CO+H, (15)
C+2H,0 — CO,+ 2H, (16)
CO+H,0 — CO,+H, (17)
C + CO,— 2CO (18)
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C + 2H,— CH, (19)

CH, + CO, — 2CO + 2H;, (20)

Hidrojen ise gazlastirma sonucu olusan ham gazin donistiiriilmesi,
ayrilmast ve saflagtirilmasi ve gibi bir dizi islem basamagi uygulanarak elde
edilmektedir. Hidrojen eldesi icin kullanilan prosesler baslica metan buhar
reformlama ve su-gaz reaksiyonlarini igerir (Moore and Pearce 2006);

CH; + H,O0 — CO +3H, AH=206 kj/mol (21)

CO+H,0 — CO,+H, AH=-452kj/mol (22)

Hem metan buhar reformlama reaksiyonu hem de su-gaz degisim
reaksiyonunun gerceklesmesi gazlastirma sisteminde biiyiik enerji kaybina neden
olur. Enerji kaybinin iistesinden gelebilmek i¢in gazlastirma sisteminde yiiksek
sicaklik uygulanmasi reaksiyon hizlarini arttirir fakat ayni zamanda olusan CO
miktarinda da artisa neden olurken sistemin enerji verimi de diiser. Bu noktada
katalitik komiir gazlagtirma yontemi, diisiik sicakliklarda etkin olabilmesi ve enerji
veriminin yliksek olmas1 gibi Ozelliklerinden otiirii son yillarda gelistirilmesi
iizerinde ¢alismalarin arttig1 bir gazlastirma yontemidir.

Gazlagtirmanin ilk asamalarinda, gazlastiricidaki hammaddenin yikselen
sicakligi, hammaddenin ugucu bilesenlerinin uzaklagmasi ile katran, yiksek
molekiil agirlikli yaglar, fenolleri ve hidrokarbon gazlarini olusturmak Uzere zayif
kimyasal baglarin kirilmasini baslatir. Bu iriinler daha sonra genellikle H,, CO ve
CO; olusturmak i¢in reaksiyona girerler. Ugucu bilesenlerin uzaklagmasindan
sonra kalan sabit karbon (car), nihai gaz karisimina daha fazla katkida bulunmak

icin oksijen (O,), su buhari, CO, ve H, ile reaksiyona sokulabilir. Su-gaz degisim
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reaksiyonunun H, olusturacak sekilde yonlendirilmesi ile {irlin gaz1 karisimdaki H;
/ CO oranmini degistirilerek hidrojen miktar arttirilir.

Endustriyel Olgekli uygulamalarda sentez gazi yeterince temizlendikten
sonra, entegre gazlastirma kombine g¢evrimi (IGCC) yoluyla elektrik iiretiminde
veya hidrojen ve yenilenebilir siv1 yakitlarin tiretiminde kullanilmaktadir (Shoko et
al. 2006). Bu uygulamada hidrojen Gretimi igin kullanilacak sentez gazi, gazdaki
karbon monoksitin bir katalizor esliginde su buhari ile reaksiyona girdigi Su-gaz
degisim reaktdrine yonlendirilir ve ilave H, ve CO, elde edilir. H, ve CO, daha
sonra, gaz tiirbininde kullanilan hidrojen, yiikksek verimli yakit hiicreleri veya
nakliye sektoriinde yakit olarak kullanilmak iizere dagitilirken, CO, bir adsorban
ile tutularak gaz karisimindan ayrigir.

Fosil yakitlardan ve oOzellikle komirden elde edilen diisiik maliyetli
hidrojen tiretimi, hidrojenin ulasim ve kullanim enerji sektoriine basarili bir sekilde
girisini etkileyen kilit bir faktordiir. Tiiketici lizerindeki etkiyi en aza indirmek igin
gereken maliyet seviyesini elde etmek icin hidrojen Uretimi icin ileri teknolojiler
gerekecektir. Dogal gaz su anda hidrojen iiretimi i¢in birincil fosil enerji kaynagini
temsil ederken, komiir ve diger kat1 karbonlu kaynaklar ayrica gelecekteki diinya
enerji ihtiyaglarini karsilamak i¢in gerekli olacak biiyiik miktarda hidrojen uretmek
icin uygun secenekler sunmaktadir.
1.3.4.3 Katalitik Su Buhar1 Gazlastirma Yontemi

Katalitik buhar gazlastirma islemi, komiir veya biyokiitle gibi cesitli kati
yakitlar1 gaz, dogal sentetik gaz veya hidrojen sentezine doniistiirmenin etkili bir
yoludur. Katalizorlerin kullanimi karbon doniisiim derecesini arttirabilir ve ayni

zamanda ekonomik a¢idan oldukc¢a avantajli olacak sekilde islem siiresini
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kisaltabilir (Haga et al. 1990). Ayrica, katalizorlerin 6nemli bir 6zelligi, daha
sonraki kullanimlar i¢in gereklilikleri karsilayan gaz elde etmek (6rnegin Hy) icin
islemin kontrol edilmesini saglayan seciciligidir. Alkali ve alkali toprak metalleri,
cesitli desteklere tutturulmus gecis metalleri, dogal olarak olusan magnezyum
iceren mineraller (6rnegin dolomit ve olivin) gibi cesitli katalizorler kdmiir
gazlagtirmada kullanilmaktadir (Nishiyama 1991). Alkali ve toprak alkali
metallerin Ozellikle karbonatlari, su-buhari gazlastirmasindaki 0stun katalitik
aktiviteleri ve genis kullanilabilirliklerinden dolayi ticari olarak oldukga caziptirler
(Veraa and Bell 1978). Gegis metali nikel, katran azaltma ve katran bilesenlerinin
hidrojenlenmesi konusundaki yiksek katalitik aktivitelerinden dolay1 sentez gazi
veya komiir gazi Uretimi igin yaygin olarak kullanilan katalizOrlerden biridir.
Cesitli arastirmalar, Ni bazli katalizorlerin varliginda gazlastirma sistemindeki
katranin neredeyse % 100’e kadar azaltilabildigini gostermistir (Ruopollo ve ark.,
2010). Diger bir gecis metali olan Fe, ozellikle hidrokarbon yakitlarin ve
kimyasallarin sentezi ve yiiksek su-gaz degisim reaksiyonu etkinligi, diisiik
maliyeti ve zehirlenmeye karsi duyarli olmasindan dolayr sentez gazinin
saflagtirilmasi veya hidrojen iiretimi igin kullanilan katalizorler arasindadir (Yu et
al. 2006).
1.3.5 Kdmdur ve Biyokiitlenin Birlikte Gazlastirilmasi

Komiir gazlastirmada en 6nemli sorun, yavas oksidasyon kinetigi nedeniyle
komirin tamaminin dondstiirilememesidir. Tamamlanamayan car oksidasyonu
sadece kdmir gazlastirmasmin enerji verimliliginde azalmaya degil, ayn1 zamanda
cok fazla partikil emisyonuna da neden olmaktadir. KoOmir ¢arinin

oksidasyonunda alkali veya alkalin toprak metal bazl katalizorler, gegis metali
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(demir grubu metal) katalizorleri ve ayrica bimetalik katalizorler (Ni-Cu, Ni-
2Al,0;) kullanilmaktadir (Nishiyama 1991).

Son yillarda yapilan c¢alismalarda, tek basma komiirii veya biyokiitleyi
gazlastirmak yerine biyokiitle ve koOmiiriin birlikte gazlastirilmasinin bazi
avantajlar literatiirde yer almaktadir (Kamble et al. 2019). Komur ve biyokdtlenin
birlikte gazlastirilmasi prosesinde biyokiitle ticari dlgekte uygulama alani bulurken
komiir daha c¢evre dostu bir sekilde kullanilmaktadir. Yiiksek kiikiirt ve kiil
igeriklerine sahip komiirlerin diisiik kiikiirt ve kiil iceriklerine sahip olan gesitli
biyokiitle kaynaklari ile birlikte gazlastirllmasi umut verici bir teknolojidir;
biyokiitle ve atiklar1 CO,, NO,, ve SOy gibi zararli gazlarin azalmasina neden
olmaktadirlar. Biyokiitlenin yiiksek reaktivitesi gazlastirma siirecini gelistirir.
Karbon gazlastirma prosesinde en etkili katalizorler alkali metal tuzlaridir
(6zellikle potasyum) (Nishiyama 1991). Ancak, bu tuzlar ¢ok pahalidir ve yiiksek
sicakliklarda yapilan gazlastirma sirasinda potasyum tuzlarinin ¢ogu gaz fazina
gecmektedir. Birlikte gazlastirmanin altinda yatan temel fikir, alkali ve toprak
alkali metal igeriginin gazlasma reaksiyonlarinda yaratacagi katalitik etkidir. Bu
sinerjistik etki, hammaddenin tamamen gazlastirilmasindan dolay1 islemin enerji
verimliligini arttirmakla kalmaz, aynmi zamanda iretilen gazin bilesimini de
degistirebilir (Krerkkaiwan et al. 2013). Ayrica birlikte gazlastirma yolu ile tiretilen
katran miktar1 da azalabilmektedir (Kamble et al. 2019). Bu da proselerin enerji
maliyeti i¢in olduk¢a Onemli bir avantajdir. Biyokitle ve komdiriun birlikte
gazlastirilmasinda 6zellikle otsu biyokiitlede bulunan yuksek orandaki alkali tuzlar
(6zellikle potasyum) ucuz katalizér kaynagi gorevi yapmaktadirlar. Biyokitlenin

tek basina diisik sicakliklarda gazlastirilmasi sonucu ¢ok miktarda katran
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olusmaktadir. Biyokiitle ve komiiriin birlikte gazlastirilmasi prosesinde katran
icerigini olusturan iriinler de prosesin yiiksek sicakliklarda gerceklestirilmesinden
dolay1 gaz iirlinlere doniisebilmektedir. Biyokiitle ve komiiriin birlikte gazlagtirma
prosesinde kémir bir tampon ve yatak malzemesi gibi biyokuitle partikdllerinin
kalitesini arttirma rolind de oynamaktadir. Biyokiitle diisiik kalorifik deger ve
diisiik yogunluga sahiptir ve dolayisiyla tasima ve depolama maliyetini arttirdig
icin biyokitlenin komiirle birlikte gazlastirilmas: teknolojisi tek bagina
biyokiitlenin gazlastirillmasindan daha ekonomiktir (Krerkkaiwan et al. 2013).
1.3.5.1 Lignoselllozik Biyokiitlenin Yapis1 ve Ozellikleri

Lignoselulozik biyokiitle, dunyadaki en ekonomik ve yenilenebilir dogal
kaynaktir. Lignoseliilozik biyokiitle, misir saman bugday gibi ¢esitli tarim
tirtinlerinin atiklari, yosun, odunsu artiklari (¢cam, kavak ladin), kagit endiistrisi
atiklart ve enerji bitkilerini (switchgrass, kenaf, sorgum vb.) kapsar (Nanda, A.
Kozinski, and K. Dalai 2015). Lignoseliilozik biyokiitlede birincil bilesenler
seltiloz, hemiseliiloz ve lignindir ancak bu bilesenlerin kompozisyonlar: farkli
biyokiitle tiirleri i¢in farklilik gosterir. Bitki hiicrelerinde bulunan lignoseliiloz,
kovalent baglar, molekiiller arasi1 kopriiler ve Van der Waals kuvvetleri ile bitkinin
mikroorganizmalar, zararli bocekler vb. saldirilara karsilik vermesini saglayan
karmagik bir kristal ag olusturur (Kumar et al. 2009) . Tipik bir lignoselilozik
biyokitle, %35-55 seliloz, %20-40 hemiseliloz ve %15-25 ligninden
olusmaktadir. (Nanda, A. Kozinski, and K. Dalai 2015). Seliiloz, hidrojen bag1 ve
Van der Waals kuvvetleri ile birbirine baglanmis, (-1,4)-glikozidik baglarindan
olusan ve D-glikoz alt birimlerinden olusan bir glikoz polimeridir (Sjostrom 1993).

Biyokiitlede selilloz hem kristal hem de amorf formlarda ortaya c¢ikar. Sekilsiz
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seliloz kolayca hidrolize edilebilirken, kristalli seliloz, yiuksek kristallik
derecesinden dolayi seyreltik asitler, alkaliler ve enzimler i¢eren 6n islem gerektirir
(Duque et al. 2014) Hemisellloz, 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 hemiseliilozdan olusur.
Lignin ise, seliilozu ve hemiseliilozu birbirine sikica baglayan ve kompleks bir ag
olugturan bir yapidir. Ligninin polimerik dogasi, sekerlerin selilloz ve
hemiseliillozdan ekstrakte edilmesini zorlagtirir, bu da biyokiitlenin biyolojik
doniisiimden 6nce bir 6n muamele islemine tabi tutulmasini zorunlu kilar. Taninler,
regineler, terpenoidler, yag asitleri, Klorofil, polar mumlar ve sterol gibi dzitler ve
ayrica pektin de biyokiitlede az miktarda bulunan bilesenlerdir (Naik ve ark, 2014).
Biyokiitlede bulunan inorganik bilesenler arasinda, alkalin metaller, fosfor ve
bitkinin (biyokiitle) yasam dongiisii boyunca su ve metabolitlerin iletilmesinde
ayrilmaz bir pargasi olan diger metalik tuzlar bulunur (K0, Na,O, SiO,, CaO vb.).
1.3.5.2 Biyokitle Kaynag Olarak Sorgum

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

1995). Hemiseliiloz ve seliiloz igerigi genetik olarak degistirilebilir.

1.3.5.3 Biyokitle Kaynag Olarak Kenaf
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Kenaf (Hibiscus cannabicus L.) vyiksek oranda selliloz iceren (%42,
Ververis ve ark., 2014), tek yillik otsu bir yapiya sahip, endiistride kullanimi
oldukca yogun olan Afrika kokenli bir bitkidir (Sameshima 1995). Yuksek
karbondioksit tutma kapasitesi bulunmaktadir. Ilimli iklim kosullarinda yetisen
kenaf bitkisi 6 aylik zaman dilimi igerisinde 5 m boya ulasabilmektedir. Lif igerigi
endiistriyel uygulamada kullanildiktan sonra kalan kismu kagit hayvan yemi ve
giibre olarak degerlendirilebilir. TUrkiye’de Akdeniz bdlgesinde Mart ve Nisan
aylarinda ekimi gergeklestirilir.

14 Deneysel Tasarim Yoéntemi

Yanit yiizey metodolojisi (Response surface methodology, RSM), ampirik
model olusturma i¢in matematiksel ve istatistiksel tekniklerden olusan bir
yontemdir. Deneylerin dikkatli bir sekilde tasarlanmasi ile amag, birkag bagimsiz
degisken tarafindan (giris degiskenleri) etkilenen bir yanmiti (¢ikti degiskeni)
optimize etmektir. Cikt1 yanitindaki degisikliklerin nedenlerini belirlemek igin
girdi degiskenlerinde degisikliklerin yapildig1 bir dizi testin yapilir. ilk olarak,
deneysel yanitlart modellemek i¢cin RSM gelistirilmis ve daha sonra sayisal
deneylerin modellenmesi ile ilgili teknikler gelistirilmistir (Montgomery 2012). Bu
iki sistem arasindaki fark yanit tarafindan olusturulan hatalarin RSM’de rastgele
hata oldugunun varsayilmasidir. RSM'nin tasarim optimizasyonuna uygulanmasi
pahali analiz yontemlerinin maliyetini azaltmay1 amaglamaktadir. Cikt1 yanitlari,
U¢c boyutlu uzayda yanit yiizey grafigi olarak veya yanit yiizeyinin seklini
gorsellestirmeye yardimer olan kontur ¢izimleri olarak grafiksel olarak gosterilir.

RSM  uygulamasimin  deneysel  parametrelerin  optimizasyonunda

kullanilmasindaki baz1 asamalar sunlardir:
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(1) tarama g¢alismalar1 ve deneysel bolgenin sinirlandirilmas: yoluyla, ¢aligmanin
amacina ve arastirmacinin deneyimine gore sistem iizerinde ana etkilerin bagimsiz
degiskenlerinin segimi;

(2) deney tasariminin se¢imi ve segilen deney matrisine gore deneylerin yapilmas;
(3) elde edilen deneysel verilerin bir polinom fonksiyonuna uygun olarak
matematiksel ve istatistiksel olarak degerlendirilmesi;

(4) modelin uygunlugunun degerlendirilmesi;

(5) optimal bolgeye dogru bir yer degistirme gergeklestirme gerekliliginin ve
olasiliginin dogrulanmast;

(6) ¢alisilan her degisken i¢in optimum degerlerin elde edilmesi.

Yanit ylizey analizi yonteminde amacg g¢esitli bagimsiz degiskenlerin
etkisindeki fonksiyonlarin ¢ikti degerlerinin optimize edilmesi ve bu bagimsiz
degiskenlerin ~ farkli  seviyelerinin  fonksiyon  {izerindeki etkilerinin
degerlendirilmesidir. Bu fonksiyonlarin lokal minimum ve lokal maksimum
degerlere ulagmasi i¢in maksimum artig veya azalisin yoniine dogru hareket etmeyi
temel alir (Montgomery 2012). Yanit yuzeyi yontemi igin bircok 6zel tasarimlar
iizerinde c¢alisilmistir. Bu tasarimlar cevap yiizeyi problemlerinin ¢éziimiinde daha
saglikli ¢oziimler tiretmektedirler. Merkezi bilesik tasarimlar (Central Composite
Design, CCD) ve Box-Behnken deneysel tasarimlari (BBD) bu alanda en ¢ok
basvurulan deney tasarim yontemleridir. Box-Behnken tasarimi, ikinci dereceden
model parametrelerinin tahmininde kullanilan ¢ok faktorli rotasyonel tasarimlardir.
Box-Behnken tasarimlari igin test noktalarinin sayisi; “N = 2k k-1 4 e
denklemiyle belirlenir. Burada “k” faktorlerin sayisini ve “nc” merkezi deneme

sayisin1 gostermektedir. Tasarimdaki tiim faktorler i¢in alt ve st sinirlar ayni anda
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hesaba katilmadigindan, asir1 degerlerden sonuglar Box-Benhken tasarim
tarafindan onlenir. Box — Behnken deneysel tasarimlari ile daha az tasarim noktasi
kullanilarak ¢esitli deneysel parametrelerin belirlenen cevaplar iizerindeki etkilerini
cok az deney sayisi ile belirlenebilir. Ayrica, her bir faktér sadece ii¢ seviye
gerektirir. Box-Behnken deneysel tasarimini deneysel olarak daha uygun ve daha

ucuz bir yontemle proseslerin optimize edilmesini saglayabilmektedir (Box and
Behnken 1960).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Komiir gazinin kesfi 1600°li yillara kadar dayanmaktadir. 1609 yilinda
Belgikal1 bilim insan1 Jan Van Helmont, komiiriin 1sitilmasi sonucu gaz olusumu
gerceklestigini gozlemlemistir. 1600°lii yillarm sonunda, Ingiliz papaz John
Clayton komiirden gaz toplama konusunda bir takim deneyler gergeklestirmistir.
1792 yilinda isko¢ William Murdock komiirii havasiz ortamda 1sitarak gaz iiriinlere
ve koka doniistiirmiis ve bdylece komiir gazinin ticari alanda kullanilmasina
onciiliik etmigtir. Karbonizasyon yolu ile {iretilen bu gaza sehir gazi, aydinlatma
gaz1 vb. isimler verilmistir. Uretilen bu gaz, 1798 yillar1 itibariyle Ingiltere’de bazi
fabrikalar ve imalathanelerde aydinlatma amac1 ile kullanilmig ve daha sonra 1807
yillarindan itibaren de sokak aydinlatmalarinda kullanilmaya baslanmistir. 1816
yilinda Amerika’da ilk kdmiir gaz1 sirketi Baltimore Gaz tarafindan kurulmustur.
Kekule ve Perkin gibi bilim insanlar1 1850-1860’11 yillarda komiiriin organik
yapistnin kimyasin1 kesfederek komiir gazinin nasil olustugunu ve bilesimini
aciklamaya calismislardir 1950’lerde {iriin gazi ve su gazi iiretimi gelistirilmeye
baslanmis ve zenginlestirilmemis su gazint mavi su gazi (blue water gas, BWG)
olarak adlandirilmistir. Ludwig Mond tarafindan 1850'lerde gelistirilen Mond gazi,
kok yerine kdmiirden elde edilen iiriin gazdir. Amonyak ve komiir katrani igeren bu
gaz, bu degerli bilesikleri geri kazanmak i¢in islendi. Sanayi 6l¢egindeki ilk en
onemli komiir gazlagtirma prosesi K.W. Siemens tarafindan 1860 yilinda
Ingiltere’de tasarlannmustir. Bu yontemde komiir, tugladan yapilmis gaz
jeneratoriine belli bir egimde beslenir ve iretilen gaz baca yoluyla disar1 gekilir.
1870’11 yillarda kdmiirden su gazi iiretimine baglanmis ve cagdas gazlastirma
proseslerinin temeli 1920’1 yillarda atmosferik basingta Wellman gazlagtiricisi ile
baslanmigtir. 1936 yilinda tasarlanan Lurgi gazlastiricilarinda ilk defa hava ve
oksijen karistmi bir su buhart ocagmin altindan siiriklenerek gazlastirmada
kullanilmigtir. Bu gazlastiric1 2-4 MPa basingta ve 925-1200 °C araliginda c¢alisan
bir gazlastiricidir. Daha sonra keklesme sorununu ortadan kaldirmak igin
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karigtiricili gazlastiricilar iiretilmis ve bu gazlastiricilarda su buhari ve hava/oksijen
karisimi varliginda %50 Hj, %35 CO ve %15 CH, iceren bir gaz karisimi elde
edilmistir. Aym yillarda Lurgi gazlastiricisindan farkli olarak atmosferik basingta
gazlastirma yapilan akiskan yatakli Winkler ve Koppers-Totzek gazlastiricilar
gelistirilmigtir. 1920’lerin ortalarina kadar gaz iretiminin %20’si komurden
saglaniyordu. II. Diinya savasindan once Amerika’da en az 20000 endiistriyel
Olgekli gazlastirici bulunuyordu. 1940’1 yillarda kdmiirden diisiik maliyetli dogal
gaz ilretimine baglandi. 1970’li yillarda, petrol ambargosu ardindan komiir
rezervlerinin ¢oklugunun farkina varilmasi komiir gazlagtirma ve sivilagtirma gibi
proseslerin gelistirilmesine yonelik ilginin artmasina neden olmustur ve endiistriyel
kullanim ve enerji iiretimi i¢in bir¢ok gelismis yanma teknolojisi gelistirilmistir.
Sonu¢ olarak, akigkan yatakli gazlastiricilar, dolasimli akigkan yatakli
gazlastiricilar ve basingli akiskan yatakli gazlastiricilar gibi yeni nesil teknolojiler
enerji tretimi igin uygulamada kullanilmaya baslanmistir. Komiir gazlastirmaya
dayali kombine ¢evrim enerji iiretim sistemleri (Integrated gasification combined
cylce, IGCC) endiistriyel dlgekte sera gazi emisyonu azaltilmis komiir kullanmak
icin gelistirilmis en son nesil gazlastirma sistemleridir.

Gelismekte olan gazlagtirma teknolojisi ile birlikte, komiir gazlastirma
reaksiyonlarinin yavag kinetiginin iistesinden gelmek icin katalizor esliginde
gazlagtirma iizerine arastirmalar yapilmaya baglanmistir. 1867 gibi erken
zamanlarda Montay ve Marechal, karbonlu malzemelerin alkali ve alkali toprak
metalleri esliginde gazlastirilmasinin patentlemislerdir. Haynes ve ark. 1973
yilinda komiir gazlagtirmada katalizor kullaniminin arastirilmasi énermis ve yiiksek
sicaklikta katalizor kullaniminin gazlastirma etkinligi arttirabilecegi soylemislerdir.

Keyembe ve ark. (1976) ¢esitli katalizorlerin su buhart ve komiir cari
reaksiyonun mekanizmalarin1 atmosferik basingta ve 650-800 °C sicaklik
araliginda incelemiglerdir. Calisma sonuglari, komiir ¢arina % 10 potasyum
karbonat ilave edilmesinin reaksiyonun aktivasyon enerjisini 254,2'den 1445 kJ /
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mol'e ve frekans faktoriini 2.41 x 10%den 1.32 x 104 s e diisiirdiigiinii
gostermistir.

McKee (1983) grafitin su buhari ile reaksiyonunun grup IIA alkali
metalleri tarafindan gi¢li bir sekilde etkilendigi belirtilmistir. Yine McKee ve
Chatterji (1975) tarafindan yapilan diger bir g¢alismada lityum, sodyum ve
potasyum karbonatlarinin grafitin su buhari ile olan reaksiyonlari, 700-1100 °C
sicakliklar arasinda incelenmistir. Muhtemel reaksiyonlarin termodinamik analizi,
katalitik mekanizmanin alkali metalin hidroksitinin ara olusumu ile yukseltgenme-
indirgenme dongiisii icerdigini gostermislerdir. Bu geligmelerin ardindan alkali ve
toprak alkali metallerin  tuzlarmin  komiir  gazlastirmada  kullaniminin
arasgtirtlmasina yonelik ¢aligmalar hiz kazanmistir. Kapteijn ve ark. (1986), grup 1A
metal karbonatlarinin kdmiir gazlastirmadaki katalitik aktivitelerini sirasiyla Cs>
Rb> K> Na> Li olacak sekilde belirlemistir. Kwon ve ark. (1989), linyit ¢arinin
katalitik gazlastirmasini gerceklestirmis ve alkali karbonatlarin gazlastirmadaki
etkinlik sirasim Na,CO3; > K,CO; > Li,CO;z seklinde swralamustir. Alkali
karbonatlar, 6zellikle K,CO; giniimizde halen katalitik komir gazlastirma
proseslerinde kullanilmaktadir.

Alkali ve toprak alkali metallerin diginda da bazi katalizorlerin komiir
gazlagtirma lizerindeki etkileri incelenmistir. Matsumoto (1988), alkali metallerden
farkli olarak demiri komiir ¢ari gazlastirmada metan segiciligini arttirmak igin
kullanmigtir. Caligmada demirin metan segiciligini arttirdig1 ve elde edilen gaz
karigiminin hidrojen oraninin yiiksek oldugu rapor edilmistir. Haga ve Nishiyama
(1988), ¢esitli komiir drneklerini nikel katalizorii esliginde gazlastirmig ve X-ray
analizlerinde hem car ylizey alaninin hem de karbonun kristal yapisinin Ni-
katalizorlli gazlastirma ile giiclii bir sekilde degistigini gozlemlemiglerdir. Suzuki
ve ark.(1988), nadir bulunan La(NOs);, Ce(NOs3); Sr(NOs); bilesiklerini Yallourn
kémdiriniin gazlastirilmasinda kullanmuslardir ve 973-1073 K sicaklik araliginda
bu katalizorlerin gazlagsma etkinligini arttirdigini gézlemlemislerdir. Haga ve ark.
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(1990,) Na + Ca, Na + Fe, Ca + Fe ve Na + Ca + Fe gibi bazi bilesik katalizorlerin,
bilesenlerin tek toplamindan daha yiiksek aktivite gosterdigi bulmustur. Caligmada,
gazlastirict maddenin dogasinin, katalitik etkileri degistirebilecegi gézlemlenmistir.
Na + Ca, Ca + Fe, Na + Fe ve ayrica Na + Ca + Fe katalizorlerin genellikle oksijen
iceren gazlarin kullaniminda (buhar, karbon dioksit ve ikisinin bir karisimi) daha
yiiksek etkinlik gosterdigi gozlemlenmistir.

Timpe ve ark. (1991) tarafindan yapilan bir ¢alismada K,COs, demir
amonyum siilfat (FAS) ve dogal mineraller trona, kiregtas1 ve taconit'in kdmirlerin
reaktiviteleri tizerindeki katalitik etkisi incelenmistir. Trona, kirectasi ve takonitin
komiiriin gazlasma oranlarini 2-10 kat arttirdigi gézlemlenmistir.

Lopez-Peinado ve ark. (1992), linyit kOmiriinin su buhari
gazlagtirmasinda cesitli metallerin etkisini incelemis ve nikel katalizriiniin en
yiiksek karbon doniisiimii saglayan katalizor oldugunu tespit etmistir.

Lee ve ark.(1995), alkali ve gecis metallerinin tuzlarinin 700-850 °C
sicakliklarda komiir ¢arinin su buhari ile gazlastirilmasindaki etkinliklerini
termobalans yontemi ile aragtirmislardir. Tekli tuzlarin katalitik aktiviteleri
K,CO3> Ni(NOs),> K,SO, = Ba(NOs),> FeSO, seklinde belirlenmistir.

Ohtsuka ve Asami (1995), farkli oranlarda siilfiir igeren komiirlerin 873-
973 K sicaklik araliginda gazlastirilmasinda katalizor olarak CaO kullanmuslardir.
%S5 oraninda kaklsiyum igeren katalizorlerin tiim komiirlerin gazlastirma etkinligini
arttirdif tespit edilmistir. Kalsiyum katalizorliniin en diisiik etkinligi yiiksek kiikiirt
oranina sahip kdmiirlerde gosterdigi ve kalsiyumun bir kisminin kémiir gazlagsmasi
sonucu a¢iga ¢ikan kiikiirdii CaS seklinde tuttugu tespit edilmistir.

Ohtsuka (1988) yapmis oldugu diger bir g¢alismada K,COz; ve Ni
katalizorlerinin  su-buhar1 gazlastirma etkinliklerini karsilastirildiginda, Ni
katalizorinin CH; olusumunun termodinamik olarak elverisli oldugu diisiik
sicakliklarda (500-600 °C) daha etkin oldugunu belirtmistir. Ayrica Fe ve Ca
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katalizorlerinin, ucuz hammaddelerden basariyla hazirlanabilecegini ve 700 °C
tizeri sicakliklarda buharla gazlastirma igin oldukea aktif olduklarini belirtmistir.

Lee ve ark.(2001) K,SO, ve Ni(NOs3), katalizor karisgimint Avusturalya
komiirlerinin su buhari ile gazlastirilmasinda kullanmig ve {irlin gaz1 kalitesi ve
karbon doniisiimiiniin, katalizér uygulanarak biylik Olgiide iyilestirilebildigini
gozlemlemistir.

Wu ve ark. (2002) car ve ugucu radikal etkilesimlerinin alkali ve toprak
alkali metallerin degerlik sayilari ve komiirlerin komiirlesme dereceleri ile iliskili
oldugunu gostermislerdir. Calismanin sonucuna goére degerlikleri “1” olan alkali
metallerin ¢ar-ugucu etkilesimlerinde daha etkindir.

Liu ve ark. (2005) hazirladiklart Cu-Mn bazli katalizorlerin su-gaz degisim
reaksiyonlarindaki katalitik etkinliklerini incelemistir. Bu katalizorler endistriyel
alanda kullanilan demir/krom bazli katalizorlerden daha yiiksek katalitik etkinlik
gostermistir.

Yu ve ark. (2006) indirgenmis demir ve manyetiti (Fe,O;) Victoria
kahverengi komurinin su-buhar gazlagtirmasinda yiiksek verimde hidrojen elde
etmek amaciyla kullanmistir. Sonuglar hem indirgenmis demirin o -Fe ve y-Fe)
hem de manyetitin ¢ar yapisinda oldukca yiiksek oranda dagilim gosterdigini ve
carin su buhan ile reaksiyonunu katalizleyerek hidrojen verimini arttirdigim
gostermistir. Fe,O3; ve metalik demir baska bir caligmada gazlastirma sonrasi katran
olusumunun azaltilmasinda kullanilmig ve bu katalizrlerin 900 °C gazlastirma
sicakliginda katran olusumunu %100’e kadar azalttig1 tespit edilmistir (Nordgreen
ve ark., 2006).

Satrio ve ark. (2007) kalsiyum ve magnezyum oksiti nikel impregne
edilmis aliimina ile birlikte komiir gazlastirma isleminde kullanarak, CO, tecridi ile
birlikte hidrojen veriminin arttirilmasimi amaglamislardir. Calisma sonuglari
katalizor/ sorbent varliginda, komiiriin buharla reaksiyona sokulmasiyla biiylk
Olcide H,'ye doniistirildigini ve boylece CO,nin de izole edilebildigini
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gostermistir. Ayrica sorbent, sicakligi yiikseltilerek kolayca geri kazanilabilmis ve
bu da katalizoriin ve sorbentin tekrar kullanilmasini miimkiin kilmigtir.

Alkali ve toprak alkali metallerin komiir gazlasma reaksiyonlari tizerindeki
etkileri ve biyokdtlenin 6zellikle alkali metallerden K,COj; igeren yapisi nedeni ile
komiir biyokiitle karigimlarinin birlikte gazlastirilmasinin bazi sinerjik etkilerinin
olabilecegi diisiiniilmiis ve bu durum komiir gazlastirma arastirmalarma yeni bir
bakis ac¢is1 kazandirmigtir. Biyokiitle ve komiiriin birlikte gazlastirilmasi ile ilgili
calismalar 1990’11 yillarin ortalarinda baglamistir. Pan ve ark. (1995) c¢esitli
kalitedeki komiirlerin biyokiitle ile olan karisimlarinin atmosferik basingta ve
100°C dak™ 1sitma hizinda, 110°C-900 °C sicakliklardaki pirolitik davramslarini
incelemislerdir. Ancak bu iki yakit arasinda herhangi bir etkilesim
gbzlemlememistir. Calismanin sonucunda komdir ve lignoselilozik biyokitle
malzemelerinin devolatilizasyonu icin gerekli olan farkli sicaklik araliklan
bulundugunu ve yavas 1sitma deneylerinin yakit harmanlama o6zelliklerini
karakterize etmedeki faydasinin siirlt oldugu sonucuna varmislardir.

Sjostrom ve ark. (1999) ingiltere Dawmill kémiirii ve bitiimlii Polonya
komiiriinii Isvigre hus agaci ile basingh akiskan yatakta 700-900 °C sicaklik
araliginda 0,4 MPa basing altinda gazlagtirmiglardir. Bu ¢alismada biyokiitlenin ve
komir orneklerinin tek baslarina iken gazlagtirmalar1 sonucu olusan katran
miktarlar1 géz oniinde bulunduruldugunda, birlikte gazlasma sonucu olusan hafif
ve yiiksek molekiillii hidrokarbon olusumunun beklenenden az oldugu
gozlemlemislerdir. Brown ve ark.(2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Illinois
kémarina switchgrass biyokdtlesi ile CO, ortaminda TGA analizorii esliginde
birlikte gazlastirilmistir. 895 °C de, 10/90 komiir/biyokiitle oranindaki karisiminin
gazlastirilmasi sonucunda ¢ok yiiksek katalitik etkinlik gbzlemlenmis ve bu sonug
switchgrass igerigindeki inorganik materyallere atfedilmistir.

Pan ve ark. (2000) tarafindan yapilan bir ¢aligmada ¢am kabugu ve iki
farkli Ispanyol komiirii 840-910°C sicaklikta hava-su buhart karisimiyla
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gazlagtinlmistir. Karisimdaki biyokiitle orani arttik¢a kuru iiriin gazi veriminde
artis gézlemlenmistir.

Fermoso ve ark. (2009) badem kabugu ve okaliptiisii (750-150 pm),
bitliimlii komiir ile farkli oranlarda karistirilarak 1123-1273 K sicaklik araliginda,
%40-85 su buhari, %2-15 O, iceren N,’li ortamda, 200 Ncm?® dak™ akis hizinda,
0,5-2 MPa basinglarda gazlastirilmistir. Farkli sicakliklarda yapilan deneylerde, %5
0, ve %70 H,O ortaminda, 1MPa basing altinda sicaklik artisinin H, olusumunu
destekledigi goriilmiistiir. Maksimum gaz verimi 2,3 Nm®Kkg ile 1273 K’de elde
edilmistir. Hava gaz karisimi igerisindeki O, miktar1 arttikga komiiriin oksidasyonu
sonucu olusan CO, olusumunda hizli bir artis gozlemlenmistir. O, artis1 aymi
zamanda hidrojenin oksijen ile reaksiyona girme egiliminden otiirii hidrojen
miktarinda azalma meydana getirmistir. %5 sabit O,’de su buhari miktarindaki
artig buhar reformlama reaksiyonlarimi destekledigi i¢in H, olusumunda artig
meydana getirmistir. H,O’nun ¢ok yiiksek konsantrasyonlarinda ise CH,
olusumundan &tiirii hidrojen miktarlart azalmistir. Calismada basincin gazlagma
iizerine belirgin bir etkisi olmadig1 gozlemlenmistir.

Velez ve ark. (2009) tarafindan yapilan diger bir calismada yar1 bitiimlii
Kolombiya komiirii (yaklagik 1,1mm) ile ¢am tozu/piring kabugu/kahve kabugu
(1,6mm) %6-15 oranlarinda karigtirilarak akiskan yatakta atmosferik kogullarda
birlikte gazlagtinlmistir. Biyokiitle orant %6’dan %15’e¢ dogru cikarildiginda
reaktor sicakliginda yaklagik 30°C azalma gozlemlenmistir. %15’e kadar olan
biyokiitle konsantrasyonlarinda akigkan yatakta gazlastirma miimkiindiir. Fakat
biyokiitle oranimin artmasi sistemin enerji etkinliginin diigmesine yol agtig
gbzlemlenmistir. Deney sonuglarinda elde edilen gaz karisimlarinda %15 H,, %11
CH,, %23 CO, ve biiyiik molekiillii hidrokarbonlar tespit edilmistir.

Wang ve ark. (2009) biyokiitle ve komiir karigimlarindan hidrojen tiretmek
igin su buhar1 ile akiskan yatakta 950-1000 °C arasinda deneyler
gergeklestirilmistir. Deney sonuglart H, liretme potansiyelinin sicaklikla ve su
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buhar1 konsantrasyonu tarafindan etkilendigini gostermektedir. Sicaklik 950-1000
°C araliginda ilen buhar i¢in biyokiitle oran1 0,9 ve biyokiitle/kdmiir oran1 4/1 iken
hidrojen verimi, kuru kil icermeyen biyokiitle ve komdr icin 108 g/kg olarak tespit
edilmistir.

Lu ve ark. (2009) ¢am talas1 ve piring samani1 kdmiirle birlikte kabarcikli
akigkan yatakta birlikte gazlastirilmistir. Cam talaginin karisimdaki oran1 %0’dan
%100’ arttirildiginda CO, oraninda %3 azalma ve CHy ile agir hidrokarbonlarin
miktarlarinda hafif bir artis goézlemlenmistir. Piring samani orani artisi CO
miktarlarinda artisa sebep olurken diger parametreler ¢am talasi ile benzerlik
gostermistir. Biyokiitle karisim oraninin artmasinin gazlastirma verimini ve karbon
doniisiimiinii arttirdig bildirilmistir.

Ruopollo ve ark. (2010) tarafindan yapilan c¢alismada %70 odunsu
biyokiitle ve (¢am agact kabugu) %30 Alma komiirii karigimi 800-900 °C
sicakliklar arasinda su buhann varhiginda gazlastinlmistir ve katran
konsantrasyonlarini azaltma amaciyla gazlastirici yatakta Ni-alumina katalizori
kullanilmistir. En yiiksek hidrojen verimi 850 °C de 30 cm (en yiiksek) yatak
yiiksekliginde %33 olarak elde edilmistir. Yatak sicakligindaki yiikselmenin ve
yatak yiiksekligindeki artigin gazlasmaya pozitif etkisi tespit edilmistir. Dolomit ve
Ni-alumina katalizorleri varhiginda daha dusiik katran konsantrasyonlarina
ulasildig1 ve daha hafif hidrokarbonlar elde edildigi gozlemlenmistir.

Li ve ark. (2010) Shenmu bitiimlii komiirii ile ¢gam kabugu/piring kabugu
birlikte gazlastirmislardir. Calismada, ER: (equivalance ratio) verilen O, (Nm%/sa)/
yanma icin gerekli O, (Nm?sa) ve Fs/Fc: buharin sisteme verilme hiz1 (kg/sa)/
karbonun sisteme verilme hizi (kg/sa) olmak {izere; ER 0,3 den 0,47 ye arttiginda
reaktor sicakliginin 948 °C den 1026 °C’ye ¢iktigr ve ER arttikga H, oraninda
azalma oldugu goézlemlenmistir. Fs/Fc 0,26 dan 0,88’¢ arttik¢a reaktor sicaklig
1033 °C den 921 °C ye diismiistiir. Bu durum endotermik reaksiyonlarin (su-gaz
degisim reaksiyonu) desteklenmesinden kaynakli sistemde sicaklik diisiisii olmasi
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gerekliligine baglanmistir. H, gazi veriminde de once bir artis ardindan da azalma
meydana gelmistir. Buhar basincinin artmast su gaz reaksiyonunu ve buhar
reformlama reaksiyonlarin1 desteklerken sicaklik diislisii bu reaksiyonlarin
olusumu zamanla azaltir sonucuna varilmistir. Hiz artist ayni zamanda birim
zamanda reaksiyona giren karbon miktarimi azaltir ve dolayis1 ile gazlagma
veriminde azalma gozlemlenir. Biyokiitle oran1 %0’dan %33’e artarken reaktor
sicakliginda 912 °C’den 976 °C’ye artis gbzlemlenmistir. Bunun sebebi olarak ise
biyokiitlenin kdmiirden daha yiiksek yanma egiliminde olmasi gosterilmistir. Ayni
zamanda, biyokiitlenin C oraninin komiirden daha diisiik olmasi, aym1 ER da
reaksiyona giren C sayisini azaltir ve bu da gazlagsma reaksiyonlar1 igin gereken
1s1y1 azalttigr diisliniildii. Biyokiitle oraninin artmasiyla H, orami artarken, CO
oraninda azalma  gozlemlendi. Deneyler sonucunda %33  biyokiitle
konsantrasyonunda, 976 °C de maksimum gazlasma verimi %60,92 olarak tespit
edilmisgtir.

Fermoso ve ark. (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada 2 ispanya komiiri
(yan antrasit ve yiiksek ucucu madde iceren bitiimlii) zeytin kabugu ve ¢am tozu
ile 1000 °C de 1-15 atm basingta %15 ve %25 O, igeren su buhar ile birlikte
gazlastirilmistir ve Tastyict gaz olarak N, kullanilmigtir. Kullamlan k&miiriin
cesidinden bagimsiz olarak H,+CO oranmin atmosferik basingta 15 atm’de
oldugundan daha yiiksek oldugu gdzlenmistir. Bunun yani sira CO, ve CH,
oraninin basing artigiyla arttigi tespit edilmistir. Yiiksek karbon iceren bitimli
komirle daha ¢ok H, verimi elde edilirken %10 biyokiitle igeren karigimlarin en
yuksek H, verimine sahip oldugu bildirilmistir.

Howaniec ve ark. (2012) Salix viminali ve Polonya sert komurinQ sabit
yatakta, atmosferik basingta 700,800,900 °C sicakliklarda gazlastirarak %20, %40,
%60 ve %80 oranlarinda biyokiitle igeren karisimlarin gazlagsmadaki etkinlikleri
kiyaslamislardir. Calismanin sonucunda sicaklik artisinin karbon doniisiimiini
arttirdigi ve %40 biyokiitle igeren Orneklerin karbon dontisiimiiniin en yiksek
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oldugu gozlemlenmistir. %20 ve %40 biyokiitle iceren 6rneklerde H2 veriminde
sinerjik etki gozlenirken daha yiiksek konsantrasyonlarda bu etkiye
rastlanmamuistir. %20 biyokiitle iceren 6rneklerdeki iiriin gazin bilesimi : %16 COs,
%22 CO, %0 CH,; ve %62 H,, %40 biyokiitle iceren Orneklerdeki iiriin gazi
bilesimi %17 CO,, %21 CO, %0 CH,4 ve %62 H; seklindedir. Kémiir ve biyokiitle
kilinde SiO,, Fe,03; CaO ve K,O gibi inorganik bilesenler tespit edilmistir.
Gozlenen sinerjik etkinin biyokiitle kiilii i¢eriginde yer alan %6-10 oranindaki
K0 tuzundan kaynaklandigi ileri siiriilmiistiir.

Chen ve ark. (2012) ASPEN PLUS simiilasyon programu ile, siiriiklemeli
yatakta komiir ve biyokiitlenin birlikte gazlastirilmasinin ekonomik ve ¢evresel
etkinliklerini analiz etmistir. Sonuglar karisimlardaki biyokiitle orani artiginin,
biyokiitle ve komiir karigimlarinda kiillenme fiizyon sicakligini azalttigini, iiretilen
gazdaki etkin gazlarin miktari arttirdigini gostermistir. Tek basina komiir ile
kiyaslandiginda, biyokiitle orant %10 %20 ve %30 iken H,/CO oraninin sirasiyla
% 4, %8 ve %13 e kadar arttig1 gozlemlenmistir. Calisma, etkin bir gazlastirma igin
karisimlardaki biyokiitle oranlarinin belirli araliklarda tutulmas1 gerektigini
gosterirken, prosesin komiir rezervlerinin korunmasi ve atmosfere net CO,
emisyonlarinin azaltilmasi agisindan etkin olacagini gostermistir.

Wang ve ark. (2013) Cin Jigunsu yalin komiirii misir ¢ekirdegi ile birlikte
oto termal akiskan yatakta hava ve su buhan esliginde 875-975 °C sicaklik
araliginda birlikte gazlagtirmistir. Calismada optimum buhar/biyokiitle orani 1:2 ve
biyokiitle komiir oran1 4 olarak belirlenmistir. Isinma 1silariin (LHV) en diistik
enerji etkinligi 975 °C’de %85,1 olarak tespit edilmistir. H, ve CO oraninda
sicaklikla artis gozlemlenmistir ve 975°C’nin fizerindeki sicakliklarda H,/CO
oraninin 1’den biiyiik oldugu tespit edilmistir.

Howaniec ve ark. (2013) farkli biyokiitle tiirlerinin birlikte gazlastirmadaki
etkinliklerini kiyaslamistir. Bu c¢alismada 6 farkli biyokiitle (farkli inorganik
iceriklere sahip); Salix viminalis, Androposa Genardi, Spartina Pectinasa,
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Michantus,H. tuberous ve Sida hermaphrodita , % 0;20;40;60;80;100 oranlarinda,
Polonya kémurt ile 700, 800, 900 °C sicakliklarda birlikte gazlastirilmistir. En
yiiksek reaktiviteler diisiik karbon yiiksek K,O ve CaO iceren H.tuberous ve S.
Hermaphrodita ve S. Pectinsa’da tespit edilmistir.

Rizkiana ve ark. (2014) Diistik kaliteli Lay Yang ve Adaro komiirleri
kahverengi deniz yosunu, piring kabugu ve Japon sediri ile gazlastirilmistir.
Gazlastirma isleminden 6nce biyokiitleye 105 °C’de kurutma islemi uygulanmaistir.
Gazlastirma islemi sabit yatakta asagi akigh bir reaktdrde 650-700 °C sicaklik
araliginda gerceklestirilmistir. Biyokiitle drnekleri komiir 6rnekleri ile 1:1 oraninda
karigtirildiginda, diger proseslere gore diisiik tutulan bu sicaklik araliginda sinerjik
etkiler gozlemlenmistir. Gazlastirmada kullanilan farkli biyokiitlelerin sinerjik
etkilerinin farklilastigi gézlemlenmistir. Sedir agaci en diisiik etkinligi gdsterirken
deniz yosunu en yiiksek etkinligi gostermistir. Bu durumun sebebi deniz
yosununda  bulunan alkali metal igeriginin yiiksek olmasi olarak
degerlendirilmistir. Yiiksek alkali icerik, daha kolay ucuculuk saglayarak komiir
ylizeyine daha ¢ok tutunma saglar. Bu durum c¢arlarin EDX analizleri ile
kanitlanmistir. Calismada sonug olarak diisiik sicakliklarda da alkali metal igerigi
yiiksek biyokiitleler varliginda birlikte gazlagtirma ile yiiksek verim ve sinerjik etki
gozlenebilecegi raporlanmistir. Ugucu madde igerigi daha yiiksek ve yiizey alani
daha genis olan L.Y komiirii ile daha fazla sinerjik etki yakalanmistir. Bu durum
biyokiitleden kopan H ve OH radikallerinin ¢ok gbzenekli yapidan kaynakli
kémdariin igerisine daha fazla niifus edip karmasik aromatik yapilari daha kolay
parcalamasindan ileri geliyor olabilecegi onerilmistir.

Tursun ve ark. (2015) tarafindan yapilan bir ¢alismada Biyokiitle ve
komiiriin birlikte gazlastirilmas: sirasinda biyokiitle oram1 (BR), gazlastirict
sicakligl, buhar-karbon kiitle oram1 (S / C) ve yatak materyali tipinin tar olusumu
tizerine etkisi arastirilmistir. Sistem, ayrilmig {i¢ reaktor, yani bir gaz-kati karsi
akimli hareketli yatak pirolizorii, bir radyal akigh hareketli yatakli gazlastiric1 ve
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bir yiikseltici tipi yanicidan olusmaktadir. Katran azaltic1 katalizor olarak kalsine
edilmis olivin hem dolasimli 1s1 tasiyict1 hem de yerinde kullanilmistir. Caligsma
kosulunun katran kompozisyonu {iizerinde oldukc¢a biiyiik bir etkisi oldugu
bulunmustur. Katran igerisindeki major bilesen tiim deneylerde %40,7-62,6 ile
naftalin olmustur ve katrandaki kiikiirt igerigi artan BR ile azalmistir. Katran
bilesimlerindeki fenolik bilesikler ve alkil ile ikame edilmis PAH'lar (¢ok halkali
hidrokarbonlar), gazlastirict sicakliginin artisi ile, siibstitiie olmamis PAH'lara
dontsmistiir. 800 °C’nin istiindeki sicakliklarda, fenoller ve tek halkali a
aromatikler tamamen ayrigsmistir. Daha yiiksek S/C, naftalinin ayrigmasina katkida
bulunurken, silika kumu, ve yatak malzemesi olarak olivin, fenoller ve yuksek
hidrokarbonlar iizerinde daha yiiksek ayrisma etkileri gdstermistir.

Xu ve ark. (2015), linyit i¢in biyokiitle oran1 %10 dan %100 ‘e gidildik¢e
elde edilen H, miktar1 0,14 mol/molC den 0,09 mol/molC ‘a, CO miktarinin ise
0,12°den 0,069 mol/molC’a azaldigim tespit etmistir. Gazlastirmadan elde edilen
CO; miktarinda ise 0,13 mol/molC’dan 0,15 mol/molC’a artig gozlemlenmistir.

Hongrapipat wve ark. (2015) komir ve biyokitlenin  birlikte
gazlagtirilmasinin tretilen gaz kompozisyonundaki H,S ve NHj agisindan etkisi
incelemiglerdir. Yakit-azot (N) ve yakit-kiikiirt(S) miktarinin NH; ve H,S’i
olusturan doniislimleri icin, linyitin yakitla (L/F) kiitle orami {izerindeki etkisi
arastirilmigtir. Deneyler karma linyit ve radiata gami ahsabinin L/F oranlarinin %0
ila %100 arasinda degistirilmesiyle gerceklestirilmistir. Cift akigkan yatakta su
buhar esliginde 800 °C de gergeklestirilen deneylerde, linyit pargaciklar halinde
karigimlar ise pellet seklinde hazirlanarak gazlastirilmistir. Sonuglar NH;3; ve H,S
konsantrasyonlarinin L/F orami ile katlanarak arttigini gostermistir. Bu etki
linyitteki odunsu biyokiitleye oranla daha fazla bulunan N ve S igerigine
baglanmistir. Ayrica yakit-N veya yakit-S doniisiimleri ile L/F orami arasinda
dogrusal olmayan bir iliski gézlenmistir. NH; ve H,S konsantrasyonlarinin
dogrusal olmayan iliskileri ve yakit-N ve yakit-S doniisiimleri, L/F oraninin bir

42



2. ONCEKI CALISMALAR Acelya SECER

fonksiyonu olarak harmanlanmis linyit ve odun pelletlerinin sinerjik etkisini
gostermistir.

Fernandes ve ark. (2017) biyikutle icermeyen kilsiiz kémurin potasyum
bakimindan zengin switcgrass ile birlikte gazlastirilmasinin sinerjik etkisini
incelemislerdir. Sonuglar switchgrass biyokiitlesinin karisimdaki gazlasma hizinin
potasyumunu biyokiitle igermeyen kdmiir 6rnegine aktardigi dlgiide azaldigini ve
kiilsiiz komiiriin gazlasma hizinin ayn1 derecede arttigini gostermistir. Bu
calismayla bu davranisin kinetik modelleme yoluyla incelenmesi amaglanmistir.
Biyokiitle icermeyen komiiriin gazlagsma hizi artig biyokiitle doniisiimii ile dogrusal
bir sekilde artmugtir. Switchgrass igerigindeki potasyumun katalitik etkisi, tim
sicakliklarda kiilstiz biyokiitlenin gazlasma hizini arttirmasi ile belirgin bir sekilde
ortaya konmustur.

Ahmad ve ark. (2016) tarafindan yapilan bir ¢aligmada palmiye ¢ekirdegi
kabuklar1 (palm kernel Shell, PKS) torrefikasyon (Oksijensiz ortamda piroliz) on
islemine tabi tutulmus ve ham biyokiitlenin doniistimiiniin, artan torrefikasyon
sicakligiyla birlikte arttigi bulunmustur. Islenme sicakhigi arttikca, islenmis
PKS'nin oksijen igerigi, O/C orani ve oksijenli bilesenlerin fonksiyonel gruplari
azalmistir. Bununla birlikte, ¢ig biyokiitlenin doniisiimiiniin, artan torrefikasyon
sicakligryla birlikte arttigi gdzlemlenmistir. Bu nedenle, islenmis PKS'nin fiziksel
ve kimyasal Ozelliklerinde meydana gelen degisimin, yiiksek kaliteli sentez gazi
iretimi icin birlikte gazlastirmada PKS ve komiir uygulama potansiyelini
arttirdigini rapor etmislerdir.

Torrefikasyon on islemi, Qin ve ark. (2016) tarafindan yapilan bir
calismada Jatropha biyokiitlesi i¢in kullanilmis ve daha sonra torrefiye edilmis
biyokiitle sabit yatakli bir reaktorde iki Illinois (IL) komiirii cari ile birlikte
gazlagtinlmistir. Torrefikasyon isleminden sonra CO, ve CO acgiga ¢iktig
gbzlenmistir. Sonuglarda 260 ve 280 °C’lerde torrefiye edilmis biyokiitle ¢arinin
gazlastirmada katalitik etki gosterdigi gozlemlenmistir.
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Long ve ark. (2016) yapmis olduklar1 bir caligmada farkli tasarim
uygulamalarimin harmanlanmis komiir ve biyokiitle ile beslenen bir entegre
gazlagtirma kombine c¢evrim (IGCC) tesisi igin termal ve ekonomik etkilerini
incelemislerdir. Bu c¢alismada, radyan sogutmaya karsi sentez gazi sondiirme de
dahil olmak iizere ¢esitli parametrelerin arastirilmasina odaklanilmistir. Kuru-
beslemeli ve bulamag¢ beslemeli gazlagtirma, oksijenli ve havali gazlastiricilar,
diistik-kaliteli kdmrler ve yiksek-kaliteli komiirlerin gazlastirilmasi New Orleans,
Louisiana yakinlarinda bulunan 250 MW'ik bir komir IGCC tesisi
modellenenerek yapilmis ve sistemin maliyet analizleri gergeklestirilmistir. Sentez
gaz1 sogutucular, sondiirme sistemlerinden daha verimli bulunmustur. Ancak daha
pahalidir (500 $ / kW ve 0,6 sent / kWh). Besleme sistemi i¢in kuru besleme,
bulamag beslemeden daha etkilidir ve daha diisiik maliyetlidir (200 $ / kW $ ve 0,5
sent / kWh). Sour-shift CCS, CCS'den daha verimli ve daha ucuz (600 $ / kW veya
1,5 cent/ kWh) bulunmustur. Yiiksek dereceli koOmiirler diisiik dereceli
kdmdirlerden (biyokiitle olmadan 2,8 puan veya biyokitle ile 1,5 puan) daha
verimlidir ve diisiik sermaye maliyetine (biyokiitle kullanmadan 600 $ / kW veya
biyokiitle ile 400 $/kW). Son olarak, biyokiitle ve diisiik dereceli komiir besleme
stokuna sahip tesisler hem daha verimli hem de saf kémurlu olanlara gére daha
diisiik maliyetlere sahiptir: sadece% 10'luk biyokiitle, verimliligi 0,7 puan arttirir
ve maliyetleri 400 $/kW $ ve 0,3 cent/kWh diistiriir. Bununla birlikte, yiiksek
dereceli komiirler icin bu egilimin farkli oldugu tespit edilmistir: verimlilik 0,7
puan azalir ve elektrik maliyeti 0,1 cent / kWh artar, ancak sermaye maliyetleri
hala yaklagik 160 $ / kW azalir; seklinde siralanmustir.

Howaniec ve Smolinski (2016) komiir ve lagim atiklarimi hidrojence
zengin Uriin gazi elde etmek iizere birlikte gazlastirmistir. Sonuglar, reaktoriin
harici 1sitmasi olan sistemlerde, etkili bir oksijen / buhar gazlagtirma islemi i¢in
gereken yeterli termal enerjinin retilebildigini gdstermistir. Gazdaki en yliksek
hidrojen icerigi, sistem konfiglirasyonundan bagimsiz olarak tek basina komiir
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gazlastirmasinda rapor edilmistir. Toplam hidrojen hacminin, calisilan tim
konfigiirasyonlar i¢in, yakit karisimindaki artan biyokiitle icerigi ile azaldigim
rapor etmislerdir.

Shen ve ve Murakhami (2016) piroliz edilmis biyokiitle ¢arina demir
yiikleyerek Adaro yari bitiimli komiirii ile 800 °C sicaklikta birlikte gazlastirmig
ve demir katalizoriiniin birlikte gazlagtirmada hidrojen firetimi {izerindeki
etkinligini arastirmiglardir. Calismada komiiriin demir yiiklii biyokiitle g¢ari ile
yapilan gazlastirilmasinda, komiiriin yalnizca demir ile gazlastirilmasindan elde
edilenden %20 daha fazla hidrojen gazi elde edilmistir.

Farid ve Hwang (2017), birlikte gazlastirma esnasinda H,O, CO,, H, ve
CO gazlarinin bulundugu ortamda, reaksiyonlarin meydana geldigi aktif bolgelerde
H,O ve CO, arasindaki rekabeti incelemistir. Calismada ¢ar-H,O ve char-CO,
reaksiyonlarinin tiim ornekler icin ayr1 aktif bolgelerde meydana geldigi
bulunmustur. Sabit bir CO, konsantrasyonu igin, H,O konsantrasyonunun
arttirtlmasi kinetik katsayisinda bir artisa neden olmustur. Kinetik katsayinin artma
derecesi, birlikte gazlastirilan karisimdaki biyokiitle miktar1 arttik¢a daha az
belirgin hale gelmistir. Sabit H,O konsantrasyonunda ise, CO, miktarinin
arttirtlmas1 kinetik katsay1 arttirmistir ancak, kinetik katsayimnin artis1 biyokiitle
miktart ile daha ¢ok artmistir. Aktif bolgeler igin ¢ar-H,O ve ¢ar-CO, reaksiyonlari
arasindaki rekabete H, ve CO birlikte varliginin etkisini incelemek i¢in yapilan ek
deneylerde car-H,O ve ¢ar-CO, reaksiyonlarinin, H, ve CO varliginda bile ayr
aktif bolgelerde meydana geldigi bulunmustur.

Hu ve ark.(2017) komiir ile biyokiitlenin birlikte gazlastirilmasinda sinerjik
etkileri dikey sabit yatakli bir reaktérde incelenmistir ve birlikte gazlagtirmadan
elde edilen artik komiiriin fiziksel-kimyasal yapisal oOzellikleri ve gazlagtirma
reaktivitesini tartismislardir. Sonuglar, komiir ve biyokiitle arasindaki sinerji

etkisinden dolayr komiir artigt ve Kkatranin gaza doniislimiiniin arttigini
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gostermektedir. Artik komiiriin fiziksel yapisi, birlikte gazlastirmaya daha fazla
biyokiitle eklendiginde kdmiir carindan daha gézenekli bir yapiya sahiptir.

Kale ve ark. (2018) birlikte gazlagtirma kosullarini optimize etmek igin
termodinamik analiz yontemini kullanmuslardir. CO, beslemesi 0,65 mol ve H,0O
beslemesi 1,4 mol iken, 618 °C’de 1,6 mol sentez gazi (1,6 sentez gazi) ve % 54,9
H20 doniisiimii elde edilmistir.

Kumar ve ark.(2018), biyokiitle ve komiiriin birlikte gazlastirildigi bir
sistemde CO, tutucu olarak CaO kullanmuslardir. Sonuglar gazlastirma sirasinda
sorbent eklenmesinin CO, igerigini azalttigim1 ve H, verimini arttirdigim
gostermistir.

Shen ve ark. (2018), yar1 bitliimlii Endonezya Adaro koémiiriiniin odunsu
Japon sediri ile 800 °C’de birlikte gazlastirilmasinda Fe,O3 katalizorii kullanmustir.
Japon sediri ve Adaro kOmiiriiniin (agirlikca 1: 1 oraninda) birlikte
gazlastirilmasinda H, Uretimi Fe katalizorii olmadan 100 mmol / g-char iken, Fe,0;
ilavesiyle birlikte 152 mmol / g-car olmustur.

Kuo ve ark. (2018), torrefiye On islemi yapilmis biyokiitle ve komiir
harmanlarmin birlikte gazlastirilmasi ile kombine ¢evrim enerji santrallerinde,
kalsiyum  dongii  teknolojisinin  entegrasyonu konusunda bir caligma
gerceklestirmistir. CaO igeren Ca dongiisiiniin sistemini yakma igleminden 6nce ve
sonra yerlestirildigi iki ayr1 deneyler gerceklestiren arastirmacilar, yakma bolmesi
Oncesine yerlestirilen Ca dongiisii igeren sistemin, diisiik CO, emisyonlu yuksek
verimli bir hidrojen Uretimi ve elektrik santrali kojenerasyonu olarak tasarlamaya
uygun oldugunu belirtmislerdir. Yakma bolmesi sonrasina yerlestirilen Ca dongiisii
igeren sistemin ise, neredeyse sifir CO, emisyonu olan bir ortak gazlagtirma
santrali i¢in kullanilabilecegini rapor etmislerdir.

Ma ve ark. (2019) komiir ve c¢am talasit karigimlarimin  birlikte
gazlastirlmasinda katalizor olarak dolomit ve olivin kullanarak, 700-1000 °C
sicakliklar arasinda gazlastirma deneyleri gerceklestirmiglerdir. Calisma bulgular
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katalizor yiiklemesinde 3,0'dan 12,0'a (agirlikca%) artigla, hidrojen veriminin;
dolomit icin 52,9'dan 55,5'e (g / kg-yakit) ve olivin i¢in 47,5'ten 52,1'e (g / kg-
yakit) arttigin1 gostermistir. Katran olusumunda ise sirastyla 5,4'ten 0,4'e (g / Nm3)
ve 7,0dan 0,8'%e (g/Nm® azalma gdzlemlenmistir. Yakit parcactk biyiikliigii,
hidrojen Uretiminin ve katran veriminin yukseltilmesinde 6nemsiz bir etki
gostermistir.

Song ve ark. (2019) tarafindan yapilan bir ¢alismada komiir / biyokiitle
birlikte gazlastirma prosesi sirasinda biyokiitleden potasyumun go¢ yolu hem
Kalitatif hem de kantitatif olarak incelenmistir. Iki ham maddenin ve bunlarin
karisimlarinin pirolizi ve gazlagtirilmasini ayri ayr1 gergeklestirmek icin ayr
reaktorlerin kullanildigi ¢alismada indiiktif olarak eslesmis bir plazma kiitle
spektrometrisi, biyokiitle gb¢iinde potasyum miktarin1 ve olusumunu 6lgmiistiir.
Sonuglar, biyokiitledeki potasyumun agirlikca yaklasik %58,6’siin suda ¢oziiniir
formda oldugunu gostermistir. Karisimlar, 500 °C'nin {stlinde piroliz edildiginde,
biyokiitlede agirlikca yaklasik% 65,0 potasyum komiir carma go¢ etmis,
biyokiitlenin agirlik¢a% 19,1°1 oranindaki potasyum biyokiitle ¢arinda kalmustir.
Gaz fazinda ise agirlikca % 15,9 potasyum kalmistir. Komiir carinda tasinan
potasyum tuzu hala agirlik olarak % 75,4 ¢éziinmeyen siilfat olarak kalmigtir.

Mosqueda ve ark. (2019), muz artiklar1 hidrogarlar1 ve antrasit komiir
karigimlarinin  birlikte gazlastirma reaktivitesi ve sinerjisini incelemislerdir
Sonuglar, harmanlanmis komiirlerin ortak gazlastirma reaktivitesinin, muza
uygulanan hidrotermal islem (HT) sicakliginin azalmasiyla arttigini ortaya
koymustur. Ayrica, birlikte gazlastirma reaktivitesi tizerindeki sinerjik etkideki
farkliliklar da HT sicakligindan biiyiik Ol¢lide etkilenmis ve en diisik HT
sicakliginda (180 © C) daha belirgin bir sinerjik etki elde edilmistir.

Pan ve ark. (2019) olivin ve Fe,Oz karisimlarii kémiir ve ¢am talas
karigimlarimin birlikte gazlastirilmasinda kullanmis ve olivin/Fe,Oz karigimlarinin
katran doniisimiinii arttirict etkisinin yani sira yakma ajanindan reformlama
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sistemine oksijen tasiyan bir oksijen tasiyici olarak gorev yaptigini tespit

etmislerdir.
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3.MATERYAL VE METOT

3. 1. Materyal

Bu ¢alismada Can ve Tungbilek linyitleri ile lignoseltlozik materyal olarak sorgum
ve kenaf kullanilmustir. KOmlr ve biyokutle o6rneklerinin elementel ve 1sil
analizleri TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi ve Indnii Universitesi Bilimsel
ve Teknoloji Merkez Arastirma Laboratuvari tarafindan gergeklestirilmistir ve
sonuclar Cizelge 3.1’de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Komiir ve biyokiitle 6rneklerinin kisa analiz sonuglari.

Analizler Can | Tuncbilek | Sorgum | Kenaf | Yontem
C (ag %, kb ?) 56,3]56,0 39,8 47,1 |ASTM D 5373-16
H (ag %, kb) 3,8 |53 5,2 55 ASTM D 5373-16
N (ag %, kb) 1,0 12,3 0,8 0,1 ASTM D 5373-16

o ASTM D 4239-

o] — —_
S (ag %, kb) 56 1,2 1462
O (ag %, kb) 10,1114,6 45,8 44,2 |ASTM D 3176-16
Nem (ag %) 6,1 [2,0 8,1 10,4 |ASTM D 7582-15
Kil (ag %, kb) 23,1]20,6 8,4 3,1 ASTM D 7582-15
Ucucu Madde (a§ %, kb) 37,6 | 29,6 81,4 79,4 |ASTM D 7582-15
Sabit Karbon (ag %, kb) |39,3|30,7 18,9 17,0 |ASTM D 3172-13
Toplam Kukirt (ag %, 56 |17 _ _ ASTM D 4239-
kb) ' ' 14e2
LJS; Isil Deger (MJ/kg, |51 51192 18,3 18,6 |ASTM D 5865-13
o ASTM D 5865-13
Alt Isil Deger (MJ/kg, kb) 120,7 | 18,2 17,3 18,3 1SO 1928-09
®kuru baz

Can linyiti, Can linyitleri Isletmesi miidiirliigiinden, Tuncbilek linyiti Garp
linyitleri isletmesi midiirliigiinden temin edilmis ve Hayrlnnisa Birlik Madencilik
Uretim Analiz Gozetim Danismanlik Kontrol Hizmetleri San. ve Tic. Ltd. Sti.
laboratuvarlarinda 60 mesh elekten gececek sekilde Ogitilmiistir. Kenaf
biyokiitlesi Cukurova Universitesi Ziraat fakiiltesinden temin edilmis, sorgum

(Green go) biyokiitlesinin tohumlar1 ise May tohumculuktan temin edilerek
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Cukurova Universitesi kimya boliimii analitik kimya arastirma grubu tarafindan

Nisan 2010 tarihinde ekilerek Ekim 2010 tarihinde hasat edilmistir. Sorgum ve

kenaf biyokiitleleri kullanilmadan 6nce pargalayicida 140 mesh elekten gegecek

sekilde ogiitiilmiistiir.

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Kadmiyum asetat dihidrat (%98, Bernd Kraft): Gazlagtirma deneylerinde aciga
¢ikan H,S gazmin siilfir bileseninin CdS seklinde ¢oktiiriilmesi amaciyla
kullanilmustir.

Asetik asit (%100, Alfa Aesar): Kadmiyum asetat ¢6zeltisinin pH’in1 CdS’{in
cokecegi aralikta tutmak amaciyla kullanilmigtir.

Diklorometan (Merck,>99,9%): Gazlastirma deneyleri sonrasinda toplanan
stvilarin  organik madde igeriginin belirlenmesi amaciyla yapilan GCMS
analizleri numunelerini hazirlamak i¢in ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak
kullanilmustir.

Tetrahidrofuran (>99,9%, Merck): Gazlastirma deneylerinden sonra sistemde
kalan katranin ¢Oziilmesi ve gazlastirma sisteminin temizlenmesi amaciyla
kullanilmastir.

Sodyum karbonat (Na,CO;, Mercks99,9% ): Gazlagtirma deneylerinde
katalizor olarak kullanilmustir.

Sodyum hidroksit (NaOH, Merck> 99,9%): Gazlastirma deneylerinde katalizor
olarak kullanilmustir.

Potasyum karbonat (K,CO;, Merck , >99%): Gazlastirma deneylerinde
katalizor olarak kullanilmustir.

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

Demir (II1) oksit (Fe,Os, Alfa Aesar,20-40nm APS powder): Gazlastirma

deneylerinde katalizor olarak kullanilmigtir.
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Nikel (I1) klorar (NiCl,, AlfaAesar, 98%): Gazlastirma deneylerinde katalizor
olarak kullanilmustir.

Kalsiyum nitrat tetrahidrat, (Ca(NQs),.4H,O, Merck >99%): Gazlastirma
deneylerinde katalizor olarak kullanilmigtir.

Kalsiyum oksit (CaO, Merck, >97%): Gazlastirma deneylerinde katalizor ve
karbon dioksit tutucu olarak kullanilmustir.

Argon gazi: GC’de tasiyici gaz olarak kullanilmistir.

Helyum gazi: GC’de tasiyici gaz olarak kullanilmigtir.

3.1.2. Kullanilan Arag ve Ger egler

Paslanmaz celik reaktor (ic ¢cap 0,56", dis ¢ap 1,4")

Paslanmaz gelik geri sogutucu

Cesitli olgiilerde paslanmaz ¢elik borular ve baglant1 elemanlari

Protherm programlanabilir yiiksek sicaklik firini

Perkin Elmer (Fleker LC Pump) HPLC pompasi

Su sirkilator

Varian 450-GC Gaz kromatografisi cihazi

Varian Restek Molsieve 5A 1m x 1/8"Ultimetal GC kolonu

Varian Restek Shincarbon 100/120 Mesh 2m x 1/16” x Imm GC kolonu
Fourier Transform Infrared Cihazi (Thermoscientific)

Thermo Finnigan GC-MS Cihazi

Gaz toplama biireti (ILDAM, 2000 mL)

Gaz-s1v1 ayirici rezervuar (ILDAM, 250 mL)

Tekmar Doorman Apollo 9000 Toplam Organik Karbon (TOC) 6l¢lim cihazi
IKA Rotary Evaporator

Etliv (Binder)

Manyetik karistirict

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

mikropipet, siizge¢ kagidi vb.)
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3.2 Metot
3.2.1. Gazlastirma Deneyleri

Tiim gazlastirma deneyleri sabit yatakli paslanmaz ¢elik reaktorde (i¢ cap
0,56", dis c¢ap 1,4") gergeklestirilmistir. Komir ve/veya komir—biyokiitle
karigimlart kiirii kiilsiiz bazda (kkb) toplam agirliklar1 1,0 g olacak sekilde
hazirlanmigtir. Komiir/biyokiitle karisimlarinin birlikte gazlastirildigi deneylerde,
karisimlara toplam hammadde agirliginin (1g, kkb) %0; %20; %25; %33; %50;
%66; %75; %100°t( oranlarinda biyokiitle eklenmistir. Katalizér kullanilan
deneylerde, suda ¢oziinmeyen katalizorler icin belirlenen miktarda katalizér toplam
organik madde agirlig1 baz alinarak kémdir ve/veya komir-biyokdtle karisimlarina
eklenmistir. Suda ¢Oziinen katalizorler ise komir ve/veya biyokitle numunelerine
impregne edilerek kullanilmistir (Bolim 3.2.3). Belirlenen sekilde hazirlanan
komir (veya komdr/biyokitle) paslanmaz ¢elik reaktoriin orta kismina
yerlestirilmistir. Reaktoriin giris ve ¢ikis kisimlarina, quartz yiinii yerlestirilmistir.
Reaktor yiiksek sicaklik firmi igerisine yerlestirilerek HPLC pompasi ve geri
sogutucu ile baglantis1 yapilmistir. Reaktor oda sicakligindan baslayarak 30°C dk™
hizla istenen sicakliga (700°C-900°C) kadar 1sitilmigtir. Hem gazlastirici ajan hem
de tastyis1 faz olarak su, reaktor sicakligr 200°C’ye ulastig1 andan itibaren HPLC
pompasi ile belirlenen akis hizinda (0,3-2,0 mL dk™) sisteme gonderilmistir.
Hidroliz ¢ozeltileri ile yapilan birlikte gazlastirma deneylerinde reaktore gazlasma
sicakligina gelinceye kadar su, gazlasma sicakligindan itibaren su yerine hidrolizat
¢ozeltisi HPLC pompasi ile belirlenen akis hizlarinda (0,3-2,0 mL dk™)
gonderilmistir. Bu deneylerde kullanilan hidrolizat ¢6zeltileri, karbon (C) igerigi
biyokutlenin birlikte gazlastirma deneylerinde kullanilan miktarinin C igerigi ile
esdeger olacak sekilde seyreltilmistir. Gazlastirma deneyleri reaktor gazlasma
sicakliga ulastigi andan itibaren 2 saat siire ile gerceklestirilmistir. Proses sirasinda
reaktorden cikan su—gaz karigimi sogutucudan gegirilerek oda sicakligina kadar
sogutulduktan sonra gaz—sivi ayirici rezervuarina gonderilmistir. Sivi kisim bu

rezervuarda biriktirilirken, gaz karigimi kadmiyum asetat ¢ozeltisinden gegirilmis
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ve burada H,S CdS seklinde ¢oktiiriilerek gaz karisimindaki H,S uzaklastirilmustir.
CdS igeren bu ¢ozelti gazlagtirma sonrasinda siiziilmiis ve ¢Oken CdS’iin miktar
gravimetrik olarak tayin edilmistir. H,S’den temizlenen gaz karisim gaz biiretinde
toplanarak toplam gaz hacmi olgtilmistir. Gaz bilesimleri gaz kromatografisi (GC)

ile belirlenmistir. Gazlastirma sistemi Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Kémir ve/fveya biyokiitle

A\ —_—

/

Pompa u
Geri sofutucu

Rezervuar

ocooo( )

Gaz-swviaync Kadmiyum .
asetat gozeltisi

Gaz toplama bireti

Sekil 3.1Gazlastirma sistemi

3.2.2 Biyokutlenin Hidrolizi

Biyokiitlenin hidrolizi, manyetik karistiricili 500 mL kapasiteli bir PARR
(4575 model HP / HT) reaktérinde 250°C sicaklik ve yaklasik 5 Mpa basing
altinda gercgeklestirilmistir. 10 g (kkb) sorgum veya kenaf blenderda kiguk
pargalara ayrilarak reaktdre konulmus ve reaktdre 350 mL su ilave edilmistir. Daha
sonra reaktor kapatilarak CO, ve hava ile temizlenmistir. Karisim, 5°C dk™ hizla
250°C'ye kadar 1sitilmig ve 90 dakika boyunca manyetik karistirict ile
karistirtlmigtir (1000 rpm). 250°C sicaklikta reaktdr basinct yaklagik 5 MPa’dir.
Reaktér hidroliz isleminin bitiminde 1sitma sisteminden ¢ikarilarak buz
banyosunda sogutulmustur. Daha sonra hidrolizat ¢ozeltisi siiziilerek gazlastirma
deneyleri i¢in toplanmigtir. Céziinmeden kalan kati artitk daha sonra kdmirle ile
birlikte gazlastirma deneylerinde kullanilmistir. Kenaf ve sorgumun hidroliz

islemlerinin hidroliz verimleri sirasiyla %72 ve %79°dur.
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3.2.3 Katalizorlii Orneklerin Hazirlanmasi

Suda ¢oziinmeyen katalizorler ile yapilan deneylerde komiir ve/veya komiir
biyokiitle karisgimlarinin kuru kiilsiiz bazda agirliklarinin (1g) %3’ kadar metal
iceren miktarda kataliz6r komiir (veya komiit/biyokiitle karisimina) eklendikten
sonra karistirtlarak kullanilmustir. Suda ¢6ziinen Katalizorlerle yapilan deneylerde
ise katalizor kdmur ve biyokuitle drneklerine ayr1 ayri %3 oraninda metal igerecek
sekilde impregnasyon yontemi ile ilave edilerek hazirlanmistir. Impregnasyon
isleminde %3 (w/w) oraninda (0,3g) metal iceren 100 mL’lik katalizor ¢ozeltileri
komiir ve biyokiitlenin 10 gramina (kkb) damla damla eklenmis ve karigimlar 24

saat boyunca manyetik karistirici ile karigtirildiktan sonra etiivde kurutulmustur.

3.24 Gaz Analizleri

Gaz karisiminin Kkalitatif ve Kkantitatif analizleri, iki kanalli bir termal
elektrik iletkenlik detektorli Varian—450 gaz kromatografi cihazi ile yapilmustir.
Hidrojen gaz1 Argon tasiyici gazinin kullanildigi kanalda, Varian Restek Molsieve
5A 1mx1/8” kolon ile analiz edilmistir. H, gazi hari¢ diger gazlarin analizi, He
tasiyict gazinin kullanildigi diger kanalda, Varian Restek Shincarbon 100/120 mesh
2m %X 1/16”x1mm kolonda gergeklestirilmistir. Kolon firin sicaklik programu,
40°C’de 3 dk bekleme, 8 °C dk™ ile 230°C’ye yiikselme ve bu sicaklikta 5 dk
bekleme seklinde toplam 32 dk siirede gergeklestirilmistir. Detektor sicakligi
230°C, filaman sicakligi ise 300°C’dir. Standart gaz karigimi Elite Gaz
Teknolojileri Ins. Tur. San. Tic. Ltd. Sti.’den (Istanbul, Tiirkiye) temin edilmistir
ve igeriginde 1,80+0,04 (%mol) asetilen, 4,0+0,1(%mol) etilen, 3,9+0,1 (%mol)
etan, 4,9+0,1(%mol) metan, 16,0+0,3 (%mol) karbon monoksit, 22,0+0,4 (%mol)
karbon dioksit ve 47,4+0,5 (%mol) hidrojen bulunmaktadir.

3.25GC/MS Analizleri
Gazlagsma deneyleri sonrasinda olugan sivi liriinler bir rezervuar kabinda
toplanarak hacimleri belirlenmistir. Daha sonra bu sivilar diklorometan ¢oziiciisii

ile ekstrakte edilmis ve organik bilesen igeriginin belirlenmesi amaciyla Thermo
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TR-5MS kapiler kolon (60m x 0,25 mm ID x 0,25 um) kapiler kolonda, Thermo
Finnigan GC-MS gaz kromatografisi—kiitle spektormetresi cihazinda analizleri
gerceklestirilmistir. GC—MS sicaklik programi: 40°C’de 5 dakika bekledikten sonra
280 °C’ye 5°C dk™ artisla yiikselerek bu sicaklikta 10 dk bekleme sekilde
olusturulmustur. Uriinlerin icerikleri NIST (National Institute of Standards and

Technology) kiitle spektral kiitiiphanesi ile belirlenmistir.

3.26 FTIR Analizleri
Deney sonrasi reaktorde kalan katilar kurutulmus ve FTIR analizleri
Thermo Scientific Nicolet IS10 FTIR Spectrometer cihazi ile 64004000 cm™

tarama araliginda ATR (attenuated total reflectance) teknigi ile yapilmistir.

3.2.7 Deneysel Parametrelerin Yamit Yiizey Yontemi (Response Surface
M ethodology, RSM) ile Degerlendirilmesi

Komiir/biyokiitle karigimlarinin birlikte gazlastirilmasinda su akig hizim
(mL dk-1), sicaklik (°C) ve karisimlarin biyokiitle oranini (%) bagimsiz
degiskenlerinin etkilerini degerlendirmek i¢in 3 faktdrlii ve 3 seviyeli bir Box-
Behnken Dizayn (BBD) yontemi kullanilmistir. Bagimsiz degiskenlerin
gazlastirmaya olan etkilerini belirlemek amaciyla proses c¢iktis1 olarak (yanit)
karbon doniisiim verimi (%), toplam gaz hacmi, hidrojen gazi hacmi, karbon
dioksit hacmi, karbon monoksit hacmi ve metan hacmi kullanilmistir. Bagimsiz
proses degiskenleri; sicaklik i¢in “A” (°C), su akis hiz1 i¢in “B” (mL dk-1) ve
komiir/biyokiitle karigimlarinin biyokiitle orani (%) i¢in “C” seklinde kodlanmustir.
Her bir faktoriin diistik, orta ve yiiksek seviyeleri sirasiyla —1, 0 ve +1 olarak
kodlanmustir. Bagimsiz degiskenlerin deneysel aralik seviyeleri Cizelge 3.2' de
verilmektedir. BBD ile belirlenen 15 deney rasgele bir sirada gergeklestirilmistir.
Degiskenler ile cevap arasinda matematiksel bir iligki kurmak i¢in asagidaki ikinci

dereceden denklem kullanilmustir.
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Acelya SECER

N N
Y =B+ Zﬁi X Xi + Zﬁii X Xi% +
i=1 i=1

N-1 N
Z Z Bij X Xij

j=i+1

Bu denklemde Y beklenen yanit degeri, N degiskenlerin sayisi, Xi bagimsiz

degisken, [, sabit katsay1r fi,Bii ve [ij sirasiyla lineer, ikinci dereceden ve

etkilesim katsayist degerleridir. Calismada kullanilan materyaller Can linyiti ve

sorgumdur.

Cizelge 3.2 Box-Behnken Deneysel tasariminda kullanilan bagimsiz degiskenlerin
kodlari, aralik ve seviye degerleri.

Degiskenler Degisken kodu | Aralik ve seviye degerleri
-1 0 1
Sicaklik (°C) 700 825 950
Akis hizi (mL dk™) | B 0,3 1,1 2,0
Biyokutle orani (%) 0 50 100
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Komir, kémdir/biyokiitle karigimlari ve kdmiir/biyokiitle hidrolizatlarinin

gazlastirilmas1 yoluyla yliksek verimle hidrojen eldesi amaciyla tez kapsaminda

yiiriitiilmis olan ¢alismalar ana hatlar1 ile asagidaki gibidir;

Tek basina komiiriin gazlastirilmasi ile maksimum oranda hidrojen (ve
minimum oranda karbondioksit) olusumu igin uygun deneysel kosullar
(sicaklik, katalizor, vb. parametrelerin) belirlenmistir.

Ogiitiilmiis kat1 biyokiitle ve komiir karigimlar birlikte gazlastirilarak toplam
gaz verimi ve yiiksek hidrojen verimi i¢in optimum kosullar belirlenmis ve
birlikte gazlastirmanin sinerjik etkileri ortaya konmustur.

Sorgum ve kenaf bitkilerine hidroliz 6n islemi uygulanmis ve buradan elde
edilen hidrolizatin gazlasma ve hidrojen verimine etkisi incelenmistir. Yuksek
verimle hidrojen eldesi igin biyokiitle hidrolizatinin mi1 yoksa kat1 biyokiitlenin
mi daha avantajli oldugu ortaya konmustur.

Karbondioksit tecridi i¢in CaO adsorbani kullanilarak CO,’nin adsorbsiyon
yontemiyle tecridi konusunda ¢aligma yapilmistir.

Birlikte gazlastirma prosesinde deneysel parametrelerin proses ¢iktilar
Uzerindeki birlesik etkilerinin belirlenmesi amaciyla yanit yilizey yOntemi

kullanilarak istatistiksel degerlendirme galismasi yapilmustir.

4.1 KOMURUN GAZLASTIRILMASI

4.1.1 Gazlastirma Slresinin Belirlenmes

Calismanin bu boliimiinde gazlastirma siirelerinin belirlenmesi amaciyla

1,0 g (kuru kilsiz bazda, kkb) Can komdirid, 700°C’de 200 dk sire ile

gazlastirilmig ve elde edilen gaz hacimlerinin zamana kars1 degisimi izlenerek en

uygun deney siiresi belirlenmistir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Can komurinin gazlastirilmasina ait zaman—toplam gaz olusum grafigi
(Proses kosullari: 700°C sicaklik; 1,0 g (kKkb) kémiir; 0,5 mL dk™ su akis hizr).
Sonuglardan da gorildiigi gibi ikinci saatin sonundan itibaren birim
zamanda elde edilen gaz hacminde anlamli bir farklilik gozlenmemistir. Bu
verilerden yola ¢ikarak gazlastirma siiresi olarak 2 saatin uygun olacagina karar
verildi ve akabinde yapilan gazlastirma deneylerde deney siireleri 2 saat olarak

belirlendi.

4.1.2 Su Akis Hizinin Etkisi

Calismanin bu bolimiinde, suyun gazlastirma sistemine gonderilme hizinin
gazlagtirmaya etkisi incelenmistir. Bu amagla 1,0 g (kkb) kdmur bulunan reaktére
0,3; 0,5; 1,0; 1,5 ve 2,0 mL dk™ hizla su gonderilerek gazlastirma deneyleri
yapilmis ve elde edilen gazlarin toplam hacimleri, toplam doniisiim (TD), karbon
donisim verimi (KDV), hidrojen segiciligi (HS) ve gaz kompozisyonlari
belirlenmistir. Buradan elde edilen sonuglar Sekil 4.2 ve Cizelge 4.1’de verilmistir.

Toplam doniisiim, gazlastirma prosesinde gaz veya sivi iirlinlere doniisen

hammaddenin (kémirin) yiizdesidir ve asagidaki formiil ile hesaplanmustir;

m _m
TD = hammade(kkb)—Mcar(kb) %100 (El)
Mhammade(kkb)
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Burada m;, gazlastirma deneylerinde kullanilan hammaddenin (kOmdrun) agirhig
(kkb) ve mg, gazlastirma islemi sonrasinda reaktorde kalan kuru bazdaki kati
artigin agirhgidir.

Karbon donilisim verimi (KDV) gazlastirma sonrast gaz {lriine

dondstiiriilen karbonun mol yiizdesidir ve asagidaki formiilden hesaplanmustir;

NCgaz(CO+CO,+CH,)
KDV — gaz 2 4 x

100 (E.2)

NChammade

Burada nCgy;,, gaz halindeki iriinlerdeki karbonun toplam mol sayisidir ve
NChammadde iS¢ ham maddedeki karbonun mol sayisidir. Hidrojen segiciligi (HS) ise
hidrojen gazinin mol sayisinin toplam olusan gazin mol sayisina oramdir ve
asagidaki formiil ile hesaplanmustir. H,S’in mol sayist kadmiyum asetat ile

¢oktiiriilen CdS’in agirligindan yola ¢ikilarak hesaplanmuistir;

mol H,

HS = X
mol (H2+COZ+CO+CH4+H25)

100 (E.3)

Tek basina komiiriin su buhari ile gazlastirilmas: sonucu olusan gazlar H,, CO,,
CO, CH, ve H,S seklindedir. Bununla birlikte, biitiin akis hizlarinda baslica olusan
gazin hidrojen oldugu gozlenmistir (%64-%73).

Gazlastirict ajanin (suyun) sisteme gonderilis hizi, gazlagma proseslerinde
optimum stokiyometrik gazlastirma kosullar1 saglamanin yani sira ayn1 zamanda
yiikksek molekiilli ugucu bilesenler ile katran partikiillerinin gaz iiriinlere
doniisiimiinii saglayacak yeterli siirenin de saglanmasi agisindan énemlidir (Brar ve
ark, 2012). Yapilan denemelerde en yiiksek gaz hacmi 0,5 mL dk™ akis hizinda
elde edilirken (1251 mL) en diisiik gaz hacmi 2,0 mL dk™* akis hizinda elde
edilmistir (486 mL).

Akis lmzi 03 mL dk™* dan 0,5 mL dk* ya cikarildiginda toplam gaz
miktarinda artis gézlemlenirken, 1,0 mL dk™ akis hizindan itibaren, artan akis
hizinin olusan toplam gaz hacimlerinde belirgin bir azalmaya sebep oldugu

gbzlemlenmistir (Cizelge 4.1). Ozellikle 1,5 mL dk™ akis hizindan itibaren toplam
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gaz hacminde 0,5 mL dk™ ya gore yaklasik 2,5 kathk (1251 mL’den 486 mL’ye)

azalma olmustur.

Cizelge 4.1. 700°C sabit sicaklikta Can komdrinin farkli akis hizlarinda
gazlastirilmasindan elde edilen gazlarin toplam hacimleri ve Urin dagilimlart (H,S
gaz1 CdS seklinde ¢oktiiriilmistiir).

Akis Gaz bilesimi
Toplam gaz

(m_Ll) (mL) H, coO CH, CO, cds

a my MO My (m) ©
0,3 1108+36 762118  145+8 55+6 145+13 0,038+0,001
0,5 1251+26 832111 166+6 58+4 195+10 0,042+0,001
1,0 1076+24 710+16 152+11 5149 164+9  0,038+0,001
1,5 675124 444412 89+9 68+7 74+4 0,040+0,001
2,0 486+21 315410 755 5516 52+2 0,038+0,01

Hidrojen gaz1 agisindan incelendiginde en fazla hidrojen (832 mL) yine de
0,5 mL dk™* akis hizinda yapilan deneylerden elde edilmistir. Akis hizimin 0,5
mlL’den daha fazla olmasi durumunda olusan hidrojen gazinin hacmi de ciddi
oranda azalmistir. Akis hizinin 0,5mL’den 2,0 mL’ye arttirilmasiyla birlikte
hidrojen hacmi 832 mL’den 315 mL’ye ciddi oranda (%64) azalmistir. Hidrojen
gazi hacmindeki bu azalis, akis hizinin artmasiyla birlikte su buhar ve komiir
arasindaki etkilesimlerin azalmasinin, hem genel gazlasma reaksiyonlari hem de
su—gaz degisim reaksiyonu gibi hidrojen gazi olusumunda etkili olan muhtemel
reaksiyonlar i¢in gerekli olan etkilesimlerinin azalmasi ile agiklanabilir. Sonug
olarak 700°C sicaklikta en yiiksek hidrojen gazi verimi 0,5 mL dk™ akis hizinda
elde edilmistir.

Farkli akig hizlarinda yapilan deneylerde olusan CO gazinin % oranlarinda
belirgin bir degisiklik gostermezken (%13-%15), CO hacmi de artan akis hizi ile
orantili olarak azalmistir. En fazla CO gazi (166 mL) 0,5 ml dk™ akis hizinda
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yapilan deneyden elde edilirken en az CO gazi1 (75 mL) 2,0 mL dk™ akis hizinda
yapilan deneyden elde edilmistir.

Gaz Uriinlerdeki CO, oranlar1 0,3 mL dk™ ile 1,0 mL dk™ akis hizlarinda
yapilan deneylerde %14—%16 arasinda gozlenmistir. Ancak akig hizinin 1,5 mL
dk**ya ¢ikarilmasi ile birlikte bu oran %11°e, 2,0 mL dk™ akis hizinda ise %10’a
kadar diismektedir. Bu nedenle artan akis hizlarinin toplam gaz hacminde meydana
getirdigi azalmanin yani sira CO; olusumunda da negatif etkisi oldugu sdylenebilir.
Karigimin CH, oranlart 0,3 mL dk™ ile 1,0 mL dk™ akis hizlar arasinda bir fark
gézlemlenmezken (%5), akis hizinm 1,5 mL dk™ya ¢ikarilmas ile birlikte CH,
oranmnm %10, 2,0 mL dk™* akis hizinda ise %11 oldugu gézlemlenmistir. Artan
akis hizlar1 gaz karisimlarinin CH, oranlarini arttirmaktadir.

Farkli akis hizlarinda yapilan gazlastirma deneyleri sonrasinda ¢oktiiriilen
CdS 0,038-0,040 g arasindadir. Akig hizinin ¢doken CdS miktarinda anlamli bir
etkisine rastlanmamigtir. Bir bagka ifade ile H,S miktar1 su akig hizindan
etkilenmemekte daha ¢ok sicakliga baglidir.

Artan akig hizlar1 su buhar1 ve kémiriin birim zamanda etkilesme oranini
azaltarak muhtemel gazlasma reaksiyonlarmin olusumunu azaltmaktadir. Ayrica
komir icerisindeki ugucu bilesenlerin ve katran partikillerin daha kictik molekul
agirliklarindaki {iriinlere doniismesi i¢in yeterli reaksiyon suresinin saglanmamis
olmasi1 da Uretilen iiriin gazi miktarinda azalmaya neden olmustur. Benzer bir
davramis gaz triinlere doniisen karbon yiizdesi (karbon doniisiim verimi) degerleri
incelendiginde de gozlemlenmektedir (Sekil 2). Karbon doniisiim verimi akis hizi
0,3 mL dk™ ‘dan 0,5 mL dk™ya cikarildiginda %30°dan %37 ye yiikselmistir.
Ancak bu noktadan sonra 1,5 mL dk™ akis hizinda %20’ye 2,0 mL dk™ akis hizina
ise %16’ya kadar dismiistir. Bu durum artan akis hizinin su buhari—kémar
etkilesiminin azalmasi nedeni ile karbon doniisiim reaksiyonlarin azaldigini ve
toplam gaz hacmindeki azalmanin da azalan karbon doniisiim reaksiyonlarina bagh
oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.2. 700°C sabit sicaklikta Can koOmiiriniin farkli akis hizlarinda
gazlastirilmasina ait toplam doniisiim (TD), karbon doniisim verimi (KDV) ve
hidrojen seciciligi (HS) sonuglart

Akis hizindan en az etkilenen parametre hidrojen seciciligi olmustur. En
yiiksek hidrojen (%72) segiciligi 0,5 ml dk™* akis hizinda gdzlenmistir. Akis hizinin
dakikada 0,5 mL’den 1,0 mL’ye arttirilmasiyla birlikte hidrojen seciciligi %72’den
% 62’ye diismiistiir. Akis hizinin daha da arttirilmasiyla birlikte hidrojen segiciligi
de hizli bir sekilde azalma gostermistir ve hidrojen segiciligi 2,0 mL dk™ akis
hizinda %28’e kadar azalmstir (Sekil 4.2).

Gazlastirma deneylerinde Once orijinal komiiriin ve gazlastirma sonrasi
reaktdrde kalan katinin FT—IR spektrumlar1 alinmistir (Sekil 4.3). Orijinal kémirin
(Can) FT-IR spektrumunda yaklasik 3696 cm™ ve 3411 cm™ dalga boylarinda
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goriilen pikler, fenolik bilesiklere bagl olarak ortaya ¢ikan aromatik O—H gerilme

pikleridir.
100+
1 Komir-Gazlastirma éncesi
iy b A
" e -
g 4 : g !._i' :.:a_ P
= S 8 & o
= | . g
8 60: 2
5 - \ |
t \‘5-3_ b
40+ g =
1002~
o 80 Gazlagtirma sonrasi
£ e — - e AN L .
= M -y
e \ .
E | ‘_\ ) / H\ - .
&
| S
40!
4000 00 800 280 200 10 000 |
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.3. Gazlastirma deneylerinde 6nce orijinal kdmiiriin (Can) ve gazlastirma
sonrasi reaktorde kalan katinin FT-IR spektrumlar (Proses kosullart: 0,5 mL dk™
su akis hiz1 ve 700°C gazlastirma sicaklig1).

Hidrokarbon tiirlerine bagli olarak ortaya ¢ikan ve alifatik yapiy1 gosteren
C—H titresim bandi ise 2922 cm™ degerinde goriilmektedir. 1601cm™ ve 1429 cm™
piklerinin aromatik yapidaki C=C ve C=0 karbonil gerilmelerini ve aromatik N-H
baglarin1 gosterdigi bilinmektedir (Gagarin ve Gyul’maliev, 2007). Gazlastirma
sonrast numunenin FT-IR spektrumunda bu dalga boyunda herhangi bir pike
rastlanmanustir. 1035 cm™ civar1 piki Si-O-Al/Fe/Mg vb. gibi baglara ait
titresimleri ve 1031 cm™ piki ise alifatik O-H baglarimi gostermektedir.
Gazlastirma sonras1 numunenin FT-IR spektrumunda bu bdlgede yer alan piklerin
genisledigi gozlemlenmistir. Gazlasma sonras1 1000 cm™ civari goriilen bu genis

bandin Si—-O-Si ve AI-O-Si asimetrik gerilme titresimlerine ait oldugu
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diisiiniilmektedir (Abdullah ve ark, 2012). 911cm™ civarindaki pikin aromatik C—H
baglarina ait oldugu disiinilmektedir (Gagarin ve Gyul’maliev, 2007).
Gazlastrima sonrasi numunenin FT—IR spektrumunda bu pike rastlanmamistir. 794
cm™ civarinda goriinen piklerin S=O baglara ait oldugu diisiinilmektedir
(Gagarin ve Gyul’maliev, 2007). Gazlastirma 0ncesi ve sonrasi numunenin FT-IR
spektrumunda da bu piklerin varligt goézlemlenmistir. Bu durum gazlasma
sonrasinda kiiliin yapisinda kalan inorganik siilfatlarin degisime ugramadigi ve
S=0 baglarindan kaynaklandig: diistiniilmiistir.

700°C sicaklik ve farkli akis hizinda yapilan gazlastirma deneylerinden
sonra sivi fazin diklormetanla ekstraksiyonu yapilarak GC/MS analizleri
gerceklestirilmistir (Sekil 4.4). Cesitli komiir doniisiim prosesleri sonucunda ele
edilen cesitli siv1 triinler yliksek konsantrasyonlarda fenol, naftalin, fenantren,
piren, bifenil, BTX (benzen, toliien, ksilen) ve bunlarin tiirevlerini i¢cermektedir.
Genel olarak gazlastirma sonrasi toplanan sivi i¢eriginde fenol tiirevleri, naftalin ve
alifatik hidrokarbonlara rastlanmistir. Gazlastirma sonrasi sivilarda tiim akis hizlari
icin ortak olarak alifatik hidrokarbonlara gorece ylksek konsantrasyonda fenol (25
dk), o—krezol (29 dk ), p—krezol (31 dk) , 4—etil fenol (36 dk), ksilenol (35 dk)
aromatik bilesikleri gozlemlenmektedir. 0,5 mL dk™ akis hizinda toplanan sivi
Ornegi hari¢ diger tiim sivilarda, fenolik bilesenlere nazaran daha diisiik
konsantrasyonda naftalin tiirevlerine rastlanmistir (naftalin 38,3 dk; 2—-metil
naftalin 44 dk). 0,3 mL dk™* akista yapilan gazlastirma sonrasi sivida gozlenen
alifatik hidrokarbonlara dotriakontan (Cs,Hes) (72 dk), dokosan (C,;Hgs) (80 dK),
nonakosan (C,gHgp, 87 dk); akis hiz1 0,5 mL dk? ya ¢ikarildiginda rastlanmamustir.
Akis hizinin artmasi ile birlikte sivi igerigindeki {iriin ¢esitliliginin tekrardan arttigi
gbzlemlenmistir. 1,0 mL dk™ akis hizindan itibaren sivi iriin bilesiminde
dotriakontan (Cs;Heg) (72 dk), dokosan (Cx,Hae) (80 dk), nonakosan (CagHeo, 87 dK)

gibi uzun zincirli alifatik hidrokarbonlara rastlanmaktadir.
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Sekil 4.4. 700°C sabit sicaklik ve farkli akis hizinda yapilan komir gazlastirma
(Can) deneyleri sonrasinda rezervuar kabinda toplanan sivilarin GC/MS analizleri
sonuglart.

Bu bilesenlerin sivi iiriin i¢erigindeki gérece miktarlarinin akis hiz1 arttikga arttigi
gozlemlenmektedir. Sonug olarak en yiiksek gazlasma veriminin elde edildigi 0,5
mL dk™* akis hizinda, gazlasma sonrasi sividaki iriinler yalmzca fenolik
bilesenlerden ibarettir. Gazlasmanin daha diisiik oldugu diger akis hizlarinda {iriin
cesitliliginin fazla olmas1 komiirlin gazlastiric1 ajanla olan temasinin yetersizligi,
dolayist ile gazlasabilen iirlin miktarinin azalarak sivi iirlinde daha fazla bilesene

rastlanmasina sebep olmustur.

4.1.3 Sicakhigin Gazlastirmaya Etkisi

Calismanin bu kismunda Can komirii 0,5 mL dk™ akis hizinda, 700°C,
800°C ve 900°C sicakliklarda gazlastirilarak sicakligin gazlagtirmaya olan etkisi
incelenmistir. Sicaklik, reaksiyonlarin termodinamik davranislar1 ve ekzotermik ve

endotermik reaksiyonlar arasindaki denge nedeniyle gaz halindeki karigimin
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oranlarin1 ve gazlagma verimini etkileyen en Onemli parametreden biridir.
Komiiriin farkli sicakliklarda gazlastirilmas1t sonucunda olusan toplam gaz
hacimleri, karigimdaki gazlarin hacimleri ve ¢oktiiriilen CdS miktarlar1 Cizelge
4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Can komiiriiniin farkli sicakliklarda gazlastirilmasindan elde edilen
gazlarin hacimleri ve ¢oken CdS miktarlar1 (0,5 mL dk™ su akis hiz1).

Sicaklik  Toplam Gaz bilegimi
(°C) ((fna,_z) H, co CH, o, cds
(mL) (mL) (mL) (mL) )]
600 980+23 650116 12348 1743 190+11  0,029+0,001

700 1251426  832+11 166+6 58+6 195+10  0,042+0,001
800 219656 1471+39  277%15 7716 369+12  0,049+0,001
900 2324+46 158341  328+21 67+4 346+20 0,048+0,001

Gazlagsma sicakliginin 600°C'den 900°C'ye artis1 ile birlikte toplam gaz
hacminde oldukga belirgin bir artis gézlemlenmistir. Sicaklik artisiyla birlikte gaz
karisiminin bilesenleri ayni kalmakla birlikte (H,, CO, CHy4, CO, ve H,S) ana Uriin
her sicaklikta hidrojendir (%66-%68). Sicaklik artisinin karbon doniisiim
reaksiyonlarini hizlandirarak gazlasma verimini arttirmasi beklenen bir durumdur.
Farkl1 sicakliklarda yapilan gazlastirma deneylerinde en yiiksek karbon doniigiimii
(%65) ve en yiiksek toplam gaz hacmine 900°C de ulasilmustir.

Sekil 4.5’te sicakligin  600°C’den 700°C’ye ¢ikarilmasiyla karbon
donisiim verimi yaklasik %12’lik artig gosteritken 700°C-800°C sicaklik
araliginda %26’ ya kadar ¢ikmistir. Karbon doénilisiim veriminin en fazla arttig
sicaklik 700°C-800°C’dir. Bu sonuglar gazlasma reaksiyonlarinin etkin oldugu

sicakliklarin 700°C’nin iizerinde oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.5. Sicakligin toplam doéniisiim (TD), karbon doniisiim verimi (KDV), ve
hidrojen seciciligine (HS) etkisi (0,5 mL dk™ su akis hiz1).

Yapilan bazi caligmalarda gazlagtirma sonucu elde edilen gaz karigiminda
hidrojen gazi oraninin artmasinda oldukga Onemli etkisi olan su-gaz degisim
reaksiyonunun 800-850°C sicaklik araliginda etkin oldugu bildirilmistir (Velez ve
ark., 2009). 800-900°C arasinda gaz karigiminin hidrojen oraninin artmasi ve
prosesin hidrojen segiciligin artmasi olasidir. Bu reaksiyon ayni zamanda CO,
olusumunda da etkilidir ve 800-850°C sicaklik araliginda maksimum CO,
olusturmaktadir. Fakat 850°C sicaklikta etkili olan bir diger reaksiyon olan
Boudard reaksiyonunda, gazlasma esnasinda olusan CO, komir karbonu ile
reaksiyona girerek CO olusumuna neden olur ve bu da ortamdaki CO, miktarinin
azalmasi ile birlikte karisimdaki CO orammmi arttirir.  900°C’de  yapilan

gazlastirmada gaz karisiminda gézlenen CO ve CO, miktarlarindaki degisimler bu
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durumla bagdastirilabilir. Sicaklik artist ayni zamanda metan doénisiimiine ait
endotermik iki reaksiyon olan kuru reformlama (CO, ile) ve metan buhar
reformlama reaksiyonlarini desteklediginden sicaklik artistyla beraber karigimin
CH, igeriginde belirgin bir azalma gézlemlenmistir.

700°C ve 900°C sicakliklarda yapilan deneylerden elde edilen CdS miktari
sirasiyla 0,042 g ve 0,048 g seklindedir. Bu sonuglar, alifatik G- S baglari,
tiyofenler ve diger S iceren organik siilfiir bilesiklerinin Kukirt bilesenlerin
gazlagtirma ortaminda nispeten kolay bir sekilde ayrilmasiyla yapida H,S seklinde
uzaklastirilabilen  kiikiirdiin ~ tamaminin =~ 700°C’de  uzaklasmis  oldugunu
gostermektedir. Bu nedenle sicaklik 700°C'den 900°C'ye yiikseldiginde olusan CdS
miktarlarinda anlamli bir fark gézlemlenmemistir.

Bu sonuglardan yola ¢ikarak Can kémurlnun tek basina gazlastirmasinda
akis hizinin 0,5 mL dk™ oldugu kosullarda maksimum gazlastirma verimi ve
hidrojen veriminin alinacag sicaklik 900°C olarak belirlenmistir.

Farkl1 sicakliklarda yapilan gazlastirmalar sonrasinda reaktdrde kalan kati
atigin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.6’da karsilagtirilmigtir. Spektrumlar arasinda

belirgin bir farka rastlanmamustir.
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Sekil 4.6. Farkli sicakliklarda yapilan komir (Can) gazlastirma deneyleri
sonrasinda kalan kati artiklarinin FT-IR spektrumlarinin karsilagtirilmast (0,5 mL
dk* su akis hiz).

Farkli sicakliklarda Can kOmuriu ile yapilan gazlagtirma deneylerinden
sonra sivilarin GC/MS analizleri sonuglart Sekil 4.7°de verilmigtir. 700°C ve
800°C sicaklilar arasinda iiriin bilesiminde belirgin bir fark gozlenmezken
sicakligin 900°C ye cikarilmasi ile birlikte siv1 {irlin bilesiminin ¢esitliliginin arttig1
gozlemlenmistir. Sivi bilesimlerinde, tiim sicakliklar igin ortak olarak fenolik
bilesenler yer almaktadir; fenol (25 dk, 24 dk), 2-metil fenol (29 dk), o—krezol (29
dk), p-krezol (31 dk) 3—-metilfenol (30 dk), 4—etilfenol (36 dk). Sicakligin 900°C
ye ¢ikarilmasi ile birlikte sivi iirtinde fenol tlirevi bilesenlerin yani sira uzun zincirli

hidrokarbonlar ve biiyiik molekiil agirlikli aromatik bilesiklere rastlanmigtir.
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Sekil 4.7. Farkli sicakliklarda yapilan komir (Can) gazlastirma deneylerinden elde
edilen sivilarin GC/MS analizi sonuglari.
4.1.4 Katalizorlerin Gazlastirmaya EtKkisi

Katalitik komiir gazlagtirma diisiik sicakliklarda yiiksek karbon
dontigiimleri ve kok komirii aglomerasyonunun engellenmesi ve katran
olusumunun azaltilmasi1 gibi bazi avantajlara sahiptir. Yapilan ¢aligmalar kdmiir
gazlastirma yolu ile 6zellikle hidrojen uretiminde en etkin olan katalizorlerin alkali
ve toprak alkali metallerinin oksitleri ve klorirleri oldugu bildirilmistir (Lee ve
Kim, 1995). Caligmanmn bu bélimiinde farkli katalizorlerin gazlastirma verimi
tizerine etkisinin incelenmesi amaciyla, alkali sodyum ve potasyum tuzlari,
Na,COs, NaCl, NaOH, KOH, K,CO; ve bunlarin yani sira, Fe,03, NiCl,, CaNO3

bilesikleri katalizor olarak kullanilmustir.

4.1.4.1 Katalizér Miktariin Gazlastirmaya EtKisi
Oncelikli olarak katalizér miktarinin gazlastirma verimine etkisi arastirildi.
Bunun icin Na,CO; katalizoriiniin farkli miktarlar1 ile 700°C sicaklikta Can

kémuri gazlastirilarak katalizor miktarinin gazlastirma performansi iizerine etkisi
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incelenmigtir. Olusan toplam gaz hacimleri, toplam doéniisiim, karbon déniigiim
verimi ve hidrojen segiciligi acisindan degerlendirilmistir. Sonuglar Cizelge 4.3 ve

Sekil 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Can komiriniin farkli oranlarda Na igeren Na,CO; katalizori
varliginda gazlastirilmasina ait sonuglar (Proses kosullari: 700°C sicaklik; 0,5 mL
dk* su akis hizi)

Gaz bilegimi (mL)

% Na Toplam Gaz

Hacmi (mL) H, cO CH, CO,
0 1251+26 832+11 1666 58+6 195+10
1 1935+90 1447+35 74+7 166+11 219+12
3 2939+79 2195442 185+19 68+8 494421
5 2833451 2139+30 176+14 62+6 456126

Katalizor kullanilmadig1 zaman elde edilen toplam gaz miktar1 1251 mL
iken %1 Na icerecek sekilde Na,COj katalizorii kullanimm ile birlikte toplam gaz
hacmi 1935 mL’ye kadar artmistir. Buna bagh olarak hidrojen miktar1 832 mL’den
1447 mL’ye kadar artmistir. %3 Na iceren katalizor kullanildiginda ise en yliksek
toplam gaz (2939 mL) ve hidrojen (2195 mL) elde edilmistir (Cizelge 4.3).
Katalizor miktarinin daha fazla arttirilmasi hem toplam gaz hem de hidrojen

olusumu ag¢isindan artisa neden olmamustir.
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Sekil 4.8. Can komiiriiniin farkli oranlarda Na igceren Na,COj katalizorii varliginda
gazlastirilmasina ait toplam doniisiim (TD), karbon doniisiim verimi (KDV) ve
hidrojen segiciligine (HS) ait sonuglar (Proses kosullari: 700°C sicaklik; 0,5 mL
dk* su akis hiz).

Karisim i¢indeki %Na oran1 %1’den %3’e ¢ikarildiginda karbon doniisiim
verimi %40 dan % 65’e yikselirken gaz hacminde yaklasik 1000 mL’lik bir artis
meydana gelmistir. %3 ve %5 Na oranlarinda ise toplam gaz hacimleri agisindan
belirgin bir fark gdzlemlenmemekle birlikte karbon dontisiim verimi %5 Na iceren
komiir 6rnegi i¢in %61 olarak belirlenmistir. En yiiksek karbon déniisiim verimi ve
toplam gaz hacmi %3 Na iceren gazlastirilma deneylerinden elde edilmistir. Gaz
driinler bilesimlerinde artan Na oranlan ile birlikte ¢ok belirgin degisikler
gozlemlenmemekle birlikte gaz karigimlarindaki CO, CO, ve CH, gazlarinin
miktarlan toplam gaz hacimlerindeki degisimlerle paralel degisimler gostermistir.
Farkl1 katalizor miktarlar1 hidrojen segiciligi tizerinde anlamli bir etki yaratmazken,

toplam gaz hacimleri dikkate alindiginda en yiiksek hidrojen gaz1 %3 Na igeren
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komiir 6rneginin gazlastirilmasindan elde edilmistir. Bu nedenle Na,CO; katalizori
ile yapilan deney sonuglari temel alinarak, diger katalizorlerin komiir ile %3

oraninda karistirilmasina karar verilmistir.

4.1.4.2 Farkh Katalizorlerin Gazlastirmaya EtKisi
Cesitli katalizorler esliginde yapilan gazlastirma deneylerine ait toplam gaz
hacimleri ve gazlarin bilesimleri Cizelge 4.4’te, karbon doniisiim verimleri ve

hidrojen gaz1 se¢icilikleri de Sekil 4.9’da verilmektedir.

Cizelge 4.4. Farkl katalizorlerle yapilan komir (Can) gazlastirma deneylerinden
elde edilen gazlarin hacimleri ve CdS miktarlar (Proses kosullari: 700°C sicaklik;
0,5 mL dk™ su akis hizi).

. Toplam Gaz bilegimi

R

= Gaz

= H,(mL) CO(mL) CH4(mL) CO,(mL) Cds (g)
N (mL)

Na,CO; 2939+79 2195+42 185%19 68+8 494+21 0,047+0,001
NiCl, 2775x9 1979+36 483+10 50+4 27213 0,041+0,001
Fe,O3 2613+10 1845+9  319%6 68+3 381+21 0,040+0,001
K,CO;  2564+49 1836+29 23315 10045 395+11 0,047+0,001

Ca(NO3), 250518 1919+11 108%3 65+2 41613 0,042+0,001
KOH 2470+42 178629 237+6 10945 341+10 0,048+0,001
NaOH 2447+£38 1840+ 137+3 59+3 411+11 0,047+0,002
NaCl 2419+46 1747+ 269+7 77+4 3249  0,047+0,001

- 1251+36 832+21 16648 58+6 195+10 0,042+0,001

En yiiksek toplam gaz ve hidrojen verimleri Na,COs (2939 mL, %74,7 H,),
NiCl, (2775 mL; %71,3 H,) ve Fe,0O; (2650 mL ; % 71,4 H, ) katalizorleri
varliginda elde edilmistir. Na,COj ile yapilan deneylerde elde edilen gaz hacmi en

yuksek iken, karbon doniisiim verimi %63 ve hidrojen segiciligi %75 olmustur.
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Sodyum gibi alkali metaller, ¢ar olusumunda yer alan geri doniigiim (retrogressive)
tepkimeleri ve yiiksek molekiil agirlikli ugucu hidrokarbonlarin olusumunu
engelleyerek bu drilinlerin diisiik molekiill agirlikli gazlagma {iriinlerine
dondsiimiinii  saglamaktadir. Bu durum gazlasma verimine pozitif etki
saglamaktadir. (Li ve Kim, 2005; Xu ve ark, 2009; Lu ve ark. 2015). Bu sebeple
Na,CO; katalizorii varliginda katalizor kullanilmayan kosullarda elde edilen 1879
mL’lik hacim Na,COs varliginda 2939 mL’ye yiikselmistir.
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Sekil 4.9. Farkli katalizorlerin toplam doniisiim (TD), karbon doniisiim verimi
(KDV) ve hidrojen segiligine (HS) etkisi (Proses kosullari: 700°C sicaklik; 0,5 mL
dk* su akis hiz).

Buhar reformlama ve kuru reformlama reaksiyonlari iizerinde etkisi bilinen
VI grup metallerinden nikel, endustride yaygin olarak kullanilmaktadir. 700°C ve
tizerindeki sicakliklarda gazlastirma sonucu elde edilen gaz igeriginin CO ve H,
yoniinden zengin olmasimi saglamaktadir. NiCl, ile yapilan deney sonuglarinda,

toplam gaz miktarinda katalizér kullanilmadan yapilan gazlastirmaya gore gozle
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goriiliir bir artig saglanmis, karisimdaki H, orami %3 azalirken CO oran1 %9,8 den
%17,4 e yiikselmigtir.

Farkl1 katalizorlerle yapilan gazlastirma deneyleri sonrasi toplanan sivilarin
GC/MS analizleri sonuglar1 Sekil 4.10°da verilmektedir. Katalitik gazlastirma
tepkimelerinden sonra olusan sivi iiriinlerin igerikleri incelendiginde fenol ve

tirevlerinin baslica bilesen oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Farkli katalizorler kullamilarak yapilan komir (Can) gazlastirma
deneylerinden sonra toplanan sivilarin GC/MS analizleri (Proses kosullari: 700°C

sicaklik; 0,5 mL dk™ su akis hizi)

Na,CO;, NiICl, ve Fe,O; katalizorleri kullanilarak farkli sicakliklarda
kémir gazlastirma deneyleri gergeklestirilerek sicakligin gaz iriin dagilimina
etkileri arastirildi. 700, 800 ve 900°C sicakliklarda yapilan deneyler sonucunda
elde edilen gazlarin toplam hacimleri ve gaz bilesimleri Cizelge 4.5’de verilmistir.

Gazlagma reaksiyonlarinin endotermik dogasi geregi, sicaklik artigi, tim katalitik
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deneylerde toplam gaz hacminde artisa neden olmustur. 600°C sicaklikta yapilan
gazlastirma deneylerinde toplam gaz hacmi 1155-1363 mL arasindadir. Sicakligin
700°C’ye ¢ikarilmasiyla birlikte toplam gaz hacmi de iki kat (2613-2839 mL)
artmustir. Benzer durum hidrojen olusumunda da gozlenmektedir. 600°C sicaklikta
yapilan gazlagtirma deneylerinden elde edilen hidrojen miktar1 903-1051 mL
araliginda iken 700°C sicaklikta yapilan deneylerde iki kat daha fazla (1845-2121
mL araliginda) hidrojen elde edilmistir. Genel olarak sicaklik artigi ile birlikte hem
CO hem de CO, degerleri sicaklik artisi ile birlikte artis géstermistir (Cizelge 4.6).
CH, olusumunda ise tam tersi sonuglar gézlenmistir. Sicakligin arttirilmasiyla
birlikte CH, degeri de azalmuistir. BUtln katalizorler icin en yiksek gaz hacminin
elde edildigi gazlastirma sicakligi 900°C’dir. Yiiksek sicaklikta (900°C) yapilan
deneylerden elde edilen sonuglar incelendiginde farkli katalizér kullanilmasina
ragmen toplam gaz ve hidrojen hacimleri arasinda c¢ok ciddi farklilik
gbzlenmemigtir. Bu sicaklikta Na,CO3, NiCl, ve Fe,O; katalizorleri ile yapilan
gazlagtirma deneylerinden elde edilen toplam gaz hacimleri sirasiyla 3033 (2296
mL H), 3073 (2108 mL H,) ve 2956 (2155 mL H;) mL’dir. CO sonuglar
incelendiginde ise ¢ok farkli sonuglar gozlenmistir. Kullanilan katalizor gesidi ile
birlikte CO degerleri de farklilik gdstermistir. 900°C sicaklikta yapilan komiir
gazlagtirma deneylerinde en az CO (182 mL) Na,CO;’in katalizor olarak
kullanildig1 deneylerden elde edilirken en fazla CO (516 mL) NiCl,’iin kullanildigi
deneylerden elde edilmistir. Fe,O; ile yapilan deneyde ise 378 mL CO gazi elde
edilmistir (Cizelge 4.5). Katalizor ¢esidine bagli olarak farklilik gosteren diger
sonu¢ CO, olusumu ile ilgilidir. En fazla CO, (510 mL) Na,COs’in kullanildig:
deneylerden elde edilirken en az CO, (378 mL) Fe,0; katalizoriiniin kullanildig:
deneylerden elde edilmistir (Cizelge 4.5).
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Cizelge 4.5. Na,CO;, NiCl, ve Fe,0; katalizorleri kullanilarak farkli sicaklilarda yapilan komir (Can) gazlastirma deneylerinden elde

edilen gazlarin iiriin dagilimlar1 (0,5 mL dk™ su akis hizi).

Gaz bilesimi (mL)

o Toplam gaz (mL

8 P gaz (mL) H, (6{0)] CH, CO,

x

§ Nach3 N|C|2 Fe203 Nach3 N|C|2 F6203 Na2C03 N|C|2 Fe203 Nach3 N|C|2 F6203 Na2C03 N|C|2 F6203
n

% 1155+ 7 1363£36 1286+23 903+16 1051+22 941+14 69+9 7916 90+11 114411 71+8 80+9 139+14 164+17 17711
,8 2839+79 2755141 2613110 2121+42 1964+36 1845+31 17719 479+23 319418 6748 50+6 6819 477+21 270113 381+21
% 2871+38 2963+49 2700+19 2214+25 2068+26 1863+23 161+14 439+27 351122 49+7 5616 8619 462+23 367+21 400+24
§ 3033+56 3073192 2956423 2296+33 2108+28 2155+36 182+18 516+22 378+13 49+6 58+9 53+6 510+21 409+13 378%11
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4.2 KOMURUN BiYOKUTLE ile BIRLIKTE GAZLASTIRILMASI
Caligmanin bu kisminda &giitiilmiis kati sorgum bitkisi ile Can kdmiirii
birlikte gazlagtirilarak komiir/biyokiitle karigimlarinin hidrojen eldesi konusunda

sinerjik etkisi aragtirilmustir.

4.2.1 Biyokutle Oraninin Birlikte Gazlastirmaya EtKisi

Biyokiitle (sorgum) ve Can kémiirii, 0,5 mL dk™ su akis hizinda, 700 °C
sicaklikta, farkli oranlarda sorgum icerecek sekilde karistirilarak birlikte
gazlagtinnlmustir. Farkli biyokiitle oranlarimin birlikte gazlastirmaya etkisi, toplam
gaz hacimleri, gaz tiriin dagilimlar1 ve gazlastirma sonrasi toplanan sivilarin tiriin
igerikleri agisindan degerlendirilmistir. Sonuglar Cizelge 4.6 ve Sekil 4.11°de
verilmigtir. Toplam gaz hacimleri ve gaz bilesimleri incelendiginde en yiiksek
toplam gaz hacmi ve hidrojen gazinin %25 biyokutle igeren komur/biyokutle
karisimlarmin gazlastirilmasi sonucu elde edildigi goriilmektedir (Cizelge 4.7).
Biyokiitlenin ugucu bilesen igerigi kdmiiriinkinden fazladir. Biyokiitlenin yiiksek
reaktivitesinin bir sonucu olarak, gazlasan maddedeki ugucu bilesenler hizla serbest
radikallere doniistir. Bu radikaller ayrigsma, oksidasyon ve gazlagma
reaksiyonlarinin hizlarin1 arttirir. Bu nedenle komiir/biyokiitle karisiminda
biyokiitle oraninin artisi, karbon doniisiim reaksiyonlarinin artmasina ve daha fazla
gaz iiriin olusumuna neden olur. Bununla birlikte bu artisin kdmiir biyokiitle orani
%25 oluncaya dek gegerli oldugu, fakat biyokiitlenin karigimdaki orani bu
bilesimin iizerine ¢iktiginda toplam gaz miktarinin azaldig1 goriilmektedir (Cizelge
4.6). Biyokutle komire kiyasla daha diisiik sabit karbon igerirken oksijen igerigi
daha fazladir. Karigimin biyokiitle i¢erigi arttik¢a, biyokiitlenin diisiik sabit karbon
igerigine bagli olarak, gazlasan karisimdaki toplam karbon miktar1 azalmakta ve
dolayist ile gazlasan karbon miktari azalmaktadir. Bu nedenle, %25’in iizerinde
biyokiitle igeren karigimlarin karbon doéniisiimlerinin azalmas ile birlikte toplam

gaz verimleri diigmiistiir.
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Cizelge 4.6. Farkli oranlarda sorgum igeren Can kOmuri/sorgum karigimlarinin birlikte gazlastirllmalarindan elde edilen
gazlarin diriin dagilimlart ve CdS miktarlari (Proses kosullari: 700°C sicaklik; 0,5 mL dk™ su akis hizi)
Gaz bilegimi

% Sorgum Toplam gaz (mL)
H,(mL) CO(mL) CHy(mL) CO,(mL) Cds(g)

0 1251+36 832+21 166%8 58+6 195+10 0,420+0,01
20 1272433 856+16 168+4 58+6 190+10 0,396+0,01
25 1331432 929+22 14446 567 202+11 0,329+0,01
33 1159+29 802+19 130+6 52+5 175%9  0,286%0,01
50 1135+28 787+16 12945 51+6 168+9  0,199+0,01
66 1020+18 706+£13 12143 41+4 152+7  0,153+0,01
75 1022+14 710£11 125+4 36+3 151+6  0,081+0,01
100 964+16 676+8 107+4 30+3 15146 -
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Karigiminin biyokiitle oranindaki artisin gazlagtirma prosesinde hidrojen
seciciliginin de artmasina neden oldugunu goriilmektedir (Cizelge 4.7).

Birlikte gazlastirmanin avantaji, biyokiitlenin iceriginde bulunan ozellikle
alkali ve toprak alkali metallerin oksitlerini iceren inorganik materyallerin hidrojen
gazi olusumunda rol alan su-gaz degisim reaksiyonunda Kkatalizor etkisi
gostermesinden ileri gelmektedir. Biyokiitle oraninin artisi ile birlikte toplam gaz
miktarinin azalmasi gazlastirma sonucu elde edilen hidrojen gazinin hacminde

azalmaya neden olmustur.
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Sekil 4.11. Can kdmiri/sorgum karigimlarinin birlikte gazlastirilmasi prosesinde %
sorgum oranlariin toplam doniisim (TD), karbon doniisiim verimi (KDV) ve
hidrojen segiligine (HS) etkisi (Proses kosullar1 0,5 mL dk™ su akis hizi; 700°C
sicaklik)

Biyokiitle oraninin artistyla birlikte hem gaz karisimindaki %CO orani hem

de toplam gaz igindeki CO hacmi azalmaktadir. Bu durum, su—gaz degisim
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reaksiyonunun katalizorler etkisiyle hizlanmasi sonucu CO tiiketiminin artmasi ve
gazlasan karbon miktarinin azalmasi sonucu gazlagma iiriinii olarak olusan CO’nun
azalmasina baglanmistir. Gaz karigimindaki CO, oranimin ise biyokiitle oraninin
artigt ile birlikte arttigi goézlemlenmis ve bu durum da yine su—gaz degisim
reaksiyonu sonucu CO, olusumunun artmasina baglanmustir. Biyokiitle miktarinin
karisimdaki CH,4 gazinin orani iizerine belirgin bir etkisi olmamakla birlikte toplam
gaz olusumunun azalmasi, biyokiitle oran1 arttik¢ca olusan CH4 gazinin miktarinin
azalmasina neden olmustur.

Degisen biyokiitle oranlar1 ile hesaplanan karbon doéniisiim verimleri %36—
%38 degerleri arasindadir ve 700°C gazlastirma sicakliginda, komiir/biyokiitle
karisimlariin degisen biyokiitle oranlarinin karbon doniisiim verimleri agisindan
belirgin bir farkliliga neden olmamustir.

Sekil 4.12°’de sorgum, komiir ve komiir/sorgum karigimlarinin hem tek
basina hem de birlikte gazlastirilmalarindan elde edilen gaz hacimleri
karsilagtirilmustir. 700°C sicaklikta sorgumun ve komiriin karisimdaki miktarlari
tek baslarina gazlastirildiginda elde edilen toplam gaz miktari sirasiyla 247 ve 953
mL’dir. Sorgum ve komiir birlikte gazlastirildiginda ise elde edilen toplam gaz
hacmi 1331 mL’dir. Bu deger tek basina gazlastirmadan elde edilenden toplam gaz
miktarinin (1200 mL) toplamindan 131 mL daha fazladir. Birlikte gazlagtirma
sonucu gaz karisimindaki hidrojen gazi hacmi (929 mL) komiiriin ve biyokiitlenin
tek baslarina gazlagtirilmalarindan elde edilen hidrojen gazi hacimleri toplamindan
(807 mL) 122 mL daha fazla olmustur. Sonuglar sorgum ve Can kdmurinin
birlikte gazlagtirmanin hem toplam gaz hem de hidrojen verimi agisindan sinerjik

etki yarattigini1 gostermektedir.
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Sekil 4.12. Sorgum, kémir (Can) ve komir/sorgum karigimlarinin birlikte
gazlastirilmalarindan elde edilen gaz hacimlerinin karsilastirilmasi:  (Proses
kosullart: 700°C sicaklik; 0,5 mL dk™ su akis hiz1)

Sorgum ve komiiriin tek baglarina gazlastirilmalari sonrasi ve %25 sorgum
iceren kdmir/sorgum karigiminin birlikte gazlagtirilmasi sonrasinda, sivilarin
GC/MS analizlerine ait sonuglar Sekil 4.13’de verilmektedir. Sorgumun tek bagina
gazlagtinlmasindan sonra olusan sivinin fenol tiirevi bilesenlerin miktarlar
acisindan komiire nazaran daha zengin oldugu gozlemlenmektedir. Lignoseliilozik
biyokiitlenin {i¢ ana bileseninden biri olan lignin, 1sitildiginda lignin bilesenleri,
monomerik ve oligomerik fenolik bilesenleri olusturmak {izere depolimerize
olmaktadir ve ayni sicaklikta yapilan gazlastirma sonrasi ¢ozeltilerde, sorgum
kullanilan deneylerde fenol tiirevi bilesenlerin, sinyal siddetleri karsilastirildiginda

miktarlarinin ve ¢esitliliginin arttig1 gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.13. Sorgum, kémir ve komir/sorgum karigimlarinin  gazlastirmalar
sonrasinda toplanan sivilarin GC/MS analizleri (Proses kosullari: 700°C sicaklik;
0,5 mL dk™ su akis hiz1)
4.2.2 Sicakhgin Birlikte Gazlastirmaya Etkisi

Sicakligin birlikte gazlastirmaya etkisinin incelenmesi amaciyla %25
sorgum igeren komiir/sorgum karisimi 700°C, 800°C ve 900°C sicakliklarda
gazlastirilmus ve sonuglar toplam gaz hacimleri ve gazlarin bilesimleri (Sekil 4.14),
karbon doniisiim verimleri ve hidrojen segicilikleri agisindan degerlendirilmistir
(Sekil 4.15). Sicaklik artis1 gogunlugu endotermik olan kémiir/biyokitle gazlasma
reaksiyonlarinin  hizlanmasina ve karbon doniigiimlerinin artmasina neden
olmaktadir. Bu nedenle gazlagma sicakliginin 700°C'den 900°C'ye artisi ile birlikte
hem karbon doniisiim verimi hem de toplam gaz hacminde beklendigi lizere
belirgin artis gozlemlenmistir. En yiiksek toplam gaz hacmi (2829 mL) ve hidrojen
gazi hacmine de (2049 mL) 900°C de ulasilmistir. Ayrica komiir gazlastirma
prosesinin 900°C sicakliktaki hidrojen segiciligi (%68) birlikte gazlastirma ile

%71’e yiikselmistir. 900°C birlikte gazlagtirma i¢in hem toplam gaz hacmi hem de
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uretilen H, gaz1 agisindan en iyi kosullarin saglandigi sicakliktir. CH4 reformlama
reaksiyonunun endotermik dogas1 geregi sicaklik artisi ile birlikte CH4 Un H, ve
CO; ye doniisiimiiniin artmasiyla birlikte iirlin gaz1 igerigindeki CH, miktarinda
azalma goézlemlenmistir. Uretilen hidrojen gazinin miktarindaki artigin bir kismu
CH, reformlama reaksiyonunun hizinin sicaklik artisi ile birlikte artmis olmasina

baglanabilir.

#700°C m800°C =900°C
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Toplam gaz H2
hacmi

Sekil 4.14 %25 sorgum iceren Can koémiril/sorgum karigimlarimin farkl
sicakliklarda gazlastirilmalarindan elde edilen gaz hacimlerinin karsilastirilmasi
(Proses kosullari: 0,5 mL dk™ su akis hizi).

Aym sekilde sicaklik artigt ile birlikte, hem su—gaz degisim reaksiyonu

hem de CH, reformlama reaksiyonlarinin hizlarinin artigina bagh olarak, {iriin gaz1

icregindeki CO, miktarinda da artis gozlemlenmistir. Sicaklik degisimi ile birlikte
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gaz karisim igindeki %CO oranlar arasinda onemli bir fark gézlemlenmezken,
toplam gaz hacmindeki artigla birlikte 900°C de iiretilen CO hacminin de arttig1
gbzlemlenmistir.

Karbon doniisiim verimi 700°C—800°C sicaklik araliginda hizli bir ivime ile
%38’den %66°ya; 800°C-900°C sicaklik araliginda ise daha diisiik bir ivme ile
%66’dan %74’e kadar yiikselmistir. Bu sicaklikta biyokiitle/komiir karigimi ile
ayni miktarda komiiriin gazlastirilmas: sonucu karbon doniisiim verimi ise %65
olarak belirlenmistir (Sekil 4.15). 900°C’de birlikte komiiriin ve biyokiitlenin
birlikte gazlastirilmasinin  karbon donisiimii  agisindan  sinerjik  etkileri

bulunmaktadir.
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Sekil  4.15.  Sicakligin  Can  komdiri/sorgum  karigimlarinin  birlikte
gazlastirilmasinda karbon doniisiim verimi ve hidrojen segiciligine etkisi (Proses
kosullart: 0,5 mL dk™ su akis hizi)

Sekil 4.16’da 900°C sicaklikta komiir/biyokiitle karigiminin birlikte
gazlastirllmasindan elde edilen gaz iiriinlerin miktarlar ile komiir ve sorgumun tek

basina gazlastirilmasindan elde edilen sonuglarla karsilastirilmisgtir.
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Sekil 4.16. Komir (Can), sorgum ve komiir/sorgum karigimlarinin
gazlagtirilmalarindan elde edilen gaz hacimlerinin karsilastirilmasi  (Proses
kosullar: 900°C sicaklik; 0,5 mL dk™ su akis hizi1)

Sorgum ve Can kOmiriiniin, karisimdaki miktarlarinin tek baslarina
gazlastirilmalar1 sonucu elde edilen gaz hacimlerinin matematiksel toplami 2009
mL iken, birlikte gazlastirildiginda, ayni kosullarda elde edilen gaz hacmi 2729 mL
olmustur. Hidrojen gazi1 {iretim verimi agisindan degerlendirildiginde, gaz
bilesimindeki hidrojen gazi hacmi de (1949 mL), karisimdaki bilesenlerin tek
baslarma gazlastirllmalart sonucu elde edilenden hidrojen gazi hacimleri
toplamindan (1919 mL) daha fazladir. Karisimlarin  CO, oranlan
kargilagtirlldiginda birlikte gazlastirmadan elde edilen CO, hacminin (409 mL) ise
bilesenlerin tek baslarina gazlastirilmalar1 sonucu elde edilenden daha az oldugu

goriilmektedir (465 mL). Bu sonugla birlikte gazlastirmanin ayni miktarda
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maddenin gazlagmasi sonucu atmosfere salinan CO, miktarlarinda azalma meydana
getirebilecegi soylenebilir.

Sonug olarak %25 sorgum igceren komiir/sorgum karigimlarinin birlikte
gazlagtirmasi ayni miktarda komiiriin tek basina gazlastirilmasindan toplam gaz

verimi, karbon doniigliim verimi ve hidrojen gazi verimi agisindan daha etkilidir.

4.2.3 Katalizér Kullammimn Birlikte Gazlastirmaya EtKisi

Calismanin bu béliimiinde komiir gazlastirmada etkin olan Fe,Os, Na,CO;
ve NiCl, katalizérlerinin, Can ve Tuncbilek kémarlerinin sorgum ile birlikte
gazlagtirmasi {iizerine etkileri incelenmistir. Bu amagla karisimlar, katalizorler
komiir/sorgum miktarinin (kkb) %30 kadar katalizor icerecek sekilde hazirlanmis
900°C’de  gazlastirilmustir. Can  komdiri/sorgum  karisimlarinin  Katalitik

gazlastirmalarina ait sonuclar Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. Can kOomdiri/sorgum  karisimlarmin  farklt  katalizorlere
gazlagtirlmalarindan elde edilen gaz hacimleri (Proses kosullari: 900°C sicaklik;
0,5 mL dk™ su akis hizi)

Gaz bilesimi (mL)

E Toplam Gaz

;% Hacmi (mL) H, co CH, co,
- 2729198 1949442 333122 4616 409125
Fe,05 2950+76 2065+51 477+26 50+7 365+13
Na,COs; 3034+36 2296+21 182+10 48+3 509+11
NiCl, 3170492 2174+46 532+24 60+9 421+18

Sonuglar toplam gaz hacimleri agisindan degerlendirildiginde, birlikte
gazlastirmanin katalizor kullanilmaksizin komiir gazlastirmaya yaptig1 pozitif etki
oldukea belirgindir. Katalizér kullanimi1 bu pozitif etkiyi bir miktar daha arttirarak

gazlasma kosullarim1 daha verimli hale getirmistir. Katalizorler esliginde yapilan
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gazlagtirmalarda en yiiksek gaz hacmi NiCl; katalizOruniin kullanildigi deneylerden
elde edilmistir. Gaz bilesiminde yer alan ana bilesenler tiim katalizorler i¢in Hy,
CO, CH,, CO; seklindedir. En yiiksek gaz hacmine NiCl, katalizorii esliginde
ulagilmasina karsin, H, verimi ag¢isindan degerlendirildiginde Na,CO3 katalizori
esliginde yapilan gazlastirma sonucu elde edilen gaz, 2296 mL ile en ylksek
degerdedir. H, gaz1 agisindan en yiiksek verim elde edilen katalizér Na,CO3’tir.
Na,COs kullanimi, karisimdaki CO oranini da disiirerek (182 mL) elde edilen
gazdaki H,/CO oranmmin artmasina neden olmustur. Gazlastirma sonucu gaz
bilesimindeki en yiiksek CO, miktar1 509 mL ile yine Na,COs; kataliz6riine aittir.
CO, gaz1 agisindan en diisiik miktar 365 mL ile Fe,O; kataliz6rine aittir. Gaz
bilesimindeki CH,4 oranina, farkli katalizor kullaniminin anlaml etkisinin olmadig

gbzlemlenmistir.

4.2.4 KOmur Tiiriiniin Gazlastirma ve Birlikte Gazlastirmaya Etkisi
Calismanin bu boliimiinde sabit karbon, ucucu bilesen, siilfiir igerigi vb.
ozellikler agisindan Can komiiriinden farkli olan Tungbilek komiirii, Can kémiirii
ile yapilan gazlastirma ve birlikte gazlastirma deneylerinin toplam gaz ve hidrojen
verimi agisindan en iyi kosullarinda gazlagtirlmis ve elde edilen sonuglar Can
komiirii ile elde edilen sonuglarla karsilagtirilmigtir. Sonuglar Cizelge 4.8°de
verilmektedir. Can ve Tuncgbilek kdmiirleri elementel bilesenler agisindan farklilik
gostermektedir. Can komirinde % 49,2 olan %C orani Tungbilek komiiriinde
%56,0 iken; Can kdmurinde % 4,7 olan %S, Tungbilek kdmariinde %21,9 dur. Kl

yiizdeleri agisindan iki komiir 6rnegi arasinda belirgin bir fark bulunmamaktadir.
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Cizelge. 4.8 Can ve Tuncbilek komdrlerinin tek baslarina ve sorgum ile birlikte gazlagtirilmalarindan elde edilen gaz

hacimlerinin karsilastirilmasi.
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Tek bagma komiiriin gazlastirildigi deneylerde sonuglar Can kdmiiriiniin
gazlastirlmas1 sonucu elde edilen gaz toplam gaz ve hidrojen gazi hacimlerinin
daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Tuncbilek komiirii ile yapilan gazlastirma
deneyi sonucunda olusan iiriin gaz1 igerigindeki CO miktarlarinda anlamli bir fark
bulunmamaktadir ancak Can komiiriiniin gazlagtirlmasindan elde edilen CO,
gazinin hacmi (346 mL) Tungbilek komiiriiniin gazlastirilmasindan elde edilenden
(159 mL) 187 mL daha fazladir. Gaz karisimlarinin CH4 miktarlarinda ise anlamli
bir degisiklik yoktur. Iki komiiriin gazlastirilmasi sonucu elde edilen triinlerdeki
en belirgin fark c¢oktirilen CdS miktarlarinda gézlenmistir. Can komiiriiniin
igerdigi S miktar1 %6,7 iken Tungbilek komiirii i¢in bu oran %1,2’dir. Dolayisi ile
Tungbilek komiirii gazlastirildiginda elde ¢oktiiriilen CdS miktar1 (0,014g), Can
komiirii gazlagtirildiginda ¢oktiiriilenden (0,048 g) ¢ok daha az olmustur (Cizelge
4.8).

Birlikte gazlastirma deneylerinin sonuglari incelendiginde sorgumun
karisimda yer alan orani tek basina gazlastirildiginda 360 mL gaz elde edilirken
Tuncbilek kdmirun karigimdaki miktar1 tek basina gazlastirildiginda elde edilen
gazin hacmi 1770 mL’dir. Bu bilesenlerin birlikte gazlastirilmasindan elde edilen
gaz hacmi 2730 mL olup, bu sicaklikta bilesenlerin tek baslarina gazlastirildiginda
elde edilen gazlarin toplamindan 600 mL fazladir. Can komiiriiniin sorgum ile
birlikte gazlastirilmasindan elde edilen toplam gaz hacmi 2829 mL ve hidrojen gazi
hacmi ise 2049 mL’dir. Aynmi kosullarda Can komiirii ile yapilan birlikte
gazlagtirma deneylerinden elde edilen toplam gaz hacmi (2729 mL) ve hidrojen
gazi hacmi (1949 mL), Tungbilek komiirii ile yapilan gazlastirmadan elde
edilenden (2730 mL toplam gaz; 1856 mL hidrojen) fazla olmustur.

Tungbilek komiirii ve sorgumun birlikte gazlastirilmasinda en yiiksek
toplam gaz ve hidrojen gazi hacmi NiCl, ve Na,COs; katalizorleri ile elde
edilmistir. Gaz bilesimlerinin CO miktarlar1 incelendiginde en diisik CO
miktarmin Na,CO; katalizorii varhiginda elde edildigi goriilmektedir. Diger
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katalizorlerin kullanildig1 deneylerden elde edilen CO miktarlar1 arasinda anlaml
bir fark yoktur. Gaz karisimi i¢indeki CO, miktarinin en diisiik oldugu katalizor
(261 mL) Fe,O; iken, en yiksek miktarda CO,, Na,CO; katalizorii ile yapilan
gazlastirmadan elde edilmistir. Gaz karisimlar1 iginde miktar1 en diisiik olan bilesen
CH,dir (62mL-115mL) ve en az CH; (62mL) olusumu NiCl, ile yapilan
gazlastirmada gozlenmistir.

Can ve Tungbilek komiirleri ile yapilan deneylerin tamaminda, Can
kémdariinden elde edilen toplam gaz hacmi ve hidrojen gazi hacimleri Tuncbilek
komirinden elde edilenden fazla olmustur. Gazlastirma deneylerinde kullanilan
komiiriin ugucu bilesen ve sabit karbon igerigi gazlastirma etkinligi acisindan
Onemli parametrelerdir. Ugucu bilesen igeriginin fazla olmasi, bu bilesenlerin
komiir gar1 ile olan radikalik tepkimeleri arttirmaktadir ( Li, 2013). Bu da ugucu
bilesen icerigi fazla olan kdmdirleri gazlastirma reaksiyonlari agisindan daha reaktif
kilmaktadir. Can komurinin ugucu bilesen (%37,6), ve sabit karbon igerigi
(%39,3), Tuncbilek kémirlniin ugycy bilesen (%29,6) ve sabit karbon igeriginden
(%30,7) daha fazladir. (Cizelge 3.1). Hem ugucu bilesen igerigi hem de karbon
iceriginin yiiksek olusundan dolay1 toplam gaz hacmi ve hidrojen gazi hacmi

agisindan en iyi sonuglar Can komiirii ile yapilan gazlastirmalardan elde edilmistir.

4.2.5 Biyoktle Tiiriiniin Birlikte Gazlastirmaya EtKkisi

Komiir biyokiitle karigimlarinin birlikte gazlastirilmasinda farkli biyokditle
tirlerinin  etkisini incelemek amaciyla sorgumun yani sira komiir/kenaf
karisimlarinin da birlikte gazlastirma deneyleri gergeklestirilmistir. Komiir, sorgum
ve kenafin tek baglarina ve komiir ile karistirilarak gazlastirilmalarindan elde edilen

gazlarm hacimleri Sekil 4.17°de karsilagtirilmaktadir.
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1000 -

454

500 1 330

Toplam H2 CO2 (6{0) CH4
gaz

Sekil 4.17 Kémir (Can), sorgum ve kenaf ile kdmir/sorgum ve kémir kenaf
karigimlarimin gazlastirilmalarindan elde edilen gaz hacimlerinin karsilastiriimasi
(Proses kosullari: 900°C sicaklik; 0,5 mL dk™ su akis hizi)

Kenaf ve komiir karisimlariin birlikte gazlastirilmasindan elde edilen
toplam gaz hacmi (2820 mL), kémirin (1649 mL) ve kenafin (330 mlL)
karigimdaki miktarlarinin tek baslarima gazlagtirilmalarindan elde edilen gaz
hacimleri toplamindan 841 mL daha fazladir. Bu durum kenaf ve kdmiiriin birlikte
gazlagtinlmasinin toplam gaz hacmi agisindan sinerjik etkileri oldugunu
gostermektedir. Sorgum ve komiiriin birlikte gazlastirmasinda da benzer bir artis
gbzlenmistir. Sorgum ve komiir karisiminin birlikte gazlastirilmasindan elde edilen
toplam gaz hacmi (2729 mL), kdémurin (1649 mL) ve sorgumun (360 mL)
karigimdaki miktarlarinin tek baglarina gazlagtirilmalarindan elde edilen gaz

hacimleri toplamindan 720 mL daha fazladir. Kenaf biyokiitlesi ile yapilan birlikte
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gazlastirmadan elde edilen toplam gaz hacmi sorgum biyokiitlesi ile yapilan
birlikte gazlastirmadan elde edilenden 91 mL daha fazladir. Sorgum / kdmiir ve
kenaf / komiir karigimlarinin hidrojen igerikleri incelendiginde, kenaf ile yapilan
birlikte gazlagtirmada elde edilen gazin % H, oraninin (%70,4) sorgum ile yapilan
birlikte gazlagtirmada elde edilenden (%67,1) yaklasik %3 daha fazla oldugu
goriilmiistiir. Birlikte gazlastirmada kenaf biyokiitlesinin kullanilmasi elde edilen
gaz karigimi igerigindeki % CO, oraninin sorguma gore % 6,4 lik bir oranda
azalmasina neden olmustur. Karisimlarin CO igerikleri incelendiginde, sorgum ve
komiirtin birlikte gazlastirilmasindan elde edilen CO igeriginin kenaf / komiir
karisimindan elde edilen gazin CO igeriginden % 2,9 daha az oldugu goriilmiistiir.
Kenaf ve sorgumun birlikte gazlastirmadaki toplam gaz hacmi ve hidrojen verimi
agisindan etkileri karsilastirildiginda, kenaf ile yapilan birlikte gazlastirmadan elde
edilen gaz karisiminin toplam hacmi ile birlikte hidrojen igeriginin de sorguma

gore daha fazla olmustur.

4.2.6 Cozucl Kullammimin Birlikte Gazlastirmaya Etkisi

Caligmanin bu boliimiinde su yerine cesitli ¢oziiciilerin kullanilmasinin
gazlagma ve hidrojen verimine etkileri 700°C ile 900°C gazlastirma sicakligi ve 0,5
mL dk ™ ¢oziicii akis hizinda incelenmistir. 700°C’de yapilan ¢oziicii esligindeki
gazlagtirmalar sonucunda elde edilen gaz hacimleri Cizelge 4.9’da verilmistir. TUm
gazlagtirma islemleri sonrasinda olusan gaz bilesiminde ortak olarak baglica H,
olmak lzere CO, CO, ve CH, gazlar1 bulunmaktadir. Ayrica THF ve DMF ile
yapilan gazlastirmalarda {irlin gaz1 igeriginde oldukga diisiik oranda (%1-1,5) C,H,
bileseni gézlemlenmistir. Bu sicaklikta, hem toplam gaz hacmi (2270 mL) hem de
gaz bilesimindeki hidrojen gazi agisindan (%71,2 H,; 1616 mL H,) en yiksek

verim saglayan gazlastirici ajan metanol olmustur.
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Cizelge 4.9. 700°C sicaklikta Can kOmdirl/sorgum karigimlarinin  gesitli
coziiciilerle yapilan gazlagtirma deneylerinden elde edilen gaz hacimleri

Toplam Gaz bilegimi (mL)
Gaz
Coziici ,
Hacmi H, CO CH, CO, C,H,
(mL)

Metanol 227033 1616+12 30010 127+6 224+11 -
DMF 2070+20 1397421 304+8 140+5 217+9 6,0+0,1
Tatralin 195026  1337+23 239+6 74+6 300%8 -
NMP 1940+24  1301+11 21748 54+9 360+12 -
THF 1840+57 1232+14 2469 464 29610 22,0+0,1
Ksilen 1625+36 117016 164+8 743  214%9 -
H,O,  1609,7#56 1060+20 196+7 62+6  292+9 -
Aseton  1600+36 1008+23 211+6 89+8  158%3 -
Su 1331+12 929+8 155+3 557  189+6 -

Coziiciiler esliginde yapilan biitlin gazlastirmalarda elde edilen toplam gaz
hacimleri, suyun gazlastirici ajan olarak kullanilmasi sonucu elde edilenden daha
fazladir. Sonug olarak ¢o6ziicli kullaniminin 700°C de gazlastirmaya toplam gaz
hacmi ag¢isindan pozitif etki sagladigi sGylenebilir. Olusan toplam gaz igindeki
hidrojen oraninin en yiiksek oldugu gazlastirict ajan ksilendir (%72). En yiksek
toplam gaz veriminin saglandigi gazlastirict ajan metanol ile elde edilen gaz
karigimindaki hidrojen orani ise % 71 ile ikinci siradadir. 700°C de her iki
¢Oziiciiniin de hidrojen segiciliginin sudan fazla oldugu goériilmektedir. Ancak elde
edilen lriin gazlarmin toplam hacimleri degerlendirildiginde, ksilenin kullanildigi
gazlastirmada toplam gaz miktarinin diisiik olmasi, gaz karisimindaki % oram
yiiksek de olsa, iiretilen hidrojen gazi hacminin diisiikk olmasina neden olmustur.
Bu nedenle hidrojen iiretim verimi agisindan en etkin ¢oziicii metanoldiir. Hidrojen

seciciligi en diisiik olan gazlastirict ajan % 63,0 H, orami ile asetondur. Uriin
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gazlarinin hidrojen gazi igerikleri hacimsel olarak degerlendirildiginde, ¢oziicii

kullaniminin 700°C gazlastirma sicakliginda hidrojen verimine de pozitif etki

sagladig1 soylenebilir. Gazlagtirma islemleri sonrasinda reaktor sisteminde kalan

katran miktarlar Sekil 4.18’de gosterilmistir.

M katran
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Sekil 4.18.

Can komiri/sorgum karigimlarinin  ¢esitli - ¢oziiciilerle birlikte

gazlagtirmalar1 sonrasinda olusan katran miktarlarinin karsilastirilmas: (Proses
kosullart: 0,5 mL dk™ ¢dziicii akis hizi; 700°C sicaklik)

Sonuglar gazlastirict ajan olarak su yerine organik ¢oziicti kullanilmasinin

gazlastirma iglemleri sonrasinda olusan katran miktarini azalttigin1 gostermektedir.

900°C’de, organik c¢oziici esliginde yapilan tim deneylerde, gaz
bilesimlerinde ortak olarak H,, CO, CO, ve CH, bulunmaktadir. Ayrica THF ve

DMF ile yapilan gazlastirmalarda iiriin gazi igeriginde %1,0-1,5 oranlarinda C;H,

bileseni gozlemlenmistir. Cizelge 4.10°da 900°C’de gesitli ¢oziiciilerle yapilan

gazlastirma deneylerinden elde edilen toplam gaz hacimleri ve gazlarin bilesimleri

verilmistir.
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Cizelge 4.10. 900°C sicaklikta Can komiirii/sorgum karigimlarinin  g¢esitli
coziiciilerle yapilan gazlagtirma deneylerinden elde edilen gaz hacimleri

Toplam Gaz bilegimi (mL)
Gaz
Cozici ,
Hacmi H, co CH, CO, GC,H,
(mL)

THF 3650+42 2478+33 537+19 482+12 1206 33+3

DMF 3600+35 2448+38 536+17 490+16 108+5 18%1
Metanol 320031 2214+29 534+11 368+8 83%3 -
Su 29050+76 206551 477+26 365+13 507 -
Ksilen 288057 2025+36 469+10 30510 81%5 -
Aseton 2770+134 187523 452+12 366+11 111+8 -
H.0, 272025 1888+27 541+14 250+8  44+4 -
NMP 2710£70 1859+29 477+17 298+9 767 -
Tatralin 235084 162925 3749 2757 7316 -

En yilksek toplam gaz hacmi THF ¢oziiciisic kullanilarak yapilan
gazlastirmadan elde edilmistir. Ayrica, metanol ve DMF ¢oziiciilerinin gazlastiric
ajan olarak kullanildig1 deneylerde de, standart gazlastirici ajan su ile yapilan
gazlastirmada edilenden daha fazla gaz elde edildigi goriilmektedir. Ksilen, aseton,
hidrojen peroksit, NMP ve tetralin gazlastirici ajan olarak kullanildiginda ise
standart su buhar1 gazlastirmasinda elde edilenden daha az gaz iirlin olustugu
gbzlemlenmistir. Bu sicaklikta gazlasan toplam iiriin miktar1 metanol, DMF ve
THF kullanimi sonucu artmasina karsin, iiriin gazindaki hidrojen miktarmin en
yiiksek orani gazlastirici ajan olarak su kullanildiginda elde edilmektedir. Ancak,
¢oziiciilerin toplam gaz hacimlerini arttirmis olmalari, her ne kadar karisimdaki
hidrojenin % oranlarini disiiriiyor olsalar da, hacimsel olarak iiretilen hidrojenin
miktarlarinin artmasina neden olmustur. Ancak diger c¢oziiciilerle yapilan

gazlastirmalarda elde edilen iiriin gazlarinin hidrojen igerikleri hem oransal hem de
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hacimsel olarak su ile elde edilenden daha azdir. Dolayis1 ile 900°C yapilacak olan
bir gazlastirma isleminden elde edilen hidrojen gazinin miktar1 gazlastirici ajan
olarak su yerine THF, DMF ve metanol kullanilarak arttirilabilir. Biitiin deneyler
i¢in, gaz karisimlarinda hidrojenden sonra en fazla orana sahip olan gazin CO,
oldugu goriilmektedir. Uriin gazindaki CO,’nin en fazla oldugu gazlastirma H,O,
esliginde yapilan deneylerden elde edilmistir. Bu ¢oziictiniin kullaniminin ayni
zamanda karisimin karbon monoksit miktarin1 da azalttigi gdzlemlenmektedir.
Hidrojen peroksit, hidrojen segiciligi a¢isindan en iyi tiglincli ¢oziiclidiir. Ancak
hidrojen peroksit kullanimi toplam gaz hacmi a¢sindan suya nazaran negatif bir
etki yaratmistir ve bu durumda bu ¢0ziicliniin gazlastirmada hidrojen iiretimini
arttirmasi s6z konusu degildir. Hidrojen peroksitin yiiksek sicaklikta parcalanmasi
sonucu agiga c¢ikan fazla oksijenin tepkimelerin yari oksidasyon yerine tam
oksidasyon seklinde gergeklesmesi sonucu hem gazlasma reaksiyonlarinin
azalmasi hem de olusan CO, miktarinin artmasina neden olmus olabilir. Hidrojen
seciciligi yiiksek olan bir diger ¢oziicii ksilen i¢in de benzer bir durum soz
konusudur. Bu ¢oziicli varliginda yapilan gazlastirmadan elde edilen gaz hacmi
nispeten diisiiktiir ve bu durumda bu ¢6ziicii ile yapilan gazlastirmada elde edilen
hidrojen gazi miktar1 da hacimsel olarak diisiik olacaktir. Tetralin ¢oziiciisii ile elde
edilen gaz karisiminin hidrojen oram % 69,3 ile dordiincii siradadir ancak tetralin
¢oziliciisli esliginde yapilan gazlastirma sonucu elde edilen toplam gaz hacmi
olduk¢a diisiik oldugundan bu ¢dziicii ile elde edilen hidrojen gazi hacminin en

diisiik degerde oldugu gézlemlenmistir.

Farkli ¢oziiciilerin kullanildigi gazlastirma deneyleri sonunda reaktor
icerisinde kalan katran miktarlarina ait sonuglar Sekil 4.19°da verilmistir. Sonuclar
su ile yapilan standart gazlastirma ile kiyaslandiginda, ¢6ziicti kullaniminin katran
olusumunu azalttigin1 gostermektedir. En az katranin, tetralinin kullanildig

varliginda yapilan gazlastirmada olustugunu gostermektedir. Tetralinin 900°C deki
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gazlagtirma performanst da diger c¢oziiciilere nazaran dusiiktiir ve katran
olusumundaki bu azalmanin gazlasan {iriin miktarinin azalmigs olmasindan
kaynaklandig1 distiniilmektedir. Katran miktarinin en az oldugu ikinci ¢oziiciiniin
metanol oldugu gorulmektedir. 900°C de hem toplam gaz verimi hem de hidrojen
verimi agisindan en iyi performansi gosteren iki ¢oziicii olan THF ve DMF
esliginde yapilan gazlagtirmalar sonucunda katran olusumunun da standart

gazlastirici ajan suya gore yaklasik % 50 daha oldugu goriilmektedir.

M katran
0.07 + (®)

0.06 -

0.05 -

0.04 -

0.03 -

0.02 -

0.01 -

0 T T T T T T T T 1

& > & & 92 < Q N N
N fbﬁ\ NG Q® Q‘(LO ;Qz‘ e@ ??Q‘}»O 2

Sekil 4.19. Can koémiri/sorgum Kkarigimlarimin ¢esitli  ¢oziiciilerle birlikte
gazlagtirmalar1 sonrasinda olusan katran miktarlarinin karsilastirilmas: (Proses
kosullart: 0,5 mL dk™ ¢dziicii akis hizi; 900°C sicaklik)
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4.3 Komur ve Biyokiitle Hidrolizatlarinin Birlikte Gazlastirilmasi
4.3.1 Hidrolizat Akis Hizinin Birlikte Gazlastirmaya EtKkisi

Calismanin bu asamasinda kati biyokiitle yerine biyokiitle hidrolizat:
kullanilmistir ve hidrolizat akis hizinin iiretilen gaz hacmi ve gaz iriin dagilimi
tizerindeki etkisi arastirilmigtir. Komiir, kenaf ve sorgum hidrolizatinin 700°C'de
birlikte gazlastirllmasindan elde edilen gaz hacimleri ve gazlarin bilesimleri
Cizelge 4.11°de verilmistir. Komurun hidrolizat ile birlikte gazlastirilmasindan elde
edilen gaz karistimi baslica H,, CO,, CO, CH, ve H,S'den olusmaktadir. Bununla
birlikte, kdmdir biyokiitle hidrolizat1 birlikte gazlastirilmasindan elde edilen ana
Urlin de diger gazlastirma proseslerinde oldugu gibi hidrojendir ve gaz
karisimlariin  hidrojen igerikleri akis hizina goére %63-%73 arasinda
degismektedir. Gaz karisimlarinin CO, (%8-%17) ve CO (%11-%15) ylzdelerinin
genellikle %15'ten az oldugu gozlemlenmistir. CH, igerigi ise %5-%10 arasindadar.
Hidrolizat akis hizimin 0,3 mL dk™’dan 0,5 mL dk™"ya yiikseltilmesi toplam gaz
hacmini ve gazin hidrojen igeriginin artmasina neden olmustur. Ancak akis hizinin
0,5 mL dk™* ’in iizerindeki degerlerinin daha diisiik hidrojen ve toplam gaz verimi
ile sonuglandig1 gozlemlenmistir. Komiir / kenaf hidrolizati (1695 mL) ve komiir /
sorgum hidrolizatt (1810 mL) ile yapilan birlikte gazlastirma deneylerinde, en
yiiksek toplam gaz verimi 0,5 mL dk™ akis hizinda elde edilmistir. En diisiik
toplam gaz hacmi ise 2,0 mL dk ™ akis hizinda elde edilmistir. Yiiksek akis hizlari,
birim zamanda komiir ile reaksiyona giren hidrolizatin miktarin1 azaltarak
hidrolizat ¢6zeltisinin  komdr ile temas siresini kisaltmaktadir. Dolayisiyla
dehidrojenasyon ve su—gaz degisim reaksiyonunun olasiliklari azalmakta ve proses
diisiik gazlagsma miktar1 ve diisiik hidrojen verimi ile sonuglanmaktadir. Gazlastirici
ajan olarak hidrolizat ¢ozeltisi komiir iizerinden daha yavas gegirildiginde hem
komiir ve hidrolizat arasindaki birim zamandaki etkilesimler artacaktir hem de
gazlagsma verimi ve hidrojen verimi daha fazla olacaktir. Maksimum hidrojen
miktarlar1 hem sorgum hidrolizat/kéomiir (1234 mL) hem de kenaf
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hidrolizat/kémiir (1248 mL) gazlastirmalari igin % 0,5 mL dk™ hidrolizat akis
hizinda elde edilmistir. Akis hiz1 artisinin toplam gaz hacmi ve karbon doniisiim
verimi degerlerinde oldugu gibi, gaz karisiminda mevcut olan hidrojen miktarinda
da azalmaya neden oldugu gozlemlenmistir. Sonuclar, CH, ve CO verimlerinin ise,
hidrolizat akis hizinin arttirilmasi ile arttigini gostermektedir. Yiiksek akis hizlar
ayni zamanda, komiir matrisindeki katalitik metallerin yiizeylerinde asirt buhar
doygunluguna neden olabilmekte ve bu maddelerin organik materyalle olacak olas1
etkilesimlerini azaltabilmektedir. Tiim bu olasi nedenler yiiksek akis hizlarinda

gazlasma ve hidrojen veriminin diismesine neden olmustur.
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Cizelge 4.11. Kenaf hidrolizati, sorgum hidrolizati ile Can kOmiiriiniin 700°C sicaklikta farkli hidrolizat akis hizlarinda
gazlagtirilmalarindan elde edilen gazlarin hacimleri

Toplam Gaz bilegimi (mL)
gaz

Hidrolizat hacmi (mL) H, €O, co CHa

akis hizi

(mL dk™) Kémdr Kémur Kémuar Komur Kémur Komur Kémdr Kémr Kémr Kémar

/Kenaf /Sorgum /Kenaf /Sorgum /Kenaf /Sorgum /Kenaf /Sorgum /Kenaf /Sorgum

0,3 1129423 1236+18 797+10 86519 148+4 17316 125+5 145+7 5316 48+3
0,5 1695+38 1810+25 1248+13 1234116 13216 161+8 231+11 257+11 86+7 7418
1,0 1149+35 1110+£23 777121 780+18 18315 1767 130+4 12416 64+3 5715
15 824132 930£16 541+21 536110 139+4 165+9 9316 105+9 5414 5616
2,0 687116 610120 432413 427+11 9148 7946 98+7 9249 6715 6016
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Kenaf hidrolizat ve komiiriin birlikte gazlastirilmasindan sonra elde edilen
stvilarm  GC/MS  analizlerinde sonuglar, farkli hidrolizat akig hizinin
kullanilmasinin, gazlagtirma sonrast sivinin kimyasal bilesiminde &nemli
farkliliklara neden oldugunu gostermistir. Ana lignin yapilar1 fenol ve tlirevleri,
trikoz, naftalin tiirevleri (vb.) olmustur. Sekil 4.20’den goriilebilecegi gibi,
gazlastirma sonrasi sivilarin organik icerigi en yiiksek olan1 2,0 ml dk™ hidrolizat
akis hizinda, en diisiik olani ise 0,3 mL dk ™ hidrolizat akis hizinda gozlenmistir.
Gazlastirma sonrasi ¢ozeltilerde temel olarak fenol (25,0 dk), o—kresol (29,8 dk),
p—kresol (31,1 dk), ksilenol (35,7 dk), 4-etil fenol (36,7 dk) bilesenlerine
rastlanmistir. Sonuglar ¢ogunlukla gazlasma sonrasi olusan sivi driinlerin
cogunlukla aromatik hidrokarbonlardan olustugunu gostermistir. Daha yiiksek
besleme akis hiz1 ve kisa reaksiyon siireleri, biyokiitle hidrolizatinin ve kdmiiriin
tamamen gazlastirilamamasi ve dolayisiyla sivi fazda daha fazla {irlin olusumasi
anlamima gelmektedir. Diisiik akis hizinda hidrolizatin gazlagmasi sonucu olusan
reaktif ara {rlinler komiirle daha fazla etkilesime girer ve gaz miktarinin artmasina
neden olur. 20 mL dk ™ akis hizinda GC/MS spektrumunda gozlenen yeni
sinyaller siv1 {irliniin 4,5—dimetil-nonan (33,0 dk), naftalen (38,3 dk), oktadekan
(43,3 dk), 2—metilnaftalen (44,7 dk), heksadekan (45,8), (46,8 dk), n—-trikosan (56,7
dk), pentacosan (57,7 dk), docosan (66,3 dk), antrasen (68,3 dk), nonacosan (74,5

dk), vb.gibi alifatik ve aromatik bilesenlerden olustugunu géstermistir.

102



AT 2379-99.30

2 1e
100 e 0,3mlfmi
80 2508 L Fmifmmn
0
40 2985 | 3574 3677
20 73.-9' 3501l 3658 2008 4215 4582 457 5627 6116 5445 5555 es12 7450 7405 ?9l37 g429 G752 9081 9397 97.01
Aol i ' i =T i’ PR S
10042508 SAl
YR
ED- 0,5 mifmin
60
40 2984 30{1’ N B562
23 | 2 wn o 4Tl _a5e7 s005 545¢ B0 grrp 6442 ) O g0 TABE  ggay  pep4 6747 9076 G183 0607
PER KA N " .L TR 1, TIPS P P! 1Y SO Ll_k.uh T I S W A T |
- 100 06
5 B 1,0 mifmin
2 60
3 w0 a0
g Wiasos 2118 -
% o0 3833 4475 . a5 2 G 6513 7733 B0s51 G409 BTS2 9081 5397 o702
= 2986 8T8 4 5010 s37o 5629 5993 7287
3 | il L e T PPN DOl 1Y o P liis n Al el rl F I B —
100 WG
1,5 mifmin
o T
60
4032307 316 96,98
6563 4q.'- 9077 9383 ] FOS
4474 -1585 5772 6443 6835 277 8405 6748
20 3017 i 3 a7 430 54,55 ”?l, g
5 l ! L, 22 ',_luil oL bl Lot
100 25,07 147 BEET !;!;;JI.r
80 ) 56 6635 2,0 mifmin
4475 4988 74 |
o 3047 | 300 Py sase [S173 S48 ||77 e ez |
40 3677 3932 | 4585 6184 | 5 m_” au 48 406 g9.45 o070 9394 9698 ;
b0 2-’3“ I | 49.18 J I |1 [ % |
PERVAPR ) | L ';u'l_ sl I,uu.'l.,i_lnb JJ"'uJ'J- Il L«A '-ll\n-..-w"mw l..luu#um-w-'“
,,,,,, e Trrrrrrorg gy
2% 30 hD 55 EiCI n.‘- J’EI % I'y(l S.‘- 20 9
Torrwe (min)

Sekil 4.20. Sorgum hidrolizati ile kémurun (Can), 700°C sicaklikta farkli hidrolizat
akis hizlarinda yapilan gazlastirma deneyleri sonrasinda toplanan sivilarin GC/MS
analizleri
4.3.2 Sicakhigin Hidrolizat/Komiir Gazlastirilmasina EtKisi

Caligmanin bu boliiminde sicakhigin hidrolizat ¢Ozeltisi ile birlikte
gazlastirmaya etkisi incelenmistir. Bu amagla kdmur numuneleri, 700°C, 800°C ve
900°C sicakliklarda 0,5 mL dk™ hidrolizat akis hizinda gazlastirilmstir. Sicakligin
kémdr, kenaf hidrolizati ve sorgum hidrolizati ile birlikte gazlastirilmasi tizerindeki

etkisine iliskin sonuglar Cizelge 4.12'te verilmistir.
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Cizelge 4.12. Kenaf hidrolizat1 ve sorgum hidrolizati ile Can komirinin farkli sicaklarda gazlastirilmalarindan elde edilen gaz hacimleri
(0,5 mL dk™ hidrolizat akis hizi)

Sicakhk Toplam gaz Gaz bilesimi (mL)
(°C) hacmi (mL) H, CO, Cco CH,4
Komur Komur Komur Komur Komur Komur Komur Koémur Komur Komur
/Kenaf /Sorgum /Kenaf /Sorgum /Kenaf /Sorgum /Kenaf /Sorgum /Kenaf /Sorgum
700 1695+38  1810+25  1248+13 1234116 13246 16148 231+11 257+11 86+7 7418
800 2423+33  2423+36  2100+21  1587+19 391+17 279114 241+10 431+16 10349 1037
900 3060+46 31804153  2245+24  2282+29 415+20 338+23 44726 355+28 73+6 86+8
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Komur ve kenaf hidrolizatinin birlikte gazlastirma sicakliginin 700°C'den
900°C'ye arttirilmasi, toplam gaz hacmini 1695 mL'den 3060 mL’ye arttirmistir.
Komiir / sorgum hidrolizatinin birlikte gazlastirilmasi i¢in de benzer sonuglar
gbzlenmistir ve gazlastirma sicakligi 700°C'den 900°C'ye arttirildiginda, toplam
gaz hacmi 1810 mL'den 3180 mL’ye yiikselmistir. Sicakligin 900°C ye ¢ikarilmasi
endotermik davranig gosteren bazi gazlagma reaksiyonlarmin hizlanmasina ve
dolayisi ile gazlasma veriminin artmasina neden olmustur. Kenaf hidrolizati ile
komirln birlikte gazlastirilmas: sonucu elde edilen hidrojen gazi hacmi 2245 mL
iken, sorgum hidrolizati ve komiiriin birlikte gazlastirilmasi sonucu elde edilen
hidrojen gazi hacmi 2282 mL’dir. Hidrojen uretiminde en etkili iki reaksiyon olan,
su—gaz degisim ve metan reformlama reaksiyonlari endotermiktir ve dolayisi ile
yiiksek sicakliklar olusan gaz miktarinin artmasinin yani sira hidrojen veriminin de
bu reaksiyonlarin yiiksek sicaklik tarafindan desteklenmeleri sonucu artmustir.
Birlikte gazlastirma durumunda, biyokiitlenin daha yiiksek oksijen igerigi
nedeniyle daha fazla CO, tiretiminin beklenebilecegi diigiiniilebilir. Ancak sicaklik
artist durumunda, CH, / hafif hidrokarbon / katran kuru reformlama reaksiyonlar
ve Boudard reaksiyonlar: da etkindir. Bu nedenle sicaklik artisiyla birlikte CO,
tlketimi artar ve gaz karisimi i¢indeki CO, miktarinda azalma meydana gelir. Su
buhari varliginda ayrica ikincil su gazi reaksiyonu da gerceklesir. Bu reaksiyon da
endotermiktir ve Boudard reaksiyonundan (172 kJ / mol) ve metan (242 kJ / mol)
'in kuru reform reaksiyonlarindan daha diisiik bir AH degerine (90,2 kJ / mol)
sahiptir. Reaksiyon sicakliklarindaki artis, ayni zamanda iki endotermik
reaksiyonu, CH4'Un kuru reformlama ve buhar reformlama reaksiyonlarini
destekler. Boylece artan sicakliklarda gaz karigimimin CH, oraninda azalma
meydana gelir. Sicaklik 700°C'den 800°C'ye yiikseldiginde karistmin CO oraninda
azalma meydana gelmistir. Ancak Sicaklik 800'den 900 ° C'ye yiikseltildiginde ise
karisimdaki CO miktar1 artmustir. CO olusturan reaksiyonlar, metanin buhar
reformlama reaksiyonu ve birincil su gazi reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlarin
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endotermik dogasi yiiksek sicakliklarda gazlastirma islemlerinin sonunda nihai
gazl1 iiriinlerdeki CO miktarlarinin artmastyla sonuglanmustir. Sonuglar 0,5 mL dk*
hidrolizat akis hiz1 ve 900°C sicakligin, yiiksek gazlastirma ve hidrojen verimi igin
optimum reaksiyon kosullar1 oldugunu gostermektedir. Tim gazlastirma
deneylerinde olusan H,S, CdS olarak ¢oktiirtilmiis ve CdS miktar1, 0,042-0,048 g
arasinda belirlenmistir.

Komdr, ham biyokiitle, biyokiitle hidrolizatlarinin tek baslarina kémrle
birlikte gazlastirilmalarindan elde edilen toplam gaz hacimleri ve gaz bilesimleri

Cizelge 4.13’te verilmistir.

Cizelge 4.13. Can KOmurd, kenaf, sorgum, kenaf hidrolizati, sorgum hidrolizati ve
bunlarin birlikte gazlagtirlmasindan elde edilen gazlarin hacimleri (Proses
kosullart: 900°C; 0,5 mL dk™ akis hizi)

Toplam gaz Gaz bilegimi (mL)

hacmi (mL) H, CO, CO CH,
Komir 1649427 1123+16  208+9  272+11 4845
Ham Kenaf 3308 262+8 2243 40+7 6+1
Ham sorgum 360+£10 2367 537 3245 9+1
Komuir/ kenaf 2820+24 1985+19 327+11 454+13 54+6
Komdr/sorgum 2729498 1949+42  333+22 409+25 466
Kenaf hidrolizat 456+16 399+10 29+3 23+3 5+1
Sorgum hidrolizat 410+13 36917 24+3 12+2 5+1
Komdr/kenaf hidrolizat 3060+27 224524  415+20 447126 7316

Kdmir/sorgum hidrolizat 3180+53 2282+29 33823 355+28 8618

TUm gazlastirma deneylerinde gaz karisimi igindeki orani en yiiksek olan
gazin hidrojen (%67,1-%79,4) oldugu gozlemlenmistir. En yiksek toplam gaz
hacmi (3180 mL) ve hidrojen gazi hacmi (2282 mL) komir ve sorgum
hidrolizatinin birlikte gazlastirlmasindan elde edilmistir. Ham kenaf ve kenaf
hidrolizatinin tek baglarina gazlastirilmalarindan elde edilen toplam gaz hacimleri
sirastyla 330 mL ve 410 mL’ve hidrojen gazi hacimleri sirasiyla 262 ve 399
mL’dir. Sorgum ham biyokiitlesi ve sorgum hidrolizatinin tek baslarina

gazlastirilmalar1 sonucu olusan toplam gaz hacimleri ise sirasiyla 360 mL ve 410
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mL ve hidrojen gazi hacimleri sirastyla 236 mL ve 369 mL’dir. Sonuglar
biyokiitleye uygulanan hidroliz isleminin biyokiitlenin yiliksek sicaklikta
gazlastirma ve hidrojen lretimi etkinligini arttirdigim gostermektedir. Komurin
kenaf hidrolizat: ile birlikte gazlastirilmasindan elde edilen toplam gaz hacminin
(3060 mL) de ham kenaf ile birlikte gazlastirilmasindan elde edilenden 240 mL
daha fazla oldugu goriilmektedir (2820 mL). Ayrica hidroliz ¢ozeltisi ile yapilan
gazlastirmada elde edilen hidrojen gazinin hacmi (2245) ham kenaf biyokiitlesi ile
birlikte gazlastirmada elde edilenden (1985 mL) daha fazladir. Benzer durum
sorgum biyokiitle hidrolizat1 ile yapilan birlikte gazlastirma deneyi ig¢in de
gegerlidir. Sorgum hidrolizati ile yapilan birlikte gazlastirmadan elde edilen toplam
gaz miktart (3180 mL), sorgum Kkatis1 ile yapilan birlikte gazlastirmadan 451 mL
daha fazla olmustur (2729 mL). Ayrica kati sorgum yerine hidrolizat c¢ozeltisi
kullanildiginda elde edilen iiriin gazinin gazin hidrojen miktar1 da 1949 mL’den
2282 mL’ye yiikselmistir. Bu sonuclar gostermektedir ki, birlikte gazlastirma
prosesinde de biyokiitlenin islenmeden kullanilmasi yerine hidroliz edilerek
kullanilmasi, hem toplam gaz hacmi agsindan hem de hidrojen verimi agisindan

daha iyi sonuglar vermektedir.

4.3.3 Komur/Biyokiitle Hidrolizatlarinin Birlikte Gazlastirmasina Farkh
Katalizorlerin Etkis

Caligmanin bu bdliimiinde, daha once gazlastirma islemlerine kullanilan
katalizorlerin hidrolizat ¢Ozeltisi birlikte gazlastirmaya olasi etkileri incelenmistir.
Bu amagla daha 6nce gazlastirmadaki etkinligi belirlenmis olan Na,COs, Fe,03 ve
NiCl, katalizorleri komr icerisine toplam organik madde miktarinin %3’0 olacak
sekilde eklenmis ve 20,0 mL hidroliz ¢6zeltisi sisteme gonderilerek gazlastirma
islemi gergeklestirilmistir. Katalizér varliginda yapilan birlikte gazlagtirma

deneylerinin sonuglar1 Cizelge 4.14’te verilmistir.
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Cizelge 4.14. Sorgum hidrolizati ile Can komiiriiniin farkl1 katalizorler kullanilarak
birlikte gazlastirilmalasindan elde edilen gaz firiinlerin dagilimlar1 (Proses
kosullart: 0,5 mL dk™* hidrolizat akis hizi; 900°C sicaklik)

Toplam Gaz Bilesimi (mL)
o Gaz
Katalizor ) H, CcoO CH, CO,
hacmi(mL)

- 3180+53 2282+29 338+23 86+8  355+28

Fe,03 3330+30 2421+21 373+15 90+6  450+15
Na,CO3 3480+40 2537+29 341+13 7045  532+17
NiCl, 3270+£34  2358+24 445x11  52+3  415#11

Deney sonuglar1 incelendiginde Kkatalizor kullaniminin, hidrolizat ile
birlikte gazlastirma deneyleri sonucunda elde edilen gaz hacmi ve hidrojen
verimine pozitif bir etki sagladigi goriilmistiir. Sorgum hidrolizat1 ile yapilan
birlikte gazlastirmada katalizér kullanilmaksizin elde edilen toplam gaz hacmi
3180 mL’dir. Fe,O3 katalizorii varliginda bu deger 3330 mL’ ye (150 mL artis),
Na,CO; katalizorii varliginda ise 3480 mL’ye (300 mL fark) yiikselmistir. Hidrojen
verimleri agisindan ise her iki katalizor kullanimi da yaklagik %2 lik verim artigina

sebep olmustur.

4.4 Komiiriin Cesitli Atiklarla Birlikte Gazlastirilmasi

Komurln ve sorgum biyokiitlesinin hidroliz islemi sonrasinda kalan kati
atik (HA\) ile ve 250°C’de sub—kritik su ortaminda yapilan hidrotermal gazlastirma
sonrasi kalan atik (HTA) ile birlikte gazlastirma deneyleri gergeklestirilmistir.
Komiir/atik karisimlart agirlikga %25 kati atik igerecek sekilde hazirlanmis ve
900°C’de 0,5 mL dk™ su akis hizinda gazlastirilmustir. Sonuglar Cizelge 4.15°de

verilmistir.
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Cizelge 4.15. Can komirinun hidroliz kat1 atig1 ve hidrotermal gazlastirma atig ile

birlikte gazlastirilmasindan elde edilen gazlarin hacimleri (Proses kosullari: 0,5 mL
dk* su akis hizi; 900°C sicaklik)

Toplam Gaz bilesimi (mL)
gaz
H> CO CH, CO;
(mL)
HA* 597+13 408+11 131+8 15+1 434
Koémdir 1649127 1123+16 2089 4815 272%11
HA/komir 279030 2012+22 446%12 6418 273x14
HTA** 530+12 352+9 108+6 1611 5214

HTA/KSmir 3620+32 2396+26 547+17 210+10 460+14

*Hidroliz kat1 at1g1; **Hidrotermal gazlastirma atig

Komiir ve hidroliz atiginin  karisimdaki miktarlar1 tek baslarina
gazlastirildiginda elde edilen gaz hacimleri toplamu 2246 mL iken, komir / hidroliz
atig1 karisiminin birlikte gazlastirilmasindan elde edilen toplam gaz hacminden
2790 mL’dir. Hidroliz atig1 ile birlikte gazlastirmadan elde edilen toplam gaz
hacmi, bilesenlerin tek baslarina gazlastirilmalarindan elde edilenden 544 mL fazla
olmustur. Ayrica birlikte gazlastirmadan elde edilen hidrojen gazinin hacmi de
(2012 mL), karigimlarin tek baslarina gazlastirilmalarindan elde edilenden (1531
mlL) 481 mL daha fazladir. Bu sonuglar gore hidroliz atik ile birlikte
gazlastirmanin sinerjik etkileri oldugunu gdstermistir. Artan hidrojen gazi miktari,
hidroliz atigimin su gaz— degisim vb. hidrojen iiretim reaksiyonlar1 {izerinde etkileri
olan inorganik bilesenlerinin katalitik etkilerine baglanmistir. Hidrolizat atiklar
¢Oziinmemis organik katilari ve organik bilesenlerin 1s1 ile bozunmasi sonucu
olugmus yiiksek oranda karbon igeren bilesenlerden olusur. Seliilloz ve hemiseliiloz
daha kolay hidrolize ugradigindan, hidroliz sonrasi kalan katinin 6zellikle lignin
igerigi bakimindan oldukg¢a zengin oldugu bilinmektedir (Donohe ve ark. 2008).

Ayrica karbon igerigi komiire nazaran daha yiiksektir. Dolayisiyla, komiir / atik
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karisimimin karbon igerigi, ayni miktarda komiiriin karbon igeriginden daha
yuksektir. Bu durum gazlastirma veriminde karbon doniisiimii a¢isindan artisa
neden olmus olabilir. Ayrica gazlastirma sonrast 1s1l isleme ugrayan ¢arin yapisinin
islenmemis biyokiitleye nazaran daha gozenekli bir hale gelmesi, gazlasma
reaksiyonlari i¢in mevcut yiizey alanini arttirmakta ve biyokiitleyi daha reaktif hale
getirmektedir. Hem gazlagsma verimi hem de hidrojen iretimindeki artis hidroliz
isleminden sonra kalan katinin bu &zelliklerine atfedilebilir. CO, karbonun kismi
oksidasyon reaksiyonu ve karbonun H,O ile su-gaz reaksiyonu ile Uretilir.
Gazlastirma isleminden elde edilen gaz karisimindaki CO yiizdesi,% 16,6'dir ve bu,
komirln bireysel gazlastirmasindan (% 12,6) elde edilenden daha yuksektir.
Ayrica tretilen CO hacmi, atik ve kdmiiriin bireysel gazlastirmasindan elde edilen
CO miktarlarinin toplamindan daha yiiksektir. Hidrojen Uretimi icgin su—gaz
degisim reaksiyonunda CO tiiketilmesine ragmen, karbon doniisiimlerindeki artis,
hidrojenin yani sira {irlin gazi karisiminin CO igeriginde de artisa neden olmustur.
Ote yandan, karigimda gazlasan karbon miktari daha yiiksek olmasina ragmen, gaz
karisiminin CO; igerigi birlikte gazlastirmada daha az olmustur. Bireysel kémir ve
atik gazlastirma islemlerinden elde edilen CO, hacimlerinin toplami 315 mL iken
ortak gazlastirma igleminden elde edilen CO, hacmi 273 mL’dir. Farkli gazlagtirma
islemleri arasinda gaz karisimlarmin CH, oranlar1 arasinda belirgin bir fark
gbzlenmemigtir ancak artan karbon doniisiimlerine bagli olarak, birlikte
gazlastirmada olusan CH,; hacminde bir miktar artis gdzlenmistir. Hidrolizat
¢ozeltisi ve kOmiiriin birlikte gazlastirilmasinin gaz verimi, %71 H, ile 3180
mL'dir; bu miktar kdmdr/atik karisimindan elde edilenden 385 mL daha yiiksektir.
Gazlastirmada kullanilan diger atik olan sub—kritik hidrotermal gazlastirma
atig1 (HTA), sorgum biyokiitlesinin (6g) sabit yatakli yiiksek basing reaktoriinde,
10 mL su ile 250°C sicaklikta ve 2 MPa basing altinda sub—kritik su kosullarinda 1
saat siire ile gazlastirilmasindan sonra reaktdrde kalan katinin siiziilerek
kurutulmasi yoluyla elde edilmistir. HTA nin komiir/HTA karisimindaki miktari
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tek basma gazlastinlldiginda 530 mL toplam gaz ve %66 H, orani ile 352 mL
hidrojen gazi elde edilmistir. HTA ve komiiriin karigimdaki oranlart tek baslarina
gazlastirlldiginda olusan gaz karisimlarmin hacimsel toplamn 2179 mL’dir.
HTA/k6miir karisimlarinin birlikte gazlastirilmasindan ise toplam 3620 mL gaz
elde edilmistir. Ayrica bilesenlerin tek baslarina gazlastirilmalarindan elde edilen
hidrojen gazlarinin toplami 1475 mL iken, birlikte gazlagtirmadan elde edilen
hidrojen gazi hacmi 2396 mL’dir. Bu sonugla, HTA ve kdmiir arasinda da, hidroliz
atig1 ile yapilan birlikte gazlastirmada oldugu gibi, toplam gaz hacmini ve hidrojen
iretimini Onemli Ol¢lide arttiran benzer nedenlere dayali sinerjik etkilerin

bulundugunu gdstermektedir.

4.5 Birlikte Gazlastirmada CO, Tecridi

Calisgmanin bu boliimiinde gazlastirma sonucu olusan CO, gazinin CaO
adsorbani ile reaksiyona sokularak CaCOj; seklinde tutulmasi ve bdylece olusan
gaz karisimlarinin CO; igeriginin minimize edilerek proses sonucu atmosfere CO,
salimiminin 6niine gegilmesi amaglanmigtir. Bu amagla, 1,0g, 2,0g; 3,0g ve 4,0g
CaO reaktoriin sicaklig1 gazlastirma bolgesine nazaran daha diisiik olan bolgesine
(500°C-600°C) yerlestirilmistir ve %25 sorgum iceren Can komuri/sorgum
karisimlarinin 900°C’de gazlastirilmasi sonucu iretilen gazin CaO (Uzerinden
gegmesi saglanmistir. Sonuglar gaz karisimlarinin H, ve CO, igerikleri agisindan
degerlendirilmigtir (Sekil 4.21, Sekil 4.22). Farkli miktarlarda CaO’nun adsorban
olarak kullamldig1 deneylerde, adsorban miktarindaki artigla birlikte gaz
karigiminin CO, oraninin azaldigi gozlemlenmistir. Adsorban oraninin 1:1 den
3:1’e ¢ikarilmasi sonucunda gaz karigiminin %7 olan CO, oram1 %2’ye azalirken,

hidrojen gazinin orani ise %78’den %85’ ¢ yiikselmistir.

111



®H2

86 -
84 -
82 -
80 - *
78 - *

76 -
74 -
72

%

1g 2g CaO (g) 3g 4g

Sekil 4.21. CaO miktarinin {iriin gazinin H, oranina etkisi.

CO2

1g 2g 3g 4g
CaO(g)

Sekil 4.22.Ca0O miktarinin iiriin gazinin CO; oranina etkisi.

Ancak, adsorban miktart 3:1’den 4:1’e ¢ikarildiginda karisimin CO, ve H,
oranlarinda herhangi bir degisiklik olmamistir. Sonug¢ olarak, sorgum/komiir

karigimlariin 900°C’de gazlastirilmasinda uygun sicaklik bolgesine yerlestirilen
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karisim ile 3:1 (Qcao/Gsorgumikomar) agirlik oranina sahip CaO ile, olusan Urlin
gazindaki CO, oran1 %2’ye kadar diistiriilmiis ve ylksek verimde hidrojen (%87)

tiretimi gerceklestirilmistir.

Sekil 4.23’te gazlastirma o6ncesi CaO, standart CaCO; ve gazlastirma

sonrast CaO’nun FTIR spektrumlari karsilastirilmaktadir.
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Sekil 4.23. Gazlastirma 6ncesi CaO, gazlastirma sonras1 CaO ve CaCOjz’1n FT-IR
spektrumlarinin karsilagtirilmasi (3g CaO, 900 °C)

Gazlagtirma oOncesi CaO ve gazlastima sonrasi CaO’nun FTIR
spektrumlari belirgin derecede farklidir. Standart CaCO;’e ait FTIR spektrumunda
1450 cm ' civar1 gdzlenen genis bant karbonat oksijeninin Ca ile yaptigi bagi
gosteren karakteristik bir C—O bagina aittir (Habte ve ark., 2019). Ek olarak, 710

ve 875 cm™

de C-O bagin1 gosteren iki keskin bant bulunmaktadir (Habte ve ark.,
2019). Gazlastirma sonrast CaO numunesinin FTIR spektrumunda da ticari

CaCOz’le aym sekilde bu ti¢ karakteristik pike rastlanmistir. Gazlastirma Oncesi ve
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sonrast CaO’nun FTIR spektrumlarinda goriilen fark CaO nun yapisinin degistigini
gOsterirken, gazlastirma sonrast CaO’nun ve ticari CaCOj’lin benzer FTIR
spektrumlarinin  benzerligi, CaO nun CO, ile reaksiyonu sonucu CaCOj’e

dondstiigiinii kanitlamaktadir.

4.6 Gazlastirmaya Etki Eden Faktorlerin Yamt Yiizey Yontemi Kullamlarak
Degerlendirilmesi

Calisgmanin bu boliimiinde Can komiirii ve sorgum kati biyokiitlesinin
gazlagtirnlmasinda gazlastirma sistemine etki eden faktorlerin tek baslarna ve
birbirleri ile olan etkilesimlerinin gazlastirma performansina etkileri yanit yiizey
yontemi  kullanilarak  degerlendirilmistir.  Deneysel tasarimda  kullanilan
degiskenlerin kodlar1 ve seviyeleri Cizelge 4.16’da, deneysel verilerin kodlanmis

ve gercek degerleri ile yanitlarin deneysel sonuglar1 Cizelge 4.17°de verilmektedir.

Cizelge 4.16. Deneysel tasarimda kullanilan degiskenlerin kodlari ve seviyeleri.
Faktor seviyeleri

Faktorler Semboller — 7 0 1
Sicaklik (°C) A 700 825 950
Su akis hizi (mL dk™) B 03 11 20
Biyokutle orani (%) C 0 50 100
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Cizelge 4. 17. Box—Behnken deneysel tasarimi ve elde edilen sonuglar.

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Cevap 1 Cevap?2 Cevap3 Cevap4 Cevap5h Cevap 6 Cevap 7
A:Sicaklik B:Akis Hizi  C:Biyokitle orani  Toplam gaz H, CcO CH, CO, %C donlsim Cds
°C mL dk™ % mL mL mL mL mL % g

1 950 2,00 0 1449 1054 172 29 191 49 0,5
2 700 2,00 50 250 110 60 18 61 17 0,2
3 825 1,15 50 1827 1279 206 46 289 67 0,2
4 700 0,30 50 705 494 84 31 86 25 0,1
5 825 1,15 50 1815 1288 205 38 301 67 0,1
6 825 2,00 0 1117 793 143 39 141 40 0,5
7 825 2,00 100 805 563 112 22 106 30 0,0
8 825 0,30 0 1270 908 152 48 167 46 0,5
9 825 0,30 100 805 555 108 24 116 31 0,0
10 950 0,30 50 795 540 111 39 103 32 0,2
11 700 1,15 100 715 521 78 25 89 24 0,0
12 950 1,15 0 2050 1380 276 49 245 71 0,5
13 950 1,15 100 1135 805 124 17 187 40 0,0
14 825 1,15 50 1825 1277 208 49 295 69 0,2
15 700 1,15 0 695 499 87 29 72 24 0,5
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Yanitlarin bagimsiz degiskenlerle olan matematiksel iligkilerini belirlemek igin

kullanilan kuadratik model denklemleri agsagida verilmistir;

Y; = 1831,85 + 366,394 — 10,8B — 201,86C + 244,024B — 219,47AC +
52,335C—454,344 2—603,8452—23590 2 (E.4)

Y, =6792+ 12,584 - 0,088 - 6,81C — 5,914B — 7,37AC + 1,63BC —
17,164 2—-20,1652—-11,20 (2 (E.5)

Y; = 1284,30 + 257,664 — 8,84B — 139,76C + 201,06AB — 144,77AC +
35238C—-329,764 2—426,2652—15555 (2 (E.6)

Y, = 294,13 + 56,104 + 7,22B — 16,53 C + 35,9548 — 20,06AC + 2,69 BC —
80,5442 — 96,29 B2 — 64,68 C2 (E.7)

Ys = 209,03 + 43,044 + 0,29B — 27,48 C + 13,8348 — 31,70AC +
7,300 BC — 47,594% — 60,09B% — 22,22 C? (E.8)

Ye = 44,83 + 2,874 —5,25B — 9,25 C — 1,254AB — 6,25AC + 2,50 BC —
10,234% — 6,98 B? — 4,98(C* (E.9)

Burada Y, ve Y, toplam gaz hacmi ve karbon doniisiim verimi (KDV); Y3, Y4, Y5
ve Y ise sirasiyla hidrojen hacmi, karbon dioksit hacmi, karbon monoksit hacmi
ve metan hacimlerini temsil etmektedir. A, B ve C model terimleri de sirasiyla;

sicaklik (°C), su akis hizi (mL dk™) ve biyokiitle oranini (%) temsil etmektedir.
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4.6.1 Deneysel Parametrelerin Toplam Gaz Hacmi ve Karbon Doéniisiim
Verimine Etkis

Ug bagimsiz faktdriin (sicaklik, su akis hizi, biyokiitle oran1) toplam gaz
verimi ve karbon doéniisim verimi iizerindeki etkileri ANOVA kullanilarak
belirlenmistir. Sonuclar Cizelge 4.18’de gosterilmektedir.

Cizelge 4.18. Toplam gaz hacmi ve karbon doniisim verimine ait ANOVA
sonuglart.

Toplam gaz (mL) KDV (%)
ANOVA

F—degeri p—degderi F-degeri p—degeri

Model 37,72 0,0005 22,45 0,0016
A-Sicaklik 82,28 0,0003 48,88 0,0009
B-Akis hizi 0,0723 0,7987 0,0021 0,9653

C—Biyokiitle orani 28,71 0,0030 16,45 0,0098

AB 16,57 0,0096 4,90 0,0777

AC 17,54 0,0086 9,96 0,0252

BC 1,00 0,3622 0,4883 0,5159

A2 62,82 0,0005 45,13 0,0011

B2 110,96 0,0001 62,29 0,0005

C2 14,54 0,0125 16,53 0,0097

R”Degerleri

R2 0,9855 0,9759
Ayarlanmis R? 0,9594 0,9324
Beklenen Rz 0,7611 0,6108

Toplam gaz veriminin ANOVA sonuglari olusturulan modelin toplam gaz
hacmi yanitin1 degerlendirmede 37,2 F degeri ile anlamli oldugunu gostermektedir.
0,05ten  kiglk p—degerlerine sahip model terimleri anlamli  olarak

degerlendirilmektedir. Bu durumda A, C, AB, AC, A%, B?, C? toplam gaz hacminde
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etkili olan anlamli model terimleridir. 0,10 'den buylk p-degerleri ise model
terimlerinin anlamli olmadigin1 gosterir. ANOVA sonugclari, birlikte gazlastirmada
sicaklik ve biyokiitle oraninin toplam gaz verimi Uzerindeki etkisinin anlaml
oldugunu ancak suyun akis hizinin etkisinin digerlerine nazaran daha az etkili
oldugunu gostermektedir. Bagimsiz degiskenlerin arzu edilen cevaplar iizerindeki
etkilerinin birbirlerine bagimliligina etkilesim adi verilmektedir (Montgomery,
1960). Faktorler arasindaki etkilesimler, ti¢iincii bir degiskenin bagimsiz
degiskenler arasindaki iliskiyi etkiledigini gosterir. “AB” modeli terimi, su akis
hizinin sicaklikla etkilesimi ile ilgilidir ve akis hizi ile sicaklik arasinda bir
etkilesim etkisi oldugu anlamina gelir. Bu terimin anlamli bulunmasi, su akig
hizinin toplam gaz hacmi (Uzerindeki ana etkisinin Onemsizligine karsin
gozlemlenmesine karsin, sicaklik ile arasindaki etkilesimlerin bu etkiyi belirgin
hale geldigini gostermektedir.

Karbon doniisiim verimine ait ANOVA sonuglari, 6nerilen modelin karbon
dontisiim verimini degerlendirmek i¢in anlamli oldugunu géstermistir (F: 22,45 ve
p: 0,0016). Karbon doniisiim veriminde etkili olan model terimleri ise sirasiyla A,
C, AC, A? B?, CZdir. Sonuglar karbon doniisiim verimi Uzerindeki ana etkisi
anlamlt olan sistem degiskenlerinin sicaklik ve biyokiitle oran1 oldugunu
gostermistir.

Regresyon katsayilarimin  (R?) degerleri, verilerin uygun regresyon
cizgisine ne kadar yakin oldugunu ve model ile degisken arasindaki iliskinin
gucund istatistiksel olarak dlger. Toplam gaz hacmi ve karbon doniisiim verimi igin
hesaplanan R® degerleri de Cizelge 4.20°de yer almaktadir. R? ve diizeltilmis R?
degerleri, toplam gaz hacmi igin sirasiyla 0,9855 ve 0,9534; karbon doniisiim
verimi icin ise sirastyla 0,9759 ve 0,9324 olarak hesaplanmistir. Bu sonuclar,
Onerilen denklemin toplam gaz hacmi ve Karbon doniisiim verimi ile bagimsiz
degiskenler arasindaki iligskiyi degerlendirmek i¢in uygun oldugunu
gostermektedir. Toplam gaz hacmi ve karbon doniisiim verimi cevaplarinin
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beklenen ve gozlenen degerlerine ait grafikler Sekil 4.24(a) ve 4.24(b)’de

verilmistir.
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Sekil 4.24. Toplam gaz hacmi (a) ve karbon doniisiim veriminin (b) beklenen ve
gozlenen degerler grafikleri.

Bagimsiz degiskenlerin istenen cevabi nasil etkiledigini anlamak igin
Esitlik (4) ve Esitlik (5)’e baghi 3 boyutlu yanit yilizey grafikleri elde edilmistir.
Esitlik (4) toplam gaz hacmi ile ve Esitlik (5) ise karbon doniisiim verimi ile
ilgilidir. Esitlik (4) ve (5)’de “A” model teriminin pozitif katsayr degerleri,
sicaklikta meydana gelecek artisin Uretilen toplam gazin hacmini ve karbon
donlisiim verimini artacagini gostermektedir. Toplam gaz hacminin ve karbon
doniistim veriminin sicakliga, kdmiir/biyokiitle karisimlarinin biyokiitle oranina ve
su akis hizina kars1 ¢izilen 3 boyutlu yanit yiizey grafikleri Sekil 4.25 ve Sekil
4.26'de verilmistir.
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Sekil 4.25. Toplam gaz hacmine (mL) ait 3 boyutlu yanit yiizey grafikleri;
a) sicaklik (°C) ve biyokiitle orani (%) sabit akis hizinda (1,1 mL dk™)

b) biyokiitle orani (%) ve akis hizi (mL dk™) sabit sicaklikta (888°C)

¢) sicaklik (°C) ve akis hizi (mL dk™) sabit biyokiitle orani (%25).

gazlastirma reaksiyonlarinin termodinamik davranigina bagh olarak gazlagtirma
performansini etkiler. Sicaklik artigi, piroliz, buhar reformlama ve hidrokarbonlarin
parcalanmasi gibi endotermik reaksiyonlari destekleyerek karbon doniisiim

veriminde artisa neden olmaktadir. Gazlastirma isleminde elde edilen toplam gaz

Sicaklik, gazlastirma proseslerini etkileyen temel degiskenlerden biridir ve
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hacmi, dogrudan karbon doniisiim verimi ile ilgilidir ve sicakliktaki artigla birlikte

karbon doniistimii arttik¢a, toplam gaz hacmi de artar [Sekil 4.25 (a), 4.25 (c), 4.26
(@), 4.26(c)].

80
70 ] 80
g 60 B g 70
T 50 = 60
g 40 R =§' 50 i
Lo | Iy, Cho g
2 30 S 40 7 ;:'4’0,‘ % ‘4.
— = "'J" .
O 2 O 304 ‘
S 10 ™ ° 2
= 10
100 o
80 = — 950
60 s 900 ¥°
4020 750 800 850 . 100 %0 : . 2D
0 700 ¢ C) 4 % 60 ] N
K\ 20 05 -
Sics %0, 0700 (o &

(@)

Sekil 4.26. Karbon doniisiim verimine ait 3 boyutlu yanit yiizey grafikleri (%);
a) sicaklik (°C) ve biyokiitle orani (%) sabit akis hizinda (1,1 mL dk™);

b) biyokiitle oran1 (%) ve akis hizi (mL dk™) sabit sicaklikta (888 °C)

¢) sicaklik (°C) ve akig hizi (mL dk™) sabit biyokiitle oraninda (%25).
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Akis hizmin hem toplam gaz verimi hem de karbon doniisiimleri
Uzerindeki ana etkisinin, sicaklik ve biyokiitle oran1 parametrelerinden daha az
anlamli oldugu belirlenmistir. Ancak, Esitlik (4) ve esitlik (5) te “B” terimlerinin
negatif kat say1 degerleri, su akis hizindaki artisin, toplam gaz hacmi ve karbon
dontisiimleri Uzerinde pozitif bir etkisinin olmayacagini gostermektedir. Ayrica
ANOVA sonuglarina gore “AB” model teriminin anlamli bulunmasi akis hizinin
tek basma anlamli olmayan ana etkisinin sicaklikla etkilesim ile birlikte anlamli
hale geldigini gostermektedir. Su akis hiz1 ve sicaklik etkilesimi Sekil 4.27 (a) 'da
gosterilmektedir. Akis hizinin yiiksek seviyelerinde (B+2), sicakligin toplam gaz
hacmi tizerindeki etkisi diisiik seviyelerden daha fazladir. Daha yiiksek bir toplam
gaz hacmi elde etmek i¢in, 6zellikle 850°C'den sonraki sicakliklarda, daha yiiksek
akis hizlar gerekmektedir. Komiir/biyokiitle karigimmnin biyokiitle oraninin hem
toplam gaz hacmi hem de karbon doniisiim verimi {izerindeki etkileri anlaml
bulunmustur. Biyokiitlenin ucucu bilesen icerigi kdmiirden fazladir. Biyokiitlenin
yiiksek reaktivitesinin bir sonucu olarak icerigindeki ugucu bilesenler hizla serbest
radikallere doniisiir ve bu radikaller ayrisma, oksidasyon ve gazlagma
reaksiyonlarini arttirir. Dolayisiyla karbon doniisiimii karisimin biyokiitle oraninin
artmasiyla artma egilimindedir. Bununla birlikte bu etki belirli bir bilesimin (% 25)
altinda gozlenmektedir (Sekil 4.25 (a); 4.25 (b); 4.26 (a); 4.26 (b)). Biyokiitle ayni
zamanda komiirden daha az sabit karbon igerir. Bu nedenle karisimin belirli bir
miktarindaki biyokiitle oraninin artisi, gazlasan maddenin sabit karbon iceriginin
azalmasina neden olur. Dolayisiyla reaksiyona giren karbon miktar1 azalir ve
karbon doniisiim verimi ve toplam gaz hacminde azalma meydana gelir. Biyokitle
oraninin toplam gaz hacmi ve karbon doniisiim verimi {izerindeki ana etkilerinin
yant sira sicaklikla olan birlesik (etkilesim) etkilerinin de de toplam gaz hacmi ve
karbon doniisiim verimi iizerinde anlamli oldugu bulunmustur (Cizelge 4.18; Sekil
4.27)
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X: A: Sicaklik (°C)
Y: Toplam gaz hacmi (mL)

(a)

X: A: Sicaklik (°C)
Y: Toplam gaz hacmi (ml.)
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Sekil 4.27. Toplam gaz hacmi ve karbon doniisiim verimi i¢in etkilesim grafikleri
a) sicaklik ve akis hizi etkilesiminin toplam gaz hacmine etkisi; b) sicaklik
biyokiitle orani etkilesiminin toplam gaz hacmine etkisi; c¢) sicaklik biyokiitle orani

etkilesiminin karbon doniisiim verimine etkisi.

karbon doniisim verimi artislarinin  komiir/biyokiitle karigimlarinin biyokiitle

oranlarinin diisiik seviyelerinde (C—0) daha fazla olacagimi gostermektedir (Sekil

4.27)

Etkilesim grafikleri, sicaklik artisi ile meydana gelen toplam gaz hacmi ve
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4.6.2 Deneysel Parametrelerin Hidrojen Gazi Uretimine Etkisi

Yapilan tiim deneylerden edilen {iriin gazi igerigi Hp, CO, CO, ve CHy'ten
olusmaktadir ve bu karisimin ana {riinii tim deney kosullarinda H, (%67-%74)
olmustur. Gazlastirmadan firetilen hidrojen hacmine ait ANOVA sonuglari Cizelge
4.19 'da verilmistir.
Cizelge 4.19. H, hacmine ait ANOVA sonuglari.

ANOVA
F—degeri p—degeri
Model 92,92 <0,0001
A-Sicaklik (°C) 197,77 < 10,0001

B-Akis hizi (mL dk™)  0,2329  0,6497
C-Biyokutle orani(%) 66,89 0,0004

AB 54,66 0,0007
AC 37,09 0,0017
BC 2,20 0,1984
A? 160,83 < 0,0001
B2 268,73 < 0,0001
C2 30,74 0,0026
R* degerleri
R2 0,9941
Ayarlanmis R? 0,9834
Beklenen R2 0,8962

Hidrojen gazi i¢in fiiretilen quadratik model, 92,9 F-degeri ve oldukga
kiiciik olasilik degeri ile anlamli bulunmustur (p—degeri <0,0001). R? ve
diizeltilmis R? degerleri sirastyla 0,9941 ve 0,9834 olarak hesaplanmistir. Beklenen
R? degeri (0,8962) diizeltilmis R? (0,9834) ile makul bir uyum i¢indedir (yani, fark
0,2'den azdir). Bu sonuglar, 6nerilen denklemin bagimsiz degiskenler ve hidrojen

gaz1 hacmi arasindaki iliskiyi degerlendirmek i¢in uygun oldugunu gostermektedir.
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Deneysel sonuglarin beklenen ve gdzlenen degerleri grafigi Sekil 4.28°da

gosterilmektedir.
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Sekil 4.28. Hidrojen hacminin beklenen ve gézlenen degerler grafigi.

ANOVA sonuglarina gore, tretilen hidrojen gazi hacminin miktarinda
etkisi anlamli olan model terimleri sirasiyla A, C, AB, AC, A% B? ve C¥dir
(Cizelge 4.19).

Bagimsiz parametrelerin hidrojen hacmine olan bagil etkileri Esitlik 6
kullanilarak degerlendirilmistir. Esitlikte “A” teriminin pozitif katsayr degeri,
proses sicakligindaki artigin iiretilen hidrojen gazi hacminde pozitif bir etkisi
oldugunu ve c¢alisma sicakligindaki artigin, hidrojen iiretiminde artisa yol agacagini
gostermektedir. Esitlikte su akis hizi (B) ve komiir / biyokiitle karisiminin
biyokiitle oran1 (C) katsayilarmin negatif olmasi ise, bu deneysel parametrelerin
degerlerindeki artisin hidrojen gazi hacmini azaltacagini gostermektedir. ANOVA
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sonuglart tek basma su akis hizinin hidrojen tiretimi iizerindeki etkisinin anlaml
olmadigimi gostermistir ancak su akis hizinin sicaklikla olan etkilesimi (AB)
anlamli bulunmugstur. Esitlik 6’da AB'nin pozitif degeri, sicaklik ve akis hiz1
arasindaki etkilesimin, hidrojen iiretimi {izerinde pozitif etkiye sahip oldugunu
gosterirken, sicaklik ve biyokiitle oran1 arasindaki etkilesimin, hidrojen tiretimini
olumsuz yonde etkiledigini géstermektedir.

Bagimsiz degiskenlerin birbirleri ile olan etkilesimlerinin hidrojen gazi
olusumundaki etkilerini g0steren etkilesim grafikleri ayrica sekil 4.29’da

gosterilmektedir.
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Sekil 4.29. Hidrojen gazi hacmi i¢in a) sicaklik akis—hiz1 etkilesimi; b) sicaklik—
biyokitle orani etkilesimi

Sekil 4.29°daki etkilesim grafigi sicakligin hidrojen gazi hacmindeki ana
etkilerinin yanmi sira akis hizi ve biyokiitle orami ile etkilesim etkilerinin de

bulundugunu gostermektedir. Sekil 4.29(a) akis hizinin yiiksek seviyelerinde
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(B+2), sekil 4.29 (b) ise biyokiitle oraninin diisiik seviyelerinde (C-0) sicaklik
artigt ile hidrojen gazi hacmindeki artiy ivmesinin daha yiiksek oldugunu
gostermektedir.

Hidrojen hacmi icin (Y3) tretilen esitlikte “B” model teriminin mutlak
katsayis1 (8,84), sirasiyla sicaklik ve biyokiitle oranini temsil eden “A”(257,66) ve
“C”(139,76) terimlerinin katsayilarindan goreceli olarak oldukga diisiiktiir. Bu fark
su akis hizinin hidrojen tretimindeki etkisinin diger parametrelerin etkisine gore
¢ok daha az oldugunu goOstermektedir. Hidrojen hacminin bagimsiz deney
parametrelerinin birbirleriyle olan iliskilerine karsi ¢izilen 3 boyutlu yanit yiizey

grafikleri Sekil 4.30’de verilmektedir.
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Sekil 4.30. Hidrojen hacmine ait 3 boyutlu yanit yiizey grafikleri;
a) Sicaklik ve biyokiitle orani, sabit akis hizinda(1,1 mL dk™);

b) Akis hiz1 ve biyokiitle orani, sabit sicaklikta (888°C)

¢) Sicaklik ve akis hizi, sabit biyokiitle oraninda (%25)
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Ayrica, Esitlik (6)'daki C model teriminin negatif katsayr degeri,
karisimdaki  biyokiitle oranmin yiiksek seviyelerinde hidrojen Gretiminin
diisecegini gostermektedir. Hidrojen hacminin biyokutle orani ve sicakliga karst
cizilen 3 boyutu yanit yiizey grafigi, hidrojenin hacminin, sicakliga bagl olarak,
belirli bir biyokitle oranina kadar artis gosterdigini (%25) ancak bu oranin

Uzerindeki oranlarda azaldigini gostermektedir (Sekil 4.30).

4.6.3 Deneysel Parametrelerin Diger Gazlarin Dagihmina Etkisi

CO, hacmine ait ANOVA sonuglart Cizelge 4.22 gosterilmistir. Model
15,14 F—degeri ve 0,0040 p—degeri ile karbondioksit gazi {iretimini degerlendirmek
icin anlamli bulunmustur. R? ve diizeltilmis R? degerleri sirastyla 0,9646 ve 0,9009
olarak hesaplanmustir (Cizelge 4.20). Model terimi A (sicaklik) i¢in F—degeri
31,93 ve p—degeri 0,0024 bulunmustur. B ve C model terimlerinin p—degerlerinin
strastyla 0,4994 ve 0,1343 olmasi su akis hiz1 ve biyokiitle oraninin karbondioksit
hacminde anlamli bir etkilerinin olmadigmi gostermektedir. Esitlik 7°de “A”
teriminin pozitif degeri sicakligin yiiksek seviyelerinde CO, iiretiminin artacagimi
gostermektedir. Biyokiitle oranini ifade eden “C” teriminin negatif kat sayisi ise,
karigimdaki artan biyokiitle orani ile olusan CO, hacminin azalacagini gosterir.
Komiiriin sabit karbon iceriginin biyokiitleden daha yiiksek olmasi aym1 miktarda
karigimlar i¢in biyokiitle oran1 arttik¢a daha karigimin karbon igeriginin azalmasina
neden olur ve karbon doniisiimlerinin azalmas1 CO; olusumunun da azalmasina yol

acar.
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Cizelge 4.20. CO,, CO ve CH, hacimlerine ait ANOVA sonuglar1

Co, co CH.
ANOVA
F—degeri de%eri F—degeri depgeri F—degeri p—degeri
Model 15,14 0,0040 8,58 0,0145 7,29 0,0207
A-Sicaklik 31,93 0,0024 21,09 0,0059 2,35 0,1857
B—Akis hizi 0,5295 0,4994 0,0010 0,9763 7,86 0,0378
C‘%'g’aonkl““e 3,19 0,1343 9,88 00256 2802  0,0032
AB 5,95 0,0587 0,9887 0,3657 0,2036 0,6707
AC 2,43 0,1801 6,80 0,0478 6,61 0,0500
BC 0,0437 0,8426 0,3601 0,5746 1,06 0,3506
A2 32,68 0,0023 12,80 0,0159 14,81 0,0120
B2 46,71 0,0010 20,40 0,0063 6,90 0,0468
C2 18,10 0,0081 2,40 0,1823 3,01 0,1432
R degerleri
R2 0,9646 0,9392 0,9292
Ayarlanmis R2 0,9009 0,8298 0,8018
Beklenen R2 0,3600 0,0242 0,3582
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CO; hacminin sicaklik, su akis hiz1 ve biyokiitle oranina karsi ¢izilen 3 boyutlu

yanit ylizey grafikleri Sekil 4.31°de yer almaktadir.
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Sekil 4.31. CO, hacmine ait 3 boyutlu yanit yiizey grafikleri

a) Sicaklik (°C) ve biyokiitle oran1 (%) sabit akis hizinda (1,1 mL dk™);
b) biyokiitle orani (%) ve akis hiz1 (mL dk ™) sabit sicaklikta (888°C) ;
¢) sicaklik (°C) ve akig hizi (mL dk™) sabit biyokiitle oraninda (25%).

CO hacmine ait ANOVA sonuglarina gore, onerilen model 8,59 F degeri
ve 0,0145 p degeri ile gaz karisimindaki CO’nun miktarin1 degerlendirmek i¢in
anlamli bulunmustur (Cizelge 4.20). R? ve diizeltilmis R? degerleri sirasiyla 0,9382
ve 0,8298 olarak hesaplanmistir. ANOVA sonuglarina gére CO olusumu

iizerindeki etkisi anlamli olan model terimleri A, C, AC, A? ve B? olarak

130



belirlenmistir. “A” model teriminin Esitlik 8’deki pozitif katsay1 degeri, sicakligin
yiiksek seviyelerinin CO olusumundaki pozitif etkisini gostermektedir. Bu da

calisma sicakligindaki artisin, CO hacminde artisa yol agacagi anlamina gelir.

CO (mL)

Sekil 4.32. CO hacmine ait (mL) 3 boyutlu yanit yiizey grafikleri;
a) sicaklik (°C) ve biyokiitle orani (%) sabit akis hizinda (1,1 mL dk™);
b) biyokiitle oran1 (%) ve akis hiz1 (mL dk ) sabit sicaklikta (888°C);
¢) sicaklik (°C) ve akis hiz1 (mL/min) sabit biyokiitle oraninda (25%).

Sabit su akis hizinda CO hacminin sicaklik ve biyokiitle oranina karsi
cizilen li¢ boyutlu yanit yiizey grafigi, 850°C civar1 sicaklik araliginda su-gaz
degisim reaksiyonlarinin etkinliginin bir sonucu olarak, CO olusum hizinin

azaldigimi gostermistir (Sekil 4.32). “C” model teriminin negatif isareti ise artan

biyokiitle orantyla birlikte iiretilen CO hacminin azalacagini gostermektedir.
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CH,4 hacmine ait ANOVA sonuglari, 6nerilen modelin 7,29 F degeri ve
0,0027 p-degeri ile anlamli oldugunu gostermektedir. (Cizelge 4.20). R® ve
diizeltilmis R* degerleri sirastyla 0,9392 ve 0,8018 olarak hesaplanmustir. CH,
hacminde etkisi anlamli bulunan model terimleri B, C, BC ve A, ve B? olarak
belirlenmistir. Sicaklik (A), CH; iiretimi i¢in anlamli bir etkiye sahip degildir
ancak su akis hiz1 (B) ve biyokiitle oraninin CH, olusumu fiizerine etkili oldugu
bulunmustur. Esitlik 9’da su akis hizi (B) ve biyokiitle oram1 (C) model
terimlerinin katsay1 isaretlerinin negatif olusu hem su akis hizinin hem de biyokiitle
oraninin yiikksek seviyelerinde CH; olusumunun azalacagini gostermektedir. CH,4
hacminin sicaklik, su akis hiz1 ve biyokiitle oranina karsi ¢izilen 3 boyutlu yanit

yiizey grafikleri Sekil 4.33’de yer almaktadir.
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Sekil 4.33. CH, hacmine ait 3 boyutlu yanit yiizey grafikleri
a) sicaklik (°C) ve biyokiitle orani (%) sabit akis hizinda (1,1 mL dk™);
b) biyokiitle oran1 (%) ve akis hizi (mL dk ™) sabit sicaklikta (888 °C):
¢) sicaklik(°C) ve akis hizi (mL dk™) sabit biyokiitle oraninda (25%)
4.6.4 H,S Miktan

Can yiiksek oranda kiikiirt igeren bir linyittir ve bu durum kullanim
alanlarim kisitlamaktadir. Bu nedenle, gazlagtirma sonuglari, gazlastirma sonrasi
kikart iceren tlrlerin olusumu agisindan da tartisilmalidir. Gazlastirma isleminden
sonra H,S olarak agiga ¢ikan kiikiirt, kadmiyum asetat ¢Ozeltisinden gegirilerek
CdS seklinde ¢Oktiirtilmiistiir. Daha sonra olusan CdS miktarlar1 modele yanit
olarak dahil edilmis ve bagimsiz parametrelerin H,S Uretimi (zerindeki etkileri de
olusan CdS miktarlar1 lizerinden degerlendirilmistir. 0,9626 tahmini R? degeri

0,9882 diizeltilmis R? degeri ile makul bir uyum icindedir. Model, 130,89 F—degeri
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ile anlamli bulunmustur (p —degeri <0,0001). CdS olusumunda anlamli etkileri
bulunan model terimleri C, C2 dir. Bu durum olusan H,S miktarinda yalmzca
biyokiitle oraninin etkili oldugunu gOstermektedir. Sekil 4.34, CdS (g)'nin

biyokiitle oranina (%) ve sicakliga (°C) karst 3 boyutlu yanit yilizey grafigini
gostermektedir.

CdS(g)

“c
%é 7950 100 80 } 0 cam (%)
(¢ Biyokitle®

Sekil 4.34. CdS miktarinin sicaklik (°C ve biyokiitle oranina (%) bagli 3 boyutlu
yanit ylizey grafigi.

Grafikten, biyokiitle oranindaki artislarin, ¢coken CdS miktarlarinda keskin
bir azalmaya neden oldugu agik¢a goriilmektedir. Sorgum siilfiir igermediginden,
sorgum igerigi arttiginda komiir/biyokiitle karigiminin igerdigi siilfiir miktar azalir.

Baylece, Uretilen H,S miktarlar1 ve ¢oken CdS miktar1 azalir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada yiiksek kiikiirt ve kiil igerikli Can ve Tungbilek linyitleri farkl
kosullarda sorgum ve kenaf lignoselullozik biyokditleleri ve bunlarin hidrolizatlari ile birlikte
gazlagtinlmistir. Sonuglar toplam hammadde doniisiimleri, karbon doniisiim verimleri,
iiretilen toplam gaz hacimleri, {iretilen gazlarin hidrojen gazi igerikleri ve gaz karigtminin
irin dagilimlar1 agisindan degerlendirilmistir. Tez kapsaminda yapilan c¢aligmalarin

sonuglari ana hatlari ile asagidaki gibidir;

5.1. Tek Basina Komiir Gazlastirmaya Ait Sonuclar

Gazlastirma sistemine (reaktdre) pompalanan suyun hizinin kémdrlerin tek basina
gazlastirilmasi prosesinde toplam doniisiim, olusan toplam gaz ve hidrojen verimine etkileri
incelendi. En verimli sonuglar 0,5 mL dk™ akis hizinda yapilan deneylerden elde edilmistir.
Su buharinin gazlastirma sistemine gonderilme hiz1 reaktdr igerisindeki su buhari
konsantrasyonu ve su-buhar1 komiir etkilesimleri agisindan 6énemli bir parametre oldugu ve
su akis hiz1 arttirildik¢a gazlasma veriminin diistiig tespit edildi. Can kémurinin 700°C
sicaklikta gazlagtirilmasindan %72 toplam doéniisim, %37 karbon doniisiim, 1251+26 mL
toplam gaz ve 832+11 mL hidrojen gazi elde edilmistir.

Gazlastirma performansm etkileyen bir diger parametre ise sicakliktir. Can
komirinin 600-900°C araligindaki farkli sicakliklarda gazlastirilmalar: prosesinde en iyi
gazlasma verimi 900°C’de elde edilmistir. Can komiiriiniin 0,5 mL dk™* su akis hizi ve
900°C’de gazlastirilmasi sonucu %96 toplam doniisiim, %63 karbon doniisiimi, 1583+41mL
hidrojen gaz1 iceren 2324446 mL toplam gaz elde edilmistir. Sicakligin 600°C’den 900°C’ye
arttirilmasiyla birlikte toplam gaz ve hidrojen miktarlar sirasiyla 1344 mL ve 933 mL kadar
artmigtir.

Katalizoér kullanimi hem diislik sicaklikta hem de yiiksek sicaklikta gazlagtirma
verimini arttirmistir. Can ve Tuncbilek linyitlerinin tek baslarina gazlastirilmalarindan
gazlastirma performansini en ¢ok arttiran ii¢ katalizor sirasiyla Na,COj, NiCl, ve Fe,0;
olmustur. Na,COs, NiCl, ve Fe,0; katalizorlerinin kullanildig1 gazlastirma deneylerinde de
sicaklik artiginin toplam gaz hacmi ve hidrojen gazi hacmini arttirdigs tespit edilmistir. Genel
olarak sicaklik artisi ile birlikte hem CO hem de CO, hacimleri sicaklik artisi ile birlikte artig

gosterirken CH, olusumu azalmustir. Biitlin katalizorler i¢in en yiiksek gaz hacminin elde
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edildigi gazlastirma sicakligi 900°C’dir. Yiiksek sicaklikta (900°C) yapilan deneylerden elde
edilen sonuglarda farkli katalizor kullanilmasina ragmen toplam gaz ve hidrojen hacimleri
agisindan belirgin bir farklilik gézlenmemistir. CO sonuglar incelendiginde ise ¢ok farkli
sonuglar gozlenmistir. Kullanilan katalizor ¢esidi ile birlikte CO degerleri de farklilik
gostermistir. 900°C sicaklikta yapilan komiir gazlastirma deneylerinde en az CO (182 mL)
Na,COz’1in katalizor olarak kullanildigr deneylerden elde edilirken en fazla CO (516 mL)
NiCl,’tin kullanildig1 deneylerden elde edilmistir.

5.2. Komur/ Biyokiitle Karistmlarinin Birlikte Gazlastirllmasina Ait Sonuglar

Can linyitinin 6gutiilmiis kat1 sorgum ile birlikte gazlastirilmasinda kémdr/sorgum
karigimlarinda sorgum oraninin degistirilmesi ile birlikte gazlastirma etkinligi de farklilik
gOstermistir. Toplam doniisiim, karbon doniisiim verimi, toplam gaz hacmi ve hidrojen
verimi ac¢isindan en 1iyi kosullar %25 sorgum igeren koOmir/sorgum karisiminin
gazlastirilmasindan elde edilmistir. %25 sorgum igeren ¢an kémiri/sorgum karisimlarmnin
0,5 mL dk* su akis hizi ve 700°C sicaklikta gazlastirilmasindan %81 toplam déniisiim, %38
karbon doniisiim verimi, 1331+32 mL toplam gaz ve 929+22 hidrojen gazi elde edilmistir.

Sicaklik, komiir/biyokiitle karigimlarinin birlikte gazlastirilmasinda da etkili bir
parametredir ve sicaklik arttikga gazlasma verimi de artmustir. Can kOémuri/sorgum
karisimlarimin birlikte gazlastirilmasinda gazlagtirma verimi ve hidrojen gazi veriminin en
yiiksek oldugu sicaklik 2829423 mL toplam gaz hacmi ve 2049+16 mL hidrojen gazi hacmi
ile 900°C olarak belirlenmigtir. Can komiirii ve sorgumun 900°C’de tek baglarina
gazlastirilmalarindan elde edilen gazlarin hacimlerinin toplami 2009 mL iken (1359 mL H,),
kdmiir/sorgum karigminin birlikte gazlastirilmasindan elde edilen toplam gaz hacmi 2729
mL (1949 mL H;) olmustur. Birlikte gazlastirma islemindeki sinerjik etki sonunda toplam
gaz hacminde 720 mL, hidrojen miktarinda ise 590 mL’lik artis olmustur. Benzer sinerjik
etki Can komiirii ve kenafin birlikte gazlastirilmasi prosesinde de gézlenmistir. Can kémiri
ve kenafin tek basina gazlastirilmalarindan elde edilen gazlarin hacimleri toplami ise 1979
(1385 mL H,) mL’dir. Komiir/kenaf karigiminin birlikte gazlastirilmasindan ise 1985 mL
hidrojen gaz1 iceren 2820 mL toplam gaz elde edilmistir. Kenaf ile birlikte gazlastirma
islemi 600 mL’si hidrojen gazi hacmindeki artis olmak iizere toplam gaz hacminde 841

mL’lik artisa neden olmustur.
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Can ve Tungbilek komiirleri ile yapilan deneylerin tamaminda, hem ugucu bilesen
icerigi hem de karbon igeriginin yliksek olusundan dolayi, Can komiiriinden elde edilen
toplam gaz hacmi ve hidrojen gazi hacimleri Tungbilek komiiriinden elde edilenden fazla

olmustur

5.3. Komdirin Biyokiitle Hidrolizatlar ile Birlikte Gazlastirilmasina Ait Sonuclar

Can komidiri ile kenaf ve sorgum hidrolizatlarinin birlikte gazlastirilmasinda toplam
gaz hacmi ve hidrojen tiretim verimi agisindan en iyi kosullar 0,5 mL dk™ hidrolizat akis
hizinda elde edilmistir. Hidrolizat ¢6zeltisinin gazlastirma sistemine génderilme hizi reaktor
icerisindeki hidrolizat konsantrasyonu ve hidrolizat komiir etkilesimleri agisindan énemli bir
parametre oldugu ve akis hizinin arttirilmasinin  birim zamanda hidrolizat—-kémur
etkilesimlerinin azalmasi nedeni ile gazlasma verimini olumsuz etkiledigi tespit edilmistir.
Gan kdmiriintn 700°C sicaklikta sorgum hidrolizat1 ile birlikte gazlastirilmasindan 1234+16
mL hidrojen gazi igeren 1810£25 mL toplam gaz; kenaf hidrolizat1 ile birlikte
gazlastirilmasindan 1248+13 mL hidrojen gazi gaz iceren 1695+38 mL toplam gaz elde
edilmistir. Sicaklik, komir ve biyokitle hidrolizatlarinin birlikte gazlastirilmasinda
gazlastirma performansini etkileyen énemli bir parametredir. Gazlastirma sicaklig: arttikga
toplam gaz hacmi ve iiretilen hidrojen gazinin arttigi tespit edilmistir. Can komuru ve
biyokitle hidrolizatlarinin birlikte gazlastirilmasinda toplam gaz hacmi ve hidrojen verimi
acisindan en iyi kosullar 900 °C sicaklikta elde edilmistir. Can kdmuriniin 900 °C sicaklikta
sorgum hidrolizati ile birlikte gazlastirilmasindan 158719 mL hidrojen gaz1 iceren 2423+36
mL toplam gaz; kenaf hidrolizat: ile birlikte gazlastirilmasindan 2245424 mL hidrojen gazi
gaz iceren 3060+46 mL toplam gaz elde edilmistir.

Can komiiriiniin sorgum ve kenaf hidrolizatlari ile birlikte gazlastirilmasindan elde
edilen toplam gaz hacimleri ve hidrojen gazi hacimleri komiiriin ve biyokiitle
hidrolizatilarinin tek baslarina gazlastirilmalarindan elde edilen toplam gaz hacimleri ve
hidrojen gazi hacimleri toplamlarindan fazladir. Can komiirii ve sorgum hidrolizatinin tek
baslarina gazlastirilmalarindan elde edilen gazlarin toplam hacmi 2059 mL’dir (1492 mL
H,). Can komiiriiniin sorgum hidrolizati ile birlikte gazlastirilmasindan ise 2282 mL’si
hidrojen olmak iizere toplam 3180 mL gaz elde edilmistir. Sorgum hidrolizat1 ile birlikte
gazlagtirma olusan gaz hacminde 790 mL’si hidrojen gazi hacmindeki artis olmak iizere

toplam gaz hacminde 1121 mL artis meydana getirmistir. Can komirl ve Kkenaf
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hidrolizatinin tek baslarina gazlastirilmalarindan elde edilen gazlarin toplam hacmi ise 2105
mL’dir (1522 mL H, ile). Can komiiriiniin kenaf hidrolizati ile birlikte gazlastirilmasindan
ise 2245 mL’si hidrojen gazi olmak fiizere toplam 3060 mL gaz elde edilmistir. Kenaf
hidrolizat1 ile birlikte gazlastirma olusan gaz hacminde 723 mL’si hidrojen gazindaki artis
olmak iizere toplam 955 mL artis meydana getirmistir. Deneysel sonuglar komir ve
biyokiitle hidrolizatlarinin birlikte gazlastirilmasinin toplam gaz ve hidrojen verimi agisindan
sinerjik etki yarattigini gostermistir.

Hem kat1 biyokiitle hem de biyokiitle hidrolizati komiirle birlikte gazlastirildiginda
toplam gaz ve hidrojen verimi ag¢isindan sinerjik etki yaratmistir. Hangi durumda daha fazla
sinerjik etki gozlenmistir? Can kOmiiriiniin  6giitiilmiis kati sorgum 1ile birlikte
gazlastirllmasinda tiretilen gaz hacimlerinde 590 mL’si hidrojen gazi olmak iizere toplam
720 mL artis gozlenirken sorgum hidrolizati ile yapilan birlikte gazlastirmada {iretilen
toplam gazda 790 mL’si hidrojen gazi olmak tizere 1121 mL artis gozlemlenmistir. Benzer
sekilde Can komiriiniin islenmemis kenaf ile birlikte gazlastirilmasinda {iretilen gaz
hacimlerinde 600mL’si hidrojen gaz1 olmak {izere toplam 841 mL artis gozlenirken, kenaf
hidrolizat1 ile yapilan birlikte gazlastirmada, toplam gazda723 mL’si hidrojen gazi olmak
tizere 955 mL artis gozlemlenmistir. Sonuglardan da goriildiigii lizere kat1 biyokiitle yerine

biyokiitle hidrolizatinin kullanilmas1 hem toplam gaz hem de hidrojen verimi agisindan daha
etkilidir.

5.4 Komir/Biyokiitle Atiklarinin Birlikte Gazlastirilmasi

Can komiirii ve sorgumun hidrolizi isleminden sonra ¢dziinmeden kalan kat1 atigin
(HA) tek basina gazlastirilmalarindan elde edilen gazlarin toplam hacmi 2246 mL (1531 mL
H,) iken birlikte gazlastirilmalarindan 2012 mL’si hidrojen olmak {izere toplam 2790 mL gaz
elde edilmistir. Birlikte gazlastirma sonucu iretilen gaz hacminde 481 mL’si hidrojen
gazindaki artig olmak iizere toplam 544 mL artis meydana gelmistir.

Can  kémarinin  ve sorgumun  sub—kritik su  kosullarinda 250°C’de
gazlastirllmasindan sonra kalan katinin (HTA) tek baslarina gazlastirilmalarindan elde edilen
gazlarin toplam hacmi ise 2179 mL iken (1475 mL H,), HTA ve kdmdirln birlikte
gazlagtirnlmasindan 2396 mL’si hidrojen gazi olmak iizere toplam 3620 mL gaz elde
edilmistir. Birlikte gazlastirma ile iiretilen gaz hacminde 925 mL’si hidrojen gazindaki artis

olmak tizere toplam 1441 mL artis meydana gelmistir.
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5.5 Gazlastirmada CO, Tecridi
Can kdmuri/sorgum karigimlarinin 900°C’de gazlastirilmasindan elde edilen gaz
karisiminin CO; orani, reaktdriin ¢ikisina yerlestirilen CaO adsorbani ( 3:1 Qcao/sorgum-komir)

ile %17°den %2,5’a kadar azalmigtir.

5.6 Komur/Biyokiitle Karisimlarinin Birlikte Gazlastirilmasinda Proses Kosullarimin
Yanit Yiizey Yontemi ile Degerlendirilmesi

Box—Behnken deneysel tasarimi ile gergeklestirilen ANOVA analizleri, sicaklik ve
komiir/biyokiitle karisimlarinin biyokiitle oraninin ana etkilerinin Can kémiri ve sorgum
kat1 biyokiitlesinin birlikte gazlastirmasinda iiretilen toplam gaz hacmi ve hidrojen gazi
hacminde anlamli etikleri oldugunu gostermektedir. Sicakligin proses iizerindeki etkilerinin,
ana etkisinin yan1 sira, su akis hizi ve biyokiitle oran1 deneysel parametreleri ile etkilesim
iginde oldugu ve su akis hiz1 ile biyokiitle oraninin diisiik ve yiiksek seviyelerinde sonucu
farkli etkiledigi tespit edilmistir. 700-850°C sicaklik araliginda yapilacak olan bir
gazlagtirma isleminde en daha fazla toplam gaz ve hidrojen gazi elde etmek igin akig
hizlarmin  disiik  seviyelerde tutulmasi gerekmektedir. 850°C’nin Uzerindeki proses
sicakliklarinda ise, daha fazla toplam gaz ve hidrojen gazi elde edebilmek i¢in akis hizlarmin
yuksek seviyeleri tercih edilmelidir. Sorgum ve Can kémirln birlikte gazlastirilmasindaki
sinerjik etkiler, sorgumun komiir/sorgum karisimindaki belli bir oranina kadar gecerlidir
(%25,9) ve kanisimin biyokiitle oraninin bu degerin iizerine ¢ikarilmasi hidrojen gazi
iiretiminde azalmaya neden olmaktadir. Komiir/biyokiitle karisimlarinin biyokiitle oranlar
proses sonucunda ¢oktiiriilen CdS miktarinda etkili tek parametredir. Karisimlarin biyokiitle

orani arttikca ¢oken CdS miktarinin azaldig1 tespit edilmistir.

Tim bu sonuglar géz oniinde bulundurularak ileride yapilacak olan g¢aligmalar igin

asagidaki oneriler sunulmustur;

e Diistik 1s1l kaliteli, yiksek kiikiirt ve kiil icerikli linyitlerin yakma yerine biyokiitle
ile birlikte gazlastirilmas: yiiksek verimle hidrojen {iiretimi i¢in degerlendirilmesi
cevresel agidan iyi bir alternatiftir. Caligmada kullanilanlara benzer ozellikteki
linyitlerin ve lignoseliilozik biyokiitle hidrolizatlar ile birlikte gazlastirilabilecegi
pilot sistemler ile yiiksek verimde hidrojen iiretimi gerceklestirilebilir. Komiirle

birlikte gazlastirmada kullanilacak sorgum ve kenaf ile benzer 0Ozellikteki
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lignoseliilozik biyokiitle materyallerinin birlikte gazlastirma isleminden Once 6n
hidroliz islemine tabi tutulmasi prosesin toplam gaz ve hidrojen gazi verimlerini
arttiracaktir.

Biyokiitle hidrolizatlart ile elde edilen sonuglardan hareketle, yuksek
konsantrasyonlarda organik madde igeren atik sular, diisiik kaliteli komiirler veya
biyokiitle ile birlikte gazlastirilarak bir taraftan yiiksek verimle hidrojen eldesi
konusunda degerlendirilirken diger taraftan sudaki organik kirleticilerin bertaraf
edilmesi konusunda c¢alisma yapilabilir.

Diigilk sicakliklarda yapilan piroliz veya gazlastrma islemlerinden sonra
gazlasmadan kalan atigin yiiksek sicaklikta komiir veya biyokiitle ile birlikte
gazlastirilmasiyla hidrojen eldesi konusunda arastirma yapilabilir.

Komiir veya biyokiitle gazlastirma proseslerinde suya farkli oranlarda organik
¢oziicii ekleyerek organik ¢oziiciilerin su ile birlikte kullanilmasi durumunda hem

gaz lriinlere hem de katran olusumuna etkileri arastirilabilir

140



KAYNAKLAR

Abdullah, M.M.A.B., Kamarudin, H., Binhussain, M.,& Nizar, K., & Yahya, Z.,
Razak, R, 2012. Fly Ash-based Geopolymer Lightweight Concrete Using
Foaming Agent. International Journal of Molecular Sciences, 13:7186-98.
10.3390/ijms13067186.

Ahmad, R., K. Ismail, M. A.M. Ishak, N. N. Kasim, and C. Z.A. Abidin, 2016.
“Pretreatment of Palm Kernel Shell by Torrefaction for Cogasification.” In
IET Conference Publications.

Algandro, M., Mondragén, F., 1998. “Reactivity of Coal Gasification with Steam
and CO2. Fuel, 77 (15): 1831-39. https://doi.org/10.1016/S0016-
2361(98)00123-9.

ASTM, (1991), Annual book of ASTM Standarts, part 26, Philedel phia.

Bend, S.L., 1992. The origin formation and petrigraphic composition of coal, fuel,
71; 851-870

Bernard, J. W., & Sancier, K.M., 1984. The Mechanism of the Catalytic
Gasification of Coal Char: A Critical Review, Catalysis Reviews, 26:2,
233-279, DOI: 10.1080/01614948408078065

Box, G. E.P., Behnken D.W., 1960. Some New Three Level Designs for the Study
of Quantitative Variables Technometrics.
https://doi.org/10.1080/00401706.1960.10489912.

BP Statistical Review of World energy, 68th edition, 2019.
https://www.bp.com/content/dam/bp/business-
sites/en/gl obal/corporate/pdf s/energy-economi cs/stati stical -review/bp-stats-
review-2019-coal .pdf (24.09.2019)

Brar, J.S., Singh K., Wang J.,, Kumar S., 2012. Cogasification of Coal and
Biomass: A Review . https://doi.org/10.1155/2012/363058.

Brown, C.R., Liu, K., Norton, G., 2000. Catalytic effects observed during the co—
gasification of coal and switchgrass. Biomass Bioenergy 2000; 18 (6):
499-506.

141



Chen, X.-L., Xu, J-L., Yu, G.-S,, 2012. Performance analysis of entrained-flow
bed co-gasification of biomass and coal .

Duque, A., P. Manzanares, |. Ballesteros, M. J. Negro, J. M. Oliva, F. Saez, and M.
Ballesteros. 2014. Study of Process Configuration and Catalyst
Concentration in Integrated Alkaline Extrusion of Barley Straw for
Bioethanol Production. Fuel. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2014.05.084.

Enerji  Isletmeleri Genel Miidiirliigii Enerji  Sektér Raporu, 2018.
https://www.eigm.gov.tr/tr-TR/Raporlar

Fermoso, J. , Arias, B., Plaza, M.G., 2009. Pevida C, Rubiera F, Pis JJ. High-
pressure co-gasification of coa with biomass and petroleum coke.
Fuel ProcessingTechnology, 90: 926-958.

Fermoso, J., Arias, B., Gill, M.V., Plaza, M.G., Previda, C., Piss, J.J., et a., 2010.
Co gasification of different rank coals with biomass and petroleum coke in
a high pressure for H2 rich gas production. Bioresource Technol,
101(9):3230-5

Fernandes, R., Hill, JM., Kopyscinski, J., 2017. Determination of the
Synergism/Antagonism Parameters during Co-gasification of Potassium-
Rich Biomass with Non-biomass Feedstock.  Canadian Metallurgical
Quarterly

Global Energy Trends, 2019. https.//www.enerdata.net/publications /reports-
presentations /world-energy-trends.html

Haga, T., Nishiyama, Y., 1990. Influence of structural parameters on coal char
gasification: Ni-catalysed steam gasifications, Fuel 67(6) 748-752).

Haga, T., Nogi, K., Amaya, M., Nishiyama, Y., 1990 Composite catalysts for
carbon gasification, Applied Catalysis, 67(1): 189-202).

Hesenov, A., Atanur, O.M, Erbatur, O., Irmak, S., Meryemoglu, B., 2010.
Aqueous-Phase Reforming of Biomass Using Various Types of Supported
Precious Metal and Raney-Nickel Catalysts for Hydrogen Production.
International Journal of Hydrogen Energy., https://doi.org/12587.

142



Holladay, J.D., Hu, J,, King, D.L. , Wang, Y., 2009. An Overview of Hydrogen
Production Technologies. Catalysis Today, 139 (4): 244-60.
https://doi.org/10.1016/J.CATTOD.2008.08.039.

Hongrapipat, J., Saw, W.L., Pang, S., 2009. Co-gasification of blended lignite and
wood pelletsin adua fluidized bed steam gasifier: The influence of lignite
to fud ratio on NH3 and H2S concentrations in the producer gasFuel
139:494-501 2015

Howaniec, N., Smolinski A.,2013. Steam co-gasification of coa and biomass-
synergy in reactivity of fuel blends char. Int J Hydrogen energy, 38(36):
16152-16160

Howaniec, N., Smolinski, A., Stanczyk, K., Pichlak, M., 2011. Steam co-
gasification of coal and biomass derived chars with synergy effect as an
innovative way of hydrogen rich gas production. International Journal of
Hydrogen Energy, 36:14455-14463.

Hu, J., Shao, J.,, Yang, H., (...), Zhang, W., Chen, H., 2017. Co-gasification of coal
and biomass. Synergy, characterization and reactivity of the residual char
Bioresource Technology, 244:1-7

Irmak, S., Kurtulus M., Hsanaoglu, A., Erbatur, O., 2013. Gasification Efficiencies
of Cdlulose, Hemicellulose and Lignin Fractions of Biomass in Aqueous
Media by Using Pt on Activated Carbon Catalyst. Biomass and Bioenergy,
49: 102-8. https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2012.12.016.

Kde, G.R., Doke, SD., Vaidya, A.N., 2018. Optimum operating condition for Co-
gasification-a thermodynamic study. Recent Innovations in Chemical
Engineering, 11(1):60-73

Kamble, A.D., Saxena, V.K, Chavan, P.D., Mendhe, V.A., 2019. Co-Gasification
of Coa and Biomass an Emerging Clean Energy Technology: Status and
Prospects of Development in Indian Context.” International Journal of
Mining Science and Technology.
https://doi.org/10.1016/j.ijmst.2018.03.011.

143



Kapteijn, F., 1986. Catalytic Gasification. In: Figueiredo J.L., Moulijn JA. (eds)
Carbon and Coal Gasification. NATO ASl Series (Series E: Applied
Sciences), vol 105. Springer, Dordrecht)

Kayembe, N., Pulsifer, A.H., 1976. Kinetics and catalysis of the reaction of coal
char and steam, 55 (3): 211-216)

Krerkkaiwan, S., Fushimi, C., Tsutsumi, A., Kuchonthara. P., 2013. Synergetic
Effect during Co-Pyrolysis/Gasification of Biomass and Sub-Bituminous
Coal.” Fuel Processing Technology, 115: 11-18.
https://doi.org/10.1016/J.FUPROC.2013.03.044.

Kumar, P., Barrett, D.M., Delwiche, M.J.,, Stroeve, P., 2009. Methods for
Pretreatment of Lignocellulosic Biomass for Efficient Hydrolysis and
Biofud Production. Industrial and Engineering Chemistry Research.
https://doi.org/10.1021/ie801542g.

Kumar, S, G., Gupta, A., Viswanadham, M., Brahma, G.S.,2018. Experimental
investigation of co-gasification of coa and biomass with CO2 capture
using CaO sorbent. International Journal of Mechanical and Production
Engineering Research and Development, 8(5),: 233-240.

Kuo, P.C., Chen, JR., Wu, W., Chang, J.S., 2018. Integration of calcium looping
technology in combined cycle power plants using co-gasification of
torrefied biomass and coa blends. Energy Conversion and Management
174: 489-503

Kwon, T.W., Kim, JR., Kim S.D., Park W.H., 1989. Catalytic steam gasification
of lignite char, Fudl, 68:416-421

Lee, W.J, Kim, SD., Song, B.H., 2001. Steam Gasification of Coal with Salt
Mixture of Potassum and Nickel in a Fluidized Bed Reactor. Korean
Journal of Chemical Engineering, 18(5): 640-645).

Lee, W.J.,, Kim, S.D, 1995. Catalytic activity of alkali and transition metal salt
mixtures for steam-char gasification, Fuel, 74(9),:1387-1393.

144



Li, K., Zhang, R., Bi, J., 2010. Experimental study on syngas production by co-
gasification of coa and biomass in a fluidized bed 2010Internationa
Journal of Hydrogen Energy, 38(7):2722-2726

Li, C.Z., 2013. Importance of volatile-char interactions during the pyrolysis and
gasification of low-rank fuels— A review. Fuel, 112: 609-623.

Liu, Q., He, R,, Cu, X., Zhi, K., Ma, W., 2005. ACS Division of Fuel Chemistry,
Preprints, 50(2):642-643).

Long, H.A., Wang, T., 2016. Parametric techno-economic studies of coal/biomass
co-gasification for IGCC plants with carbon capture using various coal
ranks, fuel-feeding schemes, and syngas cooling methods. Internationa
Journal of Energy Research, 40(4):473-496)

Lopez-Peinado, A., Carrasco-Marin, F., Rivera-Utrilla, J., Moreno-Castilla, C.,
1992. Steam gasification of a lignite char catalysed by metals from
chromium to zinc,. Fuel, 71(1):105-108).

Lu, X., Yan, W.P, 2009. Influence of blending ratios ob fluidized bed co-
gasification of biomass and coal. Dongli Gongcheng/Power Engineering,
29(10):977-983

Ma, X., Zhao, X., Gu, J., Shi, J., 2019. Co-gasification of coal and biomass blends
using dolomite and olivine as catalysts. Renewable Energy ,132: 509-514

Massoudi Farid, M., Hwang, J., 2017. Kinetic study on CO-gasification of coa-
biomass blended char in an atmosphere containing H20, CO2 , H2 , and
CO: Inhibition and competition. Fuel, 207:-203

Mckee. D.W.,1983. Mechanisms of akali metal catalysed gasification of carbon.
Fuel, 62: 170-5.

Mckee, D.W., and D. Chatterji. 1978. “The Catalyzed Reaction of Graphite with
Water Vapor.” Carbon 16 (1): 53-57. https://doi.org/10.1016/0008-
6223(78)90116-1.

Mckee, D.W., Chatterji, D., 1975. The catalytic behavior of alkali metal carbonates
and oxides in graphite oxidation reactions. Carbon, 13: 381-90.

145



Minchener, J.A., 2005. Coal gasification for advanced power generation. Fuel, 17:
2222-2235.

Montay, C.M.T. du, Marechali C.R. Brit. Pathol. (1867, p. 2548)

Montgomery, D.C., 2012. Design and Anaysis of Experiments Eighth Edition.
Design. https://doi.org/10.1198/tech.2006.s372.

Moore, T.A., Pearce, S., 2006. Hydrogen from Coal.” International Journal of Coal
Geology. https://doi.org/10.1016/j.coal .2005.05.001.

Mosgueda, A., Wei, J.,, Medrano, K., (...), Yu, G., Yoshikawa, K., 2019. Co-
gasification reactivity and synergy of banana residue hydrochar and
anthracite coa blends. Applied Energy, 92-97.

Nanda, S., Kozinski, JA. ,Dalai, A.K., 2015. Lignocellulosic Biomass: A Review
of Conversion Technologies and Fuel Products. Current Biochemical
Engineering,3(1):24-36.
https://doi.org/10.2174/2213385203666150219232000.

Ni, M.,. Leung, D.Y.C, Leung, M.K.H., Sumathy, K., 2006. An Overview of
Hydrogen Production from Biomass. Fuel Processing Technology.
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2005.11.003.

Nishiyama, Y., 1991. Catalytic Gasification of Coals — Features and Possihilities.
Fuel Processing Technology, 29 (1-2): 31-42.
https://doi.org/10.1016/0378-3820(91)90015-5.

Nordgreen, T., Liliedahl, T., §ostrém, K.,2006. Metallic iron as a tar breakdown
catalyst related to atmospheric, fluidised bed gasification of biomass. Fuel,
85(5-6), pp. 689-694.

Ohtsuka, Y., 1998. Utilization of Catalyst in Coa Pyrolysis and Gasification
Processes. Nihon Enerugi Gakkaishi/Journal of the Japan Institute of
Energy, 77(5): 373-374

Ohtsuka, Y., Asami, K., 1998. Steam Gasification of Coas with Calcium
Hydroxide. Energy and Fuels, 9(6):1038-1042

146



Orem, W. H., Finkelman, R. B., 2013. Coal Formation and Geochemistry. Treatise
on Geochemistry: Second Edition. https://doi.org/10.1016/B978-0-08-
095975-7.00708-7.

Pan, Y., Abulizi, A., Tdifu, D., Tursun, Y., Xu, S., 2019. Catalytic gasification of
biomass and coa blend with Fe203 /olivine in a decoupled triple bed. Fuel
Processing Technology, 194:106-121.

Pan, Y.G., Vdo, E., Roca, X., Manya, J.J., Puigjaner, L., 2000. Fluidized—bed co-
gasification of residual biomass/poor coa blends for fuel gas production.
Fuel, 79(11): 1317—-26.

Prins, M.J.,, Ptasinski, K., Janssen, JJ.G., 2006. More Efficient Biomass
Gasification via Torrefaction. Energy, 31 (15): 3458-70.
https://doi.org/10.1016/J.ENERGY .2006.03.008.

Rizkiana, J., Guan, G., Widayatno, W.B., Hao, X., Huang, W., Tsutsumi, A.,
Abudula, A.. 2014. Effect of biomass type on the performance of
cogasification of low rank coa with biomass at relatively low
temperatures. Fuel: 134: 414-419

Ruoppolo, G., Miccio, F., Chirone, R., 2010. Fluidized bed cogasification of wood
and coal adopting primary catalytic method for tar abatement Energy fuels,
: 24(3) 2034-2041

Satrio,J.A., Shanks B.H., Wheelock, T.D., 2000. A combined catalyst and sorbent
for enhancing hydrogen production from coal or biomassEnergy & fuels,
21(1) 322-326 2007.

Shen, L., Murakami, K., 2016. Steam co-gasification of iron-loaded biochar and
low-rank coals. International Journa of Energy Research, 40(13): 1846-
185

Shen, L., Nakamura, A., Murakami, K., 2018. Effect of Fe203 on steam
gasification of subbituminous coal/woody biomass mixture. Energy
Science and Engineering, 6(4): 281-288

147



Shiro, M., 1988. Iron catalyzed steam gasification of Yallourn char Journal of the
Fuel Society of Japan, 67(2): 0369-3775)

Shoko, E., B. McLédlan, Dicks, A.L., . Diniz da Costa, J.C., 2006. “Hydrogen
from Coal: Production and Utilisation Technologies. International Journal
of Coal Geology, 65 (34): 213-22.
https://doi.org/10.1016/J.COAL .2005.05.004.

Sostrom, E., 1993. Wood Chemistry, Fundamentals and Applications.
Carbohydrate Research. https://doi.org/10.1016/0008-6215(94)90030-2.

Sjostrom, K., Chen, G., Q Yu, Brage, C., Rosen, C., 1999. Promoted reactivity of
char in co-gasification of biomass and coal: Synergies in the
thermochemical process. Fuel, 78: 1189-1194

Smolinski, A., Howaniec, N., 2016. Co-gasification of coal/sewage sludge blends
to hydrogen-rich gas with the application of simulated high temperature
reactor excess heat. International Journal of Hydrogen Energy,
41(19):8154-8158

Suzuki, T., Nakagjima, S., Watanabe, Y., 1998. Cataytic Activity of Rare-Earth
Compounds for the Steam and Carbon Dioxide Gasification of Coal1988
Energy and Fuels2, (6): 848-853).

Timpe, R.C., Wilson, W.G., Sears, R.E., 1991. Hydrogen from Low-Rank Coals:
Char Properties and Reactivity of Gasification Feedstocks. Industria
and Engineering Chemistry Research, 30(2):303-312

Tursun, Y., Xu, S., Wang, G., Wang, C., Xiao, Y., 2015. Tar formation during co-
gasification of biomass and coal under different gasification condition.
Journal of analytical and applied Pyrolysis, 111:191-199

Tiirkiye Komiir igletmeleri Kurumu linyit Sektér Raporu, 2018,
http://www.tki.gov.tr/depo/file/2017%20K %C3%B6m%C3%B Cro620Sekt
%C3%B6r%20Raporu_21 02_19.pdf (24.09.19)

148



Ve'lez, JF., Chegne, F., Vdde's, C.F., Emery, E.J., London™ o, C.A., 2009.
Cogasification of Colombian coa and biomass in fluidized bed: an
experimental study. Fuel, 88(3):424e30

Veraa, M.J, Bdl, A.T., 1978. Effect of Alkali Metal Catalysts on Gasification of
Coa Char. Fuel, 57 (4): 194-200. https://doi.org/10.1016/0016-
2361(78)90116-3.

Wagner, N.J., 2008. “ Coal Gasification,” no. 1.

Wang, L., Li, W., Song, X., Guo, K., Wang, T., 2009. Experiment of hydrogen
production from co-gasification of biomass and coal. Journal of Jiangsu
University- Natural Science Edition, 30 (5): 496-500

Wang, L.Q., Chen, Z.S., 2013. Experimental studies on H2-rich gas production by
co-gasification of coa and biomass in an intermittent fluidized bed reactor.
Advance materials research, 724-725:1127-1131

Wood, B.J., Sancier, K.M., 1984. The Mechanism of the Catalytic Gasification of
Cod Char: A Critical Review. Catalysis Reviews.
https://doi.org/10.1080/01614948408078065.

WorldEnergyOutl ook, https://www.iea.org/medi a/publi cations/'weo/ WEO26, Chapt
er 1. pdf [accessed 10 April 2017]).

Wu, H., Quyn, D.M., Li, C.-Z., 2002. Volatilisation and cataytic effects of alkali
and alkaline earth metallic species during the pyrolysis and gasification of
Victorian brown cod. Part 111. The importance of the interactions between
volatiles and char at high temperature . Fuel, 81(8): 1033-1039

Xu, Q., Pang, S, Levi, T., 2015. Cogasification of blended coal-biomass in an
air/steam BFB gasifier: Experimental investigation and model validation.
AIChE Journal, 61(5): 1639-1647

Yu, J, Tian, F.T., Chow, M.C., McKenzie, L.J., Li, C.Z., 2006. Effect of Iron on
the Gasification of Victorian Brown Coa with Steam:Enhancement of
Hydrogen Production. Fuel, 85 (2): 127-33.
https://doi.org/10.1016/J.FUEL .2005.05.026.

149



Yu, J., Tian, F-J, Chow, M.C., McKenzie, L.J, Li, C.Z., 2006. Effect of iron onthe
gasification of Victorian Brown coal with steam: enchancement of hdrogen
production, Fuel, 85:127-133.

150



OZGECMIS

23.12.1986 yilinda Ankara’da dogdu. Ilkégrenimini Antalya Gazipasa Cumhuriyet
[Ikdgretim Okulu’nda, orta &grenimini Antalya Haci Malike Mehmet Bileydi
Anadolu Lisesi’nde tamamladi. 2005 yilinda Bolu Abant Izzet Baysal Universitesi
Ingilizce Kimya Béliimiinde lisans dgrenimine baslayarak 2009 yilinda mezun
oldu. 2009 yilinda Yildiz Teknik Universitesi Kimya Béliimiinde basladig: yiiksek
lisans 6grenimine, 2010 yilinda Cukurova Universitesi Kimya Bolumi Analitik
Kimya Anabilim Dali’nda arastirma gorevlisi olarak devam etti. 2012 Yilinda
Nano-Metal Yiikli EPPG Elektrotlarin Mikrobiyal Elektrolizde Hidrojen
Uretimine Etkinliginin Incelenmesi konulu yiiksek lisans tezi ile yiiksek lisans
ogrenimini tamamladi. Aym yi1l Cukurova Universitesi Kimya Béliimii Analitik

kimya anabilim dalinda doktora 6grenimine basladi.

151



	1.KAPAK22.10.19
	2.Ö•Z 22.10.19
	ÖZ
	ABSTRACT
	İÇİNDEKİLER      SAYFA
	ÇİZELGELER DİZİNİ       SAYFA


	3.GİRİŞ� 22.10.19
	4.ÖNCEKİ ÇALIŞ�MALAR 22.10.19
	5.MATERYAL VE METOT 22.10.19
	6.BULGULAR ve TARTIÅ•MA- 22.10.19
	4. BULGULAR VE TARTIŞMA
	4.1.1 Gazlaştırma Süresinin Belirlenmesi

	7. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 22.10.19
	8.KAYNAKLAR 22.10.19
	ÖZGEÇMİŞ 22.10.19

